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€ Alpha,alpha-Trehalose-fettsiurediester-derivate und ihre Herstellung.

6) Die o,0-Trehalose-fettsiurediester-derivate der For-
mel 1, worin R! Alkyl mit 1 - 21 C-Atomen ist, R? Was-

serstoff oder Carbobenzoxy bedeutet und R3 fiir Wasser- RO OR?
stoff oder Benzyl steht, sind carcinostatische Substanzen 0 OR?
und oberflichenaktivierende Materialien. OR? : R (1)
i i 0 0
Zur Herstellung der Verbindungen der Formel I wird RiC 1o OCOR!

2,3,2’,-3’-Tetra-O-benzy1-6,6’-di—0-carbobenzoy-a,a-tre§\a-
lose mit R!coy, worin Y Halogen oder -OCOR! bedeutet,
acyliert und das erhaltene Produkt erforderlichenfalls
einer Hydrogenolyse unterworfen.
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PATENTANSPRUCHE
1. a,a-Trehalose-fettsiurediester-derivat der Formel
RO OR?
0 2
ORs Ry ® (n)
(o) 0
RIC OR? OCOR!

worin R! Alkyl mit 1-21 C-Atomen ist, R? Wasserstoff oder
Carbobenzoxy bedeutet und R? fiir Wasserstoff oder Benzyl
steht.

2. Verfahren zur Herstellung eines
2,3,2',3'-Tetra-O-benzyl-6,6'-di-O-carbobenzoxy-a,a-treha-
‘lose-4,4'-fettsdurediester-derivates der Formel

OBn
OCOOBn

BnOC
0

OBn
R'COO

Bn (Ib)

o)

OBn OCOR!

worin R! Alkyl mit 1-21 C-Atomen ist und Bn Benzyl bedeu-
tet, dadurch gekennzeichnet, dass ein Acylierungsmittel der
Formel

" RICOY (11D
worin R! wie vorstehend beschrieben definiert ist und Y
Halogen oder -OCOR! bedeutet, mit 2,3,2,3’-Tetra-O-benzyl-
6,6'-di-O-carbobenzoxy-a,a-trehalose der Formel

BnOCOO OBn

0
OCOOBn
OBn Bn (11)
0 (0]
H Bn

worin Bn wie vorstehend beschrieben definiert ist, umgesetzt
wird.

3. Verfahren zur Herstellung eines o,a-Trehalose-4,4'-fett-
sdurediester-derivates der Formel

£ 0] OH

0 OH

H (Ia)

RYC 0 OR!

OH

worin R! Alkyl mit 1-21 C-Atomen ist, dadurch gekennzeich-
net, dass 2,3,2’,3'-Tetra-O-benzyl-6,6'-di-O-carbobenzoxy-o,0.-
Trehalose-4,4'-fettsdurediester-derivat der Formel Ib, worin
R! wie vorstehend beschrieben definiert ist und Bn Benzyl
bedeutet, einer Hydrogenolyse-Reaktion unterworfen wird.

4. Verfahren zur Herstellung von 2,3,2,3'-Tetra-O-benzyl-
6,6’-di-O-carbobenzoxy-o,a-trehalose der Formel I, worin
Bn Benzyl bedeutet, als Ausgangsstoffe fiir das Verfahren
gemdss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
Carbobenzoxychlorid der Formel

CICOOBn V)

worin Bn wie vorstehend beschrieben definiert ist mit
2,3,2',3'-Tetra-O-benzyl-o,a-trehalose der Formel

B OBD.

n X0

oH

OBn (v)

OBn

worin Bn wie vorstehend beschrieben definiert ist, umgesetzt
wird.

BESCHREIBUNG

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf a,o-Trehalose-
fettsdurediester-derivate und auf Verfahren zu ihrer Herstel-
lung. ) )

Forschungsarbeiten iiber Synthesen einer Vielzahl von
Fettsdureestern von Trehalose und die Untersuchung ver-
schiedener ihrer Aktivititen zeigten, dass a,a-Trehalose-fett-
sdurediester-derivate der Formel

10

RO OR?

R3 0R2 (1)

® 0~ ocor!

