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Zusammenfassung—Solanocapsin (29) wurde in 9 Stufen aus O(3),0(16)-Diacetyl-solafloridin (1) syn-
thetisiert. Die Synthcse umfasste die Einfiihrung einer 23-Keto-Gruppe durch Mangandioxid-Oxidation
von 1, Natriumborhydrid-Reduktion des 23-Ketons 3, N-Carbobenzoxylierung des Piperidinols 6 und
Dehydrierung von 10 zu 11. dessen partielle alkalische Verseifung N-Benzyloxycarbonyl-22,26-epimino-
160,23-epoxy-5a,220H,25BH-cholestan-3p,23p-diol (12) lieferte. Verbindung 12 wurde andererscits aus
N-Nitroso-3-desamino-3B-hydroxy-solanocapsin (17) durch reduktive Abspaltung der Nitrosogruppe
und nachfolgende Umsetzung mit Carbobenzoxychlorid erhalten. Dehydrierung der 3p-Hydroxy-Gruppe
von 12, Abspaltung des Benzyloxycarbonyl-Restes mit Bromwasserstoff in Essigsdure, Oximierung und
katalytische Hydrierung ergab Solanocapsin (29) und 3-iso-Solanocapsin (27).

Abstract— Solanocapsine (29) was synthesized in 9 steps starting from O(3),0(16)-diacetyl-solafloridine
(1). The synthesis included the introduction of a 23-keto group by manganese dioxide oxidation of 1,
sodium borohydride reduction of the 23-ketone 3, N-carbobenzoxylation of the piperidinol 6, and
dehydrogenation of 10 to 11, the partial alkaline hydrolysis of which yielded N-benzyloxycarbonyl-22,26-
epimino-16a,23-epoxy-5a,22aH,25pH-cholestane-3p,23p-diol (12). On the other hand compound 13 was
obtained from N-nitroso-3-deamino-3f-hydroxy-solanocapsine (17) by reductive cleavage of the nitroso
group and subsequent reaction with benzylchloroformate. Dehydrogenation of the 3p-hydroxy group of
12, cleavage of the benzyloxycarbonyl moiety by hydrogen bromide in acetic acid, oximation and catalytic
hydrogenation furnished solanocapsine (29) and 3-iso-solanocapsine (27).

DiE BISHER AUS den Solanaceen-Gattungen Solanum und Lycopersicon isolierten und
in ihrer Struktur aufgeklirten Steroidalkaloide kc.nmen bis auf wenige Ausnahmen
in Form ihrer Glykoside vor. Die Aglyca besitzen das C,,-Kohlenstoff-Geriist des
Cholestans und lassen sich folgenden Strukturtypen zuordnen?: 1. 16-unsubstituierte
und 16a-oxygenierte 22,26-Epimino-cholestane, 2. Spirosolane, 3. 3-Amino-spiro-
stane, 4. Solanidane und 5. Solanocapsin. Wahrend Vertreter der vier erstgenannten
Gruppen bereits synthetisiert wurden,? stand bisher die Synthese von Solanocapsin
noch aus. Solanocapsin wurde aus Solanum pseudocapsicum L., S. capsicastrum Link
und S. hendersonii hort. isoliert? und besitzt nach Abbaureaktionen,? synthetischen
Arbeiten,> NMR-Untersuchungen® und der Réntgenkristallstrukturanalyse des
N-(2-Brom-benzyliden)-Derivats* die Struktur 38-Amino-22,26-epimino-16a,23-
epoxy-5a,22aH.25BH-cholestan-23B-ol (29). Im folgenden wird iiber die Synthese
dieses Alkaloids aus O(3),0(16)-Diacetyl-solafloridin (1)! berichtet, die weitgehend
analog der Darstellung der 16-isomeren Verbindung® verlief.

* Teil der Dissertation F.-J. Sych, Universitdt Halle (1971)
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Fiir die Synthese von Solanocapsin (29) zeigt O(3),0(16)-Diacetyl-solafloridin (1)
giinstige strukturelle Voraussetzungen: (a) mit 29 iibereinstimmender Aufbau der
Ringe A-D: (b) (25R)-Konfiguration: (¢) 3- und 16a-stindige Sauerstoffunktionen:
(d) 22,26-standiges Stickstoffatom.

Von besonderer Bedeutung fiir die Synthese war die Einfiihrung einer 23-Sauerstoff-
Funktion in das Azomethin 1. Derartige cyclische Azomethine waren von uns? %
durch Oxidation mit SeO, sowie von Sato und Mitarbb.”® mit MnO, in die ent-
sprechenden A!-3-Piperidinone iibergefiihrt worden. Die Umsetzung des Azomethins
1 mit MnO, in CHCI, bei Raumtemperatur fiihrte zu einem Rohprodukt, das nach
diinnschichtchromatographischer Untersuchung im wesentlichen aus drei Ver-
bindungen bestand. Das UV-Spektrum des Rohprodukts zeigt die zum Azomethin-
Chromophor konjugierte Ketogruppe bei 400 nm (vgl. Lit.%). Im IR-Spektrum sind
neben O-Acetyl-Gruppen (1740 und 1250 cm™"') die Ketogruppe (1712 cm™?') und
C=N-Doppelbindung (1638 cm~') zu erkennen. Das Oxidationsprodukt 3 konnte
nicht durch Chromatographie an Al,O; (Merck) oder Kieselgel (Merck) gereinigt
werden, da es sich verdnderte*, und wurde daher fiir die weitere Umsetzung als
Rohprodukt verwendet.

Bei der Sdulenchromatographie an Al,O; (Merck) wurde eine Verbindung in
14proz. Ausbeute erhalten, bei der es sich sehr wahrscheinlich um (25S)-22,26-
Epimino-3B,16a-diacetoxy-5a-cholest-22(N)-en-24-on (2) handelt. Das Elektronen-
anlagerungs-Massenspektrum bestatigte das Molekulargewicht (m/e = 513). Das
Bruchstiick m/e = 331 lasst sich durch Fragmentierung zwischen C-17 und C-20
im Sinne einer McLafferty-Umlagerung und Abspaltung einer Acetylgruppe deuten.t
Im IR-Spektrum sind neben O-Acetyl-Gruppen (1735 und 1245 cm™!) die Keto-
gruppe (1694 cm™!) und C=N-Doppelbindung (1615 cm~!) sichtbar. Die O-Acetyl-
Gruppen an C-3 und C-16 werden im 100-MHz-NMR-Spektrum durch Singuletts
bei & = 2:01 bzw. 1-92 ppm bestitigt. Weiterhin sind im NMR-Spektrum zwei tertidire
(Singuletts bei § = 0-81 bzw. 0-83 ppm) und zwei sekundare Methylgruppen (Dubletts
bei 8 = 1-02 und 1-13 ppm, J = 7 Hz) sichtbar. Die Signale des 3- und 16-Protons
erschienen als Multipletts bei 4-69 bzw. 499 ppm. Nach UV-Spektrum (Absorptions-
banden bei 350 und 268 nm) und optischer Rotationsdispersion (positiver Cotton-
Effekt bei 350 nm) unterscheidet sich 2 deutlich vom 23-Keton 3 (Rohprodukt). Die
spektroskopischen Befunde entsprechen denen des 24-Oxo-solacongestidins.®

Als Nebenprodukt bei der MnO,-Oxidation des Azomethins 1 entstand in 7proz.
Ausbeute das Pyridylsteroid 4,° das nach NaBH,-Reduktion des Rohprodukts
isoliert wurde (vgl. unten) und dessen spektroskopische Eigenschaften der angenom-
menen Struktur entsprechen. Im Elektronenstoss-Massenspektrum befinden sich
Peaks bei m/e = 495 (M) und 121 (stirkste Massenspitze). Das Fragment 121 entsteht
im Zuge einer McLafferty-Umlagerung durch Bindungsbruch zwischen C-17 und
C-20 (vgl. Lit.”). Der Pyridinring war durch eine UV-Bande bei 267 nm (log ¢ = 3-48)
und IR-Banden bei 1610, 1580 und 1490 cm~! zu erkennen.

Verseifung des Diacetats 4 ergab das Diol § in 82proz Ausbeute.

Das Azomethin 1 ergab bei Oxidation mit Selendioxid kein 23-Keton 3. Nach
UV- und IR-spektroskopischen sowie spektropolarimetrischen Messungen diirfte

* Von Nagai und Sato’ wurde kiirzlich das 23-Keton 3 in kristalliner Form gewonnen.
+ Zum Fragmentierungsmechanismus vgl. Lit.!
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vorwiegend das 24-Keton 2 entstanden sein. Sato und Mitarbb.? erhielten bei SeO,-
Oxidation des 16-unsubstituierten Solacongestidins neben 23-Oxo-solacongestidin
die 24-Oxo-Verbindung.

Rohes 23-Keton 3 wurde mit NaBH,, in C;H,/MeOH reduziert. Siulenchromato-
graphische Auftrennung an Al,O, lieferte in 55proz. Ausbeute ein Piperidinol, fiir
das, wie im folgenden beschrieben, die Struktur (22R:23S:25R)-22,26-Epimino-
3pB,16a-diacetoxy-Sa-cholestan-23-ol (6) bewiesen wurde.

Verbindung 6 zeigt IR-Banden bei 3620 (freie Hydroxygruppe), 1740 und 1250
cm ™! (O-Acetyl).

Das Elektronenstoss-Massenspektrum enthilt neben dem (M + 1)-Peak bei
mfe = 518 und durch Abspaltung von Wasser bzw. Essigsdure entstandenen Peaks
die firr Epiminocholestane charakteristischen, auf Fragmentierung der Bindungen
C-17/C-20 bzw. C-20/C-22 zuriickgehenden stickstoffhaltigen Schliisselbruchstiicke
bei m/e = 142 und 114. Im Elektronenanlagerungs-Massenspektrum sind Peaks bei
mje = 516 (M — 1), 403 (Fragmentierung zwischen C-20 und C-22) und 343 (403 —
AcOH) feststellbar.*

Die Stereochemie an C-22 und C-23 folgte aus dem 100-MHz-NMR-Spektrum.
Das 23-H-Signal liegt bei § = 3-45 ppm und ist ein Sextett. Aufgrund der Kopplungs-
verhéltnisse (J,3 35, = 10 Hz, J;3, 4, = 10 Hz, J,; ;4. = 4 Hz) besitzt das Proton
axiale, die OH-Gruppe demnach &quatoriale Konformation. Das Dublett einer
dquatorialen Methylgruppe an C-25 ist bei etwa 0-80 ppm, einer axialen bei etwa
1-00 ppm zu erwarten.'%-!2 Eine &quatoriale 23-Hydroxy-Gruppe sollte die Frequenz
von aquatorialen oder axialen 25-Methyl-Gruppen kaum beeinflussen.!!' ! Das
Dublett im Spektrum von 6 bei 8 = 0-83 ppm ist folglich einer dquatorialen Methyl-
gruppe an C-25 zuzuordnen; 6 hat also (22R :23S)-Konfiguration. Diese Stereo-
chemie wurde durch das NMR-Spektrum von Solaphyllidin (9)'* bestitigt, das bis
auf Ring A mit dem Syntheseprodukt 6 iibereinstimmt. Die in Tabelle 1 angefiihrten
NMR-Signale von 6 und 9 stimmen nahezu Giberein.

