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Solanurn-Alkaloide, LXXXIXI, 

Synthese des Steroidalkaloids Leptinidin und weiterer 
23 P-Hydroxy-solanidane 

Aus dcrn lnstitut fur Biochernic der Pflanzcn der Deutschen Akademie der Wissenschaften 
zu Berlin, Halle (Saale) 

(Eingegangen am 7. Juli 1969) 

Das Steroidalkaloid Leptiiiidin [22xH.2S~H-A~-Solanidendiol-(3~.23~), 361 wurde aus Torna- 
tidenol [(2SS)-22PN-A5-Spirosolenol-(3P), 21 synthetisiert. Die Syathese umfaRte Acetylierung 
von 2 zu dem cyclischen Azomethin 4 unter Offnung des Tetrahydrofuran-Ringes E, Einfiih- 
rung einer 23-Keto-Gruppe durch SeOz-Oxydation von 4, Reduktion des Azomethinketons 
6 zu 19, Hydrolyse zu 20, sclcktive Dehydricrung der 1 6P-Hydroxy-Gruppe und Reduktion 
des entstandenen Carbinolamins 35 zu 36. Auf analogem Wege wurdcn, ausgehend von Sola- 
sodin [(2SR)-22c*N-A~-Spirosolenol-(3~)] uiid Tomatidin I(25S)-Sx.22~N-Spiroso~dnol-(~~), 
11 weitere b.5- bzw. Scc-geszttigte, an C-22 und C-25 stereoisomere 23~-Hydroxy-solanidane 
(28, 30, 32 und 34) dargestellt. 

H 

Aus der sudanierikanischen Wildkartoffel Solanurn chacocnse Bitt. wurden Steroid- 
alkaloidglykoside isoliert, die Solanidin bzw. Leptinidin als Aglykon besitzenz). Die 
Leptinidinglykoside erwiesen sich als Resistenzfaktoren gegenuber dem Kartoffel- 
kafer (Leptinotarsa decedineuta Say) und desscn Larven. Fur Leptinidin wurde u. a. 
durch Uberfuhrung in 5c~-Solanidan3), durch Abbau zu 3-Hydroxy-5-methyl-2-athyl- 
pyridin4’ sowie auf Grund von IR- und NMR-Messungens) die Struktur 22aH.25PH- 
A5-Solanidendiol-(3P.23@) (36) ermittelt. Durch die im folgenden beschriebene Syn- 
these aus dem Solanurn-Alkaloid Tomatidenol [(25S)-22PN-A5-Spirosolenol-(3$), 2161 
wurden Konstitution und Stereochemie dieses Alkaloids bestatigt. Da die steroide Aus- 
gangsverbindung 2 bereits totalsynthetisch zuganglich is@), bedeutet die hier mit- 
geteilte Reaktionsfolge zugleich die formale Totalsynthese des Leptinidins (36). 

1) LXXXVllI. Mitkil.: G. Adam und K.  Schreiber, Z .  Chem. 9, 227 (1969). 
2 )  R.  Kuhn und I .  Luw, Angew. Chem. 69, 236 (1957); Tagungsber. Dtsch. Akad. Landwirt- 

3) R. Kuhn und I .  Luw, Chem. Ber. 94, 1096 (1961). 
4) R.  Kuhn und I. Low,  Chem. Ber. 95, 1748 (1962). 
5 )  K.  Schreiber nnd H. Ripperger, Chem. Ber. 130, 1381 (1967). 
6) K.  Schreiber, in R .  H. F. Manskc, The Alkaloids, Chemistry and Physiology, Bd. 10, S. 1 ,  

schaftswiss. Berlin Nr. 27, 7 (1961); Chern. Ber. 94, 1088 (1961). 
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In  gleicher Weise wurden aus den Solanuin-Alkaloiden Tomatidin [(255’)-5~.22PN- 
Spirosolanol-(3P), 1 1 6 3 )  bzw. Solasodin [(2SR)-22xN-hs-Spirosolenol-(3p)]6.loJ wei- 
tere 23P-Hydroxy-solanidane dargestellt, und zwar Sa.22PH.25PH- (32) und 5a.22aH- 
25(1H-Solanidandiol-(3P.23P) (5~.6-Dihydro-Icptinidin, 34) sowie 5a.22PH.2SaH- 
Solanidandiol-(3:3.23P) (28) und dessen As-Analogon 30. 

