
Tarkdmn Vol. 39. No. 13. pp. Z2ll 10 2217. 1983 
Printed in Great Britain. 

ctwuo20193 s3.cQt 03 
Pergamon Press Ud 
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Al&aet-Starting from the di-O-knzylidene-bmannitol derivative 11, certain types of optically active glycerol 
derivatives can be prepared with a minimum of protecting group chemistry. This is exemplified by an efficient 
synthesis of 2-O&y1 glyceric acid derivatives 22 and 23. 

Fiir die in der nachfolgenden Mitteilung beschriebenen 
Synthesen von einfachen Strukturanaloga des Antibio- 
tikums Moenomycin A’ benbtigten wir 2-O-AIkylgly- 
cerinsiiure-Derivate vom Typ A. Versuche, solche Ver- 
bindungen ausgehend von Glycerinsaure oder von Man- 
delsiure herzustellen, blieben erfolglos. Dagegen erwies 
sich das 1,3(R):4,6(R)-Dibenzyliden-Derivat 11 des D 
Mannits als besonders giinstiges Ausgangsprodukt. 
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Versuche, Verbindungen des Typs A aus Glycerinsdure 
zu synthetisieren 

(R)-GlycerinsiWe ist durch oxidativen Abbau von 
Kohlenhydraten bequem zugtiglich.’ Fiir die im fol- 
genden beschriebenen Modelluntersuchungen wurde 
zun&hst racemische Glycerins5ure verwendet. Die Syn- 
these von Verbindungen des Typs A aus Glycerinsiure 
erschien deshalb besonders einfach, da sie nur den Schutz 
der primtien Hydroxylfunktion beim Ester 1 und ansch- 
liessende 2-O-AIkylierung erforderte. 1 wurde nach dem 
Verfahren von Chaudhary und Hernandez3 in den 
Monosilylether 2 in einer Ausbeute von 75% umgewandelt. 

Auch unter den Bedingungen von Blackburne et a1.4 
war selektive Monosilylierung miiglich (76% Ausbeute).5 
Dagegen scheiterte der nkhste Schritt, die 2-O-AIk- 
ylierung an unliberwindlichen Hindemissen, die auf die 

HHufung von funktionellen Gruppen in 2 zuriickzufiihren 
sein diirften. So fand bei der Reaktion von 2 mit l- 
Iodoctadecan und NaH als Base offensichtlich nahezu 
quantitativ Eliminierung des Silanols und dessen Alk- 
ylierung mit dem Alkyliodid zu 4 statt, das in 83 proz. 
Ausbeute isoliert wurde. 

Die von Fischl? angegebene Methode zur O-Alk- 
ylierung mit Butyllithium als Base fiihrte zum Alkylether 
3 in einer Ausbeute von nur 5%. Auch mit TlOEt (unter 
den frilher von Seebach’ beschriebenen Bedingungen) 
und mit Silber(I)-oxid als Base* wurden keine brauch- 
baren Ausbeuten an O-Alkylierungsprodukt erzielt.’ 

Versuche, Verbindungen des Typs A aus Mandelsiiure 
herzusreflen 

Geplant war, in einem (S)-0-Alkylmandelslureester 
die Esterfunktion zum primken Alkohol zu reduzieren 
und den aromatischen Ring dann oxidativ zur Carboxyl- 
gruppe des (R)-Glycerinsiure-Derivates A abzubauen. In 
Modellversuchen wurde (R,S)-Mandelsiure-methylester 
(5) zu 6 O-alkyliert, wobei sich die Kombination Na- 
triumhydrid als Base und Dimethylformamid (DMF’) und 
It-Dimethoxyethan (DME) als Lijsungsmittel als giln- 
stigste erwies.9 Red&ion der Estergruppe und Acety- 
lierung unter Bildung von 8 gelangen problemlos-Leider 
liess sich der aromatische Ring unter den von Klein und 
Steinmetz” verBffen@chten Bedingungen mit auf Kiesel- 
gel adsorbiertem Ozon nicht abbauen. Bei der Oxidation 
mit Ruthenium-tetroxid” fanden als Hauptreaktionen 
Oxidation der Ether- zur Estergruppe und im Alkylteil 
statt:12 Nach Umsetzung des Oxidationsgemisches mit 
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methanolischer SalzsIure wurden die beiden Methylester 9 
und 10 in Ausbeuten von 31% bzw. 25% isoliert. Auf die 
Position der CO-Gruppe in 10 wurde anhand des Massen- 
spektrums geschlossen, in dem das durch McLafTerty- 
Umlagerung entstandene Ion a auftrat. 

Synthese van (R)-2-0-Alkylglycerinsiiure-Den’oaten aus 
D-Mannit.” 

1,2: 5,6-Di-O-isopropyliden-Dmannit hat als Aus- 
gangsprodukt fikr die Synthese von optisch aktiven 
Naturstoffen grosse Bedeutung,‘. z.B. wurden optisch 
aktive Glycerin-Derivate, wie Glyceride,” Glycolipide”’ 
und die repeating unit der Zellwand-TeichonsHure von 
Bacillus subtilis var. niger WM” daraus hergestellt. 

Kiirzlich wiesen Morpain und Tisserand darauf hin, 
dass optisch aktive Glyceride aus BMannit-Derivaten 
mit einer 3,4-Isopropyliden-Gruppe in weniger Schritten 
hergestellt werden kiinnen als ausgehend vom 1,2:5,6- 
Diacetonid.” 

