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From the fronds of Microlepia marginata (Panzer) C. Cur. five new ent-kaurane type
diterpene glycosides, microlepin(l), 17-O-acetylmicrolepin{VIII), 6’-O-acetylmicrolepin
(IX), 4-epi-microlepin(X) and 6’-O-a-L-rhamnopyranosyl-4-epi-microlepin(XVIII) were
isolated and their structures were elucidated by spectroscopic methods and some chemical
reactions. Microlepin and 4-epi-microlepin possesses the structures 16e«,17,19-trihydroxy-
ent-kaurane 19-0-§-(4"-O-methyl)-p-glucopyranoside and 16a,17,18-trihydroxy-eni-kaurane
18-0-$3-(4’-O-methyl)-p-glucopyranoside.
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In Fortsetzung unserer chemischen und chemotaxonomischen Untersuchungen von
Filices haven wir jetzt Microlepia marginata (Panzer) C. Cur. (jap. Name: Fumotoshida,
Pteridaceae) untersucht und konnten fiinf neue ent-Kauran-Glykoside isolieren. In der
vorliegenden Mitteilung wird iiber die Strukturaufkldrungen der neuen Glykoside (I, VIII, IX,
X und XVIII) berichtet.

Glykosid A (I), CyHyeOs, stellt farblose Nadeln vom Schmp. 235—236.5°C und [a]f’
—59.0° (c=1.0, MeOH) dar. Acetylierung von I mit Essigsdureanhydrid und Pyridin ergab
ein Tetraacetat(Il) vom Schmp. 195—198°C, dessen IR-Absorbticnsbande bei 3450 cm~* das
Vorliegen einer tertiiren Hydroxygruppe zeigt. Im Massenspektrum des Tetraacetats(II)
fehlen die typischen Fragmente der tetraacetylierten Hexose (m/z 331, 289, 271, 229, 211, 187,
169, 151, 127, 109), aber es treten die Fragmente der entsprechenden um 14 Masseinheiten
groBeren Masse (m/z 303, 243, 201, 182, 141) auf. Weiterhin erscheint im "H-NMR~-Spektrum
von I ein Singulett (3H) bei § 3.53 fiir die Methoxyl-Gruppe. Diese spektroskopischen Daten
weisen auf das Vorliegen einer O-Methylhexose hin. Die sauere Hydrolyse von I lieferte
neben 4-O-Methyl-p-glukose ein Diterpen—Aldehyd(I1I) vom Schmp. 231—233°C mit der
Summenformel C,oH,,0,, der im "H-NMR-Spektrum (CDCl,) ein Aldehyd—-Proton bei é 9.66
(1H, d, /=1 Hz) und im IR-Spektrum eine Aldehyd-Absorptionsbande bei 1725 cm~! zeigt.
Bei der NaBH,~Reduktion bildete sich ein Diol(IV), dessen Ditosylat bei der Behandlung mit
Natriumbenzylmercapzid in Dibenzylthioather {ibergefithrt wurde. Die Entschwefelungsreduk-
tion des Dibenzylthiodthers lieferte (16R)-ent-Kauran(V)? vom Schmp. 53°C. Andererseits
ergab der Smith—-Abbau eines Monoacetonids(VI), das bei der Behandlung von I mit konz.
H,SO, in Aceton-Losung gebildet wurde, ein echtes Aglykon(VII) mit der Summenformel
CyoH3,0, und Schmp. 218—223°C, das in allen physikalischen und spektroskopischen Daten mit
denen von 16«,17,19-Trihydroxy-ent-kauran®?® {ibereinstimmte. Damit handelt es sich bei
III um (16R)-19-Hydroxy-ent-kauran-17-al. Beim Vergleich der *C-NMR (C;D;N)-Daten*
von I mit denen von VII ist das Signal fiir C-19 um 9 ppm nach tieferem Feld verschoben.
Also ist der Zucker iiber die Hydroxygruppe am C-19 verbunden.® Die Grofe der Kopplungs-
konstanten (/=8 Hz) des anomerischen Proton-Signals bei ¢ 4.16 (1H, d)” deutet auf eine
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p-Pyranosid-Bindung des Zuckers hin. Somit kommt dem Glykosid A(I) die Struktur eines
16e,17,19-Trihydroxy-ent-kauran-19-0-g-(4’-0O-Methyl)-p-glukopyranosids zu und wir méchten
I als Microlepin benzeichnen.®

TABELLE I. ®C-NMR-Chemische Verschiebungen (CsDsN, §) von I, VII, VIII,
IX, X, XV, XVIII, Methyl-a-L-rhamnopyranosid (XXII) und
Methyl-B-L-rhamnopyranosid (XXIII)

