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213. Homoisoflavanone. 1V.l) Neue Inhaltsstoffe der Eucomin-Reihe 
von Eucomis bicolor 

von Werner Heller, Paul Andermatt, Werner A. Schaad iind Christoph Tamm 
Insti tut  fur Organische Chemie der Universitat, 

St. Johanns-Ring 19, 40.56 Base1 

(15. VI .  76) 

Homoisoflavanones. IV. New constituents of the Eucomin Series of Eucomis bi- 
color. - Snnzwary.  Four new homoisoflavanones, (E)-7-O-methyl-euco1~~i1~ (2 a), (-)-7-O-methyl- 
cucomol (5), (+)-3,9-dihydro-cucomin (7a) and 7-0-methyl-3, ‘Mihydro-cucomin ( S ) ,  were 
isolated from thc bulbs of  Ezmwnis bicolov RAK. (Liliuceap). Their structures \\-ere dctermined by 
spectral data and synthesis. These compounds occur exclusivcly in the  waxy matcrial bctwren 
the bulb leaves. Furthermore it was shown tha t  only (Z)-eucomin (1 b) is genuine, (E)-eucomin 
( la)  being an  artcfact. I t  is likely tha t  2a is also not gcnuinc. .4 new method for a sclcctive 
7-0-methylation is described. 

1. Einleitung . - Seit der Isolierung und Strukturaufklarung von (E)-Eucomin 
(1  a) und Eucomol (4), den ersten Vertretern der Homoisoflavanonc aus den Zwiebeln 
von Eucomis hicolor RAK. (Liliaceae) durch Bohler & Tarnna r2: irn Jahre 1067, ist 
nur nocli ubcr das Vorkommen von 7-0-Methyl-eucornol (5) in dieser l’flanze berichtet 
worden 13!. Weitere Verbindungen dieser Stoffklasse treten in dieser Spezies, im 
Gegensatz zu anderen Arten der Gattung Eucomis L’H~RIT . ,  in niir recht geringer 
Menge auf und lassen sich erst nacli sorgfaltiger Trennung der Rolrcxtrakte gewinnen. 
14%- herichten im folgenden uber die Isolierung und Konstitutionsermittlung dieser 
ncucn Verbindungen. 

2. Isolierung. ~ Rei der Suche nach verbesserteii Methoden zur chromatogra- 
pliischen Trennung von Homoisoflavanonen pruften wir aucli Polyamid als Adsorbens. 
Untcr Verwendung lipophiler Fliessmittelsysteme, wie z.R. Petrolather/Henzol/ 
Kutanon/Methanol im Verlialtnis 10: 8: 1 : 1 1412) konnten wir beobachten, dass die 
hfutterlaugen von naturlichern (E)-Eucomin (1 a) zwei weitere, weniger polare Ver- 
bindungen enthielten. Die eine clavon, gelb gefarbt wie l a ,  erwies sich als das (2)- 

1) 

2) 

Tcil 111 : sichc [l]. 
Erst kurzlich lxrichtctcn ,Ja.y e t  a l .  ;5 j ausfiihrlich fiber tlicsc vortcdhnftc Illethodc 
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Isomere 1 b, die zweite, farblose, als (+)-3,9-Dihydro-eucomin (7a).  Da bekannt ist, 
dass 3-Renzyliden-chroman-4-one unter verschiedenen Bedingungen Isonierisierung 
an der Doppelbindung erleiden konnen [6] ,  bot sich die Moglichkeit abzuklaren, ob 
nur eines oder ob beide der geometrischen Isomeren genuin sind. Dazu war es not- 
wendig, ein moglichst sclionendes Isolierungsverfahren zu finden. Die morpliologi- 
sche Untersuchung frisclier Zwiebeln von Eucomis bicolor BAK. zeigte, dass die ge- 
sucliten Verbindungen sich ausschliesslich in einer von den Zwiebelblattern ausge- 
schiedenen Wachsschicht befinden. Abwaschen dieser Scliicht mit Ather und scho-. 
nendes Einengen der Atherliisung lieferte einen Roliextrakt, aus dem sich die wachs- 
artigen Stoffe durch Verteilen zwischen Petrolather und 9Oproz. wasserigem Methanol 
abtrennen liessen. Die polare Phase enthielt die gewunschten phenolischen Verbin- 
dungen in guter Keinlieit. Die Gesamtausbeute betrug 0,15-0,2% bezogen auf das 
Frischgewicht der Zwiebeln. Nach den Diinnschichtcliromatogrammen enthielten 
diese Extrakte nur das (2)-Isomere 1 b. Demnach ist (E)-Eucomin (1 a) ein Artefakt. 
Dies gilt auch fur das aus Eucomis punctata L 'H~RIT .  stammende Eucomin und aus- 
serdem fur 4'-O-Methyl-punctatin 171 Is]. Vermutlicli trifft dies ebenfalls fur die aus 

Schema I 

R' 0 

T6 

' " ~ O C H 3  

R20 0 H 

\ 

OCH3 

l a  R'= R 2 =  H (E)-Eucomin I b  R'= R 2 =  H (2 ) -Eucomin  

2a R'= C H 3 ,  R 2 =  H 

3a R'= R 2 =  CH3 

2 b  R ' r  C H 3 ;  R2= H 

3 b  R'= R 2 =  CH3 

\ OH \ R10wcH3 \ \ R10w0cH3 R20 0 R20 0 

4 R'= R 2 =  H Eucornol  7 R'= R 2 =  H : a = (+) , b = (k) 

5 R'= CH3 , R 2 =  H 8 R 1 =  C H 3 ;  R2= H a = (t) , b = (+) 

6 R'= R 2 =  CH3 9 R'= R 2 =  C H 3  a = (+) , b = (t-) 

10 11 
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Eucomis azhmnalis (MILL.) CHITT. erhaltenen 3-Benzyliden-chroman-4-one zu [9], 
doch konnten wir den Beweis mangels frischen Pflanzenmaterials noch nicht erbrin- 
gen. 

