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234. Alkaloide aus Evonymus europaea L .  
von A. Klfiseka), F. k a n t a e ) ,  A.M. Duffieldb) und T. Reichsteinc) 

a) Chcmisches Institut, Medizinische Fakultat, Palack? Universitat, Olomouc, CSSR: b) Univer- 
sitat Stanford, Kalifornien, USA, und c) Institut fur Organische C,hemie, Universitat Basel, 

Schweiz 

(1. IX. 71) 

Summary. From the seeds of Evonymuseuropaea L.  (Celastraceae) the three previously described 
alkaloids A, B and C were isolated and their empirical formulae determined by mass spectrometry. 
Alkaloid B, now named evozine, C,,H,,NO,, (14), alkaloid A, now named evorine, C,,H4,N0,, (15), 
and alkaloid C, shown to be identical with Parter’s & Libiseller’s evonine, C,,H,,NO,, (17), are 
respectively tri-, tetra-, and penta-0-acctyl derivatives of deacetylevonine (13). C,,H3,N0,,. 
Vigorous alkaline hydrolysis of the latter yields the previously known evonic acid (3) 

Deacetylevonine (13) is an ester of evonic acid (3) and a hypothetical polyhydroxy compound 
C,,H,,O,o (2 ) .  which is unstablc on alkaline hydrolysis. 

By partial saponification and partial acetylation, these three alkaloids can be converted into 
cach other, a t  the same time giving rise to a fourth alkaloid D (16), C,,H,,NO,,, which we name 
iso-evorine. This had been obtained already by M .  Osowiecki (unpublished). 

1. Einleitung. - Orechoff [l] hat als erster darauf aufmerksam gemacht, dass 
einige Pflanzen der Gattung Evonymus (Celastraceae) ( E .  europaea L., E .  japonicus 
Thunb. ,  E .  latifolius Scop. und E.  nanus M .  B.) Alkaloide enthalten. Bei der Isolie- 
rung der Cardenolide aus E .  europaea wurden dann die in dieser Pflanze vorkommen- 
den Alkaloide von neueni entdeckt [ Z ] .  Alkaloide wurden auch in E.  amurensis 131, 
E. ~ I ~ Y Y U C O S ’ U S  Scop. /3] und in E.  sieboldiana Blume [4a] nachgewiesen. 

Doebel & Reichstein [5] erhielten nach chromatographischer Trennung des aus 
E. ewropaea gewonnenen Alkaloidgemisches an Aluininiuinoxid drei kristalline Ba- 
sen, denen sie die folgenden provisorischen Forrneln zuschrieben : Alkaloid B 
(C,,H,,NO,,), Alkaloid A (C29H,,N0,,) und Alkaloid C (C,,H,,NO,,). Nach ihren Be- 
funden ist das Alkaloid B ein Triacetylderivat, das Alkaloid A ein Tetraacetylderivat 
und das Alkaloid C ein Pentaacetylderivat einer acetylfreien Grundbase, die dainals 
noch nicht bekannt war. 

Pailer & Libiseller 161 isolierten spater aus E .  europaea ein Alkaloid, das mit dein 
Alkaloid C idenlisch ist. Sie nannten es Evonin (1) und erniittelten die enipirische 
Formel als C,,H,,~,,NO,,. Sie fanden, dass Evonin Mischkristalle niit Chloroform 
bildet, was wahrscheinlich die Fehlerquelle bci den friiheren Elementaranalysen war. 
Ferner fanden sie, dass Evonin (1) zwei aktive Wasserstoffatome enthaltl) und bei 
saurer Hydrolyse ausser Essigsaure, Formaldehyd und anderen Produkten die krist. 
Evoninsaure (3) liefert, deren Struktur sie als (ZS;3S)-Z-Methyl-3-methyl-3-(/j’- 
carboxy-a-pyridy1)-propionsaure ermittelten [G b]. Unter Beriicksichtigung der jetzt 
sichergestellten Bruttoformel des Evonins (1) (siehe unten), lasst sich die von Pailer & 
Libiseller vorgeschlagene Formulierung der Hydrolyse wie folgt prazisieren : 

Gnsere Analysen passten besser auf ein aktives H-Atom, auch das NMR.-Spektrum zeigte nur 
eine freie HO-Gruppe. 
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1 Evonin 
7H20 2 verbindung Polyhydroxy- + 5 CH,COOH + (Y;-O;H.p C36H43N017 ~ 

'N~'C-C-C-OH 
1 I  
CH,H 

C15H24010 
(hypothetisch) 

3 Evoninsaure 
C11H13N04 
Smp. 128-133" 

Evonin ist demnach ein Derivat der Polyhydroxyverbindung 2, in der 5 HO- 
Gruppen durch Essigsaure und zwei weitere durch Evoninsaure verestert sind. Uber 
die Struktur des Polyhydroxy-Anteils 2 (ohne Angabe des raumlichen Baus) und die 
vollstandige Struktur des Evonins (12) haben ganz kiirzlich W a d a ,  Shizuri et al. [4] 
berichtet. 

Pailer & Libiseller heben die Ahnlichkeit im Bau mit Alkaloiden aus Tripterygium 
wiljordii Hook. (ebenfalls einer Celastracee) hervor, die besonders von Haller und 
Mitarb. [7] sowie Beroza [S] untersucht wurden und die, wie die Evonymus-Alkaloide, 
stark insektizid wirken. Die vier rein erhaltenen Alkaloide besitzen alle analogen Bau 
und 14ten sich alle von einer Polyhydroxyverbindung 5 ab, die in Kristallen isoliert 
werden konnte, trotzdem zur alkalischen Verseifung sehr energische Bedingungen 
benutzt wurden [7b] [Sd]. Die Spaltung von Wilforin (4) formuliert Beroza [8dj 
wie folgt : 

4 Wilforin 8 H,O 5,  krist. Polyhydroxy- + 5 CH,COOH + 6, Dicarbonsaure 
C4,H4,NOl, ___f verbindung + C6H5COOH CllHl,N04 

C15H26010 [7 b1 dl Smp. 195-196" 
Smp. 240" (Zers.) 

Neben 5 Mol. Essigsaure und einer Mol. Benzoesaure entsteht dabei also wieder 
eine Dicarbonsaure 6, die mit Evoninsaure (3) isomer ist. Bei den 3 anderen Alkaloiden 
ist nach Beroza [Sd, el dieselbe Polyhydroxyverbindung (3) mit etwas anderen Sauren 
verestert. In  der Polyhydroxyverbindung liegen alle 10 Sauerstoffatome in Form von 
HO-Gruppen vor, von denen in Wilforin 8 verestert und 2 frei sind. 

