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Zu erkliaren wire noch die Differenz von 3,200 zwischen der als Apfel-
squre berechneten Gesamtsauremenge und der Summe der direkt ermittel-
ten Sduren.
Zunachst ist zu bemerken, dass die Gesamtsidure nach der Tiipfelmethode
mit Azolithminpapier ermittelt worden war, wihrend die einzelnen Siuren
mit Phenolphtalein als Indikator titriert wurden.

Ferner ist sicher, dass der saure Charakter des Farbstoffes mitbeteiligt
ist an der Differenz, denn er verhilt sich wie ein Indikator. Bei Ueber-
schuss an Alkali tritt ein Umschlag von Rot in Dunkelgriin ein. Auch
konnten Phosphatide, esterartige Verbindungen, Laktone, Glykuronsiure,
welch letztere bel der Hydrolyse der Pektine entsteht, eine Rolle spielen.
Die Berechnung der Gesamtsédure als Apfelsdure wire ebenfalls hierbei zu
beriicksichtigen.

Der Karkade-Tee-Auszug ist somit im Grunde genommen nichts anderes
als eine dunkelrote Losung von reichlich Apfelsiure, neben etwas Gerbstoff,
Pektin und Invertzucker. Andere Siuren kommen in nennenswerten Mengen
nicht in Frage. Oxalsdure ist nur als Calciumoxalat in der Droge vorhanden,
geht also nicht.in den Auszug iiber.

Jur Koffein- und Extrakthestimmung in Kaffee.
Erwiderung an Dr. E. Biirgin und Dr. M. Streuli
von Dr. E. HELBERG.

(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Stadt Ziirich,
Vorstand: Dr. H. Mohler).

In ihrer Arbeit!) kommen E. Biirgin und M. Streuli zu der Schluss-
folgerung, dass meine Methode zur Bestimmung des Koffeins in Kaffee un-
richtige Resultate ergebe, wobei sie sich aber ausschliesslich auf wenige,
- nur nach der Methode von Pritzker und Jungkunz erhaltene Analysen
stiitzen, obschon sie erwihnen, dass der Zweck der Arbeit sei, meine Me-
thode mit anderen bekannten Koffeinbestimmungsmethoden zu iiberpriifen.
Dazu sei folgendes bemerkt:

A. Bestimmung des Koffeingehaltes in koffeinfreiem Kaffee.

1. Wie ich in meiner Arbeit ausfiihrte?), lehnt sich mein Verfahren an
die Methode von Juckenack-Hilger-Wimmer an, weil letztere Analysentehler
vermeidet, die bei anderen Methoden durch Extraktion von Trockenpulvern
oder Ausschiitteln wisseriger Losungen bedingt werden, und weil sie nach
den Erfahrungen im Chemischen Laboratorium der Stadt Ziirich zuverlissige
und eindeutige Resultate liefert. Aus den Beleganalysen in den Tabellen 15

1) Diese Zeitschr., 27,71, 1936.
2) » 24, 60, 1933.
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und 16 auf Seite 76 und 77 geht hervor, dass meine Methode mit der-
jenigen von Juckenack-Hilger-Wimmer ibereinstimmende Werte gibt.

2. Biirgin und Streuli geben Resultate bekannt, die sie durch Vergleich
der Methode von Pritzker und Junghkunz und der meinigen erhalten haben
(Seite 3, Differenzen der Reihen I und II). Danach ergibe meine Methode
in 7 Analysen um 0,040—0,0649 zu hohe Werte.

Direkte Vergleichsbestimmungen zwischen diesen beiden Methoden wur-
den von mir nicht ausgefiihrt, wohl aber verglich ich3) die Methode von
Pritzker und Jungkunz*) mit derjenigen von Juckenack-Hilger-Wimmer, die
meiner Methode als Grundlage diente, sodass diese Versuche als indirekter
Vergleich der auch von Biirgin und Streuli iiberpriiften Methoden aufgefasst
werden konnen, Von den 27 angefiihrten Vergleichsanalysen war der Koffein-
gehalt nach Juckenack-Hilger-Wimmer bei 4 bis 0,0100/, bei 10 von 0,011
bis 0,020/, bei 12 von 0,021—0,0300% und bei einer um 0,032 hoher als
nach der Methode von Pritzker und Jungkunz.

