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Im Zuge unserer Arbeiten iiber die Steroidalkaloidglykosicle in Pflanzen cler Gattungen 
Solnq~nz und L~~ofiersico~z (SoZagzncene)l erwies es sich als notwendig, die Aglyka 
dieser Verbindungen sowie hgufig gleichzeitig vorkommende Steroidsapogenine im 
Mikromasstab voneinander zu trennen und zu identifizieren. Hierfiir erschien die 
Dtinnschichtchromatographie besonders geeignet, eine Methode, die in den letzten 
Jahren such auf dem Steroidgebiet mit grossem Erfolg angewendet wurde2. In einer 
kiirzlich erschienxnen hrbeit berichteten BENNETT UND HEFTMANN~ tiber das dtinn- 
scl~icl~tcl~romatographiscl~e Verhalten einer Anzahl von Steroidsapogeninen (Spiro- 
stanolcn). Die im allgemeinen st&rker polaren SoZa7azbwc-Steroidalkaloide sincl bisher 
nur vereinzelt cliinnscl~icl~tchromatograpl~iscl~ untersucht worden496; eine verglei- 
chende systematische Bearbeitung steht noch aus. 

Im folgenden sollen die mit 7 natiirlich vorkommenden Solagzzlnz-Steroid- 
alkaloiden (Aglyka.) und 4 ihrer Derivate sowie mit IO Stcroidsapogeninen*” erzielten 
Ergebnisse mitgeteilt werden. Zwei weitere Steroidalkaloide (Jervin und Conessin) 
sowie einige in SoZa~z%~nz-Arten nachgewiesene Phytosterine und Triterpene wurden in 
clie Untersuchungen rnit einbezogen. Auch Soln~zzc~~z-All~aloidglyl~osicle lassen sich 
diinnschichtchromatographisch gut trennen, wortiber an anclerer Stellc ausfiihrlich 
berichtet werden sol1 (vgl. Zit. 5). 

MISTHODIIC 

Die Chromatographie erfolgt aufsteigend bei 20~ auf Platten cler GrBsse 13 x 25 cm. 

Die Entwicklungskammer lcleidete man mit Fliesspapier aus, das mit dem jeweils ver- 
wencleten Liisungsmittelgemisch getr5nkt wurde. Die Steroide werclen in Mengen 
von 10-30 pg in Athnnol gel&t 1.5 cm vom unteren Rand und mindestens 1.5 cm von 
den Seitenrgndern entfernt aufgetragen. Die Steigh8he betrtigt 15 cm und wird 

durch eine vor Beginn der Entwicltlung in clie Schicht eingeritzte Trennlinie begrenzt 
(Laufzeit mit den Entwiclclungsgemischen A-C und E etwa 30-45 Min.), Die Tren- 
nung von Solanidin und Demissidin auf mit Silbernitrat imprggnierten Kieselgel- 
schichten (Entwicklungsgemisch D) erfolgt mit Hilfe der Durchlauftechnik nach 
BRENNIZR UND NIEDERWIESERO (modifiziert, Laufzeit etwa 16 Stunden), 

l XVII:. Mittcilung: I<. SCHREIBER UND E-1. R~NSCEI, Ev$erie~alia, 17 (1061) 491. 
l * I-term Dr. R. I<. CALLOW, London, danlcen wir such an dicscr Stellc bcstcns fiir clic freund- 

lithe Thcrlnssung zahlreicher Steroidsapogeninc. 
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Die nach den folgenden Vorschriften hergestellten Suspensionen werdcn auf die 
Platten aufgegossen und clurch Streichen mit einem Glasstab uncl Neigen cler Platten 
gleichmassig vertcilt. Die Verwendung eines Streichgerats erwies sich als nicht not- 
wcndig. 

(I) 6 g Kiesclgel G nnch STAHL fur die Dtinnschichtchromatographie (Merck) 
werden mit 16 ml Wasser angertihrt und die gesamte Menge auf einer Platte verteilt ; 

sie kann nach zwei Tagen lufttrocken verwendet wer-den (ca. 20 mg Adsorbens/cms). 
(II) Die Plstten werden nach der gleichen Vorschrift beschichtet und luft- 

trocken mit einer ro-o/b Silbernitrat-Losung besprtiht, bis die Schicht gleichm~ssig 
transparent erscheint . Die Troclcnung erfolgt anschliessencl bei 120~ (30 Min.). 

