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In addition to compounds already isolated, reinvestigation on the constituents of
Pteris purpureorachis COPEL has led to the isolation of new ent-atisane derivatives, which
turned out to be 9,118-epoxy-15-oxo-ent-atis-16-en-19-oic acid(IV) and i's 19--p-
glucopyranosylester(V). The structures were elucidated by spectroscopic methods and
chemical investigations.
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In einer vorhergehenden Mitteilung wurden die der Atisan—Klasse angehérenden Diter-
pensduren (Pteroatisen Py(I), Py(1I) und Pteroatisenosid P,(I1I)) aus den oberirdischen Teilen
von P. purpureorachis CopEL (=P. ftokioi, Pteridaceae, jap. Name: Hikage-amakusashida)
berichtet.? Die erneute Untersuchung zeigte das weitere Vorkommen der analogen Diter-
pensiuren (Pteroatisen P,(IV) und Pteroatisenosid P4(V)). Im folgenden wird die Struktur-
aufklarung besprochen. ,

Pteroatisen P,4(IV), CyHygO,, stellt farblose Tafeln vom Schmp. 245—247°C und [«]F
—86.0° (c=1.0, MeOH) dar. Aus den spektroskopischen Daten sind die folgenden Strukturele-
mente analog zu Pteroatisen Py(I) zu erkennen: zwei tertidre Methylgruppen, eine Carboxyl-
gruppe und eine Ketogruppe in einem Sechsring, die mit einer exozyklischen Doppelbindung
konjugiertist. Im Unterschied zu I enthalt IV keine Hydroxygruppe, sondern einen trisubsti-
tuierten Oxiranring, der durch die ¥C-NMR (C,D;N)-Signale bei é 63.5 (s) und 55.0 (d) sowie
die TH-NMR (CDCl,)-Signale bei ¢ 3.39 (1H, d, /=5 Hz) begriindet wird. Demnach liegt es
nahe, anzunehmen daB IV eine Epoxy-15-oxo-ent-atis-16-en-19-sdure darstellt. Einstrahlung
auf ein Multiplett (1H) bei 6 3.10, das einem Proton an C-12 entspricht, macht das Dublett bei
6 3.39 zu einem Singulett. Also diirfte ein 9,11-Epoxid in IV vorliegen. Behandlung von
I mit p-Toluolsulfonsdure ergab ein Dehydratisierungsprodukt, CyHy05, vom Schmp. 2561—
953°C, dessen spektroskopische Daten mit der Struktur 15-Oxo-ent-atisa-9(11),16-dien-19-
saure(VI) vereinbar sind. Durch Epoxidierung mit m-Chloroperbenzoeséure, die stereoselektiv
verlief, wurde VIin IV iibergefiihrt. Damit kommt dem Pteroatisen P, die Struktur einer 9,11
B-Epoxy-15-oxo-ent-atis-16-en-19-sdure(IV) zu. Andererseits bildete sich bei der Behandlung
von IV mit p-Toluolsulfonsiure leicht ein Umwandlungsprodukt(VII), C40H,60,, vom Schmp.
190—192°C und [o]2® +146.0° (c=1.1, MeOH). Im 'H-NMR (CDCly)-Spektrum von VII
finden sich im Vergleich zum Spektrum von IV die folgenden auffallenden Verdnderungen: (1)
anstelle des Dubletts (1H, J=5 Hz) bei 6 3.39 tritt ein Oxymethin-Proton-Signal (1H, d,
J=4 Hz) bei 6 3.74 und (2) ein Triplett (1H, /=3 Hz) des olefinischen Protons bei 6 5.67 neu
auf. Diese Zuordnungen wurden durch 3C-NMR (CDCl;)-Daten (6 75.9 (d), 124.6 (d) und 142.4
(s)) bestitigt. Einstrahlung auf ein Signal (1H, m) bei ¢ 3.02, das fiir ein Proton an C-12
spricht, entkoppelt das Oxymethin-Proton bei 6 3.74. Somit steht die sekunddre Hydroxy-
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gruppe an C-11. Man kann annehmen, daB die durch Sdure ausgeléste Offnung des Oxiranringes
und die Wagner-Meerwein-Umlagerung der 10a-Methylgruppe nach C-9 konzertiert erfolgten.
Die abschlieBende Deprotonierung fithrt zur Einfilhrung einer Doppelbindung zwischen
C-10 and C-1. Ein weiterer Beweis fiir die Stellung der Doppelbindung wird durch das
Massenspektrum gegeben: es tritt nimlich im Massenspektrum von VII das von Retro—
Diels-Alder-Zerfall herrithrende Fragment der Masse 244 als ein intensiver Peak auf. Diese
Reaktion ist moglich, wenn die Epoxybriicke die 8-Konfiguration einnimmt. Damit ist die
angegebene Struktur VII fiir das Umwandlungsprodukt bewiesen.
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Pteroatisenosid Py(V), CyHggO,, stellt farblose Nadeln vom Schmp. 163—165°C und [«]2°
—T72.0° (c=0.5, MeOH) dar. Bei der enzymatischen Hydrolyse mit Rohhesperidinase ergab
V neben p-Glukose Pteroatisen P; und bei der sauren Hydrolyse auferdem auch das Umwand-
lungsprodukt (VII). Im 3C-NMR-Spektrum (C;D;N) von V ist im Vergleich zu IV das
Signal fiir C-19 um 3.3 ppm nach hoherem Feld verschoben. Weiterhin treten bei 6 95.7,
79.1,78.8, 73.9, 71.0 und 62.1 die charakteristischen Signale fiir die C-Atome des g-p-Glukopy-
ranosylrests, der mit einer Carboxylgruppe esterartig verbunden ist, in Erscheinung. Diese
Daten, im Zusammenhang mit der Kopplungskonstanten (/=8 Hz) des anomerischen Protons,
zeigten an, dal es sich bei Pteroatisenosid P, um 9, 118-Epoxy-15-oxo-ent-atis-16-en-19-
sdure-f-p-glukopyranosylester(V) handelt.