RCOO fps

worin R! Alkyl mit 1-21 C-Atomen ist, R* Wasserstoff oder
Benzyloxycarbony! bedeutet und R? fiir Wasserstoff oder
Benzyl steht, neben ihren oberflichenaktivierenden Wirkun-
gen carcinostatische Aktivititen aufweisen und dass diese
Verbindungen in Vervollstindigung der vorliegenden Erfin-
dung eine niedrige Toxizitit aufweisen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demzufolge
die neuen a,0-Trehalose-fettsdurediester-derivate, die im
Patentanspruch 1 definiert sind. Die Verbindungen sind als
carcinostatische Substanzen und oberflichenaktivierende
Materialien niitzlich.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ebenfalls
die in den Anspriichen 2-4 definierten Herstellungsverfahren.

Die erfindungsgeméssen o,0-Trehalose-fettsdurediester-
derivate kénnen in die folgenden zwei Gruppen Ia und Ib
40 eingeteilt werden

. . ‘
NN T
b 0 ; (x‘ ) (1a)
oH
50 BnOC Bn |
' OD@ 4@&00&\ (1b)
R'COO 0—1"0 '

OCOR!
55 OBn
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worin Bn Benzyl ist und R! wie vorstehend beschrieben defi-
niert ist. Die Verbindungen kénnen beispielsweise durch fol-
o gende Verfahren hergestellt werden.

Verfahren 1
Carbobenzoxychlorid (V) wird in Gegenwart einer Base
mit 2,3,2',3'-Tetra-O-benzyl-o,0-trehalose (IV) umgesetzt,

65 wobei 2,3,2',3'-Tetra-O-benzyl-6,6'-di-O-carbobenzoxy-o,o-
trehalose (II) erhalten wird, wobei die erhaltene Verbindung
zusitzlich mit dem Acylierungsmittel (IIT) in Gegenwart einer
Base umgesetzt wird.



»

HO ' Bn
0 ) - OH
OBn 0 00“ C1COOBn
HO Bn
(W) V)
BnOC Bn
0 0COO0Bn
(OBn | OBn — (Ib)
0—No RICOY
[ OBn OH
(n ,

(n

Y bedeutet Halogen oder -OCOR! und R! und Bn besitzen
die gleiche Bedeutung wie vorstehend beschrieben.

Verfahren 2 .

Der 2,3,2',3'-Tetra-O-benzyl-6,6'-di-O-carbobenzoxy-o. .-
trehalose-4,4'-fettsiurediester der Formel Ib wird in einem
organischen Losungsmittel aufgeldst und anschliessend unter
Verwendung eines reduzierenden Katalysators einer Hydro-
genolyse unterworfen.
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durch ihre Umsetzung in Gegenwart einer Base bei 0 °C bis
Zimmertemperatur und wihrend 10-70 h. Als Base und
Lasungsmittel ist es moglich, die gleiche Base und das gleiche
Losungsmittel wie im ersten Schritt zu verwenden. Demzu-
folge kann die Verbindung der Formel Ib direkt erhalten wer-
den, indem die Verbindung der Formel III mit der Verbin-
dung der Formel IT umgesetzt wird, ohne dass die Verbin-
dung der Formel IT von der Verbindung IV isoliert wird.

Die Verbindung der Formel Ib kann in reiner Form erhal-
ten werden, wenn die so erhaltene Reaktionsmischung in Eis-
wasser gegossen wird und mit einem organischen Losungs-
mittel, wie Chloroform, extrahiert wird und nach der Ab-
destillation des Losungsmittels unter reduziertem Druck die
Verbindung der Formel Ib durch Kieselgelchromatographie
gereinigt wird.

Die Reaktion des Verfahrens 2 kann vervollstindigt wer-
den, indem ein Katalysator in einem Anteil von 0,05-1
Gewichtsteilen pro Gewichtsteil der Verbindung der Formel
Ib die im Verfahren 1 erhalten wird, und indem die Verbin-
dung der Formel Ib bei Zimmertemperatur bis 70 °C und
wihrend 1-10 h katalytisch reduziert wird.

