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121. Tadeus Reichstein und Helmut Beitter:
Die Zusammensetzung der Aromastoffe von gerdsteter Cichorie.

(Eingegangen am 24. Februar 1930.)

Uber dieses Thema existiert, soweit mir bekannt, nur eine kurze Arbeit.
von V. Grafel), der die Aromastoffe durch Destillation mit Wasserdampf
und Extraktion des Destillates mit Ather gewann. Dieses, von ihm ,,Cicho-
reol” genannte Gemisch wurde in 0.8—0.19%, Ausbeute erhalten und soll
nach ihm die folgende Zusammensetzung haben, die er mit dem ,,Caffeol”
aus Kaffee verglich. 63.59, Essigsiure, 5.439%, Valeriansiure, 2.59, Acrolein,
2.3% Furfurol, 23.25%, Furfuralkohol. Die angegebenen Stoffe waren jedoch
sehr mangelhaft, in der Hauptsache durch Farbenreaktionen charakterisiert
und die relativen Zahlen sind mit Sicherheit unrichtig, wenigstens, wenn
es sich um frisch gerdstete, sog. nicht ,,fermentierte’’ Cichorie gehandelt
hat. Hingegen macht er schon auf den wichtigen Punkt aufmerksam, da8
dies ,,Cichoreol” stickstoff-frei ist, wihrend das ,,Caffeol” 8—109, ,,einer
stickstoff-haltigen Substanz mit den Reaktionen eines Pyridin-Derivates,
die das spezifische Kaffee-Aroma bewirkt‘¢ enthalten soll.

In der letzten Zeit ist durch Arbeiten, die vor ca. 7 Jahren gemeinsam
mit H. Staudinger begonnen wurden, die Zusammensetzung der Aroma-
stoffe des gerosteten Kaffees weitgehend geklirt worden. Die wichtigsten
Ergebnisse sind in verschiedenen Patenten niedergelegt. Es war nun von
Interesse, auch die Aromastoffe der als Ersatzprodukt schon lange Zeit
verwendeten Cichorie zu untersuchen und mit denen des Kaffees zu ver-
gleichen.

Bei dieser Arbeit konnte es sich nicht, wie bei den Kaffee-Untersuchungen,
darum handeln, méglichst erschépfend nach all den Stoffen zu forschen,
die fiir das Zustandekommen des Aromas bei der gerdsteten Cichorie von
Wichtigkeit sind. Es sollte mehr in groflen Ziigen festgestellt werden, welche
von den Stoffen, die im Kaffee aufgefunden wurden, auch hier vorkommen
und worin die Hauptunterschiede bestehen. Wir wurden dabei von der Natur
unterstiitzt, denn das Cichorien-Aroma erwies sich als bedeutend einfacher
zusammengesetzt, als das aromatische Ol des Kaffees, insbesondere fehlen
die zahlreichen stickstoff- und schwefel-haltigen Koérper, die die Unter-
suchung des letzteren so stark komplizieren, die aber natiirlich wieder fiir
das spezifische Kaffee-Aroma gerade von ausschlaggebender Bedeutung sind.

Zur Gewinnung der Aromastoffe wurde von uns eine Methode verwendet,
wie sie sich beim Kaffee gut bewahrt hatte, und die darin besteht, die fliich-
tigen Stoffe durch Erhitzen des Materials in hohem Vakuum auszutreiben
und durch starke Kithlung zu kondensieren. Mit dem Erhitzen darf hierbei
nicht iiber To0—110° gegangen werden, da dariiber sich schon beginnende
Zersetzung bemerkbar macht. Es werden auf diese Weise die leichtfliichtigen
Substanzen ziemlich vollstindig und, im Vergleich zur Dampf-Destillation,
in relativ hoher Konzentration gewonnen. Dagegen werden die iiber roo®
im Vakuum siedenden Korper nur teilweise erhalten, allerdings nimmt das
im Material noch reichlich vorhandene Wasser beim Verdampfen eine nicht
unbetrichtliche Menge noch weit hoher siedender Stoffe mit iiber. Auf alle
Fille muB bei den am SchluB zusammengestellten Zahlen beriicksichtigt

) Biochem. Ztschr. 88, 13 [1915).
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werden, daB die beim Destillat erhaltenen Ausbeuten nur fiir die tiefer-
siedenden Substanzen auch ungefihr auf das verwendete Material bezogen
werden kénnen.

Mit Sicherheit nachgewiesen wurden die folgenden Stoffe: Acet-
aldehyd, Aceton, Diacetyl, Acetyl-propionyl, Furfurol, 5-[Oxy-
methyl]-furfurol, Maltol, Furan, Methylalkohol, Furfuralkohol,
Kohlensiure, Essigsidure, Brenztraubensiure, Milchsidure, Brenz-
schleimsdure, Palmitinsdure. Eine gréBere Menge Aldehyde, zur
Hauptsache aus Furfurol bestehend, sowie kleine Mengen Sduren, Phe-
nole und eines petrolither-lgslichen Neutralteiles harren noch der Unter-
suchung. Véllig negativ verlief die Priifung auf Schwefelkérper, insbesondere
die empfindliche Probe auf Schwefelwasserstoff und Mercaptane, sowie auf
Stickstoffverbindungen wie Pyridin, Pyrazin und Pyrrol-Derivate, die im
Kaffee in erheblicher Menge und groBer Anzahl vertreten sind.

