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SEIT einigen Jahzen ist bekannt', &LB Solasodin (I) iiber 

sein N.O-Diacetyl-Derivat II mit guten Ausbeuten zu 3B-Aoeb, 

oxy-pregna-5.16-dien-20-on (XII) abgebaut werden kaM, 

einem bevorzugten Zwischenprodukt der industriellen S-be=aid- 

lormon-Synthese. Hierbei wird II protonenkatalysiert zum 

E'urostadien-Derivat V (N.O-Diacetyl-pseudosolasodin) iso- 

merisiert und aus diesem durch oxydative Spaltung der 

d20(22) -Doppelbindung und anschlieBende Elimination der 

entstanuenen lb&Acyloxy-Gruppe XII dargestellt. 

Im folgenden sol1 iiber einen analogen Abbau von 
- 
+ Solsnum-Alkaloide. KXXI. Mitteilung. - XXX. Mitteilung: 

1 

K. Schreiber, Experientia, im Druck. - Veer die Ergebnisse 

dieser Untersuchungen ist bereits in Vortr&gen em 6.4.1960 

in Budapest sowie am 27.2.1961 im Max-Planck-Institut fiir 

Medizinische Forschung in Heidelberg berichtet worden; vgl. 

such K. Schreiber, Habilitationsschrift Univ. Jena, 1961. 

Vgl. Y. Sato, N. Ikekawa und E. Mosettig, J. org. Chemistry 

24, 893 (1959); 2&, 783 (1960); K. Scbreiber (Redekteur), 

Chemie und Biochemie der Solanum-Alkaloide, Tagungsber. 

der Dixch. Akad. Landwirtschaftswiss. Berlin Nr. 3, 

Berlin, 1961. 
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N-LTisroso-solasodin (III) berichtet werden. Diese Verbindung 

(Fp. 259' (Zers.), [e] - 52.4' (Pyridin); Lit.: Fp. 260.5 

bis 262.5' (Zers.)2, 2zoo 3 ) ist in praktisch quantitativer 

Ausbeute duroh X-Ritrosierung von Solasodin (I) mit Natrium- 

nitrit/Essigs&re in Athanol (Raumtemperatur) zugknglich. 

Acetylierung von III mit Acetanhydrid/Pyridin I:3 (30 Min. 

bei 100') ergab in 87-pros. Ausbeute das 3-Acetyl-Derivat IV, 

aus Chloroform/?!Tcthanol Pliittchen vom Fp. 219-220' (Zers.) 

und [‘+I D + 24.4' (Pyridin); ber. fiir C2gH44N204 (484.7): 

77.81 75 c, 9.15 k H, 5.78 % N; gef. 71.85 /“o c, a.85 %H, 

5.57 % N +. Isoaerisierung von III in wasserfreiem Milieu 

(Eisessig/Acetanhydrid/Natriumacetat, 1.5 Stdn. bei Siede- 

temperatur) lieferte unter gleichzeitiger Acetylierung der 

30-Hydroxy-Gi-uppe ein stickstofffreies Reaktionsprodukt, 

aus dem durch Kristallisation aus wenig Methanol Pseudo- 

diosgeain-diacetat ((25R)-3I3.26-Diacetoxy-furosta-5.20(22)- 

dien, X a) vom Fp. 88-90' und [dlD - 43.4' (Chloroform) er- 

halten wurde; Lit.4: Fp. 98-IOO', [&I, - 39' (Chloroform). 

In einem weiteren Ansatz wurde III, wik oben beschrieben, 

isomer!_siert, das Reaktionsgemisch mit Cr0,3 in 80-pros. 

Essigsiiure oxydiert' und anschlieI3end 3 Stdn. unter'Riick- 

+ Die Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. A. Schoeller, 

Kronach/Obfr., ausgefiibrt. 

' L-H. Briggs, R.P. Newbold und N.E. State, J. chem. Sot. 
3 (19421. 

3 G. Oddo und G. Caroma, Her, dtsch. them. GM. @, 283 

(1936). 
4 
J-H. Ziegler, W.E. Rosen und A.C. Shabica, J. Amer. them. 
E. 22, 1228 (1955). 
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I : R’,R’ -H 
X : R:R -AC P: R’= Ac,R’= NHAc 

