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Zttsaaasmmg-Solanocapsin (29) wurde in 9 Stufen aus 0(3),0(16)-Diacetyl-solntloridin (1) syn- 
thetisiert. Die Synthl~\c umfaaste die Einfuhrung einer 23-Keto-Gruppe durch Mangandioxid-Oxidation 
von 1, Natriumborhydrid-Reduktion des 23-Ketons 3, N-Carbobenzoxylierung des Piperidinols 6 und 
Dehydrierung von 10 LU 1 I dessen partielle alkalische Verseifung N-Benzyloxycarbonyl-22,26_epimino- 
16a,23-epoxy-5a&?aH,25~H-cholestan-3B,23~diol (12) lieferte. Verbindung 12 wurde andererseits aus 
N-Nitroso-3-desamino-3g-hydroxy-solanocapsin (17) durch reduktive Abspaltung der Nitrosogruppe 
und nachfolgende Umsetzung mit Carbobenaoxychlorid erhalten. Dehydrierung der 3BHydroxy-Gruppe 
von 12, Abspaltung des Benayloxycarbonyl-Restes mit Bromwasserstoff in Essigsaure. Oximierung und 
katalytische Hydrierung ergab Solanocapsin (29) und 3-iso-Solanocapsin (27). 

AMtraet-Solanocapsine (29) was synthesized in 9 steps starting from 0(3),0(16)diacetyl-solatloridine 
(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-l6u_23-epoxy-5a_22ccH,25gH-cholestane-3~,23B-diol(l2). On the other hand compound 11 was 
obtained from N-nitroso-3-deamino-3t%hydroxy+olanocapsine (17) by reductive cleavage of the nitroso 
group and subsequent reaction with inmzylchloroformate. &hydrogenation of the 3g-hydroxy group of 
12, cleavage of the benzyloxycarbonyl moiety by hydrogen bromide in acetic acid, oximation and catalytic 
hydrogenation furnished solanocapsine (B) and 3-iso-solanocapsine (27). 

DIE BISHER AUS den Solanaceen-Gattungen Solanum und Lycopersicon isolierten und 
in ihrer Struktur aufgekllrten Steroidalkaloide kc.nmen bis auf wenige Ausnahmen 
in Form ihrer Glykoside vor. Die Aglyca besitzen das Cz,-Kohlenstoff-Gertist des 
Cholestans und lassen sich folgenden Strukturtypen zuordnen2 : 1.16~unsubstituierte 
und 16u-oxygenierte 22,26-Epimino-cholestane, 2. Spirosolane, 3. 3-Amino-spiro- 
stane, 4. Solanidane und 5. Solanocapsin. Wiihrend Vertreter der vier erstgenannten 
Gruppen bereits synthetisiert wurden, stand bisher die Synthese von Solanocapsin 
noch aus. Solanocapsin wurde aus Solanran psetufocupsicum L, S. cupsicastrum Link 
und S. hendersonii hort. isoliert2 und besitzt nach Abbaureaktionen,’ synthetischen 
Arbeiten,3 NMR-Untersuchungen3 und der Riintgenkristallstrukturanalyse des 
N-(2-Brom-benzyliden)-Derivats4 die Struktur 3B-Amino-22,26epimino-16u,23- 
epoxy-5a,22aH.25gH-cholestan-23B-o1 (29). Im folgenden wird iiber die Synthese 
dieses Alkaloids aus 0(3),0( 16)-Diacetyl-solafloridin (1)’ berichtet, die weitgehend 
analog der Darstellung der 16-isomeren Verbindung3 verlief. 

* Teil der Dissertation F.-J. Sych. Universitit Halle (1971) 
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Ftir die Synthese von Solanocapsin (29) zeigt 0(3),0(16)-Diacetyl-solafloridin (1)’ 
gtinstige strukturelle Voraussetzungen: (a) mit 29 tibereinstimmender Aufbau der 
Ringe A-D: (b) (25R)-Konfiguration: (c) 3- und 16a-st%ndige Sauerstoffunktionen : 
(d) 22,26-stiindiges Stickstoffatom. 

Von besonderer Bedeutung ftir die Synthese war die Einfiihrung einer 23Sauerstoff- 
Funktion in das Azomethin 1. Derartige cyclische Azomethine waren von uns3* 5.6 
durch Oxidation mit SeOl sowie von Sato und Mitarbb.‘. * mit MnO, in die ent- 
sprechenden A’-3-Piperidinone tibergefiihrt worden. Die Umsetzung des Azomethins 
1 mit MnO, in CHCl, bei Raumtemperatur ftihrte zu einem Rohprodukt, das nach 
dtinnschichtchromatographischer 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.3). Im IR-Spektrum sind 
neben 0-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 veranderte*, und wurde daher fur die weitere Umsetzung als 
Rohprodukt verwendet. 

Bei der Saulenchromatographie an Al,O, (Merck) wurde eine Verbindung in 
14proz Ausbeute erhalten, bei der es sich sehr wahrscheinlich urn (258)-22,26- 
Epimino-3B,16adiacetoxy-Sacholest-22(N)en-24-on (2) handelt. Das Elektronen- 
anlagerungs-Massenspektrum bestltigte das Molekulargewicht (m/e = 513). Das 
Bruchsttick m/e = 331 l&t sich durch Fragmentierung zwischen C-17 und C-20 
im Sinne einer McLafferty-Umlagerung und Abspaltung einer Acetylgruppe deuten.? 
Im IR-Spektrum sind neben 0-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 lOO-MHz-NMR-Spektrum durch Singuletts 
bei 6 = 2.01 bzw. 1.92 ppm bestatigt. Weiterhin sind im NMR-Spektrum zwei tertiare 
(Singuletts bei 6 = 0.81 bzw. 0.83 ppm) und zwei sekundiire Methylgruppen (Dubletts 
bei 8 = I.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 24Oxo-solacongestidins.’ 

