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methyl androstanes. We now wish to record the conversion
of lanosterol to l4¢-methyl testosterone employing a
twenty-step reaction sequence. -

Isocholesterol (crude lanosterol)® was degraded to 38-
hydroxy-4, 4, 14a-trimethyl-20-oxo-5a-pregnane (I)® and
the 20-ketone (I) was oxidized to 38-hydroxy-17p-acetoxy-
4,4, 14o-trimethyl-5a-androstane (IIa, 509 yield, m.p.
214-216°C, [«]} + 8°)7 using trifluoroperoxyacetic acid in
chloroform. Oxidation of alcohol 11a with an 8 N chromic
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Chelate aus Diarylborinsiuren
und j3-Ketosdiureestern

Mit Diphenylborinsdure bzw. ihrem Anhydrid setzen
sich f-Ketosiureester um. Damit zeigt die Borinsdure
bzw. das Anhydrid dasselbe Verhalten wie Diphenylbor-
chlorid 1.

Im Vergleich zu den Estern der Diarylborinsdure, die
sofort einer Hydrolyse unterliegen? und den B,B-Di-
phenyl-boroxazolidinen®4, die durch ihre N> B-Bindung*
gegen Wasser stabil sind, aber mit kalter verdiinnter Salz-
sdure schnell hydrolysieren?, sind die Chelate mit §-Keto-
carbonsiureestern gegeniiber Wasser und 3# Salzsidure
einige Stunden lang stabil®.

Ausser dem bekannten Chelat aus Diphenylborinsidure
und Acetessigester, C,;H,,BO, (294,15); Smp. 74-75°C
(74-75°C1) wurde als weiteres Derivat das mit Benzoyl-,
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acid reagent?® followed by saponification of the resulting
ketone gave 3-ox0-178-hydroxy-4,4,14a-trimethyl-5«-
androstane (IIb, m.p. 197-199°C, [«]}) + 11°).

Phosphorous pentachloride-induced dehydration and
rearrangement of alcohol Ila to olefin III (639, yield,
m.p. 150-154°C, [«]f! 4+ 9°) was accomplished in cold
benzene-toluene solution. Ozonolysis (at — 50°C) of iso-
propylidene 111 led to cyclopentanone IV; m.p. 184-186°C,
[e]f +143°. The acetoxy ketone (IV) was successively
saponified, and treated with methylmagnesium iodide.
Dehydration of the crude Grignard product using 29,
hydrochloric acid in methanol provided endocyclic olefin
V {219, overall yield from III, m.p. 127-129°C, [«]}¥
+95°). The cis-glycol derivative (VI, 279% yield, m.p.
197-201°C, [e]3 + 40°) of olefin V was prepared using an
osmium tetroxide (in benzene)-hydrogen sulfide sequence.
Lead tetraacetate cleavage of glycol VI, in chloroform-
acetic acid, and intramolecular condensation (using 39,
sodium methoxide in methanol) of the resulting diketone
yielded (539%,) 14a-methyl testosterone (VII); m.p.
188-190°C, [«]3 + 158°.

Zusammenfassung. Eine Zwanzigstufenumwandlung
von Isocholesterol (rohes Lanosterol) zu 14a-Methyltesto-
steron wurde ausgefiithrt und die Reaktionsfolge von 34-
Hydroxy-4, 4, 14a-trimethyl-20-oxo-5a-pregnan zu 14a-
Methyltestosteron beschrieben.
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essigester, C,,H,,BO, (356,22); Smp. 126-128°C (gef.
77,74 C; 5,60 H; 3,00 B, ber. 77,48 C; 5,94 H; 3,04 B)j dar-
gestellt.

Die nicht langere Zeit unverindert bleibenden Diaryl-
borinsduren bzw. ihre Anhydride ktnnen zu stabilen Ver-
bindungen mit den f-Ketosdureestern umgesetzt werden.
Bei der Darstellung der Organo-Borverbindungen ist es

1 W. GERRARD, M. F. LArpeERT und R, SHAFFERMAN, Chem. and Ind.
1958, 722. — W. GERRARD, The Organic Chemislry of Boron {Aca-
demic Press, London 1961}, p. 91.

2 'W. GERRARD, The Organic Chemistry of Boron (Academic Press,
London 1961), p. 89,

3 R. L. Lersincer und S. B. Hamwton, J. Amer. chem. Soc. 80,
5411 (1938).

4 H. Wempmany und H, K. ZIMMERMAN JR., Liebigs Ann. Chem. 618,
28 (1958).



15, 11. 1963

moglich, diese mit den f-Ketosdureestern ebenso wie mit
Aminodthanol-(2) abzufangen, Ausser den #hnlichen
Eigenschaften mit den O-Diphenylboryl-aminodthylestern®
sind sie zu Umsetzungen verwendbar. Das Reaktions-
vermogen der Verbindungen liegt bei Umsetzungen zwi-
schen dem der Anhydride und den O-Diphenylboryl-
aminodthylestern. Ihre Verwendung ist dann zweck-
missig, wenn die B, B-Diphenyl-boroxazolidine zu Nach-
weisen anderer stickstoffhaltiger Verbindungen weniger
geeignet sind. Die vor einiger Zeit beschricbenen qualita-
tiven Nachweise mit dem Diphenylborinsdureanhydrid?®
konnen ebenso mit den f-Ketosdureester-Chelaten durch-
gefithrt werden und sind zu quantitativen Bestimmungen
geeignet. Dafiir ist vor allem die starke Bathochromie ge-
eignet. So ist eine spektrophotometrische Feststellung
von Alkaloiden, Betainen, Flavon-3-olen, Polyithylen-
oxiden usw. in ug-Mengen mdglich.

