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Two new ent-rosane type norditerpenes, ar-maximic acid (I) and ar-maximol (II), were isolated
from the fronds of Arachniodes maximowiczii Onw1, and were shown to have the structures of 2-
hydroxy-19-nor-ent-rosa-1,3,5(10),15(16)-tetraene 18-oic acid (I) and 2,18-dihydroxy-19-nor-ent-
rosa-1,3,5(10), 15(16)-tetraene (II) by chemical, spectroscopic and X-ray crystallographic methods.
In addition, six glycosides of acyclic terpenes were isolated, and their structures were elucidated as
3(S)-linalool O-p-p-glucopyranoside (III), 3(S)-linalool O-B-p-(6'-O-B-L-fucopyranosyl)glucopy-
ranoside (IV), 13-hydroxygeranyllinalool 13-O-$-p-(6'-0-f-L-fucopyranosyl)glucopyranoside (V),
13-hydroxygeranyllinalool 3,13-0-f-p-diglucopyranoside (VI), 13-methoxygeranyllinalool O-$-D-
glucopyranoside (VII) and 15-methoxy-3,7,11,15-tetramethylhexadeca-1,6(E),10(E),13(E)-tetracne
O-B-p-glucopyranoside (VIII), mainly by spectroscopic methods. Compounds VII and- VIII,
obtained as an inseparable mixture may be artefacts. Maltol and maltol -bD-glucoside were also
isolated.

Keywords Arachniodes maximowiczii; ent-rosane-type norditerpene; acyclic monoterpene
glycoside; acyclic diterpene glycoside; Aspidiaceae; fern; chemotaxonomy; X-ray analysis; '3C-
NMR

Im Rahmen unserer chemischen und chemotaxonomischen Untersuchungen der Gattung
Arachniodes (Aspidiaceae) wurden in den oberirdischen Teilen von A. standishii OHWI (jap.
Name: Ryomenshida),? A. nigrospinosa (CHING) CHING (jap. Name: Inuryomenshida),® A.
Jfestina (HANCE) CHING (jap. Name: Taiwanryomenshida)® und 4. mutica OHWI (jap. Name:
Sinobukaguma)” Ryomenin (ein Sesquiterpen der Tetrahydroacenaphten-Reihe) und
Phenylbut(oder Phenylpent)-2-en-1-on-Derivate sowie ihre entsprechenden Chromanon-
Derivate nachgewiesen. Jetzt wurden aus den oberirdischen Teilen von 4. maximowiczii OHWI
(jap. Name: Nantaishida) zwei neue Norditerpene der Rosan-Reihe, die wir als ar-Maximsédure
(I) und ar-Maximol (IT) bezeichneten, und sechs Glykoside der acyclischen Terpene [3(S)-
Linalool O-f-p-glucopyranosid (III),Y 3(S)-Linalool O-B-p-(6"-O-f-L-Fucopyranosyl)-
glucopyranosid (IV), 13-Hydroxygeranyllinalool 13-O-$-p-(6'-O-p-L-Fucopyranosyl)gluco-
pyranosid (V) und 13-Hydroxygeranyllinalool 3,13-O-f-p-Diglucopyranosid (VI), 13-
Methoxygeranyllinalool 3-O-f-b-Glucopyranosid (VII) und 15-Methoxy-3,7,11,15-tetra-
methylhexadeca-1,6(E),10(E),13(E)-tetraen-3-0l  3-O-B-D-Glucopyranosid] isoliert und
identifiziert. Ferner wurden Maltol® (IX) und Maltol B-pD-Glucopyranosid (X)® isoliert.
In dieser Mitteilung soll die Strukturaufklarung dieser Terpene berichtet werden.
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ar-Maximsdure (I), C,oH,,0,, kristallisierte in Form farbloser Nadeln vom Schmp.
213°C und der optischen Drehung [«]3? + 121 ° (c=0.7, MeOH). Das Infrarot (IR)-Spektrum
zeigt die Bande bei 3400 cm ! fiir die Hydroxygruppe, bei 3300—2500 und 1680 cm ™" fiir die
konjugierte Carboxylgruppe sowie bei 1610 cm ™! fiir den Benzolring. Bei der Behandlung mit
CH,N, ergab I einen Methylestermethylether. Im 'H-NMR-Spektrum (CD;OD) von 1
treten die Signale fiir die meta-stdndigen aromatischen Protonen bei ¢ 7.06 und 6.92 (je 1H, d,
J=3Hz), sowie die fir die Vinylprotonen bei 6 5.80 (1H, dd, /=19 und 10 Hz), 4.92 (1H, dd,
J=19 und 2Hz) und 4.84 (1H, dd, J=10 und 2 Hz) auf. Dementsprechend im *C-NMR-
Spektrum erscheinen die Signale fiir die Carboxyl- [6 172.0 (s)], Phenyl- [6 155.6 (s), 151.5 (s),
133.3 (s), 128.2 (s), 116.2 (d) und 115.6 (d)] und Vinyl-C-Atome [4 151.9 (d) und 109.4 (1)),
sonst jedoch kein sp?-C-Signal. Demnach wurden 5 Doppelbindungsdquivalente ermittelt.
Des weiteren kann die Anwesenheit von zwei tertidren Methylgruppen [0 23.2 (q) und 21.5 (q)]
nachgewiesen werden. Diese Ergebnisse sprechen fiir ein tricyclisches Norditerpen des
Rosantyps mit dem aromatisierten A-Ring, an dem sich die Hydroxyl- und Carboxylgruppe
in 2- und 4-Stellung befinden. Zur Sicherung der Konstitution und Ermittelung der absoluten
Konfiguration wurde mit dem p-Bromophenacylester (XII) eine Rontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt. Abb. 2 zeigt die perspektivische Anordnung von XII. [Kristallographische
Daten: C,,H,,0,Br, Mol.-Gew. 497, Kristallisiert aus CHCl,-MeOH-H,0 in farblosen
monoclinischen Kristallen, Raumgruppe P2,; Zelldimensionen a=20.737 (10), b=8.191 (5),
¢=7.065 (4) A, z=2, Dichte (berechnet)=1.375 g/cm ~3] Es handelt sich bei ar-Maximsdure
um 2-Hydroxy-19-nor-ent-rosa-1,3,5(10),15(16)-tetraen-18-carbonsaure (I).

