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Mittheilung aus dem Laboratorium fiir Kaffee
am Departement fiir Landwirthschaft, Buitenzorg (Java).

Beitrige zur Kenntniss des Kaffees;
von Dr. K. Gorter.
[Zweite Abhandlung.]
(Eingelaufen am 30. December 1907.)

Die Alkalispaltung der Chlorogensdure.

Die Chlorogensiure ist gegeniiber Alkalien und Sauren
nicht bestindig. Bei Einwirkung der Alkalien entstehen aus
ihr zwei bekannte Siduren: die Kaffeesiure und die China-
siure.

Wie schon erwidbnt haben Zwenger und Siebert China-
siure aus den Kaffeebohnen abgeschieden, doch ist wohl anzu-
nebmen, dass der Kaffee diese Sdure nicht fertig gebildet ent-
hilt, dass sie vielmehr erst bei der befolgten Isolirungsmethode
aus der Chlorogensiure entsteht.

Die Spaltung der Chlorogensiure in Kaffeesiure und China-
siure wird durch folgende Gleichung veranschaulicht:

CH0p  + H,0 = 20, + 20H.0,

Chlorogensiure -+ Wasser = Kaffeesinre + Chinasiiure.

Bei der Spaltung durch Alkali wurde wie folgt verfahren:
Chlorogensiure, 7,5 g, wurde in eine Mischuhg von 15 ccm
Kalilauge (spec. Gew. 1,27) und 20 cecm Wasser eingetragen.
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Die Siure geht unter kriftiger Wirmeentwickelung mit gelb-
brauner Farbe in Losung; um die Reaction zu Ende zu fiihren
geniigt es, die Losung wihrend einer balben Stunde sich selbst
zu iberlassen. Weiteres Erwidrmen ist iiberflissig. Die Lisung
wird dann mit 25 ccm Wasser verdiilnnt und mit soviel 20-pro-
centiger Schwefelsiure versetzt, dass alles Kali in Kaliumsulfat
verwandelt ist. Die vorhergehende Verdiannung mit Wasser ist
nothig um sicher zu sein, dass das Kaliumsulfat gelgst bleibt.

Die bei der Reaction entstandene Kaffeesdure fingt gleich
zu krystallisiren an und scheidet sich grosstentheils aus der
Losung ab. Die Krystalle werden abgesaugt und mit wenig
Wasser gewaschen. Die in der Mutterlauge noch geloste Kaffee-
siure kann durch zweimaliges Ausschiitteln mit Aether gewonnen
werden. In dieser Weise wurde eine Gesammtausbeute von
3,7 g Kaffeesiure erhalten oder 49,3 pC. der angewandten Chlo-
rogensiure; berechnet fir obige Gleichung 49,6 pC. Die Aus-
beute ist somit in ausgezeichneter Uebereinstimmung mit der
Theorie.

Das Filtrat von der Kaffeesdure, nach dem Ausschiittele
mit Aether, reagirte sauer. Durch Destillation mit Wasserdampf
konnten daraus fliichtige Kettsduren, die Griebel aus seiuver
Kaffeegerbsiure erhaiten haben will, nicht abgetrieben werden.
Auch liess sich Zucker unter den Spaltungsproducten der Cbloro-
gensidure nicht nachweisen.

Zur Isolirung der zweiten Spaltungssdure wurde das Filtrat
zum diinnen Syrup eingedampft und dann mit 96-procentigem
Alkohol versetzt, um das Kaliumsulfat zu entfernen. Das alko-
holische Filtrat, von Neuem zum Syrup eingedampft, zeigte keine
Neigung zu krystallisiren. Es wurde daber versucht, die Saure
als Salz zu isoliren. Orientirende Proben lehrten, dass dafir
das Zioksalz am geeignetsten war.

Der Syrup wurde in Wasser gelost und mit Zinkoxyd er-
hitzt bis zur Abstumpfung der Siure. Das vom iiberschiissigen
Zinkoxyd abfiltrirte Filtrat, zum dtinnen Syrup eingedampft,
schied harte Krystalle des Zinksalzes aus. Nach dem Absaugen
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der anhingenden Dbraunen Mutterlauge zwischen Fliesspapier
blieb das Saiz nur wenig gefirbt zurlick. Die Ausbeute aus
7,0 g Chlorogensiure betrug 3,5 g, was 3 g Chinasdure ent-
spricht oder 40 pC. vom Ausgangsmaterial; berechmet 52,9 pC.,
in Betracht der mit der Abscheidung des Zinksalzes nothwendig
verbundenen grisseren Verluste eine geniigende Ueberein-
stimmung mit der Rechnung.

Zur Darstellung der freien Sdure wurde das Zinksalz mit
der berechneten Menge Schwefelsiure zersetzt und zur Trockne
eingedampft. Der trockne Riickstand wurde mit 96-procentigem
Alkohol ausgekocht; dieser l6st nur die Chinasiure, die beim
Verdunsten der weingeistigen Losung auskrystallisirt.

Die in dieser Weise erhaltenen Krystalle der Chinasdure
haben dazu gedient, um die nicht krystallisirenden Syrupe, wo-
von oben die Rede war, zu impfen und so zur Krystallisation
anzuregen, Bei spiteren Darstellungen der Chinasdure konnte
dann der Umweg iiber das Zinksalz vermieden werden. Die
abgeschiedene Chinasdure ist leicht von der anhaftenden braunen
Mutterlauge zu befreien und ldsst sich durch Krystallisiren aus
Wasser bequem vollstindig reinigen.

Die bei der oben beschriebenen Spaltung erhaltene Kaffee-
sdure war noch nicht ganz rein; sie schmolz bei 185—190°.
Selbst durch wiederholtes Krystallisiren aus heissem Wasser ist
es schwer, eine Sdure von richtigem Schmelzpunkte zu erhalten.
Es wurde daher vorgezogen, sie erst ins Diacetylderivat iiber-
zufithren und daraus spiter zu regeneriren.

Diacetkaffeesdure, CXQHISOG.

5 g Kaffeesiure wurden wihrend einer Stunde mit der
finffachen Menge Essigsdureanhydrid gekocht und dann mit
250 ccm heissem Wasser kriftig geschiittelt; dabei scheidet
sich wenig braune Schmiere ab, die tiber Watte abfiltrirt wurde.
Das Reactionsproduct, das sich beim Erkalten abscheidet, wurde
durch wiederholtes Krystallisiren aus verdiinntem Alkchol in
kleinen, weissen Niddelchen vom Schmelzp. 191—-192° erhalten.
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Tiemann und Nagai fanden fiir den Schmelzpunkt der
Diacetkaffeesiure 190—191°,

Die Identitit meiner Substanz mit der Diacetkaffeesiure
wurde weiter durch die Analyse bestitigt.

