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unlijslicher weisser Korper ab, den wir abnutschten und mit Ather wuschen. Die k h e r -  
losung enthielt nur Spuren Substanz. Der in Ather unldsliche Teil wurde mit wenig Wasser 
iibergossen, das Ungeloste abgenutscht, mit Waseer gewaschen und im Vakuum getrock- 
net. Diese Verbindung krystallisierte aus heissem absolutem Ahohol in derben Nadeln, 
aus wenig warmem Wasser in schonen klaren Prismen. Sie ist ziemlich schwer loslich 
in kaltem Athanol, wenig loslich in kaltem Wasser. Schmelzpunkt 136-137O. Nach der 
Analyse lag das N-CarbBthoxy-guvacinadd vor. 

C,HI4N2O, Ber. C 54,51 H 7,11 N 14,12% 
Gef. ,, 54,50 ,, 7,41 ,, 13,96% 

Stockholm, Biochemisches Institut der Universitat. 
Ziirich, Chemisches Institut der Cniversitat. 

44. Steroide und Sexualhormone 

U ber die stereoisomeren Dihydro-solanidine 
von V. Prelog und S. Szpilfogel. 

(8. 11. 44.). 

(92. Mitteilung I)) 

Die in einer fruheren Mitteilung2) vorgeschlagene Formel (I) fiir 
Solanidin regte zu Versuchen an, ausgehend von Sapogeninen der 
Diosgenin-Gruppe Solmidin-Derivate herzustellen. Solche Versuchr 
gewinnen’ fur die Eonstitutionsermittlung des Solanidins deshalb an 
Bedeutung, weil es trotz mehrerer Versuche3) nicht gelang, durch 
Abbau der stickstoffhaltigen Ringe E und F das Solanidin in ein 
bekanntes stickstoff-freies Steroid uberzufuhren. Von den Sapo- 
geninen der Diosgenin- Gruppe stand uns wegen der Kriegsverhalt- 
nisse nur das Sarsasapogenin (11)4) zur Verfugung. Xach der Formel (I) 
unterscheidet sich das Solanidin von dem Sarsasapogenin unter 
anderem dadurch, dass es eine Doppelbindung zwischen den Kohlen- 
stoffatomen 5 und 6 enthalt, wahrend das Sarsasapogenin gesattigt 
ist und eine cis-Verkniipfung der beiden Ringe A und B aufweist. 

I CH, I1 

l) 91. Mitteilung: Helv. 27, 186 (1944). 
a) V.  Prelog und S. Szpilfogel, Helv. 25, 1306 (1942). 
3, Vgl. H. Roehelmeyer, Arch. Pharm. 280,453 (1942). Auch unsere zahlreichen Ver- 

*) Vgl. R. E. illarker und E. Rohrmann, Am. SOC. 61, 846 (1939). 
suche waren bisher ohne Erfolg. 
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Auf Grund der Formel (I) leiten sich von Solanidin zwei sauerstoff- 
freie, gesattigte Grundkorper, Solanidane, ab, welche sich durch die 
cis- und trans-Stellung der Ringe A und B unterscheiden. Bisher 
sind nur die Derivate e ines  gesattigten Grundkorpers, welchen wir 
weiter S o l a n i d a n  nennen wollen und dem s e h r  wahrsche in l i ch  
die t r a n s - E o n f i g u r a t i o n  d e r  R inge  A u n d  B zukommt, be- 
kannt. Die Derivate des anderen Grundkorpers mit der cis - S t e l  - 
l u n g  d e r  R i n g e  A u n d  B ,  den wir a l l o - S o l a n i d a n  nennen, wa- 
ren bisher nicht bekanntl). Um Vergleichsmaterial mit den aus 
Sarsasapogenin herzustellenden s tickstoffhaltigen Verbindungenz) zu 
erhalten, untersuchten wir die Hydrierung des Solanidins und seiner 
Derivate etwas naher, wobei wir besondere Aufmerksamkeit den Deri- 
vaten des allo-Solanidans widmeten. Ein weiterer Zweck unserer Vn- 
tersuehung war, die von fruheren Autoren betonte Ahnlichkeit im 
Verhslten des Solanidins mit dem der Steroide durch weitere Ver- 
suche xu prufen und dadurch die Formel (I) auf indirektem Wege 
zu stiitzen. 

Die Hydrierung des Solanidins, welches die Konstitution eines 
d 5-Solaniden-ols-(3/l) (I = 111) besitzen durfte, fiihrt xu einem 
Dihydro-Derivat Tom Smp. 220 - 2 3 O  Wenn sich dss Solanidin 
bei der Hydrierung ahnlich wie die Steroide verhalt, so kommt dieser 
Verbindung die Konstitution eines Solanidan-ols-(S/l) (VII) zu. Nach 
H .  RocheZme yer4) entsteht daraus bei der Oxydation nach O p p e n -  
auer iias Solanidan-on-(3) (V), welches durch katalytische Hydrierung 
mit Platinoxyd in Essigsaure in das Solenidan-ol-(S/l) zuruckver- 
wantlelt werden konnte, wahrend durch Hydrierung unter Zusatz 
von Bromwasserstoffsaure ein neues Produkt von Smp. 192 O erhalten 
wurcle. Dieses war zum Unterschied Ton Solanidm-ol-( 38) nicht 
fallbar mit Digitonin und wurde von Rochelmeyer als das Solanidan- 
01-(3a) angesehen. Wir wiederholten diese letztere Art der Hydrierung 
des Solanidan-ons-(3) und erhielten tatsiichlich ein mit Digitonin 
nichr, fallbares Produkt vom Smp. 1900. Die h a l y s e  zeigte jedoch, 
dass es sich um das Acetyl-Derivat eines Solanidan-ols handrlt 5 ) .  

