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EXPERIMENTELLES 

Die Substanzen wurden ramanspektroskopisch mittels Anregung durch Hg 5461 A unter- 
sucht, da in kurzwelligen Bereichen Fluoreszenz erfolgt. Tetraathyl- und Tetrabutyldi- 
phosphin, die beide im flussigen Zustand in einer Menge von ca. 15 ccm zur Verfugung 
standen, sind zwei aders t  sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen7). Sie wurden 
nach ihrer Darstellung aus der Schlenk-Apparatur unter sicherem AusschluR von Sauerstoff 
und Feuchtigkeit in die mit Schliff und Hahn versehenen Streurohre kondensiert. 

Die Praparate stellte Herr Prof. Dr. ISSLEIB freundlicherweise zur Verfiigung. Er gab uns 
auch Gelegenheit und Anleitung, die Proben in Jena in unsere Rohre einzudestillieren. Wir 
danken ihm herzlich. Besonderer Dank gilt Heirn Prof. Dr. Dr. h. c. F. HEIN, Jena, und 
Herrn Prof. Dr. Dr.-Ing. E. h. A. SIMON, Dresden, fur Anregung und Fbrderung dieser Unter- 
suchung. 

KLAUS WEINGES 
Zur Kenntnis der Pro-anthocyanidine 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat und dem 
Forschungsinstitut fur die Chemie des Holzes und der Polysaccharide, Heidelberg*) 

(Eingegangen am 6. Mai 1961) 

Es werden monomolekulare, dimere und polymere Pro-anthocyanidine 1) be- 
schrieben. Aus den Fruchten des WeiBdorns (Crafaegus oxyacantha) laBt sich 
(-)-Epi-catechin und ein dimeres Pro-cyanidin (XIV oder XV) isolieren. das 
beim kurzen Erwiirmen mit verdiinnter Slure in Epi-catechin und Cyanidin 
zerfiilltz). - Das aus dem Holz der Larche (Lurix deciduu) neben Taxifolin, 
(-)-Liovil und (-)-Seco-iso-lariciresinol isolierte Dihydro-kampferol wird in das 
PelargidandioL(3.4) 1) iibergefuhrt. - Bei der katalytischen Hydrierung des 
Acetats aus Cyanidin (2.3.5.7.3'.4'-Hexaacetoxy-flaven-(3))3) entstehen drei 
Hydrierungsprodukte. Neben dem 2.3.5.7.3'.4'-Hexaactoxy-flavan (XI), dessen 
Struktur fruher bewiesen wurde4), bilden sich 1 -[3.4-Diace.toxy-phenyl]-2-ace.t- 
oxy-3-[2.4.6-triacetoxy-phenyl]-propanon-(1) ( X I )  und 1-[3.4-Diacetoxy- 
phenyl]-2-acetoxy-3-[2.4.6-triacetoxy-phenyl]-propanol-(l) (XIII). XI11 gibt 
rnit Sauren kein Cyanidin und zahlt somit nicht zu den Pro-anthocyanidinen. 
Polymeres CyanidandioL(3.4) 1) IaBt sich in Butanol rnit konz. Salzsaure in 

Cyanidin iiberfiihren. 

S-tliche n i t  Mineralsaure Anthocyanidin liefernde Substanzen werden als Pro- 
anthocyanidine 1) bezeichnet. Die Entdeckung der Pro-anthocyanidhe geht auf 

*) Der DEUTSCHEN GESELLSCHAFT FUR HOLZFORSCHKJNG danke ich for die Bereitstellung 

1) Uber die Nomenklatur siehe: K. FREUDENBERG und K. WEMGES, Tetrahedron [London] 

2) Vorkufige Mitteil.: K. FREUDENBERG und K. WEINGES, Tetrahedron Letters [London] 

3) K. FREUDENBERG, KARIMULLAH und G. S m N B R U m ,  Liebigs Ann. Chem. 518.37 [1935]. 
4) K. FREUDENBERG und K. WEINGES, Liebigs Ann. Chem. 613.61 [1958]. 

von Mitteln. 

8, 336 [1960]. 

8, 267 [1961]. 
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M. T s m 9  zuriick. T s m  stellte fest, daI3 viele pflanzenextrakte sich mit S a m  
in der W h e  rot fiirben. Aus den chemischen und physikalischen Eigenschaften der 
roten Farbstoffe schlol3 er, daD sie den natiirlichen Anthocyanidinen sehr gihnlch 
sind. Spirter wurden von 0. ROSENHEIM~) sowie von G. M. ROBINSON und R. Ro- 
BIN SON^) ihliche Untersuchungen angestellt. Nacb der Entdeckung der Papier- 
chromatographie untersuchte E. C. BATE SMITH*) die Verbreitung der Pro-antho- 
cyanidine im Pflanzenreich, indem er mit Saure erhitzte pflanzenextrakte im soge- 
nannten ,,Forestal solvent“ (Eisessig/Wasser/Sahirure 30 : 10 : 3) chromtographierte 
und als Vergleich synthetische Anthocyanidine mitlaufen lieD. Erst 1954 konnten 
K. FREUDENBERG und D. G. Roux9) das erste kristalline Pro-anthocyanidin, das 
7.3’.4’.5’-Tetrahydroxy-flavandiol-(3.4), herstellen. Im gleichen Jahr isolierten F. E. 
KINO und W. BOTTOMLEY 10) das erste natiirliche Pro-anthocyanidin, das 7.8.3l.4‘- 
Tetrahydroxy-flavandioL(3.4). Seitdem ist die Zahl der natiirlichen und synthetischen 
Hydroxy-flavandiole-(3.4) stark angewachsen. Die Hydroxy-flavandiole(3.4) sind 
aber nur eine Gruppe der Pro-anthocyanidine. 