0,1222 g gaben 0,2621 CO, und 0,0485 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
CyaH,50,
¢ 59,08 58,50
H 455 4,41

Zur Acetylbestimmung wurde die Substanz mit 2 ccm Kali-
lauge vom spec. Gew. 1,27 verseift, dann mit 10 ccm Phosphor-
sdure versetzt und wihrend einer Viertelstunde unter Rickfluss
gekocht, um die aus der Kalilauge stammende Kohlensiure aus-
zutreiben. Erst dann wurde die abgespaltene Essigsiure mit
Wasserdimpfen abdestillirt und im Filtrate durch Titriren mit
1/, n-Lauge mit Phenolpbtalein als Indicator bestimmt.

0,1162 ¢ verbrauchten 8,80 ccm /4 n-Lauge.

Berechnet fiir Gefunden
Cy3H120,
Acetyl 32,6 32,5

Kaffeesiure, C,HgO,.

Wenn man die Diacetkaffeesiure kurze Zeit mit verdinnter
Kalilauge erwirmt und dann mit Salzsiure ansiduert, so fillt
die freie Siure aus. Diese wurde nochmals aus heissem Wasser
umkrystallisirt und zeigte dano den Schmelzp. 194—195°% Dies
ist in Uebereinstimmung mit den Angaben von Bamberger?),
der 195° fand. Uebrigens findet man in der Literatur ziem-
lich auseinandergehende Angaben fiir den Schmelzpunkt der
Kaffeesiure. Kunz-Krause uud Griebel geben beide 198°
bis 199° ap, und Hofmann?) fand fiir die Kaffeesiiure aus
dem Sechierling sogar 213% wihrend Hayduck?) fir eine syn-

) Bamberger, Monatsh. f. Chemie 12, 444.
%) Hofmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, 1922,
3) Hayduck, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 2930—36.
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thetisch aus Protocatechualdehyd und Malonsiure erhaltene Sdure
den Schmelzp. 203—205° fand.

Die Identitit meiner Siure mit der Kaffeesiure wird durch
die Elementaranalyse und ibhr Verbalten gegen Reagentien be-

stiitigt.
0,1067 g gaben 0,2338 (0, und 0,0428 H,O0.
Berechnet fiir Gefunden
1,0,
C 60,00 59,74
H 4,44 1,46

Die Kaffeesiure giebt mit Eisenchlorid die ndmliche gras-
griine Verfirbung wie die Chlorogensiure und mit Sodaldsung
denselben Farbenumschlag, wie ich ihn dort beschrieben habe.

Barytlosung firbt diec Losung gelb.

Dieselbe Firbung giebt Ammoniak ; nach einiger Zeit wird
die Farbe gelbroth. Ein Farbenwechsel ins Grine tritt hierbei
nicht ein.

Silbernitratlésung wird durch die Kaffeesiiure reducirt.

Bleiacetat giebt eine citronengelbe Fillung.

Chinasdure, C,H,,0,.

Die Chinasiure wurde durch Krystallisiren aus Wasser in
monoklin entwickelten Prismen erhalten. Den Schmelzpunkt
fand ich bei 162°; ein Gemisch meiner Sdure mit reiner China-
siure von Merck zeigte keine Erniedrigung des Schmelz-
punktes. In der Literatur wird als Schmelzpunkt der China-
siiure 161,6° angegeben.

Die specifische 'Drehung wurde mit dem Laurent’schen
Apparate bestimmt und fiir eine wissrige Losung voun 5 pC. bei
25,5% zu — 42,19 gefunden. In geniigender Uebereinstimmung
damit steht der von Thomson angegebene Werth [a], =
— 440

Die wissrige Losung der Sdure zeigt folgende Reactionen:

Eine Silbernitratlésung wird beim Erwirmen reducirt, Queck-
silberchlorid jedoch nicht.
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Die freie Sdure und ibre Salze werden durch Bleizucker
nicht gefillt; mit Bleiessig entsteht ein weisses Pricipitat.

Die Sdure enthilt kein Krystallwasser.

Die Verbrennung gab auf Chinasiure stimmende Werthe.

0,1105 g gaben 0,1780 (O, und 0,0643 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,,0,
¢ 43,73 43,92
H 6,20 6,46

Das Aequivalentgewicht wurde durch Titriren der wissrigen
Losung mit Phenolphtalein als Indicator festgestellt:

0,4480 g der Siiure verbrauchten 22,9 cem !, n-Lauge.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,204
Aeqggew. 192 196

Chinasaures Zink, (C;H; 04),Zn.

Wie friher erortert wurde, habe ich anfangs die China-
siure in Form des Zinksalzes abgeschieden. Das Salz kam
dabei in harten Krystallkrusten zur Abscheidung und komnte
durch Krystallisiren leicht rein erhalten werden. Fs wurde zu
diesem Zwecke in heissem Wasser gelost und dieser Losung
Alkohol zugesetzt; dadurch begann die Krystallisation bald und
wurde durch Verdampfen bei gelinder Wirme unterstitzt.

Das Salz ist rein weiss und krystallwasserfrei.
0,6725 g gaben 0,1214 g Zinkoxyd.

Berechnet fiir Gefunden
(C,H,,04)Zn
Zn0 18,17 18,00

Chinasaurces Calcium, (C,H,,0,),Ca + 10H,0.

Das Salz krystallisirt in Bldttchen, welche lufttrocken zehn
Mol. Krystallwasser enthalten,

Da es schon bei etwa 350° in seinem Krystallwasser
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schmilzt, wurde es erst iiber Schwefelsiore und dann bei 120°

getrocknet.
0,8707 ¢ verloren 0,2563 g.
Berechnet fiir Gefunden
(C;H;, 0g):Ca + 10H,0
10H,0 29,90 29,45
0,4331 g, trocken, hinterliesen 0,0574 CaO.
Berechnet fiir Gefundenr
(C.H;;04):Ca
Ca0 13,27 13,25

Triacetylchinid, C,H,0,(C4H40),.

Ein sehr zur Identificirung der Chinasiure geeignetes Deri-
vat ist das Triacetylchinid, das nach den Angaben von Erwig
und Konigs?) dargestellt wurde.

1 g der Sidure wurde wihrend sieben Stunden mit 7 ccm
Essigsdureanhydrid gekocht und danach wiederholt auf dem
Wasserbade mit Alkohol abgedampft, um das iberschiissige An-
bydrid zu entfernen. Der diibne Syrup krystallisirt dann inner-
halb™ 24 Stunden. Die Krystalle werden dreimal mit kaltem
Aether gewaschen uud dann einigemal aus heissem 96-procen-
tigem Alkohol umkrystallisirt.

Das in dieser Weise erhaltene Priiparat stellt rein weisse
Krystallnadeln dar, die vollkommen dem aus Chinasiure vou
Merck dargesteliten Triacetylchinid gleichen. Beide Pripa-
rate schmolzen bei 133 —-134%; Erwig und Konigs geben
den Schmelzpunkt zu 132° an. Auch das Gemiseh beider Pri-
parate schmolz bei 133 —134°.

Das Triacetylchinid ist bitter und reagirt vollkommen neu-
tral gegen Lackmus.

