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Zur Bestimmung des Koiieins in Kaifee-Extrakten

von H.Hadorn und R. Junghkunz
(Laboratorium VSK Basel)

Vor einiger Zeit haben Pritzker und Jungkunz') eine einfache Methode
zur Koffeinbestimmung in Tee beschrieben, bei welcher das Koffein aus einer
wasserigen Extraktlosung mittels Chloroform perforiert wird. Es schien nun
naheliegend, diese Arbeitsweise, die sich gut bewahrt hat, auch auf Kaffee-
Fxtrakte und Rostkatfee anzuwenden. Dabei traten zunachst einige Schwierig-
keiten auf. Das Perforieren wisseriger Kaffee-Extraktlosungen mit Chloroform
gelingt nicht ohne weiteres, weil sich leicht Emulsionen einstellen, welche den
Perforationsvorgang stark stéren und sogar verunmoglichen. Durch verschiedene
Z.usatze, wie Bariumhydroxyd, Carrez- oder Ammoniak-Losung kann die Bil-
dung einer Emulsion wirksam bekampft werden. Das durch Perforation aus
Kaffee-Extrakten gewonnene Koffein ist, im Gegensatz zu dem aus Tee isolier-
ten, stark mit braunen Rostprodukten verunreinigt. Wie Vorversuche ergeben
haben, kann dieses Rohkoffein durch Chromatographie mittels speziell pra-
pariertem Al20s gereinigt werden. Durch Modellversuche haben wir gezeigt,
dass die neue Methode bei Kaffee-Extrakten richtige Werte liefert. Zum Ver-
gleiche zogen wir die kuirzlich publizierte Methode von WWyler und Hdégl?) heran.
Dabei stellte sich heraus, dass diese letztere in gewissen Féllen, besonders bei
100 °/oigen Kaffee-Extrakten, etwas zu niedrige Werte liefert. Die Ursache dieser
Unterschiede konnte in der Folge aufgeklart werden.

Wir haben auch versucht, die Perforationsmethode bei Roh- und Rostkaffee
anzuwenden, weil bereits fir die Extraktbestimmung ein Kaffee-Auszug herge-
stellt werden muss. Dabei sind gut reproduzierbare Werte erhalten worden, und
die Methode schien sich auch in diesem Falle zu bewahren. Bei Kontrollanalysen
nach der Lebensmittelbuch-Methode jedoch zeigte es sich, dass die Perforations-
methode stets etwas zu niedrige Werte ergab. Der Grund hierfir ist darin zu
suchen, dass bei der Herstellung des wasserigen Extraktes nach der Vorschrift
des Lebensmittelbuches ?) nicht alles Koffein quantitativ in das wiasserige Extrakt
gelangt, weil ein Teil vom sogenannten Kaffeesatz zuriickgehalten (adsorbiert)
wird und sich so der Bestimmung entzieht.

Uersuche mattels Perforation

Um festzustellen, in welcher Zeit ein bestimmtes Quantum Koffein bei ge-
gebenen Arbeitsbedingungen quantitativ erfasst wird, sind 100 mg reines Koffein
in 80 cm® Wasser gelost und im Perforator von Pritzker und Jungkunz*) mit
Chloroform perforiert worden. In Abstinden von je einer Stunde wurde das
Kolbchen ausgewechselt, das Losungsmittel abdestilliert und das erhaltene Kof-
fein gewogen. Wir fanden:
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in der 1. Fraktion nach 1 Stunde = 87,0 mg

in der 2. Fraktion nach 2 Stunden = 13.0 mg
in der 3. Fraktion nach 3 Stunden = 0.6 mg
in der 4. Fraktion nach 4 Stunden = 0

Nach 2 Stunden ist demnach die Perforation von 100 mg Koffein praktisch
beendet.

Beim Perforieren einer Kaffee-Extrakt-Losung bildet sich, wie bereits er-
wahnt, eine stark stérende Emulsion. Diese Schwierigkeit konnte durch Zusatz
von je 0,5 cm?® Carrez-1.6sung zur heissen Extraktlosung in den meisten Fallen
behoben werden. Als wirksamer und auch einfacher erwies sich ein Zusatz von
5—10 ¢m?® konzentrierter Ammoniaklosung. Aus solchen ammoniakalischen Ex-
traktlosungen werden Koffein-Mengen bis zu 100 mg in 2 Stunden ebenfalls
quantitativ extrahiert. Bei noch langerem Perforieren werden gewohnlich nur
noch geringe Mengen brauner, nicht kristallisierbarer Substanzen isoliert.

