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Woht kaum iat  eine Substanz rnit so verschiedenen Ergebnisscn 
anaiysirt worden') wic das Catechin. Auch die Formel, die wir heute 
rorschlagen , ist verschieden von den bereits aufgestellten und konimt 
am nlichsten der allerersten Catechinformel von S v a n b e r g a )  C15H1206. 

Fiir die Erkenntuiss der Formel des Gatechins lagen, wie L i e b e r -  
n i a n n  und T a u c h  e r t  3, betonf haben, ungewohnliche Schwierigkeiten 
vor. z Alle bisher untersuchten, naheren Derivate des Cateohios( -- 
sagen sie i n  ihrer im  Jahre 1880 erschienenen Arbeit - wind har- 
zige oder amorpbe Substanzen, deren Analysen nur sehr geringeii 
Wertti haben. Derartige Dwivate, gecblorte , gebromte Gatechine, 
Catecbin-Methylatither nnd -Aethylather u. A. haben wir auch vielfaclt 
erhalten, lassen sie hier aber fiiglich unerwahnt. Diese Neigung zum 
T'erbarzen bildet die Hauptschwierigkeit bei der Untersuchung der 
Catechinderivate und ist der Catechingruppe so eigen, dass selbst die 
von uns  aufgefundenen , schon krystallisirenden Productes - Acetyl- 
ratechin, Dichloracetylcatechin, Monobrornacetylcatechin - abisweilen 
o h m  erkenubare Veranlassung gleichfalls in diesen Zustand iiber- 
2ingen.c 

Einen schiin krystallisirenden und fur weifere Bearbeituog geeip. 
neten C a t e c h i n m e t h y l a t h e r  haben wir durch Einwirkung von Di- 
methy1sulf:tt auf Catechin erhalten. Die nahere Untersuchung hat  
ergeben , dass hier ein Catechin t e tr amethylather von der Formel 
CIS Hli 0 6  vorliegt. 

Fiir das wasserfreie Catechin ergiebt sich dann die Formel 
CI5 Ht4 0 6 ,  fur das wasserhaltige CIS Ht4 0 6  -t- 4 HzO. 

Wir haben die Analysen des Catechins ausgefuhrt und sowohl 
beim liifttrocknen wie beim entwasserten Catechin mit den obigen 
Formeln ziemlich gut iihereinstimmende Zahlen erhalten. 

C a t e c h i n ,  ClsHld06 -I- 4HaO. 
Zur Untersuchung gelangte das von der Fabrik E. M e r c k  in 

Darmstadt bezogene Praparat. Fiir die Analyse wurde es mehrere 
Male ails heissem Wasser umkrystallisirt. 

1) SielLe R u p c ,  Die Chemie der natGrlicheu Farbstoffe, S. 301. 
3) Ann. (1, Cliem. 24, ?It>. 

Beriehte d .  If rhern. G e ~ a i l s c h a i t .  Jahyy. SXSV. 121) 
3, Diese Berithte 13,  G94 [1680: 



Ci5HI4O6 4- 4 HaO. Ber. C 49.72, 11 6.07, 1120 13.S8. 
Gef. )) 50.10, )> 6.05, )) 19.00, 19.25. 

Ct5Hl4O6. Ber. C 62.06, I3. 4.82. 
Gef. )) 61.52, >) 5.18. 

P e n t  aa  c e ty 1 ca t  e c h i n ,  C15 Hs 0 (0. CO CH&. 
L i e b e r m a n n  und T a u c h e r t  haben durch Kochen des ent- 

waisserten Catechins mit Essigsaureanhydrid und entwassertem Na- 
triumacetat eine Acetylverbiudung erhalten , der sie die Formel 
Ct5 H2*O11 zuertheilten, und die sie als eine Diacetylverbindung (bezogen 
auf ihre Catechinformel C ~ I  Hao09) ansahen. Wir  haben direct das 
,Me rck'sche Catechin mit einem Ueberschuss von Essigsiiureanhydrid 
und entwassertem Natriumacetat acetylirt. Das resultirende Product 
krystallisirte mit der grossten Leichtigkeit aus  Alkohol in derben 
Siiulen, die den von L i e b e r m a n n  und T a u c h e r t  angegebenen 
Schrnelzpunkt besassen. 

C~sH2~011. Ber. C 60.00, H 4.80. 
Gef. 60.19, 59.76, )) 458, 4 91. 

C a t  e c h i n  t e t r  a m  e t h y 1 iit h e r  , 616 I39 0 (OH)(OCH& 
L)a uns der Catechintetramethylather geeignet ersc1ir.int , urn die 

Catechine verschiedener Provenienz zu identificiren , so ~ 7 0 l l t ~ 1  wir 
schon heute eine Vorschrift f k  seine Darstellung angeben. Dieselbe 
wird sich iibrigens in Bezug auf die Quantitat des beniitzten Dime- 
thylsulfats wohl nocli verbessern lassen. 