Differenzen von der Grissenordnung der Versuche von Biirgin wund
Streuli fand ich nie. Es ist moglich, dass diese auf die unvollstindige Aus-
schiittelung der mit Kaliumpermanganat oxydierten wisserigen Losung zu-
riickzufithren sind. Auf diese Fehlerquelle wurde von mir schon frither aus-
driicklich verwiesen#). Die gute Uebereinstimmung der Resultate bei den
Reihen II und III kann durch die gleiche Ausschiittelungsweise bedingt
worden sein.

3. Oxydation wmit Kaliwmpermanganat. Biirgin und Strewli zitieren
einen Satz aus der Arbeit von Grossfeld und Steinhoff und bringen eigene
Versuche zum Beweis, dass bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat keine
Koffeinverluste auftreten.

Dieser Beweis wurde schon im Jahre 1909 von den Urhebern der Per-
manganatmethode K. Lendrich und K. Notthohm in ihrer grundlegenden Ar-
beit: « Verfahren zur Bestimmung des Kotfeins in Kaffee»?) an Hand sehr
zahlreicher Beleganalysen einwandfrei erbracht. Die Tatsache, dass durch
Permanganat kein Koffein zerstort wird, wurde iibrigens von mir nie be-
stritten.

4. Zum Zitat aus der Arbeit von H. Jesser. Die Arbeiten von H. Jesser
bezwecken, die Ausschiittelung mit Chloroform der mit Kaliumpermanganat
oxydierten wisserigen Losung zu umgehen. Die Versuche I, III und IV,
haben auf meine Arbeit keinen Bezug.

Das Ergebnis des II. Versuches, dass eine Reinigung notwendig ist,
da man sonst zu hohe Koffeinwerte erhalten wiirde, stimmt mit meinen
Beobachtungen iiberein. Diese Reinigung erfolgt auf verschiedene Weise.

3) Diese Zeitschr., 24, 57—58, 1933.

*) In meiner Arbeit handelt es sich bei der Methode von Fendler und Stiiber um die
Modifikation von: Pritzker und Junglhunz.

4) Diese Zeitschr.,, 24, 77, 1933.

5) Z.U.N.G., 17, 241, 1909.
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K. Lendrich und E. Nottbohm©) schreiben dafiir Kaliumpermanganat vor,
Juckenack-Hilger-Wimmer?) verwenden Aluminiumacetat und Aluminium-
hydroxyd. Wie ich friiher zeigte8) geniigt eine Mischung von Calcium-
karbonat und Calciumhydroxyd zur Reinigung vollkommen.

B. Bestimmung des Koffeingehaltes in koffeinhaltigem Kaffee.

5. Gerdsteter Kaffee. Nachdem Biirgin und Streuls in koffeinfreiem
Kaffee nach meiner Methode immer zu hohe Werte erhielten, fanden sie
hingegen bei einem koffeinhaltigen Columbia-Kaffee zu niedrige Werte, ndm-
lich nach meiner Methode 1,219/ und nach der Methode von Pritzker und
Jungkunz 1,340/ Kotfein, was sie darauf zuriickfiihren, dass nach meiner
Methode bei 10 Minuten Kochdauer nicht alles Koffein erfasst werde. Sie
fithrer an, dass bei der Methode von Pritzker und Jungkunz mindestens 5
« Chloroformausziige » notig seien. Was Biirgin und Streuli als «Chloroform-
ausziige» betrachten, verdient aber diese Bezeichnung nicht, weil nur einmal
extrahiert wird und die fiinf nachfolgenden Operationen mit je 10 cm?
Chloroform dem Auswaschen des auf dem Filter befindlichen Niederschlags,
der noch Koffein enthilt, dienen. Dieses Auswaschen des Niederschlags ist
eine selbstverstiandliche analytische Operation. Bei meinem Verfahren wird
der Kaffee statt mit Chloroform mit Wasser ausgekocht, das Gemisch auf
ein bestimmtes Gewicht gebracht und ein aliquoter Teil in Arbeit genommen.
Dass diese Extraktion quantitativ verlauft, wurde in meiner Arbeit an zwei
Beispielen bewiesen?).

Der Koffeingehalt in 0o betrug nach Methode:

Juckenack - Hilger - Wimmer Helberg
Nr. 91 1,18 1,18
» 130 1,85 1,94 1,82

Nachstehend sind zwei weitere Vergleichsanalysen aufgefiihrt, die den
ersten Befund erhérten:

Koffeingehalt in 9o nach Methode:

Juckenack-Hilger-Wimmer Helberg
1.1l 1,05
0,90 0,88

Dass die Kochdauer von 10 Minuten zur Extraktion des Koffeins ge-
nigt, geht bei einem neuen Versuch auch daraus hervor, dass schon nach
o Minuten Kochdauer samtliches Koffein aus einem sehr koffeinreichen
Kaffee extrahiert war. Der Koffeingehalt des Kaffees Nr. 130 wurde nam-
lich nochmals nach der Methode Juckenack-Hilger-Wimmer bestimmt und
dabei 1,810/ gefunden. Derselbe Kaffee ergab nach meiner Methode, aber
bei einer Kochdauer von nur 5 Minuten 1,830 Koffein.

) Z.U.N.G., 17, 249, 1909.

) Diese Zeitschr., 24, 55, 1933.

B e » 24, 68, 1933.

9) Diese Zeitschr., 24, 76—77, 1933.
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6. Ungeristeter Kaffee. Biirgin und Streuli erhielten beim gleichen
Columbia-Kaffee, aber im ungerésteten Zustand nach meiner Methode 0,93609/
und nach der Methode von Pritzker und Junghunz 1,380 Koffein. Sie er-
kliren diese Erscheinung ebenfalls mit dem unvollstindigen Koffeinentzug.
Demgegeniiber sei auf die 2 Rohkaffeeproben in meiner Arbeit ver-
wiesen19), die folgende Koffeingehalte zeigten: ‘

Methode : Juckenack-Hilger-Wimmer Helberg
Nr. 88 Rohkaffee Santos-Perl 0,94 9, 1,01 %
» 129 » Mocca . . 0,99 » 1,05 »

Diese Beispiele beweisen, dass auch bei koffeinhaltigem Rohkaffee die
Extraktion nach meiner Methode quantitativ erfolgt. .

Biirgin und Streuli fanden ferner im gleichen ungerdsteten Columbia-
Kalfee nach meiner Methode, aber nach Oxydation mit Permanganat 0,8750/
Koffein, also um 0,06190 weniger als vor der Oxydation, und fithren diesen
Mindergehalt auf die Beseitigung von koffeinfreien Stickstoffsubstanzen
durch die Reinigung zuriick. Dazu ist zu sagen, dass bei der Oxydation mit
Kaliumpermanganat nur bei gerdstetem, nicht aber bei ungerdstetem Kaffee
Stickstotfsubstanzen zerstort werden konnen. Dies geht aus zahlreichen
Versuchen von Lendrich und Nottbohm hervor, die bei 16 natiirlichen Roh-
katfeeproben verschiedenster Provenienz eine viéllige Uebereinstimmung der
Koffeinwerte vor und nach der Behandlung mit Kaliumpermanganat fanden.
Sie schreiben!!): «Wie aus der ersten Versuchsreihe der Tabelle 5 auf
Seite 259 zu ersehen ist, gibt die Bestimmung des Koffeins durch Ver-
brennen des ungereinigten Produktes und Berechnen des erhaltenen Wertes
aut Koffein beim Rohkaffee keinen Unterschied mit dem gereinigten; beim
gerosteten Kaffee dagegen betrigt die Erhohung durchschnittlich etwa
0,040/ ». Grossfeld und Steinhoff1?) kommen zur Schlussfolgerung: «Bel un-
gerostetem Kaffee und bei Tee erwies sich eine Behandlung mit Kalium-
permanganat als iiberfliissig ».

