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Beim Rosten der Kaffeebohnen entstehen bekanntlich
unter Braunfarbung der Bohne aromatische Substanzen, die,
leicht im Wasser 16slich, beim Ubergiefien des Kaffeepulvers
mit warmem Wasser in den Auszug libergehen und auch das
spezifische Aroma des Kaffeegetrankes ausmachen. Die Ge-
samtheit dieser aromatischen Substanzen wird als Kaffeol
(Kaffeon oder Kaffeedl) bezeichnet,

In neuerer Zeit wird dem Kaffeol von medizinischer Seite
einige Beachtung geschenkt, da man es neben oder sogar vor
dem Koffein fiir die physiologischen Wirkungen des Kaffees
auf Herz und Nervensystem verantwortlich machen will. Die
Frage befindet sich in voller Diskussion, da die einen fiir die
vollige Harmlosigkeit des Kaffeols eintreten, wéhrend die
anderen, wie gesagt, ihm den Hauptanteil der Kaffeewirkung
zusprechen. Ich kann dariiber natiirlich kein Urteil abgeben
und verweise auf die diesbezligliche Literatur.?

1 Zu einem positiven Ergebnis beziiglich der Wirkung des Kaffeols
kamen auf Grund zumeist dlterer Arbeiten: J. Lehmann, Ann. d. Chemie u.
Pharm., 87, 205, 275 (1853); O. Nasse, Beitrige z. Physiologie d. Darm-
bewegung, Leipzig 1866, p. 66; A. Marvaud, Les aliments d’épargne, 2. Aufl.,
Paris 1874, p. 300; Rabuteau, Compt. rend. de I'Acad. d. Se., 77, 733 (1870);
H. Aubert, Pfliger's Archiv, 5, 626 (1872); Th. Zulinski, Denkschr. d.
zweit, Vers.
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Mit Ricksicht auf die zahlreichen Bemiihungen der
neueren Zeit, den Kaffee physiologisch vollkommen harmlos
zu machen, schien es mir nicht uninteressant, iiber die Herkunft
des Kaffeols einige Versuche anzustellen. Die grofien Mengen
des zu dieser Untersuchung notwendigen Rohmaterials stellte
mir in liberalster Weise die Kaffee-Handels-Aktien-Gesellschaft,
Bremen, zur Verfligung, wofiir ich Herrn Direktor K. Wimmer
ebenso wie den Herren Gebriider Ma yer, Wien, die mir bei
der Verarbeitung an die Hand gingen, auch an dieser Stelle
danken mochte.

Zu den Versuchen wurde 1. gewohnlicher, 2. koffeinfreier
Kaffee der Marke »Hag«, 3. nach dem Verfahren von J. Thum
(D. R. P. Nr. 382238) gereinigter Kaffee benutzt. Dieses letztere
geschah deshalb, weil angeblich durch einfaches Waschen und
Birsten von Kaffee nach Thum die Menge des Kaffeols,
welches aus dem so behandelten Rohkaffee beim Rosten ent-
steht, stark herabgemindert! und damit die physiologische
Wirksamkeit eines solchen Kaffeeaufgusses verringert wird,
was von vornherein unwahrscheinlich erschien.

Bei der Darstellung des koffeinfreien Kaffees wird die
Kaffeebohne zunidchst mit berhitztem Wasserdampf »auf-
geschlossen« und das Koffein dann mit reinstem Benzol extra-
hiert. Dabei werden alle &duflerlich anhaftenden Verunreini-
gungen, wie Reste des Silberhdutchens, Staub, Fett und Wachs,
mitentfernt.

poln. Arzte u. Naturf., Lemberg 1875; C. Binz, Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm.,
9, 10 (1878); A Harre, The physiol. effects of the empyreumatic oil of coffee or
coffeone. Med. News Nr. 13, p. 337 (1888); E Erdmann, Ber. d. Deutschen
chem. Ges., 35, 1846 (1902); Arch. f. exper. Pathol. u. Pharm,, 48, 233 (1902);
E. Harnack, Deutsche mediz. Wochenschr.,, 1908, Nr. 45, 1909, Nr. 6;
Miinchner mediz. Wochenschr., 1897, Nr. 7, 1911, Nr. 35.

Zu einem negativen Ergebnis beziiglich dieser Frage kommen:
E. Reichert, The empyreumatic oil of coffee, or coffeone. Amer. News May 3rd.
p.- 476; W. Heerlein, Pfliger’s Archiv, 52, 165 (1892); K. B. Lehmann und
F. Wilhelm. Ist das Coffeon an der Kaffeewirkung beteiligt? Wiirzburg 1895;
M. Geiser, Das Coffeon, Leipzig 1905 u. a.

1 E. Harnack, Uber die besonderen Eigenarten des Kaffeegetrinkes und
das Thum’sche Verfahren zur Kaffeereinigung und Verbesserung. Munchner
mediz. Wochenschr,, 58, 1868 (1911).



Herkunft des Kaffeols. 635

Das Verfahren von Thum besteht in einem ldangeren
Bursten der mit warmem Wasser benctzten Kaffeebohnen. Meine
Versuche wurden nach dieser Richtung sowohl mit kduflichem
» Thum«kaffee als auch mit solchem durchgefiihrt, welcher im
Laboratoriurn genau nach der genannten Vorschrift gereinigt
worden war. Gewodhnlicher Javakaffee wurde in ein gerdumiges,
aus engmaschigem Drahtgeflecht gearbeitetes Gefdfi gefiillt, das
seinerseits wieder in einem weiteren Zinntrog aufgehdngt war, so
dass die Bodenflichen der beiden Behdilter einen Abstand von
etwa 10 cm hatten. In das édufiere Gefdi kam heiffes Wasser
unter Zusatz von 10 g Soda pro Liter, so dafi die auf der sieb-
artigen Bodenflache nicht zu hoch aufgeschiitteten Bohnen
gerade durchfeuchtet waren. Nun wurde das Material mit Reis-
blirsten grindlich gegeneinander und an die Drahtwiénde
gescheuert, wobei sich das Waschwasser bald dunkelbraun
farbte und wiederholt gewechselt wurde. Gegen Ende (11/, kg
erforderten durchschnittlich zum vollstindigen Durchscheuern -
eine Stunde) wurde mit reinem warmen Wasser mehreremale
durchgewaschen, bis das Waschwasser nicht mehr getriibt ab-
lief. Die nunmehr vollkommen milchweiffen Bohnen wurden
zum oberflachlichen Trocknen in warmen Raumen auf Flie§3-
papier ausgebreitet und dann sofort dem ROstprozefl zugefiihrt.
1 kg Kaffeebohnen lieferte auf diese Weise an Abfall zirka
50 bis 80 g, nach dem Waschen und volligem Trocknen hatte
1 kg Kaffee auf zirka 930 g abgenommen.

