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Aus dem Saponingemisch der Wurzel von Convallaria majalis L. konnte nach

Hydrolyse und Chromatographie ein neues Steroidsapogenin Convallamaro-

genin der Zusammensetzung C7H4204 gewonnen werden, fiir das die Formel
eines A25-53,208.22x-Spirostendiols-(18.38) bewiesen werden konnte.

Wihrend die cardiotonisch wirksamen Glykoside aus dem Maiglockchen, Conval-
laria majalis L., Gegenstand vieler Untersuchungen gewesen sind2), ist {iber die
Saponine der Wurzel dieser Pflanze nur sehr wenig bekannt. Im Merck-Index von
19273 werden zwei Glykoside aufgefithrt, das Convallamarin und das Convallarin.
Ersteres soll sich durch kardialstimulierende Wirkung auszeichnen, die aber nur von
sehr geringen Anteilen von Cardenolidglykosiden herriihrt; es wird auch heute noch
von einigen Arzneimittel-Herstellern gebraucht.

W. Voss und G. Voot haben dieses Produkt niher untersucht und gewannen
daraus ein nichtkristallisierendes Glykosid, fiir das sie den Namen Convallamarin
beibehielten und das bei der Spaltung mit methanolischer Salzsiure neben 1 Mol.
Glucose und 2 Moll. Rhamnose ein Genin, Convallamaretin, ergab. Dieses soll nach
den Analysen die Formel CysH40Os haben und den Steroidsapogeninen sehr nahe
stehen.

Da wir bei der papierchromatographischen Untersuchung von Convallamarin-
Merck mehrere Glykoside feststellen konnten, deren Trennung und Kristallisation

*) Neue Anschrift: Chemisches Institut der Universitit Bonn.

1 V. Mitteil.: R. TSCHESCHE, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1665 [1936]; der frithere Titel
dieser Reihe ,,Uber Saponine der Cyclopentanohydrophenanthren-Gruppe* wurde nach der
nun gitltigen Nomenklatur umgewandelt in ,,Uber Saponine der Spirostanolreihe*.

2) Vgl. z. B. die Ubersicht von CH. TaMM, Fortschr, Chem. org. Naturstoffe [Wien] 13, 137
[1956]; 14, 71 [1957).

3) Merck’s Index, 5. Aufl,, 113, Darmstadt 1927.

4) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2333 [1936].
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jedoch Schwierigkeiten bereitete, untersuchten wir zunichst die Aglykone. Wie Voss
und VoaT4 konnten auch wir feststellen, daB die Alkoholyse etwas besser zur Ge-
winnung der Genine geeignet ist als die Hydrolyse. Nach Chromatographie des Roh-
hydrolysats an Aluminiumoxyd erhielten wir das Hauptgenin (etwa 5% des Conval-
lamarin-Merck) in farblosen Kristallen, deren Analyse recht gut auf die Formel
C7H47,04 paBit. Wir mochten dieses Genin Convallamarogenin nennen. Papier- und
diinnschichtchromatographisch lassen sich im Rohhydrolysat daneben noch sechs
weitere Genine nachweisen, die nach dem positiven Ausfall der Farbreaktionen von
MCcALEERS und OkaNisHI und Mitarbb.6 ebenfalls Steroidsapogenine sein diirften
(siehe Versuchsteil).

Convallamarogenin enthilt nach dem IR-Spektrum keine Carbonylgruppe und
gibt bei der Acetylierung ein Diacetat, womit zwei Sauerstoffatome als Hydroxyle er-
mittelt sind. Diese beiden OH-Gruppen lassen sich auch nach Zerewitinoff nach-
weisen, die restlichen beiden Sauerstoffe miissen dtherartig gebunden sein, wie das bei
einem Spirostanolderivat zu fordern ist. Eine der beiden Hydroxylgruppen ist etwas
schwerer acetylierbar; im Papierchromatogramm I4dBt sich deutlich die voriiber-
gehende Bildung eines Monoacetates nachweisen.

