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Die Isolierung des im Titel genannten Sterins (1) aus Kurbis wird beschrieben und die Konfi- 
guration der Athylidengruppe aus dem N MR-Spektrum abgeleitet. Die Synthese von 1 gelingt 
ausgehend von 3P-Acetoxy-22.23-dinor-A7-5x-cholenaldebyd (4) uber das Abbauketon 2 
durch Wittig-Reaktion mit hoher Selektivitat. 

Aus Kurbiskernen haben wir neben den schon bekanntenl) A7-Sterinen a-Spina- 
sterin, A7-25-5cc-Stigmastadienol-(3P) und A7 22.25-5cc-Stigmastatrienol-(3(3) kurzlich 
durch Chromatographie an silbernitrat-impragniertem Kieselgel auch das A7,24(28)-5cc- 

Stigmastadienol-(3P) (1) isoliert 2). Seine Konstitution ergibt sich aus dem Abbau mit 
Osmiumtetroxid und Perjodsaure zu 3P-Hydroxy-A7-5a-cholestenon-(24) (Z), das 
sich nach Huang-Minlon zu A7-5cc-Cholestenol-(3P) (3)3) reduzieren IaBt (s. Versuchs- 
teil). 

2 : K = H  3 : R = 1 I  
2a: li. = COCII, la: R = C 0 C I I 2  3a: R = COC:I-I,5 

Die Konfiguration der L\24(2*)-Doppelbindung muRte jedoch zunachst offenbleiben. Zwar 
schien es wahrscheinlich, daR das charakteristische Signal von HC-25 bei S = 2.84 ppm die 
Zuordnung der Konfiguration gestatten konnte, doch waren von mehreren bekannten 
24-Athyliden-sterinen nur die NMR-Spektren des 24-Athyliden-lophenols4) und des FUCQ- 
sterinss) veroffentlicht. Das erste besitzt ebenfalls ein Signal bei 8 = 2.8 ppm, vom zweiten 
aber wurde das Signal von HC-25 nicht angegeben. Eine Zuordnung aufgrund des IR-Spek- 
trums ist aber unsicher (vgl. l.c.2)). 

1)  W. Sucrow und A.  Reimerdes, Z. Naturforsch. 23b, 42 (1968); W. Sucrow, Chem. Ber. 

2) W. Sucrow, Tetrahedron Letters [London] 1968, 2443. 
3) L. F. AeJer, J. Amer. chem. SOC.  75, 4395 (1953). 
4) J .  Bergman, B. 0. Lindgren und C. h-l. Svahn, Acta chem. scand. 19, 1661 (1965). 
5 )  W. R. Nep, M. Castle, J .  L. McClanahun und J .  M. Settine, Steroids 8, 655 (1966). 

99, 3559 (1966). 
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Inzwischen sind 24-khyliden-A7-~holestenole auch aus Uredosporen von Flachs6), 
aus Vernoniu anthelmintica7) und aus Echinodermen8) isoliert worden. Ferner haben 
Goodwin und Mitarbb.9) unterdessen eine Gegenuberstellung der As-Analogen 
Fucosterin und lsofucosterin vorgenommen und gezeigt, daI3 das H an C-25 von 
lsofucosterin bei 8 = 2.8 ppm, das von Fucosterin aber verdeckt bei 8 = 2.2 ppm 
erscheint. Kiirzlich haben Bates, Brewer, Knights und Rowelo. 11) die Situation 
abschliel3end geklart und durch Vergleich mit einer Reihe von Modellen dem Fuco- 
sterin die (24(28)E)- 12) und dem lsofucosterin die (24(28)Z)-Konfiguration 12) zuge- 
wiesen, welch letztere wegen des Signals bei 6 = 2.8 ppm also auch in 1 vorliegt. Die- 
selbe Struktur konnten Frost und W u r d 7 )  in Kenntnis der Resultate von Bates und 
Mitarbb. dem Sterin aus Vevnonia anthelminticu zuordnen, und nach gaschromato- 
graphischer, massen- und NMR-spektrometrischer Untersuchung durch Knights10 13) 

ist auch das schon liinger beschriebene A7-,,Avenasterin" aus Hafer 14) ein A7,24(28) -  

Stigmastadienol und mit 1 aus Vernonia und Kiirbis identisch. 
Wir haben die Synthese von 1 auf folgendem Wege durchgefiihrt : (20S)-3$-Acetoxy- 

22.23-dinor-A7-5a-cholenaldehyd 15) (4) gibt bei der Wittig-Reaktion mit Triphenyl- 
mobutyrylmethylen-phosphoran in Dimethylsulfoxid 3~-Acetoxy-A73~~-5ct-cholesta- 
dienon-(24) (5). 

