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Bei der Synthese yon Dz-threo-l.Hydroxy-2-N-lignoceryl-3- 
O-aeetyl-4-cis-octadeeen werden folgende Verbindungen erstmalig 
dargestellt : DL - threo - 1,3 - Dihydroxy - 2- N- lignoceryl.4-cis- oetu- 
decen, DL- threo- 1-O - Trityl-2-N- lignoceryl-3-hydroxy-4-cis- oeta- 
decen und DL-threo-l-O-Trityl-2-N-]ignoceryl-3-O-ucetyl-4-cis- 
oetadecen. In  g]eicher Weise wurden die dazu anMogen Verbin- 
dungen synthetisiert, die dureh einen 1VIyristoylrest an Stelle des 
Lignocerylrestes substituiert sin& Zu Vergleiehszwecken wird ~uch 
das I)~=4hrr dar- 
gestellt. Die Konst i tut ion der Verbindungen wurde durch die 
IP~-Spektren best~tigt. 

I n  For t se tzung  der Syntheseversuehe auf dem Gebiete der Gehirn- 
lipide 1 haben  wir weitere Zwischenprodukte dargestellt ,  u n d  zwar ~)L- 
threo-l-Hydroxy-2.N-lignoeeryl-3-O-aeetyl-4-cis-octadecen (5) u n d  I)L- 
threo- l -Hydroxy-2-N-myr is toy l -3-O-ace ty l -4-c i s -oc tadecen  (10). Dabei  
wurde fo]gender Reakt ionsweg beni i tz t  : 

1 wurde yon  Grob u n d  Gadient 2 dutch  Hydr ie ren  der entsprechenden 
Ace ty lenverb iadung  mi t  Lindlar-Kata]ysator 3 bereitet.  Diese verwendeten  
gleiche Gewichtsmengen yon  Ace ty lenverb indung  u n d  Kata lysa tor .  

* Prof. Dr. Dr. h. c. Friedrich Wessely-Karnegg zum 70. Geburtstag mit~ 
den besten Wiinschen. 

** 1. Mitt.: Mh. Chem. 98, 373 (1967). 
1 ~/i. Kl~pp, H. Libert und L. Schmid, Mh. Chem. 98, 373 (1967). 
2 C. A. Grob und F. Gadient, Helv. Chim. Acta 40, 1151 (1957). 
a H. Lindlar, ~elv.  Chim. Aeta 35, 446 (1952). 
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W e g e n  der  e twas  a u f w e n d i g e n  D a r s t e l l u n g  des  K a t a l y s a t o r s  war  ftir die 

H y d r i e r u n g  gr61~erer S u b s t a n z m e n g e n  der  E i n s a t z  y o n  wen ige r  K a t a l y s a -  

t o r  w i insehenswer t .  Ve r suehe  in  d ieser  R i e h t u n g  e rgaben ,  dab  a u e h  ein 

Seehs t e l  de r  in  2 a n g e g e b e n e n  K a t a l y s a t o r m e n g e  a u s r e i e h e n d  ist .  W e s e n t -  

l ieh  is t  e ine  l a u f e n d e  K o n t r o l l e  de r  W a s s e r s t o f f a u f n a h m e ,  da  sons t  e ine  

W e i t e r h y d r i e r u n g  de r  o le f in i sehen  D o p p e l b i n d u n g  er fo lg t ,  was  be re i t s  

n a e h  1 S t u n d e  eint, r i t t  u n d  n a e h  e t w a  20 S t u n d e n  m i t  de r  :Bildung y o n  

r e i n e m  I)L-threo-l,3-Dihydroxy-2-amino-octadeean b e e n d e t  ist .  