Die Identitiit beider Substanzen war somit nicht zweifel-
haft. Sie wurde zum Ueberflusse noch durch eine Elementar-
analyse und durch Titriren festgestellt.

‘) Erwig und Kinigs, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 22, 1458.
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0,1206 g der Substanz gaben 0,2295 CO, und 0,0576 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CaHy604
¢ 52,00 51,90
H 5,33 5,21

0,1272 g, mit ecinem Ueberschusse von !, n-Natronlauge gekocht
s & 10 g ’
listen sich ganz farblos; die iiberschiissige Lauge wurde mit

1o n-Siture zuriicktitrirt.

Berechnet fiir Gefunden
C1aH,404
1o n-Lauge 16,96 16,85

Die Sdaurespaltung der Chlorogensiure.

Wenn man die Chlorogensiure mit verdiinnten anorganischen
Siuren kocht, so spaltet sich Kohlensdure ab, die in bekannter
Weise mit Barytwasser nacbgewiesen wurde.

I. 0,4960 ¢ gaben bei neunstiindigem Kochen mit 2 cem fiint-
procentiger Schwefelsdure 0,0413 CO,. Nach drei Stunden ist
die Reaction grisstentheils beendet.

1L Mit 25 cem finfprocentiger Salzsiure wurden aus 0,860 g Chloro-
gensdure bei dreistitndigem Kochen 0,0463 CO, erhalten. .

Berechnet fiir Gefunden
—_—
CiaHay04 I. .
2C0, 12,1 83 7,9

Hieraus geht hervor, dass die Chlorogensiiure sich mit an-
organischen Siuren zu etwa 70 pC. unter Abgabe von Kohlen-
siiure zersetzt. Die anderen 30 pC. verwandeln sich wie bei
der Alkalispaltung in Kaffeesiure und Chinasiure,

Die Reactionsfliissigkeit ist sowobl nach dem Kochen mit
verdiinnter Schwefelsiure als mit Salzsiiure rothviolett gefirbt
und tritbe und zeigt eine kriiftige blaue Fluorescenz. Der Farbstoff
wird mit Aether ausgeschiittelt. Schiittelt man dann mit einer
neuen Menge Aether, so liisst dieser beim Verdunsten Krystalle
von Kaffeesiiure zuriick, die mit Eisenchlorid die bekannte griine
Farbenreaction liefern. Wird die ausgeschiittelte Losung dann
mit Baryumcarbonat aufgekocht und filtrirt, so bekommt man
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eine farblose Fliissigkeit, die mit Eisenchlorid Gelbfirbung
giebt ebenso wie die Chinasdure.

Das Reactionsproduct, das neben Kohlensiure aus der
Chlorogensdure hervorgeht, habe ich noch mnicht in analysir-
barer Form isoliren konnen.

Acetylirung der Chlorogensdure.

Ich habe mich auf verschiedenen Wegen bemiiht zu einem
krvstallinischen Acetylderivate zu gelangen und ist mir dies
nach einigen Misserfolgen durch Einwirkung von KEssigsiure-
anbydrid und Schwefelsiure gelungen. Das Studium dieses
sebr schon krystallisirenden Derivates hat, wie ich weiter unten
darlegen werde, zu Resultaten gefiihrt, die in Zusammenhang
mit den Ergebuissen der Siure- und Alkalispaltung in ganz
eleganter Weise die Structur der Chlorogensidure beleuchten.

Man setzt 15 Tropfen (= 0,375 g) concentrirte Schwefel-
siiure zu 25 ccm Essigsiureanhydrid und 16st in diesem Gemisch
5 g Chlorogensiiure in kleinen Portionen, so dass die Flissig-
keit sich nur wenig erwirmt. Wenn alle Chlorogensiure ein-
getragen ist, hat man eine farblose oder nur wenig gelbliche
Losung, die man noch zwei Stunden bei Zimmertemperatur
stehen lisst; man giesst sie dann in die 10-—20-fache Menge
Wasser und schiittelt kriiftig, wobei das Acetylderivat sich als-
bald fest abscheidet. ks wurde am folgenden Morgen abge-
saugt und aus verdiinntem Alkohol krystallisirt. Die Ausbeute
betrug aus obiger Menge 5 bis 6 g.

Um das Acetylderivat ganz rein zu erhalten, wird es am
besten nach dem Trocknen aus siedendem Benzol krystallisirt.
Es bleibt dabei wenig amorphe Substanz ungelést zuriick. Wenn
man dann noch ein paarmal aus verdiinntem Alkohol krystalli-
sirt, erweist sich der Schmelzpunkt constant.

Das Acetylderivat krystallisirt aus verdiinntem Alkobol in
langen, blendend weissen, coffeinihnlichen Nadeln, die bei
180,5—181°% schmelzen und bitter schmecken. Es lgst sich

schr leicht in Chlorotorm, Phenol und Aceton, ziemlich leicht
Aunalen der Chewie 369, Ld. 15
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in Acther und Eisessig. Auch von heissem Benzol, Essig-
dther nnd verdiinntem Alkohol wird es leicht gelést. Die al-
koholische Losung reagirt sauer und firbt sich nicht mit Eisen-
chlorid.

Mit Siuren und Alkalien erleidet es dieselbe Spaltung wie
die Chlorogensiure.

FElementaranalyse, Molekulargewichts- und Acetylbestim-
mungen haben die Zusammensetzung C, H,304(C,H;0), ergeben.
Als Mutterstoff haben wir somit die Verbindung C,;H, 40, an-
zusehen, welche bei der Acetylirung nach folgender Gleichung
aus der Chlorogensiure entstanden zu denken ist:

CeeH350;p = 2C,H;50, + Hy0.

Diese Substanz C,;H,;0, habe ich Hemichlorogensiure
genannt, so dass das Acetylderivat als eine Pentacetylhemi-
chlorogensiure aufzufassen ist. Eine Verbrennung gab folgende
Werthe:

0,1199 g gaben 0,2434 CO, und 0,0565 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CyoH1505(CH;0)s
C 556,32 55,36
H 4,96 5,23

Die Acetylbestimmungen, in tblicher Weise durch Ver-
seifen mit Kalilauge und Destillation mit Phosphorsiure aus-
gefiihrt, ergaben folgende Resultate:

I. 0,1738 g verbrauchten 15,7 cem !/, n-Lauge.

I1. 0,1500 g " 11,6 ccm !/, n-Lauge.
Berechnet fiir Gefunden
C16H1305(CyHy0)y T T
Acetyl 38,1 384 384

Das Molekulargewicht wurde kryoskopisch mit Phenol als
Losungsmittel bestimmt und nur in verdiinnter Losung in Ueber-
einstimmung mit der Theorie gefunden; bei héheren Concen-
trationen nimmt es stetig ab.

