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Catechine und Hydroxy-flavandiole als Gerbstoffbildner 
Y o n  K .  FREUDENBERG* 

1. Catechine 

Hundert Jahre hindurch beschr~inkte sich die Kennt- 
nis der Catechine auf das 1821 von F. RUNGE ent- 
deckte Catechin selbst (V) und einige sp~tter als Stereo- 
isomere erkannte 1 Varianten, die sich 1920 als Glieder 
der 5, 7, 3',4'-Tetrahydroxy-flavan-Gruppe heraus- 
stellten ~, der auch das Cyanidin angeh6rt. Anfang der 
zwanziger Jahre dieses Jahrhunderts sind die stereoiso- 
meren Catechine getrennt und in eine Catechin- und 
eine Epicatechinreihe eingereiht wordenL Im ganzen 
existieren vier optisch-aktive Formen und zwei Raze- 
mate, die s~mtlieh durch Umlagerung zug~inglich ge- 
macht worden sind. Demnach sind 2 Asymmetrie- 
zentren vorhanden. (+)-Catechin und (-)-Epicatechin 
sind in der Natur ungemein verbreitet. Ihr wichtigstes 
Vorkommen sind tropische H6her. Unter Catechinen 
werden Hydroxyflavanole-3 verstanden. Alle Hydr- 
oxyflavane, -flavanole, -flavandiole und -flavantriole 
sind farblos. 

Erst in den letzten Jahrzehnten fanden sich weitere 
Catechine in der Natur: das Epigallocatechin (VI), das 
yon Frau TSUJIMURA a im Tee entdeckt wurde, sich 
dann abet in verschiedenen Pflanzenarten land. Auch 
Gallocatechin (VI) ~, ~ tritt in der Natur auf. Weiterhin 
fand sich in dem Hoh einer Afzelia das der Pelar- 
gonidinreihe angeh6rende Epiafzelechin (IV) ~ sowie 
in einer Acacia das 7, 3',4',5'-Tetrahydroxy-flavanol-3 
(nI)~, das ein Verwandter des Robinetins ist. 7, 3'4'- 
Trihydroxy-flavanol-3 (II)~ ist ein ktinstlicher Ver- 
treter dieser Reihe. 

Die Catechine werden wie die iibrigen Flavonoide 
zun/ichst geordnet nach der Zahl der phenolischen 
Hydroxyle im Ring A (links in den Formeln) und dann 
nach der Zahl der Hydroxyle im Ring B. Um der drin- 
gend n6tigen und in Bearbeitung befindlichen Rege- 
lung der Nomenklatur tier Flavonoide s~ nicht dutch 
einen neuen Vorschlag vorzugreifen, benutzen wir eine 
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friiher empfohlene 9, yon den Anthocyanidinen aus- 
gehende Nomenklatur. Danach ist zum Beispiel Cate- 
chin (V)= Cyanidol-3 und folglich ~Leukocyanidin- 
hydrat,~ (XIV) = Cyanidiol-3,4. Diese Bezeichnung 
hat nur vorliiufigen Charakter. Die BezeichnungLeuko- 
cyanidin oder Leukocyanidinhydrat ftir die Substanz 
XIV und entsprechende Bezeichnungen vermeiden wir, 
ebenso wie den Sammelnamen Leukoanthocyanidine 
ffir alle Substanzen, die mit S~uren Anthocyanidine 
bilden. OH 
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Franz6sische Autoren haben einen Methyl~ither des 
Catechins wahrscheinlich gemacht und ein russischer 
Autor ein Glucosid. Im Tee kommen 3-Galloyl-epi-cate- 
chin und 3-Galloyl-epi-gallocatechin vor. Mengenm~issig 
iibertrifft in seinem Vorkommen das D-Catechin s~mt- 
liche anderen Flayonoide. Wie ein Catechin verhalt sich 
das Trihydroxy-flavan (I) sowie dasCyanomaclurin (vii 
oder vnI), das sich yore 5, 7, 2'4'-Tetrahydroxy-flavan- 
diol-3,4 oder dem 5, 7, 2', 4'-Tetrahydroxy-flavanon-3 
ableitet. Das magnetische Kemresonanzspektrum weist 
nach W. BROGEL (Pfivatmitteilung) vorzugsweise auf 
VIII hin, weil nicht 3 aufeinanderfolgende aliphatische 
CH-Gruppen wahrgenommen werden k6nnen. Es ist his- 
her nicht gelungen, die Hydroxylgruppe im Hetero- 
cyclus dutch Reduktion zu entfernen. Auch dies sprieht 
gegen VII. 

