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Das aus der Nitri laure durch Abspdtung von Rohlendioxyd ent- 
standene Nitril rnuD demmch, im EinWang rnit dem Ergebnis der optischen 
Untersuchung, wesentlich A2-Derivate gewesen sein. 

Vesseiffung des N i t d s :  Durcb Kochen des Nitrils rnit 10-proz. liali- 

vom Sdp.216-2170, von der er durch eine leingehende Dnkrsuchung 
nachwies, dalj sie die 4 2  - I s o h e  p t e n s a u  r e darstellte. 

Als wir den Versuch mit unserem Nitril inach den Angaben von S t r a B - 
m a  n n  wiederholkn, entstand eine mil Wassediimpfen fliichtige Skure, 
die unter 12- Druck bei 117-1180 sidete und folgende physilralische 
Konstanten besal3 : 

= 0.9430; di0 = 0.941; n, = 1.44274, nD = 1.44569, np = 1.45354, ny = 

huge erhielt S t r a D m a n n  neben p - O x y - i s o h e p t y l s l u r e  cine t 5:' d U l e  

1.46017 bei 17.20; = 1.4444. 

Ber. fur C'1H~~O)0''/=(128.10) . . .  35.40 35.59 0.65 1.04 
Gef.. . . . . . . . . . .  36.00 36.30 0.75 1.22 
E M .  . . . . . . . . . .  +0.60 +0.61 t0.10 +0.1S 
EX . . . . . . . . . . .  3- 0.47 +0.47 + 1 5 O / o  + l T O / O  

Die Zahlen lassen erkennen, daB nicht reine 42-Isoheptensaum mrlag, 
sondern ein Gemisch von ihr mit dem isonieren ADerivat. 

Dies wurde durch den Verlauf der Oxydation rnit Ozon besf2tigt; denn 
aus dam Reaktionsgemisch konnte unschmr ein p-Nitmphenyl-hydrazon 
voin Schmp. 101-1020 gewonncn werden, das eine Mischung der Derivate 
voni 1 s o  v a l e  r - und I s o b  u t y r  - a l d e  h y d darstellte. 

M a r h u r g , Chcmisches Ins titut. 

M a  M, Mp-Ma My--ME 

171. Karl Freudenberg und Ludwig Purrmann: 
Raumisomere Catechine, 111. (13. Mitteilung tiber Gerbstoffe und 

iihnliche Verbindungen l).) 

(Eingegangen am 9 Miirz 1923) 
[Aus d. Chem. Institut d. T e c h  Hochschule Karlsruhe] 

Bisher sind vier Catechine isoliert wordenz) : d-Catechin, in .Ukohol 
inaktiv, in Aceton rechtsdrehend; d, I-Catechin; LEpi-catechin, in hlkohol 
stark linksdrehend; d, 2-Epi-atechin. AuDerdem muBte 1-Catechin in Ge- 
mischen angenommen werden, die in Alkohol inaktiv waren und in Aceton 
schwach nach links drehten. 

Uber den Zusammenhang dieser Catechine I2B t sich Folgendes aussagen : 
I)as iron K O  s t a n e  c k i  untersuchte Gambir-Catechin ist reines d-Catechin. 
Es geht durch Umlagerung in ein Catechin-Gemisch iiber, aus dem d,Z-Cate- 
chin abgeschieden werden konnk. Dasselbe d, I - C a t e  c h i n  ist der Haupt- 
bestandteil des Catechin-Gemisches aus Pep-Catechu (Aca-Catechin, aus 
Acacia stammend) und laat sich daraus abscheiden. Dieses Gemisch ent- 
hklt meistens auBerdem I-Catechin; vermischt man die alkohol-inaktiven, in 
Aceloii linlrsdrehendeii Anteile nach MaBgabe der Drehung rnit d-Catechin, 

1) 11. uiid 12. Milteilung, B. 55, 2813 [1922]; A. 489, 284 [1922], 
2) B. 65, 1734 [1922]. 



so wird in theoretischer Ausbeute d, t-Catechin erhalten. Aus alledtem 158t 
sicli folgern, daD das als d, Katechin bezeichnete PrBparat wirklich wie 
sein Name ausdrudrl. das z u  deiii d-Catechin gehorige liacernat is[. 

Wir haben jetzt auch I -  C a t e c h i n  fassen konnen, als wir 5OOg eiries 
ails Pegu-Calechu gewonnenen Catechin-G;iemisch'e~ (Aca-Mechin ;tuC 

arbeiteten. Es fand sich in den alkohol-inaktiven Anteilen, aus denen es a n  
der Hand seines Drehungsvermogens in Aceton: erkannl und abgesclii~erki~ 
werden. konnte. Es erweist sich in allem als der Antipode des d-Calechins 
und li,efert mit diesem zusanimen d, I-Catecliin. Der Zusammenhang dieser 
Catechine ist also jetzt gesichert und entspricht dcr Eezeichnung ii-, 7- i~nd 
d, I-Catechin. 

Weiter war bekannt, da13 reine: d, I-Catechin durch Unzlagerung teilweiss 
in die als d, E-Epi-catechin bezeichnetc Catechin-Art ubergeht. Dbeses Pra- 
parat wurde alsdann als haufiger Anteil des Aca-Catechins festgeskllt. 
Meistens ist es in diesem Cztechin-Gerniseh von einem in Alkohol links 
dreheiiden Cntechin begleilet, clas eiiistweilen I-Epi.cat,echiii genannt murde. 