Von den nachgewisenen Stoffen, die in der Hauptsache als pyrogene
Zersetzungsprodukte von Kohlehydraten. aufgefat werden koénnen,
sind alle auller Brenztraubensiure und Milchsiure auch im Kaffee nach-
gewiesen, allerdings in teilweise stark abweichenden Mengen-Verhiltnissen.
Besonders charakteristisch fiir die Cichorie ist ihr hoher Gehalt an Furfurol
und ganz speziell an Oxymethyl-furfurol. Dies ist zu verstehen, denn der
Hauptbestandteil der rohen Cichorie ist Inulin, das sich bekanntlich leicht
in Oxymethyl-furfurol iberfithren 1i8t. Dieser Kérper in reinem Zustand,
geruchlos, aber sehr bitter schmeckend, ist auch moglicherweise der Haupt-
triger des bitteren Geschmackes (,,Réstbitter’) beim Handelsprodukt, was
jedoch durch quantitative Bestimmung und Vergleich mit einer danach
hergestellten Losung noch zu bestitigen ist.

Beschreibung der Versuche.

Zur Untersuchung gelangten 100 kg Cichorie, die ohne jeden Zusatz
geristet worden waren, in mittelfein gemahlenem Zustand?!). Sie wurden
frisch, also nicht ,,fermentiert!’, in zwei Portionen in einem Hochvakuum-
Apparat, durch Erhitzen bis gegen 110° unter dauerndem Riihren
destilliert. Die Destillation einer Portion dauerte ca. 10—12 Stdn., das
Vakuum betrug gegen Ende der Destillation ca. 5 mm Hg-Druck (im Kessel
gemessen). Die entweichenden Dimpfe wurden stufenweise in Vorlagen
gekiihlt. Erste Stufe Luft-Vorlage, dann folgten zwei Vorlagen von reich-
lichen Dimensionen, die mit Eis-Kochsalz gekiihlt waren (—zo%), dritte
Stufe Kohlensiaure-Ather (—80%, endlich noch zwei Vorlagen in fliissiger
Luft (—1809).

In der luft-gekiihiten Vorlage sammelte sich eine betrichtliche Menge
der ganz schwer fliichtigen Substanzen an, die sonst die weiteren Réhren
verstopfen wiirden, in den folgenden, auf —20° gekiihlten Vorlagen, zu denen
grofle Rundkolben verwendet wurden, sammelte sich die Hauptmenge des
Wassers, in Form von Eis, an. Bei der dritten und vierten Stufe wurden
noch betrichtliche Mengen Wasser und tiefsiedende Produkte gewonnen.
In den zwei letzten Vorlagen sammelte sich auch stets eine gréfiere Menge
fester Kohlensiure an, die nicht genauer bestimmt wurde.

?) Das Material wurde uns in liebenswiirdiger Weise von der Firma Heinr. Franck
Séhne A.-G., Basel, zur Verfiigung gestellt.
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Aufarbeitung der Kondensate.

Zunichst war es notig, die ganz leichtfliichtigen Stoffe abzutrennen,
die fiir sich und ohne Anwendung von Ather usw. verarbeitet werden miissen.
Zu diesem Zwecke wurde der Inhalt simtlicher Vorlagen, auler der Luft-
Vorlage, im Vakuum mit Capillare, lingere Zeit leicht erwdrmt und die ent-
weichenden Dimpfe bei —80° kondensiert. Mit dem ersten Kondensat,
welches noch sehr viel Wasser enthielt, wurde diese Operation noch 2-mal
wiederholt und so schlieBlich ein Kondensat erhalten, das nach dem Auf-
tauen aus ca. 50 ccm WiBrigem und etwas schweren Oltropfen bestand
und die Hauptmenge der ganz leichtfliichtigen Stoffe enthielt. Es wurde
sofort nach dem Auftauen weitergetrennt (siehe ,,Trennung des Leicht-
fliichtigen*‘).

Trennung der vom Leichtflilichtigen befreiten Anteile.

Die vom Leichtfliichtigen befreiten Anteile, welche ca. 4 1 Wasser ent-
halten, wurden nun nach Zugabe des Inhalts der luft-gekiihiten Vorlagen,
zunichst 5-mal mit Pentan ausgeschiittelt und diese Extrakte mehrmals
mit wenig Wasser gewaschen. Diese Ausziige enthalten zwar teilweise die-
selben Stoffe wie. der folgende Ather-Auszug, hingegen wird die saubere
Aufarbeitung ganz wesentlich erleichtert; z. B. geht die reichlich vorhandene
Palmitinsdure vollstindig in den Pentan-Auszug und ist darin bedeutend
leichter abzutrennen (siehe ,,Pentan-Extrakt). Die mit Pentan erschopfite
Losung wurde dann griindlich mit Ather ausgeschiittelt (siche Ather-Extrakt).

Die verbleibenden ca. #1 wiBriger Losung, die ganz leicht wasser-16s-
lichen Stoffe enthaltend, wurden nun im Vakuum, bei ca. 70 mm, destilliert,
unter Vorschaltung eines gut wirkenden Kiihlers, der das Wasser vollstandig
kondensierte. Die Destillation dauerte mehrere Tage. Mit dem Wasser
gehen nur die Stoffe mit iiber, die ziemlich fliichtig sind, wihrend die schwer-
fliichtigen als dickes Ol zuriickbleiben. Durch Erwirmen bis 100° -unter
1z mm, und Vorschaltung von Kohlensiure-Ather, wurden zum Schluf3 alle
Reste von Leichtfliichtigem iiberdestilliert (Verarbeitung des Gesamt-Destil-
lates siehe weiter unten unter ,,Wasser-losliche, wasser-fliichtige Stoffe‘).

