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Chemische Untersuchungen der Inhaltsstoffe von
Microlepia marginata (Hourr.) C. Car.D

Aus den oberirdischen Teilen von Microlepia marginata (Hourr.) C. CHR. wurden
zwei neue Diterpen-glykoside, Microlepin und 16-epi-Microlepin, isoliert und jeweils als
ent-168,17,19-Trihydroxy-kauran-19-§-4-O-methyl-p-glukosid(I) und ent-164«,17,19-Trihy-
droxy-kauran-19-8-4-O-methyl-p-glukosid (II) identifizierte,

Die chemischen und chemotaxonomischen Untersuchungen der Gattung Pteris und der
verwandten Gattungen wurden durch die Aufkldrung der Inhaltsstoffe von Microlepia
‘marginata (Hourr.) C. Cur. (jap. Name: Fumotoshida, Fundort: Owase/Mie-Prifektur, Sam-
melzeit: Juli, 1973) fortgesetzt. Aus dem Atherextrakt der oberirdischen Teile dieser Pflanzen
isolierte man nach Siulen- und anschliessender prédparativer Diinnschicht-chromatographie
zwei neue Diterpen-glykoside, die wir als Microlepin und 16-epi-Microlepin bezeichneten.

Microlepin (I), Co;Hy6O4 (Ber. C, 65.03, H, 9.30%,; Gef. C, 64.96, H, 9.289,) kristallisierte
aus Athanol in farblosen Nadeln vom Schmp. 235—236.5° und mit [«]4" —59.0° (c=1.0, MeOH).
I lieferte das Tetraacetat (III) vom Schmp. 199—202°, dessen IR-Spektrum (X8 cm—!:
:3550) auf eine tertidre Hydroxygruppe hinweist. Im Massenspektrum von I ist der Pik des
Molekiil-ions nicht vorhanden, sondern derjenige des Dehydratisierungsions bei m/e 480.
Tm Spektrum von IIT erscheinen ausser dem Pik bei m/e 588 fiir das Ion: M*—CH,COOH die
intensiven Piks bei m/e 303, 243, 201, 183, 159 und 141. Diese Befunde weisen zusammen
‘mit den NMR-Daten von I (u.a. ein Singulett (3H) bei 3.53 ppm und ein Dublett (1H, /=8 Hz)
bei 4.16 ppm) darauf hin, dass es sich beim Zuckeranteil von I um eine O-Methyl-hexose
(C,H;,04) handelt. Daraus ergibt sich fiir das Aglykon die Summenformel C,,H;,0;. Bei
-der sauren Hydrolyse von I liess sich neben 4-O-Methyl-p-glukose,® die gaschromatographisch
identifiziert wurde, nicht das urspriingliche Aglykon, sondern ein Dehydratisierungsprodukt
(V), C4oH350,, vom Schmp. 233° fassen. Das NMR-Spektrum von V zeigt, dass eine Aldehyd-
gruppe vorhanden ist (d, 9.66 ppm, /=1 Hz). V wurde mit Hilfe der Kombination Gaschro-
matographie und Massenspektrometrie als ent-19-Hydroxy-16S-kauran-17-aldehyd (CygH3,0,,
Schmp. 231—234°, [«]%" —94.0° (¢=0.5, CHCl;) identifiziert, das durch Sdurebehandlung des
ent-168,17,19-Trihydroxy-kaurans (VI)® zur Hauptsache erhalten wurde. I liess sich anderer-
seits in ein Monoacetonid (M* 538) (IV) vom Schmp. 217—219° iberfithren, dessen Smith-
Zersetzung® neben V etwas VI lieferte. Aus diesen Ergebnissen und der Kopplungskonstanten
fiir das Proton am anomeren C-Atom des Zuckers ergibt sich, dass 4-O-Methyl-p-glukose an
die Hydroxygruppe am C-19 in f-Anordnung gebunden ist. Somit kommt dem Glykosid die
Struktur eines ent-164,17,19-Trihydroxy-kauran-19--4-O-methyl-p-glukosid (I) zu.

Das zweite Glykosid (16-epi-Microlepin, II), CyH,sOq, kristallisierte aus Methanol in
farblosen Nadeln vom Schmp. 209—211 mit [«]§ —36.0° (¢=0.5, MeOH). Die IR-, NMR-
und Massen-Spektren von II dhneln sehr denjenigen des Microlepins (I) und lassen vermuten,
~ dass es sich bei IT um ein Isomeres von I handelt. Saure Hydrolyse von II lieferte V und
4-0O-Methyl-p-glukose. Demnach unterscheidet sich IT von I nur durch die sterische Anordn-
ung am C-16. Die Ausbeute von II war zu gering um eine Smith-Zersetzung von Il durch-
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fiihren zu kénnen. Das zweite Glykosid hat daher die Struktur eines ent-160,17,19-Trihydroxy-
kauran-19-$-4-O-methyl-p-glukosids (II).

4-O-Methyl-p-glukose ist schon als Baustein von Hemicellulosen und Ligninen® bekannt.
Kiirzlich haben Fukushima und Mitarbb. auch diesen Stoff als Zuckerkomponente des Glyko-
sids, Leptorumolin,® nachgewiesen.
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