Die 1,3 : 4,6-Di-0-benzyliden-Verbindung 11 diirfte 
vermutlich noch gfinstiger sein; zumindest bestimmte 
Typen optisch aktiver Glycerin-Derivate kiinnen daraus 
mit einem Minimum an Schutzgruppenchemie erhalten 
werden, wie wir am Beispiel der Synthese von 22 und 23 
zeigen. 

Alkylierung von 1119 mit I-Bromoctadecan bzw. mit 
2,3-DihydrophytylbromidM in DMF mit NaH als BaseI 
ergab die Dialkylether 12 und 13 in 81% bzw. 70% 
Ausbeute. 

Hydrolytische Abspaltung der Schutzgruppen aus 12 
und 13 lieferte 14 und 15. Die anschliessende Diolspal- 
tung und die Oxidation des dabei gebildeten Gly- 
cerinaldehyd-Derivates (18 bzw. 19) zur (R)-2-0-Alkyl- 
glycerinsiure waren entscheidend fiir das Erreichen 
einer hohen Enantiomerenreinheit in den Endprodukten 
22 und 23. Fiir die Diolspaltung mit NaI04 wurden 
deshalb die von Carman und Kibby** verwendeten neu- 
tralen Reaktionsbedingungen gewihlt. 
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Fiir die Aldehydoxidation kam Silber(I)-oxid wegen 
der erforderlichen basischen Reaktionsbedingungen nicht 
in Frage. Dagegen bot sich das Verfahren von Coreyz3 
mit Silber (II)-oxid in neutralem Medium (Tetrahydro- 
furan/Wasser) an. 

Nach Veresterung der gebildeten SLre wurden die 
gewiinschten (R)-2-0-Alkylglycerinsiiureester 22 und 23 
in Ausbeuten von 36% bzw. 56% (bezogen auf 14 bzw. 
IS) erhalten. Als wesentlich giinstiger erwies sich jedoch, 
14 und 15 mit NaI04 in Gegenwart von Brom unter 
neutralen Bedingungen direkt zu den entsprechenden 
Glycerinsluren abzubauen. Nach Umsetzen mit 
Diazomethan wurden die beiden Methylester 22 und 23 
in Gesamtausbeuten von 82% bzw. 86% gewonnen. 

Beim Abbau von 15 isolierten wir als Nebenprodukt 
den Alkohol 16. Dtinnschichtchromatographische Verfol- 
gung der Abbaureaktion deutet darauf hin, dass 16 aus 
dem Aldehyd 19-vermutlich ilber einen Enolether- 
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entsteht. Dementsprechend war der Anteil an 16 beim 
NaIO,/Brom-Verfahren wesentlich geringer, da der 
gebildete Aldehyd 19 sofort zur Satire 21 oxidiert wird. 

Zu priifen war jetzt, mit welcher optischen Reinheit 
die Glycerinsaure-Derivate 22 und 23 beim Abbau von 14 
und IS enstanden waren. Beide wiesen im Bereich der 
n + s*-Bande des Esterchromophors einen CD mit glei- 
them Ac(-0.54) auf, so dass man davon ausgehen kann, 
dass beide Produkte mit gleicher optischen Reinheit ent- 
standen waren. 

Die Uberpriifung, in welchem Ausmass Racemisierung 
beim Abbau von 14 und 15 eingetreten war, wurde 
deshalb nur im Falle von 22 durchgefiihrt. Dazu wurden 
die ‘H-NMR-Spektren von 22 und des racemischen 
Esters 33 in Gegenwart des optisch aktiven Verschie- 
bungsreagens Eu(tfch verglichen. Fur die Synthese von 
33 gingen wir von den beiden Acetalen 25 und 27= aus. 
Die 0-Alkylierung unter Phasentransfer-Katalyse mit I- 
Chloroctadecan lieferte 26 und UI in Ausbeuten von 67% 
bzw. 81%. 

Umsetzung mit methanolischer Salzsaure-dabei trat 
Veresterung der Carboxylfunktion und Abspaltung der 
Benzoyl-bzw. Acetyl-Gruppe ein-fiihrte zu 33. Im ‘H- 
NMR-Spektrum (90 MHz) von 33 traten nach Zugabe des 
optisch aktiven Verschiebungsreagens Eu(tf~)~ durch 
Bildung diastereomerer Komplexe zwei GCH,-Signale 
(6 = 4.49 und 4.58, Verhiltnis 1: 1) auf; das unter glei- 
then Bedingungen von 22 (mit den NaIOdAgO- und 
NaI04/BrrVerfahren hergestellt) wies dagegen nur ein 
OCH,-Signal bei S = 4.58 auf: Innerhalb der NMR- 
Nachweisgrenze war 22 beim Abbau von 14 optisch rein 
entstanden. 

Die Verwendung von 23 zum Aufbau von Moenomy- 
tin A-Analoga ist in der nachfolgenden Arbeit beschrieben. 
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Die &fnung des 2-Phenyl-1,Mioxanringes durch 
Hydridabstraktion mit dem Tritylkation zum ent- 
sprechenden 2-O-Alkylglycerinmonobenzoat 31 gelang in 
Ubereinstimmung mit den Befunden von Jacobsen und 
Pederser? nicht. 

