
Volumen XXXI, Fasciculus VI (1948). 1603 

212. Uber die Konstitution des Eugenins 
von Th. M. Meijer und H. Sehmid. 

(18. VIII. 48.) 

Wild wachsende Gewurznelken enthalten, wie der eine von uns 
( Th. &I. M.) fruher zeigtel), zwei krystallisierte Pflanzenstoffe, 
Eugenin und Eugenon. Fur das Eugenon bewiesen wir2) kurzlich die 
Konstitution des 2,4,6-Trimethoxy-benzoylacetons (VI). Fur Eugenin 
wurde seinerzeit diejenige des 4-Methyl-5-oxy-7-methoxycumarins in 
Betracht gezogenl) j sie liess sich aber synthetisch nieht best5tigen3). 

Durch das Entgegenkommen Ton Herrn Jr.  J. A .  Nijholt, Direk- 
tor des Laboratoriums fur chemische Arbeiten, Buitenzorg (Java), 
sind wir in den Besitz Ton Nelken wild wachsender Eugenia aroma- 
tics, die aus Buitenzorg stammten, gelangt. Wir sprechen Herrn 
Nijholt dafur den besten Dank aus. Aus dem Atherextrakt dieses 
Pflanzenmaterials schied sich ein Gemenge krystallisierter Sub- 
stanzen aus. Aus der atherischen Losung dieses Produktes liess sich 
dann durch fraktioniertes Ausziehen mit Alkalien reines Eugenin ab- 
trennen. Damit war eine neuerliche Untersuchung dieses Naturstoffes 
ermoglicht. 
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Fig. 1. 
Eugenin (in Alkohol). 

1) R. 65, 843 (1946). 
:) Helv. 31, 748 (1948). 
2) Helv. 30, 1661 (1947), 
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Eugenin besitzt in Ubereinstimmung rnit fruheren Angabenl) 
den Schmelzpunkt 119-120°, die Summenformel CloH,O,.OCH, , 
enthalt eine C-Methylgruppe und gibt in Alkohol-Wasser mit 
Eisen( 111)-chlorid eine rotviolette Farbreaktion. Aus einer atheri- 
schen Losung lasst sich Eugenin rnit 1-proz. wasseriger Kalilauge 
langsam ausschutteln. Sein UV-Absorptionsspektrum ist in Fig. 1 
wiedergegeben. 

Diese Eigenschaften und die im folgenden beschriebenen Reak- 
tionen beweisen, dass dem Eugenin die Struktur des bisher noch 
nicht beschriebenen 2-Methyl-5-oxy-7-methoxychromons (I) zukommt. 
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Der Naturstoff blieb beim Behandeln rnit Btherischer Diazo- 
methanlosung unverandert. Mit kochendem Essigsaureanhydrid bil- 
dete sich das Monoaeetylderivat 11, das keine Farbreaktion rnit 
Eisen(II1)-chlorid mehr zeigte. Kochende HJ fuhrte das Eugenin in 
einen methoxylfreien, bei 278-279O schmelzenden Korper CloH,O, 
iiber, der eine rotviolette Eisen(II1)-chlorid-Farbreaktion gab. Sein 
Diacetat schmolz bei 140O. Die entmethylierte Verbindung und sein 
Diacetat erwiesen sich in allen Eigenschaften, namentlieh im Schmelz- 
und Mischschmelzpunkt, als identisch mit dem 2-Methyl-5,7-dioxy- 
chromon (111)2) resp. seinem Diaeetat IV2). 

Im Eugenin m u s s  die Methoxylgruppe am C-Atom 7 haften; 
stunde sie am C-Atom 5 ,  so musste Eugenin rnit Diazomethan 
methylierbar sein, da die 7-standige phenolisehe Hydroxylgruppe 
bekannterweise reaktionsfahig ist. Die Hydroxylgruppe in der Stel- 
lung 5 hingegen ist durch sterische Hinderung und durch die Bildung 
einer Wasserstoffbrucke (mit der Carbonylgruppe des y-Pyronringes) 
in ihrem Reaktionsvermogen eingeschrankt. Beim Verkochen von 
Eugenin mit Kalilauge entstand ferner das bekannte 2,6-Dioxy-4- 
methoxy-acetophenon (V),) voin Smp. 141-143 O .  Bur Identifizierung 

l) R. 65, 843 (1946). 
2, E.  Joc?wm und St. o. Kostanecki, B. 37, 2099 (1904). 
3, A .  Sonn und W .  Bulow, B. 58,1691 (1925). Zur Konstitution vgl. A. Sonn, B. 61, 

