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Wird Diaceton-methyl-mannose ebenso hydrolysiert, so entstehbt keine
spur einer Methyl-mannose, sondern Mannosec selbst, die durch den
Schmelzpunkt, die Analyse, Girprobe und das Osazon gékennzeichnet wurde.

Auch als 20-mal schwichere Schwefelsiure verwendet wurde — dabei
mufite bis zum Eintritt der vollen Reduktionskraft 10Stdn. gekocht wer-
den —, war das Ergebnis das gleiche.

Hrn. H. Fickentscher sprechen wir fir seine wertvolle Hilfe unsarn
hesten Dank aus.

Karlsruhe i.B. und Jowa (Ver.St. A.).

357. Karl Freudenberg und Ernst Cohn: Das Kohlenstoffgerist
des Catechins (14. Mitteilung iiber Gerbstoffe und ahnliche
Verbindungen).

[Aus d. Chem. Inslitut d. Techn. Hochschule Karlsruhe.]

(Eingcgangen am 31, Juli 1923)

Das weit verbreitete Catechin isi nebst seinen Stereoisomeren dic
Stammform einer umfangreichen Gerbstoffklasse; soll diese erforscht wer-
den, so ist zunidchst die Konstitution des Catechins aufzukliren. Pflanzen-
chemische Betrachtungen hatten zu der Vermutung gefiihrt?), daB diese
ganze Gerbstoffklasse mitsamt dem Catechin den Flavonen und Antho-
cyanidinen nahestehen misse und somit vom o,yY-Diphenyl-pro-
pan, Cgll;.CH,.CH,.CH,.C¢H;, abzuleiten sei; den Beweis fiir die Richtig-
keit dieser Annahme erbrachte die Synthese eines Abbauproduktes des
Catechins, das St. v. Kostanecki und V. Lampe?) durch Reduktion des
Tetramethyl - catechins und nachherige Methylierung erhalten hatten. Ihre

Reaktionsfolge 148t sich*unter Beriicksichtigung neuerer Ergebnisses) folgen-
dermafen deuten:

(_) (—H, —OH) QCH,», QH (_)CH;
H:00.( ¢u.cu.cad VocH 2 > meo.( \.CHy.CH,.CH,./ .0CH
3 . . . .\_/. 3 AlkOhO] 3 .\—/- 2. 2. 2. . 3
L OCH; IL OCH;
I. Tetramethyl-catechin Methylierung II. 2-Oxy-4.6.3".4'-tetramethoxy-
| (e, y-diphenyl-propan]
OCH; ! OCH; OCH; OCH,
00! N Cly Gl 0B/ .00 <2 00 1.c0.cH:CH.! .00H
3 "\A —/- 2. 2. 2-\\‘A_/- 3 Pt 3 -\__/- - H .\' /- 3
111 OCH; v, OCH,
IIT. 2.4.6.3".4'-Pentamethoxy-[«, y-diphenyl- IV. [2.4.6-Trimethoxy-phenyl}-[8'.4'.-
propan] dimethoxy-styryl]-keton

Das Pentamethoxy-[diphenyl-propan] (III) konnte synthetisch durch Hy-
dricrung des aus Trimethyl-phloracelophenon und Veratrumaldehyd zuging-
lichen Chalkons (IV) gewonnen werden4).

