
Die maximale Anderung der Fluoreszenz, die man bei der 
Verbindung 2 beobachten kann, liegt in einem Bereich, der zur 
Erfassung physiologischer Glucosespiegel geeignet ist. Drei Mo- 
nosaccharide sind im wesentlichen in Blut vorhanden : D-GIUCO- 
se (0.3-1.0 mM), D-Fructose (I 0.1 mM) und D-Galactose 
(I 0.1 mM). Titriert man D-Glucose in Anwesenheit von 0.1 m M  
D-Fructose oder D-Galactose, dann beobachtet man hierbei die 
gleiche Stabilitiit wie mit D-Glucose allein (Abb. 3). 
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Abb. 3.  Relative FluoreszenzintensitLt I,., von 2 in Abhangigkeit von der Glucose- 
konzentration log c mit und ohne 0.1 mM D-Galactose oder o-Fructose bei 25°C; 
1 . 0 ~ 1 O - ~ M  von 2 in 33.3% MeOH/H,O-Puffer bei pH 7.77. i.., = 370nm. 

Glykol. 
= 423 nm. D-GdlactOSe/D-~lUcOse, D-Fructose!D-Glucose, 0 D-Glucose, 0 

Es ist also moglich, einen PET-Sensor zu konstruieren, der fur 
Glucose spezifisch ist. Wir sind der Ansicht, daB man andere 
kohlenhydratspezifische Sensoren entwickeln kann, wenn man 
die beiden Boronsluregruppen passend fur die Hydroxygrup- 
pen der Zielverbindungen anordnet. 
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Synthese eines GP1-Ankers der Hefe 
(Succhuvomyces cerevisiue) ** 
Thomas G. Mayer, Bernd Kratzer 
und Richard R. Schmidt * 

Glycosylphosphatidylinosite (GPIs) sind cine vor ca. zehn 
Jahren"] entdeckte Naturstoffklasse von Glycophospholipiden, 
die Proteine und Glycoproteine C-terminal in den Membranen 
eukaryontischer Zellen verankern[']. Analysen der GPI- 
Anker des ~~panosoma-brucci-,,Variant-sur€ace"-Glycoproteins 
(VSG)[', 'I, von ,,Rat-brain"-Thy-1 [jl, der Leishmania-rnujor- 
,,Promastigate-sur€ace"-Protea~e[~~, des Tqvpanosoma-cruzi- 
1G7-Antigens[j1 und der menschlichen Erythrocyten-Acetyl- 
cholinesterase[61 lieferten die in Schema 1 gezeigte allgemeine 
Struktur (eingerahmt) , 

/ I \  I 
R5 R4 R3 Palmitoylierung 

I 
RB 

Schema 1. Struktur von GPI-Ankern 

Das Auftreten von zusltzlichen Kohlenhydrat- (R4- R6) oder 
Ethanolaminphosphat-Seitenketten (R3) ist art~pezifisch['~, und 
die Membran-verankernden Lipidstrukturen unterscheiden sich 
je nach Spezies und Zelltyp deutlich. Sie bestehen bei Glycerinli- 
piden (Variation von R' und R2) aus sn-l,2-Dimyristoylglycerin 
in T-brucei-VSGsrsl, sn-1-Stearoyl-2-lyso-glycerin beim T-bru- 
cei-,,Procyclic-acidic-repititive"-Protein~gl, sn-I-Alkyl-2-acyl- 
glycerin in Rinder- und Menschen-Erythrocyten-Acetylcholin- 
esterase"'] und in menschlichem Folat-Bindeprotein" 'I sowie 
aus sn-l,2-Diacylglycerin in der Torpedo-Acetylcholinestera- 
se["]. Des weiteren kann der Tnositrest zusatzlich palmitoyliert 
sein. Statt Glycerinlipiden wurden bei GPI-Ankern von Hefen 
(Saccharomyces cerevisiae) auch Ceramide aus Phytosphingosin 
als Membrananker gefunden" 3. 14]. Die typische Struktur eines 
solchen GPT-Ankers ist in Schema 2 dargestellt (1). 
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Fakultat Chemie der Universitat 
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[**I Dime Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 
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Schema 2. Ketrosynthese des GP1-Ankers 1. 

