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Ueber Bestandtheile der Kaffeesamen. 
Von L. Graf. 

I. D e r  Z u c k e r .  
G r a h a m  - S t e n h o u s e  uncl Campbel l ' )  

fanden, dass in den Kaffeebohnen eine 
l%esentliche Mcnge von Zucker, und zwar 
Bohrzucker , enthalten sei. Diese An- 
gabe wurde sowohl yon E. Ewel l ' )  als 
auch von E. Schulze3) bestatigt. J. Bell4) 
IT ill im Ksffee eine eigenthiimliche Zuckerart 
entdcckt haben; der liijrper sol1 dem Rohr- 
zucker sehr ahnlich sein und in gleicher Be- 
ziehung zu demselben stehen, mie die Meli- 
zitose nnd die Mykose. Durch Kochen mit 
verdiinnter Essigsanre wird nach J. B e l l  der 
Kaffeezucker, im Gegensatz zum Rohrzucker, 
niclit h j  drolysirt, durch Behandlung mit ver- 
cliinnter Salzsaure entsteht nur Traubenzucker. 
0. Levis ie5)  konnte in den Iiaffeesamen 
lreinen frrien Zucker nachweisen, desgleichen 
I-Ierfelclt und Stutzer ') .  Die bestehendcn 
TViderspruche sollen durch diese Xttheilimg 
gekliirt werd en. 

Ich war in der Lage, zu den Unter- 
suchuagen ganz frische KaEeesamen, die ich 
selbst aus Kaffeefriichten gewonnen hatte, 
vemenden zu kiinnen. Das Material (von 
der Insel RBunion stammend) verdanke ich 
cler Gate des Theilhabers nnd Leiters der 
Firma K a t  h r  e in  e r  ' s 111 a1 z k aff e e f a b  r i k e n  
in Miinchen, Herrn Hanclelsrichter H. A u s t ,  
und ich verfehle nicht, auch an dieser 
Stelle hierfiir meinen verbincllichsten Dank 
nuszusprrchen. 

W a s s e r i g r r  A u s z u g :  50 g der zer- 
kleinerten Kaffeesamen wurden mit 1 
kaltem Wasser 'iZ Stunde kriiftig geschuttelt 
und filtrirt ; durch wiederholtes Aufgiessen 
cles Auszuges wurde schliesslich ein ganz 
klares Filtrat erhalten. Die Fliissigkeit 
reducirt Fehling'sche Losung nicht, Glykose 
oder sonst ein redncirender Zucker ist dem- 
nach nicht vorhanden. Die Ebene des pola- 
risirten Lichtes wird von der Fliissigkeit nicht 

- 
1) Gmelin's Handbuch 7 ,  676. 
2) Amerik. Chem. Journal 1892, 373. 
j) Chem.-Ztg. 1893, 1263. 
4) Analyse u. Verfalsch. d. Nahrungsm. Deutsch 

9 Arch. der Pharm. 1876, 294. 
6 )  Zeitschr. fur  angew. Chemie 1895, 470. 

\-on Mirus 1882, Bd. 1, 47. 

Ch. 1901. 
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abgelenkt. Versetzt man den Kaffeeauszug 
mit BLcicssig, so entsteht eine qelbe Pallung. 
Das Eiltrat von dern Niederschlag reducii t 
Fehling'sche Liisung nicht, dreht aber die 
1Sbene des polarisirten Lichtes nach rechts. 
Erhitzt man die Flussigkeit einigr hlinuten 
niit etmas %ure im Wasserbacl, so n i rd  
darnach F e h l i n  g'sche Lijsung kriiftig reducirt. 

Da der ursprungliche wasserige Auszug 
auf die Ebene des polarisirten Lichtes nicht 
einwirkte , das Filtrat vom Bleiniederschlag 
aber reclits drehte, muss der letztere eiuen 
linksdrehenden Kiirper enthalten. Zerlegt 
man die ausgewaschene Bleifiillung mit kalter, 
verdiinnter Schwefelsaure oder mit Schwefel- 
wasserstoff, so findet man, class dicses that- 
sachlich der Fall ist. 

Zer- 
kleinerte Kaffeesamen wurden mit hlethyl- 
alkohol am Ruckflusskiihler gekocht uncl zu 
dem filtrirten klaren Auszug das zehnfache 
Volumen Ather gegeben; es scheiden sich 
dabei reichlich gelblich M eisse Flocken ab. 
Dieselben stellen, mit Ather gewasclien und 
bei 98" C. getrocknet, eine hellgelbc, spriide, 
hygroskopische hlnsse clar , beim Verbrennen 
zieinlich vie1 Asche hinterlasscnd, leicht liis- 
lich in Wasser, schmerer in Alkohol, unliis- 
lich in Ather und in Essigiither. Die klare 
wasserige Liisung des Kiirpers reducirt F e h-  
l i n  g'sches Reagcns beim Erhitzen nicht, die 
Beobachtung im Halbschattenapparat ergiebt 
keine Ablenkung der Ebene des polarisirten 
Lichtes. Erhitzt man die Flussigkeit kurze 
Zeit mit verdiinnter Siiure, so erhalt inan 
mit Fehling'scher Liisung starke Reduction, 
mit F ischer ' schem Reagens Osazonbildung; 
die Masse ist dernnach zuckerhaltig. 