1) B. 53, 1416 {19201, 2) B. 40, 720 {1907}
3) Neu beziiglich der Formulierung von I; B. 33, 1734 (1922], 36, 1185 [1923].
1y B. 53, 1416 [1920]. '
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Die Ubereinstimmung des aus Catechin bereiteten Pentamethoxy-
[a,y-diphenyl-propans] (IIl) mit dem synthetischen hatHr.M.Nieren-
stein hezweifelt®). Wir hielten es daher fiir angezeigt, die friihere Ab-
leitung, die sich aut die Ubereinstimmung des Schinelzpunktes (Mischprobe),
sowie auf den 2-mal durchgefithrten krystallographischen Vergleich griin-
dete®), durch weitere Belege zu stiitzen. Dies ist [olgendermaBen geschehen:
Das Phenol II, das zuniichst bei der Reduktion des Tetramethvl-
catechins (I) entsteht und bisher nicht krystallisiert erhalten wurde®),
laBt sich als p-Nitro-benzoesiure-ester in Krystallen fassen — vom
Tetramethyl-epi-catechin aus gelangt man zu demselben Ester —
und nach Zerlegung dieser Verbindung nunmehr rein und gut krystallisierend
abscheiden. Durch Didthylsulfat wird es in 24.34*-Tetramethoxy-
G-dthoxy-{o,y-diphenyl-propan] (V) verwandelt.

0C, Hs OCH, 0C, Hs
V. H300.<_>.CH7.CH2.CH2.<“ ).0cH; VL H,co.{_'>.co.CH3
OCH; OCH,
0Cs Hy OCH,
VIL Hzco.('j /+-€0.CH: CH.{ :>.OCH3
OCH;

Dieses Umwandlungsprodukt (V) des Catechins [A8( sich synthetisch
ganz analog der Pentamethoxyverbinduug (III) gewinnen, wenn statt Tri-
metilyl-phloracetophenon das Athyl-dimethyl-phloracetophenon (V)
mit Veratumaldehyd kondensiert wird. Das entstandene [2.4-Di-
methoxy-6-4thoxy-phenyl]-[3'4-dimethoxy-styryl]-keton (V1)
wird von Platin und Wasserstoff glatt in das Propan-Derivat V verwan-
delt. Das synthetische Produkt stiinmt mit dem durch Abbau bereiteten
vollig tiberein. Damit ist erneut bewiesen, daB das Catechin im Kohlenstofi-
geriist mit den Flavonen und Anthocyanidinen iibereinstimmt.

Auf die Catechin-Arbeiten Hrn. Nierensteins nidher einzugehen, er-
ibrigt sich.

Bevor in den vorstehend beschriebenen Versuchen das Ziel der Avbeit
erreicht war, wurden andere Wege begangen, die wieder verlassen werden
mufiten. Diesen Versuchen entstammen die Substanzen VIII und 1X.

QH QCHa O.CQH.‘) (_)CHa
H,CO./ ).CO.CH,.CH,./ .OCH, H:¢0.{ ).cO.CH,.cH,.! \).0CH,
N/ S, \___/ \_/

VIIL OCH; IX. OCH;
VIII. [2-Ozxy-4.6-dimethoxy-phenyl]-[8-(3.4".- I1X. [2.4-Dimethoxy-6-Athoxy-phenyl]-
dimethoxy-phenyl)-4thyl)-keton, [B-(3'.4'-dimethoxy-phenyl)-iithyl]-keton.

5) Soc. 117, 972, 1156 [1920], 119, 164 [1921], 121, 601 [1922]; B. 53, 3831 T1922].

6) B. 54, 1208 [1921]; 55, 1941 [1922].

) M.Nierenstein, Soc.117, 1154 [1920], vermeint in einem bei 1060 schmel-
zeanden Produkte dieses Phenol gefafit zu haben. Wir koénnen uns diese Angaber
nicht erklaren, da das Phenol bei 89—90° schmilzt (siehe unten).
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Beschreibung der Versuche.
243 4-Tetramethoxy-6-[p-nitrobenzoyl-oxy]-
[a,y-diphenyl-propan] (p-Nitro-benzoesiiurc-ester des Phenols I[I).

