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Zur Theobrominbestimmung im Kakao
und iiber seinen Gehalt an Theobromin, Koiiein und
Mineralstoiien

von H. Hadorn und R. Jungkun:
(Laboratorium VSK, Basel)

Wir haben uns vor einiger Zeit mit der Untersuchung diatetischer Néhr-
mittel 1) beschaftigt, wobei wir zur Berechnung der fettfreien Kakaomasse den
mittleren Theobromingehalt derselben bendtigten. Um die Genauigkeit dieser
Berechnungsart abschétzen zu kénnen, muss man auch die natiirlichen Schwan-
kungen des Theobromingehaltes kennen. In der Literatur findet man dariiber
nur wenige und zum Teil stark voneinander abweichende Angaben (0,8—4 /o).
Im Handbuch der Lebensmittelchemie ) sind nur die ziemlich weit zuriick-
liegenden Untersuchungen von Beckhurts und Heidenreich beriicksichtigt wor-
den. Da der Fettgehalt, welcher bei verschiedenen Kakaosorten ziemlich stark
variieren kann, gewohnlich nicht angegeben wird, lassen sich die Werte nicht
miteinander vergleichen. Gewisse Unterschiede in den Angaben verschiedener

Autoren diirften zum Teil auch auf dltere, mangelhafte Untersuchungsmethoden
zurtickzufthren sein.

In der vorliegenden Arbeit soll darum zunachst die vor einiger Zeit ver-
offentlichte Theobrominbestimmungsmethode von Pritzker und Junghkunz ®)
uberprift und mit der Methode von Fincke *) verglichen werden. Weiter erfolgt
die Untersuchung von einigen unbehandelten und solubilisierten Kakaosorten
des Handels, sowie von ungerdsteten und gerosteten Bohnen verschiedener Her-
kunft, um das gewiinschte Zahlenmaterial zu erhalten. Ausserdem wird gleich-
zeitig der Koffeingehalt der verschiedenen Kakaosorten bestimmt.
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Die Bestimmung der Mineralstoffe, namentlich des CaO- und P20s5-Gehaltes
im Kakao erfolgte aus folgendem Grunde:

Diatetischen Nahrmitteln werden gelegentlich auch Salze, beispielsweise
Calciumphosphat zugesetzt. Zur Berechnung des natiirlichen Mineralstoffgehaltes
der Praparate aus ihrer Zusammensetzung mussten wir tiber die Mittelwerte der
verschiedenen Aschenbestandteile orientiert sein.

Uberpriifung zweier Theobrominbestimmungsmethoden

Zur Theobrominbestimmung sind mehrere Methoden vorgeschlagen worden.
Da uns die Methode von Fincke und diejenige von Pritzker und Junghkunz am
geeignetsten erschienen, sollten sie einer naheren Uberprifung unterzogen wer-
den. Nach Fincke wird die mit Petrolather entfettete Kakaomasse mit MgO und
Wasser behandelt, dann getrocknet und mit Chloroform extrahiert. Um quanti-
tative Werte zu erhalten, muss diese Behandlung wiederholt und anschliessend
nochmals 6—8 Stunden extrahiert werden.

Bei der Methode Pritzker und Junghkunz wird unter Zusatz von MgO eine
wasserige LExtraktlosung bereitet und daraus das Theobromin durch Perforation
mit Chloroform isoliert. Als Material benutzten wir einen solubilisierten Kakao
des Handels, welcher nach beiden Methoden analysiert wurde.