I n  einem grossen Kolben lost man 30 g Catechin in  150 ccm 
Alkohol auf und aetzt zu der erkalteten Losung 38 g Dimethylsulfat 
und 17 g Ralihydrat, gelost in 15 ccm Wasser, hinzu. Alsdann tragt 
man noch einmal dieselben Quantitaten yon Dimethylsulfat und IZali- 
lauge ein. Es tritt bald eine energische Reaction ein, die aber schneli 
nachlasst. Das Reactionsgemisch iiberliisst man einige Zeit sich 
selbst, fiillt den gebildeten Catec~intetramethylather durch Zusatz von 
vie1 Wasser und krystallisirt den erhaltenen Niederschlag mehrmals 
aus Alkohol um. Man erhglt so schiine, weisse Nadeln, die bei 
142- 143" schmelzen. 

Cl9Hz206. Ber. C 65.89, H 6.35. 
Gef. )) 65.94, 65.65, 65.45, 65.57, B 6.54, 6.45, 6.43, G.38. 

In reiner, concentrirter Schwefelsaure liist sich diese Substanz 
rnit schwach gelber Farbe und grunlicher Fluorescenz auf. Nach 
kurzem Stehen wird diese Losung griin. Mit roher, englischer Schwe- 
felsaure entsteht wegen der Anwesenheit von salpetriger Saure eine 
intensive, rothyiolette Farbung I), 

1) Dieselbe Empfindlichkeit gegen salpetrige SLure zeigt auch das Gate- 
chin. Es liefert rnit roher Sch~~efelsdure eine rotlie Losung. 



M o n o  ac  e t y 1 - C, a t e c h i n t e t r a m  e t h yl  ii t h e r ,  
CIS 1 3 9  0 (0. CO CH3) (0 CH3)d. 

Durch kurzes Kocheu mit Essigsaureanhydrid und entwassertem 
Satriurnacetat Iiisst sich der Catechintetramethylather acetyliren. Der  
entstandrne Mo~o~cety~catechintetrametliylather krystallisirt aus ver- 
dkmteni  Alkohol io weissen Nadeln, die bei 92 -930 scbmelzeu. 

C21He*01. Ber. C 64.94, H 6.19. 
Gof. n 64.95, 64,76. >> 6.24, 6.39. 

0 x y d a t  i on  d e s C a t  e c h i n  t e t ram e t h y 1 a t  h e r s  d u r c b 
k a 1 t e C h r o m s  Bur e l  6s ung. 

Der Catechiutetramethyllther Iasst sich unter den von Kosta-  
1) e c k i und b a m p  e bei der Oxydatiou des Brasilintrimethplathers 
gewahlten Bedingungen gleichfalls oxydiren und liefert einen aas Eis- 
w i g  oder vie1 Alkohol in schonen, orange gefarbten Nadeln kry- 
atallisirenden Riirper. Die Krystalle schmelzen bei 210° unter Gasent- 
wvickeluug und werden von reiner, concentrirter Schwefelsaure im 
rrsten Augenblicke mit violetter, rasch jedoch in Sclimutxigroth um- 
schlagender Farbe  aufgenommen. 

Die Analysen ftihren zu der Formel Cls Hls 07. 
CieH1sO.r. Ber. C 62.42, 1r 5.20. 

Gef. >> 62.30, 61.95, 63.28, >) 5.32, 5.31, .5.23. 
Bei der Oxydation mit Chromsaure werden also eine Methyl- 

gruppe und rin Vasserstoffatom wegoxydirt, und es wird ein Sauer- 
stoffatom aufgenommen. Dasselbe Oxydationsproduct , das einen 
chinonartigeu Charakter triigt und das wir vorlauGg T r i m e t h y l -  
c a t  e c h o n  nennen wollen, entsteht auch BUS dem Monoacetylcatechin- 
tetramethylather. Das Pentaacetylcatechin liefert kein analoges Pro- 
duct ; es wird von kalter ChromsaurelZisung nicht angegriffen. 

Sowobl der Catechintetramethylather wie sein Oxydationsproduct 
werden nun ausfiihrlich uutersucht. Da nach W l a s i w e t z  das Cate- 
chin in der Kalischmelze Phloroglucin und Protocatrchnsaure liefert, 
so lassen sicil fiir diese bisher rathselhafte Substanz schon heute 
\vahrscheinliclre Formeln aufstellen , die wir jedoch erst in einer 
ktinftigen Mittheilung besprechen werden. Selbstverstandlich denken 
Tvir in erster Lillie an Formeln mit einem Cumarm- oder einern 
Chroman-Kerne. 

B e r n ,  Uuiversitatslaboratoriiini. 
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