Mittheilungen.

637. St. v. Kostanecki und V. Lampe: Zur Kenntniss des
Catechins.
(Eingegangen am 2 November 1906; mitgeth. i. d. Sitzung am 12. November
von Hm. F. Ullmann.)

Vor vier Jahren wurden aus dem hiesigen Laboratorium mehrere
Arbeiten iiber das Catechin publicirt!). Die Resultate der damaligen
Untersuchung lassen sich kurz folgendermaassen zusammenfassen:

1. Dem Catechin entspricht die Formel CisHy, O + 4H30.

2. Es besitzt 5 Hydroxylgruppen, von welchen 4 durch Dimethyl-
sulfat leicht methylirbar sind.

3) Der Catechintetramethyldther verliert bei der Oxydation eine
Methylgruppe und ein Wasserstoffatom und liefert unter Aufnahme
eines Sauerstoffatoms einen chinonartigen Kérper, den Catechontri-
methylither.

In den Schlussbetrachtungen zu diesen Mittheilangen wurde schon
damals erwihnt, dass, wenn das Catechin zwei Benzolkerne (einen
Phloroglucin- und einen Protocatechuséiure-Rest)?) enthilt, sich auf
Grund obiger Resultate wahrscheinliche Formeln fiir das Catechin
aufstellen lassen, von denen in erster Linie diejenigen zu bericksich-
tigen seien, welche einen Cumaran- oder einen Chroman-Kern ent-
halten.

Durch andere Arbeiten bisher abgehalten, konnen wir erst heute
diese Formeln einer Besprechung unterziehen.

Nimmt man an, dass das Catechin ein Chroma n-Derivat ist, also

den Atomcomplex

0
HO\]/\,/\ CHg.

1

\/[\/!CH2
gO CH:

enthiilt, 80 kann der in ihm noch befindliche Brenzcatechinrest nicht
im Benzolkerne des Chromans stehen, da das Catechin bei der Kali-
schmelze Protocatechusiure ergiebt, somit kein Diphenylderivat sein
kann. Als wahrscheinlich kdnnten nur diejenigen Formeln betrachtet
werden, welche den Brenzcatechinrest in einer der drei verschiedenen
Stellungen des y-Pyraoringes enthalten. Wenn diese Formeln aber

) Kostanecki und Tambor, diese Berichte 85, 1867 [1902); Kar-
nowski und Tambor, diese Berichte 835, 2408 [1902]; Kostanecki und
Krembs, diese Berichte 35, 2410 {1902).

%) Hlasiwetz, Ann. d. Chem. 134, 118 [1865].
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auch das Auftreten der Protocatechusiure in der Kalischmelze besser
erkliren wiirden, so kénnen wir uns doch aus foigenden Griinden
picht entschliessen, auch nur eine von ihnen zu befiirworten?).

Das Catechin enthélt eine Hydroxylgruppe, welche durch Di-
methylsulfat schwer methylirbar ist. Sie miisste nothwendiger Weise
im y-Pyrankerne stehen, und man wiirde zu 9 Catechinformeln ge-

. -C<on
langen, welche alle die Atomgruppirung (_I‘,/H enthalten wiirden.

S
Nach unseren Erfahrungen bei den Synthesen in der Flavongruppe

gollte es bei so constituirten Verbindungen nun doch mdglich sein,
ein Molekiill Wasser abzuspalten und sie in Chromenderivate iiberzu-
fihren. Eine intramolekulare Anhydrisirung gelang aber weder beim
Catechin selbst, noch bei seinen Derivaten, weshalb uns die An-
wesenheit eines Chromankernes im Catechin recht unwahrschein-
lich ist.

Zu befriedigenderen Formeln gelangt man bei der Annahme eines
Cumaran-Kernes im Catechin. Wir glauben, auch hier aus den oben
angegebenen Griinden alle Formeln ausschliessen zu diirfen, welche

. C<on
die Atomgruppirung |/H enthalten?) oder das Catechin als ein
.G

) A. G, Perkin (Journ. chem. Soc. 81, 1160 {1902) hat nach dem
Erscheinen unserer Mittheilungen dem Catechin die Constitutionsformel

_OH
HO 0 a
\i/\‘/\kCH,ﬁw \ . OH
g\-/’\/CH(OH)
HO CH.
ertheilt.
?) Selbstverstiadlich werden wir die Formeln:
(0]
HO\[/\‘/\[CHa _OH
“\_,LA‘CH.CH(OH).\/""’>.OH
HO —
o ~__OH
HO 7\
~"~~"~CH.CH (0OH){ -OH,
und ( : N/
\_/~—*~-'CHa
HO

welche so, wie die von uns weiter unten gewahite Formel, das Catechin als
eine Leukoverbindung eines Oxyketons erscheinen lassen, immer noch im
Auge behalten; aber ihnen schon heute vor den anderen Catechinformeln den
Vorzug zu geben, erscheint uns mnach unseren bisherigen Kenntnissen dber
intramolekulare Anhydrisirung unstatthaft.
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Diphenylderivat erscheinen lassen. Es bleiben auch dann noch zah!-
reiche Formeln #ibrig, die wir in drei Gruppen eintheilen konnen.