2300 (1928), J .  Shinoda und S. Sato, C. 1928 11, 49. 
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dieses Ketons eignet sich die recht charakteristische Farbreaktion 
rnit konz. Salpeterskure : Die anfangs griinliche Losungsfarbe geht 
im Verlauf von etwa einer Minute uber Oliv in Blau uber, urn dann 
iiber Violett in Rotorange umzuschlagen. Die Bildung von V ist nur 
moglich, wenn das Phenolhydroxyl in Stellung 7 methyliert ist. 

Die Synthese des Eugenins liess sich in einfacher Weise durch 
Behandeln von I11 mit atherischer Diazomethanlosung verwirklichen. 
Aus den erwahnten Grunden blieb die Hydroxylgruppe am C-Atom 5 
praktisch unangegriffen. 

Eugenin stellt den einfachsten bisher bekannt gewordenen Ver- 
treter der im I'flanzenreich ziemlich selten vorkommenden 2-Methyl- 
chromone dar. Perner besitzt das gleichzeitige Auftreten von Eugenin 
(I) und Eugenon (VI)  in derselben Pflanze Interesse. Ohne Zweifel 
stehen diese Stoffe miteinander in einem genetischen Zusammen- 
hang, denn Eugenin (I) kann man als Cyclisierungsprodukt des teil- 
weise entmethylierten Eugenons auffassen. 

Der Xtiftung far wissenschaftliche Forschung an der Universitat &iirich danken wir 
bestens fur  die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil. 
I so l ie rung  v o n  E u g e n i n  a u s  wi ld  wachsender  E u g e n i a  a romat ica .  

955 g Nelken von wild wachsender Eugenia aromatica, die aus Buitenzorg (Java) 
stammten, deren Bliiten gerade geoffnet waren und die in diesem Zustand gesammelt 
und getrocknet worden waren, wurden fein zermahlen und erschopfend mit Ather extra- 
hiert. Der Atherauszug schied eine z. T. krystalline Masse aus, von der man abtrennte. 
Weitere Mengen desselben Produktes liessen sich nach langerem Stehen aus der ein- 
geengten Mutterlauge geniinnen. Man nahm die feste Substanz in Chloroform auf, filtrierte 
vom Ungelosten ab und dampft,e im Vakuum ein. Diesen Riickstand haben wir mit Ather 
extrahiert, den Atherauszug eingeengt und die abgeschiedenen Krystalle abgenutscht. 
Durch Umlosen auch aus verschiedenen Losungsmitteln gelang es aber nur sehr schwer, 
daraus reines Eugenin zu isolieren. 

Wir krystallisierten daher das Rohprodukt zuerst einmal aus Alkohol um und 
nahmen dann den Ruckstand in einem Gemisch von Benzol und vie1 dther  auf. Nun 
wurde diese Losung fraktioniert in Portionen zu 100 om3 der Reihe nach zuerst mit 
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung, dann mit 8-proz. Natriumcarbonatlosung, 
mit 0,8-proz. Kalilauge, mit 1-pros. Kalilauge und sehliesslich mit 4-proz. Kalilauge 
ausgeschiittelt. Die wasserigen Ausziige hat man filtriert und sofort mit Salzslure an- 
gesauert. Nach langerem Stehen saugte man ab und bestimmte von den so erhaltenen 
Hrystallen den Schmelzpunkt. 

Die Natriumhydrogenearbonat- und Sodaausziige schieden nur wenig Substanz 
vom Smp.- 20O0 aus. Die ersten Laugeausxiige lieferten Produkte vom Smp. 105-140°, 
wahrend die spateren Ausziige feine, farblose Nadeln vorn Smp. 112-115O gaben. Die 
mit 4-proz. Lauge erschopfend behandelte Benzol-Atherlosung hinterliess nach dem Ein- 
dampfen einen weiteren Inhaltsstoff, uber den wir spater berichten werden. 