Mit Bromwasser giebt die Liisung der 
Atherfallung einen volumin6sen Niederschlag, 
beim Kochen derselbeii mit starker Kalilauge 
entstehtfiaffeesaure, welche durch ihre Schwer- 
liislichkeit in Wasser , durch ihren Schmelz- 
punkt, sowie durch ihr Verhalteii zu Eisen- 
chlorid und Alkali erkannt wurde. Es  ist 
damit auch die Gegenwart von Kaffeegerbsiiure 
in dem Atherniederschlag erwiesen. 

Versetzt man die wiisserige Lasung der 
Bit Ather gefiillten Masse mit Hefe, SO tritt  
nach einiger Zeit Giihrung ein, die sich durch 
krlftige Kohleusfureentwicklung bemerkbar 
macht. Filti-irt man nach beendigter Gah- 
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rung die Hefe ab, so erhalt man eine klare, 
gelblich gerarbte Flussi.glreit. Dieselbe drckht 
die Ebene des polarisirten Lichtes nach links; 
Ziicker konnte darin weder direct noch nach 
kurzem Erhitzen mit verdunnten Siurcn nach- 
gewiesen werden, clerselbe ist durch die Hefe 
vollstandig vergahrt morden. Dampft man die 
von Hefe befreite Giihrungsflussigkeit ein, so 
hinterbleibt ein gelber amorpher Ruckstand, 
der in Ather und Essigather nichh, in Me- 
thylalkohol griisstentlieils liislich ist ; :bus 
letzterer Liisung scheidet sich beim Rinzu- 
fiigen von Ather oder Essigather ein gelb- 
lich weisser Kiirper ab, der alle IZeactioiien 
der Iiaffeegerbsiiure zeigt und die Ebcne ties 
polarisirten Lichtes uach links dreht. (])as 
optische Drehungsvermijgen der Kaffregerb- 
saure kann unter Umstanden fiir d i e  quaiiti- 
tatiTre Bestimmung derselben herangezogen 
werden.) 

Versetzt man die wiisserige Tiisung der 
aus dern methylalkoholisclien Kaffeeauszug 
mittels Ather gefallten Nasse mit Bleies4g, 
so fallt die Kaffeegerbsaure als schiiuer 
citronengelber Niederschlag heraus. Drts Itlne, 
farblose Filtrat von diesem Niederschlag re- 
ducirt Fehling'sche Liisung erst nach Clem 
Erhit,zen mit verdiinnten Sauren iind dreht 
die Ebene des polarisirten Lichtes naeh 
rechts. Der Gerbstoffniederschlag wurde sorg- 
faltig ausgemaschen, in 50 proc. Weingeist 
suspendirt und mit Sch~~~efelwasstirstoff~~ass(!rstoff zer- 
legt. Die nach Filtration des Schwefelbleies 
erhnltene Gerbstoffliisang drelit links. 

Ails den Vorversuchen ergiebt sich in 
Bezug auf den Zwkergehalt : 

1. Dass die Kaffeesamen keine G-lyLose 
und auch sonst keinen reducirenclnn Zurker 
im freien Znstand enthnlten, 

Dnss sich darin ein nicht reducircndes, 
rechtsdrehendes , durch langere Ihwirkung 
von Hefe vollstiindig vergahrbares Sacchiwid 
vorfindet. 

D a r s t e l l u n g  des  Zuckers .  Zur Ge- 
winnung des Zuckers wurde zerklcineyter, 
mit Petrolather entfetteter R.ohkaffee am 
Ruckflusskiihler mit Methylalkohol ausge- 
kocht, die alkoholische Lijsung auf ein klcines 
Volumen gebracht und die 2Ofa,che JIi:nge 
Ather zugefugt. Der entstandene gelkilich 
weisse Niederschlag wurde durclt Schiit teln 
grobflockig gemacht , abfiltrirt und auf tlem 
Filter mit Ather gewaschen. Die Masse 
wurde sodann vom Filter gebracht, nach dem 
Entfernen des Athers in Wasser geliist, mit 
Bleiessig im Uberschuss versetzt und der 
citronengelbe Niederschlag abfiltrirt. lm  Fil- 
trat entfernte man das Blei mit Schw1:fel- 
wasserstoff, entsauerte die entbleite Fliissig- 
keit dnrch Schiitteln mit kohlensaurem Baryt 

2 .  

[ Zeitgchrift fllr 
angewlrndte Chemie. Graf: Bestandtheile der Kaffeesamen. 

und dampfte nach dem Filtriren zur Syrup- 
clicke ein. Der Riicltstand wurde in Wasser 
Feliist. 