¢ = 1,37, 4 = 0,178

¢ = 2,11, 4 = 0,287.
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Berechnet fiir Gefunden
C16H3304(CoHy0);
Molgew. 564 554 530

Wenn man die Pentacetylhemichlorogensiure mit mole-
kularen Mengen salzsauren Semicarbazides und essigsauren
Natriums in verdiinnt alkoholischer Losung erwirmt, so kommt
die unverinderte Substanz zur Abscheidung. Ein Semicarbazon
konnte auch bei lingerer Einwirkungsdauer picht erbalten
werden, so dass keine CO-Gruppe zugegen ist.

In Chloroformlésung wird Brom nicht sofort entfirbt, sondern
erst allmihlich und unter Bromwasserstoffentwickelung.

Benzoylirung der Chlorogensiure.

Zur Bestitigung der bei der Acetylirung erzielten Resul-
tate wurde versucht, die Chlorogensfiure zu benzoyliren, aber
weder die Einwirkung von Benzoésiure auf die Sdure noch
Benzoylchlorid mit doppeltkohlensaurem Natron oder Benzoyl-
chlorid in Pyridinlésung fthrte zu fassbaren Producten.

Theoretische Betrachtungen.

Kaffeesdure und Chinasiure, die aus der Chlorogensiure
bei der Einwirkung von Kalilauge hervorgegangen, sind beide
chemisch gut bekannte Siuren.

Tiemann und Nagai®) haben gezeigt, dass die Kaffee-
siure eine 3,4-Dioxyzimmtsidure ist von der Formel:

{4)0H
Cy,H;CH : CH.COOH,
(3)oH
und sie auch synthetisch mittelst der Perkin’schen Reaction
aus Protocatechualdehyd erhalten.
Die Chinasdure geht durch Reduction mit Jodwasserstoft-
siure in Benzoésdure tiber und ist danach als eine Tetraoxy-
hexahydrobenzoésiture zu betrachten. Damit stehen die Ergeb-

% Tiemann und Nagai, Ber. d. dcutsch. chem. Ges. 1878, G4b.
15%
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nisse der Acetylirung im Einklang; Erwig und Konigs®) .
baben aus ibhr durch Einwirkung von Essigsiiureanhydrid und
Zinkchlorid ein Tetracetylderivat (Schmelzp. 130—136") er-
halten und damit vier Hydroxyle nachgewiesen. Beim Kochen
mit Essigsiureanbydrid allein kommt man, wie oben erortert,
zum Triacetylchinid, einem neutral reagirenden Kérper, der als
Triacetylchinasdurelacton zu deuten ist. Thatséchlich hat sich
herausgestellt, dass ein Hydroxyl sich in y-Stellung zum Car-
boxyl befindet, so dass Lactonbildung leicht méglich erscheint.

Die Stellung der Hydroxyle gebt aus folgenden Betrach-
tungen hervor. Bei der Behandlung mit Brom geht Chinastiure
in Protocatechusiure iiber, die als 3,4-Dioxybenzoésiure erkannt
st; damit ist die 3,4-Stellung zweier Hydroxyle im Chinasiure-
molekiill festgestellt, Weiter wurde nachgewiesen, dass sie unter
bestimmten Umstinden nach Art der a-Oxysduren leicht Kohlen-
oxyd abspaltet; so gebt sie beim Erhitzen mit Schwefelsiure
in Hydrochinondisulfonsiure iber und liefert beim Kochen mit
Bleisuperoxyd in wissriger Losung Hydrochinon. Hinsichtlich
des vierten Hydroxyls konnte Eykman?) aus dem Vergleiche
der elektrischen Leitfihigkeit der Chinasiure mit anderen Oxy-
siuren folgern, dass dieses 'sich in A-Stellung zum Carboxyl
befinden muss, so dass folgende zwei Structurschemata in Be-
tracht zu ziehen wiren:

I L
H\ /OH H OH
N
H / N H H ™ H
H™ ~OH H™ ~O0H
HO-_ \/ _H H| _-OH"
H H H N "H
SN N
OH COOH OH COOH

Von diesen beiden Formeln erklirt jedoch die erste in
mehr ungezwungener Weise den Uebergang der Chinasfure in

‘) Erwig und Konigs, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 1461.
f) Eykman, Ber. d. dentsch. chem. (ies, 24, 1300,
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Hydrochinon und Hydrochinondisulfosiure, so dass ich diese tur
richtig erachte.

Wic oben dargelegt, erleidet die Chlorogensiure und auch
die Pentacetylhemichlorogensiure zweierlei Art Zersetzung, je
nachdem Alkali oder Siure zur Anwendung kommt; dieses
Verhalten zeigt grosse Analogie mit dem einer g-Ketonsdure.
Von diesem Gesichtspunkte aus gelingt es wirklich, zu einer
ungezwungenen Deutung der Untersuchungsergebnisse zu ge-
langen.

Wir werden, um das hier zu entwickeln, von der Hemi-
chlorogensiure ausgehen, wofiir oben die Formel C;gH,40, hin-
gestellt wurde, und diese Substanz als eine #-Ketonsfiure zu
formuliren versuchen. Dabei fillt zunichst auf, dass nur die
Kaffeesqure ein Wasserstoffatom in «-Stellung zum Carboxyl
enthilt, so dass nur folgende Formulirung moglich erscheint:

H HH Ho

(COOH oy N\
HO\ | N \/OH
CeH,—CH:(C—i—CO )

/ i AN
HO- i H
H:0OH yaN
! HOHH H

welche die Verseifung zur Kaffeesdure und Chinasdure bei einem
Zerfall lings der gestrichelten Linie unter Wasseraufnahme ver-
stindlich macht. Auch ist ohne Weiteres Kklar, dass bei der
Einwirkung von Siure eine Zersetzung unter Abgabe von
Kohlensiure aus dem Carboxyl stattfinden kann. Wenn wir
jedoch die Formel etwas niiber betrachten, so beobachten wir
darin sechs llydroxyle, wihrend pach den Resultaten der Ace-
tylirung deren nur fiunf anzunehmen sind. Auch konnte gezeigt
werden, dass ein Carbonyl in der Pentacetylhemichlorogensiure
nicht zugegen ist. Obige Formel entspricht somit nicht dem
Thatsachenmaterial und soll daher dermassen geidndert werden,
dass die empirische Zusammensetzung dieselbe bleibt und den
Versuchsergebnissen Rechnung getragen wird. Ich komme dann
zum folgenden Schema:
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COOH | g g OH
CUO0H| O\, 4
OBy \J /L_"\ H
DCeH,—CH  CH - C— <
OH | o\ o
/A A
HOH HH

Wie ersichtlich, nehme ich zwei Sauerstoffbriicken zwischen
y-Kohlenstoffatomen an und bringe damit zum Ausdruck, dass
die Substanz kein CO und nur finf OH enthilt. Auch geht
die Abwesenheit einer Aethylenbindung hervor, wofiir das Ver-
halten des Acetylderivates gegen Brom spricht. Aus dieser
Structurformel bleiben die Resultate der Alkali- und Saure-
spaltung ebenso gut verstindlich, wie aus der vorigen. Wir
baben uns dabei vorzustellen, dass bei der Einwirkung von
Alkali bezw. Siure die Sauerstoffbricken gesprengt werden
unter Bildung von:

COOH H HOHH
0H OH N/ \/

OH NS 1
N CyHy—CH—CH - —6-— N
on” i i oé\/\— _____ /\/ “om

HOHHH

Die zwei Hydroxyle am selben Kohlenstoffatom spalten
bekanntlich leicht Wasser ab, woraus deutlich wird, dass dieser
Korper sich wie eine f-Ketonsiure verhilt und sich mit Alkali
lings der gestrichelten Lipie in Chinasiure und Dioxyphenyl-
£-Milchsdure,

OH\
/Cﬁﬂa—-CHOH—CH:——COOH,
OH

spaltet, welche ganz analog der Umwandlung von Phenyl-4-
milchsdure in Zimmtsdure unter Wasserabspaltung leicht in
Kaffeesiure iibergeht. Anderentheils ist es auch klar, dass
obige g-Ketonsiiure bei der Sidurespaltung eine Umwandlung
unter Kohlensiaureabgabe erleiden kann.
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Den Uebergang der Chlorogensidurc in Hemichlorogen-

sdure nach
CyuHys0p = 2C6H;40, + H,0

interpretire ich durch folgende Structurformel fir die Chloro-

gensiure:
.0
COOH |y gy | m
OH S p=¢ H
>Cem—CH -CH 07/ 4
OH ‘ da N\ /. “OH
\
| HOHHH
0
| EOHHH
>C“H3—C‘H CH -0 <
OH : \ . / OH

wobei Spaltung lings der punktirten Linie unter Wasserauf-
nahme stattfindet. Der intermediir entstebende Korper:

. 0
COOH H H i H
o PN
OH H
>CUH3—CH» -~ CH-—C 7/ ,
OH | N
OH
HOHHH

giebt unter Wasseraustritt aus zwei y-stindigen Hydroxylen die
Hemichlorogensiure.

Obige Chlorogensidureformel trigt den verschiedenen experi-
mentellen Ergebnissen Rechnung, d. h.:

1) Der Zweibasischkeit der Chlorogensiure.

2) Der Passivitit gegeniiber Phenylhydrazin und Semi-
carbazid.

8) Der Verseifung mit Alkalien zu Kaffeesiure und
Chinaséure.

4) Dem Zerfall unter Kohlensiureabgabe bei der Ein-
wirkung von Sdurcn.
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5) Der Erfahrung, dass die Siure in durch Bicarbonat
alkalisirter Losung Permanganat nicht momentan entfirbt, was
auf das Feblen einer Aethylenbindung hindeutet.

Es lag auf der Hand zu versuchen, die Hemichlorogen-
siure aus dem Acetylderivat darzustellen und dadurch eine sehr
wichtige Stiitze zu den oben entwickelten Auffassungen zu er-
bringen. Dazu musste man unter den Basen eine solche aus-
wiihlen, welche stark genug ist, um die Acetylgruppen abzu-
spalten, aber andererseits zu schwach, um die Verseifung zu
China- und Kaffeesiiure herbeizufiibren.

Zuerst wurde versucht, mit Magnesiumhydroxyd auszu-
kommen. Die Bestimmung der in Lésung gegangenen Magne-
siamenge zeigte jedoch, dass dabei Zerfall in Kaftee- und China-
siure eingetreten war.

Dagegen fand ich in dem Anilin eine Base, die wirklich
m Stande ist, das Acetyl abzuspalten; nach einigem Kochen
mit dem Acetylderivat in verdiinnt alkoholischer Lésung wurde
mit Eisenchlorid eine griine Verfirbung erhalten. Die Losung
blieb dabei farblos, so dass angenommen werden konnte, dass
kein Zerfall in China- und Kaffeesdure stattfand, was sich durch
die Isolirung des hemichlorogensauren Anilins bestitigt hat.

Hemichlorogensaures Anilin, C,;H,30,.C;H NH,.

1,5 g Pentacetylhemichlorogensiure wurden mit 2 ccm
Anilin in verdiinnt alkoholischer Lésung wihrend zwei Stunden
gekocht, dann wurde die Flissigkeit in eine Krystallisirschale
ausgegossen und bei etwa 40° der Verdunstung iiberlassen.
Der Riickstand war krystallisirt und mit einer braunen Schmiere
durchtrinkt; er wurde auf Thon ausgestrichen und nach dem
Trocknen mit wenig Chloroform gekocht, wodurch die braunen
Verunreinigungen und auch das bei der Reaction entstehende
Acetanilid leicht in Losung gehen und ein in weissen Nidel-
chen krystallisirter Korper zuritckbleibt. Dieser wurde an der
Luft getrocknet und schmolz bei 173° Er war stickstoffhaltig,
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reagirte sauer und loste sich leicht in Bicarbonatlosung, wobei
Anilingeruch bemerkbar wurde.

Von Essigidther und Alkohol wird die Substanz sehr leicht
aufgenommen, in Wasser ist sie schwer loslich, in Aether un-
l6slich. Siedendes Chloroform lost sie nur wenig. Die ver-
diinnt alkoholische Losung giebt mit Eisenchlorid kriftige Griin-
farbupg. In Berithrung mit wasserstoffperoxydhaltigem Aether
verschmiert die Substanz augenblicklich. Die Analyse des itber
Schwefelsiure getrockneten Korpers gab auf das Anilinsalz der
Hemichlorogensiure stimmende Daten.

1. 0,1312 g gaben 0,2851 CO, und 0,0669 H,0.

1. 0,1430¢ ,, 03103 CO, ,, 00711 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
CygH,50,.CeB,NH, _I— 1.
¢ 59,07 59,27 59,18
H 5,59 5,66 5,52

Im Einklange mit der aufgestellten Structurformel fur die
Hemichlorogensiure konnte gezeigt werden, dass das Anilinsalz
nicht mit Phenylhydrazin und Semicarbazid in Reaction tritt.

Chlorogensaures Anilin, C;H,0,,(CsHNH,),.

Weiter wurde noch das chlorogensaure Anilin dargestellt
und in seinen KEigenschaften mit dem hemichlorogensauren
Anilin verglichen; dadureh wurde die Verschiedenheit beider
Substanzen endgiltig festgestellt.

2 g Cllorogensiure wurden in Alkohol gelost und mit
0,02 g Anilin versetzt. Beim Verdunsten blieb ein Syrup,
welcher erst nach wiederholtem Uebergiessen mit Alkchol und
Verdampfen bei' 45° zu eciner harten Krystallkruste erstarrte.
Die Verschiedenheit der Krystalle von denen des hemichloro-
gensauren Anilins fiallt sofort auf. Sie wurden zwischen Fliess-
papier gepresst, in wenig Wasser gelost und mit einem Kry-
stillchen geimpft iiber Schwefelsiure der Krystallisation iber-
lassen. Die Mutterlauge wurde wieder zwischen Fliesspapier
abgesogen und so fast weisse Krystalle erhalten.
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Der Schmelzpunkt wurde im Capillarrohrchen 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 1749 gefunden, wihrend das Gemisch
schon bei 165—166° schmolz, somit eine Erniedrigung von
fast 10° im Schmelzpunkte zeigte.

