Tetrahedron Letters No. 26, pp 2241 — 2244, 1976, Pergamon Press. Printed in Great Britain.

ZUR KONSTITUTION DES SILYCHRISTINS
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Fiir einen aus Silybum-Frichten isolierten Stoff mit der Trivialbezeich-
nung Silychristin haben H. Wagner et al.l die Konstitution 3 vargeschlagen,
ohne allerdings fir das Substitutionsmuster im Ring B einen experimentellen
Beleg beizubringen. Tatsichlich erkl&rt die Formel 3 nicht die sdurekataly-
sierte Umwandlung (5 % HCl in Athanol-H,0 [85 + 15], 4 h Kochen unter Rick-
fluB) unter Verlust eines Mols HZD zu einer Verbindung, deren Eigenschaften

nur mit Konstitution Za vereinbar sind.

2a der Bruttoformel C,cH,404, Schmp. 215 - 217°¢C, [a]53 = +0 (Methanol,
¢ = 0.1), absaorbiert gegenliber der Ausgangsverbindung deutlich batho- und
hyperchrom verschoben: Amax in EtOH[nm]{log ) = 215 (4.81), 297 (4.53),
310 sh. Der Pew-Test auf freies 3-0OH-Flavanon ist negativ, ocbwohl der Chromon-
anteil des Molekiils noch intakt geblieben ist: NMR (DMSQ) t = 4.84 (2-H, d,
3 =12 Hz), 5.44 (3-H, d, 3 = 12 Hz). - IR (KBr, cm '): 3380 (OH), 1645 -
1610 (C=0, aromat. C=C), 1500 (aromat. C=C). - M8 (250%): m/e (%) = 464 (M,

1.3), 284 (24), 283 (35), 126 (100).

2a bildet das Pentaacetat 2b (835H30014; Schmp. 187 - 200°C) mit finf
phenolischen OAc (NMR [CDC13] t = 7.73, 7.87, 7.63, 7.59, 7.55). Vergleicht
man demgegenlber Silychristin (1a) mit seinen vier phenolischen OH- und zwei
alkoholischen OH-Gruppen im Molekil (1b: NMR [CDC13] Tt =7.87, 7.93, 7.72, 7.71
[6H], 7.64), so wurde unter S&ureeinfluB formal eine zuvor verdtherte phenoli-
sche OH freigesetzt unter gleichzeitiger Verdtherung der beiden alkoholischen
OH-Gruppen. Die Ver&nderung ist jedoch tiefer greifend: Sowochl 2a als auch 2p
und 2,3-Dehydro-2b enthalten zum Unterschied von 1a und 1b im Molekidl eine
zustzliche CH3-Gruppe: NMR: Za (DMSO, 1 = 7.62, 3H, s); 2b (CDCl3, T 8.00,
3H, s}; 2,3-Dehydro-2b [CDCIE, T = 8.71, 3H, s).
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1a 1&Bt sich sodann nach “ in das korrespondierende 2,3-Dehydro-la
liberfihren, in eine Verbindung, die in allen Eigenschaften mit dem natiir-
lichen Dehydrosilychristins Ubereinstimmt. Dehydrosilychristin geht beim
Kochen mit verdlnnter HCl (4 h) in das 2,3-Dehydro-2a {iber, das auch direkt
aus 2a nach Methode 4 erhalten werden kann. Eigenschaften van 2,3-Dehydro-Za:
CosH,g0g. Schmp. > 340°C. - IR (KBr, om '): 3390 (OH), 1640 (konj. C=C),
1610 - 1590 (aromat. C=C}, 1500 {aromat. C=C); MS (200%): m/e (%) = 463 (29},
462 (100), 447 (8), 433 (7), 419 (9), 394 (21), 165 (22), 153 (21), 152 (22},
121 (35). DaB an der Dehydratisierung (2,3-Dehydro-1a + 2,3-Dehydro-2a) die
3-0H beteiligt ist, zeigt sich u.a. daran, daB zuvor im Falle von 2,3-Dehydro-
1a der TaubBick-Test auf freies Flavonol5 positiv ausfillt, negativ hingegen im
Falle ven 2,3-DOehydro-Z2a; bemerkenswert ist, daB in beiden F&llen der Shinoda-
Test6 auf Flavone positiv bleibt. FUr meta-Stellung der beiden phenolischen
Gruppen im Ring B von 2,3-Dehydro-Z2a spricht das Verhalten gegenliber Verschie-
bungsreagenzien im UV, indem eine bethochrome Verschiebung nach AlClB—Zusatz
erfolgt, die durch Zusatz von HC1l gem. 7 nicht rlckgdngig wird: Mnax in MeOH
[nrm](log e): 268 (4.22), 295 (4.23), 365 (3.37); A max in MeDH+A1E13[nm](log e)
274 (4.32), 298 (4.23), 352 (3.90), 422 (4.07); A ax in MeOH+A1C1_ +HC1[nm] (log
€l 275 (4.31), 288 (4.24), 355 (3.93), 420 (4.04).

3

2,3-Dehydro-2Za bildet ein Pentaacetat = 2,3-Dehydro-2b (Schmp. 234 -
238°¢C, C35H28014]' IR (KBr, cm_1): 1760 (Ac), 1640 - 1615 [(C=0, aromat.
C=C), 1500(aromat. C=C). MS (250°): m/e (%) = 672 (M', 1), 630 (3, M-Ac), 588
(25, M-2Ac), 546 (74, M-3Ac), 504 (93, M-4Ac), 462 (100, M-5Ac), 433 (18],
418 (23, 231 (2), 153 (89), 152 (3). NMR [CDCl;] r = 8.71 (3H, s); OAc: 7.68
(3H, s), 7.686 (3H, s), 2 x [7.57 (3H, 8)1; Ar-0OCH4: 6.09 (3H, s); 7 x aromat.

3
Protonen: 3.13 (d, J = 2.00 Hz), 2.61 (d, J = 2.00 Hz), 2.46 {(d, J = 2.00 Hz),
2.14 (d, 3 = 2.00 Hz), 2.72 - 2.62 (dd, 31 = 2.00 Hz, 32 = 9.00 Hz), 2.70 (d,

Jd = 2.00 Hz), 2.85 (d, J = 3,00 Hz).

Das unibliche Substitutionsmuster des Silychristins la bzw. das des eben-
falls naturlich vorkommencbnZ,B-Dehydro-lgs (Begleitstoffe des normal sub-
situierten Silybins% ist von biogenetischem Interesse: Das gemeinsame Auf-
treten beider Substitutionsmuster nebeneinander 1&Bt sich am einfachsten Uber
die Bildung aus einer gemeinsamen epoxydischen Zwischenstufe (NIH-shith]

erkldren. Eine ausfiihrliche Mitteilung erfolgt an anderer Stelle.
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