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221. Reduktion von Solanidin-tosylat zu 
3,5-Cyclo-solanidan (&Solaniden) 

von R. Heiz und P. Karrer. 

(7 .  x. 53.)  

Bci der Reduktion yon Cholesterin-p-toluolsulfonsiiureester mit- 
tels Lithiumaluminiumhydrid ent'steht, wie friiher gezeigt wurdel), 
neben etwss A 5-Cholesten i-Cholesten (3,5-Cyclo-cholestan). Analog 
wurde durch Redukt'ion yon Ergosterin-tosylat mit Lithiumalumi- 
niumhydrid A 7'22-i-Ergostatrien (3,5-Cyclo-ergostadien-( 7,22)) 2, und 
aus 7-Dehydro-cholesterin-tosylat A '-i-Cholestadien (3,5-Cyclo-chole- 
sten-( 7 ) ) 9  erhalten. Wir haben nunmehr untersucht, ob die Reduktion 
des Tosylesters des Solanidins (I), welches in Struktur und Konfigu- 
ration der Ringe A und B niit Cholesterin iibereinstimmt, ebenfalls zu 
einem i-Steroid fiihrt. 

Der Solanidin-p-toluolsulfonsaureester entstand bei der Tosylie- 
rung des Solanidins in Pyridin bei - loo.  Smp. 161-162O. Bei dessen 
Reduktion iiiit Lithiumaluminiumhydrid erhielten wir ein Gemisch 
zweier Substmzen, von denen bisher die eine rein erhalten worden ist. 
Diese sehmilzt bei 149-150°, laisst sich bei Zimmertemperatur unter den 
unten beschriebenen Bedingungen mit P t  und Wasserstoff nicht hy- 
drieren und besitzt ein IR-Spektrum (s. Figur), welehes die naeh Jo-  
s ien ,  Fuson d3 Cary3) fur i-Steroide eharakteristische Bande 890 em-l 
und die von Barton4) als ebenfalls fur i-Steroide typisch angesehene 
Bande 1010 cm-l aufweist5). Es ist daher nieht zu bezweifeln, class in 
dieser Verbindung dss 3,5-Cyelo-solanidan (i-Solaniden) (11) vorliegt. 

3,.5-Cyclo-solanidan nimmt bei der Oxydation mit Phtslmonoper- 
SOUR 1 Atom Saucrstoff m f ,  das zur Bildung eines N-Oxydes ver- 

1.382 (1950). 

____ 
l) H .  Schmid d* 1'. Karrer, Helv. 32, 1371 (1949). H .  Schmid & li. Kdgi, Helv. 33, 

2, P .  Karrer & H .  Asmis, Helv. 35, 1926 (1952). 
,) M.-L. Josien, N .  Fuson & A. AS. Cary, Am. SOC. 73, 4445 (1951). 
D. H .  R. Barton, Am. SOC.  73, 4449 (1951). 

5 )  Fur die Aufnahnie und Diskussion des 1R.-Spektrums danken wir Herrn Prof. 
H .  Gunthard (ETH. Zurich) bestens. 
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braucht wird; A 2-Solaniden reduziert 2 Mol Phtalmonopersaurel), 
wobei das tertiare N-Atom und die Kohlenstoffdoppelbindung je ein 
0-Atom fixieren. 
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Fig. 1. 
(Aufnahme in Nujol) 

Neben i-Solaniden bildet sich bei der Reduktion des Solanidin- 
tosylates mit Lithiumaluminiumhydrid eine zweite Verbindung, 
welche bei der katalytischen Hydrierung (Zimmertemperatur) Was- 
serstoff aufnimmt ; sie liegt noch nicht rein vor. Wahrscheinlich ist sie 
d 5- Solaniden (111). 

E xp er irn cn t e I ler Te i 1. 
D a r s t e l l u n g  v o n  Sola ,nidin- tosylester .  1 g Solanidin (umkristallisiert aus 

Chloroform/Aceton und im Hochvakuum bei 70° getrocknet) wurde in 15 em3 Pyridin 
gelost und rasch auf - loo abgekuhlt. Hierauf setzten wir cine gekuhlte Losung von 
1 g Tosylchlorid in 10 em3 Pyridin hinzu und liessen das Gemisch 24 Std. bei derselben 
Temperatur stehen. Nachher wurde es unter gutem Riihren in Eiswasser gegossen. Nach 
einiger Zeit wurde der zuerst klebrige und weiche Niederschlag hart und konnte abge- 
nutscht werden. Der getrocknete Riickstand wog 1 , l  g. Nach zweimaliger Umkristalli- 
sation aus Aceton/Wasser blieb der Smp. konstant bei 161-162O. Ausbeute 700 mg (50%). 
Die leicht rotlich gefgrbte Substanz wurde 4 Std. im Hochvakuum bei 60° getrocknet. 