Synthese yon (25S)-22.26-Epimino-cholestantriolen-(3f3.16f3.23) sowie deren 
Konfigurationszuordnung an C-22 und C-23 

Acetylierung des Steroidalkaloids Tomatidin [(25S)-5a.22PN-Spirosolanol-(3P), 
1161 mit Acetanhydrid/Essigsaiire/Zinkchlorid lieferte unter Offnung des Tetrahydro- 
furan-Ringes E das cyclische Azomethin (255’)-22.26-Epirnino-3@. 16P-diacetoxy- 
5a-h22(~-cholesten (3)7) ; dessen Umsetzung rnit Selendioxid ergab das 23-Keton 5 8). 

Durch katalytische Hydrierung rnit Platin in Essigsaure entstand ein Gemisch von 
vier stereoisomeren Piperidinolen, das durch praparative Dunnschichtchromato- 
graphie an A1203 aufgetrennt wurde. Die Platten wurden mit KJ3-Losung bespruht 
iind die Substanzaonen nach Absublimieren des Jods bei Raumtemperatur gesanimelt9). 
Die Konfiguration der Piperidinole an C-22 und C-23 wurde durch kernmagnetische 
Resonanzuntersuchungen und nach der optischen Rotationsdispersion der N-Chlor- 
Derivate zugeordnet. 

Die (22R: 23R)- (7) und (22s: 23S)-Piperidinole (16) zcigtcn in1 NMR-Spektrurn 23-H- 
Signale bei S = 3.66 bzw. 3.92 ppin in Form von nichtaufgelbsten Multipletts mit einer Halb- 
bandenbreite von 8 Hz. Bei beidcn Vcrbindungen besitzt also das 23-Proton aquatoriale, die 
23-Hydroxy-Gruppe axialc Konformation. Im Gegensatz bierzu licgen bei den (22R : 23s)- 
(10) und (22s: 23R)-Verbindungen (13) die Signale fur das 23-Proton bei S = 3.50 bzw. 3.63 
ppm und erwciscn sich als Sextette. Auf Grund der Koyplungsverhaltnissc (scheinbare 
Kopplungskonstanten: J23,2za = 10 Hz, J23.24a ~ 10 Hz, J23,248 == 4 bzw. 4.5 Hz) besitzt 
hier das Proton axiale, die 23-OH-Gruppe demzufolge aquatoriale Konformation. 

Uberraschenderweise zeigtc nur das (22s : 235’ : 25S)-Piperidinoll6 im IR-Spektrum neben 
der Frequenz einer freien OH-Gruppe bei 3630/cm die einer gebundenen bei 3540;cm. Bei 
Verbindung 7 dagegen rnit cbenfalls axialer Hydroxygruppe war nur eine 1R-Bande bei 3637/ 
cm zu bcobachten. 

Die N-Chlor-Derivate 8, 11,14 und 17 der Piperidinole wurden durch Reaktion rnit N- 
Chlor-succinimid bei Raumtemperatur erhalten. Die ORD-Kurven zeigten Cotton-Effekte bei 
etwa 275 nm (vgl. Tabelle). Als Modellsubstaazen dienten ( 2 2 R  : 23R : 25R)- (21)IO) bzw. 
(22R : 23s : 25R)-22.26-Cblorepimino-3~. 16P-diacetoxy-5u-cholestanol-(23) (23) 10) mit be- 
kaiintcr Stcrcochcmie. In1 Einklang mit fruheren circulardichroitischen Messungen 10) bcsitzt 
21 einen negativen, 23 einen positiven Cotton-EKekt. Die Konfiguration der zum Stickstoff- 
atom P-standigen Methylgruppe an C-25 ist ohne groneren EinfluR auf die optische Aktivitlt 
Jes Chloramin-Chromophorsll). Ein Vergleich der Cotton-Effcktc dcr N-Chlor-amine 8 und 
17 rnit axialer OH-Gruppc mit dcr ORD-Kurve von 21 bcwies, daB 8 und 21 gleiche Konfign- 
ration an C-22 und C-23 besitzen, 17 dagegen kommt enantiomere Raumstruktur zu. Analog 

7,  Y. Satu, H. G. Lrrilium j r .  und N. Ikeknwn, J. org. Chemistry 25, 1962 (1960). 
8 )  K. Schreiber und H.  Ripperger, Chem Ber. 96, 3094 ( I  963). 
9) Vgl. G. Adrrnz und K. Schreiber, Z. Chem. 3, LO0 (1963). 

lo)  H. Ripperger und K.  Schreiber, Liebigs Ann. Chcm. 723, 159 (1969). 
11) Vgl. H.  Ripperger, K. Schreiber und G. Snutzke, Tetrahedron [London] 21, 121 (1965). 



