Betrachtet man die in der Destillationstabelle angefiihrten Sdure~
zahlen und Jodzahlen der Fractionen, so ersieht man sofort, dass beson-
ders die héheren Fractionen betrichtliche Mengen stirker ungesittigter
Fettsiuren enthalten miissen; wegen Zeitmangel konnte indessen auf
ein niheres Studium derselben nicht eingegangen werden.

565. A.D. Maurenbrecher und B. Tollens: Untersuchungen:
iiber die Kohlenbydrate des Cacaos!).

(Eingegangen am 9. October 1906.)

1. Allgemeines.

Trotz der grossen Zahl von Untersuchungen, welche iiber dem
Cacao ausgefiihrt sind, schien es uns interessant zu sein, die Kohlen-
hydrate der Cacaobobnen und Frichte einer Untersuchung zuw
unterwerfen, da die vorhandenen Arbeiten besonders das Fett des
Cacaos, das Theobromin, sowie allenfalls die Stiirke und die
Kohlenhydrate des Cacaos im allgemeinen, aber weniger die
einzelnen im Cacao vorhandenen Kohlenhydrate beriicksich-
tigt haben?).

Wir haben nach sinem nicht weiter fortgesetzten Versuche, in
Wasser l6sliche Kohlenhydrate aus dem Cacao durch directe Kry-
stallisation zu erhalten, unser Augenmerk besonders der Hydrolyse
der von Fett befreiten Cacaobohnen zugewandt, um die der Hydro-
lyse zuginglichen, >Hemicellulosen¢ in Lésung zu bringen, und die
entstehenden Glykosen auf jhre Natur zu priifen.

Es ist uns gelungen, auf diese Weise aus den von ihbren diinnen
Hiuten, den sogenannten Cacaoschalen, betreiten Cacaobohnen
l-Arabinose, d-Galactose, d-Glucose bestimmt, und Xylose
mit Wahrscheinlichkeit zn erhalten; in den Producten aus Cacao-
schalen gelang es, Arabinose, Galactose und Glucose, sowie
wahrscheinlich Xylose nachzuweisen, und ebenso in den dusseren
dicken Schalen der Cacaofriichte Arabinose und Galactose.

1) Von B. Tollens mitgetheilter Auszug aus der Dissertation von Dr.
A. D. Maurenbrecher, Gottingen 1906, und einer ausfithrlicheren, in der
Zeitschrift des Vereins der deutschen Zuckerindustrie erscheinenden Abhand-
lung.

%) S. Konig, Chemie der menschlichen Nahrungsmittel, 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 Cacaobutter, gelang es, ein
Phytosterin zu gewinnen.

2. Experimentelles.

Die Cacaobobnren wurden von dem Vater des Einen von uns aus.
Java geschickt; dorther stammten auch einige Sendungen frischer
ganzer Friichte, welche, mit Wachs iiberzogen und in mit Formaldehyd
getrinktem Material eingepackt z. Th. hier gut angekommen sind.

a) Cacaobohnen.

Die Bohnen wurden mit der Hand von jhren diinnen Schalen
befreit, dann in einer Mihle zerkleinert und in Portionen von je
100 g in einem grossen Soxhlet’schen Apparate durch 6 Stunden
langes Extrahiren mit Aether von Fett befreit.

Einige Destillationen it Salzsiure von 1.06 spec. Gew. und
Fillungen des entstandenen Furfurols mit Phloroglucin gaben fiir
die nicht entfetteten Bohnen 2.25 pCt. Pentosan!) und fiir das ent-
fettete Pulver 5.51 pCt. Pentosan.

Das entfettete Pulver gab mit Wasser und mit verdiiontem
Alkobol Fliissigkeiten, welche direct nur wenig Reduction gegen
Fehling’sche Losung zeigten; diese wurde zwar etwas grisser, als
die Fliigsigkeiten mit etwas Salzsiure erwérmt waren, blieb aber
doch unbedeutend.

Es gelang auch nicht, durch Verdunstung der noch z. Th. durch
Bleiessig gereinigten Flissigkeiten Krystalle zu erzielen. Jedenofalls
ist der Gehalt an 1gslichem Zucker nicht bedeutend.

