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Uber Inhaltsstoffe aus Teak (Tectona grandis L.), I 

Isolierung und Konstitution eines toxischen Teakchinons 
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der Bundesforschungsanstalt fur Forst- und Holzwirtschaft, Reinbek, Bez. Hamburg 

(Eingegangen am 21. Marz 1963) 

Aus einigen gesundheitsschadigenden Teakvarietaten konnte ein toxisches 
Chinon GlSH1402 isoliert werden. Nach den Ergebnissen des Abbaues und der 
Synthese handelt es sich um Desoxylapachol (2-[y.y-Dimethyl-allyl]-naphtho- 

chinon-(1.4) (I). 

Im Teak (Tectonu grandis L.), einem Holz geringen Quellungsvermogens und hoher 
Resistenz gegen Pilze und Insekten, wurden bisher folgende Stoffe gefunden : Tecto- 
chinon12), Lapachol3), 3-Hydroxy-2-methyl-anthrachinon4), Kautschuks), Tectols), 
Dehydrotectols), Methyl-2-hydroxy-anthrachinon6), Anthrachinon-~arbonsaure-(2)6), 
Anthrachinon-aldehyd-(2) (?)6), Squalen7) und 1-Hydroxy-2-methyl-anthrachinon 8). 
Die Angabe von DHAMACHARI, daI3 so ungewohnliche Verbindungen, wie o-Jodbenzoe- 
saure und n-Heptylamin im Teak vorkommeng), konnte von uns nicht bestatigt 
werden. 
Papierchroniatographische Untersuchungen mit verschiedenen Teakvarietaten zeig- 

ten, daB die genannten Inhaltsstoffe keineswegs in allen Teakholzern vorkommenlo). 
Dariiber hinaus wurde in einer Probe aus Kalahandi (Indien) und in einem javanischen 
Teak (dat i  Sungu) eine neue Verbindung (RF 0.82) nachgewiesen. Spater wurde dieser 
Stoff in Form goldgelber Schuppen auf Teakfurnieren gefunden, die in einem Werk zu 
ernsten Hauterkrankungen gefuhrt hatten. Da dieser Inhaltsstoff im CRAVEN-Test 11) 

positiv reagierte, konnten mit Hilfe dieser Farbreaktion aus einer Vielzahl von Teak- 
holzern jene ausgelesen werden, die hinreichende Mengen fur die Isolierung und 
Untersuchung enthielten. 

Der neuen Verbindung kommt die Summenformel C15H14O2 zu. Die gelbe Farbe 
und die im IR-Spektrum auftretende Bande bei 1660/cm deuten auf ein 1.4-Chinon. 
Entsprechend fiihrte die reduktive Acetylierung zu einem Diacetat. Durch Oxydation 
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mit Permanganat wurde Phthalsaure gebildet. Alle diese Ergebnisse sprechen fur ein 
Naphthochinon. Da der CRAVEN-TeSt positiv ausfallt, mu13 eine Stelle in Nachbar- 
schaft zur CO-Gruppe nichtsubstituiert vorliegen. Somit mu13 ein CsHg-Rest als 
Seitenkette am Chinonring haften. Eine weitere Aussagemoglichkeit iiber den Aufbau 
der Seitenkette bietet der positive Ausfall des DAM-KARRER-Testes 12). Da dieser 
Farbtest nach FIESER und Mitarbb. auf Naphthochinone mit Allylgruppierung in der 
Seitenkette anspricht 13), und aukrdem das UV-Spektrum des Teakchinons fast 
identisch mit dem des 2-AIlyl-naphthochinons-(l.4)14) ist, sollte die Seitenkette 
zwischen dem p- und y-Kohlenstoffatom eine khylenbindung aufweisen. Eine solche 
wurde durch Hydrierung nachgewiesen. Die Lage der khylenbindung wurde schlie13- 
lich durch Oxydation des Leukodiacetats I1 mit Permanganat und Perjodsaure nach 
E. v. RUDLOFF~~) und durch Ozonisierung nach R. KUHN und H. Rora16) erbracht. 
In beiden Fallen wurde Aceton abgespalten. Danach handelt es sich bei der im Teak 
gefundenen Verbindung um 2-[y.y-Dimethyl-allyI]-naphthochinon-(1.4) (I). Wegen 
ihrer strukturellen und biogenetischen Verwandtschaft zu dem ebenfalls im Teak 
nachgewiesenen Lapachol bezeichnen wir I als Desoxylapachol. 