4082 Ripperger und Sclzreibrr Jahrg. 102 

Optische Rotationsdispersion stereoisomerer 22.26-Chlorepimino-3@. 16@-diacetoxy- 
5cc-cholestanole-(23) (in Dioxan) 

Konfiguration hmax (nrn) [MI (I 

22.8 22R : 23R : 25R (21) 300 - 1230" 
255 4- 1050" 

+6.8 22R : 235: 25R (23) 324 +1140" 
278 +460" 

~ 12.6 22R : 23R : 25s (8) 302 -980' 
258 + 285" 

250 1407" 

250 t 1390'- 

- 16.0 22R : 23s : 2 5 s  (11) 297 t 2 0 1 0  

- 24.2 22s : 23R : 25s (14) 305 - 1030" 

22s : 23s : 255' (17) 297 
254 

4-2180' 
t 1270 t 9 . 1  

hat 11 gleiche Konfiguration an C-22 und C-23 wie 23, da beide Verbindungen positiven 
Cotton-Effekt besitzen. 14 hat auf Grund seines negativen Effekts inverse Konfiguration an 
beiden Chiralitatszentren. 

Bei der Reduktion des Azomethinketons 5 mit Natriumboranat erhielt man ein 
Gemisch der drei Piperidinole 10,13 und 16. 16 ist Hauptprodukt, wahrend bei kata- 
lytischer Hydrierung vorwiegend 10 und 16 gebildet werden. Die Reaktion mit Na- 
triumborhydrid eroffnete den Weg zu b-ungesattigten Verbindungen. So erhielt man 
aus Tomatidenol (2)6) uber das Ring-E-offene Azomethin 4 und dessen 23-Keton 6 
(22s : 23s  : 25S)-22.26-Epimino-3P. 1 6~-diacetoxy-h5-cholestenol-(23) (19), aus (25R)- 
22.26-Epimino- 3p. 168 - diacetoxy- A5.22("T)-cholestadienon-(23)lo) (22R : 23s : 25R)- 
22.26-Epimino-3p. 16~-diacetoxy-~5-~holestenol-(23) (25), durch deren Entacylierung 
die Triole 20 und 26. 

Durch Verseifung der 3.16-Diacetoxy-Verbindungen 7, 10, 13 und 16 sowie von 
(22R : 23R : 25R)-lo) und (22R : 23s  : 25R)-22.26-Epimino-3~.16~-diacetoxy-5a-cho- 
lestanol-(23)10) erhielt man die Triole 9, 12, 15 und 18 bzw. 22 und 24. 

Synthese von Leptinidin und weiteren 23P-Hydroxy-solanidanen 
22.26-Epimino-cholestanole-( 16) konnen in tertiare Amine vom Typ des Solanidins 

ubergefiihrt werden12). Hierbei wird zum 16-Keton dehydriert, das zueinem Carbinol- 
amin cyclisiert (vgl. 27, 29, 31, 33, 35). AnschlieBende katalytische Hydrierung oder 
Natriumboranat-Reduktion liefert Solanidane. Fur die Synthese von Leptinidin war 
eine selektive Dehydrierung der 16P-OH-Gruppe erforderlich, urn die 5-En-39-01- 
Gruppierung zu erhalten. 

Zu diesem Zweck wurde mit Chrom(V1)-oxid in Natriumacetat-gepufferter Essig- 
saure dchydriert. Man erhielt aus den Triolen 24, 26 und 12 die tertiaren Amine 
28, 30 und 32, aus 18 5a.6-Dihydro-leptinidin (34) und aus 20 Leptinidin (36). Die 

12) R. Kuhn, I .  Low und H. Trischmana, Angew. Chem. 64, 397 (1952); Y. Sat0 und H .  G .  
Lathamjr., Chem. and Ind. 1955,444; J. Amer. chem. Soc. 78, 3146 (1956). 
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OH 

