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184. uber die Inhaltstoffe 
yon Eugenia caryophyllata (L.) Thunbg. IV. 

Isolierung des Isoeugenitols 
von H. Schmid und A. Bolleter. 

(11. v. 49.) 

Aus den Nelken von wild waehsender Eugenia caryopliyllata 
haben sich bisher zwei neue Vertreter der im Pf'k~xizcnrcich recht 
selten vorkommenden Chromone, namlich ISiigeniiil) und Eugcnitin 
(I)2) isolieren lassen. Wir haben nun untersircht, ob sic'h ill den bei 
der Gewinnung der genannten Stoffe anfalleriden Nut tcrla ngen noch 
andere Chromone naehweisen lassen. Zu diesem Zmck Ii Lthln wir 
die atherische Losung dieser Mutterlaugen niit Nntriuniliydrogen- 
carbonat - und Natriumcarbonat-Losung f rakti oniert ;I usgesch iittelt . 
Aus den letzten Sodaauszugen schied sich nsch tlem Anshurm ein 
Stoffgemisch aus, aus dem sich durch widcrholtc Hochrakuum- 
destillationen und durch ofteres Umlosen %us Benzol, in dlerdings 
nur sehr geringer Menge, ein neuer Pflanzenstoff, tlas Isocugenitol, 
abtrennen liess. 

Der in farblosen Krystallen anfallende Stoff schmilzt hei 229- 
230° (unkorr.) und besitzt die Summenformcl CllIIli~~14. Der Kiirper 
ist methoxylfrei und enthiilt zwei nach Zcrewitimff naclinwisbare 
aktive H-Atome. E r  lost sich in verdunnter Lauge unter Gel bfhrbung 
und gibt eine blaue Eisen(II1)-chlorid-Reaktion. Mit Di:izonicthan 
entstand daraus ein bei 146-147O schmelzcLntier 1Jononirlh~ liither 
C,,H90, - OCI-I,, der sich in allen seinen Eigeiischihfteii, n:iriir.ntlich 
im Schmelz- und Mischschmelzpunkt, alx iilt1ntihcli iiiit tlciii Iso- 
eugenitin (11) erwies. Die letztere Verbindung biltlvt hicEi. n ie wir 
kurzlich zeigten2), durch Methylierung des i ~ i o ~ ~ - c l i ~ i ~ ~ i i c ~ r i ~  I1 I vorn 
Smp. 236--237O, das selbst aus der Einwirk ring v( tn sit~ltliidei- Jod- 
wssserstoffsaure auf Eugenitin (I) resultiert. I soeugcmit ol ist tleinnzlcli 
mit I11 identisch, was, abgosehen von den gleichtIri 1Sigt>nsc.b:iften, 
auch %us der gclungenen Xisehprobe folgt. 

Das gleichzeitige Auftreten von I uiid 1 x 1  iii Eugenia mryo- 
phyllata gibt zur Vermutung Anless, dass sich die Pflaiize 7,uni Auf- 
bsu dieser Verbindungen des 2,4,6-Trioxq--:i-r~ietl1~l-bl.nzo~~l~~~~tons 
( IV)  als gcmeinsames Zwischenprodukt bedierit. IV ]cam ja jc nach dcr 

l) Th. M .  Meijer, R. 65, 843 (1946); Th. M .  Mrijer imd H. ~i'chmid, Hvlv. 31, 1603 

2, H .  Schmid, Helv. 32, 813 (1949). 
(1948). 
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Richtung des Ringschlusses entweder in ein Chromon mit 6-standiger 
Rlethylgruppe (Eugenitin) oder in ein 8-Methylchromon (Isoeugenitol) 
ubergehen. Das schon friiher beobachtete Vorkommen des Paares 
Eugenin (2 -Methyl- 5 - oxy- T -methox y - chromon) l )  -Eugenon (2,4,6 - Tri- 
methoxy-benzoylaceton)2) in Gewurznelken stiitzt diese Anschauung. 

HO 0 HO 0 OH 

I 11: R = CH, 
111: R = H 

IV 

Uber die Synthese der aus Eugenia, caryophyllata gewonnenen 
Chromone wird in einer spateren Abhandlung berichtet werden. 

Fur die Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit durch die Stiftung fur wissenschaft- 
liche Forschung an der Universitat Zurich danken wir bestens. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
I so l ie rung  v o n  Isoeugeni to l  a u s  wild wachsender  E u g e n i a  c a r y o p h y l l a t a  (L.)  

