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64. Isolierung und Konstitution des Isoeleutherins. 
Allo- und Alloiso-eleutherinl). 

(Inhaltsstoffe aus Eleutherine bulbosa IV) 
von H. Schmid und A. Ebnother. 

(30. I. 51.)  

I n  der vorangehenden Mitteilung2) dieser Reihe berichteten wir 
iiber Isolierung und Konstitution des Naphtochinons Eleutherin (I) 
aus den Knollen Ton Eleutherine bulbosa (MiZZ.) Urb. Eleutherin 
sehmilzt bei 175*, enthiilt zwei optisch aktive Hohlenstoffatome und 
besitzt die spezifische Drehung +346O. Aus den Mutterhugen, die 
nach dor Abtrennung von I anfielen, liess sich durch Chromatographie 
an neutralem Aluminiumovyd in geringer Menge ein weiteres gelbes 
Pigment von Smp. 177-178O und einem [.ID = -46O isolieren. Fur 
den neuen Pflanzenstoff, der Chinonreaktion gibt und auf Grund der 
Summenformel C,,H,,O, .OCH, isomer mit 1: ist, schlagen wir die Be- 
zeichnung Isoeleutherin (11) vor. Die nahe Verwandtschaft zwischen 
I und I1 manifestiert sich z. H.  in der Ahnlichkeit der Absorptions- 
spektren (Fig. 1). Aus den folgenden Versuchen geht hervor, dass es 

Fig. 1. 
_---_ Iso- und Slloeleutherin (I1 und 111) (in Alkohol). 
. . . . . . . . . . . Eleutherin (I) (in Alkohol). 
x f x x Allo-isoeleutherin (IV) (in Alkohol). 

sieh beim Isoeleutherin (11) um ein Stereoisomeres des Eleutherins (I) 
handelt. Eleutherin (I) liess sich mit sirugoser Phosphorsiiure - 
konz. Schwefelsaure, erwies sich als weniger gunstig - partiell racemi- 
tiieren, wobei neben I ein neues Isomeres, Alloeleutherin (111) vorn 

Vortrages. 
1) Teil eines am 11. Mai 1950 vor der Basler Chemischen Gesellschaft gehaltenen 

2) Helv. 33, 1751 (1950). 
36 
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Smp. 177-17S0 und der spez. Drehung +45O erhalten wurde. I n  
Phosphorsaurelosung stellte sich bei Zimmertemperatur ein Gleich - 
gewicht ein, das zu 83% auf Seiten des Alloeleutherins (111) und zu 
1 7 %  auf der Seite des Eleutherins (I) liegt, unabhangig davon, von 
welchem der beiden Chinone man ausging. Alloeleutherin (111) gab bei 
der reduzierenden Methylierunp Dihydro-alloeleutherin-monomethyl- 
ather (VII) and bei der reduzierenden Acetylierung das entsprechende 
Acetst X. Die gleichen Schmelzpunkte und (innerhalb der Fehler- 
grenze) den gleichen Retrag der spez. Drehungen nur entgegenge- 
setzten Vorzeichens zeigen die analog gebauten Derivate VI und I X  
aus Isoeleutherin (11). Man konnte deshalb vermuten, dass Allo- und 
Isoeleutherin Antipoden darstellen. Dann miisste aber im Eleutherin 
(I) der op tische Antipode eines vierten Isomeren, des Allo-isoeleuthe- 
rins ( IV)  vorliegen, das sich durch partielle Racemisierung aus Iso- 
eleutherin (11) gewinnen lassen miisste. I1 lagerte sich nun tatsachlich 
mit Phosphorsaure bei 20° zu 18% in das bei 175O schmelzende Allo- 
isoeleutherin (IV) um, das sich von Eleutherin (I) nur durch die ent- 
gegengesetzte Drehung unterscheidet. Bewiesen wurden die geschil- 
derten Zusammenhange durch den Abbau von Isoeleutherin (11) zurn 
optisch inaktiven y-Eleutherin (XV) (Formelreihe : I1 + XIa -+ XrVb 
+ XV), das wir friiher auf einem analogen ReaktionswegXIb -+ XIVa 
+XV aus Eleutherin (I) erhalten hatten. Man erkennt, dass XIa 
und seine Derivate XIIa und XIIIa Antipoden von XIb, XIIb und 
XIIIb darstellen. Ein Vergleich der Spektren der Eleutherine-Chi- 
none bestatigte das Ergebnis dieser Versuche : Die TnT.-Absorptions- 
spektren von Allo- und Isoeleutherin (I11 und 11) einerseits und die- 
jenigen von Eleutherin (I) und Allo-isoeleutherin ( IV)  andererseits 
unterscheiden sich nur unwesentlich (Fig. 1 ). Die 1R.-Spektrenl) von 
Allo- und Isoeleutherin (111 und 11) sind miteinander identisch, wei- 
chen aber deutlich vom Spektrum des Eleutherins (I) ab. (Fig. 2). 

Piir spater geplante synthetische Versuche von Wichtigkeit waren 
noch die SchmelzpunktederracemischenFormen. Das Racemat aus Eleu- 
therin (I)/Allo-isoeleutherin (IT) schmilzt bei 156O; der Schmelzpunkt 
des Racemates Alloeleutherin (III)/Isoeleutherin (11) liegt bei 151-152 O. 

Somit sind samtliche 6 von der Theorie geforderten Isomeren bekannt. 
Von Interesse war nun die Aufklarung der konfigurativen Zu- 

sammenhange der Eleutherine-Chinone und ihrer Umwandlungs- 
produkte. Wir definieren zuniichst (+)( f)-Konfiguration fur die 
beiden Asymmetriezentren 9 und 11 im Eleutherin (I), dem Chinon 
mit der hochsten spez. Rechtsdrehung. Allo-isoeleutherin (IV) besitzt 
dann als Antipode (-) j ( -)-Konfiguration2). Schwieriger ist die Zu- 

1) Die Spektren verdanken wir Herrn Dr. H .  Ciinthard, Organisch-chemisches Labo- 

2, Innerhalb dieser Arbeit stimmen die gewiihlten Konfigurationsbezeichnungen 
ratoriurn der Eidg. Technischen Hochschule Zurich. 

(+ ); ( -  ) zufallig mit dem jeweilig beobachteten Drehungssinn iiberein. 
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teilung einer bestimmten, auf Eleutherin (I) bezogenen Konfigura- 
tion fur Iso- und Allo-eleutherin (I1 und 111). 

700 cm” - 5flJQ45JU JIUD 255/ 2QlJ mu IW PUJ tm mu Jun 8ou 
( I ,  I ,  I 

‘1 ZU 

Fig. 2. 
0 Eleutherin (I) (Paraffinol). @ Isoeleutherin (11) (Paraffinol). 

@ Alloeleutherin (111) (Nujol). 