Erst die Verseifung mit Ealilauge und die Behandlung des Versei- 
fungsproduktes mit Digitonin fuhrte zum wahren Solanidan-ol-(Scc) 
(X), welches nun einen bedeutend hoheren Smp. 211,5°-212,50 besass. 

l) H .  Rochelmeyer (Arch. Pharm. 277, 314 (1939)) erwahnt, dass er seine Versuche 

::) Uber die entsprechenden Versuche werden wir in einer spateren Mitteilung be- 

'I) ,,Tetrahydro-solanidin" bei A. Soltys, B. 66,764 (1933); F. Bergel und R. Wagner, 

4, Arch. Pharm. 277, 353 (1939). 
5 ,  Die von RmheEmeyer f ~ r  sein Produkt vom Smp. 192O angefuhrten Analysen- 

zur Herstellung solcher Verbindungen aus ausseren Grunden abbrechen musste. 

richten. 

B. 66, 1096 (1933). 

zahlen stimmen merkwurdigerweise fur nicht acetyliertes Dihydro-solanidin. 
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Um zu beweisen, dass die von uns hergestellte Verbindung wirk- 
lich mit dem Solanidan-o1-(3/?) am Kohlenstoffatom 3 epimer ist, 
fuhrten wir noch folgende Versuche durch. Solanidan-01-(3#?) wurde 
in sein p-Toluolsulfo-Derivat ( IX)  verwandelt und dieses mit wasser- 
freiem Natriumacetat umgesetzt l). Durch alkalische Verseifung des 
so erhaltenen Acetyl-Derivates wurde dam dasselbe Solanidan-ol- 
(3a) (X)  vom Smp. 212-213O gewonnen. Beide Solanidan-ole-(S), 
c( und /?, gaben nach der Wasserabspaltung mit Borsaure-anhydrid 
dasselbe Solaniden. Aus einem Vergleich der Drehungsvermogen mit 
d2- bzw. d3--Cholesten lasst sich schliessen, dass es sich wahrschein- 
lich um das d 2-Solaniden handelt (XVI). Letztere Verbindung wurde 
schon fruher von P. Bergel und R. Wagner2) durch thermische Zer- 
setzung des Palmityl-solanidan-ols-(3/?) erhalten. Die katalytische 
Hydrierung des Solanidens fuhrte zu dem bekannten Solanidan 

Als Ausgangsmaterial fur die Herstellung der allo- Solanidan- 
Derivate diente uns das a, /I-ungesattigte Keton, d "Solaniden-on-(3) 
(VI), welches aus Solanidin durch Dehydrieren mit Xaturkupfer C4) 
oder durch Oxydation nach Oppenauer5) leicht erhaltlich ist. Die 
katalytische Hydrierung dieser Verbindung mit platiniertem Raney- 
Nickel in alkalischem Medium fuhrte zu einem Gemisch von Di- 
hydro-solanidinen, aus welchen sich die beiden bisher nicht bekannten 
allo-Solanidan-ole-(3), a und 8, direkt isolieren liessen, wahrend das 
Vorliegen wenigstens eines der beiden oben schon ermahnten Solani- 
dan-ole-(3) in indirekter Weise bewiesen wurde. Aus dem kleinen 
mit Digitonin fallbaren Anteil des Hydrierungsgemisches konnten wir 
ein noch unbekanntes Dihydro-solanidin vom Smp. 216-217,5O iso- 
lieren, welchem wegen seiner Verschiedenheit vom Solanidan-ol-( 38) 
sowie auf Grund der Fallbarkeit mit Digitonin die Konstitution eines 
allo-Solanidan-oh-( 38) (XII )  zuzuschreiben ist. Aus Mange1 an 
Material konnte die Konstitution dieser Verbindung nicht scharfer 
bewiesen werden. 

Aus dem mit Digitonin nicht fallbaren Anteil erhielten wir durch 
hgufiges Umkrystallisieren ein viertes neues Dihydro-solanidin vom 
Smp. 212-214O, welchem daher wohl die Konstitution eines allo- 
Solanidan-ols-(3a) (XIV) zukommt. Nach Wasserabspaltung mit 
Borsaure-anhydrid erhielten wir daraus das bisher unbeksnnte allo- 
Solaniden (XVIII), dessen Hydrierung zum zmeiten gesattigten 
Grundkorper, dem allo-Solanidan (XIX), fuhrte. 

( XVII) 3). 

l) Vgl. PI. 4. Plnttner und A.  Furst, Helv. 26, 2269 (1943). 
2, B. 66, 1096 (1933), die Verbindung wird dort ,,Dihydro-solaniden" genannt. 
3, ,,Tetrahydro-solaniden" bei F .  Bergel und R.  Wagner (B. 66, 1096 (1933)) oder 

,,Tetrahydro-solanthren" bei H .  Dieterle und H .  Rochelmeyer (Arch. Pharm. 273, 539 
(1935)). *) CZ. Sehopf und R. Herrnaann, B. 66, 303 (1933). 

