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Fiir die im Teak aufgefundenen Verbindungen Tectol (C3;pH2604, 1) und De-
hydrotectol (C30H3404, V) konnte die Konstitution durch Abbau, Reaktion mit
Acetylendicarbonséure-dimethylester, Uberfiihrung ineinander sowie durch die
Synthese des Tetrahydrotectols (IX), Tectols und Dehydrotectols festgelegt
werden. V diirfte das erste in der Natur aufgefundene tieffarbige Dehydrodi-
naphthol sein. Da es in festem Zustande ein schwaches ESR-Signal gibt, liegt es
wohl teilweise als Radikal XIII vor. Ein Cyclisierungsprodukt X aus Tectol und
andere Verbindungen aus Teak werden beschrieben.

In einer fritheren Arbeit wurden bereits die Isolierung von Tectol und Dehydrotectol
aus Teak sowie einige Umsetzungen beschrieben1). Tectol stimmt hinsichtlich der
Analysenwerte mit der ,,Verbindung A* aus Teak von S. K. PAvaNaraM und L. R.
Row2 {iberein. Allerdings weichen die Schmelzpunkte von Tectol (216 —218°) und
Tectol-diacetat (198 —201°) von denen fiir ,,Verbindung A* (223 —225°) und dessen
Acetat (174 —175°) nicht unerheblich ab.

Mit einer neuen Methode konnten groBere Mengen Tectol gewonnen werden. Damit
wurde die Uberpriifung fritherer Ergebnisse und eine weitere Bearbeitung der Konsti-
tution moglich. Die Summenformel Ci3gH604 konnte bestitigt werden. Jedoch
bereitete die Bestimmung des Molekulargewichtes erhebliche Schwierigkeiten, da,
dhnlich wie beim dimeren Lapachenol?), stark schwankende und viel zu niedrige Werte
erhalten wurden. Hingegen gab der Tectol-dimethyldther (II) den erwarteten Wert.
11 bildete sich aus Tectol mit Diazomethan zwar nicht in Ather?’, wohl aber in Metha-
nol. Bei der katalytischen Hydrierung nahmen sowohl! I als auch II 2 Moll. Wasserstoff
auf. Die Oxydation des Tectols mit Salpetersiure gab Phthalsiure (809, d. Th.). Die
gleiche Sdure wurde mit Hydroperoxyd erhalten. Dieser Befund spricht fiir zwei
Naphthalinringe in I. Damit sind 20 der vorhandenen 30 C-Atome festgelegl. Auf-
grund biogenetischer Zusammenhinge kann man annehmen, daB die restlichen 10
C-Atome in zwei Dimethylchromen-Ringen vorliegen. Danach miiBte Tectol-dimethyl-
dther ein dimeres Lapachenol sein. Fiir einen solchen Zusammenhang sprechen die
UV-Spektren beider Verbindungen (Tab. 1). Auch die Bildung von Aceton und Acet-
aldehyd bei der alkalischen Hydrolyse steht mit Formel I im Einklang, denn diese

*) 1. Mitteil.: W. SANDERMANN und M. H. SiIMATUPANG, Chem. Ber. 96, 2182 [1963}.
1) W. SANDERMANN und H. H. DieTricHs, Holzforschung 13, 137 [1959).

2) J. sci. ind. Res. [New Delhil, Sect. B 1957, 16, 409.

3) R. LtvINGSTONE und M. C. WHITING, J. chem. Soc. [London] 1955, 3631.
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Spaltprodukte treten auf, wenn sich benachbart zum Dimethylchromen-Ringsystem
ein Benzolring mit freier Phenolgruppe befindet4. Bei der Oxydation mit Hydroper-
oxyd gab I in geringer Menge eine Siure, bei der es sich nach dem Schmelzpunkt
(78.5—81°) um die zu erwartende a-Hydroxy-isobuttersiure handeln kann.

Tab. 1. UV-Spektren von 11, 1V, VIIb und dem Dicarbonsiureester aus VILb

Tectol- Dicarbonséure- ;ﬁ:gg‘::s
Lapachenol (VII b) dimethyldther dimethylester Tectol-dimethyl
. ) - .
{n aus Lapachenol6 ither (IV)
A A A
n"“;" log € n‘:‘:‘ log ¢ r'n“;" log e )‘r'!']‘“ log ¢
220 4.49 2275 4.64 255 4.67 255 4.78
264.5 4.40 265 4.61 319 4.25 317 4.25
272.5 4.4} 273 4.67
355 3.78 367.5 3.85

Da in der Formel I fiir Tectol zwei konjugierte Systeme vorliegen, muf3 durch
Umsetzung mit Acetylendicarbonsiureester nach K. ALber und H. F. RickerTs und
anschlieBender Pyrolyse unter Herausspaltung der Briicke ein aromatisches System
entstehen. Lapachenol (VIIb) gibt unter diesen Bedingungen Aceton und 9-Methoxy-
phenanthren-dicarbonsiure-(3.4)-dimethylester® ; aus Il wird unter Abspaltung von
75% der zu erwartenden Menge Aceton ein Dimethoxy-tetracarbonsiure-methylester
IV erhalten, der sich iiber das nicht isolierte Addukt III gebildet haben muB. Eine
starke Stiitze dafiir, daB es sich bei IV um ein Dimeres des aus Lapachenol erhiltlichen
Dicarbonsiiureesters handelt, bietet der Vergleich der nahezu iibereinstimmenden
UV-Spektren (Tab. 1).

