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Wird I)iac.eton-methyl-riianriose ebeiiso hpdrolysiert, so entstelit keiric 
Spur einer JIethyl-rnannose, sondern Ma 11 n o s e selbst, die durch den 
Schmelzpunkt, die Analyse, Garprobe uiid das Osazon gikennzkichnet wurde. 
Auch als 20-ma1 schwachere Schwelelsiiure verwendet wurde - dabei 
muI3te bis zum Eintritt der vollen Reduktionskraft 
den -: war das Ergebnis das gleiche. 

Hrn. H. F i  c 1; e n  t s c'he r sprechen wir fur seine 
hestcn Dank aus. 

K a r l s r u h e  i.R. und J o w a  (Vcr.St.A.). 

10Stdn. gekocht wer- 

wertvolle Hilfe unsxn  

357. Karl Freudenberg und Ernst Cohn: Das Kohlenstoffgerust 
des Catechins (14. Mitteilung iiber Gerbstoffe und mnliche 

Verbindungen). 
[Aus d. Chem. Iiistitut d. Techn. Hochscliul~ Karlsruhe 3 

(Einggangen am 31. Juli 1923.) 
.Das weit verbreitete C a t e  c h i n ist nebst seinen Stereoisomeren die 

Stnmmforrn eirier urnfangreichen Gerbstoffklasse; sol1 diese erforscht wcr- 
den, so ist zunachst die Konstitution des Cntechiiis aufzukliiren. Pf1anze;i- 
chemische 13etrachtungen hatten z u  der Verinutung gefuhrt I), daD diqse 
game Gerbstoffklasse mitsamt dem Catectiin den F l a v o n e n  und A n t h o -  
c y a n i d i n e n  nahcstelien inusse und sornit vorit a , y - D i p h e n y l - p r o -  
p : in ,  C, €I5. CH2. CH,. CH, . C6H5" abzuleiten sei; den Reweis fur die Richtig- 
keit dieser Annahme erbrachte die Synthese eines Abbauproduktes des 
Catechins, das St.  v. K o s t a n e c k i  und V. L a m p e ? )  durch Keduktion des 
Tetrainethyl-catechins uiid nachherige 3I~thyIi(:rting erhalten hatten. Ihre 
llenktionsfolge 1iiI3t sich Zlnter Beriicksichtigung neuerer ErgcbnisseJ) folgen- 
dermal3en deuten : 

0 H 0CH3 
- 

0 (-H, -OH) OCH, 
I -  - \ I  I Na H 3 C 0 .  \ :. CH. CH.  b H . / - - - - \ . 0 C H 3  ==I* H3CO.c \ .CHs.CH,.  CHs. \ . 0 C H 3  

I -1 \-/ 
L OCITI 11. OCH3 

I. Tetramethyl-catechin Methylierung 11. 2-Oxy-4.6. 3,. 4'-tetramethoxy- 
_. [a, 7-diphenyl-propan] . -. . . .- 

0 CHs 

111. OGH3 IV. 0 CH3 

111. 2 I 4 .6 .3 ' .  4'-Pentamethoxy-[n, y-diphenyl- IV. [2 .4  .G-Trimethoxy-pheny1]-[3'. 4'. - 
propan1 dimethoxy-styryll-keton 

Das Pentamethoxy-[diphenyl-propaii] (111) konnte syntlietisch durch kp-  
dricrung des aus Trimethyl-phloracetophenon und Veratrumaldehyd zugiing- 
lic.hen Chalkons ( IV)  gewonnen werden 4) .  

