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Hrn. I l e i n r i c h  HopFf daukeu wir  bestens fur  die Ausfiihrung 
einiger Verauche. Ferner moebten wir der B a y e r i s c h e u  A k a d e m i e  
d e r  W i s s e n s c h a f t e n  fur die Bewilligung von Mitteln zu dieser 
Untersuchung unsern ebrerbietigsten Dank sagen. 

164. Karl Freudenberg:  dlber Gerbstoffe. 
V. : Phloroglucin- Gerbstoffe und Gatechine. Konstitution des 

Gambir- Catechins. 
[ h u s  dem Chemischen Iostitut der Universitat Kiel.] 

(Kingegangen am 11. J u n i  1920; Vorgetragen in der Sitzung rom 14. .Juni 
vom Verfauser.) 

Es gilt als festgestellt, daB die Phenol-Abkommlinge, die in der 
I’flanze auf Grund von Mikroreaktionen als Gerbstoffe angesprochen 
werden, a n  Stellen gesteigerter Lebenstiitigkeit, vorzugsweise im Blatte, 
entstehen. Von dort aus wandern sie a b  und werden oft fern vom 
Ihtstehungsorte, in der  Rinde, dem Stammholze, den Wurzeln abge- 
lagert. Sollen die hochmolekularen Gebilde, die sich d a  vortinden, 
den Weg durch das  Blattgewebe zuruckgelegt haben? Es konnen wohl 
nu r  einfachere Bausteine sein, die das  Protoplasma von Zelle zu Zelle 
durchdringen, urn erst spater zu den groBen Molekeln vereinigt zu 
werden. Der  mikrochemische N’achweis vermag zwischen den einfachen 
und komplizierten Formen nicht zu unterscheiden. Rei den hydroly- 
sierbaren Gerbstoffen, wie den als T a n  n i n e  n bezeichneten Zuckerestern 
der Phenol-carbonsauren, sind diese Bausteine die Sauren selbst oder 
ihre einfachen Depside, Ester u n d  Glykoside. 

Welcher Art sind die Ba.iisteine der  P h l o r o g l u c i n - G e r b s t o f f e ,  
jener kondensierten ~ aasser-Ifislichen bis -unloslichen - im letzteren 
Ealle Gerbstoffrote ( P h l o b a p h e n e j  genannten - Naturstoffe? Kein 
fermentativer Abbari , keine gelind hpdrolysierenden Mitt%l fBrdern 
krystallisierte Grundstoffe zu Tage; erst euergische Eingriffe, wie die 
Kalischmelze, zertrtimmern das Molekul in einfache Stiicke: der Vor- 
gang verrjlt alle Kennzeichen der Sprengung von Kohlenstoffketten, 
Die Bruchstticke sind P h 1 o r o  g l  u c i  n und ein zweites Phenol, meistens 
B r e n z c a t e c h i n ;  danehen treten bisweilen niedere Fettsauren auf. 
Derartige Abbauprodukte entstehen unter durchaus den gleichen Be- 
dingungen aus den Flarou-Farbstoffen und Ant,hocIanidinen. Aber 
die Phloroglucin-Gerl,stofFe sind, in ihren leicht liislichen Formen 
wenigstens,, nicht oder n u r  schwach gefarbt; das Gleiche wird von 
der  gesuchten Griindsubstnnz zii erwarten win. In der Tat ist ein 
solchcr Naturstoff lBngst I w k n n n t :  das C1:i t e c h i n .  Wir bereits X e u -  
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b a u e r  I 855 hervorgehoben hat, ge ht es mit groBter Leichtigkeit in 
amorphen Gerbstoff und Gerbstoffrot uber I) ,  ist farblos und liefert 
d ie  angefuhrten Abbauprodukte ". 

C a t e  c h  i n ist ein Sammelname. Es sind mindestens 3 isomere - 
vielleicht raumisomere - Catechine der Zusammensetzung CI5 Hlr 0 6  

bekannt: das  von K o s t  a n e c k i  untersuchte Gambir-Catechin", ferner 
Aca-Catechin *) und Catechin c Catechina, zumeist wohl Gambir- 
Catechin, ist in  zahlreichen anderen Pflanzen festgestellt worden ". 
Diesen Catechinen im engeren Sinne steht sehr nahe dss  von P e r k i n  
im Holze von Artocarpus integrifolia entdeckte C y a n o - m a c l u r i n  
ClsH1,Os 7), in dem jedoch der Brenzcatechinrest durch den des R e -  
s o r c i n  s ersetzt ist. Phloroglucin ist vorhanden, das ilbrige Kohlen- 
stoffgerust scheint dem der genannten Catechine sehr ahnlich zu sein; 
mit ihoen t d t  es die Neigung, in amorphe GerbstofFe uberzugehen, 
eine Erscheinung, die P e r k i n  mit Hecht wegen ihrer Bedeutung fur 
die Chemie der Phloroglucin-Gerbstoffe hervorhebt. Weitere Beispiele 
diirfen , der  unvollstindigen Literaturangaben wegen, nur unter Vor- 

I )  A. 96, 337 [1855]. 
*) G a u t f e r ,  C. r. 85, 752 [1877]; H1asiwetk;A. 184, 118 [1865]; 

A. G. P e r k i n  und. Yoshitake,  SOC. 81, 1167 [1902]. 
3, Vorhemchendes Catechin irn Gambir, dem Extrakt von Uncaria Gambir. 

