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Glycerin-2-diethylphosphat durch photochemische Umsetzung von 
Dihydroxyaceton mit Diethylphosphorsllure 
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Abstractz PMorAemically excited dihydroxy acetone reacts in 1,2dimetho~ ethane with diethyl phosphoric acid 
to glycerol-2dietllyl phc@ate. The folmation of this syntllesis pmduct is deteaed by NMR-spectnwcow, mass 
speclmmetry, phosphate analysis, and chemical synthesis. 

EINF&lRUNG 

In einer vorausgegangenen Mitteihrng konnte gezeigt werden, dal3 das Ketylradikal des Acetons mit 

Diethylphosphorsaure zu Isopropyl- bzw. Isopropenylphosphat magi&.2 Die Ergebnisse wurden als Umkehr 

der g-Spahung interpretiert, deren Energetik durch den “inversen Marcus-Bereich” erkliirt werden kbnnte 

(Zunabme der Reaktionsgeschwindigkeit mit abnehmender Exergonie).3s4 Durch diese Reaktion wird ein Weg 

aufgezeigt, anorganisches Phosphat uber eine Radikalreaktion in organ&he Bmdung zu bringen. Da in dem 

ftir die oxidative Phosphorylierung essentiellen Phospholipid 1,3-Bisphosphatidylglycerin (Cardiolipin) nach 

entsprechender Oxidation der Aceton-Teil enthalten ist, besteht die Moghchkeit, dal3 Cardiolipin in den 

phosphorylierenden Komplexen der Atmungskette in den Elektronentransport einbezogen ist und nach 

Ausbildung eines Ketylradikals anorganisches Phosphat in energiereicher Enolesterbmdung ubernimmt. Da ein 

derartiges Enolphosphat nach den Untersuchungen von Lichtenthaler extrem instabil sein diirtte,5 ware es 

moghch, dal3 es bisher dem Nachweis entgangen ist. 

Im oxidierten Cardiolipin ist speziell das Diiydroxyaceton 1 enthalten. Es wurde daher in der 

vorliegenden Studie zus&zhch uberptift. ob dieses Keton nach photochemischer Anregung in Gegenwart von 

Diethylphosphorstlure 2 zu Glycerin-2-diethylphosphat 3 reagiert. 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Nach photo&en&her Anregung von Dihydroxyaceton 1 in Gegenwart von Diethylphosphorsaure 2 in 

1,2-Dimethoxye&an @ME) ltit sich aus dem Reaktionsgemisch Glycerin-2-diethylphosphat 3 isolieren, das 

wahrscheinlich unter H-Abstraktion aus dem Msungsmittel entsteht (Formelschema 1): 
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Formelschema 1. 

Zum VergIeich wurde das Produkt 3 auf anderem Wege in drei Stufen synthetisiert. Die erste Stufe ist 

eine bekannte Reaktion, niimlich die Umsetzung von 1,3-Dichlor-2-prop1 nut Na-BenzyMkoholat ~IJ 

Glycerin-1,3-dibenzykther 4.6 Nach anschM3ender Phosphorylierung mit Diethykhlorphosphat AI Glycerin- 

1,3dibenzylether-2-diethylphosphat 5 wurden die Schutzgruppen durch Hydrierung (PdIC) abgespalten 

(Formekchema 2): 
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Fonnelscbema 2. 



Glycerin-2diethylphosphat 3145 

Die analytischen Daten dieses - chromatographisch gereinigten - Syntheseproduktes stimmen mit 

denjenigen der photochemisch erhaltenen Verbindung iiberein. Die Ausbeuten sind bei der photochemischen 

Synthese - wie beim Aceton - verstiindlicherweise sehr gering, denn es handelt sich nicht nur urn eine 

bimolekulare Reaktion, sondern ein Reaktionspartner mug zusiitzlich im reaktionsftigen “Radikalstatus” 

vorliegen. Augerdem laufen zahlreiche Nebenreaktionen ab, die zunbhst unberiicksichtigt bleiben miissen. Es 

sol1 hier such nur nachgewiesen werden, dal3 Diethylphosphorstiure mit dem Ketyl-Radiial von 