Die chromatographische Trennung der Extrakte an Kieselgel erlaubt eine grobe 
Unterteilung der Homoisoflavanone in drei Gruppen unterschiedlicher Polaritat, 
ahhiingig vom Methylierungsgrad und voni Substitutionstyp der Verbindungen. 
In der Gruppe mittlerer Polaritat befinden sich die Hauptnietaboliten (2)-Eucomin 
(1 b),  Eucomol (4) und (+)-3,9-Dihydro-eucomin (7 a). Sie machen 85% der Substanz- 
menge aus; die wenig polare Gruppe mit den 7-O-Methyl-Derivaten 2, 5 und 8 ent- 
halt etwa 10%. Die verbleibenden 5% entfallen auf die starker polaren Stoffe. Ihre 
Untersuchung ist noch nicht ahgeschlossen. 

Nach weiterer Reinigung kristallisierte (2)-Eucomin (1 b) (15%) aus Chloroform/ 
Hexan in dunkelgelben Nadeln vom Smp. 143-145" (vgl. (E)-Eucomin (1 a) : 200-201" 
[loa]),  Eucomol (4) (63%) aus Chloroform oder Chloroform/Hexan3), 7-O-Methyl- 
eucomol (5) (9%) aus Essigester/Hexan3) und (+)-3,9-Dihydro-eucomin (7a) (2%) 
aus Chloroform oder Essigester/Hexan in farblosen Plattchen voni Smp. 160-163" ; 
~~~1~ = +38 & 2" (Chloroform). Die beiden in die wenig polare Gruppe gehorenden 
Verbindungen (E)-7-O-Methyl-eucomin (2 a) (0,02yo), vermutlich ebenso ein Artefakt 
wie (E)-Eucomin (1  a),  sowie 7-0-Methyl-3,9-dihydro-eucomin (8) (0,01%) konnten 
wegen Substanzmangels nicht vollstandig charakterisiert werden. 

3. Eucomin und 3,9-Dihydro-eucomin. - Zur Vnterscheidung der beiden 
isomeren Eucomine 1 a und 1 b eignet sich am besten die lH-NMR.-Spektroskopie. 
Schon Bohler & Tarnnz (21 haben sie zur Konstitutionsermittlung der entsprechenden 
5,7-Di-O-niethyl-Derivate 3 a und 3 b herangezogen. Anisotropie-Effekte der C(4)- 
Carbonylgruppe und des aromatischen Rings R verschieben die benachbarten, in der 
Molekel-Ebene liegenden Protonen signifikant nacli tieferern Feld. So ersclieint im 
lH-NMR.-Spektrum von (2)-Eucomin (1  b) (CDClz) (s.Tab. S. 2052) der linke Teil 
des AA'BB'-Systems bzw. die C(2')- und C(6')-Protonen in1 Vergleich zu ( E ) -  
Eucomin (1 a) mit 7,27 ppm ( J  = 8,s Hz), bei 7,Sl ppm ( J  = 8,s Hz) oder um 0,54 pprn 
bei tieferem Feld. Fur das C(9)-Proton ist es entsprecliend umgekehrt : wahrend 
das Signal fur 1 b bei 6,87 ppm erscheint, ist es fur 1 a um 0,93 ppm nacli tieferem 
Felcl nach 7,80 ppm verschoben. Das Signal dieses Protons ist in 1 a ausserdem durch 
allylische Kopplung mit den beiden C(Z)-I'rotonen in ein breites Triplett ( J  M l,'? Hz) 
aufgespalten, walirend in 1 b keine derartige Kopplung zu beobachten ist. Der Ein- 
fluss vo~i  King €3 kann aus raumliclien Griinden nur bei (E)-Eucomin ( l a )  wirksani 
werden. Die beiden Protonen an C(2) erscheinen dort um 0,40 ppni nach tieferem 
Feld verschoben als Dublett bei 5,31 ppm ( J  = 1,7 Hz) gegeniiber 4,91 ppm hei 1 b. 

Eine weitere Stiitze fur diese Zuordnung lieferten die UV.-Spektren (Atlianol)4) 
von l a  und lb .  Es ist bekannt, dass Chromoplrore mit cis-Konfiguration bei 
langeren Wellen absorbieren als diejenigen mit trans-Konfi5ruration, andererseits 
aber kleinere Extinktionskoeffizienten E aufweisen 1121. So zeigt das Isomere 1 b, 
dem wir die (Z)-Konfiguration zugeordnet haben, ein A4bsorptionsmaximum bei 

3) 

4, 

1)ic Snip. und [orjo-Wcrtc stimmcn niit den Angabcn der I<it. la! ubercin. 
Die in IA. 121 angegcbcncn W e r t c  fiir log F sind urn eine (;rOssenordnung ZLI klein. T'gl. dazu 
auch l i t .  [ l l j .  
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363 nm mit log E = 4,394, wahrend das Maximum von 1 a bei 359 nm mit log 8 = 4,481 
beobachtet wird. Die Differenzen sind zwar gering, konnen jedoch als signifikant 
gewertet werden. 

(-t)-3,y-Dihydro-eucornin (7a) besitzt aufgrund der Elementaranalyse und des 
hochaufgelosten Massenspektrums (Molekel-Ion wzje 300,1000) die Formel CI7H16O5. 
Das Rasissignal bei wzje 121 beweist die Methoxybenzyl-Seitenkette. Im UV.-Spek- 
truni (Athanol) erscheint das Hauptmaxinium bei 289,5 nin mil log E = 4,315, was 
dem fur Eucomol (4) beobachteten Wert von 292 nrn und log E = 4,2554) sehr nahe 
kommt. Es handelt sich dabei um cine Absorption des Rings A, die praktisch iden- 
tisch mit der eines entsprechend 0-substituierten Chroman-4-ons IS] bzw. Flavanons 
1131 ist. Das lH-NMR.-Spektrum (CDCls) von 7a zeigt im besonderen die fur die 
3,9-Dihydro-Verbindungen dieser Art ~ 11 181 ”4 charakteristische Signalgruppe einer 