Chromatographische Reinigung

Zur Reinigung des bei der Perforation erhaltenen, braun gefdrbten Roh-
koffeins wurde die chromatographische Adsorptionsanalyse herangezogen.

Als Losungsmittel fiir Koffein kommen praktisch nur Wasser und Chloro-
form in Frage. Vorversuche haben ergeben, dass die chromatographische Rei-
nigung einer wasserigen Losung nicht gelingt, weil mit dem Koffein gleich-
zeitig auch der grosste Teil der Verunreinigungen in den Durchlauf gelangt. Lost
man dagegen das Rohkoffein in wasserfreiem Chloroform und filtriert durch
eine Sdule von aktiviertem Al20s, so werden die Verunreinigungen vollstandig
zurlickgehalten. Die aus der Saule abtropfende Losung enthalt reines Koffein.
Es wurde beobachtet, dass sich das Koffein gelegentlich nur langsam und un-
vollstindig mit Chloroform aus einer neutralen Al20Os Saule herauswaschen liess.
Diesem Umstand konnte dadurch abgeholfen werden, dass die beschickte Saule
unmittelbar vor dem Gebrauch mit ammoniakalischem Chloroform behandelt
wurde. Aus einer derart ammoniakalisch gemachten Siule lasst sich das Koffein
in kurzer Zeit quantitativ gewinnen, wie nachstehender Versuch zeigt:

100,3 mg Koffein, gelost in 5 cm® Chloroform, wurden durch 5 g ammonia-
kalisch gemachtes Al2Os nach der am Schluss dieser Arbeit beschriebenen Me-
thode chromatographiert. Das Filtrat (Durchlauf) haben wir in verschiedenen
Fraktionen aufgefangen und darin das Koffein bestimmt. Wir fanden:

1. Fraktion 20 cm?® Filtrat 100,0 mg Koffein
2. Fraktion 20 cm? Filtrat 0,2 mg Koffein
3. Fraktion 20 cm?® Filtrat kein Koffein

40 cm? Chloroform geniigen demnach, um das Koffein quantitativ aus einer
ammoniakalisch gemachten Saule zu eluieren. Das durch Perforation gewonnene
Rohkoffein lasst sich auf diese Weise einfach und gut reinigen.
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Modellversuch

Die Brauchbarkeit der eben skizzierten und am Schluss dieser Arbeit aus-
fihrlich beschriebenen Methode wurde durch nachstehenden Modellversuch
tberpriift.

Zu 2 g eines «koffeinfreien» Kaffee-Extraktes wurden 101,6 mg Koffein
zugesetzt, die Mischung in heissem Wasser gelost, ammoniakalisch gemacht und
perforiert. Als Rohkoffein wurden 121,7 mg erhalten, woraus sich nach chro-
matographischer Reinigung 103,7 mg Reinkoffein ergaben. Der «koffeinfreie»
Kaffee-Extrakt enthielt ebenfalls eine geringe Menge Koffein (0,073 /o), so dass
sich folgende Rechnung ergibt:

2,0 g Kaffee-Extrakt enthalten

1,5 mg Koffein

zugesetzt = 101,6 mg Koffein
Summe = 103,1 mg Koffein
gefunden = 103,7 mg Koffein

Das zugesetzte Koffein wurde somit quantitativ wieder gefunden, womit die
Brauchbarkeit der Methode bewiesen sein dirfte.

Analysenbeispiel

Die Methode, welche an verschiedenen Kaffee-Extrakten ausprobiert worden
ist, soll an einem praktischen Beispiel erlautert werden.

4,40 g eines 50 %oigen Kaffee-Extraktes (Nr.3) wurden in zirka 50 cm?®
heissem Wasser gelost, mit 5 cm?® konzentrierter Ammoniaklésung versetzt und
wahrend 2 Stunden im genannten Apparat perforiert. Die Menge des Roh-
koffeins betrug 123 mg = 2,79 %0. Dieses wurde nun, zwecks Reinigung, in 10 cm?
Chloroform gelost, durch eine ammoniakalisch gemachte Sdule von 5 g Al20s
filtriert und diese sodann mit 40 cm?® Chloroform eluiert. Es wurden 89,9 mg
Reinkoffein, entsprechend 2,04 °/o erhalten, welches leicht gelblich gefarbt war.
Zur Kontrolle wurde das Chromatogramm nochmals mit 20 ¢m?® Chloroform
nachgewaschen. Nach dem Abdampfen hinterblieb nur eine Spur (0,3 mg) eines
gelblichen Rickstandes. Das Koffein war demnach praktisch quantitativ in der
ersten Fraktion (10 + 40 cm?) enthalten. Zur weitern Prifung wurde in dem
chromatographisch gereinigten Koffein der Stickstoff-Gehalt nach Kjeldahl
bestimmt und dabei gefunden:

I

Reinkoffein nach Chromatographie = 89,9 mg 2,04 %o
nach Kjeldahl-Bestimmung =893 g = 2,080
Das chromatographisch gereinigte Koffein schmilzt bei 227—228° wéahrend
im Parallelversuch ein chemisch reines Praparat des Handels bei 229—230°
schmolz. Nach Ph. H. V. soll reines Koffein zwischen 229,5—232° schmelzen.
Damit durften Identitat und Reinheit des chromatographisch gereinigten Kof-
feins bewiesen sein.
Weitere Analysen von Kaffee-Extrakten des Handels sind in der Tabelle 1
zusammengestellt. Bei Parallelbestimmungen mit wechselnden Einwaagen wur-
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Tabelle 1

Koffeinbestimmung in Kaffee-1rockenextrakten

Perforations-Methode

Methode Wyler und Hégl

Nr. Bezeichnung . Reiuko}zfein Reinkoffein Koffein
Einwaage Ezl;}?rfiierla ch,-g;(;togr, N-éiflalt Einwaage N—Be:t?;lmung
Reinigung | berechnet berechnet
%o 0o 0/p 0/
1 100 °/oiger Kaffee-Extrakt 1,97 6,53 4,85 4,83 Q7’7 4,30
(M) 1,99 6,77 4903 — 2,14 4,17
2,43 6,01 4,85 4,79 2,00 4,50
2,00 4,75 (+0,25) ¥)
52 100 °/oiger Kaffee-Extrakt 2,00 4,02 375 372 2,00 3,40 (+0,49) *)
' (In) 2,00 — 373 —
2100 S 3,81 ==
3 50 %oiger Kaffee-Extrakt (S) 4,02 2,88 2,05 - 2,00 1,89
2,00 — Z 65 2,09 2,00 1,98
4,40 2,79 2,04 2,03 4,01 2,18
4,07 2,67 2,08 — 3,60 2,16
4 50 9/siger Kaffee-Extrakt (N) | 4,00 2,69 1,84 1,82 ‘
5,00 221 1,84 1,82
5 zirka 27 °/oiger Kaffee-Ex- 6,00 2,13 1,17 1.17
trakt mit Zichorie-Zusatz (N) 5,62 2,11 1,19 1,18
6 50 °/oiger Kaffee-Extrakt 5,00 1,29 0,098 - 10,00 0,118
koffeinfrei (IN) 5,00 1,14 0,106 -
10,00 0,94 0,105 0,074
10,00 0,86 0,108 0,073

*) Nachtrdglich durch Extraktion erhalten.




den von verschiedenen Analytikern in der Regel gut reproduzierbare Werte
erhalten. Durch Kjeldahl-Bestimmungen wurde bestatigt, dass das chromato-
graphisch gereinigte Koffein durchwegs rein war. Aus dem Stickstoffgehalt
berechnet sich die Reinheit zu 98,5—100 %/o.

Eine besondere Stellung unter den Kaffee-Trockenextrakten nehmen die
koffeinfreien Praparate ein, von welchen fir die Koffeinbestimmung grossere
Substanzmengen (10 g) verarbeitet werden miissen. Das durch Perforation er-
haltene Rohkoffein ist deswegen auch etwas starker verfarbt und besonders in
unserem Beispiel (Nr. 6) stark verunreinigt. Zur chromatographischen Reinigung
muss etwas mehr Al:Os, meistens 7 g, verwendet werden. Das auf diese Weise
erhaltene Koffein (0,106 °/o) war intensiv gelb gefarbt und immer noch ziemlich
unrein. Die Stickstoff-Bestimmung nach Kjeldahl ergab in diesem Falle ein be-
deutend niedrigeres Resultat (0,073 %/o). Beim Chromatographieren sind dem-
nach zirka 3 mg gelb gefarbter Verunreinigungen mit dem Koffein (7 mg) durch
die Saule geflossen.

Eine andere Reinigung fiuhrte zum gleichen Resultat, wie die Stickstoff-
Bestimmung. Das aus 10 g koffeinfreiem Kaffee-Extrakt isolierte Rohkoffein
(1,1 %/0) wurde zundchst nach der Vorschrift des Lebensmittelbuches in heissem
Wasser gelost und der Reinigung mit KMnOs unterzogen. Aber auch das so
erhaltene Koffein (0,156 %/0) war noch braun verfarbt. Anschliessend wurde es
chromatographiert und lieferte jetzt in guter Ubereinstimmung mit der Kjeldahl-
Bestimmung 0,073 %o reines Koffein. Um auch bei koffeinfreien Kaffee-Extrak-
ten genaue Werte zu erhalten, empfiehlt es sich, nach der chromatographischen
Reinigung noch eine Kjeldahl-Bestimmung durchzufiithren.

Uergleich der Perforationsmethode mit der Methode
Wyler und Hogl

Nach der Methode von Wyler und Hégl wird der Kaffee-Extrakt zunédchst
in heissem Wasser gelost, mit Ammoniaklosung versetzt und eine halbe Stunde
gekocht *). Dann wird zur Beseitigung verschiedener storender Stoffe eine Fal-

*) Das Kochen mit Ammoniak soll eine Art Aufschluss bewirken.

Nach Untersuchungen von Payen ®), die durch Gorter %) bestatigt wurden, kommt
das Koffein im Kaffee nicht frei vor, sondern in chemisch gebundener Form als Kalium-
Koffein-Doppelsalz der Chlorogensaure. Aus diesem Grunde gelingt es nicht, das Kof-
fein mittels geeigneter Losungsmittel, wie Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff quan-
titativ aus der Bohne zu extrahieren. Es ist vorher ein Aufschluss notig (meistens mit
NHs) der die Freisetzung des Alkaloids aus dem Doppelsalz bezweckt.

Wir konnten durch verschiedene Versuche feststellen, dass diese Doppelverbindung
in wdsserigen Kaffee-Extraktlosungen bereits gespalten ist. Das Koffein ldsst sich aus
neutraler (mit Carrez versetzten) wisseriger Losung ebenso gut und in gleicher Ausbeute
perforieren, wie aus ammoniakalischer. Auch in einer Abkochung von Roh- und Rost-
kaffee mit Wasser ist das geldste Koffein nicht mehr gebunden. Es lasst sich ohne Auf-
schluss quantitativ mit Chloroform perforieren.
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lung mit ziemlich viel Carrezlosung je 10—15 cm® vorgenommen. Nach dem
Abnutschen wird der Niederschlag mit wasserfreiem Natriumsulfat verrieben
und die pulverférmige Masse dretmal mit je 30 cm® Chloroform durchgeknetet,
um adsorbiertes Koffein herauszulosen. Das wisserige Iiltrat wird viermal mit
50 cm® Chloroform ausgeschuttelt, alle Chloroformausziige vereinigt und das
I.osungsmittel abdestilliert. Das Koffein im Abdampfriickstand wird durch eine
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ermittelt.

Wie aus der Gegentuberstellung der Werte in Tabelle 1 hervorgeht, haben
wir nach der Methode von Wyler und Hogl bei 100 %/oigen Kaffee-Extrakten
durchwegs zu niedrige Koffeingehalte gefunden. Die Ursache fiir diese Koffein-
Verluste liegt darin, dass der Carrez-Niederschlag einen Teil des Koffeins ad-
sorbiert und ziemlich hartnackig zurtuckhalt., Bei dreimaligem Auskneten in der
Kilte wird das Koffein nicht quantitativ aus dem mit wasserfreiem Na2SOu4 ver-
riebenen Carrez-Niederschlag herausgelost. Durch nachtriagliches Extrahieren
mit Chloroform in der Warme lassen sich aus dem ausgekneteten Riickstand noch
beachtliche Mengen Koffein gewinnen. Die nachstehenden Versuche in Tabelle 2

Tabelle 2
Koffeinausbeute der einzelnen Phasen bei der Methode (Wyler und Hogl

100%oiger Kaffee-Extrakt | 100%viger Kaffee-Extrakt
Nr. 1 Nr. 2

Koffein Ketem Koffein |y troin

| pus2g | Fxrakt | 89022 | Ericakt
mg 0/0 mg 0/0
Fraktion 1
im wasserigen Filtrat 74,0 3,70 57.0 2 85