Als Nebenprodukt bei der MnO,-Oxidation des Azomethins 1 entstand in 7proz. 
Ausbeute das Pyridylsteroid 4, y 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 (stiirkste Massenspitze). Das Fragment 121 entsteht 
im Zuge einer McLafferty-Umlagerung durch Bindungsbruch zwischen C-17 und 
C-20 (vgl. Lit7). Der Pyridinring war durch eine UV-Bande bei 267 nm (log E = 3.48) 
und IR-Banden bei 1610, 1580 und 1490 cm-’ zu erkennen. 

Verseifung des Diacetats 4 ergab das Dio15 in 82proz Ausbeute. 
Das Azomethin 1 ergab bei Oxidation mit Selendioxid kein 23-Keton 3. Nach 

UV- und IR-spektroskopischen sowie spektropolarimetrischen Messungen diirfte 

l Von Nagai und Sate’ wurde kiirzlich das 2%Keton 3 in kristalliner Form gewonnen. 
t Zum Fragmcntierungsmechanismus vgl. Lit.’ 
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vorwiegend das 24-Keton 2 entstanden sein. Sato und Mitarbb.* erhielten bei SeO,- 
Oxidation des 16unsubstituierten Solacongestidins neben 23-Oxo-solacongestidin 
die 24Oxo-Verbindung. 

Robes 23-Keton 3 wurde mit NaBH, in C,H,/MeOH reduziert. !%ulenchromato- 
graph&he Auftrennung an Al,O, lieferte in 55proz Ausbeute ein Piperidinol, fur 
das, wie im folgenden beschrieben, die Struktur (22R:23S:25R)-22,26Epimino- 
3B,16adiacetoxy-5a-cholestan-23-o1(6) bewiesen wurde. 

Verbindung 6 zeigt IR-Banden bei 3620 (freie Hydroxygruppe), 1740 und 1250 
cm- 1 (0-Acetyl). 

Das Elektronenstoss-Massenspektrum enthiilt neben dem (M + l)-Peak bei 
m/e = 518 und durch Abspaltung von Wasser bzw. Essigtiure entstandenen Peaks 
die fti Epiminocholestane charakteristischen, auf Fragmentierung der Bindungen 
C-17/C-20 bzw. C-20/C-22 zurtickgehenden stickstoffhaltigen Schltisselbruchstticke 
bei m/e = 142 und 114. Im Elektronenanlagerungs-Massenspektrum sind Peaks bei 
m/e = 516 (M - l), 403 (Fragmentierung zwischen C-20 und C-22) und 343 (403 - 
AcOH) feststellbar.* 

Die Stereochemie an C-22 und C-23 folgte aus dem lOO-MHz-NMR-Spektrum. 
Das 23-H-Signal liegt bei 8 = 3.45 ppm und ist ein Sextett. Aufgrund der Kopplungs- 
verhaltnisse (J,,, 22,, = 10 Hz, JZJ, zQ = 10 H& .I,,, 24c = 4 Hz) besitzt das Proton 
axiale, die OH-Gruppe demnach iiquatoriale Konformation. Das Dublett einer 
aquatorialen Methylgruppe an C-25 ist bei etwa 080 ppm, einer axialen bei etwa 
1.00 ppm zu erwarten. “-r2 Eine iquatoriale 23-Hydroxy-Gruppe sollte die Frequenz 
von aquatorialen oder axialen 25-Methyl-Gruppen kaum beeinflussen.’ l* I3 Das 
Dublett im Spektrum von 6 bei 6 = 0.83 ppm ist folglich einer Bquatorialen Methyl- 
gruppe an C-25 zuzuordnen; 6 hat also (22R :23S)-Konfiguration. Diese Stereo- 
chemie wurde durch das NMR-Spektrum von Solaphyllidin (9)14 bestatigt, das bis 
auf Ring A mit dem Syntheseprodukt 6 iibereinstimmt. Die in Tabelle 1 angefiihrten 
NMR-Signale von 6 und 9 stimmen nahezu tiberein. 

Uberraschenderweise zeigen trotz gleicher Raumstruktur des Piperidinringes 
sowohl die N-Chlor- als such N-Nitroso-Derivate von (22R : 23s : 25R)*22,26- 
Epimino-3&16adiacetoxy-5acholestan23-01 und dessen 16g-Isomeren unterschied- 
liches Vorzeichen der llngstwelligen Cotton-Effekte (vgl. Tabelle 2). Wahrend in der 
16a-Reihe das N-Chloramin gleiches Vorzeichen wie die 23-Desoxy-Verbindung’ 
besitzt, ftihrt in der 168-Reihe die (23S)-Hydroxylierung zu einer Umkehr des Cotton- 
Effekts (vgl. Tabelle 2 und Lit.“). Chiroptische Konfigurationsbestimmungen sind 
demnach bci Anwesenheit von Hydroxygruppen in der Nihe des Chromophors 
problematisch. 

TABELLE 1. CHP.MISCW VERSCHIIIBUNGEN d CHARAKTERLSTIXHER NMR-SIGNAE VON (22R : 23s : 25R)- 

22,26-E~uc1~o-3~,I6a-DlA~oxY-~a-~o~TAN-23-oL (6) UND SOLAPHYLUDM (9) (100 MHz, CDCI,) 

16-H 18-H 21-H 23-H 21-H 
.-.- .-___---..-_----_-..-_~___ 

6 4.93 0.74 @93 3.45 083 

9 4.96 @69 091 3.43 0.82 

l Vgl. die VerhHltnissc bci 23-Dcsoxy-Vabindungen’ 
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Umsetzung des Piperidinols 6 mit Carbobenzoxychlorid ergab das N-Benzyloxy- 
carbonyl-Derivat 10 in 6Oproz 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,H,CH,), 650 (M - l), 560 
(M - &H&H,) und 403 (Bindungsbruch zwischen C-20 und C-22). Dirch Oxidation 

TABELLE 2. COTTON-EFITK’IP I6-EPIMLXER, N-S~JLLWTU~ER~ER PIPER[DINOLE (DIOXAN) 

