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werden kann (Healy und Peter). Wenn das Eiklar einen pg unter 9,4 hat,
so kann daraus nicht mit Sicherheit geschlossen werden, dass das
zugehorige Ei frisch sei. Dagegen kann man bei einem pH von 9,4 oder
mehr annehmen, dass das Ei ein Alter von wenigstens acht Tagen habe.
Auch die Viskositdt und der osmotische Druck, welche im isoelektri-
schen Punkt ein Minimum aufweisen, sollten mit dem Altern abnehmen.
Die Abnahme der Viskositit war aber zu gering, um in der Praxis
ein acht- oder ein vierzehntigiges Ei einwandfrei nachweisen zu konnen.
Auch der osmotische Druck verénderte sich kaum und liess iiberhaupt
keine Gesetzmissigkeiten erkennen. Die Ausflockungsfihigkeit sollte im
isoelektrischen Punkt am grossten sein. Mit Eiklar wurde im allgemeinen
entgegen der Theorie, aber in Uebereinstimmung mit der Entfernung vom
isoelektrischen Punkt, eine stidrkere Ausféllung bei frischen Eiern erzielt
als bei acht- und vierzehntigigen. Starke Austlockungsfihigkeit mit
Alkohol lidsst aber nur dann auf das Vorliegen eines frischen Eies
schliessen, wenn Kalkeier ausgeschlossen sind. Viskositdt und osmo-
tischer Druck zeigten also keine deutlichen Verénderungen wéahrend
vierzehn Tagen, wihrend sowohl die Wasserstoffionenkonzentration als
auch die Austillbarkeit von Eiklar auf ein Entfernen vom isoelektrischen
Punkt des kristallisierten Albumins infolge Kohlensiureverlustes hin-
weisen,

Nachweis der Nolubilisierung und Bestimmung des Nolubilisierungs-

orades von Kakao.

Von Dr. Th. von FELLENBERG.
(Aus dem Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes, Vorstand: Prof. Dr. J. Werder.)

Nach der eidgenossischen Lebensmittelverordnung dart nur ein Kakao-
pulver als lioslicher Kakao bezeichnet werden, welches durch Behand-
handlung mit kohlensauren Alkalien oder mit Dampf aufgeschlossen ist.
Loslicher Kakao darf hiochstens 306 zugesetztes kohlensaures Alkali
enthalten,

Im Ausland sind noch andere Verfahren gebriuchlich. Nach den Leit-
sitzen zur Beurteilung von Kakao und Kakaoerzeugnissen, die Hdrtel?l)
an der 23. Hauptversammlung deutscher Nahrungsmittelchemiker vor-
getragen hat, ist aufgeschlossene Kakaomasse eine mit Alkalien, Carbo-
naten von Alkalien bezw. alkalischen Erden, Ammoniak oder deren Salzen
bezw. mit Dampfdruck behandelte Kakaomasse. Der Zusatz von Alkalien
oder alkalischen Erden darf 30o des Rohmaterials nicht {iberschreiten.
Der Aschengehalt mit Alkalien oder alkalischen Erden aufgeschlossenen

1) 7. U. L., 52, 94, 1926.



Kakaopulvers darf, auf Kakaomasse mit 5500 umgerechnet, nicht mehr
89 betragen, wihrend die Hochstgrenze fiir gewohnliche Kakaomasse
‘mit 52—580/ Fett 500 betrigt.

Aus diesen Leitsitzen ergibt sich, dass der Grad der Solubilisierung
in Deutschland aus dem Aschengehalt berechnet wird. Damit werden
analytisch eindeutige und iibersichtliche Verhdltnisse geschaffen. Ob
sie in der vorliegenden Fassung geniigend genau sind, wird weiter unten
erortert werden.

Da mir von der 8. Kommission zur Revision des schweizerischen
Lebensmittelbuches der Auftrag erteilt wurde, eine unserer Lebensmittel-
verordnung angepasste Vorschrift zur Bestimmung des Solubilisierungs-
grades von Kakaopulver aufzustellen, glaubte ich etwas weiter gehen
zu sollen. Es war einerseits notwendig, die Solubilisierung qualitativ
nachzuweisen, um festzustellea, ob ein als solubilisiert bezeichneter
Kakao wirklich entsprechend behandelt worden ist, ferner war nach-
zuweisen, ob nicht etwa ein verbotenes Verfahren angewendet wurde
und schliesslich war der Grad der Solubilisierung festzustellen, um beur-
teilen zu konnen, ob der erlaubte Zusatz nicht iiberschritten wurde.

Die Materialien, welche mir zur Verfiigung standen, waren folgende:
7 Sorten Kakaobohnen, welche mir vor Jahren in freundlicher Weise von
der Firma Cailler zur Verfiigung gestellt worden waren und zwar die
Sorten 1. Arriba superieur, 2. Para, 3. Porto Cabello, in der Erde gerottet,
4. Caraque, ebenfalls in der Erde gerottet, 5. Carupano, 6. Accra, 7. St.
Thomé. Die Bohnen wurden fiir die Versuche geschilt, entkeimt und
im Morser verrieben,

Sodann verdanke ich Herrn Dr. Sjésted! von der Firma Suchard
drei Kakaoproben aus demselben Ausgangsmaterial, von denen nach
Angabe die eine (A) unentfettet (Fettgehalt 57,1800), die zweite (B)
partiell entfettet (Fettgehalt 23,310/), die dritte (C) ebenso partiell ent-
fettet (Fettgehalt 22,994) und mit 306 Kaliumcarbonat solubilisiert war.

Aus dem Handel wurden 6 Kakaoproben, 2 hollindische und 4 schwei-
zerische verwendet, von denen 4 als solubilisiert bezeichnet waren. Es
stellte sich dann heraus, dass alle 6 sobulisiert waren. Schliesslich
beniitzte ich noch 3 Proben Militdrschokolade mit 58,2—59,606 Rohr-
zucker und 17,1—19,500 Fett, von denen sich die erste als schwach
solubilisiert, die beiden andern als unsolubilisiert erwiesen.

Alle untersuchten loslichen Kakaoproben waren mit Alkalien bezw.
Alkalicarbonaten solubilisiert; mit Dampf behandelte standen mir nicht
zur Verfiigung. Ich behandelte daher eine Probe, den Kakao A von
Suchard durch 20 Minuten langes Erhitzen im Autoklaven auf 1279,
um damit die notwendigen Reaktionen ausfiihren zu konnen.
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Vorpriifung auf Solubilisierung.

Um zu priifen, ob ein Kakao solubilisiert ist oder nicht, kann man
folgende Proben vornehmen.

1. Koch- und Sedimentierprobe,

Man rihrt 5 g Kakaopulver mit 100 cm?® siedendem Wasser an und
beobachtet die Farbe und die Sedimentierungsgeschwindigkeit unter Ver-
gleichung mit authendischem Material. Mit Alkalien stirker solubilisierter
Kakao ist dunkler gefirbt und in diinner Schicht klarer, als nicht oder
nur schwach solubilisierter. Lioslicher Kakao setzt sich auch weniger
schnell ab, was-am besten beobachtet wird, wenn man die Losung nach
5 Minuten vorsichtig abgiesst und den Riickstand betrachtet. Mit Dampt
solubilisierter Kakao unterscheidet sich in der Farbe nicht allfilliz von
nicht solubilisiertem, wohl aber in der Sedimentiergeschwindigkeit.

