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EIN NEUES STYROL-GLYKOSID AUS CHEILANTHES KUHNII*
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Nach unseren systematischen Untersuchungen [1]
iiber die Inhaltsstoffe der Vertreter einiger Gattungen,
die zur Familie der Pteridaceen(Copeland) gehOhren,
zusammen mit den Untersuchungen anderer
Forschungsgruppen [2], hat sich gezeigt, dass hier
Pterosin-Derivate(Sesquiterpene des Illudoid-Typs)
weit verbreitet sind. Aus der Gattung Cheilanthes sind
bereits einige Vertreter auf die Inhaltsstoffe unter-
sucht und dabei sind keine Pterosin-Derivate, sondern
Flavonoide [3], Sester-[4] und Tri-terpene [5] isoliert
worden. Die in Ostjapan heimischen C. kuhnii Milde
var. brandtii (Fr. et Saw.) Tagawa und C. argenta
(Gmel.) Kunze enthalten derartige Verbindungen
(Ageta, H., private Mitt.). In Fortsetzung unserer
chemotaxonomischen  Untersuchungen  derselben
Familie haben wir jetzt C. kuhnii ndher untersucht,
um zu prifen ob auch hier Pterosin-Derivate vor-
kommen und dabei konnten keine derartige Verbin-
dungen, sondern ein neues Styrol-Glykosid neben
Cheilanthatriol finden.

Das Glykosid 1, C;;H;;0q, stellt farblose Nadeln
vom Schmp. 194-96° und [a]y-25.0%c=0.24,
MeOH) dar. Das IR-Spektrum zeigt die Banden bei
1605, 1580, 1510 und 840 cm™’, die auf das Vorliegen
eines p-substituierten aromatischen Systems hin-
deuten, das auch durch das 'H NMR-Spektrum, in
dem AjB)-Quartett (4H, J =9 Hz) bei 7.37 erscheint,
gestiitzt wird. Im 'H NMR-Spektrum (100 MHz,
CsD;sN) findet man weiter die Vinyl-Protonen-Signale
bei 5,15 (1H, dd, Joc=11 Hz, Jo,5=0.5 Hz), 5,68
(1H, dd, Jgc=17, Jga=0.5 Hz) und 6,72 (1H, dd,
Jea=11, Jog=17 Hz), die zusammen mit den IR-
Banden bei 1635, 990 und 910 cm™' und den UV-
Absorbtionsmaxima (in MeOH, A 257, 288 (Schulter),
299 (Schulter) (log € 4.17, 3.47 und 3.33)) das Vor-
liegen eines p-substituierten Styrols hinweisen. Die
Hydrolyse mit 5% H,SO, ergab Glukose, die nach
Trimethylsilylierung gaschromatographisch bewiesen
wurde. Aus der Kopplungskonstante eines anomeris-
chen Protons (5,65, d, J =9 Hz) und dem molekularen
Drehungsvermogen ((MJ —70° von 1, geht hervor,
dass bei 1 p-Glukose B-glykosidisch verbunden ist.
Durch Reduktion von 1 mit Pd-Kohle und anschlies-
sende sauere Hydrolyse. wurde p-Hydroxyathylbenzol
erhalten, das gaschromatographisch nachgewiesen
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wurde. Damit kommt dem Glykosid die Struktur eines
p-Hydroxystyrol- B-p-glukosids zu.

p-Hydroxystyrol wurde einmal von Schmid und
Karrer im Mohnstrohextrakt identifiziert, aber es soll
wahrscheinlich sein, dass das sich aus einer Vorstufe
erst bei der Isolierung (Vakumdestillation) bildete [6].
p-Hydroxystyrol-B-p-Glukosid ist in Pflanzen bisher
nie gefunden und iiberhaupt unbekannt.

EXPERIMENTELLES

Zur Gaschromatographie wurde ein Shimadzu-Gerit GC-
4BM mit Flammenionisationsdetektor (Glas-Kolonne, 2 m X
5 mm (LD.), 1.5% SE-30 auf Chromosorb W, Kolonnen
Temp. 160°, Trigergas: N,, Durchfluss-Geschwindigkeit: 30
ml/min, Detektor Temp. 180°) benutzt.

Isolierung von 1. 350 g lufttrockenen, zerkleinerten, ober-
irdischen Teile von C. kuhnii, die im Oktober, 1978 in
Shimonita/Gumma-Prifektur, Japan gesammelt worden
waren, extrahierte man mit MeOH und trennte die erhalte-
nen Extrakte durch Sdulenchromatographie (Aktivkohle) mit
MeOH, MeOH-CHC I, (7:3) und CHCI, als Losungsmittel.
Die mit MeOH eluierten Fraktionen trennte man weiter auf
einer Kieselgelsdule mit CHCl;-MeOH steigender Polaritit
auf. Die mit CHCl;-MeOH (4:1) eluierten Fraktionen erga-
ben nach mehrfacher préiparativer Dinnschichtschromato-
graphie (CHCl,-MeOH, 5:1) Cheilanthatriol (80 mg) und
das Glykosid 1 (6 mg).

Katalytische Reduktion von 1 wund anschliessende
Hydrolyse. 5 mg von 1 wurde mit Pd-Kohle in MeOH reduk-
tiert und das Produkt mit 5% H,8O, 2 Stdn unter Riickfluss
erhitzt. Die nach dieser Zeit neutralisierte Losung wurde
gaschromatographisch auf die Hydrolyseprodukte untersucht.
tn 15.2 23.0 p-Glukose-TMS-Ather: 15.2, 23,0), 3,9 (p-
Hydroxyithylbenzol, 3,9).
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