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- Chemische Untersuchungen der Inhaltsstoffe von
Pteris wallichiana AcarpnV

Aus den oberirdischen Teilen von Pleris wallichiana AcArRDH. wurde ein neues Indan-1-
on-Derivat, Isopterosid C isoliert und als 2(S),3(S)-3-Hydroxy-2,4,6-trimethyl-5-hydroxy-
4thyl-indan-1-on-3-0-8-p-Glukosid (I) identifiziert,

In Fortsetzung unserer chemischen und chemotaxonomischen Untersuchungen der Gat-
tung Pleris und der verwandten Gattungen (Pteridaceae) wurde Pferis wallichiana Acarps. (jap.
Name: Nachishida, Fundort: Owase/Mie-Prifektur, Sammelzeit: Juli, 1973) auf die Inhalts-
stoffe untersucht. Die oberirdischen Teile dieser Pflanzen wurden mit Methanol extrahiert,
der Riickstand des Extrakts in Wasser suspendiert und nach einander mit CHCl,, Essigsiure-
dthylester und #-Buthanol ausgeschiittelt. Die Buthanol-Phase wurde grob an Kieselgel unter
Anwendung von Ather/Methanol-Gemischen chromatographiert. Eine erneute Chromato-
graphie der zur Hauptsache einige Indan-1-on-Glykoside enthaltenden Fraktion an neutralem
AlL,O; und anschliessende mehrfache pridparative Diinnschichtchromatographie an Kieselgel
ergaben neben den bereits bekannten Indan-1-on-Glykosiden, Pterosid C,» D® und Q(= Pterosin
Q-3-p-p-Glukosid)? ein neues Indan-1-on-Glukosid, das wir als Isopterosid C bezeichneten.
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Isopterosid C(I), CooHyOg, stellt farblose Nadeln vom Schmp. 97—104° sowie [a]%’
+17.2° (¢=0.69, MeOH) dar, deren Ultraviolett(UV)-Spektrum (Methanol) die Absorptions-
maxima bei 217, 263, 302 nm (log : 4.36, 3.96, 3.30) zeigt. I lieferte bei der Acetylierung das
Pentaacetat (II), dessen Massen (MS)-Spektrum ausser dem Molekiilion M+ 606 die typischen
Fragmente fiir peracetylierte Hexoside, #/e 331 und 317 zeigt. Enzymatische Hydrolyse von
I mit g-Glukosidase lieferte p-Glukose und ein sirupdses Aglukon (III), C;,H,s05 (M* 234,
1261), dessen UV-Spektrum (Methanol) mit drei Maxima bei 218, 263 und 303 nm (log ¢: 4.42,
4.07, 3.26) genau mit denen der Indan-1-on-Derivate iibereinstimmt. Diesem Aglukon wurde
der Name Isopterosin C gegeben. Das kernmagnetische Resonanz (NMR)-Spektrum von III
lasst das Vorliegen einer 2-Methyl-3-hydroxy-Indan-1-on-Struktur erkennen. Mit Essigsaure-
anhydrid und Pyridin ergab III das kristalline Diacetat (IV) vom Schmp. 117—119°. Ein
Vergleich des NMR-Spektrums des Acetats (IV) mit dem des Acetats (II) weist auf, dass die
A,X,-Protonen der beiden Acetaten annihernd gleiche chemische Verschiebungen zeigen,
wihrend das Signal fiir das C-3-Proton von IV gegeniiber demjenigen von II nach tieferem Feld
verschoben ist. Daher muss der Glukoserest an C-3-Hydroxygruppe verbunden sein. Diese
Befunde deuten darauf hin, dass es sich bei I um ein Isopterosin C-3-p-p-Glukosid handelt.
Milde Hydrolyse von I mit 5%, H,SO, lieferte p-Glukose und ein gelbes kristallines Produkt V,

TaserLrk I. NMR-Signale der Verbindungen II, III, IV, V, VII, V/ und VII’
(in CDCls, ¢ in ppm und J in Hz)