Die ersten chemischen Erfahrungen mit Kaffeol stammen
von E. Erdmann.? Von ihm wurde Kaffeol aus gerdstetem
Kaffee in hinldnglicher Menge dargestellt, um seine Haupt-
bestandteile isolieren und definieren zu konnen. Das Verfahren,
welches auch ich mit gutem Erfolge angewendet habe, besteht
im wesentlichen in einer Destillation des mit Wasser zu einem
Brei angeriihrten Kaffeepulvers mit tiberhitztem Wasserdampf.
Aus einem grofien, mit Manometer und Sicherheitsventil ver-
sehenen Dampfkessel wurde der'Wasserdampf entwickelt und
durch ein vielfach gewundenes, innen verzinntes Kupferrohr

1 E. Erdmann, Ber. d. Deutschen chem. Ges., 35, 1846 (1902).
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des Uberhitzers geleitet, welcher durch einen starken Kranz-
brenner entsprechend erwarmt wurde. Das Rohr miindete in
¢in hohes zylindrisches Nickelgefifi, das in ein Olbad ein-
cgesenkt war; der Behilter diente zur Aufnahme des Kaffee-
breies, das Dampfrohr reichte bis auf den Boden des Gefifies
und lief dort in einen breiten Siebdeckel aus, so dafl der uber-
hitzte Wasserdampf die ganze Masse gleichmiflig, allseitig
durchstromte. Es wurden durchschnittlich 3 kg Kaffebrei auf
einmal eingefiillt, die Masse auch wieder unterhalb des Dampf-
abzugrohres mit einem gut eingepafiten Siebdeckel bedeckt, um
ein Heruibersteigen von Kaffeesubstanz zu verhindern. Der
Behilter war mit einem aufgeschliffenen, mit Gummi ge-
dichteten, verschraubbaren Metalldeckel verschlossen, der ein
Thermometer trug. Unterhalb des Deckels miindete die Dampf-
schlange in den Behdlter, welche zur Kondensation des
Destillates bestimmt war und durch stromendes Wasser ge-
kiihlt wurde.

Die Spannung des Dampfes betrug durchschnittlich
2 Atmosphdren, die Temperatur des Kaffeekessels 120° C,
Durch einen Hahn konnte die Dampfschlange von dem Kaffee-
kessel abgesperrt werden. Stirkeres oder geringeres Offnen
dieses Hahnes erlaubte eine Regulierung des Dampfdruckes.
Gewohnlich wurde so gearbeitet, dafl der Apparat bei vollig
geschlossenem Hahn unter vollem Druck erhitzt und dann
durch teilweises Offnen des Hahnes das herausgeloste Ol ab-
geblasen wurde. Auf diese Weise war es maoglich binnen
1 Stunde 1 I wisserige Kaffeolidosung zu gewinnen. Aus
jeder Fiillung wurden 10 ! abdestilliert, wobei die einzelne
Charge drei bis viermal mit frischem Wasserdampf behandelt
wurde. Die wasserige Fliissigkeit kam in einen grofien Extrak-
tionsapparat nach Schacherl und wurde hier je 24 Stunden
mit Ather extrahiert, die nach der Extraktion in der Flissigkeit
noch verbliebene dtherische Losung nachher mit Kochsalz aus-
gesalzen; auf diese Weise -gelang es, aus der tiefbraunen
Kaffeollosung hinldngliche Quantititen des farblosen, stark
nach Kaffee riechenden Ols fiir die vergleichende Untersuchung
zu gewinnen. Die betreffenden Ausbeuten schwankten zwischen
0-3 bis 0-45%/,, des angewendeten Kaffeepulvers.
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Das Kaffeol besteht aus einem Gemenge von Valerian-
und Essigsédure, zirka 38Y/, des Kaffeols, ferner 50°/, Furfur-
alkohol und im Rest aus Phenolen von Kreosotgeruch, aus
anderen Furanderivaten, welche in der genannten Menge des
Furfuralkohols eingeschlossen sind, ebenso wie in dem sauren
Anteile auch noch Aceton etc. auftreten kénnen, und schliefllich
einer stickstoffhaltigen Substanz mit den Reaktionen eines
Pyridinderivates, welche das spezifische Aroma des Kaffees
bewirkt.

Zunichst wurden die aus den drei Sorten erhaltenen
Kaffeole miteinander verglichen. Jede der drei Proben wurde
aus einem Kkleinen Fraktionskdlbchen destilliert und die Sdure-
zahl des gelben Destillates bestimmt. Zu diesem Zwecke wurde
das Ol mit einem Gemisch von absolutem Alkohol und Ather
in ein Kolbchen gespiilt und unter Verwendung von Phenol-

phtalein als Indikator mit #/,,, KOH titriert.
Bei

normalem koffeinfreiem Thumkaffee
Je 5 g destillierten Kaffeols
verbrauchten Kubikzentimeter
ﬂ/mo e e T 289 2850
auf Valeriansdure berechnet.... 69-7° 549/

[S1 I )

ETta~]
(b )

o
/o

Die Zahlen wurden auf Valeriansdure bezogen, weil Erd-
mann den sauren Anteil des Kaffeols als Methyl-Athylessig-
- saure bestimmt hat. Aber schon der Geruch zeigte, dafi be-
trachtliche Mengen von Essigsidure darin enthalten waren,
welche sich aus der primdr vorliegenden Valeriansdure ge-
bildet haben kOnnte. Absolut betrachtet sind also die Prozent-
zahlen zu hoch, aber sie haben fiir die vergleichende Betrach-
tung Wert, indem sie zeigen, dafl im koffeinfreien Kaffee der
Gehalt an freien Sduren dem normalen Kaffee gegeniiber be-
trachtlich vermindert ist, wiahrend der Thumkaffee darin eine
Mittelstellung einnimmt und dem koffeinfreien jedenfalls be-
trachtlich ndher steht als dem normalen.