Im Genin findet sich eine Doppelbindung, denn bei der katalytischen Hydrierung
in Athanol bei Raumtemperatur wird innerhalb von 20 Min. 1 Mol. H, aufgenommen.
Die von R. E. MARKER 7' bevorzugte Arbeitsweise in Ath@r mit wenig Eisessig, bei
der die Spiroketalseitenkette mit Sicherheit nicht angegriffen wird, kann hier nicht
angewendet werden, da die Loslichkeit auch des Acetats in Ather zu gering ist. Die
Unversehrtheit der Sauerstoffringe unter den von uns angewandten Bedingungen
folgt aber aus dem positiven Ausfall der Reaktion von MCALEER und dem typischen
IR-Spektrum des Hydrierungsproduktes. Eine so rasche Wasserstoffaufnahme in
neutraler Losung weist auf eine wenig substituierte Doppelbindung hin. Von den
bisher in Sapogeninen bekannten Lagen einer C=C-Bindung, nimlich A%, A%!! und
A23:26 kime nur die letztere in Frage. Tatsichlich tritt im IR-Spektrum des Conval-
lamarogenins neben einer Bande bei 915/cm noch eine solche bei 878/cm auf, die fiir
eine Methylengruppe charakteristisch ist und an derselben Stelle liegt, wie beim Neorus-
cogenin, fiir das eine 25:26-Doppelbindung bewiesen werden konnte8 9 *)_ Bei der
Hydrierung von Convallamarogenin-diacetat und Neoruscogenin-diacetat unter
gleichen Bedingungen treten in beiden Fillen analoge Verinderungen im IR-Spektrum
auf. Die Banden bei 878/cm verschwinden, wihrend starke bei 850/cm erscheinen,
daneben schwichere bei 863 und 897/cm.

*) Wir méchten auch an dieser Stelle Herrn Dr. H. LAPIN, Paris, recht herzlich fiir die
Uberlassung von Vergleichssubstanzen danken.

5) W, J. McALEErR und M. A. Kozrowski, Arch. Biochem. Biophysics 66, 120 [1957];
C. SannIf und H. LAPIN, Bull. Soc. chim. France 1952, 1080.
o 6)[ T. O]KANISHI, A. AkaHORI und F. Yasupa, Annu. Rep. Shionogi Res. Lab. [Osaka] 8,

27 {1958).

7 R.E. MARKER, R.B.'WAGNER, P.R.ULSHAFER, E.L. WITTBECKER, D.P.J. GoLD-
sMmiTH und C. H. Ruor, J. Amer. chem. Soc. 68, 1199 [1943].

8) J. RoBerT, R. VAUPRE und G. PoiGeT; C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 250, 3187 [1960].

E’) L.]MANDELL, A. L. Nusssaumund E. P. OLIvETO, Tetrahedron Letters [London] Nr. 19,
25 [1960].
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Nach M. E. WaLL10) |48t sich aus den der Spirostanolgruppierung zugeordneten Banden
die Konfiguration an C-25 ablesen. Bei 25B-Sapogeninen ist die Bande bei 915—920/cm
3 bis 4 mal so stark wie die bei 894 —899/cm, daneben findet man noch weitere bei 850 —857
und 987/cm. In der 25a-Reihe ist hingegen die Bande bei 894 —900/cm viel stirker als jene
bei 915 —920/cm, ferner liegen weitere charakteristische Banden bei 866 und 982/cm. Wie die
Auswertung unserer Spektren ergibt, muB im Dihydroconvallamarogenin ein Gemisch von
etwa 2 Tln. 258- und 1 Tl. 25a-Form vorliegen. Es zeigt sich also, daB die Regel vom Uber-
wiegen des ,,rear attack®11) auch hier ghltig ist. Auch von J. RoBERT und Mitarbb.8) war
iibrigens bei der Hydrierung des Neoruscogenins das Entstehen der beiden 25-Isomeren be-
obachtet worden.

Um die Lage der Doppelbindung in Stellung 25:26 zu sichern, wurde oxydativ ab-
gebaut. RoBerT und Mitarbb. ® hatten mit Ozon gespalten, dabei aber auch beim
Ruscogenin, das keine 25:26-Doppelbindung enthilt, 0.4 Mol. Formaldehyd ge-
funden. Wir fiihrten die Reaktion mit OsO4/NaJO4 nach12) durch und bestimmten den
entstandenen Formaldehyd nach M. LaAMBERT und A. C. NE1sH13), Wir erhielten dabei
60—70%; der Theorie an Formaldehyd aus der Methylengruppe, wihrend Tigogenin
unter denselben Bedingungen keinen Aldehyd bildet. Damit ist die Lage der Doppel-
bindung bewiesen.