H H ,ojyO.7_ o, 
k~./2-, c/C-O/ "-~/A-C/~-O/ 

O H / / ~  ""H oder  O H  H2 1 
O H  H OH 

VII  Cyanomaclur in  V I I I  
(Moridin-Gruppe) 

9 K. FREUDENI~ERG, I{ARIMULLAtI und G. STEINBRUNN, Liebigs 
Ann. Chem. alS, 37 (1935}. 
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Die ersten S3mthesen in der Catechinreihe sind durch 
die Reduktion der entsprechenden Anthocyanidine 
gelungen. Hierbei entstehen optisch inaktive Epicate- 
chine ~°. Eine neue Synthese land WEINGES n, der von 
den Flavanolonen (Dihydro-flavonolen) ausgeht. Durch 
Reduktion entstehen die entsprechenden Flavan-diole 
und aus diesen durch weitere Reduktion die Catechine. 
Auf diese Weise liefert Taxifolin (XVII) das Diol XIV, 
das durch weitere Reduktion Catechin (V) bildet. In 
verschiedenen F~illen ist es, von optisch-aktiven Flava- 
nolonen ausgehend, gelungen, zu aktiven Catechinen 
zu gelangen. 

2. Hydroxy]lavan-diole 

Mit den Catechinen sind eng verwandt die Hydroxy-  
flavandiole. Die Chemic dieser erst neuerdings ent- 
deckten Substanzen ist in lebhafter Entwicklung. Bis- 
her sind in der Natur  gefunden: OH 
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Den Anfang machte die Entdeckung des Melacaci- 
dins (XV) in Acacia mdanoxylon durch KING und 
BOTTOMLEY 12. Dieses Diol kristallisiert nicht, wohl 

• aber sein Acetat. Ihm folgte als erster kristaltisierter 
AngehSriger dieser Klasse das 7, 3',4', 5 ' -Tetrahydroxy- 
flavan-dioI-3,4 (XI) von FREUDENBERG und R o u x  ~3, ~*, 

lO K. FREUDENBERG~ H. FIKENTSCHER~ M. HARDER und  O. 
SCHMIDT, Liebigs Ann. Chem. 4~4, 135 (1925). 

n K. %VEZUGES, Liebigs Ann. Chem. 61~, ~03 (1958). 
lz F. E. KINc und W. BOTTOMLEY, J. chem. Soc. 1954, 1899. 
13 K. FRSUDENnERG und D, G. Roux,  Naturwiss. 41, 450 (1954), 
14 D. G. Roox  und K. FREUDENBERG, Liebigs Ann. Chem. ala. 

56 (1958). 

das sie durch Hydrierung des 7, 3', 4', 5-Tetrahydroxy- 
dihydroflavonols (Dihydro-robinetin) gewonnen haben. 
Sp~iter konnte WEINGES das Diol XI  aus dem Holz von 
Robinia pseudacacia isolieren n. Kristallisiertes Mollis- 
acacidin (X) wurde von KEPPL~R x5 aus dem Holz der 
Acacia mollissima isoliert; bald darauf wurde die links- 
drehende Form aus Quebrachoholz (Schinopsis) her- 
gestellt14,16,x7. Das Diol der Cyanidingruppe (XIV) ist 
sehon oft vermutet  worden. Zun/iehst wurde es aus 
Taxifolin (XVII) von FREUDENBERG und ~TEINGES 

