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Wissenschaftlicher Teil.

878. H. Rochelmeyer:

Uber das Solasodin.
(III. Mitteijlung) (1).

{Aus dem Pharmazeutischen Institut der Johann-Wolfgang-Goethe-Universitit,
Frankfurt a. Main.)

Eingegangen am 10. Oktober 1939.

Nachdem das Solatubin als Sterinderivat gekennzeichnet war,
erschien es natiirlich reizvoll, auch das Solasodin in dieser Hinsicht
zu untersuchen. Dieses Alkaloid. war in zahlreichen Arbeiten von
G. Oddo und seinen Mitarbeitern (2) niher beschrieben
worden; die Ergebnisse sind in einer neueren Veroffentlichung etwa
folgendermafien formuliert:

Das Solasodin besitzt die Summenformel CisHs:ON; es ent-
wickelt mit Methylmagnesiumjodid zwei Mol Methan und liefert
beim Kochen mit Essigsdureanhydrid ein amorphes Diazetylderivat.
Es ist demnach die angegebene Summenformel zu CisH2(OH) : NH
aufzulosen; die Autoren vermuten ein trikarbozyklisches Grund-
skelett, da das Solasodin nach ihrer Ansicht gesittigt ist. Beim Er-
hitzen mit Salzsdure spalten zwei Molekiile Alkaloid ein Mol Wasser
ab unter Bildung eines Athers vom Schmp. 177° und der Zusammen-
setzung (CisHos : NH)z .0.

Zu Beginn meiner Untersuchungen konnte ich zunidchst fest-
stellen, dall das Alkaloid die fiir die Sterine typischen Farbreak-
tionen gibt und mit Digitonin eine unlosliche Additionsverbindung
bildet; daBl die Fillung hier schwicher ist, durfte wohl auf eine
leichtere Loslichkeit des Digitonids und nicht — wie zuerst ver-
mutet (3) — auf eine andere Zusammensetzung zuriickzufiihren sein.

Die Dehydrierung mit Selen ergab nun — wie erwartet — als
charakteristischen Kohlenwasserstoff Methylzyklopentenophenan-
thren; auflerdem wurde noch ein Pyridinderivat isoliert, das aber
nicht naher identifiziert werden konnte. Damit war die von
G. Oddo u. M. aufgestellte Summenformel nicht mehr zu halten;
die zunidchst erzielten Analysenergebnisse des Solasodin und seiner
Derivate ergaben kein einheitliches Bild und erschwerten die Auf-
stellung einer neuen Summenformel (3). Aufler dem Solasodin
wurde bei der Verseifung des Solasonin ein anderer Kérper auf-
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gefunden, den ich vorldufig als Solansodin bezeichnet habe. Als
einziges Derivat ergab er einwandfreie Analysen, die auf eine
Summenformel C::HuON stimmen. Die Aufstellung einer neuen
Summenformel fiir das Solasodin konnte aus Materialmangel zu-
nidchst nicht weiterverfolgt werden.

In neucrer Zcit berichten I. Z. Sayed und D. D. Kanga (4)
iiber dic Untersuchung der Friichte von Solanum xanthocarpum.
Diese Pflanze spielt in der eingeborenen Hindumedizin eine grofle
Rolle als Heilmittel gegen Asthma, Fieber und Herzkrankheiten.
Nach den Untersuchungen dieser Forscher enthilt die Droge ein
Glykoalkaloid Solankarpin, das bei der Verseifung aufler einem
Zuckeranteil das Aglykon Solankarpidin ergibt:

CaaH77055N == CygHy3O3N + Glukose + Galakiose + Rhamnose.

Auflerdem fanden sic ein Sterin der Zusammensetzung CseHsiOs,
das sie als Karpesterol bezeichnen. Im Jahre 1938 berichten
M. P. Guptaund S. Dutt (5) ebenfalls iiber die Untersuchung von
Solanum xanthocarpum. Sic erteilen dem Glykoalkaloid Solankarpin
die Formel CauH7u01N:, wihrend sie fur das Aglykon Solankarpi-
genin die Zusammensetzung Cs:H::0:N: angeben. Sie berichten
weiter iiber ein Sterin, das Karpesterin, und ein Lakton der angeb-
lichen Zusammensetzung CasHiO-.

