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In Diolcn wic 17 wird zunachst die primarc OH-Gruppc rnit einer kathodisch abspaltbaren 
Schutrgruppe ( + 18). danach die sekundare rnit einer zweiten Gruppe geschtltzt (+ 19). die bei 
negativerern Potential abspaltbar ist. Potentiostatische Elektrolyse setrt nur die prirngre Hydro- 
xylgruppe lrei. Als Schutrgruppen warcn der Tritylon- ( = 9.10-Dihydro-IO-oxo-9-phenyl-9- 
anthraccnyl-) und 4-Cyanbcnrylrcst geeignet. Mil Hilfe dieser Schutzgruppenkornbination wurde 
I-Dodecyloxy-3-octadecyloxy-2-propanol (27) ausgehend v o n  1.2-0-lsopropylidenglycerin (21) 
dargestcllt . 

Selective Blocking of Primary o r  Secondary Hydroxyl Groups with 
Electroactive Protecting Croups I )  

In a diol such as 17, at first the primary OH-group is blocked with an electroactive protecting 
group (- 18). Then the secondary OH-group is protected with a second group ( -  19), that is re- 
duced at more negative potentials. Controlled potential electrolysis selectively deblocks the pri- 
mary OH-group. As protecting groups the tritylone ( = 9.10-dihydro-IO-ox0-9-phenyl-9-anthra- 
cenyl-) and 4-cyanobenzyl residue were suitable. With the help of a combination of  these groups 
I-dodecyloxy-3-octadecyloxy-2-propanol (27) was prepared starting with 1.2-0-isopropylidene- 
glycerol (21).  

Alkohole lassen sich durch zahlreiche Schutzgruppen2) gegcn Veretherung, Dehydratisierung. 
Veresterung odcr Oxidation schdtzen. Einige dieser Schutzgruppen lassen sich elektrochernisch 'I,  
entweder anodisch, z. B. die BenzyL4) und die Hydrochinongr~ppe~) ,  oder kathodisch, z. B. der 
Phenacyl-6'. der Fluorenyl-'). der TrihaloerhoxycarbonyI-R), der Phenyls~l fonyl -~)  oder der 
Benzylrest lo ) ,  abspalten. 

Hier sol1 vcrsucht werden. rnit chernoselektiven. kathodisch bei verschiedencn Potentialen ab- 
spaltbaren Schutzgruppen in einem Diol entweder die prirnare oder die sekundgre OH-Gruppe 
LU blockiercn. Dazu wird im Diol 1 die primarc OH-Gruppe selektiv rnit der Schutzgruppe S' zu 2 
urngesetzt, in dern dann nur die sekundare OH-Gruppe funktionalisierbar ist. 2 wird rnit einer 
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weiteren Schutzgruppe S2, die bei kathodischerem Potential als S1 reduziert wird, in 3 umgewan- 
delt. Potentiostatische Elektrolyse beim Potential von S1 ( C / ~ I )  liefert 4, das selektiv nur an der 
primaren OH-Gruppe umgesetzt werden kann. 

Der 2,2,2-Trihaloethoxycarbonylrest (X3C - CH2 - 0 - CO -) llnt sich abhangig von X bei 
verschiedenen Potentialen abspaIten*) (X = C1 - 1.65 V gegen gKE; X = Br etwa -0.7 V")). 
Uber die Chemoselektivitat der Acylierung war bisher nichts bekannt. Wir fanden, daR in einem 
n-/sek. Butanol-Gemisch (5 "C in CCh), katalysiert durch Pyridin oder 2,6-Lutidin, der primare 
Alkohol nicht selektiv rnit Tribrom- oder Trichlorethoxycarbonylchlorid umgesetzt werden kann. 
Dies gelingt jedoch in Gegenwart von N,N-Diethylanilin, dabei ist nach 119 h n-Butanol zu 95%, 
sek-Butylalkohol aber nur zu 5% verestert. Diole reagieren jedoch unbefriedigend. 1,2-Propan- 
diol liefert uberwiegend das Carbonat; rnit 1,4-Pentandiol laRt sich das an der primaren OH- 
Gruppe acylierte Diol zwar rnit 45% Ausbeute als instabiles Produkt isolieren, bei der Vereste- 
rung der zweiten OH-Gruppe rnit Trichlorethoxycarbonylchlorid in Pyridin entsteht jedoch ein 
komplexes Produktgemisch. Damit scheidet der Trihaloethoxycarbonylrest fur die selektive 
Blockierung von Diolen aus. 

Arylsulfonylchloride konnen chemoselektiv rnit primaren OH-Gruppen12) zu Sulfonsaure- 
estern reagieren, die sich kathodisch in Ausbeuten zwischen 73 und 95% zu Alkohol und Sulfinat 
spalten lassen9). Es gelang uns jedoch nicht, deren Reduktionspotential durch Substituenten am 
Phenylring fur eine potentialselektive Spaltung ausreichend zu andern (Tab. 1). 

Tab. 1. Peakpotentiale aus der Wechselstrompolarographie einiger Sulfonsaureester 

Sulfonsaureester a) Peakpotentialb) 
~~~ 

Cholesteryl-p-toluolsulfonat (5) -2.25 V 
Cholesteryl-4-methoxybenzolsulfonat (6) -2 .33 V 
Cholesteryl-benzolsulfonat (7) -2.28 V 
Cholesteryl-4-nitrobenzolsulfonat (8) -0.58; -0.84; -2.20 V 
Cholesteryl-methansulfonat (9) keine Reduktion 

a) 

elektrode. - b, Gemessen gegen walk. Ag/AgCI-Elektrode. 
- M in 0.1 M ethanolischer Tetraethylammoniumbromid-Losung an einer Hg-Tropf- 

Die praparative Elektrolyse von 5 bzw. 6 bei - 2.3 V (ungeteilte Zelle, 0.1 TBA . BF4 in Etha- 
nol, Hg-Kathode) liefert 92 bzw. 92.7% Cholesteringb); 8 und 9 werden unter den gleichen Bedin- 
gungen nicht gespalten, vermutlich wird in 8 die N02- zur NH2-Gruppe reduziert. Dan der Poten- 
tialunterschied von 80 mV zwischen 5 und 6 fur eine selektive Spaltung nicht ausreicht, zeigt die 
praparative Elektrolyse eines 1 : I-Gemisches von 5 und 6 ,  bei der 5 und 6 gleich schnell umgesetzt 
werden. Damit scheiden auch die hier untersuchten unterschiedlich substituierten Benzolsulfonyl- 
gruppen fur die selektive Blockierung von Diolen aus. 

A l s  weitere Schutzgruppe interessierte uns der von Barneff 13) eingefiihrte Tritylonrest 
(Tro). Zur Blockierung wird der Alkohol protonenkatalysiert mit 10-Hydroxy-10- 
phenylanthron (10) zu 11 verethert. 

Chem. Ber. 114(1981) 



C. 11. d .  S/ounv und H. J.  Schuler 

Primire Alkohole reagieren dabei in 85 - 95proz.. sekundare in 55 - 60proz. Aus- 
beute zu 11. In der Reaktivitlt gleichen sie den Tritylethern, sind aber slurestabiler als 
diesel3). Die Tritylongruppe mu0 bisher unter Wolff-Kishner-Bedingungen bei 200°C 
abgespalten werden, so daR ihre Anwendung auf thermo- und basenstabile Substrate 
beschrankt ist. Die kathodische Abspaltung erschien mbglich, da 1 I strukturell den 
Phenacyl- (12) bzw. den 9-Methyl-9-fluorenylethern (13) ahnelt, die elektroaktiv 
sind"". 
