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1 act  on (IV.) beobachtet worden, dessen Hydrazin- Additionsprodukt 
niit salpetriger Siiure ein iiliges Azid liefert, das spontan in Stick- 
stofEwasserstoIfs5ure und Phenyl-isocaprolacton zerfallt. Die Hydra- 
zin - Additionsprodukte der Lactone und der Acyl- anthranilsiiure- 
anhydride werden dementsprechend gleichartig zu formuIieren sein 
(V. und VI.), die Hellersche Formulierung (VII.) (1. c.) ist sehr un- 
wahrscheinlich : 

NHa . NH,,OH NH, . NH1,OH 
CO.0 

c6H4"H .CR.NH.MHs 
CSH4< c - 0  ' C,H4<c*o 

CH: CH N: CH 
v. VI. VII. 

20. Karl Freudenberg:  Qber Gerbetoffe. 

Kaffeebohnen. 
[Am dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel.] 

(Eingegangen am 24. Dezember 1919.) 

I n  zahlreichen gerbstoff-artigen Naturstoffen ist gabundene Kaffee- 
siiure festgestellt worden. Ausgehend von der Erfahruog, daD dem 
Studium der komplizierten, amorphen Gerbstoffe die Erforschung der 
einfachen Typen vorausgehen mu$, habe ich den in der oberschrift 
genannten krystallinischen Naturatoff untersucht, der diese Siiure als 
Baustein eothiilt. 

Vor 70 Jahren stellte Payen')  fest, da6 in den Kaffeebohnen 
niehr als 3 O/O des gut krystallisierenden Kaliurn-Coffein-Salzes einer 
Sgure enthalten sind, die er Ch lo rogens i iu re  nannte, weil sich ihre 
ammoniakalische Losung an der Luft griin fiirbt. Aus der Beschrei- 
bung seiner Versuche geht hervor, da13 er die Siiure nicht ganz rein 
gewonnen hat. Einigen Fortschritt in dieser Richtung machte G r i e -  
belS), der als erster nach mehr ah 50 Jahren die Siiure wieder in 
Biinden hatts. Aber erst die grundlichen Untersuchungen Garters') 
gewiihrten einen Einblick in die Konstitution der ChlorogensZiure. 

111. Ohlorogens&ure, der gerbstoff-artige Bestandteil der 

E r  ist bisher der einzige seiner Art'). 

I) Vielleicht wiirde auch daa von Tutin entdeckte Eriodictyol  =o HO 
HO/ A, CH: CH. CO. /%OH, \-/ 

HO- 
W 

(SOC. 97, 2058 [1910]), bei der Einwirkung von Alkalien Ksffeesaure abspalten. 

9 A. 318,327, 369,217 [19081.; Ar. 247, 184 [1909]; A. 379,110 [ISll]. 
A. ch. [8] 26, 108 [1849]. 8)  Diss., Miinchen 1903. 
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Kalilauge zerlegt sie schon bei niederer Temperatur sehr glatt in 
gleichmolekulare Mengen KaffeesPure (I.) und Chinasiiure (11,). 
Durch heile, verdiinnte Mineralsiiuren wird die Chlorogensiiure gleich- 
falls abgebaut, aber auBer Chinasiiure und wenig Kaffeesgure ent- 
steht eine sehr erhebliche Menge Kohlendioxyd und ein Spaltstiick, 
dessen Krystallisation G o r t e r  nicht gelungen ist. Er scbloI3 daraus, 
daO der Chlorogenshre eine den @-KetonsZiuren iihnlicbe Struktur zu 
Grunde liegen mtisse, denn nur so schien ihm die in. verschiedenem 
Sinne verlaufende Spaltung, insbesondere die Bildung der Kohlen- 
siiure, erkliirbar. Diesen Vorstellungen gab er durch eine Formel 
Ausdruck, die sin zusammenhiingendes Kohlenstoffgerust aufweist und 
einer Kombination von je einetn Molekiil Chinasiiure und Kalfee- 
siiure unter Abzug eines Molekills Waseer entspricht. Da eine solche 
Verbindung die Formel C16H1809 haben w@rde, die Anatyse der 
Chlorogensiiure jedoch auf ~ ( C U H ~ ~  00) f HPO = C~SHIB 0 1 9  rrtim- 
meode Werte ergab, nannte er die erste hypothetische Verbindung 
Hemi-chlorogensi iure  und nahm an, daD sich zwei Molekiile 
unter Hinzutritt von Wasser zur . Chlorogensiiure zusammenschlieSen. 
Diese Anlagerung von Wasser sollte an den Athylen-Bindungen der 
Kaffeeshre-Rests erfolgen. I n  seiner hier wiedergegebenen Formel 
(111.) der Chlorogensiiure wird der Zusammenhang mit der Hemi- 
chlorogensiiure dadurch zum Ausdruck gebracht, daS diesee ver- 
bindende Molekiil Wasser durch Kursivdruck kenntlich gemacBt ist. 