In der vorliegenden Arbeit werden die Pro-anthocyanidine in A. monomolekulare, 
B. dimere und C. polymere eingeteilt. 
Es sind nur Pro-anthocyanidhe mit Flavonoid-Struktur aufgefriha, d. h. die Chal- 

kone, Hydro-chalkone und andere Diphenyl-propane, die mit Sauren Anthocyanidine 
liefem, bleiben unberiicksichtigt. Eine vollstllndige systematische h i c h t  der Pro- 
anthocyanidme hat K. FREUDENBERQ~~) gegeben. 

A. MONOMOLEKULARE P R O - A ” I D I N E  

Die Formeln I-X, die als Stammsubstanzen der einzelnen Gruppen anzusehen 
sind, besitzen in Stellung 3 eine Hydroxylgruppe. Diese bekundet die Verwandt- 
schaft zu den natiirlichen Anthocyanidinen, denn nur in einem Fall, dem Apigenidin 
(pelargidylin 2 : 1.14)1) ist ein natiirliches 3-Desoxy-anthocyanidin bekannt. 

I. Pro-anthocyanidine, die auf der gleichen Oxyhtionsstufe wie die Anthocyanidine 
stehen und direkt mit Sauren in die entsprechenden Anthocyanidine iibergehen 

a) Flaven-diole, echte Pseudobasen (I, 11) 
b) Flavanolone-(3), Keto-Formen der Pseudobasen (III, IV) 
c) Flavan-triole, hydratisierte Pseudobasen (V) 

Pro-anthocyanidine, die sich von den Formeln I, 111 und V ableiten, sind Halb- 
ketale und daher sehr instabil. Bisher ist es nicht gelungen, sie frei hemtellen oder 
aus der Natur zu isolieren. Bei geeigneter Substitution des Kerns A und durch Bil- 

5) Biochem. Z. 58. 225 [1914]; Ber. dtsch. bot. Ges. 32, 61 [1914]. 
6) Biochem. J. 14, 178 [1920]. 
7) Biochem. J. 27,206 119331. 
8) J. exp. Bot. 4 , l  [1953]; Biochem. I. 58,122 [1954]; E. C. BATESMITH und N. H. LERNBR, 

9) Naturwissenschaften 41,450 [1954]. 
10) J. chem. SOC. [London] 1954, 1399. 
11) In K . V E N K A T A R A M A N - F ~ S ~ ~ ~ ~ ~ ~  ,,Advances in the Field of Natural and Synthetic 

Biochem. J. 58. 126 119541. 

Colouring Matters“, Academic Press (New York), im Druck. 



3034 WEINGW Jahrg. 94 

dung von Ketalen lassen sie sich stabilisieren. Es gelingt aus Cyanidin und Pelar- 
gonidin Acetate herzusteUen3), die sich von der Formel I ableiten, wahrend andere 
Anthocyanidine, die keine Hydroxyl-Gruppe in Stellung 5 besitzen, Acetate von 
Hydroxychalkonen bilden4). Die Vorschrift (siehe Versuchsteil) zur Herstellung der 

I OH II 

OH 1V OH V 

Acetate aus Anthocyanidinen mu13 genau eingehalten werden, da man sonst nur 
schwer zu kristallinen Substanzen kommt. Aus chromatographisch reinen Antho- 
cyanidinen erhiilt man nur ein Acetat und nicht, wie fur das Pelargonidin beschrie- 
hens), mehrere. Die Acetate aus Pelargonidin mit den Schmelzpunkten 146', 165" 
und 224'3) ruhren von Verunreinigungen her. 

Versuche, Hydroxy-flaven-(2)-01-(3)-0ne-(4) (z. B. Quercetin) mit L iAlb  zu Pro- 
dukten zu reduzieren, die sich von den Formeln I1 oder I11 ableiten, schlugen bisher 
fehl . 
11. Pro-anthocyanidin ?, die durch Oxydation oder Disproportionierung in Gegenwart von 

S h e  in die entsprechenden Anthocyanidine iibergehen 
a) Flavenole-(3), echte Leukobasen (VI, VII) 
b) Flavanone-(3), Ketoform der Leukobasen [VIII) 
c) Flavandiole, hydratisierte Leukobasen (IX, X )  

VI VI I VIII 

- 
'OH \ 

OH IX X 

Von der Formel IX leitet sich eine grok Zahl von naturlichen und synthetischen 
Produkten ab, die in der Literatur als Leuko-anthocyanidine bzw. Leuko-antho- 
cyanidin-hydrate beschrieben worden sind. Die natiirlichen Hydroxy-flavandiole-(3.4) 
kommen ausschlieblich in Gerbholzem vor. Ihre Synthese geht von den natiirlichen 
Hydroxy-flavanolonen aus. Das aus dem Urchenholz durch Gegenstromverteilung 
isolierte Dihydro-ktimpferol (Pelargidanolon 2 : 1.20)1) konnte auf dem gleichen 
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Weg, wie bei der Herstellung fur das ~~-Cyanidandiol-(3.4) beschrieben41, in das 
~~-Pelargidandiol-(3.4) ubergefiihrt werden. Es zeigt d e  Eigenschaften ehes Pro- 
anthocyanidins. Das naturliche, optisch aktive Pelargidandiol-(3.4) ist von A. K. GAN- 
GULY und T. R. SESHADRI 12) isoliert worden. 

Bei 100' im Hochvakuum verlieren die Hydroxy-flavandiole-(3.4) 1 Mol. Kon- 
stitutionswasser. Das erhaltene Produkt zeigt im IR-Spektrum eine C=O-Bande, die 
nicht in Konjugation zu einem Kern steht. Hierbei handelt es sich sehr wahrscheinlich 
urn ein Gemisch von Produkten, die sich von den Formeln VI und VIII ableiten. Das 
gleiche durfte fur ein in Lijsung erhaltenes Reduktionsprodukt des Cyanidins gelten, 
iiber das R. KUHN und A. WINTER STEIN^^) berichtet haben. 