C-2- C-2- C-3- C-4- C-5- C-6- C-7-
H CH; H CHs; CH:CH:OR CHs H
I 2.25—2.50 1.37 4,98 2,42 3,11 2.47 7.50
(m)® d,J=7.5) (d,J=3.0) (s) (t, J=7.5) (s) (s)
4.10
(t, J=17.5)
il 2.40—2.70 1.35 5.05 2.50 3.4 2.60 7.50
(m)® @,J=7.5) (d,/=3.0) (s) (t, J=7.5) (s) (s)
3.84
(t, J=17.5)
Iv 2.25—2.50 1.39 6.00 2.34 3.12 2.46 7.46
(m)® (d,J=7.5) (d,J=3.0) (s) (t, J=7.5) (s) (s)
4,17
(t, J=7.5)
v — 1.81 7.25 2.20 2.91 2.20 7.05
(d,J=2.0) (d,]=2.0) bzw. (t, J=7.5) bzw. (s)
2.27 3,72 2.27
(s) (t, J=17.5) (s)
C-1-H
VI 6.40 2,13 2.32 2.97 2.32 6.94
(d, J=0.5) bzw. (t, J=7.5) bzw. (s)
2.36 3.75 2.36
(s) (&, J=17.5) (s)
C-1- C-2- C-3- C-4- C-5- C-6- C-7-
H CHs H H CH; CH:CH:OH CH;s
v — 1.75 6.93 6.58 2.26 2.87 2.47
d,J=2.0) (d,]J=2.0) (s) (s) (t, J=7.5) (s)
: 3.69
) (t, J=7.5)
VI’ 6.53 2.08 7.03 2.31 2.95 2.31
(d,J=0.5) (4, J=0.5) (s) bzw. (t, J=7.5) bzw.
' : 2.32 3.72 2.32

(s) (t, J=7.5) (s)

a) Diese Signale werden teilweise durch die der C-4- und C-6-Methylprotonen iiberdeckt.
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Cy H;60, (M* 216.1156), Schmp. 132—133°. Die UV-Absorptionen (Methanol) von V bei
217, 249, 255, 335 nm (log ¢ 4.78, 4.93, 4.99, 8.83) stimmen mit denjenigen des Anhydro-
pterosins C» (V') tiberein. In den NMR-Spektren von V und III ist das Signal fiir ein aroma-
tisches Proton um etwa 0.5 ppm nach tieferem Feld verschoben, gegeniiber demjenigen des
Anhydropterosins C (6 6.58) bzw. des Pterosins B® (6 6.99). Diese Tatsache spricht dafiir, dass
das aromatische Proton von V und III durch den anisotropen Effekt der Ketongruppe am C-1
beeinflusst wird. Daher muss das aromatische Proton am C-7 vorliegen. Die Stellungen der
Substituenten am aromatischen Ring von III und V gehen aus den folgenden Experimenten
hervor (siehe Schema 1). Die NaBH,-Reduktion von V und V' fithrte jeweils zu Diolen, VI und
VI, die bei der Dehydratisierung mit 79 H,SO, und der anschhessenden katalytischen
Reduktion dasselbe Produkt (VIII) ergaben.

Im NMR-Spektrum von IV tritt das Signal des Methinprotons am C-3, der die Acetoxy-
gruppe trigt, als Dublett bei § 6.00 (J,,;=3 Hz). Bei den anderen 2-Methyl-3-hydroxy-indan-
onen (Pterosin C,%2# Q4 S T,U?) entsprechen die Kopplungskonstanten f,, von 3—4 Hz
und 6—8 Hz trans- bzw. cis-Anordnung der H-Atome an C-2 und C-3. Dies lasst vermuten,
dass es sich bei Isopterosin C um ein 2,3-frans-Isomeres handelt. Das CD-Spektrum des
Diacetylisopterosins C zeigt gleicherweise wie bei 2(S),3(S)-Pterosin C (I11')%:2® einen positiven
Cotton-Effekt #n—n* bei 328 nm ([6],2 + 18373, Methanol).

Isopterosid C besitzt demnach ein optlsch aktives Aglukon der 2(S),3(S)-Konfiguration
und ist 2(S),3(S)-3-Hydroxy-2,4,6-trimethyl-5-hydroxyithyl-indan-1-on-3-4-p-Glukosid (I).

Ausserdem konnten wir aus der CHCl,-Phase Pterosin B® Z,9 1,9 D,® N und K19 durch
eine GC-MS-Analyse identifizieren.
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