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VORWORT,

Der Mensch geniesst neben und mit den Nehrungsstoffen noch ei-
ne Anzahl Stoffe, welche die Specisen wohlschmeckend und geniessbar
machen, einen direkten Einfluss auf die Stoffzersetzung im K6rper nicht
susiiben und auch zur Erhaltung seines stofflichen Bestandes nicht bei-
tragen. Es sind die Genussmittel, denen die wichtige Aufgabe zufgllt,
die Nahrungsstoffe zu einer geniessbaren Nahrung zu machen. Die Ge -~
nussmittel iiben vor allem eine Wirkung auf das Nervensystem aus, wo -
durch die Verdauungstétigkeit angeregt, das Kraftgefiihl gehoben, Mii-
digkeit und Unmut verscheucht werden. Auch das Hunger-und Durstge -
fihl wird durch Zufubr einiger Genussstoffe mit Erfolg, wenn auch nur
auf kurze Zeit, leichter ertragen. Die Genussstoffe erscheinen daher
nicht als Luxusstoffe, sondern sie sind in der menschlichen Kost eben-
so unentbehrlich, wie die Ni#hrstoffe. Auffallend ist die Erscheinung,

dass die Genussmittel in einer gewissen Abwechslung geboten werden
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miissen; sonst treten, statt der angenehmen Empfindung, unangenehme
auf. Wie endlich die Genussmittel in méssigen Gaben einen wohltid -
tigen Einfluss ausiiben, so kinnen sie in grossen und héufig wieder-
holten Gaben die Verdauungstétigkeit und das Nervensystem - das éilt
besonders von dgm Genuss der alkoholhaltigen - zerriitten und den Kdr-
per { hchsten Grade schédigen.

@7 Die Anzahl der uns bekannten Genussmittel ist eine recht gros-
se, und ebenso mennigfaltig ist ihre Herkunft, die Verbreitung ihres
Gebrauches und die Wirkung im Einzelnen.

Die Aufgabe dieser Arbeit ist die Untersuchung eines Genuss-—
mittels, welches zugleich ein Nahrungsmittel ist — d e s K a k a o s.
Die letztere Eigenschaft verdankt er dem Gehalt an Fett, Stérkemehl
und Proteinstoffen, die mit der Genussmittelwirkung nichts zu tun ha-
ben. Die letztere beruht ausschliesslich auf dem Gehalt an einem Alka-
loid, dem Theobromin,
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@% Infoige scinos hohen Fettgehaltes Ubertrifft dor Kakao die
meisten Hehrungsmittel an Ndhrwert. Da der letztere von der Glite
und der schwankenden Zusemmensetzung des Kakaos abhingig ist, so
sind Hormen, dcnen der Kakao entsprechen rmss, ausgearbeitet wor -

den.
Bei der Kakaoanalyse wollte ich mich ilberzeugen, ob die, in

Eesti, im Verkeuf befindlichen Kakaosorten den Anforderungen der

Nahrungsmittelchemie entsprechen.



ALLGEMEINER TEIL.
) .

Unter Kakao versteht man der Herkunft nach die gersteten
oder ungerotteten getrockneten Samen des Kakaobaumes — Theobroms
cacao L. Linne nannte ,- ein wenig ilbertreibend - die Pflanze Theo-—
brome - G¥tterspeise.

@\ Ausser dor genannten Art sind bekannt: Theobrona integerrima
Stokes, Theobroma guianensis Willd.,Cacao sativa Lam,, Cacao Theobro-
me Tussae., Cacao minus Gaertn., Cacao guiasnensis Aubl, mit zahlrei-
chen, besonders in der Frucht- und Samenform und Grdssec verschiede -
nen Kulturvarietidten, Rassen und Formen. Von der Varjetit Criollo
z.B. unterscheidet man wieder die Formen: Amarillo (gelb) und Colo -
rado (rot), von Forastero: Cundeamor amarillo und colorado, amarillo
und colorado ordinaire, amalonado amarillo und colorado, von Cala -
bacillo: Amarillo und colorado.

Alle gehbren éie zu der Familie Sterculiaceae — Theobrominae

(Theobrome) Sect. Eutheobroma.
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(6) Den Bewohnern Zentralamerikas soll der Kakao seit undenklichen
Zeiten bekannt gewesen sein. (7) ber Baum hatte sich schon vor Ein-
treffen der Europ#er von. seiner urspriinglichen Heimet, die wir wohl
im ndrdlichen Siidamerika suchen miissen, {lber Mittelamerike, lexiko
und die Inseln verbreitet, denn schon im XVI- Jahrhundert war Kaksao
saus Mexiko, Nicaragua, San 8alvador und San Domingo bekannt, Die
Spanier trafen die Kakaosamen in Jucatan als Miinze, in Mexiko fan-
den sie bei den Eingeborenen ein aus den Samen bereitetes Getriink in
ellgemeinem Gebrauch. Die Spanier nannten dasselbe "Chocolatl® (Cho-~
co = kakao, Latl # Vasser), die Pflanze, (T)die dort kultiviert wur-
de, "Cacao™ quahuitl", woraus die Namen Kakao und Schokolade entstan—
den sind.
(6) Nach Europa gelangte der Kekao erst 1520.
”

\t In der Medizin fand Kekao und sein Fett, sowie besonders

|8

\
‘

die Schokolade, die erst eingefiihrt, damn auch in Europa (Cadiz) dar—
gestellt vurde, frithzeitig als Nihr-und Stérkungsmittel Verwendung.
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(8) Die Samen kamen in der Mitte des XVII Jahrhunderts reichlich
nach Buropa, besonders aus Guatemala, wie wir es aus Schriders Phar-
macopda medico-chynica 1649 erfahren.
Von den EBEuropHdHern wurden die ersten Xakaokulturen angelegt.

(+) Linne benannte die Pflanze Theobroma cacao T o-
l1iis integerr imis. Er erkannte schon 1765 die Zu -
sarmengehtrigkeit von Tee, Kaffee und kakao zu ciner CGruppe und die

Bedeutung des Kakaos als Hihrmittel und Aphrodisiacun.

DIF BESCHREIBUNG DER STAMIPFLANZE.

(1)

gorade zu den durch Ihre Schinheit auffallenden. Er wird zwar wild

Der Kekaobaum gehtrt schon wegen seiner unscheinbaren Blilten nicht

und verwildert bis 15 r hoch, wird aber in den Plantagen, um ihn bes-
ger abernten zu kdnnen, meist, aber nicht immer, niedriger gehalten,
indem man, wenn er einige Fuss hoch geworden, den Gipfeltriedb deka -

pitiert und von den Seitentricben nur 2 - 4 stchen lHast.
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() Der Stemm ist meist gebogen, knorrig, bis 25 cnm dick, die Xro-

ne dicht.(g)Die grossen, bis 50 cm lang werdenden sch®nen Blitter
sind anfangs r&tlich, spéter tiefgriin, oblong oder umgekehrt - ei-
formig, kurz und meist stumpf zugespitzt, am Grunde verschmilert,
kurz gestielt. Die Pflanze ist, cauliflor, d.h. die hier auffallend
kleineﬁ (/O)roten oder Weissenoq)Bluten treten einzeln oder in klei-
nen Dichasien vereinigt aus dem Stamme oder den stirkeren Asten her-

(/0)

vor, seltener an den jungen Zweigen.

(1 )Die 5 pfriemlichen Kelchbliétter, der aktinomorphen, pentameren
Bliiten sind aussen mit Bternhaaren besetzt. Die 5 Kronblitter sind
unten bauchig ausgeweitet und tragen oben an einem Nagel eine rotge-
firbte rhombisch-spatelférmige, gezihnte Spreite. Das Androeceum be-
steht aus 5 pfriemlichen, roten Staminodien und 5 demit alternieren~
den episepalen, aus je 2 dithezischen Staubgefiissen verwachsenen Staub-

fdden mit 4 Theken, die in die éauchig erweiterte Kronblaettbasis hin-
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einhangen.”An der Basis ist das Androcceum zu einem Becher verwach-
sen. Der 5-fHchrige Fruchtknoten enth#lt in jedem Fache 14 ~ 16 ana-
trope ovula. Der Gipfel endigt in eine 5-spaltige Narbe., Aus dem nur
wonige Millimeter grossen Fruchtknoten entwickelt sich eine in der
erosse (" )ie nach der Varistst veriierende bis 20 om lange und bis
12 cm breite Riesenfrucht, die je nach der Kulturvarietit verschie-
den gefdrbt ist: gelb, orangefarben, rot oder braun und deren Ober-
fldache bald relativ glatt, bald buckelig, warzig oder auch nur un -
eben erscheint. Auch die 5 oder 10 Lingsrinnen treten bei den Arten
sehr verschieden deutlich hervor. Die Frucht schliesst zshlreiche,
in 5 Reihen angeordnete, dsher sich gegenseitig abplattende, in ein
slisses Fruchtmus eingebettete Samen ein. In jedem der 5 Ficher lie-
gen 10 - 14. Sie bestehen fast ganz aus den gefalteten Cotyledonen.
Form, Gr¥sse, Farbe und Geschmack der Samen wechselt nach den Arten

und Kulturvaretiten. Der Samenkern, die "Nibs", ist bald weiss, bald
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am Rande oder in den Falten violett.
Auf eine Acre rechnet man 1,5 - 3,5 Millionen Bliiten, oder nur
8000 Friichte. A, Tschirch zihlte an einem Baum in Java durchschnitt-
lich 20 - 30 Friichte, 50 war das Maximum.

(10)Da der Baum schon bei Ankunft der Spanier in Ameriks durch die
Kultur verbreitet war, so ist es nicht mglich seine Heimat genau an-
zugeben. (9)Nach Humboldt ist wahrscheinlich die Heimat der Pflan -
ze Lcuador, Kolumbien und das Waldgebiet des Amazonas und Orinocco.
Preuss glaubt auch ein Indigenat in Mittelamerika annehmen zu
k6nnen,

Jetzt wird die Pflanze in ganz pazifisch Mittelamerika, Ecuador,
Kolumbien, Peru und Brasilien kultiviert. Nach den Philippinen brach-
ten sie die Spanier schon im XVII. Jahrhundert, nach den Sundainseln,
Ceylon, Westafrika, Madegascar kam sie durch Kultur im XIX. Jahrhun-—

dert.
PATHOLOGIE,

(12)pror. Fisoher,r. A. Tschiroch, Handbuch der
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der Pharmakognosie)berichtet ilber die pflanzlichen Schédlinge von
Theobroma Cacao. Wichtige Krankheiten des Kakaobaumes sind: die sog.
Braunfiule der Friichte und als Krebs, Rindenf#ule oder Lanker be -
.zeichnete Irkrankung des Stammes, welche durch Phytophtora Faberi
van Hall hervorgerufen werden. Von tierischen Schidlingen werden die

Larven, Bockkdfer, dann Ameisen, Spechte, Eichhtrnchen genannt.
VERBREITUNG DER KULTUR.

Die grbssten Kakaokulturen in Amerika befinden sich in Ecua-
dor. Der Reichtum des Landes ist der Kakao., In der Provinz Los Rios
allein sind 30 Millionen KakaobHume, darunter viel Theobroma bicolor;
in E1 Oro 6% Millionen, in Guayas 6 Millionen, in Manibi 4 Millionen.
Aus Ecuador kommt die als beste geltende Arriba~Sorte, die ober -
haldb von Guayaquil am Bodegasflusse gewonnen wird; aus Guayes, die
nach ihrem Stapelplatz genannte Balao-Sorte; aus El Oro dis Macha -

la-Sorte; aus Manibi die Bahia-Sorte. Der beste Kakao stammt aus
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den Kulturen in Venezuela. Er wurde nach dem frither allein benutz-~
ten Ausfuhrhafen Carakas benannt, aber jetzt nach den nunmehr be -
nutzten Hdafen Puerto Cabello und La Guayara. Die Zahl der Biume in
Venezuela betrégt 15 Millionen, Man pflanzt vornehmlich die Varie-
t#t Criollo und Corupano, von denen besonders die erstée geschitzt
ist,

Viel baut auch Kolumbien, wenig Bolivie und Peru. Grosse Kul-
turen hat Brasilien in Para und Bahia. Aus Mittelamerika und Mexi -
ko kommt sehr guter Kakao, Der Zentralamerikanische Lagarto-Kakao
stammt von Theobroma pentagonum, der Pataste-Kakao von Theobroma bi-
color. Auch am Nicaragua-See, bel Puerto Lima in Costarica, in San-
Salvador, in Guatemala- <von hier kommt die Soconusco-Sorte - und
in Mexiko befinden sich Kulturen; sehr umfangreiche auf Trinidad dnd
Grenade - auf Trinidad sollen ca 16 Millionen Bdume stechen—, kleinere
befinden sich auf Jamaika, San Iuecia, Haiti, San Domingo, Guadeloupe,
Martinique und anderen Inseln der Gruppe. ‘

In Afrika stehen in erster Linie die portugiesischen In-
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seln Sao Thome, das jetzt in der Kskaoproduktion alle Linder ge -
schlagen hat, und Prinecipe, dann die spanische Insel Fernando~Po .
Ferner kultiviert Cabinda‘, der Kongostaat, die Goldkiiste, Lagos,
Togo und Kamerun Kakao, weniger Deutsch-Ostafrike, Reunion, Madda -
gascar. .

In Asien wird viel Kakao auf Ceylon gebaut, dann auch auf Ja~-
va und den Philippinen.

InAustralien wird auf Neu-Guinea und anderen In —

seln gebaut,
KULTUR UND ZERNTEBEREITUNG.

613 )Der Kakaobaum ist anspruchsvoll. Er verlangt guten Boden und
ein feuchtes tnd warmes Tropenklima (102mit einer mittleren Jahres—-
temperatur nicht unter 22°; auch in der kilteren Jahreszeit soll die
Temperatur nicht unter 10° sinken) -.(1O)Sein Feuchtigkeitsbediirfnis
ist gross, (13) daher hat Ecuador, '&o es selbst in der Trockenzeit reg-
net, ein ideales Kakaoklima und deshalb auch die ausgedehntesten Ka -



wl3—
kaoplantagen. Tagelang reitet man hier oder fihrt auf den Fliissen
durch Kakaow#lder, die oft wahre Dickichte bilden. Ganz anders sehen
die Kakaoplantagen in Trinidad aus, wo si¢ grosse Plantagen, in Vene-
zuela und auf der Insel Grenada, wo sie nicht sehr wohl gepflegte von
Kgnﬁlen durchzogene Gérten bilden. Auch in Java und Ceylon sah Tschirch
die Kakaogirten sorgfiéltig von Unkraut freigehalten.,

Fiur Kakaokulturen eignet sich am besten die Meeresnthe bis 900 m
iiber dem Meceresspiegel, der feinste Kakao wdchst bis 400 m i, d. M. in
der Néhe der Meereskilste oder an Flussufern.

(1O)Der Boden soll mbglichst tiefgriindig sein, da der Baum eine lange
Pfahlwurzel hat. Die Samen werden verschieden ausgesit. Wie alle fett-
haltigen Samen verliert der Kakao rasch seine Keimkraft, keimt aber
rasch. Die Pflanzweite ist sehr verschieden, von ganz dichten Bestin~
den (Ecuador) trifft man alle Uberginge bis zu weit angelegten Gir-—
ten(Surinam). Als beste Pflanzweite gelten -~ je dach dem Boden und Art
4x4,4x5, 5x5mn.
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Gepflanzt werden zahlreiche Spielarten; als beste gelten die
Criollo (d.h. der im Lande geborene), colorado, legitimo, mestizo und
amarillo, Venezuela-Criollo (Venezuels ist das klassische Land des .
Criollo); als mittelgut die in Trinided bevorzugte Trinidad-Forastero,
&ls minderwertig Cundeamor und Colabacillo. (14)Viel gepflanzt wird
auch Amelonado (Melonenkakao).

In Java ist besonders Criollo in Kultur, sowohl der Haupttyp,
wie der weisse, der Java-Porceleine, dann Forastero und die wert -
vollen Forastero - Hybriden.

Nur in den gut gepflegten Plantagen werden Entwisserungskanile
gezogen. Aber in den meisten Plantagen pflenzt man gleichzeitig Schat~
tenbdume. Schon die alten Mexikener pflanzten neben dem Kakao den At-
lén (=Kakaomutter). Als solche werden: in Java und Ceylon Albizzia
moluccana, Erythrinaarten und Artqcarpus,— in Sﬁrinam die prachtvoll
blithende Erythrina glauca, als “"Kakao-Mama" gepflanzt, in Mittelame-
rika, Trinided und Venezuela werden hauﬁ%ﬁchlich verschiedene Eryth-



Tina -Arten gepflanzt. Das Stehenlassen von Urwaldbkumen hat sich nicht
bewshrt. Die jungen Anpflanzungen werden durch Bananen (Musa sapien-
tum) oder Platanen (Musa paradisiaca) geschiitzt. Keine Schattenbiume
pflanzt man auf Grenada. (15)Wichtiger als Schatten ist Windschutz, da
ein Sturm die.ganze Ernte vernichten kann. Als "Windbrecher" werden auf
Java Briza orelana, Cedrela odorata und andere gepflanzt.

Der Kakaobaum wird entweder sich selbst iiberlassen (Ecuador) oder
man beschneidet ihn, sobald er die erste Gabel bildet. Man l#sst nur
2 -4- HKste sich entwickeln, erzieht also Niederstimme,

(10)p5e Tragpuhigkeit beginnt mit dem 5. Jahre und erreickt ihren
Hohepunkt im 10 — 12 Jahre. (15)Ein Baum liefert 1% — 5 Prund Samen. Die
Friichte reifen in 5 Wochen bis 9 Monaten. Die Ernte erfolgt durch die
Recogedores{Arbeiteﬂ. Die leicht erreichbaren werden mit dem,Bd%hmes -
ser abgeschnitten, die hdher sitzenden mit der Gabel abgedreht oder mit
eigenartigen,an Bambusstdben befestigten Messern mbglichst vorsichtig

abgeldst, da am Grunde des Fruchtstieles neue Bliiten und Friichte ent -
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stehen. ls)Mhn kann des ganze Jahr ernten, doch gibt es 2 Hauptern -
tezeiten, z.B. auf Trinidad - im Juni und Dezomber, Ecuador wird &rri—
ba Mirz-Juni, Balao und Macheba im August -November geerntet.

Die geernteten Friichte werden auf Tieren oder auf Kihnen in die
Stapelplétze gebracht, dort sortiert und sogleich oder nach mehrtigi-—
gem Nachreifen entweder mit einem Messer gebffnet, oder mit einem hdl-
zernen Priigel aufgeschlagen oder durch Aufschlagen auf einem Stein zer—
trimmert. Die Samen werden mit der Hand oder der Costille herausge -
16st. Die mit der Pulpa herausgeltsten Samen {"Bohnen") (17)werden ent—
weder direkt an der Sonne getrocknet (ungerotteter, Sonnekakso), oder
gewthnlich, um den Wilden, herben und bitteren Geschmack zu beseitigen
_oder zu einem milden, weniger bitteren abzuschwiéchen, fermentiert. Frii-
her geschah dies in ILdchern oder durch Schichten in Haufen ("Rotten"),
Jetzt durch einbringen in 4-eckige Kisten, in denen sie, von Bananen-
bldttern bedeckt, verschieden lange verbleiben.

Gute Arten sollen mindestens 24 Stunden, weniger edle 6 — 8 Tage
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géren; Die besten Fermentiermethoden hat Trinidad, Grenada und Surinam,

(16)pie Optimsltemperatur ist 40 — 50°, bei 70° verbremmen die Sa~-
men. Um die Qiydasen zur vollen Wirkung zu bringen, ist fir Durchluf-
tung Sorge zu tragen. Selten geschieht die Fermentierung in Sdcken, die
von Zeit zu Zeit durchknetet werden, oder in F#ssern; bisweilen unter-
bleibt sie ganz (Ecuador). Duréh die Fermentation wird der wilde, her-
be und bittere Geschmack in einen milden, schwach bitteren verwandelt.
Dann werden die Samen bisweilen in fliessendem Wassger gewaschen (Ceylon,
Zentralamerike, Salvador, Mexiko). Doch unterbleibt dies oft (Surinem,
Ecuador, Venezuela%, Gaujaquil), da das Aromsa dadurch leiden soll, und
der Same kommt direkt auf die offenen Trockentennon, die verschiedener
Konstruktion sind und aus verschiedenem Material gebaut sind. Hier wer-
den sie mittels kiinstlicher Wirme oder unter Ausnutzung der Sonnenwir-
me getrocknet. Schmelles Trocknen ist zu vermeiden. Vor dem Trocknen
und withrend desselben werden die Kakaobohnen bisweilen durch Treten mit

den Fiissen geknetet, dadurch gegléttet und vom Schimmel befreit.
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Ein Farben des Kakao mit stark eisenschilssiger Erde findet nur
in Venezuela statt.,

Nach dem Trocknen wird der Kakao sortiert.

617)Da die gerotteten Samen auch die Keimkraft verloren haben, s0

erfolgt hieraus, dass das Rotten ziemlich tiefgreifende Vertnderun-
gen in den Samen hervorruft. @6 iesen bei der Fermantation stattfin-
denden Vorgang hat A. Tschirch 1905 aufgekliért und gezeigt, dass den
Hefepilzen (Saccharomyces Theobroma Preyer), die Stutzer,
Pregner und andere fiir die Giite des Kakaos verantwortlich macheg
gar keine anderc Rolle zuf#llt, als den Zucker des anhaftenden Flei-
- gsches zu verghren, und dass es ein intrazellulirer, enzymatischer
~ Prozess ist, der sich im Semenkern (dem"Nibs") abspielt, der Farbe
und Aroms bedingt und die Bitterkeit herabsetzt. Es werden durch Gly-
kosidasen bittere Glykoside aufgespalten und durch Oxydasen Kakaorot
gebildet; den Farbstoffzellen scheint nur eine sekundiire oder garkeine

Rolle hierbei zuzufallen. -
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HANDEL.

(18%ie Weltproduktion an Kakao betrug : 1914 - 276.000, 1915 -
292,000, 1916 - 296,000, 1917 - 343,000, 1918 - 273.000 ton.

(18)Vor 20 Jahren war Ecuador das Hauptproduktionsland fir Kekeo,
Jjetzt ist seine Jahresernte etwa gleich gross, wie die Brasiliens. Bei-
de Linder sind aber seit 1913 weit ilberholt von der britischen Gold-
kilste, die sich binnen 20 Jahren aus kleinen Anfingen zum ersten Kakao-
produktionslande der Erde aufgeschwungen hat. Sie lieferte 1905 -5.600
¥i31., 1910 - 23.000 #1l., 1915 - 78.000 Mill., 1918 - 67.400 ton.

Der beste Kakao wird in Venezuela, Mexiko, Guatemala gewonnen.
Die wichtigsten Handelssorten sind in Siid-und Mittelamerika : Gauja —
quil, Caracas, Carupano, Puerto-Cabello, Domingo (gehen alle nach Ham—
burg), aber auch nach Bordeaux), Trinidad, Grenada, Bahia (gehen beson-
ders nach London), Para (geht meist nach Le Havre), Surinam (geht nach
Amsterdam), Meracas, Gutzko, Cauca, Caraquez, St, ILucia,

Von Afrika : San Thome (geht nach Lissabon), Goldkiiste, Kamerun
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(geht nach Hamburg, erreicht an Giite jetzt den Java,- Ceylon- und
Trinidad-Kekao).
Aus Asien :'Ceylon(geht nach London), Sildseeinseln (geht nach
Hamburg) .
VERARBEITUNG DES ROHKAKAOS TUND GEBRAUCHSFORMEN.

[\ﬁ\

Die handelsfertigen Kakaobohnen beditrfen zur Hberfithrung in ge—
nussfihige Ware einer weiteren Verarbeitung, auch pflegt man meist
verschiedene Sorten in den Keskaofabriken zu mischen, um ein Produkt
von stets gleichem Geschmack und Aroma zu erhalten. Die Rohkakaosor-—
ten weisen darin erhebliche Unterschiede auf.

(EO)Die gerotteten Kakaobohnen, dic hell und luftig lagern miissen,
werden durch besondere Maschinen von Staub, Schmutz, Steinchen, klei-
nen Bohnen oder Bohnenstiickchen und and. sowie durch einen Magnetap-
parat von Eisenteilen befreit, fallen dann auf langsam sich bewegen-
de Laufbinder, wovon sie mit der Hand ausgelesen und sortiert werden.

Die gereinigten und sortierten Bohnen werden in #hnlicher Weise, wie
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der Kaffee,gertstet, wodurch herbschmeckende Stoffe beseitigt wer~
den, das Aroms entwiokelt wird, (19)die Stérke zum Teil dedgtriniert
und die Samenschale sprdde wird. (17%16 RUstung wird in Kugelrbtstern,
Rosttrommeln, Uber direktem Kohlenfeuer indirekt durch Heissluft -
strom oder mittels Gas vorgenommen. Die geeigneteste Temperatur ist
130 - 140°; ein Uberrsvsten, erkennbar an dem scharfen Akroleingeruch
ist unter allen Umstinden zu vermeiden. (193ie gerbsteten Bohnen wer-
den darauf durch den kalten Luftstrom eines Ventilators mdglichst
schnell gekiihlt.
(18)Dem.Rbsten folgt in besonderen Maschinen das Brechen und
Entschilen, wozu sich fir die Herstellung von Schokoladen auch noch
das Entkeimen gesellt.

&;S\Die abgeldste sprbde Schale zusammen mit kleinsten Kern -~
stickchen wird durch einen Luftstrom weggefilhrt. Es gelingt die Scha-

len bis auf etwa 1,5% und weniger zu beseitigen; sic dienen ehtweder

als Dungemittel, als Zusatz zu Futtermitteln, zur Herstellung von
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sogenanntem Kakaotee, endlich euch vielfach in ungesetzlicher Wei-
se zgur Verfhilschung von Kekaopulfer und gemahlenem Kaffee. Die Kerne we:
werden entsprechend ihrer Zerkliiftung in Stiicke zerbrochen; fir bes;
sere Waren wird noch das Wurzelchen mit der Plummla abgesiebt, deren
Teilchen Anlass zur Bildung eines unschinen Absatzes im Getr#nk Ver-
anlassung geben. Diese Teile bilden zusammegﬂkleinsten Kotyledonen-
gtlickchen den Kakaogries, das "Reine", und finden zur Herstellung ge-
ringerer Schokoladensorten Verwendung.

uzkie bei diesen Vorarbeiten auftretenden Verluste betragen
durch Putzen, Sieben, Auslesen 11,0 - 21,0%, durch Résten 4,0 -7,0%,
durch Schilen (Enthiilsen) - 7,0 -14%, durch Entkeimen etwa 1,0%, so
dass schliesslich etwa 75 — 66% reine gerdstete Kerne verbleiben.

Die gerdsteten, gebrochenen und geschdlten Kakaokerne werden

aufs feinste zermahlen, wozu man frither Glockenmiihlen und Melangeure
benutzte, jetzt aber besondere Kakaomiihlen verwendet, die nach Art

der Flachmfihlen eingerichtet und mit Oberléufern versehen sind. Man
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schaltet mehfere - bis 4 - Steinpaare hintereinander, bei denen die
Stellung der Mithlsteine von einem zum andern Paare immer feiner wird.
Neuerdings verbindet man zu dem Zweck Mithle und Walzwerk, um eine sché-
digende Erwirmung des Mahlgutes auf 50 -~ 60°, - wodurch das Arome lei-
det,- zu vermeiden.