Die Arbeitsvorschriften lauten folgendermassen:

Methode Fincke *)

3 g des mit Petrolather entfetteten Kakaopulvers werden mit 0,5 g MgQO, sowie mit
Sand oder grobem Bimssteinpulver gemischt, mit Wasser befeuchtet und dann scharf
getrocknet. Die kornige Masse wird in eine unten siebartig durchlécherte und mit
Wattefilter versehene Glashiilse gefiillt und so in einem Extraktionsapparat 6 Stunden
mit Cholorform ausgezogen. Der durch Erwarmen vom Chloroform befreite Glashiilsen-
inhalt wird mit Wasser befeuchtet, getrocknet, zerriecben und nochmals 6—8 Stunden
mit Chloroform ausgezogen. Der Abdampfriickstand des Chloroforms enthalt etwas
Fett, das mit wenig Petrolather leicht entfernt werden kann. Den Riickstand lost man
in verdinntem Ammoniak, filtriert und trocknet das Filtrat in einer Platinschale ein.
Durch Waigen der Schale vor und nach dem Veraschen erhdlt man die gereinigten
Purinbasen.

Methode Pritzker und Jungkunz?®)

5 g fettfreie Kakaomasse werden unter Zusatz von 2.5 g MgO mit 200 cm? Wasser
wahrend mindestens 5 Minuten gekocht. Man kihlt ab, ersetzt das verdampfte Wasser
und filtriert. Aus 40 cm?® des Filtrates (entspr. 1 g Emwaage) wird das Roh-Theobromin
durch 8stindiges Perforieren mit Chloroform isoliert.

Wir fanden nachstehende Roh-Theobromingehalte, berechnet auf fettfreie
Trockensubstanz:

1. Bestimmung 2. Bestimmung
Methode Fincke 3,04 %/ B, 3204k

Methode Pritzker und Junghkunz 3,62 % 3,56 /o
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Besprechung der Ergebnisse nach Methode Fincke

Nach dieser Methode erhielten wir zu niedrige Werte. Das Theobromin wird
aus der aufgeschlossenen und wieder getrockneten Masse nur sehr langsam und
nicht quantitativ extrahiert, wie nachstehende Resultate zeigen:

1. 3 g fettfreie Masse aufgeschlossen

und 5 Stunden extrahiert = 2,74 /o Roh-Theobromin

2. Rickstand nochmals befeuchtet, getrocknet,
weitere 6 Stunden extrahiert = 0,55 %9 Roh-Theobromin
3. Nach weiteren 6 Stunden = 0,03 0 Roh-Theobromin
Zusammen = 3.32 %o Roh-Theobromin

Die Extraktion schien somit nach 17 Stunden beendet zu sein, da in der
letzten Fraktion nur noch Spuren Theobromin erhalten wurden.

Zur Kontrolle wurde nun der extrahierte Riickstand aus der Hiilse heraus-
genommen und nach Methode Pritzker und Jungkunz auf einen eventuellen
Theobromingehalt untersucht.

Der Riickstand (entspr. 3,0 g fettfreie Kakaomasse) wurde mit 1 g MgO und
150 cm® Wasser 5 Minuten gekocht, abgekiihlt, das verdampfte Wasser ersetzt
und scharf auszentrifugiert. 100 cm?® der tberstehenden, nahezu klaren Losung
(entspr. 2 g fettfreie Kakaomasse) wurden wihrend 7 Stunden mit Chloroform
perforiert. Nach Verdampfen des Losungsmittels erhielten wir 18,6 mg entspr.
0,93 %/0 gelblich verfarbtes Roh-Theobromin, womit bewiesen wird, dass die
Extraktion nach Fincke nicht quantitative Werte liefert.

Da das Roh-Theobromin, besonders bei der Methode Fincke, unter Umstan-
den noch ziemlich stark verunreinigt ist (Fett, Mineralstoffe), wurde der Stick-
stoff nach Kjeldahl bestimmt und daraus das Rein-Theobromin berechnet (1 cm?
0,1n-HCI = 4,50 mg Theobromin). Dabei fanden wir nachstehende Werte:

Metll()([(- Fian(l Roh-Theobromin l;eiﬂ‘TheNDbéOIl:lililt
a) direkt extrahiert (Fraktion-1—3)
in 17 Stunden 8.3% My 2,69 /g
b) im extrahierten Riickstand
nach Pritzker und Jungkunz 0,98 9/ 0,77 %o
Total 4 25 0/ 3,46 0/,
Methode Pritzker und Junghun: 3,56 %o 3,47 9/p