ar-Maximol (IT), C,oH,40,, fiel als farbloser Sirup der optischen Drehung [o]5 +70° (c=
2.6, MeOH) an. Im 'H-NMR-Spektrum treten die Signale der zwei aromatischen meta-
standigen Protonen, der Vinylgruppe und der zwei tertidren Methylgruppen wie im Falle von
I auf. Der Unterschied in demjenigen von II gegeniiber I ist das Vorhandensein eines
Singuletts (2H) bei §4.44, das den Hydroxymethylenprotonen zugeordnet werden kann.
Dementsprechend wird im *3C-NMR-Spektrum das Signal (6 62.9, t) des Hydroxymethylen-
C-Atoms anstelle des Signals des Carboxyl-C-Atoms von I registriert. LiAlH,-Reduktion des
Methylesters (XI) von I ergab II. Also handelt es sich bei ar-Maximol um 2,18-Dihydroxy-19-
nor-ent-rosa-1,3,5(10),15(16)-tetraen(1I).

III, C,sH,50, stellte farbloses Ol der optischen Drehung [a]3? —160° (¢=4.0, MeOH)

: R=8-0-Glc V : Ri=H, Ry=8-0-Gle*—5-1-Fuc
IV : R=8-0-Gle®—!B-1-Fuc VI : R;=R,=p-p-Gle
VII : Ry=4-p-Gle, R,=CH3s

XII : R=COOCH>CO-CeH,-Br

08-0-Gle 0 R
CH30~ A Y . @O
TY Yf o
CH;0
CH50 VIII A B IX : R=
o

Abb. 1

NII-Electronic Library Service



No. 3 1017

Abb. 2. Perspektivische Anordung von XII

dar. Im 'H-NMR-Spektrum zeigen sich drei Doppeldublette (je 1H) bei & 6.04 (J=17 und
11 Hz), 5.13 (/=17 und 2Hz) und 5.11 (J=11 und 2 Hz), die den Protonen eines Vinylrests
zuzuordnen sind, sowie ein Triplett bei 6 5.06 (1H, J=5Hz), das einem olefinischen Proton
entspricht. Dementsprechend treten im '>*C-NMR-Spektrum die Signale fiir die C-Atome des
Vinylrests bei 6144.3 (d) und 113.9 (t), sowie die der trisubstituierten Doppelbindung bei
9 130.9 (s) und 125.4 (d) auf, die gemeinsam mit zwei verbreiterten Singuletts (je 3H) bei & 1.65
und 1.57, auf das Vorhandensein der Isopropylidengruppe hinweist. AuBerdem werden das
Singulett (3H) bei 6 1.31 einer tertidren Methylgruppe und das Dublett (1H, d, J=7 Hz) bei
64.30 eines anomerischen Protons des Zuckers registriert. Im Bereich der aliphatischen C-
Atome erscheint auBer den Signalen fiir die Zucker-C-Atome noch ein Singulett bei § 79.9 fiir
das sp3-C-Atom, das O-Funktion trigt. Unter Berticksichtigung von drei berechneten
Doppelbindungséquivalenten kommt dem Naturstoff I1I die Glykosid-Struktur eines acycli-
schen Monoterpens zu. Enzymatische Hydrolyse mit Rohhesperidinase ergab 3(S)-Linalool
(III") und D-Glucose. Also handelt es sich bei III um 3(S)-Linalool O-$-p-Glucopyranosid.

IV, C;,H350;,, stellte farblosen Sirup der optischen Drehung [«]22 —27° (¢ =2.0, MeOH)
dar. Die 'H-NMR- und '*C-NMR-Daten sprechen fiir das Votliegen der Linalool-Glykosid-
Struktur, ebenso wie im Falle von III. Im 'H-NMR-Spektrum zeigen sich die Signale der
anomerischen Protonen bei 6 4.32 und 4.28 (je 1H, dd, J=7 Hz). Enzymatische Hydrolyse mit
Rohhesperidinase ergab neben 3(S)-Linalool (II1") b-Glucose und L-Fucose. Beim Vergleich
des '*C-NMR-Spektrums von IV mit demjenigen von III ist das Signal fiir C-6 der Glucose
um 6.8 ppm zu tieferem Feld verschoben. Demnach sind L-Fucose an C-6 der p-Glucose f8-
glykosidisch verbunden. Es handelt sich bei IV um 3(S)-Linalool O-B-D-(6 -O-f-L-
Fucopyranosyl)glucopyranosid (IV).