1. Formeln mit einer primiiren Alkoholgruppe im Brenzcatechin-
reste.

2. Formeln mit einer primiren resp. secundiren Alkobolgruppe
im Phloroglucinkerne.

3. Formeln, welche eine primire Alkoholgruppe resp. eine Me-
thylgruppe und den Brenzcatechinrest an einem und demselben Kohlen-
stoffatom in dem sauerstoffhaltigen Ringe enthalten.

Die in der zuerst genannten Art constituirten Verbindungen
mdchten wir schon deswegen von der Betrachtung ausschalten, weil
bei der Oxydation von verschiedenen Catechinderivaten nie eine
Veratroldicarbonsiure, sondern immer nur Veratrumsiare erhalten
worden ist.

Die Zahl der zu der zweiten Gruppe gehdrenden méglichen
Catechinformeln wird in Folge der bei der Untersuchung des Brom-
Catechintetramethyléithers und des Catechontrimethylithers erzielten
Resultate bedeutend vermindert. ¥Es gelang uns ndmlich, zu zeigen,
dass die im Phloroglucinkerne befindliche primire resp. secundire
Alkoholgruppe nicht in o-Stellung zu dem Briickensauerstoffatom des
Cumarans stehen kann. Somit bleiben in dieser Gruppe nur drei
Formeln iibrig:

OH\/\/\CHQ
Lo Moo Sl
N/ HO
0
HO\/\J//\»CHQ /_./OH
II. ] her \.OH
(OH)YH,¢—~~——CH™ "/
OH
OH
o~
1L HO\]/\'/O\CH *< > OH,
. ! W,
(HO)HyC— ~~—CHz
OH

die als wahrscheinliche Formeln fiir das Catechin angesehen werden
konnen?).

1y Die Existenz einer Disazoverbindung des Catechins widerspricht diesen
Formeln nicht; dieselbe braucht nicht dem Phenyldisazo-Phlorogiucin dhnlick
(Etti, Monatsh. fir Chem. 2, 552 [1881] constituirt zu sein.
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Zu diesen drei Formeln kommen aber noch diejenigen hinzn,
welche eine primiire Alkoholgruppe resp. eine Methylgruppe und einen
Brenzcatechinrest an einem und demselben Kohlenstoffatom des sauer-
stoffhaltigen Ringes enthalten:

HO-_~_ 2
Iv. 7™ TCH’ ~_OH
| C/CHn(OH)< o

\./
HO —/
OH
-
V. HO. -~ O o CH(OH) /T oy
L__IcH, b
HO
)
VI Ho\/\/\CH(OH) _OH
o=t { ).om
HO
_OH

VII. HO\(\/Q\C/CH’ <—>OH ’
. lcrom) '
HO

godass zusammen 7 Formeln mit einem Cumarankerne fiir das Ca-
techin zu beriicksichtigen wiiren.

Von diesen Formeln mdchten wir aus folgendem Grunde den
drei ersteren den Vorzug geben. Der Catechintetramethylither liefert
beim Bromiren in Eisessiglosung auch mit einem Ueberschnss von
Brom nur ein Monobromproduct. Diese Thatsache scheint uns dafiir
zu sprechen, dass in dem Phloroglucinkerne des Catechins nur ein
‘Wasserstoffatom nicht ersetzt ist, da sonst nach allen unseren Erfah-
rungen bei dhnlich constituirten Phloroglucinderivaten ein Dibrom-
product resultiren miisste.

Was nun die Wahl zwischen den drei ersteren Formeln anbe-
trifft, so gewinnt die Formel I dadurch an Wahrscheinlichkeit, dass
als Abbauproduct des Catechontrimethylithers Veratrumaldehyd ent-
steht. Wir haben uns deshalb entschlossen, zuerst diese Formel einer
experimentellen Priifung zu unterwerfen!) und sie der Formulirung
der erhaltenen Resultate vorliufig zu Grunde zu legen.

1) 8. die folgende Mittheilung.



4011

Catechin-pentamethylither,

80~ cn,

CH;O\_i ‘
CHy0.{ ).CH(OCHy)~ ~~—CH "
— CH;0
In geringer Menge entsteht diese Verbindung bei der friiher be-
schriebenen Darstellung des Catechintetramethylithers und lisst sich
aus der beim Umkrystallisiren des rohen Catechintetramethyldthers
erhaltenen alkoholischen Mutterlauge gewinnen. Leichter und in
guter Ausbeute erhiilt man sie, wenn man den Catechintetramethyl-
dther mit einem grossen Ueberschuss von Dimethylsulfat methylirt.
Der Catechinpentamethyldther krystallisirt aus Alkohol in feinen,
weissen Nadeln, welche bei 95¢ schmelzen und beim Acetyliren unver-
éndert bleiben.
Conu Os. Ber. C 66.52, H 6.80.
Gef. » 66.26, » 6.86.