I 

I 2a 

____3 

l : R = H  
8: R = OH 

6 

6) L. L. Jackson und D. S. Frear, Phytochemistry 7 ,  651 (1968). 
7) D. J. Fro.sr und J. P. Ward, Tetrahedron Letters [London] 1968, 3779. 
8) K. C. Gupta und P. J .  Scheuer, Tetrahedron [London] 24, 5831 (1968). 
9)  G. F. Gibbons, L. J. Goad und T. W. Goodwin. Phytochemistry 7,  983 (1968). 

10) R .  B. Bates, A.  D. Brewer, R. A.  Knights und J.  W. Rowe, Tetrahedron Letters [London] 
1968, 6163. 

11) Herrn Dr. J .  W. R o w ,  Madison, sind wir fur eine seiner Veroffentlichung voraufgehende 
Klarstellung zu Dank verpflichtet. 

12) Mit den Symbolen E und 2 wird die Konfigurdtion von Doppelbindungen eindeutig und 
klarer zugeordnet als mit cis und trans. Zur Definition s. J.  E. Bluckwood, C. L. Gludys, 
K. L. Loening, A.  E. Petrurca und J. E. Rush, J .  Amer. chem. SOC. 90, 509 (1968). 

13) B. A. Knights, Phytochemistry 4, 857 (1965); B. A. Knights und W. Laurie, ebenda 6 ,  
407 (1967); B.  A .  Knights, J. Gas Chromatography 5, 273 (1967). 

14) D. R .  Idler, S. W. Nicksic, D.  R. Johnson, V. W. Meloche, H. A. Schuette und C. A .  Bnu- 
m u m ,  J. Arner. chem. Soc. 75, 1712 (1953). 

15) D. MacLean, W. S. Strachnn und F. S. Spring, Chem. and Ind. 1953, 1259; K. Sukui und 
K. Tsuda, Chem. pharmac. Bull. [Tokyo] 11, 529 (1963), C. A. 59, 5226 (1963). 
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Durch Reduktion von 5 mit Natriumborhydrid und nachfolgende Ozonspaltung erhalt 
man 4 zuriick. Das unveranderte NMR-Spektrum von 4 beweist, daB bei der Wittig-Reaktion 
keine Epimerisierung an C-20 eingetreten ist. Demgegenuber ist die Epimerisierung von 4 mit 
Kalium-tert.-butylat nach 1. c. 16) deutlich im NMR-Spektrum zu erkennen. 

Hydrierung von 5 mit Palladium auf Bariumsulfat gibt 2a, das mit dem durch 
Abbau des Naturstoffs erhaltenen 2a identisch ist. 

2 kann aus 4 auch auf folgendem Wege erhalten werden: Umsetzung mit Athoxyiithinyl- 
magnesiumbromid, Reduktion des Produktes mit Lithiumalanat, Behandlung rnit SBure und 
Acetylierung gibt 3P-A~etoxy-A7.2*-5~-choladiena1.(24) (6),  das zum A'-Cholenaldehyd 7 
hydriert hird. Man oxydiert 7 mit Chromsaure zur Cholensaure 8, deren Saurechlorid rnit 
Diisopropylcadmium ebenfalls 2 ergibt. 

