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alkohol gibt sofort eine schwaeh% nach 10 Minuten eine starke r 
l°/oiger Methylalkohol sogleich eine starke positive Reaktiou. 

Der Nachweis yon Methylalkohol  in Athylalkohol  wird yon 
U m b e r t o  P a z i e n t i  1) auf folgende Weise ausgeftihrt: 5 c c m  des zu 
untersuchenden Alkohols werden mit Wasser auf 50 ccm verdtinnt und 
in einen Kolben yon 250 ccm Inhalt gegeben, welcber eine L0sung yon 
3 g Natriumpersulfat in 10 ccm 20% iger Schwefels~ture enthAlt. 
Man destilliert nun in Portionen yon etwa je 2 ccm ab und prt~ft yea 
tier 5. Fraktion an mit S e h r y v e r s c h e m  Reagens. Dieses wird dar- 
gestellt, indem man auf je 10 ccm Flilssigkeit 2 ccm einer frischen, 
filtrierten I °/oigen LSsung yon Phenylhydrazinehlorhydrat, 1 c c m  

5 °/oige frische KaliumferrieyanidlOsung und 5 ccm konzentrierte 
Salzs~ure mischt. Bei Gegenwart yon durch Oxydation des Methyl- 
alkohols entstandenem Formaldehyd tritt eine Rotfi~rbung auf. Nach 
dieser Methode lassen sich noch 40/0 Methylalkohol naehweisen. Bei' 
grSsserem Gehalt an Methylalkohol, so dass das Destillat naeh Formal- 
dehyd riecht, muss die Destillation in grSsserer Verdtinnung aus- 
gefiihrt werden. 

IV. Spezielle analyt ische Methoden. 

1. Auf  L e b e n s m i t t e l  und G e s u n d h e i t s p f l e g e  bez i ig l i ehe .  
Vc~n 

L. Gri~nhut. 

Naehweis yon Kakaosehalen im Kakao, mit allgemeinen An- 
gaben ~ber l~ohfaser- und Pentosanbestimmung. Durch B e k ann t- 
m a e h u n g  des  S t e l l v e r t r e t e r s  des  R e i c h s k a n z l e r s  vom 
19. August 1915 9") ist es verboten, gepulverte Kakaosehalen oder Er-  
zeugnisse, die mit gepulverten Kakaosehalen vermiseht sind, zu ver- 
kaufen~ feilzuhalten, bezw. sonst in Verkehr zu bringen oder aus dem 
Ausland einzufahren. Das Verbot erstreckt sich nicht auf Kakaosehalen- 
teile, die in den betreffenden Erzeugnissen bei Anwendung der gebr~tuch- 
lichen teehnischen Herstellungsverfahren als u n v e r m e i d b a r e Bestand- 
teile zurtickgeblieben sind. Veranlasst dureh das Yerbot, gebe ich an 
dieser Stelle ein kritisches Sammelreferat tiber die gesamte Methodik 
des Kakaoschalennachweises unter steter Berticksichtigung einer gleich- 
artigen Arbeit yon A. B e y t h i e n  und P. P a n n w i t z ~ ) .  

Die bisher vorgeschlagenen Verfahren lassen sich in folgenfle Gruppen 
einordnen : 

1) Boll. Chim. Farm. 54, 738 (1915); durch Chem. Zentrbl. 87, I, 1042 (1916). 
_ 2) Gesetze und Verordn. usw. betr. ~ahrungs- u. Genussm. 7, 508 (1915). 
__ 8) Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 81, 265 (1916). 
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1. M e c h a n i s c h e  T r e n n u n g s v e r f a h r e a  (Schliimmverfahren). 
2. C h e m i s c h e  Y e r f a h r e n ,  beruhend auf der Bestimmung: 

a) des Gehaltes an R o h f a s e r ,  
b) des Gehaltes an P e n t o s a n e n ,  
c) des Gehaltes an kennzeichnenden A s c h e b e s t a n d t e i 1 e n 

(Alkalit~tt, Phosphatrest, wasserlSsliche Kiesels~ture, Ferrioxyd), 
d) des Gehaltes an Kakaorot mit Hilfe der sogen. E i s e n z a h l ,  
e) der J o d z a h l  des  F e t t e s .  

3. M i k r o s k o p i s c h e  V e r f a h r e n .  
Ein S c h l ~ m m v e r f a h r e n  wurde zuerst yon F. F i l s i n g e r  1) 

angegeben. 5 g Schokolade, bezw. Kakao werden nach ihm durch ~ther  
entfettet, getrocknet, mit Wasser angerieben, in einen Standzylinder 
fibergespfilt und mit weiterem Wasser zu einer gleichfSrmigen Mischung 
,con etwa 100 c c m  Raumerftillung angeschiittelt. 57ach einigem Stehen- 
lassen giesst man das Aufgeschwemmte bis nahe zum Bodensatz ab, 
schtittelt den Rtickstand mit neuem Wasser auf, liisst absitzen, giesst 
ab und wiederholt das alles so oft, bis alles Abschl~immbare entfernt ist 
und das fiber dem Bodensatz stehende Wasser sich nicht mehr trfibt, 
sondern nach Senkung des dichten, meist ziemlich grobpulverigen Rtick- 
standes wieder Mar erscheint. Man sptilt diesen auf ein tariertes Uhr- 
glas, trocknet auf dem Wasserbade ein, lasst im Exsikkator erkalten 
and w~igt. Nach dem W~gen weicht man den Rfickstand mit Natron- 
lauge und Glyzerin auf und prtift ihn mikroskopisch darauf, ob er noch 
Kotyledonenteilchen enthiilt, oder ob vorwiegend Hfilsen- oder Samenhaut- 
gewebe vertreten ist. Auch empfiehlt F i l s i n g  e r ,  die Begutachtung 
auf Grund so erhaltener Ergebnisse durch Ermittelung des Rohfaser- 
gehMtes zu vervollsti~ndigen. 

P. D r a w e  2) hielt eine genauere Festsetzung der Arbeitsweise far 
notwendig, die er in folgender Vorschrift gibt, und die im fibrigen noch, 
als neu, die Verwendung k o c h e n d e n Wassers beim ersten Schl~tmmen 
einffihrt. 2 g Kakaopulver, das nicht entfettet zu werden braucht, 
werden in eine Porzellanschale eingewogen und mit 100 g Wasser ver- 
rtihrt. Unter best~ndigem Umriihren mit einem Glasstabe kocht man 
auf und erw~rmt so lange, bis das Pulver vollst~indig benetzt ist und 
der Schaum, der yon der am Pulver haftenden Luft herrtihrt, sich an 
der Oberfli~che gesammelt hat und schliesslich vergangen ist. Hierauf 
tiberl~sst man den Brei ffinf Minuten der Ruhe und giesst dann die 
obere H~lfte ab, ftillt die Schale wieder mit kaltem Wasser, rtihrt urn, 
giesst nach einigen Minuten ruhigen Stehens wieder ab und wiederholt 
das so oft, bis das Schwemmwasser Mar ist und man die zurfick- 
gebliebenen schweren Teile des Kakaopulvers getrennt im Wasser 
schwimmen und sich auf dem Boden der Porzellanschale absetzen sieht. 

1) Ztschrft. f. (iffentl. Chemie 5, 27, 391 (1899). - -  ~) Ztschrftl f. 5ffentl. 
Chemie 9, 161 (1903). 
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Die Bedenken, die sich yon vornherein gegen die Methode ergeben: 
der angebliche hohe Schalengehalt reinen Kakaos und die grossen 
Schwankungen bei wirklichen Schalen, fahren schon zu einem wenig 
giinstigen Urteil iiber sie. Es wurde durch experimentelle Nachprafungen 
• con F. F i l s i n g e r  und W. B 5 t t i c h e r l ) ,  yon W. L. D u b o i s  und 
C. J. Lot tO) ,  sowie von F t .  S c h m i d t  und J. G 6 r b i n g  s) bestatigt; 
eine Erwiderung yon A. G o s k e  4) hat die Einw~nde nicht hinreichend 
entkraftet. 

L. Ka  l u s k y  5) entfettet das Kukaopulver und behandelt es dann 
nacheinander mit Diastase und" mit Sa!zs~ure. D~s derartig vorbereitete 
Material wird in einer LSsung yon 210 g Chloralhydrat, 50 g Glyzerin 
und 35 g Wasser (D. 1,50 bei 17 o) in RShrchen yon besonderer Bau- 
art  zentrifugiert und der Bodensatz zur W~gung gebracht. Dessen 
Gewicht~ multipliziert mit 3, soll dem Schalengehalt des entfetteten 
Kakaos entsprechen. Die Beleganalysen sind befriedigend; feinste 
Handelsmarken ergaben nach diesem ¥erfahren tats~chlich keine Schalen; 
in selbst bereiteten ~ischungen wurde die zugesetzte Schalenmenge 
meist mit sehr beachtenswerter Ann~iherung wiedergefunden. 

Weiter hat H. G r o s s e - B o h l e  ~) ein Verf~hren ausgearbeitet, bei 
dem das Kakaopulver mit heissem Wasser anger~hrt and unter n~her 
umschriebenen Bedingungen zentrifugiert wird. Ein Teil der Schalen setzt 
sich hierbei als d u n k e l b r a u n e  Musse zu Boden, w~hrend die obere 
Schicht des Schleudersatzes reine r o t b r a u n e  Kotyledonenmasse, die 
mittlere Schicht hingegen meist noch eine Mischung yon Schalen- und 
Kotyledonenteilchen ist. Die rotbraune Schicht wird mittels eines Spatels 
abgetragen, der Rest abermals geschleudert, und Abtragen der rotbraunen 
Schicht und erneutes Schleudern so oft wiederholt, bis nur noch Schalen- 
teile zuriickbleiben. Diese werden dann, nach dem Trocknen bei 100 °, 
gewogen. Durch die Behandlung verlieren die Schalen ziemlich genau 
1]~ ihres Gewichtes; am Ergebnis ist deshalb eine entsprechende Kor- 
rektur a n z u b r i n g e n . -  Liegen staubfein gemahlene Schalen vor, die 
Verf. iibrigens nur ausnahmsweise angetroffen hat, so ist die Grenze 
zwischen den beiderlei Anteilen des Schleudersatzes in der Farbe oft 
nicht deutlich unterschieden. Man muss dana zum Schluss die obere 
zweifelhafte Schicht allmShlich abtragen, bis die m i k r  o s k o p is  che  
P r a f u n g  ergibt, dass die Schalenschicht erreicht ist. 

In einer nachtr~glichen Ver5ffentlichung teilt H. G r o s s e - B o h 1 e 7) 
mit, dass bei Untersuchungen nach seinem Yerfahren eine ¥erwechslung 
yon Schalen mit Kakaokeimen und g r o b gemahlenem Kakao (Kotyledonen- 

1) Ztsehrft. f. 5ffentl. Chem. 16, 311, 467 (1910). - -  ~) Journ. Ind. Eng. 
Chem. 3, 251 (1911) ; durch Ztschrft. f. angew. Chem. ,o4, 9.377 (1911), - -  ~) Ztsehrft. 
f. Bffentl. Chem. 18, 201 (1912). --- 4)Ztsehrft. f. Unters. d. Nahrungs- u. 
Genussm. o.0, 642 (1910). --  5) Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 
2~, 654 (1912). - -  6) Chem. Ztg. 39, 816 (1915), 40, 148 (1916). -- 7) Chem. 
Ztg. 40, 148 (1916). 
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stfickchen) mSglich ist. Es empfiehlt sich, zur Unterscheidung dieser 
Bestandteile den abgesetzten oder ausgeschleuderten Bodensatz mit Jod- 
15sung zu f~rben; Kakaostiirke bewahrt auch nach dem Kochen ihre 
F~irbbarkeit. 

Endlich hat J. H D r i e s s e n  1) einen besonderen S c h l ~ m m -  
a p p a r a t  uml eine diesem angepasste Arbeitsweise beschrieben, mit 
deren Hilfe er die Schliimmanalyse des Kakaos ausffihrt. 

Unter den chemischen Verfahren zur Prfifung auf Schalenzusatz 
steht die bereits yon L. L e g 1 e r 2) herangezogene B e s t i m m u n g d e r 
R o h f a s e r  obenan. Sie wird tells nach der Weender,  tells nach 
der von J. K S n i g  angegebenen Methode, zum Tell auch nach Sonder- 
vorschriften ausgeffihrt. 

Die W e e n d  e r M e t h o d e 3) bedarf keiner weiteren Beschreibung. 
Ich erw~hne nur, dass nach H. L f i h r i g ~ )  eine aus Bequemlicbkeits- 
rticksichten entspringende Ab~inderung des ¥erfahrens, bei tier die 
1/~ sttindige Einwirkung yon Siiure, bezw. Lauge auf dem W a s s e r b a d e 
vorgenbmmen wird, durchaus unz~i~issig ist; man muss vielmehr wirk- 
lich k o c h e n .  

