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me thy l  androstanes .  We  now wish to record the  convers ion 
of lanosterol  to 14~-methyl  tes tos terone  employ ing  a 
twen ty - s t ep  react ion s e q u e n c e .  

Isocholesterol  (crude lanosterol) ~ was degraded  to 3fl- 
hydroxy-4 ,4 ,14~- t r imethyl -20-oxo-5~-pregnane  (I)~ and 
the  20-ketone (I) was oxidized to 3fl-hydroxy-17fl-acetoxy- 
4, 4,14~-trimethyl-5~-androstane (tin, 50% yield, m.p.  
2 t4-216°C,  [a]~ + 8 °) ~ using t r i f luoroperoxyace t ic  acid  in 
chloroform.  Oxida t ion  of a lcohol  I I  a wi th  an  8 N chromic  
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acid reagent  s followed by  saponif icat ion of the  resul t ing 
ke tone  gave  3-oxo-17fl-hydroxy-4,4,14cc-trimethyl-50t- 
andros tane  (IIb, m.p. 197-199°C, [¢¢]~ + 11°). 

Phosphorous  pentachlor ide- induced  dehydra t ion  and 
r ea r r angemen t  of a lcohol  I I a  to olefin I I I  (63% yield,  
m.p.  150-154°C, [~]~ + 9  °) was accompl ished in cold 
benzene- to luene  solution. Ozonolysis  (at - -50°C)  of iso- 
propyl idene  I I I  led to cyclopentanone IV ;  m.p.  184-186°C, 
[~¢]~ + 143 °. The  ace toxy  ke tone  (IV) was successively 
saponified,  and t r ea ted  wi th  m e t h y l m a g n e s i u m  iodide.  
D e h y d r a t i o n  of the  crude Gr ignard  p roduc t  using 2% 
hydrochlor ic  acid in m e t h a n o l  p rov ided  endocycl ic  olefin 
V (21% overa l l  yield f rom HI, m.p.  127-129°C, [~]~ 
+ 95°). The  cis-glycol der iva t ive  (VI, 27% yield,  m.p.  
197-201°C, [c¢]~ + 40 °) of olefin V was p repared  using an 
osmium te t rox ide  (in benzene) -hydrogen sulfide sequence.  
Lead  t e t r a ace t a t e  c leavage  of glycol VI ,  in chloroform- 
acet ic  acid, and in t ramolecu la r  condensa t ion  (using 3% 
sodium methox ide  in methanol)  of the  resul t ing d ike tone  
yie lded (53%) 14,c-methyl tes tos terone  (vii); m.p.  
188-190°C, ~cc~ + 158 °. 

Zusammenfassung. Eine  Zwanz igs tu fenumwandlung  
yon  Isocholesterol  (robes Lanosterol)  zu 14m-Methyltesto- 
s teron wurde  ausgefi ihr t  und die Reakt ionsfo lge  yon  3/~- 
Hydroxy-4 ,4 ,14x- t r imethyl -20-oxo-5c¢-pregnan zu 14,¢- 
Methy l tes tos te ron  beschrieben.  

G. R.  PETTIT and P. HOFER 

Department o[ Chemistry, University o/ Maine, Orono 
(Maine, U.S.A.),  September 15, 1962. 

s An elegant total synthesis of lanosterol has been described by R. B. 
~¥'OODWARD, A. A. PATCHETT, D. H. R. BARTON, D. A. J. IVES, and 
R. a .  KELLEY, J. chem. Soc. 1957, 1131. Thus, the present work 
constitutes a total synthesis of 14~-methyl testosterone. 

6 C. S. BARNES, Australian J. Chem. 9, ~28 {1956}. A convenient 
synthesis of ketone I will be described in a subsequent paper by 
G. R. FETTIT, P. HOFER, W. J. BOWYER, T. R. KASTURI, R. BAN- 
SAL, R. KADUNCE, and B. GREEN, Tetrahedron, in press. 

7 All optical rotation measurements were carried out in chloroform, 
and satisfactory elemental analyses were obtained for each sub- 
stance. 

s K. BOWPEN, I. M. HEXLBRON, E. R. H. JONES, and B. C. L. 
WEEDON, J. chem. Soe. 1946, 39. 

Chelate  aus  Diarylbor insf iuren 
und  f l - K e t o s f i u r e e s t e r n  

Mit  Diphenylborins~iure bzw. ihrem Anhydr id  se tzen 
sich fl-Ketos~Lureester um.  D a m i t  zeigt  die BorinsAure 
bzw. das  A n h y d r i d  dasselbe Verha l t en  wie Dipheny lbor -  
chlorid 1. 

