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Ueber Bestandtheile der Kaffeesamen.
VYon L. Graf.

I. Der Zucker.

Graham - Stenhouse und Campbell!)
fanden, dass in den Kaffeebohnen eine
wesentliche Menge von Zucker, und zwar
Rohrzucker, enthalten sei. Diese An-
gabe wurde sowohl von E. Ewell?) als
auch von E. Schulze®) bestatigt. J. Bell%)
will im Kaffee eine eigenthiimliche Zuckerart
entdeckt haben; der Kérper soll dem Rohr-
zucker sehr dhnlich sein und in gleicher Be-
ziehung zu demselben stehen, wie die Meli-
zitose und die Mykose. Durch Kochen mit
verdiinnter Essigsiure wird nach J. Bell der
Kaffeezucker, im Gegensatz zum Rohrzucker,
nicht hydrolysirt, durch Behandlung mit ver-
dimnter Salzsiure entsteht nur Traubenzucker.
0. Levisie®) konnte in den Kaffeesamen
keinen freien Zucker nachweisen, desgleichen
Herfeldt und Stutzer®). Die bestehenden
‘Widerspriiche sollen durch diese Mittheilung
geklirt werden.

Ich war in der Lage, zu den Unter-
suchungen ganz frische Kaffeesamen, die ich
selbst aus Kaffeefriichten gewonnen hatte,
verwenden zu kinnen. Das Material (von
der Insel Réunion stammend) verdanke ich
der Giiite des Theilhabers und Leiters der
Firma Kathreiner’s Malzkaffeefabriken
in Munchen, Herrn Handelsrichter H. Aust,
und ich verfehle mnicht, auch an dieser
Stelle hierfiir meinen verbindlichsten Dank
auszusprechen.

Wisseriger Auszug: 50 g der zer-
kleinerten Kaffecsamen wurden mit '/9 1
kaltem Wasser !/, Stunde kriiftig geschiittelt
und filtrirt; durch wiederholtes Aufgiessen
des Auszuges wurde schliesslich ein ganz
klares Filtrat erhalten. Die Flissigkeit
reducirt Fehling’sche Losung nicht, Glykose
oder sonst ein reducirender Zucker ist dem-
nach nicht vorhanden. Die Ebene des pola-
risirten Lichtes wird von der Flissigkeit nicht

1y Gmelin’s Handbueh 7, 676.

?) Amerik. Chem. Journal 1892, 373.

%) Chem.--Ztg. 1893, 1263.

1) Analyse u. Verfilsch. d. Nahrungsm. Deutsch
von Mirus 1882, Bd. 1, 47.

) Arch. der Pharm. 1876, 294.

6) Zeitschr. fiur angew. Chemie 1895, 470.
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abgelenkt. Versetzt man den Kaffeeauszug
mit Bleicssig, so entsteht eine gelbe Fillung.
Das Filtrat von dem Niederschlag reducirt
Fehling’sche Ldsung nicht, dreht aber die
Iibene des polarisirten Lichtes nach rechts.
Erhitzt man die Fliissigkeit einige Minuten
mit etwas SHure im Wasserbad, so wird
darnach Fehling’sche Losung kriftiy reducirt.

Da der urspriingliche wisserige Auszug
auf die Ebene des polarisirten Lichtes nicht
einwirkte, das Filtrat vom Bleiniederschlag
aber rechts drehte, muss der letztere einen
linksdrehenden K&rper enthalten. Zerlegt
man die ausgewaschene Bleifillung mit kalter,
verdiinnter Schwefelsiure oder mit Schwefel-
wasserstoff, so findet man, dass dieses that-
séichlich der Fall ist.

Methylalkoholischer Auszug: Zer-
kleinerte Kaffeesumen wurden mit Methyl-
alkohol am Rickflusskithler gekocht und zu
dem filtrirten klaren Auszug das zchnfache
Volumen Ather gegeben; es scheiden sich
dabei reichlich gelblich weisse Flocken ab.
Dieselben stellen, mit Ather gewaschen und
bei 98° C. getrocknet, eine hellgelbe, sprode,
hygroskopische Masse dar, beim Verbrennen
ziemlich viel Asche hinterlassend, leicht 18s~
lich in Wasser, schwerer in Alkohol, unlés-
lich in Ather und in Issigither. Die klare
wisserige Lésung des Korpers reducirt Feh-
ling’sches Reagens beim Erhitzen nicht, die
Beobachtung im Halbschattenapparat ergiebt
keine Ablenkung der Ebene des polarisirten
Lichtes. Erhitzt man die Flissigkeit kurze
Zeit mit verdiinnter Siure, so erhilt man
mit Fehling’scher Lésung starke Reduction,
mit Fischer’schem Reagens Osazonbildung;
die Masse ist demnach zuckerhaltig.

