
Betritchtet man die in  der Destillationstabelle angefiihrten Saurec 
zahlen und Jodzahlen der Fractionen, so ersieht man sofort, dass beson- 
ders die hoheren Fractionen betrachtliche Mengen starker ungesattigter 
Fettsauren enthalten miissen; wegen Zeitmangel konnte indessen auE 
eiu naheres Studium derselben nicht eingegangen werden. 

565. A. D. Maurenbrecher  und B. Tollens: U n t e r e u c h u n g e n  
uber die K o h l e n h y d r a t e  des Cacaos'). 

(Eingegangen am 9. October 1906.) 

1. A l l g e m e i n e s r  
Trotz  der grossen Zahl von Untersucbungen, welche iiber derr 

C a c a o  ausgefiihrt siod, schien es  uns interessant zu sein, die K o h l e n -  
h y d r a t e  d e r  C a c a o b o h n e n  u n d  F r i i c h t e  einer Untersuchung zw 
unterwerfen, da  die vorhandenen Arbeiten besonders das F e t  t des  
C a c a o s ,  das T h e o b r o m i n ,  sowie ullenfalls die S t i i r k e  und die 
K o h l e n h y d r a t e  d e s  C a c a o s  i m  a l l g e m e i n e n ,  aber  weniger d ia  
e i n z e l n e n  i m  C a c a o  v o r h a n d e n e n  K o h l e n h y d r a t e  beriicksich- 
tigt habena). 

Wir haben nach einem nicht weiter fortgesetzten Versuche, in. 
Wasser 16sliche Kohlenhydrate aus dem Cacao durch directe Kry- 
stallisation zn erhalten, unser Augenmerk besonders der H y d r o l  y s e 
der von Fett befreiten C a c a o b o h n e n  zugewandt, urn die der Hydro- 
lyse zuganglichen, BHemicellulosena in Losung zu hringen, und d i e  
entstehenden G l y k o s e n  auf ihre Natur zu priifen. 

Es ist uns gelungen, anf diese Weise aus den von ihren diinnen 
Hauten, den sogenannten C a c a0 s c h a l e n  , betreiten C a c a o  b o h n e n 
2- A r a b  i n o s e ,  d - G a l a c t  o s e ,  d -  G 1  u c o  s e  bestimmt, und X y 10s e 
mit Wahrscheinlichkeit zu erhalten; in den Producten aus C a c a o -  
s c h a l e n  gelang es, A r a b i n o s e ,  G a l a c t o s e  und G l u c o s e ,  sowie 
wahrscheinlich X y l o s e  nachzuweisen, und ebenso in den a u s s e r e r a  
d i c k e n  S c h a l e n  d e r  C a c a o f r t i c h t e  A r a b i n o s e  und G a l a c t o s e .  

1) Von B. T o l l e n s  mitgctheilter Auszug aus der Dissertation von Dr- 
A. D. M a u r e n b r e c h e r ,  Gbttingen 1906, und einer ausfiihrlioheren, in der 
Zeitschrift des Vereins der deutschen Zuckerindustrie erscheioenden Abhand- 
lung. 

a) S. I<6nig,  Chemie der menschlichen Nabrungsmittel, 3. Aufl., 2. Bd., 
S. 1101. Czapek ,  Biochemie der Pflanzen, 1905, und sonstige in der Disser- 
tation befindliche Notizen. 
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Aus dem Fett der Cacaobohnen, der C a c a o b u t t e r ,  gelang es, ein 
P h y t o s t e r i n  zu gewinnen. 

2. E x p e r i m e n  t e 11 e 8. 
Die C a c a0 b o h n e n wurden von dem Vater des Einen von uns aus- 

Java geschickt; dorther stammten auch einige Senduugen f r i s c h e r  
g a n z e r  Friichte, welche, mit W a c h s  iiberzogen und in rnit Formaldehyd 
getranktem Material eingepackt z. Th. bier gut angekommen siud. 

a) C a c a o b o h n e n .  
Die Bohnen wurden rnit der Hand yon ihren diinnen Schalen 

befreit, dann in einer Miihle zerkleinert und in Portionen von j e  
100 g in  einem grossen Soxhle t ’ schen  Apparate durch G Stunden 
langes Extrahiren rnit Aether von Fett befreit. 