Verbindung 1 [nml CM1 a 
-_-.-__..- .-.. -.-----_-.-_.- -___-.--.._-_ 

(22R:23S:25R~~,26-Chlorepimino-3B.16&diacctoxy-5atan- 324 +1140 +68”s 
23-01~ 278 + 460” 

(22R : 23s : 25R)-22,26-Chlorepimino-3B,16a-diacetoxy-5a-chol~t~- 291 - 2350’ 
23-01 (7) 245 - 935” 

- 14.2” 

(22R:23S:25Rt22,26-Nitrosepimino-3B,l6B-diacctoxy-51-cholcstan- 
23-01x 

-41.2”’ 

(22R : 23s : 25R)-2226Nitrosepimino-3B,16a-diacetoxy-5a-chol~tan- 379 + 2920 
23-ol(8) 340 -2860” 

+ 57.8” 

‘Berechnet aus dem CD3 nach a z 40&_ 

mit CrO$chwefelsiure in Aceton nach Kiliani16 entstand das amorphe 23-Keton 
11 in 9Oproz 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 Hemiketal12 in 75proz Ausbeute. 12 wurde als Methyl- 
ketal 13 und O(3)-Acetat 14 charakterisiert und lieferte beim Erhitzen in Eisessig das 
Enamid 15, daseine starke UV-Bande und einen Cotton-Effekt bei 230nm (a = - 372”) 
sowie IR-Absorption bei 1660 cm-’ (Enoliither) besitzt Partielle Verseifung von 
15 ergab 16. 

Durch Erhitzen von N-Nitroso-3-desamino-3l3-hydroxy-solanocapsin (17)2 mit 
alkalischem Raney-Nickel” in 2.5proz methanol. KOH unter Stickstoff wurde 
in 38proz Ausbeute 3-Desamino-3j3-hydroxy-solanocapsin (19) erhalten. Die Ver- 
bindungen 17 und 19 wurden durch die Acetyl-Derivate 18, 202*’ und 212 charak- 
terisiert. Umsetzung des Amins 19 mit Carbobenzoxychloridf lieferte in 68proz. 
Ausbeute das bereits aus 0(3),0(16)-Diacetyl-solafloridin (1) synthetisierte N-Benzyl- 
oxycarbonyl-22,26epimino-16or,23epoxy-5a,22uH,25BHcholestan-38,23B-diol (12). 
Die aus dem Nitrosamin 17 erhaltene Carbobenzoxy-Verbindung 12 diente als 
Relais-Substanz ftir die Fortftihrung der Solanocapsin-Synthese Verbindung 12 
war such 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 

l Das kurzwellige Extremum ist nur als Schulter angedeutet. 
t Die Carbobenxoxylierung da 2226Epimino-Gruppe wurdc am Solanocapsia (29) selbst iiberprtift, 

das unter diesen Bedingungen N,N’-Dibenzyloxycarbonyl-solanocapsin (31) in 75prox. Ausbeutc liefertc. 
lm IR-Spcktrum von 31 sind zwei Urethanbandm bei 1735 und 1705 cm-’ N erkmncn. Im Ekktronen- 
stoss-Massenspektrum befindet sich ein Peak bei m/e = 680 (M - HsO). 
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16. oberraschenderweise wurde die A”-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 CrOJ 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 Ketogruppc bei 3450 bzw. 1725 cm- l. Die 
Urethangruppierung erscheint im Nujolspektrum als Doppelbande bei 1700 und 
1680 cm- ‘, w&end in Liisung (CHCI,) nur eine einfache Bande bei 1690 cm-r 
auftritt. Die Oxidation des Hemiketals 12 mit CrO,/SchwefelsPure in Aceton/ 

6:R=H 

xR=a 

&R-NO 

RO 
13~fl=Rdl 
13 R=H. R+CH, 
lb R=&,R:H 

LR=*c 
%R=H 

H 

# 

& 

H 

H 

-8 
_a 

11 

/ 
9 

RO x6@- 

ii ( 

l%R=Ac 
lCR=H 

l Auch (22S:25R~2226-Nitrosepimino-Sa-cholcstan-3fJ,l6~diol’ wurde sowohl durch katalytische 

Hydrierung mit Raney-Nickel als such beim Erhitzen mit Raney-Nickel in methanol. KOH in guten 

Ausbeuten zum Epiminocholestan gespalten, wHhrend (22R : 25S)-22,26-Nitrosepimino-5a-cholestan- 
3fl,16B_dio12 unter diesen Bedingungen praktisch stabil war. 
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Katalysators? Die Reduktion des Oxims 26 mit Na in n-Propanol sollte zum 
iiquatorialen Amin 29 ftiren. ” Das unter diesen Bedingungen umgesetzte Oxim 
ergab nach dtinnschichtchromatographischer Untersuchung ein Hauptprodukt, das 
nicht mit Solanocapsin (29) tibereinstimmte und deshalb nicht weiter untersucht 
wurde. Die N-Salicyliden-Derivate 28 und 30 besitzen UV-Banden bei 316 und 

so& _ac& 

17:R=H 18:R=R’=H 

18: R =Ac zo:R=R=Ac 

\ Zl:R=H.R=Ac 

23:R=Cbo 
~L:R=C,H&H~ 

25:R=O 
IQR=NOH 

27:R=NH1 

28:R=N=CH-C,H,OH 
2!3:R=NHz.R=H 
30:R = N=CH-C,H&H.RkH 
Ol:R=NH-Cbo.R=Cbo 

255 nm. Der negative Cotton-Effekt von 28 bei 313 nm (a = -35.00) bewies die 
a-Konfiguration, der positive Effekt von 30 bei gleicher Wellenlinge (a = + 34.6”) die 
S-Konfiguration der primiiren Aminogruppe in den synthetisierten Aminen 27 und 
29.” Die Elektronenstoss- und Elektronenanlagerungs-Massenspektren der Amine 
27 und 29 sowie ihrer N-Salicyliden-Derivate 2% und 30 sind nahezu identisch. Das 
Molekulargewicht dieser Verbindungen wurde bei positiver Ionisierung durch den 
jeweiligen Molektilionen-Peak bestltigt. Uberraschenderweise wurde im Elektronen- 
anlagerungs-Massenspektrum sowohl bei den epimeren Aminen als such ihren N- 

* Die. katalytische Hydrierung von 3-Oximino-Sa-solanidan ftihrtc entgegen den Envattungcn2s zum 
iiquatorialen 3~Amino-Sa-solanidan.‘6 
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Salicyliden-Derivaten als starkste Massenspitze ein (M - 2)-P& be&a&t& 

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, dtinnschicht- 
chromatographisches Verhalten, JR-, UV- und ORD-Spektrum) mit authent. 
Solanocapsin aus S. pseudocapsicum L. und dessen N-Salicyliden-Derivat tiberein. 