Alkaloide von sehr ahnlichem Bau sind dann auch aus Catha edulis Forsk. [9] 
und Maytenus ovatus Loes [lo], beides ebenfalls Celastraceen, isoliert worden. Nach 
Cais et al. [9] leitet sich das krist. Cathidin-D (7) aus Catha edulis von einer tricycli- 
schen Polyhydroxyverbindung 8 ab und liefert bei der alkalischen Verseifung 2 Mol. 
Essigsaure, 1 Mol. Benzoesaure und 1 Mol. Nicotinsaure, was zu folgender Spaltungs- 
gleichung fiihrt : 

0 
II 

+ V - O H  
7, Cathidin-D 4 H,O 8, Polyhydroxy- + 2 CH,COOH 
C,,H,,NO,, verbindung + C,H,COOH 

[ a ] ~  = + 74" in Chf (hypothetisch) 9, Nicotinsaure 

K@chan et al. [lo] isolierten aus den Fruchten von Maytenus ovatus zwei amorphe 
Alkaloide, Maytolin (10) (C2,H3,NOI3) und Maytin (9) (C,,H,,NO,,), die sehr ahnlich 
gebaut sind. Sie enthalten 4 Mol. Essigsaure und 1 Mol. Nicotinsaure esterartig ge- 
bunden und unterscheiden sich im Polyhydroxy-Anteil. Die Strukturen von Maytolin 

'N' Smp. 219-222" '1EH26'7 

135 
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(10) und Maytin (9) wurden von Kupchart et al. [ lo]  durch Rontgen-Strukturanalyse 
vollstandig aufgeklirt, was den japanischen Autoren r4] die Ableitung der Formel 12 

10 (R = HO--) Maytolin (amorph) [lo] 
11 (R = H) Maytin (amorph) [lo] 

I 
L 

Ac 
Ac 0 Ac 

H ~ C - ~ H  if-n w- - 12 Evonin 141 ohnc 
Angabe 2,s 
raumlichen Baues 

fur Evonin erleichtert haben diirfte. Bei diesen Alkaloiden handelt es sich also um 
verschieden veresterte, hoch hydroxylierte Sesquiterpenderivate rnit einem atherartig 
gebundenen 0-Atom. Der Polyhydroxy-Anteil des Evonins (12) enthalt noch zwei 
0-Atome mehr als derjenige des Maytolins ( lo) ,  eines davon als Ketogruppe. Die so 
entstehende Ketolgruppierung in 12 diirfte fur die Enipfindlichkeit dieses Anteils 
gegen starkes Alkali verantwortlicli sein. Dies ist auch der Grund, warum der unver- 
sehrte Polyhydroxy-Anteil des Evonins bis heute nicht bekannt ist. 

2. Prograrnm. - Ziel dieser Arbeit war ursprunglich, die Strukturabklarung 
der Evonymus-.Alkaloide. Da die Struktur des Evonins, wie erwahnt, kurzlich von 
Wada et al. sowie Shizuri et al. [4] ermittelt wurde, beschranken wir uns hier auf die 
Charakterisierung der bisher bekannten Evonymus-Alkaloide und die Beschreibung 
unserer Versuche zu ihrer gegenseitigen Umwandlung. 

3. Isolierung der Alkaloide. - 3.1. Die Kohalkaloide. 15 kg Samen von 
Evonymus europaea, gesanimelt in den Jahren 1955-1956 in der Umgebung von 
Olomouc, wurden sofort nach dem Trocknen gemahlen und nacheinander mit Petrol- 
ather und mit ilther extrahiert. Das rohe Alkaloidgemisch wurde aus diesen Extrak- 
ten durch Ausschutteln niit 5-proz. Salzsaure, anschliessende Alkalisierung rnit 
Natriumhydrogencarbonat-Losung und nochmaliges Ausschiitteln rnit Ather erhal- 
ten. Der Petrolatherextrakt gab 24,7 g (0,164%) und der Atherextrakt 16,4 g (0,109%) 
rohes Alkaloidgemisch. Die Samen wurden dann rnit Methanol extrahiert. Dieser 
Extrakt lieferte noch 3,4 g (0,023%) Alkaloidgemisch. Insgesamt wurden 44,5 g 
(0,296% des Samengewichtes) rohes Alkaloidgemisch erhalten. 

Ein analoger Versuch rnit 5 Jahre alten Samen gab nur eine geringe Alkaloid- 
menge. Weitere Versuche zeigten, dass der Alkaloidgehalt der Samen beim Liegen 
durch enzymatischen Abbau ziemlich rasch abfallt ! 

3.2. Isolierung und Charakterisierung der 3 krist. Alkaloide. Saulenchromatographie 
des rohen Alkaloidgemisches an Aluminiumoxyd ill],  gab die nachstehenden drei 
reinen Alkaloide : 

I. Evonin (17), Snip. 164-166", identisch rnit dem Alkaloid-C [5] [GI. 1R.-Spek- 
trum vgl. Fig. 1, UV.-Spektrum vgl. Fig. 6, Massenspektrum vgl. Fig. 11. 

11. Evorin (15), Smp. 257-259", identisch rnit dem Alkaloid-A [5]. 1R.-Spektrum 
vgl. Fig. 2, Massenspektrum vgl. Fig. 10. 
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111. Evozin (14), Smp. 288-290", identisch mit dem Alkaloid-B [5]. 1R.-Spektrum 
vgl. Fig. 3, Massenspektrum vgl. Fig.9. 

Die UV.-Spektren der genannten Alkaloide sind praktisch identisch (siehe exper. 
Teil und Fig.6) mit jenen der Alkaloide aus Tripterygium wilfordii [Sa, c], die in der 
Molekel auch einen 2,3-disubstituierten Pyridinkern tragen. Auch die IR.-Spektren 
der Evonymus-Alkaloide (Fig.1, 2,  3 und 5) gleichen denjenigen der Alkaloide aus 
T.  wilfordii [8a, c] sehr. In  den Fig, 1, 2, 3 und 5 sind die charakteristischen Banden 
des Pyridinkerns bei ca. 1586 und 1566 cm-l gut sichtbar, ferner breite HO-Banden 
bei ca. 3400 cm-l (bzw. 3500 cm-1 bei Evonin), sowie Esterbanden bei ca. 1750 und 
1720 cm-l. 

