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K1LAUS SCHREIBER

Notiz zum Abbau von Solasodin zu Acetyldiosgeninlacton
und (R)-(—)-4-Amino-3-methyl-buttersiurel)

Aus dem Institut fiir Kulturpflanzenforschung der Deutschen Akademie der Wissenschaften
zu Berlin, Gatersleben, Kreis Aschersleben

(Eingegangen am 30. Juli 1964)

(25 R)-3B.16B-Diacetoxy-22.26-acetimino-AS-22-cholestadien (1) 2:3), gewonnen durch Acety-
lierung von Solasodin [(25 R)-AS-22aN-Spirosolenol-(3f), 1}4!, wurde von Y. SaTo und
N. IkExAwA3) durch Chromsdureoxydation zu 3B-Acetoxy-As-16-pregnadienon-(20) (Neben-
produkt) und Acetyldiosgeninlacton {16B-Hydroxy-3B-acetoxy-AS-22.23-dinor-cholensiyge-
lacton, 111} (Hauptprodukt) abgebaut. Nach der unter etwas modifizierten Bedingungen durch-
gefithrten Oxydation von II konnten wir auer II[ eine Aminosture isolieren, die C-23 bis
-27 von I bzw. Il und somit als einziges Asymmetriezentrum C-25 enthalten sollte. Diese
Aminosdure erwies sich in allen Eigenschaften mit (R)-(—)-4-Amino-3-methyl-buttersiure (V)
als identisch, die von uns bereits frihers) durch Abbau von Solanocapsin gewonnen wurde.
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Die Konstitution V ist durch Vergleich mit synthetisierter rac-4-Amino-3-methyl-buttersaure
gesichert und die absolute Konfiguration durch Uberfiithrung in (R)-(4+)-Methylbernstein-
sdure (VI) ermittelt wordenS). Der Abbau von Solasodin zu V ist eine weitere Bestiitigung
fiir die Richtigkeit bisheriger Konfigurationszuordnungen (vgl. 1. ¢.4.5)),

Herrn Dr. K. HELLER, Wissenschaftliche Laboratorien des VEB Jenapharm, Jena, danken
wir fiir die Aufnahme der IR-Spektren. Die Mikroelementaranalyse wurde von Herrn Dr.
A. SCHOELLER, Kronach/Obfr., ausgefiihrt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach Boétius bestimmt und sind
korrigiert. Die spezif. Drehungen wurden in Chloroform gemessen, wenn nicht anders ange-
geben. Die IR-Spektren wurden mit dem Zeiss-Zweistrahl-Spektralphotometer UR 10 in
Nujol aufgenommen.

168-Hydroxy-3f-acetoxy-A35-22.23-dinor-cholensiurelacton ( Acetyldiosgeninlacton, III): Die
Losung von 16g (25R)-3B.16B-Diacetoxy-22.26-acetinino-A5-22-cholestadien "(11) vom
Schmp. 165° und [a]3': +101.0° (¢ = 0.75) [Lit.3): Schmp. 166—169°, [a],: +97°], dargestellt
durch Acetylierung (Acetanhydrid/Pyridin, 15 Stdn. bei Raumtemperatur) von (25R)-
3PB.168-Diacetoxy-22.26-imino-A5.22(N)-cholestadien 2%, in 150 ccm Essigsdure sowie die Lg-
sung von 7.4 g Chrom(VI)-oxyd in 300 ccm 80-proz. Essigsdure wurden gleichzeitig unter
Riihren und Kithlung auf etwa 20° in 100 ccm Essigsiure eingetropft. Nach weiterem Riihren
bei Raumtemperatur (3 Stdn.) und anschlieBend bei 50° (1 Stde.) wurden 5 g Na,SO3; und
1 I Wasser zugesetzt und mit Ather erschopfend ausgeschiittelt. Die dther. Losung wurde mit
Wasser gewaschen, iiber Na;SO4 getrocknet und abdestilliert. Den Riickstand erhitzte man
mit 1/ konz. Salzsdure und 1.5 ! Athanol 20 Stdn. unter RiickfluB, engte i. Vak. auf das
halbe Vol. ein und extrahierte mit Ather. Die 4ther. Phase wurde mit Wasser, 3-proz. NaHCO;-
Ldsung und Wasser gewaschen, iiber Na;SO,4 getrocknet und abdestilliert. Den Riickstand
acetylierte man mit 5 ccm Acetanhydrid/15 ccm Pyridin (15 Stdn. bei Raumtemperatur), go3
in 250 ccm Wasser und 4therte aus. Nach Waschen der 4ther. Losung mit Wasser, 3-proz.
Salzsdure, Wasser, 3-proz. NaHCOj3-Losung und Wasser sowie Trocknen iiber Na;SO4
wurde abdestilliert und der Riickstand (5.4 g), in 200 ccm Benzol geldst, an 150 g Al,O3
(Merck, Akt.-St.I) chromatographiert; Elution mit Benzol, Fraktionen zu 150 ccm. Der
Riickstand der Fraktt. 4—12 wurde 3mal aus Methanol umkristallisiert: 3.1 g ITT (27%,)
vom Schmp. 211—213° und [x]¥': —99.4° (¢ = 0.66) [Lit.3): Schmp.212--215° [a|,: —90°]. —
Zur Analyse wurde bei 100° i. Hochvak. iiber P,Os/Paraffin bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet.

C24H3404 (386.5) Ber. C74.58 H 8.87 Gef. C 74.69 H 8.80

IR-Banden: 1768 (y-Lacton), 1730 und 1257 (O-Acetyl), 1180/cm (Lacton); vgl. 1. ¢.6).

Dihydroderivat: 1.5 g III wurden in 200 ccm Essigsdure in Gegenwart von 3 g 10-proz.
Palladium{Kohle hydriert. Nach Aufnahme von 1.14 Moll. Wasserstoff kam die Hydrierung
zum Stillstand. Der nach Filtrieren und Abdestillieren erhaltene Riickstand wurde an 50 g
Al O; (Merck, Akt.-St. I) chromatographiert (Elution mit Benzol) und 2mal aus Methanol
umkristallisiert: 1.37 g (91 %) Nadeln vom Schmp. 217—220° und [«])¥': —47.3° (¢ = 0.80);
in Misch-Schmp. und IR-Spektrum identisch mit authent. Acetyltigogeninlacton (IV)7)
[Lit.5}: Schmp. 218 —220°, [o], : —46.4°).
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7 R. TsCHESCHE und A. HAGEDORN, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1412 [1935].
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(R)-( — )-4-Amino-3-methyl-buttersdure (V): Die nach HCl-Hydrolyse und Ausitherung
(Abtrennung von Diosgeninlacton) erhaltene wilr. Phase wurde i. Vak. bis zur Trockne
eingeengt. Den Riickstand (840 mg) nahm man mit 50 ccm Wasser auf, filtrierte und gab die
Lésung auf eine Séule (25 X 2.5 cin) von Dowex 50 X 8 (200—400 mesh, H®-Form). Nach
Waschen der Siule mit 500 ccm Wasser wurde mit 1-proz. Ammoniak eluiert. Man erhielt
nach 2maliger Kristallisation aus absol. Athanol 321 mg V (9.3%, bez. auf II) vom
Schmp. 187—188° und {«]3*: —9.6° (Wasser, ¢ = 0.95); nach Misch-Schmp., IR-Spektrum
und papierchromatographischem Verhalten® identisch mit aus Solanocapsin gewonnener
(R)-(— )-4-Amino-3-methyl-buttersdure [Lit.5: Schmp. 186—188°, [a],: —9.4° (Wasser)].
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