Aus I bildet sich mit Mineralsduren unter verschiedenen Bedingungen sowie mit
Pyridin-hydrochlorid unter den Bedingungen der Atherspaltung ein hochschmelzendes
Umwandlungsprodukt, das die gleiche Summenformel C3oH604 wie Tectol besitzt,
aber nach dem IR-Spektrum keine Hydroxygruppen mehr besitzt. Vieles spricht dafiir,
daB die Phenolgruppen von I verithert sind, denn Tectol-dimethylither (IT) erfdhrt
unter gleichen Bedingungen keine Umwandiungen. Am ehesten steht die Arbeitsformel
X mit einem Fiinf- oder Sechsring (A) mit den Ergebnissen im Einklang.

Das schon friiher isolierte und beschriebene griinblaue Dehydrotectol!) (V) lieB sich
leicht durch Dehydrierung von I mit Chloranil und in geringer Menge aus dunkel-
streifigem Teak gewinnen. Es besitzt im IR eine ausgeprigte Carbonylbande und bildet
bei der Reduktion mit Zinkstaub/Eisessig I zuriick. Die reduzierende Acetylierung
liefert Tectolacetat. Danach handelt es sich beim Dehydrotectol (V) um einen Vertreter
der tieffarbigen Dehydrodinaphthole. Derartige, meist blaue, Verbindungen sind seit

4) J. PoLoNsKY, Bull. Soc. chim. France 25, 929 [1958]; vgl. W. BripGe, R. G. Haves und
A. ROBERTSON, J. chem. Soc. [London] 1937, 279.

5) Liebigs Ann. Chem. 524, 180 [1936).

6) W. SANDERMANN und R. CasTeN, Tetrahedron Letters [London] 19, 1267 [1963].
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Jangem bekannt, z. B. RussiGs Indigo’~9 und Bis-methylnaphthalin-indigo19’. Analo-
gen Aufbau haben einige dehydrierte Biphenole1!) und Fluorenchinone 12). Dehydro-
tectol gab in festem Zustande, nicht dagegen in Lésung, ein schwaches ESR-Signal13),
was darauf hindeutet, daB die Verbindung im festen Zustande zum Teil als Radikal
(XIID) vorliegt. Ahnlich gebaute Aroxyl-Radikale wurden von A. R1ecHE und Mitarbb.
beschrieben 14, Dehydrotectol ist unseres Wissens das erste natiirlich vorkommende
Dehydro-dinaphthol.

Der endgiiltige Beweis der Konstitution I fiir das Tectol und V fiir das Dehydrotectol
wurde durch die Synthese des Tetrahydrotectols (IX), des Tectols und Dehydrotectols
erbracht. IX wurde durch Kondensation von y.y-Dimethyl-allylalkohol mit z-Naph-
thohydrochinon neben VIII iiber das nichtisolierte Demethyldihydrolapachenol VI
erhalten und stimmte hinsichtlich Schmp., Misch-Schmp., Mol.-Gew., IR- und UV-

7) F. RUssIG, J. prakt. Chem. 62, 53 [1900].

8) ST. GoLpsCHMIDT und H. WEISSBECHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 374 {1928].
9) H.J. Teuser und N. Gé1z, Chem. Ber. 87, 1236 1954].

10) W, BRackMAN und E. HAVINGA, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 74, 1021 [1955]).
11} D. SCHULTE-FROHLINDE und F. EHRHARDT, Angew. Chem. 74, 116 [1962].

12} G. SCHWARZENBACH und P. WALDVOGEL, Helv. chim. Acta 43, 1086 [1960].

13) A. HorsFIELD, Privatmitteil.

14) A, RiECHE, B. ELsCHNER und M. LANDBECK, Angew. Chem. 72, 385 [1960].
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Spektren sowie Schmp. und Misch-Schmp. des Acetats mit IX aus natiirlichem Tectol
iiberein.

Die Biosynthese von I und V verlduft wahrscheinlich iiber das demethylierte Lapa-
chenol VIla, das fermentativ zu XII dehydriert und dann zu I dimerisiert wird; die
weitere Dehydrierung fithrt zu V. Bei der zweiten Dehydrierungsstufe scheint die
Chromen-Doppelbindung von Bedeutung zu sein, da hydriertes I durch Chloranil
nicht mehr dehydriert wird.

Andererseits lag die Annahme nahe, daB das frither im Teak aufgefundene Desoxy-
lapachol (XI) 19 die biogenetische Vorstufe fiir I und V sein kdnne, da sich Chinone mit
einer Allylgruppierung in der Seitenkette unter dem EinfluBl basischer Katalysatoren
leicht zu den entsprechenden Chromenolen16—20) oder Chromenol-diacetaten 21-23)
isomerisieren lassen. Entsprechend ist eine Umlagerung des Desoxylapachols (XI) in
ein Chromenol und dessen Dehydrierung zum Radikal XII denkbar.

