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AUS 3B-Acetoxy-5a-pregn-l6-en-20-on synthetisierten wir nach bekannten

Verfahren iiber das 168,17@-Bromhydrinl 38,16p-Diacetoxy~5a~pregnan-20-on

(I) vom Fp. 193-195° und [a]g2 + 16.8°™"2 (ver. fiir Cosfizg0s (418.6):

71.74%

€, 9.15% H; gef. 72.01% C, 9.168% H). Umsetzung von I mit 2-Lithio-

“$-methyl-pyridin (aus 2-Brom-5-methyl-pyridin3 und Phenyl-lithium) bei

=35 bis -45° in abs, Kther/Benzol4 fihrte in 55-proz. Ausbeute zu einem

»u

Solanum-Alkaloide. XIV., Mitteil. - XIII, Mitteil,: K. Schreiber und
G. Adam, Experientis im Druck.

Alle Fp. korrigiert; alle Drehwerte in Chloroform, falls nicht anders
angegebenl die Mikroasnalysen wurden von Herrn Dr. A, Schoeller,
Kronach/Obfr., ausgefiihrt. Herrn Dr. K, Heller, Wissenschaftliche
Lahoratorien des VEB Jenapharm, Jena, danken wir flir Aufnahme und
Diskussion der IR-Spektren.

1 5.6. Levine und M.E, Wall, J.Amer.Chem.Soc. 81, 2629 (1959).
2 R, Neher, Ch. Meystre und A, Wettstein, Helv,Chim.,Acta 43, 132 (1959).

Diese Autoren fanden fiir Verbindung T Fp. 174°, ial%s + 53,00
(Chloroform/Methanol 1:1).

3 F.H. Case, J.Aner,Chem.Soc. 68, 2574 (1946).
4 7ur Methodik vgl. F.C. Uhle, J.Amer,Chem,Soc. 73, 883 (1951);

J. Heer und K. Hoffmann, Helv.Chim.Acta 39, 1804, 1814 (1956)3 U.S.
Pat, 2750380 vom 12. 6. 19%6,
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einheitlichen 38,168,20-Trihydroxy-20-(5'-methyl-pyridyl-2')-5a.-pregnan
(IT) vom Fp. 326-329° und [a]%e + 64.6° in DPyridin (ber. fiir e LS
(427.6): 75.83% C, 9.667 H, 3.28% N; gef. 76.24% C, 9,535 H, 3.27% N). II
gab mit Acetanhydrid/Pyridin (20 Stdn. bei Raumtemp.) in 8l-proz.Ausbeute
ein 3,16-Diacetat ITI vom Doppel-Fp. 186-187° und 210° sowie [a]2} + 16.6°
(ber. fiir 031H45N05(511.7)= 72.76% C, B.86% H, 2.74% N; gef. 72.76% C,
8.94% H, 2.81% N). Erhitzen mit Phosphoroxychlorid/Pyridin (3 Stdn. am
RiickfluB) lieferte nach Chromatographie an Aluminiummoxyd in 56=proz,
Ausbeute ein Dehydratisierungsprodukt vom Doppel-Fp. 142-144O und 154-155O

sowie [a]§5 + 28,7° (ber. fiir C NO, (493.7): 75.42% C, 8.78% H, 2,84%

317437
N; gef. 75.40% C, 8.66% H, 2,806 N), dem auf Grund analoger Umsetzungen

5

die Struktur IV zukommen diirfte, Die katalytische Hydrierung von IV (Pt02/
Eimessig) verlief weitgehend stereospezifisch und ergab nach Verseifung des
Aydrierproduktes (5-proz. methanol. KOH, 2,5 Stdn. am Riickfiuf) als

Hauptprodukt Tetrahydro-solasodin (Dihydro-5a-solasodan-38-0l, Va) mit
25D-Konfiguretion, das sich in seinen Eigenschaften (Fp. 290-2950, Misch-Fp.

chne Depression, [a]go - 2,40, IR-Spektrum und papierchrom. Verhalten) mit
authent. Tetrahydro-solasodin6 als identisch erwies, Daneben wurden papierchroma
graphisch geringe Mengen der beiden an 022 isomeren Dihydro-tomatidine A

und B (Vb und ¢) mit 25L-Konfiguration7 nachgewiesen (Papierchromatographie:

Benzol/Methanol/Wasser 2:1:1, obere Phase; Papier Schleicher & Schiill 2045as

? B. Koechlin und T. Reichstein, Helv.Chim.Acte 27, 549 (1944)3
J. Heer und ¥, Hoffmann, Helv.Chim.,Acta 39, 1814 (1956)s E.D. Bergmann,
¥, Rabinovitz und Z.H. Levinson, J.Amer.Chem,Soc. 81, 1239 (1959).
H. Rochelmeyer, Arch.Pharm.Ber,Dtsch.Pharm,Ges. 271, 329 (1939)3
L.H. Briggs und I. O'Shea, J.Chem.Soc. 1654 (19537
7Y, Sato und H.C. Latham, J.Amer.Chem.Soc. 78, 3146 (1956).
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40stdg. absteigende und durchlaufende Entwicklung bei 16-1803 Sichtbarmachung

mit Jod/Kaliumjodid-LBsung; Tetrahydro-solagodin R = 0,57, Dihydro=-

St.

tomatidin B R = 0,21, bezogen auf Dihydro-tomatidin A R = 1,00),

St. St.
Aus diesen Ring E~-offenen Dihydro-Verbindungen Va-c kOnnen sowohl die

Spiroaminoketal-Alkaloide Soladuleidin (5a-Solasodan-38-0l, VI) bzw,
Tomatidin (5a-Tomatidan-3B-ol)e als auch die tertifiren Solanmum-Basen vom
Typ des Demissidins (5a-Solanidan-36-ol, VII)7’9 erhalten werden.

Da 3B-Acetoxy-Sa~pregn-l6-en-20-on bereits totalsynthetisch zuginglich

ist,lo stellt die durchgeflihrte Reaktionefolge einen Weg zur Totalsynthese

der genannten Solanum~Alkaloide dar.ll

8 K. Schreiber und C. Adam, Experientia im Druck,

3 R, Kuhn, I. Lw und H, Prischmann, Ansew.Chem. 64, 397 (19:2);
Y. Sato, H.C. Lathamund F. Mosettig, J.Org.Chem. 22, 1496 (1957).

10 H. Lettre, A.H., Inhoffen und R, Tschesche, Ubsr Sterine, Callens&iren

und verwandte Naturstoffe Bd, 2. Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart

(1959); V. Schwarz, V. Cerny und F. Sorm, Coll,Czech,Chem,8omm, 23,

940 (1958).
1 Vgl., auch Y, Mazur und 7. Sondheimer, J,Amer,Chem.3oc. 81, 3161

(19%9).




