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Uber das fotte 01 und das Wachs der Kaffoe-
bohnen

von

Hans Meyer und Alired Eckert.

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der
k. k. deutschen technischen Hochschule in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Oktober 1910.)

Bei der auflerordentlichen Wichtigkeit, welche die Unter-
suchung der vegetabilischen Fette fiir Wissenschaft und In-
dustrie besitzt, mufi es wundernehmen, wie gering die Zahl der
verldBlich analysierten Produkte ist, und wie wenig wir eigent-
lich Giber die ndheren Bestandteile dieser Glyceridgemische
nicht nur in quantitativer, sondern sogar auch in qualitativer
Beziehung orientiert sind.

Die genaue Trennung und Reindarstellung der einander
chemisch und physikalisch oft so nahestehenden Glieder der
Fettsdurereihe ist nun allerdings keine leichte Aufgabe. lhre
Losung kann namentlich noch dann aufierordentlich erschwert
sein, wenn das vorhandene Untersuchungsmaterial -nur in
beschriankter Menge zur Verfligung steht.

Diese Umstdnde mogen auch in erster Linie den Grund
dafiir liefern, dal als Komponenten der weniger genau er-
forschten Pflanzenfette fast immer nur Stearin-, Palmitin- und
Olsdure angegeben werden, jene drei Sauren, die faktisch den
Hauptteil der tierischen Fette auszumachen pflegen.

Erst in neuester Zeit hat man gelernt, dafi die Zusammen-
setzung der einander oft scheinbar so ahnlichen Fette und Ole
durchaus nicht so einfach ist, wie bisher angenommen, dafl
vielmehr nicht nur das relative Mengenverhéltnis der einfachen
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und gemischten Glyceride der typischen Sduren die Eigenart
des Naturproduktes bestimmt, sondern dafl auch neben und an
Stelle dieser Sduren solche von anderer, meist hoherer Mole-
kulargrofie oder anderer Klassenzugehorigkeit vorliegen kdnnen
(Arachin- und Lignocerinsdure, Chaulmoogra- und Hydnocarp-
séure etc.). . ‘

Eine Uberpriifung der meisten Analysen von nicht voll-
kommen genau studierten Fetten wird daher voraussichtlich
manche Uberraschung bringen und geeignet sein, irrtlimliche
dltere Ansichten und Angaben richtigzustellen.

Wir haben uns entschlossen, einen Teil dieser Arbeit vor-
zunehmen und, wie aus dem Folgenden zu ersehen ist, schon
bei der ersten Stichprobe sehr bemerkenswerte Resultate er-
halten.

L. Das fette Ol der Kaffeebohnen.

Die erste Untersuchung tiiber Kaffeebohnen stammt von
Robiguet und Boutron Sie fanden fettes Ol und vegeta-
bilisches Wachs. Néahere Angaben fehlen.

Nach Rochleder? enthalt das Kaffeebohnendl Palmitin
und Olein und ein festes Fett, das beim Erhitzen schmilzt und
ZU einet braunen, briichigen, festen Masse erstarrt.

Hilger3 fand freie Sdure, die er fiir Olsdure ansieht, deren
Menge auch von Spath* zu 2-25 bis 2- 29/, bestimmt wurde.
Nach Hilger sind ferner Olein sowie geringe Mengen von
Palmitin und Stearin, auSierdem aber Unverseifbares vorhanden,
das nach Juckenack und Hilger® ein bei 131 bis 132°
schmelzendes Phytostearin und einen wachsartigen Kérper von
der Konsistenz 'des Bienenwachses, Schmelzpunkt 60 bis 61°,
enthilt. Die physikalischen und- chemischen Konstanten-des’

_Ann. 23, 93 (1837).

Ann. 50, 224 (1844).

Ch. Ztg. 1895, 776.

Ch. Ztg. Rep. 1895, 202.

Forsch. Ber. iiber Lebensm. etc., 4, 119 (1897).

[ - R
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Kaffeebohnendls endlich wurden von De Negri und Fabris?
sowie von Spdth? bestimmt.
Es wurden so die

Verseifungszahl... 165 bis 177
und die

Jodzanl.......... 85-3 bis 87-3
gefunden, Zahlen, die mit den von uns gefundenen:

Verseifungszahl... 160 bis 182
und
Jodzahl.......... 901 bis 91-2

gut Ubereinstimmen. .

Aus Grinden, die spéter ersichtlich werden, wihlten wir
als Ausgangsmaterial ungerdstete Bohnen, die nach dem Ver-
fahren der Kaffeehandels-Aktiengesellschaft »Hag« in Bremen
grofBitenteils von Coffein befreit worden waren. Die getrockneten
und pulverisierten Bohnen wurden mit Benzol erschopft. Das
nach dem Abblasen des Benzols restierende Ol zeigte nach
dem Trocknen braunlichgelbe Farbe, war nahezu geruchlos
und von der Konsistenz des Olivendls. Es enthielt immer noch
etwas Coffein, was bei der Bewertung der Jodzahl vielleicht zu
beriicksichtigen ist.

Zur Bestimmung?® der Menge des »Unverseifbaren« wurde
folgendermafien vorgegangen. Etwa 15 g des Fettes wurden
mit Alkohol versetzt und in die zum Sieden gebrachte Losung
sehr konzentrierte Lauge in dlinnem Strahl einfliefen gelassen.
Nach weiterem viertelstiindigen Kochen wurde mit Wasser ver-
diinnt und erschopfend mit Benzol ausgeschiittelt. Der Benzol-
rickstand entsprach 2129/,

Die Darstellung der Fettsduren aus dem verseifbaren An-
teile wurde zundchst mit Kali- und Natronlauge versucht. Da
es sich aber herausstellte, dafi die entstandenen- Seifen beim
Erkalten zu unfiltrierbaren Gallerten erstarrten, die auch nicht

1 Annali del Lab. chim. delle Gabelle, 1893, 253,

2 Ch. Ztg. Rep. 1895, 292,

3 Es wurde zu dieser Bestimmung Ol aus »rohem Kaffeewachs« ver-
wendet: siehe weiter unten.
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recht durch Aussalzen in verarbeitbare Form gebracht werden
konnten, haben wir, und zwar mit bestem Erfolge, Lithionlauge
als Reagens benutzt.

Je 100 g Fett (im ganzen wurde Uber 1 kg Fett verarbeitet)
wurden mit 47 50prozigem Alkohol und 15¢ Lithiumoxyd
11/, Stunden lang am RiickfiuB8kiihler gekocht. Danach gab eine
Probe mit Wasser keine merkliche Triibung mehr, die Ver-
seifung der Glyceride war sonach als beendet anzusehen.

Es wurde heifl von geringen, schmierigen Massen filtriert.
Beim Erkalten schieden sich aus dem Filtrat reichliche Mengen
von Lithiumsalzen als schwerer, pulverig-krystailinischer Nieder-
schlag ab (Fraktion I).

Die von I abgesaugte Mutterlauge wurde zunichst durch
Eindampfen fast vollkommen von Alkohol befreit und gab dann
beim Erkalten eine zweite Abscheidung krystallinischer Lithium-
salze (Fraktion II). _

Das Filtrat von Il wurde mit Salzsidure angesduert, worauf
eine fllissige Masse zur Ausscheidung gelangte (Fraktion III).
In der wisserigen Losung konnte aufler Glycerin, das als Tri-
benzoat isoliert wurde, nichts Organisches mehr aufgefunden
werden.