Vergleich der Eigenschaften einiger Proben von 1 und 2 

Kiirbis synthetisch Hafer 14) Vernonia7) 
Schmp.17) [=In Schmp. [E]O Schmp. [EID Schmp. [ ~ I I I  

1 146-1493 12.7' 143-145" 11.1'' 145" 8.8" - - 

l a  157--159' 10.7> 153--155" 10.3" 155" 7.0'; 153 -156 8.3' 

2 102--104" 3 . 7  100-~102" 3.2" - - - 

~~ 2a 96~-99" 4.0" 95 - 9 6  5.6' - 

Wittig-Reaktion des 3~-Acetoxy-A7-5a-cholestenons-(24) (2a) mit Triphenyl- 
athylidenphosphoran in Tetrahydrofuran fiihrt schlieBlich in befriedigender Ausbeute 
zu 1 a bzw. zum (24(28)2)-A7.24(28)-5a-Stigmastadienol-(3p) (l), die in allen Eigen- 
schaften mit natiirlichem l a  und 1 identisch sind. Nach der Tab. liegen die Schmelz- 
punkte von synthetischem 1 und l a  etwas tiefer als die von naturlichem. Dies ist 
vermutlich die Folge einer geringen Beimischung des (24(28)E)-Isomeren (s. unten). 
Das Kernresonanz-Spektrum von synthetischem 1 a zeigt das charakteristische Signal 
bei 6 = 2.8 ppm mit der Intensitat, die innerhalb der Ablesegenauigkeit einem 
H-Atom entspricht. In der As-Reihe hatte Dusza18) bei der Wittig-Reaktion am 
3-Tetrahydropyranylather in analoger Weise nur Isofucosterin erhalten. Der gas- 
chromatographische Vergleich des Naturstoffs mit dem Syntheseprodukt 1 19) zeigt 
aber, daB das letztere eine etwa 10proz. Beimengung vermutlich des (24(28)E)-lso- 
meren enthalt. 

In diesem Zusammenhang ist interessant, daB bei der Darstellung der Modell- 
verbindungen von Bates 1") durch Wittig-Reaktion geringere Stereospezifitat beobach- 
tet wird. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. F. Bohlnzann fur die stete Forderung unserer Arbeit und der 
Deutschen Forschungsgetneinschafi sowie der Gesellschqft von Freunden der Terhnischen 
Universitut Berlin fur die Unterstiitzung durch Sachbeihilfen. 

16) W. Sucrow, Chem. Ber. 100, 259 (1967). 
1 7 )  Die Schmelzpunkte sind im Hinblick auf die Angaben in I .  c.7,14) gegenuber 1. c.2) noch- 

mals sorgfiiltig korrigiert worden. 
18) J .  P. Dusza, J. org. Chemistry 25, 93 (1960). 
19) Wir danken Herrn Dr. 6. A .  Knights, Glasgorv, fiir die Ausfuhrung des gdSchrOmat0- 

graphischen Vergleichs. 
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Beschreibung der Versuche 
Wenn nicht anders angegeben, wurden die UV-Spektren in k h e r  mil dem Beckmaii D K  I ,  

die IR-Spektren in Tetrachlorkohlenstoff mit dem Beckinan IR 9, die NMR-Spektren in 
Deuterochloroform mit Tetramethylsilan als innerem Standard niit dem Varian HA 100, 
die Massenspektren im MS 9 der Firma AE,I mit DirekteinlaB bei 70 eV und 120--- I S O  in der 
Ionenquelle und die optischen Drehungen in Chloroform niit dem Zeiss LEP A 1 gemessen. 
Die [a]n-Werte sind extrapoliert. Die Schmelzpunkte wurden auf dem Leitz-Heiztisch- 
niikroskop bestimmt, das mit Testsubstanzen geeicht wurde. Zur Dunnscbichtchromato- 
graphie diente Kieselgel G nach E. Stahl, zur Saulenchromatographie, wen11 nicht anders 
angegeben, Aluminiumoxid ,,Giulini'', neutral, Akt.-St. 111. 

Wir danken Frau Dr. U. Fanss fur die Mikroanalysen, Herrn Dr. D. Sckumann fur die 
Massenspektren und Frau A.  Kunzler fur die geschickte Mitarbeit bei der Isolierung des 
Sterins. 

