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z- -Durch Rikttgenkristallstrukturanalyse des N-[2-Brom-henzylidatl-Derivats II von 
Solanocapsin wurde hestiitigt, dass diesem Steroidalkaloid die Struktur 3jl-Amino-22,26-epimino-16a,23- 
epoxy-5u,22~,25BH_cholestan-23j3-ol (I) zukommt. 

Ahetrrt-By X-ray analysis of the N-[2-hromo-henzylidenelderivative II of solanocausine, the structure 
3~amino-22,26epimino-16a,23epoxy-5a,22aH,25~-cholestane-23ll-ol (I) of this steroidal alkaloid has 
he.enconfirmed. 

INSBESONDERE mit Hilfe von Abbaureaktionen,? synthetischen Arbeiten3 und NMR- 
Untersuchungen3 wurde fti das aus einigen Solunum-Arten isolierte4 Solanocapsin die 
Struktur 3BAmino-22,26epimino-16a,23epoxy-5a,22aH,25~~~holestan-23Bol (I) 
ermittelt.3 Dieser Strukturvorschlag sollte durch R6ntgenkristallstrukturanalyse des 
N-l 2-Brom-benzylidenl-Derivats II dieses Steroidalkaloids iiberprtlft werden. 
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Von einem etwa quaderf&migen Einlcristall (Kantenhingen ungef&r O-03, 0.06 
und 0.15 cm) der Substanz (C,H,,BrN,O,) wurden mittels Cu-Riintgenstrahlung 
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Weissenbergaufnahmen hergestellt, denen die experimentellen Riintgenintensititen I 
(hkl) entnommen wurden (insgesamt 888 symmetrieunabhiingige Reflexe). Der 
Kristall besitzt orthorhombische Symmetrie mit der nichtzentrosymmetrischen 
Raumgruppe P2,2,2,. Die Gitterkonstanten sind a = 46.2, b = 6.16 und c = 10*86A 
Die Elementarzelle enthllt 4 Molekiile. Die rontgenographische Dichte betr@t 
pld = 0.85 g ~m-~. 

Aus einer dreidimensionalen Pattersonfunktion wurden die raumlichen Parameter 
des Bromatoms ermittelt. Davon ausgehend wurden zuniichst mittels Fouriermethoden 
(Schweratomtechnik) die beiden zentrosymmetrischen Elektronendichteprojektionen 
p(x,.z) und p(xy) niiherungsweise gel&t (R,,,= O-28, R,ko=0.30). Mit den damit 
gewonnenen Atomparametem konnte angeniihert ein riiumliches Model1 des Molekiils 
erhalten werden, wobei die Kenntnis der Raumstruktur der Ringe A, B und C aus 
chemischen Untersuchungen’* 3 iibemommen’ wurde. Dieses rslumliche Ng;he- 
rungsmodell wurde als Ausgangspunkt fiir die rgumliche Lokalisierung aller Atome 
(ausser Wasserstoffatome) mittels dreidimensionaler Fouriermethoden (nach Rechen- 
programmen von Ahmed, bearbeitet von Weiss) benutzt. Anschliessend wurden die 
Ortskoordinaten und die Parameter der individuellen isotropen Warmeschwingungen 
aller Atome (ausser Wasserstoffatome) nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
mit einem Rechenprogramm nach Ahmed (bearbeitet von Benens) verfeinert. Der 
abschliessende Diskrepanzfaktor betriigt R(hkl)=O. 177. 

Abb. 1 zeigt die Raumstruktur von N-[2-Brom-benzylidenl-solanocapsin 
(Molekiilmodell) einschliesslich der Bindungsabstiinde, Tabelle 1 enthllt die Atom- 
parameter mit Standardabweichungen, Tabelle 2 die Bindungsabsttide mit Standard- 
abweichungen und Tabelle 3 die Valenzwinkel. In Abb. 2 sind die Relativanordnung 
dcr Molekiile in der Elementarzelle, parallel zur b-Achse betrachtet, sowie die zwi- 
schenmolekularen Wasserstoflbrticken (gestrichelte Linien) dargestellt. Abb. 3 z&t 
die riiumliche Elektronendichtefunktion des Molektils. 

