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Abstract--7a[3H]-25-Hydroxycholesterol and 7r-[3H]-A5,“‘Z71 -cholestadien-3/?-ol were administered to Con- 
w//aria rnujalis L. plants and the biosynthesized labeled convallamarogenin were isolated in both cases. The 
results are discussed in relation to the isomerization of the A 24”s’-double bond of desmosterol to the A24(*7)- 
double bond in convallamarogenin 

EINFLHRUNG 

Convallaria mq~1i.s L. enthglt als Hauptsaponin 
Convallamarosld (1). Dieses trisdesmosidische 

I?--l/3 -D - Glu 

( 1 ) Convollamarosid 
RI = 1 Mel L-Rhamnose u. 1 Mel D - Chinovose 
R, = 1 Mel D-Glucose u. 1 Mel L-Rhamnose 

Furostanolglycosid [ 1, 21 geht bei der sauren 
Abspaltung der Zuckerketten in das Spirostanol 
Convallamarogenin [-?I (2) fiber. Als besonderes 

( 2 1 Convallamarogenin 

Strukturmerkmal enthglt das Aglykon eine 
A2”‘27)-Doppelbindung. Tschesche u. Co/l [4] 
konnten zeigen, da0 Desmosterol als biogenetische 
Vorstufe des Convallamarogenins dienen kann. 

* Mitt. XX: “Zur Biosynthesc von Steroidderivaten im Pflan- 
zenreich”. Mitt. XIX: Tschesche. R., Giittel, H. W. und Josst, 

Die Isomerisierung der A24-Doppelbindung (3) 
nach A25 (5) (Schema 1) kijnnte durch Addition 
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Cholesterol dagegen wird durch die Pflanze nicht 
in dieses Genin iibergefiihrt. Die A2 5’27’-Doppel- 
bindung des Convallamarogenins kiinnte somit 
ihren Ursprung in der A 24(2 5’-Doppelbindung des 
Desmosterols haben. Weiterhin bewiesen Ron- 
chetti und Russo [S], da13 die 27-Methylengruppe 
im Convallamarogenin stets vom C-2 der Meva- 
lonsgure herriihrt. Die endsdndigen C-26- und C- 
27-Methylgruppen im Desmosterol besitzen daher, 
wie im Cholesterol, keine biologische Gleichwer- 
tigkeit. 

RESULTAT UND DISKUSSION 

Urn Hinweise iiber eine Verschiebung der im 
Desmosterol vorliegenden A24(2 5’-Doppelbindung 
nach A2 s(27) im Verlauf der Biogenese des Conval- 
lamarogenins zu erhalten, wurden 7a-[13H]-25- 
Hydroxycholesterol und 7a-[3H]-A5,25(27)-Choles- 
tadien-?b-ol an Convallaria majalis L. appliziert 
und die Pflanzen nach 4 Wochen aufgearbeitet. In 
beiden Experimenten konnte radioaktives Conval- 
lamarogenin isoliert werden, die Verbindungen 
wurden biogenetisch verwendet (Tabelle 1). 

Schema 1. Isomerisierung der Az4-Doppelbindung nach A25. 
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Tabelle I 

sper. AktivitHt dcs 
AppliL. resorb. Aktivitat isolierten Con\allamarogenms 

Applilierte (Imp~mln * 10 “) (Imp,‘min mg x 10~ ‘1 Finb;1uratc ill ‘I,, 
-_ ____~~ 

7~-[3H]-2~-H\idro\~~holrst~rol I .35 I .06 ro.wr) (O.lll 
7z-LZH]-~“I’-‘-Cholestadien- 

3/i-01 1.26 0.93 2.36 O.-l3 

eines Protons an C-23 unter Ausbildung eines Car- 
bonium-Ions an C-3 (4) einpelcitet werden. Die 
R iickbildung der Doppelbindung an C-25 (5) voll- 
zieht sich dann durch Abspaltung eines Protons an 
C-27 oder iiber die Absgttigung des Carbonium- 
Ions durch OH- unter Bildung von 25-Hydroxy- 
cholesterol (6) und anschliel3ender Eliminierung 
van FI,O. 

Ob hierbei die 35-Hydroxystufe als Zwischcn- 
verbindung durchlaufen wird. lieI3 sich durch 
Applikation dicser Verbindung selbst nicht ein- 
deutig klgren. da bei der Aufbereitung des Pflan- 
zenextraktes in der Cyclohexanphase ncben nicht- 
metabolisierter Tcstsubstanz such die dehydrati- 
sierte Form des applizierten tertiaren Alkohols 
nachgcwicsen werden konnte. Da Cholesterol als 
biogcnetische Vorstufc jedoch nicht in Fragc 
kommt, scheint eine C-2SHydroxylase in COIIZ.(EI- 
IL/Y;U r~jrllis nicht vorzukommen. Die Verschie- 
bung der Doppelbindung diirfte dahcr der wahr- 
scheinlichcre Weg sein. 