Eine Abitnderung der Weender Methode arbeitete W. L u d w i g  ~) 
aus. bei der gewisse Schwierigkeiten, die sich nach der ursprfinglichen 
Arbeitsweise leicht bei der Filtration ergeben, vermieden werden sollen 
und, nach meinen Erfahrungen, tatsiichlich auch vermieden werden6). 
2 g enffetteter Kakao werden mit 20 cc,m 15% iger Natronlauge und 
~ 0  c c m  Wasser in einem 300 c c m  fassenden E r l e n m e y e r k o l b e n  fiber 
kleiner Flamme 15 Minuten im Koehen erhalten. Man neutralisiert 
mit Salzs~ure, ffi~t weitere 10 c c m  Salzs~ure (D. 1,125) hinzu und er- 
hitzt behufs Hydrolyse tier Stiirke 2 Stunden im kochenden Wasserbade. 
Dann wird heiss fiber ein glattes Filter yon 150 m m  Durchmesser 
filtriert, das auf dem Filtec befindliche mit heissem Wasser gewasehen 
und schliesslich in de~ Kolbeu zuriickgespritzt. Die erhaltene Auf- 
schwemmung, die nicht mehr als 60---70 c c m  betragen soll, kocht man 
unter Zugabe you 1 g wasserfreiem Natriumkarbonat 1/4Stunde lung; 
dann giesst man, noeh heiss, auf ein neues Filter und wiischt so lunge 
mit heissem Wasser, his das ablaufende nicht mehr braun gef.~rbt ist. 
Darauf wird der Rtiekstand vom Filter wieder in den Kolben zurfickgesptilt : 
zu der 100 c c m  betragenden Flfissigkeit gibt man 5 c c m  konzentrierte 
Salzs~ure zu, kocht abermals ~/4Stunde, filtriert und w~ischt aus. Die- 
selbe Behandlung - -  Auskoehen mit Soda und mit S4ure - -  wird noch 
einmal wiederholt und der zuletzt verbleibende Rfiekstand (aschehaltige 

1) Pharm. Weekbl. 46, 906 (1909); durch Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs- 
u. Genussm. 21, 122 (19ll). - -  2) Repert. der anal. Chem. 4, 345 (1884). - -  3)~Ver- 
einbarungen deutscher Nahrungsmittelchemiker 1, 16 (1897). - -  4) Bericht tiber 
die Tatigk. d. Chem. Untersuchui~gsamtes Chemnitz 1905, S. 43. --  a) Ztschrft. 
f. Unters. d. Nahrungs- u Genussm. 12, 153 (190ti). - -  6) Das Verfahren wird 
von L u d w i g  auch zur R o h f a s e r b e s t i m m u n g  im P f e f f e r  empfohlen. 

Fresen ius ,  Zeitschrift f. anal. Chemie. LVI. Jahrgang. 6. u. 7. Heit. 22 
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Rohfaser) auf ein gewogenes Fi l ter  gebracht, nacheinander mit Wasser, 
Alkohol und J~ther gewaschen und schliesslieh getrocknet, gewogen 
und verascht. 

Die Nethodik J. K t ) n i g ' s  1) ist yon Hause aus nicht speziell far 
Kakaountersuchungen ausgearbeitet worden, sondern sell a 11 g e m e i n zur 
Rohfaserbestimmung in ~Nahrungs- und Futtermitteln dienen. Sic 16st in 
erster Linie die Aufgabe, eine p e n t o s a n f r e i e  Rohtuser der W~gung 
zuzufahren, was bekanntlieh ffir die Weender Methode nicht zutrifft. 
Im einzelnen beschreibt K S n i g  die folgenden beiden Arbeitsweisen. 

1. B e h a n d e l n  u n t e r  D r u e k  im D a m p f t o p f  ( A u t ~ k l a v ) .  
Je 3 g lufttrockene, d. h. 5 bis 1 ~ %  Wasser enthaltende Substanz 
werden in eine troekene Porzellanschale yon 500 g Inhalt gebraeht~ mit 
200 cc~n Glyzerin (D. 1~230) versetzt, das auf 1 l 2.0 g konzel~trierte 
Sehwefels~ure enth~lt, und dutch Rahren mit einem Glasstab verteilt~ der 
sehliesslieh mit einem kleinen Rest der 200 c c m  Glyzerin abgesp~ilt 
wird. Die Schale mit Inhalt erhitzt man in einem Dampftopf ~) genau 
1 Stunde lang bei genau 3 Atmosph~ren Druck auf genau 137 U. 
Darauf l~sst man unter Entfernung der Flamme auf 80---100 ° er- 
kalten, nimmt die Sehale heraus, verdi lnnt  ihren Inhalt mit 200 his 
250 c c m  siedenden Wassers und filtriert h e i s s  mittels Saugpumpe. Als 
Fi l ter  dient entweder eine mit Asbest belegte Siebplatte oder ein grosser 
G o o c h t i e g e l .  Die ~bfiltrierte Masse wird erst mit 300 bis ~00 , c m  

koehend heissem Wasser, dann mit 50 c c m  warmem~ 93grad.  Alkohol 
und zuletzt mit erw~trmter Alkohol-Atber-Mischung ausgewasehen, bis 
das Fi l t rat  farblos ist. Zuletzt trocknet man bei 1 0 5 ° - - 1 1 0  0 bis zum 
gleiehbleibenden Oewicht, w~gt und veraseht, l)as Gewicht des asche- 
freien Raekstandes entsprieht der Rohfaser. 

2. K o e h e n  m i t  G l y z e r i n  u n t e r  g e w S h ~ l i e h e m  D r u c k .  
3 9 lufttroekene Substanz werden in grosse, m Kj el d a h l- Aufsehlusskolben 
yon 6 0 0 c c m  lnhalt  aus S e h o t t s c h e m  Glase mit 2 0 0 ~ c ~  der oben 
angegebenen Glyzerin-Sehwefe]s~ure-Mischung 1 Stunde am Rackfluss- 
kahler  im Sieden erhalten. Der Kolben steht dabei auf einer Asbest- 
platte oder auf einem mit kleinem Rand und sehwacher Asbestauflage 
versehenen eisernen Teller. Kurz, ehe die Fl~lssigkeit den Siedepunkt 
erreicht, beginnt sie meistens stark zu sch~umen; man muss alsdann, 
und auch sp~ter beim Sieden, einige Male umschwenken. Wenn die 
Flfissigkeit eine Stunde gekocht hat, l~sst man sie auf 80 his 90 o er- 
kalten, verdOunt vorsicbtig, unter langsamem Eingiessen und Um- 
sehwenken, mit 200 bis 250 c c m  koehend heissem Wasser und verf~hrt 
welter, wie zuvor besehrieben. 

1) Ztschrft. f. Unters d. Nahrungs- u. Genussm. 1, 3 [1893) ; 6, 770 (1903) ; 
P2, 3~6 (1906). - -  ~) Ein Gestell zum gleichzeitigen Einsei~zen yon 4 Schalen in 
den Autoklav beschrieb K s n i g  in der ersten seiner aufgef~hrten Abhand- 
hmgen. W. B r e m e r  - -  Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs-u. Genussm. 13, 488 
(1907) -- ,  der die Erhitzung in l ~ o r z e l ] a n b e c h e r n  vornimmt, gab einen 
Autoklaveneinsatz an, der die gleichzeitige Einstel]ung yon 8 Bechern erl~ubt. 
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J~hnliche Ergebnisse erh~lt man, wenn man die Kochung mit 
2 0 0 c ~ m  Glyzerln-Sch,efelsaure-Ml.chung in o f f e n e n  S c h a l e n  vor- 
nimmt; man erhitzt dann 1/~ Stunde auf 135 bis 137 0- 

Bei der Anwendung dieser Verfahren auf die Kakaoanalyse wurde 
vielfach beob~tchtet, dass danach keine weisse Rohfaser erhalten wurde~ 
u n d e s  sind dementsprechende A b ~ n d e r u n g s v o r s c h l ~ g e  f i i r  den 
uns besch~ftigenden Sonderfall gemacht worden. F. F i l s i n g e r  1) 
sammelt die Rackst~nde yon der Glyzerinkoehung auf einem passenden 
Papierfilter, entw~ssert naeh dem vollstSndigen Auswasehen mit kochen- 
dem Wasser auf dem Fi l ter  mit absolutem Alkohol und zieht schliesslich 
das mit einem F~dchen zugebundene Fi l ter  im Extraktionsapparat  6 bis 
8 Stunden hindurch heiss mit ~:~ther aus. ,~Nur auf solche Weise gelang 
es, die Rohfaser vollst~ndig fett- und genfigend farbstofffrei zur W~gung 
zu bringen und untereinander abereinstimmende Resultate zu erhalten.~> 
P. W e l m a n s 2 )  verreibt die naeh K S n i g  auf Asbest abfiltrierte 
Rohfaser anhaltend im Porzellanm6rser mit siedendem Alkohol, filtriert 
dana aufs neue aber  Asbest and wfischt nun mit siedendem Alkohol 
naeh, bis derselbe farblos abl~uft. 

Vor a]lem haben abet  H. M a t t h e s  und F. M t i l l e r  ~) eine Ab- 
~nderung befarwortet, mittels deren ~vesentlieh andere und zwar richtigere 
Werte  erhaltem> werden. Die mit :~00 ccm heissem Wasser vorsehrif tsm~ig 
verdannte Koehung soll man bei Kakaowaren bis zum anderen Tage sich 
absetzen lassen und dann erst vorsichtig durch ein Asbestfilter ab- 
dekantieren. Man kann so bis auf 60 bis 80 ccm Rackstand sehnell 
abfiltrieren. Die zurackbleibenden 60 bis 80 c~m werden mit der gleichen 
Raummenge Alkohol versetzt und in dem, mit einem Uhrglase bedeckten 
Becherglase anf einem Asbestdrahtnetz mittels Pilzbrenners 5 Minuten 
im Koehen erhalten. Die nun tier sehwarzbraun gew0rdene Fl{issigkeit 
wird auf dem Asbestfilter abgesaugt und der Filterinl~alt abwechselnd 
mit heissem Wasser und heissem Alkohol ausgewasehen, bis die Fi l t ra te  
farblos ablaufen. Dureh vorsichtiges Aufrahren der a uf dem Fi l ter  be- 
findlichen Masse mittels eines birnf6rmig verdiekten Glasstabes wird das 
Auswaschen erleichtert. Auch ist es zweckm~Ng, beim Absaugen eine 
zweite kleinere Porzellansiebplatte auf das Asbestfilter za legen, um 
ein Aufschwemmen wShrend des Aufgiessens zu verhindern. Wenn das 
Fi l ter  genagend ausgewasehen ist, gibt man noch einmal etwas heissen 
absoluten Alkohol zu and w~scht vollends mit J~ther arts. Mitgeteilte 
Beleganalysen lehren,  dass man bei soleher Arbeitsweise bei Kakao 
durchscmfittlieh um 4 0 %  niedrigere Rohfaserwerte erh~ilt als nach 
K~) n i g ' s  Urvorschrift, dass aber anderseits diese Werte fast immer 
innerhalb geringer - -  oft n u r d e r  unvermeidlichen - -  Fehlergrenzen 
mit den nach tier Weender Methode erhaltenen fibereinstimmem 

¢ 

1) Ztschrft. fLSffentl. Chem. 6, 225 (1900) - -  ~) Ztschrft. f. ~ffentl. Chem. 
7, 499 (1901). - -  ~) Ztschrft. f. Unters. d. Nshrungs- u. Genussm. 1~, 159 (1906). 
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Eine/ ihal iche Arbeitsweisc hat auch E. P. H / ~ u s s l e r  ~) ange~endet. 
K e l l e r  ~) hingegen verdannt die fertig gekochte und unter 100 o ab- 
gekiihlte Fltissigkeit mit heissem Wasser auf etwa 1500 c c m  und stellt 
aber  I~acht beiseite. Dana wird abgesaugt und der Bodensatz nach- 
einander mit heissem Wasser, heissem Alkohol und heissem J(ther aus- 
gewaschen. 

J. K S n i g  ~) h~lt M a t t h e s  und M i i l l e r  entgegen, dass die in 
seiner Urvorschrift gegebene Anweisung, mit heissem Alkohol auszu- 
waschcn, ,,bis alas Fi l t ra t  vollkommen farblos ablituft,,, praktisch aus- 
reiche; die yon den genanaten Verfassern gefundenen Unterschiede 
mtissten demaach andere Ursachen haben. H. M a t t h e s  und F r .  M l i l l e r  4) 
bleiben demgegent~ber auf ihrem Standpunkt stehen and teilen mit, 
dass auch andere Untersuchungsanstalten die gleichen, zu hohen Werte  
nach k ' S n i g  erhaltea haben wie sie. Ferner  vertri t t  H. M a t t h e s  in 
einer mit O. R o h d i c h ~') verSffentlichten Arbei t  nochmals seinen Staad- 
punkt und behauptet weiter, dass das ¥erfahren yon W. L u d w i g  
(S. 337) zu niedrige Werte  liefert~ was W. L u d w i g  6) nicht zugibt, 
H. M a t t h e s 7) aber aufrecht erhalten will. 

H. M a t t h e s  u n d F .  S t r e i t b e r g e r S )  haben schliesslich, an des 
ersteren Einw/inde gegea die Rohfaserbestimraung nach K S n i g  an- 
kniipfend, es far unzul~issig erkl~rt, die nach K 6 n i g  erhaltene Rohfaser 
als Ausgangsmaterial far eine n/ihere Trennung in R e in  z e l l u  1 o s e ,  
L i g n i n  u n d  K u t i a  zu benutzen, wie das, nach den yon J. K 6 n i g ,  
R. M u r d f i e l d  und A. F i i r s t e n b e r g  9) ausgearbeiteten Methoden, 
dutch H. F i a c k e ~ )  geschehen war. Dem gegentiber verteidigt 
J. K 6 n i g  ~1) sein Verfahren nochmals; H. M a t t h e s  ~)  widerspricht 
abermals. 