OH 
O H 

H O / ~  / "-.c - - ( f - -~/OH 

- - ~ . / J - - . c / C H O H  
O H  I[ 

0 
XVII Dihydro-quercetir~ (Taxifolin) 

kristallinisch hergestellt n. Die unmittelbare Hydrie- 
rung des Taxifolins gelingt jedoch nicht. Erst muss der 
Tetrabenzyl~ither bereitet und die Ketogruppe redu- 
ziert werden; danach werden die Benzylithergruppen 
dutch Hydrogenolyse gespalten. Seither ist ein nattir- 
liches Vorkommen beschrieben worden ~s. Das Diol der 
Pelargonidingruppe (xn) wird aus dem Tribenzyl- 
~ither des Dihydrok~mpferols (Aromadendrin) durch 
Reduktion und hydrogenolytische Abspaltung der 
Benzylgruppen kristallinisch bereitet1% Es ist yon 
GANGULY und SESHADRI ~0 im Pflanzenreich angetroffen 
worden. Das Diol der Delphinidin-Gruppe (XVI) haben 
GANGUL¥ ,  SESHADRI u n d  SUBRAMANIAN 21 i l l  Pflanzen 
aufgefunden und Roux  das 7,4'-Dihydroxyflavandiol 
(IX) (Guibourtacacidin)22. Ausser XV sind alle kristal- 
linisch. 

Aus den Flavandiolen-3,4 liisst sich, wie erw~ihnt, 
das Hydroxyl  4 durch Reduktion entfernen. Dabei bil- 
den sich die Flavanole-3, das heisst die entsprechenden 
Catechine. Die Hydroxyfiavandiole lassen sich in freiem 
Zustand oder besser als Acetate mit MineralsXure in 
organischen LSsungsmitteln mit geringer Ausbeute in 
die zugehSrigen Anthocyanidine tiberffihren. 

3. Catechine als GerbstoJ]bildner 
durch Selbstkondensation 

Catechine, die keine echten Gerbstoffe sind, k6nnen 
in vitro in Gerbstoffe verwandelt we'rden. Dies ist ihre 
wichtigste Eigenschaft. 

15 H . . H .  I{EPPLER, J. chem. Soe. 1957, ~721. 
~s D. G. Ro~zx, Chem. & Ind. t958, 161. 
17 K. FREUDENBERG und K. WEINGES, Angew. Chem. 70, 51 
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Wenn Catechin 23 oder Epicateehin in Wasser unter 
Ausschluss von Sauerstoff l~ingere Zeit auf 100°C erhitzt 
werden, so verwandeln sie sich in wasserlSsliche, nicht 
kristaUisierende Gerbstoffe. Erhitzt man Catechin mit 
verdtinnter S~ture, so vollzieht sich die Umwandlung bis 
zum unl6slichen Phlobaphen innerhalb yon Minuten. 
Die Kondensation der Catechine ist nicht an die Gegen- 
wart des Hydroxyls 3 gebunden, denn synthetisches 
7, 3', 4 '-Trihydroxy-flavan (I) zeigt diese Eigenschaft 
mit ~ihnlieher Gesehwindigkeit wie das entspreehende 
synthetisehe 7, 3', 4'-Trihydroxy-flavanol-3 (II) ~. Auch 
das Hydroxyl  3' des Trihydroxy-flavans (I) trligt nicht 
zur Kondensation bei. Denn auch das 7,4'-Dihydroxy- 
flavan ist kondensationsbereit ~, ~. Fehlt diesem aber 
eines seiner Hydroxyle,  so geht diese Eigenschaft ver- 
loren. In allen bisher bekannten kondensationsbereiten 
Hydroxyflavanen und Hydroxy-flavanolen-3 (Cate- 
chinen) linden sich neben anderen Hydroxylen auch 
die Hydroxyle 7 und 4' vor. Es ist m6glich, dass auch 
das 5, 4 '-Dihydroxy-flavan und seine hydroxylreicheren 
Verwandten der Kondensation f~thig sind. Wenn die 
Stellung 6 und 8 durch C-Methyl oder -Chlor gesperrt 
ist, t r i t t  keine Kondensation ein 26. Diese Stellungen 
sind demnaeh an der Kondensation beteiligt. 

Ftir die Beurteilung der Konstitution dieser Konden- 
sate ist weiterhin wichtig, dass sich das Molekiil ver- 
vielfacht, dass sich die Elementarzusammensetzung 
(zun~ichst) nicht/ indert ,  dass aber der Gehalt an Phe- 
nolhydroxyl zunimmt s, ~z. 

Am Beispiel des D-Catechins wurde die Wirkung der 
Siiure untersucht. Wenn die L6sung von Catechin in 
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einer h~ilftigen Mischung von 2 n Salzsliure und Dioxan 
4 Tage bei 25°C aufbewahrt wird, so bildet sich ein 
Gemisch yon unver~ndertem Catechin mit h6hermole- 
kularen Produkten. Durch Gegenstromverteilung l~isst 
sich ein Anteil gewinnen, der als Acetat kristallisiert 
und sehr wahrscheinlich die Konstitution XVII I  hat  28. 
Es ist m6glich, dass diese Substanz nieht das einzige 
dimere Reaktionsprodukt ist. Ob die Kondensation yon 
C-Atom 2 unten angeschfiebenen Molekfilh~ilffe nach 
C-Atom 6 oder 8 der oben angeschriebenen fiihrt, ist 
nieht entsehieden. Ahnlieh verl/iuff die Kondensation 
in warmem Wasser. Sie bleibt aber bei den 16slichen 
Stufen stehen. Die Oligomeren bilden sich mit gr6sserer 
Geschwindigkeit als die Polymeren. 

Bei der Bildung des Dicatechins reagiert das Care- 
chin als bifunktionelle Verbindung. Die Reaktion kann 
sich infolgedessen nach beiden Seiten hin in demselben 
Sinne fortsetzen. Auch Verzweigungen sind m6glich, 
wenn an einem und demselben Catechinmolekfil das 
C-Atom 6 und 8 reagiert, 

Vor einiger Zeit haben MAYER und MERGER 27 eine 
Kondensationsreaktion des Catechins mit dem Phloro- 
glucin beschrieben. Das Produkt hat wahrscheinlich 
die Konstitution XlX.  Danach hat das Phloroglucin 
mit dem Kohlenstoffatom 2 reagiert. Der ge6ffnete 
Pyranring hat sich mit dem Hydroxyl  3 zu einem 
Hydrofuranring geschlossen. Wir haben kein Anzeichen 
daftir gefunden, dass in unserem Dimerisierungspro- 
dukt XVIII  die yon MAYER und MERGER beobachtete 
Atherbindung eingetreten ist. 

4. Hydroxy-flavandiole als Gerbsto]]bildner 
durch Selbstkondensation 

Wie die Catechine sind die Hydroxy-flavandiole, so- 
weit wir sie haben prtifen k6nnen, keine eigentlichen 
Gerbstoffe. 

Mit verdiinnter w~ssriger S~ure werden s~mtliche 
geschilderten Flavandiole erst in amorphe 16sliche und 
dann in unlSsliche Kondensationsprodukte verwandelt, 
und zwar mit viel grSsserer Geschwindigkeit als die 
zugeh6rigen Catechine. Auch unter der Einwirkung von 
warmem Wasser vollzieht sich die Kondensation der 
Flavandiole zu 16slichem Gerbstoff so leicht, dass kein 
Zweifel bestehen kann, dass diese Reaktion auch beim 
Lagern des Hotzes in der Natur vor sich geht. 

Dass die Flavandiole durch S~iuren oder warmes 
Wasser wesentlich rascher kondensiert werden als die 
Flavanole-3 (Catechine), muss am H y d r o x y l  ¢ liegen. 
Dies sei am Cyanidiol (XIV) erl~utert. HSchst wahr- 
scheinlich kondensiert sich das Hydroxyl  4 des einen 
Molektils mit dem .Wasserstoffatom 6 oder 8 des nttch- 
sten im Sinne einer Verbindung XX. In der Kondensa- 
tionsreaktion, deren erste Stufe ein Zweiersttick nachArt 
yon XX sein dtirfte, ist das Flavan-diol bifunktionell. 

Z7 W. MAYER und F. I~[ERGER, Chem, & Ind, 1959, ,186. 
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Die Reaktion kann an beiden Enden weitergehen. 
Sie kann auch unter Beteiligung der beiden Gruppen 6 
und 8 zu Verzweigungen ftihren. Die Polykondensa- 
tionsprodukte der Diole, sowohl die natfirlichen wie die 
kfinstlichen, werden durch fortgesetzte Behandlung 
mit heisser Minerals~ure weitgehend in Anthocyani- 
dine verwandelt ~s. Die dimere Substanz XX enth~lt 
einen C-substituierten Phloroglucinrest. Die Bindun- 

gen zwisehen dem Phloroglucin und seinen Substi- 
tuenten werden leicht gesprengt. Substanz XX kann 
unter der Einwlrkung yon S~ure in das eehte Leuko- 
cyanidin (XXI) und das Diol (XIV) aufgespalten wer- 
denZ% Das Leukoeyanidin (XXI) bildet mit Sauerstoff 
und S~ure Cyanidin XXII. Das Did XIV geht dutch 
S~ure unter gleichzeitiger Dehydfierung in wenig Cya- 
nidin (XXII) und viel Phlobaphene fiber. 