Eine andere Partie des Oles wurde in Ather geldst und mit
Sodalosung geschiittelt, von den beiden Hélften die sodaalkali-
sche abgelassen, die dtherische nochmals mit Sodalésung und
schliefllich mit Wasser gewaschen. Aus der nunmehr von Sdure

Sitzb. d. mathem.-naturw. Kl.; CXXI. Bd., Abt. I. e
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befreiten dtherischen Losung wurde der Ather abdestilliert und
bei der nachfolgenden Fraktionierung die zwischen 70 bis 80° C.
ibergehende Partie aufgefangen. Der im Kolben zuriick-
bleibende Rest zeigte das spezifische Kaffeearoma, war aber
leider in allen Féllen zu geringfiigig, um ein weiteres Fraktio-
nieren zu ermdglichen. Bei allen drei untersuchten Proben
schien dieser Anteil in gleicher Quantitit vorhanden zu sein.
Besonderes Augenmerk wurde der bei 70 bis 80° C. {ibergehen-
den Fraktion zugewendet, zu deren ndheren Bestimmung ein
kolorimetrisches Verfahren Anwendung fand, das auf den von
Erdmann beschriebenen Farbenreaktionen der Aldehyde mit
Furfuralkohol beruht. Erd mann hat, wie erwdhnt, festgestellt,
daf3 die zwischen 75 bis 80° C. libergehende Partie des Kaffeols
aus Furanderivaten, und zwar grofitenteils aus Furfuralkohol
besteht. Acetaldehyd liefert nun mit geringen Quantitdten Fur-
furalkohol schéne smaragdgriine Farbungen. Von den erhal-
tenen Fraktionen, in denen sich der Furfuralkohol findet,
wurde jede auf je 100 cm® verdinnt und von dieser Lésung
mit der Tropfpipette in je 5 em® mit konzentrierter Salzsdure
angesauerten Acetaldehyds so lange unter Umschiitteln zuflieffien
gelassen, bis eben die maximale Griinfirbung eingetreten war.
Gleichzeitig wurden Proben zum Vergleich aufgestellt, in denen
mittels einer bekannten Menge Furfuralkohols die Griinfarbung
erzeugt worden war. Beim normalen Kaffee war die reine Griin-
fairbung der Furfuralkohol enthaltenden Partie dadurch einiger-
maflen beeintriachtigt, dafl ihr auch Furfurol beigemischt war,
welches mit Furfuralkohol unter Blauviolettfirbung reagiert.
Auch beim Extrakt aus Thumkaffee wirkte derselbe Ubelstand
storend, dagegen fanden sich beim koffeinfreien Kaffee kaum
nennenswerte Spuren Furfurol.

Aus
normalem  koffeinfreiem Thum-
Kaffee Kaffee kaffee

S5 ¢m’ Acetaldehyd brauch-
ten zur Griinfirbung an
verdunnter Furfuralkohol-
JOSIONG o5 il cradtSE Sabt 34 Tropfen 58 Tropfen 34 Tropfen

Wie man sieht, lie§ sich durch das angewendete Verfahren
bezliglich des Furfuralkohols kein Unterschied zwischen
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normalem und Thumkaffee feststellen. Dagegen erscheint im
koffeinfreien Kaffee die Menge des Furfuralkohols stark herab-
gemindert, indem hier eine erheblich griofiere Tropfenzahl des
Extraktes notwendig ist, um die Farbenreaktion auf Furfur-
alkohol hervorzurufen. Da dieser quantitativ sehr hervortretende
Bestandteil des Kaffeols in den koffeinfreien Bohnen so stark
vermindert erschien, wurde eine vergleichende chemische Unter-
suchung der Bohnen von gewohnlichem und koffeinfreiem
Kaffee vorgenommen, um die Muttersubstanz des Furfur-
alkohols zu eruieren. Nebenbei gesagt, ist die Frage nach der
Herkunft des Furfuralkohols im Kaffeol auch nicht ohne prak-
tisches Interesse, da Erdmann durch seine Versuche mit diesem
Roststoffe des Kaffees zu der Anschauung von der toxischen
Wirksamkeit desselben gefiihrt wurde.

In 500 g gemahlenen Rohkaffees waren enthalten bei

normalem koffeinfreiem
Kaffee Kaffee
Gramm Prozent Gramm Prozent

in Wasser 16sliche Substanz 118-35 23:67 164-98 32-98
davon reduzierender Zucker 20-70 4-14 194389113487
Zucker nach einstlindigem

Kochen mit Sdure....... 27:85 - 5-57 44:95.:8:99
Asehie sriveta o v iataiink 19425 385 18:40 3-68
Gerbsdure und andere stick-

stofffreie Substanzen .... 88:20 17-64 91,535, ;18 327,
Fett und Wachs (Ather und

@eetanlosliches) ... i . 61:55 12:31 . 4000 S=())
Stickstoffsubstanzen....... 43°-60 .. 8:7d S1Conut=at
e aEa i s 128-40 25-68 - {085 tds 17

Dazu kommt noch, da die Zahlen auf das lufttrockene Material
bezogen sind, der Wassergehalt von etwa 109/,