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Tatsachlich zeigen cyclische Volt ammograrnme Peakpotentiale urn - 1.3 V (gesatt . 
Ag/AgCl-Elektrode, Tab. 2). und praparativ lassen sich aus 11 in geteilter Zelle bei 
- 1.4 V an einer Quecksilberkathode die Alkohole in Ausbeuten von 78 - 85% freiset- 
Zen (Gleichung (2), Tab. 2). Dabei wird bei Raurntemperatur, in neutraler LOsung und 
nicht zu negativen Potentialen elektrolysiert, d .  h. unter schonenden Bedingungen, bei 
denen irn Gegensatz zur bisherigen Deblockierung zahlreiche funktionelle Gruppen sta- 
bil sind. 

Tab.  2. Tritylonether 11: Reduktionsporenttale und Alkoholausbeutcn bei der kathodiwhen 
Spaltung 

'Tritylonelher 
Rcdukrions 

potential 
( V P  

Alkohol Ausb. 
(VO) 

n-Buiylrritylonei her 
n-Oct yl t r i i  ylonet her 
n-Decyltritylonether 
Cyclohexyltrilylon- 

Cholesreryliritylon- 
crher 

erher 

- 1.28 n-Butanol 84 
- 1.28 n-Octanol 84 
- 1.2u n-Decanol nt  
- 1.30 Cyclohexanol 84 

- 1.30 Cholesterol b, 75 

a) Gernetsen bei Raumternp. am hangenden Hg-Tropfen gegen Ag/AgCI (Durchlahrgeschwin- 
digkeit 0.1 V/s) an l o - *  M LOsungen in 0.1 M Lithiumbrornid/Methanol. - h, Die Konfiguration 
des cingcwtrten Cholesterol\ war nach dcr Spaltung voll erhalten. 

Als zweites Hauptprodukt der Tritylonetherspaltung wurde 10 in etwa aquimolaren 
Mengen isoliert, was zunlchst auf einen nicht elektrochemischen Reaktionsverlauf 
schlienen IaRt .  Ein Kontrollversuch zeigt aber, daR 11 nur bei StromfluR gespalten 
wird. Mdglicherweise wird das kathodisch gebildete 10-Phenylanthron bei der Aufar- 
beitung zu 10 reoxidiert, wie es ahnlich bei der kathodischen Spaltung von 13 zu Alko- 
hol und 9-Methyl-9-tluorenol geschieht '). 

Fur die \clckrive Blockicrung cines Diols wollten wir  den Tritylon- (E,, = - I . 3  V )  mit dem To- 
sylrest (Ep = - 2.25 V )  kombinicren. D a m  wurdc 1.4-Penrandiol(l7) rnit 10 in Methylenchlorid 
LU 68% 5-Tritylonoxy-2-pcntanol (18) vcrcthcrt. al\ Nebcnprodukt entstandcn 16% 1,4-Ditrity- 
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lonoxypentan (14). 18 reagiert bei - 5 bis - 10°C mit p-Toluolsulfonylchlorid in Pyridin zu 83% 
4-@-Tolylsulfonyloxy)-I -(tritylonoxy)pentan (15)14). Bei 60 " C  entstehen unter sonst gleichen Be- 
dingungen 47% 4-Chlor-l-(tritylonoxy)pentan in einer nucleophilen Substitution des Tosylates 
durch das C h l ~ r i d - I o n ' ~ ) .  15 zeigt voltammetrisch zwei Peakpotentiale bei - 1.32 (Tro-) und 
-2.21 V (Tosylgruppe). Die praparative Elektrolyse bei - 1.4 V liefert allerdings 7 Produkte, 
von denen keines die typischen Sulfonsaureesterbanden im IR-Spektrum (v = 1180, 1360 cm-') 
zeigte. Damit scheint das erwartete 4-@-Tolylsulfonyloxy)-l-pentanol (16) bei dieser Reaktion 
nicht entstanden zu sein. Dan sich Tritylonether grundsatzkh neben Sulfonsaureestern spalten 
lassen, wird durch Elektrolyse eines Cemisches von n-Decyltritylonether und n-Butyltosylat bei 
- 1.4 V gezeigt; sie liefert 80% Decanol und 81% 10, das gesamte n-Butyltosylat wird zuriickge- 
wonnen. Der negative Befund mit 15 IieRe sich durch eine intramoiekulare Oxetanbildung'6) nach 
Abspaltung der Tritylongruppe deuten. 

Um diese unerwiinschte Reaktionsmoglichkeit zu unterbinden, wurde der Tritylon- 
rest mit einer schlechten Abgangsgruppe, die jedoch elektroaktiv ist, kombiniert. Dazu 
bietet sich der 4-Cyanben~ylrest~. '~) mit einem Spaltungspotential von - 2.2 V an, das 
damit noch nicht extrem negativ, aber doch genugend verschieden von dem der Trity- 
longruppe ist . 

1 ,CPentandiol (17) wird saurekatalysiert in den Tritylonether 18 iibergefuhrt, der 
anschlienend an der sek. OH-Gruppe mit dem 4-Cyanbenzylrest zu 74% 19 verethert 
wird. Dieses 1aBt sich bei - 1.4 V an der prim. OH-Gruppe zu 74% 20 deblockieren. 
Der 4-Cyanbenzylrest wird anschlienend bei - 2.2 V zu 17 abgespalten. 

LOR, 
RO 

14 -16 

TroOHIH' 

HO =OH - H z 0  110 

17 18 (68%) 

I )  NaH/THb L O T r o  - 1 4  VIHg ~ L * H  
2) NCC4H6CH~Br P 0 I M LBrlCH3OH 9 

CH2C6H4CN-(4) CH2C6H4CN- ( 4 )  

19 (74%) 20 (74%) 

- 2.2 ViHg 
F 17 (71%) 

0 . l M  TBABFdCH3OH 

Im Verlauf dieser Reaktion ist entweder die primare (in 20) oder die sekundare OH- 
Gruppe (in 18) ungeschutzt. 

Die hier beschriebene Schutzgruppenkombination bietet eine Moglichkeit zur Dar- 
stellung von 1,3-Di-O-alkyllipiden mit unerschiedlichen fdkylresten. Die bisher be- 
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kannten Synthesen sind auf die Darstellung von Derivaten mit identischen Alkyl- 
resten " . I 8 )  oder 1.2-Di-O-alkylgly~erine'~) bschrankt. Radioaktiv markierte 1,3-Di-0- 
alkylglycerine werden zum Studium der Fettresorption verwendet"). Durch Alkylie- 
rung von 1,2-O-lsopropylidenglycerin (21) mit Octadecylmesylat und anschlienende 
Abspaltung der Isopropylidengruppe erhalt man 1-0-Octadecylglycerin (22) in 72proz. 
Ausbeute'". Dessen primare OH-Gruppe wird in 67proz. Ausbeute selektiv mit dem 
Tritylonrest zu 23 und die sekundare anschlienend in 79proz. Ausbeute mi1 der 
4-Cyanbenzylgruppe z u  24 verethert. Durch Elektrolyse bei - 1.4 V Iant sich die prima- 
re Hydroxylfunktion zu 76% 25 freisetzen und anschlienend in 80proz. Ausbeute mit 
Dodecylmesylat zu 26 alkylieren. Die Zielverbindung 27 kann nach Abspaltung des 
4-Cyanbcnzylrestes in Wproz. Ausbeute (24% Gesamtausbeute) isomerenfrei isoliert 
werden. 

