
217 

Mittheilung aus dem Laboratorium fur Kaffee 
a m  Departement fur Landwirthschaft, Bnitenzorg (Java). 

Ileitriige zur Kennt,niss des Knffees; 
voii Dr. K. Garter. 

[ Z IV e i t  e Ab ha  11 d l  u 11 g. ] 
(Eiugelaufen am 30. 1)ecember 1907.) 

Die Alkalispaltung per Cli1oroyensaui.e. 

Die Chlorogensiiure ist gegeniiber Alltalien und . Saurcn 
nicht bestandig. Bei Einwirkung der Alltalien entstehen aus 
ihr zwei beltannte Sauren: die Kaffeesaure und die China- 
saure. 

W e  schou emahnt  haben Z w c n g e r  und S i e b c r t  China- 
saure aus den Kaffeebohnen abgeschicden, doch ist wohl anzu- 
nehmen, dass der Kaffee diese Saure nicht fertig gebildet ent- 
halt, dass sie vielrnehr erst bei der befolgten Isolirungsmethode 
a u ~  der Chlorogensaure entsteht. 

Die Spaltung der Chlorogensaure in Kaffeeslure und China- 
saure wird durch folgende Gleichung veranschaulicht : 

C,!HsaOi, + H,O = 2C9IIaO4 + 2C7H110c 
Clilorogenskure + Wasser = Iiaffeesknrc + Cliinaskure. 

Bei der Spaltung durch Alkali wurde wie folgt verfahren: 
Chlorogensaure, i , 5  g, wurde in eine Afischung von 15 ccm 

Kalilauge (spec. Gew. 1 , 2 i )  und 20 ccrn Wasser eingetragen. 
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Die Slure  geht unter kraftiger Warmeentwickelung mit gelb- 
brauner Farbe in Losung; urn die Reaction z u  Ende zu ftihren 
geniigt es, die Losung wahrend einer lialben Stunde sich selbst 
zu uberlasseu. Weitcres Erwarmen ist iiberfliissig. Die Liisung 
wird dann mit 2 3  ccm Wasser vexdiiunt und mit soviel 20-pro- 
centiger Schwefelsiiure yersetzt, dass alles Kali in Kaliumsulfat 
verwandelt ist. Die vorhergehende Verdunnung mit Wasser ist 
nothig um sicher zu sein, dnss das Kaliumsulfat gelost bleibt. 

Die bei der Reaction entstandeue Kaffeesiiure h n g t  gleich 
zu krystallisiren an und scheidet sich grosstentheils aus der  
Lijsung ab. Die Krystalle werden abgesaugt und mit wenig 
Wasser gewsschen. Die in dcr Mutterlauge nocli geloste Iiaffee- 
siiure kann durch zweimaliges Ausschtilteln mit Aether ge\vonnen 
werden. In dieser Weis, wurde eine Gesammtausbeute YOD 

3,7 g Kaffeesaure erhalten oder 39,s pC. der angewandten Chlo- 
rogensiiure ; berechnet fur obige Gleicliung 49,6 yC. Die Aus- 
boute ist somit in ausgezeichneter. Uebereinstimmung mit dcr  
T heoric. 

Das Filtrat ron der Kaffeesaure, nach dem Ausschiittcln 
rnit Aether, reagirto sauer. Uurch Destillation rnit Wasserdanipf 
lronnten daraus fliichtige P'ettsauren, die G r i e  b e  1 aus seiuer 
Kaffeegerbsiiure erhalten haben will, nicht abgetrieben werden. 
Auch liess sich Zucker unter den Spaltungsproductcn der Chloro- 
gensaure nicht nachweisen. 

Zur Isolirung der zweiten Spaltungsslure w r d e  das Filtrat 
zum diinuen Syrup eingedampft und tlann rnit 96-procentigem 
Alkohol versetzt, um das Iialiumsulfat zu entferuen. Das alko- 
liolische Filtrat, von Keuem zum Syrup eingedampft, zeigte keine 
Keigung zu krystallisiren. Es wurde daher versucht, die SLure 
als Salz zu isoliren. Orientirende Proben lehrten, dass dafur 
das Zinksalz am geeignetsten war. 

Der Syrup wurde i n  Wasser gelost und mit Zinkoxyd er- 
h i t z t  bis zur Abstumpfung der Saure. Das vom iiberschiissigen 
Zinkoxyd abfiltrirte Filtrat, zum diiuncn Syrup eingedampft, 
schied harte Krystalle des Zinksalzes aus. Nach dcm Absaugcn 
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der anhkngenden braunen Mutterlauge zwischen Fliesspapier 
blieb das S a h  nur wenig gefarbt zurlick. Die Ausbeute aus 
7 , s  g Chlorogensaure betrug 3,5 g ,  was 3 g Chinaslure ent- 
spricht oder 40 pC. vom Ausgangsmaterial; bercchnet 52,9 pC., 
in Betracht der mit der Abscheidung des Zinksalzes nothwendig 
verbundenen griisseren Verluste eine genugende Ueberein- 
stimmung mit der Rechnung. 

Zur  Darstellung der freicn Saure wurde das Zinksalz mit 
der berechneten Menge Schwefelsaure zersetzt und zur Trockne 
eingedampft. Der trockne Ruckstand wurde mit 9G-procentigem 
Alkohol ausgekocht; dieser lost n u r  die Chinasaure, die beim 
Verdunsten der weingeistigen Losung auskrystallisirt. 

Die in dieser Weise erhalteneii Krystalle der Chinasaure 
haben dazu gedient, uni die nicht krystallisirenden Syrupe, wo- 
von oben die Rede war, zu impfen und so zur Krystallisation 
anzuregen. Bei spateren Darstellungen der Chinasaure konnte 
dann der Umweg uber das Zinksalz vermieden werden. Die 
abgeschiedene Chinasaure ist leicht von der anhaftenden braunen 
Mutterlauge zu befreien und lasst sich durch Krystallisiren aus 
Witsser bequem rollst~iidig reinigen. 

Die bei der oben beschriebenen Spaltung erhaltene Kaffee- 
saure war noch nicht ganz rein;  sie schmolz bei 185-1900. 
Selbst durch wiederholtes Krystallisiren aus heissem Wasser ist 
es schwer, aine Saure von richtigem Schmelzpunkte zu erhalten. 
Es wurde daher vorgezogen, sie erst ins Diacetylderivat uber- 
zufiihren und daraus spater zu regeneriren. 

Diacetkaffeesaure, C19H,806. 

.i g Kaffeesaure wurden wahrend einer Stunde mit der  
funffachen Menge Essigsaureanhydrid gekocht und dann mit 
'350 ccm heissem Wasser kraftig geschuttelt ; dabei scheidet 
sich wenig braune Schmiere ab, die uber Watte abfiltrirt wurde. 
Das Reactionsproduct, das sich beim Erkalten abscheidet, wurde 
durch wiederholtes Krystallisiren aus verdunntem Alkohol in 
kleincn, weissen Nadelchen rom Schrnzlzp. 19 I -- 192O erhalten. 
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T i e m a n n  und K a g a i  fanden fiir den Schmelzpunkt der 

Die Identitat meiner Substanz mit der Diacetkaffeesaure 
Diacetkaffeesaure 1 O0-19lo. 

wurde aei ter  durch die Analyse bestatigt. 
0,1222 g gaben 0,2621 CO, w d  0,0486 HLO. 

