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201. Karl Freudenberg, Otto Béhme und Ludwig
Purrmann: Raumisomere Catechine, II. (9. Mitteilung tdber
Gerbstoffe und shnliche Verbindungen .

[Aus d. Chem. Labor. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften zu Munchen
und d. Chem. Inslitul d. Universilit Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 29, Macz 1922))

Die neucren Untersuchungen iber das Catechinz) haben zu
dem Schiusse gefiibrt, daB sich dieser krystallinische Gerbstoff
von einer der beiden Grundformen (I. und L) ableitet:
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Lines der durch fetten Druck hervorgehobenen Wasserstoff-
atome ist durch eine Hydroxylgruppe ersetzt. Wenn dieses Hy-
droxyl an einem der Kohlenstoffatome steht, die auBerdem ein.
Wasserstoffalom f{ragen, so enthiilt das Catechin zwei asym-
metrische Kohlenstoffalome und muB zwei racemische Formen
mebst ihren aktiven Kowmponenten hilden kénnen; wenn aber das
Hydroxyl an dem die Sauerstoff-Briicke tragenden Kohlenstoff-
atom steht, so kommt im Catechin nur ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom: vor, und es kann alsdaun nur in einer racemi-
schen Form nechst deren akiiven Komponenten auftreten.

Den letzteren, ohnedies unwahvscheinlichen Fall kénnen wir
auf Grund der folgenden Versuche ausschlieBen: Bereits frither

1) 8. Mitteilung: B. 54, 1696 [1921].

?2) K. Freudenberyg, O. Béhme und A. Beckendorf, B. 54, 1204
[1921}; K. Freudenberg, B. 53, 1416 [1920); Z. Ang. 34, 247 [1921].
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wurde beobachtel, daB das freie d-Catechin verhilltnismiBig leicht
racemisiert wird. Wenn das Molekill zwei asymmetrische Kohlen-
stoifatome enthdlt, so miissen bei der Umlagerung, solange noch
picht vollige Racemnisierung eingetreten ist, neben dem Ausgangs-
material und seinem Racemat notwendig noch zwei weitere For-
men, ein neues Racemat und dessen eine aktive Komponente, ent-
stehent). Ein solches Gemisch von vier Catechinen zu trennen,
erschien zunichst aussichtslos. Deshalb wurde die Umlagerung
an der dem d-Catechin entsprechenden Hacemform, dem &,/-Cate-
chin, ausgefiihrt, das durch Mischung der Catechine aus Uncaria
gambir und Acacia Catechu neuerdings zugiinglich geworden ist?).
Aus dem Racemat kann dabei nur eine weitere, natiirlich auch
racemische Form entstehen.

Der Versuch ist gelungen. Bei der hohen Emplindlichkeit des
Catechins geht allerdings der grofte Teil durch Verharzung ver-
loren, da viele Stunden in Kochsalz-Losung gekocht werden mu§;
der Rest besteht aus dem Gemisch zweier inaktiver Cate-
chine, das getrennt werden konunte. Wir bezeichnen das neue
Catechin d,/-Epi-catechin in Anlehnung an die Nomenklatur
der Zucker, wo Lpimerie dic durch Umlagerung eines asymmetri-
schen Iohlenstoffatoms hervorgerufene Stereoisomerie bei Verbin-
dungen mit mindestens zwel asymmetrischen Kolilenstoffatomen
bedeutets).

Das d,!-Lpi-catechin ist in Wasser leichter ldslich als das
d,l-Catechin und das d-Catechin. Am stirksten ist der Unter-
schied bei 0—10° Lei dieser Temperatur krystallisiert das d, /-
Epi-catechin ziemlich triige in gedrungenen Krystallen. Bei hoheren
Temperaturen tritt es wie die iibrigen Catechine in Nadeln auf,
die etwas loslicher sind, als die anderen Catechine bei der gleichen
" Temperatur.

Einmal erkannt, lie sich das d,l-Epi-catechin auch im Pegu-
Catechu feststellen. Diese Droge ist der .auf primitivste Weise
eingedickte Saft des Holzes von Acacia Catechu (Indien). Gute
Sorten enthalten bis zu 7°/ eines krystallisierenden Catechin-

1) Dabei wird vorausgesetzt, daB die beiden asymmetrischen Kohlen-
stoffatolne verschieden schnell racemisiert werden. = Bei gleich
schneller Racemisierung wiirde neben dem aktiven Ausgangsmaterial und
seinem Racemal nur noch das zweite Racemat entstehen. Wir batten die-
sen Fall far ausgeschlossen.

z) B. 54, 1204 [1921]

8) DaB der Epimerie-Begriff bel den Aldosen nur fir das Kohlenstolf-
atom 2 gilt, kann hier unberiicksichtigt bleiben.
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Gemisches, das, wie frither gezeigt wurde, zur Hauptsache aus
I- und d,!/-Catechin besteht. In den Mutterlaugen dieser Catechine
fand sich jetzt d,/-Epi-catechin; daneben konnte aber noch ein
weiteres, linksdrehendes Catechin isoliert werden, das wir {-Epi-
catechin bezeichnen. Es ist in Wasser ein wenig leichter loslich
als das /-Catechin und wird neben diesem daran erkannt, daB
es auach in alkoholischer Losung stark dreht, wihrend {-Catechin
in diesem Losungsmittel keine Drehung zeigt. Dieser Befund
bestdrkt uns in der schon frither ausgesprochenen Annahme, da
im Holze von Acacia Catechu primir {-Catechin vorkemmt und
die iibrigen Formen erst durch die rohe Behandlung beim Eindicken
der Extrakte entstehen. Dafi dabei der grofSite Teil des Catechins
zu amorphem Gerbstoff verharzt, ist bei der Hitze-Empfindlichkeit
der Catechine selbstverstiindlich; ob aber atler im Catechu vor-
handene Gerbstoff so entsteht, oder ob ein Teil in der Pflanze
schon vorgebildet ist, kann nur der Versuch lehren.

