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118. K. Feist und A. FUttePmeng8r: fTber die optreoyle 
Aktivitiit dee Catechins. 

[Mitteilnng ans d. Pharmazeut.-chem. Institut d. Universitiit Gottingen.] 
(Eingegangen am 27. Februar 1922.) 

Nachdem von K. F e i s t  nnd R. $chon1) gefunden way, drd 
Catech in  optisch aktiv sein kann, hat K. F r e u d e n b e r g 3  verschie- 
dene Catechine auf ihr optisches Verhalten gepruft und darzulegen 
versucht, weshalb das Drehungsvermogen einer schon so lange bekannten 
und eingehend unteriducbten Substanz unerkannt bleiben konnte. Man 
kann wohl annehmen, dad die verschiedenen fruheren Catechin-For- 
echer auch oft gepruft haben, ob diese Natursubstanz optisch aktiv 
sei, zumal die von diesen aufgestellten Konstitutionsformeln meist 
asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten. Eine ErklLrung fur diese 
rgtselhafte Beobachtung konnten F e i s t  und S cho n zuniichst nicht 
geben. Sie konstatierten nur die Tatsache, daS ein einziges damals 
von ihnen untersuchtes Catechin (Catechin .Sc hiin*) optische Akti- 
vitit zeigte. Uber die Herkuntt der Catechoprobe, woraus es bereitet 
war, konnten keine Angaben gemacht werden. 

Die Frage der Aktivitiit des Catechins und die Zahl der mbg 
lichen Isomeren wird aber von Wichtigkeit sein fur die Aufstellung 
einer endgiiltigen Konstitutionsformel. 

K. F r e u d e n b e r g  hat aus der Art des Drehungsvermogens vom 
Catechin *SchZinS die Abstammung zu ermitteln versucht. E r  kommt 
zu dem Schlusse, daB es sich nach dem Drehungswert der wiidrigen 
Lbsung um ziemlich reines I-Catechin handeln konne, wenn dem nicht 
die auch in Alkohol beobachtete Aktivitat, die einen Lhnlichen Dre- 
hungswert ergab, widerspriiche, da nach seinen Beobachtungen Catechin 
in Alkohol nicht wahrnehmbar dreht. 

Zur AufklLrung dieses Widerspruches haben wir das optische 
Verhalten dieses Catechins in verschiedenen Lbsungsmitteln einer er- 
neuten Priifung untenogen und uns 3 weitere Catechuproben ver- 
schafft, aus denen wir Catechin nach den Angaben von Clause r s )  
bereitet haben. Nur 2 der Proben lieferten krystallisiertes Catechin, 
die dritte nur wenig amorphen Gerbstoff. Die Abstammung lie13 sich 
nur von Probe III ermitteln. 

Mit den Priiparaten wurden folgeade Untersuchungen angeatellt : 

I) Ar. 2G8, 817 [19201 
9 B. 64, 1204 119211; 2. Ang. 84, 247 [19.21]. 
3 B. 86, 103 (19081. 
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Losungsmittel: Aceton, dI3 = 
0.800, oder gleiche Raumteile 
Aceton und Wasser, 1 g Sub- 
stanz zu 100 ccm gekst, l-dm- 
Rohr 0 0 

O p t i s c l i e  Priifung d e r  u n v e r i i n d e r t e n  C n t e c h i n e :  

II. Catechin 

(Idtinden) ( C h a r  und 1 (sSchona) 
Lore tz )  

I. Catechin (Pegu, Aca) 

- 0.30 
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Wir haben also bei keiner der beiden neuen Catechinproben op- 
tische AktivitBt beobachten konnen, gleichgiiltig, ob Alkohol, Aoeton 
oder wiisriges Aceton ale Liisungsmittel Verwendung fand; beim 
Catechin .S c h ii na dagegen den ursprtinglichen Betund, die Drehung 
sowohl in wiilriger, als auch in alkoholischer L6sung bestiitigt. 

