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CHIZOM. 6643 

Note 

Reaktionen an Aluminiumoxiden 
6. Mitt. Umsetzungen von Bac=Acetoxylithocholslure(5/?)-methylester an 
Aluminiumoxid* 

Bcim Chromatographieren an Aluminiumoxiden muss damit gerechnet werden, 
dass die als Elutionsmittel verwendetcn Fltissigkeiten mit dem Adsorbens in Reaktion 
treten. 

., 

Nach systematischen Untersuchungen der’Umsetzungen der Ketone Acetonl, 
Butan-z-ens, Acetophenor? und Cyclohexanona sowie der Aldehyde Propansl und 
Benzaldehyda schien such die Untersuchung eines Esters wtinschenswert. Als Modell- 
substanz wurde der bifunktionelle Steroidester 3a-Acetoxylithochols~ure(.$+metl~yl- 
ester ausgewiihlt . 

Arbeitcn tiber Reaktionen dieser Substanz an Aluminiumoxiden sind unseres 
Wissens nicht bekannt . 

Basischc und saure Katalyse kann bei 3a-Acetoxylitl~ochols5iure(~/3)-methyl- 
ester (I), wie bei anderen Steroidestern, zu Verseifungen oder Eliminationen ftihren. 
WEllrend die Ester der LithocholsKure($3) durch Kochen der Siure in salzsaurem 
Methanol nach CHANG et aLa bzw. durch Acetylieren mit Acetanhydrid leicht zu- 
glnglich sind, ist zur Bildung der potentiell entstehenden CholensZuren der Umweg 
tiber das 3-Tosylat’ notwendig. Die Eliminierung durch Erhitzen in ++Kollidin 
ergab tin Produkt, das aus einem Gemisch der Chol-3-en-(6) und Chol-2-en&iure(gB) 
(7) im Verhaltnis 2: I bestand. ISSIDORIDES et aZ.* wiesen durch Oxidation des nach 
CWANG dargestellten Cl~olenstiuremethylestergemiscl~es (3 + 4) mit Selendioxid nach, 
dass Darstellungsmethoden wie Pyrolyse oder Elimination van Acylresten zur Aus- 
bildung beider Isomere ftihren, die nicht voneinander getrennt werden kannen. 
Durch Nacharbeiten dieser Vorschrift konnte das Entstehen der veresterten und der 
freien CholensZuren wahrscheinlich gemacht und die dtinnscl~ichtcl~romatographiscl~e 
(DC) und gaschromatographische (GC) Trcnnung aufgrund .der Mengenverh%ltnisse 
der beiden Isomere durchgeftihrt werden. 

Mctltodilz 
AUgcnteim Besc7t~cibzmg des U72tersalclt~lzgsgalzges. Die benzolische LBsung von 

3ec-Acetoxylithochols~ure(.$l)-methylester wurde iiber eine Aluminiumoxids5ulc 
filtriert und mit Methanol nachgewaschen. Das Eluat wurde i. Vak. zur Trockne ein- 
gedsmpft, der Rtickstand mit Benz01 aufgenommen und DC und GC untersucht. 
In beiden Chromatogrammen konnten neben der Ausgangssubstanz sieben Ver- 
bindungen gefunden werden, die mit den synthetisierten Substanzen identisch waren. 

l Teilcrgobnisse dcr Dissertation W. J. SEEBALD, Maim, 3972. 
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Fig. z. RcakLionsproduktc von 3cc-Acotoxylithocholstlure(~~)-mothylcster an Aluminiumosid. 
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Fig. 2. Gaschromatogramm clcr Rcaktionsprodukte von gel-AceLoxylithocholslure($T)-mcthyl- 
ester. 

Diivzvtsclziclzlcltvovvzatog~a~~~~c. Die Trennung (siehe Tabelle I) erfolgte auf DC- 
Fertigplatten “Merck” GF2sd (20 x zo cm) im Laufmittel &hanol-Benz01 (5:95): 
Laufstrecke, 15 cm. Nach dem Trocknen der Platte mit Heissluft wurde besprllht 
mit dem von NEJXER UND WETTSTEIN~ fur die Papierchromatographie entwickelten 
Detektionsmittel (a), das aus 0.5 ml frisch dest. Anisaldehyd, 50 ml Eisessig und I ml 
SchwefelsZure 98 YO besteht. Die Nachbehandlung erfolgte durch Erw&rnen bci 
100-105 o oder besser durch vorsichtiges Abflammen. 

Die ungesattigten SBuren wurden mit einem Rcagens ‘(b) aus I g Ealium- 
permanganat, IO g Natriumkarbonat und zoo ml Wasser nachgewiesen. 