lsolierung von (24(M)Z)-~17.2~~2~~-5u-Stigmastadieizol-(3~) (1): Das nach 1. c. 1 )  aus Kurbis- 
kernen hergestellte AT-Sterinacetat-Gemisch zeigte im DC an silbernitrat-impragnierten 
Kieselgel-G-Platten mit Cyclohexan/lO% Diisopropylather (zweimal) als 1,aufmittel die 
Flecke von a-Spinasterinacetat ( R F  0.75) und 3~-Acetox~v-~7.22.2~-5n-stigmastrrtrien ( RF 0.30) 
und dicht unterhalb des Fleckes von 3~-Acetox~-A7~~~-5r*-s t igm~.s tudiPn (RP 0.49) bei guter 
Trennung den zusiitzlichen Fleck von 1 a (R~0.45) .  570 mg As-freies A7-Sterinacetat-Gemisch 1) 

wurden in drei Anteilen an je 100 g mit 19 g Silbernitrat impragniertem Kieselgel chromato- 
graphiert. Mit Petrolather/3 % Ather eluierte man 1 a, das teilweise noch Mischfraktionen mit 
3!3-Acetoxy-A7.25-5cr-~tigmastadien bildete. Diese wurden zusammengefugt und abermals 
chromatographiert. Man erhielt so 112 nig reines l a ,  aus Methanol Schmp. 157-- 159"; 

N M R :  H3C-18 s 8 0.54; H3C-19 s 0.81; (CH3)*C d 0.98; H3C-29 d 1.59 ( J  = 7 Hz); 
-0Ac  s 2.01 ; HC-25 septett 2.84 ( J  =- 7 Hz); >CH--O m 4.5-4.8201; =CH-28 q 5.12 ( J  = 

7 Hz); -CH-7 m 5.15 ppm. 

C31H5002 (454.7) Ber. C 81.88 H 11.08 Gef. C 82.06 H 11.15 

[a]&': 10.7" ( C  = 1.27). 

Man verseifte 40 mg 1 a mit Kuliumcuvbonat in wal3r. Methanol und kristallisierte den 

IR (KBr): 1473, 1452, 1385, 1368, 1061, 1048, 855, 839, 823, 803icm. 

Massenspektrum: rn/e 412 (Mi, 10%); 397 (M ~- CH3, 6 % ) ;  314 (M ~ CH2C(-CHCH3)- 
CH(CH&, 83%); 299 (314 - C p I ,  8%): 271 (M - Seitenkette und 2 H, 100%); 255 (M - 

Seitenkette -~ H20, I1 %); 246 (M - C-16, C-17 und Seitenkette, 12%). 

Alkohol 1 (34 mg) aus Methanol, Schnip. 146-149'; [a]&2: 12.7" (c  = 1.28). 

C29H480.0.25 H20  (417.2) Ber. C 83.49 H 11.72 Gef. C 83.53 H 11.72 

3~-~)~d~oxyd7-5u-chole . s teno~i - (24)  (2) nus l a :  Zur Losung von 83 mg l a  in 3 ccm Benzol 
gab man 3 Tropfen Pyridirr und unter Ruhren tropfenweise die Losung von 46 mg Osmium- 
tetroxid in 6 ccm BenLol. Man ruhrte 5 Stdn., gab dann 0.7 g Nutriunisulfit in 4.2 ccrn Wasser 
zu, erhitzte zum Sieden und gab dreimal in Abstinden von 30 Min. je 6 ccm Athanol zu. 
AnschlieDend wurde mit Chloroform und Wasser aufgearbeitet und der olige Ruckstand 
15 Stdn. im Gernisch mit 2.4 ccm Pyridin, 8.5 ccm Athanol, 120 mg Narriurnperjodar und 
0.45 ccm 1.35 n H2S04  geruhrt. Aufarbeitung mit Ather und Wasser gab eio 0 1 ,  das nach 
Acetylierung mit Acetanliydrid in Pyridin an 8 g A1203 chromatographiert wurde. Mit 
Petrolather/2% Ather eluierte man 62 mg 2a, aus Methanol Schmp. 96--99", aus Petrolather 
95 --96', anschliefiend erneute Kristallisation und Schmp. 102 ;  [.*I'd: 4.0'- (c =- 1.25). 

20) In 1. c. 2 )  verdruckt. 



1969 Synthese von (24(28)2)-17 24(*8)-5a-Stigmastadienol-(3P) 2633 

IR: -0Ac  1732; -CO-- 1717/cm. 
NMR:  H3C-18 s 8 0.52; H3C-19 s 0.80; H3C-21 d 0.91; (CH3)2C d 1.0820); --OAc s 2.00: 

~-CHz-23  m 2.30-2.55; HC-25 septett 2.60; > C H - 0  m 4.5S4.8; =CH m 5.15 ppm. 