Aufarbeitung von Fraktion I.

Die gut abgesaugte und geprefite Masse wurde zunéchst
aus 50prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Die Mutterlauge
wurde zur Verarbeitung mit Fraktion Il abgestellt. Der Filter-
riickstand bildete nunmehr ein gelbliches, sandiges Pulver, das
durch Kochen mit verdiinnter Salzsdure zerlegt wurde. Da die
aufschwimmenden freien Fettsduren indessen hartnédckig un-
zerlegte Lithiumsalze zurilickhalten, wurde der erstarrte Kuchen
gepulvert, mit Salzsdure gut verrieben und wieder gekocht und
diese Operationen nochmals wiederholt.

Durch mehrmaliges Umschmelzen {iber viel Wasser wurde
die Salzsdure entfernt. Nach dem Trocknen und Erkalten bildet
das Produkt dann eine harte, krystallinische Masse von bratiner
Farbe und dem Schmelzpunkt 53 bis 60°.

Zur Trennung der einzelnen Sduren schien uns nach ver-
schiedenen Vorversuchen die fraktionierte Fillung der Lithium-
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salze als besonders geeignet, ein Verfahren, das ja auch schon
frither wiederholt mit Erfolg eingeschlagen worden ist.

Partheil und Ferié' haben bereits betont, dafi die viel-
fach zur Fraktionierung der Fettséduren benutzten zweiwertigen
Metalle, wie Magnesium, Barium und Blei, gemischte Salze zu
bilden pflegen. Sie filhren z. B. eine Beobachtung von Schu-
macher an, welcher beim Vermischen einer Losung von
Olsaurem Blei mit einer Stearinsdurelosung einen Niederschlag
eines gemischten Bleisalzes der beiden SHuren erhielt.

Das einwertige Lithium bildet keine solchen gemischten
Salze und hat aufierdem die willkommene Eigenschaft, d&hnlich
den Erdalkalimetallen, nicht gelatinierende Seifen zu bilden. Die
Salze der gesittigten Sduren sind dabei viel schwerer 18slich
als jene der ungesittigten Sduren und sind krystallinisch und
leicht zu verarbeiten.

Partheil und Ferié glaubten auch auf die verschiedene
Loslichkeit der Lithiumsalze der hoheren gesittigten und der
ungesdttigten Sduren ein quantitatives Trennungsverfahren
dieser beiden Korperklassen aufbauen zu kénnen. Wir haben
diese Angaben nun allerdings nicht, ebensowenig wie Farn-
steiner? und Fahrion? bestitigen konnen — die in reinem
Zustande schwer 16slichen Salze der gesittigten Siuren sind in
Gegenwart der Salze der ungesittigten Sauren reichlich 16slich
—- aber fliir prédparative Zwecke und partielle Trennungen sind
diese Seifen, wie dies ja auch Krassowski* und Dunham
und Jacobson’ gezeigt haben, sehr wohl verwertbar., Immer-
hin war in unserem Falle eine vorbereitende Behandlung der
Kaffeefettsduren notwendig, denn es zeigte sich, dafi den rohen
Sduren, beziehungsweise ihren Salzen, eine harzartige Ver-
unreinigung hartnéckig anhaftete, die die Reinigung aufler-
ordentlich erschwerte.

Diese Nebenprodukte zu entfernen, gelang nun auf Grund
der Beobachtung, da8 Thionylchlorid, wihrend es die Sduren

1 Arch., 241, 545 (1903).

2 Zeitschr, Unters. Nahr. Gen. &, 129 (1904).

3 Z. angew., 17, 1482 (1904).

4 Journ. russ. phys. chem. Ges., 38, 144 (1906).
5 Zeitschr, physiol., 44, 302 (1910).
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in die leicht 18slichen Chloride {iberfiihrt, das Harz in eine un-
18sliche, kohlige Masse verwandelt. Es ist dazu nicht nétig, die
Sauren in Freiheit zu setzen, vielmehr wird die ganze Fraktion I
der Lithiumsalze eine Stunde lang mit iiberschiissigem Thionyl-
-chlorid auf dem Wasserbade gekocht, das restierende Thionyl-
chlorid abdestilliert und der Riickstand wiederholt mit Methyl-
alkohol ausgekocht. :

Es bleibt eine schwarze, volumindse, kohlige Masse zurtick.
Das schwach gelb gefdarbte Filtrat wird heif mit Tierkohle
geschiittelt und liefert dann nach dem Entfernen der Tierkohle
beim Abkiihlen eine reichliche Menge einer Ausscheidung, die,
wenn die Losung konzentriert war, ein gequollenes, gallert-
artiges Magma mikroskopisch kleiner Krystéllchen, bei lang-
samerer Krystallisation schoéne, glinzende Blittchen bildet,
Durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol stieg
der Schmelzpunkt des vorher unscharf schmelzenden Produktes
auf 49 bis 50°. Da durch weiteres Umkrystallisieren keine
weitere Erhdhung des Schmelzpunktes zu erzielen war, so
wurde der Ester durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge
verseift.

Vor dem Zersetzen der entstandenen Seifenldsung mit
Salzsdure mufi der Alkohol auf dem Wasserbade vollstidndig
verdampft werden, denn wie wir beobachtet haben, werden die
hochmolekularen Sduren ganz aufierordentlich leicht partiell
verestert und die so entstandenen Ester driicken, auch wenn
sie in kleiner Menge vorbanden sind, den Schmelzpunkt der
Sédure merklich herab.

Es ist darum auch, wenn man solche Sduren, deren Ester
zudem in Alkoholen schwer 16slich sind, durch fraktioniertes
Umkrystallisieren oder fraktioniertes Losen trennen und reinigen’
will, die Anwendung von Alkoholen vollkommen zu verwerfen.
Die Nichtbeachtung dieses Umstandes hat u. a. die miihselige
Arbeit Marie’s liber die Cerotinsdure fast wertlos gemacht.

Die aus dem Ester freigemachte Sdure wurde in bekannter
Weise durch Umschmelzen iiber Wasser gereinigt, getrocknet
und der Reihe nach in heiflem Aceton, Petroldther, Ather und
den Alkoholen geldst. Sie schied sich aber aus all diesen
Losungsmitteln amorph aus. Erst durch wiederholtes Lisen in
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Eisessig, der sich iiberhaupt fiir diese Korperklasse als
Lésungsmittel sehr empfiehlt, konnte sie in schdnen Krystallen
erhalten werden. Sie lie sich nunmehr auch aus Benzol um-
krystallisieren und zeigte schlieflich den Schmelzpunkt 70°.
Das vielmalige Umkrystallisieren Dbedingt natiirlich grofie
Materialverluste und fithrte doch nicht zu einer vollstdndigen
Reinigung der Sdure. Die Substanz wurde daher wieder in das
Lithiumsalz verwandelt. Zu diesem Zwecke wurden je ungefdhr
1 gin 500 cm® siedenden Alkohols geldst und eine zur voll-
stdndigen Féllung der SAure unzureichende Menge zehnpro-
zentigen Lithiumacetats zugefiigt. Das sehr schwer l0sliche
Salz beginnt schon in der Hitze auszufallen. Man saugt ab,
wischt mit Alkohol und Wasser, trocknet und fithrt das Salz
durch Kochen mit Thionylchlorid etc. liber das Chlorid wieder
in den Ester {iber, der jetzt nach einmaligem Umkrystallisieren
aus Methylalkohol in hiibschen Krystallen vom konstanten
Schmelzpunkte 54 bis 55° erhalten wird.