0,1432 g gaben 0,3071 €O, und 0,0734 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
Caz Hasoxs(CaHAN H«z)z
C 57,90 58,50
H 5,70 5,70

Schliesslich wurde noch die Schwerloslichkeit des chloro-
gensauren Benzidins in Alkohol benutzt, um beide Substanzen
zu unterscheiden. Wenn man die Lésung 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 Benzidin
ist viel leichter loslich, krystalllisirt aus Alkohol in Nidelchen
und schmilzt bei 1619 ohne Aufschiumen, wihrend das Gemisch
mit chlorogensaurem Benzidin schon bei 159° unter Auf-

schiumen schmilzt,

Pentacetylhemichlorogensaures Anilin,
C,sH;50,(C;H;0),.C; 1, NH, .

Wie oben gezeigt wurde, entsteht beim Kochen von Pent-
acetylhemichlorogensiure mit Amnilin das hemichlorogensaure
Anilin. Es wurde dabei die Beobachtung gemacht, dass dieses
Acetylderivat mit verdiinntem Alkohol iibergossen auf Zusatz
von Anilin sofort in Losung geht. Gleich darauf beginnt die
Abscheidung von weissen Krystallniddelchen, was durch Ver-
diinnen mit der Hilfte Wasser noch gefordert wurde. Sie
wurden abgesogen, mit verdinntem Alkohol nachgewaschen und
zwischen Fliesspapier getrocknet. Die Verbindung schmilzt bei
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142—143° und giebt Dbei der Acetylbestimmung auf obige
Formel des pentacetylhemichlorogensauren Anilins stimmende
Werthe.

0,1833 g gaben bei der Verseifung und nachheriger Destillation mit
Phosphorsiiure ein Destillat, das 14,2 cem /5, n-Lauge siittigte.

Berechnet fiir Gefunden
C1oH1506(C2H,0)5.CeH N Hy
Acetyl 32,8 33,2

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

Der Pektinstoff aus Kaffee,

Bei der Darstellung des chlorogensauren Kalicoffeins aus
den ersten Percolaten des Liberia- und des arabischen Kaffees
wurde vorher durch Vermischen mit dem gleichen Volum 96-
procentigen Alkohols eine schleimige Substanz gefillt, welche
dem Glasstabe anhaftete und so leicht herausgenommen werden
konnte. Sie wurde nacheinander mit 75- und 96-procentigem
Alkohol gewaschen und dann in folgender Weise weiter ge-
reinigt. Wenn man die zihe Masse mit 98-procentigem Eis-
essig darchknetet, so wird sie kriimelig oder faserig fest und
die braunen Verunreinigungen gehen in Losung. Es ist bel
dieser Operation unbedingt nothig, stirksten Eisessig zu ge-
brauchen; mit 80-procentigem Eisessig kommt man picht zum
Ziele. Diese Bebandlung wird nochmals wiederholt und dann
der Eisessig durch wiederholtes Uebergiessen mit 96-procen-
tigem Alkohol verdringt, bis dieser nicht mehr sauer reagirt.
Die Substanz wird iber Schwefelsiure getrocknet, zerrieben,
in Wasser unter Zusatz von etwas Eisessig gelost und aus
dieser Losung mit Alkohol wieder gefilit. Der Niederschlag 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 eunthalt; sie quillt in Wasser auf und 16st sich dann



236 Gorter, Beitridge zur Kenntniss des Kaffees.

langsam zur schleimigen Fliissigkeit. Die Losung 1:150 ist
noch sebr schleimig; sie wird durch Zinkacetat, Chlornatrium,
Natriumsulfat, Eisenchlorid, Ferrocyankalium, normales und
basisches Bleiacetat, Baryumhydroxyd, Essigsiure und Pikrin-
siure nicht niedergeschlagen. TFillung bezw. Coagulirung tritt
durch Alkohol, Aceton, Phosphorwolframsiure, Tannin, Jodwis-
mutbjodkali, Quecksilberchlorid, Magnesium- und Ammonium-
sulfat, Bleiacetat mit Ammoniak und ammoniakalische Kupfer-
lésung ein. Mit Fehling’scher Losung wird der Pectinstoff
nur unvollstindig abgeschieden; beim Erwirmen damit konnte
keine Reduction beobachtet werden. Aus der Losung in etwa
50-procentigem Alkobol wird der Pectinstoff auf Zusatz von
Kalilauge, Baryumhydroxyd, Sodalgsung, Bleiessig und Eis-
essig gefillt; Ammoniak und Salzsiure rufen keinen Nieder-
schlag hervor.

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

=009 (¢ = 06 pC.; 1 = 1; t = 25%, woraus sich fiir

lalp, 4 15° berechnet.

In relativ starkem Alkohol ist der Pectinstoff 18slich, was
schon aus der Darstellung durch Extraction mit 60-procentigem
Alkohol aus den Kaffeebohnen hervorgeht.

Mit Jod und mit Jod und Schwefelsiure wurde keine Fiir-
bung beobachtet. Beim Krwirmen mit verdiinuten Mineral-
siuren wird die Substanz invertirt; die eingehende Priifung der
dabei entstehenden Zuckerarten steht noch aus, doch wurde
constatirt, dass sich dabei Galactose und eine Pentose bildet.
Bei der Oxydation mit Salpetersiure entsteht ndmlich Schieim-
siure, deren Menge quantitiv bestimmt wurde. 2 g Pectinstoff
wurden mit der zwolffachen Menge Salpetersiiure vom spec. Gew.
1,15 auf ein Drittel des Volumens eingedampft und pachher mit
40 ccem Wasser verdinnt. Unter zeitweiligem Umrithren ldsst
man zwei Tage stehen und sammelt dann dic abgeschiedenc
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Schleims#ure auf einem gewogenen Filter. Die abgeschiedene
Menge betrug 0,240 g; die Ausbeute an Schleimsiure ist also
12 pC., so dass auf 15 pC. Galactose unter den Producten der
Hydrolyse des Pectinstoftes geschlossen werden kann.

Wird der Pectinstoff mit Phloroglucin und Salzsiiure er-
wirmt, so entsteht Rothfirbung, was auf eine Pentose hin-
deutet.

Es wurde weiter noch festgestellt, dass eine 0,66-procen-
tige Losung nach der Inversion im 1 dm-Rohre eine Drehung
von -+ 0,46° bewirkt, so dass sich fiir die invertirte Substanz
[a]p = + 70° ergiebt.

© Coffalsdure.