Die Darstellung des Solanocapsins aus dem prinzipiell totalsynthetisch zugang- 
lichen 0(3),0(16)-Diacetyl-solafloridin (1)‘. * stellt die formale Totalsynthese d&es 
Alkaloids dar und bestatigte die durch chemische und physikalische Methoden 
ermittelte Struktur.24 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach B&this bestimmt und sind korrigiert. Wenn 
nicht anders angegeben, wurden die spezifischen Drchungen in Pyridin, die lnfrarotspektren mit dem 
Zeiss-Zweistrahl-Spektralphotometer UR 10 in Ccl,, die Ultraviolettspektren mit dem Perkin-Elmer- 
Spektrophotometcr 137 UV bzw. mit dem Jasco-Spektropolarimeter ORD/UV-5, das such zur Auf- 
zeichnung der optischen Rotationsdispersion (ORD) dicnte, der Circulardichroismus (CD) mit dem 
Roussel-Jouan-Dichrographen, Model1 CD 185, und die Kernresonanzspektren mit dem lO@MHz- 
GerHt der Fa. Varian Associates in CDCI, miter Verwendung von TMS als intemem Standard gemessen. 
Die UV-, ORD- und CD-Messungen wurden in Dioxan ausgefiihrt, wenn nicht anders vermerkt. Konzcn- 
trationsangaben bedeuten g/lOOccm. Die Aufnahme da Elektronenstoss- und Elektronenanlageruags- 
Massenspektren erfolgte mit dem Massenspektrographen des Forschungsinstituts Manfred von Ardenne, 
Dresden, bei den jeweils angegebenen Verdampfungstemperaturen (TV). Falls nicht anders vermerkt, 
erfolgte die Diinnschichtchromatographie (DC) an luftgetrockneten Kiesel-G-Schichten (Merck) 
durch aufsteigende Entwicklung Das Beschichten der Platten (10 x 20 cm) wurde mit einem Streichgerlt 
der Fa VEB Laborchemie llmenau ausgefuhrt. Die Schichtdicke betrug 05 mm, die Laufstrecke ca. 
16 cm: fiir die Entwicklung wurden die Losungsmittelgemische BM-95/5 = C,H,/MeOH (95 : 5), BM-9/l 
= C,H,/MeOH (9: l), BM-8/2 = C,H,/MeOH (8: 2), BE-85/15 = C,H&ssigester (85: IS), CM-95.5 
= CHCI,/MeOH (95: 5), CM-9/l = CHCI,/MeOH (9: 1) oder HCAM-100/98/2 = n-Hexan/ammoniak- 
gedtt. CHCl,/MeOH (100:98:2) verwendet. Die Detektion der Substanzen erfolgte mit Jodlosung 
(lg Jod + 2g KJ in 1 I Wasser). Zur Mikroelementaranalyse wurde, wenn nicht anders angegeben, bei 
loo” i. Hochvak. iiber P40,,, und Paraffin bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Kiliani-Reagens: 53 g 
CrO, + 80 g konz Schwefeldure in 400 ccm Wasser.i6 

(25R~22,26-Epimino-3~,16a-diacetoxy-5~-cholest-22(N)-en-23-on (23-Oxo-solajloridin-diacetat, 3). Die 
Losung von 1.0 g (25R~22,26-Epimino-3B,16u-diacetoxy-5a-cholest-22(N)-en (Solafloridin-diacetat, 1)’ 
wurde mit IO g aktivem MnO, z9 in 16Occm CHCI, 14 Stdn bei Raumtemp geschiittelt. Nach Filtrieren 
und Waschen des Rilckstandes mit CHCI, wurde i. Vak. zur Trockne eingedampft. Da Rtickstand bestand 
nach DC (BM-95/5) im wesentlichen aus 3 (R, = 0.53). (25S)-22,2CEpimino-3B,l6a-diacetoxy-5x-cholest- 
22(N)cn-24-on (24Oxo-solalloridin-diacetat, 2, R, = 0.84) und (20S)-3B,16a-Diacetoxy-20-(5-methyl-2- 
pyridyl)-5a-pregnan (4, R, = @37). Das Reaktionsgemisch konnte wegen Zersetzung weder an AlsO, 
noch an Kieselgel gereinigt werden.t IR-Spektrum: 1740 (OAc), 1712 (Keton), 1638 (C=N), 1250 cm-’ 
(OAc): UV-Spektrum: 400,268 nm. 