1) B. 53, 1416 [lu'LO]. 2) U .  40, 720 [1907]. 
3 )  Neu beziiglich der 'Furmulierung von I ;  B. 55 ,  1734 [19Y2], 56, 1185 [1923]. 
4) 13. 53, 1416 [1920]. 
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Die Ubereinstimniung des aus Catechin bereiteten Pen t a m e  t h o x y - 
\ a , y - d i p h e n y l - p r o p a n s ]  (111) mit den1 synthetischeri hat Hr. M X i e r e i i -  
s t e i n  bezweifelts). Wir hielten e s  daher fur angezeigt, die friihere Ab- 
ieitung, die sich auf die Ubereitistimrnung des Schinelzpanktes (Mischprobe), 
sowie auf den 2-ma1 durchgefuhrten krystallographischen Vergleich grun- 
dete 6), durch weitere Belege zu stutzen. Dies ist folgendermnfieri geschehen : 
Das P h e n o l  11, das zunYchst bei der R e d u k t i o n  d e s  T e t r a m e t h y l -  
c a t e c h i n s  (I) entsteht und bisher nicht krystallisiert erhalten wurdei), 
laat sich nls p - N i t r o  - b e  n z oe s ii u r e - e,s t e r in lirystallen fassen - voin 
’ r e t r a m e t h v l - c p i - c a t e c h i n  nus gelangt man zii demselben Ester - 
iind nach Zerlegiing dieser Verbindung nurimelir rein und gut krystallisietend 
abscheiden. Durch 1) i a t h y 1 s u I f a t  wird ES in %.4.5‘.4”-T e t r  am e t h o x y - 
1; -ii t h o I( y - [a ,  y - d i  p h e n  1; 1 .  p r o p  an ]  ( V )  vernandelt. 

OCg Hs 0 CH3 OCz Hs 

v. H,CO.( /- !.cH,.cH,.cH,./- ).OCH~ VI. H I C Q . ’  /- ).C0.CH2 
1- - _  

OCBa OCHa 
OCs Hs OCH3 

-. 
. I  

~ 1 1 .  H,CO.( /.CO.CH:CH.~ ~- \ .ocH~ 
- \ -1 
OCH3 

Dieses Umwandliingsprodukt ( V )  rles !‘atechins liil3l. sich synthelisch 
gailz analog der Peritaiiiethoxyverbindu~l~ (111) gewinnen, wenti statt Tri- 
iiietliyl-phlo~acctuplleiiol, das i i t h y l - d i i r ~ e t h y l - p l 1 1 . o r a c e t o p h e r i o n  ( V l )  
iiiit V e r a t u m a l d e h y d  liondensiert wird. Das entstaiidene [ L S - D i -  
in e t hoxy -6 -a t  h ox y - p  h e n  y I]- [3’.4’-dim e t h o x  y - s  t y r y  11- k e  t o n (YII )  
wird von Platiii und Wasserstoff glatt in das P r o p a r i  - D e r i v a t  ’1’ verwan- 
delt. Das synthetisehe Produkt stirnrnt mit dem durch Abbau bereiteteri 
vollig uberein. Damit ist erneut bewiesen, da5 das Catechin im liohlenstoff- 
gerust niit den Flavonen und Anthocyanidinen ubereinstirnint. 

Auf die Catechin-Arbeiten Hrn. Ni  e r e n s t e i n  s naher einzugehen, er- 
ijbrigt sich. 

Bevor in den vorstehend beschriebenen Versuchen das  Ziel der Arheit 
erreicht war, wurden andere Wege begangen, die wieder verlassen werrleti 
iiiuDten. Diesen Versuchen entstammeri die Substanzen VIII und IX. 

OCH3 
__  

OH OCH3 OCz Hg 
i -  ’. 

HsCO.(’-\ CO.CH, . C H z . (  ) . 0 C H 3  H ~ C O  .~--\.co . C H ~  . C H ~ .  \ . O C H ~  
5 /. I L- 1 \L/ 

VIII. OCH3 IX. OCH3 
VIII. 12 -0xy- 4.6-dimethoxy-phenyl]-(,& (3l.4‘. - IX. [2.4-Dimethoxy-6-Bthoxy-phenyl]- 

dimethoxy-phenyl)-~thyl]-ketori. [~-(3’.4’-dimethoxy-phenyl)-8thyl]-keton. 