Um einen AufschluB ilber die Stellungen der beiden Hydroxyle zu erhalten, wurden
verschiedene oxydative Verfahren auf ihre Brauchbarkeit hin untersucht. Die Methode
von OPPENAUER mit Aluminiumisopropylat lieferte nur eine Reihe von nichttrennbaren
Umwandlungsprodukten neben viel Ausgangsmaterial, wihrend CrO; in Eisessig
fast ausschlieBlich saure Bestandteile ergab. In Pyridin mit CrO; lieBen sich aber
nach G. 1. Poos und Mitarbb.14, vom Dihydrogenin ausgehend, durch Chromato-
graphie an A1;0; zwei Verbindungen isolieren. Die polarere erwies sich als ein
Hydroxyketon C27H;3004, aus dem sich durch Behandlung mit #dthanolischer HCl
oder ALO; der Aktivitiitsstufe I Wasser abspalten lieB; dabei entstand das zweite
Produkt der Oxydation. Nach dem IR-Spektrum handelt es sich bei diesem um ein
o.B-ungesittigtes Keton, so daB die beiden Hydroxyle 1.3- oder (weniger wahrschein-
lich) 1.2-Stellung zueinander einnehmen miissen. Das Anhydroketon weist ferner im
UV-Bereich ein starkes Maximum bei 225 my. auf (log ¢ = 3.9); eine so kurzwellige
Absorption geben in der Steroidreihe vor allem A2-1-Ketosteroide!s). Das Q4-Keton
miiBte dann ein 2- oder 3-Hydroxy-1-keton sein. Von letzteren ist bekannt, daB sie
unter den beschriebenen Bedingungen Wasser abspalten15),

In der Literatur ist nun von K. MoORITA1® das A2-25x.5B3-Spirostenon-(1) be-
schrieben worden, welches er aus Tokorogenin erhalten hatte. Wir konnten unser
Dehydratisierungsprodukt nach Trennung der beiden 25-Isomeren mit dem authenti-

100 M. B. WaLL, C. R. Eppy, M. L. McCLENNAN und M. E. KLumpP, Analytic. Chem. 24,
1337 [1952]. :

1) L. F. Fieser und M. Fieser, Steroids, S. 271, Reinhold Publ. Corp., New York 1959.

12} M. J. THOMPSON, I. SCHEER und E. MOSETTIG, J. Amer. chem. Soc. 81, 5225 [1959].

13) Canad. J. Res., Sect. B 28, 83 [1950].

14} G.1.Poos, G.E. ArRTH, R.E. BeYLER und L. H. SARETT, J. Amer. chem. Soc. 75, 422 [1953].

15) P, STRIEBEL und CH. TamMM, Helv. chim. Acta 37, 1094 [1954]; W. SCHLEGEL und
CH. TAMM, ebenda 40, 160.[1957].

16) Bull. chem. Soc. Japan 32, 791, 796 [1959].
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schen Material von MorrTa vergleichen®) und fanden vollige Identitiit der beiden
25x-Produkte. Damit ist die eine OH-Gruppe in Stellung 1 festgelegt, die zweite in
3 (oder 2) wahrscheinlich gemacht.

Eine endgiiltige Entscheidung zwischen den noch verbleibenden Maglichkeiten und
gleichzeitig eine Verkniipfung mit bekannten Spirostanolen wurde darauf durch
Vergleich mit dem ebenfalls von MoRITAI®) dargestellten Isorhodeasapogenin**)
versucht, das als 25x.583-Spirostandiol-(18.3p) erkannt worden ist. Dazu wurde
Dihydroconvallamarogenin durch lingeres Behandeln mit heiBer dthanolischer Salz-
siure in 25-Stellung praktisch vollig in die ,,Iso*-Form (= 250«) umgelagert; das er-

haltene Kristallisat erwies sich in allen Eigen-
HCH o, _CH2 schaften als mit Isorhodeasapogenin identisch.
! Demnach muB Convallamarogenin ein 4%°-