Berechnet fiir 

GllH,BO, 
c 59,08 
H 4,55 

Gefunden 

58,50 
4,4 I 

Zur Acetylbestimmung wurde die Substanz mit 2 ccm Kali- 
h u g e  vom spec. Gew. 1 , 2 i  Yerseift, dann mit 10 ccm Phosphor- 
saure versetzt und wahrend einer Viertelstunde unter RiickAuss 
gekocht, um die aus der Kalilauge stammeride Kohlensaure aus- 
zutreiben. Erst  dann wurde die abgespaltene Essigsaure mit 
Wasserdampfen abdestillirt und im Filtrate durch Titriren mit 

n-Lauge mit Phenolphtaleln als Indicator bestimmt. 
0,1162 g verbrauchteii 8,80 ccni l i l0  n-Laiigc. 

Gefiindeii 

32,5 

Wenn man die Diacetlraffeesaure kurze Zeit rnit verdunnter 
Kalilauge erwarmt und dann mit Salzsaure ansauert, so fallt 
d i e  freie Saure aus. Diese wurde nochmals aus heissem Wasser 
umkrystallisirt und zeigte dann den Schmelzp. 194-1 95O. Dies 
ist in Uebereinstimmung mit den Angaben von B a m b e r g e r l ) ,  
der 195O fand. Uebrigens findet man in der Literatur ziem- 
lich auseinandergehende Angaben fur den Schmelzpunkt der 
Kaffeesaure. K u n z - K r a u s e  und G r i e b e l  geben beide 198O 

bis 199O an, und H o f m a n n z )  fand fiir die Kaffeesaure aus 
dem Schierling sogar 213O, wahrend H a y  d u c k  3, fur eine syn- 

') B a m b e r g e r ,  Monatsli. f. Clieruie 12, 444. 
B, H o f m s n n ,  Ber. d. dentscb. cliem. Ges. 17, 1922. 
') H a y d u c k ,  Ber. d. deutscli. cliem. Ges. 36, 2930-36. 
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thetisch ans Protocatechualdehyd und 1Ialons;iure erhaltene Saure 
den Schmelzp. 203--20;j0 fand. 

Die Identitiit meiner Saure mit der Kaffeesiiure wird durch 
die Elenientaranalyse uiid ihr Verhalten gegen Keagentieii bc- 
stiitigt. 

0,1067 g gaben 0,2338 CO, iiiid 0,0426 H,O. 

Berechnet fiir 
CJ, 0, 

c 60,OO 
€1 4,44 

Gefiiiideii 

59,74 
4,46 

Die Kaffeesaure giebt niit Eisenchlorid die iianiliche gras- 
grliue Vcrfgrbung wie die ChlorogensHure und niit Sodalosung 
denselben Farbenumschlag, wie ich ihn dort beschrieben habe. 

Barytlijsung farbt die Lijsung gelb. 
Dieselhe Farbung giebt Sininoniak ; nach einiger Zeit wird 

die Farbe ge1l)roth. Ein Farbenwechsel ins Grune tritt hierbei 
iiicht ein. 

Silhernitratlosuug wird durch die Kaffeesiiure reducirt. 
Bleiacetat giebt eine citronengelbe Fallung. 

Chinaslure, C 7 H , 2 0 t i .  

Die Chinasaure murde durch Iirystallisiren aus Wasser in 
nionoklin entwickelteii I’rismen erhalten. Den Schmelzpunkt 
fand ich bei 162O; ein Gemisch meiner Saure init reiner China- 
saure yon 11 e r  c k zeigte keine Erniedrigung des Schmelz- 
punktes. In der Literatur wird als Schmelzpunkt der China- 
siiure I 6 1 ,Go angcgeben. 

Die specifische Drehung wurde mit dcm L a u  r e  n t’scheo 
Apparate hestimnit und fiir eine wassrige Losung vou 5 pC. bei 
2 5 , j U  z u  - 42, l  gefunden. In geniigender Uebereinstimmuug 
damit steht der yon T h o i n s o n  angegebene Werth [aJD = 

-- -140. 

Die n-issrige Losung d w  Saure zeigt folgende Reactionen : 
Eiue Silbernitratlosung wird beim Erwarmcn reducirt, Queck- 

silberchlorid jetloch nicht. 
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Die freie Saure und ihre Salze werden durch Bleizucker 
nicht gefallt i mit Bleiessig entsteht ein weisscs Pracipitat. 

Die Saure enthalt kein Krystallwasser. 

Die Verbreiinung gab auf Chinasaure stimmeude Werthe. 

0,1106 6 gabeii 0,1780 ('0, und 0,0643 H?O. 

Bereclinet fiir (;efulldcll 

C,H,tO,, 
C' 4:3,73 -13,92 
If 6 3  6,16 

Das .4equivalciitgewicht \\ urde durch Titriren der wiissrigen 
IAsung mit Phenolphtalein als Indicator fesfgestellt: 

0,4480 g der Skure verbrauclitcn 22,9 ccni ', ,o n-I,auge. 

Bereclinet f i ir  

C,H,90,; 
A e q g w .  192 

G efunden 

196 

Chinasaures Z i d ,  (C,H,,O,),Zn. 

Wie fruher erortert wurde, habe ich anfangs die China- 
sLure in Form dcs Zinksalzes abgeschieden. Das Salz karn 
dabei in harten Krystallkrusten zur  Abscheiduug und konute 
clurch Krystallisiren leiclit rein erhalten werden. Rs wurde zu 
diescm Zwecke in heissem Wasser gelost und dieser Losuug 
Alkohol zugesetzt ; dadurch begann die Krystallisation bald und 
wiirde durch Vcrdampfen bei gelinder WBrme unterstutzt. 

Das Salz ist rein weiss und lirystallwasserfrei. 

0,6725 g gaben 0,1?14 g Zinkosyd. 

Uereclinet fiir 
(C,H, ,O,),Zn 

zno 18,17 

Gefunden 

18,05 

c/tinasaurcs c ~ ~ ~ i t ~ ) ~ ~ ,  ~c,H,,o,) ,c~ + IOH,O. 

Das Salz krystallisirt in Blattcheii, welche lufttrocken zehn 
Mol. Iirystallwasser enthalten. 

Da es schon bei etwa 50° i u  seiiiem Krystallwasser 
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schmilzt, wurde es erst uber Schwefelsaure und dann bei 1200 
getrocknct. 

0,8i07 g rerloreii 0,46fi3 g. 

Uerechuet fiir Gefuiiden 
(C7H,,0F),C'a f 10H,O 

10H,O ",90 29,46 

0,4331 g, trockeri, hinterlieseii 0,0674 CaO. 

Bereclinet fiir 
(C5H,10t,)2C:i 

cao 1&27 

Gefunden 

1335 

lriucefylcliinitl, C7H7 0,(CBH30), . 
Ein sehr zur Identificirung der Chinasaure geeignetes Deri- 

vat ist das Triacetylchinid, das nach den Angaben von Erwig 
und I( o u i g s 4, dargestellt wurde. 

I g der Saure wurde wahrend sieben Stuudcn mit 7 ccm 
Essigsaureanhydrid gekocht und danach wiederholt auf dem 
Wasscrbade rnit Alkohol abgedampft, um das Uberschussige An- 
hydrid z u  entferneu. Der diinne Syrup krystallisirt dann inner- 
halb- 24 Stundcu. Die Iirystalle werden dreiinal nijt kaltem 
Aetlier gewaschen u u d  dann einigemal aus hcisscm 96-procen- 
tigem Alkohol umkrystaliisirt. 

Das i n  dieser Weise erhaltene Prlparat  stellt rein aeisse 
Krystallnadeln dar? die vollkommen dem aus Chinaslure YOU 

M e r  clc dargestellten Triacetylchinid gleiclien. neide Prapa- 
rate schrnolzen bei 133-134O; E r w i g  und K o n i g s  geben 
den Schmelzpunkt zu 13z0 an. Auch das Gemisch beider PI&- 
parate schmolz bei 133- 134". 

Das Triacetylchinid ist bitter und reagirt vollkommen neu- 
tral gegen 1,ackmus. 