2. Priifung mit Azolithminpapier nach Farnsteiner.?)

2 g des Pulvers werden mit etwa 10 cm? heissem Wasser iibergossen,
verrithrt und efwa 1/, Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Ein Tropfen
der fiiberstehenden Lésung wird nach dem Absetzen auf Azolithmin-
papier gebracht und die Reaktion beachtet. Nicht mit Alkalien behandelte
Sorten reagieren sauer, mit Alkalien behandelte alkalisch, falls die zuge-
setzte Alkalimenge nicht zur Neutralisation der Sdure unzureichend war.

3. Kapillaritdtsprobe.

Dieselbe Probe, wie vorhin, wird so ausgefiihrt, dass den Tropfen
Kakaobrei nicht auf Azolithminpapier, sondern auf Filtrierpapier bringt.
Bei mit Alkalien solubilisiertem Kakao entsteht ein mehr oder weniger
stark gefdrbter rotlichbrauner Ring, bei mit Dampf solubilisiertem und
bei unléslichem meist ein farbloser oder héchstens ganz schwach briun-
licher. Lédsst man Ammoniokdampf einwirken, so wird bei mit Alkalien
solubilisiertem Kakao die Farbung des Kapillarisats etwas gegen grau
hin verschoben, die Fiarbung der anhaftenden, nicht aufgestiegenen Kakao-
schicht wird wenig verdndert. Bei nicht behandeltem Kakao geht die
eventuell vorhandene leichte Fiarbung des Kapillarisats in gelblich iiber
oder, falls keine Farbung vorhanden war, tritt jetzt mit Ammoniak eine
leicht gelbliche Tonung auf. Die Farbe des zurlickgebliebenen Kakaobreis
farbt sich gelbbraun bis olive.

Die Probe kann auch folgendermassen ausgefiihrt werden:

Einige Tropfen der konzentrierten Abkochung werden mit Wasser
ungefdhr auf das 20-fache verdiinnt und mit einem Tropfen Ammoniak
versetzt. Bei solubilisiertem Kakao vertieft sich die Farbe etwas, bei
nicht solubilisiertem wird sie gelb.

2) Z.U.N. G., 16, 644, 1908.
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Mit Dampf solubilisierter Kakao verhdlt sich #hnlich wie nicht
solubilisierter; jedoch wird die Farbung mit Ammoniak weniger stark gelb,

4. Priifung des Methylalkoholauszugs.

Beim Veraschen von Kakao erhidlt man in allen Fillen Riicksténde,
welche gegen Lakmus stark alkalisch reagieren. Behandelt man aber den
Kakao mit Alkohol, am besten Methylalkohol, und verbrennt den Auszug,
so reagiert die Asche von solubilisiertem Kakao stark alkalisch, von
unbehandeltem aber kaum. Die Probe wird wie folgt ausgefiihrt:

Ca. 0,1 g Kakao werden mit 3 em?® Methylalkohol aufgekocht, centri-
fugiert und die Losung sorgfiltig in eine Platinschale gegossen. Man ent-
ziindet den Alkohol, lisst ihn wegbrennen und verascht den Riickstand.
Die Asche wird in 0,5 cm? Wagser gelost und mit neutralem Azolithmin-
papier gepriift. Mit Alkalien solubilisierter Kakao reagiert stark alkalisch,
mit Dampf solubilisiertem oder unsobulisierter Kakao hochstens ganz
schwach alkalisch.

5. Jodprobe.

Sie beruht auf der Bildung von etwas Dextrin beim Solubilisierungs-
vorgang. '

Ungefahr 0,03 g Kakaopulver werden in einem Reagensglas mit
einigen cm® Aether geschiittelt und der Aether nach kurzem Centri-
fugieren abgegossen. Der Riickstand wird mit 2 em? Wasser kurz auf-
gekocht, centrifugiert und die Lésung in ein neues Reagensglas iiberge-
gossen. Bei vorsichtigem, tropfenweisem Zusatz von ;5 -Jodlosung ent-
steht bei solubilisiertem Kakao meist eine violette, violettblaue oder
bréunliche, bei nicht behandelten eine rein blaue oder auch schmutzig
blaue Firbung. Da gleichzeitiz eine Ausfillung von gelostem Kakaorot
erfolgt, ist die Farbung in manchen Fi#llen nach kurzem Centrifugieren
besser erkennbar; sie ist aber nicht in allen Féllen ganz eindeutig. Tritt
die Violettfarbung auf, so kann allerdings mit Sicherheit auf léslichen
Kakao geschlossen werden. Beim Auftreten der Blaufiirbung ist es hin-
gegen moglich, dass doch auch hier ein solubilisiertes Produkt vorhanden
ist. Neben den Spuren Dextrin, die sich bei dem Prozesse gebildet haben,
kann besonders bei zu langem Kochen, auch zu viel Stirke in Losung:
gehen und die Violettfirbung iibertonen.

Priifung auf das Solubilisierungsmittel.

Allfallig verwendete Magnesia wird in der Asche nachgewiesen,
wobei man sich vergegenwirtigen muss, dass Kakaobohnen schon bereits
ca. 169 MgO in der Asche enthalten.

Zur Vorpriiffung auf Ammoniak gibt Farnsteiner) folgende Vor-
schrift: :

1 1. e 8. 642,




33

2 g Kakaopulver werden mit 0,1 g Magnesia und etwa 10 cm3 Wasser
in ein Kolbchen gebracht und dies mit einem Stopsel verschlossen, in
dessen unterm Teil ein angefeuchteter Streifen neutrales Azolithmin-
papier eingeklemmt ist. Man beobachtet, ob innert 10 Minuten eine Blau-
farbung entsteht.

Zur Priifung auf das verwendete Alkali versuchte ich eine beschriankt
empfindliche Reaktion auf Kalium auszufiihren, so dass der natiirliche
Kaliumgehalt der Bohnen (ca. 3000 K,0 der Asche) noch kaum reagiert,
wohl aber bei Pottaschezusatz die Reaktion auftritt. Man kann so vor-
gehen:

0,2 g Kakao werden abgewogen und verascht; die Asche wird mit
1 em3 Wasser versetzt und durch ein kleines, benetztes Filterchen
filtriert. Das Filtrat wird mit 1 Tropfen Eisessig und einer Spur Wein-
sdure versetzt und geschiittelt. Falls eine Kaliumverbindung in {iblicher
Menge zugesetzt worden ist, entsteht innert einigen Minuten ein Nieder-
schlag von Weinstein. Bei nicht behandeltem Kakao entsteht in der
Regel hochstens nach lingerer Zeit eine ganz geringe Ausscheidung.
Ebenso miisste sich mit Soda solubilisierter Kakao verhalten.