Bei der Darstelluiig griiBerer Mengen v,oti Z E p i  c a t e c h i n  aus den 
in A:kohol aktiven Anteilen des oben erwiihnteii Cateci?iIi-Geinisciies zcigte 
sich, dall 'unsei' hisheriges ,Praparat noch nicht einheitlich gewesen war; 
stalt 42" dreht es 69" nach links :in Alkohol I .  Die Prage, ob das cl, Z-Epi 
catechin wirklich ilas itaceinat des vorausgreifencl als I-Epi-catechin bezeich- 
neten Priiparates ist, mul3te bisher offen gelassen werdcn. iVir Biiiinen aber 
jetzt die Richtigkeit dieses Zusanimerihanges heweisen. 

Fruher war es gelungen, d, I-Catechin teilweise in d, LEpi-cat'echin urn- 
zulagern und dilese heiden Catechine durch Iirystallisati,on voneinander zu 
trennen. Damit war das V'orhandensein von 2 asymmetrischen I<ohlenstoff- 
atomen wahrscheinlich geword'en. Wenn daher ein a.k t i v e  s Catechin der 
gl'eichen Umlagerung unterworfen wird, mofur soiner Zugiinglichkcit Italber 
allein da:: d-Catcchin in Frage kommt, SO hiussen -4 Catfechine : d.Catechin, 
d, I-Catechin, d-Epi-catechin und d, 2-Epi-catechin nebmeinander cntstehen. 
Die Aufgabe, dieses Gemisch z u  trennen, nmok fruher zuriickgestsllt werden; 
nachdem abei. jetzt die Trennung eben dieser Catechin-Artien in deer I. Reihe 
gelungen war (aus Aca-Catechin), stand der U m l a g e r u n g  d e s  d C a t e -  
c h i n s  und der i s o l i e r u n g  d e r  U m 1 , a g e r u n g s p r o d u k t e  nichts onehr 
im Weege. Sie ist denn auch gegluckt. Dabei war folgende Erscheinung vor- 
auszusehen : Das in Alk'ohol inaktive d-Catechin mul3te tein in Slkohol rechts- 
drehendes. Catechin-Gemisch liefern, weil dabei &was d-Epi-cakchin, das 
in Alkohol stark nach rechts drehen so:ltc, entstehen muWte. Auch dies 
traf 'zu, sogar in einem AusniaBe, das zun,achst unerklarlich, schien. Bei 
der Aufarbcitung landen sich d- und d, LCatechin, d- und d, I-Epi-catechin. 
Das d-Epi-catechin erwies sicli als der Antipode des I-Epi-catechins und 
lieferte mil diesem zusammen das als d, 2-Epi-catechin blez8eichneCle Produkt, 
das also wirklich das zu den aktiven Epi-catechinen gehorende Raceinat ist 
untl seinen Namen mit Kecht tragt. 

Die Erscheinung, daR ein das aktive Epi-catechin enthaltendcs Gemisch in Alko- 
hol htiher dreht, als es das anwesende Epi-catechin allein erwarten lagt, hat 
seinen Grund darin, daR aktives Epi-catecllin in der alkoholischen Liisuilg des 
entsprechenden aktiven Catechins [das fur sich allein in Alkohol nicht dreht: hbher 
dreht, als in Alkohol allein. In gemeinsamer LBsung mit d,Z-Catechin zeigen die 
aktiven Epi-catechine das gleiche Verhalten. Aktives Catechin wird in Alkohol (lurch 
die Gegenwart yon d,  I-Epi-catechin nicht beeinfluat; es blejbt dariii aktiv 
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Die Catechin-Reihe und die Epi-catec,hin-Reihe ist somit, jede fur sich, 
in ihrem Zusamrvienhange aufgeklart und in allen Gliedern bekmnt. ES bleibt 
die fruh,er aufgeworfene Frage zu beantworten, ob die beiden Reihen zuein- 
ander wirlrlich im Verhaltnis der Stereo-Isomerie s tehen; sis konntm auch 
strukiur-isomer sein. Zur Erklarung der letzt'eren Annahme kame nur der 
iSbergang des 6-Rings in den 5-Ringj) (odar umgekehrt) in Frage entspre- 
chend dem Schema: 

0 0 
'"CH--< \''GH-CH--< 

I. ,I,jCII.OH 'I' ).-lcH,, OH 
CHB 

duch diess Deutung setzt die Gegenwart von 2 asymmetrischen Kohlea- 
stoffatomen voraus. Da die Umwandlung von d-Catechin in d, I-Catechin 
mil Sicherheit als echte Racemisierung erkannt ist, s o  ist das in dem Racemat 
enthaltene E-Catcchin durch die Umlagerung be  i d e  r Kohlenstoffatome, ient- 
standen.. Diese Umlagerung kann sich an den 2 Kohlenstoffatomen mit wahr- 
riehmbar verschiedener oder mit nicht wahrnehmbar verschiedeimr Geschwin- 
digkeil. vollziehen. 

1. F a 11: Die Umlagerungsgeschwindiglieil der zwei C-Atome sei wahrnehm- 
bar verschieden; ohne Ringverschiebung. Neben der urspriinglichen aktiven Form 
rniissen 2 Racemate und eine weitcre aktive Form entstehen; also genati wie es dus 
Experiment ergibt. 

2 Fall: Die Umlagerungsgeschwindiglteit sei niclil: wahrnehinbar verschieden; 
o h m  Ringverschiebung. -411s d-Catachin wird I-Catechin entstehen, das rnit cincin 
Teilc des im OberscliuB vorhandenen d-Catechins zu d, I-Cntechin cusammentritt; von 
den h i d e n  writercn, tatsiichlich Pcslgeslellleii Umwandluiigsproduklen, njmlicli d-  
und d, I-Epi-catechin kbnnte gleichzeitig nur das letztere entstehen. 