Mit Bromwasser giebt die Lisung der
Atherfillung einen volumingsen Niederschlag,
beim Kochen derselben mit starker Kalilauge
entsteht Kaffeesiure, welche durch ihre Schwer-
16slichkeit in Wasser, durch ihren Schmelz-
punkt, sowie durch ihr Verhalten zu Eisen-
chlorid und Alkali erkannt wurde. s ist
damit auch die Gegenwart von Kaffeegerbsiiure
in dem Atherniederschlag erwiesen.

Versetzt man die wéisserige Losung der
mit Ather gefillten Masse mit Hefe, so tritt
nach einiger Zeit Géhrung cin, die sich durch
‘kriftige Kohlensdureentwicklung bemerkbar
macht. Filtrirt man nach beendigter Gih-
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rung die Hefe ab, so erhilt man eine klare,
gelblich gefirbte Flissigkeit. Diesclbe dreht
die Ebene des polarisirten Lichtes nach links;
Zucker konnte darin weder direct noch nach
kurzem FErhitzen mit verdiinnten S#uren nach-
gewiesen werden, derselbe ist durch die Hefe
vollstindig vergihrt worden. Dampft man die
von Hefe befreite Gihrungsflissigkeit ein, so
hinterbleibt ein gelber amorpher Riuckstand,
der in Ather und Essigither nicht, in MMe-
thylalkohol grésstentheils 18slich ist; «us
letzterer ILosung scheidet sich beim Hinzu-
fiigen von Ather oder Essigither ein gelb-
lich weisser Kdorper ab, der alle Reactionen
der Kaffeegerbsiure zeigt und die Ebene des
polarisirten Lichtes nach links dreht. (Das
optische Drehungsvermégen der Kaffeegerb-
siure kann unter Umstédnden fiir die quanti-
tative Bestimmung derselben herangezogen
werden.)

Versetzt man die wisserige Lisung der
aus dem methylalkoholischen Kaffeeauszug
mittels Ather gefillten Masse mit Bleiessig,
so fillt die Kaffeegerbsdure als schiner
citronengelber Niederschlag heraus. Dus klure,
farblose Filtrat von diesem Niederschlag re-
ducirt Fehling’sche Ldsung erst nach dem
Erhitzen mit verdiinnten Siuren und dreht
die Ebene des polarisirten Lichtes nach
rechts. Der Gerbstoffniederschlag wurde sorg-
filtig ausgewaschen, in 50 proc. Weingeist
suspendirt und mit Schwefelwasscrstoff zer-
legt. Die nach Filtration des Schwefelbleies
erhaltene Gerbstoffldsung dreht links.

Aus den Vorversuchen ergiebt sich in
Bezug auf den Zuckergehalt:

1. Dass die Kaffeesamen keine Glykose
und auch sonst keinen reducirenden Zucker
im freien Zustand enthalten,

2. Dass sich darin ein nicht reducirendes,
rechtsdrehendes, durch langere Rinwirkung
von Hefe vollstindig vergihrbares Saccharid
vorfindet.

Darstellung des Zuckers. Zur Ge-
winnung des Zuckers wurde zerkleinerter,
mit Petrolither entfetteter Rohkaffee am
Ritckflusskithler mit Methylalkohol ausge-
kocht, die alkoholische Losung auf ein kleines
Volumen gebracht und die 20fache Menge
Ather zugefiigh. Der entstandene gelblich
weisse Niederschlag wurde durch Schiitteln
grobflockig gemacht, abfiltrirt und auf dem
Filter mit Ather gewaschen. Die Masse
wurde sodann vom Filter gebracht, nach dem
Tntfernen des Athers in Wasser gelbst, mit
Bleiessig im Uberschuss versetzt und der
citronengelbe Niederschlag abfiltrirt. 1m TFil-
trat entfernte man das Blei mit Schwefel-
wasserstoff, entsiuerte die entbleite Fliissig-
keit durch Schiitteln mit kohlensaurem Baryt

und dampfte nach dem Filtriren zur Syrup-
dicke ein. Der Riickstand wurde in Wasser
geldst.

