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Im  Verlauf der Synthese yon N-iV[yristoyl-3-O-acetyl-DL- 
sphingosin (9) wurden folgende Verbindungen erstmalig darge- 
stellt: N-~C[yristoyl-DL-sphingosin (6), 1-O-Trityl-N-myristoyl- 
D5-sphingosin (7) nnd 1-0-Trityl-N-myristoyl-3-O-acetyl-DL- 
sphingosin (8). Weiters wurden D~.-threo-l,3-Dihydroxy-2-N-(2- 
O-aeetyl-o L-cerebronyl )-4-cis-octadecen (2) mid 2-O-Aeetyl-DL- 
cerebronyl-n-butyl-amid (4) erstmalig sowie N-Lignoceryl-DL- 
sphingosin (10) auf einem verkiirzten Weg synthetisiert. I g -  
Spektren best/~tigten die Konstitution der Verbindungen. 

Synthesis o/ Ceramides and Related Compounds (Sphingo- 
lipides, I I I )  

In  the course of the synthesis of N-myristoyl-3-O-acetyl-DL- 
sphingosine (9) the following new compounds have been prepared : 
N-myristoyl-sphingosine (0), l-O-trityl-N-myristoyl-oL-sphingo- 
sine (7), and 1-O-trityl-N-myristoyl-3-O-acetyl-DL-sphingo- 
sine (8). 

Furthermore, oL-threo-l,3-dihydroxy-2-N-(2-O-aeetyl-J)I.- 
cerebronyl)-4-cis-octadeeene (2) and 2-O-acetyl-I)I=-cerebronyl- 
n-butylamide (4) have been synthesized for the first time and 
N-lignoeeryl-DL-sphingosine (10) has been obtained by  a simpli- 
fied procedure. II~ spectroscopy was used to ascertain the struc- 
tures of these compounds. 

Friihere Syntheseversuehe 1, 2 auf dem Gebiete der Gehirnlipide batten 
die Darstel lung ceramid/ihnlicher Yerbindungen zum Ziel. Es handelte  

* Herrn Prof. Dr. J. Sehorm'~ller zum 65. Geburtstag gewidmet. 
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sich dabei um Substanzen, die sich yon der ])L-threo-Form des Sphingosins 
ableiten. In  Erg~nzung dieser Versuche wurde das DL-threo-1,3-Dihydroxy- 
2-~-(DL-2-acetoxy-tetracosanoyl)-4.cis.oetadecen (2) dargestellt. Bei dieser 
Reaktion wurde DL-threo-Dihydroxy.2-~mino-4-cis-octadecen (1) mit 
DL-2-Acetoxy-tetraeosans~urechlorid (3) in ~ther  unter Zusatz yon 
wenig Dimethylformamid (DMF) umgesetzt. :Die Durehfiihrung der 
Reaktion unter Verwendung yon ~ h e r  verbessert die Ausbeute wesent- 
lich. Versuche in reinem DMF, wie es fiir derartige Reaktionen bisher 
verwendet worden war, ffihrten zu wesentlich schlechteren Ergebnissen. 
Zu einem ~odellversuch wurde zuerst das Butylamin herangezogen, um 
mi~ der billigeren Aminkomponente die Reaktionsfs des S~ure- 
chlorids in J(ther zu priifen. 
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Der zweite Teil dieser Arbeit besch~ftigt sich mit der Synthese yon 
Ceramiden, die sich yon 4er erythro-Form des DL-Sphingosins herleiten. 
Im besonderen gelang die Synthese des DL.erythro-l-Hydroxy.2-N- 
myristoyl-3-O-acetyl-4-trans-octaclecens (9) und des DL-erythro-l,3-Di- 
hydroxy.2-I~-tetracosanoyl-4-trans-octadecens (10). 
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Die Darstel lung yon  10 erfolgte direkt du tch  Umse*zung yon DL- 
Sphingosin mit  Tetracosanoylchlorid in D M F  und Pyridin.  Der Schmelz- 
punk t  yon  10 s t immte mi t  dem der yon  Shapiro und Flowers 3 durch Ver- 
seifen yon  N-Tetracosanoyl-3-0-benzoyLDL-sphingosin dargestellten Ver- 
bindung fiberein. 9 wurde ausgehend yon  DL-Sphingosin (5) fiber 6, 7, 8 
nach folgendem Reakt ionsschema dargestellt  : 
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1 0 :  R 1 = 1 %  3 = O H  
R 2 = CH~--(CH2)22--C0--NH 