C29H4603 (442.7) Ber. C 78.68 H 10.47 Gef. C 78.50 H 10.49 

45 mg 2a wurden mit Kuliumcurbonar in waBr. Methanol zu 38 mg 2 verseift, Kristalle aus 
Methanol, Schmp. 102 -104"; [a]6": 3.7" (c : 0.84). - IR:  - - C O ~ -  1715/cm. 

Massenspektrum: m/e 400 (M+, 100%); 385 (M ~~- CH3, 14%); 382 (M - -  H20, 2.5%); 
367(M -CH3 H20,4%);357(M ~- CH(CH3)2,2%);314(M ~ CH2COiProp ~- H,7%);  
299 (314 ~- CH3(?), 3%); 273 (M ~- Seitenkette, 13%); 271 (M -- Seitenkette ~ 2H, 19%): 
255 (M - Seitenkette - H 2 0 ,  30%): 246 (M ~- C-16, C-17 und Seitenkette, 6%). 

d7-5a-Cholestenol-(3P) (3) uus 2: 39 mg 2 wurden im Gemisch mit 35 ccm Diathylenglykol, 
3.5 ccm Hydruzinhydrut und 3.0 g Kuliumhydroxid 90 Min. unter RuckfluB gekocht. Man 
steigerte die Innentemperatur durch Abdestillieren auf 2 0 0  und erhitzte 1 weitere Stde. 
unter RuckfluR. Nach Aufarbeiten mit d ther  und Wasser chromatographierte man den 
Ruckstand an 3.5 g A1203 und eluierte mit Petrolather/lO% Ather 28 mg 3, aus Methanol 
Schmp. 124- 127", [a]&3: 4.8' (c  = 0.90) (Lit.3): Schmp. 125-- 126', [ a l n :  5.7'). 

NMR:  H3C-18~80.53; H ~ C - I ~ S O . ~ ~ ; ( C H ~ ) ~ C ~ O . S ~ ;  H3C-21d0.91;)CH- ~ O m 3 . 4  -3.8; 

Massenspektrum: m/e 386 (Mf, 100%); 371 (M - CH3, 17%); 353 (M ~~- CH3 . HzO, 

-CH m 5.16ppm. 

2%); 273 (M - Seitenkette, 11 %); 255 (M -~ Seitenkette - H20, 37%). 

Acerut 3a: Mit Acetunhydrid in Pyridin, aus Methanol Schmp. 119--121 , [a]E:  2.5" 
(C =: 0.84) (Lit.3): Schmp. 118-119", [a]": 2.4'). 

Triphenyl-isobutyrylmethylen-phosphorrn: 8.0 g Chlurmethyl-isopropyl-keton2l) und 18.9 g 
Triphenylphosphin wurden in 80 ccm Benzol 15 Stdn. unter Ruckflu6 crhitzt. Nach dem 
Abkuhlen saugte man das Phosphoniumsulz ah (18.2 g, 7473, loste 3.0 g davon in 70 ccm 
Wasser und stellte mit Nutronluuge schwach alkalische Reaktion ein. Der Niederschlag wurde 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Essigester unter Zusatz von Petrolather kristallisiert. 
2.43 g Ylen (89%), Schmp. 170--171". ~ I R  (CHC13): -CO-- 1510/cm. 

Ber. C 79.75 H 6.69 P 8.94 Gef. C 79.59 H 6.82 P 9.61 C23H230P (346.4) 

3~-Acetoxy-d7.22-5a-cholestudienon- (24) (5) : I .90 g (20s) -3~-Acetox~~-22.23-dinor-d7-5~- 
choletialdehydls) (4) und 9.5 g Triphenyl-isobutyrylmethylen-phosphorun wurden in 105 ccm 
Dimethylsulfoxid 72 Stdn. auf 80" erwarmt. Man zersetzte mit kalter verd. Schwefelsiiure, 
arbeitete mit d ther  und Wasser auf und chromatographierte den Atherriickstand an 50 g 
A1203. Mit Petroliither/S % Ather eluierte man 1.60 g 5 (71 %), aus Methanol Schmp. 143 bis 
144", [a]&': 14.3' (C = 0.96). 

