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STEROIDSAPONINE MIT MEHR ALS EINER ZUCKERP;ETTE, III 1) 

CONVALLAMAROSID, EIN WEITERXS 22-HYDROXY-FUROSTANOLSAPONIN 

R.Tschesche, B.T.Tjoa, G.Wulff und R.V.Noronha 

Organisch-Chemisches Institut der Universitlit Bonn 

(bceived b hV 30 A-t 1966; ~celmd in I for publication 9 September 1968) 

Eine Reihe neutraler Steroidsaponine liegt in der Pflanze nicht, wie bisher 

stets angenommen wurde, als Spirostanolglykosid vor, sondern enthllt 2 Zucker- 

ketten, von denen die eine Uber die OH-Gruppe an C-3, die andere tiber ein OH 

an C-26 eines 22-Hydroxy-furostanolaglykons gebunden ist. Bei saurer oder en- 

zymatischer Hydrolyse der Zuckerreste gehen diese Glykoside unter Cyclieierung 

in die eigentlichen Spirostanolglykoside bzw. deren Aglykone fiber 1,2) . 

Das Hauptsaponin aus den Wurzeln und Rhizomen van Convallaria majalis L. (Mai- 

gl8ckchen), Convallamarosid (I) (frliher Convallamarin genannt) 'I, gibt bei der 

sauren Hydrolyse haupts&chlich Convallamarogenin (11)4) eowie 2 Mol D-Glucose 

und 2 Mol L-Rhamnose 6) . Das Glgkosid zeigt weder Hiimolyse noch Cholesterin- 

komplexbildung 7) und weist keine antibiotische Aiitivitilt auf 8) . Diese Eigen- 

schaften, sowie die in methanolischer Lasung leicht eintretende Umwandlung zu 

einer unpolareren Substanz, deuten ebenfalls auf ein 22-Hydroxy-furostanol- 

saponin hin6), wie nunmehr die nachfolgend wiedergegebenen Versuche beweisen. 

Convallamarosid (I) geht bei der katalytischen Hydrierung in Methanol mit 

Platinschwarz weitgehend in ein Tetrahydroderivat IIIb tiber, das die Zusammen- 

setzung C5,H86022 besitzt (r(,$' = -53,l'). Die schonende saure Hydrolyd lie- 

fert ein kristallines Aglykon IIIa, (Schmp.= 181-184'; ra!g" =-14,6'), das mit 

einer aus II durch katalytische Hydrierung in Eisessig gewonnenen Verbindung 

identisch ist. Das Massenspektrum steht mit der Struktur IIIa in guter tiber- 

einstimmung (m/e = 434 (lO$), 347 (5O$), 289 (71$), 144 (lo@)). Das Aglykon 

des Convallamarosids (I) diirfte demnach ein A 25-5%-Furoeten-1%,3%,22a,26-tetraol 

derstellen. Bemerkenswert ist die Hydrierung des Hemiketals in Methanol mit 

Pt zu einem Fiinfringgther-derivat, die ttblicherweise nur in Eisessig ablluft. 

5141 



Je@~och kann haa ~,Q,2~-27~~ybr~~y-~2u,2D-epoxy-5rr)l, ‘,40X, >7x$-pegBar, 91 uDter aen 

gleichen Bedingungen ebenfalls quantitativ in eine entsprechende Verbindung 

i.ibergefYinrt weraen, I>a Splrostano1e ID NethaDDl mit Yt DT~cbt 222 Fmos!mDDleD 

hybiert weraen, bi1aet aas 3rge3mls aer x,yarierDDg einen BlDweis fiir aas YDP 

liegea eines 22-Hyaroxy-furostanol-aerl9ates aLs Aglykon Im Con9al1amarosli). 

Einen Beweis fiir diese Struktur und zugleich fiir die Stellung einer D-Glucose 

in der Seitenkette liefert der oxgdative Abbau von I. Dieser wurde in gleicher 

Ueise wie beim Sarsaparillosid beschrieben 1,2) durohgefiihrt, doch verlauft er 

wegen der in der Seitenkette vorhandenen Doppelbindung 

ter. 

Der inir&rcs &a flracetyliertesr il 2C$2_21 '-Wfl~iiaararoslds 

folgende Spaltung liefert wie beim Sarsaparillosid ein 

(IV) und das Glucosid eiaer Ssure mit 6 C-Atomen (VI). 

hier etwas komplizier- 

Pregnenolon-glykosid 

Durch saure Spaltung 

von IV eqteteht eine 3ubstanz V voe! Se&p. 230-233'; =+34,0', fti die 

au+a r*- 1.6 _* , m_-, x>f&- U& &.sserra;@W!ere ble StrUKtUr eerrsa ,r. -5&-F=gcts+ 

113,3Siliol-20-ons (V) gesichert ist. (Kassenspektrum: m/e = 332 (lCO>), 317 

(17$), 289 (50$), 244 (13t:)). 