I VII VIII IX X XV XVIII XXII  XXIII
C-1 40.6 40.7 40.6 40.5 399 40.3 39.9
C-2 18.7 18.8 18.7 18.4% 18.3¢ 18.5" 18.49
C-3 36.7 36.2 36.8 36.4 36.3 36.0 36.2
C-4 38.3 39.2 38.3 38.2 37.5 38.1 375
C-5 57. 57.0 57.0 56.9 49.1 49.3 49.2
C-6 21.1 21.1 21.1 20.9 20.6 20.5 20.6
C-7 43.0 43.1 429 429 41.9 422 419
C-8 44.8 44.9 45.0 44.8 44.8 448 44.8
C-9 57.3 57.3 57.1 57.2 56.8 57.2 56.8
C-10 39.5 39.6 39.5 39.5 39.3 394 39.3
C-11 18.7 18.8 18.7 18.7¢ 18.7¢ 18.8¢ 18.7¢
C-12 26.8 26.7 26.7 26.7 26.8 26.9 26.8
C-13 46.0 46.0 46.4 45.9 46.0 46.1 46.0
C-14 37.6 37.7 37.5 37.6 37.8 379 37.8
C-15 53.9 53.9 54.0 53.8 54.0 54.0 54.0
C-16 81.5 81.5 79.1 81.6 81.5 81.6 81.5
C-17 66.4 66.4 69.3 66.4 66.4 66.4 66.4
C-18 28.2 28.0 28.3 28.0 79.4° 714 79.2
C-19 73.1 64.1 73.1 72.5 17.9 17.9 17.8
C-20 18.4 18.6 18.4 18.4 18.4 18.5 18.4
C-1 105.1 105.2 104.6 105.2 104.9
c-2' 75.3 75.4 75.0 75.2 75.5
C-3 78.3 78.3 78.0 78.1 78.1
c-4' 80.6 80.7 81.0 80.6 81.1
C-5' 77.1 77.2 73.4 77.1 75.0
C-6' 62.1 62.1 64.3 62.1 67.8
C-1" 102.3 102.6 102.6
c-2" 722 72.1 72.1
C-3” 727 72.7 75.3
C-4" 73.9 73.8 73.7
C-5" 69.7 69.5 73.4
C-6" 18.7 18.6 18.5
OCHs 60.4 60.4 60.4 60.4 60.3
COCHs 20.8 20.8

171.0 170.7

a) Die Zuordnungen sind eventuell austauschbar.
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Glykosid B(VIII), CygH,4O,, stellt farblose Nadeln vom Schmp. 113—117°C und [a]}
—44.3° (c=0.70, MeOH) dar. Eine Carbonylbande bei 1710 cm~! im IR-Spektrum und ein
Singulett bei 6 2.05 (3H) im 'H-NMR-Spektrum (CD,OD) liefen das Vorhandensein einer
Acetylgruppe erkennen. Ferner wird im 'H-NMR-Spektrum ein Singulett (2H) bei ¢ 4.12
gefunden, das den Methylenprotonen einer Acetoxymethylen-Gruppierung zugeordnet werden
kann. Im iibrigen Bereich ist dieses Spektrum demjenigen von I sehr dhnlich. Durch
Acetylierung mit Essigsdureanhydrid und Pyridin lieferte VIII ein Acetat vom Schmp. 195—
198°C, das sich als identisch mit Microlepintetraacetat(II) erwies. Demnach ist VIII ein
Monoacetat von I und ergab gegeniiber I kein Isopropylidenderivat. Also handelt es sich bei
VIII um 17-O-Acetylmicrolepin, was durch BC-NMR-Spektrum (C,D;N) (siehe Tabelle)
unterstiitzt wird, in dem das Signal von C-17 um 2.9 ppm tieffeld und das von C-16 um 2.4 ppm
hochfeld im Vergleich zu den entsprechenden Signalen von I verschoben sind.”

Glykosid C(IX), C,yH,g0,, stellt farblose Nadeln vom Schmp. 154—156°C und [«]i
—54.8° (¢=0.35, MeOH) dar. Ebenfalls wie im Falle von VIII folgt aus den IR-, TH-NMR-
und BC-NMR-Spektren das Vorliegen einer Acetylgruppe. Durch Acetylierung von IX mit
Essigsiureanhydrid und Pyridin bildete sich Microlepintetraacetat(Il). Im 'C-NMR-
Spektrum (C;D;N) von IX (siehe Tabelle) werden die Resonanzen der C-Atome 1 bis 20 des
Aglykons bei gleichen Werten registriert wie im Falle von I.  Hingegen verschieben sich das
Signal von C-6" des Zuckers um 2.2 ppm tieffeld und das von C-5" um 3.7 ppm hochfeld im
Vergleich mit den entsprechenden von 1.9  Also handelt es sich bei 1X um 6’-O-Acetylmicro-