OH OH 

I • \__/ 
~ . . / ~ - ,  c / C H O H  V ' - . c / / C O H  

OH I " H  OH H 

I X X I  Leukocyanidin 
H OH 

HO~..%t/O...C__< )OH ~<. /---k 0 H 
OH 

,. . . o _ . i - - \ . o =  

H OH O H / 1  
H OH 

X X  Vermutliches Konden- 
sa t ionsprodukt  aus X I V  XlV Cyanidiol 

\ 
\ 

/ 
OH 

OH H 

XXII Cyanidin 

5. Ist die Selbstkondensation der Catechinv und ihrer 
Verwandten ein physiologischer, ein postmortaler oder 

ein kanstlicher Vorgang ? 

Das (--)-Epicatechin kommt in reichlichen Mengen 
(5%) im Hoh nicht zu dicker und nicht zu lange ab- 
gelagerter Stimme der indischen Acacia catechu vor. 
Es kann aus dem Holzmehl mit Ather extrahiert und 
aus Wasser umkristallisiert werden. Im Holz wie auch 
in der w~ssrigen Mutterlauge bleiben h6hermoleku- 
late, in Wasser 16sliche Anteile yon Gerbstoffnatur 
zurtick. Ferner enth~lt solches Hoh in geringer Menge 
in W'asser unl6sliche, in verdtinntem Alkali teilweise 
16sliche Materialien, die sogenannten Phlobaphene oder 
Gerbstoffrote. Alte, abgelagerte St~imme der Acacia 
catechu enthalten meistens nur Spuren yon Catechinen, 
dagegen reichliche Mengen yon Gerbstoff und Phloba- 
phenen. Hier ist also dutch einen Alterungsprozess, der 
viele Jahre oder Jahrzehnte dauert, das Catechin in 
Gerbstoff und Phlobaphen fibergegangen. Im Kernhoh 
des an Epicatechin reichen Stammes ist die Enzym- 
t~itigkeit so gut wie ganz abgestorben, auch wenn der 
Stamm jung ist. Die Umwandlung des Epicatechins 
in Gerbstoff und Ph]obaphen beruht also nicht auf 
einer enzymatischen Dehydrierungspolymerisation, 
sondern auf einer nicht enzymatischen Selbstkonden- 
sation. Wahrscheinlich ist, dass die Umwandlung unter 
der Einwirkung der Witrme und def sehr langen Dauer 
in Gegenwart einer Spur von Feuchtigkeit vor sich geht, 
lind zwar ohne die Mitwirktmg von Enzymen. 

2s D.G.Roux, Vor trag vor* Phenol Group,) London, 6.Januar 1959. 

Die Flavandiole verhalten sich ebenso. Neben dem 
Diol X befinden sich auch in gesunden, nicht alhu 
alten Stimmen yon Quebrachoholz grosse Mengen 
16slichem Gerbstoff neben Phlobaphen. Somit hat 
sich die Voraussage ~° bewahrheitet, dass ausser den 
Catechinen im engeren Sinne eine Gruppe ihnlicher 
Substanzen, die damals mit dem Sammelnamen Cate- 
chine bezeichnet wurden, Gerbstoffbildner sind. Die 
heute erkannten Diole geh6ren dieser Gruppe an. Be- 
ztiglich der Diole sind BATE-SMITH und SWAIN ZU dem- 
selben Schluss gekommen 81. 

Es kann nicht bezweifelt werden, dass der gr6sste Teil 
der Flavonoidgerbstoffe dutch postmortale Kondensa- 
tion ohne Mitwirkung yon Enzymen entsteht. M6glicher- 
weise wirkt Sauerstoff zu einem Tel mit, aber gieichfalls 
ohne Hilfe yon Enzymen. 1920 wurde darauf hingewie- 
sen 2, dass die polymolekularen Flavanoid-Gerbstoffe, 
wenn sie im lebenden Gewebe entstfinden, schwerlich 
durch die Membranen bis zum Kernholz transportiert 
werden k6nnen. Transportiert werden die monomole- 
kularen Gerbstoffbildner, urn am Orte der Abtagerung 
teilweise oder ganz in einem langsam verlaufenden 
postmortalen Vorgang kondensiert zu werden. - Wenn 
Gerbstoffbildner im Hoh abgelagert werden, durch- 
wandern sie die Markstrahlen und bleiben im Kernhoh 
liegen, wo die Markstrahten verstopft sin& Dort gehen 
sie ohne Mitwirkung yon Enzymen in Gerbstoffe und 
Phlobaphene tiber; denn im Holz sind keine Enzyme 
vorhanden. Sonnenw~rme und lange Dauer gentigen. 
Daher wichst der Bereich des Kernhohes yon innen 
nach aussen. 