Bei Reaktion von 26 mit Triphenylmethanol in 
Tritluoressigs&ure26 wurden laut spektroskopischen 
Untersuchungen eine Reihe von Trifluoracetaten gebil- 
det, die mit methanolischem Ammoniak zersetzt wurden. 
Danach wurden neben 6% 26 und 11% 28 in 25 proz. 
Ausbeute 29 und in 49 proz. Ausbeute Tritylether 30 isol- 
iert. Die Isomerisierung von 26 zu 28 IHsst sich entweder 
durch Angri!I eines Protons oder des Tritylkations auf 
ein Ringsauerstoffatom von 26 und Bildung einer Zwis- 
chenstufe vom Typ B erkliren und ist in Ubereinstim- 
mung mit Befunden von ElieLm 

El = 

Dagegen war die dffnung des 2-Phenyldioxanringes in 
28 unter Hanessian-Bedingunger?’ moglich; das Brom- 
benzoat 34 wurde in einer Ausbeute von 80% gebildet. 

Das gewilnschte 2-0-Alkylglycerinmonobenzoat 31 
war glatt aus 26 durch Reaktion mit Ozon nach 
Deslongchamp?’ erhahlich. Das entsprechende 
Monoacetat 32 liess sich durch saure Hydrolyse von 26 
zu 29 und anschliessende extraktive Monoacetyberung 
nach Babler und Coghla? in hoher Ausbeute herstellen. 

Jones-Oxidation von 31 und 32 und anschliessende 

Fo@ide Geriite und Materialien wurden uerwendet: DOnn- 
schichtchromatographie (DC): DC-Alufolien Kieselgel 60 
(Merck) Saulenchromatographie (SC): Kieselgel 60 (Merck) mit 
Duramat-Pumpe. ‘H-NMR: Varian T 60, Bruker WP 80, Rruker 
WH 250 (mit TMS als internem Standard). IR: Perkin-Elmer 257. 
MS m/z(% rel. Int.): Varian MAT CH-5 und 731.GC: Philips PYE 
104. CD: Jobin Yvon Mark III. 

(R,S) - Methyl - 2 - hydroxy - 3 - (tert - butyldimethylsilyfoxy) - 
pro-piona? (2). 5.08 (41.3 mmol) 1.6.2 g (41.3 mmol) tert.-Butyl- 
chlordimethylsilan und 0.2 g (1.6 mmol) 4Dimethylaminopyridin 
in 200 ml CH$& wurden nach Zugabe von 8.4 ml (49.6 mmol) 
Triethylamin 23 h bei Raumtemp. genihrt. Mit 50 ml Wasser wurde 
extrahiert und die org. Phase anschliessend mit 30 ml gesittigter 
NH&l-Losung und 20 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen 
iiber Na2SOI und Einengen i. Vak. wurden 9.7g Rohprodukt 
erhalten. SC von 6.0 g Rohprodukt an 76og Kieselgel 
(CHCl,/Petrolether=8:2).- Ausb. 4.5g (75%) 2 als 6LIR 
(CHCb): 3325 (O-H); 1730 (0); 1245 cm ’ (SCCH,). ‘H-NMR 
(60 MHz, CDCI,) 6 4.20 (m, nach DGZusatz t, 2-H); 3.90 (m, 
CHr3); 3.80 (s, COOCH,): 3.00 (d, J = 8 Hz, 2-OH, Signal versch- 
windet bei Zusatz von D20); 0.95 (s. SiC(CH,)& 0. I5 (s, Si(CH&). 
MS m/z 177 (17, [CloHr20&-571’); II7 (IO). 

l-(?ert-Butyldimethylsilyloxy)octadecan (4) aus 2 
50 mg (0.22 mmol) 2 in 3 r.11 trocknem THF wurden mit 10 mg 

(0.44 mmol) Natriumhydrid in einer Araonatmosph&e bei Raum- 
temp. bis zum Ende der H~Enhvicklung getiiM.~Danach wurden 
250 mg (0.66 mmol) I-lodoctadecan mit 4 Tropfen Hexamethyl- 
phosphors&uretriamid (HMPT) zugesetzt und weitere I6 h bei 
Raumtemp. und 2 h ki WC getihrt. Abdampfen des Usungs- 
mittels und SC (Petrolether) eraab 70ma (83%) 4 als farblose 
Fhlssigkeit-IR (CHCIs) 125(lcm-’ (Si-CH,). ‘H-NMR (60 MHz, 
CDCla) S 3.56 (t, unscharf. CH2-I); 1.30-0.80 Wk~l-HI 0.90 b, 
SiC(CH&); 0.16 (s, Si(CH&). MS m/z 369 (I, [C&&Si-lS]t); 
327 (100, [M-57]-). 
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(R,S) - Methyl - 3 - (tert - butyldimefhylsilyloxy) - 2 - (I - 
0cfadecyfoxy)propionaf (3) 

