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Chemische und chemotaxonomische Untersuchungen von Filices. XXXV.D
Chemische Untersuchungen der Inhaltsstoffe von
Polystichum tripteron (Kunze) Pr.
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(Eingegangen am 10, September 1980)

From the fronds of Polystichum triptevon (Kunze) Pr. a new norcarotenoid glycoside
was isolated and shown to be (6R, 7E, 9R)-9-hydroxy-megastigma-4,7-dien-3-one-9-O-4-p-
glucoside. The fronds of Dennstaedtia wilfordii(Moore) CHRIST. contain the same glucoside.

Keywords Polystichum triptevon; Dennstaedtia wilfordii; ferns; norcarotenoid
glucoside;  (6R,7E,9R)-9-hydroxy-megastigma-4,7-dien-3-one-9-O-g-p-glucoside

In Fortsetzung unserer chemischen und chemotaxonomischen Untersuchungen von
Filices wurde Polystichum tripteron (Kunze) Pr. (jap. Name: Jyumonji-shida, Aspidiaceae)
auf die Inhaltsstoffe untersucht. Die oberirdischen Teile enthalten ein bisher unbekanntes
Glykosid (I) des Norcarotinoid—Typs. In dieser Mitteilung wird {iiber die Struktur des
Glykosids berichtet.

Das Glykosid (I), C;oH;00;, stellt farbloses Ol vom [«]® +58.6° (¢c=1.5, MeOH) dar.
Im PMR-Spektrum (100 MHz, C;D,N) erscheinen die Signale bei ¢ 3.72—4.70 (7H) und 4.90
(1H, d, J=7 Hz) fiir die Protonen des Zucker—Anteils und im *C-NMR-Spektrum die Signale
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bei ¢ 102.6 (d), 78.4 (d), 78.8 (d), 75.3 (d), 71.5 (d) und 62.7 (t) fiir die Kohlenstoffatome der
Glukose. Die saure Hydrolyse ergab p-Glukose und die enzymatische Hydrolyse ein dliges
Aglykon (II), Ci3Hy0, von [a]% 4-245° (¢=1.10, CHCl,). Aus den spektroskopischen Daten
von II sind die folgenden Strukturelemente zu ermitteln: «,f-ungesittiges Keton, trans-
disubstituierte Doppelbindung, zwei sp3-Methinkohlenstoffe, wovon eins eine Hydroxygruppe
tragt, ein sp3-Methylenkohlenstoff und ein quartirer sp3-Kohlenstoff sowie vier Methylgruppen,
wovon eine sich an einer Doppelbindung und die andere sich neben einer Hydroxygruppe
befindet. Die verbleibenden zwei Methylgruppen, denen im PMR-Spektrum die Singulette
bei ¢ 0.98 und 1.03 entsprechen, stehen an einem quartidren Kohlenstoffatom, d.h., eine gem-
Dimethylgruppe liegt vor. Weiterhin weisen die Entkopplungsexperimente auf das Vorliegen
der Strukturelemente, CH-CH=CH-CH(OH)CH; und -(C=0)-CH=C(CH,)-. Aus diesen
Befunden geht hervor, daB es sich beim Aglykon um ein monozyklisches System handelt und
das eine Struktur des 9-Hydroxy-megastigma-4,7-dien-3-ons® des Norcarotinoid-Typs besitzt.
Natriumbichromat-Oxydation von II in Ather (Zwei-Phasen-System Oxydation)® lieferte
ein Diketon, C;3H,40, von [a]y +335° (¢=0.21, CHCl,), das in den physikalischen und
spektroskopischen Eigenschaften mit (6R, 7E)-Megastigma-4,7-dien-8,9-dion (III)® iibere-
instimmte. Also besitz II eine 6R, TE-Anordnung. Aus der Ubereinstimmung der spektro-
skopischen Befunde von II mit den Angaben des (6R, 7E, 9R)-9-Hydroxy-megastigma-4,7-
dien-3-ons und dem Vergleich der optischen Drehung von II ([«]% -245° (¢=1.10, CHCl,))
mit der Angabe des 6R,7E,9R-Kérpers ([o]y +269° (¢=1.29, CHCl,),® wie auch der des 6R,-
TE,9S-Koérpers ([o], +69° (c=1.14, CHCl,),® folgt fiir C-9 R-Chilaritat und fiir das Aglykon
die absolute Struktur des (6R, 7E, 9R)-9-Hy-