(25S)-2226-Epimino-3B,16cl-diacetoxy-5a-choIest-22(N)-en-24-on (24-Ox~solajloridin-diacetat, 2). Die 
Liisung von 200 mg 1’ wurde, wie bei Darstellung von 3 (Rohprodukt) beschrieben, oxidiert. Man 
chromatographierte an 20 g Al,Os (Merck) der Aktiv.-Stufe 111 und eluierte die Fraktt. (je 10 ccm) l-10 mit 
n-Hexan/C,H, (1 :l), 11-20 mit C,H, und 214 mit C,H,/Ather (1:l). Der Rtickstand dcr Fraktt. 
lo-14 (R, = @84, BM-95/5) ergab nacb Kristallisation aus AcetonWasser 29 mg (14%) 2: Stabchen vom 

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

t Eine in C6Hs geloste Probe des Rohproduktes 3 zeigte nach 12stdg. Schiltteln sowohl mit A&O, 
(Merck) als such mit Kieselgel (Merck) keine Absorption bei 400 nm, wahrend bei (25R)-22,26-Epimino- 
3S,l6)3-diacetoxy-cholesta-5,22(N)-dien-23-or? nach gleicher Behandlung keinerlei Vertlnderung beob- 
achtet wurde. Ktirzlich ist von Nagai und Sate’ die reine Verbindung3 vom Schmp. 196-198.5” beschrieben 
worden. 
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man mit 5Owm Sproz. methanol. KOH und liess I5 Stdn. bei Raumtemp. stehen. Nach Zusatz von Wasser 
und An&em mit verd Salzs&ure wurde die CHCl&hlicht abgetrennt und die whsr. Phase mit 

CHCI, ausgeschiittelt. Der CHCl,-Extrakt wurde mit H,O gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und 

i.Vak. eingcengt. Kristallisation aus MeOH lieferte 5.15g (40”/,) 17: Stilbchen vom Schmp. 217-219” 

(Zers), [a]h9 = + 169” (c = 1.08) und R, = @47 (BM-8/2)(Lit?:Schmp.208”, [a]n = + 167”). IR-Spcktrum 

(CHCl,): 3620 (3-OH) und 3595 cm-’ (23-OH): UV-Spektrum: A,, (log R) = 372 (1.79X 242 nm (3.76): 

ORD (c = o-13): [Ml,,, = - 4800” (Tal), [Ml,,, = + 13.620” (Gipfel), [MI266 = t.32 800” (Gipfel), 

WI 22* = -32 800” (Tal). 

22,26-Nitrosepimin~3~-acetoxy-l6a~3-epoxy-Sa,U4H,25~H-cholest~-23~ol (N-Nitroso-3-desaminu- 

3kaceloxy-solanocopsin, 18). SOOmg 17 wurden mit 2.2ccm Ac,O in 1Occm Pyridin 18 Stdn. bei Raum- 

temp. acetyliert. Kristallisation aus EtOH/H,O ergab 380 mg (70%) 18; Stgbchen vom Schmp. 212-214” 
(Zers), [a]y = + 144” (c = @88) und R, = 0.72 (BM-95/5). IR-Spektrum: 3595 (23-OH), 1735, 1245cm-’ 

(OAc): (c = 010): 3600 (23-OH), 346Ocm-’ (OAc, l.Oberschwiogung): UV-Spektrum: I,, (log E) = 372 

(1.80), 242 nm (3.88): ORD (c = @lo): [MlJ9, = -5030” (Tal), [Ml,,, = + 14 600” (Gipfel), [M]26b = 

+35 800” (Gipfel), [Mlzz2 = -40 500” (Tal). (C,,H,,N,O, (502.7) Ber: C, 69.29: H, 9.22: N, 5.57: Gef: 

C, 69.51 : H, 9.38: N, 5.32%). 

22,26-Epimino-l~,23-epoxy-5a,22aH,25~H-cholesran-3P,23~diol (3-Desomino-30-hydroxy-solano- 

capsin, 19). Die geriihrte Liisung von I.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 CR, = 0.47) vorwiegend aus 19 (R, = @37) und geringen Mengen einer un- 

bekannten Substanz (R, = 0.29). Man l6ste in wenig CHCI, und chromatographierte an IOOg AI,O, 

(Woelm, basisch) der Aktiv.-Stufe III. Die Fraktt. (je 25 ccm) l-40 wurden mit C,H,/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 (382,) 19: PlHttchen vom Schmp. 206-207” und [a]$ = +27.1 (c = @9Ob IR-Spektrum (CHCI,): 

3615 (3-OH), 3595 cm-’ (23-OH, Schulter): (Ccl,, gesitt. Liisung): 3625 (3-OH), 3605 (23-OH, frei), 3485 

(23-OH, gebunden), 3372 (e-NH), 3328cn-’ (a-NH). (C,,H,3N0, (431.7) Bcr: C, 75.12: H, I@51 : N, 
3.24: Gef: C, 75.37: H, 1@42: N, 3.16%). 

(22s: 25R)-22,26-Epimino-5a-cholestan-3~,16~diol aus (22S:25R)-22,26-Nitrosepimino-5a-cholestan-3~, 

16f3-dial’. (a) Dii C&sung von 1.0 g (22s: 25R)-22,26-Nitrosepimino-Sa-choleatan-3B,iol’ in 200 ccm 

2.5proz methanol. KOH wurde mit Raney-Nickel” (dargestellt aus 25 g Legierung) 2 Stdn. unter Wasser- 

staff 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-3B,16&diol’: KristallevomSchmp.295-298” (Zers), [a]h6 = 

-5.8” (CHCI, c = @43) und R, = 040 (AI,O,-D, VEB Chemiewerk Greiz-D8lau. CM-95/5) (Lit?: 

Schmp. 288-292”. [a]o = - 8.7” (CHCI,)): nach IR-Spektrum (Nujol) identisch mit authent. (22S:25R)- 

22,26-Epimino-Sa-cholestan-3B,16p-dial’ aus Solasodin. 

(b) Die geriihrte LBsung von 14 g (22s: 25R)-22,26-Nitrosepimino-5a-cholestao-3~,l6~-diolz in 200 ccm 

2.5proz methanol. KOH wurde mit Raney-Nickel” (dargestellt aus 25 g Legierung) unter StickstoK am 
Riickfluss erhitzt, nach 1 Stde. filtriert und der Riickstand mit siedendem CHCI, griindlich gewaschen. 

Aufarbeitung, wie unter (a) bcschrieben, ergab nach Kristallisation aus EtOH/H,O 600 mg (64yJ (22s: 

25R)-22,26-Epimino-Sa-cholestao-3B,16gdio12: Kristalle vom Schmp 294-296” (firs), identisch mit dem 

unter (a) beschriebenen Produkt. 
22,26Acetylepimino-J~-acetoxy-l6a,23-epoxy-5a,2~H,25~H-cholest~-23~d (N-Acetyl-3-desamino- 

3p-ucetoxy-solunocapsin, 20). 2.0 g 17 wurden, wie bei der Dantellung von 12 nach (c) beschrieben, hydriert. 