29 K.  FREUDENBERG u n d  K.  "%¥EINGES, Chem.  & I n d .  1939, 486. 
30 K. FREUDENBERG, Die Chemic der natiirlichen Gerbsto//e (Sprin- 

ger, Berlin 19~0), S. 7, 8. 
31 E.  C. BATE-Sl%IITli a n d  T. SWAIN, Chem.  & I n d .  1958, 377. 
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Bei der Bereitung yon Gerbextrakten werden die 
monomolekularen Gerbstoffbildner teilweise oder ganz 
in Kondensate verwandelt.  Auch in der Hau t  k6nnen 
sic Kondensation erleiden. 

6. Wirkung yon Dehydrasen 
au] Hydroxy-flavane, -flavanole and -flavandiole 

Wenn man in einer verdiinnten wAssrigen L6sung 
yon Hydroxy-f lavanen,  -flavanolen und -flavandiolen 
ffisches BIat tmater ia l  zerquetscht, so bilden sich in 
kurzer Zeit braune, gerbstoffartige L6sungen. Diese 
Umwandlung rfihrt von den im Blatt  vorhandenen 
Laccasen her, die Phenoldehydrasen sind. Was hier 
vor sich geht, ist bisher unbekannt.  Der Vorgang er- 
innert an die Bildung des Coniferenlignins durch De- 
hydrierung des Coniferylalkohols. Dieser besitzt nur  
ein Phenolhydroxyl;  dennoch ist die Zahl der Folge- 
produkte,  die bei der Wegnahme des Phenolwasser- 
stoffatoms entstehen, kaum zu tiberblicken 8~'3a. Bei 
der hier betrachteten K6rperklasse liegen die Verh~tlt- 
nisse viel komplizierter, well mehr Phenolhydroxyle 
vorhanden sind. Die Reaktion ist keineswegs, wie ver- 
mute t  wurde, an die Anwesenheit eines Brenzcatechin- 
restes gebunden, denn auch 7, 4'- Dihydroxyflavan,  
ferner Pelargonidioi X I I  und Cyanomaelufin (VII,  
VI I I )  zeigen dieselbe Erscheinung. I m  Gegensatz zu 
den oben geschilderten, ohne Dehydrierung verlau- 
fenden Kondensationsreaktionen sind die bei der De- 
hydrierung entstehenden Produkte schwarzbraun ge- 
fiirbt. Aus diesem Grunde sieht es nicht so aus, als 
wtirden die Dehydfierungsprodukte bereits im Blatte 
gebildet, in dem die monomeren Hydroxyflavanderi-  
vate wahrscheinlich entstehen. Sie kommen im ge- 
sunden Blatt  nicht mit  den Dehydrasen in Berfihrung, 
wohl aber im absterbenden Herbst]aub, das sich br/iunt. 

Die Rotbildung in der Kakaobohne ist ein enzy- 
matischer Vorgang, der einsetzt, sobald die Bohne mit 
der Luft in Berfihrung kommt.  

7. Was sind Gerbsto[/e? 

Die meisten Catechine sind im kristallisierten Zu- 
stand in kal tem Wasser nicht leicht 16slich. Beffeit 
man das gew6hnliche Catechin von seinem Kristall- 
wasser, so erh/ilt man ein Material, das in kaltem 
Wasser spielend 16slich ist, dann allerdings alsbald mit  
Kristallwasser zu kristallisieren beginnt. Die F~ihigkeit, 
L~im zu f~illen, ist beschr~tnkt. Die Catechine sind dem- 
naeh keine eigentlichen Gerbstoffe. Bei den hydroxyl- 
armen Catechinen ist die H~iufung der Phenolhydro- 
xyle zu gering, um Gerbstoffeigenschaften herbeizu- 
ftihren; bei den hydroxylreicheren ist die L6slichkeit 
in Wasser zu gross. Hierffir gibt es Beispiele: 

aa K. FREUDENBERG, Nature 183, 1152 (1959). 
K. FREUDENBERG, Chem. Ber. 92, LXXXIX (1959); K. FREU- 

DENBERC und B. LE~IMANN, Chem. Bet., im Druck. 