Als wir Desoxylapachol (XI) unter LuftausschluB mit Kupferacetat in Pyridin be-
handelten, erhielten wir mit einem solchen von W. BRACKMAN und E. HAVINGA 29
eingefithrten homogenen Kupfer-Amin-Komplex unmittelbar Dehydrotectol (V). Der
Mechanismus der Umwandlung des Chinons XI in ein Chromenol diirfte entsprechend
den von J. Links16) und W. D. OLLis und O. I. SUTHERLAND 25 entwickelten Anschau-
ungen verlaufen. Tectol wurde nicht gefalt, da es sofort weiter zum Dehydrotectol
oxydiert wird, was mit dem Befund von W. BRACKMAN und E. HAVINGA 24 bei der
Oxydation von 1-Hydroxy-4-methyl-naphthalin mit dem Kupfer-Kollidin-Komplex
iibereinstimmt. Tectol konnte jedoch leicht auf bekannte Weise durch Reduktion des
synthetisierten Dehydrotectols mit Zinkstaub/Eisessig gewonnen werden. Die Identitéit
der synthetisierten Verbindungen mit den natiirlichen aus Teak wurde durch den Ver-
gleich der Schmelzpunkte, Misch-Schmelzpunkte, UV-und IR-Spektren sowie typischer
Farbreaktionen bewiesen.

Aus Teakholz wurden noch weitere Verbindungen isoliert. Bei zwei alkalildslichen
Stoffen scheint es sich um Hydroxychinone zu handeln (A 3 und A 4, Tab. 2). Darauf
deuten die UV- und IR-Spektren, die Reduzierbarkeit mit Natriumdithionit und der
Ausfall des modifizierten2% Farbtestes nach DIMROTH. Die typischen breiten Banden
im IR fiir eine Chelatbindung zwischen einer Keto- und einer Hydroxygruppe deuten

15) 'W. SANDERMANN und M. H. SIMATUPANG, Chem. Ber. 96, 2182 [1963).

16) 3. LINks, Biochim. biophysica Acta [Amsterdam] 38, 193 [1960].

17 F. W. HEMMING, R. A. MorTON und J. F. PENNOCK, Biochem. J. 80, 445 [1961].

18) H. H. DrRAPER und A. S. CzALLANY, Biochem. biophysic. Res. Commun. 2, 307 [1960].

19) B. C. JoHNSON, Q. CRIDER, C. H. SHUNK, B. O. LINN, E. L. WoNG und K. FOLKERS, Bio-
chem. biophysic. Res. Commun. 5, 309 [1961].

20) D. Mc. HaLE und J. GREEN, Chem. and Ind. 1962, 1867.

21) E. PATERNO, Gazz. chim. ital. 12, 337 u. 622 [1882].

22) L. F. Fieser, J. Amer. chem. Soc. 48, 3201 [1926).

23) S. C. HOOKER, J. Amer. chem. Soc. 58, 1190 [1936).

24) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 74, 1021 [1955]; vgl. auch: W. BRACKMAN, Dissertat. Univ.
Leiden, 1953.

25) In W. D. OLLIs, Recent Developments in the Chemistry of Natural Phenolic Compounds,
S. 85, Pergamon Press, London 1961.

26) J, R. ANDERSON, K. G. O’BrieN und F. H. REUTER, Analytica chim. Acta [Amsterdam] 7,
226 [1952].
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auf eine peri-Stellung beider Gruppen. A 4 hat den gleichen Rp-Wert wie 3-Hydroxy-
2-methyl-anthrachinon, ist aber nicht identisch mit dieser Verbindung. An neutralen

Tab. 2. Eigenschaften der alkaliloslichen Stoffe A 2—A 5 aus Teakholz

A2 Al A4 AS
Farbe gelb rotorange gelborange gelb
Ry 0.39 0.64 0.73 0.81
(Methanol/Heptan) ‘
Farbe der Flecken rot orange rot
mit Ammoniak
Schmp. 139—140° 168—171° 128 —130° 140°
Reduktion mit + + +
Na-Dithionit
UV Amax (mp) 253, 277 250, 282, 323, 375 260, 405 247.5, 2917,
360, 435

IR (in CHCl3) (CO) 1628/cm, (CO) 1669/cm,

breite Bande 1639/cm, breite

zwischen 2500 Bande zwischen

und 3200/cm 2500 und 3200/cm
Farbe in konz. rot rotorange

Schwefelsidure

Verbindungen wurde all-trans-Squalen, eine Verbindung CisH;gO (B2) sowie
C18H160; (B 3) isoliert. Vermutlich handelt es sich bei B 2 und B 3 um Naphthalin-
Derivate, da sie Pikrate liefern. B 2 enthilt nach dem IR-Spektrum weder eine Keto-
noch eine Hydroxygruppe. Wahrscheinlich enthilt sie das Sauerstoffatom in Ather-
bindung. Bei weiteren Kristallisaten (B 4 und B 5) handelt es sich moglicherweise um
Triterpenoide. Sie geben, ebenso wie eine Verbindung C3oH43Os aus Teakrinde, einen
positiven LIEBERMANN-Test.

