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From the fronds of Diplazium subsinuatum (Warvr.) Tacawa, a new triterpene lactone(I)

and its glycosides II, III, IV were isolated. The structure of I was established as 17,24~

. dihydroxyhopan-28,22-olide on the basis of spectral data and chemical conversions.

The glycoside IT was identified as 17-hydroxy-24-0-8-p-glucopyranosyl-hopan-28,22-olide,

III as 17-hydroxy-24-O-[a-L-arabinofuranosyl-(1->2)]- f-p-glucopyranosyl-hopan-28,22-

olide and IV as 17-hydroxy-24-O-[a-L-arabinofuranosyl-(1—2)]-[f-p-glucopyranosyl-(1-—

- 6)]-p-p-glucopyranosyl-hopan-28,22-olide by spectroscopic analysis and hydrolysis reac-
tions.
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In Fortsetzung unserer chemischen und chemotaxonomischen Untersuchungen von
Filices, haben wir jetzt einen Vertreter der Gattung Diplazium (Aspidiaceae) untersucht. ~Aus
den oberirdischen Teilen von D. subsinuatum (WaLL.) Tacawa (jap. Name: Herashida) wurden
ein neues Triterpen (I) der Hopanreihe und seine Glykoside A (II), B (III) und C (IV) isoliert.
Das Triterpen (I) der Zusammensetzung CgyH,0, zeigt im IR-Spektrum eine Carbonyl-Bande
bei 1710 cm~! und OH-Bande bei 8520 und 3420 cm~'. Das Massenspektrum (MS) mit dem
Molekiilpeak bei m/e 472 zeigt die Hauptfragmente bei m/e 464 (M+ —H,0), 410 (454—CO,),
367 (410—C,H,), 109 (CgH,,) und den Basispeak bei m/e 207 (C;4H,y30). Das PMR-Spectrum
hat die Signale fiir sechs Methylprotonen bei § 0.88, 1.18, 1.20, 1.21, 1.26 und 1.49 sowie ein
AB-Quartett fiir die Methylenprotonen bei 3.64 und 8.99 (je 1H, /=10 Hz). I ergab ein
Monoacetat (V), dessen Massenspektrum ein Fragment bei m/e 441, entsprechend M+ —CH,-
OCOCH,, zeigt. Im IR-Spektrum von V ist noch eine scharfe Bande bei 3440 cm™ fiir eine
freie Hydroxygruppe vorhanden. Diese weisen auf das Vorliegen sowohl einer priméren
als auch einer tertiiren Hydroxygruppe hin. Ferner folgt die Anwesenheit eines y-Laktonrin-
ges aus der TR-Absorptionsbande bei 1710 cm™ und dem 3C-NMR-Signal (C;D;N) bei 8 176.5.
LiAlH,-Reduktion von I ergab ein Triol (VI), C4HseO3 und ein Tetraol (VII), CgHs30,  Im
PMR-Spektrum (C,DzN) von VI weisen die Signale fiir zwei Methylprotonen bei 6 1.59 und
1.63 (je 8H) eine tiefere Verschiebung gegeniiber den vergleichbaren von I auf. -Damit handelt
es sich bei einer neu eintretenden Hydroxygruppe um eine tertiire und in I liegt eine Isopro-
pylgruppierung vor. Bei der Erhitzing von VI und VII mit Essigsdureanhydrid und Natrium-
acetat wurde ein gleiches Diacetyldiendiol (IX) mit den UV-Absorptionsmaxima bei 242 und
247 nm und 8C-NMR-Signale bei 6 142.0 (s), 140.0 (s), 136.3 (s) und 114.0 (t) fiir die konjugier-
ten Doppelbindungen, von denen die eine tetra- und die andere di-substituiert ist, erhalten.
Ein desacetyliertes Produkt (X) von IX lieferte nach der Jones-Oxidation und der anschlie-
Benden Wolffi—Kischner-Reduktion einen ungesittigen Kohlenwasserstoff(XII) mit -den
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TaserLe I. 'H-Chemische Verschiebungen der Methylgruppen
an C-4 und C-10 in XTI und XIII

Losungsmittel Me an C-4 Me an C-10
XIII C;D;N 1.38 1.07
C;D;N 1.28 0.78
XIV CDCl, 1.32 —_
C¢Dy 1.20 —

UV-Absorptionsmaxima bei 242 und 247 nm,

Dehydroabietol OCH;

Podocarpol der mit dem aus 22-Hydroxyhopan® umgewan-

NN AN delten Hop-17(21), 22(29)-dien identisch war.

/\i/l\ /” /\'l/l\ /“ Demnach sollte es sich bei I um ein 28,22-
L] L Hopanolid handeln. Der Basispeak bei m/z
\<\/ \<\/ 207, der aus den A,B-Ringen von I abstammt,®
HOH,C CH,OH weist darauf hin, daB eine Hydroxygruppe
71.8 64.6 entweder an C-23 oder an C-24 steht. Jones-
Abb. 1 13C-Chemische Verschiebungen der Oxidation von I ergab eine Carbonsédure (XIII)
CH:OH-Gruppe an C-4 von Dehy- und in deren PMR-Spektrum (C;D;N) werden

droabietol und Podocarpol die Signale fiir die Methylprotonen an C-10 um

0.29 ppm und die fiir die Methylprotonen an C-4
um 0.1 ppm gegeniiber den entsprechenden des Methylesters (XIV) von XIII nach tieferem
Feld verschoben (siehe Tabelle I). Weiter im PMR-Spektrum des Methylesters (XIV) weist
das Signal fiir die Methylprotonen an C-4 nach dem Wechseln des Lésungsmittels von deuteri-
ertem Benzol zu CDC], eine Hochfeldverschiebung um 0.12 ppm auf (siehe Tablelle I). Damit
ist die Carboxylgruppe in XIII, bzw. die primire Hydroxygruppe in I in axialer Anordnung
standig,® was durch die chemische Verschiebung (6 64.2) des Kohlenstoffatoms der CH,OH-
Gruppe gestiitzt wird® (siehe Abb. 1)." Die Stellung der tertidren Hydroxygruppe bleibt
noch offenbar, wobei C-17 oder C-21 in Betracht kommen. Zur abschlieBenden Bestimmung
wurden die 1¥C-NMR-Daten von I mit denen von Hopan-28,22-olid (XV),® das aus Adipedatol,
das aus den unterirdischen Teilen von Lophosoria quadripinnata (GmeLiN) C. CHr. isoliert
wurde,” durch Grignard-Reaktion mit Methylmagnesiumjodid und anschlieBende Oxidation
mit CrOz—Pyridin-Komplex iibergefithrt wurde,® verglichen. Das Singulett (6 80.1) fiir C-22
von I verschiebt sich im Vergleich zum entsprechenden (6 82.0) von XV um 1.9 ppm nach
hoherem Feld, was den sogenannten y-Verschiebungseffekt der Hydroxygruppe zuzuschreiben.
ist. Somit befindet sich die tertidre Hydroxygruppe an C-17. Nach diesen Befunden darf
fiir das Triterpen I die Struktur eines 17,24-Dihydroxyhopan-28,22-olid vorgeschlagen werden.