CH,O 0 CH, 
I I :  CH 

A { \ P \ O  
I: Smp. 175O [+346]l) 

Racemat 11: Smp. 177O [ - 461 Racemat i IV: Smp. 175O [- 3421 

1 
\/\/\ / 

II CH2 

1 ‘ I  ~~(!Z€.CH, Smp, 156O 111: Smp. 177O [+45] ) Smp. 151-152O 

0 

CH,O OH CH3 V: R 2 CH,, Smp. 115O [+206] 
I I CH VI: R - CH,, Smp. 121O [+59] 

VII: R :- CH,, Smp. 120° [-621 

1X: R = COCH,, Smp. 141° [+17] 
X: R = COCH,, Smp. 141O [-151 

VIII: R = COCH,, Smp. 150° [+196] 

OR 

l )  Spez. Drehungen in Chloroform. 
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Durch Abschatzung der Drehungsbeitrage der einzelnen Asym- 
metriezentren liess sich die Frage nicht beantworten. Ein diesbezugli- 
cher Vergleich der vier Chinone untereinander und ihrer Dihydro- 
abkommlinge fuhrte zu einander widersprechenden Aussagen. 

Aus Eleutherin (I) und Alloeleutherin (111) entstand bei der 
CZemmemse.n-Reduktion dasselbe Produkt XI b, in dem nur noch das 
optische C-Atom 11 vorhanden ist. Der Schluss, dass sich somit Eleu- 
therin (I) und Alloeleutherin (111) einzig durch verschiedenen raum- 
lichen Bau am C-Atom 9 unterscheiden, ist nicht ohne weiteres zu- 
lassig, solange man nicht iiber den Mechanismus der von I zu X I b  
fuhrenden Reaktion ginau orientiert ist und sich somit der asym- 
metrische Ringschluss zum Furanderivat X I  b unter dem Einfluss 
des zuniichst noch erhalten gebliebenen Asymmetriezentrums 9 voll- 
ziehen konnte. Diese Moglichkeit wird durch die nachfolgenden 
Beobachtungen ausgeschlossen : 

1) Wurde der Furanringschluss unter sterischer Einwirkung von 
C 9 erfolgen, dann sollte im Reaktionsgemisch neben optisch aktivem 
X I  b auch dessen Racemat auftreten. I n  gesonderten Versuchen 
konnten wir uns uberzengen, dass sich schon wenige Prozente Race- 
mat neben der optisch aktiven Form infolge der starken Schmelz- 
punktserniedrigung, die ein Gemisch von XIS und X I b  zeigt, nach- 
weisen lassen. Wir fanden bei allen CZemmemnsem-Reduktionen keine 
Hinweise fur das Vorliegen eines derartigen Gemisches. 

2 )  Die Reduktion von XIVa nach Clemrnemwa bildete . optisch 
einheitliches XI b zuruck. Zu einem asymmetrischen Furanringschlusa 
ist daher das Asymmetriezentrum C-9 nicht notwendig. Dieser Befund 
schliesst auch das intermediare Auftreten einer Struktur a beim 
Ubergang 1 -+ X I  b aus. Das C-Atom 9 hingegen wurde unter Clemmew 
sembedingungen racemisiert, da hierbei aus V teilweise VII und aus 
XVII XVIII entstand. 

OH 

l 
a OH 

3 )  Das Oxychinon XIVa wurde mit siruposer Phosphorsaure 
nicht racemisiert und erlitt auch keine Wddea’sche Umkehrung. 
Dies spricht dafur, dass bei der unter der gleichen Bedingung verlau- 
fenden Umlagerung Eleutherin (I) z= Alloeleutherin (111) bzw. Allo- 
isoeleutherin ( IV)  ==z Isoeleutherin (11) nicht (7-11, sonilern C--9 
der Racemisierung unterliegt. 

4) Zum selben Schluss fuhren Betrachtungen iiber den Mechanis- 
mus der erwahnten Reaktionen. Zweifelsohne ist die Partikel, die in 
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Phosphorsaure racemisiert wird, nicht das Chinon selbst, sondern 
dessen Oxoniumsalz bl). Das gleiche gilt fur die Dihydroderivate, 
die in siruposer Phosphorsaure in ahnlicher Weise umgelagert werden. 
Im experimentellen Teil besehreiben wir als Beispiel hierfiir die Ge- 
winnung von Dihydro-alloeleutherin-monomethylather (VII) &us V. 
Bei Zimmertemperatur lagen im Gleichgewicht ungefahr 76 yo VII 
und 2 4 O / ,  V nebeneinander vor. Da,mit I bzw. b teilweise racemisiert 
werden kann, muss sich vorubergehend der Isopyranring aufspalten. 
Offnet sich dabei die Bindung C,-0-, so entsteht ein Ion c, das durch 
Resonanz mit dem Chinon- bzw. dem aromatischen Kern stabilisiert 
und gleichzeitig gestreckt wird, womit die Rdcemisierung gefordcrt 
wird. Erneuter Ringschluss Liefert dann ein Gemisch der beiden dia- 
stereoisomeren konjugierten Sauren b und b', die sich durch verschie- 
dene Konfiguration am C--9 unterscheiden. Wiirde der Ring zwischen 
-0-C,, aufgesprengt, so ents tande hingegen ein energiereiches, 
Susserst reaktionsfahiges, weil rein aliphatisehes Kation d. Erwahnt 
sei noch, dass sich Dihydroeleutherin durch Kochen auch mit starker 
Lauge nicht partiell racemisieren liess. Eleuthsrin (I) und Alloeleu- 
therin (111) besitzen somit am C-Atom 11 identisehe Konfigurationen. 

CH, H CH, H 
0 \ /  

C @  
0 \c/ 

CHOHCH, +--+ f Ho \ /b"\&~ __t 1 Y y  - l A A /  v 
- ' f 1 1Ib.H 

1 oder IV 

I CH, 
:z I /\A / , 

CHz CH, C 
b O  0 

CH, H CH, 
o /  0 \c/ 

1 C-H 
V ' V " \ f - H  ?@ + I 1  
IAA /I, +H@ 

I v\// 
-- I A A  4-- "t) .H +-- 1 -+ 

I CH,.CHOHCH, I HZC (& 
0 b' 0 

H CH, 

c 0 I,' 

In  der Formeliibersjcht sind die konfigurativen Zusammenhainge 
der vier Eleutherine-Chinone zusammengefasst. Die beidenNaturstoffe 

l) Die Halochromie der chinoiden Carbonylgruppen, die zum grossen Teil fur die 
gute Loslichkeit der Chinone in Phosphorsaure verantwortlich ist, ist fur die Racemisie- 
rungsreaktion ohne prinzipielle Bedeutung. 
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Eleutherin (I) und Isoeleutherin (11) unterscheiden sich durch ent- 
gegengesetzte Konfiguration an den Kohlenstoffatomen 11. 