3. Fall: Die Umlagerungsgeschwiiidi~lcei~ sei wahrnehmbar verschieden; zugleicli 
3~ingverschieI)nng. Das eine Ringsyslein w5i-e den Catechinen, das nndere den Epi- 
calechinen zuzusclireiben. (Andernfalls w l re  die Hiugverschiebiuig iiicht wahrnehm- 
bar.) Jede dcr beiden Formen miiBte in 2 Racematen iiebst 2 akliven Formen auf- 
lreteu (andernfalls w i re  die verschiedeiie Geschwindiglreil nichl wahrnehmbai-). Da 
u u r  2 Racemate nebst je einer zugelidrigen aktiven Iiomponente wahrgenommcn 
werden, ist ciitwcder dic vcrscliiedene Gcschwindiglceil oder die Ringversch'iebung 
nicht wahmehmbar. 

4. Fall: 9 i e  Umla&eruiigsgescliwindigk~,it sei nicht wahrnehmhar verschieden; 
zugleich Ringverschiebung. I3ei der Umlageruug iniiBLe neben d-Catechin (das z. €4. 
durch Formel I ausgcd riiclil sei) dcssen Racemat entstehen; dazu kiime d-Epi-catechin 
(tlns alsdanii durch I1 auszudriicken wiire) nehst seinein Racemat, wie es den1 Experi- 
ment enlsprichl. 

Somit kommen nur die IWle 1. und 4 in Betracht. Unter diesen ist 
dem Fnlle 1 hei weilem der Vorzug zu 'geben, denn es i s t  liiichst wahrschein-. 
1ic.h. da13 die beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome rnit verschi'edenier 
Geschwindigkeit umgelagert werden. Ware die Umlagerung nicht wahr- 
iiehrnba; verschieden, so miiQte zur Erklarung der 4 Isomercn entsprecEend 
Ji'all 4 die Hilfshypothese der Ringverschiebung zugezogen werden; tier Fall 4 
birgt :~ lso  2 Momentc in sich, die ihn unwahrscheinlich machen, so da13 er 
so gut wie ausgeschlossen erscheint. 

3 )  Dic folgcnden Auslidiraogen gelten aber anch fur jede andere Art der 
S trukturisomerie. 
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Eine letzte EIIBglichkeil: Struklurisomerie bei iiur e i n e m asymmetrischen 
Kohlenstoffatom ware nu r  durch Urnlagehng im Iiohlcnstoffgertist zu erkliiren. 
Daftir licgeii lieinerlei Anzeichen vor 

Wir erkliiren SQIrIit unsere Bmbaditungcn an den verschiedenen Cate- 
chinen nach Fall 1 darnit, da13 Stereoisornerie an 2 asymmetrischen Iiohlen- 
stoffatomen vorliegt. Gegen eine strukturelle Verschiedenheit spricht auch 
die Beobachtung, da8 die Tetramethylather des Catechins wie des Epi- 
catechins dieselbe Farbenreakiion mit Schtvefels5ure zeigen 4). 2 asym- 
mstrische Kohlenstoffatome kijnnen im Catechin iibrigsns nur vorkommen, 
wenn das aliphatische Hydroxyl sekundar ist. Da5 es sich nicht wie eine 
gewohnliche seLund5re Alkoholgruppe verh&If, ist sein'er bcsondercn Lage 
zuzuschreiben. 

Zur Um 1 a g e r u n'g wird das d - C a t e  c h i n  in Wasser emige Stnnden 
aul' 110-1233 erhitzt. Da5 Gemisch der SO eutslehendcn Catechine entspricht 
in allen Punkten - nur mit andereni Vorzeichen - dem Catechin-Gsrnisch 
aus Pegu-Catechu (hca-Catechin). Vollig mit diesem identische Mischungcn 
crh%?ill inan durch Umlagerung von I - C a  1 E c h i n ;  ancli dieses, in 111- 
kohol inaktive Catechin liefert ein in dlkohol stark clrehendes Gemisch. 
Damit wird imnier wahrscheinlicher, da5 das Gatechin-Gemisch im Pegu- 
Catechu gleichfalls durch Urnlapun2 vnn I-Catechin entstanden ist. l'at- 
siichlich wird das Acaciaholz energisch ausgekocht, so dafi die Unda gerung 
gar nicht ausbleiben kann. Das Pflanzenmaterial dagegen, aus dem (Kate-  
chin gewonnen wird, macht keine so rohe Behandlung durch5). Dement- 
sprechend Eanden wir in einem Gambir-Block neben ganz ubermiegend 
(17 o/o) d-Catechin nur sehr wenig (1.20/,,) d, I-Catechin, wshrend die Epi- 
R eihc hier nicht wahrgenommen wurde. 

1;'erner haben wir zwei aus indien bezogene, zuverljssig aus Acacia staniriiende 
Prohen untersucht, die etwa 60 kryslallisierendes Catechin erhielten. Die eine, nahe- 
zu inaktive, hrstand fast ganz aus d, 2-Catechin 9, die andere in ungefihrer Oherein- 

