
15. Xl. 1961 Brevi comunicazioni- Brief Reports 491 

3 , t 6 - D i k e t o n i n e i n 5 , t - S o l a n i d a n - 3 - o n v o m S m p . 1 4 6 - 1 4 9  ° c  
u n d  [e]~5 a + 40,1 i ibergef i ihr t  x0, welches  m i t  d e m  b e k a n n -  
ten ,  aus  T e t r a h y d r o - s o l a s o d i n  e r h a l t e n e n  (221t, 25R)-5~- 
So lan idan -3 -on  ( I X ) n  i d e n t i s c h  war .  Folgl ich  e n t s t e h e n  
bei  de r  H y d r i e r u n g  sowohl  de r  16~- als a u c h  de r  16fl- 
Ace toxy -20 -py r idy l -p r egnan -Der iva t e  ~ als  H a u p t p r o d u k t e  
22, 26 - Imino -cho l e s t ane  m i t  g le icher  s t e r i sche r  A n o r d n u n g  
a n  d e n  A s y m m e t r i e z e n t r e n  C-22 u n d  C-25. Die  Konf igu-  
r a t i o n  a n  C-16 is t  also o h n e  E in f lu s s  au f  den  s t e r i s chen  
Ve r l au f  d ieser  k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g e n .  D a g e g e n  
s che in t  die A n w e s e n h e i t  e iner  A c e t o x y - G r u p p e  (oder  
H y d r o x y - G r u p p e )  a n  d iesem C - A t o m  fiir die Stereospezi -  
f i t l i t  d ieser  R e a k t i o n  e r forder l ich  zu se in ;  d e n n  die H y d r i e -  
r u n g  des  1 6 - u n s u b s t i t u i e r t e n  3f l -Ace toxy-20- [5-methyl -  
py r idy l - (2 ) ] -p regna -5 ,20 -d iens  xz, Smp.  167-168°C u n d  
[*¢]~ + 4,6 °, (ber.  f a r  C~Ha~NO~ (433,6) 80 ,32% C, 9 ,07% 
H,  3 ,23% N ;  g e l  80 ,28% C, 9 ,08% H,  3 ,27% N) ver l i e f  
bezi ig l ich  C-22 u n d  C-25 n i c h t  s tereospezi f i seh ,  v i e l m e h r  
resu l f i e r t e  n a c h  u n s e r e n  p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h e n  Be-  
f u n d e n  ein D i a s t e r e o m e r e n g e m i s c h  v e r s c h i e d e n e r  22,26-  
Imino -5~-cho l e s t an -  3fl-ole. 

U m s e t z u n g  yon  V I  m i t  N-Chlor-succinimid 'Z f i ih r te  in  
90prozen t ige r  A u s b e u t e  z u m  N - C h l o r - D e r i v a t  V I I ,  Smp.  
ca. 280°C (Zers.) u n d  [~ t j~J-49 ,90  (ber. fiir C,TH,aC1NO, 
(452,1) 71 ,73% C, 10 ,26% H,  7 ,84% e l ,  3 ,10% N ;  gel. 
72 ,16% C, 10,41% H,  .8,29% C1, 3 ,21% N).  B e i m  e ins t t in -  
d igen  E r h i t z e n  y o n  V I I  m i t  i ibersch t i ss igem N a t r i u m -  
m e t h y l a t / M e t h a n o l  t r a t  HC1-Abspa l t ung  ein. C h r o m a t o -  
g raph ic  a n  AlcOa l iefer te  in  44prozen t ige r  A u s b e u t e  eine 
V e r b i n d u n g  v o m  S m p . 1 6 8 - 1 7 0 ° C u n d  [ e ] ~ +  114,8 °, d i e i m  
I R - S p e k t r u m  eine s t a r k e  B a n d e  bei  1648 c m  -x ( > C = N - )  
au fwe i s t  u n d  de r  die K o n s t i t u t i o n  des  (25R)-22,  26- Imino-  
5~¢-cholest-22(N)-en-3fl, 16~-diols (VI I I )  z u k o m m t  (ber.  
f i ir  C2~H~NO ~ (415,7) 78 ,02% C, 10,91% H,  3 ,37% N ;  
gef. 78,05% C, 10,98% H, 3,35% N). 