Es handelte sich nun darum, den Zucker 
aus dieser Liisung in reiner Form zu ge- 
minnen; ich wiihlte hierzu die Abscheidung 
mit Barythydrat. Die Zuckerliisung wurde 
mit ubcrschussigem Atzbaryt versetzt und 
zum Kochen erhitzt. Die anfanglich rothe 
Farbe der Fliissigkeit geht beiin weiteren 
Erhitzen in gelb uber und es scheidet sich 
weisses pulveriges Saccharat ab. Dasselbe 
wnrde heiss abfiltrirt, mit 50 proc. Weingeist 
gewaschen und sodann, in Wasser suspendirt, 
unter Erwarmen mit Kohlensiiure zerlegt. 
Nach Entfernung des kohlensaiiren Baryts 
durch Filtriren wurde die Zuckerlijsung im 
Vacuum cingedampft, wobei ein rein siiss 
sc.hnieclrender Syrup hinterblieb ; versetzt man 
denselben mit absoluten? Alkohol imd er- 
wlrint etwas auf dem Wasserbad, so erhalt 
nian den Zucker als feinkijrniges Pulver. 
Der Kiirpcr wurde nach dem Erkalten ab- 
filtrirt , init Alkoliol gewaschen und ge- 
trocltnet. 

Zur Reinigung des Zuckers wurde das 
Material in nbsoluteni Methylalkohol in der 
Siedehitzc gelijst und d a m  das gleiche Vo- 
lumen absoluten Athylallrohols zugesetzt; 
dabei entstand eine weisse Triibung, die sich 
clurch Scliiitteln init etwas zerriebener Thier- 
kohle und Filtriren entfernen liess. Dnrch 
entsprechendes Eindnmpfen der klaren Fliissig- 
keit anf dem Wasserbad wurde, da der 
Methylalkohol niederer siedet , eine iitliyl- 
alkoholische Zuckerliisung erhalten, ails wel- 
cher sic11 heim Erkalten fast aller Zucker in 
Form von festen Krystallen abschied. 

Nach dreimdiger Wiederholung dieser 
Operationen (Auflijsen in Methylalkohol, Zu- 
fugen von Athylalkohol, Schtitteln niit Thier- 
kohle , Filtriren, Eindampfen, Krystallisiren) 
uiid schliesslichem Umkrystallisiren am 
heissem Methylalkohol wurde ein Product er- 
halten, welches beim nochmaligen Umkrystal- 
lisiren aus dem letzteren Lijsungsmittel seinen 
Schmelzpunkt nicht mehr veriinderte und 
beim Verbrennen keine Asche mehr hinter- 
liess. 

Ich stellte nach dein beschriebenen Ver- 
fahren 50 g Zucker dar. wozu 10 kg Roh- 
kaffee verarbeitet wurden. 

S c h m e l z p u n k t  des  Zucke r s .  Der 
aus Methylalkohol krystallisirte , bei 100" 
getrocknete Zucker schmilzt bei 169' C. 
Merkwiirdiger Weise besass der ICiirper, aus 
Athylalkohol krystallisirt, einen um 10' 
hiiheren Schmelzpunkt (179O C.). Als der aus 
Athylalkohol krystallisirteZuclter vom Sc,hmelz- 
punkt 179' wieder aus Methylalkohol kry- 
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stallisirt wurde, schniolz derselbe wieder wie 
zu Anfang bei 169'. Der Schmelzpunkt des 
Rohrzuckers wird von B e r z e l i u s  zu 160', 
von P Q l i g o t  zu 180' angegeben. Da diese 
Angaben nicht ubereinstimmen, ermittelte ich 
den Schmelzpunkt von reinem Rohrzucker. 
Chemisch reiner Rohrzucker des Handels 
wurde zmeimal 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, vollstandig mit dem des Rohr- 
zuckers uberein. 

E 1 em e n t a r  e Z u s am m e n s e t z u n g d e s 
Zucke r s .  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- 
saure = 0,1387 g Kohlenstoff. 

2. 0,2200 g Substanz ergaben 0,1312 g 
Wasser = 0,01458 gwasserstoff und 0,3392 g 
Kohlensame = 0,0925 g Kohlenstoff. Davon 
berechnet sich die elementare Zusammen- 
setznng des Kijrpers : 

berechnet 
I I1 fur Rohrzucker 

C: 41,952 42,052 42,1024 
H 6,652 6,622 6,432 

SVerha l ten  d e s  Z u c k e r s  zu  P h e n y l -  
h y d r a z i n .  10 g salzsaures Phenylhydrazin 
und 15 g essigsaures Natrium wurden in 60 g 
siedenden Wassers geliist und filtrirt; 5 g des 
Zuckers tvurden in 40 g Wasser geltist und 
zu der Phenylhydrazinliisung gegeben. Die 
hliqchung wurde hierauf in einem Rund- 
kiilbchen wahrend einer Stunde im kochenden 
Wasserbad erhitzt, wobei zwecks Verhutung 
von Zersetzungen des Phenylhydrazins Kohlen- 
sLure in das Kolbchen geleitet wurde. Es 
schied sich ein gelber Krystallbrei von Osazon 
ab, der nach dem Erkalten filtrirt, rnit kaltem 
Wasser, dann rnit kaltem absoluten Alkohol 
und schliesslich rnit Ather gewaschen wurde. 
Das erhaltene Osazon zeigte einen Schmelz- 
punkt yon 198' C. Durch mehrmaliges Um- 
krystallisiren aus heissem absoluten Alkohol 
erhielt ich das Osazon in sehr sch6nen hell- 
gelben seidenglhzenden Nadeln voni con- 
stanten Schmelzpunkt 205 '. 

