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Vor kurzem') haben wir iiber die Strukturermittlung von Parillin (I), eines 

Hauptsaponins der Droge Radix sarsaperillae (Wurzeln von Smilax aristolo- 

chiaefolia Mill.), berichtet. Wir haben jetzt ein zweites, zuckerreicheres 

Hauptsaponin, Sarsaparillosid, aus der gleic_hen Droge isoliert; es leitet 

sich in der Weise von Parillin ab, daB die Spiroketalgruppieruag geijffnet 

und daS die OH-Gruppe am C-26 durch D-Glucose glykosidiert 1st. Sarsaparillo- 

sid (II) enthllt SO zwei unabhlngige Zuckerketten, die an ein (258)-5I3- 

Furostan-38,22a,26-trio1 iiber die OH-Gruppen an C-3 und C-26 gebunden sind. 

Steroidsaponine dieses Typs waren bisher unbekannt. Wohl hatten Marker und 

Mitarb.2) schon in den 40iger Jahren vermutet, daB die genuinen Steroidsapo- 

nine an der geijffneten Spiroketalgruppierung an C-26 Zucker tragen konnten. 

doch hatten Wall und Mitarb. 3,4) Untersuchungen angestellt, aus denen sie 

schlossen, daB die Aglykone der Steroidsaponine eine intakte Spiroketal- 

gruppierung enthalten miil3ten. Sie kamen zu diesem Schlul3 aus ihren Unter- 

suchungen tiber die IR-Absorption der Saponine und der durch enzymatische 

Spaltung der Glykoside erhaltenen Sapogenine. Ihre Ansicht ist heute allge- 

mein angenommen 5) . Vor einigen Monaten berichteten Schreiber und Ripperger 6) 

iiber ein Monoglucosid eines Steroidalkaloids, dem sie die Struktur eines 

(25S)-3Q-Amino-furostan-22a,26-diol-0(26)-B-D-glucopyranosids zuschreiben. 

Sie vermuteten, da8 such in Steroidsaponinen dieser Strukturtyp in Bezug auf 

die Seitenkette vorkommen kiSnnte. 
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Sarsaparillosid wurde durch Saulenchromatographie erhalten, es ist ein farb- 

loses, amorphes Pulver von roizo= -44'. Bei der sauren Hydrolyse liefert es 

Sarsasapogenin, D-Glucose und L-Rhamnose. Die quantitative Zuckerbestimmung 

zeigt vier Molekiile D-Glucose und ein Molekiil L-Rhamnose an. Bei der enzyma- 

tischen Spaltung mit 13-Glucosidase (Mandelemulsin) wird es sehr schnell und 

in fast quantitativer Ausbeute in Parillin (I) iibergefiihrt. Die Methylierung 

nach Kuhn und Mitarb. 7) und nachfolgende Spaltung ergibt die gleichen Methyl- 

zucker wie Parillin, namlich 3-Methyl-D-glucose, 2,3,4-Trimethyl-IL-rhamnose 

und 2,3,4,6-Tetramethyl-D-glucose. Gegeniiber dem Parillin wird lediglich ein 

Molekiil 2,3,4,6-Tetramethyl-D-glucose mehr gebildet. Die zusatzliche Glucose 

im Sarsaparillosid muIj demnach endstandig gebunden sein. Sie kann aber nicht 

am Zuckerteil des Parillins angreifen, da dann gegeniiber diesem andere Methyl- 

zucker hatten auftreten miissen. Da in dem zunachst als Aglykon angesehenen 

Sarsasapogenin keine weitere OH-Gruppe zur Ankniipfung einer Glucose mehr vor- 

handen ist, mu13 man annehmen, da13 nicht Sarsasapogenin, sondern das 5&Furo- 

Stan-30,22a,26-trio1 Aglykon ist, das bei der Hydrolyse in Sarsasapogenin 

iibergeht. 