Aus jungen Teakblittern wurde eine dunkelrote Verbindung CyyH330¢(OCHj3)
isoliert. Da sie durch Natriumdithionit unter Entfirbung reduziert wird, enthilt sie
moglicherweise eine chinoide Gruppe. Diese Verbindung wie auch die vorher genannten
wurden in so geringer Menge isoliert, daB damit keine Konstitutionsbestimmungen
durchfithrbar waren. Die Arbeiten dariiber werden fortgesetzt.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit,
der ALEXANDER VON HUMBOLDT-STIFTUNG fiir ein Stipendium (S1.) und Herrn A. HORSFIELD
von der VARIAN AG in Ziirich fiir die Aufnahme des ESR-Spektrums.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Isolierung des Tectols (I): 5 kg lufttrockne Teakspine wurden 24 Stdn. heil mit Methanol
extrahiert. Der Extrakt wurde auf 800 ccm eingeengt. Nach 2 Tagen hatten sich 9 g Kristalle
von ] ausgeschieden, nach deren Abtrennung man die Mutterlauge unter Riickflul mit 500 ccm
Petrolither (40—80°) extrahierte, aus dem sich noch 1 g 1 ausschied. Aus acetonhaltigem
Methanol Schmp. 216—218°. UV: Apqax (log €) 275 (4.50), 347.5 (3.78), 362.5 my (3.65). IR:
Vgl 1. c.1),

Tectol-dimethylither (II): 2 g I in Atherhaltigem Methanol wurden mit iiberschiiss. dther.
Diazomethan-L8sung versetzt. Nach 4 Stdn. wurde auf dem Wasserbad erhitzt und nach
Abkiihlen nochmals #ther. Diazomethan-L8sung zugefiigt. 12 Stdn. spdter engte man die
Losung ein und kristallisierte den Riickstand aus Athanol sowie Benzol um, Ausb. 1.5g,
Schmp. 214—216°. UV: Vgl. Tab. 1.

C32H3904 (478.6) Ber. C80.30 H 6.32 OCHj3 12.97 Gef. C 80.30 H 6.38 OCHj; 13.51
Mol.-Gew. 481 (Campher), 476 (Dihydro-a-dicyclopentadienoxyd)

Tectol-diacetat (I, R = Ac): 225 mg I in 6 ccm Pyridin wurden unter Kithlung und Riihren
mit 250 mg Acetylchlorid in 3 ccm Chloroform versetzt. Nach 12 Stdn. erhitzte man 15 Min.
auf dem Wasserbad, goB anschlieBend in eisgekiihlte, verd. Salzsiure und erhielt nach weiterer
Aufarbeitung aus Athanol 230 mg blaBgelbe Prismen vom Schmp. 198 —201° (Zers.). UV:
Amax (log €) 227.5 (4.72), 264 (4.76), 271.5 (4.81), 345 (4.03), 362.5 my. (3.96).

C34H3,06 (536.6) Acetyl Ber. 16.05 Gef. 16.80

Tetrahydrotectol (1X): 106 mg I in 40 ccm Essigester wurden mit Pd/Kohle hydriert. Auf-
nahme fiir 2 Mol-Aquivv. H>: ber. 10.45 ccm, gef. 11.6 ccm (korr.). Nach Aufbereitung aus
Methanol und dann aus wasserhaltigem Aceton gewann man 40 mg farblose Prismen vom
Schmp. 250° (Zers.) nach Briunung bei 240°. UV: A, (log €) 252 (4.76), 327.5 (3.91), 340 mp.
3.54). CaoH1004 (454.5) Ber. C79.27 H6.66 Gef. C 78.92 H 6.61

IX wird von Chloranil in der Hitze nicht dehydriert, wurde aber mit Silberoxyd in absol.
Ather blau.

Tetrahydrotectol-diacetat: Aus 50 mg IX wurden mit Aceranhydrid in Pyridin nach Auf-
arbeitung aus Athanol 35 mg farblose Stibchen erhalten. Schmp. 235.5—237°. UV: A4 (loge)
247.5 (4.87), 305 (4.14), 330 my. (4.01).

C34H3606 (540.6) Ber. C 75.54 H 6.71 Acetyl 15.94
Gef. C75.39 H 6.40 Acetyl 16.38

Tetrahydrotectol-dimethylither: 187 mg II wurden in 50 ccm Essigester mit 400 mg Pd/
Kohle hydriert. H>-Aufnahme: ber. (fiir 2 Mol-Aquivv.) 15.37 ccm, gef. 16.5 ccm (korr.).
Nach Aufarbeitung und 2 maliger Kristallisation aus Methanol Ausb. 50 mg farblose Stabchen,
Schmp. 186.5°. UV: Apax (log &) 247.5 (4.84), 327.5 my. (3.99).

C32H3404 (482.6) Ber. C79.63 H7.10 Gef. C79.74 H 6.97

Oxydation von I mit Salpetersiure: 225 mg I wurden mit 50 ccm 20-proz. Salpetersiure
6 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. I ging nach Rotfirbung in Losung. Nach Erkalten und Zugabe
von 50 ccm Wasser wurde ausgeiithert. Aus der getrockneten L8sung fielen nach lingerer Zeit
133 mg (80% d. Th.) farblose Kristalle aus. Schmp. 189 —192°. Schmp. des Sublimats und
Misch-Schmp. mit Phthalsdureanhydrid 130—131°. Fluoresceinprobe positiv.