Nachdem auch das im Extraktionsriickstand verbliebene Theobromin erfasst
wird, ergibt sich fast genau der gleiche Rein-Theobromingehalt wie nach Me-
thode Pritzker und Junghun:z.
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Besprechung der Ergebnisse
nach Methode Pritzker und Junghkunz

Die Methode Pritzker und Jungkunz wurde durch die nachstehenden Ver-
suche tberprift. Um die anschliessende Koffeinbestimmung genauer zu gestalten,
sollte zundchst versucht werden, etwas grossere Mengen Roh-Theobromin zur
Wagung zu bringen. Eine Erhohung der Einwaage an fettfreier Kakaomasse bei
gleichbleibender Wassermenge ist nicht ohne weiteres zulassig, da Theobromin
i Wasser nur wenig l6slich ist.

1 Teil Theobromin lost sich nach

Ph. H. V%) in 1600 Teilen kaltem Wasser (in 40 cm?® Losung = 25,0 mg)
Jensen ®)  in 1800 Teilen Wasser bei 15° (in 40 cm® Losung = 22,2 mg)
in 150 Teilen Wasser bei 100° (in 40 cm?® Losung = 267 mg)

Wir fanden in 40 cm?® einer gesattigten Losung von Theobromin in dest. Wasser
ber 20° = 24,7 mg Theobromin, womit obige Angaben bestatigt werden.

In 40 cm® Wasser, welches den Versuchsbedingungen entsprechend mit MgO
gesattigt *) ist, losen sich bei 20° = 59,3 mg Theorbomin. Durch einen Zusatz
von MgO wird demnach das Losungsvermogen des Wassers fiir Theobromin
erhoht. 40 cm? Filtrat entsprechen nach der Originalvorschrift einer Einwaage
von 1,0 g fettfreier Kakaomasse, welche bis zu 40 mg Theobromin enthalten
kann. Die Einwaage darf somit nicht erhoht werden, weil sonst die Gefahr
besteht, dass nicht die gesamte Theobrominmenge in Losung geht.

Um eine grossere Auswaage an Roh-Theobromin zu erhalten, haben wir
daher spater 80 cm?® Filtrat (entspr. 2 g fettfreie Kakaomasse) perforiert. Zwecks
Abklarung der Zeitspanne, nach welcher die Perforation in diesem Fall beendet
sei, wurden 2 Modellversuche, einmal mit 40 cm?®, das andere Mal mit 80 c¢m?

Tabelle 1

Versuch I Versuch II
Wassermenge (mit MgO gesattigt) 40 cmd 80 cm?
Theobromin 34,0 mg 100,0 mg
[’s wurden gefunden:
nach 2 Stunden 33.5 'my 86,7 mg
nach weiteren 2 Stunden 0,9 mg 10,1 mg
nach weiteren 2 Stunden 0 mg 4,7 mg
total nach 6 Stunden | 34,4 mg 101,5 mg

*) 250 mg Theobromin -+ 0,5 g MgO + 50 cm® Wasser wurden wahrend 5 Minuten
gekocht, abgekiihlt, iiber Nacht bei 200 stehen gelassen, dann filtriert, und in 40 cm?
des Filtrates wurde das Theobromin durch Perforation bestimmt.
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Losung durchgefihrt. Aus den Zahlen der Tabelle 1 geht hervor, dass selbst
bei Verwendung von 80 ¢m?® Losung die in der Originalvorschrift angegebene
Zeit (8 Stunden) sicher gentgt.