Es handelte sich nun darum, den Zucker
aus dieser Ldsung in reiner Form zu ge-
winnen; ich wihlte hierzu die Abscheidung
mit Barythydrat. Die Zuckerldsung wurde
mit fiberschiissigem Atzbaryt versetzt und
zum Kochen erhitzt. Die anfinglich rothe
Farbe der Flissigkeit geht beim weiteren
Erhitzen in gelb iber und es scheidet sich
weisses pulveriges Saccharat ab. Dasselbe
wurde heiss abfiltrirt, mit 50 proc. Weingeist
gewaschen und sodann, in Wasser suspendirt,
unter ¥rwirmen mit XKohlenséure zerlegt.
Nach XYntfernung des kohlensauren Baryts
durch Filtriren wurde die Zuckerlosung im
Vacuum ecingedampft, wobel ein rein siiss
schmeckender Syrup hinterblieb; versetzt man
denselben mit absolutem Alkohol wnd er-
wirmt etwas auf dem Wasserbad, so erbilt
man den Zucker als feinkdrniges Pulver.
Der Korper wurde nach dem FErkalten ab-
filtrirt, mit Alkohol gewaschen wund ge-
trocknet.

Zur Reinigung des Zuckers wurde das
Material in absolutem Mecthylalkohol in der
Siedehitze geldst und dann das gleiche Vo-
lumen absoluten Athylalkohols zugesetzt
dabei entstand eine weisse Trithung, die sich
durch Schiitteln mit etwas zerriebener Thier-
kohle und Filtriren entfernen liess. Durch
entsprechendes Eindampfen der klaren Fliissig-
keit auf dem Wasserbad wurde, da der
Methylalkohol niederer siedet, eine #thyl-
alkoholische Zuckerlosung erhalten, ans wel-
cher sich beim Erkalten fast aller Zucker in
Form von festen Krystallen abschied.

Nach dreimaliger Wiederholung dieser
Operationen (Auflssen in Methylalkohol, Zu-
fiigen von Athylalkohol, Schiitteln mit Thier-
kohle, Filtriren, Eindampfen, Krystallisiren)
und  schliesslichem Umkrystallisiren — aus
heissem Methylalkohol wurde ein Product er-
Lalten, welches beim nochmaligen Umkrystal-
lisiren aus dem letzteren Ldsungsmittel seinen
Schmelzpunkt nicht mehr veréinderte und
beim Verbrennen keine Asche mehr hinter-
liess.

Tch stellte nach dem beschriebenen Ver-
fahren 50 g Zucker dar, wozu 10 kg Roh-
kaffee verarbeitet wurden.

Schmelzpunkt des Zuckers. Der
aus Methylalkohol krystallisirte, bei 100°
getrocknete Zucker schmilzt bei 169° C.
Merkwiirdiger Weise besass der Kdorper, aus
Athylalkohol krystallisirt, einen um 10°
héheren Schmelzpunkt (1792 C.). Als der aus
Athylalkohol krystallisirteZucker vom Schmelz-
punkt 179° wieder aus Methylalkohol kry-
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stallisirt wurde, schmolz derselbe wieder wie
zu Anfang bei 169° Der Schmelzpunkt des
Rohrzuckers wird von Berzelius zu 1609
von Péligot zu 180° angegeben. Da diese
Angaben nicht tibereinstimmen, ermittelte ich
den Schmelzpunkt von reinem Rohrzucker.
Chemisch reiner Rohrzucker des Handels
wurde zweimal aus Methylalkohol umkrystal-
lisirt; der Schmelzpunkt betrug 169—170°.
Derselbe aus Athylalkohol zweimal umkrystal-
lisirte Zucker schmolz bei 179—180°

Das Verhalten des im Kaffee gefundenen
Zuckers stimmt demnach, in Bezug auf den
Schmelzpunkt, vollstindig mit dem des Rohr-
zuckers iberein.

Elementare Zusammensetzung des
Zuckers. 1. 0,3306 g bei 100° getrock-
neter Substanz ergaben bei der Verbrennung
im Sauerstoffstrom 0,1979 g Wasser =
0,02199 g Wasserstoff und 0,5085 g Kohlen-
sdure = 0,1387 g Kohlenstoff.

2. 0,2200 g Substanz ergaben 0,1312 g
Wasser == 0,01458 g Wasserstoff und 0,3392 ¢
Kohlensiure = 0,0925 g Kohlenstoff. Davon

berechnet sich die elementare Zusammen-
setzung des Korpers:
berechnet
1 IL flir Rohrzucker
C 41,952 42,052 42,102,
H 6,602 6,622 6,432

‘Verhalten des Zuckers zu Phenyl-
hydrazin. 10 g salzsaures Phenylhydrazin
und 15 g essigsaures Natrium wurden in 60 g
siedenden Wassers geldst und filtrirt; 5 g des
Zuckers wurden in 40 g Wasser geldst und
zu der Phenylhydrazinldsung gegeben. Die
Mischung wurde hierauf in einem Rund-
k3lbchen wihrend einer Stunde im kochenden
Wasserbad erhitzt, wobei zwecks Verhiitung
von Zersetzungen des Phenylhydrazins Kohlen-
siure in das Kolbchen geleitet wurde. Iis
schied sich ein gelber Krystallbrei von Osazon
ab, der nach dem ITirkalten filtrirt, mit kaltem
‘Wasser, dann mit kaltem absoluten Alkohol
und schliesslich mit Ather gewaschen wurde.
Das erhaltene Osazon zeigte einen Schmelz-
punkt von 198° C. Durch mehrmaliges Um-
krystallisiren aus heissem absoluten Alkohol
erhielt ich das Osazon in sehr schénen hell-
gelben seidengldnzenden Nadeln vom con-
stanten Sehmelzpunkt 205°,