Die Identitat beider Substanzen war somit nicht zweifel- 
haft. Sie wurde zuni Ueberflusse noch durch eine Elernentar- 
analyse und durch Titriren fcstgcstcllt. 
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0,1206 g der Substniiz g;iben 0,2295 CO,! iund 0,05i6 H20.  

Berechnet f'iir 

C'l,HItiO, 
c 32,OU 
H 5,33 

Gefundeil 

0,152 g, iiiit eineui Uc:bersc.liusse voii n-Satri)iilaiige gekocht, 
liisteii sicli gana fnrblos ; die iiberscliiissige Lauge \vu& mit 
','lo 11-Siinre zuriicktitrirt. 

Gefuiideii 

16,85 

Die Siiurespaltung d e i  Cldorogensiiure. 

Wenu man die Chlorogensdure rnit verdunnten anorgaiiischen 
Sliuren kocht, so spaltet sich Kohlensiiure ab, die in beiiannter 
Weise mit Barytwasser nachgewiesen wurde. 

I. U,4960 g gabeii bei neuustiiudigein Kochen init 25 ccm fii i it-  

proccxntiger Scliwfelsiiure 0,0413 CO, . liacli drci Stuiideii ist 
die Reaction griisstcutheils beendet. 

XI. Nit 2,5 ccm fiiifprocentiger Salzsiiurr wur&m ails 0,6860 g Cliloro- 
gen4i i re  bei tlrcistiiildiyenl Koclien 0,0463 CO, eyldten.  . 

Berechnet f'iir Gefundcii 
-7 

~,,*H,,O,, I. 11. 
2 co, 12,l 8,3 7 3  

Hieraus geht hervor, dass die Chlorogensiiure sich mit an- 
organischen Siiuren z u  etwa 'TO pC. linter Abgabe von Kohlen- 
stiure zersetzt. Die andcren 3 0  pC. venvandeln sich \vie bei 
der Alltalispaltung in Kafeestiure und Chinaslure. 

Dic Reactionsfliissigkeit ist so\\-ohl nach dem Iiochen mit 
verdtinnter Schwefelsdurc als rnit Salzsiiure rothviolett gei'iirbt 
und trube und zeigt cine liriiftige blaue Fluorescenz. Der Farbstoff 
wird mit Aether ausgescliiittelt. Schiittelt man dann mit einer 
neuen Menge Aether, so liisst dieser beim Verdunsten Krystalle 
yon Kaffeesfiure zuriick, die mit Eisenchlorid die bekannte griine 
Farhenreaction liefern. Wird die ausgeschuttelte Losung dann 
mit Baryurncarbonat aufgekocht und filtrirt, so bekommt man 



G o r t e r ,  Beitrage aur Kenrttm'ss des Iiaffees. 225 

eine farblose Flussigkeit , die mit Eiseiichlorid Gelbfarbung 
giebt ebenso wie die Chinaslure. 

Das Reactionsproduct, das nebeu Kohlensiiure aus der 
Chlorogensaure hervorgeht, habe ich nocli nicht in analysir- 
barer Form isoliren k6nueil. 

Acetylirung cler Chlorogensaure. 

Ich habe mich auf verscbiedenen Wegen bemuht zu einem 
ltrystallinischen Acetylderivate zu gelangen und ist mir dies 
nach einigen Nisserfolgen durch Einwirkung von EssigsKure- 
anhydrid und Schwefelsaure gelungen. Das Studium dieses 
sehr schon krystallisirenden Derivates hat, wie ich weiter unten 
darlegen werde, zu Resultaten gefithrt, die in Zusammenhang 
mit den Ergebuisscn der Saurc- und Alkalispaltung in gsnz 
eleganter Weise die Structur der Chlorogensaure beleuchtcn. 

Man setzt 15 Tropfen (= 0,3'i9 g) conceutrirte Schwefel- 
siiure zu 25  ccm Essigsiiureanhydrid und ltist in diesem Gemisch 
9 g Chlorogensiiure in kleinen Portionen, so dass die Fluwig- 
keit sich nur wenig erwgrmt. Wenn alle Chlorogensaure ein- 
getragen ist, hat man eiue farblose oder nnr wenig gelbliche 
Losung, die man noch zwei Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen lasst; man giesst sie dann in die 10-20-fache Menge 
Wasser und schiittelt kriiftig, wobei das Acetylderivat sich als- 
bald fest abscheidet. Es w r d e  am folgendcn Morgen abge- 
saugt und aus verdunnteni Alltohol krystallisirt. Die Ausbeute 
betrug aus obiger Menge 5 bis 6 6. 

Um dss Acetylderivst gauz rein z u  erhalten, wird es am 
bcsten nach dem Trocknen aus siedendem Benzol krystallisirt. 
Es bleibt dabei wenig amorphe Substanz ungelost zuriick. Wenn 
man d a m  noch ein paarnial aus vcrduuntem Alkoliol krystalli- 
sirt, enveist sich der Schn~elzpunkt constant. 

Das Acetylderivat krystallisirt aus verdiinnteni Alkohol in 
laiigeii, blendend \\ eissen, coffefe'iniihnlicheu Kadcln, die bei 
180,5- 1 S l o  scbmelzen und bitter schmecken. Es liist sicli 
schr  kicht  i n  C'~tlorot'ctlm, 1'lienol wid Aceton, ziemlich leicht 

A i i i i i i l t ~ ~  der ('liairiic 359. l id.  1 r) 
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in Aether und Eisessig. Auch von heissem Benzol, Essig- 
ather nnd verdliuntem Alkohol wird es leicht gelost. Die al- 
koholische L6sung reagirt sauer und farbt sich nicht rnit Eisen- 
chlorid. 

Mit Sauren und Alkalien erleidet es dieselbe Spaltung wie 
die ChlorogensLure. 

Elementaranalyse , Molekulargewichts- und Acetylbestim- 
mungen hahen die Zusammensetzung C,6H,30,(C,H,0)5 ergeben. 
Als Mutterstoff haben wir somit die Verbindung Cl6HI8O9 an- 
zusehen, welche bei der Acetylirung nach folgender Gleichung 
aus der chlorogensaure entstanden zu denken ist : 

GeHssOio = 2 GoHisOm -I- H2O. 
Diese Substanz C,,H,,O, habe ich 3lemichlorogensaure 

genannt, so dass das Acetylderivat als eine Pentacetylhemi- 
chlorogensaure aufzufassen ist. Eine Verbrennung gab folgende 
Werthe: 

0,1199 g gaben 0,2434 CO, uud 0,0565 H20. 
Berechnet fur Gefuuden 

C,,H,,O,(C,H,O), 
C 55,32 55,36 
H 4,96 5,23 

Die Acetylbestimmungen , in  ttblicher Weise durch . Ver- 
seifen Init Kalilauge und Destillation mit Phosphorsiiure aus- 
gefdbrt, ergaben folgende Resultate : 

I. 0,1758 g verbrauchten 1 5 7  ccm 1/1,, n-Lauge. 
11. 0,1500 g ,, 11,6 ccm '/,,n-Lsuge. 

Berechnet fur Gefunden -- 
Cl BFI,*O,(C*H,O), I. 11. 

Acetyl 38,l 38,4 38,4 

Das Molekulargewicht m r d e  kryoskopisch mit Phenol als 
Losungsmittel bestimmt und nur  in verdiinuter Losung in Ueber- 
einstimmung mit der Theorie gefundcn ; bci hoheren Concen- 
trationen n i m m t  es stetig ab. 

v 7 7  1.37, . I  = 0,178. 
c = 2J1, d = 0,287. 