Der dicke Riickstand, die schwerfliichtigen, wasser-l6slichen Stoffe
enthaltend, wurde nun zunichst wieder in etwas destilliertem Wasser gel6st
und 3 Tage im Apparat mit Ather extrahiert, wobei der groBte Teil in den
Extrakt ging (Hauptbestandteil: Oxymethyl-furfurol, sowie Siuren; siehe
Trennung , Apparat-Extrakt’). In der walBrigen Lgsung blieben nur noch
die ganz enorm wasser-léslichen Stoffe, die nicht durch Extraktion zu ge-
winnen sind. Es wurde daher das Wasser im Vakuum wieder abgedampft
und der honig-artige Riickstand im Hochvakuum destilliert, was allerdings
nicht ganz ohne Zersetzung méglich war, auch blieb ein betrichtlicher Kolben-
Riickstand. Dieser ,,wasser-losliche Extraktions-Riickstand* wurde jedoch
wegen mangelnden Interesses nicht weiter untersucht.

Verarbeitung der wasser-16slichen, mit Wasser fliichtigen Stoffe.

Bei der Aufarbeitung dieser, ca. 71 betragenden L§sung konnte durch
Extraktion mit Ather usw. an keine, einigermaBen quantitative, Trennung
gedacht werden. Sehr gut gelang die Trennung durch jedesmalige Vakuum-
Destillation, nach Zusatz entsprechender Reagenzien, wenn auch jede Destil~
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lation mehrere Tage in Anspruch nahm. Es wurde folgendermaBen verfahren:
Zunichst wurde calc. Soda bis zur eben alkalischen Reaktion zugesetzt, um
die groflen Mengen Essigsiure zu entfernen (Verbrauch 480 g Na,CO,,
entsprechend 540 g Essigsidure). Dann wurde im reduzierten Vakuum destil-
liert. Der Riickstand enthielt die Sauren, hauptsichlich Essigsiure, auf
deren Verarbeitung verzichtet wurde. Das entsduerte Destillat wurde mit
100 g Semicarbazid-Chlorhydrat und 150 g kryst. Natriumacetat versetzt,
zur Abscheidung der Carbonylverbindungen, speziell sollte auf Acetol und
Acetoin gepriift werden. Nach einiger Zeit hatten sich in reichlicher Menge
Krystalle abgeschieden, die abgesaugt wurden und sich als fast reines Fur-
furol-Semicarbazon erwiesen. Die Mutterlauge wurde im reduzierten Va-
kuum destilliert und die, sich im Kolben ausscheidenden, Semicarbazone
auf der Nutsche gesammelt und mit wenig Wasser gewaschen (127 g fast
reines Furfurol-Semicarbazon: es war in absol. Alkohol hei8, bis auf eine
ganz geringe Triibung, 16slich, somit konnte das Derivat des Acetols nicht
in irgendwie betrichtlichen Mengen vorhanden sein). Das Destillat war
immer noch nicht frei von Carbonylverbindungen (Niederschiag mit [p-Nitro-
phenyl) -hydrazin-Chlorhydrat); es wurde durch Zusatz von Pottasche
und nochmalige Destillation im reduzierten Vakuum von der entstandenen
Essigsiure befreit und nochmals mit .40 g Semicarbazid-Chlothydrat und
60 g kryst. Natriumacetat versetzt. Nach mehrstiindigem Stehen wurde
destilliert; es fielen insgesamt 13 g Semicarbazon aus, die jetzt abet in absol.
Alkohol fast unléslich waren (sieche Nachweis von Acetol). Das Destillat er-
wies sich nun auch frei von Ketonen; es wurde mit 1 kg fester Pottasche
versetzt und im Apparat mehrere Tage mit Ather extrahiert. Der Extrakt
lieferte bei der Vakuum-Destillation 6.3 g praktisch reinen Furfuralkohol
(Sdp.,¢ 75%, ohne Vor- und Nachlauf, und war frei von Basen.

Trennung des Leichtflichtigen.

Die gesammelten leichtfliichtigen Teile, ca. 50 ccm Wasser enthaltend,
wurden nach dem Auftauen im Scheidetrichter so gut wie méglich in élige
und wiBrige Teile getrennt, ohne Zusatz von Ather. Das Ol ist schwerer
als Wasser und wurde noch 3-mal mit kleinen Portionen Wasser ausge-
waschen.

Trennung des Ols: Das Ol wurde zunichst durch Schiitteln mit
Pottasche-Lgsung von Siduren befreit und darauf mit Bisulfit-Losung 3-mal
durchgeschiittelt, welches unter starker Erwirmung die Hauptmenge auf-
nimmt (siehe Priifung auf Aldehyde). Die aldehyd-freien Reste konnten
nicht weiter untersucht werden, weil die Menge zu gering war. Eine Priifung
auf Schwefelkorper verlief negativ. Auch HgCl, gab keine Fillung.

Trennung der wasser-18slichen Teile: Diese Anteile sollten auf
wasser-losliche Aldehyde, Ketone und Diketone, sowie auf Methylalkohol
gepriift werden. Es wurde eine grofle Menge calc. Chlorcalcium zugegeben,
wodurch Wasser und Methylalkohol gebunden wurden; dann wurde sofort im
Vakuum in eine auf —80° gekiihlte Vorlage iibergesaugt (erhalten 5.9g
Aldehyd-Keton-Gemisch).

Nachweis des Methylalkohols: Der Kolben-Riickstand mit dem
Chlorcalcium wurde mit Wasser versetzt und ca. die Hilfte abdestilliert.
Das Destillat war gelb gefirbt; es enthielt noch etwas Diketon, sowie Ol-
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trépfchen. Es wurde mit frisch gefilltem Silberoxyd und verd. Natronlauge
versetzt und destilliert. Das Destillat gab aber immer noch Keton-Reak-
tionen und wurde daher mit 2 g Semicarbazid-Chlorhydrat und 3 g Natrium-
acetat versetzt und destilliert. Zu dem nunmehr keton-freien Destillat wurde
viel Pottasche zugesetzt und einige ccm abdestilliert, bis das Thermometer
100° im Dampf anzeigte. Aus diesen lieB sich, durch erneuten Zusatz von
Pottasche, etwas Fliissigkeit aussalzen, die, ohne abzutrennen, destilliert
wurde und bei 68° iiberging. Mit p-Nitro-benzoylchlorid in absol. Ather
und verd. Natronlauge geschiittelt, wurde ein festes Derivat erhalten. Aus
wenig Benzin umkrystallisiert: Schmp. 95—97° (korr.); p-Nitro-benzoesdure-
methylester Schmp. 96—97° (korr.); Mischprobe Schmp. g5-—¢7°.