S o m i t  f i nde t  bei  V I I I  - o f f enba r  aus  s t e r i s chen  Gr i in -  
den  - ke in  R ingsch lus s  z u m  S p i r o a m i n o k e t a l  s t a t t  ~a. D ie s  
s t e h t  i m  Gegensa t z  z u m  V e r h a l t e n  de r  e p i m e r e n  C N - u n -  
gesS.t t igten 1 6 f l - H y d r o x y - V e r b i n d u n g  a, die als so lche  n i c h t  
f a s sba r  ist,  s o n d e r n  n u t  in  de r  t a u t o m e r e n , R i n g - E - g e s c h l o s -  
s enen  F o r m ,  das  he i s s t  als S p i r o a m i n o k e t a l - A l k a l o i d  Sola- 
du lc id in  ~, a u f t r i t t .  A u e h  u n t e r  ene rg i sche ren  R e a k t i o n s -  
b e d i n g u n g e n  (20 h E r h i t z e n  m i t  10prozen t ige r  m e t h a n o l i -  
scher  K O H )  erfolgte  b e i V I I I  ke ine  I n v e r s i o n  a n  C-161~ u n d  
d e m e n t s p r e c h e n d  ke ine  Cycl is ierung.  U n s e r e  U n t e r s u c h u n -  
gen  zeigen jedoch,  dass  fiir die S y n t h e s e  te r t i l i re r  B a s e n  
m i t  So lan idan-Ger f i s t  (vgl. I X )  a u c h  die r e l a t i v  le ich t  zu-  

gfixnglichen 1 6 : t - A c e t o x y - p r e g n a n - D e r i v a t e  gee igne te  Aus-  
g a n g s v e r b i n d u n g e n  sind.  D a r t i b e r  h i n a u s  be s i t z en  die 
s y n t h e t i s i e r t e n  P y r i d y l -  u n d  P i p e r i d y l - S t e r o i d e  p h a r m a -  
kologisches  In t e re s se  x~. 

Summary .  3fl, 16~-d iace toxy-5~-p regnane-20-one  a n d  
t he  ana logue  p regn-5 -ene  d e r i v a t i v e  h a v e  b e c n  c o n v e r t e d  
i n t o  (22R,  25R)-22 ,  2 6 - i m i n o - 5 ~ - c h o l e s t a n e - 3 f l ,  16~-diol .  
T h e  c o n f i g u r a t i o n  a t  C-22 a n d  C-25 was  d e t e r m i n e d  b y  
t r a n s f o r m a t i o n  i n to  t h e  k n o w n  (22R, 25R) -5x-so lan idane-  
3-one. App l i ca t i on  of t h e  R u s c h i g  m e t h o d  led to  (25R)-  
22, 26-imino-5m-cholest-22(N)-ene-3fl ,  16e-diol. 

K.  SCHREIBER und G. ADAM 

Deutsche Ahademie der Landwirtschaflswissenseha/ten zu 
Berlin,  ForsehungssteUe A f  iihlhausen / Thiiringen (Deutsch- 
land), 1. J u n i  1961. 

xo Zur Methodik vgl. Y. SATO und H. G, LATHArVl, J. Amer. chem. Soc. 
78, 3146 (1956). - R. KUHN, I. L6w und H. TRISCtlMANN, Angew. 
Chem. 64,397 (1952). 

