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_58~-HYDROXYECDYSTERON, EIN PFLANZENSTEROID MIT
HAUTUNGSHORMONAKTIVITAT AUS POLYPODIUM VULGARE L.
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Die Rhizomen des Farnes Polypodium vulgare enthalten die beiden von den
Prothorakaldriisen der Insekten gebildeten Steroidhdutungshormone Ecdysteron
und Bcdyson (1,2). Wir konnten jetzt zwei weitere Steroide aus der handelsiib-
lichen Droge (Rhizoma Polypodii depur.conc.) isolieren. Wie die Strukturaufklé-
rung ergab, handelt es sich bei der einen Substanz um 58-Hydroxyecdysteron (I).
Mit I, das in einer Menge von 400 mg/kg Rhizomen vorliegt, steht ein neues Hiu-
tungshormon zur Verfiigung, dessen Aktivitdt gleich groB ist wie die des wirk-
samsten Hormons dieser Stoffgruppe, des Ecdysterons (II): 0,005 P& losen im
Calliphora-Test (3) die Verpuppung aus.

Eigenschaften und spektroskopische Daten

58-Hydroxyecdysteron kristallisiert aus wéBrigem Aceton in farblosen, groBen
Prismen vom Schmelzpunkt 256°. Die Substanz verhdlt sich bei chromatographischen
Auftrennungen an Aluminiumoxid wenig polarer als Ecdysteron; es fédrbt sich wie
dieses beim Bespriihen mit Vanillin/Schwefelsture sofort violett und nach Erhitzen
olivgriin an.

Die Struktur konnte mit Hilfe der spektralen Daten des Hormons sowie einiger De-
rivate und Abbauprodukte geklért werden: In Athanol. zeigt die UV-Absorption ein
z'max = 242 nm. Das NMR-Spektrum gleicht dem des Ecdysterons (4) (dJ -Werte in
ppm: CH;-18 = 1,19; CH;-19 = 1,105 CH5-21 = 1,55; CH3-26/27 = 1,35; €H-7 = 6,27).
Im IR-Spektrum liegt die Valenzschwingung des o, 8-ungesédttigten 6-Ketons bei

1687 cm~! und die C=C-Schwingung bei 1637 cm™'.

Das Massenspektrum des 58-Hydroxyecdysterons enthdttv aen Peak des Molekiilions
(MZ 496) sowie Peaks einer vierfachen Wasserabspaltung daraus. AuBerdem wird wie
beim Ecdysteron die Seitenkette zwischen C-20 und C-22 gespalten (4). Wihrend
das Seitenkettenbruchstiick in beiden Substanzen die gleichen, weiteren Verédnde-
rungen erleidet (Wasserabspaltung zu MZ 99 und MZ 81), zeigt das Rumpfmolelkiil
von I (MZ 379) die Anwesenheit einer weiteren OH-Gruppe an.

*) Teil der Dissertation von G. Heinrich
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Abbauprodukte und Derivate

Die Lokalisierung der zusdtzlichen Hydroxylgruppe im Sterangeriist wird auch
bestéitigt durch den Abbau der Seitenkette des 58-Hydroxyecdysterons mit Chrom-
sdure zu Pregnan-Derivaten. Das Oxidationsprodukt (III) enth#élt vier OH-
Gruppen, von denen sich aber nur zwei acetylieren lasseh zu IV. Unter milden
Bedingungen wird bevorzugt die #quatoriale 2B8-Hydroxygruppe acetyliert (V) (5).
Wdhrend III wie das entsprechende Ecdysteron-Abbauprodukt mit Phosgen in Pyri-
din ein 2B,38-Cyclocarbonat bildet, 18Bt sich das Monoacetat V unter gleichen
Reaktionsbedingungen in das cyclische Carbonat VI umwandeln. Diese Reaktion®
setzt voraus, dafl sich die zusdtzliche Hydroxylgruppe in 5B8-Stellung befindet.

In typischer Weise wird auch das Massenspektrum von III durch die 58-0OH-Gruppe
gepridgt. Wahrend das Oxidationsprodukt des Ecdysterons nach Verlust der Keton=
gruppe an C-=6 als C=0 ein intensives Bruchstiick liefert, fehlt diese Spaltung
bei III vollig. Dafiir verliert das Molekiil den Ring A in Form von zwei
02H40—Resten. Uber Einzelheiten der Chemie des 5B8-Hydroxyecdysterons und seiner
Abbauprodukte wird demndchst im Zusammenhang berichtet.
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