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Bryosigenin, ein neues tetraeyelisches Triterpen 1) 

Bei der  Re inda r s t e l l ung  des Bryodu lcos igen ins  1) w u r d e n  
e twa 60 m g  einer  kr i s ta l l inen  ch ro i na t og raph i s ch  e inhei t l ichen  
S u b s t a n z  erhal ten ,  die wir  Bryosigel l in  n e n n e n  wollen. Ih r  
M a s s e n s p e k t r u m * )  e rgab  das  Moleku la rgewich t  472, welches 
sich llur du rch  den  B e t r ag  2 von  d e m  des Bryodulcos igen ins  
n l l te rscheidet .  A u c h  in den  M assenpeaks  s t i m m e n  die Verbin-  
dullgell en twede r  v611ig i iberein oder  un t e r s che i den  sich u m  
dell W e f t  2. A u c h  der  P eak  m/e  59, der  ftir die A n w e s e n h e i t  
e iner  C H 3 - - C + ( O H ) - - C H s - G r n p p e  spr ieht ,  is t  v o r h a n d e n .  Der  
Z i rku la rd ich ro i smus  *) l iefert  /*hnlieh groBe posi t ive  Betr/ige, 
wie sie ffir t t - K e t o - c u e u r b i t a n e  t y p i s c h  s ind  u n d  auch  be im 
Bryodu lcos igen in  vorl iegen.  I m  I R - S p e k t r u m  jedoch  is t  eine 
zusgtz l iche  Ballde bei  1703 cm -1 zu beobaeh ten ,  die ftir ein 
a l ipha t i sches  K e t o n  spr icht .  

Somi t  diirffe im Bryos igen in  in der  Se i t enke t t e  an  Stelle 
e ines  H y d r o x y l s  eine K e t o g r u p p e  s tehen.  Diese K e t o g r u p p e  
k o n n t e  m i t  N a t r i u m b o r h y d r i d  i m  E i sbad  se lekt iv  - -  ohne  
R e d u k t i o n  des Carbonyls  a m  C n - -  reduz ie r t  werden2).  Das  
e rhMtene  P r o d u k t  is t  nach  S chme l zpunk t ,  c h r o m a t o g r a p h i -  
s e h e m  Verha l t en  sowie I R - S p e k t r u m  m i t  ]Bryodulcosigenin 
idell t iseh.  D a m i t  k o n l m t  d e m  Bryos igen in  Forme l  I zu. 
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Dieses te t racyc l i sche  T r i t e rpen  is t  das  Ag lykon  eines in der  
Wurze l  yon  Bryon i a  dioica Jacq .  (der ro tbeer igen  Zaunri ibe)  
v o r k o m m e n d e n  Glykosides,  ffir das  wir  den  N a m e n  Bryos id  
vorsehlagell .  

I so l ie rung  des Bryos igen ins :  Bryos igen in  wurde  du rch  
f e r m e n t a t i v e  Spa l t ung  m i t  d e m  F e r m e n t g e m i s c h  2073 (R6hm & 
Haas ,  ~Darmstadt)  aus  e inem Glykos idgemisch  abgeschieden.  
Das  IRohprodukt  wurde  auf  der  D icksch ich tp l a t t e  gereinigt .  
Bryogel l in  kr is ta l l is ier t  au s  A t h e r  in Nadeln .  Schmp.  188--191 ~ 
[c~?~)~ + 144,0 • 0,7 ~ (Chloroform, c = 0,405). I IR-Spekt rum 
(KBr) :  3450(Hydroxyl) ,  1703(aliph. Keton) ,  1680( l l -Ke ton) ,  
t660 u n d  812 cm -1 ( t r isubst .  Doppe lb indung) .  Zirkular-  
d ich ro i smus :  Ae:  + 5,26(297 nm),  + 5,00(305 nm),  + 2 , 7 8  
(317 nm),  (Inflexion),  Konz.  1,35/4,06 mg/g,  Dioxall .  Massen-  
s p e k t r u m :  m/e :  59, 173, 175, 2t7,  277, 303, 32t,  371, 386, 4t3,  
421, 429, 439, 454, 457, 472. Ca0H4sO 4 (472,7). Her.:  C 76,22; 
H 10,24. GeL: C 75,74; H I0,03. 