Trennung des wasser-16slichen Aldehyd-Keton-Gemisches

Die 5.9 g wurden im Spiralkolben {(nach Widmer) ohne Vakuum, mit
grober Capillare, durch die CO, eingeleitet wurde, fraktioniert und die
folgenden g Fraktionen abgetrennt:

1) ca. 0.15 g, Sdp.;5 24—-30° farblos 6) ca. 1.5 g, Sdp.;s 57—64° hellgelb

2) ,, o8 g, 30—40° 7) . 08 . 64~—74% .

3) .. 05 g .  40—47°% ., 8) ,, 0.2 g, Sdp.yq Ca. 40°, stirker gell
4 .. L5 B .. 4752 9) ., 0.2g Sdp., ca. 45% ”
5) . 05 g ,, 50—56°

Nachweis von Acetaldehyd und Furan: Fraktion I wurde in
etwas Wasser gelost, wobei ganz kleine Tropfchen ungelést blieben. Diese
gaben intensiv griine Fichtenspan-Reaktion. Nach dem Siedepunkt kann
es sich nur um Furan handeln, fiir einen exakteren Nachweis war die Menge
zu klein. Die willrige Losung wurde mit einer filtrierten Losung von [p-
Nitro-phenyl]-hydrazin-Chlorhydrat versetzt, wodurch sofort eine gelbe
Fillung hervorgerufen wurde, die, abgesaugt und getrocknet, den Schmp.
123—124° zeigte. Sie wurde aus Toluol-Benzin, dann nochmals aus Toluol,
umkrystallisiert. Dunkelgelbe Nadeln, Schmp. 129—130° (korr.); synthet.
Derivat von Acetaldehyd und Mischprobe genau gleich. Die folgenden
Fraktionen 2, 3, 4 und sogar 5 enthalten ebenfalls noch groflere Mengen
Acetaldehyd, da daraus dasselbe Derivat erhalten wird.

Nachweis von Aceton: Fraktion 6 wurde mit frisch gefilltem Silber-
oxyd und verd. Natronlauge, bis zur eben alkalischen Reaktion, versetzt
und im Destillierkolben einige ccm abdestilliert. Das Destillat wurde mit
einer sehr verdiinnten Losung von KMnO, bis zur eben bestehenden.Farbung
versetzt und nochmals einige ccm abdestilliert. Aus dem nunmehr aldehyd-
freien Destillat wurde das [p-Nitro-phenyl]-hydrazon hergestellt. Schmp.
roh 105-—120°, nach 2-maligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol, dann aus
Toluol-Benzin 145—146° (korr.); Schmp. des Derivats aus Aceton 146 —147°,
der Mischprobe 145—146°.

Nachweis von Diacetyl: Fraktion 8 wurde mit Phenyl-hydrazin,
verd. Essigsiure und Alkohol versetzt und !/, Stde. im kochenden Wasser-
bade erwirmt. Das sich allmihlich pulverig abscheidende Osazon wurde
abfiltriert und getrocknet. Nach dem Umkrystallisieren aus Xylol zeigte
es den Schmp. 220° (korr.), nochmals aus Toluol umgeldst Schmp. 223—225°%;
synthet. Derivat Schmp. 240°, Mischprobe Schmp. 223—225°. Der Korper
ist in kleinen Mengen schwer schmelzpunkt-rein zu erhalten; er ist jedoch
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bedeutend schwerer 16slich, als die hoheren und tieferen Homologen, welche
hier in Frage kommen kénnen, und die auch viel tiefer schmelzen, so dafl
eine Verwechslung ausgeschlossen erscheint.

Nachweis von Acetyl-propionyl: Fraktion 9 wurde mit o5¢g
Hydroxylamin-Chlorhydrat und 0.5 g Pottasche in etwas Wasser 1/, Stde.
auf dem kochenden Wasserbade erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden die
ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen.
Schmp. roh 172° (korr.), nach dem Umlésen aus verd. Alkohol 173—174°;
synthet. Derivat und Mischprobe genau gleich.

Das Dioxim gibt ein charakteristisches, braunes Nickelsalz, das in Alkohol
ziemlich leicht 15slich ist.

Priifung der Aldehyde aus dem leichtfliichtigen Ol.{besonders auf
Methyl-athyl-acetaldehyd).