Im wesentlichen sind also beim Verfahren der Koffein-
entziehung die normalen Bestandteile der Kaffeebohne, soweit
sie als Muttersubstanzen des Kaffeols in Betracht kommen,
unverdndert geblieben bis auf die Rohfaser, welche fast auf die
Hailfte herabgemindert erscheint. Schon die dufiere Beschaffen-
heit der entkoffeinisierten Kaffeebohnen 148t auf eine Ver-
dnderung der Rohfaser schliefen, denn wéhrend die normalen

44*
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Kaffeebohnen zdhe sind und sich nur schwer mahlen lassen,
verhalten sich die entkoffeinisierten in dieser Beziehung fast
wie gebrannte. Die Rohfaserbestimmung im Rohkaffee wurde
nach dem Verfahren von J. Koenig?! durchgefiihrt, indem
8'75 g der feingemahlenen Substanz in 500 em’ Glycerin-
schwefelsdure eingetragen wurden. Das spezifische Gewicht
des verwendeten Glycerins betrug 1 -23 und es wurde 1 / davon
in 20 g konzentrierte Schwefelsdure vom spezifischen Gewicht
I -84unter Kiithlung eingetragen. Nach sorgfiltigem Schiitteln und
Verteilen des Kaffeepulvers in der Fliissigkeit wurde im Olbad
mehrere Stunden am Rickflufkiihler gekocht, wobei die
Temperatur auf 135 bis 137° C. gehalten wurde. Nach dem
Abkiihlen und Verdiinnen mit Wasser wurde nochmals auf-
gekocht, heifl durch einen Goochtiegel filtriert, gewaschen, bis
das Filtrat farblos ablief, getrocknet, gewogen, hierauf im
Tiegel verascht und nochmals gewogen. Die Differenz liefert
den Betrag der aschefreien Rohfaser.

[n der verwendeten Menge von normalem Rohkaffee waren
bei 875 g22°4 ¢ = 25°-68%, Rohfaser enthalten, bei 7:38 g
koffeinfreiem Kaffee 1-0457 g Rohfaser — 14-17%/,. Die erst-
genannte Zahl stimmt recht gut mit der von Kénig-Bomer
ermittelten Zahl von 27729 iberein. Beim Rosten wird die
Rohfaser weiter vermindert, denn gerosteter Kaffee ergibt nach
den oben genannten Autoren nur 24°31%/, Rohfaser. Hand in
Hand mit der konstatierten Verminderung der Rohfaser beim
rohen koffeinfreien Kaffee vollzieht sich auch eine Ver-
minderung des Kalffeols, denn wéhrend nach dem oben be-
schriebenen, von Erdmann eingehaltenen Verfahren aus
unbehandeltem gerodsteten Kaffee tatsdchlich ungefdhr ein
Quantum von 0 5%, gewonnen werden konnte, resultierten aus
koffeinfreiem gerdstetem Kaffee trotz peinlicher Einhaltung der
Vorschrift blof} zirka 558 ¢ aus 20 &g, d. i. 0:0279°/,, also etwa
die Hilfte des aus normalem Kaffee gewinnbaren Kaffeols.
Auch hier reagiert das Ol sauer, seine Dampfe firben einen
mit Salzsdure befeuchteten Fichtenspan blaugriin und das
Aroma ist das normale. Es scheinen auch hier qualitativ alle

1J. Koenig, Die Zellmembran und ihre Bestandteile in chem. und physiol.
Hinsicht. Landwirt. Vers. Stat., 65, 55 (1906).
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Bestandteile des Kaffeols, Valeriansdure, Furfuralkohol, Fur-
furol und die aromagebende stickstoffhaltige Komponente er-
halten zu sein, aber die absolute Menge des Kaffeols hat ab-
genommen und darin vor allem die Furanderivate, wie aus den
frlher mitgeteilten Zahlen hervorgeht. Besonders Furfurol
war kaum in Spuren vorhanden. Diese parallele Verminderung
von Kaffeol und Furfuralkohol ist auch durch die vorhin
zitierte Feststellung Erdmann’s erklédrlich, daf3 dieser Alkohol
500/, des Kaffeols ausmacht. Es ist also kaum ein Zweifel
dariiber moglich, dafl als wesentlichste Muttersubstanz des
Kaffeols die Rohfaser zu gelten hat, an dessen Bildung aber
natiirlich auch andere Kohlehydrate der Kaffeebohne, wie
Pektine etc., mitbeteiligt sein konnen. Fur die wesentlichste
Komponente des Kaffeols, den Furfuralkohol, scheint aber die
Rohfaser in erster Linie in Betracht zu kommen. Es sei bei
dieser Gelegenheit daran erinnert, daf Furanderivate, ins-
besondere Furfurol, schon frither von mir! als Hauptbestand-
teil der Holzsubstanz aufgezeigt worden sind und wahr-
scheinlich gemacht werden konnte, daffi sie sich ihrer Ent-
stehung nach von der Cellulose ableiten. Es ist nicht unmaglich,
daf} die farbgebenden, mit Phloroglucin-Salzsdure reagierenden
Substanzen durch die Salzsdure erst aus der verholzten Roh-
faser abgespalten werden; die blauviolette Farbung, welche bei
der sogenannten Holzreaktion bei Verwendung von Phloro-
glucin-Salzsdure hervortritt und die mit der analogen karmin-
roten Reaktion des Vanillins nur entfernte Ahnlichkeit hat,
wird meiner Anschauung nach durch ein Zusammenwirken von
Furfurol und Furfuralkohol mit den librigen Bestandteilen der
Holzsubstanz hervorgerufen.