Die R6ntgenkristallstrukturanalyse best&& eindeutig die frtiheren Ergebnisse3 
beziiglich Konstitution und Stereochemie von Solanocapsin. Insbesondere wird 
bewiesen, dass die absolute Konfiguration der Kohlenstoffatome C(16), C(22) und 
C(23) @runs-Verkntipfung der Ringe D, E und F) durch kemmagnetische Resonanz- 
untersuchungen richtig zugeordnet worden war.3 Ring D be&t eine Briefumschlag- 
Konformation mit C( 13), C( 14), C( 15) und C( 16) in einer Ebene. Der Benzylidenrest 
des Derivats II ist planar; das Azomethin-Kohlenstoffatom und der Wasserstoff an 
C(3) sind ekliptisch. Es liegt also eine Konformation vor, die friiher bei N-Salicyliden- 
3 @unino-Sa-Steroiden als eine der energetisch begtinstigten abgeschiitzt wurde.s 

Wie aus Abb. 2 ersichtlich, sind die Molekiile im Kristallgitter iiber eine zwischen- 
molekulare O-H . . . N-Wasserstoffbrtickenbindung miteinander verkniipft, die etwa 
urn die zweiztilige Schraubenachse parallel c verliiuft. Dadurch entstehen im Kristall- 
verband “Btider”, die in z-Richtung unendlich ausgedehnt und in denen die Molekiile 
tiber 0(2)-H . . . N(2)Wasserstoflbrficken miteinander verbunden sind. Ebenso wie 
in L&sung fehlt dagegen eine intramolekulare H-Brticke, die durch den allgemeinen 
anomeren Effekt (Wechselwirkung der C-O-C- und C&H-Dipole)6 
destabilisiert wird. 
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C(1) 0.0299 0.1088 

C(2) -0.0026 0.1138 

C(3) -0.0070 0.3165 

C(4) O~UlOS o-3199 

C(5) 0.0426 0.2880 

C(6) 0.0616 0.3050 

C(7) 0.0927 0.3120 

C(8) 0.1020 0.1180 

C(9) 0.0818 0.1144 

C(10) 0.0478 0.1121 

C(11) oGIo5 -0.0659 

C(12) 0.1238 -0.0368 

C(13) 0.1429 -0.0167 

C(14) 0.1317 0.1840 

cc151 0.1564 0.2314 

c(l6) 0.1837 0.1024 

C(17) 0.1740 0.0875 

CC181 0.1442 -0.2471 

C(19) 0.0444 -0.1010 

C(20) 0.1992 -0.0320 

C(21) 0.1915 -0.0741 

cc221 0.2242 0.1520 

CC231 0.2323 0.1993 

~(24) 0.2521 0.3986 

C(25) 0.2803 0.2969 

C(26) 0.2713 0.2182 

~(27) 0.2998 0.5231 

C(28) -0.0518 0.5050 

C(29) -0.0857 0.4968 

C(30) -0.1017 0.6787 

C(31) -0.1310 0.6717 

C(32) -0.1409 0.5010 

C(33) -0.1276 0.2745 

C(34) -0.0938 0.2961 

O(l) 0.2064 0.2759 

O(2) 0.2416 0.0149 

N(1) -0.0389 0.3160 

N(2) 0.2511 0.072 1 
Br -0.084 I 0.9125 

TABELLE 1. ATOMPMAMJTIT R um MRE ST,~NDARD.~B~~~CH~GI~N 0 

X Y 2 4x1 

0.6297 OWO7 
O-5865 OWO7 
0.5081 OWO6 
0.3918 OXI 
0.4267 OX)006 
0.3178 OX)006 
0.3457 OXMXJ6 
0.4327 OGXI6 
o-5505 oxm5 
0.5175 omO7 
0.6350 OJIOO7 
0.6897 OWO7 
0.5734 omO7 
O-485 1 0.0005 
04007 o*m7 
0.4721 OWO6 
0.5906 OXMO6 
0.5180 OGOO7 
0.4544 0.0008 
0.6657 OtIC08 
0.7961 OJMO8 
O-6597 OXMO6 
0.5277 OXlOO 
0.5252 OXI 
0.5927 0.0006 
0.7157 0@007 
0.5987 0@009 
0.5135 omO7 
0.4740 OXKIO6 
0.5133 OGOO8 
0.4986 OWO8 
0.425 1 OX006 
0.3808 OX@10 
04023 O-0008 
0.4589 OWO4 
0.4700 omO4 
0.4823 omO5 
0.7148 0.0005 
0.6152 00lOl 

oat) a(z) 

