
1877 

306. M. Nierenstein: Catechin, V. l): Strukturisomere Catechine. 
[Aus d. Chcn:. Iiislilul d. Uiiiversilal Uristol.] 

(Eingegangen am 7. Juni 1923.) 
Wie ichz) vor kurzem gezeigt habe, laat sich das T , e t r a m e t h y l -  

c a c a t  e c h i n  (I) leicht bromieren, wobei die Monobrom-Verbindung (11) 
entsteht. Von dieser gelangt man bmeim Erhitzen mit Methylalkohsol zur Ver- 
bindung 111, die sich mit Thionylchlorid zu IV chlsorieren und dann nach der 
Methode von G r i g n a r d  ZU V reduzieren laflt3). 
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Die Fortsetzung dieser drbeit ergab, da13 die Pentamethyl-Verbindung V 

init dern Pentamethyl-D,erivat des Cat,echins PCU identisch ist. Dieses 
Catechin lroniint bekanntlich in kleinen Mengen im Wiirfel-Gambir 4) und 
im Pegu-Catechu5) (Acacia-Catecliu-Extrakt) vor; ich bezeichne es als I s o  - 
ac a c a t e  c h i  n. Pentamethyl-iso-iac.acatechin ( V )  ist also ein S t r u k t u r - 
i s o m e r  e s des Pentamethyl-acacatechins (v-ergl. Formel I). Diese beiden 
Verbindungen lassen sich teilweise eiitmethylieren6), wobei T e t r  a m  e t h y  1 - 
is o - a c  a c a  t e c h i n  (VI) und T e t r a n i  e t h y  1 - a c a c a  t e c h i n  (I) entstehen. 
Die Entmethylierung der betreffenden Hydroxyle findet an dem mit a Be- 
zeichneten Kohlenstoff des Pentamethyl-acacatechins und an dem init p be- 
zeichneten Hohl'enstoff des Plentamethyl-iso-acacatechins (V) statt, da das 
Iletraniethyl -iso-ncacatechin (VI) wie das Tet,ramethyl-acac,atechin') bei der 
Oxydntion in allialischer Losung D i m e  t h y 1 - p  h l o  rmog 1 u c i n  und V e r a  - 
i I' II ni s 5 u r e geben ". Ob die beid,en Catechine im Kern-Holz von A c a c i a  
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1) Vicrle Mitleilung: N i e r e n s t e i n ,  Soc. 121, GO4 [1922]. 2) 1. c. 
3) Solange die Poleinilr init Hrii. F 1' e u d e n b e r g von andern Seiteu (vergl. 

N i e r e n s t e i n ,  B. 65, 3531 [1922]) nicht geltlirt ist, hake ich es nicht far ange- 
brachl, den1 Catechin eine graphischc Forinel zu geben. Die von niir Iiier ange- 
waiidlcn 'Formeln driiclcen die disltutierten Realctionen in bePriedigender Weise aus, 
und es ltoinnit dabei niclit daraul an, ob dern Catechin Formel A (17 r e  u d c :i b erg) 
trder B (K i e r e  n s t e i n) zugrundc liegt. 
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1 _-' i, I ' e r l c in  und Y o s h i t a l i c ,  Soc. 81, 1167 [1902]. 
j) N i e r e n s t e i n ,  Soc. 121. 609 [1922]. 
6, Zahlreiclie Versuche, das l'etramclliyl-iso-acac3leeiiiii voflslHndig zu entmethy- 

liereii, sind fehlgeschlagen. In dieser I-Iinsicht verhlll sich das Iso-acacalechin wie 
Gambir-Catechin nnd nicht wie Acaca I-ecliin (N i e r e 11 s t e i 11 , B. 55, 3832 j19221). 

'9 P e r k i  n, Soc. 87, 400 [1905]; N i e r e n s  t e i n ,  Soc. 121, 610 119221. 
8) vergl. die Fornieln h und 1: iu FuBnote 3. 
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C a t  e c h ix (Willd.) i‘orkommen, mu13 einstweilen dahingestellt bleiberi, t h  

bekanntlicli tiii die Gewinnung des Pegu-Catechus (Acacia-Catechu-T:strak~) 
nicht nur A c a c i a  C a f e c h r r  (Willd.), sondern auch A c a c i a  c a t e c h n -  
aides ‘Bentli.) imd A c a c i a  Su i i c l r a  (D. C.) zur Verwendung kommen”. 

