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Die Bestimmung des Coffeins in Tee nach dem Sublimierverfahren.

(Dritte Mitteilung iiber quantitatives Sublimieren.)

Von E. PHILIPPE.

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

Dritter Teil.
XII.

Den beiden ersten Teilen der vorliegenden Arbeit iiber die Bestimmung
des Coffeins in Tee nach dem Sublimierverfahren hat noch ein kurzer Schluss-
teil zu folgen. Vor allem deshalb, weil man zu erwarten berechtigt ist,
dass dieses Verfahren zu andern Coffeinbestimmungsmethoden in Parallele
gesetzt und hierdurch erst der Hauptbeweis fiir seine Zuverlidssigkeit er-
bracht wird. Bereits konnte ja gewiss gezeigt werden, dass reines, wasser-
freies Coffein sich sozusagen mit absoluter Genauigkeit quantitativ subli-
mieren lidsst;!) eine Reihe von Einwiinden, die sich etwa gegen die An-
wendung des Sublimierverfahrens zur Bestimmung des Coffeins in Kaffee
und Tee hiitten erheben lassen, konnte zum voraus widerlegt werden; bei
der Untersuchung von 39 Teemustern zeigte es sich, dass bei Doppel-
bestimmungen die Resultate nur unbedeutend von einander abweichen; und
endlich ergab sich auch bei der Ermittlung des Coffeingehaltes in 2 Proben
von Teestengeln, %) dass die nach dem Sublimierverfahren erhaltenen Resultate
mit den von einem andern Analytiker und nach anderer Methode gewon-
nenen sehr gut iibereinstimmten. Eine eigentliche Ueberpriifung des Sub-
limierverfahrens durch Vergleich mit andern Coffeinbestimmungsmethoden
stand aber noch aus.

Die Entscheidung der Frage, welche Methoden der quantitativen Be-
stimmung des Coffeins herangezogen werden sollten, um an ihnen zu messen,
bis zu welchem Grade das Sublimierverfahren auf Zuverldssigkeit Anspruch
erheben darf, konnte nicht schwer fallen. Auf der einen Seite war es sehr
naheliegend, die bisher im Schweiz. Lebensmittelbuche empfohlene Methode
nach Keller zum Vergleiche heranzuziehen; anderseits musste die sehr exakte,
wenn auch ziemlich umsténdliche Methode nach Lendrich und Nottbohm ®),
welche in die Entwiirfe zur Neuausgabe der deutschen amtlichen Verein-
barungen zur Untersuchung von Nahrungsmitteln aufgenommen worden ist, 4)
tir den beabsichtigten Zweck sehr geeignet erscheinen. Ist sie doch auch

') Diese Mitteilungen 1915, 179.

") Ebenda 1915, 246.

% Z.U.N. G. 1909, 17, 241.

*) Entwiirfe zu Festsetzungen iiber Lebensmittel, herausgeg. vom Kaiserl. Gesund-
heitsamt; Heft 5: Kaffee, 1915, S. 18.
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fir die dritte Auflage des Schweiz. Lebensmittelbuches seinerzeit in dem
Sinne vorgeschlagen worden, dass sie neben dem Sublimierverfahren hitte
Aufnahme finden sollen.?)

Ueber das Verfahren nach Keller ist im ersten Teile dieser Arbeit
ausfithrlich geredet worden. In Ergénzung zu den dort sich findenden Aus-
fithrungen braucht hier nur noch darauf hingewiesen zu werden, dass die
nach dieser Methode erhaltenen Zahlen, um sie nach den mit dem Sublimier-
verfahren sowie nach Lendrich und Nottbohm gewonnenen vergleichen zu
konnen, auf wasserfreies Coffein umgerechnet werden miissen, da nach Aeller
der Trockenriickstand einer wisserigen Losung gewogen und der Berech-
nung des Coffeingehaltes zu Grunde gelegt wird, also hier das Molekular-
gewicht 212 = Coffein - H20 massgebend ist, wiithrend nach dem Sub-
limierverfahren sowie nach Lendrich und Nottbohm der Riickstand des
Chloroformauszuges direkt als wasserfreies Coffein gewogen werden kann.
Ferner ist daran zu erinnern, dass das Keller’sche Verfahren iiberhaupt nur
dann einigermassen zuverlidssig erscheint, wenn der noch recht betriichtliche
Mengen von Verunreinigungen enthaltende Trockenriickstand nach Kjeldahl
auf Stickstoff weiter verarbeitet wird und erst das Ergebnis der Stickstoff-
bestimmung die Grundlage fiir die Berechnung des Coffeingehaltes bildet.