1 V. Grafe, Untersuchungen {iber die Holzsubstanz vom chemisch-
physiologischen Standpunkte. Sitzber. d. k. Akademie der Wissensch., 115,
(1904). In einer spiteren Publikation habe ich eine neue Reihe von Holz-
reaktionen gefunden (Osterr. bot. Zeitschr., Jahrg. 1905, Nr. 5), ndmlich die
griinen, griinblauen und roten Firbungen, welche die verholzte Faser mit Iso-
butyl- und Isoamylalkahol und Schwefelsdure, respektive mit verschiedenen
aliphatischen Aldehyden und Schwefelsdure liefert. Auch sie sind ausschliefilich
auf Furanderivate zu beziehen und sind identisch mit den Farbenreaktionen,
die Erdmann bei Furfuralkohol im Verein mit aliphatischen Alkoholen und
Aldehyden beschreibt.
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Als Rohfaser bezeichnet man bekanntlich den in verdiinnten
Alkalien und Sauren unldslichen Anteil pflanzlicher Stoffe. Die
Rohfaser hat daher eine sehr verschiedenartige Zusammen-
setzung und enthélt neben der Cellulose auch noch Lignin-
substanzen, Hemicellulosen, Pentosane etc. Mit der Feststellung,
dafl die Rohfaser der Kaffeebohnen die Muttersubstanz des
Furfuralkohols und damit des stdarksten Anteiles des Kaffeols
darstellt, ist in einem Falle einer Forderung Geniige getan,
welche Molisch gestellt hat. Dieser Forscher sagt, voraus-
blickend, in der Einleitung zu seinem »Grundrifi einer Histo-
chemie der pflanzlichen Genufimittel«! folgendes: » . ... halte
ich es fur zeitgemafl, auf der geschaffenen Grundlage vorzu-
schreiten und die Chemie derartiger Objekte mit Riicksicht auf
ihre Gewebe und Zellen zu priifen, namentlich aber die
Aufmerksamkeit darauf zu richten, wo denn die soge-
nannten wirksamen Stoffe der Genufimittel ihren Sitz
haben.« Das bezieht sich im IFalle der Kaffeebohne, die ja vor
dem Gebrauche gerostet wird, wobei ebenfalls wirksame Stoffe
entstehen, nicht nur auf das vorhandene Alkaloid, sondern auch
auf die Muttersubstanzen der Rostprodukte.

In Molisch’ genanntem Werke ist auch eine erschopfende
Darstellung des Baues und der Chemie des Kaffeesamens
gegeben. Flr unsere Betrachtung kommt sowohl die Samen-
haut als auch das Endosperm in Betracht. Die erstere findet
sich bei der Handelsware (Molisch l. ¢.) noch in der Furche,
die auf der planen Bauchseite des Samens vorkommt und in
das Innere des Samenkernes eindringt. Sie besteht aus einem
dinnwandigen, zusammengefallenen Parenchym und aus einer
Schicht sehr charakteristischer Sklerenchymzellen; die letzteren
sind durch stark verholzte dicke Winde ausgezeichnet und
werden von Molisch, weil sie bei der Untersuchung dem
Mikroskopiker zur Erkennung von Kaffeefragmenten ebenso
gute Dienste leisten wie die »Leitfossilien« dem Geologen, als
»Leitzellen« bezeichnet. Tatsdchlich kann man, wenn man
zerriebenen Kaffee des Handels in der Eprouvette mit Phloro-

1 H. Molisch, Grundrif einer Histochemie der pflanzlichen Genufimittel,
Jena, G, Fischer 1891.



Herkunft des Kaffeols. 643

glucin-Salzsdure schittelt, schon makroskopisch das Vorhan-
densein verholzter Partien feststellen, wihrend sorgfiltig ge-
biirstete oder koffeinfreie Rohbohnen, welche ja auch einem
energischen Waschprozef§ durch Wasserdampf und Benzol aus- -
gesetzt gewesen waren, diese Reaktion kaum zeigen. Zweifellos
vermehrt die Holzsubstanz der Samenhaut bei den normalen
Kaffeebohnen denFurfuralkohol der Rostprodukte,aber nach dem
Gesagten kommt sicherlich in hoherem Mafle die »Rohfaserx
der unverholzten Endospermzellen als Muttersubstanz fiir den
Furfuralkohol in Betracht. Die Zellen des Endosperms sind
poros verdickt, die Wande knotig aufgetrieben, nicht verholzt;
"diese stark verdickten Zellwinde werden beim Keimen des
Samens aufgelost, um der jungen Pflanze als Nahrung zu dienen,
sie bestehen aus Hemicellulosen, welche dem Losungsvorgang
bekanntlich leichter anheimfallen als die gewdhnliche Cellulose.
Da Furanderivate einen wesentlichen Bestandteil des Kaffeols
ausmachen, ist es wichtig, dal Fenton und Gostling?! im-
stande waren, dieselben in einfacher Weise aus der Cellulose
selbst darzustellen. Die genannten Autoren behandelten Cellu-
lose (Filtrierpapier) mit einer gesattigten &dtherischen LOosung
von Bromwasserstoff und erhielten so die Krystalle von
bromierten Furanderivaten. Aus Cellulose sind auf diese Weise
33/, an den genannten Abbauprodukten zu erhalten, wihrend
Starke, Dextrin und Aldosen nicht in dieser Weise reagieren.
Das stimmt befriedigend mit meinen oben angeflihrten Analysen-
resultaten iiberein, welche in den entkoffeinisierten Kaffee-
bohnen von fiir die Kaffeolbildung in Betracht kommenden
Substanzen lediglich eine Abnahme der Rohfaser (also Cellulose
und Hemicellulosen) aber nur eine unbedeutende der sonstigen
Kohlehydrate gegeniiber dem normalen Kaffee zeigen. Wenn
wir die von Koenig und Bomer gegebenen Vergleichszahlen
von rohem und gerdstetem Kaffee ansehen, so bemerken wir
bei keinem Stoff eine wesentliche, durch das Rosten bewirkte
Verminderung als beim Zucker von 9°75 auf 3-33 (die Koenig-
Bomer'schen Zahlen sind absolute, nicht Prozentzahlen und

1 Fenton und Gostling, Journal of the chemic. Society, 1899 p. 423;
1901, p. 811.
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beziehen sich auf 300 g Kaffeesubstanz), was durch die beim
Rosten bekanntlich vor sich gehende Karamelisierung erklart
ist, ferner bei den Hemicellulosen sowie bei der gesamten Roh-
. faser; die letztere nimmt beim Résten von 8316 auf 59-87 ab.
Entsprechend der Verminderung der Rohfaser durch den Auf-
schlieBungsprozefl beim Entkoffeinisieren nimmt der koffein-
freie Rohkaffee beim Rosten weniger in bezug auf die Rohfaser
ab als der normale. Die Rohfaserbestimmung, in der oben
beschriebenen Weise beim gerdsteten koffeinfreien Kaffee durch-
gefuhrt, ergab ndmlich 12:36%/, gegeniiber 14:17°/, beim koffein-
freien Rohkaffee.