Dihydroxyaceton 1 unter Esterbildung reagiert. Das Ergebnis IieRe sich - wie beim Aceton - als Umkehr der 

l38paltung unter intermediiirer Bildung eines Phosphoranylradikals interpretieren. Der Reaktionsmechanismus 

wird z. Zt. untersucht. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Allgemeines 
Dihydroxyaceton (1) wurde als Dimer von Sigma bezogen. Fur alle anderen Chemikalien wurde die hochste 
Reinheitsstufe gewllhlt, die im Handel erhiiltlich ist (Merck; Aldrich). Alle Losungsmittel wurden vor Ge- 
brauch destilliert. Dilnnschichtchromatographie: Celhdoseplatten (Glas; 0.1 mm; Merck); HPTLC-Alufolien 
(Kieselgel 60 F 254; Merck). Saulenchromatographie: Kieselgel 70 - 230 mesh (Aldrich; hochreine Qualitat; 
10 g/100 mg Substanz). Fractogel-Ionenaustauscher (Merck TSH DEA-650 (S), Cl-Form (0.025 - 0.05 mm)). 
Bestrahlung: Hg-Hochdruck-Tauchstrahler (150 W; Quarzgeflil3; Wasserkiihlung; Heraeus, Hanau). Spektren: 
*H-NMR und t3C-NMR: Bruker AM 300 (300.13 bzw. 75.47 MHz; CDCl,/TMS). 31P-NMR: Bruker AM- 
250 (101.26 MHz; CDCI,; H,PO, ext.). MS: Varian Mat 3 11 A (70 ev). Die Phosphatbestimmung erfolgte 
nach einer Standardmethode.7 

Diethylphosphorsdure (2) 
Die Synthese dieser Verbindung wurde schon beschrieben? 

Glycerin-Z-diethylphosphat (3) dpkotochemisch) 
Das Dimer von 1 (990 mg, 11 mm01 (Monomer)) wurde zur Spaltung in 1 ml Wasser gel&t, 50 ml DME 
zugesetzt und der Hauptteil des Wassers mit MgS04 gebunden. Nach Abtrennung des MgS04 und Zugabe 
des Phosphorsiiurederivats 2 (8.5 g, 55 mmol) in 140 ml DME wurde 5 min N2 durchgeleitet und 24 h 
best&h (Raumtemperatur; Magnetrtihrer). Anschliegend wurde der Ansatz mit KOH (10 movl) neutralisiert, 
ausfallendes Diethylphosphat (DEP) abgetrennt (Wasserphase) und das Liisungsmittel im Vakuum eingeengt 
(30°C). Die neben DEP such das Prod&t 3 enthaltende Wasserphase wurde 3mal mit je 40 ml THF extrahiert, 
die THF-Extrakte mit dem DME-Riickstand vereinigt und zur Trockne gebracht. Der Riickstand wurde in 
wenig Wasser (pH 8 - 9) gelost und durch eine Fractogel-Ionenaustauschersituie gegeben (20 x 2.5 cm; 
Abtrennung von DEP). Die das Prod&t 3 enthaltenden Fraktionen wurden im Vakuum zur Trockne gebracht 
(30°C) und der Riickstand vorsichtig (s. Anmerkung) an einer Kieselgels;iule chromatographiert 
(Cyclohexan/Essigester/2-PrGH 2: 1: 1.5 (V/V/V)). Dunnschichtchromatographie der reines Prod&t 3 
enthahenden Fraktionen auf Celluloseplatten lieferte einen Fleck bei Rf 0.83 (2-PrGI-I/NH,/Wasser 8: 1:l 
(V/V/V))2 und auf Kieselgelplatten einen Fleck bei Rf 0.42 (CyclohexanlEssigester/2-PrGH 4: 1.5:2.25 
(V/V/V), Anspriihen mit KMnO,). Bei Kombination von 5 - 6 An&zen wurden ca. 100 mg reines 3 als 
farbloses Gl erhalten. *H-NMR: 6 = 4.18 - 4.03 (m, 4H, 0-C&-CH3); 3.97 - 3.88 (m, lH, C-H); 3.72 - 3.58 
(m, 4H, C&-OH); 1.36 - 1.32 (m, 6H, 0-CH$H3). ‘sC-NMR: 6 = 70.62 (d, 2Jc_p = 6.2 Hz, C-H); 68.30 
(d, 3Jc_p = 5.9 Hz, CH,OH); 64.21 (d, 2Jc_p = 6.0 Hz, 0-CH,-CH,); 15.98 (d, 3Jc_p = 7.0 Hz, 0-CH,-CH3). 
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“I’-NMR: 6 = 0.152. MS: m/z (“Yo) = 229 (4, M + H+), 197 (28), 180 (7), 169 (9), 168 (18), 155 (32), 141 
(48), 127 (22), 113 (15), 99 (92), 81 (38), 65 (9), 43 (20). C7Ht706p (228.18). P-Analyse: Ber. 13.6; Gef. 
13.1%. 