V e r h a l t e n  d e s  Z u c k e r s  zu  F e h l i n g -  
s c h e r  Losung. Wie schon oben erwahnt, 
wirkt der im Kaffee enthaltene Zucker auf 
Fehling'sches Reagens nicht ein, erst nach 
Erhitzen mit verdiinnten Sauren wird der- 
selbe reducirt. - 0,6886 g Zucker wurden 
in einem Messkolbchen von 100 ccm Inhalt 
in 50  ccm Wasser geltist, mit 1 g krystalli- 
sirter Oxalsaure versetzt und unter Verwen- 
dung eines Steigriihrchens 1/2 Stunde im 

Wasserbad auf 70' erwarmt. Sodann wurde 
abgekuhlt, mit Soda genau neutralisirt und 
auf 100 ccm mit Wasser aufgefullt. 

dieser Lijsung gaben mit F e h -  
l ing'scher Losung nach E. Meiss l ' s  Vor- 
schrift : 

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

2. 0,32888 Kupfer, entsprechend 0,1808g 
Invertzucker, entsprechend 0,17176 g Rohr- 
zucker. 

In 25 ccm derzuckerliisung waren 0,1721 g 
Substanz enthalten, so dass also das Reduc- 
tionsvermijgen des invertirten Kaffeezuckers 
ziemlich gut rnit dem des lnvertirten Rohr- 
zuckers ubereinstimmt. 

Ich mochte hier noch ausdriicklich er- 
wahnen, dass auch durch Erhitzen mit ver- 
dunnter Essigsaure der Zucker der Kaffee- 
samen hydrolysirt wird, dass, genau wie bei 
Rohrzucker, rasch reducirender Zucker ent- 
steht. Wie in der Einleitung angegeben, 
will J. B e l l  das Gegentheil beobachtet haben. 

O p t i s c h e s  V e r h a l t e n  d e s  Zuckers .  
Zur Bestimmung des Drehungsvermogens der 
Substanz diente ein Laurent 'scher Halb- 
schattenapparat mit Natriumlicht. 

5,2390 g Zucker wurden in 50 ccm Wasser 
von 15' C,, aufgeliist und die Drehung im 
200 mm-Rohr beobachtet; dieselbe betrug 
im Mittel am mehreren Ablesungen + 13,9'. 
Daraus berechnet sich die specifische Drehung 
der Substanz bei Anwendung einer ca. 10 proc. 
Losung zu + 66,3', welche ungefahr der- 
jenigen des Rohrzuckers (t 66,5') gleich- 
kommt. 

Sodann wurden 4,5792 Zucker in einem 
Messkijlbchen von 100 ccm Inhalt rnit 70 ccm 
einer 2 proc. Oxalsaureliisung Stunde im 
Wasserbad auf 70' erwarmt, nach dem Er- 
kalten mit Wasser auf 100 ccm erganzt und 
die Drehung im 200 mm-Rohr festgestellt. 
Sie betrug im Mittel - 1,9'. Daraus be- 
rechnet sich die specifische Drehnng des 
hydrolysirten Zuckers zu - 21,"' (bei An- 
wendung einer ca. 5 proc. Liisung). Die spe- 
cifische Drehung des invertirten Rohrzuckers 
betragt (95 Gewichtstheile Rohrzucker = 
100 Gewichtstheile Invertzucker) - 21,2 4 

Durch vorstehende Untersuchung ist rnit 
aller Sicherheit nachgewiesen, dass in den 
Kaffeesamen ein freies Saccharid, und zwar 
Rohrzucker, enthalten ist und dass neben 
Rohrzucker sich darin weder Glycose, noch 
2ine sonstige reducirende Zuckerart vorfindet. 

