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184. Uber die Inhaltstoffe
von Eugenia caryophyllata (L.) Thunbg. IV.

Isolierung des Isoeugenitols

von H. Schmid und A. Bolleter.
(11. V. 49.)

Aus den Nelken von wild wachsender Lugenia carvophyllata
haben sich bisher zwei neue Vertreter der im Pflanzenreich recht
selten vorkommenden Chromone, nimlich Eugenin') und liugenitin
(I)%) isolieren lassen. Wir haben nun untersucht, ob sich in den bei
der Gewinnung der genannten Stoffe anfallenden Mutterlaugen noch
andere Chromone nachweisen lassen. Zu diesem Zweck haben wir
die #therische Losung dieser Mutterlaugen mit Natriumhydrogen-
carbonat- und Natriumearbonat-Losung fraktioniert ausgesehiittelt.
Aus den letzten Sodaausziigen schied sich nach dem Ansiuern ein
Stoffgemisch aus, aus dem sich durch wiederholte Hochvakuum-
destillationen und durch 6fteres Umlésen aus Benzol, in allerdings
nur sehr geringer Menge, ein neuer Pflanzenstoff, das Isoeugenitol,
abtrennen liess.

Der in farblosen Krystallen anfallende Stoff schmilzt bei 229—
230° (unkorr.) und besitzt die Summenformel C;H;,0,. Der Korper
ist methoxylfrei und enthélt zwei nach Zerewitinoff nachweisbare
aktive H-Atome, Er 16st sich in verdiinnter Lauge unter Gelbfarbung
und gibt eine blaue Eisen(III)-chlorid-Reaktion. Mit Diazomethan
entstand daraus ein bei 146—147° schmelzender Monomethylither
C;;HgO5-OCH,, der sich in allen seinen Eigenschaften, namentlich
im Schmelz- und Mischschmelzpunkt, als identisch mit dem Iso-
eugenitin (IT) erwies. Die letztere Verbindung bildet sich, wie wir
kiirzlich zeigten?), durch Methylierung des Dioxychromons I1I vom
Smp. 236—2379, das selbst aus der Einwirkung von siedender Jod-
wasserstoffsdure auf Eugenitin (I) resultiert. [soeugenitol ist demnach
mit 111 identisch, was, abgesehen von den gleichen liigenschaften,
auch aus der gelungenen Mischprobe folgt.

Das gleichzeitige Auftreten von I und III in Eugenia caryo-
phyllata gibt zur Vermutung Anlass, dass sich die Pflanze zum Auf-
bau dieser Verbindungen des 2,4,6-Trioxy-3-methyl-benzovlacetons
(LV) als gemeinsames Zwischenprodukt bedient. IV kaun ja je nach der

1) Th. M. Meijer, R. 65, 843 (1946); Th. M. Meijer und H. Schmid, Helv. 31, 1603

(1948).
2) H. Schmid, Helv. 32, 813 (1949).
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Richtung des Ringschlusses entweder in ein Chromon mit 6-stindiger
Methylgruppe (Eugenitin) oder in ein 8-Methylchromon (Isoeugenitol)
. Ubergehen. Das schon frither beobachtete Vorkommen des Paares

Eugenin (2-Methyl-5-oxy-7T-methoxy-chromon)?)- Eugenon (2,4, 6-Tri-
methoxy-benzoylaceton)?) in Gewiirznelken stiitzt diese Anschauung.
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Uber die Synthese der aus Eugenia caryophyllata gewonnenen
Chromone wird in einer spiteren Abhandlung berichtet werden.

Fiir die Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit durch die Stiftung fiir wissenschaft-
liche Forschung an der Universitidt Ziirich danken wir bestens.

Experimenteller Teil.

Isolierung von Isoeugenitolaus wild wachsender Eugenia caryophyllata (L.}
Thunbg.

Zur Verarbeitung gelangten die nach der Abtrennung des Eugenin-Eugenitin-
gemisches verbleibenden, #therischen Mutterlaugen des Extraktes aus 955 g Nelken®).
Die stark mit Ather verdiinnte Losung wurde zuerst erschépfend mit gesittigter Natrium-
hydrogencarbonat-Losung, hierauf in Portionen zu 30 cm? fraktioniert mit 8-proz. Soda-
losung ausgeschiittelt. Die Sodafraktionen 5—7 und 8—12 wurden vereinigt, sofort an-
gesiuert und mit Ather extrahiert. Der Ather hinterliess nach dem Verdampfen ein O,
das man im Hochvakuum bei 0,02 mm destillierte. Die zwischen 140—170° (Luftbad)
iibergehende Fraktion bestand aus Krystallen, die von 6ligen Stoffen begleitet waren.
Man krystallisierte aus Aceton-Petrolather um, sublimierte die farblosen Krystalle bei
150—1609/0,01 mm und I6ste zweimal aus Benzol um. Nach nochmaliger Hochvakuum-
sublimation lag der Smp. des Isoeugenitols bei 229-—230° (unkorr.) Ausbeute etwa 40 mg.
Mischschmelzpunkt mit 2, 8-Dimethyl-5,7-dioxy-chromon?) 230—231°. Die Substanz lost
sich in verdiinntem Alkali unter Gelbfarbung und gibt in wisserig-alkoholischer Lésung
mit Eisen(III)-chlorid eine intensive Blaufarbung.

C,;H;,0, Ber. C 64,05 H 4,89 2 aktive H 0,978% -—OCH; 0%
(206,08)  Gef. ,, 63,49 ,, 5,28 » s 0,887% " 0%

Zur Uberfithrung in das Isoeugenitin liess man 20 mg des in wenig Methanol ge-
losten Naturstoffes mit iberschiissiger dtherischer Diazomethanlésung 12 Stunden bei’
— 109 stehen. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde bei 120%/0,01 mm (Luftbad) destil-
liert und aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt der fast farblosen Nidelchen
146—147° Im Gemisch mit authentischem Isoeugenitint) (Smp. 147—148°%) keine
Schmelzpunktsernicdrigung. Blaue Eisen(II1)-chlorid-Reaktion.

CpoH,,0, (220,10) Ber. C 65,43 H 5,50%  Gef. C 65,40 H 5,61%

1) Th. M. Meijer und H. Schmid, Helv. 31, 1603 (1948).
2y H. Schmid und Th. M. Mejier, Helv. 31, 748 (1948).
%) Helv. 31, 1603 (1948).

4) Helv. 32, 813 (1949).
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Zusammenfassung.

Aus den Nelken wild wachsender Ifugenia caryophyvllata (I.)
Thunbg. wurde ein neues Chromon, das Isoeugenitol, isoliert und als
2,8-Dimethyl-5, 7-dioxy-chromon identifiziert.

Ziirich, Chemisches Institul der Universitit.
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Errata.

Helv. 32, 813 (1949), Abhandlung Nr. 105 von H. Schmid, lies
itberall ,, Eugenia caryophyllata‘* anstatt ,,. . . caryvphyllata*:.

Helv. 32, 1001 (1949), Abhandlung Nr. 131 von F. Fleck, A. Rossi
und H. Schinz, 12. Zeile, lies ,,Das Bromatom *, anstatt ,, Das Brom-
aceton‘‘; ibid. Seite 1006, lies im Untertitel ,, B. Ketale von «-Keto-
B-brom-y-lactonen ¢, anstatt ,, Ketale des «-Keto . . .**.