Die Methode von Lendrich und Nottbohm ist fiir die Bestimmung des
Coffeins in Kaffee ausgearbeitet worden. lhre Ausfithrung gestaltet sich nach
der in den bereits erwihnten deutschen «Entwiirfen zu Festsetzungen iiber
Lebensmittel » enthaltenen Vorschrift wie folgt:

«20 g des feingemahlenen Kaffees werden in einem Becherglase mit
10 em® 109 1ger Ammoniaklosung versetzt, sofort durchgemischt und unter
zeitweiligem Umrithren bei rohem Kaffee 2 Stunden, bei geristetem Kaffee
1 Stunde stehen gelassen. Hierauf wird das Pulver mit 20 bis 30 g grob-
kornigem Quarzpulver gemischt, verlustlos in einen Extraktionsapparat
gebracht und etwa 3 Stunden lang mit Tetrachlorkohlenstoff unter Erhitzung
des Extraktionskolbens auf einem Drahtnetze ausgezogen. Dem Auszuge
wird etwa 1 g festes Paraffin zugesetzt, hierauf der Tetrachlorkohlenstoff
abdestilliert und der Riickstand zundchst mit 50, dann dreimal mit je 25 ¢cm?
moglichst heissem Wasser ausgezogen. Die abgekiihlten wiisserigen Ausziige
werden durch ein angefeuchtetes Filter filtriert, wobei zu vermeiden ist,
dass Teile der Paraffinschicht auf das Filter gelangen, und das Filter mit
heissem Wasser ausgewaschen. Das auf Zimmertemperatur abgekiihlte Filtrat
wird bei rohem Kaffee mit 10 cm?, bei geristetem mit 30 ecm? einer 19 -
igen Kaliumpermanganatlosung versetzt und 15 Minuten stehen gelassen.
Hierauf wird das Mangan unter Zutropfen einer 3% igen Wasserstoffsuper-
oxydlosung, die ausserdem 1Y), Essigséiure enthilt, zur Abscheidung gebracht.
Das Gemisch wird etwa i+ Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, der Nieder-
schlag abfiltriert und mit heissem Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wird

' Antrag des inzwischen verstorbenen Dr. His-Chur.
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in einer Schale (am besten einer glisernen) auf dem Wasserbade zur Trockne
eingedampft, der Riickstand '+ Stunde im Dampftrockenschrank getrocknet
und mit Chloroform ausgezogen. Nach dem Filtrieren und Auswaschen des
Filters mit Chloroform wird das Losungsmittel abdestilliert oder abgedunstet
und das so erhaltene Coffein nach halbstiindigem Trocknen im Dampftrocken-
schranke gewogen.»