") ~ e r g l .  I:. 55, I748 [19223. 5) B. 54, 1207 [1921]. 
6) Diese Probe ist die bereits fruticr (B. 56, 1W [1922]) erwihnte; hicr liegt 

also ein nahezu einheitliches, iiiaktives ))hca-Catcchin(c vor, mic cs auch Hr. 
K i e r e  n s L e i n in Hinden hat. Der Schrnclzpunkt lie@ bri raschem Erhitzen (die 
Substanz zersetzt sich, vergl. B. 51, 1672 [l918]) hei 214-21G0, korr. Bci langsarnem 
Erhitzen und ohnc Korreli tur kanii sehr wohl der Schnp. 204-205 0 gefunden wer- 
den, wic ihn IIr. iu i e r o n  s t e i n  f u r  den inaktiven Antell tles ))Aca-Cnlechinsc! 
findet, der also d,l-Catechin ist. Ich r n u D  xber erneut darauf hinweisen, daR die 
von Hrn. N i e r e  n s t e i n fibernommenen Schmclzpunk Le dcr Ilerivate des nhca- 
Catechinscc weder fur das d ,  I-Calechin, noch fur sonst ein cinheitliches Catechiii 
zutreffeiz. B. 83, 3831 j1922], teil te unlangst mi t, <la13 eiuige 
Fachgenossen damit beschiiitigt sind, meine Einwjnde gegen seine Aiigaben zu prtifen. 
Ich moclitc hinzuffigen, daB mir dies liBchst e r w h s c h t  ist, und zugleich anregen, 
d a B  vor allem die Frage geprilft wirtl, ob 1C o s 1 a n  e c 1i i s  methyliertes Reduktions- 
produkt aus d-Catechin oder nAca-Catechin(( n a c h d e r v o n in i r. a n g e g e b e n  e n 
Reinigung (B. 3, 1427 [1920], 51, 1200s [1921]) hei S3-840 schniilzt oder bei S7--8S0, 
wie ich behaupte (B. 64, 1204 [1021]). Solange sich Hr. X i e r e n s  t e i n  zu dieser 
Grundfrage des ganzen Problems nicht ausfuhrlich auSert, ist allerdings jede weitere 
Diskussion iiberfliissig. Wenn Hr. N i e r e n  s t e i n vollends heute noch die op!ische 
Aklivitst des Gamhir-Catechins bezweifelt (B. 65, 3531 [1922]), so setzt er tlarnit 11ur 
tien Wert seiner auch sonst in lteiner Weise iiherzcugcnden Kritik herab. 113s 
Gambir-Catechin (d-Catechin) dreht . in wiBrigcm Aceton 170, sein Acetylderivat 
(Schmp. 1320, korr.) in Acetylentetrachlorid 400 nach rechts, was sicli iberaus lcicht 

Hr. N i e r c n s t e i n , 

nachpriifen llBt. Fr . 
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stimmung mil A. G. P e r k i n s  ))Aca-Catechin(( etwa zur I-IilIte aus d,Z-, zur Hilfte 
aus I-Catechin. Es handelt sich offenbar urn Iirystallisate, die bei der Eiudickung 
der Acacia-Extrakte nbgeschieden und so voii tlcn in den Mutterlaugcn bleiben- 
den Epi.catechi~ien abgatrennt wmden 7). 

Bcsehreibung der Vcrsnchc. 
I s o l i e r u n g  d e r  C a t e c h i n e  a u s  A c a c i a - C a t e c h u  

(Pe gu  - Catiechu) .  
Die Ather-Extrakte 8) von 8 kg Pep-Catechu, die iiber 500 g wogen, 

wurden rnit 3'1 Wasser aufgenommen und bei 500 vom Ather befreit. 1 1 g  
Que  r c e  t i n  blieben ungelost. Aus der Losung krystallisierte die Haupt- 
menge als ein in Alkohol -609) drehendes Gemisch von wenig t - E p i -  
c a t e c h i n  mit den in Alkohol nicht drehenden Isomeren (Z - C a t e  c h i n ,  
d, I - C a te c h i  n nebst wenig d, I - E p i  -c  a te c h in) .  Bei erneuter Krystalli- 
calion (aus 41/, 1 Wasser) schied sich nur alkohol-inaldives Catechin-Ge- 
misch ab. Die vereinigten Mutterlaugen wurden hi Unterdruck ouf 760ccm 
eingeengt und gaben beim Stehen ein reichliches Krystallisat von dier splez. 
Drehung -300 in Alkohol. Die Mutterlauge m r d e  erneut eingeengt und rnit 
Ather 48 Stdn. erschopft. Die in den Ather ubergegangenen Anteile erwiesen 
sich als nahezu nlkohol-inaktiv. Der das 2-Epi-catechin enthaltende, in 
-4lkohol drehende Bnteil wurde im Valwuni-Trockenschrank bei 900 bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet, fein zerrieben und im Sox h l  e t -Appa- 
rat 6 Stdn. derart ausgeathert, da13 etwa die IIBlEte in Losung ging. Der 
ungeloste Teil zeigte jetzt in dlkohol eine Drehung von etwa --40°. 
Er wurde rnit soviel Nasser von 700 behanclelt, daR die feinen Rry- 
stalle in Losung gingen und das nahezu reine grobkrybtalline 2-Epi-cate- 
chin zu Boclen sank. Dimes zeigte jetzt eine Drehung von rnehr als 
- 600 in Alkohol und wurde durch einmslige Krystallisation aus heiBeni 
Wasser auf die Enddrehung von -690 (in Mkohol) gebracht. Die s;imt- 
lichen Mutterlaugen wurden bei Unterdruck eingeengl und zur Krystalli- 
sation gebracht. Anteile, die weniger als - 250 (in Alkohol) drehten, 
wurden solange aus Wasser umgelost, bis ilire Drehung auf diesen Wert 
stieg ; sobald er erreicht war, set'zte die oben geschildierte Behandlung rnit 
Ather ein. Die letzten wiiil3rigen Mutterlangen wurden stets rnit Athcr 
ausgezogen. Oft traten zwischendurch gallertige Abscheidungen auf. Sie 
wurden scharf abgesaugt, durch gelindes Anwiinnen verflussigt und der 
Krystallisation fiberlassen. 