IR :  - 0 A c  1733; -CH=CH -COP 1699, 1674, 1628, 992/cm. 
UV: 222 nm (,E = 19600). 
N M R :  H3C-IS s 8 0.57; H3C-19 s 0.81; (CH3)2C d 1.09 ( J  = 7.2 Hz); -0Ac  s 2.00; 

HC-25 septett 2.82 ( J =  7.2 Hz); )CH--0 m 4.5-4.8; =CH-7 m 5.17; =CH-CO d 6.06 
(J  = 16 Hz); =CH-22 dd 6.73 ppm ( J  = 8.5 und 16 Hz). 

C29H4403 (440.7) Ber. C 79.05 H 10.06 Gef. C 79.09 H 10.36 

Konj~gur~rtionskontrvlle von 5 :  250 mg 5 wurden i n  25 ccm Methanol mit 50 mg Nutrium- 
boranut 45 Min. hei Raumtemp. reduziert. Nach Aufarbeiten niit dther und Wasser erhielt 
man 245 mg eines Rohprodukts, das nach dem 1R-Spektrum kein Keton-Carbonyl mehr 
enthielt. 230 mg davon wurden in 20 ccm Methylenchlorid und 0.5 ccm Pyridin bei 0' mit 

21) M. Thiel, F. Asinger und G .  Reckling, Liebigs Ann. Chem. 611, 135 (1958). 
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100 mg Ozon behandelt. Man schiittelte das Gemisch bei Raumtemp. 30 Min. niit 250 mg 
Zinkstnub und 2.5 ccm Eisessig, arbeitete mit Wasser und Ather auf, chroniatographierte den 
Riickstand an 25 g A1203 und eluierte mit Petrolather/4% Ather 45 mg 4, aus Petrolather 
Schmp. 144-145", im DC iibereinstimmend rnit authent. 4 (Petrolather/20% Ather, RF 0.57). 

1R: ~ - C H O  2710, 1730/cm. 
NMR: H3C-18 s 8 0.58; H3C-19 s 0.82; H3C-21 d 1.13; -0Ac  s 2.01; HC-20 m 2.1 -2.5; 

CHO d 9.59 ppm ( J =  3 Hz), ubereinstimmend mit 

(20R,S)-3~-Acetoxy-22.23-dinar-A~-5a-cholennldehyd durch Epimerisierung von 4 : 195 mg 
der natiirlichen (20s)-Form von 4 wurden rnit 200 mg Kulitrrn tert.-butylut in 25 ccm tert.- 
Butylalkohol unter Stickstoff 30 Min. geriihrt. Man arbeitete mit Wasser und Ather auf, 
acetylierte den Atherriickstand und erhielt durch Chromatographie des Produktes mit 
Petrolather/l % Ather an 20 g A1203 159 mg Epimerengemisch, das sich im D C  genau wie 
reines 4 verhielt. 

NMR:  neben den schwacheren Signalen des (20S)-Aldehyds (s. oben) etwas starker die des 
(20R)-Aldehyds: H3C-18 s 6 0.53; H3C-19 s 0.80; H3C-21 d 1.04; -CHO d 9.56 ppm ( J  = 

4.5 Hz). 

3/3-Acetoxy-A7-5a-cho/estenun-(24) (2aj nus 5 :  1.6 g 5 wurden in 100 ccm reinem Essig- 
ester rnit 200 mg IOproz. Pa/lndium/Bariumsulfat 30 Min. unter Wusserstoff geschuttelt. 
Nach Filtrieren chromatographierte man den Riickstand an  80 g Kieselgel und eluierte rnit 
Petrolather/lO% Ather 1.23 g 2a (77%). ALIS Methanol Schmp. 95 -96". aus Petrolather 
105-106; ['x]hZ: 5.6" ( c  2.06). -- 1R- und NMR-Spektrum genau wie von 2a aus l a .  
Tm D C  mit Petrolather/20% Ather wird der gleiche RE-Wert erhalten (0.34). 

