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I I %H, I T H ,  1 A T  d pmtn Hg 

Schrnelzpunkt ?',"I< . . . . . 90,67," 90,70," 0,032" 
Tripelpunktsdruck p ,  Intn Hg . 87,73 ! 87,62 I -  I 
Xormaler Siedcpunkt T ,"K.  . 1 lll,66," I 111,70," I 0,037" I 2,28*) 

*) Ilampfdruckdifferenz am Siedepunkt des W H 4 .  

3. Die Methane 12CH,/13CH4 haben etwa nur den halben prozentualen l h n p f -  
druckunterschied wie die Kohlcnoxyde 12C1fi00/13C1fi0. Vorziiglich aus diesein Grund 
jst Methan weniger als Kohlenoxyd zur Anreicherung von l3C durch Rektifikation 
geeignet. Docli konnen bei grosstechnischen Anlagen zur Methanverflussigung, wie 
sie gegenwartig zur Beschickung von 'l'ankern entstehen, durchaus die Voraussetzun- 
gen zur Gewinnung von 13CH4 als Nebenprodukt gunstig sein. 
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160. Die absolute Konfiguration des (-)-Epicatechins 
voii A. Zust ,  F. Lohse u i i c l  E. Hardeggex-') 

(J1.  \'. ( J O )  

li. FI<EL~I)ENI<I<I<(;  2, h a t  als vrstcsl- durcli vt:rgleicliendc Iktraclttung vun IDrkt- 
Iiungsverschiebuiigen in der Catecliin-, Epliedrin-J) und Mandel~aiure-~)I<eihc unti 
der Reaktionen der Catechin- und Epicatechin-3-tosylate die absolute Konfiguration 
des (+)-Catechins (11) und des (-)-Epicatechins (I) abgeleitet. BIRCH, CLARK-LEWIS 
& ROBERTSON 5, bestimmten die absolute Konfiguration des (+)-Catechins und des 
(-)-Epicatechins durch reduktive Spaltung und Anwendung der von PRELOG fi) ent- 
wickelten Atrolactinsaure-Methode und bestatigten die Ergebnisse Freudenbergs. 

1) Ruszugswcisc: vorgctragcn von 1'. l,oHsp; an tlcr ~iaul)tvcrsatiinilutlg tlcr C;esclIschaft 

2 )  ;\ngcw. ( ; l i t ~ i i i .  67, 728 (10.55); Sci. l'rtrc. Iioy. 1 )ul)l in Soc. 27, 153 ( 1 0 5 b .  
3) I < ,  F I W U D ~ ; N B E R ~ ;  & F. NIKOLAI, 1,ical)igs Ann. ~ ' I i t ~ t i i .  5 / 0 ,  223 (1034). 

(luutschcr ('licinikor a111 20.  . l p d  1000 in  Stuttgiirt. 

') I < .  FREUIIENBERG,  I'. 13RAUNS k H. S I E G E L ,  h T .  d < ! U t % ' h .  C h e I I l .  c;<'S, ,?j, 1'13 ( Ig- l j ) ,  

5, A. J. BIRCH, J. W. CLARK-IAWIS JZ A .  V. R O B E R T S O N ,  J .  chem. SOC. 7957, 3586. 
l i .  FREUDENBERG CY: L. MARKERT, zhitl. 58, 1753 (1925). 

6 )  V. PRELOG, Helv. 36, 308 (1953) ; V.  RELO LOG JZ H. L. MEIER, HcIv. 36, 320 (1953) ; W. G .  
L ~ A U B E N ,  D. F. DICKEL, 0. JEGER & V. I'RELOG, Helv. 36, 325 (1953); vgl. aucli I'rogress in 
Stcrcochemistry, Buttevworth. Vol. I, S .  198 (1054). 
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In Ubereinkunft mit FREIJIIENBEIK; strebten wir einc unabhangige Kestininiung 
der absoluten Konfiguration des (-) - Epicatechins (I)  durch sterisch eindeutige Um- 
wandlung in eine Verbindung mit belrannter absoluter Konfiguration an. Eine 
unabhangige, stereochemisch einwandfreie, zuverlassige Methode erschien besonders 
deshalb wunschenswcrt, weil die oben zitierten angelsachsischen Autoren5) auf Grund 
der reduktiven Spaltung 1 J ahr friiher?) zu entgegengesetzten Ergebnissen gelangt 
waren ; ferner weil die Interpretation der Atrolactinsaure-Methode hie und da heikel 
ist und dann bei weitem nicht den Sicherheitsgrad einer stereochemisch eindeutigen 
Korrelation erreicht. 