(19%19 reinen Kernbruchstilicke werden bis zum Schmelzen des Kakao-
fettes erwdrmt, auf das Feinste gemashlen, die halbfliissige Masse zu
dicken Tafeln oder Bldcken geformt und ergeben so die "Kakaomasse" mit
rund 55 - 56% Fettgehalt. |

17)Die Kakaomasse wird, um sie fur den Genuss zusagender und ih
warmen Fliissigkeiten besser verteilbar zu machen, durch hydraulische
Presgen heiss - bel etwa 100°- gepresst und von einem Teil des Fettes
befreit. Die Entfettung kann je nach dem angewendeten Druck verschie-
den hoch, bis zu 85% und mehr des vorhandenen Fettes getrieben werden.
Indes besitzt Keakaopulver, die nur noch unter 20% Fett enthalten, ei-
nen strohigen, bitteren Geschmack und verlieren an Aéoma; in der Re -

gel wird die Entfettung so weit getrieben, dass in der Trockensubstanz
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noch 25 - 33% verbleiben. Bei solcher Entfettung lisst sich der
Pressrickstand gentigend fein pulvern und beh#lt seinen Wohlgeschmack.
Mit der Entfettung wird jetzt in der Regel eine Aufschliessung

9)

iak, bzw. deren Carbonaten, verbunden, um dem Kakaopulver ¢ine noch

0
mit Wasserdampf unter Druck oder mit fixen Alkalien oder Ammon-—

bessere Verteilbarkeit (Suspensionsfihigkeit) im Wasser zu erteilen.
Durch diese Behandlung werden ﬁg)daa Fett in geringerem Zustands ver—
Sseift, Cellulose, Stiérke und andere Bestandteile in einen Quellzu —
stand {ibergefiihrt, der bei Verteilung des aufgeschlossenen Kakaos in
Wasser der Bildung eines Bodensatzes cntgegenwirkt, Gleichzeitig
wird etwaige freie Shure abgestumpft und zum Teil auch das Kakao -
rot, der Triger des Aromas, angegriffen, welcher Umstand also nicht
glnstig ist.

("19)

Ein Lbslichwerden der Pulverbestendteile dieses sogenannten

. 2
"leicht 18slichen" Kakaos tritt natiirlich nicht ein. ( O)Auf den

Geschmack des Kakaopulvers ist der Zusatz von Alkalien nicht ohne
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Einfluss,

Bin nicht aufgeschlossenes Kakaopulver ergibt beim Kochen ein
ausgezeichnetes Xakaogetrédnk. Doch eignen sich zur Herstellung von
alkalifreiem Kakaopulver nur sog. Edelsorten und auch diese miissen
dann ganz besonders gut gereinigt und gemahlen werden; ausserdem
darf der Fettgehalt nicht zu sehr herabgesetzt werden, weil dann der
Geschmack wenig angenehm wird. Man hat auch versucht, Kakao mit Mahl
aufzuschliessen. Derartige Versuche blieben ohne jeden Erfolg. Etwas
anders ist es, wenn men das Kakaopulver mit St#rkemehl versetzt, Hier—
bei wird natiirlich infolge der Verkleisterung der Stirke ein sihmi-
ges Getriénk erhalten und das Ausflocken der Kakeoteilchen wird erheb-
lich verzbgert, wenn nicht verhindert.

(19)Der Zusatz der fixen Alkelikarbonate (hollindisches Verfah -
ren, van Houten) bzw. die Behandlung mit Anmoniak oder Ammoniumkar-
bonat (deutsches Verfahren) erfolgt bald vor, wihrend, oder nach dem

Pressen,

Man besprengt im ersten Falle den schwach gerbsteten, geschil-
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ten und gebrochenen Kakeo 100 Teile mit 20 - 30 Teilen Wasser, die
1,5 - 3,0 Teile Pottasche, bzw. mit 15 — 30 Teilen Weasser, die 0,5-
3,0 Teile Ammoniumkarbonat geldst enthalten, réstet bei gelinder
Feuerung zu Ende, entfettet und pulvert wie iblich. Wird die Auf -
schliessung nach dem Rsten und vor dem Entfetten oder nach dem Ris-
ten und nach dem Entfetten vorgenommen, so mischt man den gerdsteten,
bZW; den gerdsteten und entfetteten Kakan, mit der gleichen Menge
der Aufschliessungsmittel — in diesen meistens Pottasche -~ und ent-
Pernt das zugesetzte Wasser entweder durch Dampfheigung , oder in
Wirmeschrinken, oder durchiden Vakuumkneter.

(21)Man unterscheidet im Handel folgende Fubereitungen:

Re inkakao.

a) Kakaomasse, sus den feinstgemshlenen reinen Kotyledonen -
bruchstilcken mit vollem Fettgehalt von etwa 55 — 56%, ohne alle Zu-
siitze (abgesehen von etwaigen Aufschlussmitteln und einem Aschenge-

halte von 2,5 - 5%).
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'b) Kakaopulver, aus den gleichen Bestandteilen gewonnenes feins—
tes Pulver mit nicht m@hr als 9% Wassergehalt:

#) schwach enttlt mit mehr als 20% Fett;

B ) stark entblt: mit weniger als 20% Fett, Aschengehelt, berechnet
auf Masse mit 55% Fett — 3 —-5%.

\) Aufgeschlossener leicht loslicher Kakao, durch Behandlung mit
Wasserdampf oder Alkali, gewonnen; der Aschengehalt, auf Masse mit
55% Fett berechnet, darf 8% nicht iibersteigen, d.h. der Zusatz nicht
flichtiger Kalium -~ oder Magnesiumkarbonate darf nicht mehr als 3%
des Rohmaterials betragen.

(17) Das entblte Kaksopulver wird teils zur Verbilligung, teils zu
di#tetischen und medizinischen Zwecken mit allerlei Zusatz (Stirke-
mehl /Sago/, Hafer-, Eichelmehl, Milchpulver u.a.) versetzt und dann
unter einer den Zusatz angebenden Bezeiohnung in den Handel gebracht,

z2.B, als Sego-, Hafer-, Malz-~, Eichel-Milch-,Nshrsalzkakao und andere

Mis chungen ,
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Morphologie des Kakaosamen s,

( 22)Die Kakaosamen sind ausgesprochen eiftrmig, aber durch gegen -

seitigen Druck meist ang den Fldchen etwas plattgedrilickt. Die L#nge
schwankt zwischen 26 mm (Bahia) und 21 mm (Ceylon klein), meist sind
die Samen ca 25mm 1ang,(2?)15 mn breit und 10 mm dick. Am stumpfen
Ende befindet sich das Hilum, von wo aus auf der einen Bchmalseite die
Raphe zum gogeniiberliegenden Ende verl#uft und sich hier in mehrere
Biindel auflst, wodurch sich das reichliche Vorkommen derselben in der

(24)Die braune, ziemlich sprdde Samenschale um -

Samenschale erklért.
schliesst den Embn%o, der noch von einem zarten H#utchen (Silberhaut)
bekleidet ist. Der Embr%p besteht aus den dickfleischigen Kotyledonen,
die vielfach ineinander gefaltet und von aussen eingeschniirt sind, der
keuligen Radicula und der als kleines Spitzchen kenntlichen Plumula.
Wegen der vielen Falten zerfallen die Kotyledonen leicht in kantige

Stiicke. Ihre Farbe ist auf dem Querschunitt mehr oder weniger Braun bis
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Violett. Die Kotyledonen bestehen zudusserst aus einer aus diinnwan—
digen Zellen gebildeten Epidermis, die hiufig (besonders an den Fal-
ten und an der Radicula) zu eigentimlichen Haaren - M i t s ¢ h e T-
1l i e n' schen Kbrperchen - ausgewachsen sind. Die Epidermiszellen
enthalten 3 - 4 -QMuaé grosse kantig - rundliche Pigmentkdrner von
Orangegelber bis brauner Farbe, die mit Chloralhydrat blutrot, mit
Eisenchlorid olivbraun werden. Das Ubrige Gewebe besteht, abgesehen
Von zarten Procambiumstr#éngen und schwach entwickelten Gefdssblindeln,
8us zarten Parenchymzellen, als deren Inhalt sich kristallinisches
Fett, Plasma und Aleuronkdrner erkennen lassen. Letztere enthalten
entweder ein Kristalloid und firben sich mit Jod gelb, oder sie fHr-
ben sich nicht mit Jod und enthalten dann ein oder mehrere Globoide,
Beide Formen sollen nicht in derselben Sorte nebeneinander vorkommen.
Endlich enthalten sie Sthrke in kleinen einfachen, rundlichen oder

wenig zusammengesetzten Kdrnern. Die Kdrnchen sind bei den einzelnen



Sorten niecht gleich gross, und sie ktnnen wohl mitbenutzt werden, ein-
zelne Sorten zu charakteriéieren. Zahlreiche Zellen _'Pigmentzellen -
der meisten Sorten enthalten Farbstoff (Kakaorot), das entweder braun
oder violett (mit mehr oder weniger rdtlichem Stich) ist; diese Pig-
mentzellen sind im allgemeinen regellos zerstreut, gegen die Epider-
mis bilden sie haufig kurze Reihen. Manchen Sorten fehlen sie ganz. Sie
werden mit Eisenchlorid blauschwarz, mit konzentrierten Sauren rot, mit
Kalilauge blau, .

Aus dem Gowebe der Radicula sind als charakteristische Elemente
zu erwihnen: Einzelkrystalle und kleine Driisen von Kalkoxalat. Die ge-
fdssbiindel sind weiter entwickelt, wie diejenigen der Kotyledonen.

Das den Embryo bedeckende Silberhiéutchen, der Rest des Perisperms,
enthdlt in seinen Zellen Krystalle und Krystallaggregate von Fett in
Tundlichen und keuligen Formen;

Aus dem Gewebe der ngenschale ist bemerkenswert die Epidermis

mit polygonalen Zellen, deren gelbgefirbte Winde etwas verdickt sind,
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des zusammengefaltene Parenchym mit braunrbtlichem Inhalt, die ab-
rollbaren Spiralgeftsse und eine Schicht kleiner Sklereiden, die an

der Innenwend und den Seitenwiinden verdickt sind.

Die chemischen Bestandteli le des
KakaOO

(25)
Die chemische Zusammensetzung der Kakaosamen ist neturgemiss

nicht unerheblichen Schwankungen unterworfen, jedoch steht der Ge -
halt an den wichtigsten Bestandteilen (Fett, Theobromin) nicht in Be-
ziehung zu den einzelnen Handelssorten. Durch die Verarbeitung geben
dann weitere — wenn auch nicht wesentliche - Verdnderungen in der Zu-—
sammensetzung vor sich.

D;r Kakaosamen enthilt Theobromin und etwas Coffein. Der Alkal-
‘oidgehalt ist recht verschieden: im Samenkern 1,34%; Samen von Theo-
broma bicolor nur 0,1395% Alkaloid. Die Saman, die frisch weisse oder

weisslich-violette "Nibs" enthalten, pflegen weniger Alkaloid zu ent-
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helten, als die mit ausgesprochen violetten "Nibs". Die Pyroanalyse
(Mikrosublimation) des Kakaos gibt lange Kristallnadeln, Das Subli-
mat Zibt an Tetrachlorkohlenstoff einen in Wasser l6slichen Kérper
ab, der mit Silbernitrat eine moosthnliche Fillung gibt (Coffein),
der unldsliche Riickstand 16st sich in Chloroform und gibt die Mure-

Vidreaktion (Theobromin). Ein Teil des Theobromins ist im Samenkern
gebunden (1,58 -2,75%), ein Teil (1,5 -2,4%) frei. Auch die Samen -
8chalen enthalten meist 0,45 — 0,58% Theobromin, und die Febriken
stellen es jetzt meist aus den bei der Schokoladenfabrikation ab -
fallenden Schalen her.

Junge Friichte enthalten kein Alkaloid, reife fiihren es sowohl
in den Samen, wie im Mesocarp. In den Keimpflanzen vermehrt 8ich der
Alkaloidgehalt beim Verdunkeln,

Die sogenannten"Keime" d.h. die leicht herausfallenden und als

Abfallr ger Kakaofabrik asuftretenden Wirzelchen enthalten 0,22% Theo-~
bromin und 0,08% Coffein.
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Zum Aroms steht der Alkeloidgehalt in keiner Beziehung. Der,
was Geschmack und Aroms betrifft, an der Spitze allaer Kakaosorten
stehende Venezuela- Criollo ist alkaloidarm.

(263as Kakaorot, der vorwiegende Triger des eigenartigen Aromas
und Geschmeckes des Kakaos, bildet sich aus dem Glykosid Kakaonin.
(24% chwedlzers sus Prischen Samen isoliertes amorphes Kakao-
nin gab bei der Hydrolyse Zucker, Theobromin, Coffein und Kakaorot.
Wenn auch Schweizers Konstruktionsformel des Kakaonins sehr Zweifel-
haft ist, so nimmt A; T schirch doch an, dass auch im Kakaeo
ein leicht dissoziierbarer Alkaloido—Tanno—Glykosid vorhenden ist:
d.h., ein analoger Kbtrper, wie in den anderen Purindrogen etiwa von dem
Typus:

Theobromin - Tannid

Glyconf///
. Coffein - Tannid.

und das das X ; i 3 :
@Hﬁﬁdedw@aMML}muZ§2gzzﬁreln gecundsres Umsetzungsprodukt des Tanninkomplexe

)
istﬁ/bb es sich hier wirklich um ein echtes Tannid handelt. Jedenfalls

fend A, Tschirch frische Kakaosamen stets farblos, bis auf die
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nicht immer deutlichen Farbstoffzellen, und konnte feststellen, dass
die rote Farbe auf dem Querschnitt erst beim Fermentieren auftritt,
also bei einem enzymatischen Prozesse entsteht. ﬁz}%em.stehen andere
Angaben gegentiber, nach denen es auch Sorten gibt, die das Pigment
schon im frischen Zustande fuhren.

(27)Wﬁhrend das"Kakaorot", das man begser "Kakaobraun® nennen
sollte, erst im Fermantationsprozesse entsteht, wird das "Kakaoviho-
lett" in den Farbstoffzellen unabhingig von dem Fermentationsprozes-
8€ in den sogenannten Farbstoffzellen gebildet und ist schon im fri-
schen Samen vorhanden. Es ist allerdings asuch ein Tannid. Die Farbe
des gerotteten Kakaos ist also eine Mischfarbe.

Das den Merktwert des Kakaos z. Teil bedingende Aroms ent -
wickelt sich zum grdssten Teil erst bei der Fermantation, also wohl

auch unter dem Einfluss von Enzymen. Die Samen der Varietiten sind

sehr verschieden aromatisch (Criollo z.B. fein aromatisch, Forastero

weniger),
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Der Stirkegehalt betrégt mach Be kur ts 7,56 (Java) bis
16,53% (Guayaquil, Balao), daneben findet sich 0,3 -0,8 Saccharosen
und 0,4 - 2,7% Dextrose.

Pentosane finden sich im Samenkern 2,17 -2,41% (bei
der Hydrolyse entsteht Arabinose, in den Samenschalen 8,2 - 9,6%
(4,25 - 7,35) neben Methylpentosanen, doch scheint der Gehalt daran
schwankend, 1 ~2% Furfuroide werden als Regel fiir die Samenschale
angegeben. Da im Samenkern Methylpentosane fehlen, kann ihr Nach -
weis (durch die Spektralreaktion) des Methylfurforols) zum Auffih-
den von Schalen benutzt werden, aber Spuren von Schalen enth#lt je-
der Kakao;

Es unterliegt keinem Zweifel, dass auch Glycosidasen und Oxy -
dasen (Theobromase Lambert) im Kekao vorkormen. Frische Kakaosamen
werden, wenn man sie durchschneidet, nach kurzer Zeit auf der Schnitt-

fléche rot, was unterbleibt, wenn man das Enzym zuvor durch Erhitzen

abtdtet,

(29)_ St e (30)
Die Asche betrigt 3 - 4 %, enthtlt bisweilen Kupfer. "“Wihrend
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nach den meisten Untersuchungen im Samen, wie in den Schalen von
Kakao nur einige Milligramme'Kupfer auf 1 Kg vorkommen, gibt Tisza
bis 108 mg, G au t i e r in 2 Fdllen 200 und 225 mg Kupfer in Ka-
kaoschalen an, ., Forment i (Zeitsehr, £. N. und Gepussmit-—
tel 1913, 25, 149) hat daher Veranlassung genormmen, diese Frage er -
neut zu prifen und hat folg. Kupfermengen in 1 Kg Substanz gefun-

den:
Entschidlt Samenschalen
Samen 3 Probehn
3 Proben ng .
mg,
20 -3 14 - 40
(29)

A, PTschirch hat in seinem Laboratorium nur in einzele
nen Sorten Spuren von Kupfer gefunden, Maximum 0,012% .

Die Asche der Samenkerne enth#lt viel mehr (30 - 38,5%) Phos-
phorsiure, als die Samenschalen (9 - 13%); umgekehrt sind die Scha-

len reicher an KieselsHure.
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A

m) D .
Wagser  Bhiokstoff- Theobromin TFett Kohlehydrat Rohfaser Rein-
haltende Asche.
Substanz '

7,53-8,27 13,5-15,37 1,31-1,66 g:g:gg— 19,40-26,45 5135 2135

( 31)Da.«s: Kakaofett (48 - 55%% in der Trockensubstanz der natﬂrlidq
50 — 58% in den gereinigten und entschiélten Samen) besteht aus den
Glyceriden der Palmitin-, Stearin-,01- und Arachinsture.

Des durch chemische Losungsmittel ausgezogenen Fett istywon
dem hydraulisch abgepressten schon Husserlich , ebenso durch das spez-
ifische Gewicht und dem Schmelzpunkt verschieden; Letztere beide Wer~
te werden erst durch achttégiges Aufbewahren im Dunkeln und durch
Kihlen auf Eis konstant. Der Schmelzpunkt liegt dann nicht unter 33
und nicht dber 35°.

Die Schalen sind arm an Fett (1,89 - 10,75) und Theobromin
(0,58 - 0,78) und auch an Rohfaser (10 - 24) und an Asche 6,08 - 9,06.
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Sie enthalten organisch gebundencs Eisen,

(29) Die Fruchtschale ist sehr schleimreich und wird von P e ¢ k-
0 1t als Leinsamenersatz empfohlen. Sie enthilt 43% Schleim und |
12 ~15% Zucker;

Die einen schwachen Obstgeruch besitzende Pulpa enthilt 3,8%
Glycose. Sie liefert vergoren ein angenehm schmeckendes Getrank, das

aber rasch unter Essigbildung sauer wird.

(32) Vitamine. Bis jetzt liegen keinerlei Angaben {iber

den Vitemingehalt der sogenannten Kakaokeime vor, Sollten wirklich
lvitamine vorhanden sein, so kann die Menge sicher nicht gross sein,
und ausserdem wird durch die Bearbeitung des Rohmaterials und durch

die R8stung der Bohnen sicher eine starke Beeintrichtigung, wenn nicht
gar Zerstbrung der Vitamine eintreten.

Die

Verdaulichkeit des Kakaos.
(33)

Der Kekao ist beziiglich seiner Stickstoffsubstanz und seiner

Kohlenhydrate schwer verdaulich, dagegen zeigt das Fett eine gute und
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hohe Ausnutzungsfihigkeit. R, O, N e uma nn (Archiv £, Hygiene

1906, 58,1) hat nechgewiesen, dass die Verdaulichkeit des fettrei—

chen Kakaos eine bessere und hohere ist, als die des stark entfet -
Teten (fettarmen Keksos). Es wurden im Versuchen bei ihm selbst in

Prozent der verzehrten Menge ausgenutzt :

Gemischte Nahrung (Cervelatwurst, Bierk#se, Roggenbrot,
Schmalz und Zucker),

+35gr Kakao + 100 gr Kakao
Néhrstoff
fettreich fettarm fettreich fettarm
Protein 82,6% 77,4% 72,2% 59,4% 52,07
Fett 95,9% 93, 8% 92, 6% 90,4% 86,35 -
(34)

In anderen Versuchen fand R. 0. Neumeann die Verdsu -
lichkeit des Kakaofettes zu 94,7%.

Pinkusson (Zeitschr. d. N. u. Gen-mittel 1906, 12,
599) gibt zwar an, dass fettarmer Kekao die Magensaftabsonderung
stérker anrege alsg fettreicher, aber das erscheint wenig wahrschein-
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lich, weil das Aroma des Kakaos, welches wie alle Aromaarten die Ma-—
gensaftabsonderung wesentlich beglinstigt, vorwiegend an das Fett ge-
bunden ist. Auch verdient der fett?eiehe Kakao schon deshaldb den Vor-
zug, weil das Fett den Hauptnihrwert desselben bedingt.

(BésDie Schwankungen in der Verdaulichkeit des Proteins - nach
Kbénig 25 - 63% — sind nach G, G o y vorwiegend durch dic ver—
schiedene Art des RUstens bedingt: je lénger und bei je hdherer Tem-
Peratur dieselbe ausgefﬁhrﬁ wird, um so unverdaulicher soll das Pro-
tein sein,

Verfidlschungen.

Die Verfslschungen des Kakaos bestehen vorwiegend in der Mit-
verwendung von Kakaoschalen bzw. - Abfdllen und verdorbenen Kakao-
Samen, in dem Zusatz von Mehlen und Stdrkemehlen ohne Deklaration,
Wiederauffiérben mit Ocker, Ton und Farben aller Art, in dem Zusatz
von fremden Fetten und sogenannten Fettsparern (Dextfin, Gummi, Tra-

gent, Gelatine),
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Meth polon olo Koros Ma&%e ‘

Fir die Untersuchung kommen folgende Bestimmmingen in Betracht:

(36)

Die Sinnenprtifung (Geruch, Geschmack treten am
deutlichsten beim Kochen hervor), R e a k t i o n (ohne Zusttze ver-
arbeiteter Kakeo reagiert sauer, mit Alkali aufgeschlossener dage-
gen alkalisch), W a s s e r, Asche, Fett (besonders bei Puderkakao),
Stdarke, 2ucker (besonders bei Schokolade), wilnschenswert
ist in den meisten TFHllen die Bestimming von The obr omin,
Rohfasern und die Pritfung suf Kakaoschalen; dazu gesellt sich unter
Umsttnden die Peststellung von fremden Fetten, Fettspa-
rern von Aufschliessmitteln fir 18slichen Ka—
kao und von Firbungsmitteln. Fir die Feststellung von Kakaoscha —
len und fremden Mehlen oder Pflanzenstoffen muss die mikroskopische

Untersuchung mit herangezogen werden.
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637) Als Anhaltspunkte fir die Zusammsnsetzung des Kakaos, kin-

nen folgende Mittelwerte diemen (Tabelle) :
Probeentnahmne. Zur Untersuchung sollen in der

Regel mindestens 200 g der Erzeugnisse entnommen werden, und zZwar

tunlichst in Originalpackung. Lose waren miissen so verpackt werden,

dess sie weder Feuchtigkeit abgeben, noch asufnehmen kdnnen.
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. (an)
Die Zusammensetzung des Kakaos nach Dr, K6 ni g,
““““““““ . , ) - Stick- Calorien 1 kg
Wasser {Stick- (Theo~ iFett Stér- Pen- {gtoff~ !Roh- !Asche Subs :
y gtgff- bro- ’ Gly;ose tosa~ ! freie {fa=- y voho raine
WD~ HIB RS 0 ne > o |8r 0]
’ stgnz % ’ 7. | {pakt- ‘,’2
0 stgffe ,
b o B
““““““““ "]_‘“_ hd hadadetenl nllRdad ool L) - .
Puderkakao mit 287 Pett" 5,50 122,31 | 2,51 (26,46 | 2,71 {14,837 { 2,62 | 13,91 |6,35! 5,77 4831 | 3916
" "ol o 5,50 | 26,62 { 8,00 113,23 | 2,81 117,16 | 2,86 { 17,35 | 7,571 6,90 | 4062 | 3062
Pudérkakao nicht 5,54 | 20,53 | 1,88 128,34 15,60 17,70 {5,397} 5,27 | 4903 | 4056
*Wgeschlossen | K005 | 4,54 | 19,86 | 1,72 128,98 13,61 17,94 15,25 7,06 | 4871 | 4043
nit (WEy)500. | 5,73 | 21,72 | 1,69 i28,08 14,46 17,37 {5,68! 5,28 | 4884 | 4009
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Chemische Untersuchung.

(38) Wasser. 5 g der fein gepulverten Probe werden mit
20 g ausgegliihtem Seesande gemischt und bei 100 ~ 105°C getrock-
net, bis keine Gewichtsabnahme mehr stattfindet. Der Gewichtsver-
lust wird als Wasser in Rechnung gesetzt. (Puderkakao 2 - 5% VWas—
ger; der mit Alkalien aufgeschlossene Kekao pflegt 1 - 2% vlesser
mehr zu erhalten, als der nicht aufgeschlossene).

(27) Da das wasserfreie Kekaopulver begierig Wasser anzieht,
whgt man zweckmissig ein passendes Uhrgles mit, das beim Wigen
dann auf die Schale gedeckt wird.

(39) A gche: a)Gesamtasche. 5 g Pulver werden in einer
ausgeglithten und gewogenen Platinschale durch eine missig starke
Flamme verkohlt. Die Kohle wird mit heissem Wasser ausgelaugt, das
Genze durch ein mSglichst aschefreies Filter oder ein solches von
bekanntem Aschengehalt in ein kleines Becherklas filtriert und mit
miglichst wenig Wasser néchgewaschen. Das Filter mit dem Riickstan-
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de wird alsdann in der Platinschale getrocknet und vollstindig ver~

ascht, bis keine Kohle mehr sichtbar ist. Zu diesem Riickstande gibt

man nach dem Erkalten der Schale das erste Filtrat hinzu, dampft auf
dem Wasserbade unter Zusatz von Kohlensturehaltigem Wasser ein,setzt
gegen Eﬁde des Eindampfens nochmals mit Kohlengiure gestttigtes Was-
ser hinzu, dampft vollends zur Trockne, erhitzt bis zur Rotglut und

wtgt nach dem Erkalten.

Alkalittst, Die Asche wird alsdann mit 100 ccm heisg -
sem Wasser ausgezogen und in dem filtrierten Auszuge die Alkalitat
(wasserltslich) durch Filtrieren mit 1/10 Normelsiure ermittelt.

Denqunlaslichen Teil der Asche kann man glihen und whgen,

Wasserunl 6slicher u, 18slicher
Anteil der Asche.

Nach FParnsteiner: 0,45 g der feinzerriebenen Asche
werden mit heissem Wasser zu cinem Brei angerithrt und sodann nach
welterem Zusatz von etwa 20 cem heissem Wasser in bedeckter Schale

eine halbe Stunde auf dem Wasserbade unter hiufigem Umrithren erhitzt.
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Der Rilckstand wird denn durch ein kleines ¥Filter in einen 100 cem-
Kolben sbfiltriert. Man wischt mit siedendem Wasser nach, bis das
%ﬁltrat nahezu 100 ccm betrigt, verascht den Rilckstend ohne Zusatz
von Ammoniumkarbonat und wigt. Das nach dem Abkithlen zu 100 cem
avfgefillte Filtrat dient zur bestimmung der Alkalitdt,

Die Genéuigkeit des Verfahrens wird von Farnsteiner
zwer als gering, aber doch ausreichend bezeichnet. Die Filtrate sind
bei Aschen von unaufgeschlossenem Kakao mit niedriger positiver oder
negativeflAlkalitﬁt meist opali;ierend oder fein getriibt, sonst immer
klar. - }

Alkealitst nach Ho Tillmans u. A. Bohrmann wird in
Aschen, die Karbonate und Oxyde enthalten, mit derselben Genauigkeit
wie nach Farnsteiner, jedoch einfacher in folgender Weise erhalten:
Die Asche wird mit fiYtrierter Sture im Uberschusse geldst, die Lt~
sung in einem Becherglase zur Vertreibung der Kohlensdure gekocht,
mit 30 com 40%-iger Chlorcalciumldsung versetzt (zur Beseitigung des

stbSrenden Einflusses der Phosphate) und mit der Lauge gegen Phenol -
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phtalein zuriicktitriert. Reclmet man die Wesserl®Vsliche Alkalitst

der Asche um,auf Kaliumkarbonat (um die bei dem sogenannten hollin-
dischen Aufschliessungsverfehren angewendeten Alkalien amnnthernd zu
beriicksichtigen) und zieht den Betrag von der sandfreien Asche ab,

80 erhilt man die "Reinasche"; ihre Ermittelung bildet zwar kein
sicheres Hilfsmittel zur Erkennﬁng ciner Verf#lschung, erscheint aber
nech G r 4nhut (Zeit. anal. Ch. 1917, 56, 350) zweckmissig, die
etwa bestimmten einzelnen Aschebestandteile zwecks besserer Vergleich-
barkeit der Ergebnisse auf Reinasche zu beziehen.