lepin.
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Glykosid D(X), C,;H 404, farblose Nadeln vom Schmp. 215—217°C und [«]2° —42.6°
(¢c=0.5,MeOH), ergab bei der Acetylierung mit Essigsdureanhydrid und Pyridin ein Tetraacetat
(XI) vom Schmp. 179—182°C. Die massenspektrometrische Fragmentierung von X erfolgt
ganz analog dem Microlepin(I). Bei der sauren Hydrolyse wurden ebenfalls 4-O-Methyl-p-
glukose und ein Diterpen—Aldehyd(XII) vom Schmp. 189—191°C mit der Summenformel
CyoH3,0, erhalten, der sich aber von III durch die 'H-NMR(CDCly)-chemischen Verschiebungen
fir die Protonen einer tertidren Methylgruppe ( 0.76) und die einer Hydroxymethylengruppe
(6 3.10 und 3.40) unterscheidet, wobei die beiden nach héherem Feld verschoben sind. Der
Aldehyd(XII) lieB sich in gleicher Weise wie im Falle von IIT iiber Diol(XIII), Ditosylat und
Dibenzylthiodther in (16R)-ent-Kauran(V) umwandeln. Andererseits ergab der Smith-Abbau
eines Monoacetonids(XIV) von X, das analog zu VI hergestellt wurde, ein Diterpen—-Triol(XV)
vom Schmp. 209—211°C mit der Summenformel Cy,Hjy,0,, dessen NalO,~Oxydationsprodukt
(XVI) durch Wittig-Reaktion in 18-Hydroxy-ent-kaur-16-en(XVII)1® {ibergefithrt werden
konnte. Damit handelt es sich bei dem Aldehyd XII um ein 4-Epimer von III, d.h., (16R)-
18-Hydroxy-ent-kauran-17-al.  18-Hydroxy-ent-kaur-16-en(XVII) konnte weiter durch OsO,-
Oxydation in Triol(XV) zuriickiibergefithrt werden. Es kommt daher dem Triol(XV) die
Struktur eines 164«,17,18-Trihydroxy-ent-kauran zu, was durch '3C-NMR-Spektrum (C;D;N)
(sieche Tabelle) unterstiitzt wird. Ein Quartett bei 6 17.9 und ein Triplett bei 6 71.4, die
jeweils dem C-Atom der geminalen Methyl- und Hydroxymethylen-Gruppe an C-4 zugeordnet
werden konnen, liegen in guter Ubereinstimmung mit denen von Dehydroabietol.51) Im
1BBC-NMR-Spektrum (CsD;N) von X ist das Signal fiir C-18 um 8.0 ppm im Vergleich zu dem
fiir C-18 des Triols(XV) nach tieferem Feld verschoben.® Im 'H-NMR-Spektrum (CD,0D)
von X findet sich ein Dublett bei § 4.12, das dem anomerischen Proton des Zuckers zugeordnet
werden kann, und die Kopplungskonstante (/=8 Hz) weist auf eine g-Pyranosid—Bindung hin.
Aus diesen Daten lafit sich fiir X die Struktur eines 16«,17,18-Trihydroxy-ent-kauran-18-0-g-
(4’-O-methyl)-p-glukopyranosids herleiten, und wir méchten Glykosid D(X) als 4-epi-Micro-
lepin bezeichnen.

Glykosid E(XVIII), C33H;40,,, farblose Nadeln vom Schmp. 158—155°C und [a]2
—46.7° (¢=0.75, MeOH), ergab bei der Acetylierung mit Essigsdureanhydrid und Pyridin ein
Hexaacetat(XIX) vom Schmp. 104—107°C. Bei der sauren Hydrolyse mit 109, HCl-
MeOH (1:1) lieferte XVIII neben Diterpen-Aldehyd XII als Zucker 4-O-Methyl-p-glukose
und r-Rhamnose im Verhiltnis 1: 1. Bei der partielien Hydrolyse mit 5%, HCI-MeOH (1: 1)
ergab XVIII L-Rhamnose und ein Glykosid(XX) von XII mit Schmp. 185—187°C, das
ebenfalls aus X gewonnen wurde. Weiter ergab der Smith-Abbau des Diacetonids(XXI) von
XVIII, das sich in {iblicher Weise bildete, das Diterpen-Triol(XV). Diese Ergebnisse deuten
darauf hin, daf es sich bei XVIII um ein Rhamnosid von 4-¢pi-Microlepin handelt. Im Mas-
senspektrum von XIX fehlt das Triacetyl-4-O-methyl-p-glukosyloxonium-Ion (m/z 303 fiir
Cy3H140s), aber es finden sich das Triacetylrhamnosyloxonium-Ton (m/z 273.0955 fiir C,,H;,0,)
sowie das Triacetylrhamnosyldiacetyl-4-O-methyl-p-glukosyloxonium-Ion (m/z 533.1851 fiir
Co3H3304), so daB die beiden Zucker in XVIII als Disaccharid vorliegen. Im 13C-NMR-
Spektrum (C;D;N) (siehe Tabelle) erleidet das Signal von C-6" des 4-O-Methyl-p-glukosylrests
im Vergleich zu den entsprechenden von X eine Tieffeldverschiebung um 5.7 ppm und das von
C-5" eine Hochfeldverschiebung um 2.1 ppm. Somit ist die Rhamnose an C-6’ des 4-epi-
Microlepins(X) gebunden.® Weiterhin stehen die chemischen Verschiebungen der C-Atome
fiir den Rhamnosylrest in besserer Ubereinstimmung mit den Literaturangaben® fiir Methyl-
a-L-thamnopyranosid als fiir Methyl-g-L-rhamnopyranosid. Daraus ergibt sich fiir das
Glykosid E(XVIII) die Struktur eines 6’-O-a-L-Rhamnopyranosyl-4-epi-microlepins.

Dieses Mal konnten wir nicht das Auftreten von 16-epi-Microlepin nachweisen, das in
der vorliegenden Mitteilung® als Inhaltsstoff derselben Pflanze genannt wurde.
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Experimenteller Teil

Betreffend Gerite und Technik siehe frithere Mitteilungen dieser Reihe.?