I m  Vergteich zu den Es t e rn  der  DiarylborinsAure,  die 
sofort  ether Hydro tyse  unterl iegen*,  und den B , B - D i -  
phenyl -boroxazol id inen  3,*, die durch  ihre N--~B-Bindung  4 
gegen Wasser  s tabi l  sind, aber  mi t  ka l t e r  ve rd i inn te r  Salz- 
s~ure schnell  hydro lys ie ren  4, sind die Chelate  m i t  f l-Keto- 
carbonsAureestern gegenfiber  "vVasser und  3n SalzsAure 
einige S tunden  lung s tabi l  L 

Ausser dem bekann ten  Chelat  aus Diphenylbor ins~ure  
und  Acetessigester,  C1BHxgBOa (294,15); Smp.  74-75°C 
(74-75°C 1) wurde  als wei teres  D e r i v a t  das m i t  Benzoyl- ,  

essigester, C~,H~1130 S (356,22); Stop. 126-128°C (gef. 
77,74 C; 5,60 H ;  3,00 B, ber. 77,48 C; 5,94 H ;  3,04 B) dar-  
gestell t .  

Die  n ich t  1/ingere Zei t  unve r~nde r t  b le ibenden Diaryl-  
borins~£uren bzw, ihre A n h y d r i d e  k6nnen  zu s tabi lcn Ver-  
b indungen  m i t  den  f l -Ketos~ureestern  umgese tz t  werden.  
Bet  der  Dars te l lung  der  Organo-Borve rb indungen  ist  es 

1 W. GERRARD, M. F. LAPPERT und R. SXAFFER~IAN, Chem. and Ind. 
1958, 722. -- W. GERRARD, The Organic Chemistry ol Boron (Aca- 
demic Press, London 1961), p. 91. 

2 ~V. GERRARD, The Organic Chemistry o] Boron (Academic Press, 
London 1961), p. 89. 

3 R. L. LETSINGER und S. B. HAMILTON, J. Amer. chem. Soc. 80, 
5411 (1958). 
H. WEIDMANN und H, K. ZIMMERMAN JR., Liebigs Ann. Chem. 619, 
~S (1955). 
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m6glich, diese mi t  den/ / -KetosAureestern  ebenso wie mi t  
Amino~tthanol-(2) abzufangen.  Ausser den Ahnlichen 
Eigenschaften mi t  den O-Diphenylboryl-amino~ithylestern ~ 
sind sie zu Umse tzungen  verwendbar .  Das Reaktions- 
vermSgen der  Verbindungen liegt bei Umsetzungen zwi- 
schen dem der  Anhydr ide  und den O-Diphenylboryl-  
aminoi i thyles tern.  Ihre  Verwendung is |  dann zwcck- 
m/issig, wenn die ]3, B-Diphenyl-boroxazol idine zu Nach- 
weisen andere r  s t ickstoffhal t iger  Verbindungen wcnigcr 
geeignet  sind. Die vo r  einiger Zeit beschriebenen quali ta-  
t iven  Nachweise  m i t  dem DiphenylborinsAureanhydrid * 
kSnnen ebenso m i t  den fl-KetosAureester-Chelaten durch- 
gef i ihr t  werden und sind zu quan t i t a t iven  Best immungcn 
geeignet.  Daff ir  i s |  vo r  allem die starke Bathochromic ge- 
eignet.  So ist  eine spektrophotometr ischc Fcststcllung 
yon Alkaloiden,  Betainen,  Flavon-3-olcn, Polylithylen- 
oxiden usw. in ~tg-Mengen mOglich. 

Das Verha l ten  der  Chelate aus den Diarylborinsliuren 
und fl-Oxoearbons/~ureestern i s |  insofern bemerkenswert,  
als sie t ro tz  ihrer Stabil i t / i t  gegeniiber hydrolytischcn 
Einfli issen m i t  geeigneten Reakt ionspar tnern  die Borin- 
s~ure Irei werden lassen, 

Die ausfi ihrl iche Beschreibung der Methode erfolgt in 
analyt i schen Zeitschriften.  Auf die von uns auch aus #- 
Dike tonen  und Borins~turen dargestel l ten Verbindungcn 
soll hingewiesen werden.  

Sowohl  die aus f l-Ketocarbons~ureestern als auch die 
aus f l -Diketonen und Borins/iuren dargestell ten Chelate 
sind hauf ig  den Umsetzungsprodukten  der Borinsliuren 
mi t  Aminoi i thy les te r  vorzuziehen.  So liegen z.B. die Smp. 
wesentl ich niedriger,  die eine Senkung der  Reaktions- 

t empera tur  um etwa 50 ° erlauben. Das wirk t  sieh vortei l -  
haft  bei der Einf t ihnlng des l ) iphenylborylres tes  in Kri-  
s ta l l -Komplex-Verbindungen,  wie z.B. Nicke ld imethyl -  
glyoxin, aus, Aueh zur s t rukturel len Unterscheidung sind 
die oben beschriebenen Chelate geeignet.  Mit Cinehonin 
ents teht  ein kristallines l )er ivat ,  dagegen nieht  mi t  
Chinin. Den gleietmn Untersehied weisen Chinidin und 
Cinehonidin aufL 

Summary. Diarylborinie acids form stable chelates  wi th  
~-keto acid esters. Borinie acids, when being synthet ized ,  
can be stabilized in compounds  resul t ing from the  com- 
binat ion wi th / / -ke to  acid esters. The chelates  so formed 
are su i t ab l e - l i ke  the free borinie acids o r  the i r  an-  
h y d r i d e s - f o r  further  t ransformat ion.  These chelates  have  
several advantages  in comparison with those formed wi th  
//-amino ethanol.  