5, H .  Roehelmeyer, Arch. Pharm. 277, 350 (1933). 
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Neben den beiden allo-Solanidan-olen-(3) konnten wir aus dem 
durch Hydrierung von A 4-Solaniden-on-(3) erhaltenen Gemisch 
durch Krystallisation und chromatographische Analyse keine weite- 
ren einheitlichen Verbindungen isolieren. Das Vorkommen eines oder 
beider Solanidan-ole-(3) wurde jedoch nach der Epimerisierung bewie- 
sen. Dais nach dem Abtrennen der beiden allo-Solanidan-ole-(3) ver- 
bleibende Gemisch wurde mit Natrium in Xylol erhitztl) und das 
Reaktionsprodukt mit Digitonin gefallt. Aus dem schwer loslichen 
Digitonid liess sich nun leicht das Solanidan-01-( 38) (VII) gewinnen, 
wa,hrend der mit Digitonin nicht fiillbare Anteil noch eine weitere 
Menge allo-Solanidan-o1-(3cc) (XIV) ergab. Das im Hydrierungs- 
geanisch wohl anwesende Solanidan-o1-(3~) ist bei der Epimerisierung 
in das p-Isomere umgelagert worden. Der Reaktionsverlauf bei der 
Hpdrierung des d 4-Solaniden-ons-(3) lasst sich also gut verstehen 
be i Annahme einer vollstandigen Ubereinstimmung mit der Hydrie- 
rung des d4-Cholesten-ons-(3). 

- 

VI[  R =  H S R = H  XI1 R = H  SIV R = H  
VI  [I R = CH3CO- XI R = CH,CO - XI11 R = CH3CO- S V  R = CHJCO- 
IS R = CH3C6H4S02- 

R' R' 
H3C i'\ H3C i'\ 

R' 1 R' 

VHV 
XVI XVII H S I X  

Die Entstehung des y-Methyl-cyclopenteno-phenanthrens z, und 
des 2-Athyl-5-methyl-pyridins3) bei der Dehydrierung konnen a1s Be- 
weis fiir das Vorliegen des Cholesterin- Ger i i s tes  im Solanidin be- 

l) Vgl. R. Schoenheimer und E. A. Evans, ir., J. Biol. Chem. 114, 580 (1936). 
2, A. SoEtys und K.  Wullenfels, B. 69, 811 (1936). 
3, V .  Prelog und 8. SzpiEfogeZ, Helv. 25, 1306 (1942). 
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wertet werden. Durch die Herstellung der vier stereoisomeren Dihydro- 
solanidine, und der beiden gesiittigten Grundkorper, des Solanidans 
und des allo-Solanidans kommt auch die Anslogie im s t e r e o c h e -  
mis  c h e n  Verhalten von Solanidin und Cholesterin zum Vorschein. 
Eine uberraschende Ahnlichkeit zeigt auch das Drehungsvermogen der 
analogen Derivate, wie aus der Tabelle I ersichtlich ist. In dieser sind 

Tabelle I. - 
Forme, 

I11 

IV 
VII  
VIII 
X 
XI  

XI1 
XI11 

XIV 
XV 

XVI 
XVITI 
XVII 
XIX 
VI  
V - 

Solanidin-Reihe 

Solanidin = As-Solaniden- 
01-(3p) . . . . . . .  

Solanidin-acetat . . . .  
Solanidan-ol-(Sj3) . . .  
Solanidan-01-( 3B)-acetat 
Solanidan-o1-(3a) . . . .  
Solanidan-01-( 3a)-acetat . 

allo-'Solanidan-ol-(3B) . . 
allo-Solanidan-01-( 38)- 

acetat. . . . . . . .  
allo-SoIanidan-o1-(3a) . . 
allo-Solanidan-01-( 3a)- 

acetat. . . . . . . .  
L I Z - (  ?)-Solaniden. . . .  
4 2 - (  ?)-allo-Solaniden . . 
Solanidan . . . . . . .  
allo-Solanidan . . . . .  
d4-Solaniden-on-(3) . . 
Solanidan-on-(3) . . . .  

Ca1D 

- 27,O f 4' ') 
- 32,5 & 2" 
+28,2 f 404) 
+ 16,5 f. 2" 
+ 31,9 f 4" 5, 

+21,9 & 3O 

+27,9 f 2 O  

+ 31,4 f. 3" 
+ 34,5 & 30 

+45,2 f. 3O 
+67,9 -J= 1" 
+34,0 f 3" 
+ 33,l f 2O 6, 

+34,8 f 4O 

+ 45,8 f 2" ") 
+ s9,o & 1" 7)  

Cholesterin-Reihe 

Cholesterin . . .  
Cholesterin-acetat 
Cholestanol . . .  
Cholestanol-acetat 
epi-Cholestanol . 
epi-Cholestanol- 

acetat 
Koprostanol . . .  

Koprostanol-acetat 
epi-Koprostanol . 
cpi-Koprostanol- 

acetat . . . .  
d2-Cholesten . . 

Cholestan . . . .  
Koprostan . . .  
4 *-Cholesten-on-(3~ 
Cholestan-on-(3) . 

[&ID ') 
~~ -__ 

- 370 9) 

- 42,508) 
+ 28,4O 9, 

+ 17,7O 9, 

+ 32,2" lo) 

+ 280 11) 

+31° Iz) 

+ 440 12) 
+ 65,5O 13) 

+ 24,4" 14) 
+ 27,2O 15) 
i 88,6O 16) 
+ 40° 17) 

1) Alle Drehungswerte beziehen sich auf L6sungen in Chloroform, wenn nichts 
anderes angegeben ist. 