Oxydation von I mit Hydroperoxyd: 250 mg I wurden in 15 ccm Aceton mit 3 ccm Perhydrol
versetzt und die Losung 3 Tage spiter nach Zugabe von 3 ccm 10-proz. dthanol. Natrium-
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hydroxydlésung unter RiickfluB erhitzt. Man fiigte nach 2 Stdn. erneut 2ccm Perhydrol zu,
erhitzte noch 1 Stde., destillierte die Hélfte des Ldsungsmittels ab und gab 80 ccm Wasser zu.
Dann wurde mit verd. Schwefelsdure angesduert, mit Kochsalz gesiittigt und ausgeithert. Bei
der Aufarbeitung des Extraktes durch Destillation ging bei Sdp.is 112—120° eine 8lige Sub-
stanz iiber, die im Kiihlschrank erstarrte. Ausb. 55 mg, Schmp. 78.5—81°. Die Substanz ist
hygroskopisch, ldslich in Natriumcarbonatldsung und riecht nach Buttersiure. Den Destil-
lationsriickstand trennte man mit Chloroform in einen l6slichen und einen unldslichen Teil
und erhielt aus dem Chloroform iiber eine Silicagelsiule eine gelborange Verbindung. Kristalle
aus Athanol, Schmp. 148 —150°. UV : Amqay 257, 330 my.. Mit Na-Dithionit trat Reduktion ein.
Ammoniak und Lauge farbten rot. Der unlgsliche Teil gab nach Mikrosublimation 50 mg
farblose Nadeln, Schmp. 130—131°. Misch-Schmp. mit Phthalsdureanhydrid: ohne Depres-
sion. Nach Behandeln mit Wasser wurde aus wiBr. Athanol kristallisiert. Schmp. und Misch-
Schmp. mit Phthalsidure 196 —197°.

CsHsO4 (166.1) Ber. C 57.84 H3.64 Gef. C57.93 H 3.86

Alkalische Hydrolyse von I: Man hydrolysierte 150 mg I unter Stickstoff mit 40 ccm einer 10-
proz. dthanol. Kaliumhydroxydldsung so, da8 die abdestillierten Reaktionsprodukte in einer
Vorlage mit schwefelsaurer 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Lbsung reagieren konnten. Zur
Konstanthaltung des Vol. wurde stindig Athanol aus einem Tropftrichter nachgegeben. Nach
einstdg. Erhitzen fiillte man die in der Vorlage befindliche Losung (100 ccm) auf etwa 400 ccm
mit Wasser auf und filtrierte das ausgefallene Kristallisat nach 12 Stdn. ab. Ausb. 89 mg vom
Schmelzbereich 110—120°. Die papierchromatographische Analyse nach D. F. Meigu27
ergab, daB die 2.4-Dinitro-phenylhydrazone des Acetons und Acetaldehyds vorlagen. AuBerdem
war eine geringe Menge eines Stoffs mit Rr 0.64 vorhanden. Da aus dem Neutralteil des
Riickstandes 60 mg I zuriickgewonnen wurden, waren 90 mg I umgesetzt worden. Die 2.4-Di-
nitro-phenylhydrazone wurden sdulenchromatographisch iiber 15 g Silicagel getrennt28)
(Petrolither (80—110°)/Benzol (2:1)). Eluiert wurde mit Petrolather/Ather (95: 5):

Fraktion 1: 2 mg braunorange Kristalle, Schmp. 100°, Rr 0.64 (Methanol/Heptan).

Fraktionen 2 und 3: 33 mg gelborange Nadeln. Schmp. und Misch-Schmp. mit Aceton-
dinitrophenylhydrazon 124 —125°.

CoHoN4O4 (238.2) Ber. C45.38 H4.24 N 23.52 Gef. C45.31 H4.33 N 23.64

Fraktion 4: Nach dem Papierchromatogramm ein Gemisch von Aceton- und Acetaldehyd-
dinitrophenylhydrazon.
Fraktion 5: 35 mg Kristalle aus Athanol. Schmp. und Misch-Schmp. mit Acetaldehyd-di-
nitrophenylhydrazon 162 —163°.
CsHgN4O4 (224.2) Ber. C42.85 H3.60 N 2499 Gef. C43.13 H3.51 N 25.18

10.10°-Dimethoxy-biphenanthryl-(9.9’ )-tetracarbonsiure-(5.6.5'.6' )-tetramethylester (IV):
480 mg /7 wurden zusammen mit 340 mg Acetylendicarbonsdure-dimethylester in einem 50-ccm-
Kolbchen erhitzt, das mit Gaseinleitungsrohr, Tropftrichter und Destillationsansatz mit ab-
steigendem Kiihler sowie einer Vorlage mit Dinitrophenylhydrazin-Lésung (in Methanol/
Schwefelsidure) versehen war. Unter Durchleiten von CO» wurde der Kolben in einem Metall-
bad langsam auf 200° erhitzt, 15 Min. bei dieser Temperatur belassen und dann langsam auf
300° gebracht. AnschlieBend lieB man abkiihlen und 10 ccm Athanol zutropfen, das dann in
die Vorlage destilliert wurde. Das ausgeschiedene Hydrazon wurde nach 10 Stdn. abgesaugt,
auf Ton abgepreBt und getrocknet. Rohausb. 178 mg (75% d. Th.). Aus Essigester Schmp.
und Misch-Schmp. mit Aceton-dinitrophenylhydrazon 123 —125°.