Das nach Pritzker und Jungkunz aus Kakao durch Perforation gewonnene
Roh-Theobromin ist rein weiss bis schwach gelblich verfarbt. Es besteht zur
Hauptsache aus Theobromin mit etwas Koffein. Andere Verunreinigungen sind
nicht in nennenswerter Menge vorhanden. Aus der Stickstoffbestimmung nach
Kjeldahl ergeben sich 95—98 %o Rein-Theobromin, wie nachstehende Zahlen

zeigen:
Fettfr-ie Kakaomasse Roh-Theobromin Theobromin Reinheit des gefundenen
ber. aus N-Bestg. Roh-Theobromins
A 2,83 0/y 2,71 %/ 05,8 %/
B 3,56 %o 3,47 % 97,5 /o

Eine Kjeldahlbestimmung wird sich in den meisten Féllen ertibrigen, da die
Roh-Theobrominwerte in der Regel gentigend genau sind.

Nach den vorstehenden Ergebnissen liefert die Methode Pritzker und Jung-
kunz gut reproduzierbare, zuverldssige Resultate, wahrend nach der Methode
Fincke das Theobromin nur sehr langsam und nicht immer quantitativ extrahiert
wird.

Koffeinbestimmung

Zur Bestimmung des Koffeins in dem durch Perforation erhaltenen Roh-
Theobromin haben wir eine von Wadsworth™) vorgeschlagene Methode in
etwas modifizierter Form angewendet. Sie beruht auf dem Umstand, dass Koffein
in Ather ziemlich gut, Theobromin dagegen sehr schwer loslich ist.

Die Methodik wird am Schluss dieser Arbeit angegeben.

Durch die in der Tabelle 2 aufgefiihrten Modellversuche wird die Brauchbar-
keit dieser Methode bestatigt. Theobromin ist in der verwendeten Ather-Chloro-
formmischung minim 16slich, weshalb von der gefundenen Koffeinmenge rund
1 mg abzuziehen ist.

Tabelle 2
Modellversuche zur Trennung von Koffein und Theobromin
Mischung ;
Versuch glfﬁ,f.s‘?f:n Fehler
Theobromin : Koffein
mg mg mg mg
1 25,0 15,0 16,5 1.8
2 41,1 10,4 11,8 b
3 51,5 Bl 6,1 N (i
4 32,6 0 13 s 7
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Zusammensetzung versditedener Kakaosorten

Verschiedene Kakaosorten des Handels wurden nach der am Schluss dieser
Arbeit angegebenen Methodik untersucht. Die gefundenen Resultate sind in
Tabelle 3 zusammengestellt und geben Anlass zu folgenden Bemerkungen:

Der Schalengehalt der ungerdsteten Bohnen schwankt zwischen 11,7 und
15,5 %o, was normal ist. (Wasser- und Fettgehalt der rohen und gerosteten Boh-
nen, sowie der 5 verschiedenen Kakaopulver des Handels liegen innerhalb der
normalen Grenzen. Etwas aus dem Rahmen fallt nur die Sorte Bahia, deren
Fettgehalt bloss 43,8 °/o betragt.

Der Roh-Theobromingehalt (Theobromin+Koffein), berechnet auf fettfreie
Trockenmasse, schwankt zwischen 2,95 und 3,85 %o (Mittel = 3,35 %/0). Nach den
vom Handbuch der Lebensmittelchemie als zuverlassig angegebenen Werten
(Weigmann, Beckhurts und Heidenreich) schwankt der Roh-Theobromingehalt
der Kakaobohnen zwischen 0,88 und 2,34 und betrdgt im Mittel 1,50 %/. Die
Werte sind fiir unsere Zwecke nicht brauchbar, weil Fett- und Wassergehalt
nicht mit angegeben sind.

