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troffen werden, ob die Anheftung beider mit einer oder zwei Bindungen erfolgt.
Da das im ersten Falle zu erwartende Trans-Androsteronazetat nicht aufge-
funden werden konnte, muf} die Verkniipfung der beiden Systeme mit nur einer
Bindung abgelehnt werden.

Die Oxydation mit Chromsidure hatten wir zur gleichen Zeit auch auf
das Seclanidinazetat ausgedehnt. Dabei erhielten wir als hauptsachlichstes
Reaktionsprodukt ein Keton vom Schmp. 235.5°, In alkoholischer Lésung weist
es bei der Absorption im Ultraviolett ein Maximum bei 234 myu und der
Extinktion ¢ o 12000 auf. Es ist demnach o, f-ungesittigt. In Analogie zu
anderen Steroiden ist bei der Oxydation am C;-Atom eine Ketogruppe ent-
standen. Durch Reduktion mit Aluminiumisopropylat geht das 7-Oxo-solani-
denol-3-azetat in das entsprechende Diol itber. Wihrend die Alkohole durch
Kristallisation schlecht zu reinigen sind, ist dies bei den Dibenzoaten leichter
moéglich. Als Hauptmenge ergibt sich ein Dibenzoat vom Schmp. 214.5°. Es

dreht die Ebene des polarisierten Lichtstrahles nach rechts ([a] f)juz + 1120}

und gibt mit Trichloressigsiure eine Blaufirbung. Durch mehrstiindiges Er-
hitzen mit Dimethylanilin oder durch Destillation im Hochvakuum spaltet
die Substanz ein Mol Benzoesiure ab und geht in 7-Dehydro-solanidenol-
3-monobenzoat iiber. Das Monobenzoat kristallisiert aus Azeton in Blittchen
vom Schmp. 190° und zeigt eine charakteristische Absorption im Ultraviolett
(A max = 270, 280 mu; K[, :1.48, 153). Die Substanz dreht links; [a]f)’ =
—48°. Durch Verseifung mit Kaliumhydroxyd erhilt man das freie 7-De-
hydrosolanidin. Es kristallisiert aus Methanol/Chloroform in Bldttchen mit
einem Mol Kristallwasser vom Schmp. 180°; mit Antimontrichlorid in Chloro-
formlésung ergibt das 7-Dehydrosolanidin eine Rotfirbung, die bald in Blau-
violett iibergeht. Die Absorption im Ultraviolett ist identisch mit der des
Ergosterins. Auch die Anderung der Spektren bei Bestrahlung mit ultra-
violettem Licht ist bei beiden Substanzen die gleiche.

Die genauen Versuchsergebnisse werden wir nach Aufarbeitung der in
den einzelnen Phasen der Umsetzung auftretenden Nebenprodukte in Kiirze
verdffentlichen.
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Uber das Solasodin.
(IV. Mitteilung) (1)

(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Johann-Wolfgang-Goethe-Universitit
Frankfurt/Main.)

Eingegangen am 28. Januar 194 (2).

In einer vorausgegangenen Mitteilung (1) hatten wir festgestellt, daf} das
aus dem Solasodin durch Umsetzung mit tertiirem Aluminiumisobutylat be-
reitete Keton (Fp. 185%) ein a,f-ungesittigtes Keton ist. Nach A, Windaus
und C. Roosen-Runge(3) entstehen bei dieser Oxydation nur dann
af-ungesittigte Ketone, wenn af- oder fy-ungesittigte Alkohole vorliegen.
Es konnte demnach das Solasodin die eine Doppelbindung nur von C, nach
Cs oder von Cg nach Cg enthalten haben. Aus Analogiegriinden und aus der
Lage der Doppelbindung im Solanosodin (4) wurde geschlossen, dafl die in
Frage kommende Bindung von C; nach Cg liegt. Ein Beweis dafiir konnte
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dann als erbracht angesehen werden, wenn die bei der Reduktion des Ketons
{Fp. 185%) zu erwartenden [someren sich vom Solasodin als verschieden er-
weisen sollten.

Diese Reduktion wurde mit Aluminiumisopropylat in iblicher Weise
ausgefiithrt. Das isolierte f-44-Solasodin (3) kristallisiert in derben Platten
vom Fp. 170% Es gibt ebenfalls wie sein bei 165° schmelzendes Azetat eine
starke Rotfirbung mit Trichloressigsdure. Das a-4%-Solasodin kristallisiert in
Bldttchen und schmilzt bei 220°. Damit sind beide Alkohole vom Solasodin
verschieden und es ist bewiesen, dafl die Doppelbindung bei der Bildung des
Ketons gewandert ist. Sie kann also im Solasodin nur von Cg nach Cg stehen.
Damit liegen im stickstoffreien Teil des Solasodins dhnliche Verhiltnisse vor
wie beim Solanidin,