Nun ist aber leider diese Reaktion nur beschrinkt brauchbar. Bei
nur schwach mit Pottasche solubilisierten Produkten kann sie aus-
bleiben und andrerseits gibt es Kakaosorten, welche so kaliumreich
sind, dass sie auch ohne Zusatz positiv reagieren. Das war bei unserm
Caraque-Kakao der Fall. Hier hitte man wirklich auf einen mit Pottasche
solubilisierten Kakao schliessen konnen. Da nun aber in der Technik
nur Mischungen verschiedener Sorten verwendet werden, diirfte doch
der Probe nicht aller Wert abzusprechen sein.

Folgendes Schema zeigt, wie sich unsere verschiedenen Kakaosorten
den genannten Proben gegeniiber verhielten. Die Intensititen sind darin
meist mit Kreuzchen bezeichnet.

Tab. 1. Reaktionen auf Solubilisierung.

Tab. 1.
Reaktionen einiger Kakao- und Schokoladepulver auf Solubilisierung.

Kakao | Schokolade [Hakao A

A Kle]ajedlsla]s 6] 2] s e
f f

Azolithminprobe | 0 j-i-++ 4+ |+ 4+ |+ |+ | ke | Spur | O 0 0
nach Farnsleiner 1 : | : J
Kapillarititgpobe| 0 |44 4+ [+++ + | ++ |[+++H| ++]|++| 0 | 0 | 0
CH30H-Auszug| Spur \-{»%‘r H A TS AR e e Spur | Spar | O 0 0
Jodprobe . . rcinblau{ violett | oy |brduntich braunlioh bl'ﬁ"nlfch;brﬂ'tmlich "’ﬁ}:{,‘ violett | reinblan S;:',;‘;L violett
NHs-Reaktion .| 0 0 | 0 | O 0 B -0 0 0 0 0 0

K-Reaktion. .| 0 | + | + |+ + |+ |+ |0]o |0 oo
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Diese Proben zeigen eindeutig, dass Kakaopulver A und Schokolade-
pulver 2 und 3 micht, die Kakaopulver C und 1—5 hingegen alle mit Alka-
lien behandelt sind. Kakao 6 und Schokolade 1 sind nach der Azolithmin-
probe von Farnsteiner und nach der Probe im Methylalkoholauszug
zweifelhaft, nach der Kapillarititsprobe und der Jodprobe lassen sie
auf eine leichte Solubilisierung schliessen. Wir werden sehen, dass die
quantitative Bestimmung letzteres bestdtigt. Die mit Dampf hehandelte
Probe ist einzig durch ihre Violettfdrbung bei der Jodprobe als solubili-
siert zu erkennen.

Mit Ammoniak behandelt ist keine der Proben. Die Kaliumreaktion
verliuft bei den nicht solubilisierten Proben negativ, bei den schwach
solubilisierten ebenfalls; es entsteht also erst nach lingerer Zeit ein
geringer Niederschlag. Bei den stirker solubiliserten Proben tritt tiberall
rasch eine positive Reaktion aus; diese Proben sollten also alle mit
Pottasche oder allenfalls mit Kalilauge solubilisiert sein; bei No. 5 ist
dies jedoch nicht der Fall. Bei den schwach solubilisierten Proben konnte
man den Schluss ziehen, die Solubilisierung sei mit Soda erfolgt. Wir
werden spiter sehen, dass auch hier Kaliumecarbonat verwendet worden
ist. Die Probe ist eben im alleemeinen nur bei stark solubilisiertem
Kakao positiv und ist iibrigens, wie erwidhnt, im positiven Falle nicht
absolut beweisend.

Bestimmung des Solubilisierungsgrades.

a) Versuche ohme Veraschung.

Der Solubilisierungsgrad, die Menge des zugesetzten Alkalis, ldsst
sich am sichersten entweder aus dem Aschengehalt oder aus der Alkalitdt
der Asche bestimmen, wie das schon von fritheren Autoren vorgeschlagen
worden ist. Einer Anregung von Prof. Kreist folgend, versuchte ich je-
doch zuniichst, ob sich die Bestimmung nicht auf einfachere Weise, ohne
Veraschung, durchfiihren liesse. Die Anregung ging dahin, den Kakao
mit iiberschiissiger Siure zu behandeln, die Fliissigkeit zu filtrieren
und den Siureiiberschuss im Filtrat zuriickzutitrieren.

Am besten eignet sich als Indicatior Azolithminpapier, obschon
auch damit der Umschlag an Schirfe etwas zu wiinschen iibrig ldsst.
Wenn man sich dem Neutralpunkt ndhert, schlidgt die Farbe der Lésung
meist allmihlich von rétlichbraun in gelbbraun um.

Je 2,6 g des solubilisierten Kakaos C von Suchard wurden mit
steigenden Mengen £-H,S0, (20, 25, 30, 40, 50 cm?) auf 40—50° erwirmt;
die Flissigkeitsmenge wurde mit Wasser auf 50 cm? ergénzt und nach dem
Abkiihlen filtriert. Dieselben Versuche wurden mit dem nicht solubili-
sierten Kakao A ausgefiihrt, indem aber hier 4,50 g genommen wurden,
wodurch gleiche Mengen fettfreie Kakaomasse zur Anwendung kamen.
Schliesslich wurden auch je 4,5 g Kakao A mit je 10 em? J-NaOH auf



ca. 300 erwamrt, um den Kakao gut zu benetzen und darauf mit 40 bezw.
50 em? 8-H,S0, wie oben behandelt.

Je 40 cm? Filtrat wurden unter Tiipfeln mit Azolithminpapier zuriick-
titriert und daraus die Menge Normal-Sdure berechnet, welche von
100 g Kakao mit 77,10/ fettfreier Masse neutralisiert bezw. zuriickge-
halten worden war. Durch Multiplikation mit 0,069 ergab sich daraus der
Prozentgehalt an zugesetztem K,CO,. Man erhielt folgende Resultate:

Tab. 2.
Scureverbrauch von Kakao mit steigendem Siurezusatz. Berechnung des

zugesetzten Kaliumcarbonats.

Zugesetzte n-Siure pro 100 g Kakao . . 80 100 120 160 200
Aufgenommene Siure, Kakao A . . . 17,0 18,4 25,6 27,6 29,6

» » 5 S (7 S 43,6 53,2 60,2 63,8 67,4
Differenz C—A . . . .o 26,6 34,8 34,6 36,2 40,1
K2CO03 aus der Differenz berechne’r e 1,84 2,40 2,39 2,50 2,17
Saureaufnahme bei Zusatz von je 40 cm3)| . N 65. ails

5-NaOH zu A, entsprechend 2,76 K2C0s | e '

leferenz nach Abzug von A . . : — — - 36,2 34,8
0 K2C03 aus der Differenz belechnet . - - — 2,50 2,40
Fehler, %% . . o o+ o .. o . o . — -— - 0,26 0,36

Mit steigendem Saurezusatz steigt auch die Menge der aufgenommenen
Saure bei Kakao A und C. Die Differenz und der daraus berechnete
Pottaschezusatz steigt anfangs stark und dann allméhlich an. Als maxi-
maler Wert fiir Kakao C wurde bei Zusatz von 50 cm?® J{-Sdure zu 2,5 g
bezw. 200 em? & zu 100 g ein Pottaschezusatz von 27706 errechnet.

