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From the fronds of Bolbitis subcordata (CopeL.) CHiNG a new C-methylleucoantho-
cyanidin was isolated and shown to be (2R, 35, 45)-5,4"-dimethoxy-6,8-dimethyl-3,4,7-
trihydroxy-flavan.
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In Fortsetzung unserer chemischen und chemotaxonomischen Untersuchungen von Filices
haben wir jetzt Bolbitis subcordata (Coper.) Cmine (Aspidiaceae, jap. Name: Hetsuka-shida)
untersucht und aus den oberirdischen Teilen zwei neue Flavonoid-Verbindungen I und II iso-
liert, die sich aus der Rotviolettfarbung mit 209, HCI, die in Amylalkohol iibergeht (7Amo-kct,
517 nm) und der Summenformel sowie den spektroskopischen Daten als Leukoanthocyanidin
erwiesen. Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Strukturaufklirung der Flavonoid-
Verbindungen.

I kristallisierte aus MeOH in Form farbloser Nadeln, C,H,,04 vom Schmp. 125—126°
und der optischen Drehung [a]3 +56.0° (¢=1.0, MeOH). Das UV-Spektrum zeigt die Absorp-
tionen bei 227, 275 und 282 nm (log ¢ 3.65, 2.62 und 2.56) und das IR-Spektrum die Hauptbande
bei 3350 (OH), 1610, 1515, 820 (Benzolring), 1255, 1135 und 1110 cm—1! (C-O-Bande). Aus
dem PMR-Spektrum (CDCly) wird geschlossen, dass es eine aliphatische und zwei aromatische
Methoxy- sowie zwel aromatische Methyl-gruppen besitzt. Das PMR-Spektrum zeigt die
Signale von drei Protonen (d bei 4.55 (J=3.5 Hz), d bei 4.97 (J=10.0 Hz) und dd bei 3.86
(/=10.0 Hz und 3.5 Hz)), die denen am heterocyclischen Ring entsprechen und des weiteren
die Signale der Protonen eines A,B,-Systems bei 6.86 (2H, d, /=8 Hz) und 7.34 (2H, d, J=8
Hz), die fiir die p-substituierten Seitenphenylprotonen sprechen. Im Massenspektrum treten
neben den (Mf—CH;OH)- und (M*—CO)-Piken die durch Retro-Diels-Alder-Abspaltung
gebildete Bruchstiicke bei m/e 210 und 150 mit hoher relativer Intensitit auf,® was zeigt,
dass C-3 eine Hydroxygruppe und C-4 eine Methoxygruppe trdgt. (siche Abb.) Im 3C-NMR-
Spektrum sind die Signale der sp2-aromatischen C-Atomen, die denen des A-Ringes zugeordnet
werden konnen, bei 156.1, 154.1, 151.2, 108.8, 106.7 und 106.7, registriert. Dies beweist die
Phloroglucin-Typ-Substitution der O-Funktionen.¥ Um die Lokalisierung der zweiten
freien Hydroxygruppe festzustellen, wurde das PMR-Spektrum (C,D,N) mit dem (CDCl,)
verglichen, wobei die 0.36—0.42 ppm Tieffeldverschiebung der Signale fiir die beiden Methyl-
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gruppen beobachtet wurde.® Damit kommt als Sitz fiir die freie Hydroxygruppe nur die
C-7-Stellung in Betracht. Es handelt sich demnach bei I um 3,7-Dihydroxy-6,8-dimethyl-
4,5,4'-trimethoxy-flavan.

IT stellt farblose Pulver vom Schmp. 108—110° und der optischen Drehung [«]} +22.0°
(¢=0.9, MeOH) dar. Die Summenformel C,;,H,,04 ist um ein Methylen drmer als die von I,
entsprechend fehlt bei II im PMR-Spektrum das Signal einer aliphatischen Methoxygruppe,
jedoch sind die iibrigen Signale mit denen von I identisch. Diese Befunde zeigen, dass C-4
gegeniiber dem von I eine Hydroxygruppe tragen sollte, was durch Massenspektrum bestatigt
wird. (siehe Abb.) Beim Kochen in saurem Methanol wurde II zu I iibergefithrt. Demnach
kommt II die Struktur 5,4"-Dimethoxy-6,8-dimethyl-3,4,7-trihydroxy-flavan zu. Die fiir 3-H
beobachteten Kopplungen J, ;=10.0 Hz und ], ,=3.5 Hz sprechen fiir die 2,3-f7ans- und
3,4-cis-Konfiguration.® Tiir die Konformation des Tribenzoats (III) kommen Konformer-A
und B in Betracht. Nach der “Dibenzoat Chiraritit Regel”? ist in der Nihe von 235 nm
beim ersteren positiver Cotton-Effekt und beim letzteren negativer zu erwarten. III weist
positiven Cotton-Effekt bei 234 nm auf, die dem Konformer A entspricht. Es handelt sich
damit bei II um (2R, 3S, 45)-5,4"-Dimethoxy-6,8-dimethyl-3,4,7-trihydroxy-flavan.
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* Dieses Mass-Signal ist fur I eigentiimlich.
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Bei der Aufarbietung des Pflanzenmaterials mit anderen Losungsmittel als Methanol konnte
I nicht nachgewiesen werden. Also bildet sich I erst bei der Isolierung und kommt eigentlich
nicht in den Pflanzen vor. Es handelt sich bei IT um das unseres Wissens erste im Pflanzen-
reich aufgefundene C-Methyl-leukoanthocyanidin.

