90. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile dthe-
rischer Ole (Zusammensetzung des Ayapana-6l8 [/ upatorivm
triplinerve Vahl bezw. /£, Ayapanu Vent.]).

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 10. Februar 1908.)

Eupatoriune triplinerve Vahl gehort zu den Kompositen und ist im
Aquatorialen Amerika einheimisch, findet sich in anderen tropischen
Gebieten verwildert und wird in Ostindien als Teepflanze angebaur.
Uber das itherische Ol dieser Komposite finden wir Angaben im Gie-
schiftsbericht der Firma Schimmel & Co. vom April 1907; das
Rohol zeigte: dis == 0.9808, ¢, = + 3°10'; tiber die weiteren Eigen-
schaften wird . angegeben: »Bei der fraktionierten Destillation unter
3.5 mm Druck zeigte sich, daB das Ol, abgesehen von einem geringen,
terpenartig riechenden Vorlauf und einem ebenso geringen Riickstand
fast einheitlich siedete. Wir erhielten drei TFraktionen mit folgenden
Eigenschaften:

1. 40—140° 5.6 % diz 0.9630 ap + 10°40.

2. 104° 51.8% dis 09825 e, + 1°385"

3. 104—105° 28.0°% dy; 0.9848 «, + 3°5".
Riickstand 15.9 ¢/,

Bei nochmaliger Destillation iiber metallischem Natrinm wurde
die Hauptmenge fast unverindert mit folgenden Eigenschaften erhalten:
Sdp. 237—238° (750 mm Druck), dis 09891, e + 0° 40, mischbar
in jedem Verhiltnis mit 90-prozentigem Alkohol.« Bei der Oxydation
mit Kaliumpermanganat konnten selbst bei Wasserbadtemperatur nur
etwa 25 % des Ols oxydiert werden, wihrend 75 9/, fast unveriindert
zuriickblieben; beil dieser Oxydation ergab sich eine Sinre, die nach
wiederholtem TUmkrystallisieren bel 93° schmolz; es wurde ge-
schlossen, dafl das Ol der Hauptsache nach aus einem einheitlichen
Korper besteht. Weitere Apgaben finden wir in der Literatur {iber
die Zusammensetzung des Ayapanadls nicht.

Die Firma Schimmel & Co. iiherlie mir in liebenswiirdiger
Weise die Untersuchung des Ayapanaéls, iiber deren Resultate im
folgenden berichtet wird. Hr. Cand. Leysath wird in ausfiihrlicher
Weise an anderer Stelle besonders iiber die experimentellen Unter-
suchungen Dberichten.

Das zur Untersuchung kommende Ol zeigte: dao = 0.9622, 0y, ==
1.50882, «p = + 5°4)" (100-mm-Rohr).

0.1032 g Sbst.: 0.2974 ¢ COs, 0.0946 g H,0.

Gef. C 78.59, 11 10.25.
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Das Rohsl wurde der fraktionierten Destillation im Vakuum
unterworfen.
FI‘. I Sdpu = 55—]]60, 8 o/o.
Fr. II. Sdpis. = 116—119°% dz¢ = 0.9659, 80 %,.
Riickstand Sdpiz. == 119—123° 12 /.
Fr. II wurde wiederholt iiber Kalium und Natrium destilliert und
zeigte schlieBlich: Sdpis. = 1189, dzo = 0.9671, n, = 1.51066.

0.1066 g Sbst.: 0.3042 g CO., 0.0978 g H,O.
Gef. C 77.83, H 10.26.

Man erkennt hieraus, dafl Fr. I[ nach wiederholtem Destillieren
iiber Natrium sich in der Analyse wenig unterscheidet von dem Roh-
ol, Hierdurch wird der Eindruck hervorgerufen, als ob man es in
dieser konstant siedenden Fraktion mit einem einheitlichen Kérper
zu tun habe, und als ob dieser alsdann den Hauptbestandteil des Roh-
6ls ausmache. Jedoch zeigte sich alsbald, dafl in dieser konstant
siedenden Fraktion kein einheitlicher Korper vorliegt, sondern daf}
neben einem sauerstoffhaltigen Hauptbestandteil ein Kohlenwasserstotf,
und zwar wahrscheinlich ein Sesquiterpen, vorliegt.