Das d, t-Epi-catechin findet sich zur Hauptsache in Begleitung des kEpi- 
catechins; es wird an seiner Krystallfonn (dicke Prismen) erkannt und 
abgesondeut, sobald es in den alkohol-haktiven Anteilen suftritt. Es laJ3t 
sich von beigemengtem 2- und d, 2-Catechin durch Abschhmen  befreien 
und aus Wasser urnkrystallisieren. 

Der gr6Rte Anteil bestand aus alkohol-inaktivem 1- und d, 2-Catechin. 
Unz diese' beiden Arten voneinander zu trennen, wurde wiederholt aus  
Wasser urnkrystallisiert und die fortschreitende Trennung durch Polarisation 

7) A C, P e r k i n  und A. E. E v e r e s  t ,  Natural colouring Matters, London 

8) B. 55, 1740 (19221. 
9, Sgmtliche Angaben in diescr Arbeit iiber die Drehung beziehen sich aut' 

1918, s. 47. 

kryslallwasser-freie Substanzen. Die Schmelzponkte sind korrigiert -ngegeben. 
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*der Liisung in wiiflrigem A c e t o n  verfolgt. Das I-Cateehin reicherte sich 
i n  den leichter lijslichen Antei1,en an. Sobald in waBrigem Aceton eine 
Drehung von - 1-00 erreicht war, blieb bei weiterer Krystallisation der 
racemische A.nteil zur Hauptsache in der Mutterlauge; schliefllich ~ . ~ t i r d e  
reines I-Catechiri von [ u ] ~ ~  gelb = - 16.70 (in miiil3rigem Aceton; 00 in 
All~ohol) erhalten. 

Der aus d, I-Catechin bestehende Hauptanteil wurde solange umkrystalli- 
siert, his er sowohl in Alkohol wie in Aceton vollig inaktiv war. 

Das Mengenuerhiiltnis der Catechine war ungefghr : 
320 g d, 2-C.atechin 30 g cl, I-Epi-calechin 
60 )) E-Catcehin #30 x t-Ep-atechin. 

Zur endgultigen Reinigung, insbesondere des d, I-Epi-catechins, i st das 
fruher mitgeteilte Verfahren 10) mit Aceton und Tonerde an,zuwenden. 

B r y s t a l l i s i e r t e  C a t e c h i n - P r o b e n  a u s  l n d i e n .  
1. Probe. Das NMerial konnte unniittelbar aus Wasser krystallisiert 

werden. Die Ausbeule an weifiern Catechin betrug 50-60 Ofo des Kohpro- 
duktes. Es war in Aceton nahezu inaktiv ( [u]HF in 50 o/o Aceton = -1.50 
(f lo)). Die Pentacetylverbiiidung schmolz bei 165-1660 und gab keine 
Depression mit Pentacetyl-d, I-cateelhin. Die w.afJrigen Mutterlaugen .ent- 
hielten kein zweiles Catechin. 

Das Material wurde mit Bther erschopft und der Auszug aus 
Wass'er krystallisilert. Busbeute 60 O i 0 .  Drehung in Alkohol lronnte nicht 
wahrgen'ommeri werden, in waI3rigem Aceton betrug sie dagege'n -7.70. Das 
Catechiti bestantl demrrach zur einen Halftc aus I-Catechin, zur  anderen 
aus d, l-Catec,hin. den1 vielleicht noch etwas d, J-Epi-catechin b'eigemengt war. 

G a m b i r -  C a t e c h i n .  
I k i e  ['robe tG:uihi I. aus Tndragiri (Sumatra) 1vurd.e fein gemahlen, mil 

'Sand vermischt und iiri Extraktisnsapparate etschopft. Nmeben dem aus d- tk-  
techin hestehenden Hauptanteil lieB si,ch eine g e r i n g  Msnge d, I-Catechin 
fassen, Epiformen konnten nicht nachgewiesen werden. Zur Verarbeitung 
von Illengen bis zu 500 g ver€%rt: man zweckmsfiig in f,olgender Weise: 
500 g Gambir werden in 41 Wasls,er v'on 700 gelost, mit 50ccm 10-proz. 
Bleiacetat-Losung versetzt und mit Schwefelwassersboff gesattigt. Das Hare 
Filtrat wird im Vakuum auf 1 1  eingeeiigt ,und zur Krystallisation gebracht. 
Die Mutterlauge wird weiter eingeengt und nachhnltig ausge,athert. Erhaltm 
wurdeii 85 g d-Catechin und 6 g d, 2-Catcchin. 

2.Probe. 

U m l a g ' e r u n g  won d - C a t e c h i n .  
Die fruher beschriebene Umlagerung von d,I-Catechin in d, L-Epi-catc- 

chin wurde in I<ochs.alzlosung vorgenomrnen. .Je tz l  murdce gefunden, dalS 
folgendes Verfahren vorteilhaf-ter ist. 100 g wasserha1ti:ges d-Catechin wur- 
den im Blbade in einer Druckflasebe in 1300ccm Wasser gelost.. Nachdem 
,die Flussigkeit ip lebhaftes Sieden Fraten war, wurde die Flasche geschlossen 
und ihr Inhalt 91/2 Stdn. an€ 1.250 erhitzt. Die Hauptmenge der Cate- 
chine Irrystailisierte beim Erkalten. Die beiden ersten Krystaliisate, zusainruen 
41 g, drehten in Alkohol 25-260 nach rechts; die folgenden Krystallisationen 
waren dkohol-inaktiv. Das Gemisch wurde genau wie die Catechine der 

10) B. 55, 1740 [1922]. 
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Reihe aufgearbeikt. Erhalten wurden 10 g d, I-Catechin, 1.5 g d,J-Epi- 
catechin und 2 g  d-Epi-catechin; in den davon abfalbnden nicht miter 
verarbeiteten Krystallisaten waren weitere Anteile dieser Catechine, sowie 
unveriindertes d-Catechin enthalten. 