Glykosid A (II) der Zusammensetzung CyeH 30, ergab bei der sauren Hydrolyse Triterpen
I und p-Glukose. Die Zuckerverkniipfung 148t sich durch den Vergleich der 33C-NMR-Daten
(CsDsN) von IT mit denen (C;D;N) von I erkldren, bzw. das Signal (8 64.2, t) fiir C-24 von II
wird um 8.8 ppm gegeniiber dem entsprechenden (d 73.0, t) von I nach tieferem Feld verscho-
ben.? Dewegen ist p-Glukose iiber die Hydroxygruppe an C-24 und aus der Kopplungskons-
tante des anomerischen Protons des Zuckers (] =8 Hz) f-glykosidisch verbunden.

Glykosid B (III) der Zusammensetzung C,HgsO,5 ist ebenfalls ein Glykosid von I und
bei der sauren Hydrolyse fielen als Zucker p-Glukose und r-Arabinose im Verhiltnis 1:1
an. Die partielle Hydrolyse mit Oxalsdure lieferte neben Glykosid A (II) ein Molidqui-
valent 1-Arabinose.!® Durch den Vergleich der *C-NMR-Daten (C;D;N) der Zuckeranteile
von III mit denen (C;D;N) von II (siehe Tabelle IT) und aus der chemischen Verschiebung
des anomerischen Kohlenstoffs der Arabinose (8 109.4, d)V ist L-Arabinofuranose iiber die
2’-Hydroxygruppe der p-Glukose von II a-glykosidisch verbunden.

Glykosid C (IV) der Zusammensetzung C,,H,40,4 ergab bei der enzymatischen Hydrolyse
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mit A-Glukosidase neben III ein Moldquivalent p-Glukose und bei der partiellen Hydrolyse
mit Oxalsidure neben einem Diglukosid (XVI), das bei der sauren Hydrolyse das Triterpen I
und zwei Moldquivalent o-Glukose liferte, ein Moldquivalent L-Arabinose. Bei Vergleich der
13C-NMR-Daten (C;D;N) der Zuckeranteile von IV mit denen (C;D;N) von 111, ergibt sich, dab
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die zweite D-Glukose iiber die 6’-Hydroxygruppe der p-Glukose von III verkniipft ist (siehe
Tabelle II). Die p-glykosidische Verbindung der endstidndigen p-Glukose geht aus der
Spaltbarkeit durch p-Glukosidase hervor. Das permethylierte Glykosid C (XVII) ergab
bei der Methanolyse als Methylglykoside Methylarabinofuranosidpermethyldther und Methyl-
glukopyranosidpermethyldther sowie Methylglukopyranosid-3,4-dimethyldther im Verhéltnis
1:1:1. Der dabei erhaltene Monomethyldther von I erwies sich als idntisch mit 17-Methyl-
dther (XVIII), der aus I durch Tritylierung, nachfolgende Methylierung und anschlieBende
saure Hydrolyse abgeleitet werden konnte. Aufgrund der bisherigen Daten kommt dem
Glykosid C (IV) die Struktur eines 17-Hydroxy-24-O-[a-L-Arabinofuranosyl-(1—2)]-[8-p-
glukopyranosyl-(1—6)]-g-p-glukopyranosyl-hopan-28,22-olids, dem Gluykosid B (III) die
Struktur eines 17-Hydroxy-24-O-[a-L-arabinofuranosyl-(1—2)}-f-p-glukopyranosyl-hopan-28,-
22-olids und dem Glykosid A (II) die Struktur eines 17- Hydroxy-24-O-f-p-glukopyranosyl-
hopan-28,22-olids zu.

TaBeLLE II. 3¥C-Chemische Verschiebungen der Zucker-Anteile
von Glykosid A(IT), B(I1I) und C(IV)

11 ITI 4 v 4

p-Glukose c-v 104.0(d) 104.2(d) 104.0(d)

c-2 75.4(d) 78.7(d)(+3.3) 78.8(d)

Cc-3% 78.2(d) 77.7(d)(—0.5) 77.4(d)

c-4 71.6(d) 71.5(d) 71.6(d)

C-5 78.4(d) 78.1(d) 76.9(d) (—1.2)

Cc-6 62.9(t) 62.6(t) 69.7(t)(+7.1)
L-Arabinose = C-1” 109.4(d) 109.4(d)

c-2” 80.8(d) 80.8(d)

c-3” 78.1(d) 77.9(d)

c-4" 88.2(d) 88.2(d)

Cc-5" 62.6(t) 62.6(t)
p-Glukose c-1 105.1(d)

C_z//l 75.1(d)

C_3//l 78-2(d)

c-4" 71.6(d)

c-5" 78.2(d)

c-6"" 62.6(t)

