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Irn Zuge der Synthese yon DL-threo-l-Hydroxy-2-N-myri- 
st.oyl-3-O-acetyl-l-trans-ootadecen werden folgende Verbindun- 
gen erstmalig dargestellt: DL-threo-l,3-Dihydroxy-2-N-myri- 
stoyl-4-trans-octadecen, D~5-threo-l-O-Trityl-2-N-myris~oyl-3-hy- 
droxy-4-trans-oetadeeen und DL-threo- 1 -O-Tri~yl- 2-N-myri- 
stoyl-3-O-acetyl-4-trans-octadecen. Die Konstitution wurde dutch 
die II~-Spektren bestgtigt. Die Synthesen yon Dr~-threo-l,3- 
Dihydroxy-2-amino-4-octadeein und D~-threo-l,3-Dihydroxy-2- 
amino-4-trans-octadeeen wurden verbessert. Die Massenspektren 
der letzteren werden besehrieben. 

Die bioohemisohe Bedeutung der Sphingolipide maohte sie zu einem 
bevorzugten Untersuehungsgebiet. Bei vielen Verbindungen dieses Typs 
ist es bereits gelungen, Einbliok in ihre Konst, itution zu gewinnen. Es ist 
jedoeh erstrebenswert, diese Stoffklasse teils zur Bestgtigung bekannter  
Konstitutionen, ~eils im Hinbliek auf die sehwierige Beschaffung vo~ 
Reinsubstanzen auch s3mthetisch weiter zu erschlieBen. 

Als wichtige Zwischenprodukte bei solchen Synthesen erweisen sich 
Ceramide, deren Hydroxylgruppe am Kohlenstoffatom 3 des Sphingosin- 
rest, es durch Veresterung blockiert ist. Zur Zeit sind nur Verbindungert 
bekannt, die sieh yon der erythro-trans-Form des Sphingosins ~b]eiten, 
hingegen nicht die threo-trans-Isomeren. Nun benStigten wir gerade das 
DL-threo-l-Hydroxy-2-N-myristoyl.3-O-acetyl-4-trans-octadecen (6) Ms 
Zwischenprodukt fiir eine weitere Synthese. 

25* 
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Ft i r  die sechsstufige Synthese  gingen wir vom DL-threo- l ,3 -Dihydroxy-  

2-amino-4-octadeein  (1) aus;  diese an sich bekann te  1 Verb indung  erhiel ten 
wir  aus dem en tsprechenden  2-Ni~roder ivat  in s t a rk  verbesser te r  Ausbeu te  
(82%, L i t 2  44,5% d. Th.),  indem wir  die R e d u k t i o n  s t a t t  m i t  A lumin ium-  
a m a l g a m  mi t  Zink  H Salzsgure durehf i ihr ten .  
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2: R I = R ~ = R  3=H 
3 : R 1 = R~ = I-I, R~ = C0--n-CI.~H~7 
4: 1% I = H, tl.~ = CO--n-C13H27, R 3 = C(C6H~) ~ 
5 : E l  ~ COCH~, R~ = CO--n-C13H~7, R 3 = C(C6Hs)s 
6: 1% 1 = COCH~, R~ = CO--n-C13H2v, R3 = H 

W a s  Verb indung  2 betr i f f t ,  so wird  sie du tch  H y d r i e r e n  yon  1 dar-  
ges te l l tL  Wie  im Versuchstei l  n~her  ausgef i ihr t  wird,  wurde,  mi t  Ri ick-  
sicht  auf die SchwerlSsl ichkei t  yon 2 in Ather ,  die irt 1 gen~nnte  Auf- 

a rbe i tung  modif iz ier t .  
Die zur wei teren Charakterisierur~g voa  1 und  2 aufge~mmmenen 

Massenspekt ren  (Abb. 1) bes ta t igen ,  dag  die Verb indungen  1 bzw. 2 
vorl iegen.  Dies folgt  e indeut ig  aus den  Massenzahlen fiir das  Molekular-  
gewieht  (297 bzw. 299) sowie e indrueksvol l  fiir die Moleki i lbruchst i ieke  
248 bzw. 250 (Abspa l tung  yon  H~O und  - - C H 2 O H ) ,  266 bzw. 268 (Ab- 
spa l tung  yon  - - C H 2 O H ) ,  279 bzw. 281 (Abspa l tung  yon  H~O) und  60 
(entspreehend einer  ~ t h a n o l a m i n o g r u p p e ) .  

Die Darstellur~g der  bisher  unbekanntben Verb i~dung  3 erfolgte du tch  
Umse tzung  m i t  hlyrist ins/~ureehlorid in Analogie  zu 2. Dem I i~ -Spek t rum 
(Abb. 2) war  aus dem Auf t r e t en  der  Sgu reamidbande  (1625 em - t )  sowie 
aus  dem l~ehlen einer E s t e r b a n d e  (1730 em -1) k lar  zu en tnehmen,  dab  
nur  die A m i n o g r u p p e  aeyl ier t ,  die H y d r o x y l g r u p p e n  aber  n ich t  veres te r t  
wurden.  Daraus  folgt,  dag  die gewiinschte  Verb indung  vorl iegt .  

