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Chromatographisehe Trennung epimerer Sterinalkohole. 

( V o r l ~ u f i g e  M i t t e i l u n g . )  

Won 
F. Galinovsky und 0. Vogl. 

Aus dem II. Chemisehen Lahoratorium der Universit~t Wien. 

(Eingelangt am 22. J u n i  1948. Vorgdegt in der Si tzung am 2g. J u n i  1948,) 

Zur Trennmag der epimeren Sterinalkohole Cholestanol-Epicholestanol, 
Cholesterin-Epicholesterin, Allocholesterin-Epiallocholesterin u. a. m., 
die deshalb wichtig ist, da man bei der pr~Lparativen I)arstellung eines 
der Epimeren meist yon einem Gemisch der epimeren Alkohole aus- 
geht - -  welches z. B. dureh Reduktion des entspreehenden Ketons er- 
halten wird - - ,  verwendete man bisher haupts~tchlich die Digitonin- 
methode. Sic beruht  darauf, da~ die S~erine mit der Oxygruppe in fl- 
Stellung (Cholestanol, Cho]esterin, Alloeho]esterin) im Gegensatz zu den 
epi(~)-Verbindungen mit I)igitonin schwer 16sliche Additionsverbin- 
dungen geben. Bei I)arste]lung grSBerer Mengen eines der Isomeren aus 
dem Steringemisch wurden auch, vor allem um die Verwcndung des 
kostspie]igen Digitonins zu umgehen, gelegentlich andere etwas um- 
st~ndlichere Nethoden angewendet. 1 

Wir haben nun gefunden, dab sich die Trennung der genannten 
Epimerenpaare auch chromatographiseh leieht und in einfacher Weise 
bewerkstelligen l~Ilt. Bei der Verwendung yon Alumininmoxyd ~Is 
Adsorbens war der Unterschied der Adsorption der genannten epimeren 
Sterinalkohole groB genug, dab nach der Methode des,,fliissigen Chrornato- 
gramms" eine glatte Trennung der Epimercn erzielt wurde. Die Sterin- 
~lkohole mit der Oxygruppe in a-Stellung konnten mit einem ]3enzin. 
]3enzolgemisch e]uiert werden, wghrend die fl-Verbindungen fester am 
Aluminiumoxyd haften blieben und daraus mit :4ther extrahiert wurden. 
Die Sterinalkohole zeigten sogleich oder nach einmaligem UmlSsen den 
richtigen Schmelzpunkt. 

Die rel~t~v leichte chrom~togr~phisehe Trennbgrkei~ cler epimeren 
Sterinalkohole erscheint bemerkenswert, aber nicht iiberraschend, da 
schon das Gelingen einer einfachen chromatographischen Trennung yon 
Koprosterin und Cholestanol 2 erwiesen hat, dab bei den Sterinalkoholen 
sterische Untersehiede beziiglich der Itaftfestigkeit an Aluminiumoxyd 
mehr ins Gewieht fallen als geringe Unterschiede im Grad der Sgttigung. 

1 Siehe Trennung Cholesterin-Epicholesterin, R . E .  Marker, O. K a m m ,  
T. S. Oalcwood und J. F.  Laucius,  J. Amer. chem. Soc. ~8, 1949 (1936). 

~" A .  v. Christiani und Valerie Eck, I-Ioppe Seylers Z. physiol. Chem. 280, 
127 (1944). 
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Die s~rkere  Adsorption der fl-Alkohole an Aluminiumoxyd entsprieht 
aueh ihrer Fahigkeit, mit  I)igitonin Molek/ilverbindungen zu bilden. 

Die chromatogr~phische Trennungsmethode ffir epimere Sterin- 
alkohole ist, vor ahem wenn nur Gemische der beiden Epimeren vor- 
liegen, durehaus geeignet, die I)igitoninmethode zu erse~zen. Aueh zur 
I)arstellung gr61]erer Mengen eines der Epimeren ist sie, wie wir bei der 
I)~rstellung yon All0eholesterin aus dem Gemiseh der epimeren Alkohole, 
das man bei der l~eduktion yon Cholestenon naeh Meerwein.Ponndor/ 
erhalt, gefunden haben, durehaus brauehbar. Uber diesen Versueh soll 
sparer in einem ~nderen Zus~mmenh~ng beriehtet werden. 

Experimenteller Teil. 
Es wurde ein Chromatogr~mmrohr (Weite 16 ram) mit I-Iahn ver- 

wendet. Als Adsorbens diente Alumininmoxyd (Mercl~, standardisiert 
naeh Broclcmann), a l s  L6sungsmittel Benzin yore Sdp. 62 bis 65 ~ 

Trennung yon Cho~estanol und Epicho[estanol: Ein Gemisch yon 
0,297 g Cholestanol und 0,238 g Epieholestanol wurde in 40 ccm Benzin 
gelSst und ~uf eine A12Oa-S~ule yon 20 em L~nge (37 g A1~O3) , die mit  
Benzin benetzt worden war, gebracht. I)ann wurde ' unter schwachem 
S~ugen mit 100 ccm Benzin-Benzol 1 : 1  nachgewaschen. ])as Elu~t 
hinterliel~ einen krist~llisierten Riiekstand, der die }Iuuptmenge des 
Epicholestanols (0,17 g, Schmp. 184 ~ enthielt. I)er l~est wurde dutch 
weiteres Eluieren mit 50 ccm Benzol erhalten. Nueh dem UmlSsen aus 
Aceton Schmp. ]86 ~ I)as in der Ali0a-Si~u]e h~ftengebliebene Chole- 
stanol wurde d~raus dutch Extruktion mit  Ather im Soxhlet erh~lten. 
Schmp. 140 bis 141 ~ nach UmlSsen aus Aceton Sehmp. 141 bis 142 ~ 

Trennung yon Cholesterin und Epicho~esterin : Ein Gemisch yon 0,204 g 
Cholesterin und 0,102 g Epicholesterin a wurde in 10 cem Benzin uuf eine 
A12Oa-S~ule (Li~nge 15 cm, 20 g AluO3) gebr~cht. I)urch Eluieren mit  
100 ccm Benzin-Benzol 1 : 1 wurden 0,102 g kristallisiertes Produkt  er- 
halten, das bei 140 ~ schmolz und nach dem UmRisen uus ~thy]alkohol 
den in der Literatm" fiir Epicho]esterin angegebenen Schmp. yon 141 ~ 
zeigte. (Der Misehsehmp. mit  Cholesterin ergab eine Depression.) I)~s 
Cholesterin wurde mit  ~ ther  ~us dem Adsorbens extr~hiert, nach dem 
UmlSsen ~us Alkohol Schmp. 148 ~ 

a L. Ruzicka und M. W. Go~dberg, Helv. chim. ~ct~ 19, 1409 (1936). 
It. E. Marlcer, T. S. Oal~wood und H. M. Croo~s, J. Amer. chem. Soe. 58, 
~81 (1936); siehe auch unter 1. 