Experimenteller Teil

Betreffende Gerédte und Technik siehe frithere Mitteilungen dieser Reihe.D

Isolierung der Inhaltsstoffe 1500 g oberirdische Teile von D. subsinuatum (WarLr.) Tacawa, die im
Dezember 1979 am FufBle des Berges Kiyosumi, Chiba Prifektur, gesammelt worden waren, wurden mit
MeOH (3 1x 3) extrahiert. Der Extrakt wurde iiber Aktivkohle (100 g) gegeben und mit MeOH (10 1) eluiert.
Nach dem Eindampfen des Eluats wurde der Riickstand an Kieselgel (100 g) mit CHCl,/MeOH steigender
Polaritdt chromatographiert. Die mit CHCl,/MeOH (95: 5) eluierte Fraktion ergab nach der Rechromato-
graphie an Kieselgel (20 g) mit Benzol/CHCI, steigender Polaritit 8 mg Triterpen I. Die mit CHCl,/MeOH
(90: 10—80: 20) eluierte Fraktion lieferte nach der Rechromatographie an Kieselgel (25 g) mit CHCl,/MeOH
(100: 0—80: 20) Glykosid A (II) 25 mg und Glykosid B (II1) 80 mg. Die mit CHCL,/MeOH (80: 20—60: 40)
eluierten Fraktionen gaben nach Rechromatographie an Keselgel (20 g) mit CHCl;/MeOH/H,0 (45: 10: 1)
500 mg Glykosid C (IV). ) )

Triterpen T Nadeln aus MeOH/Benzol vom Schmp. 258—265°C und [«]5 +48.5° (¢=0.52, Pyridin).
MS m/z: 472.83551 (M+ fiir C3H,50,, Ber. 472.3552), 454 (M+—H,0), 441 (M+—CH,0H), 410 (454—CO,), 207
(C14H30, Basispeak), 109. IR »53: cm~1: 3520, 3420, 2910, 1710. PMR (100 MHz, C,D,N) §: 0.88 (3H, s),
1.18 (3H, s), 1.20 (3H, s), 1.21 (3H, s), 1.26 (3H, s), 1.49 (3H, s), 3.64 (1H, d, J=10Hz), 3.99 (1H,d, J=
10 Hz). 3C-NMR (C,D;N) d: 176.5 (s), 80.1 (s), 77.9 (s), 64.2 (t), 57.3 (d), 55.7 (s), 53.3 (d), 51.4 (d), 42.3 (s),
42.2 (s), 41.0 (d), 40.7 (t), 39.2 (s), 37.8 (s), 36.2 (t), 34.8 (1), 33.8 (t), 31.4 (t), 30.4 (q), 29.2 (q), 27.8 (q), 27.5
(t), 25.4 (t), 23.4 (1), 22.4 (t), 19.2 (t), 18.8 (t), 16.9 (q), 16.8 (q), 15.9 (q). Die Acetylierung von 15 mg I in
1 ml absol. Pyridin mit 1 ml Acetanhydrid ergab 15 mg Monoacetat (V) vom Schmp. 286—288°C. Nadeln
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aus MeOH. MS m/z: 514.3676 (M+ fiir C4,Hy0O;, Ber. 514.3658), 496 (M+—H,0), 441 (M+—CH,0COCH,),
249. IR iR cm~l: 3440, 2940, 1740, 1720. PMR (60 MHz, CDCL,) é: 0.84 (3H,s), 0.93 (6H, s), 1.01 (3H, s),
1.28 (3H, s), 1.49 (3H, s), 1.99 (3H, s), 3.87 (1H, d, J=10'Hz), 4.21 (1H, d, J=10 Hz).
LiAlH,-Reduktion von I——300 mg I in 30 m! Dioxan wurden mit 200 mg LiAlH, 6 h unter RiickfluB
erhitzt. Nach Zersetzung des iiberschiiBigen LiAlH, nahm man in BuOH auf. Der BuOH-Extrakt wurde
zur Trockne eingeengt und der Riickstand iiber Kieselgel (30 g) mit Benzol/CHCIl; (100: 0—25: 75) und
dann mit CHCl,/Ather (100: 0—90: 10) chromatographiert. Die mit Benzol/CHCI, (25: 75) eluierte Fraktion
ergab 30 mg Tetraol (VII) und die mit CHCl,/Ather (90: 10) eluierte Fraktion lieferte 35 mg Triol (VI).
Triol (VI): Nadeln aus MeOH/Benzol vom Schmp. 232—235°C und [«]% +71.1° (¢=0.83, Pyridin).
CsoH;0O3:  Ber.'C, 78.55; H, 10.99. Gef. C, 77.97; H, 10.90." MS m/z: 440.3636 (M+—H,0, Ber. 440.3654),
409 (440—CH OH) 189. IR viey cm—L: 3330 2920, 1020 PMR (100 MHz, C,D;N) §: 0. 86 (3H, s), 0.96
(3H, s), 1.14 (3H,s), 1.23 (3H, s), 1.59 (3H, s), 1.63 (3H, s), 3.65 (1H, d, J=11 Hz), 3.83 (1H, d, /=11 Hz),
3.99 (1H, d, /=10 Hz), 4.14 (1H, d, /=10 Hz). 1BC-NMR (C,D,N) 4: 141.3 (s), 138.3 (s),.71.3 (s), 65.1 (t),
64.1 (t), 58.1 (s), 57.3 (d), 51.4 (t), 51.1 (d), 42.2 (s), 41.8 (s), 40.8 (t), 39.3 (s), 37.6 (s}, 36.6 (d), 36.2 (t), 34.4
(ltg,534%.3) (t), 32.6 (t), 31.1(q), 81.0 (q), 27.9 (q), 24.3 (1), 22.0 (1), 21.5 (t), 19.2 (t), 18.8 (), 16.9 (q), 16.6 (q),
5 (q).

Tetraol (VII): Nadeln aus MeOH vom Schmp. 190—192°C und [«]% +11.2° (¢=0.54, MeOH). CgoH;p-
O, Ber. C, 75.58; H, 11.00. Gef. C, 75.01; H, 11.31. IR #£ cm~1: 3370, 2930, 1020. MS-m/z: 458
(M+—H,0), 440 (458—H,0), 369, 207, 189. PMR (100 MHz, C,D;N) 8: 0.87 (3H, s), 1.22 (3H, s), 1.26 (6H, s),
1.37 (3H, s), 1.64 (3H,'s), 3.66 (1H, d, /=10 Hz), 4.03 (1H, d, /=10 Hz), 4.03 (1H, d, J=11 Hz), 4.41 (1H,
d, J=11Hz). ®C-NMR (C,;D;N), 6: 84.7 (s), 72.0 (s), 64.1 (1), 63.7 (d), 62.1 (t), 57.3 (d), 53.5 (s}, 51.2 (d),
43.1 (s), 41.2 (d), 41.0 (s), 40.7 (t), 39.3 (s), 37.7 (s), 36.1 (t), 34.3"(t), 32.2 (), 32.1 (t), 31.7 (q), 29.4 (), 29.2
(@), 27.9 (q), 26.7 (1), 25.0 (t), 22.2 (t), 19.3 (t), 18.8 (t), 17.4 (q), 17.3 (q), 16.6 (q).