Bei einem Vergleich des Solankarpin, Solankarpidin und ihrer
Derivate mit denen des Solasodin erschien die Ahnlichkeit der Kon-
stanten schr auffillig, so daB an eine Identitit der beiden Alkaloide
gedacht werden konnte. Ich habe zu diesem Zweck cine Unter-
suchung der Friichte von Solanum xanthocarpum durchgefiihrt; das
in iiblicher Weise erhaltene Glykosid wurde mit methylalkoholischer
Salzsiure verseift. Die anfallenden Chlorhydrate ergaben nach dem
Losen in Methanol und Fillen mit Ammoniak direkt das reine Solan-
karpidin vom Schmp. 199° in quantitativer Ausbeute.

Beim Umldsen von Solankarpidin wurde beobachtet, dafl die
einzelnen Fraktionen mit Trichloressigsiure eine Rotfirbung gaben.
Die dafiir verantwortliche Substanz wurde durch chromatographische
Adsorption und Extraktion mit Ather entfernt und crwies sich als
identisch mit Solanosodin.

Das Solankarpidin zeigte im Mischschmelzpunkt mit Solasodin
— ebenso wie ihre entsprechenden Glykoside — keine Depression.
Da dieser Beweis einer Identitit der beiden Alkaloide unter Um-
stinden nicht geniigen konnte, wurde zum Vergleich auch die
Drehung der beiden Substanzen herangezogen. Sie sind linksdrehend,

die optische Aktivitit betrigt [a]f)uu :=—92.4% bei beiden Alkaloiden.

Auflerdem wurden alle in dieser Arbeit beschriebenen Derivate von
beiden Alkaloiden hergestellt; dabei ergab sich ihre vollige Identitit,
worauf schon in der Zwischenzeit L. H. Briggs (6) hingewiesen
hatte, in allerdings nicht ausreichender Bewcistithrung. Die Namen
Solankarpin, Solankarpidin und Solankarpigenin sind damit aus der
Literatur zu streichen.
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In einigen in der Zwischenzeit erschienenen Arbeiten (7) be-
schiftigt sich nun L. H. Briggs mit der Aufstellung einer neuen
Summenformel fiir das Solasodin; er kommt dabei zu dem gleichen
Ergebnis wie I. Z. Saiyed und D. D. Kanga (4) und erteilt damit
dem Solasodin die Summenformel CieHasOsN.

"* Da die Ergebnisse von M. P. Gupta und S. Dutt (5) zu dieser
Formel in erheblichem Widerspruch standen, war zunichst die em-
pirische Zusammensetzung des Alkaloids zu ermitteln.

Die Hauptschwierigkeit bei den Analysen des Solasodins lag
darin, daf} das Alkaloid Kristallwasser recht fest gebunden enthilt;
es wurde deshalb das Solasodin aus wasserfreiem Azeton oder Essig-
ester umgelost. Die jetzt erhaltenen Analysenergebnisse des Sola-
sodin und seiner Derivate deuten auf die Formel C::HasO:N hin.

Das Solasodin 1df3t schon bei der qualitativen Priifung mit
Kaliumpermanganat oder Brom erkennen, daf3 es nicht gesittigt sein
kann. Eine in Fisessig ausgefuhrte Hydrierung mit einer ent-
sprechenden Menge Platinoxyd als Katalysator ergab eine Wasser-
stoffaufnahme, die zwei Doppelbindungen entsprechen wiirde; ein
eindeutiger Schlufl kann aus diesem Ergebnis aus spiter zu erdrtern-
den Griinden noch nicht gezogen werden.

Bei der Bestimmung der aktiven Wasserstoffatome entwickelt
das Solasodin mit Methylmagnesiumjodid zwei Mol Methan. Eine
durchgefiihrte Methoxyl- oder Athoxylbestimmung verlief negativ.