G o r t e r ,  heitrage zur Kenntniss des Kufj‘ees. 227 

Uerechnet f’iir Gefiinden 

C,BH,,O,(CBH,O):, 
Molgew. 564 .5.54 .5.m 

Wenn man die I’entacetylhemichlorogensaure mit mole- 
kularen Mengen salzsauren Semicarbazides und essigsauren 
Natriums in verdiinnt alkoholischer Losung erwarmt, so kommt 
die unveranderte Substanz zur Abscheidung. Eiii Semicarbazon 
konnte auch bei langcrer Einwirltungsdauer nicht erbalten 
werden, so dass keine CO-Gruppe zugegen ist. 

In Chloroformlosung wird Brom nicht sofort entfarbt, sondern 
erst allmahlich und unter Bromwasserstoffentwickelung. 

Bcnzoylirung der Cltlorogensaure. 

Zur Bestatigung der bei der Acetylirung erzielten Resul- 
tate wurde versucht, die Chlorogenslure zu benzoyliren, aber 
weder die Einwirkung von Benzoesaure auf die Saure noch 
Benzoylchlorid mit doppeltkohlensaurem Natron oder Benzoyl- 
chlorid in Pyridinlosung fahrte zu fassbaren Producten. 

Theoretisciie Betrachtufigen. 

Katfeesaure und Chinasaure, die aus der Chlorogenslure 
bei der Einwirkung von Kalilauge hervorgegangen, sind beide 
chemisch gut bekannte Sauren. 

saure eine 3,4-Dioxyzimmtstiure ist von der Formel : 
T i e m a n n  und N a g a i 5 )  haben gezeigt, dass die Kaffee- 

und sie auch synthetisch mittelst der P erkin’schen Reaction 
aus Protocatechualdehyd erhalten. 

Die Chinasaure gelit durch Reductioii mit JodwasserstoR- 
siiure in BenzoEsaure tibcr und ist danach nls eine Tetraoxy- 
hexahydrobenzoeslure zu betrachten. Damit stehen die Ergeb- 
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nisse der Acetylirung im Einklang; E r w i g  und K o n i g s t i )  
haben aus ihr durch Einwirkung von EssigsHureanhydrid und 
Zinkchlorid ein Tetracetylderivat (Schmelzp. 130- 136”) er- 
halten und damit vier Hydroxyle nachgewiesen. Beim Kochen 
mit Essigsaureanhydrid allein ltommt man, wie oben erortert, 
zum Triacetylchinid, einem neutral reagirenden Korper, der als 
Triacetylchinasaurelacton zu deuten ist. Thatsachlich hat sich 
herausgestellt, dass ein Hydroxyl sich in y-Stellung zum Car- 
boxyl befindct, so dass Lactonbildung leicht mdglich erscheint. 

Die Stellung der Hydroxyle geht aus folgenden Betrach- 
tungen hervor. Bei der Behandlung mit Brom geht Chinashre 
in Protocatechusaure uber, die als 3,4-Dioxybenzoes8ure erkannt 
ist ; damit ist die 3,4Stellung zwcier IIydroxyle im Chiuashure- 
molekiil festgestellt. Weiter wurde nachgewiesen, dass sie uuter 
bestimmten Umstandcn nach Art der a-Osysauren lcicht Kohlen- 
oxyd abspaltet ; so geht sie heim Erhitzeu mit Schwefelsaure 
in Hydrochinondisulfonsiiure iiber und liefert beini Kochen mit 
Bleisuperoxyd in wassrigcr Losung Hydrochinon. Hinsichtlich 
des vierten Hydroxyls konnte E y k  m a n  ?) nus dem Vergleiche 
der elektrischen Leitfahigkeit der Chinasaure mit anderen Oxy- 
sauren folgern, dass dieses .sich in 8-Stellung zum Carboxyl 
hefinden muss, 60 dass folgende zwei Structurschemata in Be- 
tracht z u  ziehen waren: 

I. 11. 
H OH 
\/ 

H\(\/ H 
H’ ‘OH 

H OH 
\/ 

H‘/\ H 
H) ‘OH 

Von diesen beiden Formeln erklart jedoch die erste in 
mehr ungezwungener Weise den Uebergang der Chinaslure in 
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Hydrochinon und Hydrochinondisulfosaure, so class ich diese far 
richtig erachte. 

Wic oben dargelegt, erleidet die Chlorogensaure und auch 
die Peutacetylhernichlorogensaure zweierlei Art Zersetzung, j e  
iiachdeni Alkali oder Saure zur Anwenduug ltomrnt ; dieses 
Verhalten zeigt grosse Aualogie mit dem eiiier 8-Ketonsaure. 
Von diesen: Gesichtspunkte nus gelingt es wirlrlich, zu einer 
ungezwungenen Deutung der Untersuchungsergebnisse zu ge- 
langen. 

Wir werden, um das hier zu entwiclteln, von der Hemi- 
chlorogensaure ausgehen, wofiir oben die Formel C,,H180, hin- 
gestellt wurde, und dieso Substanz als eine ,!?-Icetonslure zu 
formuliren versuchen. Dabei fallt zuniichst auf, dass nur  die 
Kaffeesaure ein Wasserstoffatom in a-Stellung zum Carboxyl 
enthalt, so dass nur folgende Forrnulirung moglich erscheint : 

H H H  Hn 
OH v -l/- 
/ \/OH 

COOH 
HO I /  >c,H,-cH: c-;-co 
HO, 

H O H H  R 

welche die Verseifuug zur Kaffeesaure und Chinasaure bei einem 
Zerfall llngs der gestrichelten Linie unter Wasseraufnahme ver- 
stlndlich niacht. Auch ist ohne Weiteres klar, dass bei der 
Einwirkung von SBure eine Zersetzung unter Abgabe von 
Kohlensaure aus dem Carboxyl stattfinden kann. Wenn wir 
jedoch die Formel etwas naher betrachten, so beobachten wir  
darin sechs llydroxyle, wahrend nach den Resultaten der Ace- 
tylirung deren iiur funf  anzunebmen sind. Auch konnte gezeigt 
werden, dass ein Carbonyl iu der Pentacetylhemichlorogensaure 
nicht zugegen ist. Obige Forrnel entspricht somit nicht dem 
Thatsachenmaterial und sol1 daher derrnassen geandert werden, 
dass die empirische Zusammensetzung dieselbe bleibt und den 
Versuchsergebnissen Hechnuiig getragen wird. Ich komme dann 
z u m  folgcitdeu Schema: 
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Wie ersichtlich, nehme ich zwei Sauerstoffbriicken zwischen 
y-Kohlenstoffatomen an und bringe damit zum Ausdruck, dass 
die Substanz kein CO und nur fiinf OH enthalt. Auch geht 
die Abwesenheit einer Aethylenbindung hervor, wofiir das Ver- 
halten des Acetylderivates gegen Brom spricht. Aus dieser 
Structurformel bleiben die Resu!tate der Alkali- und Saure- 
spaltung ebenso gut verstandlicb, wie aus der vorigen. Wir 
haben uns dabei vorzustellen, dass bei der Einwirkung yon 

Alkali bezw. SPure die Sauerstofibriicken gesprengt werden 
unter Bildung yon: 

I H H O H H  
COOH 

!OH OH \/ \/ 
OH i \ /  /r -\p - 

\C H -CH-CH -,-C- 
O H / '  ' 1 . OH /\ ,I--. - f\, /'OH' 

OH 
H O H H H  

Die zwei Hydroxyle am selben Kohlenstoffatom spalten 
bekanntlich leicht Wasser ab, woraus deutlich wird, dass dieser 
Kljrper sich wie eine 8-Ketonsiiure verhalt und sich mit Alkali 
llngs der gestrichelten Liuie in Chinashre  und Dioxyphenyl- 
8-Milchsaure, 

OH 

OH/ 
\c,H,-CHOH-CH,-COOH, 

spaltet, welche ganz analog der Urnwandlung ron Phenyl-8- 
milchsaure in Zimmtsaure unter Wasserabspaltung leicht in 
Kaffeesaure iibergeht. Anderentheils ist es auch klar, dass 
obige 8-Ketonshure bei der Saurespaltung eiue Urnwandlung 
unter Kohleiisaureabgabe erleiden ltann. 
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Den Uebergang der Chlorogensaurc in Hemichlorogcn- 
slure nach 

C32H38019 = 2CtBHlMoS + H2° 

interpretire ich durch folgende Structurformel fur die Chloro- 
gensiiure : 

. . 0 

OH 

I H O H H H  
0 
I H O H H H  

.. .. 