308 mg (1.32 mmol) 2 wurden in 6 ml DME/HMPT (2: 1) gel&t 
und bei -70°C unter Argon mit 1 ml Butylithium, I5 proz. in 
Hexan co 1.8mmol tropfenweise versetzt. Nach 40min wurde 
auf 0°C crwlrmt und 500 mg (1.32 mmol) I-Iodoctadecan in 2 ml 
Hexan zugespritzt. Nach I h Rghren bei 0°C und 2.5 h bei Raum- 
temp. konnte durch DC (Petrolether/Essigester = 9: I) 2 nicht 
mehr nachgewiesen werden. Das Reaktionsgemisch wurde mit 
30 ml Ether versetzt und mit je 4 ml Wasser viermal extrahiert. 
Die wiisstigen Phasen wurden mit I5 ml Ether reextrahierf und die 
vereinigten organischen Phasen nach Trocknen iiber NazSO( i. 
Yak. eingeengt. SC (Petrolether dann Petrolether/Essigester = 
30: I) und erneute SC (PetroletheriCHCls = 5.5:4.5) ergab 35 mg 
(5%) 3 und eine unpolare Fraktion, die offensichllich I- 
Octadecen (ca 40%) enthielt.-IR (CHCb) 1735 cm-’ (C=G}. ‘H- 
NMR (60 MHz, CD&) 8 3.90 (br. s, Wi!r = 3 Hz, CHr3): 3.76 (s, 
-COGCHs); 4.0-3.8 (2-H. verdeckt); 3.53 (m, CH?-I’): 1.85-0.90 
(m, Alkyl-H); 0.93 (s, C(CH&): 0.10 (s, Si(CH&). MS m/z 471 (5, 
[C~sH~sO&i-151’): 429 (25, [M - 57]-); 177 (79); 117 (IOO). 

(R.StMethyl-2-(I-octadecyloxy)_2-pken~~acetnt (6) 
0.48 g Natriumhydrid (55 proz. in Olsuspension, 9.9 mmol) 

wurden unter Argon mit 3.3Og (8.8 mmol) I-lodoctadecan in 
20ml DME bei 0°C versetzt: sofort wurden dann unter Erwfr- 
men auf Raumtemp. ISOg (9.0 mmol) MandelsHuremethylester 
(5) in 25 ml DMF innerhalb von 5 min zugetropft. Nach 45 min 
wurden nochmals 0.20 g Nat~umhyd~d (4.5 mmol) zugesetzt und 
weitere 40 min bei Raumtemp. getilhrt. Unter Eisklhlung wurde 
solange 0. I n HCI zugetropft, bis keine Wasserstoffentwicklung 
mehr auftrat und der Niederschlag aufgeliist war. Das Reaktions- 
gemisch wurde viermal mit Petrolether extrahiert und die 
vereinigten organischen Phasen mit Wasser gewaschen, urn rest- 
liches DMF zu entfernen. Nach Trocknen fiber NazS04 und 
Einengen wurde 3.5 g Rohprodukt erhalten; SC 
(PetroletheriEssigester = 40: I) lieferte 0.98 g (26%) 6. Schmp. 
42°C (Methanol),IR (CCL,) 1748 mit Schulter bei 1735cm” 
(C=Ol. ‘H-NMR (60 MHz. CDC13 8 7.30 (m. Aromaten-H): 4.80 
is. 2-H); 3.70 (s: COG&); 3.45 (m, CHz- I’): l.800.73 (m. 
Alkyl-H). MS m/z 418 (1, M’.); 359 (56, IM-591’): 43 (iOf?). 
C2,Hg0~ (418.6) Ber. C, 77.46: H, 11.08; gef. C, 77.57; H, 
11.12%. 

(R.S>2-(I-Octadecyloxy)-2-phenyfefhylocetat (8) 
915 mg (2.19mmol) 6 wurden in IOml abs. Ether tu einer 

Suspension von 60 mg (1.57 mmol) LiAlH, in 20 ml Ether unter 
Eiskiihlung zugetropft. anschliessend wurde 30 min unter 
Rilckfluss gerilhrt. Nach Zugabe von Eiswasser wurde der Nie- 
derschlag mit 10 proz. H$O, aufgelost. Die wassrige Phase 
wurde dreimal mit Ether gewaschen und die vereinigten organis- 
then Phasen iiber NarSOo getrocknet und einseengt. Das Roh- 
produkt wurde in 7 ml trockenem Pyridin mit 300 mg (2.94 mmol) 
Essigsiiureanhydrid I4 h bei Raumtemp. gertlhrt. Anschliessend 
wurde Pyridin i. Vuk. abgezogen. der Rtlckstand filnfmal mit 
Toluol versetzt und jeweils wieder eingeengt, urn restliches 
Pyridin zu entfernen. SC (Petrolether/Essigester = 25 : 1) lieferte 
775mg 8 f82%. bezogen auf 6). Schmp. 4X.-IR (CCL) 
l%cm- ’ (C=O). ‘H-NMR (60 MHz, CDCh) 6 7.25 (Aromaten- 
H): 4.42, 4.12 (Multiplettkomplex, 2-H und CH-1); 3.32 (m. 
W1,z = 14 Hz, CHr - I’); 2.00 (s, Acetat); 1.70-0.70 (m. Alkyl-H). 
MS m/r 359 (61); 163 (7); I07 (100). CmHeOl (432.7) Ber. C, 
77.72; H, 11.18; gef. C, 77.84; H. 11.20%. 