it y,  SA2o, H. G: LATHAM und E. MOSETTm, J. org. Chem. g2, 1496 
(1957), Diese Autoren geben fflr Verbindung VIII Smp. 146-147°C 
und [~]~)0 +49  ° (Chlf.) an. Die yon Y. SAro und N. IKEKAWA 
(J. org. Chem. 26, 1945 (1961)) wahrscheinlieh gemachte (22R)- 
Konfiguration wird durch die yon uns ermittelten ~,Verte tier 
molaren Rotationsdifferenzen bet der N-Acetylierung, N-Nitro- 
sierung und N-Chtorierung 8 yon Tetrahydro-solasodin einerseits so- 
wie den beiden an C-22 isomerml Dihydro-t0matidinen andererseits 
best~tigt (K. SCHREIBER und G. ADAM, unver/Sffentlicht). Al!e 
diese Konfigurationsordnungen fiir C-22 sind yon der far Sola- 
nidin aufgrund stereoehemiseher Betrachtungen postulierten 
Raumstruktur abgeldtet ('~V. E. ROSE~ und D. B. ROSEN, Chem. 
and Ind. 1954, 1581). Ihre endgfiltige Best~itigung steht noeh aus. 

t~ Dargestellt aus 3fl-Acetoxy-20-[5-methyl-pyridyl-(2)]-pregn-5-en- 
20-ol, das bereits yon F. C. UHLE (J. Amer. chem. Soc. r$, 883 
{t951); 83, 1460 (1961)) synthetisiert wurde. 

aa Eine /ihnliehe, gleichialls nicht cyclisierende Verbindung, (25 R)- 
16fl, ~2-hnino-cholesta-5, 22(N)-dien-3/~, ~6-diol, ist von F. C. UHLE 
und F. SALLMANt¢ (J. Amer. chem. Soc. 8~', 1190 (1960)) erhalten 
worden. 

~ Mit Ringschluss (Lactonisierung) verbundene Epimerisierungen an 
C-16 sind verschiedentlich beschrieben worden (vgl. A. Bow~us, 
T. G. HALSALL und G. C. SAWR, J.  chem. Soc. (London) 1084, 
3070, - N. DAU*~L~, ¥ .  MAZU~ und F. SOSDHEt~ER, Chem. and 
Ind. 19,q8, 1724). - Y. MAZUR, N. DASIEL~ und F. SO~DtiZ[M~a, 
J. Amer. chem. 8oc. 8Z, 5889 (1960)). 

la Dem VEB Jenapharm, Jena, insbesondere dem Leiter der dortigen 
Wisscnschaftlichen Laboratorien, Herrn Prof. Dr. A. SCaU~ERT, 
sind wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeiten sehr zu Dank ver- 
pfliehtet. 

S y n t h e s e  y o n  S o l a n i d i n  a u s  D e m i s s i d i n  I 

Solan id in  ~ (II)  w u r d e  au f  fo lgendem W e g  aus  Demiss i -  
d in  (I), e inem Alka lo id  aus  de r  m e x i k a n i s c h e n  Wi ld -  
ka r to f f e l  Solanum demissum Lindl .  a s y n t h e t i s i e r t :  

Demiss id in  (5m-Solan idan-3f l -o l ,  I) 3,4 w u r d e  d u t c h  
D e h y d r i e r u n g  m i t  C r O a / H ~ S O J D i o x a n  in  da s  b e k a n n t e  

CH~ H CHa H 

CH 
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H 

I 

5~-Solan idan-3-on4 ,  ~ t iberf f ihr t .  Dieses  l iefer te  bei  de r  
B r o m i e r u n g  in Eisess ig  in G e g e n w a r t  yon  e t w a  2 Mol 
H B r  e in  2 ,4 -D ib rom-5a - so l an idan -3 -on ,  Smp.  221-224°C 
u n d  [¢t]~ + 5,2 ° (ber.  fiir C~H41Br~NO (555,4) 58 ,38% C, 
7 ,44% H,  28 ,78% Br,  2 ,52% N ;  gel. 58 ,14% C, 7 ,46% H,  
28 ,30% Br,  2 ,67% N ;  I R - S p e k t r u m :  K e t o - B a n d e  be i  

t Solanum-Alkaloide. XVII. Mitteilung. - XVI. Mitteilung: K. 
SCHREIB~R und G. ADAM, Exper. 17, 490 (1961), 