Die Synthese von I gelingt durch Kondensation von Naphthohydrochinon und 
y.y-Dimethyl-allylalkohol rnit Hilfe von Borfluorid und anschliel3ende Oxydation mit 
Silberoxyd. Natiirliches und synthetisches I hatten gleichen Schmp. und gaben gleiche 
Farbreaktionen. Der Misch-Schmp. zeigte keine Depression und die UV- und IR- 
Spektren waren identisch. 

@ H r c H = c ( c H s ) 2  q C I 3 2 - C H - C  (CHs)2 

0 I A c  I1 

Bemerkenswert ist die stark toxische Eigenschaft von I. Schon geringe Mengen der 
fliichtigen Verbindung losen Hautjucken und Exzeme aus 17). Gesundheitsschadigende, 
in Indonesien als djati sempurna gering bewertete Teakbaumelg) sind durch die 
Farbreaktion von CRAVEN leicht erkennbar. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir fur die Bereitstellung von Mitteln 
und Herrn Priv.-Doz. Dr. K. H. SCHULZ, Hautklinik und Poliklinik des Universitatskranken- 
hauses Hamburg-Eppendorf, fur die freundliche Mitteilung der Ergebnisse der dermatolo- 
gischen Priifung. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Papierchromatographische Vorversuche: Die Untersuchungen wurden auf dem Papier 
2043 Mgl der Firma Schleicher & Schiill nach der absteigenden Methode rnit methanol- 
gesattigtem Heptan als Losungsmittel durchgefiihrt. 

Eine Teakprobe aus Kalahandi (Indien) und eine andere aus Java ( 4 a t i  Sungu: dunkles, 
schweres Teakholz) wurden jede fur sich in zerspanter Form rnit Wasserdampf behandelt. 
Der aus dem Destillat mit Ather extrahierte Anteil gab im Papierchromatogramm folgende 
Flecken (Farbe im UV): 
RF 0.17 Farbe: grau. Der Fleck tritt im UV-Licht auch schwach im Chromatogramm von 

reinem I auf. 
RF 0.28: rot. Bildet sich auch bei der Oxydation von I rnit Kaliumpermanganat in Aceton. 
RF 0.72: griin. Es handelt sich um Tectochinon. 
RF 0.82: rotbraun, CRAVEN- und DAM-KARRER-Test positiv. Es handelt sich um I. 

Gelbe KristalXe vom Furnier eines ,,toxischen" Teaks gaben folgende Flecken : RF 0.82 (I), 
RF 0.72 (Tectochinon) und RF 0.17 (Zersetzungsprodukt von I). 

Desoxylapachol ( I )  aus Furnieren ,,toxischen" Teaks: 400 g Furniere aus einer exzem- 
erzeugenden Teakvarietat enthielten nach zweimonatiger Lagerung in einem normal geheizten 
Raum an ihrer Oberflache einen Belag feiner gelber Kristalle. Sie wurden rnit Hilfe eines 
Pinsels gesammelt (roh 0.36 g). Nach Umkristallisation aus Methanol und dann Petrolather 
gelbe Schuppen, Schmp. 56-58', RF 0.82 und RE 0.17 (sehr schwach). Ausb. 0.28 g. 

Desoxylapachol ( I )  aus Teakholz: 3 kg Sagespane eines Teakholzes, das beim CRAVEN-Test 
positiv reagierte, wurden in Ansatzen von je 300 g 3 Stdn. lang mit Wasserdampf behandelt. 
Die auf der Wasserschicht in der Vorlage abgeschiedenen Kristalle wurden abfiltriert und 
nacheinander a w  Methanol und Petrolather kristallisiert. Ausb. 0.2 g. Daten wie oben. 