Gascltrovv~atogva~ltie. 4 ,d der benzolischcn Lijsung der Reaktionsprodukte 
wurdeu an einem Fc%M Scientific 5750 Research Chromatograph (Hewlett-Packard, 

.- Frankfurt-Niedereschbach) mit einer 2 m x 4 mm-Glassgule mit 10 % UCCW auf 
Chromosorb W, 70-80 mesh vermessen, Einspritzblock, 350” ; FID, 370” ; Temperatur- 
programm, 250~ isotherm: Empfindlichkeit, 2; Bereich, 10~; Trlgergas, Helium 
60 ml/min, Wasserstoff 60 ml/min und Luft 550 ml/min. Die Bestimmung der Reten- 
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TABELLE I .” 1 

DC DER R&AKTIONSPRODUKTBVON 3cc-AC9TOXYLITwOCI~OLS~UR~(~~)-nrBTHYLRST~R AN ALTJMINIUW 
OXID 

No. Substanz 

b 

a b 

I 3c+Acctosylithocholsiurc(5~)-mcthylestcr 

5 
Lithocholslurc(g@-mcthylcstor 
Chol-3-onstlurc(@)-methylostcr 

I 

Chol-z-ens#uro($)-methyloster 
3c+Acetosylithocholstlure(~/3) 
Chol-3-ens4ure(5/3) 

H 
Chol-z-ens&ure(5/3) 
Lithocholsilurc(g@) 

GO 

2: 
67 
37 
20 
28 
16 

viol&t-gmu - 
b1aI.l 
violctt-grw 
violctt Z 
blau-violett 
grau 
graublau : 
blau-violctt - 

tionszciten und Peakfkichcn erfolgte mit einem I-Iewlett-Packard 3370 A Integrator, 
der zwischen den Gaschromatographen und einen Hewlett-Packard 7127 A Strip 
chart recorder geschaltet war. Papicrvorschub, 0.5 in./min. 

Bostinzazu~~g. 1 g 3ce-Acetosylithocholslure($?)-methylester, gel&t in 30 ml 
Benzol, wurdc tiber eine SHule gegeben, die mit IO g Aluminiumoxid basisch ’ ‘Woelm” 
(Aktivitat: Super) geftillt war, und mit 50 ml Methanol nachgewaschen_, Dann wurde 
im Wasserstrahlvakuum bis zur Trockne eingeengt . Der Riickstand’ wurde, in Benz01 
gel&t, in ein 5 ml-Messkijlbchen gesptilt und mit dem L6sungsmittel bis zur Marke 
aufgeftillt, Zur GC Untersuchung wurdcn 4 ~1 mit einer IO ,ul-Unimetrics-Spritze 
injiziert . 

Ergebnissc 
Die Auswertung der Gaschromatogramme ergab, d‘ass an den verschiedenen 

Aluminiumoxiden Reaktionsproduktc gleicher qualitativer Zusammcnsetzung gc- 
bildet wurden. Neben den Verseifungsprodukten des Steroidesters traten such die 
Substanzen auf, die durch Elimination von Essigsaure cntstanden sein mussten. Dar- 
tiber hinaus konnten such die freien, ungestittigten Steroidcarbonsauren nachgc- 

TABELLE I I 

TJMSETZUNGSRATEN VON 36-hCETOXYLITHOCHOLS;bJRE(~,+METHYLESTER AN Vl3RSCWIEDENEN 
ALUMINIUMOXIDl3N 

Swbstanr 

No. 

Airlivilllt Alzcminirrntoxid 

Saucv h;cudYal Dasisch BasiscJa 
(0 (1) (1) (Szc#vu) 

3 6.7 ‘5.7 5.4 6.3 8.8 5.4 10.1 6.3 

5 x3.4 9:; IO,8 1.8 10.5 10.7 12.3 12.7 

FS t:; g:: ;:: 
II.1 

6.2 2.2 
x3.5 15.8 

Umsetaungsvaten, bozogon auf die Ausgangsy~hdtimg (%) 
42.1 37.3 74.6 
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wiesen werden. Die Menge des Gessmtkondcnsats und dessen quantitative Zu- 
sammensetzung, die in Abh5ngigkeit vom verwendeten Aluminiumoxidtyp variierten, 
sind in Tabelle II aufgeflihrt, 

Die Cbromatographie von 3cr-Acetoxylitl~ocl~ols2iure($3)-methylester an Alu- 
miniumoxiden ftihrt zu sieben Reaktionsprodukten des Steroidesters, die Reinigungs- 
operationen beeintr&htigen ktinnen. Dabei ist es gleichg-illtig. ob saures, neutrales 
oder basisches Aluminiumoxid eingesetzt wird. Die Basizitlt des Adsorbens hat 
jedoch erlleblichen Einfluss suf die qualitative Zusammensetzung der Komponenten 
im Eluat. So katalysieren die basischen Oxide vorwiegend Verseifungs-, saure und 
neutrale Adsorbentien baupts~chlich Eliminierungsreaktionen. 

Die Auswertung der Messergebnisse aeigt ausserdem, dass die Umsetzungsraten 
in Abh3ngigkeit vom Aluminiumosidtyp (neutral < sauer < basisch) und von der 
Aktivitatsstufe (I ez Super) betrjichtlich ansteigen, ohne grundlegende Anderung 
der qualitativen Zusammensctzung der Eluate. Die gebildeten Verbindungen wurden 
durch Verglcichssubstanzen nach o-** lo identifiziert und DC und GC nachgewiesen. 

Wir danken dcr Fa. IL Merck AG, Darmstadt, fiir die Bereitstellung von 
Sacbmitteln. 
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