Dieses Verfahren lisst sich mit sehr gutem Erfolge auch fiir die Be-
stimmung des Coffeins in Tee verwenden, wobei iiberdies noch eine Verein-
fachung der Einzelheiten moglich ist. Zuniichst hat sich aber gezeigt, dass man,
da der durchschnittliche Prozentgehalt an Coffein bei Tee wesentlich héher
ist als bei Kaftee, nicht von 20 g Teepulver auszugehen hat, sondern dass
selbst bei Verwendung von nur 10 g die Zuverlidssigkeit des Resultates
nicht mit Sicherheit gewiihrleistet ist. Ich habe jeweils nur 5 g Teepulver
in Arbeit genommen, anderseits aber die 10 em® Ammoniak beibehalten
und damit in jeder Hinsicht befriedigende Ergebnisse erzielt. Das Umfiillen
des feuchten Teepulvers in die Extraktionshiilse ldsst sich auch so ohne
Schwierigkeit durchfithren, wenn man. im Becherglase gehorig mit Quarz-
sand vermischt und auch wihrend des Umfiillens wiederholt mit Quarzsand
gewissermassen nachwischt. Bei diesem Mengenverhiltnis zwischen Tee-
pulver und Ammoniak ist man ganz sicher, dass alles im Tee noch gebundene
Coffein in Freiheit gesetzt und nachher durch den Tetrachlorkohlenstoff
extrahiert wird. Der Zusatz von Paraffin, der bei Kaffee den Zweck ver-
folgt, das in diesem enthaltene Fett zu entfernen, somit die nach Keller
vorgeschriehene Entfettung des Kaffees mit Petroldther ersetzt, kann bei
der Coffeinbestimmung in Tee unterbleiben, und demzufolge ist es auch
nicht notwendig, die heissen wisserigen Ausziige des Tetrachlorkohlenstoff-
Riickstandes vor der Filtration abzukiihlen, wodurch eine Zeitersparnis er-
zielt wird.!) Im iibrigen bin ich genau nach Lendrich und Notthohm vorge-
gangen, deren Methode, so weit wenigstens meine Erfahrungen reichen,
ausserordentlich zuverliissig ist und bei Doppelanalysen sehr gute Ueberein-
stimmung garantiert. Sie ist aber nicht einfacher als das Sublimierverfahren,
sondern eher etwas komplizierter, indem sie neben Chloroform auch Tetra-
chlorkohlenstoff als Liosungsmittel fiir das Coffein bendtigt und ausserdem
fiir die Reinigung Kaliumpermanganat und Wasserstoffsuperoxyd.

Fiir die Versuche, iiber deren Ergebnisse nachstehende Tabelle Rechen-
schaft ablegt, wurde ein Mischtee beniitzt, welcher in gleicher Weise wie
der im ersten Teile dieser Arbeit unter IV erwihnte erhalten worden war,
aber eine andere Zusammensetzung aufwies. Durch je 3 gleichartige Be-
stimmungen wurde in diesem Mischtee der Coffeingehalt nach dem Sublimier-
verfahren, nach der Methode von Keller, sowie nach derjenigen von Lend-
rich und Nottbohm ermittelt. Die Resultate dieser im ganzen 9 Bestimmungen

') Mit diesen Abiinderungen soll keine Ausarbeitung des Verfahrens von Lendrich
und Notthohm zu dessen Anwendung auf Tee gegeben sein; es handelte sich hier nur
darum, eine Vergleichung der beiden Methoden zu ermdglichen.
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mussten einmal zeigen, bis zu welchem Grade jeweils die 3 nach dem gleichen
Verfahren durchgefithrten Bestimmungen untereinander iibereinstimmten, und
zweitens, wie sich die nach verschiedenen Methoden vorgenommenen Bestim-
mungen zueinander verhielten.

Ks wurden gefunden (in %, wasserfreien Coffeins ausgedriickt):

Nach dem Sublimier- Nach Lendrich

Nach Keller verfahren u. Notthohm
L 3,00 3,13 3.22
1I. 3,10 S 3,24

IT1. 3,11 Mittel 3,07 3,19 Mittel 3,17 3,25 Mittel 3,24

Die fiir das Keller’sche Verfahren angefiihrten Zahlen beziehen sich
hier auf die Krgebnisse der Stickstoffbestimmung. Gravimetrisch, d. h. durch
Wiigung des nach Keller erhaltenen Rohcoffeins, waren fiir Coffein -+ Hz0
in den beiden ersten Fillen Werte von 3,80 und 3,757, erhalten worden, was,
auf wasserfreies Coffein umgerechnet, 3,48 und 3,43%, ergibt, also betriichtlich
hohere Werte als die mit Hilfe der Stickstoffbestimmung ermittelten, was
ohne Zweifel auf die Verunreinigungen zuriickzufiihren ist, deren Wirkung
durch die Stickstoffbestimmung ausgeschaltet wird. Im dritten Falle wurde auf
die Durchfithrung der gravimetrischen Bestimmung verzichtet und das Filtrat
des nach Keller gewonnenen wiisserigen Auszuges direkt auf Stickstoff ver-
arbeitet. Schon frither hatte ich einmal Veranlassung genommen, bei einem
Tee, der nach dem Sublimierverfahren 2,62 %, wasserfreies Coffein = 2,869,
Coffein -|- H2O ergeben hatte, auch die Keller’'sche Methode zum Vergleiche
heranzuziehen und hierbei gravimetrisch 2,92, 3,18 und 3,35 9, (als Coffein
+ HzO angegeben) gefunden, was beweist, dass nicht nur auch hier die
gravimetrischen Resultate zu hoch ausfielen, sondern auch die Ueberein-
stimmung mehrerer mit dem gleichen Untersuchungsmaterial vorgenommener
Bestimmungen unter Umstinden recht wenig befriedigend sein kann. Die
Keller’sche Methode hat zu ihrer Zeit gewiss schiitzenswerte Dienste geleistet:
heute darf man ihre Bedeutung getrost zu einer historischen werden lassen.

