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Z_g--SI-~~-Dini(robipbcny)d,6’-diarboruiurr (1) wird aIs rcwsible, axial&ink 
Sdtutzgmppc fiir eiac primirr Hydroxygruppe dea Glycmsob bzw. &a Glymol-Derivua vcrwmde Ei 
bJdcn sich tworzugt Dimta von 1 mit doer Kon&urotioa ouckqhikr Gtuppm am nmco 
Asyametriczentntm, anlcbe den grbatcn Abatmd misdm den Nitrognqqm uad den audcophikzt 
Subatitucntcn am Glyarol erm6gbht. NLEh bydrogcndytirbcr Abaphmg da c!hkn Sdtutzgruppe 
awt man uymmctriscbe Glycerol-Ikrivate in optw Allsbalten um IaD/, Der rbwdcbeodc 
Raktionnwhnhw fib die Hydroxybromicnmg voo 12 wird diskutiert, in duut Vataufha~ 
daa anti-Markovnikov-Frodukt 1% o&en dan crwartetcn Markovnikov-Produkt 13) @l&t wird. 

Akract-s-( -~l,l’-Dipbeny)-22’~~t~,~~~xy~ acid (1) is wed as 10 axhwlirrl protcuing 
~oupforIbeprimuyhydrorypoup~glyccrolaodglyccroldaivrtivaaDicrrcnoflwaeformodrhicbhrc 
the larg!a di,taaa bthrocn the nitro group and the oudeophilic lubetitucnta 00 glycerol. After 
hydKlspadytital removal of tbc protazitlg group asymm&c glyaTol daiv8tiva rat w with 
rpprotitdy 10% e~lntiouthc exfc~~ Hydroxyb romiMtiolld12rc3ultalmainlyitltheanti- 
Mukovnikov 11 instad of the Mukovnikov txoduct 13b cxpaed, which was pacnt only in trxzs. Tlb 
d#irtion h diK%nd. 

Die nac!t Mittehrtg I tilten Ergtbnisc rcgtcn 
N orientiacaden Verawhcn art, den stcreactek- 
liven Einflustt dcr S-( - )-2,2’-DinitrobiphcnyM,6’- 
dicarbons&ure @i&o&phu#u.rc, DNDPS) bei 
vcrschiaknen Syntheacmctbo&n zur Darstcllung von 
konfiguratioadobikn Glycerol-Derivatcn zu cr- 
proben. Mus@lich war dabei N crmitteln, ob 
auf diescn W-n such Enantiomcrc von bishcr 
nicht bckanntcn Lipidbaustcincn gewonncn we&n 
k&men. Einige von den nachat&rxicn Grundk6rpcm 
sind bereitx durch Partialsynthcsc bcrgcstellt worden, 
wax die Idcntifizierung dcr totalsynthetisch neu 
crhaltencn Vcrbindungcn schr erkichterte. 

Enatuioselektiw Veresmung 
Die Blockknmg eincr prim&n Hydroxygruppe 

von 21 sowie 2b mit dem Dichlorid la crfolgt im Sinne 
ciner anantioxckktiven Reaktion zu 3a bxw. 3). Nach 
Vcrcstmmg der no& frr#l Hydroxyenrppen mit Pal- 
mitoylchlorid N C bxw. Ib und bydro~lytix&r 
Abspaltung dcs DNDPS-Rates ah&It man beim 
Einsatz von 2a vorwkgcnd sn-Gly~oM,3dipalmitat 
5. Das Glycerol-D&vat 5b ist tin X-Glycerol-2- 
hcxadecylethcr-I-palmitat mit schwach posit&m 
Drchwinkel. Sowohl aufgrund dcr Ammhmc, drsr cinc 
Konformation mit dem grtitcn Aktand xw&&n 
Nitrogruppn und nuckophikn Subatituan~ am 
chirakn KohknstoBrtom da Glyarol-Rates bcvor- 
zugt ist ala such durch Vagkich von 5) mit der 
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Konfiguration %Imlich subtituicrtcr, bckannta 
Glycerol-D&vote kommt man zu dcm Ergcbnix, daas 
cssichumsn-Glyoerol-2-bexndecyletber-3-palmitrt 
bzw.R-(+)-Glycerol-2-hcxadccykther-1-palmitat 
handelt. 

Bei dcr Rcaktion von lb mit roe-1-Brom-3- 
hcxadccyloxypropanol-2 (9) wird einc Konfiguration 
bei 10 bcvorzugt, die den gr~tm6giichen Abstand 
zwischcn dcr Hydroxygruppc am aaymwtriscben C- 
Atom und dcr Nitrogruppegcutattct. Nach Abspnltung 
dcr Schutzgruppc kann haupt&hlkh sn(ilyccrol-+ 
hexadccykthcr (11) bzw. Rq + )-1-Hcxadecyloxy- 
propandiol-2J i&art we&n. 

Die Reaktion wurde in sic&n&m Tolucn unter 
Zusatx von TriethylbcnxylammoniumchMd (TEBA) 
als Phasentransferkatalysator aus-. Ala 
Zwischcnatufe wird ein Epoxid angcnommcn6 Infolge 
dcr bei diesel Reaktion mehrfacb crfol@en 
Trennung und Ncubildung von Bindungcn wild die 
cncrgctisch finxtigste Vorzugsorknticrung dca Estas 
10 crreicht. 