Experimenteller Teil

Betreffend Gerite und Technik siehe frithere Mitteilungen dieser Reihe.l)

Isolierung der Inhaltsstoffe 1300 g oberirdische Teile von P. purpureorachis COPEL,die im Dezember
1980 in Teng Chih, Prifektur Kao Hsiung, Taiwan gesammelt worden waren, wurden mit MeOH (6 1x 2)
extrahiert. Der Extrakt wurde auf Aktivkohle (150 g) gegeben und mit 121 MeOH eluiert. Die MeOH-
Eluate wurden ganz eingeengt, und der Riickstand wurde an einer Kieselgelsiule (230 g, 68 mm) nacheinander
mit CHCl; (1000 ml), CHCl;/MeOH (9 : 1, 1000 ml), CHCl,/MeOH (4 : 1, 1000 ml), CHCl,/MeOH (3 : 2, 1000
ml) und MeOH (800 ml) chromatographiert. Rechromatographie der CHCl,-Eluate an Kieselgel mit CHCl,/
Hexan (1 : 9—7 : 3) lieferte 200 mg I und 200 mg IV. R chromatographie der CHCl,/MeOH (4 : 1)-Eluate
an Kieselgel mit CHCI,/MeOH steigender Polaritit und nachfolgende DCCC (Losungsmittel-System: CHCl,/
MeOH/H,O (4 : 5 : 3) lieferten 70 mg V.

Pteroatisen P, (IV, 9,118-Epoxy-15-0x0-eni-atis-16-en-19-siure)

Farblose Tafeln aus MeOH. Schmp.
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245—247°C und [¢]2 —86.0° (c=1.0, MeOH). MS m/z: 330.1831 (M fiir C,gH,,0,, Ber. 330.1804), 315(M+*—
CH,), 269, 251. UV AX%"nm (log ¢): 225 (3.88). IR »XE: cm—1: 2930, 2860, 1708, 1685, 1640, 1475, 1465,
1447, 1380, 1285, 1270, 1250, 1125, 950. 'H-NMR (60 MHz, CDCl,) é: 1.12 (3H, s), 1.32 (3H, s), 3.10 (1H,
m), 3.39 (1H, d, J=5 Hz), 5.19 (1H, d, J=1 Hz), 5.92 (1H, d, /=1 Hz), (100 MHz, C;D;N) é: 1.23 (3H, s),
1.32 (3H, s), 3.10 (1H, m), 3.39 (1H, d, /=5 Hz), 5.12 (1H, d, /=1 Hz), 6.02 (1H, d, /=1 Hz). C-NMR
(C,D,N) é: 18.5 (q), 19.0 (t), 20.1 (t), 24.9 (t), 27.1 (t), 29.1 (q), 29.2 (t), 32.6 (t), 36.6 (d), 38.0 (s), 38.2 (t),
44.2 (s), 47.4 (s), 52.8 (d), 55.0 (d), 63.5 (s), 117.0 (t), 144.1 (s}, 179.8 (s), 196.8 (s).

Pteroatisenosid P, (V, 9,118-Epoxy-15-oxo-ent-atis-16-en-19-siure-g-p-glukopyranosylester) Farblose
Nadeln aus CHCl,/MeOH. Schmp. 163—165°C und [«]3 —72.0° (c=0.50, MeOH). CyH;,0,, Ber. C, 63.40;
H, 7.37. Gef. C, 63.57; H, 7.27. UV %% nm (log &): 223 (4.42). IR »23" cm~1: 3400, 2950, 2860, 1715,
1700, 1630, 1475, 1450, 1380, 1330, 1060. 'H-NMR (100 MHz, C;DsN) é. 1.25 (3H, s}, 1.34 (3H, s), 3.37
(1H, d, J=5 Hz), 3.8—4.5 (6H), 5.15 (1H, d, /=1 Hz), 6.01 (1H, d, J=1Hz), 6.16 (1H, d, J=8 Hz). 13C-
NMR (C,D;N) é: 18.5 (q), 18.6 (t), 19.5 (t), 24.9 (t), 26.8 (t), 28.2 (q), 29.2 (t), 32.2 (t), 36.5 (d), 37.8 (t), 38.0
(s), 44.3 (s), 47.5 (s), 53.3 (d), 54.9 (d), 62.1 (t), 63.5 (s), 71.0 (d), 73.9 (d), 78.8 (d), 79.1 (d), 95.7 (d), 117.0
(t), 143.9 (s), 176.5 (s), 196.9 (s). MS m/z: 330, 315, 269, 251.

