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Abstract-The investigation of four pteridaceous ferns afforded, in addition to known pterosins, six new 
pterosins and three new pterosides. The structures are elucidated mainly by spectroscopic methods. 

In Fortsetzung unserer chemischen und chemotaxo- ation zu. Die Kopplungskonstante (J = 8 Hz) des 
nomischen Untersuchungen von Filices haben wir anomerischen Protons zeigt die /3-glykosidische 
jetzt vier Vertreter der Familie Pteridaceae. Verkniipfung und die 13C NMR-Signallagen der 
Pteris seruloso-costulata Hayata, Coniogramme Kohlenstoffatome der Seitenkette stimmen gut 
japonica (Thunb.) Diels, Histiopteris incisa (Thunb.) J. iiberein mit den nach den iiblichen Glykosidationsver- 
Sm. und Cibotium baromelr (L.) J. Sm. auf ihre In- schiebungsregeln zu erwartenden. Also ist D-Glukose 
haltsstoffe untersucht. Dabei hat sich gezeigt, dass alle mit der Hydroxygruppe der Seitenkette /3-glykosidisch 
Pterosin-Derivate (Sesquiterpene des Illudoid-Typs) verbunden und Setulosopterosid kommt die Struktur 2 
[l] enthalten. ZU. 

Die oberirdischen Teile von P. sekdoso-costdata 
ergeben (2R)-Pterosin B (3), Pterosin N und traras- 
(2R, 3S)-Pterosin C-3-0-a-L-arabinosid [2] sowie 
rrans-(2S, 3S)-Pterosin C-3-0-P-D-glukosid [3], ein 
neues Pterosid (Pterosin-Glykosid), das wir Setulosop- 
terosid (2) nennen miichten. Das Glykosid zeigt die 
fiir Pterosin-Derivate charakteristische UV- und 
Massen-Spektren und die enzymatische Hydrolyse 
lieferte D-Glukose und das Aglykon (1 
Setulosopterosin), dessen ‘H NMR-Spektrum (C,D,N) 
zum Teil von demjenigen des Pterosin B (3) abweicht. 
Die Tieffeldverschiebung des Signals der 2-Methyl- 
gruppe (1.80) Iiisst das Vorliegen einer Hydroxyg- 
ruppe an C-2 vermuten und ein Singulett bei 5.68 
entspricht dem Proton am OH-tragenden C-3.1 ergab 
mit Aceton und wasserfreiem CuSO,, ein Acetonid, 
was die cis-Stellung der beiden Hydroxygruppen an 
C-2 und C-3 erfordert. Weiter erscheint nur ein ein- 
ziges Singulett im Bereich der aromatischen Methyl- 
protonen und dafiir das Singulett bei 5.23 einer Hyd- 
roxymethylengruppe, was zeigt, dass eine Hydroxyg- 
ruppe an die Methylgruppe an C-S eingefiihrt ist. Aus 

CD-Daten folgt die (3R)-Konfiguration [4]. Damit 

kommt Setulosopterosin die cis-(2R. 3R)-Konfigur- 

Die oberirdischen Teile von C. japonica liefern 
neben Pterosin D, epi-Pterosin L (4) und Pterosin X 
[5] ein neues Pterosin-Derivat, das wir Pterosin Y 
nennen miichten. Pterosin Y (S), C1sH200S, ergab ein 
Tetraacetat und zeigt die fiir Pterosin-Derivate 
charakteristischen UV- und Massen-Spektren. Im 
‘H NMR-Spektrum (C,D,N) findet sich wieder nur ein 
einziges Signal (3H. s) bei 2.83 im Bereich der aro- 
matischen Methylprotonen und dafiir ein Singulett 
(2H) bei 5.18 einer Hydroxymethylengruppe, was weist 
darauf hin, dass sich eine Hydroxymethylengruppe an 
C-5 befindet. Das Spektrum ist analog demjenigen des 
epi-Pterosin L. Die CD-Maxima zeigen die (3R)- 
Konliguration [4]. Bei der Einwirkung der 
Phenylborsiure bildet Pterosin Y, wie epi-Pterosin L, 
kein Phenylboronat [6]. Also stehen die Hydroxy- 
methylengruppe an C-2 und die Hydroxygruppe an C-3 
in rrans-Anordnung und Pterosin Y kommt (2S, 3R)- 
Konfiguration, d.h., die Struktur 5 zu. 

* 25. Mitt. in der Serie “Chemische und chemotaxono- 

mische Untersuchungen von Filices”. 24. Mitt. Tanaka, N., 

Maehashi, H., Saito, S., Murakami, T., Saiki, Y., Chen, 

C.-M. und Iitaka, Y. 1979) Chem. Pharm. Bull. (Tokyo) 
27, 2874. 

