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Abstract—Labelled 4-' *C-desmosterol, but not cholesterol, 1s used by plants of Convallaria majalis L for the bio-
synthesis of convallamarogenin It can therefore be concluded that precursors of cholesterol biosynthesis can
in some cases be converted directly mto steroidal sapogenins, the pathway via cholesterol not always being
obhgatory

EINLEITUNG

IN DEN Wurzeln des Maiglockchens (Convallaria majalis L ) findet sich das Glykosid Con-
vallamarosid (1), dessen Struktur 1968 als die eines Furostanolderivates aufgeklart
wurde !* Nach Abspaltung der Zuckerreste durch saure Hydrolyse entsteht aus dem
wahren Aglykon durch Ringschluf3 das Spirostanol Convallamarogenin (2), dessen Aufbau
schon 1961 besttmmt werden konnte * Es enthalt 1im Gegensatz zu den bisher in threr Bio-
genese untersuchten Steroid-sapogeninen eme A?3?7-Doppelbindung, auBerdem stehen
die Ringe A und B in cis-Stellung, wahrend sie 1m Tigogenmin und Gitogenin trans-ver-
knupft sind Es schien daher von Interesse zu prufen, ob fur Convallamarogenin ebenfalls
Cholesterol als Vorstufe dienen kann Obwohl Convallamarogenin nur ein Sekundarpro-
dukt der Hydrolyse darstellt, eignet es sich fur Biogeneseversuche besser als das Convalla-
marosid, da es leichter in kleinen Mengen fassbar und das Furostanolaglykon als solches
nicht bestandig 1st
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(1) Convallomarosid (2) Convallamarogenin
R, = | Mol 1-Rhamnos und | Mol p-Chinovose

R, = 1 Mol b-Glucose und 1 Mol L-Rhamnose
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In diesem Zusammenhang sollen die Untersuchungen von Ronchett und Russo*
erwahnt werden, sie konnten zeigen, dafl 1im Convallamarogenin das C der Methylen-
gruppe (C-27 der Seitenkette) aus dem C-2 der Mevalonsaure hetruhrt Dieses Ergebnis
stimmt nut den Ergebnissen uberein die Joly und Tamm® an Digitalis-Ianata-Pflanzen fur
Tigogenin finden konnten

t RGEBNISSI

Die Herkunft der Doppelbindung im Convallamarogemin konnte auf folgende Weise
wahrschemnlich gemacht werden Dhe folgenden Sterorde wurden Convallaria mapalis—
Pflanzen angeboten, und zwar 4-!*C-Desmosterol (3) 4-'*C-Cholesten-4-on-3 (4) und
4-"*C-Koprostanol (5) Von diesen crwies sich allein Desmosterol als biogenetischer Vor-
laufer fur Convallamarogenin nach 5 Wochen wurde cine Embaurate von ca 0139,
gefunden Aus (4) konnte allein die Bildung von Cholesterol nachgewicsen werden
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Um den Befund zu stutzen, dall Desmosterol in Convallamarogenm umgewandelt wird,
wurde ersteres an C-4 mut '*C markiert zusammen mut 7v-’H-Cholesterol Convallaiia
majalis angeboten 1m Verhaltnmis der Radioaktivitaten von 1 3 und det Ansatz nach 6
Wochen 1n der ublichen Weisc aufgearbeitet Ber der Kokristalhisation mut inaktivem Con-
vallamarogenin verschwand nach mehrfachen Umkrnistallisieren die Tritiumaktivitat voll-
kommen Fur Desmosterol selbst wurde in diesem Fall eme Embaurate von 0319, ermit-
telt (Tabelle 1)
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DISKUSSION

Aus diesen Ergebnissen mufl3 geschlossen werden, dal Desmosterol als Vorstufe von
Convallamarogenin dienen kann, micht aber Cholesterol Vermutlich wird ber der Bio-
genese die A?*-Doppelbindung nach A23?7 verschoben, fehlt sie, 1st eme Bildung von
Convallamarogenin nicht mehr moglich Interessantist ferner, dafl Convallamarogenin 1m
allgemeinen ca 209, Dihydroverbindung enthalt, dic mit den ublichen Methoden kaum
abzutrennen 1st Es darf angenommen werden, dafl die Hydrierung zur Dihydrostufe erst
am schon gebildeten Convallamarogenin erfolgt

EXPERIMENTELLES

Die vom The Radiochemical Centre Amersham-Buchler bezogenen radioaktiven Ausgangssubstanzen
wurden 1n vier Markierungsexperimenten unter den 1n builicgender Tabelle | angegebenen Bedingungen an je-
weils 10 Contallania majalis-Pflanzen untersucht Die Aktivitatsmessungen erfolgten bor den Expertmenten 1 3 mut
dem fensterlosen MethandurchfluBzahler FH 407 mit Handprobenwechsler BI 503 der Fa Fneseke Hoepfner
und 1 Experiment 4 zur Bestimmung des ! *C/3H-Verhaltnisses (Doppeltmarkierung) zusatzlich mit dem Liquid
Szintillation Analyzer von Philips Bei der Applikation fand die Methode von Bennett und Heftmann® Verwen-
dung durch Auftragen der Precursor in athanolischer Losung auf die mit 2°, Tween 20-Emulgator vorbehan-
delten Blattoberflachen Zur Beendigung des Versuchs wurde die nicht aufgenommenen Aktuwitaten mut Essig-
ester abgewaschen Wurzeln und Blatter gemeinsam zerkleinert und dreimal mit je 500 ml MeOH extrahiert Die
durch Emnengen erhaltenen Ruckstande nahm man 1n 50 mi Wasser auf und extrahierte funfmal mit je 100 mi
Cyclohexan In der Cyclohexanphase fand sich im Experiment | radioaktives Cholesterol das nach funfmahger
Kokrnistallisation emne konstante spezifische Aktivitat von 2 150 Imp;min mg besaB, entsprechend emer Einbau-
ratevon 0 83°] Zur Gewmnung des Convallamarogenins wurde die wafirige Phase emgeengt und emer mehrstun-
digen Hydrolyse mit 3 N athanolisch-walinger H,SO, 1n der Siedehitse unterworfen Das nach den ublhichen Iso-
lierungsmethoden gewonnene Aglykon wurde mit inaktivem Material vermischt und zur Herstellung emner em-
heitlichen Substanz in der von Tschesche und Mitarb ! beschriebenen Weise hydriert und aquihibriert Nach funf-
maligem Umlosen aus MeOH nahmen ber den Experimenten 3 und 4 dic spezifischen Aktivitaten konstante
Werte an, in den Experimenten 1 und 2 wurde kemn Embau beobachtet
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