Es sei hier auch erwiihnt, da13 ich in den Blatter-Bruchstuclien, die deiii 
l’egu-Catechu ofters anhaften, Q u e r c e t 1 n (Schmp. und NIisch-Schmp. des 
!’eiitaacetyl-Derivntes : 190-1920) nachgewiesen habe. Die botanische Unter- 
suchung derselben, die ich dem Direktor der Royal Botanic Gardens 
ill liew verdanke, ergab, da13 die von mir bearbeiteten Bldtterstiicke wahr- 
sclieinlich den D i p  t c‘r o c a r p  a c e  a e  und V e r 1 )  e n  a c e  a e  angehorten. Des 
wciterii lasse icli noch folgenden Passus aus dem Rerichte des Direktors 
lolgen: ))appatantly the leaves submitted bear no relation to the iree pro- 
tlucing the cutch.cc So lange also Quercetin in den catechu-haltigen P f l a n  - 
L c II nicht nachgewiese~i ist, scheint es niir verfriiht, einen genetischen Zu-  
sarnriieiiliang zwischen Catechin und Quercetin zu  vermutenlo), besonders 
da  die Catechu-Extrakte mit andern Pflanzen ofters verunreinigt sindl’). 

Beschreibung der Versuche. 
T s o - a  c a c :I t e c h i n  : Bei der Gewinnung dieses Catechins habe icli 

iriich genau an die Vorschrift von P e r l t i n  wid Y o s h i t a k e l z )  gehalten. 
1‘’s wurtlen so gewonnen: 

11 0 g Iso-acacalechin aus 3200 g Wurfel-Gambir, 
1 3 )> )) )) 1300 )) Pegu-Catechu I, 
0 8 ‘ )  > )) 460 \) Pcgu-Calechu I1 

Aile drei l’raparate krystallisierten aus  \Vasser in derben, ldeinen Ka- 
tleln, die bei 237-2380 schmolzen ( P e r k i n  wid Y o s h i t a k e :  235-2370} 
rind optisch inaktiv waren (in Wasser, A11i01101 und Aceton). lirystall- 
wasser he13 sich nicht nachweisen, wie es schon P e r k i n  und Y o s h i t a k e  
gelunden haben. Zur Analyse kamen Iso-acacatechin aus Wiirfel-Gambir 
urrd Pegu-Catechu. 

C, If,, 0; Bcr C 620, €1 1 !3 Gel 61 i. 61 S. I 1  ,7 0. 3 1. 

‘re t r a in e t h y 1 - i s  o - a c a c a  t e c h i n (VI) : 1. 3 g Iso-acacatechia :rub 

M’iirfel-Gambir und I g Iso-acacatechin aus Pegu-Catechu wurden nach der 
\ o n  Perk in13)  beim Acacatecliin beschriebenen Methode m e t h y l i e r t .  
Die hnsbeule war 65 0/,, wid 60 0 / @  der Theorie. 2. 5 g der Verbindung IT, 
(I. h. synthelisches P e n t a m e t h y l - i s o - a c a c a t e c  h i n ,  wurden in 50 cciii 
rtber Natrium getrockneten Benzols mit 20 ccm einer Losung von 5.8 g 
A c e t y l c h l o r i d  in LOOccm Benzol (= l M o l .  Acetylchlorid) 3 Stdn. ge- 
schiittelt uiid dann m einem Vakuum verdunstet. 3. 3 g Pentamethyl-iso- 
,icacatechin aus Wiirfel-Gambir wurden mit 12 ccm der gleichen Losung i n  
tierselben Weise verarbeitet. Die so erhalteneii vier Praparate krystallisier- 
len aus Tetrachlorkohlenstoff in ldeinen prismatischen Nadeln, die bei 

9) S i r  D. P ] - ? i n ,  Journ. Asiatic SOC. 01 Bcngal 66, 505 [1897]. 
10) P e r k i n  und Y o s h i t a l c e ,  1. c.; R y a n  und W a l s h ,  Sc. Proc. Roy. Dublin 

SOC. 1.5, 113 [1916]; F r e u d e i i  b e r g ,  B. 53, 1416 [1920]. 
11) Nacli H o o p e r  , Indian Agricultural Ledger 1906, Nr. 3, S. 44, werden folgeudc 

I~flnnzeii fur  die Verfalschung des Exlraktes verwendet: T e r m i  n a 1 i a 0 1 i v e r i ,  
’r. t o m e n t o s a ,  T. b i a l a t a ,  T. C h e b u l a ,  X y l i a  d o l a b r i f o r m i s ,  L a g e r -  
s t r o m i a  F l o s r e g i n a  und 0 d i n a  W o o d i e r .  

I z j  1. c. 13; SOC. 87, 400 [1905!. 
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1 i 1-1 72'3 schrnolzen (MischSchtnelzpunk.te) und die optisch-inaktiv waren 
jiii Benzol, Alkohol rind Chloroform). Alle vier Praparate wurden analysiert. 

