
verd. Aceton krystallisieren derte, zugespitzte Nadelo, Schmp. gleich- 
falls 970 

Die Bestimmung des Wassers erfolgte 24 Stdn. nach der Isolierung. 
1.5134 g Sbst.: nach 10 Tagen fiber Schwefelsiure 0.1703 g Verlust. 

Ber. 2 H i 0  10.85. 
Aus Chloroform krystaliisieren auf Zusatz trocknen Athers aus  

der leicht getriibten Mkchung harte, anscheinend aus flachen N g e l -  
chen zusammengesetzte Warzen, die, wiederholt umkrybtallisieTt, bei 
176-177° ( H e i d e l  b e r g e r  und J a c o b s :  183--183.5°) schrnelzen. In 
Schwefelssure (D. 1.84) farblos mit blauer Fluorescenz 18dich, die beim 
Verdiinnen mit Wasser schwiodet. 

Gef. 2 Ha0 11.25. 

0.1129 g Sbst.: 0.3198 g Con, O.OS14 g HsO. 
Cj9H2rONp (296.3). Ber. C 76.99, H 8.16. 

Gef. 77.16, * 8.07. 
ag in absolutem Alkohol (c = 1.0196) + 151.00 (Heide lberger  nnd 

Jacobs: ai4 [c = 0.9911 + 183.70). 
Das Gemisch dieses Phenoles mit Hydrocuprean (173") hnd auch 

mit Desoxp-hydrocuprein (1 82O) zeigte starke Senkung des Schmelz- 
punktes. Nach Siotern gegen 138-1400 erfolgte Schmelzsn bei 148 
-150O resp. 150-1554 

In Natronlauge gelijst und mit schwachem Bromwasser iiber- 
schichtet, bildet sich ein ohgrunlich-grauer Ring, beim Mischen eine 
graue, etwas riitIiche Triibung, die nach Zusatz von etwas mehr  
Bromwasser verschwiodet und einer griinlichgelblichen Farbe PIatz 
macht, wobei eine verhiiltnismliliig starke blaue Fluorescenz auftritt. 

I I a m b u r g ,  Chem. Abt. des Inst. tiir Schiffs- und Tropenkrank- 
heit en. 

144. Karl Freudenberg, O t t o  BOhme 
und Alfred Beckendorf: Raumlsomere Gatechine. 

(7. Baitteilung iiber Gerbstoffe und lShnliche Verbindungen.) 
[Aus den Cham. Laboratorien der Universitat Kiel 

und der Bayeribchen Akademie der Wissenschaften zu Munchen.] 
(Eingegangen am 25. Februar 1921.) 

Die Catechine sind krystallinische Pnloroglucin-Abkommlioge, 
die iiberaus leicht i n  amorphe Gerbstoffe ubergehen und ohne Zweifel 
vielea natiirlichen Gerbstoffen zugruode liegen. Der Hauptvertreter 
dieser Klasse, das  G a m b i r - C a t e c h i n ,  IilBt sich nach einer Vor- 
schrift von K o s t a n e c k i  und L a m p e l )  durch Methylierung, Reduk- 

I) B. 40, 720 [1907]. 



tion und erneute Methylierung in  eine schon lirystallisierte Verbin- 
dung iiberfuhren, die der eine voo uus unlaogst mit sp tbe t i sch  be- 
reitetem 2.4.6.3'.4'-Pent&methoxy-cc,y-diphenylpropan (I.) identifizieren 
konntel). Damit war  bewiesen, daI3 diesem Catechin (11. oder 111.) 
dasselbe Koblenstoffgeriist zukommt wie dem Quercetin und Cyani- 
din, als deren Reduktionsprodukt es aufzufasaen ist. 

OC& 0 CHa 
I-- - 

Dem genannten, aus  der indisch-malaiiscben Liane Uncaria gambir 
stammenden Catecbin stebt auI3erordeotlich nahe das Catecbin der  
indischen Gerber-Akazie (Acacia catechu), das  A. G. P e r k i n  A c a -  
C a t e c h i o  genannt und als eine vom Gambir-Catecbin verscbiedene 
Verbindung erkannt bat 3. Die im Folgenden mitgeteilten Ver- 
suche sind mit Aca-Catecbin angestellt worden, das wir aue dem von 
A. G. P e r k i n  verwendeten hellen Akazien Catecbu ( K a t b )  bereitet 
h,aben*). D a s  gleicbe Catechin trafen wir in  gerhger  und sehr 
wechselnder Menge im kjiuflichen Pegu-catechu an 9. 

