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Aus den Bulben der Scc~lascilloides Druce ( Liliaceae ) w-urden ausser dem 3,9-Dihydro-eucomnalin _..__ 

(I) 
l), 2) zwei neue als 2-Hydroxy-7-0-methyl-scillascillin ( II ) sowie Scillascillin ( III ) genannte Homo- 

isoflavanon isoliert und die den 3-Spiro-cyclobuten-ring teilweise entbaltene Strukturen konnten gekl&rt 

werden. 

II, Prismen, Schmp.188-189”, [ a ID 14-11. 5 + +79.2” ( 18 Stdn., Dioxan ), C18H1407( M+= 342.074 ) 

zeigt folgende spektroskopische Daten ; lR( KBr ) 3450 ( OH ), 1642 ( Chelat-Carbonyl ), 1613, 1570, 1465, 

855 ( Benz01 Ring ), 1290 ( Aryllther ), 920 cm-‘( Methylendioxy ). UV-Absorption [ &_. Ethano1229 ( 4.56 ), 

294.3 ( 4.68 ), 336 mn ( 3.89 log E ) ] war ganz iihnlich dem Spektrum von I. Eine O-Methyl- ( 3.80 ), 

zwei OH- ( ca. 7.86, ca 11.96 ) und eine Methylendioxy-Gruppe ( ca. 5.92, ppm ) befanden m kompli- 

zierten NMR-Spektren ( d6-DMSO ). Obene Befunde und die Formel des Grundgertlsts, C16H1202, von II 

lassen erkennen, dass es sich um Homo-isoflavanon-Derivat handelt. 

Beim Riickfluss von II mit konz. HCl/Methanol ergibt sich ein Mono-0-Methylat ( Schmp. 118-122”, 

C19H1607, M+= 356 ) und II zeigte die Mutarotation, deshalb muss eine Halbacetal-OH-gruppe in 

Stellung 2 sem, falls II dem Homo-isoflavanon-Grundgeriist zukommt. 

Bei der Alkali-Degradation von II entstand die Diol-Verbindung ( IV ), Schmp. 179-181”, C17H1406 

( M+= 314 ) und eine geringe Menge der Carbonslure ( V ), Schmp. 143-145”, CIoH804( M+= 192 ) ; 

IR( KBr ) 2600, 1690 ( Carbons&ire ), 1590, 1505, 1463, 842 ( Benzolrmg ), 935 cm-‘( Methylendioxy ). 

Nach den Modellbetrachtungen smd die NMR-Daten von IV und V ( Schema 1, IV ; ( CD3 )2C0, V ; CDCl 
3 
, 

ppm ) am beaten vereinbar mit den angegebenen Strukturen. IR-Spektrum und die W-Verschiebung der 

Yauptbande auf A1C13-Zusatz ( 294.3 + 310 nm ) von II ist ebenfalls charakteristisch einer OH-Gruppe in 
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H3::qspy H3coql&;) 
I. 

R”qO&qj =. 6’ 

III. R=H 
VI. R = CH3 

3j7*(3H, s) 

,:qQ$& 5.86(2B, s) 

il.% 3.35 6.6616.7qje lH,S) 

(2H, s) 
IV. 

Schema 1 

4.1’7(t, J=4.5) 

ca. 1!;C:L:: 

V. 

Stellung 53)zuzuordnen. Aus diesen Grimden ergibt sich die Struktur von II. ( Schema 1 ). 

HI, BMttchen, Schmp. 210-211”, [ (Y ]rW’ ( Dioxan ), C17H1206( M+=312.063 ) zeigt folgende 

spektroskopische Daten ; IR ( KBr ) 3390 ( OH ), 1632 ( Chelat-Carbonyl ), 1582, 1455, 837 ( Benz01 Ring ), 

Ethanol 
1245 ( ArylPther ), 925 cm-‘( Methylendioxy ), UV ArnBx 231.5 ( 4.29 ), 297 ( 4.45 ), 340 nm ( 3.72 

log e ), NMR ( d6-DMSO ) 5.98 ( ZH, s, Methylendioxy ), 6.0 ( 2H, s, Protonen in meta-Stellung des 

A-Rings ), 6.74, 6.90 ( le lH, 8, Protonen in para-Stellung des B-Rings ), 10.97 ( 8, OH ), 11.85 ppm 

( 8, OH ). Obene Befunde, besonders analoge lR- sowie UV-Spektren und die gleiche Formel des Grund- 

gei-usts, C16H1202, wie II zeigen, dass beide Substanzen fib das gleiche Skelett sprechen dtlrften. Die 

UV-Verschiebung der Hauptbande auf A1C13- ( 297 + 308.5 mn ), Natriumacetat-Zusatz ( 297 + 333 nm ) 

ist charakteristisch fib einen C5-OH, C7-OH-Substitutionstyp 
3) . Mit gleicher Bedingung wie im Fall von 

II konnte man ledoch kein Alkali-Degradationsprodukt von III erhalten. Deshalb wurde rthitgenographische 

Kristallanalyse Uber das Prisma von Mono-0-methyl-derivat ( VI ) durch die direkte Methode durchgeftlhrt. 