In witDriger Liisung wurde der~.Unsicherheit halber diesmal kein Wert 
angegeben, weun auch eine Linksdrehung unverkennbar war. Auch die in 
Aceton und wsiBrigem Aceton gefnndene Zahl ist ein Mittelwert, der sich ans 
zahlreichen voneinander abweichenden Ablesungen ergab. Besonders groB 
waren die Abweichungen in Alkohoi. Die Grenzzahlen wurden deshslb an- 
gefiihrt. Sch6n hatte einen Mittelwert aus vielen Ablesungen berechnet. 

Wie schon friiher hervorgehoben, legen wir aber auf die Zahlen 
an  sich geringeren Wert, den gr6iBeren auf die Tatsache der zum 
ersten Male festgestellten optischen Aktivitiit eines Catechins. 

Den Grund fhr daa Ausbleiben der Drehung bei I und JI erblicken wir 
darin, daB es n.ur selten gelingt, Catechin-L6sungen von solcher Klarheit xu 
erhalten, die es gestatten, eine Lichtdifferenz zu erkennen. 

Nur sehr verdiinnte Losungen von reinem Catechin sind uber- 
haupt der Beobachtung zugiinglich. Wir konnten iiber eine 1-proz. 
Losung in Alkohol nicht hinausgehen. In Wasser liegen die Ver- 
hiiltnisse noch ungiinstiger, da  die Schwerliislichk-eit des Catechins in 
Wasser mit seiner Reinheit zunimmt. Schon eine heiS bereitete, 
1-proz., wZtSrige Losung krystallisiert bei 1 5 O  aus. Unreines Catechin 
ist in Wasser leichter liielich. Die Liisungen gestatten aber keine 
Beobachtungen. 

Exakte Werte findet man, wenn die H y d r o x y l g r u p p e n  d e s  
C a t e c h i n s  d u r c h  V e r e s t e r u n g  ode r  V e r l t h e r u n g  gesch i i t z t  
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2 g, zu 100 ccrn gel6st: + 0.70 
[fig = + 350 

werden. Auf diesem Wege war es auch gelungen, die AktivitSt des 
der Beobachtung bisher uneugiinglichen Eichenrinden-Gerbstoffs ') durch 
sein Methylderivat festzustellen. 

Zu den exakten Beobaohtungen wurden die Acety lder iva te  
nach der Angabe von I(. Freudenberg  hergestellt. 

Opt i sche  Pri i fung d e r  ace ty l ie r ten  Catechine:  
Schmelepunkte der Acetylderivate: 

I, Catechin (Miinden) (~~~~t~~,-((~~~~) 1 111. Catechin (4 c h 6 na) 

5 g, zu 100 ccrn gelbst: 5 g, zu 110 ccm gelbst: - 0.650 - 1.50 
[a]: = - 130 [a]? = - a00 

1320 i 156-1600 129-1320 
Freudenberg fand: 

Gambir-Catechin I Aca-, Pegu-Catechin 

132O 1 1560 

L6suogsmittel: Acety len-tetrachlorid, 1-dm-Rohr. 
unscharf 

P r e n d e n b erg fand : 

Gambir-Catechin I Am-, Pegn-Catechin 

[OL]; = + 40.60 [a]; = -.1l0 bis - 130 
Aua der Untersuchung der Acetylderivate geht hewor, daB in der 

Tat auch die Catechine I und 11 optisch aktiv sind, daB aber a m  den 
vorher genannten Grunden das Drehungsvermogen der unversnderten 
Catechine nicht erkannt werden konnte. Legt man die von F r e u -  
d e n  berg  angegebenen Drehungswerte zugrnde, so liegt im  Cate- 
chin I ein ziemlich reines Gambir-Catechin, im Catechin 111 (BScho na) 
ein etwas weniger reines 1-Catechin und im Catechin I1 ein auage- 
sprochenes Pegu-Catechin ( I  + Racemat) vor. 

Um ein Catechin mit Sicherheit auf optische Aktivitiit zu prufen, 
wird man es daher in einen Ester oder Ather zu verwandeln haben. 

1) loc. cit. 