Uberraschenderweise zeigen trotz gleicher Raumstruktur des Piperidinringes
sowohl die N-Chlor- als auch N-Nitroso-Derivate von (22R :23S:25R)+22,26-
Epimino-3f,16a-diacetoxy-5x-cholestan-23-o! und dessen 16B-Isomeren unterschied-
liches Vorzeichen der langstwelligen Cotton-Effekte (vgl. Tabelle 2). Wihrend in der
16a-Reihe das N-Chloramin gleiches Vorzeichen wie die 23-Desoxy-Verbindung!
besitzt, fithrt in der 16B-Reihe die (23S)-Hydroxylierung zu einer Umkehr des Cotton-
Effekts (vgl. Tabelle 2 und Lit.!). Chiroptische Konfigurationsbestimmungen sind
demnach bei Anwesenheit von Hydroxygruppen in der Nihe des Chromophors
problematisch.

TABELLE 1. CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN & CHARAKTERISTISCHER NMR-SIGNALE VON (22R :23S:25R)-
22,26-EPIMINO-3f,160-DIACETOX Y-50t- CHOLESTAN-23-0L (6) UND SOLAPHYLLIDIN (9) (100 MHz, CDCl,)

16-H 18-H 21-H 23-H 27-H
6 493 074 093 345 0-83
9 4-96 0-69 091 343 0-82

* Vgl die Verhaltnisse bei 23-Desoxy-Verbindungen'
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Umsetzung des Piperidinols 6 mit Carbobenzoxychlorid ergab das N-Benzyloxy-
carbonyl-Derivat 10 in 60proz. Ausbeute. Die Carbobenzoxygruppe liess sich durch
Absorption bei 258 nm und 1705 cm~! erkennen. Das Elektronenanlagerungs-
Massenspektrum zeigt Peaks bei m/e = 1211 2M — C;HCH,), 650 (M — 1), 560
(M — C¢H,CH,) und 403 (Bindungsbruch zwischen C-20 und C-22). Dirch Oxidation

TABELLE 2. COTTON-EFFEKTE 16-EPIMERER, N-SUBSTITUIERTER PIPERIDINOLE (DIOXAN)

Verbindung A[nm) M] a
(22R :23S:25R)-22,26-Chlorepimino-3p,16p-diacetoxy-Sa-cholestan- 324 +1140° +68°°%
23-0® 278+ 460°
(22R :23S:25R)-22,26-Chlorepimino-3f,16a-diacetoxy-5a-cholestan- 291 —2350° 1420
23-ol (7) 245 — 935°
(22R :23S:25R)-22,26-Nitrosepimino-3p,16f-diacetoxy-Sa-cholestan- _41.200
23-0l3
(22R :23S:25R)-22,26-Nitrosepimino-3B,16a-diacetoxy-5a-cholestan- 379 +2920° +578°
23-0l (8) 340 —2860°

“Berechnet aus dem CD? nach a ~ 40As,,,

mit CrO,/Schwefelsdure in Aceton nach Kiliani!® entstand das amorphe 23-Keton
11 in 90proz. Ausbeute, das UV-Banden bei 305 und 258 nm, einen negativen Cotton-
Effekt bei 287 nm (a = —32-0)* und IR-Absorption bei 1715 und 1705 cm ~! besitzt.

Alkalische Partialhydrolyse des Ketons 11 mit 2-5proz. methanol KOH bei
Raumtemperatur lieferte das Hemiketal 12 in 75proz. Ausbeute. 12 wurde als Methyl-
ketal 13 und O(3)-Acetat 14 charakterisiert und lieferte beim Erhitzen in Eisessig das
Enamid 15, das eine starke UV-Bande und einen Cotton-Effekt bei 230 nm(a = — 372°)
sowie IR-Absorption bei 1660 cm~! (Enoldther) besitzt. Partielle Verseifung von
15 ergab 16.

Durch Erhitzen von N-Nitroso-3-desamino-3B-hydroxy-solanocapsin (17)* mit
alkalischem Raney-Nickel!” in 2-5proz methanol. KOH unter Stickstoff wurde
in 38proz. Ausbeute 3-Desamino-3f-hydroxy-solanocapsin (19) erhalten. Die Ver-
bindungen 17 und 19 wurden durch die Acetyl-Derivate 18, 20% 7 und 212 charak-
terisiert. Umsetzung des Amins 19 mit Carbobenzoxychlorid? lieferte in 68proz.
Ausbeute das bereits aus O(3),0(16)-Diacetyl-solafloridin (1) synthetisierte N-Benzyl-
oxycarbonyl-22,26-epimino-16a,23-epoxy-5a,22aH,25H-cholestan-38,23B-diol (12).
Die aus dem Nitrosamin 17 erhaltene Carbobenzoxy-Verbindung 12 diente als
Relais-Substanz fiir die Fortfilhrung der Solanocapsin-Synthese. Verbindung 12
war auch aus dem Nitrosamin 17 durch katalytische Hydrierung mit Raney-Nickel
in alkalischem Medium und nachfolgende Carbobenzoxylierung in 39proz. Gesamt-
ausbeute zugiinglich. Als Nebenprodukt entstand in Sproz. Ausbeute das Cholesten

* Das kurzwellige Extremum ist nur als Schulter angedeutet.

1 Dic Carbobenzoxylierung der 22,26-Epimino-Gruppe wurde am Solanocapsin (29) selbst iiberprift,
das unter diesen Bedingungen N,N'-Dibenzyloxycarbonyl-solanocapsin (31) in 75proz. Ausbeute lieferte.
Im IR-Spektrum von 31 sind zwei Urethanbanden bei 1735 und 1705 cm ™! zu erkennen. Im Elektronen-
stoss-Massenspektrum befindet sich ein Peak bei m/e = 680 (M — H,0).
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16. Uberraschenderweise wurde die A22-Doppelbindung nicht hydriert. Die Spaltung
des Nitrosamins 17 durch katalytische Hydrierung mit anderen Katalysatoren bei
verschiedenen pH-Werten verlief weniger erfolgreich.*

Die Dehydrierung des Hemiketals 12 mit CrO, in Pyridin nach Sarett und
Mitarbb.!® ergab in einer Ausbeute von 68% das 3-Keton 23 mit einer UV-Bande bei
258 nm und einem positiven Cotton-Effekt bei 291 nm (a = +390°). Das IR-
Spektrum (Nujol) zeigt die Hydroxy- und Ketogruppe bei 3450 bzw. 1725 cm ™ !. Die
Urethangruppierung erscheint im Mujolspektrum als Doppelbande bei 1700 und
1680 ¢cm ™!, wihrend in Lésung (CHCl,) nur eine einfache Bande bei 1690 ¢cm !
auftritt. Die Oxidation des Hemiketals 12 mit CrO,/Schwefelsiure in Aceton/

H '
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OAc Ac
AcO H
6.R=H 09
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* Auch (228:25R}22,26-Nitrosepimino-5a-cholestan-3p,16p-diol? wurde sowohl durch katalytische
Hydrierung mit Raney-Nickel als auch beim Erhitzen mit Raney-Nickel in methanol. KOH in guten
Ausbeuten zum Epiminocholestan gespalten, wihrend (22R :258)-22,26-Nitrosepimino-5a-cholestan-
3p,16B-diol? unter diesen Bedingungen praktisch stabil war.
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Essigsdure nach Kiliani'® bei 40° lieferte dagegen ein Triketon, dem unter der
Annahme, dass keine Inversion an C-22 eingetreten war, die Struktur 22 zukommt.
Im IR-Spektrum (CHCl;) befinden sich Banden bei 1740 (5-Ring-Keton), 1715
(6-Ring-Keton) und 1705 cm~! (Urethan). Das Triketon 22 besitzt UV-Absorption
bei 298 (Keton) und 258 nm (Urethan) sowie einen stark negativen Cotton-Effekt bei
292 nm (a = —246°). Fir den 16-Keto-Chromophor lisst sich der Beitrag zum
Cotton-Effekt unter Beriicksichtigung der Beitriage der 3-Keto- (Aa = +39°, vgl.
Keton 23) und 23-Keto-Gruppe (Aa = —32°, vgl. Keton 11) zu Aa = —246° — 39°
+32° = —253° berechnen. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit Literatur-
befunden.'® Das Massenspektrum steht mit Struktur 22 in Einklang.

Die Abspaltung des Carbobenzoxy-Restes durch Hydrogenolyse oder Natrium in
fliissigem Ammoniak verlief unbefriedigend.> Deshalb wurden andere Methoden
am leicht zuginglichen N,N’-Dibenzyloxycarbonyl-solanocapsin (31) studiert. Durch
Acidolyse von 31 mit Bromwasserstoff/Eisessig in Anlehnung an die Methodik von
Ben-Ishai und Berger2® wurde Solanocapsin (29) in einer Ausbeute von 71%; erhalten.
Kochen mit Raney-Nickel® oder Tridthylsilan/Palladiumchlorid?! bzw. Photolyse??
in wissr. Dioxan verliefen unbefriedigend. Die Reaktion des 3-Ketons 23 mit Brom-
wasserstoff in Eisessig lieferte 25 in 29proz. Ausbeute. Die Abwesenheit des Carbo-
benzoxyrestes wurde durch UV-Spektroskopie bestitigt. Im Elektronenstoss-
Massenspektrum von 25 war das Molekiilion bei m/e = 429 zu erkennen. Das Keton
25 besitzt positiven Cotton-Effekt bei 294 nm (a = + 45:0°).