8 : R 1 -~ (C6H5)3C--O 
R~ = CH3-- (CIIJ12- -CO--NH 
R 3 =- CHs--CO--O 

9 :  R x = OH 
R2 = CH3--(CH~)12--CO--NH 
R 3 = CH3--CO--O 

Die Synthesen der Verbindungen 6- -10  erfolg*en analog denen der 
threo.Isomeren l, 2 

Die Kons t i tu t ion  der Verbindungen wurde dutch die IR-Spek t ren  
bes~&tigt. So bewies das Auf t re ten  scharfer Banden  bei 1640--1650 cm -1 
sowie bei 1540--1550 cm -1 das Vorliegen einer S/~ureamidgruppe in 
2, 4, 6 - - 1 0 .  

Die unverester ten Hydroxy lg ruppen  in 2, 6, 7, 9, 10 w~ren an dell 
breiten Banden  bei 3350--3600 cm -1 zu erkennen. Neben der unverester-  
t en  Hydroxy lg ruppe  und der S/~ureamidgruppe zeigte das I I~-Spektrum 
yon  9 auch noch die ftir eine AceLylgruppe charakterist ischen Absorp~ionen 
bei 1260 und  1745 cm -1. 

3 D. Shapiro und H. M.  Flowers, J. Amer. Chem. Soc. 83, 3327 (1961). 
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Experimenteller Teil 

DL-threo-l,3-Dihydroxy-2-N. (DL-2-acetoxy-tetracosanoyl)-~.cis-octadecen (2) 

Zur LSsung yon 0,34 g DL-threo. 1,3-Dihydroxy-2-amino-4-vie-oetadecen (4) 
in wenig troekenem D M F  und 0,2 ml Pyridin wird eine L6sung von 0,4 g S 5 in 
4 ml trockenem ~ ther  gegeben. Man hal~ das lgeaktionsgemisch 2 Stdn. bei 
Zimmertemp. und  anschliel3end fiber :N~ch~ bei d- 3 ~ C. Der ~iederschlag wird 
filtriert und aus )~thanol P A  kristallisiert. Ausb. 45% d. Th., Sehmp. 138-- 
140 ~ C (C44ttssNO4*). 

D L- 2-A cetoxy.tetracosansSure, n-butylamid (4) 

Zur L6sung yon 0,2 g 3 in 3 ml troekenem ~ther  wird eine L6sung yon 
0,09 g n-Butylamin in 1 ml troekenem ~ther  zugetropft. Die Mischung wird 
4 Stdn. bei Z i m m e r t e m p .  belassen, der ~ ther  abgedampft und der l~iickstand 
aus ~ thanol  kristallisiert. Ausb. 0,1 g (46% d. Th.), Schmp. 103--105~ 
(CsoH59NOs*). 

DL-erythro.l,3-Dihydroxy-2.N-myristoyl-4-trans-octadecen (6) 

Zur LSsung yon 0,4 g DL-Sphingosin a in 10 ml troekenem D M F  und 
0,2 ml Pyridin wird eine LSsung yon 0,29 g ~r in 1 ml 
troekenem D M 2 '  gegeben. Das Gemisch wird 1 Stde. bei 20 ~ und ansehliel~end 
fiber ~qaeht im Kfihlschrank ( +  3 ~ gehalten. Man filtriert den Niederschlag, 
w~scht ihn mit  wenig kMtem Xthanol und  kristallisiert aus Athanol urn. 
C82H63NOs*; Ausb. 0,38 g (60% d. Th.), Sehmp. 86--87 ~ C. 

