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DIGITANOLGLYKOSIDE-XVI’ 
DIE STRUKTUR DER KONDURANGOGENINE A UND C’ 

R. TSCHESCHE, H. KOHL und P. WELZEL 
Organkh-Chanirhes lnstitut dcr Univmitit Bonn 

(Receiwd in Germany 30 Avgut 1966; acceptcdforpublication 7 September 1%6) 

?Iet~--Aus da Rinde von MursaMa cwdrtrarzpo Rchb. f. wurdcn die ~theri6slichen 
Kondurangoglykoside A und C isolicrt, die nach Stlurehydrolyse die Kondurangogenix A und C 
Ii&ten. Kondurangogeain C is1 2@Dihydrokondurangogenin A; Kondurangoglykosid A lie0 
sich durch Rcduktion in Kondurangoglykosid C UbalXhrcn. Durch physikalischc und chcmiachc 
Mctboden wurdc gczeigt. daL3 in bcidcn Gcnincn die ZimtJllurc mit dan 1 lz-OH, die Essigsbrc mit 
da 12&OH vercstc~? irt. 

hbrbrct-From the bark of Marsuiniu c&qo the ether-soluble Kondurangoglycosida A arid C 
were isolated. After tid hydrolysis they gave Kondurangogcnina A and C. Physical and chcmial 
methods provod the c&man&. acid to be ester&d with 1 Iz-OH, the acetic acid with 12&OH in both 
IlWlCCUlCS. 

Aus der Rinde von Marsdenia cundurango Rchb. f. isolierten Tschesche ef al. durch 
Extraktion mit Methylenchlorid und Digerieren des eingedampften Auszugs mit 
Xthcr ein ltherunltisliches Kondurangingemisch. Nach saurcr Hydrolyse gewannen 
sic daraus neben anderen Verbindungen Kondurangogenin A, f6r das die Struktur 
XII abgeleitet wurde, in der jedoch die Verteilung von Zimt- und Essigs3ure auf das 
vorliegende 11,12-Diol noch ungewiI3 blieb. se4 Wir haben jetzt such die iItherl6slichen 
Anteile des Methylenchloridextraktes untcrsucht, die ebenfalls Glykoside mit 
ZDesoxyzuckem enthalten, wie die positiv verlaufenden Xanthydrol- und Kcller- 
Kiliani-Reaktioncn zeigen. Auch tin kauflicher “Spissumextrakt” enthllt diese 
Stoffe.L Er wurde mit Chloroform extrahiert und die darin l&lichen Verbindungen in 
einen Ptherlaslichen und einen iitherunlijslichen Anteil getrennt. Die Identitit der 
aus der Rinde isolierten iitherl6slichen Glykoside sowie der aus dem Spissumextrakt 
gewonnenen wurde durch Diinnschichtchromatographie gesichert. 

Durch Slulen- und prgparative Schichtchromatographie wurden aus dem ithcr- 
laslichen Gem&h Kondurangoglykosid A und das polarere Glykosid @ in reiner 
Form isoliert. Beide Verbindungen sind in ihren Eigenschaften sehr tinlich. Sie 
enthalten Zuckcr, wie sic such in anderen Glykosiden mit Digitanolen oder Cardenoli- 
den als Aglykon gefunden werden. So reagieren sic positiv mit Xanthydrol- und 
Keller-Kiliani-Reagentien auf 2-Desoxytucker, haben nach den NMR-Spektren 
jewcils drci Mcthoxylgruppen im Zuckeranteil und besitzen im IR Banden bei 1085. 
1055 und 955 cm-l, die such bei dem Monosid A’ des Kondurangogenins A mit einem 

* R. Tschcsche und E. !khwinum, Chm. Err. im Dnbck. 
s Auszug aus dcr Dissertation H. Kohl, Bonn (1966). 
8 R. Ts&sche, P. Weltel und G. Snatzke, Tetrahedron 21, 1777 (l%S). 
l R. Tschcsche. P. Welzcl und H. -W. Feblhaber. Tetrahedron 21, 1797 (1965). 
6 Bczogcn von dcr Firma Reisholz K.G.. Dtidorf. 
’ Ein hlonosid B’ wurdc von Tschcschc et al.’ isoliu?; seine Struktur ist noch unbckannt. 
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2,bDidesoxyzucker beobachtet worden sind .j In Einklang damit steht, dass die Glyko- 
side A und C mit Schneckenferment nicht hydrolysiert werden konnen.’ Aus den 
IR-, UV- und NMR-Spektren geht weiter hervor, dass die Glykoside Zimt- und 
Essigdure esterartig gebunden enthalten. Eine Schulter im Carbonylbereich bei 
1695 cm-l deutet auf eine Ketogruppe im Kondurangoglykosid A hin, die jedoch im 
Glykosid C fchlt. 

Die Darstellung der Aglykone gelingt durch schonendc saure Hydrolyse. Aus 
dem Kondurangoglykosid A wird dabei Kondurangogenin A (XII) erhalten. Sein 
Auftreten im Ptherloslichen und -unlbslichen Teil des Rindenextraktes ist auf die 
verschiedene Natur des Zuckeranteils zuriickzufihren. Die Hydrolyse des Glykosids 
C lieferte das nicht kristalline Kondurangogenin C (I ; C&HMO,). Zwei seiner OH- 
Gruppen sind wie beim Kondurangogenin A (XII) mit Zimtslure (IR-Banden bei 
1705 und 1634 cm-‘, UV-Maximum bei 280 rnp) und Essigtiure (IR-Banden bei 
1730 und 1375 cm-‘, NMR-Peak bei 7 == 8.12) verestert” Das IR-Spektrum zeigt 
zusatzlich noch eine scharfe OH-Bande bei 3610 und eine breite bei 34OOcm-r. 
Nach Umsetzung mit Hexamcthyldisilazan bleibt die Bande bei 3400 cm-l erhalten, 
wiihrend die bei 3610 cm-’ fehlt. Es entstand ein Disilylather II, denn das Integrations- 
verhaltnis der Silylprotonen bei I = 984 und 7 = 990 zu den Acetatprotonen bet@ 
6: 1. Ein weiterer Beweis fur das Vorhandensein zweier freier sekundkcr OH- 
Gruppen ist die Bildung eines Diacetats, das im NMR-Spektrum drei Acetat-peaks 
zeigt, die durch Vergleich mit dcm NMR-Spcktrum des Kondurangogenin A-acetats 
zuzuordnen waren (siehe Tab. 2). 