11. D i e  Kaf feege rbsau re .  
Die Kaffeegerbsaure wird allgemein als 

Glykosid betrachtet, als eine Verbindung 

25  ccm 
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der Kaffeesgure mit einem Zucker. Die 
Constitution der Kaffeesiiure ist einwandfrei 
clnrch die Arbeiten von €I las iwetz7)  und 
T i e ni a n n ') festgestcllt. Die Nxtur dw 
Zuckers iedoch erscheint durch die bis 
je tz t  vorliegenden Untersuchungen noch niclit 
genugend aufgekliirt. H I a s i w e t z ") schii- 
clert den aus dem Kaffeegerbstoff durch Zer- 
setzung niittels starker Kalilauge erhaltenm 
Zucker als einen bitterlich schmeckendeu, 
nicht krystallisirbaren Kiirper, der die be- 
kannten Glykosereactionen giebt und dem 
ungefahr die Formel C, H,o 0, zukommt. N x h  
H. Knnz-Krause'")  lssst sich durch Beh:ml- 
lung mit Broni .oder mit Salpetersaure a w  
cler Kaffecgerbsgure eine optisch inactive Gly- 
kose gewinnen. F. Koch") stellte RUS dem 
durch Spaltung der Kaffeegerbsaure erzieltm 
Zucker nach E. F i s c h  e r  ' 5  Vorschrift (bin Osnzon 
vom Schnielzpunkt 204Odar. C a z e n e n v e  uiid 
H a  ddon") erhielten aus dem Iiaffeegerbstoff 
durch directe Einwirkung von Phenylhydrazin 
ein Osnzon, das bei 180' schmolz. J>er Zu- 
sammensetzung des Osazones entspricht ein 
Zucker von der Formel C6H,20G. Cazeneuve  
und Ha t idon  hnlten den Kiirper fiir eine 
neue Zuckerart. 

Die nachstehende Untersuchung nurdr z u  
den1 Zwecke ausgefiihrt, den fraglichen Zuch er 
genauer kennen zu lernen. ihn womiialich zu 
ysoliren und seine Eigenschaften ft.st&legcLn. 
- Das Material zu dieser Arbeit wurde aiir 
in licbenswurcligstrr Weise von tlrr Firina 
F ra i i z  l i a t h r c i n e r ' s  Nachf .  in 3Iiinchcn 
zur Verfiigung gestellt, wofiir ich aiich liier 
meinen besten Dank sage. 

D nr s t  e l l u n g  d e r  Kaff ee g e r b  s iiu re. 
Ich benutzte zur Gewinnung der fCLr (lie 
Versuche niithigen Krtffecgerbsiiure das Vcr- 
fahren R o ~ h l e d c r ' s ' ~ ) .  das im Grossen und 

,I 

Ganzen :tuch von allen oben genanntm Autoien 
angewendet worden war. 5 kg mittrlfein qc- 
raspelten Rohkaffees wurden mit 76proc. 
Weingeist ausgekocht ; aus dem niit etwas 
Bleiacetatliisung gekliirten Auszug wiirde tler 
Gerbstoff mit Bleiessig gefallt, der sclion 
gelbe Niederschlag abfiltrirt and ausgewasch en. 
Das gerbsaure Blei h&lt hartniickig Zucker, 
Gummi und andere Substanzen fest; zur 
viilligen Reinigung von diesen Kiirpern mustr.  
der Niederschlag 4mal rnit heissem Wasser 
geschiittelt und jedesmal noch auf dcrn Filter 
ausgewaschen werden. Alsdann wiircle die 

7) Ann. 1867, Bd. 142, 219. 
*) Bericht.e 1876, 646. 
9, Ann. 1867, Bd. 142, 219. 

lo) Arch. der Pharm. 1893, Bd. 231, 613. 
'9 Arch. der Pharm. 1895, 88. 
1%) Jonrn. de Pharm. 1897, 59. 
13) Ann. 18, Bd. 59, 300. 

Blriverbindung in 50proc. Weingeist suspen- 
dirt, niit Schwefelwasserstoff unter ErwBrmen 
zerlegt, das Schwefelblei durch Filtriren ent- 
fernt und das Filtrat auf dem Wasserbad 
eingedampft. Man erhalt auf diese Weise 
die K:tffeegerbsaure als hellbraune amorphe 
Rfasse. 

V e r s u c h c  z u r  G e w i n n n n g  d e s  Zuckers .  
1. B e h a n d l u n g  d e r  Kaf feege rbs i iu re  

m i t  v e r d i i n n t e n  Sauren .  Nach Roch-  
1 e d  crl*) sol1 dieKaffecgerbsaure durchErhitzen 
niit verdiinnten Siiuren im Wesentlichen keine 
T'eriintlerung erleiden. H. K u n  z - K r  a n  s el5) 
giebt an, dass der Gerbstoff durch Behand- 
lung init verdiinnter Salzsaure in der Hitze, 
auch unter Drnclr nur zum Theil, unter Ent- 
stehung von etwas Zucker, zerlegt wird. 

Diese Bestandigkeit der Kaff'cegerhsiiure 
erschien mir auffnllend, cla die (+lykoside 
diirch verdiinnte SLuren gew6hnlich lcicht 
und vc.illst3indig in ihre Coinponenten gespaltea 
werdeo. Ich hielt daher die Wiederholiing 
dieser Versuche fiir angelJ racht. 

