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Chemische Untersuchungen der Inhaltsstoffe von Pteris ryukyuensis
Tacawa und Pteris longipinna HayaTal

Aus den oberirdischen Teilen von Pleris ryukyuensis Tacawa wurden zusammen mit
den bereits bekannten Verbindungen Pterosin B, C, J und Q sowie Kaempferol-3-O-g-L-
rhamnosid (Afzelin) ein neuer Diterpenalkohol isoliert und als ent-2e,16S,18-Trihydroxy-
kauran (I) identifiziert. Diejenigen von P. longipinna HavaTa enthalten vier neue Chro-
mene, deren Strukturen durch spektroskopische Daten sowie Synthese als 6-Hydroxy-
2,2,8-trimethylchromen (III), 6-Hydroxy-5-methoxy-2,2,8-trimethylchromen (IV) und 6-
Hydroxy-5,5"-dimethoxy-2,2,2’,2’,8,8-hexamethyl-6’,7-dichromenylither (V) sowie 6-
Hydroxy-5-methoxy-2-hydroxymethyl-2,8-dimethylchromen (VI) aufgeklirt werden
konnten.

~ Keywords Plevis vyukyuensis; Plervis longipinna; Pteridaceae; pterosins; flavonol-
glycoside; ent-kaurane; chromenes; spectroscopic methods; synthesis

In Fortsetzung unserer chemischen und chemotaxonomischen Untersuchungen der
Gattung Pteris und der verwandten Gattungen wurden zwei weitere Arten der Gattung Pleris
auf die Inhaltsstoffe untersucht. Die oberirdischen Teilen von Pteris ryukyuensis Tacawa
(jap. Name: Ryukyu-inomotoso, Fundort: Okinoerabu/Kagoshima-Prifektur, Sammelzeit:
August, 1975) wurden mit MeOH heiss extrahiert und der konzentrierte Extrakt im Wasser
suspendiert und mit Ather und #-BuOH nach einander ausgeschiittelt. Die n-BuOH-Fraktion
wurde an Kiesel-Gel-Saule mit CHCl;-MeOH-Gemisch chromatographiert und die einzelnen
Fraktionen wurden weiter durch die mehrstufige praparative Diinnschichtchromatographie
an Kiesel-Gel aufgetrennt. 1.1 kg der oberirdischen Teilen lieferten zusitzlich zu den bereits
bekannten Pterosin-Derivate, d. h. Pterosin B(6 mg),? C(20 mg)22:® J(4 mg)20:4 und Q (250
mg),” dessen Reinigung durch DCCC (Droplet Counter Current Chromatographie) mit CHCly/
MeOH/H,O (4: 4: 3) erfolgte, sowie Kaempferol—3 O-o-L-rhamnosid (Afzelin,® 13 mg, Schmp.
224—228°, [a]p —196° (c=0.5, MeOH) einen neuen ent-Kauranalkohol (15 mg), den wir
Pterokauran R nennen méchten.

Pterokauran R(I), CyHj3,05 wurde als farblose Nadeln vom Schmp.>800° erhalten.
Das Infrarot (IR)-Spektrum zeigt bei 3280 cm—! eine breite Absorptionsbande fiir die
Hydroxygruppen. I gab bei der Acetylierung mit Essigsiureanhydrid und Pyridin ein Diacetat
(I') von [«]] —89.0° (¢=0.75, MeOH), dessen IR-Spektrum auf die Anwesenheit einer weiteren
Hydroxygruppe hinweist. Das Kernmagnetische Resonanz (NMR)-Spektrum (CDCl,, 6) von
I' zeigt die Singulett-Signale fiir drei tertidre Methylgruppen bei 0.91, 1.16 und 1.36, von
welchen das eine bei 1.36, unter der Annahme dass die Verbmdung I das tetracyclische
Kohlenstoffgeriist der Kaurane besitzt (Beweis folgt spdter), einem geminalen Methyl neben
einer 16-Hydroxygruppe entspricht. Ferner tritt darin bei 5.12 ein Triplett eines Tripletts
(1H, /=4 Hz, 11 Hz) auf, das fiir einen axial stehenden Wasserstoff am C-2 spricht, sodass
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die Hydroxygruppe am C-2 dquatorial, d. h. in f-Anordnung stehen sollte.” Ebenso erscheint
ein AB-Quartett (J=11 Hz) zentriert um 3.75, woraus sich fiir die tertiire CH,OCOCH,-
Gruppe am C-4 eine #quatoriale, d. h. f-Konfiguration® ergibt. Die Oxidation von I mit
Pyridin-CrO;-Komplex ergab einen Aldehyd (II) vom Schmp. 160—163°, dessen NMR-
Spektrum (CDCly) bei 9.36 ein Singulett fiir das Aldehydproton zeigt. Dieser Befund spricht
auch fiir die dquatoriale Stellung der C-4-CH,OH-Gruppe® in I. Die anschliessende Wollf-
Kischner-Reduktion von II lieferte ein Monool vom Schmp. 210°, welches mit ent-16S-
Hydroxy-kauran® identisch war. Demnach kommt dem Pterokauran R die Struktur eines
ent-2«, 16S, 18-Trihydroxykaurans(I) zu. -

