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The free radical intermediates were fairly stable (over days) in the aqueous solution, but
might react depending on environmental conditions. The hydrazine analogs are frequently
used as the tuberculostatic or antihypertensive drugs,? so that their reactions with V1tam1n
C might involve some biological significance.
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Chemische Untersuchungen der Inhaltsstoffe von Pteris
inaequalis Baker var. aequata (M1g.) TacawaV

Im Zusammenhang mit der chemotaxonomischen Studien der Gattung Pferis und der
verwandten Gattungen - (Plevidaceae) wurden aus Pieris inaequalis Baxer var. aequaia.
(M1a.) Tacawa Pterosin C, Acetylpterosin C, 5-Hydroxymethyl-2-Furfural, 2-Desoxy-p-
Glukose (I), 38,6-Anhydro-2-desoxy-p-Glukose (II) und 2-Desoxy-p-Glukose-3-Mono-
methyldther (IIT) sowie ein Steringlykosid (IV) isoliert und identifiziert. Von ihnen
sind II, III, und IV bisher noch nie in der Natur aufgefunden. :

Nach Untersuchungen von Koba,yash1 und Mitarbb.? enthalten d1e Methanol-Extrakte
von Pleris inaequalis Baxer var. aequata (Mia.) Tacawa (Jap. Name: Obanohachijoshida)
neben dem bekannten Indan-l-on-Derivat, Pterosin B® zwei antibiotisch wirksame Kom-
ponenten, deren Strukturen noch nicht erkldrt worden sind.

In Fortsetzung unserer chemischen und chemotaxonomischen Untersuchungen der
Gattung Pteris und der verwandten Gattungen (Pleridaceae), wurden dieselben Pflanzen
(Fundort: Owase/Mie-Préafektur, Sammelzeit: Juli, 1973) erneut bearbeitet. Die oberiridischen

1) Chemische und chemotaxonomische Untersuchungen der Gattung Ptferis und der verwandten Gattung-
n (Ptevidaceae) VIII Mitteil, VII Mitteil.: T. Murakami, K. Owashi, N. Tanaka, T. Satake, und
C -M. Chen, Chem. Pharm. Bull. (Tokyo), 23, 1630 (1975).
9) T. Kobayashi, K. Koshimizu, T. Mitsui, H. Egawa, und H. Shinkai, Abstracts of Papers, Annual Meet-
ing of the Agricultural Chemical Society of Japan, Tokyo, 1973, s. 251.
3) K. Yoshihira, M. Fukuoka, M. Kuroyanagi, und S. Natori, Chem. Pharm. Bull. (Tokyo), 19, 1491 (1971);
M. Kuroyanagi, M. Fukuoka, X. Yoshihira, und S. Natori, ibid., 22, 2762 (1974). . o :
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Teile wurden mit Ather extrahiert, der Riickstand der Extrakte zungchst grob an Kieselgel
chromatographiert und die vereinigten diinnschichtschromatographisch analogen Fraktionen
durch mehrfache priaparative Diinnschichtschromatographie aufgetrennt. Die polarsten
Anteile ergaben Zucker A (I). Die néchst polarere Teile lieferten Zucker B (II) und C (I11),
sowie Glykosid E (IV), wahrend die am wenigsten polaren Teile Glykosid F (V) und Zucker
D (VI) ergaben. Von diesen konnten wir Zucker A, B und C, sowie Glykosid E identifizieren.

Zucker A (I), C;H,,0;, kristallisierte aus Methanol in farblosen Nadeln vom Schmp.
151—154° und [«]% + 48.0° (¢=1.0, H,0). I reduziert Fehlingsche Losung und gibt eine
positive Keller-Kiliani-Reaktion. Diese Farbreaktion weist darauf hin, dass es sich bei diesem
Zucker um einen 2-Desoxyzucker handelt. Bestitigt wird diese Annahme durch das Massen-
spektrum des Tetraiacetats (I'), in dem die bei 2-Desoxyhexopyranosen iiblichen Fragmente®
mje: 170 (M+—CH,COOH-102), 128 und 86 beobachtet werden. Das Fragment mfe: 170
kénnte aus einem Fragment m/e: 272 (M+—60) durch die Retro-Diels-Alder-Spaltung gebildet
werden. (siehe das Fragmentierungsschema, Abb. 1). Im kernmagnetischen Resonanz-
(NMR-) Spektrum von I’ finden sich ein Quartett (/=38 Hz, 10 Hz) bei 5.80 ppm, das dem
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Abb. 1. Fragmentierungsschema von I’

p-Anomer-Proton am C-1 zu zuordnen ist und ein Triplett (/=2 Hz) bei 6.30 ppm dem o-
Anomer-Proton am C-1. Weiter erscheinen im Bereich von 2.0—2.2 ppm die Signale, die
14 Protonen entsprechen, von denen sprechen 12 Protonen fiir die vier Acetyl-Protonen und
die iibrigen Protonen (2H) kénnen nur denen am C-2 zugeordnet werden. Alle physikalischen
und spektroskopischen Daten von Zucker I stimmen mit denen der 2-Desoxy-p-Glukose®
iiberein. Es wurde weiter gaschromatographisch mit derjenigen identifiziert.