OH 
OH /\ ' 

COOH I H I H 
- 0  

wobei Spaltung laugs der punktirten Linie unter Wasserauf- 
nahme stattfindet. Der intermediar entstehende Korper: 

OH ' \./ i / I I  
-. ~ .o 

COOH ; 

OH 
\c E -CH. .. CH __  C- 

O H / "  I '\ 
OH 

H O H H H  

giebt unter Wasseraustritt aus zwei y-standigen Hydroxylen die 
Hemichlorogensaure. 

Obige Chlorogensaureforme1 tragt den verschiedenen experi- 
mentellen Ergebnissen Rechnung, d. h. : 

1 )  Der Zweibasischkeit der Chlorogensaure. 
2) Der Passivitat gegeniiber Phenylhydrazin und Semi- 

3) Der Verseifung mit Alkalien zu Kaffeesilure und 

4 )  Dem Zerfall uutor Koillensaureabgnbe bei der Kin- 

carbazid. 

Chiuasaure. 

wirkung von Saurcn. 
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5 )  Der Erfahrung, dass die Siiure in durch Bicarbouat 
alkalisirter Losung Permangaiiat nicht momeutan entfiirbt, was 
auf das Fehlen einer Aethylenbindung hindeutet. 

Es lag auf der Hand zu versuchen, die Hemichlorogen- 
s h r e  aus dem Acetylderivat dsrzustellen und dadurch eine selir 
wichtige Stiitze zu den obeii entwickelteii Auffassungen zu er- 
briugen. Dazu musste man unter den Basen eiue solche aus- 
wfihlen, welche stark genug ist, um die Acetylgruppen abzu- 
spalteu, aber andererseits zu schwach, um die Verseifung zu 
China- uiid liaffeesaure herbeizufiihreu. 

Zuerst wurde versucht, mit Maguesiumbydroxyd auszu- 
Iromnien. Die Bestimriiung der in Losung gegangeuen Magne- 
siamenge zcigte jedoch, dass dabei Zerfall in Kaffee- und China- 
saure eingetreten war. 

Dagegen fand ich in dem Anilin eiue Base, die airklich 
m Stande ist, das Acetyl abzuspalten; nach einigeni Kochen 

niit dem Acetylderivat in v.xdurint allroholischer Liisuug wurde 
mit Eisenchlorid eirie grune Verfarbuiig erhalten. Die Losung 
blieb dabei farblos, so dass angenommeii werden konnte, dass 
kein Zerfall in China- und Kafl'eesaure stattfand, was sicli durch 
die Isolirung des heniichlorogensauren Anilins bestiitigt hat. 

Hemichlorogensaures Anililz, C, 80,.C,II,NH,. 

1,5 g Pentacetylhemichlorogensiiure wurden mit 2 ccm 
Anilin in verdiinnt alkoholischer Losung wahrend zwei Stunden 
gekocht, dann wurde die Flussigkeit in eine Krystallisirschale 
nusgegossen und bei etwa 40° der Verdunstung uberlassen. 
Der Ruckstand war krystallisirt und mit einer brauiien Schmiere 
durchtrankt; er wurde auf Thon ausgestrichen und nach dem 
Trocknen mit wenig Chloroform gekocht, wodurch die braunen 
Verunreiiiigungen und such das bei der Reactiou entstehende 
Acetanilid leicht in Losung gehen und ein in weissen Nhdel- 
chen lrrystallisirter Korper zurilckbleibt. Dieser wurde an der 
Luft getrocknet und schmolz bei l i 3O.  E r  war sticltstoffhaltig, 
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rcagirte sauer und lijste sicli leicht in Bicarbonatlosung, wobei 
Anilingeruch bemerkbar wurde. 

Voii Essigather und Alkohol wird die Substaiiz sehr leiclit 
nufgenoinmen, i n  Wasser ist sie schwer loslich, in Aether un- 
loslich. Siedendes Chloroform liist sie nur wenig. Die ver- 
dtinnt alkoholische Losung giebt mit Eisenchlorid kraftige Grnn- 
fhrbung. In Bertihrung mit wasserstoffperoxydhaltigem Aether 
verschmiert die Substanz augenblicltlicli. Die Analyse des iiber 
Schwefelsaure getrockneten Korpers gab auf das Anilinsalz der 
Hemiclilorogcnslure stininiende Daten. 

I .  0,1312 g gaben 0,2851 COP nnd 0,0669 H,O. 
11. 0,IXW g ,, 0,3103 CO, ,, 0,0711 H20. 

Berecliiiet fiir 
C,,H,,O,.C,Hr,NH, 

( !  59,07 
H 5,59 

Im Einltlange niit dcr aufgestellten Structurformel ftir die 
Hemichlorogensaure konnte gezeigt werden, dass das Anilinsalz 
nicht mit Phenylhydrazin und Semicarbazid in Reaction tritt. 

Chlorogensaures Bnilin, C,,H,,O,,(C,H,h'H,), 

Weiter wurde iioch das chlorogensaurc Anilin dargestellt 
und in seinen Eigenschaften mit dern liemiclilorogensauren 
iinilin vergliclien ; dadurch wurde die Verschiedeuheit beider 
Substanzeu endgiiltig festgestellt. 

i, g Chlorogenstiure wurden in Alkohol gel6st uiid mit 
0,52 g Anilin vwsetzt. Beirn Verdunsten blieb ein Syrup, 
welcher erst nach wiederholtem Uebergiessen mit Alkohol und 
Vcrdampfen bei. 4j0 zu einer harten Krystallltruste erstarrte. 
Die Verschiedcnheit der Krystalle voii deiicn des Iiemichloro- 
gensaurcn Bnilins fiillt sofort auf. Sie wurdeu zwischen Fliess- 
papier gcpresst, in wenig Wasser geliist und niit einem Kry- 
stallchen geinipft iiber Schwefelsiiure der Krystallisation iiber- 
lasseu. Die Mutterlauge wurde wieder zwischen Fliesspapier 
abgesogen uud so fast weisse Krystalle erhalteu. 
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Der Schmelzpunkt wurde im Capillarriihrchen bestimmt ; 
am selben Thermometer befand sich ein Rohrchen mit hemi- 
chlorogensaurem Anilin und eins mit einem Gemisch beider 
Substanzen. Der Schmelzpunkt des chlorogensauren Anilins ist 
von dem des hemichlorogensauren Anilins nur sehr wenig ver- 
schieden und wurde bei 174O gefunden, wllirend das Gemisch 
schon bei 165-166O schmolz, somit eine Erniedrigung von 
fast 100 im Schmelzpunkte zeigte. 

0,1432 g gaben 0,3071 CO, und 0,0734 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

C,,H,,O,,(C,H,N&), 
C 57,90 58,50 
H 6,70 5,70 

Schliesslich wurde noch die Schwerloslichkeit des chloro- 
gensauren Benzidins in Alkohol benutzt, um beide Substanzen 
zu unterscheiden. Wenn man die 1,osung des chlorogensauren 
Anilins mit der molekularen Menge Benzidin in alkoholischer 
Losung versetzt, so scheiden sich nach kurzer Zeit Krystall- 
warzen des Benzidinsalzes ab ; das hemichlorogensaure Benxidin 
ist vie1 Ieichter loslich, krystalllisirt aus Alkohol in  Nadelchen 
und schmilzt bei 1 6 1 O  ohne Aufschaumen, wahrend das Gemisch 
mit chlorogensaurem Benzidin schon bei 159O unter Auf- 
schaumen schmilzt. 