5, SOC. 117, 972, 1156 [192Oj, 119, 164 [1921], 121, 601 [1922]; B. 55, 3831 :1922]. 
6) B. 84, 1208 [1921]; 65, 1941 j1922J. 
7 )  M. N i e r e n s t e i n ,  SOC. 117, 1154 [1920], vermeint in &ern bei 1060 schmel- 

zcnden Produkte dieses Phenol gefaBt zu liaben. Wir kBnnen uns cliese Anqalw 
nicht erkllren, da das Phenol bei 89-900 schmilzt (siehe unten). 



2129 

Beschreibung der Versuche. 
2.4.3'.4'-Te t r a m e  t h o  x y -  6 -  [ p  - n i t r o  b e n z  o y 1-0 x y] - 

[a,y - d i p h e n y l - p r o p a n ]  (p-fiitro-benzoesiiure-ester des Phenols 11). 
l o g  T e t r a m e t h y l - d - c a t e c h i n  werden aach dem von K. F r e u d e n -  

b e r g ,  0. B o h m e  und A. R e c k e n d o r f s )  ahgeanderten Verfahren rnit 
Natriom und Alkohol r e d u z i e r t .  Zur FBllung des Phenols wird rnit Salz- 
saure bis zur beginnenden Triibung versetzt und alsdann rnit Kohlendioxvd 
geszttigt. Das rohe Phenol wird zusammen niit dem gleichen Cewichtsteile 
p - N i t r o - b e n z o y l c h l o r i d  in 6-8 Vo1.-Tln. Ather gelost und rnit 
2-n. Natronlauge (2 Mol., auf das Chlorid berechnet) krBft.ig durchgeschiittelt. 
Unter schwacher Erwarmung scheiden sic11 gelbe Krystalle aus. Sie werderi 
abgesaugt, einige Male abwechselnd rnit Ather uiid Wasser gewaschen und 
aus Aceton umkrystallisiert; Ausbeute 7.5 g. Citronengelbe Prismen vom 
Schmp. 141-1-12O. Dieselbe Substnnz wird aus Tetramethyl-Z-epi-catechin 
rnit der gleichen Ausbeute erhalten. 

50-pror. KOH). 
0.1512 g Shst.: 0.3581 g CO,, 0.0767 g H20. - 0.1931 g Sbst.: 5.5 ccni E (240, 742 in!ii, 

Cz6 H?, 0, N (481.23). Ber. C 64.83, H 5.66, N 2.91. Gef. C 64.59, H 5.68, h' 3.19. 
Der Ester lost sich in der Kalte sehr schwer in Alkohol, Methylalkohol, 

Ather und Tetrachlorkohlenstoff, schwer iri Essigester, Eisessig und Benzol ; 
in Aceton lost er sich reichlicher, gar nicht in Wasser und Petrolather. 

2 - 0 x y - 4.6.3.4' - t e t r aine t h o x  y - [a, y - d i p  h e n  y I - p  r o p  a n ]  (11). 
In die heiDe Suspension von 15 g N i t r o  - b e  n z o a t  in 75 ccm Alkohol 

wird die LBsung von 5 g Natriumhydroxyd in 10 g Wasser eingetragen. Die 
gelbe Farbe schligt in Rotbraun um, und der Ester lost sich. Die Fliissig- 
keit wird sofort abgekiihlt, rnit 400ccm Wasser verdunnt und rnit liohlen- 
dioxyd gesattigt. Das P h e n  o 1 (11) fallt als olige, bald krystallisiereride 
Masse aus; es wird ausgeathert und nach der Trocknung rnit Natriumsulfat 
und Verjagung des Athers mehrmals aus  Tetrachlorkohlenstoff umkrystalli- 
siert. Hartnackig anhaftende Mineralsubstanz wird durch Losen in Methpl- 
alkohol und Fallen rnit verd. Salzsaure entfernt. Die Ausbeute betrsgt 6 g  
(gegen SOO/o). Derbe, farblose Prismen vom Schmp. 89-900. Das Phenol 
laat 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.: 0.4379 g, 0.2832 g CO,, 0.1139 g, .0.0746 g H,O. 
C i 9 H 2 4 0 5  (332.19). Ber. C 68.63; H 7.28. Gef. C 68.70, 68.61, H 7.33, 7.11. 
Das Phenol lost sich leicht in Aceton, Essigester, Benzol, Alkohol, 