Bei den drei Evonymus-Alkaloiden wurden ferner die genauen Bruttoformeln, 
entsprechend den Angaben bei den Formeln 14-17, durcli Aufnahme der Massen- 
spektren und Vermessung der Spitzen hochster Masse durch Hochauflosung (vgl. 
Fig. 7-12) ermittelt. Diese Formeln stehen mit der friiheren Feststellung [5] in Ein- 
klang, dass sich die 3 Alkaloide nur durch die Zahl der Acetylgruppen voneinander 
unterscheiden. 

Die bei der Chromatographie anfallenden nicht kristallisierenden Anteile wurden 
einerseits rnit Acetanhydrid in Pyridin und andererseits rnit Acetanhydrid in An- 
wesenheit von wasserfreiem Kaliumacetat acetyliert. In  beiden Fallen wurde neben 
wenigen anderen Produkten in guter Ausbeute Evonin erhalten. 

4. Abbau und gegenseitige Umwandlung der Alkaloide. - Alkalische Kydro- 
lyse des Evonins, sowohl mit Kaliunihydroxid in n-Propylalkohol als auch mit 
Bariumhydroxid in wasseriger Losung, gab die bekannte Evoninsaure (3), die nach 
Reinigung iiber den destillieharen Diinethylester Cl,H1,N04 in Kristallen erhalten 
wurde. Fig. 6 zeigt ihr UV.-Spektrum und Fig. 7 ihr Massenspektrum. 

Bei keiner dieser Hydrolysen konnte der Polyhydroxy-Anteil 2 analysenrein er- 
halten werden. Das Rohprodukt reduzierte Fehliag'sche Losung nicht, gab aber rnit 
Perjodsaure-Benzidin [12] eine positive Reaktion auf vicinale Hydroxylgruppen. 
Beim Versuch zur Reinigung an einer Ionex-Austauschersaule wurde die Poly- 
hydroxy-Verbindung irreversibel adsorbiert . Wir vermuten, dass der Polyhydroxy- 
Anteil unter alkalischen Bedingungen tiefere strukturelle Veranderungen erleidet. 

In einem Vorversuch konnte jedoch bei der reduktiven Spaltung von Evorin init 
Natrium-bis-(2-methoxyathoxy)-aluminiumhydrid [13] in Benzol ein amorphes Pro- 
dukt erhalten werden, das moglicherweise ein Reduktionsprodukt (C15H2,0,,) des 
hypothetischen Polyhydroxy-Anteils (C15H2401,,) darstellt. Es lieferte ein amorphes 
0-Acetylderivat ; iiber weitere Befuiide wird spater berichtet. 

Eindeutigere Resultate lieferte die partielle Hydrolyse mit KHCO, in wasserigem 
Methanol [14]. Aus Evonin, Evorin, sowie aus den nicht kristallisierenden Alkaloid- 
gemischen, liess sich auf diese Weise das krist. Desacetylevonin (13) bereiten2), das 
durch sein 1R.-Spektrum (Fig. 5) und sein Massenspektrum (Fig. 8) charakterisiert 
wurde. Der Stoff gab mit NaJ0,-Benzidin [12] eine positive Reaktion auf vicinale 
HO-Gruppen. Dass er tatsachlich noch den unversehrten Bau der Evonymus-Al- 

2) Der Stoff ist kiirzlich von Wada et aZ. [4a] erhalten worden. Er diirfte in gleicher Weise auch 
aus Evozin entstehen, doch konnte der Versuch wegen Materialmangels nicht ausgefiihrt 
werden. 
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kaloide hesitzt, zeigte die Riickacetylierung. Unter inilden Bedingungen und kurzer 
Reaktionsdauer wurde aus Desacetylevonin (13) mit Acetanliydrid-Pyridin ein Ge- 
misch erhalten, das nach Chromatographie ausser Evonin (Hauptprodukt) auch 
Evorin sowie eine kleine Menge eines weiteren Stoffes C,4H4,N0,G, den wir Iso-evorin 
(Alkaloid-D) nennen. Er ist nach Dunnschichtchromatographie und 1R.-Spektrum 
(Fig.4) von Evorin verschieden und enthalt offenbar eine freie HO-Gruppe an anderer 
Stelle wie dieses, entspr. Teilformel 163). 

13 

14 

17 

(R = R' = R" = H )  = Desacetylevonin 
C,,H,,NO,,, Smp. 272-274" [ + 17 An] 
Smp. 257" (dcc.) [4a]. [ + 6 4  Me] 
(R = .Ac, R' = R = H) = Evozin 
(Alkaloid-B) 
C,,H,,NO,,, Smp. 288-290" [+ 13 Chi] 
[+17 Me]. 
(R = R' = Ac, R" = H) = Evorin 
(.4lkaloid-A) 
C,,H,,N06, Smp. 257-259" [ + 20 Chf] 
L+41 Me] [+43 An]. 
(R = R" = f \c,  R' = H) = Isoevorin 
(Alkaloid-I>) 
C,,H,,NO,,, Smp. 185-18s:" [+ 22,l Chi]. 
(R = R' = R" = Ac) = Evonin (Alkaloid-C) 
C,,H,,NO,,, Smp. 164-166",) [ + 8 Chf] 
[ + 2 1  Me] [ + 3 3  An]. 

Die Zahlen in eckigen Klammern geben die spez. Drehungen fur Na-Licht in den vermerkten 
Losungsmittel an, Chf = Chloroform, An = Aceton, Me = Methanol. 