Tetraol-diacetat (VIII) 20 mg Tetraol (VII) wurden mit 1 ml absol. Pyridin und Acetanhydnd
acetyliert. Farblose Nadeln vom Schmp. 216—218°C und [«]% +37.1° (¢=0.89, CHCl,). CyH,;O,: Ber.
C,72.82; H,10.06. Gef. C,73.00; H,10.29. IR »X5: cm—: 3420, 2930, 1740, 1720. MS m/z: 542 (M+—H,0),
469 (542—~CH,0COCH,), 451 (469——H20, Basispeak), 249, 189. PMR (100 MHz, CDCl,) é: 0.82 (3H, s),
0.94 (3H,s), 1.01 (3H, s), 1.10 (3H, s), 1.20 (3H, s), 1.36 (3H, s), 2.04 (6H, s), 3.86 (1H, d, /=11 Hz), 4.19
(1H,d, J=11 Hz), 4.24 (1H, d, J=11 Hz), 4.64 (1H, d, J=11 Hz).

Umsetzung von Triol (VI) mit Acetanhydrid/Natriumacetat zu Diendiol-diacetat (IX) 30 mg Triol in
2 ml Acetanhydrid wurden mit 300 mg Natriumacetat 2 h unter RiickfluB gekocht. - Das Reaktionsgemisch
~ wurde auf Eis gegoBen und mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather-Extrakt wurde eingedampft und mittels
Diinnschichtchromatographie aufgetrennt. Dabei wurden 30 mg Diendiol-diacetat (IX) erhalten. Nadeln
aus MeOH vom Schmp. 177—179°C und [«]% +61.1° (¢=0.65, Pyridin). MS m/z: 524.3885 (M* fiir C;,H;,0,,
Ber. 524.3865), 464 (Mt—CH;COOH), 451 (M+—CH,0COCH,, Basispeak), 187. UV i¥% nm (log &): 242
(4.28), 247 (4.28). IR »X2: cm~1: 2930, 1735, 1260, 1040. PMR (100 MHz, C;D;N) 4: 0.84 (3H, s), 0.94
(6H,s), 1.10 (3H, s), 1.86 (3H, t, /=0.5 Hz), 1.94 (3H, s), 2.04 (3H, s), 8.79 (1H, d, /=11 Hz), 3.95 (1H, d,
J=11Hz), 417 (1H, 4, J=11 Hz), 4.67 (1H, d, J=11 Hz), 4.71 (1H, q, J=0.5 Hz), 4.86 (1H, q, J=0.5
Hz). BC-NMR (C;D;N) 6:171.0 (s), 170.6 (s), 142.0 (s), 140.0 (s), 136.3 {s), 114.0 (t), 67.6 (t), 66.9 (t) 57.0
(d), 56.2 (s), 51.0 (d), 50.7 (d), 42.2 (s), 41.8 (s), 40.4 (t), 37.5 (s), 87.5 (t), 37.3 (t), 36.3 (t), 35.0 (t), 34.1 (t),
32.2 (t), 27.4 (q), 24.0 (t), 22.8 (q), 21.8 (t), 21.8 (t), 20.8 (q), 20.8 (q), 19.0 (t), 18.6 (t), 16.6 (q), 16.4 (q),
16.0 (g). Eine ebenfalls durchgefiihrte Umsetzung von Tetraol (VII) lieferte das gleiche Diendiol-diacetat
(IX). '

Hydrolyse von Diendiol-diacetat (IX) 80 mg IX in 3 proz. KOH/EtOH-Lésung wurden 4 h bei
Zimmertemperatur stehengelassen, sodann mit Wasser versetzt und mit Ethylacetat ausgeschiittelt. Die
vereinigten Ausziige wurden mit Wasser abgewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde
mittels prﬁiparativer DC aufgetrennt und Umkristallisieren aus MeOH ergab Diendiol (X) 55 mg. Nadeln
vom Schmp. 164—166°C. MS m/z: 440.3684 (M+ fiir CyH,g0,, Ber. 440.3654), 409 (M+—CH,OH), 187.
IR »%3 cm—!: 3380, 2930, 1625, 1020, 890. UV A¥%nm (log &): 242 (3.97), 247 (3.97). PMR (100 MHz,
CDCl,) 6: 0.80 (3H, s), 0.92 (3H, s), 0.95 (3H, s), 1.05 (3H, s}, 1.90 (3H, t, /=0.5 Hz), 3.42 (2H, d, J=11 Hz),
3.71 (1H, 4, J=11 Hz), 3.90 (1H, d, /J=11 Hz), 4.79 (1H, q, /=0.5 Hz), 4.91 (1H, q, /=0.5 Hz).

Jones-Oxidation von Dien-diol (X) 55 mg X in 30 ml Aceton wurden mit Jones-Reagenz bis zur
Orangefirbung versetzt. Man verdiinnte das Reaktionsgemisch mit Wasser und schiittelte mit Ather aus.
Nach dem Eindampfen wurde der Riickstand durch Siulenchromatographie an Kieselgel (10 g) mit Hexan
aufgetrennt und 20 mg Dial-dien (XI) gewonnen. Kristallisationsversuche blieben erfolglos, aber dessen
PMR-Spektrum (100 MHz, CDCl,) zeigt die Signale fiir 2 Aldehyd-Protonen bei 9.68 (2H, s). Ohne weitere
Vereinigung wurde XI nach Wolff-Kischner reduziert.

