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DIE Si6UREKATALYSIERTE SELBSTKORDEHSATIOE DER HYDROKY-FLAVARE. 
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instltut fur die Chemie des Holsee und der Polyaaccharide, Heidelberg 

(Received 7 August 1962) 

Fiir die Selbstkondensaticn der Hydroxy-flavane konnte eln Schema aufge- 

stellt werden 1 , dae, auf das Catechin angewendet, ale erete Kondeneations- 

stufe das Dimere I ergibt. Die Sutetanz izt-epgter2 ale Hendeka-acetat 

kristalliniech gefaBt und neuerdinge durch zahlreiche Analyeen belegt wor- 

den3. (Schmp. 221-223 '; C52H50023 (1042) Ber. C 59,87 H 4,83 OOCH3 

45,40 Gef. C 59,67, 59,60 H 5,12, 5,06 COCH3 45,56, 45,44, Mol.-Gew. in 

Aceton 1035). Auegedehnte lodellversuche an kerneubetituierten Hydroxy-fla- 

vanen sowie an Benzylgthern van Reeorcinen haban uneere Auffaseung ge- 

sttitzt2. Dar3 Benzylalkohole sich mit Brenzcatechin und Fhloroglucin leicht 

kondensiersn lassen, iet seit langem bekannt. B.R.Brown, W.Cumminge und 

G.A.Sommerfield4 haben unter ghnlichen Gesiohtepunktsn Fhenylbenzylcarbinol 

und Diphenylcarbinol mit Reeorcin kondenaiert. Sptiter dehnten B.R.Brown 

und :V.Cummings5 ihre Eodellversuohe auf 4'-Hethoxy-flavan aus, das sic mit 

Resorcin und anderen Fhenolen sowie mit 'I-Hydroxy-flavan kondeneierten. 

: K.Freudenberg urid P.Eaitland, Lisbize Ann.Chem. ug, 193 (1934). 

3 
K.Freudenberg und J.I.Aloneo de Lama, Lieblgs Ann.Chem. 642, 78 (1958). 

K.Freudenberg und K.leinges, Auzzug aus einem Vortrag. J.Indian Leathor 
Technolozlsts' Association, im Druck. 

4 B.R.Brown, \V.Cumminge und G.A.Sommerfield, I.chem.Soc.(L, ,191, 
3757. 

5 B.R.Brown und W.Cumminpe, J.chem.Soo.(Londcp) 222, 4302. 
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Auch bier trat 5m Kondensat Ringtiffnung des 4*-Methoxy-flavans eln. Das 

Studium der Selbetkondensatlon des Catechins unter dam EinfluB van SlIuren 

haben inzwischer W.Mayer und F.Werger6 aufgegrlffen. Sie verwendeten eehr 

I II III 

IV V VI VII 

verdiinnte, warme S&are und fanden dabei nicht unaer dimeres Catechin I - 

es mliQte In ihrem schematieierten Chromatogramm unmittelbar iiber Catechin 

stehen - , sondern eln urn ein lolektil Wasaer &merea Produkt, ft.& dae ale 

die Formel II diskutieren bdsr, mit sttlrkerer Betonung, eine weitere III, 

bei der der Brenzcatechinrest an die Stellung 3 gewandert ist. Ferner haben 

W.Mayer und F.Nerger7 Catechin mit Phloroglucin kondenslert und fGr dae 

erhaltene krlstalline Kondensat, daa glelchfalls unter Waseerauetritt ont- 

steht, die Formeln IV und V erbrtert, von denen ale zugunsten ihrer Umla- 

gerungzhypothese V den Vorzug geben. Wir haben infolgeddesen unsere im 

Gang befindlichen Versuche zugleich auf die van W.Payer und F.Merger auf- 

gerorfenen Fragea auagerichtet. Zungchst wurde festgeatellt, dall neben 

unserem dlmeren Catechin I In der Ktllte geringe Xengen des Anhydrirle- 

rungeproduktes v&‘W.Mayer und F-Merger (II oder III) entztehen. Dee 

6 W.Mayer und F.Merger, 
7 W.Xayer und R.Merger, 

Liebiss Ann.Chem. $$A, 79 1961 

Liebigs Ann.Chem. 544’ 70 1196lj: _-- ’ 
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Dimere blldet eich such beim Erwtirmen van Catrohln In Aoetatllleung neben 