Bei der Verarbeitung von Liberiakaffee kounte ich aus
den Mutterlaugen des chlorogensauren Kalicoffeins nach vor-
heriger Abscheidung der oben erwihnten Pectinsubstanz eine
neue krystallisirte Siure gewinnen, welche ich mit dem Namen
Coffalsiure belegt habe. Dazu wurde in folgender Weise ver-
fahren :

Die Mutterlauge wurde zum dinnen Syrup eingedampft
und dann unter Umschiitteln 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 abgesetzt
unter der iiberstehenden klaren, hellgelben Alkohol-Aetherldsung.
Diese Losung wird zum dinnen Syrup verdunstet und dann
ein paarmal mit Essigiither ausgekocht. Offenbar wird dadurch
eine die Krystallisation stérende Substanz beseitigt, denn der
in dieser Weise vorbebandelte Syrup krystallisirte viel besser,
als wenn das Auskochen mit Essigither unterlassen wurde.
Wenn nach ein paar Tagen die Krystalle sich nicht vermehren,
werden sie mit verdiinntem Alkohol apgeréihrt und an der
Pumpe abgesogen. Durch Nachwaschen mit kleinen Mengen
verdinnten Alkohols kounte die anhingende braun gefirbte
Mutterlauge leicht entfernt werden und es wurden weisse Kry-
stalle erhalten, die nochmals in heissem, verdinntem Alkohol
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gelost und durch langsames Verdunsten des Losungsmittels um-
krystallisirt wurden.

Herr College Dr. Mohr, Vorstand der geologischen Ab-
theilung am hiesigen Departement fir Landwirthschaft, gab
fiir die Coffalsiure folgende kurze krystallographische Cbarak-
teristik:

Farblose, rhombische Prismen ohne deutliche Endflichen,
hauptsichlich die beiden Pinakoide zeigend, jedoch auch
mit ~ P.

Risse senkrecht zur Axe ¢ deuten auf eine geringe Spalt-
barkeit parallel OP. Optisch positiv. n = 4 1,55. y—a =
~+ 0,03, daher die Doppelbrechung nur missig.

Die Siure schmilzt bei 2559, Siel ist sebr schwer loslich in
heissem Wasser und 96-procentigem Alkohol, etwas besser in
heissem verdiinntem Alkohol ; sie 19st sich nicht in Essigidther, Ben-
zol und Xylol. Von kochendem Methylalkohol und Aceton wird
sie etwas gelost. Coffalsiure ist von Stickstoff und Krystall-
wasser frei; sie schmeckt sitss. Nach der Zeisel’schen Me-
thode konute kein Methoxyl nachgewiesen werden.

Eine verdiinnt alkoholische Lésung von coffalsaurem Na-
tron giebt folgende Reactionen:

Silbernitrat scheidet ein Silbersalz in kleinen Rosetten
von Krystallnddelchen ab.

Ammoniakalische Silberlosung und Fehling’'sche Kupfer-
losung werden nicht reducirt.

Normales und basisches Bleiacetat geben keinen Nieder-
schlag.

Bleiacetat mit Ammoniak zeigt dagegen eine weisse Fillung.

Mit Eisenchlorid wurde keine Verfirbung beobachtet.

Kupfersulfat gicbt eine amorphe, grine Fillung.

Calciumchlorid und auch Zinkacetat triben die Losung
nicht.

Mit Salzsdure gekocht entwickelt die weingeistige Losung
einen kriiftigen Geruch nach isovaleriansaurem Acthylester,
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1. 0,1341 g gaben 0,2857 CO, und 0,0924 H,O.
1. 01544 ¢ ,, 0,3280 CO, ,, 0,1073 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C34H5,0;5 L. II.
C 58,12 58,10 57,95
H 7,69 7,65 7,72

300 g Coffalsiure wurden in heissem, verdiinntem Alkohol geldst;
die erkaltete Losung neutralisirte 4,25 cem !/;, n-Lauge (Phenol-
phtalein als Indicator).

Berechnet fiir Gefunden
CS&HBJOlb
Aeqgew. 702 706

Die austitrirte Losung, mit etwa 7 ccm !/, n-Lauge ver-
setzt, wurde dann wibhrend einer Stunde mit Riickfluss gekocht und
die unverbrauchte L.auge durch Titriren mit !/, n-Siure bestimmt.
Fur den Totalverbrauch an Lauge wurden alsdann 8,3 ccm ge-
funden, woraus hervorgeht, dass die Coffalsiure sich mit Al-
kali in zwei Mol. Sadure spaltet. Eine dieser Sduren ist flichtig,
wie durch Destillation mit Phospborsiure dargelegt wurde, nach-
dem vorher der Alkohol durch Destillation aus der alkalischen
Losung entfernt war. Das Destillat verbrauchte 4,20 cem !/, n-
Lauge.

Diese fliichtige Sdure hat sich mit der Isovaleriansiure
identificiren lassen. Dazu wurde 1 g Coffalsdure mit Kalilauge
gespalten, sodann die berechnete Menge Schwefelsdure zur
Neutralisation der Kalilauge zugefiigt und die fliichtige Siure
abdestillirt. Das Destillat mit etwas weniger als der thcore-
tischen Menge Natronlauge versetzt wurde auf dem Wasserbade
eingedampft und mit Silbernitratlosung gefillt. Das schwer los-
liche Silbersalz wurde aus viel heissem Wasser umkrystalli-
sirt und in Blittchen erhalten, welche iitber Schwefelsiure ge-
trocknet die Zusammersetzung des isovaleriansauren Silbers
aufwiesen.

0,1528 g gaben 0,1601 CO, und 0,0611 H,0; im Schiffchen blichen
0,0790 g Silber zuriick.
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Berechuet fiir Gefunden
CHgO,Ag
¢ 28,75 28,58
H 4,35 4,45
Ag 51,70 - 51,70

Der Destillationsriickstand wurde auf dem Wasserbade fast
zur Trockne eingedampft, sodann mit Alkohol versetzt, um das
Kaliumsulfat auszufillen und das alkoholische Filtrat von Neuem
eingedampft. Die hierbei resultirende Substanz ist amorph;
sie fingt schon bei 160° zu erweichen an und schmilzt un-
scharf bei 255° unter Braunfirbung. In Wasser, Alkohol und
Aceton lost sie sich leicht; sie ist unléslich in Aether, Chloro-
form und Essigither. Bis jetzt ist es noch nicht gelungen,
diese Substanz zu krystallisiren. Die mit Natronlauge neu-
tralisirte Losung zeigte folgendes Verhalten gegen Reagentien:

Ammoniakalische Silberliosung und Fehling’sche Lisung
werden nicht reducirt.

Bleiacetat giebt eine leichte Tribung, Bleiessig eine weisse
Fillung und Kupfersulfat ein amorphes, blaulichgriines Pri-
cipitat.

Calciumchlorid und Zinkacetat fillen die Loésung nicht.

Eisenchlorid giebt eine nicht sehr kriftige, gelbrothe Ver-
firbung.

Wird Coffalsdure mit verdiinnter Salzsiure in alkoholischer
Losung gekocht, so entwickelt sich keine Kohlensiure. Es
tritt nur ein intensiver Geruch von isovaleriansaurem Aethyl-
ester auf, so dass offenbar die Spaltung in derselben Richtung
wie mit Alkali verliuft.

