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Vor kurzem konnten die Saponine aus Samen von Aesculus turbinata Bl. mit

einem ausgewdhlten Stamm von Bodenbakterien teilweise in ein Gemisch von
Protodscigenin (I), Barringtogenol ¢ (II), 16-Desoxy-barringtogenol C (III)
und deren Acylaglyka abgebaut werden (2).

Eine #hnliche Spaltung erzielten wir asuch mit einem Enzymprédparat aus

Helix pomatia an den Saponinen aus Samen voun Aesculus turbinata Bl. und

Aesculus hippocastanum L.

B-Kscin aus RoBkastaniensamen (3) lie8 sich in 0,25proz. Konzentratiom nach
TOstiindiger Inkubation in 2proz. Eunzymldsung bei 37° und pH 4,7 zu 40 % in
zuckerfreie Abbauprodukte iiberfiihren, die auf Kieselgelsidulen mit Chloro-
form/Methanol (97/3) eine Diacylprotodscigenin- und eine Diacylbarringto-
genol C-Fraktion ergaben. Weiteres Chromatographieren fithrte mit Essig-
ester/Benzol (4/1) zu (a) Angelikyl-acetyl-protoiscigenin 037H58°8’ Fp. 265°,
[a]go + 26,0°, nf° 0,62, (b)‘) Tiglinyl-acetyl-proto#scigenin, Fp. 255°,

Rfo 0,57 vad mit Kther/Bemzol (1/1) zu (c¢) Angelikyl-acetyl-berringtogenol C
C57Hsg0gs Fpe 264°, [a]§° + 19,5°, fo 0,50 und (d)x) Tiglinyl-acetyl-barring-
togenol C, Fp. 247°, R 0,43.

Aus (a) erhielt man ein Acetonid C4otga0gs Foo 256-257°, [a]go + 33,5°,

x)

enthdlt noch geringe Mengen Isobuttersiure
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Rf+ 0,85, aus (b) eines vom Rf+ 0,80. Beide lieBen sich alkalisch zu
3.24-Isopropyliden~protodscigenin (IV), Rf° 0,07 verseifenx). Die Barring-
togenol C-Diester (c) und (d) blieben unverdndert.
Die bei normaler Konformation von I mSglichen Acetouide in Stellung 3.24,
16.22, 22,28 (4,5), 21.22°) und vou II in Stellumg 22.28 (6), 16.220) uad
21.220) eutstehen in Aceton mit p-TsOH. - Da bei den Diestern (a) bis (d)
keine Isopropylideureste in den Ringen D und E aufgenommen wurden, ist die
Hydroxylgruppe am C-22 als besetzt anzusehen.
Aus den in DMSO aufgenommenen NMR-Spektren von (a) und (¢) geht hervor, daB
beide Hydroxyle der Glykolgruppe substituiert sind (siehe Tab. 1).

TABELLE 1

(§-Werte in ppm bez. auf TMS = 10,0; Gerdt Varian HA 100)

(=) (e)
H,C it
IN__ 6,0 (1E,m) 6,0 (1H,n)
=
-od oRy
B-C(29)~OR 5’80(13)}ABq.,Jnv10Hz 5,82(1H)) yp,. , 5. 1082
E-C(55)=0R 5,38(18) 5,38(1E)

Hinweise #ber die Bindungsstellen der ungeséttigtem Sduren am Aglykon ergaben
sich aus dem chromatographischen Vergleich der sauer oder alkalisch partiell
verseiften Diacylaglyka.

Einprozentig geltaster Diester (a) wurde z. B. bei Raumtemperatur innerhalbd
einer Minute mit methanolischer 0,2 m NaOH zuerst zum 21-Angelikyl-protodsci-
genin (Va)x) Rfo 0,45 entacetyliert, nach weiteren 5 Minuten teilweise zum
28-Angelikyl-protoéscigenin (VIa)x), Rfo 0,30 umgelagert und schlieBlich zu I
abgebaut. Aus (b) entstand 21-Tigliunyl-protoéscigenin (Vb), nf° 0,30, dann
28-Tiglinyl-protodscigenin (VIb),Rfo 0,25 sowie I. Analog lieferte Barringto-
genol C-Diester (c) Angelikyl-barringtogenol C 035H5606’ Fp. 250-252°, [a]go +
9,00, Rfo 0,90, welches 2 Acetonide (Rf+ 0,813 0,91) bildete, nicht mit Per-

jodat reagierte und somit den Acylrest am C-21 (VIIa) trdgt. Das Umlagerungs-
x) vergl. (4)
o

unverdffentlicht
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produkt wurde von Perjodat gespaltem und stellt daher 28-Angelikyl-barring-
togenol ¢ (VIIIa), Rf° 0,57 dar. Aus Diester (4) erhielt man 21-Tiglinyl-
barringtogenol C (VIIb), 035H5606’ Fp. 257°, [a]so +9,0° (¢ 1,5 iu Py.),