C34H4,0,NS Ber. C 74,O H 8,95 S 5,81% 
(551,s) Gef. ,, 74,23 ,, 8,94 ,, 5,72% 

Aus den Mutterlaugen der Umkristallisationon konnten nach mehrmaliger Umkri- 
stallisation noch 100 mg Solanidin vom Smp. 215-216O zuriickgewonnen werden. 

R e d u  k t ion  de  s So  1 a n i  d i n  - t o s y le  s t er  s. 0,s g Lithiumaluminiumhydrid wurden 
in 50 em3 Ather gelost. Unter gutem Ruhren und Ruckflusskuhlung hat man 75 em3 
Ather, die 1 g des Tosylcsters gelost enthielten, zugetropft. Hierauf wurde das Reaktions- 
gernisch noch 24 Std. im Siedan gehalten und schliesslich das uberschiissige Lithium- 
aluminiumhydrid vorsichtig mit Wasser zersetzt. Die Ltherische Schicht hat man abge- 
trennt, iiber Natriumsulfat getrocknet und den nach dem Abdestillieren des Athers hinter- 
bleibenden Ruckstand fraktioniert aus Chloroform/Aceton kristallisiert, wobei folgende 
Fraktionen erhalten werden konnten : 

1. Fraktion 260 mg 
2. Fraktion 150 mg 
3. Fraktion 110 mg 
4. Fraktion 50 mg 
Total 570 mg 

Smp. 143-148O 
Smp. 110-120n 
Smp. 105-115° 
Smp. 104-112" 
(Ausbeutc 82,4%) 

l) X. Szpilfogel, Helv. 34, 843 (1951). 
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Jede einzelne dieser Fraktionen haben wir nochmals aus Chloroform/Aceton-Gemisch 
kristallisiert, wobei folgende Priiparate erhalten wurden : 

1. F r a k t i o n  260 mg a) 210 mg Smp. 149--151° 
Smp. 143-148O b) 30 mg Smp. 149--150° 

c) 20 mg Smp. 110-130" 
2. P r a k t i o n  150 mg a) 100 mg Smp. 115-125" 

Snip. 110-120° b) 50 mg Smp. 11@-120° 
3. F r a k t i o n  110 mg a) 60 mg Smp. 11@--120° 

Snip. 105-115O b) 50 mg Smp. 105-115O 
4. F r a k t i o n  50 mg nicht mehr Smp. 104-112O 

Snip. 104-112° umkristallisiert 
Urn feststellen zu konnen, ob die Fraktionen l a  und l b  einheitlich waren, wurden 

sie (240 mg) an Zinkcarbonat (150 g) aus einem Gemisch gleicher Teile Benzol und Petrol- 
ather chromatographiert. Man fing Fraktionen von je 20 em3 auf: - 

Fraktion 1 
Frsktion 2 
Fraktion 3 
Fraktion 4 
Fraktion 5 
Fraktion 6 
Fraktion 7 
Fraktion 8 
Fraktion 9 
Fraktion 10 
Fraktion I1 
Fraktion 12 
Fraktion 13 
Fraktion 14 
Fraktion 15 
Fraktion 16 