Durch die bei der Dehydrierung erzielten Ergebnisse stand fiir
den, stickstoffreien Teil des Solasodin folgende Teilstruktur fest:
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Der positive Austall einer Digitoninfillung war beweisend fiir die
cis-Stellung einer Hydroxylgruppe am Cs-Atom zu einer Methyl-
gruppe am Cio-Atom. Diese Tatsache wurde noch erhidrtet durch
cslici Eigwirkung von Essigsiureanhydrid bzw. Benzoylchlorid auf

olasodin.

LiBt man auf Solasodin in der Kilte Essigsaureanhydrid
in Pyridin einwirken, so erhidlt man ein schon kristallisierendes
Azetat vom Schmp. 194°. Eine Bestimmung der im Molekiil vorhan-
denen Azetylgruppen zeigt eindeutig, dafl ein Azetylrest im Molekiil
vorhanden ist. Bei der Verseifung liefert das Azetat reines Sola-
sodin zuriick. Auch die Benzoylierung ergibt in quantitativer Aus-
beute ein schon kristallisiertes Benzoat vom Schmp. 217°. Daf3 bei
beiden Substanzen die OH-Gruppe am Cs-Atom azyliert wird geht
daraus hervor, daf3 beide Azylverbindungen nicht mehr mit Digi-

23



332 H . Rochelmever

tonin fillbar sind. Die Analysenwerte des Azetats und des Benzoats
geben bei der Elementaranalyse Werte, die gut auf Monoazylver-
bindurigen der Formel CeHisO:N stimmen. Demnach besitzt das
Solasodin zwei Sauerstoffatome, von denen das eine in Form einer
sekundiren alkoholischen Hydroxylgruppe am Cs-Atom sitzen muf,

Daf es sich tatsichlich um eine sckundidre alkoholische Hydroxyl-
gruppe handelt, konnte bewiesen werden durch die Uberfithrung des
Solasodin in ein Keton bei Behandlung mit tertiirem Aluminium-
butylat. Das entstehende Keton kristallisiert aus Essigester oder
Azeton in schonen Prismen vom Schmp. 184 bis 185"
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Die optisch inaktive Substanz 1i3t sich mit Digitonin nicht mehr
fallen. Eine Aufnahme der Absorption im Ultraviolett dieses Ketons
ergab neben einer untergeordneten Ketonbande bei 270 bis 280 mu
ein charakteristisches Maximum bei 232 mu von der Hohe log. e
= 4.18. Diese Absorption ist geeignet, einige weitere Aussagen iber
den Bau des Ketons zu machen.

Die Absorptionskurve im Ultraviolett beweist, dafl die Doppel-
bindung im vorliegenden Keton in ¢,f-Stellung zur Ketogruppe steht.
Aus Analogieschlussen steht zu erwarten, dafl die Doppelbindung
bei der Bildung des Ketons aus dem Solasodin von Cs—¢ nach Ci—5
gewandert ist. Fur diese Annahme spricht, daf} Solasodin keine Farb-
reaktion mit Trichloressigsiure gibt, wie es von einem o,f-ungesittigten
Solasodin zu erwarten wire. Nach der Darstellungsmethode kommt
dann nur noch eine §,y-Stellung der Doppelbindung in Frage,

Eine Stiitze dafiir sind die Untersuchungen am Solano-
sodin, das als zweiter Korper bei der Verseifung des Solasonin auf-
gefunden wurde. Nach den vorliegenden Analysenergebnissen hat
dieser Korper die Zusammensetzung C.-HuON, ist also ein Sola-
sodin minus ein Wasser®). Da das Solanosodin mit Digitonin nicht
mehr féillbar ist, mufl die Wasserabspaltung an der OH-Gruppe am
C:-Atom erfolgt sein.

*) Diesen Korper diirften schon G, Oddo u. M. in dem eingangs
beschriebenen ,,Ather” in Hinden gehabt haben.
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Das Solanosodin gibt cine positive Rosenheim-Reaktion, was auf
eine Konjugation der Doppelbindungen hinweist. Eine. Aufnahme der
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Absorption im Ultraviolett des Solanosodin ergab ein charakteristi-
sches Maximum bei 234 mu von der Héhe log. &= 4.34.

