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SOLANUM-ALKALOIDE 

LXXXIII. ANALYTISCHE UND PRliPARATIVE iDiUNNSCiHlI~CII-!IlI-- 

CHROMATOGRAPHISCHE TRENNUNG VON ~~wGES&WIGTIEN IBZW.. 

db-UNGESATTIGTEN STEROIDALKALOIDEN UND -SWE~GiEMiINlEZN &57 
SILBERNITRAT-HALTIGEN ADSORPTIONSSCHICHTEN* 

(Eingcgangen don 7. Februar 1967) 

Dtinnschichtchromatographische Verfahren baben sich -tie z&f tidknn imdkma 
Gebieten - such zur Trennung von C,,-Sterdid~~o’icilena-” und +zqpqg~&&en~~~ 
sehr bewZhrt. Jedoch zeigen die entsprechenden ga~ges%tigten nzncil .dl%uqges%~&en 
Verbindungen, die haufig gemeinsam in Pfianzenmaterial vorkomman,, u&b- %&em- 
tisches chromatographischesVerhalten ; lediglich die De%ektion der&!Stiernr&dallIk&&dlte 
2.D. mit CLAnIcE-Reagens 1~10, bzw. die selektive Dehptierung der ges%ttii@em #- 
Hydroxy-Verbindungen zu den entsprechenden 3-Ketonen naoh !Sn~lris~~aa bott g&s- 
se Differenzierungsmijglichkeiten. -4 uch mit einer ktirzlich lbesc!hr&&nefm ~&essentGerm 
Entwicklungstechnik 12 liessen- sich zwar einige Paare :sticksttioBa&er _szz- mdl .dz- 
Steroide, nicht jedoch Tomatidin und dG-Tomatidenol, tiermen. &is c&e m&&me 
Ausnahme erwies sich die von uns fruher beschriebene ‘Trennumg man ILB~s&lliimr ((w- 
Solanidan-$?-01, Ia) und Solanidin (Solariid-~-en~3/34, irib) zan miit !!Wbenniittrra& iiam- 
pr&ignierten Kieselgelschichter9 ; allerdings liess sioh dieses Wz&Ea&zren &%t c&e 
weiteres such auf andere analoge Steroidalkaloidpa~are %ibertr~gen,~ 

Silbernitrat enthaltende Sorptionsmitte113 w’uaden lberei&s mdh&prclln w 7t’mem- 
nung von Verbindungen mit unterschiedlicher Zahl bzw.. Srtj~g won IDcqqp&l.$m- 
dungen angewendet, so bei Lipiden und Fetts5uren3*~ F, n&h&& qge&.Wi@em (OIke- 
finenl”, Mono-“, Di-f* und Triterpenenln-2” sowie schliesstidh a&h fbti !S&&emF4D’!. 
Hierbei wird die Komplexbildungstendenz zwis&en’Silberionen und !Dqqp&t&&umrgem 
ausgenutzt. So erschien es lohnend, die Anwendungsm@li&!k&en cdliieser (Uhroumrat& 
graphietechnik such auf dem Steroidalkaloid- and .Steroidsapogen.iingdl&tt rm(ardlnmm;a& 
systematisch zu prtifen. Im folgenden berichten tir *her Idie U&z&&i cmtidltien .lEZq@b- 
nisse. In der Tat liessen sich durch Dtinnschichtchromato~ql9hi.e an au&t .Siilllbcsnm&r&t 
impragnierten Kieselgel- bzw. Aluminiumoxydschichfen mehrere ;~~+es%.!t@$e Sdl;a- 
nidan-, Spirosolan-, 22,26-Epimino-cholestan- and Spirostan-De&tie em iillnmem c&t- 
sprechenden ,46-Dehydroverbindungen sowohl in ~analytische ~4s zuuclln iinu urn&no- 
pr%parativem Masstab trennen. 