Isolierung der Inhaltsstoffe 2000 g oberirdische Teile von Microlepia marvginata (Panzer) C. Cuz.,
die Ende Juli in Owase/Mie-Prifektur gesammelt worden waren, wurden mit MeOH (6 1x 3) heill extrahiert.
Der konzentrierte Extrakt wurde auf Aktivkohle (100 g) gegeben und mit MeOH (10 1) eluiert. Nach dem
Eindampfen des Eluats wurde der Riickstand an Kieselgel (200 g) mit CHCl;/MeOH steigender Polaritit
siulenchromatographiert, wobei die folgenden fiinf Eluatfraktionen A, B, C, D und E aufgefangen wurden,
die jeweils mit CHCl,, CHCl;/MeOH (95: 5}, CHCl,/MeOH (9: 1), CHCl;/MeOH (8:2) und CHCl;/MeOH
(7: 3) eluiert wurden. Fraktion C wurde nach dem Eindampfen weiter an Kieselgel (10 g) mit CH;COOEt/
CHCI, (7: 3) chromatographiert und die hierbei erhaltene Hauptzone wurde der Sdulenchromatographiean 6 g
Kieselgel mit MeOH/CHCI; (8: 92) unterworfen. Der Eindampfriickstand ergab nach Umkristallisieren 200
mg Glykosid B (VIII). Die Mutterlauge lieferte nach zweifacher priparativer Diinnschichtchromatographie
mit CH,COOEt als Laufmittel 10 mg Glykosid C (IX). Fraktion D ergab nach der Rechromatographie
an Kieselgel (120 g) mit MeOH/CHCI, (2: 8) 3.5 g Glykosid A (I). Die weitere Chromatographie der Mutter-
lauge an Kieselgel (80 g) mit MeOH/CH,COOELt (3: 97) ergab 1 g Glykosid D (X). Fraktion E wurde nach
dem Eindampfen in 80 ml MeOH gelsst und zwischen 80 ml CHCl; und 60 ml H,O aufgeteilt. Die wisserige
Schicht wurde nach dem Eindampfen an Kieselgel (80 g) mit MeOH/CHCI, (1: 3) chromatographiert und die
dabei erhaltene Hauptzone ergab 500 mg Glykosid E (XVIII).

Glykosid A (Microlepin, I) Farblose Nadeln aus MeOH. Schmp. 235—236.5°C und [«]F —59.0°
(¢c=1.0,MeOH). FD-MSm/z: 499 (M+H)*, 521 (M+Na)*. C,;HyOq: Ber. C,65.03; H, 9.30; Gef. C, 64.56;
H, 9.20. IR X8t cm—1: 3420, 2920, 1420, 1110, 1050. MS m/z: 480 (M+—H,0), 467, 431, 304, 291, 286, 273,
87 (Basis-Peak). 'H-NMR (100 MHz, CD,0OD) é: 0.98 (3H, s), 1.03 (3H, s), 3.53 (3H, s), 4.16 (1H, d, J=
8 Hz), 3.0—3.8 (9H), 4.05 (1H, d, /=10 Hz).

Tetraacetat(Il) von I——30 mg I in 1 ml Pyridin wurden mit 1 ml Ac,O auf iibliche Weise acetyliert.
Farblose Nadeln aus MeOH. Schmp. 195—198°C und [«]% —45.3° (¢=0.75, CHCl,). C3;H;,0,,: Ber. C, 63.04;
H, 8.16. Gef. C, 62.75; H, 8.50. IR »i3; em~!: 3540, 2930, 1724, 1365, 1240, 1050. 'H-NMR (60 MHz,
CDCl,) 6: 0.88 (3H, s), 1.00 (3H, s), 2.00 (3H, s}, 2.08 (3H, s), 2.10 (6H, s), 3.10—3.52 (2H), 3.45 (3H, s), 3.90
(1H,d, J=8 Hz),4.20 (2H,s),4.1—5.4 (6H). MSm/z: 648 (M*—H,0), 588 (M*—H,0~CH,COOH), 303.1076
(C13H ,Og, Ber. 303.1080), 286, 273, 243.0897 (C,;H,;04, Ber. 243.0869), 201.0806 (CoH,;04, Ber. 201.0763),
183.0677 (CoH;,O4, Ber. 183.0657), 141.0526 (C,HyO4, Ber. 141.0552).

Saure Hydrolyse von I——200 mg I in 20 ml MeOH wurden mit 20 ml 109, HCl 6 h unter Riickflug
erhitzt und anschlieBend mit 100 ml H,O verdiinnt. Die Lésung wurde mit CH;COOEt ausgeschiittelt.
Nach dem Waschen, Trocknen und Eindampfen wurde der Riickstand aus MeOH kristallisiert. 20 mg III
wurden erhalten. Schmp. 231—233°C und [«]3 —94.0° (¢=0.5, CHCl;). MS m/z: 304.2399 (M+ fiir C,,H,;,0,,
Ber. 304.2402), 291, 286, 273, 177 (Basis-Peak). IR »£5 cm~1: 3450, 2930, 2860, 1725, 1625, 1100, 1050.
1H-NMR (100 MHz, CDCl,)é: 0.95 (3H, s), 0.98 (3H, s), 3.43 (1H, d, /=11Hz),3.71 (1H,d, /=11 Hz), 9.58
(1H, d, J=1.5 Hz). Die wisserige Schicht wurde mit BaCO; neutralisiert. Nach dem Abfiltrieren und
anschlieBendem Eindampfen wurde der Riickstand an Kieselgel mit CHCly/MeOH (5 : 1) sdulenchromato-
graphiert. 30 mg Ol von [«]} +73.5° (¢=0.75, H,0) wurden erhalten, die nach Trimethylsilylierung gas-
chromatographisch identifiziert wurden. Retentionszeit von TMS-4-O-methyl-p-glukose: 10.0, 13.9, 15.2
und 16.8 min. (2 m-Glassiule (I.D. 2.6 mm) mit 1.5% SE-30 auf Chromosorb W, Siulentemp. 170°C,
Trager-Gas N,, DurchfluBgeschwindigkeit: 40 ml/min).