Die Bisulfit-Lésung wurde mit viel konz. Pottasche-Lésung versetzt und
im reduzierten Vakuum (xo0 mm) solange destilliert, als noch Oltropfchen
iibergingen. Das viel Furfurol enthaltende Destillat sollte auf Methyl-
dthyl-acetaldehyd, sowie auf h6here Ketone gepriift werden. Es wurde
mit iiberschiissigem, frisch gefilltem Silberoxyd und verd. Natronlauge bis
zur alkalischen Reaktion versetzt und im reduzierten Vakuum iiberdestilliert.
Im Destillat waren keine Ketone nachweisbar, daher wurde es vernach-
lassigt. Der Riickstand, welcher eine wilrige Iosung der Carbonsiure-
Na-Salze enthielt, die aus Aldehyden und Diketonen entstanden waren,
wurde vom Silberschlamm abfiltriert und die klare Losung mit Salzsiure
stark kongo-sauer gemacht. Hierauf wurde zunichst 5-mal mit Pentan
griindlich durchgeschiittelt, da dieses Ljsungsmittel zur Abtrennung von
Valeriansiure von viel Brenzschleimsiure, die hier aus dem Furfurol
entstanden war, sehr geeignet ist. Die mit Wasser gewaschenen Pentan-
Ausziige hinterlieBen jedoch praktisch keinen Riickstand (nur Spur von
Valeriansdure-Geruch), so daB also hier keine irgendwie wesentlichen Mengen
des Methyl-athyl-acetaldehyds, welcher im Kaffee vorkommt, enthalten
sind. Die mit Pentan erschépfte wiBrige Ljsung wurde griindlich ausgedthert
und der Extrakt aus Benzol, dann nochmals aus Toluol umkrystallisiert:
Schmp. 126—128°, Brenzschleimsiure: Schmp. 130—131°, Mischprobe:
Schmp. 125 —128°.

Trennung des Pentan-Extraktes.

Es wurde zunichst versucht, den Pentan-Extrakt durch direktes Aus-
schiitteln mit Sodalésung von Siuren zu befreien, wegen des hohen Gehaltes
an Palmitinsdure ist dies jedoch nicht méglich, da sich sofort ein dicker
Brei des Na-Salzes resp. eine steife Emulsion bildet. Daher wurde das
Losungsmittel zunichst abdestilliert und.der Riickstand im Hochvakuum
fraktioniert: 4 g Sdp., bis 135° 11.3 g Sdp.; 135—205° (Hauptmenge 180
und 190%. Aus dem hochsiedenden Teil wurde nun zunichst mit iiber-
schiissigem, methylalkohol. Baryt die Palmitinsiure als unlgsliches Ba-Salz
ausgefillt, welches durch Zerlegen mit verd. Salzsdure in der Warme sofort
teine Palmitinsiure gab. Aus Methanol: Schmp. 62.5—63.5°, Mischprobe
ebenso.

Die Methanol-Mutterlaugen der Baryt-Fillung wurden, nach Zusatz von verd.
Salzsdure und viel Wasser, griindlich mit Ather ausgeschiittelt und so die organischen
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Bestandteile gewonnen (in der sauren Losung wurde auf Basen gepriift, mit negativem
Ergebnis). Nach der Vakuum-Destillation wurden sie mit den 4 g Tiefersiedendem ver-
einigt, in Ather geldst und, so, wie weiter unten beim Ather-Extrakt beschrieben, von
Sduren, Aldehyden und Phenolen befreit, die mit den entsprechenden Teilen des Ather-
Extraktes weiterverarbeitet werden. Die verbleibende Ather-Lésung der Neutralteile
gab bei der Vakuum-Destillation: 1.4 g neutralen Pentan-Extrakt Sdp., bis 130°, 70 g.
neutralen Pentan-Extrakt Sdp. 130—160°. Diese wutden noch nicht weiter getrennt.

Trennung des Ather-Extraktes.

Der gesamte Ather-Extrakt wurde in Portionen mit Pottasche-Losung
ausgeschiittelt, bis zur neutralen Reaktion (insgesamt 400 ccm =533 g
Pottasche-Lésung 1: 2 verbraucht, entspr. 177 g Pottasche und 154 g Essig-
sdure). Dann wurde noch mehrmals mit Pottasche-Lésung durchgewaschen
und die alkalischen Losungen durch drei weitere Scheidetrichter mit frischem
Ather gewaschen. Dann wurden sie angesiuert (kongo-sauer) und mehrmals
mit Ather ausgeschiittelt, wobei natiirlich die Hauptmenge Essigsdure
usw. im Wasser verblieb und absichtlich vernachlissigt wurde. Erhalten
27 g Sauren aus Ather-Extrakt, Sdp.,, 20° bis Sdp., 140°.

Die vereinigten Ather-Ausziige wurden daraufhin mit iiberschiissiger
starker Bisulfit-Losung (25-proz.) mehrere Stunden auf der Maschine ge-
schiittelt. Da nach dem Abtrennen und z-maligen Nachwaschen mit Bi-
sulfit im Scheidetrichter immer noch positive Reaktion auf Furfurol eintrat
(mit Anilin-Acetat), wurde nochmals mit frischer Bisulfit-Lésung auf der
Maschine geschiittelt. Dann wurde wieder getrennt, die Ather-Schicht mit
Bisulfit, Wasser und schlieBlich, zur Entfernung von SO,, mit Pottasche-
Losung gewaschen. Die Bisulfit-Ausziige wurden mit frischem Ather ge-
reinigt und schlieBlich durch Zugabe von sehr viel konz. Pottasche-Lésung
zerlegt und die in Freiheit gesetzten Aldehyde durch ca. Io-maliges Aus-
schiitteln mit Ather gewonnen. Erhalten 73 g Aldehyde aus Ather, Sdp.,; 45°
bis Sdp., 150°.