Der alkoholische Auszug zeigte geringe Linksdrehung (Fruc-
tose, Invertzucker, Rohrzucker?),

Die Hydrolysen des entfetteten Cacaopulvers wurden mit
3-, 4-, 5- und 6-procentiger Schwefelsiure versucht, und hier hat sich.
4-procentige Siure als am geeignetsten gezeigt.

Je 500 g entfettetes Cacaopulver wurden mit der siebeu-
fachen Menge 4-procentiger Schwefelsiure (3360 ccm Wasser mit
140 g concentrirter reiner Schwefelsdure) im siedenden Wasserbade-
in einem Porzellantopfe 8 Stunden lang erhitzt, dann wurde auf die
iibliche Weise mit Calciumcarbonat gesittigt, abgepresst und die Fliis--
sigkeit eingedampft.

Mit 80-procentigem und nachher 95-procentigem Alkohol wurden.
Gyps, Magnesiumsalze und Gummi mdglichst beseitigt.

) Die genauen analytischen Zahlen uuserer Bestimmungen finden sich.
in der Dissertation. Dekker fand fiir nicht entfettete Cacaobohnen 2.17—
2.41 pCt. Pentosan (Chem. Centralbl. 1902, 1I, 1218).
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Die schliesslich erhaltenen Syrupe, welche theilweise noch mit
Bleiessig von Fillbarem befreit waren, gaben zuerst Nidelchen, welche
sich als Theobromin erwiesen, dann andere Krystalle, welche nach
einigen Bestimmungen aus ameisensaurem und milchsaurem Magnesium
bestanden, aber es schieden sich trotz der Impfung von Prébchen mit
verschiedenen Zuckerarten!) keine Krystalle von Glykosenarten abj;
hochstens schienen sich die "eingeimpften Spuren von Arabinose-
Krystallen etwas zu vermebren.

Wir suchten demzufolge mit Hydrazinen Fillungen zu er-
zielen, und wandten znerst das von Neuberg empfohlene Fillungs-
mittel fir Arabinose, das Diphenylhydrazin an.

10 g des Syruaps, 40 g Wasser, 40 g Alkohol von 95° Tr. 4 g Di-
phenylhydrazin, 2 g Essigsdure wurden !/3 Stunde im Wasserbade am
Riickflusskiibler erhitzt und gaben ein Hydrazon, welches nach mehr-
maligem Umkrystallisiren 2'/2 g wog und bei 204—205° d. h. dem
richtigen Schmelzpunkt des I-Arabinose-Diphenylhydrazons?,
schmolz. Es wurde nach Ruff und Ollendorff mit Formaldehyd
erbitzt, hierauf wurde mit Aether ausgeschiittelt, welcher das Form-
aldehyd-Hydrazon (s. die zweitfolgende Abhandlung) I8ste, und die
wiissrige Fliissigkeit eingedunstet. Sie krystallisirte nach dem Impfen
mit einer Spur Arabinose schnell; und der zwei Mal umkrystalli-
sirte Zucker zeigte [a]p = -+ 102.7% war also [-Arabinose?).

Aus der vom Arabinose-Hydrazon abgesogenen Flissigkeit erhielten
wir nach der Beseitigung des etwa iiberschiissigen Diphenylhydrazins
-durch Ausschiitteln der mit Baryt alkalisch gemachten Flissigkeit mit
Aether, und dem Reinigen mit Schwefelsiure und Blutkohle durch
Erwirmen wit Methyl-phenyl-hydrazin und 50-procentigem
Alkoho] etwas eines nach dem Umkrystallisiren weissen, seideglin-

enden Hydrazons von 189—190° Schmp. Hiernach und nach dem
analogen Verhalten der Syrupe aus den Cacaoschalen (s. u.) halten
wir dies Hydrazon fir Galactose-Methyl-phenyl-hydrazon.

Die abgesogene Fliissigkeit enthielt, wie die Probe mit Phloro-
glucin und Salzsdure ergab, keine Pentose; sie gab mit Phenyl-
hydrazin in der Kélte keine baldige Abscheidung, nach 1!/; Stunden
aber hatte sich ein nach dem Umkrystallisiren bei 194—195° schmel-
zendes Hydrazon (Galactose-Phenylhydrazon oder vielleicht
auch Mannose-Phenylhydrazon) abgeschieden, und als wir jetzt
das Filtrat im Wasserbade erhitzten, schied sich eine betrichtliche
Menge eines bei 206° schmelzenden gelben Osazons ab.

