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53. uber den Einbau von Trichlorathylen in Inhaltsstoffe des Kaffees 
bei dessen Decoffeinierungl) 

von H. Brandenberger und H. Bader 
(4. I. 67) 

Werden Nahrungs- oder Futtermittel mit korperfremden chemischen Hilfsstoffen 
wie Losungsmittel behandelt, so sollte darauf geachtet werden, dass diese Stoffe 
nicht nur wieder vollstandig aus dem behandelten Gut entfernt werden, sondern auch, 
dass sich beim Kontakt mit diesem Gut keine toxischen Produkte bilden. 

So hat z. B. STOCKMAN 1916 in England [l] erstmals gezeigt, dass die aplastische 
Anamie der Rinder auf Verfutterung von rnit Trichlorathylen (technische Bezeichnung 
Tri) extrahiertem Sojaschrot zuriickgefiihrt werden muss. Er konnte namlich samt- 
liche Krankheitserscheinungen durch Verfiitterung von Tri-extrahiertem Sojamehl 
hervorrufen, nicht aber durch Verfiitterung von Trichlorathylen selber. Diese Experi- 
mente fanden fast ein Jahrzehnt spater auf dem europaischen Kontinent ihre Besta- 
tigung [ Z ] .  Dessen ungeachtet nahm man zwischen 1940 und 1950 in den USA zahl- 
reiche Anlagen zur Extraktion von Soja rnit Trichlorathylen in Betrieb. Die darauf 
folgende Erkrankungswelle bei rnit Tri-extrahiertem Soj amehl gefiitterten Rindern 
hat dann mehrere amerikanische Forschergruppen veranlasst, naher auf das Problem 
einzugehen. Es wurde gezeigt [3] [4], dass der toxische Faktor durch Bildung einer 
Verbindung zwischen chlorhaltigem Losungsmittel und einem Proteinbestandteil des 
Sojamehls, wahrscheinlich einer Aminosaure, entsteht, und dass er sich auch bei der 
Einwirkung von Trichlorathylen auf andere Proteine wie Casein oder Lactalbumin 
bildet [5]. Nach REHFELD (zitiert nach [4]) erkrankten junge Rinder auch nach Ver- 
fiitterung von Tri-extrahierten Fleischabfallen an aplastischer Anamie, so dass bei 
diesem Extraktionsvorgang ebenfalls das Entstehen ahnlicher oder sogar der gleichen 
toxischen Verbindungen zu erwarten ist. 

Auf Grund der Arbeiten von Mc KINNEY et al. [6] sowie anderer Autoren glaubt 
man heute, dass es sich beim toxischen Faktor um das S-(Dichlorviny1)-L-cystein (I) 
handle. Schon die Aufnahme von 20 mg dieser Verbindung pro 100 kg Lebendgewicht 
und Tag fiihrt beim Rind am 60. Tag zum Tode. Auch analoge Verbindungen wie das 
S-(Dichlorvinylf -glutathion, bei denen das die Dichlowinyl-Gruppe tragende Cystein 
in ein Peptid eingebaut ist, bewirken qualitativ die gleichen Krankheitserscheinun- 
gen, wenn auch in geringerem Masse. Es ist demnach anzunehmen, dass sich kleine 
Mengen Trichlorathylen wahrend des Extraktionsvorganges unter Chlorwasserstoff- 
Abspaltung mit der Sulfhydryl-Gruppe von freiem oder gebundenem Cystein konden- 

CH,-S-CH=CCl, 
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CH-NH, 
I 

COOH I 

1)  Vorlaufige Mitteilung. Ein ausfiihrlicher Bericht erfolgt in einer Fachzeitschrift der Lebens- 
mittelchemie. 
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sieren. Der vorgebildete toxische Faktor wird durch die Proteinhydrolyse im Ver- 
dauungstrakt wasserloslich. 

