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SYNTHESE, STEREOCHEMIE UND PHOTOCHEMIE 
VON 3fi16a.20-TRIHYDROXYLIERTEN 

22.26-EPIMINO-5a-CHOLESTAN-DERIVATEN** 1 
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Institut Rir Biochcmie der Pflanxcn, Halle/S., 

der Dcutschm Akademie dcr Wissenschaftcn LU Berlin. DDR 

(Received in Germany 20 October 1970; Received in rhe UKfor publicurion 5 November 1970) 

Alutnct-Stereoisomer 22.26-epimino-Sa-cholestane-38.16a. 20-trio1 derivatives have been synthesized 

and their stereochemistry discussed. Photolysis of the corresponding N-nitroso and N-chloro amines under 

acid conditions as well as alkaline catalyscd heterolysis of the Nchloro amines gives. under fission between 

C-20 and 22 20-keto prcgnanes. 

VERBINDUNGEN des 22,26-Epiminocholestan-Typs besitzen eine Schhisselstellung 
bei der Totalsynthese von Steroidalkaloiden der Spirosolan- und Solanidan-Reihe 
und dfirften weiterhin bei der Biogenese von Solanum und Veratrum-Alkaloiden 
von Bedeutung sein2 Darfiber hinaus wurden in letzter Zeit eine Reihe von Ver- 
bindungen dieses Strukturtyps aus Pflanzen isoliert. $ 

Unter diesen Aspekten wurden von uns Untersuchungen zur Synthese. Stereo- 
chemie und Chemie von 16a-” und 16B-hydroxylierten” sowie von 16-unsub- 
stituierten12 22.26-Epimino-5a_cholestan-3B-olen durchgeftihrt. wobei sich fiir den 
Auf- und Abbau bestimmter Alkaloidtypen der Einsatz neuer photochemischer 
Reaktionen sehr bewlhrte. “-” 

Im folgenden wird iiber Aufbau. sterische Zuordnung und photochemische 
Umsetzungen von 20-hydroxylierten 22.26~Epimino-5a-cholestan-3g.16adiolen 
berichtet. 

Als Ausgangsmaterial diente (20R)-3B.16a-Diacetoxy-20-[5-methyl-pyridyl-(2)]- 
pregn-5-en-20-01 (I). das auf bekanntem Wege” aus 3B.l6a-Diacetoxy-pregn-5-en- 
2@on ” zuglnglich ist. 

Bei katalytischer Hydrierung von I mit PtO, in Eisessig entsteht unter Aufnahme 
von 4 Mol. Wasserstoff ein Gemisch der an C-25 stereoisomeren (223)-3fJ.l6a- 
Diacetoxy-22,26-epimino-5a-cholestan-20-ale II und VIII. SHulenchromatographie 
an Kieselgel unter Verwendung von ammoniakhaltigem Chloroform/Benzin ergab 
als Hauptprodukt das (22S:25S)-O.O-Diacetat II (Ausbeute 747”) neben dem 

l Herm Prof. Dr. Dr. h. c. mult. K. Motha zum 70. Gcburtstag gcwidmct. 

t Tcil der Dissertation D. Voigt. Univ. Halk 1970. 

$ Im einzelncn handelt es sich urn folgendc Vertrctcr: Tomatillidin und S.6-Dihydro-tomatillidin aus 

Solanwn romotiUo (Phillipi).‘.’ Solscongcstidin. Solalloridin. 23-0x* und 24-0x0-solacongestidin aus 

Solanum congesriflorum Dun. DC..’ Solaphyllidin aus Solonurn hypomalacophyllum Birrer.6 Vcraxin aus 

Verarrum o/bum subsp. lobeliaturn (Bemh.) Suessenguth.’ Die in der letztgenanntcn Ptlanze weiterhin 

vorkommcndcn Yeratrum-Alkaloidc Vcralkamin* und Veralinin’ sind gertistumgelagerte 22.26-Epimino- 

Sacholestanc mit 18-nor-178~Methyl-17-iso-Struktur. 