0.0082 0.0032 
om90 0.0032 
0.0083 0.0030 
0.0085 oxnI33 
oxlO OXIO29 
0.008 1 om31 
OJJO78 0.0028 
0.0082 O-0030 
0.0076 0.0026 
0@090 0.0035 
0.0089 om34 
om92 oJJo35 
0.0085 0.0032 
0.0075 0.0027 
O-0080 0.0032 
0.0079 0.0028 
0.0076 0.0028 
OJJO87 0.0034 
0.0097 0.0038 
0.0097 0.0039 
0~0100 O-0039 
0.0082 0.0029 
0.0079 OXI 
0.0075 0.0032 
0.0078 om30 
0.0082 0.0032 
0.0101 om42 
0.0089 0.0035 
oJIO79 0.0028 
0.0092 0.0036 
oJlO97 0.0038 
0.0084 oxlO3o 
0.011 I om49 
0x095 0.0038 
0.0054 0.0021 
0.0055 om20 
0.0064 0.0025 
O-0055 om22 
0.0016 OX008 
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TALIELLE 2. INIRAMOLEKULARE BINDIJNGSABSTANDE d UND MRE 

STANDARDABWEMXUNGENU(~) 

C(lcw) 
c(~k-aw 
CW-W) 
C(3tc(4) 

C(3)-N(1) 

C(4b-C(5) 

C(5tc(6) 

C(5b-alO) 

C(6)--c(7) 

C(7bC(8) 

C(Stc(9) 
C(8tc(14) 

C(9FC(IO) 

C(9+C(ll) 

C(lOtc(l9) 

C(I ltc(12) 

C(12tc(13) 

C(13tc(l4) 

C(13hC(17) 

C(13tc(W 

C(14tc(15) 

C(15tc(16) 

C(16tc(17) 

C(16to(I) 

C(17tc(20) 

C(2Otc(21) 

c(2otc(22) 

C(22tc(23) 

C(22tN(2) 

C(23I-C(24) 

C(23ww 

C(23to(2) 

C(24FC(25) 

C(25PJ26) 

C(25bC(27) 

C(26tN(2) 

C(28)--c(29) 

C(28tN(l) 

C(29FJ30) 
C(29tc(34) 

C(3Otc(3 1) 
C(30)-Br 

C(3 ltc(32) 

C(32tc(33) 
C(33b-C(34) 

d a(d) 
= 1.58 0.05 
= 1.47 0.05 
= 1.53 0.06 
= 1.50 0.05 
= 1.50 0.04 
= 1.54 0.04 
= 1.48 0.05 
= 1.49 0.06 
= 1.47 0.04 
= 1.58 0.06 

= 1.58 0.04 
= 1.54 0.04 
= I.61 0.06 

= 1.50 0.06 
= 1.49 0.08 
= 1.66 0.07 

= 1.55 0.05 
= 1.65 0.07 
= 1.59 0.05 
= 1.54 0.07 
= 1.49 0.04 
= 1.68 0.06 

= 1.36 0.05 

= 1.50 0.05 
= 1.60 0.06 
= 1.48 0.06 
= 1.62 0.08 
= 1.51 0.05 
= 1.46 0.04 
= 1.53 0.06 
= 1.37 0.05 
= 1.49 0.05 
= 1.62 0.06 
= 1.48 0.05 
= 1.66 0.07 
= 1.30 0.05 
= 1.63 0.05 
= 1.35 0.06 
= 1.41 0.07 
= 1.51 0.08 
= 1.37 0.05 
= 1.99 0.05 
= 1.40 0.07 
= 1.60 0.09 
= 1.59 0.07 

Intcrmolekulare H-B&kc 

0(2&H.. .N(2) = 2.84 0.03 
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TALIELLE 3. VALENZWINKEL 