Verhalten des Zuckers zu Fehling-
scher Losung. Wie schon oben erwihnt,
wirkt der im Kaffee enthaltene Zucker auf
Fehling’sches Reagens nicht ein, erst nach
Erhitzen mit verdimnten Siuren wird der-
selbe reducirt, —— 0,6886 g Zucker wurden
in einem Messkdlbchen von 100 cem Inhalt
in B0 cem Wasser geldst, mit 1 g krystalli-
sirter Oxalsiure versetzt und unter Verwen-
dung eines Steigréhrchens !/, Stunde im

Wasserbad auf 70° erwirmt. Sodann wurde
abgekithlt, mit Soda genau neutralisirt und
auf 100 ccm mit Wasser aufgefiillt.

25 ccm dieser Losung gaben mit Feh-
ling’scher Losung nach E. Meissl’s Vor-
schrift:

1. 0,3282 g Kupfer, entsprechend 0,1805¢
Invertzucker, entsprechend 0,17147 g Rohr-
zucker.

2. 0,3288g Kupfer, entsprechend 0,1808 g
Invertzucker, entsprechend 0,17176 g Rohr-
zucker.

In 25 cem derZuckerldsung waren 0,1721 g
Substanz enthalten, so dass also das Reduc-
tionsvermdgen des invertirten Kaffeezuckers
ziemlich gut mit dem des invertirten Rohr-
zuckers iibereinstimmt.

Ich mochte hier noch ausdriicklich er-
wihnen, dass auch durch FErhitzen mit ver-
diinnter Essigsiure der Zucker der Kaffee-
samen hydrolysirt wird, dass, genau wie bei
Rohrzucker, rasch reducirender Zucker ent-
steht. Wie in der Einleitung angegeben,
will J. Bell das Gegentheil beobachtet haben.

Optisches Verhalten des Zuckers,
Zur Bestimmung des Drehungsvermdgens der
Substanz diente ein Laurent’scher Halb-
schattenapparat mit Natriumlicht.

5,2890 g Zucker wurden in 50 ccm Wasser
von 15°C. aufgelost und die Drehung im
200 mm-Rohr beobachtet; dieselbe betrug
im Mittel aus mehreren Ablesungen -+ 13,9°,
Daraus berechnet sich die specifische Drehung
der Substanz bei Anwendung einer ca. 10 proc.
Lésung zu —+ 66,3°, welche ungefihr der-
jenigen des Rohrzuckers (- 66,56%) gleich-
kommt.

Sodann wurden 4,5792 Zucker in einem
Messkolbchen von 100 cem Inhalt mit 70 cem
einer 2 proc. Oxalsiurelésung Y, Stunde im
Wasserbad auf 70% erwirmt, nach dem FEr-
kalten mit Wasser auf 100 ccm erginzt und
die Drehung im 200 mm-Rohr festgestellt.
Sie betrug im Mittel — 1,9° Daraus be-
rechnet sich die specifische Drehung des
hydrolysirten Zuckers zu — 21,7° (bei An-
wendung einer ca. b proc. Ldsung). Die spe-
cifische Drehung des invertirten Rohrzuckers
betrigt (95 Gewichtstheile Rohrzucker =
100 Gewichtstheile Invertzucker) — 21,20,

Durch vorstehende Untersuchung ist mit
aller Sicherheit nachgewiesen, dass in den
Kaffeesamen ein freies Saccharid, und zwar
Rohrzucker, enthalten ist und dass uneben
Rohrzucker sich darin weder Glycose, noch
eine sonstige reducirende Zuckerart vorfindet.