U m l a g e r u n g  v o n  I - C a t e c h i n .  
3 g wurden im EinschluSrohr in 9 ccm Wasser 7 Stdn. auf 108-112° 

erhitzt. Beim Erkalten wurden 2 g  zuriickerhalten, die in Alkohol eine spez. 
Drehung von - 2 0 0  zeigten. Demnach waren erhebliche Mengen Z-Epi- 
catechiii entstanden. 

Die  e i n z e l n e n  C a t e c h i n e .  
Den friiheren Angaben uber das d - C a t  e c h i n  und seine Derivate ist 

die Acetylbestimnung des Monacetyl-cl-cakchins beizufiigen. Sie wurde 
nach eimm Verfahren ausgefiihrt, iiber das demniichst benchtet werdien SOH. 

C1, HI, 0, (332.22). Ber. C8 €1, 0 12.95. Gef. Ct E-I, 0 13.02, 13.73. 
0.3617 g Sbst.: 2.19 ccm n/*-NaOH. - 0.35556 Sbst.: 2.27 ccm n/,NaOH. 

1 - Ca t e  c h in .  
I - C a t e c h i n .  0.4104g Sbst. verloren bei 75O und 15mni Druck fiber Phos- 

phorpentoxyd 0.0836 g Wasser. 

CI5 HI, 0, f 4 aq. Ber. H20 19.88. Gef. 1120 20.36. 
Die wasserhaltige Substanz schmilzt bei 93-97 0 im Krystallwasser; wasserfrei 

schrnilzt sie bei 174-1750 unscharf ohne Zersetzung zu einem dicken undurchsichtigen 
- 0.55' X 7.389 

Sirup. Sie ist in Allohol inaktiv, [ a ] H g  gelb in 50-proz. Aceton = 
0.2576 X 0.9464 X 1 

=-16.70 Ein anderes Priiparat ergab -15.90. d-Catechin dreht +170 und 
schrnilxt ebenso. 

P e n t a c e t y l - l - c a t e c h i n  schmilzt wie die &Form bei 132O; [a]Hg gelb 
in Acetylentetrachlorid : 

- 1.34"X 11.99 
0.256 X 1.589 X 1 
-~ ___. - - - 39.4O (&Verbindung: + 40.6O). 

T e t r a m e t h y l - 1 - c a t e c h i n .  Zur Methylierung kann sowohl das freie 
Catechin wie auch dessen Pentacetylverbindung11) verwendet werden. 15 g 
wasserhaltiges Catechin oder die gleiclie Menge seiner Pentacetylverbindung 
werden in 90 ccm Methylalkohol, der hier dem dthylalkohol bedeutend 
vorzuziehen ist, gelost. Bei der Acetylverbindung mu6 hierbei erwarmt 
werden. Alsdann werden 40 ccm Diniethylsulfat und sofort in diinnem 
Strahl aiis eiriem Tropftrichter 40 ccni 50-proz. Kalilauge unter Schiitteln 
zugegeben. Die liealrtion dauert weriige Minuten. Nach dem Erkalten 
wird die triibe, allmlische Fliissigkeit in dmnem Strahl unter lliihren 
in  1.6 1 Wasser eingegossen. Der nahezu farblose Tetramethylather wird 
nach 7 Stde. abgesaugt. Zur Reinigung wird das feuchte Produkt in der 
gerade notwendigen Menge warmen Methylalkohols gelost und mit Ton- 
erde aufgehellt. Nach der Filtration scheidet sich das Tetramethyl-catechin 
in einer Ausbeute von 60--80°/,, der Theorie in farblosen Krystallen vom 
Schnip. 142-1430 aus. 

+ 0.21O X 7.51 
0.1708 X 1.589 X 0.5 [a]Hg gelb = = + 12.00 (+ 20). 

11) Ober diese ModiIikation des Methylierungsverfahrens, die vor allem bei 
Phloroglucin-Abk6mmlingen gute Ergebnisse liefert, wird spiter berichtet. 
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Tetramethyl-d-catechin schmilzt beim gleicben Reinheitsgrade ebenso 1 2 )  

und dreht 120 nach links. 
d, &-  C a 1 e c h i  n. 

Das d, 1 - C a t e c h i n  bildet den Hauptbestandteil des aus Pep-Catechu 
abgeschiedeneii Catechin-(;eiiiisciies. Es krystallisiert in farblosen Il'adeln, 
und schmilzt nach vorherigeni Sintern unter Zersetzung bei 21.4-?16"13). 

C,51-I140, + 3aq. Ber. H,O 15.7. Gcf. 11,O 15.6. 
0.4550 g Sbsl. verloreii bei lo00 iiber Phosphorpentoxyd bei 15 mm 0.0514 g. 

Durch Vermischung gleicher Mengen d -  und 1-Catechin wird ein den? 
obigen vijllig gleiches 13riiparat erhalten. 

Die P e n  t n c e t y 1 v e r b i n d u n  g dieser heiden J'roben von d, t-c atechin 
schmilzt bei 1 G6u. Das Cemisch gleicher Teile 1'entrtcetyl-d.catecfiilr mit 
der entsprechenden 1-Verbindung (Schmp. der eiiizelnen Romponentcii 1320) 
schmilzt zuniichst bei 158-1590; nach einmaliger lirystallisation ans Melhvl- 
alkohol steigt dcr Schmp. auf 1660. 