Der Abbauversuch nach K o s t a n e c k i  und L a m p e  fubrte am 
Aca-Catechin zu dern gIeichen a,y-Diphenyl-propan-Derivat (I.) wie 
aus Gambir-Catecbin. Dabei ist es  eioerlei, ob man die Tetra- oder 
Penta-methylcatecbioe redu'ziert. Die ldentitat mit dem syotbetischen 
Produkt wurde durch die krystallographi~cbe Mmsung bestgtigt, fur die 
.wir Hrn. Dr. Steinmetz zu groSem Danke verpflichtet sind. Demnach 

1) B. 68, 1416 [1920]. 
3) A. G. P e r k i n  und E. Yoshi take ,  SOC. 81, 1160 [1904]; P e r k i n ,  

SOC. 87, 398 [1905]. 
3) Wir danken Hrn. A. G. P e r k i n  fiir die Ubersendung einer Probe 

seines .Ratha. Rrn. Dr. D e k k e r  in Nymegen sind wir fiir die Ireundliche 
Vermittluag zu Dank verpflichtet. 

4) Uber die verschiedenen Catechh-Arten vergl. A. G. P e r k i n  uud 
A. I$. E v e r e s t ,  The natural organic colouriog matters, Londonl918, 5.463 
und F r e u d e n b e r g ,  Die Chemie der natiirlichen Gerbstoffe, Bedin 1920, 
S. 115 ft. 
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Pentacetyl-Gsmbir-Catechin . . . . 
P -Aca-Catechin, Rohprodukt 

hnteil. . . . . . . . . . 
>> D , inaktiver 

[.ID = + 40.50 Schmp. 13203) 
D = ca. -13O B gegen 1560 

* - 0 0  , 165O 

1) B. 53, 1417 [1920]. 
a) Eioe Ansnahme findat sich bei R. S c h o n ,  Dissertat., GieBen 1920, 

3) Siimtliche Schmelzpunktsangaben dieser Abhandlung sind korrigiert. 
0. 30. Naheres weiter unten. 

1 ‘LO6 

kommen fur  das Aca-Catechin dieselben Formeln (11. und 111.) in Be- 
tracht, wie fiir das Gambir-Catechin, und es lag die schon fruher 
ausgesprochene Vermutung nahe, da13 diese Stoffe raumisomer sind I). 

Dies hat sich bestatigt. In Alkohol verschiedeher Konzentration ist 
die Drehnng allerdiugs SO wenig auffiillig, daIj sie wohl aua diesem 
Grunde bisher iibersehen wurdea). In wildrigem Aceton oder in 
Form ihrer Derivate zeigen die Catechine dagegen s tarke Ablenkun- 
gen. Das  Gambir-Catechin dreht nach rechts und ist einheitlich; das 
zeigt sich a m  deutlichsten an der Pentacetylverbindung, die sich durch 
einmalige Krpstallisation fast obne Verluste in schonen Prismen von 
konstantem Drehungswert (+ 40.6O) gewinnen liibt. Das Aca-Catechin 
erwies sich dagegen als ein Gemisch von 2 Catechinen. Aus der 
Acetylverbindung, die im Rohzustande etwa 13O nach links dreht, 
wurde unter groden Verlusteb eine hochschmelzende inaktive Frak- 
tion herausgesondert. I m  Folgenden wird ein Uberbhck uber diese 
A c e t  y 1 v e r  b i n d  u n  g e  n gegeben: 