Oxidation ran 8. 0.09 g RuOr (0.68 mmol) und l.OOg NaI04 
(4.70 mmol) wurden in 16 ml Aceton und 3 ml Wasser geriihrt, bis 
die Suspension gelb wurde. Unter R&en bei Raumtemp. wur- 
den 0.16 g (0.37 mmol) 8 in 6 ml Aceton zugetropft. Uber einen 
Zeitraum von 48 h wurden 8.00 g NaIOr (37.40 mmol) in 30 ml 
Aceton und 30 ml Wasser, immer wenn die Reaktionsmischung 
dunkel wurde, zuxetrooft. Das Reaktionsaemisch wurde ansch- 
Iiessend iiber Celi& 535 filtriert, das Ace&t i. Vak. abgezogen, 
die wiissriae Losuna mit 2N HCI anaesluert und filnfmal mit je 
30ml Ether extrahiert. Nach Trocknen ilber NazSOd und 
Einengen wurden 0.38 g Rohprodukt erhalten. Das Rohprodukt- 
gemisch wurde 2.5 d in 20 ml 1.2 proz. methanolischer HCI bei 

Raumtemp. geriihrt; anschliessend wurde Methanol 
weitgehend abdestilliort, der Riickstand in CHzClz aufgenommen 
undmit getittigter NaHCO~-~sung und zweimal mit Wasser 
aewaschen. Trocknen fiber NatSO und Einengen i. Vak. lieferte 
nach SC (Petrolether/Aceton = 9: I) 33.8 mg 9 (31%) und 28.9 mg 
(25%) 10. 

Methyl-octudecunout (9). IR (CHCl3) 1725 cm-’ (C=D). ‘H-NMR 
(60 MHz, CCL) 6 3.55 fs, CGGCH& 2.36-2.06 (m, CH.Y2); 1.83- 
1.10 fm. Alkvl-HI: 0.93 (I. J = 5 Hz. CH1-18). MS mlz 298 (23, 
[CIP&&]*):~ 74 ilOO. M&fferty-Umlagerung). 

Methyl-&oxodecanoat (10). IR (CHCls) 1740-17OOcm- (C=O, 
Ester und Keton). ‘H-NMR (60 MHz, CCL) 8 3.55 (s, CGGCH,): 
2.43-2.00 (m, CHz - 2, CHz- 5 und CHr - 7); 1.86-0.90 (m, CHa - 
3, CHz - 4, CHI - 8 bis CHz - I7 und CH> - 18). MS m/z 312 (2. 
lCr,H~0$): 158 (9, a): 43 (100). 

1.3(R): 4,6(R)-Di-0-benzyliden-2,5-di-O-(l-octudecyl)-~man- 
nit (12). IOOmg (0.28mmol) II und 38Omg (I.11 mmol) l- 
Bromoctadecan in 5 ml DMF wurden bei 0°C mit LOmg 
(2.0 mmoi) Natriumhydrid versetzt. Anschliessend wurde 20 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Es wurde 1 ml Methanol zugegeben, urn 
restliches Natriumhydrid zu zerstoren. Das Reaktionsgemisch 
wurde in 30 ml Wasser gegeben und die wissrige Losung sechs- 
mal mit je 15 ml CHzClz extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden mit IOml gesattigter KCI-Liisung gewaschen, 
ilber NarS04 getrocknet und i. Vak. eingeengt. SC 
(Petrolether/Essigester = 25: I) lieferte 1% mg (81%) 12. Schmp. 
45°C {n-Hexan).~‘H-No (9DMHz. CDCb) 6 7.59-7.27 (m, 
Aromaten-H): 5.47 (s. benzvl. -H): 4.41 (dd, Jo.r,rz.n=9H~. 
J3.4 = 3 Hz, 3:H und 4-H); 4.G3.38 (m, CHr - I. 2-H. S-H, CHz-6 
und CHz- I’); 1.66-0.77 (m, Alkyl-H). MS m/z 862 (29, MT); 861 
(l5);460(32);459(88);43l(l00).C~6H~O~(863,3)Ber.C,77.90:H. 
10.98; gef. C, 77.73: H, 10.87%. 

1, 3(R): 4, 6(R)-Di-0-bentyliden-2, 5-di-O(2, 3-dihydrophytylt~ 
munnit (13) 

1.00 g (2.8 mmol) 11 in 5 ml DMF wurden zu ejner Suspension 
von 0.27 a (11.1 mmol) Natriumhydrid (55% in Olsuspension) in 
15ml DMF bei Raumtemp. zugetropft. Nach Beendigung der 
Wasserstoffentwicklung wurden 2.10~ (5.81 mmolf 17 in 5 ml 
DMF zugegeben und 5.5 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Reak- 
tionslosung wurde dann mit 300 ml Wasser versetzt und sechsmal 
mit je IOOml Ether extrahiert. Nach Waschen mit Wasser wur- 
den die vereinigten organischen Phasen iiber NalSOd getrocknet 
und i. Vak. eingeengt. SC (Pe~olether~Essigester = 25: I) lieferte 
0.82g (50%) I-Phyten und 1.29g (50%) 13. Unter Ve~endung 
von 11, I? und Natriumhydrid im Verhaltnis 1:2.66:3 wurden 
70% 13 isoliert-‘H-NMR (6OMHz, CDCIj) 6 7.53-7.13 (m, 
Aromaten-H); 5.35 (s, benzyl-H); 4.36 (dd, unscharf, J(s.+.(z.:) = 
7.5 Hz, 3-H und 4-H); 4.03-3.33 (m, CHr- 1, 2-H, 5-H. CHz-6 
und CHs- 1’); 1.86-1.00 (m, CH-und CHrSignale der Alkyl- 
kette); l.oo-O.70 (m, CH3-Signale). MS mfr 918 (8, MI): 917 (4); 
123 (82): 99 (100). CacHio2Q (919.4) Ber. C, 78.38: H, 11.18; gef. 
C.78.28; H, 11.10%. 

