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der Nematoden, 

ATJS jf3-Acetoxy-s-pregn-16-en-20-on synthetisierten wir nach bekannten 

Verfahren iiier das 16P,l'i'a-Bromhydrin' 38,168-Diacetoxy-+pregnan-20-on 

(I) vom up. 193-195' und [a]f + 16.acH2 (ber. fiir C25R3805 (418.6): 

71.74$ c, 9.15% H; gef. 72.01'15 C, 9.1@ H). Umsetzung von I mit P-Lithio- 

%methyl-pyridin (aus 2-Brom-5-methvl-pyridinj und Phenyl-lithium) bei 

-35 bis -45' in abs. xther/Benzo14 fiihrte in 55-proz. Ausbeute zu einem 

L 
Sols,num-Alkaloide. XIV. Mitteil. - XIII. Mittoil.: K. Schreiber und 
G. Adam, Experientia im Truck. 

+* 
Alle up. korrigiert; alle Drehwerte in Chloroform, falls nicht anders 
angeegebenl die Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. A. Schoeller, 
Kronach/Obfr., ausgefiihrt. Herrn Dr. K. Heller, Wissenschaftliche 
Laboratorien des VEB Jenanhsrm, Jena, danken wir fiir Aufnahme Und 
Diskussion aer IR-Spektren. 
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NO, 27 Synthese von Solanum-Rlkaloiden 7 

einheitlichen 3S,16D,20-Tri~vdroxy-20-(51-methyl-p~idyl-2~)-~-pregnan 

(II) vom Fp. 326-329' und [c]:' + 64.6' in Pyridin (ber. fiir C H NO 
27 41 3 

(427.6): 75.83% C, 9.66s H, 3.2% N; gef. 76.24$ C, 9.5X; H, 3.27": N). II 

gab mit Acetanhydrid/Pyridin (20 Stdn. bei Raumtemp.) in 81-proz.Ausbeute 

ein 3,16-Diacetat III vom Doppel-Fp. 186-187' und 210' sowie [a];' + 16.6' 

(ber. fiir C31H45N05(511.7): 72.76% C, 8.86% H, 2.74$ N; gof. 72.7% C, 

fi.94$ H, 2.81% N). Erhitzen mit Fhosphoroxychlorid/Pmdin (3 Stdn. am 

Riickflup) lieferte nach Chromatographie an Aluminiummoxyd in 56-proz. 

Ausbeute ein Dehydratisierungsprodukt vom Doppel-Fp. 142-144' und 154-155' 

sowle [ali + 28.7' (her. fi.?r C31H43N04 (493.7): 75.4% C, 8.7% H, 2.84s 

N; gef. 75.40s C, 8.66$ H, 2.@N), dem auf Grund analoger Umsetzungen 5 

die Struktur IV sukommen diirfte. Die katalytische Hydrierung von IV (Pt02/ 

Elressig) verlief weitgehend stereospezifisch und ergab nach Verseifung des 

Hydrierproduktes (5-proz. methanol. KOH, 2,5 Stdn. am Ri.ickfluB) ale 

-Hauptprodukt Tetrahydro-solasodin (Dihydro-5+solasodan-3&01, Va) mit 

25DXonfiguration, das sic& in seinen Eigenschaften (Fp. 290-295', Misch-Fp. 

ohne Depression, [a]: - 2,4', IR-Spektrum und papierchrom. Verhalten) mit 

authent. Tetrahydro-solasodin6 als identisch erwies. Daneben uurden papierchroma. 

graphisch geringe Mengen der beiden an C22 isomeren Mhydro-tomatidine A 

und B (Vb und c) mit 25L-Konfiguration7 nachgewiesen (Papierohrcmatographier 

Benzol/Methanol/Wasser 2tl:l, obere Phase; Papier Sohleioher & Schiill2045a; 

5 B. Koeohlin und T. Reichstein, Helv.Chim.Aota 27, 549 (1944); 

J. Heer und K. Hoffmann, IIelv.Chim.Aota 39, 18:; (1956); E.D. Bergmann, 
Y. Rabinovitz und Z.H. Leviwon, J.Amer.F!?em.Soc. 81, 1239 (1959). 

6 H. Rochelmeyer, Arch.Pharm.Ber.Dtsch.Pharm.Ges. 27;: 329 (1939); 

L.H. Briggs und I. O'Shea, J.Chem.Soo. 1654 (195zf: 
7 Y. Sato wa H.G. Latham, J.Amer.Chem.Soo. 78, 3146 (1956). 
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40stdg. abateigende und durchlaufende Rntwicklung bei 16-18'1 Sichtbarmachung 

mit Jod/Kaliumjodid-Liisung; Tetrahydro-solasodin RSt = 0.57, Dihydro- 
. 

tomatidin B RSt. = 0.21, bezogen auf Dihgdro-tomatidin A RSt = 1.00). 
. 

Aua diesen Ring E-offenen Dihydro-Verbindungen Va-c k?innen sawohl die 

Spiroaminoketal-Alkaloide Soladulcidin (5a-Solasodan-3P-ol, VI) him. 

Tomatidin (5a-Tomatidan-3P-ol)8 ala such die tertifiren Solarium-Rasen vom 

Typ dea Demissidins (+Solanidan-J/3-ol, VII)7'9 erhalten werden. 

Da 30-Acetoxy-+pregn-l6-en-2O-on bereita totalsJ&hetiech zu&nglich 

iat,l' stellt die durchgefiihrte Reaktionefolge einen Weg zur Totalsynthese 

der .genannten Solanum-hlkaloide dar. 
11 

8 
K. Schreiber und 5. Adam, Fxperientia im Druck. 
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