Bei der Hydrierung des Acetats aus Cyanidin (2.3.5.7.3'.4'-Hexaacetoxy-flaven-(3)) 
in Eisessig mit Platin als Katalysator entstehen drei Hydrierungsprodukte. Das 
Hauptprodukt leitet sich von der Formel X ab, wie schon friiher mitgeteilt wurde4), 
und ist das 2.3.5.7.3'.4'-Hexaacetoxy-flavan (XI). Die beiden weiteren Acetate mit den 

OAc . 

Schrnelzpunkten 136-138' und 165-167' konnten jetzt aufgekllrt werden. Das 
Acetat mit dem Schmelzpunkt 136-138' besitzt die Formel XII. Sein IR-Spektrum 
zeigt eine C=O-Bande in Konjugation zu einem Kern. Beim Erwhnen in Butanol 
mit Saure bildet es Cyanidin muck. Das Produkt riihrt nicht von einer Verunreinigung 
des Ausgangsmaterials her. Das Ausgangsmaterial besitzt einen sehr scharfen Schrnelz- 
punkt und zeigt im Diinnschichtchromatogramm nur einen Fleck. Auch be i i  Auf- 
bewahren des 2.3.5.7.3'.4'-Hexaacetoxy-flavens-(3) bzw. des 2.3.5.7.3'.4'-Hexa- 
acetoxy-flavans in Eisessig stellt sich kein Gleichgewicht mit dem entsprechenden 
Chalkon bzw. Hydrochalkon ein. Das Produkt XII muB demnach wtihmnd der 
Hydrierung in Gegenwart des Platins und Wasserstoffs entstehen. Das dritte Hydrie- 
rungsprodukt XI11 mit dem Schmp. 165- 167' entsteht aus Produkt XII durch Hydrie- 
rung der Carbonylgruppe. Die OH-Bande ist im IR-Spektrum deutlich zu erkennen; 
seine Acetylierung fiihrt zu einem Heptaacetat. XIII bildet mit Slure kein Cyanidin 
und gehort damit nicht mehr zu den Pro-anthocyanidinen, was auch schon aus der 
Oxydationsstufe zu erkennen ist. XIII steht auf der gleichen Oxydationsstufe wie 
die Catechhe. - Die Untersuchung der Frage, ob bei der Hydrierung des Acetats 
aus Pelargonidin die entsprechenden Hydrierungsprodukte auftreten, ist noch nicht 
abgeschlossen. 

12) J. Sci. Industr. Res., Sect. B 17, 168 [1958]; J. chem. SOC. [London] 1961, 2787. 
13) Ber. dtsch. chem. Gcs. 65, 1742 [1932]. 
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B. DIMERE PRD-ANTHOCYANDINE 

Die Zahl der theoretisch moglichen dimeren Pro-anthocyanidine ist sehr SOD. Im 
folgenden werden lediglich die verschiedenen Bindungstypen beschrieben, die mit 
Sauren leicht gespalten werden. Eine oder beide Molekiilhaten der dimeren Pro- 
anthocyanidine miissen sich von den Formeln I-X ableiten, aus denen nach der 
Spaltung die Anthocyanidine entstehen. Es ist moglich, daD die dimeren Pro-antho- 
cyanidine eine Zwischenstufe bei der biogenetischen Bildung der Anthocyanidine 
sind. 

1. Dimere Pro-anthocyanidine, die unter Bildung einer Ather-( Ketal) -Gruppierung 
entstehen 

a) Aur einem 3-Hydroxy-~7avonoid und einem monomol rkularen Pro-anthocyanidin: 
Hierbei ist die Hydroxyl-Gruppe in Stellung 3 eines beliebigen Flavonoids mit der 
Hydroxyl-Gruppe 2 oder 4 eines monomolekularen Pro-anthocyanidins der Formel 1, 
111, V, IX oder X verathert. Als Beispiel sind die Substanzen XIV und XV angefuhrt, 
die aus je einem Mol. Catechin (obere MolekWlfte) und 5.7.3'.4'-Tetrahydroxy- 
flavantrioL(2.3.4) (untere MolekulhWte) bestehen. 

OH 1 AH I 

y 'OH HO' 
OH OH XIV xv 

Eine Substanz der Formel XIV oder XV konnte aus dem alkoholischen Extrakt 
frischer Crataegus-Friichte neben dem schon fruher gefundenen Quercetin-3-galak- 
tosid14) und (-->Epicatechin15) isoliert werden. Bei vorsichtiger Hydrolyse mit ver- 
dunnter S a m  erhalt man (-)-Epi-catechin und Cyanidin. Das dimere Procyanidin 
und seine Derivate sind mar amorph, aber chromatographisch einheitlich; Mole 
kulargewichtsbestimmung und Analyse liefern brauchbare Werte, die zur Formel 
XIV oder XV fiihren. Eine Substanz der Formel XV miiBte mit grokr Wahrschein- 
lichkeit Ketonreaktionen zeigen. Da dies nicht der Fall ist und da durch die Ather- 
bindung nach Formel XIV gerade die emphdliche Stelle eines Hydroxy-flavantriols 
stabilisiert wird, geben wir der Formel XIV den Vorzug. 

Aus Kakaobohnen haben W. G. C. FORSYTH und J. B. ROBERIS~~) ein dimeres 
Procyanidin isoliert, das gleichfalls in Epicatechin und Cyanidin zerMlt. Ob es mit 

14) U. FIEDLBR, Naturwissenschaften 40, 226 [1953]. 
1 5 )  Vorlaufige Mitteil.: K. FREUDENBERG, Experientia [Easel] 16, 101 [1960], Anm. 1. Auf 

diese Verbffentlichung geht ein Hinweis von R. NEU in J. Chromatography 4, 489 [1960], 
zuruck. 