Dehydratisierung von I 40 mg 1 wurden in 5 ml CHCl; gelost und mit 50 mg p-Toluolsulfonsidure
versetzt. Nach weiteren 30 min bei Zimmertemperatur gab man Ethylacetat hinzu, und die Losung wurde
mit H,0 gewaschen, getrocknet und eingedampft. Die priparative Diinnschichtchromatographie (DSC)
des Rohprodukts (CHCl,/MeOH, 2 : 1) ergab 30 mg VI. Farblose Tafeln aus MeOH. Schmp. 251—253°C
und [a]® —141.5° (c=0.15, MeOH). MS m/z: 314.1883 (M+ fiir C;oH,40;, Ber. 314.1882), 299, 268, 253, 219,
197. UV A¥% nm (log &): 233 (4.00). IR »X3 cm—': 3280, 2970, 1720, 1640, 1465, 1385, 1210. 'H-NMR
(60 MHz, CDCly) 4: 1.04 (3H, s), 1.23 (3H, s), 3.45 (1H, d, /=7 Hz), 5.11 (1H,d, J=1Hz), 5.72 (1H, d, J=
1 Hz), 6.15 (1H, d, J=7 Hz).

Epoxidierung von VI mit m-Chloroperbenzoesidure 40 mg VI wurden in 3 ml CH,Cl, gelést und mit
einer Lésung von 20 mg m-Chloroperbenzoesiure in 2 ml CH,Cl, tropfenweise versetzt. Nach der Behandlung
mit 2 ml 5% Na,SO, und der Zugabe von 30 ml H,O wurde das Reaktionsgemisch mit CH,Cl, ausgeschiittelt.
Die Ausziige wurden mit 5% NaHCO, und H,0O gewaschen, getrocknet und eingedampft. 20 mg IV wurden
erhalten.

Behandlung von IV mit p-Toluolsulfonsidure 40mg IV wurden in 5 ml CHCI, gelést, mit 50 mg p-
Toluolsulfonsiure versetzt und 3 h bei Zimmertemperatur stehengelassen. Dann gab man Ethylacetat
hinzu, und die Lésung wurde mit H,O gewaschen, getrocknet und eingedampft. Die anschliefende pripara-
tive DSC (CHCl,/Ather, 2 : 1) ergab 30 mg VII. Farblose Tafeln aus MeOH. Schmp. 190—192°C und [«]}
+146.0° (c=1.1, MeOH). UV A¥% nm (log ¢): 230 (4.13). IR »E3i cm~1: 3400, 3150, 2970, 2940, 2900,
1720, 1700, 1638, 1470, 1405, 1340, 1175. 'H-NMR (100 MHz, CDCl,) 4: 1.19 (3H, s), 1.38 (3H, s}, 3.02 (1H,
m), 3.74 (1H, d, J=4 Hz), 5.30 (1H, d, J=1 Hz), 5.67 (1H, t, /=3 Hz), 6.16 (1H, d, /=1 Hz). 13C-NMR
(CDCl,) 8: 21.9-(t), 22.3 (t), 2 X 22.6 (t), 23.2 (q), 27.5 (t), 27.8 (t), 28.5 (q), 40.0 (d), 43.2 (d), 44.3 (s), 48.4 (s),
49.1 (s), 75.9 (d), 120.4 (t), 124.6 (d), 142.4 (s}, 142.8 (s), 181.5 (s), 204.8 (s). MS m/z: 330.1819 (M+ fiir CpoHypq-
O,, Ber. 330.1831), 285, 284, 257, 256, 244, 207, 195.

Saure Hydrolyse von V. 20 mg V wurden in 5 ml 49, HCl 5 h unter Riickflu gekocht. Die Reaktions-
losung wurde in 10 ml H,O eingegossen, mit Ethylacetat ausgeschiittelt und auf iibliche Weise aufgear-
beitet. Die organische Phase ergab nach der priparativen DSC an Kieselgel mit CHCl,/Ather (2 : 1) 3 mg
IV und 7 mg VII. Die wisserige Phase lieferte p-Glukose, die nach Trimethylsilylierung gaschromato-
graphisch identifiziert wurde. ‘

Enzymatische Hydrolyse von V. 40 mg V wurden in 40 ml Zitrat-Puffer-Lésung gelést und mit 130
mg Rohhesperidinase 5 h bei 40°C gerithrt. Nach iiblicher Aufarbeitung wurden 28 mg IV erhalten.
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