Fraktion 11

aus dem Carrez-Niederschlag
nach dreimaligem Auskneten
mit je 50 cm® Chloroform 21,0 1,05 11,0 0,55

Summe [ + II (Methode Wyler) 95,0 4,75 68,0 3,40
Fraktion 111

aus dem ausgekneteten Carrez-

Niederschlag nachtraglich

durch Extraktion erhalten 51 0,25 9,8 0,49
Gesamt-Koffein (I + II + III) 5,00 3,89
Nach eigener Methode 4,9 3,8
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veranschaulichen diese Verhaltnisse, wobei die einzelnen Etappen der Methode
verfolgt wurden.

Wir losten 2 g Kaffee-Extrakt in heissem Wasser, kochten die mit Am-
moniak versetzte Losung, fiithrten die Carrez-Fallung durch und filtrierten vor-
schriftsgemass. Dieses Filtrat wurde etwas eingeengt, viermal mit je 50 cm?
Chloroform ausgeschiittelt und das geloste Koffein bestimmt. (Fraktion I). Als-
dann verrieb man den Riuckstand mit wasserfreiem Natriumsulfat, knetete ihn
dreimal mit je 50 cm® Chloroform *) durch, wobei das Chloroform jedesmal
abgesaugt wurde. Das Koffein aus diesen 3 Chloroformausziigen wurde geson-
dert bestimmt (Fraktion IT). Der mit Chloroform ausgeknetete Carrez-Nieder-
schlag wurde schliesslich in einer Extraktionshiilse gebracht und wéhrend 2 Stun-
den in der Warme extrahiert. Das so erhaltene Roh-Koffein wurde chromato-

graphisch gereinigt, der gewonnene Riickstand gewogen und als Koffein identi-
fiziert (Fraktion III).

Das jetzt nach erschépfender Extraktion gefundene Gesamt-Koffein stimmt
gut mit unseren durch Perforation erhaltenen Werten tberein.

Bei den 50 %oigen Kaffee-Extrakten stimmen die nach der Methode TWyler
und Hogl gefundenen Werte gut mit den unsrigen tberein.

Bei koffeinfreien Kaffee-Etrakten dagegen, liefert die Methode W yler und
Hogl etwas zu hohe Werte, wie nachstehende Zahlen zeigen.

50 ’0oiger koffeinfreier Kaffee-Extrakt Nr.6

Methode WWyler und Hégl
Roh-Koffein
0,89 9/p darin aus N-Gehalt = 0,118 ¢/,

Ligene Methode

Roh-Koffein
1. Bestg. 0,94 %o chromat. gereinigt = 0,105 %0 darin aus N-Gehalt = 0,074/
2. Bestg. 0,86 %0 chromat. » = (0,108 %o N-Gehalt = 0,074 °/,
3. Bestg. 1,19 % mit KMnOs » = (0,156 %o chromat. gereinigt = 0,073 /o

Die Ursache fiir diese Differenz liegt wohl darin, dass nach tWyler und Hog!l
mit dem Koffein auch noch geringe Mengen anderer stickstoffhaltiger Sub-
stanzen in die Chloroformausziige gelangen und bei der Kjeldahl-Bestimmung
Koffein vortauschen. Auf diese Fehlerquelle, die sich bei koffeinfreiem Kaffee
besonders stark auswirkt, haben bereits Biirgin und Streuli 7) hingewiesen. Sie
konnten zeigen, dass nach der Methode Helberg®), bei welcher ebenfalls der

*) In Originalvorschrift sind nur dreimal je 30 cm® Chloroform vorgeschrieben.
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Stickstoffgehalt in einem Chloroformauszug ohne vorherige Reinigung bestimmt
wird, stets viel zu hohe Werte erhalten werden. Biirgin und Streuli schreiben in
diesem Zusammenhang wortlich:

«Unterbleibt die Reinigung (mit KMnQOa4), so werden bei der Stickstoff-
bestimmung nach Kjeldahl noch andere stickstoffhaltige Substanzen ausser Kof-
fein miterfasst.»

Anwendung der Perforationsmethode auf Ristkaffee

Wir haben auch versucht, die Perforationsmethode auf Rostkaffee anzu-
wenden. Da bei der Analyse von Rostkaffee gewohnlich das wasserige Extrakt
bestimmt wird, war es naheliegend, die nach der Vorschrift des Lebensmittel-
buches bereitete Extraktlosung zur Koffeinbestimmung heranzuziehen. Dadurch
liesse sich die ganze Untersuchung wesentlich abkiirzen.