Wolff-Kischner-Reduktion von Dial-dien (XI) 20 mg XI in EtOH wurden mit 2 ml Didthylenglykol,
0.2 ml 100 proz. Hydrazinhydrat und 120 mg KOH versetzt und der Ansatz 50 min unter RiickfluB (Olbad-
temp. 110°C) erhitzt. Nach dem Abdestillieren der Mischung von EtOH, H,O und dem iiberschiiigen
Hydrazinhydrat wurde es weiter 4 h bei 280°C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in Eiswasser gegeben
und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Eindampfen wurde der Riickstand tiber Kieselgel-Sdule (I.D.
1.5 cm, Kieselgel 10 g) mit Hexan aufgetrennt. Dabei wurde 12 mg Dien (XII) erhalten, das mit dem aus
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Hydroxyhopan umgesetzten Hop-17(21), 22(29)-dien in jeder Hinsicht identisch war. Nadeln aus CHCl,/
MeOH vom Schmp. 186—188°C und [«]F +32.2° (¢=0.59, CHCl,). MS m/z: 408.3747 (M* fiir Cg,H,q, Ber.
408.3756), 393 (Mt —CH,), 191. IR »XE; cm~1: 2935, 895. UV AX% nm (log ¢): 242 (3.97), 247 (3.97). PMR
(100 MHz, CDCL,) 8: 0.80 (3H, s), 0.83 (3H, s), 0.84 (3H, s), 0.90 (3H, s), 0.94 (3H, s), 1.07 (3H, s), 1.91 (3H,
t, /=0.5 Hz), 4.75 (1H, q, /=0.5 Hz), 4.85 (1H, q, /=0.5 Hz).

Vergleichsubstanz: Hop-17(21),22(29)~dien (XII) OsO,-Oxidation von Hopen-a: 60 mg Hopen-a
in 20 ml absol. Ather wurden mit der Lésung von 50 mg OsO, in 1 ml Pyridin versetzt und iiber Nacht
belassen. Nach dem Zusetzen von 5 ml EtOH und der 2.4 ml 10 proz. wisserigen Na,S,0,-Lésung wurde es
4 h unter Riickfluf erhitzt. Die obere Schicht wurde mit 2 proz. Salzsdure und Wasser gewaschen, getroknet
und eingedampft. Der Riickstand wurde an Kieselgel (20 g) mit Benzol/CHCI, steigender Polaritit siulen-
chromatographiert, wobei 50 mg Hopen-a-glykol'V erhalten wurden. Nadeln vom Schmp. 234—237°C
(Literatur-Angaben: 272—281°C;1? 260—265°C1¥). C40H;,0,: Ber. C, 81.02; H, 11.79. Gef. C, 80.67;
H, 11.34. MS m/e: 426.3858 (M+—H,O fiir C,H,,0, Ber. 426.3861), 408 (426 —H,0), 191. IR »5f cm™*:
3450, 2940. PMR (100 MHz, C,D,N) 4: 0.81 (6H, s), 0.88 (3H, s), 0.92 (3H, s), 0.96 (3H, s), 1.00 (3H, s),
1.56 (3H, s), 1.63 (3H, s). 13C-NMR (C,D;N) d: 85.8 (s), 75.1 (s), 66.5 (d), 56.2 (d), 51.0 (d), 50.6 (d), 45.5 (s)
42.2 (s), 42.2 (s), 42.1 (t), 40.4 (t), 39.7 (t), 37.5 (s), 36.4 (t), 34.9 (t), 33.5 (t), 33.5 (s), 33.3 (t), 27.6 (q), 27.2
(q), 24.3 (t), 21.7 (q), 21.4 (q), 21.2 (q), 19.0 (t), 19.0 (t), 17.2 (t), 16.8 (q), 16.2 (q), 16.0 (q).

Umsetzung von Hopen-a-glykol mit Acetanhydrid und Natriumacetat zu Hop-17(21),22(29)-dien: 30
mg Hopen-a-glykol wurden wie worher beschrieben aufgearbeitet und 23 mg Hop-17(21),22(29)-dien wurden
gewonnen.

Jones-Oxidation von I 90 mg I in 40 ml Aceton wurden mit Jones-Reagenz bis zur Orangefarbung
versetzt und 3 h bei Raumtemperatur belassen. Man arbeitete wie oben erwahnt auf und erhielt 30 mg
Carbonsdure (XIII). Nadeln aus MeOH vom Schmp. 295—296°C und [«]d -+162.7° (¢=1.05, CHCl,).
CgoHy6O;5: Ber. C, 74.03; H, 9.53. Gef. C, 75.41; H, 9.21. MS m/z: 486 (M), 468 (M+—H,0), 221, 189, 109.
IR »53 cm—1: 3440 2930, 1710 PMR (100 MHz, C;D4N) d: 1.07 (3H, s), 1.22 (3H, s), 1.26 (6H, s), 1.38
(3H, s), 1.50 (3H, s)

Methylierung von XIII——23 mg XIII in MeOH wurden mit &therischer CH,N,-Lésung methyliert
und nach iiblicher Aufarbeitung 23 mg Methylester (XIV) erhalten. Nadeln aus CHCly/Hexan vom Schmp.>
300°C und [«]F +55.4° (¢=1.15, CHCl;). C;H,0;: Ber. C, 74.36; H, 9.66. Gef. C, 74.00; H, 9.62. IR
Vaax M~ 3500, 2940, 1730, 1710. PMR (100 MHz) ¢ (C;D;N): 0.79 (3H, s), 1.11 (6H, s), 1.12 (3H, s), 1.28
(3H,s), 1.52 (3H, ), 3.62 (3H,s). 6 (CDCly): 0.67 (3H,s),0.95 (3H,s), 1.06 (3H, s), 1.17 (3H, s), 1.32 (3H, s),

'1.52 (3H, s), 3.63 (3H, s). & (C4Dy): 0.84 (3H, s), 1.00 (3H, s), 1.14 (6H, s), 1.15 (3H, s), 1.20 (3H, s), 3.35
(3H, s).