2,5-&O-( I-octadecyl)-n-mannit (14) 
2.23 g (2.59 mmol) 12 in 50 ml Ethanol, IS ml Wasser und 2 ml 

konz. HCI wurden 65h auf 100°C erhitzt. Nach Abkhhlen der 
Reaktion wurde mit gesattigter NaHCO&osung neutralisiert. 
Die ausgefallenen Kristalle wurden nach Waschen mit Ethanol 
noch dreimal mit je IO ml Petrolether gewaschen und i. Vak. bei 
70°C getrocknet. Es resultierten 1.84lg (IooorC) 14. Schmp. 95°C 
(Ether/CHCb).-IR (CHCI,) 3580-3200cm“ (D-H). ‘H-NMR 
(60MHz, CDQ) 8 4.00-3.23 (m, CHz- 1, 2-H. 3-H, 4-H, S-H, 
CH*-6 und CHI - 1’); 1.7m.73 (m, Alkyl-H). MS mtz 637 (1, 
[M-49)J’;297(24);253(23);57(l00).C~2Hs60~(687.l)Ber.~.73.4l; 
H, 12.62: gef. C, 73.55: H, 12.62%. 

2,5-Di-O-(2,3-dihydrophytyl~~mannit (15) 
l4.OOg (15.3 mmol) 13 wurden in einem Gemisch von 200 ml 

Ethanol, 60 ml Wasser und 8 ml konz. HCI 18 h unter RilckfIuss 
hydrolisiert. Die tisung wurde mit 100 ml gesiittigter NaHCOs- 
Lasung versetzt, fttnfmal mit IOOml und dreimal mit 20 ml 
CH+Xr estrahiert und die organischen Phasen nach Trocknen 
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iiber Na$OI eingeengt. SC des Rtickstandes an 5oOg Kieselgel 
(PetroletherfEssigester = 6:4) ergab 8.01 g (71%) 15 und 4.62g 
einer unpolareren Mischfraktion. Nachhydrolyse der Mischfrak- 
tion und SC an 280 g Kieselgel (PetroletherlEssigester = 6: 4) 
lieferten weitere 2.91 g (26%) 15: Gesamtausbeute 97%.-IR 
(CHCb) 3680-32OOcm-’ (O-H). ‘H-NMR (6OMHz, CDCld 8 
3.95-3.38 (Multipiettkomplex, CH?I. 2-H, 3-H. 4-H. 5-H, CHr-6 
und CH:-I’); 2.83 (br. s, C-H); 1.73- 1.00 (m, CH- und CHz- 
Signale der Alkylkette): 1.00-0.70 (m, CH&zrtale). MS m/z 742 
(I. M:); 353 (27): 57 (100). CaHwOh (743.2) Ber. C, 74.33; H, 
12.75: gef. C. 74.22; H. 12.71%. 

~R~.~erhyi-3-hydroxy-2-fl-octodecytoxy)propionat (22) 
(a) tinter Veiwendung con NaJO~~AgO. ISOg (2.19mmolf 14 

wurden in 45 ml THF gel&t und bei Raumtemp. mit 500mg 
(2.34 mmol) NalOa in 20 ml Wasser tropfenweise wiihrend 30 min 
versetzt. Das ausgefallene Salz wurde nach 2 h abfiltriert, THF i. 
Vak. abdestilliert und die wassrige Losung mit Ether extrahiert. 
Die vereinigten Exherextrakte wurden iiber Na$Od getrocknet 
und eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt fl.8itg) wurde sofort in 
60 ml THF und 6 ml Wasser mit 5.0 g (40.6 mmol) Silber(lI)oxid 
bei Raumtemp. 20 h oxidiert. Dann wurde 2Oml Wasser 
zugesetzt, THF i. Vak. weitgehend abdestilliert, die wiissrige 
Ldsung dreimal mit je 30 ml Petrolether ausgeschiittelt und die 
organische Phase jeweils abdekantiert. Die wissrige Losung 
wurde mit 5 ml konz. HCI versetzt, vom gebildeten Silberch- 
loridniederschlag abfiltriert und funfmal mit je 3Oml Essigester 
extrahiert. Die -Essigesterphasen wurden vereinigt und-nach 
Trocknen iiber NaS04 einaeenat. Es resultierten 2.00~ Roh- 
produkt, das sofort mit 5Oml 1.j proz. methanol. HCl sh bei 
Raumtemp. verestert wurde. Dann wurde Methanol i. Vak. ab- 
gezogen, der Rijckstand in CHzClr au~genommen, mit geslttigter 
NaHCOi-Losung neutralisiert. Nach Waschen mit Wasser und 
Trocknen tiber NaSOI wurde die organische Phase eingeengt. 
SC (PetroletherlEssigester = 8: 2) lieferte 0.58 g (36%) 22. 