Als Nebenprodukt der acidolytischen Spaltung von 23 wurde eine Verbindung in
11proz. Ausbeute isoliert, deren Struktur, wie folgt, als 22,26-Benzylepimino-23f-
hydroxy-16a,23-epoxy-52,220¢H,258H-cholestan-3-on (24) bewiesen wurde:

Im Elektronenstoss-Massenspektrum befinden sich Peaks bei m/e = 501 (M —
H,0),428(M — CcH,CH,), 410(M — H,0 — C4H;CH,) und 91 (C4H,CH,*). Das
IR-Spektrum (CHCI,) enthilt Banden bei 3590 (23-OH) und 1715 cm~! (6-Ring-
Keton). Das N-Benzyl-keton 24 besitzt einen positiven Cotton-Effekt bei 289 nm,
(a = +51-4°). Die Bildung der N-Benzyl-Verbindung 24 ist durch Umsatz der freien
22,26-Epimino-Gruppe mit Benzylbromid erkldrbar + Nach Extraktion des Benzyl-
bromids aus saurer, wassriger Losung vor der Isolierung stieg die Ausbeute an Keton
25 auf 72%,.

Oximierung des Ketons 25 mit Hydroxylamin-hydrochlorid/Natriumacetat in
EtOH lieferte in 78proz Ausbeute 22,26-Epimino-16a,23-epoxy-3-oximino-5a,22aH,-
25BH-cholestan-23-ol (26), dessen IR-Spektrum (CHCI,) die unverinderte Hemi-
ketal-Gruppierung mit der 23-Hydroxy-Gruppe (3590 cm~') anzeigt.

Die katalytische Hydrierung des Oxims 26 mit Platin in Essigsdure ergab nach
Siaulenchromatographie an Aluminiumoxid 3a-Amino-22,26-epimino-16a,23-epoxy-
5a,22aH,258H-cholestan-23B-ol (3-iso-Solanocapsin, 27) und 3B-Amiro-22,26-epi-
mino-16a,23-epoxy-5&,220H,258H-cholestan-238-ol (Solanocapsin, 29) ir 18- bzw.
20proz. Ausbeute.} Gliicklicherweise bildete sich bei der katalytischen Hydrierung
des Oxims 26 neben dem erwarteten?’® 3a-Amin 27 das gewiinschte 3B-Epimere 29.
Das sterisch ungehinderte Oxim ermdéglichte dquatorialen und axialen Angriff des

* Wird im Massenspektrometer zum Tropyliumion umgelagert??
t Uber dhnliche Nebenreaktionen bei Decarbobenzoxylierungen wurde bereits berichtet.?4
t Auf eine Auftrennung der Mischfraktionen der Amine 27 und 29 wurde verzichtet.
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Katalysators* Die Reduktion des Oxims 26 mit Na in n-Propanol sollte zum
dquatorialen Amin 29 fithren.2> Das unter diesen Bedingungen umgesetzte Oxim
ergab nach diinnschichtchromatographischer Untersuchung ein Hauptprodukt, das
nicht mit Solanocapsin (29) iibereinstimmte und deshalb nicht weiter untersucht
wurde. Die N-Salicyliden-Derivate 28 und 30 besitzen UV-Banden bei 316 und

N R
N . W
0 oH 0 oH
S ———————
RO RO
17:R=H 19:R=R'=H
18:R=Ac 20:R=R’'=Ac
21:R=H,R'sAc
' o
Cbo
0
12 —_——
0%
/ 22
R H
. N
0 oH 0 bH
——————
0% R%'
23:R=Cbo 25:R=0
24:R=CgHgCH2 26:R=NOH
H R
0 OH 0 oW
R R
27:R=NH, 29:R=NHz, R'=H
28.R=N=CH~CgH,OH 30:R = N=CH—CgH(OH,R'=H

31:R=NH-Cbo,R’=Cbo

255 nm. Der negative Cotton-Effekt von 28 bei 313 nm (a = —35-0°) bewies die
a-Konfiguration, der positive Effekt von 30 bei gleicher Wellenldnge (a = +34:6°) die
B-Konfiguration der primiren Aminogruppe in den synthetisierten Aminen 27 und
29.27 Die Elektronenstoss- und Elektronenanlagerungs-Massenspektren der Amine
27 und 29 sowie ihrer N-Salicyliden-Derivate 28 und 30 sind nahezu identisch. Das
Molekulargewicht dieser Verbindungen wurde bei positiver Ionisierung durch den
jeweiligen Molekiilionen-Peak bestitigt. Uberraschenderweise wurde im Elektronen-
anlagerungs-Massenspektrum sowohl bei den epimeren Aminen als auch ihren N-

* Die katalytische Hydrierung von 3-Oximino-Sa-solanidan fiihrte entgegen den Erwartungen? zum
dquatorialen 3p-Amino-5a-solanidan.2%
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Salicyliden-Derivaten als stirkste Massenspitze ein (M — 2)-Peak beobachtet.
Solanocapsin (29) und 3-iso-Solanocapsin (27) besitzen praktisch identische IR-
Spektren (KBr). Das Syntheseprodukt 29 und dessen N-Salicyliden-Verbindung 30
stimmen in allen Eigenschaften (Schmelzpunkt,* spezifische Drehung, diinnschicht-
chromatographisches Verhalten, IR-, UV- und ORD-Spektrum) mit authent.
Solanocapsin aus S. pseudocapsicum L. und dessen N-Salicyliden-Derivat iiberein.

Die Darstellung des Solanocapsins aus dem prinzipiell totalsynthetisch zuging-
lichen O(3),0(16)-Diacetyl-solafloridin (1)!-2 stellt die formale Totalsynthese dieses
Alkaloids dar und bestitigte die durch chemische und physikalische Methoden
ermittelte Struktur.>—*

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach Boétius bestimmt und sind korrigiert. Wenn
nicht anders angegeben, wurden die spezifischen Drehungen in Pyridin, die Infrarotspektren mit dem
Zeiss-Zweistrahl-Spektralphotometer UR 10 in CCl,, die Ultraviolettspektren mit dem Perkin-Elmer-
Spektrophotometer 137 UV bzw. mit dem Jasco-Spektropolarimeter ORD/UV-5, das auch zur Auf-
zeichnung der optischen Rotationsdispersion (ORD) diente, der Circulardichroismus (CD) mit dem
Roussel-Jouan-Dichrographen, Modell CD 185, und die Kernresonanzspektren mit dem 100-MHz-
Gerit der Fa. Varian Associates in CDCl; unter Verwendung von TMS als internem Standard gemessen.
Die UV-, ORD- und CD-Messungen wurden in Dioxan ausgefiihrt, wenn nicht anders vermerkt. Konzen-
trationsangaben bedeuten g/100 ccm. Die Aufnahme der Elektronenstoss- und Elektronenanlagerungs-
Massenspektren erfolgte mit dem Massenspektrographen des Forschungsinstituts Manfred von Ardenne,
Dresden, bei den jeweils angegebenen Verdampfungstemperaturen (Ty). Falls nicht anders vermerkt,
erfolgte die Dinnschichtchromatographie (DC) an lufigetrockneten Kiesel-G-Schichten (Merck)
durch aufsteigende Entwicklung Das Beschichten der Platten (10 x 20 cm) wurde mit einem Streichgerét
der Fa. VEB Laborchemie Ilmenau ausgefiihrt. Die Schichtdicke betrug 0-5 mm, die Laufstrecke ca.
16 cm: fiir die Entwicklung wurden die Lésungsmittelgemische BM-95/5 = C4H/MeOH (95:5), BM-9/1
= C¢Hc/MeOH (9:1), BM-8/2 = CqHg/MeOH (8:2), BE-85/15 = C4Hg/Essigester (85:15), CM-95-5
= CHCl;/MeOH (95:5), CM-9/1 = CHCl,;/MeOH (9:1) oder HCAM-100/98/2 = n-Hexan/ammoniak-
gesitt. CHCl;/MeOH (100:98:2) verwendet. Die Detektion der Substanzen erfolgte mit Jodlosung
(1g Jod + 2g KJ in 11 Wasser). Zur Mikroelementaranalyse wurde, wenn nicht anders angegeben, bei
100" i. Hochvak. iiber P,O,, und Paraffin bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Kiliani-Reagens: 53 g
CrO; + 80 g konz. Schwefelsaure in 400 ccm Wasser.!®

(25R)-22,26-Epimino-3B,16a-diacetoxy-5x-cholest-22(N)-en-23-on  (23-Oxo-solafloridin-diacetat, 3). Die
Losung von 1-0g (25R)-22,26-Epimino-3B,16a-diacetoxy-Sa-cholest-22(N)-en (Solafloridin-diacetat, 1)!
wurde mit 10 g aktivem MnO,2? in 160 ccm CHCI, 14 Stdn bei Raumtemp geschiittelt. Nach Filtrieren
und Waschen des Riickstandes mit CHCl; wurde i. Vak. zur Trockne eingedampft. Der Riickstand bestand
nach DC (BM-95/5) im wesentlichen aus 3 (R, = 0:53), (258)-22,26-Epimino-3B,16a-diacetoxy-S5x-cholest-
22(N)-en-24-on (24-Oxo-solafloridin-diacetat, 2, R, = 0-84) und (20S)-3p,16a-Diacetoxy-20-(5-methyl-2-
pyridyl)-5a-pregnan (4, R, = 0-37). Das Reaktionsgemisch konnte wegen Zersetzung weder an Al,0;
noch an Kieselgel gereinigt werden.t IR-Spektrum: 1740 (OAc), 1712 (Keton), 1638 (C=N), 1250 cm ™!
(OAc): UV-Spektrum: 400, 268 nm.