Von P e r k i n  als Dcatechin ba bereichnet. 
') Der Name stammt von P e r k i n ,  der es auch BCatechin as nennt. 

Es findet sich i m  Catechu aus Acacia Catechu (Soc. 81, 1169 [1902], 87, 
404 [1905]). 

j) Von A. G. P e r k i n  in ganz geringen Mengen im Gambir gdunden. 
6) Im chinesischen Rhaharber: Gi l son ,  Bull. Acad. med. Eelg. [41 16, 

852 [1902]. In d e n  Samen von Paullinia cupana (Guarana): Ki rmsse ,  Ar. 
'136, 129 [1898]; Gor is  und F l u t e a u x ,  Boll. scienc. pharmacol. 17, 599 
{1910]. In Mahagoniholze: L a t o u r  und Cazeneove ,  U p .  de Pharm. 14, 
419 [IS75]; Cazeneuve ,  B. X, 828 [1875], Ar. d. Pharm. 208, 558 [1876]. 
Dieselben oder sehr ktinlicbe Stolfe siod sngetrolleii wortfen i n  der Hiode von 
Hgmenaea courbaiil (Lobririnde): v. d. Driessen-Mareeuw, Ned. Tijdschr. 
Pharm. 11, 227 [1899j, in  Aogophora intermedia nnd laoceolota: Maiden,  
Pbarm. Journ. [33 21, 27 [lS91), Maiden nod S m i t h ,  Pharm. Journ. [4] 
I ,  261 [1895), i m  tlolxe von Anacardium occidentale: L a t o u r  und Cazv- 
n u u v e ,  RI. ['LJ 124, 118 [1875]; G a u t i e r ,  C. r. 85,  342 118771, 86, 671 
118781, 131. [2] 303. 567 [1878], in  eioeru aMangrovea-Extrakt uuhekannter 
Herkunft: P r o c t e r ,  vgl. P e r k i n  und  E v e r e s t ,  The natural organic colou- 
ring matters, London 1918, S. 439. 

') Perkin  u n d  Cope, SOC. 67, 937 118951: P e r k i n  87, 715 [1905]. 
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behalt angefuhrt werden, wie das  nus Eucalyptus kino') gewonnrne, 
krystallisierte A r o m a d e n d r i n ,  das  die Zusamrnensetzung des Cate- 
chins hat, die groBte auBere Ah'nlichkeit mit ihm aufweist und leicht 
in Gerbstoffrot ubergeht. Die bei der Kalischmelze auftretenden Spalt- 
stucke, angeblich Phloroglucin und Brenzcatechin, sind leider nur  durch 
Farbenreaktionen identifiziert worden. In  der  ColanuB findet sich ein 
Stof!, C o l a t i n  *), der lebhaft an Catechin erinnert: z. B. in der  
Eisenreaktion, der Zusammensetzung, die allerdings nicht ganz fest 
steht, und in der  raschen Umwandlung in amorphen Gerbstoff und 
Gerbstoffrot. Dieser Ubergang vollzieht sich unter der  Einwirkung 
von Fermenten derart leicht, daB getrocknete Colaniisse, wie sie im 
Handel vorkommen, keine Spur des krystallisierten Colatins mehr ent- 
halten, das nur aus frisch abget6teten Niissen gewonnen werden kann. 
Spaltstucke des Colatins sind nicht beschrieben, wohl aber solche des 
Cola-Gerbstoffes, dessen Entstehung aus dem Colatin nicht zii bezweifeln 
ist. Wiederum handelt es sich um Phloroglucin und Brenzcatechin ", 
vorausgesetzt, daB die Bestimmung, die sich auch hier nur  auf Farben- 
reaktionen stiitzt, richtig ist. E in  letztes Beispiel der Literatur glaube 
ich in  dem von U16Ce und v a n  D o r s s e n  entdeckten, dem Colatin 
sehr ahnlichen C a c a o l  ') zu erkennen. Nur  frisch abgetotete Kakao- 
bohnen enthalten diesen krystallisierten Stoff; im getrockneten findet 
sich statt seiner amorphes K a k a o  r o t .  Die Zusamrnensetzung, wahr- 
scheinlich c16 HI6 Os, unterscheidet sich urn CHa von dem Gambir- 
Catechin. Spaltstiicke sind nicht hekannt. Wie das Colatin ist das 
Cacaol in der Pflanze mit Coffein zu einem krystallinischen Salze ver- 
bunden, und hierin stimrnen beide wiederum mit dem Catechin uber- 
ein: auch dieses findet sich, und zwar in den Paullinia-Friichten, mit 
Coffein in krystallinischer Vereioigung vor ',. 