Der Zusatz von 10 cm3 §-NaOH auf 4,5 g Kakao A (entsprechend der
fettireien Masse von 2,6 g Kakao C) gibt bei Anwendung von 160 bezw.
200 cm3 B-Sdure auf 100 g 2,5 bezw. 2,49, als K,CO3 berechnet statt
2,769 . Wenn wir nun annehmen wollten, dass derselbe Fehler bei dem
solubilisierten Kakao C eingetreten sei, so miissten wir den Wert 2,77
um 0,36 erhéhen und finden 3,130o. Dieser Wert wiirde mit dem ange-
gebenen Zusatz von 390 gut iibereinstimmen; er ist aber trotzdem
falsch. Wie weiter unten gezeigt werden soll, enthélt dieser Kakao in
Wirklichkeit ungefihr 40/ K,CO,-Zusatz.

Es wurden nun 6 Kakaopulver des Handels untersucht. Je 2,6 g
wurden mit 50 em? §-H,SO, behandelt, da ja ein moglichst grosser Ueber-
schuss die besten Werte zu liefern scheint.

Aus der Untersuchung des Kakaos A ergab sich eine Siurebindung
von ca. 0,38 cm?® & fiir jedes 00 fettfreie Kakaomasse. Wir machen also
vom erhaltenen Saurewert diesen Abzug und rechnen den Rest durch
Multiplikation mit 0,069 in K,;CO; um. Da No. 5 jedoch mit Na,CO,
hehandelt ist, miissen wir hier den Faktor 0,053 anwenden.
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Die niichste Tabelle gibt unsere Werte wieder. Ich greife vor und
setze darunter ebenfalls die aus der Asche und der Alkalitit berechneten
Werte (Vergl. Tab. 9).
Tab. 3.
Berechnung des Alkalizusatzes einiger Kakaopulver des Handels aus der
Sdurebindung, der Asche und der Alkalitit.

1 5 2. 3. 4. b. 6.
Séureaufnahme . . . . . . . . 55,6 59,4 53,6 ol,4 57,4 40,0
Abzug fiir die fettfreie Kakaomasse 30,3 31,1 29,5 28,4 29,8 28,3
Differenz fiir Alkalizusatz . . . . 25,3 28,3 24,1 23,0 27,6 117
K2C03 aus der Differenz berechnet . 1,7 1,96 1,67 1,59 — 0,81
Na2003 » » > » X — - - — 1,47 -
K2CO03 aus der Asche berechnet . . 4,02 3,30 3,23 2,49 - 1,31
Na:Cp3 » » » » C — — — — 1,99 =
K2C03 aus der Alkalitit berechnet . 3,91 3,47 2,97 2,59 — 1,14
Na2C003 » » » » . - — - o 1,07 —

Die aus der Siurebindung berechneten Werte sind durchweg viel
zu niedrig. Der Fehler betriigt, wenn wir die aus der Asche berechneten
Werte als richtig annehmen 56,5, 40,8, 48,2, 36,1, 26,0 und 38,306. Am
geringsten ist der Fehler bei dem mit Soda solubilisierten Kakao No. 5.
Das Kation scheint also von Bedeutung zu sein. In Uebereinstimmung
damit haben wir auch beim eigenen Zusatz von NaOH einen relativ
kleinen Fehler (139/o) gefunden.

Diese Versuche wurden nun aufgegeben. Ich wende mich den Aschen-
und Alkalitdtsbestimmungen zu. Ohne die Untersuchungen Farnsteiners
eingehender zu besprechen, gehe ich zu den eigenen Versuchen iiber.

Im Prinzip ging ich #hnlich vor, wie in meiner Arbeit «Bestimmung
der Mineralstoffalkalitit von Lebensmitteln»?) beschrieben ist. Bei der
Veraschung muss moglich vermieden werden, dass Flammengase w#hrend
zu langer Zeit einwirken, da sie etwas Schwefelsiure mit sich fiithren.
Wenn also ein Zusatz von Alkalilosung gemacht wird, was bei allen nicht
bereits mit Alkali solubilisierten Kakaos geschieht, nimmt man das Ein-
dampfen am besten in einem elektrischen Trockenschrank oder auf einer
missig erhitzten Kochplatte vor. Die Veraschung erfolgt im Muffelofen.
Um den Kakao besser benetzbar zu machen, wird er vor dem Alkalizusatz
mit etwas Alkohol befeuchtet; aber auch da, wo ein Alkalizusatz nicht
erfolgt, ist das Befeuchten mit Alkohol giinstig, weil man das Pulver
dann besser auf dem Boden der Schale gleichmiissig verteilen kann.
Dadureh wird die Verbrennung sehr beschleunigt.

Die Alkalitatsbestimmung erfolgt im Prinzip so, dass die Asche in

einem Ueberschuss an #-Sdure gelost und der Ueberschuss mit §-Lauge
zuriicktitriert wird. Durch Zusatz von Chlorcalcium und Beniitzung von

%) Mitt., 7, 81, 1916.



Phenolphtalein als Indicator wird erreicht, dass alle drei H der Phosphor-
sdure titriert werden, dass also ein terfiires Phosphat resultiert. Man
erhilt so die wahre oder Farnsteiner’sche Alkalitit auf einfachere Weise,
als nach der Vorschrift von Farnsteiner.

b) Bestimmung der loslichen Asche und der loslichen Alkalitit,

Ich fiihrte zunichst Bestimmungen im Idslichen und unloslichen An-
teil der Asche gesondert aus.

Je 2,6 g im Morser zerriebene Kakaobohnen wurden mit 10 cm?
B.NaOH im elektrischen Trockenschrank eingedampft und im Muffelofen
verascht. Die Asche wurde mit heissem Wasser ausgezogen und die
Losung durch ein aschefreies Filter filtriert. Man wusch die Asche mehr-
mals mit heissem Wasser aus. Der Riickstand wurde nochmals verbrannt
und gewogen, der Auszug im elektrischen Trockenschrank eingedampft,
geglitht und gewogen.

Beide Riickstdnde wurden nun in iiberschiissiger {i-Salz- oder Schwe-
felsdure gelost und nach dem Wegkochen der Kohlensdure und griindlichem
Abkiihlen mit Lauge zuriicktitriert unter Zusatz von CaCl; und Phenolphta-
lein. Die anfinglich zugesetzte Lauge wurde vom loslichen Anteil abge-
zogen. Man fand folgende Werte als ¢m?® n-auf 100 g Kakao berechnet:

Tab. 4.

Lasliche und unlosliche Asche und Alkalitit von geschilten Kakaobohnen.
Gesamtasche und Alkalitit von Schalen.