I I I I I I I I I I _ _  
2000 >$OD ,000 <*' m 

- F' ~ ,d, 
'OLIO 

Fig. 1. IR.-Absorptionsspeklrum von Evonin (Alkaloid-C) (17) in CHClS5)  
Ein wciteres Spektrum (0,03 und 0 , 0 6 ~  in CCl,, d = 0,2 rnm),) gab im HO-Bereich auch nur cine 
breite Bande bei 3500 cm-l, im CO-Rereich einc komplexc Bande mit Hauptmaximum bei 
1750 cm-1 sowie eine relative scharfe Bande bei 1725 cm-1. Die Aromatbanden des Pyridinkerns, 
die in Fig. 1 bei 1588 und 1571 deutlich sichtbar sind, lagen in CC1, bei 1588, 1568 und 1562 cm-l 

Iso-evorin war nach Misch-Smp., 1R.-Spektrum und DC. identisch mit Prap. M.(>s.-5. das von 
M .  Usowiecki und T .  Rezchstein im Jahre 1954 neben den Alkaloiden A,  B und C aus Samen 
von Evonymus europaea isoliert worden war (unpubl.). 
Wadaetal.  [4a] gebenfiir Evonin Smp. 184-190" (EtOH) und [or]$HC'a = +8,4". 
Aufgenommcn von Frau D.  Wultevouh im Chemischen Institut der Universitat Olomouc, auf 
einem Infrascan-Gerat (Hilger) . 
Aufgenommeri von Herrn K.  Aegerler im Institut fur Organische Chemie, Basel, auf einem 
Zweistrahl Perkin-Elmer Gitter-Spektrometer Modcll 125. 
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Fig. 3. IR.-Absorptionsspektrum uon Evozin (Alknloid-B)  (14) in CHCZ,6) 

I I I I 1 I 
. -- 

‘om 1 M  ,003 IIM Imo /rn’ 

j , ,  , l l l i  
Fig. 4. IR.-Absorptionsspektrum von Iso-evorin (Alkaloid-D) (16) iqz CHC1,5) 

Saure Hydrolyse von Evorin (mit 30-proz. H,SO,) lieferte einen Stoff C26H,,N0,,, 
der aber von Desacetylevonin (13) verschieden war und den wir Iso-desacetylevonin 
nennen; er ist noch nicht weiter untersucht. - Hydrolyse von Evonin mit Kiliani- 
Mischung [15]7) gab braune Gemische, aus denen bisher keine reinen Stoffe isoliert 
werden konnten. 

Schliesslich konnten wir aus frischen Fruchten von Evonymus euio$aea ein rohes 
Enzympraparat gewinnen, mit dem sich Evonin fast quantitativ in Evorin uber- 
fuhren liess, dabei wird also eine Acetoxylgruppe selektiv verseift. 

7) Eisessig- konz. HCl- Wasser- (35:10:5). 
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Auf Grund tier gcnannten Resultate lassen sich die Struktureii von Desacetyl- 
evonin und der Euo.Yzymus-Alkaloide in den Teiiformeln 13-17 zusammenfassen. 

Die hier beschriebenen Alkaloide leiten sich alle von Desacetylevonin (13) ab 
und unterscheiden sich voneinander nur durch die Anzahl oder Stellung der O-Acetyl- 

I "- 

315 - 

310 
- 

2,5- 

- EVONIN 

--- EVONINSAURE 

I I I 
200 250 300 nm 

Fig. 6.  UV.-Absor~tionsspektren von Evonzn (Alkaloid-C) (17) und Evoninsaure (3), 0,0007 M in 
A'thanol, d = 7 cmx) 

Die anderen Alkaloide zeigten Absorptionen, die mit derjenigen von Evonin ubereinstimmten 

8) Aufgenommen von Frau D.  WuZferovk auf einem Unicarn SP-700 Ccrat im Chemischen Institut 
der Universitiit Olomouc. 
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MS 12517 
100 I 1 MS9 d i rec t  70eV 

- 
L" 

H~c-L-H I 

H'$-CH3 

2 0  

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220m/e 

Fig. 7, Massenspektrum von Evoninsauve (4, Smp. 128-133" 9, 

MS 12486 
M S  9 direct 70eV 

Desacetylevoni n 
C26HsN012 (hi: 551) 

Fig. 8. Massenspektrum voiz Desacetyl-evonin (13), Smp. 272-27409) 

gruppen. 13, 14, 15 und 16 werden durch Acetylierung in Evonin (17) iibergefuhrt, 
das gegen Acetanhydrid und Pyridin bei 20" bestandig ist [5] [6]. Es enthalt nach 
NMR.-Spektrum (vgl. spatere Mitteilung) 5 leicht verseifbare Acetoxygruppen und 
eine offenbar tertiare HO-Gruppe. Die zwei hier nicht charakterisierten 0-Atome 
liegen nach Shizwi et al. [4b] in Form einer Carbonyl- und einer Epoxy-Gruppe vor 
(vgl. 12). I m  NMR.-Spektrum des Desacetylevonins (13) (in CDC1,-Hexadeuterio- 
sulfoxid) sind die Signale der 5 leicht verseifbaren Acetoxygruppen verschwunden, 

ein Signal ( 4 3 )  bei 6 = 1,68 ppm) durfte von einer -0-C-CH,-Gruppe stammen. Es 
ist bemerkenswert, wie stark die spez. Drehung der hi& beschriebenen Stoffe vom 
Losungsmittel abhangig ist . 

Angesichts der leichten enzymatischen Hydrolysierbarkeit des Evonins ist anzu- 
nehmen, dass die relative Menge der vier Alkaloide (A, B, C und D) in der Pflanze 
veranderlich sein kann. Moglicherweise andert sich der Acetylierungsgrad auch wah- 
rend der Vegetationsperiode. Es ist durchaus moglich, dass auch niedriger acetylierte 
Vertreter, vielleicht auch Desacetylevonin (13), in den Samen enthalten sind, Sub- 
stanzen, die bisher nicht in reiner Form isoliert wurden. 

9) Aufgenommen von A .  A!!. Duffzeld, University of Stanford, auf einem A. E. I. Massenspektro- 
meter Model1 M S 9  mit Direkt-Einlass-System bei 70 eV. Die Zusammensetzung der mit 
Bruttoformeln bezeichneten Spitzcn wurde durch HochauflSsung ermittelt. Ein * bedeutet, 
dass ein dem angegebenen tfbergang entsprechendes metastabilcs Ion beobachtet wurde. 
Einc Diskussion der Massenspektren erfolgt in spaterer Mitteilung. 
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Experimenteller Teil 
Allgemeines. - Die Smp. wurden auf dem Koflev-Block bestimmt und sind korrigiert. Zur 

Analyse wurden die Proben 3 Std. bei 100" und 0,Ol Torr getrocknct. - Zur Diinnschichtchromato- 
gvafihie diente Kieselgel CH (Sfiolana, Neratovice - mit 10% Gips) oder Kieselgel G (Merck) mit 
Fliessmittel Benzol-Athylacetat-Diathylamin-(7 : 2 :1). Die Sichtbarmachung erfolgte durch Be- 
spriihen mit einer I<alium-jodplateat-Losung. Die Laufstrecken wurdcn als hRf-Wcrte (Rf x 100) 
angcgeben. Die Suulenchvomatographie wurde an Aluminiumoxid (Alrtivitat 11) (Reanal, Ungarn) 
durchgcfuhrt. - Die Losungen aller Substanzen in organischen Losungsmitteln wurden uber was- 
serfreiem Natriumsulfat getrocknet. 