V, C3,H;, 0y, stellte farblosen Sirup der optischen Drehung [¢]3? —35° (¢=2.0, MeOH)
dar. Das "H-NMR-Spektrum zeigt die Signale fiir die Vinylgruppe [§6.11 (1H, dd, J=18 und
10Hz), 5.52 (1H, dd, J=18 und 3Hz) und 5.12 (1H, dd, /=10 und 3 Hz)], drei olefinische
Protonen bei 6 5.2—5.35 (3H), vier olefinische Methylgruppen [61.83 (3H, brs), 1.75 (3H,
brs), 1.65 (3H, brs) und 1.62 (3H, brs)], eine sekundire und eine tertiire Methylgruppe
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[61.53 (3H, d, J=7Hz) und 1.48 (3H, s)] sowie zwei anomerische Protonen der Zucker
[64.90 (2H, d, J=8 Hz)]. Im '*C-NMR-Spektrum sind acht Signale fiir die olefinischen C-
Atome [6 146.9 (d), 137.31s), 134.7 (s), 132.0 (s), 127.0 (d), 125.9 (d), 125.2 (d), und 111.2 (t)],
sonst jedoch kein Signal fiir sp?>-C-Atom erkennbar. Enzymatische Hydrolyse mit
Rohhesperidinase ergab D-Glucose und L-Fucose, wobei sich das Aglykon in einige
Produkte verwandelt hatte und das echte nicht erhalten wurde. Da insgesamt 6
Doppelbindungsiquivalente berechnet wurden, diirfte bei V das Diglykosid eines acyclischen
Diterpens vorliegen. Weiterhin beobachtet man auBer den Signalen der Zucker-C-Atome die
Signale von zwei C-Atomen, die O-Funktionen tragen, bei 6 72.3 (s) und 77.0 (d). Das BC-
NMR-Spektrum von V weicht in acht Signalen vom Spektrum des Geranyllinalools” ab, u.a.,
das Signal fir C-13-Atom wird um 50.1ppm zu tieferem Feld verschoben. Diese
Abweichungen sind nur méglich, wenn sich in V die Glykosyloxy—-Gruppierung an C-13 des
Geranyllinalools befindet. Die tibrigen C-Atome-Verschiebungen von V stimmen mit den-
jenigen von Geranyllinalool tberein. Die Signale fiir die 18- und 19-Methyl-C-Atome
erscheinen jeweils bei 6 16.0 und 16.7, was auf die trans-Anordnung der C-6/C-7- und C-10/C-
11-Doppelbindung hindeutet.” Ferner treten die Signale fir die C-Atome des Zucker-
Anteils in Analogie zu denjenigen von IV auf. Demnach ergibt sich fiir V die Struktur eines
13-Hydroxygeranyllinalool 13-0-B-p-(6"-O-B-L-Fucopyranosyl)glucopyranosids. Die
Konfigurationen an C-3 und C-13 kénnen jedoch noch nicht angegeben werden.

VI, C;,H,,0,,, stellt farblosen Sirup der optischen Drehung [«]3 —38° (¢c=3.2, MeOH)
dar. Die vergleichenden Untersuchungen der 'H- und '*C-NMR-Spektren von VI mit
denjenigen von V legen nahe, fiir VI die Struktur eines 13-Hydroxygeranyllinalool-
Diglykosids anzunehmen. Enzymatische Hydrolyse mit Rohhesperidinase lieferte als
Zuckerkomponente nur D-Glucose. Im '*C-NMR-Spektrum ist das Signal fir C-3-Atom
gegeniiber dem korrespondierenden von V um 7.7 ppm zu tieferem Feld verschoben. Daraus
ergibt sich, daB die Zucker in VI nicht als Disaccharid vorliegen, sondern einzeln an das
Aglykon gebunden sind. Also handelt es sich bei VI um 13-Hydroxygeranyllinalool 3,13-0-p-
p-Diglukopyranosid. :

VII und VIII wurden als eine schwer trennbare Mischung erhalten, die sich im 'H-NMR-
Spektrum als Glykoside erwiesen. Enzymatische Hydrolyse mit Rohhesperidinase lieferte als
Zucker lediglich p-Glucose, wobei ein Isomerenpaar, VII” [C,;H;360,, [0]3? +13° (¢=0.55,
MeOH)] und VIII" [(C,,H360,, [0}’ +11° (¢=0.5, MeOH)] in reiner Form isoliert werden
konnten. Die 'H- und '*C-NMR-Spektren von VII” weisen ebenfalls wie V auf das Vorliegen
einer Vinylgruppe, einer tertidren Methylgruppe, einer Isopropylidengruppe und der zwei
trans-konfigurierten Doppelbindungen sowie der zwel olefinischen Methylgruppen hin. Das
'H-NMR-Spektrum zeigt weiterhin ein Singulett einer Methoxygruppe und ein Doppeltriplett
bei 64.12 (1H, J=10 und 7Hz) des zur Methoxygruppe geminal und allylisch stehenden
Protons. Im Massenspektrum (MS) tritt als Basis-Peak ein Fragmention bei m/z 99 auf, das
durch Abspaltung der allylisch aktivierten Bindung in a-Stellung zur Methoxygruppe
entsteht, was nur mit der Teilstruktur A vereinbar ist. Aus diesen spektroskopischen
Befunden und dem Ungesittigtheitsgrad 4 wurde fiir VII” die Struktur eines 13-
Methoxygeranyllinalools abgeleitet. Das I3C.NMR-Spektrum ist mit demjenigen des
Aglykon-Anteils von V weitgehend tibereinstimmend. Demnach handelt es sich bei VII um 13-
Methoxygeranyllinalool O-B-p-Glucopyranosid.

