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2l8. Karl Freudenberg: Bemerkungen zu 
Hrn. M. Nierensteine Arbeiten uber da6 Uatechinl). 

[Aus d. Chcrn. Inslilut d. Universitit Freiburg i. Br.] 
(Eingegangrn am 29. Mirz 1922.) 

Hr. JI. X i e r e n s  te i i i  hat nieine Arbeiteti vor langerer Zeit 
und auch neuerdings wiecier in einzelnen Punkten beanstandet. 
Ich k6nnte diese Angriffe wie bisher unbeachtet lassen; abcr 
die unrichtigen Angaben dieses Autors nehmen mit der Zeit einrii 
derartigen Umfang an, da13 in1 Interesse unserer Sammelliteratur 
eingeschritten werden inu13; denn sie ist gezwungen, alle Angaben 
aufzunehmeri, die keinen Witlerspruch finderi. 

Hr. K i e r e n s t e i n  hat in den unversehrten P n n l l i n i a  - 
S arn e n einen krystallinischen Gerbstof€ aufgefundenz), den er 
friiher fur C h l o r o g e n s i i u r e  hielt3)) jetzt aber fiir das C i l u c o s i d  
des D i d e p s i d s  e i n e r  C a t e c h i n  - c a r b o n s a u r e  erkllrt. Das 
a n  Coffein gebundene4) Calechin, das E. K i r m s s e s )  in dem als 
G u a r a n , a  - P a s t e  bekannten eingedickten Safte der Paullinia- 
Sarnen entdeckt und Pa  u 11 i n i a - C a t e c h i n genannt hat, sol1 
ein Zerfallsprodukt dieses Gerbstoffs sein, wie uberhaupt Catechine 
aus Gerbstoffen und nicht, wie ich behauptet habe, Gerhstoffc 
aus Catechinen entstehen sollen. 

Ich bestreite nicht, dal3 Catechin in gebundener Form vor- 
kommen kann, und habe bereits selbst auf diese Moglichkeit hill- 
gewiesens). Das in der Guarana-Paste angetroffene Catechin mag 
nun in der unversehrten Pflanze frei oder in irgend einer Form 
gebunden vorhanden sein und erst wiihrend der Verkochung frei 
werden: soviel steht fest, daD bei dein uberaus rohen Prozesse 
die Hauptmenge des Catechins zu amorphem Gerbstoff verharztb 
und daR der i n  der Guarana-Paste angetroffene Gerbstoff miri- 
destens ZUI' Hauptsache auf diesem Wegc entstanden ist. 111 

1) 1.Arbeit: A. 396, 194 [1913]; 2.:  Soc. 117, 971 [1920]; 3 . :  SOC. 117 ,  
1151 [1920]; 4 . :  SOC. 119, 164 [192l]; 5 . :  SOC. 121, 23 [1922]. Ober andrrc 
Arbeiten N i e r e  n s 1 c i n s habe icli midi bercits in nieiner Schrifl: Cheniic 
d. natiirl. Gerbstoffe, Berlin 1920, S. 110 Anni. geauDert. 

*) in der 5. Arbeit. 
3 )  M.  N i e r e n s t e i n  in b b d e r h a l d e n s  Uioclieni. Ilandlex. VII.  Bc:., 

4 )  C o r i s  und F l u t e a u r ,  B1. sc. pharmacol. 17, 599 [1910]. 
5, Ar. 230, 122 [1898]. 

. 6 ,  Chemie der natfirl. Gerbslolfe, Berlin 1920, S . 8 ;  I<. P r e u d c n b e r y  
in A b d e r h a l d e n s  I I a n d b u c h  der biolog. Arbeitsmeth., Abt .  I ,  Teil 10, 

S. 20 (Berlin 1910); Ch. Z .  34, 625 [1910]. 

s. 443 I19211. 
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ciner fruheren Arbeitl) wurdc gezeigt, daO das Catcchin der Gua- 
rana ein durch Uinlagerung entstandcnes Gemisch verschiedener 
Stereoisomerer ist, und da13 fcrner bei solchen Umlagerungen stets 
der groDtc Teil des Catechins zu arnorpheni Gerbstoff kondensiert 
w i d  Meine fruher ausgesprochene, ubrigens Iieineswegs in alle~l 
Teilen neue Ansicht, da13 zahlreiche Gerhstoffe nnd Gerhstoffrote 
Kondensationsprodukte catechin-artigcr Substnnzen sind, ist in kei- 
ner Weise erschiittert, zumal N i e  r e  ii s t e i n s Catechin-carbonsBure 
w i t  riitselhafter ist, als der Aut.of glaubt. 