Gewinnung der Alkaloide. - 15 kg getrocknete Samen von E.  europaea L .  (gesammelt in der 
Umgebung von Olomouc) wurdcn drei Wochen nach Sammeln gemahlen und kontinuierlich mit 
insgcsamt 300 1 Petrolather cxtrahiert. Nach Abdestillieren des Petrolathers blieb ein ijliger Ruck- 
stand (6,5 kg) zuriick. Die Samcn wurdcn dann noch mit 50 1 Ather extrahiert. Abdampfen des 
Athers lieferte noch 1,6 kg 01. Beide Anteile wurden in gleicher Weise aufgearbeitet : nach Ver- 
diinnung mit Petrolather auf das doppelte Volumen wurde die Losung l0mal mit je 400 ml 5-prOZ. 
Salzsaure extrahiert. Der HC1-Extrakt wurde mit Ather gewaschen um die oligen Reste zu ent- 
fernen, filtriert untl bei 5" mit einer gesattigten Natriumhydrogcncarbonat-Losung alkalisiert. Die 
ausgefallten Basen wurden in Ather aufgenommen. Es wurdcn so erhalten: 24,7 g rohes Alkaloid- 
gcmisch aus dem Petrolatherextrakt und 16,4 g aus den1 Atherextrakt. Die Samen wurden dann 
mit 50 1 Methanol extrahiert ; der Extrakt  wurde irn Vakuum bei 35" eingedickt und nach Ver- 
dunncn mit gleicher Menge Wasser mit Ather ausgeschuttelt. Dic Aufarbeitung des Atherextraktes, 
wie oben, gab noch 3,4 g rohes Alkaloidgemisch. 

Analoge Isolierungsversuche wurdcn mit vcrschicdcn alten Sainen (1,5 und 10 Jahre) von 
E.  euvopaea durchgefuhrt, wobci festgcstcllt wurdc, dass bereits nach 5jahriger Lagerung dieses 
Material nur noch sehr wenig Alkaloide enthielt. 

Trennung des Alkaloidgemisches. - 10 g Rohalkaloidgemisch wurden an einer Aluminium- 
oxidsaulc (300 g) chroniatographiert [12]. 

Die mit Athcr-Chloroform-(9:1-2:1) eluierten ,\nteile gaben aus Athylacetat 2,16 g Evonin 
(Alkaloid-C), Smp. 164-166"; [a]g = +8" & 2" (c- = 1,23 in Chloroform), [a]g  = +21" 5 2" 
(c 1 1,44 in Methanol), [a]g = + 33" -1: 2" (c = 0,92 in Aceton). UV.-Spektrum vgl. Fig. 6, IR.-  
Spektrum vgl. Fig. 1 und Massenspektrum vgl. I;&. 11 ; hRf = 84,5 (hautfarben). Misch-Snip. mit 
Originalpraparat ohne Depression. Fur das illkaloid-C mird cin Smp. 168", [M]E = + 8" (CHC1,) 
angefiihrt [ 5 ] .  

C,6H,,NOl, Rer. C 56,31 H 5,64 N 1.82 H+ (fiir 1H+) 0,131% Mo1.-Gew. 761,2531 
Gef. ,, 56,76 ,, 5,61 ,, 1,92 ,, ,, 0,16Yo1O! ,, 761,253011) 

Die mit Chloroform bis Chloroform-Methanol-(98 : 2) eluierten Fraktioncn gaben aus Ather- 
Petrolather 2,50gEvovin (Alkaloid-A), Smp. 257-259"; [a]?? = f 2 0 "  2" (c = 1,11 in Chloroform), 
[E]E = +41" * 2" (c = 1,13 in Methanol), [a]g = +43" & 2" (c = 0,74 in Aceton). UV.-Spektrum: 

265 nm (loge = 3 ,52)  und Schulter bei 223,5 nm (loge = 3,79) ; hRf = 58 (violett). 1R.-Spek- 
trum vgl. Fig. 2 ,  Massenspektrum Fig. 10. Misch-Smp. mit Originalpraparat ohne Depression. Fur 
das Alkaloid-A wird ein Smp. von 260", [ a ] g  = + 21" (CIICI,) angefuhrt [5]. 

C,,H,,NO,, Bcr. C 56,73 H 5,70 N 1,95% Mo1.-Gcw. 719,2425 
Gcf. ,, 57,08 ,, 5,96 ,, 2,02%1°) ,, 719,243711) 

Die mit Chloroforn-Methanol-(98 : 2 bis 96: 4) cluierten Antcilc gabcn aus Mcthanol-Athcr 
70 mg Evosin (Alkaloid-B), Snip. 288-290", [a]: + 13" * 2" (c = 0,920 in Chloroform), [a]g  - 
+ 17" 264,5 nm (loge = 3,51) und Schulter bei 
224 nm (loge = 3,79), 1R.-Spektrum vgl. Fig. 3 ,  Massenspektrum Fig. 9;  hRf = 62 (beige), 

lo) Fur die Uurchfiihrung der Mikroelemcntaranalyscn dankcn wir der Analytischen Abteilung 
dcs Instituts fur organische Chemie und Biochemie der Tschechoslovakischen Akademie der 
Wissenschaiten in R a g  (Uirektor Dr. ,/. Hovd&k).  

3" (c = 0,86 in Methanol). UV.-Spektrurn: 

11) Nach Massenspektrum. 
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Misch-Smp. rnit Originalpraparat ohne Depression. Fur das Alkaloid-B wird ein Smp. von 288". 
[w]g = +14" (CHC1,) angefuhrt [5]. 

