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90. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile athe- 
rischer Ole (Zusammensetzung des Ayapana-01s [I: I I  11 CI f o r i ) I  ) ) I  

[Mitteilung aus deni Chem. lnstitut dei. Universitit Berlin.] 
t r i p l i n  c r C P  T' a 11 1 bezw. k,'. .1 yu11 ( I  7 1  (I  Vent.]). 

(Eingegangen am 10. Februar 1908.) 
. ,?5t1pto7~im i i i p l i n ~ i c ~  1-a.lil geliiirt ZLI den Kompositen und ist ini 

?iquat,orialen Briierilcn einheiniisch , findet sich in :inderen tropischen 
Gebieten verwildert nncl mird in Ostindieu als 'I'ee1)flanze angelmiir. 
Uber das Ltherische 6 1  dieser Komposite finden wir Angaben irn (Gr- 
schaftsbericht der Firiiia Schi i i i i i ie l  Oi Co. voni April 1907; tl:rs 
Koh6l zeigte: d13 = 0.9SO5, u,, = + 3 O  10'; iiber die weiteren Rigeii- 
schaften wird angegebeii : sUei tler fralitionierten I>est,illation tinter 
3.5 mni Druck zeigte sich, claf3 das 61, nbgesehen yon eineni geringen, 
terpenartig riechenden Vorlaaf und eineni ebenso geringen 1liickst:tntl 
fast einheitlich siedete. Wir  erhielten drei Fraktionen niit folgenden 
Eigenschaften : 

1 .  40-140° 5.6 " l o  (11; 0.9680 nD + 10' 40'. 
2 .  104" 51.8 ('/o d,j  0.9825 n,, + 1 0  35'. 
3. 104--105' 28.0 '/o t l l j  0.9548 ( I , )  + :3" 5'. 

Riicksta.nc1 15.9 O i u .  

Bei nochninliger Destillation iiber inetallisclieni Natriiun wiir(le 
die Hauptmenge fast unverlndert init folgenden Eigenschaften erlialten : 
Sdp. 237-238O (750 mni Drnck), dlr, 0.9S!)I, nD + (J0 10', iiiisc1iI):ir 
in jedeni Verlialtnia init 90-prozentigem 'Alkohol.c< Ilei cler Osydntio!i 
init I~aliuiiipermanganat konnten selbst bei Wnsserhadteiiiperat~ir iiur 
etwa 25 O l 0  ctes 01s oxydiert werden, walirencl 75 O i 0  fast un\-eriindert 
zuriickblieben ; bei dieser Osydation ergnb sich eine Siinre, die nacli 
wiederholtem Umkrystallisieren bei !I3 O schinolz; es wurde gr- 
schlossen, daB das 61 der Hauptsaclie nacli aus einem einheitlichr~i 
Iiorper bestelrt. Weitere Angaben Einden wir in der Literntar iilber 
die Znsamnieusetzung des Ayapa,iiaiils nicht. 

Die Firma S c h i n i m e l  & Co. iiberlielj niir in liebeuswiirdiger 
Weise die Untersnchnng des A y n l ) a n d s ,  iiber deren llesultat,e in1  

folgenden bericlitet v i rd .  Hr.  Cmicl. L e y s a t l i  wird i n  nrisfiihrliclier 
TVeise mi anderer Stelle besonclers iiber die es1)erinientelleu Unter- 
such ungen berichten. 

I h s  zur Untersuchiing koniinentle 0 1  zei$e: d?,, = O.!K22, n,,= 
1.50552, UD = + *50 45' (100-nllll-ltollr). 

0.1032 Q Sbst.: 0.2974 g Con, 0.094G g H10. 
Gef. C 78.59, 11 10.25. 
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Das Rohol wurde der fraktionierteii Destillation im Vakuum 
unterworfen. 

Fr. I. Sdplz. = 55-1 16O, 8 O/O. 
Pr. 11. 
Riickstand Sdplz. = 119--123O, 12 "0. 

Sdp12. = 116-119°, dZ0 = 0.9659, 80 O/O. 

Fr. I1 wurde wiederholt iiber ICalium und Natrium destilliert und 
zeigte schlieRlich: Sdpl?. = 118O, dzo = 0.9671, n,, = 1.51066. 

0.1066 g Sbst.: 0.3042 g COa, 0.0978 g HzO. 
Gef. C 7733, H 10.26. 

