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5. H. Matthes und 0. Rohdich: 
sondere iiber die unverseifbaren 

m e r  Kakaofett, insbe- 
Bestandteile desselben. 

[A4us dem Institnt fiir Pharmazic nnd Nahrungsmittclchemie der Univer- 
sitit Jcnn.] 

(Eingegaiigen am 13. Dczember 1907.) 

-41s unverseifbarer Anteil der Kakaobutter ist bisher nur das 
*Phytosterinc( beschrieben, und auch dieses ist nicht sehr eingehend 
untersncht worden I). Wir suchten zu ermitteln, ob in der Kakaobutter 
ein Bestandteil enthalten ist, welcher einen bestimmenden EinfluS auf 
den Geschmack des Kakaos ausiibt. EY gelang uns  nicht, ails 13 Kilo 
ungewurzter Rakaobutter einen derartigen Stoff zu isolieren, trotz- 
dem wir cliese hIenge Fett mit Wasserdampf destillierten und die 
Destillate einer nochmaligen Destillation nach Zusatz von 10 O l 0  Koch- 
salz unterwarfen. Durch Extraktion der Destillate mit Ather konnten 
wir nur uuwtgbare Mengen eines ganz schwach nach Iiakao riechen- 
den Stoffes erhalten. 

Auch clurch die Extraktion cles in cler vorbeschriebeuen Weise 
behandelten Fettes mit Alkohol konnten wir keinen nach Kakao 
riechenden und schmeckenden Stoff gewinnen. Es wurde eine braun- 
liche, dickfliissige Masse erhalten, welche nach einigen Tagen Krystalle 
abschied. Das alkoholische Extrakt erwies sich als ein Gemisch von 
ldeinen Mengen Phytosterin, Fettsauren iind etwas braunem, sngenehm 
riechendem 0 1  iron bitterlichem Geschmack, der ‘aber dnrchaus nicht 
rnit Clem Geschmack des Kakaos zu  vergleichen ist. 

Nach dem Verseifen des Iiakaofetts rnit starker alkoholischer 
Kalilauge und Extraktion cler Seife rnit Ather erhielten wir ans 
13 Kilo Kakaobutter etwa 28 g einer gelbgefarbtenj rnit Krystallen 
dnrchsetzten Masse. Diese konnten wir in ein angenehm riechendes, 
an Hyazinthenduft erinnerndes 01 nnd 22 g BRohphytosterincc zerlegen. 
Uber die Natur des 81s konnen wir leider noch keine Angaben 
mach en. 

Bus dem Rohphytosterin gelang es uns aber einen 
K o h l  e n  w as s e r s t o f f C3,, H48, der jedenfalls rnit A my r i l e  n 2, 

identisch ist, 

I) A. D. M a u r e n b r c c h e r  nnd B. Tol le i is  lassen es unentschieden, ob 
ihreiii Phytosterin noch etwas Cholesterin angehangen hat (diese Berichte 39, 
3581 [1906]). 

*) Diese Berichte 20, 1244 [1887]; 24, 3834 [1891]. 
2+ 
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ein P h y t o s t e r i n ,  welches 2 Molekule Brom addiert und jedeii- 
falls niit dem von W i n d a n s  ‘) aus den Kalabarbohnen dargestellten 
S t ig i i i a s t e r in  identisch ist, nnd ein 

P h y t o s t e r i n ,  melches 1 Molekiil Brom addiert uncl jedenfnlls 
mit den1 von W i n d a u s  2, aim den Kalabarbohnen isolierten Sitosteriii 
identisch ist, zu isolieren. Dieses Phytosterin lint die Eigeuschaften 
der gewohnlich als ))Phytosterinc( bezeichneten iinverseifbaren Anteile 
der meisten Pflanzenfette. 