2 Zmn Vorkommen yon Solandin vgl. K. SCHREIBER, Chem. Techn. 
6, 648 (1954). - K. SCHREIBER, U. HAMMER, E. ITHAL, H. RIPPER- 
GER, W. RUDOLPH und A. WEISSENBORN, Tagungsbericht Nr. 27 
der Dtsch. Akad. der Landwirtsehaftswiss. Berlin (ira Druck). 

a R, Ku]tN und I. L6w, Chem. Ber. 80, 406 (1947). 
VgLV. PIx~Lo~ und O.JE6m% in R.H.F.MANsKE und H.L.HoL- 
MES, The Alkaloids, Chemistry and Physiology (New York 1953 und 
1960), vol. III, p. 247; vol.VII, p, 343. 
Y. SATO und H. G. LATHAM, Chem. and Ind. 1958, 444; J. Amer. 
chem. Soe. 78, 3146 (1956), 
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1743 c m - t )  *. U m s e t z u n g  n a c h  ROSENKRAlgZ e t  al; 7 
(Kochen  m i t  N a J  in Ace ton ,  nach f o l gende  R e d u k t i o n  m i t  
CrCI~ u n d  C h r o m a t o g r a p h i e  a n  A1203) f i ih r te  zu e iner  
A a - 3 - K e t o - V e r b i n d u n g  yore  Stop. 221-223°C u n d  [~]~ 

90,7% die s ich  als  m i t  a u t h e n t i s c h e m  Solan id-4-en-  
3-on* i den t i s ch  erwies (Misch-Smp. ,  I R - S p e k t r u m  u n d  
D f i n n s c h i c h t - C h r o m a t o g r a p h i e  a n  A1203 m i t  P e t r o l / t t h e r /  
T r i / i t hy l amin ,  98 :2  (v/v) ,  Nachwe i s  m i t  J J K J - L S s u n g :  
1Rf 0.18-0,23).  Aus  d iese r  R e l a i s s u b s t a n z  e r h i e l t e n  wir  
n a c h  de r  M e t h o d e  v o n  WESTPHAL s das  E n o l a c e t a t  
3 - A c e t o x y - s o l a n i d a - 3 , 5 - d i e n ,  Stop.  159 ,5-161,5°C u n d  
[~]D ~ - -76 ,0  ° ( b e r .  fiir C~H4aNO ~ (437,7) 79 ,59% C, 9 ,90% 
H,  3 , 2 0 %  N ;  gel. 7 9 , 3 5 %  C, 9 , 8 3 %  H,  3 , 3 9 %  N ;  
I R - B a n d e n  bei  1640, 1673 u n d  1755 era-x). R e d u k t i o n  
m i t  N a B H ~  ~ sowie ansch l i e s sende  T r e n n u n g  de r  en t -  
s t a n d e n e n  3~- u n d  3 f l -Hydroxy-S te ro ide  m i t  D ig i t on in  
gab  So lan id in  (Solanid-5-en-3fl-ol ,  I I )  *, das  in  a l len E igen -  
s e h a f t e n  (Misch-Smp. ,  spez. D r e h u n g ,  I R - g p e k t r u m  u n d  
D i i n n s c h i c h t - C h r o m a t o g r a p h i e  a n  Al~O3 m i t  C y c l o h e x a n /  
Ess iges ter ,  1 :1  (v /v ) :  R I  0,83) m i t  a u t h e n t i s c h e m  Sola- 
n i d i n  i i b e r e i n s t i m m t e .  

