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Abstract-Labelled 4-“‘C-desmosterol, but not cholesterol, 1s used by plants of Concallarta mqalu L for the bio- 
synthesis of convallamarogemn It can therefore be concluded that precursors of cholesterol txosynthesis can 
m some cases be converted directly mto steroldal sapogenms, the pathway via cholesterol not always bemg 
obhgatory 

EINLEITUNG 

IN DEN Wurzeln des Malglockchens (Convallana m~alzs L ) findet such das Glykosld Con- 
vallamarosld (l), dessen Struktur 1968 als die emes Furostanolderlvates aufgeklart 
wurde ‘g2 Nach Abspaltung der Zuckerreste durch sdure Hydrolyse entsteht dus dem 
wahren Aglykon durch RmgschluD das Splrostanol Convallamarogenm (2), dessen Aufbau 
schon 1961 bestlmmt werden konnte 3 Es enthalt lm Gegensati zu den blsher m lhrer BIO- 
genese untersuchten Steroid-sapogenmen eme A 25(27’-Doppelbmdung, aul3erdem stehen 
die Rmge A und B m cl+Stellung, wahrend sle lm Tlgogenm und Gltogenm trans-ver- 
knupft smd Es schlen daher von Interesse zu prufen, ob fur Convallamarogenm ebenfalls 
Cholesterol als Vorstufe dlenen kann Obwohl Convallamarogenm nur em Sekundarpro- 
dukt der Hydrolyse darstellt, elgnet es such fur Blogeneseversuche besser als das Convalla- 
marosld, da es lelchter m klemen Mengen fassbar und das Furostanolaglykon als solches 
mcht bestandlg 1st 

(1 ) Convallomorosld ( 2) Convollomarogen~n 

R, = I Mol I-Rhdmno\t und I Mol IKhlnovose 
R, = I Mol wGluLose und I Mol L-Rhdmnose 
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In dlesem Zusdmmenhdng sollen die Untelsuchungen von Ronchettl und Russo4 
erwahnt werden, sle konnten zelgen, ddlj nn Convallamdrogenm ddc C der Methylen- 
gruppe (C-27 der Seltenkette) dus dem C-2 der Mevdlonsaure helruhrt Dleses Ergebms 
stlmmt rmt den Ergebmssen uberem die Joly und Tamm’ an I)7Ll7tUIrr-lanata-Pflanzen fur 
Tlgogenm finden konnten 

t RGI-BNISFI 

Die Herkunft der Doppelbmdung lm Convallamarogenm konnte auf folgende Welse 
wdhrschemhch gemacht werden Die folgenden Sterolde wurden Conz~7l/ar~7 nzupl~s- 

Pflanzen angeboten, und zwdr 4- “C-Desmosterol (3) 4-“C-Cholestcn-4-on-3 (4) und 
4-‘“C-Koprost‘mol (5) Von dlecen crmles such nlleln Desmostcrol ,115 biogenetlschel Vor- 
ldufel fur Con~,tll,lm,~rogenln n,tch 5 W/o&en wut de ane Elnb,lur,lte lo11 ((1 0 13”,, 
gefunden Aus (4) konntc&m dlc Blldung von C hole\terol nxhgewlc5en uerden 

Urn den Befund zu stutzen, da13 Desmosterol in Convallamarogenm umgewdndelt wlrd, 
wurde ersteres dn C-4 mlt ‘“C marklert rusammen mlt 7r-‘H-Cholesterol Con~allarza 
7nu~alz~ dngeboten im Verhdltnir der Radiodktivltdten von 1 3 und de1 Ansntz nach 6 
Wochen m der ubhchen We~ce dufgedrbeltet BeI der Kokristdlhsdtlon mlt maktlvem Con- 
valldmdrogenm verschwnnd ndch mehrfxhen Umknstalhsleren die Tritlumdktlvitdt voll- 
kommen Fur De\mocterol cellxt ~furde m dle,em F,111 cone E~nb,~u~,lte van 0 3 I”,, ermlt- 
telt (T‘ibellt: I) 
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DISKUSSION 

Aus dlesen Ergebmssen mu13 geschlossen werden, da13 Desmosterol als Vorstufe von 
Convallamarogemn dlenen kann, mcht aber Cholesterol Vermuthch wlrd be1 der Blo- 
genese die A 24-Doppelbmdung nach A25(27) verschoben, fehlt sle, 1st eme Blldung von 
Convallamarogemn mcht mehr moghch Interessant 1st ferner, dalj Convallamarogemn lm 
allgememen ca 20% Dlhydroverbmdung enthalt, die nut den ubhchen Methoden kaum 
abzutrennen 1st Es darf angenommen werden, dalj die Hydrlerung zur Dlhydrostufe erst 
am schon geblldeten Convallamarogemn erfolgt 

EXPERIMENTELLES 

Die vom The Radiochemical Centre Amersham-Buchler bezogenen radloaktiven Ausgangssubstanzen 
wurden in vier Marklerungsexperlmenten unter den in bLlhLgender Tdbelle I angegebenen Bedmgungen an le- 
wells IO Corlrc~llrr~ 1~ /ntr/tr/~\-Pflanren untersucht DleAktlvltdt5messungen erfolgten bL1 den ExperImenten I 3 mlt 
dem fensterlosen MethandurchfluDzahler FH 407 mit Handprobenwechsler BI 503 der Fd brleseke Hoepfner 
und m Experiment 4 zur Bestimmung des “C/3H-Verhaltnisses (Doppeltmarklerung) zusatzhch nnt dem Llquld 
Szmtlllation Analyzer von Philips Bei der Apphkatlon fdnd die Methode von Bennett und Heftmann’ Verwen- 
dung durch Auftragen der Precursor m athdnohscher Loaung auf die mlt 2”,, Tween 20-Emulgator vorbehan- 
delten Blattoberflachen Zur Beendlgung des Versuchs wurde die mcht aufgenommenen Aktlvltaten mlt Esalg- 
ester abgewaschen Wurzeln und Bldtter gemelnsdm zerklemert und drelmal mlt )e 500 ml MeOH extrdhlert Die 
durch Emengen erhaltenen Ruckstande ndhm man m 50 ml Wasser auf und extrdhierte funfmal mit de 100 ml 
Cyclohexan In der Cvclohexnnphase fdnd such Irn Experiment I radioaktives Cholesterol dds ndch funfmahger 
Kokristdlhsdtron eme konstdnte spezlhsche Aktivitdt von 2 150 Imp/mm mg besdfi, entsprechend emel Embau- 
ratevon0 83”; ZurGewmnung des Convalldmarogenms wurde die w&rlge Phase emgeengt und emer mehrstun- 
digen Hydrolyse mit 3 N dthdnohsch-waonger HZSO, in der Sledehitlr unterworfen Dds ndch den ubhchen Iso- 
herungsmethoden gewonnene Aglykon wurde mit indktivem Material verrnisc ht und zur Herstellung emer em- 
helthchen Substdnz In der \on Tschesche und Mitarb ’ be\chrlebenen Weisc hqdrlert und dqulhbriel t Y,ICII funf- 
mahgem Umlosen dus MeOH ndhmen bei dtn ExperImenten 3 und 4 dlt spczlhschen Aktl\ltaten konat‘mtt 
Werte dn, m den ExperImenten I und 2 wurde kem Emb,m beobachtet 
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