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(0.001 Mol) wurden in 10 ccm Nitromethan 1 Stde. auf 40° erwiirmt. Aus dem Filtrat 
kam nach Iiingerem S t e h o h n  boi 40° das Umsetzungsprodukt in weinen Drueen, 
die zur Reinigung in 1 ccm Methylalkohol gel6st und mit Aceton gefiillt wurden. Sie zeig- 
tennach 3-maligomUmfiillendenSchmp. 212-214O. Ausb.0.15--0.16g(45-48~/, d. Th.). 

CI8H,,ON,CI, + H,O (335.3) Ber. C 46.57 H 6.01 N 16.72 
Gef. C46.76 H6.18 N 16.57. 

78. Otto Th.. Schmidt  und Georg Hul l :  uber dss Vorkommen 
von Catechin in den F’ruchtschalen der Edelkastaniel). 

[Aus dem Bhemischen Institut der Univemitiit Heidelberg.] 
( Eingegangen bei der Redaktion der Berichtc der Deuhchen Chemischen Gesellschaft 

am 16. Miin 1945.) 

Die Fruchtschalen der vor der Reife geernteten Edelkastanien 
enthalten d-Catechin, das in einer Auubeute von etwa 0.6% im- 
liert wurde. 

Die Pruchtschalen der vor der Reife geernteten Edelkastanien (Castanes 
resca) sind weiB, nehmen aber im Verlauf von Stunden an der Luft eine 
stumpf-hraune Frtrbe an. Diese bekannte Erscheinung legte die Vermutung 
nnhe, daB - iihnlich wie bei der Kakaobohne’) - auch hier ein Catechin oder 
ctltechiniihnlicher Stoff vorliegt, der sich in Gerbstoffrote umwandelt. I n  der 
‘rat handelt es sich urn d-Catechin selbst, das wir aus den E’ruchtschslen dar 
Ndelkastanie in einer Menge von etwa 0.604 isoliert und identifiziert hsben. 

Beeohreibung der Versuche. 
K u n  vor der Reife geerntete Fdelkastanien wurden aus ihrer stachligen Htille genom- 

men, geschalt und die Schalen, soweit sie noch vollkommen farblos waren, sofort in ctwa 
500 ccm warmen absol. Alkohol eingetragen und anschlieBend zur Zerntijrung der Enzyme 
1 Stde. auf dem Wasserbad bei 76O gehalten. Die von den Schalen abgegossone alkohol. 
IAsung (A) enthielt schon die Hauptmenge des Catechin~ und lieferte spiiter dio Haupt- 
auubeute an dieeer Verbindung. 

Die 80 behandelten Schalen wurden an der h f t  und im Vak.-Exsiccator getrocknet 
und darauf in einer Kqelmtihle gemahlen. Das 150 g betragende Mahlgut wurde mehr- 

mit je 500 ccm itbsol. Alkohol ausgekocht. Das zuriickgebliebene Material enthielt 
hochstens noch Spuren von Catechig; es zeigte bei liingerem Aufbewahren an der Luft 
kehe Verfiirbung. Die alkohol. b u n g e n  wurden vereinigt und i. yak. zum diinnon Sirup 
e i n g h p f t ;  der Rest dea JAsungsmittels wurde im Exsiccator entfernt. Nach mehr- 
mligem Ausleugen der zuriickgebliebenen Substanz mit Waaser von 500 blieb einc grun- 
fiche, klobrige Masse ungelost. Die hellgelben wii0r. Extrakte wurden vereint i. Vak. auf 
70 ccm eingeengt und im Schacherl-Apparat zuerst mit Benzol (von diesem L6sungr;;mittel 
wird nur sehr wenig aufgenommen), dann mit Ather emchopfend extrahiert. Die Extrak- 
tion mit Ather wurde wiederholt, nachdem die wiil3r. L6sung auf die Hiilfte eingengt 
worden war. Die vom Ather aufgenommenc Substanz krystallisierte teilweiso schon wlih- 
rend der Extraktion und schied sich im ubrigen a l ~  braunes Hen ab. Ohne weitere Tren- 
nury: d e n  die vereinigten Ather-Extrakte eingedampft; dcr im Exsiccator getrocknetc 
Rfiokstand bildote ein braunog, festes, weitgehend krystallines Produkt. Dieses wurde in 
16 cam t d n e m  Aceton leichkin J&ung gebrzcht und die L6sung allmiihlich unter kriif- 

*) I. Ntteil. iiber natiirliche Gerbstoffe; zugleioh I. Mitteil. uber die Gerbstoffe der 
Rdelka&anie. 

1) K .  Frcudenhcrg, It. F. B. Cox u.E. Braun, Journ.Amor. chcm. Sor.W,1913 [1932]. 
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tipein 1:inschutteln mit 90 ccm Rcnzol vorcletzt. Dabei wurden vor allem die Vcrunroini- 
yunpcn. aber such ein Tcil dw Catechins als Sirup niedergeschlagen. Dio hellgelbliche 
tlcetonisch-benzolischc Tkisung wurde abgrgossen und i. Vak. eingedampft, der Riick- 
stand in 10 ccm heiBcm Warner gelost, die &sung mit Talkum gekliirt und filtriort. AUN 
den1 Filtrat krystallisicrtcn in einigcn Stdn. 2 0  mg d-Catechin in blaB rosafilrbonen 
Niidcln. 1)iv Acetc,n-Rcnzol-RciniguIig wurde mit dom Riickstand dcr ersten Accton- 
Hcnzol-Fiillung nocli 2 ma1 durchgcfiihrt und liefertc nochmals 100 mg d-C!ateohin. 