Mit Trichlorathylen oder verwandten Chlorkohlenwasserstoffen extrahierte Pro- 
dukte spielen heute auch in der menschlichen Ernahrung noch eine gewisse Rolle. So 
kann der Kaffee mittels Trichlorathylen decoffeiniert werden. Dabei achtet man pein- 
lichst auf vollstandige Entfernung des Losungsmittels aus dem decoffeinierten Gut 
durch abwechselnde Behandlung rnit Wasserdampf und Vakuum. Man kontrolliert 
die Abwesenheit von Organochlor-Verbindungen mit der BEILSTEIN-Probe an Wasser- 
dampf-Destillaten von Kaffee, erfasst also nur die wasserdampffluchtigen Komponen- 
ten. Nicht fluchtige Reaktionsprodukte von Losungsmitteln rnit irgendwelchen Kaffee- 
Inhaltsstoffen werden bei diesem Vorgehen weder eliminiert noch nachgewiesen, 

Trotzdem die Bildung toxischer Produkte zwischen Trichlorathylen und Protein 
bei Extraktionsvorgangen erwiesen ist, verwenden auch heute noch die meisten Fir- 
men fur die Entkoffeinierung von Kaffee Trichlorathylen [7], in gewissen Landern 
auch Tetrachlorathylen. Wir haben deshalb unter Verwendung von [l4C]-Trichlor- 
athylen uberpriift, ob sich nach einer entsprechend den Bedingungen der Praxis 
durchgefiihrten Decoffeinierung die radioaktive Marke des Losungsmittels im Genuss- 
mittel nachweisen lasse. 

Arbeitsweise. 10 g griine < Santos s-Kaffeebohnen wurden durch Quellen mit Wasserdampf 
auf einen Feuchtigkeitsgehalt von 24% (1. Versuch) bzw. 43% (2. Versuch) gebracht. Dann wur- 
den sie rnit 25 ml Trichlorathylen, die 7,9 mg [14C]-Trichlorathylen mit einer Gesamtaktivitat von 
50 ,uCi (1. Versuch), bzw. ca. 40 pCi (2. Versuch) enthielten, in einer Glasapparatur in 22 Stufen 
decoffeiniert (Gesamtdauer 11 Std.), wobei Temperatur und Druck soweit wie moglich den Be- 
dingungen der Praxis angepasst wurden und fur jede Stufe die gleiche, jedoch frisch redestillierte 
Losungsmittelprobe in Anwendung kam. Das decoffeinierte Gut wurde von Losungsmittelresten 
durch abwechselnde Einwirkung von Wasserdampf und Vakuum befreit. Auch diese Folge von 
Operationen, die gut 6 Std. dauerte, erfolgte wiederum moglichst fabrikationsgetreu. Die decoffe- 
inierten Bohnen wurden in einem sich um seine Achse drehenden, geneigten Behalter unter der 
Einwirkung eines Infra-Strahlers so gerostet, dass wir in 15 Min. einen mittleren Rost erhielten. 

Die Radioaktivivaten (s. Tab. 1) wurden mit dem diinnfensterigen Durchflusszahlrohr FD-1 
und dem Zahlgerat Compumatic SC-78 der Firma TRACERLAB an Proben von je 5 Bohnen be- 
stimmt. Die decoffeinierten ungerosteten Proben wurden nur in Form von Bohnen ausgezahlt, 
da sie sich in so kleinen Mengen mit unseren Mitteln nicht pulverisieren liessen. Die gerosteten 
Proben wurden sowohl ungemahlen wie auch gemahlen, d. h. nach Pulverisieren in einer Reib- 
schale, gemessen. Die jeweils erhaltenen Pulver wurden bei (( unendlicher Schichtdicke D ausge- 
zahlt. Zufolge der mangelhaften Zahlgeometrie und den nicht erfassbaren Selbstabsorptionseffek- 
ten bei der Auszahlung der nicht pulverisierten Proben kommt den betreffenden Aktivitatsanga- 
ben natiirlich keine quantitative Bedeutung zu; quantitative oberlegungen haben sich auf die 
Zahlenwerte fiir pulverisierte Proben zu stiitzen. 