2, Die Messung wurde mit einem analytisch reinen Praparat ausgefuhrt ( C  = 0,635). 
A. Soltys, B. 66, 764 (1933) : [aID = - 27,3"; G. R. Clenio und Nitarb., SOC. 1936, 1299: 

3, Die Messung wurde mit einem analytisch reinen Praparat ausgefuhrt (c = 122) .  
4, A. So l t y s ,  B. 66, 764 (1933) : ["ID = + 28,S0. 
5, H. Rochelmeyer, Arch. Pharm. 277, 340 (1939) : [rID = A 20,65O. 
6,  A.  Soltys, B. 66, 765 (1933) : [aID = ~30,4O. 
') H. Rochelmeyer, B. 71, 231 (1938) : [aID = + 152O. 
") H .  Rochelmeyer, Arch. Pharm. 277, 353 (1939) : [&ID = +48.g0 in Benzol. 
9, H .  Wzeland und Mitarb., A. 548, 27, 29 (1941). 

["ID = - 2830. 

lo) 6. Barnett, I .  X. Hedbron, B. R. H .  Jones und I<. 6. Verrzl l ,  SOC. 1940, 1392. 
11) H .  Grasshof, Z. physiol. Ch. 225, 198 (1934). 
12) L. Ruzieka und iM. W. Goldberg, Helv. 18, 670 (1935). 
13) A. E. Sobel und ill. J .  Rosen, Am. SOC. 63, 3536 (1942). 
la) J .  Nauthner, N. 39, 642 (1909). 
15) H .  E. Stavely und W .  Bergmann, J. Org. Chem. I, 578 (1937). 
la) A. Bufenandt und A. W O W ,  B. 68, 2094 (1935); kein Losungsmittel angegeben. 
17) B. Heath-Broiun, I .  M. Hezlbron und E. R. H .  Jones, SOC. 1940, 1483. 
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die von uns gemessenen Drehungswerte der Solanidin-Derivate den 
bekannten Drehungswerten der analogen Cholesterin-Derivate gegen- 
ubergestellt. Die Ubereinstimmung des Drehungsvermogensl) in den 
beiden Verbindungs-Reihen ist ebenso wie das analoge chemische Ver- 
hslten eine starke Stutze fiir  die in Formel I angenommene Verwandt- 
schaft des Solanidins mit Cholesterin. 

Der Rockefeller-Foundation in N e w  Y o r k  und der Gesellschaft fiir Chemische Industr ie  
in Basel danken wir fiir die Unterstutzung dieser Arbeit. 

E x p e r i m e n t e I 1 e r T e i 1 2). 

So l a n i  d a  n - o 1 - ( 3 8)  (VII). 
1,46 g Solanidin wurden in 80 om3 Eisessig mit einem Katalysator aus 150 mg 

Platinoxyd hydriert. Nach Aufnahme von 70 om3 Wasserstoff (OO, 760 mm) kam die 
Hydrierung zum Stillstand. Der Katalysator wurde darauf abfiltriert und das Losungs- 
mittel im Vakuum verdampft. Den Ruckstand Ioste man in Wasser auf und fallte mit 
verdiinntem Ammoniak. Der ausgefallene Xiederschlag wurde abfiltriert, getrocknet und 
aus Chloroform-Aceton umkrystallisiert, Smp. 220O 3) .  Zur h a l y s e  wurde 17 Stunden bei 
60O im Hochvakuum getrocknet. 

[z]E = +28,2" (& 4') ( C  = 0,41)4) 

C2,H,,0N Ber. C SlJ4 H 11,35% 
Gef. ,, 81,lT ,, 11,4904, 

3,841 mg Subst. gaben 11,425 mg CO, und 3,944 mg H,O 

A c e t a t  (VIII). 100 mg Solanidan-o1-(3/3) wurden in 1,5 om3 Pyridin gelost und mit 
1,3 cm3 Acetanhydrid iiber Nacht stehen gelassen. Das Reaktionsgemisch versetzte man 
daraiif mit Wasser und ammoniak und schiittelte mit h h e r  aus. Das rohe Acetat, welches 
nech dem Verdampfen des Athers zuruckblieb, wurde aus Chloroform-Aceton bis zum 
konstanten Smp. 19605) umkrystallisiert. Zur h a l y s e  wurde 17 Stunden bei 60O im 
Hocbvakuum getrocknet. 

[a]? = + 16,5O (* 2') ( C  = 1,229) 
3,808 mg Subst. gaben 10,994 mg CO, und 3,707 mg H,O 

C2,H,,02N Ber. C 7836 H 10,73;/, 
Gef. ,, 75,79 ., l0.SS0/, 

p - T o l u o l s u l f o n a t  (IX). 200 mg Solsnidan-o1-(3/3) liess man in 4,s cm3 Pyridin 
rnit 200 mg p-Toluolsulfonsaure-chlorid iiber Sacht  stehen. Die rotbraunliche Lasung 
wurde mit 50 cm3 Wasser versetzt, der ausgefallene Niederschlag abfiltriert und mit vie1 
Wasper gewaschen, Nach mehrmaligem Umlosen aus wassrigem Aceton schmolz die Ver- 
bindung bei 169,5-170°. Zur Analyse wurde 20 Stunden bei 60O im Hochvakuum ge- 
trocknet . 

3,688 mg Subst. gaben 9,988 mg CO, und 3,067 mg H,O 
C34H,,0,NS Ber. C 73,73 H 9,2S% 

Gef. ,, i3,91 ,, 9,3194 
~~ 

l) Einen Vergleich des Drehungsvermogens bei analogen Derivaten des Solanidins 
und des Cholesterins fuhrte schon H .  Roehelmeyer mit den von ihrn hergestellten Ver- 
bindungen durch (B. 71, 230 (1938); Arch. Pharm. 277, 343 (1939)). Die von ihm angege- 
benen Drehungswerte sind teilweise ungenau, vgl. Anm. 6 und 7, S. 394. 

2, Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
3, A. Soltys, B. 66, 764 (1933), ,,Tetrahydro-sohnidin", Smp. 222O; P. Bergel und 

4, Das Drehungsvermogen wurde stets in einem 1 dm Rohr bestimmt, als Losungs- 

6,  F. Bergel und R. Wagner,  B. 66, 1096 (1933) : Smp. 195O. 

R. Yngner, B. 66, 1096 (1933) : Smp. 222O. 

mittel diente reines Chloroform. 
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Solanidan-on-(3)  (V). 

150 mg Solanidan-o1-(3 B )  wurden in 20 cm3 absolutem Benzol mit 8 cm3 trockenem 
Aceton und 1 g Aluminium-phenolat 17 Stunden unter Feuchtigkeitsabschluss am Ruck- 
fluss gekocht. Daa Reaktionsprodukt wurde mit Wasser und Natronlauge versetzt und 
mit &her ausgeschiittelt. Der Riickstand nech dem Verdampfen des Athers wurde in 
Benzol gelost und iiber 4,5 g Aluminiumoxyd (Akt. I) chromatogmphiert. Das aus den 
Benzol-Eluaten erhaltene Solanidan-on-(3) bildete nach Uml6sen aus Essigester farblose 
&ystalle und schmolz bei 210-21201). Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 180° 
sublimiert . 

[a]: = +45,S0 (& 2O) (c = 1,18) 

3,656 mg Subst. gaben 10,923 mg CO, und 3,550 mg H,O 
C2,H4,0N Ber. C 81,55 H 10,90% 

Gef. ,, 81,53 ,, 10,87’Y0 

So l a  n i da  n - o 1 - ( 3 a ) (X). 
a) Aus Solanidan-on-(3) durch Hydrierung. 
200 mg Sobnidan-on-(3) wurde in 10 cm3 Eisessig, welchem 20 Tropfen 48-proz. 

Bromwasserstoffsilure zugegeben wurde, mit einem Katalysator aus 100 mg Platinoxyd 
bei Zimmertemperatur hydriert. Nach 8 Stunden war die Wasserstoffabsorption beendet. 
Wasserstoffverbrauch: ber. 11,2 om3, gef. 10,s cm3 (Oo, 760 mm). Xach dem Eindampfen 
im Vakuum wurde das Hydrierungsprodukt in 100 om3 Alkohol gelost und mit 1 g Digi- 
tonin in 50 om3 80-proz. Alkohol gefiillt. Der mit Digitonin nicht gefallte Anteil schmolz 
nach mehrmaligem Umlosen aus Methylenchlorid-Methanol bei 1900. Zur Analyse wurde 
im Hochvakuum bei 165O sublimiert. 

[a]: = +IS,OO (f 20) (c = 1,449) 
3,680 mg Subst. gaben 10,621 mg CO, und 3,513 mg H,O 

C,,H,,ON Ber. C 51,14 H 11,3596 
C,,H,,O,N Ber. ,, 78,86 ,, 10,73O/, 

Gef. ,, 78,76 ,, 10,6S0/, 
Es lag demnach ein Solanidan-ol-acetat vor. 150 mg des Hydrierungsproduktes 

wurden deshalb durch 3-stiindiges Kochen am Riickfluss mit 25 cm3 0,511. methylalko- 
hoiischer Kalilauge verseift. Das Verseifungsprodukt luste man in 75 om3 Alkohol und 
fkllte rnit 750 mg Digitonin in 37 cm3 80-proz. Alkohol. Man erhielt diesmal 70 mg eines 
mit Digitonin nicht fallbaren Anteils, welcher nach mehrmaligem Udosen aus Methybn- 
chlorid-Methanol den konstmten Smp. 211-212,5O zeigtel). Zur Analyse wurde im Hoch- 
vakuum bei 160° sublimiert. 

[a]:: = +31,9O (& Po) (c = 0,367) 
2,259 mg Subst. gaben 6,735 mg CO, und 2,266 mg H,O 

C,,H,,ON Ber. C 81,lP H 11,350,G 
Gef. ,, 81,36 ,, 11,22O& 

Aceta t  (,XI). Auf iibliche Weise hergestellt, schmolz das Acetat des Solanidan-ols- 
(3a) bei 174-176O. Es wurde zur h a l y s e  im Hochvakuum bei 160° sublimiert. 

[a]’,” = +21,9O (f 3’) (C = 0,644) 
3,689 mg Subst. gaben 10,652 mg CO, und 3,497 mg H,O 