Alkalit#dat der Asche,ihres 18slicherl
und unlbslichen Teilles. '

Zur Bestimmung der Gesamtalkalitdt diemen etwa 0,25 g der noch -
mels schwach geglithten Asche; zu ihrer LUsung werden 10 ccm %N-HC1,
gur Fillung 15 ccm einer ammoniakalischen Calciumchloridldsung (Am-—
monisk mit 75 g Chlorcalcium und 20 g Chlorarmonium im Liter) ver -
wendet, wobei man zuerst die ammoniakalische Chlorcalciumldsung in

den Zyiinder einfliessen l#sst, dann etwas verdinnt und hierauf die
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saure Aschenltsung zufiligt, bei umgekehrter Reihenfolge klurt sich
die Fliussigkeit nur langsam.

Die Alkalitdt des unltslichen Teiles der Asche wird an dem ,
wie oben erwihnt, gewonnenen unl&slichen Riickstande, die de; 16s -
lichen Teiles an 50 eccm des obigen Fhltrates ermittelt, dessen an-
dere Hilfte zur vergleichenden direkten Alkalitidtisbestimmmng dient.

Deutung des Analysenergebnisses.,.

Die fesamtalkalitiét fir die Asche aus 100 g Rohkakao (A) schwankt
zwischen -2,5 und +12,75 und betrigt im Mittel nach Farnsteiner +5,0.
Ein Zusatz von 1% K2003 erht den Wert A theoretisch um.14,6%, prak—
tisch nur um 12 ~ 13 Einheiten. Bei Kakaos mit stark negativen Wer-
ten fir A kbnnte sich somit ein Zusatz von 1% der Erkennung auf die-
sem Wege entziehen, Der unldsliche Anteil der Asche (R), bei Roh -
kakao durchweg iber 60% der Asche, wird schon durch Zusatz von we -
niger als 1% Kaliumkarbonat unter 50% herabgedriickt; im grossen und
ganzen sinkt dieser Wert um so mehr, je hbher der Zusabz wird; Mag-

nesiumzusitze degegen steigern ihn.
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Hiernach wird man mit einiger Sicherheit einen Kakao, wel —
cher alkalische Reaktion zeigt und auf 100 g Masse mit 55% Fett be-
rechnet, Werte fir A diber 15 und fir R unter 50% besitzt, als mit
Kalium-oder Natriumkarbonet behandlt bezeichnen k¥nnen. Ist A iiber
15, dagegen R tiber 60%, so ist auf eine Behandlung mit Magnesium —
karbonat zu schliessen. Findet man R im Verhdltnis zu A auffallend
hoch, so0 kénn ein Gemisch von Alkali- u Mgkarbonat angewendet worden
sein.

Die Berechnung der HVhe des Alkasa~
lizusatazes. kann nur den Wert einer Schiétzung besitzen und’
muss auf einer Bestimmung des Wertes A beruhen, den man um den fiur
reinen Kakao gefundenen Mittelwoert A = 5,0 vermindert. Der grésste
Fehler wird sich bei dieser Berechnung theoretisch auf etwa 0,5%
Kaliumkarbonat ergeben. Fiir die Abschitzung des Zusatzes von Kalium —
karbonat kann man auch den prozentischen Wert von R zugrunde legen,
z.B. gefundenen Gesamtasche, auf Kaekaomesse berechnet = 4,5% u. R =

25,0; dann ist der Zusatz von Kaliumkerbonat in 100 g Kekaomasse =
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= 0,56 x 4,5 = 2,07%.
(41)A1kxalinisierung von Kakao, ihr
Nachweis und quantitative Bestinmnm-
ung nach X. Roogques.

Man bestimmt zuntichst den Gehelt an Wasser (H) und Fett (@),
wigt sodann:fc_)ﬁ?—%{%?ﬁ = 5 g fettfreier Trockensubstanz in einer
Pletinschele ab und verascht bei schwacher Rotglut, verreibt die
Asche mit einem Glasstabe und glitht nach Zugabe von wenig Wasser und
etwas Ammoniumkerbonat noch einmal durch. Zur Bestimmung 18slicher
Aéche zieht men 5 — 6 mal mit wenig Wasser heiss aus und wigt den
unldslichen Anteil nach dem Trocknen und flithen, Die LSsung wird
nach Zusatz von 1 TropfenTropiolinlbsung mit 4+Norm,.-Schwefelskure
titriert. Anzahl cem verbrauchter Sture mal 0,69 = Alkalitit von
100 g fettfreier Trockensubstanz. In der neutralisierten Flilssigkeit
wird sodann die Phosphorsture bestimmt,
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Bestimmung der Phosphate in der
Asche.

Etwa 2 0 g Kakaopulver, gensau gewogen, werden in einer flachen
Platinschale mit kleiner Flamme verkohlt. Der Riickstand wird wie -
derholt mit geringen Mengen heissen Wassers ausgezoBen, der wisseri-
ge Auszug durch ein kleines aschearmes Filter filtriert und das Pil-
ter samt der Kohle in die Schale zurlickgebracht, zur Trockne ver -
dampft und schwach gegliiht,

Die Aéche wird mit Wasser befeuchtet und mit einigen Tropfen
307%~-igem Wasserstoffsuperoxyd Pein zerrieben. Nach vorsichtigem Zu-
satz von 100 cem 25%-~iger Salzsdure wird die Masse auf dem Wagsser -
bade zur Trockne verdampft, der Rilckstand mit einigen Tropfen konz,
Salzsdure verrieben, mit heissem, ausgekochtem Wasser aufgenormen
und in eine kleine Porzellanschale filtriert, wobei Kieselsture und
Kohleteilchen auf dem Filter zuriickbleiben.

Das abgekithlte Filtrat wird nach Zugabe von 2 Tropfen Methyl -
orangeldsung (0,1 g in 100 cem Wasser geltst) mit iN.-Alk1lilauge fast
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Past bis zum Umschlag des Methylorange versetzt. Nach 5 Minuten
langem Erwirmen auf dem Wasserbade wird die LYsung in der K#lte
erforderlichenfalls noch soviel 1/10 N.-Alkalilauge zugegeben,
dass sie nur noch schwach sausr gegen Methylorange bleibt, Von dem
aus Eisen und Aluminiumphosphet bestehenden Niederschlege wird die
Ltsung in einem Messkolben von 100 ccm Inhalt abfiltriert, das
Filterchen mit wenig heissem Wasser nachgewaschen und des Filtrat
bel 150 bis zur Marke aufgefiillt.
a) Bestimmung der 18s8lichen Phos-
phate:
10 ccm des die 1¥slichen Phosphate enthaltenden Filtrats, -
entsprechend 1/10 der Gesamtmenge — werden mit 30 ccm einer neutra-
len 10%-igen Caloiumchloridldsung (zur Herstellung der LSsung wird
1 kg kryst. Chlorcalcium (CaCl, + 6H,0) in 250 ccm ausgekochtem
Wasser geldst. Die Lbsung ist brauchbar, wenn 20 cem mit 10 ccm aus-—

gekochtem Wasser verdiinnt und mit einem Tropfen Phenolphtaleinlds —

mﬁ! BISY  eemley Toon 7
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ung versetzt, farblos sind, aber durch 1 Tropfen 1/10 N.-Alkalilsu-
ge dauernd gerbtet werden.
(39) Nachwels der sogenannten Auf - .
schliessverfahren nech Farnsteiner.
a) Reaktion: 2¢g Kakeopulver werden mit 100 ccm heissem
Wasser tibergossen, verrithrt und dann etwa % Stunde auf dem Wasser -
bade erhitzt. Ein Tropfen der {lberstehenden Lisung wird nach dem Ab-
sitzen auf empfindliches violettes Lackmuspapier gebracht, nach et-
wa 5 — 10 Sekunden durch Abstreichen entfernt und eine etwaige Fare
benverinderung des Papiers festgestellt. Wihrend alle 12 von Farn -
steiner gepriften Rohkaskaog sauer reagierten, zeigten die mit Alkali -
karbonat oder Magnesium aufgeschlossenen Proben im allgemeinen eine
alkalische Reaktion.
b) Ammoniak. Zur Vorprifung wird etwas Kakaopulver (2g)
mit 0,1 thnesiumoxyd und 10 ccm Wasser in einem K8lbchen zu einem
diinnen Brei angeriihrt und das Kblbchen mit einem geschlitzten Stop-

fen verschlossen, in den ein angefeuchteter Streifen von violettem
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oder rotem Lakmuspapier eingeklemmt ist. Aus dem Ausbleiben oder
dem Grade der auftretenden Blaufdrbung kann man asuf die Abwesen -
heit oder auf den Gehalt des Ammoniaks schliessen.

Zur gquantitativen Bestinmung vermischt man 10g
Kakao mit 0,5 Magnesiumoxyd u. 250 ccm Wasser in einem Literkol -
ben u. vdestilliert von dem stark schdumenden Gemische 100 com in
titrierte Sture Uber doppeltem Drahtnetz mit Hilfe eines Pilzbren—
ners ab;

€43) Gesamtfett,. 5 g Kakaopulver werden mit gleichen Tei-
len reinen Quarzsandes verrieben; das Gemenge wird in eine aus ent-
fettetem Filtrierpapier hergestellte Hillse gebracht und in einem ge-—
eigneten Extraktionsapparate bis zur Erschipfung (18 Stunden) /nach
Réttger 10 -~ 12 Stunden (Seite 1801)/ mit Ather ausgezogen. Nach
Vollendung der Extraktion wird der Ather aus dem Extraktionsktlbchen
abdestilliert, der Riickstand eine Stunde im Wassertrockenschranke
getrocknet und nach dem Erkalten im Exsiccator gewogen. Die geringen
Mengen Theobromin, welche durch den Ather geldst werden, bleiben un-—
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Nach Farnsteiner ist die Extraktion des Fettes mit
Ather schon nach 3 - 4 Stunden beendet. Durch lingere Extraktion wer-
den lediglich nicht Fette ausgezogen, besonders Theobromin, auf des-—
sen SchwerlUslichkeit alle Angaben iiber die Schwierigkeit der Fett -
bestimmng beruhen. Am besten wiirde es nech seiner Ansicht sein, Fett
und Theobromin zugleich mit Chloroform zu extrahieren und das aus
dem Stickstoffgehalt berechnete Theobromin zu subtrahieren.

(44) Zott. d. ¥. u. Gen. $310, B. 39, 1920) Eeller findet,
dass das Verreiben mit Sand zwecklos und soger nachteilig ist, weil
der Rickstand nicht mehr weiter verwendet werden kemn. Er findet,
dass 16 Stunden Ausziehen geniigen muss. 5 Stunden gentigen nicht. Bei
lingerem Ausziehen dagegen (24 St.) tritt keine Vermehrung der Fett-
menge ein, die bei gewlhnlicher Analyse nicht ins Gewicht f£H11t. Das
Pulver darf nicht fest in die Hilso gedriickt werden, sondern es ist
durch leichtes Aufstossen auf die Tischplatte eine gleichméssige La-
gerung in der Hillse zu bewirken. Der Ather soll flott destillieren.
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Die bekannt weissen Abscheidungen an den Wandungen des K8lbchens
haften nach dem Trocknen des Atherextraktes so fest, dass man das
Fett mit Ather herausspiilen und als "Reinfett" whgen kbmnte. Bei
genauen Analysen miissen diese Unterschiede beriicksichtigt werden,
dagegen ist das nicht n6tig bei den gewShnlichen Analysen der Nah-
rungsmittelkontrolle. Der welisse Bslag enthilt ausser Theobromin
offenbar noch einen weiteren basischen Stoff.
(43)Verfahren von Tscheaplowit gz,

Mehrere Gramm Kakeo werden mit 10 ~ 15 g Alkohol und dareuf
mit ebensoviel Ather in einem kleinen K&lbchen von etwa 8Ccem In -
halt, dessen Hals von 73 - 77 cem in Finftelkubikzentimeter elnge-
teilt ist, aufgekocht. Nach dem Erkalten fiillt man mit Ather bis
77 ccem auf, schiittelt um und notiert nach vblligem Absitzen des Un-
geldsten das Volumen. Darauf werden 50 com mit der Pipette abgemes—
sen und auf dem Wasserbade eingedunstet. Den Riickstend nimmt man mit
etwas Ather auf, filtriert durch Watte in ein Becherglas, trocknet
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nach dem Verjagen des Ltsungsmittels zuerst vorsichtig bei 70 - 80°,
dann kurze Zeit bei 100° und wdgt. Flir das Volumen des Bodensatzes,
bringt man auf je 3 g Kakao 1 com von dem Gesambvolumen in Abzug

und rechnet dann auf Prozent um.

Ausschittelungsverfahren von
P, Welmann.

5 g Kakeo werden zuniéchst mehrere Minuten in einem Scheidetrich-
ter mit 100 ccm Wassergesdttigtem Ather und darauf mit 100 cem Bther-
gestittigtem Wasser bis zur Emulsionsbildung kriftig geschiittelt. So-
bald nach 6 ~24 stindigem Stehen villige Schichtentrennung einge -
treten iét, pipettiert man von der klaren #therischen L&sung 50 oder
mindestens 25 ccm ab, destilliert den Ather ab, trockmet 1 Stunde
im Dampftrockenschranke und wigt. Die Umrechnung auf Prozent erfolgt

nach der Formel: 10000 b , in welcher a die Menge des angewende -

a (50~b )
ten Kakaos, b ( die beim Eindunsten von 50 cem der Htheri -

schen L3sung hinterbleibende Fettmenge darstellt. Zum Abmessen der
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dtherischen LYsung kann man sich nach Bey t hi en s Erfarun-
gen zweckméssig der Apparate von R 8 hr i g oder von S im -

miocech bedienen.

Verfahren von Hanuasa. In genauer Nachbildung
der Gottlieb-RO6seschen Vorschrift wird 1 g Xa-
kao in einem in halbe Kubikzentimeter eingeteilten Messzylinder von
100 cem Inhalt mit 10 cem heissem Wasser, darauf mit 2 ccom Alkohol
versetzt und nach jedem Zusatze gut durchgeschiittelt. Alsdann schiit—
telt man noch 15 Minuten nach Zusatz von 25 ccm Ather und 15 Minu -
ten nach Zusatz von 25 ccm Petrplither, pipettiert nach 2-stindigem
Absitzen 25 cocm der abgelesenen Atherschicht in ein gewogenes KHlb-
chen, dampft ein, wigt (versagt bei stark ranzigen Fetten).

(45) Verfahren von Aage KXKirchner. Inei ~
nen Messzylinder von 75 oder 100 cem, welcher bis gum Teilstriche
75 mindestens 30 cm lang sein muss, bringt man 20 cem Alkohol von

50 Volumenprozent und 1,5 g Kakao, setzt darauf 25 cem Ather hinzu
und schiittelt wihrend einer § Stunde ab und zu gut durch. Zum Schlus-
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se wird nach Zusatz von 25 cecm unter 80°siedenden Petroléther unter
Vermeidung von Emulsionsbildung gut durchgemischt und nach l-stiin-
digem Stehen ein Teil (gensu 45 cem) der klaren L8sung abgehoben.
Nach dem Verdampfen des Losungsmittels trocknet man und wigt. Da
das .-Ableéen des Volumens durch den Kakao erschwert wird, ermittelt
man zweckmissig fir jeden Zylinder das Volumen der Athermischung
ohne Kakao und addiert dann das gefundene Fettgewicht, in Kubikzen-
timeter ausgedriickt hinzu;

Verfahren von A, Ereutz. 1~1,5g Kakao
werden in einen Erlemmeyerkolben von 100 ~ 150 com Inhalt mit 23g
festem Chloralhydrat auf dem Wasserbade zusammengeschmolzen. Der
nach wenigen Minuten entstehende Brei wird nach sorgfiltigem Verriith-
ren noch heiss mit 10 —15 cem Ather vermischt, darauf nach Zusatz
von weiteren 30 - 35 ccm Ather griindlich geschiittelt und filtriert.
Der Filterrtickstand wird 3 mal mit wenig Ather nachgewaschen, das
Filtrat auf den'l Wasserbade eingedampft und das Fett bei 105 bis
nchstens 110° bis zur Gewichtsbestndigkeit getroocknet.
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Dag Bxtrahierte Fett ist meist stirker gefuérbt und besitzt den
aromatischen Geruch nur in geringerem Grade oder garnicht;

Das spezifische Gewicht des Kakaobles nimmt nach W h i t e bis
zum 4, Tage stetig zu, um von da an bestdndig zu bleiben. (So wurde
das spez. Gewicht im Mittel von 5 Proben gefunden:

1 Tag 4 Teg 3 Wochen
0,9784 0,9932 0,9950
Keller hatte verschiedene Methoden bei der Fettbestimmng

(46)

verglichen. Dabei wurde der "wahre Fettgehalt" durch 24-stiindiges Aus-
ziehen nach dem Soxhlet-Verfahren, ohne Sandzusatz und nach Abzug des
Theobromins erhalten, Damit verglichen wurden die Verfahren von Kirch—
ner, A. Kreutz und F; Welmanns. Das letzte Verfahren schied als nicht
zuferlissig, bzw, nicht immer durchfilhrbar, aus. Das Kirchnersche Ver-
fahren gibt bei geringerem Fettgehalt Werte, die mit dem "wahren Fette
gehalt" gut ilbereinstimmen; bei itber 20% Fett wird dagegen zu wenig
gefunden. Es ist nStig das Gemisch von Kakao, Alkohol (50%) und Ather
kréftig und anhaltend zu schiitteln, ehe der Petroldther zugesetzt/ﬂuf
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Dag Verfahren von Kreutz, dass sich sehr schnell durchfithron

lasst, ist neben dem Soxhletschen ganz besonders zu empfehlen.
Notwendig ist es, dass das Pulver mit dem geschmolzenen Chloral—
alkoholat genz gleichmissig verrtthrt wird.

(47) Einfaoche ,goewichtsesmisgsi g£e Fet t-

Bestimmung in Xakeao von P.Haase .,

Man whgt 5 g Kakao in ein hohes enges Gefiss mit £ut schliessen~
dom Stopfen, misst mit einem 10 ccm Rohr 20 cem Petrolither darauf,
dessen Wirme man ermittelt hatte, schittelt eine Minute ung lisst
liber nacht absitzen. Alsdenn hebt man mit demselben Messrohre 10cem
ab, lésst sie in eine Schale fliessen, misst die Wirme deg Restes,
verdunstet die abgemessene Menge auf heissem Wasserbade bei gelBsch-
ter Flamme, trocknet 15 Minuten bei etwa 105° und wigt. Sind £ Teile
Fett zur Wigung gelangt, so enthalten 100 Teile Kaksao SEE «394,7
Teile Fett, wobei die Dichte des Kaksofettes zu 0,9858 eingesctzt ist
(Rakaofettt hat aber die Dichte von etwa 0,91). Waren Petroldther u.
Fettldsung ungleich warm, so kommt noch der in folgendem THfelchen
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verzeichnete Betrag hinzu, und zwar gleichmissig mit dem Wirme —

zuwachs der Fettmenge:

Fettmenge £ 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Warmezuwachs 1° ~0,02 0,03 0,04 0,04 0,05 0,06
d.Pettltsung 2° 0,04 0,06 0,07 0,09 0,10 0,12
| °© 0,06 0,09 0,11 0,13 0,15 0,18
4° 0,08 0,11 0,14 0,17 0,21 0,24
5° 0,11 0,14 0,18 0,22 0,26 0,30

(48) Nihere Untersuch un g des Pettes,

Von Konstanten sind besonders der Schmelzpunkt und die Jod -
zahl fiir den Nachweis fremder Fette von Bedeutung. Der Schmelzpunkt
liegt im allgemeinen zwischen 32 -340, obwohl in vereinzelten Fyl -~
len auch Werte von 30,28 und 26,5o gefunden worden sind. ZusHtze von

Kokosfett und von fliissigen Olen driicken den Schmelzpunkt herab,
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wihrend er durch Stearine erhdht wird.

Bei der Bestimmung dos Schmelzpunktes ist zu beriicksichtigen,
dagss das quﬁﬁfett erst nach langer Zeit seinen normaslen Zustand
annimmt; Es empfiehlt sich daher bei der Untersuchung das extra -
hierte Fett in eine beiderseits offene Kapillare einzusaugen und
1l#sst es dann mindestens 8 Tage lang im dunklern Eisschranke er -~
starren. Die Kapillare wird so an dem Thermometer befestigt, dass
das 4 mm hohe Fettssulchen sich neben der Mitte der Quscksilberku-~
gel befindet, und wird dann in den Apparat von Filsinger und Hen -
king gebracht. Derselbe besteht aus einem 4 cm weiten, mit ausge -
kochtem Wasser gefiillten Glischen, welches in einem leeren mit Queck—
silber beschwerten Becherglase hiingt, das schliesslich von einem
mit Wasser gefilllten Glase umgeben ist. Man erhitzt den Apparat bis
das Pett vom Wasser nach oben gedriickt wird.

Die. qualitative Priifung auf Sesamdl mit Hilfe
der Reaktion von Bau douin Soltsien fihrt bisweilen

zu Irrtimern, weil auch notorisch reine Xakaofette unter Umstdnden
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Rotfdrbung ergeben. Die Ursache dieser Erscheinung ist nach Farn-
steiner derin zu erblicken, dass geringe.ﬂ%ngen Kakaorot durch das
Filter gehen; man wmuss deher fiir sorgfiéltige Filtratiom sorgen,
oder das Fett mit heissem Wasser schiitteln, wodurch nach G. Posetto
die Pigmentstoffe entfernt werden.

Halphens Probe. -~ Eine Lsung des Fettes in dem
doppelten Volumen Tetrachlorkohlenstoff wird langsem mit einer stark
konzentrierten Lvsung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff im {ber —
schusse versétzt, dann durch ein Gemisch von gleichen Teilen Sand
und Stérke filtriertfand nach Zusatz von 4 — 5 Raumteilen Petrol —
#ther 2 Stunden leng auf 15° abgekithlt. Bei reinem Kakao bleibt die
L¥sung v8llig klar, wHihrend bei Anwesenheit von 10% Kokosfett ein
starker Niederschlag entsteht.

Bjsrklunds Pr ob e (auf Reinheit des Fettes).

3 g Fett werden mit 6 g Ather in einem verschlossenen Reagenz—
glase auf 18%rwiirmt. Bei Gegenwart von Wachs ist die Fliissigkeit
getriibt., Ist die Ldsung klar, so stellt man das Rbhrchen in Wasser
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von 0° und beobachitet die Zeit nach welcher eine Trilbung eintritt.
Bei Gegenwart von Rindstalg tritt bereits vor 10 Minuten eine deute
liche Trilbung ein, wihrend bei reinem Kekaofett erst nach 10-15 Mi-
nuten eine Trilbung zu becbachten ist. Beim Erwdirmen auf 18 ~ 20°ver-
schwindet die Triibung wieder.

Pilsingers Probe.- 2g Fett werden in einem
graduierten RShrchen geschmolzen und mit 6 cem einer Mischung von
4 Teilen Ather (0,725 spez; Gewicht) und 1 Teil Alkohol (0,810 spez.
Gewicht) geschilttelt und bei Zinmerwirme bei Seite gestellt; reine
Kakaobutter gibt eine klarbleibende ILYsung.

Hagers Anilinprobe. HMan erwHrmt 1 g Fett mit
2 - 3 g Anilin bis zur Ldsung und lésst bei 15°C eine Stunde, bei
17 - 20°¢ 1% - 2 Stunden stehen; Reines Kakaofett schwimmt als flis-
sige Schicht suf dem Anilin; Talg, Stearin und Paraffin setzen sich
als kbrﬁige oder schollige Partikel in der Olschicht ab und bleiben
bei gelindem Umschwenken an der obéren Wandung héngen,
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Prifung auf den Ge schmack. Stets muss
das extrahierte Fett auf seinen Geruch urd Geschmack geprift wer -
den, weil sich hierbei die Verarbeitung minderwertiger (havarierter
oder verdorbener) Kakaosamen zu erkennen gibt,

a) Die Jodzahl schwankt, abgesehen von wenigen Aus -
nahmen zwischen 34 - 38 und betrigt meist 35.

Durch pflanzliche Ole (Sesambdl, Erdnusstl) wird sie erhdht,.
durch Kokosfett erniedrigt.

b) Pir die ibrigen Konstanten sind folgende Werte angegeben :
Brechungsindex bei 40° 1,456 -1,458, entsprechend einer Refrakto -
meteranzeige von 46 -47,8; Verseifungszshl 192 - 204, meist 194 -
195; Reichert-Meiselsche Zehl 0,3 -1,6.
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(49) Bestimmumng der Stickstoffverbindungen.

Sie geschieht in 1 - 2 g Supstenz nach der Kjel-
dahlschen Methode.

Btwa ein Gramm Trockensubstanz wird in einem etwa 250 cem fas-
genden Rundktlbchen (Zersetzungskolben aus Kaliglas) mit 20 cem rei -
ner konzentrierter Schwefelsture und einem Tropfen metallischem Queck-
silber gelinde (schiumen), sptter zum Sieden erhitzt, bis die Fliissig-
keit farblos geworden und-die Oxyvdation beendet ist. /Priifung durch
Zusatz von.wenig\fein gepulvertem Kaliumhypermanganat (Grunférbubg)/.
Nach dem Erkalten verdiinnt men mit Wasser, sptilt in einem Erlenmeyer-—
schen Destillationskolben, macht mit ausgekochter Natriumlauge (300g
nitratfreies Natriumhydroxyd in 1 Liter Wasser) stark alkelisch, figt
eine dem zugesetzten Quecksilber mehr als entsprechende Menge Schwe -
Pelkaliumldsung (40 g Kas jn 1 Liter) hinzu, bis die Fliissigkeit
schwarz erscheint, gibt einige Krnchen Zink in den Kolben (Wasser -
stoffentwicklung, Verhinderung des Stossens) und destilliert das durch
die Natronlauge freigemachten Armoniak unter Anwendung eines Kithlers
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der mit einem Reitmeisterschen Destillationsaufsatz und mit einem
Vorstosae versehen ist, in eine Vorlage, welche 25 cem 4N. Schwefel-
sdure enthilt. Den Vorstoss li#sst man in die vorgelegte Schwefelsiiu—
re eintauchen, bis Wasserdsmpfe in die Vorlage Ubergehon, spiter ist
ein Bintauchen nicht mehr ndtig. Wenn das Stossen der Kochenden Fliis-
sigkeit beginnt, ist sicher aller Ammoniak iiberdestilliert. Man spiilt
den Vorstoss aus und titriert nach Zusatz von Lackmustinktur die tiber—
schiissige Schwefelsture mit #-N.-Alkali zuriick.