Aus der Darstellungsweise der Coffalsiure geht hervor,
dass sie im freien Zustande im Kaffee vorkommt. Mit dem
eingehenden Studium dieser Sdure bin ich noch beschiftigt und
hoffe dariiber spiter weitere Angaben zu machen und dabei
auch die Untersuchung auf den arabischen Kaffee auszudehnen.
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Das Enzym aus den Kaffeebohnen.

Im frisch gepflickten Zustande sind dig Kaffeebohnen fast
farblos. Erst bei der Erntebereitung und dem Abtrocknen
nehmen sie eine mehr oder weniger lebhafte Farbe an, welche
fir Liberia- und arabischen Kaffee verschieden ist. Wihrend
nach der Fertigstellung die Liberiakaffeebohnen leicht bis hell-
gelb gefirbt erscheinen, hat der arabische Kaffee einen bliu-
lichen Farbenton. Der Kaffee von verschiedenen Plantagen auf
Java weist in dieser Hinsicht Differenzen auf, welche wohl
grisstentheils 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 ginzlich unbekannt. Doch ist es fir die Praxis von er-
heblichem Interesse, dariiber weitere Auskunft zu erhalten, weil
sich erwarten ldsst, dass man alsdann das Verfabren mehr in
der Hand haben wiirde und vielleicht auf eine bestimmte vom
Handel bevorzugte Waare hinarbeiten konnte. Vor allem bei
dem arabischen Kaffee steht ein Product von gleichmissiger,
guter Farbe noch stets betrdchtlich héher im Preise als weniger
schon aussehende Waare,

Es hat sich nun ergeben, dass in den Liberiakaffeebohnen
ein oxydasisches Enzym vorkommt, das fir das Fntstehen der
Farbe dieser Kaffeesorte verantwortlich gemacht werden muss.
Die Untersuchung soll noch auf den arabischen Kaffee ausge-
dehnt und ndhere Details einem eingehenden Studium unter-
zogen werden. Die bis jetzt gemachten Erfahrungen laufen
auf das Folgende hinaus.

Wenn man eine 2}/,-procentige Losung des chlorogensauren
Kalicoffeins mit diinnen Liberiakaffeescheibchen in Berithrung
bringt, so sieht man sofort eine gelbe Farbe sich entwickeln,
die sich weiter in gelbgriin und rothbraun umwandelt. Ver-
schiedene Zusiitze beeinflussen offenbar den Reactionsverlauf;

die Untersuchung ist jedoch noch nicht soweit gediehen, dass
Annalen der Chemic 388. Bd. 16
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dariiber jetzt berichtet werden kann. Durch Erhitzen auf 70°
wird das Enzym abgetodtet und daher die Wirkung aufgehoben;
Erhitzen auf 60° wird ohne erheblichen Schaden ertragen. Da
man in der Chlorogensiure einen phenolartigen Korper mit
zwei orthostindigen Hydroxylen hat, so liegt es nahe, an eine
der laccaseartigen Oxydasen zu denken, die nach Bertrand
hauptsichlich ihre Wirkung auf cyklische Korper mit 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 gegentiber
einer leicht mit Essigsdure angesiuerten Guajocollosung gepriift,
welche von Bourquelot®) als ein ausgezeichnetes Reagens
fir die Laccase angegeben ist. Dabei konnte thatsichlich das
Auftreten einer orangegelben Firbung beobachtet werden; je-
doch bleibt die Reaction an Intensitit binter der von der Lac-
case hervorgerufenen offenbar zuriick. Immerhin scheint die
Annahme vorliufig berechtigt, dass wir es in dem Kaffeeenzym
mit einer der Laccase einigermassen idhnlichen Oxydase zu thun
haben.

Zusammenfassung der Resultate,

1) Der Hauptbestandtheil des Kaffees ist das chlorogen-
saure Coffein: CguHys0,,K,(CoH, (N, 0,), + 2Hy0.

2) Die Chlorogensiure (CgyH,0,4) ist eine zweibasische
Siure vom Schmelzp. 206—207° [e&]) — — 33,1°

3) Folgende Salze dieser Siure wurden dargestellt:

Chlorogensaures Calcium, C33H340,,Ca + 6'/, H,O,

N Magnesium, CygHge0,0Mg + 5 H,;0,
N Zink, Cy3,H4g044Zn 4 5H,0,
" Blei, C4,Hg40,,Pb + 2H,0,

8 G. Bertrand, Compt. rend. 137, 1269,
’) Bourquelot, Compt. rend. 123, 315—317.
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Chlorogensaures Blei (basisch), CgeH390,,Pb.2PbO,

" Benzidin, CyoHgg040.Ci0H 0Ny Schmelzp. 166° unter
Aufschiumen,

" Benzidin (basisch), CyaHgeO10.(CioH g No)s + 10H,0.
Schmelzp. 170—171°, '

» Strychnin, (CgoHyaO4o)-(CorHeeNgOs)s + 2H,0.
Schmelzp. 235°,

, Anilin, CgHyg0,0(CsHsNHy)y. Schmelzp. 174°.

4) Alkalien spalten die Chlorogensiure in Kaffeesiure
und Chinasdure nach der Gleichung:
CaeHyeOro + H,0 = 2C,H,0, + 2C,H,,0,.
5) Bei der Acetylirung entsteht die Pentacetylhemichloro-
gensiure, G, H,304(C,H;0),. Schmelzp. 180,56—181°.
6) Die Hemichlorogensiure wurde als Anilinsalz isolirt vom
Schmelzp. 173° und mit dem chlorogensauren Anilin verglichen.

7) Die Umwandlungen der Chlorogensiure finden ihren
Ausdruck in folgender Structurformel:

0
COOH I H H H
OH ‘ /
OH\_
CeHy— CH—- CH - <
on” 7 \
H O H H
0
| H OH i H
>CGH3—*CH~‘ - @H—(,B-/ >
OH \oH
oft
COOH ° f
. -o

8) In den Kaffeebohnen ist ein Pectinstoff vorhanden,
welcher bei der Oxydation mit Salpetersiure Schleimsdure und
bei der Hydrolyse neben Galactose eine Pentose liefert.

9) Es wurde eine neue krystallisirte Siure aus Kaffee
isolirt. Zusammensetzung: Cg,H,,0,,, Schmelzp. 2559 welche
ich mit dem Namen Coffalsfure belegt habe.

16%*
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10) Die Coffalsiure spaltet mit Sturen und Alkalien Iso-
valeriansdure ab.

11) In den Liberiakaffeebohnen fand ich eine Oxydase,
welche mit dem chlorogensauren Kalicoffein Firbung giebt.

12) Die Kaffeegerbstiure fritherer Autoren ist kein che-
misch einheitlicher Kirper, sondern ein Gemisch von Chlorogen-
siure, Coffalsiure und anderen Substanzen.






