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Zur Synthese von 22,26-Epiminocholestanolen
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Synthesis of 22,26-Epiminocholestanols

The synthesis of the 22,26-epiminocholestanol derivative solacongestidine (3) from solasodine is
improved using diisobutylaluminium hydride for the removal of the N-acetyl group of 1 to give 2.

Bei der Synthese des Solacongestidins (3) !’ aus Solasodin nach Adam et al. » gelingt die Versei-
fung des Amids 1 zum Dihydrosolacongestidin (2) nur unter extrem harten Bedingungen (10stiin-
diges Erhitzen mit Kaliumhydroxid in Ethylenglycol auf 200°C) mit schlechter Ausbeute (27%).
32% der Ausgangsverbindung werden dabei zuriickgewonnen. Auch Havel und Cerny ¥ erhielten
bei der analog durchgefiihrten Synthese des Isoverazins (3a) trotz 70stiindiger Reaktion nur 23%
des Dihydroisoverazins (2a). Entsprechende Verseifung des N-Formylderivates lieferte zwar 39%
des Amins, es konnte jedoch kein Ausgangsmaterial zuriickgewonnen werden.

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Biosynthese der Steroidalkaloide mit Spirosolan-
Struktur gelang es uns nun, durch Verwendung von Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH) zur
Amidspaltung® die Reaktion 12 unter wesentlich milderen Bedingungen ohne Nebenprodukt-
bildung bei erhohter Ausbeute durchzufiihren.
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Experimenteller Teil

Dihydrosolacongestidin (2): Die Losung von 66.2 mg (0.15 mmol) 1 (hergestellt nach Lit.?) in
20 ml trockenem Toluol wurde unter Argon auf —78°C gekiihlt und mit 0.2 ml einer 20proz.
Losung von DIBAH in Toluol (0.24 mmol) versetzt. Nach 2stiindigem Riihren bei — 78 °C wurde
eine 20 proz. Natriumhydroxidlésung zugegeben, die Toluol-Phase abgetrennt und die alkalische
Wasserphase mehrfach mit Methylenchlorid extrahiert. Die organische Phase wurde durch
mehrfaches Eindampfen im Rotationsverdampfer mit Toluol azeotrop getrocknet. Trennung
durch priparative Schichtchromatographie (Kieselget Merck PF,5, , 364, Laufmittel Chioroform/
Methanol 9:1) ergab 24.5 mg 2 (41%). 37% des eingesetzten Amids 1 wurden zuriickgewonnen.

Das nach Einfithrung der C=N-Doppelbindung nach Adam? erhaltene Solacongestidin (3)
erwies sich nach DC, Misch.-Schmp. und IR-Spektrum als identisch mit einer synthetischen Probe
von G. Adam.
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