Pentacetylhemichtorogensaures Anilin, 
CI6Hl3OD ( C2H30)6 .C,IJ,?iH, . 

Wie oben gezeigt wurde, entsteht beim Kochen von Pent- 
acetylhemichlorogenstiure rnit Anilin das hemichlorogensaure 
Anilin. Es wurde dabei die Beobachtung gemacht, dass dieses 
Acetylderivat mit verdunntern Alkohol iibergossen auf Zusatz 
yon Anilin sofort in Lijsung geht. Gleich darauf beginnt die 
Abscheidung von weissen Krystallnadelchen , was durch Ver- 
d h n e n  mit der Halfte Wasser noch gefordert wurde. Sie 
wurden abgesogen, mit verdiinntem Alkohol nachgewasclien und 
zwisclren Fliesspapier getrocknet. Die Vcrbindung schniilzt bei 
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14P-143O und giebt bei der Acetylbestimmung auf obige 
Formel des pentacetylhernichlorogensauren Anilins stimmende 
Werthe. 

0,1833 g gaben bei der Verseifung und nachheriger Destillation mit 
n-Lauge sattigte. I’hosphorsaiore ein Destillat, das 14,2 ccm 

Bereciinet fur Gefunden 
C‘,,H,,O,( C ,  H,O),.C,H,NH, 

Acetyl 32,8 33,2 

Beim Verseifen mit Lauge spaltet die Substanz Anilin a b ;  
auch lost sie sich leicht in einer Losung von doppeltkohlen- 
saurem Natron, wobei Anilingeruch bemerkbar wird. 

Der PcklinstoW aus liaffee, 
Bei der Darstellung des clilorogensauren Kalicoffe’ins aus 

den ersten Percolaten des Liberia- und des arabischen Kaffees 
wurde vorher durch Fermischen mit dem gleichen Volum 96- 
procentigen Alkohols eine schleimige Substanz gefallt, welche 
dem Glasstabe aiihaftete und so leicht herausgenomrnen werden 
konnte. Sie wurde nacheinander rnit 75- und 96-procentigem 
Alkohol gewaschen und dann in folgender Weise weiter ge- 
reinigt. Wenn man die ziihe Masse mit 98-procentigem Eis- 
essig durchknetet, so wird sie kriirnelig oder faserig fest und 
die braunen Vcrunreinigungen gehen in Losung. E s  ist bei 
dieser Operation unbedingt nothig, starksten Eisessig zu ge- 
braucben ; mit 80-procentigem Eisessig kommt man nicht zum 
Ziele. Diese Behandlung wird nochmals wiederholt und dann 
der Eisessig durch wiederholtes Uebergiessen rnit 96-procen- 
tigem Alkohol verdrangt, bis dieser nicht mehr sauer reagirt. 
Die Substanz wird uber Schwefelsaure getrocknet, zerrieben, 
in Wasser unter Zusatz yon etwas Eisessig gelost und aus 
dieser Losung mit Alkohol wieder gefallt. Der Puiederschlag wird 
ofters mit Alkohol gewaschen und wie oben getrocknet. Man 
bekommt so eine fast weisse Substanz, mit geringem Aschen- 
gehalt (0,6 pC.), welche noch spurenweise Stickstoff und Phos- 
phor elithalt; sie quillt in Wasser auf uud 16st sich dann 
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langsam zur schleimigen Pliissigkeit. Die Losung 1 : 150 ist 
noch sehr schleimig ; sie wird durch Zinkacetat, Chlornatrium, 
Natriumsulfat , Eisenchlorid , Ferrocyaiilialium , normales und 
basisches Bleiacetat, Baryumhydroxyd, Essigsaure und Pikrin- 
saure nicht niedergeschlagen. Fallung bezw. Coagulirung ti,itt 
durcli Alkohol, Aceton, Pliosphor~~olframsaure, Tannin, Jodwis- 
muthjodkali , (Juecksilberchlorid , Magnesium- und Ammonium- 
sulfat, Bleiacetst mi t  Amnionialr und animoniakalische Kupfer- 
losung ein. Mit F e l l  1 i n  g'scher Losung wird der Pectinstoff 
nur unvollstandig abgeschieden ; beim Erwiirmen damit konnte 
keine Reduction beohachtet werden. Aus der Tdsung in etwa 
50-proceiitigem Alkohol wird der Pectinstoff auf Zusatz von 
Kalilauge, Ba;.yumliydroxyd , Sodaliisung , Bleiessig und Eis- 
essig gefgllt ; Ammoniak und Salzsaure rufen keiiien Nieder- 
schlag hervor. 

Die wlssrige Losung lasst sich durch Fliesspapier filtriren, 
sie reagirt schwach sauer und ist schwach rechtsdrehend. 
Ich fand 

I !  = 0,09O (c  = 0,ti pC.; 1 = 1 ; t = %"), wnrmis sich fiii 
[u ln  + 15' berechnet. 

In  relativ starkem Alkohol ist der Pectinstoff losliclt, was 
schon aus der Darstellung durch Extraction mit 60-procentigern 
Alkoliol aus den Kaffeebohnen hervorgeht. 

Mit Jod und mit Jod und Schwefelsaure wurde keine Far- 
bung beobachtet. Beim Erwlrmen mit verdiinutcn Miueral- 
sauren wird die Substanz invertirt; die eingehende Prlifung der 
dabei entsteheuden Zuckerarten stebt nocti aus, doch wurde 
constatirt, dass sich dabei Galactose und eine Pentose bildet. 
Bei der Oxydation mit Salpetersaure eiitsteht niimlicli Schleim- 
slure, deren Menge cluantitiv bestimmt wurde. 2 g Pectinstoff 
wurden mit der zwiilffacheii Nenge Salpetersaure vom spec. Gew. 
l , l .5  auf ein Drittel des Volumens eingedampf't und nsclilier mit 
40 ccm Wasser verdiinnt. Unter zeitweiligem Umriihren lasst 
m a n  zwei Tngc stehcn uiicl snuimelt clam dic nbgeschiedenc 
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Schleimsaure auf einem gewogenen Filter. Die abgeschiedene 
Menge betrug 0,240 g ;  die Ausbeute an Schleimsaure ist also 
12 pC., so dass auf 13 pC. Galactose unter den Producten der 
Hydrolyse des Pectinstoff'es geschlossen werden kaun. 

Wird der Pectinstoff' mit Phloroglucin und Salzsaure er- 
~ ~ r n i t ,  so entstcht ItothfBrbring , was auf cine Pentose hin- 
deutet. 

Es wurdc weiter noch festgestellt, dass eine 0,66-procen- 
tige Lijsung nach der Inversion im 1 dm-Rohre eine Drehung 
von + 0,46O bewirkt, so dass sich fur die iuvertirte Substanz 
[a],, = + 70° ergiebt. 

Coffalsaure. 