Fur spatere Versuche von Wichtigkeit war die Zuteilung einer 
bestimmten, auf Eleutherin (I) bezogenen Konfiguration fur das 
Oxychinon XIVa, b. Aus I und I11 entstand ein rechtsdrehendes, aus 
den beidenl) anderen Chinonen I1 und IV ein linksdrehendes PrL- 
parat. Das rechtsdrehende Oxychinon XIVa besitzt ( +)-Konfigura- 
tion, da es aus Eleutherin (I) auch auf dem Weg I -f V -+ XVI + 
X N a  erhalten werden konnte. Hierbei wurde das Asymmetriezen- 
trum 11 nie beruhrt. In  analoger Weise entspricht das linksdrehende 
Oxychinon XIvb konfigurativ dem optisch aktiven C-Atom 11 im 
Iso- und Alloiso-eleutherin (I1 und IV). 

Andere Verhdtnisse liegen bei den furanoiden Reduktions- 
produkten XIa, b vor. Aus Eleutherin (I) und Alloeleutherin (111) 
gewann man mit Zn(Hg) und HCI eine linksdrehende Substanz (Xlb), 
aus I1 (und IV) rechtsdrehendes XIa. Als man aber Dihydro-eleu- 
therin-monomethylather ( V )  [( +)-Konfiguration am C,,] u n t e r  glei- 
chen B edingungen der CZemmensen-Reduktion unterwarf, isolierte 
man nicht X I  b, sondern XIa, wahrend aus Dihydro-eleutherin-mono- 
acetat (VIII) wiederum XIb  entstand. Daher muss einmal entweder 
bei der Reaktion I oder I11 oder VIII -f X I b  oder bei der Reduktion 
V + XIa eine WaZdelz-Umkehr, beruhend auf einem verschiedenen 
Reaktionsmechanismus, stattgefunden haben. Wir nehmen Bus fol- 
genden Griinden an, dass diese Inversion bei der Reaktion I oder 111 
oder VIII -+ X I b  und entsprechend auch bei der reduzierenden 
Cyclisierung des Oxychinons XIVa (bzw. XIVb) zu X I b  (bzw. XIa)  
eingetreten ist. Dasselbe ist fiir die durch Persaure bewirkte Umkeh- 
rung der Reaktion (XIb  -+ XIVa) zutreffend. Die oberfiihrung von 
V I I I  in X I b  zeigt2), dass der Furan-Ringschluss aus einer Struktur e 
ala intramolekulare nucleophile Substitution uber den Zwischen- 
zustand f erfolgt. Eine %Vasserabspaltung im umgekehrten Sinne ist 
%us bekannten Grunden unwahrscheinlich. 

e (und f )  stellt sicher kein Zwischenprodukt der Reaktion V, 
(XVI) + X I a  dar, weil in diesem Fall die furanoiden Reduktions- 
produkte konfigurativ gleich gebaut sein mussten. Es erscheint plau- 
sibel, fur die letzte Reaktion das Intermediarprodukt j anzunehmen, 
von dem Abspaltung von CH,OH in der schematisch angedeuteten 
Weise zu XIa fuhren kann. Es ist ja gut bekannt, dass a-Naphtole 
tautomer im Sinne einer Formel j zu reagieren vermogen. Der skizzierte 
Reaktionsverlauf macht auch die sehr geringe Ausbeute von XJa 
aus V verstandlich. - Als Hauptprodukte fielen die Molekelverbin- 

l) Die Reaktionsfolge IV  -+ XIVb konnte infolge Materialmangels experimentell 

2) Vgl. Helv. 33, 1757 (1950). 
iiicht realisiert werden. 
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dung aus V und VII und die Substanz XVI an. Da hierbei die Bin- 
dung -0-C,, nicht ins Spiel kommt, besitz t das rechtsdrehende 
furanoide Reduktionsprodukt XI a den gleichen riiumlichen Bau wie 
das Kohlenstoffatom 11 in Eleutherin (I) und Alloeleutherin (111). 
Damit ergeben sich die in der Formelubersicht zusammengestellten 
sterischen Beziehungen zwischen den Eleutherine-Chinonen und ihren 
Abbauprodukten. 

OH OH OH 

\ b ( R  __+ Ho j\\j\/R __+ -H,O I d , R  1 Ii XIb 

I /y\ 
6H AHOH OH..-&HOH,e /' \ / 

1 l 1  1 /\/\CH2 
q) CHZ 

CH !3 

I 
/\ /'\CH, 

I 
f CH, 

I 
e CH, 

R = C,H, oder CHOH-CH, CH, 

H,CO 0 

I 1 
j CH, CH, 

Wir haben noch versucht, den vorgeschlagenen Reaktionsme- 
chanismus durch eine Clemmerzsen-Reduktion von Dihydro-eleu therin- 
dimethyliither XVII zu stiitzen, wobei der Antipode des Methylathers 
XIX nicht entstehen sollte. XIX, das wir durch energische Methylie- 
rung von X I b  gewannen, lasst sich auf Grund der griinen Schwefel- 
saure-Farbreaktion schon in Mengen von etwa 10 y nachweisen. - 

XVII 01 [+go] XIX Smp. 96-98O 
XVIII Smp. 88O [+311 

XVII (und XVIII) losen sich in konzentrierter Schwefelsaure mit 
schwach gelber Farbe. Die Clemmerzserz-Reduktion verlief aber un- 
gunstig, indem keine nennenswerte Aufsprengung des Isopyranringes 
zum Methyliither von XVI, sondern nur partielle Racemisierung des C-9 
unter Rildung von XVIII ststtfand. Durch die Methylierung des 1-stan- 
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digen Phenolhydroxyls wurde die Geschwindigkeit der Reduktion der 
Osyathylseitenkette offenbar herabgesetzt. Den Ather XIX konnten 
wir im Reaktionsprodukt nicht nachweisen. 

Der Stiftung f u r  wissertschaftliehe Forschung an der Universitiit Zurich sprechen wir 
fur  die gewahrte Unterstutzung den besten Dank aus. 