Mweoselektiw Hydroxybmmimmg 
Zur Hydroxybromierung wurde dcr Ester 12 

verwendet, wekhcr aus Allylalkobol und la syn- 
thetisicrt we&n kann. Als Syntbsseweg wurdc die von 
Buckks und Maurcr’ vorguchLgae Variante der 
Umxctzung von Oktincn mit N-Bromuocinimid 
(NBS) in w&s8rigcm Dioxan llntQ l4otonenkatalyxc 
gewihlt. 

Nach den Ergcbnisscn von Dalton er al.’ sol1 die 
Hydroxybromicrung cntqxc&nd der Markovnikov- 
Rcgcl ufo@, d.h. 13) mibstc als Hauptprodukt 
cntstehen. Die Rcaktion wurdc mit schwcfebiure und 
Bo&aure als Katalysator durchgd3hrt. Die Auabeutcn 
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Tabdk I. Vcrgkich der Konfigurrtioo bckannter Glyaroldaivr~e mic 5) 

Rojektioldormd 
ampr. d. Nomcnklatur 
Kir Glyczrol-dcrivr(c’ [IX’ (solv ; c) 

CH,OH +28” 

RCO-&-H 
(CHCY,; c - 8). 

H,&XOR 
+29” 
(CHCI, ; -)‘s6 

mGlyarol-2+3- 
dihexadazykthcr 

CHIOH + 7.5 
I (CHCl, ; c - 7.5)’ 

RCH,--H 

XGlycerol-2- 
hCudscyktbCr-l- 
palmital 

H,C-H,R 

vermutcte Struktur + 0.35’ 
CHtOH (CHCl,; c - 8.1) 

itCHI-&-H R = CH,-(CHL),.- 

H&-it 

u 

ware0 nach beidcn Varianten oahczu quantitativ. 
Bci Botiure ah Katalysator konnte 13 kristallin cr- 
halten werden. Nach Abpaltung dcs DNDPS-Rutca 
fiel I-Brompopandiol-23 mit schwa& negativcm 
Drehwinkcl an. Dick Vcrbindung liegt in der 
crwartetcn R-Konfiguration var.’ Die Stcrcospczifitit 
der Hydroxybromkrung ht pH-abhtigig. Bci 
Schwcfeldure aIn Katalyaator tetru die opt&he 
Ausbcute 1.5% und bci Bordurc 2.8%. Wcgcn der 
nkdrigen optticn A&cute, der Abweichung des 
gctuodencn Brazhuogsindcxcs (nF - 1.5032) von 
Literatunvcrt (nk = 1.5179)9 und dcs grossen 
Schmelzbercicbrs vom Bromhydrin 13 wurdc angc- 
oommcn, dass die Hydroxybromknmg tin Gcmisch 
aua 13a und 13) erg&n hat. und dass dcmzufolgc 
das crhaltcnc Brompropandiol tin Gcmisch dcr 
Stellungsisomcrcn ist. Im “C-NMR-Spektrum lassen 
sich tide Verbiodungco wcgcn des symmcttischcn 
Baus cks 2-Brompropandiols-1.3 lcicht untcrschciden. 
Im ‘oft-resonance”-Spektrum crschcincn ein Triplett 
(65.33; 64.21; 63.04) und tin Dublett (58.58; 57.32) 
n&en weitcren schr schwa&n Sign% welcht nicht 
sicher zugaordnct we&o konnten. Daraus folgt, dass 
ca sich hauptsiichlich urn das symmctrische 2- 
Brompropandiol-1.3 hand&, in welchem wegcn dcr 
schwachcn optischen Drehung R-( -)-l-Brom- 
propandiol-2.3 zu cinem geringen Aotcil cnthaltcn 
ist. 

Die Hydroxybromierung von 12 erfolgt dcmnach 
nicht entsprcchcnd dcr Markovnikov-Rcgel zu 13b, 
sondcrn das anti-Markovnikov-Produkt lh bildct die 
Hauptkomponcnte dcr Rcaktion. Dcr Grund daEr 
liegt am stcrischen Bau von 12 uod dcm daraus rcsultic- 
renden ver&ndcrtcn Reaktionsmechanismus. An das 
sich intcrmcdiiir bildendc Bromoniumion o&ert sich 
im m&en Reaktionsschritt die Hydroxygruppc 
vorzu~wcisc vom Ende dcr Scitcnkctte, da dort die 
Ekktronendichte dcs Gesamtmokkti am geringstcn 
ist. Am zwcitcn C-Atom ist dcr Einfluss dcr 
Nitrogruppcn und dcs x-Ekktroncnsystcms dcr 
aromatischen Kerne gr8sscr und &r Angriff dcs 
Nuckophils weniger wahmcheinlich. 

Diastereoselekbe Reduktion 
zw Untersuchung der diastcrcosckktiven 

Rcduktioo wurdc dcr Dicstcr 6 syntbctiakrt. Wir 
crprobtcn sowohl die klamsische Vcrcsteruog aus dcm 
SHurcchlorid la und Hydroxyaceton als such den Wcg 
fiber tine Phascntransferkataly (PTC) aus dem 
LXkahnsalz lb und Bromaceton. Als Katalysator 
diente Trkthylbcnzyleunmoniumchlorid (TEBA). Die 
Dantellung mitt& PTC nrringcrt nicht nur den 
prgparativen Aufwand, so&m licfert 6 in fast 
quantitativer Au&cute. Die Rcduktion von 6 zu 7 
erfolgte mitt& Natriumborhydrid io Ethanol. Nach 
Abspaltung dcs DNDPS-Rcstes konnte vorwicgcnd 
R-(-bPropandiol-1.2 isolicrt werdcn. Die R- 
Konfiguration dcs Endproduktcs bcwcist eincn An@ 
dcs Rcduktionsmittels an dk Carbonylgruppen 
bcvorzugt von der der Nitrogruppe abgcwandtcn !3cite 
und steht damit im Einklang mit frtihcrcn 
Ergcbniseen.’ 