Unsere Kombination hat zwei schwache Stellen, auf die hin-
gewiesen werden mul, Zum crsten bleihen wir den Beweis
schuldig, dafl unser [-Epi-catechin genanntes Priparat tatsichlich
die optisch aktive Komponente des als 4, [-Epi-catechin bezeich-
neten Racemates ist. Aber diese heiden Formen gehen in allen
Figenschaften, wie Loslichkeit, Schmelzpunkten in freilem Zustande
und in Derivaten, dein in seinem Zusammenhange vollig sicher-
gestellten Paare /- und 4, /-Catechin parallel, so dal an der Zu-
sammengehorigkeit von /- und d,!-Epi-catechin kaum gezweifelt
werden kann. AuBerdem miifile, wenn ([-Epi-catechin artfremd
wiire, an seiner Stelle ein anderes Catechin stehen.

Dev zweite zu hesprechende Mangel in unserer Folgerung
schlieft den ersten Punkt in sich ein. Es konnte eingewendet
werden, daBl das J,!-Catechin mit dem aus ihm entstehenden
d,l-Epi-catechin nicht stereo-, sondern strukturisomer wire. Diese
Umlagerung konnte nur durch die Formeln III. und 1V. ausge-
driickt werden.

Jede dieser beiden Formen miiite in zwei Racematen (im
ganzen also vier) nebst ihren aktiven Formen existenzfihig sein.
Da der Ubergang von d-Catechin in die inaktive, d,/-Catechin ge-
nannte Form einwandfrei als echte Racemisierung nachgewiesen
ist, miiBten bei der unter gleichen Bedingungen sich vollziehenden
Umlagerung von d,!/-Catechin in d,!-Epi-catechin, wenn Ringver-
schiebung angenommen wird, alle vier Racemate nebeneinander
entstehen. Daf wir bisher nur ein weiteres Racemat gefunden
haben, ist kein Beweis gegen diese Annahme. Wir sind aber
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iiberzengt, daf wir das d, [-Epi-catechin nie hiitten finden kénnen,
wenn es mit noch anderen Yormen vermischt wiire. Da sich alle
bisher beobachteten Erscheinungen vollig ausreichend durch Stereo-
isomerie erkliren Jassen, haben wir vorerst keinen Grund, diese
Vorstellung zugunsten der viel komplizierteren Annahme einer
Strukturisomerie aufzugeben. .

Fir die Konstitution des Catechins kommen demnach,
cinerlei, ob man ausschlieBlich Stereoisomerie oder gleichzeitig
Ringverschiehung annimmt, héchst walrseheinlich nur die For-
meln IIL—VI. in Betrachi. ’ :

Da sidmtliche vier Catechine besonders schion krystallisierende
Pentacetylverbindungen bilden, wurde versucht, aus diesen
Derivaten die [reien Catechine zuriickzugewinnen. Dabei zeigle
sich, daB die an den vier Phenol-Gruppen haftenden Acetyle leicht
Leruntergespalten werden. Am besten wirkte Kalinmacetat in sie-
dendem Alkohol. Die fiinfte Acetylgruppe, die am sekundiren ali-
‘phatischen Hydroxyl haftet, wird dabei nicht abgelést. Alle stir-
keren Mittel fithren zur Zerstdrung des Catechins. Das Monace-
tyl-d-catechin krystailisiert sehr schén und fillt Gelatine stiir-
ker als freies d-Catechin. Es erweist sich gegen Luft, heifics
Wasser und Kaliumacetat-Losung bestiindiger als das freie Cate-
chin. Wir mochten daraus entnehmen, daB die empfindlichste
Stelle des Molekiils durch die Acetylgruppe geschiitzt ist. In den
Formeln IV, V. und VI. findet sich die Gruppierung der Oxy-
benzylalkohole, die dhulich leicht verharzen, wie das Catechin. Bei
Annahme von Formel III. ist dagegen nicht ersichtlich, warum
die Abdeckung des sekundiren Hydroxyls den Charakter der Ver-
bindung indern sollte.

Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen wurden einige
von St. v. Kostanecki und seinen Mitarbeitern beschriebene
Derivate des d-Catechins auf ihr optisches Verhalten
gepriiftf. Diese Versuche, die Hr. H. Tochtermann ausgefiihrt
Lat, ergaben, dall diese Verbindungen nur durch wiederholte Reini-
gung von schwer abtrennbaren Beimengungen befreit werden kénnen.
Dennoch erfahven die von Kostanecki ermittelten Schmelzpunkte
nur unwesentliche Korrekturen. Die schon von Kostanecki be-
obachtete Bestindigkeit der methylierten Catechine gegen heifle
Alkalien wurde bestiitigt gefunden. Racemisierung lieB sich nicht
feststellen.