Nach diesem Ergebnis sind die beiden Doppelbindungen konju-
giert und stehen in zwei Ringen. Das Solanosodin kann demnach nur
ein 43%%Solanosodin sein. Damit steht die in Frage kommende
Doppelbindung im Solasodin von Cs nach Ce.

Zur vergleichenden Untersuchung wurde noch ein Dien auf
andere Weise bereitet; durch Erhitzen von Solasodin mit Aluminium-
oxyd im Vakuum erhilt man ein Wasserabspaltungsprodukt, das zu-
nichst einen Schmelzpunkt von 120 bis 150° zeigt und mit Trichlor-
essigsdure eine starke Rotfarbung gibt. Dieses Produkt gibt im Misch-
schmelzpunkt mit Solanosodin keine Depression. Aus dem unscharfen
Schmelzpunkt geht schon hervor, daf} es sich hierbei um cin Gemisch
handelt. Die Aufnahme der Absorption dieses Gemisches im Ultra-
violett zeigt das charakteristische Maximum des Solanosodin bei
234 my, auflerdem aber noch starke Absorption in der Gegend von
250 bis 290 myu. Behandelt man dieses Gemisch lingere Zeit mit ver-
diinnter Salzsidure, so steigt der Schmelzpunkt allmihlich bis 170 bis
173° und auch dieses Produkt gibt mit Solanosodin keine Depression.
Diese beiden Tatsachen zwingen zu der Annahme, dafl — dhnlich wie
bei den Verhiltnissen des Solatubien — bei der Bildung des Diens
mittels Aluminiumoxyd ein Gemisch von Dienen gebildet wird, die
teilweise die konjugierten Doppelbindungen in einem Ring enthalten.
Darauf deutet schon die starke Absorption des Gemisches im Gebiet
von 260 bis 290 myu hin. Aulerdem findet sich damit in guter Uber-
cinstimmung die Tatsache, daf} durch den Einfluf3 von Sdure det
artige 2.4-Diene in 3.5-Diene umgelagert werden, was sich im‘vor-
liegenden Falle aus der Angleichung des Schmelzpunktes ergibt. -
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Nach diesen Ergebnissen konnen fiir die Derivate folgende Teil-
strukturen angenommen werden:

l
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Solanosodin Solasodin Keton

Eine rationelle Bezeichnungsweise wird erst dann angewendet
werden konnen, wenn die Funktion des zweiten Sauerstoffatoms
und der Sittigungsgrad des Solasodin einwandfrei ermittelt ist. Die
Versuche dazu sind im Gange.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die Bereit-
stellung der Mittel zur Durchfithrung der Untersuchungen, die dem
Roche-Fonds entnommen sind.

Fiir die Uberlassung von Friichten bin ich Herrn Dr. Chaturb.
S. Shah, Bombay, und der Firma M. Herb, Napoli, zu Dank ver-
pflichtet.
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Experimenteller Teil.
Gewinnung von Solasodin (mit H. Chen).

5 kg getrocknete Friichte von Solanum xanthocarpum wurden ge-
mahlen und 8 Tage mit Petrolither ausgezogen; anschlieBend wurde
«die Droge erschopfend mit Methanol extrahiert. Der Methanolriick-
stand wurde in verdiinnter Essigsdure aufgenommen, mit Kohle aus-
geriihrt und mit Natronlauge hei3 gefillt. Nach dem Erkalten wurde
abgesaugt und der Niederschlag getrocknet. Diese Operation wurde
so lange wiederholt, bis die saure Losung kaum mehr gefirbt war.
Man erhielt auf diese Weise das fast rein weifie Glykosid in einer
Menge von 130 g. Es wurde dann nach folgender Vorschrift verseift:

53 g Glykosid wurden unter Riihren in 600 ccm Methanol und
100 ccm konzentrierter Salzsdure 5 Stunden erhitzt; ausgefallen waren
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25 g Chlorhydrat, die abfiltriert wurden. Durch Umlosen aus: Me-
thanol kann es noch weiter gereinigt werden.

