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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 
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? 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 
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CHGH~ RO.. ,CH~ O 

C ~ C H s  C ~ C H s  C ~ C H z  

CHs I CHs lit i R -  AC CHz y 

K o n s t i t u t i o n  4x-Methyl-5m-st igmasta-7,  24(28)-dien-3fl-ol 
(I) (ber. Iiir CaoHs00 (426,7) 84,43% C, 11,81% H ;  gel. 
83,72~/o C, 11,65~o H).  Sie ist  auf  G r u n d  ihrer  E igen-  
s eha f t en  sehr  wahrsche in l i ch  mi t  d e m  aus Ge t re ideke im-  
61en isol ier ten e l -S i tos t e r in  a iden t i sch  (vgl. Tabelle)~. Fi i r  
e~-Sitosterin ist  K o n s t i t u t i o n  I bere i t s  f r i iher  v e r m u t e t  
w o r d e n  7, s . 

Bei Ace ty l i e rung  yon  Subs t anz  B~ w u r d e  ein Mono-  
ace t a t  (ber. fiir Ca~H~Oe (468,8) 81,99~/o C, 11,18% H ,  
gef. 81,94~o C, 11,09°/o H), bei  Benzoy l i e rung  ein Mono- 
benzoa t  (ber. f/Jr CavH~O~ (530,8) 83,72% C, 10,26~o H ;  
gel. 83,21% C, 9,95% H) gebi lde t  (vgl. Tabelle).  Die k a t a -  
ly t i sche  H y d r i e r u n g  des  Ace ta t s  m i t  P l a t i n  in Essigs~ure  
+ e twas  HC1 ff ihr te  zu e inem T e t r a h y d r o d e r i v a t ,  das  in  
alien E i g e n s e h a f t e n  (Stop. u n d  Misch-Smp. ,  [~]~, I R -  
Spek t rum)  mi t  a u t h e n t i s c h e m  3 f l - A c e t o x y - 4 ~ - m e t h y l -  
5 ~- s t i g m a s t a n  (3 fl- A c e t o x y -  5 ~- c i t ros tan)  s0,n t iberein-  
stimrnteX~ (vgl. Tabel le ;  ber.  fiir C3~H~O ~ (472,8) 
81,29~o C, 11,94~o H ;  gel. 81,44~/o C, 11,74% H). H y d r o -  
xy l ie rung  yon  Subs tanz-B~-ace ta t  m i t  O s m i u m ( V I I I ) -  
o x i d / P y r i d i n  e rgab  3/~-Acetoxy-4~-methyI-5~-st igmast-7-  
en-24~, 28~-diol (II)in, das  m i t  Perjodsi~ure bzw. Blei(IV)-  
a c e t a t  u n t e r  Bi ldung yon  A c e t a l d e h y d  und  3fl-Acetoxy- 
4,¢-rnethyl-5~-cholest-7-en-24-on (IV) s gespa l t en  wurde .  
Der  A c e t a l d e h y d  wurde  in F o r m  seines 2, 4 -Din i t ropheny l -  
h y d r a z o n s  d u t c h  Snap., Misch-Smp. ,  I R - S p e k t r u m  und  
P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i e  ~ ident i f iz ier t .  Das  K e t o n  IV (bet. 
fiir CsoH~sO a (456,7) 78,89~o C, 10,59~o H ;  gel. 7 9 , 1 7 ~  C, 
10,57% H) h a t  e inen Smp.  yon  116-117°C und  [~]~ 
+ 28,8°; I R - B a n d e n  bei 1706 und  1730 cm -~ in Nujo l  
(Lit. s: Stop.  116-118°C, [~]v + 25°, I R - B a n d e n  bei 1706 
und  1736 cm -~ in KBr) .  

Das  H y d r o x y l i e r u n g s p r o d u k t  I I  l ie ler te  bei  Acetyl ie-  
rung  m i t  A c e t a n h y d r i d / P y r i d i n  3fl, 28~-Diacetoxy-4m- 
methyl -5~-s t igmast -7-en-24~-ol  (III)  v o m  Stop. 173-174°C 
und  [ ~  + 26,4 ° (ber. ffir C~H~oO~ (544,8) 74,96% C, 
10,36~o H;  gel. 75,53~o C, 10,36~o H). Die V e r b i n d u n g e n  
I I I  und  I V  geben,  wie aueh  Subs t anz  B~, pos i t iven  Selen- 
d iox id -Tes t  nach  FIESER xo sowie die tiir A 7-Verbindungen 
cha rak te r i s t i sche  xv s t a r k  pos i t ive  L i e b e r m a n n - B u r c h a r d -  
Reak t ion .  Bei der  Pe rbenzoes~ure -T i t r a t i on  des doppe l t -  
unges/~tt igten I - ace t a t s  wurden ,  wie e rwar t e t ,  3 ~ q u i -  
va len te  v e r b r a u c h t  is. 