I m  wei teren  Reak t ionsweg  f i ihr te  die Tr i ty l i e rung  der  pr im//ren 
H y d r o x y l g r u p p e  yon  3 zu 4. Das I g - S p e k t r u m  yon  4 (Abb. 3) en t sp raeh  
mi t  den  neu au f t r e t enden  B a n d e n  bei 1488, 755 und  694 em -1 der  
zu e rwar t enden  T r i t y l v e r b i n d u n g  (vgl. T r ipheny lea rb ino l :  1492, 758 und 

1 C. A .  Grob und F.  Gad~e~t, t te lv .  Chim. Aeta 40, 1151 (1957). 
B.  Weiss und 29. Raizcnan, J. Amer. Chem. Soe. 80, 4657 (1958). 
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698 cm-1). Acetyl ierung yon  4 mi t  Acetylchlorid ergab 5. Diese Verbin- 
dung  w u r d e  ohne weitere Reinigung dureh Abspa l tung  der Tr i ty lgruppe 
zu 6 umgesetzt .  Zur En t t r i t y l i e rung  verwendete m a n  bisher Chlorwasser- 

stoff, Bromwasserstoff,  Schwefels~ure a oder 80--90proz.  Essigs/~ure4; wir 
a rbei te ten  mi t  90proz. Essigs~ure. ]:)as I R - S p e k t r u m  (Abb. 4) zeigte fiir 6 
sowohl die ftir eine Acetylgruppe (1715, 1232 cm-1) als aueh die fiir ein 
Sgureamid (1625 em -1) charakteris t isehen Banden.  AuBerdem war der 
Aufnahme zu en tnehmen,  dag eine Hydroxylgruppe  (3450 em-1) unver-  

estert  vo rhanden  war. Diese Befunde beweisen die angenommene  Struk- 

tu r  6. 
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Abb. 4. II~-Spektrum der Verbindung 6 

Experimenteller Teil 

D ~-th~'eo-l,3.Dihydroxy-2-amino-4-octadecin (1) 

4 g DL-threo-l,3-Dihydroxy-2-nitro-4-oetadeein werden in 30 ml ~thanol  
gel6st und  unter Eiskiihlung und unter ~i ihren zu einer Misehung yon 10 ml 
konz. I-IC1 und 10 ml ~ thanol  zugetropft. W~hrend des Zutropfens gibt man 
8 g Zinkstaub in kleinen Portionen zu und im Verlaufe der 1Reaktion noeh 
tropfenweise 20 ml HC1. Darm wird 2 Stdn. bei Zimmert~mp. ger/ihrt und 
fiber Naeht stehengelassen. Nan  filtriert den Zinkst.bub bb, maeht das Fil~ra~ 
soweit alkalisch, dbg das Zinkhydroxid sieh wieder 16st und schfitteIt das 
Fi l t rat  mit  Nther bus. Der Ntherextrakt wird mit  Wbsser neutral  gewasehen, 
mit  Natriumsulfat  getroekne~, eingeengt und gekfihlt. Ausb. 3 g (=  82% d. 
Th.) ; bus Nther--CI-IC13 weige Kristblle. Sehmp. 83--84 ~ (Lit. : 83--84~ 

3 B.  Hel/erich und H. Koeste~', Ber. dr. chem. Ges. 57, 587 (1924); P. E. 
Verlcade, J .  Van der Lee und W. Meersburg, Ree. Tray. Chim. 54, 716 (1935) ; 
B. Helfe~'ieA und W. Klein,  Ann. Chem. 450, 219 (1926); P.  E.  Ve~'kade, 
W. D. Cohen u n d A .  L.  V~'oeffe, Bee. Tray. Chim. 59, 1123 (1940); ibid. 61, 373 
(1942). 

R. Kuhn ,  H.  Rudy  und/{ .  Weygand, Ber. dr. chem. Ges. 69, 1546 (1936) ; 
D. Shapiro, E.  S. l~achaman und T. Sheradslcy, J. Amer. Chem. Soc. 86, 4472 
(1964:). 
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D L-threo- l ,3-Dihydroxy- 2-amino-(i-trans-octadece.n (2) 

3,1 g LiAIIrt4 werden in 40 ml troekenem Tetrahydrofuran (THF) aufge- 
sehlammt und unter l~f~hren w/~hrend etwa 30 Min. eine LSsung yon 3 g von 1 
in 50 ml THdY zugetropft. Naeh 12stdg. Koehen am Rfiekflug ffigr man trop- 
fenweise 60 ml Wasser zu. Das t~eaktionsgemiseh wird zum Sieden erhitzt, 
filtriert, und die LSsung solange im Vak. eingeengt, his das Reaktionsproduk~ 
a.usfMlt. Man filtriert naeh dem Erkalten und troeknet den Niedersehlag im 
Exsikkator. Aus ~ ; h a n o l ~ t h e r  2 ,55 (84~  d. Th.) weifte Kristalle. 
Sehmp. 97--98 ~ (Lit.. 1: ,,waehsartige Substanz"). 

