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IN Zuge unserer alkaloidchemischen Arbeiten iiber Solanum 

dulcamara L. (Solanaceae) isolierten wir, vfie bereits beria.. --- 

tetl, aus einer ChemovarietHt dieser such in Mitteleuropa 

heimischen Art++ ein Gemisch ungesattigter2 Alkaloidglykosi- 

de (0.3 % des Kraut-Frischgewichts). DZnnschicht-chromatogra- 

,&sch an Silicagel, dem IO % Gips und 3.5 % Borsaure zuge- 

.;z.i ;;rupden (Entwicklung mit Aceton/Methanol/Wasser, 

y5:q5:10; Nachweis mit einer gC&iitt. I~?Z'-zng Xm cSr(lY)- 

sulfat in 70-pros. Schwefelsaure bei ,120'), lieBen sich 4 

+ 

I.+ 

I 

2 

Solarium-Alkaloide. XXII. Xiitteil. - XXI. Mitteil.: 
K. Schreiber und H. Ripperger, Liebigs Ann. Chem. m, 
136 (1962). - 

S. dulcamara L. var. alba (Herkunft des Saatguts: For&- 
heim; Pflansen anthocmrei, weiBb!?hend). 
K. Schreiber und H. Rdnsoh, 2. Arbeitstagung "Biochemie 
u.nd Phvsiologie Per Alkaloide", Halle 7960; ?hgungsbericht 
(i.m Druck). 
Reaktion naoh E.G.C. Clarke, Nature (London3 187, 1152 
(1958); vgl. K. Schreiber, U. Hammer, E. IthaT;-H. ail- 
perger, W. Rudolph und A. Weissenborn, Tagungsberichte 
der Dtsch. Akad. Landwirt,s@aftswiss. Berlin Nr. tip47 
Tl9611. 

329 



330 Gber Tomatid-5-En-3B-ol No.5 

Glykosids nachweisen (RF 0.22, 0.32, 0.44, 0.82; Standard; 

Solasonio. RF 0.22). Hydrolyse mit 1 n iithenol. Salzsaure lie- 

ferte neben wenig Yemogenin ((22R:25S)-Spirost-5-en-3B-o1) 

als Hauptaglykon eine ungeslttigte2 Steroidbase C2F43N02 

vom Fp. 225-238' und[qp -39.1’: der die Struktur Tomatid- 

5-en-3B-01 ((22S:25S)-Spirosol-5-en-3B-o1, I)3 zukommt++. 

Eine tieferschmelxende, vermutlich polymorphe Form von To- 

matid-5-en-3B-ol (Fp. 206',ctilD -45.0') ist von uns bereits 

friiher aus Solsnum tuberosum L. in geringen Mengen isoliert 

5 worden . Die N-Nitroso-Derivate beider Formen (II, C2F42N203, 

Fp. 223.5-226.5',p]A8 -98.3') erwiesen sich als identisch. 

Bei Hydrolyse von I-Glykosiden (aus S. dUlCamara) ent- 

stand in weohselnden Mengen ale Artefakt Tomatida-3.5-dien' 

((22S:25S)-Spirosola-3.5-dien, IV; C,7rr,,NO, Ep. 137.5-139’, 

p] z4 -96.6’; N-Aoetyl-Derivat V: C2qH43N02, Fp. 160-162°, 

@I',3 -53.20, IR-Bande bei 1653 om-' (Amidcarbonyl)). 

Der Strukturbeweis fur da8 neue S.-dulcemara-Alkaloid I 

griindet sich auf folgende Befunde und wurde duroh die Synthese 

+ Alle Fp. korrigiert; alle Drehwerte in Chloroform. Herrn 
Dr. K. Heller, Wissenschaftliche Laboratorien des VEB Jena- 
pharm, Jena, danken wir fiir Aufnahme und Interpretation 
der IR-Spektren (in Nujol, wenn nioht antlers angegeben). 