Als Losunigsmittel, die fiir die vorstehend beschriebene
Reaktion niitzlich sind, konnen erwihnt werden: Alkohole,
wie Methanol, Ethanol, Propanol und Isopropanol; haloge-
nierte Kohlenwasserstoffe, wie Chloroform und Methylen-
chlorid; und Mischungen dieser Losungsmittel. Andererseits

"konnen Katalysatoren verwendet werden, die allgemein fiir

30

Bn0OCOO 0 Bn
OBn OBn 0CO0Bn s (]2)
R'COO B 0 0. OCOR' Katalysafzor )
(Ib) '

R! und Bn besitzen die gleiche Bedeutung wie vorstehend
beschrieben.

In den Reaktionen des Verfahrens 1 wird die erste Stufe
vervollstindigt durch Verwendung der Verbindung der For-
mel Vin einem Anteil von 2-4 Molen auf Basis der Verbin-
dung der Formel IV und dann durch Umsetzung in Gegen-
wart einer Base bei —30 °C bis Zimmertemperatur und wéh-
rend 3-24 h.

Das Ausgangsmaterial, namlich die Verbindung der For-
mel IV ist eine bekannte Verbindung und kann durch ein
dreistufiges Verfahren aus a,o-Trehalose erhalten werden. Als
Basen, die in dieser Reaktion eingesetzt werden konnen, sind -
beispielsweise erwdhnt: Organische Basen, wie Pyridin,
4-Dimethylaminopyridin oder Triethylamin oder eine anorga-
nische Base, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natri-
umcarbonat, Kaliumcarbonat oder Natriumhydrogencarbo-
nat. Als Losungsmittel werden halogenierte Kohlenwasser-
stoffe, wie Chloroform oder Methylenchlorid bevorzugt. Es
kann ebenfalls eine organische Base als solche als Losungs-
mittel verwendet werden, wenn die organische Base als Base
eingesetzt wird.

Die so erhaltene Reaktionsmischung wird in Eiswasser
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die katalytische Reduktion bekannt sind, wie Palladium auf
Kohlenstoff, Palladium schwarz und Raney Nickel.

Da die Verbindung der Formel Ib in der vorstehend
beschriebenen Reaktion nahezu stéchiometrisch in die
gewiinschte Verbindung der Formel Ia iibergefiihrt wird,
kann die Verbindung der Formel Ia leicht in reiner Form
erhalten werden, indem nach Beendigung der Reaktion der
Katalysator abfiltriert, das resultierende Filtrat konzentriert
und der Riickstand aus einem geeigneten Losungsmittel
umkristallisiert wird; Beispiele fiir solche Losungsmittel sind
Methanol, Ethanol, Ether und Chloroform.

Die erfindungsgemissen Verbindungen der Formel I wur-
den auf gewisse pharmakologische Aktivititen gepriift. Die
Resultate werden nachstehend beschrieben.

Pharmakologische Effekte
1. Aktivititen gegen das Ehrlich-Carcinom:

Einer Gruppe von 8 weiblichen ICR-Méusen wurden Ehr-
lich-Carcinomzellen intraperitoneal implantiert in einem
Anteil von 10° Zellen pro Maus. Nach Ablauf von 24 h nach
der Implantation wurde die erfindungsgemisse Verbindung
der Formel I, welche in physiologischer Kochsalzldsung, die
0,5% CMC-Na enthielt, intraperitoneal in vorbestimmten
Dosen verabreicht (0,4 mg/kg, 4,0 mg/kg und 40,0 mg/kg),
einmal tiglich und wihrend 10 Tagen. Nach Ablauf von
30 Tagen nach der Implantation des Carcinoms wurde die
Uberlebenszeit jeder Maus bestimmt. Es wurde die mittlere
Uberlebenszeit der Kontrollgruppe (C) bzw. diejenige der
Gruppe (T), in welcher die erfindungsgemisse Verbindung
verabreicht wurde, erhalten. Anschliessend wurde der
Antitumoreffekt (T/C %) gemass der folgenden Gleichung

gegossen und dann mit einem organischen Lésungsmittel, wie ' bestimmt:

Chloroform, extrahiert. Nach Abdestillation des Lésungsmit-
tels unter reduziertem Druck wird das Reaktionsprodukt
durch Kieselgelsiulenchromatographie gereinigt und dann
aus einem geeigneten Losungsmittel umkristallisiert, wobei
die Verbindung der Formel II in reinem Zustand erhalten
wird. -