NaBH,-Reduktion von III Die Lésung von 45 mg I1I in 3 ml EtOH wurde mit 12 mg NaBH, versetzt
und 1 h bei Zimmertemperatur gerithrt. Das Filtrat wurde nach dem Eindampfen an Kieselgel (6 g) mit
CHC}, und CHCl,;/MeOH (95: 5) siulenchromatographiert. Die mit CHCl,/MeOH (95: 5) eluierten Fraktionen
wurden nach dem Eindampfen aus CgHg kristallisiert, wobei 30 mg farblose Nadeln (IV) vom schmp. 180—
181°C und [«]® —66.0° (¢c=0.5, CH;OH) erhalten wurden. MS m/z: 306 (M*), 275 (Basis-Peak), 257, 123.
1H-NMR (60 MHz, CDCl;) é: 0.95 (3H, s), 0.99 (3H, s), 3.39 (2H, d, /=8 Hz), 3.43 (1H, d, /=11 Hz), 3.73
(1H, d, J=11Hz). Diese physikalischen und spektroskopischen Daten waren identisch mit denen von
17e,19-Dihydroxy-ent-kauran.?

Ditosylat von IV Die Lésung von 23 mg IV in 5 ml Pyridin wurde mit 57 mg p-Tosylchlorid versetzt
und 15h bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach iiblicher Aufarbeitung wurden 35 mg Ditosylat
erhalten. Farblose Nadeln aus EtOH. Schmp. 148°C und [«]} —45.0° (¢=0.5, MeOH). 'H-NMR (60 MHz,
CDCl,) é: 0.81 (3H, s), 0.88 (3H, s), 2.40 (6H, s), 3.74 (2H, d, /=8 Hz,) 3.75 (1H, d, J=10 Hz), 4.08 (1H,
d, J=10 Hz), 7.22 (4H, d, J=8 Hz), 7.70 (4H, d, /=8 Hz). Diese physikalischen und spektroskopischen
Daten waren in Ubereinstimmung mit den Literaturangaben.?

Dibenzylthiodther von IV 62 mg Ditosylat in 2 ml Dimethylformamid (DMF) wurden mit 3 m
einer Lésung von Natriumbenzylmercapzid in 20 ml DMF, das aus 2.48 g Benzylmercaptan und 0.46 g
Natrium bereitet wurde, versetzt und bei 100°C 5 h unter trockenem N,-Strom unter Riickflull erhitzt.
Nach Abkiihlen wurde das Re: ktionsgemisch in 60 ml 5% KOH gegeben und mit Ather ausgeschiittelt.
Die Ather-Phase wurde nach der Reihe mit 5% KOH, 59, HCl, 8%, NaHCO, und H,0 gewaschen und iiber
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Na,SO, getrocknet. Der Riickstand der Ather-Phase wurde an Al,O, (20 g) mit »-Hexan siulenchromato-
graphisch gereinigt und aus MeOH kristallisiert. Schmp. 75—77°C, 89—90°C und [«]% —80.0° (c=2.0, CHCl,).
'H-NMR (60 MHz, CDCl,) 4: 0.85 (3H, s), 0.90 (3H, s), 2.32 (2H, d, J=8 Hz), 2.37 (1H, d, /=12 Hz), 2.58
(1H, d, /=12 Hz), 3.61 (2H, s), 3.64 (2H, s). Diese Daten waren in Ubereinstimmung mit den Literaturan-
gaben.?

Entschwefelungsreduktion des Dibenzylthioiithers 20 mg Dibenzylthiodther in 2 ml EtOH wurden
mit 200 mg Raney-Ni (W-2) 2 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Filtrieren wurde mit 20 ml H,O versetzt
und mit Ather ausgeschiittelt. Die Ather-Schicht wurde mit H,O gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet.
Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wurde der Riickstand an Al,O, (15 g) mit #-Hexan siulenchro-
matographiert. Die mit n-Hexan eluierten Fraktionen wurden nach dem Eindampfen aus MeOH kristal-
lisiert. Farblose Nadeln (V) vom Schmp. 53—56°C und [«]% —76.7° (c=0.5, CHCl,). MS m/z: 274.2650
(M* fiir CyHyy, Ber. 274.2660), 259, 231, 123 (Basis-Peak). 'H-NMR (60 MHz, CDCl,) é: 0.80 (3H, s), 0.85
(3H, s), 0.95 (3H, d, J=3 Hz}, 1.00 (3H, s). Diese physikalischen und spektroskopischen Daten stimmten
mit den Literaturangaben?® von (16R)-ent-Kauran iiberein.

Monoacetonid(VI) von I 300 mg I in 100 ml absol. Aceton wurden mit 3 Tropfen konz. H,SO, einen
Tag bei Zimmertemperatur stehengelassen. Die Losung wurde dann mit 5% Na,CO,-Lésung neutralisiert und
soweit eingeengt bis sich eine Triibung zeigte. Dann gab man 50 ml H,O hinzu, extrahierte dreimal mit
CH,COOELt, trocknete mit Na,SO,, destillierte das Lésungsmittel ab und kristallisierte den Riickstand aus
MeOH. Farblose Nadeln vom Schmp. 217—219°C.  m/z: 538.3510 (M+ fiir C40H;,O,, Ber. 538.3506), 523,
347, 329, 287, 273, 269, 255, 123, 109.