2-1-2-Protonen-Gruppierung an den Kolilenstoff-Atomen C(Z)-C(3)-C(9). Die beiden 
C(2)-Protonen erscheinen in erster Naherung als A B-Teil eines komplexen Kopplungs- 
systems bei cu. 4,2 ppm. Einstrahlen im Bereich von 2,s ppm bzw. 3173 Hz, dem 
Signal von H-C(3), fulirt zu einem durch Restkopplungen noch leicht gestorten 
AB-System bei 4,28 und 4,12 ppm mit J A ~  = 11,5 Hz fur diese Protonen. Ein ent- 
sprechendes Ergebnis liefert der Austausch von H-C(3) gegen Deuterium unter 
Einwirkung von Natriummethylat in deuterierteni Methanol. Das ganze Kopplungs- 
system wird zu zwei AB-Systemen vereinfacht, das eine fur die beiden C(Z)-Protonen 
wie oben beschrieben, das andere fur die benzylischen Protonen bei 3,17 und 2,71 ppm 
mit J A B  = 14 Hz. Es ist ausserdem erwahnenswert, dass bei langeren Reaktionszeiten 
zusatzlich das aroniatische Proton von Ring A ausgetauscht wird, dessen Signal bei 
lioherem Feld erscheint. Bekanntlich handelt es sich dabei um das C(6)-Proton 

Der Versuch, das optisch aktive 7 a mit Dimethylsulfat und Kaliuincarbonat in 
Aceton zu metliylieren, einer fur die Herstellung der 5,7-Di-O-niethyl-Derivate von 
(E)-Eucomin (1 a) und Eucomol (4) sehr geeigneteii Methode, fuhrte zu racemischem 
5,7-Di-0-methyl-3,9-dihydro-euconiin (9 b). Einen weiteren Hinweis fur diese Kace- 
misierung lieferte die Behandlung von 7 b mit Kaliuincarbonat in deuterierteni 
Aceton, bei der nebst dem C(3)-Proton je nach Reaktionsdauer erneut auch das- 
j.enige an C(6) ausgetausclit wurde. Die Umsetzung von 7a mit Diazometlian in 
Ather in Gegenwart von Methanol fuhrte scliliesslicli zu den gewunscliten Verbindun- 
gen (+)-7-O-Methyl-3,9-dihydro-euconiin (8 a) und (+)-5,7-Di-O-inethyl-3,9-dihydro- 
euconiin (9a). Es ist bemerkenswert, dass Verbindung 9a den optischen Antipoden 
des entsprechenden Derivates \Ton (-)-5-O-Methyl-4’-demethyl-3,9-dihydro-eucomin 
(11) aus Eucomis $tuxtutu L’HERIT. darstellt 111 i8j, die beiden Naturstoffe 7a und 11 
demnach entgegengesetzte Konfiguration an C(3) aufweisen. 

1141 1151. 

4. Die 7-0-Methyl-Verbindungen. - Die Strukturermittlung der 7-0-Methyl- 
Verbindungen 2a, 5 und 8 stutzt sich wegen Substanzmangels im wesentlichen auf 
den Vergleicli der pliysikalisclien und spektralen Eigenschaften mit denen syntheti- 
schen Materials. Ihre spektralen Eigenscliaften sind zudem denen der entsprechen- 
den 7-Hydroxy-Verbindungen 1 a, 4 und 7 sehr ahnlich. Die wesentlichsten Unterscliie- 
de zeigen erwartungsgemass die IH-NMK.-Spektren, in denen jeweils im Bereicli von 
3,8 ppm ein weiteres Singulett fiir die drei zusatzliclien Metlioxylprotonen zu beob- 
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achten ist, wahrend das entsprechende breite Signal der C(7)-Hydroxylgruppe fehlt 
(@.Tab.). 

5. Reaktionen und Synthesen. - Das fur die oben beschriebenen Unter- 
suchungen benotigte (E)-Euconiin (1 a) wurde nacli Krishnamurti et al. 1161 herge- 
stellt. Es ergaben sich dabei einige Verbesserungen des Verfahrens : Die Demethylie- 
rung und Dehydratisierung von 2-Hydroxy-5,7-dimethoxy-chroman-4-on (12) zu 
5,7-Dihydroxy-4-chromon (13) gelang am besten mit frischer 65proz. Jodwasser- 
stoffsaure. Die Umsetzung von 13 zu 5,7-Dibenzoyloxy-4-chromon (14) verlief in 
starker verdiinnten Losungen wesentlich besser, und die Hydrierung von 14 zum 
entsprechenden Chroman-4-011 15 fulirte erst unter Anwendung erhohten Drucks zu 
befriedigenden Ergebnissen. Schliesslich erwies es sich als vorteilhaft, die Reak- 
tionszeit bei der Kondensation von 15 mit Anisaldehyd zu verlangern. 

Schema 2 

12 13 14 

BZO 0 BZO 0 

15 

BZ = CgHrjCO 

16 

(&)-3,9-Dihydro-eucomin (7 b) liess sich durcli katalytische Hydrierung von 
(E)-Eucomin (1 a) mit l0proz. PdjC gewinnen. Das rac.-Praparat kristallisierte aus 
Cliloroform/Hexan in farblosen Plattchen vom Smp. 161-1 63" und war nach allen 
spektralen Daten mit dem optisch reinen Naturstoff 7a identisch. 

Zur Herstellung der 7-0-Methyl-Verbindungen 2, 5 und 8 standen melirere Wege 
offen. Bohler & Tarnm r2] hatten 7-0-Methyl-eucomol (5) schon durcli Behandeln 
von Eucomol (4) mit Diazometlian in reinem Lkther erhalten. Diese Metliode war bei 
(E)-Eucomin (1 a) niclit anwendbar, da dessen cx,b-ungesattigtes Carbonylsystem mit 
