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troffen werd,en, ob ,die Anheftung beidex mit einer oder zwei Bindungen erfolgt.. 
Da das im ersten Falle zu erwarteade Trans-Androsteronazetat nicht aufge- 
f m d w  werden konnte, muR die Verknupfung ,der beiden Systeme mit nur einer 
Bindung abgelehnt werden. 

Die Oxydation mit Chromsaure hatten wir zur gleichen Zeit a,uch aaf 
d,as Solani,dinazetat ausgedehnt. Dabei erhielten wir ah hauptsachlichstes 
Reaktionsprodukt ein Keton vom Schmp. 235.50. In akoholischer Losung weist 
es bei .der Absorption im Ultraviolett ein Maximum bei 234 mp und d e r  
Extinktion E N  12000 auf. Es ist demnach a, B-ungesattigt. In Analogie zu 
an.deren Steroiden ist 'bei der Oxydation am C,-AAfom eine Ketogruppe ent- 
standen. h r c h  'Reduktion mit Aluminiumbsopropylat geht das  7-0x0-solani- 
denol-3azetat in das entsprec'hende Diol iiber. WLhrentd .die Akohole  durch 
Kristallisation schlecht zu reinitgen sind, ist dies bei den Dibenzoaten h ich ter  
moglich. Als Hauptmenge er.gibt sich ein Dibenzoat vom Schmp. 214.50. Es 
dreht die  Ebene des polarisiarten Lichtstrahles nach rechts ([u] = + 1120) 
und gibt mit Trichloressigsaure .cine Blaufanbung. Durch mehrstiinldiges Er- 
hitzen mit Dimethylanilin oder durch Destillation im Hochvakuum spaltet 
die Substanz ein Mol Benzoesaure ab und geht in 7-Dehydro-solanidenol- 
3-monabemoat uber. 'Das Monobenzoat kristallisiert aus Azeton in Blattchen 
vom Schm.p. 1900 und zeigt eine charakteristische Absorption im Ultraviolett 
( 2  max = 270,280 mp; K(;l;Jo:O :1.48, 1.53). Die Substanz dreht links; [a]:' = 

- 480. Durch Verseifung mit ,Kaliumhydroxyd erhiilt man das  freie 7-De- 
hydrosolanidin. E,s kristallisiert aus Methanol/Chloroform in Blattchen mit 
einem Mol KristaIlwasser vom Schmp. 1800; mit Antimontrich1ori.d ,in Chloro- 
formlosung engibt .das 7-Dehydrosolanldin eine Rotfarbung, die baLd in Blau- 
violett iibergeht. 'Die Absorption im Mtravio~lett ist i,dentisch mit d e r  des 
Ergosterins. A,uch die Xnderung der  Spektren bei Bestrahlun,g mit ultra- 
violettem Licht ist Sbei bei.den Substamen die  gleiche. 

Die genauen Versuchsergebnisse wenden wir nach Aufarbeitung der in 
den einzelnen Phasen der Umsetzun.g auftreteaden Nebenbprodukte in Kiirze 
veraffentlichen. 
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Uber das Solasodin. 
(IV. Mitteilung.) (1) 

(Aus dem F'harmazeutischen Institut , der Johann-Wolf8gantg-Goethe-Universitat 
Frankfurt/Main.) 

Eingegangen am 28. Januar 1944 (2). 

In einer vorausgegangenen Mitteilung ( 1 )  hatten wir festgestellt, ,daR das 
aus dem Solasodin durch Umsetzunq mit tert,iiirem Aluminiumisobutylat be- 
reitete Keton (Fp. 185O) ein a,/J-ungesatti.gtes Keton ist. Nach A. W i n d  a u s 
und C. R o o s e n - R u n g e (3) entstehen lbei dieser Oxydation nur dann 
a,t-ungesattigte Ketone, wenn aJ-  ader t,y-ungesattigte Alkohole vorliegen. 
Es konnte demnach das Solasodin die eine Doppelbindung nur von C, nach 
C, d e r  yon C, nach C, enthalten haben. Aus Analogiegriinden und aus der 
Lege dar  Doppelbindung im Solanosodin (4) wurde geschlossen, dal3 'die in 
Fra,ge kommende Bindung von C, nach C, liegt. Ein Beweis dafur konnte 
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dann als erbracht angesehen wer,den, wenn die bei der Reduktion des Ketons 
(Fp. 18.50) zu erwartemden Isomeren sich vorn Solasodin als verschieden er- 
weisen sollten. 