(50)

Theobromindbestimmung,

&) Verfahren von H Beckurts uwdJd. Frommn e,
6 g gopulverter Kakao werden mit einer Mischung vonvl97,g
Wagser und 3 g verdilnnter Schwefelsiiure in einem tarierten (1 1it) Xol-
ben 4 Stunde lang am Rtickflusskilhler gekooht. Hierauf Tigt man weitere

400 g Wasser und 8 g damit verriebener Megnesia hinzu und kocht noch

eine Stunde. Nach dem Erkalten wird das verdunstete Wasger geneu erginzt.
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Man lésst darauf kurze Zeit Absitzen, Piltriert 500 g, entsprechend

5 g XKakeo, ab und verdunstet das Filtrat filr sich oder in einer Scha-
le, deren Boden mit Quarzsand belegt ist, zur Trockne. Sofern das
Filtrat ohne Quarzsand verdunstet wurde, wird der Ruckstand mit ei -
nigen Tropfen Wasser verricben, mit 10 ccm Wesser in einer Schiittel —
zylinder gebracht und 8 mol je 50 ccm heissem Chloroform ausgeschiit —
telt. Das Chloroform wird durch ein trockenes Filter in ein tariertes
K8lbchen Piltriert, das Faltrat durch Destillation von Chloroform be-
freit, der Rilckstand (Theobromin + Coffein) bei 100 ° bis zur Gewichts—
bestindigkeit getrocknet und gewogen.

Man kann auch den Rilckstand mit etwas Wasser in einem geeigneten
Perforator auf Chloroform schichten und mit letzterem 6 — 1 0 Stunden
susziehen,

Ist das Filtrat, tiber Quarzsand geschichtet, zur Verdunstung ge-

bracht, so kann man den fein zerriebenen Riickstand in einem geeigne —
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ten Filterextraktionsapparate mit Chloroform bis zur Erschipfung
ausziehen.

Zur gotrecnnten Bestimmung von The-
obromin . Cof fein Ubergiesst man den Verdunstungs -
riickstand des Chloroforms mit 100 g Tetrachlorkohlenstoff (dem Lb-
sungsmittel fir Fett und Coffcin) /R8ttger 5.1804, B.II 1926/, lésst
eine Stunde bei Zimmertemperatur unter zeitweiligem Unmschiitteln ste-
hen und filtriert. Die filtrierte Losung wird durch Destillation od.
Abdunsten (Rtttg.1804) von Tetrachlorkohlenstoff befreit, der Rilck —
stand wiederholt mit Wasser ausgekocht, die wissrige LOsung in einer
gewogenen Schale eingedampft und beil 100° bis zur Gewichtsbestiéndig-—
keit getrocknet (Coffein). Das im Kolben ungellst gebliebene Theo-
bromin, ferner das Filter werden mit Vasser ebenfalls wiederholt aus-
gekocht, dieses verdampft und der Riickstand bei 100° getrocknet und

gewogen (Theobromin).
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(51) Verfahren von A.Kkreutaz. -1,5-2¢g
Kakao werden in einen etwa 250 ccm fassenden Erlemmeyerkolben ein-
gewogen, mit 3 g festem Chloralalkoholat vefmischt und auf das sie-
dende Wasserbad gebracht. Nachdem das Alkoholat geschmolzen ist, wird
der Kakao miglichst gleichmissig darin vertellt und denn die heisse
Schmelze mit kleinen Mengen Ather susgezogen. Zum Filtrieren benutzt
man zweckmissig gehirtete Filteﬂvon Schleicher und Schiill,

Mit etwa 40 — 50 ccem Ather lisst sich das gesamte Fett und des
im Alkoholate 15sliche Theobromin quantitativ ausziehen. Das Htheri-
sche Filtrat wird in einem gewogenen Fraktionskolben gesammelt. Ather
und Alkoholat werden auf dem'Wasserbade abdestilliert, das letztere
unter vermindertem Drucke. Bei dieser Destillation benutzt man zweck-
m#ssig ein hochwandiges Becherglas.als Wasserbad und taucht den Kol-
ben bis zum Destillationsrohr ein. An der Kapillare sarmelt sich stets
etwas Fet und Theobromin, das durch Abspiilen mit kleinen Mengen Ather
in den Kolben zuriickgebracht werden muss. Der Rilckstand im Kolben 2l
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/Befdrbte triibe, schwerflilssige Masse dar. Der Kolben mit Inhalt

wird im Trockenschrank bei 100 --105o getrocknet. Nach dem Erksl-

ten und WHlen wird das Fett mit kaltem Tetrachlorkohlenstoff in
Losung gebracht und von dem ungeldst bleibenden Theotromin adbfil -
triert. Das vom Losungsmittel befreite Fett wird denn wieder gewo-
gen, Die Differenz der beiden Wégungen ergibt die Menge des durch
Chloralalkoholat aus dem Kakao geldsten Theobroming. Der KekaoRiick-
stand im Filter wird inzwischen getrocknet und restlos, in den ur -
spriinglichen Extraktionskolben:zuriickgebracht. Dazu gibt man etwa
50cem 4% Schwefelstur» und erhitzt eine Virtelstunde am Riuickfluss -
kithler. Die heisse TFliissigkeit wird in ein grosses Becherglas gesplilt
heiss mit in Wasser aufgeschiumtem Bariamkarbonat neutralisiert und
in einem HofPmeisterschen Schilchen zur Trockne eingedampft. Das
Schiélchen samt Inhalt wird in einem grossen Mirser gepulvert, mit ge-
glihtem und gewaschenem Sande gemischt und im Sokhletschen Extrak -

tionsapparate 5 Stunden nit Chloroform ausgezogen. Nach d:em Abdestifl-
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llieren des Chloroforms hinterbleibt eine reinweisse Masse, die den
urspriinglich in glikosidartiger Bindung vorhandenen Teil des Theo-
bromins darstellt.

Bestimmung des freien und gebun-
denen Theobromins i n Eakao vo n Ad.
Kreutsz.
Das vorstehende Verfehren ist zur Bgstimmung'dg Theobromins
im gerotteten Kakao und in den geschélten Saman niché?geeignet, weil -
gussor dem Fott und Theobromin auch noch sonstige Stoffe in L&sung
gehen, die sich von Theobromin nicht trennen lassen. Um ferner frei-
es und gebundenes Theobromin zu bestimmen, verreibt A. KXreut z
1,5 - 2 Kg geschiltc Samen mit Seesand und zieht diese 8 -10 Stun -
den im Soxhletschen Extraktionsapparate aus. Nach dem ¥erjagen des
Chloroforms wird das mitgeldste Fett durch kalten Tetrachlorkohlen -
stoft gelsst und das ungeldst bleibende Theobromin auf sinem gewoge-—
nen Filter gesammelt, — da es aber unrein zu sein pflegt, liefert die

Bestimmng des Stickstoffes und die Berechnung aus dem Stickstoffge-
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halt richtigere Werte (Stickstoff x 3,214 = Theobromin). Der mit
Chloroform erschdpfte Riickstand in der Papierhiilse wird verlustlos
in ein K6lbchen ibergefiihrt und mit 30 - 40 cem 4% SchwefelsHure

£ Stunde am Rilckflusskithler gekocht. Die saure Fliissigkeit wird
heiss mit Bariumkarbonat neutralisiert, in Hoffmeisterschen Glas -
schtlchen zur Trockune verdampft, gepulvert und von neuem 6 Stun -
den mit Chloroform susgezogen. Der nach dem Verjagen des Chloro -
forms verbleibende Ruoksfand gibt die Menge des gebundenen Theo -
bromins. Kreutz fand auf diese Weise z. B. fiir drei Sorten gerotte-

ten und geschéilten - eber nicht gerdsteten - Kakaos :

Theobromin amans,, Venezuela S5t. Babia
Rosa

Frei 2,38 1,54 1,54

Gebunden 2,75 1,29 1,58

(52) Verfahren von XKatsz. - 10 g Kakao werden mit
100 gom Wasser und 10 cem verdinnter SchwefelsHiure eine halbe Stun—

de am Riickflusskithler gekocht, darauf setzt man portioﬁ%eise 8 g ge~
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brannte, mit Vasser verriebene Magnesia hinzu und erginzt die
Fliissigkeit auf etwa 300 com, Esrwird wieder 1 Stunde leng am
Riickflusskithler gekocht, darauf durch ein Saugfilter Piliriert
und der Rickstand noch 3 msl mit je 100 ccm Wasser ausgekocht.
Dle vereinigten Filtrate werden auf ca 10 cem eingedampft, in der
Wérme mit 2 g Phenol (od. 2,5 g flilgsiger farbloser Carbolsiu -
re ) versetzt und mit lauwarmem Vasser in einen Katzschen Perfo-
rator gespiilt., Die Flilssigkeit wird alsdann 3 Stunden lang im
Trockenschranke oder auf dem Wasserbade getrocknet und nach dem
Erkalten gewogen. Eine eventuell gewlinschte Trennung des Theobro-
mins und Coffeins ist nach Brunner und leins mit Hilfe von ammo —

niakalischem Silbernitrat auszufithren.

(53) -

¢G.9avini.Uber die Bestimmung von
Theobromin und Coffein in Kaka o.

12 g Kakaso werden in 500 cer -Kolben mit 70 cem leicht sie -~

dendem Petroléther 10 Minuten auf dem Wasserbade gekocht, die war-
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\me L¥sung abfiltriert und des Verfahren in gleicher Weise noch
2 mel wiederholt. Filter und Inhalt werden im gobhuchten Kolben
zur Vertreibung des Petroliithers kurze Zeit erwhirmt, mit 5 com
10-prozentiger Schwefelssure und 250 ccm vesser unter Rilckfluss
1 Stunde gekocht, warm in einen 300eom -Kolben ibergespiilt und
bei 30° zur Marke sufgefitllt. 250 cem Filtret = 10 & Ausgangsma-
terial werden mit 10 g Sand und wenig Magnesiaoxyd zur Sirupdicke
abgedampft, noch 8 ~ 10 g Magnesiasoxyd zugegeben und nech voll -
stdndigem Trocknen gepulvert. Die Mischung wird mit 100cem Chlo-
roform und 5 cem Wasser (verwandt zum Absplilen des Morsers und des
Pistills) 0,25 cem konz. Awmmoniak unter Rilckfluss ¢ Stunde ge -
kocht. Das Chloroform wird heiss durch ein kleines Filter gegossen,
der Rtickstand noch 3 - 4 mal in gleicher Weisce mit je 100 ccm rei~
nen Chloroform behandelt und denn ebdestilliert. Der Rilckstand wird

getrocknet, 2 mal mit jo 5 com Petrolither ausgezogen, in wenig sie-—

*
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dendem Wasser gelist durch das gleiche Filter gegossen und in ge ~
wogener Platinschale abgedampft. Der Kolben wird ebenfalls mit sie—
dendem Wasser gewaschen, die Lisung in die Platinschale gegeben und
nach dem Abdampfen 1 Stunde bei 100° getrocknet.
Rilckstaend x10 = % Theobromin + Coffein.
(54) L.Débourdeaux. Die Bestimmung de s
Theobhronilins.

100 g Kakao werden mit 40 ccm Wassor verrieben und die Misch -
ung mit einer Lbsung von 60 g krystallisicrtem Phenol in 340 g Chlo-
roform unter Rickfluss 2 Stunden gekocht, die Lisung abfiltriert und
der Rtickstand noch 2 mal mit 300 g Chloroform-Phenolmischung, bazw.
300 g Chloroform je 1 Stunde gekocht und die vereinigten Ldsungen
in einen 2 Litorkolben (A) kler Piltriert und das L¥sungsmittel ab-
destilliert. Zum phenolhaltigen Riickstand gibt man 900 g Ather und
l#sst nach kruftigem Umschiltteln eine Nacht stehen. Theobromin féllt
aus, widhrend Coffein, Fett und der grbsste Tell des Farbstoffes in
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Lsung geht. Der Niederschlaeg wird suf einem Filter ge&ﬁmelt, der
Kolben A mit wenig Ather nachgesplilt und der Niederschlag mit ei-
ner Mischung von 20 g Schwefelsiure (66°Be) + 180 com Wasser vom
Filter in Alkohol geldst, die Fliissigkeit einige Minuten aufge -
kocht und in einem Liter-Kolben B, welcheor 250 ccm Avmoniask (22Be)
enthtilt, filtriert und A und Filter zun#chst mit 7,5 g Schwefel -
siure + 142,5 ccm Wasser, dsnn nit 100 ccm siedendem Wasser + 30
Tropfen Schwefelshure nachgewaschen. Die ammioniakalische Flilssig-—
keit wird mit 3 g Silbernitrat in einer Porzellanschale auf dem
Wasserbade bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches eingedampft
und nach Auffilllen ilber Nacht stehen gelassen. Man gibt 600 g
Amylalkohol hinzu und destilliert bei einer Temperatur von 127 -~
1289 ab. Der Niederschlag wird abfiltriert und das Filtrat 2 mal
mit je ;OO g siedenden Amylalkohol ausgewaschen. Das Filtrat wird
bei 15° 12 — 36 Stunden zur Krystallisation stehen gelassen. Das
Theobromin wird asuf gewogenem Milter gesanmelt, mit Ather ausge —

o .
waschen und bei 100 getrocknet. Dem Resultat rechnet man fir je
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100 g abfiltrierten Amylalkohol 0,02 g Theobromin hinzu.
(2]

Nachweis eines Zusatzes von stir-—
kemehlhaltigen Stoffen uw. Bestimm-—
ung des Stdadarkemehles.,

Fir den quelitativen Stérkenachweis kocht G. Po s et t o
2 g der zu untersuchenden Probe 2 Minuten lang mit 20 cem Wasser,
setzt dann ohne Umschiitteln 20 ccm Wasser zu und weiter 1 —~ 2 cem
einer Lisung von 5 g Jod in 100 cem einer 10% Jodkaliumltsung, Bei
Anwesenheit fremder Stirke tritt sofort starke Blaufdrbung ein und
h#dlt asuch stundenlang an, wihrend bel reinem Kekao entweder keine
Blauffrbung eintritt oder alsbald verschwinden soll.

Zur Bestimmung des Gesamtstirke -
gehaltes nach der zollamtlichen Vorschrift werden 5 — 10 g
der feingepulverten Probe, welche durch Ather von Fett und durch
verdinnten Alkohol(25%) von Zucker befreit ist, in einem bedeckten

Fl#schchen oder noch besser in einem bedeckten Zinnbecher von 150-
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~ 200 ccm Raumgehalt mit 100 ccm Wagser gemengt und in einem Sox~
hlet-Dampftopfe 3 ~ 4 Stunden lang bei 3 Atm, Druck erhitzt. In
Ermangelung eines Dampftopfes kann man sich auch des Reischauer—
Lintnerschen Druckflischchens bedienen, welches 8 Stunden bei
108 - 110° ¢ im Glycerinbade erhitzt wird. Der Inhalt des Bch—
ers oder Fl#¥schchens wird sodann noch heiss durch einen mit Asbest
gefiillten Trichter filtriert und mit siedendem Wasser susgewaschen.
Der Rilckstand darf unter dem Mikroskop keine Starkereaktion mehr
geben. Das Filtrat wird auf etwa 200 cem erghnzt und mit 20 com
Salzshiure von 1,25 spez. Gewicht 3 Stunden lang am Riickflusskiihler
im kochenden Wasserbade erhitzt. Darauf wird rasch aebgekithlt und
mit soviel Natriumhydroxyd versetzt, dass die Flilssigkeit noch eben
schwach sauer reagiert, dann auf 500 ccm aufgefiillt, und in dieser
Losung, wenn ndtig nach dem Filtrieren, die entstandene Glykose nach
dem Verfahren von Allihm bestimmt. Die gefundene Glykosemenge mit
0,9 vervielfultigt, gibt die entsprechende Menge Sturke., Will man
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die Glykose massanalytisch nach Soxhlet bestimmen, so ist die

Zuckerldsung auf eine geringe Raummenge einzuengen,

(55) Die Starke 1l#sst sich recht gut nach dem p o 1 a

rimetrischen Verfahren von C.,Lindner
bestimmen, Man bringt 2,5 g Kakeo in einen Goochtiegel mit Asbest-
einlage, saugt mehrmals kaltes Waéser dﬁrch, um den Zucker zu ent-
fernen, whscht darauf behufs Entfernung des Fettes gentigend mit Al-
kohol und Ather aus und bringt den Tiegelinhalt, also mit Asbest,

in eine Porzellanschale. Hierin verreibt man die Masse mittels ei-
nes Glasstabes mit 25 com Wasser, fiigt 20 cem konz. Salzssure (1,19)
hinzu, verrithrt hiermit, lisst genau 30 Min., unter Sfterem Umrithren
stehen und fiillt dann die ganze Masse in ein 10 ccm-K&lbchen um, in-
dem man die Schale mit verdinnter Salzsdure (1,125) ausspiilt, diese
ebenfallbs in das K8lbchen gibt, bis der Inhalt etwa 80 cem betrigt.
Darauf setzt man 5 cem einer 4% NatriumphosphorwolframatlSsung zu,
£1111t mit Selzsiure (1.125) auf 100 cem auf, filtriert durch ein

2- big3-faches Papierfilter und verf#hrt wie sonst. Ist der Drehungs—~
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winkel (A) z.B. 3,300, 80 ergeben sich, wenn man die spez. Dreh-
ung der Stirke (Konig III B, I.T.,S. 445) zu 202° annimmt, 0,2475x
x 3,30 x 40 = 32,67% Stirke., Hat man mikroskopisch in dem Kaksao
Reisstirke (mit 84,36% Stirke) nachgewiesen und ninmt man den
Durchschnittsgehalt des natiirlichen Kakaos zu 8,75% an, So berech-

net sich der ##%-@ehalt an Kakaomasse und Reisstiérke in folgender

Weise. ,
Nennt man K = %%-Gehalt StHrke im Kakao
S=9%% n z.B. in d. Reisstérke (84,36)
p = Gesamtstirke und
x = %% Kakao.
dann ist —— = = p oder
100 100
100-x) .84, 36
( )83 815 x = 32,67.

100 100



-82~

75,61 x = 5169, x = -7-?32--;%— = 68,36% Kakeo und 100 — 68,36 =

31,64% Reissturke.,

€56) Annthernde Werte liefert auch, wenigstens bei mehlreichen
Mischungen, wie Suppenmehl, Haferkakao und dergleichen, das Verfeh -
renvon Beythien und Hempel (Z. d. U. d. N. u Gen,-
Mittel 1901, 4, 23) welches aus einer Berechnung aus dem Fettgehal-
te und der Jodzahl des Fettes beruht und fiur das Kakaofett eine mitt-
lere Jodzahl von 34, fiir das Weizenfett eine solche von 115 zugrunde
legt.

Angenommen das Gemisch hgt ein Gehalt von F% Fett mit einer

Jodzahl J, und die Menge in F enthaltenen Weizenfettes sei x, dieje~
nige des Kakaofettes y, so gelten die Gleichungen x + y = F;

F
115x + 34y  _ J, x= F (J - 34); y = —(115 =J) bzw. y = F-x.
x+y 81 81

Unter der weiteren Annahme, dass der mittlere Fettgehalt des Ka-
kaopulvers 25% betrigt, ergibt sich dann der Kakeogehalt des Gemi -
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sches zu 4 g, der Mehlgehalt zu (100-4g-Zucker),

Zucker. Zur Bestimmung der geringen in Kakao enthaltenen
Mengen von Invertzucker oder Glykose extrahiert ﬁan die entfettete
Substanz mit Alkohol und behandelt die L¥sung, weiter gewichtsana-
lytisch nach Allihm.

(57) P entosane. Verfahren von Tollen s und
Kriiger.

Die Bestimmung der P en t 0 s a n e beruht darauf, dass die
Pentosane bei der Destillation mit Salzstiure Furfurol liefern, wel—
ches mit Phloroglucin einen sich aus salzsaurer L¥sung ausscheiden -
den Niederschlag von Furfurol—Phioroglucin ergibt. 2,5 g entfetteter
Substanz werden in einem Rundkolben mit jeweiligen Mengen von ca 60
cem 12% Salzséure, spez. Gewicht 1,06, gekocht und die Séure abdes-
tilliert. Wenn 30 ccm {ibergegangen sind, gibt man wieder ebensoviel
frische Sture in den Kolben und setzt das Verfahren fort, bis unge-
fihr 400 ccm resultieren; Man kann alsdann sicher sein, dass kein

Furfurol mehr itbergeht. Man 18st nun doppelt so viel chemisch
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reines Phloroglucin (frei von Resorein), als ungefiéhr Furfurol zu
erwarten ist, in wenig 12% Salzsdure, setzt diese LYsung dem Des -
tillat zu und fiillt genau bis auf 400 ccm auf (ebenso mit 12% Salz-
ssure). Nach 15 — 18 stiindigem Stehen hat sich ein Niederschlag ge-
bildet, den man auf einem vorher getrockneten und gewogenen Filter
gaymmelt und mit 150 cem Wasser auswdscht. Das Filter mit dem Nieder—
schlag von Furfurol-Phloroglucin wird wieder getrocknet und gewo -
gen, Aus der Menge desselben erhilt man das Furfurol durch Division
mit 1,84. Gefundenes Furfurol - 0,0104 x 1,88 = Pentosan.

Bohnen enthalten 2,5 - 4,6% Pentosane (auf fettfreie Trocken-
substanz berechnet), Schalen hingegen 7,6 — 11,20%. Weniger wie 25%
Schalen ktnnen durch die Pantosanbestimmung kaum nachgewiesen wer -

den. .
Rohfaser.

Unter Roh-oder Holzfaser versteht man den bei einer bestimmten
Behandlung der Futter-und Nahrungsmittel mit verdinnten Sduren und
Alkalien von bestimmtem Gehalt verbleibenden Riickstand.
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Schon aus dieser Erklirung geht hervor, dass wir es in den
Rohfasern nicht mit einer einheitlichen Substanz, etwa Zellulose,
zu tun haben, wie'dor Riickstand vielfach bezeichnet worden ist,
bzw. wird. Er bildet vielmehr nur den unldslichen, bzw. schwer -
1l¥slichen Teil der Zellmembran.

(59) Mothode von Henneberg -~-Holdefleisas
( sogenenntes Weender-Verfahre n).

3 & (bei schalenreichem Kakaopulver, sonst besgser 5 g, zweck-
méssig den Riickstand von der Fettbestimrmng im Filterrohre) der
entfetteten Probe werden in einer Porzellanschale (besser in einem
Becherglase), welche bis zu einer im Inneren angebrachten kreig-
ftrmigen Morke 200 cem Flissigkeit fasst, mit 200 cem 13% Schwe -
felsﬁurq'(von einer L¥sung, welche 50g konz. Schwefelsture in 1 I,
enthilt, nimmt man 50 cem und setzt 150cem Wasser hingu) genau
% Stunde unter Ersatz des verdampften Wassers gekocht, sofort durch

ein diinnes Asbestfilter filtriert und mit heissem Wasser hinreich-
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end ausgewaschen. Darauf splilt man das Filter samt Inhalt in die
Schale zuriick, gibt 50 com Kaliumlauge hinzu, welche 50 g Kalium-
hydroxyd im Liter enth#lt, filllt bis zur Marke, der Schale mit
Wasser auf, kocht wiederum genau 4 Stunde unter Ersatz des verdam-
pfenden Wassers, filtriert durch ein neues Asbestfilter oder durch
einen grdsseren Gooch'schen Tiegel und wtischt mit einer reichlichen
Menge kochenden Wassers und darauf nach Entfernung des Filtrats aus
der Saugflasche je 2 — 3 mal mit Alkohol und Ather nach, Das als-
dann sehr bald lufttrockene Filter nebst Inhalt hebt man mit einem
Platinspatel ab und bringt es in eine ausgeglithte Platinschale. Die—
se wird 1 Stunde bei 100 — 105° getrocknet und zum Erkalten unter
eine Glasglocke gestellt. Sodamn wird sie so schnell wie miglich ge-
wogen, kriftig gegliht, bis kein Aufleuchten von verbrennenden Roh-
fagerteilchen mehr statt findet, und nach dem Erkalten unter der

Glasglocke wiederum schnell gewogen., Der Unterschied zwischen ers-
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ter und zweiter Wigung ergibt die Menge der in 3 g der Probe vor-

handenen Rohfaser.

Die auf diese Weise erhaltene Rohfaser enthhlt noch Stick —
stoffverbindungen (entsprechend 0,1 - 0,4% Stickstoff), die jedoch
in der Regel nicht berticksichtigt zu werden pflegen. Sollen sie be-
riicksichtigt werden, so ermittelt man in einem gleich behandelten
Teile der Probe nach dem zweiten Filtrieren den Stickstoff durch
Verbrennen nach Kjeldahl verfielfdltigt die lenge des Stickstoffes
mit 6,25 und bringt die hiernach sich ergebende Menge von der Men-
ge der Rohfaser in Abzug.

(58) Das allgemein eingefiihrte verfahren von W. Henneber g\
und Fr. St & hmann hat den Mangel, dass die 1i% Schwefel -—
sture, wie die Untersuchung von Tol lons und D#dr ing,
J.KEdnig und 0. Ke 1l 1lner nachgewiesen haben, nicht alle
‘Hemizellulosen, wenigstens bei weitem nicht alle Pentosane, 1&st,
wihrend durch die 13% Kalilauge ein Teil der Lignine und ohne Zwei-
fel auch das Cutins gelBst wird.
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(60) Bestimmung der Rohfaser nach
Kénig.

3 g entfettete, lufttrockene, bzw. 5 = 14% Viagser enthalten—
de Substanz werden in einem 500 — 600 ccm-Kolben oder in einer 500-
600cem fassenden Porzellanschale mit 200 cem Glycerin von 1,23 spez,
Gewicht, welches 20 g konz. Schwefelsdure in 1 1¥%. enthilt, versetzt,
durch hiufiges Schittteln bzw, Rihren mit einem Glasstabe gut verteilt
und entweder am Riickflusskithler bei 133-135° 1 Stunde gekocht, oder
in einem Autoklav bei 137° (= 3 Atm.) eine Stunde lang gedampft. Da-
rauf 1l#sst man erkalten, verdinnt den Inhalt des Kolbens oder der
Schale auf ungefihr 400 -500 cem, kocht nochmals auf und filtriert
heiss durch &in Asbestfilter entweder im grossen weitlochigen Gooch'-
schen Platintiegel von 6 cm Hohe, 6 cm oberem und 4 em unterem Durch-
messer, oder auf einer durchlécherten Porzellanplatte vermittels der
Saugpumpe. Den Riickstand auf dem Filter wischt men mit ungefdhr 400
com siedendheissem Wasser, darauf, wie bel dem Hennerschen Verfahren,

zunichst mit erwdrmtem Spiritus (von 80-90%) und zuletzt mit einem
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erwhrmten Gemisch von Alkohol und Ather aus, bis das Filtrat voll-—
kommen farblos abléuft. Darauf wird der Gooch'sche Tiegel mit dem
Riickstande, Xach dem%antitativ in eine Platinschele umgefillt ist,
bei 105 — 110° bis zur Gewichtsbestindigkeit getrocknet und gewogen,
welter iUber freier Flamme vollstdndig verascht und zuriickgewogen.
Der Unterschied zwischen beiden Wigungen gibt die Menge aschenfreier
Rohfaser an.

Anmerkung. Stoffe die tiber 10% Fett enthalten, werden
Zweckmiissig vorher entfettet. Man gibt die abgewogene Menge Substanz
in einen Goochfschen Tiegel mit Asbesteinlage und zieht unter Anwen-
dung der Wasserstrahlpumpe mit siedendem absolutem Alkohol und dann
mit warmem Ather aus.