Insgesamt wurden 63.5 g Chlorhydrat erhalten; sie wurden in
3 Liter Methanol und 400 ccm Wasser gelost und in der Hitze unter
Riihren alkalisch gemacht. Nach dem Abkiihlen wird das Kristallisat
abgesaugt, mit Wasser durchgeriihrt und gut getrocknet. Die Aus-
beute betrug 39.25 g vom Schmp. 196 bis 197°. Die Mutterlauge
wurde mit 1 Liter Wasser versetzt und der Niederschlag wie
oben behandelt; Ausbeute 15 g vom Schmp. 190 bis 192% - Die
Mutterlauge wurde im Vakuum zur Trockne verdampit, mit Wasser
aufgenommen, abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 2.3 g, vom
Schmp. unter 150°. Die Gesamtausbeute betrug somit 56.5. g.

Das Solankarpidin ldBt sich aus Azeton, Benzol, Essigester oder
Methanol umldsen. Alle Fraktionen zeigen dabei eine positive
Rosenheim-Reaktion, die auch nach ofterem Umlésen nur langsam
schwicher wird. Auskochen mit trockenem Ather schwicht die
Reaktion zwar ab, bringt sie jedoch nicht ganz zum Verschwinden.
Zur weiteren Reinigung wurde daher das Solankarpidin chromato-
graphiert.

24 g Solankarpidin wurden in 50 ccm Chloroform gelést und
nach dem Abkiihlen in eine Aluminiumoxydschicht im Kapsenberg-
Perkolator eingesogen. Es wird dann ohne Vakuum mit Chloroform
entwickelt. Im ganzen wurden 10 Fraktionen aufgefangen.

1. 63 ccm Rosenheim-Reaktion : + + -

2. 21 ccm ’ . : +

3. 20 ccm " " —
4.—10. je 100 ccm ” " T —

Die Fraktionen 1 und 2 wurden unter Methanolzusatz bis zur
beginnenden Kristallisation eingeengt. Die Ausbeute betrug 4.4 g
weiBer Substanz mit negativer Rosenheim-Reaktion. Die Mutterlaugen
wurden beiseite gestellt und spiter verarbeitet. Die Fraktionen 3 bis
10 wurden cbenfalls unter Methanolzusatz eingeengt und ergaben
19.5 g Kristallisat mit negativer Rosenheim-Reaktion. Die Mutter-
laugen dieser Fraktionen wurden mit den obenerwihnten vereinigt.

In einem anderen Falle wurden 14 g Solankarpidin in 60 ccm
Chloroform gelost und im Kapsenberg-Perkolator wie iiblich chroma-
tographiert. Folgende Fraktionen wurden aufgefangen:

1. 25 ccm Rosenheim-Reaktion : + 4 +

2. 25 ccm " " HE i e
3. 25 cem " ” Gk
4. 25 cem " v o+

5.—10. je 100 ccm " ' T —

Die ersten vier Fraktionen wurden wieder unter Methanolzusatz
eingeengt und ergaben 6.05 g Kristallisat mit positiver Rosenheim-
Reaktion. Die fiinfte bis zehnte Fraktion ergaben in gleicher Weise
behandelt 7 g Kristallisat mit negativer Rosenheim-Reaktion. Alle
Riickstinde aus den Fraktionen und die Riickstinde der eingedampf-
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ten Mutterlaugen, die eine positive Rosenheim-Reaktion zeigten, wur-
den eingedampft und wiederholt mit Ather extrahiert. Auf diese
Weise gelang es allmihlich, die Verunreinigung abzutrennen. Das
Solankarpidin wurde zur Analyse etwa 30mal aus Essigester umgelost.
Es zeigte den Schmelzpunkt 197 bis 198° und gibt im Mischschmelz-
punkt mit Solasodin keine Depression.