Diese Reduktion wurde mit Aluminiumisopropylat in iiblichar Weise 
ausgefuhrt. Da,s isolierte B-d4-Solasodin (3) kristallisiert in derben Platten 
vom Fp. 1700. Es giibt ebenfalls wie sein bei 1650 schmelzendes Azetat eine 
starke Rotfarbumg mit Trichloressigsaure. Das a-d4-Solasodin kristallisiert in 
Blattchen und schmilzt bei 2200. Damit siad beide Alkohole vom Solasodin 
verschieden un,d es ist bewiesen, da8 die Doppelbindung bei der Bildung des 
Ketons gewandert ist. Sie kann also im Solasodin nur von C, nach C, stehen. 
Damit liegen im stidkstchffreien Teil des  Solasodins ahdiche Verhaltnisse vor 
wie beim Solanidin. 

Die zweite Frage, die noch zu klaren ausstand, war die Frage nach dem 
Siittigungsgrad ,des Solasodins und nach der Funktion ides zweiten Sauerstoff- 
atomes. Vorgenommene Hydrierungsvarsuche am Solasodin ergaben folgende 
Tatsachen. Hydriert man Sol.asodin mit einer normalen Menge Platinoxyd als 
Katalysator (etwa 20%). so tritt nach der Aufnahme der fur 1 H2 berechneten 
Menge eine we:sentliche Verlangsamung der Wasserstoffaufnahme ein. Bricht 
man an diesem P d t  ab, so erhalt man bei der Aufarbeitung schone Na,deln 
vom Fp. 2W, die beim Azetylieren ein Dihydroazetat vom Fp. 2140 liefern. 
Nimmt man zur Hydrienmg jedoch eine groRere Katalysatormenge (etwa 
150%), so orhalt man ein Tetrahydroderivat vom Fp. 2880. D,urch Behandhng 
mit Essigsaureanhydritd entsteht darau.s ein Diazetat vom Fp. 165O. 

Somit sind im Solasodin zwei Doppelbindungen festgestellt, yon denen 
eine reaktionstragar als die andere ist. Nimmt man .die normale als von 
C, nach Ce liegend an, so ist im Molekul noch eine zweite reaktionstragere, 
etwa zwischen zwei tertiaren C-Atomen anzunehmen. Das zweite Sauerstoff- 
atom, das  sich bisher nur bei der Bestimrnung tder aktiven Wasserstoffatome 
zu erkennen gab, mui3 als Hydroxyl vorliegen; der Stickstoff ist wie beim 
Solanldin nicht in Reaktion zu bringen ulud kann da'her nicht die Ursache 
des zweiten aktiven Wasserstoffatomes sein. Es h n n  abm weder eine primare 
noch eine sekundare Hydroxylgrupppe se,in, da sie sich sonst azylieren lassen 
mu8te. Eine tertiare Hydroxyl.gruppe kommt ebenfalls nicht in Frage. 
.da nicht einzusehen ist, warum diese d a m  die Prozedur des Erhitzens rnit 
A1,0, (5) iiberstehen sollte, Es bleibt nur noch iibrig, sie als quartare 
Hydroxyl.gruppe a n  das Stickstoffatom anzuheften. Sie mu8 aber auch in naher 
Beziehung zu der .zweiten Do,ppelbinldung stehen, da sie duirch deren .4b- 
sattigung in die Lage versetzt wind, Ester zu bilden. 