E xp er im en t ell er Teil. 
1 .  I s o l i e r u n g  v o n  I s o e l e u t h e r i n  (11) a u s  d e n  Knol len  v o n  E l e u t h e r i n e  

b u l b o s a  (Mil l . )  Urb.  In  einer vorangegangenen, die Untersuchung des Eleutherins be- 
treffenden Mitteilung berichteten wir iiber die Isolierung eines Eleutherin-Isoeleutherin- 
Gemisches aus den Knollen von Eleutherine bulbosal). Durch fraktionierte Kristallisation 
konnte der Hauptbestandteil, Eleutherin (Smp. 175O), in reiner Form abgetrennt werden. 
Die gut kristallisierenden Mutterlaugen liessen sich durch Umlosen nicht weiter auftrennen 
und wurden daher chromatographisch weiterverarbeitet. Als Beispiel beschreiben wir die 
Chromatographie von 965 mg eines solchen Eleutherin-Isoeleutheringemenges vom Smp. 
145-160°. Man loste die Substanz in einem Gemisch von 10 cnl3 Benzol und 30 cms tief- 
siedendem Petrolather und adsorbierte an neutralem Aluminiumoxyd (Aktivitat I1 ; 
2,3 x 21 cm). Vorgewaschen wurde mit 50 cm3 Benzol-Petrolather 1 : l O .  Den Durchlauf 
fing man in folgenden Fraktionen auf: 

Fraktionen 

1-3 
4-5 

6 
7-10 

11-16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 

23-25 
26 

27-29 
30-31 
32-35 

36 -- 

275 
200 
100 
200 
300 
50 
50 
50 
50 
50 
50 

150 
50 

150 
100 
300 
200 -- 

Losungsmittelgemisch 

Benzol-Petrolather 1 : 10 
Benzol-Petroliither 1 : 5 
Benzol-Petrolather 1 : 5 
Benzol-Petrolather 1 : 3 
Benzol-Petrolather 1 : 3 
Benzol-Petrolather 1 :3 
Benzol-Petrolather 1 : 2 
Benzol-Petrolather 1 :2 
Benzol-Petrolather 1 : 2 
Benzol-Petrolather 1 : 2 
Benzol-Petrolather 1 : 2 
Benzol-Petrolather 1 : 2 
Benzol-Petrolather 1 : 2 
Benzol-Petrolather 1 : 1 
Benzol-Petrolather 1 : 1 
Benzol-Petrolather 2 : 1 
Benzol-Petrolather 2 : 1 

- 
Bemerkungen 

nil 
nil 

310 mg, Smp. 170-173O 
200 mg, Smp. 169-171O 
35,6 mg, Smp. - 150° 
22 mg, Smp.142-153° 
30 mg, Smp. - 140O 
28,8 mg, Smp. 166O 
30 mg, Smp.167O 
29 mg, Smp. 168O 
64,6 mg, Smp. 166-16S0 
29,2 mg 
70 mg, Smp. 172-173O 
33,6 mg, Smp. 162O 

104,2 mg, Smp. 164-171O 
wenig braune Substanz 

23,6mg, olig 

Die Fraktionen 7-16 wurden vereinigt und aus Alkohol umkristallisiert. Smp. 
173-174O (420 mg). Keine Erniedrigung im Gemisch mit Eleutherin. Die vereinigten 
Fraktionen 20-22 schmolzen nach dem Umlosen aus Alkohol bei 150-160°; das Kristalli- 
sat am den Fraktionen 23-26 bei 173-174O; aus den Fraktionen 27-29 erhielt man 
gelb-orange Nadeln vom Smp. 175-176O und aus den Fraktionen 30-35 solche vom 
Smp. 175O. Dic Kristalle aus den umgelosten Fraktionen 23-35 wurden vereinigt und 
mehrmals aus Alkohol umgelost. Das I s o e l e u t h e r i n  schmolz dann bei 176-177O; die 

l) Helv. 33, 1760 (1950). 
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Mischprobe mit Eleutherin schmolz bei 146150O. Isoeleutherin unterscheidet sich in 
seinen Eigenschaften nur schr wenig Tom Eleutherin. 

Cl,H,,04 Ber. C 70,55 H 5 3 3  OCH, 11,40% 
(272,13) Gef. ,, 70,74 ,, 6,13 ,, 11,44% 

[a]: =-460 & lo (c = 1,293; Chloroform) 

Rotorange Schwcfelsaiure-Farbreaktion. Isoeleutherin gibt dieselben Chinonreaktio- 
nen, wie sie vom Eleutherin gezeigt werden. 

Dihydro-isoeleutherin-monoacetat ( I X )  : 80 mg Isoeleutherin wurden in 1 cm3 trocke- 
nem Pyridin und 3 cm3 Essigsaureanhydrid gelost und unter Kiihlung mit 350 mg Zink- 
staub versetzt. Man schiittelte 20 Minuten, goss vom Zink ab und wusch mit Benzol nach. 
Die vereinigten Losungen hat man im Vakuum eingedampft und den Riickstand mit Eis- 
wasser verrieben. Die abgesaugten Flocken hat man aus Benzol-Petrolather umgelost und 
bei 0,Ol mm und 150-160° (Luftbadtemperatur) als gelbes 01 destilliert. Nach dem Um- 
losen aus Alkohol -Wasser und Benzol-Petrolather schmolz das Dihydro-isoeleutherin- 
monoacetat bei 140-142O. 

Cl,H200, (316,16) Ber. C 68,35 H 6,33% Gef. C 68,31 H 6,70% 

[a]: =+17O 
Schwefelsaure-Reaktion: violett + blau + griin. 

Dihydro-isoeleutherin-monomethylather (PI) : 300 mg Isoeleutherin wurden in einer 
Losung von 1 g Na, S,04 und 6 g NaOH in 80 (3111, Wasser bei 50° unter Durchleiten von 
Wasserstoff bis zur Losung geriihrt. Dann liess man wahrend drei Stunden bei der gleichen 
Temperatur 12 g Dimethylsulfat in 50 cms Ather zutropfen. Zum Schluss wurde noch 
zwei Stunden geriihrt. Man nahm in Ather auf und arbeitete wie iiblich auf. Den oligen 
Riickstand hat man im Hochvakuum destilliert und das rotbraune 61 mehrmals aus 
Mcthanol (Norit !) umkristallisiert. Smp. des Dihydro-monoithers 121-1220. 

C,,H,,O, (288,16) Ber. C 70,80 H 7,00% Gef. C 70,50 H 7,12% 

2O (c = 1,61; Chloroform) 

[a]’,” = +Tigo 2O (c = 1,922; Chloroform) 

Die Farbreaktionen entsprechen denjenigen von Dihydroeleutherin-monomethyl- 
ather. 

Dih ydro-isoeleutherin-monometh ylather-aeetat : 100 mg Dihydro-isoeleutherin-mono- 
methylather wurden mit 200 mg WasserfreiemNatriumacetat und 3 cm3Essigsaureanhydrid 
6 %  Stunden gekocht. Nach der ublichen Aufarbeitung haben wir das Rohprodukt bei 
160-180° (Luftbadtemperatur) und 0,Ol mm Druck als farbloses 01 destilliert. Smp. der 
im Titel genannten Verbindung nach dem Umlosen aus Mcthanol und Methanol-Wasser 
140-141 O. 

C,,H,,OS Ber. C 69,05 H 6,72 2 OCH, 18,79% 
(330,18) Gef. ,, 68,87 ,, 6,72 ,, 19,01% 

[a]: = + 18O f 20 (c = 2,02; Chloroform) 
2. R e d u k t i o n  v o n  I s o e l e u t h e r i n  n a c h  Clemmensen ( X I a ) .  500 mg reines 

Isoeleutherin, gelost in 5 cma Toluol, wurden mit 5 g amalgamierter Zinkwolle, 12 em3 
konz. Salzsaure und 5 0111, Wasser unter Durchleiten von Wasserstoff 18 Stunden zum 
Sieden erhitzt. Die Aufarbeitung des Ansatzes erfolgte wie beim Eleutherin beschriebenl). 
Nach dem ofteren Umlosen aus Alkohol schmolz das furanoide Reduktionsprodukt aus 
Isoeleutherin bei 121-122O. Ausbeute 225 mg. 