Ich dehne die Bezeichnung XCatechineR nuf alle diese Stoffe 
Die Catechine enthalten zwei Benzolkerne, deren einer Phloro- 

I) Vorzugsweise aus Eucalyptus calophglla. Maiden und S m i t h ,  Phaim. 
Journ. [4] 1, 261 [1895]; Am. Journ. Pharm. 67, 575 [1895]: S m i t h ,  Am. 
Journ. Pharm. 6R, 679 [1896]; SOC. Cbem. I d .  15, 787 [1896]. 

a)  G o r i s ,  C. r. 144, 1162 [1907]; Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 18. 345 
[1908]; G o r i s  und F l u t e a u x ,  Bull. scienc. Pharmacol 17, 599 [1910]; 
Gor is ,  ebenda 18, 138 [1912]; v. d. D r i e s s e n - M a r e e u w ,  Pharm. Weekblad 
46, 346 [1909]. 

aus. 

a) K n o x  und P r e s c o t t ,  Am. SOC. 20, 34 [1898]. 
') Cultuurgids 1909, 2. Teil, Nr. 12; Mededeel van het A1gernee.n 

s, Diese Stoffe sind in meiner demoachst erscheinenden Schrift: .Die 
Proefstation op Java, 2. Ser ,  Nr. 33. 

Chcmie der natiirlicben Gerbstoflea, Berlin 1920, ausfiihrlich Improchen. 
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glucin ist; der andere wechselt , am haufigsten ist Brenzcatechin 
Von den Flavon Farbstoffen und Anthocyanidinen unterscheiden sie sich 
durch einen Mehrgehalt an Wasserstoff, sie sind farblos, auch in  ihren 
Bleisalzen, und bilden, gleichfalls im Gegensatze zu den genannten 
Pflanzenfarbstoffen, keine Salze mit Mineralsiiuren. In kaltem Wasser 
sind sie schwer, in  heif3ern leicht loslich; manche werden durch Brom 
niedergescblagen, aridere fallen Leim, einige krystallisieren mit Coffein 
zusammen. Sie geben die Fichtenspan Reaktion auf Phloroglucin und 
bilden charakteristische Azobenzol-Derivate. Die hervorstecbende Eigen- 
schaft der Catechine ist aber ihreFahigkeit, sichdurchFerrnenteoder Mine- 
ralsauren, auch schon durch Erhitzen in waBriger Loaung oder in 
trockenern Zustande, mit oder ohne Luftsauerstoff, zu amorphen Gerb- 
stoffen zu kondensieren, deren unterste Stufen farblos und wasserliis- 
lich, deren letzte, als G e r b  s t o f f r o t e  bezeichnete, unloslich und mehr 
oder weniger gefarbt sind. 

Das Verhalten der Gerbstoffe in der Pflanze und der Uberbliek 
iiber die ( atechin-artigcp Naturstoffe fiihren zu dem Schlusse, daR 
s a m t l i c h e  a m o r p h e n  P h l o r o g l u c i n - G e r b s t o f f e  n e b s t  i h r e n  
z u g e h o r-i g e D R o t e n  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k? e c a t  e c  h i  n - a r t  i g  e r 
S t o f f e  sind’!. 

Eine solcbe C a t  e c h i n -  H y p o  t h e s e  d e  r P h I o rog  1 uci n -  Ger  b - 
s t o t f e  kann auf ihre Ileichweite geprtift werden durch die Ergiinzung 
unserer Kenntnis vom Aromadendrin, Colatin uod Cacaol. Diese 
Stoffe sind mir zur  Zeit’nicht zuganqlich. Ein anderer Weg hat ziim 

Ziele, phloroglucin-haltige Gerbstoffe in ihrem Entstebungszustande in 
den frischen Blattern zu fassen, statt sie, wie es bisber geschehen ist, 
in ihren braunroten; hoehkondensierten und chemisch undefinierbaren 
Formen zu untersuchen, wie sie in  den an der Luft getrockneten 

I )  I n  ihrem erwahnten Buche, S. 439, bemerkeo P e r k i n  und E v e r e s t :  
Lii w e sowie E t t i  haben angegeben, dsJ3 Catechin Ieicbt in dieselbe 

Catechu-Gerbsiure verwandelt werden kann, die znsammen mit dem Catccbin 
in der Pflanze vorkommt und die tgpischen Eigenschaften eines rotbildenden 
Gerbstofles hat ; allerdings ist die Ubereinstimmung des natijrlichen Gerbstoffs 
ruit dem kiinstlich aus Catechin bereiteten nicht sicher erwiesen. Das hat 
ziir Vermutung pefiihrt, da13 die Breuzcatechin-Gerbstoffe gewisser Pflanzen 
miiglicher Weise ihre Entstebung vorgebildeten Snbstanzen vom Catechin-Typ 
verdanken *. 

Die experimentelle Naehprfifung meiner Bhnlichen, aber wesentlich weiter- 
gehenden Vorstellungen war bereits Im vollen Gange, als mich im April d. J. 
Hr. Prof. W i l l s t a t t e r  in freundlicher Weise auf das 1918 erschienene eng- 
libche Werk aufmerksam machte. Vgl. auch N e u b a u e r ,  1. c. 
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Rinden uiid Holzern vorliegen. Die Untersuchung des Gerbstoffes 
der  einheimischen Eiche ist eingeleitet. 

Einstweilen babe ich folgenden dritten Weg betreten, urn die 
Hypothese zu priifen. 