Asche Alkalitit Schalen
Nr: Sorte " > ' Gosamte, | ‘ 5 Gesamte, o
lislich |unldslich Gesamte auf fettir. | [dslich l_unlashm‘ Gesamte | auf fettir. | Asthe | Alkalitdt
I Masse her. i i Masse ber.
1.| Arriba. . .| 158 | 1,36 | 204 | 5,38 | =174 |+14,2| —3,2 |— 58|+ 7,774 72,9
2.| Para . . .| 173|131 | 304 | 551 | -125 | 4138| 41,8 |+ 24|+ 6,601+ 61,8
3.| Porto Cabello | 1,78 | 1,44 | 3,22 | 5,84 | -11y0 +172| +6,2 | +11,2|4-19,834-101,8
4.| Caraque . .| 184 | 173 | 357 | 650 | - 90 +13’“i +46 |+ 8,4]422,25+ T8,7
5.| Carupano.. . | 1,74 | 1,51 | 3,25 | 5,00 | -12,1 -}—15,9} +3,8 |+ 6,9]+ T,88-1104,3
6.1 Acera . . .| 169 | 105 | 3,74 | 490 | -140 | +172] 42,8 |+ 51|+ 6,30+ 723
7.1 8t. Thomé .| 159 | 0,80 | 2,30 | 4,35 | -17,2 | }14,8| —24 | — 44|+ 7,60+ 64,6
' |

Bei den Berechnungen auf fettfreie Kakaomasse wurde ein Fettgehalt
von 55 % angenommen.

Meine Werte fiir die losliche Alkalitdt sind mit denjenigen von
Farnsteiner nicht zu vergleichen. Farnsteiner veraschte ohne alkalische
Zusétze und fand daher iiberall mit einer Ausnahme schwach positive
Werte, wahrend ich, um Verlust an sauren Bestandteilen zu vermeiden,
unter Alkalizusatz verasche und nach Abzug des Zugesetzten diberall
stark negative Werte finde. ‘
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Die unlosliche Alkalitdt ist {iberall stark positiv, die Gesamtalkalitit,
in diesem Fall durch Addition der léslichen und unléslichen berechnet,
ist in 2 Féllen negativ, sonst stets positiv.

Die Aschen- und Alkalititszahlen der Kakaoschalen zeigen, dass die
Asche besonders bei Anwesenheit von in der Erde gerotteten Bohnen
(No. 3 und 4) stark erhoht werden kann und dass die Alkalitdt durch
Schalenzusatz stets erhoht wird.

Die folgende Tabelle gibt die Aschen- und Alkalitétszahlen der drei
von der Firma Swuchard erhaltenen Kakaoproben wieder. A ist die unent-
fettete Kakaomasse, B ist partiell entfettet, C ist partiell entfettet und
soll mit 390 K,CO, solubilisiert worden sein.

Tab. 5.
Aoche und Alkalitdt wn drer Proben Kakao

A B c
0 Fett . . . . = AT 57,18 23,31 22,86
Pottaschezusatz nach Angqbe, u/0 P — — 3,00

0o Asche
Liogliche:gAReha: o ot o 2L T T e e R 1,45 2,99 6,69
Differenz C—B = .K200s . . . . . . . . 3,70
Unltsliche Adehe , o ‘nove” & 2 /0 & o w s 0,90 1,66 1,75
Gesamte Asche . . . g0 A AR R 2,35 4,65 8,44
Differenz (—B = KzCOs g ow, ¢ s i o 3,79
Gesamtasche, auf fettfreie Masse belechne’r T 5,50 6,07 _—
Alkalitat, cm3 normal aut 100 g

Losliche Alkalitdt . . . . . . . . . . . —12,2 —14,5 +47,0
Differenz ¢c—B . . . ey SR “+61,5
Daraus 0o K2C03 belechnet Feine % 422
Liosliche Alkalitit, auf fettfreie Masse belechnet —28,5 —18,9 —
Unlésliche Alkalitit . . . . . . . . . . +19,2 +31,6 26,2
Gesamte Alkalitit (berechnet) . . . A oS + 70 +17.2 +73,2
Differenz C—B . . . Sttt ml S -+56,0
Daraus 9/ K2COs3 berechnet R 3,88
Gesamte Alkalitit, auf fettfreie Masse berechnet 15,4 22,3 —_

Der Pottaschezusatz ist, aus der Differenz der loslichen Aschen,
B und C berechnet 3,70, aus der Gesamtasche berechnet 3,790 ; aus der
16slichen Alkalitit finden wir 4,22 und aus der Gesamtalkalitit 3,38.

Die Kakaoprobe C enthdlt also nicht 394 Pottaschezusatz, wie es
angegeben ist, sondern bedeutead mehr. Eine ungeniigende Uebereinstim-
mung finden wir auch bei der Berechnung unserer Werte auf fettfreie
Kakaomasse. Hier sollte man bei den Mustern A und B dieselben Werte
erwarten. B ist jedoch um 0,570/, aschereicher und stimmt auch beziiglich
der Alkalititen schlecht. Die Ursache dieser Differenzen ist nicht klar.

Die Bestimmung der 1oslichen Alkalitit leidet an dem Umstand, dass
es schwierig ist, die loslichen Stoffe quantitativ auszuziehen. Bei den
vorliegenden Versuchen wurde dies nicht geniigend beachtet, es wurde
zu wenig weitgehend extrahiert. Bei den n#chsten Versuchen zog man
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die Asche mit heissem Wasser so lange aus, bis das Filtrat neutrales
Azolithminpapier nicht mehr blaulich farbte. Es waren 10—15 Filter-
fiillungen notig. *

Es wurden je 2,5 g Kakao B einerseits ohne Pottaschezusatz,
andrerseits mit 2,800 Pottasche verbrannt. In beiden Fillen wurde der
iibliche Zusatz von 10 cm?® {-NaOH gemacht, der bei der Berechnung
wieder abgezogen wurde. Danebea wurde auch wieder der solubilisierte
Kakao C verarbeitet. Man fand folgende Werte:

Tab. 6,
Lasliche Alkalititen ohne und mit Zusatz von Pottasche.
Ls1. Alkalit Differenzen | % K2C0s
1. Kakao B, ohne Zusatz. . -9,1 -6,4
2. Kakao B, mit 2,80 K2COs | 33,5 87,4 | 38,6 39,9 42,5 438 2,67 2,75 2,98 3,03
Pehler' o= o . w0 & —0,13 —0,06 40,13 40,23
Mittlerer Fehler . . . ‘ ~+ 0,09
3. Kakao C, ohne Zusatz . | 55,9 53,4 | 61,0 585 62,3 59,8 4,20 4,05 4,30 4,13
Hehlerad et +1,20 +1,056 +1,30 +1,13
Mittlerer Fehler . . . + 4,17

Aus den Doppelanalysen ergeben sich je 4 Differenzen, je nach-
dem man den einen oder andern Wert von 1 vom hohern oder niedrigern
Wert von 2 bezw. 3 abzieht. Die Fehler bewegen sich bei den Versuchen
mit eigenem Pottaschezusatz zwischen —O0,13 und 0,23 und machen
im Durchschnitt 10,090/ aus. Bei dem solubilisierten Produkt C be-
tragen die Fehler -|-1,05 bis 1,30, im Durchschnitt 1,170/ gegeniiber,
dem angegebenen Wert, wodurch der Befund der Tab. 3 bestitigt wird.