Bei diesem Stan,de der Arbeit erhielten wir Kenntnis von einer Arbeit 
von L i w d s a y  H. B r i g g s ,  Robert P. N e w b o l d  und Normann 
E. S t a g  e (6). In dieser gelangten die Autoren auf Grunad ahnlicher Ver- 
suchsergebnisse zu den gleichen SchluRfoI'gerungen und entwarfen folgeode 
Arbeitsformeln fiir das Solasodin: 

Carbinolaminform Quartares Hydroxyl Chano-Rei.he 
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Da aagenommen werrden darf, daB Solanildin, Solasodin und die anderen 
Sterinalkaloi,de den gleichen Grundkorper besitzen, schlagen wir fol,gen.de 
Arbeitsformel fur das Solasodin vor: 

Solasotdin 

Auch das von G. B a r g e r  und H L. F r a e n k e l - C o n r a t ( 7 )  be- 
schriebene Solanocapsin durfte diesem Formeltypus entsprecben: 

Ob nun dar  Ring F als Fiinfring und Ring E als Sechsring ader a b  es naclx 
V. P r e 1 o g und S. S z p  i 1 f o g e l (8)  gerade umgekehrt ist, ab weiterhin 
die zweite Hydroxylgruppe in der angegebenen Weise a m  Stickstoff angeheftet 
ist, mu6 der Beweiskraft weiteren experimentellen Materials iiiberlassen bleiben. 

L i t  e r a  t u r Y e r  z e i c h  n i s. 
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gleichen Ursachen wie beim Solanidien zuruckzufiihren sein. Arch. Pharmaz 
Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 277, 346 (1939). 

(5 )  Hsbilitationsschrift H. R o c h e 1 m e y e r , Frankfurt a. M., 1939. 
(6) J. chem. SOC. 1942, 3. 
( 7 )  J. chem. SOC. Lon'don, 1936, 1538. 
(8) Helv. c%im. Acta XXV, 1306. 



Uber das Solasodin 95 

Experrimenteller Teil. 

R e d u k t i o n  v o n  4 4 - S o I a s o d e n - 3 - o n  m i t  A l u m i n i u m -  
i s o p r o p  y 1 a t. 

2.2 g Keton wurden in 35 ccm trockenem Isqropylalkohol und 70 ccm 
&so,lutem Benzol .gelost und nach Zugabe von 5 g Aluminiumisopropylat 
sechs Stunden lang unter FeuchtiglceitsausschluB am RuckfluBkuhler erhitzt. 
Nach dem Abdestillieren des IBenzols und des  Isopropylalkohols wuade d e r  
feste Ruckstand mit Chloroform aufgenommen. Diese L0sun.g wurde mit 
Natronlaege und Wasser gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach 
dem Verjagen des Chloroforms wur,de der Ruckstan#d aus IMethanol kristalli- 
siert. Die Kristalle geben, rnit Trichloressigsiiure ubergossen, eine starke 
Rotfarbung. 

I s o l i e r u n g  v o n  b - 4 4 - S o l a s o d i n .  

1 g reduziertes Gemisch wurde in 150 ccm &O%igem Alkohol .gelost und 
heiB rnit 150 ccm einer 2%igen Digitoninlosung in 80%i,gem Allcoho1 versetzt. 
Nach langerem Stehen wurde von dem gebildeten Digitonid ablfiltriert; 
letzteres wurde getrocknet, in mder Soxhletrohre mit subsohtern At'her extra- 
hiert, in 40 ccm trockenem Pyritdin gelost und .das Digitonin durch Zusatz von 
400 ccm absolutem Ather ausgefallt. Nach der Filtration w.urde die LGsung 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und  das Losungsmittel bis auf einen Meinen. 
Rest Pyridin entfernt. Durch Ausfallen mit Wasser erhielt man das gesuchte 
~-44-So,lasadin. Es kristallisiert aus Methanol in derben Platten vom 
Schmp. 1700. Durch UbergieBen mit Trichlaressigsaure entste'ht eine starke 
Rot f arbung. 