N i e r e n s l e i n  hat schon friiher einnial eine ) ) C a t e c h i n -  
c a r b o n s ii u r ecc heschrieben 2 )  ; sie wird aus C a t e c h i 11 iind 
T e t r a  c h 1 o r k  o h 1 e n s  t o f f init warmer I( a1 i 1 a 11 g e gewonnen. 
In der Uberzeugung, daO dabei das Catechin viillig zersetzt merden 
iuuf3, habe ich den Versuch mit Hrn. P u r r m a n n  nachgepruft und 
meine Verinutung bestatigt gefunden. Rei genauer Befolgung rler 
Vorschrift N i e r e n s t e i n  s entsteht nicht die Spur &ner als Cale- 
chin-carbons2ure anzusprechenden Substanz, und nicht eininal das 
Ausgangsmaterial lafit sich wiederfinden, iveil cs vollig zerstort 
wird. Es wiire erwiinscht, wenn Hr. N i e r e n  s t e i n diese Catechin- 
carbonsiiure zuruckziehen oder eine andere, unbedingt reproduzier- 
bare Vorschrift geben wollte. 

Das Gleiche gilt - das sei hier eingefiigt - voii deni in 
tlerselben Arbeit beschriebenen NO x y - c a t e c h i  ncc. Dieses uin eiqe 
Hydroxylgruppe hereicherte Catechin stellt N i e r e  n s t e i n  nus 
aca techoncc  her. Fur das Catechon beruft er sic.li auf S t  v. 
I< o s t a n  e c k i und dessen Mitarbeiter 3 ) ,  ubersieht aber, daO diese 
Autoren ein T r i m  e t h y I -  und T e  t r a m  e t h y l -  catechon heschrie- 
hen haben. Das von N i e r e i i  s t e i n  als Rnsgangsinaterial verwen- 
dete ))Catechoncc hat Kos t a n e c k i  nicht dargestellt. 

Die jetzt*) von N i e r e n s t e i n  aus  Paullinia-Gerbstoff iso- 
iierte n e u e  ))Cat e c h i n - c a r b o n s i i u r e < (  ist optisch inaktiv und 
in die beiden optischen Antipoden spaltbar. Diese Saure verlicrt 
I<olilendioxyd uiid geht dabei in aC;anihir-Catechint(( uber, was  
durch den Schmelzpunkt des freien Calechins und seiner Acetyl- 
verbindung, sowie durch die Misch-Schmelzpunkte mit bekannten 
Praparaten belegt mird. Hr. N i e r e n s t e i n  bedenkt nicht, daD 

1) B. 55, 1731 [1922]. 
a) 1. Arbeil. N i e r c n s t e i n  ha1 d-Calechiil rerwcndel; rergl. SOC. 

3,  S t .  v. K o s l a n e c l i i  11. J. T a m l i o r ,  n. 35, 1867 [1902]; R .  

') 5.  Arbrit. 

119, 165 Anm. 

K r e m b s ,  Disserlat., Bern 1903. 
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Gambir-Catechin rechtsdrehendes d-Catechin ist, und da5 er somit 
aus einer inaktiven Substanz eine aktive gewonnen hat. 

Wegen meiner von N i e r  e n  s t e i n l )  angezweifelten Angabe, 
da8 Catechin L e i m  fallt, verweise ich auf friihere Mitteilungene). 

In der vierten Arbeits) beschreibt N i e r e n s t e i n  die E n t -  
m e t  h y l i  e r  un g v o n  T e t r a m  e t h y 1 - c a t  e c h i n  rnit ICssigsaure- 
anhydrid und Acetylchlorid; die offenbar zuerst entstehende Acetyl- 
verbindung wird alsdann mit heil3er wll3riger Schwefelsiiurc ver- 
seift. Da es nieinen Mitarbeitern iind mir nicht gelungen war,  
das Pentacetyl-catechin vollig z u  verseifen, habe ich init Hrn. 
P u r r  m a n n  N i e  r e n  s t e i n s Versuch nachgearbeitet. Wir haben 
jedoch einen schwarzea, ill Wasser unloslichen Klumpen, aber 
kein Catechin. auch nicht in Spuren, erhalten. Erstens wird 
Tetramethyl-catechin unter diesen Redingungen nicht entmethyliert, 
und zweitens wiirde etwa entstehendes Catechin durch die heiBc 
Schwefelsaure'vollig zersetzt werden. 