Beim Perforieren von je 80 cm?® der genannten Extraktlésung (entsprechend
4 g Kaffee) und der anschliessenden chromatographischen Reinigung ergaben
sich keine Schwierigkeiten. Es zeigte sich aber, dass Kontroll-Bestimmungen,
durchgefiihrt nach der Lebensmittelbuch-Methode, hohere Werte ergaben als die
Perforationsmethode. Das nach der Vorschrift des Lebensmittelbuches erhaltene,
mit KMnOas gereinigte Koffein, ist schwach gelb bis braunlich verfdrbt und
scheint nicht ganz rein zu sein. Bei der anschliessenden damit durchgefiihrten
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl wurden etwas niedrigere Werte gefunden.
Auch beim Chromatographieren des nach der Lebensmittel-Methode erhaltenen
Koffeins wurden noch geringe Mengen brauner Verunreinigungen adsorbiert.
Die auf diese Weise gefundenen Werte entsprachen genau den aus der N-Be-
stimmung berechneten Koffein-Gehalten. Wir fanden beispielsweise in einem
gerosteten Ambriz-Angola-Kaffee:

Lebensmittelbuch-Methode

1. Bestg. = 2,559 Koffein, darin aus N-Gehalt ber. 2,50 %0 Koffein
1. Bestg. = 2,62 %0 Koffein, darin nach Chromatographie = 2,50 %/ Koffein

Der Unterschied zwischen dem wirklichen Reinkoffeingehalt und dem nach der
L.ebensmittelbuch-Methode ermittelten, ist so geringfiigig, dass er in der Regel
vernachlassigt werden kann. Nach der Perforationsmethode erhalt man aus der
Extraktlosung von Rostkaffee dagegen betrachltich niedrigere Werte. In obigem
Kaffee z. B. nur 2,21 % bzw. 2.23 %o Koffein, was einem absoluten Fehler von
—119/o entspricht. Diese Verluste konnen nur dadurch erkldart werden, dass
in der wasserigen Extraktlosung nicht das gesamte Koffein enthalten war. Ein
Teil bleibt, wie frither schon angedeutet, offenbar im Kaffeesatz zuriick.

Um diese Sache abzuklaren, wurde die Methodik der Extraktherstellung

mehrfach variiert. Die verschiedenen Versuche sind in der Tabelle 3 zusammen-
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Tabelle 3

Einfluss der Extraktzubereitung auf die Koffeinausbeute

Var cm? Koch- Rein: =

ach K slfoosiste Wa.sser zeit ) Zusatz Roh-‘ Koffein Wu-_khcher "
ch aufje10 g in auf je 100 cm® Wasser Koffein | n.chromat.| Koffeingehalt®)

i Kaffee Min. Reinigung

1 Ambriz/Angola gerostet 200 5 — 2,53 2,21 2,50 2,50
2 Ambriz/Angola gerostet 200 5 — 2,47 2,23

3 Ambriz/Angola gerostet 200 60 — 2,68 2,30

- Ambriz/Angola gerostet 500 60 — 2,71 2,41

5 Santos extra gerostet 200 5 — 1,26 1,04 1,15

6 Santos extra gerostet 200 5 2.5 cm3 n-NaOH 1,41 1,05

7i Santos extra gerostet 200 5 2 g Zitronensdure 1,59 1,05

*) Die Lebensmittelbuch-Methode ergab folgende Werte:

Ambriz/Angola

Santos extra

1. Bestimmung — 2,55%0 Koffein, aus N-Gehalt berechnet = 2,509/
2. Bestimmung = 2,62 %0 Koffein, nach Chromatographie = 2,509
1. Bestimmung = 1,20%0 Koffein, aus N-Gehalt berechnet = 1,150
2. Bestimmung = 1,19 %0 Koffein
3. Bestimmung = 1,20 %0 Koffein