Alle Krystallfraktionen aus den Laugeausziigen vom Smp. 112--115O, die bereits 
recht reines Eugenin darstellten, haben wir vereinigt 'und bis zur Erreichung des kon- 
stanten Schmebpunktes 119-1200 aus Alkohol umgelost. Die Ausbeute an reinem 
Eugenin betrug etwa 1,5 g. 
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Zur Analyse wurde bei 120- 1300 (Luftbadtemperatur) im Hochvakuum destilliert . 
C,,Hl0O, Ber. C 64,05 H 4,89 OCH, 15,06% 
(206,OS) Gef. ,, 63,84 ,, 4 3 4  ,, 14,59% 

Eugenin gibt mit Eisen(II1) -chlorid. in wasserig-alkoholischer Losung eine intensive 
rotviolette Farbreaktion. 

E u g e n i n a c e t a t .  
120 mg Eugenin, 300 mg wasserfreies Kaliymacetat und 3 em3 Essigsaureanhydrid 

wurden l3/, Stunden auf 1500 (Badtemperatur) erhitzt. Nach dem Erkalten versetzte 
man mit Eiswasser und saugte nach langerem Stehen ab. Das Eugeninacetat wurde aus 
Alkohol-Wasser (Norit !) und zweimal aus Essigester-Petrolather umkrystallisiert und bei 
1350 (Luftbadtemperatur) und 0,Ol mm sublimiert. Smp. 152,5--153,5O. In  wasserigem 
Rlkohol trat mit Eisen(II1)-chlorid keine Farbreaktion auf. 

C,,H,,O, Ber. C 62,88 H 4,8894 
(248,lO) Gef. ,, 62,66 ,, 4,9404, 

E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o m e t h a n  a u f  Eugenin .  
Eine Losung von 112 mg Eugenin in wenig Methanol liess man mit uberschussiger 

atherischer Diazomethanlosung 48 Stunden im Eisschrank stehen. Nach dem Abdampfen 
der Losungsmittel trieben wir den Ruckstand im Hochvakuum uber, nahmen das Destillat 
in Ather auf und schuttelten diese Losung erschopfend mit 4-proz. wasseriger Kalilauge 
aus. Die nach dern Ansauern erhaltenen Krystalle (80 mg) erwiesen sich durch Misch- 
probe als identisch mit dem Ausgangsmaterial. 

E n t m e t h y l i e r u n g  Ton Eugenin .  
Wir erhitzten 151 mg reines Eugenin mit 2,5 om3 frisch destillierter, konstant 

siedender Jodwasserstoffsaure 1 $$ Stunden auf 150O. Nach dem Abkuhlen goss man auf 
eiskalte, sehr verdunnte Natriumhydrogensulfitlosung und saugte nach langerem Stehen 
das ausgefallene Produkt ab. Zur Reinigung wurde die Substanz in verdunnter Lauge 
gelost, filtriert, mit Saure ausgefgllt, aus Alkohol umkrystallisiert und irn Hochvakuum 
bei 160-170° (Badtemperatur) sublimiert. Ausbeute 107 mg. Smp. 278-279O (unkorr.). 
Die Mischprobe mit authentischeni 2-Methyl-5,7-dioxychromon1) (Smp. 279 -280O) 
schmolz bei der gleichen Temperatur; im Gemisch mit 4-Methyl-5,7-dioxycumarin trat 
dagegen deutliche Schmelzpunktserniedrigung auf (235 -245O). Auch in der rotvioletten 
Farbreaktion mit Eisenchlorid liess sich zwischen dem Abbauprodukt aus Eugenin und 
dem 2-Methyl-5,7-dioxychromon kein Unterschied erkennen. 

CloH,O, Bcr. C 62,47 H 4,20% 
(192,07) Gef. ,, 62,36 ,, 4,16% 

Aus 50 mg entmethyliertem Eugenin stellten wir uns in iiblicher Weise mit 150 mg 
wasserfreiem Na,triumacetat und 1,5 cm3 Essigsaureanhydrid das D i a  ce t a t  her. Der 
Schmelzpunkt der seidigen Nadeln lag nach dem Urnlosen aus Alkohol und Benzol- 
Petrolather bei 139,5- 140,S0. Bei der gleichen Temperatur sehmolzen auch die Krystalle 
des 2-Methyl-5,7-diacetoxy-chromons sowie die Mischprobe damit. 

