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Klaus Schreiber und Helmut Ripperger 

Notiz zur Konfiguration von Leptinidin an C-23') 
Aus dem lnstitut fur Kulturpflanzenforschung Gatersleben der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften zu Berlin 

(Eingegangen am 26. September 1966) 

Nach Kuhn und Liiw2) enthalten Blatter der sudamerikdnischen Wildkartoffel Solanurn 
chacoense Bitt. neben Solanin und Chaconin weitere, am Aglykon acetylierte Alkaloid- 
glykoside, die als Leptine bezeichnet wurden und durch welche die Resistenz dieser Pflanze 
gegenuber dem Kartoffelkafer, Leptinotarsa decemlineata Say, bedingt ist. Fur das ent- 
acetylierte Aglykon der Leptine (Leptinidin) wurde u. a. durch Uberfuhrung in 5a-Solani- 
dan3) sowie durch Abbau zu 3-Hydroxy-5-methyl-2-athyl-pyridin4) die Struktur 23E-Hydroxy- 
solanidin ermittelt, wobei lediglich die Konfiguration an C-23 noch offen blieb. 

Nachdem kiirzlich durch Rontgenstrukturanalyse yon Demissidin-hydrojodid (5x-Solani- 
danol-(3P)-hydrojodid) die Stereochemie des Indolizidin-Ringsystems der naturlichen 
Solanidane geklart war (22R : N S  : 25S-Konfiguration)s), konnte nunmehr durch I R- und 
NMR-spektroskopische Untersuchungen die Konfiguration auch der 23-Hydroxy-Gruppe 
von Leptinidin ermittelt werden. Danach besitzt Leptinidin, wie im folgenden gezeigt wird, 
die Struktur des 23p-Hydroxy-solanidins (As-Solanidendiol-(3P.23P), l), d. h. die 23-Hydroxy- 
Gruppe hat eine 1.3-diaxiale cis-Stellung zum einsamen Elektronenpaar am Stickstoff (vgl. 4). 

1: R = H, A 5  (1,eptinidin) 
2: R = H, 5aH 
3: K = Ac,  5aH 

4 5 

So ist in Ubereinstimmung mit dieser Struktur im IR-Spektrum (in CC14) von Dihydro- 
leptinidin (5a-Solanidandiol-3P.23~, 2)3) neben einer Bande bei 3630/cm fur die freie 3P-OH- 
Gruppe eine weitere Bande bei 3540/cm festzustellen, die auf eine intramolekulare Funfring- 
Wasserstoffbruckenbindung der 23P-OH-Gruppe zuruckgeht ; das Verhaltnis der Integrale 
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beider Banden betragt 57 : 43 %6).  Diese Befunde stehen in Einklang rnit Literaturangaben7) 
fur ris-8.9-H-8-Hydroxy-indolizidin (5), in dessen IR-Spektrum (0.007 m in CC14) ausschlieb- 
lich OH-Valenzschwingung bei 3522/cm fur ein Wasserstoff brucken-gebundenes Hydroxyl 
nachgewiesen wurde 8). 

Diese Feststellungen werden durch das NMR-Spektrum von Diacetyl-dihydroleptinidin 
(3~.23~-Diacetoxy-5cc-solanidan,3)3) bestatigt : Gut aufgelostes Heptett zentriert bei 84.68 ppm 
(J  = 10 und 5 Hz, Halbbandenbreite = 23 Hz) fur das axiale 3a-Proton sowie schmales, 
nicht aufgelostes Signal bei 8 5.07 ppm (Halbbandenbreite = 6 Hz) fur das aquatoriale 
23a-Proton; das Verhaltnis der integrierten Signale betragt hier 58: 42 %6) .  Auch diese Befunde 
korrespondieren mit Literaturangaben7.9). 

Herrn Prof. Dr. R.  Kuhn und Frau Dr. I. Liiw, Heidelberg, sind wir fur die freundliche 
Uberlassung authentischer Proben von Dihydroleptinidin und dessen Diacetylderivat sowie 
Herrn Prof. Dr. F. Bohlmann, Berlin, fur die Aufnahme des NMR-Spektrums sehr verbunden. 

Beschreibung der Versuche 

Das IR-Spektrurn wurde rnit dem Zeiss-Zweistrahl-Spektralphotometer U R  10 aufgenom- 
men; Konzentration 5.80 mg 2/6.0 ccm Tetrachlorkohlenstoff (0.0023 m); Schichtdicke 2 cm. 

Das NMR-Spektrum von 3 wurde rnit dem Varian-Spektrometer HA 100 bei Raunitemp. 
in Deuterochloroform als L6sungsmittel und Tetramethylsilan als innerem Standard unter 
Verwendung des Varian-Computers C 1024 gemessen: 6 0.83 (Singulett, 19-H), 0.86 (Singulett, 
18-H), 2.00 (Singulett, O(3)-Ac), 2.04 (Singulett, O(23)-Ac), 2.5 -3.0 (breites Multiplett, 
16a-H (?) und 26P-H), 4.68 (Heptett, J = 10 Hz fur diaxiale, J = 5 Hz fur axial-aquatoriale 
Spin-Spin-Kopplung, Halbbandenbreite = 23 Hz, axiales 3a-H) und 5.07 ppm (nicht auf- 
gelostes Multiplett, Halbbandenbreite = 6 Hz, aquatoriales 23~-H).  Das vergleichsweise 
unter etwa denselben Bedingungen aufgenommene Spektrum von 3P-Acetoxy-5a-solanidan 
zeigt folgende Signalel): 8 0.82 (Singulett, 18-H und 19-H), 1.99 (Singulett, 0(3)-Ac), 2.4-29. 
(breites Multiplett, 16a-H (?) und 26P-H) und etwa 4.6ppm (breites Multiplett, axiales 3a-H), 

6 )  Sowohl beim untersuchten Dihydroleptinidin (2) als auch bei dessen Diacetylderivat 3 
handelte es sich um sehr kleine Restpraparate, die nach dunnschichtchromatographischen 
Befunden mit geringen Mengen Dihydrosolanidin (bei 2) bzw. dessen Acetylverbindung 
(bei 3) verunreinigt waren. Dadurch bedingt betrdgt in den untersuchten Praparaten das 
Verhaltnis der Substituenten an C-3 und C-23 nicht 1 : 1, sondern ist geringfugig zugun- 
sten des 3-Substituenten verschoben. Auch ein Konformerengleichgewicht mit z. T. 
aquatorialer 23P-Hydroxy-Gruppe ist nicht ausgeschlossen. 
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