Analysenergebmnisse:
3.755, 3.965 mg Sbst.: 10.75, 11.34 mg CO,; 3.38, 3,60 H,O. — 6.393,

4.302 mg Sbst.: 0.201 ccm N, (23°, 745 mm), 0.133 ccm N, (229, 745 mm).
Cs6H3O:N. Ber.: C 78.52. H 9.89. N 3.53.
CQQH.’.OQN. Ber.: C 78.13. H 10.34. N 3.51
C,;H,;0,N. Ber.: C 78.77. H 10.04. N 3.40.
Cy7Hy30,N.  Ber.: C 78.38. H 10.48. N 3.39.

Gef: C 78.08, 78.00. H 10.07, 10.16. N 3.55, 3.51.

Bestimmung der aktiven Wasserstoffatome:

6.033 mg Sbst.: 0.705 ccm CH, (20°, 748 mm).
Cy7Hy3O,N 20H. Ber.: Vo = 0.654 ccm CH, (0°, 760 mm)
Gef.: Vo == 0.644 ccm CH, (0, 760 mm).

Polarisation: " ;
24.048 mg Sbst. in 10 ccm Benzol (1==2dm) a . —0.4450; [a]}y = —92.4°.

Farbreaktionen.

!

| Solasodin ! Solanosodin
Salkkowski .......... ' gelbgriin-rotlich ], griin-fluoresz. Ring
Liebermann ....... .. rot-violettblau o roter Ring

; griin
Liftschiitz . ......... 3 blauviolett ! violettrot-violett
CH;COCI+ZnCl, . .. .. ) eosinrot-griin eosin
SbC13 ............. — : rot
Furfurol/H.SO, ...... : tiefblau

Methanol: violett
Berithrungszone: rot

Herstellung von Solanosodin (mit H. Chen).

Dic bei der Bereitung des Solasodin anfallende Mutterlauge er-
gab beim Eindampfen cin dunkelbraunes O], das nach wieder-
holtem Behandeln mit kaltem Azeton teilweise fest wurde. Der feste
Anteil, 800 mg, wurde durch Aluminiumoxyd chromatographiert; als
Losungsmittel wurde diesmal Benzol verwandt und folgende Frak-
tionen aufgefangen:

1. 300 ccm Benzol, Rosenheim-Reaktion: stark blutrot,

2. 100 ccm Benzol, Rosenheim-Reaktion: negativ,

3. 100 ccm Benzol und Methanol, Rosenheim-Reaktion: rot—blau —
griin.
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Die Fraktion 1 hinterliBt beim Eindampfen 740 mg Substanz; sie
werden in 50 ccm Ather gelost und auf 7 ccm eingeengt. Der geringe
Niederschlag wird abfiltriert und der Riickstand nach dem Ein-
dunsten aus Methanol umgelost Es resultieren flache Nadeln vom
Schmelzpunkt 174 bis 175°, die im Mischschmelzpunkt mit Solanosodin
keine Depression geben.

Der Riickstand der zweiten Fraktion erweist sich als eine geringe
Menge Solankarpidin. Der Riickstand der dritten Fraktion scheint
noch ein Gemisch zu sein.

Analysenergebnisse:
Polarisation:
8.980 mg Sbst. in Chioroform gelost (1 =—=2dm) «.=—0.70°; [a]D == 1959,

Azetylicrung von Solasodin.

5 g Solasodin werden in 25 cem Pyridin unter schwachem Er-
wirmen gelost und nach dem Abkiihlen mit 8 cem’ Essigsdureanhydrid
versetzt; nach 24stiindigem Stehen wird in Wasser gegossen, ammo-
niakalisch gemacht und der entstehende Nicderschlag abgesaugt.
Nach dem Trocknen auf Ton wird die Substanz aus Azeton umge-
lost. Das reine Azetat kristallisiert in Form von Blittchen und zeigt
den Schmp. 193 bis 194°. Es lifit sich aus Azeton oder Essig-
ester umlésen.

Analysenergebnisse:

4491, 5230 mg Sbst.: 12,55, 14.625 mg CO,; 3.950, 463 mg H,O.
4.882, 3.534 Sbst.: 0.139 ccm N, (21¢, 745 mm); 0.105 ccm N, (20°, 748 mm)
CoHysOsN.  Ber.: C 76.43. H 9.96. N 3.07.
Gef.: C 76.25, 76.29. H 9.84, 991. N 3.24, 341.