EXPEIUMENTELLER I-EIL 

Abkijmulgen: 

NBS - N-Bromsuccinimid 
TEBA - Tricthylbm+nunoniumcMorid 
PTC =Phasmtrul&rkamlyse 
THF = Tetrahydrofuran 
DC = Diinnechicbtchrumat~grrphic 

DC: Fatigphtten, SiMol UV-2S4 (Kev&r-CSSR). Fti 
Substpntm mit uapniigcndcr Ftuorcaanx wurdcn 
Glasplot~cn mit c&r 0.25 mm dicken !khichr Kiacl8d 60 G 
(Fa. Merck) vawcndct. Die Bcschichtung crfolgtc mit dam 
G&t SSG 1 (VEB Tccbn. Glu 1-u). Die Deccktion 
afolgtc mit Jodd~~~pf bzw. dun% Bupnihcn XI& 25% ipr 
Schwd&Aun uod Eihilaen auf co 120’.-Laufmittd: 
A=Chlorolorm/&noca/Ethand/E~g(M:12:4:1); 
B = Bcnzn / Ether / Ethanol / EireariR (80: 10: 1o:l). 

sChmelzpunL~bcatim&~ng: Hci&chmikr&op PHMK OS 
(VEB WPgaechnik Dr&cn), die Wcrtc sind unkorrigiert- 
IR : UR 20 uad Spaord 72 IR (VEB Cut Z&s Jcna). NMR : 
Varian HA 100 uod Brukcr WP 2tXI. Drehwcrte: Polarant A 
(VEB CM Zeiss Jma). 
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S-(-)-~6’-~~~-W-dic~borrpdw-U-(12- 
dihycfroxypopyf) - use (30) 

Bei -25” troph man UOICT R3hnm und Faucht& 
kchmmchlur, at aiaw Bung voo 9.21 g (al md) w- 
freianGiyawdill5oIdpyri&ilulgsullti~wm 
3.69 g (10 mmd) S-(-FDNDPSdUbhd Ir h 70 ml 
Fyridia so 4 dmn &a zun&&t in dar k&m 
RC&tiO6lb&Ullg~1~immcI~pldrcirt 
Manrihtnoch3Ominbci -2S”undQbaNlobtbai 

HP 4 
CHZOH 

non,c “‘M 4 
0rn2c “‘M 

Ramanp. srdter. Die@be Rdti-unp wind i Yak. 
bci max. 65” hdtanp. auf ctwa l/4 tin- dat Rikkstaod 
gimt mao rufca 1oOg Eis uod shut mir balbkoaz !%hhrc 
volaichtig ul. D&s &gca&ahc hBMate Produkl nimolt 
manin25OmlEthyhcetataufundwA#chtmchrf~im 
wcch+l tit jc 50 ml @tugm NatIium~~tl&ung 
umiWmaes.NachTrocknenilberNwiumauhtcnderntmpn 
du~ttcdiv&und~th&grdbashocbvirlrooc¶ 
c)i,wdclKanAchl&lgacmstdlcnzudaagiuigcn,~I 
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umkria- M= mtarrt.-Ausb.: 4.02 g (83YJ. 
SchmeLbcrdch 70-77’; DC(Silufol, B): R, - 0.07~0.18. IR 

C,,H,N,O,, (929.2) Bcr. C, 67.21; H. 9.11; N. 3.02; Gcf. C_ 
66.35; H. 9.(w; N. 2.91%. 

(CHrCld: 3~3100, 2950, 1740. 1610, 1590. 1530 cm- ‘. 
CUX’ - - 54” (Aaton, c - 8). CrOH,,NIO,r (rs0.4) Ber. C, 
~.01;H,4.20;N.5.83;Gef.C,5214;H,3.83;N.6.04~... 
Rohproduk~ kann nur ungcmnigl wxitawcmrb&et waden. 

S-(-)-~-Dinirrobiphmyl-46’-dk~~e-dI-(l- 
hexodccylcpr6oayloxy - 2 - hex4adecyloxypopyl) - esur (0) 

Zu ciner M&hung aus 3.8 g (4.1 mmol) a m ml l boL 
Chlordonn uod 0.7 g (8.8 mmol) Pyridin wird uom Rilhrcrr 
und Fcuchtigkdluusshlu bci 0” dne Lbrung voo 2.53 g 
(9.2 mmol) Palmitoylchlorid in 25 ml l beol Chloroform BE_ 
tropfl. MM l&st 1 h bci w und Qbcr Nachc bci Raumlemp. 
sldun.DicL&uogwirdjcw&zwcimalmilclwa3Oml 
Wruxr, 5 pm. wurr, Wiser. B Nat&nbiar- 
bonaU6sung und wicdcr mit Wasscr gcwaachcn (EmuIsioncn 
lassen sich mit cinigrcn ml i-Ropand be&t&n). Necb 
Trockncn iibcr Natriumsulfat und Entfcrncn da L&ungs 
mitteis i. Yak_ vcrblcibt tin @grfma ck. wckbm bci Raum- 
temp. mtarrt und aus Ethanol/Bcn& amorph adIt. 
Arub. 4.5 g(7fO/d; Schmp. 4142”. DC(Glasplattc): R, I 0.86 
(A); R, - 0.72 (B). IR (ccl.): 3000-2800.2950, 1750. 1730, 
1610. 1590. 1530, 1470, 1100cm-‘.C,H,,N,0,1(1406.1) 
Ber. C 71.75; H. 10.32; N, 1%; Gd. C. 71.57; H. 10.66; N. 
2.12”/* [z];’ = - 19.2” (Acctori, c = 5). 