* LXXXII. Mitt, : E. I-E~~~INE, I-I. RIPPERGEI~ und K. :Sc~zwra~, ‘Ecfifi~7d!v0:n,, z.3 ((a(g6;7)),, 
im Druclc. 
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((ll)) 5, g Kieselk>eB G (B.l!erck) wurden in 15 ml 5- % Silbernitratlijsung suspendiert, 
ulnas Qnm&clh~ au18 cmer, Glasplatte der Griisse 13 x 25 cm gleichmassig verteilt und 
imacclh~ Ti%ec&mer~ beii R’aumtem,peratur I Std. bei IIOO aktiviert (AgNO,-Gehalt der 
!%llll&&ti G?&wal Ii5 o//o,)).. 

(@I)) ~oqxlJ zur Chromatographie, standard.isiert nach BROCXMANN 

((ilthdk)),, wiiud UUI&IW Zus~tz: voni IO~~/~ Gips (CaSO,*0.5 IssO) 5 Std. in der Kugelmiihle 
a~nu.. 5, g d.es G ( mmikd~s,. iin 10, ml 5-% Silbernitrat18sung suspendiert, werden auf 
eiiirmce, Pll.atie: d!er G&‘sseb n3; x 2:5, cm aufgetragen und, wie unter (I) beschrieben, ge- 
ttmDxcltn& & akti~iert (~AgNO&ehalt der Schicht etwa IO yo). 

ll%r ~&iiiIp~aili.ive~ Trennungen (vgl. Lit. 31 und 32) werden 15 g Xieselgel G 
-I- QZ mll5-‘% SiilJlberniitratUMmg, bzw.. 20 g Al,O,/CaSO,-Gemisch + 30 ml 5- y0 Silber- 
-Wsmq~ pro) lP%utite~ gleicher Grijsse verwendet ; es wird 2 Std. bei ILOO aktiviert 
((A~X~&X~EUI& d!er Sctichten~ ehwa 12 % bzw. 7 “/o) , 

IEinre: beti 1Zin;leren Aufbewshren der Platten in cliffusem Licht eintretende 
Ik&clh& IDMnmlteWtilbung der. Ad.sosptionsschichten hat keinen nachteiligen Einfluss auf 
dl.iie ~~rmW$.jqnsch&Ien.. 