16) Chem. and Ind. 1958,755. 
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obigem Pro-cyanidin aus Crataegus-Fruchten iibereinstimmt, lmt sich nicht ent- 
scheiden. Die Autoren geben fiir ihr Produkt eine offene Halbketal-Formel an. 
K. FREIJDENBERG~~) hat gegen ihre Auffassung ekwandt,  daD offene, d. h. nicht 
zum Ring geschlossene Halbketale, bisher nicht bekannt sind. 
b) Alrs zwei monomolekularen Pro-anthocyanidinen: Durch Wasseraustritt aus 

zwei monomolekularen Pro-anthocyanidinen kommt man zu folgenden Atherbin- 
dungen: H o +  HOV+ 

- - 
OH 

OH OH 

H O q O F  LH / \  - 

HO 0 
H OH XVI XVII 

OH OH 

HO 

d H  d H  XVIII 

Die Bildung von XVI, XVII und XVIII liiDt sich ebenso durch Anlagerung eines 
Benzyl-hydroxyls (OH in Stellung 2 oder 4) an ein Haven erkben. Diese Verbin- 
dungen wairen als p-Hydroxy-bemyliither sehr instabil und wiirden schon bei einer 
sehr gelinden Hydrolyse in die Anthocyanidine ubergehen. Bei verschiedener Hydro- 
xyl-Substitution der beiden Molekiilhiilften erhzilt man zwei verschiedene Antho- 
cyanidine, wie das von einem weiteren Pro-anthocyanidh aus Crataegus-Friichten 
der Fall ist2). Doch ist das Produkt so empfindlich, daB es bisher noch nicht chro- 
matographisch rein isoliert werden konnte. 

11. Dimere Pro-anthocyanidine, die unter BiUung einer C -  C-Bindung entstehen 
Auf Grund der Tatsache, daD beim Phloroglucin leicht C-Alkylieruneen ein- 

treten, hat K. FREIJDENBERG 18) f~ die Kondensation der Hydroxy-flavandiole(3.4), 
die einen Phloroglucinkem besitZen, die Formel XIX vorgeschlagen, wobei das 

17) Diskussionsbemerkung aufdem Treffen von Plant Phenolic Group, London 6. Jan. 1959; 
K. FREUDENBERG und K. WEWGBS, in T. A. GEISSMAN, Chemistry of Havonoids, Pergamon 
Press, London 1961, Kap. 7. 

18) Experientia [Basel] 16, 101 [1960]. 
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C-Atom 4 mit seinem labilen Hydroxyl unter Wasseraustritt mit dem Phloroglucin- 
kern A eine C-C-Bindung bildet. Es bleibt offen, ob die Kondensation am GAtom 
6 oder 8 stattfindet. Ebenso werden die Hydroxy-flavandiole-(2.3) zu XX reagieren. 
XIX ist als Dimeres der im folgenden Kapitel beschriebenen polymeren Produkte 
aufzufassen. 

OH 

OH I I OH 

OH OH XIX OH xx 
Es liegen Anzeichen daftir vor, daR auch die Uberfiihrung der Hydroxy-flavanolone 

(z. B. Taxifoh) in die entsprechenden Anthocyanidine iiber eine dimere Zwischen- 
stufe verlauft. - Wie friiher berichtet wurdeo, tritt bei der Saurebehandlung des 
2.3.5.7.3’.4‘-Hexaactoxy-flavans (XI) ein blauer Farbstoff auf. Es ist sehr wahr- 
scheinlich, d a R  dieser Farbstoff aus einer Substanz der Forrnel XX entsteht. XX be- 
sitzt im Gegensatz zu XIX durch die beiden Phenylkerne am C-2 der unteren Mo- 
lekulhiilfte eine sehr labile Eenzylathergruppierung, was das unterschiedliche Ver- 
halten9 der Hydroxy-flavandiole-(3.4) und Hydroxy-tlavandiole-(2.3) erkliiren 
wiirde. 

C. POLYMERE PRO-ANTHOCYANIDINE 

D. G. Roux19) wies nach, daR es moglich ist, aus polymerem Fisidandiol-(3.4)1) 
(7.3’.4’-Trihydroxy-flavandiol-(3.4)), das kein monomeres Produkt mehr enthiilt, 
unter den Bedingungen von PIGMAN und Mitarbeitern20) Fisidm (3.7.3‘.4’-Tetra- 
hydroxy-flavyliumchlorid) zu erhalten. Ebemo liefert polymeres Cyanidandiol-(3.4) 
(5.7.3’.4’-Tetrahydroxy-flavandiol-(3.4)) im EinschluDrohr bei 120” in Butanol mit 
konz. Salzsiiure Cyanidin. Das polymere Produkt ist frei von Monomeren, wie die 
Papierchromatographie zeigt; im Chromatogramm h d e t  sich nur ein Fleck am 
startpunkt. 

Die polymeren Hydroxy-hvandiole(3.4) leiten sich von der Formel M X  ab. XIX 
kann mit dem Hydroxyl in Stellung 4 der unteren MolekWlfte mit einem weiteren 
Molekiil Qanidandiol43.4) reagieren. DaR das Hydroxyl 4 vorzugsweise reagiert, 
konnte durch Vergleich der Kondensationsgeschwindigkeit mit den Catechinen be- 
wiesen werden21). Im S h e  der Catechin-Polymerisationz) wird nur ein geringer 
Teil reagieren. 

19) -a) Nature [London] 179, 305 [1957]; b) ebenda 181. 1454 [1958]. 
20) W. PIGMAN, E. ANDERSON, R. FISCHER, M. A. BUCHANAN und B. L. BROWNING, 

21) K. WBINGBS, Liebigs Ann. Chem. 615, 203 [1958]. 
22) K. FREUDENBERG und K. WEMOBS, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe [Wienl XW, 1 

Tappi 36,4 [1953]. 