Demis s id in  is t  be re i t s  aus  T o m a t i d i n  s;xo u n d  dieses 
Alka lo id  aus  3 f l -Ace toxy-5e-pregn-16-en-20-on  n s y n t h e -  
t i s i e r t  worden ,  so dass  n u n m e h r  a u c h  So lan id in  sowie die 
h i e r aus  d a r g e s t e l l t e n  Solanum-Alkaloidglykoside y-Sola-  
n in  ( f l -D-Ga lak topyranosy l - so lan id in )  u n d  y -Chacon in  
( f l -D-Glucopyranosyl - so lan id in)  *,~ t o t a l s y n t h e t i s c h  zu- 
g/ ingl ich s ind  1~. 

Summary. T h e  s t e ro ida l  a lka lo id  so lan id ine  (solanid-5-  
ene-3fl-ol, II) w h i c h  occurs  in  t h e  p o t a t o  p l a n t  Solarium 
tuberosum L. h a s  b e e n  s yn t he s i zed  f rom demiss id ine  (5~- 

solanidane-3fl-ol ,  I) ,  a n  a lka lo id  f rom t h e  Mex ican  wild 
p o t a t o  Solanum demissum Lindl .  T h e  syn thes i s  i nvo lves  
t h e  fol lowing s t eps :  5a-so lan idane-3-one ,  2 , 4 -d ib romo-  
5a-so lan idane-3-one ,  so lan id-4-ene-3-one ,  3 -ace toxy-so la-  
n ida-3 ,  5-diene, a n d  so lan id ine  (II) .  

K. SCHREIBER u n d  H.  RONSCH 

Deutsche Ahademie der Landwirtschaflswissenscha/ten zu 
Berlin, Forschungsstelle Miihlhausen/Thi~ringen (Deutsch- 
land), 1. Juni  1961. 

8 Alle Smp. korrigiert; allc Drehwerte in Chloroform; IR-Spektren 
in Nujol. Herrn Dr. K. HELLER, Wissenschaftliche Laboratorien 
des VEB Jenapharm, Jena, danken wir ffir Aufnahme und Dis- 
kussion dieser Spektren. Die Mikroanalysen wurden yon Herrn 
Dr. A. SCHOELLER, Kronach (Obfr.), ausgcftihrt. 

' G. ROSENKRANZ, O. MANCERA, J. GATIKA und C. DJERASSI, 
J. Amer. chem. Soc. 7Z, 4077 (1950). 

s U. WESTPHAL, Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 2128 (1937). 
8 Zur Methode vgl. B. BELL~AU und T. F. GAL~AGHER, J. Amer. 

chem. Soc. 73, 4458 (1951). - W. G. DAUBEN und J. F. EAsTnAM, 
J. Amer. chem. Soc. 73, 4463 (1951). - E. SCHWENK, M. GOT und 
J. BELISLE, Arch. Biochem. 31, 456 (1951). 

10 R. KorIN, I. L6w und H. TRISCHMANN, Angew. Chem. 64, 897 
(1952). 

n K. SCHREIBER und G. ADAM, Tetrahedron Letters Nr. 27, 5 (1960); 
Exper. 17, 13 (1961). 

n K. SCHREIBER, Angew. Chem. 67, 1~7 (1955). 
~8 Dem VEB Jenapharm, Jena, insbesondere Herrn Prof. Dr. A. 

SC~OEERT, Leiter der Wissenschaftlichen Laboratorien dieses 
Betriebes, sind wir ffir die Unterstfitzung dieser Arbeiten sehr ver- 
bunden. 

D i e  S y n t h e s e  y o n  x 4 C - m a r k i e r t e m  P h o s p h a m i d o n ,  
e i n e m  n e u e n  s y s t e m i s c h e n  I n s e k t i z i d  