Riixr anmal@%che Zweeke, werden je Steroid 30-50 ,ug, in etwas Chloroform- 
Btll&&au~&I ((IIZZ)) g&st,. auufgetragen.. Die Startpunkte befinden sich z cm vom unteren”’ 
~ZXR. x.5 cmm vorrrm 6iiutsserel;u Rand! entfernt und haben einen gegenseitigen Abstand von 
x2! uxml.. 

~~~~~lpn~ji~p~~t~e,IIi~:ennungen werden die Substanzgemische (beztiglich der 
j@~rei& ce&~~~~etzenden~ &liemg,eru wgl.. Tabelle I) in 0.5 ml Chloroform-Methanol (I : z) 

g+pd!ik% mill &se ILGsmg nGti E-Xi& einer Pipette entlang einer I0 cm langen Startlinie 
a~&&ra~~n~,, -~&II& crford!!rl!$h unter Zwischentrocknung mit Warm.luft. 

(alle Angaben in v/v) 

(97 :2.5 : 0.5)s”. 
ID& lE%tis~ii&lhna~~g erMgt aufsteigend bei 22 O, Die Laufstrecke betragt 15 cm; sie 

waiinrcn vor~dlea Cljnrornatiograp~tie~ durc11 eine Marlcierung begrenzt , Zwecks Erzielung von 
f &unmm~as%titi@uumg werd!en die. Entwicklungsgemische mindestens 5 Std. vor Beginn 

&Z Tl?remun~uzrg iirm tie mn.i.& Ftiesspapier ausgekleideten Glaskammern eingef tillt. Die 
lD)uurc!lhl!auuUc%rom.sAtcg.ixuphie~ (ibei analytischen Trennungen Laufzeit 4 Std.) erfolgt 
mrxh ~P”“‘~~~~~~~~o~~“” (tvgl.. Lit.. 33 und 34) ; dabei wird die etwa 5 cm aus dem 
lE%~il.iic~e~&s herausmgende~ l?latte durch zwei Abdeckscheiben L+& ;jenkrechter 
ILiiuge! #&h!a&emJ.. 

IDM%I a~t~~rei&endes. B’esptihen mit IO-:& wassr. Kaliumbrom.idltisung lassen 
s&h dli& !?%ero6& & weissgsaue, Z’onen auf dunklerem U’ntergrund erkennen. Die so 
emiiclhlb~~~~e: llZ.unIp~&dhkeiit Q> 5, pg) l&urn nach dem Trocknen der Chromatogramme 



durch zus$i.tzliche Anwendung von Jodreagens (&LB cg J&l+- (o.dg lEGa%n~~@o~dl%~ iirm 
IOO ml Wasser) such bei ,prgparativer iD~%.nnsdhiiolntidom&bqgrqdln&e ((-+@l. lL3t. s)) 
noch erhoht werden. Sapogenine, Idie mit JJo&reagens &nn :alUlgem~&immm Ilake &ker xrstrnrr 
sehr schwache Anfarbungen geben, sin8 nniit &ner gesiim. lL&unqg mom Ger((llW)+inUff& iitm 
70-y0 Schwefelsaure (5-10 Min. Erhitzen auf ~II(O~J) igut: rm;audln~&i&a~~ lETl.i&&& Ibowrmttre 
eine signifikante Minderungfder Nachweisem@find!hdhllGitt &tsnWe1&I6idh ;amrr~ti~=&mtqg 
dieses Reagens bei silberfreien Adsorbent&n +.@l. Girt. :2@) tidlntt @esl@e&e~JUtt nnremdkerm.. 

Das nach Detektion der Chromatogrse ll~jrdl .&I&z&~zxzu c&r rmn;a111Q5& & 
stanzhaltigen Zonen gewonnene Mater&l qtimd c&u&h 2!-&dL. 3biGttthlrm mm3t (% mall Ec+;$, 
Kaliumcyanidlijsung und 2 ml 2 N Na0H pro il?Jtie well Zone rncmn s&&~~&m %Ilibe~ 
verbindungen befreit. Filt,rieren, me’hrfaches ~%&h.am mmiitt X%sser,, “ITmardkamm ti 
Raumtemperatur und ,erschGpfende !l%ttion &it %tJl~er-3&tIl~~an&l ((xJ:IL)) l&&&t iirm 
75-85 % Ausbeute diinnschichtchromatogm@hisdh &imlk&itidbe %?w&unrqgem,, d&c 
sich nach I-2-maliger Kristallisation, a.IB.. aus 3!Ieiia1~&-\%.&~.e.r,, ;alls ti -570~ lb&i- 
gemengten kolloidalen Adsorbentien ertiesen. 

Zur Elution der Steroide .aus noch silberhaJlti&emn ll%&garnmrtieiiiaIl ii& GZlblkolmoBcomnrm- 