Vergleichsubstanz: Hopan-28,22-olid (XV) a) Aus Adipedatol:® 20 mg Adipedatol in 5 ml absol.
Benzol wurden mit der aus 0.1 ml CH,I, 25 mg Mg und 5 ml absol. Ather hergestellten Methylmagnesium-
jodid-Ldsung unter Riihren tropfenweise versetzt. Die Mischung wurde 5 h unter RiickfluB erhitzt, 15 h
bei Zimmertemperatur stehengelassen, danach in eisgekiihite 10 proz. Salzsiure gegeben und mit Ethyl-
acetat ausgeschiittelt. Der Extrakt wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Die
Saulenchromatographie an Kieselgel mit CHCI, lieferte 6 mg Hopan-22,28-dicl. Nidelchen aus CHCl; vom
Schmp. 290—293°C und [«]F +88.0° (¢=0.25, Pyridin). IR »X8% cm-1: 3200, 2940, 1460, 1383, 1145, 1035,
945. PMR (60 MHz, CDCly) 6: 0.79 (3H, s), 0.81 (3H, s), 0.82 (3H, s), 0.95 (6H s), 1.25 (3H s), 1.37 (3H s),
3.45 (1H, d, /=12 Hz), 3.90 (1H, d, /=12 Hz). MS m/z: 444 (M+), 426, 413, 397, 396, 395, 203, 191, 147.
Die physikalischen und spektroskopischen Daten stimmen mit den Literatur-Angaben® {iberein. 5 mg
Hopan-22,28-diol in 1 ml Pyridin wurden mit CrO,—Pyridin-Komplex, der aus 100 mg CrO, und 1 ml Pyridin
bereitet wurde, versetzt. Die Mischung wurde bei Zimmertemperatur stehengelassen und in eisgekiihlte
10 proz. Salzsiure gegeben. Der Ather-Extrakt wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft.
Umkristallisieren aus Ethylacetat lieferte 4 mg Platten vom Schmp. 275—278°C. IR »X8 cm—1: 2950, 1730,
1455, 1393, 1105, 1095. MS m(z: 440 (M+), 425, 397, 384, 371, 353, 305, 249, 235, 204, 191 (Basispeak).
PMR (60 MHz, CDCL;) é: 0.79 (3H, s), 0.85 (6H, s), 0.97 (6H, s), 1.28 (3H, s), 1.45 (3H, s). Es stimmte in
allen Eigenschaften mit den Literatur-Angaben® und mit denen eines Triterpens, das aus den oberirdischen
Teilen von Cibotium barometz (L.) J. SM. isoliert wurde, iiberein.

b) Isolierung von Hopan-28,22-olid (XV): 950 g oberirdische Teile von C. barometz, dic im Dezember
1977 in Taiwan, China gesammelt worden waren, wurden mit MeOH (1.5 1x 3) extrahiert. Der auf 500 ml
konzentrierte Extrakt wurde iiber Aktivkohle (100 g) gegeben und mit CHCl, eluiert. Nach dem Eindampfen
des Eluats wurde das zuriickbleibende Ol an Kieselgel (80 g) mit CHCls/\/IeOH steigender Polaritit chromato-
graphiert. Die mit CHCl,/MeOH (95:5) eluierten Fraktionen lieferten nach der Rechromatographie an
Kieselgel (20 g) mit Benzol/CHCI, steigender Polaritit 10 mg Triterpen. Platten aus Ethylacetat vom
Schmp. 276-—278°C. Die physikalischen und spektroskopischen Daten stimmten mit den Literatur-Angaben®
und mit denen des synthesierten Hopan-28,22-0lid iiberein.

Glykosid A (II) Nadeln aus MeOH vom Schmp. 305—310°C. CgHy,0,: Ber. C, 68.11; H, 9.21.
Gef. C, 68.60; H, 9.20. IR »33% cm~2: 3400, 2925, 1720, 1080, 1020. MS m/z: 634 (M+), 472 (Aglykon), 454,
410, 207, 189, 109. PMR (100 MHz, C;D,N): 0.89 (3H, s), 1.11 (3H,s), 1.17 (6H, s), 1.26 (3H, s), 1.49 (3H, s),
4.86 (1H, d, /=8 Hz). C-NMR (CyDyN) ¢: 176.6 (s), 104.0 (d), 80.1 (s), 78.4 (d), 78.2 (d), 77.9 (s), 75.4 (d),
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41.0 (d), 40.6 (t), 38.5 (s),

78.0 (), 71.6 (d), 62.9 (1), 57.4 (d), 55.8 (5), 53.3 (1), 51.4 (d), 42.2 (s), 42.2 (5),
), 25.4 (), 23.5 (1), 22.4 (), 19.1

: s)
- 87.7 (s), 37.7 (t), 34.6 (t), 33.8 (t), 31.5.(t), 30.5 (q), 29.3 (q), 28.1(q), 27.5 (t
(t), 18.8 (t), 16.8 (q), 16.8 (q), 15.9 (q).

Glykosid B (III) Nadeln aus MeOH vom Schmp. 295—301°C und [«]) —1.6° (¢=0.60, Pyridin).
Cy1Hge0,5: Ber. C, 64.20; H, 8.67. Gef. C, 63.92; H, 8.59. IR »£2% cm~1: 3380, 2920, 1710, 1070, 1020. MS
m/z: 634, 472 (Aglykon), 454, 410, 369, 207, 109. PMR (100 MHz, C,D;N): 0.77 (3H, s), 1.09 (3H, s), 1.14
(8H,s), 1.19 (3H, s), 1.25 (3H, s), 1.49 (3H, s). 8C-NMR (C;D;N) &: 176.5 (s), 109.4 (d), 104.2 (d), 88.2 (d),
80.8 (d), 80.0 (s), 78.7 (d), 78.1 (d), 78.1 (d), 77.8 (d), 77:7 (d), 72.7 (t), 71.5 (d), 62.6 (t), 62.6 (t), 57.4 (d,
55.7 (s), 53.2 (d), 51.3 (d), 42.2 (s), 42.2 (s), 40.9 (d), 40.7 (1), 38.2 (s), 87.6 (s), 36.3 (t), 34.5 (t), 33.7 (t), 31.4 (1).
30.4 (q), 29.2 (q), 28.1 (q), 27.5 (t), 25.3 (t), 23.4 (t), 22.4 (t), 19.0 (1), 18.8 () 16.8 (q), 16.8 (q), 15.8 (q).