RO &OR H 

21: R = Ac, R' = C1 
22: R = R' = H 

OR 

RO 

23: 5aH, R = Ac, R ' =  C1 
24: 5uH, R = R'  = H 
25: A5, R = Ac, R'= H 
26: /I5, R = R' = € I  

OH OH 

- 27 + 28: 5aH, 22BH, 25aH 
+ 30: n5, 22@H, 25aH 

24 
26 + 29 
12 
18 + 33 
20 

---+ 31 -----t 32: 5aH, 22BH, 25BH 
+ 34: k H ,  22aH, 25BH - 35 ---+ 36: A5, 22aH, 25BH 

(Leptinidin) 

Syntheseprodukte 36 und 34 erwiesen sich mit authent. Leptinidin3) bzw. dessen 
Dihydro-Derivat3) als identisch. Ebenso waren zwischen dem Diacetylderivat von 
34 und Diacetyl-5a.6-dihydro-leplinidin3) kcine Unterschiede feststellbar. 

Leptinidin (36) und sein Dihydro-Derivat 34 zeigen im Infrarot (in KBr) eine cha- 
rakteristische starke Bande bei 836 bzw. 833/cm, worauf bereits Kuhn und LBw3) 
hinwiesen. Im Gegensatz hierzu ist bei den Solanidanen 28, 30 und 32 mit aquatorialer 
239-Hydroxy-Gruppe zwischen 800 und 1000/cm lediglich schwache Absorption 
feststellbar. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. F. Bohlnzann, Berlin, fur die NMR-Spektren und Fraulein 
E. Hinze fur fleihge Mitarbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach Boetius bestimmt und sind korri- 
giert. Die IR-Spektren wurden mit dem Zeiss-Zweistrahl-Spektralphotometer UR 10, die 
UV-Spektrcn mit dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer 137 UV, die optische Rotations- 
dispersion mit dem Jasco Optical Rotatory Dispersion Recorder, Modell ORD/UV-5, und 
die NMR-Spektren mit dem 100-MHz-Gerat der Fa. Varian Associates in Deuterochloroform 
mit Tetramethylsilan als innercm Standard aufgenommen. Die Elementaranalysen wurden 
von Herrn Dipl.-Chem. W. Thn, Jena, ausgcfiihrt. 
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(22R : 23R : 25R)-22.26-Epimino-Sn-cholestuntriol-(3~.I6~.23) (22): 25 rng (22R : 23R : 25R)- 
22.26-Epplmino-3P. 16P-diucetoxy-5a-cholestunol-(23) 10) wurden mit 0.5 ccm 5 proz. methanol. 
KOH 20 Stdn. bei Raumtemp. verseift; aus Mcthanol/Wasser Nadeln vom Schmp. 263 bis 
264" und [a]h5: i34 .8"  (Pyridin, c - 0.58). 

C27H47N03 (433.7) Ber. C 74.78 H 10.93 Gef. C 74.52 H 10.65 

(2212 I 23s: 25R)-22.26-Epinrino-5~-chult.strmtriol-~3~, I6p.23) (24): Die Losung von 1.9 g 
26 in 100 ccrn Essigsame wurde rnit dem Plutin aus 100 mg PtOz 4 Stdn. unter Wusserstoff 
geschuttelt, der Katalysator abfiltriert, das Filtrat i.Vak. eingeengt und der Ruckstand in 
Methanol gelost. Bei Zugabe von verd. Ammoniak kristallisierten 1.6 g 24 (,84%,) vom Schmp. 
281 -283"; Kristallisation aus Aceton ergab keine Erhohung des Schmp.; [.IF: $27.4" 
(Pyridin, c = 1.19). 

C27H47N03 (433.7) Ber. C 74.78 H 10.93 Gef. C 74.86 H 10.83 

5u.22~H.25uH-Solaiiidandiul-(3P.23P) (28): Zu einer Losung von L.33 g 24 und 6.4 g 
Natriumacetat-Trihydrat in 250 ccm Essigsaure wurden 240 mg Chrum(VZ)-oxid in 8.5 ccm 
Wasser gegeben. Nach 16 Stdn. bei Raumtemp. gab man einige Tropfen Methanol ZLI, engte 
i.Vak. ein, versetzte rnit verd. Natronlange und extrahierte mit Ather. Nach Trocknen uber 
Na2S04 und Abdestillieren des Athers loste man in 2.5 ccm Methanol und versetzte mit 1.26 g 
Nurriumborhydrid. Man lie0 4 Stdn. bei Raumtemp. stehen, gab Wasser zu und kristallisierte 
aus Methanol: 0.96g (75%,) dcrbc Kristalle vom Schmp. 127-131" und [.*]',8: +34.6" 
(CHC13, c = 0.91). 

C ~ ~ H ~ S N O ~  (415.6) Ber. C 78.02 H 10.91 N 3.37 Gef. C 78.32 H 10.29 N 3.29 

l22R : 23s: 25R)-22.26-Epimino-3~.I6~-diacetoxy-d~-chol~stc1iol-(23) (25) : 4.0 g 12SR)- 
22.26-Epimino-3P. 16~-diucetoxy-il 5.22(N)-cholestndienon-(23j 10) in 200 ccm Methanol wurden 
rnit 0.72 g Nufn'rrmburhydrid und nach etwa 4 Min. vorsichtig bis zur beginnenden Kristalli- 
sation mit Wasser versetzt. Man erhielt aus Benzol/n-Hexan 3.2 g (79%) vom Schmp. 176 bis 
179" und [a]&*: -12.8" (CHC13, c = 2.24). 

C31H4YN0s (515.7) Ber. C72.19 H9.58 N2.71 Gef. C71.SS H 9.39 N 2.68 

(22R : 23s : 25R)-22.26-Epimino-d~-cholestentriol-~3~.16~.23~ (26) : Die Darstellung er- 
folgte durch Hydrolyse von 25, wie fur 22 beschrieben; aus Aceton breite Nadeln vom Schmp. 
257-260" und [XI$': -45.8" (CHC13, c 1.26). 

C27H45NO3 (431.7) Ber. C 75.12 € I  10.51 Gef. C 74.83 H 10.33 

22/3H.2SaH-A5-Solunidendiol-(3/l.23P) (30) : Die Darstcllung erfolgte, wie fur 28 beschrie- 
ben; 0.58 g 26 ergaben 0.23 g (41 %j 30; aus Aceton/Wasser und anschlieBend aus Methanol 
derbe Kristalle vom Schmp. 134" nnd [u]$': -2.6' (CHCl3, c - 1.15). 

C27H43N02 (413.6) Ber. C 78.40 H 10.48 Gef. C 78.21 H 9.82 

3@.23P-Diacetoxy-22~H.2SaH-A5-solunidem: Aus 30 erhielt man mit Acetanhydrid in 
Pyridin Nadeln (aus Methanol) vom Schmp. 174- 177" und [ x ] $ ~ :  -9.8" (CHCIJ, c - 1.07). 

Cjl H47N04 (497.7) Ber. C 74.81 H 9.52 Gef. C 74.56 H 9.1 8 

Katalytische Hydyierung ?on (25s) -22.26-Epirnin0-3~.16~-~iucetox~-Sn-~ 22(N)-cholestenon- 
(23) (5)  (Merhode A): Die Losung von 0.70 g 5 in 50 ccm Essigsaure wurde mit dem Plutin 
aus 0.10 g PtO2 5 Stdn. unter Wusserstuff geschuttelt. Nach Abfiltrixen dcs Katalysators 
und Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. wurde rnit verd. Ammoniak versetzt und mit 
Ather extrahiert. Der Auszug wurde uber Na2S04 getrocknet und cier Ather abdestilliert. 
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Man erhielt 0.70 g kristallinen Ruckstand, der nach Dunnschichtchromatographie (A1203; 
Entwicklung mit Benzol + 5 % Methanol; Nachweis mit KJ3) aus 4 Komponenten bestand. 
Reduktion von 5 niit Nutriumboranut (Methode B):  Die Losung von 0.40 g 5 in 20 ccm 

Methanol wurde mit 72 mg N~~triurnborhyJriJversetzt. Nach 4 Min. wurde bis zur beginnenden 
Kristallisation Wasser zugegeben. 

Praparative Diinnschichtchromntogrnphie: A1203 (VEB Chemiewerk Grei7-Dolau) wurde rnit 
10% Gips versetzt und 2 Stdn. gemahlen. Je 20 g dieses Produkts wurden in 25 ccm Wasser 
suspendiert und auf eine Glasplatte 13 x 25 cm verteilt. Nach 7tiigigem Trocknen an der Luft 
wurden je Platte 10 mg Isomerengemisch aufgetragen und rnit Benzol + 5 % Methanol ent- 
wickelt. Nachdem das Entwicklungsgemisch den oberen Rand der Platte erreicht hatte, 
entwickelte man noch 2 Stdn. weiter, wobei das Laufmittel an der Losungsmittelfront ver- 
dunstete. Man trocknete und bespruhte mit wlBr. KJ3-Losung. Die Substanzzonen wurden 
markiert. Nach 1 tagigem Liegen an der Luft wurden die Zonen abgeschabt und rnit Ather 
+25 % Methanol eluiert. Die Ruckstande wurden nach Einengen i. Vak. saulenchromato- 
graphisch an A1203 (Merck), Akt.-St. 111, gereinigt. Zum Auftragen der Substanzen diente 
Benzol, zur Elution Benzol + 5-20 % Ather. 

(22R : 23R : 25,~)-22.26-Epimino-3~.16~-diacetoxy-5a-cholestunol-(23) (7) : RP 0.22 *I ; aus 
Benzol/n-Hexan Nadeln vom Schmp. 218-221" und [a]kO: +2.7" (CHCI3, c = 0.56); Ausb. 
5 (Methode A) bzw. 0% (Methode B). 
TR : 3637/cm (OH) (CC14, c = 0.83 mg/ccm, d = 2 cm). 
NMR: 8 = 0.80 (s; 19-H), 0.86 (s; 18-H), 1.97 (s; OAc), 2.00 (s; OAc), 3.66 (nichtaufge- 

lostes Multiplett, Halbbandenbreite = 8 Hz; 23-H), 4.69 (Heptett; 3-H), 5.29 ppm (Sextett; 
16-H). 

C31H51N05 (517.8) Bar. C 71.91 H9.93 Gef. C71.77 H 9.61 
Das N-Chlor-Derivnt (8) wurde rnit 1 Molaquiv. N-Chlor-succinimid in Methylenchlorid 

UV (Dioxan): 
(22R : 23R : 25S)-22.26-Epimino-Sa-cholestantriol-(3fi.16~.23/ (9) : Die Darstellung erfolgte 

durch Hydrolyse von 7, wic fur 22 beschriebcn; aus Methanol/Wasser Kristalle vom Schmp. 
241" (Zers.) und [a]Zd): -14.0" (Pyridin, c = 0.61). 

C Z ~ I I ~ ~ N O ~  (433.7) Ber. C 74.78 H 10.93 Gef. C 74.82 H 10.87 

dargestellt (30 Min.). [a]k": -19.4" (Dioxan, c = 0.77). 
284 nm (log E 2.51). 

(22R : 23s : 2SS)-22.26-Epimino-3~.I6~-diacetoxy-Sa-clrolestunol-(23) (10) : RF 0.35; aus 
Benzol/n-Hexan Nadeln vom Schmp. 242-244" und [a]&(: +24.8" (CHC13, c = 0.93); 
Ausb. 29 (Methode A) bzw. 2% (Methode B). 

IR :  3624/cm (OH) (CC14, c = 1.67 mg/ccm, d = 2 cm). 
NMR:  8 = 0.81 (s; 19-H), 0.83 (s; 18-H), 2.00 (s; OAc), 2.02 (s; OAc), 3.50 (Sextett, 

J23,22& = 10 Hz, J23,24a == 10 Hz, J23,24e = 4 Hz; 23-H), 4.67 (Heptett; 3-H), 5.32 ppm 
(Sextett ; 16-H). 

C31H51N05 (517.8) Ber. C 71.91 H 9.93 Gef. C 72.02 H 10.14 
N-Chlor-Derivut (11): [a]2:  -1-36.0" (Dioxan, c = 1.02). 
UV (Dioxan): A,,, 277 nm (log E 2.60). 
(22R : 23s: 25S)-22.26-Epimino-5a-cholestantriol-(3fi.l6~.23) (12): Die Darstellung erfolgte 

durch Hydrolyse von 10, wie fur 22 beschrieben; aus Methanol breite Nadeln vom Schmp. 
260-262" und [albj: t 1 .3"  (Pyridin, c = 0.77). 

C27H47NO3 (433.7) Ber. C 74.78 H 10.93 Gef. C 74.41 11 10.98 
* )  Alz03-Platten; Entwicklung mit Benzol + 5 % Methanol; Nachweis mit KJ3. 
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5~.22~H.Z5~H-Sulu~~idand~02-(3~.23~) (32) : Die Darstellung erfolgte, wie fur 28 beschrie- 
ben; 16 mg 12 ergaben 10 mg (65%) 32: aus Methanol breite Nadeln vorn Schmp. 214-218" 
und [a]$,O: $3.3" (CHC13, c = 0.91). 

C27H45N02 (415.6) Ber. C 78.02 H 10.91 Gef. C 78.10 H 10.72 

(22s: 23R : 25s) -22.26-Epimino-3~.16~-dincetoxy-Sa-cholestunol-(23) (13) : RF 0.45 ; aus 
Benzol/n-Hexan Kristalle vorn Schmp. 186-189" und [u]%~: +20.9" (CHC13, c = 0.60); 
Ausb. 4 (Methode A) bzw. 2 %  (Methode B). 

IR: 3634/cm (OH) (CC4, c = 0.83 mg/ccm, d = 2 cm). 
NMR:  6 == 0.82 (s; 19-H), 0.89 (s; 18-H), 2.01 (s; OAc), 3.63 (Sextett, J23,22, = 10 Hz, 

J23,24a = 10 Hz, 523,24e = 4.5 Hz; 23-H), 4.68 (Heptett; 3-H), 5.29 ppm (Sextett; 16-H). 

C31H51N05 (517.8) Ber. C 71.91 H 9.93 Gef. C 72.18 H9.78 

N-Chlor-Derivut (14): [ C C ] & ~ :  -2.0' (Dioxan, c = 0.25). 
UV (Dioxan): A,,, 275 nm (log E 2.54). 
(22s: 23R: 25S)-22.26-Epimirzo-5a-choles~untr~ol-13~.16~.23) (15) : Durch Hydrolyse von 

13, wie fur 22 beschrieben, erhielt man aus Methanol/Wdsscr Kristalle vom Schmp. 248' 
(Zers.) und [u]$,O: *O.O" (Pyridin, c = 0.59). 

C27H47N03 (433.7) Ber. C 74.78 H 10.93 Gef. C 75.02 H 10.98 

(22s: 23s: 25S)-22.26-Epimino-3~.I6~-diacefuxy-5a-cholestanol-(23) (16) : RF 0.20; aus 
Bcnzol/n-Hexan Rosetten vom Schmp. 197-200" und [x ]ko:  $45.3" (CHC13, c = 0.76); 
Ausb. 15 (Methode A) bzw. 22% (Methode B). 

1R: 3540 (OH, stark), 3630/cm (OH, mittelstark) (CC14, c = 1.61 mg/ccm, d = 2 cm). 
NMR: 6 = 0.82 (s; 19-H), 0.87 (s; 18-H), 2.00 (s; OAc), 2.01 ( s ;  OAc), 3.92 (nichtauf- 

gelostes Multiplett, Halbbandenbreitc = 8 Hz; 23-H), 4.69 (Heptett; 3-H), 5.1 1 ppm (Sextett; 

C31H51NOs (517.8) Ber. C71.91 H9.93 Gef. C 71.83 H 10.17 
16-H). 

N-Chlor-Derivat (17): [ m ] b S :  +57.6" (Dioxan, c = 0.91). 
UV (Dioxan): A,,, 273 nm (log E 2.52). 
(22s: 23s: 25S)-22.26-Epimir~o-5a-cholestuntr~ol-(3~.16~.23) (18) : Darstellung durch Hydro- 

lyse von 16, wie fiir 22 beschricbcn; aus Methanol Nadeln vom Schmp. 257-260" und [a(]g: 
-0.4" (Pyridin, c = 0.70). 

C27H47N03 (433.7) 

5u.22uH.25~H-Solanidandiol-(3~.23~) (5a.6-Difiydro-leptinidin, 34): Die Darstellung er- 
folgte, wie fur 28 beschrieben; 32 mg 18 ergaben 15 mg (49%) 34, aus Methanol Nadeln vom 
Schmp. 221-224" und [ r ]g :  +31.3" (CHC13, c = 1.31) [Lit.3): Schmp. 215" und [ a ] ~ :  $32" 
in CHC131. Das Syntheseprodukt erwies sich mit urrrlzent. 5a.6-Dihydro-leptimidin nach IR- 
Spektrum und dunnschichtchromatographischem Verhalten als identisch. 
3~.23~-Diacefoxy-5a.22aH.25~H-solanidun (O.O'-L)iucetyl-5n.6-dihydro-leptinidin): Nach 