Bestimmung der Azetylgruppen:

3.775 mg Substanz werden in Pyridin geldst und alkalisch verseift; es
wurden zur Titration 0.87 ccm 0.01-n Natronlauge verbraucht.
CyH,30;N  1CH,CO. Ber.: 9.75%.
CoH,O3N  1CH,CO. Ber.: 9.45%.
Gef.: 9.92%.

Digitoninfdllung:

Etwa 10 mg Solasodinazetat werden in 10 ccm absolutem Alkohol heifs
gelost, mit 10 ccm einer heiflen, 1%igen Digitoninlésung versetzt und 2 ccm
Wasser zugefiigt. Nach mehrtdgigem Stehen war noch keine Tritbung zu
beobachten.

Verseifung von Solasodinazetat.

200 mg Solasodinazetat wurden in 15 com 1%iger methylalkoholischer
Kalilauge 2/2 Stunden lang erhitzt. Die Methanollosung wurde eingeengt, sie
scheidet beim Zusatz von Wasser das Verseifungsprodukt ab. Aus Essigester
umgelGst  erhilt man rein weifle Kristalle vom Schmp. 198 bis 198.50. Der
Igiiscl%%chmelzpunkt mit reinem Solasodin (Schmp. 197 bis 1980) liegt scharf

ei 0,
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Benzoylierung von Solasodin (mit H. Chen).

2 g Solasodin wurden in heilem Pyridin gelost und nach dem Erkalten
mit iiberschiissigem Benzoylchlorid versetzt. Nach einstiindigem Stehen wurde
noch 2 Stunden auf dem Wasserbad erwirmt und die Reaktionslésung in
Wasser gegossen. Das Wasser wurde ammoniakalisch gemacht und der ent-
standene Niederschlag nach dem Ausrithren mit Wasser abgesaugt und ge-
trocknet. Durch Umlosen aus Azeton oder Essigester erhidlt man weifle Blatt-
chen vom Schmelzpunkt 216 bis 217° in quantitativer Ausbeute.

Analysenergebnisse:
3.272, 4072 mg Sbst.: 9.455, 11.790 mg CO,; 2.690, 3.310 mg H,O. —
3.282, 2.218 mg Sbst.: 0.079 ccm N, (219, 767 mm); 0.055 ccm N, (200, 767 mm).

CyH,30,N-Monobenzoat. | Ber.: C 78.86. H 9.15. N 271, .
Gef.: C 78.86, 79.00. H 9.20, 9.10. N 282, 291.

Digitoninfallung:
Etwa 10 mg Solasodinbenzoat werden in 10 ccm absolutem Alkohol heifs

gelost, mit 10 ccm einer heifen 1%igen Digitoninlosung versetzt und 2 cem
Wasser zugefiigt. Es trat keine Abscheidung des Digitonids ein.

Hydrierung von Solasodin (mit l{. Chen).

750 mg Platinoxyd wurden in Eisessig bis zur vollendeten
Wasserstoftaufnahme geschiittelt; dazu wurde eine Losung von 500 mg
Solasodin in 20 ccm frisch destilliertem Eisessig gegeben. Nach
80 Minuten kam die Wasserstoffaufnahme zum Stillstand. Es wurden
56 ccm H: aufgenommen; berechnet wurden fiir 2 H, 55 ccm. - Die
Losung wurde vom Katalysator durch Filtrieren getrennt und unter
Kiihlung ammoniakalisch gemacht. Der ausgeschiedene Niederschlag
wurde abgesaugt, getrocknet und aus einer Mischung von Chloro-
form, Methanol und Azeton umgelést. Es ergaben sich derbe Pris-
men; die. einen- Schmp. von 286.5 bis 288° (Kupferblock) zeigen.