S-(-)-~-~~~yl-6,6’-d&~bonrchor-dl-(l~- 
dihex&cylcarbcmyioxy - propyl) - CSICI (C) 

Uatcr Rtlhrm uad Farhtigkcitiushlum tropfl man zu 
4.2g(8.74mmd)~gci&tin3OmlPyridinbci(Pbis+3”13.7g 
(% mmol) Palmhoylchlorid gel& in 20 ml Chlorolorm. MM 
nihrtilbcrNacbtunduw&mt~dlOmin.aufdan 
W~.Dicnochb&acRaktionsmimchungwirdaufctwa 
300 ml Eis/WasmGanisch m und mit halbkonz 
!jalzs&urc vonichtig anga&xrt. Dsu aus- Produkt 
nimml~ill5OOmlErbtrauf~lm&l&bmiIgOdtt. 
NatriumbicubonaU6suog und l bchliesbead mit Wasscr. Die 
infolp da Ubcnchusmm an Palmiloykhlorid cntstehcndcn 
ElldYiODCO tfxmlalsidl~carchzug8bcdni~mlilo- 

Ropaod Nach Trockoung ilbcr Natriumrulfat und Ent- 
fcrnuog dcs Etbcrs i. Volr. vcrbkibt do bci Raumtcmp. 
btahdlbmmaRoduk~.Dkaa wirdioctwa70mlBcnzrn 
mi11gAktivkohlcgdrocbru~dddwcfidacd~~t 
Kiaclgur Bltricrt. Nach Abzichm da l&uognnitt& 
vcrbkibt tin bdlgclbcr FatatoU(9.85 g; 79%), dcr m&r&h 
mix kleinen Mcngcn M&an01 uot~ Erhihitzm cxtrahiui wird, 
bh dcr &rxtaad farbloa bkibt. Durch dierc Extraktioo irt 
ciao Abtrcnoung dca -ten Produkta 3 voa den in dcr 
voranmgcnan St& cnutar&ncn h&cr ko&.nsiertcn 
Produktcn m6glich. Die vcrcinigtcn ~lhanoliacbcn Extrakte 
wcrdcn auf c4 30 ml eingecngt und auf -20” gckilhlt 
Normaka Absaugcn da Mahanol iat nicht m&Jich. da du 
susfalkndc Rodukt bci Zimnxrtcmp. rdort z&I&t, 
solanp ooch Spurcn Methanols vorhandcn sind. Danun wird 
iibcr cincn ebcnfalls gckilhlteo Biichncrtrichtcr schncll 
abgcaaugt uml der ooch kaltc, kucbte Filtcrkucben in ciocn 
Exsikkator tibcr Molsicb 13 X (Wolf=) tibcrfilhrt und 
cvakuicrt. Durch die dan Rod& cnlzogcnc Vcrdunstunp 
cncrgic wird solangc tine Abkjhlung bcwirkt, his du 
Methanol cndcrnc in. Man erbilt 3.68 g (29.YA) C voo fast 
wcirsr Farbc und amor&r Struktur. Schm~. 44+8”: Tali’ 
- -1.lJ”(Acetoo;c - 15.75)CCuHlro N d,, (lru.bj Ij;r. 1 
C.70.35:H.9.84:N.1.95:Gc$C.71.05:H. 10.41:N.1.84%. 
tic u&i&& L i00 ei&r SU~&&OI& A&it 
wordm, wdchc m&ma& aus Methanol wnkrutdish 
wurdc; fir den Haupttcil voo C aho niche rcp&cntotiv. Urn 
die optiscbcn Ausbcuccn durch m6ghcbc L&lichkcits- 
diUcrcnzcn &r Diasacreomcrcn nicht N wrmbcben. wurde 
das Rodukt uogminigr in die Hydricruog cingaetz!. 

Nach c&r allgcwiaea Vors&rift” zur Alkoholyr van 
Siiurcchloridcn wcrdcn aus 3.1 g (8.42 mmol) la und 2.5 g 
(43.1 mmd) Allylalkohol in Etbcr wtcr Vmcndung voo 
Trimctbylamin ah Kondcnsationsmittcl 235 g 12 (67/J als 
gclbc Naddn crbaltcn. Schmp. 118”. IR (Cm: 1730, 1610. 
1470,153Oo. 135O.llC0an-‘. ‘H-NMR(CClJ:d4.5(dd,EH. 
-CH*- u. CH,=), 5.7 (m, 2H. =CH-), 7.8-8.4 (m, 6H. 
Aroma1.).C,,,H,,N,O,(412_4)Bcr.C.58.26;H.3.91;N.6.79; 
Gd. C. 58.20; H. 3.90; N. 6.64%. (s];’ - -70” (Mcthaod. 
c=7). 