Man acetylierte 20 Stdn. bei Raumtemp.mit 15 ccm Ac,O in u) ccm Pyridin. Fraktionierte Kristallisation 
aus Aceton lieferte 720mg (32%) 20: Kristalle vom Schmp. 205-207’. [z];” = -53.2” (c = 1.29) und 

R, = @2!3 (BM-95/5) (Lit.z: Schmp. 174-176”, [a]o = -39.4’). IR-Spektrum (Nujol): 3545, 3438, 3240 
(OH), 1742 (OAc), 1620, 1636 (Amid), 1265 cm-’ (OAc): (Ccl,, c = 009): 3590 (23-OH, frei), 3445 cn-’ 

(23-OH, gebunden): Elektronenstoss-Massenspektrum (TV = W”): m/e = 515 (M), 497 (M - H20). 482 

(M - Me - H,0),472(M - Ac),454(M - H,O - AC): nach IR-Spektrum(Nujol)and DC identisch mit 
authent. 20, synthetisiert nach Lit.“” 

22,26-Acetylepimino-l~23-epoxy-5~22aH,25~H-choleston-3~.23&dio/(N-Acetyl-3-desamino-3~hydro- 
xy-solanocapsin, 21). 5OOmg 20 wurden mit 4Occm 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%) Zi, Kristalle vom Schmp. 2yO-292” (Zers), [x]L2 = -408” (c = @47) uod R, = 020 
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(BM-95/S) Lit.z: Schmp. 286 288”, [a]n = -28.4”). IR-Spektrum (Nujol): 3345 (OH), 1625 cm-’ (Amid): 
nach IR-Spektrum (Nujol) und DC identisch mit authent. 21, synthetisiert nacb Lit.3o 

(22R:25R)-N-BenzyloxycarbonyI-22~~epimino-5u-c~~estan-3,16,23-trion (22). 300 mg 12 wurden in 
6 ccm Essigslure und 30 ccm Aceton 30 din. bei 40” (Bad) mit 1.5 cun Kiliani-Reagens oxidiert. Nach 
erneuter Zugabe von 1.5 ccm Kiliani-Reagens und 30 Min. Stehen wurde der Oberschuss des Oxidations- 
mittels mit 3 Tropfen lsopropanol zerst8rt. Man dekantierte von abgeschiedenen griinen Harztropfen, 

versetzte mit ges&t. NaHCO,-LBsung und extrahierte mit Ather. Der Extrakt bestand nach DC (BM-9/l) 
aus 2 Komponenten mit R, = O-84 und 0.21. Nach Trocknen i&r NazSO,. wurde eingeengt und an 30 g 

Kieselgel (Merck) chromatographiert. Die Fraktt. ti 15 ccm) 1-M eluierte man mit n-Hexan/C,H, (1: l), 

2140 mit C,H,, 41-60 mit C,H,/Essigester (95:5) und 61-90 mit C,H,/Essigester (9: 1). Der Riickstand 

da Fraktt. 6488 ergab aus C,H,/n-Hexan 161 mg (54%) 22: derbe Kristalle vom Schmp. 136-138”. 
[a]:* = -85.2” (c = 1.15) und R, = 084. IR-Spektrum (CHCI,): 1740 (5-Ring-Keton), 1715 (6-Ring- 

Keton), 1705 cm-’ (Urethan); UV-Spektrum: I,, (logr) =298(2.18),258nm(2.42):ORD(@l2):[M],,, 

= -9750’ (Tal), [M]270 = + 14 850‘ (Gipfel): Elektronenstoss-Massenspektrum (Tv = 1 lo”): m/e = 561 

(M), 426 (M - C,H,CH,CO,): Elektronenanlagerungs-Massenspektrum (TV = 75”): m/e = 470 (M - 

&H&H,), 426 (M - &,H,CHzCO,) (C,,H,,NOs (561.8) Be.r: C. 74.83: H, 8.43: N, 2.49: Gel: C, 

7451: H, 8.48: N, 238%). 

(N- 
Benzyloxycorbonyl-3-desamino-3-oxo-solanocupsin, 23) 1.0 g 12 wurde in 10 ccm Pyridin unter Erwlrmen 

gel&t und nach Abkiihlung auf Raumtemp. mit 600 mg CrO, in 10 ccm Pyridin 12 Stdn. oxidiert. Nach 

Versetzm mit H,O und Anduem mit 2N HCI extrahierte man mit CHCI,. Der Auszug wurde mit verd 

Na,S,O,-L8sung und H,O gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und i.Vak. zur Trockne eingeengt. 

Dm Riickstand chromatographierte man an 100 g Kieselgel (Merck) und eluierte die Fraktt. (je 25 ccm) 

140 mit n-Hexan/C,H, (1: l), 41-80 mit C,H,, 81-120 mit C,H,/Essigester (95:5), 121-160 mit C,H,/ 

Essigester (9: 1) und 161-200 mit C,HdEssigester (8:2). Der Riickstand der Frakkt. 155-180 ergab aus 

C,H,/n-Hexan 680mg(680/,)23: KristallevomSchmp.211-213”. [a]i4 = +454” (c = (t99)und R, = 0.63 

(BM-9/l). IR-Spektrum (Nujol): 3450 (OH), 1725 (6-Ring-Keton), 1700 und 1680 cm-’ (Aufspaltung der 

Urethan-Bande,in CHCI, wird nur eine Bande bei 1690 cm-’ beobachtet): (Ccl,, c = 0.22): 3600 (23-OH, 

frei), 3510cm-’ (23-OH, gebunden): UV-Spcktrum: I,, = 258nm (log E = 2.35): ORD (c = 0.14): 

[Ml,,, = +2780” (Gipfel), [M12,,, = - 1120” (Tal): Elektronenstoss-Massenspektrum (Tv = 85”): 

m/e = 545 (M - H,O), 530 (M - Me - H,O), 454 (M - H,O - C,H,CH,), 428 (M - C,H,CH,CO,), 

410 (M - H,O-C,H,CHzCOz), 91 (&H&H,). (CJsH,,NOs (563.8) Ber: C, 74.56: H, 8.76: N, 2.48: 
Gef: C, 74.17: H, 8.88: N, 227%). 