F a a t  man die genannten Catechine mitsamt den Phloroglucin- 
Gerbetoffen und ihren Roten zu einer einzigen Korperklasse fusam- 
sammen, so zeigt sich, daB das stets vorhandene Phloroglucin in den 
meisten Fallen mit Brenzcatechin gepaart ist. Seltener tritt P y ro -  
g a l  lo1 auf, wie i m  Pistaciarot ') und moglicherweise im Malleto-Gerb- 
stoffe '). Im Cyano-maclurin ist Resorcin als Komponente neben 
Phloroglucin festgestellt. Verschiedentlich sollen Methylather beob- 
achtet worden sein, und i n  zahlreichen Fallen ist an den amorphen 
Phloroglucin . Gerbstoffen glykosidisch gebundener Zucker vermutet 
worden3). In der gleichen Weise, Punkt  fur Punkt, variiert die 
Natur die Formen in den Gruppen der den Catechinen so nahe ver- 
wandten Flavon-Farbstoffe, Anthocyanidine und Phenyl.styry1-ketone 
- nur mit dem Unterschiede, daB der Reichtum an Formen, vor alleni 
i n  der Flavon-Gruppc, noch einzelne andere Varianteo aufweist. F u r  
alle ist die Neigung zur Metbyliither- und Glykosid-Bildung % e m -  
zeichnend. 

Vorausgesetzt daB die ganze Kombination richtig ist, m u 6  es bei 
dieser Ubereinstimmung auffallen, daB dem einzigen gut  untersuchten 
Vertreter der Catechin-Klasse, dem Gambir-Catechin, von K o s t  a n  e c k i  
eine Formel zugeaiesen wurde (I), die stark von der Konstitutiun 

/.. 0 
IISC, ".' 0 €I O H  > I  

(1.1 (11.) 

/ \  
OH H ,  -. OH \,-/ Ha [is '--, 

. .  

IISC- - --,., ' !----c - -  -4 \OH H8C.C. ;-c-, , 

der  genaonteo natiirliclren Parh tu l fe  abweiclrt. Bei dieseu aintl die 
beiden Benzolkerne durch eioe Brucke von 3 Kohlenstoffatonien zu 
Derivaten des a, y-Diphenyl-propaou, CS 115 .CHp. CHs. CHs . CS Hg, ver- 
bunden; der Catechinformel K o s t a n e c k i s  liegt dagegeu das Gerust 
.eiues Athyl-Diphenyl-n,ethans (11) zugrunde. Sollte das Gambir-Cstechin 
aicht auch ein Abkomrnling des Diphenyl-propans sein? 

K o s t a u e c k i  selbQt bat eine solche Moglichkeit naturlich in Er- 
wagung gezogen, bevor er seine oben w iedergegebene Formel nieder- 

I) P e r k i n  und W o o d ,  Soc. i 3 ,  37ti [1898]. 
a) D c k k n r ,  Arch. nbcrl. bc. laxact. et n a t .  I ? ]  14, 50 [1909]. 

z. B. -con P c r k i r i  nnd E r e r e s t ,  I .  c. S. 116. 
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legte. Er lehnt sie ab, weil aus einer Suhstanz, der etwa folgende 
Konstitution : 

oder eine ahnliche zukiime, innermolekular Wasser abspaltbar sein 
miiBte I). Er hat sich spiiter ganz der Athyl-diphenylmethan-Auf- 
fassung zugewldndt. Linger  hielt P e r k i n  an der Vorstellung fest, 
daB $as Catechin ein Verwandter des -Quercetins, also ein Diphenyl- 
propan-derivat sein miisse. Aber neuerdings rgumt auch er K o s t a -  
n e c k i s  Auffassung den ersten Platz ein 3. 

Das reichhaltige experimentelle Material, das beide Forscher zu- 
sammengetragen haben, liiBt sich in dem einen wie dem andereo 
Sinne auswerten 3). Nur  das von P e r k i n  und Mitarbeitern') studierte 
Verhalten der Catechine gegen Diazobenzolsulfat kann als ein, wenn 
auch nicht zwiogender, Beweis gegen K o s t a n e c k i s  Formel angefuhrt 
werden. Wie das  Phloroglucin selbst, kuppeln einfach substituierte 
Phloroglucine zweimal rnit Diazobenzolsulfat 9. Auch Gambir-, Aca- 
catechin, Catechin c und Cyano-maclurin kuppeln zweimal. Da Proto- 
catechusaure unter den gleichen Bedingungen nicht kuppelt, nehmen 
P e r k i n  und Mitarbeiter an, dal3 die Azobenzolgruppen in den Phloro- 
glucinkern der untersuchten Catechine eintreten. Trifft K o s t a n e c k i s  
Formel zu, die nur eine freie Stelle im Phloroglucin aufweist, so muBte 
ein Azobenzol in den andern Kern getreden sein, wahrend die Diphe- 
nyl-propan-Formel eine zweimalige Kuppelung im Phloroglucin zuliil3t. 

Z u r  ELtscheidung der Frage konnte ich von K o s t a n e c k i s  am- 
gezeichnet durcbgearbeiteten Versuchen ausgehen. Er hat aus dern 
Catechin-tetramethyliither die beiden aliphatisch gebundenen Sauer- 
stoffatome mit Natrium in Alkohol herausreduziert und das Reaktions- 
produkt durch Methylierung in eine vorzuglich . krystallisierende 

I)  B. 39, 4007 [1906]. 
P e r k i n  und E v e r e s t ,  1. c. S..438 u. 462. 