VIII’ gehort ebenfalls wie bei VII” zu den acyclischen Diterpenalkoholen. Im Vergleich
von VI’ zu VII’ fehlen die 'H-NMR-Signale der Isopropylidengruppe und des zur
Methoxygruppe geminal stehenden Protons, statt dessen sind die Signale [6 1.28 (6H, s) und
3.16 (3H, s)], die den Protonen der 1-Methoxyisopropyl-Gruppierung zugeordnet werden
kénnen, vorhanden, was durch das Fragmention bei m/z 73 gestutzt wird. AuBBerdem liegt in
VIII’ gegeniiber VII” eine trans-disubstituierte Doppelbindung, die durch die IR-Bande bei
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TaseLLE 1. '3C-NMR-Chemische Verschiebungen (8 in ppm) von I und II in CD,0D sowie
von III, IV, V, VI, VII’, VIII” und Geranyllinaloo! (GL) in CsD;N

C-Atom I II 111 v A% VI GL” VII’ VIII’
1 116.2 112.9 113.9 114.1 111.2 114.7 111.0 111.1 111.1
2 155.6 155.6 144.3 144.3 146.9 144.3 146.8 147.0 147.0
3 115.6 110.0 79.9 80.0 72.3 80.0 72.2 72.3 72.3
4 128.2 141.1 40.7 40.9 43.2 42.0 43.2 432 43.2
5 133.3 124.6 22.9 23.1 23.2 22.8 23.1 232 23.2
6 28.0 25.5 125.4 125.5 125.2 124.9 124.6 125.4 125.5
7 26.7 26.5 130.9 131.0 134.7 134.9 134.4 134.7 133.9
8 37.5 37.5 25.7 25.7 39.9 39.8 40.0 399 399
9 38.3 379 24.0 24.2 27.1 26.9 26.9 27.0 26.9

10 151.5 150.2 17.7 17.7 125.9 125.8 124.8 125.4 125.5
11 . 35.1 349 137.3 137.3 134.7 134.7 133.9
12 33.9 33.8 46.4 462 40.0 46.3 42.9
13 37.2 37.1 77.0 77.7 26.9 76.7 128.4
14 40.7 40.7 127.0 127.0 125.4 126.9 137.3
15 151.9 151.9 132.0 131.8 130.9 132.1 74.6
16 109.4 109.3 25.8 25.8 25.7 25.8 26.1
k7 21.5 21.5 28.3 234 28.3 28.4 284
18 172.0 62.9 16.09 16.09 16.0 16.09 16.19
19 16.79 16.79 16.0 16.89 16.07
20 23.2 23.2 18.5 18.3 17.7 18.3 26.1
D-Glc
1’ 99.2 99.3 100.3 99.5
2’ 75.0 75.0 74.8 74.9
3’ 78.6 78.6 78.4 78.59
4’ 71.6 71.4 71.6 71.6
5 77.8 76.7 76.5 78.0Y
6 62.8 69.6 69.5 62.8
L-Fuc
17 105.4 105.3
27 72.1 72.1
3 75.2 75.1
4 72.7 72.6
5 71.4 71.3
6’ 17.3 17.2
D-Glc
1 100.0
27 75.1
37 78.59
4 71.6
5 78.1%
6"’ 62.8

a,b) Die Zuordnungen mit den gleichen Buchstabenindices sind vertauschbar.

965cm ™" und die '*C-Atome-Signale bei 6 137.3 (d) und 128.4 (d) angezeigt wird, vor.® Das
verbreiterte Dublett (2H, J =5 Hz) bei § 2.75 entspricht den Methylenprotonen, die auf beiden
Seiten von Doppelbindungen flankiert werden. Aus diesen spektroskopischen Daten lieB sich
die Teilstruktur B ableiten. Das "*C-NMR-Spektrum zeigt in der Tat die fiir die Teilstruktur
zu erwartenden Signale und die {ibrigen Signale stimmen annihrend mit denjenigen von
VII” iberein. Infolgedessen kommt dem Aglykon VIII’ die Struktur eines 15-Methoxy-
3,7,11,15-tetramethylhexadeca-1,6(E),10(E),13(E)-tetraens zu. Somit handelt es sich bei
VIII um 15-Methoxy-3,7,1 1,15-tetramethylhexadeca-1,6(E),10(E),13(E)-tetraen 3-O-f-D-
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Glucopyranosid (VIII). | ~
Aber die beiden Glykoside VII und VIII konnten wohl als Artefakte bezeichnet werden.

Experimenteller Teil

Verwendete Gerite und Techniken sind in einer friiheren Mitteilung!’ beschrieben.

Isolierung der Inhaltsstoffe 2100 g Wedeln von Arachniodes maximowiczii Onwl, die August 1981 und 1983
im Berg Nyugasa (Nagano-Prifektur), Berg Fuji (Yamanashi-Prifektur) und entlang der Schlucht Higashisawa
(Yamanashi-Prifektur) gesammelt worden waren, wurden in drei Chargen mit MeOH hei extrahiert. Der
konzentrierte Extrakt wurde auf eine Aktivkohlesdule gegeben und mit MeOH eluiert. Nach dem Eindampfen der
Eluate wurde der Riickstand an Kieselgel mit CHCl,~MeOH steigender Polaritit sdulenchromatographiert und in 8
Rohfraktionen aufgetrennt. [Die mit CHCl;, MeOH-CHCI, (1:4), MeOH-CHClI, (2: 3) und MeOH-CHCl, (1:1)
eluierten Fraktionen wurden nicht weiter untersucht.]