Der aldehyd-freie Ather-Auszug wurde nun weiter, durch Ausschiitteln
mit verd. Natronlauge (stindig Eis-Zusatz), von Phenolen befreit. Die
alkalischen Ausziige, unter Eis-Zusatz mit frischem Ather gewaschen, wurden
moglichst rasch angesiuert iind die in Freiheit gesetzten Phenole mit Ather
gesammelt. Erhalten 2 g Phenole aus Ather-Extrakt, Sdp., bis 115°

Im Ather verblieb der neutrale Ather-Extrakt: 10.1 g vom Sdp.,
bis 130% Dieser wurde bei 15 mm fraktioniert: 6.1 g, Sdp.,; 78 —80° (haupt-
sichlich Furfuralkohol), 1.5 g, Sdp., bis 60% 1.3 g Sdp.; bis 130°. Frak-
tion I und 2 wurden zur Priiffung auf Ketone mit 5 g Semicarbazid-Chlor-
hydrat und 7.5 g Na-Acetat versetzt und iiber Nacht auf der Maschine ge-
schiittelt. Dann wurde Pottasche, bis zur alkalischen Reaktion zugegeben
und mit Ather sehr oft ausgeschiittelt. Aus den Ather-Lésungen scheidet
sich bereits beim Stehen ein Teil des Semicarbazons rein ab. Die klare Ather-
Losting wurde durch Destillation vom Lostingsmittel befreit und im kochenden
Wasserbade im Hochvakuum destilliert. - Erhalten 5.2 g Keton-freies, Sdp.,
ca..40% (fast reiner Furfuralkohol). Der glasig erstarrte Kolbenriickstand
(das Semicarbazon) wurde in kochendem Benzol gelost und nach Zugabe
von wenig Wasser durch energisches Riihren zur Krystallisation gebracht.
(Erhalten 2 g, siche Nachweis von Acetyl-furan).
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Nachweis von Furfuralkohol: Die oben erwihnten 5.2 g Keton-
freies bestehen aus fast reinem Furfuralkohol und wurden im Spiralkolben
fraktioniert: 4.2 g vom Sdp.,q 75° (vollig scharf), 0.5 g vom Sdp.e 25—809;
Die Hauptfraktion ist klar wasser-loslich, die Losung gibt rein blaugriine
Fichtenspan-Reaktion.

p-Nitro-benzoat: Gelbliche Krystalle aus Benzin, Schmp. 77—78° (korr.); syn-
thetisches Derivat und Mischprobe ebenso.

Nachweis von a-Acetyl-furan (Methyl-a-furyl-keton): Die
2 g oben erwihntes Semicarbazon zeigten den Schmp. 13x—132° Sie wurden
aus Wasser mit Tierkohle (Schmp. ¥30—132%), dann 2-mal aus Alkohol um-
krystallisiert: Schmp. 148—149° (Korr.); syntHetisches Derivat und Misch-
probe ebenso.

Die vereinigten Mutterlaugen wtrden durch Evakuieren véllig von
Benzol und Alkohol befreit und durch Destillation mit wiBriger Oxalsdure
gespalten. Destillat und Riickstand wurden gut mit Ather ausgeschiittelt,
die Ather-Losungen mit verd. Natronlauge neutral gewaschen und nach
Abdestillieren des Athers der Riickstand im Vakuum destilliert. Da das
Destillat noch Furfurol-Reaktion zeigte, wurde es auf der Maschine mit
Bisulfit-Lésung mehrere Stunden geschiittelt. Die nunmehr aldehyd-freie
Ather-Losung gab nach dem Neutralwaschen bei der Vakuum-Destillation
0.2 g Keton vom Sdp.,q 63—689, das beim Kiihlen erstarrte, aber bei Zimmer-
Temperatur wieder schmolz. Es ist noch elwas unreines Acetyl-furan.

Nachweis von Furfurol: Beim Behandeln der leicht wasser-lés-
lichen, wasser-fliichtigen Teile mit Semicarbazid wurde eine grofle Menge
Semicarbazon erhalten, das sich, wie bereits dort erwahnt, als fast reines
Derivat von Furfurol erwies. Ein Teil (25 g) wurde aus kochendem absol.
Alknhol umkrystallisiert, worin er bis auf eine ganz geringe Triibung léslich.
war (daker Acetol-Semicarbazon hier nicht anwesend). Schmp. 200—202°
(korr.); synthetisches Derivat und Mischprobe ebenso.

Nachweis von Acetol: Durch die zweite Behandlung mit Semi-
carbazid wurden aus den wasser-15slichen, wasser-fliichtigen Teilen, die fre:
von Furfurol waren, 13 g Semicarbazon gewonnen. Diese wurden 2z-mal
mit viel absol. Alkohol ausgekocht, wonach noch x0.5g zuriickblieben.
Diese wurden durch me.brmahges Umkrystalhsxeren aus heilem Wasser in
einen schwer loslichen und einen leichter léslichen Teil zerlegt, die beide
gut krystallisierten. Schwer loslicher Teil: Schmp. 247° (korr.; Hydrazo-
dicarbonamid). ILeicht loslicher Teil: Schmp. 196—197° (korr.) unt. Zers.;
Acetol-semicarbazon und Mischprobe ebenso.

Zur Herstellung anderer Derivate wurde die Hauptmenge, das Gemisch mit
Hydrezodicarbonamid, durch Erwirmen mit {iberschiigsiger verd. Salzsiure gespalten
und durch Destillation im reduzierten Vakuum von Semicarbazid und Salzen befreit.
Das Destillat wurde mit Pottasche gerade neutralisiert und’ nochmals destilliert bei
70 mm, Die erhaltene wéBrige I,osung gab die folgenden Derivate:

Osazon: Es wurde mit iiberschiissigem Phenyl-hydrazin und etwas Eisessig ver-
setzt und so viel Alkohol zugegeben, daB in der Hitze kein Ol ausfiel. Dann wurde im
Wasserbade !/, Stde. erwidrmt und der feinpulvrig ausgefallene Niederschlag, nach dem
Erkalten, abgesaugt und aus etwas Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 152—153° (korr.);
Methylglyoxal-osazon synthet. und Mischprobe genau gleich.

[p-Nitro-phenyl]-hydrazcn: Ein weiterer Teil wurde, in der Kilte mit einer
filtrierten Ldsung, von [p-Nitro-phenyl]-hydrazin-Chlorhydrat versetzt, der allméhlich

53*
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ausfallende Niederschlag nach 1/-stdg. Stehen abgesaugt und aus Alkohol umkrystalli-
siert, worin er ziemlich schwer 16slich ist. Gelbbraune Prismen, Schmp. 182—183° (korr.);
Mischprobe gab keine Depression.