(25S)-22,26-Epimino-3B,16a-diacetoxy-5a-cholest-22(N)-en-24-on (24-Oxo-solafloridin-diacetat, 2). Die
Losung von 200 mg 1' wurde, wie bei Darstellung von 3 (Rohprodukt) beschrieben, oxidiert. Man
chromatographierte an 20 g Al,O; (Merck) der Aktiv.-Stufe 111 und eluierte die Fraktt. (je 10 ccm) 1-10 mit
n-Hexan/C¢Hg (1:1), 11-20 mit C4H, und 21-40 mit C4Hg/Ather (1:1). Der Riickstand der Fraktt.
10-14 (R, = 0-84, BM-95/5) ergab nach Kristallisation aus Aceton/Wasser 29 mg (14%) 2: Stabchen vom

* Der Schmelzpunkt des Solanocapsins schwankt betrachtlich in Abhéngigkeit von den Kristallisations-
bedingungen.?® Das gut kristallisierte N-Salicyliden-Derivat 30 ist zum Vergleich besser geeignet.

t Eine in C¢H, geléste Probe des Rohproduktes 3 zeigte nach 12stdg. Schiitteln sowohl mit Al,O,
(Merck) als auch mit Kieselgel (Merck) keine Absorption bei 400 nm, wahrend bei (25R)-22,26-Epimino-
3B,16B-diacetoxy-cholesta-5,22(N)-dien-23-on* nach gleicher Behandlung keinerlei Verdnderung beob-
achtet wurde. Kiirzlich ist von Nagai und Sato’ die reine Verbindung 3 vom Schmp. 196-198-5° beschrieben
worden.
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Schmp. 159-162° und [a]}® = —43-3° (CHCl,, ¢ = 0-43). IR-Spektrum: 1735 (OAc), 1694 (Keton), 1615
(C=N), 1245cm~"! (OAc): UV-Spektrum: 4_,, (log &) = 350 (1-58), 268 nm (2-10): ORD (c = 0:09):
[M]ss0 = +466° (Gipfel), [M]3;, = —1915° (Tal): NMR-Spektrum (100 MHz): é = 0-81 (s; 19-H),
0-83 (s; 18-Hjy, 1-02 (d, J = 7 Hz: 21-H), 1'13 (d, J = 7T Hz; 27-H), 1'92 (s; 16-OAc), 2:01 (s; 3-OAc), 4:69
(m; 3-H), 499 ppm (m: 16-H): Elektronenanlagerungs-Massenspektrum (Ty = 100°): m/e = 513 (M,
stirkster Peak), 470 (M — Ac), 469 (M — 1 — Ac), 453 (M — AcOH), 331 (Bindungsbruch zwischen C-17
und C-20). (C;,H,,NO; (513-7) Ber: C, 72448: H, 9-22: N, 2:73: Gef: C, 7221 H, 918: N, 2:56%).

(20S)-38,16a-Diacetoxy-20-(5-methyl-2-pyridyl)-5a-pregnan (4). Das aus 10g 1 durch Mangandioxid-
Oxidation erhaltene Rohprodukt 3 wurde in 20 ccm C4Hg und 80 ccm MeOH gel6st und mit 0-2 g NaBH
versetzt. Nach 5 Min bei Raumtemp. wurde Wasser hinzugefiigt, mit Ather extrahiert und der Auszug
iiber Na,SO, getrocknet. Man engte i. Vak. ein und chromatographierte an 200 g Al,O, (Merck) der
Aktiv.-Stufe 111 Die Fraktt. (je 100 ccm) 1-10 wurden mit C¢Hg, 11-20 mit CgHg/Ather (9:1) und 21-30
mit C¢H/Ather (8:2) eluiert. Der Riickstand der Fraktt. 9-11 ergab nach Kristallisation aus Aceton/n-
Hexan 70 mg (7%, bezogen auf 1) 4: Stabchen vom Schmp. 231-232° (Zers.), [«]2° = —96'5° (CHCI,,
¢ = 0:78) und R, = 0-68 (BM-9/1) (Lit.>: Schmp. 230-232°, [«]p = —111-5°} IR-Spektrum: 1740 (OAc),
1610, 1580 und 1490 (Pyridinring), 1250cm™! (OAc): UV-Spektrum: A,,, = 267 nm (log & = 3-48):
Elektronenstoss-Massenspektrum (Ty = 100°): m/e = 395 (M), 452 (M — Ac), 435 (M — AcOH), 420
(M — Me — AcOH),392(M — Ac — AcOh), 121 (Fragmentierung zwischen C-17 und C-20): Elektronen-
anlagerungs-Massenspektrum (Ty = 95°): mfe = 555 (M + AcOH), 513 (M + H,0), 494 (M - 1,
stirkster Peak), 452 (M — Ac), 434 (M — 1 — AcOH), 392 (M — Ac — AcOH), 331 (M — Ac und
Bindungsbruch zwischen C-17 und C-20).

(20S)-20«5-Methyl-2-pyridyl)-5a-pregnan-38,16a-diol (5). 200 mg 4 wurden mit 30 ccm 5proz. methanol.
KOH 24 Stdn. bei Raumtemp. verseift: aus McOH/Wasser 136 mg (829;) §: Plattchen vom Schmp. 226
227°, [2]3* = 480-4°(CHCl,, ¢ = 0-86) und R, = 0-51 (BM-9/1). IR-Spektrum (Nujol): 3400 (OH), 1610,
1575, 1495 cm ~* (Pyridinring): UV-Spektrum: 4,,, =268 nm (log ¢ = 3:55). (C,,H,,NO, (411-6) Ber: C,
7879: H, 10:04: N, 3-40; Gef: C, 78-61: H, 10-17: N, 3-27%).

(22R :23S:25R)-22,26~Epimino-3p,16a-diacetoxy-5x-cholestan-23-of (6). Der Riickstand der bei Dar-
stellung von 4 erhaltenen Fraktt. 18-26 ergab aus C¢H4/n-Hexan 570 mg (55%, bezogen auf 1) 6; Kristalle
vom Schmp. 179-180°, [a]3? = —53-7° (c = 0-45) und R, = 0-28 (BM-9/1). IR-Spektrum: 3620 (OH),
1740 und 1250 cm~' (OAc): (c = 0:20): 3630 (OH), 3455cm~! (NH); NMR-Spektrum (100 MHz):
d = 074 (s; 18-H), 0-81 (s; 19-H), 0-83 (d, J = 7 Hz; 27-H), 093 (d, J = 7 Hz; 21-H), 201 (s; 3-OAc), 2-05
(s: 16-OAc), 3-45 (Sextett, Jy3,,, = 10Hz, J,; ,4, = 10Hz J,; 5, = 4 Hz; 23-H), 467 (Heptett, J, ,,
= 10Hz J; ,, = 10Hz, J;,, = 5 Hz, J; ,, = 5§ Hz; 3-H), 493 ppm (m; 16-H); Elektronenstoss-Massen-
spektrum (Ty = 95°): m/fe =518 (M + 1), 499 (M — H,0), 474 (M — Ac), 457 (M — AcOH), 442
(M —~ Me — AcOH), 413 (M — H,0 — 2Ac), 142 (Fragmentierung zwischen C-17 und C-20). 114 (Frag-
mentierung zwischen C-20 und C-22, starkster Peak): Elektronenanlagerungs-Massenspektrum (Ty = 90°):
mfe =516 (M — 1), 4998 (M — 1 ~ H,0), 474 (M — Ac), 457 (M — AcOH), 456 (M — 1 — AcOH), 403
(Fragmenticrung zwischen C-20 und C-22, stdrkster Peak), 343 (M — AcOH und Fragmentierung
zwischen C-20 und C-22). (C;,H4,NOg (517-8) Ber: C, 7191: H, 993: N, 2-71; Gef: C, 71-70; H, 9-88:
N, 2:58%).

(22R :23S:25R)-22,26-Chlorepimino-38, 16a-diacetoxy-Sa-cholestan-23-ol (7). Die Darstellung von 7
erfolgte aus 52 mg 6 mit 1 Mol. N-Chlor-succinimid in CH,Cl,: 46 mg (83%) 7, Tafeln vom Schmp ca.
270-280° (Kristallumwandlung bei 120-130°, Zers. ab 140°), [2]4* = —43-8° (¢ = 091) und R, = 0-67
(BM-9/1). UV-Spektrum: 4, = 279nm (log & = 2:44); ORD (c = 0-11): [M],9, = —2350° (Tal),
[M}aas = —935° (Gipfel).

(22R :23S:25R)-22,26- Nitrosepimino-3B,16a-diacetoxy-Sa-cholestan-23-ol (8). Die Losung von 50 mg 6
in 2ccm Essigsdure wurde mit 200 mg NaNO; in 2cem H,O versetzt. Nach 6 Stdn. bei Raumtemp.
verdiinnte man mit H,O und extrahierte mit Ather. Der iiber Na,SO, getrocknete Auszug wurde eingeengt
und der Riickstand aus C4Hg/n-Hexan umkristallisiert; 39 mg (74%) 8, Kristalle vom Schmp 222-224°,
[2]3% = +20-6° (Dioxan, ¢ = 0:68) und R, = 0-65 (BM-8/2). IR-Spektrum (Nujol): 3435 (OH), 1740 und
1720 (Aufspaltung der Acetoxybande, in CHCI, wird nur cine Bande bei 1735cm™! beobachtet) und
1250 cm ™! (OAc): UV-Spektrum: A, (log &) = 366 (1-93), 241 nm (3-83); ORD (c = 0-13): [M];,¢ =
+2920° (Gipfel), [M]340 = —2860° (Tal). (C3;H;oN,O, (546'8) Ber: C, 68:09; H, 9-22; N, 5-12; Gef: C,
68-47: H, 947: N, 4-86%).

(22R :238:25R)-N-Benzyloxycarbonyi-22,26-epimino-3p,16a-diacetoxy-Sa-cholestan-23-ol  (10). Die
Lésung von 600 mg 6 in 40 ccm C¢Hg wurde mit 0-8 g Carbobenzoxychlorid und 5 ccom N NaOH 32 Stdn.
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bei Raumtemp. geschiittelt. Die benzolische Losung wurde mit H,O alkalifrei gewaschen und nach
Trocknen iiber Na,SO, i.Vak. eingedampft. Der sirupdse Riickstand kristallisierte nach Behandeln mit
n-Hexan und ergab aus C¢H¢/n-Hexan, anschliessend aus MeOH/H,O 454 mg (60%) 10: Kristalle vom
Schmp. 177-178°, [«]3° = —25'5° (¢ = 1-10) und R, = 069 (BM-9/1). IR-Spektrum: 3625 (OH), 1740
(OAc), 1705 (Urethan), 1250 cm~! (OAc): UV-Spektrum: A, = 258 om (log & = 2-24): Elektronen-
anlagerungs-Massenspektrum (1, = 90°): m/e = 1211 (2M — C¢H;CH,). 650 (M — 1), S60 (M —
C¢HCH,, starkster Peak), 542(M — H,0 — CHCH,), 516 (M — C¢H,CH,CO,), S00 (M — AcOH —
C¢H,CH,), 498 (M — H,0 — C,H,CH,CO,), 456 (M — AcOH — C4H,CH,CO,), 403 (Fragmentierung
zwischen C-20 und C-22). (C39H,NO, (651-9) Ber: C, 71:86: H, 8-:81: N, 2:15: Gef: C, 71-47: H, 8:67:
N, 2-04%).