gestellt. Nach der Originalvorschrift von Pritzker und Jungkunz®) werden 10 g
fein gemahlener Kaffee mit 200 cm?® Wasser wahrend 5 Minuten gekocht, die
Losung abgekiihlt, das verdampfte Wasser ersetzt und hernach filtriert. (Ver-
such 1 und 2.) Zunichst haben wir die Kochzeit auf 1 Stunde erh6ht, wodurch
aber die Ausbeute nicht wesentlich verbessert wurde. (Versuch 3.) Dagegen er-
wies sich im Versuch 4 ein grosserer Wasserzusatz (auf 10 g Kaffee 500 cm?® Was-
ser) als wirksam. Die aus dieser Extraktlosung isolierte Koffeinmenge war be-
deutend hoher, aber immer noch etwas niedriger als der wirkliche, nach der
Lebensmittelbuch-Methode ermittelte Koffeingehalt. Auch ein Zusatz von Na-
tronlauge oder Zitronensaure vor dem Aufkochen erwies sich ebenfalls als un-
wirksam, wie aus den Versuchen 6 und 7 hervorgeht. Um annahernd eine quanti-
tative Ausbeute an Koffein zu erhalten, musste eine sehr verdiinnte Extraktlosung
hergestellt werden, welche aber andererseits den Nachteil hatte, dass sie fur die
Extraktbestimmung zu verdinnt ware. Um aus einer solch verdinnten Ex-
traktlosung gentigend grosse Mengen Koffein zur Wagung zu erhalten, miussten
grossere Quantitdaten (200—400 cm?®) derselben eingeengt und perforiert werden,
wodurch dann die Methode zu umstandlich und zeitraubend wirde.

Uersuche mit Rohkaffee

Interessant ist die Beobachtung, dass bei fein gemahlenem Rohkaffee nach
der Perforationsmethode auch aus ziemlich konzentrierten Extraktlosungen (10 g
Kaffee + 200 cm?® Wasser) brauchbare Resultate erhalten werden.

Nachstehende Versuche wurden mit einem fein gemahlenen Rohkaffee Costa
Rica durchgefihrt.

Nach Lebensmittelbuch-Methode
= 1,10 °/0 Koffein, darin aus N-Gehalt berechnet = 1,09 /o

Nach unserer Methode

1. Bestg. = 1,21 %0 Koffein, darin aus N-Gehalt berechnet = 1,12 %/
2. Bestg. = 1,22 %0 Koffein

Die Resultate nach den beiden Methoden stimmen gut iiberein. Bei Roh-
kaffee werden demnach vom Kaffeesatz keine nennenswerten Mengen Koffein
adsorbiert. Dies lasst sich damit erkldaren, dass nur beim gerosteten Kaffee ein
merkliches Adsorptionsvermégen fiir Koffein besteht, welches auf die physi-
kalischen und chemischen Veranderungen beim Réstvorgang zurilickzufiihren ist.
Durch die teilweise Verkohlung der Bohne entsteht eine aktive innere Oberflache
mit ahnlichen Eigenschaften wie Aktivkohle.
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Methodik
Prinzip
Eine gewogene Menge Kaffee-Extrakt wird in heissem Wasser gelost, mit Am-
mionaklosung versetzt und die Losung wihrend 2 Stunden mit Chloroform perforiert.
Das nach dem Abdestillieren des Chloroforms zuriickbleibende Rohkoffein wird ge-
trocknet, der jetzt wasserfreie Riickstand in Chloroform gelost und durch eine Saule
von aktiviertem Al2Os filtriert. Dabei werden alle Verunreinigungen zurtickgehalten,

wahrend das Koffein quantitativ ins Filtrat gelangt. Nach dem Verdampfen des Losungs-
mittels wird das Reinkoffein gewogen.

Reagenzien

- Aktiviertes Al203. Man verwendet kaufliches AleOs zur Adsorptionsanalyse, bei-
spielsweise das standartisierte Priaparat nach Brockmann (Merck). Zur Aktivierung wird
das Praparat, wie bereits frither 1) beschrieben, zundchst mit zirka 2 °oiger Salpeter-
saure gewaschen, scharf abgenutscht und das Al203 an der Luft getrocknet. Hierauf
wird es in einer Platinschale stark geglitht und im Exsikkator erkalten gelassen. Um zu
verhiiten, dass das aktivierte Praparat Feuchtigkeit aus der Luft aufnimmt, wird es mit
etwas trockenem Chloroform befeuchtet. In gut verschlossener Flasche ist es alsdann
unbeschrankt haltbar., Zum Regenerieren von gebrauchtem Al2O3 verfahrt man in glei-

cher Weise.