CoHoN4O4 (238.2) Ber. C45.38 H4.24 N23.52 Gef. C45.10 H4.3 N 23.16

27) Nature [London] 170, 579 [1952).
28) J. D. RoBerTS und CH. GRrEEN, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 18, 335 [1946}.
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Den dunkelbraunen Destillationsriickstand nahm man in Athanol auf und kristallisierte die
nach einigen Tagen ausgeschiedenen Kristalle aus Athanol um. Schmp. 274—276°, UV: Vgl
Tab. 1.

CagH30010 (646.6) Ber. C70.58 H 4.67 OCH;28.80 Gef. C 70.32 H 4.71 OCHj; 28.40

Mol.-Gew. 453 (RAsT, in Campher), 670 (aus OCHs3).

Beim Umsatz von I mit Acetylendicarbonsiure-dimethylester wurde ebenfalls Aceton
abgespalten (54 9% d. Th.). Der Destillationsriickstand kristallisierte dagegen nicht.

Umwandlungsprodukt X aus Tectol: Eine Ldsung von 200 mg I in Chloroform wurde unter
guter Kithlung mit Chlorwasserstoff gesittigt. Nach 2 Stdn. bei Raumtemperatur und kurzem
Erhitzen auf dem Wasserbad wurde die Lésung eingeengt und der Riickstand in siedendem,
acetonhaltigem Athanol aufgenommen. Es schieden sich 120 mg blaBgelbe Nadeln ab. Schmp.
255—257°. UV: Apax 282.5, 340, 385 my. IR: keine OH-Bande.

C30H2604 (450.5) Ber. C79.96 H5.82 Gef. C79.80 H 5.71

X bildete sich auch mit alkohol. Schwefelsdure und bei Behandlung mit Pyridin-hydro-
chlorid unter den Bedingungen der Atherspaltung. Die Verbindung gibt ein blauviolettes
Pikrat. Schmp. 174—176°.

Dehydrotecto!l (V): 1.5 g I wurden zusammen mit 1.5 g Chloranil in 300 ccm Xylol 8 Stdn.
unter RiickfluB dehydriert. Nach Einengen i. Vak. nahm man den Riickstand mit heiBem,
dtherhaltigem Methanol auf, versetzte mit methanol. Pikrinsiure-L8sung, saugte das ausge-
schiedene Pikrat (Schmp. 169°) ab und zersetzte mit wiBr. Natriumcarbonatldsung. Nach
Auslithern und Aufarbeiten wurden aus Methanol 700 mg V erhalten. Schmp. 195—197°.
UV: Amax (log ) 271 (4.53), 340 my. (3.09). IR: ausgeprdgte CO-Bande bei 1645/cm.

Reduktion von Dehydrotectol (V) zu Tectol (I): 200 mg V¥ in 6 ccm Eisessig wurden 1 Stde.
unter Riickflu mit 600 mg Zn-Staub behandelt. Die erkaltete Losung wurde in Wasser geriihrt
und aufgearbeitet. Aus Athanol 25 mg farblose Nadeln. Schmp. und Misch-Schmp. mit 7
216—218° unter Griinfirbung. IR: {ibereinstimmend mit dem von L.

I-Diacetat durch reduktive Acetylierung von Dehydrotectol (V): 100 mg V in § ccm Acetan-
hydrid wurden mit 500 mg Zn-Staub 1 Stde. unter RiickfluB behandelt. Zu der lauwarmen
Ldsung gab man | ccm Pyridin, erwidrmte 15 Min. auf dem Wasserbad und erhielt nach
iiblicher Aufarbeitung aus Athanol 30 mg farblose Kristalle vom Schmp. und Misch-Schmp.
mit I-Diacetar 198 —201°. UV- und IR-Spektrum iibereinstimmend mit denen von I-Diacetat.

Synthese des Tetrahydrotectols (IX): Zu einer L8sung von 2.5 g a-Naphthohydrochinon und
3 ccm Borfluoriditherat in 10 ccm frisch {iber Natrium destilliertem Dioxan lie8 man bei 60°
innerhalb von 30 Min. unter Riihren 1.0 g y.y-Dimethyl-allylalkohol in 10 ccm Dioxan tropfen.
Nach 30 Min. wurde 2 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Zu der erkalteten Lésung
fiigte man 50 ccm Ather und wusch sie 4mal mit je 40 ccm Wasser aus. Die vereinigten Wasch-
wisser wurden ausgetithert und die Atherschicht gewaschen, getrocknet und mit Aktivkohle
entfirbt. Der nach dem Einengen verbleibende Riickstand wurde 4 mal mit je 50 ccm Petrol-
dther (80--110°) in der Hitze extrahiert. Auskristallisierendes a-Naphthohydrochinon wurde
nach 10 Stdn. abgetrennt. Aus der vereinigten Lésung von Mutterlauge und Riickstand in
Methanol wurden 400 mg Kristalle erhalten. Aus Methanol farblose Blittchen von VIIIL
Schmp. 107°. UV: Ayax (log £) 252 (4.32), 325 (3.65), 340 mp. (3.68). IR : keine OH-Banden.