‘ 5B.20B.220-Spirostendiol-(18.38) *** sein.
HO /\l/\] Diese Formel erkldrt auch das Verhalten des
Convallamarogenins bei der Diinnschichtchro-

zu zzl 33

‘ matographie. Sein Re-Wert und der seines Di-

hydroderivates liegen nidmlich im Bereich der

HO/\/ N Monohydroxy-spirostane (vgl. die Tabelle). In

einem 1B.3B-Dihydroxy- 58 -steroid sind nun

beide OH-Gruppen axial angeordnet und zwischen ihnen kénnen sich leicht intramole-

kulare Wasserstoffbriicken bilden. Eine dhnliche starke Polarititserniedrigung findet man
z. B. auch bei 3B.53-Dihydroxy-steroiden17),

Anm. b.d. Korr.: Vor kurzem erschien eine Verdffentlichung von T. OKANIsSHI, A. AKAHORI
und F.Yasupa 7, in der iiber die Isolierung von Rhodeasapogenin und Isorhodeasapogenin
aus Convallaria Keiskei MI1Q., dem japanischen Maigldckchen, berichtet wurde. Beide Ver-
bindungen entstehen aus Convallamarogenin durch Hydrierung der Doppelbindung und unter-
scheiden sich nur durch die Stereochemie an C-25.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir sehr fiir die finanzielle Unter-
stiitzung dieser Arbeit, ferner sind wir der Firma E. Merck AG flr die Uberlassung von
Convallamarin zu Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Schmelzpunkte wurden nach KOFLER in der Anordnung nach WEyGanD bestimmt, die
UV-Spektren in Methanol mit einem Beckman-DU und die IR-Spektren in Chloroform oder
KBr mit einem Apparat Typ Perkin-Elmer 21 gemessen. Die Analysen wurden von Herrn
Dr.-Ing. A. SCHOELLER, Kronach, ausgefiilhrt. Das Al;03 (Woelm, neutral) wurde durch
Sieben auf einheitliche Korngro8e (0.075 und 0.090 mm) gebracht. Filr die Papierchromato-
graphie wurden Papiere Schleicher & Schiill 2043 b verwendet, es wurde nach der absteigenden
Methode gearbeitet; als Systeme waren die Gemische Athylenglykol-monomethylither/
Pyridin/Wasser/n-Heptan (3:6:1:10) und Athylenglykol-monomethyléither/Pyridin/Wasser/
Cyclohexan (3:6:1:10) brauchbar, wobei mit der schweren Phase imprigniert wurde, als

*) Herrn Dr. K. MORITA, Osaka, mochten wir auch hier sehr fur die Ubersendung von
Substanzproben danken.

**) Herrn Dr. W. KUssNER, Darmstadt, verdanken wir den Hinweis, daB Rhodea japonica,

die Stammpflanze des Isorhodeasapogenins, auch zum Tribus Convallariae gehdrt.
*+*) Nomenklatur nach Fieser, vgl. 1. c.11) S. 337, 819.

171 B. FECHTIG, J. v.Euw, O. SCHINDLER und T. REICHSTEIN, Helv. chim. Acta43, 1570 [1960]).
172) Annu. Rep. Shionogi Res. Lab. [Osaka] 10, 1407 [1960).
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mobile diente die leichte. Die angegebenen Rr-Werte beziehen sich auf das zweite Gemisch.
Die Dilnnschichtchromatographie wurde ausgefithrt, wie frither beschrieben 18),

Rr-Werte (Mittel aus mehreren Chromatogrammen) bei der Dinnschichtchromatographie
von Spirostanderivaten auf Kieselgel G, entwickelt mit Chloroform/Aceton (5:1)

Subst. Ry
Convallamarogenin 0.50
Dihydro-convallamarogenin 0.50
5@-Spirostanol-(3f)-on-(1) 0.48
A2.53-Spirostenon-(1) 0.95
Neoruscogenin 0.30
Tetrahydro-neoruscogenin 0.30
S«-Spirostanol-(38)-on-(1) 0.51
A2.5¢-Spirostenon-(1) 0.95
Tigogenin 0.55
Hecogenin 0.47
Yuccagenin 0.30
Gitogenin 0.30