Einige Destillationen mit Salzsaure von 1.06 spec. Gew. und 
Fiillungen des entstandenen F u r f u r o l s  mit Phloroglucin gabeii fiir 
die nicht entfetteten Bohnen 2.25 pCt. P e n t o s a n ’ )  und fur das ent- 
fettete Pulver 5.51 pCt. P e n t o s a n .  

Das entfettete Pulver gab mit Wasser und mit verduontem 
Alkobol Fliissigkeiten , welche direct nur wenig Reduction gegen 
Fehl ing’sche  Liisung zeigten; diese wurde zwar etwas griisser, ale 
die Fliissigkeiten mit etwas Salzsaure erwarmt waren, blieb aber  
doch unbedeutend. 

Es gelang auch nicht, durch Verdunstung der noch z. Th. durcb 
Bleiessig gereinigten Fliissigkeiten Krystalle zu erzielen. Jedenfalls 
ist der Gehalt an 16elicbem Zucker nicht bedeutend. 

Der alkoholische Auszug zeigte g e r i n g e  L i n k s d r e h u n g  (Fruc- 
tose, Invertzucker, Rohrzucker 1). 

Die H y d r o l p s e n  des e n t f e t t e t e n  C a c a o p u l v e r s  wurden mit 
3.,  4-, 5- und 6-procentiger Schwefelsanre versucht, und hier bat sich. 
4-procentige Saure ale am geeignetsten gezeigt. 

J e  500g e n t f e t t e t e e  C a c a o p u l v e r  wurden mit der sieben- 
facben Menge 4-procentiger Schwefelsaure (3360 ccm Wasser rnit 
140 g concentrirter reiner Schwefelsaure) im siedenden Wasserbade 
in einem Porzellantopfe 8 Stunden lang erhitzt, dann wurde auf die 
iibliche Weiee mit Calciumcarbonat gesattigt, abgepresst und die Flus- 
sigkeit eingedampft. 

Mit 80-procentigem und nachher 95-procentigem Alkohol wurden. 
Gyps, Magoesiumsalze und Gummi miiglichst beeeitigt. 

I) Die genauen aoaljtischen Zahlen unserer Bestimmungen finden sich? 
in der Dissertation. D e k k e r  fand fiir nicht entfettete Cacaobohnen 2.17- 
2.41 pCt. Pentosan (Chem. Centralbl. 1902, 11, 1218). 
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Die schliesslich erhaltenen Syrupe, welche theilweise noch mit 
Bleiessig von Fallbarem befreit waren, gaben zuerst Nadelchen, welche 
sich als T h  e o b r o m i n  erwiesen, dann andere Krystalle, welche nach 
einigen Bestimmungen aus ameisensaurem und milchsaurem Magnesium 
bestanden, aber es schieden sich trotz der Impfung von Priibchen mit 
Yerschiedenen Zuckerarten') keine Krystalle von Glykosenarten ab ; 
hochstens schienen sich die eingeimpften Spuren von A r a b i n o s e -  
Krystallen etwas zu vermehren. 

Wir suchten demsufolge mit H y d r a z i n e n  Fallungen zu er- 
zielen, und wandten znerst das yon N e u b e r g  empfohlene Fallungs- 
mittel fir A r a b i n o s e ,  das  D i p h e n y l h y d r a z i n  an. 

10 g des Syrups, 40 g Wasser, 40 g Alkohol von 95O Tr. 4 g Di- 
phenylhydrazin, 2 g Essigsaure wurden '/a Stunde im Wasserbade am 
Riickflusskiihler erhitzt und gaben ein Hydrazon, welches nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren 2'/2 g wog und bei 204-205e, d. h. dem 
richtigen Schmelzpunkt des I- A r a b i n  0 8  e - D  i p h e n  y l  h y d r  a z  one3), 
schmolz. Es wurde nach R u f f  und O l l e n d o r f f  rnit Formaldehyd 
erhitzt, hierauf wurde mit Aether ausgeschiittelt, welcher das  Form- 
s l d e h y d - H y d r a z o n  (8. die zweitfolgende Abhandlung) liiste, und die 
wassrige Fliissigkeit eingedunstet. Sie krystallisirte nach dem Impfen 
mit einer bpur A r a b i n o s e  scbnell, und der zwei Ma1 umkrystalli- 
sirte Zucker zeigte [c(]D= + 102.7O, war also 2-Arabinose3) .  