R; CH, ‘ CHs '
R, 0 HO 0
CHs --CH,
HsC \Rs H.C
Pterosin C : Ri=R;=O0H, R.=H Pterosin B

Pterosin J : R;=Cl, R.=H, R:=0H
Pterosin Q : Ri=R:=R;=0H

ent-16S-Hydroxykauran

300 gr der oberirdischen Teilen von Pteris longipinna Havara (jap. Name: Taiwan-
nagabano-inomotoso, Fundort: Ku-Kuan/Mitteltaiwan, Sammelzeit: Dezember, 1974) wurden
mit MeOH heiss extrahiert. Nach der Behandlung des Extrakts mit Aktivkohle wurden
durch S#iulen- und anschliessende priparative Diinnschichtchromatographie vier neue
Chromen-Derivate, die wir Pterochromen L, (III, 50 mg), L, (IV, 17 mg), L; (V, 7 mg) und L,
(VI, 20 mg) nennen mochten, aufgetrennt. :

Pterochromen L, (ITII) C,,H,,0, (M*+ 190.0965) ist 6lig. Die UV (¥ nm (log &) 219,
262, 293 (4.39, 4.12, 3.84)- und die IR (»&$» cm~* 3600, 1640, 1600)-Daten sind charakteristisch
fir ein Hydroxychromen. Ferner zeigt das NMR-Spektrum (60 MHz, CDCl;, ¢) von III
das Vorliegen eines metadisubstituierten 2,2-Dimethylchromens an, was durch Massenspek-
trum, in dem ein Basis-Peak bei mfe 175 (M+CH,) registriert wird, auch gestiizt wird.!?
Die katalytische Reduktion von III mit Pd-Kohle ergab ein Dihydroderivat (VII) in kris-
talliner Form vom Schmp. 83—84°, das durch Vergleich der spektroskopischen Daten und
Mischschmelzpunkt als 6-Hydroxy-2,2,8-trimethylchroman'® identifiziert wurde. Somit
handelt es sich beim Pterochromen L, um ein 6-Hydroxy-2,2,8-trimethylchromen (II).