(III) Kieselsaure, \vasserfrei, rein (Riedel-de HaEn) wird mit IO% Gips (CaSO,. 
0.5 H,O) gemischt und durch ein Sieb von 0.25 mm Maschenweite gegeben. 25 g des 
Gemisches rtillrt man mit 43 ml Wasser an und verwendet davon 16 ml ftir eine 
Platte; es wird an der Luft getrocknet (ca. 25 mg Adsorbens/cm2). 

(IV) Aluminiumosid, standard., zur chromatographischen Adsorptionsanalyse 
nach BROCKMANN (Merck), wird unter Zusatz von 10% Gips in einer Kugelmtihle 
gemnhlen und anschliessencl durch ein Sieb von a.25 mm Maschenweite gegeben. 
Hiervon werden 15 g mit 20 ml Wasser gemischt und auf ciner Glasplatte verteilt. 
Die Platten lccnnen nach zweisttindigem Troclcnen bei 120' und Erkaltenlassen 
tiber Calciumchlorid verwendet werden (45 mg Adsorbens/crns), 

(A) Cyclohexan-Essigstiureathylester (I : I) (alle Angaben in v/v) 
(13) Chloroform-Methanol (6 : 4) 
(C) qz-Hesan-Trigthylamin (15 : I) 

(D) Essigs%rre~thylester-Cyclohesan-c# o/O-,&tllanol (50:40 : 5) 

(E) Benzin (Sdp. So-go”)-Benzol-Essigs5ureathylester (Sg :5 : IO). 

Nach~eisreugelazie?z 

Cer (IT/)-szclfnt-Sclz~ctefeIsir:zwe. Gesattigte Liisung von Cer(IV)-sulfat in 65 oh Schwe- 
felsaure. Nach dem Bespriihen wird 15 Min. auf 120' erhitzt. Das Reagens lasst sic11 
nicht auf Al,O,-Schichten und auf mit AgN03 impragnierten Schichten anwenden. 

Jod. Eine L&sung von 5 g Jod und 20 g Kaliumjodid in IOO ml Wasser wird VOI 
Gebrauch I : 50 mit Wasser verdiinnt. Eine gesattigte Losung von Jod in gc-Hesan ist 
gleichfalls geeignet. Mit Silbernitrat imprkignierte Schichten mtissen vor der Jod- 
Detelction mit gesattigter Kaliumbromid- bzw. Kaliumjodid-L8sung besprtiht 
und anschliessend bei Raumtemperatur getrocknet werden. 

Paraforl~anldel~yd-Plzos~~~o~s~~ye7. 30 mg Paraformaldehyd werden in IOO ml 
konz. Phosphorsaure (D = 1.7) durch Schiitteln bei Raumtemperatur gel&t. Das 
Reagens ist einige Wochen haltbar. 

2,4-Dilzitro~helzyl/zycErazi?z. 0.4 y. Lijsung in 2 N HCl. 

Dehydriertmg mit Smm~-_Tieagew8 

40 ~1 wasserfreies Pyridin werden mit 4 mg fein gepulvertem Chrom(VI)-osid ver- 
setzt, wobei sic11 der Pyridin-Chromsaure-Komples als gelber Niederschlag ab- 
scheiclet. Zu dieser Suspension gibt man 5 mg der zu clehydrierenden Substanz in 

J. Cl&ro+nalog.. 12 (~963) (53-69 
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50 ~1 wasserfreiem Pyridin und Eisst 12 Stunden bei Raumtemperatur stehen. Zur 
Chromatographie werden IO pl des Reaktionsgemisches auf den Startpunkt aufge- 
tragen. 