Die IR-Bande bei 3400 cm-l wird von einer terti&ren OH-Gruppe verursacht; sie 
ist durch eine inteme H-Brircke verschoben und verbreitert, wie such die Messung 
in verdiinntcr Lasung besmtigt. Aus dem Kondurangogenin Cdiacetat (III) wird 
das tertiare OH durch Behandlung mit Thionylchlorid eliminiert, wobei 14-Anhydro- 
kondurangogeninCdiacetat (XIV) entsteht. Bei alkalischer Verseifung des 
Kondurangogenins C wird das kristallisierte hcylkondurangogenin C (XV; 
G,HWOI) gebildet. Die nach den beschriebenen Eigenschaften naheliegende Ver- 
mutung, dass Konduran-gogenin C 20-Dihydrokondurangogenin A ist, konnte durch 
direkten Vergleich des NaBH,-Reduktionsproduktes von Kondurangogenin A3 mit 
Kondurangogenin C bestatigt werden. Zudem ist such 3Dehydrokondurangogenin 
A3 mit dem Jones-Oxydationsprodukt des Kondurangogenins C identisch. 

Da sich Kondurangoglykosid A durch Reduktion mit NaBH, in Glykosid C 
uberfuhren l%st, unterscheiden sich beide Glykoside nur im Aglykon in Bezug auf 
die Sauerstoffunktion an C-20. Die Struktur des Desacylkondurangogenins A ist 

r F. Korte, C/tern. Bckr. 88, 1527 (1955). schloss aus dcm Vcrsagcn dcr enxymatischen Zuckaab 
spaltung bcim Kondurangogcnin auf eine dir&e Vcrknupfung eincs Dcsoxyzuckers mit dcm 
Aglykon. 

8 Wahrschcinhch kommcn in dcr PtIanr~ such Vcrbindungcn spurcnwcisc vor, die anstelk von 
ZimLs&ure fknxoe&ure enthahcn. Sic konnten chromatographirh nicht abgctrcnnt werdcn. 
gabcn sich aber in manchcn Masscqcktrcn durch Peaks bci m/e 105(Rcnaoylium-lon)zuakcnncn. 
Rci der untcn bcschriebcnen Oxonisicrung da Kondurangogcnin C-diacetats blieb in schr geringcr 
Menge afs nicht ozonisiabarcr Ruckstand tin nicht weiter untmuchta Gunisch zuriick. aus 
dcm-vcrursacht durch frakrionkrtc Vadampfung im Masseqcktromcta~in vollst~ndigcs 
Masscnspektrum dcs benzocs&ncanalogcn Kondurangogcnin Cdiacetats erhaltcn wndcn konnte. 
(m/e 538 M--A&H. Parcntpcak). m/c 416 (M --AcOH. +H,COOH). m/c 10s (Rascpcak). 
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xv XIV XIII 

1. R,=RyH, RZ= CI II: R,=R3=SdCH3$, %Ci 

Ill : R,=%=Ac, R2a Ci lV. R,*H, R2=Ci, R+ 

V: R,mqH, R2= Ci 

e 

VI: R, = Rj = AC, F$=Glyk 

Vll. R, =RfAc, Rz = AcOCH2 - VIII: R, = H , RZ=Glyk,RJAc 

IX. R, =R3=H, %=Ac 

-@ AC= CH3-, Ci=&N i Glyk s HO-CT@- 

kirrzlich durch Verkiipfung mit Drevogenin A@ und durch PartialsyntheselO bewiesen 
worden, dagegen konnten-wie bereits erwtint-nach den bisherigen Unter- 
suchungen am Kondurangogenin A noch keine sicheren Aussagen iiber die Anordnung 
der Siluregruppen im Diester gemacht werden. Auf Grund gewisser Regelmiissigkeiten 
der Massenspektren iiusserten Tscheschc und Mitarbb.’ die Vermutung, dass die 
Zimts&rre tit dem 11 a-OH und die Essigs;iure rnit dem 12/%OH verestert sind. 

Durch NMR-Messungen an Vergleichssubstanzen konnte diese Annahme gestutzt 
wet-den. 11 a-Hydroxyprogesteron und seine Hydrierungsprodukte” wurden jeweils 
mit Essigs&rre und mit Zimtsilure verestert. Tab. 1 zeigt, dass in allen Filllen das 
1 l&Proton in den Cinnamaten urn 0.2 ppm zu niedrigerem Feld verschoben ist. 
Vergleicht man die NM R-Spektren von 14Hydroxy-38.11 r, 12/I-triacetoxy-5a, 148, 
17/3H-2&o@ mit dem von Kondurangogenin A, so ergibt sich, dass das in beiden 
Fallen zu einem Triplctt aufgespaltene 1 l&H im Kondurangogenin A 0.23 ppm bei 
niedrigerer Feldslrke absorbiert, wohingcgen die 12a-H-S&male in b&den Vcr- 

’ H. H. Saua. Ek. Weiss und T. Rei&stein. Heft. Chim. Acro 49, 1632 (1966). 
lo R. Tschcsche. M. Baumgarth und P. Wclztl, Terrahedron Ian Druck. 
I1 Hergestellt nach 0. Mancera. R. J. Ringold. C. Djaassi. G. Roscnkranz und F. Sondhcimcr 

1. Am. Chm. SM. 75, 1286 (1953). 
‘* Das Spcktrum wurdc Lit. 10 cntnommcn. 
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bindungen nur urn 047 ppm auseinanderbegen, d.h. nahezu unbeeinflusst bleiben. 
Zur Sicherung d&es Ergebnisses wurde versucht, eine der beiden SiIuren selektiv 

abzuspalten. Fur die Hydrolyseversuche wurden Kondurangogenin Cdiacetat (III), 
die 14Anhydroverbindung XIV und das durch Hydrierung von III erhaltene Di- 
hydrozimttiurederivat eingesetzt, da bekannt ist, dass +l-ungesattigte Ester hiufig 
urn mehrere Zehnerpotenzen langsamer verseift werden als die entsprechcnden 

TAEZLU. I.-NMR-SPEKTREN mxi~_~ 1 I x-ACYIDXYVERBINDUM~EN (r-WEME) 

CH,-18 CH,-19 CH,-21 1 l/J-H 121-H 
-. _-. . ._-.. ___-. .._ --._ .-- 

11 x-Aatoxy-S1-prcgnan- 
3.2Odion 9.30 8.90 7.90 4.85 (Mult.) - 

I 1 a-Cinnamoyloxy-52-pregnan- 

3.2Odion 9.26 8.86 7% 4.60 (Mult.) 
I 1 u-Aatoxy-SFprcgnan-3,X% 

dion 931 8.88 7.89 4.80 (Muh.) 