Methylalkohol, Ather und Eisessig, schwer in kaltem Tetrachlorkohlenstoff 
und heiDem Petroliither. Konz. Schwefelsiiure fiirbt die Krystalle hell- 
gelb an. 

2.4.3.4' -T e t r a m  e t h o x y - 6 - a t  h o x y - [a, y - d i p  h e n y  1-p r o p a n ]  (V). 
Die .he& Ldsung von 1 g des P 1 1  e n o  Is (11) in 15 ccni AlkohoI und 5 ccin I) i -  

:i t 11 y 1 s u 1 f a t wurde in klebien Portio13n uiiter SchGtteln i i i i t  4 ccm 50-proz. Knli-  
lauga umgesetzt. Aus der erkalteteii Ldsung fallt Wasser (100ccm) ein 01 Bus, das in 
Ather aufgenommen und nach der Konzentration bei 0.5mm Druck aus einem Bade 
voii 1,500 destilliert wird. Nach &em Tage erstarrt das Destillat krystalliniscli. 
ITS wird aus sehr wenig eiskaltem Mcthylnlkohol umkrystallisiert. 

ZweckmZBiger ist folgendes I'erfahrcn: 2 g des N i t r o  - b e  n z o e s R u r e  - 
c s t c' r s wertlen i l l  40 ccni siedend~ni :ithylalkohol susperrdiert, mit 5 crin 

8) B. 54, 1208 Anm. [1921]. 



2130 

Uillklylsulfat veriiiischt uiid sofort in kleinen f'ortionen init 5 ccni 50-pIoz. 
i\;ililauge verset.zt. Die erkalletc Reaklionsmasse wird mit Wasscr bis 
zui, starken Triibung versetzt und geimpft. Nach 24 Stdn. werden tlic 
lir)-stalle abgesnugt und aus eiskalterri ~Iethylnlkohol uriilrrystnlLisier:. Aus -  
bc: i ic  1.15g (gegen SOO/,), Schmp. 49--50°. 

0.1514 g: 0.1377 g Sbst.: 0.3933 g, 0.3524 g CO,, 0.1089 g, 0.0971 g 11,O. 
C2, 11,80, (360.22). Uer. C 69.96, H 7.83. Gef. C 6!1.85, 69.82. I1 7.89, 7.89. 
Die Substanz ist leicht Ibslich in Acetoil, Lssigester, Eisessig, Alkohol, 

Ather, Benzol, Tetraclllorkolileiistoff, sowie iii  hei0eni hIethyIxlkoho1 und 
bvxrmem Petroliither. 

0 2 , 0 *  -Dim e t h y  1 - 0 6  - ii t h y I - p  11 1 o r a c e  1 o p  h e n  o n  (VI). 
j g  0 ~ , 0 4 - D i m e t l i ~ l - p h l o r a c e t o p t i r i i  oii:') w d e n  in 40 cc i i i  Alko- 

hol gelost und in  der WBriiir portionsweise init 25 ccm D i ii t 11 y 1 s u 1 f a t  
11nc1 'LO ccm 50-proz. Kalilauge unter SchUt.teln iithyliert. Die crl~altcte 
r.ii4iirig wird iiiit \Vasser his Zur bleiberlrien Trubung versetzt. Sach einigen 
5t l inden habeii sich Kryst.allc abgexhieden, jetzt lrrystallisiert auch der 
1ic:si iiach Zugabe von riel Waw:r .  . \ : ! I  iiii!.listeii Tnge wird ahgesaugt, 
i i i i t .  Wasser gewaschen, i n  IiPiDem Ligroiri init  Tonerde entfjirl~t und sus 
60 proz. Blkoiiol unikryulallisic~rt. Ausbeuti, jic:en 3 g (etwn 500, 'a) .  Farti- 
low Nadeln, Schmp. 73-74O. 

