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Mass Spectrum mfe: 810 (Mt). IR (KBr), cm™: 2200 (CN), 1735 (C=0). UV 5% nm:
236, 284, 363, 415, 428.7 NMR (CDCly) ¢: 3.27 (3H, singlet, OMe), 3.76 (3H, singlet, OMe),.
5.68 (1H, doublet, J=8 Hz, C,~H or C,H), 5.82 (1H, doublet, J=8 Hz, C;-H or Cy-H),
6.76 (1H, singlet, C;-H), 6.84 (1I, triplet, /=8 Hz, Cg—H). '

On the other hand, a solution of IV and DMAC in acetonitrile was refluxed for 20 hours
to give tetramethyl 1,6-diazacycl[3,3,3]azine-2,3,4,5-tetracarboxylate (VIDb), as green needles
(CHCl,-MeOH), mp 248—249°. Anal. Caled. for C,4H,;,0,N;: C, 53.87; H, 3.77; N, 10.47.
Found: C, 53.62; H, 8.69; N, 10.50. Mass Spectrum mfe: 401 (M+). IR (KBr) cm™: 1760,
1730, 1710 (C=0). UV 2% nm (log ¢): 262 (4.28), 286 (4.28), 364 (4.31), 437 (4.13). NMR
(CDCl,) d: 8.59 (6H, singlet, (OMe),), 3.80 (6H, singlet, (OMe),), 5.95 (2H, doublet, /=38 Hz,
C,~H and Cg-H), 6.98 (1H, triplet, /=38 Hz, Cs-H). -
~ Further works on the degradation of VI and the synthesis of the parent compound are
in progress. ’ . :
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7) Due to insufficient solubility of this compound, & could not be determined.
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Chemische Untersuchungen der Inhaltsstoffe von
Dennstaedtia scabra (Wart.) Moore"

Im Zusammenhang mit der chemotaxonomischen Studien der Gattung Pteris und
der verwandten Gattungen (Pferidaceae) konnten aus den oberiridischen Teilen von
Dennstaedtia scabva (WaLL.) Moore neben dem bereits bekannten Pterosin A zwei Glieder
der Pterosin A-Reihe, nihmlich 4-Hydroxy-Pterosin A (IT) und Pterosin V (III) isoliert
und deren Strukturen aufgeklirt werden. Ausserdem konnten Pterosin K (VI) und F
(VII) durch eine GC-MS-Analyse identifiziert werden.

In Fortsetzung unserer chemischen und chemotaxonomischen Untersuchungen der Gat-
tung Pteris und der verwandten Gattungen (Pteridaceae), wurde Dennstacdtia scabra (WALL.)
Moore (Jap. Name: Kobanoishikaguma, Fundort: Owase/Mie-Prifektur, Sammelzeit: Juli,
1973) auf die Inhaltsstoffe untersucht. Die oberiridischen Teile dieser Pflanzen wurden mit
Methanol extrahjert, der Riickstand des Extrakts in Wasser suspendiert und nach einander
mit CHCl,, Essigsduredthylester und n-Butanol ausgeschiittelt. Die jeden Phasen wurden
querst mit Aktivkohle behandelt und durch anschliessende praparative Dinnschichtschro-
matographie an Kiesel-Gel gereinigt. Aus der CHCl; und Essigsauredthylester Phasen wurden
neben Pterosin A(I)? zwei Glieder der Pterosin A-Reihe, 1T und 111 in geringer Menge isoliert.

1) Chemische und chemotaxonomische Untersuchungen der Gattung Peris und der verwandten Gattungen
VII Mitteil., VI Mitteil.: T. Murakami, T. Satake, und C.M. Chen, Chem. Phaym. Bull. (Tokyo), 23,

936 (1975).
2) K. Yoshihira, M. Fukuoka, M. Kuroyanagi, und S. Natori, Chem. Pharm. Bull. (Tokyo), 19, 1491 (1971);

22 723 (1974).
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IT, Cy5H004, M* 264, kristallisierte aus Methanol in farblosen Nadeln vom Schmp. 178—
180° und [«]y —14.9° (Methanol, ¢=0.73). Das Ultraviolett(UV)-Spektrum (1% nm
(log &) 233, 271, 323 (4.18, 3.94, 3.37) ist praktlsch identisch mit denen der in 4-Stellung hy-
droxysubstltulerten Indan-1-on-Derivate, wie Pterosin M.®» Auch das Massen (MS)-Spektrum
(M+, 264, m[e 249, M+—CHj; 234, 249-CH,; 233, M+*—CH,0H ; 231, 249-H,0; 215, 233-H,0;
203, 231-CO) zeigt ein Fragmentierungsverfahren, wie es fiir die Indan-l-on—DeriVate charak-
teristisch ist. Essigsdureanhydrid und Pyridin lieferte ein kristallines Triacetat (IV) vom
Schmp. 60—62° (Nadeln aus #-Hexan) und [«]% —0.9° (¢=0.76, Methanol), dessen UV-
Spektrum drei Maxima bei 216, 262 und 301 nm (log & 4.57, 4.17, 3.43) zeigt, die denen der
Indan-l-on-Derivate genau iibereinstimmen. Das kernmagnetische Resonanz (NMR)-
Spektrum von IV zeigt das Fehlen des Signals fiir das aromatische Proton am C-4 und deutet
auf das Vorliegen eines 4-Hydroxypterosin A (siehe Tabelle). Diese Daten sind mit der Struktur
eines 4-Hydroxypterosin A vereinbar, die einem phenolischen Pterosin-Derivat aus dem
Farn Onychium auratwm, Onitisin, von A. Banerji und Mitarbb.® zugewiesen wurde. Das
CD-Spektrum vom IV zeigt einen schwach positiven Cotton-Effekt bei 835 nm ([6]%: 41250
(CHCly)) und ein ghnlicher Cotton-Effekt wurde auch fiir Pterosin A2 beobachtet. Demnach
ist unserem Pterosin II die Struktur (2S)-4-Hydroxy-2,5,7- trlmethyl 2-hydroxymethy1 6-
(6-hydroxyithyl)-indan-1-on(=(2S)-4-Hydroxy-Pterosin A) za zukommen. Uber den direkten
Vergleich mit Onitisin wird bei der nichsten Gelegenheit berlchtet Werden