Zucker B (II), CsH,;,0,, M+ 146.0532, liegt nur olig vor [«]y +45.6° (c=1.36, H,0).
II reduziert Fehlingsche Losung und stellt eine 2-Desoxyhexose nach den Farbreaktionen
dar. Die Summenformel und die Bildung eines Diacetats (II') bei der Acetylierung sprechen
stark dafur, dass IT als Anhydrozucker vorliegt. Da Zucker B gegen die sauren Hydrolyse
stabil ist, kommt dafiir in erster Linie 3,6-Anhydrozucker® in Frage. Auf Grund der Litera-

4) H. Budzikiewicz, C. Djerassi, und D.H. Williams, ‘‘Structure Elucidation of Natural Products by Mass
Spectrometry,” Vol. II, Holden-Day, Inc., San Francisco, 1964, s. 210.

5) M., Bergman, H. Schotte, und W. Lechmsky, Chem. Ber., 55, 158 (1922) 56, 1052 (1923).

6) S. Peat, “‘Advances in Carbohydrate Chemistry and Blochemxstry, Vol. 2, herausgegeben von R.S.
Tipson und D. Horton, Academic Press, New York, 1946, ss. 56—60.
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turangaben vermuten wir, dass Zucker B die 8,6-Anhydro-2-Desoxy-p-Glukose darstellt.
Zum Strukturbeweis synthesierten wir diejenigen nach der Methode von A.B. Foster und
Mitarbb.” sowie auch von R.]. Ferrier und Mitarbb.,® die sich als mit Zucker B in allen unter-
suchten Eigenschaften identisch erwies.

Zucker C (I1I), C;H,,0;, stellte einen farblosen Sirup, [«]}y +14.7° (¢c=1.56, H,0) dar und
lieferte ein Triacetat (III'). Die Farbreaktionen und das NMR-Spektrum (ein Singulett
(8H) bei 8.4 ppm) von IIT’ sprechen wiederum fiir das Vorliegen eines monomethylierten
2-Desoxyzuckers. Das MS-Spektrum von III” (siche Abb. 2) zeigt ein Fragment m/e: 213,
das nur durch Spaltung von MeOH aus einem Fragment m/e: 245 (Mt—CH,COO) entsteht.
Somit muss die Hydroxygruppe am C-3 methyliert sein. Zur endgiildigen Sicherung der
Struktur synthesierten wir 2-Desoxy-p-Glukose-3-Monomethyldther? auf folgendem Wege
(Abb. 3) und konnten fiir Zucker C die Formel III beweisen.
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Abb. 2. Fragmentierungsschema von IIT”
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Abb. 3. Synthesewege von III

a) Amberlite IR-120, MeOH, b) Benzaldehyd, ZnCly, c) CHgl, AgoO,
d) 609, Essigsaure

Glykosid E (IV), Cy5HgoO5, kristallisierte aus Aceton in feinen Nédelchen vom Schmp.
216—220° sowie [«]¥ —383.0° (¢=0.15, CHCl,) und ergab ein Triacetat (IV’) vom Schmp.
130—135° (Nddelchen aus #-Hexan). Das MS-Spektrum von IV’ zeigt die analogen Fragmente
(mfe: 273, M+—59; 213, 273 —CHZ,COOH ; 153, 213 —-CH,;COOH) zu denjenigen von I'. Milde
Hydrolyse mit 1~-H,SO, lieferte krist. g-Sitosterin (gaschromatographisch charakterisiert)
sowie einen Zucker, der sich durch Vergleich mit 2-Desoxy-p-Glukose identifizieren liess.

7) A.B. Foster, W.G. Overend, M. Stacey, und G. Vaughan, J. Chem. Soc., 1954, 3367.
8) R.J. Ferrier, W.G. Overend, und A.E, Ryan, J. Chem. Soc., 1962, 1488.
9) H.R. Bollinger und D.A. Prins, Helv. Chim. Acta, 29, 1121 (1946).
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Auf Grund der NMR-Daten von IV’ (Quar-
tett bei 4.7 ppm (1H, J=10 Hz, 3 Hz) OH
muss der Zucker im Glykosid E f- < 5,0
glykosidisch gebunden sein, wodurch sich O >H,0H
Formel IV ergibt. CH.OH
Gewohnlich sind Desoxyzucker und II "0
ihre Methyldther fiir Cardenoliden und OH
Pregnanglykosiden charakteristisch und HO Iv
kommen in anderen Glykosiden hoherer
Pflanzen hochst selten oder garnicht vor.1®
2-Desoxy-p-Glukose wurde bisher nur in Perofskosid' (ein Cardenolid von Erysimum perofs-
kianum Fiscu et Mey., Cruciferae) als Zuckerkomponente bekannt und ist unseres Wissens
in Pflanzen bisher nie frei nachgewiesen. Soweit uns bekannt, sind 2-Desoxy-p-Glukose-
3-Monomethyldther und 3,6-Anhydro-2-desoxy-p-Glukose bisher noch nie in der Natur
anfgefunden. Ferner ist hervorzuheben, dass Glykosid E der erste Vertreter der Steringlyko-
siden ist, in denen derartige Desoxyzucker kombinieren.
Ausserdem konnten wir weiter Pterosin C,'» Acetylpterosin C'® und 5-Hydroxymethyl-2-
Furfural idetifizieren.

Abb. 4.
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