Diazomethan reagierte. Alternativen boten die Umsetzung mit Dimethylsulfat/ 
Kaliumcarbonat in Dimethylformamid !l0aj oder die indirekte Variante nach 
Ahluwalia et al. I I71 uber ein Acetylderivat. Schliesslich wurde festgestellt, dass niit 
Dimetliylsulfat aucli in Aceton als Losungsniittel direkt eine selektive Methylierung 
erreicht werden kann, wenn anstelle von Kaliumcarbonat z. R. h'atriumacetat als 
Base geeigneter Stiirke eingesetzt wird. Rekanntlicli dient Natriumacetat in der 
UV.-Spektroskopie zur Deprotonierung aktivierter plienolischer Hydroxylgruppen 
i 181. Das auf diese Weise erhaltene (E)-7-O-Metliyl-eucomin (2a) war sowohl mit 
dem von Bohler & Tamrn 123 beschriebenen Praparat wie auch mit den1 Naturstoff in 
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allen spektralen Eigenschaften identisch und lieferte nach katalytischer Hydrierung 
mit 10proz. Pd-C mc.-7-O-Methyl-3,9-dihydro-eucomin (8 b) . 

Wir danken dein Schweizerischen Nationalfonds zur FGrderung der wissenschaftlichen Forschung 
fur die Untcrstutzung (Projekte Nr. 2.294.0.74 und 2,435.0.75). Herrn Dr. H .  Lichti, Sandoz AG,  
Bascl, fur die hochaufgelosten Massenspektren, Herrn ,I. Wabicht fur die Herstellung eincr gros- 
seren Menge von (E)-Eucomin, sowie Herrn E.  Saurer, Botanischrr Garten der Universitat Basel, 
fur die Kultivierung von Eucomis hicolor BAK. 

Experimenteller Teil 

1. Allgemeines. - Die Schrnelzpunkte wurden auf cinem lio/ler-Block bestimmt und sind 
korrigicrt. Die Elementaranulysen wurdcn ini mikroanalytischen Labor ( E .  Thornmen), die I I i . -  
Spektren (Angaben in cni-1) mit einein Perkin-Elmer-C7itterspcktropliotometcr Modell 125 (KBr) 
und einem Modell 177 (CHCIs), die UV.-Spektren (Angabcn in A,,, (log F ) )  auf eineni Heckman- 
D.T(.Z-Spektrophotoiiieter Modcll 25, die 90-iL”IHz-hTMl~.-SPektrelz mit einem Bruker-WH90- 
Gerat mit Fourier-Transform im Spcktrallaboratorium ( K .  Aegevter) unscres Instituts aufgenom- 
men. In den NMR.-Spcktrcn (Angaben in 6 bezogcn auf Tetraincthylsilan (6 = 0 ppm)) bedeutet: 
s = Singulctt, d = Dublett,  t E Triplctt, m = Multiplctt, br. breit, J = Spin-Spin-I(opplungs- 
konstantc in I l z .  Die Rufnahmc dcr Massenspektren (Angaben in Masscnzahlcn m/e) erfolgte in 
der Sandoz A G ,  Hasel (Dr. H .  Lichl i ) ,  auf eineni CEC-21-llO~-Massenspektroiiicter. Zur Bestim- 
mung der optischew Drehungen dientc ein Perkin-Elmer-l’olarimcter Modell 141. 

Fur dic analytische und pruparative Chromatographie dicnten Kieselgel60 F 254-Fertigplatten, 
Polyamid 11 F 254-DC-Alufolien sowie Polyarnid unter Zusatz von Z O O : ,  mikrokristalliner Cellu- 
lose als Bindungsmittel, Kieselgcl PF 254 und Kieselgel 0,0550,20 inn1 (70L32.5 mesh ASTM), 
alle von der Fa.  E.  Merck, sowie Polyamid cler Fa. Woelnz, Eschwcge. D i e  Eluierung dcr Zonen 
schichtchromatographischer Trennungen erfolgte, sofern nicht anders vcrmerkt, im Durchlauf- 
verfahren mit Mcthylcnchlorid/Mcthanol 98 : 2. Zur Sichtharmachung dcr Substanzen auf den 
Schichtchromatograrnmen dicntcn wahlncise L‘L7.-12icht, Jod, Echtblansalz €3 odcr Vanillin/ 
Scli~~cfelsaurc-Kcagcns. 

Dic Zwirbrln von Eurornis hicolor 1 3 ~ ~ .  wurden von dcr l’a. C. G. l’uiz Titbergen, llaarlcni 
(Holland), hezogcn. Einige dcr Zwiebeln wurden im Hotanischen (;arten cler UniversitLt Rase1 
(E .  Saurei,) kultivicrt und nachbestimmt. 

2. Isolierung der Homoisoflavanone. - Frische, von Vcrunreinigungen und durrcn Pflan- 
zenteilcn sorgfaltig befreite Zwiebcln von Eucomis hicolor BAK. (1,48 kg) wurdcn aufgeschnittcn 
und in cinzclne Blatter zerlegt, diesc im Soxhlet-Apparat mit :dither wahrcnd 1-2 Std. (5-10 
Txerungen) untcr Lichtschutz cxtrahicrt, die gelbe Atherlosung 3mal iiiit V‘asser gcwaschen, 
getrocknet und i. V. cingcdampft. Aufnahmcn cles wachsartigen, gclbcn Riickstandes in Petrol- 
Bther/Methanol und mehrmaligcs Vertcilcn der Substanz zwischen PetrolitJicr/l Oproz. wasserigem 
Methanol im Scheidctrich tcr-Verfahren licfertc nach Eindampfen dcr vercinigtcn polaren Phasen 
i .V.,  Aufnehmen in trockenem Atlicr und Filtrieren ubcr Watte cine Iclare, gclbc Losung, am 
der die H oinoisoflavanoiie (2,04 g) nach Entfernen cles Lijsungsmittels als trockener Schaum 
crhaltcn werden konnten. Dic vcrcinigtcn Petrolathcrphascn licfcrtcn nach Trocknen untl Ein- 
damplcn i.V. die wachsartigcn Stoffe (ca. 0,4 g). 