Das Filtrat wurde dreimal ausgeathert und die kherschicht nach dreimaligem Ausschiitteln 
rnit 1-proz. Natronlauge aufbereitet. Der Ruckstand schied nach Versetzen rnit waRrigem 
Methanol 0.7 g I ab. 

In einem weiteren Versuch blieb der neutrale Extrakt aus der Wasserdampfdestillation einige 
Monate stehen. Nach Behandlung rnit khanol/Benzol schied sich ein grauer Niederschlag ab. 
Nach Kristallisation aus Methanol farblose Nadeln, Schmp. 193 - 196" (unter Blaufarbnog). 
Erhitzen einiger Kristalle mit Chloranil in Toluol gibt Blaufarbungs). Mit Tectol tritt keine 
Schmp.-Depression ein. 

C30H2604 (450.5) Ber. C 79.98 H 5.82 Gef. C 79.80 H 5.98 

Zur weiteren Keinigung von I wurden 100 mg des aus Petrolather umkristallisierten I durch 
eine Silicagel-Saule gegeben. A l s  Eluiermittel diente Benzin(80- 1 lO")/Benzol (9 : 1). Die 
gelbbraune Zone wurde getrennt aufgefangen, die Lasung eingeengt und der Riickstand aus 
wasserhaltigem Methanol kristallisiert. Goldgelbe Schuppen, Schmp. 56.5-58". Ausb. 48 mg. 
UV: A,, 246 mp, 251 mp (log E 4.31) mit einer Schulter und 331 mp (log E 3.53) in Athanol. 
IR: p-Chinon l660/cm. 

C1sH1402 (226.3) Ber. C 79.60 H 6.23 Gef. C 79.49 H 6.22 

Die Molekulargewichtsbestimmung von I bereitet Schwierigkeiten. Gefunden nach RAST 
rnit Campher: 342, 326, 295, rnit Dihydro-a-dicyclopentadienoxyd: 596,462,406, 347 *). 

*) Die Bestimrnungen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium der Universitat Wien 
ausgefuhrt. 



1963 uber Inhaltsstoffe aus Teak (Tectona grandis L.) (I.) 2185 

Katalytische Hydrierung: Mit Raney-Nickel in Athanol (16.3 mg I): Ber. (fur ein Mol) 
1.62 ccm, gef. 1.50 ccm Wasserstoff. Mit Platinoxyd nach ADAMS in k h a n o l  (34.9 mg I): 
Ber. (fur 2 Mol) 6.92 ccm, gef. 6.71 ccm Wasserstoff. 

Phthafsuure aus Z: 100 mg I wurden zu einer Losung von 0.65 g Kaliumpermanganat in 
4 ccm Aceton gefugt und der Ansatz bei gelegentlichem Schutteln 24 Stdn. bei etwa 18" 
belassen. Danach wurde 3 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt und die erkaltete Losung filtriert. 
Der Filterkuchen wurde rnit 2 ccm Aceton nachgewaschen, in 100 ccm Wasser aufgeschlammt, 
mit etwas Schwefelsaure versetzt und mit Schwefeldioxyd behandelt. AnschlieDend wurde 
6 Stdn. mit kherperkoliert. Nach Einengen der Losung fie1 ein krist. Niederschlag aus. Mikro- 
sublimation ergab lange, farblose Nadeln vom Schmp. 130- 132". Keine Schmp.-Depression 
mit Phthalsaureanhydrid. Phenolphthalein-Test positiv. 