Frakt,ion 17-19 
Frakt,ion 20-22 

Total - 

~~~ 

3 mg 
5 mg 
7 mg 

10 mg 
16 mg 
24 mg 
28 mg 
26 mg 
23 mg 
20 mg 
14 mg 
10 mg 
7 mg 
6 mg 
4 mg 
3 mg 
7 mg 
5 mg 

218 mg 
_ _ _  

Roh-Smp. 146-148O 

Roh-Smp. 148-149O 

Roh-Smp. 147-149O 

Roh- Smp. 143-1 47O 

Da die Smp. der einzelnen Fraktionen fast gleich hoch lagen, haben wir siimtliche 
Fraktionen wieder vereinigt und nochmals umkristallisiert. Dabei gewann man 190 mg 
Substanz vom Smp. 149-1*51 O. Zur Analyse wurde sie bei 60° im Hochvakuum getrocknet 
(3,5-Cyclo-solanidan, i- Solaniden). 

C,,H,,h' (381,62) Ber. C 84,96 H 11,36%, Gef. C 84,70 H 11,20% 
347 mg in 10 GinR Chloroform beszssen die optische Drehung + 2,17O; = + 62,5O. 

Versuch  z u r  Mikrohydr ie rung  des 3 ,5-Cyclo-so lan idans  ( i - S o l a n i d e n ) .  
Bei der Hydrierung in Eisessig mit Platinkatalysator bei 180 nimmt die Substanz keinen 
Wasserstoff auf. Zur Kontrolle wurde unter denselben Bedingungen eine Mikrohydrierung 
von Solanidin durchgefuhrt. 22,s mg Solanidin nahmen bei 27O 1,46 em3 Wasserstoff 
auf. (Berechnet 1,41 em3 fur I I ~ .) 

O x y d a t i o n  des  I soso lan idens  m i t  Phta lmonopersgure .  18,6mg i-Solaniden 
wurden in 2 ems Chloroform gelost und mit 5 em3 einer atherischen Losung von Perphtal- 
saure versetet, die pro em3 ca. 4 mg Persaure enthielt. Nach 24-, 48- und 72-stundigem 
Stchenlassen bei Oo wurden je 2 ern3 titriert. 
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Zeit in Stunden I Verbrauch in cmy 0,05-n. Thiosulfat 
Blindversuch Hauptversuch 

Verbraucht wurden somit 0,6 cm3 Thiosulfat, die, auf die Gesamtmenge umgerech- 
net, 9,l mg Phtalmonopersaure entsprechen, was ziemlich genau dem Verbrauch von 1 Mol. 
Persaure (berechnet 8,87 mg fur 18,6 mg Substanz) entspricht. 

Die oben erwahnten Fraktionen lc, 2a und b, 3a und b sowie 4, in welchen neben 
i-Solaniden eine ungesattigte Verbindung, wahrscheinlich d5-Solaniden, enthalten ist, 
werden noch untersucht. 

Zus ammenf a s  sung. 
Die Herst ellung von Solanidin- p - toluolsulf onsaurees ter und des - 

sen Reduktion zu 3,5-Cyclo-solanidan (i-Solaniden) mittels Lithium- 
aluminiumhydrid wird beschrieben. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitiit. 

24 0,75 
48 
72 

222. Die Infrarotspektren yon Kettenmolekeln der Formel 
RC O( CH,CH,),C OR'. 

11. Die Normalschwingungen des Symmetrietypus B, 
von H. Primas und Hs. H. Giinthard. 

(29. IX. 53.) 

1. Ein le i tung .  
Im ersten Teil dieser Arbeitl) haben wir die A,-Schwingungen im 

Bereiche von 700 . . . 1300 cm-l von Kettenmolekeln mit der Formel 
X(CH,CH,),X und der Symmetriegruppe CZh theoretisch untersucht. 
Als Fortsetzung dieser Untersuchung teilen wir hier die Ergebnisse 
einer Normalkoordinatenanalyse der 1R.-aktiven Sehwingungen der 
Symmetrieklasse B, mit. Den Berechnungen der Eigenfrequenzen wur- 
den wiederum dieselben vereinfachenden Voraussetzungen (1) bis (5) 
von I zugrunde gelegt. 

Insbesondere spalteten wir auch fur die B,-Normalschwingungen 
die hohen v(CH)-Frequenzen als vom jetzigen Standpunkt aus un- 
interessant ab. Im  Gegensatz jcdoch zum Verfahren bei den A,- 
Schwingungen berucksiehtigten wir die tiefen Skelett-Deformations- 
schwingungen (fur die Einteilung der Normalschwingungen vgl. Tab. 2 
von I). Dies geschah hauptsachlich aus zwei Grunden, obwohl da- 
_ _ ~  

1) Helv. 36, 1659 (1953). Im folgenden wird diese Arbeit mit I bezeichnet. 

1 3  I 
1'30 1,25 I 