Anfirbung der Papierchromatogramme nach MCALEERS): Besprithung mit einer 5-proz.
Ldsung von Vanillin- in einer Mischung von Athanol und konz. Phosphorsdure 1:1 und an-
schlieBendes Erhitzen auf 100° fiir 2 Min. gibt bei Spirostanderivaten gelbe Flecken, die nach
10 Min. Erhitzungsdauer andere Firbungen annehmen kénnen.

Anfarbung nach OkaNisHI und Mitarbb.s): Man spritht zunichst ¢in mit einer 1-proz.
Losung von Zimtaldehyd in Athanol, trocknet .3 Min. bei 70°, spritht dariiber mit einer
Losung von 25 g SbCly in 5 com Nitrobenzol und erhitzt erneut 3 Min. auf 70°. Die Sapo-
genine geben dabei eine orangegelbe Fiarbung, 2—3 ug werden so noch erfaBt.

Gewinnung von Convallamarogenin: 30 g Convallamarin wurden in 425 ccm Methanol
gelost, mit 25 ccm konz. Salzsdure versetzt und 8 Tage auf 37° gehalten. Zur Aufarbeitung
wurde mit 1 / Wasser versetzt und der anfallende Niederschlag abfiltriert. Er wurde gut mit
Wasser gewaschen, getrocknet und in Chloroform aufgenommen, wobei ¢in Teil als schwarze
Schmiere ungeldst blieb. Durch mehrmaliges Durchrithren mit weiterem Chloroform lieB
sich davon noch etwas in Lésung bringen. Die vereinigten Chloroformldsungen wurden gut
mit Wasser gewaschen, mit Na;SO, getrocknet und i. Vak. zu einem Schaum eingedampft.
Die erhaltenen 7.8 g Rohhydrolysat wurden hierauf an 180 g Al;O; chromatographiert.
Wihrend Benzol und Chloroform nur dlige Anteile eluierten, ergaben die mit Chloroform
+ 10% Aceton abgeldsten Fraktionen 1.6 g eines schwachgefdrbten Materials, das nach
mehrmaligem Umldsen aus Methanol 1.14 g farblose Kristalle lieferte (Rr 0.58). Schmp.
258—263°, [aJ¥: —78° (¢ = 0.92, in Chloroform).

C27H4204 (430.6) Ber. C 75.31 H 9.83 akt. H 0.468 Gef. C 74.94 H 10.11 akt. H 0.465

Hydrolyse mit wiBriger Salzsiure fihrte zum selben Material, der Anteil an Verharzungs-
produkten lag aber héher.

Convallamarogenin-diacetat: 220 mg Convallamarogenin wurden in 10 ccm Pyridin und
1.5 ccm Acetanhydrid gelost und bei Raumtemperatur stehengelassen. Nach 2 Tagen war
neben einem Produkt mit dem RrWert 0.70 (Monoacetat) immer noch -Ausgangsmaterial
zugegen. Wurde die Temperatur auf 60° erhtht, so ging das gesamte Material innerhalb von
6 Stdn. in eine Substanz vom Rr-Wert 0.86 iiber. Nach iiblicher Aufarbeitung wurden 230 mg

18) R. TsCHESCHE, W. FREYTAG und G. Sﬁnzxa, Chem. Ber. 92, 3053 [1959).
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krist. Rohacetat erhalten, die, aus Chloroform/Methanol umkristallisiert, bei 190—194°
schmolzen. [«]}: —81.6° (¢ = 0.87, in Chloroform).