Leukodiacetyl-Verbindung ZZ: 50 mg I, 100 mg absolut trockner Zinkstaub, 10 mg frisch 
geschmolzenes Natriumacetat und 3 ccm frisch iiber P205 dest. Acetanhydrid wurden 90 Min. 
unter RiickfluD und FeuchtigkeitsausschluD gekocht. Nach Erkalten gab man den Ansatz in 
heiDes Wasser und atherte dreimal aus. Die vereinigten Atherauszuge wurden rnit Natrium- 
carbonatlosung und Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Durch Kristallisation 
des Ruckstandes erhielt man farblose, stark fluoreszierende Nadeln, Schmp. 74- 75". Ausb. 
30 mg. IR: Acetyl- 1760/cm. 

C1gHZ004 (312.4) Ber. C 73.04 H 6.45 Acetyl27.6 Gef. C 72.79 H 6.53 Acetyl27.2 

Katalytische Hydrierung: 10.4 mg I1 in khan01 mit ADAMs-Katalysator: Fur 1 Wthylen- 
bindung ber. 0.75 ccm, gef. 0.87 ccm Wasserstoff. 

Ozonisation der Leukodiacetyl-Verbindung ZZ: 71 mg I1 in 3 ccm Eisessig wurden nach 
KUHN und ROTH 16) 15 Min. derart ozonisiert, da5 der ozonhaltige Sauerstoff nach dem ersten 
Kolbchen rnit der Substanz ein zweites, eisgekiihltes rnit 3 ccm Wasser passierte. Der Inhalt 
des zweiten Kolbchens wurde rnit 10 ccm Wasser vorsichtig in das erste Kolbchen gespult. 
Nachdem unter Kuhlung 16 ccm 2n NaOH und 15 ccm 1 n KMn04 zugegeben waren, wurde 
10 Min. unter Ruckflu8 oxydiert. Da danach das Permanganat verbraucht war, wurden 
nach dem Erkalten nochmals 5 ccm zugefiigt und 10 Min. erhitzt. Danach wurden 20 ccm 
Fliissigkeit abdestilliert, nach Kuhlung von auskristallisierenden Anteilen befreit und mit 
25 ccm einer Losung von 2.4-Dinitrophenylhydrazin in verd. Schwefelsaure versetzt. Der nach 
Verdunnen mit Wasser ausgefallene Niederschlag wurde bei 105" getrocknet. Ausb. 49 mg. 
Aus Essigester gelbe Nadeln vom Schmp. 123 - 124'. Keine Schmp.-Depression mit Aceton- 
dinitrophenylhydrazon. 

Auch die Oxydation von I1 rnit Kaliumpermanganat und Perjodsaure nach RUDLOFF 15) 

gab Aceton. 

Synthese des Desoxylapachols (Z) : Zu einer Losung aus 4 g Naphthohydrochinon-(1.4) und 
2 ccm Bortrifluorid-utherat in 20 ccm frisch iiber Natrium dest. Dioxan wurde unter AusschluB 
von Feuchtigkeit bei 50" unter Riihren tropfenweise innerhalb von 30 Min. 1 g y.y-Dimethyl- 
allylalkohol in 9 ccm Dioxan gegeben. Danach wurde noch 1 Stde. bei 50" erwarmt. Nach 
Erkalten gab man 60 ccm Ather zu, wusch viermal rnit je 30 ccm Wasser und atherte schlied- 
lich das Waschwasser aus. Die vereinigten atherischen Losungen wurden gewaschen, getrock- 
net und eingeengt. Der Ruckstand wurde 30 Min. rnit 6 g Silberoxyd in 40 ccm absol. Ather 
und etwas MgS04 unter Schiitteln oxydiert. Nach Abfiltrieren und Einengen wurde in Benzin 
aufgenommen und mit Silicagel unter Verwendung von Benzin (80- 110")/Benzol (95: 5) 
chromatographiert. Die erste gelbbraune Zone fing man getrennt auf. Kristallisation aus 
wasserhaltigem Methanol. Ausb. 100 mg. Schmp. und Misch-Schmp. mit I aus Teak 56-58'. 
RF-Wert, Farbreaktionen, UV- sowie IR-Spektren stimmen rnit I aus Teak uberein. 