(22R : 25R)-N-Benzyloxycarbonyl-22,26-epimino-3,1 6a-diacetoxy-5a-cholestan-23-on (11). 200mg 10
wurden in 20 ccm Aceton durch Erwérmen geldst und nach Abkithlung auf 20° mit 0-3 ccm Kiliani-Reagens
20 Min. oxidiert. Nach Zerstorung des iiberschiissigen Oxidationsmittels mit einigen Tropfen Isopropanol
wurde mit NaHCOj, neutralisiert und mit Ather extrahiert. Nach Trocknen iiber Na,SO, und Abdestillie-
ren des Athers chromatographierte man an 20g Kieselgel (Merck) und eluierte die Fraktt. (le 20 ccm)
1-10 mit C¢Hg und 11-30 mit C¢Hg/Essigester (9:1). Der Riickstand der Fraktt. 17-30 wurde in C¢H,
aufgenommen, filtriert und nach Abdestillieren des Losungsmittels i.Vak. getrocknet: 180 mg (902%) 11,
schaumiges Produkt mit {a]3® = —11-8° (¢ = 1-55) und R, = 0-31 (BE-85/15). IR-Spektrum: 1745 (OAc),
1715 (6-Ring-Keton), 1705 (Urethan, Schulter), 1250 cm ™! (OAc): UV-Spektrum: A,,,, (log ¢) = 305 (1-95),
258 nm (2:22): ORD (c = 013): [M]3,0 = — 1300° (Tal), [M],64 = + 1900° (Schulter).

N-Benzyloxycarbonyl-22,26-epimino-16a,23-epoxy-52,22aH,25BH-cholestan-3B,23p-diol (N-Benzyloxy-
carbonyl-3-desamino-3p-hydroxy-solanocapsin, 12). (a) 400 mg 11 wurden in 10 ccm MeOH in der Wirme
gelost und nach Abkihlung auf Raumtemp. und Zugabe von 10cem Sproz methanol. KOH 6 Stdn.
verseift. Nach Versetzen mit Wasser und Anséuren mit 2N HCI extrahierte man mit CHCl;, wusch den
Auszug mit H,O séurefrei und engte nach Trocknen uber Na,SO, i.Vak. ein. Der Riickstand ergab aus
EtOH/H,0 260 mg (75%) 12: Kristalle vom Schmp. 218-220°, [«]3* = +78:0° (c = 1:11) und R, = 0-32
(BM-9/1). IR-Spektrum (Nujol): 3450, 3300 (OH), 1700 cm ™! (Urethan): (CCl,, ¢ = 0-09): 3630 (3-OH),
3600 (23-OH, frei), 3510cm ™" (23-OH, gebunden): UV-Spektrum: i, = 258 nm (log &£ = 2:35): ORD
(MeOH, ¢ = 0-13): [M],30 = +3580° (positive plain-Kurve): CD (EtOH, ¢ = 0:08): Ag,;, = —0-05:
Elektronenstoss-Massenspektrum (Ty = 95°): m/e =547 (M — H,0), 532 (M — Me — H,0), 456
(M — H,0 - C(H,CH,), 412 (M — H,0 — C,H,CH,CO,): Elektronenanlagerungs-Massenspektrum
(Ty = 105°): m/e =474 (M — C¢H,CH,), 456 (M — H,O — C4H,CH,), 430 (M — C,H,CH,CO,), 412
(M — H,0 — CqH,CH,CO,). (C35H;,NO; (565:8) Ber: C, 74-30: H, 9-09: N, 248 Gef: C, 73-88: H, 9:17:
N, 2:27%).

(b) Durch Umsetzung von 150 mg 22,26-Epimino-16a,23-epoxy-5a,220H,25pH~cholestan-3p,23B-diol
(3-Desamino-3p-hydroxy-solanocapsin, 19) mit liberschiissigem Carbobenzoxychlorid und N NaOH in
CHCl,, wie unter (a) beschrieben: aus EtOH/H,0 134 mg (68%,) 12 vom Schmp. 217-219°; nach Misch-
Schmp,, spezifischer Drehung, IR- (Nujol), UV-Spektrum und DC identisch mit dem unter (a) dargestellten
Préaparat.

(c) 40g 22,26-Nitrosepimino-16a,23-epoxy-5e,22aH,258H-cholestan-3p,23B-diol (N-Nitroso-3-des-
amino-3B-hydroxy-solanocapsin, 17) wurden in 150 ccm Dioxan in der Wiirme geldst, nach Abkiihlen auf
Raumtemp. mit 150 ccm Sproz. methanol. KOH versetzt und die Mischung mit Raney-Nickel'’ (dargestelit
aus 25 g Legicrung) 4 Stdn. unter Wasserstoff geschiittelt. Das Nickel wurde abfiltriert, mit MeOH
griindlich gewaschen und das Filtrat mit verd. Salzsdure schwach angesiuert.* Nach Einengen i.Vak.
versetzte man mit H,O und verd. Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion und extrahierte mit CHCl,.
Der mit H,O gewaschene Auszug bestand nach DC (HCAM-100/98/2) aus 6 Komponenten mit R, = (-24,
0-14, 0-66, 0-51, 0-34 und 0-06 (in der Reihenfolge fallender Menge). Nach Einengen auf ca. 80 ccm wurde
mit 4 g Carbobenzoxychlorid und 25 ccm N NaOH 30 Stdn. bei Raumtemp. geschiittelt, die org. Phase
mit H,O gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel i.Vak. abdestilliert. Den erhaltenen
Sirup chromatographierte man an 400 g Kieselgel (Merck) und eluierte die Fraktt. (je 100 ccm) 1-40 mit
C¢Hg, 4180 mit C4Hg/Essigester (95:5), 81-120 mit CgH¢/Essigester (9:1), 121-160 mit C¢H ¢/Essigester
(85:15) und 161-200 mit C¢Hg¢/Essigester (8:2). Der Riickstand der Fraktt. 162-196 (R, = 0-35, BM-9/1)

* Beim Einengen der alkalischen Losung bildeten sich grossere Mengen Nebenprodukte als im sauren
Medium.
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lieferte nach Kristallisation aus EtOH/H,0 192 g (39%) 12 vom Schmp. 219-221°; nach Misch-Schmp.,
spezifischer Drehung, IR- (KBr und Nujol), UV-Spektrum und DC identisch mit Syntheseprodukt 12
aus 11*

N-Benzyloxycarbonyl-22,26-epimino-23p-methox y-16a,23-epoxy-5a,22aH,25H-cholestan-38-0l  (13).
Die Losung von 100 mg 12 in 10 ccm absol. MeOH wurde mit 1 ccm Bortrifluoridatherat (Merck, ca 45%)
versetzt und unter Feuchtigkeitsausschluss 12 Stdn. bei Raumtemp. aufbewahrt. Die nach Versetzen mit
Wasser erhaltene Fallung kristallisierte man aus EtOH/H,O: 65 mg (63%) 131, Kristalle vom Schmp.
118-121°, [a]3' = +744° (c = 0-89) und R, = 0-47 (BM-9/1). IR-Spektrum:’ 3628 (3-OH), 1700 cm ™"
(Urethan); (c = 0-23): 3628 cm ! (3-OH): UV-Spektrum: i,,, = 258 nm (log ¢ = 2-25): Elektronenstoss-
Massenspektrum (Ty = 70°): m/e = 579 (M), 564 (M — Me), 488 (M — CqH;CH,), 444 M —
C¢HCH,CO,). Zur Analyse wurde bei 60° getrocknet. (C;sHs3sNO, (579-8) Ber: C, 74-58: H, 921: N,
2:42: Gef: C,74-60: H, 9-25: N, 2-37%).

N-Benzyloxycarbonyl-22,26-epimino-3p-acetoxy-16a,23-epoxy-5x,22aH,25BH-cholestan-23B-ol (N-
Benzyloxycarbonyl-3-desamino-3B-acetoxy-solanocapsin, 14). 1-0 g 12 wurde mit 10 ccm Ac,0O und 20 ccm
Pyridin 12 Stdn. bei Raumtemp. acetyliert. Nach Versetzen mit Wasser wurde nach 1 Stde. mit 2N HCI
angesauert und mit CHCI, extrahiert. Den mit H,O gewaschenen Auszug trocknete man iiber Na,SO,
und engte i.Vak. ein: aus EtOH/H,O 830 mg (77%) 14, Kristalle vom Schmp. 119-122° (Umlagerung bei
ca. 115%, [a]5? = +24-3° (c = 0:93) und R, = 0-66 (BM-9/1). IR-Spektrum: 3600 (23-OH), 1745 (OAc),
1700 (Urethan), 1250 cm ™! (OAc): (¢ = 0-20): 3600 (23-OH, frei), 3520cm ™! (23-OH, gebunden): UV-
Spektrum: i,, = 258 nm (log & = 2:31): ORD (MeOH, ¢ = 0-10): [M],;, = +1440° (positive plain-
Kurve): Elektronenstoss-Massenspektrum (Ty = 80%): m/e = 607 (M), 589 (M — H,0), 574 (M — Me —
H,0), 498 (M — H,0 — C¢H,CH,), 472 (M — C;H,CH,C0,),454 (M — H,0 — C,H,CH,CO,). Zur
Analyse wurde bei 60° getrocknet. (C,,H;NOg (607-8) Ber: C, 73-12: H, 879: N, 2:30: Gef: C, 73-48:
H, 8:58: N, 2:18%).

N-Benzyloxycarbonyl-22,26-epimino-3B-acetoxy-16a,23-epoxy-Sa,2SBH-cholest-22-en (15). Die Lésung
von 500 mg 14 in 20 ccm Eisessig wurde 2 Stdn. unter Riickfluss erhitzt. Nach Abdestillieren des Lsungs-
mittels i.Vak. versetzte man mit NaHCO;-Losung und extrahierte mit CHCl,. Der mit Wasser gewaschene
Extrakt wurde nach Trocknen iiber Na,SO, eingeengt und der Riickstand an 50 g Kieselgel (Merck)
chromatographiert. Die Fraktt. (je 25 ccm) 1-20 wurden mit n-Hexan/C¢Hg (1:1), 21-40 mit C¢Hg und
41-70 mit C¢H/Essigester (9:1) eluiert. Der Riickstand der Fraktt. 59-68 lieferte nach Kristallisation aus
Aceton/H,0 320 mg (66%) 15: Stabchen vom Schmp 217-219°, [2]4® = +840° (c = 0-88) und R, = 0-85
(BM-9/1). IR-Spektrum: 1740 (OAc), 1710 (Urethan), 1660 (Enolather), 1250 cm ~* (OAc): UV-Spektrum:
Apax = 230 nm (log & = 3:90): ORD (c = 0-10): [M] 4 = —20100° (Tal), [M],,0 = +17 100° (Gipfel).
(C37H4;NOg (589-8) Ber: C, 75-35: H, 8:72: N, 2-:38: Gef: C, 75:57: H, 891; N, 2:16%).