11 clCinnamoyloxy-S/3-pfegnsn- 
3.2Odion 9.24 8.84 7.88 4.60 (Mult.) -_ 

1 la-Aatoxyprogestcron 9.26 8.73 7.88 4.72 (Mult.) 
1 la-Cinnamoyloxyprogter0n 9.22 8.70 7.90 4.JS (Mult.) 
3j?,lla,I2~Triacctoxy- 8.58 9O5 7.83 4.83. 5.24 

52.14~.17/?H-pregnan-2O-on” (10 u. 9.5 Hz) (Dub).. 10 Hz) 
Kondurangogcnin A (XII) 8.88 902 7.85 46O* 5.17 

(IO u. 9.5 Hz) (Dubl., 10 Hz) 

l DaJ 11/3-H erschien als nicht ganx symmarischa Triplctt; vergl. such Lit.” 

gedttigten Verbindungen. U Die partielle Hydrolyse des 11,12-Diesters gelang in 
keinem Fall, so dass die Stellung der Siuren auf diesem Wege nicht zu kl&en war. 

Wir ftihrten nun Kondurangogenin Cdiacetat durch Ozonisierung und reduktive 
Spaltung des Ozonids in den Glykolsiiureester VI iiber. Aus kinetischen Messungen 
ist bekannt, dass die Verseifungsgeschwindigkeit der Glykoldureester bisweilen ein 
Vielfaches der entsprechenden Acetate betriigt. l4 Die Hydrolyse des Glykolesters VI 
filhrte jedoch nicht zu der gewiinschten selektiven Abspaltung der Glykolsllure. 
Dieses Resultat ist umso uberraschender, als der durch analoge Ozonisierung des 
Zimtsiiureesters von Sa-Pregnan-l l a-ol-3,20dion11 gebildete Glykolester schon w&h- 
rend der Aufarbeitung aus wilssriger L&sung teilweise hydrolytische Spaltung erlitt. 
Offenbar ist durch die nachbarstindige Acetoxygruppe die Verseifung des Glykol- 
esters VI erschwert. 

Es wurde daraufhin ein 11,12-Diol selektiv mit Zimt- und Essigs&ure verestert. 

‘a Kinctische Messungen der Verseifungsgeschwindigkeiten von T. Williams und J. 1. Sudborough, 
/. Cham. Sot. 101,412 (1912). 

‘* A. Findley und E. M. Hickmans,I. Chcm. Sot. 9S,1004 (1909); M. H. Palonaaa und T. A. Siitonen, 
&r Drsch. Chcm. Gcs. 69,1352(1936); E. 1. Salmi, Ibid. 72,1770(1939); E. J. salmi und E. Lcino. 
.Qwmcn Kcmisrilchri 17B, 19-21 (1944). xit. nach C&m. Ab~fr. 6419 (1946); E. J. Sahni und R. 
Leimu, Swmen Kemistilchtl2OB, 4348 (1947). tit. nach Chem. Abstr. 4031 (1948). 
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Ausgangsprodukt hierftir war Drevogcnin D, das nach schoncnder Acetylierung in das 
Drcvogenin D-triacetat iibcrgefiihrt wurde, fir das Reichstein und Mitarbb.’ die 
Struktur X abgcleitet habcn. I6 Katalytische Hydrierung gab die Sa-Pregnanver- 
bindung XI, die mit ZimMurcanhydrid umgcsctzt wurde. Das Rcaktionsprodukt war 
in allen untersuchten Eigcnxhaflen mit Kondurangogenin C-diacetat (III) identisch. 
Somit ist in den Kondurangogeninen A und C die 1 la-OH-Gruppe mit Zimtsdure, die 
12/?-OH-Gruppc mit EssigQiure vercstert. 

TA~ELIR 2. NMR-TABF*L~ VON KONDURA~KKIE~~N C-~ATFN (T-wrmrr) 

CH,-18 CH,-19 OAc 
.- -- -._ 

Kondurangoglykosid A 9.05 890 

Kondurangoglykosid C 9.05 8.90 

Kondurangogcnin C (I) 

3.2@DisiIylPther von Kon- 
durangogcnin C (II) 

Kondurangogcnin C3,2@di- 
acctat (111) 

14Anhydrokondurangogcnin 
C3.mdiacetat (XIV) 

1 la.14Dihydroxy-3p,l2/?,2& 
triacct0xy-%,l4~pmgnan- 
1 I-glykolsiturcuta (VI) 

lla.14Dihydroxy-3/?.12/lB.M 
triacctoxy-5~14&prcgnan- 
1 I-acctylglykol&rrceatcr 
(VII) 

992 868 

9.01 8.70 

99s 

9+00 

9.08 

9-03 

8.91 

890 

860 

8.11 
(C-12) 

8.14 
(C-12) 

8.12 
(C-12) 

8.11 
(C-12) 

799 
(C-3) 

8.12 
(G12) 

(l!) 
799 

(C-3) 

8.12 
(C 12 
u. c 20) 

(2 A7:tc) 
8.05 

799; 8-03; 
845; 8.09 

Wcilcre SignaIe 

6.3, 6.51 und 6.85 (OCH,) 7.83 
(CH,-21); Zimtsilurcprotoncn: 
Muh. urn 2.45 

6.3,6-55 und 660 (GCH,); 
Zimtsilurcprotoncn: Mult. 

urn 2.45 
Zimt.s&rrcprotoncn : Mull. 

urn 2.45 
990 und 9.84 (Silylprotoncn); 

Zimts&rrcprotoncn: Mult. 
urn 2.45 

Zimlsaurcprotoncn: Mull. 
urn 2.45 

8.88 (Dub].; J - 6 Hz, CH,-21) 
466 (Dubl.; J = 7 Hz. H-15) 
Zimtdurcprotoncn : Mult . 

um 25; 

S.84 (CH, da GlykolslIurcrata) 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die physikahschcn Ei~tcn und die Spcktrcn wurdcn mit folgcndcn Gcriitcn v und 
aufgcnommcn. 

Schmlzpun&~c: Mikroskophciztisch nach Weygand (L&r) Op~itche fiehuqcn: Pcrkin-Elnur- 
Polarimctcr. Modch 141; %mc~~n in CHCl,-L&sung. wcnn nicht andcrs angcgcbcn. IK: Pcrkin- 
Elmer-Spcktrophotomctcr, ModcIl 221 mit Gittcr-Prii-AustarhcinlKit; aufgcnommcn in 
CHCI,-Losung. UV: Cary 14, gancsscn in MeOH-L&sung NMR: Varian A 60; aufgmomrrm in 
CDCl,-L&sung mit TMS ab intcrnan Standard. MS: AtIaa-Masacnspcktromctcr CH 4; Auf- 
nahmcbcdingungcn siche Lit.’ CH-Anafyscn wurdm in dcr Analytischcn Abteilung unscres Instituts 
ausgcfilhrt. 

i’ Wir dankcn Hcrrn Prof. T. Rcichstcin such hicr schr fur die Ubcrlassung emcr Probe Drcvogcnin D. 
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FUr die analytische DUnmchichIchromatographie nach Stahl” und Tshrschc CI af.” wurdc 
Kicscl@ G (Merck), zur prPparaIivcn Schichtchromatographic nach Halpaap” und Tschcs&c CI a/.‘* 
auf 20 x 10 an*-Plattcn Kiesclgcl G (15 g pro Platte) unter Zusatz von 3.5-Dihydroxy-pyren-8,1& 
disulfomaurcs Na (1.5 mg pro Platte) verwendct. 