Am d-Catechin wurde gefunden, dafl es auller dem ldngst
bekannten Tefrahydrat auch i einer wasserfreien Form
krystallisieren kann, und daf es eln schon krystallisierendes,
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schwer losliches Brucin-Salz bildet. Ein Coffein-Salz des Cate-
chins ist schon linger bekannt?).

Durch die Isolierung des I-Epi-catechins findct jetzt ein von
K. Feist und R. Schdn?) beschriebenes, in Alkohol aktives Cate-
chin scine Erklirung. Die Autoren haben ein aus Pegu-Catechu
bereitetes (iemisch von -, 4,!-Catechin und /-Epi-catechin in Hin-
den gehabt. Wir vermuten, dal das von A. G. Perkin und E.
Yoshitakes®) aus den letzten Mutterlaugen von d-Catechin iso-
lierte Catechin »c« mit aktivem oder racemischem Epi-catechin
@ibereinstimmt.

In der Lileratur sind mchrere Calechine aufgefahrt, die nunmehr kias-
sifiziert werden konnen. Das von Gilson%) im Rhabarber entdeckte
«Catechin erwies sich hei der optischen Priifung als reines d-Calechin.
Nicht so cinfach liegen die Verhiltnisse hei Mahagoni-Catechin, das
Latour und Cazeneuve?®) entdeckt haben. Zur Wiederholung der Ver-
:suche dicser Autoren stand uns nur gedampites Mahagoniholz zur Ver-
figung, das Catechin war dementsprechend nicht mehr einheitlich6). Wir
konnten mit Bestimmmtheit «- und d,I-Catechin, daneben wahrscheinlich
auch d-Epi-catechin fesistellen. Das rohe Calechin-Gemisch aus gedimpftem
‘Mahagoniholz ist demnach offenbar spiegelbildisomer zu dem vom I-Catechin
ausgehenden Gemisch der Catechine aus Pegu-Calechin (friher Aca-Cale-
¢hin genannt).

Das Catechin aus Paullinia cupana® (Paullinia-Catechin), ge-
wonnen aus dem eingedickten Saft der Frucht dieses Baumes, verhalt sich
wie das Catechin aus Mahagoniholz. Wie im Acacia-Holze vor der Ver-
.arbeitung das I-Catechin vermutlich die einzige krystallisierende Catechinart
ist, so gilt dies in dem Mahagoniholz und den Paullinia-Friuchten far das
«d-Calechin.

Besehreibung der Versmehe.
Umlagerung von d,/-Catechin in d4,/-Epi-catechin
(Bdhme).
20 g d,I-Catechin werden im Wasserstoff- oder Kohlensiure-
Strom 24 Stdn. in 600 g einer gesittigten Kochsalz-Lésung gekocht.

1) Goris und Fiunteaux, Bull. scienc. pharmacol. 17, 599 {1910].

) R. Schén, Inaug.-Dissertat. GieBen 1920; K. Feist u, R.Schén,
Ar. 258, 317 [1920]; vergl. B. 54, 1213 (1921]. Zusatz bel der Korrektur:
Die nidheren Angaben, die K. Feist und A. Futtermenger soeben ver-
offentlicht haben (B. BB, 942 [1922]), stimmen mit unserer Deutung aberein

3) Soc. 81, 1160 [1902].

4) Bull. Ac. med. Belg. [4] 16, 827 [1902].

5 B. 8 828 [1875); Répert. Pharm. 14 417 [1873]; Ar. 208, 558
{1876].

6y und zweifellos zum groBten Teil in amorphen Gerbstoff verwan-
delt, der dem Holz die braunrote Farbe verleiht.

) E. Kirmsse, Ar. 236, 122 [1898).



Danach wird 10 Stdn. mit Ather erschopft. Der Ather-Riickstand
wird mit 20 ccm Wasser aufgenommen und bei 10° zur Krystalli-
sation gebracht. Auf diese Weise wurden 1.3 g exsiccator-trockenes
d,l-Catechin zuriickgewonnen, das durch den Schmp. 165°1) der
Pentacetylverbindung identifiziert wurde (Mischprobe mit den fri-
heren Priiparaten). Die Mutterlauge wurde auf die weiter unten
beschriebene Weise mit Bleiacetat gereinigt, bei Unterdruck auf
10 cecm cingeengt und bei 0° zur Krystallisation gebracht. Neben
leichtem, in feinen Nadeln krystallisierendem d, {-Catechin schieden
sich langsam die schweren Krysta.lle' von d,[-Epi-catechin ab. Sie
wurden von den ersteren durch Schiimmen befreit, die Mutter-
lauge gab nach der Konzentration weiteres d,{-Epi-catechin. Die
Gesamtausbeute betrug 0.8g. Bei einer Wiederholung des Ver-
suches krystallisierte ein Teil des Catechin-Gemisches wihrend
der Extrakiion aus der Kochsalz-Losung aus. Die Krystalle wurden
zusammen mit dem in den Ather {ibergegangenen Catechin-Ge-
misch verarbeitet. Dieses durch Umlagerung gewornene d,{-Epi-
catechin ist mit dem weiter unten beschriebenen, aus Pegun-Catechu
isolierten identisch.

