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Ah&act-UV-irradiation of the stemoisomeric N-nitroso-U,26iminocholestana3B,168-diols I-IV 
in acidic solution leads to the corresponding spirosolane alkaloids soladulcidine (V), solasodine (VI), 
and tomatidine (VII) respectively. The photolysis of the 3,lddiacetylated compound (VHI) shows 
that the primary photoreaction of this novel cyciization consists in the introduction of a C-N double 
bond. In the 16&hydroxylated series the photochemically originated axomethinea spontaneously 
undergo in a dark reaction cyclization to the spiroaminoketals. 

IN DER voranstehenden Mitteilung’ berichteten wir iiber einen neuen Typ photo- 
chemischer Fragmentierung, der bei W-Ekstrahlung von N-Color-22,26_imino- 
cholestanen in saurer Lasung eintritt und unter Abspahung des Piperidinringes zu 
20chlorierten Pregnanen ftihrt. In diesem Zusammenhang interessierte das 
Reaktionsverhalten entsprechender N-Nitroso-Derivate, wobei die Frage gekl&t 
werden sollte, ob Verbindungen dieses Typs in Analogie zu den N-Chloraminen 
ebenfalls zur Fragmentierung befahigt sind oder in anderer Weise photochemisch 
verandert werden. 

Bei W-Bestrahlung von (22s : 25R)-N-Nitroso-22,26-imino-5a-cholestan-$9,168- 
diol (N-Nitroso-tetrahydrosolasodin A (I)r mit einem 500-W-Quecksilberhochdnrck- 
brenner in absol. Benz01 oder Athanol bei 20-30” unter Argon lag das Ausgangs- 
material nach 3.5 Stdn. weitgehend unvertidert vor. Jedoch trat bei Bestrahlung in 
0.07 n absol. lthanolischer HCI unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen vollstln- 
dige Umsetzung der Nitrosoverbindung ein. Die Chromatographie des Photolyse- 
produkts an A&O, lieferte als Hauptprodukt in 60-proz. Ausbeute tine Verbindung 
vom Schmp. 206-208” und [a]g -52*8”, die sich in allen Eigenschaften mit dem 
Spirosolan-Alkaloid Soladulcidin ((25R)-5a,22rN-Spirosolan-3/?-ol (V))’ als identisch 
erwies. Produkte einer Photofragmentierung, die bei Obertragung des fur die 
Photolyse analoger N-Chlor-Verbindungen postulierten Reaktionsmechanismus 
zu 2O-Oximino-pregnanen fiihren sollte, konnten nicht nachgewiesen werden. In 
Hhnlicher Weise ergab die UV-Bestrahlung des entsprechenden AGngeslttigten 

1 VII. Mitteil., G. Adam und K. Schreiher, Tefraheahn 22.3581 (1966); voranstehend.-Die vorlie- 
gende Arheit ist xugleich LXXVH. Mitteil. der Reihe So&uwm-Alkaloide; LXXVL Mitteil.: 
G. Adam und K. Schreiher, Tetrahedron X2,3581 (1966); voranstehend. 

* Vorl&ttige Mitteil.: G. Adam und K. Schreiher, hperientia 21,471 (lW5). 
’ K. Schreiher und G. Adam, L&big’s Ann. 666. 155 (1963). 
‘ V. Prclog und 0. Jeger, in R. H. F. Manske. The Alkaloids Vol. VII. Academic Press, New York 

(1960); K. Schreiher, ebenda Vol. X, im Druck; H-G. Bait, Ergebnfsse akr Alka&id-Chemie 
bis 1960. Akademie-Verlag, Berlin (1961). 