Unisetzung von 34 mit Acetanhydrid in Pyridin Nadeln (aus Methanol) vom Schmp. 229 his 
232", ab 200" Sublimation, ta lk:  +0.9" (CHC13, c = 0.58) [Lit.3): Schmp. 222-223" und 
[ C C : ] ~ ) :  +2.95" in CHC131; nach IR-Spektrum und dunnschichtchromatographischem Verhalten 
identisch mit authcnt. O.O'-Diacetyl-5rx.6-dihydro-leptinidin. 
(25s) -22.26-Epimino-3~.16~-diacetoxy-A 5,22(%holestadien (4) : 1 .O g Tomatidenol (2) 

wurde mit 35 ccm ciner Losung von 4.0 g Zinkchlorid in 35 ccm Acetunhydt-id und 15 ccm 
Essigsaure 15 Stdn. bei Raumtemp. acetyliert. Dann wurde in Eiswasser gegossen, nach 

Ber. C 74.78 H 10.93 Gef. C 75.22 H 10.88 
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30 Min. mit Ammoniak alkalisch gemacht, abgesaugt und aus Mcthanol umkristallisiert : 
0.84 g (70%) Plattchen vom Schmp. 169-171" und [a]?: -27.7" (CHC13, c = 1.23). 

C31H47N04 (497.7) Ber. C 74.80 H 9.52 Gef. C 74.92 H 9.73 

(2SS)-22.26-Epimi~ro-.~~.I6~-di~cctoxy-~~~~~~~~-chul~~t~dier~on-f23) (6) : 0.16 g frisch sub- 
limiertcs Selendioxid wurden in 29 ccm Dioxan und 0.14 ccm Wasser unter Erwarmen auf 
50-60" gelost. Nach Zugabe von 0.72 g 4 schied sich r o t a  Selen ab. Die Mischung blieb 
2 Stdn. bei 70" und 3 Stdn. bei 101" stehen. Vom inzwischen schwarz gewordencn Sclcn wurde 
abfiltriert, das Selen rnit wenig Dioxan gewaschen und das Filtrat i.Vak. eingeengt. Der 
Ruckstand wurde an 100 g A1203 (Merck) der Akt.-St. Ill chromatographiert. 6 lieR sich rnit 
Benzol eluieren. Aus Ather/n-Hexan erhielt man 0.18 g (24%) Nadeln vom Schmp. 167-170" 
und [a]&0: -51.7" (CHCI3, c 10.76) .  

C31H45N05 (511.7) Ber. C 72.76 H 8.87 Gef. C 72.53 H 8.95 

(22s : 23s : 25s) -22.26-Epimino-3P. I6P-diucetoxy-A 5-cholestenol- (23) (19) : Die Darstellung 
BUS 6 nach Methode B lieferte nach praparativer Dunnschichtchromatographie 19 in 16proz. 
Ausb.; Schmp. 2 2 2 ~  -223" und [x]2,0: +10.4" (CHC13, c = 0.48). 

C31H49N05 (515.7) Ber. C72.19 H 9.58 Gef. C71.76 H 9.73 

(22s: 23s: 2jS)-22.26-Epimino-d~-cholestentriol-13~.16fl.23) (20) : Darstellung durch Hy- 
drolyse von 19, wie fur 22 beschricbcn; aus Methanol Nadeln vom Schmp. 259-262" (Zers.) 
und [a]h*: -36.4" (Pyridin, c = 0.34). 

C Z , H ~ ~ N O J  (431.7) Bcr. C 75.12 H 10.51 Gef. C 75.48 H 10.23 

22aH.2SPH-,15-So/anidendiol-(3/~.23j?) (Leptinidin, 36) : Die Darstellung erfolgte, wie fur 
28 beschrieben; 16 mg 20 ergaben 8 mg (52%) 36; aus Methanol Nadeln vorn Schmp. 246 bis 
249" und [alg:  ~ 19.0" (CHC13, c - 0.63) [Lit.3): Schmp. 247-248" und ['XI,: -24" in 
CHCIJ. Das Syntheseprodukt erwies sich mit aut/zent. Leptinidin nach dem IR-Spcktrum als 
identisch. 

[256/69] 