H H R~ 

' I i 
CH~(CH~)~--C = C--CH CII--CH.~ 

R 3 R 1 

/ '  ~ \ \  
\ 

1: B. 1 = R 3 = O H  
R2 = NH2 

2:  R 1 = R a = O H  
R 2 = CI-la(CH~)~2--CO--NH 

3:  R,I = (C~Hs)aC--0 
R e = CH~(CH2)~--CO--NH 
R3 = OH 

I 

+ 
4: R I = (C~HIs)~C--O 

R 2 = CI-Is(CI-I~)22--C,O--NH 
R a = CI ' IaCO--O 

5 :  R~ = O H  
1~ 2 = CI,H3(CH~)22--CO - - N H  
R 3 = CI.IaCO--O 

4 
6: RI ~ Ra = C H a C O - - O  

R~ ~ CH3(CH2)22--CO--Nl-I 

7: R~ = t l  3 = O H  
Re = CHa(CH~)I2----CO--NH 

V 

8 : R t = (C6Hs)aC--O 
1%2 CH~(CI{~)12--C(.---NH 
R a = OH 

4, 
9 : g~ = (C~Hs)~C--O 

R2 = C H 3 ( C H ~ h 2 - - C O - - N H  
g~ = C H ~ C 0 - - O  

10 : 1=I 1 = OI~ 
R~ = CH3(CH~)12--CO--NH 
11a --  C H a C O - - O  

D e r  we i t e r e  R e a k t i o n s w e g  f f ihr t  f iber  die V e r b i n d u n g e n  2, 3, 4, 5 

bez i ehungswe i se  7, 8, 9, 10. Diese  w e r d e n  in A n a l o g i e  zu  ~ da rges t e l l t .  
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Die Charak te r i s ie rung  der Verb indungen  erfolgt  durch  IR-Spek t r en ,  
welehe durch  dgs Auf t r e t en  der  Sgureamidbande  (1645 cm -~) und  der  
H y d r o x y l b ~ n d e  (3380 cm -1) die nuch der  Synthese  fi;u ~ Verb indung  2 
(Abb.  1 ) u n d  7 zu erwa~%ende S t r u k t u r  bes t~t ig ten.  Die I R - A u f n u h m e n  
der  Verb indungen  5 bzw. 10 zeigten zusgtzl ich zur Ss  nnd  
H y d r o x y l g r u p p e  eine Ace ty lg ruppe  an (1715, 1240 und  1270 cm-~). 
Wei te r s  wurde  Verb indung  2 (lurch Ace ty l ie ren  be ider  H y d r o x y g r u p p e n  
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Abb. 1. 

zu 6 umgesetz t .  D a m i t  is t  neben  dem spekt roskopischen  Nachweis  der  
freien H y d r o x y l g r u p p e  yon  5 auch ein chemischer  S t ruk turbeweis  e rb rach t ;  
denn  die Acety] ie rung yon  5 ergibt  ebenfal ls  6. Auch  ein Vergleich der  
I I~-Spekt ren  yon  5 und  6 zeigt  durch  den  E x t i nk t i onsun t e r s c h i e d  im 
Bereich der  A c e t y l b a n d e  (1220 cm-1), dal3 6 ein Diace ty lde r iva t ,  5 jedoch 
ein Monoace ty lde r iva t  vors te l l t .  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

D L-threo- l ,3- Dihydroxy-  2-amino-~-cis-octadecen (1) 

11 g DL-threo- l ,3 -Dihydroxy-2-amino-4-oc tadec in  2 wurden in 400 ml 
trockenem )kthanol mi t  2 g L i n d l a r - K a t a l y s a t o r  bei 20 ~ und Atmosph~ren- 
druck hydriert ,  lkTach etwa 1 Stde. war die theoret.  %Vasserstoffmenge auf- 
genommen. Der Ka ta lysa to r  wurde abfiltriert ,  das L6sungsmittel  i .V.  ent- 
fernt und tier l~iickstand aus Benzin kristullisier~. Ausb. 10 g ( ~ 90% d. Th.) ; 
Schmp. wie in ~ angegehen. 