- ____ 

D e r  Derrtschen Forschunlsgslsgettreinschaf/ und dcm 1:ondJ der Chernrschen lndusrrre dankcn wir 
fur die Untcr\thtzung dicwr Arbcit .  

Experimenteller Teil 
1R-Spektrcn: Spektrophotometer 177 dcr Firma Perkin Elmcr.  - Massenspektrcn: GC'/MS- 

System M A T  1 1  1 und Spektromcter S M  1 der  Firma Varian.  - H-NMR-Spektrcn: Varian Gcra-  
te  T 60 und H A  100, fi-Wcrtc. Tcrramethylsilan (TMS) innercr Standard.  - Gaschromatographi- 
sche Analyscn: Gerat Varian 1440. 1.70-m-Gla~saulc ,  5% SE 30 auf  Chromosorb W .  - Analyti- 
sche Dbnn~cliichtchromarographic: DC-Folicn Polygrani SIL G / U V Z ~ ~  (Machcrcy-Nagel, 
Duren).  . Flus,igkcitschromatographische Abtrcnnung dcr Substanrcn: Praparative H P L C -  
Anlage mit Pumpe  Typ  H U  1 der Firma Lcwa, Leonberg; Proben-Eingabc uber ein 6-Wege- 
Ventil SS 43 Y 6 FS 2 der Firma Whitey (Cleveland, Ohio).  dab mit einer 8 mi Probenschleife aus  
V2A-Rohr (3.17 X 0.5 m m )  versehen war,  Stahlsaule (Langc 50 em,  lnnendurchmesser 1.6 em)  
der Firma Knaur. Berlin. gefilllr mit Li-Chrosorb Si 60. KorngrdOe 10 p (Fa. Merck); Detektor:  
Differenrialrcfrakrornerer Typ 5 1.88. Fa. Knaur .  
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Aufnahme der Stromspannungskurven: Wenking-Potentiostat, Model1 68 FR 0.5 (Fa. Bank- 
Elektronik, Gottingen). Ein h e a r e r  Spannungsanstieg wurde mit einem triggerbaren Funktions- 
generator, Modell 133 (Fa. Wavetek) erzeugt. Die Kurven wurden mit einem X,Y-Schreiber, Mo- 
deli 7045 A (Fa. Hewlett Packard) registriert. Die Elekrolysezelle setzte sich zusammen aus einem 
ElektrolysegefaB EA 876 (Fa. Methrom), einer Elektrode rnit hangendem Quecksilbertropfen 
(Fa. Methrom) oder einer Quecksilbertropfelektrode, Typ E 410 (Fa. Methrom) als Arbeitselek- 
trode, einem Platinblech (1 x 1 cm) als Gegenelektrode und einer gesattigten KCI/Ag/AgCl- 
Eiektrode, die iiber eine Lugginkapillare mit der Losung in Kontakt stand. Die gesamte Appara- 
tur konnte mit Stickstoff gespiilt werden, um das Eindringen von Sauerstoff zu verhindern. Die 
Wechselstrompolarogramme wurden rnit einem Polarographiestand E 354 und einem Polarogra- 
phen Polarecord (Fa. Methrom) aufgenommen. Ais Leitsalze dienten Lithiumbromid (Merck), 
Lithiumperchlorat (Fluka) und Tetrabutyiammoniumperchlorat (TBAC104). TBAC104 wurde 
durch Vereinigen aquimolarer Mengen gesattigter Losungen von TBAHSO4 und Natriumperchlo- 
rat und nachfolgendes Ausschiitteln mit Methylenchlorid gewonnen. Zur Reinigung wurde aus 
AcetodWasser umkristallisiert und im Vakuumofen getrocknet. 

Fur die pruparatiue Elektrolyse diente eine ca. 150 ml fassende cylindrische, geteilte Kiihl- 
mantelzelle ((34-Glasfritte als Diaphragma), mit einer Quecksilber-Pool-Elektrode (ca. 10 cm2), 
Platinanode und einer Lugginkapiiiare, iiber die eine gesattigte KCl/AG/AgCl-Elektrode mit der 
Losung in Kontakt stand. Den Strom lieferte ein elektronischer Wenking-Potentiostat (3A/60 V, 
G. Bank-Elektronik, Gottingen). Der Stromverbrauch wurde rnit einem digitalen Gleichstromin- 
tegrator (Konstruktion Dr. H .  Luftmann, Universitat Miinster) ermittelt. 

Alle Losungsmittel wurden gereinigt und gegebenenfalls getrocknet. - Analysen: CHN- 
Anaiyser Typ 240 (Perkin-Elmer) sowie Mikroanalytisches Laboratorium G. Beller, Gottingen. 
- Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Kofler-Heiztisch-Mikroskop, Thermopan der Fa. Optische 
Werke Reichert AG, Wien. 

1. Versuche zur selektiiien Veresterung tion Alkoholen mil 2,2,2-Trichlorethoxycarbonylchlorid 
(28) und 2,2,2- Tribromefhoxycarbonylchlorid (29) 

a) n- und sek. Butanol: 10 mmol n-Butanol bzw. 10 mmol sek. Butylaikohol werden mit 10 
mmol 28 bzw. 29 und 10 mmol Pyridin bzw. 10 mmol 2,6- bzw. 10 mmol N,N-Diethylanilin in 
50 ml Tetrachlormethan bei + 5°C aufbewahrt. Die Veresterungsgeschwindigkeit wurde 'H- 
NMR-spektroskopisch (CH2-Signal von 28 um 0.2 ppm bei tieferem Feld als beim Ester) oder IR- 
spektroskopisch ermittelt (Carbonylbande von 28 bei 1780, die des Esters bei 1755 cm-'). 

CX3CHzOCOCI CHz-CHCH3 CBr3CHzOH 

28: X = C1 
29: X = B r  

I /  
OR OH 

30: R = H 
31: R = COCHzCBr3 

0 

Tab. 3 .  Veresterung von n- und sek. Butanol rnit 28 und 29 sowie rnit Pyridin, 2,6-Lutidin oder 
N,N-Diethylanilin 

0 0  

0 

I1 33 

K 32 

28 29 
Base n-Butanol sek. Butyialkohol n-Butanol sek. Butylalkohol 

Umsatz (070) t (h) Umsatz (070)  t (h) Umsatz (070)  t (h) Umsatz (070)  t (h) 

Pyridin 80 72 30 72 45 26 10 25 
2,6-Lutidin 85 48 15 43 70 47 10 42 
N,N-Diethyl- 95 119 5 119 

anilin 
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b) Veresrerung tion 1,2-Propundiol(30): Zu 2.0 g (5.8 rnrnol) 29 und 0.44 g (5 .8  mmol) 30 gibt 
man 0.87 g (5.8 rnmol) N,N-Diethylanilin und 1201 5 Tage bci 5°C stehen. Anfangs rnischt sich 29 
nicht rnir den Ubrigen Reaktanden, nach einigen Srunden bildef sich aber eine hornogene Ldsung 
von dliger Konsistenz. Es wird mehrfach rnir Ether digerierr. die organische Phase nacheinander 
rnit verd. Salztaure. Natriurnhydrogencarbonatlbsung und Wasser gewaschen. uber Magncsiurn- 
sulfat gerrocknet und dcr Ether abgcdanipft. Vorn Rohprodukr ( I  .83 g)  lbstcn sich 0.79 g nich! in 
Petrolethcr. Daraus wurden durch Saulenchrornatographic (Kieselgcl. Ether) 0.40 g.  verrnutlich 
31 isolierr. das sich zu 2.2.2-Tribrornethanol (32) und dern cyclischen Carbonat 33 zersetirt. 