Am den Untersiichuiigen geht hervor, dal!, die nuch schon ~ 0 1 1  

anderer Seite ausgesprochene Ansicht, daIJ in deli Phptosterinen nur 
in seltenen Fallen einheitliche Verbindungen vorliegen, sehr berechtigt 
ist. Es scheint sich um kompliziert zusammengesetzte Mischungeii 
zu handeln , deren Trennung auflerordentlich grofle Schwierigkeiten 
entgegenstehen, da sie fast gleichmaflig prozentual zusamniengesetzt 
sind und immer mit und durch einnnder krystallisiereii. Es kommt 
hinzu, daQ die IMaterialge\~iiiiiung an iintl fiir sich schmierig ist, d:i 
der Gehalt der meisteii Pette an Rohpliytosterin kaiim mehr alb 0.3 Oil, 

betragt. 
Uber den uiiverseifbaren Bestandteil eines nnderen I’flnnzenfettes, 

bei welchem die Verliiiltnisse iihnlich liegen, wirtl der eiiie von uns 
in Kurze berichten. 

Zur besseren Charakterisierung der beiden \rerschiedenen Phyto- 
sterine stellten wir noch die Bromacetylderivate her. Es gelang iins 
nicht, nus den1 gebroniten Produlct einen gebroniten Iiohlent~asserstoFt 
zu erlialten. Sine sichere Identifizieruug des alr ))Aiiiyrilen(c ange- 
seheneii Kohlenwasserstoffs war uns also nicht iiibglich. 

E x p e r i m e n  t e 11 e r T e i l .  
Das urspriinglich etwas gelblich geffirbte Icakaofett liatte durch die 

Behandlung mit Wasserdampf und die Extrnktioii niit 96-proz. Allcoliol 
eine rein meiQe Farbe angenommen. 13 Kilo dieser Kalcaobutter 
wurden mit der doppelten Volummenge alkoholischer Balilauge (20 g 
ICalihydrat auf 100 ccni Alkohol von 70 Vo1.-pCt.) xuf dem Wassrr- 
bade verseift. Die init der vierfachen Menge Wasser des angev andten 
Fettes verdunnte Seifenlosung wurde noch warm in1 Scheidetrichter 
mit Ather gesattigt. Hiernnf wurde sie ini Extrn1ctions:ipparat narh 
H a g e n i a n n  ausgeiitliert. Wir benutzten eiuen 3011 der Firnia Gb tae  
in Leipzig liergestellten Apparnt, welcher 9 1 Inhalt hatte. In Ter- 
bindung niit eineni elektrisch heizbaren Wasserbad hat sicli diese Art 

1) Diese Berichte 39, 4383 [1906]. 
Diese Berichte 39, -1383 [1906]; 40, 3651 119071. 



cler Estrnlrtioii durcliaus bewahrt. Die Estrnktioii wurtle YO lange 
Yortgesetzt, bis die nuf der Seifenlosung scliwinmende Atherschiclit 
vijllig farblos war. Die nach cleni iibdestillieren des h e r s  hinter- 
hleibende gelbliche Krystallmasse wurcle nochmnls durch Verseifen 
usw. gereinigt. So wurde schlielJlicli eine eigelb gefarbte, angenehm 
riechencle Rrystallmasse erhalten. Durch schnelles Abspiilen mit 
Petroliither, Sdp. bis zii SOo, murde ein nicht krystallisierbarer Anteil 
entferut uncl als dickes 6 1  gewonnen. Aufierdem erhielten wir 22 g 
einer grauweil3ea Mnsse, die wir als sRohphytosterincc bezeiclmeii. 

Aus dein 61, welches einen angenehmen Geruch nach Hyazinthen 
besaB, schieden sich bei Iiingerein Stehen immer wieder Icrystalle all. 
Xiir durch wiederholtes Ausfallen des 01s :tiis der alkoholiscben Lo- 
sling mit heiBem Wasser und wiederholtes Aufnehmeii init Petrolather 
gelaiig es, schliel3lich eiu I'rodukt zu gewinnen , wdches selbst in 
XrLltemischung sich nicht mehr triibte. l>er Geriicli iincli Hyazinthen 
blieb bei der Reinigung unveriinclert. Die Liisung 1 + 10 in Renzol 
lenlite bei 15O den polarisierten Licht,strxhl um + 0.37O ab. 