2181 



2182 G. ADAM, D. VOIOT und K. SCHRLTIBER 

entsprechenden. durch partielle Verseifung an der SIule entstandenen O(3)-Mono- 
acetat III (Ausbeute So/,). Die als zweites Stereoisomeres bei der Hydrierung als 
Nebenprodukt gebildete (22s :25R)-Verbindung VIII geht im Verlauf der SPulen- 
chromatographie vollstiindig in das O(3)-Monoacetyl-Derivat IX tiber (Ausbeute 
4%). Die Struktur der Verbindungen II. III sowie VIII und IX wurde durch physi- 
kalische Damn bestltigt : Das Hauptprodukt II zeigt im Anionen-Massenspektrum 
neben dem das Molekulargewicht beweisenden M--l-Peak bei m/e 516 Peaks 
bei m/e 419 (M- - 98) und 375 (M- - 142). die auf eine ftir Verbindungen mit 
22.26-Epimino-5acholestanSeitenkette charakteristische Fragmentierung zwischen 
C-20 und C-22 bzw. C-17 und C-20 zuriickzuf?Ihren sind.** ‘* Im IR-Spektrum 
(Nujol) finden sich Banden bei 1260 und 1728 (Estercarbonyl). 3355 (sek. NH) und 
3515 cm-’ (t-OH). 

Im lOO-MHz-NMR-Spektrum von II treten 3-Protonen-Singuletts bei 0.81. 0.89. 
l-29 (19-. 18- und 21-H,). 2.00 und 2.04 (O(3)- und 0(16)-Acetyl-H,), ein Septett 
bei 4.68 (3a-H ; J,, = 10 Hz J,, = 5 .Hz) und ein Triplett bei 5.35 (6) ppm (168-H : 
J = 6 Hz) auf. 

Verseifung von II mit 5-proz methanol. Kalilauge ergab nahezu quantttativ das 
3p.16a.20-Trio1 IV mit IR-Banden bei 3322 (NH) und 3425 cm-’ (OH). 

Die bei der Saulenchromatographie weiterhin erhaltenen Verbindungen III und 
IX erwiesen sich als stereoisomere 3P-Monoacetoxy-Verbindungen der Brutto- 
zusammensetzung C29H49NO*. Das (22S:25S)-Monoacetat III mit IR-Banden bei 
1253 und 1740 (0-Acetyl). 3319 (sek. NH) und 3435 cm-’ (OH) zeigt in Anionen- 
Massenspektrum neben dem M- - l-Peak bei m/e 474 charakteristische Frag- 
mentierungspeaks bei m/e 377 (M- - 98) und 333 (M- - 142). Auch das lOO- 
MHz-NMR-Spektrum von III steht mit der angenommenen Struktur im Einklang 
und ermijglicht eine Klarung der Frage. ob die 38- oder 16a-Hydroxy-Gruppe frei 
vorliegt. Neben den Singuletts bei 0.80. 0.87 und 1.23 (6) ppm (19-. 18- und 21-H,) 
tritt im Acetylbereich lediglich ein 3-Protonen-Signal bei 199 ppm auf Im Vergleich 
zum Diacetat II erscheint das Septett des 3a-standigen Protons unverandert bei 
468 ppm. Dagegen findet man das 168-H-Signal jetzt urn etwa 1 ppm nach hijherem 
Feld verschoben. Analoge Befunde werden such ftir die (22S:25R)-Monoacetoxy- 
Verbindung IX erhalten. Eine unabhangige Bestatigung dieser Resultat: ergibt 
sich aus Berechnungen von molaren Rotationsdifferenzen: Bei der Verseifung von 
III und IX erhalt man die Triole IV und X. wobei die auftretenden molaren Rotations- 
differenzen von AIMID + 54” ([Ml, IV + 24’ - [M]n III - 30”) bzw. + 31” ([MID 
X - 57” - [Ml, IX - 88”) mit dem fur eine Verseifung der 3P-Acetoxy-Gruppierung 
bei Sa-Steroiden bekannten Inkrement von A[M], + 29% korrespondieren. Dagegen 
ware bei Verseifung einer 16a-Acetoxy-Gruppierung ein A[M],-Wert von cu + 240” 
zu erwarten.‘9** 

Acetylierung der Mono- und Diacetoxy-Verbindungen III. IX und II mit Acetan- 
hydrid-Pyridin bei Raumtemperatur ftihrt zu den O.O.N-Triacetoxy-Derivaten 
XIII bzw. XV. deren anschliessende partielle Verseifung mit 1-proz methanol. 

l In Obereinstimmung damit und den hier abgeleiteten Strukturen wird fiir den Obergang von 3B.l6u- 

Diacetat II zum Monoacetat III eine molare RotationsdSTerenz A[M], +259” ([Mb 111 -3O”- [hf]o II 

- 289”) errechnet. 
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Kalilauge die entsprechenden N-Acetyl-Verbindungen XIV bzw. XVI mit N-Acetyl- 
Banden urn 1620 cm-’ liefert.’ 