Wir sehen ja tatsachlich hier eine geringere Menge Kaffe-
ol mit Hinsicht auf die Verminderung des Furfuralkohols ent-
stehen. Es ist also der Schlufi gerechtfertigt, dal aufler der
Holzsubstanz der Samenschalenreste, die im {Uibrigen relativ
sehr gering ist, die Cellulose, respektive die Hemicellulosen
der Endospermzellen fiir die Entstehung des Furfuralkohols
am meisten in Betracht kommen. Bei dem nach dem Thum-
schen Verfahren gewaschenen Kaffee wird wohl nebst den
Resten der Samenhaut das den Bohnen anhaftende Wachs
und Fett entfernt, aber die Rohfaser kaum vermindert; es
ist demnach hier fast ebenso wie beim normalen Handelskaffee
Veranlassung zur Bildung gleicher Mengen Furfuralkohol
gegeben. Das Fett und Wachs der Kaffeebohnen, welche sich
tibrigens beim Rosten kaum vermindern, sind an der Bildung
der Rostprodukte des normalen Kaffees hochstens insofern
beteiligt, als Akrolein daraus entstehen kionnte, welches aber
fliichtig ist. Ubrigens haben die genauen, von H. Meyer
und A. Eckert? (Prag) an dem Kaffeewachs, welches von
entkoffeinisierten Bohnen stammte, durchgefiihrten Analysen
ergeben, dafl es sich beim Kaffeewachs um ein Tannolresin
handelt, welches also kaum zur Akroleinbildung Veranlassung
geben kann. Diese Bemerkung ist durch eine Abhandlung von
E. Harnack (. ¢.) veranlait, welche gerade dem Kaffeewachs
eine wichtige Rolle bei der Bildung des Kaffeols zuschreibt.

1H. Meyer und A. Eckert, Uber das fette Ol und das Wachs der
Kaffeebohnen. Sitzber, d. kais. Akad. d. Wissensch., 719 (1910).
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Gewissermafen als Gegenprobe zu den vorstehenden
Untersuchungen der Kaffeebohnen habe ich auch den Abfall,
die sogenannte »Kaffeeschlaufe«, vom entkoffeinisierten Kaffee
einerseits, von dem nach Thum gewaschenen Kaffee anderseits
untersucht. Die Kaffeeschlaufe, eine schwarzbraune Masse,
wurde zundchst zur Entfernung von Kaffeewachs mit Aceton,
der Riickstand zur Entfernung des Koffeins mit Chloroform und
der sprode faserige Rest schliefilich mit Wasser ausgezogen. In
dem wisserigen Extrakt wurde eine Zuckerbestimmung nach
J. Bang! vorgenommen. 10cm’ der 500c¢m’ betragenden
Loésung verbrauchten 1°:20 c¢m’ Hydroxylamin entsprechend
59mg Zucker, daher waren in der Losung, die aus 200¢ Schlaufe
stammte, 2°95 ¢ Zucker — 1-489/, enthalten. Der Riickstand
vom wasserigen Extrakt wurde 3 Stunden mit verdiinnter Salz-
saure gekocht, um etwa vorhandene Hemicellulosen zu hydroly-
sieren. Es ergab sich bei der im neutralisierten Hydrolysat vor-
genommenen Zuckerbestimmung eine Monosemengevon 5 - 349/,
der angewendeten Substanz. In der Schlaufe war also tatsdchlich
im Einklang mit dem oben mitgeteilten Befund eine sehr be-
trdchtliche Menge von Polysacchariden enthalten. In dem meist
aus Wachs bestehenden Waschriickstand aus Thumkaffee
resultierten nach der gleichen Behandlung 0°97°/, Zucker vor
der Hydrolyse und 1-02%, nach derselben. Diese relativ unbe-
deutende Vermehrung mufl auf die Hydrolyse der in der Samen-
haut enthaltenen Polysaccharide zurtickgefithrt werden; aus der
Rohfaser des Bohnenendosperms ist also, was von vornherein
anzunehmen war, durch den Waschprozefl nichts entfernt
worden.

Schlieilich wurden Versuche iiber die Rolle des Koffeins
beim Entkoffeinisieren angestellt; dieser Umstand hat auch
vom Gesichtspunkt der Kaffeolentstehung Interesse, weil
Gorter? in einer Reihe von Untersuchungen gezeigt hat, daf
im Kaffee das Koffein vollstindig an chlorogensaures Kali
gebunden vorliegt. Da beim Entkoffeinisieren Koffein in

1]J. Bang, Zur Methode der Zuckerbestimmung. Biochem. Zeitschr., 2,

271 (1906).
2 K. Gorter, Beitrige zur Kenntnis des Kaffees. Liebig’s Annalen d.

Chemie, 358, 326 (1908); 359, 217 (1908); 379, 110 (1911).
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betrdchtlicher Menge (bis auf 0:02 bis 0° 15°/, bei einem durch-
schnittlichen Gehalt von 1:079/,) entfernt wird, fragt es sich, ob
das chlorogensaure Kali mitentfernt wird oder in der extra-
hierten Bohne zuriickbleibt. Von Harnack (l. c.) wird ndmlich
auch die Gerbsdure des Kaffees als Muttersubstanz des Kaffeols
genannt, obwohl Gorter! entgegen Erdmann’s Behauptung
ausdriicklich festgestellt hat, dafi die Kaffeegerbsdure weder
flir sich noch auch in ihrer Verbindung mit Zucker oder Koffein
etwas mit dem Kaffeol zu tun habe.

