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SHORT COMMUNICATION 

I S O L I E R U N G  E I N E S  K R I S T A L L I S I E R T E N  

D E H Y D R I E R U N G S D I M E R E N  A U S  ( + ) - C A T E C H I N  

KLAUS WEINGES u n d  WERNER EBERT 

Organisch-Chemisches Institut der Universit~t Heidelberg 

(Received 14 June 1967) 

Abstract--Oxidative coupling of (+)-catechin yields a crystalline dehydrogenated dimer with the molecular 
formula C30H24012 and also 8-hydroxy-(+)-catechin. The structure of the latter was proved by synthesis. 

FROI-IER wurde darauf hingewiesen, 1 dab die 16slichen, schwer- und unl6slichen Flavonoid- 
Gerbstoffe aus Hydroxy-flavanen entweder postmortal unter dem EinfluB yon S/iuren und 
Feuchtigkeit oder unter der Einwirkung yon Dehydrasen entstehen. W/ihrend der erste 
Vorgang, die s~iurekatalysierte Polymerisation bzw. Polykondensation, recht gut untersucht 
wurde, 2 ist tiber die enzymatische Dehydrierung der Hydroxy-flavane wenig bekannt. 

Ein Dehydrierungsdimeres aus (-)-Epicatechin und (-)-Epigallocatechin ist das bei 
der Teefermentierung und dutch Dehydrasen entstehende Theaflavin 3-5 C29H24012. 

(+)-Catechin (I) allein liefert bei der enzymatischen Dehydrierung mit Peroxydase/H202 
ein kristallisiertes Dehydrierungsdimeres C30H24012. Die Bildung der beiden Dimeren 
erfolgt nach den folgenden Summengleichungen: 

--4H 
C15H1407-I-C15H1406 ~ C29H24012 

2 C15H1406 - - 4 H  C30H240~2 

Hieraus geht hervor, dab die enzymatische Dehydrierung der verschiedenen Hydroxy- 
flavanole, wie z.B. Gallocatechin, Catechin und Afzelechin, zu unterschiedlichen Dehydrie- 
rungspolymerisaten fiihrt. 

Das Dehydrierungsdimere des (+)-Catechins entsteht in ca. 10-proz. Ausbeute. Es 
wurde aus Aceton/Wasser in gelben Nadeln erhalten. Weitere Dehydrierung fiahrt zu einem 
rotbraunen Polymerisat. Permethylierung liefert einen kristallisierten Heptamethyl/ither. 
Methylierung mit einer/itherischen Diazomethanl6sung und anschlieBende Acetylierung 
ergibt einen Monoacetylhexamethyl/ither. Das Molekiil enthiilt demnach 6 phenolische 
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O H - G r u p p e n  und 1 al iphat ische,  d.h. neben zwei phenol ischen mug  a u f j e d e n  Fal l  eine der  
sekund~iren O H - G r u p p e n  des Catechin-Molekt i l s  an der  Reak t ion  beteil igt  sein. Die  Tabel le  
1 zeigt die Ana lysen  und die physikal ischen Kons tan ten  des Dehydr ie rungsd imeren  und 

seiner Derivate .  

TABELLE 1. PHYSIKALISCHE KONSTANTEN DES DEHYDRIERUNGSDIMEREN UND SEINER DER1VATE 

Summenformel Analyse (~.Jil) Schmp. [a]sz~s 

C30H24012" 3 H 2 0  Ber. C 57,19 H 4,80 schmilzt nicht -407,6 ° 
(630,5) Get'. C 57,18 H 4,90 unter 300 (c -2, in Aceton) 

C37H38012 Ber. C 65,93 H 5,68 294 ~ -516,4 ° 
(674,6) Gef. C 65,82 H 5,68 (Zers.) (c =2, in symm. 