Die Reaktion der zweiten Stufe kann vervollstindigt wer-
den durch Verwendung der Verbindung der Formel IT in
einem Anteil von 2-6 Molen pro mol der Verbindung IT und
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Antitumor-Effekt (T/C %) =

Mittlere Uberlebenszeit der Gruppe (T), die mit der
erfindungsgemissen Verbindung behandelt wurde

Mittlere Uberlebenszeit der Kontroligruppe (C) x 160

Die Resultﬁte sind in Tabelle 1 angegeben.
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Tabelle 1
Verbindung Dosis Antitumoreffekt
Nr. (mg/kg) (T/C %)
0,4 154
11 4,0 105
40,0 114
0,4 141
12 4,0 142
40,0 114
0,4 127
13 4,0 120
40,0 103
0,4 136
14 4,0 117
40,0 183
0,4 121
15 4,0 152
40,0 188
0,4 102
16 4,0 180
40,0 225
0,4 98
17 4,0 203
40,0 203
0,4 125
18 4,0 216
40,0 189
0,4 98
19 4,0 183
40,0 198
0,4 165
20 4,0 179
40,0 157
Kontrolle - 100

2. Zelltétende Aktivititen:

Es wurden L-5178Y-Leukémiezellen in einer Konzentra-
tion von 2 x 105 Zellen/ml in PRMI 1640 Kulturmedium, wel-
ches 10% bovines Fétenalbumin enthielt, bereitgestellt. Zu
Anteilen des wie vorstehend beschriebenen Kulturmediums
wurde die erfindungsgemésse Verbindung in Konzentratio-
nen von 3,125, 6,25, 12,5, 25, 50, 100 bzw. 300 pg/ml zugege-
ben. Nach ihrer Kultivierung wihrend 48 h in 5% CO: in
einem Inkubator bei 37 °C wurde die Anzahl der lebenden
Zellen in den entsprechenden Anteilen der Kultur mikrosko-
pisch abgezdhlt. Der Prozentsatz der Proliferation wurde,
bezogen auf die Kontrolle, bestimmt und die 50% Hemmkon-
zentration (ICso) wurde durch die Probit-Diagramm-Methode
erhalten. Die Resulate sind in Tabelle 2 dargestellt.
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Tabelle 2

Verbindung Nr. ICso (ng/mi)
13 >300

14 35,1

15 11,2

16 8,4
17 12,6

18 >300

Wie bereits erwihnt, weisen die erfindungsgemissen Ver-
bindungen carcinostatische Aktivititen neben oberflichenak-
tivierenden Effekten auf und sind sichere Verbindungen, da
sie Saccharidderivate sind. Demzufolge sind die erfindungs-
geméssen Verbindungen der Formel I als carcinostatische
Mittel und oberfldchenaktive Mittel niitzlich und dienen
gleichzeitig als Zwischenprodukte bzw. Rohmaterialien zur
Herstellung solcher Verbindungen.

Die Erfindung wird nachstehend durch die folgenden Bei-
spiele erliutert.

Beispiel 1

2,808 g 2,3,2',3'-Tetra-O-benzyl-a,0-trehalose (IV) wurde
in 20 ml Pyridin und 20 ml Methylenchlorid aufgelsst und
anschliessend wurden 2,046 g Carbobenzoxylchlorid bei einer
Temperatur von 0 °C und unter Rithren tropfenweise zugege-
ben. Anschliessend wurde die Mischung iiber Nacht bei Zim-
mertemperatur geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde in Eis-
wasser gegossen und mit Chloroform extrahiert. Die Chloro- -
formschicht wurde mit Wasser gewaschen und dann iiber
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillation
des Losungsmittels wurde der Riickstand durch «Florisil»-
Séulenchromatographie gereinigt, wobei Benzol/Methylen-
chlorid als Entwicklungsmittel verwendet wurde. Nach
Unmkristallisation aus Ether/Hexan wurden 2,80 g 2,3,2',3'-
Tetra-O-benzyl-6,6'-di-O-carbobenzoxy-a,a-trehalose (1) als
farblose nadeldhnliche Kristalle erhalten (Ausbeute 72%).