Zur Ermittlung der Raumstruktur an C-22 wurden in friiheren Untersuchungen 
bei 22.26-Epimino-cholestanen ohne 20-Hydroxy-Gruppe Messungen von Cotton- 
Effekten entsprechender N-Chloramino-Derivate bzw. die bei ihrer Darstellung 
auftretenden molaren Rotationsdifferenzen herangezogen. Hierbei ist die (22R)- 
Konfiguration durch einen positiven. die (22QRaumstruktur durch einen negativen 
Cotton-Effekt zwischen 260 und 280 nm gekennzeichnet.22 Analoge Vorzeichen 
wurden bei den molaren Rotationsverschiebungen beobachtet.’ ‘* ’ 3 

Diese Korrelation ist auf das 20-hydroxylierte Epiminocholestan II und seine 
Derivate nicht iibertragbar. Obwohl die aus II bzw. IV durch Umsetzung mit N- 
Chlor-succinimid in etwa 90-proz Ausbeute gewonnenen N-Chloramine V und VI 
positive Cotton-Effekte (a = + 14 bzw. +31) sowie entsprechende positive molare 
Rotationsdifferenzen aufweisen. kommt dieser sterischen Reihe nach einer unabhangig 
am Hydrojodid des Triols IV durchgeftihrten Rontgenkristallstrukturanalyse23 die 
(22S)-Konliguration zu. Eine Bhnliche Vorzeichenumkehr des Cotton-Effektes 
wurde bereits friiher24 bei (22R : 23s : 25R)-22.26~Chlorepimino-38.168-diacetoxy- 
Su-cholestan-23-01 beobachtet das ebenso wie die hier gewonnenen 20-hydroxylierten 
Epiminocholestane eine OH-Gruppe in 8-Stellung zum Stickstoff aufweist. 

Die konfigurative Zuordnung der Verbindung II und seiner Derivate an C-25 
ergibt sich aus folgenden Befunden: Wie durch NMR-Untersuchungen an Spirostanen 
und Spirosolanen gezeigt wurde. erscheint das Dublett der axialen C-27-Methyl- 
Gruppe bei etwa 1.00 (6) ppm. das entsprechende Signal der aquatorialen Methyl- 
gruppe bei etwa 0.80 (6) ppm (J = 5-7 Hz). 2s.26 Die lOO-MHz-NMR-Spektren der 
38.16a-Diacetoxy- und der 38-Monoacetoxy-Verbindungen II und III zeigen C-27- 
Methyl-Dubletts bei 1.03 bzw. 1.06 (6) ppm. wodurch das Vorliegen einer axialen 
Methylgruppe und in Verbindung mit der ermittelten (22S)-Konfiguration23 die 
(25S)-Raumstruktur bewiesen wird. 

Auch bei N-Chlorierung des steieoisomeren Triols X sind positiver Cotton-Effekt 
(a = +7) und molare Rotationsdifferenz zu beobachten. so dass wir such fur diese 
sterische Reihe die (22S)-Konfiguration annehmen. Im lOO-MHz-NMR-Spektrum 
von IX tindet man ein C-27-Methyl-Dublett bei 0.82 (6) ppm. was eine iquatoriale 
Methylgruppe an C-25 und bei Vorliegen einer (22S)-Konfiguration die (25R)- 
Raumstruktur beweist. 

In friiheren Untersuchungen wurde gezeigt.13* 1 s dass N-Nitroso-22.26- 
epimino-5a-cholestan-38.168-diole bei UV-Bestrahlung in athanol. Salzsaure 
Ringschlussreaktion zu entprechenden Spirosolan-Alkaloiden eingehen. Die 
eigentliche Photoreaktion besteht hierbei in der Eliminierung von HNO unter 
Bildung eines cyclischen Azomethins. das in einer Dunkelreaktion zum Spiro- 
aminoketal cyclisiert. Im Hinblick auf diese Untersuchungen war von Interesse. ob 
such bei 20-hydroxylierten N-Nitroso-epiminocholestanen die photochemische 

l Nach NMR-Untcrsuchungen an einfachen 2-alkylierten N-Acetyl-piperidinen’O und N-acetylierten 

Veratramin-Derivaten” solI xwischen dent aquatorialen 2-Substituenten und da N-AcetylGruppe 

sterische Hinderung auftreten. die zur Ausbildung da Sesselkonfonnation mit axialer 2-AlkylGruppe 

fiihrt. Auf Grund dieser Befunde nehmen wir such fur die N-acetylierten Verbindungen XIII-XIV und 

XV-XVI die in den Formeln dargestellte Piperidinkonformation mit axialer C(ZO)-C(ZZ)-Bindung an. 
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Einfiihrung einer C==N-Doppelbindung m&lich ist. Die bendtigten Nitrosamine 
VII und XII wurden in iiblicher Weise durch Umsetzung von IV und X mit Natrium- 
nitrit in Eisessig erhalten und besitzen carakteristische UV-Maxima urn 240 und 
350 nm (log E 3.7 bzw. 2.0). Beide N-Nitrosamine zeigen Cotton-ElTekte von entgegen- 
gesetztem Vorzeichen (z = + 35 bzw. a = - 32) bei 350 nm.* Wshrend das N-Nitro- 
samin VII bei UV-Bestrahlung in absol. AthanoI unter Argon such nach 5 Stunden 
Bestrahlungsdauer unvergndert vorlag. erfolgte in 0.07 n absol. Ithanol. Sal&ure 
innerhalb 30 Min. rasche Photoreaktion. Als Hauptprodukt wurde in 95-proz. 
Ausbeute eine Verbindung vom Schmp. 261-262” und [x]~ +55.9” isoliert, die sich 
nach Misch-Schmp.. R,-Wert und IR-Spektrum mit authent. 3P.l6a-Dihydroxy-5a- 
pregnan-20-on (XVIII)28*29 als identisch erwies. Daneben waren dtnnschicht- 
chromatographisch geringe Mengen des Ausgangsamins IV nachweisbar. Ein 
analoges Ergebnis wurde bei UV-Bestrahlung des stereoisomeren N-Nitrosamins 
XII erhalten. 

Im Gegensatz zu den Befunden bei N-Nitroso-22.26-epimino-5a-cholestanen 
ohne 20-Hydroxy-Gruppe fiihrt somit die Photolyse der 20-hydroxylierten Vertreter 
VII und XII unter den angegebenen Bedingungen nicht zu A22’N’-ungeslttigten 
Azomethinen. Statt dessen wird unter Abspaltung des Piperidinringes das ent- 
sprechende 20-Keto-pregnan XVIII erhalten. Als Mechanismus nehmen wir einen 
Zerfall des photochemisch angeregten I : l-Nitrosamin-Slure-Komplexes30 gemgss 
Formelschema XVII an. das sich von dem fiir 20-nichthydroxylierte 22.26-Nitroso- 
epiminodacholestane diskutierten Reaktionsschema’3Q l5 dadurch unterscheidet. 
dass im vorliegenden Fall nicht das C-22-Proton. sondem unter Heterolyse der 
C(20)-C(22)-Bindung das Proton der 20-Hydroxy-Gruppe eliminiert wird. 

Ahnliche Befunde wurden iiberraschenderweise such bei UV-Bestrahlung des 
N-chlorierten Epiminocholestans VI in Trifluorcssigtiure erhalten, wobei nach 

prtiparativer Schichtchromatographie an Kieselgel G neben Ausgangamin IV such 
hier das 20-Keto-pregnan XVIII isoliert wurde. WIhrend nach friiheren Unter- 
suchungen fti das photochemische Verhalten von N-Chlorepiminocholestan- 
Derivaten ohne 20-Hydroxy-Gruppe eine radikalische Photofragmentierung zu 
20-Chlor-pregnanen’6 oder intramolekulare Substitution14 charakteristisch ist. 
entsteht hier unter Bindungsspaltung zwischen C-20 und C-22 das entsprechende 
20-Keto-pregnan neben dem such in anderen Fillen beobachtetenL3* l6 enthalo- 
genierten Ausgangsamin IV. 