10 g Knffeegerbstoff wurcleii in 300 ccm 
Wasser geliist uncl 5 proc. Schwefels" awe zu- 
gegeben; die klare Fliissigkeit wurde 1 Stunde 
ini kochenden Wasserbad erhitzt. Die Lii- 
sung, welclie sicli beiin Erlralten stark triibte, 
scliiittjelte man init Ather aus, modurch die 
Trdxing verschtvand. Dcr Ather enthielt 
Zrrsetzungsproductc der Kaffeegerbslnre in 
wesentlicher Menge. Die mit Ather er- 
svhiipfte Fliissigkcitj reducirtc stark F e h -  
ling'sches Reagrns; sit: wurcle mit Soda 
gonrtu neutralisirt, rnit Blciessig ini Cber- 
schuss versctzt und filtrirt. Im Filtrat wurcle 
dns Rlei rnit Soclaliisung gefiillt, filtrirt, noch- 
mals mit Ble i l ihng  Tersetzt nnd n-iecler fil- 
trirt. Ziim Pchliisse wurde dxs Rlri mit 
Sch\~~efel~~nsserstoff entfernt, das fnrhlnse 
Filtrat vom Scliwcfelblei auf dem 'V17asser- 
I J R ~  eingedniiipftj uiicl der Riicli~tand niit 
Wasser nnfgewonimen. Die so rrlialtene 
Pliissigkeit, die zur Rntfernung des ausge- 
scliicdeneii Schwefels noch filtrirt xurdc, 
zeigte sich gegen Fehling'sc,hes imd gegen 
Fischer 'sches Reagens viillig indifferent. 
G l - p s e  war demnach nicht vorhanclen. 

Ganz dasselbe beobaclitete ich bei 
Wiederholung des Versuches i m i t  9 -  uncl 
10 proc. Schwefelsaure, sowie 3-, 5 -  und 
10 proc. Salzslnre. Die Angaben I<oc,h-  
l eder ' s  uncl Kunz-Krause ' s  sind demnnch 
dahingrhend richtig zu stellen, dnss eines- 
theils die Knffeegerbsjhire beim Erhit,zen mit 
verdunnter Schwefelsaurr eine gaiiz merk- 

i\nn. 1862, Bd. 82, 194. 
15) Arch. der Pharm. 1893, Bd. 231, 613. 
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liche Zersetzung erleidet uncl dass anderen- 
tlieils beim Erhitzen des Gerbstoffes mit ver- 
clunntcn Xineralsauren keine Spur von Gly- 
cose entsteht. 

2. P, e h an d I tin g d e r K a f f e e g e r  b s a n r  e 
rnit K a l i l a u g e  (Hlasiwetz)'6). 20 g Baffee- 
gerbstvff wurden mit 100 ccin Kalilauge 
7-oni specifischen Gewicht 1,25 3/4 Stnn- 
drn an1 Steigrohr schwach gekocht. Nach 
dieser Zeit wurde mit 100 ccm Wasser Ter- 
setzt uncl die tiefbraune Flussigkeit rnit 
vercliinnter Schwefelsaure iibersattigt. Nach 
den1 Erkalten wurde die auskrystallisirte 
Iiaffeesiiure abfiltrirt und das Filtrat zur 
d l i g e n  Entfernung clerselben 5 ma1 mit dem 
gleichen Volumen Ather ausgeschiittelt. Die 
von der Kaffeesaure befreite Fliissigkeit, 
welche Fehl ing ' sches  Reagens beim Kochen 
kriiftig reducirt, wurcle mit Soda neutralisirt, 
mit Bleiessig versetzt und filtrirt. Das Filtrat 
wurde init Schwefelwasserstoff entbleit und 
auf dem Wasserbade zur Trockne eingednmpft. 
Der Riickstand wurde mit Wasser aufge- 
nommen, nochmals mit Bleiessig gefallt, filtrirt, 
im Filtrat das Blei rnit Schwefelwasserstoff 
entfernt, die schliesslich erhaltene Flussig- 
keit auf Clem Wasserbad eingeengt und fil- 
trirt. 

Die klare, fast farblose LBsung gab 
init Fehling'schem Reagens beim Bochen 
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 ans der 
Kaffeegerbsaure keinen Zucker erhalt. Dieses 
Resultat war zu erwarten, da die Biirper 
der Zuckergruppe in so starker heisser Al- 
kalilbsung, wie sie H l a s i w e t z  anwendet, fur 
gewiihnlich nicht bestandig sind , vielmehr 
vollstanclig zersetzt werden. 

3. B e h a n d l u n g  d e r  Kaf feege rbs i iu re  
m i t  B r o m  ( I C u n z - K r a ~ s e ) ' ~ ) .  6,5 g Kaffee- 
gerbstoff wurden in 150  ccm Wasser ge- 
lBst, in der Iiiilte mit Brom versetzt und 
einige Stunden stehen gelassen; der ent- 
standene Niederschlag wurde abfiltrirt und 
das Filtrat durch Einleiten yon Kohlensaure 
miiglichst vom Brom befreit. Eine Probe 
des Filtrates, mit Kalilauge schwach allcalisch 
gemacht, reducirt Fehling'sches Reagens beim 
Erwarmen. Der Haupttheil der Fliissigkeit 
wurde mit Bleihydrat geschiittelt, mit Blei- 
essig 17ersetzt und filtrirt. Das etwas ge- 
f5rbte Filtrat wurde niit Schwefelwasserstoff 
entbleit, zur Trockne verdampft, der Riick- 
stand mit Wasser aufgenommen, die L6sung 

16) Ann. 1867, Bd. 142, 219. 
'7) Arch. der Pharm. 1893, Bcl. 231, 613. 

nochmals niit Bleiessig versetzt , filtrirt und 
das Filtrat mit kohlensaurein Natron entbleit. 
Die erhnltene Flussigkeit wurcle mit bnsischem 
Bleiacetat im Uberschusse versetzt, filtrirt, das 
Filtrat rnit Schwefelwasserstoff entbleit und 
eingeengt. Die nach nochmaligein Filtriren 
klare und farblose Liisung giebt weder init 
F e h l  ing'schem noch rnit F i s  cher'schrin 
Reagens die geringste Reaction. 