HsC CH.OH HO 
HO (-"J. CH.: CH. COOH HO .HC(-\C (OR). COOH -1 

(0H)HC CH:, 
I. 11. 

HOOG 0 CH 

u-/ H HO' CH 

OH 
H O / T  1 fl HO, CH 

HsC -CH. OH 
4 I,OH C()CHS 

HO 
HO:IB CH-C--C 

OH 
0 m. 

EPC c"fHP , A H . O H  
HO :L/\CH-C-C(OH)---- 

-CH 
I /  

HOOC 0 
HO 

HO.P.CA:CH.CO.O.C~H, -/ .(oH~.cooH. 
N. 

16. 



Sein iibriges Beobachtungematerial deutete G o r  t e r im Sinne 
dieser Anschauungen. Obwohl seine Formel unmbglich als endgiiltig 
angesehen werden konnte, lie13 sich aus G o r t e r s  Versuchen kein ohne 
weiteres auffallender Widerspruch gegen den in seiner Formel der 
Hemi-cblorogensaure ausgedriickten Gedaokeu einer zussmmenhh- 
genden Rohleostoffkette herleiten. Nur eine Beobachtuug, der er an- 
scheinend geringe Bedeutuug beimiSt, l a t  sich unmiiglich damit 
vereiuigen : Go r t e r fand , da13 Chlorogensaure durch Mucor- und 
PenicilliumArten gespalten wird, und aus seinen Worten geht hervor, 
daB er zumindest Kaffeesiiure als Spaltstiick festgestellt hat. Nach 
allem, was iiber die Wirkuog der Schimmelpilze bekannt ist, kann 
die Ratfeesaure nur herausgelost werden, wenn sie iiber ein Sauer- 
stoffatom mit den ubrigen Teilen des Molekiils verbunden ist. Eine 
solche Aufspaltung wiire der als Esterase erkannten Tannasel) zuzu- 
schreiben, die in Schimmelpilzen entsteht, welcbe auf einem hydro- 
lysierbaren Gerbstoff, z. B. GalliCpfel-Tannin, wachsen. 

Bei der Nacbprtifung von G o r t e r s  Spaltverauch habe ich nicbt 
den lebeoden Pilz, sondern aus  Aspergillus niger gewonnene T au - 
n a s e  verwendet. Die A u l s p a l t u n g  gelang, neben der Kaffeesi iure  
wurde Ch in  a sLure isoliert. Zugleich ergab sich, da8 die Chlorogen- 
s h e ,  die G o r t e r  fiir wasserfrei hielt, ein halbes Molekiil Krystall- 
wasser enthiilt; d a m i t  fiCllt d e r  U n t e r s c h i e d  z w i s c h e n  a e i s e r  
Hemi -ch lo rogens l iu re  u n d  d e r  Ch lo rogens i iu re  weg; diese 
ist einfach ein D e p s i d  d e r  K a t f e e s a u r e  m i t  d e r  C h i n a s s u r e ,  
und zwar lGBt sich G o r t e r s  Versuchen entnehmen, da13 es die Kaffee- 
siiure ist, die mit ihrem Carboxyl an einem Hydroxyl der China- 
siiure haftet (Formel IV). Welches Hydroxyl der Chioasaure die 
Bindung vermittelt, wird erst aufgekliirt werden k h n e n ,  wenn die 
Konstitution der Chioaslure feststeht. In der oben mitgeteilten For- 
me1 dieser Sliure @.) ist die wahrscheidichste Stellung der Hydroxyle 
wiedergegeben. 