Das fUr die Sftulcnchromatographic bcnulzte Kiaelgcl (Firma Hcmnan n. KUln) wurdc durch 
S&en auf cinheitlichc KomgraIk gcbracht. FUr Al,O,-S8ukn wurdc A&O,-Woclm, neutral. 
Aktivitiltsstufe 4. vawcndet .** Allc L&ungsmiIIel wurden vor dan Gebrauch destillicrt. S&mIlicbc 
Eindampfopcra1ionen crfolgfen im Vakuum bci maximal SO”. 

Ublichc Aufarbcitung bcdcutc~: RcakIionsgcmisch 6 mal mit Chloroform ausschilttcln. 2 ma1 
mit dcstillicrtan Wasxr waschcn. Chloroformphase ubcr Na$G, trockncn und das Lasungsmittcl 
abdampfcn. 

Die Keller-Kiliani- und die Xanthydrolprobc wurdcn nach Angabcn von Rcichstcin und 
Mitarbb.“*‘* ausgcfiirr. 

Folgcnde Abkilrzungcn wcrdcn vcrwendet : 

Ac,O -2 Acctanhydrid Dx - Dioxan 

AcOH = Eiscisig EC = Essigs&x&ithylater 

AC - Diathylather Hx = n-Hexan 

Ath = Athanol LM - L&ungsmiIIel 

An 2 Aceron Md .. Mcthylenchlorid 

Bd - Bayul MC - Methanol 

t(n) Bu - tert.(n)-Butanol PA 7 PetrolPther (680”) 

Chf 7 Chloroform Py - Pyridin 

C&O 7 Zimtdurcanhydrid RT _ Raumtcmperatur 

cy = Cyclohexan Tc = Tctrachlorkohlenstof 

DlclF = Dimcthylformamid W-Wasscr 

Isolicrruqg dcr Konduroq&vkosidc A und C 

(a) Ein Spissumcx~rakt~ (10 kg) dcr Kondurangorindc wurdc 10 mal sorgfaltig mit je 1 I Chf 
cxtrahiut. Nach Abdampfcn du LM und L&en da griln-braunen Sirups bci 40” in 1 I cincs MaW 
(1: l>Ganischs ufolgtc dreimalige Extraktion mit je 400 ml PA. Abtrcnnung und Eindampfcn da 
PA-Phase ergabat 170g cincs dtlnn8Ussigcn griincn Sirups. Die w&sarig-methanoli Phase 
wurde mit 1 I W vtrsctzt und 6 mal mit je 200 ml Chf extrahiert. Nach Ublicher Aufarbeitung uod 
Trockncn im Vakuum bci @l mm bliebcn 565 g brautur Schaum zuriick, da bei R.T. mit 500 ml 
Irockencm AC 15 Min. lang verricbcn wurde. Die gelb gcf8rbIc athaische L&tog wurdc abBltricrt. 
Nach 6 maligem Waschcn dcs Iiefgclben, kbmigcn Rikkstandcs mit jc 20 ml AC und Trocknen bci 
R.T. tibcr Nacht crhiclt man 112.3 g cincs hcll@cn Produktcs. in dcm das Kondurangingemisch 
stark angcreichcrt war. Die vercinigten &her-Filtrate wurdcn cingcdampft und liefertcn 450g 
Ptherlbslichc Glykoside. 

(b) Ein Grobtrcnnung da 450 g Glykosidgemirhs erfolgtc durch SUenchromaIographic an 
35 kg Kicsclgcl (Komgrti 71/90 II) mit Chf-Bz = 2: 1. Erhdtcn wurdcn 68 g tines goldgclbcn 
Schaumu, da an 3.5 kg Kicselgcl (Komgrossc 63/71 c) im System CM-Bz = 2:l mit stcigcndcn 
Mengcn An weitcr aufgetrcnnt wurdc. 

I’ E. Stahl, Chemikcr %fx. 82,875 (1958). 

1’ R. Ts&cschc, W. Freytag und G. Snatzkc. C/rem. Ser. 92,3053 (1959). 
Ia H. Halpaap, C/tent&lng.-TecIthn. 35,488 (1963). 
1’ R. Ts&cschc, G. Biemoth und G. Wulff, 1. Chromuf. 12,342 (1963). 
1’ 11. Brockmann und H. Schodda, Ber. Drsch. Chcm. Gcs. 74.73 (1934). 
*I J. v. Euw und T. Reichstein. Helc. Chim. Acto 31. 883 (1948). 
** M. L. Lewbart, W. Wchrii, H. Kaufmann und T. Rcichstcin. Hclc. chim. Acfo. 46, 517 (1963). 
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E.rhaltetw Shlenfrak then 

Fraktion Ace!ongchah” 

(Vol. %) Substanz Mcngc in Gramm 

Suuktur unbekannt. Nicht 

I 8 
kristallin. IR [cm-‘]: 3S35. 

3350 (OH), 1700 (c-0) UV Iq]: 
@240 

282 (Schulta), 275,223 
_ .-__- -... ._-. .- -. - .- .- 

11 16 Kondurangoglykosid A 9.13 
__--. .-.. -.- -. ..-. ,.. _- __-_. 

III 16 
Glykosidganisch mit einer 

Hauptkomponente (ca. 30%) 
7.10 

..-. ._.--.. -_---- - --_ _. .-. -_ 
Kondurangoglykosid C im 

IV 18 Gcmisch (ca. 66% Glykosid C; 12.2 

ca. 10% Glykosid A) 

(c) Das Kondurangoglykosid C-Gcmisch aus Fraktion IV (600 mg) wurde durch prilparative 
Schichtchromatographic (B&stung pro P&cm: 60 mg) im System &-An 7:2 (S fache Entwick- 
lung) aufgctrennt. Ausbeutc: 3% mg. 

Kondurat&ykosid A 

Nicht kristallin. Schwach gclb gcfiubta Schaum. Zeigte auf da KiesdgeJplattc nach Ansprifhcn 
mit Chlorsulfondurc und 2 Min. langcm Erhitztn auf 110” braun-schwaru AnRLrbung und im UV- 
Lichr (366 m) -hung. Xanrhydrolprobc und Anthronnachweis” sowic Keller-Kilani-Rcaktion 
vcrhefcn positiv. 