Hr. N i e r e n s t e i n  hat vor einiger Zeit ) )Aca - Catechinc:  
synthetisch bereitct und seine Priiparate rnit den von A .  C;. l 'erkin 
als Aca-Catechin beschriebenen ))identifiziertcc 4 ) .  Ich konnte dic 
ausgezeichneten Beohachtungen A. G .  P e r k i n s 5 )  in meiner 
letzten und einer friiheren Untersuchung 6 )  dahin erganzen, da8 
dieser Naturstoff ein Derivat des a, y-Diphenyl-propans und ein 
optisch aktives Cicmisch stereoisomerer Formen ist. N i e r e n s t e i n  
arbeitet aber in der Reihe des a,a-Diphenyl-propans, seine Syn- 
these nimmt au5erdem auf die optische Aktivitiit kcine Rucksicht 
und ist schon hierdurch zur Geniige widerlegt, obwohl a l l e  s e i n e  
S c h m e l z p u n k t l e  u n d  M i s c h p r o b e n  m i t  d e m  N a t u r p r o  
d u k t e  u b e r e i n s t i m m e n .  Hr. N i e r e n s t e i n  hat obendrein 
meine Angabe bestritten, da8 das niethylierte Reduktionsprodukt 
aus Catechin bei 87-88O schmilzt und mit Pentarne t 'hoxy-a ,y-  
d i p h e n y l p r o p a n  identisch ist?). Mit dem Nachweise der Iden- 
titats) brechen die Arbeiten 2, 3 und 
abermals in sich zusammen. 

Z u s a t z  vom 28. Juni 1922: Die 
reits in der Korrektur vor, als ich von 

4 des Hrn. N i e r e n s t e i n  

vorstehende Notiz lag be- 
einer weiteren Abhandlung 

1) 5. Arbeit. 2) U. 55, 1734 [1922]. 
3 )  s. die erste Fu5note dieser Abhandlung. ') 4. Arbeit. 
j )  A. G. P e r k i n  u. E. Y o s h i t a k e ,  SOC. 81, 1169 [1912]; A. G.  

6 ,  Mit 0. Bdhrne u. A. B e c k e n d o r f ,  B. 64, 1204 [1921]. 
') Soc. 117, 972, 1156 [1920]; 119, 164 [1921]. 
%) B. 53, 1416 [1920]; 54, 1204 [1921]. 

P e r k i n ,  SOC. 87, 398 [1905]. 
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N i e r e n s t e i n s l )  Kenntnis erhielt. ZunHchst wird erneut behauptet, 
da8 K o s t a n e c k i s *) methyliertcs Reduktionsprodukt aus Catechin 
bei 83-84O schmelze; ferner da13 es, wie einvon Hrn. T. \'. B a r k e r  
ausgefuhrter krystallographischer Vergleich ergeben hat, identisch 
sei nit .  cineni von N i e r e n s  t e i n  friiher synthetisch' bereiteten 
I'cntamethoxy-a, a-diphenyl-propan (1.:' iind wrschieden \.Oil :kin 
a ,  1.Diphenyi-propan-Derivat (11.). 

0 C l t  0 CH, 

0 CHs 
0 CH3 0 CHs 

0 CH3 

Ich habe darauf mit Hrn. H. He13 die Darstellung von K o s t a  - 
n e c k i s  Subslanz wiederholt und ihren Schmelzpunkt wie fruher3) 
1)ci S7--.C(S0 gefunden. Es ist unbedingt niitig, dalii die Subshnz 
iinch rnvineii Iruhoren Rngaben umkrystallisiert wird; 1; o s t a- 
n e c k i s  Material war unrein. Auch die von Hrn. Dr. V o l l b r e c h t  
wiedcrholte Synthese des a, y-Diphenyl-propan-Derivates (11.) ergab 
dieselbeli Resultate wie fruherc). Der Misch-Schmelzpunkt liegt 
scharl: bei 87-88O. Beide Praparate (zuletzt aus vie1 hlethylalkohol 
umkrystallisiert) hat in dankenswerter Weise Hr. Dr. Ilols t im 
lnstitut dss Ilrn. Prof. 0 s a n n  eingehend krystallographisch unter- 
sucht. Das Ergebnis war einerseits die vollige Obereinstimmung 
deer beiden Yubstanzen, soivie die Bestatigung der fruher von Hrn. 
Dr. S t e i n n i e  tz6) ausgefuhrten Messuig; auf der anderen Scite er- 
wiesen sich unsere Praparate von siimtlichen durch Hrn. B a r k e r  
untersuchten Proben N i e r e n s t e i Q s verschieden. Den Vorwurf, 
da8 icli Ilrn. S t e i n m e t z  ein und dasselbe Praparat zur Messung 
gegeben habe, weise ich nachdriicklich zuriick. 