Wir beabsichtigten, zur Bestimmung der absoluten Konfiguration das (-)-Epi- 
catechin (I), wie fruhers) das (+)-Catechin (11), durch erschopfende Ozonisierung 
unter Erhaltung der Konfiguration an den C-Atomen 2 und 3 zu einer optisch aktiven 
2,3-Dihydroxyglutarsaure (111) abzubauen und diese, ev. nach Keduktion der beiden 
Carboxyle, als einen 2-Desoxypentit ( IV) zu identifizieren. Dieses Vorgehen, d. 11. 

die oxydative Offnung der Ozonide, hat den Vorteil, dass die als Nebenprodukt in 
grosseren Mengen anfallende Oxalsaure als unlosliches Calciuinsalz leicht von den 
optisch aktiven Spaltprodukten abgetrennt werden kann, wahrend nach reduktiver 
Spaltung der Ozonide die gesuchten optisch aktiven Alkohole von vie1 Athylenglycol 
und anderen schwerfluchtigen Substanzeri bcdeutend schwieriger zu isolieren sind. 

,OH /OH 
HO\//\ / O  >...i--I-OH ()H--\k\/c~\....J\\-OH 

I /I :I/ \=I I I1 :I L-1  
\l/\/*.*'OH \,/\/'OH 

OH OH , 1 ( - )-Epicatechin I1 (+)-Catccliin 

('H,Ol< 

111 I \' K H \ v1 t( ~ H 
I V a  R = OCNH.( ' , t~ l ,  \'la t i  - OCNH.(',t-1, 

l n  der liier lxniitztcn Schreibweise fur (+)-Catcchiri (11) uric1 (-)-Epicatechin (1) ist die in 
beiden Verbindungen vorhandene inncrinolekularc Wasserstoffbrucke vom Hydroxyl am C-3 
zum Pyransauerstoff nicht e r~ ich t l i ch~) .  

In Modellversuchen mit den voraussichtlichen, vergleichsweise syn thetisch her- 
gestellten Abbauprodukten und verwandten Verbindungen erwies sich die Identifi- 
zierung sowohl der Dihydroxyglutarsauren (111, V) wie dvr Desoxypentite (IV, VI) 
inangels gceigneter I)(lrivate als aiusserst schwicrig. S o  fiihrte bc.ispitrls\vc:i. 

7, ,I. J .  BIRCH, J. W .  ( : L A I ~ K - ~ , I C W I S  & ,\ .  L'. ROHKKTSON, ('llc,iiiistry & I t i t l .  (19.50) (64.  :\ul 
die irrtiiinlichan (R. B. BROWN & C;. A.  SOMEKFIELI), I'roc. rh t~m.  Soc. 14 
berichtigten (J.  W. CLARK-LEWIS, Proc. chern. Sac. 1959, 388) Ergehnissc einer lionfigurations- 
bestinimung des (+)-Catechins und ( -  )-Epicatechins sei hier nicht eingegangen. 

. ~ 

*) E. HARDEGGER, H. GEMPELER & A. ZUST, Helv. 40, 1819 (1957). 
') Vgl. I.. P. KUHN, J. Amer. chem. Soc.  76, 4323 (1954),: und  A .  I<. H.  COLE & T'. K .  JEF-  

FERIES, J. cham. S O C .  1956, 4391. 
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Tetra-plienylurcthdn 
aus 

m i -  Charakterisierung von Zuckeralkoholen empfohlenc Umwandlung in den Tetra- 
2,4-dinitrophenylather10) beim 2-Desoxy-D-adonit nur zii amorphen Produkten von 
schwankender, nicht interpretierbarer Zusammensetzung. Die wenigen in diesem 
Zusammenhang hergestellten reinen, kristallisierten Verbindungen sind im experi- 
mentellen Teil beschrieben. 

Als einzig gangbarer Weg zur Identifizierung der Spaltstucke blieb somit die 
Herstellung des Tetra-phenylurethans aus den reduzierten Ozonisierungsprodukten 
des (-)-Epicatechins ubrig, ein Weg der mit Erfolg schon bei der Bestimmung der 
absoluten Konfiguration des (+)-Catechins beschritten worden wars). 

Die Ausbeute an Tetra-phenylurethan VI a aus reinem 2-Desoxy-u-adonit, und an 
1 ctra-phenylurethan IVa aus reinem, durch Keduktion von krist. 2-Desoxy-u-xylosc 
mit Natriumborhydrid oder mit KANEY-Nickel liergestelltem 2-Desoxy-u-xylit ist 
gering. Die Schmelzpunkte bzw. Zersetzungstemperaturen der beiden Urcthanc 1Va 
urid VI a sindiwenig charakteristisch und stark abhangig von der Art der Bestimmung 
und von der Reinheit der Substanzen. Beide Urethane IVa, VIa  sind im III. kaum 
voneinander zu unterscheiden, und beide zcigcn im UV. nur geringfugige Abwei- 
chungen in der Extinktion (vgl. Tab. 1). 

,. 

Tabelle 1. Vergleirhende Dateit der Tetru-phen3llurethane uwz 2-Uesoxy-~-udonzt uizd 2-Ile.wxy-n-xylit 

UV.-Spektren 
[a]$' 

~ i n p .  (c = 1 in L,, I I,,,,, 1 I,,,,, 
Uioxan) 235 m,u 273 nip 281 m p  

2-l)esoxy-u-adonit . . . . 232-235" 
Abbau von (+)-Catechin . . . 234-236" 

-- 
2-1)eSOXy-D-Xyht. . . . . . 200-201" 
Abbau \on ( -  )-Epicatechin 199-200" 

- 18" 5,48 4,18 4,06 
- 18" 5,50 4,25 4,11 

+33" 5,76 4,50 4,38 
+ 32" 5,80 4,47 4,34 

2-Desoxypentit . . . . . . . . 

2-Ilesoxy-n-adonit . . . . . . . 
Kohprodukt aus (+)-Catechin . . 

2-llcsoxy-u-xylit. . . . . . . . + 13" (c  = 1 in l'einsprit) 
Liohprodukt ails ( - )-Epicatechin I + 8" (c = 2,5 in L'cinsprit) 

I 

RGlycerin*) R(;lyccrin**) -~ [El?? 
- 18" (c = 1 in I'einsprit) 0,93 0,s') 
- 10" (c = 1,5 in Mctlianol) 0.93 

~ 

*) WHATMAN Nr. 1 ; System: Benzul, Butanol, I'yridin, LYasser 1 : 5 ' 3  : 3. 
**) WHATMAN Nr. 1 ; System: Essigcster, I'yriclin, Wasser 2 : 1 : 2 .  

lo) M. I,. WVLFRVM, B. 0. JULI.\NO, M. S.  ' I V Y  di A. CHANEY, J .  ;\mer. chcm. SOC. 8 7 ,  1446 
(1959). 

Wir danken Hcrrn I l r .  T H .  B ~ ~ R E R  f f r  div .\ufnahnie der Rotationsdispcrsioncn. 
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Der sehr sorgfaltig und mehrmals wiederholte Abbau von (+)-&techin (11) *) und 
(-)-Epicatechin (I) gab in bezug auf die signifikanten Unterscheidungsmerkmale 
(UV., [tcID, Rotationsdispersion, Papierchromatogramm) stets die gleichen, reprodu- 
zierbaren Ergebnisse : 

Der Abbaualkohol aus (+)-Catechin (11) wurde als 2-Desoxy-D-adonit (1'1) be- 
statigt und der Abbaualkohol des (-)-Epicatechins (I) als 2-Desoxy-~-xylit (IV) 
identifiziert. Daraus folgt fur (-)-Epicatechin ingbereinstimmung mitFREr-DENBERG2) 
und mit BIRCH & Mitarb.5) die in Formel I angcgebene absolute Konfiguration eines 
( 2  R, 3 R)  -5,7,3', 4'-Tetrahydroxy-flavan -3-01s bzw . cines (2 R,  3 R)  -Cyanidan-3-ols12). 

2-Desoxy - D - adomy- tetra-pheny/urefiun -7 / 
Rotationsdispevsinn <lev hciden  nntwszichten Tetra-phenylurethane 

Herrn Prof. I<. FREUDENBERG mochten wir nnscrcn crgebensten Dank aussprechen, weil f r  
unscre Untersuchungen durch grossziigige Uberlassung von gcniigend ( - )-Epicatechin ermog- 
lichte und uns Vorschriften zur papierchromatographischcn Diffnrenzierung und Reinheitspriifung 
von (+)-Catechin und (-)-Epicatechin iibergab. Uer 17. HOFFMANN-IAROCHE & Co.  A.G. in 
Bascl clanken wir cbrnfalls fiir die Unterstiitzung dicscr Arbeit. 

Experimenteller Teills) 
Herstellung der Vergleichssubstanzen. - L-crythro-a,P-Dimetho;vyglutarsiure-~~-p-to- 

I t d i d .  Hergestellt a u s  2-Dcsoxy-D-ribose iiller 2-Desox)r-~-ribonsaure, L-a,P-Dihydroxpglutar- 
saure, ~-a,P-Dimethoxpglutarsaurr-dimcthylestcr, und daraus mit der GRIGNARD-Verbindung 
des p-Toluidins. Die Zwischenprodukte wurdcn nicht gereinigt. Das aus Chloroform-Ather krist. 
Praparat  schmolz bei 200-201 '. [ a ] g  = + 34,6" (c  = 0,X in Chloroform). 

CB1H,,04N, Bcr. C 68,09 H 7,07?(, Gcf. C 67,76 H 7,15% 

2-Desoxy-u-adonit ( V 1 ) .  Aus 5 g 2-Desoxy-D-ribose mit 4 g Natriumborhydrid mir friihcr 
IwschrichcnR). Ausbeutr 4,3 g 2-lksoxy-D-adonit, Sclp. 180-200" im Kugelrohr im Hochvaknnm. 

C5Hl2O4 Ber. C 44,11 H 8,880/, Gcf. C 43,90 H 8,920/1 

Rf = 0,44, R(+.rrrin = 0,89 (Essigester, I'yridin, Wasscr 2 : 1 : 2) ; Rf = 0,43 ; R(;lycrrir, = 0 , 0 3  
(Henzol, Butanol, Pyridin, Wasser 1 : 5: 3 : 3 ) .  Farbreaktion im Papiercliromatogramm mit 0,S- 

12) Zur Nomenklatur tlrr Catechine vgl. I<.  FREUDENRERC LPT I< .  WEINGES, Tetrahcdron S ,  
336 (1960); zur XS-Nomenklatur vgl. K. S. C A H N .  C. I<. 1~c;or.n & V. l'aer.oc,, Expcrirntia 12, 
81 (19.56). 

hllc Schmclzpunktc sind korrigicrt. 
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proz. Na JO, und Ben~ id inace ta t l~ )  (weissc Flccke auf blaucm Grund) oder rnit Bleitetraacetat 
und Bromphenolblau (blaue Flecke auf gelbem Grund). 

Tetra-phenylurethan ( V I a ) .  Zu 0,244 g 2-Desoxy-n-adonit in 5 ml abs. Dioxan wurden 1,5 g 
Phenylisocyanat und 1 Tropfen Pyridin gegeben. Die Mischnng wurde 30 Min. unter Ruckfluss 
gckocht und dreimal mit Benzol im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wurde 
mit Petrolather und mit warmcm Alkohol ausgezogcn und das Unloslichc mchrmals aus Dioxan- 
Athcr umkristallisiert. .41lSb?llte 0,2S g verfilzte klcinc Nadelchcn, Smp. 232-235" (Zers.)15). 
Das Analpsenpraparat wurdc 24 Std.  lwi 00" im Hochvakuum gctrocknct. [or]?; : - 1X,O" ( r  = 

0 ,73  i n  IXoxan). 
( : Y 3 ~ 3 2 ~ ) X ~ 4  J + - .  c c)4,00 14 s,z7y; (w. c 04,s9 H 5,43yc, 

Y'etraacetat, hcrgcstcllt mit Acctanhydrid in f'yridin. l'arbloscs 0 1 ,  Sdp. 120' im Hochvakuum 
im Kugclrohr. !or]g = -5,')" ( r  = 1,s in Frinsprit). 

C,,H,,O, Rer. (* 51,31 H G,h3% Gcf. (: 51,17 H 6,747" 

3-Drsox?~-~-d~~l~zt-peiz ta-p-nztrobensoat .  0,42 g 3-l)esoxy-o-galaktos~~~) wurdr in 20 ml Metha- 
nol bci 0" mit 0,8 g Natriumborhydrid portionenweise vcrsctzt, clann 30 Min. unter Riickfluss 
gekocht, mit Salzsaure auf pH 2 gehraclit und mit a h .  Methanol mehrmals zur Trockne einge- 
dampft. Dcr in Alkohol aufgenommcnr Riickstand wurde durch einc Ionenaustauscliersaule von 
10 em3 Wofatit KS uncl 10 cm3 Nalcitc SBR filtriert. Die vereinigten Eluate dcstillierten im 
Kngelrohr im Hochvakuum bci 270-300", unter geringcr Zcrsetzung. Das lksti l lat  (0.23 g) gab 
mit I ,3  g p-Nitrobenzoplchlorid in Pyridin ein pNitrobenzoat (0,83 g), das mit Kohle entfarbt 
untl  aus TXoxan-Athcr umkristallisirrt wiirdc. Smp. 1 66", warzcnformige Kristalle. [or !f," ~ t 75,3" 
(c 7 0,36 in 1)ioxan). 

C4,H,,0,,N5 Her. (., i4,Ol H 3,21yu ( k f .  (' 53,Sl H 3,420/. 

Z-l)csoxy-D-xylit-tetra-~hen,ylurethan ( I  V a )  ai6S 3-I)e~oxy-~-galahtose.  Die fruher*) ohne Iionfi- 
gurationszuordnung als 2-Desoxy-u-xylit- und 3-Desoxy-~-lyxit-tetra-phenylurethan beschrie- 
bcnen Praparate vom Smp. 181-187", lor],, = + 28". und 204-210", [orll, = + 30" erwiesen sich 
lwidc als 2-I>esoxy-~-xylit-tetra-phcnylurcthane verschiedener Keinheit. 

2-L)eSOxy-D-xylit ( I  V) aus 2-nesoxy-~-xylosel ' ) .  0,36 g 2-Desoxy-~-xylose, 30 nil .4lkohol und 
3 g RANEY-Nickel wurden 2 Std. unter Kiickfluss gekocht, worauf keine DIscHE-Reaktionls) 
mehr festzustellen war. 2-Dcsoxy-D-xylit destilliertc im Kugclrohr im Hochvakuum als hygro- 
skopischrs 01 bei 150-170". [or],, = + 13,h" ( r  = 1,1 in Fcinsprit). Rf = 0,41, R(;lrcrrjn = 0,84 
(Essigcster-l'yridin-Wasscr 2 : 1 : 2 ) .  

Tetra-phenylurethan ( I  V a ) .  Aus Uio.uan-.kthrr vcrfilztc klcine Nadclchcn, Smp. 200-201 '' 
(Zen.) ,  [&ID = +33" (c = 0,7 in Dioxan). 

C3.$I3,O8N4 Ber. C 64,6!, H 5,27 N 9,l.Sx GcE. C G4,46 H 5,35 N 9,247;. 
Abbau des (-)-Epicatechins (I) rnit Ozon. - 3,22 g reines ( -  )-Epicatechin ([orID = - 58" 

(c = 1 in Aceton-Wasser 1 : 1) ; Rf = 0,62 (Rutanol, Eisessig, Wasser 4:  1 : 5),  entwickelt mit 
Vanillin-Salzsaure) wurden in eincr Mischung von 200 ml Methanol und 200 ml Chloroform 
gelost und bei 0" wahrend 3 Std. mit einem 5-prOz. Ozon-Sauerstoff-Gemisch (300 ml/Min.) ozo- 
nisiert. Die Mischung farbte sich rasch dunkelbraun, hellte sich aber gegen Ende der Ozonisation 
wieder zu  einer leicht gelblichen Losung auf. Xach 30-minutigem Durchleitcn von Stickstoff 
wurden zur  Mischung je 5 ml Perhydrol und wasserfrcic Ameisensaure gegeben. Nach 11/, Tagcn 
Iwi 20" wurdc die iiberschiissige Pcram ensaure mit  wenig I'latin zerstort, nach wcitcren 12 Std. 
vom Platin abfiltriert und dreimal init 100 ml Wasser ausgeschiittelt. I m  orga 
mittel blirben 0,19 g cines gclblichvn, d i g m  Nelwnprodukts. llie vcrcinigten 

1 4 )  M. VISCONTINI, 1). HOCH & 1'. KARRER, klrlv. 38, 642 (1955). 
15) Fiir ein ohne Zusatz von I'yridin friilic+) h(qc,stt.lltcs 2-l)c,soxp-n-;ttloiiit-tc.traphcn\l- 

16) Hcrgestellt nach 17. WEYCANU & 14. WOLZ, Chem. Ber. S5, 256 (1052). 
17) Hergrstcllt aus D - X ~ I O S ~  uber u-Xylal nach W. G. OVEREND, 17. SHAFIZADEH & M. STA- 

CEY, J. chcm. Soc. 7950, 671, 1027. D-Xylal R f  = 0,76; R ~ j ~ ~ ~ ~ i ~  = 1,59. 2-I)esoxy-1~,-xyl~,sr, 
Smp. SO", Kf .= 0,55; R<;lv,.(.rjn = 1,16. Scitle in Rssigcst(.r-I'yridin-Wisser 2 :  1 : 2. 

iiri.tlian wurde Smp. 211-213" gefunden. 

1") 7,. ~ ~ S C H E ,  Mikroctirmi(. X, 4 (1030). 
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sauren Losungen wurden bci 30" Badtemperatur im Vakuum auf 100 ml eingeengt rnit Calcium- 
carbonat ncutralisiert und von unloslichen Calciumsalzen abfiltriert. Das Filtrat wurde auf einei- 
Saule von 150 cm3 Wofatit KS  von Calcium-Ionen befreit und im Vakunm zur Trockne einge- 
dampft. Der in Methanol gclostc Riickstand (3,16 g) wurde rnit atherischem Diazomethan vcr- 
rstcrt. Ausbeute 3,36 g Lacton-Ester-Gemisch. 

Ein zweiter Ansatz mit 2,72 g ( -  )-Epicatechin gab 3,2 g L~acton-~ster-(;emisch. 
l s o l i e v v q  von 2-Desoxy-wxylit als Tetra-phenylurethnn 1 V a  aus den  reduzievteiz A hbaupvo- 

t lukten des  ( - ) -Epicatechins  ( I ) .  Die veresterten Abhauproduktt. (3,36 g ;  3 , 2  g) aus ( -  )-Epicate- 
chin wurden in je 100 ml abs. Tetrahydrofuran gclijst und bci 0" irn Verlauf von 30 Min. zn cincr 
kraftig vibrierten Suspension von 5 g I.iAlH, in 150 ml abs. Tetrahydrofuran getropft. Nach 
beendetcr Zugabe wurde die Mischung 90 Min. auf 50" crwarmt, dann bei 0" mit Essigestrr und 
Alkohol zersetzt und mit 2iv H,SO, angesaucrt. Nach weitgehendcr Entfernung des Tetrahydro- 
iurans wurde die wasserige Losung rnit Ammoniak neutralisiert, im Vakuum zum dicken Brri 
cingeengt und dieser mehrmals rnit dem doppelten Volumcn abs. Alkohol verrieben. Die alkoho- 
lischen Extrakte aus beiden Ansatzen wurden in Wasser-Mrthanol 2 : 1 rnit Nalcite HCR und 
Nalcite SBR von Ionen befreit. Die konzentrierten Eluate, 3,5 g braunliche Ole, wurden im 
Kugelrohr im Hochvakuum dcstilliert. Bei 170-200" destillierten 1,4 g liochviskoses ill, 
[aID = + S o  (c = 2,s  in Feinsprit). Das Praparat gab im Papierchromatogramm (Essigestcr- 
l'yridin-Wasser 2 :  1 :2)  drei mit NaJ04-Bcnzidinacctat sichtbarr Flecke mit Kf = 0,31, 0,41, 
0,47 b z ~ .  R(;iyccrin= 0,63, 0,84, 0,9719). 

Bei nochmaliger Destillation im Kugelrohr erfolgte in der im Hochvakuum bei 170-1 00" 
iihergehcnden Fraktion (0,88 g) eine weitere Anreicherung dcs gcsuchten 2-Desoxy-D-xylits, 

nas nestillat wurde in 10 ml Dioxan nach Zugabr von 2 Tropfen Pyridin und 4 g I'henyliso- 
cyanat 30 Min. unter Ruckfluss gekocht, mehrmals rnit Bcnzol im Vakuum zur Trockne eingc- 
dampft und im Hochvakuum getrocknet. Der in Akthcr unlosliche Teil (0,96 g) des oligen Riick- 
standes (3,2 g) wurdr mchrmals aus  Dioxan-Athcr umkristallisiert und gab 260 mg 2-Desoxy-D- 
xylose-tetra-phcnylurethan vom Smp. 199-200" (Zer Misch-Smp. mit Tctra-phcnylurctlian 
ails synthet. 2-Dcsoxy-D-xylose ohne Depression. 

C,,H,,0,N4 Ber. C 64,69 H 5,27 N 9,1.50/, Gef. C: 64.63 H 5 ,23  N 0,03%. 
IR., C J V .  und Rotationsdispersion identisch mit synthct. Vergleichspraparat. Aus den von 

I 30-170" im Hochvakuum im Kugelrohr ubergehendcn Dcsoxypentit-Fraktionen konnten e l m -  
falls 76 mg 2-Desoxy-D-xylose-tetra-phenylurethan (Smp. 192-198") gcmonnen werdcn. 

Din Analysen wiirden in unserer mikroanalytischcn Ahteilung (Txitung W. MANSER) ails- 

gcfiihrt. 
ZUSAMMENFA SSUNG 

Erschopfende Ozonisierung von (-)-Epicatechin und Reduktion der optisch 
aktiven Ozonisierungsprodukte fuhrte zu 2-Desoxy-n-xylit, welcher als Tetra- 
phenylurethan in reiner Form isoliert, charakterisiert und identifiziert wurde. Der 
von LAAycerinaldehyd sterisch eindeutig abgeleitete 2-Desoxy-~-xylit enthalt die 
beiden asymmetrischen C-Atome 2 und 3 des (-)-Epicatechins in unveranderter 
Konfiguration. Fur (-)-Epicatechin folgt daraus zwingend die absolute Konfigura- 
tion gemass Formel I, wie sie erstmals von K.  FREUDENBERG 11. a. durch vergleichendr 
Retrachtung von Drehungsverschiehimgcn aus der Ephedrin- und Mandelsaure-Reihc 
ahgeleitet wiirde. 

Organisch-chemisches Laborntorium 
drr Eidg. 'rechn. Hochschule, Ziirich 

In) Rt:ly,,(,,.i,, von 2-Tksoxy-n-xylit = 0,84. 