[z];: +55.8 [c :-.. 11; UV [v]: 280.224,217; IR [cm-‘]: 36SS(Schultcr.OH); 3600(Schulta, 
OH); 3540 (OH); 3400 (brcit. OH); 1730 und 1375 (Aatat); 1705 und 1630 (Cinnama t); 1695 
(Schultcr. GMKeton); 955, 1020. lOS5, 1085 (von den Zuckcm herrllhrcnde Bandeny; NMR: 
Sichc Tab& 2. 

Kondurangoglykosid C 

Nicht kristallin. Farbloser Schaum. Mit Chlorsulfonsaure gleichc Anfiirbung und L&chung im 
UV wie bcim Kondurangoglykosid A. Positive Xanthydrolprobc und Keller-Killiani-Rcaktion sowic 
positivcr Anthronnachwcisl 

Ia%: + 16.1” [c .. 0.91; UV [v]: 279, 223. 217; IR [cm-‘. aufgcnommcn in KBr]: 3450 
(brcit. OH); 1705 und 1635 (Cinnarnat); 1730 und 138O(Acctat); 1000,1060,1085 (von den Zuckem 
hcrruhrcndc Bat&n)*; NMR: !&he Tabelle 2. 

RcaLkrion con Konduraqqqlykosid A mit NaBH, 

(a) Mif NaBH, in DMF. 50 mg Kondurangoglykosid A wurden in 1-S ml DMF gel&t und mit 
eincr Liisung von 17.5 mg NaBH, in @l ml W und I ml DMF vcxsctrt. Nach Z@stUndigan RIihrcn 
bci R.T. stellrc man mit In-HCI unter Riskuhlung auf pa 3 ein, vcrdiinnte mit IO ml W und arbcitctc 
wit ublich auf, wobci die Chf-Phase 2 mal rnit je IO ml 5 prot wasvriger KHCO,-Losung gcwaschcn 
wurdc. Ausbeurc: 49.8 mg. Trcnnung durch priiparativc Schichtchromatographic im System 
Bz-An - 7:2 (4 fache Entwickhmg). 

(b) Mir NaBH, In MtW (I : I). 50 mg Kondurangoglykosid A in 3 ml MC-W (1 :I) gcliist, 
wurdcn tropfenweisc mit ciner L&sung von IO mg NaBH, in @5 ml W versctzt. Nach Cstundigan 
Ruhrcn bci R.T. zcrsctzte man das Ubcrschllssigc NaBH, mit 2n-H&O, (pa 6.5) und cxtrahicrtc das 
Reaktionsgcmisch 6 ma) mit jc 10 ml n-Bu. Die Ru-Phase wurdc 2 mul mit jc 10 ml W gcwaschcn und 
Ubcr Na,SO, gcrrocknct. Ausbeutc: 49.6 mg. Die erhaltcnen Rcduktionsprodukte stimmtcn in 

” Baogcn auf das jcwciligc Gcsamtvolumcn an Bd-Chf. 
” U. Schacht. Dissertalion ROM (193). 
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allen untersuchtcn Eipschaften mit Kondurangoglykosid C Ubercin. (Glcichc &Werte, iden- 
IR-Spelrtren in KBr.) 

Hy&oly~&che Spalturpp der Glykosidc 

(a) Enzymariscke Hydrolyze wn Kot&roqoglykosid A. Eine Suspension von 224 mg Kon- 
durangoglykosid A in 100 ml Citratpuffcrlkung (26.5 ml O*lm Na-Citratltiung + 73.5 ml O-lm HCI; 
pa 7). 0.3 ml Schncckcnenzym” und drei Tropfen Toluol (arr Vcrhindcrung von Schimmclbildung) 
wurde in zwei Ansiitzcn einmal drci TP@ lang, zum andcrcn wllhrcnd eincr Woche umer Lichtaus- 
schlul) bei R.T. gcrtlhrt. Nach Verdilnnung dcr Re.aktionsl&ung mit 100 ml W etfolgte die tlbliche 
Aufarbcitung. Au&cute: 210 mg unvtidcrtes Glykosid. 

Dcr gkkhe Vcrsuch wurde im schwach saurcn Milieu durchgcfllhrt, wobci ebcnfalls kcinc 
Hydrolysc bcobachtet wurde. (3.6 ml @l m NaOH -1. 96.4 ml @l m NaCitratl&ung, pa.6) 

(b) Saure Hy&olyse wn Konduraq$oglykostif A. Zinc Lasung von S@l mg Kondurangoglykosid 
A in 5 ml Chf wurdc 40 Min. lang mit 1S ml cincr 3 prot methanolischcn HCI bci R.T. behandelt. 
Nach Neutralisation mit 5 proz. wiisscriger NaHCO,-mung afolgtc die iibliche Aufarbeitung. 
Nach Trcnnung durch pr%parativc Schichtchromatographic im System Bz-An = 7:2 (4fachc 
Entwicklung) wurdcn 282 mg Kondurangogenin A erhaltcn. 

(c) Saure Hydrolyse con Kondurwpglykosid C. 323 mg Kondurangoglykosid C wurdcn. wit 
obcn beschriebcn. hydrolysicrt. Nach 8 Min. war die Hydrolysc bcendet. Trcnnung crfolgte durch 
pr+ararive Schichtchrornatographie wie obm angcgclxn. A&cute: 1% mg. 

Kondvrcypogcnin C (I) 

Farbloser Schaum. nicht krhtallin. Fitrbte rich auf der Kicselgclplatte mit Chlonulfonsiiure 
inter&v gclb an und zcigtc im UV-Licht (366 w) stark gdbc Fluorcszenz. 

[a]:: - 19.9 [c - 098); UV: 279 w (4.33), 223 w (4.16). 217 w (4.21); IR [cm-‘]: 3610 
(scharf. OH). 3400 (14B_OH), brcit. 1705 und 1634 (Cinnama t); 1730 und 1380 (Aatat); NMR: 
Siehc Tabclk 2. (C&I.,,O, (540.8) Ber. C. 71.06; H. 9.33; Gef. C. 7099; H, 9.31x.) 

Jodoformrcaktion:” S mg Kondumngogcnin C wurden in 1 ml W-Dx (I : 1) suspcndiat und mit 
cincm &mehuos an KJ,-Li)sung (1 g Jod + 2 g KJ in 10 ml W) vcrsctzX. Nach tropfcnwciscr 
Zugabc von 10 proz. KOH schied sich nach 5 Min. langan Erhitzen auf 6O”charaktairtisch ricchcndes 
Jodofotm aus. Einc klcinc Mengc davon wurde in wenig An gel&t und mit 2 Tropfcn Py und 1 
Tropfcn einer Sn-NaOH vcrsctzt. Kurza Erw8rmm da Lbsung auf ca. 100” rief eim rosarote 
F&bung der Py-L&sung hcrvor. Bci Zusatz von wcnig Bcnzidinchlorid und Ans8uern mit AcOH 
trat einc vioktIe F&bung auf. 