Dab alle 3 Catechine srerisch zusammengehiiren , lehrt folgender 
Versuch: Wenn die rohe Acetylverbindung aus Aca-Catechin mit 
einem Drittel GewichtsteiJ Acetyl-Gambir-Catechin vermischt wird, 
entsteht ein inaktives Gemenge, das bei etwa 150° hochst unscharf 
schmilzt; einmal aus  Alhohol umkrystallisiert, geht es jedoch mit 
einer Ausbeute, die der Summe der Anteile entspricht, in  das  inak- 
tive Acetylderivat vom Schmp. 165’ uber, das  demnach eiu Racemat 
ist Das gleiche hochschmelzende Acetyl-catechin liidt sich durch 
Acetylierung eines optisch inaktiven Gemenges der naturlichen Cate- 
chine mit besonders guter Auabeute gednnen.  Die Ben z o y l  v e r -  
b i n d u n g  e n  zeigen vBllig analoge Verhaltnisse. Wahrend also Gam- 
bir-Catecbin nahezu reines Rechts-Catechin ist, liegt im Aca-Catechiq 
ein Gemenge vor von Recbts- mit uberwiegendem Links-Catecbin, 
oder, was dasselbe ist, vou Racemat mit Linksform. Gambir. Catechin 
y i rd  durch anhaltendes Erhitzen i n  wiidriger Losung teilweise race- 
misiert. Neben einem krystallisierten Gemische von d, 2 uod &Gate- 
chin werden dabei erhebliche iMengen eines siruposen Catechin-Gemenges 
er h alten. 

1) B. 53, 1417 [1920]. 
a) Eine Ansnahme findat sich bei R. S c h o n ,  Dissertat., GieBen 1920, 

3) Siimtliche Schmelzpunktsangaben dieser Abhandlung sind korrigiert. 
0. 30. Naheres weiter unten. 
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Im Catechin kommen zwei asymmetrische Kohlenstoffatome vor, 
deshalb sind weitere Raumisomere zu erwarten. Vermutlich ist,da- 
mit das  von A. G, P e r k i n  und E. Y o s h i t a k e  als Begleiter des  
Gambir-Catechins entdeckte > G a t e c h i n  cc zu erkliiren. Die er- 
wahnten amorphen Catechin- Gemische, die auch im Kath und Pegu- 
Catechu vorkommen, diirften gleichfalls dahin gehiiren. 

Diese Feststellungen erlauben den Schlulj, daB in Uncaria gambir 
reines d-catechin, in Acaciq catechu reine Links-Form vorkommt. 
Bei der Entdeckung des Catechins vor gerade 100 Jahren’) und auch 
spaterhin, hatten die Forscher infolge der derben Behandlung der 
Drogen am Gewiunungeorte stets Gemische von Racemat mit d- oder 
2 Catechin in Ilanden, und der Unterschied der Catechine verschie- 
dener Herkunft blieb verborgen. Spater wurde die Gewinnung des 
BGambirss insbesondere in  Niederlandisch-Indien nach europaiscben 
Extraktionsverfahren derart verfeinert, daf3 aus  guten Drogen, wie 
Indragiti- und Asahan-Gambir, reines, unverandertes d-Catechin ge- 
w o m e n  wird. Dieses optisch-aktive Catechin hat K o s t a n e c k i s  
Untersuchungen ahsscblieBlich zugrunde gelegen. 

Uberhaupt laBt sich aus Uncaria leichter ein unverinderter Ex- 
trakt gewinnen, weil er aus  leichten Pflanzenteilen, Blattern und 
Zweigen, bereitet wird. Be1 Acacia dagegen mulj das Kernholz aus- 
gekocht werden, was eine vie1 energischere Behandlung erfordert. 
Infolgedessen wird das urspriinglich vorhandene l-Catechin griiljten- 
teils z u  amorphem Catechu-Gerbstoff kondensiert, wahrend der Rebt 
zum Teil in  amorphes und racemisches Catechin umgelagert wird. 

Das nunmehr durch Mischung der Naturstoffe zugangliche d,  1- 
Catechin werden wir unseren synthetischen Versuchen zugrunde 
legen. 

Versuchr . 
B e r e i t u n g  v o p  A c a - C a t e c h i n .  