Das Glucosid der Sriure VI wurde acetyliert und der Kethylester mit Diazomethan 

herestellt. Durch Chrumatogra~hie erhglt man eln Hauptprodu~t (BIPaj (?8$ 

Ausbeute) und ein Nebenprodukt (VIIb) (4%). Die HER- und Massenspektren der 

IIauptsubstanz VIIa ergaben, daB es sich urn das Tetraacetylglucosfd aes y- 

Nethylen-8-hydroxy-valeriansaure-methylesters handelt, der von dem entsprechen- 

den Tetraacetylglucosid des y -Methyl-6-hydroxy-valerians%iure-nethylesters be- 

gleitet ist. 3as Nebenprodukt stammt aus schon im Saponin in kleiner Kenge 

vorhandenen 25(27)-Dihydro-convallanarosid. Das NXR-Spektrum von VIIa ergibt 

zwischen 7 = 7,90-7,99 die Signale von 4 Acetylgruppen und bei 7 = 6,30 das 

Signal einer Methylestergruppierung. Die Protonen der MethylenSruppen des a- 

una B-C112 der Saure sind bei 7 - 7,55 und die des 6-CY2 der 38ure sowie des 

CH2-OAc des Zuckers bei 7 - 5,76 zentriert. Drei komplexe Multipletts bei 

7 - 4,90, 7 - 5,45 und r - 6,15 enthalten die Protonen von C,-C5 des Zuckers 

und das bei r - 4,90 zusgtalich die zwei Vinylprotonen der Methylengruppe. 
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0 t-l137D-Glucose 

I Convallamaro3id 

R = Rest von 2 No1 L-Rhamnoae 
und 1 No1 D-Glucose 

Iv R = Rest van 2 Mel II- 
Rhamnoae und 1 Mel 
D-Glucose 

V R=H 

IIIa F. = Ii'=9 

IIIb R = Rest der D-Glucose 
RI= Rest von 2 Kol L-Rhamnoae 

und 1 Mol D-Glucose CH2 
0-CH2-! -CH2-CH2-C-OCH3 

a 

VIIa 

Daneben finden aich zu etwa 20-30's die Protonen der geagttigten SBure, die den 

Frotonen der S&iure aus dem Ssrsapsrillosid 192) entaprechen. Auch das Xasaen- 

spektrun ist in guter ubereinstimmung mit der angenommenen Struktur. In Ana- 

log;ie zum entaprechenden Derivat sus dem Sarsaparillosid finden aich die typi- 

sci:en Trngn>ente eines acetylierten Glucoserestes (u.a. m/e = 331, 271, 243, 

242, 229, 200, 169, 157, 145, 115 und 43). Daneben tritt ala Fragment einer 

homolytiachen Spaltung der Glykosidbindung m/e = 127 (129) auf, das dem Saure- 

rest entspricht. Die weitere Fragmentierung des SXureteils verlguft infolge 

der Doppelbindung uniiberaichtlicher als es beim gesgttigten Derivat der Pall 

iat2), es finden sich hier m/e = 97, 85 und 81. 



Nach alkalischer Hydrolyse van VIIa gefolgt von enzymatischer Spaltung mit 

B-Glucosidase erhglt man D-Glucose und y-Methylen-valerolacton (neben etwas 

y-Methyl-valerolacton). Da8 Lacton ist durch NMR-Spektroskopie, die D-Glucose 

durch Papierchromatographie identifiziert worden. 

Bei dem in geringer Menge erbaltenen Siiureglucosid VIIb kcijnnte es sich nach 

den spektroskopischen Befunden urn das Acetat des y-Oxo-6-hydroxy-valerianslure- 

methylester-glucosids handeln. 

Damit ist gesiohert, daH Convallamarosid (I) als Aglykon ein A25-5f3H-Furosten- 

18,3B,22a,26_tetraol enthllt, das am OH von C-26 eine B-glykosidiscb gebun- 

dene D-Glucose enthllt. tiber die Art und Weise der Verkniipfung der iibrigen 

Zucker am Ring A des Convallamarosids wird splter bericbtet werden. 

Wir danken der Firma E-Merck, Darmstadt, fiir die uberlassung von "Convalla- 

merintl, Herrn Dr.H.-W.Fehlhaber ftir die Aufnahme und Interpretation der Massen- 

spektren; dem Landesamt filr Forschung, Diisseldorf, fiir die finanzielle Unter- 

stiitzung dieser Arbeit sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der 

Stiftung Volkswagenwerk fiir die zur Verfiigung gestellten Gerate. 
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