[1958]. 
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Durch uberfjhrung der polymeren Gerbstoffe in Anthocyanidhe ist es moglich, 
die Zusammensetzung technischer Gerbstoffe, die sich von den Hydroxy-flavan- 
diolem(3.4) ableiten und meistens keine Monomeren mehr enthalten, zu untersuchen. 
Auf diese Weise hat D. G. R o u x ' ~ ~ )  zeigen konnen, daD der technische Quebracho- 
Gerbstoff zum groBten Teil aus dem FisidandioL(3.4) aufgebaut ist. Wzihrend man 
aus frischem Quebrachoholz leicht monomeres FisidandioL(3.4) kristallin isolieren 
kann4. a), lUt  es sich im technischen Gerbstoff nicht mehr nachweisen. 

Die 1R-Spektren der im Versuchsteil beschriebenen Substanzen erscheinen in der Rand- 
lochkartei ,,Dokurnentation der MolekUlspektroskopie". 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Die phenolischen Inhaltsstoffe frischer Crataegus-Friichte 
Extraktion: Frische Crataegus-Friichte werden im Starmix unter Athano1 zerkleinert. Der 

Alkohol wird nach wenigen Stunden abgesaugt und i. Vak. unter Stickstoff abdestilliert. 
Die zuriickbleibende rotbraune waDrige Lbsung wird einige Male mit Essigester ausgeschiittelt, 
der Essigester mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. unter Stickstoff auf ein kleines 
Volumen eingedampft. Nun gibt man etwas khan01 zu der Lbsung und dampft wiederum 
auf ein kleines Volwnen ein. Dies wiederholt man so oft, bis der Essigester fast vollstandig 
entfernt ist. Auf diese Weise erhalt man eine rotbraune alkoholische Lbsung. Das Papier- 
chromatogramm (Wasser als Elutionsmittel) zeigt drei mit Eisen(II1)-chlorid sich anfarbende 
Hauptsubstanzen. 

Trennung und Isolierung: Man gibt die alkohol. Lbsung auf eine Perlonsaule (200X 3 cm). 
Nach dem Einziehen des Extraktes gibt man weiteres khan01 nach und fin@ rnit einem 
Fraktionssammler alle 25 ccm ab. Die einzelnen Reagenzglaser werden chromatographiert. 

Man erhalt folgende Fraktionen: 
Frakt. A: Eine mit Diazobenzolsulfonsaure rot kuppelnde Substanz, die nicht isoliert 

wurde. Die Ausbeute ist gering. 
Frakt. B: Quercerin-3-galaktosid. Gelbe Kristalle aus khanol .  Beim Kochen mit 2 n  

HzS04 erhalt man Quercetin und Galaktose, die chromatographisch nachgewiesen wurde. 
Frakt. C: (-)Epi-catechin. Farblose Kristalle aus wenig Wasser. 
Wenn im Chromatogramm kein Epi-catechin mehr nachzuweisen ist, gibt man eine Mischung 

von khanol/Dimethylformamid (95 : 5) auf die Saule. Hierbei erhiilt man folgende Frak- 
tionen: 

Frakt. D : Pro-cyanidin XI Voder XV. Seine Isolierung und Derivate werden untenbeschrieben. 
Frakt. E: Eine mit Diazobenzolsulfonsaure gelb kuppelnde Substanz, die aber chromato- 

graphisch nicht ganz einheitlich ist. Mit Salzsaure in khan01 erhHlt man eine Rotfarbung. 
Das Chromatogramm (,,Forestal solvent") zeigt neben Cyanidin ein weiteres Anthocyanidin. 

Pro-cyanidin und seine Derivate (Frakt. 0):  Der Inhalt der Reagenzgliiser, die das Pro- 
cyanidin enthalten, wird zunachst bei 4Oo/12Torr unter Stickstoff und anschlieknd im 
c)lpumpenvakuum eingedampft. Wenn nur noch einige ccm im Kolben sind, gibt man 
Chloroform zu der Lbsung, wobei ein gelbes amorphes Produkt ausfallt. Das Produkt wird 
abgesaugt und noch einige Male mit Chloroform geknetet, bis es brbckelig wird. Das so 
erhaltene rohe Pro-cyanidin wird in wenig Aceton gel6st und mit Benzol versetzt. Hierbei 
fallen braune Polymerisationsprodukte aus, die abfiltriert werden. Die nun fast farblose 

23) D. G. Roux und K. FREUDENBBRO, Liebigs Ann. Chem. 613,56 11958). 
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Losung wird unter Stickstoff i. Vak. eingedampft. Hierbei erhalt man als Riickstand ein 
fast farbloses Pro-cyanidin. Wenn das Pro-cyanidin noch nicht chromatographisch rein ist, 
mu8 es nochmals iiber eine Perlonsaule gegeben werden. Alle Kristallisationsversuche waren 
erfolglos. Das amorphe Pro-cyanidin wird bei 50' i .  Vak. getrocknet, wobei es leicht rosa 
wird. [a]::,: +23" (c = 2, in Aceton/Wasser 1 : 1). 

C30Hz6013.1 H2O (612.5) Ber. C 58.87 H 4.61 HzO 2.9 Gef. C 59.28 H 4.75 H20 3.1 

Bei der Wasserbestimmung (100' i. Vak.) wird das Produkt rot. 
Octumefhyfiither: Das rohe Pro-cyunidin wird in Methanol gelast und rnit einer ather. 