Das  aus Kartoffelbl /~t tern isolierte und  mi t  x v S i t o -  
s ter in  wahrsche in l i ch  iden t i sche  4:¢-Methylsterin bes i t z t  
somi t  die gleiche K o n s t i t u t i o n  I wie das  aus  P a m p e l -  
musen -  bzw. OrangenschalenS1 gewonnene  5:¢-Citrosta-7, 
24(28)-dien-3fl-ol s-x°, yon  d e m  es sich, sowei t  b i sher  be- 
kann t ,  nu r  d u t c h  seine spezif ische D r e h u n g  un t e r s che ide t  
(vgl. Tabelle).  Da  be ide  Ster ine  auch  in der  Konf igu ra t i on  
ihrer  A s y m m e t r i e z e n t r e n  i ibe re ins t immen,  muss  dieser  
Un te r sch i ed  auf  e iner  cis-trans-Isomerie an  der  A24(2s) - 
D o p p e l b i n d u n g  b e r u hen  ~0. Auf  eine solche M6glichkei t  is t  
bere i t s  -con MAZUR und  SONDHEIMER s bei  de r  Diskuss ion  
der  a~-S i tos te r inkons t i tu t ion  h ingewiesen  worden .  

Das geme insame  V o r k o m m e n  von  Cycloar tenol ,  4c¢- 
Me thy l - s t i gmas t ad i eno l  (I) und  f l -Si toster in  in Solarium 

5 E. S. WALL1S und E. ITERNHOLZ, J. An'ter. chem. Soc. 58, 2446 
(1936). - S. BERNSrEIVr und E. S. WALLIS, J. Amer. chem. Soc. 61, 
1903, 2308 (1939). - S. W. GLOVER und H. A. SCHUETTE, J. Amer. 
chem. Soc. 61, 1901 (1939). - S. BERNSTEIN, E. J. WILSON und 
E. S. 'vVALLIS, J. org. Chem. 7, 103 (1942). - D. H. R. BARTON, 
J. chem. Soc. (Lond.) 1945, 813; 1946, 512. 
Ftir einen dirckten Vergleich stehen 0riginalproben yon cq-Sito- 
sterin bzw. seinen Derivaten nicht mehr zur Verftigung; vgl. 7 

7 y.  MAZUR, A. WEIZMANN und F. SONDHEIMER, Bull. Res. Counc. 
Israel 7A, 82 (1958). 

s y .  MAZUR uud F. SONDtIEII~IER, j .  Amer. chem. Soc. 80, 6296 
(19~s). 
A. WEIZMANN und Y. MAztm, J. org. Chem. 23, 832 (1958). 

1o y.  MAXUR, A. WElZMANN und 1G'. SONDtIEIMER, J. Amer. chem. 
Soc. 80, 1007, 6293 (1958). 

u StigmastanundseineDerivatcbesitzen20/SF, 240c F_ d.h. {~20R,~4R)- 
Konfiguration. - K. TSUDA, R. HAYATSU und Y. KlSmDA, Chem. 
and Ind. 1959, 1411. - K. TSUDA, Y. KISH]DA und R. HAYATSU, 
J. Amcr. chem. Soc. 82, 3396 (1960). - ¥.  I{ISItIDA, Chem. and Ind. 
1960, 465; Chem. Pharm. Bull (Tokyo) 8, 357 (1960). - Siche ~, 
p. 385. 

12 Herrn Prof. Dr. F. SONDHEIMER und HClTn Dr. Y. MAZUR, 
Rehovoth (Israel), sind wit fiir die ()berlassung von authentischem 
3~-Acetoxy-4~¢-methyl-50:-stigmastan sehr verbunden. 
Bemerkenswert ist, dass bei der Umsetzuug yon Substanz-B a- 
acetat mit 2,4 Mol. OsO 4 in Pyridin bei Raumtemperatur (48 h) 
lediglich dieA 24 (2S).Doppelbindung nnd nicht beide Doppelbindun- 
sen hydroxyliert wurden. Das ebenfalls zJ 7,24(28).unges.;ittigte Citro- 
stadienol gab unter etwa gleiehen Bedingungen 40~-Methyl-5~- 
stigmastan-3~,7~,80~,~4~,28~-pentoll°; vgl. zur Hydroxylierung 
yon A~-Verbindungen aueh 14. 