Verglichen mit der vorhergehenden Versuchsreihe ist die Alkalitédt
hier mehr nach der positiven Seite hin verschoben. Durch das intensivere
Auswaschen ist also mehr Alkali in Losung gegangen.

Der Bestimmung der loslichen Alkalitit haftet ein gewisses indivi-
duelles Moment an, welches im griindlichern oder weniger griindlichen
Auswaschen liegt. Im Folgenden wurde daher nur noch die Gesamtalkalitiat
bestimmt.

- ¢) Gesamlasche und Alkalitdt.

Ueber den Grad der Genauigkeit der Bestimmung der Gesamtalkali-
tat mogen folgende Versuche orientieren:

Der unlésliche Kakao A wurde mit 1,5, 2,27 und 3,000 K,CO, ver-
setzt und verbrannt. Daneben erfolgte iiberall der {iibliche Zusatz von
NaOH. Man fand nach Abzug der NaOH folgende Werte:

Tab. 7. = ., :
O zugesetztes K2C03 . . . 0 1,5 2,27 3,0
Alkalitat . . . . . . . 10,4 37,6 43,3 54,2
Nach Abzug von 104 . . . - 22,2 32,9 438
0 Kol - =0 ) L EL — 154 2,27 3,08

)1 O R S S — + 0,04 - 0 -+ 0,08
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Die zugesetzte Pottasche wurde hier iiberall mit grosser Genauig-
keit wiedergefunden. Auch der folgende Versuch befriedigte.

Der Kakao A wurde das eine Mal mit den iiblichen 10 em?® &-NaOH
auf 2,5 g, das andere Mal mit weiteren 10 em3, entsprechend 2,120/
Natriumcarbonat, verbrannt. Man fand nach Abzug von je 10 cm® zuge-
setzter Lauge die Alkalititen 12,2 und 22,6. Die Differenz von 10,4 cm3
# macht auf 100 g Kakao 41,6 em? n entsprechend 2,200 Na,CO, aus.
Der Fehler betragt somit 40,0800 Na,CO,.

Nun wurde ein Kakao des Handels mit 396 Pottasche versetzt und
untersucht. Man fand ohne diesen Zusatz eine Alkalitdt von 70,8 em3 n
auf 100 g, mit Zusatz 116,8. Die Differenz betrigt 46,0 cm3, entsprechend
3,180 K,;CO,. Der Fehler betrigt somit -[-0,180%.

Falls die Alkalitit des Ausgangsmaterials bekannt ist, ldsst sich
also der Zusatz aus der Alkalitdt recht genau berechnen. Leider aber
ist die Alkalitdt der einzelnen Kakaosorten, wie wir in Tab. 4 gesehen
haben, recht wechselnd. Da die dort erhaltenen Gesamtalkalititen aus
der Summe der l6slichen und unloslichen Alkalitit berechnet worden
waren, bestimmte ich sie aufs neue, denn es ist wohl denkbar, dass
beim nochmaligen Glithen der griindlich ausgelaugten Asche Umsetzun-
gen (vielleicht Bildung von Metaphosphat) eintreten konnten, welche
die Alkalitit beeinflussen. Wie die folgenden Zahlen zeigen, fielen die
direkt bestimmten Gesamtalkalititen wirklich noch verschiedener aus,
als die oben berechneten. Man fand folgende Wert:

Tab. 8.
Gesamtalkalitit einiger Kakaosorten.

Sorte: 1. Amha 2. Para 3.Porfolabello 4.(araque 5. (arupano 6. Accra 7. St.Thome
Gesamte Alkalitit . . . -3,0 1o . 16s 9,4 10,6 2,2 -2,0
Alkalitit auf fettfr. Masse -D,5 1,7 30,2 17,0 19,3 4,0 -3,6

Die Werte differieren um ca. 20 Einheiten; sie sind besonders fiir
die Sorten Para, Porto Cabello und Caraque bedeutend hoher, als die
friher gefundenen. Im Durchschnitt haben wir die Alkalitit 5,0, oder
auf fettireie Masse bezogen 9,0. Es ist nun aber nicht ohne weiteres
erlaubt, diesen Durchschnitt unsern Berechnungen zu Grunde zu legen.
In der Technik werden ja stets verschiedene Kakaosorten gemischt.

Um dem Fabrikanten nicht unrecht zu tun, werden wir uns an einen
Wert halten miissen, welcher in der Nihe des Hochstwertes liegt.

In der nichsten Tabelle bringen wir die Aschen- und Alkalitdts-
werte einiger Kakaosorten des Handels (Siehe Tab. 1) und wollen ver-
suchen, daraus das zugesetzte Alkalicarbonat zu berechnen. Die Alkali-
titen A und C der Musterkakaos von Swuchard wurden auch wieder
bestimmft.
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Tab. 9.

Untersuchung von Kakao und Schokolade des Handels.
Berechnung des zugeseteten Kaliumkarbonats aus der Asche und der Alkalitit.

Foftfeie | Ashe | Ashen- | Differams | Alkalitit | Alkalifits | , ey
No. Masse o b 0o Kol gt | Differenz | %o Rells | i hche-
o abzug /o K2(03 min abzug aus Alkaltat
| 1
Al 423 2,32 2,35 —0,03 11,0 10,7 ‘ 0,3 | 0,02 — 0,05
C.| 7a 8,32 4,25 4,01 81,0 19,4 616 | 4,24 —0,17
1.| 796 | 840 4,55 4,00 s | 200 | 5T - 8e | HOm
2. | 817 7,80 4,50 3,30 70,8 205 | 503 | 841 | —O0u7
3. 774 7,49 4,26 3,23 62,5 19,4 43,1 2,97 ‘ +0,26
4.| Tds 6,60 | 4,11 2,49 56,3 18,7 | 876 | 25 | —0,0
5. T8, 674 | 4,15 1,99 56,7 19,6 | 8730 | 256 ‘ — 0,57
} f (bezw. 1,97 Na2(03 —0,02)
6. | 743 54 | 4,0 1,31 35,2 186> | 166 | Jdas | +0a7
Militarschokolade, auf Kakao berechnet
1.5 59,1 501 | 33 1,7 24,3 148 | 95 | 086 | +1,0
: 55,9 3,55 | 3,01 0,48 12,6 13,3 -1, —0,08 | 40,56
3. 51,9 3,50 ‘I 2,85 0,65 1152 12,8 -1,6 —0,11 \ 40,76

Wir legen unsern Berechnungen einen mittlern Aschengehalt von
5,500 und eine mittlere Alkalitit von 25, berechnet auf fettfreie Kakao-
masse, zu Grunde. Die 3 Militdrschokoladenpulver mit Zuckergehalten
von 58,2, 59,7 und 59,506 wurden auf zuckerfreie Masse, also auf Kakao,
umgerechnet. :

Fiir jédes Prozent fettfreie Kakaomasse wurde somit 0,055 von der
Asche, bezw. 0,25 von der Alkalitit abgezogen. Der Rest gibt bei der
Asche direkt 9o zugesetztes Alkalicarbonat an. Bei der Alkalitit muss die
Differenz mit 0,069 multipliziert werden, um 0/ zugesetztes K,CO, oder
mit 0,053, um 96 zugesetztes Na,CO; zu berechnen.