DL-threo- l,3-Dihydroxy-2-N-myristoyl-J-tra~ls-oetadecen (3) 

1,45 2 werden unter leiehter Er~;~rrnung in 60 mI Dimethytformmnid 
(DMF) und 0,6 ml troekenem Pyridin gelTst. Zu dieser LTsung gibt man 1 g 
3iyristins~ureehlorid, gelSst in 6 ml D M F ,  15oBt 2 Stdn. bei Zimmertemp. 
stehen, stellt fiber Naeht in den Kfihlsehrank und filtriert das IgeM(tions- 
produkt ab. Aus Nthanol 1,3 g (=  62o/o d. Th.) weil~e Krista.lle. Sehmp. 105 bis 
I06 ~ . 

Cs2H6sNOs. Ber. C 75,51, I-I 12,47, N 2,75. 
@ef. C 75,47, tal 12,40, N 2,80. 

m.-threo- l-O- Trityl-2-N- myr.istoyl-3-hydroxy-d-trart.s-octadece~ (4) 

Zur LSsung yon 2 g von 3 in 70 ml trockenem T H F  und 0,4 g troekenem 
Pyridin gibt, man 1,21 g Tritylehlorid, gel6st in 8 ml troek. THI~' und belgI3t 
56 Stdn. bei Zimmertemp. Die LTsung wird mit  0, t .n-KCI, mit, 2proz. Na.2COa- 
LTsung und mit. \Vasser gewasehen und fiber Na.triumsulfat get.roeknet,. Da.s 
LTsungsmittel wird im Vak. entfernt, und der I~fiekstand in warmem Petrol- 
gther (PA') aufgenommen. Die L6sung wird mehrmals eingeengt, gekiihlt und 
filtriert (Triphenylearbinol). Naeh Eindampfen des Filtrats erhglt man 1,5 g 
(=  50o/0 d. Th.) 01, da.s bei Zimmertemp. erstarrt (4). 

D c-threo- 7-O- Trityl-2-N-myristoyl-3.0-acetyl-Gtrans-octadecen (5) 

1,5 g 4 werden in 10 ml troekenem Pyridin gelSst. Unter  Eis-Koehsalz- 
k~ihlung und AussehhB von Feuehtigkeit  tropft  man bei gutem Rfihren inner- 
halb yon 10 Min. 2 g Aeetylehlorid zu, l~tl3t 1 Side. bei Zimmertemp. stehen 
und zersetzt dann das/ibersehiissige Aeetylehlorid mit  Eis. Man extrahiert die 
Misehung mit  ]4ther, w-~seht Ntherl6slmg mit, 0,in-tKC1, dann mit  2proz. 
Na.aCO3-LSsung und mit  V~rasser und troeknet den ;4t.her tiber Nat, riumsulfat. 
Naeh Abdampfen des ]4thers bleiben 1,3 g 01 zuriiek. 

~-threo J-Hydroxy-2-N-myristoyl-3-O-acetyl-4-trans-octadece~t (6) 

1,3 g 5 werden mit  30 ml 90proz. Essigsgure am ~Vasserbad in etwa 20 5fin. 
zur L6sung gebraeht. Dann gieftt man auf Eis und ext~rahiert das I~eaktions- 
gemiseh mit ~ther.  Die Atherl6sung wird re.it 2proz. Na2COa-LTsung, dann mit 
\u gewasehen, fiber Natriumsulfat  getroeknet und im Vak. zur Troekene 
gebraeht. Den Abdampfrfiekstand nimmt man in etwa 100 ml warmem Pz{ 
auf. Die kalte L6sung wird vom Triphenylearbinol filtriert, eingeengt und noeh- 
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reals filtriert. Nach Entfernung des L6sungsmittels kris~allisiert man den 
lgiickstand abwechselnd aus Xthanol, !Viethanol und PA urn; Sehmp. 88--90 ~ 

C34IKssNO4. Ber. C 74,00, I-I 11,90, N 2,54. 
Gel. C 73,85, H 11,48, N 2,80. 

Die IR-Spektren wurden von KBr-PreBlingen aufgenommen. Konzen- 
trat ion 1 rag/200 rag, Spaltbreite 25 t~. 

Fi i r  die Aufnahme der Massenspektren danken  wir Her rn  Dr. H. Egger. 
Dem 0sterreichischen Forschungsra t  danken  wir fiir die Bereit- 

s tel lung finanzieller Mittel. 