1 - E p i - c a t e c h i n  
ist eiri sandiges, reinwei8es Puli-er aus schweren, geclrungeiien Krgstallen, 
die mehrere Millimeter lang werdeii kiinnen, sich in Wasser schwerer 
losen, aber auch triiger krystallisieren, als die anderen Formen. Das luf t -  
trocltne Priiparat enthiilt 4 B401. I<rystaliwasser. 

0.2077 g Sbst. verloren bei 7S0 uiitl 15 i n i n  iiber P, 0, 0.04'LS g. 

5.215 nig entwiisserlc Sbst.: 11.792 rng CO,, 2.325 riig II,O. - 0.1151 g eiilwlsserte 
Ber. H 9 0  19.9. Gef. B,O 20.4. 

Sbst.: 0.2606 g CO,, 0.0523 g H,O. 
C , ,  €I,,06 (290.1). Ber. C 62.05, I1 4.86. 

Gef. D 61.67, 61.75, )) 4.99, 5.08. 

Z-Epi-catechin schmilzt unter Zers,etzung bei 2450 (korr.). 
-.1.37O X 8.747 

0 2094 X 0.839 X 1 
== - G $ O ,  [aJHg in  Alkohol= 

- -1.22" X 6.812 
0.2Y2 X 0.951 X 0.5 - -""' in  50 proe. Aceton = 

P e n t  a c e  tyl -1 - e p i  - c  a t e  c l i in.  ilus 1 g 1-Epi-catechin wurdeo 1.3 g 
reine Acetylverbindung erhalten, die bei 153-1540 schmilzt und in farb- 
losen Nadeln krystallisiert. Das Gemisch mit Pentacelyl-I-catechin schinillzt 
sehr unscharf zwischen 137-1400, 

~ - - - 150. 0.25OX 11.78 
0.2498 X 1.588 X 0.5 gelb in Aeetylentetrachlorid -= 

Eine andere Probe ergab -14.5O. 
0.1320g Sbst.: 0.2898 g CO,, 0.0567 g H,O. 

C , 5 9 ? 4 0 , ,  (500.19). Rer. C 59.97, H 4.84. 
Gef. )) 59.89, )) 4.81. 

T e  t r  ame t h y l  - 1  - e  p i  - c a t e  c h i n .  Die Verhindung wurde als rein 
weiBes Krystallpulver erhalten, das aus breiten Prismen besteht und nacb 
wiederholter Krystallisation aus Methylalltc~hol bei 153-1540 schmilzt. Dei 
Misch-Schmelzpunkt mit Tetramethyl-l-catechin (1430) liegt bei 131- 133O 

2.715 rng, 0.1266 g Sbst.: 6.509 mg, 0.3041 g CO,, 1.685 mg, 0.0730g H,O. 
ClgH,20, (346.19). Ber. C 85.86, H 0.35. 

Gef. )) 65.38, 65.53, )) 6.90, 6.45. 

l a )  B. 66, 1795 [1922]. 13) friilier (B. 54, 1212 [1921]) war 216-2180 aiigegebeii 
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- 2.05OX 11.496 
0.2418 X 1.588 X 1 [a]Hg gelb in Acetylentetrachlorid = = - 61.50. 

Eine andere Bestimmung ergab -6090. 

d - E p i - c a t e c h i n  
zeigt in IIrysiaHform und Losljchkeit Iieincn Unterschied von I-Epi-caiechin. 
Es schrnilzt bei 2J50 u. Zers. 

+ 0.950 X 8.4348 = + tigo. 
[a]H,  gelb in 96-proz. Alkohol = 

0.1382 X 0.839 X 1 
Die P e n t a c e t g l v c p b i n d u n g  schmilzt bei 1530. 
0.1939 g lurltrocltene Sbst. verloren bei 780 unler 15 i m i  iiber P, 0, 0 03% g. 

Die P e  11 t a c  e t y l  v e r b i  11 d u  11 g schmilzt bei 1530. 
4 aq. Ber. H,O 19.9. Gef. €I,O 20.2. 

Dss T e t r a m e t h y l - d - e p i - c a t e c h i r i  schmilzl h i  1530 und tlreht in 
Acetyleatetrachlorid nach rechts. 

4- 0.760 X 10.84 
0.0855 X 1.588 X 1 
_____ -. - -I- 60.90. 

d, I - E p i - c a t e c h i n. 
Wie bereits €riiher 14) angegeben, existiert di.eses Calechin in 2 l?#ormen. 

Das vollig reine Praparat neigt zur Abscheiclung in der grobkrystallinen 
Form (dicks, glitzernde Platten) ; bei der Krystallisation uber 500 werden 
auWerdem feine NBdelchen erhalten. Es ist uns nicht gclungen, diese frei 
von Platten zu erhalten. Dem mag es zuzuschreib,en sein, dai3 eind'eutige 
Zahlen fur d'en Iirystallwassergehalt nicht errnittell werden konnten (6.1 O/@ 

7.3 O/@, 18.6 O/o).  Das in Platken krystallisierte Produkt enthiilt 4 Kq-stall- 
wasser. 

0.29OOg Sbst. verloren bci 1180 iiber P,O, bei 14 mm 0.0590 g H,O. 
C,, HI, 0, + 4 aq. Ber. H,O 19.9. 

Krystallwasserfrei scbmilzt dicses Catechin bei 229-2330. 
0.2840 g Sbst.: 0.6460 g CO,, 0.1218 g H,O. 

Gef. H,O 20.3. 