C31H4606 (514.7) Ber. C 72.34 H9.01 Gef. C 72.27 H 8.95

Katralyt. Hydrierung des Convallamarogenins und seines Acetats: 780 mg Convallamarogenin
wurden in 500 ccm Athanol mit 120 mg durch Reduzieren von PtO; gebildetem Katalysator in
Wasserstoffatmosphdre bei Raumtemperatur geschiitteit, wobei innerhalb von 20 Min.
40 ccm H, verbraucht wurden. Zugabe von 10 ccm Eisessig bewirkte keine Mehraufnahme.
Die L8sung wurde hierauf vom Katalysator abfiltriert, i. Vak. auf 100 ccm eingeengt und mit
Wasser versetzt. Das ausgeschiedene Hydrierungsprodukt lieB sich durch Lésen in Chloro-
form, Versetzen mit Methanol und anschlieBendem Einengen i. Vak. bis zur beginnenden
Trilbung kristallin gewinnen. Nach erneuter Kristallisation aus Chloroform/Methanol er-
hielt man 400 mg farblose Nadeln vom Schmp. 276 —279°. [a]¥’: —30° (¢ = 0.98, in Pyridin)
(Rr 0.63). IR-Spektrum siehe theoret. Teil. Aus den Mutterlaugen lieB sich noch weiteres
Material gewinnen.

Cy7H4404 (432.6) Ber. C74.95 H 10.25 Gef. C 74.58 H 10.26

Die Hydrierung des Convallamarogenin-diacetats wurde auf die gleiche Weise in Athanol
+ 2% Eisessig vorgenommen. Auch hier wurde genau 1 Mol. H, verbraucht. Nach Kristalli-
sation aus Athanol schmolz das Acetat bei 183 —187°.

C31H4306 (516.7) Ber. C 72.06 H9.36 Gef. C71.91 H9.32

Neoruscogenin und sein Acetat lieBen sich analog hydrieren (vgl. 1. c.8)).

Oxydutive Abspaltung der Methylengruppe: 23.3 mg Convallamarogenin wurden in 4 ccm
Dioxan geldst und mit 0.5 ccm Wasser, 2 mg OsO4 und 30.2 mg NaJO, versetzt. Der gut ver-
schlossene Kolben wurde hierauf 3 Stdn. geschilttelt, anschlieBend wurde der gebildete
Formaldehyd in einer geeigneten Destillationsapparatur bei 90° im Stickstoffstrom in eine ge-
kiihlte Vorlage mit dest. Wasser iibergetrieben. Das Destillat wurde in einen MeBkolben
ibergefiihrt, aliquote Mengen wurden nach der Vorschrift von LAMBERT und NEIsH!3) mit
einer schwefelsauren Chromotropsidureldsung umgesetzt und bei 570 mp im Spektral-
photometer ausgewertet. Die Eichung wurde mit einer wifBirigen Formaldehydlésung aus-
gefiihrt. Zwei Bestimmungen ergaben die Werte von 0.58 und 0.70 Mol CH,0 pro Mol
Genin. Die Ausbeute von etwa 64 % ist durch die Arbeitsweise bedingt: wurde eine Formal-
dehydldsung genauso abdestilliert und dann im Destillat die Bestimmung mit Chromotrop-
sdure ausgefithrt, so konnten auch hier nur 68%, des eingesetzten CH>O wiedergefunden
werden.

Tigogenin gab unter gleichen Reaktionsbedingungen keinen Formaldehyd.

25a8.58-Spirostanol-(38)-on-(1): 160 mg Dihydroconvallamarogenin wurden in 2 ccm
Pyridin gelost und mit einer Suspension von 160 mg CrO; in 1.6 ccm Pyridin 24 Stdn. bei
Raumtemperatur oxydiert. AnschlieBend wurde mit 10 ccm Wasser versetzt und mehrmals
mit Chloroform ausgezogen. Die organische Phase wurde hierauf mehrmals mit 27 Na,CO3,
verd. Schwefelsdure und Wasser gewaschen, mit Na,SO4 getrocknet und i. Vak. zur Trockne
gebracht. Die erhaltenen 130 mg wurden an Sg A1203 chromatographiert. Ather eluierte
20 mg eines Ols, das nach dem Papier- und Diinnschichtchromatogramm mit dem unten
beschriebenen Dehydratisierimgsprodukt (Rr 0.95) identisch war. Mit Benzol/Chloroform
(5:1) wurden 73 mg braunliche Schmieren abgeldst, die sich durch Anreiben mit Aceton ent-
firben lieBen. Erneute Chromatographie an 3 g Al,O3 ergab in den Chloroformeluaten 21 mg,
die sich aus Aceton/Cyclohexan kristallisieren lieBen, Schmp. 240—243°. Das IR-Spektrum
weist eine Carbonylbande bei 1700/cm auf. )

C27H4204 (430.6) Ber. C 75.31 H9.83 Gef. C 75.55 H9.78
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Einstiindige Acetylierung von 11 mg Hydroxyketon in 1 ccm Pyridin + 0.3 ccm Acetan-
hydrid bei 50° ergab nach Kristallisation des Rohprodukts aus Methanol/Wasser 6 mg des
Acetats vom Schmp. 179 —183°.