Analysenergebnisse:
5.650, 5331 mg Shst.: 16.020, 15.145 mg CO,; 5.670, 3.360 mg H,0. -
3.174, 3.001 mg Sbst.: 0.097 ccm N, (22.5¢, 750 mm); 0.089 ccm N, (23°, 750 mm).

CayH,y,O:N. Ber.: C 77.63. H 11.35. N 3.36.
Gef.: C 77.38, 77,49. H 11.23, 11.25. N 3.48, 3.38.

Polarisation:
20.227 mg Sbst. in 5 cem Chloroform (1::-2dm) a. . —0.04% [u]};s
s 4,940,

Digitoninfdllung:

Etwa 10 mg des hydrierten Produkts werden in 10 ccm absolutem Alkohol
heiB geldst, mit ‘10 ccm heiler 1%iger Digitoninlésung: versetzt und 2 ccm
‘Wasser zugefiigt. 'Nach dem. Stehen tiber Nacht war eine Abscheidung des
Digitonids eingetreten.
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Herstellung eines Kétons aus Solasodin.

1 g Solasodin wird in 50 ccm absolutem Benzol gelost, mit 2 g
tertiirem Aluminiumbutylat und 15 ccm absolutem Azeton versetzt
und 10 Stunden lang unter Feuchtigkeitsausschlufl erhitzt. Die Benzol-
l6sung wird mit 10%iger Natronlauge ausgeschiittelt, mit viel Wasser
gewaschen und dann mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ab-
destillieren des Benzols im Vakuum wird der Riickstand in Chloro-
form aufgenommen und nach der Filtration durch eine Aluminium-
oxydschicht zur Trockene gedunstet. Durch Umlésen aus Essigester
oder Azeton crhilt man das Keton in schonen Prismen vom
Schmp. 184 bis 185°. :

Analysenergebnisse:
4.887, 4369 mg Sbst.: 14.115, 12.550 mg CO.; 4390, 3.840 mg H,0. —
3.177 mg Sbst.: 0.096 ccm N, (23°, 746 mm).

Cy;H,,O:N. Ber.: C 78.77. H 10.04. N 3.4].
Gef.: C 7892, 78.80. H 10.07, 9.89. N 3.33.

Polarisation:
11.693 mg Sbst. gelost in 5 cem Chloroform (1:=2 dm). a ... £0°.

Digitoninfallung:
Etwa 20 mg Keton werden in 10 ccm absolutem Alkohol heifs gelost, mit

10 ccm einer heiffen 1%igen Digitoninlésung versetzt und 2 ccm Wasser zu-
gefiigt. Nach mehreren Tagen war noch keine Tritbung eingetreten.

Abspaltung von Wasser aus Solasodin
mittels Aluminiumoxyd.

1 g Solasodin wird mit 2 g¢ Alumintumoxyd innig verrieben und
im Kugelrohr im Hochvakuum 4 Stunden erhitzt. Die Temperatur
des Metallbades 1df3t man innerhalb 3 Stunden von 100 auf 250° an-
steigen, und hilt dann die Temperatur noch 1 Stunde zwischen 250
bis 280°. Das Reaktionsprodukt wird mit Chloroform herausgelost
und das Losungsmittel verdampft. Der Rickstand lifit sich aus
Methanol umlosen und bildet weifle Blittchen, die zunichst einen
Schmp. von 120 bis 150° aufweisen. Mehrmaliges Umlosen fithrt zu
Spitzenfraktionen, die einen Schmp. von 170 bis 173° besitzen. Diese
Fraktion gibt wie alle anderen mit Solanosodin keine Depression.

Einwirkung von Salzsdure auf das Reaktions-
produktmit Aluminiumoxyd.

100 mg Substanz vom Schmp. 150 bis 155° werden in
8.5 ccm Methanol und 1 ccm verdiinnter Salzsdure 1 Stunde auf dem
Wasserbad erhitzt. Nach der Neutralisation mit Ammoniak wird
das Produkt mit Wasser gefillt und nach dem Trocknen aus Methanol
umgelost. . Es . ergeben sich Bldattchen vom Schmp. 171 bis 1749
die mit Solanosodin im Mischschmelzpunkt keine Depression zeigen:




