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zmdm--Das aus 3l3-Acetoxy-prcgna-5.16dien-2O-on (1) erhatliche 38,16a-Diacetoxy-2@(5- 
methyl-2-pyridyl)-pregna-5,2Odien (2) wurde in Solalloridin (11) und 25-iso-Solafloridin (13) iibergefithrt. 

A~--.l~.16a-Diacetoxy-20-(5-methyl-2-pyridyl~pregna-5,2~diene (2) available from 3fhcetoxY- 
pregna-5,16-dien-20-one (1) was-%ansformed into solafloridine (11) and 25-iso-solafloridine (13). 

Fti die Synthese des Steroidalkaloids Solanocapsin’ wurde Solafloridin (11)2 
benotigt, das glykosidisch gebunden in Solanum co~est$orwn Dun. vorkommt’ 
und bereits synthetisiert wurde. 2~3 In Anlehnung an frtihere Arbeiten2 stellten wir 11 
aus 3~,16a-Diacetoxy-2O-(5-methyl-2-pyridyl)-pregna-5.2O-dien (2p dar, das aus 
3l3-Acetoxy-pregna-5,16dien-20-on (1) zug&qglich2 ist. Hydrierung des Pyridyl- 
steroids 2 und anschliessende Chromatographie an Aluminiumoxid ergab (22s : 25R)- 
(3) und (22s :25S)-22,26-Epimino-3B,16a-diacetoxy-5a-cholestan (7) in 24- bzw. 
9proz. Ausbeute. 

Im Elektronenstoss-Massenspektrum von 3 finden sich charakteristische Peaks 
bei m/e = 502 (M + l), 501 (M), 126 und 98. Letztere entstehen durch Spaltung der 
C-17/C-2@ bzw. C-20/C-22-Bindung.4 Das Elektronenanlagerungs-Massenspektrum 

TABEL~J! I. COTION-EFFEKTE ~~~IRE~I.WMERER 22,X-CHL~EPIMIN~CHOLFSTANE (DIOXAN) 

22,26Chlorepimino_cholestan &[nm] WI a 

(22s :25R)-2526Chlorepimino-5a-cholestan- 
[3J3,16a-diol (5)2 

(22s :25R)-22,26-Chlorepimino-3B,16a- 
diacetoxy-Sa-cholestan (6) 

(22S:25S)-22,26-Chlorepimino-5a-cholestan- 
3g,16adiol(9) 

(22S:25S)-22,26-Chlorepimino-3g,l6o- 
diacetoxy-Sa-cholestan (10) 

-3.6’t 

284 - 3800” 
255 -3080 

- 1.2” 

292 -2180” 
260 -1640” 

- 5.4” 

295 - 3820’ -34.1” 
250 -410” 

l Teil der Dissertation F.-J. Sych, Universitlit Halle (1971). 

+ Aufgrund eins stark negativen ORD-Grundkurve war bei 5 da Cotton-Effekt kaum erkennbar. 
Die CD-Messung ergab AE~,~ = - O-09. Aus diesem Wert wurde die molekulare Amplitude bcrechnet 
nach a z 40 As,. 

1619 



1620 H. RIPPERGW, F.-Y. SYCH und K. ScHREIBw 

bestatigte das Molekulargewicht (m/e = 1001 (2M - 1) und 500 (M - 1)). Der 
stiirkste Peak bei m/e = 403 (M - 98) entspricht dem stickstofffreien Bruchstiick 
nach Spaltung der C-20/C-22-Bindung.5 Miiglicherweise ist das Fragment 403 durch 
Abspaltnng eines Protons und anschliessenden Bindungsbruch entstanden (15 + 16 
+ 17). 

3:R =AC.R’=H 

b:R.=R=H 

S:R=H.R’=CI 

6:R=Ac,R’=CI 

7:R=Ac,R’=H 

6:RzR’z~ 

O:R=H.R’=CI 

lO:R=Ac.R’=CI 

ll:R=H 13:R=H 

12:R -AC 14:R*C 

Verseifung der Diacetate 3 und 7 lieferte in 88- bzw. 90proz Ausbeute die ent- 
sprechenden Epiminocholestandiole 4’ und 8. Das Dial 4 war mit einem Prlparat 
identisch, das durch fraktionierte Kristallisation aus dem verseiften Hydrierungsroh- 
prod& gewonnen wurde und (20s: 22s : 25R)-Konfiguration besitzt.‘* 6 

Die absolute Konfiguration des Diols 8 an C-22 wurde durch polarimetrische 
Messungen ermittelt. Gleichzeitig wurde analog die C-ZZKonfiguration des Diols 4 
iiberprtift. Es ist bekannt, dass (22R)-22,26-Chlorepimino-cholestane positiven, die 
entsprechenden (22S)-Derivate dagegen negativen Cotton-Effekt besitzen.‘** Die 
Diole 4 und 8 sowie die entsprechenden Diacetate 3 und 7 wurden mit N-Chlor- 
succinimid in Methylenchlorid in die Chloramine 5,6,9 und 10 iibergeftihrt, die alle 
negativen Cotton-Effekt und somit (22S)-Koafiguration besitzen (vgL Tabelle 1). 
Zur gleichen Aussage fiihrten die molaren Rotationsverschiebungen bei N-Chlorie- 
rung und N-Acetylierung, die im Vorzeichen mit den entsprechenden Werten von 

l Abweichuogen von dieser Regel wurden bei Hydroxyverbindungen beobachtet.* 
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TABELLE 2. MOLARE ROTATIONSDUWWNZEN BPI N-CHLDRIERUNG, N-A- UNC utw N-Nrnt~~rwu~~ 
STEIWDISOMLBLZR ~~,~~-EPIMINC~CZKXPSTAN@ (CHCI,) 

22.26Epimino-cholestan 

____ _________ _ 
(22R :25S)-22,26-Epimino-Sacholestan- 

3S,16Sdio12 
(22s :25?+22,26-Epimino-Sa-cholestan- 

3)3,16)3dio12 
(22S:25R)-22,26-Epimino-5acholestan- 

3)3,16wdiol(4)’ 
(22S:25R)-22,26-Epimino-3al6a_diacetoxy-5a- 

cholestan (3) 
(22s :25S)-22,26-Epimino-Sacholcstan- 

3)3,16a-dial(8) 
(22S:25S)-22,26Epimino-3S,16adiacetoxy-5a- 

cholestan (7) 

N-Chlorierung N-Acetylierung N-Nitrosierung 

A[Mlu AC% W’% 

+129’9 -186”9 -3109 

-2w9 + 11609 +2709 

- 322” ” +76”‘O -96 

- 257” + 127” ” +225= 

-418” +18” - 103’ 

- 243 + 227 -t 128” 

(22s : 25S)-22,26-Epimino-5a-cholestan-3B,16P-dioi tibereinstimmen. Dagegen wur- 
den bei N-Nitrosierung widersprtichliche Ergebnisse. erhalten (vgl. Tabelle 2). 

Die Kontiguration der Diacetate 3 und 7 an C-25 ergab sich aus der Rotations- 
dispersion der hieraus erhtiltlichen cyclischen Azomethine 112 und 1211* l2 bzw. 13 
und 14 (vgl. unten). (25R)-Verbindungen besitzen positiven, (25S)-Isomere negativen 
Cotton-Effekt bei etwa 250 nm. l3 Das Diol 11 und das entsprechende Diacetat 12 
besitzen positiven, die Verbindungen 13 und 14 negativen Cotton-Effekt (vgl Tabelle 
3), was ihre (25Rb bzw. (25S)-Konfiguration beweist In Tabek 3 sind zum VergIeich 
die ORD-Daten der 25-isomeren 22,26-Epimino-3f3,16(3-diacetoxy-Sa-cholest-22(N)- 
ene2 angeftihrt. 

Zur Bestimmung der Stereochemie an C-20 wurde das Diol8 in 22-iso-Demissidin 
(19)2 tibergeftihrt, das in allen Eigenschaften mit dem aus Dihydrotomatidin A (18)’ 

TABELLE 3. COIT~N-EFYEKTE STERIZ~~MERER ~$!6-E~r~~o-c~om~-22(~)-~rw (DIOXAN) 

22,26-Epimino-cholest-22(N)-en LSnml 

(25R)-22,26-Epimino-3R 16)3diacetoxy- 259 
5a-cholest-22(N)-en* 227 

(25S)-22,26-Epimino-3~16B_diacetoxy~ 260 Sa-cholest-22(N)+& 220 

(25R)-22,26-Epimino-Sa-cholest-22(N)-en- 263 
3f3,16adiol(ll)’ 236 

(25R)-22,26Epimino-3~16adiacetoxy-5a-cholest- 260 
22JN)cn (12)“*‘2 240 

(25S)-22,26-Epimino-5a-cholest-22(N@t- 254 
3)3,16adiol (13) 218 

(25S)-22,26-Epimino-3R16a-diacetoxy-5a-cholest- 264 
22(N)-en (14) 220 

WI 

+ 6530” 
+ 190” 
-3420 
+ 6760 

+ 5820 
+1Mo” 
+ 530” 
- 4520” 
-5660” 
+ 6380” 

- 12350” 
+6180” 

a 

+ 63.4” 

- 101.8” 

+ 43.2 

+ 505” 

- 1204” 

- 185.3 
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dargestellten Priiparat tibereinstimmte. Selektive Oxidation der 16a-Hydroxy- 
Gruppe war im Gegensatz zu den Verhlltnissen bei 16g-Hydroxy-Steroiden13 nicht 
moglich. 

Nach Untersuchungen von Ruschig und Mitarbb.” lassen sich 20Chloramino- 
Steroide unter Halogenwasserstoffabspaltung mit Natriumalkoholat in ZO-Ketimino- 
Steroide tiberftihren. Nach gleicher Methodik konnten Schreiber und Adam’ aus 
N-Chlorepimino-cholestanen Halogenwasserstoff abspalten. Solafloridin (11) wurde 
aus den Chloraminen 5’ und 6 erhalten. Analog ergab das Chloramin 9 25-iso- 
Solafloridin (13). Als Nebenprodukte bildeten sich die entsprechenden Epimino- 
cholestane 4 und 8. 

15 16 17 

“o&f$ff=!_“o&-6 
16 19 

Ein weiteres Verfahren zur Einftihrung einer C=N-Doppelbindung in 2226 
Epimino-cholestane besteht in der Photolyse von N-Nitrosaminen unter stark 
sauren Reaktionsbedingungen. I6 Diese Reaktion schien insofem interessant, als das 
N-Nitroso-Derivat von 3 durch Hydrierung des Diens 2, Umsetzung mit salpetriger 
Siiure und fraktionierte Kristallisation in 25proz Ausbeute zugiinglich war. Photo- 
lyse des Nitrosamins ffihrte zu dem fti die weitere Synthese benotigten Diacetat 12, 
allerdings nur in 17proz Ausbeute. Nach 3stdg. Reaktion in 007 N absol. iithanol- 
ischer Salzslure waren dtinnschichtchromatographisch zusiitzlich vier weitere 
Verbindungen nachweisbar, darunter das Epiminocholestan 3. 

Nach der Methode von Sato und Mitarbb.” wurde das Diacetat 12”*12 durch 
Acetylierung von 11 mit Acetanhydrid/Essigsiure in Gegenwart von Zinkchlorid in 
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83proz Ausbeute dargestellt. Analog wurde das Azomethin 13 in das Diacetat 14 
iibergefuhrt. Die Azomethine 11-14 zeigen Absorptionsbanden zwischen 245 bis 
250 mn (log E = 2.41-248) und 1650 bis 1665 cm-l. Charakteristische Peaks im 
Elektronenstoss-Massenspektrum des Azomethins 12 finden sich bei 499 (M), 456 
(M - AC), 439 (M - AcOH) und 125 (McLafferty-Umlagerung”), wihrend im 
Elektronenanlagerungs-Spektrum Massenspitzen bei 498 (M - I), 456 (M - AC), 
438 (M - 1 - AcOH) und 331 zu beobachten sind. Der Peak bei 331 diirfte durch 
Abspaltung von Acetyl und anschliessende McLafferty-Umlagerung zu erkllren sein 
(vgl. 20 + 21 -. 22, R = AC). Die massenspektroskopische Fragmentierung der 
Azomethine 11, 13 und 14 ist vergleichbar. Der Peak bei 289 im Elektronen- 
anlagerungs-Massenspektrum des Diols 13 kann durch Abspaltung von Wasserstoff 
und McLafferty-Umlagerung interpretiert werden (vgl. 20-22, R = H). 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allc Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach B&tius bestimmt und sind korrigiert. Wcnn 
nicht andcrs angegeben, wurden die spezilischen Drehungen in Chloroform, die lnfrarotspektren mit 
dem Zeiss-Zweistrahl-Spektralphotometer UR 10 in TetrachlorkohlenstoN, die Ultraviolettspektren mit 
dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer 137 UV bzw. dem Jasco-Spektropolarimeter ORD/UV-5, das 
such zur Aufzeichnung da opt&hen Rotationsdispersion (ORD) diente, und da Circulardichroismus 
(CD) mit dem Roussel-Jouan-Dichrographen, Model1 CD 185, getpessen Die UV-, ORD und CD- 
Messungen wurden in Dioxan ausgefiihrt. Konzentrationsangaben bedeuten g/100 am. Die Aufnahme 
der Elektronenstoss- und Elektronenanlagerungs-Massenspektren erfolgte mit dem Massenspektro- 
graphen des Forschungsinstituts Manfred von Ardenne. Dresden, be.i den jeweils angegebenen Verdamp- 
fungstemperaturen (T.). Wenn nicht anders vermerkt, erfolgte die Dtinnschichtchromatographie (DC) 
an luftgetrockneten Kieselgel-G-Schichten (Merck) durch aufsteigende Entwicklung. Das Beschichten der 
Platten wurde mit einem Streichgerst da Fa VEB Laborchemie. llmenau durchgefiihrt. Die Schichtdicke 
t&rug 0.5 mm. die Laufstrecke ca 16 cm Fiir die Entwicklung wurden die Lijsungsmittelgemische 
AAH-3/l = ammoniakgesHtt. &her/n-Hexan (3:l). CM-98!2 = CHCI,/MeOH (98:2), CM-95/5 = CHCI,/ 
MeOH (YS:S), BM-95/5 = C,H,/MeOH (95:5), BM-9/l = C,H,/MeOH (9:l) oder BM-8/2 = C,Hd 
MeOH (8:2) verwendet. Dii Detektion des Substanzen erfolgte mit Jodlbsung (1 g Jod + 2 g KJ in 1 I 
Wasser) Die Photoreaktionen wurden in Quarzkolben mit einem extem angeordneten SO&W-Quecksil- 
berhochdruckbrenner ThU 500 da Fa Thelta Elektroapparate, Zella-Mehlis, bei einem Kolbenabstand 
von 20 cm durchgefiihrt. Man arbeitete unter Argon und hielt die Temperatur da Reaktionsl&ung durch 
Luftkilhlung mittels eines F6ns auf 25-35”. Zur Mikroelementaranalys wurde bei loo” i. Hochvak. 
i~ber P,O,, und P:traflin bis zur Ciewichtskonstanr getrocknet. Kiliani-Reagens: 53 g CrO, + &Og konz. 
Schwefelsiiure in 400 ccm Wasser.lP 

(22S:25S)-22,26-Epimino-3B,16a-diacetoxy-5ri-cholestrm (7). Die Lijsung von 102 g 3B.l6a-Diacctoxy- 
20-(5-methyl-2-pyridyl)-pregna-5,2Odien (2)b in 350 ccm Essigsiiure wurde mit 30 g PtO, 3 Stdn. unter 
Wasserstoff geschiittelt. Nach Abfdtrieren da Katalysators und Abdestillieren des Liisungsmittels i.Vak. 
wurde in wenig Athanoi gel8st und mit verd. Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion versetzt. Man 
extrahierte mit &her, trocknete iiber Na,SO, und engte i.Vak. ein Der amorpbe Riickstand (100 g) 
bestand nach DC (AAH-3/l) aus 6 Komponenten mit R, = 050, @76, O-35, 027, 067 und 0.87 (in der 
Reihenfolge abnehmender Menge). Es wurdc an I kg Al,O, (VEB Chemiewerk Greiz-Diilau) dcr Aktiv.- 
Stufe III chromatographiert und die Fraktt. (ie 1cW)ccm) l-50 mit n-Hexan/C,H, (1: l), Sl-100 mit C,H,, 
101-150 mit C,Hd,&ther (95:5X 151-200 mit C,Hdjither (9: 1) und 201-300 mit C,H,&ther (8:2) eluiert. 
Der Riickstand der Fraktt. 168 208 (R, = 0.76) wurde aus n-Hexan. anschliessend aus &hanol/Wasser 
kristallisiert:091 g(9%*) 7,StPbchen vom Schmp. 198-200” und [ag’ = - 76.6”& = la3). IR-Spektrum: 
1740, 1250 cm-’ (OAc). (&,H,,NOd501.8) Ber: C, 74.20; H, 1025; N, 2.79; Gef: C, 73.98: H, 10.17: N, 
2.75%). 

(22S:258)-22,26-Epimino-5a-cholestr-3~,16a-diol (8). I.46 g 7 in 15 am CH,CI, wurden mit 65 ccm 
5proz methanol. KOH 24 Stdn. bei Raumtemp. verseift. Einengen i. Vak., Versetzen mit Wasser und 

l Durch Chromatographie von Mischfraktt. kann die Auabeute verbeasert werden. 
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Kristallisation des Niederschlags aus !&OH/H,0 ergab 109 g (90”/.) 8: verfilzte NBdelchen vom Schmp. 

206-207”. [a];” = + 2z4” (c = 1.02) und R, = 040 (Al,08-D, VEB Chemiewerk Greiz-Diilau, CM-95/5). 

IR-Spektrum (Nujol): 3375 cm-’ (OH). (C2,H,,N02(417.7) Bcr: C, 7764; H, 11.34: N, 3.35; Gef: C, 

77.24; H, 11.14; N, 3.37%). 

(22s :25S)-22,26-AcetyIepimino-3f3,1ti-diacetgxy-5a-cholestan (a) 150 mg 8 wurden mit Ac,O/Pyridin 

20 Stdn. bei Raumtemp. acetyliert. Nach Verdiinnen mit Wasser duerte man nach 1 Stde. mit N H,SO, 

an, extrahierte mit Ather und trocknete den Auszug fiber Na,SO,. Nach Abdestillicren des tisungsmittels 

wurde an 15 g Al,Os (Merck) der Aktiv.-Stufe II1 chromatographiert. Das Triacetyl-Derivat liess sich mit 

C,H, eluieren: aus MeOH/H,O 150 mg (77%) Pliittchen vom Schmp. 158-161”, [ag’ = - 28.9” (c = @62) 

und R, = 0.62 (BM-9/l). IR-Spektrum: 1736 (OAc), 1645 (Amid), 1245 cm-’ (OAc). (C,,H,,N0,(543.8) 
Ber : C, 72.89: H, 9.82: N, 2.58: Gef: C, 73.45: H, 10.04: N, 2.49”/,). 

(b) Durch Acetylierung von 100 mg 7 erhielt man 76 mg (700/,) Triacetyl-Derivat: nach Misch-Schmp., 

spezifischer Drehnung. IR-Spcktrum und DC mit dem unter (al dargestellten Praparat identisch. 

(22S:25S)-22,26-Acelylepimino-5a-cholestan-3~,l~~~ol. 131 mg (22S:25S)-22,26-Acetylepimino-3B,16a- 

diacetoxy-5a-cholestan wurden mit 12ccm 2.5pror methanol. KOH 24 Stdn. bei Raumtemp. particll 

verseift. Nach Versetzen mit Wasser und Ansluem mit N HISO, extrahierte man mit CHCI, und trocknete 

den mit H,O gewaschenen Auszug ilber Na$O,. Abdestillieren des Liisungsmittels und Kristallisation 

aus MeOH/H,O lieferte 90mg (81%) Pllttchen vom Schmp. 273-276” (Zers. ab 25o’X [x];’ = t-24.4 
(c = 1.12) und R, = @20 (BM-9/l). IR-Spektrum (Nujol): 3370 (OH), 1625 cm-’ (Amid). (CZsH,gNO, 

(459-7) Ber: C, 75.77: H, 1@74: N, 3.05: Gel: C, 75.57: H, 10.70: N, 3.15%). 

(22S:258)-22,26-Nitrosepimino-Sa-choleston-3B,lba-dio[. 150 mg 8 wurden in 5 ccm Essigsaure unter 

Erwjrmen gel&t und nach Abkiihlung auf Raumtemp. mit ciner LGsung von 5CK)mg NaNO, in Seem 

H,O versetzt. Nach 18 Stdn. verdiinnte man mit H,O und extrahierte mit CHCI,. Der Auszug wurde mil 

N NaOH, N HCI und H,O gewaschen. Trocknen tiber Na,SO,, Ahdestillieren des Liisungsmittels und 

Kristallisation aus EtOH/H,O lieferte 98 mg (610/,) Pllttchen vom Schmp. 21 l-213’ (Zers., Kristallom- 

wandlung ab ca. 130’), [z];’ = -2.0’ (c = @82) und R, = @61 (BM-8/2). IR-Spektrum (Nujol): 3454 

325Ocn-’ (OH): UV-Spektrum: i.,, (log E) = 360 (2.01), 239 nm (3.86): ORD (c = 0.10): [Ml,,, = 

+502” (Gipfel), [Ml,,, = -447” (Tal). (CI,H,,N,O, (446.7) Ber: C. 72.60: H, 10.38: N, 6.27: Gef: C. 

72.20: H. 10.18: N, 5.90:<). 
(22S:25S)-2226-Nitrosepimino-3B,16rr-diocetoxy-Sa-choleston Die Lbsung von 250 mg 7 in 10 ccm 

Essigsiiure wurde bei Raumtemp. mit 4 g NaNO, in 10 ccm H,O verse%% Nach 2 Stdn. wurde mit H,O 

ausgef&llt und aus MeOH/H,O kristallisiert; 145 mg (55%) verlilzte NHdelchen vom Schmp. 209-21 I” 

(Kristallumwandlung ab 195”), [a];’ = - 48.4’ (c = 140) und R, = 069 (BM-95/5). IR-Spektrum: 

1744,1245 cm-’ (OAc): UV-Spektrum: i, (logz) = 360(1.96),238 nm(3.86):ORD(c = @13): [M]s,, = 

+566” (Gipfel). [MJJ,, = - 1530” (Tal), negativer Cotton-Effekt bei co. 240nm. (C,,H,,N,O, (5308) 
Ber: C, 70.15: H, 9.50: N, 5.28; Gef: C, 69.86; H, 928; N, 5.02%). 

(22s :25S)-22,26-ChIorepimino-5~-cholestan-3~,16a-did (9). Die Lbsung von 600 mg8 in 200 ccm CH,CI, 

(durch Waschen mit verd. SodalBsung und Wasser sowie Destillation gereinigt) wurde auf - 5 bis - 10” 

abgekiihlt und unter Rilhren mit 205 mg N-Chlor-succinimid in 50 ccm CH,Cl, innerhalb von 30 Min. 

versetzt. Nach 30 Min. bei 20“ wurde 3mal mit H,O ausgcschiittelt, ilber Na,SO, getrocknet und i Vak. 

bei 20-25” (Bad) eingedampft. Man erhielt 610 mg (94%) 9:* Kristalle vom Schmp. ca. 280” (Zers. ab 130”. 

Sublimation ab 250”), [a];” = - 71.6” (c = @95) und R, = O-44 (BM-9/l). UV-Spektrum: A,, = 276 nm 

(log E = 2.42): ORD (c = @lo): [Ml,,, = - 2180” (Tal), CM],,, = - 1640” (Gipfel). 
(22s :25S)-22,26-ChIorepimino-3B,16a-diacetoxy-Sa-c~~estrm (10). Die Darstellung erfolgtc, wie fiir 9 

beschrieben. Aus 50 mg 7 erhielt man 50 mg (94%) 1.0: Kristalle vom Schmp. 160-164” (Zers. ab 150”), 
[a];’ = - 117” (c = 1.09) und R, = 074 (BM-95/5). UV-Spektrum: R,, = 278 nm (log E = 2.57): ORD 

(c = 011): [Mlz9, = - 3820” (Tal), [M],,, = - 407” (Gipfel). 

(258)-22,26-Epimino-Sa-cholest-22(N~en-3fl,16a-diol (25-iso-Solqfloridin, 13). Die l&sung von 580 mg 
9 und 2.8 g Natriummethylat in 90 ccm absol. MeOH wurde 2 Stdn. unta Stickstoff und Fruchtigkeitsaus- 

schluss zum Sieden crhitzt. Nach Abdestilliaen da LBsungsmittels i. Vak. und Versetzen mit Hz0 extra- 

hierte man mit CH,CI, und engte den lber Na,SO, getrockneten Auszug i Vak. ein. Der erhaltene Sirup 
bestand nach DC (A&0,-D, VEB Chemiewerk Greiz-Dtilau, CM-95/5) aus 13 (R, = O-60) und 8 (R, = 

l Dii N-Chloramine sind relativ unbestadig und wurden daher weder weiter gereinigt noch der 
Mikroelementaranalys unterworfen. 
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DC-Vcrfolgung des Rcaktionsverlaufes (CM-98/2) zcigte nach 3 Stdn. n&en Spuren Ausgangsmaterial 
(R, = @88) 5 weitere Komponenten mit R, = m, 0.07,0.15 (identisch im R, mit 3). 044 (12) und 050. 
Die Likung wurde i Vak. bei maximal 40” (Bad) auf etwa 5 ccm eingcengt, mit Wasser versetzt und mit 
vcrd. Ammoniak alkalisch gemacht. Das getrocknete Rohprodukt (@94 g) chromatographierte man an 
100 g AI,O, (VEB (Chcmiewerk Greix-D6lau) der Aktiv.-Stufe 111 und eluierte die Fraktt. (je 50 ccm) 
l-20 mit n-Hexan/C,H, (2:1), 214 mit n-Hexan/C,H, (1 :I), 414 mit C6Hn. 61-80 mit C,H,I.&ther 
(95.Q 81-100 mit C,H,/;ither (9: I) und 101-120 mit C,H,/dither (8: 2). Der Riickstand der Fraktt. 87-120 
ergab nach mehrmaliga fraktionierter Kristallisation aus MeOH/H,O und anschliessend Aceton/H,O 
161 mg (17%) 12: nach Schmp., spezifischer Drehung, IR-Spektrum, ORD und DC mit dem unter (a) 
beschriebenen Produkt identisch. 
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Massenspcktren. Die Mikroelementaranalysen wurdm von Herm Dr. W. Knobloch, Zentrallabor Wr 
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