Diazomethanlosung iibergossen. Hierbei fiillt ein Teil der Substanz wieder aus. Die Losung 
wird nach 24 Stdn. i. Vak. eingedampft und der Riickstand mit Dimethylsulfat/5O-proz. 
Kalilauge nachmethyliert. Das Diinnschichtchromatogramm zeigt mehrere Verunreinigungen. 
Deshalb wird der Methylather auf einer Kieselgel/Celite-SBule (5  : 1) (Elutionsmittel: 
Chloroform/Essigester 8 : 2) gereinigt und mehrere Male aus Methanol/Wasser umgefallt. 
Farbloses amorphes Pulver. [a]::,: +55" (c  = 2, in Aceton). 

Cj~H42013- 1 HzO (724.7) Ber. C 62.98 H 6.07 OCH, 34.19 
Gef. C 62.70 H 6.12 OCH3 34.24 Mo1.-Gew. 677 

Das Molekulargewicht wurde in Campher bestimmt. Hierbei tritt schon eine Zersebung 
ein, was an der Rotftirbung erkannt wird. 

Diacetut des Octumethyfathers: Der reine Octamethylather wird rnit Acetanhydrid/absol. 
Pyridin bei 50" acetyliert. Farbloses amorphes Produkt, das im Diinnschichtchromatogramm 
einheitlich ist. [a]::8 : +50° (c = 2, in Aceton). 

C42H&015 (790.8) Ber. OCH3 31.43 COCH3 10.8 
Gef. OCH3 31.55 COCH3 10.5 Mo1.-Gew. 742 

Decaucetuf: Das rohe Pro-cyanidin wird mit Acetanhydrid/absol. Pyridin 5 Stdn. bei 
50" acetyliert. Die Reaktionsmischung wird in Eiswasser gegossen, das ausgefallene Produkt 
abgesaugt und mit vie1 Wasser nachgewaschen. Das feste Produkt wird im Vakuumexsikkator 
getrocknet und in wenig Chloroform/Essigester (1 : 1) gelbst. Die Lasung gibt man auf eine 
Kieselgel/Celite-Saule ( 5  : 1) und fangt mit einem Fraktionssammler alle 15 ccm ab. Auf 
diese Weise erhalt man ein chromatographisch reines Acetat. Farbloses amorphes Pulver. 
Das IR-Spektrum zeigt, da8 alle Hydroxylgruppen acetyliert sind. 

C50H46023 (1014) Ber. C 59.14 H 4.59 COCH3 42.4 Gef. C 59.44 H 5.03 COCH3 42.7 

Acetat aus Cyanidin und seine HyaWerungsprodukte 
2.3.5.7.3'.4'-Hexaucetoxy-f?uven- (3) : Chromatographisch reines Cyanidinchlorid wird im 

Exsikkator (ohne Vak.) uber Calciumchlorid und NaOH ca. eine Woche getrocknet. Von 
diesem so getrockneten Cyanidinchlorid I6st man 2 g in 10 ccm absol. Pyridin und erwarmt 
5 Min. gelinde (nicht Uber 50"). Man kilhlt die violette Losung mit Eiswasser und gibt 15 ccm 
Acetanhydrid zu. Das Reaktionsgemisch bleibt 2 Stdn. bei Raumtemperatur stehen und wird 
dann in Eiswasser gegossen. Nach dem Festwerden wird das Acetat abgesaugt und rnit 
Wasser gut nachgewaschen. Das braunliche Produkt last man in 30-40ccm Methanol, 
la8t etwas stehen und saugt die ausgefallenen Kristalle ab. Das Methanol nimmt die braune 
Farbe mit und wird verworfen. Die nur noch schwach gefirbten Kristalle werden in warmem 
Methanol gelast, kurz mit Tierkohle gekocht und abfiltriert. Farblose Kristalle, Schmp. 151 
bis 152". 

C27H24013 (556.5) Ber. C 58.32 H 4.35 0 37.41 Gef. C 58.16 H 4.41 0 37.46 

Das Acetat zeigt nur ehen Fleck im Diinnschichtchromatogramm. Beim Erwiirmen mit 
alkohol. Salzslure wird Cyanidin zurilckgebildet. 
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Hydrierung des 2.3.5.7.3'.4'-Hexaacetoxy-flavens-(3): 400 mg Platinoxyd werden in lOOccm 
Eisessig mit Wasserstoff gesattigt (Dauer ca. 1 Stde.). Alsdann gibt man 2.5 g 2.3.5.73.4'- 
Hexaacetoxy-flaven- 13) zu. Nach Aufnahme von 2.5 Moll. Wasserstofl wird die Hydrierung 
abgebrochen (ca. 25 Min.). Das Platin wird abfiltriert und die Eisessig-L6sung i. Vak. ein- 
gedampft. Der Ruckstand wird in wannem Methanol gelast. Die schnell ausfallenden Kri- 
stalle bestehen aus einem Gemisch von zwei Hydrierungsprodukten (XI und XII). Aus der 
Mutterlauge fallt langsam noch ein weiteres kristallines Produkt (XIII) aus. 

2.3.5.7.3'.4'-Hexaacetoxy-flavan (XI): Das Gemisch von XI und XI1 wird in Athano1 
gel6st und durch fraktionierte Kristallisation getrennt. Versuche, die beiden Produkte auf 
einer KieseIgel/Celite-Siiule zu trennen, schlugen fehl. Die Rp-Werte liegen zu dicht beiein- 
ander. Zuerst kristallisiert reines XI aus. Die Analyse zeigt Aufnahme von 1 Mol. Wasser- 
stoff. Farblose Kristalle. Schmp. 146- 148". 

C27H26013 (558.5) Ber. C 58.11 H 4.70 0 37.28 Gef. C 58.41 H 4.80 0 36.84 

Beim Erwarmen von XI in Butanol mit konz. Salzsaure erhalt man, wie schon friiher 
berichtet41, eine blaue Wsung. 