Der B r e c h u n g s i n d e x  des 61s  betrng bei 40O 1.492. 
. Jodzahl  nach v o n  Hi ib l  nacli 4'12 Stnnclen GS.58, nach 24 

Sturtden 77.6'3. Die nufgenommene Menge Jocl wiirde, auE das in 
Benzolliisuug durch die GeErierpuiiBtseriiietlrigLing ermittelte Molekulnr- 
gewicht YOU 370 berechnet, einer Atifnabme voii 1 Molekiil Jod ent- 
sprechen. Als llittel von zmei Verbrennungen erhielten wir 80.33 ' l o  C 
und 11.77 O/O I€. Es liegt also eine snuerstoffhaltige Verhindung vor. 
Es gelang uns nicht, den KGrper clurch Destillation im Vakuuni, 
cberfiihrnng in einen Ester, eine Xitrosyh-erbindung usw. d i e r  zu 
cliaralrterisieren. 

10 g 
Rohpliytosterin wurden in einem Liter absolutem Alkohol geliist nnd, in 
4 Glasschalen Terteilt, ein Teil des Alkohols freiwillig verdunsten ge- 
lassen. Die hierbei sicli ausscheidenden Krystnlle, xelche durch ihre 
besondere derbe Form nnffielen, wurden mit der Pinzette ausgelesen. 
Hr. Geheimrat Prof. Dr. L i n c k ,  Vorstand des hiesigen minernlogischen 
Institus, stellte dariiber giitigst das Folgeiide fest. 

.Die Krystalle haben die gr6l3te Axhnlichkeit init denen von Schwer- 
spat. Sie sind tnfelfdrniig nach dei- Basis rhonibisch umgrenzt, niit cinein 
Prismenwinkel yon 102-1040. Die meisten Rrystallc zeigen Aggregationspola- 
risation, und es k6nnte daher leicht sein, clnW die Su1,staiiz unigewandelt wiii-e. 
Der gr6l3ere Brechungsexponent bei den einigerma Ilen oinheitlich polnrisie- 
renden K'rystallen liegt pnrallcl der langen Diagondc cles Rhom1ius.a 

A m y r i l e n ,  K o l i l e ~ ~ ~ a s . s e r s t o f f  a u s  d e m  Kal tnofe t t .  

Der Schmelzpunkt der Substanz lag bei 133-134O. 
0.1317 g Sbst.: 0.4222 g CO,, 0.1394 g Hz 0. 



Cs0H48. Ber. C 88.24, I3 11.76. 
Gef. )) 87.43, )) 11.84. 

P h y t o s t e r i n ,  welches 2 Mol. Brom addiert, = S t i g m a s t e r i n .  
Bei  weiterem Stehen schieden sich aus der alkoholischen Losung 

Krystalle aus, welcbe nach dem miederholteu Umkrystallisieren au3 
Petrolather und Ather schliefllich als weifie, seidenglkizende, weiche 
Nadeln erhalten wurden. Schmp. 146O. 

0.0983 g Sbst.: 0.2918 g COe, 0.1020 g HzO. 
W i n  d a u  s ') gibt fir Stigniasterin w s  Kalabarbohnen folgende 

Formeln an:  
CsoHr80. Ber. C 84.83, H 11.40. 

Gef. )) 84.78, )> 11.61. 
C3oHaoO. B * 84.43, B 11.79. 

P h y t o s t e r i n ,  welches 1 Mol. Brom aufnimmt, = S i t o s t e r i n .  
Bei  fortschreitender ICrystallisation schied sich neben gut umrissenen 

Gebilden eine schleier- oder gallertnrtige Masse ab. Hiervon die Kry- 
stalle, die aus  dem Phytosterin gleichendeii Blattchen bestxnden, zii 

befreien, war  nicht moglich. Der  Schmelzpi ik t  des wiederholt nus 
absolutem Alkohol umkrystallisierten drittrn Produkts lng Z M  isclien 
135-1 36'. 

0.1708 g Sbst.: 0.5114 g CO?, 0.1838 g HnO. 
Cz,;H4AO + HaO. Ber. C 79.90, €1 11.89. 

