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STEROIDSAPONINE MIT MEHR ALS EINER ZUCKERKETTE, III1)
CONVALLAMAROSID, EIN WEITERES 22-HYDROXY~FUROSTANOLSAPONIN
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Eine Reihe neutraler Steroidsaponine liegt in der Pflanze nicht, wie bisher

stets angenommen wurde, als Spirostanolglykosid vor, sondern enthdlt 2 Zucker-
ketten, von denen die eine {iber die OH-Gruppe an C-3, die andefe iber ein OH

an C-26 eines 22-Hydroxy-furostanolaglykons gebunden ist. Bei saurer oder en-
zymatischer Hydrolyse der Zuckerreste gehen diese Glykoside unter Cyclisierung

in die eigentlichen Spirostanolglykoside tzw. deren Aglykone ﬁber1’2).

Das Hauptsaponin aus den Wurzeln und Rhizomwen von Convallaria majalis L. (Mai-
glsockchen), Convallamarosid (I) (frither Convallamarin genannt)3), gibt bei der
sauren Hydrolyse hauptsdchlich Convallamarogenin (II)4) sowie 2 Mol D-Glucose

und 2 Mol L-RhamnoseG)

. Das Glykosid zeigt weder Hémolyse noch Cholesterin-
komplexbildung7) und weist keine antibiotische Aktivitat aufs). Diese Eigen-~
schaften, sowie die in methanolischer L&sung leicht eintretende Umwandlung zu
einer unpolareren Substanz, deuten etenfalls auf ein 22-Hydroxy-furostanol-

6)

saponin hin~/, wie nunmehr die nachfolgend wiedergegebenen Versuche teweisen.

Convallamarosid (I) geht bei der katalytischen Hydrierung in Methanol mit
Platinschwarz weitgehend in ein Tetrahydroderivat IIIb iiber, das die Zusammen-
setzung c51H86022 besitzt (FaT%O = -53,1%). Die schonende saure Hydrolyse lie-
fert ein kristallines Aglykon IIIa, (Schmp.= 181-184%; Fa1§o =-14,6°), das wit
einer aus II durch katalytische Hydrierung in Eisessig gewonnenen Verbindung
identisch ist. Das Massenspektrum steht wit der Struktur IIIa in guter Uber-
einstimmung (w/e = 434 (10%), 347 (50%), 289 (71%), 144 (100%)). Das Aglykon
des Convallamarosids (I) diirfte demnach ein AZS—EB-Furosten-1B,33,22a,26—tetraol
darstellen, Bemerkenswert ist dle Hydrierung des Hewiketals in Methanol wit

Pt zu einem Funfring&ther-derivat, die iiblicherweise nur in Eisessig abl#uft.
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Jedoch xany das }&,2®€Dinybroxy-ﬁ2a,?D-epoxy%SdE,)bBﬁ,)7BprregDaD9) norer dey
gleichen Bedingungen ebrenfalls quantitativ in eine entsprechende Vertindung
ibergeitnrt werden, Ds Spirpstanple 3iv ¥etraorod mi¥ DY richy 2w Furostasnpler
hyériert werden, pildey das Ergernis der Bydriernrg eiper Bivweds Ihnr das Yor-
liegen eines 22-Hydroxy-furostanol-derivates als Aglykop ip Copnvsllamarosid.
Einen Beweis fiir diese Stru¥ktur und zugleich fiir die Stellung einer D-Glucose
in der Seitenkette liefert der oxydative Abbau von I. Dieser wurde in gleicher
Weise wie Teimw Sarsaparillosid beschrieben1'2) durchgefithrt, doch verliuft er
wegen der in der Seitenkette vorhandenen Doppelbindung hier etwas komplizier-
ter.

Zaczzl-eanvallamarcsias wit Gr¢3 und Iie taci-

Der Avvau des geraceltyriertem &
folgende Spaltung liefert wie beim Sarsaparillosid ein Pregnenclon-glykosid
(Iv) und das Glucosid einer SHure mit 6 C-Atowen (VI). Durch saure Spaltung

von IV entstent eine Suvstanmz V vow Schmp. 230-233%; 7¢7%O =+34,0°, fur dte

durcn Ti-, If-, ¥iB- und Masseogspekitren die Shroukhur eimes AIG—E%H-Ereg“en-
18,38-d1i01-20-ons (V) gesichert ist. (Massenspektrum: m/e = 332 (1C0%), 317

(17%), 289 (50%), 244 (1373)).