’ L. H. Briggs und R. H. Locker, J. C/rem. Sot. 3020 (1950). 
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(22s : 25R)-Nitrosamins II5 in 65-proz. Ausbeute Solasodin ((25R)-22aN-Spirosol-5- 
en3Sol (VI))’ sowie der beiden 22-isomeren (25S)-Verbindungen III und Iv9 in ca. 
50-proz. Ausbeute das Alkaloid Tomatidin ((25S)-5a,22/?N-Spirosolan-3/?-ol (VII))4. 
Als Nebenprodukte wurden in allen FIllen die entsprechenden 22,26-Imino-cholestan- 
3,$16/I-diole isoliert, die unter den sauren Reaktionsbedingungen durch teilweise 
Hydrolyse der Nitrosamin-Gruppierung entstanden sein diirften. 

1-5~225 25R 
Il~aS,22S~25R 

111.5~72S.255 
IV 5a.22R.255 

Im Gegensatz zu unseren Ergebnissen mit entsprechenden N-Chlor-Verbindungenr 
ergibt die Photolyse der N-Nitroso-22,26-imino-cholestandiole I-IV nach diesen 
Befunden keine Fragmentierung, sondem fiihrt unter Mitbeteiligung der 16/l- 
Hydroxy-Gruppe zur Spiroaminoketalbildung. Diese photochemisch induzierte 
Ringschlussreaktion stellt somit neben dem bereits friiher von uns gefundenen 
Wegse6 eine zweite Methode dar, 22,26-Iminocholestandiole in die entsprechenden 
nattirlichen hexacyclischen Spirosolan-Alkaloide zu iiberfilhren. 

Urn einen Einblick in den Mechanismus der Reaktion zu erhalten, wurde 
(22S:25R)-N-Nitroso-3B,16B-diacetoxy-22,26-imino-5acholestan (VIII) unter den 
angegebenen Bedingungen der W-Bestrahlung unterworfen. In dieser Verbindung 
ist die 16/I-Hydroxy-Gruppe durch Acetylierung blockiert, so dass ein Ringschluss 
nicht stattfinden kann. Die Photolyse lieferte zwei Hauptprodukte: Die unpolarere, 
in 30% Ausbeute gewonnene Verbindung (RF 040) vom Schmp. 136-139” und 
[a]: +84-l” war in allen Eigenschaften mit dem von uns auf anderem Wege dar- 
gestelhen (25R)-3/I, 16/I-D iacetoxy-22,26-imino-Scr-cholest-22(N)-en (IX)’ identisch. 
Die zweite, in 41% Ausbeute erhaltene Substanz (RF O-14) wurde fiber das Hydro- 
chlorid abgetrennt und envies sich als durch Entnitrosierung entstandenes (22s : 25R)- 
3~,16/%Diacetoxy-22,26-imino-5a-cholestan (X).’ 
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Die Bildung des Azomethins IX aus der 16-acetylierten N-Nitroso-Verbindung 
VIII zeigt, dass die eigentliche Photoreaktion bei der W-Bestrahlung der N-Nitroso- 
22,26-imino-cholestane in der Einfiihrung einer C-N-Doppelbindung be&hen 
diirfte. Nach unseren friiheren Untersuchungen sind solche cyclischen Azomethine 

’ K. Schrcibcr und G. Adam, Ekperientia 17, 13 (1961). 
7 G. Adam und K. Schreiber, C/rem. Eer. im Druck. 
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beim Vorliegen einer freien 16/?-Hydroxy-Gruppe nicht bestgndig, sondern gehen 
spontan und stereopezifisch Ringschlussreaktion zu den entsprechenden Spirosolan- 
Alkaloiden ein.sse Abweichend von unseren Befunden bei analogen N-Chlor- 
Verbindungen findet die wesentlich langsamer verlaufende Photolyse der 
N-Nitrosamine such in Anwesenheit von Sauerstoff statt. Dies diirfte ebenso wie 
die glatte Durchfiihrbarkeit der Reaktion in Gegenwart einer As-Doppelbindung 
einen radikalischen Mechanismus ausschliessen. Layne et a/.* haben gezeigt, dass 
N-Nitroso-Verbindungen in Cyclohexan mit Sguren fiber eine WasserstofTbriicke 
gebundene 1: I-Nitrosamin-Siure-Komplexe bilden, die im UV ein Absorptions- 
maximum bei 340 nm (E - 100) aufweisen. Wir nehmen an, dass ein solcher Komplex 
photochemisch angeregt wird und gemgss Schema (A) unter Abspaltung von unter- 
salpetriger Sgure und Einfiihrung einer C-N-Doppelbindung zerfZllt. Im Falle der 
Photolyse von I-IV schliesst sich als Dunkelreaktion die Cyclisierung zum Spiro- 
aminoketal an. Ein Mechanismus entsprechend (A) ist kiirzlich such von anderen 
Autorene*lo diskutiert worden, die erstmals die Photolyse einfacher Nitrosamine 
untersuchten und such hier die Bildung von Azomethinen bzw. deren Folgeprodukte 
als eine Hauptreaktion beobachteten. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach Boetius bestimmt und sind konigiert. 
Die spezilischen Drehungen wurden in Chf. gemessen. IR-Spektren: Zeii-Zweistrahl-Spekml- 
photometer UR 10 in Nujol; UV-Spektmm: Perkin-Elmer-Spektrophotometer 137 UV. 