droxy-megastigma-4,7-dien-3-ons (II).9) Aufgrund 12 11 OR ' 0
der Hydrolysierbarkeit durch f-Glukosidase und , 8 P 4

der Kopplungskonstante (/=7 Hz) des anome- 54

rischen Protons ergibt sich die g-glykosidische 07 5 0

Bindung. Daher kommt dem Glykosid die I: R=p-p-Glukosyl 11
Struktur eines (6R, 7E, 9R)-9-Hydroxy-meg- II: R=H

astigma-4,7-dien-3-on-9-O-f-p-glukosids (I) zu.

Dasselbe Glykosid wurde auch aus den oberirdischen Teilen von Dennstaedtia wilfordii
(Moore) Carist.” isoliert. IT ist schon bekannt als eine fliichtige Komponente des griechischen
Tabaks, Nicotiana tabacum L.» Das Glykosid I ist unseres Wissens bisher im Pflanzenreich
noch nicht gefunden worden.

Experimenteller Teil

Arbeitstechniken und Gerate wie in vorhergehenden Mitteilungen dieser Reihe.D

Isolierung der Inhaltsstoffe——1.2 kg lufttrockene oberirdische Teile von P. #ipteron, die im Dezember
in Nishi-izu/Shizuoka Prafektur, Japan, gesammelt worden waren, wurden mit MeOH extrahiert und der
konzentrierte Extrakt tiber Aktivkohle (150 g) mit MeOH eluiert. Die Eluate wurde zur Trockne gebracht
und an Kieselgel (100 g) mit CHCI, bei zunehmendem MeOH-Zusatz getrennt. Die mit CHCl;/MeOH (4:1)
eluierten Fraktionen wurden nochmals durch praparative Diinnschichtchromatographie (DC) (Laufmittel
system: CHCI;/MeOH, 5: 1, Rf: 0.4) gereinigt. Man erhielt 80 mg farbloses Ol (I) von [«]% +58.6° (c=1.5,
MeOH). Amnal. Ber. fir C4H;,0;: C, 61.60; H, 8.16. Gef.: C, 61.25; H, 8.35. UV %% nm (log ¢): 238
(4.2), 280 (3.3). PMR (100 MHz, C,D;N) §: 0.91 (3H, s), 0.94 (3H, s), 1.38 (3H, d, J=6 Hz, H-10), 1.76
(3H, d, J=0.5 Hz, H-13), 2.18 (1H, br.s, H-2), 2.36 (1H, br.s, H-2), 2.48 (1H, d, /=8 Hz, H-6), 3.72—4.70
(7H, m, Zucker-protonen unc H-9), 4.90 (1H, d, /=7 Hz, anom. Proton), 5.58 (1H, dd, /=16 Hz und 8 Hz,
H-7), 5.86 (1H, dd, /=16 Hz und 5 Hz, H-8), 5.97 (1H, br.s, H-4). BC-NMR (C;D;N) §: 198.1 (s, C-3),
161.4 (s, C-5), 137.4 (d, C-8), 127.7 (d, C-7), 125.9 (d, C-4), 102.6 (d, C-1), 78.4 (d, C-b"), 78.3 (d, C-3"), 75.7
(d, €-9), 75.8 (d, C-2"), 71.5 (d, C-4), 62.7 (t, C-6'), 55.4 (d, C-6), 47.8 (t, C-2), 36.0 (s, C-1), 27.7 (q, C-10),
27.1 (q, C-13), 23.2 (g, C-11), 21.1 (q, C-12).

Sauere Hydrolyse von I 10 mg I in 5 ml 5 proz. HCl wurden 4 hr unter RiickfluB gekocht. Nach
iiblicher Aufarbeitung wurde p-Glukose von [«]§ +389.0° (¢=0.15, H,0) erhalten, die nach Trimethylsily-
lierung gaschromatographisch identifiziert wurde. Retentionszeit von TMS-p-Glucose: 15.2 min («-Anomer)
und 23.0 min (f-Anomer). (2 m-Glassdule (7.D. 2.6 mm) mit 1.5% SE-30 auf Chromosorb W, Siulentemp.
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180 °, Tragergas: N,, DurchfluBgeschwindigkeit: 30 ml/min).