Glykosid C (IV)——Nadeln aus MeOH vom Schmp. 260—268°C und [«]3 —12.7° (¢=0.55, Pyridin).
CyH,6044: Ber. C, 60.76; H, 8.25. Gef. C, 61.15; H, 8.20. IR »ii cm—!: 3370, 2930, 1700, 1040, 1020.
MS m/[z: 634, 472 (Aglykon), 454, 410, 369, 207, 189, 109. PMR (100 MHz, C;D;N) é: 0.84 (3H, s), 1.12 (6H,
s), 1.21 (83H, s), 1.24 (3H, s), 1.49 (3H, s). *¥C-NMR (C;D;N) 4: 176.5 (s), 109.4 (d), 105.1 (d), 104.0 (d),
88.2 (d), 80.8 (d), 80.1 (s), 78.8 (d), 78.2 (d), 77.9 (s), 77.9 (d), 77.4 (d), 78.2 (d), 76.9 (d), 75.1 (d), 73.0 (t), 71.6
(d), 71.6 (d), 69.7 (t), 62.6 (t), 62.6 (t), 57.5 (d), 55.7 (s), 53.2 (d), 51.2 (d), 42.2 (s), 42.2 (s), 41.0 (d), 40.7 (1),
38.2 (s), 37.7 (s), 36.6 (t), 34.6 (t), 33.8 (t), 31.4 (t), 30.4 (q), 29.2 (q), 28.3 (q), 27.5 (), 25.3 (t), 23.4 (1), 22.4
(t), 19.8 (t), 18.8 (t), 16.8 (q), 16.8 (q), 15.8 (q).

Saure Hydrolyse von Glykosid A (I)——20 mg II in 5 ml EtOH wurden mit 5 ml 10 proz. Salzsiure
2 h unter RiickfluB erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser verdiinnt und mit Ethylacetat ausge-
schiittelt. Die Ethylacetat-Schicht wurde mit H,0 gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand
wurde zuerst iiber Kieselgel (10 g) mit Benzol/CHCI, steigender Polaritit gereinigt und dann aus MeOH
umkristallisiert. Das erhaltene Aglykon wurde diinnschichtchromatographisch und spektroskopisch durch
Vergleich mit I identifiziert. Die wisserige Schicht wurde eingeengt und der Riickstand iiber Kieselgel (1 g)
mit CHCl;/MeOH steigender Polaritit siulenchromatographiert. Aus der mit CHCl;/MeOH (60: 40) eluierten
Fraktion wurden 4 mg p-Glukose von [«]5 +20.0° (¢=0.20, H,0) erhalten, die sich nach Trimethylsilylierung
gaschromatographisch identifizieren lie8.

Saure Hydrolyse von Glykosid B (III) 50 mg III in 10 ml EtOH wurden mit 10'ml 10 proz. Salzsdure
2 h unter RiickfluB erhitzt. Wie oben aufgearbeitet wurde als Aglykon Triterpen I erhalten. Die wisserige
Schicht wurde eingeengt und der Riickstand itiber Kieselgel (10 g) mit CHCl;/MeOH steigender Polaritédt
‘chromatographiert. Aus der mit CHCl,/MeOH (8: 2) eluierten Fraktion 5 mg rL-Arabinose von [«]F +53°
(¢=0.25, H,0) und aus der mit CHCl;/MeOH (6: 4) eluierten Fraktion wurden 7 mg p-Glukose vom [«]5 + 25.0°
(¢=0.35, H,0) erhalten, deren Identifizeirung wie oben gaschromatographisch erfolgte.

Saure Hydrolyse von Glykosid C (IV) 140 mg IV in 20 ml EtOH wurden mit 10 ml 15 proz. Salzsdure
2 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Aufarbeiten wurde in der organischen Phase Triterpen I gefunden und
aus der wisserigen Phase das Zuckergemisch ‘erhalten, das gaschromatographisch quantitativ bestimmt
‘wurde. Man erhielt ein Zuckerverhiltnis p-Glukose: L-Arabinose=2: 1.

Partielle Hydrolyse von Glykosid C mit Oxalsiure——150 mg Glykosid C (IV) in Dioxan wurden mit
0.02 N-Oxalsdure-Losung 2 Tage unter RiickfluBl erhitzt. . Nach dem Neutralisieren wurde das Losungsmittel
abdestilliert und der Riickstand iiber Kieselgel (25 g) mit CHCl;/MeOH steigender Polaritdt chromatogra-
phiert. Aus der mit CHCl;/MeOH (8: 2) eluierten Fraktion wurde L-Arabinose erhalten, deren Identifizierung
gaschromatographisch erfolgte. Aus der mit CHCl;/MeOH (7: 3) eluierten Fraktion wurden 95 mg Diglukosid
(XVI) erhalten. Diglukosid: Nadeln aus MeOH vom Schmp.>>300°C und [«]7 +45.0° (¢=1.0, Pyridin).
CpoHegOny: C, 63.29; H, 8.60. Gef. C,62.91; H, 8.30. IR 3 cm=1: 3400, 2935, 1715, 1070, 1040. MS m/z:
634, 472 (Aglykon), 454 410, 369, 207 109. PMR (100 MHz, C;D;N) ¢: 0.86 (3H, s), 1.16 (6H s), 1. 18 (8H
s), 1.26 (3H, s), 1.50 (3H, s), 479 (14, d, /=8 Hz), 5.07 (1H d, J=8Hz). BC-NMR (C,D;N) 4: 176.6
(s), 105.6 (d), 105.1 (d), 80.1 (s), 78.3 (d), 78.3 (d), 77.9 (d), 77.9 (s), 77.1 (d), 75.1 (d), 73.1 (t ) 1 2 (d ) 69.9
(t), 62.6 (t), 57.4 (d), 55.7 (s), 53.3 (d), 51.4 (d), 42.3 (s), 42.2 (s), 42.2 (t), 41.0 (d), 40.6 (t), 38.3 (s), 37.6 (s),
36.3 (t), 34.6 (t), 33.8 (1), 31.4 (t), 30.5 (q), 29.2 (q), 28.2 (q), 27.5 (t), 25.4 (t), 23.5 (1), 22.4 (t), 19.2 (t), 19.0
(t), 18.8 (t), 16.8 (q), 16.8 (q), 15.9 (q).