Man erkennt hieraus, dafi Fr. I1 nach wiederholtem Destillieren 
iiber Natrium sich in der Analyse wenig unterscheidet voii den1 Roh- 
61. Hierdurch wird der Eindruck hervorgerufen, als ob man es in 
dieser konstant siedenden Fraktion mit einem einheitlichen Korper 
zu tun habe, und als ob dieser alsdann den Hauptbestandteil des Roh- 
ols ausmache. Jedoch zeigte sich alsbald, dafi in dieser konstant 
siedenden Fraktion kein einheitlicher Korper vorliegt, sondern da8 
neben einem sauerstoffhaltigen Hauptbestandteil ein Kohlenwasserstoff, 
und m a r  wahrscheinlich ein Sesquiterpen, rrorliegt. 

H3 C .,, CH3 
CH 
C D i m e  t 11 y 1 ii t h e r  d c s T h y  m o h y d ro c h i  n o n  s 

a 1 s 
Cl2Hl802 Hs CO . C''-CH 

H a 11 p t b  es  t an d t e i 1 cl e s A y a p  an  a ii 1 s, HC\,/C. 11 I 0 CHn 
C . CH3 

Zur Trennung und Isolieruug des Hauptbestandteils des Ayapana- 
ols, der in obiger Fr. I1 enthalten ist, wurden verschiedene Versuche 
angestellt, bis sich schliefilich folgendes Verfahren als das beste er- 
wies : 50 g der Hauptfraktion, die, iiber Natrium destilliert, schliefilich 
den Sdp12. = 1180 zeigte, wurclen mit Kaliumpermanganat in Aceton- 
losung in der Kalte oxydiert, bis die rote Farbe stehen blieb. Durch 
das Gauze murde alsdann Wasserdampf geleitet und auf diese Weise 
der unangegriffene Bestandteil mit Wasserdampfen iibergetrieben. Das 
Destillat murde ausgeathert, der A ther abgesiedet und cler Riickstand 
im Vakuum destilliert nnter Hinzufiigen von etwas met. Natrium : 
Sdp,?. = 1180, dzo = 0.9913, nD = 1.51339, uD = 0, AIo1.-Ref. gef. 
58.88, her. fiir DimethylHther C,zHlvOz 1y57.42. 

0.1391 g Sbst.: 0.3782 g COY, 0.1170 g HzO.' . 
Cl?HlsO?. Ber. C 74.23, H 9.25. 

Gef. 3 74.15, x 9.35. 
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A m  diesen physikalischen Daten und BUS der Analyse ergibt 
sich, da13 der von Perrnanganat in der Iialte nicht angegriffeue Anteil 
gegeniiber der ursprunglichen Hauptfraktion ein hiiheres Volurnge- 
wicht, einen hoheren Brechungsexponenteu zeigt, vollkominen inaktiv 
ist iind einen geringeren Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt aufweist. 

Aus diesem Befunde ist zu schlieflen, daI3 deiii sauerstoffhnltigen 
Hauptbestandteil C12Hls 0 2  in der Hauptfraktion ein Kohlenwasserstoff, 
wahrscheinlich ein Sesquiterpen, beigemengt ist, das optisch aktiv ist, 
denselben Siedepunkt zeigt wie ClzH1sOz, ein niedrigeres Volurngewiclit 
hat  und durch Kaliurnpermanganat in der Kalte angegriffen wird. 

Da  der Hauptbestandteil Cl zHl8 0, gegen Kaliumpernianganat auch 
bei Wasserbadtemperatur bestandig ist, konnte nicht erhofft merden, 
durch Aboxydation leicht zu einer bekannten Verbindung zu kornnien. 
Das Verhalten gegen nietallisches Natriuni zeigte, daR eine Btherartige 
Verbindung wahrscheinlich vorlag, ferner deutete der Wasserstoffgehnlt 
an, daI3 ein Benzolderivat vorhanden sei, kurzuni das ganze Verhalten 
schien mir fur einen Ather eines zweiwertigen Phenols zu spechen. 
Aus diesem Grunde wurde diese Verbindung ClzHtsOz in die Mutter- 
substanz, das wugehorige Phenol, uberzufiihren versucht. 

Clo Hl 0 3 ,  M o n o  ni e t h y 1 H t h e r , 
CllH1602. 8 g der Verbindung ClzHlsOz wurden mit 15  ccni konzen- 
trierter Jodwasserstoffsaure und etvvas rotern Phosphor in der Bornbe 
nuf ca. 90° erwarrnt. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser ge- 
gossen, ausgeathert und rnit Natriurnthiosuffat bebandelt. Der Ather 
hinterlieI3 nach den1 Abdestillieren ein Reaktionsprodukt, das iai Va- 
kuurn ubergesiedet wurde, wobei zwei Fraktionen erhalten wurden. 