In der Zwischenzeit wurden fur GPI-verankerte Proteine 
Funktionen in der Zell-Zell-Erkennung, in der Wechselwirkung 
rnit bioaktiven Faktoren und als Enzyme diskutiert[']. AuBer- 
dem mehren sich die Hinweise, dal3 der durch Insulin ausgeloste 
intrazellulare Signaltransfer durch Verbindungen erfolgt, wel- 
che strukturell rnit Glycosylphosphatidylinositen verwandt 
sindr'']. Somit gewinnt auch der GPI-Anker selbst - oder Teil- 
strukturen daraus - Bedeutung als Mediator von regula- 
torischen Prozessen. Dadurch wird die chemische Synthese 
von struktureinheitlichen GPI-Ankern und von Derivaten 
fur biologische Untersuchungen zu einem wichtigen Anlie- 
gen. Die erforderliche Kombination aus Lipid-, Phosphat-, 
Kohlenhydrat- und gegebenenfalls Peptidchemie wurde fur 
die Synthese von Teilstrukturen[16- 231 sowie dem Diacyl- 
glycerin-standigen GPI-Anker von Trypanosoma c r u ~ e i [ ~ ~ ]  
erfolgreich eingesetzt. Wir berichten hier iiber ein varia- 
bles Konzept f i r  die erste Totalsynthese des Ceramid-standi- 
gen GPT-Ankers 1 (Schema 2 )  aus Hefe (Sacchuuonqms 
cercvisiae) . 

Die von uns verfolgte Strategie zur Synthese von 1 ist konver- 
gent und variabel. Das Gesamtmolekul wurde durch Spaltung 
bei @ - 0 in die Bausteine 2 A -2 D zerlegt (Schema 2), die di- 
rekt oder nach strukturellen Modifikationen (insbesondere an 
0-3  und 0-4 des Mannosebausteins c) in der Synthese ganz unter- 
schiedlicher GPI-Anker vielseitig einsetzbar sein sollten. Die Efi- 
zienz dieser Strategie in der Synthese der Einzelbausteine und 
im Zusammenfiigen zum Gesamtmolekiil sol1 dokumentiert wer- 
den. Dabei beruht die Bildung der wichtigen Glycosidbindun- 
gen auf hoch anomerselektiven Reaktionen mit 0-Glycosyl- 
trichloracetimidaten als G ly~osy ldonoren [~~~  und die Phos- 
phorylierung auf der Phosphitamid-Methode[2z% 261. Die Wahl 
der Schutzgruppen ermoglicht schluljendlich deren Abspaltung 
in zwei einfachen, rnit hoher Ausbeute verlaufenden Reaktions- 
schritten. 

Der Ceramidbaustein 2 A  mit Phytosphingosin als Stickstoff- 
base wurde ausgehend vom einfach erhaltlichen Azidderivat 3["1 

hergestellt (Schema 3). Reaktion rnit Dimethoxypropan in Ge- 
genwart von p-Toluolsulfonsaure (p-TsOH) als Katalysator lie- 
ferte regioselektiv das 3,4-O-geschutzte Derivat ; Azidreduktion 
nach Staudinger et a1.[28] und N-Acylierung rnit Cerotinsaure 
(Hexacosandure) in Gegenwart von 2-Ethoxy-I -ethoxycarbo- 
nyl- 1,2-dihydrochinolin (EEDQ) als Kondensationsmittel lieferte 
das 1-0-ungeschutzte Ceramid 4 in hoher Gesamtausbeute. 
Durch Umsetzung mit dem difunktioneIlen Phosphitylierungs- 
reagens Cyanethoxybis(diisopropy1aminojphosphan in Gegen- 
wart von Tetrazol als Aktivator wurde der gewiinschte Bau- 
stein 2A (Tabelle 1) erhalten. 

1. MeZC(OMe)2,p-TsOH (65%) 
2. PPh3, H20 (98%) 

''4.7 
HO 3. Cz,H,,-CO,H 

3 4 

NC%"P (NiPr&, Tetraml 

(82 %) 

Schema 3. Synthese voii 2 A  

Fur die Synthese des a-Glucosaminyl-(l-4)inosit-Bausteins 2B 
wurden das einfach erhaltliche Trichloracetimidat S[291 und das 
n-myo-lnosit-Derivat 6[221, fur das eine ergiebige Synthese ent- 
wickelt werden konnter301, als Edukte eingesetzt (Schema 4). 
Die 6-0-Glycosylierung von 6 als Acceptor rnit 5 als Glycosyl- 
donor fiihrte in Ether als Losungsmittel bei Raumtemperatur in 
Gegenwart von Trifluormethansulfonsauretrimethylsilylester 
(TMSOTf) als Katalysator ausschlieljlich und in hoher Aus- 
beute zum a-verkniipften Produkt7. Durch die Wahl der 
Schutzgruppen an den Edukten und der Reaktionsbedingungen 

2290 ((?i VCH Ver/ug~8~wllschaft mbH, 0-69451 Weinhcina, 1YY4 0044-(1249:Y4i2121-2290 d10.00f 25/0 Anqew Cham. 1994, 106, N r  21 
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Tabelle 1. Ausgew-ahlte phyarkalische Daten von ZA, 7.2B. 13.14,2C. 16.17, 18, 
20 und 1 [ a ] .  

