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Nachdem in einer friilheren ArbeitlAnhaltspunkte Uber den Aufbau
des Tectols und Dehydrot:ctols erhalten wurden,konnte jetzt die
Konstitution beider Verbindungen geklirt werden.Reines Tectol

hat eine Hydroxyl-aber keine Ketogruppe(IR:3450/cm).Katalytische
Hydrieruns mit Pd-Aktivkohle in Essigester gibt Tetrahydrotectol
(C30Hz004,Schnp. : Braunung bei 240°,Zers. 250°, UV: A ;,,252,
327,5 und 340 mp).Nach Zersetzung mit 10%-iger KOH in Alkohol
wird aus Tectol Aceton(80% d.Theorie) und Acetaldehyd(78% 4.
Theorie)abgespalten,deren DNPH-Derivate an Si-gel getrennt werden.

1 it Diazomethan in Ather night

Tectol-dimethyl&ther,der friher
erhalten wurde,bildet sich leicht in Methanol(Schmp.215-220°,M01.Gew.
gef.476,ber.479) .Bei seiner Umsetzung mit Acetylendicarbonsiure-

dimethylester unter den Bedingungen der Briickenaussvaltung 2
bilden sich Aceton (75% d.Theorie) und ein Tetracarbonsiuredimethyl-

ester Czghzg010 (Schmp.274-2760) ,Das UV-Sp-ktrum dieses Isters (a)

1 y.sandermann und H.H.Districhs,Holzforschung %2d157(1959)'

2 W.Sandermann und R.Casten,Vgl.die vorherige Mitteilung.
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stimmt weitgehend mit dem des entsprechond gewonnenen Dicarbonsiure
dimethylesters aus Lapachenol(b) tberein (UV (a):)—max255 mp
(logk +.78 , A . 317 (log€ 4.25).(b): Ayay255 mp (Log€ 4.67),
}hax3l9 mp (logg #.25).Nach bxydation von Tectol mit 20%-ig,
HNO5 wird Phthalsiure(80% d.Theorie) erhalten.Aufgrund der Ergebe
nisse goumt dem Tectol Formel I zu und dem aus Tectoldimethyl-—
dther (II) iiber die nicht isolierte Verbindung V erhaltenen
Tetracarbonséduremethylester die Struktur VI,Das durch Dehydrierung
von Tectol mit Chloranil erhaltene dunkelblaue Dehydrotectol III,
das auch im Teak vorkommt,wird durch Zinkstaub in Eisessig wieder
in Tectol zurlickverwandelt,Dehydrotectol enthdlt im IR-Spektrum
keine OH-,wohl aber Keto-Banden(1650,1660/cm),bildet ein Pikrat
und gibt bei der Ozonisation eine dunkelrote,instabile Verbindung,
wahrscheinlich mit ortho-chinoider Gruppe.Nach diesen Ergebnissen
kommt dem Dehydrotectol Formel IIT zu,Ahnlich gebaute,ebenfalls
tiefblaue Dehydrierungsprodukte von Diphenolen sind schon friiher
beschrieben wordenE—G.Biogenetisch stehen I und III in engem Zu-
sammenhang mit anderen Stoffen des Teaks,z.B.dem Lapachol7 und
Desoxylapachol B.Die Vorstufe von I diirfte ein ortho-chinoides
Radiksl X sein,das sich mit Hilf: einer Dehydrase bilden kann.

Die fiur Tectol angegebene Formel Ikonnte durch die Synthese von

Tetrahydrotectol (IV) gestiitzt werden.Nach Umsetzung von Naphtho-

3 P,Russig,Journ.prakt.Chem. 62,53 (1200).

¥ st,Go2¢echmidt und H.Wessbecher,Ber,dtsch,chen,Ges.51,574 (1928)

> W.Brackmann und E.,Havinga,Rec,Trav,chim,Pavs-3cs Zﬁ;1021(1955)°
© G,Schwarzenbach und P,Waldvogel,Helv,chim,Acta 43,1086 (1960) .

v W,Szndermann und H,H,Dietrichs,Holz Roh-u.We:fﬂ:st.;z,281(195’7)o
8

W.Sandermann und M.Simatuvang,Angew.Chem.74,782(1962),
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hydrochinon (VII) mit 1.2 Mol Allylalkohol in Gegenwart von Bore

trifluorid-dtherat in Dioxan kristallisierte eine Verbindung aus
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(Schmp.107°,Pikrat:Schmp.164-166°),der nach Analyse,Mol.Gew,,IR~
und UV-Spektren die Konstitution IX zukommt.Aus der Mutterlauge war
nach einer Woche eine Verbindung ausgefallen,die nach Analyse ,Mol.
Gew, ,Schmp. ,Misch.-Schmp. sowie IR-Spektrum mit Tetrahydrotectol
(IV) identisch war,Auch die Daten des Acetats der neuen, syntheti-
schern. Verbindung stimmten mit denen des IV-Acetats iiberein(Schmp.
255,5—237°,IR-und UV-Spektrum) .IV wurde nicht durch Chloranil,wohl
aber durch-Silberoxyd in alsolutem Ather zu einer blauen Verbindung

dehydr:ert,bei der es sich wohl um Tetrahydro-dehydrotectol handelt

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fir die Unterstiitzung

dieser Arbeit zu grossem Dank verpflichtet.