II. Die Kaffeegerbsaure.
Die Kaffeegerbsiure wird allgemein als
Glykosid betrachtet, als eine Verbindung
81+
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der Kaffeesfure mit ejnem Zucker. Die | Bleiverbindung in 50proc. Weingeist suspen-

Constitution der Kaffeesiure ist einwandfrei
durch die Arbeiten von Hlasiwetz?) und
Tiemann®) festgestellt. Die Natur des
Zuckers jedoch erscheint durch die bis
jetzt vorliegenden Untersuchungen noch nicht
geniigend aufgeklirt. Hlasiwetz®) schil-
dert den aus dem Kaffeegerbstoff durch Zec-
setzung mittels starker Kalilauge erhaltencn
Zucker als einen bitterlich schmeckenden,
nicht krystallisirbaren Kérper, der die be-
kannten Glykosereactionen giebt und dem
ungefihr die Formel G Hyy O, zukommt. Nach
H. Kunz-Krause'’) lasst sich durch Behand-
lung mit Brom oder mit Salpetersiure ans
der Kaffeegerbsiiure eine optisch inactive Gly-
kose gewinnen. F.Koch'') stellte aus dem
durch Spaltung der Kaffeegerbsiure erzielten
Zucker nachE. Fischer’s Vorschriftein Osazon
vom Schmelzpunkt 204° dar. Cazeneuve und
Haddon'®) erhielten aus dem Kaffeegerbstoff
durch directe Einwirkung von Phenylhydrazin
ein Osazon, das bei 180° schmolz. Der Zu-
sammensetzung des Osazones entspricht ein
Zucker von der Formel C;H,0s. Cazeneuve
und Haddon halten den Korper fir eine
neue Zuckerart.

Die nachstehende Untersuchung wurde zu
dem Zwecke ausgefiihrt, den fraglichen Zucker
genauer kennen zu lernen, ihn womdglich zu
isoliren und seine Eigenschaften festzulegen.
— Das Material zu dieser Arbeit wurde mir
in liebenswiirdigster Weise von der Fimna
Franz Kathreiner’s Nachf. in Minchen
zur Verfiigung gestellt, wofiir ich auch hier
meinen besten Dank sage.

Darstellung der Kaffeegerbsiure.
Ich benutzte zur Gewinnung der fir die
Versuche nothigen Kaffeegerbsiure das Ver-
fahren Rochledecr’s®), das im Grossen und
Ganzen auch von allen oben genannten Autoren
angewendet worden war. 5 kg mittelfein ge-
raspelten Rohkaffees wurden mit. 75Hproc.
Weingeist ausgekocht; aus dem mit etwas
Bleiacetatlésung geklarten Auszug wurde der
Gerbstoff mit Bleiessig gefillt, der schon
gelbe Niederschlag abfiltrirt und ausgewaschen.
Das gerbsaure Blei hilt hartnickig Zucker,
Gummi und andere Substanzen fest; zur
villigen Reinigung von diesen Kérpern musste
der Niederschlag 4mal mit heissem Wasser
geschuttelt und jedesmal noch auf dem Filter
ausgewaschen werden. Alsdann wurde die

™y Ann. 1867, Bd. 142, 219.

8) Berichte 1876, 646.

%) Ann, 1867, Bd. 142, 219.

10} Arch. der Pharm. 1893, Bd. 231, 613.
11y Arch. der Pharm. 1895, 88.

12} Journ. de Pharm. 1897, 59.

13) Ann. 18, Bd. 59, 300.

dirt, mit Schwefelwasserstoff unter Erwirmen
zerlegt, das Schwefelblei durch Filtriren ent-
fernt und das Filtrat auf dem Wasserbad
eingedampft. Man erhélt auf diese Weise
die Kaffeegerbsiiure als hellbraune amorphe
Masse.

Versuche zur Gewinnung des Zuckers.
1. Behandlung der Kaffeegerbsiiure
mit verdiinnten S#uren. Nach Roch-
leder™)soll dieKaffecgerbsiure durch Trhitzen
mit verdiinnten Siuren im Wesentlichen keine
Veriinderung erleiden. H. Kunz-Krause')
giebt an, dass der Gerbstoff durch Behand-
lung mit verdiinnter Salzséure in der Hitze,
auch unter Druck nur zum Theil, unter Tnt-
stehung von etwas Zucker, zerlegt wird.

Diese Bestindigkeit der Kaffeegerbsiiure
erschien mir auffallend, da die Glykoside
durch verdiinnte S#uren gewdhnlich leicht
und vollstéindig in ihre Componenten gespalten
werden.  Ich hielt daher die Wiederholung
dieser Versuche fiir angebracht.