Aus der vom Arabinoae-Hydrazon abgesogenen Fliissigkeit erhielten 
wir nach der Beseitigung des etwa iiberschiissigen Diphenylhydrazins 
durch Ausschiitteln der rnit Baryt alkaliscb gemacbten Fliissigkeit mit 
Aetber, und dem Reinigen rnit Schwefelsiiure und Blutkohle durch 
Erwarmen rnit M e t h y 1 - p h e n y 1 - h y d r a z i n  und 50-procentigem 
Alkohol etwas eines nach dem Umkrystallisiren weissen, seideglan- 

Hiernach und nach dem 
analogen Verbalten der Syrupe aus den C a c a o s c h a l e n  (8. u.) halten 
wir dies Hydrazon fiir G a1 a c t o s e -  M e t  h y 1 - p h e n  J 1 - h y d r a z  on. 

Die abgesogene Fliissigkeit enthielt, wie die Probe rnit P h l o r o -  
g l u c i n  u n d  S a l z s i i u r e  ergab, k e i n e  P e n t o s e ;  sie gab rnit Phenyl- 
hydrazin in der Kalte keine baldige Abecheidung, nach I'/a Stunden 
aber hatte sich sin nach dem Umkrystallisiren bei 194-195O schmel- 
zendes Hydrazon ( G a l a c t o s e -  P h e n y l h y d r a z o n  oder vielleicht 
aucb M a n n o s e - P h e n y l h p d r a z o n )  abgeschieden, und als wir jetzt 
das Filtrat im Wasserbade erhitzten, schied &h eine betrachtliche 
Menge eines bei 206" schmelzenden g e l  b e n  O s a z o n s  ab. 

rnden H y d r a z o n s  von 189-190° Schmp. 

1) Siehe W i d t s o e  und T o l l e n s ,  diese Berichte 33, 135, Anm. 2 [1900]. 
a)  Diese Berichte 38, 500 [1905] 

Siehe die nahcren Daten in der ausfuhrlichen Abhandlung. 
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Augenscheinlich ist dies G 1 y k o s a z o n gewesen, und es muss aus 
G l u c o s e  entstanden sein, denn F r u c t o s e  kann in einer 8 Stunden 
mit Schwefelsaure gekochten Fliissigkeit nicht mehr vorhanden sein, 
und bemerkliche Mengen Mannose  wiirden sich vor dem Erhitzen 
als Hydrazon abgeschieden haben. Diese G l u c o s e  wird zum grossen 
Theil aus der S t a r k e  des Cacao entstanden sein. 

In dem Producte der Hydrolyse der C a c a o b o h n e n  sind also 
I - A r a b i n o s e ,  d - G a l a c t o s e  und G l u c o s e  gefunden, und ferner. ia t  
mit Wahrscheinlichkeit die A b w e s e n h e i t  vo  n X y l  o s e nachgewiesen. 

b) C a c a o s c h a l e n .  
I n  den von den Bohnen getrennten d i innen  S c h a a l e n  sind 

P e n t  o s ane  enthalten, und 2 Destillationsversnche gaben resp. 9.04 
und 9.02 pet.  derselben, wahrend D e k k e r ' )  in C a c a o s c h a l e n  
verschiedener Herkunft 8.18 -9.63 pCt. P e n t o s a n  gefunden hat. 

Zur H y d r o l y s e  wurden je 500 g der gemahlenen S c h a l e n  
8 Stunden lang mit 3'/a Liter 4-proc. Schwefelsaure erhitzt. D ie  
Fliissigkeit wurde ahnlich, wie dies bei den Cacaobohnen beschrieben 
iat, rerarbeitet und gereinigt. 