3, Vgl. ancli Kiere.nstein, A. 396, 194 [1913]. 
') P e r k i n  und Yoshi take ,  SOC. 81, 1164 [1901]; P e r k i n  und C o p e ,  

Soc. 67, 941 [1895]; vergl. W e s e l s k y ,  B. 9, 216 [1876]; Ett i ,  Id. 2, 547 
[IsSl]. 

5, Phloroglucin: Wese lsky ,  B. 8, 967 [1875]; 9, 216 [1876]; W e -  
s e  l sky  und Henedik t ,  B. 12, 226 [1879]. Hesperetin: P e r k i n ,  SOC. 73, 
103 1 [1898]; Maclorin: Weselsky,  B. 9,216 [1876]; Bedford  und P e r k i n ,  
Soc.  67, 933 [18951. 

Vgl. K.ostanecki und Lampe,  B. 39, 4007 Bum. [1906]. 
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Substanz tibergefuhrt. Der Vorgang ist nach seiner Formulierung 
folgendermaden zu deuten ’) : 

0 
0 CB1 - _  HaC, “l” OCITll 

H& I,;--- C - 1 \ocflS -* 
O C H ~  ,H.oH\- - 

IsC HO --.OCHt 0 CHa IIZC HaCO/ 1 OCITs OCHs 
/-\oaf3 -* H*C-- - I ;  ..,‘ -c ‘OCH 

I I I 
1,C-l ,,-c-\ 1 , 

OCHs Hg - OCHs Hs -- ’ 
Wenn aber die drei nicht aromatischen Kohlenstoffatome zwi- 

schen d e n  Kernen liegen, so mu13 dem Endprodukt die Formel eines 
P e h  t a m e t h o x  y -  a, 7-d i p h e n  yl-pro pa n s (111.) zukommeu. Dnu 

OCHa 
I- 

OCHs 
/-- 

HsCO!, ,-- -C--C-C-- jOCH3 
Il l .  __ H., H a  H~ \- - 

0 CHI OCHa 
--I 

letztere babe ich aus 2 . 4 . 6  - l ’ r ime t h  o x y - p h e n y I -  3.4 - d i m e  t h ox y - 
s t y r y l - k e t o n  (IV.) durch Reduktion synthetisch bereitet und mi t  
K o s t a n  e c k i s  Abbauprodukt identisch gelunden. 

- _. 

K o s t a n e c k i a  Formel mu13 also aufgegeben werden, das Garnbir- 
catechin schlie13t sich in seiner Konstitution eng an die Phhroglucin- 
Farbstoffe der Natur an. Der  Platz, den es unter seineo Verwandteu 
einnimmt, geht aus  folgender Gbersicht hervor ,): 

0 H 0 .~ . 
0 H 

. .. -. 
I . $  

‘OH 
0 

OH CO ( I I I  co 
Flavonol : Quercetin Flnvon: Lutcolio 

OH 
/-- \OH 0 0 1% 

11 0, . . CH.,. 
0 1- 

HO/\/‘-., C(OH)-/ \OH \- ../ 1 jCHa \.. / ’ I ’  I, ,JCOH .,/. 
OH CH co 

Anthocyanidin : Cyanidi Flavanon: Butin 

I )  Kostanecki  und Lampe,  B. 40, 7?0 [1907]. 
¶) Literatur vergl. M e y e r - J a c o b s o n ,  Lehrbuch, 2. Band, 3. Teil, S. 735, 

743ff.  [1919]: R i c h t e r - A n h c h i i t z ,  11. Aufl., 2. Band, S. 601, 691 [1913]. 
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- W 0,’’lO H OH 
!,,I- c -c=c-/ \ . -  

OH 0 H H )OH OH 
Phenyl-styrybketon 

(Chalkon) : Eriodietyol 
Cyano-mmlurin 

(-OH, Ha) 
- 

,,-c-c-c--/ \o 11 
OH H OH 0 Ha \-/ 

Gam bir-Cateehin Phloretin. 

Betrachtet man die Kette der drei verbindenden Kohlenstoffatome 
fur sich, indem alle Doppel- und Ringbindungen durch Wasser-An- 
(agerung aufgerichtet werden, so gelangt man zu der folgenden Ver- 
gleichsreibe: 

\C, Hs 0 6  : Flavonol; 
,Ca HG 01 : Flavon, Anthocyanidin; 
>Ca He 0 s  : Flavanon, Phenyl-styryl-keton, Cyano-maclurin; 
>CaHg02: Gambir-Catechin, Phloretio. 

Fur das  G a m b i r - C a t e c h i n  bleiben nunmehr 2 Formelschemata 
tibrig: 

Ich ziehe die letztero Form vor, d a  sie die am Catechin-tetra- 
methylather festgestellte Farbenreaktion der Cumarane I) zu deutea 
vermag. Die Prufang ist eingeleitet. 