Wahrend auB A. G. P e r k i n g  a K a t h a ,  das ein besonders helles 
Pegu-Catechu ist, 20-25 O l 0  krystallinisches Catechin gewonnen werden 
konnen, enthalt das Pegu-Catechu des Handels nach unseren bisheri- 
gen Erfahrungen nur bis zu 6 O/O isolierbares C&techin. Um diese 
Ausbeute zu erhalten,. miissen Drogen mit erdigem Bruch ausgewahlt 
werden; kolophonium-artig brechendes Material eotkhllt iiberhaupt 
kein krystallisierbnres Catechin. Zur Priifung der Drogen und Ge- 
winnung kleiner Substanzmengen h m d e  folgendermaljen verfahren: 

l) Runge ,  Mhterien zur Phytologie, 1521. Nach D e k k e r ,  Gerbstoffe, 
Berlin 1913, S. 368. 
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20 g gemahlenes Catechu werden mit 10 ccm Aceton verrieben und mit 
100 ccm Ather versetzt, Nach einigen Minuten wird die trhbe Fliissigkeit 
abgegossen und der Bodensatz erneut auf die gleiche Weise behandelt. Die 
vereinigten Abgiisse werden mit Ather auf 300 ccm verdiinnt, filtriert und 
eingeengt. Zuletzt werden 50 ccm Wasser zngesetzt, um im Vakuum sum 
grBfiten Teile abgedampft zu werden. Wenn alles organische Liisungsmittel 
iibergetrieben ist, wird auf 100 ccm aufgefullt, mit wenig neutralem Blei- 
acetat versetzt, filtriert, mit Schwefelwasserstoff entbleit, im Vakuum einge- 
engt und 24 Stdn. zur Krystallisation hingestellt. 

M e t h y l i e r u n g  v o n  A c a - C a t e c h i n .  
4 g (lufttrocken; = 3.4 g wasserfrei) werden in 25 ccm Alkohol 

geltist, rnit 10 ccm Dimethylsulfat und, in gelinder Warme, im L a d e  
von 3 Min. rnit W ccm 50-proz. Kalilauge versetzt. Sobald die Er- 
warmung nachlaBt, wird die alkaliscbe Liisung mit 400 ccrn Wasser 
verdiinnt. Der  Niederschlag erstarrt alsbald, die Ausbeute an Rob- 
produkt betrggt 4 g. 

2.4.6.3'. 4'- P e n t  a m e t h o x J -  a, y- d i p  h e n  y 1- p r o p  a n  (I.). 
Das rohe T e t r a m e t h y l -  A c a - C a t e c h i n  wird nach K o s t a -  

h e c k i  und L a m p e l )  reduziert und hetbyliert. Wie bei der ent- 
sprechenden Verarbeitung des Gambir-Catechins fand sich, daB K O  sta- 
n e c k i  und L a m p e  den Schmelzpnokt des Propanderivates rnit 83 
-840 etwas zu niedrig angegeben haben, upd dal3 er dnrch die friiher 
bescbriebene Reinigung 2, auf 87 -88" steigt. Bei dieser Temperatur 
schmilzt auch das synthetische Produkt. Das Gemisch rnit diesem 
zeigt denselben Schmelzpunkt 3). Pentamethyl-d-catechin verhielt sich 
bei der Reduktion ebenso. 

Zur kryetallographischen Untersuchung diente das friiher be- 
schriebene synthetische Priiparat und die aus. Tetramethyl-d-catcchin 
bereitete, im k'olgenden watiirliches Praparatg: genannte Substanz. Hr. 
Dr. S t e i n m e t z  teilt daruber mit: 

DMonoklin prismatisch; a : b : c = 0.7599 : 1, : 0.7735; ,4 = 93O 57'. 
Beobachtete Formen: b (OlO), m ( l l O ) ,  c (OOl), e sol), s (102). 

I) B. 40, 720 [1907]. 1 T1. Methylather und 8 Tle. Natrium werden 
auf dem Wasserbade laugsam in mehreren Portionen mit 130 Volumteilen 
absolutem Alkobol tersetzt. 

a) B. 53, 1427 [1920]. 
a) Diese Angaben mitsamt 'dem uachfolgenden krystallographischen Ver- 

gleich geniizen als Entgegnung auf die von M. Nierens te in  (SOC. 117, 
971, 1151 [1920]; C. 1920, I11 843; 1921, I 250) geQul3erten Zweifel an 
der Identitat dieser Substanzen. Nierens te in  stutzt sich auf den irrtum- 
lichen Schrnelzpunkt 83-840. Die Folgerungen und Versuche, die er daran 
anschliefit, bediirfen der Revision. 