C,,H,,NO1, Ber. C 56,72 H 5,80 N 2,06% Mo1.-Gew. 677,2320 
Gef. ,, 57,44 ,, 6,08 ,, 1,98%1°) ,, 677,232011) 

Acetylierung der Mutterlaugenriickstainde. - A. Mit Acetanhydrid-Pyridin. 4 g nicht 
kristallisierende Mutterlaugen und bei der Chroinatographie erhaltene amorphe Anteile wurden in 
15 ml Pyridin und 10 ml Acetanhydrid im Dunkeln 4 Tage bei 2O0 stehengelassen. Nach Eindamp- 
fen im Vakuum bei 40" wurde der schaumige Ruckstand in Ather gelost und uber eine 2 cm hohe 
( i a  = 1,3 cm) Aluminiumoxidschicht filtriert, um braune polymere Substanzen zu entfernen. Das 
eingedampfte Filtrat gab aus Athylacetat 3,2 g Nadeln vom Smp. 165-166", nach Misch-Smp., 
DC. und 1R.-Spektrum identisch mit Evonin. - Die Mutterlaugen enthielten nach DC. ausser 
Evonin (hRf = 84) noch Evorin (hRf = 58) und eine geringe Menge von zwei gelben Substanzen 
vom hRf = 90 und 78. 

B. Mit Acetanhydrid-Kaliumacetat. 1,18 g amorphe Mutterlaugenriicksthde wurden in 30 ml 
Acetanhydrid gelost, rnit l ,5  g geschmolzenem Kaliumacetat versetzt, 3 Tage bei 20" stehenge- 
lassen, zwei Std. auf einem siedenden Wasserbad erhitzt und im Vakuum bei 40" eingedampft. 
Der Riickstand wurde in CHCl, gelost, die Losung mit 2-proz. Ammoniumhydroxid gewaschen, 
getrocknet und wie oben iiber eine 1 cm hohe Aluminiumoxidschicht filtriert. Nach Eindampfen 
des Filtrates wurde ein weisser Ruckstand erhalten, der aus Ather-Petrolather Nadeln vom Smp. 
166-167" gab. Nach Misch-Smp., hRf-Wert und 1R.-Spektrum (Fig. 1) identisch rnit Evonin. - 
Die Mutterlaugen enthielten nach DC. ausser Evonin eine geringe Menge Substanzen vom hRf 90 
und 78. 

Alkalische Hydrolyse des Evonins. - A. 1,4 g Kaliumhydroxid wurden in 50 ml n-Propyl- 
alkohol gelost, 1,9g Evonin zugegeben und das Gemisch 3 Std. auf dem Wasserbad unter Ruckfluss 
erhitzt. Die dunkelbraune Losung wurde bei 40" im Vakuum eingedampft, der Ruckstand in 20 ml 
Wasser gelost und 3mal rnit je 10 ml Ather ausgeschiittelt; dieser Atherextrakt wurde nicht weiter 
aufgearbeitet. Die wasserige Losung wurde dann mit 5-proz. Schwefelsaure auf pH 2,5 angesauert 
und 20 Std. kontinuierlich mit Ather extrahiert. Die wasserige Schicht wurde uber eine dunne 
Schicht aktiver Kohle filtriert, mit 1 N KOH neutralisiert und eingedampft. Der Ruckstand wurde 
5mal rnit heissem Methanol extrahiert; Ausbeute 80 mg eines braunen glasigen Riickstandes, der 
amorph blieb. 

Der Atherextrakt wurde eingedampft, der Riickstand 3mal rnit heissem Wasser extrahiert, 
die Losung uber eine Schicht aktiver Kohle filtriert und das Filtrat im Vakuum eingedampft. Der 
erhaltene amorphe Riickstand (450 mg) wurde mit iiberschussiger atherischer Diazomethanlosung 
versetzt. Nach 2 Std. wurde Ather und iiberschtissiges Diazomethan im Vakuum abgedampft und 
der Ruckstand bei 112-114"/1 Torr destilliert. Das Destillat wurde in Ather gelost, die Losung mit 
einer gesattigten wasserigen Losung von Natriumhydrogencarbonat gewaschen, getrocknet und 
nach Abdestillieren des Athers von neuem be1 97-99"/0,05 Torr destilliert. Das Destillat (280 mg) 
war eine viskose Fliissigkeit, [a]g  = - 39" f 4" (6 = 0,62 in Methanol). Fur den Dimethylester der 
Evoninsuure (3) wurde ein Sdp. 96-100"/0,05 Torr und [a]g  = - 42" (Methanol) angegeben [6]. 

CI,H,,NO, (251,29) Ber. C62,13 H 6,81 N 5,55y0 Gef. C61,85 H6,97 N 5,43yO1O) 

B. Zu einer Suspension von 2,5 g Evonin in 50 ml Wasser wurde unter standigem Ruhren im 
Laufe von 2 Std. eine gesattigte Losung von 7,3 g Bariumhydroxid zugesetzt. Die Losung wurde 
noch eine Std. auf 100"erhitzt, dann abgekuhlt und mit CO, gesattigt. Die braune Suspension wurde 
abfiltriert, das rote Filtrat mit 5-prOZ. Schwefelsaure auf pH 2,8 angesauert und kontinuierlich mit 
Ather extrahiert. 

Die wasserige Schicht wurde rnit festem Bariumcarbonat neutralisiert, die Suspension filtriert 
und das Filtrat bei 40" im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde einigemal mit heissem 
Methanol extrahiert. Eindampfen des Methanols gab 300 nig Riickstand, der nicht zur Kristalli- 
sation gebracht werden konnte und die Zersetzungsprodukte des Polyhydroxy- Anteils darstellcn 
durfte. Die Substanz reduzierte Fehlzng'sche Losung nicht und gab mit H JO,-Benzidin [12] cine 
positive Reaktion auf vicinale Hydroxylgruppen. Bcim Versuch zur Nachreinigung an eincr 
t Dowex Retardion 11 A 8 50/100 meshvsaule, wurde die Substanz irreversibel adsorbiert. 
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Der Atherextrakt lieferte einen braunen Ruckstand, der mit Wasserdampf destilliert wurde. 
Im  Destillat wurtlc auf iibliche Weise Essigsaurc als Acctanilid vom Smp. 112-113" nachgewiesen; 
lteine Depression des Misch-Smp. mit authentischem Acetanilid. Der Ruckstand der Wasserdampf- 
tlestillation wurde bei 30" im Vakuum eingedampft und dann weiter wie unter A aufgearbeitet. Es 
murdcn 650 ing E'voninsuure-dimethylester vom Sdp. 96-100"/0,05 Torr erhalten, der auf Grund des 
1 R.-Spektrums mit dem Dimethylcstcr clcr Evoninsaure identisch war. 