N-Benzyloxycarbonyl-22,26-epimino-16a,23-epoxy-5a,2SBH-cholest-22-en-3p-ol (16). 200 mg 15 wurden
in 10 ccm CH,Cl, geldst und 12 Stdn. bei Raumtemp. mit 10 ccm Sproz methanol. KOH verseift. Nach Ver-
setzen mit Wasser wurde mit 2N HCl anges&uert und mit CHCl, ausgeschiittelt. Der mit Wasser gewaschene
Extrakt ergab nach Trocknen iiber Na,SO, und Abdestillieren des Losungsmittels aus MeOH/Wasser
146 mg (79%) 16:derbe Kristalle vom Schmp.177-179°, [a]3® = +51° (c = 1-05) und R, = (48 (BM-9/1).
IR-Spektrum (Nujol): 3495 (OH), 1690 (Urethan), 1665c¢cm™' (Enoldther, Schulter): UV-Spektrum:
Amax = 230 0m (log £ = 3:90): ORD (c = 0-11): [M],45 = —16 750° (Tal), [M],,s = + 22 800° (Gipfel).
(C35sHNO, (547-8) Ber: C, 76:74: H, 9-02: N, 2:56: Gef: C, 76-41; H, 9-08; N, 2-:61%).

22,26-Nitrosepimino-16a,23-epoxy-5«,22aH,25BH-cholestan-3p,238-diol (N-Nitroso-3-desamino-3p-
hydroxy-solanocapsin, 17). Die Ldsung von 12 g Solanocapsin (29) in 180 ccm Essigsaure wurde tropfen-
weise und unter Rithren mit 36 g NaNO, in 180 ccm H,O versetzt und 15Stdn. bei Raumtemp. aufbewahrt.
Hierauf wurde mit H,O verdiinnt, mit CHCIl, ausgeschiittelt und der Auszug mit verd. NaOH, verd.
Salzséiure und H,O gewaschen Nach Trocknen tiber Na,SO, und Einengeni Vak auf ca. 100 ccm versetzte

* Der Riickstand der Fraktt. 108-121 (R, = 0-48, BM-9/1) lieferte nach Kristallisation aus Aceton/n-
Hexan und MeOH/H,0 024g (5%) N-Benzyloxycarbonyl-22,26-epimino-3B-hydroxy-16a,23-epoxy-
Sa,25pH-cholest-22-en (16) vom Schmp. 178-180° und [a]3° = +4-3° (¢ = 1-03); nach Misch-Schmp.,
IR- (Nujol), UV-Spektrum, ORD und DC identisch mit authent. 16 aus 15.

t Bei einem Versuch, 13 durch partielle Hydrolyse von 11 mit wissr. methanol. Salzsiure nach Lit.? zu
erhalten, bildete sich ein 8liges Produkt, das nach DC (BM-9/1) aus 3 Komponenten mit R, = 0-54, 0-47
und 0-34 bestand (etwa gleiche Mengen).
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man mit 50 ccm Sproz. methanol. KOH und liess 15 Stdn. bei Raumtemp. stehen. Nach Zusatz von Wasser
und Ansduern mit verd Salzsiure wurde die CHCl,-Schlicht abgetrennt und die wissr. Phase mit
CHCl, ausgeschiittelt. Der CHCl,-Extrakt wurde mit H,O gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und
i.Vak. eingeengt. Kristallisation aus MeOH lieferte 5-15g (40%) 17: Stabchen vom Schmp. 217-219°
(Zers), [«])® = +169°(c = 1-08)und R, = 0-47 (BM-8/2)(Lit.>:Schmp. 208°, [¢]p = +167°). IR-Spektrum
(CHCI,): 3620 (3-OH) und 3595 cm ™! (23-OH): UV-Spektrum: 4, (log &) = 372 (1-79), 242 nm (3-76):
ORD (c = 0-13): [M];96 = —4800° (Tal), [M],5, = +13-620° (Gipfel), [M],66 = +32800° (Gipfel),
[M]224 = —32800° (Tal).

22,26- Nitrosepimino-3B-acetoxy-16a,23-epoxy-5a,220H,258H-cholestan-23p-ol (N-Nitroso-3-desamino-
3B-acetoxy-solanocapsin, 18). 500 mg 17 wurden mit 2:2.cem Ac,0O in 10 cem Pyridin 18 Stdn. bei Raum-
temp. acetyliert. Kristallisation aus EtOH/H, O ergab 380 mg (707;) 18; Stibchen vom Schmp. 212-214°
(Zers), [a]h® = +144° (c = 0-88) und R, = 0-72(BM-95/5). IR-Spektrum: 3595 (23-OH), 1735, 1245cm !
(OAc): (¢ = 0-10): 3600 (23-OH), 3460 cm ™! (OAc, 1.Oberschwingung): UV-Spektrum: 1, (log &) = 372
(1-80), 242 nm (3-88): ORD (c = 0-10): [M]39; = —5030° (Tal), [M]a5, = + 14 600° (Gipfel), [M],6¢ =
+35 800° (Gipfel), [M],2, = —40 500° (Tal). (C,4H4sN, Oy (502:7) Ber: C, 69-29: H, 9-22: N, 5:57: Gef:
C, 69-51: H, 9:38: N, 532%).

22,26-Epimino-16a,23-epoxy-5a,22aH,258H-cholestan-33,238-diol (3-Desamino-38-hydroxy-solano-
capsin, 19). Die geriihrte Losung von 1-0 g 17 in 300 ccm 2-5proz. methanol. KOH wurde mit Raney-Nickel’
(dargestellt aus 25 g Legierung) 45 Min. unter Stickstoff zum Sieden erhitzt. Das Nickel wurde abfiltriert,
mit MeOH griindlich gewaschen und das Filtrat i.Vak. eingedampft. Der Riickstand bestand nach DC
(BM-8/2) neben wenig 17 (R, = 0-47) vorwiegend aus 19 (R, = 0-37) und geringen Mengen einer un-
bekannten Substanz (R, = 0-29). Man léste in wenig CHCIl, und chromatographierte an 100g Al,O;
(Woelm, basisch) der Aktiv.-Stufe II1. Die Fraktt. (je 25 ccm) 1-40 wurden mit C¢Hg/Essigester (9:1) und
41-120 mit C H/Essigester (8:2) eluiert. Der Riickstand der Fraktt. 94-118 ergab aus EtOH/H,O
358 mg (38%) 19: Plittchen vom Schmp. 206~207° und [a]3* = +27-1 (¢ = 0-90). IR-Spektrum (CHCl,):
3615 (3-OH), 3595 cm ~! (23-OH, Schulter): (CCl,, gesitt. Losung): 3625 (3-OH), 3605 (23-OH, frei), 3485
(23-OH, gebunden), 3372 (e-NH), 3328 cm ! (a-NH). (C,;,H,sNO; (431-7) Ber: C, 75:12: H, 10:51: N,
324:Gef: C,75:37. H, 10:42: N, 3-16%,).

(22S:25R)-22,26- Epimino-Sa-cholestan-3B,16B-diol aus (22S:25R)-22,26-Nitrosepimino-5a-cholestan-3p,
16B-diol®. (a) Die Losung von 1-0 g (22S:25R)-22,26-Nitrosepimino-5a-cholestan-3p,16-diol® in 200 ccm
2:Sproz methanol. KOH wurde mit Raney-Nickel!” (dargestelit aus 25 g Legierung) 2 Stdn. unter Wasser-
stoff geschiittelt. Nach Filtrieren und griindlichem Waschen des Nickels mit siedendem CHCI, wurde i.Vak.
eingeengt und der Riickstand mit H,O alkalifrei gewaschen. Kristallisation aus EtOH/H,O lieferte 690 mg
(74%)(22S : 25R)-22,26-Epimino-5a-cholestan-3p,168-diol? ; Kristalle vom Schmp.295-298° (Zers), [«]5¢ =
—58° (CHCly, ¢ = 043) und R, = 040 (Al,04-D, VEB Chemiewerk Greiz-Délau, CM-95/5) (Lit.2:
Schmp. 288-292°, [a], = — 87° (CHCl,)): nach IR-Spektrum (Nujol) identisch mit authent. (228:25R)-
22,26-Epimino-5a-cholestan-3p,16B-diol? aus Solasodin.

(b) Die geriihrte Losung von 1-0 g (225 : 25R)-22,26-Nitrosepimino-Sa-cholestan-3p,16B-diol? in 200 ccm
2-Sproz. methanol. KOH wurde mit Raney-Nickel'” (dargestellt aus 25 g Legierung) unter Stickstoff am
Riickfluss erhitzt, nach 1 Stde. filtriert und der Riickstand mit siedendem CHCI, griindlich gewaschen.
Aufarbeitung, wic unter (a) beschrieben, ergab nach Kristallisation aus EtOH/H,O 600 mg (64%,) (22S:
25R)-22,26-Epimino-Sa-cholestan-3B,168-diol?; Kristalle vom Schmp 294-296° (Zers), identisch mit dem
unter (a) beschriebenen Produkt.