Isolierung der verschiedenen Catechine aus Acacia-
(Pegu-) Catechu (Purrmann).

Kihter Pegu-Catechu von erdigem Bruch
wird fein gemahlen, mit mindestens dem
gleichen Volumen Seesand vermischt und
in einem Extraktionsapparate mit Ather
erschopft. Um Chargen von 1lkg oder
mehr zu verarbeiten, bedienen wir uns
des hier abgebildeten Apparates.

Die enge Offnung eines zerbrochenen
Scheidetrichters von 5 1 Inhalt wird durch
Schleifen zur Aufnahme cines mit Stopfen ver-
selienen Kithlers eingerichtet. Aus dem Siede-
rolhr tritt bei a der Ather aus und flieBt
nach der Kondensation im Kihler in das
Uberlaufrohr bei b ein. Diese Stelle wird durch
Glaswolle, die festgebunden ist, gegen das Ein-
dringen von Extraktionsgut geschitzt. Durch
die beiden Gummistopfen wird neben dem
Siederohr ein mit Quetschhahn d oder besser
mit Glashahn versehenes Rohrchen durchge-

Sisoeholbern

1y Samiliche Schmelzpunkisangaben dicser Abhandiung sind korrigiert.

Besichte d. D. Chem, Geaellschatt. Jahrg, LY. 112
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fihrt, dessen oberes Lnde ¢ durch eine Tuchkappe gegen Eindringen von
‘Extraktionsgut geschiitzt isl. Diese Vorrichtung dient zum Ablassen des
Athers nach Beendigung der Operalion. Der obere der beiden Stopfen inuB
fesigebunden werden 1),

Dic Extraktion wied nach 15—18 Stdn, unterbrochen, das Ex-
traktionsgut zerrichen und erneut ebensolang extrahicrt. Der Ather
wird verdampft, der Rickstaud mit der 4-fachen Menge heifien
Wassers gelosl und bei Zimmerternperatur der Krystallisation diiber-
lassen, Nach 15 Stdn. wird scharf abgesaugt und noch naf in
der nachher zu bheschreibenden Weise gereinigt. Die Mutlerlaugen
werden mitsamit den Waschwiissern bei Unterdruck eingeengt wnd
erneut bei Zimmertemperatur zur Krystallisation gebracht. Dies
wird wiederholt, solange sich bei 189 noch Krystalle ahscheiden.
Die Mutterlauge wird aufbewahrt.

Die Krystallfraktionen werden nichi vereinigt. Sie enthalien
wechselnde Mengen der verschiedenen Catechine, und zwar iber-
wiegen in den ersten Krystallfraktionen d,/- und [-Catechin; dann
folgen oftmals Fraktionen, die an [-Lpi-catechin reich sind, wiih-
rend d, I-Epi-catechin erst zuletzt auftritt. Alle Krystallisate werden
gesondert nach folgendem Verfahren gereinigt: Die Krystallpasten
werden ungetrocknet in dem 3-fachen Volumen Wasser heil
gelost; zu 100 cem dieser Flussigkeit werden 1—2cecm 1H-proz.
Bleiacetat-Losung gegeben, die entstehende Fiillung wird in
der Wirme ablfiltriert, die warmne Losung it Schwefelwasscrstoff
entbleit und hei 0° zur Krystallisation gebracht. Man kann auch
folgendermaBen reinigen: Dic rohen Catechinfraktionen werden
getrocknet, in Aceton geldst und durch Zugabe von wenig Ton-
erde nahezu entfirbt. Aus den Filtraten wird das Aceton ber Unter-
druck abgedampft, der Riickstand in Wasser geldst und bei 0°
zur Krystallisation gebracht. In zahlreichen Fillen haben wir
beide Verfahren nacheinander angewendet, bemerken aber, daf
das Aceton-Verfahren allein »u geniigen scheint.

Die Mutterlaugen benachbarter Fraktionen werden vereinigt,
Lei Unterdruck eingeengt und erneut zur Krystallisation hingestelit.

Die verschiedenen Krystallisate werden getrocknet; alsdann
wid der Krystallwassergehalt bestinmt wund in  50-proz.
Aceton und 97-proz. Alkohol polarisiert. Die ersten Iraktionen
sind in wifirigem Aceton mehr oder weniger linksdrehend, in
Alkohol aber inaktiv. Sie bestehen aus d,/-Catechin, dem

1) Der Apparal ist in erprobten Ausmessungen zu beziehen von der
Firma Carl Kramer, Inh. Fr. Geyer, Freiburg i B, Friedrichstr. [Es.
ist zweekmiiBig, dazu den Energiekiihler nach Souchier zu verwendeu.
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zunehmende Mengen /-Catechin beigemischt sind. Diese An-
teile bilden die Hauptmenge der Ausbeute (4—59/, vom angewen-
deten Catechu). In einzelnen Fillen ist es uns gelungen, kleine
Fraktionen reines {-Catechin zu gewinnen, das in wiiBrigem Aceton
17° pach links dreht, in Alkohol aber inaktiv ist. Es folgen Frak-
tionen, die sowoh! in Aceton-Wasser, als auch in Alkohol stirker
drehen. Durch systematische Krystallisation und jedesmalige Prii-
fung der Drehung in Aceton-Wasser und in Alkohol gelang es
uns, einige Gramme {-Lpi-catechin (in Aceton-Wasser — 389,
in Alkohol — 42° zu fassen, die durch weitere Krystallisation
ihren Drehungswert nicht mehr idnderten,