Rf° 0,85, dessen Umlagerungsprodukt entsprechend VIITa als 28-Tiglinyl-
barringtogenol ¢ (VIIIb), Rfo 0,51 angesehen wird. VIIb diirfte mit Jego-
sapogenin, Fp. 263-265°, [a]D +9,3° (¢ 1,0 in Py.) aus Styrax japonica

Sieb., et Zucc. (7) identisch sein.

Nachdem die Diester auf Grund ihrer NMR-Spektrem in der Glykolgruppe doppelt
substituiert sind, und schounende Entaceiylierung zu 21-Angelikyl(Tiglinyl)-
Aglyka fithrt, haftet die Essigséure am C-22-Hydroxyl.

Somit kommen den mittels Enzymeinwirkung aus B8-Asoin erhaltemen zuckerfreien
Spaltstiicken folgende Strukturen zu:s (a) 21-Angelikyl-22-acetyl-protodsci-
genin (IXa), (b) 21-Tiglinyl-22-acetyl-protodéscigenin (IXb), (o) 21-Angelikyl-
22-goetyl-barringtogenol ¢ (Xa), (d) 21-Tiglinyl-22-acetyl-barringtogenol C
{Xb). Das Acetonid von (a) ist daher 21-Angelikyl-22-acetyl-protoHscigenin.
3.24-acetonid (XI).

B-Kscin verinderte sich im Leerversuch nicht unter den Bedingungen der Enzym-
spaltung. Daher diirften die Verbindungen IXa, IXb, Xa und Xb seine genuinen
Acylaglyka darstellen.

Die zuckerfreien Eunzymspaltprodukte aus den Saponinen von Aesculus turbinata Bl.

wareu chromatographisch nicht von den Verbindungen IXa, IXb, Xa und Xb zu
unterscheiden. Das s#dulenchromatographisch isolierte Hauptprodukt war in den
Eigenschaften und Analysendaten mit IXa identisch.

Die beschriebenen Verbindungen waren kristallisiert und sind durch CH-Aunalysen
belegt. Die Trennungen erfolgten auf 8102 (Merck) ins wasserges. KLther, Rfo;
Kther/Benzol (1/1), fo; Essigester/Benzol (1/1), Rf+; Essigester/Beunzol
(3/1), Rf°. Schmelzpuukte wurden mit dem Kofler-Heiztisch beastimmt. Die Dreh-
werte wurden - wenn nicht anders angegeben - 1,5proz. in Chloroform gemessen.

Herrn Dr. Jochims (Heidelberg) danken wir fir die NMR-Spektren.
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() r, R4, R .=

(va) R = Angelikyl, R%, R’ = H

(vb) R' = Mglinyl, R%, R’ = H

(VIa) B> = Angelikyl, R', R? = &

(VIb) R’ = Miglinyl, R', RZ = H

(1xa) R' = Angelikyl, R? = Acetyl, R’ = H
(1xb) R’ = Tiglinyl, R? = Acetyl, R’ = H
(1v) r', R? = ®

(x1) R' = Augelikyl, RZ = Acetyl

(11) R, 8%, B2 =m, 2% = om

(vVIZa) R' = Angelikyl, R%, R> = H, Y = O
(VIIb) R’ = Tiglinyl, R%, R’ = H, rY - oH

?
(VIIIe) R’ = Angelikyl, R', RZ = H, B? = OH
(VIIIb) R = Tiglinyl, R1, R = H, 74 - om
(xa) R’ = Angelikyl, R® = Acetyl, R =H, R4=oH
(xb) R' = Tiglinyl, R? = Acetyl, RO=H, R%=OH
(rzx)  ®', B, B, ®t - ®
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