Zunichst wurde versucht, aus entkoffeinisiertem Kaffee
Chlorogensdure darzustellen. Nach Gorter wurde der moglichst
fein gemahlene Rohkaffee durch Perkolieren mit 60 prozentigem
Alkohol vollkommen erschopft, die Perkolate wurden mit 60pro-
zentigem Alkohol behandelt, um den zdhen Pektinstoff zu ent-
fernen, der das Krystallisieren des chlorogensauren Kalikoffeins
verhindert. Der Alkohol wurde dann im luftverdiinnten Raume
abdestilliert und die zurlickbleibende Fliissigkeit zum Sirup
eingedunstet. Nach Gorter besteht das chlorogensaure Kali-
koffein zu einem Drittel aus Koffein. (3-3°9/, chlorogensaures
Kalikoffein) 1-1°/, Koffein ist daher in Form dieser Doppelver-
bindung isolierbar. So oft aber der Versuch unter wiederholtem
Behandeln mit 96 prozentigem Alkohol unternommen wurde,
resultierte lediglich ein brauner Sirup, der nicht zum Krystalli-
sieren zu bringen war, allerdings die Reaktionen der Chlorogen-
sdaure sehr intensiv lieferte. Die alkoholisch-wisserige Losung
gab mit FeCl, eine tiefgriine Farbung, die auf Zusatz von Soda-
l6sung in Schwarzblau umschlidgt; Ammoniak fiarbt die Losung
gelbgriin. Ferner wurde die Losung mit Salzsdure 1: 4 gekocht,
mit Ather ausgeschiittelt und der dtherische Extrakt nachein-
ander mit verdiinnter Sodaldsung, darauf mit Wasser gewaschen.
Beim Zusetzen verdiinnter Eisenchloridlosung fdrbte sich die
dtherische Schicht blafigelb, die wasserige Schicht tiefviolett.
Auch durch Auskochen mit Essigédther war eine Krystallisation
nicht zu erzielen. Es scheint also, dafi durch das Aufschlie3-
verfahren ein Teil der Kaffeegerbsdure zerstort oder entfernt
worden ist. 200 g Kaffeeschlaufe wurden mit Aceton extrahiert,

1 K. Gorter, Liebig's Annalen d. Chemie, 358, 326 (1908).
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um Fett und Wachs zu entfernen. Der Riickstand wog nach
Abdestillieren des Acetons 522 g = 26°19/,. Der Riickstand der
Acetonextraktion wurde nun mit Schwefelsdure behandelt, um
das Kali in Sulfat Uberzufiihren, und dann mit Chloroform
extrahiert. In dem Extrakt, aus welchem beim Erkalten massen-
haft seidengldnzende Nadeln von Koffein auskrystallisierten,
wurde eine Koffeinbestimmung nach Lendrich und Nottbohm?
angestellt. Aus 200 g Schlaufe wurden rund 6 g = 3%/, Koffein
gewonnen. Der Riickstand vom Acetonextrakt wurde nun mit
96 prozentigem Alkohol wiederholt geschiittelt, das Filtrat
lieferte nach Abdestillieren des Alkohols einen Sirup, der die
oben beschriebenen Reaktionen der Chlorogensaure sehr
intensiv gab. Eine Reindarstellung der genannten Sdure wurde
nicht versucht, da lberhaupt nur der Beweis von Interesse
erschien, dafi Chlorogensidure aus dem Kaffee in die Schlaufe
libergegangen ist. Eine quantitative Ermittlung wére schon des-
halb kaum mdglich, da ja sicherlich beim AufschlieBen ein be-
trachtlicher Teil zerstort wird; das ist auch aus dem Umstand
zu erschlieffen, dafl vom Trockenrilickstand des Acetonextraktes
aus der Schlaufe, von dem mehr als 50°/, verbrennlich ist, eine
Asche zuriickbleibt, die mit Sduren aufbraust und der Haupt-
sache nach aus Alkalicarbonaten besteht. Gorter stellt sich
die Extraktion des Koffeins, welches im Kaffee vollkommen als
chlorogensaures Kalikoffein vorliegt, in der Weise vor, dafi die
salzartige Verbindung der beiden in wisseriger Losung oder
auch im feuchten Kaffee teilweise dissoziert ist, so dafl durch
Chloroform nunmehr der freie Koffeinanteil ausgeschiittelt
werden kann; dadurch wird fur neue Dissoziation Raum ge-
schaffen, so dafi durch oftmaliges Ausschiitteln der grofite Teil
des Koffeins entfernt wird, wiahrend das chlorogensaure Kali
im Kaffee zurilickbleibt. Der Umstand, dafl beim koffeinfreien
Kaffee durch einmalige Extraktion nach vorhergegangener Auf-
schliefung ein sogrofler Teil des Koffeingehaltesentzogen werden
kann, beweist, dafi durch das Aufschliefen eine durchgreifende
Spaltung der beiden Bestandteile Platz greift, und die oben mit-

1 K. Lendrich und E. Nottbohm, Zeitschr. f. d. Unters. d. Nahrgs.-
u. Genufimittel, 77, 241 (1909).
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seteilten Beobachtungen zeigen, dafi durch die Extraktion mit
dem Koffein auch ein Teil der Chlorogensiure mitentfernt wird.

Bei der Untersuchung des Riickstandes von der Waschung
des Thumkaffees konnte nur wenig Koffein gefunden werden,
die Untersuchung auf Chlorogenséure fiel negativ aus.