G o r t e r s  Beobachtungsmaterial paSt groBteuteils sehr gut zu 
dieser Auffassung; nur einzelne Widerspriiche miiBten gekliirt werden. 

Das K o h l e n d i o x y d ,  das bei der Einwirkung von Mineral- 
siiuren auf Chlorogensiiure auftritt, entstammt der freigewordenen 
KaffeesiCure, wie ein Kontrollversuch mit dieser allein ergeben hat; 
das undefinierbare Nebenprodukt ruhrt von 3 .4 -Dioxy-s tyml  her. 
G o r t  e r s  schiin hrystallisierende *$en t a c e  t yl-  hem i - c  h lo rog  e n - 
sii urea ,  ( C S ~  H28 OM), die nunmehr P e n t  ace  t y 1- c h l o r  o g en s a  u r e 
zu nennen ist, beweist die Gegenwart von fiinf Hydroxylgruppen. 

I) K. Freudenherg, B. 62, 177 [1919]. 
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Sie verliert durch Aailin oder Kaliumacetat in heil3em Alkohol oder 
durch heiBe, 20-proz. Essigsiiure ewei Acetyle. Dies sind, wie auch 
G o r t e r  annimmt, die an den Hydroxylen der Kaffeeaiiqre haftenden; 
die Kaffeesiiure-Hydroxyle sind also in der Chlorogensiiure unbesetzt, 
wlb'rend die Chinasiiure ein Hydroxyl zur Bindung mit dem Carboxyl 
der Kaffeesiiure hergibt. P e n t  a c e  t y 1- c hlo r og e n s  i iure addiert zwei 
Atome B r o m  und zerflillt dann mit Kalilauge in Essigsi iure ,  Mono- 
br  o m - k af f e e s iiu r e und Chin  8s iiur e (G.). Natrium-amalgam fiihrt 
die Chlorogenslure in ein D i h y d r o d e r i  v a t  E f ~ o  0, iiber, das 
G o r t e r  durch Kalilauge und Siinren glatt und ohne Kohleneiiure- 
Entwicklung in Dihydro -ka f fees i iu re  und Chinasi iure  zerlegen 
konnte. 

G o  r t e  rs *Hemi-chlorogensiiurea miiate sechs freie Hydroxyle 
enthalten. Es ist ihm zwar nicht gelungen, in das Pentacetyl-Derivat 
eine weitere Acetylgruppe einzufuhren, aber er versuchte, das in der 
Pentacetylverbindung vermutete h i e  Hydroxyl durch Methylmagne- 
siumjodid nach Zerewitinoff ')  nachzuwehen. Der von ihm ge- 
fundene Wert (5.18 O/O OH, nicht wie er angibt 5.35) liegt allerdings 
n5her an dem fur awei Hydroxyle (6.03) als fur eines (3.01) berech- 
neten und k6nnte darauf hindeuten, daD auBer dem Carboxyl ein 
alkoholisches Hydroxyl frei wiire; Beweiskraft kann einem so unklaren 
Ergebnisse jedoch nicht zugesprochen werden. Ein letzter Wider- 
spruch zu meiner Auffassung llSt sich aus einer Aogabe G o r t e r s  
herauslesen , nach der Kaliumpermanganat durch die Losung der 
Chlorogensiiure in wiihigem Bicarbonat nicht sofort entfiirbt werden 
SOU. Ich vermag diese Beobachtung nichk zu bestiitigen, sondern 
finde einen sofortigen Farbenumschlag in Griin, der ubrigens bei der 
Kaf IeesZiur e eben so eint ritt . 