VI entstand durch die Methylierung von HI mit CH2N2 , . Schmp. 161-162”, [ (Y ];+22.2” ( CHC13 ), 
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Abbild. 1. 

Projektionsbild von VI. 

( nach b-Achse ) 

Abbild. 2. 

Projektionsbild von II. 

( nach c-Aohse ) 

CI8HI406 ( M+ = 326 ). 

Die Dreidimension-Intensitlltsmessungen und Gitterkonstanten-Bestimmungen erfolgten mit MO Ko- 

Strahlung auf Syntex Pi Diffraktometer. Das Kristallsystem von VI wurde als orthorombisch angesehen : 

Raumgruppe P 2I2I2I, a = 7.183, b = 14.054, c = 14.327 ( A), Z = 4, Dber = 1.49 g/cm3, Dbeob = 1.48 

g/cm3. Aus den 1402 unabh&ngigen Strukturfaktoren [IO2 36( I,)] wurde E berechnet. Die 135 Reflexionen 

mit IE] 2 1.6 wurden ausgewiihlt und liessen sich durch die symbolische Additionsmethode durchftlhren. 

Mit der Tangent-Formel wurde die Phase von 132 Reflexionen bestimmt und dann liess sich “E-map” 

errechnen. ijber weitere Verfeinerungszyklen der Dreidimensiones-Differensfourier-Synthese- und 

Block-Diagonal-Least-Squares-Methode konnte die Struktur von VI bestimmt werden, wie sie in Abbild. 1 

( oder in ihrem Spiegelbild ) angegeben ist. ( R-Wert = 0.088 ). I’D darf deshalb eine ‘I-O-Demethyl- 

Verbindung von VI sein. 

Die Struktur von II wurde weiter rZlntgencgraphisch besatigen. Mit Cu Ko-Strahlung wurde die 

gleiche Methode wie im Fall von VI untersucht : Orthorhombisch, Raumgruppe P 212121, a = 7.132, b = 
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14 383, c = 14.432 ( 6), Z = 4, Dber = 1.53 g/cm3, Dbeob = 1.52 g/cm3. Die Verfeinerung iiber die 

878 unabtingigen Strukturfaktoren [IO& 3#( IO)] im Gebrauch der aus “E-map” von VI erhaltenen Positione- 

parameter wurde gleichfalls wie oben durchgefiihrt, weil such die Kristalldaten und die Struktur ausser der 

OH-Gruppe in Stellung 2 von II im Vergleich mit denen von ,VI gleichgilltig betrachten llessen und beide 

Substanzen deshalb al8 Isomorphie erkannt wurden. Schliesslich konnte der R-Wert auf 0.072 gesenkt 

werden. Die Abbild.2 ( oder ihr Spiegelbild ) gibt die Struktur von II uieder, wie sie auf chemmchem 

Wege ermittelt wurde. Gleicbzeitig war bewiesen worden, dass man II als ein Gemisch des Epimers in 

Stellung 2 ansehen darf. 

Wir baben eu danken ; Herrn Dr. A. Christensen, Syntex Analytical Instruments, Cupertino, California 

und Herrn Dr. K. Miyahara in unserer Fakultit, fiir die wertvolle Diskussion, Herrn Prof. Dr. Ch. Tamm, 

Basel, fGr die iibersendung von 3,9-Dihydro-eucomnalin, Fr?%ulein H. Murakami filr die Mithilfe eines 

Teils unserer Arbeit. 

LITERATURVERZEICHNIS 

1) I. Kouno, T. Komori und T. Kawasaki, Auszug-Sammlung, 92te Jghrlich Tagung der Japanischen 

Pharmazeutischen Gesellschaft, Osaka, April, 1972, S. 173. 

2) W. T. L. Sidwell und Ch. Tamm, Tetrahedron Letters ( London ), z, 475, 1578. cf. Ch. Tamm, 

Arzneimittel Forsch. g, 1776 ( 1972 ). 

3) L. Jurd, “The Chemistry of Flavonoid Compounds:‘Hg., T.A. Geissman, Pregamon Press, oxford, 

London, New York, Paris, 1962, S. 72,107. 