Monobrom-Catechin-tetramethyléther,
Br

Br o
CH,0
CH;0~_ BT
cH,0.{ .CH(OH)—~~CHz
N CH, 0

Der bereits von Kostanecki und Kre mbs beschriebene Aether
liasst sich in guter Ausbeute auf folgende Weise darstellen.

Eine Losung von 10 g Catechintetramethylither in 200 ccm Eis-
essig wird in directem Sonnenlichte mit einer Losung von 4.62 g
Brom in wenig Eigessig versetzt und fiir mehrere Stunden sich selbst
iiberlassen. Der gebildete Monobrom - Catechintetramethyléther kry-
stallisirt dabei fast vollstindig in prachtvollen langen Nadeln aus,
welche bei 173—174° schmelzen und sich beim Erhitzen iiber 2000
unter Gasentwickelung zersetzen. Ist aber das Bromproduct nicht
absolut rein, so zersetzt es sich bereits beim Schmelzen, wie wir es
friilher bei einem Priiparat, welches ohne Zuhiilfenahme des Sonnen-
lichtes dargestellt wurde, beobachtet haben.

Da der Monobrom- Catechintetramethylither ebenso wie der Ca-
techintetramethyliither!) bei der Oxydation mit warmer Kaliumper-
manganatlosung Veratrumsidure ergiebt, so kann sich das Bromatom

) Die aus dem Catechintetramethylither erhaltene Veratrumsiure

wurde analysirt:
CoB1004. Ber. C 59.34, H 5.49.
Gef. » 59.34, » 5.78.
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nicht im Brenzcatechinreste befinden. Es kann auch in dem sauer-
stoffhaltigen Kerne nicht stehen, denn es spaltet beim Kochen mit
Natriumalkoholatlésung keine Bromwasserstoffsiure ab. Somit bleiben
fir das Bromatom nur noch die zwei unbesetzten Stellungen des
Phloroglucinkernes iibrig. Dass es in die Orthostellung zum Briicken-
sauerstoffatom des Cumaronkernes eingetreten ist, schliessen wir aus
folgendem Umstande.

Der Brom-Catechintetramethylither liefert mit Chromsiiure kein
dem Catechontrimethyliither (s. u.) idhnliches Product. Offenbar be-
findet sich in ihm das Bromatom an Stelle desjenigen Wasserstoff-
atoms, welches bei der Bildung des Catechons wegoxydirt wird. Da
pun der Catechontrimethylidtber mit o-Toluylendiamin kein Azin liefert,
80 kann es kein o-Chinon sein, sondern muss als p-Chinon aufgefasst
werden, woraus folgt, dass dem Brom-Catechintetramethylidther die
oben angegebene Formel zukommen muss.

Monobrom-Catechin-pentamethylither,
Br

CH;0 CH?‘O\/.\I/O\.CE&
L A ANy ‘ ’ .
CH0.{ ) .CH(OCHy)—~———CH
\_/ CH,0

Unter denselben Bedingungen wie der Catechintetramethylither
ldsst sich auch der Catechinpentamethylither bromiren, nur krystalli-
sirt das entstandene Monobromproduct aus der Eisessiglosung nicht
aus, sondern muss mit Wasser ausgefillt werden. Es bildet, aus
Alkobol mehrfach umkrystallisirt, weisse Nadeln, welche bei 142—144°
schmelzen und sich bei weiterem Erhitzen erst iiber 180° zersetzen.

CQOH23B1'06- Ber. C 54.67, H 5.24.
Gef. » 54.54, » 5.48.

Catechon-trimethylither,

0 o
CH;0 CHso\I/\/\|CH2
- 0

Um der fiir den Catechontrimethyl:'ither oben entwickelten Formel !)
eine Stilitze zu verleihen, haben wir noch besonders bewiesen, dass
der Brenzcatechinrest bei der Catechonbildung unverindert bleibt.

) Die Aufklirung der Natur des Catechontrimethylithers ist auf alle
Fille fir die Chemie der Farbstoffe von Bedeutung, da sie ein wiilkommenes
Licht wirft auf das bisher vllig rathselhafte Catechubraun.
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Der Catechontrimethylither liefert niimlich bei der Oxydation mit
kalter Kaliumpermanganatlsung in guter Ausbeute Veratrumsiure.