ERGEBNISSE UND DISICUSSION 

Ftir eine Gruppentrennung der untersuchten Steroide cignet 
Kombination von Adsorbens I mit Entwicklungsgemisch A. In 
relative Lage der getrennten Substanzen bzw. Substanzgruppen 

sich besonders clie 
Fig. I (A I) ist die 
wiedergegeben ; auf 

die hngabe von Rp- ocler IZ,sla,lc2a.rg-Werten wurde verzichtet, da diese in gewissem 
Umfange variieren, Itijnnen. In der Legendc zur Abbildung sind neben den Trivial- 
namen die systematischen Bezeichnungen der verwendeten Spirostan-, Spirosolan- 
uncl Solanidan-Derivate sowie der weiterhin gepriiften Verbindungen angefiihrt. 
Im einzelnen lassen sich mit Kombination A I folgende Trennungen erzielen: Die 

Spiroslan *irosolan 

H 

Sobniclan Solanocapsin 

stgrker polaren Verbindungen Solanocapsin (vgl. Fig. I, Nr. 7), Jervin (Nr. xo), 
Conessin (Nr, 9) und Digitogenin (Nr. 20) bleiben am Startpunkt zurkk. Dann 
Colgen, nach ansteigenclen Xr;l-Werten geordnct, die d6-ungesgtt .-5a-gesZ.tt. Rllca- 
loidpaare Solasodin-Solndulciclin (Nr. I, 2), Tomatidenol-Tomatidin (Nr. 3, 4) und 
Solaniclin-Demissidin (Nr. 5, 6). Auch Solasodin (Nr. I) und sein Dehyclratisierungs- 
produkt Solasodien (Nr. S) lassen sich gut voneinander trennen. Die Monohyclroxy- 
spirostan-Derivate zeigen noch hiihere XF-Werte ; sic lassen sic11 in zwei Gruppen 
auftrennen, uncl zwar in die Gruppe cler A”-unges%.ttigten (Nr. II, 13) und 5a-ge- 
sgt!tigten (Nr. 12, 14) Verbinclungen einerseits und in clie der 5/3-gesgttigten (Nr, 15, 

16) andererseits. Das s/3-Hyclrosy-Iz-keto-5a-spirostan-Paar Hecogenin (Nr. 17) und 
Sisalagenin (Nr. IS) liegt wenig oberhalb von Solanidin-Demissidin. g-Dehyclroheco- 
genin (Nr. 19) hat einen hijhexen Z?p-Wert als Hecogenin (Nr. 17). 

Im Cl~roniatogramn~ tines van uns untersuchten Digitogenin-Prtiparate’s, 
clargestellt durch Hydrolyse von Digitonin (Riedel de HaEn), liessen sic11 neben Digi- 
togenin (Nr. 20) zwei weitere Flecken mit hijheren RF-Werten nachweisen. Bei dem 
in grijsseren Mengen auftretenclen, im Chromatograrnm wenig unterhalb von Tigo- 
genin liegenclen Nebenproclukt (Nr. 22) cliirfte es sich urn Digalogenin hancleln, 
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I?ig. I. Trennung von Solautzcm-Stcroidallcaloiden und Steroidsapogeninen. Die rlimischen Zahlen 
bezcichncn die Adsorbention, die grossen l3uclzstaben die Entwicklungsgemische. I = So1asodi.n 
[(zzR: 25R)-Spirosol-5-en-38_01]. 2 = Soladulcidin [(22R:252?)-5a-Spirosolan-3,!?-ol]. 3 = Tomatide- 
no1 [ (22s : 25s) -Spirosol-5-cn-3/3-ol] . 4 = Tomatidin [ (22s : z5S)-5a-Spirosolan-3B_ol]. 5 = Solanidin 
[Solani.d-5-en-3,9-o1]. 6 = Demissidin l5a-Solanidan-3/?-ol]. 7 = 
Amino-22,2G-imino-r6~,23-oxido-5a-cholestan-23-ol]. 8 