Smith-Abbau von VI Eine Losung von 160 mg Monoacetonid (VI) in 120 ml MeOH wurde mit
320 mg NalO, in 40 ml H,O versetzt und 20 h bei Zimmertemperatur stehengelassen. Die Lésung wurde
auf 40 ml eingeengt und mit CH;COOEt extrahiert. Die CH,COOEt-Ausziige wurden nach dem Waschen
zur Trockne gebracht und der Riickstand in 20 ml MeOH mit 230 mg NaBH, 30 min bei Zimmertemperatur
gerithrt. AnschlieBend wurde mit 2%, H,SO, auf pH 2 angesiuert und 4 h unter Eiskiihlung weitere 14 h
bei Zimmertemperatur gerithrt. Die Losung wurde mit gesittigter NaHCO,-Lésung neutralisiert und auf 10
ml eingeengt, nachfolgend mit 20 ml H,O versetzt, anschlieBend mit Essigester ausgeschiittelt. Nach dem
Trocknen der Ausziige wurde das Los ngsmittel verjagt und der Riickstand aus Essigester/n-Hexan kristal-

lisiert. Man erhielt 756 mg 16«,17,19-Trihydroxy-ent-kauran (VII). Schmp. 218—223°C (Lit. Schmp.
225—230°C,® 224—226°C?) und [a]y —33.5° (¢=1.0, MeOH) (Lit. [«]® —30.5° (c=1.0, EtOH),» [«]® —38°
(¢=3.0, EtOH)¥). 'H-NMR (100 MHz, C;D;N) é: 1.03 (3H, s), 1.19 (3H, s), 3.62, 3.98 (je 1H, d, /=11 Hz,
C(19)H,OH), 4.01, 4.10 (je 1H, /=11 Hz, C(17)H,OH).

Glykosid B (17-0-Acetylmicrolepin, VIII) Farblose Nadeln aus MeOH. Schmp. 113—117°C und
[«]f —44.3° (c=0.7, MeOH). C,H,;0,: Ber. C, 64.42; H, 8.95. Gef. C, 64.15; H, 8.60. IR v cm-1:
3420, 1710, 1278, 1075, 1030. MS: m/z: 522 (M+—H,0), 480, 462, 346, 315, 304, 291, 286, 273, 87 (Basis-
Peak). 'H-NMR (60 MHz, CD,OD) é: 0.98 (3H, s), 1.05 (3H, s), 2.05 (3H, s), 3.53 (3H, s), 4.12 (1H, d, J=
8 Hz), 4.15 (2H, s), 3.0—3.8 (8H).

Acetylierung von VIII 20 mg VIII wurden mit 1 ml Pyridin und 1 ml Ac,O auf iibliche Weise acetyl-
iert. 15 mg farblose Nadeln vom Schmp. 196—198°C. Nach IR-, 'H-NMR- und BC-NMR-Vergleich
identisch mit Microlepintetraacetat (II).

Glykosid C (6’-0-Acetylmicrolepin, IX) Farblose Nadeln aus MeOH/»n-Hexan. Schmp. 154—156°C
und [«]7 —54.3° (¢=0.35, MeOH). C,H,;Oy: Ber. C, 64.42; H, 8.95. Gef. C, 64.51; H, 8.80. IR pXB: cm-1:
3380 (verbreitert), 2940, 1745, 1450, 1373, 1245, 1115, 1050. MS m/z: 522 (M+—H,0), 509, 375, 287, 273, 87
(Basis-Peak). 'H-NMR (60 MHz, CD,0OD) é: 0.98 (3H, s), 1.05 (3H, s), 2.06 (3H, s), 3.53 (3H, s), 4.15 (1H,
d, /=8 Hz), 3.0—4.0 (10 H).

Acetylierung von IX——5 mg IX wurden mit Pyridin und Ac,O auf iibliche Weise acetyliert. Farblose
Nadeln vom Schmp. 195—197°C. Nach IR-, 'H-NMR- und 3C-NMR-Vergleich identisch mit Microlepin-
tetraacetat(II).

Glykosid D (4-epi-Microlepin, X) Farblose Nadeln aus MeOH. Schmp. 215—217°C und [«]% —42.6°
(c=0.5, MeOH). FD-MS m/z: 498 (M+), 499 (M+H)*, 521 (M+Na)*. C,,H,04: Ber. C, 65.03; H, 9.30.
Get. C, 65.29; H, 9.37. IR »£2 cm~1: 3340, 2920, 1420, 1140, 1055. MS m/z: 480 (M+—H,0), 467, 431, 304,
291, 286, 273, 71 (Basis-Peak). - 1TH-NMR (60 MHz, CD,0D) é: 0.78 (3H, s), 1.06 (3H, s), 3.50 (3H, s) 4.12,
(1H, d, /=8 Hz), 3.1—3.8 (10 H).

Saure Hydrolyse von X X wurde in gleicher Weise, wie fiir I beschrieben, hydrolysiert. Aus 150
mg X wurden 25 mg Diterpen-Aldehyd (XII) und 4-O-Methyl-p-glukose, die nach Trimethylsilylierung
durch GLC nachgewiesen wurde, erhalten. Schmp. 189—191°C und [«]¥ —93.3° (¢=0.75, CHCl,). MS
mfz: 304.2417 (M* fiir CpH,,0,, Ber. 304.2402), 286, 273, 255,123. 'H-NMR (60 MHz, CDCl,) 4: 0.76 (3H, s),
1.04 (3H, s), 3.10, 3.40 (je 1H, d, /=11 Hz), 9.61 (1H, d, J=1.5 Hz).