Es zeigt sich eindeutig, dass bei der Decoffeinierung mittels Trichlorathylen ein 
kleiner Anteil des Losungsmittels in Kaffee-Inhaltsstoffe eingebaut wird unter Bil- 
dung eines Produktes, welches auch bei der Rosttemperatur von 240°C nicht verloren 
geht. Da 5 Kaffeebohnen ca. einem Vierzehntel der pro Operation eingesetzten Kaffee- 
menge entsprechen, konnen wir den je 10 g Kaffee aus beiden AnsatZen eine Aktivitat 
von grossenordnungsmassig 1400 cpm zuordnen. Aus der Bilanz in Tab. 2 ist ersicht- 
lich, dass bei einer Zahlausbeute von 10% diese Aktivitat von rund 5 mg Trichlor- 
athylen stammen muss. Da unsere Zahlausbeute sicherlich zwischen 5 und 20% liegt, 
kann angenommen werden, dass im Verlauf e einer technischen Decoffeinierung zwi- 
schen 0,25 und 1 g Trichlorathylen pro kg Kaffee gebunden wird. 
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Tabelle 1. Radioaktivitat von j e  5 mit [14C]- Trichlorathylen behandelten Kaffeebohnen, in cpm 
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Versuch Zahlprobe Grune Bohnen Gerostete Bohnen 

ungemahlen ungemahlen gemahlen 

iz 1 86 111 
83 107 I 

1 1 
2 
3 

2 262 } 241 
3 232 223 I 
4 

- 

155 302 I 227 
112 

2 1 229 

98 I - - 

Vor der Decoffeinierung lag die Radioaktivittit der Kaffeebohnen zwischen 2 und 3 cpm. Die rela- 
tiv hohen Zahlraten fur ungemahlene Proben im Versuch 2 ruhren vom geringeren mittleren 

Abstand zwischen Probe und Fenster her. 

Tabelle 2. Berechnung der in 70 g Kaffeebohnen bei der Extraktion mzt 25 ml (= 37 g) [lPC]-Tri- 
chlordthylen eingebauten Losungsmittelmenge aus den Radaoaktivitatsmessungen 

Beim 1. Versuch wurden 50 pCi, beim 2. 40 pCi eingesetzt, die Zahlergebnisse fur beideversuche 
sind auf 100 cpm fur 5 Bohnen bzw. 1400 cpm pro Gesamtansatz abgerundet. 

Versuch 1 Versuch 2 

Angenommene Zahlausbeute, % 5 10 20 5 10 20 
~ ~~~~ 

Danach ber. Gesamtakt., cpm 28000 14000 7000 28000 14000 7000 
(in Klammern : nCi) (12,7) (6.3) (32 )  (12.7) (63) (32 )  
-in Teilen d. einges. Akt. llrow llsooo lllsooo 1/3mo 'lesoo 1112500 
Eingebautes C,HC13, mg/lO g 9 2  4,6 2 3  11,6 5,9 2-9 

~~ 

Diese Versuche sagen nichts uber ev. Toxizitat der aus dem Trichlorathylen ent- 
standenen Verbindung oder Verbindungen aus. Da die Inhaltsstoffe der Kaffee- 
bohnen Sulfhydrylgruppen enthalten, steht die Hypothese, dass sich auch hier wie im 
Sojamehl S-(Dichlorviny1)-Derivate bilden, naturlich im Vordergrund. Sollten diese 
Derivate wasserloslich sein, so ist eine betrachtliche Toxizitat zu befurchten. Die 
gebundene Trichlorathylenmenge ist nicht unbedeutend, und es erscheint uns ange- 
zeigt, das Gefahrenmoment der eventuellen Bildung toxischer Verbindungen bei der 
technischen Decoffeinierung weiter zu verfolgen. 