IRvKEr: 3500, 1725. ’

NMR & ppm (CDCls): 2,1-2,7(br,s,2H), 3,1-4,4(m,12H),
4,56(s,4H), 4,78(AB-Typ 4H), 4,98(s,4H), 5,06(d,2H), 7,1-
7,5(m, 30H).

Beispiel 2
1,94 g 2,3,2',3'-Tetra-O-benzyl-6,6'-di-O-carbobenzoxy-

. a,0-trehalose (IT) wurde in 30 ml Pyridin aufgelost und
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anschliessend wurden 1,82 g Stearoylchlorid bei 0 °C unter
Rithren tropfenweise zugegeben. Die erhaltene Mischung
wurde bei Zimmertemperatur wihrend 40 h geriihrt. Die
Reaktionsmischung wurde in Eiswasser gegossen und
anschliessend mit Chloroform extrahiert. Die Chloroform-
schicht wurde mit Wasser gewaschen und dann iiber wasser-
freiem Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde
abdestilliert. Nach Reinigung durch Kieselgelsiulenchroma-
tographie unter Verwendung von Hexan/Ether als Entwick-
lungsmittel wurden 2,7 g 2,3,2',3'-Tetra-O-benzyl-6,6'-di-O-
carbobenzoxy-4,4'-die-O-stearoyl-o,0.-trehalose (Verbindung
Nr. 9) in Form eines farblosen Wachses erhalten (Ausbeute
90%).

Beispiel 3

4,217 g 2,3,2',3'-Tetra-O-benzyl-o,a-trehalose (IV) wurden
in 60 ml Methylenchlorid suspendiert und anschliessend wur-
den 1,424 g Pyridin zur Suspension gegeben. Unter Kiihlung
der erhaltenen Mischung auf — 15 °C wurden tropfenweise
3,071 g Carbobenzoxychlorid zugegeben. Nach der tropfen-
weisen Zugabe wurde die Temperatur der Mischung graduell



auf 0 °C erhoht, bei welcher sie wihrend 4 h geriihrt wurde.
Anschliessend wurden 1,424 g Pyridin zugegeben, gefolgt
durch Zugabe von 3,433 g Decanoylchlorid. Die erhaltene
Mischung wurde dann bei Zimmertemperatur wéhrend 17 h
geriihrt und die resultierende Reaktionsmischung wurde in
Eiswasser gegossen und dann mit Chloroform extrahiert. Die
Chloroformschicht wurde sukzessive mit Wasser, 2N Salz-
sdure und Wasser gewaschen und anschliessend iiber wasser-
freiem Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde
abdestilliert. Nach Reinigung durch Kieselgelchromatogra-
phie, wobei Hexan/Ethylacetat als Entwickler verwendet
wurde, erhielt man 5,05 g 2,3,2',3'-Tetra-O-benzyl-6,6'-di-O-
carbobenzoxy-4,4'-di-O-decanoyl-o,-trehalose (Verbindung
Nr. 5) in Form eines farblosen Sirups (Ausbeute 66%).

Beispiel 4
2,3,2’,3’-Tetra-O-benzy1-6,6'-di-0-carbobenzoxy-4,4’~di-0-
stearoyl-a,a-trehalose (Verbindung Nr. 9) wurde in 40 ml

w
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Chloroform und 20 ml Methanol aufgeldst. Unter Verwen-
dung von 0,70 Palladium schwarz als Katalysator wurde die
resultierende Mischung bei Zimmertemperatur wihrend 4 h
geriihrt, wobei Wasserstoffgas eingeleitet wurde. Der Kataly-
sator und der resultierende Kristallniederschlag wurde durch
Filtration gesammelt und anschliessend mit heissem Chloro-
form/Methanol gewaschen. Das Filtrat wurde unter reduzier-
tem Druck konzentriert und aus Chloroform/Methanol
umkristallisiert, wobei 0,90 g 4,4'-Di-O-steroyl-o,0-trehalose
(Verbindung Nr. 19) als farblose schuppenartige Kristalle
(Ausbeute 93%) erhalten wurde.

Beispiel 5

In gleicher Weise wie in den Beispielen 2, 3 und 4
beschrieben wurden die in den Tabellen 3 und 4 angegebenen
Verbindungen synthetisiert. Die in den Beispielen 2, 3 und 4
erhaltenen Verbindungen sind in den Tabellen ebenfalls
angegeben.