S-(-)-W-DintnoMpknyl-6.6’-dicrrrbontdw-dl-(3- 

brom - 2 - hydroxypopyf) - ester (13) 

S-(-)-LY-Dinurobipknyl-46’-diccP&rudvrc-di-(2- 
hexadecyloxy - 1 - hydroxypopyf) - ester (3b) 

Zu cincr LdQung voo 4.75 g (15 mmol) 2-Hcxadccyloxy- 
propandiol-1.3 (2b) in 10 ml Pyridio und 2U ml Chloroform 
wird untcr Rfihrrm und FcuchcigLcitrrumchlurr bci - Kp cioe 
Ldrung voo 2.77 g (7.5 mmol) Ia lang4am zu*opf& so dus 
daa anfang in der KPlte aucfalknde Siurcchlorid w&at- 
&end aufgelbrt isr. Am&huxnd lAsac man Ian- auf 
Raumtanp. kommcn, nihrt ooch 2 h nach uad crw&rm~ 
ab&lirsscnd 10 min auf dcm W&d. Die b&c 

V-e 1 uarer Schwr/r&dswekatalyse: Zur L&sung voo 4.8 
g (11.6 mmol) 12 und 4.4 g (24.6 mmol) NBS in 80 ml Dioxan 
und 30 ml Wasecr gibt mao Iangum untcr RJhrca 1 ml konz 
Schrrkwurc. Uoter kichta Erw&rmung wird die anfangs 
gel~e~du~kr.Nocblhgiestaanin300mlEir/ 
Wasscr-Gani& dabci rallt 13 in gelben Flockm aua. 
MM nimmt in E&r auf uad w&cb~ die organ&he Phase 
mchrmals tit ciskaltcr Natriumbiurbonatlig uotcr 
HinzufUgcn doigcr S&ken Eis (urn die Bildung &a Epoti 
zllhcmmal).BcimWasdtcnbclltsichdicorgania&Phbc 
auf. Abschlicssmd wird whrmll, mit Wancr oewprhcn, 
tibcr Natriumsulfat a*locknct uod du L&unasmittd 1. Volr 
en&ml. Es vcrbkibido bochviskcmr gdbcs 41 Awb. 6.35 g 
(90%), IR (CQ.): 34@3. 2950, 1730, 1610. lSs0, 1530. 1275. 
1214 1140 cm-‘. ‘H-NMR (CCl,): d 3.4-4.5 (m. 12H. 
Aliphat.), 7.8-8.4(m, 6H. Arom& C<,H,,Br,N,O;, (606.2) 
Bcr. C. 39.63; H. 2.99; Br. 26.37; N. 4.62; Gd. C, 43.87; 
H. 3.26; Br, 24.35; N. 4.91%. Die abwcichaxlcn Watt der 
Ekmentaranalysc sind wahnchcinlich auf den G&h an 
unum~tztan 12 zuriidrzumhrcn. Die Brstimmung dcr 
opt&ha Drchung war wcgcn cina atarkco Tyndall-E&kta 
der aoetonischen L&sung oicht m6glich. 

V&e 2 unrer Borsbtrekaralyse: Zu cincr L&aung voo 4.8 
g(11.6mmol)12und2gBordurcm8OmlDioxanund3Oml 
Waucr gibt man unta Riihrcn bci Raumlcmp. ciao L&unp 

RdliOOSlOiSC hunggicsstmanaulctwalMmlJ%/Wasscr von 4.4 ; (24.6 mmd) NBS m 25 ml Dioxan t&pknwcimz & 
und rPucrt mit halbkonz !jalxgurc an. T’cilwcisc auspdplkaer Einc WArmetBouon tritr nicht auf. Nach 18 h aiast man in 500 
~VirddurchZu~voo200mlElbcrgdbLN~-Wuchm ml Eix/Wasscr&isch und arbitcl ao& Variaotc 1 auf. 
mix @tt. Natriuml&rtm~& Waacq Trockna, jbsr Du on& diescr Variantc anfalknde ho&v&m &a ck 
Natriumsulfat und Abdcbeo da L&unganitteln 1. Vdr 
vcrblcibc tin hdlgdba c)l, wckbm bci Raumtanp. aatam. 

kristallidert nach ainigcn Tagen vollsUr&g Ausb. 6.4 g 
(91%); Schmp. 5&55” (Rohprodukt). Umkristallisations- 

Awb. 6.1 g (87/J; Schmp. -33”. DC (Glasplatte): R, (A) vcrsuchc ruhrtcn our zu 6ligen Roduktee &HI ,Br,N,O,, 
-0.73;R,(B)-0.65.1R(CCl~:36C0.2950,~2803,1730, (606.23Bcr.C.39.63;H.L99;Br.26.37;N.4.62;Gd.C,43.55; 
1470.1530,1100.1050an-‘.[z]p - -25.6”(Acuon;c - 7). H,3.18;Br.24.13;N.4.7P/~[z]~’ = -51.7”(Aaion,c - 8.2). 
FPr die E!kmcn(rrranalyk wurdc cinc klcine Subrtanzprobc Die Spcklrcn riad mic dcm UOIcr variance 1 synrhcridertcm 
aus 80 pror Aaton umkristallisiert (Schmp. 32-33”): Produkt irbcrcinstimrncnd. 