3~-Acetox~~-d~.22-5u-cholndienul-~24) (6) : Zur Grignard-Verbindung aus 2.3 ccm Athoxy- 
acetylen (1.82 g) und 18.7 ccm einer 0.98 m ather. Athylmu~nesiumhromid-Losung in 1 1 ccm 
absol. Renzol tropfte man unter Eiskiihlung 1.48 g 4 in  9.5 ccm THF,  ruhrte 30 Min. bei 
Raumtemp. und arbeitete rnit Ather und Ammoniumchloridlosung auf. Der Atherruckstand 
wurde gut getrocknet, in 40 ccm absol. Ather gelost und mit 460 mg Lithiumulnnnt 1 Stde. 
gekocht. Man zersetzte vorsichtig mit Wasser und schiittelte die Atherphase dann 5 Min. 
rnit 2n H2S04 unter Stickstoff. Der Atherruckstand wurde rnit Acetunhydrid in P.vridin 
acetyliert. Chromatographie des Produktes an 50 g Kieselgel mit Benzol ergab 1.43 g 6 (91 %j, 
aus Petrolather Schmp. 199-200"; [cc]k3: 10.0' (c = 1.00). 

)CH-0 m 4.5-4.9; -CH-7 m 5.18; 
authent. 4. 

IR:  - 0 A c  1733; -CH-CH- CHO 2740, 1698, 1638, 978/cm. 
UV: 217 nm (E := 23300). 
NMR:  H3C-18 s 6 0.58; H3C-19 s 0.81; H3C-21 d 1.14; -0Ac s 2.01; HC-20 m 2.2-2.5; 

'CH-Om4.5-4.9; -CH-7m 5.16; =CH-CO-~ dd6.04 ( J  = 7.7 und 15.5 Hz, mit ca. 1 Hz / 
durch Allyl-Kopplung feinaufgespalten); =CH-22 dd 6.72 (J  = 8.4 und 15.5 Hz); CHO d 
9.48 ppm (J  2 7.7 Hz). 

C2hH3~03 (398.6) Ber. C 78.35 H 9.61 Gef. C 78.40 H 9.94 

3~-Acetoxy-A7-5a-cholenaldehyd (7): Die Losung von 1.03 g 6 in 75 ccm Essigester wurde 
mit 0.6 g IOproz. Pul/adium/Bariumsulfat 1 Stde. unter Wusserstuff geschuttelt. Nach Filtrie- 
ren chromatographierte man den Riickstand an  75 g Kieselgel uiid eluierte mit Petrolather/ 
10% Ather 850 mg 7 (83%). Aus Petrolather Schmp. 158.- 160", [ c c ] ~ :  0.3" (c = 0.97). 

IR: -0Ac  1735; ~~ CHO 2720, 173S/cm. 
NMR (CC14): H3C-18 s 80.53; H3C-19 s 0.82: H3C-21 d 0.96; -0Ac s 1.94; )CH  om 

4.3- -4.8; =CH- m 5.18; -CHO t 9.74 ppm ( J  ca. 1.5 Hz). 

C26H4003 (400.6) Ber. C 77.95 H 10.06 Gef. C 77.77 H 9.85 



1969 Synthese von (24(28)2)-A7.24(28)-5cc-Stigmastadienol-(3@) 2635 

3/3-Ace1oxy-A7-5a-cholensaure (8): Zur Losung von 250 mg 7 in 20 ccm reinem Aceton 
tropfte man unter Eiskuhlung 1.2 ccm einer aus 930 mg CrO3, 15 ccm Wasser und 4.0 ccm 
konz. Schwe/elsuure bereiteten Chromsiiurelosung. Man goB auf Eis und arbeitete mit 
Methylenchlorid und Wasser auf. Der Riickstand der organischen Phase wurde an 15 g 
Kieselgel mit Petrolather/Ather (1  : 1) chromatographiert. Man eluierte I54 mg 8 (59 %), 
aus Aceton/Petrolather Schmp. 185S  186", [ M I : ' :  3.5" (c = 1.02). 

IR :  -0Ac 1735, -COzH 1720/cm. 
NMR (CC14): H3C-18 s 8 0.53; H3C-19 s 0.80; H3C-21 d 0.94; --OAc s 1.92; \CH -0 m 

4.4-4.8; =CH-  m 5.12ppm. 