WW(lW(lO) = 1070 

C(ltcW-U3) = 108’= 

Wtc(3tc(4) = 114O 

C(2tC(3tN(l) = ma0 

C(4t-C(3)-N(1) = 112O 

C(3tc(4tc(5) = 108O 

C(4tc(5tc(6) = 1120 

C(4tc(5k-C(10) = 1140 

C(6tc(5tc(lO) = 119O 

C(5tc(6t--c(7) = 1150 

C(6tc(7tc(8) = 112O 

C(7bC(Syc(9) = Kw 

C(7tc(8tctl4) = 105O 

C(9tc(8tc(l4) = 1030 

C(8tc(9tc(lO) = 1130 

C(8yC(9tc(ll) = 110° 
C(lO)-C(9&C(ll) = 1130 

C(ltc(lOtc(5) = 112O 

C(lbC(lotc(9) = 111° 
C(l)-C(lO)-C(l9) = 108“ 

C(5t_c(lOtc(9) = 107O 
c(5)-C(lo)-C(l9) = 109O 
C(9)-C(lO)-C(l9) = 1020 
C(9)--C(ll)-C(lZ) = 113’ 
C(ll)-C(l2~(13) = 104O 
C(l2)-C(l3)--C(l4) = 111’ 
C(l2t_c(l3)-C(l7) = 117’ 
C(l2)-C(13)-C(l8) = 106’ 
C(l4)-C(l3)-C(l7) = 93” 
C(l4w(l3)-X(l8) = 118” 
C(l7)-C(l3)-C(l8) = 112O 
C(8)-C(l4)---C(l3) = 107’ 
C(8)-C(l4)--C(l5) = 120” 
C(l3)-C(l4)-C(l5) = lOS0 
C(l4)-C(l5&C(l6) = 101” 
C(l5)-C(l6~(17) = 103” 
C(l5)-C(l6)-0(1) = 98’ 
C(17)-C(l6)-0(1) = lll” 
C(l3)-C(l7~(16) = 102” 
C(l3)-C(l7)--C(20) = 122’ 
C(l6)--C(l7-(20) = 106” 
C(l7)--C(u))-C(21) = 113O 
C(l7)-C(2O)-C(22) = 100” 
C(2l)-C(2O)-C(22) = 1090 
C(2Otc(22w(23) = 1 loo 
CQO)-C(22+N(2) = lll” 
C(23)--C(22&N(Z) = 104” 
C(22)-C(23-(24) = 109’ 
C(22)--C(23+0( 1) = 1 loo 
C(22)AZ(23W(2) = 1 ll’= 
C(24)-C(23+0(1) = 103O 
C(24)--C(23)-0(2) = 118’ 

O(lk-c(23to(2) = 1070 
C(23hC(24)-C(25) = 99” 



Solarium-AlkaloidcXC 3577 

C(24)-C(25)--C(26) = 108’ 
C(24)-C(25)-C(27) = 98’ 
C(26)--C(25)-C(27) = 113’ 
C(25)-C(26t_N(2) = 115’ 
C(l6)-G(l)-C(23) = 107” 
C(28)-N(ltC(3) = 113O 
C(22+N(2)-C(26) = 112’ 
C(29)-C(28tN(l) = 109” 
C(28)-C(29)-C(30) = 114’ 
C(28)--C(29-(34) = 114’ 
C(30)-C(29)--C(34) = 133’ 
C(29)--C(3O)-C(31) = 117’ 
C(29&C(30&Br = 122O 
C(3l)--C(30tBr = 120° 
C(3O)-C(3l)-C(32) = 115” 
C(3l)-C(32)-C(33) = 134 
C(32H(33)-C(34) = 105’ 
C(33)--c(34tc(29) = 113’ 

EXPERIMENTELLER TEIL 

N-[2-Brombenrylidenl-sohnocopsln (II) 
Einc iithanol. L&ung @ivalenter Mengen von Solanocapsin (I) und o-Brom-benzaldehyd wurde zum 

Sieden erhitzt. Die nach Abkilhlen gebildeten Kristalle kristallisiete man aus Pyridii&hanol und 
Pyridin urn. Zur Gewinmmg der Eiiristalle wurde in he&em Chloroform gebst und langsam Aceton 
zugesetzt. Schmp. 237-240”, [or];“=+ 17.8” (Pyridin, c= 1.32). Zur Analyse wurde bei 100’ i. 
Hochvak. iiber P,O, und Paraffin getrocknet. (C,,H,gBrN,O, (597.7) Ber: C, 68.32; H, 8.26; N, 4.69; 
Gef: C, 67.58; H. 8.01; N, 4.43%). 
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