Mit den Vorreaktionen (Siehe Tab. 1) stimmen die Resultate im allge-
meinen gut {iberein. Nur in einem Punkt ist eine Differenz. Kakao No. 5
wurde nach der Vorreaktion als mit Kaliumecarbonat behandelt bezeichnet;
wenn wir aber die Alkalitit auf diese Verbindung umrechnen, finden
wir einen gegeniiber der Bestimmung aus der Asche um 0,57 zu hohen
Wert. Rechnen wir die Alkalitit aber auf Natriumcarbonat um, so
stimmen die beiden Werte gut iiberein. Es ist also hier im Gegensatz
zu allen iibrigen Proben nicht mit Kalium-, sondern mit Natriumcarbonat
gearbeitet worden. Dass die Vorprobe bei kaliumreichen Ausgangsmate-
rialien auch ohne kiinstlichen Zusatz positiv ausfallen kann, ist ja
bereits erwahnt worden.

Die beiden Berechnungsarten des Zusatzes, aus der Asche und aus
der Alkalitdt, stimmen bel Verwendung unserer beiden, mit einer gewissen
Willkiir gewidhlten Faktoren bei den Kakaoproben gut iiberein. Die
grossten Differenzen betragen 0,17 nach der einen und 0,269 nach der



andern Seite. Bei den Schokoladeproben finden wir jedoch eine viel
schlechtere Uebereinstimmung. Der Grund scheint darin zu liegen, dass
eine Voraussetzung zu der Berechnung, dass ni#mlich aschefreier Rohr-
zucker verwendet wird, sich nicht absolut realisieren lisst. Jeder Aschen-
gehalt des Zuckers muss den aus der Aschenbestimmung errechneten
Wert erhohen, wiahrend der aus der Alkalitidt errechnete nur beeinflusst
wird, falls der Zucker eine positive oder negative Alkalitit besitzt.

Nach Konig schwankt der Aschengehalt von Gebrauchszucker zwi-
schen 0,01-—1,359 und betrigt im Mittel 0,049o. Ich habe einen mir
gerade zur Verfiigung stehenden reinen Kristallzucker auf Asche und
Alkalitit untersucht. Der Aschengehalt betrug, unter NaOH-zusatz ver-
ascht, 0,01400, die Alkalitat 0,11 cm?® & auf 100 g. Aus der Alkalitdt
wiirden sich 0,007700 K,CO; berechnen. Diese Werte sind ja nun aller-
dings so niedrig, dass der vorliegende Zucker praktisch ohne Einfluss
auf die Analyse wire. Sie zeigen aber, dass der aus der Alkalitit
errechnete Wert niedriger ist, als der aus dem Aschengehalt errechnete.
Sollte also Zucker mit etwas hoherem Aschengehalt verwendet werden,
so miissten sich aus der Asche hohere Pottaschzusidtze berechnen lassen,
als aus der Alkalitdt. Wir finden denn auch bei den 3 Schokoladen um
0,66—1,10/ hiohere Werte nach der Aschenbestimmung, als aus der Alka-
litdit. Da No. 2 und 3 nach den Vorreaktionen und nach der Alkalitats-
stimmung nicht solubilisiert sind, miissen wir die aus der Asche erhal-
tenen Werte hier als um ihren vollen Betrag zu hoch taxieren. Bei dem
schwach solubilisierten Produkt No. 1 finden wir gar 1,100 mehr Alkali-
carbonat aus der Asche, als aus der Alkalitét.

Natiirlich sprechen diese Resultate nicht gegen die Richtigkeit der
Methode; denn diese ist ja eben fiir Kakao, nicht fiir Schokolade berech-
net. Da ich nicht in der Lage war, eine grossere Anzahl unsolubilisierter
Kakaoproben zu erlangen, untersuchte ich nun noch einiger Schokoladen
von verschiedenen Fabriken, wovon die erste ein billigeres Produkt, die
tibrigen Qualititserzeugnisse waren. Der Zuckergehalt schwankte zwischen
49,8—57,3, der Fettgehalt zwischen 25,5—32,696. Die niichste Tabelle
gibt die Resultate wieder, bezogen auf zuckerfreie Masse, also auf Kakao:

Tab. 10.

Asche und Alkalitit von Handelsschokoladen, bezogen auf zuckerfreie Masse.

Fettfreie |  Asthe Rsthen- | Differen: oo | Mlkalitits- | . Ll

. BB SO 07 s Thm ahi“_“________n_"_fmru____o/o e
1 !

1. 40,2 2,47 221 | +0,2 .56 | 10, | -45 —0,31 —0,57
2. 374 2,18 2.05 | 0,08 7,1 ! 94 | -2 —0,06 | —0,24
3. 34.6 2,16 196 | 40,20 58 | Bx ‘ -2,9 —0,20 | —0,40
4., 39,2 2,28 2,15 ‘ 40,13 1,6 9,8 -8,2 —0,56 | —0,69
5.| 849 | 190 Loz | —0,02 B |' 88 |, -5 —0,39 | —0,37
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Auch hier haben wir mit einer Ausnahme aus dem Aschengehalt
leicht positive Werte erhalten, aus der Alkalitit leicht negative.

Nach den deutschen Leitsidtzent) hinterlisst nur gepulvertes oder
mit Ammoniak bezw. mit Dampfdruck hergestelltes Kakaopulver, auf
Kakaomasse mit 5500 Fett umgerechnet, 3—50o Asche. Mit Alkalien
oder alkalischen Erden aufgeschlossenes Kakaopulver darf, auf Kakao-
masse mit 5590 umgerechnet, nicht mehr als 89% Asche hinterlassen.

Ein Aschengehalt von 50, aut Kakaomasse mit 5590 Fett berechnet,
wiirde einem Aschengehalt von 11,10/ der fettfreien Kakaomasse ent-
sprechen. Wollten wir einen solchen Aschengehalt unsern Analysen zu
Grunde legen, so wiirden wir bei unsern 5 Schokoladesorten folgende
Zusatze errechnen:

¢ 2. 3. 4. 5.
Adchebgehalt™ .-, - (S0 5 0 O 2,41 2,25 2,15 2,36 2,15
Aschenabzug, 0,111% pro g fettfr. Masse 4,47 4,15 3,06 4,92 3,99
Differenz, zugesetztes Alkalicarbonat . . ~2,06 -1,90 -1,81 -2,56 -1,84

Wir finden iiberall stark negative Werte. Das bedeutet nichts anderes,
als dass man 1,81—2 560/ Alkalicarbonat zu diesen Produkten zusetzen
konnte, ohne dass die Analyse einen Zusatz feststellen liesse. Man konnte
also ruhig diesen Betrag zu viel, bei No. 4 also 5,560 Carbonat statt der
erlaubten 30/ zusetzen, ohne dass das Produkt zu beanstanden wire.
Diese Normen sind also vollstdndig unbrauchbar; es sind viel zu hohe
Aschengehalte als Norm angenommen.