Ein v611ig abweichendes Verfahren zur Rohfaserbestimmung in 
Kakaoerzeugnissen waadte schliesslich aoch E. P. H ~ u s s l e r  ~)  an. 
Es ist das die yon Ed.  G u r y  ~a) abgeiinderte Methode yon S. Z e i s e l  
und M. J. S t r i t a r ~ ) ,  Nach tier Urvorschrift der letzteren sollte das 
Untersuchungsmaterial in verdiianter Salpeters/ture aufgeschwemmt und 
dana unter Kilhlung mit 3 °/oiger PerrnanganatlSsung behandelt werden. 
G u r y  verf/ihrt in folgender Weise:  1 - - 1 , 5 g  der rein gepulverten ent- 
fetteten Substanz werden 1~/~ Stunden mit 200 cc~n VV'asser und 10 ccn,  

1) Arch. tier Pharm. 252, 426 (1914) , - -  ~] Apoth.-Ztg.,80, 560 (1915); 
<lurch Chem. Zentrbl. 87, I, 119 (1916). - -  a) Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs~ 
u. Genussm. 12. 161 (1906). - -  4) Ztschrft. f. 5ffentl, Chem. 18, 1 (1907). - -  
• ~) Pharm. Zentralhalle 47, 1025 (1906). - -  6) Pharm. Zentralhalle 48, 21 (1907). 
_ _  7) Pharm. Zentralhalle 48, 65 (1907). - -  s) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 40, 
41.95 (1907). - -  9) Ztschrft. f Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 12, 385 (1906). 
_ _  lO) Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 18, ')~5 (~1907). - -  11) Ber. 
Deutsch. Chem. Ges. 41, 46 (1908). - -  1~) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 41, 400 
(1908). - -  1~) Arch. der Pharm. 2~2, 424 (1914=). - -  14) Mitt. Lebensmittelunters. 
tl. Hyg. 8, 99 (1912); dutch Z~schrft. f. angew. Chem. 25, 1884 (1912). - -  
15) Ber.  Deutsch. Chem. Ges. 8.5, 1252 (I902). 
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Milchshure am Rtickflussktihler gekocht; der abfiltrierte und ausgewaschene 
Rtickstand wird 1/2 Stunde mit 180 c c m  Wasser und 20 c c m  Salpetersiture 
digeriert  und danach so lunge mit a°/oiger KaliumpermanganatlOsung 
versetzt, bis die Mischung braun wird. Man entfernt den Permanganat- 
tiberschuss mit etwas Natriumbisulfit, filtriert fiber Asbest, wiischt aus, 
zerreibt mit etwas 2,5 °[oigem Ammoniak, spiilt damit in einen Kolben 
und bringt auf etwa 200 c c m .  Nach 3/4stfindigem Erw~tI'men auf 60 o 
wird wieder fiber Asbest filtriert, mit heissem Wasser, Alkohol und _~ther 
ausgewaschen, bei 105 o getrocknet und gewogen. Darauf wird verascht;  
der Unterschied beider W~gungen gibt die Rohfaser. H ~tuss l  e r  fand 
die in solcher Weise an Kakao gefundenen Werte ziemlich nahe tiber- 
einstimmend mit den nach seiner Abi~nderung (S. 340) des K 5 n i g'schen 
¥erfahrens erhaltenen. 

Zur Beleuchtung des W e r t e s  d e r  R o h f a s e r b e s t i m m u n g  
ff i r  d e n  S c h a l e n n a c h w e i s  in Kakaoerzeugnissen stelle ich in der 
Tafel auf S. 342 das s t a t i s t i s c h e  A n a l y s e n m a t e r i a l  zusammen, 
wie es in den bisher schon angeftihrtea VerOffent, lichungen, sowie in Arheiten 
yon H. L i ih r ig~ ) ,  yon It.  L t~hr ig  and A. Segin'~), von H. M a t t h e s ~ ) ,  
yon R. A d a n ~ ) ,  von G. D e v i n  und H. S t r u n k ~ ) ,  yon N. P. B o o t h ,  
C. H. C r i b b  und P. A. E. R i c h a r d s  (~) und schliesslich von P r o c h n o w  7) 
vorliegt. Um die Werte vergleichbar zu maohen, sin4 sie, soweit sie 
nicht schon yon ihren Urhebern auf f e t t f r e i e T r o c k e n m a s s e bezogen 
wurden, yon mir darauf umgerechnet worden. Bei L i l h r i g ' s  Kakao- 
schalenanalysen musste beim Umrechnen ein m i t t l e r e r  Fettgehalt  yon 
6 °/o eingesetzt werden, da der Verf. keine Fettbestimmungen ausgefQhrt 
hat. Bei L e g l e r ' s  Analysen wurde die fettfreie Trockenmasse der ge- 
rSsteten Kakaobohnen ~ 42 °/o , diejenige der Kakaoschalen ~-- 84 °/o 
eingesetzt. 

Ich ziehe aus dieser Zusammenstellung folgende Schltisse: Nach 
der Urvorschrift yon J. K 6 n i g  und nach der ihr noch am n~chsten 
stehenden Ab~tnderung von F i l s i n g e r  sind die Unterschiede der Roh- 
faserwerte der reinen Kakaos und der Kakaoschalen minder ausgepriigt 
als nach den fibrigen Verfahren, die dann unter sich keine wesentlichen 
Abweichungen erkennen lassen. Diese anderen ¥erfahren (insbesondere 
Weender,  L u d w i g ,  K 6 n i g - M a t t h e s )  scheinen demnach zur 
LSsung der vorliegenden p r a k t i s c h e n  Frage besser geeignet zu sein, 
wobei often bleiben kann, ob sie oder die anderen den richtigeren Aus- 
druck ffir den wahren Zellulosegehalt liefern. Proben, die nach einem 
dieser Verfahren weniger als 6 °/o Rohfaser ergeben, sind im allgemeinen 
unverdiichtig. Findet  man hingegen mehr als 8 °/o Rohfaser in der 

1) Ztschrff. f. Unters d Nahrungs- u. Genussm. 9, 265 (1905). - -  2) Ztschrft. 
f Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 12, 164 (1906). - -  ~t Ztschrff. f. 5ffentl. 
Chem. 14, 63 (1908). - -  4) Bull. soc. chim. belg. 21, 211 (190;); durch Ztschrft. 
f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 16, 420 (1.(}08). - -  5) Ver~iffeiatl aus d. 
Gehiete d. Milit.-Sanitiitswesens, Heft 38, S. 8 (1908). - -  ~) Analyst 31, 134 
(1909). - -  7) Dutch Chr. U l r i c h ,  Arch. der Pharm 249, 544 (1911). 
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fettfi'eien Troekenmasse, daun ist b e r e i t s  mit der MSglichkeit eines 
Schalenzus~tzes zu rechnen; finder man mehr ais 10°/'o, dann liegt 
starke Wahrseheinliehkeit vor. Im einen wie ira anderen  Falle liefert 
die H e r b e i z i e h u n g  d e r  a n d e r e n ,  hier zu referierenden M e r k -  
m a l e  Best~ttigung oder Entkriiftung des ¥erdachtes.  Q u a n t i t a t i v e  
S e h i i t z u n g e n  d e s  S c h a l e n g e h a l t e s  s i n d  a u f G r u n d d e r R o h -  
f a s e r b e s t i m m u n g  n i c h t  m 0 g l i c h .  

Die Bedeutung des P e n t o s a n g e h a l t e s  ftir den Schalennachweis 
ist wohl zuerst yon O. H e h n e r  und W. P. S k e r t c h l y l )  erkannt 
and danach insbesondere yon J. D e k k e r  2) betont und yon mehreren 
sogleich zu erw~thnenden Autoren welter untersueht worden. Die 
Pentosanbestimmungeri wurden zuniichst ill tier Regel nach dem Phloro- 
gluzidverfahren yon g r ii g e r u n d  To ] 1 e n s 3) ausgefiihrt ; il~ neueren 
Arbeiten sind hierbei die yon E. K r 5  b e r  4) angebrachten Verbesserungea 
berticksichtigt worden, tiber die ich deshalb hier mit berichte. 

Destillation und F/~llung des Destillates erfolgen in der gewohnten 
Weise. Zum Sammeln der ~Niederschlage benutzt K r 6 b e r  jedoch mit 
Asbest beSchickte G o o c h t i e g e l  aus Porzellan; alas Auswaschen mit 
150 cc~J~ Wasser yon 1 5 - - 2 0  ° erfolgt mit Hilfe einer schwach wirkenden 
Saugpumpe. Man ftigt das Waschwasser stets in k l e i n e n  Anteilen zu, 
saugt die im Tiegel stehende Fltissigkeit nut so welt ab, class tier bIieder- 
schlag a u f  d e r  O b e r f l i i c h e  n o e h  e b e n  f e u c h t  i s t ,  ftigt dana 
wieder Waschwasser hinzu and verf/ihrt ebenso. Erst zum Schluss wird 
daun recht grfindlich abgesaugt, wobei die kleineu an der Tiegelwand 
haftenden Mengen  des Furol-Phlorogluzids mit Hilfe der Spritzflasche 
leieht heruutergewaschen werden kSnnen. Das Troeknen erfolgt dann 
stets genau 4 Stunden bei 9 8 , 5 ° - - 1 0 0  o i m  Wassertrockenschrank; die 
Tiegel werden erst in den Trockenschrank gebracht, wenn dieser die er- 
forderliehe Temperatur bereits einige Zeit erreicht hatte. Nach be- 
endigter Trocknung werden die Tiegel nach dem Herausnehmen aus 
dem Trockensehrank sofort in Wtigegl~schen mit gut eingeschliffenen 
Glasstopfen gebracht, die in einem Exsikkator bereit  standen. Man 
setzt also gleich die Stopfen wieder auf~ l~sst die Gl~isehen mit den 
Tiegeln im Exsikkator erkalten und w~igt. Zweckm~i'~ig bringt man 
auf den Boden der Wt~gegl~ischen einen spiralfSrmig und federnd zu- 
sammengerollten Plat indraht  und begegnet damit der Gefahr eines Zer- 
brechens beim Hineingleiteu des Tiegels. --- Ein D i r e s o r z i n -  G e h a 1 t 
des Phlorogluzins 5) ist nach K r S b e r  ohne schiidlichen Einfluss auf 
alas Ergebnis, wenn m a n -  wie schon K r t i g e r  und T o l l e n s  vor- 
gescb.rieben batten - -  mindestens die doppelte Menge des zu erwartenden 
Furols an Phlorogluzin znr Ft~llung verwendet. 

1) Analyst ~4, 178 (1899). - -  2) Pharm. Zentralhalle 46, 863 (1905). - -  
__ 3) Vergl. diese Ztschrft. 40, 554 (1901). - -  4) Journ. f. Landwirtsch. 1900, 
S. 357. Vergl. auch B. T o l l e n s ,  Ztschrft. f physiol. Chem. 36, 239 (1902). 
- -  5) Vergl diese Ztschrft. 40, 553 (1901) 
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Bei dieser Arbeitsweise nach K r 0 b e r  muss die U m r e c h n u n g  
yon gewogenem Furol-Phlorogluzid auf Pentosen umt Pentosane mitten 
etwas anderer Faktoren als den frilher yon K r i i g e r  und T o l l e n s  
benutzten erfolgen. K r S b e r  hat zur Erleichterung der Umrechnung 
eine Tafel berechnet, die flit Phlorogluzidmengen yon 3 0 - - 3 0 0  ~ g  je die 
entsprechenden Werte unmittelbar entnehmen liisst. Dicse Tafel ist an 
den oben zitierten beiden Stellen (S. 3~3, Anm. 4) vollst~indig ab- 
gedruckt;  ich gebe hier nur folgenden, yon E. K r S b e r ,  C. R i m b a c h  
und B. T o l l e n s  ~) verSffentlichten Auszug aus derselben wieder. 

Gewogene 
Menge 

Phloro- 
gluzid 

g 

0,030 
0,050 
0,074 
0,1O0 
0,169 
0,200 
0,300 

Entsprechende Menge (in Grammen) an 

Furol ! Ara- 
_ _ _  ! ]  binose 

0,0182 0,0391 
0,0286 0,0611 
0,0411 . 0,0875 
0,0546 o,1161 
0,090~ 0,1919 
0.1065 0,2255 
011581 0,3335 

Araban 

0.034,4 
010508 
0,0770 
0,1022 
0,1688 
0,1984 
0,2935 

Xylose Xylan 

0,03'24 0,0285 
0,0507 0,0446 
0,0726 0,0639' 
0,0964 0,0848 
0,1592 0,1401 
0,1874 0,1649 
0.2784 i • 0,2450 I 

Pen tose  PentO-san 

0,0858 0,0815 
0;0559 0,0492 

.... 0;0801 0,0706 
0,1063 0,0935 
0,1756 0,1546 
0,2t'65 0,!817 
0,3060 0,2693 

Bei Phlorogluzidmengen unter 0,030 und tiber 0,300 g ist diese 
Tafel nicht mehr zu verwenden; man muss vielmehr dann den um 
0,0052 g - -  entsprechend der LOslichkeit des Niederschlages i n  der 
Fiillungs- und Wascbfitissigkeit - -  vermehrten Betrag des Phl6rog!uzids 
mit den in der niichsten Tafel enthaltenen F a k t o r  e n multiplizieren. 

Gewogene Faktor zur Umrechnung auf 
Menge 

Phlorogluzid Furol Ara- Araban Xylose Xy]an Pen- Pento- 
binose rosen sane 

unter 0,030 g 
un~er 0,300 g 

0,517 1,111 
0,518 1,093 

Gegen das, wie B. To  

0,977 0,920 0,895. 
0,962 0,912 0,8~2 

l e n s  ~) schreibt, dutch K r S b e r  zum Ab- 

0,810 1,017 
0,803 1,003 

schluss gebrachte Phlorogluzin-Salzs~urevert'ahren hatten E. U n g e r und 
R. J i g g e r  ~) eingewendet, dass das dabei aus verschiedenen Ausgang- 
stoffen erhaltene Phlorogluzid verschiedene Zusammensetzung bes~isse, 
and dass damit ein grunds~ttzlicher Fehler der Methode festgestellt sei. 