10g Tetramethyl-d-catechin werden pach dem von K. Freuden-
berg, 0. B6hme und A. Beckendorfs) abgeinderten Verfahren mit
Natrium und Alkohol reduziert. Zur Fillung des Phenols wird mit Salz-
siure bis zur beginnenden Triibung versetzt und alsdann mit Kohlendioxyd
gesittigt. Das rohe Phenol wird zusammen mit dem gleichen Gewichtsteile
p-Nitro-benzoylchlorid in 6—8 Vol.-Tln. Ather gelost und mit
2-n, Natronlauge (2 Mol., auf das Chlorid berechnet) kriiftig durchgeschiittelt.
Unter schwacher Erwdrmung scheiden sich gelbe Krystalle aus. Sie werden
abgesaugt, einige Male abwechselnd mit Ather und Wasser gewaschen und
aus Acelon umkrystallisiert; Ausbeute 7.5g. Citronengelbe Prismen vom
Schmp. 141—1429, Dieselbe Substanz wird aus Tetramethyl-l-epi-catechin
mit der gleichen Ausbeute erhalten.

0.1512 g Shst.: 0.3581 g CO,, 0.0767 g H,0. — 0.1934 g Sbst.: 5.5 cem N (24°, 742 mm,
50-proz. KOH).

Css HayOg N (481.23). Ber. C 64.83, H 566, N 291. Gef. C 6459, H 5.68, N 3.19,

Der Ester 16st sich in der Kilte sehr schwer in Alkohol, Methylalkohol,
Ather und Tetrachlorkohlenstoff, schwer iu Essigester, Kisessig und Benzol;
in Aceton 18st er sich reichlicher, gar nicht in Wasser und Petrolither.

2-0xy-4.6.3'4-tetramethoxy-[a,y-diphenyl-propan] (II).

In die heifle Suspension von 15g Nitro-benzoat in 75 cecm Alkohol
wird die Losung von 5g Nalriumhydroxyd in 10g Wasser eingetragen. Die
gelbe Farbe schligt in Rotbraun um, und der Ester 16st sich. Die Fliissig-
keit wird sofort abgekiihlt, mit 400 ccm Wasser verdiiunt und mit Kohlen-
dioxyd gesittigt. Das Phenol (II) fillt als &lige, bald krystallisierende
Masse aus; es wird ausgedthert und nach der Trocknung mit Natriumsulfat
und Verjagung des Athers mehrmals aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystalli-
siert. Hartnickig anhaftende Mineralsubstanz wird durch Lésen in Methyl-
alkoho! und Fillen mit verd. Salzsiure entfernt. Die Ausbeute betrigt 6¢
(gegen 60°/;). Derbe, farblose Prismen vom Schmp. 89—90°. Das Phenol
laBt sich in geringer Menge auch aus der rohen Reduktionsmasse gewinnen,
wenn man diese in Tetrachlorkohlenstoff aufnimmt und animpft.

0.1739 g, 0.1126 g Sbst.: 04379 g, 0.2832 ¢ CO,, 0.1139 g, 0.0746 g H,0.

CigHy O; (332.19). Ber. C 6863; H 7.28. Gef. C 68.70, 68.61, H 7.33, 741

Das Phenol 18st sich leicht in Aceton, Essigester, Benzol, Alkohol,
Methylalkohol, Ather und Eisessig, schwer in kaltem Tetrachlorkohlenstoff
und heilem Petrolither. Konz. Schwelelsiure farbt die Krystalle hell-
gelb an. '

2.4.3.4-Tetramethoxy-6-dthoxy-{o,y-diphenyl-propan] (V).

Dic -heile Losung von 1 g des Phenols (II) in 15 ccm Alkoho! und 5cem Di-
dthylsulfat wurde in kleinen Portionén unter Schiitteln mit 4 cem 50-proz. Kali-
laugo umgesetzt. Aus der erkalteten Losung fiallt Wasser (100 cem) ein Ol aus, das in
Ather aufgenommen und nach der Konzentration bei 0.5 mm Druck aus einem Bade
von 1500 destilliert wird. Nach einem Tage erstarrt das Destillat krystallinisch,
I's wird aus sehr wenig eiskaltem Methylalkohol umkrystallisiert.