(b) Verwendung ran NaJO,/Brz. 83.5 mg (0.122 mmol) 14 WUT- 
den bei Raumtemp. in 3ml THF gel&t und mit 104.2mg 
10.49 mmol) NaIOr, in 1.5 ml Wasser gel&t, versetzt. Nach 12 min 
wurde das Reaktionsgemisch auf 0°C abgekiihlt und mit 40~1 
(0.77mmol) Br: tropfenweise unter Riihren versetzt. Nach 2 h 
wurde zwischen 20 ml I proz. Hz.?01 und 40 ml Ether verteilt, die 
rotbraune Etherphase mit verd. NaHCO+jsung solange ges- 
chiittelt, bis sie farblos war und mit IOml Wasser nach- 
gewaschen. Nach Trocknen tiber MgSOa wurde auf ein 
Volumen von ca 5 ml eingeengt und bei Raumtemp. mit 1 ml 
Diazomethanlosung versetzt und 10 min geriihrt. Das Reaktions- 
gemisch wurde mit 3 ml NaHCOr-Liisuna und 3ml Wasser 
gewaschen und ilber MgSOd - getrocknet. SC 
(PetroIetherlAceton = 10: 1) lieferte 75 mg (82%) 22. Schmp. 48°C 
(Petrolether).-IR (CHCh) 3600-3300 (O-H), IXOcm-’ (0). 
CD (CH,CN) & (he)=239 (t0.071, 208nm (-0.54). ‘H-NMR 
(60 MHz. CDCIr) 8 3.70 (s, COOCH~); 4.03-3.26 (m. CHr - 3,2-H 
und CH2 - I’); 1.83-0.70 (m, Alkyl-H). MS m/z 354 (2, (M-18]?); 
342 (28): 104 (100). CrrHa0.r (372.6) Ber. C, 70.92; H, 11.90; gef. 
C, 71.08: H, 11.80%. 

(Rf-Methyl-3-hydroxy-2-(2.3-dihydrophyfyloxy)propio~at (23) 
(a) Utter Venvendunn ran NaJO~iAaO. 2.00 R (2.7 mmol) IS in 

50 ml THF wurden bei 5O’C mit 2.30 g (IO.8 mmol) NaIO, in 35 ml 
Wasser versetzt. Nach 45min wurde THF i. Vak. abdestilliert, 
der Rijckstand in lOOmI CH2Clz aufgenommen und mit Sml 
gesgttigter NaHCO~-L~sung unter Zugabe von 50ml Wasser 
ausgesch~ttelt. Die wassrige Phase wurde dreimal mit je 2OmI 
CH:CIz nachextrahiert, die vereinigten organischen Phasen nach 
Waschen mit Wasser iiber NarSO,getrocknet und eingeengt. Das 
Rohprodukt (2.20 g) wurde in 60 ml THF und 6 ml Wasser mit 
2.80 g (22.7 mmol)~Silber(lD-oxid versetzt und 40 h bei Raum- 
temp. gerijhrt. Anschliessend wurden 5 ml konz. H2S04 in 100 ml 
Wasser zugesetzt, die Reakt~onsl~sung mit IOOml Ether iiber- 
schichtet und solange geriihrt, bis sich ein hellbrauner Nie- 
derschlag abgesetzt hatte. Die organische Phase wurde ab- 
dekantiert. die wiissrige Phase viermal mit je 30ml Ether 
nachextrahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden 
sooft mit kleinen Portionen Wasser gewaschen, bis die Ether- 

phase klar war. Nach Trocknen iiber NazSO, und Einengen i. 
Vak. wurde das Rohprodukt (2.408) 4 h bei 80°C mit 50 ml 
1.5 proz. methanolischer HCl umgesetzt. Das Methanol wurde i. 
Vok. abdestilliert, der Rtickstand in 100ml CHzClr aufgenom- 
men, mit NaHCO&?rsung und Wasser gewaschen und nach 
Trocknen tiber NazSO, eingeengt. SC des Rtickstandes (2.51 g) 
(Petrole~er/Essigester = 8.1: 1.9) lieferte 0.163 g (10%) und eine 
Hauptfraktion von 1.5948. SC dieser Haupt~~ktion 
(PetroletherlAceton = 12: 1) ergab 0.273g (12%) 24 und 1.244g 
(58%) 23. 