3. Chromatographische Trennung der Homoisoflavanone an Kieselgel. - a )  Siiulen- 
rhromatographie : 2,76 g eines Homoisoflavanon-Rohextraktes wurden an 100 g Kicsclgel (zur 
prxparativcn Schichtchromatographie) mit Methylciichlorid/Mcthanol 98,5 : 1,5 aufgctrennt. Die 
Substanzfraktioncn bis zum Erscheincn dcs gclb gcfarbtcn Eucoinins (1) (210 mg) cnthiclten ins- 
besondcrc 7-O-~~~ethyl-eucornol  (5) .  Dicses kristallisiertc nach weitercr Rcinigung inittcls Schicht- 
chroniatographic (ICicsclgel; Benzol/Methanol 95 : 5 ; I’etrolather/Kther 1 : 1 ,  2mal) aus Essigester/ 
Hexan in blassbeigcn Prismen vom Snip. 83-84”; [ c x ] ~  = - 27 2” (c = 0,412, Chloroform) 
(Lit. 121: [a]: = - 31 1-2” (c = 0,915, Chloroform)). - UV. (Athanol): 216 (4,46), 291 (4,302). - 
IR.  (KBr) : 3500, 3000, 2835, 1640, 1567, 1508, 1285, 1242, 1202, 1153, 1028, 81 8. (CHCI,) : 3530, 
30.50. 2045, 2845, 1645, 1578, 1507, 1380, 1290, 1160, 1075, 1035, 835. 

(‘18H1806 (330) Her. c 65.44 IT 5,497; (;cf. c h5,63 H 5,3591 
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Die beiden anderen Vertreter der 7-O-Methylgruppe, 2 und 8, wurden in diesetn Experiment 
nicht beobachtet (siehe unter b ) ) .  

Die anschliessende gelbe Substanzzone (390 nig) bestand aus eincm Stoffgemisch, aus dem 
dic Hauptkomponente (Z)-Eucomin (1 b) durch Iiristallisiercn aus Chloroform/Hexan abgetrennt 
werden konnte; dunkelgelbe Nadeln vom Smp. 143-145" (vgl. (E)-Eucomin (1 a) : Smp. 199-201" 
[1@a]), Das stcts in geringer Menge entstehende schwerer loslichc (E)-Isomere 1 a kristallisierte 
dabci anfanglich neben dem (Z)-Isomcren 1 b in kleinen, hcllgelben Nadelbiischeln, konnte je- 
doch durch rechtzeitige Unterbrechung der Kristallisation oder durch rasches Losen des (2)- 
Isomeren in Methylenchlorid und Filtrieren abgetrcnnt werden. 

Charakterisievung von l a :  UV. (Athanol): 212 (4,47), 359 (4,481). (Methanol): 356 (4,479). - 
IR .  (KBr):  3340, 2965, 2920, 2855, 1646, 1626, 1602, 1585, 1550, 1498, 1266, 1158, 824. (CHC13): 
3580, 3230, 2840, 1639, 1590, 1509, 1355, 1300, 1270, 1088, 1022. 

C17H1405 (298) Bcr. C 68.45 H 4,73% Gef. C 68,36 H 4,92% 
Charukterisierung vow l b :  UV. (Athanol): 214 (4,47), 363 (4,394). - IR .  (KBr): 3400, 3095, 

2975, 2840, 1640, 1620, 1598, 1575, 1500. 1425, 1245, 1173, 1148, 1018, 820. (CHC13) : 3220, 2940, 
2840, 1638, 1605, 1590, 1508, 1460, 1392, 1292, 1080, 1022, 983, 824. 

C17H1405 (298) Ber. C 68,45 H 4,7374 Gef. C 68,29 H 4,63% 
Dnrch Schichtchromatographie der Mutterlaugen von 1 b (Kieselgel ; Petrolather/Ather 1 : 1, 

2mal) liess sich das (+)-3,9-Dih3/dro-eucomin (7a) gewinnen. Elution der direkt vor 1 b befind- 
lichen, farblosen Zone, Entfernen des Losungsmittels und Umkristallisieren aus Chloroform oder 
Essigcster/Hexan lieferte 7a in farblosen I'lattchen voni Smp. 161-163"; [GI]: = + 38 2" (c = 
0,434, Chloroform). - UV. (Athanol) : 212 (4,40), 222 (4,33), 291 (4,231). 325,s (3,87). (Methanol): 
289,s (4,315). - IK.  (KBr): 3200, 2930, 1645, 1625, 1588, 1508, 1497, 1300, 1242, 1172, 1155, 
1020, 802. (CHC13) : 1640, 1510, 1380, 1300, 1165, 1032. - MS. (hochaufgelost) : Molekel-Ion bei 
300, 1000 (her. fur C17H1606 300,0998) ; Basisspitze bei 121. 

Weiteres Eluieren der Saule crgab ctwa 1,8 g rohes EuconzoZ (4), das aus Chloroform oder 
Chloroform/Hexan in blassbeigcn Prismen vom Snip. 133-134" kristallisierte; [GI]: = - 26 & 2" 
(c = 0,505, Chloroform) (Lit. [Z] : 134,5135"; [ G I ] ~  : - 32 & 2" (Chloroform)). - UV. (Athanol): 
214 (4,22), 293 (4,220), 328 (3,91). 

C17H1606 (316) Ber. C 64,55 H 5.10% Gef. C 64,56 H 5,32% 
Durch Nachwaschen mit Methylenchlorid/Methanol 95 : 5 wurden schliesslich 180 mg starker 

polare Stofie erhalten. 
b)  Prdpavative Sclzichtchromatogru~hie : 1,33 g Homoisoflavanon-Rohextrakt wurden mittels 

prap. Schichtchromatographie (Benzol/Methanol95 : 5, 2mal) in folgende Fraktionen aufgetrennt : 
Frontzone: 4 xng 2b, 8;  Zone 1: 126 mg 5 ;  Zone 2 :  215 nig 1 b, 7 a ;  Zwischenzone: 67 mg 1 b, 4, 
7a; Zone 3:  867 mg 4;  Endzone: 51 mg starker polare Stoffe. 

Die Iiomponenten der Zonen 1 bis 3 wurden wie untcr a) beschriebcn gereinigt. Eine crste 
Trennung der Frontzone niit Rcnzol lieferte 2 mg einer Substanz vom Rf. ca. 0,5, die sich mit 