Die oberirdischen Teile von 2% incisa enthalten 
neben (2R)-Pterosin B, (2R)-Pterosin F, (2R)- 
Pterosin E, (2S, 3S)-Pterosin C und (2R, 3S)-Pterosin 
J ein neues Pterosin Derivat, (&HlnO,,, vom Schmp. 
145”, das wir Histiopterosin A (6) nennen miichten. 
Die ‘H NMR-Daten sind mit der Struktur 6 vereinbar, 
wobei die absolute Konfiguration aus Substanzmangel 
offen bleibt. Ausserdem wurden drei Isopterosin- 
Derivate [7], Isopterosin B (7). Isopterosin C (8) 
und Isohistiopterosin A (9). isoliert, die ebenfalls 
die fiir Pterosin-Derivate charakteristischen UV- und 
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Massen-Spektren zeigen. In den ‘H NMR-Spektren 
der Pterosin-Derivate liegt das Signal der einen 
aromatischen Methylgruppe bei tieferen Feldem als 
die andere, bedingt durch den Deshielding-Effekt der 
Ketogruppe. Die Differenz zwischen den beiden Sig- 
nalen betriigt etwa 0.25 ppm, wiihrend sie bei den 
Isopterosin-Derivaten nur 0.1 ppm betriigt. Dafiir ist 
das eine aromatische Protonensignal zu tieferen Fel- 
dern verschoben als das bei den Pterosin-Derivaten 
[7]. Die (2R)-Konfiguration des Isopterosin B ergibt 
sich aus den CD-Daten und es kommt ihm die Struk- 
tur 7. Die (3S)-Konfiguration des Isopterosin C ergibt 
sich ebenfalls aus den CD-Daten. Andererseits folgt 
aus den ‘H NMR-Daten, dass es sich dabei urn ein 
Gemisch der 2,3-cis- und 2,3-trans-Isomeren im 
Verhlltnis von 2 : 1 handelt. Also kommt dem 2,3-cis- 
lsomeren (2R, 3S)-Konfiguration und die Struktur 8 
zu. Bei lsohistiopterosin A sind die spektralen Daten 
nur mit der Struktur 9 vereinbar, wobei die 
Stereochemie nicht angegeben werden kann. 

Die oberirdischen Teile von C. barometz enthalten 
neben Onitin (10) [8] zwei neue Glykoside, bei 
denen es sich urn Onitin-2’-O-@-D-glukosid (12) und 
Onitin-2’-O-P-D-al&id (13) handelt, sowie ein 
weiteres Pterosin-D&vat, das wir Pterosin R (11) 
nennen mBchten. Die ‘HNMR-Daten und das 
Fragmentierungsverhalten im Massenspektrometer 
sprechen fiir die Struktur 11. Das mit Thionylchlorid 
erhaltene chlorierte Produkt des Onitins stimmte in 
allen Eigenschaften mit dem natiirlichen Pterosin R 
iiber. D-Allose kommt in Glykosiden hbherer Pflanzen 
sehr selten und unseres Wissens bisher in Asiaticalin 

(Kgmpferol-3-o-/3-D-allosid) aus Osmunda asiafica 
Ohwi [9] und in I-(2,4,6-Trimethoxybenzol)-3- 
hydroxybutan- 1 -on-3-O-fi-D-allosid aus Arachinoides 
stnndishii Ohwi [lo] vor. 

FxPmMENTELLEs 

Die ‘H NMR- und ‘“C NMR-Spektren wurden in CDCI,- 

soweit nicht anders vermerkt- mit TMS als innerer Standard 

und die Massenspektren mit einem Hitachi-RMU-7M- 

Massenspektrometer mit Direkteinlass-System (Ionisation- 

senergie 70 eV) aufgenommen. Zur Gaschromatographie 

wurde ein Shimadzu-Geriit GC-4BM mit Flammen- 

ionisationsdetektor (Glas-Kolonne, 2 m x 5 mm (i.d.)), 1.5% 

SE-30 auf Chromosorb W, Kolonnen-Temperatur 170”, 

Triigergas: N,, Durchflussgeschwindigkeit: 40 ml/min, 

Detektor-Temp. 225”) benutzt. Zur DCCC (Droplet Counter 

Current Chromatography) benutzt man 200 Glaskolonnen 

(60 cm x 2.4 mm(i.d.)), die miteinander mit Teflon-Riihrchen 

(0.5 mm (i.d.)) verbunden sind, die obere Schicht des 

Lijsungsmittelsystems CHCI,-MeOH-Hz0 (4 : 4 : 3)) bildet 

die mobile Phase und die untere die station&e. Flussges- 

chwindigkeit: 20 ml/stde. Die Eluate wurden in Fraktionen 

zu je 1 ml aufgefangen. 

Isolierung der fnhaltssfofle. Die lufttrockenen oberirdis- 

then Pflanzenteil wurden mit MeOH extrahiert und die Ex- 

trakte an Aktivkohle mit MeOH siiulenchromatographisch 
getrennt. Die Eluate wurden zuniichst grob durch 

Slulenchromatographie (Kieselgel) mit CHCI, bei 

zunehmendem MeOH-Zusatz und weiter durch 
Diinschichtschromatographie (Kieselgel GF oder durch 

getrennt. Bereits Verbindungen wurden 

Vergleich der ‘HNMR- und 

mit denen Substanzen identifiziert. isolier- 
ten sind in Reihenfolge ihrer 

angegeben. 
Pteris Hayata wurde November 1977 

Berg Alishan, China gesammelt. oberir- 

dische ergaben 7 (2R)-Pterosin B, mg Pterosin 
20 mg 3S)-Pterosin C-3-0-a-L-arabinosid, mg 
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