Nachweis von 5-[Oxy-methyl]-furfurol.

Ein geringer Teil dieses Kérpers ist in den Nachlidufen der Aldehyde
aus dem Ather-Extrakt enthalten, der groBte Teil jedoch in dem Extrakt,
der aus den wasser-lslichen Teilen im Apparat gewonnen wurde. Dieser
Extrakt enthielt noch Siuren und wurde zur Trennung zunichst in Wasser
gelost, mit Pottasche-Losung alkalisch gemacht und hierauf mehrere Tage
im Apparat mit Ather extrahiert (Verarbeitung der alkalischen Ldsung siehe
weiter unten: nach-extrahierte, wasser-lésliche Sauren). Der nunmehr siure-
freie Extrakt wurde im Hochvekuum destilliert: 232 g, Sdp., bis 150° (Haupt-
menge I120%. Diese Menge wurde nun nochmals im Claisen-Kolben roh
fraktioniert: 6 g ,,Vorlauf, Sdp.,.; 80—110° (fiir Maltol-Nachweis), 188 g
Hauptmenge 110—120° der Nachlauf wurde nicht vollstindig gewonnen,
da es sich in der Hauptsache um Anhydro-[oxy-methyl]-furfurol gehandelt
hat, das sekundir durch die langandauernde Fraktionierung entstanden ist.

Semicarbazon: Einige Tropfen der Hauptfraktion gaben ein Semicarbazon, das,
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, den Schmp. 195° (korr.) unt. Zers. zeigte;
synthetisches Derivat und Mischprobe ebenso.

B-Naphthylamid: ca. 1 g der Hauptfraktion wurde mit einer warmen Ldsung,
von fB-Naphthylamin in Alkohol, versetzt, der beim Erkalten ausfallende Niederschlag
mit verd. Alkohol gewaschen, getrocknet und aus Toluol-Benzin umkrystallisiert. Schmp.
136—137° (korr.); synthetisches Derivat und Mischprobe ebenso.

CH—CH %H— CH
Anhydro-[oxy-methyl]-furfurol, HOC.é\/é.CHz.O.CHz.C\/%.CHO.
o) o]

Aus dem Nachlauf des [Oxy-methyl]-furfurols schieden sich bald Krystalle
ab, die 2~-mal aus Alkohol umgelést wurden und dann den Schmp. r¥4—115°
(korr.) zeigten; synthetisches Produkt und Mischprobe ebenso. Der Kérper
hat sich sekundir durch Anhydrisierung gebildet, wahrscheinlich infolge
Anwesenheit einer Spur Siure oder durch partielle Uberhitzung wihrend
der Destillation. Er ist also als Derivat des [Oxy-methyl]-furfurols aufzu-
fassen.

Nachweis von Maltol

Das erhaltene, oben erwihnte [Oxy-methyl]-furfurol zeigte mit FeCly-
Losung stark violette Reaktion, die auf Zusatz von verd. Salzsiure nicht
verschwand, sondern rein violett wurde. Es wurde Maltol vermutet, dasin
den oben erwihnten 6 g Vorlauf angereichert sein multe. In der Tat schied
sich beim Stehen und gelegentlichen Durchkratzen nach lingerer Zejt ein
Krystallpulver ab, das abgesaugt, mit wenig Ather gewaschen und aus To-
luol umkrystallisiert wurde. Schmp. 162—164° (korr.); Maltol aus Ldrchen-
rinde und Mischprobe genau gleich.

Trennung der nach-extrahierten wasser-loslichen Siduren.

Bei der oben erwihnten Reinigung des [Oxy-methyl]-furfurols von
darin enthaltenen wasser-16slichen-Siuren wiirden diese durch Extraktion
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der mit Pottasche alkalisierten Losung abgetrennt. Diese alkalische Ldsung
wurde nun mit Salzsiure stark angesduert und die organischen Sauren daraus
durch mehrtigige Extraktion im Apparat gewonnen.

Bei der Fraktionierung im Vakuum wurde folgendes Bild erhalten:
1) 8 g, Sdp.;; 20° Essigsiure (wird vernachlissigt),

2) 1 g, Sdp.,s 60—80% reagiert mit Phenyl-hydrazin,

3) 0.7g,Sdp.;s 80—r00°, ,,

4) 9.3g,8dp., 97—103°, ,, mcht mit Phenyl—hydrazm.

5) 8 g, Sdp.; 1ro—i1s50°, ,, "

3

Fraktion 2 und 3 bestehen zur Hauptsache aus Brenztraubensaure,
die folgenden aus Milchsiure, resp. ihren Anhydrisierungsprodukten.

Nachweis der Brenztraubensiure: Einige Tropfen der Fraktion 2
wurden mit essigsaurem Phenyl-hydrazin, in waBriger Ldsung, versetzt.
Der sofort ausfallende gelbe Koérpér wurde abgesaugt und aus Toluol um-
krystallisiert. Schmp. 174—175° unt. Zers., synthet. Derivat Schmp. 175
bis 176° unt. Zers., Mischprobe Schmp. 175—176° unt. Zers.

Nachweis von Milchsidure: ca. 1 g der Fraktion 4 wurde durch
Kochen mit frisch gefilitem Zinkcarbonat in das Zinksalz iibergefiihrt, welches
gut krystallisierte. Es wurde 2-mal aus Wasser umgeldst und an der Luft
getrocknet.

5.839 mg Sbst. bei 130° im Vakuum iiber P,Og r.oxrx mg Verlust; 4.828 mg Rest:
5.130 mg CO,, 1.86 mg H,0, 1.610 mg ZnO.