I n  gleiclier n'eisc- wurde auch die rwtc dkohol. Tkisung (A) uufgearbcitct und ergab 
C i )  nig d-Catccliin. 

I)as Itobprodulct liefcrh, r r u ~  Wasscr umkrystullisiert, 800 mg &Cutechin vom Schmp. 
93-950 (Tctrahydrut). Nach dem Trockncn bei 550/15 Tori- ubcr Diphosphorpentoxyd 
(Gcwichtsvcrluut 1!).9:3?,;, bcr. 19.89";) schmolz die Vcrbindung bei 174.5-175O; [a]:: 
+ 02!P x 2/l x 0.0402 = + 14.4 -k 1 O (wasserfr. Sbst., Aceton + Waascr 1 : 1). Diese spezif. 
Drchung ist etwus goringer als dio vonFreud cnberg2) fiird-(=atcchin angegcbene(+l7.10). 
01)  tlicser C!mstand durch einr! Bcimengung cines isomcren CiltCchiNi venimcht ist, haben 
a i r  in  Anbetracht dor kleinen Suhetunzmenge nicht fcstgc?stcllt. 

1)m Catecliin HUE den Kastanienschalen wurde ucetyliert und ergab in guter Ausbeute 
Pents;ccctS.l-d-catecliin voni Schmp. 131-132O; [a]%: +0.77O x 2/1 x 0.040 = + 
38.50 (l'etrachloriitlum). 

Die Mkch-Schmelzpunkte mit Vcrgldiclispriiparatcn, fiir deren uberlassung wir Hrn. 
Prof. Freud t-nbcrg zu Dank verpflichtot sind, zeigten koino Erniedrigung. 

79. O t t o  T h .  S c h m i d t ,  M a n f r o d  H e i n t z e l e r * )  und W a l t e r  
M ay e r  : Chebulinsiiure, I. Mitteilung**). 

[Aus dem Choniischen Institut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 4. April 1947.) 

1)cr schiin krystallisierende Anteil der Gerbstoffe der Myrobeln- 
nen, dic Chebulinsiiure, enthiilt oin sauerstoffreiches Spaltstuck, dic 
,.Spnlt&ure", von der wahrschcinlichen Formel CJ314011, in wel- 
chem ein bisher bei den naturlichcn Cerbstoffen noch nicht beob- 
uclitetcs Bauprinzip vorliegt. Die Untcmuchung dieser Spaltsilure 
und ihrer Mcthylierungsproduktc (Hcxrrmethyl-Spaltsiiure UzoH,sOll 
wid Trimcthyl-Sprrltsiiure C,,H,,,O,,) erlaubt bis jetzt folgcndo AUN- 
sigm: Von dun 11 Sauerstoffatomen der Spaltsiiurc konncn 6 in drri 
Carboxylgruppen, 3 als vicinule, aromatische Oxygruppen und 1 als 
tcrt.iiire Oxyguppe untergebracht werden. Fur das 11. Sauorstoff- 
atom ist iithcrartigc, vielleicht cyclische Anordnung anzunehmen. Die 
friihcr von apderer Seite postulierte Diphcnylmethan-Anordnung drs 
Kohlcnstoffgoriists der Spaltsiiure kann ausgeschlosson wcrden. 

Aus den fiiihcren Untemuchunged) ist fiir den Bau dcr Chebulinsiiure, dic auch unter 
dem Nanirn ,. Eutannin" bckannt ist, folgcnde Vorstellung gewonncn worden: Ein Molekiil 

2) K. l ' reudcnberg.  0. Bohme u. A. Heckcndorf, H. W ,  1904 [1921]. 
*) M. Hcintae le r ,  Dissertut. Heidelberg 1944. 
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**) Ziig1cich 11. Yitteil. iiber natiirlichn Gerbstoffc; J. Mitteil.: 0. Th. Schmidt  u. 
G. Hull, N. vowtohende Arbeit. 

1 )  Fritlolin, Disssortat. Ilorpat 1884; W. Adolphi, Arch. Pharmaz., 230, 684 [1892]; 
H. T h o m ~ ,  Apothcker Ztg. 31, 354 [1906]; C. 1906 I, 1829; Arb. aus d. Pharmaz. 
lnst. Bcrliii9, 78 [1912]; W. Richter ,  Dissertat. Erlangen 1911; Arb. aus d. Pharmaz. 
Imt. Herlin9,8fi[1912]; E. Fischer u. K. Freudenborg. B. 46,918 [1912]; E. F ischer  
u. M. Rcrgmann, R.51,314[1918]; K. Freudenberg, B,6i2,1238[1919]; K. F reuden-  
berg 11. 13. Fick, H.Ck),1728[1920]; K. Preudenberg  u. Th.Frank,A.G2,303 [1927]. 