Auch cler Versuch, am der Kaffeegerb- 
saure mittels Erom in der Wiirme Zncker 
abzuspalteii, fie1 vollstandig negativ aus. 

1. B e h nn d 1 un g d e r K a f f e e g e r b s Our e 
m i  t v e r cliinn t e r  S a l p  e t e r s a u r  e (Kunz  - 
Krause)"). 10 g Kaffeegerbsaure wurden 
in 100 ccm Wasser geliist, sodann 100 ccm 
verdiinnter SalpetersEure (1: 3) hinzugefugt und 

Stunde am Ruckflusskiihler gekocht. Nach 
dem Erkalten wurde rnit Soda genau neutrali- 
sirt, mit Bleiessig gefiillt, filtrirt, das Filtrat zur 
Trockne verdampft, der Riiclcstand mit Wnssrr 
aufgenommen und die erhaltene L6sung wie 
bei Versuch 3 weiter behandelt. Die zum 
Schluss erhaltene farblose Fliissigkeit murde 
auf Zucker gepriift, jedoch mit negativem 
Resultat. 

5. B e h a n d l u n g  von  K a f f e e g e r b s a u r e  
rnit P h e n y l h y d r a z i n  u n d  Ess igsHure  
(Cazeneuve  u n d  H a d d ~ n ) ' ~ ) .  5 g Kaffee- 
gerbstoff wurden in 150 ccm Wasser geliist, 
filtrirt, mit 10 g reinem Phenylhydrazin ver- 
setzt uncl concentrirte Essigsaure zugegeben, 
bis die Fliissigkeit klar war. Das Gemisch 
wurde sodann in einem Rundkiilbchen eine 
Stunde im kochenden Wasserbad erhitzt, 
wobei mittels eines kurzen Rohres Kohlen- 
eEure in das Kolbchen geleitet wurde, um das 
Phenj-lhydrazin vor Oxydation zu schiitzen. 
Nach den1 Erkalten war keine Abscheidung 
von Osazon zu beobachten, auch nicht nach 
langerem Stehenlassen in einem kalten Raum. 

Die Fliissigkeit wurde hierauf mit 60  ccm 
Wasser verdunnt und nochnials, wie oben be- 
schriebm, Stunde erhitzt. Nach dem Er- 
kalten war ebenfalls keine Osazonbildung zu 
bemerken. (Zu der Lbsung wurde 0,2 g 
Traubenzucker gegeben und Stuncle erhitzt ; 
beirn Erkalten schied sich prompt nnd reich- 
iich Glycosazon ab.) 

Ich bin demnach nicht in der Lage, die 
4ngaben von Cazeneuve  und H a d d o n  be- 
statigen zu kbnnen. 

Es ist mir also nicht gelungen, meder 
lurch verdiinnte Sauren, noch durch Kali, 
Brom oder SaIpetersEure, nus dem durch 
Lerlegung der Bleiverbindung gewonnenen 
Serbstoff der Kaffeesamen auch nur die ge- 

18) Arch. der Phnrm. 1893, Rd. 231, 613. 
19)  Journal de Phariti. 1897, 59. 
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ringste Menge eines zuckerartigen Xiirpers 
abzuscheiclen, obwohl diese Behandlungen 
ohne Zweifel wesentliche Veranderungen des 
Gerbstoffes im Gefolge hatten. Es entstehen 
bei den betreffenden Operationen wolil immer 
Substanzen, die Fehling'sche L6sung redu- 
ciren, die aber durch Bleiessig fallbar sind. 
Auch mittels Phenylhydrazin war aus der 
Kaffeegerbsaure kein Zucker, bez. kein 
Osazon zu erhalten. 

Ich kann also binsichtlich des Zuckers 
des Kaffeegerbstoffes keine der bisherigen 
Angaben bestatigen, mus6 vielmehr aus 
meinen Beobachtungen den Schluss ziehei, 
dass die fragliche Gerbsiiure uberhaupt keineu 
Zucker enthalt und mithin kein Glycosid ist. 

Die Untersuchung der Kaffeegerbsaure 
wird von mir fortgesetzt; ich behdte  mir 
weitere Mittheilungen vor. 

Ueber den 
Einfluss der Wasserstoffionenconcentration 

bei der Einwirkung der Halogenate, 
speciell des Jodats, auf die Halogenide. l) 

Von Hugo Ditz und 6. M. Margosches. 