Die Ausfihrungsweise nimmt jedoch wenigstens 2 Tage in Anspruch;
Fr. Holdefleiss und H, Wattenberg haben daher andere Ausfithrungsweisen
in Vorschlag gebracht, welche schneller zum Ziele fithren.

eﬁ%52é%ﬂ%2ﬁ%2ﬁ%9ﬁ1Lg;:G@nemixtﬁl%¢$§?369?<3/59?2&926%
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Kellerxr bringt die Rohfaserbestimmng nach Ktnig in fol-
gender Form zur Amwendung: Nach dem Kochen mit Glycerin-Schwefel -
gdure wird die unter 100°abgekﬁhlte Fliissigkeit mit heissem Wasser
auf etwa 1500 cem verdiinnt und in einem geeigneten Gefiss ilber Nacht
gum Absetzen beiseite gestellt. Man kann damn am néichsten Morgen
fast die ganze geklirte Fliissigkeit in wenig Minuten absaugen und
bringt nun den dicken Bodensatlz nach vorgingiger Erwdirmung auf dem
Waesserbade, auf das Filter, um ihn zuntichst mit heissem Wasser aus-
zuwaschen. Das geht verhdlnisméssig schnell und ohne besondere Schwie—
rigkeiten vc;r gsich. Dann wird mit heissem Alkohol ausgewaschen, bis
des Filtrat Parblos abléuft, und schliesslich mit Ather. Heisser
Alkohol 18sst noch soviel Farbstoff, dass die ersten Tropfen als vio-

lettbraune, fast Blige Masse abfliessen.
(61)

Nachweils von Kakaoschalen,
7um Nechweise von Kekaoschelen gind sowohl chemische als me-

chanische Untersuchungsverfahren vorgeschlagen. Zu ersteren gehdren
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die Bestimrung der Asche und gewisser charakteristischer Stoffe
derpelben Eigen, 18sliche Kieselsdure, Phosphorsture, ferner der
Agchenalkalittt, Rohfaser, Pentosane, Methylpentosane. Wigchtiger
als das chemische sind eine Reihe von Verfahren, welche als mecha-—
nische bezeichnet werden kdnnen, weil sie in einem Schlémmverfah—
ren bestehen, durch welches die gréberen und schwereren Schalen -
teile von den feineren Kekaopartikeln getrennt werden.

a) Ausscheidunsg der Schalen durch
"Sochlimmen mit Wesser. Auf dieses Verfahren hat
guerst ¥, FilsingeT aufmerksam gemsacht.

5 g Kakao durch offizinellen Schw@feltither entfettet und ge-
trocknet, werden mit Wasser angerieben, in ein grosses Reagenzglas
gespllt und einer v51lig gleichméssigen Flilssigkeit von ca 40 - 50
ccm Volumen aufgeschuttelt Diese wird eine zeitlang der Ruhe iber~
lagsen, das Suspendierte bis nahe zum Bodensatz abgegossen, der
Riickstand mit neuem Wasscr aufgeschitttelt, nach dem Absetzen wieder

abgegossen, WWWWWK'
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d£&k5msctzgn—uigﬁggzgﬁéskﬁﬁsen usw, und die Manipulation so oft

wiederholt, bis allss Abschlﬁmﬁbare entfernt ist, das iber dem
Bodensatze stehende Wasser sich nicht mehr tribt, sondern nach
Senkung des dichten, meist ziemlich grobpulverigen Rilckstandes
wieder klar erscheint. Man spiilt diesen nun auf ein tariertes Uhr-
glas, trocknet auf dem Wasserbade ein, lHsst im Exsiccator erkalten
und wdgt. Der gewogene Ritckstand wird durch Natronlauge und Glyce-
rin erweicht und mikroskopisch eingehend besichtigt. Men hat da -
bei auf ungeniigend zermashlene Kotyledonenteilchen, welche sich zu-
PH11ig der Schlémmmng entzogen haben kbnnen, zu achten, und wird
auch Aufschluss gewinnem, Ob vorwiegend Hiilsen oder Samenhdute ver—
treten sind. Ist der Schlimmprozess richtig ausgefithrt , so wird
Kakaosubstanz,hier besonders an dem Gehalte von Kakaostirke kennt-—
lich nur spurenweise beobachtet. Man erhélt auch den Sand, welcher

vom Rotten her den Hiilsen immer noch anhaftet, in gut erkenmbarem
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Zustende, und kann schon durch einfache Lupenbesicﬁtigung des sus—
gewaschenen Ruckstandes im Reagierzylinder oder euf dem Uhrglase

vor dem Trocknsn wertvolle Fingerzeige ilber menche Eigenschaften

des Objektes gewinnen,

Der Schalengchalt in Kakaos aus ungeschilten Samen ergibt such
zu 6 -8%.

Das Filsinger'sche Verfahren rmss zur Erzielung Bichtiger Wer-
te zwei Voraussetzungen erfilllen. Einerseits miissen durch das Shhl#mm-
verfahren simtliche Teile der Semen (Kotyledonen) entfernt werden,
da die Ergebunisse sonst zu hoch augfallen. Anderseits diirfen keine
Schalenteilchen abgescﬁ%@mt werden, da somst zu niedrig; Werte ent-
stehen.

Beide Voraussetzungen sind als unzutreffend bezeichnet worden,
und man hat das Verfehren daher vielfach als unbrauchbar verworfen.
Eine unrechtfertigte Beanstandung ist aber nur bei Begehung des ers—
ten Fehlers zu befiirchten, und gegen diesen kann man sich nach A,

Beythien selbst schiltzen. Man mass sich nur, wie auch Filsinger vor-



94—

schreibt durch mikroskopische Untersuchung davon ilberzeugen, ob alle
stérkehsltigen Teilchen v81llig entfernt sind. Ist letzteres mnicht der
Fall, denn wird man bei einem nochmaligen Versuche etwas stirker ab-
schltirmen und s. £,, bis der Ruckstand stiérkefrel ist. Das Mittel aus
3 parallelen Bestimrmngen wird der Wahrheit nahekommen.

Bei Kaksobohnen mit groberen Kérnern, wie sie in letzterer
Zeit, anschinend infolge der stérkeren Abpressung , h#ufig vorkommen,
bleibt der .Riickstand immer stérkehltig. In solchen Fillen muss man
nettirlich von der Anwendung des Schliérmverfahrens absehen.,

Richtig ist es daher, dass des TFilsinger'sche Verfsahren neu-
erdings oft zu niedrige Werte ergibt. Wahrscheinlich liegt es deran,
dags sich seit der ersten Vertffentlichung Filsingers, wesentliche
Vertnderungen in der Fabrikation vollzogen haben. Die Trennung durch
Abschlémmen beruht darauf, dass die mit den Samen zusammen vermghle—~
nen Schalen ein weniger feines Pulver bilden und worauf P. Welmans

aufmerksem macht, die Form grsserer Bléttchen behalten. Seit dem sie
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fir sich allein zu einem feinen Pulver zermahlen werden, geraten
gie mit dem abgeschlimmten Antell in Verlust. Man muss sich damit
abfinden, dass das Verfahren nur unter gewissen Voraussetzungen an-
wendbar ist und sehr oft versagl.

P, Dr awe verrihrt zur Verbesserung des Filsingerschen
Verfahrens 2 g Kakaopulver mit 100 cem Wasser, kocht unter bestdn-
digem Rithren so lange, bis der anféngliche Scheum verschwunden ist,
18ast absitzen und gidbt fur die weitere Behandlunl genaue Vorschrif.-
ten, um ibereinstimmende Werte zu erhelten, Da die Schalen durch die
Behandlung um etwa 30% an Gewichi abnehmen, so multipliziert er dexn
gewogenen Ruckstand mit 1,43.

(62) J.H., Dries s en hat fiir das Schliumen des Kskeo -
pulvers einen besonderen trichterfdrmigen Apparet angegeben, der
gestattet, die obere Schlimmfliissigkeit ablassen zu kbunen, ochne den
in dem spitzen Ende sicqsammelnden Bodensatz mit sufzurithren.

Die erste Flissigkeit fliesst in eine zweite trichterftrmi-

ge Vorrichtung'worin ein zweiter Bodensatz gebildet wird. Beide Bo-
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densitze werden mehrmals, der erste mit frischem Waesser, der zwei-
te mit der abfliessenden Flilssigkeit des ersten Trichters von neu-
em geschlémmt, bis der Bodensatz geniigend rein ist. Vor dem Schlimm-
en werden 5 g Kekaopulver mit einer L¥sung von 0,2 g Kaliumkarbo-
nat in 100 cem Wasser bis zum Kochen erhitzt.
Durch letztere Verbesserungsvorschlige scheint aber das Til-
singersche Verfahren keine wesentlich grtssere Sicherheit zu heaben.
(62)b) Trennung der Schalen nach ihremn

spezifischen Gewicht.

AVBordas ud Touplain benutzen zur Trennung der
Mischbestandteile in Kakao mehrere durch Mischen von Tetrachlor -
‘kohlenstoff und Benzol hergestellte Fllissigkeiten von verschiede—~
nem spez, Gewicht (0,0340 - 1,600). Bei den geringen Unterschieden
im spez. Gewicht von Kakeopulver und Schalen — ersteres sinkt in
einer Fliissigkeit von 1,440, letzteres erst in einer solchen von

1,540 spez. Gewicht unter — und bei der leichten Verinderlichkeit
der Mischung von Tetrachlorkohlenstoff mit wechselnden Mengen Ben-
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zol diirfte indes dieses Verfahren ebensowenig zuverlissig gpiid
als die vorstehenden,

B) A. @ 0o 8 k e benutzt ebenso wie Bordes und Touplain das
verschiedene spez. Gewicht der Kakaokernmasse und der Schalen zur
mechenischen Abscheidung der letzteren und verwendet fiir den Zweck
eine Ldsung von Chlorcalcium von genau 1,535 spez. Gewicht bei 30°.
Men bringt in einen Messkolben von 250 cem nach und nach 267,75
Chlorcalcium(Caleiumchloratumy} pur sicc. der Drogenhandlungen) unter
jedesmaligem Wasserzusatz, f1i11t, wenn alles Chlorcalcium eingetra-
gen ist, mit heissem Wasser bis etwa 230 com suf und erhitzt auf
kleiner Flemme bis zum Sidden. Derauf wird der Kolben bis auf 500
abgekithlt und mit Wasser von '500 bis zur Marke aufgefiillt. Das spez—
Gewicht der Lusung wird bel 300 bestimmt, und wird bei dieser Tem-
peratur dﬁrch die Bestimmung des Schalengehzltes von Kakao ausge -
fihrt .

Filsinger und Bstticher haben mit dem Verfahren keine befrie-
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digenden Ergebnisse erziehlt, besonders dann nicht, wenn verhiilt-—
nigmissig viel Schalenm zugesetzk waren, A. G o s k e entkriftet
die Einwendung und hebt hervor, dass man bei hohem Schalengehalt
nicht 1 g, sondern nur 0,5 g bzw. 0,25 g Substanz anwenden diirfe.
Aber auch so liefert das Goske'sche Verfahren nach Filsinger und
Bttticher unwichtige Ergebnisse. F.Schmidt und GO T b~
i n g halten das Goske'sche Verfahren ebenfalls filr vllig unge-
eignet zur Ermittelung eines Schalengehaltes im Kekaopulver,

(63) Luise Kalusky gibt das_spez. Gewicht der
Kotyledonenmesse zwischen 1,1131 - 1,3501, das der Schalen zwischen
1,4324 - 1,9337 en, befeuchtet 4 - 5 g, bevor sie die Trennung
nach dem spez. Gewicht vornimmt, auch erst vollsténdig mit Wasser
" kocht mit Wasser, behandelt nach dem Abkihlen auf 60 —65° erst mit
Diastase, kocht darauf noch mit SalzsHure, saxmelt den Riickstand
auf einem Papierfilter und einem Goochtiggel, trocknet und behan ~

delt 0,2 - 0,3 g dieses Rickstandes mit der Flissigkeit von genau
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1,50 spez. Gew, bei 17°, Diese Fliissigkeit wird durch Mischen von
210 g Chloralhydrat, 50 g Glycerin und 35 g Wasser hergestellt und
das genaue spez. Gew., je nachdem es zu hoch, durch Zusatz von Was-
ser oder, falls es zu niedrig ist, durch Zusatz von Chlorealhydrat
erreicht.
(63) Nachweis von Kakaoschalen nach
dem Eisenchlorid-Verfahren von
Chr. Ulrich,

J.E6nig hilt fir den Nachweis von Kakaoschalen das Ver~
Pahren von Filsinger— Drawe filr das geeignetste. Er selbst benutzt
die Reektion. des Kakaorots, eines dem Gerbstoff nahestehenden, nur
im schalenfreien Kakao vorkommenden Kdrpers, mit Eisenchlorid filr
den Nechweis von Sehglen] in folgender Ausfithrenrg: 1 g der von Fett
und Wasser'befreiter Subgstanz, welche suf das feinste gepulvert sein
muss, wird in einem 300 ccm fassenden Frlenmeyerkolben mit 120cem
reinster Essigsture )50 — 51%) versetzt und am Ruckflusskihler 3 5t.
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im Kochen erhalten. Nach dem Abkithlen bringt man dem Kolbenin-

haltYin einefiy150 ccmﬁM;;gigigsikigggg;ggglﬁgggg;/, 1111t bei 15°
zur Marke auf, und lisst nach gutem Durchschiitteln-mindestens 12

Stunden stehen. Von der klar filtrierten Fliissigkeit werdem 135cem
= 0,9 g Substanz in einem Erlenmeyerkolben mit 5 com konz., Salz -
sture und 20 cem einer 207% Eisenchlorid-Lbsung versetzt, mit aufge-
setztem Riickflusskithler zum Kochen erhitzt und 10 Minuten darin er-
erhalten. Nach raschem Abkilhlen bringt man sofort den k¥rnig gewor-
denen und micht an der Wand haftenden Niederschlag nebst der Fliissig-
keit in ein Bechergles, filtriert nech mindestens 6 Stunden durch
ein getrocknetes und gewogenes Filter und wdscht den Niederschlag
bis zum Aufhtren der Eigenrektion mit heissem Wasser aus. Nach 6~
stindigem Trocknen bei 105O wird der Niederschlag gewogen un&¢§ro_
zent auf Pettfreie Trockensubstanz und lufttrockene Substanz berech-
net. Nach Ulrich geben Schalen ilberhaupt keinen Niederschlag, wih -
rend gerbYstete Blhnen einen starken Niederschlag liefern und zwar

5,63 - 7,75% der Trockensubstanz, bzw, 11,12 — 16,54% der fettfreien



=101~

Trockensubstanz, dagegen Schalen Null,
(63) ,

d) Nachweis der Xakaoschalen durch

die chemische Analyse. Als Bestandteile, wo-
durch sich die Kotyledonenmasse und die Schalen 3es Kakaos unter -
scheiden und die Anwesenheit der letzteren in ersterer sollte er -
bracht werden kbtnnen, sind angefithrt worden:

A Der Gehalt an Asche und Aschen -
bestandtediloen. |

Indes kann der Gehalt an Gesamtasche hierfilr nicht in Frage
kommen, weil der Aschengehalt der Schalen nur etwa 8% betrégt und
daher innerhalb der Pfir reine Kakaosamen beobachteten Grenzen von
4 - 8% liegt. Auch die Heranziehung der Alkalitiét und einzelner
Aschenbestandteile hat sich als wertlos erwiesen. Die urspriinglich
von H. M a 1t h e s und seinen Mitarbeitern geHusserte Ansicht,
dass die Samen nur minimsle Spuren (0,26 - 1,04%), die Schalen hin-
gegen erhebliche Mengen (2,58 - 39,05%) loslicher KieselsHure in

der Asche enthielten, und dass auf diesdﬁ-Grundlage ein Schalen -
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nechweis erfolgen ktnne, ist spiter von M a t t h e 8 widerrufen.
Denn in Gemeinschaft mit O. Roh d i ¢c h hat er auch in den Ka -

kaosorten hohe Gehalte an l9slicher Kieselsiure nachgewiesen, nHm—

lioch:

in 27 Sorten In 3 Sorten mit hohem Gehalt
mit geringem Gehalt Ceylon billig Trinidad Socos-
7 goe % nusco.
Asche 2,95 - 4,36 4,68 4,49 5,97
Sand 0,023 -0,32 0,22 0,46 1,34
Kieselsture 0,020~ 0,079 0,118 0,223 0,880.

Dasselbe gibt von dem Gehalte an Eisenoxyd und l¥sliche Phos-
phorsture, welcher in hohem Grade von der Art des Rottens und der
nachfolgenden Reinigung beeinflusst wird. Auf einen etwaigen Kupfer-
gehalt aber kenn man den Schalennachwels nicht begriinden, weil der
Kupfergehalt der Schalen meist zu gering ist, ja nach Ed. T i s 2 a
unter Umstinden ginzlich feohlen kann,

(63)6) Gehalt an BRohfaser.
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(63)
Goehalt an Rohfasger.

Etwas wertvoller ist die Rohfaserbestimmng, weil die Scha-
lennech Devin wmdStrunck u.a. 15,5 - 18,24 Rohfa—
ser, elso mehr als den doppelten Gehalt der Bohnen (6,8 - 7,8%
auf fettfreie Trockemsubstanz berechnet) enthalten. Immerhin sind
auch hiser die Schwankungen 80 gross, dass man erst bei erheblicher
Uberschreitung der normalen Werte auf einen Schalenzusatz schlies-
sen kann. Das Schweizerische Lebensmittelbuch gibt daher 11% Roh-
Paser filr fettfreis Trockensubstanz als Hussere Grenze an, und mit
Recht weist L i h r i g darauf hin, dass nach diesem Verfahren
ganz erhebliche Mengen dem Nachweise entgehen ktnnen.

) Gehalt an Pentosanen. Gegon den Vorschlag
vonJ. Dekker, sowievon Jaeger und Ung e r, die
Pentosane heranzuziehen, haben L.iihr i g uwnd Se g in dss
Bedenken erhoben, dass der Pentosangehnlt der Schalen und der Boh—

nen zu wenig von einander verschieden sei, dafilr aber selbst be -~

trichtlichen Schwankungen unterliege. Sie Pfanden in Schalen
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7,59 - 11,23 und in Bohnen 2,51 - 4,58%. Durcheus andere Werte
teilen demgegentiber G, Devin und H, Schrune k mit,
nsmlich 0,48 - 1,57% Pentosene in den Bohnen und 3,00 - 5,28% in
den Schalen. Neoch vorheriger Entfernung der lexosen ergeben die
Schelen durch F#llen mit Phloroglucin 3,7 -~ 6,0x , durch Féllen
mit Berbitursture 6,3 - 8,4x mehr Pentosane als die Kotyledonen.
/Hiermit erscheint daher eine Nochprifung des Verfahrens wiinschens—
wert/. Die von Dekker empfohlens Prifung auf M e t hy lpent o-
s a n e hat sehr an Bedeutung verloren, seitdem G. Deven zeigte,
dass die Annahme Dekkers, in den Bohnen k&men: Methylpentosane
{berhaupt nicht vor, irrig ist. Man ist dsher auch hier wiederum
guf die quantitative Bestimmung angewiesen. Fiir die Beurteilung
auf dieser Grundlage fehlt es aber &n enalytischem Material.

Dasselbe gilt von der Prifung suf Furfuroide nach Br auns,

dessen Angebe, das reines Kaksopulver 0,05 - 0,07% Furfuroide, Ka-
kaoschalen hingegen 1,1 — 1,6% Furfuroide enthiilt, noch der Bestd-

tigung bedarf.
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(64)
Nachweis von Fettsparernn,

Dextrin. 2Zur qualitativen Priifung auf Dextrin versetzt
man 10 ccm des wissrigen Adszuges mit 40 ccm 96% Alkohol, wodurch
bei Gegenwart von Dextrin eine milchige Triibung entsteht,

Die quantitative Bestimmung nach P. We lmans beruht euf
der Tatsache, das Dextrin nicht durch Bleiessig, sondern nur durch
Bleiessig und Ammoniak gef#llt wird. Er versetzt also aliquote Tei-
le des wHssrigen Auszuges einmal mit 1 - 15ccm Bleiessig und lOcem
Tonerdebrei, anderseits mit der gleichen Menge Bleiessig und Toner-
debrei und ausserdem mit Ammoniak, filtriert und polarisiert die Li-
sung. Die erste Polarisation a wird durch die Summe von Saecharose
und Dextrin, die zweite Polarisation b durch die Saccharose allein
hervorgerufen, und die Differenz belder Werte a — b ist sonach ein
Magsstab fir die Menge des vorhandenen Dextrins. Unter der Annshme,

dags eine Drehung von einem Winkelgrad einem Gehalte von 0,3764 g
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Dextrin in 100 ccm entspricht, findet man die Menge des in 100 cecm
enthaltenen Dextrins zu (& -b) . 0,3764.

Tragant. Nach dem Verfahren von P. Wellmans
verreibt man 5 g der entfetteten Substanz lingere Zeit mit soviel
verd. Schwefelsture, als zur Bildung eines dicken Breies erforder-
lich ist, setzt damn 10 Tropfen Jod-jodkaliumlSsung hinzu, mischt
nochmals anhaltend und beobachtet nech Zusatz von etwas Glycerin
in ganz dinner Schicht bei 160-facher Vergrtsserung. Bei @egenwart
von 2% Tragant erscheint das genze Gesichtsfeld von zahlreichen,
teils kugeligen, teils unregelmissigen blauen Punkten erfiillt. Viel-
fach zeigen sie auch die grossen, der Kartoffelstérke shnlichen Zel—
len des Tragents, widhrend in reinem Kakao nur die kleinen blauen
Punktchen der Kakaostirke auftreten. Die Unterscheidung der Tra -
gantstarke vor der dhnlich geformten Kartoffel-und Weizenstirke ist
nur bei grisserer Ubung mit Hilfe selbst hergestellter Vergleich —
ungsmischungen méglich.,
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; | .
Nachweils einer kinstlichen F&r-—

bung und eines Zusatzes von Minere l-

stoffen,

(65 )Ein Zusatz von_Teerfarbstoffen wird in tiblicher Weige nit

Wolle ermittelt. Eine mit entfettetem Xakao bereitete Abkochung(100
cem) wird mit 10cem einer 10% KaliumbisulfatlSsung und einigen Fii-
den weisser, entfetteter Wolle 10 Min. in einem Becherglas gekocht.
Die herausgenonmenen Fiden werden mit Wasser gewaschen und, wenn sie
gefirbt sind, mit verdiinntem Ammoniak behandelt, Bei Anwesenheit von
Terfarbstoffen bleibt der Wollfaden gefrbt., Da sber nach S chm i tz
Dumont auch reiner Kakao biswellen mit Wolle Farbung liefert ’
zieht man bei positivem Ausfall der Wollprobe einige Gramm Kakao mit
70% Alkohol aus und f£811t die LYsung mit Bleiessig. Wihrend bei rei—
nem Kakao {iber dem graugriinen Niederschlag eine farblose Flissig-
keilt steht, bleibt sie bel Anwesenheit von Teerfarbstoffen gefﬁrbt.

Eisenoxyd, das ab und zu zum Farben des Kakaos benutzt
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wird, wird durch Bestimmng des Eisengeha%tes der Asche nachge-
wiesen.

Sandelhol sz , das besonders zum Aufférben der sog.
Suppenmehle, das sinrd Kakaopulver mit Mehl und Zucker, Verwendung
findet, wird nech R i ec h e lmann wmd Leuschnerxr ¥
folgendermassen nachgewiesen. 2 - 3 g Substanz werden mit lOcem
absolut. Alkohol geschiittelt. Die LYsung ist bei reinem Kakeo fast
Parblos bis schwach gelblich und gidt mit verd. Natronlauge einen
weissen Niederschlag, wird aber durch wHssrige und alkoholische
Eisenchloridltsung nicht verindert. Bei Gegenwart von Sandelholz
entsteht eine gefirdbte ﬁésung, welche auf Zusatz eines Tropfens ver-
dfinnter alkoholischer Eisenchloridldsung tief violett wird, Falls
extrahicrtes, 8lfreies Holz vorhanden sein sollte, muss man die
Bisenchloridldsung kurz ilber dem Spiegel der Fliissigkeit an die
Wand des Reasgenzglases bringen und freiwillig herunterfliessen lag-=

sen. Auf weisser Unterlage kann deutlich das Auftreten violetter
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Schlieren beobachtet werden.
Auf mikroskopischem Wege lisst sich Sandelholz unschwer im

Kakeo erksnnen durch Bruchstilicke von dickwandigen Libriformfasern
mit spaltenfdrmigen Tupfeln, durch einfachgetilpfelte Holzparenchym-
zellen und durch die Bruchstiicke grosser Gefhsse.

(66) Bestimmung der Kornfeinheilt

nach Boll.

Auf Grund der Beobachtung, dass das Volumen des unter bestimm-
ten Versuchsbedingungen aus einem LKakacgetrink abgeschiedenen Boden-
aatzes einen Massgtab fiir die Feinheit der Mahlung bildet, kocht Ver-
fasser 5 g Kakao mit 100 com Wasser nach grindlichem burchschiitteln
einmal auf und glesst die Fliissigkeit darauf in ein graduiertes Re-
agenzgles um, welches sich seit einiger Zeit in einem suf 80 ~820
erhitzten Réagenzglase befindet, Nunmehr lEsst man die Temperatur des
Wasserbades allmihlich auf 75° sinken, nimmt den Zylinder heraus,
schitttelt einmal gut durch und liest nach 15 Min, 1angemy Stehen das

Volumen des Bodensatzes ab. pje 5 verschiedenen Kornfeinheiten des-
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delben Kekeos fand Verfasser auf diese Weise nachstehende Vlerte:

57,5 - 66:0 - 73,0 - 75,0 - 79,0 cem,

(66) _
Mikroskopische Unersdtchung.

Die Samen der Kakaofrucht sind von einer diinnen, brasunen Sa -
menschale unmgeben. An den Samen des Handels haften aussen Reste des
Fruchtfleisches, in das sie eingebettet waren, sowie Erde (vom Rot-
ten). Die Kakaoschalen lassen sich leicht von den Semen trennen und
miissen vor der Verarbeitung zu Kakaopulver und Schokolade vollstdn-
dig entfettet werden. Unter der Samenschale befindet sich als Rest
des Nihrgewebes (Perisperm) ein feines Hiutchen, die sogen. Silber-
haut, welche auch Falten in die Windungen und Zerkliiftungen der XKo -
tyledonen hineinsendet und an ihrer Innenseite bisweilen mit Krys -~
tellen von Fett und Theobromin bedeckt ist. Die beiden Kotyledonen
sind an der inneren Fliche mit ineinandergreifenden HSckern und Ver-
tiefungen versehen . Zwischen ihmen liegt der sogen. Keim der XKekao -

bohne. Zum Nechweis eines Zusatzes von Schalen ist es aber, da gerin-
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ge Msngen von Kekeoschalen als zufillige Verunreinigung zugegen
gein kSnnen, notwendig, ein anntherndes Urteil iber die Menge zu
erlangen.

(67) Verfahren von Fischer.

5 g des entfetteten Kskaopulvers werden mit 250 ccm Vasser
unter Zusatz von 5 com 25% SalzsHure 10 Minuten in einem Porzellan-
kasserol gekocht. Man 1#sst absitzen, dekantiert die iiberstehende
Fliissigkeit, kocht nochmals mit 250 ccm Wasser und dekantiert wie-
derum. Den Rickstand kocht man etwa 5 Minuten mit 100 cem 5% Natton-
lauge, verdiinnt mit 200 ccm heissem Vasser, lisst absitzen und de-
kantiert von neuem, Durch diese Behgndlung werden die stdrenden
gauren Bestandteile der Kakaobohunen (Kakaorot) weggeschafft und
man erhilt ein,lklares Operationsfeld. Der hiernach verbleibende Rilck—
gtand wird mit Natriumhypoohloridldsung nach B, Pischer (10%
Natronlsuge im der Kdlte mit Chlor gesittigt und dann mit dem glei-
ohen Volumen 10% Natronlauge versetzt) angeschiittelt, mit Wasser

verdiiant und in ein Sedimentierglas gebracht. Nach dem Absitzen ver-—
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teilt man den Bodensatz in einer Petri'schen Kulturschale und
fertigt nunmehr Priéparate zur mikroskopischen Untersuchung en. Die
gnatomischen Details liegen jetzt v8llig klar, Gevf&’trﬂmer sind
durch die Behandlung mit der Hatriumhypochloridlbsung so durch —
sichtig und farblos geworden, dess es sich unter Umstiénden empfiehlt,
sle zu firben, Findet man in jedem Préparate, ohne ange -
strengt suchen zu missen , die charakterigti-~
schen Sklerenchymzellen der Kakaoschale, so sind Schalen in unzu -
lissiger Menge vorhanden. Muss man erst sorgfdltig eine Priparat
durchmustern, um gelegentlich die Sklerenchymzellen zuifinden, so
ist die Anwesenheit von Schalen nur als zZufdllige und unvermeid —
liche Verunreinigung anzusehen.