G o r  t e r  hat die Chlorogensiiure. aus arabischen und liberischen 
Kaffeebohnen isoliert, in denen siie ungefiihr 4 010 ausmachen 8011; 
ferner hat er sie in Substanz gewonnen aus den Kaffeebliittern, dem 
Milchsaft von Castilloa elasticas), aus dem Sameg von Helianthua 
annuus*), Kopsia Dlavida und Strychnos nux vomica4)). Dariiber hinatls 
will er die Chlorogensiiure in sehr zahlreichen Pflaneen mit Hilfe einer 
F a r b e n r e a k t i o n * )  nachgewiesen haben, (Die mit MineralsIure ge- 
kochte Lbsung wird ausgeiithert, der blau fluorescierende kther-Auszug 

1) B. 40, 2023 [1907]. Gorter Mrte seine Bestimmung mit drier jrehr 
gerhgea Substanzmenge 8w. 

9 R. 81, 281 (19121. 
4 )  Ar. %47, 197 [1909]. Die von Pelletier und Csventoo {Lck 10, 

169 [lSlSD als Begleiter des Strydmim aufgefnndene IgasursPure iSt nicht 
=it Wrogensiiwe identiich. 

8 )  Ar. 847, ,436 [1909]. 

8) Ar. 247, 187 fl9091. 



nacheinander mit Bicarbonatlosung, Wasser und verdunntem Eisenchlorid 
ausgeschutteh. Der Ather fiirbt sich gelb , die Eisenchlorid-Schicht 
schwach olivbraun, bei grol3erer Substanzmenge grauviolett.) Diese 
Reaktion ist, wje bereits Charaux ' )  festgestellt hat, nicht nur ein 
Kennzeichen der Chlorogenskure, sondern auch der Kaffeesiiu*re, 
denn es ist bei der Anwendung der beiden Siiuren kein Unterschied 
qahrzunehmen. Die Reaktion durfte auf der Bildung ron Dioxy- 
styrol und seinen Umwandlungsprodukten beruhen, und es hleibt ab- 
zuwarten, ob nicht auch andere, lhnliche Verbindungen die gleiche 
Reaktion geben. 

Als Ester-anhydrid der Kaffee- und Chinasaure schliel3t sich die 
Chlorogenslure der Reihe der Depside an, die in der Natur in freiem 
Zustande bisher nur unter den Flechtensiiuren, in gebnndenem im 
chinesischen Tannin nngetroffeo worden sind. E. F i s  c h e r s Vor- 
stellung von der Verbreitung der Depside findet damit eine Bestati- 
gung und Erweiterung zugleich; denn mit der Ch inas i iu re  wird eine 
neue, von den Phenol-carbonsauren verschiedene Komponente unter 
die Bausteine der Depside eingereiht. 