2226-Epimino-23Bhydroxy-l6a53-epoxy-5a~2aH,25BH-cholestan-3-on (3-Desaminc-3-oxo-solanocap 

sin, 25). (a) Die Lkung von 700 mg 23 in 40 ccm Eisessig wurde mit 40 ccm BromwasserstolT in Eisessig 

unter Feuchtigkeitsausschluss aufbewahrt (bei Raumtemp. gesstt. L6sung von trocknem Bromwasserstoff 

in Eisessig, der durch 6stdg. Erhitzen iiber P,O,O unter Rilckfluss sowie Destillation entw&ert wurde). 

Nach IO Min. versetzte man mit 160 ccm H,O und extrahierte Benzylbromid 3mal mit je 100 ccm C,H,/n- 

Hexan (I : 1). Die w&r. Phase wurde unter Kiihlung bis zur alkalischen Reaktion mit 12proz. Ammoniak 

CTemp. unter 20”) versetzt. Die FPllung kristallisierte man aus EtOH/H,O: 385 mg (72%) 25, Pllttchen vom 
Schmp. 208-210” (Kristallumwandlung bei 130-140’), [a]” - o - +26.6” (c = 0.73) und R, = @45 (CM-9/l). 

IR-Spektrum (CHCI,): 3595 (23-OH), 1718 cm-’ (CRing-Keton): (CCI, c = 016): 3602 (23-OH, frei), 
3485 (23-OH, gebunden), 3425 (Keton, 1. Oberschwingung), 3372 (e-NH), 3328cm-’ (a-NH): ORD 

(c = @16): [Ml,,, = +2360’ (Gipfel), [M] *TO = -2140” (Tal): Elektronenstoss-Massenspektrum (Tv 

= 80”): m/e = 429 (M), 411 (M - H,O, stiirkster Peak), 3% (M - Me-H,O). (C2,H4,N03 (4296) 

Ber: C, 75.47: H, 1@09: N, 3.26: Gef: C, 75.69: H, 1004: N, 3.01%). 

(b) 750 mg 23 wurden in 45 ccm Eisessig unter Erwlrmen rasch gelbst und nach Abkiihlen auf 2W mit 
45 ccm Bromwasserstoff in Eisessig unter Feuchtigkeitsausschluss aufbewahrt Nach 10 Min. wurde mit 

12prozAmmoniak alkalis& (Temp. unter 20”) und mit CHCI, ausgeschiittelt. Der alkalifrel-gewaschene 

Extrakt bestand nach DC (BM-8/2) aus 1 Hauptprodukt (R, = 035) und 2 weiteren Verbindungen mit 

R, = @ll und @87. Nach Trocknen iiber Na,SO, und Abdestillieren des Liisungsmittels bildete sich ein 
gelber Sirup, der nach DC die Komponente mit R, = @87 in angereicherter Menge enthielt. Zur Entfernung 
von Benzylbromid wurde wiederkolt mit n-Hexan digeriert, da RGckstand in 5 ccm Essigtiure gelaL mit 
40 cam Hz0 versetzt und filtriert. Der nach SHttigen mit NaCl erhaltene Niederschlag wurde aus EtOH 

mit verd. Ammoniak gefallt und nach Trocknen an IoOg Al,O, (Woelms, basislh) da Aktiv.-Stufe Ill 
chromatographiert. Die Fraktt. (ie 20ccm) I -20 eluierte man mit ChH6, 2160 mit C,H,,‘CHCl, (95:5) 
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und 61-l 10 mit C,H,/CHCI, (9: 1). Der Rtipkstand der Fraktt. 70-101 (R, = @35) crgab aus EtOH/H,O 
166 mg (29%) 25 vomSchmp.208”;nach’Misch~Schmp., spedfischer Drehung IR-Spektrum (Nujol), ORD 
und DC mit dem tinter (a) dargestellten Pritparat identisch. 

2226-Benzylepimino-23~hydroxy-l~23-epoxy-Sa,22aH,~~H-cholestan-lon (N-Benzyl-3-desamine 
3-oxo-sohocapsin, 24). Der Rilckstand der bei Darstellung von 25 nach (b) erhaltenen Fraktt. 27-58 
(R, = 087) ergab aus C$H,/n-Hexan 75 mg (11%) 24: keilformige KristalIe vom Schmp. 232-233” und 
[a];’ = +63.2” (c = 099). IR-Spektrum (CHCls): 3590 (23-OH), 1715cm-’ (6-Ring-Keton): (CC14, 
c = @12): 3592 (23-OH), 3425 cm-’ (Keton, 1. Oberschwingung): UV-Spektrum: & = 263 mn (Iog 
E = 2.54, Schulter): ORD (c = 0.13): [M]s,z = +2400” (Gipfel), [Ml,,, = -2740” (Tal): Elektronen- 
stoss-Massenspektrum (Tv = 85”): m/e = 501 (M - HzO, sttikster Peak), 486 (M - Me - H,O), 428 
(M - &H&Hz), 410 (M - Hz0 - &H&H,), 91 (&H&H,). (Cs,H,,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’-DibenzyloxycarbonyI-3Bamino-2~~epimin~l6a,23-epoxy-5a,22aH~5BH-cholestan-23&ol (N, 