1-~3.4-Diacetoxy-phenyl]-2-acetoxy-3-/2.4.6-tr~cetoxy-phenyI]-propanon-(l) ( X U ) :  XI1 
zeigt im IR-Spektrum eine C=O-Bande und besitzt die gleiche Summenformel wie XI. Mit 
Salzsaure entsteht Cyanidin. Schmp. 136-138". 

C27H2&3 (558.5) Ber. C 58.1 1 H 4.70 0 37.28 Gef. C 58.36 H 4.74 0 36.81 

l-~3.4-Diacetoxy-phenyl]-2-acetoxy-3-[2.4.6-tr~cetoxy-phenyI]-propanol-(l) (XIII)  erhalt 
man bei obiger Hydrierung nur in sehr geringer Ausbeute und bei der weiteren Hydrierung 
von reinem XII, womit die Konstitution bewiesen ist. Das IR-Spektrum zeigt eine OH-Bande. 
Farblose Kristalle. Schmp. I65 - 167". 
C27H28013 (560.5) Ber. C 57.91 H 5.04 COCH3 46.00 Gef. C 58.06 H 4.98 COCH345.71 

Acetylierung fuhrt zum Heptaacetat, Schmp. 158- 160". 
G9H30014 (600.5) Ber. COCH3 50.17 Gef. COCH3 50.49 

XlII steht aufder Oxydationsstufe der Catechine und bildet aus diesem Grund kein Cyanidin 
zuriick. 

Acetat aus 4'.7-Dihydroxy-flavyIiumchlorid, nach obiger Vorschrift dargestellt, bildet farb- 

Gef. C 65.98 H 4.97 COCH3 33.74 
lose Kristalle aus Methanol, Schmp. 93-95'. 
C2lH1807 (382.3) Ber. C 66.02 H 4.75 COCH3 33.79 

Die Hydrierung wurde bisher nicht ausgefilhrt. 

Die phenolkchen Znhaltsstofle &s LZrchenholzes 
Extraktion und Grobtrennung: In einer 10-l-Soxhlet-Apparatur werden fUnfmal je 2 kg 

Sagemehl von Urchenholz (Lurix decidua) 24 Stdn. mit Ather extrahiert. Der Ather wird 
durch einen Faltenfilter filtriert und i. Vak. bei 30" auf ca. 500 ccm eingedampft. Die gelbe 
Wsung wird als obere Phase in eine Gegenstromvertdungsapparatur (200 Rohre) gegeben. 
Als untere Phase dient Wasser. Nach 200 uberfiihrungen flrennzeit 10 Min.) erhiilt man 
folgende Fraktionen: 

Frakt. A (Rohre 145 - 180): (+)-Pelargidanolon (Dihydro-khpferol) und (+)-Cy- 
anidanolon (Dihydro-quercetin, Taxifolin). 

Frakt. B (Rohre 30-140): mehrere Substanzen, als Hauptprodukte (-)-LioVil und (-)- 
Seco-iso-lariciresinol. 
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Trennung der Frakt. A: Die obere Phase der Rohre 145 - 180 wird einpedampft. Bevor der 
&her vollstandig abdestilliert ist, gibt man ca. 500ccm Wasser in den Kolben und zieht 
nun den Ather vollstgndig weg. Hierbei fallt ein braunes 61 aus, das mit einem Faltenlilter 
von der waBrigen Lbsung getrennt wird. Das 6 1  wird mit l00ccm heiBem Wasser ausge- 
waschen. Die hellgelbe waBrige Lasung wird auf ein kleines Volumen i. Vak. bei 50" ein- 
gedampft. Wahrend des Eindampfens kristallisiert das Gemisch von Pelargidanolon und 
Cyanidanolon aus. Das Gemisch wird in 500 ccm kochendem Wasser gelbst und nach dem 
Abkiihlen mit 500 ccm k h e r  iiberschichtet. Nach kraftigem Durchschiltteln werden die 
Phasen getrennt und in die ersten Rohre einer GegenstromverteiIungapparatur gebracht. 
Die Apparatur ist in ,,Umlauf-Stellung". Nach ca. 1500- 1600 uberfiihrungen (Trennzeit 
1 Min.) ist die Trennung quantitativ. Durch Papierchromatographie werden die Rohre er- 
mittelt, die das Pelargidanolon bzw. Cyanidanolon enthalten. Ausb., bezogen auf das Holz: 
0.02 % (+)-Pelargidanolon, 0.2 % (+)-Cyanidanolon. 

Trennung der Frakt. B: Der Inhalt der Rohre 30-140 wird i. Vak. bei 55" eingedampft. 
Der Ruckstand zeigt funf phenolische Substanzen. Er wird in wenig Wasser gelbst und durch 
Gegenstromverteilung getrennt. Als zweite Phase dient Ather. Nach 200 Uberfdhrungen er- 
halt man zwei Fraktionen mit chromatographisch reinen Substanzen. 

(- j-Liovil: Die Rohre 80- 100 enthalten (-)-Liovil, das sehr leicht aus Methanol/Wasser 
kristallisiert. Farblose Kristalle. Schmp. 172- 173". [a]$: -33.4' (e = 2, in Aceton). 

C20H2407 (376.4) Ber. C 63.88 H 6.43 OCH3 16.51 Gef. C 64.03 H 6.44 OCH3 16.51 

Das IR-Spektrum ist mit (-)-Liovil aus dem Fichtenholz24) identisch. 
f - I-Seco-iso-larieiresinok Die Rohre 1 15 - 150 enthalten (-)-Sew-iso-lariciresinol. Farb- 

lose Kristalle aus vie1 Wasser. Schmp. 112-113". IR-Spektrum, RP-Wert und sht l iche 
physikalischen Konstanten stimmen mit dem (-)-Seco-iso-lariciresinol aus Fichtenharz und 
aus (+)-Pinoresin01 25) iiberein. 