) Siehe Widtsoe und Tollens, diese Berichte 83, 135, Anm. 2 [1900].
2) Diese Berichte 88, 500 [1903]
Siehe die ndheren Daten in der ausfithrlichen Abhandlung.
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Augenscheinlich ist dies Glykosazon gewesen, und es muss aus
Glucose entstanden sein, denn Fructose kann in einer 8 Stunden
mit Schwefelsiiure gekochten Fliissigkeit nicht mehr vorhanden sein,
und bemerkliche Mengen Mannose wiirden sich vor dem Erhitzen
als Hydrazon abgeschieden haben. Diese Glucose wird zum grossen
Theil aus der Stirke des Cacao entstanden sein.

In dem Producte der Hydrolyse der Cacaobohnen sind also
[-Arabinose, d-Galactose und Glucose gefunden, und ferner. ist
mit Wahrscheinlichkeit die Abwesenheit von Xylose nachgewiesen.

b) Cacaoschalen.

In den von den Bohnen getrennten diinnen Schaalen sind
Pentosane enthalten, und 2 Destillationsversuche gaben resp. 9.0%
und 9.02 pCt. derselben, wihrend Dekker!) in Cacaoschalen
verschiedener Herkunft 8.18 —9.63 pCt. Pentosan gefunden hat.

Zur Hydrolyse wurden je 500 g der gemahlenen Schalen
8 Stundem lang mit 3/, Liter 4-proc. Schwefelsdure erhitzt. Die
Fliissigkeit wurde #hnlich, wie dies bei den Cacaobohnen beschrieben
ist, verarbeitet und gereinigt.

Aug den Syrapen waren direct keine Krystalle zu erhalten, aber
mit Diphenylhydrazin schied sich eine betréichtliche Menge schon
nach einmaligem Umkrystallisiren bei 204—205° schmelzenden Hy-
drazons ab, aus welchem l-Arabinose von (a)p =+ 102.1° ge-
wonnen wurde.

Methyl-phenyl-hydrazin gab ebenfalls eine erhebliche Menge
eines Hydrazons, von welchem 1 g, mit Formaldehyd zersetzt,
d-Galactose von [a]p = -+ 78.9° lieferte, aus welcher durch Oxy-
dation mit Salpetersiure von 1.15 spec. Gew. pei 215—217° schmel-
zende Schleimséure erhalten wurde.

Das Filtrat vom Galactose-Methylphenylhydrazon endlich gab
beim Erhitzen mit Phenylhydrazinacetat eine kleine Menge Gly-
kosazon.

In einer anderen Menge dieses Filtrats war mit Phloroglucin
und Salzsiure noch die Pentosanreaction hervorzurufen, sodass
ausser der schon abgeschiedenen Arabinose noch eine andere Pentose,
wahrscheinlich Xylose, vorhanden sein musste; doch gelang es uns
nicht, diese zu krystallisiren oder ndher za charakterisiren.

Die Cacaoschalen haben also I-Arabinose, d-Galactose,
Glucose und vielleicht Xylose geliefert.

1) Chem. Centralblatt 1902, II, 1218.



¢) Cacaofriichte.

Vier dieser in gutem Zustande angekommenen Friichte im Ge-
wicht von etwa 1.5 kg wurden verarbeitet. Nach Entfernung der
Samen wurden die Friichte sammt dem Fruchtfleisch zerschnitten,
getrocknet und gemahlen, wobei 150 g hinterblieben.

5 g des Pulvers lieferten beim Kochen mit Wasser eine kleister-
artige Masse, welche Fehling’sche Lésung nicht direct, wohl aber
schwach nach dem Erwirmen mit etwas Salzsiure reducirte. Als
der Rest des Pulvers mit 6-proc. Schwefelsiiure hydrolysirt wurde, er-
gaben sich auf die gewdhnliche Weise Syrupe, in welchen Diphenyl-
hydrazin ein bei 204—205" scbmelzendes Hydrazon, und Me-
thyl-phenyl-hydrazin ein bei 189—190° schmelzendes Hydrazon
gaben.

Es waren demzufolge aus den Cacaofriichten dieselben Zucker-
arten, nimlich Arabinose und Galactose, erhalten worden, wie
aus den Cacaobohnen und deren Schalen, und in allen drei
Substanzen sind Araban und Galactan enthalten.

d) Cacaobutter.