Auch die alkalische Behandlung der N-Chloramine VI und XI fiihrt unter Abspal- 
tung des Piperidinringes zu 20-Keto-pregnanen. So ergab die Zstdg. Reaktion mit 
Natriummethylat in absol. Methanol bei Raumtemperatur in beiden Flllen ein 
&Iulenchromatographisch trennbares Gemisch von 38.16a-Dihydroxy-5a-pregnan- 
26on (XVIII) und 3p-Hydroxy-Sa-pregn-16cn-20-on (XX). Die Reaktion kann im 
Sinne einer heterolytischen Fragmentierung3’ gemlss Formelschema XIX gedeutet 
wcrden. Das A’6-20-Keton XX entsteht sekundk durch Wassereliminierung aus 
XVIII. 

EXPERIMENTELLER TEIL 
Schmelzpunkte (Mikroheiztisch nach Bo&ius) korrigiert. Spnifische Drchungcn in Chloroform. IR- 

Spcktren: Zeiss-Zweistrahl-Spcktrophotometcr UR 10 in Nujol. falls nicht andcrs angegebcn. UV-Spektren 

l Zum Cotton-Effekt wcitcra Steroid-Nitrosamine vgl.” 
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(2OR : 22s :25S)-22.26-Epimfno-5a-choleston-3B.16a2l (IV). 

(a) Durch Verseifung van Diucerm II. Diacctat II (298.2 mg) wurde mit 25 ml 5-proz. methanol. Kalilauge 

3 Stdn. untcr Stickstoff auf dan Wasrrbad erhitzt. i. Vak. auf das halbe Volumcn eingeengt und mit 

Wassa versetzt : 249.3 mg (99%) farblosc Nadeln (Methanol/Wasxr) vom Schmp. 265-269”. [a]Y + 5.7” 

(c = @437); R, @17 (Gemisch II): IR: 3322 (sck. NH) und 3495 cm-’ (OH); Anionen-Masscnspcktrum 

(T, 1oOq: m/e 433 (hi-). 432 (M- - 1). 414 (M- - 1 - H,O). 335 (M- - ‘98*). 333.317 (335-H,O) und 

291 (M- - 142t). 

(b) Lurch Verseijiing uon Monoacetm III. Monoacetat III (68 mg) wurdc wie untcr (a) angcgebcn vcrseift 

und lieferte aus Mcthanol/Wasscr 59.2 mg (95%) IV vom Schmp. 265-269’. die laut Misch-Schmp. DC. 

spezifischer Drehung und IR-Spektrum mit dem nach (a) dargestelltcn Produkt identisch waren. 

(2OR : 22s : 25R)-22.26-Epimino-5a-choleston-3B.16a.2O-rriol (X) 

Vcrbindung IX (50.2 mg) wurdc wie fti IV bcschricbcn mit 20 ml 5-proz. methanol. Kalilauge verscift. 

Umkristallisation aus Methanol/Wasscr ergab 44.1 mg (96%) Nadeln vom Schmp. 296-300” (Zers.) und 

R, 0.24 (Gcmisch II), [z];’ - 13.1” (c = @459); IR: 3334 (sek. NH) und 3492 cm-’ (OH): Anionen- 

Masscnspcktrum (T, 115”): m/e 433 (Mm). 432 (M- - 1). 414 (M- - 1 - H,O). 33i’(M- - 98.). 317 

(335-H,Oh 291 (M- - 142t) und 273 (291-H,O). 

(20R : 22s :25S)-36.16a-Diocetoxy-22.26-acetylepimino-5a-cholo~ (XIII) 

la) Durch Acerylierung con Diacetol II. Diacctat II (19.9 mg) wurde mit 1.5 ml absol. Pyridin und 1 ml 

Acetanhydrid 16 Stdn. bei Raumtcmp. acetyliert und das Rohprodukt aus Aceton/Wassa umkristallisiert : 
17.5 mg(81%) Nadcln vom Schmp. 199-202’. [z]A9 - 15.5’(c = 0483) und R, @51 (Gem&h I). C,,H,,NO, 

(559.8) Bcr: C. 7080: H. 9.54; N. 2.50: Gel: C. 70.25; H. 9.33: N. 2.67%); IR: 1248. 1268 und 1740 (O- 

Acetyl). 1623 (N-Acetyl) und 3405 cm-’ (OH). 