C29H4405 (472.6) Ber. C73.69 H 9.38 Gef. C73.93 H9.51

A2.25q8.56-Spirostenon-(1): 220 mg Dihydroconvallamarogenin wurden in 4 ccm Pyridin
mit 220 mg CrOj in 2.2 ccm Pyridin 24 Stdn. bei Raumtemperatur oxydiert. Nach dem Ein-
dampfen der Reaktionslésung i. Vak. wurde an 6.5 g AlL,O3 chromatographiert. Die mit
Petrolather/Benzol (1:1) und Benzol abgelSsten Fraktionen enthielten wieder die oben er-
wihnte Substanz mit Rr 0.95, daneben etwas von dem 3f3-Hydroxy-1-keton. Dieses lieB sich
durch Einwirkung von 150 ccm S-proz. dthanol. Salzsidure iiber Nacht bei Raumtemperatur
auch dehydratisieren. Man engte dann i. Vak. auf 30 ccm ein, fillte mit 70 ccm Wasser und
loste den Niederschlag in Ather. Diese Lésung wurde ilber Kieselgel gegeben, wobei sie
farblos wurde. Der Eindampfriickstand (30 mg) konnte aus Aceton/Methanol kristallisiert
werden. Schmp. 216—219°.

C27H4903 (412.6) Ber. C 78.59 H9.77 Gef. C79.27, 77.95 H 9.66, 9.36

Das UV-Spektrum besitzt bei 225 my (log £ = 3.9) ein Maximum, im IR-Spektrum liegt
die Carbonylbande bei 1667/cm.

Die Benzol/Chloroform- und Chloroform-Eluate sowie ein Teil des 3f-Hydroxy-1-ketons
(zusammen 140 mg) wurden in 2 ccm Petrolither suspendiert und dann auf 20 g ALO; der
Aktivititsstufe I gegeben, das trocken in die S#ule gefiillt worden war. Nach 1 Stde. wurde
eluiert. Die Petrolither/Benzol-Fraktion hinterlieB beim Eindampfen 40 mg Kristalle, die
aus Aceton 17 mg Plittchen vom Schmp. 226 —228° ergaben. Das IR-Spektrum zeigt im
Bereich der Sauerstoffringe Banden bei 917 und 852/cm, es handelte sich hiernach also um die
25@-Form. .

Aus der Mutterlauge lieBen sich anschlieBend noch 13 mg Nadeln vom Schmp, 222 —224° er-
halten, die im IR-Spektrum Banden bei 896 und 863/cm zeigten. Diese Nadeln stellen das
25a-Isomere dar; sie erwiesen sich in allen Eigenschaften als identisch mit authent. A2.
250..5B-Spirostenon-(1) von MORITA 16},

Isorhodeasapogenin aus Dihydroconvallamarogenin: 300 mg Dihydroconvallamarogenin
wurden in 250 ccm Athanol geldst, mit 50 ccm konz. Salzsiure versetzt und die Lbsung
100 Stdn. unter RilckfluB zum Sieden erhitzt. Man verdiinnte hierauf mit 300 ccm Wasser
und engte i. Vak. auf 200 ccm ein. Der ausgeschiedene Niederschlag wurde nochmals aus
Methanol/Wasser umgefillt und aus verd. Methanol durch sehr langsames Erkaltenlassen
kristallisiert. Die erhaltenen Nadeln, Schmp. 240—244°, erwiesen sich als identisch mit
authent. Isorhodeasapogenin von MoRITA16), [a}: —74 + 2° (¢ = 0.96, in Chloroform).