2) Verfahren von G.Lagerheinm una

von H, Huss.,.
Wie G, Lagerheim beobachtet hatte, lassen sich die in Wasser

aufquellenden Schleimzellen, welche nur im Xeim und in den Scha -

len , aber nicht in den Kotyledonen vorkommen, sichtbar machen,
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wenn man die Forgclelemente firbt, weil sie selbst hierbei unver—
dndert bleiben. Er verreibt daher die Substanz auf einem Objekt -~
triger mit Wasser und chinesischer Tusche und beobachtet dann bei
schwacher Vergrisserung , wie die hellen ungefHrbten Schleimzellen
als starre lichtbrechende Flecken in dem Ubrigen schwarzen Gesichts—
folde hervortreten. Da dieses Verfahren bei Kakao (und Schokolade),
welche Stérke, Mehl, Trockenmilch und andere Zusiétze enthalten, ver-
sagt, weil diese Stoffe ebenfalls ungefiirbt bleiben, hat Hwu s s
eine kombinierte Farbungsmethode ausgedacht, fiir welche folg. L&~
sungen benutzt werden:

I Kongorot : 1 g Kongorot in 100 g Wasser geldst;

ITI Brillantblau: k g Brillantblau, 20 gr Glycerin, 80 g Wasser;
III Sudanglycerin: 0,1 Sudan III, 50 g Glycerin, 50g Alkohol (95%).
Man verreibt 0,01 - 0,05g Kakao auf einem Hebebrand'schen
Objeittrager mit einem Tropfen Sudanglyocerim zu einer feinen Salbe
und erhitzt zur ¥erkleisterung der Stdrke mit einer Bunsenflarme .

Bei hohem St#rkegehalt empfiehlt es sich bisweilen, die Verkleig—
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terung vorher in einem Reagenzglase auszufithren. Darsuf setzt man
einen Tropfen Kongorot und nach etwa einer Minute noch einen oder
2 Tropfen Brillantblau hinzu, mischt gut durch und legt zu Vermei~
dung von Luftblasen ein erhitztes Deckglag auf,

Unter dem Mikroskop zeigen sich jetzt die Oltrdpfchen rstlich-
gelb und die Fragmente der Silberhaut ganz oder teilweise tot ge —
farbt, wihrend dic etwa vorhandene Stdrke oder Trockenmilch blau bis
violett erscheint. Nur die stark lichtbrechenden Schleimzellen der
Kekaoschalen und der Radicula sind vdllig ungeférbt geblieben und
daher leicht zu erkennen. Nach einer weiteren Mitteilung von Huss
ist des Verfahrenhicht, wie er anfengs hoffte, zu einer quantitati-
ven Bestimmmung, sondern nur zum qualitativen Nachweise der Schalen
geeigneﬁ.’Hierfﬁr hat es sich aber ganz brauchbar erwiesen,

Fiir die Unteorsuchung des Kakaopulvers bedient man sich nach
Rosen zweckmissig der Hoyerschen Fliissigkeit (Gummi arabic in
einer verdinnten LYsung von Chloralhydrat geltst und mit etwas Gly-

cerin versetzt)f{oder stellt zun#ichst ein Wasserpridparat her. Neben
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den zehlreichen StHrkektrnchen, welche sich durch ihre Kleinheit
von den Premden Stirkearten unterscheiden, zeigen sich grissere
oder kleinerey Bruchstlcke , welche infolge der RUstung meist ge~
briunt und strukturlos erscheinen., Besonders reichlich sind die
violetten Farbstoffklumpen vorhanden, welche mit Hilfe der ange -~
geben Reaktion leicht sichtbar gemacht werden kiéunen. Daneben zei-
gen sich in geringer Menge Teile der Epidermis mit breunen Chroma-
tophoren und des Perisperms (Silberhsutchen) mit fHcherftrmigen
Krystallen. Sehr selten treten Haare und GefHdssfragmente der Radi-
cula auf. Abgerollte Spiralen fehlen fast ghnzlich.

(68) Nachweilis von Kakaoschalen,

Fir den Nechwois der Kakaoschalen sind folgende Merkmale zu
beriicksichtigen: In Querschnitten zeigen sie als Hdusssrste Schicht
der ¥Yakeoschale ein lockeres Parenchywm, welches Reste des Frucht-
fleisches darstellt und meist welsse und schwarze Pilzfhden, sowie

Haufen von Pilzsporen enthiélt; am gerotteten Kakao sind die Zellen

eingetrocknet, quellen aber in Wasser schleimig auf und erscheinen



~116~

in der Fliche unregelmiissig, schlauchfdrmig. Darunter folgt die
innere Epidermis des Fruchtfleisches, welche eine Reihe zartwandi-
ger Zellen bil»det.

Die B#uasasere Epidermis der Samen -
schale wird von grossen, hohen derbwandigen, im Querschnitt
quadratischen, abeor meist verschobenen und verzogenen Zellen gebile
det, welche nach aussen zu von einer derben dunklen Cuticula begrenzt
werden. Darunter folgt eine vielfach unterbrochene Lage sehr grosser
Schleimzellen, deren innere Membranschichten sehr quellbar sind. Sie
dienen beli dem Verfahrem von H u 8 8 2zum Schalennachweise. Das derb-
wandige, aus grossen Zellen gebildete Schalenparenchym erscheint im
Querschnitt wenig cherakteristisch, dient abWer in der Flichenansicht
als sogen;. Schwarm - oder Flockenschicht als wichtiges Leitelement.
Es umaschlieast zehlreiche Gefimsbiindel, welche beim Trocknen meist
in die einzelnen GefHsse zerfallen, wobei sich die Spiralen, zum Un-
terschiede von den GefHssen der Radicula, losldsen. Besonders #ich-—

tig‘fur die Erkennung ist schliesslich eine in die Schwammschicht ein-
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eingelagerte Sklersidenschicht, welche aus kleinen rechteckigen
Zellen mit nach innen und an den Seiten stark verdickter, braun-
gefirbter und sterk lichtbrechender Membran besteht und in ihrer
Form, besonders in der Fliéchenansicht, an die Becherzelleh einiger
Cruciferen erinnert.

Inder Fl#Hchenaxnsicht erscheinen die Oberhaut—
zellen als grosse dickwandige, braune, unregelmissige polygonale
Zellen, Uber ihnen liegt das Parenchym des Fruchtfleisches mit den
zahlreichen Pilzsporen, und die Epidermis des Fruchtfleisches als
ein feines, schriges Streifensystem. Die Schleimzellen treten in
Fliichenschnitten nur undeutlich hervor, ktnnen aber nech Huss durch
eine geeignete Fiérbung sichtbar gemacht werden. Das Par en -
¢ hym der Samenschale bietet in Flichenschnitten oder in Bruch -
gtiicken ein charakteristisches Bild. Die sehr ungleich dicken Win—
de sind flockig mit einander verwebt und verklebt. Uberdies finden
sich zwischen ihnen luftfilhrende Interzellularriume und zahlreiche
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Spiralgefisse, so dess des Ganze an einen Schwarm erinnert. Die
Sklereider platte od&ioh besteht in der Aufsicht
aus zahlreichern 4-beckiger, spitzwinkligen Polyedég:‘welohe im
ellgemeinen lfickenlos aneinander gefiigt sind und nur hin und wiee
der durch dinnwandige unverholste, in der Flhiche etwe isodiamet -
risch polygonale Zellen, unterbrochen sind und so Ginge freilasgen,
als whren sie schollig asuseinender gebrochen.

Besonders bewcisend ist die Epidormis wowie dic Sklereiden —
platte und des Vorkormen zahlreicher Spiralgeflsse, besonders ab -
gerollter Spiralen. Anhaltspunkte fir die Anwesenheit von Schalen
bieten euch die Auffindung von Pilzsporen und Teilen der Schwarm -
schicht.

(69) In der Zeitschr. f. Untersuchung der Lebensmittel B51,
8;174 (1926) gibt Joh, A. Ez en d am eine neue Methode der Ba~-
gtimming des Gehaltes der Keksoschalen im Kakaobulver an, nech wel-

cher mittels einer Zihlkemmer befriedigende Genaunigkeit erreicht wudim
Ko,
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(69)

Mikroskopische Bestimmung de s
Schalengehaltes in Kakaowaren nach
C, Griebel Und F¥. Sonntag.

Die Versuche zielen darauf hin, die mikroskopische Priifung
zu einem quantitativen Verfahren zu gestalten. Sie griinden sich
auf die Beobschtung, dass die Kakaoschale charakteristische Zell-—
elemente enthtlt, die anscheinend bei allen Sorten in etwa gleicher
Menge vorkommen, ntmlich die Schleimzellen und Sklereiden., Der Um —
fang des Auftretens dieser Zellenelemente in den mikroskopischen
Prdparaten li#sst daher einem Schluss dariiber zu, in welchem Masse
die zu untersuchenden Kakaowaren Schalenteile enthalten.,

Eine zahlenmissige Feststellung der Schleimzellen bietet je-—
doch deswegen grosse Schwierigkeiten, weil diese Gebickde infolge
ihrer ziemlich erheblichen Grisse beim lMehlen des Kakaos stets mehr
oder Weniger zertrimmert werden upd hierbei zudem gewbhnlich ungleich

grosse Bruchstiicke lieferm. Trotzdem gaben sie bisher den besten
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Anhalt fiir die Beurteilung des Schalengehaltes des Kakaopulvers.
Die anscheinen wesentlich aussichtsreichere zshlenmissige Fest-
atellung der Sklereiden ist dagegen erst in letzterer Zeit prak-
tisch durchgefiihrt worden.

Die im inneren Teil der Kakaoschale gelegene Sklereiden -
platte besteht bekanntlich aus einer einreihigen, nur hin und wie-
der von diinnwandiger Parenchym unterbrochenen Schicht, die sich
aus kleinen, in ihrer Grtsse aber unter einander nur wenig ver -
schiedenen Zellen (Breite 10 - 12, Linge 10 - 30 ), zusammensetzt;
Dieser Umstand lisst die Sklereiden fiir die Auszihlung besonders
geeignet erscheinen, zumal da sie bel fabrikmidssigem Zerkleinern
des Kakaos - im Gegensatz zu den Schleimuzellen - grésstenteils un—~
verletzt erhalten bleiben. Infolge ihrer Lage im Innern der Samen-—
schale werden diese Zellgebilde aber erst bei entsprechender Auf—
hellung des Materials deutlich sichtber, Als zweckmissige Behand—
lungsweise erscheint die unmittelbare Bleichung durch Javelle!sche

Lauge. Da jedoch das Auge bel der Auszihlung sehr angestrengt wird
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(wegen der geringen Kontraste), wird des Préparat naechtriglich ge-
fHrbt. Dazu eignet sich besonders Cerbolfuchsin, das die sklero —
sigﬁen Plemente stark, die unverdickten wenig anfarbdt.

Von der nach der Bleichung und Thrbung erhaltenen Suspension
lagsen sich entsprechendc Mengen Piir die Auszihlung abmessen und
abwigen. Fir die 2thlung der Sklereiden dient eine entsprechende
Zthlkarmer.

Tiir die Gewinnmung einwandfreier Grundlagen erschien jedoch das
Abmessen oder Abwigen einer solchen Suspension mit Rilcksicht auf
das grossere spez. Gewismht der Sklereidenverbinde keine ganz sichere
Gewdhr zu bieten. C. G r i € bel uvwnd F.Sonnteaeg entschlos-
gen sich daher, obwohl damit ein Zeitverlust verbunden ist, das Mo~
terial nach der Bleichung und Parbung wieder in ein trockenes, leicht
abudgbares Pulver zu verwandeln. Dies gelang durch Bindampfen der in

Wesser suspendierton gefirbten Teilchen mit Bromkelium zur Trockne
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und zerreiben des Verdunstungoriickstandes{ nach vorheriger Fest -
gtellung seines Goewichtes,

In dsr Praxis wird die Untersuchung folgendermassen ausge-
fihrt:

0,5 des ontfettoten ﬁnd getrockneton Eakaopulvers werden in
cinem gewogendn Zontrifugenrshrehen von etwe 30cem Passungsraus wit
Javelle'schen Lauge klumpeunfrel verritrt. Sodann £ii1lt man dos Rbhr-
chen mit Javelle'scher Lauge bis su einer vorher ungebrechton dar-
ke auf, ldsst etwa 30 Hinuten stehen und zentrifugiert. Die iber -
gteheude Flussigkeit wird durch ein glattes Tilter gegossen, der
Bodensetz mit Wasser gut durchgeriihrt und nach dem Abftillern des RUh®-.
chens crmeut durch Zentrifugieren sbgeschieden. Das laschwasser
giesst men wicder durch des glatte Filter, woreuf der ilaschprozess
noch einmel in derselben Teise wiederholt wird. Sodenn schlémmt mean
das im Rohrchen befindliche Sodiment sorgfultig mit 20 ccm Vasser

auf und lisst die Suaspension nach Zusaiz vor 0,5 cem Garbolfuchsin
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uwnter wiederholtem Umrihren 30 Minuten stehen. Denn wird zentrifu-
giert, die iiborstchende Flilosigkeit durch das oben erushnte glatte
Filter gegosscn und der goeflrbte Bodensatz durch noch 2 mal wieder-
holtes Zentrifugicren, wie oben, mit fasser ausgewaschen. Die auf
dem Filter befindlichen Pulverteilchen werden in eine Glasschals
abgeapritzt und, nachden die Plussigkeit auf dem YWasserbad zum griss-
ten Teil wieder verdempft wurds, in das Zentrifugenrshrchen Uberge~
fihrt, woranf man das Cewicht der Suspexngion auf 5 g erginzt. Nach
gleichmiisgiger Verteilung des Bodensatzes werden 15 -20 mg der Sus—
pension mit Hilfe einer Platintise auf einon gur Auszéhlung geeigne -
ten gewogenen Objektiriger gebracht, der zwecks Feststelluug der
Flissigkeitomenge dann in ein Wigeglas eingeschlossen und erneut ge-
wogen wird; Der verwendbare Cbjekttriger, der einer Zihlkammer ent-
sprechende Einteilung aufweist: ein Quedrat von 16 mm Seitenlinge
ist durch parsllele Linien in 40 LHngsstreifen von 0,4mm Breite ge-

teilt. Nach der Wigung verteilt man die Flussigkelt mit Hilfe eines
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zu hearfeiner Spitze ausgezogenen Glasstabes auf dem Quadrat des
Objekttrigers, lisst vdllig lufttrocken werden, oder trockmet bei
missiger Wirme und fixiert den Augstrich mit stark verdiinntem Kol-
lodium (1 Teil Kollodium, 5 Teile Alkohol, 35 Teile Ather). Die Aus-
zéhlung erfolgt nach Zugabe eines Tropfens Gkycerin bei aufgelegtem
Deckglas.

Da die nach dem Ausstrichverfahren erhaltenen Verte unterein-
ander oft erhebliche Differenzen zeige, milssen rindestens 3 Zghlun-
gen susgefithrt werden, um einen hinreichend genauen Durchschnitts -
wert zu erhalten.

Auf diesem Wege ist die Ermittelung des wirklichen Schalenge~
haltes in Kakasowaren, also eine exakte quantitative Bestimmung, nicht
m¥glich. Dennoch diirfte es aber in zahlreichen Fillen, in denen die
bisherigen Verfahren versagen, bedenkenfrei gglingen, einen unzulis-
sigen Schalengehalt festzustellen. Es wird sogar mbglich sein, auf
Grund der Sklereidenzahl einen Mindestgehalt an Schalen fir jede Ka-

kaoware anzugeben, sofern ihr Gehalt an fettfreier Kakaotrockemmasse
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berechnet, werden kann. Die Aufstellung entsprechender Grenzzashlen
nach der vorkommenden Sklerelden zahl ist vorliufig verfritht. Im -
merhin scheint aber Kakaopulver mit einer Sklereidenzahl von 350-
-400 in 1 mg Pettfreier Trockensubstenz bereits an der Grenze des
Zuldssigen zu li%en. Die Bohnensorten, die fiir Konsumkakao vorwie-
gend Verwendung finden, weisen eine an Sklereiden besonders reiche
Schale auf. Bei diesen Sorten dirften die aus der Sklereidenzahl
errechneten Werte dem wirklich vorhandenen Schalengehalt in vielen

Fdllen sehr nahe kommen.



~126-
(70)

Nachweis und Bestimmung der Xa-

ksoschsalen nach Dr. J. Grossfelad.

Aus der allgemeinen Zusammensetzung von 5 Kakao —und 10 Kakao-—
schalenprogen (Tabelle Nrl.) wird geschlossen, dass zum Nachweise
grésserer Schalenmengen der Gehalt an Rohfaser und die Berh#ltnigs-
zahl Stickstoffsubstanz : Rohfaser vorteilhaft verwendet werden
kann (Tabelle Nr2.) Letztere betrigt fir Kakao in der Regel ilber
4 , fur Kakaoschalen etwa 1 und ist vom Fettgehalte der Probe un -
abhiingig. Ein fehlender Sandgehalt spricht mit ziemlicher Sicher-
heif gegen die Anwesenheit von Kakaoschalen, ein vorhandener mit
Wahrscheinlichkeit dafir. Das Filsinger'sche Abschlimmverfahren lie-—
Pert bei. den heutigen Kakaosorten unbrauchbare, erheblich zu hohe
Werte, auch bei Berilcksichtigung des Rohfasergehaltes. Dieses Ver-
Pahren Pihrt Dr. J. Grossfeld in folg. Weise aus:

Eine abgewogene Menge (5 - 10g) des entfetteten Kakaos wird
mit wenig 90%-igem Alkohol angefeuchtet, darauf Wasser zugesetzt
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und das Gemisch mit Leitungswasser in mit Glasstopfen verschliess-—
baren Standzylinder auf 250ccm gebracht und umgeschiittelt. Von dem
nach 30 Minuten gebildeten Bodensatze wird die dariiberstehende Flilse-
igkeit durch Absaugen entfernt, der Bodensatz abermals durch Schitt-
teln in etwa 250ccm Wasser verteilt, wieder absitzen gelassen, abge—
gaugt und diese Behendlung nochmals wiederholt. Alsdann wird der
Riickstand durch einen Gooch-Tiegel filtriert, mit Alkohol und Ather
durchgewaschen und getrocknet.

An Versuchen (Tabelle Nr.3) wird gezeigt, dass der Rohfaser-
gehalt von Kakao und Schalen durch die Behandlung mit Wasser um im
Mittel 45 bzw. 28% ansteigt, wihrend die Menge der Stickstoffsub -
stenz, besonders bei Kakao, erheblich abnimmt.

Durch die Auslaugung mit Wasser wird der Unterschied im Roh -
fasergehalée von Kekao und Kekaoschelen verringert, die Konstenz
der Werte bei Kekao und Schalen aber erhdht, gsodass der Rohfaserge-

halt des Abschlimmriickstandes zur Ermittlung von dessen Gehalt an
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Schalgnsubstanz sehr geeignet ist.

Es wird eine Formel zur Berechnung des Schalengehealtes von
Kakso aus dessen Gehalt an Schliémmriickstand und dem Rohfasergehalt
des letzteren abgeleitet. Eine weitereFormel zur Berechnung des
Rohfasergehaltes der schalenfrei gedachten Probe aus den genannten
Werten und dem Rohfasergehalte der fett und extraktfreien Trocken-
masse wird ebenfalls abgeleitet und gezeigt, dass damit eine genau-~
ere Bestimmung des Schalengehaltes mdglich ist. Gefunden wurde, dass
je einem Teile fett -und extraktfreier Schalentrockensubstanz im
Mittel 1,5 Teile urspriinglichen Schalen entsprechen.

Die Untersuchung einer XKakaopro-~-

beauf Schalensubstansz gestaltet sich zweck-
missig wie folgt: |

A, Vorproben:

1) Mikroskopische Priifung, zweckmissig in dem mit verdiinnter
Salzsiure und Kalilauge nacheinander in iiblicher Weise aufgeschlos-
N
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senen, ndtigenfalls durch Erwdrmen mit Natriumhypochloridl®sung ge—
bleichten Abschlimmriickstéinde, Bei Beobachtung von Schalenteilchen
(Steinzellen) ist auf Schalengehalt zu schliessen und die weitere
Priifung vorzunehmen.
2) Bestimmung des Aschen- und Sandgehaltes.
3) Bestimmung des Rohfaser- und Stickstoffgehaltes.

Diese Bestimmingen haben in der urspriinglichen Substanz nur
dann Wert, wenn die mikroskopische Priifung die Anwesenheit gr@sserer
Mengen von Schalen ergeben hat, Tn diesem Falle empfiehlt sich beson-
ders die Beobachtung der Verhaltniszahl Stickstoffsubstanz ; Rohfa-

ser.



Tabelle N1. DNachweis und Bestinmung der Kakaoschalen in Kakao und Schokolade

P - e e o e 0 e e 1 et e e e e e Z:EE:{:%_E“Q ssfeld. =130~
. ~dn~der ursprunglichen Substanz In d, fettfr, Trockemmasse -
! - - R
N]ql Gogonstand Wassen St]i)gi:stdﬁ Fett :l:eioh- Asche |%and | Stlckstoﬂ Roh-{ 4sche | Pand
, q flﬁ S1 %’g % a- 4 - substanz | fa- 1o
| X0s R b % o er 4 %
- - - e : o -
U fakmo afim & | 725 | 20013 |eea2 ez | eier | 016 | '
1 0 dFirm 45 1 20 6,87 | 0,16 28, 370 1 53751 9 80 | 0,23
2y B 1790 269%8 21,17 1478 | 7116 ' 00161 29’29 6382 18,10 | 0,23
3! ¢ | 7,551 23.26 116,84 14}72 15263 | 0204 ! 3026 | 6’4t 7'ah | 0)05
Al D i 6,151 21283 12564 14,09 {5151 1 0%081 31'53 | 62051 7796 | 011
51 E | 8,30 | 2056 120,60 14,90 16,13 | 0,26 | 28)92 | 6,90) 8,62 | 0,37
- | A L 1
1 ) 1 |
{  Kakaoschalen | ! '
| . { i
6 1 Aus 4,Kleinhen~ | - U R ’ ' ;
i 00 111,15 | 1mies | 474 117461790 | a1 | 16526 120,76 939 | 1;68
7 | Von Acra-Kakao It 9,80 18}23 2,79 119189 | 8163 | 0)64 20,86 122)761 9,87 0,gg
8 ! 1111055 | 19300 | 1 '60 118152 {8125 | 0290 | 21%6a 1210091 9739 | 1,0%
e 1E B bbb R (R
. [ ) w !
%1i Ton Bahia~Kékao I' 16 90! 16717 | 2787 118348 15237 | OX87 | 1875 121l431 6,23 1,2%
151 el DI LIRS o 00 G4 LIt Tk Bt 500 | E
| Von Arriba-Kakeo | 8,65 | 15,95 ’ - . ’
%2; %33 Jggigﬁakaga | 8’82 | 12,01 (12,54 113,44 15,50 | 0;62 { 17,81 117,091 7,00 { 0,79
15} Gemisch goraeds { v 00 18,70 | 6,3 }16,% |8,52 1,67 | 21,58 {19,60,' 9,83 { 1,93
| 1 $
T iMittel-(Kakao (NN b i i I 0
{werte 1"5)i H 7 21 % 21,31 21, 33 | 4, 54 |s 26 | 0 14 | 29,84 | 6,36 8,78 | 02
E len N6-15)' 9,56 | 16,93 | 1,62 | 16, 63 712} 0,99 | 19,70 {19,35| 8,98 | 1,16
] H M 1 M 1




A, Xakso.

Tabelle N2Z.
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Sk - —pme———— - -
L Mimmer i1 b 2 3 | 4 5 | Mittelwerte
?eckstof%substanz 20,13 | 20,78 123,26 21,821 20,56 | 21,31
Rohfaser % 1,02 | 4,87 | 4,721 4,091 4,90} 4,54
Verhsltniszahl 4,9 4,3 14,9 (5,3 | 4,2 | 4,7
| . 1
| :
B. Xakaoschalen.
Ittt ettt IR | =t ntataiataiat ¢ - ——
er 6 L_______"_‘ f"""'§ _____ g...._.q,..l'g—-_.‘s-l‘.]-'-——-l -.!:g——..JL....‘.]:B-...J ._lé ..-15
Stlcks’coff- ' . . . . . ] . ) )
fnxe %gf% 13,68} 18,23 {19,01 18,271 18,25} 16,171 17,06} 15,95{ 14,01} 18,70
Rohfaser % | 17,46} 19,89 118,52 16,14 | 16,181 18,48 | 16,66} 12,541 13,44} 16,98
Verhslt- ' - ' ‘ - ' ' ' '
niszahl 0,81 0,9 { 1,0 | 1,1 L1} 091 1,0, 1,37 1,0 1,1
1

.

16,93
16,63

1,0

Mittelwerie
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Tabelle Nr.?3.
Nachweis und Bestimmung der Kakaoschalen nach Dr,
J. Grossfeld.

Auslaugunsriickstiinde der XK ak ao s,

In der lufttrocknen Subs- In der Trockensubstanz.
- tanz. _ :
Wasser% Stick- Rohfaser Stickstoffsubstans Rohfaser
Nr. stoff- % (Nx 6,25) %
subst. %
(Nx6,25)
%

10,18 20,06 8,48 22,33 9,44
7,58 22,84 8,80 24,72 9,52
4,92 25,40 8,00 26,71 8,41
7,94 25,64 8,60 27,85 9,34
7,65 2§,28 8,80 25,21 9,44

Mittelwerte N 1-5 25,36 9,23



Tabelle NS3.

Dr. Jo Grossfeld.

Ausldfungsriickstande der Kakaos.

Nachweis u. Best. der Kakaoschalen nach

- 132 -

- -y

In der lufttrockenen Substanz

In der Trockensubstanz

uWa ser Sticks offsub—“-_Rohfaser Stickstoff- | R A
r % | stang tNx6,25) - # subst L ohfasgr i
! % (Nx6,25
—— o - - ot e omn o e o - . .
1 10,18 20,06 | 8,48 22,33 9,44
2 7,58 22,84 8,80 24,72 9,52
3 ! 4% | 240 | 8,00 26,71 8,41
4 7,94 25,64 | 8,60 27,85 9,34
5 7,65 23,28 i 8,80 L 25,21 9,44
, . .
Mittelwertd N1 - 5 25,36 9,23.
|
i
B. huslafungsriickstinde der Kekaoschalen. )
U, —————— — :
} i . I - - i .
6 8,70 17,38 22,72 19,04 24,98
71 9,49 18,56 24,93 20,51 27,54
8 11,23 18,02 23,56 20,34 26,54
] : 0 . . .
9 | 7,16 18,74 21.58 20,18 23,25
. ) | 0! y L ;
10 7,36 18,38 | 21,97 19,84 23,72
11 7,95 i 16,55 24,15 17,98 26,24
. i 16 oL . :
12 8,77 | 18,82 | 23,04 | 19,53 | 25,2
13 9,70 15,94 19,50 { 17,65 | 21,59
14 ' 10,16 13,00 20,70 ! 1,47 1 83,08
i ? ? 1 2 2
15 1 10,83 I 19,40 i 22,74 21,76 25,50
i * N
Mittelwerte|N 6 ~ 15 19,13 ! 28,7
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B. ‘Auslaugungsriickstinde der Kakaoschalen,

In der lufttrocknen Substaz In der Trockensubstanz.