Tetraacetat (XI) von X Farblose Nadeln aus MeOH. Schmp. 179—182°C und [«]% —43.7° (¢=0.75,
CHCl,).  Cy5H540,,: Ber. C, 63.04; H, 8.16. Gef. C,62.67; H, 8.00. H-NMR (60 MHz, CDCl,) é: 0.73 (3H, s),
1.01 (3H, s), 1.99 (3H, s), 2.05 (3H, s), 2.08 (6H, s}, 3.0—3.9 (3H), 3.39 (3H, s}, 4.0—4.5 (5H), 4.6—5.3 (3H).
MS m/z: 648 (M*—H,0), 588 (M+—H,0—CH;COOH), 303.1066 (C,3H,,04, Ber. 303.1080), 286, 273, 272, 243,
201.
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NaBH,-Reduktion von XII——XII wurde in gleicher Weise, wie fiir IIT beschrieben, reduziert. Aus
100 mg XII wurden 65 mg 17«,18-Dihydroxy-ent-kauran (XI1I) erhalten. Farblose Nadeln aus CgH,.
Schmp. 157—158°C und [a]¥ —65.0° (c=0.9, MeOH). MS m/z: 306.2558 (M* fiir C;H;,0,, Ber. 306.2559).
1H-NMR (100 MHz, CDCly) 6: 0.74 (3H,s), 1.04 (3H,s), 3.08, 3.39 (je 1H,d, /=11 Hz), 3.37 (2H, d, ] =8 Hz).

Ditosylat von XIII—Die Ausbeute betrug 70 mg aus 60 mg XIII. Farblose Nadeln aus MeOH.
Schmp. 103—105°C und {«]% —47.0° (¢=0.6, CHCl;). 'H-NMR (60 MHz, CDCL) é: 0.73 (3H,s), 0.96 (3H, s),
2.45 (6H, s), 3.46, 3.69 (je 1H, d, /=10 Hz), 3.77 (2H, d, /=8 Hz), 7.31, 7.73 (je 4H, d, /=8 Hz).

Dibenzylthioither von XIII——Die Ausbeute betrug 20 mg aus 60 mg Ditosylat. Schwach gelbes oL
IH-NMR (60 MHz, CDCL,) §: 0.81 (3H,s), 0.96 (3H, s), 2.22, 2.47 (je 1H, d, J=12 Hz), 2.35 (2H, d, =8 Hz),
3.62 (2H, s), 3.66 (2H, s).

Entschwefelungsreduktion des Dibenzylthiodthers——7 mg (16 R)-ent-Kauran wurden aus 20 mg Dibenzyl-
thiodther erhalten.

Monoacetonid (XIV) von X -Farblose Nadeln vom Schmp. 194—197°C aus MeOH. MS m/z: 538.3500
(M+ fiir C40H;y0Oq, Ber. 538.3506), 523, 347, 329, 287, 273, 269, 255.

Smith-Abbau von XIV 10 mg XV wurde aus 38 mg XIV erhalten. Farblose Nadeln aus CH;COOELt.
Schmp. 209—211°C und [«]} —42.4° (¢=0.33, MeOH). CyH,,04: Ber. C, 74.49; H, 10.63. Gef. C, 74.51;
H, 10.70. 'H-NMR (100 MHz, C;D,N) ¢: 0.84 (3H, s), 1.07 (3H, s), 3.31, 3.63 (je 1H, d, /=11 Hz), 4.01,
4.10 (je 1H, d, =11 Hz).

NalO,-Oxydation von XV Eine Losung von 35 mg XV in 20 ml MeOH wurde mit 110 mg NalO,
in 8 ml H,O versetzt und 12 h bei Zimmertemperatur gerithrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 20 ml H,O
verdiinnt und von MeOH befreit. Die CH,COOEt-Ausziige wurden gewaschen, getrocknet und eingeengt.
Der Riickstand wurde durch priparative Dunnschichtchromatographie gereinigt und aus CHsCOOEt um-
kristallisiert. 23 mg XVI wurden erhalten. Farblose Nadeln vom Schmp. 211—213°C. [«]% —51.3° (c=
0.55, CHCl,). 1H-NMR (60 MHz, CDCly) é: 0.79 (3H, s), 1.14 (3H, s), 3.12 (1H, d, J=11 Hz), 3.43 (1H, d,
J=11Hz). MS m/z: 290.2346 (M* fiir C;4H;,0,, Ber. 290.2346), 259, 123, 109, 97. C-NMR (C;D;N) 4:
220.7(s), 71.4(t), 55.2(t), 55.0(d), 49.1(d), 48.1(d), 42.4(s), 40.7(t), 40.2(t), 39.4(s), 38.0(s), 37.5(t), 35.9(t),
29.8(t), 19.2(t), 18.7(t), 18.6(q), 18.4(t), 18.0(q). IR »E3: cm~!': 3480, 1730, 1450, 1065.

Wittig-Reaktion von XVI——404 mg Triphenylphosphoniummethyljodid wurden in 10 ml absol. THF
unter Zusatz von 112 mg fert-BuOK 10 min im N,-Strom bei Zimmertemperatur gerithrt. AnschlieBend
versetzte man mit einer Losung von 70 mg XVI1in 2 ml THF und rithrte 4 h bei Zimmertemperatur. Das Reak-
tionsgemisch wurde zwischen 100 ml Ather und 20 ml H,O aufgeteilt. Die Ather-Schicht wurde gewaschen
und zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wurde durch Chromatographie an einer Kieselgelsdule mit
CHCl,/n-Hexan gereinigt und aus »n-Hexan kristallisiert. 49 mg 18-Hydroxy-ent-kaur-16-en (XVII). Far-
blose Nadeln vom Schmp. 109—110°C und [«]3 —80.0° (¢=0.8, CHCl;). H-NMR (60 MHz, CDCl,) é: 0.78
(3H, s), 1.08 (3H, s), 3.11 (1H, d, /=11 Hz), 3.41 (1H, d, /=11 Hz), 4.77 (2H, verbreit.s). IR »Z% cm~1:
3640, 3060, 1655, 1445, 1030, 880. Diese Daten waren in Ubereinstimmung mit den Literaturangaben.®