1) Ztschrft. f. angew. Chem. 15, 477, 508 (191)2). --  2) Journ f. Landwirtsch. 
1900, S. 384. -- 5) Ber. Deutsch. Chem. Ges 85, 4440 (1902). 
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In einer weiteren Arbeit  1) zeigen sie, dass bei Fiillung des Furols mittels 
B a r b i t u r s i i u r e  diese Fehlerquelle vermieden wird. Zur Fallung des. 
in fiblicher Weise erhaltenen Destillates ist die 6f  ache Menge des vor- 
handeaen Furols an Barbiturs~ture anzuwenden, wenn das Destillat mehr 
als 500 c c m  betr~igt, sogar die 8 faehe. Man hitlt d i e  Barbiturs~ture 
in Gestalt einer Losung yon 2g  auf 100 c c m  12 °/oiger Salzs~ture vorr~t ig;  
etwaige uulTsliehe, verunreinigende Anteile sind abzufiltrieren. Nach 
Zusatz solcher LTsung zur Reaktionsfltissigkeit muss in den ersten Stuudea 
5fter umger~hrt werden. Das ausfallende Kondensationsprodukt wird ila 
G o o c h t i e g e l  abfiltriert, ausgewaschen und 4 Stunden bei 100 ° ge-  
trocknet. Fiir  je 100 c c m  Fltissigkeit ist der gewogencn Menge Furol- 
barbiturs~ure ein Korrekturbetrag yon 0,00123 g hinzuzuz~thlen; durct, 
Multiplikation des korrigierten Wertes mit dem Faktor  0,4659 finder 
man die im Destillat vorhandene Furohnenge. Die Verfasser halten es 
fiir richtiger, d i e s e  zu ermitteln und nicht welter auf entsprechende 
Pentose- oder Pe~itosanmengeu umzurechnen ; sie bezeichnen die prozentische 
Menge Furol, die ein Stoff beim Destillieren mit 12°/~,iger Salzsiiure 
liefert, ~ts  desse~ , , F u r o  l z a h [ ~ .  

Reine Pent~sen::]assen n ach diesem Verfahren das gleiehe Ergebni~ 
finden wie nacb T o l l e n s - K r O b e r ,  reiue H e x o s e n  liefern nach d e r  
Barbiturs~turemethode keine Furolzahl, wohl abet  eine solehe mit tels  
der Phlorogluzinmethodee), Sind aber neben den Hexosen auch Pen- 
tosen zugegen, so erhShen erstere die Furolzahl der letzteren aucb helm, 
Barbiturs~tureverfahren. Um richtige Furolzah]en zu gewiunen, ist es 
deshalb auch beim Barbiturs~tureverfahren erforderlich, die H e x o sen a u s -  
z u s c h a l t e n ,  w a s n a c h U n g e r  u n d J ~ g e r  durch Kochen mit 1% iger  
Salzsiiure geschehen soll. Beispielsweise soll man 4 g Pfeffer mit 250 c c m  

l°/~)iger Salzs~ure erw'~rmen, fiber Asbest filtrieren, den Rfickstaud i~ 
gewohnter Weise mit 12° / . iger  Salzsiture destillieren und das I)est i l la t  
mit Barbitursliure f~tllen. 

In ~ihnlicher Weise nimmt D. H. B r a u n s ~) eine Vorbehandlung mit 
2°/oiger  Schwefelsiiure vor; den gefundenen Endwert bezeichnet er al~ 
( ~ F u r f u r o i d  g e h a l t ~ .  

Den Einfiuss der verschiedenen Arbeitsweisen auf die P e n t os a n -  
b e s t i m m u n g  in  K a k a o e r z e u g n i s s e n  beleuchten die ver- 
gleichenden Untersuchungen von G. D e v i n  und H. S t r u n k a ) ,  bei 
denen im iibrigen die nach dem Barbiturs~ureverfahren erhaltenen: 
~<Furolzahlen~) mittels der K r S b e r ' s c h e n  Tafel. d. h. durch Multiplikation 
mit 1,70. auf I)entosane ulligerechnet sind. Ich stelle die betreffenden 
Ergebnisse hier zusammen. 

11 Ber. Deutsch. Chem Ges. 36, 1222 (1903); vergl, die kurze ErwMmung 
diese Ztschrft. 42, 798 (1903). - -  ~t Verg]. auch die geringen Furolbetrage. 
die C. R i m b a c h  - -  Ztschrft. f. angew. Chem. 15, 508 (1902) - -  nach der 
Phlorogluzinmethode land. - -  ~) Pharm. Weekbl. 46, 326 (1909): durch 
Ztschrft. f. Un~ers. d. Nahrungs- u Genussm. 1,9, 391 (1910). - -  4)YerSff. 
a. d. Gebiete d. Militar-Sanitatsw. lleft 38, S. 8 (1908). 
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U n t e r s u c h u n g s -  
m e t h o d e  

Pentosangehalt in Prozenten der fettfreien, 
Trockenmasse 

Kal~aobohnea Kakaoschalen 

~: : / ~ 8 '00 5'°11 I 2,72 3,88 1,45 7,0: 7,96 i 425 

. . . .  5,05 3,56 ! -- , .  ~ :  

1,091 1,571 i : 1,32 4,35 5,28 3,(10 3,52 3,6~ 
, i 

a) Ph lo rog luz inme thode  i 
direkt . . . . . . .  ] 8.10] 3,9~ 
nach Entfernung der I 

Hexosen . . . . .  I -  ! - -  
~) Barbi tursauremethode i 

nach Entfernung der i i i 
Hexosen !0,98 1.65 . . . . . .  ,] 

Versuehe, die die Ergebnisse der beidea Verfahren oh n e vorherige 
Entfernung der Hexosen zu vergleichen gestatten, hat P r  o c h n o w  ~) 
angestellt~ sie ergaben: 

Untersuchungs-  
methode 

Pentosangehalt in Prozenten 
der fettfreien Trockenmasse 

Trinidad 

Kakaoscha]en 

Bahia Thorn6 

9.63 P h l o r o g l u z i n m e t h o d e  . 7,75 8,38 
Barb i tu r s~ureme thode  8,59 6,34 [ 7,16 

i 

Man erkennt, yon wie grossem Einfluss die gew~hlte Arbeitsweise 
~uf das Ergebnis ist, und class demnach nur n a c h  d e m s e l b e n  V e r -  
f a h r e n  e r h a l t e n e W e r t e  v e r g l e i e h b a r  sind. Da dasAnalysen- 
material nach der Barbiturs~aremethode verh~ltnism~ig gering ist - -  
ausser den eben wiedergegebenen sind mir nur noch Angaben yon 
R. J~ tge r  ~) bekannt ---, beschrinke ich reich in der folgenden Tafel 
~uf eine Statistik der ohne vorherige Entfernung der Hexosen naeh der  
P h l o r o ~ l u z i n m e t h o d e  erhaltenen Ergebnisse. Ausser den vonmir  
bereits zitierten Arbeiten ist noch die Mitteilung yon A. D. ~[a u r e ri- 
b r e c h e rund  B. T o 11 e n s 3) beracksiehtigt; teilweise sind Umrechnungen 
in dem auf S. 341 angegebenen Sinne erforderlich gewesen. 

1) Durch Chr. U l r i c h ,  Arch. Pharm. 249, 549 (1911). --  2) Ztschrft, f. 
Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 10, 761 (1905). _ 3) Ber. Det~tsch. Chem. 
Ges. 89, 3577 (1997). 



1. Auf Lebensmittel und Gesundheitspflege beziigliehe. 347 

P e n t o s a n g e h a l t  y o n  K a k a o e r z e u g n i s s e n  

: ': {Phlorogluzinmethode). 

Gesam~- 
zahl der 
u n t e r -  
suchten 
Proben 

• ~ 1 
m~ 

Zahl der Pr0ben, deren Pentosan- 
gehalt in der fettfreien Trocken- 

masse betrug 

I 
u3n:/: ' tiber r 3_50/0. --7% 7--9°/o 9% 

I 

4 ~ 

3 
3 

16 

' : 3  

7 
8 

A n a l y t i k e r  

D e k k e r  
L t i h r i g  u. S e g i n  

M a u r e n b r e c h e r  u. T o l l e n s  
A d a n  

D e v i n  u. S t r u n k  
U l r i c h  

8 - -  5 3 - -  U l r i c h  

m 

1 

5 

1 

1 5 

- -  2 

1 3 
---- 2 

d 

,tg 
g 

7 
2 
1 

4 

1 

6 

m 

I! _ _  

D e k k e r  
L t i h r i g  n. S e g i n  
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Der Pentosangehalt dec Kakaoschalen t~bersteigt demnach meistens 
7 °/o der fettfreien Trockenmasse~ derjenige des reinen Kakaos bleibt 
in der Regel unter 5 %  zurtick; Werte zwischen 5 und 7 %  legen den 
Verdacht einer Verf~Ischung durch Schalen nahe *). Aber sie begranden eben 
nichts mehr als einen Ve r d a ch  t;  zum endgtiltigen Beweis ist auch 
hier die Herbeiziehung weiterer Merkmale erforderlich. So dient die 
Pentosanbestimmung gleich der Rohfaserbestimmung im wesentlichen nur 
als u n t e r s t t i t z e n d e s  ~Ioment, und sie ist zu q u a n t i t a t i v e n  
S c h S t z u n g e n  des  S c h a l e n g e h a l t e s  n i c h t  b r a u c h b a r .  

Verschiedentlich hat man versucht, ein sch~rferes Kennzeichen 
herauszuarbeiten, indem man, statt der C~esamtpentosane, e i n z e l n e  
C ~ r u p p e n  derselben ermittelte. In diesem Sinne benutzte B r a u n s  
die oben (S 345) bereits erw~hnten ¢ F u r f u r o i d e ~ .  Er fand an 
solchen im reinen Kakoapulver 0,05--0,07% , in Kakaoschalen aber 

~) Wenn B e y t h i e n  und P a n n w i ~ z  (a. a. O S. 270) meinen, class die 
Weri~e yon D e v i n  und 8 t r u n k  aus der Reihe der iibrigen fallen, so kommt 
das daher, dass sie deren.nach dem Barbitursi~ureverfahren erhaltenen Werte 
heranzogen, start der nach der Phlorogluzinmethode erhaltenen. 
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1~1--1,6°/o . .Nach M. G r e s h o f f  I) ist der Fur.furoidgehalt reinen 
Kakaos h0chstens 0 , 1 % .  Weitere Erfahrnngen scheinen noch nicht 
vorzuliegen; doch m6chte ich glauben, dass bei dem geringen Unter- 
schied zwischen dem Gehalt des Kakaos und der Schalen und der Fehler- 
gr6sse der Furfuroidbestimmung erst erbebliche Zus~ttze sicher erkannt 
werden kSnnen und das Verfahren eher weniger als die Gesamt- 
Pentosanbestimmung leistet denn mehr. 

J. D e k k e r  ~) h~tlt die M e t h y l p e n t o s a n e  far kennzeichnende 
Bestandteile der Kakaoschalen. Ist in dem Destillate yon 3 g der 
Kakaoprobe mit 250 c c m  12°/oiger Salzsiiure M e t h y l f u r o l  - -  d . h .  
das Reaktionsp'rodukt aus Methylpentosen, z. B. Rhamnose ~) - -  nach- 
weisbar, dann ist nach D e k k e r  der Kakao jedenfalls nicht rein und 
eine Verf~lsehung mit Schalen wahrscheinlich; die mikroskopiscbe 
Untersuchung soll dann den Ausschlag geben. D e k k e r  benutzte ftir 
den (qualitativea) Nachweis des Methylfurols das spektroskopische Yer- 
fahren yon W i d t s o e  und B. T o l l e a s 4 ) .  Diese erwiirmen etwas Destillat 
mit der gleichen Raummenge konzentrierter Salzsiiure gelinde und bringen 
das Probierrohr vor den Spalt des Sp:~qCtralapparates. Bei Gegenwart 
you Methylfurol bemerkt man ein dunkles Absorptionsband zwischen Grfin 
und Blau. Die Prtifung wfird~p~tter yon E. O s h i m a  and B. T o l l e n s  '~) 
dahin abge~ndert, dass der Mischung des salzsauren Destillates mit der 
gleichen Raummenge kouzentrierter Salzsiiure noch etwas einer L0sung 
yon Phlorogluzin in Saizs~ure (D. 1,06) hingeffigt wird. Man l~sst 
5 Minaten stehen und prfit't die fiber dem ausgeschiedenen Phlorogluzid 
sieh kl~trende Flfissigkeit: vor dem Spektroskop. Sie ist bei Gegenwart 
yon ~ethylfurolphlorogluzid gelbrot und gibt ein dunk!es Absorptions- 
band am Anfang des Blau. Nach Versuehen yon G. D e v i n  und 
H. S t r u n k  ~) an MethylfurollSsungen liegt beim K a k a o  die G r e n z e  
d e r  N a c h w e i s b a r k e i t  yon Methylpentosen nach dem Yerfahren 
yon W i d t s o e  und T o l l e n s  zwisehen 0,5 und 0,8°/o, wahrend nach 
0 s h i m a und T o I 1 e n s 0,3 o/~ noch einen deutlichen Absorptionsstreifen 
gaben. Diese Angaben gelten far eine Einwage yon 5 g Kakao und 
Erzielung yon 400 c( .m salzsaurem Destillat, sowie ffir eine 10 cm 
dicke Absorptionsschicht. 