++ Tomatid-5-en-30-01 konnten wir inzwisuhen such in antho- 
cyanhaltigen, blaubliihenden Pflanzen einiger anderer S._ 
&loam--HeQriinfte diinnsohlcht-chromatographisoh nach- 
weisen (vgl. ). 

3 Zur Konflguration an C-22 vgl. K. Sobreiber, Habilitations- 
s&rift Univ. Jena 1961. 

4 H. Sander, Y. Alkemeyer und R. HZinsel, 
6 (1962)t P.M. Boll, 11. Nordiska Kemis 

_ Abstraots of Papers, p. 29. 
5 K. Sohreiber, Anuew. Chemie 2, 483 (1957). 
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I: R,A’=H I:R-H 
I: R =H,R’= NO P:R=Ac 
I: A,R'=Ac 

xt Yn 

von I aus Tomatidin ((225:25S)-5+Spirosolan-3B-01, VI)3*6 

gesichert: 

Katalytische Hydrierung mit Pd/CaC03 in Athenol fiibrte 

zu einem Dihydro-Derivat, das in allen Eigenschaf'ten mit 

authent. Tomatidin (VI)3'6 iibereinstimmte. Bei der Hydrierung 

mit Pto2 in Eisessig (H2-Aufnehme 2 Mol.) entstanden (22!?:25S)- 

u.nd (22R:25S)-22.26-Imino-5c+cholestan-3B,16B-diol (Dihydro- 

tomatidin A und B)3*7. Acetylierung von I mit Acetanhydrid/ 

Pyridin bei Raumtemp. lieferte in 95-proz. Auusbeute N.O-Di- 

acetyl-tomatid-5-en-3i3-ol (III); C3,H47N04, Fp. 163-165@ 

L'IE2 -27.4', IR-Bsnden bei 1645 (Amidcsrbonyl) und I720 CL,-' 

(Estercarbonyl)). Isomerisierung von III in Eiseesig (10 Min. 

Erhiteen unter RiMsfluB) gab (25S)-3B-Acetoxy-26-acetamido- 

6 V. Prelog und 0. Jeger, in R.H.F. Me.nske, The Alkaloids, 
Vol. 7, p. 343 (New York, London 1960). 

7 Y. Sate und H.G. Lathem; Jr., J. Amer. them. Sot. 2, 3146 
(1956). 



33’ cber Tomatid-5-En-3P-01 No.5 

furosta--5,20(22)-dien (VII; Cj,,H47N04, Fp. 134-136°,[~~~g 

-37. i”, IR-Handen bei 1639-,I&-: (Amidcarbonyl), 7667 (A5-uop- 

pelbindung), 1699 (cycl. Enolather), 1736 (Estercarbonyl), 

3075 (Doppelbindung) und 3262 cm-' (N-H der sek. Acetamid- 

Gruppe). VII wurde nach bekannten VerfahrenS zu 3B-Acetoyy- 

pregna-5,16-dien-20-on (Fp. 171-172°,[~~ -37.2' abgebaut 

(Gesemtausbeute etwa 75 % d.Th., bezogen auf III). 

Die Synthese von I ging aus von dem partialsynthetisch 

aus Tomatidin7 bzw. totalsynthetischg zuganglichen (22S:25S)- 

22,26-Imino-5~-cholestan-3R,l6l3-diol3 (Dihydro-tomatidin A), 

das in sein bereits bekanntes 7,lO N,O,O-Triacetyl-Derivat 

VIII iibarfiibrt wurde. Partielle Verseifung mit I-proz. me- 

thanol. Kalilauge bei Raumtemp. ergab das 3R-Hydroxy-Steroid 

IX (C31H5qN04' Fp. 243-244.5',@]E +56.1', IR-Handen bei 

1616 (Amidcarbonyl), 1733 (Estercarbonyl) und 3329 cm-' 