Das beim Extrahiren der Cacaobohnen erhaltene Fett haben
wir auf Cholesterinkérper untersucht.

Zu diesem Zweck haben wir nicht, wie sonst iiblich, das ganze
Fett verseift, sondern vorher gesucht, die in Alkohol viel leichter als
das Fett loslichen Stoffe durch Schiitteln der geschmolrenen
Cacaobutter mit Alkohol in dem Letzteren zu concentriren.

Je 500 g Cacaobutter wurden bei 50—60° lingere Zeit mit
250 cem Alkohol von 95° Tr. geschiittelt; nach dem Erkalten
wuarde der Alkohol von dem wieder erstarrten Fett abgegossen,
und diese Extraction wurde noch dreimal mit frischem Alkohol
wiederholt.

Die vereinigten und filtrirten Ausziige wurden durch Destillation
von Alkohol befreit, und der Riickstand wurde mit alkoholischem Kali
verseift. Die Seife wurde aufgel6st und mit Aether ausgeschiittelt.

Der Schiittelither wurde abdestillirt und hinterliess eine krystal-
linische Masse, welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol den
constanten Schmp. 137° aunfwies. Diese Krystalle zeigten die speci-
fische Drehung [a]n = — 33.5°, denn eine Lésung von 0.113 g in
Chloroform zu 10 cem bewirkte im 100 mm-Rohr des Quarzkeil-
Apparates eine Linksdrehung von 1.1 Skalentheilen.

Die Substanz zeigte die Reactionen der Cholesterinkérper,
denn mit Essigsiiureanhydrid und concentrirter Schwefelsiiure entstand
eine erst blaue, dann griine Firbung, und eine Lésung in Chloroform
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firbte sich auf Zusatz von Schwefelsiure von 1.76 spec. Gewicht
weinroth.

Nach dem Schmelzpunkt ist die Substanz Phytosterin, fiir
welches 133—137° angegeben werden, und nicht Cholesterin,
dessen Schmp. 146.5° ist!); nun aber zeigte die Substanz aus Cacao-
butter aber auch die von Dora Rauchwenger und C. Neuberg?)
gefundene Reaction, welche nicht dem Phytosterin, sondern dem
Cholesterin zukommen soll, dean als ein weniges der Substanz
sammt einem stecknadelkopfgrossen Stickchen Rhamnose in 1.5 ccm
absolutem Alkohol geldst und vorsichtig concentrirte Schwefelsidure
dazu gefiigt wurde, firbte sich die Beriihrungsstelle und nachher die
ganze Fliissigkeit himbeerroth, und sie zeigte nach dem Verdiinnen
mit Alkohol im Spectroskop einen schmalen Streifen im Gelb und
einen breiteren zwischen Griin und Blau.

Ob unserem Phytosterin noch etwas Cholesterin angehangen
hat, wagen wir nicht zu entscheiden.

566, A. D. Maurenbrecher und B. Tollens:
Ueber den Thes?3).

(Eingegangen am 9. October 1906.)

Eine grossere Menge Java-Thee (von Thea assamica) haben
wir auf die bei dem Cacao beschriebene Weise untersucht.

a) Pentosan-Bestimmung.

Erhalten wurde soviel Furfurol, wie 5.02 und 4.88 pCt. Pentosan
entspricht, und der Thee hielt also, da 11.60 pCt. als Wassergehalt
gefunden wurden, in der Trockensubstanz im Mittel 5.60 pCt. Pen-
tosan.

b) Wasser-Extraction.

Ein aus 700 g Thee mit 6 L Wasser nach 2-stiindigem Kochen
erhaltener und abgepresster Auszug lieferte nach dem Eindampfen und
Reinigen — zuerst mit Alkohol, welcher Gummi ete. abschied, und
dann mit Bleiessig — einen Syrup, welcher noch viel Unorganisches
enthielt, und aus welchem viel Caffein (Thein) krystallisirte.

Das Caffein wurde abgesogen und aus der Flissigkeit durch
Ausschiitteln mit Chloroform entfernt.

) E.Schulze und E. Winterstein, Zeitschr. fiir physiol. Chem. 43, 316.
%) Salkowski, Festschrift. Sep.-Abdruck.
%) 8. Anm. 1 (8. 3576) zu der vorhergehenden Abhandlung.