I: RI-H, RX- NO 
It: R’-Ac,R’-NO 

Xa,,b - 

Acu LfP 

P 

i”1ta.B erhitzt 5 . mch Aufarbeitung und Kristallisation aus 

Methanol Nadoln vom Fp. 172-173o und @I, - 40.2' (Chloro_ 

5 Zur Abspaltung aer IGB-AcyIoxy-Gruppe durch Erhitzen in 

EssigsHure vgl. A.F.B. Cameron, R.M. Evans, J.C. Hamlet, 

J.S. Hundt, P.G. Jones und A.G. Long, J. them. Sot. 2807(1955); 
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form); Ausbeute 32 % d. Th,, bezogen auf III; Misch-Fp. mit 

authentischem 3B-Acetoxy-pregna-5.16-dien-20-~n (XII) ohne 

Depression; die IR-Spektren+ erwiesen sick als identisch; 

Lit.' : I$. 173-175.5O, Cal, - 35' (Chloroform). Die gleiahe 

Verbindur;; XII (Fp. 174-176', Ausbeute 27 % d. Th.) entstand 

such bei Isomerisierung von N-Nitroso-O-acetyl-solasodin (VI) 

in Eisessig/absol, #than01 I:2 sowie a.nschlieBender Oqydation 

und Aufarbeitung, wie oben beschrieben. In diesem Fall wurde 

jedoch das erhaltene Rohprodukt an A1203 cbromatographiert 

und XII mit Benz01 eluiert. Elution mit Benzol/Essigester 8:2 

lieferiie 2 weitere Substanzen, die aus Methanol umkristalli- 

siert wurden: a) 1.5 % Pllttchen vom Fp. 220-222.5' und CKI, 
- 37.7" (Chloroform), gef. 76.25 % C, 9.72 % H; b) 0.14 % 

Nadeln vom Fp. 20%210'. 

uber eine Desaminierung von N-Nitroso-solasodin (III) 

in 30-proz. waosr.-athanolischer EssigsBure ist bereits be- 

richtet worden 6. Hierbei wurde auBer 8-10 % Diosgenin ((22R: 

25R)-Spirost-5-en-3B-o1, XI a) als Hauptreaktionsprodukt 

22.25-Oxido-22!&furost+-en-3%ol (XI b) isoliert. 
Fiir die genannten Umsetzungen wird auf Grund unserer 

Befunde folgender Mechanismus angenommen: Bei N-Nitroso- 

solasodin (III) bzw. N-Nitroso-0-acetyl-solasodin (IV) han- 

delt es sich um N.O-Diacetyl-solasodin (II) analoge Verbin- 

dungen, die sich wie dieses zu A 5.20(22) -Furostadien-Deri- 

vaten isomerisieren lassen. Diese unter Cffnung des Ringes F 

erfolgende Real&ion fiihrt bei den N-Nitroso-spiroaminoketalen 

' Herrn Dr. K. Heller, Nissenschaftliche Laboratorien dss VEB 
Jenapharm, Jel.Ia, danken Wir fiir Aufnabme der IR_Sp&tren 

6 Y. Sate, H.Q. Latham, Jr ., H.I. Briggs und R.N. Seelye, 
J. her. them. SOC, a, 6089 (195"). 
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zu instabilen 26-Diazonium-Ionen (VI DZW. VII), aus denen 

unter Stickstcff?hspaltung zur Isomerisierung (Demjonov- 

Umlagerung) befahigte Carbenium-Kationen (VIII a,b) ent- 

stehen. Bei Desaminierung in wassriges _Jilieu6 kcmmt es zur 

nukleophilen Addition von Wasser, und zwar unter Bildung von 

(25R)-3R.26- bzw. 3B.25-Dihydroxy-furosta-.5.20(22)-dien 

(IX a und b), die - wiederum &urekatalysiert - spontan zu 

Diosgenin (XI a) bzw. zu dem 22.25-Oxide-furostan-Derivat 

XI b cyclisieren. Desaminiert man jedoch in wasserfreieln 

idilieu (Eisessig/Natriumacetat), so erfolgt die Stabili- 

sierung der Carbenium-Ionen VIII a und b durch Anlagerung 

von Acetat-Anionen. Die so resultierenden (25R)-30.26- und 

38.25-Diacetoxy-furost-5.20(22)-diene X a und b sind nicht 

mehr zu einer spontanen Cyclisierung befahigt, und die 

Reaktion kommt auf dieser Stufe zum Stillstand. Sowohl 

X a als such X b gibt nach Oxydation der4 20(22) -Doppel- 

bindung und Abspaltung der jeweiligen IGB-Aoyloxy-Gruppe 

3B-Acetoxy-pregna-5.16-dien-20-on (XII)7. 

7 Auch N-Nitroso-tomatidin und dessen Glykoside (B-Nitroso- 

tomatin) lieBen sich zu Pregnan-Derivaten abbauen; 

K. Schreiber und H. Ripperger, Verijffentlichung in Vor- 

bereitung. .1 