I-(2.2,2-Trrhromerhoxycarbony/oxy)-2-propuno/ (31): IR (Film): 3300 (OH),  1750 ern 
(C=O).  - 'H-NMR(CCI,): S = 4.9(s,ZH,CH&'Br3). 3 .9-4 .2( rn .3H.  1- .2-H) .2 .4(s .  I H .  

~ _ _ -  _ _ _ _ . ~ _ _ _  
952 ____ 

O H ) ,  1.4 - 1.5 (d. 3 H .  CH3). 

2,2,2-TrihrorneihunoI (32): Schrnp. 79 ~ 81 "C, aurhcnfischcs 32: 81 - 82°C.  

~-Merh.sl-1.3-dioxo/an-2-on (33): I R  (Film): 18oO(C =O),  1185, 1120. 1085. 1055 ern I _  
c) Vereslerung ron 1.4-Penrandio/(17) 
1) Acylierungderprrrn. OH-Gruppen1ir 29: 2.25 g (21.6 rnrnol) 17. 7.45 g (21 .h iiiniol) 29 uiid 

3.28 g (21.6 rnrnol) N,N-Dicrhylanilin wurdcn zusarnrncngegcbcn und bei 5 ' C  gcruhrt. Ein I R -  
Spcktruni dcr Rcaktionsrnischung rcigte nach 30 h nur noch die Bande des Kohlcnsaureesters bci 
1750 ern '. Es wird mehrfach rnit Ether digcricrt, dic organische Phase rn i r  vcrd. Salzslure, Natri- 
urnhydrogencarbonatlosung und Wa\ser gcwa\chcn. ubcr Magncsiurnsulfat getrocknet und das 
Lbsungtniittcl abgerogen. Es verblcibcn 6.9 g cines gclbcn 0 1 s .  das an Kiesclgcl chrornatogra- 
phiert wird (Chloroforni/'Aceton 19: I ) .  Dabci konnren 4.0 g (9.69 rnrnol. 45%) 5-(2,2.2- 
Tribrot?~erhoxyycurhony/ox.v)-2-penluno/ als farbloscs ()I gcwonncn wcrden. - IR (Film): 3350 
(OH), 1 7 5 0 ( 0 - C O - O ) c r n  I .  - NMR(CCI,):S = 1.05- 1 . 2 ( d . 3 H , C H 3 ) .  1 .3-1.95(rn.4H.  
CH2CH2) ,  1.85 (s ,  1 H. OH) ,  3 .6-3.9 (n i ,  1 H. 2-H), 4.1 -4.3 (I, 2 H ,  5-H). 4.84 (s.  2H.  
CBrlCH2). Weitcrc Daten konnrcn r u  dicscr Verbindung nicht crhaltcn werden. weil sic sich a h  
insrabil erwics und nic vollig gcrcinigt wcrdcn konntc. 

2) Ac.v/rerung dersek. OH-Gruppe mi/ 28: I . 5  g (3.63 rnmol) 5-(2.2,2-Tribrorncrhoxycarbonyl- 
oxy)-2-pcnranol und 0.77 g (3.63 rnrnol) 28 wcrdcn in 10 rnl trockenern Pyridin gcldsf und 30 h 
bei Raurnternp. stehengclasscn. Dann wird in Erhcr aufgcnornrncn, mil verd. Salzsaurc. 
Na! r iu rnhydrogenca rbo i l a f - l~~~ung  und Waswr gcwa\chen und uber Magnesiurnsulfaf getrock- 
net. Nach Abriehen dcs Ldsungvnittcls vcrbleibcn 2.16 g cines gelblichcn 0 1 s .  das an Kicselgcl 
(Ethcr/Petrolcfhcr 2 :  3) in 6 Frakrioncn aufgctrennt wird. Nur die zweite Fraktion zeigt die cpck- 
troskopischen Daren dcsgesuchten Produkrcs ( I R :  1750cm ' ( C =  0). 'H-NMR (CCh): 6 = 4.84 
(CBr3CH2). 4.66 (CCIlCH2)). Bcirn Vcrsuch, die Verbindung an Kieselgel ru chrornatographicrcn 
(Ether/Pcfrolcfher 2 :  3). konnten 2 Fraktioncn gewonncn werdcn, die die obcn beschriebencn 
spektroskopischen Daien nich! rnehr leiglen. Dic enthtandencn Produkrc wurdcn nicht weitcr u n -  
tcrsuchr. 

2. Darsrelluny und karhodische Spalruny iron Benzolsuljonsdureesrern 

a)  Dursrellung der Benzolsul/onsBurees/er: 15 rnrnol des sek. Alkohols werden unter leichtern 
Erwarrnen in 70 rnl trockcnern Pyridin geldst und 30 rnrnol Sulfonylchlorid zugcfilgr. Nach 12 h 
wird a u f  Eis gegossen, dcr farblosc Festsroff abfiltriert. ubcr Calciurnchlorid getrocknet und aus 
Aceton urnkrisfalli.sierr . 

Cho/e~rerv/-p-lo/uo/suljunar (5): 80% Ausb., Schrnp. 130- 131 "C (Lit.22) 131.5 - 132.5"C). 

Cho/esrer~v/-4-merhox~vbeniolsuljonur (6):  66% Ausb., Schrnp. 130 - 132°C. - I R  (KBr): 1600 
(Phenyl), 1340, 1180 ern ' (SOz - 0). - 'H-NMR (CCI,): S = 7.2 - 7.8 (rn. 4H.  Aroma!). 
5.15-5.3 ( d .  olefin. H),  3.82(s. 3 H . C H 3 0 ) .  2.2-0.7(aliphat. CH) .  

CuH5:04S (556.85) Ber. C 73.33 H 9.41 S 5.75 Gcf. C 74.31 H 9.60 S 5.36 
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Cholesteryl-benzolsu~onut (7): 65% Ausb., Schmp. 147°C. - IR (KBr): 1600 (aromat. CH), 
1360, 1180cm-'(SO2-0). - 'H-NMR(CCI4): 6 = 7.5-8.0(m,5aromat. H), 5.15-5.3(m, 1 
olefin. H), 0.7 - 2.3 (aliphat. H). 

C33H5003S (526.8) Ber. C 75.23 H 9.56 S 6.08 Gef. C 75.05 H 9.35 S 6.17 

Cholesferyl-4-nitrobenzolsulfonat (8): 60% Ausb., Schmp. 124- 125°C (Lit.23) 127°C). 

Cholesteryl-methansulfonui (9): 85% Ausb., Schmp. 115-116°C (Lit.24) 116-117°C). 

b) Kathodische Spalfung der Sulfonsaureester: 1 .O g Sulfonsaureester wird in der beschriebe- 
nen Zelle, jedoch ohne Diaphragma, in einer 0.1 M ethanolischen Tetraethylammoniumbromid 
bzw. Tetrabutylammoniurntetrafluoroborat-Losung an einer Quecksilber-Kathode bei - 2.1 bis 
- 2.3 V gegen die gesatt. Ag/AgCl-Elektrode elektrolysiert, his kein Strom mehr flieht. Vom 
Elektrolyt wird das Ethanol abdestilliert, der Riickstand in Ether aufgenommen und vom Leitsalz 
abfiltriert. Das Cholesterin wird chromatographisch gereinigt und durch Misch.-Schmp. identifi- 
ziert. Die Ausbeuten sind in Tab. 4 zusamrnengefaRt. 