Tabelle 3

— 0
R'COO OBn

OBn

Bn

0CO0Bn (Ib)

OR!

Bn: Benzyl

Verb.
Nr.

Erscheinung

optische Drehung fodd
(C = 1.00, Chloroform)

Film

NMR (8ppm in CDCls)
IR Vmax cm-!

farbloser Sirup ~ +68.8°

2 ~(CH2):CH3 farbloser Sirup  +67.6°

3 —(CH2):CH3 farbloser Sirup ~ +61.4°

4 —(CH2)sCH3 farbloser Sirup  +56.3°

5 —(CH2):CH:3 farbloser Sirup ~ +57.7°

6 —(CH2)1:CH:s farbloser Sirup ~ +57.4°

7 —(CH2):12CH:s farbloser Sirup ~ +59.3°

3050, 2965, 1745 7.5-7.1(m. 30H), 5.06(s. 4H),
4.77(AB-type 4H), 4.64 (s. 4H),
5.16(d. 2H), 4.5-3.4(m. 12H),
1.94(s. 6H) '
7.5-7.1(m. 30H), 5.05(s. 4H),
4.75(AB-type 4H), 4.64 (s. 4H),
5.16(d. 2H), 4.5-3.4(m. 12H),
2.18(t. 4H), 1.57(q. t. 4H),
0.91(t. 6H)
7.5-7.1(m, 30H), 5.08(s. 4H),
4.79(AB-type 4H), 4.66(s. 4H),
5.18(d. 2H), 4.4-3.4(m. 12H),
2.21(t. 4H), 1.9-1.1(m. 12H);
0.88(t. 6H)
7.5-7.1(m. 30H), 5.08(s. 4H),
4.78(AB-type 4H), 4.67(s. 4H),
5.19(d. 2H), 4.4-3.4(m. 12H),
2.21(t. 4H), 1.26(m, 20H),
0.88(t. 6H)
7.5-7.1(m. 30H), 5.10(s. 4H),
4.80(AB-type 4H), 4.68(s. 4H),
5.19(d. 2H), 4.4-3.4(m. 12H),
2.22(t. 4H), 1.24(m. 28H),
0.88(t. 6H)
7.5-7.1(m. 30H), 5.07(s. 4H),
4.76(AB-type 4H), 4.65(s. 4H),
5.17(d. 2H), 4.4-3.4(m. 12H),
2.21(t. 4H) 1.23(m. 36H),
0.88(t. 6H)

' 7.5-7.1(m. 30H), 5.08(s. 4H),
4.73(AB-type 4H), 4.66(s. 4H),
5.18(d. 2H), 4.4-3.4(m. 12H),
2.21(t. 4H), 1.23(m. 44H),
0.88(t. 6H)