O.IGGSg, U . 1 5 X g  Stist . :  03935g. 03 i 'Og  CO,, 0.105g. 0.1021g II,O. 
C,. ,1I l6O4 (224.13). 1Sc.r. C G4'2tj .  11 7 1 9  t;ef C 61.36. 61.31. I4 7.28, 7.2G. 

I i l  nllen qehriuchiicheti orga!iisciieri i,lisun._.ir!iilc~ii : i i iIS!~r i'c~irol:ithcr liist 
sii:!i die Siihstnriz I t k l i t .  Iionz. 51 i1I.e t i j 3 t  clxtt t!iik peibcr Iyarile aar'; 
Iwinl  \~c~r~Iunnen fii l l t  (ins iieiori aui: es  iii \'insst?r v h r  sciiwer iGs!ich ist. 

i2.4 - D  i i n  e t 11 (-I s y - 6 - ii t 11 o x  y - p h e n  y 13 ~ [3'.4'- d i i n  P t h o s y - s t p r  y I ]  - 

k e t o n  ( V I I ) .  
10 g der vorhergelienden Sitbstanz weriien ziisaiiirncn wit 7.5 g V e r a  - 

t r a n i n l d e h y d  i n  100cciil Xlliohol gelost und in der WSrme iriit 4 ccrn 
!O-proz. Natronl;Luge versetzt. Die Flussigkeil hleibt 2 t Stdn. bei -10--WJ 
steiiieii; die reicliliche lirystnllisation vc.rmclirl sicli hei 0". Das abgesaugte 
C 11 a i k o n  wird rnit 40-proz. Alkohol sowie i t l i t  Wasser gewasclieti und nus 
Allioliol umltrystallisiert. Rechteckige, scfiwc.felgelhe Tiifelchen, die hei 
13i-137" sclinielzen. h i  Verarlieitung der 31111 terlaugeii werden uher 15 5 
Siilistaiiz erhalten (950,'"). 

. .  

0.1493 g, 0.1510 fi Slisi.: 0 .3TOF g3 037X g CO,, O.OSS7 gB O.OW2 :: llzO. 
C,, I 1 2 4 0 G  (372.19). I k r .  C 6i.2, I1  650 G v f  C ST.7'2. 67.84, I 1  6.6-I, (;(is. 
In  den Ublichen Liisungsmitteln au13er Aceton, Essigester und Eisessig 

ii;t dns Chalkon schwer 16sIicfi. Konz. Scli\vcfelsiinrc? lost init grnmt-roter 
l;;1l he. 

.5 y n  t l i  c t i S c  h e  s ?.~!.3'.4'-Te t r a m e  t h o s  p - 6 - a t l i o x p  - [a, y - d.ipli e n  y l -  
p r o pa n] 4 V ) .  

-1 g ( '  11 a 1 k o n werden i l l  20 ccni Ilisessi;; mit 1 q 1'1 a t  i 11 rn o 11 r hydriert. 
IJic ;\ufnanrne ist nacii 7--5 3ttlri. l )wnde~ ,  ivenn eiwa 3 1101. 1-1, T c r -  

"j S I. v. I i  o s t a 11 c. c k i u i i d  7 .  T a in 11 II r ,  B. 33, 2261 !lS99!. Nach !,.ersiichen, 
(lie Dr. L. 0 r t h n e r  (Dissertat., Mhnchen 1922) angestellt hat. wirti die pulvcrisiertv 
I(c:il;lionsinasse niit  wenig konz. Salzslure verrieben, urn Trimethyliither heraiiszu- 