Mittel- 
wert 

(110) : (010) 52050’ 
[OOl]: (001) 86O 3’ 
[Ool] : ROl) 47O31’ 
[OOI] : (10%) 60°41”(ber.) 

Messung am 

synthet. Praparat naturl. Priipafat 
aus aus 

Alkohol 1 Ligroin Alkohol I Llgroin 

52010‘-53°20’ - 52o05’-5SoQ3’ - 
85058’ 86O 8504’ 860 
- 461j~01-47L/# 47031’ 47-480 

60-61O 60-61” 60-61’ 60-610 

Die Substanz krystallisiert aus Alkohol, Methylalkohol, Glykol, Isobutyl- 
alkohol, Ligroin, AmeisensPure in prinzipiell der gleichen Kombination; es 
ist immer eine langprismatisch entwickeke, stets auf m gestreifte [001]-Zone 
vorhanden, in der in der Rrgel(Ol0) vorherrscht. Am relativ besten scheint 
sich die Substanz aus Methylalkohol und Ameisen&ure abzuscbeiden; die 
Lfinge der Krystalle kann dann bis zu 1 cm betragen, ihre Dicke betrSigt 
aber stets nur Bruchteile eines Millimeters. 

Die  Substanz lag in aynthetisehen und natarlichen Prilparaten 
vor; die Identitat der beiden geht aus folgender Tabel& hervor: 

I 

(Fettgedruckte Zahlen: Messungen am Goniometer), 
(Nicht fettgedruckte Zahlen: Messungen im Mikroskop). 

Fig. 1. Fig. 2. An dbm synthetisehen Prii- 
parat aus Alkohol fand sioh als 
Endflitche vorwiegend s (Fig. 2), 
nach dem Umkrystallisieren aus 
Ligroin fanden sich Krystalle mit 
s und solche mit c und p*(Fig. 
1) ; an den natiirlichen Krystallen 
trat beim Krpstahieren aus AI- 

ci’@ kohol oder Ligroin vorwiegend 
die Endigung von c und p ,  sel- 
tener die von s auf. Nach der 
c-Flache ist an beiden Priiparaten, 
synthetischen wie natiirlichen, 
eine nicht sehr vollkommene, aber 

deutliche Spaltbarkeit vorhanden, die die Mehrzahl der Krystillchen als nahezu 
senkrecht begrenzt erscheinen la& Die Ausldschungsschiefe bildet in beiden 
Priiparaten 420 bezw. 48O mit der Langsrichtung; bei beiden ist die 480 mit 
der c-Achse bildende die Schwingungsrichtung der rascheren Welle. 

An der Identitfit des synthetischen und natiirlicben K6rpers kann vom 
krystallographisehen Standpunkt aus nicht gezweifelt werden. 

D i e  P e n  t a c e  t y 1- c a t  e c h i n  e. 

5 g lufttrockenes Gambir-Catechin, das mit Bleiacetat gereinigt 
war, wurden in  20 ccm wasserfreiem Pgridin und 25 ccm Essigsaure- 
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anhydrid gelost und nach 2 Stdn. durch Einwerfen von kleinen Eis- 
stucken als Pentacetylverbiudung zur Krystallisation gebracht (6 9). 
Das Rohprodukt, das  nicht trocken zu sein brancht, wurde aus 30- 
40 ccm heiaern, 96-proz. Alkohol, der  einige Tropfen Essigsiiure ent- 
hielt, urnkrystallisiert und schmolz entsprechend fruherer Angabe I) 

bei 132O. [a]',' in Acetylen-tetrachlorid = 0.2000. + 40.6O. 

Nach erneuter Umkrystailisation anderten sich diese Konstanten nicht. 
Eioe Probe kaufliches Gambir-Catechin wurde durch Umkrystalli- 
sieren aus Wasser in 3 Fraktionen zerlegt. Sie ergaben alle die 
gleichen Acetylderivate, fur eine isomere Beimengung wurden keine 
Anzeichen gefunden. 

