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Vor kursem konutea die Saponlne au8 Samen von Aeeoulue turbinats Bl. mit 

einem 8UegeWiihlten Stamm von Bodenbakterien teilweiee in ein Gemieoh van 

Protolieclgenin (I), Barringtogenol C (II), 16-Desoxy-barringtogenol C (III) 

und deren Aoylaglyka abgebaut werden (2). 

Eine 8hnliche Spaltung eraielten Wir such mit eiUem Enzympr8p8r8t 8ua 

Helix pomatia an den Saponinen au8 Semen von Aesoulue turbinata Bl. und 

Aeeoulus hippooaetauum L. 

S-jiecin aue RoEkastanlenaamen (3) lie5 sich in 0,25pros. Konzentratlon nsoh 

7Osttindlger Inkubation in Pproz. Enzymllisung bei 37' und pH 4,7 zu 40 $ in 

zuakerfreie Abbauprodukte iiberfiihren, die auf Kleeelgeleilulan mlt Chloro- 

form/Methanol (97/3) eine Dlaoylprotoleoigenin- und eine Diacylbarringto- 

genol C-Fraktion ergaben. Weiterea Chromatographieren fiihrte mit Eseig- 

ester/Benz01 (4/l) zu (8) Angelikyl-aoetyl-proto8eoigenin C37H5eOS, Fp. 265', 

[ali + 26,0°, Rfo 0,62, (b) XI Tiglinyl-acetyl-protogsoigenin, Fp. 255', 

Rfo 0,57 und-rit iither/Benzol (l/l) zu (a) Angelilcgl-acetyl-barringtogenol C 

Cj7H5S07, Fp. 264', [a]:' + 19,5', RfX 0,50 und (d)X) Tiglinyl-aoetyl-barring- 

togenol C, Fp. 247', Rfx 0,43. 

Aus (a) erhielt man ein Aaetonid C40H620S, Fp. ~56-257'~ [a]: + 33,5O, 

x) enthiilt noah geringe Mengen Isobuttereiiure 
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Rf+ 0,85, aus (b) eines vom Rff 0,80. Beide lieBen sich alkalisch zu 

r) 3.24-Isopropyliden-protolisoigenin (IV), Rf* 0,07 verseifen . Die Barring- 

togenol C-Diester (c) und (d) blieben unverlindert. 

Die bei normaler Konformation von I mijgliohen Aoetonide in Stellung 3.24, 

16.22, 22.28 (4,5), 21.22 o) und von II in Stellung 22.28 (6), 16.22 o) und 

21.22o) entstehen in Aoeton mit p-TsOH. - Da bei den Diestern (a) bis (d) 

keine Isopropylidenreste in den Ringen D und E aufgenommen wurden, ist die 

Ffydroxylgruppe am C-22 als besetat anzusehen. 

Aus den in DMSO aufgenommenen NMR-Spektren van (a) und (c) geht hervor, da8 

beide Bydroxyle der Glykolgruppe subetituiert zind (siehe Tab. 1). 

TABELLE 1 

(&-Werte in ppm bez. auf TMS P 10,O; Geriit Varian HA 100) 

(a) (o) 

*3CJ 

-oc- 

6,O (l%m) 6,O (IV) 

I CH3 

“7(2,)4R 5,80(1E) 

I 
ABq.,J~lOHz ABq.,JdlOHz 

LI'7(22)_OR 5,38(1H) 

Binweise tiber die Binduugsstellen der ungesgttigten Siluren am Aglykon ergaben 

sioh aus dem ohromatographisohen Vergleioh der saner oder alkalisch psrtiell 

verseiften Diaoylaglyka. 

Einprozentig gelSster Diester (a) wurde z. B. bei Raumtemperatur innerhalb 

einer Minute mit methanolisoher 0,2 n NaOH zuerst zum Zl-Angelikyl-protolisoi- 

genin (Va) r) Rf" 0,45 entaoetyliert, nach weiteren 5 Minuten teilweise zum 

28-Angelikyl-protoioigenin (Via) z) , Rfo 0,30 umgelegert und 8ohlieSlioh zu I 

abgebaut. Aus (b) entstand 21-Tiglinyl-protohsoigenin (Vb), Rfo 0,30, dann 

28-Tiglinyl-protoltsoigenin (VIb),Rf' 0,25 sowie I. Analog lieferte Barringto- 

genol C-Diester (0) Angelikyl-barringtogenol C 

9,0°, Rfo 0,90, welohes 2 Aoetonide (Rf+ 0,811 

jodat reagierte una somit den Aoylrest am C-21 

X 
) vergl. (4) 