Schema 2. Nc\vman-Prqlektion des Seitenkettenendes >on 
Dcsmosterol (A) und A- ‘i”~‘-Cholestadicn-7/i-ol (B). 

Das OH-tragende C-26 in Convallamarogenin 
stammt vom C-3 der MevalonGure. die Isomeri- 
sierung der A’4’L’ -Doppelbindung im Desmos- 
tcrol nach AziiTi7’ im Convallamarogenin mu13 
daher stereospezifisch verlaufen (Schema 2). Es ist 
nicht bekannt. welches der beiden endstgndigen 
Methylgruppen im Desmosterol. die cis-oder die 

tr.un.s-stiindige. vom (‘-3 der Mevalons~iurc 
herriihrt. 

Die IR-Spektrcn uurden in CHCI, und dlc NMR-Spcktrcn 
in CDCI, rnlt TMS als Standard gemossen. D~c Aktivitiitames- 
sung rrfolgte mit dem fcnsterloscn Methandurclltlul17;ihlcr I-H 
307 und dem Handproben\~echsler BL SO3 \on b-1ricscke und 
Hoepfncr. die Aufnahmc der Radmgramme mit dcm Scanna 
LB 2720 in Kombjnation mit dem MethandurL‘hf~iD/:il~lL‘r I.11 
524 bon Berthold. Zut- priiparativen DC wurdc K~cxl~ei PF z.I 
(Merck) verwcndct mit CH,Cl, Accton und 4cOEt Pstrnl 
(Sdp. 50-70 ) in untcrschiedlichci1 Mischtlngsvcl-ltdltll~sscll. 

25-H~t/ro\-~r~ko/~,.\rcr~,/. 0.2 g (I)..:7 mmol) ~7-N\lor-~~-liL.t~~~ll[)- 
lcstcr!lncetat~urdet, mit 2.52 g (15.2 mmol) (‘H,hlgl in Fit,0 
untcr pi: 4 h 7um Sieden erhlt/t. danach dcr It10 gcgcn \<‘a\- 
serfreies Dioxin ausgetauscht und der Ansat/ \\cilclw 2 h 
erhrt/t. Anschllc~5cnd v,urdc die ReaktionslBsung mit t-1,0(0’). 
dann mit cinur @ittigtcn NH,Ct liiaung yrsct/t. die Mischung 
4 x Et,0 ausgeschtittclt. die Jereinigtcn Atherphawn gctrock- 
net (Na?SO,) und der Athcr ahdc\tilliert. DE t Inkriatallisntlo~~ 
dcs Rohproduktcs aus McOlH crpah I). IQ p 1X5”,,) fcini: Yxdcin. 
Schmp. 179 I X0 [xl;>’ -~ :X.0. IR: kcine Kerobande. hTLlR: 
IX-Me 0.65: ?I-Mc l.02: 1%Me 1.05: ?O- und 27.Mc l.?h. 25 
OH 2.5: ?-OH 2.65; 6-H 1.4 ppm. (‘J-H1001 her. I(l2.h gcf. ,ii <’ 
402. 
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gleichssubstanzen beschrieben, zu den gewiinschten Verbin- 
dungen umgesetzt und diese auf chromatographischem Wege 
isoliert und gereinigt. 

I’flanze~~versuche. Fiir jeden Versuch wurden je 2 B16tter von 
5 Pflanzen (Conuallaria mujalis) mit Hilfe einer Zy/,igen 
wHI3rigen Tween 20-L6sung von ihrer Wachsschicht befreit. 
dann wurde die Hthanolische Liisung der markierten Verbin- 
dung aufgebracht und nach dem Verdunsten des EtOH mit 
einer LGsung Siliconal/Petrol bespriiht. Nach 4 Wochen wurde 
der nichtresorbierte Aktivitztsanteil von den kontaminierten 
BlIttern mit Essigester abgespiilt, anschlieRend zerkleinerte 
man die Pflanze einschliel3lich der Wurzeln sorgfiltig und 
extrahierte mit MeOH. Diesen Extrakt engte man ein, nahm 
den Riickstand mit H,O auf und schiittelte die LGsung mit Cyc- 
lohexan aus. Die braunrot geflrbte wlI3rige Phase enthielt das 
gewiinschte Convallamarosid, das mit 3 N Bthanolisch- 
wlRriger H,SO, in der Siedehitze zum Convallamarogenin 
hydrolysiert wurde. Das Aglykon isolierte man durch mehrma- 
lige priparative DC und cokristallisierte mit authentischer 
Vergleichssubstanz bis zur konstanten spezifischen AktivitPt. 
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