Es ist eine recht weitgehende Folgerung aus der eingaogs abge- 
leiteten Hypothese, die sich am Gambir-Catechin bestiitigt hat. Ich 
m6chte das  Ergebnis umso mehr zu gunsten dieser Hypothese i n s  
Feld fiihren, als es gerrtde die von ihr ausgehenden pflanzewhemischen 
Betrachtungen in der oben entwickelten Folge gewesen sind, die mich 
a n  der Richtigkeit von K o s t a n e c k i s  Catechin-Formel zweifelo lieBen. 

Das Studium ’der Entstebung und Bedeutung der Gallusgerbstofle 
vom Tanniotyp hat  die R‘enntnis von d e r  Bildungger Gallussaure zur 
Voraussetzung, wiihrend die phyehlogische Rolle der Catechin-Gerb- 
stolfe im Verein mit den Pflanzenfarbstoffen zu erforschen ist. Die 
alte, bereite abgetane Vorstellung vom Zusammenhang der  Gerbstofie 

I) K o s t a n e c k i  und L a m p e ,  B. 39, 4007 [1906]. 
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mit den Anthocyanen lebt somit in etwas prkis ier ter  Form wie- 
der aut'). 

Zur Bereitung des von T u t i n  und C a t o n g )  synthetisierten [2.4.6- 
T r i m  e t h ox y - p  h e n y 11- [3'.4'-di m e t h ox y-s t y r y 11 - k e t o n s (Penta- 
methyl-eriodictyol) werden beniitigt: Veratrumaldehyd und Pbloroglu- 
cih-trimethylather, der in Trimethyl-phloracetophenon iibergefu hrt wird. 

Zur B e r e i t u n g  d e s  V e r a t r u m a l d e h y d s  stand mir P r o t o -  
c a t e c h u a l d e h y d  zur Verfugung, wabrend in den Vorschriften der  
Literatur Vanillin als Ausgangsmaterial dient. Die Methylierung ge- 
lingt glatt, wenn man unter Verwendung eines grol3en Uberschusses 
an Dimethylsulfat im wesentlichen n u r  die mit dem Ubergang in Me- 
tbylschwefelsaure verbundene erste Phase des Methylierungsprozesses 
ausnutzt. Die Reaktion vollziebt sicb bei 60--90° so rnsch, daB der  
Aldehyd nahezu quantitativ methyliert wird, o h e  durch das Alkali 
Schaden zu leiden. Auf I Mol. Dirnethylsulfat werden dabei 1.3 Mol. 
Kalilauge verwendet. 

20 g Protocatechualdehyd werden in cinem Kolben, tl'cr mit einrm Luft- 
khhler versehen ist, mit 20 ccm 33-proz. Kalilauge und 18 ccrn (24 g )  Di- 
methylsulfat iibergossen. Bei kriiftipem Schiitteln und gelindem Erwirmrn 
setzt die Keaktion raseh ein. Die Masse wird weiter geschiittelt, bis nach 
etwa 5 Minuten die Wirrneentwicklung nachzulassen heginnt. Dam werden 
erneut 20 ccm Lauge und 18 ccrn L)imethylsulfat zugegeben. Diese Behand- 
lung wird noch xweirnal wiederholt. Zuletxt wird die mit weiteren 50 CCUI 

Lange versetzte Fliissigkeit noch 10 Minuten gescbuttelt. Danach wird die 
Masse abgekiihlt, mit Lauge versetzt, falls sie nicht alkalisch reagiert, uiid 
sogleich mit wenig i t h e r  ausgezogen. Der .ither wird mit wenig Kalilaupe, 
d a m  mit Wasser gewaschen und verjagt. Das zuriickbleibende 61 krystalli- 
siert bald. Nach dem Trocknen aircl bei 15 mm Druck aua cinem Bade von 
200-220° destilliert. Das Destillat ist fast farblos und erstarrt vollliommen. 
Die Ausbeute betriigt 21.5-22.5 g. 

Veratrurnaldebyd lost sich in  etwa 50 Teilen kochendem Wasser. 
Beim Erkalten krystallisiert n u r  ein Teil aus; der Aldehyd ist in 
kaltem Wasser zwar schwer liislich, aber keineswegs unloslicb, wie 
die Literatur angibt. 

Die kaltgesattigte waI3rige Losung gibt mit waBrigem Tannin 
eine milchige Fallung. Mit Wasserdampf ist der Aldehyd nur sehr 
wenig fliichtig. 

I)  Vgl. P e r k i n  n. E v e r e s t ,  1. c. S. 451 und J. D e k k e r ,  Die Gerb- 

a) SOC. 97, 2062 [1910]. 
stoffe, Berlin 1913, S. 378. 
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Der M e t h y l i e r u n g  v o n  P h l o r o g l u c i n  wurde ein Verfahren 
zu Grunde gelegt, da13 auf W i l l  und A l b r e c h t l )  zurlickgeht und 
zuietzt von M a u t h n e r ’ )  modifiziert wurde. Es besteht darin, daB 
Phloroglucin zuerst rnit methylalkoholischer Salzsaurcl teilweise, da- 
nach mit Dimethylsulfat ersohopfend methyliert wird. Die Ausbente 
lie6 aber zu wiinschen iibrig. Sie konnte durch die Anwendung 
eines sehr grol3en Ueberschusses an Dirnethylsulfat verbessert werden. 