Waseser Stick- Rohfaser Stickstoffsubstanz Rohfaser
Nr. % stoff- % (Nx 6,25) %
subst, A
(Nx6,25)
%
6 8,70 17,38 22,72 19,04 24,98
7 9,49 18,56 24,93 20,51 27,54
8 11,23 18,02 23456 20,34 26,54
9 7,16 18,74 21,58 20,18 23,25
10 7,36 18,38 21,97 19,84 23,72
11 7,95 16,55 24,15 17,98 26,24
12 8,77 17,82 23,04 19,53 25,25
13 9,70 15,94 19,50 17,65 21,59
14 10,16 13,00 20,70 14,47 23,04
15 10,83 19,40 22,74 21,76 25,50

( Mittelwerte Nr,6-15 19,13 24,76
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Zur bequemen Ablesung von x (fett-und extraktfreie Schalen—
trockenmasse) und X (urspriingliche Schalen), also zur Vermeidung
der Ausrechnung aus dem gefundenen Rohfasergehalte deg Abschlimm-
rickstandes dient die nachfolgende Tafel. Deren Zahlen fiir den
Gehalt des Abschlémmriickstandes an Schalensubstanz bzw. Schalen
mal A (Abschlsmmriickstand) ergeben den Schalengehalt des Kakaos.,



Tabelle N4, ( xund X in % des Schlémmriickstandes ).

o b o
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B
-

Rgggigeﬁ 0,0 Y 0,3

§gﬁ1émm% <1 x| x| x {=x{x X

9 fol 0o L 0oto0o §. 1.1 1
015 8 6 | 9 7 1 10 11
11 1124 18 | 18 {19 ! 13 20 14
12t ler ! 19 fes | 20 29 30
13 1254 a7 | 25 138 | 261 39 40
1 taloar | 82 48 | 321 49 50
15 {37 | 56 | 38 {57 | 3958 59
16 f46 1 66 | 45 | 67 45 | 68 69
1w iso! 7 | 51 %7 52 | 77 78
18 1571 85 | 57 i 86 58 | 87 88
19 {63F 95 | 64 | 95 6L | 97 98
20 169 106 | 70 {105 1 711106 107

‘} 20 76 {14 | 7 {5 | 7716 117
92 1821123 | 83 | 124 | 841125 126
23 !89)133 | 89 |1 | 90|13 136
24 1951143 | 96 1 144 1 96 | 145 146

:

— b

0 0,5 0,6 | 07 _
x L X X X X X X X X x X

_____ R B bl
21 31 2] 3. 4] 44 54 ad 6d 5 7
g | 12 { 9] 13 1w w! 1) i 1§ 1} W
221 15 123t 161 231 16 { 161 264 17} 2] 181 26°
211 31 1201 32! 221 33 | 23! a4} 23i 31 241l 3B
opt 41 lost 221 29! 43 | 29! 44l 301 451 30| 46
) 51 !aa! s3] a4 52| 36! s53{ s 54 3| 55

60 | 411 €11 41! 62 ! 42| 63 431 64| 43| 65

sl 70 tayt m! asi 72 | a8l m) a9l m| s0} ™
531 79 (53] 80 | 54 e | 554 e2l 55 { 83| 56| 84
591 89 160! 90 | 1) o1 | 61 92} 62! 93 621 9
66] 98 ! 66} 99 67 | 100 68 ! 101L{ 68 I 102 69 | 103
mol 108 173 t209 | 73 i110 | 74 w1 7§ 112§ 75| 113
mel 118 17911190 | s0f120 | 80} 121§ 81| 122 ) 82 122
@51 127 {65 |13 | 86 1129 | 87| 1304 87§ 13l Loes | 1
o1l 157 |9z i13s | 931139 ! 93] 140} 94 | 141 i 54 | 142
oot 146 L ogl1am 99 1148 | 991 149} 100 | 150 | 100 | 150




B. Bestimmung des Schlimmrieck stan-

des (A) und dessen Rohfasenr.

1) B e.s timmung des Schlimmridcksastan-
d e s. 5 g im Sokhlet-Apparate durch 6-stindige Extraktion mit
Ather entfetteten Kakaos werden mit etwa 90%-igem Alkohol verriihrt,
bis eine glsidﬁmﬁssige breiige Masse entstanden ist; man lisst et-
wa 10 Minuteﬁ stehen, fiigt sodann allmihlich Wasser in kleinen Men—
gen hinzu, fiihrt das Gemisch in einen Standzylinder von 250ccm In-
halt tiber und filllt unter Mischen soviel Wasser hinzu, bis die obe-
re Marke erreicht ist, Man 1lHsst nun 30 Minuten ruhig stehen, wobei
sich die Schalen nebst den nicht abschlimmbaren Kakaoteilchen ab —
setzen. Sollte sich an der Flussigkeitsoberfliche Schaum gebildet
haben und mglicherweise Schalenteilchen eingeschlossen haben, so
entfernt man diese daraus durch vorsichtiges Umschwenken des Stand-—
zylinders.

Von dem entstandenen Bodensatze saugt man darauf durch eine
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Saugpumpe mit eingeschalteter grosser Saugflasche,die iber dem
Bodensatze stehende tritbe Fliissigkeit,bis auf etwa 1 - 2 em ilber
dem Bodensatze, vorsichtig ab, ohne diesen aufzuwirbeln; dann fiillt
man wieder mit Wasser auf, mischt, lHsst abermals 30 Minuten stehen,
saugt wieder ab und wiederholt diese Behandlung solange, bis dié
ilberstehende Flissigkeit klar geworden ist bzw; filtriert werden
kann. Schliesslich bringt man den abgesetzten Riickstand auf einen
mit Asbest beschickten, gewogenen Gooch-Tiegel, sprizt den Glas -
zylinder mit kaltem Wasser aus und filtriert unter schwachem An -
saugen ab. Darauf whischt man einmal mit wenig Alkohol, wweimal mit
Ather nach und trocknet den Tiegel béi 105 - 110° bis zur Gewichts—
kXonstanz. Die Gewichtszunalhme gegeniiber dem Gewichte des Tiegels
ergibt die Mange des Abschldmmriickstandes in g, mal 20 in %, mal
0,2 als GrUsse A.

2) Bestimmung der Rohfaser, Der getrock-

nete Schlimmriickstand wird quantitativ in einen Erlemmeyer-Kolben
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von wenigstens 300 com Inhalt Ubergefiihrt und auf Je 0,1g Ruck-
stand werden 10 ccm, mindestens aber 50cam 1}%—-ige Schwefelsiu—
re zugefligt, 30 Minuten am Rickflusskithler im Kochen gehalten,
siedendheiss durch einen Gooch-Tiegel unter schwachem Ansaugen
filtrlert durch Abspritzen mit Wasser in den Kolben zuriickge -
bracht und mit der gleichen Menge 1i%-iger Kalilauge 30 Minuten
im Sieden gehalten. - Hierbei darf Jedooh wegen des hiufig ein-
tretenden Schiumens nur mit sehr kleiner Flamme erhitzt werden,
Nach beendqter Kochung wird sbermals Filtriert, mit 905i~igem Al
" kohol und Ather ausgewaschen, die Rohfassr in iblicher Weise zur
‘Wdgung gebracht und in %% des Abschlémmruckstandeé ausgedruokt;

3) Berechnun € des Wahrscheinli.
chen Sehalen gehaltes,

Der gefundene Rohfasergehalt deg Schltémmriickstandes in %%

desselben,ergibt, durch 100 geteilt, die Zahl q, die Menge des
Schlimmriickstande$e1bst: in %% des Kakaos, durch 100 geteilt,
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die Zshl A. Hieraus berechnet sich der Gehalt an fett,-wasser-und
extraktfreier Schalentrockensubstanz (x) oder an urspriinglichen
Schalen (X) zu :
x=6,4A(¢~n) ( A= der Schlammpiickstand,
X=9,54(q~-n) q = Rohfasergehalt d. Abschlémmriickstandes
n = Rohfasergehalt d. Kekaosubstanz).

. Genaunere Bestimmung des Sgchalen -
gehaltes.
1) Bestimmung des Rohfasergehaltes der schalenfreien Kakaosub —
stanz,

0,5 g des entfetteten Kakaos werden in einem kleinen Becher-
glase mit etwa 2 -3 ccm 907-igem Alkohol zu einem gleichmissigen
Brei verrtthrt, einige Minuten stehen gelassen und mit 50 cem Wasser
verdiinnt. Man 1l#sst etwa eine Stunde unter zeitweiligem Umrithren
stehen, filtriert dann durch einen mit einem starken Asbestfilter

versehenen gewogenen Gooch-Tiegel zunichst ohne Ansaugen und Nach-
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waschen mit kaltem (!) Wasser und saugt schliesslich eb, Dann
whscht man mit mSglichst wenig 90%—-igem Alkohol und schliesslich
sorgfHltig mit Ather nach, trocknet und wigt den Riickstand. In
weiteren 1 g des entfetteten Kakaos bestimmt man sodann nach B2
den Rohfasergehalt. Dessen Menge in % des im Wasser Unl¥slichen,
geteilt durch 100, ergibt die Zehl p (der gefundene Rohfasergehalt).

2) Berechmung der Z2ahl n (Rohfasergehalt der
Kakaosubstanz). Aus den gefundenen Werten fiir p, A und q ergibt
siéh n nach folgender Gleichung:

3) Berechnung des Schalengehaltes. Diese erfolgt fiur Schalen-
substanz x und ursprilngliche Schalen X nach folgenden Gleichungen:

A(q ~n)
X = =——————— { m Rohfasergehalt der Schalensubstanz)
me-n
A(q = n)
X= 1,56 —————-



Nr.
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Auch hier ergeben die Werte fiir x Tabelle Nr 4 bzw. x mal 100

wieder den Prozentgehalt des Kakaos an Schalensubstanz bzw. Schalen,

Einige vorléufige Proben an von Dr. J. Grossfeld bereiteten Ge—

mischen nach vorstehenden Verfahren fithrten zu folg. Ergebnissen:

Zusammensetzung Berechneter Gehalt Angensherte Berech- Genauere Be-:

des Gemisches an Schalensubstanz nung Hach B. Technung
nach C. =
X A q X n X
1 b5g entfetteter Xa- 6,6 0,156 0,179 8,7 0,09350 7
kao Nrl mit 0,5g ’ ’ ’ ’ 1092 ”
entf. Schalen Nr?
2 Desgl.mit 0,25g
Schalen Nr,.7 5,4 0,123 0,133 3,3 0,3930 2,8
3 bg entfet. KakaoN,3
mit 0,1g entf. Scha- 2,0 0,149 0,105 1,3 0,0831 1,9
len Nr9.5
4 Desgl. mit 0,05g Scha-
len Nr.9 1,3 0,138 0,098 0,6 0,083 1,3
5 b5g entf. schalenfreie
Kekaomasse a/Bahia-K. 0 0,098 0,078 0 - -
6 Desgl.a.Phbmg.Xakao 0 0,147 0,072 0 - -
7 Kakao mit nach mir-
roskopischer Sch#étz- - 0,120 0,133 3,2 - -

ung iber 3% Schalen
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Die Zahlenwerte lassen erkennen, dass nach vorliegendem ver-—
Pahren eine Verf#lschung mit Kakaoschalen mit Sicherheit nachge -

wiesen und auch wenigstens angendhert bestimmt werden kann.

(71)

Nachweis der Kakaoscha len im X a-
kaopulver nach 7. ., Hanausek.

7. T, Hanausek weist die Kakaoschelen nach den Schlebggeln
len nach und gibt einige Winke, die sich auf die Zurichtung des
Priparates beziehen.

Wenn die Probe des entfetteten Kakaopulvers auf dem Qbjekt-
triger in Wasser sorgfiltig ausgebreitet ist, so dass sie eine ho-
mogene Fliche bildet, s0 legt man das Deckglischen darauf und fiigt
falls die Fliissigkeit gtnzlich von der Probe aufgesaugt wurde, nach
Bedarf am Rande des Deckglischens noch einen Tropfen Wasser hinzu.
Dadurch ist die Gefahr, dass beim Erwirmen, das suf kleinster Flam-

me zu geschehen hat, das Priparat zu stark austrocknet, so ziem-—

l1ich ausgesclhlassen. Ein Erwédrmen ohne Deckgliischen ist nlehtf:jf7Q

Lovnor
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Ferner macht T; F. Hanausek darauf sufmerksam, dass sich
in dem Pulverbrei trotz aller Sorgfalt manchmel Iiicken éefinden,
nicht selten als Folge der Erwdrmung, die Schleimpartikel vor -
tHduschen. Da man diese Untersuchung zundchst bei kleiner, etwa
bei 100~facher Vergrtsserung vornimmt, so ist es sehr leicht,
mit der Nadel, wihrend man ins Mikroskop sieht, nochmals leicht
niederzudriicken. Ist die‘Stelle eine blosse Liicke, so wird sie
sich dabei verziehen bzw, von dem Detritus ausgefiillt werden., Ist
sie aber von einer Schleimpartikel bedingt, so bleibt sie erhal -
ten, die Schleimpartikel wird beim Niederdriicken des Deckglés -
chens sich verbreiten, um beim Nachlassen des Druckes wie ein
elastischer Kdrper wieder die frithere Form anzunehmen; sie lésst
sich auch etwas verschieben, hin-und herwalzen und ist auf diese
Weise leicht und sicher zu erkennen,

Der Verfasser nimmt an, dass bei dem Vorkommen wvon durch-

schnittlich mehr als 6 gr¥sseren Schleimpartikeln eine Verfdl -
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schung nachgewiesen sei. Bei der feinsten Mahlung der Kakaoscha-
len bedingt die Verkleinerung der Schleimpartikeln eine besonde-
re Grenzzahl, Eine Verfdlschung liegt dann vor, wenn in einem

feinst gemahlenen Priparat mindestens 15 kleine Schleimpartikeln

gezhlt werden, nach anderen Forschern 15 - 20 Schleimpartikeln,
( 72)

Anweisung zur Untersuchung von
Kaekaopulver auf einen unzulédssi -
gen Gehalt an Kakaoschalen nach

K. Hoepner,.

Die Kakaoware wird zunichst mikroskopisch geprtift, und ihr
Gehalt an aschefreier Rohfaser ermittelt. Ist aus dem mikroskopi-
schen Befunde zu schliessen, dass Schalenteile in unzulissiger Men-
ge in der Ware nicht enthalten sind, und betrigt bei Kakaopulver
der Gehalt an aschefreier Rohfaser 4% oder weniger, so ist von
weiterer Bestimmung abzusehen,., Liegt dagegen der mikroskopische
Befund dem Verdacht eines unzullssigen Schalengehaltes nahe, oder
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bleibt das Ergebnis der mikroskopischen Priifung zweifelhaft, und
betrigt der Gehalt an agchefreier Rohfaser mehr als 4% so ist
1) beim Kakaopulver der Gehalt an aschefreier Rohfaser auf fett-
freie Trockensubstanz zu berechnen und
2) der Gehslt der Pettfreien Trockensubstanz an Eisenoxyd und
giureltslicher Asche zu ermitteln.
Der Nachweis eines unzuléissigen Geheltes an Kakaoschalen ist
als erbracht asnzusehen, wenn
1) die mikroskopische Prifung Schalensubstanz (Schleimzellen),
(Steinzellen) in grbsserer 7ahl erkennen lHsst,
2) der auf fettfreie Trockensubstanz bezogene Gehalt an asche-
preier Rohfeser mehr als 6% betrigt und
3) der suf fettfreie Trockensubstanz bezogene Gehalt an Eisen-
oxyd mehr als 0,15 und der an sgureunldslicher Asche (KieselsHu-
re und Siliketen) mehr als 0,5% betrigt.
TrifPt eine dieser Voraussetzungen nicht zu, dann ist die

fragliche Kakaoware als "eines unzuliéssigen Schalengeheltes ver -
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ddchtig" und als "noch einfuhrfihig" zu bezeichnen;

Der anntihernde Mindestgehalt eines zu beanstandenden Kakao-
pulvers an unzultissigen Schalenteilen ergibt gich, indem der Un-
teprschied zwischen dem ermittelten Gehalte an aschefreier Roh -
faser und dem zulissigen Hchstgehalt normaler Kakasopulver, in
beiden Fillen bezogen auf fettfreie Trockensubstenz, mit 10, m1l-

tipliziert wird.
II. Verfshren der Untersuchung.

1) Mikroskopisohe Prifung. Eine Probe
dor entfetteten Kekaoware wird entweder mit kenz, Chloralhydrat—
18sung oder nach einem anderen Verfohren vorbehandelt und in ei-
ner grtaseren Reihe von PrHparaten mikroskopisch geprtift. Hier-~
bei ist besonders suf die den Kekeoschalen eigentiimlichen Schleim-
zellen und Steinzellen zu achten. Ein reiches Vorkommen dieser
zellen weist suf einen unzullssig hohen Gehalt an Kakaoschalen

hin,
2) Bestimmung der aschefreien Rohfaser. 5,000g Kakeopulver
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-~ bei schalenreichen Kekaopulvern 3,000g ~ werden in einem etwa
100com fessenden Becherglase mit etwa 50cem Ather iUbergossen und
in gleicher VWeise behandelt. Nach vdlligem Verdunsten des fithers
wird sowohl des euf dem Filter als such das im Becherglase befind-
1iche entfettete Pulver mit warmem Wasser in eine Porzellanschale
gesprizt, welche bis zu einer im Innern angebrachten Kreismarke
200 ccm fast. Nach Zusatz von B0com 5%-iger SchwefelsHure und Auf-
£illen mit Wasser bis zur Merke wird der Schaleninhalt unter htu-
figem Ersatz des verdampfenden Wassers 4 Stunde gekocht, heiss durch
ein Pestes, aber nicht gehiirtetes Filter filtriert und letzteres
mit heissen VWasser ausgewaschen. Der auf dem Filter verbleibende
Ritckstand wird nunmehr mit warmem Wasser in die Schale zuriickge -
apritzt und in gleicher Weise, wie vorher % Stunde unter Zusatz
von 50ccm Kalilesuge gekocht, durch das vorher benuzte Filter file

triert und ausgewaschen. Der Pilterriickstend wird wiederum in die

Schale zurilckgespritzt unﬂ{die abwechselnde Behandlung mit verdinn-
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tor Schwefelssure und verdilnnter Kalilauge 2 mal in der vorher be-
schriebenen Weise wiederholt, Sollte bei Bchalenreichen Kakaopul -
vern die Fliissigkeit der ersten sauren und der ersten alkalischen
Kochung sehr langsam durch das Filter laufen, so empfiehlt es sich
das Filter zu wechseln. Bei sehr reichen Kakaopulvern oder bel rei-
nem Schalenpulver ist es zweckmissig, den Schalengehalt nach der er-
gton seuren wie such nach der ersten alkalischen Kochung in einen
grésseren Zylinder - etwa 50x6 cem - iberzufithren, ([{m am anderen Ta-
ge die {iber dem Bodensatz stehende saure bzw. alkalische Ldsung eb-
zuhebern, den Fliissigkeitsrest mitgamt dem Bodensatz in ein grisse-
res Becherglas ilberzufiihren und nach dem ErwHrmen in der vorher be -
schriebenen Weise zu filtrieren und auszuwaschen.

Der Ruckstand der 3. alkalischen Kochung wird mit Alkohol in
die Schale zuriickgespritzt, aufgekocht und nach dem Erkalten durch
ein gewogenes Filter von 1l cm Durchmesser filtriert, mit Alkohol

und Ather ausgewaschen und nach dem Vortrocknen bei etwa 1059q 4
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Soxhlet'schen Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet,

gewogen, verascht und die Asche in Abzug gebracht.

3)_Bestimmmng der fettfreien Trockensubstenz.

a) Bestimmung ‘des Wassers.
b) Bestimmng des Fettes nach W. L a n g e' s Verfahren:
Zur Entfettung dient ein etwa 250ccm fassendes, welthalsiges

K8lbchen, durch dessen gummistopfen ein kurzes, zweckmissig unten
verengtes und hakenfdrmig susgebogenes Saugrohr, sowie ein Filter-
rohr von 3,5 -4 cm oberen Durchmessers eingefithrt sind. Der etwa
8 cm lange erweiterte Teil des Filterrohres trigt unten eine am bes—
ten eingeschliffene Filterplatte aus Porzellan mit $-)mm weiten
ﬁffnungen.‘Durch Eingiessen einer Aufschwimmng von gereinigtem As-
best und Absaugen wird die Filterplatte mit einer 3 - 4 mm dicken
Asbestschicht bedeckt und dlese unter Anwendung der Luftpumpe griind—
lich mit Wasser durchgespilt, sodann mit Alkohol und Ather getrocke
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net. Nachdem das K¥lbchen gewogen ist, bringt man 5,0g Kakaopulver
auf das Filter, ebnet die Masse mit einem Glasstabe, Uibergiesst sie
mit 10 ~15 ccm Ather, bedeckt das Filterrohr mit einem Uhrglas und
wartet, bis die Fettltsung ebzutropfen beginnt. Denn ssugt man in
die ILuftpumpe vorsichtig &b und wiederholt das Ausziehen mit je 7-
-10ccm Lther solange, bis im Ganzen etwa 100cem verbraucht sind.

In der Masse entstenende Risse oder Offnungen sind durch Aufrith—
ren mit einem Glasstabe zu beseitigen. Aus der in dem Kolben ent -
haltenen Fettlosung wird der Ather abdestilliert, der Riickstand im

Dampftrockenschrank getrocknet und gewogen.

4) Bestimmung der sHursunlbsiichen Asche und des Eisenoxyds.

10,0g Kakaopulver werden in einer gewogenen Platinschale iiber
kleiner Flamme verascht, bis bei kurzem Gliihen tiber stHdrkerer Flam-
me ein Aufleuchten von Kohlenteilchen nicht mehr wehrnehmbar ist.
Die Asche wird mit 10cem Wasser vorsichtig mit 10oom.verd; Sal%tsHdu-

re versetzt und die Ldsung euf dem Wasserbade zur Trockne verdampft.



Der Schaleninhalt wird alsdann, am zweckmissigsten auf einem Fin-
kener-Turm, vorsichtig, aber scharf getrocknet, bis saure Dimpfe
nicht .mehr entweichen, Der bei Gegenwart erheblicher Eisenmengen
rotbraune Trockenrickstand wird mit 1lO0cem verd. Salzsture aufge -
nommen, die Lusung auf dem Wasserbade stark eingeengt und nach dem
Verdinnen mit Wasser filtriert. Das Filter mit der sHureunltslichen
Asche (Kieselstiure u. Silikete) wird in die Platinschale zuriickge-
geben, verascht und gewogen. Der Gluhrtickstand muss rein weiss sein
und darf beim Versetzen mit starker SalzsHure und einigen Tropfen

- Ferrocyankaliumlsung eine bemerkenswerte Eisenreaktion nicht geben.
In dem selzsauren Filtrat wird das Eisen nach dem Verfahren von

7 immermann - Reinhardt durch Reduktion mittels Zinnchlorlrs bestimmt,
7u diesem Zwecke wird das salzsaure Filtrat nach weiterem Zusatz

von Selzsdure zum Sieden erhitzt und nach Entfernen der Flamme trop-
fenweise mit Zinnohlortrldsung (1258 Zinnohlortir in 100com konz.

Salzsture geltst und mit Wasser zu 1000 com verdiinnt) bis zur eben
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gintretenden Entfirbung voersetzt. Hach Zusatz von etwa 4Q0ccm
kalten, ausgekochtem.wdssar werdon 10 com kalt gesHttigter Subli~
matltsung zugegeben, wodurch beim Uberschuss von 7innchlorir eine
goringe weisse geidenertige Féllung von Queclsilberchlorir ent -
steht. Nach Zusatz von 6 - 8ocn Mongansulfatlosung (67 g kryst.
Mn804‘werden in 500 - 600 ccm Wesser gelbst und die Ldsung nach Zu-
satz von 138 aom Phosphorsdure von der Dichte 1,7 und von 130ccm
konz. Schwefelssure euf 1000cen verdiinnt) wird die Ltsung mit
1/10N-KMn0 ~Idoung bis zur eintrctenden einige Sekunden naltbaren

4
R8tung titriert (1 com 1/10 ¥ KMn04-Lﬁsung = 0,008g Eisenoxyd).
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Notwmon, domen Homas enthne

Fir den Verkehr mit Kakao sind in einigen Staasten besondere
Bestimnungen, meist im Wege der Verordnung, erlassen; so in Bel-
gien, Ruménien, Portugal und den Vereinigten Staaten von Nord -
Amerika. Mir Osterreich-Ungarn stellt der Codex élim, austr. I B
1911, 8;287, fir die Schweiz das Schweiz, Lebeasmittelbuch binden-
de Vorschriften auf,

In denjenigen Staaten aber, in welchen es noch an einer ge -
setzliohen Regelung fehit, sind zur Beurteilung des Kakaos lLeit -~
sitze ausgearbeitet worden, denen das in Rede stehende Erzeugnis
entsprechen muss, In Deutschland sind folgende Beschliisse der Frei-
en Vereinigung Deutscher Nahrungs—Chemiker erlassen worden:

(74) Kakaopulver, entblter Kakaos, 1l8slicher Kakao,
aufgeschlossener Kakao sind gleichbedeutende Bezeichnungen fiir ei-
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" Normale

Kakasopulver

Kakaopulver deutscher Herlunft,
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T Tn der Waye In der fottfroien Trockensubst. Unlosl,
: - \ e Phd phate
NN Hersteller Zahl der Mlkroskop. . ' A Aschefroie Saqre un~-  iEdsen + ?
Proben Befund Wagser Fott %sﬁhefraie Rohaaser %gg%é %}3$1~ %ﬁgag g%e
y 3 ohifaser g oz ;
- - l S . R . . - »
1 | Hortwig uogel | 1 normal 6,3 18,6 | 3,7 4,9 0,05 0,05 2,0
2 | Hildebrsnd w.Somn | 1 " 5,7 22,9 | 3,6 5,1 0,32 0,17 12,6
3 | Sarotti 1 " 5,8 16,7 3,9 5,1 0,14 0,12 4,6
4 | Sobtzik 1 " 6,8 17,7 3,7 4,8 0,31 0,20 3,3
5 | Stollwerck 1 " 6,1 23,6 | 3,7 5,2 0,20 0,17 6,0
6 Unbekannt(Reichard) | 1 " Tyk 19,2 3,6 4,9 0,07 0,07 2,0
7  { Unbekamnt 1 L 5,6 25,2 3,5 5,1 0,16 0,07 4,7
ittel Y normal 6,4 | 20,6 3,7 5,0 0,17 0,12 5,0
2 Kakaopulver holléndischer Herkunft.
8 Bensdorp 8 normal 4,9 27,2 3,3 4,9 0,01 - 1,5
9 | Blooker 21 " £,9 26,0 3,8 5,5 0,09 - 2,5
10 | Boon 2 " 5,0 23,5 3,6 5,0 0,24 - 2,5
11 | Druste 2 " 4,0 18,5 3,8 4,9 - - 3,8
12 | deFaan 2 " 5,0 21,5 | 3,7 5,0 0,08 - 3,3
13 | Flick 2 " 1,6 20,2 3,9 5,2 0,61 - 16,8
14 | Groote 4 " 6,2 1 26,7 3,2 4,8 0,04 - 2,0
15 | van Houten 27 " 4,5 24,4 3,9 5,5 0,08 - 6,5
16 | De Jong 9 " 5,4 21,9 3,9 5,4 0,15 - 1 oa
Sl e o0 ey 3 " 42 | 22,6 4,4 6,0 0,31 - 3,7
16 | Kostr 12 " 4,8 | 23,2 | 4,0 5,6 0,07 - 4,7
19 | Kuatta 5 " 54 | 23,3 | 3,8 5,3 0,08 | - 3,2
20 | Pette 2 " 3,8 | 19,3 4,0 5,2 0,10 - 3,1
21 | Rademaker 4 " 48 | 28,3 3,4 5,1 0,04 - 2,1
22 | Sickesz 2 " 3,7 | 26,4 3,7 5,3 0,13 - 3,5
23 Unbekennt 61 :' 5:4 23,3 3,8 9,3 0,10 - 3,7
|
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pe in Pulverform gebrachte Kakaomasse oder filr die in Pulverform
gebrachten Kaekaobohnen, nechdem diese durch auspressen in der Wire
me von dem ursprimglichen Gehalte ah Tett teilweise befreit und in
der Regel einer Behandlung mit AZkalien bzw, alkalischen Erden,
Ammoniak und dessen Salzen, bzw. einem starken Dampfdruck ausge-
setz sind. |

Unter 20% Fett enthaltende Kakaopulver, sowie gewlrzte (aro-
matisierte oder parfﬂmierte) Kekaopulver miissen entsprechend gekenn-
zeichnet sein.