Die Halogene Chlor, Brom und Jod, der- 
selben Gruppe des periodischen Systems an- 
gehiirend, zeigen in ihrem chemischen Ver- 
halten vielfach eine stufenweise Regelmassig- 
keit, entsprechend der H6he ihrer Atomgv- 
wichte. So nimmt auch die Warmeentwicklung 
bei der Bildung der verdunnten Halogen- 
wasserstoffsauren mit zunehmendem Atomgc- 
wichte rrgelmassig ab ; entsprechend dcr 
Abnahme des Energieunterschiedes zmischen 
dem freien Elemente und seinem Ion erfolgt 
eine Verminderung der Ionisirungstendenz 
rnit steigendem Atomgewichte. Letztere zeigt 
sich z. B. bei der Einwirkung des Halogens 
mit niedrigerem Atomgewichte auf ein Salz 
der Wasserstoffsaur; des Halogens mit h6hc- 
rem Atomgewichte, wobei das Ion des 
letzteren in den elementaren Zustand uber- 
geht, wahrend jenes sich in das Ion ver- 
wandelt. 

Die A bnahme der Ionisirungstendenz mit 
steigendem Atomgewichte tritt  nun auch in 
dem Verhalten der Halogenwasserstoffsauren 
bez. deren Salze gegenuber 0xydation.;- 
mitteln hervor. Besonderes Interesse bean- 
spruchen hier die Falle, in welchen die 
letzteren durch die verschiedenen Halogen- 
sauerstoffsauren bez. deren Salze vertretrn 
sind, schon aus dem Grunde, da die hierbei 

1) Unter Halogeniden verstehen wir in1 ganzen 
Verlaufe der Abhandlung Chlorid, Brornid uiid 
Jodid, schliessen also Fluorid aus. 

in Betracht kommenden Reactionen fur die 
analytische Chemie vielfach von Bedeutung 
sind. Wiewohl einzelne dieser Reactionen 
in ihrem Verlaufe schon einem grundlicheren 
Stndium unterzogen worden sincia), ist eine 
allgemeine Betrachtung des bei den verschie- 
denen Processen stattfindenden Reactionsver- 
laufes und der hierbei maassgebenden Fac- 
toren Ton einem einheitlichen Gesichtspnnkte 
aus unseres Wissens noch nicht erfolgt und 
daher wohl am Platze. 

Die analytischen Reactionen der Anionen 
der Halogensauerstoffsauren bez. deren Salze 
sind bekanntlich keine eigentlichen Ionen- 
reactionen, sondern bestehen in der Mehr- 
zahl der Falle in der leichten Snuerstoffab- 
gabe derselben. Zum Unterschiede von den 
Sauerstoffsauren vom Typus HXO, sind die 
niederen Sauerstoffsauren, speciell die des 
Chlors und Broms iusserordentlich schwache 
Sauren. Die Ursache dieser Erscheinung 
kann nach Ostwald3)  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 fur 
die niederen Sauerstoffsauren der Halogene, 
speciell fur die unterchlorige und unter- 
bromige SBure, ist der rasche Oxydations- 
verlauf beim Zusammenbringen ihrer Salze 
mit den verschiedenen Halogenwasserstoff- 
siiuren, der, ohne dass ein Uberschuss an 
Saure erforderlich ist, sofort verlauft. Be- 
trachten wir z. B. die Verhaltnisse, wie sie 
bei der unterchlorigen Saure zum Unter- 
schiecle von der Chlorsaure bestehen, so ist 
schon aus den berechneten Warmemengen, 
welche bei der Oxydation durch die b.eiden 
Sauren frei werden, zu ersehen, dass die 
Oxydationsfahigkeit der Chlorsiiure geringer 
ist als die der unterchlorigen Saure. Ob die 
dementsprechend gr6ssere Reactionsgeschwin- 
digkeit bei der durch unterchlorige Saure 
bewirkten Oxydation die alleinige Ursache 
fur den im Vergleiche zur Chlorskure ver- 
schiedenen Oxydationsverlauf bildet, ist nicht 
klargestellt?. 

2) Da diese Abhandlung mehr den Charakter 
einer v o r 1 a u fi g e n Mitt h e i 1 un  g triigt,, haben 
wir von der vollstandigen Zusammenstellung und 
Angabe der einschlagigen Litteratur sbgesehen. ,Wir 
wollen hior nur erwahnen: 0. Burchhard ,  Uber 
die Oxydation der Jodwasserstoffsiiure durch die 
Sauerstoffsauren der Halogene. 1naug.-Dissert. TU- 
bingen (nach Chem-Ztg. 1888,1750). H. Schlundt,  
Uber die Schnelligkeit der Jodausscheidung in ge- 
mischten Losungen von Kaliumchlorat, Jodkaliuni 
und Salzsaure (Chem.-Ztg. Rep. 1896, 21). 

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

4) Vielleicht spielt hierbei auch der Umstand 
oine Rolle, dass die niederen Sauerstoffsauren der 