DL-erythro-l-O-Trityl-2-N-myristoyt-3-hydroxy-4-trans-octadecen (7) 

Zur L6sung yon 0,35 g 6 in 0,1 ml troekenem Pyridia  gibt man 0,25 g 
Tritylehlorid, gel6st in i ml troekenem Tetrahydrofuran (THF)  und belaBt 
die L6sung 60 Stdn. bei Zimmer~emp. Naeh Entfernen des L6sungsmittels 
im Vak. wird der ~fickstand in Nther aufgenommen. Die L6sung wird mit  
0,1n-tiC1, mit  2proz. Na~COs-L6sung und mit  Wasser gewasehen und fiber 
Natriumsulfat  getrocknet. Das L6sungsmittel wird im Vak. entfernt und  der 
l~fickstand in warmem Pentan  aufgenommen. Die L6sung wird wiederholt 
eingeengt, gekiihlt und filtriert (Tritanol). ~Naeh Entfernen des L6sungsmittels 
erh~l~ man  0,26 g ( ~  50% d. Th.) 7 als farbloses C)I (C51H77NOs*). 

D L-erythro-l-O-Trityl-2-N-myristoyl-3-O-acetyl-4-trans-octadecen (8) 

Zur LSsung v~  0,26 g 7 in 4 ml troekenem Pyridin tropft man unter Eis- 
kiihlung und  Schiitteln 0,4 g Acetylchlorid zu nnd  bel~Bt die Misohung 
6 Stdn. bei Zimmertemp. Das l~eaktionsgemiseh wird mit  Eis behandelt und 
mit  ~ ther  extrahiert. Die ~therlSsung wird mit  0,1n-HCI, 5proz. ~aHCO3- 
L6sung und Wasser gewaschen Lind fiber Natrim33sulfat getroeknet. Nach 
Abdampfen des J~thers erh~ilt man 0,2 g (~ 72% d. Th.) 01 (C53H79NO4*). 

* Die Analysen st immen innerhMb der fibliehen Fehlergrenzen mit  den 
ber. Werten fiberein. 

4 C. A .  Grob und F.  Gadient, Helv. Chem. Aeta 40, 1151 (1957). 
5 E.  Klenlc und L. Clarenz, Z. physiol. Chem. 257, 268 (i939). 
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D L.erythro. l-Hydroxy.2-N-myristoyl.3-O-acetyl-g.trans-octadece~ (9) 

0,2 g 8 werden in 2 ml 90proz. Essigs~ure am Wasserbad in etw~ 30 rain 
zur LSs~mg gebraeh~. Die LSsung wird auf Eis gegossen, das P~eaktions- 
produk~ mit ~_ther extrahiert, die ~therl6sung mit  2proz. Na~CO3-LSsung 
und  Wasser gewaschen und fiber Natriumsulfat  getrocknet. Nach Entfernen 
des LSsungsmittels wird der I~fiekstand in etwa 20 ml warmem Pentan  auf- 
genommen, die L6sung eingeengt, gekiihlt und  filtriert (Tritanol). Das Fi l t ra t  
wird zur Troekene gebraeht, und der l~iiekstand bus troekenem Xthanol 
sowie PA kristMlisiert. Ausb. 0,09g (64~o d. Th.); Sehmp. 72--74~ 
(Cs4H65N04*). 

D L-erythro- l,3-Dihydroxy-2-N-tetracosanoylod.trans-octadecen (10) 

Die Synthese erfolgte aus D~-Sphingosin 4 und  Lignocerins~urechlorid in 
Analogie zm �9 Synthese yon 6. Aus Xthanol P ~  weige Kristalle (54% d. Th.), 
Sehmp. 89--91 ~ C (C42HssNOs*) ; Lit. s :Schmp. 91--92 ~ C. 

Die Ii%-Spektren warden an KBr-PreBlingen aufgenommen. 

Dem 0sterreichisehen Forsehungsra t  danken  wir flit die Berei ts tel lung 
finanzieller ~ i t t e l .  

* Die Analysen st immen innerhalb der iiblichen Fehlergrenzen mit  den 
her. Werten fiberein. 