Evoninsaure (3). 450 mg Dimethylester dcr Evoninsaure wurden mit 50 ml einer 10-proz. 
Natriumhydroxitllosung 10 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkiihlung wurde die Losung mit 
Ather gewaschen, mit 5-proz. Schwefelsaure auf Kongorot angcsauert und 10 Std. kontinuierlich 
mit Ather extrahiert. Erhaltcn wurden 230 mg Substanz, die aus Athylacetat-Cyclohexan kristalli- 
sierte, Smp. 128-133'. Fur die Evoninsaure (3) (C,,l113NC)4) wird ein Smp. von 127-133" [GI angege- 
ben. UV.-Spektrum vgl. Fig. 6. Ini  Massenspektruin (vgl. Fig. 7) wurde das Molekulargewicht zu 
223,0850 gcfundcn (ber. 223,0845). 

Reduktionsversuch. - 3,0 g Evorin wurden in 100 ml Benzol gelost und portionenwcisc unter 
Kuhlung mit 10  ml Natrium-bis-(2-methoxyathoxy)-aluminiumhydrid (53%) in Bcnzol vcrsetzt. 
Das Gemisch wurde 2 Std. bei 20" stehengelassen und anschliessend 3 Std. untcr Ruckfluss erhitzt. 
Nacli Abkuhlen wurden portionenweise 100 ml Wasser zugegeben, die Benzolschicht cntfcrnt und 
die wasserige Phase noch 5mal mit je 30 ml Benzol extrahiert. Die Benzolanteile wurden nicht 
weiter aufgearbeitet. Die wasserige Schicht au rde  mit 5-proz. Schwefelsaure neutralisiert und bei 
40" im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand wurde 3mal mit heissem Methanol extrahiert, der 
Extrakt durch eine dunne Schicht aktiver Kohle filtriert und eingedampft. Nach 3 Std. Trockuen 
bci 0 , l  Torr und 60" verblieb 0,9 g Material als weisser Schaum12). Die Substanz beginnt sich bei 
fiber 200" zu zersetzen, sie reagiert mit Na JO,-Benzidin [12] positiv auf vicinale Hydroxylgruppen, 
rcduzicrt aber Fehling'sche Losung nicht. Das Massenspektrum zeigte die hochste Spitze bci 
m/e 303, das f u r  C,,H,,O,, berechnete Molekel-Ion 366 wurde nicht beobachtet. Acetylierung 
lieferte ein amorphes Rohprodukt, uber das spater berichtet a i rd .  

Desacetylevonin (13). - A. 640 mg Evonin (17) wurden in 50 ml Methanol gelost, niit 25 nil 
2,5-proz. wasseriger Natriumhydrogencarbonat-Losung versetzt und 14 Tage bei 20" stehenge- 
lassen. Die intensiv rot gefarbte Losung wurdc dann irn Vakuum bei 30" eingedampft und der 
Riickstand 3mal mit hcisscm Chloroform extrahiert. Nach Abdestillieren des Losungsmittcls kri- 
stallisierte der Ruckstand aus Aceton; Ausbcutc 160 mg Dcsacctylcvonin (13), Smp. 272-274" ; 
[N]: = + 17" & 2" (c = 0,38 in Aceton), [N]E = + 64" & 4" (c = 0,76 in Methanol). Die Substanz 
gab mit Na J04-Rcnzidin [12] eine positive Realition a d  vicinale Hydroxylgruppen. UV.-Spek- 
t rum: A&: 265 nm (logs = 3,46) und Schulter bei 223 nm (logc = 3.79) ; 1R:Spektrum vgl. Fig. 4, 
Massenspektrurn vgl. Fig. 8. 

C,,t-133N0,, Ber. C 56,60 13 5,9S N 2,540:; iUol.-Gaw. 551,2003 
Gef. ,, 5634 ,, 6,14 ,, 2,41% ,, 551,200811) 

B. 500 mg Evorin (15) wurden in 90 ml Methanol gclost, init der Losung von 500 nig Natrium- 
hydrogencarbon,st in 3.5 ml Wasser versetzt und das Gemisch im Uunkeln bei 20" 16 Tage stehen- 
gelassen. Aufdrbeitung wie untcr A gab 120 mg Desacetylevonin vom Smp. 273-274". 

C. 3,15 g amorphe Gemische aus Mutterlaugen von Acetylierungsvevsuchen wurden in 200 ml Me- 
thanol gclost, init der Losung von 3 g Yatriumhydrogencarbonat in 100 ml Wasser versetzt und das 
Gemisch 8 Tage im Dunkeln bei 20" stehengelasscn. Die braunrotc Losung wurde weiter wie sub A 
aufgearbeitet. Erhalten wurden 2,15 g Kohprotlukt, das nach ICristallisation aus Accton 400 nig 
rcines Desacetylevonin vom Smp. 273-274" licfcrtc. Es war nach Misch-Smp. und 1R:Spektrum 
mit den Praparaten aus den Versuchen A uncl B identisch. 

Acetylierung des Desacetylevonins. - 100 mg Tlesacetylevonin (13) wurclcn in 5 In1 
.\cetanhydrid und 0,5 ml Pyridin einen Tag bei 20 ' stehengclassen. Nach Eindampfen im Vakuum 

12) TK-. an  cincr gcschiittetcn .4lurniniuinoxitlscliicht (hlitivitat 11) im System Benzol-Athanol- 
(9 : j )  ; Xachweis durch Bespriihen mit konz. Schwefelsiurc und Erhitzcn zcigtc cincn Fleck 
mit hRf = 35 und Spuren eincr Substanz vain hRf = 45. 
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wurde dcr Ruckstand in Chloroform gelost, mit 1-proz. Ammoniumhydroxidlosung gcwaschen untl 
nach Trocknen iiber Natriumsulfat das Losungsmittel abdestilliert. Der Riickstand wurdc in 10 g 
Aluminiumoxid in einer Saule von 0 = 14 mm chromatographiert. Als Elutionsmittel wurde 
Benzol (Fraktionen 1-60), Benzol mit 1,5% Atbanol (Fraktionen 61-94) und Benzol mit 5% 
Athanol (Fraktionen 95-130) verwendet. Entnommen wurden Fraktionen zu 3 ml. 

Die Fraktionen 25-54 gaben aus Athylacetat 30 mg krist. Evonin vom Smp. 165-167", nach 
Misch-Smp., DC. und IR.-Spelrtrum identisch mit authentischein Evonin (17). 

Die Fraktionen 55-65 gaben aus Ather-Petrolather 20 mg krist. Evorin, Smp. 256-258", die 
nach Misch-Smp., Rf-Wert und 1R.-Spektrum mit authcntischem Evorin (15) identisch waren. 