Glycerin-2-diethy&ho+at (3) (chemisch) 
Glycerin-1,3-dibeqykrher (4). - Der Dibenzylether des Glycerins wurde nach einer bekannten Methode 
durch Umsetzung von 1,3Dichlor-2-propano! mit Na-Benzy!a!!coho!at hergestellt.6 Das gelbe 01 wurde 
zu&.z!ich an einer Kieselgelstiule c!uomatograp!tiert (Cyc!ohexan&sigester 2: 1 (V/V)). lH-NMR: 6 = 7.43 - 
7.22 (m, 10 arom. II); 4.57 (s, 4H, PhCH& 4.09 - 3.98 (m, HI, C-H); 3.62 - 3.47 (m, 4H, 0-CH2); 2.56 (d, J 
= 4.5 Hz, lH, O-H). 1%IXMR: 6 = 137.98 (s, arom. C); 128.35 und 127.66 (2s, arom. C-H); 73.37 (s, 
PhCH2); 71.35 (s, 0-CH& 69.53 (s, C-H). 

Glycerin-1,3-dibenq&ther-2-diethylphosphut (5). - Zu dem Dibenzylether 4 (700 mg, 2.6 mmo!) in 2 m! 
Pyridi (trocken) wurde Diethylchlorphosphat (800 p!, 5.5 mmo!; frisch dest.) in 40 min (20 @uin; 
Raumtemperatur; Magnetrtlhrer) zugetropfi. Ansc!t!iegend wurde noch weitere 20 min gerii!ut, unter 
Eiskiihlung angesauert (I-ICI (1 mo!/!)) und 3ma! mit je 30 m! Ether extrahiert. Die vereinigten Ether-Extrakte 
wurden mit ges. NaCl-Liisung + NaHCO3 gewaschen, getrocknet (MgSO& eingeengt und der Rtickstand an 
einer Kiese!ge!s&u!e c!uomatograp!tiert (Cyc!ohexan&sigester/2-PrGH 2: 1:0.2 (V/V/V)). 646 mg reines 5 
(61.5%). lH-NMR: 6 = 7.40 - 7.22 (m, 10 arom. I-I); 4.74 - 4.64 (m, lH, C-H); 4.58 und 4.53 (2d, J= 12.6 
und 9.6Hz, 4H, PhCH2); 4.13 - 4.02 (m, 4H, 0-C&CH,); 3.70 (d, J= 5.0 Hz, 4H, 0-CH2); 1.26 (m, 6I-I, 
0-CH,-CH3). 13C-NMR: 6 = 137.88 (s, arom. C); 128.28 und 127.60 (29, arom. C-H); 75.91 (d, 2& = 6.0 
Hz, C-H); 73.27 (s, PhCH2); 69.62 (d, 3&p = 4.5 Hz, 0-CH2); 63.69 (d, 2JcP= 5.7 Hz, O-cH2-CH,); 15.94 
(d, 3J,-_P = 7.4 Hz, 0-CH2-cH3). 

Gfycerin-2-&ethyZphospospkcrf (3). - Das Phosphotylierungsprodukt 5 (1 g, 4.4 mmo!) wurde in 25 n-t! MeOH 
mit Pd/C (600 mg; 10% Pd) hydriert. Nach Verbrauch der theoretischen Menge H2 wurde der Katalysator 
abgetrennt, zum Filtrat 10 m! Wasser zugesetzt und das Toluo! mit Ether extrahiert. Die Wasserphase wurde 
bei pH 8 - 9 durch eine Fractogel-Ionenaustauschertiule fi!triert (20 x 2.5 cm; s.o.). Die 3 enthaltenden 
Fra!ctionen wurden im Va!cuum eingeengt (3O’C) und der Rtickstand vorsichtig (s. Anmerkung) an einer 
KieselgelsSlule chromatographiert (Cyc!ohexan/Essigester/2-PrGH 2: 1: 1.5 (V/V/V)). 280 mg reines 3 
(50.1%). Die analytischen Daten dieses Syntheseproduktes (RpWert Cellulose-Platte; P-Geha!t; NMR- 
Spektren) entsprechen denjenigen, die mit dem photochemisch gewonnenen 3 erhalten worden waren. 

Anmerkung: Bei der Chromatographie an Kieselge! wird 3 relativ leicht zersetzt. Auch eine Um!agerung zum 
Glycerin-l- bzw. -3-diethylphosphat ist m6glich. Der Kontakt mit der Kieselgelsaule sollte daher so !curz wie 
mog!ich gehalten werden. 
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