14 O. WINTERSTEINER und M. MOORE, J. Amer. chem. Soe. 65, 1507 
i1943). 

x5 L. HORNER und ~,~,r. I{IRMSE, Liebigs Ann. Chem..597, 48 (1955). - 
Entwicklung der Chromatogramme mit Hexan: RI yon Acetal- 
dehyd-2, 4-dinitrophenylhydrazon 0,43. 

1B L. F. FIESER, J. Amer. chem. Soc. 7.5, 4395 (1953). 
17 D. R. IDLER und C, A, BAUMANN, J. biol. Chem. 203, 389 (1953). 
is Bez~lglich Epoxydation yon At v vgl. xa,1% Darauf hingewiesen sei, 

dass bei der Perbenzoesaure-Titration yon ~l-Sitosterin-3,5-di- 
nitrobenzoat nur 20-Atome verbraueht wurden ~. 

~9 L. F. FIESER und M. FIESER, Steroid¢ {Weinheim 1961), p. 268. 
20 0b es sich bei Fucosterin (Stigmasta-5,24(~8)-dien-3fl-ol) *1 und 

,29-Isofucosterin~ ~ um ein analoges cisJrans-Isomerenpaar han- 
delt, scheint noch nicht vollstfindig gekl~rt, da der tool. Drehungs- 
beitrag der 9,4-Athylideu-Gruppe yon ,29-Isofucosterin* (--21 °) 
nicht mit dem yon Citrostadienol (+90 °) (ibereinstimmt. Die 
entsprechenden Werte fiir I aus S. ~uberosum und Fucosterin be- 
tragen - -8  ° bzw. --18~). Ebenso ist die Frage der absoluten 
Konfiguration an der A 24 (28)-Doppelbindung noch often und er- 
fordert weitere Untersuchungen. 

21 I, M. HEILBRON, R. F. PmeEES und H. R. WRIGHT, Nature (Loud.) 
133, 419 (1934); J. chem. Soc. (Loud.) 1934, 1572. - H. B. MAc- 
PHILLAMY, J .  Amer. chem. Soc. 64, 1732 (1942). - D. H. HEY, 
J. HONEYMAN und W. J. PEAL, J. chem. Soc. (Lond.) I950, 2881. 

us j .  p. DuszA, J. org. Chem. 25, 93 (1969). 
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tuberosum di i r f te  im Hinb l i ck  au f  die Biogenese dieser the  same cons t i t u t ion  its c i t ros tad ienol ,  d i f fer ing on ly  in 
V e r b i n d u n g e n  v o n  In te resse  sein. the  conf igura t ion  o{ the  z124 (2S)-dt)uble bond .  

Summary. T h e  ' s te ro l  f r ac t ion '  f rom leaves of the  po ta to  
p l an t ,  Solanum tuberosurn, was found  to  con ta in  a minor  
cons t i t uen t ,  t h e  s t r u c t u r e  of which  h a s  been  es tabl ished as 
4 g-  m e t h y l -  5 m- s t i g m a s t a -  7, 24 (28) - d iene-  3 ~ - ol (I). This  
s te ro l  is m o s t  p r o b a b l y  iden t ica i  w i t h  ~x-sitosterol and  has  

K, SCtlRI~IIIIf l l  u n d  G,  OSSK~ 

Deutsche Akademie der Wissenscha/ten zu Berlin, Inslitut 
[fir Kltlttcrp/lanzen/orschung Gatersleben, lqreis Aschers- 
leben (Deutschland)° I, Oktober 1962, 