(b) NaJO,/Brr 01s &idafionsmittel. 630mg (0.85 mmol) 15 
wurden bei Raumtemp. in 20ml THF gel&t und mit einer 
L&sung von 726 mg (3.4 mmol) NalOh in 9 ml Waser dber 2 min 
tropfenweise versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde sofort auf 
0°C abgektlhlt und 263 pl (5.1 mmol) Brz zugetropft. Nach 2 h 
wurde THF weitgehend abdestilliert, der Riickstand in l2Oml 
Ether aufgenommen, mit 20 ml 1 proz. HrSO&osung und 20 ml 
verd. NaHCOsUsung ausgeschtittelt und die organische Phase 
iiber MgSOd getrocknet. Das erhaltene Produkt wurde in 25 ml 
Ether aufgenommen und mit 5 ml ~~omethanl~sung 30 min bei 
0°C umgesetzt. Nach Zugabe von 2 Tropfen Essigsaure wurde 
das Reaktionsgemisch eingeengt. Sofortige 
(Petrolether/Aceton = IO: 1) lieferte 583 mg (86%) 23.2: 
(CHCI,) 3600-3250 (O-H), 174Ocm” (C=O). CD (CHCN) ,+ 
(Ae) = 239 (+O.OS). 211 nm f-0.54). ‘H-NMR 160 MHz. CD(X) 8 
4.03-3.30 -(m, CHr- 3, 2-H’ und CHl- 1’): 3.73 (5, 
COOCH,); 1.70-1.00 (m, CH- und CHrSignale der Alkylkette): 
1.00-0.70 (m, CHr-Signale). “C-NMR (CDCIr) 6 171.4 (s, C-l); 
79.8, 79.7 (d, C-2); 69.9, 69.8 (1, C-1’); 63.6 (1, C-3); 52.2 
(qCODCH& 39.5(d); 37.5 (1). 37.4 (t); 36.8 (1); 32.9 (9); 29.94 (d): 
29.~(d);~.O(d): 24.9@);24.6@; 24.4(t); 22.8,(t);22.75 (t); 19.9(q, 
lS-CH3; 19.7 (q, CHs-16). MS m/z 370 (4, [M-3O]f); 104 (86, 
McLafferty-Umlagerung vgl. a’ in lit3’); 57 (100). CYHIRO. (400.6) 
Ber. C. 71.95; H, 12.08; gef. C, 72.06: H, 12.00%. 

(R)_3,3-I)imethoxy-2-(2,3-dihydrophytyloxy)_l-propanol(24). IR 
(CHCb) 36@3250 (O-H). ‘H-NMR (60 MHz, CDCI-J) 6 4.30 (d. 
J = 6 Hz, 1-H); 3.85-3.23 (m, 2-H. CHr3 und CHz- 1’): 3.43 fs, 
OCHr): 3.40 (s, OCH,): 1.70- 1.00 (m, CH-und CHz-Signale der 
Alkylkette); 1.00-0.70 (m, CHrSignale). MS m/z 354 (2, 
[CuH~201_62]t), 75 (70); 57 (100). 

2.08 g (11.1 mmot) cjs-5-Hydroxy-2-phenyl-l,~ioxan (25) und 
1.02 g (3.0 mmol) Tetrabutylammoniumhydrogensulfat wurden bei 
60°C in 10 ml I-Chloroctadecan und 10 ml Toluol gel&t und mit 
einer Losung von 7.50 g NaOH in 15 ml Wasser unterschichtet. 
Nach 6Ostdg. kriiftigem Rtihren bei 60°C wurde die orgmische 
Phase abgetrennt, die wiissrige Phase mit Toluol extrahiert und 
die vereini~en org~i~hen Phasen mit Wasser gewaschen und i. 
Vak. eingeengt. SC an 400g Kieselgel (Petrolether/Essigester = 
25O:l und 25:l) lieferte 3.22g (67%) 7.6. Schmp. 58°C 
(EthanohWasser), lit.” 5wC.- H-NMR (90 MHz, CDCI,) 8 
7.53-7.13 (m, Aromaten-H); 5.43 (s. 5-H): 4.33 (dd. J,, = II Hz. 
Jr4.bk.s = 2Hz, 4-H, und 6-H;); 4.01 (dd, J&i= 11 Hz; 
Ju,ar..5 = 2 Hz, 4-H, und 6H& 3.54 (t, J = 6 Hz, CHr - I’); 3.23 
(dd. Jr.t4,sr = 2 Hz, J$.(ld)s = 2 Hz, S-H); 1.70-0.70 (m, Alkyl-H). 
‘3C-NhfR KDCII) 6 138.5 (s, Aromaten C-l); 128.8, 128.1 und 
126.3 (d, Aromaten C-2 bis C-6): 101.3 (d, C-2); 70.8 (d, C-5) 69.1 
(1, C-4. C-6 und C-l’); 32.0 (t), 29.8, 29.1. 26.2 (0, 22.7 (t) (C-2’ bis 
C-17’); 14.1 (4; C-18’). MS m/z 432 (15, M‘); 431 (Uj; 2% (20); 
250 (30); 43 (100). CzsHaOs (432.7) Ber. C, 77.72; H, 11.18; gef. 
C, 77.75; H, 11.14%. 

trQRS-5_(l-&tadecyIoxy>2-phenyl-1,3-dioxan (28) 
Herstellung aus trans-5-Hydroxy-2-phenyl-1,Mioxan (27) wie 

filr 26 beschrieben; Reaktionszeit 15 h, Ausbeute 81%. Schmp. 
49°C (Ethanol/Wasser).-‘H-No (60 MHz, CDCI,) S 7.5c7.26 
fm, ~omaten-H); 5.33 (s, 2-H); 4.53-4.23 und 3.75-3.40 
(Multiplettkomplexe, CHz - 4, CHz - 6, CH2 - 1’ und S-H); 1.7f 
0.76 (m. Alkyl-H). “C-NMR (CD&) S 138.0 (s, Aromaten C-l); 
128.9. 128.3, 126.2 (d, Aromaten C-2 bis C-6); 101.4 (d, C-2); 70.4 
(t, C4und C-6); 7O.O(t.C-I’); 68.5 (d, C-5); 32.0 (t), 30.2,29.8,29.5, 
26.1 (0.22.7 (0, 14.1 (q) (C-2’ bis C-18’). MS m/z 432 (17, M?); 431 
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