a) Die mit MeOH—CHCI, (1:9) eluierten Fraktionen wurden eingedampft und der Riickstand wurde zwischen
60ml MeOH, 60ml CHCI, und 45ml H,O verteilt. Der Eindampfriickstand der Unterphase wurde nach dem
Eindampfen an Kieselgel (30g) mit CHCl,;, dem eine steigende Menge von Ether zugefiigt wurde, rechromato-
graphiert. Die mit Ether-CHCl, (5: 95) eluierten Fraktionen ergaben nach der priparativen Schichtchromatographie
(p-SC) (CHCl,-Ether, 2:1) 60mg IX, die mit Ether-CHCI, (1:9) eluierten Fraktionen nach der p-SC(CHCl;-
AcOEt, 3:1 und CHCL,-MeOH, 5:1) 136mg I, die mit Ether—-CHCI; (3:7) eluierten Fraktionen nach der p-
SC(Benzol-Ether, 2:3) 234mg II, und die mit Ether-CHCI, (1:1) eluierten Fraktionen nach der p-SC(CHCl,~
EtOH, 20:1) 95mg III.

b) Aus den mit MeOH-CHCI, (3 : 7) eluierten Fraktionen wurden nach p-SC(CHCl;-MeOH, 5: 1) 287 mg eines
Gemisches von VII und VIII erhalten.

¢) Die mit MeOH-CHCl; (2:3-1:1) eluierten Fraktionen wurden an Kieselgel mit MeOH-CHCl,
(3:17-1:4-3:7) rechromatographiert. Aus den mit MeOH-CHCI, (1 : 4) eluierten Fraktionen wurden nach der p-
SC(CHCL,-EtOH, 10:3) 55mg IV, 68mg V und 85mg VI erhalten. Aus den mit MeOH-CHCl; (3:7) eluierten
Fraktionen wurden nach der p-SC(CHCI,—EtOH, 5:2) 8 mg X erhalten.

ar-Maximsiure (I)——Farblose Nadeln aus Benzol-#-Hexan. Schmp. 213°C. [«]3 +121°(c=0.7, MeOH). UV
AMeOH i (log e): 291 (3.47). IR vXBrem ™' 3400, 2975, 2925, 2870, 1680, 1610, 1453, 1312, 1240, 1192, 1030, 992, 980,
905. 'H-NMR (100 MHz, CD,OD) é: 7.06 (1H, d, J=3Hz), 6.92 (1H, d, J=3Hz), 5.80 (1H, dd, J=19 und 10 Hz),
4.92 (1H, dd, J=19 und 2 Hz), 4.84 (1H, dd, J=10 und 2 Hz), 3.04 (2H, t, J=8 Hz), 1.2—2.2 (9H), 1.01 (6H, s). MS
mj/z: 300.1725 (Basis Peak, M* fiir C,oH,,05, Ber. 300.1726), 285, 229, 217, 203, 191, 177, 159, 145, 128, 115, 95.

ar-Maximol (II)——Farbloser Sirup. [0]3? +70° (¢c=2.6, MeOH). UV A%s2% nm (loge): 221 (3.95), 285 (3.47).
IR vEBrem~1: 3600, 3350, 3100, 2970, 2930, 2880, 1638, 1612, 1598, 1460, 1380, 1305, 1183, 1115, 1045, 993, 970, 950,
913, 862. 'H-NMR (100 MHz, CD,0D) §: 6.72 (1H, d, J=3Hz), 6.65 (1H, d, J=3Hz), 5.80 (1H, dd, /=19 und
10Hz), 4.92 (1H, dd, J=19 und 2 Hz), 4.83 (1H, dd, /=10 und 2Hz), 4.44 (2H, s), 2.68 (2H, t, J=8 Hz), 2.1—1.2
(9H), 1.00 (6H, s). MS m/z: 286.1917 (M * fiir C,4H,,0,, Ber. 286.1933), 268 (M — H,0, Basis Peak), 253, 203, 189,
186, 185, 177, 172, 171, 163, 160, 159, 115, 109, 95.

3(.5)-Linalool p-p-Glucopyranosid (IIH)——Farbloses OL [0]3? —160° (c=4.0, MeOH). Anal. Ber. fiir C;cH,505:
C, 60.74; H, 8.92. Gef. C, 60.65; H, 8.95. '"H-NMR (100 MHz, CD,0D) §: 6.04 (1H, dd, /=17 und 11 Hz), 5.13 (1H,
dd, J=17 und 2Hz), 5.11 (1H, dd, J=11 und 2Hz), 5.06 (1H, t, J=5Hz), 4.30 (1H, d, /=7 Hz), 3.9—3.0 (7H), 1.65
(3H, brs), 1.57 (3H, brs), 1.31 (3H, s). MS m/z: 163, 153, 145, 136, 127, 121, 95, 93, 85, 81, 80, 73, 71, 69, 57, 43, 41.

3(S)-Linalool B-p~(6’-O-B-L-Fucopyranosyl)glucopyranosid (IV)——Farbloser Sirup. [« —=27° (c=2.0,
MeOH). A4nal. Ber. fiir C,,H330,,: C, 57.13; H, 8.28. Gef. C, 57.04; H, 8.30. 'H-NMR (100 MHz, CD,0D) ¢: 6.04
(1H, dd, J=18 und 11 Hz), 5.16 (1H, dd, J=18 und 2 Hz), 5.15 (1H, dd, J=11 und 2Hz), 5.08 (1H, t, J=5Hz), 4.32
(1H, d, J=7Hz), 4.28 (1H, d, J=7Hz), 1.67 3H, brs), 1.60 (3H, brs), 1.34 (3H, s), 1.28 (3H, d, J=7Hz). MS m/z:
309, 191, 163, 161, 153, 147, 137, 136, 121, 93, 80, 75, 70, 69, 57, 41.