10 g Kaffeegerbstoff wurden in 200 cem
Wasser gelost und 5 proec. Schwefelsiure zu-
gegeben; die klare Fliissigkeit wurde 1 Stunde
im kochenden Wasserbad erhitzt. Die Lé-
snng, welche sich beim Erkalten stark triibte,
schiittelte man mit Ather aus, wodurch die
Tribung verschwand. Der Ather enthielt
Zersetzungsproducte der Kaffeegerbsiiure in

wesentlicher Menge. Die mit Ather er-
schopfte Fliissigkeit reducirte stark Feh-
ling’sches Reagens; sie wurde mit Soda

genau  neutralisirt, mit Bleiessig im Uber-
schuss versetzt und filtrirt. Im Filtrat wurde
das Blei mit Sodaldsung gefillt, filtrirt, noch-
mals mit Bleilisung versetzt und wieder fil-
trirt.  Zwmn Schlusse wurde das Blei mit
Schwefelwasserstoff entfernt, das farblose
TFiltrat vom Schwefelblei auf dem Wasser-
bad eingedampft und der Rickstand mit
Wasser aufgenommen. Die so erhaltene
Flissigkeit, die zur Entfernung des ausge-
schiedenen Schwefels noch filtrirt wurde,
zeigte sich gegen Fehling’sches und gegen
Fischer'sches Reagens véllig indifferent.
Glycose war demnach nicht vorhanden.

Ganz  dasselbe  beobachtete ich bei
Wiederholung des Versuches mit 2- und
10 proe. Schwefelsdure, sowie 2-, 5- und

10 proc. Salzsdiure. Die Angaben Roch-
leder’s und Kunz-Krause’s sind demnach
dahingehend richtig zu stellen, dass eines-
theils die Kaffeegerbsiiure beim Erhitzen mit
verdiinnter Schwefelsiure eine ganz merk-

4y Ann. 1852, Bd. 82, 194,
15y Arch. der Pharm. 1893, Bd. 231, 613.
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liche Zersetzung erleidet und dass anderen-
theils beim Erhitzen des Gerbstoffes mit ver-
diinnten Mineralsduren keine Spur von Gly-
cose entsteht.

2. Behandlung der Kaffeegerbsdure
mit Kalilauge (Hlasiwetz)'). 20 g Kaffee-
gerbstoff wurden mit 100 cem Kalilauge
vom specifischen Gewicht 1,25 3/, Stun-
den am Steigrohr schwach gekocht. Nach
dieser Zeit wurde mit 100 cem Wasser ver-
setzt und die tiefbraune Flissigkeit mit
verdiinnter Schwefelsiure tberséttigt. Nach
dem Erkalten wurde die auskrystallisirte
Kaffeestiure abfiltrirt und das Iiltrat zur
volligen Entfernung derselben b mal mit dem
gleichen Volumen Ather ausgeschiittelt. Die
von der Kaffeesdure befreite Flussigkeit,
welche Fehling’sches Reagens beim Kochen
kraftig reducirt, wurde mit Soda neutralisirt,
mit Bleiessig versetzt und filtrirt. Das Filtrat
wurde mit Schwefelwasserstoff entbleit und
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft.
Der Riickstand wurde mit Wasser aufge-
nommen, nochmals mit Bleiessig geféllt, filtrirt,
im Tiltrat das Blei mit Schwefelwasserstoff
entfernt, die schliesslich erhaltene Fliissig-
keit auf dem Wasserbad eingeengt und fil-
trirt.

Die klare, fast farblose Losung gab
mit Fehling’schem Reagens beim Xochen
kein Kupferoxydul, eben so wenig konnte mit
Phenylhydrazin und essigsaurem Natrium
Osazonbildung erreicht werden.

Der Versuch hat gezeigt, dass man nach
der Hlasiwetz’schen Arbeitsweise aus der
Kaffeegerbsiure keinen Zucker erhidlt. Dieses
Resultat war zu erwarten, da die Kdorper
der Zuckergruppe in so starker heisser Al-
kalilésung, wie sie Hlasiwetz anwendet, fiir
gewdhnlich nicht bestindig sind, vielmehr
vollstindig zersetzt werden.

3. Behandlung der Kaffeegerbsiure
mit Brom (Kunz-Krause)"). 6,5 g Kaffee-
gerbstoff wurden in 150 cocm Wasser ge-~
16st, in der Kilte mit Brom versetzt und
einige Stunden stehen gelassen; der ent-
standene Niederschlag wurde abfiltrirt und
das Tiltrat durch Einleiten von Kohlensiure
moglichst vom Brom befreit. IEine Probe
des Filtrates, mit Kalilauge schwach allalisch
gemacht, reducirt Fehling’sches Reagens beim
Erwarmen. Der Haupttheil der Fliissigkeit
wurde mit Bleihydrat geschiittelt, mit Blei-
essig versetzt und filtrirt. Das etwas ge-
farbte Filtrat wurde mit Schwefelwasserstoff
entbleit, zur Trockne verdampft, der Riick-
stand mit Wasser aufgenommen, die Ldsung

1) Ann. 1867, Bd. 142, 219.
1) Arch. der Pharm. 1893, Bd. 231, 613.

nochmals mit Bleiessig versetzt, filtrirt und
das Tiltrat mit kohlensaurem Natron entbleit.
Die erhaltene Fliissigkeit wurde mit basischem
Bleiacetat im Uberschusse versetzt, filtrirt, das
Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit und
eingeengt. Die nach nochmaligem Filtriren
klare und farblose Losung giebt weder mit
Fehling’schem mnoch mit Fischer’schem
Reagens die geringste Reaction.