D L-threo. l ,3-Dihydroxy-2-amino-octadecan 

4 g DL- threo- l ,3 -Dihydroxy-2-amino-4-oe tadee in  wurden in 145 ml trocke- 
nero ~ thano l  mifi 0,8 g Lind lar  Kata lysa tor  18 Stdn. bei 20 ~ unter  Atmo-  
sph~rendruck hydriert .  Bet  Kata lysa tor  wurde abfiltriert,  das L6sungsmittel  
ira Vak. entfernt und der l~iiekstand aus Athanol---Benzin kristallisiert.  
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Ausb. 3,3 g (=  82o,/0 d. Th.); Sehmp. 98--100 ~ C. Misehschmp. mit DL-threo- 
1,3-Dihydroxy- 2-amino-octadecan 4: 98- - i  00 ~ C. 

i) L.threo-13-Dihydroxy-2-N Jignoceryl-4-eis.octadecen (2) 

Zur L6sung yon 1 g yon 1 in 20 ml Dimethylformamid (DMF)  und 0,3 ml 
trockenem Pyridin (Py) wird eine LSsung yon 1,3 g LignoeerinsSureehlorid in 
15 ml D~/_F gegeben. Das Gemiseh wird 1 Stde. bei 20 ~ und ansehlieBend fiber 
Nacht im Kiihlschrank (~-3  ~ C) gehMten. Mm~ filtriert den Niedersehlag, 
w~schg ihn mit  wenig kaltem ~thanol ,  t.roeknet und kristMtisiert, aus Ch]oro- 
form--Benzim C4~ttssNO~*; Ausb. 1,25g (=  58% d. Th.), Schmp. 100 bis 
102 ~ C. 

I)L-threo-l,3-Dihydroxy-2-:Y-myristoyl-4-cis-octadecen (7) 

Diese Verbindung wird analog zu Verbindung 2 dargestellt. Cs2H63NOs; 
Ausb. 50~ d. Th., Schmp. 96,5---98 ~ C [~thanol--Petrol~ther  (P~)]. 

D L-threo- l-O- Trityl-2-N-lignoeeryl-3-hydroxy-~-cis-oetadecen (3) 

Man 16st 1 g 2 in 100 ml troekenem Tetrahydrofuran (THF)  und 0,4 ml 
troekenem Py, gib~ eirle L6sung yon 0,6 g Tritylehlorid in 1 ml troekenem 
T H F  dazu, rfihrt die Misehung 3 Tage bei Zimmertemp. und unter Feuehtig- 
keitsaussehluB. ]2)as L6sungsmittel wird im Vak. entfernt, der Riiekst.and in 
etwa 100 ml J~ther a.ufgenommen und der in J(ther unl6sliehe Anteil (nieht 
umgesetztes 2) abfiltriert. Die L6sung wgseht man mit 0,2n-HC1, dann mig 
Wasser und troeknet mit  Natriumsulfat. Naeh Abdampfen des J~thers wird 
der Riiekstand in 50 ml PA gel6st, die L6sung fiber Naeh~ in den Eiskas~en 
gestellt und yore Tritanol filtriert. Naeh Entfernen des L6sungsmittels ver- 
bleiben 0,93 g (=  67~ d. Th.) farbloses ~1 (C61HsTNO3*). 

DL-threo- l-O-Trityl-2-N-myristoyl-3-hydroxy-g-eis.oetadecen (8) 

Darstellung wie bei Verbindung 3. Ausb. 79~o d. Th. (C51H77NOa*). 

~ L-threo- l-O- Trityl-2-N-lignoceryl-3-O-acetoxy-4-eis.octadecen (4) 

Die L6sung yon 0,93 g yon 3 in 9 ml trockenem P y  wird mi~ 8 ml Ae~O 
versetzt trod unter  Feucht, igkeitsausschlug I Woche bei Zimmertemp. stehen- 
gelassen. ] )ann dampft man das LSsungsmittel im Vak. bei 40 ~ C a b ,  n immt  
den Abdampfrficks~and in Nther auf und w~scht mig Eiswasser, 0,2 n-Sa.lzsgure 
und 5proz. NaHCOa-LSsung. Die L6sung troeknet man mit Natriumsulfat and 
entfernt das L6sungsmitgel im Vak. Abdampfr/iekstand: 0, 73 g (== 76 ~o d. Th. } 
farbloses 01 (C6sH,,NO4*). 