C1,H,,O, (258,14) Ber. C 74,38 H 7,03% Gef. C 74,49 H 7,23% 

[ a ] g  = + 2,5O 5 0,5O (c = 3,555; Chloroform) 
Die Verbindung lost sich in konz. Schwefelsaure mit gruner Farbe. 

l) Helv. 33, 1766 (1950). 
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Die Mischprobe rnit dem Antipoden, dem furanoiden Reduktionsprodukt aus Eleu- 
therin, schmolz unscharf bei 106-108°. Um zu sehen, ob sich schon eine relativgeringe Bei- 
mengung des Antipoden im Schmelzpunkt bemerkbar macht, haben wir folgende Versuche 
angestellt : 

Ein Gemisch aus 85% Reduktionsprodukt aus Elcutherin (Smp. 119,5-121°) und 
aus 15% Reduktionsprodukt aus Isoeleutherin (Smp. 120-121 O) schmolz bei 112-114O; 
ein Gemisch, enthaltend 6% des Antipoden schmolz bei 115-1170; ein Gemenge von 10 mg 
des einen und 2 mg des anderen Antipoden wurden unter grossen Verlusten 2mal aus 
Methanol umkristallisiert. Die erhaltenen Kristalle besassen cinen Smp. 115-117° mit 
Sintern ab 1 1 2 O .  

Aeetat des Reduktionsproduktes aus Isoeleutherin ( X I 1  a )  : 50 mg reines furanoides 
Reduktionsprodukt wurden mit 100 mg wasserfreiem Natriumacetat und 2 cm3 Essig- 
siiureanhydrid sieben Stunden gekocht. Das Rohprodukt kristallisierte man zweimal aus 
Methanol (Norit!) um. Smp. 138--139,5O (35 nig). 

C,8H,o0, (300,16) Ber. C 71,96 H 6,66% Gef. C 71,88 H 6,50% 
[a]g  = + 6,8O f lo (e  = 2,654; Chloroform) 

Katalytische Hydrierung : 21 mg furanoides Reduktionsprodukt aus Isoeleutherin 
hat  man mit 10 mg PtO, und Wasserstoff in 3 om3 Eisessig bis zur Aufnahme von 3,l Mol. 
Wasserstoff geschiittelt (170 Minuten). Aufgearbeitet wurde wie bei dem entsprechenden 
Versuch mit Eleutherin. Das Hydrierungsprodukt der FormelXIIIa schmolz bei 13G135O 
und stellte farblose, verfilzte Nadeln dar. Ausbeute 10 mg. Die Mischprobe mit dem Anti- 
poden (aus Elcutherin) zeigte einen Smp. von 117-120°. 

3 .  Oxychinon X I V b  aus  d e m  f u r a n o i d e n  R e d u k t i o n s p r o d u k t  a u s  I so-  
e l e u t h e r i n .  Man liess eine Ltherische Losung von 135 mg Reduktionsprodukt mit 8 cm3 
atherischer Phthalmonopersiiure, 27,l mg Persiiure im cm3 enthaltend, 68 Stunden bei 
Raumtemperatur stehen. Aufgearbeitet wurde, wie wir es beim entsprechenden Versuch 
mit Eleutherin beschrieben habenl). Nach dem Umlosen aus &her-Petroliither, Ather 
und Methanol-Wasser erhielt man 88 mg des Oxychinons XIVb vom Smp. 136-137O. 

CI6Hl8O4 Ber. C 70,04 H 6,60 OCH, 11,32 1 akt. H 0,365% 
(274,14) Gef. ,, 70,26 ,, 6,98 ,, 11,74 ,, ,, 0,415% 

[a]: = - 12O & 0,6O (c = 1,720; Chloroform) 
Mit konz. Schwefelsaure Violettfarbung. 

y-EEeutherin ( X V ) :  Man liess eine Losung von 51 mg des oben erwkhnten Oxy- 
chinons mit 12,8 mg Chromsaure in 5 om3 Eisessig niit 3 Tropfen Wasser 18 Stunden bei 
370 stehen. Aufgearbeitet wufde wie beim Versuch mit dem Oxychinon aus Eleutherina). 
Man erhielt schliesslich i tus Ather 20 mg gelbe Nadeln vom Smp. 128--129O, die sich auf 
Grund der Mischprobe und der ubrigen Eigenschaften als identisch erwiesen mit y-Eleu- 
therin aus Eleutherin. 

4 .  Alloe leu ther in  (111). Man loste 0,2 g reines Eleutherin in 20 cm3 Phosphor- 
s&ure (d = 1,7) bei 200. Man beobachtete ein Absinken der Drehung und Dunkelfarbung. 
Nach lf3stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde auf Eiswasser gegossen, unter 
Kiihlung neutralisiert und mit Ather-Benzol ausgeschiittelt. Nach der ublichen Aufar- 
beitung der organischen Phase nahm man den Ruckstand in Benzol auf und filtrierte 
diese Lijsung zur Abtrennung von dunkeln Zersetzungsprodukten durch eine Saulc 
(1,2 x 5 cm) von neutralem Aluminiumoxyd. Nach dem Nachwaschen mit Benzol dampfte 
man das Filtrat im Vakuum zur Trockene ein. Ausbeute 140 mg gelbbraunes Kristallisat. 
Gleichgewichtsdrehung: [all," = f96O & 2O (C = 0,810; Chloroform). 

1) Helv. 33, 1768 (1950). Dort mu3s es richtig heissen: ,,mit 244 mg Phthalmono- 

z, Helv. 33, 1768 (1950). 
persaure" an Stelle von ,,mit 27,l mg Phthalmonopersiiure". 
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Dieses Geniisch wurde in Benzol-Petrolather 1 : 2 an neutralem Aluminiumoxyd 
(Aktivitiit 11; 1,5 x 12 cm) adsorbiert. I m  Durchlauf fing man folgende Fraktionen auf: 

Fraktionen 

1-3 

4 
5 
6 

7-8 
9 

10-1 1 
13 
14 
15 
16 
17 -- 

Losungsmittel 

Benzol-Petrolather 1 : 2 

Benzol-Petrolather 1 : 2 
Benzol-Petrolather 1 : 2 
Benzol-Petrolather 1 : 2 
Benzol-Petrolather 1 : 2 
Benzol-Petrolather 1 :2 
Benzol-Petrolather 1 : 2 
Benzol-Petrolather 1 :2 
Benzol-Petrolather 1 : 2 
Benzol-Petrolather 1 : 2 
Benzol-Petrolather 1 : 2 
Benzol 

- 
om3 

85 

25 
25 
25 
60 
25 
50 
25 
25 
2.5 
25 

150 

- 

- 

Smp. 

nach dem Umlosen aus 
Methanol: 173-174O 

145-1 67 ' 

-- 

145-167' 

145-1 63' 
- 

14.5-155' 
145-155' 
- 

165-170' 
169-171 O 

168-171' 
1710 

Die aus den Fraktionen 1-3 gewonnenen Kristalle erwiesen sich auf Grund der 
Mischprobe als identisch mit Eleutherin. Aus den vereinigten Fraktionen 14-17 (110 mg) 
erhielt man nach ofterem Umkristallisieren aus Methanol reines Alloeleutherin vom Smp. 
177-178O. I m  Gemisch mit Eleutherin und Isoeleutherin beobachtete man eine starke 
Schmelzpunktserniedrigung . 