T h y m oh y d r o ch in  o n , und 

Fr. I. 
Fr. 11. 

Sdpl?. = 117-1300, dzo = 1.0111, uD = 1.5188. 
Sdplz. = 150-1 600, erstarrte vollstgndig. 

Fr. I. 0.1738 g Sbst.: 0.4695 g COz, 0.1392 g HzO. 
CllHlG02. Ber. C 73.33, H 8.88. 

Gef. D 73.68, a 8.96. 
Behandelt man diesen fliissigen Bestandteil von iieuem rnit Jod- 

wasserstoff und Phosphor in der Bornbe, so gelingt es schliefllich, nur 
das hochsiedende Prodnkt vom Sdpll. = 150-16O0 zu erhalten, das 
allmiihlich vollkommen fest wurde. Hieraus ist zu schlieflen, da8 i n  
Fr. I CllH1602 ein Zwischenprodukt vorliegt zwischen dern Ausgangs- 
material ClzH1sOz und dem festen Endprodukt; es stellt einen Mono- 
methylather des Hydrothyrnochinons bezw. ein Gemenge beider niiig- 
lichen Monomethylather dar. 

Die hochsiedenden Anteile, xelche allmiihlich 1 ollstandig 
erstarrten, wurden nuf Tonteller abgepreBt und aus Benzol u n i l q  - 
stallisiert. Schmp. 143O. 

Fr. 11. 



512 

0.1204 g Sbst.: 0.3175 g COI, 0.0894 g HaO. 
CloH14&. Ber. C 72.29, H 8.43. 

Gef. 71.92, I. 8.36. 
Schon diese Analyse und der Schmelzpunkt deuten d:irauf hin, 

da13 wahrscheinlich H y d r o t h y i n o c h i n o n ,  C L O H I ~ O ~ ,  fiir das der 
Schmp. 1430 angegeben wird, vorliegt. 

Zur weiteren Aufkljirung wurde je- 
doch dieses zweiwertige Phenol orydiert. Gleiche Gewichtsmengen 
dieses Phenols werden in warmer waflriger L6isung mit gewohnlichem 
Chinon behandelt, wobei sich ein Pester Korper in gelben ICrystallen 
abhchied. Letzterer wurde isoliert, umkrystallisiert und analysiert. 
Schmp. 480. 

T h y m o c h i n o n ,  CloH120s. 

0.0944 g Shst.: 0.2514 g COs, 0.0614 g H20. 
CloHl~02. Ber. C 73.17, H 7.32. 

Gef. D 72.63, D 7.18. 
Das Monoxim, aus diesem Chinon dargestellt, schniilzt l e i  

1GO-1Glo; hiernach ist das -vorliegende Chinon vom Schmp. 480 hiu- 
reichend als Thymochinon, G 0 H 1 2 0 2 ,  charakterisiert, ebenso anderer- 
seits das zweiwertige Phexiol CloILOa Toni Schmp. 1430 a19 Hydro- 
thymochinon. Hieraus folgt aber fernerhin, (la13 in tlenr urspriing- 
lichen, iitherartigen Hauptbestandteil CiaHin 02 nur der Diiiiethyliither 
des Hydrothymochinons vorliegen kann. 

Zusammenfassung der gewonnenen Resultate : 1. Aus dem Aya- 
panad lii& sich durch fraktionierte Destillation eine Hauptfraktion 
\-om Sdpl,. = 1180 gewinnen, die durcb Destillation iiber metallischem 
Natrium ihren Siedepunkt nicht rerilndert. 

2. Diese Hauptfmktion enthiilt neben eineiir Kohlenwasserstoff 
(wahrscheinlich Sesquiterpen) einen sauerstoffhaltigen Hauptbestandteil 
CISHIKOa vom Sdpls. = 1180. 

3. Dieser Bestandteil ClrHl~Oa findet sich im Ayapnnaiil zu ca. 
75--80 O/O und jst der Dimethylather des Hydrothymochinons; dieser 
Dimethyljither wurde bisher nur im Arnicawurzelol aufgef unden (vgl. 
S e m m l e r ,  Die iitlierischen iile, Bd. IV, S. 94). 

4. lm Ayapanaiil ist hiernach ruit Sicherheit bisher nur der Di- 
methyliither des HTdrothymochinons nachgewiesen , daneben diirften 
sich im Vorlauf ein Terpen und gleichsiedend mit den1 Dillrethylather 
ein Sesquiterpen finden. 

Be r l in ,  dnfang Pebruar 190s. 