H;C.__-CHs
; CH
Dimethylather des Thymohydrochinons .
CusHis0 ¢
12 '!8 2 HSCO C/\
als Hauptbestandteil des Ayapanadils, il ]C 0 CH,
C. CH3

Zur Trennung und Isolierung des Hauptbestandteils des Ayapana-
6ls, der in obiger Fr. II enthalten ist, wurden verschiedene Versuche
angestellt, bis sich schlieBlich folgendes Verfahren als das beste er-
wies: 50 g der Hauptiraktion, die, iiber Natrium destilliert, schlieBlich
den Sdp;s. == 118° zeigte, wurden mit Kaliumpermanganat in Aceton-
losung in der Kilte oxydiert, bis die rote Farbe stehen blieb. Durch
das Ganze wurde alsdann Wasserdampf geleitet und auf diese Weise
der unangegriffene Bestandteil mit Wasserdimpfen iibergetrieben. Das
Destillat wurde ausgedthert, der Ather abgesiedet und der Riickstand
im Vakuum destilliert unter Hinzufiigen von etwas met. Natrium:
Sdpiz. = 1189, dzo = 0.9913, np, = 1.51339, ap, = F 0, Mol.-Ref. gel.
58.88, ber. fir Dimethylither Ci2HisO; [257.42.

0.1391 g Sbst.: 0.3782 g CO., 0.1170 g H;0.

C]gH]g 02. Ber. C 74.23, H 9.28.
Gel. » 74.15, » 9.35.
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Aus diesen physikalischen Daten und aus der Analyse ergibt
sich, dal der von Permanganat in der Kilte nicht angegriffene Anteil
gegeniiber der urspriinglichen Hauptiraktion ein hoheres Volumge-
wicht, einen hoheren Brechungsexponenten zeigt, vollkommen inaktiv
ist und einen geringeren Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt aufweist.

Aus diesem Befunde ist zu schlieBen, daB dem sauerstoffhaltigen
Hauptbestandteil C,2H1502 in der Hauptfraktion ein Kohlenwasserstoff,
wahrscheinlich ein Sesquiterpen, beigemengt ist, das optisch aktiv ist,
denselben Siedepunkt zeigt wie Ci3Hi502, ein niedrigeres Volumgewicht
hat und durch Kaliumpermanganat in der Kilte angegriffen wird.

Da der Hauptbestandteil C,sHis0» gegen Kaliumpermanganat auch
bei Wasserbadtemperatur bestindig ist, konnte nicht erhofit werden,
durch Aboxydation leicht zu einer bekannten Verbindung zu kommen.
Das Verhalten gegen metallisches Natrium zeigte, dal eine &therartige
Verbindung wahrscheinlich vorlag, ferner deutete der Wasserstofigehalt
an, daf} ein Benzolderivat vorhanden sei, kurzum das ganze Verhalten
schien mir fiir einen Ather eines zweiwertigen Plienols zu sprechen.
Aus diesem Grunde wurde diese Verbindung Ci1sHis0: in die Mutter-
substanz, das zugehorige Phenol, iiberzufiihren versucht.

Thymohydrochinon, CioHi:0s, und Monomethyléther,
CuHi602. 8 g der Verbindung Ci:HisO: wurden mit 15 cem konzen-
trierter Jodwasserstofisiure und etwas rotem Phosphor in der Bombe
auf ca. 90° erwirmt. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser ge-
gossen, ausgeithert und mit Natriumthiosulfat behandelt. Der Ather
hinterlieB nach dem Abdestillieren ein Reaktionsprodukt, das im Va-
kuum iibergesiedet wurde, wobei zwei Fraktionen erhalten wurden.