Solanocapsin [(22R : 23S:25R)-3/?- 

dien]. g = 
= Solssodicn [(22R : 25R)-Spirosola-3,5- 

Conessin ~(2oS)-3~-Dimdtl~ylamino-1S,2o-metl~ylimino-prcgn-5-en]. IO = Jcrvin 
[(222?:23S:25S)-22.26-Imino-17a,23-oxido-r4(13 --t 12)abeo-cholesta-5,12-dien-3~-ol-11-on]. II = 
Diosgenin [(zzR:25R)-Spirost~5-en-3/?-ol]. 12 ‘= Tigogenin 
13 = Yamogenin [(22R:25S)-Spirost-g-en-3#?-011. 14 

L(22R: 25R)-5a-Spirostan-g@ol]. 

gp-011. 15 = 
= Ncotigogenin [(22R: 25S)-5a-Spirostan- 

Smilagenin [(22R : 25R)-5@-Spirostan-3p-011. 1 G = Sarsasapogenin [(22R :25S)-5/b 
Spirostan-g/3-01]. r 7 = Hccogenin [(22R: 25R)-12-ICeto-5a-spirostan-3f3-01]. 1S = Sisalagenin 
~(22Zi?:25S)-12-Keto-5cc-spirostan-3,9-o1]. Ig = +Dehydro-hecogenin [(22R:25A)-12-I<eto-5a- 
spirost-g/1 I)-en-3/3-011. 20 = Digitogenin [(22R :25R)-5a-Spirostan-acx,3~,15~-triol]. 21 = Gitoge- 
nin (?) [(22R :25R)-5cc-Spirostan-2a,3P-diol]. 22 = Digalogenin ( ?) [(22R :25A)-5x-Spirostan-@, 
Ig/$diol]. 23 = Cycloartenol [@,1g-Cyclo-5a-lanost-24-en-g,%ol]. 24 = 4a-Methyl-5a-stigmnsta-7, 
24(25)-dicn-3@-01, 25 = ,%Sitostcrin [Stigmast-5-en-3P-ol]. 26 = 5a-Solasoclan-3-on [(22&!:25R)- 
gwSpi.rosolan-3-on]. 27 = 5a-Tomatidan-3-on [(22S :25S) -5a-Spirosolan-s-on. 2S = 5a-Solanidan- 

3-on. 2g = Tigogenon [(22R:251?)-ga-Spirostan-3-on]. 

das vonTSCI_IESCWE und Mitarb.D u.a. such aus Handelsdigitonin isoliert und in seiner 
Konstitution aufgekl&rt wurde. Dieser Befund liess sich durch das Molekiil-Massen- 
spektogramml” des Pr&parats bestatigen, in dem IG Masseneinheiten unterhalb 
der Digitogenin-Linie eine weitere Linie auftrat. Die zweite Begleitsubstanz (Nr. ZI), 

vermutlich Gitogenin 0, hat einen wesentlich niedrigeren Rp-Wert und liess sich nur 
in Spuren nachweisen. 

Am weitesten laufen die mitchromatographierten Sterine und Triterpene, und 
zwar P-Sitosterin (Nr. 25), 4a-Methyl-sz-stigmasta-7,24(2S)-dien-s/3-ol (Nr. 24) und 
Cycloartenol (Nr. 23)) die gleichfalls in Solanzlnz-Arten vorkommen kijnnenll* . 

Die mit Kombination A I am Startpunkt verbleibenden Verbinclungen Solano- 
capsin, Conessin, Jervin und Digitogenin lcijnnen mit Entwicklungsgemisch I3 chro- 
matographiert werden (vgl. Fig. I, B I). Die beiden erstgenannten Steroidalkaloide 
laufen such hier zusammen und haben den niedrigsten RF-Wert; ihre Trennung 

* Cholesterin, 5a-Cholestan-3p-01, Campestcrin und Stigmasterin zeigen ein gleichcs chrbmato- 
graphisches Verhalten wie Nr. 25, Lophenol wie Nr, 24 und das Triterpen Parlceol wit Nr. 23. 