Petrolather/Athcr 3 :  1, 2mal entwickelt, in 0,3 mg (E)-7-O-methyZ-eucomin (2a) und 0,15 mg des 
etwas wenigcr polaren 7-0-MethyZ-3,9-dihydro-eucomin (8) auftrennen liessen. 

Charuktevisievzcng VOYZ 2 a :  UV. (Athanol) : 212 (4,53), 358 (4,45). - IR .  (CHC13) : 1640, 1603, 
1580, 1510, 1357, 1290, 1152, 1090, 828. 

Charakterisierung von 8: UV. (iithanol): 215 (4,44), 223 (4,32), 289 (4,Zl). - IR. (CHC13): 
1638, 1573, 1509, 1379, l lS2. 

4. Chromatographische Trennung der Homoisoflavanone an Polyamid. - a)  Suulen- 
chromafographie: 101 mg eines Gcmischcs von (2)-Eucomin (1 b), Eucomol (4) und (+)-3,9-Di- 
hydro-eucomin (7 a) wurden an Polyamid (8 g, eingefiillt mit Petrolather; cluiert mit Petrolather/ 
Benzol 6:  5, init stcigender Menge von Rutanon/Methanol 1 : 1, beginnend mit 2%) langsani chro- 
matographicrt. Es resultierten 5 nig reines 7a, 9 mg eines Gemisches von 1 b und 7a, 40 mg reines 
1 b, 8 ing eincs Gemisches von 1 b und 4 sowie 40 mg reines 4. 

b)  Schichtchrornafogruphie: 15 mg einer altercn Mutterlauge von (2)-Eucomin (1 b) wurden 
auf ciner Polpamid DC-hlufolie (Petrolathcr/Benzol/Butanon/Mcthanol 12 : 10 : 1 : 1 [4] 2)r  2mal) 
aufgetrennt, die drei Zonen im Durchlaufvcrfahren (Methylenchlorid/Methanol 95 : 5) erschop- 
fend extrahiert und mittels einer kleinen Kiesclgelsaule (500 mg ; Mcthylenchlorid/Methanol98 : 2) 
von Polyamid-Schichtmaterial befreit. IXc unpolarstc Zone enthielt ca. 1 mg ( +)-3,9-Dihydro- 



2056 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 6 ( J  976) - Kr, 213 

eucomin (7a), die zweite 8 mg mit 1 a leicht verunrcinjgtcni (Z)-Eucomin (1 b) und die dritte 6 mg 
(E)-Eucomin (1 a).  

5. (E)-7-O-Methyl-eucomin (2a). - Eine Losung von 9.5 mg (E)-Eucomin ( l a )  und 0,s ml 
Dimethylsulfat in 20 in1 abs. Aceton wurden in Gegenwart von 500 nig wasserfreieni, fcin zcr- 
ricbenem Natriumacctat bci Raumtemperatur (RT.) wahrend 2 Tagcn kraftig geruhrt, darauf 
dieselbe lLlcngc Dimcthylsulfat und Natriumacctat zugcgebcn und weitere 4 Tagc geriihrt. Ver- 
diinnen mit TVasser auf das drcifache Volumen, Zugabe von 5 nil konz. .\mmoniak, Ruhren wah- 
rend 5 Std., -\bnutschen, Wdschen rnit Wasser und Trocknen dcs Kiickstandcs an der Luft ergab 
87 mg eincs Kohproduktes, das iiber einc kleinc Kicsclgclsaulc gercinigt wurdc (500 mg; Mcthylcn- 
chlorid/Methanol 98 : 2 ) .  Umkristallisieren aus Chloroform oder Chloroform/Hcxan liefcrte rcines 
2a in gclben Plattchen vom Smp. 147--148' (Lit. [2] : 145-149"). ~- IJTT ,  (Athanol): 211,5 (4,49), 
3573 (4,508). -- IK.  (KI3r): 2988, 2839, 1635, 1576, 1500, 1458, 1348, 1144, 808, 508. (Cl-ICIs): 
3005, 2842, 1639, 1580, 1290, 1154, 827. 

C1sH1605 (312) Ber. C 69,22 H 5,1676 Gcf. C 68,90 11 5,3374 
6. (E)-5,7-Di-O-methyl-eucomin (3a). - Einc Losung von 300 mg (E)-Eucomin (1 a) und 

3 mi Dimethylsulfat in 40 in1 abs. Aceton murde in GegenwaI-t yon 2 g rein zerricbenem Kalium- 
carbonat wahrcnd 1.5 Std. kraftig geriihrt. Vcrdiinnen mit Wasscr auf das doppelte Volunien, 
Zugabe von 10 in1 konz. Xnimoniak und Aufarbciten wie unter 5. beschricben licfertc 330 mg 3a. 
Die T'erbindung kristallisicrtc aus Chloroform/Hexan in hellgclben Nadeln voni Smp. 142-144' 
(Lit. [2:: 142-144"). - UV. (iithanolj : 211,5 (4,57), 339 (4,467). - IR. ( I iRr)  : 3018, 2982, 2940, 
2845, 1661, 1605, 1.563, 1502, 1250, 1150, 1106, 813. (CHC13): 2040, 2840, 1660, 1602, 1.573, 1460, 

C1911180j (326) Rcr. C 70,16 H 5,667; Gef. C 69,92 H 5,56y0 
7. 7-0-Methyl-eucomol (5). - Eine Losung von 950 mg Eucomol (4) in 50 in1 abs. a the r  

\vurde mit cinern Uberschuss an Diazomcthan in Ather vcrsctzt und 18 Std. bei 4" stehengelassen. 
Nach einer weiteren Stunde bci RT. und Zugabc von etwas Eisessig wurdc i. \-. eingedampft und 
clas Kohprodukt saulenchromatographisch gcrcinigt (Kicsclgcl; Mcthylcnchlorid). E s  resultierten 
950 nig 5, die aus Essigester/Hcxan in blassbeigcn Prismen vom SIIIJI. 82- 83" kristallisierten; 

C1sH1sQj (330) Ucr. C 65,44 H 5,4976 Gef.  C 65,31 11 5..jlyo 

11.56, 1110, 820. 

,p ,) ~ ~~ - 28 2' (c : 0,95, ('hloroform) (vgl. untcr 3 . ) .  

8. 5,7-Di-0-methyl-eucomol (6). - a )  Euconiol (4) odcr 7-O-Mt.thyl-cucomol ( 5 )  wurden 
in dcr unter 6. 1,eschricbenen LVeisc uingcsetzt. 

b)  Eine LBsung von 300 mg 7-C)-Mcthyl-euconiol ( 5 )  in 15 in1 Methanol wurde niit einem 