D s-threo, l-O- Trityl-2-N-myristoyl-3.0.acetoxy.4-cis-oetadecen (9) 

Zur L6sung yon 0,5 g yon 8 in 6 ml ~roekenem P y  wird tropfenweise unter  
Eiskfihlung 0,7 ml Acetylehlorid zugefiigt. Man 1/~Bt die Misehung fiber Naeh~ 
bei Zimmertemp. stehen, versetzg dann miV Eiswasser und extrahiert mit  
Nther. Die )~therlSsung w/~schg man mig 0,2n-tiC1, 5proz. w~gr. NaI-ICO3- 

* Die Analysen st immten innerhalb der fibliehen Fehlergrenzen mit  den 
ber. Werten fiberein. 

4 C. A.  Grob und E. JF. Jenny, I-[elv. Chim. Ae~a 35, 2106 (1952). 
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LSsung und Wasser und ~roel~mt mit  Natriumsuifat.  Naeh Abdampfen des 
L6sungsrnit.tels bleiben 0,42 g ( =  80o/o d. Th.) gelbes 01 (CasI-I79NO4*). 

DL-threo-l-Hydroxy-2-N-lignoceryl-3-O-acetoxy-4-cis-octadecen (5) 

0,73 g 4 werden mit  7 ml 90proz. Essigs~ure imaerhMb 20 Min. am sieden- 
den Wasserbad zur LSsung gebracht. 5~an versetzt mit  Eiswasser und filtriert. 
Der Niedersehlag wird mit  Wasser gewasehen und im Exsikkator getrocknet. 
Nach Aufnehmen in Benzin (Sdp. 60--70 ~ C) filtriert man den TritylMkohol ab. 
Die BenzinlSsung wird zm o Trockene gebracht, der Abdampfrfiekstand aus 
CttC13--PA kristMlisiert. Ausb. 0,3 g (=  55% d. Th.); Schmp. 95,5--97~ C 
(C44~5185~O4 *). 

D L-threo- l-Hydroxy.2-N-myristoyl-3-O-acetoxy-4-cis-octadecen (10) 

0,5 g 9 werden umgesetzt, wie ffir 5 beschrieben. Das Reaktionsgemisch 
nimmt man in Jkther auf, w~tseht die L6sung mit  Wasser und trocknet fiber 
Natriumsulfat.  Das LSsungsmittel wird abgedampft und der Rfickstand aus 
trockenem ~thanol ,  dann aus Benzin kristallisiert. C34I-t65NO4 *, Schmp. 93 bis 
95 ~ C. 

D L-threo- J ,3-O- Diacetoxy. 2-N-lignoceryl-4-cis-octadecen (6) 

100 mg 2 werden in 4 ml troekenem Py gel6s~ und mit 3 ml Ac20 versetzt. 
Die L6sung h~lt man unter FeuehtigkeitsausschluB 5 Tage bei Zimmertemp. 
Mml bring~ sie dann im Vak. bei 40 ~ C zur Trockene und nirnmt den Abdampf- 
rfickstand in ~ ther  auf. Die ~therl6sung wird mit  2n-t~C1, 2n-w~Br. Na2CO3- 
L6sung und mit  Wasser gewasehen. Nach Troeknen fiber Natriumsulfat  
dampft  man das L6sungsmittel ab und kristMlisiert den l:~fiekstand aus P ~ ,  
Ausb. 85 mg (=  7 5 ~  d. Th.) ; Sehmp. 67--68 ~ C (C46tIsvNO5 *). 

])as Benzin hat te  einen Siedebereieh von 60 bis 70 ~ C; der PA destilliert 
bei 40 ~ C. 

Dem 0sterre iehisehen Forsehungsra t  danken  wir fiir die Bereib- 

stel lung finanzieller Mittel.  