Cl4Hl2O6 Ber. C 60,87 H 4,38% 
(276,lO) Gef. ,, 60,66 ,, 4,72% 

A b b a u  d e s  E u g e n i n s  m i t  Kal i lauge.  
Wir erhitzten 200 mg Eugenin und 8 om3 10-proz. wasserige Kalilauge unter Durch- 

leiten eines reinen Stickstoffstromes 1 Stunde lang zum Sieden. Die erkaltete Losung 
wurde darauf niit 1,5 cm3 konz. Salzsaure angesauert und mit Ather ausgeschutt,elt. 
Die atherische Losung hinterliess nach dem Abdampfen einen oligen Ruclrstand. Nach 
dem Umlosen aus Wasser erhielt man farblose Krystalle, deren Schmelzpunkt nach 

E. Jochum und St. v. Kosfanecki, B. 37, 2099 (1904). 
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ofterem Umlosen aus Wasser und Ather-Petrolather und nach sorgfiiltig ausgefuhrten 
Hochvakuumsublimationen bei l l O o  und 0 ,Ol  mm auf 141-143O stieg, wobei aber eine 
geringe Trubung der Schmelze erst bei hoherer Temperatur verschwand. Die feinen 
Nadelchen gaben in wasseriger Losung mit Eisen(II1)-chlorid eine intensive rotviolette 
Farbe und mit konz. Salpetersaure die folgende charakteristische Farbreaktion : Zuerst 
trat unter Losung eine schwach griinliche Farbung ein. Nach etwa 1 Minute schlug die 
Farbe iiber Oliv in ein intensives reines Blau um, um dann uber Violett-+Braunrot 
in ein intensives Rotorange iiberzugehen. 

C,H,,O, (182,17) Ber. OCH, 17,04% Gef. OCH, 16,93% 
Nach den Angaben von 9. Sonn und W. Bzilowl) stellten wir uns 4-Methoxy-2,6- 

dioxy-acetophenon dar, welches nach dem Umkrystallisieren aus Wasser und Ather- 
Petrolather schliesslich bei 140- 141 schmolz. Der Stoff gab mit Eisen(II1)-chlorid und 
mit konz. Salpetersiiure die gleichen, am Abbauprodukt aus Eugenin beobachteten Farb- 
reaktionen. Die Identitiit beider Stoffe wurde durch eine Mischprobe, die bei 140-141,5° 
schmolz, bestatigt. 

S y n t h e s e  v o n  Eugenin .  
Wir liessen eine Losung von 260 mg 2-Methyl-5,7-dioxychromon in wenig Methanol 

mit uberschiissiger, iitherischer Diazomethanlasung 48 Stunden im Kalteschrank stehen. 
Die btherische Losung wurde dann erschopfend mit 4-proz. waseriger Kalilauge BUS- 

geschiittelt, filtriert und angesiiuert. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden im Hoch- 
vakuum iiberdestilliert und mehrmals aus Alkohol umgelost. Ausbeute 210 mg. Der 
Schmelzpunkt lag bei 118-119O. I m  Gemisch mit natiirlichem Eugenin lag der Schmelz- 
punkt bei 118--119,. Auch in  der Farbreaktion mit Eisen(II1)-chlorid liess sich gegen- 
iiber dem Naturstoff kein Unterschied feststellen. 

Bus ammenf  a s sung. 
Eugenin, ein Inhaltsstoff aus wild wachsenden Gewurznelken, 

besitzt die Konstitution des 2-Methyl-5-oxy-7-methoxychromons. 
Dieses einfache, natiirliche Chromon ltisst sich durch partielle Methy- 
lierung von 2-Methyl-5,7-dioxychromon such synthetisch gewinnen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

213. Eine neue Synthese des Desmethylaxerophtens 
von P. Karrer und J. Benz. 

(24. VIII. 48.) 

Van Dorp und Awns 2, haben durch Umsetzung von krystalli- 
sierter p- Jonylidencrotonsaure (I) rnit zwei Mol. Methyllithium das 
Keton I1 dargestellt. Behandelt man dieselbe Saure mit der 8- bis 
10-molaren Menge Lithiurnmethyl, so erhtilt man neben wenig Keton I1 
direkt das Carbinol 111. (Dimethyl-[4-methyl-6-(1’, l’, 5’-trimethyl- 
cyclohexen-(~’)-yl-(6’)-hexatrienyl-l]-carbinol.) Dieses spaltet bereits 

l) B. 58,1691 (1925); zur Konstitution vgl. A .  Sonn, B. 61, 2300 (1928); J. Shinoda 

2, R. 65, 340 (1946). 
nnd S. Sato, C. 1928 11, 49. 