Tab. 4. Ausbeuten bei der kathodischen Spaltung von Sulfonsaureestern 

Sulfonsaureester Ausbeute (To) 
Strom- Material- 

~~ 

56.9 92 
50.1 92.7 
0 0 
0 0 

Versuch der selektiven Spaltung eines 5/6-Gemisches: Eine aquimolare Mischung aus 5 und 6 
wird wie vorstehend beschrieben mit einem halben Aquivalent der Ladung elektrolysiert. Nach 
der Elektrolyse wird das Mengenverhaltnis 5 : 6 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt. Im einge- 
setzten wie im zuruckgewonnenen 5/6-Gemisch betragt das Verhaltnis CH30:  aromat. H = 3: 8. 

3. Darstellung und kafhodische Spaltung tion Trifylonethern 11 

10-Hydroxy-10-phen~i-9 fiOH)-anfhracenon (10): 9.5 g (37.5 mmol) 9-Phenylanthracen 2 5 )  wer- 
den mit 75 ml Eisessig ubergossen. AnschlieRend gibt man 10.0 g (39.3 mmol) Natriurndichro- 
mat . 2 H 2 0  zu. Es wird 30 min unter RuckfluR gekocht und dann abgekuhlt. Das ausgefallene, 
kristallisierte Reaktionsprodukt wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, aus Eisessig umkristaili- 
siert und uber Natriumhydroxid getrocknet. Ausb. 7.6 g (26.5 mmol, 71%), Schmp. 212-213°C 
(Lit.26) 211 -212°C). 

Allgemeine Arbeitsvorschrijl zur Darstellung von Tritylonethern 11: Aquimolare Mengen 10 
und Alkohol werden mit katalytischen Mengen p-Toluolsulfonsaure in Benzol (50 ml pro 20 
mmol) 16 h am Wasserabscheider gekocht. Das Benzol wird abgezogen und das Produkt ffussig- 
keitschromatographisch an Kieselgel gereinigt. 

IO-Butoxy-IO-phenyl-9flOH)-anthracenon In-Buiylfrifyloneiher): Aus 5.73 g (20 mrnol) 10 und 
1.56 g (20 rnmol) n-Butanol; Ausb. 5.8 g (16.9 mmol, 85%) .  mit Petrolether/Ether (4: 1) an Kie- 
selgel, Schmp. 114°C (EtherIPetrolether 1 : 6). - 1R (KBr): 1660 (C = 0), 1600 crn-' (Aromat). 
- 'H-NMR(CC1J: 6 = 0.7-0.95(t, 3H,CH3), 1.3-1.65(m,4H, CH2CH2), 2.9-3.1 (t, 2H, 
CHzOR), 6.9 - 7.5 (m, 11 arornat. H), 8.15 - 8.3 (m, 2 aromat. H). - MS (70 eV): m/e  = 342 
(M', 13%), 269 (100, M +  - C4H90). 

C24H2202 (342.4) Ber. C 84.18 H 6.47 Gef. C 83.91 H 6.71 
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10-Decyloxy- I0-phenyl- 9(lO H)-anrhracenon (n -Decylrrirylonerher): Aus 8.2 g (28.6 rnrnol) 10 
und 4.5 g (28.6 mrnol) I-Decanol; Ausb. 10.6 g (24.9 mrnol. 87%), rnit Methylenchlorid an Kie- 
selgel. Schrnp. 48-49°C (Ether/Petrolether 1 :9). - IR (KBr): 1660 (C=O).  1600crn- '  (Aro- 
mat). - 'H-NMR (CCb): 6 = 0.8-0.95(1. 3H.CH3).  1 .2-1 .6( rn ,  16H. [CH2],).2.9-3.9(t. 
2 H . C H 2 0 R ) . 7 . 0 - 7 . 5 ( m ,  11  aromat. H), 8 .2-8 .35(m,Zaromat .  H). - M S ( 7 0 e V ) : m I e  = 

CwH1402 (426.6) Ber. C 84.47 H 8.03 Gef. C 84.57 H 8.08 
426 (M'  , 44%), 269 (100. M' - CloH210). 

Zur Darstellung der Tritylonether des n-Octanols. Cyclohexanols und Cholesterol siehe Lit. ' I ) .  

I0-(4-Hydroxypen~yloxy)-IO-phenyl-9(1OH)-anrhracenon (5-Trirylonoxy-2-penranol) (18): 
3.5 g (12.2 rnmol) 10, 1.26 g (12.1 mrnol) 1.4-Pentandiol und 0.13 gp-Toluolsulfons8ure werden 
in 50 rnl cthanolfreiem Chloroform 22 h am Wasserabscheider gekocht. Man zieht das LOsungs- 
mittel a b  und trennt an Kieselgel (Methylenchlorid/Ether 7 :  1). Als e w e  Fraktion werden 1.22 g 
(1.9 mmol. 15.7%) IO.IO'-Diphenyl-IO,IO'-/l-merhyl-l,4-bu1andiylb~(oxy)jb~~9(lOH~n~hracenonJ 
(1.4-Bis(irr1y/onoxy)pen1an) (14) eluiert: Schrnp. (Petrolether) 153 - 154°C. - IR (KBr): 1660 
(C=O).  1600cm- '  (Aromat). - 'H-NMR (CCb): S = 0.5-0.75 (d,  3 H .  CH,), 1 .0-1 .6(m,  
4H.CH2CH2) .  2 .5-2 .9(m.ZH.CH20R) .  3 .1-3 .4(m.  l H , C H O R ) ,  7 . 5 - 6 . 9 ( m , 2 2 a r o m a t .  
H ) , 8 . 1 - 8 . 4 ( m . 4 a r o m a r .  H).  - M S ( 7 0 e V ) : m I e  = 6 4 0 ( 0 . 2 % , M t ) . 5 % ( 1 1 ) . 3 2 7 ( 6 ) . 2 6 9  

C45H3604 (640.8) Ber. C 84.35 H 5.66 Gef. C 84.34 H 5.70 

Als zweite Fraktion werden 3.1 g (8.3 rnmol. 68%) 18 als farbloses. schwer kristallisierendes 01 
eluiert; Schmp. 111  - 112°C. - IR(Film): 3600-3200(OH), 166O(C=O). 1600crn-'(Arornat). 
- 'H-NMR (CCb): 6 = 1.0- 1.2 (d. 3 H .  CHI) ,  1 .4-  1.7 (m. 4 H .  CH2CH2). 2.14(s. 1 H ,  OH).  
2.9-3.1(r,2H,CH~0R),3.5-3.8(m,1H,CHO),6.9-7.5(m,Ilaromat.H),8.15-8.35(rn,2 
arornat. H) .  - M S ( 7 0 e V ) : m l e  = 3 7 2 ( 0 . 1 % . M f ) . 3 5 4 ( 1 . M +  - H2O),285(CmHl4O2,6) ,269 
( C ~ ~ H I ~ O .  100). 

C25H2401 (372.5) Ber. C 80.61 H 6.49 Gef. C 80.35 H 6.50 

(C#IIO. 100). 