IL NF.u 

Chemisches Forschungslaboratorium der l:irma Dr. IYilhnar 
Schwabe GmbH, Karlsruhe.Durlach (Deutschland), 2, Ok- 
tober t962. 

R. NF.U, Naturwissensehaften ~'1, 181 (1957). 
6 R. NEo, Cllem. Ber. ~?~ 80'2 (1951); Z. analyt. Chem. 14:t, ,'1:15 

(195.1); 113, "}1)(llff),l)I Nalurwisseaseh;dte, ¢.L 8'2 (ltlrb6); 4~, :111 

? Vorge.ge|lell fltr ,~|iklTlc2lliltliea Ae[ll (%Viell), 

I s o l l e r u n g  y o n  4 a - M e t h y l - 5 a - s t i g m a s t a - 7 , 2 4 ( 2 8 ) -  

d i e n - 3 f l - o l  a u s  S o l a n u m  t u b e r o s u m  s o w i e  f i b e r  
die I d e n t i t / i t  d i e s e r  V e r b i n d u n g  m i t  a x - S t t o s t e r t n  ~ 

In  einer  fr i iheren Mit tei lung ~ berichteten wit, dass im 
unverse i fbaren Antei l  des Petrol~.therextrakts yon BlOt- 
tern der  Kartoffelpf lanze,  Solanum tuberosum 0Aquila, ,  
neben /?-Sitosterin (Stigmast-5-en-3//-ol) 2 weitere digi- 
toninffi.llbare Substanzen A und ]3 vorkommen.  Sie liessen 
sich d i innschichtchromatographisch  differenzieren und 
durch S~iulenchromatographie an Silieagel bzw. Florisil 
pr~iparativ trenrmn (Mengenverh~ltnis: 13-Sitosterin 32,8%, 
Subst.  A 60,4%, Subs | .  B 6,80 ). 

Substanz  A konnte  inzwischen als Cycloartenol (9fl, 19- 
Cyclo-5~-lanost-24-en-3fl-ol) identif iziert  werdenL 

Substanz B erwies sieh als nicht einheit l ieh und wurde 
in 2 Komponenten  aufge t rennt :  Substanz I3~ Stop. 129°C, 
[~]D t +68 ,2  °, und Substanz B~ Stop. 163-1640C, [:¢]~ 
+ 1,0*L Substanz I} I (Ausbeute 8 . 1 0 - s %  des Bia t t -  
trockengewichts) besitzt, wie durch die naehstehen(l an- 
gefiihrten experimentel len Befunde bewiesen wurde, (lie 

t Sterine und Triterpenokle, I I I. Mitteihmg. - 11. Mitre/lung .~. a. 
s I{. SClIRI¢IIII¢il, (;, O.~SKI~ |ltRl G. SR~tltI~NICR, i';xper. 11', .111:1 {I~)(H). 
a h:. Scaaunlna uml G. Ossl~l% Die l,hdtttrpflanr.e 1o, :172 {196'2). 
4 Alle Stop. korrigiert; alle I)rehwerte in Chlorofi~rttt. ilerrn Dr. K. 

ItELLer, Wissensehaftllche Laboratorien des VI¢ll Jenaplmnu, 
Jena, danken wir flir die Aufitahtne tier IR-Spt, ktrett. Die Mikro- 
aualysen wurden yon tlerrn Dr, A, Se|toKt.l.uu, I¢.~maeh (Obir.), 
ausgeflthrt. 

Vergleich tier physikatischen Konstanten yon 4:¢-Methyl-5~-stigmasta-7,2.1(28)-dien-.q//-ol (1) aus S, tuberosum (Substanz lit) mit (lenen yon 
~q-Sitosterln und 5~-Citrosta-7,2.i('28).dicn-:~.ol 

Sterin 
Stop. '~ [=]D 

Sterinacetat Sterinbel~z(mt "l'et rah ydrosterinaee.tat 
Slllp. * [~]1) Slllp, * [~]I) Snip, * [~]1) 

4~.-Methyl-5~-stigm asta-7, 24(28)- 
dien-3fl-ol aus S. tuberosum t63-164 + 1,0" 1.12-1.14 + 11'2,8 ° 16"| + .15,8 ° i,h5-1,16 -I- .111,{) ° 

~q-Sitosterin s 164-166 - -  1,7 ° hq7 +98,6 ° 168-179 + ,11,8 ° 1.17-1.18 + 39,.I ° 

5~-Citrosta-7,24(28)-dien-3//-ol T-10 162-164 + 24 ° 142-1,13 +,111 ° l(Ri-|tI:l + ~1 ° 1.1.1-1,15 + 1190 