C,,H4,02X Ber. C 78,86 H 10,73;& 
Gef. ,, 78,50 ,, 10,6176 

l) H. Rochelmeyer, Arch. Pharm. 277,353 (1939): gelbe Krystallbkttchen Smp. 214O 

,) H. Rochehaeyer, Arch. Pharm. 277, 354 (1939): Smp. 1920 (unkorr.). 
(unkorr.). 
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b)  Aus Solanidan-ol-(3j3)-toluolsulfonat. 
230 mg Solanidan-ol-(3,9)-toluolsulfonat und 230 mg wasserfreies Natriumacetat 

wurden in 5 cm3 Eisessig 1 Stunde am Riickfluss gekocht. Darauf dampfte man im Va- 
kuuin ein, loste den Riickstand in  Wasser und fallte mit Ammoniak. Der Niederschlag 
wurde in Ather aufgenommen und die Ltherische Losung zur T r o c h e  eingedampft. Den 
oligen Riickstand verseifte man 3 Stunden am Riickfluss mit 30 om3 0,5-n. methylalko- 
holischer Kalilauge. Das Verseifungsprodukt wurde iiber 6 g AIuminiumoxyd (Akt. I) 
chromatographisch gereinigt. Aus den Benzol-Eluaten erhielten wir 85 mg Solaniden. 
Das Produkt aus den Ather-Methanol-Eluaten (90 mg) schmolz nach dem Umlosen aus 
Metliylenchlorid-Methanol bei 203-205,5°. 35 mg wurde nochmals durch Fallen mit 
Digitonin auf iibliche Weise gereinigt, wobei eine geringe Xenge eines flockigen Nieder- 
schlages ausfiel. Aus dem nicht gefkllten Anted (30 mg) erhielten wir nach dem Umkry- 
stallisieren aus Methylenchlorid-Methanol das Solanidan-o1-(3a) vom Smp. 212,&213,5O, 
welches mit dem fruher erhaltenen Produkt keine Schmelzpunktserniedrigung zeigte. 

d 2 - ( o d e r  d 3 - ) S o l a n i d e n  (XVI). 
100 mg Solanidan-01-(3 8) wurden mit 300 mg Borsaure-anhydrid gut vermischt 

und in einem Kugelrohr im Hochvakuum schnell auf 29O-30Oo erhitzt. Es destillierte 
eine fast farblose, krystalline Verbindung, welche aus Chloroform-Methanol umkrystalli- 
siert wurde und bei 165O l) schmolz. Zur $nalyse wurde im Hochvakuum bei 140" subli- 
miert. 

[ax]: = + 67,9" (& lo) (C = 2,46) 

3,870 mg Subst. gaben 11,425 mg CO, und 3,699 mg H,O 
C,,H,,N Ber. C 84,97 H 11,36?G 

Gef. ,, 84,96 ,, 11,29% 

Dasselbe Produkt erhielteu wir auf analoge Weise aus Solanidan-01-( 3 a).  

So l a n i  d a  n (XVII). 
150 mg d2-SoIaniden wurden in 20 cm3 Eisessig mit 15 mg Platinoxyd hydriert. 

Nach 2 Stunden war die Hydrierung beendet. Wasserstoffverbrauch: ber. 8,8 cm3, gef. 
10 ,O om3 (O", 760 mm). Die Losung des Hydrierungsproduktes wurde vom Katalysator 
abfiltriert, im Vakuum eingedampft, aus der wassrigen Losung des Riickstandes wurde 
die Ease mit Ammoniak in Freiheit gesetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Das erhaltene 
rohe Soknidan wurde aus Chloroform-Methanol bis zum konstanten Smp. 161,5-162,5° ,) 
umkrystallisiert und zur Analyse 20 Stunden im Hochvakuum bei 6O0 getrocknet. 

[ a ] g  = + 33,l" (h 2") (C = 0,975) 

3,810 mg Subst. gaben 11,800 mg CO, und 4,025 mg H,O 
C,,H,,N Ber. C 84,52 H 11,820/, 

Gef. ,, 84,52 ., 11,82 76 

d 4 - S o l a n i d e n - o n - ( 3 )  (VI). 
2,80 g Solanidin wurden in 250 om3 Benzol mit 54 cm3 trockenem Aceton und 8 g 

tert. Bluminium-butylet 18,5 S t u n e n  am Riickfluss gekocht. Das Reaktionsgemisch 
wurcle auf Wasser gegossen und mit Ather ausgeschuttelt. Die Atherausziige wurden mit 
verdiinnter Natronlauge und Wasser neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. 
Den Riickstand chromatographierte man iiber 80 g Aluminiumoxyd (Akt. I). ?eben 
2,55 g A&-Solaniden-on, das sich in den Benzol-Eluaten befand, konnten aus den Ather- 

P. Bergel und R. Wagner, B. 66, 1098 (1933): ,,Dihydro-solaniden" Smp. 165" 
,) F. Bergel und R. Wagner, B. 66, 1096 (1933): ,,Tetrahydro-solanthren" ,,Tetra- 

hydro-solaniden" Smp. 163-164". H .  Dleterle und H .  Rochelmeyer, Arch. Pharm. 273, 
539 (1935) : ,,Tetrahydro-solanthren" Smp. 184-168". 
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Nethanol-Eluaten 0,20 g Solanidin zuriickgewonnen werden. Das Keton wurde aus Al- 
kohol mehrmals umgelast und zur Analyse bei 185-190° im Hochvakuum sublimiert. 
Es zeigte ein Absorptionsmaximum bei 240 mp, log E = 4,2. Die Eigenschaften und be- 
sonders das Drehungsvermogen iinderten sich nicht beim Kochen mit alkoholischer Salz - 
shre .  Schmelzpunkt der Verbindung 213-216,5" '). 

[a]: = +89,0° (& 1") (C = 2,41) 
3,706 mg Subst. gaben 11,133 mg CO, und 3,455 mg H,O 

C,,H,,ON Ber. C 81,97 H 10,45% 
Gef. ,, 81,98 ,, 10,43% 

Dasselbe Produkt mit dem gleichen Drehungsvermogen erhielten wir auch durch 
Oxydation von Solanidin mit Aluminium-phenolat. 

Ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  von d4-Solaniden-on-(3) .  
1,08 g d4-Solaniden-on-(3) wurden in 250 cm3 Feinsprit gelost und nach Zusatz von 

200 mg Natriumhydroxyd mit einem platinierten Rune y-Nickel-Katalysator hydriert. 
Der Katalysator wurde auf iibliche Weise QUS 5 g Nickel-Aluminium-Legierung mit 
10-proz. Natronlauge hergestellt, gewrtschen und mit 10% Platin(IV)-chlorid-Losung 
unter Zusatz von 10 cm3 10-proz. Natronlauge unter Erwarmen platiniert. Nach der 
Platinierung wurde mit Wasser und Feinsprit gewaschen,). Die Hydrierung dauerte 
3 Stunden. Wasserstoffverbrauch 130 om3 einschliesslich der vom Katalysator ver- 
brauchten Menge, ber. 125 cm3 (O", 760 mm). Das Hydrierungsprodukt wurde vom Ka- 
talysator abfiltriert, im Vakuum vom Losungsmitte! befreit, in Ather aufgenommen und 
mit Wasser gewaschen. Nach dem Verdampfen des Athers verbleiben 1,08 g eines weissen 
Ruckstandes, welcher in 500 cm3 Alkohol gelost und mit einer Losung von 5 g Digitonin 
in 250 om3 80-proz. Alkohol gefallt wurde. Das unlosliche Digitonid wurde nach 24 Stun- 
den abzentrifugiert und dreimal mit 20 cm3 Alkohol gewaschen. Die alkoholischen Mutter- 
Iaugen des Digitonids dampfte man im Vakuum zur Trockne ein. Beide Anteile wurden 
auf gewohnte Weise durch Losen in Pyridin und Fiillen mit Ather zersetzt. Man erhielt 
140 mg eines mit Digitonin fallbaren und 890 mg eines nicht fgllbaren Anteils. 

a l lo -Solanidan-o l - (3 /? )  ( X I I ) .  
Die mit Digitonin fhllbaren Anteile (140 mg) von der Reduktion des A*-Solaniden- 

ons-(3) wurden in 15 em3 Benzol gelost und iiber 4,2 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) chro- 
matographiert. Aus den weissen, krystallinen Benzol-Ather-Eluaten erhielten wir durch 
mehrmaliges Umlosen aus Methylenchlorid-Methanol eine Verbindung mit dern konstan- 
ten Smp. 216217,5O. Diese gab mit Solanidan-o1-(3 /?) eine Schmelzpunktserniedrigung 
von 25". Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 170-185" sublimiert. 

[a] = + 27,9" (& 2") ( C  = 0,Sl) 
3,607 mg Subst. gaben 10,704 mg CO, und 3,570 mg H,O 

C,,H,SON Ber. C 81,14 H 11,35% 
Gef. ,, 80,98 ,, 11,08q6 

Das Ace ta t  (XIII), Smp. 140-141", wurde mit Pyridin und Acetrtnhydrid herge- 
stellt und zur Analyse 17 Stunden bei 50" im Hochvakuum getrocknet. 

[a] = + 31,4O (+ 3") (c = 0,605) 

2,768 mg Subst. gaben 7,989 mg CO, und 2,624 mg H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 78,86 H 10,73% 

Gef. ,, 78,76 ,, 10,617!, 
1) Cl.  Sehopf und P .  Herrmann, B. 66, 303 (1933): ,,Solanidon" Smp. 218"; H. Ro- 

chelmeyer, Arch. Pharm. 277, 360 (1939): Smp. 2160 (unkorr.); Absorptionsmaximum bei 
236 mp, E = 17000. 

2, Vgl. C. r. 202, 995 (1936). 
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a l lo-Solanidan-o l - (3r i )  (XIV). 

Die mit Digitonin nicht filllbaren Anteile aus der katalytischen Hydrierung von 
A*-SoIaniden-on-(3) wurden an 27 g Aluminiumoxyd (Akt. I) chromatographisch gerei- 
nigt. Die mit Ather-Methanol eluierbaren krystallinen Produkte wurden aus Methylen- 
chlolid-Methanol fraktioniert krystallisiert. Nan erhielt auf diese Weise 45 mg eines Pro- 
duktes mit dem konstanten Smp. 212-214O, welches mit den bekannten drei Dihydro- 
solarudinen starke Schmelzpunktserniedrigungen gab. Zur Analyse wurde im Hoch- 
vakuum bei 170-175° sublimiert. 

= +34,5' (& 3O) (c = 0,762) 

3,660 mg Subst. gaben 10,851 mg CO, und 3,693 mg H,O 
C2,H4,0N Ber. C 81J4 H 11,35Ob 

Gef. ,, 80,91 ,, 11,29O/, 

Das A c e t a t  (XV) wurde mit Pyridin und Acetanhydrid hergestellt und schmolz 
bei 140--141,5O. Zur Analyse wurde 17 Stunden bei 60° im Hochvakuum getrocknet. 