EnrOtiorrfcrc dnr 2J-Dinitrobiphcnyl-6,6’diarbonaiurc- II 1537 

S-(-)-2,2’-D&drru4i#rcx~-6,6’-dfcarbvns&we-df-(3- 
k&y&xy - 2 - hydroxypopfi - e.uer (10) 

EinGcmircbup2g(J.~mmd)1~3.8g(lOmmd)roc-l- 
Brorn-Ehcx&cyIoxy-popand-2und02g(0.6mmol)TEBA 
ud3OmlTolumncdo~b11~tcrRkk!hacdht,wobci 
dchdicRcaktionsmischungbraunIlrk.NadtdcmAbktihkn 
wirdvom@Idctm~ab~uramt,duFiIwat 
mit 100 ml Tolum vcrd6nnt und mit gaitt. Natrium- 
biarbonath3sung und wlrsr tDrMb&@wUcbULNa& 
Trockncn Bbcr NatriumsuHat wird untcr Zusatx VOD 
AL;tivlrohlckunaulgakocbtuadhciu~M~erhllteiDe 
hdk gdbg&te Losung Tolucn wird 1. Valt. cntkrnt und da 
vcrbkibcnde dligc Rtkkatand mchrmab mit sMcndcm 
Methanol extrahkrt bis dcr &cmtand w bkibt Nad 
Eincngatdcr vcrdnigtcnExtnktcaltfctwa3omlverRhrr 
NnwicuntaIrbesb~Arub.3.3gC110/3Morpbq~t 
wcisscs Rodukt ; Schmp. 30-33”. DC (GIaspImtc): R, - 0.74 
(A); R, - 0.68 (B). IR (CCIJ: 3600,2950,3@%28CQ 1730, 
1610. 1590. 1530, 1470, 1350, 1100 an-‘. C,sH,N,O,, 
(929.2)Bcr.C.67.21;H,9.11;N.3.02;GdC,65.50;H.9.02;N. 
294% [alb’ - - 1.6” (Accton, c = 82). 

S-(-)-~-D~robi~yl-66’-~e-di-(2- 
oxopropyl) - ester (6) 

Variantc A aus Hydroxyacemn: Unta Feucbtig- 
kataauxhlus und Rtihrcn wcrdcn AI ciocr mop von 
1.48 g (20 mmol) Hydroxyaatoa, 3 ml Pyridin und 30 ml 
THF bci 0 his + 3” 3.69 (10 mmol) la, gd6st in 30 ml THF. 
langaam xugctropft. AnschIicascnd wird bci Raumtanp. iibcr 
Nacht wcitcqcriihrt und danacb 10 mia xum Siakn crhitxt. 
DcrHaupttcildaI&sungsmittdswirdi. Vak.cntfcrntunddcr 
Rtkkstad in ctwa 100 ml Chloroform aufgcnommcr~ Dime 
Lbaung w&s&t mao mit Wasscr. gu8tt. Natriumbi- 
carbonatl6sung. Wasscr. 1 proz Balxa&urc uod abschliuccnd 
mchrfach mit Wasscr. Ohnc N trockncn wird das 
L.&ungsmittd i. Yak. entkot uod da kcte Rtkkstand in 15 
2U ml Ethanol h&s l uIgcnommcn. Bcim AbktihJcn schcidcn 
rich bcllJbc Kristallc ab, die drcimal aus Ethanol 
umkristalhrkrt wcrdcn. Au&. I .2 g (27%); Schmp. 132- 135”. 
‘H-NMR (CCL,: d 2.01s. 6H. -CH.):4.7 (& 4H. -CH,--). 
7.68.4 (m,‘6H.&nati C,,H ,rN,de,i (4.4) Bcr. C, 54.06; 
H. 3.63; N, 6.31 ; Gef. C, 55.33; H, 3.91 ; N. 591%. [a]:’ - 
- 64.4” (Aaton. c = 5.5). 

Varimue B M Bran~~cron: 5.65 g ( 1 J mmol) 1 L wcrdat mit 
15 ml (0.18 mmol) Bromaoxton untcr Zupbc von 020 g (0.60 
mmol) TEBA 1 II auf dcm skdcndcn Wamcrbed crhitxt. Nach 
dcm Abktlhkn wird vom cntstandcncn Kaliumbromid 
ab6hrict-t und das i~bcrschtlssigc Bromaccton i. Vak. cntScmt. 
Den R&&stand nimmt man in 250 ml Ether l uI turd w&s& 
mchrrnah. mit Wasscr. gc&t. NatriumbicubonatKisuog 
und wkdcr mit Wasscr. Nacb kuron Trocknunp tibcr 
Natriumsuhat wird dcr Ether i. Yak. am@rt und dcr 
crhaltcnc FcststoITin etwa SO ml Ethanol bciss auIgcnommcn. 
Bcim Abktlhkn schcidct sich 6 in gcibcn Krktalkn ab. Aus 
da Muttcriaugc lassen sich noch wcitcrc Fmktioncn da 
Roduk~~.Awb.5.4g(810/3;Schmp. 13$13f^.Das 
‘H-NMR-Spcktrum ist mit dcm da untcr Variantc 1 
synthctisic& Produktcc tibcrcinstimmcnd. C,cH,,N,O,, 
(444.4)Bcr.C.S4.6O;H.3.63;N,6.31;Gd.C,S4.2O;H,3.69;N, 
5.86% [a];’ - -64.9” (Accton, c - 5.5). 