Das Verhalten der Chelate aus den Diarylborinsiuren
und g-Oxocarbonsiureestern ist insofern bemerkenswert,
als sie frotz ihrer Stabilitit gegeniiber hydrolytischen
Einfliissen mit geeigneten Reaktionspartnern die Borin-
sdaure frei werden lassen.

Die ausfiihrliche Beschreibung der Methode erfolgt in
analytischen Zeitschriften. Auf die von uns auch aus g-
Diketonen und Borinséduren dargestellten Verbindungen
soll hingewiesen werden.

Sowohl die aus f§-Ketocarbonsiureestern als auch die
auns f-Diketonen und Borinsduren dargestellten Chelate
sind hdufig den Umsetzungsprodukten der Borinsduren
mit Aminodthylester vorzuziehen. So liegen z. B. die Smp.
wesentlich niedriger, die eine Senkung der Reaktions-

Isolierung von 4a-Methyl-bo-stigmasta-7,24(28)-
dien-33-o0l aus Solanum tuberosum sowie iiber
die Identitiit dieser Verbindung mit ¢, -Sitosterin?®

In einer fritheren Mitteilung? berichteten wir, dass im
unverseifbaren Anteil des Petrolitherextrakts von Blit-
tern der Kartoffelpflanze, Solanum tuberosum «Aquilay,
neben f-Sitosterin (Stigmast-5-en-38-o0l) 2 weitere digi-
toninfillbare Substanzen A und B vorkommen. Sie liessen
sich diinnschichtchromatographisch differenzieren und
durch Sdulenchromatographie an Silicagel bzw. Florisil
priparativ trennen (Mengenverhéltnis: g-Sitosterin 32,8%,,
Subst. A 60,4%,, Subst. B 6,8%,). ’

Substanz A konnte inzwischen als Cycloartenol (98, 19-
Cyclo-5a-lanost-24-en-3f-o0l) identifiziert werden?,
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temperatur um etwa 50° erlauben. Das wirkt sich vorteil-
haft bei der Einfithrung des Diphenylborylrestes in Kri-
stall-Komplex-Verbindungen, wice z.13. Nickeldimethyl-
glyoxin, aus. Auch zur strukturellen Unterscheidung sind
die oben beschricbenen Chelate geeignet. Mit Cinchonin
entsteht ein kristallines Derivat, dagegen nicht mit
Chinin. Den gleichen Unterschied weisen Chinidin und
Cinchonidin auf?,

Summary. Diarylborinic acids form stable chelates with
B-keto acid esters, Borinic acids, when being synthetized,
can be stabilized in compounds resulting from the com-
bination with #-keto acid esters. The chelates so formed
are suitable—like the free borinic acids or their an-
hydrides—{or further transformation. These chelates have
several advantages in comparison with those formed with
p-amino ethanol.
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Substanz B erwies sich als nicht einheitlich und wurde
in 2 Komponenten aufgetrennt: Substanz B, Smp. 129°C,
[adf +68,2°, und Substanz B, Smp. 163-164°C, [&]}}
+ 1,0°4, Substanz B3, (Ausbeute 8-10-2%, des Blatt-
trockengewichts) besitzt, wie durch die nachstehend an-
gefithrten experimentellen Befunde bewiesen wurde, die
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Vergleich der physikalischen Konstanten von 4a-Methyl-5a-stigmasta-7,24(28)-dien-38-ol (I) aus S, tuberosum (Substanz By} mit denen von
o,-Sitosterin und 5x-Citrosta-7,24{28)-dien-iif-0l

Sterin Sterinacetat Sterinbenzoat Tetrahydrosterinacetat
Smp. °© [alp Smp.”  [alp Smp, ° 3N Smip, ° [l
4e-Methyl-6a-stigmasta-7, 24(28)-
dien-3f8-o0l aus S. fuberosum 163-164 4 1,0° 142-144 4 02,8° 163 + 45,8° 145-146 4 40,0°
a,-Sitosterin® 164166 — 1,7° 137 + 28,6° 108-172 4 41,8° 147-118 -+ 39,4°
5e-Citrosta-7,24(28)-dien-33-01™10  162-164 -+ 24° 142-143 4 48° 160-168 4+ 51° BA-1A5 409°