Ch lo rogens i iu re  gibt ebensowenig wie ein unzersetzter Kaffee- 
Auszug die Fiillungsreaktion mit verdiinnter G e l a t  i n  e-Losung. Wird 
jedoch eine Probe einer 10-proz. Gelatine-Losung erwlrmt, so eat- 
steht beim Abkiihlen eine ziihe, weiSe Abscheidung. p - 0 x y - b e n  z o e- 
siiur e, P r o  t oc a t e c h u s l u r  e, G a l l  u s s iiu r e  und P y ro g a l l o l -  c a  r -  
bo  n s i i u re  .verhalten sich ebenso. I n  einer 'h-proz. Gelatine-Lasung 
zeigen P y r o  g a l  lo1 - c a r  bo n s a u r  e , 'K a f f e esiiur e , S a li c y l s  a u r e  
und p - O x y - b e n z a l d e h y d  eine opalisierende Triibung, bevor sie aus- 
krystallisieren , G a l lu  s s C u r e -  m e t h y  1 e s t e r  , P r o  t o c a t  e c h u a ld  e - 
h y d ,  P i k r i n s a u r e ,  Maclurin und Gambir-Catechin geben dagegen, 
wie die eigentlichen Gerbstoffe eine Fallung bei der Vermengong 
ihrer wRill3rigen Losung mit einer 'h-proz. Gelatine-Losung. Diese 
Beispiele, die iibrigens zum Teil bereits bekannt sind, mogen geniigen, 
urn darzutun, daB die Phenolderivate von den einfachen Typen bis zu 
den komplizierten Gerbstoffen nur graduelle Unterschiede im Ver- 
halten gegen Geladioe aufweiaen, und #aB nach dem Ausbll der Leim- 
reaktion nicht iiber die Zuteilung einer Substanz zur Klasse der Gerb- 
stoffe entschieden werden kann. Auf Grund ihrer Konstitutjon mu13 
der Chlorogensiure eine nahe Beziehung zu den Gerbstoffen zuerkannt 
werden. 

G o r t e r  hat bewiesen, daS die Chlorogensiiure den Hauptbestand- 
teil der sogenannten K a f f e e - G e r  bs i iure  bildet, und man kann ihm 

1) Jonm. Pharm. Chim. [7] 2, 292 [1910]; hier findet sich eine sehr 
cLUBffihrbch0 Schilderung der 'besagten Farbenreaktion. 
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und C h a r a u x  nur zustimmen, wenn sie diesen vermeintlichen Gerb- 
staff aus der Literatur streichen. Es bleibt eine offene Frage, welche 
der in zahlreichen anderen Pflanzen angetroffenen und ale SKaffee- 
Gerbsiiure. bezeichneten Naturstof fe auch Chlorogensiiure enthalten. 
Die Annahme Charaux', da0 alle im 'Pflanzenreich vorkommende 
gebundene KaffeesHure aus Chloroggnsiiure stamme, entbehrt der Be- 
grundung. Die eingeburgerte Vorstellung, daS~Kaffee-Gerbsiiure. Zucker 
enthalte, geht auf H las iwe tz2 )  zurtick. Aber der WZuckeru, deh e r  
in seiner Kaffee-Gerbsiiure vorzufinden glaubte, war zur Hauptsache 
chinasaures Kalium. Die Gegenwart der Chlorogensiiure hat er nicht 
beachtet. 

Versnche. 
Gewinnung  d e r  Ch lo rogens i iu re :  Kaffeebohnen werden bei 

gewiihnlioher Temperatur scharf getrocknet und zuletot bei niedrigem 
Druck iiber Phosphorpentoxyd 2 Stunden auf 100' erhitzt. Dabei 
werden die Bohnen bruchig und die in ihnen enthaltenen Oxydasen3) 
zeratort. Die zerkleinerten Samen werden mit kaltem Wasser er- 
schopft, das mit einigen ccm Toluol durchgeschuttelt ist. Der Aus- 
zug wird unter vermindertem Druck konzentridrt, filtriert, zum sehr 
dicken Sirup eingeeogt und dieser vorsichtig mit absolutem Alkohol 
vermisiht, bis sich eine 6lige Abscheidung zeigt. burch Zugabe von 
sehr w enig verdunntem Alkohol stellt man wieder eine homogene Lo- 
sung her. Sie wird 24 Stunden bei Zimmertemperatnr, dann die 
gleiche Zeit auf Eis der Krystallisation iiberlmsen und danach mit dem 
gleichen Volumen 5o-proz. Alkohol verdfinnt. Das abgesaugt'e K a l i u m  - 
Cof fe in -Sa lz  wird scharf geprefit, mehrmals aus miiglichst wenig 
50-proz. Alkohol und dann wiederholt aus W m w  umkrystallisiert 
notigenfalls unter Benutznng yon Tierkohle. Wenn das Salz voll- 
kommen rein ist, gelhgt die Abscheiduog eines farblosen Chlorogen- 
siiureprtiparates ohne weiteres. Zu ' diesem Zwecke wird das Salz 
in  wenig warmem Wasser geltist und die Flilssigkeit mit warmem 
Chloroform ausgeschiittelt, solange dimes noch Cofhin annimmt Beim 
Ansiiuern mit verdiinnter Schwefelsiiure I"al1t die Chlorogensiiure schneIl 
au8, sie wird zweimal aus mtiglichst wenig Waaser umkrystallieiert. 
Die Ausbeute an viillig 'farblwer Siiure betrirgt etwas iiber 1°/e des 
lufttrockenen Kaffees. 