S y n t h e s i s  o f  E n n i a t i n  B 

I n  1947 PLATTNER e t  al. x isolated from a n u m b e r  of 
fu sa r ium s t r a i n s  the  a n t i b a c t e r i a l  me tabo l i t e  E n n i a t i n  B 
for w h i c h  t h e y  proposed  the  s t ruc tu r e  of a cyclic t e t ra -  
pep to l ide  ~. R e c e n t l y  SHEMYAKIN e t  al, s were able to  de- 
m o n s t r a t e  b y  syn thes i s  t h a t  E n n i a t i n  B did  not  possess this  
s t ruc tu re .  I n  t he  m e a n t i m e  one of us (W. K.-Sch.) repeated  
the  molecu la r  we igh t  d e t e r m i n a t i o n  for th is  na t u r a l  prod- 
uc t  accord ing  to  a nove l  m e t h o d  developed b y  SIMON 4, 
To ou r  surpr i se  we found  a va lue  of 655 (ethyl  aceta te)  
accord ing  to  t h i s  the rmo-e lec t r i c  m e t h o d  ins tead of 426 ,as 
ca lcu la ted  for  a cyc to te t rapep to l ide .  These  measu remen t s  
sugges ted  t h e  poss ib i l i ty  t h a t  E n n i a t i n  B could be a cyclo- 
h e x a p e p t o l i d e  (molecu la r  we igh t  = 639) r a t h e r  t h a n  a 
cyc lo t e t r apep to l i de  since all  t h e  deg rada t ion  resul ts  pre- 
sen ted  b y  PLArTNER e t  al.  ~ would sti l l  be in  agreement  
w i th  such  a fo rmula .  

T h e  cyc lohexapep to l ide  s t ruc tu r e  has  now been con- 
f i rmed  b y  t h e  syn thes i s  of a n  ac t ive  subs tance  with all the  
p roper t i e s  of n a t u r a l l y  occurr ing  E n n i a t i n  B. 

The  open  cha in  hexapep to l ide  I X  was bu i l t  up  th rough  
the  s teps  ou t l i ned  in the  a c c o m p a n y i n g  react ion scheme. 

Our  syn thes i s  s t a r t s  w i t h  N-methy l -L-va l ine  recent ly  
p r epa red  in our  l a b o r a t o r y  b y  a new procedure  5. I t  w ~  
t h e r e b y  possible  to  use benzy loxyca rbony l  as the  N-pro- 
t ec t ing  group.  Th i s  r ep resen t s  a considerable  advance  over  
t he  use  of p-nitro-benzyloxycarbonyl-N-methyl-L-valine 
appl ied  in  the  p r e p a r a t i o n  of the  cyclo te t rapepto l ide  ~. 
Ter t .  bu ty l -D-~t -hydroxy- i sova le ra te  was ob ta ined  via  the  
co r r e spond ing  O-ace ty l  der iva t ive .  T he  acid chloride 
coupl ing  m e t h o d ,  f i rs t  appl ied  in t he  peptol ide series b y  

SItI.:MVAKIN 6 WM used tIIroilghout.  For  tile es te r  b o n d s  
benzene  sulfochloride p roved  to be ve ry  sui table ,  whereas  
for the  methyht te t i  pept ide  bonds  PCI~ was preferred.  
Deblocking of the  p ro tec t ing  groups  was car r ied  out- in the  
usual  way. 

HsC ClI(CIIa} t Cll(Clll)t list CII(CHslIt 
I I I [ I 

N CII--CO O--e l  l--CO, , N - - C H - - C O  

I t 
OC Cl t - - 0  (.)C--C ! l - -  N .............. ( )C--C ! i - -O 

l t I I 
(Cl l i l iCI I  {C i t l l IC l l  Ct l  I (iI:IC)iCI ! 

X, Natural l.;nniiitin B 

Full  deta i ls  will be given in I le lvet icl t  Ch imica  Acta .  

t I'z.. A. I)I.ATTNItR and 1.1, N^t';v.x, I';xlwr. ~, :1'25 (Ill.IT}. 
t I'L. A. I)t.xrr~t:k, 1.L N^~ilcx, and A, I|Ot.t.ER, Itelv. ehhn. Aeta at, 

,51t,I (194S}. - Pt.. A. lq.A'rrNt~a and U, N^t~v.R, lhqv. chim. Aeta al, 
611.5 {11).18}. - Concerning the use of the expression 'peptolide' see 
H. Gmt^~ and K. IA)tIKE, I.iel)ig.~ Ann. a4,~, I:10 (I|)HI }. 
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Reaction scheme 

L-Me-Val = N-methyl-L-valine; D-Hy-i.Valac = ~t-hydroxy-D-iso-valeric acid; OBu t = tort. butyl t~tt'r; Z = lwnzy|uxyearlxmyL 