C,, II,, 0,. Err .  C 65.9, I3 6.4. Gef. C 66.1, 65.9, 66.0, 65.5, H 6.6, 6.5, 6.6, 6.3, 

Des weitern wurden auch 5 g Pentamethyl-acacatechin mit 20 ccm der 
Aret,ylchlorid-L~sung entmethyliert. Das so gewonnene T e t r a rn e t h y  1 - 
a r a  c a  t e c h i n  hatte den fruher14) gehtidenen Schmp. 135-137O (Misch- 
S chm p . ) . 

Je 1 g 'Tetramethyl-iso- 
acaca techiii aus Wiirfel-Gambir uiid der Sulistanz VI wurden niit EssigsB~ire-a.tihy~ritf 
acctyliert. Beide Priiparate lcrystallisierten aus Allcohol in ltlcinen Nadelir, die bei 
157-155 0 schrnolzco (Misch-ScIirnelj!punltte) und die optisch inaktiv warm (in Alko- 
hol und Acefon). 

M o n o  a c e  t y l  - t e  t r a m e  t h y l  - i s  o - fi c a c a t e c h i n :  

C,,HZ4 0,. Bcr. C 64.9, H G.2. Gcf. C 64.6, 64.7, €1 6.3, 6.4. 
M o n o  b , s n  z o y 1 - t e t r a m  e thy  1- i s  o - a c a c a t e c h  i n :  Je 1 g Tetramethyl-iso- 

acacalcchin aus Wiirl'el-Gambir und der Substanz VI, in 50 ccm Pyridin gelbst, wurden 
mil 7.5 g Benzoylchlorid untci- Eisltuhlung benzoylierl. Beide Produkte wurden zuerst 
aus hfethylalkohol und dann a m  Tetrachlorltohlenstoff und Benzol (2: 3) umltrystallisiert. 
Beide Substanzen lcrystallisierten iu ltleineii Nadeln, dic bei 141-142 schmolzen 
(Miscl~-Sch~nclzpu~iltte) und die oplisch inaktiv waren (in Benzol und .\lltohol). 

C2GIT2G Oi. Ber. C G9.9, H 5.3. Gef. C 65.7, GS.5, H 5.9, G.O. 
P e n  ta.m e t, h y 1 - i s  o - a c a c a t  e c h i  n : Das synthetische Produkt, d. h. 

dio Snbstanz V, wurde schon friiher beschriebenl5). Des weitern wurden 
je 1 g Iso-acncatechin aus  Wiirfel-Gambir und d'er Substanz VI in atherischer 
,osimg rn i t  D i ;I z o -113 e t h a. n methyliert. Alle drei Produkte krystallisierten 

:IUS Allroliol in zu Sternen verwachsenen Nadeln, die bei 1270 schm'olzen 
(Nisch-Schmelzpunkte). 

- _  

C z o H 2 p 0 , .  Ber. C 66.7, It 6.7, Gcf. C 66.5, I1 7.0. 

307. A. E. Tschitschibabin: l ine neue Darstellungsmethode 
von Oxyderivaten des Pyridins, Ohinolins und ihrer Homologen. 

(Eingcgangen am 11. April 1933.) 

Uic von niir zusanimen mit Hrn. Ur. 0. 8. S e i d e  im Jahre 1914 ent- 
deckte A m i n i e r u n g 1) P y r id i n - K e r n e enthaltender Verhindungeln durch 
N a t r i u m a m  i d nach der Gleichung : 

C5 I-J5 N + HNHNa = C5 H, N .  NHNa + H2, 
hat groWe Ahnlichkeit mit der Hydroxylierun; durch die Alkali -Schmelze 
nach der Gleichung : 

C6 R; . ONa + KO Na = C, H4 (0 Na), + Hz. 
Es war yon groBeni Interesse, festzustellen, inwieweit diese formale 

Snalogie experimentell durchgefuhrt werden kann, und vor alleni wollte 
ich untersuchen, oh man durch direkte E i ii w i r k u n g v o  n d t z a I k a1 i e n 
a u f  P y r i d i n ,  C h i n o l i n  u n d  i h r e  D e r i v a t e  diese Stoffe h y d r o x y -  
l i e r e n  kann. 

111 dcr Lilcralur liirden sich Ang:iben, daB a m  ~~onooxyucrhindungell durch die 
Alkali-Sclimelze auch in der Pyridin- iiird Ciiinolin-Reihe Dioxy- und 'Trioryver- 

14) N i PL' e 11 s 1 c i n , S O C .  I L9. 166 [1921] 
1) M. 46, 1216 [1914]. 

15) N i e r e  n s t e 111, Soc 121, 613 [1922]. 