Methanol (8 : 2) erforderlich. Hierbei werden er&@liidhe 3Geqgem &uumlh~&%u%&er SGll- 
berverbindungen mit extrahiert. Eindampfen (der lE%lnn&e ii. %rlk.,, SdbGittt@lmr u&es Eti- 
standes mit IO-% KaliumcyanidlBsung rund :ar&hliiesseurdle lE%&r&tium mmiitt ~etrlh~~ 
chlorid liefert aber such in cdiesem iF3l.l rrdine il?&@ur~&~ 

ERGEBNISSE UND DISEUSSION 

Alle untersuchten sac-gesatt-Ll %mge&Lti. :tidkstt&@lhall~genr Sttte&idl~ma ti 
sich mitZQ%t3m IA (Diinnscliichtchroma.togra@hie ;5ulil llZies&@lG--+ x5’%, SZfJlr~tittur~*,, 
Entwicklung mit Chloroform-Methanol !(~~:-rr))~) iin ~a.uraIl~sdhemn XLasstt&b timem;; TFI~ 
_&lem bei Anwendung ,der D~urchlauftechn&, IIm Il%g.. II tistt cdl&e m&time Lqge dker Wm- 
bindungen auf dem Diinnschich~6h~om~~~~~ &iedEe~~gegeRDenrrn;; :aum@ dl%e J&qg& mm 
RF- oder R,standa,-d-Werten w,urde verziohtiet, (da &ese %n ,ge&isseum QJmmffaqg T 
konnen. Ftir die weniger stark pola.ren if3asen &ig;aeii Gidh rmro.dh lbesser &i Z%~-&tzenrm lll&, 
mit dem 4 Std. im Durchlauf chroma.to~a@hient Nvamdl.. Zu cd&eser Gmqq~e g@&rwm 
Demissidin, 22-Isodemissidin, :Soladulc.%lin, ‘1I;onntidliirm nnrmrdl. cdkerem .&Qm~~@%@gt& 
Analogy (I a,b-4a,b), aber ,auch die aus Wurz&n won .Y%?G~IJPPZ cdih!4ammvm IL.. iiswAii* 

Nebenalkaloide 7a und ba9, Ideren ;zwei&e .ir$Lst&ndl@e ll3I@lu~o~~e C&IIIIK& ti 
intramolekulare Wasserstoffbniicke :gebun&n ii&. 

Auch Aluminiumoxyd + ~:io’o/, Si!lbenniittra& astt :aJls &&&ens ~gl&i&~I&dh 
geeignet (vgl. Fig. I, System IBif3)., weist jedodh gegfmii.&er JEGieSd&@l-SiiIlfb&& (* 
Nachteile als Vorteile auf. :So sind (die au.$tretenQen ll3ledke G&X Z!%atuer~ iinrm Nm 
weniger scharf abgegrenzt:; such Neigung ;zutr ~3dl.u~~~ -sxvmde g@kgpmM 
beobachtet. Das System :kann jedoch fi6ir (die ~~ar&tii~e’lIin~ maw .%lL&h&5dl& 
(8a) und Solasodin (gb) ,empfohlen werden. 

Ftir die Trennung ,der :sti&stofffre.ien 5kkmiidls~~~~e Ill&q@ ((mm)) ummd 
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I@.. D.. DtinnsclrichCchromatograplrischc Trennung von 5a-gesLttigtcn und .&ungesZ.tligten C,,- 
St;croi&lkalbiclenl uncl -sapogeninen an Silbernitrat enthaltendcn Adsorptionschichten in annly- 
tisoheml Masstab;. Die rijmischen Zahlen bezeichnen die Adsorbentien, die grossen Buchstaben die 
I?Cntwi’csltlhngsgemiscl~e, ein Sternchen ( l ) die Anwendung von Durchlaufchromatographic (vgl, 
AUxcliaiW lWethodik). Die arabischen Zahlen und kleinen Buchstaben lcennzeichnen die unter- 
suahtienl Skeroi;de. und zugleich deren Strukturformeln (a = 5c+gestittigte, b = db-ungesLltigte 
Venbindhngenj~:. ra = Demissidin [5a-Solanidan-3@-ol] , Ib = Solanidin [Solanid-5-en-3P-ol] , 
Z~J = z2.-Dsodiimissidin [5a,z2/3H-Solanidan-3B_ol], ab = 22-Isosolanidin [22/3H-Solsnid-5-en-@- 
OQ,, 3aJ= Siz&wluIciclin; [(25R)-5a,22aN-Spirosolan-3P_ol], 3b = 
5ien+3@olij ,, 4,a = 

Solasodin [ (25R)-22aN-Spirosol- 
Tomatidin [(25S)-5a,22/3N-Spirosolan-$-ol], qb = Tomatidcnol [(25S)-22pN- 

S’piaosolL5~en-3#‘ol~, 5a = I5a-Hyclroxy-soladulcidin [(25R)-5a,zzaN-Spirosolan-3~,r5a-diol], sb 