Auch der Versuch, aus der Kaffeegerb-
sdure mittels Brom in der Wirme Zucker
abzuspalten, fiel vollstindig negativ aus.

4. Behandlung der Kaffeegerbsiure
mit verdiinnter Salpetersiure (Kunz-
Krause)®). 10 g Kaffeegerbsiiure wurden
in 100 ccm Wasser geldst, sodann 100 cem
verdiinnter Salpetersiure (1:8) hinzugefiigt und
!/, Stunde am Riickflusskithler gekocht. Nach
dem Erkalten wurde mit Soda genau neutrali-
sirt, mit Bleiessig gefillt, filtrirt, das Filtrat zur
Trockne verdampft, der Riickstand mit Wasser
aufgenommen und die erhaltene Lésung wie
bei Versuch 3 weiter behandelt. Die zum
Schluss erhaltene farblose Fliissigkeit wurde
auf Zucker geprift, jedoch mit negativem
Resultat.

5. Behandlung von Kaffeegerbsiure
mit Phenylhydrazin und Essigsiure
(Cazeneuve und Haddon)™). 5 g Kaffee-
gerbstoff wurden in 150 ccm Wasser geldst,
filtrirt, mit 10 g reinem Phenylhydrazin ver-
setzt und concentrirte Lssigsdure zugegeben,
bis die Fliissigkeit klar war. Das Gemisch
wurde sodann in einem Rundkélbchen eine
Stunde im kochenden Wasserbad erhitzt,
wobel mittels eines kurzen Rohres Kohlen-
sdure in das Ko6lbchen geleitet wurde, um das
Phenylhydrazin vor Oxydation zu schiitzen.
Nach dem FErkalten war keine Abscheidung
von Osazon zu beobachten, auch nicht nach
langerem Stehenlassen in einem kalten Raur.

Die Flissigkeit wurde hierauf mit 50 cem
Wasser verdiinnt und nochmals, wie oben be-
schrieben, !/, Stunde erhitzt. Nach dem FEr-
kalten war ebenfalls keine Osazonbildung zu
bemerken. (Zu der Lésung wurde 0,2 g
Traubenzucker gegeben und !/, Stunde erhitat;
beim Trkalten schied sich prompt und reich-
lich Glycosazon ab.)

Ich bin demnach nicht in der Lage, die
Angaben von Cazeneuve und Haddon be-
stitigen zu konnen.

Es ist mir also nicht gelungen, weder
durch verdiinnte Siuren, noch durch Kali,
Brom oder Salpetersiure, aus dem durch
Zerlegung der Bleiverbindung gewonnenen
Gerbstoff der Kaffeesamen auch nur die ge-

18) Arch. der Pharm, 1893, Bd. 231, 613.
19) Journal de Pharm. 1897, 59.
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ringste Menge eines zuckerartigen Kérpers
abzuscheiden, obwohl diese Behandlungen
ohne Zweifel wesentliche Verdnderungen des
Gerbstoffes im Gefolge hatten. Es entstehen
bei den betreffenden Operationen wolil immer
Substanzen, die Fehling’sche Ldsung redu-
ciren, die aber durch Bleiessig fillbar sind.
Auch mittels Phenylhydrazin war aus der
Kaffeegerbsdure kein Zucker, bez. kein
Osazon zu erhalten.

Ich kann also hinsichtlich des Zuckers
des Kaffeegerbstoffes keine der bisherigen
Angaben bestitigen, muss vielmehr aus
meinen Beobachtungen den Schluss ziehen,
dass die fragliche Gerbséure iberhaupt keinen
Zucker enthilt und mithin kein Glycosid ist.

Die TUntersuchung der Xaffeegerbsiure
wird von mir fortgesetzt; ich behalte mir
weitere Mittheilungen vor.

Ueber den »
Einfluss der Wasserstoffionenconcentration
bei der Einwirkung der Halogenate,
speciell des Jodats, auf die Halogenide.!)
Von Hugo Ditz und B. M. Margosches.