Aua den Syrupen waren direct keine Kryetalle zu erhalten, aber 
mit D i p h e n y l h y d r  a z i n  schied sich eine betriichtliche Menge schon 
nach einmaligem Urnkrystallisiren bei 201-205O schmelzenden H y -  
d r a z o n s  ab, aus welchem I - A r a b i n o s e  von ( a } ~  = + 102.10 ge- 
women wurde. 

M e t h y 1- p h e n  y 1- h y d r  az i  n gab ebenfalls eine erhebliche Menge 
eines H y d r a z o n s ,  von welchem 1 g, mit Formaldehyd zersetzt, 
d - G a l a c t o s e  von [.ID = + 78.90 lieferte, aus welcher durch Oxy- 
dation rnit Salpetersaure von 1.15 spec. Gew. Dei 215-217O schmel- 
zende Sch le ims i iu re  erhalten wurde. 

Das Filtrat vom Galactose-Methylphenylhydrazon endlich gab 
beim Erhitzen mit P h e n y l h y d r a z i n a c e t a t  eine kleine Menge G l y -  
kosazon.  

In einer anderen Menge dieses Filtrats war mit P h l o r o g l u c i n  
u u d S a 1 z sau  r e noch die P e n t  o s a n r  e a c  t i on  hervorzurufen, sodass 
ausser der schon abgeschiedenen Arabinose noch eine andere Pentose, 
wahrscheinlich X y l  ose ,  vorhanden sein mnsste; doch gelang es uns 
nicht, diese zu krystallisiren oder naher zu charakterisiren. 

Die Cacaoscha len  haben also Z-Arabinose ,  d - G a l a c t o s e ,  
G l u c o s e  und v i e l l e i c h t  X y l o s e  geliefert. 

1) Chem. Centralblatt 1002, 11, 1215. 
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c)  C a c a o f r i i c h t e .  
Vier dieser in gutem Zustande angekommenen Friichte im Ge- 

wicht von etwa 1.5 k g  wurden verarbeitet. Nach Entfernung der  
S a m e n  wurden die Friichte sammt dem Fruchtfleisch zerschnitten, 
getrocknet und gemahlen, wobei 150 g hinterblieben. 

5 g des Pulvers lieferten beim Kochen mit Waaser eine kleister- 
artige Masse, welche F e h l i n g ' s c h e  LBsung nicht direct, wohl aher 
schwach nach dem Erwarmen rnit etwas Salzsiiure reducirte. A h  
der Rest des Pulvers rnit 6-proc. Schwefelsaure hydrolysirt wurde, er- 
gaben sich au f  die gewBhnliche Weise Syrupe, in welchen D i p h e n y l -  
h y d r a z i n  ein bei 204-205'' scbmelzendes H y d r a z o n ,  und Me- 
t h y l - p h e n y l -  h y d r a z i n  ein bei 189-190° schmelzendes H y d r a z o n  
gaben. 

Es waren demzufolge aus den C a c a o f r i i c h t e n  dieselben Zucker- 
arten, namlich A r a b i n o s e  und G a l a c t o s e ,  erhalten worden, wie 
aus den C a c a o b o h n e n  und deren S c h a l e n ,  und in allen drei 
Substanzen sind A r a b a n  und G a l a c t a n  enthalten. 

d) C a c a o b u t t e r .  
Das beim Extrahiren der Cacaobohnen erhaltene F e t t  haben 

wir auf C h o l e  s t e r i n  k o  r p e r  untersucbt. 
Zu diesem Zweck haben wir nicht, wie sonst iiblich, das ganze 

Fet t  verseift, sondern rorher gesucht, die in  Alkohol vie1 leichter als 
das  Fe t t  loslichen Stoffe durch S c h i i t t e l n  d e r  g e s c h m o l r e n e n  
C a c a o b u t t e r  rni t  A l k o h o l  in dem Letzteren zu concentriren. 

J e  500 g C a c a o b u t t e r  wurden bei 50-60° langere Zeit mit 
250 ccm Alkohol von 95O Tr. geschuttelt; nach dem Erkalten 
wurde der Alkohol von dem wieder erstarrten Fett abgegossen, 
and diese Extraction wurde noch dreimal rnit frischem Alkohol 
wiederholt. 