=- nficct-M;ydroxy-solasodin [(25R)-zzaN-Spirosol-5-cn_3P,I5a-diol], 4s = rga-I-Iydroxy-tomatidin 
[(~z@)-5w,22@&Spirosolan-3/3, rgcc-diol] , Gb = 
ent~~~~,n5cwl~oliJ ,, 7s = 

Igcc-I-Iydroxy-tomatidenol [(25S)-22pN-Spirosol-s- 

n5R;-~nydfoxqT-so1$sodin 
15/3-Hydroxy-solaclulciclin [ (25R)-5a,22ccN-Spirosolan-@, 15/t&diol] , 7b = 

[(25R)-22aN-Spirosol-5-en-3~,.I5P-diol], 8a = (22s: 25R)-22,2G-Epimino- 
g~~~:Holbs~an.-3.~,.I:GBLdlol, 8b = (22s: 25R)-22,2G-Epimino-cholest-5-en-~~,IG@liol, ga = (22s : 
z5S)t22:zG-Epimino-5cC-cl~olestan-~~, IG/3-cliol, gb = (22S:25S)-22,2G-Epimino-cholest-5-en-3/3,1G~- 
.di~~,. noa! = (1’2~R’:,2~S)-22,2G-Epimino-56c-choleslan-3B,IGP-diol, rob = (22R : 25S)-22,26-Epimino- 
aliol8si;-s~eni3P:.LG~~diol,. 1 ra = Tigogenin [(25R)-5a,22ccO-Spirostan-s/3-ol], I Ib = Diosgenin 
[(izl~~);2?ecO;Spirost-g-en-3B-o1], ~r2ki~ = Neotigogenin 
Yamogenib [(2~S)-22c10-Spirost-5-~n-3P_ol], 

[(25S)-5a,22aO-Spirostan-3P_oU, Izb = 

DXosgenk~ (in 1b)l bzw. Neotigogenin (125) und Y amogenin (12 b) bewghrte sich das 
SystteI!nl ne (Fig.. rn)!. 

22’~. Auf&rennung natiirlich vorlcommender Gemische sowie zur Identifizierung 
WIJII d’eren Emzelltomponenten hat es sich als zwecltm&ssig erwiesen, zuerst eine ‘nor- 
male* dKkmsoltiehtchromatographische Gruppentrennung an Kieselgel G unter Ver- 
mendung ven ~3%. Cyclohexan-Essigester (I : I)~ durchnuftihren und erst dann zur 
weiiteren Di8erenzierung und endgiiltigen Identifizierung an den oben genannten 
~~~e~~La~*l~a~tig,eni Adsorbentien zu entwickeln. Ein Mitchromatographieren authen- 
~s~~e~‘CTer~chssubstan~en ist in jedem Fall unerl&slich. Auch die zweidimensionale 
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Dcmissiclin t (xn) 
Sdlanidin i (db) 
‘Sdlacldlcklin ((3n) 
SolnsoClin 1 Mb) 
Tomaticlin (w) 
TomaCclondl ‘($b) 
I ,Sa;EI ydroxy-sdlatldldiilin i[jjce) 
15aCHyklroz~y-sdlasotlin (($11) 
3 5BI~Iyllraxy-SdlaildlditIin C(j7a) 
I 5/3-‘EIyclroxy-sdlasoklin CC$b) 
Tigogcnin : (II II n) 

Diosgcnin s (rnltb) 

:la;b: ;22aiH 
;2atb: ;22p H 

~9 a:b : ;25FR 
,9a;b: L25T.5 
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Isolierung von vier neuen 15c+IIydroxy-spirosolan-Allcaloiden aus Wurzeln von 
Solanunz dulcavlzara L. tinter Reweis gestellt.37 

.i 

ZUSA&ZXIENFASSWNG 

Eine Anzahl 5a-ges5.tt.-dQnge&i.tt. C,,-Steroidpaare mit Solanidan-, Spiroso- 
lan-, 22 ,zQ-Epimino-cholestan- und Spirostan-Grundgeriist wurde durch Dtinn- 
schichtchromatographie an Silbernitrat-haltigem Kieselgel G bzw. Aluminiumoxyd G 
sowohl in analytischem als au& miltropraparativem Masstab getrcnnt. 

A number of 5x-saturated and d “-unsaturated C ,,-steroids with solanidane, 
spirosolane, zz,26-epiminocholestane and spirostane skelet~~ns have been separated by 
thin-layer chromatography using silver nitrate impregnated Silica Gel G or Alumina 
G, both on an analytical and. a micro-preparative scale. 
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