Hydroxy:.)). IX wurde mit CrO? in Dioxan zum 3-Keto-Derivat X 

dehydriert (C31H4gN04, 3. 1;5.5-176.5',@]; +57.8", IR- 

Bande bei 1713 cm-' (6-Ring-Carbonyl)). Bromierung i i zis- 

essig lieferte das 2q,W-Dibrom-3-keton XI (C3,,i{47&2N04, 

Fp. 1.75-~177° (Zers.),[+]g5 +28.90, IR-Rande (in Chloroform) 

bei 1752 -I cm (2d,4d-Dibrom-3-keto-5c+Steroid)), das mch 

’ R. Kuhn, I. Lijw und 

Y. Sate, N. Ikekawa 
783 (1960). 

H. Trischmann, Chem. Ber 85, 416 (1952); 
und E. Mosettig, J. org. Csmistry 9, 

9 K. Sckreiber und G. Adam, Tetrahedron Letters Nr. 27, 5 
(1960:; Liebigs Ann. Chem. (im Druck). 

lo T.D. Fontaine J.S. Ard und R.M. Ma, J. Amer. them. Sot. 
,u, 876 (1951). 
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ET:A=Ar X 
lK:R=H 

dem verfabren von Evans und Mitarb. 11 zum A4-3-Kzton XII 

dehydrohalogeniert wurde (Kochen mit NaJ in Aceton bei Ge- 

genwart von Jodaceton; Ausbeute 72.5 % d. Th.). Zur Charak- 

terisierung iiberfiihrte man das amorph erhaltene XII in sein 

krietallines 16-Desacetyl-Derivat XIII (C29H45N03, Fp. 243.5 

-245',[=+];' +92.3'. IR-Beuden bei 1659 (ti,R-ungesatt. 6-Ring- 

Carbonyl) und 3403 CIU-~ (Hydroxyl), Amax 241 nm (1ogE = 

II R.M. Evans, J.C. Hamlet, J.S. Hunt, P.G. Jones, A.G. Long, 
J.F. Oughton, L. Stephenson, 
J. them. Sot. (London 1 

T. Walker und B.M. Wilson, 

kranz, 0. Mencera, J.'G&% ~6E.v~Ser~~~~,G;.R~ee~: 
them. Sot. z, 4077 (1950). 
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4.2) in #thanol). Das aus XII in gleicbfalls amorpher Form 

gewonnene, jedoch diinnschicht-chromatographisch einheitliche 

Enolacetat XIV12 gab bei der Natriumboranat-Reduktion13 in 

llthanol d.as 3S-Hydroxy-A5-Steroid Xv (C3,~49~04, Fp. 228- 

230°, f*lg’ +14.5: IR-Randen bei 1626 (Amidcsrbonyl)), 1741 

(Estercarbonyl) xiii 3305 cm-' (Hydroqyl)). Entacetylierung14 

zu (22S:25S)-22.26-Imino-cholest-5-e&38,1613-dio13 (XVI; 

C27H45N02, Doppel-Fp. 151-152° und 188-189°,coc]~2 -64.2', 
I IR-Dan&n bei 3300, 3499 und 3570 cm") und dessen C3 .:..Ssie- 

rung zum :;niroaminoketal 15 lieferte Tomatid-5-en-3R-0:. (I), 

das sich :_n allen Eigenschaften mit dem aus S. dulcsmara 

isolierten Alkaloid als identisch erwies. 

I2 Zur Methodik vgl. H.H. Inhoffen, E&r. dtsch. them. Ges. 3 
2141 (1936); W. WeStPhal, Her. dtsch. them. Ges. g, 2Q8- 
(19371.. 

‘3 vgl. hierzu vor allem W.G. 
chem. Sot. a, 4463 (1951). 

Dauben und J.F. Eastham, J.Amer. 
--- 

I4 J. Schmidt-ThomB, Chem. Ber. 88, 895 (1955). 

I5 K. Sctieiber und G. Adem Exoerientia (Rasel) 2, 13 (1961); 
Liebigs Ann. Chem. (im Diuck). 