J. Chromnlog., 12 (1963) 63-69 
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wurde nicht weiter versucht, da ein gemeinsames Vorlcommen unwahrscheinlich ist. 
Jervin und Digitogenin liessen sich gut differenzieren. Die weiterhin gepriiften 
Steroide befindcn sich nahe der Liisungsmittelfront und werden nicht mehr gut 
getrennt. Bemerkenswert ist, dass Solanidin und Demissidin mit Entwicklungsge- 
misch B eine ktirzere Laufstrecke haben als die Spirosolan-Alkaloide, wahrend sie 
mit System A weiter wandern. 

Eine etwa gleich gute Trennung der angeftihrten Steroide ist such auf Aluminium- 
oxidschichten mijglich, was am Beispiel der Solalzzctiz-Steroidalkaloide gezeigt wird 
(vgl. Fig. 1, C IV). 

Fur den Nachweis der Substanzen sind mehrere Spriihreagenzien brauchbar. 
Mit Cer(IV)-sulfat-Schwefelsaure lassen sich auf Kieselgelschichten alle untersuchten 
Steroide sichtbar machen : Nach dem Erhitzen brWnlich- bis schwarzgraue Flecken, 
die unter der U.V.-Lampe fluoreszieren. Dabei zcigen Hecogenin und Sisalagenin eine 
leuchtend hell-blaue Fluoreszenz, das vermutliche Digalogenin fluoresziert gelblich 
und alle anderen rotlich-violett bis Weiss-violett (Empfincllichkeit etwa 0.1 pg). Die 
d5-unges&ttigten Verbindungen reagieren bereits in der Kalte. Die Alkaloicle lasscn 
sich vorteilhaft mit Jod nnclzweisen, wobei gelbe bis braune Farbungen auftreten 
(Nachweisgrenze ebenfalls etwa o .I pg). Steroidsapogenine, Sterine und Triterpene 
reagieren mit diesem Reagens weniger empfindlich, so dass hiermit eine weitere 
Differenzierungsm6glichkeit fiir basische und neutrale Steroide gegeben ist. Dariiber 
hinaus besitzt Jod als indifferentes Nachweisreagens ftir die praparative Diinn- 
schichtchromatographie grosse Vorteile12 : die hiermit erhaltenen IXrbungen ver- 
blassen relativ schnell, und die Substanzen lassen sich clurch Elution der markierten 
Zonen unverandert zurticlcgewinnen. 

Wie die Chromatographie mit clen Kombinationen A I, B I und A IV zeigt, 
lassen sic11 die d”-unges&tt,-ser.-gesatt. Steroidpaare, und zwar sowohl bei den So- 
lanidanen und Spirosolanen als such bei clen Spirostanen, nicht auftrennen. Ftir den 
selektiven Nachweis von $3-Hyclrosy-d”-Verbindungen eignet sich Paraform- 
aldehyd-Phosphorsaure. Etwa IO Min. nach dem Besprtihen erscheinen rotviolette 
(Alkaloide) bzw. blaue (Sapogenine) Flecken. Solasoclien gibt eine Rotfarbung. 
Auch s/3-Hydroxy-ga-Verbindungen lassen sich im Gemisch mit den entsprechenden 
d”-ungesattigten selektiv nachweisen, wenn sie vor der Chromatographie in clie 
jeweiligen 3-Keto-Derivate tiberfiihrt werclen. Dies gelingt clurch schonende Dehy- 
drierung mit SAnE:Tr-Reagensg, das clie 3%Hydrosy-d5-Steroide nicht angreift. 
Die Reaktion verlti.uft unter den gegebenen Bedingungen nicht ganz quantitativ; 
es wird jedoch soviel Keton gebildet, dass ein Nachweis mit z,+Dinitrophenyl- 
hydrazin keine Schwierigkeiten bereitet. Die Chromatographie ftihrt man bei den 
Alkaloiclpaaren (@-Hyclrosy-d”--3-ICeto-ga-Verbindung) auf Adsorbens IV mit 
Entwiclclungsgemisch C durch, bei Diosgenin-Tigogenon auf Adsorbens III mit 
System E (vgl. Fig. I). Die Ketone haben stets die h6heren AI,--Werte. Die d5-unge- 
skttigten Verbindungen weist man auf dem unteren Teil der Platte mit Paraformalcle- 
hyd-Phosphorsaure nach, die aus den Sa-gesattigten Steroiden entstanclenen Ketone 
auf der oberen Halfte des Chromatogramms mit z,4-Dinitropl~enyll~yclrazin. 