Das d4,/-Epi-catechin reichert sich in den letzten Frak-
tionen an. Da sich dieses Catechin bhei niedriger Temperatur
in dicken Krystallen abscheidet, die sich von den in Nadeln
krystallisierenden Frakiionen im Mikroskop deutlich unterscheiden,
ist es nolig, stets bei tieferer Temperatur krystallisieren zu lassen.
Sobald in einer Fraktion diese Krystalle auftreten, wird sie in
ihrer Mutterlauge gelinde angewidrmt, his die derben Krystalle
verschwunden sind; dann wird rasch abgesaugt. Die Mutterlauge
gibt nunmehr bei 0° schon wesentlich reinere Krystallisationen von
d, [-Lpi-catechin, die gegebenenfalls erneut auf dic gleiche Weise
behandelt werden.

Die beiseite gestellten Mutterlaugen der fritheren Krystalli-
sationen setzen bei 0° gleichfalls geringe Mengen d, [-Epi-catechin
ab, wenn sic vorher bei Unterdruck eingeengt sind. Dabei schei-
Aden sich allerdings oft Gallerten ab. Sie werden abgesaugt, noch
nab gelinde angewidrmt, so daB sie sich lésen, und dann unter
Reiben bei Zimmertemperatur zur Krystallisation gebracht. Diese
Anteile bestehen zumeist aus /- und d,{-Epi-catechin und werden
auf diese verarbeitet.

Zuletzt werden alle nicht mehr krystallisierenden Laugen ver-
einigt, mit Wasser verdiinnt und im Apparat mit Ather erschépfi.
In den Ather gehen reichliche Anteile iiber, die vorwiegend aus
aktivem und racemischem Epi-catechin hestehen.

{-Epi-catechin (Purrmann).

Zur Analyse wurde nach dem Aceton-Tonerde-Verfahren ge-
reinigt. Aus Wasser krystallisiert das Catechin in feinen Nidelchen.

Bei 78° iiber Phosphorpentoxyd unter 1 mm Druck wurden 3 Mol. Kry-
stallwasser abgegeben.

112%
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0.1712 g luftirockne Sbst. verloren 0.0282g.
CigH1,04+3aq. Ber. 1,0 157 Gel. 10 164.
0.1107 g entwasserte Shst.: 02520 g CO,, 0.0488g 11,0.
Cis Hig O (290.11). Ber. C 6203, 11 4.86.
Gef. » 6207, » 494

. _ —0.67°3< 71534 .
[a}Hg gell in 50'pl'0Z. Aceton = 1< 0{3@)\—09338 = — 38.4%
— 0.50° >< 5.2288
 qelb in 96-p10z. Alkohol == T oIIIUNTIl o 47,90,

[l gty in 96-proz. Alkohol == o\ e 53154 412

ein anderes Priparat ergab Dei gleicher Konzentration in Alkohol -- 1219,

Der Zersetzungspunkt der entwisserten Substanz liegt un-
scharf gegen 228°.

Pentacetyl-Z-epi-catechin (Purrmann).

Die Acetylierung wurde wie beim d-Catechin durchgeftihrt).
Nach mehrmaliger Krystallisation aus Alkohol wurden farblose
Nadeln vom Schmp. 128—129° erhaiten. Der Misch-Schmelzpunkt
mit Pentacetyl-l-catechin, das bei 132° schmilzt, lag unscharf bei
116—1200.

01320 g Sbst.: 02896g CO, 0.0567g H,0.

Cy5 Hog Of; (500.19). Ber. C 5998, 1 4.83,
Gel. » 5989, » 4.81.
— 0,639 >< 2.5538

i ) - hlorid = = — 28.6°.
{m]Hg gelb 11 Acetylen-tetrachlori 155 0.0356 > 1.583 6

d,l-Epi-catechin (B6hme, Purrmann).

Die Verbindung krystallisierl unter 109 in dicken, glitzernden
Krystallplatten, die hiufig 1—2mm lang werden. In dieser Form
ist das d,/-Epi-catechin das am leichtesten l6sliche der bekannten
Catechine. Erhitzt man die Krystalle mit wenig Wasser auf
40—509, so verwandeln sie sich in schneeweiBe Nidelchen. In
dieser Form ist das Priparat schwerer loslich und schneller kry-
stallisierend, als die derbe Krystallart. L&Bt man eine Losung bei
Zimmertemperatur krystallisieren, so werden hiufig nur die Nadeln
erhalten, manchmal sind sie it den derben Krystallen vermischt.
In seltenen Fillen, zwmal aus verdiinnten Losungen bei langem
Stehen, krystallisieren die derben Platten auch bei Zimmer-
temperatur.