Der Befund von Biirgin und Streuli ist schon allein deshalb unerklir-
lich, weil er im Widerspruch steht mit der von ihnen selbst auf Seite 5
gemachten Feststellung, dass «bei der Methode Helberg bei ungerdstetem
Kaffee die Reinigung mit Kaliumpermanganat weggelassen werden kann».

Biirgin und Streuli erhielten zuletzt nach der Methode von Pritzker
und Jungkunz in ungerostetem Columbia-Kaffee 1,380/, wihrend sie im
gleichen Kaffee, aber in gerdstetem Zustand 1,340% Koffein fanden. Sie
heben die sehr gut iibereinstimmenden Ergebnisse fiir gerdsteten und un-
gerosteten Kaffee hervor, wobei sie bemerken, dass der Koffeinverlust beim
Rosten ebenfalls berticksichtigt werden muss.

Darauf ist zu erwiedern, dass gerade das Gegenteil zu erwarten wire,
ndmlich ein erhohter Koffeingehalt bei gerdstetem Katfee.

10) Diese Zeitschr., 24, 76, 1933,
1) Z.U.N. G., 17, 262, 1909,
12) Z.U. L, 61, 56, 1931,



Der absolute Koffeingehalt wird beim Résten durch Sublimation und
durch Zersetzung zwar etwas herabgesetzt, nach Lendrich und Nottbohm1?)
um 1,6—8,500 des Gesamtkoffeins. Da aber der Gesamtrostverlust viel
grosser ist (nach Lendrich und Nottbohm'3) 14,67—18,33%0, nach Pritzker
und Junghkunz1t) 15,6—26,590), resultiert bei gerostetem Katffee ein héherer
prozentualer Koffeingehalt als bei Rohkaffee. Lendrich und Nottbohm ) fan-
den auch bei simtlichen von ihnen untersuchten 32 Kaffeeproben nach dem
Rosten hohere Koffeingehalte als vor dem Résten.

Pritzker und Jungkunz1%) haben in einer jiingst erschienenen Arbeit
iiber Teesamendl meine Methode angewendet und sie dabei als «das heute
modernste Verfahren» bezeichnet.

Der Zweck, ein mit der Juckenack-Hilger-Wimmer’schen Methode iiber-
eingtimmendes vereinfachtes Verfahren auszuarbeiten, ist mit meiner Arbeit
erreicht.

Biirgin und Streuls haben nicht bewiesen, dass meine Methode un-
richtige Resultate ergibt.

Ueber Eier und Eikonserven.
Von Dr. R. VIOLLIER, Kantonschemiker, Basel.

Die Untersuchung verschiedener Eikonserven und die Beurteilung die-
ser Produkte besonders in Hinsicht auf ihre Verwendung zur Herstellung
von Eierteigwaren haben mich veranlasst, die in der Literatur zu findenden
Angaben einer eingehenden Priifung zu unterziehen. Die folgenden Ausfiihrun-
gen sind das Resultat dieser Arbeit und sollen neben der Diskussion der
bis jetzt angenommenen Werte auch die Ergebnisse der seit einigen Jahren
im Basler kantonalen Laboratorium ausgefiihrten Analysen wiedergeben.

l. Frischei und Trockenei.

Das Schweizerische Lebensmittelbuch (III. Auflage, 1919) nahm folgende
Zahlen aus dem Werk von .J. Kinig (Die menschlichen Nahrungs- und Ge-
nussmittel usw., IV. Auflage, Band II, S. 575) auf:

Gewicht eines Eis . . . 30—72 g

Durchschnittsgewicht . . 53 g
Davon entfallen auf die Bestandteile:

Sehialer & 00 o AR LB,

EBiweiss - ... . . 585% und

Higelly =t 450 A0 e 3001 (30,0) 9%

13) 7. U.N. G, 18, 304—305, 1909.
14) 7.U. L., b1, 103, 1926.
15) Z.U.N. G., 18, 304—305, 1909.
16) Z,U.L., 69, 542, 193b.
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