Pelargidandiol- (3.4) aus Pelargidanolon 1) wird nach der Vorschrift von K. FREUDENBERG 
und K. WEINGES4) zur Herstellung des Cyanidandiols43.4) aus Cyanidanolon erhalten. Die 
IR-Spektren der einzelnen Stufen, die hier nicht abgebildet werden ktlnnen, besitzen sehr 
charakteristische Absorptionsbanden. 

5.7.4'-TribenzyI-peIargia'anoIon: Farblose Kristalle aus Butanol. Schmp. I60 - 162". 

C36H3006 (558.6) Ber. C 77.48 H 5.42 Gef. C 77.25 H 5.49 

5.7.4'-Tribenz~l-3-aeetyI-peIargidanoIon: Farblose Kristalle aus khanol. Schmp. 126 bis 

C3sH3207 (600.6) Ber. C 76.06 H 5.38 COCH3 7.16 Gef. C 75.93 H 5.43 COCH3 7.02 

5.7.4'-TribenzyI-peIargidandiol- (3.4 j : Farblose Kristalle aus Butanol. Schmp. 156 - 158". 

C36H3206 (560.6) Ber. C 77.21 H 5.76 Gef. C 77.04 H 5.90 

128". 

5.7.4'-TribenzyI-3.4-diacetyl-pelargidandioI: Farblose Kristalle aus vie1 Athanol. Schmp. 

C40H3608 (644.7) Ber. C 74.60 H 5.63 COCH3 13.33 Gef. C 74.63 H 5.92 COCHJ 13.22 

5.7.4'-Tribenzyl-3.4-isopropyIiden-peIargidandioI: Farblose Kristalle aus Aceton/Methanol. 
Schmp. 168 - 169". 

C39H3606 (600.5) Ber. C 78.07 H 6.05 Gef. C 77.75 H 6.23 

140- 142". 

~~ 

24) K. FREUDENBERG und L. KNOP, Chem. Ber. 90, 2857 [1957]. 
25) K. Wmoes, Chem. ber. 94, 2522 [1961]. 
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Pelargidandiol-(3.4): Kristalle aus Wasser. Schmilzt nicht unter 300", wird bei 125" gelb, 
210" dunkelrot, ab 250' schwarz. 

C15H1406-2H20 (326.3) Ber. C 55.26 H 5.57 Gef. C 54.85 H 5.86 

3.4.5.7.4'-Pentaace1yyl-pelargidandiol: Farblose Kristalle aus wenig Methanol. Schmp. 127 
bis 129". 
C25H24O11 (500.4) Ber. C 60.05 H 4.84 COCH3 43.01 Gef. C 59.92 H 4.93 COCHj42.75 

Polymeres Cyanidandiol- (3.4) und seine oberfiihrung in Cyanidin: Synthet. Cyanidandiol- 
(3.4) (5.7.3'.4'-Tetrahydroxy-flavandiol-(3.4)) wird in wenig 2 n  HCI einige Minuten gekocht. 
Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und mit vie1 warmem Wasser nachgewaschen. Das 
so erhaltene polymere Cyanidandiol-(3.4) ist frei von Monomeren. Es bleibt im Papier- 
chromatogramm mit verschiedenen Elutionsmitteln am Startpunkt. 

Im EinschluDrohr werden 200 mg des polymeren Produktes in 5 ccm Butanol und 1 ccm 
konz. Salzsiiure a d  120" erhitzt. Nach wenigen Minuten fiirbt sich die LBsung rot. Nach 
1/2 Stde. laDt man abkilhlen und chromatographiert im sogenannten ,,Forestal solvent'' 
(Eisessig/Wasser/Salaure 30 : 10 : 3). Das Chromatogramm zeigt einen sehr starken roten 
Fleck mit dem gleichen RkWert wie synthetisches Cyanidin. In geringer Menge entstehen 
rote Nebenprodukte, die nicht weiter untenucht wurden. 

LUDWIG MAIER 
Organische Phosphorverbindungen, I 

Darstellung asymmetrischer Tetraalkyl- und 
Dialk yl-diaryl-diphosphindisuliide 

Aus der Monsanto Research S. A., Zurich (Schweiz)l) 
(Eingegangen am 8. Mai 1961) 

Die Umsetzung von Thiophosphonsiiurehalogeniden mit Grignard-Verbin- 
dungen liefert in guten Ausbeuten asymmetrische. organisch substituierte Di- 
phosphindisulfide, die durch fraktionierte Kristallisation in Racemat und Meso- 
form aufgetrennt werden kBnnen. Eine Auftrennung des Racemats in die optisch 

aktiven Antipoden gelang nicht. 

Phosphoroxychlorid reagiert mit Grignard-Verbindungen schrittweise und gibt 

Ganz andersartig verliidt die Umsetzung von Phosphorthiotrichlorid mit ali- 

\I-;, " R  

R' 'X 

nach der Hydrolyse Phosphonsaure, Phosphinsiiure und Phosphinoxyd 2). 

phatischen Grignard-Verbindungen. Hierbei werden gewohnlich nur 2 
Chloratome durch Alkylgruppen ersetzt und gleichzeitig eine P-P- 
Bindung gebildet. Wie zuerst von GOUBEAU und Mitarbb. gezeigt 
wurde, kommt diesenverbindungen nebenstehende Konstitution 2113) : 

Die ente derartige Verbindung wurde wahrscheinlich von W. STRECKER und C. H. GROSS- 
M A N N ~ )  bei der Umsetzung von Phosphorthiotrichlorid mit bithylmagnesiumbromid er- 

1) Anschrift: Ziirich 3/45, BinzstraDe 39. 
2) G. M. KOSOLAPOFT, Organo-phosphorus Compounds, S. 133, Wiley 8c Sons, New Yorlc, 

3) J. GOUBEAU, H. REINMRDT und D. BIANCHI, Z. physik. Chem. N. F. 12,387 11957. 
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 63 [1916]. 
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