C,,H,,O, Ber. C 70,55 H 5,93 OCH, 11,40% 
(272,13) Gef. ,, 70,ll ,, 6,00 ,, 11,41% 

[!I]: = + 45O & 2' (c := 1,075; Chloroform). Rotorange Schwefelsaure-Farbreaktion. 
Alloeleutherin erhielt man, in allerdings schlechterer Ausbeute, auch wie folgt : Man 

loste 97 mg Eleutherin bei 20' in 3 cm3 konz. Schwefelsaure und goss diese Losung nach 
70 Minuten auf Eiswasser. Das ausgeschiedene Produkt wurde nach einiger Zeit abfiltriert. 
Smp. 148-167'. Die Substanz wurde an neutralem Aluminiumoxyd (Aktivitat 11; 1,2 x 
10 cm) wie oben chromatographiert. Die letzten Fraktionen lieferten schliesslich 10 my 
Alloeleutherin, vom Schmelz- und Mischschmelzpunkt 175-176'; = + 46' & 4O 
(c = 0,53; Chloroform). Eleutherin in Eisessiglosung, die auf 4 cm3 4 Tropfen konz. 
Schwefelsaure enthielt, wurde selbst nach 24stundigem Stehen bei 20' nicht merklich 
umgelagert. 

Umlagemng v o n  Alloeleutherin: 20 mg reinstes Alloeleutherin liess man niit 4 cmx 
Phosphorsaiure (d = 1,7) 16 Stunden bei 20O stehen. Aufgearbeitet wurde wie oben be- 
schrieben. Die dunkeln Harze entfernte man durch Filtration iiber Aluminiumoxyd. 
Gleichgewichtsdrehung: [!I]'," = + 97' & 3O (c = 0,846; Chloroform). Nach dem Umlosen 
aus Methanol erhielt man Kristalle vom Smp. 155-170°, die ein [a]g = +54O & 4 O  
(c = 0,455; Chloroform) zeigten und ein Gemenge von Eleutherin und Alloeleutherin dar- 
stellten. 

Dihydro-alloeleutherin-monoacetat (X) : 28 mg Alloeleutherin wurden in 1 cm3 Pyridin 
und 1,5 cm3 Essigsaureanhydrid gelost und unter Kuhlung mit 150 mg Zinkstaub ver- 
setzt. Nach 20minutigem Schutteln filtrierte man vom Zinkstaub ab, wusch mit Benzol 
nach und dampfto das Filtrat im Vakuum ein. Nach dem Versetzen mit Wasser wurde mit 
Ather ausgeschuttelt und die Atherphase mit Natriumhydrogencarbonat- und Kalium- 
chlorid-Losung ausgeschuttelt. Der Eindampfruckstand wurde bei 0,02 mm und 150-160° 
(Luftbadtemperatur) ala gelbes 01 destilliert, das beim Anreiben niit Benzol kristallisierte. 
Smp. der farblosen Kristalle nach dem Umlosen aus Benzol-Petrolather und Alkohol- 
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Wasser 139-141O. Ausbeute 19 mg. Zur Analyse wurde nochmals im Hochvakuum destil- 
liert. 

C,,H,,O, (316,16) Ber. C 68,35 H 6,33% Gef. C 68,38 H 6,59% 
[XI: = - 1 5 O  & 2O (c = 1,46; Chloroform) 

Dihydro-alloeleutherin-monomethylather ( V I I )  : 125 mg Dihydro-eleutherin-mono- 
methylather hat man in 20 em3 Phosphorsaure (d = 1,7) aufgeschlemmt und 15 Stunden 
bei Raumtemperatur stehengelassen. Ein erheblicher Teil der eingesetzten Substanz hatte 
sich nach dieser Zeit noch nicht gelost. Nach Abtrennung des Ungelosten wurde unter 
wirksamer Kuhlung mit Lauge neutralisiert und m i t h h e r  ausgeschuttelt. Nach demTrock- 
lien iiber Natriumsulfat hat man das Losungsmittel abgodampft, in wenig Benzol aufge- 
nommen und durch eine kleine Saule von Aluminiumoxyd filtriert. Der Eindampfruck- 
stand wog 66,2 mg und zeigte folgende Gleichgewichtsdrehung : [a13 = + 30 f 1,5O 
(c = 0,662; Chloroform). Die Substanz wurde in Bcnzol-Petrolather 1 : 4  an 5 g neutralem 
dluminiumoxyd (Aktivitat I) adsorbiert. I m  Durchlauf fing man Fraktionen zu je 5 om3 
auf. Die Fraktionen 2-3 enthielten unveriinderten Dihydro-eleutherin-monomethyliither. 
Die Fraktionen 4-23 wurden vereinigt und nochmals an 5 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I) 
chromatographiert. 

~~ ~~ ~ I Fraktionen 1 Ldsungsmittel 
I 

Benzol-Petrolather 1 : 3 
Benzol-Petrolather 1 : 2  I 6-22 Benzol-Petrolather 1 : 2 und 1 : 1 

Aus den Fraktionen 1-2 erhielt man aus Methanol Dihydro-eleutherin-mono- 
methylather vom Schmelz- und Mischschmelzpunkt 115-116O. Die Fraktionen 3-5 
stellten ein Gemisch dar. Aus don vereinigten Fraktionen 6-22 gewannen wir nach dem 
ofteren Umlosen aus Methanol 15 mg farbloser Kristalle Tom Smp. 119-120O. 