Ein Verfahren zur q u a n t i t a t i v e n  T r e n n u n g  d e r  M e t h y l -  
p e n t o s e n  yon den sonstigen Pentosen haben W. B. E l l e t t  und 
B. T o l l e n s  7) ausgearbeitet,  das auf der L0s!ichkeit des Methylfnrol- 
phorogluzids in Alkohol beruht. Der G o o c h t i e g e l  mit dem in ge- 
wohnter Weise erhaltenen Gesamtphlorogluzid wird in ein kleines Becher- 

1) Pharm. Weekbl. 46. 301 u. 323 (1909): dureh Ztschrft. f. Unters. d. 
Nahrungs- u. Genussm. 19, 3S9 (1910). - -  2) Pharm. Zentralhalle 46, 863 (1905). 
_ s) Vergl. E. V o t o ~ e k ,  Ber. Deutsch. Chem. Ges. 80, 1195 (1897). Vergl. 
auch diese Ztschrft. 55, 151 (1916). - -  ~) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 83, 143 
(1900); - -  5) Ber. Deutsch. Chem Ges. 84, 1425 (1901). - -  ~) VerSffentl. a. d. 
Geb. d. Milit~r-Sanitiitsw. Heft 38, S. 13 (1908.) - -  7)Bet. Deutsch. Chem 
Ges. 38, 492 (1905). 
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glas gestellt. In den Tiegel giesst man hiernach 1 5 - - 2 0  c c m  95gr~tdigen 
Alkohol, erwiirmt 5 his 10 Minuten au f  dem Wasserbade auf etwa 600 
und saugt hierauf ab. Bei Gegenwart yon Methylfurolphlorogluzid er- 
halt man hierbei ein br~unliches Filtrat. Der Tiegel wird darauf wieder 
in ein Becherglas zurtickgebracht und die Behandlung mit Alkohol 
2 his 3 mal wiederholt, bis ein farbloses Filtrat erfolgt. Dann wiischt 
mau mit 150 c c m  Wasser aus, trocknet im Wassertrockenschrank, wobei 
man dem Tiegel eine liegende Lage gibt, und wiigt. Die Differenz gegen- 
tiber dem ursprtinglichen Gesamtgewicht der Phlorogluzinfiillung entspricht 
dem Methylfurolphlorogluzid. Die Ausbeute an letzterem nimmt bei 
steigenden Rhamnosemengen in anwachsendem Verh~ltnis zu; fiir die Be- 
ziehungen zwischen beiden war deshalb eine q u a d r a t i s c h e Gleichung 
aufzustellen. Bezeichnet man die Menge des ~iederschlages (in Grammen) 
mit a, so ist 

Rhamn0se ~ 1,647 a - ~  1,842 a 2 -4- 0,0097, 
Rhamnosan ~--- 0,8 >< Rhamnose. 

K. F r o m h e r z 1), tier das Verfahren erneut bearbeitete, weist darauf 
bin, dass man 16 Stunden nach Fallung der Gesamtphlorogluzide filtrieren 
muss. Bei liingerem Stehen nimmt der in Alkohol 15sliche Anteil infolge 
von Oxydatiou und Polymerisation ab, und man finder zu wenig Methyl- 
furol. Die Beziehung des letzteren zur Menge des gefundenen Methyl- 
furolphlorogluzids (a Gramm)gibt  folgende Formel wieder, in der n die 
Anzahl c c m  der salzsauren LSsuug bedeutet: 

1 
Methylfurol ----- 1-~ (a -~- 0,000018 n) 

0,5263 a ~ 0,0000095 n. 

Mittels B a r b i t u r s ~ t u r e  (S. 345) kann man nach F r o m h e r z  die 
S u m m e von Furol und Methylfurol richtig ermittela ; eine T r e n n u n g 
der beiderlei Barbitursaurekondensationsprodukte mittels eines LSsungs- 
mittels gelingt nicht. 

D e v i n  und S t r u n k  untersuchten in ihrer mehrfach genannten 
Arbeit eine Reihe yon Kakaoerzeugnissen nach diesen Verfahren. Der 
Gehalt an Methylpentosanen wurde nach Beseitigung der Hexosen mit 
1% iger Salzsi~ure (vergl. U n g e r  und J ~ t g e r ,  S. 345) ebenso hoch 
gefunden, als wenn dies nicht geschehen war. Vor allem aber ergab 
sich im Widerspruch zu den Angaben D e k k e r ' s  (S. 348), dass nicht 
nuL" die Kakaoschalen, sondern auc,h d i e  K a k a o b o h n e n  Methyl- 
pentosane enthielten. In ersteren wurden davon 1,3--2,0°/o der fettfreien 
Trockenmassegefunden, in letzteren 0,6--0,80/0 . D i e  M S g l i c h k e i t  
e i n e s  S c h a l e n n a c h w e i s e s  au f  G r u n d  d e r M e t h y l p e n t o s a n e  
s c h e i d e t  d a m i t  p r a k t i s c h  aus.  

1) Ztschrft. f. physiol. Chem, 50, 209, 241 (1906); durch Chem. Zentrbl. 78, 
I, C43, 6~5 (1907). 
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Ich wende mich jetzt zu den Vorschl~gen, welehe die A s c h c  
u n d  i h r e  n ~ h e r e n  B e s t a n d t e i l e  als Kennzeichen f t~r  den 
Schalennachweis herbeiziehen wollen. Allen haftet yon vornherein eine 
Schwierigkeit an:  die ¥er~lnderung der Aschenmenge und Aschen~ 
beschaffenheit infolge des sogenannten h o l l ~ n d i s c h e n  A u f -  
s e h l i e s s u n g s v e r f a h r e n s ~  d .h .  d e r V e r w e n d u n g v o n 2  bishSchstcns 
3°/0 Alkali- oder Magnesiumkarbonat bei der ,~Pr~paratiom~ der Ware.  
Um zu einigermafzen verglei~'hbaren Ergebnissen zu gelangen, genagt 
es deshatb nicht, die Aschenwerte ~uf fettfreie Trocker~masse zu beziehen, 
man wird vielmehr, naeh einem Vorsehlage yon H. M a t t h e s  und 
F. M~l l l e r~ ) ,  yon der sandi'reien Asche die Menge Kaliumkarbonat 
abziehen, welche der wasser]Sslichen Alkalit~t der Asehe entspricht. 
Die so ermittelte ,,R e i n a s  ehe>, ist freilich aus mehreren Or~nden 
kein riehtiger Ausdruck far den Aschengehalt des Naturkakaos. E r s t l i e h  
weist aueh die Asehe des nicht aufgeschlossenen Kakaos wasserlSsliche 
Alkalit~t auf, zum andern ist der ana!ytisehe Wer t  far die wasserlSsliche 
Alkalit~tt abh~ngig you der angewandten Bestimmungsmethode (Titrierung 
des w~sserigen Aschenauszuges oder Ermittlung nach F a r n s t e i n e r  e) oder 
P fy l~) .  Ferner  ist die Verreehnung auf K a l i u m k a r b o n a t  willktlrlieh, 
well ja aueh Natriumkarbonat beim Aufschliessen verwendet wird~ und 
~berdies kommt die Menge des zugesetzten Alkalikarbonates durchaus 
nicht nach ihrem vollen Betrage ~ls Zuwachs der wasserlsslichen Alkalit~t 
zum Ausdruck4). Endlich aber l~sst die geschilderte Rekonstruktion 
einer Reinasehe den Einfluss eines <~Aufsehliessens>~ mit M a g n e s i u m -  
karbonat, mit seiner ErhShuug der u n 15 s l i  eh e n Alkalit~t, ausser aeht. 

Trotz aller dieser Einw~nde erscheint die ,,Reinasche>> doch noch 
besser zu Vergleichen brauchbar, als die Gesamtasche. Sie gestatte L die 
vorliegenden Besonderheiten doeh immerhin bit zu einem gewissen 
Grade zu beraeksiehtigen, die bei Vergleichungen der Gesamtasche vSllig 
ausser Betracht bleiben wt'lrden. Ich stelle auf S. 351 aus den bereits 
mehrfaeh angefahrten Arbeiten, sowie aus eiuer Arbeit  yon A. F r 5 h n e r 
u~d H. L ~ h r i g  ~) teilweise naeh von mir vorgenommener Umreehnung, 
das Material betr. Kakaokerne und Kakaoschalen zusammen6). 

Die Tafel lehrt, dass die Ermittlung der ~,Reinasche~ im allgemeinen 
kein Hilfsmittel zur Erkennung yon Kakaosehalenbeimengung zum Kakao 
bietet. Und doeh muss bier eines besonderen Umstandes gedacht werden. 
W~hrend in der Regel weder bei reinem Kakao noch bei Kakaosehalen 
die Reinasehe mehr als 8 oder hSchstens 9 °/o der fettfreien Trockenmasse 
ausmacht, kommen bei Kakaosehalen, a]s immerhin nicht seltene Aus- 

1) Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 12, 94 (1906). - -  s) Vergl. 
diese Ztschrft. 48, 321 (1909) _ 3) Vergl. diese Z~schrift. 5,5, 292 (1916). 
4) K. P a r n s t e i n e r ,  Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 16, 686 
(1908). - -  5) Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 9, 257 (1905). - -  
s) Die Ermittlung der wasserlSslichen Alkalitat erfolgte bei allen aufgenommenen 
Analysen durch direkt~e Titrierung des w~sserigen Ascheauszuges. 
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nahmen,  auch w e s e n t l i c h h S h e r e W e r t e  vor. L t i h r i g  beobachtet~- 
solche yon 10,3, 11,0,  14,1,  t 4 , 2  15,3°/o ,  B o o t h ,  C r i b b  u. R i e h a r d s  
fanden  10,0 und 22,7  °/o auf. Dera r t ige  Befunde gehen mit  auf fa l lend  
hohen  Sandgeha l t en  H a n d  in H a n d ;  sie sind naeh  H .  L i i h r i g ~ )  a l s  
e ine F0!ge des ,<Rottens., z u  deuten,  d. h. e iner  E r n t e b e h a n d l u n g ,  bei 
der  die fr isch gepflt~ekten, nu r  tei lweise yore F r u e h t m u s  bef re i ten  K a k a o -  
bohnen  in l ,edeckten Haufen  im Fre i en  aufgeseh ich te t  und e iner  G g r u n g  
t~berlassen werden.  Die Bohnen sind dann mit  e iner  mehr  oder w e n i g e r  
s t a rken ,  r o t b r a u n  gef~trbten, e rd igen  Schieht  t lberzogen, die den Sehalm~ 
fest anhaf te t .  Wo s o l e h e  Sehalen  zur  Verf~tlsehung des Kakaos  be-  
nu tz t  werden,  da kann  sieh vielleichg auf Grund  der  Re inasehe  ein 
Verdach t  gewinnen  l a s s e n .  

, ~ R e i n a s c h e , - G e h a l t  v o n  K a k a o e r z e u g n i s s e n .  

Gesamt- 
zahl der 
unter- 

such~en 
Proben 

13 

a~  

7 

l O  

=o 

Zahl tier Proben, derenBeinaschegehalt { 
in der fettfre%n Trockenmasse betrug 

/O/o IO/o 1o; o/o 1O/o Io/o I O/oi: 
A n a l y t i k e r  

28 
10 

- -  4 6 : 3 ~ F r S h l l e r  u. L t i h r i g  
l 6 9 2 M a t t h e s  u. M i i l l e r  

- -  - -  2 24 5 M a ~ t h e s  
- -  - -  - -  4 3 - -  - -  F a r n s t e i n e r  

- -  - -  4 1 - -  - -  D e v i n  u. S t r u n k  
2 1 4 3 - -  - -  ~!'Booth, C r i b b  u. R i c h a r d s  

[ 

9 5 5 2 1 - -  6 ~ L t ~ h r i g  
- -  2 1 3 2 2 M a t t h e s  u. M t i l l e r  

5 - -  - -  --  2 2 1 - -  i D e v i n  u. S t r u n k  
1 3 - -  2 - -  - -  2 , B o o t h ,  O r i b b  u. R i c h a r d s  

T r i t t  man  an den n~iheren A u f b a u  d e r  A s c h e  heran ,  so w~tre 
zun~iehst das V e r h ~ t l t n i s  z w i s c h e n  w a s s e r l S s l i e h e r  u n d  u n -  
1 6 s l i t h e r  A l k a l i t ~ t  ins _huge zu fassen. In ibm erg ib t  sich kein  
Merkma l  ft~r den Schalennachweis .  W e n n  auch zufolge der  Analysen  
yon F r S h n e r  und L ~ i h r i g ,  M a t t h e s  und M f i l l e r  und D e v i n  
und  S t r u n  k bei ~;einela Kakaomassen  jones Verhgl tn i s  im a l lgemeinen  
M e i n e r  zu sein sche in t  als bei Kakaoschalen ,  so sind die Schwankungen  
doch so gross, dass sich kein  Mares  Kennze ichen  darbie te t .  Und  dazu 
kommen die Versch iebungen ,  die sieh gegebenenfal ls  als Folge des Auf-  
sch l iessungsver fahrens  einstel len und  die, bei Veri~vendung yon Alka l i -  
ka rbona ten ,  das Ana lysenb i ld  in der  R ieh tung  des yon Schalen dar-  
gebo tenen  - -  und noch dar t iber  h inaus  - -  verschieben mt~ssen. 

a) Ztschrft, f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 9 264 (1905). 
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Nicht gtinstiger liegt der Tatbestand far das V e r h i ~ l t n i s  zwi sc  hen  
d e m w a s s e r l 6 s l i c h e n  A n t e i l  d e s  P h o s p h a t r e s t e s  (P0~)  und 
d e r  G e s a m t m e n g e  d e s s e l b e n .  M a t t h e s  und M i i l l e r  hatten 
gefunden, dass bet reiner Kakaomasse jener etwa 1/~ his 113 der Gesamt- 
menge erreicht, wiihrend die Schalenasche nach ihnen gar keine oder 
h0chstens Spuren wasserl6slicher Phosphate enthal ten sollte. Aber auch 
<lieser praktisch schon schwer verwendbare Unterschied wurde durch 
I) e v i n's und S t r unk ' s  Analysen nicht bestatigt, die auch in den Schalen- 
aschen erhebliche, yon rund 1/7 his l[u der Gesamtmenge betragende An- 
retie an wasserlOslichem Phosphatrest ergaben. Und wiederum kommt als 
erschwerend der Tatbestand hinzu, dass sich auch dieses Verh~tltnis infolge 
eiues ,, Aufschliessens* des Kakaos verschiebt, wie K. F a r n s t e i n e r ~) zeigte. 
- -  Von der Bedeutung eines auders definierten ,,unl(islichen Phosphatrestes>~ 
spreche ich noah wetter unten IS. 362) in anderem Zusammenhange. 