Durch Verseifen dieses Esters unter den oben angegebenen
Kautelen wird jetzt eine Sdure erhalten, deren Schmelzpunkt
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig konstant bei
74° lag. Nunmehr liefl sich die Substanz auch aus allen anderen
iiblichen organischen Losungsmitteln anstandslos umbkrystalli-
sieren.

Sie ist in der Kalte in Benzol leicht, in Aceton, den Al-
koholen und Eisessig schwer l6slich, leicht in der Hitze. Aus
Eisessig wird sie, wenn die Ldsung verdiinnt war, in prichtig
silbergldnzenden Blattchen erhalten. Aus konzentrierten Lo-
sungen scheiden sich warzenformig angeordnete Krystall-
aggregate ab; die aus keuligen Stdabchen zusammengesetzt sind.

Das Ammoniumsalz ist in kaltem Wasser und Alkohol fast
unldslich, 16slich beim Erhitzen. Ganz ebenso verhélt sich das
Kaliumsalz.

Das Bleisalz schmilzt bei 109 bis 110° und ist in Toluol
loslich. ’

Der aus dem Chlorid dargestelite Athylester gleicht in
seinem Aussehen und seinem Verhalten dem schon beschrie-
benen, bei 54 bis 55° schmelzenden Methylestet und hat den
Schmelzpunkt 49 bis 50°. ‘
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Das Lithiumsalz endlich bildet ein weiles, mikrokrystal-
lines, schweres Pulver, das unter schwacher Braunung bei 215
bis 216° schmilzt. Es ist in reiner Form in Wasser und Alkohol
auch in der Hitze auBlerordentlich schwer 18slich,

Zur Molekulargewichtsbestimmung der Saure wurde die-
selbe in neutralisiertem Alkohol geldst und mit zehntelnormaler
alkoholischer Kalilauge unter Zusatz von Phenolphthalein
titriert.

I. 1°2010 g verbrauchten 29°25 cm? Lauge. Index 011092,

II. 1-3120 » 32-6 >
III. 0:9851 > 299 »
Gefunden Berechnet fiir
Co H, 0.
L IL 11 Mittel gt
Sdurezahl............ 152-2 153'3 153'5 15630 152-4
Molekulargewicht. .. .. 371 366 367 368 3684

Die Verseifungszahl des Esters wurde ebenfalls bestimmt.

Berechnet fiir

Gefunden Cyg Hy;COOCH,
S— N— | ——
Verseifungszahl. .. 1473 146-8

Die Saure besitzt sonach offenbar die Zusammensetzung
Cy3H,,COOH und ist nach allen Eigenschaften mit der zuerst
von Stiircke?! im Carnaubawachs, spiter von Darmstéddter
und Liftschiitz? im Wollfett, und vor ganz kurzer Zeit von
Dunham und Jacobson?® in dem Carnaubon, einem Phos-
phatid der Rindernieren, aufgefundenen Carnaubasidure
identisch.

Stiircke vermochte diese Sdure nicht recht krystallisiert,
hochstens als krystallinisches Pulver zu erhalten, was, da er
Alkohol und Ather als Losungsmittel verwandte, nach dem
oben Mitgeteilten nicht zu verwundern ist, Er gibt, ebenso wie
Darmstéddter und Liftschiitz und Dunham und Jacobson
den Schmelzpunkt zu 72 bis 72-5° an, Dies ist tatsichlich der

i Ann., 223, 306 (1884).
2 B., 29, 618 (1896).
8 Zeitschr. physiol., 44, 302 (1910).
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Schmelzpunkt, den die nicht ganz besonders sorgfiltig ge-
reinigte Sadure zu zeigen pflegt.

Wenn Ubrigens nicht der komplizierte Weg der Reinigung
der Saure iber Ester und Salze gewihlt wird, so bleibt der
Schmelzpunkt noch niedriger, bei zirka 70°, und entspricht
somit jenem der Stearinsdure, mit der die Sdure bei oberflich-
licher Betrachtung iiberhaupt viel Ahnlichkeit besitzt; dies
erkldrt auch, weshalb Hilger ihre Natur verkannt und sie fiir
die so vielfach aufgefundene niedrigere Fettsdure gehalten hat.

Ein sehr wesentlicher Unterschied zwischen den beiden
Substanzen besteht freilich in der verschiedenen Loslichkeit
ihrer Ester in Alkohol. Man kann sich daher von der Gegen-
wart der hochmolekularen Sadure in dem Fette selbst durch
Alkoholyse {iberzeugen, ein Verfahren, das, wie wir gefunden
haben, auch in gewissen anderen Fillen von Wert sein kann,
z. B. zum Nachweise der Lignocerin- und Arachinsdure im
Arachisol.

Das zu priifende Fett wird mit absolutem Alkohol und ein
wenig Schwefelsdure einige Zeit auf dem Wasserbad erwarmt;
beim Erkalten, oft schon in der Hitze, beginnt der schwer 18s-
liche Ester sich abzuscheiden, freilich immer mit gewissen
Mengen an sich leichter 15slicher Ester, wie der Stearin- und
Palmitinsdure, verunreinigt, die mitgerissen werden. Dafiir bleibt
natlirlich infolge der erhdhten Loslichkeit in Esterldsungen
ein Teil des gesuchten Produktes unausgeschieden.

Die Mutterlauge vom Carnaubasiuremethylester wurde
eingedampft, und versucht, durch fraktionierte Krystallisation der
leichter 16slichen Ester eine weitere Trennung zu erzielen. Die
letzten Laugen lieferten tatsichlich eine kleine Menge eines
bei 27° schmelzenden Esters, der nach der Verseifung eine
Séaure ergab, deren Schmelzpunkt (62°) durch zugesetzte
Palmitinsdure nicht erniedrigt wurde, wie denn auch das ganze
Verhalten und die Titration es als sicher erkennen lieBen, daf
diese Fraktion aus reiner Palmitinsdure bestand.

Aus der Zwischenfraktion der Ester lie§ sich aber durch
Fraktionieren keine weitere einheitliche Partie abscheiden und
ebensowenig gelang eine Trennung der in Freiheit gesetzten
Sauren durch fraktionierte Krystallisation.
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Nun wurde versucht, die Ester fraktioniert zu destillieren,
nachdem es sich gezeigt hatte, dafl die Methylester der Stearin-
sdure und Palmitinsdure, letzterer bei 415 bis 418°, ersterer
bei 442 bis 443° unter einem Drucke von 747 mm fast unzer-
setzt Ubergehen.

Es wurden drei Fraktionen aufgefangen. Vor 420° .ging
fast nichts {iber. Das Destillat lieferte nach dem Verseifen etwas
Palmitinsdure. Die Hauptmenge ging bei 420 bis 425° iiber,
eine kleine Menge bei 425 bis 450°, Der nicht unbetrédchtliche,
schwach brédunliche Destillationsriickstand lieferte nahezu reine
Carnaubasdure.