Bei den ersten Bestimmungen des Coffeins in dem Mischtee nach dem
Verfahren von Lendrich und Nottbohin wurde genau nach der in den «Ent-
wiirfen» stehenden Vorschrift gearbeitet. Mit dem einzigen Unterschiede,
dass mit Riicksicht auf die Grosse der beniitzten Kxtraktionshiilsen nur 10 g
Tee und 5 em? Ammoniak verwendet wurden. Die erste Bestimmung ergab
nur 2,05 %, Coffein, eine zweite, bei welcher Teepulver und Ammoniak im
Becherglase besonders innig vermischt wurden, 2,64 9. Aber erst, als neben
10 em® Ammoniak nur 5 ¢ Tee verwendet wurden, gelang es bei reichlich
dreistiindiger Dauer der Extraktion mit Tetrachlorkohlenstoff in drei auf-
einander folgenden Bestimmungen die in der Tabelle verzeichneten, sehr
gut iibereinstimmenden Werte zu erhalten. Von einer kleinen Vereinfachung
der Methode in ihrer Anwendung auf Tee ist bereits oben die Rede gewesen.

Die nach dem Sublimierverfahren erhaltenen Resultate neigen durchaus
nach der Seite der nach Lendrich und Nottbohm ermittelten Zahlen hin. Sie



sind ebenso wie jene direkt, d. h. ohne das Hilfsmittel der Stickstoff-
bestimmung, gewonnen worden, zeigen unter sich und im Vergleiche zu
jenen nur sehr geringe Abweichungen, und die Mittelwerte von 3,17 und
3,24 Y, ergeben, mit nur einer Dezimale ausgedriickt, beide den Betrag von
3,29,. Ein Tee, in dessen Besitz ich nachtriglich gelangte, lieferte nach
dem Sublimierverfahren 2,88, nach Lendrich und Noltbohm 2,93 %), Cofttein,
in der vereinfachten Ausdrucksweise also in beiden Fillen 2,9% . Auch hier
lisst die Uebereinstimmung kaum etwas zu wiinschen {iibrig. Richtig ist
freilich, dass, worin #. Miiller') einen Nachteil zu erblicken scheint, das
Sublimierverfahren in der von mir vorgeschlagenen Form der Ausfithrung
den Besitz eines besonders hierfiir konstruierten Apparates voraussetzt.
Die Anschaffung dieses mit Absicht nicht geschiitzten Apparates ist aber mit
so geringen Kosten verbunden, dass das Budget eines jeden unserer schweize-
rischen amtlichen Laboratorien diese Belastung wohl aushalten diirfte.

XIII.

Aus der Gesamtheit der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen und
diskutierten Versuche lassen sich folgende Schlussfolgerungen ziehen:

1. Das Sublimierverfahren zur quantitativen Bestimmung des Coffeins in
Tee ergibt zuverlissigere Werte als die bisher im Schweiz. Lebens-
mittelbuche empfohlene Methode nach Keller, und zwar ohne dass eine
Kontrolle durch die Stickstoffbestimmung erforderlich wire.

2. Das Sublimierverfahren lisst sich mit praktisch gleicher Zuverléssigkeit
anwenden wie die als ausserordentlich exakt befundene Methode von
Lendyrich und Nottbohm. :

3. Es darf behauptet werden, dass das Sublimierverfahren einen geringeren
Zeitaufwand benotigt als die Methode von Lendrich und Notthohm, da
es sich aus einer geringeren Anzahl von Einzeloperationen zusammen-
setzt, unter denen einzig der Prozess der Sublimation selbst von
lingerer (1—2 Stunden) Dauer ist, wihrend alle iibrigen Operationen
sich in rascher Aufeinanderfolge, teilweise sogar nebeneinander, durch-
fithren lassen.