SUMMARY 

After decaffeination of green coffee beans by extraction with [14C]-trichloroethylene, 
the beans were radioactive and did not loose their activity during roasting. On the 
basis of the radioactivity uptake, it is estimated that during commercial decaffeina- 
tion 0.25 to 1 g of trichloroethylene is incorporated per kg of beans. The nature of the 
compound or compounds formed on interaction of trichloroethylene with coffee 
constituents is still unknown, but attention is directed to the possibility of the forma- 
tion of highly toxic S-dichlorovinyl derivatives as is the case in the extraction of soya 
beans with trichloroethylene. 
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54. Reaktivitat von Koordinationsverbindungen XVIIl) 
Die Autoxydation von Cu'-Komplexen mit Arnmoniak und Imidazol 

von A. Zuberbuhler 

(9. I .  66) 

Uber die Autoxydation von Komplexen des einwertigen Kupfers ist bis jetzt 
relativ wenig bekannt. Detaillierte Studien liegen vor fur die Oxydation von Cu'- 
Halogeniden in saurem Milieu [ Z ] .  Eine neuere Arbeit befasst sich mit dem Einfluss 
verschiedener Liganden auf die Reaktivitat des einwertigen Kupfers rnit molekularem 
Sauerstoff [3]. 

Wir haben die Autoxydation der Cu'-Komplexe mit zwei einzahnigen Stickstoff- 
basen, Imidazol (IM) und NH,, einerseits durch Messung des Sauerstoffverbrauchs 
mit einer CLARI<-Elektrode [4] und andererseits durch spektrophotometrische Bestim- 
mung der Bildung von CuI' mit Hilfe einer ((Stopped Flowa-Technik verfolgt. Es 
wurde so die Abhangigkeit der Autoxydationsgeschwindigkeit von [O,] , [Cu'] und 
[Ligand] und im Falle des Cu(IM)$-Komplexes auch von pH, Ionenstarke und Tem- 
peratur ermittelt. 

Reagenzien und Instrumentation. - Ammoniak-Puffer wurde ausp. a. NH,NO, (MALLINCK- 
RODT) und festem NaOH (MERCK) hergestellt. Imidazol (EASTMAN) wurde vor Gebrauch zweimal 
aus B e n d  umkristallisiert. - Ohne weitere Reinigung verwendeten wir CH,CN (EASTMAN, 
spectrograde), HClO, und HC1 (MERCK, konz.) und NaNO, (BAKER). - Alle Versuche wurden in 
zweifach destilliertem Wasser durchgefuhrt. 

Bei der Untersuchung des Einflusses des p H  wurde das molare Verhaltnis des freien Liganden 
zu seinem Salz variiert, in allen andern Versuchen war es 1 : 1. ,41s Cur-Salz verwendeten wir 
Cu(CH,CN),C104 [5], gelost in CH,CN. Diese Losung ist praktisch unbeschrankt haltbar; quanti- 
tative ESR.-Spektroskopie zeigte, dass nach vier Monaten weniger als l/z% des CuI zu CulI 
oxydiert waren. Durch Mischen von zwei Teilen einer mit Cu(CH,CN),ClO, gesattigten Losung 
mit einem Teil Acetonitril wurden etwa 0,l M Stammlosungen von CuI in Acetonitril hergestellt. 
Zur genauen Konzentrationsbestimmung wurden 0,5 ml Stammlosung rnit 4,5 ml 0 , 2 ~  NH,- 
Puffer versetzt. Nach Oxydation durch Spiilen mit Luft wurde die Konzentration des gebildeten 
Cu(NH,)i +-Komplexes spektrophotometrisch (Messen der Extinktion bei 610 nm, Vergleich rnit 
einer Standardkurve) bestimmt. 

1) XVI = [l!. 