C15Hl,0, (290.11). Ber. C 62.05, 1-1 4.86. 
Gel. )) 62.00, )) 4.SO. 

P e n t  a c e  t y 1 - d, I - e  1) i - c a t  e c h i n .  
Zu Buscheln vereinigte Krystalle, die der Rleihe nach aus Methylalkohol, 

Alkohol und Alkohol-Eisessig umkrystallisiert wurden und bei 1670 schrnel- 
Zen 15). Der Misch-Schmelzpunkt mit Pentacetyl-d, 8-catechin (Schmp. 1650) 
liegt bei 145-1500 

0.1240g Sbst.: 0.2736g CO,, 0.0559g H,O. 
C25H24Ol1 (500.19). Ber. C 59.98, €1 4.83. 

Gef. )) 60.18, )) 5.04. 
Gleiche Teile Pentacetyl-d-, sowie Pen tacetyl-1-epi-catechin wurden zu- 

sammen aus Methylalkohol umkrystallisiert; der Schmp. lag bei 3.65-16B0 
Den. gleichen Sehmelzpunkt zeigte das ilcetylderivat des durch Umla3e- 

rung von d-Catechin gewonnenen d, I-Epi-catechins. 

14) B. 55, 1742 [1922]. 
1 5 )  also einige Grade tiefer als friiher angegeberi ( B  56,  1743 [1922]). 

78+ 
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1. 
96-proz. 

2. 

Die s p e z i f i s c h e  D r e h u n g  d e r  Ca tech in -Gemische .  
0.1161 g d-Catechin und 0.1056 g d, I-Epi-catechin =0.2220 g Gemisch; in 6.5 ccm 
Allcohol inalrtiv. 
0.1098 g I-Epi-catechin und 0.1113 g Z-Catechin =0.2211 g Gemisch; in 96-proz. 

- 1.03’ X 6.857 -__-_ - 38.0°; berechnet fiir I-Epi-catechin allein Blkohol ‘“’HS gel’) = 0.2211 x 0.839 x 1 
- - - 69OX 0.1098 
.- - 34.28O. - - 

0.2911 
3. 0.0942 g d,  I-Catechin und 0.0452 g Z-Epi-catechin zusammen 0.1394 g; [ u ] ~ ~  &b 
- 0.320 X 10.67 

0.1394 X 0.839 X 1 
- 69O X <&52 

0.1394 
- - ___--___ = - 290; ber. fiir das I-Epi-catecbin allein 5 

= - 22.380. 

Also bewirkt die Gegenwart des I -  oder d, J-Catechins eine Erhohung 
der Drehung beim l-Epi-catechin, wahrend das d-Catechin durch die Gegen- 
wart der Epi-Formen anscheinend nicht beeinfludt wird. 

Die Chemische Fabrik E: Merck  hat wiederholt in sehr entzegenkom- 
mender Weis’e fur uns groDere Mengen Pep-CaMechu extrahisrt und hat 
auch sonst unsere Arbeit nachhaltig gefardert. Wir sind ihr dafur zu grodem 
Danke verpflichtet. 

172. Hans Fischer, Bernhard WeiS und Max Sohubert: 

[Aus d. Organ.+hem. Institut d. Techn. Hochschule Mhchen. ] 

(Eingegangen am 21. MBrz 1923.) 

Einige Umsetzungen des 2.4-Dimethyl-pyrrole. 

F ~ i r  synthetische Versuche mit Pyrrolen sind die Ausgangsmaterialien 
teuer und schwierig zu erreichen. Relativ am leichksbn zuganglich ist 
das von Knorr gewonnene 2 . 4 - D i m e t h y l - p y r r o l  (I), das leicht durch 
Abspaltung der Carbathoxy-Reste aus 2.4-Dimethyl-3.5-dicarbathoxy-pyrrol 
erhalben werden kann. Schon friiher wurde dieses Pyrroi zu Synthesen 
benutzt 1 )  und neuerdings haben wir es wiederum pinghenden Umsetzungen 
unterzopn und damit eine Reihe neuer Korper erhalten, die’ weiter beniitzt 
werden sollen fur synthetische Versuche in der Blut- und Gallenfarbstoff- 
Reihe. Die Tafel (S. 1196) erteilt darubier Aufschlud. 

Das 2.4-Dimethyld-acetyl-pyrrol (XV) fadten wir ins Auge als Ausgangs- 
material fur die Einfuhrung einer Seitenkette in B-Stellung, wobei die Ein- 
fiihrung des Athylrestes zum Kryptopyrrol, des PmpionsLurerestes kur 
Kryptopyrrol-carbonsaure, nach nachtraglicher Abspaltung des Acetylreshs, 
flihsen muate. Dieses Pyrrol XV ist von Magnan in iz )  zuerst durch Ein- 
wirkung von Essigsaure-anhydrid auf 2.4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol-car- 
bonsaure erhalten worden, dann von C. U. Z a n e  t t i und E. L e v  i 3 )  nach 
K n o r r aus Nitroso-acetylamton und Acetessigester. 

Billiger und einfacher i s t  die direkte D a r s t e 11 u n g a u s 2.4 - I) i - 
m e t h y l - p y r r o l  durch Umsetzung mit A c e t o n i t r i l .  Hierbei wurde 
ein prachtvoll krystallisierendes K e t i  m i n  als salzsaures Salz in grunen 

1) H. F i s c h e r  und J. B l u m e r ,  B. 47, 3272 [1914]; H. F i s c h e r  und 

2) B. 21, 2866 [1888]. 3 )  B. 27, Ref. 585 [1894]. 
W. Z e r w e c k ,  B. 55 ,  1942 [1922], BG, 519 [1923]. 