22,26- Acet ylepimino-3B-acetoxy-164,23-epoxy-50,22aH,258H-cholestan-23B-0l  (N-Acetyl-3-desamino-
3B-acetoxy-solanocapsin, 20). 2-0 g 17 wurden, wie bei der Darstellung von 12 nach (c) beschrieben, hydriert.
Man acetylierte 20 Stdn. bei Raumtemp. mit 15 ccm Ac,O in 30 com Pyridin. Fraktionierte Kristallisation
aus Aceton lieferte 720 mg (32%) 20: Kristalle vom Schmp. 205-207°, [2]2° = —53-2° (c = 1-29) und
R, = 0-29 (BM-95/5) (Lit.2: Schmp. 174-176°, [aJp = —39-4°). IR-Spektrum (Nujol): 3545, 3438, 3240
(OH), 1742 (OAc), 1620, 1636 (Amid), 1265 cm ™! (OAc): (CCl,, ¢ = 0-09): 3590 (23-OH, frei), 3445cm ™!
(23-OH, gebunden): Elektronenstoss-Massenspektrum (Ty = 90°): mfe = 515 (M), 497 (M — H,0), 482
(M — Me — H,0),472(M —~ Ac),454(M — H,0 — Ac): nach IR-Spektrum (Nujol) and DC identisch mit
authent. 20, synthetisiert nach Lit.3°

22,26-Acet ylepimino-16a,23-epoxy-5a,220H,258H-cholestan-3,23B-diol (N-Acet yl-3-desamino-3f-hydro-
xy-solanocapsin, 21). 500 mg 20 wurden mit 40 ccm 2-5proz methanol. KOH 20 Stdn. bei Raumtemp.
partiell verseift. Nach Einengen i.Vak. auf ca.5 ccm versetzte man mit H,O und kristallisierte aus absol.
EtOH : 302 mg (66%) 21, Kristalle vom Schmp. 290-292° (Zers), [2]3* = ~408° (c = 0-47) und R, = 0-20
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(BM-95/5) Lit.2: Schmp. 286 288°, [a], = —28:4°). IR-Spektrum (Nujol): 3345 (OH), 1625 cm ™! (Amid);
nach IR-Spektrum (Nujol) und DC identisch mit authent. 21, synthetisiert nach Lit.3°

(22R : 25R)-N-Benzyloxycarbonyl-22,26-epimino-5a-cholestan-3,16,23-trion (22). 300 mg 12 wurden in
6 ccm Essigsiure und 30 com Aceton 30 Min. bei 40° (Bad) mit 1-5 ccm Kiliani-Reagens oxidiert. Nach
erneuter Zugabe von 1-5 ccm Kiliani-Reagens und 30 Min. Stehen wurde der Uberschuss des Oxidations-
mittels mit 3 Tropfen Isopropanol zerstort. Man dekantierte von abgeschiedenen griinen Harztropfen,
versetzte mit gesitt. NaHCO,-Lsung und extrahierte mit Ather. Der Extrakt bestand nach DC (BM-9/1)
aus 2 Komponenten mit R, = 0-84 und 0-21. Nach Trocknen iiber Na,SO,. wurde eingeengt und an 30g
Kieselgel (Merck) chromatographiert. Die Fraktt. (je 15 ccm) 1-20 eluierte man mit n-Hexan/CHg (1:1),
21-40 mit C4Hg, 41-60 mit C¢H¢/Essigester (95:5) und 61-90 mit C¢Hg/Essigester (9:1). Der Riickstand
der Frakti. 64-88 ergab aus C Hg/n-Hexan 161 mg (54%) 22: derbe Kristalle vom Schmp. 136-138°,
[2]3* = —852° (c = 1'15) und R, = 0-84. IR-Spektrum (CHCl,): 1740 (S-Ring-Keton), 1715 (6-Ring-
Keton), 1705 cm ™! (Urethan): UV-Spektrum: A,,,, (log ¢} = 298 (2:18), 258 nm (2:42): ORD (U-12): [M];,,
= —9750° (Tal), [M],50 = + 14 850° (Gipfel): Elektronenstoss-Massenspektrum (Ty = 110°): m/e = 561
(M), 426 (M — C¢H,CH,CO,): Elektronenanlagerungs-Massenspektrum (Ty = 75°): m/e = 470 (M —
Ce¢H,CH,), 426 (M — CqH,CH,CO,) (C3,H,,NO, (561-8) Ber: C, 74-83: H, 843: N, 2:49: Gef: C,
74-51: H, 848: N, 2-38%).

N-Benzyloxycarbonyl-22,26-epimino-23B-hydroxy-16a,23-epoxy-5x,22aH,258H-cholestan-3-on (N-
Benzyloxycarbonyl-3-desamino-3-oxo-solanocapsin, 23). 1-0 g 12 wurde in 10 ccm Pyridin unter Erwirmen
geldst und nach Abkiihlung auf Raumtemp. mit 600 mg CrO, in 10 ccm Pyridin 12 Stdn. oxidiert. Nach
Versetzen mit H,O und Ansduern mit 2N HCI extrahierte man mit CHCl,. Der Auszug wurde mit verd.
Na,S,0;-Losung und H,O gewaschen, iber Na,SO, getrocknet und i.Vak. zur Trockne eingeengt.
Den Riickstand chromatographierte man an 100 g Kieselgel (Merck) und eluierte die Fraktt. je 25 ccm)
1-40 mit n-Hexan/CgH, (1:1), 41-80 mit C¢Hy, 81-120 mit C4H/Essigester (95:5), 121-160 mit C;Hg/
Essigester (9:1) und 161-200 mit C,H/Essigester (8:2). Der Riickstand der Frakkt. 155-180 ergab aus
CeH¢/n-Hexan 680 mg (68%;) 23: Kristalle vomSchmp.211-213", [«]3* = +454° (c = G99)und R, = 0:63
(BM-9/1). IR-Spektrum (Nujol): 3450 (OH), 1725 (6-Ring-Keton), 1700 und 1680 cm ™! (Aufspaltung der
Urethan-Bande,sin CHCI; wird nur eine Bande bei 1690 cm ! beobachtet): (CCl,, ¢ = 0-22): 3600 (23-OH,
frei), 3510cm™"' (23-OH, gebunden): UV-Spektrum: 1., = 258 nm (log & = 2:35): ORD (c = 0-14):
[(M]5,; = +2780° (Gipfel), [M];,o = —1120° (Tal): Elektronenstoss-Massenspektrum (T, = 85°):
mfe = 545(M — H,0),530(M — Me — H,0),454(M — H,0 — C,H,CH,),428(M ~ C,H,CH,CO,),
410 (M — H,0-C,H,CH,CO,), 91 (CcH,CH,). (C35H o NO, (563-8) Ber: C, 74:56: H, 8:76: N, 2:48:
Gef: C,74:17: H, 8-88: N, 2:27%,).

22,26- Epimino-23B-hydroxy-16a,23-epoxy-5a,22aH,25BH-cholestan-3-on (3-Desamino-3-oxo-solanocap-
sin, 25). (a) Die Losung von 700 mg 23 in 40 ccm Eisessig wurde mit 40 com Bromwasserstoff in Eisessig
unter Feuchtigkeitsausschluss aufbewahrt (bei Raumtemp. gesatt. Losung von trocknem Bromwasserstoff
in Eisessig, der durch 6stdg. Erhitzen iiber P,O,, unter Ruckfluss sowie Destillation entwissert wurde).
Nach 10 Min. versetzie man mit 160 ccm H,O und extrahierte Benzylbromid 3mal mit je 100 ccm C4H¢/n-
Hexan (1:1). Die wissr. Phase wurde unter Kiihlung bis zur alkalischen Reaktion mit 12proz. Ammoniak
{Temp. unter 20°) versetzt. Die Fallung kristallisierte man aus EtOH/H,0: 385 mg (72%) 25, Piattchen vom
Schmp. 208-210° (Kristallumwandlung bei 130-140%), [«]3* = +26:6° (¢ = 0:73) und R, = 045 (CM-9/1).
IR-Spektrum (CHCl,): 3595 (23-OH), 1718 cm ™! (6-Ring-Keton): (CCl,, ¢ = 0:16): 3602 (23-OH, frei),
3485 (23-OH, gebunden), 3425 (Keton, 1. Oberschwingung), 3372 (e-NH), 3328cm™! (a-NH): ORD
(c = 0-16): [M)3,5 = +2360° (Gipfel), [M],,, = —2140° (Tal): Elcktronenstoss-Massenspektrum (T
= 80°): m/e = 429 (M), 411 (M — H,0, starkster Peak), 396 (M — Me —H,0). (C,,H,,NO, (429-6)
Ber: C, 75-47: H, 10:09: N, 3-26: Gef: C, 75:69: H, 10-04: N, 3-01%).

(b) 750 mg 23 wurden in 45 ccm Eisessig unter Erwarmen rasch geldst und nach Abkiihlen auf 20° mit
45 com Bromwasserstoff in Eisessig unter Feuchtigkeitsausschluss aufbewahrt. Nach 10 Min. wurde mit
12proz Ammoniak alkalisiert (Temp. unter 20°) und mit CHCI, ausgeschiittelt. Der alkalifre1-gewaschene
Extrakt bestand nach DC (BM-8/2) aus 1 Hauptprodukt (R, = 0-35) und 2 weiteren Verbindungen mit
R, = 0-11 und 0-87. Nach Trocknen iiber Na,SO, und Abdestillicren des Losungsmittels bildete sich ein
gelber Sirup, der nach DC die Komponente mit R, = 0-87 in angereicherter Menge enthielt. Zur Entfernung
von Benzylbromid wurde wiederkolt mit n-Hexan digeriert, der Riickstand in 5 cem Essigsaure geldst, mit
40 ccm H,O versetzt und filtriert. Der nach Séttigen mit NaCl erhaltene Niederschlag wurde aus EtOH
mit verd. Ammoniak gefallt und nach Trocknen an 100 g Al,O, (Woelms, basisIh) der Aktiv.-Stufe 111
chromatographiert. Die Fraktt (je 20 ccm) 1-20 eluierte man mit CgHg, 21-60 mit CgH,/CHCl; (95:5)
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und 61-110 mit C;Hg/CHCI, (9:1). Der Riigkstand der Fraktt. 70-101 (R, = 0-35) ergab aus EtOH/H,0
166 mg (29%) 28 vom Schmp.208°; nach"Misch-Schmp., spezifischer Drehung, IR-Spektrum (Nujol), ORD
und DC mit dem unter (a) dargestellten Praparat identisch.