Galluss/iure ist kein Gerbstoff. Der in Wasser we- 
sentlich schwerer 16sliche Galluss~ture-Methylester hat 
Gerbstoffeigenschaften. H/iufung von Phenolhydro- 
xylen ist fiir das Zustandekommen der Gerbstoffnatur 
erforderlich, aber nicht ausreichend; die Substanz 
muss ausserdem in dem meist nicht realisierbaren kri- 
stallinen Zustande in Wasser wenig 16slich sein und 
zur Bildung fibers/ittigter L6sungen neigen 3~. 

Die oligomeren Polymerisations- oder Polykonden- 
sationsprodukte der Flavandiole sind wie die entspre- 
chenden oligomeren Produkte  aus Catechinen echte 
Gerbstoffe, w~ihrend, wie schon erw/ihnt, die mono- 
meren Flavanote und Flavandiole oft keine solchen sind. 
Auf diese Substanzen trifft die alte Definition eines 
Naturgerbstoffes zu: sie sind Stoffe mi t  geh~tuften 
Phenolgruppen, im kristallinen Zustand von begrenz- 
ter L6slichkeit in Wasser, und sollen zur Bildung von 
fibers/ittigten L6sungen neigen 84. Die an Phenolhydro- 
xyl reichen Catechine und Diole sind, wie oben er- 
w~ihnt, im allgemeinen zu leicht in Wasser 16slich, um 
als Gerbstoffe aufzutreten. Die dimeren Produkte 
X V I I I  und X X  wAren jedoch, wenn sic kristallisieren 
k6nnten, in Wasser sehr schwer 16sliche Substanzen. 
Mangels ihrer F~ihigkeit zu kristallisieren, sind sic 
spielend in Wasser 16slich und bilden darin tiber- 
s~ittigte L6sungen, die Gerbstoffl6sungen sind. Hier 
liegen ~ihnliche Verhiiltnisse vor, wie sie im Jahre  192034 
am Catechin und Catechingerbstoff sowie an der Reihe 
Digalloylglykol (kristatlin, sehr schwer 16slich), Trigal- 
loyl-glycerin (amorpher, wasserl6slicher Gerbstoff), 
Tetragalloyl-erithryt (kristallin und unl6slich), Hexa-  
galloyl-mannit (amorpher, 16slicher Gerbstoff) erkl~trt 
worden sind 35. 

Summary 
From the ranks of the colourless hydroxyflavans, four 

differenthydroxyflavan-3-ols(catechins and epi-catechins), 
as well as eight hydroxyflavan-3, 4-diols, have so far been 
encountered in nature. These substances are also procur- 
able by synthesis. On treatment with hot water or dilute 
acids, they are easily converted into soluble tannins or 
insoluble phlobaphenes. The mechanism of the self- 
condensation is explained using catechin via the isolation 
of a dimerie product. A probable path for the self-con- 
densation of the diols has been indicated. In  contrast to 
the products of their self-condensation, the monomeric 
polyhydroxyfiavans are not real tannins. A particular 
accumulation of phenolhydroxyl groups in the molecule, 
the tendency to form supersaturated solutions and low 
solubility in water in the - generally not attainable - 
crystalline state are prerequisites for tanning properties. 
In nature, the self-condensation of polyhydroxyflavans 
proceeds (e. g. in the wood of Acacia catechu or in Que- 
bracho Wood) without the assistance of enzymes. Dehydro- 
genative polymerisation occurs with formation of brown 
or red phlobaphenes (e.g. in cocoa beam) which are ge- 
nerally insoluble. 

84 K. PREUDENBERG, Die Chemic der nati~rlichen GerbstoHe 
(Springer, Berlin 1920), S. 2 und 22. 

85 Vgl. aueh: K. FREUDENBERG und K. WEXNGES in The Flavo- 
noids (herausgegeben yon T.A. GEISSl~tAN, Pergamon Press), im 
Druek. 