~Wichtiger dtirften die Befunde fiber den Gehalt an a l k o h o l -  
1 5 s l i c h e n P h o s p h o r v e r b i n d u n g e n ( P h o s p h a t i d e n )  sein. Derartige 
Bestimmungea wurden etwa so ausgefiihrt, wie man z. B,:in Eiernudeln die 
Lezithinphosphorsiiure ermittelt ~). C~. D e v i n  und H. S t r u n k  3) kochten 
20 g Schalen zweimal mit ie 150 g absolatem Alkohol aus, filtrierten, 
dampften die Fi l t ra te  ein, schmolzen den Rt~ckstand mit Salpeter und Soda 
~nd bestimmten in der Schmelze die Phosphors~ure. Von Kakaokernen, 
bezw. Kakaomasse wurden 40 g angewendet und zun~iehst im S o x h 1 e t -  
ex t raktor  mit -&ther entfettet; das Fet t  wurde dann dem alkoholisehen 
Auszuge wieder hinzugeffigt. Die Ergebnisse stud yon M a t  t h es  und 
M a i l e r  und yon D e v i n  und S t r u n k  auf (,alkohollSs[iehe Phosphors~ure 
{P~05)~) bereehnet worden. Die Verfasser erkanuten, dass die Schalen 
~rmer an diesem Bestandteil sind, als der reine Kakao;  ich stelle ihre 
Ergebnisse hier zusammen. 

G e h a l t  y o n  K a k a o e r z e u g n i s s e n  a n  ~ , a l k o h o l l S s l i e h e r  
P h o s p h o r s ~ u r e  (P,2 0~) ~. 

Gesamt-I Zahl der Proben, deren Gehalt in tier [I 
zahl derl fettfreien Trockenmasse betrug ] 
unter - -  - ~  - ~ - - ~ ~ U ~ . .  - - -  } 

suchten unter 0,0"2bis:0,04bis 0,06his 0 08bis tiber i 
Prob~. 0,02 O/o~0,04 Olo:0,06 o/o'O,OS o/oI0,~0 o/~ 0,10-O/o~! 

A n a l y t i k e r  

~ 1 1 7  
~ ' ~ /  5 

1. 

4 

l 

[! 
8 i M a t t h e s  u. M i i l I e r  

! 

3 i I ) e v i n  u. S t r u n k  

- -  li 

il 

M a ~ t h e s  u. M i i l l e r  

D e v i n  u. S t r u n k  

1) Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 16, 634 (1908), --  ~) Vergl. 
(liese Ztschrft. 40, 503. (1901). - -  8) Versffentl. a. d. Geb. d. Militar-Sanit~tts- 
wesens Heft 38, S. 18 (1908) 
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Ein  Gehalt  der fettfreien Trockenmasse unter  0 ,06°/o -alkohol- 
1Sslicher Phosphorsiture,  ist hiernach zwar n i c h t  b e w e i s e n d ,  er, 
gibt aber  doch hinreichende Veranlassung, nach w e i t e r e n V e r d a c h t s - 
g r t i n d e n  ftir die Gegenwart  :yon Schalen zu suchen. 

In ~thnlicher Weise ]~isst sich auch jene analytische GrSsse ver- 
wenden,  die die einschli~gigen Verfasser als ~ l S s l i c h e  K i e s e l s a u r e -  
.bezeichnen. Gemeint ist der Gehalt  der Asche an S i l i k a t k i e s e l s i ~ u r e ,  
ausgedrtickt  als Siliziumdioxyd (SiQg). H. M a t t h e s  und O. R o h d i c h  1) 
geben fo]gende Arbeitsvorschrif t :  7 5 g  Substunz werden in tiblicher 
Weise, d. h. unter  Ausziehen der Kohle mit  Wasser, verascht. Die fast 
kohlenfreie Asche wird mit  verdtinnter Salzs~ture aufgenommen und zur 
Trockne  verdampft ; danach wird noch zweima] mit  konzentr ier ter  Salzsiiure 
(D, 1 , 1 9 ) a u f g e n o m m e n  und abgeraucht. Den Rtickstand n immt man 
mit verdtinnter Salzs~iure auf, filtriert heiss und w~scht mi t  heissem 
Wasser chlorfrei. Das Zuri ickbleibende besteht aus Siliziumdioxyd und 
Sand;  es wird in einer bedeckten Platinschale ~/~ Stunde mit  etwa 1 g 
Kal iumhydr0xyd und Wasser gekocht. 2) Dann filtriert man yon dem 
ungelSsten Sande ab, s~uert das F i l t ra t  mit  Salzs~ture an, scheidet 
wiederum in bekannter  Weise das Siliziumdioxyd ab: filtriert, w~ischt 
:at!s, gltiht vor dem Gebliise und w~igt. 

Ich beziehe in folgender Tafel im Schrifttum niedergelegte Ergebnisse 
au f  Prozente der oben (S. 350) definierten ,~Reinasche,>. 

G e h a l t  d e r  , R e i n a s c h e ~  y o n  K a k a o e r z e u g n i s s e n  a n  

< < ] S s l i c h e r  K i e s e l s ~ u r e  (SiOe), .  

Gesamt-i  Zahl der Proben bei denen der Gehalt der 

unter- [ - - ~ T  - -  : . . . . . . .  
suchten i unter I O,5bisL 1--2 I 2 - 5  5--10 [ fiber 
Proben 0,5% lO/o i O/o j O/o % 1 0 %  

A n a l y t i k e r  

I17 I 12 4 1 l - -  - -  - -  t M a t t h e s  u. H O l l e r  

-~v ]10 2 6 2 ' - -  ~ - -  ! D e v i n  u. S t r u n k  I 

10 i - -  - -  4: 6 - -  - -  Do o th ,Cr ibbu.  Richar  ds 

d iJ 

m 

4 

4 

M a t t h e s  u. ~ i i l l e r  

D e v i n  u. S t r u n k  

B oo~h, Crib bu. R ichards  

~) Ztschrft. f. 5ffentl. Chem. 14, 167 (I908). - -  3) D e v i n  und S t r u n k  
kochten start dessen mit Kaliumkarbonat]Ssung aus. 

F r e s e n i u s ,  Zeitschrift f. anal. Ghemie. L¥I. Jahrgang. 6. u. 7. Heft. 23 
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yon W e l m a n s .  Dieser wies freilich bereits darauf hin~ dass die eben 
angef~hrten Unterschiede in den Jodzahlen erst Schalenzusatze yon 
2 5 - - 3 0  °/o erkennen lassen warden. ¥or  allem aber konnte Chr.  U l r i c h  ') 
an~ den Fetten aus 16 Proben gerhsteter Kakaoschalen nur Jodzahlen 
zwischen 34,8 und 37,9 feststellen; er hat damit die Brauchbarkeit  der 
Jodzahl noch welter beschr~nkt. 

Es bleibt nunmehr noch die dritte Gruppe unter den oben (S. 333) 
aufgez~hlten zu besprechen ; sic umfasst die m i k r o s k o p i s c h e n V e r -  
f a h r e n .  Im ~lteren Schrifttum findet man in diesem Sinne das ¥or-  
kommen yon S p i r a l g e f ~ s s e n  als Kennzeichen der Gegcnwart yon 
Schalcn angegeben; bereits L. L e g l e r 2 )  hatte das als unzutreffend 
bezeichnet, well Spiralgef~sse auch in reinen Kakaokernen auftreten. 
Ein weir besseres Kennzeichen bilden die Zellen der in das Schwamm- 
parenchym der Kakaosamenschale eingeschalteten S k l  c r e i d e n s c h i c h t. 
Zu ihrem .Nachweis hat B. F i s c h e r 3 )  schon vor Jahren das folgende 
¥erfahren empfohlen, das gleichzeitig ann~hernden Aufschluss dartiber 
gibt, ob lediglich eine unvermeidliche ¥erunreinigung oder ein absicht- 
licher Zusatz vorliegt. 5 g des entfetteten Kakaopulvers oder 8 g der 
entfetteten Schokolade werden mit 250 c c m  Wasser unter Zusatz yon 
5 c c m  verdt~nnter Salzs~ture (D. 1,12) 10 Minuten in einem Porzellan- 
kasserol gekocht. Man l~sst absitzen, dekantiert  die aberstehende 
Flttssigkeit, kocht nochmals mit 250 cc~, Wasser und dekantiert  wiederum. 
Den Rfickstand kocht man etwa 5 Minuten mit 100 c c m  5 °/oiger Natron- 
tauge, verdfinnt mit 200 c c m  heissem Wasser, l~sst absitzen und dekantier t  
yon neuem. Der hiernach verbleibende Rfickstand wird mit xNatrium- 
hypochloritlhsung (10 °/oige Natronlauge in der K~lte mit Chlor ges~tttigt 
und dann mit der gleichen Raummenge 10°/oiger ~atronlauge versetzt) 
angeschfittelt, mit Wasser verdtinnt und in ein Sedimentierglas gebracht. 
]qach dem Absitzen verteilt  man den RQckstand in einer P e t  r i -  Kultur- 
schale und fertigt nunmehr Pr~parate zur mikroskopischen Untersuchung 
an. Findet  man in j e d e m  Pr~parate, o h n e  a n g e s t r e n g t  s u c h e n  
zu mt~ssen, die Sklereiden-Formelemente der Kakaoschale, so sind Schalen 
in unzul~.ssiger Menge vorhanden. Muss man erst sorgf~ltig ein Pr~parat  
durchmustern, um gelegentlich die Sklereiden zu finden, so sind die 
anwesenden Schalen nur als zuf~llige und unvermeidliche ¥erunreinigung 
anzusehen. 

A. B e y t h i e n  und P. P a n n w i t z 4 ) ,  welche dieses halbvergessene 
¥erfahren erneut in empfehlende Erinnerung brachten, raten, die Substanz 
nach dem Anscht~tteln mit ~atriumhypochloritlhsung nicht in eine 
P e t r i s c h a l e  zu bringen, sondera liebcr in einem Rhhrchen zu zentri- 
fugieren und den nach Abgiessen der FltXssigkeit bleibenden Schleuder- 
bodensatz zur Herstellung der Pr~parate zu benutzen. Bei Deutung 

1) Arch. der Pharm. 249, 571 (1911) - -  ~J Repert. der anal. Chem. 4, 345 (18~4). 
- - s )  Jahresber. Chem. Un~ersuchungsamt Breslau ffir 1899/1900, S. 3 4 . -  
t) ZtschrfL f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 31, 277 (1916). 
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des mikroskopisehen Bildes ist zu beachten, dass die Sklereidenschicht 
bei diesem Verfahren v611ig entfiirbt wird and deshalb ein ungewohntes 
Ansehen zeigt; die F o r m  der Steinzellen aber bleibt erhalten und 
ermSglicht ihre Erkennung noch in den kleinsten Bruchstficken. - -  Dio 
untere Grenze der Nachweisbarkeit mittels dieses Verfahrens fanden 
B e y t h i e n and P a n n w i t z bei einem Schalengehalte yon etwa 5 °/o. 

Eine etwas andere Arbeitsweise beschrieb F. B o e r i  c k e l ) .  
G e n a u 0,1 g Kakaopulver wird in einem in 100 c c m  eingeteilten 
Schtittelzylinder dutch Schfitteln mit 100 c c m  Ather entfettet. _Nach 
5 his 6stfindigem Absitzen hebert man die atherische Fet t l fsung ab 
(eine hierzu geeigaete Vorrichtung wird n~her beschrieben) und trocknet ' 
das i n v ol  1 e r M e n g e zurfickbleibende Pulver durch kurzes Durch- 
saugen yon Luft dur('h den Zylinder. Dann gibt man 15 c c m  kituf- 
licher Javelle-L6sang zu, schfittelt mehrmals in Pausen durch und 
verdfinnt nach etwa 1 Stunde mit destilliertem Wasser auf 100 c c m .  

