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Ober das retie O1 und das Waehs der Kaffee- 
bohnen 

vorl 

Hans Meyer und Alfred Eckert. 

Aus dem Laboratorium ffir al lgemeine und analyt ische Chemie an der 

k. k. deutschen  teehnischen Hochschule  in Prag. 

(Vorge l eg t  in der S i t zung  a m  13. Oktober  1910.) 

Bei der auflerordentlichen Wichtigkeit, welche die Unter- 
suchung der vegetabilischen Fette ffir Wissenschaff und In- 
dustrie besitzt, muff es wundernehmen, wie gering die Zahl der 
verl~iI31ich analysierten Produkte ist, und wie wenig wit eigent- 
lich tiber die n/iheren 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 
Fetts/iurereihe ist nun allerdings keine leichte Aufgabe. Ihre 
LSsung kann namentlich noch dann aut3erordentlich erschwert 
sein, wenn das vorhandene Untersuchungsmaterial-nur in 
beschr~inkter Menge zur Verffigung steht. 

Diese Umst~inde mSgen auch in erster Linie den Grund 
daffir liefern, daft als Komponenten der weniger genau er- 
forschten Pflanzenfette fast immer nur Stearinr, Palmitin-und 
Olsiiure angegeben werden, jene drei S/iuren, die faktisch den 
Hauptteil der tierischen Fette auszumachen pfiegen. 

Erst in neuester Zeit hat man gelernt, dab die Zusammen- 
setzung der einander oft scheinbar so ~ihnlichen Fette und Ole 
durchaus nicht so einfach ist, wie bisher angenommen, daft 
vielmehr nicht nur das relative Mengenverh~iltnis der einfaehen 
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und gemischten Glyceride der typischen S/iuren die Eigenart  

des Naturproduktes  bestimmt, sondern daf3 auch neben und an 
Stelle dieser S~iuren solche yon anderer, meist hSherer Mole- 
kulargrSl3e oder anderer  KlassenzugehSrigkei t  vorliegen kSnnen 
(Arachin- und Lignocerins/iure, Chaulmoogra- und Hydnocarp-  

s~iure etc.). 
Eine 121berprfifung der meisten Analysen yon nicht voll- 

kommen genau studierten Fetten wird daher voraussichtl ich 

manche  I/lberraschung bringen und geeignet sein, irrtfimliche 

~iltere Ansichten und Angaben richtigzustellen. 

Wir  haben uns entschlossen, einen Tell  dieser Arbeit vor- 

zunehmen und, wie aus dem Folgenden zu ersehen ist, schor~ 
bei der ersten Stichprobe sehr bemerkenswer te  Resultate er- 

halten. 

I. Das fo r t e  01 d e r  K a l T e e b o h n e n .  

Die erste Untersuchung fiber Kaffeebohnen stamm[ von 

R o b i q u e t  und B o u t r o n .  1 Sie fanden fettes ()1 und vegeta- 

bilisches Wachs .  N~.here Angaben fehlen. 

Nach R o c h l e d e r  ~ enth~ilt das KaffeebohnenS1 Palmitin 
und OleYn und ein festes Fett, das beim Erhitzen schmilzt und 
zu einei" braunen, brtichigen, festen Masse erstarrt. 

H i l g e r  a fand freie SS.ure, die er ffir Ols/iure ansieht, deren 
Menge  auch von Sp / i t h  ~ zu 2"25 bis 2 " 2 %  bestimmt wurde.  
Nach H i l g e r  sind ferner Ole'/n sowie geringe Mengen yon 
Palmitin und  Stearin, aul3erdem aber Unverseifbares  vorhanden,  
das nach J u c k e n a c k  und H i l g e i  "5 ein bei 131 bis 132 ~ 

schmelzendes  Phytostearin und einen wachsart igen KSrper von 
der Konsistenz des  Bienenwachses,  Schmelzpunkt  60 bis 61 ~ 
enthtilt. Die physikal ischen u n d  chemischen Konstanten des 

1 Ann. 23, 93 (1837). 
Ann. 50, 224 (1844). 

3 Ch. Ztg. 1895, 776. 
4 Ch. Ztg. Rep. 1895, 292. 
5 Foi'sch. Ber. iiber Lebensm. etc., d, 119 (1897). 



61 und W a c h s  der Kaffeebohnem 1 2 2 9  

KaffeebohnenSls endlich wurden von De N e g r i  und F a b r i s  ~ 

sowie yon S p / i t h "  bestimmt. 

Es wurden so die 

Ve r se i fungszah l . . .  165 bis 177 

und die 

Jodzahl . . . . . . . . . .  85" 3 bis 87" 3 

gefunden, Zahlen, die mit den von uns gefundenen:  

Ve r se i fungszah l . . .  160 bis 182 
und 

Jodzahl . . . . . . . . . .  90" 1 bis 91 "2 

gut t ibereinstimmen. 

Aus Grfinden, die sp/iter ersichtlich werden,  wg.hlten wir 
als Ausgangsmater ial  ungerSstete Bohnen, die nach dem Ver- 
fahren der Kaffeehandels-Aktiengesellschaft  >>Hag<< in Bremen 

grSi3tenteils yon Coffein befreit worden waren. Die getrockneten 

und pulverisierten Bohnen wurden mit Benzol erschSpft. Das 

nach dem Abblasen des Benzols rest ierende 01 zeigte nach 
dem Trocknen  brS.unlichgelbe Farbe, war  nahezu geruchlos  

und von der Konsis tenz des OlivenSls. Es enthielt immer noch 
etwas Coffe~n, was bei der Bewertung der Jodzahl  vielleicht zu  
bert icksichtigen ist. 

Zur Best immung 3 der Menge des ,>Unverseifbaren<< wurde 

folgendermaf3en vorgegangen.  Etwa 15g  des Fettes wurden 
mit Alkohol versetzt  und in die zum Sieden gebrachte LSsung 
sehr konzentr ier te  Lauge  in dtinnem Strahl einfliel3en gelassen. 

Nach weiterem viertelsttindigen Kochen wurde mit Wasse r  ver- 
diinnt und erschSpfend mit Benzol ausgeschiittelt. Der Benzol-  
r t ickstand entspraeh 21 "2~ 

Die Darstellung der Fetts/iuren aus dem verseifbaren An- 
teile wurde zun/ichst mit Kali- und Natronlauge versucht.  Da 

es sich aber herausstellte, daft die en t s t andenen  Seifen beim 
Erkal ten zu unfittrierbaren 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 Bes t immung  Ol aus  ~rohem Kaffeewachs ,  ver- 

wendet :  siehe welter 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 100g Fett (ira ganzen wurde fiber 1 kg Fett verarbeitet) 
wurden mit 4 l  50prozigem Alkohol und 15g Lithiumoxyd 
11/2 Stunden fang am Rfickfluflktihler gekocht. Danach gab eine 
Probe mit Wasser keine merkliche Trfibung mehr, die Ver- 
seifung der Glyceride war sonach als beendet anzusehen. 

Es wurde heil3 yon geringen, schmierigen Massen filtriert. 
Beim Erkalten schieden sich aus dem Filtrat reichliche Mengen 
von Lithiumsalzen als schwerer, pulverig-krystallinischer Nieder- 
schlag ab (Fraktion I). 

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

Das Filtrat von II wurde mit Salzs~ure angesg.uert, worauf 
eine flfissige Masse zur Ausscheidung gelangte (Fraktion III). 
In der w/isserigen LSsung konnte aut3er Glycerin, das als Tri- 
benzoat isoliert wurde, nichts Organisches mehr aufgefunden 
werden. 

Aufarbe i tung  y o n  F r a k t i o n  I. 

Die gut abgesaugte und geprel3te Masse wurde zuniichst 
aus 50prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Die Mutterlauge 
wurde zur Verarbeitung mit Fraktion II abgestellt. Der Filter- 
rf~ckstand bildete nunmehr ein gelbliches, sandiges Pulver, das 
durch Kochen mit verdfinnter Salzs~ture zerlegt wurde. Da die 
aufschwimmenden freien Fetts~iuren indessen hartng.ckig un- 
zerlegte Lithiumsalze zurfickhalten, wurde der erstarrte Kuchen 
gepulvert, mit Salzs/iure gut verrieben und wieder gekocht und 
diese Operationen nochmals wiederholt. 