C26H4004 (416.6) Ber. C 74.96 H 9.68 Gef. C 74.67 H 9.58 

3~-Hydraxy-A7-5a-cholestenon-(24) (2) aus 8 :  325 mg 8 wurden rnit 20 ccm absol. Benzol 
und 1 ccm Oxalylchlorid unter Stickstoff 20 Min. auf 70" erhitzt. AnschlieBend darnpfte 
man i.Vak. ein, nahm das Siiurechlorid (IR 1805, 1735/cm) mit 5 ccm Benzol auf und tropfte 
diese Losung bei 0" zur Diisopropylcadmium-Losung aus 16.8 ccm 1.20 m ather. Isopropyl- 
magnesiumbromid und 2.9 g Cadmiumbromid. Das Gemisch wurde 2 Stdn. bei 0" und 1 Stde. 
bei Raumtemp. geruhrt, dann rnit Ather und verd. Schwefelsaure aufgearbeitet. Um die 
chromatographische Abtrennung von Nebenprodukten zu erleichtern, wurde rnit 5 proz. 
methanol. Kalilauge verseift. Man chromatographierte an 15 g Kieselgel und eluierte rnit 
Petrolather/ZO% Ather 127 mg 2 (4473, aus Methanol Schmp. loo-- 102", [r*]6': 3.2" (c = 

1.53). In 1R-, Massenspektrum und DC (CHCI3/15 % Essigester RF 0.34) genau gleich rnit 2 
aus dem Abbau des Sterins. 

C27H4402. 0.25 H20  (405.1) Ber. C 80.05 H 11.07 Gef. C 79.96 H 11.41 

Acetylierung von 2 mit Acetanhydrid i n  Pyridin gibt 2a, aus Methanol Schmp. 92---93"; 
[LX]~~: 3.8" (c = 1.02). In IR, N M R  und D C  (s. vorn) genau gleich rnit 2a aus 1 a. 

(24(28)Z)-3~-Acetoxy-A7.24(2~)-5a-stigmastadien ( la)  aus 2a: Zur Suspension von 6.68 g 
Athyl-rriphenyl-phosphoniumbromid in 50 ccm THF tropfte man unter Stickstoff bei 0 7.24 ccm 
einer 2.24 m Ither. Losung von Butyllithium und ruhrte 90 Min. bei Raumtemp. Nach 
Zusatz von 500 mg 2a in 15 ccm THF wurde noch 2 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt und dann 
72 Stdn. zum Sieden erhitzt. Man arbeitete rnit Ather und verd. Schwefelsaure auf, acetylierte 
und chromatographierte an 50 g A1203. 1 a wurde mit Petrolather, unumge,setztes 2a (170 mg) 
mit Petrolather/20% Ather eluiert. Man kristallisierte aus Methanol und erhielt 138 mg l a  
(41 %, bez. auf umgesetztes 2 4 ,  Schmp. 153-15Y, [cc]k0: 10.3" (c = 1.99). 

NMR : Ubereinstimmend niit dem von 1 a aus Kiirbis, insbesondere la13t das Integral des 
Signals bei 6 2.8 ppm (hier 2.83 ppm) innerhalb der Ablesegenauigkeit nicht erkennen, daB 
das (24(28)E)-Isomere zugegen ist (s. aber weiter unten). 

Im D C  (Petrolather/20 % Ather) zeigen beide RF 0.53 und an silbernitrat-impragnierten 
Kieselgel-G-Platten (Petrolather/35 % Ather) beide einen einheitlichen Fleck bei RF 0.60. 

VerseiJung von synthetischem l a :  35 mg l a  wurden rnit Kaliumcarbonat in wa8r. Methanol 
verseift und ergaben 33 mg 1, aus Methanol Schmp. 143---145", [a]&': 11.1" ( c  = 0.82). 
Das Produkt ist nach IR- und Massenspektrum rnit naturlichem 1 identisch. Im D C  (CHC13/ 
20 % Essigester) zeigen beide den gleichen RF-Wert (0.43). Im Gaschromatogramm (als 
Trimethylsilylather, 9-ft.-Saule, 3 % OV-17/G.C.Q., 260", 60 ccm Nz/Min., Papiervorschub 
1 0"-Stde.) 19) besitzt der Peak des synthetischen Produkts gegenuber dem des natiirlichen 
(Retentionszeit fur beide 40.5 Min.) eine Schulter in der fur das (24(28)E)-Isomere zu erwar- 
tenden Position, die etwa einem Anteil von 10% dieses lsomeren entspricht. 
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