Bei der Verarbeitung von Liberiakafl'ee konnte ich aus 
den Mutterlaugen des chlorogensauren Kalicoffe'ins nach vor- 
heriger Abscheidung der obeii erwahnten Pectinsubstanz eine 
neue krystallisirte SBure gewinnen, welche ich mit dem Namen 
Coffalsiiure belegt habe. Dazu wurde in folgender Weise ver- 
fahren : 

Die Mutterlauge wurde zum dtinnen Syrup eingedampft 
und dann unter Umscliiitteln die 21/,-fache Menge 96-procen- 
tigen Alkohols und die 1 '/,-fache Menge Aether zugesetzt. Nach 
24 Stunden hat  sich ein brauner Syrup am Boden abgcsetzt 
unter der iiberstehenden klaren, hellgelben Alltohol-Actherlosung. 
Diese Lijsung wird zum diinnen Syrup verdunstet und dann 
ein paarmal niit Essiglther ausgekocht. Offenbar wird dadurch 
eine die Krystallisation stijreude Substanz beseitigt, denu der 
in dieser Weise vorbehandelte Syrup krystallisirte vie1 besser, 
als wenn das Auskochen mit Essigiither unterlassen wurde. 
Wenn nach ein paar Tagen die Krystalle sich nicht vermehren, 
werden sic mit verdiiuntem Alkohol augerahrt und an der 
Pumpe abgesogen. Durch Xachwaschen niit kleinen Mengeu 
verdiinnten Alliohols ltountc die anhangende braun gefiirbte 
Mutterlauge leicht entfernt werden und es wurden weisse Kry- 
stalle erhalten, tlic nochmals in Iieiss~~iir, wrtliinntem Alkohol 
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gelost und durch langsames Verduiisten des Losungsmittels um- 
ltrystallisirt wurden. 

Herr College Dr. M o h r ,  Vorstand der geologischen Ab- 
theilung am hiesigcn Departement fur Landwirthschaft, gab 
fur die Coffal s~ u re folgen d e k urz e krys t all ographisch e C h arali- 
teristik: 

Farblosc, rhombischc Prismen ohne deutliche Endflachen, 
hauptsachlich die beiden Pinnkoidc zeigend , jedoch auch 
mit ICP. 

Risse scnkrecht zur Axe c deuten auf eine geringe Spalt- 
barkcit parallel OP. Optisch positiv. n = + 1,55. y--a = 

+ 0,03, daher die Doppelbrechung n u r  miissig. 

Die Saure schmilzt bei 255O. Sie ist sehr schwer loslich in 
lieissem Wasser und 96-procentigem Alkohol, etwas besser in 
heissem verdiinntem Alltohol; sie lost sich nicht in Essiglther, Ben- 
zol und Xylol. Von kochendem Metliylalkohol und Aceton ivird 
sie e t w s  gelost. Coffalsiiure ist von Stickstoff und Krystall- 
wasser h i ;  sie schmeckt SUSS. Nach der Zeisel’schen Me- 
thode konnte ltein Methoxyl nschgewiesen werden. 

Eine verdiinnt alkoholische Liisung yon coffalsaurem Na- 
tron giebt folgende Reactionen : 

von Krystallnadelchen ab. 

losuleg werden nicht reducirt. 

schlag. 

Silbernitrat scheidet ein Silbersalz in kleinen Rosetten 

Amnaoniakalische Silberlosung und F e h  ling’sche Kupfer- 

Normales und basisches Bleiacetat geben keinen Nieder- 

Bleiacetat nait Airi)rroiziali zeigt dagegen eiiie weisse Fallung. 
Mi t  Eisenc?dorid wurde keine Vcrfarbung beobachtet. 
Kupfersulfut gicbt eine amorphe, grunc Fkllung. 
Calcitimcliloritl und nuch Zinkacefat trtibcn die Liisung 

Mit Salzsaurc gekocht entwickelt die wcingeistige I ihung 
nicht. 

eitien kriiftigen Geruch nach isornlerinnsaurem dcthylester. 
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I. 0,1341 g gaben 0,2867 COB und 0,0924 H,O. 
11. 0,1644 g ,, 0,3280 CO, ,, 0,1073 H,O. 

Berechnet fur Gefundeii - 
C34H5401.5 I. 11. 

C 58,12 
H 7,69 

58,lO 57,95 
7,65 7,72 

300 g Coffalsaure worden in heissem, verdiinntem Alkohol gelost; 
die erkaltete Losung neutralisirte 4,25 ccm '/lo n-Lauge (Phenol- 
phtale'in als Indicator). 

Berechnet fur 

C,,H€.,O,, 
Aeqgew. 702 

Gefundeii 

706 

Die austitrirte Losung, mit etwa 7 ccm 'Ilo n-Lauge ver- 
setzt, wurde dann wahrend einer Stunde rnit Ruckfluss gekocht und 
die unverbrauchte Lauge durch Titriren rnit l/,o n-Saure bestimmt. 
Fur den Totalverbrauch an Lauge wurden alsdann 8,3 ccm ge- 
funden, woraus hervorgeht, dass die Coffalsaure sich mit Al- 
kali in  zwei Mol. Saure spaltet. Eine dieser Sauren ist flilchtig, 
wie durch Destillation mit Phospborsaure dargelegt wurde, nach- 
dem vorher der Alkohol durch Destillation aus der alkalischen 
Losung entfernt war. Das Destillat verbrauchte 4,20 ccm n- 
Lauge. 

Diese fliichtige Saure hat sich mit der Isovaleriansaure 
identificiren lassen. Dazu wurde 1 g Coffalsaure mit Kalilauge 
gespalten , sodann die berechnete Menge Scha-efelsaure zur 
Neutralisation der Kalilauge zugefiigt und die fliichtige Saw(> 
ahdestillirt. Das Destillat rnit etwas weniger als der thcore- 
tischen Menge Natronlauge versetzt wurde auf dem Wasserbatlc 
eingedampft und mit Silbernitratlosung gefallt. Das schwer 16s- 

liche Silbersalz wurde aus vie1 heissem Wasser umlrrystalli- 
sirt und in Blattchen erhalten, welcbe iiber Schweft~lsaure gr- 
trocknet die Zusammecsetzung des isovaleriansauren Silbcr.; 
aufwiesen. 

0,1538 g gabeu 0,1601 COP 1uid  0,0611 H,O; im Schiffclicii 1 ) I i i h i  

0,0790 g Silber cnriick. 
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tlerechuet fiir 
C,HBO,Ag 

c 2&76 
H 4,36 
A g 51,70 

Gefmden 

28,58 
446  

51,70 

Der Destillationsriicltstaiid wurde auf dem Wasserbade fast 
zur  T r o c h e  eingedampft, sodann mit Alkohol versetzt, um das 
Kaliumsnlfat aaszufallen nnd das allroholische Filtrat von Neueni 
eingedampft. Die hierbei resultirende Substans i6t amorph ; 
sie fangt schon bei 160° zu erweichen an und schmilzt un- 
scharf bei 255O unter Braunfarbung. In Wasser, Alkohol und 
Aceton lost sie sich leicht ; sie ist unloslich in Aether, Chloro- 
form und Essigather. Bis jetzt ist es noch iiicht gelungen, 
diese Substaoz zu  krystallisiren. Die mit Natronlauge neu- 
tralisirte Losung zeigte folgendes Verhalten gegeu Reagentien : 

Bmmoniakalische Silberlosung uiid Fehling'sche Losung 
werden nicht reducirt. 

Bleiacetut giebt eine leichte Trtbung, Bleiessiq eine weisse 
Flllung und Kupfersulfat ein amorphes , blilulichgrunes Prii- 
cipitat. 

Calciumckloiid und Zinkacetat fallen die Losung nicht. 

Eisenclilorid giebt eine nicht sehr kraftige, gelbrothe Ver- 
fiirbung. 

Wird Coffalsaure niit verdiinnter Salzsaure iu alkoholischer 
Losung gekocht , so entwickelt sich lteinc Kohlenslure. Es 
tritt nur ein intensiver Geruch von isovaleriansaurem Aethyl- 
ester auf, so dass offenbar die Spaltung in derselben Richtung 
wie mit Alkali verlauft. 