SiIyl&rq con Kotirattgogcnin C 

Kondurangogcnin C (I ; 48 mg) wurdcn in 2 ml wasscrfreicm Py gel&t und mit 1 ml Hcxamethyl- 
disilazan vcrsctzt. Nach Cstiindigan Stchen bci R.T. dampftc man im Vakuum (@l mm) bci SO’ ein. 
Rohgcmisch: 61 mg. Durch prPparative Schichtchromatographie im System Bz-An - 10:2 wurdcn 
in dcr Rcihafolgc stcigenda PdaritLt folgende Fraktioncn isolicrt: 

Fraktion I (40 mg): 3.20-DisilyllIthcr da Kondurangogarin C (II). Nicht kristallin. 
IR [cm-‘]: 3400 (14/?&H); 12SO und 832 (Sic); 1080 (Siw; 880. 8%; 1730 und 1380 

(Ace-tat); 1705 und 1640 (Cinnamat); NMR: Sichc Tabdle 2. 
Fraktion II (8.5 mg) : Vcrmutlich das 2&Silyldcrivat von Kondurangogcnin C. Die Vabindung 

catstand such durch partklle Hydrolyr des 3.2@Disilylltbat. 
IR [cm -I]: Zus&tiich zu den obcngcnanntcn Banden trat bci 3610 einc OH-Bande auf. 
Fraktion III (4.5 mg): Nicht weitcr untcrsucht, nicht idcntisch mit Kondurangogenin C. 

Konduroqqqenfn C-3.2Odiucefot (III) 

Vcrbindung I (104 ml) in 2 ml Py gel&t, wurde mit I.6 ml -0 24 Stdn. bei 37” acetyliert. Nach 
wg da Ilbcrschtlssigen Ac,O mit Eis und wcnigen Tropfcn Me afolgte die Ublichc Aufar- 
bcitung. Reinigung du 106 mg Rohgemischu ufolgtc durch pr8parative Schichtchromatographic 
im System Bz-Ec - 10: 3 (4 fache Entwickhmg). Ausbartc: 83 mg. 

u Helix pomatia-Enzym, standardisiert von der Firma Industrie Biologiquc Franc&e S. A., 
Gennevillkrs (Seine). 

80 F. Feigl, Spar Tesfs in Organic Chemistry S. 327. Elscvkr-Amsterdam-Houston-London-New York 

(1960). 
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[xc:: +51.9 [c = O-941; UV: 279m/1 (4.32); 223 m/~ (4.17); 217~ (4.21); IR [cm’]: 
3600 (OH),” m (breit. 14/?-OH), 1735 und 1370 (3 Acetate); 1705 und 1640 (Ci nnamat); NMR: 

Siehc Tabellc 2 C.&LO, (6248) Ber: C, 69.21; H, 7.76; Gef: C, 69.62; II, 766%.) 

3,2iSDi&hy&okondunqpgenin C (XIII) 

Verbindung I (64.8 mg) wurde in 4 ml An gel&t (dmtillkrt tlber KMnO,) und ki 0” mit 1 ml 
CrO,-Losung (26.7 g 00,. 23 ml konz. H&SO,, l ufgzftlllt auf 100 ml) vemetzt. Nach 2 Min. war die 
Reaktion bundet. Die Reduktion der Ubaschtlssigcn Chroms8un ufolgte durch Zugabe von 
wenigen Tropfen Me. An die Neutralisation mit 10 ml eiskalter S proz. w8sseriger Na,CO,-L&sung 
s&loss sich die tlbliche Aufarbeitung an. Die chromatographische Trenoung im System Bz-An = 4: 2 
(2fache Entwicklung) ergab 35 mg reine Substaxu S&male, farblose Nadelo aus PA-An vom Schmp. 
195-196”. Nach 2fachem Umkristallisieren aus Me-Tc ahbhtc sich da Schtnp. auf 208-212”. 
Der Mischschmelzpunkt mit EDchydro-kondurangogenin A ergab keine Depression. 

IR [cm-i]: 3375 (breit, 14/?-OH); 1700 (scharf) mit einer Schulter bei 1695 (C&O). Die llbrigen 
Banden liegen wit bei Kondutangogenin C. (C,,H,,O, (536.7) Ber. C, 71.61; H, 7.53. Gcf: C. 
7 155 ; H. 7.49 % ; m/c 536.) 

Als Nebenprodukt fiel bei da Oxydation eine kristalline Substanz an (17 mg vom Schmp. 165”). 
die im IR-Spektrum eine zustttzliche Bandc bei 2825 cm-i (OMcP xeigte; sic w-urde nicht weitcr 
untersucht. 

Rrdukrion con Konduraqogouh A mft NaBH, in DMF 

Vabindung XII (4OOmg) wurrk, wit bcim Kondurangoglykosid A beschrkben. raluzkrt. 
Es entstanden mei Produkte. die im System Bz-EC - 10:4 (Qfachc Entwicklung) durch prilparative 
Schichtchrotnatographie getrennt wurden. 

Fraktion I (360 mg: Koodurangogenin C(I), identisch in &Werten, Drehung und IRSpektrum 
mit da aus der Pllanze isolierten Produkt. Fraktion II(40 mg): 14,2&Dihydroxy-3/?,l2&diacetoxy- 
l1a&rnamoyloxy-Sx,l4B_pregn~~ 

IR [cm”i]: 3608 (OH), 3400 (breit, 14&OH); Die ilbrigen Banden liegen wit beim Kondurango- 
genin C (Gcf. C, 70.91; H. 9.35%) 

14_A&y&oko&qogenin C3,2Od&ccrar (XIV) 

Vabindung III (60 mg) wurde in 2 ml Py @tit, bei 0” mit O-2 ml SOCl, vemctxt und 1SMin. 
bei 0” g&altar. Noch Zugabe von Eis filtrkrte man nach 1 Std. vom Unlbslichen ab und wusch den 
Rtlckstand so lange mit W, bis kein Py-Gauch mehr wahrn&m bar war. Die Reinigung da Anhydro- 
produktes ufolgte durch pritparative Schichtchromatographie im System Bz-An = 4: 1. Au&cute: 
SO mg IR [cm.‘]: Die breitc Bandc bei 3400 (14&OH) f&he. NMR: Skhc Tabelk2. (C&,.0, 
(606.8) Ber. C, 71.26; H, 766; Gef. C, 71.12; Ii, 7.32x.) 

Daacylkondiraq~enin C (XV) 

Vabindung I (100 m& wurde in 10 ml 5 prot methanolischer KOH gel&t und 8 Stdn. unter N, 
auf 90” erhitzt. Nach Neutral&&on mit 2n-Hm. wurdc w-k tlblich aufmtet (1Omal mit 
~hf-Ath (3 : 2) extrahiert). Rdnigung da Desacylprodukta afolgte durch S8uknchromatographk 
an 20 g Al,O,. Elukrgemisch: Chf-Me = 3:l. Ausbeute: 52 mg Dcsacylkondurangogenin C. 
Aus AaAn Kristalk vom Schmp. 24&243”. 
ergab keinc Depression. 