Kakaopulver darf keine fremden Beimengungen enthalten. Kakao-
gschalen diirfen nur in Spuren vorhenden sein. Diec beim Reinigen der
Kakaobohnen sich ergebenden Abfdlle dirfen weder dem Kakaopulver zu-
gefiigt, noch fir sich auf Kakaopulver verarbeitet werden,

(Der Zusatz von Kakaoschalen zu Kekaopulver bedsutet eine Ver-

Pylschung und Verschlechterung des Kaksos. Nach den Vorschligen von
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H, Huss (2.U.N, 1911, 21, 94) und J. Bo e s (Ch; Z, 1915
39, 727) und gemiss eincm Urtdi des Land-Gerichtes Leipzig vom
26. V. 1908 (Veraff; Gesundh.-4, Beil. 1922, 8, 638) soll der
m ot

Schalengehalt bel /gut eingerichteten Pabriken hbchstens 1,5%, im
ibrigen 2,5% betragen; diese Grenzzahlen beziehen sich auf Xakao-
masse mit 55% Fettgehalt; fiir fettfreie Substenz wiren demnach
3,3% bzw; 5,5% als hdchstzuldssige technische Verunreinigung zu
betrachten; diese Zahlen erscheinen jedoch bereits reichlich hoch
gegriffen).

Der Zusetz von A 1l k a 1 i en oder alkalischen ZErden
darf 3% des Rohmaterials nicht iibersteigen.
. Nur gepulverter Kakao und mit Ammonisk und dessen Salzen be-
hhndeltes oder starkem Dampfdruck ausgesetztes Kakaopulver hinter-
ldsst, auf Kakaomasse mit einem Gehalte von 55% Fett umgerechnet |,
3 -~ 5% Asche,

Mit Alkalien und mit alkalischen Erden aufgeschlossene XKa -~
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keopulver diirfen, auf Kakaomasse mit 55% Fett umgerechnet, nicht
mehr als 8% Asche hinterlassen,
Der Gehalt ar Wasser darf 9% nicht ilbersteigen.

(73)Duroh die {1 bermidissig starke Entfett -
un g des Kakaopulvers wird nach Ansicht zahlreicher Autoren eine
Werverminderung herbeigefithrt, einerseits, weil das Fett der Triger
des Aromas ist und der stark entfettete Kakao einen faden, strohigen
Geschmack besitzt, anderseits, weil durch die starke Entfettung die
Ausnutzung der Nihrstoffe im menschlichen Organismus beeintréchtigt
wird; Die Verteter dieser Auffassung, als welche besonders A. J u ¢ k-~
eneack wmdC.Griebel ,R.O.Neumann, Fils in ger,
F; Hueppe, WTelmans, F, Tschaplowiltsz und R.

B Y hme namhaft zu machen sind, haben daher vorgeschlagen, einen
Minderfettgehalt festzusetzen., Andere wieder, u.a, F. Schmidt,
H.Lihrig, ”Pinkussohn, Matthes und andere

heben sich gegen eine derartige Feststellung ausgesprochen.
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Auch die belgische Verordnung schreibt einen Mindestfettge—
halt von 20% und die ruminische Verordnung sogar einen solchen von
22% vor., Aus dem Nahrungsmittelgesetze wirde sich diese Forderung
damit begrinden lassen, dass der Kakao durch ilberméssigen Entzug
eines wertbestirmenden Begtandteiles verschlechtert, d.h. verfilscht
wird.,

Die WiHur zung derartig stark entfetteter Kakaopulver,
deren Kennzeichnung von dem Verein Deutscher Nahrungsmittelchemi -
ker fir erforderlich erachtet wifd, hitte demnach als Vortiuschung
einer besseren Beschaffenheit zu gelten.

Tiir den Gehalt des mit Ammoniask oder dessen Sale-
z e n aufgeschlossenen Kekaos en Ammoniek ist bis jetzt eine Gren-
ze nicht festgesetzt.

Eine Aufschliessung kann hiermit angenommen werden, wenn der
Gehalt 0,1% iibersteigt.

Durch die Verwendung zu grosser Alkalimengen bei der Aufschlie~
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ssung, welche den Betrasg von 3% des Rohmaterials ilberschreiten
oder den Aschegehalt des Kakaopulvers {lber 8% erhthen, wird eben-
falls eine Abweichung von der normalen Beschaffenheit, und zwar
eine Verschlechterung, d;h. eine Veffdlschung verursacht.
Innliche Bestimmungen gelten in anderen Léndern. So erklirt
der Codex alim; austr, als verfilscht:
unaufgeschlossene Kakaopulver, welche mehr
als 10% Asche, bezogen auf fettfreie Kakeomasse, enthalten, ein -
schliesslich einem H8chstgehalt von 2% wasserldslicher kohlensau~
rer Alkelien;
aufgesochlossene Kakopulver mit mehr als 13%
Asche, bezogen auf fettfreie Kakomasse, einschliesslich einem
Hbchstgehalt von 5% wasserltislicher kohlensaurer Alkalien;
aufgeschlossene Kakaopulver, bei deren Auf -
schliessung mehr als 3% kohlensaure Alkalien und kohlensaure Er -

den Verwendung gefunden haben,
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Das Schweiz, Lebensmittelbuech gibt
folgende Grenzwerte:

Entbtlter Kakao ergibt hSchstens 9,5% Asche, auf fettfreie
Kakaosubstanz berechnet.

Die Wasserltsliche Alkalitit (als K2003 berechnet), welche
die Asche von mit Alkalien behendelten Produkten zeigt, betrage
nicht mehr als 6,5% der fettfreien Kakaomasse.

Die Normativbestimmng in den Vereinigten Staaten von Norde
amerika verlangt sogar eine besondere Deklaration Pfiir asufgeschlos-
genen Kakao und lhsst dafiir die Bestimmung "18slicher Kakao" nicht
zu, Die Vorschrift lautet némlich: "Kakao, der bei seiner Herstel-
lung zur Erhbhung seiner scheinbaren IL&slichkeit mit Alkalien oder
anderen Stoffen versetzt wurde, miss einen dementsprechenden Ver -
merk auf den Etiketten seiner Packung tragen". Aufschrift wie "pré-
pariert mit Alkali" oder"Febriziert mit Alkali" oder #hnliche wer—

den dabei als geniigend erachtet. Dagegen entspricht eine Bezeich —
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nung wie "l8slicher Kakao" nicht dieser Anforderung, de dieser Aus-
druck "18slich" in diesem Zusammenhange irrtimlich aufgefasst wer-
den kann, denn die scheinbare Zunahme der L8slichkeit eines so be-
handelten Xakaos beruht mchr auf der Eigenschaft seiner Bestand-
teile, suspendiert zu bleiben, als in LUsung zu gehen. Die Einwir-
kung der zur Aufschliessung verwendeten Chemikalien auf die Gesunde
heit ist nicht festgestellt worden.

Ein Kakao, dessen Wasserge halt die zu 9% fest -
gesetzte Hbchstgrenze Uberschreitet, kann als verdorben angesehen
werden, wenngleich Uber diese Frage gerichtliche Entscheidungen bis—~
her nicht ergangen sind, Denn beli regelrechter Fabrikation enthdlt
ein Puderkekso nur 4 - 5% Wasser, ein hbherer Gehalt als 9% deutet
zweifellos entweder auf eine fehlerhafte Herstellung oder auf eine
schlechte Aufbewahrung;

Der Codex alim; austr; sagt, dass Kakaopr#parate filr gewbhnlich

nur bis 6% und niemsls mehr als 10% Wasser enthalten, wihrend das
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Schweiz; Lebensmittelbuch darttber folgenden Anhaltspunktg Pur die
Beurteilung gibt:

Der Viessergehelt einer normalen und richtig aufbewahrten
Ware ilberschreitet nicht 7%.

Kakaopulver, welche mit M e h 1 z.B. Hafer,-Eichelyshl
oder StHrke (z.B. Sago) vermischt sind. miissen mit einer diesen Zu~—
satz anzeigenden, deutlich crkennbaren Bezeichnung versehen sein, also
die Bezeichnung Heferkakaso, Eichelkakeo, Sagokakao fithren. Im letzte-
ren Falle muss die 2zugesetzte Stirke der echten Sagostidrke, nicht
aber der aus Kartoffelstirke kiinstlich bereiteten Sagostirke ent ~
stamnen,

Nach dem Codex alim, austr. dirfen Kekeoerzeugnisse nur 15%
dieser Art ZusHtze enthalten; Erzeugnisse , welche mehr als 15% er-
laubte Zusitze enthalten, sind als verfélscht und nur als Kakao —~

surrogate anzusehen. Sie dirfen auch nicht mit Bezeichnungen belegt
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werden, welche das Wort "Kakao" in einser zur THuschung des KHufers
geeigneten Form oder Verbindung, z.B; "Reformkakao™ odef dgl; ent -
halten. ‘

(75) Aus dem Begriffe der normalen Beschaffenheit folgt, dass
Zusttze fremder pflanzlicher Beimengungen, wie Mehl, Stirke, Sago,'
O1lkuchen und dgl; , aber auch von Kakaoschalen , eine Verf#lschung
darstellen, weil sie den Kakao verschlechtern. In gleicher Veise ist
der Zusatz von Zucker zu beurteilen, also eines Stoffés; welcher dem
Kakao an Geldwert, Ndhrwert und Genusswert erheblich nachsteht. Dis
kinstliche Auf f 8r bun g nmit Teerfarben, Sandelholz und ro-
ten Mineralpulvern endlich, welche besonders boi Gemischen von Kskae
mit Mehl und Zucker vorkommt, bezweokt lediglich dem Gemische den
t#uschenden Anschein einer besseren Bescheffenheit zu verleihen, und
stellt daher ebenfalls eine VerfHlschung dar;

Bezﬁgliqh der Kennzeichnung eineé Mehlgehaltes ist von Landge-
richten in Ubereinstimmung mit den Beschliissen des Verb; Deutsch,
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Schokoladenfabrikantén entschieden worden, dass deutlicher Aus -
druck in gemeinversténdlicher Form gewdhlt werden muss, und dass
in Perlschrift angebrachte Notizen, wie "mit Zusatz" oder "m.M.*
und andere zur THuschung des Publikums geeignet und daher nicht

zullssig sind.
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ANALYTISCHER TEIL.

Um eine Ubersicht iiber einige Kakaosorten su gewinnen, ana-

lysierte ich folgende Sorten:

Otiginalsor
R Auf d.gﬁéck— wog aber: Preis fir
) ung verz. Ge- Brutto Netto +Kg.
I Bensdorps ga- wicht
rantiert reiner .
Kakao 200g. 200g 193,5 50 Emk,
ITI Garantiert rei-~
ner Kekao Qua-
1litdt D, 200g 190g 186¢ 62 w -
IIIBlooker's Ka-
keo 250g 258¢ 251g 65 n
IV Blookers Daal-
ders Cacao 250g 288g 265, 5¢ 8o
V. Helm. Helmond :
Holland - 3538 263g 110

VI. Van Houtens
Cacao Bruin-
Etiket, 250g 333g 252g 125 2
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Alle diese Kakaosorten wurden in Origina%%aekung aus einer
grisseren Kolonialwarenhandlung (R) bezogen, ausser der unter II,
Qualitit D, bezeichneten, die aus einer kleinen Hendlung (L) ge -
kauft Wurde; |

I, II, III, und IV waren in Wachspapier und in Pappschachteln
verpackt V und VI - in Wachspapier und Blechbiichsen.

Zur Bestimmung des _Wassergehaltes der Khkeoproben nehm ich

5 g der zu untersuchenden Kekaosorten und trocknete bei 100 ~ 105o
C im Trockenschranke, bis keine Gewichtsabnahme mehr stattfand,
und erhielt folgende Werte in % :
I II 111 v \'} Vi
7,42 6,56 6,26 8,06 6,86 4,66.

Die A 8 ¢ he bestimmte ich auf folgende Weise: 5 g Kakao-

pulver wog ich in eine ausgeglithte und gewogene Quarzschale und

verkohlte durch eine missig kleine Flamme. Bach dem Erkelten be -~
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Peuchtete fich die Kohle mit etwas Wasser und setzte dann die Ver-
kohlung wieder fort. Das befeuchten mit Wasser wiederholte ich so-
lange, bis die Asche weiss wurde; Sehliesglich erhitzte ich die
Asche bis zur Rotglut und wog nach dem Erkalten.

Die erhaltenen Werte in %%:

I 11 111 v v VI
6,84 5,26 7,68 7,65 5,28 7,44 .

Nechweis der sog, Aufschliessung s~
verfahren nach Tarnsteiner:

a) Die T eakti on bestimmte ich nach Seite J3 meiner
Arbeit. Die zu untersuchenden Kakaqsorten hatten alle eine neutra-
le Reaktion.

b) Ammoniek bestimmte ich nach Seite ﬁmeiner Arbeit . Alle
untersuchten Proben enthielten Ammoniak. Durch die Behandlung mit
Magnesiumoxyd wurde der Ammoniak aus den Verbindungen im Kakao be-—
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freit,

Aus der Reaktion konnte ich nach Farnsteiner schliessen,
dass die Keksoproben mit Wagserdampf aufgeschlossen waren,

Neuerdings orfolgt die Aufgchliessung des Kakaos erst mit
Ammoniumsalzen(5—%i%. ¥n76) und dann mit Dampf, wobei bei der
letzteren Behandlung die Ammoniumsalze wieder entfernt werden,
Durch solches Auflschliessen werden: durch Ammoniumsalze das Fett
zum Teil verseift, Eiweisstoffe ete., leichter l8slich gemacht,
durch die Dampfbehandlung werden die Albuminate in l6sliche Al-
bumosen, die Stdrke teilwsise in Dextrin ete. verwandelt.

Bei den Sorten III, Iv‘und.VI miss ich auf Grund des ho -
hen Aschengehaltes annehmen, dass sie mit Alkalien aufgeschlos-
sen worden sind. Aus der neutralen Reaktion schliesse ich, dass
das benutzte Alkali nur zur Neutralisation des sauer reaglerenden
Kakaopulvers ausreichte;

Gesamtfett. Dieses bestimmte ich im Soxhlet'schen
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Extiaktionsapparate; Da ich den extrshierten Riickstend bei wei-
terer Analyse brauchte, so mischte ich das zu extrahiserende Ka-
kaopulver nicht mit Sand; Die Extrektion hielt ich nach 4 - 6
gtindigem Extrashieren fur vollzogen. Ich versuchte auch 16 Stun—
den zu extrehieren, doch war der Unterschied beider Extraktionen
gering 0,3%. Es ist abor mbglich, wie Farnsteiner anniwmt, dass
dieser Untorschied, durch extrahierte Nichtfette bedingt wurde,
némlich Theobromin.

Ich crhielt folgende Werte in %% :

I II I1I v Vv VI

20,98 20,45 22,41 22,9 23,12 24,41 .

Das extrahierte Fett war von gelblich-weisser Farbe und an~-
genehmem Geruch. Der Schmelzpunkt des Fettes, den ich nach Seite
éﬁ%nwiner Arbeit bestimmte, lag um 320 C herum,

Aus diesen Angaben konnte ich keine Schliisse auf Verfdlsch -
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ungen des Fettes durch andere Ole oder durch grosse Mengen Kakao—
schalen gziehen. Letztere wiirde sich in der Braunfirbung des Fettes
bemerkbar gemacht haten,
Bestimmung der 8Stickstoffverbdin-

dungen.

Diese bestlmmte ich nach der Kjeldahlschen Methode, die auf
Seite 46 meiner Arbeit beschrieben igt:

Die erhaltenen Verte in %% :

I II I1I IV v Vi

21,5 25,1 23,18 22,5 26,25 26,67 .

Theobrominbestimmung.
Diese filihrte ich nach dem Verfehren von H. Bekur t s und
J.FPromme , Seite G}meiner Arbeit, aus.
Jedesmal nalm ich 6g den zu untersuchenden Kakaoprobe.

Nach dem Kochen mit SchwefelsHure fiigte ich die angegebene

Menge Wasser und Magnesia hinzu und kochte noch 1 gtund®’
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Nech dem Erkalten erginzte ich des verdunstete Wasser, filtrier-
te nach dem Absitzen 500g &b, entsprechend 5g Kakeo, und verduns-
tete die Fliissigkeit cuf dem Wesserbade bis zur Trockne, Dann mit
etwas Wasser verrieben, setzte ich 10 ccm Wesser hinzu, brachte
in einen Schiittelzylinder und schitttelte 8 mal mit je 50cem heis-—
selyy Chloroform sus. Das Chloroform filtrierte ich in ein trockenes,
gewogenes Ktlbchen, destillierte das Chloroform ab, den Rilckstand
trocknete bei 100°C bis zur Gewichtsbestdndigkeit und wog.
Die erheltenen Werte in %% :
1 I3 III v v VI
1,9 2,1 1,76 1,82 2,02 2,00 «

Das Theobromin war von gelblicher Farbe.

Nachwels eines Z2usatzes von S+t &r-
kemchlheltigen Stoffen.

Fur die qualitative Bestimmung wthlte ich den Stérkehachweis
von G. Posetto (Seite'%B meiner Arbeit. Hierbei blieb die
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suf fremde Stirke deutende Blaufdrbung aus.
Rohfaser.

Die Rohfaser bestimmte ich nach der Methode von H e n n e-
berg-Holdefleiss (sogen, Veender-Verfahren, Seite
&% meiner Arbeit). Dazu benutzte ich 5 g wvon dem, nech der Tett -
bestimming im Filtorrohre gebliebenen, Kakaoriickstande.

Zur Beschleunigung der Filtration benutzte ich die Wasser—

strahlpumpe,
Die erhaltenen Werte in %% :
I II II1 IV v W
6,52 5,50 4,40 6,66 5,15 4,23 .

Wic aus den Zahlen ersichtlich ist, itbersteigt der gefunde -
ne Rohfasergehalt den normalen Gehelt nicht.

Bestimmung der Pentosane nach
follens ud Erdger (S. Seite 86 meiner Arbeit).

Der Nachweis der Pentosane beruht darauf, dass die Pentosa-
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ne bei der Destillation mit Salzsture Furfurol liefern, wel -
ches mit Phloroglucin einen sich aus salzsaurer Losung aus -
scheidenden NWiederschlag wvon Furfurol - Phloroglucin liefert,

Zur Bestimmung nehm ich 2,55 entfetteter Substanz und er—
hielt folgende Werte in %% :

I I1 III v v VI
3,301 3,263 3,098 3,299 3,707 3,053

Nachwels der Kakaoschalen nach
denm Eisenchloridverfahren von
Chr, Ulrich.

Dieser Nachweis von Schalon beruht suf der Reaktion des
Kakaorotes, nur in gchalenfreiem.Kakao vorkommenden Korpers, mit
Zisenchlorid. Nach Ulrich geben Schalen Uberhaupt keinen Nie -
derschlag, wihrend gerdstete Bohnen einen starken Niederschlag

und zwar 5,63 - 7,75 der Trockensubstanz, bazw. 11,12~ 16,54%
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der fettfreien Trockensubstanz.
Zur Bestimming nehm ich jedesmal 1 g ontfetteten Kakao,
Pihrte den Nachweis nach Seite ?? meiner Arbeit aus und erhielt

folgende Werte in %% auf fettfreie Trockensubstanz berechnet:

I I1 11T v v VI
10,22 10,66 8,33 9,22 10,33 10,42 .

Hier habe ich niedrige Werte erhslten.

Obwohl die mikroskopische Priifung von grosser Bedeutung ist,

weil dabei die Schalen als solche sichtbar gemacht werden, konnte
ich sie wenig benutuzen, da die Auszihlung der Schalenfragmente
grosse Ubung und entsprechende Zihlkanmern erfordert.

Zur mikroskopischen Bestimmmng der Schalen benutzte ich das
Verfahren von Han auser , welcher den Schalengehalt nach
den Schleimzellen bestimmt (77). Diese lf%en unter der Epidermis
der Samenschale im Parenchym eingebettet. Die Bruchstiicke dieser

Schleimzellen sind in jedem mit Schalen versetzten Kakaopulver in
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in einer der zugesetzten Schalenmenge proportionalen Anzahl er-—
halten. Um sie deutlich zu sehen fertigte ich aus dem entfette -
ten Pulver ein Wasserpridparat an, so dass es eine gleichmissig
dilnne Schicht bildete; erwdrmte es, bis sich die erste kleine Bla-
se zeigte und untersuchte es unter dem Mikroskop. Die Schalenzell-
enpartikeln erschienen als farblose oder r&tlich, bzw. briunliche,
stark lichtbrechende Kbrper in dem, von den iibrigen Geweben etwas
dunkleren Gesichtsfelde. Bei Auffindung von durchschnittlich 6
Schleimzellen in jedem Pr#parat, kann auf einen Schalengehalt von
etwa 5% geschlossen werden ., Ich fand aber in jedem Priparate nur
einzelne Schleimzellen, wodurch ich annehmen konnte, dass sie kei-
ne unzuldssigen Mengen Schalen enthielten.

Zur Bestimmung des Schalengehaltes y¥in den Kakaoproben be—
nutzte ich hauptsiichlich die chemische Priifung. Das mechanische

Verfahren von F i 1 8 inger unterliess ich, weil man den er-
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haltenen Abschlémmriickstand beli den heutigen Kakaosorten nicht
als aus Schalen bestehend ansehen kann,

Dr; Jd. Grossfeld in seinem "Nachweis und Bestimmung der Ka—
kaoschalen in Kakao und Schokolade" (Zeitschr; de Nu.=G.-mittel
B 51. S, 249. J. 1926) meint:

"Schwierigkeiten bel diesem Verfahren entstehen zuntchst ,
wenn die im Kekao enthaltenen Schalenteilchen in so feiner Form
vorliegen, dess sie sich beim Stehen im Wasser nicht zu Boden
stzen, also durch Abschlimmen entfernt werden. In der Regel ge —
lingt es, den Schalenanteildégg des Kakaos vollsténdig in den sich
bildenden Bodensatz zu bringen, wenn man die Aufschwemmung sich
lange genug absetzen lisst, Hierbei tritt aber die entgegengesetz-
te schwache Seite des Filsingerschen Verfahrens in den Vorder -
grund, nimlich, dass nicht unbetréchtliche Mengen eigentlicher
Kakaoteilchen der Abschlimmung entgehen und die Menge des Ab -

schléammriickstandes vermehren. Dieser Umstand hat wohl am meis-
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ten dazu beigetragen, dass das Filsingersche Verfahren zum Kakao-
schalennachweise heute verlassen worden ist. Ahnliches gilt von
den von Ktmig erwdhnten®Abschlémmungsvorschliigen von P, DT a w e,
H. Franke udJ, H., Driessen."

Die Abschlimmung der Schalen nach ihrem spez, Gewichte
durch Fliussigkeiten von bestimmter Dichte ist sehr umstindlich und
wenig genau, weil der Unterschied im spez, Gewichte der Schalen
und der Kakaosubstanz sehr gering ist,

Wie aus der Bestimmung der Rohfaser nach dem Eisenchlofid-—
verfahren zu sehen ist, enthielten die untersuchten Kakosorten kei-

ne unzulissigen Mengen von Schalen.
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Die chemische Zusammensetzung der untersuchten Kekaosorten,
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Preis Bes ﬁim-
 {in WMk Wagser Asche . - {N - ver~ ! Theo~ | Roh~- Pento- | mung Fremd-
Soye 7111' % % eaktion Mmmoniak Gesami~ jbindun- | bro~ fa- sgne der Ka- tige
ten | 1/4 kg fett gen % . min sgr 4 kaoscha=- §fér§e
N A % % le nach
Ulrich %
_,4 -4 - - - | _‘ — - - -
I 50 7,42 1 6,84 neutral | Amoniak | 20,98 | 21,50 1,9 | 6,52 | 3,301 | 10,22 enthalt
. ‘ nic
II | 62 6,56 | 5,26 " ¥ 20,45 125,00 | 2,10 | 5,50 | 3,263 | 10.66 "
IIT | 65 6,26 1 7,08 " " 22,41 | 23,18 1,76 | 4,40 | 3,098 8,33 "
IV | 80 8,08 | 7,12 " " 22,9 122,50 | 1,86 | 6,06 | 3,299 | 922 .
v 110 6,86 | 5,28 " " 23,12 | 26,25 2,02 5,15 | 3,707 | 10,33 "
VI | 125 4,66 | 7,01 " " 24,41 | 26,67 2,00 4,23 | 3,063 | 10,42 "
{
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ZUSAMMENFASSUNG .

Was das Nettogewicht anbetrifft, so war es bei den billi -
geren Sorten I und II geringer, als auf der Originalverpackung
200 g- angegeben war, ntmlich um 6,5g oder 3,25% und um l4g oder
7% ; bei den teureren aber grdsser um 0,4 -6,2%, némlich bei III -~
250g = 65 Mk — um 1lg od. 0,4%, bei IV - 250g = 80 Mk - um 15,5¢g
od., 6,2%, bei V - 250g = 110 Mk - um 13g od. 5,2% und bei VI -
250g = 125ik. - um 2g od; 0,8% .

Der Preis pro i Kg schwankte zwischen 50 Mk. und 125 Mk.

Verdorben war keine Probe. Das Aroma war angenehm; fein aro-
metisch waren dié in Blechbiichsen verpackten Proben V und VI (Hel-
mond und Van Houten).

Der Wassergehalt schwankte zwischen 4,66% und 7,42% und war
gomit wm 4,3 wund 1,58% unter der zulidssigen HSchstgrenze von 9%.
Der Gehalt an Asche schwankte zwischen 5,26% und 7,68% und
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und war also um 2,74 wund 0,32% unter der zulHdssigen HSchstgren-
ze von 8%.

Der Fettgehalt war in keiner Probe unter dem zullssigen
Minimum von 20%. Der niedrigste Bettgehalt 20,45 wund 20,98%. war
in den billigeren Sorten, in den ibrigen Proben schwankte er von
22,4 - 24,41%.

Der Stickstoffgehalt schwankte von 21,5 - 26,67% . Der Roh-
fasergehalt schwankte zwischen 4,23 und 6,66% .

Der Theobromingehalt war 1,76 - 2,02%, Ubrigens wird die
Gite des Kakaos nicht nach dem Theobromingehalte geschitzt.

Beim Vergleiche der von mir bei der Kakaoanalyse erhalte.-
nen Werte mit den Grenzwerten, welche das Schweizerische Lebens -
mittelbuch wund die Freie Vereinigung Deutscher Nahrungsmittelche-
miker angegeben haben, muss ich bestHdtigen, dass die in Rede steh-—

enden Erzeugnisse den Anforderungen vollkommen entsprechen.
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