CeH;00¢Zn + 3H,O. Ber. C 24.20, H 3.39, Zn 21.96, H,O 18.16.
Gef. ,, 23.96, ,, 3.55, ,, 22.18, ,, 17.32.

Es handelt sich somit um inaktive Milchsiure, da die aktive mit

nur 2 Mol. Wasser krystallisiert.

Trennung der Siuren aus dem Ather- und dem Pentan-Extrakt.

Die gesamten Siuren (die Palmitinsiure aus dem Nachlauf des Pentan-
Extraktes war bereits mit methylalkohol. Baryt abgetrennt) wurden zu-
sammen in iiberschiissiger Pottasche geldst und zur Reinigung 6-mal mit
Ather ausgeschiittelt. Erhalten ca. 1 g, Sdp., bis 80° ,,Siure-freies aus Roh-
siuren’’; ca. 2g, Sdp., bis 120%,,Sidure-freies aus Rohsduren*’, reagiert noch
etwas sauer, wird noch zur Gewinnung von Phenolen benutzt. Die alkalische
Lésung wurde darauf stark angesiuvert und zunichst 6-mal mit Pentan aus-
geschiittelt, alle Ausziige 3-mal mit Wasser gewaschen und die wialrigen
Teile griindlich mit Ather ausgezogen: Die Pentan-Lésung wurde sofort
destilliert und ergab: 0.8 g Pentan-Siuren, Sdp., bis ca. 150°. Die Losung
der Ather-Sduren wurde stark eingeengt und zur Priifung auf saure Aldehyde
sofort mit {iberschiissiger Bisulfit-I.6sung mehrere Stunden auf der Maschine
geschiittelt.

Aus der Bisulfit-I6sung, die mit Ather gewaschen war, konnte, nach
dem Zerlegen mit verd. Schwefelsiure bei 50° und Austreiben des SO, mit
Kohlensiure, etwas Substanz von intensiv siifiem Geruch isoliert werden.
Daneben war als einziger faBbarer Kérper ziemlich viel Brenzschleim-
sdure darin enthalten, welche so gut wie méglich mit Benzol und Wasser
abgetrennt wurde. Die verbleibende Menge Benzol-losliches war jedoch sehr
gering, und ein festes Derivat ([p-Brom-phenyl}-hydrazon) konnte nicht
erhalten werden, so daB auf eine Aufklirung der Ursache fiir den siiflen
Geruch verzichtet werden muflte.
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Die nunmehr aldehyd-freien Ather-Siuren wurden destilliert und gaben
0.2 g Vorlauf, Sdp., bis 80° und 1.2 g Destillat, Sdp., bis ca. 130°, das sofort
erstarrte. Daraus konnte durch Umkrystallisieren aus Benzol sofort reine
Brenzschleimsdure gewonnen werden: 0.5 g, Schmp. 130—131° (korr.);
synthet. Derivat und Mischprobe genau gleich. Aus der Benzol-Mutterlauge
wurde durch vorsichtigen Zusatz von Benzin, verbunden mit fraktionierter
Destillation, noch eine weitere Menge Brenzschleimséure abgeschieden.
Zum Schlul} blieben noch 0.3 g aus der Mutterlauge, die starken Geruch
nach Phenyl-essigsédure zeigten und auf diese Siure gepriift werden sollen,
welche sich dann auch in den pentan-léslichen Siuren finden kénnte.

Ubersicht der Ausbeuten.
Aus 100 kg frisch gerdsteter Cichorie wurden erhalten:
ca. 7000 g Wasser,
,. 700 g Essigséure,
" 2.2 g hohere Sduren, auller ganz wasser-16slichen, Sdp., bis 150°,
,, 11 g Palmitinsdure (nur unvollstindig im Destillat),
” 3 g Acetaldehyd,
» 2 g Methylalkohol,
,,» I533 g Furfurol,
. 4 g Aldehyde, Sdp.;5 609—Sdp., 60°,
. 21 g . Sdp., bis 150° (zur Hauptsache 5-[Oxy-methyl]-furfurol),
,» 200 g [Oxy-methyl]-furfurol (nur unvollstindig im Destillat),
- 2 g Phenole (roh),
,. 11.3g Furfuralkohol,
. 2 g 5-Acetyl-furan,
,» 15 g Milchsdure (nur unvollstindig im Destillat),
- 2 g Brenztraubensiure,
" 2.1 g pentan-15sliches Neutrall, Sdp., bis r50°.
N- und S-haltige Korper fehlen.

122. Deodata Kriiger und Erich Tschirch:
Die gefirbten Jodverbindungen basischer Salze seltener Erden.
Ein Beitrag zum Jod-Stirke-Problem (II. Mitteil.).
TAus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikal. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem:]
(Eingegangen am 22. Februar 1930,)

Die in einer fritheren Mitteilungl) beschriebenen Beobachtungen hatten
uns zu dem Schlusse gefithrt, daB die Fahigkeit des basischen L,anthan-
acetats zur Bildung blauer Jodverbindungen nicht durch den kolloid-
chemischen Zustand des Adsorbens bedingt, sondern an spezielle chemische
Voraussetzungen (Gegenwart bestimmter organischer Anionen in den basi-
schen Teilchen) gebunden ist. Im folgenden soll nun iiber weitere Versuche
am basischen X,anthanacetat und an dhnlichen basischen Salzen des Ianthans
und anderer seltener Erden berichtet werden, die darauf hinweisen, daf}
auch die Nuance der Jodfarbe nicht vom Dispersititsgrad, sondern
von hochspezifischen strukturellen Einfliissen abhingt.

1) D. Kriiger u. E. Tschirch, B. 62; 2776 [1929].