1) Vergl. Wehmer, Pfbmzenstoffe. Jena 1911, 
3) A. 142, 219 [1867]; vergl. Griebel, 1. a 
8) Gorter, A. 859, 217 [1908]. 
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A aalTsen. 0.1700 g lufttrockene S h r e  verloren iiber Phosphorpent- 
oxyd bei 14 mm Druck und 1100 in 4 Stunden 0.0039 g. Bei der gIeichen 
Temperatur und 1 mm Drnck trat kein weiterer Gewichtsverlust ein. 0.1553 g 
verloren 0.0036 8;. 

CI~HIIOS +'/9%0 (363.23). Ber. HsO 2.48. Gef. H,O 2.29, 2.32. 
0.1661, 0.1517, 0.1598 g entwiisserte Sbst.: 0.3295, 0.3014, 0.3159 g GO2, 

0.0759, 0.0713, 0.0749 g HsO. 
C l c H l ~ 0 9  (35422). Ber. C 54.23, H 5.12. 

Gef. D 54.12, 54$0, 53,94, 
Go r t e r  gibt an, daS die Chlorogenslure kein Krystallwasser 

enthiilt, er  teilt nicht rnit, wie er getrocknet hat. Seine Anslysen 
stimmen auf die wasserhaltige Substaoz ( V 3  go).  

Das Ca lo iumsa lz  wurde nach G o r t e r s  Vorschrift bereitet und 
bei 12 mm Druck und 115" uber Phosphorpentoxyd entwhsert. Die 
Gewichtskonstanz war erst nach 7 Stunden erreicht und wurde durch 
Weiteres 2-stundigee Trocknen bei derselben Temperatur und 1 mml 
Druck bestiltigt. Priiparate veischiedener Darstellung verloren 14 .O, 
14.7, 15,5°/0 Wasser. G o r t e r  hat bei looo unter gewiihnlichem Druck 
getrocknet und 13.0-13.4 e/o Gewichtsverlust gefunden. Seine h a -  
lysen lassen erkennes, daB das von ihm verwendete Salz noch etwa 
2.5 o/, Wasser enthielt. 

Dm wasserfreie Salz ist schwefelgelb und wird, mit Waesa  iiber- 
gossen, wieder nahezu farblos., 

0.1704 g Sbst.: 0.3203 a COI, 0.0738 g HaO. - 0.1663 g Sbst.: 0.0293 g 
CaSOI. 

5.11, 5.26, 5.24. 

C a 4 & ~ O l ~ C a  (746.50). Ber. C 51.45, H 4.59, Ca 5.87. 
Gef. Y 51.27, w 4.85, s 5.19. 

Nach diesen Feststellungen erubrigt sich die Nachpriifung von 
Garters weiteren Analgsen; im Folgenden sollen lediglich seine 
Analysenergebnisse den nach der neuen Chlorogens~ure-Formel er- 
rechneten gegeniibergestellt werden. 

(ClsH1,O&Mg (730.58). Ber. Mg 3.33. Gel. Mg 3.28. 
(G6HllOs)sZn (771.63). Ber. Zn 8.45. Gef. Zn 8.07. 

(CI6H,f0&Pb (913.46). Ber. Pb 22.68. Gef. Pb 21.96. 
(C1~H1,0&Pb2Pb0 (1360.0). Ber. Pb 45.70. Gef. Pb 45.02. 