R e d u k t i o n  zuml Bryodulcos igen in :  20mlg  Bryos igen in  
wurdel l  in t ,5 mI Methano l  gelbst  u n d  i m  E i sbad  m i t  20 m g  
N a B H  4 in 0,5 ml  W a s s e r  verse tz t .  Nach  30 rain wurde  nach  
Zugabe  einiger  T ropfen  2n-Schwefelsgture m i t  W a s s e r  ver-  
di i l lnt  u n d  das  Me thano l  im V a k u u m  abgezogen.  Die erhal tel le  
Ftt l lung wurde  m i t  Chloroform ausgescht i t te l t .  Aus  A the r  
k o n n t e n  1 t m g  kr is ta l l ines  Bryodulcosigel l in  gewonl len werden.  
Schmp.  1 8 t - - 1 8 2  ~ [ ~ ) 0 : + 1 9 0 , 0 ~ 0 , 7  o (Chloroform, c =  
0,416). I R - S p e k t r u m ( K B r )  : 3450(Hydroxyl) ,  1682(1 l -Ke ton ) ,  
t660 u n d  812 cm -1 ( t r isubst .  Doppe lb indung) .  Ca0H~00 a (474,7). 
Ber . :  C 75,91, H 10,61. Gel.:  C 76,38; H t0,56. 

Die S c h m e l z p u n k t e  w u r d e n  m i t  d e m  Lei tz -Mikroskop-  
Heiz t i sch  350, die I R -  Spek t r en  m i t  d e m  P e r k i n -  E l m e r -  IR -  
Spek t rog raphen  21 e rmi t te l t .  

Der  D e n t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  u n d  d e m  Fonds  
der  Chemischen  Indus t r i e  d a n k e n  wir  ftir die zur  Verff igung 
gestell tell  Mittel.  

Wiirzburg, Institut fiir Pharmazie und Lebensmillelchemie 
der Universit~t 

P. TUNMANN ulld G. STAPEL 
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*) Das Massenspektrum und das Diehrogramm wurden im Or- 
ganisch-ehemisehen Inst i tut  der Universit&t Bonn aufgenommen. 
Wir danken sehr herzlich Herrn Prof. Dr. R. TSCHESCHE dafiir. 
Herrn Dr. G. SNATZK~ danken wir auBerdem ffir die Interpretierung 
der Spektren und wertvolle Hinweise zur Konstitution unserer Ver- 
bindung. 

~) 9. Mitt. fiber Inhaltsstoffe der Wurzel yon Bryonia dioica 
Jacq. - -  8. Mitt. TUNe, ANN, P., u. G. STAPEL: Arch. Pharm. (ira 
Druck). - -  ~) OLIVETO, E.P.,  u. F.B. MERSHBERG: J. Am. Chem. 
Soe. 75, 488 (t953). 

A Flu0rigenie Substrate for/~-D-Xylosidase 

In  th i s  Jou rna l  we descr ibed 1) t he  syn thes i s  of several  
ch romogen ic  s u b s t r a t e s  for /~-D-xylos idase  assay .  We  now pre- 
pa red  a f luorigell ic  subs t ra te ,  4 -methy l -umbel l i fe rone- /LD-  
xyloside.  This  h i g h l y  sens i t ive  s u b s t r a t e  can  be used for t h e  
de tec t ion  of v e r y  smal l  a m o u n t s  of ~-D-xylos idase ,  and  even-  
tua l ly  for t h e  q u a n t i t a t i v e  d e t e r m i n a t i o n  of the  e n z y m e  
ac t iv i ty .  

The  xylos ide  was p repa red  accord ing  to t he  m e t h o d  used  
by  ROBINSO~r 2) for the  syn the s i s  of t he  cor respond ing  gluco- 
side. Aee tobromoxy lose  was  p repa red  accord ing  to BARCZAI- 
MARTOS and  K6ROSYa). To 4 -me thy lumbe l l i f e rone  (11.5 g; 
0.065 mol) su spended  ill ace tone  (140 ml), 15.6 g (0.046 mol) 
ace tob romoxy lose  and  3.6 g (0.09 mol) N a O H  in 90 ml  wa t e r  
were added  wi th  stirri l lg and  the  m i x t u r e  kep t  ove rn ig h t  a t  
r oom t empe ra tu r e .  The  ace tone  was e v a p o r a t e d  ill vacuo  an d  
an  equal  v o l u m e  wate r  added.  T h e  insoluble  ma te r i a l  was 
f i l tered off, dried and  ex t rac ted  wi th  chloroform (50 ml). The  
chloroform solut ion was evapora t ed  a n d  the  resu l t ing  s y r u p  
crystal l ized f rom ethanol .  Several  recrys ta l l i sa t ions  yielded the  
pure  4-methylumbel l i fe rone- /~-D-xylos ide t r iace ta te ,  m.p .  158 ~ 
( r 1 7 6  (c, 2; chloroform),  R x = 0 . 6 5 .  Yield 35%. 