Tiherschuss an lliazomcthan in Ather 18 Std. bei 4" stehengelasscn. llic Xularbcitung crfolgte 
wic untcr 7. bcschriehen, wobci fur die saulenchromatographische lieinigung Methylenchlorid/ 
hlethanol 98 : 2 dicnte. Es resultierten 325 nig diinnschichtchromatographisch einheitliches Roh- 
produkt, die aus  Chloroform/Hcxan in blassbeigcn Nadeln voni Snip. 120--121" kristallisierten; 
[.]I," = - 56 +2' (c ~- 0,474, Chloroform). (Lit. [Z]:  120--121"; [a]: 7: - 71 -:2' (Chloroform)). - 
TJV. (L%thanolj: 214 (4,46), 223 (4,46), 283 (4,285). - TR. (KBrj :  3925, 3023, 2985, 2930, 2860, 

11 0.5, 965, 822. 
2838, 1662, 1602, 1565, 1507, 1208, 811. (CHCls): 3480, 2940, 2840, 1670, 1010, 1523, 3157, 1130, 

C ~: ,H2"06 (344) Ucr. C 66,27 I1 5,850/;, Gc,f. C 66,35 H 6,iMY" 
9.  (f)-3,9-Dihydro-eucomin (7b). - Eine Losung von 30 mg (E)-Eucmniii ( l a )  in 10 ml 

Xthanol wurde iiher 20 m g  1 Oproz. I'd/(: bei Normalclruck nahrrnd 5 Std. Iiydricrt, darauf uber 
Celite voni liatalysator abfiltricrt, init Bcnzol nschgewaschcn, cingecngt nnd das Kohprodukt 
schiclitchrouiato~r~~pliiscli gcreinigt (Iiieselgel; l'ctrolathcr/ffthcr 6 :4, 2nial) .  Es rcsulticrten 
20 mg 7b, die itus Chloroform oder Essigcster/Hexan in farblnscn P1attcht.n voiii Smp. 161-163" 
kristallisierten. Die T-erbindung mar in allcn spektralen Daten mit ckm Saturstoff identisch. 

C I ~ € I ~ G O ~  (300) Rcr. C 67,99 H 5,371/, Gcf. C 68,113 11 5,409d 
10. ( + ) -7- O-Methyl-3,9- dihydro-eucomin (8 a) und ( + ) -5,7 - Di- 0 -methyl-3,9-di- 

hydro-eucomin (9a). - Eine I>osung vnn  4,3 mg ( + ) - 3 ,  '~-Dihydro-rncorniti (7a) in 3 ml hlethanol 
wurtlc init eincin Ubrrschuss an Diazoniethan in ;ither (10 nil) vcrsetzt untl 22 Std. bei 0 stehcn- 
gclassrn. Ziigabc \'on wenig Essigsaiure, Entferncn dcs T,iisungsrriittcls untl scliichtcl~romato- 
graphischc Rc,iuigung (I<icsclgel; Ather) licfcrtc in der wenig polaren Zoncl 2 ,2  ing 8a niii -.XI$ = 



HELVETICA CHIM ICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 6 (1976) - Nr. 213 2057 

+ 23 * 2" (c = 0,218, Chloroform), und in der starker polaren Zone 2,3 mg 9a niit [a]$ = + 12 f 2" 
(c = 0,227, Chloroform) (vgl. Lit. [8] : Derivat aus 11, [ x ] g  = - 20 & 2" (c = 0,830, Chloroform) ; 
Neubestimmung: [ a ] g  = - 13 * 2" (c = 0,80, Chloroform)). Umkristallisieren von 8a aus Methy- 
lenchlorid/Hexan lieferte farblose Plattchen vom Smp. 85-87". 

Charakterzsierung von 8a: UV. (Athanol): 214 (4,45), 223 (4,40), 288,5 (4,306). - IR.  (CHCI3): 
2995, 2940, 2840, 1638, 1575, 1510, 1380, 1154, 1031, 828. 

Charakterisierung von 9a: UV. (Athanol) : 212 (4,40), 226,s (4,41), 283,5 (4,281). - IR.  (CHC13) : 
3000, 2940, 2840, 1668, 1608, 1.573, 1512, 1457, 1155, 1122, 821. 

11. (+)-7-O-Methyl-3,9-dihydro-eucomin (8b). - Eine Losung von 11 mg (E)-7-0- 
Methyl-eucomin (2a) in 5 ml Athanol wurde uber 12 mg l0proz. Pd/C wahrend 1 Std. hydriert, 
darauf vom Katalysator abfiltriert, mit Benzol nachgewaschen, das Losungsmittel entfernt und 
das Rohprodukt iiber eine kleinc Kicselgelsaule gereinigt (500 mg; Methylenchlorid/Methanol 
98 : 2). Uinkristallisiercn aus Essigester/Hexan lieferte reines 8b in farblosen Plattchen vom Smp. 
86-87". - UV. (Athanol): 288,5 (4,299). - IR.  (KBr):  2930, 2840, 1638, 1610, 1568, 1188, 1153, 

C18H1805 (314) Bcr. C 68,87 H 5,77% Gef. C 68,61 H 5,72% 
12. (&)-5,7-Di-O-methyl-3,9-dihydro-eucomin (9b). - Eine Losung von 30 mg (*)-3,9- 

Dihydro-eucomin (7a) und 0,5 ml Dimethylsulfat in 10 ml abs. Aceton wurdc in Gegenwart von 
200 mg fein zerriebenem Kaliumcarbonat wahrend 15 Std. geriihrt. Filtrieren, Entfernen des 
Losungsmittels und schichtchromatographische Reinigung des Rohproduktes (Kieselgel : Ather, 
Methylenchlorid/Methanol 98 : 2) lieferte 30 mg 9 b als farblosen Lack (vgl. Lit. [lob] : Smp. 
82-84"), Die Verbindung war in allen spektralen Daten mit 9a identisch. 

13. (&)-[3,6-2Hz]-3,9-Dihydro-eucomin (10). - a)  Eine Losung von 15 mg (*)-3,9-Di- 
hydro-eucomin (7b) in 1 ml Methanol-dl wurde in Gegenwart einer kleinen Menge (ca. 3 mg) 
Natriummethylat unter Argon 3 Tage stehengelassen, darauf mit Eisessig angesauert, das Lo- 
sungsmittel entfernt und der Ruckstand schichtchromatographisch gereinigt (Kieselgel; Methy- 
lenchlorid/Methanol 95 : 5). IJmkristallisiercn aus Chloroform/Hexan lieferte farblose Plattchen 