Eine Trennung von Solanidin und Demissidin, jedoch nicht von Solasodin uncl 
Soladulcidin bzw. Tomaticlenol und Tomatidin, gelingt au& auf mit Silbernitrat 
impragnicrten Kieselgelschichten mit dem Entwicklungsgemisch D (vgl. Fig. I, D II). 
Hierbei wird die Komplesbilclungstendenz zwischen Doppelbindungen und Silber- 
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ionen ausgenutzt, einc 1!Iethodc, die ltiirzlich zur chromatographischen Trennung 
au& anderer Stoffgruppen mit Erfolg angewendet worden i&13. 

Zusammenfassend kann somit festgestellt werden, class sich sowohl natiirlich 
vorkommende SoZn~z.?~.nz-Steroid~lltaloide (Aglyka) als such gleichzeitig anwesende 
Steroidsapogeninc durch einfache adsorptive Diinnscl~ichtcl~romatograpl~ie an Kiesel- 
gel gruppenweise gut trennen lassen. I-Iierbei erfolgt bei den Spirosolan-Alkaloiden 
im Gegensatz zu den Spirostan-Sapogeninen such eine Differenzierung der an C-25 
isomeren Verbindunge& Im Unterschied zu den natiirlichen Sapogeninen, die ohne 
Ausnahme zzR-Konfiguration besitzen, ist bei den Spirosolan-All~aloiclen Konfigu- 
rations%nclerung an C-25 mit gleichzeitigem Wechsel der Konfiguration such an C-zz 
verbunclen, so dass vermutlich die letztere fiir dns unterscl~iecllicl~e dtinnschicht- 
chromntographische Verhalten cler Allcaloide verantwortlich ist. Eine Differenzierung 
der d”-ungesZ.tt.-g~-ges2.tt. g/3-Hydrosy-Steroiclpaare Eisst sich auf indirelctem Wege 
erreichen, wenn die geszttigten Verbinclungen vor der Chromatographie selektiv 
zu clen entsprechenden 3-Ketonen clehydriert werclen. Solanidin uncl Demissidin 
sincl ausserdem auf mit Silbernitrat impr%gnierten Kieselgelschichten trennbar. 

Die Anwendung cler Dtinnschichtchromatographie fiir die Trennung von sieben 
Sola~zzc~lz-Steroidalkaloiclen (Solanidin, Demissidin, Tomatidenol, Tomatidin, Sola- 
sodin, Soladulciclin, Solanocapsin), vier ihrer Derivate (Sa-Solanidan-s-on, ~a:- 
Tomaticlan-s-on, set-Solasodan-3-on, Solasoclien) sowie von zehn Steroidsapogeninen 
wird beschrieben. Zwei weitere Steroiclall~aloide (Jervin, Conessin) und einige Phy- 
tosterine uncl Triterpene wurden in die Untersuchungen einbezogen. Die genannten 
Steroide lassen sich durch einfache adsorptive Diinnscl~ichtcl~ron~atograpl~ie an 
Kieselgel gruppenweise trennen. Miiglichlceiten einer weiteren Differenzierung dieser 
Gruppen kerden mitgeteilt, 

SUMMARY 

The application of thin-layer chromatography to the separation of mixtures of seven 
steroiclal SoZa~~.~rn~ alkaloicls (solanicline, clemissicline, tornatidenol, tomatidine, 
solasodine, soladulcicline, solanocapsine), four of their clerivatives (gy.-solaniclan-;j one, 
sa:-tomaticlan-s-one, sa-solasoclan-3-one, solasodiene) as well as of ten steroidal 
sapogenins has been investigatecl. Two further steroidal alkaloids (jervine, conessine) 
and some phytosterols and triterpenes have also been studiecl. The above-mentioned 
steroicls can be resolvecl into groups by simple adsorption chromatography on thin 
layers of silica gel. Some possibilities for a further differentiation of these groups tire 
described. 
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