AuT die Behauptung des Hrn. X i e r e n s t e  i n ,  die optische 
.\ktivitat des )) Gambir-Catechinscc (d-Catechin) sei auf zuckerhaltige 
Beimengungen zuruckzufiihren, brauche ich nicht niiher einzugehen. 
Ich weise nur darauf hin, daO meine Angaben iiber die optische 

1 )  SOC. 121, 601 [1922]. 
2 )  S t .  v. K o s t a i i e c k i  und V. L a m p c ,  B. 40, 720 [1907]. 
3 )  B. 53, 1427 [1920]; 54, 1208 jlR21]. 
4)  ebenda. 
5 )  R .  54, 1208 [1921]. 
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Aktivitlt der Catechine erst unliingst von K .  F e i s t  und A. F u t t e r -  
m e n g e r i )  bestatigt worden sind. 

)) A c a - C a t e  c h i n  (( ist ein wechselndes Gemisch verschiedener 
Cat>echine. In dem von EIrn. A. G .  P e r l c i n  freundlichst iiber- 
sandten Originalpraparate habe ich friiher 2)  Z- und d, l-Catechin 
feststellen konnen. Bei der Nachprufung konnte ich jetzt. darin 
auberdem das inir danials noch unbeltannte I - E p i  - c a te c h i I I  

an€finden. Gelegentlich trifft man auch auf inaktive Priiparak, 
wenn bei der Bweitung das d, Z-Catechin zuerst auslrrystallisiert 
ist. So erklart sich die Inaktivitiit des von N i e r e n s t e  i n  bear- 
beitcten )) Aca-Catechinse. Auch ich habe neuerdings eine solchc 
Probe aus Calcutta bezogen. Die Eigcnschaften des d, Matechins 
und seiner Derivate weichen aber stark von den Angaben a14 die 
A. G .  P e r k i n s )  fiir sein ))Aca-Catechincc mitgeteilt hat. Die von 
N i c re  n s t e i n  durcligefuhrte Identifizierung seines synthetischen 
Praparates mit P e r k  i n s ))Aca-Catechin(( kann, von anderen Griin- 
den ganz abgesehen, nicht anerkannt werden, weil das Vergleichs- 
material nicht einheitlich war 

219. Hans Fischer und Werner Zerweck: Zur Kenntnia 
der Fyrrole, 1. Mittsilung : ifber Pyrrol-alaehyde. 

[Aus d. 0rgan:chem. Institut d. Techn. Hcchschule in MBnchen.1 
(Eingegangen am 1 .  April 1922.) 

Pgrrol-aldehyde sind schon von verschiedener Seite dargestellt 
worden. B a m b e r g e r  und D j e r d j i a n  erhielten durch Anwendung 
der Tiemann-Reimerschen  Reaktion den a-Pgrrol-aldehyd '), jedoch 
in sehr schlechter Ausbeute. Ein erheblicher Fortschritt in der Dar- 
stellung bedeutete die Arbeit von Tschel inzef f  und Te ren t j e f f5 ) ,  
die den Korper aus Pyrrylmag~esiumbromid und Ameisensaure-ester 
bereiteten. Substituierte Aldehyde sind von P l a n c h e r  und P,on ti6), 
sowie von P i l o t y ,  K r a n n i c h  und Wi l l ? )  untersocht worden. I n  
neuerer Zeit haben noch Kn o r r und Helj  8, den Trimethyl-pyrrol-alde- 
hyd in Gestalt eines Phenyl-hpdrazons zur Analyse gebracht. Alle 
bisherigen Darstellungsmethoden der Pyrrol-aldehyde sind fur eine 
ausftihrlichere Untersuchung und iiir weitere Synthesen nicht geeignet 

. 

1) B. 65, 942 [1922]. 2) B. 54, 1204 [1921]. 3) 1. c. 
4, B. 83, 536 [1900]. 
6) R. A. L. [5] 18, I1 469 [1909$ 
8)  B. 45, 2630 [1912]. 

B. 47, 2652 [1914]. 
') B. 47, 2534ff. (19161. 