Gcf. )> 81.66, )) 1'2.04. 
C ~ r I I ~ ~ O  + HzO. )) )> 80.53, 11.52. t Phytosterin 

P h  y t 0 s  t e r i n -  ace t a  t. 
10 g Rohphytosterin wurden niit der funffachen Menge Essigsaureanhydi.id 

im Rohre eine Stunde im kochenden Wasserbade erliitzt. Eine geringe Menge 
des Acetylproduktes wurde zur Verbrennung durch nielirfaclies Umkrystalli- 
sieren aus lither und dann aus absolutein Alkohol gerciuigt. Die wcifien 
seidenglgnzenden Blattchen schmolzen bei 130O. 

0.1442 g Sbst.: 0.4335 g Con, 0.1481 g HzO. 
CasHaa02. Ber. C 81.24, €I 11.29. 
C29Hi6OP. >) )) 81.62, )> 10.87. Phytosterinacetat 

Gef. )) 81.99, )) 11.49. 

P h y t o s t e r  i n  a c e t a  t - t e t r a b r o mi d. 
Das iibrige ),Rohphytosterinacetat<c anrde in derzehnfnchenRaumnieiige~tlier 

gelost und dnnn die 2l/*-faehe Raummenge Broni-cisessig (5 g Brom in 100 ccm 
Eisessig) hinzugefagt. Es fielen bald cinc Mcnge kleiner, weificr, dichter Kry- 
stalle aus, die nnch einigem Stehen nbfiltricrt und am absolutem Alkohol 

1) Diese Berichte 39, 4383 [1906]. 
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umkrystallisiert wurdcu, worin sic iiuBcist scliwcr liialicli sintl. 
unter Briunung 180". 

AgBr. 

Schniclzpiinkt 

0.1556 g Sbst.: 0.2795 g COz, 0.0920 g H10. - 0.0480 g Sbst.: 0.0454 g 

&H;oO?Br4. Ber. C 48.84, 1-1 6.40, Hr 40.68. 
Gef. D 48.99, )) 6.61, 1) 40.5. 

Pli y t o s t e r i n n c e t a t - d i b r o m i  d. 
Die spateren aus dem Ather erhaltenen Ausscheiduugen wiirdcn ebciifalla i n  

Sie schicdeu sich beim Konzentrieren r t h  seill nus, absoluteni Alkohol gelast. 
zeigten aber keine I<rystallform. 

AgBr. 

Dcr Schniclzpunkt lag bei 135O. 
0.1800 g Sbst.: 0.3913 g CO?, 0.1312 g 1120. - 0.2323 s Sbst.: 0.1489 g 

C~~H4sOiBr . J .  Bcr. C 59.1G, H 8.22, N 27.18. 
49H,6O?Brq. )) )) 59.36, )) 7.91, )) 27.28. 

Gef. u 59.29, D 8.15, )) 27.27. 
Aus den Mutterlaugen schied sicli scliliel3licli nocli rin rein 1ic~llgell.i ;c- 

Einige Cholesterin-lkaktioneu der besproclieuen ~ Q ~ ' b i ~ d U l l g ; e i l :  

Ydrbtes Harz a l ~ .  

Knhlenwasserstoff 

,Phytosterina 
Pytosterinacetat 

Phytosterinacctnt- 
dibroinid 

Phytosteriuacetat- 
tetrabroniid 

T s c h u g a j e  Ef 
:Cls.COOH+ZnCI, 

erst hellrosa, 
dnnn rot 

crst hellrosa, 
dann oranzerot 

rot 
rosn 

unreines Rot, 
das sich bald 

verflirbt 

>> 

I.icb e r m a n n -  
13 11 r c h n r ti 

erst blaii, 
tlnnn y i i n  

)> 

selw schwnches 
Grun erst nacli 

einiger Zeit 

S n 1 k o IV :: k i 

niclit nusgcfiillrt 

CHCIS Crat 3 1 1 > ,  
dann violett ; 

11s SO, griiiiliclic 
Fluoresceiix 

>> 

>> 

niclit :~iisp&ilii~t 

Dns gelbe &rz gab ebeiifalls noch s c h m c h e  ~liole~terinreaktioiien. 
Wir sind rnit der weiteren Untersurhiing der M:rterie iioch beschiiftigt 