Die zweite Frage, die noch zu kliren ausstand, war die Frage nach dem
Sdttigungsgrad des Solasodins und nach der Funktion des zweiten Sauerstoff-
atomes. Vorgenommene Hydrierungsversuche am Solasodin ergaben folgende
Tatsachen. Hydriert man Solasodin mit einer normalen Menge Platinoxyd als
Katalysator (etwa 20%), so tritt nach der Aufnahme der fiir 1 H, berechneten
Menge eine wesentliche Verlangsamung der Wasserstoffaufnahme ein, Bricht
man an diesem Punkt ab, so erhilt man bei der Aufarbeitung schéne Nadeln
vom Fp. 209¢, die beim Azetylieren ein Dihydroazetat vom Fp. 2140 liefern.
Nimm¢t man zur Hydrierung jedoch eine groBere Katalysatormenge (etwa
150%), so erhilt man ein Tetrahydroderivat vom Fp. 288°, Durch Behandlung
mit Essigsdureanhydrid entsteht daraus ein Diazetat vom Fp. 1650

Somit sind im Solasodin zwei Doppelbindungen festgestellt, von denen
eine reaktionstriger als die andere ist. Nimmt map die normale als von
Cs; nach Cg liegend an, so ist im Molekiil noch eine zweite reaktionstrigere,
etwa zwischen zwei tertiiren C-Atomen anzunehmen. Das zweite Sauerstoff-
atom, das sich bisher nur bei der Bestimmung der aktiven Wasserstoffatome
zu erkennen gab, mufl als Hydroxyl vorliegen; der Stickstoff ist wie beim
Solanidin nicht in Reaktion zu bringen und kann daher nicht die Ursache
des zweiten aktiven Wasserstoffatomes sein. Es kann aber weder eine primire
noch eine sekundire Hydroxylgrupppe sein, da sie sich sonst azylieren lassen
miifite. Eine tertiire Hydroxylgruppe kommt ebenfalls nicht in Frage,
da nicht einzusehen ist, warum diese dann die Prozedur des Erhitzens mit
ALO, (5) iiberstechen sollte. Es bleibt nur noch iibrig, sie als quartire
Hydroxylgruppe an das Stickstoffatom anzuheften, Sie muf} aber auch. in naher
Beziehung zu der zweiten Doppelbindung stehen, da sie durch deren Ab-
sittigung in die Lage versetzt wird, Ester zu bilden.

Bei diesem Stande der Arbeit erhielten wir Kenntnis von einer Arbeit
von Lindsay H. Briggs, Robert P. Newbold und Normann
E. Stage(6). In dieser gelangten die Autoren auf Grund #hnlicher Ver-
suchsergebnisse zu den gleichen SchluBfolgerungen und entwarfen folgende

Arbeitstormeln fiir das Solasodin:
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Da angenommen werden darf, daff Solanidin, Solasodin und die anderem
Sterinalkaloide den gleichen Grundkorper besitzen, schlagen wir folgende
Arbeitsformel fiir das Solasodin vor:
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Auch das von G. Barger und H L. Fraenkel-Conrat(7) be-
schriebene Solanocapsin dirfte diesem Formeltypus entsprechen:
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Ob nun der Ring F als Funfrmg und Ring E als Sechsring oder ob es nach:
V. Prelog und S.s zpiltogel(8) gerade umgekehrt ist, ob weiterhin
die zweite Hydroxylgruppe in der angegebenen Weise am Stickstoff angeheftet
ist, muf3 der Beweiskraft weiteren experimentellen Materials @iberlassen bleiben.
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Experimenteller Teil.

Reduktion von 44-Solasoden-3-0on mit Aluminium-
isopropylat.

2.2 g Keton wurden in 35 cem trockenem Isopropylaikohol und 70 cem.
absolutem Benzol gelést und nach Zugabe von 5 g Aluminiumisopropylat
sechs Stunden lang unter Feuchtigkeitsausschiuf3 am RiickfluBkiihler erhitzt.
Nach dem Abdestillieren des Benzols und des Isopropylalkohols wurde der
feste Riickstand mit Chloroform aufgenommen. Diese Losung wurde mit
Natronlauge und Wasser gewaschen und {iber Natriumsulfat getrocknet. Nach
dem Verjagen des Chloroforms wurde der Riickstand aus Methanol kristalli-
siert. Die Kristalle geben, mit Trichloressigsiure iibergossen, eine starke
Rotfarbung.

Isolierung von f-4*-Solasodin.