Die Eigenschaften des Catechontrimethyliithers sind in der Mit-
theilung von Kostanecki und Tambor bereits angegeben worden.
Wir mochten nur nachtragen, dass er beim Schiitteln mit Natronlauge
mit violetter Farbe in Losung geht. Siuert man diese Lésung mit
Esgigsiiure sofort an, so erhilt man unveriinderten Catechontrimethyl-
sther. Bei einigem Stehen wird die violette Losung briunlichroth
und liefert beim Ansiiuern einen briiunlich gefirbten Niederschlag, aus
dem wir bisher keine krystallisirende Substanz isoliren konnten.

Catechon-tetramethylither,
9 o
CH,0 CH"O\/\(\CHQ

CHaO'/\/%\-CH(OCHs)/\-./ - CHy
0

Versetzt man eine kalte Losung des Catechinpentamethyldthers
in Eisessig mit dem gleichen Gewichtstheile in Eisessig geldster
Chromsiure und lisst das Gemisch etwa eine Stunde stehen, so ent-
steht der Catechontetramethylither. Er krystallisirt aus Alkohol in
Rosetten, welche aus gelben Nidelchen bestehen. Schmp. 174—175".

CmHgoOy. Ber. C 63.33, H 5.55.
Gef. » 62.97, » 5.90.

Nitro-Catechon-trimethylather,
0]

CHsO\ CHSO\‘/N\‘/\CHQ
CH;0-( )-CH(OH) | _-——CH,’
—{ 5
NO,

Einen weiteren Beleg fiir die Richtigkeit unserer Formulirung
erhielten wir bei der Untersuchung des von Karnowski und
Tambor beschriebenen Nitro-Catechontrimethyldthers. Da im Cate-
chontrimethylither simmtliche Wasserstoffatome des Phloroglucin-
kernes substituirt sind, so durfte sein Nitroderivat die Nitrogruppe in
diesem Kerne nicht enthalten. Die Vermuthung, dass sie in den
Brenzcatechinrest eingetreten ist, hat sich in der That bestitigt. Wir
erhielten ndmlich bei der Oxydation mit kalter Permanganatlosung
eine Nitrosiiure, welche bei 187° schmolz und sich bei directem Ver-
gleiche als identisch mit der von Tiemann und Matsmoto!) be-

) Diese Berichte 9, 938 [1876].
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schriebenen Nitroveratrumsiure erwies. Die Constitution dieser
Nitroveratrumsiure ist von Zincke!) bewiesen worden; es ist die
6-Nitroveratrumsiure:

CO0OH
NOz\/'\

|
~~"~0CH; .
OCH;,

Zum Schluss mag noch eine Analogie erwihnt werden, welche
der Catechintetramethylither und seine Derivate mit dem Cumaran
zeigen. Nach Alexander?) giebt das Cumaran mit Eisenchlorid und
concentrirter Schwefelsiiure eine violette Firbung. Der Catechintetra-
methyléther firbt sich mit diesen Reagentien intensiv rothviolett, der
Brom-Catechintetramethyléther ergiebt eine griine Lsung, welche beim
Stehen blau und dann schmutzig violett wird.

Bern, Universititslaboratorium. .

638. St. v. Kostanecki und V. Lampe:
Zur Kenntniss des Maclurins.
(Eingeg. am 2. Nov. 1906 ; mitgeth. in d. Sitzg. am 12. Nov. von Hrn, F.Ullmann.)
Ertheilt man dem Catechin die in der vorstehenden Mittheilung
entwickelte Formel I, so erscheint es als ein dem Leuko-Maclurin ent-
sprechendes Cumaranderivat:

o HOS~OH HO. - op
g0/ .00 " o/ ——ICH,
w00 Hd HO.(\_).CH(OH)/;(.)/

Maclurin 3) Catechin

Wir haben desbalb das Maclurin in Arbeit genommen, um das
Verhalten des Leuko-Maclurinpentamethylithers bei der Oxydation
mit demjenigen des Catechintetramethyliithers zu vergleichen.

) Liebig, Ann. d. Chem. 293, 190 {1896].

2) Diese Berichte 25, 2410 [1892].

3) Wenn auch die Constitution des Maclurins einerseits ven Ciamician
und Silber (diese Berichte 27, 423 und 1628 [1894]; 28, 1393 [1895]), ande-
rerseits yon Konig und Kostanecki (diese Berichte 27, 1996 [1894], vergl.
auch Komarowsky und Kostanecki, diese Berichte 27, 2000 [1894)) auf
ganz verschiedenen Wegen ermittelt worden ist, hat Rupe (Chemie der natiir-
lichen Farbstoffe) doch die Ansicht geiussert, dass dieselbe »immerhin noch
mit einigem Vorbehalt gegeben werden« miisse. Wir glauben, dass unsere
heutige Mittheilang die etwa noch vorhandenen Zweifel betreffs der Consti-
tution des Maclurins beseitigen wird.