Fr. 1. Sdpiz. = 117—130°, d2e = 1.0111, np, = 1.5188.
Fr.II. Sdps:. = 150—160°, erstarrte vollstindig.
Fr. 1. 0.1738 g Sbst.: 0.4695 g CO,, 0.1892 g H;O.
C11Hi60;. Ber. C 73.33, H 8.88.
Gef. » 73.68, » 8.96.

Behandelt man diesen fliissigen Bestandteil von neuem mit Jod-
wasserstoff und Phosphor in der Bombe, so gelingt es schliefllich, nur
das hochsiedende Produkt vom Sdpia. = 150—160° zu erhalten, das
allmihlich vollkommen fest wurde. Hieraus ist zu schlieBen, dal} in
Fr. 1T CuHis0. ein Zwischenprodukt vorliegt zwischen dem Ausgangs-
material Ci2HisO: und dem festen Endprodukt; es stellt einen Mono-
methylither des Hydrothymochinons bezw. ein Gemenge beider mig-
lichen Monomethyliather dar.

Fr.II. Die hochsiedenden Anteile, welche allmahlich vollstindig
erstarrten, wurden auf Tonteller abgepreft und aus Benzol umkry-
stallisiert. Schmp. 143°
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0.1204 g Sbst.: 0.3175 g COs, 0.0894 g H,0.
CioH140s. Ber. C 72.29, H 8.43.
Gel. » 71.92, » 8.36.

Schon diese Analyse und der Schmelzpunkt deuten darauf hin,
dafl wahrscheinlich Hydrothymochinon, Ci,oHy10:, fir das der
Schmp. 143° angegeben wird, vorliegt.

Thymochinon, CioHi20a. Zur weiteren Aufklirung wurde je-
doch dieses zweiwertige Phenol oxydiert. Gleiche Gewichtsmengen
dieses Phenols werden in warmer wilriger Losung mit gewdéhnlichem
Chinon behandélt, wobei sich ein fester Korper in gelben Krystallen
abschied. Letzterer wurde isoliert, umkrystallisiert und analysiert.
Schmp. 48°.

0.0944 g Shst.: 02514 g CO,, 0.0614 g HyO.

CioHi10:. Ber. C 73.17, H 7.82.
Gef. » 72.63, » 7.28.

Das Monoxim, aus diesem Chinon dargestellt, schmilzt bei
160—161°; hiernach ist das vorliegende Chinon vom Schmp. 48° hin-
reichend als Thymochinon, CioHy20., charakterisiert, ebenso anderer-
seits das zweiwertige Pherol CioH140s vom Schmp. 143° als Hydro-
thymochinon. Hieraus folgt aber fernerbin, daf in dem urspriing-
lichen, #therartigen Hauptbestandteil CiaHisOz nur der Dimethylédther
des Hydrothymochinons vorliegen kann.

Zusammenfassung der gewonnenen Resultate: 1. Aus dem Aya-
panadl ldBt sich durch fraktionierte Destiliation eine Hauptfraktion
vom Sdpiz. = 118° gewinnen, die durch Destillation iiber metallischem
Natrium ihren Siedepunkt nicht veréndert.

2. Diese Hauptfraktion enthilt neben einem Kohlenwasserstoff
(wabrscheinlich Sesquiterpen) einen sauerstoffhaltigen Hauptbestandteil
CmHmOa yom Sd_pu- == 1]80.

3. Dieser Bestandteil C,aH;s0; findet sich im Ayapanaol zu ca.
75—80 %o und ist der Dimethylither des Hydrothymochinons; dieser
Dimethylither wurde bisher nur im Arnicawurzel6l aufgefunden (vgl.
Semmler, Die atherischen Ole, Bd. IV, S. 94).

4. Im Ayapanaél ist hiernach mit Sicherheit bisher nur der Di-
methylather des Hydrothymochinons nachgewiesen, daneben diirften
sich im Vorlauf ein Terpen und gleichsiedend mit dem: Dimethylither
ein Sesquiterpen finden.

Berlin, Anfang Februar 1908.