13-Hydroxygeranyllinalool 13-0--p~(6'-O--L-Fucopyranosyl)glucopyranosid (V)—Farbloser Sirup. [«]3
~35° (¢=2.0, MeOH). Anal. Ber. fiir C;,Hs,0,,: C, 62.52; H, 8.58. Gef. C, 62.40; H, 8.60. 'H-NMR (100 MHz,
CsDsN) 8: 6.11 (1H, dd, J=18 und 10Hz), 5.52 (1H, dd, /=18 und 3 Hz), 5.12 (1H, dd, J=10 und 3 Hz), 5.35—5.2
(3H), 4.90 (2H, d, J=8 Hz), 1.83 (3H, brs), 1.75 (3H, brs), 1.65 (3H, brs), 1.62 (3H, brs), 1.48 (3H, s), 1.53 3H, d,
J=7Hz). MS m/z: 393, 309, 231, 191, 189, 173, 161, 147, 135, 107, 93, 85, 81, 75, 73, 71, 60, 55, 44 (Basis Peak), 41.

13-Hydroxygeranyllinalool 3,13-0--p-Diglucosid (VI)——Farbloser Sirup. [«]3 —38° (c=3.2, MeOH). Anal.
Ber. fiir C,,Hs,0,,: C, 60.93; H, 8.63. Gef. C, 60.88; H, 8.64. 'H-NMR (100 MHz, C;DsN) 8:6.27 (1H, dd, /=18
und 11 Hz), 5.36 (1H, dd, J=18 und 2Hz), 5.19 (1H, dd, /=11 und 2Hz), 5.3—5.1 (3H), 4.96 (2H, d, J=7Hz), 1.84
(3H, brs), 1.68 (3H, brs), 1.62 (3H, brs), 1.61 (3H, brs), 1.58 (3H, s). MS m/z: 247, 202, 189, 163, 161, 147, 145, 135,
107, 93, 85 (Basis Peak), 81, 73, 69, 55, 43, 41.

Maltol (IX) Farblose Nadeln aus MeOH-H,0. Schmp. 159—161°C UV AMOH nm (loge): 215 (3.92), 278
(3.72). IR vKBrcm ~1: 3450, 2800, 3000, 1672, 1630, 1572, 1460, 1380, 1305, 1270, 1200, 1078, 1020, 920, 850, 830. *H-
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NMR (100MHz, CsD;sN;) 8: 7.74 (1H, d, J=6Hz), 6.46 (1H, d, J=6Hz), 2.28 (3H, s). :3C-NMR (CsDsN): 173.5
(s), 154.0 (d), 149.3 (s), 144.7 (5), 114.3 (d), 14.1 (q). MS m/z: 126.0312 (Basis Peak, M * fiir C;H4O,, Ber. 126.0317),
97, 71, 55, 43. Identisch in allen Eigenschaften (IR, 'H-NMR) mit denen von Maltol.

Maltol g-p-Glucopyranosid (X)——Farbloser Sirup. [«]5> —45° (¢=0.3, MeOH). UV iMOHnm (loge): 258
(3.98). '"H-NMR (60 MHz. CsDsN) é:7.74 (1H, d, J=6Hz), 6.44 (1H, d, J=6Hz), 5.39 (1H, d, J=7Hz), 4.5—4.0
(7H), 2.37 (3H, s). 7mg X wurden in 3 proz. Salzsdure 1 h erhitzt. Nach tiblicher Aufarbeitung wurden p-Glucose und
Maltol isoliert und identifiziert.

Methylester (XI) von I Eine Losung von 20mg I in 3ml Ether wurde mit iiberschiissiger CH,N ,-Lésung
versetzt und 15 min. bei Raumtemperatur (RT) stehengelassen. Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels blieben
21 mg XI, farblose Ole zuriick. [a3? 4 111° (c=1.0, MeOH). MS m/z: 314.1884 (M™ fiir C,oH,405, Ber. 314.1882).
UV Ans2"nm (loge): 240 (3.94), 305 (3.79). IR vSH cm~1: 3600, 3340, 2940, 1720, 1612, 1452, 1438, 1380, 1320,
1230 1180, 1100, 1005, 918. 'H-NMR (60 MHz, CDCl,) 6: 7.13 (1H, d, J=3 Hz), 6.97 (1H, d, /=3 Hz), 5.85 (1H, dd,

=18 und 10 Hz), 4.93 (1H, dd, J = 18 und 2 Hz), 4.88 (1H, dd, J =10 und 2Hz), 3.85 (3H, s, COOCH,), 3.08 (2H, t,
J THz), 1.2—2.1 (9H), 1.02 (6H, s).

Methylestermethylether von
Losung 4 Tage bei RT stehengelassen. Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels wurde der Riickstand durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (15g) mit CHCl, gereinigt. Es wurden 7 mg farblose Ole erhalten. [a]22 +97°
(¢=0.7, CHCly). '"H-NMR (60 MHz, CDCl3) 6: 7.16 (1H, d, J =3 Hz), 7.02 (1H, d, /=3 Hz), 5.87 (1H, dd, J= 18 und
10Hz), 4.95 (1H, dd, /=18 und 2Hz), 4.88 (1H, dd, /=10 und 2Hz), 3.87 (3H, s, COOCH,), 3.80 (3H, s, OCH,),
3.10 2H, t, J=7Hz), 1.2—2.2 (9H), 1.05 (6H, s).