Urn diese Struktur zu beweisen, wurde Sarsaparillosid in Fyridin/Acetanhydrid 

acetyliert und zur Uberftihrung in die A 20(22) -Verbindung III zwei Stdn. mit 
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Eisessig gekocht. Diese Verbindung wurde in der Art eines Marker-Abbaus tn 

der Variante von Wall und Mitarb. 8) oxydathv gespalten. Dazu oxvdierte man 

die Verbindung bei. Raumtemperatur in Eisessig mit Cr03 zum Esterketon IV,das 

dann mit Kalium-tert. butylat zum Glykosid des A'6-Pregnenolons (V) und zum 

Glucosid der y-Methyl-6-hydroxy-valeriansaure (VI) aufgespalten wurde. Nach 

Trennung beider Verbindungen wurde da6 A 16 -Pregnenolon-glykosid durch saure 

Hydrolyse gespalten. Das Aglykon iiberfiihrte man anschlieBend ins Acetat VII, 

daa in allen Eigenschaften mit authentischem, aus Smilagenin hergestelltem 

3B-Acetoxy-5B-pregn-16-en-20-on iibereinstimmte. 

Das y-Methyl-b-hydroxy-valerianslure-glucosid (VI) wurde in den Tetraaoetyl- 

methylester VIII iibergefiihrt. Diese Verbindung zeigte im Protonenresonanz- 

spektrum (Messung mit dem Gerlt Varian A60 in CDC13) die H-Signale der vier 

Acetyle bei -7.97 und der 7 Protonen am Zucker bei 4.6 - 6,07. Ein Singulett 

bei 6,3~ entsprechend 3 H wurde dem Methylester und ein Dublett entsprechend 

3 H bei 9,lT dem y-Methyl des Saureanteils zugeordnet. Die beiden Protonen 

der CH:,OAc-Gruppe der S&are lagen bei 6,3~, die der Carbonylgruppe benach- 

barten -CH2- bei 7.6 T und die restlichen drei Protonen am CH und CH2 fanden 

sich als Multipletts zwischen 7,5 und 8.7~. Eine weitere Bestatigung fiir die 

angenommene Struktur brachte das Massenspektrum mit Hochauflasung (Messung 

mit dem Geriit MS 9 der A.E.I., Aufliisung 12400), das neben den fiir eine ace- 

tylierte Glucose typischen Peaks 9,10> bei m/e = 331, 242, 243, 200, 169, 157, 

145, 141, 140, 115, 109, 103 und 98 charakteristische Fragmente des Sgurean- 

teils bei m/e = 129 (C7H,302 Ber. 129, 0915, Gef. 129, 0915) und 97 (cg”go 

Ber. 97, 0653 Gef. 97, 0653) zeigt. Der Masse 129, dem Basispeak, entspricht 

eine homolytische Spaltung der Glykosidbindung, der Masse 97 einer Abspaltung 

von Methanol aus diesem. Der fiir diesen tibergang charakteristische metastabile 

Peak bei m/e = 73 konnte ebeafalls beobachtet werden. Wit bei Zuckerderivaten 

zu erwarten, konnte kein Molekularpeak erhalten werden. 

Auch die weitere Spaltung des Saureglucosids VI q it B-Glucosidase bestltigte 

die Struktur dieses wichtigen Zwischenproduktes. Es lieferte in glatter Reak- 

tion D-Glucose und (25s)~y_CH3-b-OH-valeriansaure. Letztere wurde ala b-Lacton 

IX isoliert una durch Protonenresonanzspektrum (2H am a-C Sextett bei 7,6~; 
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2H am S-C uad 1 H am y-C Multipletts bei 7,8 - 8,8r; CH3 am y-C Dublett bei 

9,057; 2 B am b-C zwei Dubletts bei 6,00 und 6,457) und durch das Massenspek- 

trum (m/e = 

42 (962); 41 

)4 (21%~) M+; 84 (3046); 70 (30%); 56 (100%); 55 (41%); 43 (21%); 

(43s)) eindeutig charakterisiert. Das La&on IX ist linksdrehend 

, vom C-25 des Furostanols herriihrend hat es S-Konfiguration. 