Ber. OCH3 32,18 C2H2C14) 
Get'. OCH3 32,28 

C38H38013 Ber. C 65,01 H 5,45 267: -492,6 ° 
(702,6) Gel. C 64,55 H 5,34 (Zers.) (c=2, in symm. 

Ber. O C H  3 26,58 c o c n  3 6,13 C2H2C14) 
Gef. OCH3 26,56 COCH3 6,25 

Die Mol . -Gew.  wurden  massenspek t roskopisch  best immt.  Die  Massen-  und  N M R -  
Spekt ren  lassen bisher  keine eindeutige Aussage  t iber die Kons t i tu t ion  zu. Mi t  der  

Kons t i tu t ionsaufk l / i rung  sind wir  z.Zt.besch/iftigt.  
Als  N e b e n p r o d u k t  konnte  in geringer Ausbeu te  das 8 -Hydroxy-ca tech in  (IV) isoliert  

werden.  Die  physikal ischen Kons t an t en  und die Ana lysen  der  Der ivate  (V), (VI) und (VII) 

sind in der Tabel le  2 angegeben.  

TABELLE 2. PHYS1KALISCHE KONSTANTEN DER DERIVATE DES 8-HYDROXY-('-~-)-CATECHINS 

o/  2~ Summenformel Analyse (/o) Schmp. [~]5~s 

C2oH2407 V Ber. C 63,88 H 6,43 141 
(376,4) GeL C 63,75 H 6,44 

Ber. OCH3 41,27 
Get'. OCH3 40,93 

C22H2608 V][ Ber. C 63,10 H 6,21 138 ° -24,2 ° 
(418,4) Gef. C 63,17 H 6,23 (c=2, in Aceton) 

Ber. OCH 3 37,05 c o c n 3  10,25 
Get'. OCH3 36,68 COCH3 10,08 

C21H2607 VII Ber. C 64,71 H 6,67 109 ° 
(390,4) Gef. C 64,43 H 6,65 

Ber. OCH3 47-70 
Gel. OCH3 47,76 

- 42,9' 
(c = 2, in 
symm. C2HzCI4) 

-28,3 ° 
(c = 2, in Aceton) 

Die  Bi ldung des 8-Hydroxy-ca techins  (IV) aus (I) 1/iBt sich t iber einen Radika lmechanis -  
mus,  der  auf  der  fo lgenden Seite abgebi ldet  ist, erkl~iren: Durch  Abspa l tung  eines Wasser -  
s toffa toms ents teht  das  Phenoxy l -Rad ika l  (II), das mi t  dem Rad ika l  ( I l l )  in Mesomer ie  
s teht ;  (III)  b i lde t  mi t  e inem O H - R a d i k a l  das 8-Hydrocy-ca techin  (IV). 



Isolierung eines Kristallisierten Dehydrierungsdimeren aus (+)-Catechin 155 

Die Konstitution des 8-Hydroxy-catechins (IV) wurde durch Herstellung seines Penta- 
methyl~ithers (V) aus dem bekannten Tri-methyl-catechon (VIII) 6' 7 bewiesen. Reduktion 
von (VIII) und anschlieBende Methylierung der entstandenen phenolischen OH-Gruppen 
ftihrt zu dem Pentamethyl~ither (V), der in allen physikalischen Eigenschaften identisch mit 
dem aus der Dehydrierung erhaltenen Pentamethyl~ither (V) von (IV) ist. 
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Das bei der Bildung des 8-Hydroxy-(+)-catechins (IV) als Zwischenprodukt auftretende 
C-8,Radikal (III) wird nach unseren bisherigen Ergebnissen auch f'tir die Bildung des De- 
hydrierungsdimeren verantwortlich sein. 

Anmerkung--Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fiir die Gew~hrung von Mitteln. 

6 ST. V. KOSTANECKI und J. TAMBOR, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39, 4012 (1906). 
7 K. FREUDENBERG, H. FIKENTSCHER und W. WENNER, Liebigs Ann. Chem. 442, 309 (1925). 