Rtdukfion can 6 xu S - ( - ) - 2.2’ - Dinitrobiphmyl - 6.6’ - 
d&We - di - (2 - hydroxypropyi) - ester (7) 

Zu cincr LCsuop van 3.0 g (6.75 mmol) 6 in SO ml 
wasscrfrcicm Ethanol gibt man inncrhalb I h untcr RWWI 
0. I5 g (4 mmol) Natriumhorbydrid in kleinen Portionat AL 
NachlbNactmak’ tconai18ctztmMdcmAmalz150ml 
Etbcrzuundw6dtmitWmer,zwcidmitlproz 
Salzsiurr. Wancr, prutirra Natriumbicubonacldcuog ud 
xwcimalmitWancr.LXc&cri&cPhaacwirdkurxJbcr 
NatriumsuBat moct. i Yak_ voIIm&ndig cinm 
und dcr Rtiulod in 20 ml 80 pror Etbanol hciss auf- 

mmmmcn. Nat41 lhmrcm !Stcba bd Raumtanp. krintdi- 
At 7 in gdbat BI&hcn l ua Au&. 1.5 g (SO!lJ; Scbmp. 
115119”. DC (SiluIoll: R - 0.4g IAl ‘H-NMR (CCL): 
6 1.0 (m, 6H. CH,aOH-C& 3.w.l (m. 6i. 
C&-_cLlOH-C?IJ 7.6-8.4 (m. 6H. Aromat). Das 
MultiplatderMabylgruppemulciaalpdcrKopptoagmit 
dea nicht Iquinknten Fmtoxm am mwn C&nlitic, 
xcntrum. &,HH,,N,O,, (448.4) Bcr. C, 53.57; H. 4.48; N, 
6.25; Gd. C, 5292; H. 4.75; N. 5.62% [a];’ = - 77.4’ 
(Aaton. c = 575) 

Hydrogmlyfisch Spaltwsg der DNDPS-Diesta 
Alk Hydrogenolyscn crfolgtcn bci Raurntcmp. in cincr 

SchJttdapparatur tinter &an kichtcn Wmacrxtog- 
tlbadrudr von dumhschnittbch SO cm Wrtrrduk. 
Ah Katalysator dicntc 10 pox Pahadiumkohk. Vor j&r 
Hydrogcnolysc crfolgte die Aktivkrung da Katalyutors 
@rcnnt. urn den Wassaxto&crbrauch Iiir die Spahung 
m6gIichst gcnau N bcstimmcn. Alk Vcrsuchc wurdcn 
in Ethanol (wasserf* pa.) durchgdbhrt. Die Isohcrung 
dcr Rcaktionsproduktc crfo@tc. nachdcm die Hydrkr- 
16sung kun auIt#ocht wordcn war, um die Bilduop dca 
Dilactams (vd.‘) xu vcrvobsliadigcn. Urn die Wertc dcr 
optischcn Ausbcutcn nicht AI vctfiiiihcn. wurdcn die 
FutstoUe nach Entfcrwzn dm L&ungsmittcb i. Vuk. ohnc 
wcitcrc Rcinigung analysicrt. Fl6ssigkcitcn wurdcn im 
Wasscntrahlvakuum d&Bicrt. Die rdativ nkdrigcn Aus- 
bcutcn da Endprodukte bci arm&he& thcorctischcn 
WasscratoUvcrbrauch sind wahm&inhch aufdic Adsorption 
dcr Vcrbindungcn amTr&gcrkataIysatorxutirckxuWhrcn. Die 
xu nicdrigcn Schmdxpunkte dcr ungcrcinigtcn Glymol- 
Dcrivate sind au1 die grosm Dcpmasion da Schmclxpunkte 
dicscr Vcrbindungcn bci kkinstcn Mcngcn an Vcrun- 
rctnigungcn zurir&uhihrcn. 

!+&&I con C N wrwiegend 2.3 - Dipalmiroyl - sn - glycerol 
(Sa): 1.75 R (I.2 mmol) 4 we&n mit 0.5 g PaIladiumkohk in 
75 ml Eth;laol24 h hydricrt. WasscrstofI;crbrauch: Bcr. 164 
ml.Gd. 142ml.Ausb.0.43g(3~~);Schmp.S6S8”(Lit.’67.S- 
682’1 DC (Glasdatte): Vcrbiodunp ist cinhcitlich und mit 
roe. i.2-Dipalmitoylglyarol im &Wcrt idcntisch. R, = 0.78 
IBIIR~C~.~:3~.~~teoo.17~.17~.1~.11~~-’. 
C;,H,;O, (568.9) Bcr. C. 73.89; H. iZ(w;.Gd C, 74.46; H. 
1286% [xl;‘: Gd. +0.26’ (CHCI,. c - 8), Lit.’ [a];’ - 
+ 2.8” (CHCI,. c = 8); cc - 9.3% 

Spairung con 0 N a~wie+ m - Glycad - 2 - 
hrxodccylcrher - 3 - Palm&at (Sb): 3.2 g (23 mmol) 4 wcrdm 
mit I g Palladiumkohk in 150 ml Ethanol 18 h hydricrt. 
WasscmtoIIvcrbrauch : Bcr. 309 ml, Gd. 280 ml. Ausb. I .2 g 
(46%); Schmp. 42.43‘ DC (Glasplatte): R, = 0.84 (B). IR 
(CCl,): 3500. 29%.2800. 1740, 1480. 1104 1080 an- ‘. 
C,,H,00,(554.9S)Bcr.C.7S.73;H. 1274;Gd.C.75.95;H. 
13.02% [%]A’ = +0.35”(CHCl,,c = 8.1). 