vom Smp. 161-163" (vgl. (*)-3,9-Dihydro-eucomin (7b): 161-163"). - UV. (Athanol): 211 (4,43), 
222 (4,36), 290,; (4,25), 325 (3,84). - IR. (KBr):  3200, 1950, 1835, 1583, 1504, 1474, 1290, 1240, 
1155, 1091, 1020. (CHC13) : 3580, 3230, 2940, 2840, 1638, 1.582, 1510, 1468, 1439, 1373, 1298, 1090, 
1030. - MS. (hochaufgelost) : Molekel-Ion bei 302,1085 (ber. fur C17H142Hz05 302,1123) ; Basis- 
spitze bei 121. 

h )  Eine Losung von 4 mg (*)-3.9-Dihydro-eucomin (7b) in 0,5 ml Aceton-dG wurde in Gegen- 
wart von 50 mg fein zerriebenem Kaliumcarbonat wahrend 48 Std. geruhrt, darauf iiber Celite 
filtriert, mit Aceton nachgewaschen, das Losungsmittel i. V. entfernt und das Rohprodukt 
schichtchromatographisch gereinigt (Kieselgel ; Petrolather/Ather 6 : 4, 2mal). Es resultierten 
3,5 mg 10, die nach 1H-NMR.-Spektrum (CDCI3) an C(3) etwa 70% und an C(6) etwa 30% Deu- 
terium aufwiesenj). 

14. 5,7-Dihydroxy-4-chromon (13). - Zu einer Suspension von 38 g 2-Hydroxy-5,7- 
dimethoxy-chroman-4-on (12) in 270 ml Essigsaureanhydrid wurden langsam 305 ml65proz. Jod- 
wasserstoffsaure getropft, darauf wahrend 24 Std. bei 110" geruhrt und weitere 36 Std. bei RT. 
stehengelassen. Nach Einruhren in 1 1 ges. Bisulfitlauge wurde filtriert, der Ruckstand mit Wasser 
gewaschen und an der Luft getrocknet. Es resultierten 27 g rohes, chromatographisch einheit- 
liches 13. Saulenchromatographische Reinigung einer Probe (Kieselgel; Methylenchlorid/;2ceton 
4: 1) und Umkristallisiercn aus Athano1 lieferte reines 13 in farblosen KristallenG). 

C9H604 (178) Ber. C 60.68 H 3,40% Gef. C 60.76 H 3.57% 

1030. (CHC13): 3000, 2940, 2840, 1638, 1572, 1153, 828. 

5) Der unvollstandige Deutericrungsgrad an C(3) durfte auf die hier gewahlte hufarbeitungs- 
methodc zuruckzufiihren scin, wobei Deuterium wieder gegen Wasserstoff ausgetauscht 
wurde. 
Wie Stocker e t  al. [19j kiirzlich gezeigt haben, weist 5,7-Dihydroxy-4-chromon ein komplexes 
Schmelzverhalten auf. Unsere Proben begannen sowohl offen, wie auch in einer Kapillare 
eingcschmolzen, bei etwa 170" zu sublimieren. Eingeschmolzen zersetzte sich die Substanz 
fortwahrend bis gegen 300", wo sic schlicsslich iiber ein grosseres Temperaturintervall 
unter vollstandiger Zcrsctzung schniolz. 

6 )  
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15.5,7-Dibenzoyloxy-4-chroman (14). - Eine Losung von 28 g 5,7-Dihydroxy-4-chromon 
(13) in 150 in1 abs. Pyridin wurde portionenweise mit 140 ml Benzoylchlorid versetzt und 24 Std. 
bei RT. geruhrt, darauf wurde auf 1 1  Eiswasscr gegossen und mit 30 ml Accton nachgespult, die 
wasserige Phase abgegossen, der dunkle Ruckstand mit Ather gewaschen und getrocknet. Es 
rcsultierten 80 g Rohprodukt, die aus Athanol 43 g 14 vom Smp. 159-161” licferten (Lit. [16]: 
161”). 

C23H1406 (386) Ber. C 71,50 H 3.65% Gcf. C 71,77 €1 3,850/6 

16.5,7-Dibenzoyloxy-chroman-4-on (15). - Eine Lijsung von 25 g 5,7-Dibenzoyloxy-4- 
chromon (14) in 1,9 1 Essigester wurde ubcr 5 g l0proz. PdjC bei 100 atu wahrend 6 Std. hydriert. 
Filtrieren, Entfernen des Losungsmittels und Umkristallisiercn aus Athanol lieferte reines 15 in 
farblosen Prismen vom Smp. 115-117” (Lit. 1161: 118-120”). 

C23H1606 (388) Ber. C 71,13 H 4,15% Gcf. C 71,29 H 4,41% 

17. (E)-5,7-Di-O-benzoyl-eucomin (16). - Eine Losung von 25,2 g .5,7-Di-O-benzoyl- 
chronian-4-011 (15) und 50 ml frisch destilliertem Anisaldehyd in 2,5 1 abs. kthcr  wurde mit Salz- 
sauregas unter Eiskuhlung gcsattigt und 4 Tage bei RT. stchengelassen. Vorsichtige Hydrolyse 
mit Eiswasser und Ncutralwaschen der Atherphase, Abfiltricrcn des auskristallisierten Protfuk- 
tes, Trocknen der Losung, Eindampfen, Entfernen des iiberschussigen Anisaldehyds durch 
Wasserdampfdcstillation, Dekantieren der wasserigen Phase und azcotropes Entfernen restlichen 
Wasscrs mit Benzol liefertc ein zahes 0 1 ,  aus dem durch LJmkristallisiercn aus  Methanol 22 g 
rohes 16 erhaltcn werden konnten. Eine weitcrc Kristallisation aus Methanol crgab 17,s g 16 in 
hellgelben Nadeln vom Snip. 127-129” (Lit. [16] : 134-135”). Ilurch saulenchromatographische 
Reinigung der Mutterlaugen (Kiesclgcl : Pctrolather mit Benzol in steigcnder Mengc) konntcn 
weitere 2 g 16 crhalten werden. 

(‘,31H2207 (506) Ber. C 73,51 H 4,38% Gef. C 73,59 H 4,58% 
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