Durch mehrmaliges Umschmelzen fiber viel Wasser wurde 
die Salzs/iure entfernt. Nach dem Trocknen und Erkalten bildet 
das Produkt dann eine harte, krystallinische Masse yon brauner 
Farbe und dem Schmelzpunkt 53 bis 60 ~ 

Zur Trenmmg der einzelnen S/iuren schien uns nach ver- 
schiedenen Vorversuchen die fraktionierte F/tllung derLithium-. 
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salze als besonders  geeignet, ein Verfahren, das ja auch schon 

frtiher wiederholt  mit Erfolg eingeschlagen worden ist. 
P a r t h e i l  und F e r i 6 1  haben bereits betont, dab die viel- 

fach zur  Frakt ionierung der Fetts/ iuren benutz ten  zweiwert igen 
Metatle, wie Magnesium, Barium und Blei, gemischte Salze zu  

bilden pfiegen. Sie ftihren z .B .  eine Beobachtung  von S c h u -  

r e a c h e r  an, welcher  beim Vermischen einer LSsung von 

51saurem Blei mit einer Stearins/iurelSsung einen Niederschlag 

eines gemischten Bleisalzes der beiden S/iuren erhielt. 

Das einwertige Lithium bildet keine solchen gemischten 
Salze und hat au fe rdem die wil lkommene Eigenschaft ,  5.hnlich 

den Erdalkalimetallen, nicht gelatinierende Seifen zu  bilden. Die 
Salze der ges/ittigten S/iuren sind dabei viel schwerer  15slich 
als jene tier unges/ittigten S/iuren und sind krystallinisch und 
teicht zu verarbeiten. 

P a r t h e i l  und Feri@ glaubten auch auf die verschiedene 

LSslichkeit der Lithiumsalze der hSheren ges~ittigten und der 

unges/ittigten S/iuren ein quantitatives Trennungsver fahren  

dieser beiden K6rperklassen aufbauen zu kbnnen. Wi t  haben 

diese Angaben nun allerdings nicht, ebensowenig  wie F a r n -  
s t e i n e r  e und F a h r i o n  3 best~tigen k S n n e n -  die in reinem 

Zustande schwer  15slichen Salze der ges~ittigten S/iuren sind in 
Gegenwar t  der Salze der unges/ittigten SS.uren reichlich 15slich 

--- aber ftir pr/iparative Zwecke und partielle Trennungen  sind 
diese Seifen, wie dies ja auch K r a s s o w s k i  ~ und D u n h a m  

und J a c o b s o n  5 gezeigt  haben, sehr wohl  verwertbar.  Immer- 
bin war  in unserem Falle eine vorberei tende Behandlung der 

Kaffeefetts/iuren notwendig, denn es zeigte sich, daf  den rohen 
S~.uren, beziehungsweise  ihren Salzen, eine harzartige Ver- 

unreinigung hartn~ickig anhaftete, die die Reinigung aufer -  
ordentlich ersehwerte.  

Diese Nebenprodukte  zu entfernen, gelang nun auf Grund 
der Beobachtung,  daft Thionylchlorid,  wS.hrend es die S/iuren 

1 Arch., 241, 545 (1903). 
Zeitschr. Unters. Nahr. Gen. 8, 129 (1904). 

3 Z. angew., 17, 1482 (1904). 
Journ. russ. phys. chem. Ges., 38, 144 (1906). 

5 Zeitschr. physiol., 44, 302 (1910). 
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in die leicht 16slichen Chloride flberftihrt, das Harz in eine un- 
16sliche, kohlige Masse verwandelt. Es ist dazu nicht nStig, die 
S~uren in Freiheit zu setzen, vielmehr wird die ganze I~raktion I 
der Lithiumsalze eine Stunde 

chlorid auf dem Wasserbade 
chlorid abdestilliert und der 
alkohol ausgekocht. 

lang mit tiberschtissigem Thionyl- 
gek0cht, das restierende Thionyl- 
Rtickstand wiederholt mit Methyl- 

Es bleibt eine schwarze, volumin6se, kohlige Masse zurfick. 
Das schwach gelb gef/irbte Filtrat wird hell3 mit Tierkohle 
geschfittelt und liefert dann nach dem Enffernen der Tierkohle 
beim Abkfihlen eine reichliche Menge einer Ausscheidung, die, 
wenn die L6sung konzentriert war, ein gequollenes, gallert- 
artiges Magma mikroskopisch kleiner Kryst/illchen, bei lang- 
samerer Krystallisation sch6ne, gltinzende B1/ittchen bildet. 
Durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol stieg 
der Schmelzpunkt des vorher unscharf schmelzenden Produktes 
auf 49 bis 50 ~ Da dutch weiteres Umkrystallisieren keine 
weitere ErhtShung des Schmelzpunktes zu erzielen war, so 
wurde der Ester dutch Kochen mit alkoholischer Kalilauge 
verseift. 

Vor dem Zersetzen der entstandenen Seifenl6sung mit 
Salzs/iure muff der Alkohol auf dem Wasserbade vollstfindig 
verdampft werden, denn wie wit beobachtet haben, werden die 
hochmolekularen S/iuren ganz aul3erordentlich leicht partiell 
verestert und die so entstandenen Ester drticken, auch wenn 
sie in kleiner Menge vorhanden sind, den Schmelzpunkt der 
S/iure merklich herab. 

Es ist darum auch, wenn man solche S/iuren, deren Ester 
zudem in Alkoholen schwer 1/3slich sind, durch fraktioniertes 
Umkrystallisieren oder fraktioniertes LSsen trennen und reinigen 
will, die Anwendung yon Alkoholen vollkommen zu verwerfen. 
Die Nichtbeachtung dieses Umstandes hat u. a. die mfihselige 
A:beit Mar ie ' s  tiber die Cerotins/i.ure fast Wertlos gemacht. 

Die aus dem Ester freigemachte S~iure wurde in bekannter 
Weise durch Umschmelzen fiber Wasser gereinigt, getrocknet 
und der Reihe nach in heil3em Aceton, Petrol/ither, Ather und 
den Alkoholen gel6st. Sie schied sich aber aus all diesen 
L~Ssungsmitteln amorph aus. Erst durch wiederholtes L6sen in 
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Eisessig,  der sich fiberhaupt for diese K6rperklasse als 

L6sungsmit tel  sehr empfiehlt, konnte  sie in sch6nen Krystallen 

erhaltgn werden. Sie liel3 sich nunmehr  auch aus Benzol um- 
krystall isieren und zeigte schliel3iich den Schmelzpunkt  70 ~ 

Das vielmalige Umkrystal l is ieren bedingt natfirlich grol3e 
Materialverluste und fiihrte doch nicht zu einer vollst/indigen 
Reinigung der Stture. Die Substanz wurde daher wieder in das 
Lithiumsalz verwandelt.  Zu diesem Zwecke  wurden  je ungefS, hr 
1 g in 500 c~z 3 s iedenden Alkohols gel6st und eine zur voll- 

st~ndJgen F~illung der Stiure unzure ichende Menge zehnpro- 
zentigen Lithiumacetats  zugeffigt. Das sehr schwer 16sliche 

Salz beginnt  schon in der Hitze auszufallen. Man saugt  ab, 

w~ischt mit Alkohol und Wasser,  t rocknet  und fflhrt das Salz 

durch Kochen mit Thionylchlorid etc. fiber das Chlorid wieder  

in den Ester  fiber, der jetzt  nach einmaligem Unlkrystall isieren 

aus Methylalkohol in hfibschen Krystallen vom konstanten 

Schmelzpunkte  54 bis 55 ~ erhalten wird. 
Dutch Verseifen dieses Esters unter den oben angegebenen 