I~(4-Chlorpenryloxy)-I0-phenyl-9(1OH)-an~hracenon (4-Chlor-l-(rritylonoxy)penran): 2.0 g 

(5.4 mmol) 18 und 4.0g (21 mmol)p-Toluolsulfonylchlorid werden in 50 rnl wasserfreiern Pyridin 
6 h auf 6 0 ° C  gehalten. Nach 36 h bei Raumternp. wird das Pyridin abdestilliert und das Rohpro- 
dukt ohne weitere Aufarbeitung mit Methylenchlorid an Kieselgel aufgetrennt. Als zweite Frak- 
tion werden 1 .O g (2.56 mmol. 47%) 4-Chlor-l-(tritylonoxy)pentan eluiert; Schrnp. 122 - 124°C. 
- I R  (KBr): 1660 (C=O). 1600 ern-' (Aromat). - 'H-NMR (CCq): 6 = 1.4-1.55 (d. 3 H ,  
CH,). 1 .0-1.9 (m. 4 H ,  CH2CH2). 3.0-3.15 (m. 2H.  CH20R).  3.8-4.1 (rn. 1 H .  CHCI), 
7.1 - 7 . 6 ( m .  1 1  aromat. H).8.26-8.44(rn.Zaromat.  H). - MS(70eV):m/e = 392.390(0.6%, 
2%. M '  ), 270 (31). 269 (100). 

C25H21C102 (390.9) Ber. C 76.81 H 5.93 CI 9.09 Gef. C 76.73 H 6.02 CI 9.30 

I0-/4-(4-~MerhylphenyIsuljonyloxy)peniyloxyJ- I0-phenyl-9/1 OH)-anrhracenon (4-(p- Tolylsulfo- 
nyloxy)-l-(rril.vlonoxy)penlan) (15): Zur Losung von 2.2 g (5.91 mmol) 18 in 25 ml wasserfreiern 
Pyridin werden bei - 10°C auf einmal 1.23 g (6.45 mmol) p-Toluolsulfonylchlorid gegeben. Da- 
bei steigt die Innentemp. auf - 5 "C. Nachdem sich alles Tosylchlorid gelOst hat. rilhrt man noch 
76 h bei 0°C'. gibt dann portionsweise Wasser zu (3 x 0.25 ml. 1 x 0.5 ml, 1 x 0.75 rnl). so dan  
die Ternperatur 5°C nicht ubersteigt, und versetzt anschlieknd rnit 25 ml Eiswasser. Es wird 
dreimal rnit je 25 ml Chloroform extrahiert. die organische Phase rnit eiskalrer verd. Schwefelslu- 
re, Natriumhydrogencarbonatlbsung, gesati. Kupfersulfatldsung und Wasser gewaschen. ilber 
Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft . Dabei wurden 2.87 g Rohprodukt isoliert. das an 
Kieselgel (Methylenchlorid/Ether 9:  I )  chromatographiert wird. 
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1. Fraktion: 2.58 g (4.9 mmol, 82.9%) 15 als farbloses viskoses 01, das nach 24 h durchkristal- 
lisiert ist. Schmp. 114-116°C. - IR (Film): 1660(C=O), 1600(Arornat), l l80und 1360cm-' 
(SOz-0). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.2-1.3 (d, 3H,  CH3), 1.4- 1.8 (m, 4H, CHzCHz), 2.32 
(s, 3H,  CH3-Ar), 2.7-2.9 (m, 2H, CH20R), 4.35-4.6 (m, l H ,  CHOR), 7.0-7.8 (m, 17 aro- 
mat. H), 8.2 - 8.4 (m, 2 aromat. H). 

C32H3005S (526.7) Ber. C 72.98 H 5.74 S 6.08 Gef. C 72.89 H 5.73 S 5.93 

2. Fraktion: 0.32 g (0.86 mmol, 15%) 18. 

IO-[4-(4-Cyanben~loxy)pentyloxy]-lO-phenyl-9(IOH)-anthracenon (4-(4-Cyanbenzylo~y)-I-(tri- 
ty/onoxy)penfan) (19): Man lost 0.26 g 70proz. Natriumhydrid in Paraffin01 (0.182 g, 7.6 mmol) 
in 10 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran, kiihlt auf - 10°C. tropft innerhalb 2 h 2.79 g (7.5 mmol) 
18 in 10 ml Tetrahydrofuran zu, laBt noch ca. 1 h bei Raumtemp. stehen, gibt anschlienend 1.86 g 

(9.5 mmol) 4-(Brommethyl)benzonitril zu und kocht 22 h unter RiickfluB. Das Losungsmittel 
wird abdestilliert und das Reaktionsgemisch an Kieselgel aufgetrennt (Chloroform). Es wurden 2 
Fraktionen gewonnen: 1. Fraktion: 2.7 g (5.54 mmol, 74%) 19 als farbloses 0 1 ,  das nach einigen 
Stunden durchkristallisiert. Schmp. (EtherIPetrolether): 82 - 84°C. - IR (Film): 2220 (C =N), 
166O(C=O), 1600cm-'(Aromat). - 'H-NMR(CCI4): 6 = 1.1 -1.25(d,3H,CH3),  1.55-1.75 
(m, 4H, CHzCHz), 2.9-3.1 (m, 2H, CHzOR), 3.25-3.5 (m, l H ,  CHOR), 4.2-4.6 (4, 2H, 
CHz-Ar), 7.0-7.6 (m, 15 aromat. H), 8.2-8.3 (m, 2 aromat. H). - MS (70 eV): m / e  = 487 
(0.170, M+),  285 (CZOH1402,14), 269 ( C ~ O H ~ ~ O ,  100%), 116 (C,H,N, 21%). 

C ~ ~ H Z ~ N O ~  (487.6) Ber. C 81.20 H 6.00 N 2.87 Gef. C 81.14 H 6.03 N 2.91 

2. Fraktion: 0.73 g (1.96 mmol, 26%) 18. 

Tab. 5. Kathodische Tritylonether-Spaltung 

Tritylon- Elektro- Strom- ROH physik. Daten 10 
ether 11 lyta) verbrauch Vo Ausb. von ROH % Ausb. 

R (g, mmol) (ml) A .  s (mF) (9, mmol) Sdp ("C)/Torr; n g  Cp, mmol) 

Butyl A (80) 

Octyl B (100) 

Decyl B (50) 

Cyclohexyl B (50) 

3-P-Cholesteryl B (50) 

(3.0, 8.76) 

(1.2, 3.0) 

(2.0, 4.68) 

(1.1, 2.98) 

(2.0, 3.05) 

1868 
(19.3) 
1760 
(18.2) 
1897 
(19.7) 
1692 
(17.5) 
2078 
(21.5) 

84.3 
(0.58, 7.4) 
84.2 
(0.33, 2.52) 
81 
(0.6, 3.8) 
83.9 
(0.25, 2.5) 
75.40 
(0.66, 2.3) 

119, 117.3h) 
1.3990, 1 .3993h) 
95/16, 98/19c) 
1.4292, 1.4295c) 
97/2.7, 107/7d) 
1.4320, 1 .4320d) 
160, 161e) 
1.4638, 1.4641 e, 
Schmp. 146- 149, 
148.5 9 )  

65 
(1.63, 5.7) 
79 
(0.68, 2.37) 
80.4 
(1.06, 3.7) 
77.2 
(0.66, 2.3) 
78 
(0.92, 2.38) 

a) A: MethanoVMethylenchlorid (5: 3), B: Methanol/Dioxan (1 : 1). - b, Beilstein 1, E 11, 387. 