Abbau ist die Struktur des Sarsaparillosids eindeutig geklart. 

1 

Durch diesen 

Die vorliegende Struktur II gibt such eine Erklarung fiir die leichte Umwandel- 

barkeit dieser Verbindung, wie sie bei der Isolierung immer wieder beobachtet 

wurde. Durch die Untersuchung von Hirschmann und Hirschmann 11) wurde bereits 

festgestellt, daB Hemiketale des fypus X leicht mit Alkohol in die entsprechen- 

den Vollketale XI iibergehen und da!3 beide Substanzen X und XI schon an Kiesel- 

gel leicht Wasser bzw. Alkohol abspalten und in die A 22 -Furostenolderivate 

XII iibergehen. Alle Reaktionen sind Gleichgewichtsreaktionen. Bei der Chroma- 

tographie an Si02 mit alkoholhaltigen Laufmitteln hat man daher bei Furosta- 

nolsaponinen mit einer Mischung der Substanzen X, XI und XII zu rechnen. 

Unter verscharften Bedingungen z.B. beim Kochen mit Eisessig gehen alle drei 

Verbindungen in die A20(22) -Furostenolderivate XIII iiber. Bei Abspaltung des 

Restes R cyclisieren die Verbindungen X, XI und XII stereochemisch einheit- 

lich zu den zugehsrigen Spiroketalen. Bei dem Verbindungstyp X verlauft diese 

Cyclisierung, z.B. nach enzymatischer Abspaltung der Glucose vom C-26 bereits 

in neutraler, w&ssriger Losung spontan, wie such schon Schreiber und Ripper- 

ger6) feststellen konnten. 

Das Sarsaparillosid zeigt im Gegensatz zu dem Spirostanolsaponin Parillin 

keine hamolytische Wirksamkeit, bildet keine Cholesterinkomplexe und wirkt 

praktisch nicht fungicid. Die typischen Saponineigenschaften gehen durch die 

bisglykosiaische Furostanolstruktur offenbar verloren. Ala wir eine Reihe 

weiterer Saponine mit derartig ungewohnlichen Eigenschaften untersuchten, 

stellteb wir feat, da13 such das Hauptsaponin aus Convallaria majalis, Con- 

vallamarin, 12) sowie Saponine aus Slattern von Digitalis lanata und purpurea 

bisglykosidische Furostanole enthalten. Das Hauptsaponin aus Avena sativa 

aiirfte ein bisglykosidisches Furano-furostan-saponin 13) sein. Der neu aufge- 
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fundene Saponintyp ist vermutlich in aer Pflanzenwelt weiter verbreitet una 

kommt bevorzugt in Bllttern una stoffwechselaktiven Teilen der Pflanzen vor. 

Vielleicht kann man ihn als Transportform ansprechen. Daneben kommen aber in 

den Pflanzen vor allem in den Samen genuin such die Spirostanolsaponine vor, 

die in erster Linie als Depot-saponine anzusprechen sind. 

Wie wir feststellten, werden die bisglykosidischen Furostanolsaponine bei Zer- 

storung der Zelle enzymatisch leicht in die Spirostanolsaponine iibergefiihrt. 

Da diese eine sehr starke fungicide und eine schwiichere baktericide Wirkung 

besitzen14), kdnnen die Saponine auf diese Weise eine wichtige Schutzfunktion 

fiir die Pflanze ausiiben. Einen &hnlichen Mechanismus stellten wir such bei 

bisglykosidischen Triterpenen fest; so wird das inaktive Hederacosid C 15) aes 

Efeus bei Zerstsrung der Zelle enzymatisch in das fungicide und stark hgmo- 

lytische a-Hederin iibergefiihrt. 

Die exuerimentellen Einzelheiten dieser Arbeit werden snater veroffentliaht. 

Wir danken Herrn Dr.H.-W.Fehlhaber, Bonn fiir die Anfertigung und Diskussion 

der.Massenspektren. 
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