Zur Analyse wurde bei 1009 unter 1 mm getrocknet. Als die Tempe-
ratur auf 1200 erhdht wurde, trat kein Gewichitsverlust mehr ein. Die ent-
whasserte Substanz zieht energisch Wasser an. Sic schmilzt bei 240° unter
Zersetzung.

1y B. 64, 1209 [1921].
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3.787 myg Sbst.: 8601 mg CO,, 1.682mg H,0.
Cy3 H14 O (290.11). Ber. C 62.05, H 1.86.
- Gef, » 61.96, » 4.97.

Pentacetyl-d,f-epi-calechin (Bohme, Purrmann).

Die Acetylverbindung hat iihnliche Loslichkeitsverhiltnisse wie
die anderen Pentacetyl-catechine. Sie schmilzt hei 169—172° Der
Misch-Schmelzpunkt mit dem bei 165° schmelzendem Pentacetyl-
d, l-catechin lag bei 1407,

0.003052 g Sbsl.: 0.006735g CO,, 0001493 g H,0.

Cop Hyy Oy; (500.19). Ber. C 59.98, H 4.83.
Gef. » 60.20, » 548,

Rhabarber-Catechin (Bo6hme).

100 g chinesischer Rhabarber wurden mit 15ccm Wasser und
200g Sand angericben und mit Ather crschopft. Die Ather-Aus-
ziige wurden in Wasser aufgenommen. Nach der Filtration wurde
mit Chloroform ausgeschiittelt, die wiBrige Schicht mit wenig Blei-
acetat gereinigt, durch Talk filtriert und bei Unterdruck auf 20 cem:
singeengt. Alshald krystallisierten 0.2 g d-Catechin,

Zur Polarisation wurde enlwissert.

<+ 0.599 >< 1.6378

i “DIOY = L e I . 0
[“]Hg gelp 11 50-proz. Aceton U.E 2 01145 5< 0.510 + 18.0" (% 0.69)

Mahagoni-Catechin (Purrmann).

Als Roliprodukt standen uns Spine gedimpften Holzes zur
Verfiigung. Sie wurden mit Ather im Apparat erschopft. Der Ather-
Riickstand wurde in Wasser aufgenommen, mit Bleiacetat gereinigt
und zur Krystallisation gebracht. Die Ausbeute war wechselnd und
betrug weniger als 19/, des Holzes.

-+ 0.52%>< 9.5169

in 50-proz. Aceton — = 20
[alp in 60-proz. Aceton = e 0.4 = T+ 232

Ein anderes Praparat ergab:

0
(a]yg ger in 50-proz. Aceton = - H 034> 6080+ 16

1 >< 0.1358 >< 0,933
+ 0.279 < 5.4754

1 >< 0.1196 >< 0.817
Das erste Praparat wurde mit Pyridin und Essigsiure-anhydrid
acetyliert. Nach der iiblichen Reinigung schmiolz das Acetylderivat

bei 146°,
. —+ 1.13%>< 3.1411
in Acetylen-tetrachlorid == - ~——-__ """ 34.5"
(«lp ylen-tetrachiond = 1= 00654 > 1.602 — T *°

I_a]Hg gelp 111 96-proz. Alkohol = = -+ 15.1°.
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0.054 g dieses Priparales wurden mil 0047 g einer — 390 drehenden,
von Pentacetyl-d {-catechin fast freien Probe von Pentacetyl-{-catechin
(Schmp. 1329) gemischt und einmal aus Alkohol wumkrystallisiert. Der
Schmelzpunkt war jetzt auf 1630 gestiegen, lag also nur 2¢ njedriger als
der des reinen Pentacetyl-d,l-catechins.

Catechin aus Paullinia (Béhme).

100 g Guarana-Paste wurden gepulvert, mit wenig Wasser zu
dickem Brei angeriihrt, mit dem gleichen Volumen Sand vermengt
und im Exsiccator soweit getrocknet, dafl die Masse wieder
brocklig wurde und zerrieben werden konnte. Nachdem 10 Stdn.
mit Ather extrahiert war, wurde der in Ather iibergegangene An-
teil in 250 ccm Wasser geldst, mit Chloroform gut ausgeschiittelt,
durch Talk filtriert und bei+Unterdruck auf 20 ccem eingeengt. Da-
bei ficlen 2.5g Catechin aus, das in Alkohol inaktiv war, aber in
50-proz. Aceton [a]p =-3.7° zeigte.

Das Acetylderivat wurde e¢inmal aus Methylalkohol umkrystalli-
siert und schmolz alsdann bei 1629; die spez. Drehung in Acetylen-tetra-
chlorid betrug 1.530. 00974 g dieses Acetats wurden mit 0.0580g eines
— 8.9 drehenden Gemisches von Pentacetyl-{- und -d,l-catechin gemischt und

einmal aus sehr wenig Methylalkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt
war danach auf 164—1659 gesliegen.

Monacetyl-d-catechin (Bohme, Purrmann).

3g Pentacetyl-d-catechin werden mit 1lg Kaliumacetat in
250 ccmm absol. Alkohol 5Stdn. im ‘Wasserstoff-Strom gekocht. Der
Alkohol wird alsdann bei Unterdruck abgedampft, wobei ein starker
Essigester-Geruch wahrnehmbar ist. Wenn erneut mit 250 ccm
Alkohol gekocht wird, tritt kein Essigester mehr auf. Zuletzt wird
bei Unterdruck verdampft, in 250 ccm Wasser aufgenommen und
3 Stdn. ausgedithert. Der Ather-Rickstand wird in einigen ccm
Wasser gelost. Nach einigen Stunden hat sich die Monacetylver-
bindung in schénen Nadeln abgeschieden. Die Ausbeute betrigt
iiber 809/, der Theorie.