Die Acetylierung von Aca-Catechin verlief ebenso, aber die Aus- 
beute war nicht ganz so guostig. D e r  Schmelzpunkt des mehrmals 
aus Alkohol urnkrystallisierten, farblojen Produktes lag sehr uuscharf 
bei 156O; die Drehung betrug in 10-proz. Losung in Acetylemtetra- 
chlorid im allgemeinen 11-13O nach links, in  einem Falle wurde eine 
Krystallfraktion von [ a ] ~  = - 20.5O erhalten. 

Eine Probe ( - l l o )  wurde i n  wenig Chloroform geliist und mit 
Methylalkohol zur Krystallisation gebracht. Dies Verfahren wurde 
7-ma1 wiederholt, wobei das  Gewjcht auf ' I , zuruckging. D e r  Schmelz- 
punkt stieg von Fall zu Fall, wahrend die Drehung sich irnmer mehr 
dem Nullpunkt naherte. Schliefilich wurde ein optisch-inaktives Pra- 
parat erhalten, das  scharf bei 1650 schmolz. 

0.3240 g Pentacetyl-Aca-Catechin (-20.5O, Schmp. 156- 159O) 
wurden mit 0.1640 g Pentacetyl-Gambir-Catechin (+ 40.6*, Schmp. 
132O) gemischt. I n  der Schmelzpunktscapillare sinterte das Gemisch 
von 137O a n  und schmolz bei etwa 150° zu einer truben Flussigkeit. 
Durch einmalige Krystallisation aus Alkohol wurde aber i n  quanti- 
tativer Ausbeute das  inaktive Acetat vom Schrnp. 1650 erhalten, das 
identisch war  mit dem aus Aca-Catechin herauskrystallisierten (Misch- 
Schmelzpunkt). DasseIbe Acetat lie13 sich durch Acetylierung von 
d, l-catecbin (s. unten) bereiten. 

5 g Gambir-Catecbiu wurden 8 Stdn. in der 50-100-fachen Menge 
einer Kochsalz-Losung bei 100- 103O gekocht, durch 18-stundige Ex- 
traktion in  Ather iibergefdhrt und aus wenig Wasser krystallisiert 
Neben vie1 siruposen Anteilen wurden 2.5 g krystallinisches Catechin 
zuriickgewonnen, das sich als ein Gemisch von d- rnit d,Z Catechin 
erwies. Denn nach der Acetylierung wurde aufier Pentacetyl-d ca- 
techin eine reichliche Fraktion von geringerem Drehungswerte (+ 14') 
und dem Schmelzpunkte 150-154O erhalten. 

T a m b o r ,  B. 35, 1868 [1902]. 

2.000 + 6.29 

I) L i e b e r m a n n  und T a u c h e r t ,  B. 13, 695 [1880]; Kostanecki  und 
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D i e  Pen t a b  en  z o 3 1 - c a t  e c h i n e I). 
2 g entwgssertes Gambir-Catechin wurden in 8 ccm Pyridin g e  

18st und langsam unter starker Kuhluag rnit 8 ccm Benzoylchlorid 
versetzt. Nach 3-stundigem Stehen bei 20n wurde erst Eis, dann vie1 
Wasser zugesetzt. Dabei schied sich ein 01 am, das nach Entfernuag 
der uberstehenden Fliissigkeit mit Wasser qewaichen und i n  Ather 
aufgenommen wurda. Dime LQsung wnrde nacheinander mit Na- 
triumcarbonat-L8sung, verPunnter Schwefelsaure und Wasser ge- 
schiittelt. Dann wurde der Ather verjagt, der Rtickstand in wenig 
Aceton gelost und heif3 mit dem halben Volum Alkohol versetzt. 
Beim Erkdten fielen in vorzliglicher Ausbeute kleine, derbe N d d n  
Bus, die bei 170-17.2O schmelzen. Wenn die Krystallisation infolge 
zu reichlicher Zugabe von Alkohol zu rasch erfolgt, so zeigen die 
alsd_ann wehiger gut ausgebildeteo Krystalle einen um fast 20° tieferen 
Schmelzpunkt. Derselbe lHBt sich aber leicht durch erneute, vorsich- 
tige Krystallisation auf den hiiheren Wert steigern. In Acetylen- - 

1.3900 . + 8.58 
tetrachlorid ist [a ]g  = 0.1390, = + 55.4' (A 0.5). 