Bei B. subcordata sind reine separate Trophophylle und Sporophylle determiniert und
die beiden enthalten dasartige C-Methyl-leukoanthocyanidin.

Experimenteller Teil

Betreffend Geridte und Technik siehe frithere Mitteilungen dieser Reihe.

Isolierung der Imhaltsstoffe 1.2 kg oberirdische Teile (Trophophylle) von B. subcordata (COPEL.)
Cuing, die im Juli 1977 auf der Yaku Insel gesammelt worden waren, wurden mit MeOH heiss extrahiert
und der konzentrierte Extrakt iiber Aktivkohle mit MeOH eluiert. Die Eluate wurden zur Trockne gebracht
und an Kieselgel mit CHCl3/MeOH steigender Polaritit chromatographiert. Die Fraktionen, die mit CHCl,/
MeOH (9: 1) eluiert wurden, ergaben nach priparativer Diinnschichtchromatographie (CHCl,/Ather, 2: 1)
103 mg I und 17 mg IT. I: Kristallisierte aus MeOH. Farblose Nadeln vom Schmp. 125—126° und [«]%
+56.0° (¢=1.0, MeOH). UV i¥:¥ nm (log &) : 227 (3.65), 275 (2.62), 282 (2.56). IR »XE: cm—*: 3350, 2850—
2900, 1610, 1515, 1255, 1135, 1110, 820. PMR (100 MHz) dcpei,: 2.00 (3H, s), 2.12 (3H, s), 3.54 (3H, s),
3.70 (3H, s), 3.77 (3H, s), 3.86 (1H, dd, J=10.0 Hz und 3.5 Hz), 4.55 (1H, d, J=3.5 Hz), 4.97 (1H, d, /=
10.0 Hz), 6.86 (2H, d, /=8 Hz), 7.34 (2H, d, /=8). dcmpn: 2.44 (3H, s), 2.48 (3H, s), 3.66 (3H, s), 3.83
(3H, s), 3.86 (3H, s), 4.31 (1H, dd, j=10.0 Hz und 3.5 Hz), 4.97 (1H, d, J=3.5 Hz), 5.60 (1H, d, /=10.0
Hz), 6.97 (2H, d, /=8 Hz), 7.62 (2H, d, /=8 Hz). MS m/fe: 360.1554 (M+, C,,H,,04, Ber. 360.1572), 328
(M+—CH,0OH), 300 (M+—CH,OH-CO), 210, 150. II: Farbloses amorphes Pulver vom Schmp. 108—110°
und [«]f +22.0° (¢=0.9, MeOH). UV 2%¥ nm (log &): 227 (3.66), 275 (2.51), 282 (2.45). IR »%B: cm™!:
3400, 1610, 1515, 1255, 1135, 1110, 830. PMR (100 MHz, CDCl;) d: 2.04 (3H, s), 2.15 (3H, s), 3.83 (3H, s),
3.85 (3H, s), 3.90 (1H, dd, J=10.0 Hz und 3.5 Hz), 4.95 (1H, d, J=10.0), 4.98 (1H, d, J=3.5Hz),6.93 (2H, d,
J=9.0Hz), 7.39 (2H, d, J=9.0Hz). MS m/e: 346 (M*), 328 (M+—H,0), 300 (M+—CO), 150.

Methylierung von I I in MeOH wurde mit dtherischer CH,N,-Losung auf {iblicher Weise methyliert.
Farbloses Ol von [«]% --43.3° (¢=0.6, MeOH). PMR (60 MHz, CDCl;) é: 2.03 (3H, s), 2.18 (3H, s), 3.57
(3H, s), 3.67 (3H, s), 3.73 (3H, s), 3.77 (3H, s), 3.72 (1H, dd, J=10.0 Hz und 3.5 Hz), 4.60 (1H, d, /=3.5 Hz),
5.00 (1H, d, J=10.0 Hz), 6.87 (2H, d, J=8.0 Hz), 7.34 (2H, d, J=8.0 Hz). MS m/fe: 374 (M*).

Benzoylierung von I Die Benzoylierung erfolgte mit Pyridin und Benzoylchlorid bei Zimmertem-
peratur iiber Nacht. Farbloses Ol von [a]® +135.0° (¢=0.1, MeOH). MS m/fe: 658 (M+). CD [6]%, +4210°
(¢=0.025, MeOH).

Umwandiung von II zu I 5 mg IT wurden in 19, methanolischer CH,COOH 3 h gekocht, das Produkt
durch DC gereinigt und gaschromatographisch identifiziert. Trimethylsilylather von I: 7 17.3. (1.5%, SE-30
auf Chromosorb W, Kolonnen-Temperatur: 230°, Tragergas: N,, Durchgeschwindigkeit: 50 ml/min).

NII-Electronic Library Service