Enzymatische Hydrolyse von Glykosid C (IV) 50 mg IV in Essigsiure/Na-Acetat-Puffer-Losung wurde
mit p-Glukosidase bei 27°C iiber Nacht geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde eingedampft und der Riick-
stand an Kiselgel (5 g) mit CHCl,/MeOH (9: 1) steigender Polaritit siulenchromatographiert. Aus der mit
CHCl,/MeOH (8: 2) eluierten Fraktion wurde Glykosid B (III) und aus der mit CHCl;/MeOH (6: 4) eluierten
Fraktion p-Glukose erhalten.

Permethylierung von Glykosid C (IV) Es wurde die Methode von Hakomori angewandt. Nachdem
5 ml DMSO und 500 mg 50 proz. NaH unter N,-Atmosphire 1.5 h bei 70°C geriihrt worden waren, fiigte
man die Losung von 50 mg IV in 4 ml DMSO hinzu. Nach 1 h Riihren unter Luft-AbschluB, gab man 5 ml
Methyljodid zu und lie§ noch 2h rithren. Danach wurde die Reaktionsmischung in Elswasser gegossen,
mit 3 proz. Salzsiure angesduert und mit Ethylacetat ausgeschiittelt. Der Ethylacetat-Auszug wurde
mit 50 proz. Na,S,0;-Losung und Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand wurde iiber Kieselgel mit CHCl,;/Et,O (1: 1) chromatographiert und 45 mg Permethyldther (XVII)
erhalten. Pulver von [«]3 —13.0° (¢=2.2, CHCl;). Das IR-Spektrum war frei von OH- Banden IR »SECh
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cm-1: 2940, 1725, 1450, 1375, 1095. PMR (100 MHz, CDCl,) é: 0.78 (3H, s), 0.94 (6H, s), 0.97 (3H, s), 1.32
(3H, s), 1.47 (3H, s), 3.13 (3H, s), 3.38—3.62 (9 x CH;0). .

Methanolyse von XVII-——Die Lésung von 15 mg XVII in 2 ml 9 proz. methanolischer Salzsdure wurde
1.5 h unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBnd neutralisierte man mit Silbercarbonat, filtrierte die Sibersalze ab
und destillierte das Losungsmittel in Vak. ab. Das entstandene Hydrolyseprodukt wurden iiber Kieselgel
mit CHCl,/Ather chromatographiert und neben Methylglykosid-Gemisch 17-Methylither (XVIII) von I als
Platten vom Schmp. 280—285°C (aus CHCl,/MeOH) erhalten, deren Identifizierung durch Mischschmelz-
punkt und Vergleich des IR-Spektrums mit dem des aus Triterpen I synthesierten Produkt erfolgte. CgyHgo-
0,:C,76.50; H,10.36. Gef. C, 76.25; H, 10.50. Die Identifizierung der erhaltenen Methylglykoside erfolgte
cogaschromatographisch mit authentischen Produkten. Es konnten die Glykoside, Methyl-2,3,5-trimethyl-
arabinofuranosid (A), Methyl-2,3,4,6-tetramethylglukopyranosid (B) und Methyl-3,4-dimethylglukopyranosid
(C) nachgewiesen wurde. XKapillarsiule (3.0 m x 0.25 mm (I.D.), WCOT, SE-30). A:fg: 5.1 min (Sduletemp.
130°C), B: #z: 8.6 min und 10.1 min (Sduletemp. 130°C), Silyldther von C: # 10.8 min und 13.1 min (Saule-
temp. 150°C).

24-0-Tritylather (XIX) von I 35 mg I in 4 ml Pyridin wurden mit 200 mg Tritylchlorid unter RiickfluB3
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in Eiswasser gegoBen und mit Ather ausgeschiittelt. Der Atherauszug
wurde mit 5 proz. HCl und H,O gewaschen. Nach dem Eindampfen wurde es mittels praparativer Diinn-
schichtchromatographie (Lésungsmittel: CHCl,) aufgetrennt. 23 mg Pulver von [«]3 +20.0° (c=1.1, CHCl,).
MS m/z: 714, 637, 471, 441, 243, 165. IR »Z% cm~1: 3400, 2925, 1720, 1600, 1450, 1270, 1155, 1060, 695.
PMR (60 MHz, CDCl,) d: 0.30 (3H, s), 0.90 (6H, s), 1.15 (3H, s), 1.29 (3H s), 1.49 (3H, s), 2.86 (1H, d, J=
11 Hz), 3.11 (1H, d, j=11Hz), 7.0—7.6 (15H).

Methylierung von XIX 20 mg XIX wurden nach Hakomori methyliert. Kristallisiert aus CHCl,/
MeOH um. 13 mg farblose Schuppen (XX) vom Schmp. 245—248°C. MS m/z: 728, 615, 485, 243, 165.
IR »55% em~1: 2945, 1735, 1495, 1453, 1395, 1160, 1067, 1035, 755, 707. PMR (60 MHz, CDCl,) d: 0.30 (3H, s),
0.86 (3H,s), 0.90 (3H, s), 1.14 (8H, s), 1.44 (3H, s), 1.563 (3H, s), 2.83 (1H, d, /=9 Hz), 3.08 (1H, d, /=9 Hz),
3.10 (34, s), 7.0—7.6 (15H).

Hydrolyse von XX 10 mg XX in 10 ml Aceton wurden mit einem Tropfen von H,SO, versetzt und
bei Zimmertemperatur 2 Tage belassen. Die Reaktionsmischung wurde in Eiswasser gegeben und mit
Ather ausgeschiittelt. Der Atherauszug wurde mit H,0 gewaschen und getrocknet. Nach dem Eindampfen
wurde der Riickstand an Kieselgel mit CHCl;/Ather siulenchromatographiert. 4 mg XVIII wurden erhalten.
Platten aus CHCl;/MeOH vom Schmp. 280—284°C. MS m/z: 486, 456, 455, 454, 424, 207, 73. IR vt cm-1:
3470, 2950, 1700, 1455, 1390, 1195, 1120, 1030, 970. PMR (60 MHz, CDCl,) é: 0.82 (3H, s}, 0.96 (6H, s),
1.00 (3H, s), 1.32 (8H, s), 1.46 (3H, s), 3.13 (3H, s), 3.42 (1H, d, /=12 Hz), 3.73 (1H, d, =12 Hz).
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