(b) Durch Acefylierung eon Monoocefat III. Monoacetat 111 (23.8 mg) wurde wie untcr (a) angegebcn 

acetylicrt und das erhahenc Rohprodukt aus Methanol/Wasser umkrisrallisiert: Nadcln vom Schmp. 

196198” und [z]t” - 15.3’ (c = 0.570). in allen EigenschaRen identisch mit nach a) dargcstelltem XIII. 

(20R : 22s : 25R)-3p. 16a-Diaceroxy-22.26-acetylepimino-5a-cho~esr~n-2O-ol (XV). 

Monoacetat IX (66 mg) wurde in 3 ml absol. Pyridin mit 2 ml Acetanhydrid 16 Stdn. be1 Raumtemp. 

acetyliert. Kristallisation aus o-Hexan crgab 54.7 mg (70%) feint Nadcln vom Schmp. l&108” und R, 

049 (Gemisch I). [z]y - 202” (c = 0420). (C,,H,,NO, (559.8) Ber: C. 7080; H. 954: N. 2%; Gef: 

C. 7@35: H. 9.41: N. 2.35%): IR (Chloroform): 1250 und 1735 (0-Acctyl). 1635 (N-Accryl). 3510. 3605 

cm ‘(OH). 

(2OR : 22s :25S)-22.26-~cerylepimino-5a-cholesran-3~.1~20-rriol (XIV) 

Triacetat XIII (110 mg) wurde mit 10 ml I-pror methanol. Kalilauge 30 Min. bci Raumtcmp. verseift. 

Umkristallisation dcs Rohprodukls aus Accton/Wasser ergab 84 mg (90%) Nadeln vom Schmp. 284-287” 

R, @2O (Gemisch I) [z]h6 + 10.3” (c = 0.486). (CIQH,QNO, (475.7) Bcr: N. 2.94: Gcf: N. 2.90%): IR: 

1618 (N-Acctyl) und 33OOcm.’ (OH). 

(2OR :22S:25R)-22.26-Acetylepimino-Sa-choleslan-3~.16a.20-trio/ (XVI) 

Triacetylverbindung XV (31.9 mg) ergab nach 12stdg. Verseifung mit 5 ml 2.5proz methanol. Kalilauge 

bei 20’ 25 mg Rohprodukc vom R, @20 (Gemisch I). das an 5 g Kieselgel chromatographiert wurdc (Frak- 

tionen N 5 ml). Die mit Chloroform/Bcnzin 4:1 cluicrten Fraktionen 25-40 lieferten nach Kristallisation 

aus Mcthand/Wasscr 10 mg (37%) Bllttchen vom Schmp. 20&210 (Zers.). [z]i* -18.2” (c = @440): 

IR (Chloroform): 1628 (N-Acctyl). 3618 cm-’ (OH); Kationen-Masscnspektrum (7;. 90”): m/e 457 (M’ - 

H,O). 439 (457-H,O). 3% (457CHaCO). 273 (M’ - 184t-H,O). 180 und 140,). 

(2OR :22S:25S)-3~.1~-Diacetoxy-22.26-chlorepimino-50-choll (V) 

Zu II (18.9 mg) in 5 ml gcreioigtem Methylenchlorid wurde bei -5 bis - lo” tine Lkung van 6.5 mg 

N-Chlor-succinimid in 2 ml Methylcnchlorid unter krHftigem Rtihrcn innerhalb 30 Min. zugetropft. 

weitere 30 Min. bci Raumtemp. geriihrt. dreimal mit Wasscr ausgeschihtclt. getrocknct und das Mcthylen- 

chlorid i. Vak. bci 20” abgedunstet : 19a mg (957”) weisskristallincs. im DC reina V (R @73. Gem&h I) 

l Fragmcntierung zwischcn C-20 und C-22. 