[a]g = +45,2' (& 3') (C  = 0,738) 

2,571 mg Subst. gaben 7,423 mg CO, und 2,440 mg H,O 
C2,H,,0,N Ber. C 78,S6 H 10,73Ob 

Gef. ,, 78.79 ,, 10 ,61°~  

Aus den Mutterlaugen wurden krystalline Prilparate mit dem konstanten Smp. 181,5 
bis 183,5O erhalten, welche ihren Eigenschaften nach ein durch Krystallisation und chro- 
matographische Analyse untrennbares Gemisch der beiden Dihydro-solanidine-(3 a )  dar- 
stelkten. Sie wurden mit den Produkten aus der Mutterlauge von allo-SoIanidan-ol-(3~) 
vereinigt und epimerisiert. 500 mg des Gemisches wurden 8 Stunden mit 15 g Natrium 
in 50 om3 Xylol gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde von erstarrtern Natrium abgegossen. 
Das Natrium wurde oberflichlich mit wenig Alkohol gewaschen und der Alkohol dem 
Xylol zugegeben. Nach griindlichem Waschen mit Natronlauge und Wasser dampfte man 
im Vakuum zur Trockne ein. Der Rdckstand wurde, wie fruher beschrieben, mit 2 g Digi- 
tonm in Allrohol behandelt. Man erhielt nach dem Zersetzen des Digitonids 95 mg durch 
Digitonin fallbare und 300 mg nicht fallbare Anteile. Aus dem fillbaren Anteil erhielten 
wir durch Umkrystallisieren ~ U E  Methylenchlorid-Methanol das Solanidan-o1-(3 p ) ,  Smp. 
220°, wahrend die unfillbaren Anteile weitere 40 mg allo-Solanidan-o1-(3 a)  vom Smp. 
212-214° lieferten. Beide Produkte konnten durch Mhhschmelzpunkte identifiziert 
werden. 

dz- (oder  A3)-al lo-Solaniden (XVIII). 
20 mg allo-Solanidan-o1-(3c() wurden mit 60 mg Borsiiure-anhydrid vermischt und 

im Hochvakuum bei 300O im Kugelrohr destilliert. Das erhaltene Destillat schmolz nach 
dem Umlosen &us Methylenchlorid-Aceton bei 145,5--146,5O und gab rnit da-Solaniden 
eine Schmelzpunktserniedrigung von 14O. Zur Bnalyse wurde im Hochvakuum bei 120° 
sub limiert . 

[a]: = + 34,OO (i. 3') (C = 0,40) 

3,757 mg Subst. gaben 11,677 mg CO, und 3,778 mg H,O 
C,,H4,N Ber. C 84,97 H 11,36q/, 

Gef. ,, 84,Sl ,, 11,2576 

a l l o - S o l a n i d a n  (XIX). 
35 mg allo-Solaniden wurden in 5 cm3 Eisessig mit einem Katalysator aus 10 mg 

Platinoxyd hydriert. Wasserstoffverbrauch: ber. 2,9 cm', gef. 2,7 om3 (OO, 760 mm). 
Nach dem Aufarbeiten des Hydrierungsproduktes erhielten wir durch Umlosen aus 
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Aceton eine Verbindung vom Smp. 140-142O, welche mit SoIanidan eine Schmelzpunkts. 
erniedrigung von loo gab. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 1 1 5 O  sublimiert. 

[a]: = + 34,8O (& 4') (C = 0,519O) 
2,821 mg Subst. gaben 8,725 mg CO, und 2,960 mg H,O 

C,,H,N Ber. C 84,52 H 11,82% 
Gef. ,, 84,40 ,, 11,75% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von den Herren 
W .  Jlanser und W. Ingold ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich. 

45. Uber die Acetylierung von 1,2-Dirnethyl-naphtalin 
von P1. A. Plattner und A. Ronco. 

(9. 11. 14.) 

Im Zusammenhang mit Synthesen in der Phenanthrenreihc 
haben wir die Einfiihrung einer Acetyl-Gruppe in das 1,2-Dimethyl- 
naphtalin untersucht. Man erhalt dabei in recht einheitlicher Reak- 
tion das bisher unbekannte Methyl-(1,2-dimethyl-naphtyl-4)-keton. 
Die Acetylierung verlauft also analog wie die Bromierungl) und die 
Sulfurierung2) des Kohlenwasserstoffs, die beide das 1,2-Dimethyl- 
naphtalin in Stellung 4 angreifen. 

Da diese Untersuchung nicht furtgesetzt wird, geben wir hier 
kurz die wichtigsten experimentellen Ergebnisse bekannt. 

Einfnche Dars tellungsme thoden fiir das 1,2 -Dimethyl-naphtalin 
wurden von D n r ~ e m 3 ~ ) ~ )  und yon X a y e r  und 8tiegZitx5) beschrieben. 
Wie wir fanden, erhalt man jedoch die besten Ausbeuten nach der 
Methode von Vesehj und Stursae), durch Umsetzen von l-Brom- 
2-methyl-naphtalin mit Lithium und nachherige Einwirkung von 
Dimethylsulfat. Dabei bildet sich das 1,2-Dimethyl-naphtalin in 
75-proz. Ausbeute. 

Bei der Acetylierung des l,%Dimethyl-naphtalins (I) nach 
FriedeE-Crajts wurde sowohl in Schwefelkohlenstoff als auch in Nitro- 
benzol das gleiche Keton (11) erhslten; nur die Ausbeuten waren il; 
Xitrobenzol etwas hoher. Das Keton wurde durch ein Pikrat und 
ein Semicarbazon charakterisiert. Beide Derivate waren sofort ein- 

1) C. L. Hewett, Soc. 1940, 295. 
") 0. KYzLBer und IF'. Sehade, B. 68, 12, 15 (1935). 
3, G. Darzens, C. r. 202, 74 (1936). 
4, C. L. Hewett, SOC. 1940, 295. 
5 )  F. J layer  und A. Stieglitz, B. 55, 1835 (1922). 
6) V .  Veselg und F. &ma, Coll. trav. chim. tcheques 4, 139 (1932). 