- Beilstein 1, E 111, 1703. - d, Beilstein 1, E 11, 459. ~ e, Beilstein 6, E 11, 5. - 0 Chroma- 
tographie mit Methylenchlorid/Ether (8: 3). - g) Beilstein 6, E 111, 2607. 

Pruparative Elektrolyse der Tritylonether: Die Ether werden in einer 0.1 M Lithiumbromidlo- 
sung in unterschiedlichen Solventien gelost und in einer geteilten Zelle an Quecksilber bei - 1.4 V 
(gegen gesatt. Ag/AgCI-Elektrode) und 20°C elektrolysiert. Die Elektrolysen werden abgebro- 
chen, wenn diinnschichtchromatographisch kein Tritylonether mehr nachweisbar war. Man fil- 
triert vom Quecksilber ab, dampft ein und wascht den Ruckstand mit Ether. Das ausgefallene 
Leitsalz wird abfiltriert und das Filtrat in zwei Halften geteilt. Aus der einen Halfte isoliert man 
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den Alkohol durch Kugelrohrdestillation. aus der anderen rnit Methylenchlorid an Kieselgel 10. 
Die Ausbeuten (s. Tab.  5 )  sind auf die Gesarntrnenge an Rohprodukt bezogen. Kontrolloersuch: 
0.60 g (1.5 rnrnol) Tritylonoctylether werden in 50 rnl einer Ldsung von Lithiurnbrornid in 
Methanol/Dioxan 3 d stehengelassen. Danach war dunnschichtchrornatographisch (Methylen- 
chlorid) nur das Ausgangsprodukt nachweisbar. 

Elekrro1.vse uon 15: 1.3 g (2.47 rnrnol) 15 werden in 40 rnl einer 0.1 M LOsung von Lithiurn- 
perchlorat in Methanol/Dioxan ( 1  : 1) elekrrolysiert. Die Elektrolyse wurde nach 650 A . s abge- 
brochen, als dunnschichtchrornatographisch kcin Ausgangsprodukt rnehr nachgewiesen werden 
konnte. Es wird zur Trockene eingedarnpft, rnit Chloroform aufgenornrnen. rnit Wasser gewa- 
schen. uber Magnesiurnsulfat getrocknet und eingedanipft. Eine chrornatographische Trennung 
rnit Petrolcther/Methylenchlorid/Essigester (6: 3:  I )  liefcrte 7 Fraktionen. von denen keine die 
erwarteren Ad5orprionsbanden der Sulfonsaureester irn IR-Spektrurn bei I180 und 1360 ern- '  
zeigte. 

Elek~rol.vse w n  Trirylondecylc~her neben n-Bur.vlrosylar: 0.86 g (3.77 rnrnol) n-Butyltosylat 
und 1.62 g (3.8 rnrnol) Tritylondecylcther werden in 40 rnl einer 0.1 M Lithiurnperchloratldsung in 
Dioxan/Methanol ( I  : I )  wic oben elektrolysiert. Die Elekrrolyse wird abgebrochen (nach 1800 
A . s, 18.65 rnF). nachdem dunn\chichtchrornatographisch (Laufrnitiel: Methylenchlorid) kein 
Tritylonerhcr rnchr nachweisbar ist, Es wird rnit 300rnl Wasser versetzt und I8 h mi! Ether perfo- 
riert. Die erhcrische Phase wird gaschrornatisch untersucht. Dabei werden durch Zurnischen die 
folgenden Sub\tanzen identifiziert: 1 -Decanol. Butyltosylat. 10; 1 -Butand konnte nicht nachge- 
wiesen wcrdcn. Eine Trennung auf Kieselgel rnit Methylenchlorid lieferre 0.78 g (3.42 mrnol, 
91%) des cingesetzten Butyltosylats ( n i o  = 1.5048. .to = 1.504427)). 

Anschlicnend konnten rnit Methylenchlorid/Ether (4:  1) zwei weitere Fraktionen isoliert wer- 
den: 1 .  Fraktion: 0.88 g (3.07 rnrnol. 81%) 10. - 2. Fraktion: 0.48 g (3.03 rnrnol. 80%) I -  
Decanol; n $ )  = 1.4317, n? = 1.4319 (Beilstein I .  E I .  459). 

Elekrro1.v~ ron 19: 3.0 g (6.15 rnrnol) 19 werden in 50 rnl einer 0.1 M Ldsung von Lithiurnbro- 
mid in MethanoVDioxan ( I  : I )  bis L u r n  Verbrauch von I800 A . s (18.65 rnF) elekrrolysiert und 
nach der ublichen Aufarbeitung an Kieselgel rnit Perrolerher/Merhylenchlorid/Essigester (6: 3 : 1 )  
chrornatographiert. Es werden runachst 1.05 g (3.67 rnrnol. 59%) 10 und anschlienend rnit 
Methylenchlorid/Aceron ( 1  : I )  4-(4-Cyanbenzyloxy)-l-pentanol (20) eluiert. Nach der Kugelrohr- 
destillation verbleiben 1.0 g (4.56 rnrnol. 74%) 20, Sdp. 130"C/2.10- Torr .  - IR (Film): 3400 
(OH),  2220(C=N).  1610crn- '  (Arornat). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.15- 1.35 (d. 3 H .  CH,). 
1.6-1.8(ni,4H.CH2CH2).2.58(s. lH.0H).3.5-3.8(rn,3H.CH20R,CHOR),4.4-4.8(q.2 
b e n z y l . H ) , 7 . 4 - 7 . 7 ( q . 4 a r o r n a t . H ) .  - M S ( 7 0 e V ) : m / e  = 219(M' .1 .4%) .201(M+ - H 2 0 ,  

CI3H,,N02 (219.3) Ber. C 71.21 H 7.81 N 6.39 Gef. C 71.03 H 7.77 N 6.25 

1.9). 1 8 5 ( M '  - CN.3.7) .  132(C8H,,NO.73). 116(CsH,N. 100). 

Elekrrolyse von LO: 400 rng (1.83 rnrnol) 20 werden in 40 rnl einer 0.1 M rnethanolischen 
Tetrabutylarnrnoniurn-tetrafluoroborat-L0sung bei - 2.2 V (gesart . Ag/AgCI-Elektrode) wie die 
Tritylonether clekrrolysiert und aufgearbeitet. Eine nachfolgende HPLC-Trennung 
(Methylenchlorid/Aceton I : 1 an  Si 60. l op ,  FlieDgeschwindigkeir 12 rnl/rnin.p = 25 bar) liefert 
165 nig (1.41 rnrnol. 77%) p-Tolunitril, dessen IR-Spektrurn rnit dern beschriebenen2*) ilberein- 
stirnrnt, und 136rng(1.31 mrnol. 71%) 1,4-Pentandiol(l7); n;; = 1.4457(Li t .29)ng  = 1.4461). 

Dorstelluny w n  27 

Glycerin-l-oc/adecyle/her ( 2 2 )  wurde nach Baumann und Manyold lo) in einer Ausb. von 

10-12- H.sdrox.v-3-(ocradet:vloxy)propyloxyJ- I0-phenyl- 9 (1 0 H)-onrhracenon (I-Octadecyloxy-3- 
rrIry1onox.v-2-propanol) (23): 2.0 g (5.8 rnrnol) 22. 1.66 g 10 und 50 rng p-Toluolsulfons~ure wer- 

72.5% dargestellt. 