10 g auf dem Wasserbade entwassertes Phloroglucin werden in 100 ccni 
Methylalkohol gelbst. Unter Kiihlung wird mit Salzsiuregas geslttigt, dann 
bleibt die Lbsung 45 Stunden stehen und wird schlieblich unter vermindertem 
Druck zum dicken Sirup eingeengt. Der Rfickstand wird in 40 ccm Di- 
methplsulfat gelost, die Lbsung im Kolben mit Luftkiihler erwiirmt und im 
Laufe einer Viertelstunde unter Schiitteln mit 120 ccm 7.5 n Kalilauge in Por- 
tionen so versetzt, daB die Temperatur zwischen 60 und 90° bleibt. Sobald die 
Reaktionswirme nachliiBt, wird noch einmal 10 Minuten bei etwa 90° geschiittelt 
und das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf abgetrieben. Das Destillat wird mit 
starker Kalilauge vtmetzt, nach einigen Stunden werden die farblosen Kry - 
stalle abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Die wibrig-alkalischen Laugen 
gebcn an Ather noch eine ganz gerioge Mcnge des Trimethylathers ab. Das 
Rohprodukt wird gut getrocknet (12 g), mhglichst scharf abgepreUt, um ge- 
ringe Mcngen eines anhaftenden Oles zu enifernen und schlieBlich aus der 
5 fachen bIenge Ligroin unter Benutzung von Fasertonerde umkrystallisiert. 
Nach Einstellen in Kaltemischung wird abgesaugt. Die Mutterlauge setzt 
beim Yerdunsten weitere Krystallisationen ab, die mit eiskaltem Petrolather 
gewasclien werden. Die Ausbeutc an farblosen Krystallen betrigt 10.7 g 
oder 80 O/O der theoretischen Mengc. 

Phloroglucin kann auch nach einern Verfahren methyliert werden, 
da13 E i n h o r n  an anderen Phenolen erprobt hata). Es beruht auf der 
Abspaltung von Kohlensaure aus Carbomethoxyverbindungen in der 
Hitze. T r i c a r b o m e t h o x y - p h l o r o g l u c i n  hat E. F i s c h e r  in einer 
Ausbeute von 76 O l 0  der theoretischen Menge gewonnen4). Die Aus- 
beute 1LBt sich zur  quantitativen gestalten, wenn die bei der Dar- 
stellung verbleibende Mutterlauge noch zweimal mit je 80 ccm n..Natron- 
lauge und 7 ccm Chlorkohlensauremethylester nachbehandelt wird. 
Das Praparat geht im Vakuum der V o l m e r - P u m p e  von 195-2000 
(unkorr ) unzersetzt fiber. 

5 g dcs nicht destillierten Tricarbomcthoxy-phloroglucins werden 3-4 
Stunden in einem Bade von 300-3209 im Kiilbchen mit lanpem Ealse und 
aufgesetzten Luftkuhler mit Platinschnitzeln gekocht. Der Kolbeninhalt wird 
mir Alkali iibergossen und der Wasserdampf-Destillatiou unterworfen. Die 
Ausbeute an reinem Trirnethyliithcr betrug etwa 1 g, irn besien Palle 1 2  g 
oder 43 O/o der Tbeorie. 

1) B. 21, 603 [1888]. 
3) B. 42, 2237 [1909]. 

2) J. pr. [2] 87, 405 [1913]. 
’) A. 371, 303 [1910]. 

94 Berichte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. LI11. 



T r i m e t h y l - p h l o r a c e t o p h e n o n  wird nach der Vorschrift von 
K o s t a n e c k i  und T a m b o r ’ )  hergestellt. Den wiiflrigen Mutterlaugen 
entzieht Ather noch eine ganz geringe Menge des Reaktionsproduktes. 
Es wird aue Ligroin rnit Tonerde umkrystallisiert. Die Ausbeute 
aus 5 g Trimethyl-phloroglucin betriigt 5.4 g. Aus sehr wenig 
Alkohol werden farblose Platten vom Schmp. 101-102° erhalten. 
Das Keton 16st sich in konzentrierter Salzsiiure rnit gelber Farbe 
und fiillt beim Verdiinnen wieder aus. 

2.4.6 - T r i m e t h o x y p h e n y l -  3’.4’ - d i m e t h o x y s t y r y l -  k e t o n  
(IV.). Die Vorschrift von T u t i n  und C a t o n  laa t  sich vereinfacheo 
und bezuglich der  Ausbeute wie fulgt verbessern : 

Die Liisung von 5 g Veratrumaldehyd und 5.3 g Phloraceto- 
phenon-trimethylather in 50 ccm Alkohol wird in gelinder Warme 
mit 2.5 ccm 10 n.-Natronlauge versetzt und 24 Stunden bei 400 auf- 
bewahrt. Die reichlich ausgeschiedenen, schwefelgelben grystalle 
vermehren sich in der Kaltemischung, sie werden ‘mit dem Gemisch 
von Alkohol und Wasser (2 zu 3 Vol.), dann rnit Wasser allein ge- 
waschen. Eine geringe Fraktion wird noch erhalten, wenn die alko- 
holischen Laugen rnit vie1 Wasser versetzt merden. Die milchige 
Emulsion setzt im Verlaufe einiger Tage Krystalle ab, die aus sehr  
wenig Alkohol umkrystallisiert und der Hauptfraktion beigefugt wer- 
den. Ausbeute 9 g. Die Losung in konz. Salzsiiure ist violett- 
schwarz. 

