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Zur quantitativen, gaschromatographischen Bestimmung von Steroiden aus biologischem Material
konnten sich nur der Flammenionisations- und der Elektroneneinfangdetektor durchsetzen 1). Ein
weiterer, hochselektiver und extrem empfindlicher Massendetektor, der Alkaliflammenionisations-
detektor, wurde bisher nahezu ausschlieBlich zum Nachweis P- und N-haltiger Pestizide im Pico-
grammbereich verwendet. Fiir diesen Detektor haben wir vd11ig neuvartige, P-haltige Steroidderi-
vate beschrieben 2'4), die den quantitativen Nachweis von 10 pg Steroid gestatten. Durch Deri-
vatisierung von Monohydroxysteroiden mit Dimethylaminodimethylphosphin wurden dabei die be-

treffenden Steroiddimethylphosphinsdureester gebildet:
Me,PNMe, + ROH + 1/2 0, ———= Me,P(0)OR + Me,NH

P-haltige Steroide, wie Steroidphosphorsiureester 5), Steroidmethylphosphonsdureester 6) sowie

Steroylphosphonsidureester 7)

, wurden bereits von Ourisson und Mitarbeitern erhalten. Diese Ver-
bindungen sind jedoch wegen ihrer geringeren Fliichtigkeit fiir die gaschromatographische Analyse
von Steroiden ungeeignet.

Wir berichten nun ilber die Synthese der Steroidphosphinsdureester 1 - 12, die zur Abkldrung
ihres chemischen Verhaltens dargestellt wurden. Die Obertragung der analytischen Derivatisie-
rungsreaktion auf den prdparativen MaBstab ergab unbefriedigende Resultate. Als weitere Phos-
phinylierungsmittel wurden Dimethylphosphinsdurechlorid, Dimethylphosphinsduredimethylamid 8),

Dimethylthiophosphinsdurechlorid sowie Dimethylthiophosphinsduredimethylamid 9) iiberpriift und
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damit folgende Monohydroxysteroide umgesetzt: Ustron (3-Hydroxy-1,3,5(10)-6stratrien-17-on),
3a- und 3B-Atiocholanolon (3a- und 3p-Hydroxy-58-androstan-17-on), Androsteron (3a-Hydroxy-5a-
androstan-17-on), Dehydroepiandrosteron (3B-Hydroxy-5-androsten-17-on) sowie Dihydrotestosteron
(178-Hydroxy-5a-androstan-3-on).

Die Umsetzungen mit Dimethylphosphinsdurechlorid wurden in Gegenwart von liberschiissigem Tri-
dthylamin in siedendem Acetonitril durchgefiihrt, Dimethylphosphinséduredimethylamid wurde ohne
Losungsmittel bei 150°C eingesetzt. Die nach beiden Verfahren erhaltenen, gaschromatographisch
bestimmten Ausbeuten der Steroiddimethylphosphinsdureester 1 - 6 sind in Tabelle 1 wiedergege-
ben. Die niedrigen Ausbeuten bei der Umsetzung von Dimethylphosphinsdurechlorid mit 3p-Atio-
cholanolon, Androsteron bzw. Dehydroepiandrosteron sind durch die konkurrierende Dehydratisie-
rung zu der entsprechenden Anhydroverbindung bedingt. Die genannten Steroide werden jedoch
durch Dimethylphosphinsduredimethylamid unter Vermeidung der Dehydratisierungsreaktion an-
nihernd quantitativ phosphinyliert.

Die Steroiddimethylthiophosphinsdureester 7 - 12 wurden in analoger Weise durch Umsetzung mit
Dimethylthiophosphinsdurechlorid in hoher Ausbeute erhalten, wdhrend das reaktionstrage Di-
methylthiophosphinsduredimethylamid nur noch mit der phenolischen Hydroxylgruppe von Ustron

in Reaktion zu treten vermag (s. Tabelle 2).
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Tabelle 1 : Dargestellte Steroiddimethylphosphinsdureester

Verbindung MezP(O)CI/NEt3 MezP(O)NMe2 Schmp.
Nr. % Ausbeute % Ausbeute %
1 92 76 208-210
2 95 99 141-143
3 50 97 132-133
4 51 98 150-151
5 48 99 205-207
6 97 97 161-162

Tabelle 2 : Dargestellte Steroiddimethylthiophosphinsdureester

Verbindung MezP(S)Cl/NEt3 MezP(S)NMe2 Schmp.
Nr. % Ausbeute % Ausbeute %
7 99 40 209-210
8 97 1 195-196
9 95 1 159-160
10 97 1 188-189
1 99 1 231-232
12 98 1 183-185

Die Ustronester 1 und 7 wurden nach Zusatz von Aktivkohle aus Chloroform/Ather rein erhalten,
die hygroskopischen Phosphinsdureester 2 - 6 durch Kristallisation aus Ather und Hexan gerei-
nigt. Die Thiophosphinsdureester 8 bis 12 konnten durch Behandeln mit wéBrigem Methanol vom ne-
benher gebildeten Dimethylthiophosphinsdureanhydrid befreit und mit Hexan kristallisiert wer-
den. Die Eigenschaften der Ustronester 1 und 7 werden nachfolgend beschrieben:

1, farblose Nadeln; IR-Spektrum (KBr): vw(C=0) 1730; v(P-CH3) 1310, 1290; v(P=0) 1225 cm'1;
1H-NMR-SEektrum (CDC13): 0,9 (s, CH3—18, 3H); 1,2-3,1 (m, alicyclische CH und CH2, 15H); 1,6
(dy Jpcy 13:8 Hz, P(CHy),, 6H); 6,8-7,3 ppm (m, aromatische H, 3H); 3'P-NMR-Spektrum (CDC1y):
& = -51 ppm; Massenspektrum (70 eV): [M]+ 346 (100%); 289 (13%); 269 (11%); 252 (12%); 248
(10%); 235 (12%); 222 (11%); 209 (9%); 97 (12%); [MezP(OH)2]+ 95 (31%); [Me2P0]+ 77 (19%).
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71, farblose Nadeln; IR-Spektrum (KBr): vw(C=0) 1725; v(P-CH3) 1300, 1290; v{P=S) 740, 590 cm ';

1

1H-NMR—SEektrum (CDC13): 0,9 (s, CH3-18, 3H); 1,2-3,2 (m, alicyclische CR und CHZ’ 15H); 2,0

(d,

-JPCH 13,2 Hz, P(CH3)2, 6H); 6,8-7,3 ppm (m, aromatische H, 3H); Massenspektrum (70 eV):

M} 362 (100%); 305 (8%); 267 (12%); 252 (7%); 235 (6%); 197 (6%); 157 (10%); 141 (9%); 97
(28%); [Me,PSI™ 93 (39%); [Me,PO1* 77 (17%).
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Hergestellt durch Umsetzung von Dimethylphosphinsdurechlorid mit Dimethylamin in Ather/
Dioxan

Hergestellt durch Umsetzung von Dimethylthiophosphinsdurechlorid mit Dimethylamin in Ather