Nach abermaligem Durchschattela l~sst man fiber ~Nacht absitzen und 
hebert  dann, yon oben beginnend, ohne aufzurfihren die Fliissigkeit 
bis auf etwa 5 c c m  ab. Dana bringt man den Rest nach kr~tftigem 
Umschtitteln mittels Trichters in ein bei genaa 10 c c m  mit einer 
Marke versehenes Glasst6pselfl~tschchen yon 20 c c m  Inhalt, spfilt mit 
wenig Wasser nach und ffillt schliesslich bis zur Marke auf. Zum 
Entnehmen der Tropfen far die mikroskopischen Priiparate dient ein 
etwa 150 mm langes, 4 m m  lichte Weite besitzendes und am unteren 
Ende auf 1 mm lichte Weite ausgezogenes Glasrohr, dessert Auslauf- 
spitze so verengert ist, dass 25 Tropfen auf 1 c c m  kommen. In diesem 
RShrchen zieht man die durchgeschfittelte Flfissigkeit aus dem Fl~schchen 
immer erst einmal hoch, bl~ist sie nochmals kr~ftig in das Fliischchea 
zurtick, saugt schnell bis zu einer etwa 50 m m  vom oberen Rohrende 
entfernten Marke auf und liisst, ohne zu warten, aus 5 c m  H6he auf 
3 aebeneinander liegende Objekttr~iger je einen Tropfen, etwa den 2., 
10. und 18., oder den 3., 11. und 19. fallen, w~ihrend man die da-  
zwischen auslaufenden Tropfen in das Fl~schchea zurfiektropfen lfisst. 
Die 3 0 b j e k t t r a g e r  mit den etwa 10 sqm Durchmesser besitzenden 
Tropfen werden nun auf einer mittels Sparbrenners geheizten Asbest- 
platte erw~trmt, bis tier Tropfen eben w e i  s s eintrocknet;  eine Br~iunung 
ist zu vermeiden. Dann untersucht man die Pr~tparate in Glyzerin- 
wasser aui Steinzellen der Sklereidenschicht. Findet  man hierbei in 
den 3 Priiparaten zusammen mehr als 9 - - 1 2  voneinander unabh~ngige 
Steinzellengebilde, so liegt der Schalengehalt der Probe sicher tiber 
dem technisch unvermeidlichen Betrage. Weisen die 3 Pri~parate zu- 
sammen mehr als 15 Steinzellengebilde auf, so ist der betreffende Kakao 
a b s i c h t l i c h  rait Schalen versetzt oder a b s i c h t l i e h  mit den Schalen 
vermahlen worden. - -  B o e r i  c k e hat diese Vorschrift spiiter2) noch 
durch e ineAnweisung z u r F ~ t r b u n g  d e r P r ~ p a r a t e  mi t te l sKarbol -  
fuchsin-Pikrins~ure erg~tnzt. 

l) Pharm. Zen~ralhalle 57, 2S3 (1916). - -  2) Pharm. Zentralhalle 57, 339 (1916). 
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Als ein anderes, wertvolles Leitelement for den mikroskopisehen 
Naehweis der Kakaoschalen empfiehlt T. F. I t a n a u s e k  1) die S e h l e i m -  
z e l t e n ,  die in der nach aussen auf die Sklereidenschieht folgenden 
Partie des Leitparenchyms eingelagert sind und die ihm sehon frtiher e) 
- -  beim Naehweis einer Verfiilschung yon Piment mit Kakaosehalen - -  
wertvolle Dienste als diagnostisches Merkmal getiefert hatten. Sie 
zeiehnen sich durch ausserordentliehe GrGsse (his 150 #)  aus, sind 
vGllig mit farblosem Sehleim erft~llt und oft durch zarte Scheidew~nde 
gekammert. Die Untersuchung auf sic erfolgt im Wasserpr~tparat, 
dessert Herstellung A. B e y t h i e n  und P. P a n n w i t z 3 )  wie folgt 
besehreiben. Man bringt eine Messerspitze des entfetteten Kakaopulvers 
(etwa 4 - - 5  rag) auf den Objekttri~ger, setzt 2 Tropfen destilliertes 
Wasser hinzu und verrtihrt ganz gleichm~tiiig iiber eine der Ausdehnung 
des Deckgl~schens etwa eatsprechende Fl~tche. Alsdann erhitzt man 
i~ber einer kleinen Flamme, his eben am Rande der Flttssigkeit die 
ersten Bl~sehen aufsteigen, keinesfalls aber bis der ganze Tropfen ins 
Sieden ger~t oder teilweise Eintroeknung stattfindet, legt das Deck- 
gliischen auf und beobachtet bei T a g e s li c h t bei 9 0 facher VergrSsserung. 
im ganzen fertige man 5 derartige Pr~tparate an. 

Die Sehleimzellen bilden sehwach gelbliehe oder farblose, zuweilen 
auch briiunliche oder glasige Gebilde, die in ihrer unregelmig~igen 
Form an Protoplasmakltimpehen oder Albuminschtippehen erinnern und 
h~ufig an zwei einander gegeniiberliegenden Seiten yon dunkelbraunen 
Parenchymstreifen wie yon einer Klammer eingefasst sind, w~hrend die 
Begrenzung der beiden anderen Seiten unseharf und verschwommen ist. 
Die Gr6sse der Sehleimzelten schwankt iunerhalb weiter Grenzen; ihre 
Gestalt ist meist mehr lang als breit. - -  Findet man mehr als 6 
Schleimzellen in jedem Pr~parat, so ist damit, wie B e y t h i e n  und 
P a n n w i t z tibereinstimmend mit H a n a u s e k besti~tigen, ein unzuliissiger 
Sehalengehalt und somit eine ¥erfiilschung erwiesen. Diese Zahl ent- 
spricht einem Schalengehalt yon etwa 5o/0 . 

Bei der Untersuehung s t a u b f e i n  g e m a h l e n e n  Kakaos findet 
man die Schleimzellen si~mtlieh zu kleinen unregelmi~5igen Bruchstilcken 
zertriimmert, was ihre Erkennung naturgemii6 erschwert. Unveri~ndert 
ist aber ihr LichtbreehungsvermOgen und das iibrige, strukturlos-glasige 
Aussehen, welches demjenigen, der sich das Bild der grossen unver- 
letzten Schleimzellen eingepr~gt hat, die Auffindung jederzeit gestattet. 
In Zweifelsf~illen soil die Beobachtung einzelner Stiicke bei st~trkerer 
YergrGsserung Gewissheit verschaffen. --  Eine Beanstandung kann bei 
solchen Pr~tparaten erst beim Vorhandensein yon etwa 1 5 - - 2 0  einzelnen 
Schleimpartikeln erfolgen, wobei stets mehrere Priiparate darchzuz~hlea 

1) Apoth.-Ztg. 80, 590 (1915); durch Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs- u. 
Genussm. 83, 91 (1917). --  3) Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 1, 
245 (1898). - -  ~) Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 81, 279 (1916). 
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sind. Anderseits bietet die starke Zertrfimmerung der Schleimzellen 
einen Hinweis, dass ein besonders zubereitetes feines Schalenpalver 
zugesetzt ist, und verstitrkt den Verdacht einer absichtliehen Ver- 
f~lschung. 

Von muncher Seite ist versucht worden, die A u f f i n d u n g  d e r  
S c h l e i m z e l l e n  durch F~rbung der Pr~iparate zu erleichtern. So 
beschrieb G. L a g e r h e i m  1) ein sogenanntes > > T u s c h e v e r f a h r e n ¢ .  
Das Untersuchangsobjekt wird auf einem Objekttriiger mit Wasser und 
etwas chinesischer Tasche gemischt, mit einem Deekglas bedeckt und 
bei schwacher Vergr0sserung betrachtet. Die Schleimzellen quellen 
and schieben die Tusche, die sie nicht absorbieren, beiseite; so treten 
sie dann in dem, im fibrigen ganz dunklen Gesichtsfelde als helle, 
ungefhrbte, stark lichtbrechende Flecken auf. A. F o r s t e r  2) empfahl 
dieses Verfahren. 

Nach H. t t u s s  z) kSnnen bei Untersachung yon Trockenmilch oder 
Mehl enthaltenden Kakaoerzeugnissen auch Milchteilchen oder St~trke- 
kSrner als helle ungef~rbte Flecken auftreten, die leicht Irrtiimer ver- 
anlassen. Diese Fehlerqueile wird bei dem yon ibm ausgearbeiteten 
K o n g o r o t - B r i l l a n t b l a u - F ~ r b e v e r f a h r e n  vermieden. Dasselbe 
erfordert folgende Reagenzien: 

1. K o n g o r o t :  Kongorot 1 g, Wasser 100 g. 
2. B r i 11 a n t b I a u : Brillantblau 1 g, Glyzerin 20 g, Wasser 80 g. 
3. S u d a n - G l y z e r i n :  Sudan III  0,1 g~ Glyzerin 50g ,  Alkohol 

(95°[oig) 50 g. 

Bei der Untersachung benutzt H uss  grosse geschliffene Objekt- 
tr~iger nach A. H e b e b r a n d 4 ) ;  sie bestehen aus starkem Spiegelglas 
lind besitzen in der Mitte eine plane Fl~che yon der GrSsse eines 
gewShnlichen Objekttriigers (26>476 ~JJ~), die von einer eingeschliffenen 
Rinne umgeben ist. Man verreibt 1 0 - - 5 0  J~g Kakao, bezw. Schokolade 
aaf  einem solchen Objekttr~ger mit einem Tropfen Sudan-Glyzerin zu 
einer feinen Salbe. Dann erhitzt man fiber einer B u n s e n - F l a m m e  
behufs Verkleisterung der Stitrke, setzt einen Tropfen Kongorot zu 
and - -  nach etwa einer Minute - -  einen oder 2 Tropfen Brillantblau. 
Man mischt gut durch, legt ein erhitztes Deekglas yon 0 , 1 7 X 2 6 X 7 6  mm 
auf und durchrnustert das Priiparat. 01tr6pfchen sind r6tlichgelb and 
die Fragmente der Silberhaut ganz oder teilweise rot gef~rbt. Etwa 
vorhandene Trockenmilch und St~trketeilchen haben blaae bis violette 
F~rbung angenommen. Die Schleimzellen des Schalen- und Keim- 
gewebes sind ungef~rbt, stark lichtbrechend und deshalb sehr leicht 
in dem blauen oder violetten Gesichtsfelde yon den tibrigen, gefgrbten 

1) Svensk Kemisk Tidskrift 1900; durch Ztschrft. f. Unters. d. Nahrangs- 
u. Genussm ~1, 99 (19tl). _ 2) Ztschrft. f. (iffentl. Chem. 2~, 12 (1916). - -  
8) Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 21, 100 (1911). - -  4) Ztscbrft. 
f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 2, 694 (1899). 
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Formelementen zu unterscheiden. Zu q u a n t i t a t i v e n  Ermittelungen 
will t t  u s s 1) das Verfahren nicht benutzen. 

Nach den Beobachtungen yon B e y t h i e n  uud P a n n w i t z  sind 
die Schleimzellen in dem gem~t5 S. 358 hergestellten u n g e f ~ r b t e n  
Pr~parat besser zu erkennen als im gefiirbten. Sie messen den Farbe-  
verfahren yon L a g e r h e i m  und ~'on H u s s '  nur insofern Bedeutung 
bei, als man mit ihrer Hilfe leichter c rs t  einmal sehen lernen kSnne, 
worauf es eigentlich ankommt, nnd mit dem mikroskopischen Anblick 
der Schleimzellen vertraut wird. Demgegentiber, sowie gegen eine 
Bemerkung yon T. F.  H a n a u s e k  2) verteidigt It .  H u s s  3) wiederholt 
den Wert  seiner Arbeitsweise und teilt dabei mit, dass anstelle yon 
Brillantblau auch wasserlOsliches N i g r o s i n zum F~rben benutzt 
werden kSnne. 

Zum mikroskopischen Nachweis der Kakaoschalen benutzten 
R~ W a s i e k y  und C. W i m m e r  ~) das F l u o r e s z e n z m i k r o s k o p ' ~ ' ) ~ ,  
bei welchem die Objekte im ultravioletten Strahlenbtindel beobachtet 
werden. Das Kakaopulver wird vor der Untersuchung mit Alkohol- 
Glyzerin-Mischung ausgezogen und dann in BoraxglyzerinlSsung ein- 
gebettet. Das Kotyledonargewebe erscheint mit allen seinen Einschlilssen 
blauviolett;  die Schleimzellen fallen auf den ersten Blick dutch ihre  
helle mattweissliehe his gelblichgrtine Farbe auf. 

Den Yersuch, die mikroskopische Untersuchung zu einem q u a n t i -  
t a t i v e n  V e r f a h r e n  d e r  S c h a i e n b e s t i m m u n g  auszubilden, hat 
P. D r a w e ~ )  gemacht. Er  m i s s t  in Pritparaten, die aus einer 
bekannten Gewichtsmenge Kakao herriihren, den F1 ~t c h e n i n h a 1 t 
s i t m t l i c h e r  d a r i n  e n t h a l t e n e n  S k l e r e i d e n b r u c h s t t i c k e  
mittels eines Okularnetzmikrometers und stellt anderseits die Beziehung 
zwischen Oberfi~iche und Schalengewicht fest. Er  fand hierbei, dass 
far 1 Quadratmillimeter 0,22 mg Schalengewicht einzusetzen sind, und 
ftihrte auf diesen Grundlagen die Berechnung des prozentischen 
Schalengehaltes aus. 