Wadsworth ) fand bei 30 Proben Kakaobohnen Werte von 2.22 bis 3,82 %/o,
berechnet auf fettfreie Trockenmasse. In 23 Proben Kakaopulver des Handels
erhielt er, in gleicher Weise berechnet, 2,39—3.,55 °/o, im Mittel 3,15 %o Theo-
bromin. Fincke (loc. cit.) hat etwas hohere Werte gefunden, die durchschnittlich
bei 3,4 /0 liegen (bezogen auf fettfreie Trockenmasse). Nattirliche Schwankungen
des Theobromingehaltes sind auf verschiedene IFaktoren, wie Reifegrad, IFermen-
tation und Sorte zurtickzufthren. Nach Fincke *) steigt der Theobromingehalt
der Kakaobohne mit zunehmender Reife an. Wadsworth und Knapp ®) haben

gezeigt, dass der Theobromingehalt bei der Fermentation der Kakaobohnen ab-
nimmt.

Die eigenen Untersuchungen ergaben keine sehr grossen Schwankungen im
Roh-Theobromingehalt der verschiedenen Kakaosorten. Aus den uns zugang-
lichen Publikationen war nicht immer mit Sicherheit feststellbar, was unter
«Theobromin» zu verstehen ist. Fincke bezeichnet bei seiner Methode als Rein-
Theobromin die Summe der Purinbasen (Theobromin -+ Koffein). Andere Autoren
scheinen Theobromin minus Koffein als Rein-Theobromin zu bezeichnen. Auf
diese Weise konnten schon betrachtliche Unterschiede auftreten.

In einem Durchschnittsmuster von Kakaoschalen verschiedener ungerosteter
Bohnen des Handels haben wir 1,71 °/¢ Theobromin in der lufttrockenen, nicht
entfetteten Masse gefunden.

Koffein

Die genaue Bestimmung des Koffeins in Kakao ist nur von untergeordneter
Bedeutung. Gewohnlich begniigt man sich mit dem Roh-Theobromingehalt, bzw.
mit der Summe der Purinbasen. Die Koffeinbestimmung kann aber bei der
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Tabelle 3 Zusammensetzung verschiedener Kakaoarten
Wasser- In der wasser- und fettireien Kakaomasse In 9o der Asche
Schalen- Wasser |  Fett fe;lt!fliie
anteil Kakao- | .Rob- )
S &];f;—n Koffein | Asche Ca0 P20s CaO P20s
0/o 9% 0/p 0/p 0/p 0/p 0/p 0/ %o
Bohnen, fermentiert, ungeristet
1. Accra (Westafrika) 11,7 | 40 | 486 | 474 | 3,55 | 040 | 557 | 0,19 | 1,94 | 3,4 | 348
2. Cote d’Ivoire (Westafrika) 132°}1 40 | 508 | 452 | 295 | 032 1 542 | 024 | 1,76 | 44| 32,5
3. Nigeria (Westafrika) 130 |46 [ 500 [ 454 | 3,16 | 039 1. 603 | 029 | 1,92 | 48 | 31,8
4. Venezuela (Mittelamerika) 142 140 "48.8 | 47,2 | 352 | O8I | 655 | D34 | 212 | 52 | 324
5. Arriba (Stiidamerika) 184+-40 | 495 | 465-|-321 | 042 | 7,27 | 0,22 | 240 | 30 | 330
6. Bahia (Brasilien) 155 | 30 | 438 | 532 | 301 | 049 | 444 | 0,18 | 1,54 | 41 | 347
7. Trinité (Westindien) 1551 36 |-500 | 464 °1-306°| 964} 6.15 | 0,32 Z01-| 52 | 32,7
Bohnen, geristet
8. Accra (aus Muster Nr. 1) — *Spur 509 | 49,1 {343 | 039 | — . - s -
9. Bahia (aus Muster Nr. 6) — | Spur| 42,1 | 579 | 319 | 0,51 . o K = ]
Kakaopulver des Handels
10. Kakaopulver A, unbehandelt — 44| 222 | 734 |.346 | 035 |.648 | — 200 = 30,9
I'l. Kakaopulver B, unbehandelt — 50 (216 | 734 | 362 | 042 | 574 | 023 | 1,94 | 40 | 33,8
12. Kakaopulver C, unbehandelt — 7,61 155 | 769 | 3,52 1 0,50 | 5501 0,24 | 181 | 44 | 320
13. Kakaopulver solubilisiert — 50 15232 71.8°1.338 {7030 11212 028 | 198 | — —
4. Kakaopulver solubilisiert - 30 | 242 | 728 | 3,85 | 0,64 [1068 | 0,30 | 1,88 | — —
Minimum 11,7 | 30 | 155 | 464 | 295 | 0,30 | 444 | 0,18 | 1,54 | 3,0 | 30,9
Maximum 155 | 76 | 508 | 769 | 385 | 0,89 | 7,271 0,34 | 240 | 52 | 348
Mittel 140 | 44 | 38,7 | 576 | 335 | 048 | 592*) 0,26 | 1,94 | 43 | 33,0
Kakaoschalen — 2 el —_— L #1041 =L - —