Pterochromen L, (IV), C;3H;60; (M+ 220.1091) ist olig. Die UV (235" nm (log &) 232,
267, 330 (4.22, 3.62, 3.19))- und IR (»S cm~2 3550, 1600, 1495)- sowie MS (Basis-Peak bei
mfe 205 (M+t—CH,))-Daten weisen wieder auf ein 2,2-Dimethylchromen-Grundgeriist hin.
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Aus dem NMR-Spektrum (siehe Tabelle) ergibt sich dass es trisubstituiert ist. Die Oxidation
von VII mit Fremy-Salz'® lieferte ein rotes 0-Chinon (VIII, UV: 2% nm (log &) 275, 460 (3.77,
3.07); IR: #X& cm—1 1677, 1645, 1623, 1585, 1395, 1115) vom Schmp. 91—94°. Die im NMR-
Spektrum von VIII gefundene 1 Hz-Fernkopplung eines Protons bei 6.08 zu den C-8-Methyl-
protonen bei 2.05 erfordert, dass sie allylischer Natur ist. Damit handelt es sich bei VIII um
ein 5,6-0-Chinon. Die Reduktion von VIII mit Sn(Hg)/HCI!® und anschliessende Methyl-
ierung des anfallenden Diol (IX) mit CH,N, gaben einen Monomethyldther(X) vom Schmp.
52—53° (farblose Nadeln), der mit einer Dihydroverbindung von IV identisch war. Somit
ist bei IV entweder C-5- oder C-6-Hydroxygruppe vom Diol (IX) methyliert. Andererseits
nach dem langen Stehenlassen von IV bildet sich Pterochromen L, (V, CyeHjy,04 (M*438), UV:
A nm (log &) 233, 272, 327 (4.52, 3.93, 3.82); IR: & cm~! 3350, 1640, 1600, 1520, 1490).
Das NMR-Spektrum von V zeigt zweifache AM-System-Signale mit /=9 Hz fiir die olefinischen
Protonen, aber nur ein einzelnes Singulett bei 6.18 fiir ein aromatisches Proton. Demnach
handelt es sich bei V um ein Dimerisierungsprodukt, in dem eine Molekiilhilfte iiber O-
Funktion mit C-7 einer anderen, d. h. in ortho-Stellung zu einer freien Hydroxy-gruppe ver-
bunden ist. Sodass verlangt bei IV eine freie Hydroxyl-Substitution in 6-Stellung. Damit
kommt man fiir IV zur Konstitution von 6-Hydroxy-5-methoxy-2,2,8-trimethylchromen
und fiir V zur Konstitution von 6-Hydroxy-5,56'-dimethoxy-2,2,2’,2',8,8'-hexamethyl-6',7-
dichromenylither.

Pterochromen L,(VI), C;sH;40, (M+ 236.1044), [«]% +11.0° (¢=0.36, MeOH) ist 6lig. Aus
UV (4422 nm (log ¢) 233, 270, 328 (4.20, 3.64, 3.52)- und IR (»&&* cm~* 3550, 3400, 1640, 1600,
1490)-Daten erwies sich VI ebenfalls als Chromen-Derivat. Im NMR-Spektrum von VI,
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TaseLie I.  NMR-Signale (CDCl;, d, 60 MHz) fir II1I—VI

111 IV

v

VI
2,2-Dimethyl  1.30(s) 1.35(s) 1.37(s) 1.30(s, CH,)
1.40(s) 3.59(s, CH,OH)
3-H 5.51(d, J=9) 5.562(d, J=9) 5.42(d, J=9) 5.50(d, J=9)
5.50(d, J==9) :
4-H 6.10(d, J=9) 6.16(d, J=9) 6.00(d, J=9) 6.32(d, J=9)
_ 6.45(d, J=9)
5-H 6.31(d, J=2) —_ — _ —
5-OCH, — 3.70(s) - 3.78(s) 3.71(s)
: : 3.90(s)
7-H 6.45(d, J=2) 6.40(s) 6.18¢(s) 6.45(s)
8-CH, 2.10(s) 2.10(s) 2.10(s) 2.10(s)
2.12(s)
TaserLre II. NMR-Signale (CDCl,, 6, 60 MHz) fiir VII, VIII und X
VII VIII X
2,2-Dimethyl 1.26(s) 1.34(s) 1.24(s)
3-H, 1.68(t, J=T7) 1.70(t, J=T7) 1.70(t, J=17)
4-H, 2.51(t, J=T7) 2.40(t, J=T7) 2.66(t, J=17)
5-H 6.20(d, J=2) — —
5-OCH, — — ’ 3.744s)
7-H 6.36(d, J=2) 6.08(q, /=1) 6.48(s)
8-CH, 2.03(s) 2.05(d, J=1) 2.05(s)

das dem Spektrum von IV im Bereich der aromatischen und olefinishen Protonen entspricht,
tritt neben einem Singulett (3H) fiir die Methylprotonen ein weiteres Singulett (2H) fiir die
Hydroxymethylprotonen, aber dafiir fehlt ein Signal fiir die geminalen Dimethylprotonen.
Das Vorliegen einer geminalen CH,OH-Gruppe neben einem Methyl wird ausserdem durch das
Massenspektrum erhirtet. Es zeigt den Basis-Peak bei mfe 205, der aus dem Molekiil-
Ton(M* 236) unter Verlust eines CH,OH-Radikals entsteht. Daraus folgt, dass VI 6-
Hydroxy-5-methoxy-2-hydroxymethyl-2,8-dimethylchromen ist.
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