Silulenchromatographie: Al,O, (Merck), standardisiert nach Brockmann, der jeweils angegebenen 
Aktiv.-Stufe. Diinnschichtchromatographie (DC): Kieselgel G (Merck) (Laufstrecke ca. 1Ocm) 
unter Verwendung des jeweils angegebenen Entwicklungsgemischc. Zum Nachweis diente Jod- 
reagens (03 g Jod + 1 g KJ/l I Wasser). mit dem die N-Nitroao-Derivate blassgelbe. die Ubrigen 
Verbindungen braungelbe Flecke lieferten. Fiir die sp&ische Sichtbarmachung der Nitroso- 
verbindungen wurde weiterhin der Diphenylamin-PdCI,-Test nach Preussmann und Mitarb.‘l 
venvendet, wobei die hier beschriebenen N-Nitrosamine nach UV-Bestrahlung graublaue Flecke 
zeigten. 

UV-Bestrahlungen: Extern im Qua&o&en mit dem SOO-W-Quecksilberhochdruckbrenner Th 
U 500 der Fa. Theha Elektroapparate. Zella-Mehlis, bei einem Kolbenabstand von 20 cm. 

Soladulcidin (V) lurch Photolyse von (22S:25R)-N-Nitroso-22,26-imino-5a-chofestun-3~,16,Mio1 
(N-Nitroso-tetrahydrosolasodin A (I)) 

Nitrosoverbindung I’vomSchmp. 255-257” (Zers.), [a]: + 10.5” (200 mg) wurde in 13.5 ml @07 N 
absol. Ithanol. HCI gel&t und im Qutiolben mit UV-Licht bestrahlt. Die Temperatur wurde 
durch Einleiten eines auf -15” vorgektilten Argonstroms auf 20-30” gehalten. Die diinnschicht- 
chromatographische Verfolgung (EnhvickIung mit Chf.-MeOH 9: 1) des Reaktionsverlaufs zeigte, 
dass nach 2.5 Stdn. Bestrahlung kein Ausgangsmaterial (R, 0.53) mehr vorlag, sondem zwei neue 
Flecke vom R, 0.34 und 0% auftraten. Die L&ung wurde mit 10 ml Athanol versetzt, durch 
SchCltteln mit festem NaHCO, neutralisiert und nach Filtration i. Vak. eingeengt. Der hinterbliebene 
kristalline Riickstand (211 mg) wurde in 15 ml Benzol gel&t und an 7 g A&O, (Aktiv.-Stufe III) 

’ N. S. Layne. H. H. Jaffe und H. Zimmer, J. Amer. Chem. Sot. 85,435 (1963). 
’ E. M. Burgess und J. M. Lavanish, Terruhedron LPtrers 1221 (1964). 

lo Y.-L. Chow, TetraJwdron Lutrers 2333 (1964). 
I1 R. Preussman, D. Daiber und H. Hengy. Nature. Loti. 201,502 (1964). 