Zur Analyse wurde in Aceton geldst, mit Tounerde entfirbt uud nach
Verjagen des Acetons aus Wasser krystallisiert.

04175 g verloren bei 100° und 10 mm Druck 0.0400 g Wasser.
Ber. (2aq) 9.70. Gef. 9.60.

0.1506 & enlwasserte Shst.: 0.3400g CO, 0.0672g H,0.
CioH; 307 (33222). Ber. C 61.45, H 485,
Gef. » 61.60, » 5.00.

—0.838° < 11.461

; R =—_ 97 A e a
[“]Hg gely 0 50-proz. Aceton 1550934 5< 0.939 19.9¢

Die Substanz schmilzt wasserfrei unscharf bei 120—125°
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Alle Versuche, mit Natrimmsulfil-Losung, Nalriumecarbonat, Piperidiu,
Anilin oder Tannase dic letzle Acelylgruppe abzuspallen, Tihrten entweder
zur volligen Zersetzung oder lieferten die Subslanz unverdndert zuriick.
Eine nicht zu verdinnle wilrige Losung [illt 0.5-proz.  Gelatine-Losung
starker als d-Catechin,

Telramethyl-d-catechin (fochtermann).

40 g Bohproduktt) (aus 50 g wasserbaltigem d-Catechin) werden
in 200 ccm Tetrachlorkohlenstoff warm geldst, mit Tonerde entfirbt,
und nach dem Verjagen des Losungsmittels bei Unierdruck in
200 cem Atkohol von 96°/, aufgenommen. Die Hauptmenge kry-
stallisiert alsbald und wird nach mehrstiindigem Stehen in Kilte-
mischung abgesaugt. Die Mutterlauge gibt nach vorsichtigem Zu-
satz von Wasser eine zweite Fraktion, die aus wenig Alkohol um-
krystallisiert wiwl. Die Ausbeute betrigt etwa 25g. In diesem
Zustande schmilzt die Substanz bei 1449, wic Kostanecki angibt.
In Acetylen-letrachlorid ist [a]®=—14.1°,

Durch I0-malige Krystallisation aus Alkohol und darauffoigende 2-malige
aus Tetrachlorkohlenstoff sleigl der Schmp. auf 146—1479.  Die Drebung
— 2.00°>< 1,875

1><0.1887 > 1.541
= —120 Dicse Werte bleiben bei weiterer Krystallisalion konstant.

0.3461g Sbst.: 08346y CO, 0.1966 g H,0.
CjoH;04 (3463). Ber. C 65.89, 11 6.35.
Gef. » 65.71, » 6.35.

Der Tetramethyldther 16st sich schwer in kaltem Methyl- und
Athylalkohol, Eisessig, Ather und Tetrachlorkohlenstoff, kaum in
Petrolither, leichter in Chloroform, Essigester und Aceton. Die
Losung in reiner konz. Schwefelsdure ist je nach der Konzentra-
tton gelb bis tieforange und geht im Verlaufe von !/; Stde. iiber
griin in tiefviolett iiber.

sinkt dabei ein wenig: [a]%} in Acetylen-tetrachlorid =

Pentamethyl-d-catechin (Tochtermann).

Tetramethyl-d-catechin wird, als wenn es freies Catechin wiire,
mit einem grofen Uberschuf von Dimethylsulfat methyliert. Durch
Zugabe von Wasser zu der alkoholischen Reaktionsfliissigkeit wird
ein krystallinisches Gemisch von Tetra- und Pentamethylither ge-
wonnen. Das trockene Produkt wird bei Zimmertemperatur wieder-
holt mit Tetrachlorkohlenstoff ausgelaugt, der die Hauptmenge des
unverdnderten Tetramethylithers ungeldst laft. Der Riickstand
wird erneut methyliert und so fort, bis alles in kaltemn Tetrachloi-

1) B. 54, 1208 [1921].
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kohlenstoff loslich ist. Die Ausbeute betrigt 709/, des angewende-
ten Tetramethyl-d-catechins.

Durch 1-malige Krystallisation aus der 4-fachen Menge Athyl-
alkohol (Kiltemischung) und 8-malige Krystallisation aus der
5-fachen Menge Amylalkohol steigt die spez. Drehung von anfangs
+6.1°% auf 4-8.2% Das nunmehr sehr reine Produkt krystallisiert
am schonsten aus Methylalkohol und schmilzt bei 92—93°
{Kostanecki gab 95° an).

-+ 1.26%>< 1.748

23 . .
=~ len-tetrachlorid = oo o == 90,
[a]D in Acetylen-tetrachlori 301754 55 1536 + 8

Das Pentamethyl-d-catechin ist in den gebriuchlichen orga-
nischen Losungsmitteln leichter loslich als der Tetramethylither,
nur in Ather ist es noch schwerer loslich als dieser. Die Losung
in konz. Schwefelsiure ist schwach gelb und geht in etwa 1/; Stde.
itber blaugriin in violett iiber.