Die vereinigten und filtrirten Ausziige wurden durch Destillation 
von Alkohol befreit, nnd der Riickstand wurde rnit alkoholischem K a l i  
verseift. 

Der  Schuttelather wurde abdestillirt und hinterliess eine krystal- 
linische Masse, welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol den 
constanten Scbmp. 137 0 aufwies. Diese Krystalle zeigten die speci- 
fische Drehuug [a],, = - 33.5O, denn eine LBsung von 0.113 g in 
Chloroform zu 10 ccm bewirkte im 100 mm-Rohr des Quarzkeil- 
Apparates eine Linksdrehung Ton 1.1 Skalentheilen. 

Die Subatanz zeigto die Reactionen der C h o l e s t e r i n k o r p e r ,  
denn mit Essigsaureanhydrid und concentrirter Schwefelsaure entstand 
eine erst blaue, dann griine Flrbung, und eine Liisung in Cbloroform 

Die  Seife wurde aufgelost und mit Aether ausgeschiittelt. 
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farbte sich auf Zusatz von Schwefelslure von 1.76 spec. Gewicht 
wein ruth. 

Nach dem Schmelzpunkt ist die Substanz P h y t o s t e r i n ,  fur 
welches 133-137O angegeben werden, und n i c h t  C h o l e s t e r i n ,  
dessen Schmp. 146.50 ist'); nun aber zeigte die Substanz aus Cacao- 
butter aber  auch die von D o r a  R a u c h w e n g e r  uud C. N e u b e r g a )  
gefundene Reaction, welche n i c  h t d e rn P h y t o s t e r i n, sondern dem 
C h o l e s t e r i n  zukommen 6011, denn als ein wenjges der Substanz 
sammt einem stecknadelkopfgrossen Stuckchen Rhamnose in  1.5 ccm 
absolutem Alkohol geliist und vorsichtig concentrirte Schwefelsarire 
dazu gefiigt wurde, farbte sich die Beriihrnngsstelle und nachher die 
ganze Fliissigkeit h i m b e e r r o t h ,  und sie zeigte nach dem Verdiinnen 
rnit Alkohol im Spectroekop einen schmalen Streifen im Gelb und 
einen breiteren zwischen Griin und Blau. 

Ob unserem P h y t o s t e r i n  noch etwas C h o l e s t e r i n  angehangen 
hat, wagen wir nicht zu entscheiden. 

566. A. D. Maurenbreoher und B. Tollens:  
Ueber den Thee3). 

(Eingegangen am 9. October 1906.) 

Eine griiesere Menqe J a v a - T h e e  (von Thea  assamica) haben 
wir auf die bei dem Cacao beschriebene Weise untersucht. 

a) P e n  t o  s a n  - B e s t i m mung.  
Erhalten wurde soviel Furfurol, wie 5.02 und 4.88 pCt. P e n t o s a n  

entspricht, und der T h e e  hielt also, da 11.60 pCt. als Waesergehalt 
gefunden wurden, in der Trockensubstanz im Mittel 5.60 pCt. P e n -  
t o s a n .  

b) W a 8 8 e r - E x tr a c t i o n. 
Ein aus 700 g T h e e  mit 6 L Wasser nach 2-stfindigem Kochen 

erhaltener und abgepresster Auszug lieferte nach dem Eindampfen und 
Reinigen - zuerst mit Alkohol, welcher Gummi etc. abscbied, und 
dann mit Bleiessig - einen Syrup, welcher noch viel Unorganisches 
enthielt, und aus welchem viel Caf fe i 'n  (Theih) krystalhir te .  

Das Caffei 'n  wurde abgesogen und aus der Fliissigkeit durch 
Ausschiitteln init Chloroform entfernt. 

I) E. S c h u l z e  und E. W i n t e r s t e i n ,  Zeitschr. fur physiol. Chem. 43,316. 
?) S a l k o w s k i ,  Festschrift. Sep.-Abdruck. 
3, S. Anm. 1 (S. 3576) zu der vorhergehenden Abhaudlung. 




