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Filr die Seltstkondensation der Hydroxy-flavane konnte ein Schema aufge-
stellt werdenl, das, auf das Catechin angewendet, als erste Kondensations-
stufe das Dimere I ergibt. Die Sutstanz ist-sp&ter2 als Hendeka-acetat
kristallinisch gefaB3t und neuerdings durch zahlreiche Analysen telegt wor-
den>. (Schmp. 221-223°%; 0521150023 (1042) Ber. ©C 59,87 H 4,83 COCH3
45,40 Gef. C 59,67, 59,60 H 5,12, 5,06 COGH3 45,56, 45,44, Nol.-Gew. in
Aceton 1035). Ausgedehnte Modellversuche an kernautstituierten Hydroxy-fla-
vanen sowie an Benzyldthern von Resorcinen haten unsere Auffassung ge-
stﬁtztz. DaB Benzylalkohole sich mit Brenzcatechin und Phloroglucin leicht
kondensieren lassen, ist seit langem tekannt. B.R.Brown, W.Cummings und
G.A.Sommerfield4 haten unter #dhnlichen Gesichtspunkten Phenyltenzylcarbinol
und Diphenylcartinol mit Resorcin kondensiert. Splter dehnten B.R.Brown
und W.Cummings5 ihre liodellversuche auf 4'-Methoxy-flavan aus, das sie mit
Resorcin und anderen Fhenolen sowie mit 7-Hydroxy-flavan kondensierten.
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Auch hier trat im Kondensat Ringbffnung dea 4'-lethoxy-flavans ein. Das
Studium der Seltstkondensation des Catechins unter dem Einfluf von Sduren

haben inzwischer W.Mayer und F.Hergera aufgegriffen., Sie verwendeten sehr

verdiinnte, warme Sdure und fanden dabei nicht unser dimeres Catechin I -
es mlifte in ihrem schematisierten Chromatogramm unmitteltar iiter Catechin
stehen - , sondern ein um ein Molekiil Wasser Hrmeres Produkt, flr das sie
die Pormel II diskutieren oder, mit stdrkerer Betonung, eine weitere III,
bei der der Brenzcatechinrest an die Stellung 3 gewandert ist. Ferner haben
W.Mayer und F.Merger? Catechin mit Phloroglucin kondensiert und fiir deQ
erhaltene kriatalline Kondensat, das gleichfalls unter Wasseraustritt ent-
. steht, die Formeln IV und V erdrtert, von denmen sie zugunsten ihrer Umla-
gerungshyrothese V den Vorzug geben. Wir haten infolgedeesen uneere im
Gang tefindlichen Versuche zugleich auf die von W.Mayer und F.Merger auf=-
geworfenen Pragen ausgerichtet. Zunkchst wurde restgestellt, dal mebem
unserem dimeren Gatechin I in der Kélte geringe lMengen des Anhydrisia-
rungeproduktes von'T.Mayer und F.Merger (II oder III) entetehen. Das

6 W.Mayer und F.Merger, Liebigs Ann.Chem. ﬁgg, 79 (1961).
U W.layer und B.Merger, Lietigs Ann.Chem, 644, 70 21961§
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Dimere tildet sich auch beim Erwhrmen von Catechin in Acetatldsung neben
Spuren des Anhydrisierungsproduktes. Im Blockgambir wurde das Dimerisierungs-
produkt I des Catechins neten Anhydrid (II oder III) gefunden. Unseer dimeres
Catechin I entasteht zunlchst. In reinem Zustand isoliert, geht‘es beli der
Behandlung mit sehr verdlinnter warmer Séure_unter Riickbildung von Spuren von
Catechin in das Anhydrisierungsprodukt von W.Mayer und F.Merger iiter. Tetra-
methyl-catechin liefert bei der Kondensation mit Phloroglucin in der Hitze
ein Produkt, das nach der Methylierung identisch ist mit dem methylierten
Catechin-Phloroglucin-Kondensat (IV oder V) von w.Md&er und F.Merger. Epi-
catechin liefert ein unserem dimeren Catechin I analogee_Dimerieierungepro—
dukt, das von I verschieden ist. Auch ein analoges Anhydrisierungsprodukt
scheint zu entstehen. Bei 90° entstehen in sehr verdiinnter Skure tei pH 4

in 60 Stunden T und das Anhydrid (II oder III) ungefdhr im Verhdltnie 233
neten vielen anderen Produkten. In der K#lte tritt unter den von uns gewidhl-
ten Bedingungen keine Epimerisierung des Catechins ein.

Auch am 7.4'-Dihydroxy-flavan VI wurde tei der Selbstkondensation mit
kalter S#ure ein Zuwachs -an Hydroxyl festgestellte. Zur Prifung unserer Auf-
fassung wurden diese Versuche wieder aufgenommen. Wegen der groSen Reaktions-
geschwindigkeit von VI in SHure entstehen so schnell hBhermolekulare Produk-
te, daB es bisher nicht gelungen ist, ein Dimeres zu isolieren. Die angege-
tene Reaktion wird durch die Kondensation des 7.4'-Dihydroxy-flavans mit
Phloroglucin bestdtigt. LESt man 7.4'-Dihydroxy-flavan mit Phloroglucin in
reinem Dioxan/ 0,2n Salzsiure (1:1 Vol.) bei Raumtemperatur atehen, so ist
nech 4 Tegen papierchromatographisch kein Dihydroxy-flavan mehr nachruwei-
sen, Nach der Acetylierung des Kondensats VII wird ein kristallisiertes
Acetat erhalten. (Schmp. 137-138%; 033532012.(520.5) Ber. C 63,92 H 5,20
COCH3 41,61 Gef. C 63,81 R 5,33 GOGH3 41,46, Mol.-Gew. in Campher 660.)
Durch L¥sen des Acetats in Methanol und Zugabe einer therischen Diaso-
methanldsungg'lo wird der krietalline Hexamethyléther von VII erhaltenm.
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(Schwp. 102-104°%; 027H3_2012 (452,5) Ber. C 71,74 H 7,14 'OCH3 41,61
Gef. C 71,47 H 7,22 OCH3 40,83). - Demnach haten sich fir die von
W.Mayer und F.Merger vorgeschlagene Umlagefung zuntichst keine Stlitzen erge-
ben. Dagegen miissen mehrere ihrer zugunsten der Umlagerung angefiihrten
Argumente ausscheiden. Die Frage tleitt weiterhin offen.

In Zusammenhang mit den dimeren Cat?chinen etehen die von ums als

11. Wir konnten

12

zusammengesetzte Pro~anthocyanidine bteschriebenen Produkte
Jetzt feetetelleu} daB die von W.G.C.Porsyth und J.B.Roterts aus Cacao-
bohnen isolierte Sutstanz mit unserem aus den Friichten von Crataegus oxya-
cantha isolierten Produkt im RP—Wert (in verschiedenen FlieBmitteln) und

13

im IR-Spektrum iitereinstimmt. Die von J.W.Clark-Lewis ~. vorgeschlagenen

Formeln (XXXIII und XXXIV) mit offenen Halbketal-Bindungen sind unserer
geschlossenen Ketaltormel11 nicht vorzuziehen. Dasselbe gilt fiir die von

uns friiher diskutierte, in seiner Athandluung unter XXXV angefiihrte ring~
fsrmige Haltketalformel (aw'C-Atom 2 der oberen Moleklilhdlfte ist ein
Hydroxyl zu ergungen). Das Pro-cyanidin amus Crataegus liefert ein Deka-
acetat und einen Qctamethyldther, der noch zwei acetyliertare Hydroxyle te-

sitzt.
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