0s0,-Oxidation von XVII-——Zu einer Lésung von 44 mg XVII in 10 ml absol. Ather wurden 50 mg
0s0, in 0.5 ml Pyridin gegeben und 14 h bei Zimmertemperatur gerithrt. Der Reaktionsansatz wurde nach
dem Abdestillieren des Athers mit einer Mischung von 180 mg NaHSO,, 3 ml H,O und 3 ml Pyridin versetzt
und 40 min bei Zimmertemperatur gerithrt. Nach dem Verdiinnen mit 10 ml H,O wurde es mit CH,COOEt
aufgenommen. Die CH;COOEt-Schicht wurde nacheinander mit H,O, 59, HCI, H,0O, gesittigter NaHCO,;-
Losung und H,0 gewashen, iiber Na,SO, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Aus CH;COOEt
kristallisierten farblose Nadeln vom Schmp. 209—211°C und [«)% —46.4° (¢=0.625, MeOH). Alle physikalis-
chen und spektroskopischen Daten waren mit denen von XV identisch.

Glykosid E (6’-0-a-L-Rhamnopyranosyl-4-epi-microlepin, XVIII)-——Farblose Nadeln aus MeOH/H,O0.
Schmp. 153—155°C und [«]} —46.7° (¢=0.75, MeOH). TD-MS m/z: 644 (M%), 645 (M+H)*, 667 (M4 Na)*.
CasH 60100 Ber. C, 61.47; H, 8.75. Gef. C, 61.09; H, 8.46. MS m/z: 626 (M+—H,0), 467, 304, 291, 286, 273,
71 (Basis-Peak). IR »EBr cm—': 3450, 2920, 1150, 1110, 1050. 'H-NMR (60 MHz, CD,0OD) é: 0.78 (3H, s},
1.06 (3H, s), 1.23 (3H, d, /=8 Hz), 3.52 (3H, s), 4.08 (1H, d, /=8 Hz), 3.1—3.9 (15H).

Hexaacetat (XIX) von XVIII——Farblose Nadeln aus MeOH. Schmp. 104—107°C und [a]3 —45.8°
(c==0.96, CHCl,). C35Hg50,4: Ber. C, 60.25; H, 7.64. Gef. C, 60.70; H, 7.60. MS m/z: 878 (M+—H,0), 818
(M+—H,0—CH,;COOH), 533.1851 (C,3H3;0,,, Ber. 533.1870), 286, 273.0955 (C,,H,;0,, Ber. 273.0974), 272,
244,213,171, 153. 'H-NMR (60 MHz, CDCly) 6: 0.72 (3H,s), 1.00 (3H,s), 1.18 (3H,d, /=6 Hz), 1.98 (6H,s),
2.05 (9H, s), 2.11 (3H, s), 3.0—3.9 (6H), 3.40 (3H, s), 4.1—4.5 (4H), 4.6—5.4 (6H).

Saure Hydrolyse von XVIII 50 mg XVIII in 20 ml MeOH wurden mit 20 ml 109, HCI versetzt und
8 h unter Riickflu erhitzt. Neben 10 mg Diterpen-Aldehyd (XII) wurden 4-O-Methyl-p-glukose und L-
Rhamnose ([«]® +10.0° (¢c=0.3, H,0)) erhalten, die nach Trimethylsilylierung gaschromatographisch nach-
gewiesen wurden. Retentionszeit von TMS-4-O-Methyl-p-glukose: 10.0 13.9, 15.2, und 16.8 min. Reten-
tionszeit von L-Rhamnose: 8.3, 11.0 min (2m-Glassdule (I.D. 2.6 mm) mit 1.5%, SE-30 auf Chromosorb W,
Saulentemperatur 170°C, Triger-Gas N,, DurchfluBgeschwindigkeit 40 ml/min).

Partielle Hydrolyse von XVIII——Eine Losung von 50 mg XVIII in 20ml MeOH wurde unter Zusatz
von 20 ml 5% HCI 30 min unter RiickfluB erhitzt und anschlieBend in 100 ml H,O gegeben. Das Reak-
tiongemisch wurde mit CHZCOOEt extrahiert. Nach dem Waschen, Trocknen und Eindampfen wurde
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der Riickstand an Kieselgel (50 g) mit MeOH/CHCI, (1:9) siulenchromatographiert. 10 mg XX wurden
erhalten. Farblose Nadeln aus MeOH. Schmp. 185—187°C und [a]¥ —47.5° (¢=0.7, MeOH). C,,H,0,
Ber. C, 67.47; H, 9.23. Gef. C, 67.20; H, 9.05. IR »X3% cm~1: 3340, 2920, 1725, 1420, 1140, 1055. 'H-NMR
(60 MHz, CDCly) é: 0.79 (3H, s), 1.07 (3H, s), 3.50 (3H, s), 4.12 (1H, d, /=8 Hz), 9.66 (1H, d, /=1Hz).
Diacetonid (XXI) von XVIII Farblose Nadeln vom Schmp. 202—204°C aus MeOH. MS m/z: 724
(M+), 709, 329, 287, 273, 269, 255, 187 (Basis-Peak), 123, 109.
Smith-Abbau von XXI——59 mg XV wurden aus 220 mg XXI erhalten.
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