S@wrg twn I3 ru dntm Gemisch der Stelhmgsbammen 
Brompropandiole mit Ieichr negariozt op~ischr Drehmg: 

A: Spabng von 13 (untcr Schwddsgurckatalyxc syn- 
thctisicrt): I I g(18.1 mmol) 13wcrdcnmit 3pPaBadiumkohk 
und 10 g basis&m Ahtminiumoxid (AktivitStsstufe I; 
Chanicwcrk Gmx) in 230 ml Ethatml 3 h hydrkrt. 
Wasscrstollvcrbrauch : Bcr. 2.44 L Gd. 24 I. Ausb. 25 g(45%); 
Sdp 1J0”(2660Pa),(Lit.PSdp.78”(53Pa)).n~o - 1.S032(Litp 
nb - 1.5179 Wr I-Brompropandid-2.3). C,H,BrG, (155.0) 
Bcr. C, 23.24; H, 4.56; Br. 51.55; Gd. C. 23.26; H, 4.79; Br, 
49.62% [z];’ = -0.086’ (Ethanol. c = 10.5). Lit.’ [a]k” 
- S.7”(Ethanol,c = 17);cc = 15% “C-NMR (D,-Aaton): 
6 64.21.57.95. 

B: Spaltung dcs untcr Borsgurc syn thct&rtan 13: 5.7 g 
(9.4 mmol) 13 wcrdcn mit 1.5 p PalIuliumkohk und 5 g 
buLcbem Ahtminiumoxid (AktivitatsaIuk I. Chcmicwcrk 
Grcix) in 100 ml Ethanol 3 Ii bydriat WancrxtoUvcrbrauch: 
Bcr. 1.26 l. Gd. 1.2 I. Ausb. 1.35 g(46%); Sdp 140” (2660 Pa), 
(Lit.* 78” (53 Pa)). ni” = I.5087 (tit.’ nk - I.5179 Eir I- 
Brompropamhol-2.3). C,H,BtGa (155.0) Bcr. C, 23.24; H, 
4.56; Br. 51.55; Gd C. 23 18; H. 466: RI. 30.03% [u];’ - 
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-0.16” (Ethanol, c - 10.6); lit.” [ati0 - -5.7” (Ethmol, 
c - 17); a? - 28. “CNMR fibsrdnrcimmeDd mir dan 
IJIlter vlfian1e A isobcrtan Rodukl. 

spoltvnqKm1oru umiegemi SI - Glywd - 3 - 
hexudccy&rkr (11): 1.7 g (1.8 mmol) 10 we&n mit 1 g 
Pabdiumkohle in 50 ml Efhaml 6 h hydriert. 
W~uch:bT.246~Gd.245lliLAU&0.288 
(49’??); Sdmp. 57-59.5” (LiL” Schmp. 62563.5”). DC 
(GLarplatte) : R, - 0.68 (B). Die Vmtindmg irt cinhciti und 
im %-Wat idcntisch IIIII mc.-Glyarol-I-hexadcqkther. IR 
(ccl.): 3soCr3lOO. 2XMb2850. 1470, 11oOan-‘. C,,H,O 
(316.5)lkr.C.7LlO;H. 1276;Gd.C,73.0S;H. 12.8?/,. [a]$ 
= +0.39’ (CHCl,. c = 3.1); Lit.” [a]:’ - +3.1” (CHCl,, 
c- I). 

Spolrwqoc~farDorvicOndR-(-)-Plopradld-lJ(a): 
28g7mrdcnmiIlgP~umkohkin100mlE~ol 
8 II hydrier~ Wascmtoffvcrbraucb: Ber. 839 ml, Gd 
8lOmL Au&. 0.1 g(10%); Sdp. 90” (24 LPa); lit.” Sdp. 92” 
(2 kPa). Wcgcn dcr mp Subtanzma~ rrmrdezur 
Idcnli&iaung ooch der ganchro~~tognphibcbe Vcrokifb 
mit mc.-Propmdiob-12 bcnllgaogcn. Die Sublanzcn 
konntea ah idmtbch chankteri&~? we&n. [a]:’ - -2.0” 
fi;O,,c - 7.2), Lil.” [z];’ - -226” (H1O. c - 7); e 

f Q 

LlTERATUR 

’ H. K. M&r. L. Kcil und W. Gcrhard. Terrahdutv 42. 
IS29 (1986). 

‘IUPAC-IUB Comm_ on Biocbcm. Namcada~urc, lipidr 
12 455 (1977). 

‘N.H.Tlt~R.rL~~M.Ka~~~fa 
319(1958). 

4D.J.Hm~undR.V enxmer,J.AlrrCkmSoc.76,1~ 
(1954). 

‘M.Ksta.T.H.ChmundN.ZS1amcav.Bbdndary2 
394 ( 1963). 

‘G. Dittw. H&Weyl, Methim der Org. CM V1/3. 
s 374. Stultgarl(l%5). 

‘RE~uadJ.EMaunr.J.0r~.Clum.18,1586(1953). 
’ D. R. Ddton, V. P. Dum uod D. C. Jones. 1. Am. Chn Sue. 

MS498(1968). 
‘P. R. Bird und J. S. Clmdha, Terr&&on Lrn. 4541(1966) 

‘“O~gmcihprs 11. AI& S. 446. VEB Deutschcr Vcrlng dcr 
mm&aft- Bmtin (1972). 

uad J. H. VUI Boom, Synrksis 399 (1982). 
“E. Abdahaldcn, Ber. Dfsch. Ckm Ga. 51. 1319 (1918). 
“P. A. Lcvene UIKI A. W&i, 1. Biol. Ckm 73,269 (1932). 