0) uuverijffentlioht 

C35H5606, PP. 250-252', [or]: + 

0,91) bildete, nicht mit Per- 

(VIIa) trtigt. Das Umlagerungs- 
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produkt wurde von Perjodat gespalten und stellt &her 28-Angelikvl-berring- 

togenol C (VIIIo), Rf" 0,57 dsr. AU Diester (a) erhielt man 21-Tiglinyl- 

barringtogenol C (VIIb), C35H5606, Fp. 257', [a]:' + 9,0° (o 1,5 in Pg.), 

Rf" 0,85, dessen Umlagerungsprodukt entsprsohend VIII8 ale 28-Tiglinyl- 

barringtogenol C (VIIIb), Rf" 0,51 angesehen wird. VIIb dtirfte mit Jego- 

sepogenin, Fp. 263-265', [a], + 9,J" (o I,0 in Py.) aus Styrar japonioa 

Sieb. et !&co. (7) identisoh sein. 

Naohdem die Diester auf Gruud ihrer BMR-Spektren in der Glykolgruppe doppelt 

substituiert sind, und sohonende Entaoetylierung zu 21-Angelilcyl(Tiglinyl)- 

Aglyk8 fiihrt, haftet die Essigs&ce am C-22-Rydroxyl. 

Somit kommen den mittels Enzymeinwirkung au8 B-iieoin erhaltenen zuokerfreien 

Spaltstiioken folgende Strukturen zu: (a) 21-Aagelikyl-22-aoetyl-protoBsoi- 

genin (1X8), (b) 21-Tiglinyl-2%aoetyl-proto8soigenin (IXb), (0) 21-Angelikyl- 

22-eoetyl-barringtogenol C (X8), (d) 21-Tiglinyl-22-aoetyl-barringtogenol C 

(Xb). Das Aoetonid von (a) ist dsher 21-Augelikyl-22-aoetyl-proto&.oigenin- 

3.24-aoetonid (XI). 

B-3iscin veriinderte sich im Leerversuoh nicht unter den Bedingungen der Enzym- 

spaltung. Dsher dtirften die Verbindungen IX8, IXb, X8 und Xb seine genuinen 

Acylaglyka daratellen. 

Die zuckerfreien Ensymepaltprodukte au8 den Szponinen von Aesaulus turbinata Bl. 

waren ohromatographisoh nicht von den Verbindungen 1X8, IXb, X8 und Xb zu 

untersoheiden. Daa slulenchromatographisoh isollerte Hauptprodukt war in den 

Eigenschaften und Anslysendeten mit IX8 identisch. 

Die besohriebenen Verbindungen waren kristallisiert und sind duroh CH-Anslysea 

belegt. Die Trennuugen erfolgten auf SiO:, (Merck) in: wasserges. Ather, Rfo; 

Ather/Benzol (l/l), RfXj Essigester/Benzol (l/l), Rf+r Essigester/Benzol 

(3/l), Rfe. Schmelzputlkte wurden mit dem Kofler-Heiztisoh bestimmt. Die Dreh- 

werte wurden - wenn niaht anders angegeben - 1,5proz. in Chloroform gemessen. 

Berm Dr. Joohims (Heidelberg) danken wir fiir die RMR-Spektren. 
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HO 

(1) 
@a> 
(ml 
@Ia) 
(VIb) 
(1-I 
(IXb) 

(IV) 
(XI) 

(11) 
(VI%) 

(VIIb) 

(VIIIa) 

(VIIIb) 

Pa) 

(Xb) 

(III) 

R', R*, R3 - H 

R' = Augelikyl, R*, R3 = H 

$' = Tiglinyl, 2 3 R,R -Ii 

R3 = Angellkyl, R', R* - H 

R3 = Tiglinyl, R', R* - H 

R' = Angelikyl, R* - Aoetyl, R3 = H 

R' = Tiglinyl, R2 = Aoetyl, R3 - H 

R* = H 

= Angelikyl, R* - Aoetyl 

R', R*, R3 = Ii, R4 = OB 

R' - Angelikyl, A*, R3 = IX, R4 = OH 

R' = Tiglinyl, R*, R3 = H, R4 = OH 

R3 - Angelikyl, R', R* = B, R4 = OH 

R3 = Tigllnyl, R', R* = H, R 4 = OH 

R' - Augelikyl, R* - Aoetyl, R'=H, R4=OH 

R' = Tlglinyl, R* - Aoetyl, R3=H, R4=0H 

R', R*, R3, R4 = H 
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