Die ganze bier gegebene Darstellung lehrt~ dass das sicherste 
Urteil  tiber einen Sehalengehalt yon Kakao die mikroskopische Unter- 
suchung ermOglicht~ und dass mit der ehemischen Analyse allein~ 
namentlich wenn etwa e i n e i  n z i g e s chemisches Merkmal herangezogen 
werden sollte, nur in Einzelfiillen Gewissheit erzielt werden kann. 
Die chemische Zusammensetzung sowohl des reinen Kakaos als auch 
der Kakaoschalen schwankt eben in zu weiten Grenzen, um etwu 

1) Ztschrf~. f Unters. d. Nahrungs- ~. Genussm. 21, 676 (1911). - -  
2) Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 3.~, 38 (1917). - -  3) Z~schrft. 
f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 32, 404 (1916); 88, 170 (1917) - -  
4) Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs- u, Genussm. ;~0, 25 (1915). - -  5) Ueber 
dieses vergl. R. W a s i c k y .  Verhandl. d. Ges. deutsch. Natarf. u. _~rzte, ~5. 
Vers. zu Wien. 2, I, 534 (1913). - -  6) Ztschrft f. 5ffentl. Chem. 22, 15~ 
(1916). 
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D u r c h s c h n i t t s w e r t e der Beurteitung zugrunde legen zu kSnnen 1)~ 
und diese Grenzen tiberdeeken einander teilweise, so dass eine ver- 
fi~lschte Probe noeh Werte aufweisen kann, die auch bei reinem 
Material vorkommen. Es massen also sehon recht weitgehende Ver- 
falschungen sein, die mit alleiniger Hilfe der chemischen Merkmale 
sich feststellen lassen warden. C h r. U l r  i c h 2) kommt zu dem Ergebnis, 
dass die R o h f a s e r b e s t i m m u n g  fiir sich allein erst bei einem 
Zusatz yon 27,5°/o Sehalen in eiaem •ormalkakao yon 30O/o Wasser-  
and Fet tgehal t  einwandfreie Schliisse gestattet, and er zieht die 
entsprechende Grenze far die P e n t o s a n b e s t i m m u n g  bei 250/0 . 
A. B e y t h i e n  3) t r i t t  diesem Urteil  bei;  zu ithnlichen Ergebnissen 
mit Beziehung auf die Pentosane gelangen auch G. D e v i n  und 
H. S t r u n k 4 ) ,  wiihrend sie glauben, mit Hilfe der ~lOslichen Kiesel- 
siiure~ 10°/o Schalen entdecken zu ktinnen. - -  Die Geringsehatzung der 
chemisehen Merkmale weicht einer etwas hOheren Wertung, wenn man 
sie - -  wie ich hier wiederholt betont habe - -  n i c h t  e i n z e l n ,  
s o n d e r n  zu  m e h r e r e n  n e b e n e i n a n d e r  auf dieselbe Probe an- 
wendet. Ihre Hauptbedeutung gewinnen sie aber als u n t e r s t t i t z e n d e  
M e r k m a l e  f a r  d e n  m i k r o s k o p i s c h e n  B e f u n d .  

In diesem letzten Sinne wird ihre Anwendung in einer im 
K a i s e r l i c h e n  C ~ e s u n d h e i t s a m t  nach Benehmen mit der 
K a i s e r l i c h e n  T e e h n i s e h e n P r t i f u n g s s t e l l e  entworfenen,cAn-  
w e i s u n g  z u r  U n t e r s u c h u n g  y o n  K a k a o p u l v e r  a u f  e i n e n  
u n z u l ~ t s s i g e n  G e h a l t  a n  K a k a o s c h a l e n S ) ~  gelehrt, deren Be- 
folgung durch preussischen Ministerial-Erlass vom 10. Aug. 1916 den 
5ffentliehen Nahrungsmittel-Untersuchungs~mtern vorgeschrieben ist. In 
dieser Anweisung heisst es unter 

-I .  Gang der Untersuchang.>) 

,,Das Kakaopulver wird zuniichst mikroskopisch geprtift.~, 

,,a) Weist der mikroskopisehe Befund darauf hin, dass Schalen- 
teile in unzuliissiger Menge vorhanden sind, so ist noch die Bestimmung 
der R o h f a s e r . . .  auszuft~hren. Werden dabei mehr als 6 °/o Rohfaser, 
berechnet auf fettfreie Trockenmasse, gefunden, so ist anzunehmen, dass 
das Kakaopulver mehr als die technisch unvermeidbaren Mengen yon 
Kakaoschalenteilchen enth~lt.* 

cb) Bleibt das Ergebnis der mikroskopischen Prtifung zw e i  f e l -  
h a f t ,  insbesondere auch deshalb, weil das Pulver zu fein ist, um die 
einzelnen Gewebselemente einwandfrei erkennen zu lassen, so ist noch 
die Bestimmung der Rohfaser and diejenige der Phosphate in der A s c h e . . .  

1) Vergl. H. L i i h r i g ,  Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 9, 
266 (1905) and I-I. L t i h r i g  und A. S e g i n .  ebendas. 1:~, 164 (19t)6). - -  
2) Arch. tier Pharm. ~49. 567 (1911~. - -  3) Handbuch d ~ahrungsmittel- 
Un~ersuchung 1, 362 (1914). - -  4) YerSff. a. d. Geb. d. Milit.-Sanitiitswesens 
Heft 38, S. 11 (1908). - -  5) Ztschrft. f. 5ffentl. Chem. 2"2, 265 (1916). 
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auszuffihren. Werden dabei m e h r  a l s  6,0°/o R o h f a s e r ,  berechnet 
auf fettfreie Trockenmasse~ gefunden, und fibersteigt g 1 ei c h z e i t i  g 
derGchal t  an unI(islichen Phosphaten 4 %  de s  G e s a m t - P h o s p h a t -  
r e s t e s, so ist anzunehmen, dass das Kakaopulver mehr als die technisch 
unvermeidbaren Mengen yon Kakaoschalenteilen enthi~lt.- 

~c) Ergibt sich bei der mikroskopischen Prfifung mit Sicherheit, 
dass Schalenteile in unzuli~ssiger Menge nicht vorhanden sind~ so kann 
yon weiteren Untersuchungen abgesehen werden.,> 

Als Untersuchungsverfahren schreibt die in Rede stehende Anweisung 
ftir die m i k r o s k o p i s c h e  P r f i f u n g  die oben wiedergegebenen Arbeits- 
weisenvonB.  F i s c h e r u n d  vonT.  F. H a n a u s e k  vor. D i e W a s s e r -  
b e s t i m m u n g  soll durch Trocknen yon 5 g  Kakao mit 20g Sand in 
flachen, mit Deckel versehenen Nickelschalen bei 105 o b i s  zum nahezu 
gleichbleibenden Gewicht erfolgen, jedoch nicht fiber eine Dauer yon 
4 Stunden. Zur F e t t b e s t i m m u n g  dient das Verfahren yon 
W. L a n g e l ) ,  zur R o h f a s e r b e s t i m m u n g  die Weender Methode. 
Bei letzterer wird die Abfiltrierung der mit 1125 °/oiger Schwefelsi~ure aus- 
gekochten Substanz auf einen mit Asbest beschickten~ etwa 70 c c m  fassenden 
Fiitertiegel empfohlen. Far  die weitere Auskochung mit 1,25°/oiger 
Kalitauge spritzt man dann die Asbestschicht in den Kochkolben zurfick. 
Zur P h o s p h a t b e s t i m m u n g  werden 20g  Kakao verascht, die Asche 
wird mit Wasser befeuchtet und mit eiuigen Tropfeu 3 °/oigem Wasser- 
stoffperoxyd rein zerrieben. Naeh vorsichtigem Zusatz yon 10 c c m  Salz- 
s~ure (D. 1712 ) wird auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft~ der 
Rfickstand mit einigen Tropfen konzentrierter Salzs~ure verrieben, mit 
heissem ausgekochten Wasser aufgenommen und in eine kleine Porzellan- 
schale filtriert. Das abgektihlte Filtrat wird nach Zusatz yon 2 Tropfen 
0,1°/oiger MethylorangelOsung mit ~]aLauge fast bis zum Umschlage 
versetzt. Nach 5 Minuten langem Erwiirmen auf dem Wasserbade wird 
der LSsung in der Kiilte erforderlichenfalls noch so vie1 njloLauge zu- 
gegeben, dass sie nur noch schwach sauer gegen Methylorange bleibt. 
Von dem aus Ferri- und gegebenenfalls A]uminiumphosphat bestehenden 
hTiederschlage wird in einen 100 ccm Messkolben abfiltriert, das Filterchen 
mit wenig heissem Wasser nachgewaschea and das Filtrat bei 15 o 
zur Marke geffillt, l O c c m  dieses Filtrates dienen zur Bestimmung der 
, l ( i s l i c h e n  P h o s p h a t e , ,  nach dem Yerfahren yon B. P fy l '~ ) ;  das 
Filterchen mit den ~ > u n l S s l i c h e n  P h o s p h a t e n , ,  wird in 3 0 c c m  

in Eiswasser gekfihlter; genau neutralisierter Trinatriumzitratliisung ver- 
bracht und nach einer gleichfalls von P f y l  8) mitgeteilten Vorschrift 
der Titrierung zugeffihrt. 

Ich brauche kaum darauf hinzuweisen, dass das, was hier als (,un- 
15sliche Phosphate~ bezeichnet wird, etwas ganz anderes ist, als das, wovon 

1) Vergl. diese Ztschrft. 55, 206 (1916). --  2) Vergl. diese Ztschrft. 55, 
291 (1916). --  3) Ebendas. S. 292. 
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vben (S. 352) die Rede war. Dort handelte es sich um den Teil des Phosphat- 
testes, der der Asche durch Wasser nieht entzogen werden konnte, hier um 
denjenigen, der beim Kochen der nahezu neutralisierten salzsauren Asche- 
15sung durch Ferri- und etwaiges Aluminiumion unlSslich niedergeschlagen 
wird. Das  V e r f a h r e n  b i e t e t  a l s o ,  im G r u n d e  g e n o m m e n ,  
e i n e  E r m i t t l u n g  d e s  E i s e n -  (und A l u m i n i u m - ) G e h a l t e s  
d e r  A s c h e  u n d  g r e i f t  s o m i t  a u f  e i n  M e r k m a l  z u r f i e k ,  da s  
- - w e n n  a u c h  in  a n d e r e r  G e s t a l t - -  s e h o n  y o n  H. M a t t h e s  
a n d  F. M f i l l e r  (S. 354) h e r a n g e z o g e n  w u r d e .  

Zum Schlusse dieses Sammelberichtes erbrtere ich schliesslich noch 
die Frage, wie  g r o s s  d e r  * t e c h n i s e h  u n v e r m e i d b a r e < ,  u n d  
s o m i t  zu  d u l d e n d e  S c h a l e n g e h a l t  der Kakaoerzeugnisse ist. 
In dieser Beziehnung hat J. W e l m a n s  1) mitgeteilt, dass aus den 
gebrochenen und entsch~tlten Bohnen mit guten Reinigungsmaschinen 
:8--10°/o grobe Schalen entfernt werden, wozu im weiteren Verlaufe 
noch 2--3C/o kleinere Bruchstticke und Staub kommen, go dass der 
Sehalengehalt der zurackbleibenden Masse zwischen 1 und 2 °/o sehwanken 
diirfte. Bei Puderkakaos erhTht sich dieser Gehalt je nach dem Grade 
tier Entfettung auf etwa 1 ,5- -3  °/o bei 30 °/o Fettgehalt, bezw. 1 ,9- -3 ,8  °/o 
bei 15 °/o Fettgehalt. H. H u s s 3) berichtet fiber Betriebsuntersuehungen 
in 10 versehiedenen Fabriken. In den meisten derselben wurden die 
~ehalen bis auf Spuren oder hSchstens einige Zehntel Prozent entfernt, 
nur in zweien blieben Schalenmengen yon 1 - - 3 %  in der Masse zu- 
rack. Bei der Ungleichartigkeit tier Leistungen und maschinellen Ein- 
richtungen der Fabriken beftirwortet H u s s  folgende Mengen als hSchst- 
~uli~ssige anzusehen : 

Kakaomasse . . . . . .  2 °/o 
Schokolade . . . . . .  1 °/o 
>>EntSlter<, Kakao . . . .  3 ~/o 

A. B e y t h i e n  und P. P a n n w i t z  3) halten diese Festsetzangen 
ffir zu hoch; nach ihnen darfte die in dem Urteil des Landgeriehtes 
Leipzig vom 26. Mai 1908 aufgestellte Grenzzahl 1,5°/o (far Kakao- 
tnasse) zutreffend sein. 

Zu diesen letzten Angaben verfehle ich nicht, ausdrt~cklieh zu 
bemerken, d a s s  a l l '  d i e  B e u r t e i l u n g s g r u n d s ~ t t z e ,  von d e n e n  
a u f  d i e s e n  S e i t e n  g e s p r o c h e n  w u r d e ,  s i c h  n a t u r g e m g f s  
a u f  E r z e u g n i s s e  mi t  so lch '  u n v e r m e i d b a r e m  S c h a l e n g e h a l t  
b e z i e h e n .  Es  k a n n  a l s o  n i c h t  d a v o n  d i e  R e d e  s e i n ,  d a s s  
nun  e t w a  n o c h  w e i t e r e  1 - - 2 %  S e h a l e n  als  z a l i i s s i g  a n z u -  
e r k e n n e n  s e i e n .  

1) Ztschrf~. f. 5ffen~l. Chem. 5, 494 (1901). --  2) Ztschrff. fi Unters. d. 
~Nahrungs- u. Genussm. 21, 94 (1911). - -  3) Ztschrft f. Unters. d. Nahrungs- 
u. Genussm. 31, 274 (1916). 