3045, 2950, 1750

3050, 2950, 1750

3045, 2940, 1750

3045, 2945, 1755

3045, 2940, 1750

3040, 2940, 1750
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[Verb,  -R! Erscheinung optische Drehung [of Film NMR (8ppm in CDCly)
“Nr. (C = 1.00, Chloroform) IR Vpax cm-!
8 ~(CH2)1sCH3 farbloser Sirup  +50.5° 3045, 2940, 1750 7.5-7.1(m. 30H), 5.06(s. 4H),
4.76(AB-type 4H), 4.64(s. 4H),
5.16(d. 2H), 4.4-3.4(m. 12H),
2.22(t, 4H), 1.23(m. 52H),
0.88(t. 6H)
9 —(CH2)1sCH3 farbloser Sirup ~ +54.7° 3045, 2940, 1745 7.5-7.1(m. 30H), 5.08(s. 4H),
4.78(AB-type 4H), 4.66(s. 4H),
5.18(d. 2H), 4.4-3.4(m. 12H),
2.20(t. 4H), 1.23(m. 60H),
0.88(t. 6H)
10 ~(CH:2)20CHs farbloser Sirup  +43.9° 3050, 2950, 1755 7.5-7.1(m. 30H), 5.08(s. 4H),
4.77(AB-type 4H), 4.65(s. 4H),
5.18(d. 2H), 4.4-3.4(m. 12H),
2.21(t. 4H), 1.26(m. 76H),
0.88(t. 6H)
Tabelle 4
OH
HO 0
(OH OH pyOH (Ta)
RIC TR 0—"0CoR!
Verb. -R! Erscheinung optische Drehung [o]f KBr .| NMR (8ppm in ds-Pyridin)
Nr. F.(°C) (C =1.00, Pyridin) IR Vmax cm
11 -CHs farblose, +160.7° 3400, 2960, 1732 7.3-6.0(br. s. 6H), 5.9-5.3(m.
glasartige . 4H), 5.1-4.4(m. 4H),
Kiristalle 4.4-3.9(m. 6H) 1.94(s. 6H)
87-97
12 —(CH:2):CH: farblose, +151.6° 3400, 2960, 1745 7.6-5.3(br. 6H), 5.9-5.3 (m.
plattchenartige 4H), 5.1-4.4(m. 4H),
Kristalle 4.4-3.9(m. 6H), 2.22(t. 4H),
146-150 1.56(q. t. 4H), 0.82(t. 6H)
13 ~(CH2)«CHs - farblose, +145.0° 3400, 2960, 1745 7.4-6.1(br. 6H), 5.9-5.4 (m.
pléttchenartige 4H), 5.1-4.4(m. 4H), 4.4-3.9(m.
Kristalle 6H), 2.26(t. 4H), 1.1-0.9(m.
173-175 12H, 0.76(t. 6H)
14 ~(CH2)sCH: farblose, +131.2° 3400, 2950, 1745 7.5-5.2(br. 6H), 6.0-5.2(m.
plattchenartige 4H), 5.1-4.4(m. 4H),
- Kristalle 4.4-3.9(m. 6H), 2.30(t. 4H),
169-172 1.19(m. 20H), 0.83(t. 6H)
15 —~(CH2):CH: farblose, +119.0° 3400, 2945, 1745 7.6-5.2(br. 6H), 5.9-5.2(m.
blattartige 4H), 5.0-4.4(m. 4H),
Kristalle 4.4-3.9(m. 6H), 2.28(t. 4H),
183-184 1.16(m. 28H), 0.84(t. 6H)
16 —(CH2)10CH3s farblose, +110.3° 3400, 2940, 1748 7.3-5.6(br. 6H), 5.8-5.2(m.
blattartige 4H), 5.0-4.4(m. 4H),
Kristalle 4.3-3.9(m. 6H), 2.27(t. 4H),
171-173 1.18(m. 36H), 0.85(t. 6H)
181-183
17 —(CH2)12CH; farblose, +103.2° 3400, 2940, 1748 6.27(br. s. 6H), 5.8-5.2(m. 4H),
blattartige 5.0—-4.4(m. 4H), 4.3-3.9(m.
Kristalle 6H), 2.28(t. 4H), 1.23(m. 44H),
156-159 0.87(t. 6H)
179-183
18 ~{CH2)1sCH3 farblose, +94.8° 3400, 2940, 1748 6.21(br. s. 6H), 5.8-5.3(m. 4H),
plattchenartige 5.0-4.4(m. 4H), 4.3-3.9(m.
Kiristalle 6H), 2.26(t. 4H), 1.22(m. 52H),
106-110 0.86(t. 6H)

184-190
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Verb. -R! Erscheinung optische Drehung [o]f KBr .| NMR (8ppm in ds-Pyridin)

Nr. F.(°C) (C=1.00, Pyridin) IR vmax cm

19 ~(CH>2)1sCH3 farblose, +91.5° 3400, 2935, 1755 7.2-5.1(br. 6H), 5.8-5.2(m.
pléttchenartige 4H), 4.9-4.3(m. 4H),
Kristalle 4.2-3.8(m. 6H), 2.5-2.0(t. 4H),
106-109 1.26(m. 60H), 0.88(t. 6H)
185-189

20 ~«(CHz)nCHs  farblose, +82.6° 3400,2930,1738  6.20(br. s. 6H), 5.8-5.2(m. 4H),
pléttchenartige . 5.0-4.3(m. 4H), 4.3-3.8(m.
Kiristalle 6H), 2.5-2.0(t. 4H), 1.28(m.
101-106 76H), 0.88(t. 6H)

140-146
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