22,26-Benzylepimino-23B-hydroxy-16a,23-epoxy-5a,22aH,25pH-cholestan-3-on  (N-Benzyl-3-desamino-
3-oxo-solanocapsin, 24). Der Riickstand der bei Darstellung von 25 nach (b} erhaltenen Fraktt. 27-58
(R, = 0-87) ergab aus C;Hg/n-Hexan 75 mg (11%) 24: keilférmige Kristalle vom Schmp. 232-233° und
[«]3® = +632° (c = 099). IR-Spektrum (CHCly): 3590 (23-OH), 1715cm™! (6-Ring-Keton): (CCl,,
¢ = 0-12): 3592 (23-OH), 3425cm~"! (Keton, 1. Oberschwingung): UV-Spektrum: A, = 263 nm (log
€ = 254, Schulter): ORD (c = 0:13): [M];,, = +2400° (Gipfel), [M],5s = —2740° (Tal): Elektronen-
stoss-Massenspektrum (Ty = 85°): m/e = 501 (M — H,O, stirkster Peak), 486 (M — Me — H,0), 428
(M — CcH,CH,), 410 (M — H,0 - C4H,CH,;), 91 (CsHCH,). (C3,Ho,NO, (519-8) Ber: C, 78-56: H,
9-50: N, 2:69: Gef: C, 78-18: H, 9-77: N, 2-58%).

N,N'-Dibenzyloxycarbonyl-3-amino-22,26-epimino-16a,23-epoxy-5x,22aH,25BH-cholestan-23p-ol (N,
N'-Dibenzyloxycarbonyl-solanocapsin, 31). Die Losung von 5-0g Solanocapsin (29) in 100 ccm CHCI,
wurde 24 Stdn. bei Raumtemp. mit 50g Carbobenzoxychlorid und 30ccm N NaOH geschiittelt. Die
CHCl,-Phase wurde mit H,O gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und i.Vak. cingedampft. Kristallisation
des Riickstandes aus Aceton/n-Hexan und aus Aceton/H,O lieferte 6:1 g (75%) 31: Kristalle vom Schmp.
169-171°, [«]3' = +256° (¢ = 1-06) und R, = 0-67 (BM-95/5). IR-Spektrum: 3600 (23-OH), 1735(sek.
Urethan), 1705 cm ! (tert. Urethan): (¢ = 0:09): 3600 (23-OH, frei), 3515 (23-OH, gebunden), 3450 cm ™!
(NH): UV-Spektrum: A, =259 nm (log ¢ = 2:67). Elektronenstoss-Massenspektrum (Ty = 150°):
mfe = 680 (M — H,0). (C,,H,¢N,0 (699-0) Ber: C, 73-89: H, 836: N, 401: Gef: C, 72:90: H, 831:
N, 4-10%,).

Decarbobenzoxylierung von 31 mit Bromwasserstoff in Eisessig. In Anlehnung an die Methodik von Ben-
Ishai und Berger?® wurde die Losung von 1:0g 31 in 20 ccm Eisessig mit 20 ccom Bromwasserstoff in
Eisessig unter Feuchtigkeitsausschiuss 10 Min. bei Raumtemp. aufbewahrt (vgl. Darstellung von 25). Nach
Versetzen mit absol. Ather wurde unter Feuchtigkeitsausschluss filtriert und unter Zusatz einer Spatel-
spitze Na,SO, aus EtOH/verd. Ammoniak umkristallisiert: 440 mg (71%) 29, Plattchen vom Schmp.
224-228° (teilweises Schmelzen bei 210-218°) und [a]3’ = +26:2° (c = 1:02) (Lit.2: Schmp. 213-215¢,
[«]o = +26-3°): nach IR-Spektrum (KBr) und DC (HCAM-100/98/2) identisch mit authent. 29.2

22,26- Epimino-16a,23-epoxy-3-oximino-5¢,220H,25pH-cholestan-23p-ol (3-Desamino-3-oximino-solano-
capsin, 26). Eine Losung von 600 mg 25 in 100 ccm EtOH wurde mit 200 mg Hydroxylamin-hydrochlorid
und 390 mg NaOAc-3H,0 in 5 ccm H,O 45 Min. unter Riickfluss erhitzt. Nach Einengen i.Vak. auf ca.
10 ccm versetzte man mit H,O und extrahierte mit CHCl,. Trocknen iiber Na,SO,, Abdestillieren des
Losungsmittels und Kristallisation aus EtOH/H,0 lieferte 485 mg (78%) 26: Nadelbiischel vom Schmp.
225-228° (Kristallumwandlung bei 180-190°, Zers ab 205°), [«x]3? = +24:8° (c = 1-01) und R, = 028+
(CM-9/1). IR-Spektrum (CHCl,): 3590cm ™! (23-OH). (C,,H(N,O; (444-7) Ber: C, 72:93: H, 997: N,
6-30: Gef: C, 72:81: H, 9:76: N, 5:94%).

3a-Amino-22,26-epimino-16a,23-epoxy-5a,220H,258H-cholestan-23p-ol  (3-iso-Solanocapsin, 27). Die
Lésung von 500 mg 26 in 60 ccm Essigsaure wurde 1 Stde. mit 1-0 g PtO, bei Raumtemp. unter Wasserstoff
geschiittelt. Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde i.Vak. eingedamptft, in wenig EtOH aufgenommen
und mit H,0O versetzt. Nach Zugabe von verd. Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion extrahierte man
mit CHC,. Der alkalifrei-gewaschene Extrakt ergab nach Trocknen iiber Na,SO, und Abdestillieren des
Lésungsmittels einen farblosen Sirup, der nach DC (A1,0,-D, VEB Chemiewerk Greiz-Délau, HCAM-
100/98/2) aus 3 Komponenten mit R, = 0-78, 0-64 und 0-53 bestand. Man 13ste in wenig CHCl; und
chromatographierte an 60 g Al,0, (Merck, Adsorptionsmittel in C4H¢ eingeschlimmt) der Aktiv.-Stufe
I11. Die Fraktt. (je 20 ccm) 1-10 wurden mit CgH,, 11-20 mit CgHg/CHCI, (95:5), 21-30 mit C4Hg/CHCl,
(9:1), 31-110 mit C4H,/CHCI, (8:2), 111-190 mit C¢Hg/CHCI, (6:4), 191-210 mit C¢Hg/CHCI; (2:8)
und 211-230 mit CHCI, eluiert. Der Riickstand der Fraktt. 81-116 (R, = (-78) ergab aus MeOH/verd.
Ammoniak 86 mg (18 %) 27; Plattchen vom Doppel-Schmp. 180-185°/208-214° (Zers ) und [«]2! = +27-2°
{c = 0-86). IR-Spektrum (KBr): 3450cm™~! (OH): Elektronenstoss-Massenspektrum (Ty = 95°): m/e
=430(M), 412(M — H,0),397 (M — Me — H,0): Elektronenanlagerungs-Massenspektrum (Ty =80°):
mje = 429 (M — 1), 428 (M — 2, stirkster Peak). (C,,H sN,0, (430-7) Ber: C, 75:30: H, 10-77: N, 6:50:
Gef: C, 7557: H, 10-65: N, 6:14%).

3a-Salicylidenamino-22,26-epimino-164.,23-epoxy-5u,220H,25pH-cholestan-23p-ol  (N-Salicyliden-3-iso-
solanocapsin, 28). 50 mg 27 wurden in 3 ccm absol. EtOH mit 90 mg Salicylaldehyd 30 Min. unter Riickfluss
crhitzt. Der nach Einengen i.Vak. erhaltene Sirup wurde in sicdendem n-Hexan gelost, filtriert und auf
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ca. 1 com eingeengt. 15stdg. Aufbewahren bei 4° lieferte 39 mg (63°,) amorphes 28: [2}3% = — 62°(c = 104}
und R, =058 (Al,04-D, VEB Chemiewerk Greiz-Délau, BM-9/1). IR-Spektrum (K Br): 3450 (OH), 1640
(C=N), 758 cm™' (CH-Kippschwingung des Benzclrings): UV-Spektrum: A, (log &) = 316 (3-56),
255 pm (4-04): ORD (¢ = 0-04): [M];;, = —1990° (Tal), [M],4, = +1510° {Gipfel), negativer Cotton-
Effekt bei ca. 250 nm: Elektronenstoss-Massenspektrum (Ty = 80°): m/e = 534 (M), 516 (M — H,0):
Elektronenanlagerungs-Massenspektrum (Ty = 90°): m/e = 533 (M — 1), 532 (M — 2, stiarkster Peak).
(C34HoN, O, (534-8) Ber: C, 76:36: H, 9-42: N, 5-24: Gef: C, 76:27: H, 9-48: N, 498%).

3B-Amino-22,26-epimino-1601,23-epoxy-5a,22aH,258H-cholestan-23p-ol (Solanocapsin, 29). Der Riick-
stand der bei Darstellung von 27 erhaltenen Fraktt. 127-218 (R, = 0-64) ergab aus MeOH/verd. Ammoniak
96 mg (20%) 29* : Kristalle vom Schmp 202-211¢(Zers., teilweises Schmelzen ab 190°)+ und [«]3° = +27-8°
{c = 0-87) (Lit.?: Schmp. 213-215° [al, = +26-3°). Elektronenstoss-Massenspektrum (Ty = 90°): m/e
= 430(M),412(M — H,0),397(M —~ Me — H,0): Elektronenanlagerungs-Massenspektrum (Ty = 85°%:
mfe = 429 (M ~ 1), 428 (M — 2, stirkster Peak): nach IR-Spektrum (KBr) und DC identisch mit authent.
Solanocapsin (29).2

3B-Salicylid, ino-22,26-epimino-16a,23-epoxy-52,22aH,258H-cholestan-23p-ol (N-Salicyliden-solano-
capsin, 30). 50 mg 29 wurden in 3 com absol. EtOH mit 90 mg Salicylaldehyd 20 Min. unter Riickfluss
erhitzt : 47 mg (76%) 30, Nadeln vom Schmp.238-240°, [«]® = +34-8° (¢ = 0-40)und R, = 0-58 (A1,0,-D,
VEB Chemiewerk Greiz-Dolau, BM-9/1) (Lit.?: Schmp. 238-240°, [a]p = +38-6°) IR-Spektrum (KBr):
3450 (OH), 1640 (C=N), 759 cm~' (CH-Kippschwingung des Benzolringes): UV-Spektrum: A,,, (log
€) = 316 (3-65), 255nm (4-11): ORD {c = 0-04): [M]s,;, = +2410° (Gipfel), [M],5, = —1050" (Tal),
positiver Cotton-Effekt bei ca. 250 nm: Elektronenstoss-Massenspektrum (Ty = 85°): m/e534 (M), 516
(M — H,0): Elektronenanlagerungs-Massenspektrum (Ty = 95%): m/e = 533 (M — 1), 532 (M - 2,
stirkster Peak): nach Misch-Schmp., IR- (KBr), UV-Spektrum, ORD und DC identisch mit authent. 30.2
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