Die beiden iiberdestillierten Mittelfraktionen wurden ein-
zeln verseift und die abgeschiedenen Sduren umkrystallisiert;
sle schmolzen gleichermafien bei 53 bis 58-5°. Es hatte somit
dieser Trennungsversuch zu keinem Resultate geflihrt.

Auch mit Bariumacetat und Bleiacetat, die jetzt versucht
wurden, konnten keine Erfolge erzielt werden.

Deshalb wurde wieder zur Fraktionierung mittels der
Lithiumsalze geschritten.

20 g des Sduregemisches wurden in Alkohol geldst, dessen
Menge so bemessen war, dafi die Losung auch nach dem Er-
kalten vollkommen klar blieb. Nunmehr wurde fraktioniert, mit
Lithiumacetat gefdllt und nach jeder Féllung die entstandene
Essigsdure mit etwas Ammoniak abgestumpft.

Die drei ersten Fillungen wurden mit so wenig Reagens
vorgenommen, dafl jede von thnen nur zirka 0'5 bis 1-0 g aus-
machte.

Vor der Zersetzung.der Salze, die ja nicht vollkommen
alkoholfrei zu bekommen warén, wurde unter Zusatz von Kali-
lauge gekocht und die Zersetzung mit Mineralsdure erst vor-
genommen, nachdem aller Alkohol verfliichtigt war. Nur so
konnte einer partiellen Veresterung vorgebeugt werden.

Nunmehr wurden noch drei grofiere und eine kleinere
Fraktion geféllt. Als noch ungefahr die Hilfte der Sduren in
Losung war, bewirkte weiterer Lithiumacetatzusatz keine Ab-
scheidung mehr, : -

Durch Verdampfen des Alkohols aus der Lésung und Er-
satz desselben durch angesiuertes Wasser wurde die in Losung
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gebliebene Sdure geféllt. Sie schmolz nach einmaligem Um-
krystallisieren aus Alkohol bei 59°, nach nochmaligem Umkry-
stallisieren aus Petroldther unter Tierkohlezusatz, nunmehr
konstant bei 61-5 bis 62°. Sie bildete schone, perimutter-
glanzende Blittchen und war allen Eigenschaften nach mit
Palmitinsdure identisch. So blieb der Mischungsschmelz-
punkt mit einer Probe reiner Palmitinsdure unverdndert und
auch die Titration ergab den erwarteten Zahlenwert,

0-9537 g verbrauchten zu ihrer Neutralisation 3135 cm? Lauge. Index 0°12008.

Berechnet fiir

Gefunden C45Hg;COOH

S— e’ e e
Sdurezahl........ 220°9 219-1
Molekulargewicht . 254°2 256-2

Der Schmelzpunkt der aus den einzelmen Fraktionen der
Lithiumsalze gewonnenen Sduregemische war:

| 535 bis 54-5°
m........ 43°

o ....... 45°

v....... b1°

Voo 55°

VI.o...o... 56°

VIL....... 56-5°

Die erste Fallung war sehr gering. Da anzunehmen war,
dafl sie aus Carnauba- und Palmitinsdure bestehe, wurde ein
Gemisch aus diesen beiden Sduren vom Schmelzpunkte 54-5°
dargestellt. Der Mischungsschmelzpunkt mit der Fraktion I lag
bei 54°. Sonach hatte keine Depression stattgefunden und die
oben gegebene Ansicht iiber die Zusammensetzung dieser
Fraktion erscheint begriindet. Die Fraktionen IV bis VII wurden
vereinigt und in drei Partien mit Lithiumacetat gefdllt. In der
Mutterlauge verblieb wieder ungefahr die Héilfte der Sduren als
leicht 16sliches Lithiumpalmitat, das mit aller Schirfe charakte-
risiert wurde.

Die Schmelzpunkte der aus den drei Lithiumsalzfraktionen
— es sei erwdhnt, dafl bei den Fraktionierungen immer jede



1238 H.Meyerund A. Eckert,

Partie noch flir sich aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert
wurde, um sie von Mutterlauge zu befreien — erhaltenen
Sduren waren jetzt:

b7 57°
b ... 56°
C v 55°

Fraktion @ krystallisierte aus Alkohol in langen Nadeln
vom konstanten Schmelzpunkt 57°. Ihre Menge war sehr gering.
Die Fraktionen & und ¢ wurden wieder vereinigt und mit
Lithiumacetat gefallt. Es resultierte wieder ein schwerer 10s-
licher Anteil, der die Saure vom Schmelzpunkt 57° ergab und
in Losung fand sich das Salz der Palmitinsdure.

Zuletzt wurden die Fraktionen Il und III, und zwar gemein-
sam verarbeitet. Der auffallend niedrige Schmelzpunkt dieser
Fraktionen lief von vornherein auf eine kompliziertere Zu-
sammensetzung derselben schlieBen. Die ndhere Untersuchung
bestétigte denn auch diese Vermutung.

Mit Lithijumacetat wurde eine mafig starke Fallung er-
halten, die nach dem Umkrystallisieren und Zerlegen eine
S#ure vom konstanten Schmelzpunkt 57° ergab. Die 18slichen
Lithiumsalze lieferten ein Sduregemisch, das stark nach
niedrigeren Fettsduren roch.

Um derartige Substanzen zu isolieren, wurde die heifle,
alkoholische Losung mit Bariumacetat versetzt und heif} filtriert.

Der Niederschlag bestand, wie leicht zu konstatieren war,
aus reinem palmitinsauren Barjum.

Die Mutterlauge wurde konzentriert. Nach dem Erkalten
wurden schone Blittchen erhalten, die nach vorhergehender
Reinigung in Salzsdure gelost wurden. Die triibe Flissigkeit
wurde nunmehr mit Ather ausgeschiittelt, der eine krystallinisch
erstarrende Sdure vom Schmelzpunkt 26 bis 28° hinterlie8.

Der namentlich in der Hitze hervortretende charakteristische
Geruch der Sdure sowie derjenige ihres mittels Schwefelsdure
und Alkohol dargestellten Athylesters, der Schmelzpunkt und
das Verhalten der Salze lieen mit Bestimmtheit das Vorliegen
von Caprinsdure vermuten.

Unter dem Mikroskop zeigte die Sdure, ebenso wie reine
Caprinséure, grofie, iibereinandergeschobene, rhombische Tafeln.
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Auch das Bariumsalz, aus verdlinntem Alkohol umkrystallisiert,
zeigte dasselbe mikroskopische Bild wie das gleichermafien
dargestellte Salz der Vergleichssubstanz.

Endlich schmolz ein Gemisch unserer Saure mit einem
bei 31° schmelzenden Prédparat von Caprinsdure bei 29 bis 31°.

Es ist damit das Vorhandensein von Caprinséure, in aller-
dings geringer Menge, im Kaffeebohnendl nachgewiesen. Caprin-
sdure ist bereits wiederholt, so im Fette des Fieberbusches
(Lindera Benzoin)' und im Kokosnufél aufgefunden worden.
Als Kaliumsalz wird sie im Wollfett, als Glycerid in der Kuh-
und Ziegenbutter beobachtet.

Die Sdure vom Schmelzpunkt 57° lief sich weder durch
UmKkrystallisieren noch durch partielles Fillen mit Lithium-
acetat weiter zerlegen. Sie lieferte einen Methylester, der bei
30° schmilzt. Das Magnesiumsalz schmilzt bei 137 bis 142°
und 146t sich aus Alkohol krystallisieren.

Die Titration ergab die nachfolgenden Zahlen:

0+5771 g verbrauchten zur Neutralisation 174 cm? Lauge. Index 0-12002.

Séurezahl............ 2081
Molekulargewicht . .. .. 2764

Diese Daten fiihren zur Formel C,;H,,COOH, welche ver-

langt :
Sdurezaht............ 2077

Molekulargewicht . .. .. 270-2

Sauren vom angegebenen Schmelzpunkt und der gleichen
Formel sind schon wiederholt beobachtet worden, aber seit den
Zeiten der alten »Margarinsdure« herrscht gegen alle Sduren
mit ungerader Kohlenstoffzahl, soweit es sich auf die Kon-
statierung derselben in Naturprodukten handelt, ein gewisses
Mifitrauen. . »

So hat man auch der zuerst von Gérard? im Fette von
Datura Stramoniuwm aufgefundenen und Daturinsdure ge-
nannten Sdure, die dann auch Nordlinger? unter den festen

1 Caspari, Am., 27, 291 (1902).
2 C.r., 111, 305 (1890).
3 Z. angew., 1892, 110.

Chemie-Heft Nr. 10. 83
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Fetten des Palmoéls, Stange und Holde im Olivenol! Kreis
und Hafner? im Schweinefett angetroffen haben, die Existenz
abgesprochen.?

Neuerdings gibt {ibrigens wieder Serger* an, sie im
Extractum Tanaceti, dem Extrakte der Bliiten des Rainfarns
aufgefunden zu haben. :

Unsere Sdure war, wie jene No&rdlinger's, in kaltem
Alkohol leichter 16slich als Palmitinsdure, das Lithiumsalz da-
gegen ist, wie aus Vorstehendem hervorgeht, viel schwerer 16s-
lich. Sie krystallisiert in langen, feinen, meist strahlig gruppierten
Nadeln. '

Um uns von der Einheitlichkeit und Individualitdt der
Daturinsédure zu tUberzeugen, haben wir noch ihren Mischungs-
schmelzpunkt mit einem Stearin-Palmitinsduregemisch und
einem Carnauba-Palmitinsduregemisch, die wir auf den gleichen
Schmelzpunkt (57°) gebracht hatten, bestimmt. In beiden Fillen
wurde der Schmelzpunkt sehr bedeutend (um zirka 9°) herab-
gedrickt.

Die Daturinsdure ist im Kaffeebohnenol nur in kleiner
Menge, 1 bis 11/,°/,, vorhanden. .

Es wurden nun die Mutterlaugen von der Reinigung der
Carnaubaséure, ganz ebenso, wie weiter oben angegeben ist,
fraktioniert; dabei konnten nur Carnauba- und Palmitinsiure
gefunden werden. Von Stearinsdure, nach der hier wie wihrend
der ganzen Untersuchung aufs eifrigste gefahndet wurde, liefl
sich keine Spur finden.

2

Verarbeitung der Hauptfraktion II der Lithiumsalze.

Da mit Bestimmtheit anzunehmen war, da§ in dieser Frak-
tion ein Gemisch geséttigter und ungeséittigter Sduren vorliege,
wurden verschiedene Versuche gemacht, um die diversen hier-
fur bekannten Verfahren auf ihre Verwendbarkeit zu prifen.

Als beste hat sich hierbei die Methode von Farnsteiner?
erwiesen, welche eine Modifikation der alten Varrentrapp’schen
B., 34, 2402 (1901).

B., 36, 2770 (1908).
Holde, B., 38, 1247 (1905).

Dissert. Jena 1909, 43.
Zeitschr. f. Unters. Nahr. Genufim., 1898, 390.

o Q0 N M
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Trennungsmethode darstellt, bei der an Stelle von Ather,
respektive nach Twitschel Petroldther, Benzol als Losungs-
mittel fiir die Bleisalze der ungesittigten Fettsduren Anwendung
findet.

Die Lithiumsalze der Fraktion II wurden also in der Mutter-
lauge vom Umbkrystallisieren der ersten Fraktion gelést und
durch Féllen mit Bleiacetat in die Salze verwandelt. Letztere
wurden in einem Kolben im Kohlendioxydstrome getrocknet
und dann mit Benzol ausgekocht, Es ist dabei nicht notwendig
und auch nicht empfehlenswert, so viel Benzol zu nehmen, dafl
in der Hitze alles in Ldsung geht, man nimmt vielmehr nur
so viel Losungsmittel, dafl die an der Gefafiwand zuerst ange-
schmolzenen klebrigen Bleisalze pulverig werdeh, und 148t
dann iiber Nacht die geldsten gesittigten Bleisalze wieder aus-
krystallisieren. Je tiefer dabei die Temperatur gehalten wird,
desto vollstdndiger ist natlirlich die Fiallung. Wir haben die
Temperatur stets unter 10° gehalten.

Die Filtration bietet gar keine Schwierigkeiten. Der Riick-
stand wird in ganz gleicher Weise nochmals mit siedendem
Benzol behandelt usf.

Die ungelost gebliebenen Bleisalze wurden nunmehr
mit Salzsdure zersetzt und die abgeschiedenen Fettsiduren mit
Wasser umgeschmolzen. Dann wurde unter Tierkohlezusatz
aus Alkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt blieb sehr bald
bei 62° konstant und das Verhalten der in prichtigen Blattchen
krystallisierenden Substanz lie es zweifellos erscheinen, daf$
hier reine Palmitinsdure vorlag. Ein Mischungsschmelzpunkt
und die Titration erhérteten diese Diagnose.

12491 ¢ neutralisierten 40°8 cm3 Lauge. Index: 012002,

Gefunden Berechnet
Sdurezahl,......... 2202 219-1
Molekulargewicht ... 255-5 256-2

Die gesittigten Anteile dieser Fraktion bestehen demnach
ausschliefflich aus Palmitinsédure.

Die ungesattigten Sauren wurden aus der benzoli-
schen Losung durch Ausschiitteln mit verdiinnter Salzsdure in
Freiheit gesetzt. Die Benzolldsung wurde bis zum Verschwinden

83%
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der Chlorreaktion ausgewaschen, filtriert und das Benzol im
Kohlendioxydstrom abdestilliert. Die zurlickbleibenden fliissigen
Fettsiuren erwiesen sich als mit den-Sduren der Fraktion il
identisch und wurden daher wie die letzteren verarbeitet.

Untersuchung der ungesittigten Siuren (Fraktion III).

Um zunichst einen Einblick in die Zusammensetzung

dieses Anteiles zu gewinnen, haben wir die Elaidinprobe vor-
genommen. '
, 5 g der Sauren wurden mit 5 cm’® 25prozentiger Salpeter-
sdure und 0-5 g Kupfer zusammengebracht und in einem
Becherglas durch flieBendes Wasser gekiihlt. Ein gleicher Ver-
such wurde mit reiner Ols'aluré, ein dritter mit dem unzerlegten
Kaffeebohnendl angesetzt.
' .Nach dreistiindigem Stehen war die Olsiure vollkommen
hart und fest geworden, die beiden anderen Proben dagegen
hatten sich bloB in diinnteigige Massen verwandelt. Daraus
darf man den Schiuff ziehen, da nur wenig an Sauren der Ol-
sdurereihe in dem Bohnendl eathalten sein kdnne.

Mit einem weiteren Teile der Fettsduren wurde die so-
genannte Hexabromidprobe auf Sduren der Linolensdurereihe
ausgefiihrt. Die Probe verlief negativ — somit sind auch Sduren
mit mehr als zwei Doppelbindungen nicht vorhanden.

Die ungesattigten Sduren als solche zu isolieren, wére in
unserem Falle auflerordentlich schwierig gewesen; wir haben
deshalb leicht erkennbare und charakteristische Derivate der-
selben dargestellt, und zwar die korrespondierenden gesittigten
Oxyséduren und die gesittigten Bromfettsauren.

Oxydation der ungesittigten Siuren.

Je 100 g der fliissigen Sduren wurden in {iberschilssiger
Kalilauge gelost, die Losung auf 6 / verdiinnt und in der Kélte
4300 bis 4500 c#s® einer kalten zweiprozentigen Permanganat-
10sung so lange zuflieBen gelassen, bis die anfanglich sofort
cintretende Entfarbung langsamer zu werden beginnt.

Den ausgeschiedenen Braunstein mufi man nun zur Auf-
16sung bringen, was uns, besser als mit Oxalsdure und
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Schwefelsdure, so gelang, daff wir in die mit Schwefelsdure
angesduerte [llissigkeit die notwendige Menge festen, ge-
pulverten Bisulfits eintrugen.

Die so isoliertemn, rein weilen Oxysduren wurden abfiltriert.
Sie bildeten eine leicht zu trocknende, pulverige Masse. Im
Extraktionsapparate mit Ather behandelt, gaben sie an die
ersten Auszlige geringe Mengen unverdnderten Ausgangs-
materials ab. Die weiteren Ausziige wurden fiir sich ein-
gedampft. In ihnen war die Dioxystearinsdure zu suchen, die
aus urspringlich vorhandener Olsiure sich gebildet haben
mufite. Das Rohprodukt wurde dreimal aus Alkohol umkry-
stallisiert, wobei es den konstanten Schmelzpunkt 134° annahm.
Fiir die Dioxystearinsédure werden die Schmelzpunkte 136°
(Saytzeff), 134° (Albitzky), 132 bis 133° (Lewkowitsch)
und 131-5 bis 132° (Le Sueur) angefiihrt. Hazura beschreibt
die Krystaliform dieser Saure sehr eingehend und benutzte sie
auch als Identifizierungsmittel. Die schonsten Krystalle erhielten
wir durch Umkrystallisieren aus schwach verdiinntem Alkohol:
rhombische Blattchen mit zum Teil abgestumpften Ecken;
genau die Form, die auch Haztura beschreibt.

Die Menge der Dioxystearinsdure, die wir ethalten haben,
war sehr gering.

Den Riickstand, der an Ather nichts mehr abgab, nach der
Vorschrift Hazura's mittels Wasser in Losung zu bringen, ist
unzweckmdéflig und zeitraubend, denn die Sativinsiure,
welche die Hauptmasse dieses Produktes ausmacht, ist in
Wasser sehr schwer 16slich. ‘

Man arbeitet besser mit 30prozentigem Alkohol, der beim
Erkalten reichliche Mengen eines schwach gelbstichigen Kry-
stalipulvers ausfallen lie. Durch mehrfaches Umkrystallisieren
aus Lisessig, Alkohol verschiedener Vex*diin,nun‘gsgrade und
Wasser konnte der Schmelzpunkt nicht {iber 158 bis 160°
gebracht werden.

Da mit der Méglichkeit gerechnet werden muBte, dafi der
Saure noch Produkte einer weitergehenderen Oxydation
(Azelainsdure) beigemengt seien, wurde die Sdure mit Kalilauge
neutralisiert und durch Fillen mit Bariumchloridldsung daraus
das Bariumsalz bereitet, das in Wasser unléslich ist.
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Durch Auskechen mufBiten eventuell beigemengte fettsaure
Salze sich entfernen lassen. Die schliefllich regenerierte Sdure
schmolz aber wieder bei 158 bis 160°, es war also auf diese
Weise keine Reinigung erzielt worden, oder, was vielleicht
richtiger ist, die von uns erhaltene Sativinsdure bildete eine
niedrig schmelzende Modifikation.

Nach Lewkowitsch?! scheinen ja mehrere Modifikationen
dieser Sdure zu existieren, was erkldrt, warum der Schmelz-
punkt der Substanz so verschieden? angegeben wird.

- Léslichkeitsverhaltnisse und Krystallform stimmten iibri-
gens mit den Angaben von Hazura {iberein (aus Wasser
mikroskopische Nadeln oder Prismen mit aufgesetzten kurzen
Pyramiden).

Auch die Titration ergab den fiir eine Sdure der Formel
C,;H,,0,COOH berechneten Wert:

1-2118 g neutralisierten 28-8 cm® Lauge. Index 0-12002.

Berechnet fiir

Gefunden C,7H5,0,CO0H
N , :
Sdurezahl.......... 1603 161-2
Molekulargewicht ... 3500 348-2

Die aus dem Bariumsalz regenerierte Sdure war nach dem
Umkrystallisieren aus 30prozentigem Alkohol Vollkommen farb-
los und aschefrei.

Aus dem Filtrate der Dioxystearinsdure und der Sativin-
sdure konnte nur noch eine geringe Menge einer in Ather voll-
kommen 16slichen, amorphen, braunen Substanz gewonnen
werden, die sicher keine Linusinsdure enthielt. Somlt ist der
Ausfall der Hexabromidprobe bestitigt.

Bromierung der ungeséttigten Fettsduren.

Obwohl schon durch die Auffindung der Dioxystearin-
siure und der Sativinsdure die urspriingliche Anwesenheit von
(wenig) Olsdure und (sehr viel) Linolsiure im Kaffeebohnendl

1 Chemische Technolog1e und Analyse der Ole, Fette und Wachse, 1905,

1, 140.
2 Zwischen 152 und 174°,
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erwiesen war, fiihrten wir doch noch zur Bestdtigung unserer
Beobachtungen die Bromierung des ungesittigten Anteiles der
Fettsduren durch.

Je 30 g der Sauren wurden in Eisessig gelost, auf nahezu 0°
abgekiihlt und mit kalter Brom-Eisessiglosung, die 35 g Brom
enthielt, versetzt. Es trat die Abscheidung einer geringen
kohligen Masse ein und etwas Bromwasserstoff wurde ent-
wickelt. Nach zweistindigem Stehen in der Kailte wurde in
heifies Wasser gegossen, der schmierige, dunkle Niederschlag
abgesaugt, gewaschen und mit Alkohol ausgekocht, der bis auf
geringe unschmelzbare, koblige Massen alles aufnahm. Die
alkoholische Losung wurde mit Tierkohle entfdrbt und kon-
zentriert. Beim Erkalten schied sich eine gelblich gefirbte Sub-
stanz ab, deren urspriinglich bei 103° liegender Schmelzpunkt
durch Umkrystallisieren aus Eisessig, Benzol und Aceton und
zweimaliges Auskochen mit Petroldther auf 112 bis 113° stieg.
Der Schmelzpunkt der Tetrabromstearinsdure wird zu 113
bis 114° angegeben. Die Loslichkeitsverhdlinisse dieser Sub-
stanz stimmen ebenfalls vollkommen mit den entsprechenden
Literaturangaben liberein.

Analyse:

0°1188 g lieferten 01505 g7 Ag Br.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CygH3904Bry
Y Ntseirnn, o—

Bro......... 53-8 533

Titration:
1-0789 g neutralisierten 1475 cm® Lauge. Index 0-12002.

Berechnet fiir

Gefunden CygHgo04 Bry

| — N,
Séurezahl........ 93-1 93-6
Molekulargewicht . 6090 600-0

Aus den Mutterlaugen von der Tetrabromstearinsdure
wurde ein bromhaltiges Ol isoliert, das sich nicht unzersetzt
destillieren lie. Seine Menge war sehr gering. Offenbar lag hier
die der Olsdure entsprechende Dibromstearinsiure vor.
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Das Kaffeebohnenol enthdlt zirka 40°%/, gesittigter Sduren,
deren relative Mengen ungefdhr die folgenden sind:

Carnaubasdure............ 109/,
Daturinsaure ........ 1 bis 1%/,%,
Palmitinsdure . ....... 25 bis 289/,
Caprinsdure .............. 1,97,

Die ungesittigten Sduren sind:

Olséure. ... .... 2%/,
und
Linolsdure ..... 50°/,.

II. Uber das Kaffeewachs.

Wie schon aus den ilteren Untersuchungen hervorgeht
und wie dies auch unsere Bestimmung des »Unverseifbarenc
in einem Kaffeedl aus Bohnen, die noch alle Bestandteile ent-
hielten, beweist, ist im Petroldther-, Ather- oder Benzolextrakt
der Bohnen aufier dem fetten Ole noch ein hdher schmelzendes
Produkt von wachsartiger Konsistenz vorhanden.

Diese Substanz ist an der Oberfliche der Samen ange-
reichert, vielleicht nur in den &ufiersten Zellschichten, oder als
diinner Uberzug der Bohnen.

Bei der Darstellung des coffeinfreien Kaffees wird diese
Substanz als Nebenprodukt gewonnen und ist uns durch das
liebenswiirdige Entgegenkommen des Direktors der Kaffee-
handelsgesellschaft »Hag« in Bremen, Herrn Dr. Karl Wimmer,
dem wir dafiir zu bestem Danke verpflichtet sind, in grofien
Quantitdten zur Verfiigung gestellt worden.

Das rohe »Kaffeewachss bildet eine deutlich nach Caprin-
sdure riechende, ziemlich harte Masse, die sich unschwer
pulvern 146t und an Petroldther ungefdhr die Hilfte seines
Gewichtes (54°/,) an einem fetten Ol abgibt, das sich als voll-
kommen identisch mit dem eigentlichen Kaffeebohnendt! erwies.

Der in Petroldther fast unldsliche Rest bildet ein licht-
braunes, geschmack- und geruchloses Pulver. Da es stickstoff-
hiltig war und zu vermuten stand, dafl es noch Coffein enthalte,
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wurde es energisch mit Wasserdampf behandelt und noch drei-
mal in Eisessig geldst, aus dem es beim Erkalten wieder als
amorphes Pulver ausgeschieden wurde. Der wisserige Extrakt
lieferte eine krystallinische Substanz, die nach dreimaligem
Umbkrystallisieren aus Wasser unter Tierkohlezusatz den
Schmelzpunkt 232° zeigte und durch den Mischungsschmelz-
punkt und die bekannten qualitativen Reaktionen mit Coffein
als solches identifiziert werden konnte.

Das Kaffeewachs erwies sich nunmehr als stickstofffrei.
Es wird von Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig
in der Hitze leicht, etwas schwerer von Ather geldst; in Ligroin
ist es aulerordentlich schwer 16slich; aber aus keinem dieser,
noch aus anderen versuchsweise angewendeten Losungsmitteln
war es krystallisiert zu erhalten.

Geschmolzen firbt es sich schwarz und 146t sich dann in
lange, glinzende Fdden ausziehen. Es liefert sehr schon die
sogenannten Phytostearinreaktionen. Auflerdem zeigt es eine
schone Farbenreaktion (violettrot) beim Erwédrmen mit alkoho-
lischer Salzsdure, die auch recht empfindlich ist, wenn auch
nicht so sehr wie die oben angegebenen.

Reaktionsfdhige Atomgruppen lieBen sich in der voll-
kommen neutral reagierenden Substanz nicht nachweisen.

Oxydation des Kaffeewachses.

100 g des Produktes wurden fein gepulvert und gesiebt,
hierauf so lange mit Wasser verrieben, bis vollkommene Be-
netzung eingetreten war. Dann wurden 100 g Atzkali zugesetzt
und am Wasserbade unter allmidhlichem Zusatze von 500 cm®
Wasser eine halbe Stunde lang erwidrmt. Dieses etwas umstind-
liche Verfahren ist unbedingt notwendig, denn wenn man das
Produkt weniger fein verteilt, so tritt beim Erwarmen mit Kali
nur ein Schmelzen ein, die Masse klebt zusammen, schwimmt
auf und wird von der Lauge nicht mehr angegtiffen.

Bei gut geleiteter Operation. -bildet sich eine stark
schdumende Emulsion, die beim Erkalten gelatiniert. Diese
Emulsion wurde nun mit 5/ heiien Wassers verdiinnt. und
so lange vierprozentige Permanganatlosung zuflieBen gelassen,
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als diese momentan entfdrbt wird. Es sind hierzu 325 ¢ Per-
manganat notwendig. ‘

Die Oxydation geht unter starkem Schidumen vor sich.
Man 148t dann erkalten und saugt den Braunstein ab.

Das auf 3/ konzentrierte Filtrat wurde angesiuert und die
ausgeschiedenen SAuren lber der wisserigen Fliissigkeit zu-
sammengeschmolzen, Nach dem Erkalten wurde die sehr
sprode, braun gefdrbte Ausscheidung getrocknet und im Ex-
traktionsapparate mit Ather ausgekocht. Es ging eine sehr
betrachtliche Menge in Losung und der Ather hinterlief nach
dem Abdampfen eine schwach gelb gefidrbte, krystallinische
Substanz, die tiber das Lithiumsalz, Chlorid und Methylester
gereinigt wurde. Vor dieser Reinigung nur einmal aus Eisessig
umkrystallisiert, zeigte die Sdure den Schmelzpunkt 76°, nach
der Reinigung unerwarteterweise den etwas niedrigeren von
74°. Dieser Schmelzpunkt sowie jener des Esters und die
Eigenschaften der Sdure sowoh! wie ihrer Derivate wiesen auf
das Vorliegen von Carnaubasédure hin, als welche die Sub-
stanz denn auch durch den Mischungsschmelzpunkt und die
Titration erwiesen wurde.

1°7178 g neutralisierten 35-1 cam® Lauge. Index: 0°12002.