Enzymatische Hydrolyse von I 70 mg I wurden in 10 ml Acetat-Pufferlésung (pH 5.2) mit 60mg
B-Glukosidase 24 h bei 37° gerithrt. Nach iiblicher Aufarbeitung wurden 27 mg farbloses Ol von [2]% +245.0°
(¢=1.10, CHCl,) erhalten. MS mfe 208.1464 (M+ fiir C,3H,,0,, Ber. 208.1463), 152.0840 (C,H,,0,, 11%),
108.0583 (C,Hy0, 100%). UV iM% nm (log ¢): 238 (4.20), 283 (3.30). IR »SiSs cm~—1: 3400, 2960, 1655,
1630. 975, PMR (60 MHz, CDCl;) é: 0.98 (3H, s), 1.03 (3H, s), 1.28 (3H, d j=7 Hz, H-10), 1.94 (3H, d,
J=0.5 Hz, H-13), 2.14 (1H, br.s, H-2), 2.27 (1H, br.s, H-2), 2.53 (1H, d, J=8 Hz, H-6), 4.32 (1H, m, H-9),
5.35 (1H, dd, /=16 Hz und 8 Hz, H-7), 5.68 (1H, dd, /=16 Hz und 5 Hz, H-8), 5.89 (1H, br.s, H-4). 13C-
NMR (C;D;N) §: 198.0 (s, C-3), 161.8 (s, C-5), 140.7 (d, C-8), 125.9 (d, C-4), 125.4 (4, C-7), 67.5 (d, C-9), 55.5
(d, C-6), 48.0 (t, C-2), 36.1 (s, C-1), 27.8 (q, C-10), 27.0 (q, C-13), 24.5 (q, C-11), 23.2 (g, C-12).

Oxydation von II——14 mg 11 in 3 ml Ather wurden mit 0.1 ml der Lésung von 1 g Natriumbichromat
und 1.36 g H,SO, in 5 ml H,O versetzt, dann 1h bei Raumtemp. geriihrt, darauf mit H,0 versetzt. Nach
Extraktion mit Ather, Waschen, Trocknen und Eindampfen wurde der Riickstand an Kieselgel (15g) mit
CHCI, chromatographiett. Es wurde aus Ather/Hexan kristallisiert, wobei 5 mg farblose Wiirfel vom Schmp.
72° und [o1% +335° (¢=0.21, CHCl;) erhalten wurden. UV 2¥:2% nm (log &): 236 (4.33). IR AX5i em~':
2950, 1675, 1625, 1435, 1375, 1355, 1320, 1260, 990, 910, 885, 845. MS m/e 206 (M*), 150, 109, 108 (100%),
107, 79, 77, 43, 41, 39. PMR (60 MHz, CDCl,) 4: 1.02 (3H, s), 1.09 (3H, s), 1.90 (3H, d, J=0.5 Hz, H-13),
2.28 (5H, br.s, H-10 und H-2), 2.68 (1H, d, /=8 Hz, H-6), 5.98 (1H, s, H-4), 6.10 (1H, d, /=16 Hz, H-8),
6.65 (1H, dd, =16 Hz und 8 Hz, H-7).

Isolierung von I aus Dennstaedtia wilfordii Die bei der Kieselgel-Saulenchromatographie mit CHClg/
MeOH (90: 10~80: 20) eluierten Fraktionen (siehe experimentellen Teil von (7)) wurden weiter durch Saulen-
chromatographie (60 g Al,O; Woelm (neutral), CHCI; bei zunehmendem MeOH-Zusatz) und anschileBende
mehrfache priparative DC (Kieselgel, CH;COOC,H,;/MeOH, 15: 1) aufgetrennt. 1.2kg oberirdische Teile
ergaben 100 mg 1.
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The degradation of nucleobases, ribonucleosides and ribonucleotides with ozone was
examined as a model of the action of ozone on nucleic acids. The degradation rates of
nucleobases were in the following order: G,T>>U>C>A. Nucleosides and nucleotides
were degraded in the same order as in the corresponding nucleobases. The ribose moiety
was degraded more slowly than the base portion in nucleosides and nucleotides except
in the cases of adenosine and AMP. The degradation of p-ribose and p-ribose-5-phosphozic
acid (R5P) was also examined, and it was found that R5P resisted the attack of ozome.
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