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den in 50 mi Benzol 22 h am Wasserabstheider gekocht. Dann wird das Losungsmittel abgezo- 
gen, und aus dem Rohprodukt werden durch HPLC-Trennung (Chloroform/Benzin 1 : 1, Si 60, 
l ob  mit 12 ml/min und 25 bar) 2.4 g (3.92 mmol, 67.5%) 23 als farbloses 0 1  isoliert. - IR (Film): 
3510 (OH), 1660 (C=O), 1600 (Aromat), 1220 (C-OH), 1080 cm-' (C-OR). - 'H-NMR 
(CCb): 6 = 0.7-0.9(t ,3H, CH,), 1.17(s, 32H, [ C H Z ] ~ ~ ) ,  2.95-3.45(m,8H), 6.95-7.45(m, 
11 aromat. H), 8.1 - 8 . 3  (m, 2 aromat. H). - MS (70 eV): m/e = 612 (5.6%. M'). 285 (14, 
CmH1302), 283 (8, C19H&), 269 (100, C20H13O). 

C41H3604 (612.9) Ber. C 80.35 H 9.21 Gef. C 80.24 H 9.22 

10-[2-{4-Cyan benzyloxy)-3-~ocladecyloxy)propyloxy f- 10-phenyl-9 {I OH)-anthracenon {2-{4- 
Cyanbenzyloxy)-l-octadecyloxy-3-(trilylonoxy)propan) (24): Zu 160 mg (6.66 mmol) Natriumhy- 
drid in 35 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran tropft man eine Losung von 3.2 g (5.22 mmol) 23 in 
35 ml wasserfreiem THF. Man ruhrt bis zum Ende der Wasserstoffentwicklung, erhitzt anschlie- 
flend 1 h zum Sieden, gibt dann 1.28 g (6.5 mrnol) 4-(Brommethyl)benzonitril zu und erhitzt wei- 
tere 3 h zum Sieden. Das Losungsmittel wird abgezogen, und durch prap. HPLC (Methylenchlo- 
rid, Si lob,  10 ml/min, p = 20 bar) werden 3.0 g (4.12 mmol, 79%) 24 isoliert. Schmp. 
57-59°C. - IR (KBr): 2220 (C=N), 1660 (C=O), 1600 (Aromat), 1120 cm-' (C-OR). - 

'H-NMR(CCb):6 = 0.75-0.95(t,3H,CH3),1.17(s,32H,[CH~]16).3.1-3.7(m,7H),4.57(s, 
2H, OCHZAr), 7.0-7.6 (m, 15 aromat. H), 8.2-8.35 (m, 2 aromat. H). - MS (70eV): m / e  = 

727 (2%. M'), 285 (8, C ~ O H I ~ O ~ ) ,  269 (100, C20Hj30). 132 (30, CxbNO),  116 (90, C8H6N). 
C49H6'N04 (728.0) Ber. C 80.84 H 8.45 N 1.92 Gef. C 80.70 H 8.37 N 1.99 

2-(4-Cyanbenzyloxy)-3-octadecyloxy-I-propanol (25): 2.5 g (3.4 mmol) 24 werden in 50 mi 
einer 0.1 M Losung von Lithiumbromid in Dioxan/Methanol (1 : 1) unter den Bedingungen der 
Tritylonetherspaltung bis zum Verbrauch von 974 A . s (10.1 mF) elektrolysiert. Es wird wie dort 
aufgearbeitet. Durch HPLC (Laufmittel: BenzidEssigester 1 : 1, Si 60, lop,  12 ml/min, p = 23 
bar) werden 0.73 g (2.55 mmol, 74%) 10 und 1.2 g (2.61 mmol, 76%) 25 als farbloses 0 1  isoliert. 
- IR (Film): 3450 (OH), 2220 (C-N), 1120 (C-OR), 1050 cm-' (CH2-OR). - 'H-NMR 
(CCb): 6 = 0.95-0.75 (t. 3H, CH3), 1.25 (s, 32H, [CH2]16), 3.15 (s, l H ,  OH), 3.3-3.7 (m, 
7H), 4.77 (s, 2H, OCH*Ar), 7.3 -7.6 (q, 4 aromat. H). - MS (70 eV): m/e = 459 (10%. M'), 

C29H49N03 (459.7) Ber. C 75.77 H 10.74 N 3.04 Gef. C 75.60 H 11.00 N 3.10 
269 (4, C18H370). 253 (12, C I ~ H ~ , ) ,  132 (34, C&jNO), 116 (100, C8H6N). 

2-(4-Cyanben~loxy)-I-dodecyloxy-3-{ocIadecyloxy)propan (26): Zur Suspension von 80 mg 
(3.3 mmol) Natriumhydrid in 10 ml wasserfreiem THF gibt man eine Losung von 1.0 g (2.18 
mmol) 25 und ruhrt 3 h bis zum Ende der Wasserstoffentwicklung. Danach werden 0.57 g (2.18 
mmol) Dodecylmesylat zugegeben, und 16 h wird unter Ruckflufl gekocht. Das Losungsmittel 
wird abgezogen, und durch HPLC (BenzidAceton 9 :  1, Si 60, lop, 12 ml/min, p = 22 bar) wer- 
den 1.1 g (1.75 mmol, 80%) 26 isoliert. - IR (Film): 2220 (C-N), 1120cm-' (C-OR). - 'H- 
NMR (CCh): 6 = 0.75 -0.95 (t, 6 H ,  2CH3), 1.27 (s, 52H, [CH& und [CH2Il0), 3.3 -3.7 (m, 
9H), 4.7 (s, 2H, OCH*Ar), 7.3 -7.6 (9, 4 aromat. H). - MS (70 eV): m/e = 628 (36%. M'), 

(100, C&N). 
269 (12, C18H370), 253 (16, C18H37), 185 (13, C12H2sO), 169 (18, C12H25). 132 (4, CXH~NO),  116 

C , I H ~ ~ N O ~  (628.0) Ber. C78.41 H 11.75 N2.23 Gef. C 78.28 H 11.24 N2.58 

l-Dodecyloxy-3-octadecyloxy-2-propanol (27): 0.90 g (1.44 mmol) 26 werden in 40 ml einer 
0.1 M Losung von TBABF4 in MethanoVDioxan (1 : 1) bei - 2.2 V bis zum Verbrauch von 300 
A . s (3.1 mmol) elektrolysiert. Das Losungsmittel wird abgezogen und der Ruckstand dreimal 
mit 50 ml Benzin digeriert, Benzin wird abgedampft und aus dem verbleibenden Ruckstand durch 
HPLC (Petrolether/Aceton 9 :  1, Si 60, 10 p, 12 ml/min, p = 21 bar) 150 mg (1.28 mmol, 8 9 % ) ~ -  
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Tolunitril und 650 mg ( I  .27 mmol, 88%) 27 isoliert. Schmp. (Petrolether bei - 15°C): 41 - 42°C. 
- IR(KBr) :  3480(OH), ll2Ocm ' ( C - O R ) .  - ' H - N M R ( C C b ) : 6  = 0.8-1 .0( t .6H.2CHl) .  
1 .3 (~ .52H.  l C H z l l ~ u n d I C H ~ l ~ o ) . 2 . 3 ( s .  1 H.OH),3 .3-3 .5(m,9H) .  - MS(70eV):m/e = 512 

C1lH,,O, (512.9) Ber. C 77.28 H 13.36 Gef.  C 77.12 H 13.38 

I_- 

958 

(2%, M ' ), 253 (10, CIHHV).  199(10. C, jH270).  169 (17. C12Hz~). 
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