1 g reduziertes Gemisch wurde in 150 ccm 80%igem Alkohol gelést und
hei® mit 150 ccm einer 2%igen DigitoninlGsung in 80%igem Alkohol versetzt.
Nach lingerem Stehen wurde von dem gebildeten Digitonid abfiltriert;
letzteres wurde getrocknet, in der Soxhletrohre mit absolutem Ather extra-
hiert, in 40 ccm trockenem Pyridin gelost und das Digitonin durch Zusatz von
400 ccm absolutem Ather ausgefdllt, Nach der Filtration wurde die Ldsung
mit Wasser gewaschen, getrocknet und das Lésungsmittel bis auf einen kleinen
Rest Pyridin entfernt. Durch Ausfillen mit Wasser erhielt man das gesuchte
p-A442-Solasodin. Es kristallisiert aus Methanol in derben Platten vom
Schmp. 170°. Durch UbergieBen mit Trichloressigsiure entsteht eine starke
Rotfirbung,

4.030, 3.965 mg: 11.54, 11.34 mg CO,; 3.63, 3.64 mg H,O.

Cy:H,gO:N. Ber.: C 78.38%. H 10.48%.
Gef.: C 78.1 %, 78.16%. H 10.08%, 10.29%.

Digitoninfdallung von f-44-Solasodin.

9.5 mg f-4+-Solasodin wurden in 5 ccm 80%igem Alkohol gelost und heifd
mit 5 ccm einer 2%igen Digitoninlosung in 80%igem Alkohol versetzt. Nach
12 Stunden war das Digitonid ausgefallen.

Isolierung vona-44-Solasodin.

Das Filtrat der Digitonidfallung wurde im Vakuuom vom Alkohol befreit
und mehrere Tage im Vakuum scharf getrocknet. Der Riickstand wurde mit
heiflem Chloroform ausgezogen und iiber Aluminiumoxyd filtriert. Der
Chloroformriickstand ergibt beim Umlosen aus Azeton Blittchen vom Fp. 2200,
Auch diese Substanz ergibt eine positive Rosenheimreaktion. Sie ist mit
Digitonin nicht fillbar.

4.103, 3.863 mg: 11.75, 11.06 mg CO,; 3.69, 3.49 mg H,O.

Ca7HypaOsN.  Ber.: C 78.38%. H 10.48%.
Gel.: C 78.1 %, 78.08%. H 10.06%, 10.10%.

Azetylierung von f-44-Solasodin.

100 mg f-44%-Solasodin wurden in Pyridin geldst, Essigsdureanhydrid zuge-
tiigt und kurz auf dem Wasserbad erwarmt. Nach der iiblichen Aufarbeitung
kristallisiert das Azetat aus Azeton in Prismen vom Schmp, 175¢,
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Hydrierung von Solasodin mit 20% Platinoxyd.

500 mg Solasodin wurden in 20 ccm frisch destilliertem Eisessig mit 100 mg
Platinoxyd unter Wasserstoffatmosphire geschiittelt. Nach 3 Stunden waren
etwa 27 ccm H, (ber. fiir 1 H; 27.5 ccm) aufgenommen. Die Hydrierung wurde
abgebrochen und in iiblicher Weise aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde in
Pyridin gel6st und mit Essigsiureanhydrid versetzt. Nach dem Awufarbeiten
erhielt man das. Dihydrosolasodinazetat aus Azeton in weiflen Blittchen vom
Fp. 2140, Die Substanz gibt keine Digitoninfillung.

4782, 5.165 mg: 13.320, 14420 mg CO,; 4410, 4760 mg H.O. — 3.082,
3.476 mg: 0.080 ccm N, (760 mm, 21.5°); 0.094 ccm N, (760 mm, 220).
C.;Hi3O.N-Monoazetat,

Ber.: C 75.75%. H 10.75%. N 3.05%.
Gef.: C 75.99%, 76.16%. H 10.32%, 10.32%. N 3.01%, 3.13%.

Verseifung von Dihydrosolasodinazetat.

100 mg Azetat wurden mit methanolischer Kalilauge verseift. Das freie
Dihydrosolasodin kristallisiert aus Methanol in flachen Nadeln vom Fp. 209°.
Der Alkohol gibt mit Digitonin sofort eine Fillung.

Azetylierung von Tetrahydrosolasodin.

470 mg Tetrahydrosolasodin wurden in iiblicher Weise azetyliert. Das
Azetat kristallisiert aus Azeton/Hexan in Platten vom Schmp. 1650,

4037, 3.990 mg: 11.00, 10.86 mg CO,; 3.69, 3.64 mg H,O.
C,;H,;0.N-Diazetat. Ber.: C 74.20%. H 10.25%.
Gef: C 74319, 74.23%. H 10.23%, 10.21%.

Die Verseifung des Tetrahydrosolasodindiazetat gibt Fraktionen vom Fp. 2880
zuriick; die Mutterlaugen enthalten jedoch noch andere Fraktionen, die noch
untersucht werden.
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