Spuren dee Anhydrielerungeproduktre. Im Blookgambir wurde dae Dlmerieierungs- 

produkt I dee Catechine neben Anhydrid (II oder III) grfunden. Uneer dimeres 

Catechin I entateht zunlchet. In reinem Zuatand lsolisrt, geht’ea bei der 

Behandlung mit aehr verdtinnter warmer SSure unter Etickblldung von Spuren von 

Catechin in daa Anhydriaierungeprodukt von W.Mayer und F.Merger tlber. Tetra- 

methyl-cateohin liefert bei der Kondeneation mlt Phlorogluoin in der Hitze 

win Produkt, dae nach der Pethylierung identiech iet mit dam methylierten 

Catechin-Phloroglucin-Kondeneat (IV oder V) von W.I&er und F.Merger. Epi- 

catechin liefert eln uneerem dimeren Catechin I analogee Dimerleierungepro- 

dukt, dae von I verechleden let. Auch ein analogee Anhydrleierungeprodukt 

echeint zu entetehen. Be1 90’ entetahen in aehr verdlinnter Stiurs bei pH 4 

in 60 Stunden I und dae Anhydrid. (II oder III) ungef&hr im Verhlltnle 2r3 

neben vielen anderen Produkten. In der Kllte tritt unter den von une gewllhl- 

ten Bedingungen kelne Epimerleierung dee Catechlne ein. 

Auoh am 7.4’-Dihydroxy-flavan VI wurde bei der Selbetkondeneation mit 

kalter SBure eln Zuwache.an Hydroxyl feetgeetellt8. Zur Wfung unedrer Auf- 

faeeung wurden dleee Verauahe wleder aufgenommea. Wegen der gro6en Beaktlone- 

geechwindlgkeit von VI in Sgure entrtehen ao echnell hl)hermolekulare Produk- 

te, daB ee blaher nicht gelungen let, ein Dimeree zu leolleren. Die angege- 

bene Reaktlon wird durch die Kondeneatlon dea 7.4’-Dihydroxy-flavans mlt 

Phloroglucln beetltigt. LYQt man 7.4’-Dihydroxy-flavan mit Phlorogluoln In 

relnem Dloxan/ 0,2n Salzatture (111 Vol.) be1 Baumtemperatur etehen, eo 1st 

nach 4 Tagen paplerohromatographlach kein Dlhydroxy-flavan mehr naohzuwel- 

aen. Waoh der Aoetyllerung des Kondeneata VII rlrd eln kriatalliaierter 

Acetat erhalten. (Schmp. 137-138’; C33H32012 (620,6) Ber. C 63,92 B 5,20 

COCH3 41,61 Gef. C 63,131 H 5.33 COCE3 41,46, Mol.-Ger. In Oamphrr 660.) 

Durch Ltleen dee Acetate In Methanol und Zugabe elner Ythrrlrohen Marno- 

methanltSeungg9 lo wird der krletalline HexamethylYther vom VII erhalton. 

8 K.Freudenberg, J.H.Stocher und J.Porter, Chrm.Ber. a, 951 (1957). 

g J.Herzig und J.Tiohdechek, Ber.dtaoh.ohrm.Goa. 21, 268, 1557 (1906). 

lo H.Bredereck, H.Sieber und L.Kamphenkel, Chem.Ber. 89, 169 (19%). 
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(Schmp. 102-104°; C27H32012 (452,5) Ber. C 71,74 H 7,14 OCH3 41,61 

Gef. C 71,47 H 7122 OCH3 40,83). - Demnach haben eich if@ die von 

W.layer und F.Merger vorgeechlagene Umlagerung zunlchat keine Sttltzen erge- 

ben. Dagegen mUeeen mehrere ihrer zuguneten der Umlagerung angeftihrten 

Argumenta aueecheiden. Die Frage blelbt weiterhin offen. 

Im Zueammenhang mit den dimeren Catechinen etehen die von una ale 

zurammengeeetzte Pro-anthocyanidlne beechriebenen Produkte". Wir konnten 

jetzt feetetellen, daB die von W.G.C.Foreyth und J.B.Roberte12 aue Oacao- 

bohnen isolierte dubetanz mit unaerem auz den FrUchten von Crataegue oxya- 

cantha ieollerten Produkt im RF-Bert (In verechiedenen FlieQmltteln) und 

lm IR-Spektrum Ilberelnetimmt. Die von J.W.Clark-Lewie 13. vorgeachlagenen 

Pormeln (KKK111 und KKKIV) mit offenen Halbketal-Bindungen eind uneerer 

gesohloeaenen Ketalformel 11 nicht vorzuziehen. Daseelbe gilt fiir die von 

une fruher diakutierta, in eeiner Abhandlung unter KKKV angeftihrte ring- 

formige Haltketalformel (am'C-Atom 2 der oberen MolekUlhiilfte ist ein 

Hydroxyl zu erganzen). Dae Ire-cyanidin au8 Crataegue liefert ein Deka- 

acetat und einen Cctamethyliither, der noch zwei acetylierbare Hydroxyle be- 

sitzt. 

W.G.C.Foreyth und J.B.Roberte, Chem.and Ind. Am, 755. 
1' In "The Chemistry of Flavonoid Compounds" hrsg. v.T.A.Geiesman, Perga- 

mon Preea, 5.230 (1962). 