*) ohne die solubilisierten Muster Nr. 13 und 14




Untersuchung von Kaffe- oder Mocca-Schokoladen von Bedeutung werden, weil
dadurch die annihernde Berechnung des Kaffeezusatzes ermoglicht wird, sofern
nicht koffeinfreier Kaffee verwendet wurde.

Die Koffeingehalte der von uns untersuchten Kakaomuster schwanken zwi-
schen 0,30 und 0,89 %, ber. auf fettfreie Trockensubstanz (Mittel 0,48 %/).
Die Literaturangaben tber das Vorkommen von Koffein im Kakao sind sparlich.
Nach Fincke *) betragt der Koffeingehalt im Kakaokern 0,05—0,36 °/o, im Mittel
0,17 %0, auf fettfreie Trockensubstanz berechnet durchschnittlich 0,4 °/0. Nach
Knapp (loc. cit.) betragt der Koffeingehalt der frischen Kotyledonen ungefihr
0.4 %; wihrend der Fermentation wird er auf ungefahr 0,1 %o reduziert.

Mineralstoffe

Der Aschengehalt der verschiedenen Kakaosorten schwankt innerhalb weiter
Grenzen. Fincke gibt in seinem Handbuch (S. 283) den Aschengehalt von Kakao-
bohnenproben bekannt, wobei er in den luftgetrockneten Kernen zwischen 2,12
und 3,99 %0 Asche feststellt. Auf fettfreie Trockensubstanz umgerechnet vari-
ieren die Mittelwerte der einzelnen Sorten zwischen 5,85 %/0 (Accra) und 7,94 %/
(Venezuela). Der Gesamtdurchschnitt liegt bei 6,23 %/o. Mit Ausnahme der beiden
solubilisierten Proben liegen die von uns gefundenen Werte innerhalb dieser
Grenzen. Bei sogenannten solubilisierten Kakaosorten des Handels ist der
Aschengehalt bedeutend hoher, weil bei der Solubilisierung betrachtliche Mengen
Alkalikarbonat hinzukommen.

Der Gehalt an CaO in der fettfreien Trockenmasse schwankt zwischen 0,18
“und 0,34 %, im Mittel 0,26 °/. Bezogen auf Gesamtasche macht der CaO-
Gehalt bei unbehandeltem Kakao 3,0—5,2 %0 aus. Unsere Werte stimmen mit
den Angaben der Literatur gut iiberein (Fincke, S. 10, 2,92—5,25 °/o). Die Um-
rechnung auf fettfreie Trockenmasse ist nicht moglich, weil Fett- und Wasser-
gehalt nicht angegeben sind. Die P20s5-Gehalte, bezogen auf fettfreie Trocken-
substanz, der von uns untersuchten Kakaos bewegen sich zwischen 1,54 und
2,40 %0 (Mittel = 1,94 /o). Ausgedriuckt in Prozenten der Asche schwankt der
P20s5-Gehalt von 31,8 bis 34,7 %. Auch diese Werte stimmen gut mit den
Literaturangaben tberein (Fincke: 27,7—40,7 %o, Mittel 32,0 %o).