CoH240; (296.4) Ber. C81.04 H 8.17 Gef. C80.83 H8.15 Mol.-Gew. 297 (RAsT)
VIII gab ein schwarzes Pikrat. Schmp. 164 —165°.
Ca6H37N30g (525.5) Ber. C59.42 H5.18 N8.00 Gef. C59.35 HS.32 N8.15

Die Mutterlauge von V111 schied nach einer Woche im diffusen Tageslicht 600 mg hellgraue
Kristalle ab. Nach Behandeln mit Aktivkohle in Ather wurde eingedampft und in Methanol
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aufgenommen, aus dem sich farblose Prismen ausschieden. Aus wasserhaltigem Aceton Ausb.
180 mg IX. Schmp. und Misch-Schmp. mit IX aus I: Briunung bei 240°, Zers. bei 250°. UV
und IR iibereinstimmend mit IX aus I.
C30H3004 (454.5) Ber. C79.27 H 6.66 Gef. C 78.84 H 6.80 Mol.-Gew. 483 (RAST)
Behandlung mit Silberoxyd in absol. Ather gab Blaufirbung.

Acerar: Schmp. und Misch-Schmp. mit 7X-Diacerat aus 1 235—237°, IR: Ubereinstimmend
mit dem von [X-Diacetat aus I.
CisH360¢6 (540.6) Ber. C 75.54 H 6.71 Acetyl 15.94
Gef. C75.57 H 6.57 Acetyl 16.3

Dehydrotectol (V):0.75g Desoxylapachol(X1) in 30 ccm Methanol wurden unter Rithren und
LuftausschluB mit 2 g Kupferacetrat und 20 ccm Pyridin wahrend 20 Stdn. bei Raumtemperatur
oxydiert. Beim EingieBen in mit Eisstiickchen gekiihite verd. Salzsiure fiel ein blaugriiner
Niederschlag aus. Nach dem Ausithern behandelte man mit verd. Salzsiure, wusch neutral,
trocknete und engte ein. Der Riickstand wurde mit heiBem, dtherhaltigem Methanol aufge-
nommen und mit einer methanol. Lésung von Pikrinsdure versetzt. Man erhielt 0.6 g Pikrat in
schwarzen Nadeln vom Schmp. und Misch-Schmp. mit dem V-Pikrat aus Teak 175—177°.
Nach Zersetzen mit wdaBr. Ammoniak und Aufarbeiten wurden aus Methanol 200 mg blau-
schwarze Nadeln erhalten. Schmp. und Misch-Schmp. mit V aus Teak 195—197°. IR- und
UV-Spektren!) sowie dic Farbreaktionen des natiirlichen und synthetischen Dehydrotectols
waren identisch.

C30H2404 (448.5) Ber. C 80.32 H 5.39 Gef. C80.20 H 5.51

Tecto!l (1): Synthetisches V wurde in gleicher Weise, wie bereits oben fiir V aus Teak
beschrieben, mit Zn-Staub/Eisessig zu | reduziert. Die synthetische Verbindung erwies sich
als identisch mit Tectol aus Teak, denn die UV- und IR-Spektren sowie die Farbreaktionen
mit Chloranil, Silberoxyd und konz. Schwefelsiure!} waren gleich. Schmp. und Misch-Schmp.
mit / aus Teak 216—218° unter Blaufirbung.

" C3oHa604 (450.5) Ber. C79.98 H 5.82 Gef. C 79.80 H 6.05

Isolierung weiterer Verbindungen aus Teakholz: Die Mutterlauge der I-Gewinnung aus 15 kg
Teakspidnen wurde mit Petrolither (40—80°) perkoliert. Aus 133 g Perkolat wurden mit
Natriumhydrogencarbonat 1.5 g Substanz geldst, aus denen 100 mg Lapachol erhalten wurden
(Identifizierung durch Schmp., Misch-Schmp. und IR). Den in Natriumhydrogencarbonat
unloslichen Teil trennte man mit I-proz. Natriumhydroxydlésung in einen alkalildslichen
(A) (10 g) und einen neutralen Teil (B) (120 g).

Alkaliloslicher Teil (A): Im Kihlschrank fielen 1 g Kristalle aus (A I), die als Tectof (I)
erkannt wurden. Das restliche Gemisch wurde sowohl papierchromatographisch (Methanol/
Heptan) als auch sdulenchromatographisch an Silicagel aufgetrennt (Tab. 2). A 2 war mit
Lapachol identisch. Von den kristallisierten, farbigen Verbindungen reichten, auBer bei A 4,
die Mengen nicht fiir eine analytische Bestimmung. Mit Pyroboracetat nach dem modifizier-
ten26) Dimroth-Test wurde A 3 karminrot und A 4 gelborange. Analyse von A 4:

C)7H 303 (270.3) Ber. C75.54 H 6.72 Gef. C75.42 H 6.98

Neutraler Teil (B): Nach Einengen und Stehenlassen kristallisierten 12 g Tectochinon aus.
Die Mutterlauge wurde zur Trockne eingeengt, 3 mal mit je 500 ccm Wasser ausgekocht und
der petrolitherldsliche Anteil des Riickstandes iiber Silicagel (800 g) getrennt, wobei man mit
Petroldather/Benzol (95 : 5) unter alimihlicher Steigerung des Benzolanteils eluierte.