Ber. C 59.18, H. 5.42. 
Neutrales Benzidin-Salz (CleHls Os), (Cis His Ns) (SS.2.62). 

Gef. B 58.88, >> 5.60. 
BaJisehes Benzidin-Salz (C16 HI* %)(Cia Hi2 Nn) (538.40). 

Ber. C 62.44, H 5.62. W 5.20. 
Gef. 61.58, 61.14, rn 5.91, 5.55. n 5.20. 

.Anh-Sdz ( C , ~ H ~ ~ ~ ~ ) ( C B H ~  N) (447.32). Ber. C 59.04, H 5.63. 
Gef. 58.50, 3 b70. 
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F e r m e n t a t i v e r  A,bbau d e r  Chlorogensiiure.  0.5 g Siiure 
wurden in wenig Washer geliist und mit "I~o-Strontiumhydrosyd-Lo- 
%w bi8 zur eben beginnenden Oelbf5rbung versetzt. Da die schwach 
saure LGsung am folgenden Tage prachtvolle, zentimeterlange, .Nadeln 
des S t r o n t i u m s a l z e s  ausgeschieden hatte, wurde rnit 200 ccm 
Wasser eine klare LGsung hergestellt. Die Fliissigkeit blieb mit 0.1 g 
Tannase ' )  9 Tage bei 40° stehen, wurde danach im Extraktions- 
apparat mit i t h e r  von Kaffeesiiure befreit und mit weiteren 0.1 g 
Tannase nocbmals die gleiche Zeit aufbewahrt. Durch erneute Ather- 
Extraktion wurde eine rweite Portion gewonnen. Aus Wasser nm- 
krystallisiert wog die KafleesPure 0.21 g i  das Bind 8O0/o der berech- 
ueten Menge, besogen auf wasserhaltige Kaffeesiiure. 

Die wiiBrige Liisung wurde unter vermindertem Druck zum Sirup 
eiogedampft und rnit der berechneten Menge verdiinnter Schwelelsiiure 
und vie1 Aceton versetzt. Das Strontiumsulfat und die Tannase 
wurden abfiltriert und aus dem Filtrat ein Rest von Strontium rnit 
Schwefelsiiure genau ausgefiillt. Das Aceton wurde verdampft, d4er 
Ruckstand in Wasser geliist und in der Kiilte rnit gewachsener Ton- 
erde nach H. Wislicennis hehandelt4. Die Reste von KafIee- und 
Chlorogensiiure werden mit gelber Farbe auE die Tonerde nieder- 
geschlagen. Das Filtrat zeigte die griine Eisenchlorid-Reaktion der 
geaannten Siiuren nicht mehr. Es wurde unter vermindertem Druck 
zdm Sirup eingeengt, der aus bald krystallisierender Chin asi iur  e 
bestsnd. 

Im Verlaufe der hier mitgeteilten Untersuehung muDte ich darauf 
bedacht sein, auf jede experimentelle Unstimrnigkeit einzugehen, SO 

unbedeutend sie an sich auch sein mbohte. Daduroh konnte der 
Anteil LGorters an der Erforschung der Chlorogensgure in einem 
ungiinstigerenl'_Lichte erecheinen, als recht ist. Der weitaus gr8Bte 
Teil seines sorgfiiltig durchgearbeiteten Versuchsmaterials konnte so 
wie er war ale Unterlage zur I(onstitutionsaufk~iirung der Siiute 
dienen. 

Es ist mir eine angenehmePikht,der P r e u S i s c h e n  A k a d e m i e  
d e r  Wi r senscha f t en  auoh bier meinen Dank daftir aussusprechen, 
da6 siezmir die Mittel zu dieser Untersuohung gewiihrt hat. 

Nur seine Folgerungen waren unrichtig. 

'3 K. FreudenberR, B. 52, 188 [19191. 
P) K. Freu.denberg,'B. 68, 1241 [1919]. 