2.4.6.3l.4‘- P e n  t a  m e t h o x  y - a, y - d i p  h e n  y 1 p r o p  a n  (111.). 
Die Hydrierung mit Platinmohr sollte vom ungesattigten zum 

gesattigten Keton fuhren. Das  war  zu erwarten nach den zahlreichen 
Beispielen, die H a r g e l l i n i a )  durch die Hydrierung derartiger Ketone 
gegeben hat. Irn vorliegenden Falle geht die Reaktion aber weiter. 
Allerdings ha t  B a r  g e l l i n  i nicht rnit Phloroglucin-Derivaten gearbeitet, 
und als Losungsmittel hat e r  Alkohol oder Ather verwendet, wabrend 
ich in Eisessig hydriert habe, weil T u t i n s  Keton in Alkohol ZII  

schwer loslich ist. Ob das Phloroglucin oder das Liisungsmittel den 
Verlauf der Reaktion beeinflussen, weih ich nicht; wiihrend B a r g e  I - 

l i n i s  Hydrierung nach der Aufnahme von 2 Wasserstoffatomeu 
stehen bleibt, werden in meinem Falle 6 Atome rnit grol3er Schnellig- 
keit aufgenommen; dabei wird der  Carbonyl-Sauerstoff herausreduziert. 

3 g Keton brauchten, in 15 ccrn Eisessig geliist, rnit 1.5 g Platin 
590 ccm feuchten Wasserstoff (762 mm, 1 8 O ) .  Die Losung war jetzt 
farhlos und gab auf Zusatz von Wasser eine quantitative Krystalli- 

I) B. 82, 2261 [lS99]. 
2) G. 41, I1 435 [1911]; 42, I1 417, 427 [1912]; 41, I1 25 [1914]. 
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sation von Pentamethoxy-diphenylpropan. Das Robprodukt wurde 
erst aus Ligroin mit Tierkohle und Fasertonerde, dann aus Alkohol 
umkrystallisiert. Es scheidek sich in glitzernden, farblosen, sehr 
dfinnen, nadelformip; , gestrecken Rechtecken &us, die bei 87-88O 
sehmelzen. Die Krystalle 1Bsen sich leieht in kaltem Beozol, Schwefel- 
kohlenstoff, Tetracblorkohlenstoff , Dichlorathplen, Essigiither und 
Tetrahydro.naphthalin, sehr schwer in kaltem Ligroin, Ather, Methyl-, 
Athyl-, Propyl- und Amylalkohol. 

0.1241 g Sbst.: 0.3160 CO9, 0.0845 H1.0. 
CzOH?6O5 (346.31). Ber. C 69.38, H 7.57. 

Gef. 69.47, n 7.62. 
Zur Gewinnung des  Vergleichspraparates diente Cateehin-tetra- 

methylather') aus Gambir-Catechin. Diese Verbindung wurde nach 
K o s t a n e c k i  und L a m p e g )  reduziert und methyliert. Das  Reaktions- 
produkt wurde genau wie das  synthetische umkrystallisiert und schmola 
um einige Grade hoher , .  als K o s t a n e c k i  und L a m p e  angeben, 
nZirnlich bei 87-88O, also genau wie das  synthetische Priiparat 
(Mischprobe). In Liislichkeit und Krystallform la& sich kein Unter- 
scbied erkennen. 

Eine kleine Probe des aus Catechin gewonnenen Praparates 
wurde im Vakuum der Vol rner -Pumpe aus einem bis zu 350° ge- 
steigertem Bade deetilliert. Die ersten wie die letzten Tropfen des 
Defitillates batten, aus Alkohol umkrystallisiert, einen unveranderten 
Schmelzpunkt. 

166. O t t o  Ohmsnn:. 6ber die Elntsitndung einee Aluminium- 
Natriumperoxyd-(3emichea mittels Wasaers. 

[Vorgetragcn in der Sitzung vom 17. Mai 1920.1 
(Eingegangen am 12. Jyoi 1920.) 

Die Erwiirmung, a ie  bei der  Umsetzung von Natriumperoxyd 
und Wasser auftritt, ist 80 betrachtlich, dal3, wie bereits bekannt, or- 
ganische Stoffe 'wie Sagespiine oder Pspier dadurch entflammt werden 
konnen. Bei einer Untersuchung de6 Verhaltens vori Metallen und 
Metalloxyden zum Natriumperoxyd: bezw. zu der erwahnten Umsetzung, 
fand ich, da.6 ein geeignetes Gemisch von Aluminiumpulver und Na- 
triumperoxyd durch einen Tropfen Wasser zur Entziindung und Ver- 
puffung gebracht wird. Am wirksamsten erwies sich ein sehr feines 

1) K o s t a n e c k i  nnd T a m b o r ,  B. 85, 1868 [1902]. 
3, B. 40, 720 [1907]. 
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