4.030, 3.965 mg: 11.54, 11.34 mg C 0 2 ;  3.63, 3.64 m.g H,O. 
C21H9302N. Ber.: C 78.38%. H 10.48%. 

Gef.: C 78.1 %, 78.16%. H 10.08%. 10.29%. 

D i g i t  o n  i n f  a l l  u n g  v o n  p - A 4 -  S o  l a  s o d i n .  

9.5 mg /?-A4-Solasodin wurden in 5 ccm 80%igem Alkohol gelijst und heiB 
mit 5 ccm einer 2%igen Digitoninlosung in 80%igem Alkohol versetzt. Nach 
12 Stunden war ,das Digitonid ausgefallen. 

I s o l i e r u n g  v o n  a -  A 4 - S o l a s o d i n .  
Das Hiltrat der Digitonidfallung w.unde im Vakuum vom Alkohol befreit 

und mehrere Tage im Vakuum scharf getrocknet. Der Ruckstand wurde rnit 
heiDem Chloroform ausgezogen und uber Aluminiumoxyd filtriert. Der  
Chloroformruckstand ergibt beim Umlosen aus h e t o n  Blattchen vom Fp. 220". 
Auch diese Substanz ergibt eine positive Rosenheimreaktion. Sie ist mit 
Digitonin nicht fallbar. 

4.103, 3.863 mg: 11.75, 11.06 mg CO,; 3.69, 3.49 m'g H,O. 
C27H4302N. Ber.: c 78.38%. H 10.48%. 

Gef.: C 78.1 %, 78.08%. H 10.06%. 10.10%. 

A z e t y 1 i e r u n g  v o n @ -  A4-S 0 1  a s  o d i n .  
100 mg @-d4-Solasodin wurden in Pyridin gelost, Essigsaureanhydrid zuge- 

fiigt und kurz auf dem Wasserbad erwarmt. Nach ,der ublichen Aufarbeitung 
kristallisiert das Azetat aus Azeton in Prismen vom Schmp. 1750. 
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H y d r i e r u n g  v o n  S o l a s o d i n  m i t  20% P l a t i n o x y d .  
500 mg Solasodin w.ur.den in 20 ccm frisch .destilliertem Eisessig mit 100 mg 

Platinoxyd unter Wasserstoffatmosphare 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 
Pyri.din gelost und mit Essigsaureanhydrbd versetzt. Nach dem Aufarbeiten 
erhi,eIt man .das , Dihydrosolasodinazetat aus Azeton in weiBen BIattchen vom 
Fp. 2140. Die Substanz gibt keine Digitoninfahng. 

4.782, 5.165 mg: 13.320, 14.420 mg CO,; 4.410, 4.760 mg H,O. - 3.082, 
3.476 mg: 0.080 ccm N2 (760 mm, 21.50); 0.094 ccm N, (760 mm, 220). 

C,7H4302N-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%. 

V e r s e  i f u n g  v o n D i h y d r o s o  I a s o  d i n  a z e t a t. 
100 mg Azetat wurden mit methanolischer Kalilauge verseift. Das freie 

Dihydrosolasodin kristallisiert aus Methanol in flachen Nadeln vom Fp. 2090. 
Der Alkohol gibt mit Digitonin sofort eine Fallung. 

A z e t y 1 i e r u n g v o n  T e t r a h y d r o s o  1 a s o  d i n. 

Azetat kristallisiert aus Azeton/Hexan in Platten vom Schmp. 1650. 

C,,H,,O?N-Diazetat. Ber.: C 74.20%. €3 10.25%. 

470 mg Tetrahydrosolasodin wurden in iiblicher Weise azetyliert. Das 

4.037, 3.990 mg: 11.00. 10.86 mg C 0 2 ;  3.69, 3.64 mg H,O. 

Gef: C 74.31%, 74.23%. H 10.23%. 10.21%. 
Die Verseifung .des Tetrahydrosolasodindiazetat gibt Fraktionen vom Fp. 2880 

zuruck; !die Mutterlaugen enthalten jedoch noch andere Fraktionen, die noeh 
untersucht werden. 
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