Kautelen wird jetzt  eine Stture erhalten, deren Schmelzpunkt  

nach einmaligem Umkrystal l is ieren aus Eisessig konstant  bei 
74 ~ lag. Nunmehr  liefl sich die Substanz auch aus allen anderen 
iiblichen organischen L6sungsmitteln anstandslos umkrystall i-  

sieren. 
Sie ist in der K~lte in Benzol leicht, in Aceton, den A1- 

koholen und Eisessig schwer  16slich, leicht in der Hitze. Aus 

Eisessig wird sie, wenn die L/%ung verdtinnt war, in pr~ichtig 
silbergl~inzenden B15.ttchen erhalten. Aus konzentr ier ten L6- 

sungen scheiden sich warzenf6rmig angeordnete  Krystall- 
aggregate aD; die aus keuligen St~bchen zusammengese tz t  sin& 

Das Ammoniumsalz  ist in kaltem Wasse r  und Alkohol fast 
unl6slich, 15slich beim Erhitzen. Ganz ebenso verh~lt sich alas 

Kaliumsalz. 
Das Bleisalz schmilzt bei 109 bis 110 ~ und ist in Toluol  

16slich. 
Der aus dem Chlorid dargestellte ,'~thylester gleicht in 

seinem Aussehen und seinem Verhalten dem schon beschrie- 

benen; b e i 5 4 b i s  55 ~ schmelzendenMethy les te l  und hat den 

Schmelzpunkt  49 bis 50 ~ 
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Das Lithiumsalz endlich bildet ein weil3es, mikrokrystal-  
lines, schweres Pulver, das unter schwacher  Br~tunung bei 215 

bis 216 ~ schmilzt. Es  ist in reiner Form in Wasser  und Alkohol 
auch in der Hitze aul3erordentlich schwer  16slich. 

Zur Molekulargewichtsbest immung der S/iure wurde die- 
selbe in neutralisiertem Alkohol gel6st und mit zehntelnormaler  
alkoholischer Kalilauge unter Zusatz  von Phenolphthalein 
titriert. 

I. l ' 2 0 1 0 g ' v e r b r a u c h t e n  29"25 am a Lauge.  Index O" 11092. 

II. 1 ' 3120  * 32"6 

III. 0"9851 �9 29"9 

Gefunden Berechnet fiir 
A 

r I. II. III. Mittei Ce4H4sO~ 
v 

S~urezahl . . . . . . . . . . . .  152"2 153 ' 3  153 ' 5  153"0 152"4 

Molekulargewicht  . . . . .  371 366 367 368 368" 4 

Die Verseifungszahl des Esters wurde ebenfalls bestimmt. 

Bereehnet  fiir 

Gefunden C23 H47COOCH ~ 

Ve r se i fungszah l . . .  147"3 146"8 

Die S~iure besitzt  sonach offenbar die Zusammense tzung  

C23H~TCOOH und ist nach allen Eigenschaften mit der zuers t  
yon S t i i r c k e '  im Carnaubawachs,  sp/iter von D a r m s t i i d t e r  
und L i f t s c h t i t z  ~ im Wollfett, und vor  ganz kurzer  Zeit von 
D u n h a m  und J a c o b s o n  ~ in dem Carnaubon, einem Phos- 
phatid der Rindernieren, aufgefundenen C a r n a u b a s ~ u r e  
identisch. 

S t i i r c k e  vermochte  diese S/lure nicht recht krystallisiert, 

h6chstens als krystall inisches Pulver zu erhalten, was, da er 
Alkohol und 2~ther als LSsungsmittel  verwandte,  nach dem 
oben Mitgeteilten nicht zu verwundern  ist. Er gibt, ebenso wie 
D a r m s t g . d t e r  und L i f t s c h t i t z  und D u n h a m  und J a c o b s o n  
den Schmelzpunkt  zu 72 bis 72-5  ~ an. Dies ist tats/ichlich der 

I Ann., 223, 306 (1884). 

B., 29, 618 (1896). 

a Zeitschr. physiol . ,  44, 302 (1910). 
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Schmelzpunkt, den die nicht ganz besonders sorgfiiltig ge- 
reinigte S~iure zu zeigen pflegt. 

Wenn tibrigens nicht der komplizierte Weg der Reinigung 
der S/iure fiber Ester und Salze gew/ihlt wird, so bleibt der 
Schmelzpunkt noch niedriger, bei zirka 70 ~ und entspricht 
somit jenem der Stearins/iure, mit der die S/iure bei bberfl/ich- 
licher Betrachtung fiberhaupt viel .~hnlichkeit besitzt; dies 
erkl/irt auch, weshalb H i l g e r  ihre Natur verkannt und sie ftir 
die so vielfach aufgefundene niedrigere Fetts/iure gehalten hat. 

Ein sehr wesentlicher Unterschied zwischen den beiden 
Substanzen besteht freilich in der verschiedenen LSslichkeit 
ihrer Ester in Alkohol. Man kann sich daher yon der Gegen- 
wart der hochmolekularen S/iure in dem Fette selbst durch 
Alkoholyse fiberzeugen, ein Verfahren, das, wie wir gefunden 
haben, auch in gewissen anderen F/illen yon Wert sein kann, 
z.B. zum Nachweise der Lignocerin- und Arachins/iure im 
ArachisSl. 

Das zu prfifende Fett wird mit absolutem Alkohol und ein 
wenig Schwefels/iure einige Zeit auf dem Wasserbad erw~.rmt; 
beim Erkalten, oft schon in der Hitze, beginnt der schwer 15s- 
liche Ester sich abzuscheiden, freilich immer mit gewissen 
Mengen an sich leichter 15slicher Ester, wie der Stearin-und 
Palmitins/iure, verunreinigt, die mitgerissen werden. Daftir bleibt 
natfirlich infolge der erhShten LSslichkeit in EsterlSsungen 
ein Tell des gesuchten Produktes unausgeschieden. 

Die Mutterlauge vom Carnaubas~iuremethylester wurde 
eingedampft, und versucht, durch fraktionierte Krystallisation der 
leichter 15slichen Ester eine weitere Trennung zu erzielen. Die 
letzten Laugen lieferten tats/ich'lich eine kleine Menge eines 
bei 27 ~ schmelzenden Esters, der nach der Verseifung eine 
S~ure ergab, deren Schmelzpunkt (62 ~ durch zugesetzte 
Palmitins/iure nicht erniedrigt wurde, wie denn auch das ganze 
Verhalten und die Titration es als sicher erkennen liel3en, daft 
diese Fraktion aus reiner P a l m i t i n s / i u r e  bestand. 

Aus der Zwischenfraktion der Ester liel3 sich aber durch 
Fraktionieren keine weitere einheitliche Partie abscheiden und 
ebensowenig gelang eine Trennung der in Freiheit gesetzten 
SS.uren durch fraktionierte Krystallisation. 
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Nun wurde  versucht,  die Ester fraktioniert zu destillieren, 

nachdem es sich gezeigt  hatte, daft die Methylestey der Stearin- 
s~iure und Palmitins/ture, letzterer bei 415 bis 418 ~ ersterer 

bei 442 bis 443 ~ unter einem Drucke yon 747 m m  fast unzer-  
setzt  fibergehen. 

Es wurden drei Frakt ionen aufgefangen. Vor 420 ~ g i n g  
fast nichts fiber. Das Destillat lieferte nach dem Verseifen etwas 

Palmitins~ure. Die Hauptmenge  ging bei 420 bis 425 ~ fiber, 
eine kleine Menge bei 425 bis 450 ~ Der nicht unbetr/icht!iche, 

s chwach  br/iunliche Destillationsr/_ickstand lieferte nahezu  reine 

Carnaubas/iure.  
Die beiden fiberdestillierten Mittelfraktionen wurden ein- 

zeln verseift und die abgeschiedenen S/iuren umkrystallisiert;  

sie schmolzen gleichermal3en bei 53 bis 58" 5 ~ Es hatte somit 
dieser  Trennungsver such  zu keinem Resultate geffihrt. 

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

Deshalb wurde wieder zur Frakt ionierung mittels der 

Li thiumsalze geschritten. 
20,r des S~iuregemisches wurden in Alkohol gel6st, dessen 

Menge so bemessen war, dal3 die L6sung auch nach dem Er- 
kalten vollkommen klar blieb. Nunmehr  wurde fraktioniert, mit 

Lithiumacetat  gef~illt und nach jeder  F/illung die ents tandene 

Essigs~iure mit etwas Ammoniak abgestumpft.  
Die drei ersten F~illungen wurden mit so wenig Reagens 

vorgenommen,  dal3 jede yon ihnen nur zirka 0"5  bis 1 "0 g  aus- 

machte.  
Vor der Ze r se t zung .de r  Salze, die ja nicht vollkommen 

a!koholfrei zu bekommen wargn, wurde unter Zusatz  yon Kali- 
lauge gekocht  und die Zerse tzung mit Mineralstiure erst vor- 
genommen,  nachdem aller Alkohol verflfichtigt war. Nur so 

konnte einer partiellen Veresterung vorgebeugt  werden. 
Nunmehr  wurden noch drei gr6fgere und eine kleinere 

Frakt ion gef~illt. Als noch ungef~hr die Httlfte der S/iuren in 
L/Ssung war, bewirkte weiterer  Li th iumaceta tzusatz  keine Ab- 
scheidung mehr. 

Durch Verdampfen des Alkoh01s aus der L6sung  und Er- 
satz desselben durch angestiuertes Wasser  wurde die in L/Ssung 
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gebliebene S~iure gefiillt. Sie schmolz nach einmaligem Um- 

krystallisieren aus Alkohol bei 59 ~ nach nochmaligem Umkry-  

stallisieren aus Petro!~ther unter Tierkohlezusatz,  nunmehr  

konstant  bei 61"5 bis 62 ~ . Sie bildete schSne, perlmutter- 

glS.nzende B1/tttchen und war allen Eigenschaften nach mit 

P a l m i t i n s g . u r e  identisch. So blieb der Mischungsschmelz-  

punkt mit einer Probe reiner Palmitins~iure unver~indert und 

auch die Titration ergab den erwarteten Zahlenwert. 

0'  9537 gr verbrauchten zu ihrer Neutralisation 31" 35 c~  a Lauge. Index 0 '  12003. 

Berechnet fiir 

Gefunden CisH3iCOOH 
y v 

S~iurezahl . . . . . . . .  220' 9 219" 1 

Molekulargewicht . 254 '2  256 '2  

Der Schmelzpunkt  der aus den einzeln'en Fraktionen der 

Lithiumsalze gewonnenen  S/iuregemische war:  

I . . . . . . . . .  53"5 bis 54"5 ~ 

II . . . . . . . .  43 ~ 

III . . . . . . .  45 ~ 

IV . . . . . . .  51 ~ 

V . . . . . . . .  5 5  ~ 

VI . . . . . . .  56 ~ 

VII . . . . . . .  56" 5 ~ . 

Die erste F/illung war sehr gering. Da anzunehmen war, 

da6 sie aus Carnauba- und Palmitins/iure bestehe, wurde ein 

Gemisch aus diesen beiden S/iuren vom Schmelzpunkte  54"5 ~ 

dargestellt. Der Mischungsschmelzpunkt  mit der Fraktion I lag 

bei 54 ~ Sonach hatte keine Depression stat tgefunden und die 

oben gegebene Ansicht fiber die Zusammense t zung  dieser 

Fraktion erscheint begrtindet. Die Fraktionen IV bis VII wurden 

vereinigt und in drei Partien mit Lithiumacetat gefiillt. In der 
Mutterlauge verblieb wieder ungef~.hr die H~lfte der SS.uren als 

leicht 16sliches Lithiumpalmitat, das mit aller SchS.rfe charakte- 

risiert wurde. 

Die Schmelzpunkte  der aus den drei Lithiumsalzfraktionen 

- -  es sei erw/ihnt, daft bei den Fraktionierungen immer jede 
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Partie noch ftir sich aus  verdt inntem Alkohol umkrystal l is ier t  

wurde,  um sie yon Mutter lauge zu befreien - -  erhal tenen 

S~iuren waren jetzt :  
a . . . . . . . .  57 ~ 

b . . . . . . . .  56 ~ 

c . . . . . . . .  55 ~ 

Frakt ion a krystallisierte aus  Alkohol in langen Nadeln 

vom konstanten  Schmelzpunk t  57 ~ Ihre Menge war  sehr  gering. 

Die Frakt ionen  b u n d c  wurden  wieder  vereinigt  und mit 

Li thiumacetat  gefiillt. Es  resultierte wieder  ein schwerer  15s- 

licher Anteil, der die S/iure vom Schmelzpunk t  57 ~ ergab und 

in LSsung  fand sich das Salz der Palmitins~iure. 
Zuletzt  wurden  die Frakt ionen II und III, und zwar  gemein-  

sam verarbeitet.  Der auffallend niedrige Schmelzpunk t  dieser 

Frakt ionen lieB von vornherein auf  eine komplizier tere Zu-  

s a m m e n s e t z u n g  derselben schliefien. Die n~ihere Un te r suchung  

best~itigte denn auch diese Vermutung.  

Mit Li thiumacetat  wurde  eine miiBig s tarke Fiitlung er- 

halten, die nach dem Umkrystal l is ieren und Zerlegen eine 

S/lure vom kons tan ten  Schmelzpunk  t 57 ~ ergab. Die 15slichen 

Li th iumsalze  lieferten ein S/iuregemisch, das s tark nach 

niedrigeren Fetts/iuren roch. 
U m  derartige Subs tanzen  zu isolieren, wurde  die heifle, 

a lkoholische L6sung  mit Bar iumaceta t  verse tz t  und heifl filtriert. 

Der Niederschlag bestand,  wie leicht zu konstat ieren war,  

aus  reinem palmit insauren Barium. 

Die Mutterlauge wurde  konzentriert .  Nach dem Erkal ten 

wurden  schSne Bl~ittchen erhalten, die nach vorhe rgehender  

Reinigung in Salzs~iure gel/fist wurden.  Die trtibe Ftf issigkeit  

wurde nunmehr  mit Ather ausgeschfittelt ,  der eine krystal l inisch 
ers tarrende S~iure vom Schmelzpunk t  26 bis 28 ~ hinterliel~. 

Der namentl ich in der Hitze hervor t re tende charakter is t ische 

Geruch der S/lure sowie derjenige ihres mittels Schwefels~iure 
und Alkohol dargestell ten Ji.thylesters, der Schmelzpunk t  und 

das Verhalten der Salze liefien mit Best immthei t  das Vorl iegen 

yon C a p r i n s / i u r e  vermuten.  
Unter  dem Mikroskop zeigte die S~iure, ebenso  wie reine 

Caprins/iure, grol3e, t ibere inandergeschobene,  rhombische  Tafeln. 
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Auch das Bariumsalz,  aus  verdt inntem Alkohol umkrystal l is ier t ,  

zeigte dasselbe mikroskopische  Bild wie das gleichermalgen 

dargestell te Salz der Vergle ichssubstanz .  

Endlich schmolz  ein Gemisch  unserer  S~iure mit e inem 

bei 3t  ~ schmelzenden  Pr~iparat von  Caprins/iure bei 29 bis 3t ~ 

Es  ist damit  das Vorhandense in  yon Caprins/iure, in aller- 

dings ger inger  Menge, im KaffeebohnentS1 nachgewiesen.  Caprin- 

s~iure i s t  bereits  wiederholt ,  so im Fette des F ieberbusches  

( L i n d e r a  B e ~ o i n )  ~ und im KokosnuB61 aufgefunden  worden. 

AIs Kal iumsalz  wird sie im Wollfett,  als Gtycerid in der Kuh-  

und Ziegenbut ter  beobachtet .  

Die S~iure yore Schmetzpunk t  57  ~ liel3 sich weder  durch 
Umkrystal l is ieren noch durch partielles F/illen mit Lithium- 

aceta t  wel ter  zerlegen. Sie lieferte einen Methytester, der bei 

30 ~ schmilzt.  Das Magnes iumsalz  schmitzt  bei 137 bis 142 ~ 

und l~il3t sich aus  Alkohol krystallisieren. 

Die Ti t ra t ion ergab die nachfolgenden Zahlen:  

0 '  5771 g v e r b r a u c h t e n  z u r  Neut ra l i sa t ion  17" 4 cm a Lauge .  I n d ex  0 '  12002.  

Si iurezahl  . . . . . . . . . . . .  208"  1 

Molekulargewicht . . . . .  276" 4 

Diese Daten ftihren zur  Formel  CI,HaaCOOH, welche  ver- 

langt : 
Siiurezahl  . . . . . . . . . . . .  2 0 7 '  7 

Molekulargewieht . . . . .  270" 2 

S/iuren vom angegebenen  Schmelzpunk t  und der gleichen 

Formel sind schon wiederhol t  beobachte t  worden,  aber  seit den 

Zeiten der alten ,,Margarins~iure, herrscht  gegen alle S~turen 

mit ungerader  Kohlenstoffzahl,  soweit  es sich auf  die Kon- 

s ta t ierung derselben in Naturprodukten  handelt,  ein gewisses  

Mil3trauen. 
So hat man auch der zuers t  yon G ~ r a r d  "~ im Fette yon 

D a t u r a  S t r a m o ~ i ~ H ~  aufgefundenen und D a t u r i n s t i u r e  ge- 

nannten S/lure, die dann auch N 6 r d l i n g e r  a unter  den festen 

1 Caspari ,  Am., 2Z, 291 (1902). 
2 C. r., 1 l l ,  305 (1890). 
~/ Z. angew., 1892, 110. 

Cb.emie-Heft Nr. 10. 83 
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Fetten des PalmSls, S t a n g e  und Ho lde  im OlivenS1,1 Kre is  
und H a f n e r  ~" im Schweinefett angetroffen haben, die Existenz 
abgesprochen2 

Neuerdings gibt fibrigens wieder S e r g e r  ~ an, sie im 
Extractum Tanaceti, dem Extrakte der Blfiten des Rainfarns, 
aut'gefunden zu haben. 

Unsere S~iure war, wie jene NSrdl inger ' s ,  in kaltem 
Alkohol leichter 15slich als Palmitins~iure, das Lithiumsalz da- 
gegen ist, wie aus Vorstehendem hervorgeht, viel schwerer 15s- 
lich. Sie krystallisiert in langen, feinen, meist strahlig gruppierten 
Nadeln. 

Um uns yon der Einheitlichkeit und Individualit~tt der 
Daturins/iure zu fiberzeugen, haben wir noch ihren Mischungs- 
schmelzpunkt mit einem Stearin-Palmitins/iuregemisch und 
einem Carnauba-Palmitins/iuregemisch, die wir auf den gleichen 
Schmelzpunkt (57 ~ gebracht hatten, bestimmt. In beiden F/illen 
wurde der Schmelzpunkt sehr bedeutend (urn zirka 9 ~ herab- 
gedrtickt. 

Die Daturins~iure ist im KaffeebohnenS1 nur in kleiner 
Menge, 1 bis 11/2~ vorhanden. 

Es wurden nun die Mutterlaugen yon der Reinigung der 
Carnaubas/lure, ganz ebenso, wie weiter oben angegeben ist, 
fraktioniert; dabei konnten nut Carnauba- und Palmitins/iure 
gefunden werden. Von Stearins~ture, nach der hier wie w~ihrend 
der ganzen Untersuchung aufs eifrigste gefahndet wurde, liel3 
sich keine Spur finden. 

Verarbeitung tier Hauptfraktion II der Lithiumsalze. 

Da mit Bestimmtheit anzunehmen war, dab in dieser Frak- 
tion ein Gemisch ges/ittigter und unges~ittigter S~iuren vorliege, 
wurden verschiedene Versuche gemacht, um die diversen hier- 
for bekannten Verfahren auf ihre Verwendbarkeit zu prtifen. 

Als beste hat sich hierbei die Methode yon F a r n s t e i n e r  5 
erwiesen, welche eine Modifikation der alten Varrentrapp'schen 

1 B., 34, 2402 (1901). 
B., 36, 2770 (1903). 

3 H o l d e ,  B., 33, 1247 (1905). 
Dissert. Jena 1909, 43. 

5 ZeKschr. L Unters. Nahr. Genuflm., 1898, 390. 
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Trennungsmethode darstellt, bei der an Stelle yon _~ther, 

respektive nach " l w i t s c h e l  Petrol/ither , Benzol als LSsungs- 

mittel ffir die Bleisalze der unges/ittigten Fetts/turen Anwendung 
findet. 

Die Lithiumsalze der Fraktion II wurden also in der Mutter- 
lauge vom Umkrystallisieren der ersten Fraktion gelSst und 

durch F~illen mit Bieiacetat 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, daf3 

in der Hitze alles in LSsung geht, man nimmt vielmehr nur 

so viel LSsungsmittel, dal3 die an der Gefiil3wand zuerst ange- 

schmolzenen klebrigen Bleisalze pulverig werden, und 1/ilgt 

dann fiber Naeht die gelSsten ges~ittigten Bleisalze wieder aus- 

krystallisieren. Je tiefer dabei die Temperatur gehalten wird, 
desto vollstS.ndiger ist nattirlich die F/illung. Wir haben die 
Temperatur  stets unter 10 ~ gehalten. 

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

Die ungelSst gebliebenen Bleisalze wurden nunmehr 

mit Salzs~iu,e zersetzt und die abgeschiedenen Fetts~iuren mit 

Wasser umgeschmolzen. Dann wurde unter Tierkohlezusatz 
aus Alkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt blieb sehr bald 

bei 62 ~ konstant und das Verhalten der in pr/ichtigen B1/ittchen 

krystallisierenden Substanz liei3 es zweifellos erscheinen, dal3 

hier reine Palmitins~iure vorlag. Ein Mischungsschmelzpunkt 
und die Titration erh~irteten diese Diagnose. 

1 "2491 g" neutralisierten 40" 8 c m  a Lauge. Index : O" 12002. 

Gefunden Berechnet 

Siiurezahl . . . . . . . . . .  220' 2 219" 1 

Molekula rgewich t . . .  255" 5 256" 2 

Die ges/i.ttigten Anteile dieser Fraktion bestehen demnach 
ausschliel31ich aus P a l m i t i n s t i u r e .  

Die u n g e s ~ i t t i g t e n  S~iuren wurden aus der benzoli- 
schen LSsung durch Ausschtitteln mit verdfinnter Salzs/iure in 
Freiheit gesetzt. Die BenzollSsung wurde his zum Verschwinden 

83 ~ 
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der Chtorreaktion ausgewaschen,  filtriert und das Benzol im 
Kohlendioxydstrom abdestilliert. Die zurt ickbleibenden flfissigen 
FettsS.uren erwiesen sich als mit den-S~iuren der Fraktion lII 

identisch und wurden daher wie die letzteren verarbeitet. 

Untersuchung der unges~ittigten S~iuren (Fraktion III). 

Um zun/ichst einen Einblick in die Z u s a m m e n s e t z u n g  

dieses Anteiles zu gewinnen,  haben wir die Elaidinprobe vor- 

genommen.  
5 g  der S/iuren wurden mit 5 c m  ~ 25prozent iger  Salpeter- 

s~iure und 0 " 5 g  Kupfer zusammengebracht  und in einem 

Becherglas durch fliefiendes Wasser  gekfihlt. Ein gleicher Vet- 
such wurde mit reiner 01s~iure, ein dritter mit dem unzerlegten 

l<affeebohnen~51 angesetzt.  
Nach dreist0ndigem Stehen war die C)lsg, ure voi lkommen 

hart und fest .geworden, die beiden anderen Proben dagegen 
hatten sich NoB in diinnteigige Massen verwandelt.  Daraus 

darf man den Schlul3 ziehen, daf3 nut  wenig an SS.uren der O1- 

s/iurereihe in dem Bohnen/3l enthalten sein k6nne. 

Mit einem weiteren Teile der l;etts/iuren wurde die so- 

genannte Hexabromidprobe  auf S/iuren der Linolens~iurereihe 

ausgeftihrt. Die P robe  verlief negativ - -  somit sind auch S~turen 
mit mehr  als zwei Doppelbindungen nicht vorhanden. 

Die unges~ittigten S/iuren als solche zu isolieren, w/ire in 
unserem Falle aufierordentlich schwierig gewesen;  wir haben 
deshalb leicht erkennbare und charakterist ische Derivate der- 

selben dargestellt, und zwar  d~e korrespondierenden ges~ittigten 
Oxys~iuren und die ges~ittigten Bromfetts/iuren. 

Oxydation der ungesiittigten S~iuren. 

Je 100g  der fltissigen S/iuren wurden in t~bersch/]ssiger 
i(alilauge gel6st, die L6sung auf 6 l verd~nnt und in der K~lte 
4300 bis 4500 cm '~ einer kalten zweiprozentigen Permal~ganat- 
t6sung so lange zuflief3en gelassen, bis die anfS.nglich sofort 
eintretende Entf~rbung langsamer zu werden beginnt. 

Den ausgeschiedenen Braunstein mug man nun zur Auf- 
16sung bringen, was uns, besser als mit Oxals/iure und 
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Schwefelsgure, so gelang, daft wit in die mit Schwefels/iure 
angesg.uerte Fttissigkeit die notwendige Menge festen, ge- 
putverten Bisul~ts eintrugen. 

Die so isolierten, rein weil3erl Oxys~iuren wurden abfiltriert. 
Sie bildeten eine leicht zu trocknende, pulverige Masse. Im 
Extraktionsapparate mit )~ther behandelt, gaben sie an die 
ersten Ausztige geringe Mengen unvergnderten Ausgangs- 
materials ab. Die weiteren Ausz~lge wurden fftr sich ein- 
gedampft. In ihnen war die DioxystearinsS.ure zu suchen, die 
aus urspr('mglich vorhandener 01stture sich gebildet haben 
mul~te. Das Rohprodukt wurde dreimal aus Alkohol umkry- 
staltisiert, wobei es den konstanten Schmetzpunkt 134 ~ annahm. 
Ftir die D i o x y s t e a r i n s / i u r e  werden die Sehmelzpunkte 136 ~ 
(Say tze f f ) ,  134 ~ (Albitzky),.  132 bis I33 ~ ( L e w k o w i t s c h )  
und 131 "5 bis 132 ~ (Le Sueur)  angeffihrt. H a z u r a  beschreibt 
die Krystallform dieser SS.ure sehr eingehend und benutzte sie 
auch als Identifizierungsmittel. Die schOnsten Krystalle erhietten 
wir dutch Umkrystallisieren aus schwach verdtinntem AlkohoI: 
rhombische Bl~ittehen mit zum Teil abgestumpften Ecken; 
genau die Form, die auch H a z u r a  beschreibt. 

Die Menge der Dioxystearins/iure, die wit" erhalten haben, 
war sehr gering. 

Den Rtickstand, der an )~ther nichts mehr abgab, nach der 
Vorschrift H a z u r a ' s  mittels Wasser in L/3sung zu bringen, ist 
unzweckm/il3ig und zeitraubend, denn die Sa t iv ins / tu re ,  
welche die Hauptmasse dieses Produktes ausmaeht, ist in 
\Vasser sehr schwer ]6slich. 

Man arbeitet besser mit 30prozentigem Alkohol, der beim 
Erkalten reiehliche Mengen eines schwaeh gelbstichigen Kry- 
stallpulvers ausfallen liel3. Durch mehrfaches Umkrystallisieren 
aus Eisessig, Alkohol versehiedener Verd~nnungsgrade und 
Wasser konnte der Schmelzpunkt nicht fiber 158 bis 160 ~ 
gebracht werden. 

Da mit der M~3gliehkeit gerechnet werden muBte, dal3 tier 
S~.ure noch Produkte einer weitergehenderen Oxydation 
(Azelains~.ure) beigemengt seien, wurde die S~ure mit Kalilauge 
neutralisiert und durch F~llen mit Bariumchloridlasung daraus 
das Bariumsalz bereitet, das in Wasser unl6slich ist. 
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Durch Auskoehen mul3ten eventuell beigemengte fettsaure 

Salze sich entfernen lassen. Die schliel31ich regenerierte S~ture 

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 Sativins~ure bildete eine 

niedrig sehmelzende Modifikation. 

Nach L e w k o  w i t s c h *  scheinen ja mehrere Modifikationen 
dieser Sfi.ure zu existieren, was erkliirt, warum der Schmelz- 
punkt  der Substanz so verschieden e angegeben wird. 

LSslichkeitsverhg.ltnisse und Krystallform stimmten fibri- 

gens mit den Angaben yon H a z u r a  tiberein (aus Wasse r  

mikroskopische Nadeln oder Prismen mit aufgesetzten kurzen 

Pyramiden).  
Auch die Titration ergab den fflr eine Sfiure der Former 

C~vH~O4COOH berechneten Wert:  

1" 2118 g neutralisierten 28" 8 cm a Lauge. Index 0" 12002. 

Berechnet fiir 

Gefunden C17H2aO~COOH 

Siiurezahl . . . . . . . . . .  160' 3 161" 2 

Molekulargewicht . .. 350" 0 348" 2 

Die aus dem Bariumsalz regenerierte Siiure war nach dem 

Umkrystall isieren aus 30prozent igem Alkohol vollkommen farb- 

los und aschefrei. 
Aus dem Filtrate der Dioxystearinsiiure und der Sativin- 

s~.ure konnte nur noch eine geringe Menge einer in _a.ther voll- 
kommen 15slichen, amorphen,  braunen Substanz gewonnen  
werden,  die sicher keine Linusinsiiure enthielt. Somit ist der 

Ausfall der Hexabromidprobe  bestgttigt. 

Bromierung tier ungesttttigten Fettsiiuren. 

Obwohl schon durch die Auffindung der Dioxystearin= 
s~iure und der SativinsS.ure die ursprfingliche Anwesenhei t  yon 

(wenig) Ols/iure und (sehr viel) Linols/iure im KaffeebohnenS1 

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

I, 140. 

Zwischen 152 und 174 ~ 
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erwiesen war, ffihrten wit doch noch zur Besttitigung unserer 

Beobachtungen die Bromierung des ungestittigten Anteiles der 

Fetts~iuren durch. 

Je 3 0 g  der Sfmren wurden in Eisessig gelSst, auf nahezu 0 ~ 

abgekf~hlt und mit kalter Brom-EisessiglSsung, die 3 5 g  Brom 

enthielt, versetzt. Es trat die Abscheidung einer geringen 

kohligen Masse ein und etwas Bromwassers toff  wurde ent- 

wickelt. Nach zweist~ndigem Stehen in der Kfilte wurde in 

heil3es Wasser  gegossen,  der schmierige, dunkle Niederschlag 

abgesaugt,  gewaschen  und rnit Alkohol ausgekocht ,  der bis auf 

geringe unschmelzbare,  kohlige Massen alles aufnahm. Die 

alkoholJsche LSsung wurde mit Tierkohle entf/irbt und kon- 

zentriert. Beim Erkalten schied sich eine gelblich gefiirbte Sub- 

stanz ab, deren ursprtinglich bei 103 ~ liegender Schmelzpunkt  

dul'ch Umkrystall isieren aus Eisessig, Benzol und Aceton und 

zweimaliges Auskochen mit Petrol/ither auf 112 bis 113 ~ stieg. 

Der Schmetzpunkt  der Tetrabromstearins~ture wird zu 113 

bis 114 ~ angegeben. Die LSslichkeitsverh~ltnisse dieser Sub- 

stanz stimmen ebenfalls vollkommen mit den entsprechenden 

Literaturangaben tiberein. 

Analyse:  

o. 1188 g lieferten 0' 1505 g Ag Br. 

In 100 Teilen: Berechnet ffir 
Gefunden ClsH3~O 2 Br, t 

Br . . . . . . . . . .  53"8 53"3 

Titration: 

1 �9 0789 g neutralisierten 14" 75 cm 3 Lauge. Index 0" 12002. 

Aus 

Berechnet ftir 
Gefunden C18H~202 Bra 

v 

Siiurezahl . . . . . . . .  93' 1 93" 6 
Molekulargewicht . 609"0 600'0 

den Mutterlaugen yon der Tetrabromstearins~iure 

wurde ein bromhaltiges ()l isoliert, das sich nicht unzersetzt  

destillieren liel~. Seine Menge war sehr gering. Offenbar lag hier 

die der ()ls~iure entsprechende Dibromstearins~iure vor. 
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Das Kaffeebohnenbl enth~ilt zirka 4 0 %  gesS.ttigter S~iuren, 
deren relative Mengen ungefiihr die folgenden sind: 

Carnaubas/ture . . . . . . . . . . . .  i 0 %  

Daturins~iure . . . . . . . .  1 bis 11/~~ 
Palmitins/iure . . . . . . . .  25 bis 280/0 

Caprins~iure . . . . . . . . . . . . . .  1/2~ 

Die unges~ittigten S~iuren sind: 

01s/lure . . . . . . . .  20/0 
und 

Linols~iure . . . . .  500/0. 

II. Ube r  das  K a f f e e w a c h s .  

Wie schon aus den /ilteren Untersuchungen  hervorgeht  

und wie dies such unsere  Best immung des , ,Unverseifbarem, 
in einem KaffeeS1 arts Bohnen, die noch alle Bestandteile ent- 

hielten, beweist, ist im Petrol/ither-, A t h e r - o d e r  Beazolextrakt  

der Bohnen suffer dem fetten 01e noch ein h6her schmelzendes  

Produkt  yon wachsar t iger  Konsistenz vorhanden. 
Diese Substanz ist an der Oberfigche der Samen ange- 

reichert, vielleicht nur in den 5.ul3ersten Zellschichten, oder als 
dfinner Oberzug  der Bohnen. 

Bei der Darstellung des coffe'fnfreien Kaffees wird diese 

Substanz als Nebenprodukt  gewonnen  und ist uns durch das 
liebenswfirdige Entgegenkommen des Direktors der Kaffee- 
handelsgesel lschaft  ,,Hag<< in Bremen, Herrn Dr. Kar} W i m m e r ,  
dem wit  daffir zu bestem Danke verpfliehtet sind, in grot3en 

Quantit/iten zur Verffigung gestellt worden.  
Das robe ,,Kaffeewachs~< bildet eine deutlich nach Caprin- 

s~iure riechende, ziemlich harte Masse, die sich unschwer  
pulvern l/lilt und an Petrol/ither ungef/ihr die H~ilfte seines 
Gewichtes (54%) an einem fetten 0I abgibt, das sieh als voll- 
kommen identisch mit dem eigentl ichen KaffeebohnenS[ erwies. 

Der  in Petrol~ither fast unt6sliche R e s t  bildet ein licht- 
braunes,  geschmack-  und geruchloses Pulver. Da es stickstoff- 
h/iltig war und zu vermuten stand, dab es noch Coffe'in enthalte, 
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wurde es energisch mit Wasse rdampf  behandel t  und noch drei- 
mal in Eisessig gel6st, aus dem es beim Erkalten wieder  als 

amorphes  Pulver ausgeschieden wurde. Der wS.sserige Extrakt  
lieferte eine krystallinische Substanz, die nach dreimaligem 

Umkrystall isieren aus Wasser  unter  Tierkohlezusa tz  den 
Schmelzpunkt  232~ zeigte und durch den Mischungsschmelz-  

punkt  und die bekannten qualitativen Reaktionen mit Coffe'/n 

als solches identifiziert werden konnte. 

Das Kaffeewachs erwies sich nunmehr  als stickstofffrei. 

Es wird yon Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig 
in der Hitze leicht, etwas schwerer  von 5.ther gel6st; in Ligroin 
ist es auI3erordentlich schwer  ltSslich; aber aus keinem dieser, 

noch aus anderen versuchsweise  angewendeten  L~Ssungsmitteln 
war es krystallisiert  zu  erhalten. 

Geschmolzen f/irbt es sich schwarz  und l~13t sich dann in 

lange, gliinzende F/iden ausziehen.  Es liefert sehr sch{Sn die 
sogenannten  Phytostearinreakt ionen.  Aul3erdem zeigt es eine 

sch~Sne Farbenreakt ion  (violettrot) beim Erw/irmen mit alkoho- 

lischer Salzstture, die auch recht empfindlich ist, wenn auch 
nicht so sehr wie die oben angegebenen.  

Reaktionsf/ihige Atomgruppen liel3en sich in der voll- 

kommen neutral reagierenden Substanz nicht nachweisen. 

Oxyda t i on  des Kaffeewachses .  

100g  des Produktes  wurden fein gepulvert  und gesiebt, 

h ierauf  so lange mit Wasser  verrieben, bis vol lkommene Be- 
ne tzung  eingetreten war. Dann wurden 100 g ~i_tzkali zugesetz t  

und am Wasserbade  unter  allm~ihlichem Zusa tze  yon 500 c m  ~ 

W a sse r  eine halbe Stunde lang erw~rmt. Dieses etwas umst/ind- 

liche Verfahren ist unbedingt  notwendig,  denn wenn man das 
Produkt  weniger  fein verteilt, so tritt beim Erw~.rmen mit Kali 
nur ein Schmelzen ein, die Masse klebt zusammen,  schwimmt 
auf  und wird yon der Lauge nicht mehr angegriffen. 

Bei gut  geleiteter O p e r a t i o n  bildet sich eine stark 
schi iumende Emulsion, die beim Erkal ten gelatiniert. Diese 
Enmlsion wurde nun mit 5 l heigen Wasse rs  verdtinnt,  und 
so lange vierprozentige Permanganatl~Ssung zufliel3en gelassen, 
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als diese momentan entf/irbt wird. Es sind hierzu 3 2 5 g  Per- 

manganat  notwendig. 
Die 0xyda t ion  geht  unter  starkem Sch~iumen vor sich. 

Man 1/iI3t dann erkalten und saugt  den Braunstein ab. 

Das auf 3 l konzentr ier te  Filtrat wurde anges/iuert  und die 

a~.lsgeschiedenen S~iuren fiber der w/isserigen Flfissigkeit zu- 

sammengeschmolzen.  Nach dem Erkalten wurde die sehr  
sprSde, braun gefg.rbte Ausscheidung getrocknet  und im Ex- 

traktionsapparate mit ~i.ther ausgekocht .  Es ging eine sehr 
betr~ichtliche Menge in LSsung und der Ather hinterliel3 nach 
dem Abdampfen eine schwach gelb gef/irbte, krystallinische 
Substanz,  die tiber das Lithiumsalz, Chlorid und Methylester  

gereinigt wurde. Vor dieser Reinigung nut  einmal aus Eisessig 
umkrystallisiert,  zeigte die S/iure den Schmelzpunkt  76 ~ nach 

der Reinigung unerwar te terweise  den etwas niedrigeren von 

74 ~ . Dieser Schmelzpunkt  sowie jener des Esters und die 

Eigenschaften der S/iure sowohl wie ihrer Derivate wiesen a u f  

das Vorliegen yon C a r n a u b a s / l u r e  hin, als welche die Sub- 
stanz denn auch durch den Mischungsschmelzpunkt  und die 

Ti trat ion erwiesen wurde. 

1" 7178 ff neutralisierten 35" 1 c m  s Lauge. Index : 0" 12002. 

Berechnet ffir 
Gefunden C23H47COOH 

Siiurezahl . . . . . . . .  15a'3 152"4 
Molekulargewicht . 366'0 368'4 

Der Rfickstand v o n d e r  Atherextrakt ion war  leicht 15slich 

in Alkohol, Eisessig und Benzol, liefl sich aber nicht krystal ,  

linisch erhalten. 
Im Filtrate yon diesen beiden Stiuren konnten nur  niedrige 

Fetts/iuren (Butters~iure usf.), die wohl als Spal tungsprodukte  
der Carnaubas/iure gelten dfirfen und daher kein weiteres Inter- 
esse beanspruchen,  aufgefunden werden. 

Der Braunstein wurde in schwefliger S~iure gelSst. E r  
hinterliel3 eine geringe Menge einer weil31ichen, leicht schmel- 
zenden Substanz  yon Alkoholcharakter,  die mit Wasserd/ impfen 
flfichtig war, aber nicht in zur n/iheren Charakter is ierung ge- 
nfigender Menge erhalten wurde.  
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Auch bei der nunmehr ausgeffihrten Oxydation mit Sal- 
peters/iure und mit Natronkalk wurden keine anderen identifi- 

zierbaren Spaltungsprodukte aut3er der Carnaubas/lure er- 

halten. 

Verseifung des Kaffeewaehses. 

Hatte auch das Erhitzen mit Natronkalk keinen krystalli- 
sierbaren zweiten Bestandteil ergeben, so war doch dabei neben 

der Carnaubas~ure als Hauptreaktionsprodukt eine Substanz 
vom Charakter einer ,>Harzs/iure<, entstanden, so daft sich die 
Vermutung aufdr/ingen mufJte, dab das ,~unverseifbare, Kaffee- 

wachs entweder als Carnaubas/iureester eines Harzalkohols 
oder als HarzsS.ureester des Carnaubylalkohols aufzufassen sei. 

Nachdem zahlreiche, systematisch durchgeffJhrte Ver- 

seifungsversuche gezeigt batten, daf3 die Substanz durch 

w~isserige Laugen nur ~iul3erst schwer angegriffen wird, w/ihrend 

sie in Bertihrung mit Minerals~iure vollkommen verkohlt, wurde 
endlich durch Erhitzen mit alkoholischer Lauge unter Druck 
eine befriedigende Aufschlief3ung erzielt. 

100g Kaffeewachs wurden in 1 l Alkohol gelSst und eine 
sehr konzentrierte w~sserige 5tzkalil6sung hinzugeffigt, die 

150g Kalihydrat enthielt. Nach achtsttintligem Erhitzen im 
Autoklaven auf 150 bis 170 ~ wurde in der bereits beschriebenen 
Weise die Aufarbeitung vorgenommen. Dabei wurden nahezu 

50% Carn  aubas~iure ,  geringe Mengen yon Zersetzungspro- 
dukten und ein in Kali 15slicher KSrper als zweites Spaltungs- 

produkt erhalten. 
Die Carnaubas~iure ist also als solche und nicht als Alkohol 

in dem Wachsmolektile vorgebildet. Der zweite Bestandteil 

dieser esterartigen Verbindung konnte bis jetzt, da er nicht 
krystallisiert zu erhalten war, nicht in einer zur Analyse ge- 
ntigend reinen Form erhalten werden, doch t/il3t sich auch so 
schon einiges zu seiner Charakterisierung anftihren. 

Was zun~ichst den Nachweis der Hydroxylgruppe in der 
Substanz anbelangt, so ist derselbe dutch ihre LeichtlSslichkeit 

in Ammoniak und w~isseriger Lauge sowie durch die Darstell- 
barkeit einer Benzoylverbindung erbracht. 
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Zur Benzoytierung wurde die MetRode vor~ S c h o t t e n -  

Ba um ann  benutzt. Das erhaltene, nunmehr in Alkalien unf6s- 

liehe Produkt bitdet ein braunes,, amorphes Pulve,'. W~thrend die 
ursprfingliche Substanz leicht in AlkohoI und schwer in Chloro- 
form und Benzol 16slich war, zeigte das Benzoylderivat gerade 

das umgekehrte Verha~ten. Die sp~,ter zu erwS.hnenden Gerb- 
stoffreaktionen waren auch nicht mehr zu konstatieren. 

Zum Nachwe~s des Benzoylrestes wurde, naebdem wieder- 

holt mit AIkohot und noch dreimal mit Petrol~ther ausgekocht 
wo.rder* war, um sicher a~te anhafter~de Benzoes~iure zu ent- 

ferner,, ein Tell der Probe mit konzentrierter Schwefels~iure 

ur~d Methylalkohol digeriert und nach dem Eingief~en in 

Wasser der entstandene Benzoes/iureester nachgewiesen, der 

Rest wurde  mit methylatkohotischer Lauge verseift. Nach drei- 

sttindigem Kochen am Rtickflut3kiihler wurde der Alkohoi ver- 
dampft und nach dem Ans~iuern mit Phosphors/iure die ab- 
gespattene Siiure mit Wasserdampf tibergetrieben, alas alkalisch 
gemachte Filtrat eingeengt, angesguert, ausge~ithert und der 

~tlaerrackstand sublimiert. Er erwies sich als reine Benzoe- 
s~ture. 

L6st man den hydroxylhaltigen K6rper in Lauge und setzt 
festes Alkali zu, so f&llt die dunkelgefiirbte Kal~umverbindung 

fast vollst/indig auk Sie ist in Wasser klar l~Sslich, liifJt sich 

nicht entf/irben und nicht krystallisieren. Dutch Zusatz von 

Stturen wird die urspriingliche Substanz regeneriert. Diese 
zeigt nun nachfolgende Reaktionen. Mit w/i.sserigem Eisen- 
chlorid erh/ilt man einen braunschwarzen Niederschlag. Die 

sehr verdtinnte (alkoholische) L~Ssung liefert mit alkohotischer 
EisenchIoridl6sur~g anf/inglich eine gelbgrtine F~trbung, dann 
ebenfalls einen braunen Niederschtag. Mit Ka~iumbicbromat 
erh/ilt man eine braungelbe F/illung, mit gIeiacetat einen grau- 
braunen Niederschlag. Die wenig gef/irbte,, stark verdtinnte alko- 

holische Lgsung f/irbt sich beim Versetzen mit Kali dunkel. Beim 
Schfltteln mit Luft nimmt die Intensitg.t dieser Fiirbung zu. 

Alle diese Reaktionen sind auch ftir die Gerbstoffe cbarak- 
teristisela, gedenkt man noch die fibrigen Eigenschaften der 
Substanz: Unf/ihigkeit zu krystallisieren, unscharfer Scbmelz- 
punkt, Unl6slichkeit des Kaliumsalzes in Lauge, F/ihigkeit des 
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Esters ,  im gesehmolzenen  Zus tande  sich zu gl~inzenden Fgden 

ausZiehen zu lassen und Schwerverse i fbarke i t  dieses Esters,  so 

wird man in der Subs tanz  einen Vertreter  der yon T s c h i r c h  
als T a n n o l e  beze iehneten  Harza lkohole  erkennen und das 

Kaffeewachs wird als Ester  dieses Tannols ,  als T a n n o l r e s i n  
zu bezeichnen sein. 

Die schon welter  oben erw/ihnte Phytos tear inreakt ion  und 

die Reaktion mit alkoholischer Salzs~iure zeigt das Tannol  auch. 

Es ist uns  nicht bekannt ,  ob solche F/ i rbungen auch sonst  bei 

Tanno len  beobachte t  werden;  im entgegens tehenden  Falle w~ire 

anzunehmen ,  dal~ eine nicht isolierte Verunreinigung der Tr~ger  

dieser Reakt ionen sei. 

W~ihrend die S~iurekomponente der meisten Tanno' lresine 

der a romat ischen  Reihe angehOrt, liegt im Kaffeewachs  ein Fett- 

s~.ureester vor; ein ,Aliphatol"esin<<, am ehesten dem Schellack- 

harze  zu vergleichen, dessen Komponente ,  die Aleuritins~ure, 

eine Dioxytridekyls~iure ist. 