Fraktion B I: Das farblose Ol gab mit Thioharnstoff eine EinschluBverbindung (10 g), aus
der sich ein Kohlenwasserstoff abscheiden lieB. ni!-* 1.4970, reines all-trans-Squalen, gef. n3!-

1.4970. CioHso (410.7) Ber. C87.73 H 12.27 Gef. C87.72 H12.48
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Nach den Angaben von J. M. HEILBRON 29) und A. MONDON30! stellt man ein Hydrochlorid
vom Schmp. 109—111° (Lit: 107 —108°, roh: 109—112°29), 110—111°30)) dar. Das IR-Spek-
trum des Kohlenwasserstoffs stimmt iiberein mit dem des all-trans-Squalens.

C30Hs6Cls (629.5) Ber. C57.23 H8.97 C133.80 Gef. C57.40 H9.18 C]33.54

Fraktion B 2: Aus dem gelblichen, dickfliissigen 01 wurde in dunkelorangen Schuppen ein
Pikrat erhalten. Schmp. 135—138°, IR-Spektrum: keine CO- und OH-Banden.

CisH160-CsH3N307 (441.4) Ber. C57.14 H4.34 N9.53 Gef. C57.45 H4.50 N 9.38

Fraktion B 3: Aus dem dickfliissigen, braunen 1 konnten in der Kilte aus Methanol hell-
gelbe Prismen erhalten werden. Schmp. 57 —60°. Farbe in konz. Schwefelsdure: iiber gelbgriin
bald indigoblau. UV: Ay (log £) 232.5 (4.32), 270 (4.42), 280.5 (4.46), 292.5 (4.45), 360 my.
(3.48). IR: keine Keto- und Hydroxybanden.

C]sH]oOz (264.3) Ber. C81.80 H6.11 .
Gef. C81.47 H 6.08 OCHj 0.41 Mol.-Gew. 320 (RasT)

Pikrat: violettschwarze Nadeln, Schmp. 155—157°.
C138H1602-CsH3N307 (493.4) Ber. C 58.42 H 3.88 N 8.52 Gef. C 58.61 H 4.09 N 8.35

Fraktionen B 4 und B 5: Ein Teil des Unverseifbaren von B gibt beim Verseifen und Auf-
arbeiten des Ansatzes aus Methanol Kristalle vom Schmp. 128 —130° (B 4). Reaktion nach
LIEBERMANN positiv.

Gef. C82.28 H11.95 Mol.-Gew. 467 (RAsT)

Bei der Mol.-Gew.-Bestimmung wurden nur in Dihydro-a-dicyclopentadienoxyd reprodu-
zierbare Werte erhalten.

Aus einem anderen Ansatz kristallisierten farblose Blittchen. Schmp. 129—130° (B 5).
Diese Verbindung gab mit B 4 eine Schmp.-Depression. B 5-Acetar aus Athanol: Schmp. 117
bis 119°.

Gef. C80.87 H11.21 0 8.01

Verbindung C3nH430s aus Teakrinde: 800 g zerkleinerte Teakrinde wurden hei8 mit Petrol-
dther (80 — 110°) extrahiert. Nach Einengen des Extraktes und Behandeln mit Methanol fielen
0.8 g farblose Nadeln aus. Schmp. 287 —290° (Zers.). Farbreaktion nach LIEBERMANN positiv.
Die Verbindung ist schwerldslich in Petroldther und Ather, etwas leichter in Chloroform und
Butanol.

C3oH4s0s (488.7) Ber. C73.72 H9.90 Gef. C73.78 H 10.14

Dunkelrote Verbindung aus jungen Teakblittern: 110 g feingemahlene junge Teakblitter
wurden mit 2/ Ather versetzt. Nach 16 Stdn. wurde filtriert, das Filtrat eingeengt und der
Riickstand in 100 ccm methanol. Salzsiure aufgenommen. Da kein Niederschlag ausfiel, nahm
man den nach Verdunsten des Methanols verbleibenden Riickstand in 150 ccm Benzol auf
und extrahierte den nach Einengen zur Trockne erhaltenen Riickstand auf dem Wasserbad
10mal mit je 100 ccm Petrolidther (40—80°). Die vereinigten Ausziige wurden auf 75 ccm
eingeengt. Es fiel ein dunkelroter, pulvriger Niederschlag aus. Schwerldslich in Petrolither,
leichtlsslich in Athanol, Ather und Aceton, Ausb. 200 mg. Zers. schon unterhalb von 100°.
Lauge und auch Pyroboracetat firben rotviolett, Na-Dithionit reduziert unter Entfdrbung,
konz. Schwefelsdure 18st unter Dunkelrotfirbung.

C29H2304(OCH3) (546.5) Ber. C65.93 H 4.90 OCHj; 5.68
Gef. C66.15 H 4.99 OCHj3 5.50

29) J, M. HeiLeroN, F. D. KaMM und W. M. OWwENS, J. chem. Soc. [London] 1926, 1630.
30) Liebigs Ann. Chem. 603, 115 [1957].
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