Berechnet fiir

Gefunden CqgHy;COOH

S, eemn—— —
Sdurezahl........ 153-3 152-4
Molekulargewicht . 3660 3684

~ Der Riickstand von der Atherextraktion war leicht 18slich
in Alkohol, Eisessig und Benzol, lief sich aber nicht krystal-
linisch erhalten.

Im Filtrate von diesen beiden Sduren konnten nur niedrige
Fettsduren (Buttersaure usf.), die wohl als Spaltungsprodukte
der Carnaubasdure gelten diirfen und daher kein weiteres Inter-
esse beanspruchen, aufgefunden werden.

Der Braunstein wurde in schwefliger Sdure geldst. Er
hinterlief eine geringe Menge einer weifilichen, leicht schmel-
zenden Substanz von Alkoholcharakter, die mit Wasserddmpfen
flichtig war, aber nicht in zur ndheren Charakterisierung ge-
niigender Menge erhalten wurde.
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Auch bei der nunmehr ausgefithrten Oxydation mit Sal-
petersdure und mit Natronkalk wurden keine anderen identifi-
zierbaren Spaltungsprodukte aufler der Carnaubasédure er-
halten.

Verseifung des Kaffeewachses.

Hatte auch das Erhitzen mit Natronkalk keinen krystalli-
sierbaren zweiten Bestandteil ergeben, so war doch dabei neben
der Carnaubasaure als Hauptreaktionsprodukt eine Substanz
vom Charakter einer »Harzsdure« entstanden, so dafl sich die
Vermutung aufdrangen mufite, dafi das »unverseifbare« Kaffee-
wachs entweder als Carnaubasdureester eines Harzalkohols
oder als Harzs#ureester des Carnaubylalkohols aufzufassen sei.

Nachdem zahlreiche, systematisch durchgefiihrte Ver-
seifungsversuche gezeigt hatten, dafl die Substanz durch
wisserige Laugen nur dufierst schwer angegriffen wird, wahrend
sie in Berlihrung mit Mineralsdure vollkommen verkohlt, wurde
endlich durch Erhitzen mit alkoholischer Lauge unter Druck
eine befriedigende Aufschliefung erzielt.

100 g Kaffeewachs wurden in 17 Alkohol geldst und eine
sehr konzentrierte wisserige Atzkalildsung hinzugefiigt, die
150 g Kalihydrat enthielt. Nach achtstlindigem Erhitzen im
Autoklaven auf 150 bis 170° wurde in der bereits beschriebenen
Weise die Aufarbeitung vorgenommen. Dabei wurden nahezu
509/, Carnaubasdure, geringe Mengen von Zersetzungspro-
dukten und ein in Kali I8slicher Kdrper als zweites Spaltungs-
produkt erhalten.

Die Carnaubasédure ist also als solche und nicht als Alkohol
in dem Wachsmolekiile vorgebildet. Der zweite Bestandteil
dieser esterartigen Verbindung konnte bis jetzt, da er nicht
krystallisiert zu erhalten war, nicht in einer zur Analyse ge-
niigend reinen Form erhalten werden, doch 148t sich auch so
schon einiges zu seiner Charakterisierung anfiihren.

Was zunidchst den Nachweis der Hydroxylgruppe in der
Substanz anbelangt, so ist derselbe durch ihre Leichtlslichkeit
in Ammoniak und wiésseriger Lauge sowie durch die Darstell-
barkeit einer Benzoylverbindung erbracht.
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Zur Benzoylierung wurde die Methode von Schotten-
Baumann benutzt. Das erhaltene, nunmehr in Alkalien unlos-
liche Produkt bildet ein braunes, amorphes Pulver. Wihrend die
urspriingliche Substanz leicht in Alkohol und schwer in Chloro-
form und Benzo! 16slich war, zeigte das Benzoylderivat gerade
das umgekehrte Verhalten. Die spiter zu erwdhnenden Gerb-
stoffreaktionen waren auch nicht mehr zu konstatieren.

Zum Nachweis des Benzoylrestes wurde, nachdem wieder-
holt mit Alkohol und noch dreimal mit Petrolather ausgekocht
worden war, um sicher alle anhaftende Benzoes#éure zu ent-
fernen, ein Teil der Probe mit konzentriester Schwefelsaure
und Methylalkohol digeriert und nach dem EingieBen in
Wasser der entstandene Benzoesidureester nachgewiesen, der
Rest wurde mit methylalkoholischer Lauge verseift. Nach drei-
stiindigem Kochen am RiickfluBkithler wurde der Alkohol ver-
dampft und nach dem Ansduern mit Phosphorsdure die ab-
gespaltene Saure mit Wasserdampf tibergetrieben, das alkalisch
gemachte Filtrat eingeengt, angesduert, ausgedthert und der
Atherriickstand sublimiert. Er erwies sich als reine Benzoe-
sédure.

Lost mran den hydroxylhaltigen Korper in Lauge und setzt
festes Alkali zu, so féllt die dunkelgefarbte Kaliumverbindung
fast vollstdndig au$. Sie ist in Wasser klar 16slich, 148t sich
nicht entfarben und nicht krystallisieren. Durch Zusatz von
Sauren wird die urspriingliche Substanz regeneriert. Diese
zeigt nun nachfolgende Reaktionen. Mit wisserigem Eisen-
chlorid erhdlt man einen braunschwarzen Niederschlag. Die
sehr verdlinnte (alkoholische) L&sung liefert mit alkoholischer
Eisenchloridlosung anfénglich eine gelbgriine Farbung, dann
ebenfalls einen braunen Niederschlag. Mit Kaliumbichromat
erhdlt man eine braungelbe Fillung, mit Bleiacetat einen grau-
braunen Niederschlag. Die wenig gefirbte, stark verdiinate alko-
holische LOsung farbt sich beim Versetzen mit Kali dunkel. Beim
Schiitteln mit Luft nimmt die Intensitdt dieser Farbung zu.

“Alle diese Reaktionen sind .auch flir die Gerbstoffe charak-
teristischi. Bedenkt man noch die {ibrigen Eigenschaften der
Substanz: Unfdhigkeit zu krystallisieren, unscharfer Schmelz-
punkt, Unldslichkeit des Kaliumsalzes in Lauge, Fahigkeit des
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Esters, im geschmolzenen Zustande sich zu gldnzenden Fdden
ausziehen zu lassen und Schwerverseifbarkeit dieses Esters, so
wird man in der Substanz einen Vertreter der von Tschirch
als Tannole bezeichneten Harzalkohole erkennen und das
Kaffeewachs wird als Ester dieses Tannols, als Tannolresin
zu bezeichnen sein.

Die schon weiter oben erwdhnte Phytostearinreaktion und
die Reaktion mit alkoholischer Salzsidure zeigt das Tannol auch.
Es ist uns nicht bekannt. ¢b solche Farbungen auch sonst bei
Tannolen beobachtet werden; im entgegenstehenden Falle wire
anzunehmen, dafl eine nicht isolierte Verunreinigung der Trager
dieser Reaktionen sei.

Wihrend die Sdurekomponente der meisten Tannolresine
der aromatischen Reihe angehort, liegt im Kaffeewachs ein Fett-
sdureester vor; ein »Aliphatoresin«, am ehesten dem Schellack-
harze zu vergleichen, dessen Komponente, die Aleuritinsdure,
eine Dioxytridekylsaure ist.