Der Mischschmelzpunkt mit Dihydrodrevogenin D*’ 

a. 

(!Scl!%, OH), 3-3380 (breit. OH). (C,,HYO, (36857) Ber. C. 68.42 H. 9% Gef. C,‘68.39 
-16.4 [c - 0.85 in Me]; IR [IX+, aufgenommen in KBr]: Keinc Estabanden 3610 

H. 9%3x.) 

” Die Bandc bei 3610 cm-’ Ltsst e&men. dass die 14B_OH_Gruppe teihwise als freies OH vorliegt. 
Wahrscheinlich best&t, durch Konformationsisomerk da 17~Seitenkette bedingt, ein Gkich- 
gewicht zwischen dan freien und dem durch Ausbildung einer H-Brlkke @undenen 14&OH. 

*I Die Konfiguration an C-20 ist nicht bcwiucn. Vgl. such Lit.’ 
I* Hergcstellt nach H. H. Sauer. Ek. Weiss und T. Reichstein. He/u. Chim. Acfa 48, 857 (1965). 
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Sa-Prqnvhl la-&3,uMlon-1 lsfnnamar 

Sa-Prcgnan-llx-ol-3.2O-dion (120 mg) wurde in 1.2 ml Py gel&1 und mit einer Lbsung von 
480 mg C&O in 3 ml Chf vcrsctzt und 6 Tage bei 37” gchaltcn. Anschliclknd filgtc man Eis hinzu, 
lic8 das Reaktionsgcmisch ilbcr Nacht stehcn und arbcitete wit ublich auf. Die Reinigung dca 
Zimtsiiurcesters crfolgtc durch prlparative Schichtchromatographie im System Cy-Ee = 3:1 
(Kicuclgel-HF- - Merck). Awbeutc: 164 mg durch klcim Mcngcn Zimtsllure vcrunreinigtcs 
Cinnamat. Wicderholte !Ichichtchromatographie crgab 102 mg rcincs Produkt. Aus Te fcine 
N&d&hen vom Schmp. 21(X211” IR [cm-‘]: 1700 und 1636 (Cinnama t) NMR: Siehc Tabdk I. 
(C&I&O, (462.6) ; Gcf : m/e 462.) 

SB_Pregnan-11 z-of-3,2Gdion-l l-cinnutnul 
S&Prcgnan-1 lz-ol-3.2Odion (200 mg) wurdc in 2 ml Py gel& und mit cincr L&ung von 800 mg 

C&O in 5 ml Chf vcrsctzt. Das Rcaktioqanisch blicb 11 Tagc bci 30”stehcn. Aufarbeitung und 
Trcnnung wie obcn bcschrkbcn. Au&cute an reinan Cinnamat : 137 mg. 

IR [cm-‘]: 1700 und 1636 (Cinnamat); NMR: Sichc Tabclle 1. (&H,,O, (4626); Gcf. 
m/e 462.) 

11 x- Hydroxyproges:eroncituamaivuvMI 

1 la-Hydroxyprogcstcron (500 mg) wurdc mit eincr Liisung von 2.01 g Ci,O in 3 ml Py und 5 ml 
Chf vcrsctrt und blicb 9 Tags bci 40” stchen. Nach Eincngcn und Verxtzen mit Eis licl) man den 
Ansatz 2 Tage bci R.T. stchen, filtricrte den Niederschlag ab. nahm ihn in Chf auf und arbcitetc 
wie Ublich auf. Dcr Aufarbcitungsrilckstand wurde in An aufgcnommen, wobci ein Teil da C&O 
ungcl&t blicb, auf 5 g SiOI aufgczogcn und an 50 g SiO, im System Cy-EC 3 : 1 chromatographicrt. 
Fraktionsvolumcn: 30 ml 
Fraktion I: C&O 
Fraktion II : Mischfraktion 
Fraktion III: 510 mg 1 lz-Hydroxyprogesteroncinnamat 

IR [cm.‘]: 1710 und 1638 (Cinnamat); 1680 und 1620 (A’-3-Keton); NMR: Skhe Tabcllc 1. 
(C,,H,O, (4606); Gd: m/e 460.) 

Ozonol_ysc r’on Konduraqogenin C-3,2@diacelar 

Vabindung III (360 mg) wurdc in 40 ml Md’ geldst und bei -76”” 1.5 Stdn. mit eincm Ozon- 
Saucrstoffgcmisch behandclt. (3.S g OJStd.) Die tiefblaue Losung bchklt nach Entfcmung der 
Mafrockcncis-Ktlhlung 30 Min. ihre Farbc. Nach Abdampfcn dcs LM ahiclt man eincn glasklaren, 
situp&en Rlkkstand, da in 50 ml AcOH gel& und wahrend 20 Min. portionsmise mit ins-t 
1 g Zn-Staub verrtlhrt wurde. Datm wurde vom Zn-Staub abhltrkrt, das Filtrat mit SO ml W vcrdilnnt, 
die L&sung mit festcm Na,CO, vorsichtig neutralisiut und wie iiblich aufgcarbcitet. Rohausbeute: 
SO3 mg nicht mines Produkt VI. Die Reinigung erfolgte durch ptiparative Schichtchromatographie im 
System F&Bz 3 1: 1 (3fachc Entwicklung). In da Rcihenfolge steigcnda RrWertc wurden isoliert: 
4@2 mg unbckanntc Substanz. 173.6 mg (Glykol~urcesta VI, 170% d.Th.D 78-9 mg Ausgangsprodukt 
III. Der cntstandenc Bcnraldehyd wurde wit folgt nachgewkscn: 01 . IO-* ml eincr 50 proz. 
L&sung dcs reduktiv gcspaltenen Ozonisationsprodukte in Chf wurdcn tlber einc Chrortmsorb- 
Saulc [80/100; SE”; 10%; Gasofract, Dr. Virus K.G.. Bonn, Model1 12008] gaschromatogtaphirh 
gctrcnnt. Durch Vergleich mit den Retentionsmiten chloroformhaltigcr BcnzaldehydlLhungcn 
vcrschicdener Kotuentration konnte Bcnxaldehyd im Rcaktionsprodukt nachgcwicscn waden. 