p-Bromophenacylester (XII) von I—20mg I und 1 Tropfen von Phenolphthalein in 5ml methanolischer
Kalilauge wurden mit 3 proz. Salzsdure bis zur schwach rétlichen Firbung versetzt und anschlieBend mit 20 mg p-
Bromophenacylbromid unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Ansduern mit Salzsdure wurde mit 30 ml Eiswasser verdiinnt
und in Ether aufgenommen. Das Lésungsmittel wurde abgedampft und der Riickstand durch p-SC (CHCl,—MeOH,
50:1) gereinigt. Kristallisation aus CHCl;-MeOH-H,O ergab 10mg XII als farblose Nadeln. Schmp. 175.5—
176.5°C. [a]i} +84° (¢=0.5, CHCL,). UV iM% nm (loge): 256 (4.42). IR vEBrem~1: 3440, 2950, 2880, 2550, 1723,
1700, 1610, 1597, 1460, 1420, 1402, 1380, 1320, 1230, 1210, 1180, 1110, 1075, 980, 907, 880, 810, 780. 'H-NMR
(100 MHz, CDCl3) 6: 7.78 (2H, dd, /=8 und 2 Hz), 7.60 (2H, dd, /=8 und 2 Hz), 7.28 (1H, d, /=3 Hz), 6.98 (1H, d,
J=3Hz), 5.84(1H, dd, /=18 und 10 Hz), 5.45 (2H, ), 4.94 (1H, dd, J=18 und 2 Hz), 4.87 (1H, dd, J= 10 und 2 Hz),
3.11 (2H, t, J=T7Hz),1.2—2.1 (9H), 1.05 (6H, s). *C-NMR (CDCl;) 6: 191.5 (s), 167.1 (s), 152.9 (s), 151.1 (s), 150.8
(d), 133.0 (s), 132.3 (d), 132.3 (d), 130.2 (5), 129.9 (s), 129.3 (d), 129.3 (d), 129.3 (s), 116.2 (d), 115.1 (d), 109.0 (1), 66.0
(1), 39.5 (1), 37.4 (s), 36.3 (d), 35.9 (s), 34.0 (1), 32.8 (1), 26.9 (1), 25.4 (1), 22.8 (@), 21.2 (g).

Diacetat von 11 30mg II wurden mit 2ml Pyridin und 2m! Essigsdureanhydrid acetyliert. Nach tiblicher
Aufarbeitung wurden 25 mg farbloses Ol erhalten. [o]3? +62° (c=1.5, MeOH). UV iM% nm (loge): 220 (3.89), 272
(3.12). IR v i em ™ 1: 2935, 1750, 1740, 1638, 1605, 1470, 1455, 1382, 1372, 1240, 1200, 1121, 1022, 960, 915, 860.
'H-NMR (100 MHz, CD,0D) é: 6.97 (1H, d, J=3Hz), 6.87 (1H, d, J=3Hz), 5.80 (1H, dd, /=18 und 10 Hz), 5.03
(2H, 5),4.92 (1H, dd, J=18 und 2 Hz), 4.84 (1H, dd, /=10 und 2 Hz), 2.78 (2H, t, J=7Hz), 2.25 (3H, s), 2.08 (3H, s).
2.1--1.2 (9H), 1.03 (6H, s). *C-NMR (CD,OD) §: 172.1 (s), 170.9 (s), 151.4 (d), 150.7 (s), 149.5 (s), 136.0 (s), 132.2
(s), 119.8 (d), 118.4(d), 109.4 (1), 64.7 (1), 40.3 (1), 37.9 (5), 36.9 (d), 36.9 (s), 34.5 (1), 33.5 (1), 30.4 (1), 25.9 (1), 23.1 (q),
21.4 (q), 21.0 (q), 20.8 (q).

LiAlH,-Reduktion von XI——Eine Lésung von 10mg XI in 5ml absol. Ether wurde nach Zugabe von 10 mg
LiAIH, 3h am RickfluB erhitzt. Nach dem Zersetzen des iiberschiissigen LiAlH, mit EtOAc gab man 30ml
Eiswasser hinzu, nahm in Ether auf und dampfte das Losungsmittel ab. Der Riickstand wurde durch p-SC(CHCl,~
MeOH, 10: 1) gereinigt. Es wuredn 2 mg farblose Ole erhalten, die in allen Eigenschaften ([e]p, IR, 'H-NMR) mit IT
identisch waren.

Enzymatische Hydrolyse von III——40mg III in 40ml Citrat-Puffer-Losung (pH 4.00) wurden mit 120 mg
Rohhesperidinase versetzt und 6h bei 40°C gerithrt. Nach dem Verdiinnen mit 30 ml Wasser wurde mit Ether
ausgezogen. Die Ether-Phase wurde getrocknet und der Eindampfriickstand durch p-SC(CHCI,) gereinigt. Es
wurden 5mg III” erhalten. Die wisserige Phase wurde mit BaCO, neutralisiert und der Eindampfriickstand mit
MeOH ausgezogen. Der Auszug wurde nach dem Eindampfen durch Sdulenchromatographie (Kieselgel, MeOH-
CHCI; (1:9-3:7-1:1) aufgetrennt. Die mit CHCl,-MeOH (1:1) eluierten Fraktionen ergaben 6mg Ole. [«]2°
+50.0° (¢=0.25, H,0)], die nach Trimethylsilylierung gaschromatographisch als p-Glucose identifiziert wurden.

- [o]F +25° (¢=0.3, MeOH). '"H-NMR (CDCl,, 60 MHz) §: 5.90 (1H, dd,

J=18 und 10Hz), 5.13 (1H, dd, /=18 und 2 Hz), 5.00 (1H, dd, /=10 und 2 Hz), 1.66 (3H, brs), 1.58 (3H, brs), 1.27
(3H, s). MS m/z: 154.1372 (M* fiir C,oH, 50, Ber. 154. 1358), 136, 121, 93,79, 77, 71, 69, 53, 41. GLC: Kapillarsiule:
Thermon-600 (SCOT), 0.3mm LD., 30m L; Sidulentempt. 120°C, Detektortemp. 260°C. fp: 10.3min. In allen
Eigenschaften ([¢]p, MS, GLC) mit 3(S)-Linalool identisch.