Die Fraktionen 66-69 lieferten aus Ather-Petrolathcr 5 mg Evorin und die Mutterlaugen ga- 
ben 5 mg Iso-evorzn (16) (AZkaZoid-D), das nach Rekristallisation aus Ather-Petrolathcr einen Smp. 
von 185-188" aufwies. Nach Misch-Smp. und DC. identisch mit Alkaloid-D von Osowiecki (nicht 
publiziert). Massenspektrometrisch (Fig. 12) wurde das Molekulargewicht 719,2450 ermittelt, was 
der empirischen Formel C,,H,,NO1, (719,2425) entspricht. Uas 1R.-Spektrum ist aus Fig. 5 er- 
sichtlich. 

Die nicht kristallisierenden, bei der Chromatographic gewonnenen Anteile und die Mutter- 
laugen enthielten gemass DC. neben Evonin (hRf = 84 - hautfarben) und Evorin (hRf = 58 - 
violett), das Alkaloid-D (hRf = 71 - gelb) und weitere drei Drugendorj'j-positive Substanzen vom 
hRf = 88,EO und 47. 

Iso-desacetylevonin. - A. Bereitet in wasseriger H,SO,. 1,5 g Evonin wurden in 30 ml 
30-proz. Schwefelsaure unter standigem Ruhren 1 Std. auf cinem siedenden Wasserbad erhitzt. 
Die Losung wurde dann 5 Std. kontinuierlich rnit Ather cxtrahiert. Die wasserige Schicht wurde 
mit festem Bariumcarbonat neutralisiert, die Suspension filtriert, das Filtrat im Vakuum einge- 
dampft und der Ruckstand mit siedendem Chloroform extrahiert. Abdestillieren des Chloroforms 
lieferte 300 mg Ruckstand. Dieser gab aus Aceton 60 mg Kristalle von Iso-desacetylevonin vom 
Smp. 275-278" (Zers.), [E]E = + 115" 5 5" (c = 0,70 in CHCl,-CH,OH)-(l: 1)) ; hRf = 18. 

C,,H,,NO,, Ber. C 56,60 H 5,98 N 2,54% AloL-Gew. 551,2003 
Gcf. ,, 56.00 ,, 6,37 ,, 2,41%1°) ,, 551,200411) 

B. 3,0 g Evonin wurden in 100 ml Methanol gelost, mit 100 nil 0 , 3 ~  H,SO, versetzt und das 
Gemisch 5 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkuhlen wurde die Losung rnit 100 ml Wasser ver- 
dunnt und im Vakuum auf ein Volumen von 100 ml cingeengt. Zusatz von 50 ml Ather erzeugte 
eine weisse Fallung (Evoninsulfat 2,65 g),  die abgesaugt und in die Evoninbase iibergefiihrt wurdc. 
Kristallisation der Base aus Athylacetat gab 2 ,1  g reines Evonzn, Smp. 164-166", hRf = 84. Die 
wasserige Schicht wurde mit festem Bariumcarbonat neutralisiert, filtriert, das Filtrat zur Trocknc 
eingedampft und 2mal mit heissem Methanol extrahiert. Eindampfen der methanolischen Losung 
lieferte 350 mg Ruckstand. Dieser gab aus Aceton-Ather 20 mg Substanz, die im DC. auf Kieselgel 
G im System Benzol-12% Athanol zwei Flecke vom hRf = 23 und 18 lieferte. Der Fleck vom hRf 
= 18 ist mit jenem von Iso-desacetylevonin identisch. 

Bereitung der Rohenzyme aus E .  europaea L .  - Frisch gesanimelte Fruchte (984 g) wur- 
den gemahlen und mit Petrolather extrahiert. Die entfetteten Fruchte wurden im Vakuum bei 15" 
getrocknet (430 g) ,  rnit 1500 ml Wasser und 5 ml Toluol vermischt und 3 Tage bei 3" stehengekdssen. 
Das Gemisch wurde dann filtriert, das Filtrat im Vakuum bei 30" auf ein Volumen von 100 ml ein- 
gedickt, niit 500 ml Athanol verdiinnt und anschliessend cinen Tag bci 3" stehengelassen. Die ge- 
bildete Fallung wurde abzentrifugiert, in destilliertem Wasser aufgelost, von neuem niit Athanol 
ausgeiallt, abzentrifugiert und die Fallung im Vakuum bei 10" getrocknet. Ausbeute 5 g rohes 
Enzym. 

Enzymatische Hydrolyse des Evonins. - 1 g Evonin wurde rnit 3 g Rohenzym, das sich in 
einem Gemisch von 80 ml Wasser und 4 ml Toluol befand, vermischt und dann 7 Tage im Thermo- 
staten bei 37-39" stehengelassen. Das Gemisch wurde dann 5mal mit Ather ausgeschuttelt. Kri- 
stallisation aus Ather-Petrolather gab 0,92 g Kristalle vom Smp. 258-260". [a]E = +23" 2" 
(G = 0,62 in Chloroform), die auf Grund des Misch-Smp. und der 1R:Spektren rnit Evorin (Fig. 2) 
identisch waren. 
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235. Photochemische Reaktionen 
66. Mittciluiig [l]  

UV.-Bestrahlung von 11-0x0-Steroiden IV 
Neuartige Photoisomerisierung von 3,20-Di-athylendioxy- 

1 1-0xo-A~~-5a-pregnen 
von P. Gull, H. Wehrli und 0. Jeger 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidgenossischen Tcchnischen Hochschule Zurich 

(6 IX 71) 

Sumwmry. 1JV:irradiation of the 11-0xo-d'~-5cc-pregnene derivate 16 gives rise to a navel 
photochemical reaction. The preferential attack of the photochemically excited carbonyl on 
CH-8 furnishes the tertiary cyclopropanol compound 18 in high yield. 

In friiheren Arbeiten 12-51 bcschrieben wir die UV.-Bestrahlung der A5 ungesattig- 
ten- sowie der 5ci- und 5b-11-Oxopregnan-Verbindungen 1, 3, 5, 7, 9 sowie des 
3-Athylenketals von 3,ll-Dioxo-lanostan (1 1). Dabei wurden unter dominierendem 
Angriff an der angularen Methylgruppe 19 je nach Konstitution und Konfiguration 
an C-5 sowie je nach Substitution an C-4 und C-14 in wechselnden Ausbeuten die 