Tetramethyl-monacetyl-d-catechin (Tochtermann).

Diese gleichfalls von Kostanecki und Tambor bereitete
Substanz wurde auf anderem Wege dargestellt, indem 7g reinste
Tetramethylverbindung in 28 cem trocknem Pyridin und 28 ccm
Essigsdure-anhydrid gelost wurden. Nach 6 Stdn. wird mit viel
Wasser versetzt. Das zihe Ol erstarrt bei wiederhoiter Behandlung
mit kalter, sehr verdiinnter Salzsiure und kaltem Wasser. Nach
-8-maliger Krystallisation aus wenig Amylalkoho! wurde noch 4-mal
aus Methylalkohol umkrystallisiert.

-+ 1.059° > 1.7202

20 .
t - hlorid == - oo 7~ 2% = 80,
[a]p in Acetylen-tetrachloric 1501781 >< 1538 — T 6%

Die Verbindung schmilzt bei 95—96°. Kostanecki gibt
92—93% an. Alkoholisches Kali bildet Tetramethyl-d-catechin
-zuriick.

Wasserfreies d-Catechin (Purrmann).

d-Catechin krystallisiert im allgemeinen mit 4 Mol. Krystall-
'wasser. Bei der Verarbeitung groBerer Mengen dieses Priparates
war beobachtet worden, daB ein kleiner Anteil, der sandig zu
Boden fiel, schwerer in Losung ging. 1Tl gewdhnliches d-Catechin
wurde mit 18Tln. Wasser von 50° etwa 1Stde. durchgeriihrt.
Der Bodensatz wurde abgetrennt. Er machte wenige Prozente des
(Ganzen aus.

Das gelbgefiirbte, aus kurzen Nadeln bestehende Material ver-
lor bei 100° iiber Phosphorpentoxyd unter 1 mm Druck kein Kry-
stallwasser.
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~+ 0.907 >< 1.9202
1>< 0.1078 >< 0.937
In 96-proz. Alkohol wurde keine Drehung beobachtet.
Aus wenig Wasser unter Zuhilfenahme von Bleiacetat umkry-
stallisiert, verwandelt es sich in die mit 4 Mol. Wasser krystalli-
sierende Form.
0.1464 ¢ Sbst. verloren 0.0295g Wasser =20.150/;: ber. 19.99/,

Bei der Acetylierung wurde Pentacetyl-d-catechin vom Schmp.
132° erhalten.

{a] Hg gelb in 50-proz. Aceton = = -+ 16.9%1).

-+ 1.55% >< 20.5587
1< 0.5188 < 1.583

Auf kiinstlichem Wege kann die wasserfreie Form erhalten
werden, wenn man eine nicht zu verdiinnte Ldsung von d-Catechin
bei 38-—40° krystallisieren 1ift.

[alp in Acetylen-tetrachlorid

+ 89.49,

Verhalten des d-Catechins gegen Gelatine und
Brucin (Purrmann).

1 cem einer 5-proa wiBrigen Catechin-Losung erzeugt in 5 ceme
einer 0.5-proz. Ldsung von reinster Gelatine eine starke. Fil-
lung. Auch gleiche Teile 1-proz. Losungen von Catechin und Ge-
latine erzeugen bei der Mischung eine starke Triibung. 1Tl. einer
t-proz. Catechin-Lésung gibt mit 2Tkn. 0.5-proz. Gelatine-Losung
bei gewohnlicher Temperatur noch eine Trithung; beim Abkiihlen
unter 10° entsteht ein Niederschlag. Bei der Zusammengabe glei-
cher Teile je 0.5-proz. LOsungen entsteht. keine Tribung mehr.

2.35g Brucin wurden in der Wirme in 12.5 ccm Wasser und
0.35 ccm Fisessig gelost. Hierzu wurde in der Wiarme die Losung
von 1.75g wasserhaltigem d-Catechin in 7.5cem Wasser ge-
geben (I.). Im Versuche II. wurden auf gleichviel Brucin-Lésung
3.5g d-Catechin in 15ccm Wasser angewendet. In beiden Killen
krystallisierte dasselbe Additionsprodukt von 1Mol. Brucin mit
1Mol. Catechin in harten Krystallkrusten. Die Verbindung ist in
kaltem Wasser sehr schwer l§slich und auch in heilem sehr viel
schwerer als Catechin alléin.

Zur Analyse wurde bei 759 unter 1 mm Druck gelrocknel.

1. 02124 g Sbst: 7.5 ccmn N (189 745 mm, iber 33-proz. KOH) —
II. 02034 g Sbst.: 7.3 cem N (169, 736 mm, Gber 33-proz. KOH).
CisHy 04, Co Hyg N, Oy (684.32). Ber. N 4.15. Gef. N (1.) 4.05, (IL) 4.10,

1) In Acelon dreht entwisserles d-Catechin nicht, wie fraher (B. 54,
1212 [1912]}) angegeben, 110, sondern 18.7° nach rechts; die an gleicher
Stelle mitgeteilte Drehung in Wasser gilt nur fir Temperaturen um 200,
Bei tieferer Temperatur sleigt die Drehung bedeulend.