Das Glucosid der Sdure VI wurde acetyliert und der lMethylester mit Diazomethan
hergesteiit. Durch Curomatograpinie ernilt wam einm Hauptprodukt {(Viiay {18%
Ausbeute) und ein Nebenprodukt (VIIb) (4%). Die NMR- und Massenspektren der
Hauptsubstanz VIIa ergaben, daB es sich uw das Tetraacetylglucosid des y-
Methylen-6-hydroxy-valeriansdure-methylesters handelt, der von demw entsprechen-
den Tetragcetylglucosid des y-lMethyl-d~hydroxy-valeriansidure-nethylesters te-
gleitet ist. Das WNebenprodukt stamwmt aus schon im Saponin in kleiner lMenge
vorhandenen 25(27)~Dihydro-convallamarosid. Das NMR-Spektrum von VIIa ergibt
zwischen v = 7,90-7,99 die Signale von 4 Acetylgruppen und hei r = 6,30 das
Signal einer Methylestergruppierung. Die Protonen der Methylensgruppen des a-
und B-CH2 der SZure sind bei 7 ~ 7,55 und die des 6-CH2 der SHure sowie des
CHZ—OAc des Zuckers Yei T ~ 5,76 zentriert. Drei kowplexe Multipletts bei

T ~ 4,90, T ~ 5,45 und T ~ 6,15 enthalten die Protonen von C1—C5 des Zuckers
und das bei T ~ 4,90 zusBtzlich die zwei Vinylprotonen der Methylengruppe.
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Daneven finden sich zu etwa 20-307% die Protomen der gesittigten Sdure, die den
FProtonen der SHure aus dem Sarsaparillosid1'2) entsprechen, Auch das Massen-
speiktrun ist in guter Ubereinstimmung mit der angenommenen Struktur. In Ana-
logie zuw entsprechenden Derivat aus dem Sarsaparillosid finden sich die typi-
schen Fragwente eines acetylierten Glucoserestes {u.a. m/e = 331, 271, 243,
242, 229, 200, 169, 157, 145, 115 und 43). Daneben tritt als Fragment einer
howolytischen Spaltung der Glykosidbtindung m/e = 127 (129) auf, das dem Siure-
rest entspricht. Die weitere Fragmentierung des Ssureteils verlduft infolge
der Doppeltindung uniibersichtlicher als es bteim gesdttigten Derivat der Fall

istz), es finden sich hier w/e = 97, 85 und 81.
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Nach alkalischer Hydrolyse von VIIa gefolgt von enzymatischer Spaltung mit
B-Glucosidase erh#lt man D-Glucose und y-Methylen-valerolacton (neben etwas
tY-Methyl-valerolacton). Das Lacton ist durch NMR-Spektroskopie, die D-Glucose
durch Papilerchrowmatographie identifiziert worden.

Bei dem in geringer Menge erhaltenen S&dureglucosid VIIb k&nnte es sich nach
den spektroskopischen Befunden um das Acetat des y-Oxo-d-hydroxy-valeriansiure-

methylester-glucoaids handeln,

Damit ist gesichert, daB Convallamarocsid (I) als Aglykon ein AZS-SBH—Furosten-
18,38,22a,26-tetraol enthdlt, das am OH von C-26 eine B-glykosidisch getun-
dene D-Glucose enth#lt. Uber die Art und Weise der Verkniipfung der titrigen
Zucker am Ring A des Convallamarosids wird spiter berichtet werden.

Wir danken der Firma E.Merck, Darmstadt, fiir die Uberlassung von "Convalla-
marin", Herrn Dr.H.-W.Fehlhaber fiir die Aufnahme und Interpretation der Massen-
spektren; dem Landesamt fiir Forschung, Diisseldorf, fiir die finanzielle Unter-
stiitzung dieser Arbeit sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der

Stiftung Volkswagenwerk fiir die zur Verfiigung gestellten Gerdte.
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