Methodik

Die Kakaobohnen (roh oder gerostet) werden zunichst entschalt und der
Schalenanteil bestimmt. Hierauf erfolgt in einer Mandelmiihle die Zerkleine-
rung; dann siebt man durch ein groberes Sieb (Nr. III). Die groben Partikel
zerstosst man im Morser und treibt sie mit Hilfe eines groben Pinsels ebenfalls
durch das Sieb III. Das auf diese Weise pulverisierte Material dient dann zur
Wasser- und Fettbestimmung.
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Wasserbestimmung

Mit 5 g Material wird das Wasser im verkleinerten Modell des Wasser-
bestimmungsapparates von Prilzker und Jungkunz ''), mittels Perchlorathylen
als Ubertreibmittel, bestimmt.

Fettbestimmung

Bei Kakaopulver erfolgt die Fettbestimmung nach der Zentrifugenmethode
des Lebensmittelbuches mit Petrolather.

Von Kakaobohnen werden 25 g des gemahlenen Materials in eine Extrak-
tionshiilse gebracht und wahrend 4 Stunden im Extraktionsapparat nach Pritzker
und Jungkunz ?) mit Petroldther extrahiert. Der bereits weitgehend entfettete
Inhalt der Extraktionshilse wird an der Luft getrocknet, im Morser weiter fein
verrieben und durch Sieb Nr. IV abgesiebt. Die vollstindige Entfettung des
feinen Pulvers erfolgt nach dem Zentrifugenverfahren mit Petrolather. Samt-
liche Petrolatherausziige werden vereinigt, das [.osungsmittel abdestilliert, das
Fett bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen.

Die entfettete Kakaomasse trocknet man im Trockenschrank bei 105° und
verwendet die so gewonnene fettfreie Trockensubstanz zu den weiteren Unter-
suchungen.

Theobrominbestimmung (Methode Pritzker und Junghkunz)

5 g fettfreie Trockensubstanz werden in einem 400-cm?-Stehkolben mit 2,5 g
MgO mit 200 cm?® Wasser versetzt, der Kolben tariert und wahrend 5 Minuten
gekocht. Man kiihlt ab, ersetzt das verdampfte Wasser und filtriert. Vom Filtrat
bringt man 80 ¢m?® ¥) in einen Perforator nach Pritzker und Junghkunz und perfo-
riert wiahrend 8 Stunden mit Choloroform. Nach dem Abdestillieren des Losungs-
mittels trocknet man den Ruckstand bei 105° und wagt das Roh-Theobromin.

Koffeinbestimmung

In das Koélbchen mit Roh-Theobromin gibt man 10 e¢m? Chloroform und
verreibt den Riickstand mit einem Glasstab. Nun fiigt man 50 cm?® reinen,
wasserfreien Ather zu, mit dem man den Glasstab abspult. Die Mischung wird
hierauf wiahrend /2 Stunde am Riuckflusskithler gekocht und gut verkorkt wah-
rend mindestens 1 Stunde im Eisschrank belassen. Dann filtriert man durch ein
Allihn’sches Rohrchen, wischt Kolbchen und Filter mit wenig Ather nach und
bringt das Filtrat in ein gewogenes Kolbchen. Das Losungsmittel wird abdestil-
liert, das Kolbchen bei 105° getrocknet und gewogen. Der Riickstand besteht aus
Koffein mit ca. | mg Theobromin. Vom ermittelten Gewicht subtrahiert man
daher 1 mg fiir das in Losung gegangene Theobromin.

*) Neuere Modifikation (80 cm? entspr. 2,0 g fettreie Kakaomasse).

163



Mineralstoffe

Zur Aschenbestimmung werden 1—5 g Substanz in einer Platinschale ohne

Zusatz verascht. Die Masse verbrennt muhelos, wenn zuerst nur mit einer kleinen
IFlamme erhitzt wird, wobei die Substanz langsam verglimmt. Die Kohle wird

mit

Alkohol befeuchtet und mit einem flachgedriickten Glasstab zerdriickt.