The  free xylos ide  was p repared  by  deace ty l a t ion  of the  
cor responding  ace ta te  wi th  N a - m e t h o x i d e  accord ing  to THOMP- 
SON and  WOLFROra 4) and  crystal l ized f rom ho t  wa te r  un t i l  
i ts  f luorescence was negligible, m.p .  213--214% (~)~)2 _42 ~ 
(c, 0.1; water) ,  R x =  1.30. Yield 80%. 

The  p u r i t y  of the  p roduc t s  was t e s ted  by  thi l l - layer-  
c h r o m a t o g r a p h y  on SilicageI G (Merck) ill acetic ac id-water -  
e t hy l ace t a t e  (1/1/3; v/v) for the  xylos ide  and  e thy lace t a t e -  
benzene  (3/7; v / v ) f o r  t he  aceta te .  Sp ray  r eagen t :  5% sulfur ic  
acid in e thano l  (I 0 mill a t  120~ The  re la t ive  RF-value(Rx) was 
de t e rmined  wi th  methyI- /~-D-xyloside and  methyl- /~-D-xylo-  
s ide t r iace ta te  respect ively.  

The  xylos ide  is spa r ing ly  soluble in cold water ,  e thano l  and  
m e t h a n o l  and  decomposes  slowly in waterso lu t ion .  

W e  wish  to t h a n k  Prof. Dr. L. MASSART for his  in te res t  an d  
Miss J. DE LAT for t echnica l  ass is tance .  

Lab voor Anorganische Scheikunde A, H . I .K .W. ,  Rijks- 
universileiL Gent, Belgium 
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A~I, ein neues Friedenreich-Antigen ? 
Kfirzlich k o n n t e n  wir feststel len,  dab  das  yon  PROKOP 

U. Mitarb.  ~) en tdeek te  Agg lu t in in  aus  Helix pomatia n ich t  l lur 
m i t  mensch l i chen  :Ery throzy ten  der  ]31utgruppe A {daher der  
N a m e  des Rezep to rs  Abel), sonde rn  a u e h  m i t  vielen an d e ren  
Glykopro te inen  und  Glykol ipoiden ve r sch iedens te r  t l e rku l l f t  
reagiert ,  die ends t / ind ig  ~- oder  f l-glykosidisch gebundelleS 
N - A c e t y l - D - G a l a k t o s a m i n  entha l ten2) .  Dieses k o m m t  in vielen 
solcher  SubstanzeI1 ers t  nach  A b s p a l t u n g  der  Neuramins / iu re  
(NS) z u m  Vorschein  u n d  wird danI1 serologiseh du rch  Ant i -  
A~el faf/bar. 

Die l laeh e n z y m a t i s c h e r  A b t r e n n u n g  der  NS yon  E r y t h r o -  
zy t en  verseh iedener  t t e r k u n f t  de novo  oder v e r m e h r t  auf-  
t re te l lden  Kryp ta l l t i gene  h a b e n  wir Fr iedel l re ich-Ant igel le  
genannta) .  Da  E r y t h r o z y t e n m u c o i d e  v o m  M e n s c h e n  (Blut-  
g ruppe  0) und  mensch l i ehe  E r y t h r o z y t e n  der  B l u t g r u p p e  0 u n d  
B nach  e n z y m a t i s c h e r  E n t f e r n u n g  der  NS s t a rk  m i t  Ant i -Ahd 
reagier ten,  pr t i f ten  wir  nun ,  ill Erg~tnzung der U n t e r s u c h u n g e n  
yon  PROKOP ulld t~ACKWlTZ4), einige t ier ische E r y t h r o z y t e n  
nach  N e u r a m i l l i d a s e - B e h a n d l u n g  (RDE,  Behr ing-Werke) .  
Zur  Kont ro l le  w u r d e n  die Zellen auch  noeh  m i t  e iner  Pro tease  
(Pronase,  C A L B I O C H E M )  behande l t  sowie mensch l i che  Blu t -  
k6rperchen  h inzugezogen.  Das  Ergebnis  is t  ill der  Tabel le  zu- 
sammel lges te l l t .  

Aus  ihr  is t  ersichtl ich,  dM3 es sich bei  Abel u m  ein neues  
Friedel l reich-Antigel l  handel t ,  w e n n  mal l  die Blutze l len  voi1 
Mensch  (0 u n d  B), Schwein,  l~at te  u n d  Pferd  be t rach te t .  Bei 
allen ande ren  Zellen muB m a n  jedoeh  anl lehmell ,  dab  A~el 
n ich t  (?) oder n ich t  aussehliel31ieh als Fr iedenre ich-Al l t igen  
vorliegt,  da  es s u c h  nach  Beha l ld lung  m i t  e iner  Protease ,  oft  
sogar  s t a rk  ve rmehr t ,  zug~tnglich wird. Es  wgre in diesen Fgl len 