Wenn man den Sirup, der nach obiger Behandlung aus
Schlaufe resultiert, mit verdiinnter Lauge kocht, die Lauge dann
durch Schwefelsdure absattigt und die Fliissigkeit nunmehr der
Destillation unterwirft, so zeigt sich ein intensiver Geruch nach
Valeriansdure. Nun hat Gorter nachgewiesen, dafi aus den
Mutterlaugen des chlorogensauren Kalikoffeins nach Abschei-
dung des Pektinstoffes eine Sdure zu gewinnen sei, die er Koffal-
siure nennt und die bei der Behandlung mit Lauge in zwei
Molekiile Isovaleriansdure zerfallt. Es ist also mit der Chlorogen-
saure auch Koffalsdure aus dem Kaffee entfernt worden. Der
AufschlieBprozefl, welcher der Koffeinextraktion vorausgeht,
stellt sich uns demnach als ein tiefgreifender Vorgang dar,
welcher die Rohfaser vermindert, Chlorogensdure und Koffal-
sdaure zum Teil zerstort. Da erstere die Muttersubstanz des
fir toxisch gehaltenen Furfuralkohols, letztere die Quelle der
Valeriansdure des Kaffeols darstellt, wird auch die absolute
Menge des Kaffeols und in diesem wieder hauptsdchlich der
Furfuralkoholanteil betrdchtlich vermindert.

Zusammenfassung.

Mit Riicksicht auf die vermutete physiologische Wirksam-
keit der Kaffeeroststoffe, die unter dem Namen Kaffeol zu-
sammengefafit werden, wurden Untersuchungen iiber die Her-
kunft desselben angestellt, und zwar speziell nach der Herkunft
des Furfuralkohols, der neben Valeriansidure, Essigsdure und
einer stickstoffhaltigen aromatischen Substanz 50°/y des Kaffe-
ols ausmacht. Auf Grund der Beobachtung, daf die Bohnen des
entkoffeinisierten Kaffees, welche vor der Koffeinextraktion
einem AufschlieBprozef unterworfen werden, eine eigentim-
lich mirbe Beschaffenheit zeigen, welche auf eine Verdnderung
der die Zellwinde zusammensetzenden Substanz hindeutet,
wurden normale Kaffeebohnen des Handels mit den letztge-
nannten bezliglich mehrerer Inhaltsstoffe in Vergleich gezogen.
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Es zeigte sich vor allem eine sehr erhebliche Verminderung der
Rohfaser der entkoffeinisierten Samen. Hand in Hand damit
geht auch eine starke Verringerung des Kaffeols, speziell in
bezug auf den Anteil an Furfuralkohol in demselben. Da die
ubrigen fiir die Bildung von Kaffeol in Betracht kommenden
Substanzen durch den Prozefl des Entkoffeinisierens nur wenig
in Mitleidenschaft gezogen werden, ist der Schlufi berechtigt,
dafl der Furfuralkohol aus der Rohfaser (wahrscheinlich haupt-
sidchlich aus den Hemicellulosen der verdickten Endosperm-
zellen) der Kaffeebohnen stammt. Mit dieser Ermittlung ist
einem Gedanken von Molisch Rechnung getragen, welchen
dieser schon vor langerer Zeit (Einleitung zur Histochemie der
pflanzlichen Genufimittel, 1891) ausgesprochen hat, indem der-
selbe es als wichtige Aufgabe bezeichnete, chemisch zu er-
mitteln, welche Gewebsteile der betreffenden Pflanzen den Sitz
der im Genufimittel wirksamen Stoffe bilden. Bei der Kaffee-
bohne, die vor dem Gebrauch gerdstet wird, handelt es sich
nicht nur um den Sitz des Alkaloids, sondern auch um die
Muttersubstanz des Kaffeols, dem physiologische Wirksamkeit
zugeschrieben wird.

Gleichzeitig mit normalem und koffeinfreiem Kaffee wurde
auch ein durch Waschen und Biirsten gereinigter Kaffee ver-
gleichend untersucht, bei welchem die Reste der Samenhaut
und das anhaftende Kaffeewachs durch das Birsten entfernt
worden waren. Es konnte aber bis auf eine Verminderung der
Valeriansaure kaum eine Verdnderung gegenliber dem unbe-
handelten Kaffee wahrgenommen werden, woraus einerseits
hervorgeht, dafl das entfernte Wachs an derBildung des Kaffeols
nicht mitbeteiligt ist, anderseits, dal durch blofies Waschen die
Muttersubstanz des Kaifeols unangegriffen bleibt.

Im Einklang mit der Herleitung des Furfuralkohols im
Kaffeol aus der Rohfaser steht die Tatsache, dai es leicht
gelingt, aus Cellulose Furanderivate in grofierer Menge darzu-
stellen, dafl ferner an und fir sich bei der Bildung des Kaffeols
durch das Rosten die Rohfaser vermindert wird.

Die bei der Reinigung und Extraktion der entkoffeinisierten
Kaffeebohnen abfallende Masse enthélt tatsédchlich grofiere
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Mengen von Kohlehydraten, welche auf die aus den Kaffee-
bohnen entfernten Polysaccharide zu beziehen sind. Schlieilich
konnte es wahrscheinlich gemacht werden, dal beim Auf-
schlieBprozef} ein Teil der Chlorogensidure und Coffalsidure des
Kaffees zerstort wird, an die das Koffein gebunden ist, woraus
sich die leichte Extrahierbarkeit des Koffeins aus dem aufge-
schlossenen Kaffee erkldren wiirde.



ImEE BHL

Biodiversity Heritage Library

Grafe, Viktor. 1912. "Untersuchungen Uber die Herkunft des Kaffeols."
Sitzungsberichte der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften.
Mathematisch-Naturwissenschaftliche Klasse 121, 633-650.

View This Item Online: https://www.biodiversitylibrary.org/item/34439
Permalink: https://www.biodiversitylibrary.ora/partpdf/232809

Holding Institution
MBLWHOI Library

Sponsored by
MBLWHOI Library

Copyright & Reuse
Copyright Status: NOT_IN_COPYRIGHT

This document was created from content at the Biodiversity Heritage Library, the world's
largest open access digital library for biodiversity literature and archives. Visit BHL at
https://www.biodiversitylibrary.org.

This file was generated 1 August 2022 at 13:21 UTC


https://www.biodiversitylibrary.org/item/34439
https://www.biodiversitylibrary.org/partpdf/232809
https://www.biodiversitylibrary.org