ZweckmiBiger ist folgendes Verfahren: 2 g des Nitro-benzoesiure-
esters werden in 40 cem siedendem ithylalkohol suspeundiert, mit 5 cem

8 B. 54, 1208 Anm. [1921]
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Didthyisulfat vermischt und sofort in kleinen Portionen mit 5 cem 50-proz.
halilauge versetzt. Die erkaliete Reakfionsmasse wird mit Wasser bis
zur starken Triibung versetzt und geimpft. Nach 243tdn. werden die
Krvslalle abgesaugt und aus eiskaltera Methviatkohol wmkrystallisiert. Aus-
beate 1,15 g (gegen 80°/,), Schmp. 49—50°.

0.1544 g, 0.1377 g Sbsl.: 03953 g, 03524 g CO,, 0.1089 g, 0.097L g 11,0.

Cgy HogOp (360.22), Ber. C 69.96, H 783. Gel. C 69,85 69.82, II 7.89, 7.39.

Die Substanz ist leicht loslich in Aceton, lissigester, Lisessig, Alkohol,
Athier, Benzol, Tetrachlorkollenstoff, sowie in heilem Methylaikohol und
warmem Petrolither.

02, 0¢-Dimethyl-O¢-dthyl-phloracetophenon (VI).

og 0%,0t-Dimethyl-phloracetoplenon?®) werden in 40 cem Alko-
hol geldosl und in der Wirme portionsweise mit 25hcem Didthylsulfat
und 20 cem  H0-proz. Kalilauge unter Schiitteln iithyliert. Die erkaltete
Lasung wird mit Wasser his zur bleibenden Tritbung versetzt. Nach einigen
Stunden haben sich Krystalle abgeschieden, jetzt krystallisiert auch der
Itest nach Zugabe won viel Wasser. .\ niichsten Tage wird abgesaugt,
mit Wasser gewaschen, in heilem Ligroin it Tonerde enttirht und aus
60-proz. Alkohol umkrysiallisiert. Ausbeute gezen 3g (etwa 509/,). Farh-
lose Nadeln, Schmp. 73—740,

0.1668 g, 0.1578 & Shst.: 03935 ¢, 03720 g CO,, 01035 ¢, 0.1021 g I,0.

€.H g0, (224.13). Ber. C 6426, H 719, Gel. C 6135, 6131, H 7.28, 7.26.

in allen gebriuchlichen organischien LL.Gsunoxmiitein anller Petroiither 1ost
sich die Substanz leicht. Konz. Salzsiiore 1ost glatt mil gelber Tarbe aaf;
beintVerdiinnen {illt daseton aus, weil ez in Wasser sehr schwer Ioslich ist,

i24-Dimethoxv-6-ithoxy-phenyl]-[8.4-dimmethoxy-styrvi]-
keton (VII).

10 g der vorhergehenden Substanz werden zusammen mit 7.5g Vera-
irumaldehyd in 100 ccmy Alkohol geldst and in der Wirme mit 4 cem
40-proz. Natronliuge versetzt. Die Flissigkeil bleibt 21Stdn. bei 40--13°
stehen; dic reichliche Krystallisation vermehrt sich bei 0°. Das abgesaugle
Chalkon wird mit 40-proz. Alkohol sowie it Wasser gewaschen und aus
Alkohol umkrystallisiert. Rechteckige, schwefeigelbe Téfelchen, die bei
136—137° schmelzen. Bei Verarbeitung der Mutierlaugen werden iher 15 g
Substanz erbalten (959/).

0.1493 g, 0.1510 g Shst.: 0.3706 g, 03736 g €O, 0.0857 g, 0.0802¢ 1,0,

Cyp gy Og (372.19). Ber. € 67.72, U 650. Gel C 67.72, 67.84, 11 6.64, 668.

In den iiblichen Losungsmitteln auller Aceton, Essizester und Eisessig
ist das Chalkon schwer l8slich. Konz. Schwefelsdure 16st mit granat-roter
Farbe,

Synthetisches 2434 -Tetramethoxy-6-dthoxy-[a,y-diphenyl-
propan] (V).

1g Chalkon werden in 20 cem Lisessiy mit 1 ¢ Platinmolir hydriert.