Aus  der Darstellungsweisc der C,offalsaure geht hervor, 
dass sie im freien Zustaiide im Kafiee vorkommt. Mit dem 
eiugehenden Studium dieser Saure bin ich uoch beschaftigt und 
hoffe daruber spiiter weitere Angaben zii machen und dabei 
nuch die Uotersrrchung auf den arabischen Kaffee auszudehnen. 
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Das Ensgm &us den Kaffeebohnen. 

Xm frisch gepflackten Zustande sind die Kaffeebohnen fast 
farblos. Erst bei der Erntebcreitung und dem Abtrocknen 
nehmen sie eine mehr odt r  weniger lebhsfte Farbe an, welche 
fdr Liberia- und arabischen Kaffee verschieden ist. Wiibrend 
nach der Fertigstellung die Liberiakaffeebohnen leicht bis hell- 
gelb gefarbt erscheinen, hat der arabische Kaffee einen bliiu- 
lichen Farbenton. Der Kaffee von verschiedenen Plantagen auf 
Java weist in dieser Hinsicht Differenzen auf, welche wohl 
grbsstentheils durch klimatische Factoren hervorgerufen werden ; 
jedoch scheint nicht ausgeschlossen, dass dabei auch die Art 
und Weise der Erntebereitung von Einfluss ist. 

Aus welchen Substanzen die Kaffeefarbe entsteht, war bis 
jetzt ganzlich unbekannt. Doch ist es fur die Praxis von er- 
heblichem Interesse, dariiber weiterc Auskunft zu erhalten, weil 
sich erwarten Iasst, dass man alsdann das Verfahren mehr in 
der Hand haben wifrde und vielleicht auf eine bestimnite vom 
Handel bevorzugte Waare hinarbeiten konnte. Vor allem bei 
dem arabischen Kaffee steht ein Product von gleichmassiger, 
guter Farbe noch stets betrachtlich hoher im Preise a19 weniger 
schon aussehende Waare. 

E s  hat sich nun ergeben, dass in  den Liberiakaffeebohnen 
ein oxydasisches Enzym vorkommt, das fur das Entstehen der 
Farbe dieser Kaffeesorte verantwortlich gemacht werden muss. 
Die Untersuchung sol1 noch auf den arabischen Kaffee ausge- 
dehnt und nlhere Details einem eingehendca Studium unter- 
zogen werden. Die bis jetzt gemachten Erfahrungen laufen 
auf das Folgende hinaus. 

Wenn man eine 2*/,-procentige Losung des cblorogensauren 
Kalicoffeins mit dunnen Liberiakaffeescheibchen in Beriihrung 
bringt, so sieht man sofort cine gelbe Farbe sich entwickelo, 
die sich weiter in gelbgriin und rothbraun umwandelt. Ver- 
schiedene Zusfitze beeinflussen offenbar den Reactionsverlauf ; 
die Untersuchung ist jedoch noch nicht soweit gediehen, dass 

.\nnnlen der C'lieinic 358. 11d. 16 
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dariiber jetzt berichtet werden kann. Durch Erbitzen auf i O o  
wird das Enzym abgetodtet und daher die Wirkung aufgeboben ; 
Erhitzen auf 60° wird ohne erheblichen Schaden ertragen. Da 
man in der Chlorogensaure einen phenolartigen Ki5rper mit 
zwei orthostandigen Hydroxylen hat, so liegt es nahe, an eine 
der laccaseartigen Oxydasen zu denken, die nach B e r t r a n d 
hauptsachlich ihre Wirkung auf cykliscbe Korper rnit 2 OH- 
oder 2 NH,-Gruppen in Ortho- oder Parastellung entfalten 
und nach verschiedenen Forschern eine grosse Verbreitung in 
der Natur haben. Es wurde daher das Verhalten gegentlber 
einer leicht mit Essigsaure angesauerten Guajocollosung gepruft, 
welcbe von B o u r q u e l  o t 9, als ein ausgezeichnetes Reagens 
fur die Laccase angegeben ist. Dabei konnte t.hatsachlich das 
Auftreten einer orangegelben Farbung beobachtet werden ; je- 
doch bleibt die Reaction an Intensitat hinter der von der Lac- 
case hervorgerufenen offenbar zuruck. Immerhin scheint die 
Annahme vorlaufig berechtigt, dass wir es in dem Kaffeeenzym 
mit einer der Laccase einigermassen ahnlichen Oxydase zu thun 
haben. 

Zusammenfassung der Resultate. 
1) Der Hauptbestandtheil des Kaffees ist dap chlorogen- 

2) Die Chlorogensaure (Cs2H38019) ist eine zweibasische 

3) Folgende Salze dieser Saure wurden dargestellt : 
Chlorogensaures Calcium, C,,H,,O,,Ca + 6'/2 H,O. 

saure CoffeYn : Cs,Hs,O,,K,(CsH,oN,O~)~ + 2 H,O. 

Saure vom Schmelzp. 206-207'. [alU = -33,14 

n lagnosiurn, C32Hs601BNg f 5 H,O, 
n 

n 

Zink, C&&,Zn + 5 H,O, 
Blei, Cs,HSoOlBPb f 2 H,O, 

- 

') G .  B e r t r a n d ,  Compt. rend. 137, 1269. 
') B o n r q u e l o t ,  Compt. rend. 123, 315-317. 
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Chlorogeusaures Blei (basisch), C3,H,60,,Pb.2 PbO, 
Benzidiu, C,,H,,01B.C12H,,N2. Schmelzp. 166' linter 

Benzidin (basisch), C,oH,,01B.(C,eH,PNe)4 + 10 H,O. 
Aufschaumen, 

Schmelzp. 170-171', 

Schmelzp. 235", 
I ?  Strychnin, (C,PHsRO18)n.(CplH,,N,0n), f 2 H,O. 

9 ,  Anilin, C ~ , H , , O ~ ~ . ( ~ ~ H ~ ~ H * ) , .  Schmelzp. 174". 

4) Alkalien spalten die Chlorogensilure in Kaffeesaure 
und Chinasaure nach der Gleichung : 

C,qpH3,0,, 4- HSO = 2C9H904 2 CZH1SOO. 

5 )  Bei der Acetylirung ent.steht die Pentacetylhemichloro- 
gensaure, C16H,309(C2H30)6. 

6) Die Hemichlorogensaure wurde als Anilinsalz isolirt voni 
Schmelzp. 173O und mit dem chlorogensauren Anilin verglichen. 

7)  Die Umwandlungen der Chlorogensaure finden ihren 

Schmelzp. 180,5-18 I '. 

Ausdruck in folgender Structurformel : 

0 
H O H H H  

I OH,'- 
OH 

OH/ X H  
o.;i ).; \ 

\ c H  -AH-- CHpC\ 

COOH ' 
-0 __ 

8) In den Kaffeehohnen ist ein Pectinstoff vorhanden, 
welcher bei der Oxydation mit Salpetersaure SchleimsLure und 
bei der Hydrolyse neben Galactose eine Pentose liefert. 

9) Es wurde eine neue krystallisirte Stlure aus Kaffee 
isolirt. Zusammensetxung: C,,H,,O,,, Schmelzp. 255O, welche 
ich mit dem Namen CoffalsSure belegt habe. 

1 6 *  
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10) Die Coffalsaure spaltet mit Sauren und Alkalien Iso- 

11) In den Liberiakaffeebobnen fand ich eine Oxydase, 

12) Die Kaffeegerbskure frtiberer Antoren ist kein cbe- 
misch einheitlicher Kiirper, sondern ein Gemisch von Cblorogen- 
sliure, Coffalsaure und anderen Substauzen. 

valerianslure ab. 

welcbc mit dem chlorogensauren Kalicoffei'n Fkrbung giebt. 