11. Narh der  Filtration durch Pulvergewebt. wird gewaschen. getrocknet und 
:iiis Ligroiii mil Ticrkohle nmkryslallisiert. husheute bis 50 O I 0 .  
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braucht sind. Die filtrierte Liisung wird niit vie1 Wasser verdunnt,; das  
ausgefallene 01 krystallisiert beim Impfen mit dem am Catechin gewonnenen 
Produkt. Nach 12 Stdn. wird abgesaugt und mehrmals am wenig eiskaltem 
Methylalkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute an reinem Material betragt 
2.2 g (gegen 60 O / o ) .  Krystallform, Loslichkeit und Schmelzpunkt stimmen 
niit dem aus Catechin bereiteten Produkl vollig iiberein; auch die Misch- 
probe erzielt nicht die geringste Depression (49-50O). 

0.1575 g, 0.132; g Sbst.: 0.4044g, 0 . 3 3 9 7 ~  CO,, 0.1127g, 0.0929 g H,O. 
C,, I i 2 8 0 5  (360.22). Bsr. C 69.96, H 7.83. Gef. C 70.03, 69.82, H 8.01, 7.83. 

1'2 - 0 x y - 4.6 - d i i t ]  e t h o x y - p 11 e 11 y I] - [p - (3.4' - d i m e  t h o  x y - p  h e n  y 1) - 
a t h y l ]  - k e t o n  (VIII). 

[ 2  - 0 x y - 4.6 - d i m  e t h o x y - p h e  n yl]  - [3'.4' - d i m  e t h  o x y - s t y  1: fl]  - k e - 
t o n  lo) wird,- in dem 50-fachen Vol. Eisessig suspendiert, mil Wasserstoff 
urid P la t i  n hydriert. Die Aufnahme geht anfangs rasch unter haldiger 
Liisung und Entfarbung des Chalkons, spater langsarn vor sich. Ks werden 
etwa 2 Nol. H2 aufgenominen, indem offenbar ein Ted des Chalkons weiter 
hydriert wird. Nach beendeter Hydrierung wird der Eisessig itn Vakuuin 
abdestilliert und der Ruckstand inehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. 
WeiDe Tiifelchen mit einem Stich ins Gelbe, Schmp. 125-126O; Aus- 
bc.ute 65 o/o. 

0.1546 g, 0.1497g Sbst.: 0.3730g, 0.3612g CO?, O.O874g, 0.0892g H,O. 
C , , € I p s 0 6  (346.18). Ber. C 6537. €I 6.40. t i f f .  C 63.82. 65.82, H 6.32, 6.67. 
Das H y d r o c h a1 k o n ist in deli nieisten Losungsrnitteln recht schwer 

[ 2 . 4 - D i m e t h o x y - 6 - i i t h o x y - p h e n y l ]  - [ ~ ' - ( 3 ' . 4 ' - d i m e t h o x y -  
p h e n y 1 ) - a t h y l ]  - k e t o n  (IX). 

Die d t h y l i e r u n g  d e s  C h a l k o n s  wird wie beim .Phenol I1 ausgefiihrt. 
I)its rohe Hydrochalkon wird mit verd. Laugc, dann mit Wasser gemaschen 
iind aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute iiber goo//,. Lange, filzige 
Sadeln, Schmp. 89-900. 

lijslich; nur Aceton und Benzol losen leichter. 

0.1475 g, 0.1225 g Sbst.: 0.3646 g, 0.3022 g CQ,, O.O962g, 0.0763 g H,O. 
CslH, ,O,  (374.21). Ber. C 67.36, H 7.00. Gef. C 67.43, 67.28, I1 7.29, 6.97. 
Das H y d r o  c h a1 k on  ist leicht loslich in  Aceton, Essigester, Eisessig 

u t d  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) S1. v. K o s t a n r c k i  und J .  T a m b o r ,  B. 3'7. 792 [1901]. 

Berichte d. D. Cbem. Gesdlschafl. Jahrg LVI.  138 