Nachdem sich gezeigt hat, dass das urspriinglich vorgeschlagene Rei-
nigungsverfahren durch Ausschiitteln mit Aether ohne nennenswerte Beein-
flussung der Resultate entbehrt werden kann, wére in die Gesamtausgabe
der dritten Auflage des Schweiz. Lebensmittelbuches fiir die Vorschrift zur
Bestimmung des Coffeingehaltes von Tee folgender Wortlaut emzusetzen:

«In einen Scheidetrichter von etwa ' L. Inhalt gibt man 10 c¢m?
Ammoniakfliissigkeit, setzt dann 5 g feingemahlenen Tee zu, schwenkt vor-
sichtig um bis alles Teepulver benetzt ist, und lidsst einige Minuten stehen.
Sodann wird viermal mit je 50 ¢m?® Chloroform wihrend je 3 Minuten
geschiittelt und das Chloroform jeweils durch ein kleines Faltenfilter in

') Diese Mitteilungen 1915, 252.



42

einen KErlenmeyer abgelassen. Die vereinigten Filtrate werden aus dem
heissen Wasserbade abdestilliert. Den Riickstand versetzt man mit etwa
120 em?® Wasser und 20 em? §§ Schwefelsiure und erhitzt auf freier Flamme
bis zum Sieden, worauf heiss filtriert und mit heissem Wasser nachge-
waschen wird. Das Filtrat kithlt man ab, bringt es unter Nachwaschen mit
wenig Wasser in den inzwischen gereinigten Scheidetrichter, gibt 10 cm?®
Ammoniakfliissigkeit und einige Tropfen Phenolphtaleinlésung zu und schiittelt
wie zu Anfang wieder viermal mit Chloroform aus. Die filtrierten und ver-
einigten Ausziige werden durch Abdestillieren des Choroforms auf ein kleines
Volumen gebracht, unter Nachspiilen mit wenigen Tropten Chloroform in
eine flache (lasschale ohne Ausguss gebracht, an der Wirme zur Trockene
verdunstet und in dem hierzu konstruierten Apparate der Sublimation
unterworfen.»

Die Bestimmung des Pektins in Gewiirzen,
Von Th. von FELLENBERG.

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

Vor einiger Zeit') habe ich darauf hingewiesen, dass in allen Brannt-
weinen, welche auf den Trestern vergoren worden sind, Methylalkohol nach-
zuweisen ist und dass sich aus Trestern oder Friichten mit Schwefelsiiure
oder, wie sich spiiter zeigte, noch leichter mit Natronlauge, Methylalkohol
~abspalten lisst. Darauf fand ich unter Leitung von Herrn Prof. Dr. Tschirch ?)
durch Untersuchung von Membranindrogen siimtlicher Gruppen, dass der
Methylalkohol aus dem Pektin der Friichte entsteht. Es konnte ferner gezeigt
werden, ®) dass Pektin der Methylester der Pektinsiure ist, welche bis dahin
als 1somer mit dem Pektin angesehen worden war.

Da der Methoxylgehalt der Pektine verschiedener Pflanzen, soweit die
Erfahrung reicht, nicht sehr schwankt, ldsst sich durch Bestimmung des
abspaltbaren Methylalkohols in allen miglichen Pflanzenteilen der Pektin-
gehalt bestimmen. In der vorliegenden Arbeit wurden eine grissere Anzahl
solcher Bestimmungen in Gewiirzen und in Pflanzenteilen, welche als Gewiirz-
verfilschungsmittel Verwendung finden, vorgenommen.

Wir unterscheiden an dieser Stelle nicht zwischen Protopektin, der
ebenfalls methoxylhaltigen, unléslichen Muttersubstanz des Pektins und dem
eigentlichen, wasserloslichen Pektin. Beides wird in gleicher Weise bestimmt.
Hingegen fallen hier die Abbauprodukte des Pektins ausser Betracht, da
schon thr erstes Glied, die Pektinsiure, methoxylfrei ist,

') Diese Mitteilungen, 1913, 4. 122.
*) Ebenda, 1914, 5, 172.
?) Ebenda, 1914, 5, 225.
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