N’-Dibenzyloxycmbonyl-solanocopsin, 31). Die Losung von 5.Og Solanccapsin (29) in 1OOccm CHCI, 
wurde 24 St&t. bei Ramntemp. mit 5+g Carbobenzoxychlorid und 30 ccm N NaOH geschiittelt. Die 
CHCIs-Phase wurde mit Hz0 gewaschen, iiber NazSO, getrocknet und i.Vak. eingedampft. Kristallisation 
des Rilckstandes aus Aceton/n-Hexan und aus Aceton/H,O lieferte 6.1 g (75%) 31: Kristalle vom Schmp. 
169-171”. [z];’ = +25.6” (c = 1.06) und R, = @67 (BM-95/5j IR-Spektrum: 3600 (23-OH), 1735(sek. 
Urethan), 1705 ctt-’ (tert. Urethan): (c = 009): 3600 (23-OH, frei), 3515 (23-OH, gebunden), 3450 cm-’ 
(NH): UV-Spektrum: & = 259 nm (log E = 2.67): Elektronenstoss-Massenspektrum (TV = 150”): 
m/e = 680 (M - HzOj (C,,H,,N,O, (699.0) Ber: C, 73.89: II, 8.36: N, 4W: Gef: C, 7290: II, 8.31: 
N, 410%). 

Decmbobenzoxylierung uon 31 mit Bromwasserstoflin Eisessig. In Anlehnung an die Methodik von Ben- 
Ishai und Bergerz’ wurde die Losung von l.Og 31 in 2Occm Eisessig mit 2Occm Bromwasserstoff in 
Eisessig unter Feuchtigkeitsausschluss 10 Min. bei Raumtemp. aufbewahrt (vgl. Dantellung von 25). Nach 
Verse&n mit absol. Ather wurde unter Feuchtigkeitsausschluss filtriert und unter Zusatz einer Spatel- 
spitxe NazSO, aus EtOH/verd. Ammoniak umkristallisiert: 44Omg (71%) 29, Pllttchen vom Schmp. 
224-228” (teilweises Schmelxen bei 210-218”) und [a$,’ = +26.2” (c = 1.02) (Lit.? Schmp. 213-215‘. 
[a]o = +26.3”): nach IR-Spcktrum (KBr) und DC (HCAM-100/98/2) identisdr mit authent. 29.’ 

22,26-Epimino-l6cr,23-epoxy-3-oximi~-~22aH,25BH-cholestan-23Bol (3-Desamine3-oximino-solano- 
capsin, 26). Eine L&ung von 600 mg 25 in 100 ccm EtOH wurde mit 200 mg Hydroxylamm-hydrochlorid 
und 390 mg NaOAc*3H,O in 5 ccm Hz0 45 Min. unter Riickfluss erhitxt. Nach Einengen i.Vak. auf co. 
1Occm versetxte man mit Hz0 und extrahierte mit CHCl,.Trocknen ilber NazSO,, Abdestillieren des 
Lbsungsmittels und Kristallisation aus EtOH/HzO lieferte 485 mg (78%) 26: Nadelbilschel vom Schmp. 
225-228” (Kristallumwandlung bei 180-190”, Zers ab 205”j [cc];’ = +24.8” (c = 1.01) und R, = @2I3* 
(CM-9/l). IR-Spektrum (CHCI,): 359Ocm-’ (23-OH). (C2,H1.N203 (444.7) Ber: C, 72.93: H, 997: N, 
6.30: Gef: C, 72.81: H, 976: N, 594%). 

3a-Amin~22,26epimino-l~23-epoxy-Sa,22aH,25BH_cholestan-23~ol (3-iso-Solanocapsin, 27). Die 

Losung von 500 mg 26 in 60 ccm Essigs&ure wurde 1 Stde. mit 1.0 g PtO, hei Raumtemp. unter Wasserstoff 
geschiittelt. Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde i.Vak. eingedampft, in wenig EtOH aufgenommen 

und mit H,O versetzt. Nach Zugabc von verd. Ammoniak bis zur alkalis&en Reaktion extrahierte man 
mit CHCI,. Der alkalifrei-gewaschene Extrakt ergab nach Trocknen fiber NazSO, und Abdestillieren des 
Losungsmittels einen farblosen Sirup, der nach DC (AIzOs-D, VEB Chemiewerk Greix-DBlau, HCAM- 
100/98/2) aus 3 Komponenten mit R, = @78, 064 und @53 bestand. Man l&te in wenig CHCI, und 
chromatographierte an 60 g AlzO, (Merck, Adsorptionsmittel in C,H, eingschl%mmt) der Aktiv.-Stufe 
III. DiFraktt. (ie 20 ccm) I-10 wurden mit C6Hti 1 l-20 mit C,H,/CHCIs (95:5), 21-30 mit C,H,/CHCIs 

(9:l). 31-110 mit C,H,/CHCI, (8:2), 111-190 mit C,H,/CHCI, (6:4), 191-210 mit C,H,/CHCl, (2:8) 
und 211-230 mit CHCI, eluiert. Der Riickstand der Fraktt. 81-116 (R, = @78) ergab aus MeOH/verd. 
Ammoniak 86mg(l8 x)27; Pliittchen vom Doppel-Schmp. 180-185”/208-214” (Zers) und [a]g = +27.2” 
(c = 086). IR-Spektrum (KBr): 3450cm-’ (OH): Elektronenstoss-Massenspektrum (Tv = 95”): m!e 

= 430 (M), 412 (M - H,O), 397 (M - Me - H,O): Elektronenanlagerungss-Massenspektrum (Tv = 800): 
m/e = 429 (M - l), 428 (M - 2, stHrkster Peak). (C2,HlbN202 (4307) Ber: C, 75.30: H, lQ77: N, 650: 

Gef: C, 75.57: H, 1@65: N, 614%). 
3a-Salicyliden~ino-2~2~epimi~-l~23-epoxy-~22aH,25~H-cholest~-23~~ (N-Salicyliden-3-h- 

solanocapsin, 28). SO mg 27 wurden in 3 ccm absol. EtOH mit 90 mg Salicylaldehyd 30 Min unter Riickfluss 

erhitzt. Der nach Einengen i.Vak. erhaltene Sirup wurde in siedendem n-Hexan geliist, filtriert und auf 
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