0.2314 g Sbst.: 0.6308 @; COrrcb.0596 g HaO. 
C,oHarO1l (810.52). Ber. C 74.06, H 4.23. 

Gef. D 74.37, 4.33. 
Aus Aca-Catechin wurde ein entsprechendes Benzoyldmivat er- 

halten, das nach 2-maliger Krystallisation unscharf bei 177-179' 
schmolz und 19O nach links drehte. Das nach MaSgabe der Drehungs- 
werte bereitete inaktive Gemisch scbmolz ebenso j nach einmaliger 
Krystakation aus Aceton und Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 
185O und iinderte sich nicht bei der Wiederholung der Krystallisation, 
Das Produkt war inaktiv, 

D i e  f r e i e n  Catechine.  
Den Angaben der Literatura) iiber den Schmelzpunkt und den 

Wassergehalt des Gambir-Catechins ist nichts zuzufiigen. Die weiter 
unten zusammedgeatellten optischen Werte sind aus folgendem Beob- 
achtungsm aterial berecbnet : 

Gesamtgew. d. Lcisg. x a 
angew. Sbst. (wasserfre3 x spez. Gew. x LBnge i n d m  

'' 1.801.0.83.2; 2' 2.071.0.~65.1; 3' 1.677.0.839.1i 

- 
20.00 . - 0.07 23.01 . + 0.32 18.62. + 0.83 

19.22. + 1 50 50 00. + 033 
4* 1.730.0.975.1 ; 5.  0.449.1. 2 

I) Vergl. Perkin,  Yoshi take ,  1. c. 1176. 
1) Perkin und Everost ,  1. c., vergl. d. Tabelle auf 5. 1212. 

79 Berlchte d. D. Chem. Oesellschsft. Jahrg. LIT. 



In 0.8groz. LBsung in 96-proz. Alkohol war im 2-dm-Rohr koine 
Drehung zu erkennen. 

Aca-Catechin dreht in 50-proz. Aceton nach links, aber nur etwa 
halb so stark wie Gambir-Catechin. Ein aus beiden bereitetes in- 
aktives Gemisch ist in Was'ser schwerer lbslich als die aktiven Kom- 
ponenten. 

0.7656 g lufttrocknes, aus Wasser. krystallisiertes Racemat verlor bei 
loOD und 21 mm Druck iiber Pros 0.1204 g Wasser. C15H1dOc, 3 aq. Ber. 
H20 15.70. Gef. Hs0 15.73. 

In der folgenden Ubersicht sind die im L a d e  der Untersuchung 
ermittelten Konstanten von d- und d, LCatechin zusammengestellt. 
Die von A. G. P e r k i n  mit E. Y o s h i t a k e  sowie A. E. E v e r e s t  
fiir das nunmehr als Gemisch erkannte Aca-Catechin angegebenen 
Schmelzpnnkte stimmen in mehreren Fallen mit den hier fur das 
d, 2-Gatechiq .ermittelten Wertep iiberein, i n  anderen Fallen bleiben 
sie etwas hinter diesen zuriick. K o s t  a n e c  k i s  samtliche Angaben 
beziehen sich auf das d-Catechin. 

[4-18a Schmelzp. 
(korr.) 

d-Catechh 
(Gambir-Catechin) 

CE HI, 0 s  

4 aq 1. - 0.470 (* 0.03; 9-proz. Lsg. 96 proz. Alkohol) 
2. + 3.70 (f 0.5; * B 50- > n 1 
3. + 11.00 (* 0.6; >) kiiufl. Aceton) 
4. + 17.10 (f 0.5; )) 50-proz. ) 
5. + 18.40 (f 0.9; 0.9-proz. )) Wasser) 

00 

wasserhaltig 
gegen 950; 
wasserfrei 
gegen 177O. 