1 la.14 Dihydroxy-3/?,l2~.ZO-rri~eroxy-5r.l4~?-pr~~-l I ;plykolsiiurecsrrr (VI) 

Farblosc Nadeln aus Tc-An vom Schmp. 205”. Rcduzicrt Tolkns-Rcageru, 

[XIF .-27’ [c .A O-961; IR [cm-i]: 3590 (OH), 3530 (brcit, OH); 1720 (GlykolsiUccstcr); 
1735 und 1375 (3 Acetate); NMR: Sichc Tabelk 2; MS: m!e 5S2 [M]; m/e XX? [MCH,O]; 
m/e 416 [M.--AcOH --HOCH, COOH]. (C,,H,,O,, (552.7); Gcf: m/e 552.) 

y Das Md wurde 3mal mit IOproz. wtigcr Na,CO,-Iiisung. anschliesscnd 2mal mit W 
gcwaschcn. tlbcr C&l, I2 Stdn. gctrocknct und dcstillicrt. 

‘1 Oronisation&dingungcn nach P. Kolsakcr. Acra Chcmica Scandinat+ca 19, 223 (l%n. 
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11~ 14-Dihydroxy-3~,1~,2lltr~erox)~5a,l4~-pr~g~ltl l-acetylglykolr8ureester (VII) 

Vcrbiiung VI (380 mg) wurdc in 8.3 ml Py gel& und mit 6.7 ml AqO 16 Stdn. bci R.T. 
acctyliat. Die Aufarbeitung crfolgtc wie bcim Kondurangogcnin G3JOdiaatat. Es wurdcn 395 mg 
rotbrauna glasigcr Rtkkstand ahaltcn. dcsscn Reinigung durch prilparative Schichtchromatographie 
im System Bz-An 7 10: 1 (4fache EntwickIung) 368 mg eines farbloscn, nicht kristallincn Produktcs 
agab, das Tollcns Rcagcna roduzierte. 

IR [cm-i]: Die Bande bci 3590 (OH) vcrschwand; 3530 (breit. OH); 1735 und 1375 (4 Acetate), 
1730 (Glykols&uccstn); NMR: Siehc Tabelle 2; MS: m/c 594 (M); m/e 416 [M-AcOH- 
AcOCH,CGOH] (C,.H,,O,, (5!W8); Gef. m/e 594.) 

Versuchc zur sciektiwn Erterspaltwf~ 

Rqpngstvrbhduqcn. Vabindungcn III, XIV VI sowic 1 la,14-Dihydroxy-3/l,lyl,2@triaa- 
toxy-5x.14/3-prcgnan-1 I-dihydror.imts&nccstcr. Die Vascifungen wurdcn im saurcn (methanol. 
HCl; pToluolsulfons&urc) uod im basischcn Mcdium (KOH/tBu; KHCOJMc; Dowcx 1 (OH- 
Form)/Mc) durchgcfuhrt. Dcr zcitlichc Vcrlauf dcr Hydrolyx wurdc dtlnnschichtchromatographisch 
vcrfolgt. (System: EtBz = 3: 1 bci den Vabindungcn Ill. XIV und dcm obcn gcnanntcn Dihydro- 
rimtiurccsta; EaBz = 6: 1 bci Vabindung VI) Alle Vcrscifungcn im basis&n Medium wurdcn 
untcr N, durch@llhrt. Die Isolicrung der einrdocn Hydrolyscnprodukte crfolgte jcwcils durch 
praparativc Schichtchromatographic in den oben angcgcbcncn Trcnnsystm. Die vcrmufliche 
Struktur der einrrlnen Vcrbindungcn wurdc aus IR- und NMR-Datcn gcschlosscn. In allcn FiUlcn 
wurde zunkhst das 3&Aatat abgcspaltcn, (IV, VIII), es folgte die Vcrscifung dcs GZO-Aatats 
(V. IX). Die weitcre Hydrolysc der 3,20_Dihydroxyvcrbindungcn Nhrte ohne fassbarc Zwischcnstufen 
sects w den Dcsacylproduktcn. 

Dihy&odrcr~enin D-3,12,2(ltrfacctat (XI) 

Vcrbindung X” (30 mg) wurde in 10 ml AcOH gchist. mit 10 mg PtO, vcrsctzt und bci R.T. 
30 Min. hydricrt. Nach Rcinigung dcs Dihydroproduktcs XI durch pmparative Schichtchroma- 
tographic im System Bz-An - 1O:l (3fachc Entwicklung) wurdcn 21 mg Dihydrodrcvogcnin 
D-3,l2,2O-triacctat (Xl) crhallcn. Kristalle aus Te vom Schmp. 196198’. (C,,H,,,O, (494.7); 
Gcf. m/c 494.) 

Dihydrcdrcqvnin D3,12.#ltriacetat-1 I-cinnamat (III) 

Vcrbindung XI (I 5 mg) wurde in 2 ml Py ghost. mit 100 mg C&O vcrsctzt und 6 Tagc bci 120” 
gchaltcn. Nach Abdampfcn dcs Fy nahm man den Rlkkstand in 10 ml Chf auf und wusch 3mal mit 
jc 5 ml ciskaltcr 1Oproz. wasscrigcr NaHCO,-Lijsung. Die vcrcinigtcn bicarbonathaltigcn Wasch- 
wasscr wurdcn noch 2mal mit jc 1OmI Chf awgcschlittclt. Die Chf-L&ungcn wurdcn vcreinigt 
und wie ilblich aufgearbcitct. Die Rcinigung dcs Zimt.Gurccstcrs III crfolgtc durch 2rnaligc Schicht- 
chromatographic im System Bz-Ec = 10:3 (2fachc Entwickhmg). Es wurdcn 5 mg Cinnarnat III 
und 6 mg Ausgangsprodukt XI isolicrt. Dcr crhaltcnc Zimt%urccstcr und Kondurangogcnin C-3,20- 
diaatat besassen in mehrcrcn Trcnnsystcmcn idcntischc R,-Wertc. Die IR-Spcktrcn in KBr xcigtcn 
bci bcidcn Vcrbindungcn kcincn Untcrschicd. 

Wir dankcn Hcrm Dr. H.-W. Fchlhabcr Nr scinc Hilfc bci dcr Dcutung dcr Masscrqcktrcn, 
Frau F&kc, Frl. Schrdtcr. Frl. Wcmnq Fri. Wintcrfdd, Ham Lander fllr die Aufnahmc da 
Spcktrcn bzw. Ausfuhrung dcr Analyscn, Frl. Schafer fur gachickte cxpcrimcn~cllc Mitarbcit. da 
Stiftung Volkswagcnwcrk fur das zur Vcrftigung gcstclltc Masscnspcktromctcr CH 4. den Farbwcrkcn 
Hotchst A.G. und der Upjohn Co. fllr die Ubcrlassung von lla-Hydroxyprogcatcron und dcm 
Landesamt fur Forschung in DUsKldorf fur die finanzidlc Fordcnmg dicscr Arbcit. 

” Expcrimcntcllc Einzclhcitcn dcr Hydrolyscvcrsuchc siche Lit. 2 
” Hcrgcstcllt nach Lit. 9. 