Nach dem Verbrennen des Alkohols wird kurze Zeit im Muffelofen bei schwa-
cher Rotglut erhitzt. Die Asche erscheint hellgrau durch die Anwesenheit von

Fe,

Cu und Mn.

Zur Bestimmung des Calciums und der Phosphorsaure wird in gleicher

Weise verfahren, wie bei der Untersuchung der diatetischen Nahrmittel ') an-
gegeben worden ist.

ro
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Zusammenfassung

Es wurden 2 Methoden zur Theobrominbestimmung in Kakao tGberprift und mit-
einander verglichen.

Bei der Methode Fincke wird das Theobromin nur langsam und nicht in allen Fallen
quantitativ aus der Kakaomasse extrahiert.

Die Perforationsmethode von Pritzker und Jungkunz ist einfacher und liefert gut
reproduzierbare, zuverldssige Werte. Sie verdient den Vorzug vor der Arbeitsweise
nach Fincke.

Als Mittelwert fir Theobromin (berechnet auf fett- und wasserfreie Kakaomasse) ist
3,35 %o anzusehen.

Eine Methode zur Koffeinbestimmung in Kakao wird angegeben. Der Koffeingehalt
des Kakaos (auf fettfreie Kakaomasse berechnet) betragt im Mittel 0,48 %/o.

Aus Aschenanalysen ungerosteter und gerosteter Kakaobohnen verschiedener Pro-
venienzen, sowie einiger nicht solubilisierter Kakaosorten des Handels ergeben sich
folgende Mittelwerte, berechnet auf fett- und wasserfreie Kakaomasse:

fur Asche 5,92 %/

fur CaO 0,26 %/»

fur P20 1,94 %/
Résumé

On a essayé et comparé entre elles deux méthodes de dosage de la théobromine dans
le cacao. :

Par la méthode de Fincke la théobromine n’est extraite de la masse de cacao que
lentement et pas dans les cas quantitativement. La méthode d’extraction de Pritzker
et Jungkunz est plus simple et livre des valeurs stires et bien reproductibles. Elle
mérite d’étre préféré au mode opératoire de Fincke.

Il faut considérer 3,35 %0 comme valeur moyenne pour la théobromine (rapportée
a la masse de cacao dégraissée).

Une méthode de dosage de la caféine dans le cacao est décrite. La teneur moyenne
du cacao en caféine est de 0,48 %o (rapportée a la masse de cacao dégraissée).



3. Dans les analyses des cendres de féves de cacao non roties et roties de provenances
diverses, ainsi que de celles de quelques cacaos solubilisés du commerce on a trouvé
les valeurs moyennes suivantes, rapportées a la masse de cacao dégraissée:

Cendres 5.92 %/
CaO 0,26 %0
P20 1,94 9%
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Uber die Mohlersche Reaktion

Von L. Rosenthaler und L. Capuano
(Galenisches Institut der Universitat Istanbul)

Vor bald 60 Jahren hat Mohler ') eine Reaktion der Benzoesaure beschrieben,
die zu ihrem Nachweis in Lebensmitteln verwendet werden sollte. Die Reaktion
beruht darauf, dass man die Nitrierungsprodukte der Benzoesdure in ammonia-
kalischem Milieu mit gelbem Schwefelammonium versetzt, wodurch ein Farben-
umschlag (gelb bis rotbraun) eintritt. Es hat sich dann spater, wie vorauszu-
sehen war, gezeigt, dass auch andere aromatische Stoffe (Salizylsdure, Zimtsaure,
Luminal) eine analoge Reaktion geben. Zur Kenntnis der Nitrierungsprodukte
der Benzoesaure hat Deshusses?) einen wertvollen Beitrag geliefert. Es wird
darauf spiter zuriickzukommen sein. Zunichst sei tiber die Nitrierungsprodukte
der Salizylsaure berichtet.
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