Es ist ja gewiss ein Gebot der Billigkeit, bei der Beurteilung nicht
allzu streng zu verfahren, damit etwas extreme Produkte, falls sie reell
sind, nich Gefahr laufen, beanstandet zu werden. Deshalb méchte ich
empfehlen, eine Beanstandung erst erfolgen zu lassen, wenn der errechnete
Zusatz 3,500 (statt 390) iibersteigt.

Zusammenfassung der Methode.

Zusammenfassend moge die Untersuchungsmethode nochmals wieder-
gegeben werden, wie ich sie zur Aufnahme in das schweizerische Lebens-
mittelbuch empfehlen mdochte.

Nachweis der Solubilisieruny von Kakaopulver.

Ungefihr 0,03 g Kakaopulver werden in einem Reagensglas mit
einigen cm® Aether geschiittelt und der Aether nach kurzem Zentri-
fugieren abgegossen. Der Riickstand wird mit 2 em?® Wasser kurz auige-
kocht, zentrifugiert und die Losung in ein neues Reagensglas iiberge-
gossen. Bei vorsichtigem, tropfenweisem Zusatz von 5 -Jodlosung ent-
steht bei solubilisiertem Kakao meist eine violette, violettblaue oder

4) Siehe Hirtel, Z.U. L., 52, 95, 1926.
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braunliche, bei nicht behandeltem eine rein blaue oder auch schmutzig
blaue Firbung. Da gleichzeitiz eine Austdllung von gelostem Kakaorot
erfolgt, ist die Firbung in manchen Fillen nach kurzem Zentrifugieren
besser erkennbar.

Die Probe ist im allgemeinen fiir mit Dampf und mit Alkalien auige-
schlossene Produkte verwendbar, kann aber bei schwach solubilisierten
gelegentlich versagen.

Die Priifung auf Alkalizusatz geschieht in folgender Weise:

Ca. 0,1 g Kakao werden mit 30 cm? Methylalkohol aufgekocht,
zentrifugiert und die Lisung sorgtiltig in eine Platinschale iibergossen.
Man entziindet den Alkohol, lisst ihn wegbrennen und verascht den
Riickstand. Die Asche wird in 0,5 em3 Wasser gelost und mit neutralem
Azolithminpapier gepriift. Mit Alkalien solubilisierter Kakao reagiert
stark alkalisch, mit Dampf solubilisiertem oder unsolubilisierter Kakao
hochstens ganz schwach alkalisch.

Die Reaktion gegen Azolithmin nach viertelstiindigem Erhitzen im
Wasserbad von etwas Kakao mit der 5-fachen Menge Wasser lasst stirker
mit Alkalien behandelte Produkte erkennen, schwach solubilisierte aber
nicht immer mit Sicherheit.

Zur Priifung der Solubilisierung mit Ammoniak?) werden 2 g Kakao-
pulver mit 0,1 g Magnesia und 10 cm?® Wasser in ein Kélbchen gebracht
und dieses mit einem Stopsel verschlossen, in dessen unterm Teil ein
angefeuchteter Streifen Azolithminpapier eingeklemmt ist. Tritt innert
10 Minuten eine deutliche Blaufirbung ein, so ist der Kakao mit Am-
moniak behandelt worden.

Solubilisierung durch Magnesia wird durch Untersuchung der Asche
nachgewiesen. Unbehandelter Kakao enthalt ca. 1690 MgO in der Asche.

Bestimmung des zur Solubilisierung zugesetzten Alkalicarbonats.
a) Durch Bestimmung der Asche.

2,6 g Kakao werden im Muffelofen vorsichtig verascht, am besten
nach Befeuchten mit Alkohol und Abbrennen desselben. In der Regel ist
es notwendig, die Kohle auszulaugen, worauf man den Riickstand fertig
verbrennt. Man setzt den Auszug zu der Asche, dampft ein, gliht kurz
und wigt die Asche.

Fiir jedes o fettfreie Kakaomasse wird 0,05506 von der Asche abge-
zogen. Der Rest entspricht dem zugesetzten Alkalicarbonat.

5) Farnsteiner, 4. U.N. G., 16, 642, 1908.
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b) Durch Bestimmunyg der Aschenalkalitdt,

Man kann zur Bestimmung die gewogene Asche verwenden. Man
versetzt sie mit iberschiissiger #-Schwefelsiure, erhitzt ungefdahr 10
Minuten auf dem Wasserbad, spiihlt den Inhalt der Schale in einen Erlen-
meyerkolben und setzt einen Tropfen Methylorangelosung zu, um sich
zu iiberzeugen, dass die Schwefelsdure wirklich im Ueberschuss vor-
handen ist. Man kocht nun unter Zusatz einiger Bimssteingranula ®) einige
Minuten, um die Kohlensiiure zu vertreiben, kiihlt griindlich ab und
titriert mit Natronlauge zurlick unter Zusatz von Phenolphtalein und
2—3 cm?® konzentrierter, neutraler Chlorcalciumlésung bis zur deutlichen,
bleibenden Rotfirbung.

Falls die Asche nicht bestimmt werden soll, ist das Eindampfen des
wisserigen Auszugs nicht notiz. Nach dem Ausziehen der Kohle und
Verbrennen des Riickstandes wird dieser direkt mit iiberschiissiger {}-
Schwefelsgure auf dem Wasserbad erhitzt und dann dem wésserigen Aus-
zug zugesetzt.

Die verbrauchte Natronlauge wird nach genauer Titerstellung mit
Phenolphtalein von der angewendeten Schwefelsdure abgezogen und die
Differenz durch Multiplikation mit 4 in em® n pro 100 g Kakao um-
gerechnet.

Die Berechnung des Alkalizusatze§ geschieht wie folgt: Fiir jedes
g fettireie Kakaomasse wird 0,25 cm? von der Alkalitit abgezogen. Die
Differenz gibt durch Multiplikation mit 0,069 das zugesetzte Kalium-
carbonat oder durch Multiplikation mit 0,053 das zugesetzte Natrium-
carbonat in Prozenten. Die Berechnung ist auf ca. 0,500 genau.

Die Frage, ob Kalium- oder Natriumcarbonat zugesetzt worden ist,
lagst sich am sichersten beantworten durch gleichzeitige Berechnung
des Zusatzes aus der Asche und aus der Alkalitit. Je nach dem verwen-
deten Alkali stimmt die Berechnung mit Hilfe des Faktors 0,069 oder
0,053 mit der Berechnung aus der Asche iiberein.

6) Der Bimsstein muss mit verdiinnter Salpetersiure ausgekocht und schwach ge-
gliiht sein.
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