Die Halogene Chlor, Brom und Jod, der-
selben Gruppe des periodischen Systems an-
gehorend, zeigen in ihrem chemischen Ver-
halten vielfach eine stufenweise Regelmissig-
keit, entsprechend der Hohe ihrer Atomgc-
wichte. So nimmt auch die Wirmeentwicklung
bei der Bildung der verdinnten Halogen-
wasserstoffsiuren mit zunehmendem Atomge-
wichte regelmissig ab; entsprechend der
Abnabme des Energieunterschiedes zwischen
dem freien Elemente und seinem Yon erfolgt
eine Verminderung der Ionisirungstendenz
mit steigendem Atomgewichte. Letztere zeigt
sich z. B. bei der Einwirkung des Halogens
mit niedrigerem Atomgewichte auf ein Salz
der Wasserstoffsiiure des Halogens mit hohe-
rem Atomgewichte, wobei das Ton des
letzteren in den elementaren Zustand iiber-
geht, wihrend jemes sich in das Ion ver-
wandelt.

Die Abnahme der Ionisirungstendenz mit
steigendem Atomgewichte tritt nun auch in
dem Verhalten der Halogenwasserstoffsiuren
bez. deren Salze gegeniiber Oxydations-
mitteln hervor. Besonderes Interesse bean-
gpruchen hier die Fille, in welchen die
letzteren durch die verschiedenen Halogen-
sauerstoffsiuren bez. deren Salze vertreten
sind, schon aus dem Grunde, da die hierbei

1) Unter Halogeniden verstehen wir im ganzen
Verlaufe der Abhandlung Chlorid, Bromid und
Jodid, schliessen also Fluorid aus.

in Betracht kommenden Reactionen fiir die
analytische Chemie vielfach von Bedeuturng
sind. Wiewohl einzelne dieser Reactionen
in ihrem Verlaufe schon einem griindlicheren
Studium unterzogen worden sind?®), ist eine
allgemeine Betrachtung des bei den verschie-
denen Processen stattfindenden Reactionsver-
laufes und der hierbei maassgebenden Fac-
toren von einem einheitlichen Gesichtspunkte
aus unseres Wissens noch nicht erfolgt und
daher wohl am Platze. ’

Die analytischen Reactionen der Anionen
der Halogensauerstoffsduren bez. deren Salze
sind bekanntlich keine eigentlichen Ionen-
reactionen, sondern bestehen in der Mehr-
zahl der Fille in der leichten Sauerstoffab-
gabe derselben. Zum Unterschiede von den
Sauerstoffsduren vom Typus HXO, sind die
niederen Sauerstoffsiuren, speciell die des
Chlors und Broms ausserordentlich schwache
Sauren. Die Ursache dieser Erscheinung
kann nach Ostwald®) am ehesten in einem
Wechsel der Valenz des Halogens gesucht
werden, steht aber im auffallenden Gegen-
satze zu der sonstigen acidificirenden Wir-
kung des Sauerstoffes. Charakteristisch fiir
die mniederen Sauerstoffsiuren der Halogene,
speciell fiir die unterchlorige und wunter-
bromige S#dure, ist der rasche Oxydations-
verlauf beim Zusammenbringen ihrer Salze
mit den verschiedenen Halogenwasserstoff-
shiuren, der, ohme dass ein Uberschuss an
Sdure erforderlich ist, sofort verliuft. Be-
trachten wir z. B. die Verhiltnisse, wie sie
bei der unterchlorigen Siure zum Unter-
schiede von der Chlorsidure bestehen, so ist
schon aus den berechneten Wirmemengen,
welche bei der Oxydation durch die heiden
Sturen frei werden, zu ersehen, dass die
Oxydationsfahigkeit der Chlorsiure geringer
ist als die der unterchlorigen Siure. Ob die
dementsprechend gréssere Reactionsgeschwin-
digkeit bei der durch wunterchlorige Siure
bewirkten Oxydation die alleinige Ursache
fur den im Vergleiche zur Chlorsiure ver-
schiedenen Oxydationsverlauf bildet, ist nicht
klargestellt®),

?) Da diese Abhandlung mehr den Charakter
einer vorlaufigen Mittheilung trigt, haben
wir von der vollstindigen Zusammenstellung und
Angabe der einschlagigen Litteratur abgesehen. Wir
wollen hier nur erwihnen: O. Burchhard, Uber
die Oxydation der Jodwasserstoffsiure durch die
Sauerstoffsiuren der Halogene. Inaug.-Dissert. Ti-
bingen (nach Chem.-Ztg. 1888, 1750). H. Schlundt,
Uber die Schrelligkeit der Jodausscheidung in ge-
mischten Losungen von Kaliumechlorat, Jodkalium
und Salzsdure (Chem.-Ztg. Rep. 1896, 21).

%) Wissenschaftliche Grundlagen der analyti-
schen Chemie, 3. Aufl. 1901, 182.

4) Vielleicht spielt hierbei auch der Umstand
eine Rolle, dass die niederen Sauerstoffsiuren der