C,,H,oO, Ber. C 70,80 H 7,OO 2 OCH, 21,53% 
(288,16) Gef. ,, 70,98 ,, 6,93 ,, 21,6176 

[a]= = - 62O f 3O (c = 0,679; Chloroform) 21 

Es handelt sich um Dihydro-alloeleutherin-monomethylather (VII). 
Die zunachst weinrote Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure geht in wenigen Minuten 

uber Violett und Blau in Grun iiber. 
Racemat aus Allo- und Isoeleutherin: Auf der Mikrowaage wurden gleiche Mengen 

(je 10 mg) von Allo- und Isoeleutherin eingewogen und gemeinsam &us Methanol und 
Methanol-Wasser umgelost. Gelbe Wurfel, die mit wenig Nadeln versetzt sind. Beim 
Erwarmen wandeln sich letztere bei ~ 1 3 8 ~  ebenfalls in Wurfcl um, die dann bei 151-152O 
schmelzen. Die erstarrte Schmelze schmilzt bei 147--148O, wenn sich bei Abwesenheit yon 
Impfkristallen in der Hitze Pu’adeln bilden (Konglomerat ?), oder bei 145--146,5O, wenn in 
der Kalte Spharolithenbildung eintrat. 

Reduktim von Alloeleutherin naeh Clemmensen ( X I b ) .  60 mg Alloeleutherin, 1 g 
amalgamiertes Zink, 1,5 em3 Toluol, 1,s cm3 konz. Salzsaure und 0,7 em3 Wasser hat man 
in Wasserstoffatmosphare 24 Stunden auf 115-120O erhitzt. Nach 15 und nach 20 Stun- 
den wurden noch jo 1 em3 konz. Salzsaure zugesetzt. Die Aufarbeitung wurde wic bci den 
anderen, in dieser Reihe beschriebenen Clemmensen-Reduktionen vorgenommen. Nach der 
Destillation im Hochvakuum (0,Ol mm und 140-150° Luftbadtemperatur) erhielt man 
ein gelbes 01, das nach mehrmaligem Umlosen aus Alkohol -1Vasser und Alkohol farblose 
Kristalle vom Smp. 118-120O lieferte. K e i n e Schmelzpunktserniedrigung mit dem 
furanoiden Reduktionsprodukt aus Eleutherin ; mit dem entsprechenden Reduktionspro- 
dukt aus I s o e l e u t h e r i n  beobachtete man dagegen cine starke Schmelzpunktsdepres - 
s ion .  Eine Wiederholung des Versuches gab dasselbe Resultat. 
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5 .  Allo- i soe leu ther in  ( I V ) .  Man loste 490 mg reines Isoeleutherin in 15 oms 
Phosphorsaure (d = 1,7) und hielt 15 Stunden bei Oo. Dann wurde auf Eiswasser gegossen. 
mit Kalilauge neutralisiert und mit hither ausgeschuttelt. Den hhereindampfriickstand 
hat man an 40 g neutralem Aluminiumoxyd der Aktivitat I1 chromatographiert. Die 
Eluat-Fraktionen 1-7, 35 cms, Benzol-Petrolather 1 : 2, enthielten Allo-isoeleutherin ; die 
Eluat-Fraktionen 8-12, 25 cm3, Benzol-Petrolather 1 : 2;  ein Gemisch. 

Dann hat man die Saule mit Benzol-Ather 9 : 1 vollstandig eluiert; diese, unveran- 
dertes Isoeleutherin enthaltende Losung wurde eingedampft und nochmals mit 15 cm3 
siruposer Phosphorsaure bei 0" 15 Stunden stehengelassen und wie oben aufgearbeitet. 
Die ersten Fraktionen aus beiden Chromatogrammen hat man vereinigt (45 mg) und noch- 
mals an 4 g neutralem Aluminiumoxyd (Aktivitat 11) chromatographiert. Die Spitzen- 
fraktionen lieferten schliesslich nach zweimaliger Kristallisation aus Methanol 27 mg reines 
Allo-isoeleutherin vom Smp. 175O. 

C1,H,60, (272,13) Ber. C 70,55 H 5,93y0 Gef. C 70,76 H 6,16y0 
= -342" & 3" (c = 1,239; Chloroform) 

Allo-isoeleutherin gibt dieselben Farbreaktionen wie Eleutherin. 
Liess man 100 mg Isoeleutherin mit 10 om3 siruposer Phosphorsiiure (d = 1,7) 

16 Stunden bei Raumtemperatur stehen, so erhielt man nach chromatographischer Ab- 
trennung der Harze 70 mg eines Isoelcutherin-Allo-isoeleutherin-Gemenges mit der Gleich- 
gewichtsdrehnng [m]: = - 98O & 3O (c = 0,623; Chloroform). Durch Chromatographie 
konnten aus diesem Ansatz 4 mg Allo-isoeleutherin herausgearbeitet werden. 

Racemat aus Eleutherin und Allo-isoeleutherin: Mit der Mikrowaage wurden gleiche 
Mengen beider Antipoden eingewogcn und gemeinsam aus Alkohol umkristallisiert. Das 
Racemat schmolz bei 156". 

Reduktion oon ~~h~droe leu ther in -monoace~ t  ( V I I I )  naeh Clemmensen: 110 mg des 
genannten Acetats hat man in Wasserstoffatmosphare mit 1,2 g amalgamierter Zinkwolle, 
1,5 cm3 Toluol, 1 om3 Wasser und 3 cm3 konz. Salzsaure 21 Stunden unter Ruckfluss 
gekocht. Nach dem Verdunnen mit Wasser schiittelte man mit hither aus und destillierte 
den Abdampfruckstand bei 120--14Oa (Luftbadtemperatur) unter 0,Ol mm Druck. Nach 
dem dreimaligen Umlosen aus Methanol schmolz das furanoidc Reduktionsprodukt bei 
120-122". Die Mischprobe mit X I b  schmolz ohnc Erniedrigung. Der Mischschmelzpunkt 
mit X I a  lag bei 104-112O. 

Behandlung des Oxychinons X I V a  rnit Phosphorsaure: 45 mg der Verbindung XIVa 
loste man in 2 cm3 eiska.lter Phosphorsaure (d = 1,7). Die Losung farbte sich sofort in- 
tensiv dunkelrot. Man hielt 18 Stunden bei OD, versetzte mit Eiswasser, neutralisierte vor- 
sichtig mit Lauge und extrahierte mit hither. Man erhielt schliesslich 10 mg reines, unver- 
andertes Ausgangsmaterial zuriick. (Schmelz- und Mischschmelzpunkt; [a]? = + 11" f 
1,5O [c = 0,80; Chloroform].) Racemisierung hat demnach nicht stattgefunden. 

Reduktion des Oxychinons X I V a  nach Clemmensen: 45 mg der Verbindung XIVa 
wurden 15 Stunden mit 1 g amalgamierter Zinkwolle, 1 cm3 Toluol, 1 cm3 Wasser und 
2,5 cms konz. Salzsaure in Wasserstoffatmosphiire gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte 
wie friiher beschrieben. Nach mehrmaligem Umlosen aus Alkohol erhielt man 22 mg farb- 
lose Kristalle vom Smp. 118-120O. K e i n e  Schmelzpunktserniedrigung der Mischprobe 
mit XI b. 