T h u n b g .  
Zur Verarbeitung gelangten die nach der Abtrennung des Eugenin-Eugenitin- 

gemisches verbleibenden, iitherischen Mutterlaugen des Extraktes aus 955 g Nelkens). 
Die stark mit &,her verdunnte Losung wurde zuerst erschopfend mit gesattigter Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung, hierauf in Portionen zu 30 em3 fraktioniert mit 8-proz. Soda- 
losung ausgeschuttelt. Die Sodafraktionen 5-7 und 8-12 wurden vereinigt, sofort an- 
gesauert und mit Ather extrahiert. Der Ather hinterliess nach dem Verdampfen ein 01, 
das man im Hochvakuum bei 0,02 mm destillierte. Die zwischen 140-170° (Luftbad)' 
ubergehende Fraktion bestand aus Krystallen, die von oligen Stoffen begleitet waren. 
Man krystallisierte aus Aceton-Petrolather um, sublimierte die farblosen Krystalle bei 
150-160°/0,01 mm und loste zweimal aus Benzol urn. Nach nochmaliger Hochvakuum- 
sublimation lag der Smp. des Isoeugenitols bei 229-230" (unkorr.) Ausbeute etwa 40 mg. 
Mischschmelzpunkt mit 2,8-Dimethy1-5, 7-dioxy-chromon4) 230-231". Die Substanz lost 
sich in verdiinntem Alkali unter Gelbfarbung und gibt in wasserig-alkoholischer Losung 
mit Eisen(II1)-chlorid eine intensive Blaufarbung. 

C,,HIo04 Ber. C 64,05 H 4,89 2 aktive H 0,978y0 -OCH, 0% 
(206,OS) Gef. ,, 63,49 ,, 5,28 ,, ,, 0387% ,, 0% 

Zur Uberfiihrung in das Isoeugenitin liess man 20 mg des in wenig Methanol ge- 
losten Naturstoffes mit iiberschiissiger Btherischer Diazomethanlosung 12 Stunden bei 
- 1 0 0  stehen. Nach der ublichen Aufarbeitung wurde bei 120°/0,01 mm (Luftbad) destil- 
liert und aus Alkohol umkrysta.llisiert. Schmelzpunkt der fast farblosen Nadelchen 
146-147". I m  Gemisch mit authentischem lsoeugenitin4) (Smp. 147-148O) keine 
Schmelzpunktsernicdrigung. Blaue Eisen( 111)-chlorid-Reaktion. 

C,,H,,O, (220,lO) Rer. C 65,43 H 5,50% Gef. C 65,40 H 5,61% 

1) Th. M .  Meijer und H .  Schmid, Helv. 31, 1603 (1948). 
2) H .  Schmid und Th. M .  Mejier, Helv. 31, 748 (1948). 
,) Helv. 31, 1603 (1948). 
4, Helv. 32, 813 (1949). 
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Z u s a m m enf a s sung  . 
Aus den Nelken wild wachsender Eugenia caryoyh,rll;bta (I,.) 

Thunbg. wurde ein neues Chromon, das Isoeugeni tol, isoliort iind als 
2,8-Dimethyl-5,7-dioxy-chromon identifiziwt. 

Zurich, Chemisches lristitut t l r ~  Urii r-el sitat. 

Bei der Redaktion eingelaufene Biicher : 
(Die Redaktion verpflichtet sich nicht zur Besprechung der eingesandteri It erke.) 

Livres r e p s  par la Rgdacfion : 
(La rhdaction ne s’engage pas iL publier des analyses des ouvrages qui lui sont soumia.) 

Lehrbuch drr Pharmakognosie. Drogen aus den1 l’flarizm- und ‘Trerri ich, von 
Dr. Bobert Jaretzky,  ord. Professor fur Pharmakognosie iind Dirciktor ties i’haririakogno- 
stischen Instituts der Technischen Hochschule in Braunschwwp. VlI l  -1 427 Scitcn, 
17 x 24 em. Priedr. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1949. Prcis geh. halhleiiii n I M  2130. 

Errata. 

Helv. 32, 813 (1949), Abhandlung Nr. 105 VOII H .  ~S’t,hfi?,id, lies 
uberall ,,Eugenia caryophyllata“ anstatt ,, . . . c i ~ r ~ l ~ h ~ ~ l l ; ~ I  ii  ”. 

Helv. 32, 1001 (1949), Abhandlung Nr. 131 vori If’. Pled, i.1. Rossi 
und H .  8chinx, 12. Zeile, lies ,, Das Bromatoin ‘0 a,iibf att ,, 1 )as Brom- 
aceton“; ibid. Seite 1006, lies im Untertitel ,,B. Kctale \ o n  u.-Keto- 
#?-brom-y-lactonen (i, anstatt ,,Ketale des a-Keto . . .‘*. 