Dic Aufnahme ist nach 7—8 Stdn. beendef, wenn etwa 3 Mol. I, ver-

B SL v. Kostanccki und 1. Tambor, B. 32 2261 {18991 Nach Versuchen,
die Dr. L. Orthner (Dissertat., Minchen 1922) angestellt hat, wird die pulverisierte
Reaklionsmasse mit wenig konz. Salzsiure verricben, um Trimethylither herauszu-
losen,  Nach der Filtration durch Pulvergewebe wird gewaschen, getrocknet und
aus Ligroin mil Tierkohle wmkrystallisiert. Ausbeute bis 709/,
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braucht sind. Die filtrierte Losung wird mit viel Wasser verdiinnt; das
ausgelallene Ol krystallisiert beim Impfen mit dem aus Catechin gewonnenen
Produkt. Nach 12Stdn. wird abgesaugt und mehrmals aus wenig eiskaltem
Methylalkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute an reinem Material betrigt
22¢g (gegen 60°/,). Krystallform, Loslichkeit und Schmelzpunkt stimmen
mit dem aus Catechin bereiteten Produkt vollig iiberein; auch die Misch-
probe erzielt nicht die geringste Depression (49—509).

0.1575 g, 0.1327 g Sbst.: 0.4044 g, 03397 g CO,, 0.1127g, 00929 g H,O.

Cy HpgO5 (360.22). Ber. C 69.96, H 7.83. Gel. C 70.03, 69.82, H 801, 7.83.

[2-Oxy-4.6-dimethoxy-phenyl]-[B-(8.4'-dimethoxy-phenyl)-
dthyl]-keton (VIII).
[2-Oxy-46-dimethoxy-phenyl]-[3.4-dimethoxy-styryl]-ke-
ton®) wird,~in dem 50-fachen Vol. Eisessig suspendiert, mil Wasserstoft
vund Platin hydriert. Die Aufnahme geht anfangs rasch unter baldiger
Losung und Entfirbung des Chalkons, spiter langsam vor sich. Es werden
elwa 2 Mol. H, aufgenommen, indem offenbar ein Teil des Chalkons weiter
hydriert wird. Nach beendeter Hydrierung wird der Eisessig im Vakuum
abdestilliert und der Riickstand mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert.
Weile Tifelchen mit einem Stich ins Gelbe, Schmp. 125—126°; Aus-
beute 6509/,
0.1546 g, 0.1497 g Sbst.: 0.3730 g, 0.3612g CO,, 0.0874g, 0.0892g H,0.
CioHp O (346.18). Ber. C 65.87. H 6.40. Gef. C 65.82, 65.82, H 6.32, 6.67.
Das Hydrochalkon ist in den meisten Lésungsmitteln recht schwer
loslich; nur Aceton und Benzol l6sen leichter.

[24-Dimethoxy-6-ithoxv-phenyl]-[B-(8.4'-dimethoxy-
phenyl)-dthyl]-keton (IX).

Die Athylierung des Chalkons wird wie beim Phenol II ausgefiihrt.
Das rohe Hydrochalkon wird mit verd. Lauge, dann mit Wasser gewaschen
und aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute Gber 909/, Lange, filzige
Nadeln, Schmp. 89—90°.

0.1475 g, 0.1225g Sbst.: 0.3646 g, 0.3022 g CO,, 0.0962 g, 0.0763 g H,0.

Cay Hgs Og (374.21). Ber. C 67.36, H 7.00. Gef. C 67.43, 67.28, II 7.29, 6.97.

Das Hydrochalkon ist leicht 16slich in Aceton, Essigester, Eisessig
und Benzol; schwerer in den Alkoholen, Ather und Tetrachlorkohlenstoff.

Es fand sich kein Weg, in den beiden zuletzt beschriebenen Hydro-
chalkonen den Carbonylsauerstoff durch Wasserstoff zu ersetzen.

10) St.v. Kostanecki und J. Tambor, B. 37. 792 [1904)].
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