Chloroform mit Ammoniak gesdttigt. 50 cm® Chloroform werden im Scheidetrichter
mit 20 cm?® 25 %/oiger Ammoniaklosung kraftig durchgeschittelt. Die Chloroform-Schicht
wird abgelassen und mit CaCl: getrocknet.

Arbeitsvorschrift

Die Einwaage richtet sich nach dem Koffeingehalt des Produktes. Von
100 °/oigen Kaffee-Extrakten werden zirka 2 g, von 50 %igen 4—5 g und von
koffeinfreien Trockenextrakten 10 g genau abgewogen und in 40—50 cm? heis-
sem Wasser gelost. Nun setzt man 5 cm® 25 %iige Ammoniaklosung (bei 10 g
Einwaage 10 cm?) zu und spilt die Losung quantitativ in den mit Chloroform
beschickten Perforator. Hierauf wird mindestens 2 Stunden lang perforiert.
Nach dem Abdestillieren des Chloroforms hinterbleibt gelb bis braun gefarbtes
Rohkoffein, welches wiahrend 5—10 Minuten bei 105° getrocknet wird. Dadurch
werden gewisse Verunreinigungen chloroform unloslich.

Zur chromatographischen Reinigung beschickt man ein unten verengtes
und mit einem Wattebausch verschlossenes Glasrohr von 1 cm lichter Weite und
zirka 30 cm Lange mit 5 g aktiviertem Al20s. Die Sdule wird mit zirka 5 cm?
trockenem, mit NHs gesattigtem Chloroform durchtrankt. Hierauf wird das Roh-
koffein in 5—10 cm® wasserfreiem Chloroform gelost und unter schwachem
Saugen durch die Saule filtriert. Ein Teil der braunen Verunreinigungen bleibt
dabei ungelost und bildet eine dunkle Schicht zu oberst im Chromatogramm.
Darunter folgt eine gelb gefdrbte Zone, wiahrend die unteren Partien der Saule
rein weiss bleiben. Zum Auswaschen des Kolbchens und der Saule verwendet
man 40 cm? reines, trockenes Chloroform. Das Kolbchen wird zunachst mehrmals
mit kleinen Portionen von 3—5 c¢cm? Chloroform ausgesptilt, um das Koffein mit
moglichst wenig Losungsmittel quantitativ in die Kolonne zu bringen. Den Rest
der Waschflussigkeit saugt man langsam durch die Sdule hindurch. Das Filtrat

200



wird aufgefangen und quantitativ in ein gewogenes Kolbchen gebracht. Nach
dem Abdestillieren des Chloroforms wird das Koffein, welches rein weiss oder
hochstens leicht gelblich gefarbt ist, wahrend 10—15 Minuten bei 105° getrocknet
und gewogen. Eine Stickstoff-Bestimmung nach Kjeldahl ist in der Regel tber-
flissig, da das chromatographisch gereinigte Koffein 99—100 %oig ist. Bei kof-
feinfreien Trockenextrakten wird gelegentlich gelb gefarbtes, starker verun-
reinigtes Koffein erhalten, was auf die relativ grosse Emnwaage (10 g) und den
sehr geringen Koffeingehalt zuriickzuftihren ist. Eine Kjeldahl-Bestimmung
ist in jenen Fallen, wo es auf dusserste Genauigkeit ankommt, zu empfehlen.

Zusammenfassung

1. Es wird eine neue, einfache Methode zur Bestimmung des Koffeins in
Kaffee-Extrakten beschrieben, nach welcher eine wasserige Losung in geeigneter
Weise mit Chloroform perforiert und das isolierte Rohkoffein chromatographiert
wird.

2. Zur Kontrolle der neuen Methode wurden sowohl diejenige des Lebens-
mittelbuches, als auch die von Wyler und Hégl herangezogen. Vor- und Nach-
teile sowie gewisse Fehlermoglichkeiten der einzelnen Methoden werden erortert.

Résume

1. Une nouvelle méthode simple, de dosage de la caféine dans des extraits
de café est décrite, selon laquelle une solution aqueuse de ces derniers est extraite,
de fagon appropriée, par le chloroform, la caféine brute isolée étant ensuite puri-
fiée par chromatographie.

2. La méthode du «Mannuel» ainsi que celle de Wyler et Hogl ont été uti-
lisées pour le contrble de cette nouvelle méthode. On discute des avantage et
des inconvénients de chaque méthode en particulier, ainsi que de certaines possi-
bilités d’erreurs,
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