Taserre I. NMR-Signale der Acetaten von Pterosin A, 4-Hydroxy-Pterosm A und Pterosm v
{in CDCly, 6 in ppm und J in Hz) ’

c@- c- c®- cw- ce- SO ey
'.;,‘\1 j/-’ CHS CHzoAC H2 ’ Rl ‘ CH3 CHz—CHzoRz ) CHS
Pterosin A-Acetat ~ 1.17  4.20(s)  2.73, 3.17 Ri=H 248  Ry=Ac 2.71
AR SR o, J=17)  7.16 T a 3.07 (t J=8)
, B 4.18 (t, J=8)
4-Hydroxy-Pterosin 1.18  4.15(s) 2.59, 2.98 Ri=0Ac 2.34 Re=Ac 2.66
A-Acetat (4, J=17) — a 3.07 (t, J=8)
Gt 8 4.14 (t, J=8)
Pterosin V-Acetat  1.18  4.15(s) 2.70, 3.10 = Ry=H 2.39 Ri=CHs(s, 3. 33) 2,64
d, J=17)  7.09 @ 2.99 (t, ] 8)
- : B 3.44 (t, J=8)
© CHeY ~ I: R,=R,=H, Ry=OH CH.O
Ra _AAN CHs' II: R,=H, R,=R;=0H CL 3 :
‘ ﬂ al N III: R1=R2=H, R3=OCH3 . CH3
CHs N CH-OR, IV: I(l==}XC, I{2==I{3==()}&c
R. V: R,=Ac, R,=H, R,=0CH, CHs
VI: R,=R,=H, R,=Cl - VIl

ITI, Cy4Hp,0,5, M+ 262, liegt nur 6lig vor ([a]i —4.0° (¢=0.69, Methanol)) und lieferte ein
Monoacetat (V), C;,Hy; 05 (COCH,;). Die UV-(A% nm (log &) 218, 261, 305 (4.44, 4.08, 3.34))
und MS-(M+, 262, m/e 247, M*—CH,; 231, M+—CH,0H ; 217, M+—CH,0CHj; 199, 217-H,0)
-Daten weisen auf eine Indan-1-on-Struktur hin. Das NMR-Spektrum von V zeigt ein Sin-
gulett (3H) ftir die Methoxyprotonen bei 3.33 und l4sst das Vorliegen eines Methylpterosin
A erkennen. Ein Vergleich des NMR-Spektrums des Acetates V mit dem des Pterosin A-
Acetats weist darauf, dass die Methylenprotonen am C(2) der beiden Acetaten identische
chemische Verschiebungen zeigen, wahrend die Signale fiir die C(8)-Protonen des Acetats

3) M. Hasegawa, Y. Akabori, und S. Akabori, Phytochemistry, 13, 509 (1974).
4) A, Banerji, G. Ramakrishnan, und M.S. Chadha, Tetrahedron Letters, 1974, 1369.
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V bei hoherem Feld als die des Pterosin A-Acetats liegen. (siehe Tabelle). Die Methoxygruppe
muss daher an das C(8). gebunden sein. Diese Befunden, zusammen mit den CD-Daten von
V ([6]%5: +1570 (335 nm, CHCly)), weisen fiir dieses neue Pterosin III, das wir als Pterosin V
bezeichnen, die Struktur (2S)-2,5,7-Trimethyl-2-hydroxymethyl-6-(8-methoxyathyl)-indan-
1-on auf.

Ausserdem aus der CHCl;-Phase konnten wir durch eine GC-MS-Analyse Pterosin K (VI)®
und F (VII)® identifizieren.
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The Formation of Free Radical Intermediates from Vitamin C
and Isoniazid or Apresoline

L-Ascorbic acid and isoniazid or apresoline were found to produce stable free radical
intermediates when coexisted in alkaline aqueous solutions at room temperature, The
electron spin resonance parameters and a possible skeletal structure of the radical species
were presented.

In this communication we shall briefly report the reactions between r-ascorbic acid and
isonicotinic acid hydrazide (isoniazid) or 1-hydrazinophthalazine (apresoline) which lead to
the formation of free radical intermediates in alkaline aqueous solutions. Since it has pre-
viously been found®® that r-ascorbic acid reacts with hydrazine and substituted hydrazines
in aerobic, alkaline solutions to give rise to some L
stable radical intermediates, we anticipated that P >
similar reactions may also take place with isoniazid Q_}‘CONHNH? 7\
(I) or apresoline (II) which is frequently used as a “N=N/
tuberculostatic or antihypertensive drug. Investiga- I I

~-NHNH:

1) L. Burlamacchi, P. Sarti-Fantoni, and E. Tiezzi, Tetrahedvon Letters, 1969, 5005.
2) H. Utsumi, Y. Kirino, and T. Kwan, Chem. Pharm. Bull. (Tokyo), 22, 1417 (1974); idem, ibid., 27,
1516 (1975).
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