wasserhal- 
t j g :  sintert 
iiber 1000, 

schmilzt bei 
21 6 -2 1 So 
unter Zer- 

setzung. 
Wasserfrei : 

ebenso, aber 
ohno Sintern 

d, LCatechin 

+ 40.60 (i 0.6; 10-proz. Acetjrlentetrachlorid) 132O 
00 165O 

00 
+ 55.40 (* 0.5; 10°/o; m I 1 170;;72O 

3 aq 

Daa von R. d c h 6  n I) beschriebene optisch-aktive Catechin unbe- 

kannter Herkunft zeigt in 1-proz. wLBriger Losung [ a ] ~  = 1.1.1 100. -0.23 

1) 1. c. 
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210 = - 23O; i n  1.3-proz. alkoholischer Losung 1.3 . o.8, - 
Dsr erste Wert kijunte auf ein ziemlich reines 1-Catechin schlieSen 
lassen; dem widerapricht aber die zweite Zahl, da 1.Catechin in Al- 
kohol nicht wahrnehmbrar dreht. Deshalb ist vorerst ein Urteil uber 
S c h 6 n s Catechin nicht mtiglich. 

Beide Catechine geben in verdunnter wail3riger Liisung (warm be- 
reitet und rasch abgekuhlt) mit '/a-proz. Leirnlosnng milchige Fiillungen. 
Es sei hier erwlhnt, daij auch B r a s i l i n  und H a m a t o x y l i n  eine starke 
Leim-Reaktion zeigen. Diese beiden, den Cateohinen nahestehenden 
Naturstoffe sind gleichfalls optisch-aktiv '). 

-- 100.  - 0.22 

146, R. Stol l6  und El. Knebel: dber eine neue 
Darstellungeweise von Cumarandionen. 

(Eingegangen am 15. Miirz 1921.) 
A r y l - o x a l s a u r e c h l o r i d e  sind durch Einwirkung Ton P h e -  

no lena )  auf iiberschlissiges 0 x a l y l c h l o r i d  leicht zu erhalten und, 
soweit nachstehend beschrieben, unter vermindertem Druck unzersetzt 
destillierbar. 

A l u m i n i u m  ch lo r id  wirkte auf P h e n y l -  o x a l s a ~ r e c h l o r i d ~ )  
in Schwefelkohlenstoff-Losung so ein, daB neben S a l i c y l s a u r e  wenig 
o - 0 x y b e n  z o y 1- am e i  s e n  B a u  r e nach Zersetzung der Reaktionspro- 
dukte mit Wasser erhalten wurde; dem entsprach die Entwicklung 
von vie1 K o h l e n o x y d  und wenig Ch lo rwasse r s to f f .  Die Unter  
auchung der Einwirkung yon Aluminiumchlorid auf weitere Aryl- 
oxalsaurechloride ergab dann, daB die Ausbeute an den entsprechend 
substituierten o-Oxybenzoyl-ameisensauren bezw. C u ID ar an di o n en 
um so besser war, je bestandiger die letzteren waren, und daS diese 
Bestandigkeit den GesetzmiiBigkeiten entspricht, die K. v. An w e r s ') 
fur die Festigkeit des Cumaranon-Ringes aufgestellt hat, die Bdurch 
Substituenten in metu-Stellung zum Sauerstoff erhoht, durch ortho- 
und para-standige Substituenten dagegen geschwiicht wirdc. E r  er- 
innert zugleich an >)die Sonderstellung, die das symm. rn-Xylenol bei der 
Fr iede l -Craf t sschen  Synthese und anderen Reaktionen einnimmtc. 

I) J. Herzig,  J. Pollak und W. Kluger, M 27, 743 [1906]. Brasilin: 
[a]= = + 1280 (AO/o in 96-proz. Alkohol); Hamatoxylin: -+ 930 (1% in Wasser; 
Perkin und Everes t ,  1. c., 5. 364). 

2) Hrn. Dr. F. Raschig danken wir auch an dieser Stelle fur die freund- 
liche Uberlassung der zu der vorliegenden Untereuchung benotigten Phenole. 

8)  Vergl. B. 47, 1131 [1914]. 
') B. 49, 810 [1916]; A. 421, 59 und 108 [1920]. 
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