Die G r u p p e  der  s y s t e m i s e h e n  I n s ek t i z i de  h a t  in  den  
v e r g a n g e n e n  J a h r e n  infolge ih re r  speziel len W i r k u n g s -  
weise i m m e r  m e h r  a n  B e d e u t u n g  g e w o n n e n L  Die r a sche  
R e s o r p t i o n  solcher  W i r k s t o f f e  d u r c h  die P f l anze  u n d  i h r  
~ b e r g a n g  in den  S a f t s t r o m  m a c h t  sie v o r  a l l em im E i n s a t z  
gegen s a u g e n d e  u n d  be i s sende  Sch~dl inge  wer tvol l .  Das  
r a sche  V e r s c h w i n d e n  des  Wi rks to f f e s  v o n  de r  P f l anzen -  
oberfl/~che b r i n g t  a u c h  be i  v e r s c h i e d e n e n  Pr~ tpara ten  eine 
w e i t g e h e n d e  S c h o n u n g  de r  n f i t z l i chen  I n s e k t e n f a u n a  m i t  
sich. Die n e u a r t i g e  W i r k u n g s w c i s e  v i a  S a f t s t r o m  gab  an-  
i~ng l ich  in  de r  B e u r t e i h m g  des  R i i c k s t a n d s p r o b l e m s  zu 
B e d e n k e n  Anlass ,  d a  m a n  eine v e r m e h r t e  B e l a s t u n g  de r  
E r n t e g i i t e r  m i t  W i r k s t o f f  bef f i rch te te .  Es  h a t  s ich a b e r  
gezeigt ,  dass  ge rade  sy s t em i s che  I n s ek t i z i de  d u r c h  i h r  
V o r d r i n g e n  in  den  S a f t s t r o m  de r  P f l anze  de r  i n t e n s i v e n  
E i n w i r k u n g  de r  d e n  W i r k s t o f f  a b b a u e n d e n  E n z y m e  be-  
sonders  s t a r k  u n d  p r a k t i s e h  q u a n t i t a t i v  ausgese t z t  s ind,  
u n d  demzufo lge  in v ie len  FAllen t r o t z  h o h e r  I n i t i a l k o n z e n -  
t r a t i o n e n  e r s t a u n l i c h  r a sch  zu ung i f t igen  Spa l t s t i i cken  ab-  
g e b a u t  werden .  Dies  is t  bei  Wi rks to f f en ,  welche  s ich  au f  
de r  P f l anzenober f l / i che  a b l a g e r n  oder  s ich in  den  i inssern  
W a c h s s c h i c h t e n  spe ichern ,  m e i s t e n s  n i c h t  de r  Fal l .  

I m  H i n b l i c k  au f  die i n t e r e s s a n t e n  E i g e n s c h a f t e n  des  
s y s t e m i s c h e n  In sek t i z i d s  P h o s p h a m i d o n  I I I  ~ (O,O-Di-  

m e t h y l - O -  (2 -ch lo r -  2 -d i i~ thy lca rbamoyl -  1 - m e t h y l v i n y l )  - 
p h o s p h a t ) ,  de r  E r f o r s c h u n g  seines A b b a u s  2 in  de r  Pf lanze  
u n d  de r  B e d e u t u n g  des  s ich e r g e b e n d e n  R i i c k s t a n d s -  
p r o b l e m s  3 liens es u n s  w i i n s c h e n s w e r t  e r sche inen ,  zu r  
K1Arung dieser  F r a g e n  r a d i o a k t i v e s  P h o s p h a m i d o n  h e r a n -  
zuziehen.  

U n t e r s u c h u n g e n  f iber  den  M e t a b o l i s m u s  v o n  sys te-  
mischen ,  p h o s p h o r h a l t i g e n  I n s e k t i z i d e n  h a b e n  versch ie -  
dene  A u t o r e n  u n t e r  a n d e r e m  a m  Beispiel  de r  d u r c h w e g s  
m i t  3~p m a r k i e r t e n  V e r b i n d u n g e n  O, O-Di~ thy l -S- (Athy l -  
t h i o m e t h y l ) - d i t h i o p h o s p h a t  4, O , O - D i m e t h y l - O - ( 2 - c a r b o -  
m e t h o x y - l - m e t h y l v i n y l ) - p h o s p h a t  5 u n d  O , O - D i m e t h y l -  
S - ( i i t h y l t h i o i i t h y l ) - t h i o l p h o s p h a t  s beschr i eben .  Die sons t  
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