Enzymatische Hydrolyse von IV-——25mg IV wurden in 40 ml Citrat-Puffer mit 70 mg Rohhesperidinase bei
40°C 5h hydrolysiert. Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie voranstehend beschrieben. Die organische Phase ergab
3mg Aglykon, das in allen Eigenschaften mit 3(S)-Linalool iibereinstimmte. Das Zuckergemisch wurde durch
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Siulenchromatographie (Kieselgel, CHCl,~MeOH, 7: 3) aufgetrennt. L-Fucose [¢}5 —65° (¢=0.3, MeOH)] und D-
Glucose [[a]32 +45° (¢=0.25, MeOH)] wurden gaschromatographisch identifiziert. [Kapillarsdule: SE-30 (WCOT),
Saulentemp. 150°C, Detektortemp. 190 °C] #z (min): TMS-L-Fucose (5.9, 6.8), TMS-D-Glucose (15.9, 27.0).

Enzymatische Hydrolyse von V——38 mg V wurden in 40ml Citrat—Puffer mit 100 mg Rohhesperidinase bei
40°C 5h hydrolysiert. Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie oben beschrieben. Die Ether-Phase wurde nach dem
Eindampfen durch die p-SC aufgetrennt und jede Fraktion spektroskopisch gepriift. Das echte Aglykon war nicht
zuginglich. Die wisserige Phase wurde durch Sdulenchromatographie (Kieselgel, CHCl;-MeOH, 7: 3) aufgetrennt.
L-Fucose [[¢]3? — 67 ° (¢=0.4, MeOH)] und p-Glucose [[«]F? + 50° (¢=0.3, MeOH)] wurden durch GLC identifiziert.

Enzymatische Hydrolyse von VI 30 mg VI wurden wie oben erwahnt mit Rohhesperidinase hydrolysiert. Die
wisserige Phase ergab D-Glucose [[«]3? +45° (¢=0.3, MeOH)], die durch GLC identifiziert wurde.

Mischung von VII und VIII——Farbloses Ol. 'H-NMR (100 MHz, CsDsN) é: 6.22 (dd, /=18 und 11 Hz), 5.32
(dd, J=18 und 2Hz), 5.16 (dd, /=11 und 2 Hz), 4.85 (d, J=8 Hz), 3.25 (s, 3H), 3.16 (s, 3H), 1.71 (brs, 3H), 1.70 (brs,
3H), 1.64 (brs, 3H), 1.57 (brs, 6H), 1.26 (s, 3H).

Enzymatische Hydrolyse einer Mischung von VII und VIII 87 mg einer Mischung von VII und VIII wurden in
50ml Citrat-Puffer—Losung (pH 4.00) mit 250 mg Rohhesperidinase bei 40°C 3h hydrolysiert. Die weitere
Aufarbeitung erfolgte wie oben beschrieben. SchlieBlich wurde die organische Phase durch p-SC(CHCl,-Eter, 20: 1)
aufgetrennt. Ausb. 12mg (VII’) und 13mg (VHI"). Die wisserige Phase ergab p-Glucose [[«]iZ +40° (¢=0.25,
MeOH)], die durch GLC identifiziert wurde.

13-Methoxygeranyllinalool (VII')——Farbloses Ol. [a]3? +13° (¢=0.55, MeOH). IR vEHChcm™!: 3610, 3440,
2975, 2930, 2860, 1450, 1380, 1100, 1085, 997, 927, 840. 'H-NMR (100 MHz, C;D;N) §: 6.13 (1H, dd, J=17 und
10 Hz), 5.50 (1H, dd, J=17 und 3 Hz), 5.12 (1H, dd, J=10 und 3 Hz), 5.4—5.2 (3H), 4.12 (1H, dt, /=10 und 7 Hz),
3.25(3H, s), 2.6—1.9 (12H), 1.70 (6H, brs), 1.64 (6H, brs), 1.47 (3H, s). MS m/z: 320.2726 (M* fiir C,,H;,0,, Ber.
320.2715), 288, 209, 203, 193, 191, 151, 137, 135, 121, 107, 99 (Basis Peak), 71, 67.

15-Methoxy-3,7,11,15-tetramethylhexadeca-1,6(E),10(E),13(E)-tetraen (VIII')——Farbloses Ol. [o]¥? +11° (c=
0.5, MeOH). IR vSHC cm~1: 3610, 3440, 2980, 2930, 2855, 1452, 1410, 1380, 1365, 1320, 1260, 1170, 1140, 1070, 997,
965, 927, 850. '"H-NMR (100 MHz, C;DsN) é: 6.13 (1H, dd, /=17 und 10 Hz), 5.50 (1H, dd, /=17 und 3 Hz), 5.12
(IH, dd, /=10 und 3 Hz), 5.6—5.2 (4H), 3.16 (3H, s), 2.75 (2H, brd, J=5Hz), 2.5—1.9 (8H), 1.64 (6H, brs), 1.47
(3H, s), 1.28 (6H, s). MS m/z: 320.2725 (M™* fiir C,,;H;0,, Ber. 320.2715), 288, 202, 189, 175, 162, 161, 159, 151, 148,
135, 133, 121, 119, 109, 107, 99, 85, 73, 71, 43 (Basis Peak).
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