t Fragmenticrung zwischen C-17 und C-20. 
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Photolyse uon (2OR : 22S:258)-2226Ch~orepimino-5a-choIcston-3~.1~trid (VI) in Trifluoressigscfure 

N-Chlor-Vabindung VI (209 mg) wurdc in 3 ml frisch dcstilliertcr Trifluorcssigsliure untcr Argon 

mit UV-Licht bcstrahlt. Nach 30 Min. war mit KJ/St&rkc kcin aktivcs Chlor mchr nacbweisbar. Nach 

Abdcstilliam da L(hungsmittels i. Vak. wurdc dcr bligc Riickstand mit 5 ml 2-proz methanol. Kalilauge 

I Stde. untcr Argon auf 60’ env&ml und nrchfolgend mit Wasser versetzt. Das crhaltene Produkt zcigte 

im DC zwci neue Flcckc vom R, 024 und 002 (Gem&h I). Durch prlparative Schichtchromatographie 

(Kieselgcl G. Plattcn N 20 x 20 cm. Entwicklung und Elution mit Chloroform) konntcn nach Umkri- 

stallisation aus Methanol/Wasser 8.0 mg (39’4,) Nadcln (R, @02) vom Schmp. 255.257’ und [z];” +4.9 

(c = 0.317) erhaltcn werden. die sich in allen Eigenschaften mit dcm Trio1 Iv als identisch erwicscn. Als 

zweitc Substanz erhiclt man 4.4 n&23”/,) Nadcln (R, 024). vom Schmp. 2-262”. [z]:’ + 58.2” (c = @211). 

in allen Eigenschanen identisch mit authent. XVIII. 

Hrterolytische Fragmenrierung uon (20R :22S: 25S)-22.26-ChIorepimino-5a-choleston-3~.16a.Mtriol (VI) 

mir Natriummethylat 

N-Chloro-Vcrbindung VI (132Q mg) wurdc mit eina L&ung von 330 mg Natrium in 20 ml absol. 

Methanol 2 Stdn. bci Raumtcmp. geschitttelt. mit Wassa versctzt. da Nicdcrschlag abgcsaugt und gctrock- 

net. Das LX (Gem&h I) zcigtc zwci Roduktc vom R, 0% und @24 (beide blau) an. Chromatographie 

an 10 g Kicsclpl lieferte bci Elution mit Chloroform (Fraktioncn zu 5 ml) nach Umkristallisation der 

Fraktionen 9-20 aus Methanol/Wasscr 14.3 mg (15%) Nadeln (R, 050) vom Schmp. 193-198”. [z];’ +39” 

(c = *432): IR: 1665 (konj. Kcton) und 345Ocm.’ (OH). die mit authent. XX nach Misch.-Schmp.. 

M&h-DC IR-Spcktrum und spczifischcr Rehung idcntisch warcn. Aus den Fraktionm 31-50 wurden 

nach Umhristallisation aus Mcthanol/Wasscr 245 mg (27%) Nadcln (R, 024) vom Schmp. 262-265”. 

[ali? +60-V (c = 0315. Chloroform/Methanol I:I). erhalten. die in allen Eigcnschaflen mit XVIII 

identisch waren. 

Hecerolytische Fragmentierung uon (20R :22S:25R~22.26-ChIorepimlno-5a-cholest~-3~.16aZ~triol (XI) 

mit Natriummethylat 

N-Chlor-Vcrbindung XI (2 mg) wurde mit cincr LBsung von 8 mg Natrium in 1 ml absol. Methanol 

2 Stdn. wie fur VI angcgcben umgcsctzt und aufgcarbcitet. Das DC zeigte ein mit da Umsctzung von VI 

korrespondierendcs Ergebnis. 

Danksugung-Herrn Prof. Dr. M. Hessc. Ztirich. danken wir firr die NMR-Aufnahmen. Herrn Dr. habil. 

R. Tiimmlcr. Dresden fiir die Masscnspcktren und Frau C. Wolff filr expcrimmtellc Mitarbcit. Die 

Mikroclementaranalysen wurden vom Mikroanalytischcn Laboratorium des Zentralinstituts fiir Mikro- 

biologic und cxperimentelle Thcrapie Jena der Deutschen Akademie dcr Wissenschaften zu Berlin 

ausgefiihrt. 
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