Methylather X I X  des furanoiden Reduktionsproduktes X I b :  Man loste 110 mg X I b  
in 10 cms Aceton nnd 1 cm3 Dimethylsulfat. Zu der siedenden Losung fugte man abwech- 
selnd zehnmal je 0,3 cms Dimethylsulfat und 0,28 om3 Kalilauge (10 g Kalilauge in 15 cm3 
Losung). Nach halbstundigem Sieden setzte man noch 0,5 om3 Lauge zu und erhitzte eine 
weitere halbe Stunde. Nach dem Abkiihlen brachte man auf alkalische Reaktion und 
iitherte aus. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wurde zunachst bei 11 mm vom 
leicht Fluchtigen abgetrennt und dann im Hochvakuum destilliert. Bei 120-140° (Luft- 
badtemperatur) destillierte ein 61  uber, aus dem man aus Methanol 60 mg Kristalle vom 
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Smp. 70-85O erhielt. Diese stellten im wesentlichen unverandertes Ausgangsmaterial dar 
und wurden nochmals wie oben methyliert. Der gesuchte Methylather fand sich in der 
Mutterlauge. Diese wurde mit der entsprechenden Fraktion des zweiten Ansatzes vereinigt 
(84 mg) und an 8 g neutralem Aluminiumoxyd (Aktivitat I) chromatographiert. Im Durch- 
lauf fing man die folgenden Fraktionen auf: 

Fraktionen 

1 
2 
3 
4 
5 

6-10 
11-12 

13 
14-15 - 

~ 

Losungsmittel 

Benzol-Petrolather 1 : 5 
Benzol-Petrolather 1 : 5 
Bmzol-Petrolather 1 : 5 
Benzol-Petrolather 1 : 5 
Benzol-Petrolather 1 : 5 
Benzol-Petrolather 1 : 5 
Bsnzol-Petrolather 1 : 3 
Benzol-Petrolither 1 : 3 
Ather und Benzol 

8 
5 
3 
3 
3 

15 
10 
15 
40 

Die Fraktionen 3-10 wurden vereinigt und aus tiefsiedendem Petrolather und 
Methanol-Wasser umgelost. Smp. 96-98O. Ausbeute 23 mg XIX. 

C,,H,003 Ber. C 74,96 H 7,41 2 OCH, 22,80% 
(272,16) Gef. ,, 74,80 ,, 7,54 ,, 22,94% 

Griine Farbreaktion mit konz. Schwefelsaure. 5-10 y Substanz lassen sich damit 

Clemmensen- Reduktion won Dihydro-eleutherin-dimethylather ( X V I l )  : 285 mg der irn 
Titel genannten Substanz wurden in iiblicher Weise 20 Stunden mit 3 g amalgamierter 
Zinkwolle, 3 cm3 Toluol, 3 om3 Wasser und 7,5 om3 konz. Salzsaure umgesetzt. Das schliess- 
lich erhaltene olige Reduktionsprodukt wurde in Benzol-Petrolather 1 : 1 gelost und an 
16 g neutralem Aluminiumoxyd (bei 100O getrocknet) adsorbiert. Von j e d e r  Fraktion 
des Durchlaufes wurde eine Probe mit einem Tropfen konz. Schwefelsaure verrieben und 
die aufgetretene Farbreaktion beobachtet. Man beobachtete nur Gelbfarbung ; nach eini- 
gen Minuten trat Dunkelfarbung ein. 

noch deutlich nachweisen. 

I 81 
Kristalle: 90-llOo 
Kristalle: 88-94O 
Kristalle: 94-97O 
Kristalle: 97-98O 
Kristalle: 96-98O 
Spuren Kristalle 
nil 
wenig gelbes 01 I 

- 
Fraktionen Losungsmittel cma Aussehen Farbreaktion 

1 Benzol-Petrolather 1: 1 5 Spur 01  gelb 
2-3 Benzol-Petrolather 1 : 1 10 01 gelb 
6 2 7  Benzol-Petrolather 1:1 90 01 gelb 

28-32 Benzol 50 01 gelb 
33-35 Benzol-Ather 10: 1 30 01 gelb 
36-38 Benzol-kher 10: 1 30 Spuren61 I 3 9 4 0  1 Ather 40 Spuren01 

gelb 
- 
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zweinialigem Umlosen aus tiefsiedendem Petrolather bei 87-89O. Es handelt sich urn 
Dihydro-allo-eleutherin dimethylather XVIII. 

C,8H,,0, Ber. C 71,48 H 7,34 3 OCH, 30,80% 
(302,18) Gef. ,, 71,06 ,, 7,24 ,, 29,75% 

[ct]g = + 31° j= 2 O  (c = 0,999; Chloroform) 
Gelbe Schwefelsaure-Farbreaktion. 

Zusammenfassung .  
1. Aus den Knollen von Eleutherine bulbosa (Mill.) Urb. wurde 

ein neues Naphtochinon, das Isoeleutherin (11) isoliert. 
2. Eleutherin (I) liess sich mit Phosphorsaure partiell zum AlIo- 

eleutherin (111) raeemisieren, welches den Antipoden von Isoeleu- 
therin (11) darstellt. Letzteres gab mit Phosphorsiiure Allo-isoeleu- 
therin (IV),  den Antipoden von Eleutherin (I). Die beiden Racemate 
wurden beschrieben. 

3.  Es wurde gezeigt, dass sich Eleutherin (I) und Alloeleatherin 
(11) durch verschiedene Konfiguration am Asymmetriezentrum 9 
nnterscheiden. Die konfigurativen Beziehungen der 4 Eleutherine- 
Chinone sind damit festgelegt. 

4. Die sterische Verwandtschaft der Abbauprodukte XIa ,  b und 
XIVa, b zum optisch aktivenc-Atom 11 im Eleutherinwurde bestimmt. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

65. Komplexone XVIII. Die Eisen(I1) - und Eisen(II1) -komplexe 
der Xthylendiamin-tetraessigsaure und ihr Redoxgleichgewicht 

von G. Schwarzenbach und J. Heller. 
(30. I. 51.)  

Ferrosalze haben im Gemisch mit Komplexon I11 (Na,H2Y) 
(H,Y = Athylendiamin-tetraessigsaure) in  schwach saurer Losung 
auffallend stark reduzierende Eigenschaften, so dass man solche Ge- 
mische fur mannigfache Reaktioiien der analytischen und priipara- 
tiven Chemie wird verwenden konnen. Diese Beobaehtung war der 
eine Grund, der uns veranlasste, das betreffende Redoxgleichgewicht 
zu untersuchen. 

Der andere Grund war der Wunsch, uber die Bildungskonstante 
des Eisen( 111)-Y -komplexes Aufschluss zu erhalten. In  den Artikeln 
Vl) und XI12) haben wir iibcr quantitative Messungen an den Erd- 

l) Schunrzenbech &. dclrermann, Helv. 30, 1798 (1947). 
2, Schwarzenbuch & Ackermann, Helv. 31. 1029 (1948). 