2A: 6, (250MHz) = 0.82-0.87 It, J =  6.3 Hz. 6H. 2CH,), 1.12-1.66 (m, 90H, 
2CH(CH,),, C(CH&, 36CH,), 2.07-2.26 (m, 2H, CH,- CO), 2.58-2.64 (t, 
J = 6.3 Hz. 2H, CH,CN), 3.50- 4.18 (m, 9H. CN,CH,CN, 2 x 1-H, 2-H. 3-H, 4-H, 

148.57. 148.67 (10:7) 
7: fill (250 MHz) = 3.37 (dd, J = 3.6, 10.6 Hz, 2b-H). 4.93 (dd. J = 3.9 Hz, 1 a-H), 

2 X CH(CH,),), 5.84-5.88 (d. J(?-H,NH) = 9.0 Hz, I H. NH); 6, (161.7 MHz) = 

5.38 (d, d = 3.6 Hz, 1 b-€1) 

2B: 1511 (400 MHr) = 3.27 (dd, J = 3.7, 10.3 €12, 2b-H), 4.51 (dd, J = 4.2, 6.6 Hz, 
2a-H). 4.91 (dd, J = 2.9 Hz, 1 a-H), 5.24 (d, J = 3.7 Hz, 1 b-H) 
13:6,(250MH~) =4.86(d,J=1.8€€~. I~-H),495(d,J=1.7Hz,ld-H).5.47(dd, 
I = 1.9, 2.9 Hz, 2d-H) 
14:6,(250MH~)=4.78(d,J=l.2H~,l~-H),4.86(d,J<lHz, Id-H),5,22(d,  
J < 1 Hz, 1 e-H), 5.53 (dd, J < 1 Hz, 2e-H) 
2C:6~~250MH~)=I.R5(d,J<lH~,1d-H),5.09(d.J<lH~,if-H),5.37(d, 
J<1 Hz. le-H), 5.48 (dd, J L  2.9H2, ~ c - H ) ,  5.58 (dd. J < l  Hz. 2f-H), 6.14 (d, 
J=1.4Hz.  Ic-H), 8.63 (s, NH) 
16: d,, (250 MHz, CDCI,/CD,OD/D,O (9/7/1), CHCI, als interner Standard 

(161.7 MHz. CDCI,/CD,OD/D,O (9j7jl)) = 0.989; FAB-MS (Matrix: Glyczrin/3- 
Nitrobenzylalkohol ( l / l ) ,  Positiv-Jonen-Modus): nz/z ($4): 1100 (42) [M + + t1]. 
678 (100). 422 (64) 
17: 6, (400MHz) =4.58(s. Id-H), 4.96 (s. la-H),  5.09 (s, 1 f-H): 5.30 (d, 
J=2.9Hz,lb-H),5.36(s,le-H),5.41(d,J<1Hz,Ic-H).5.53(br.s,2c-H),5.5X 
(br. s., 2f-H); 6, (100.4 MHr) = 96.55 (J(C,H) =177.30 Hz; C-1 b), 99.22 (J(C.H) 
=370.86 Hz, C-Id), 99.60 (.J(C,H) =175.69Hz, C-lc),  110.12 (J(C.H) = 
172.74 Hz. C-if) ,  100.24 (J(C.H) =169.51 Hz. C-le) 
18:rCM(250MHz)=3.31(dd, J=3.5,9.5Hz,2b-H),4.92,5.10,5.21,5.29(allebr. 
s, lc ,  d, e, f-H), 5.14 (dd. J = 3.6Hz, la-H), 5.26 (d, J = 3.5H.z. lb-H) 
20: 6, (400 MHc. CDCl,ICU,OD (311)) = 4.71,4.93, 5.02, 5 13 (s, hr. s, hr. s. S ,  Ic. 
d, e, f-H), 5.48 (d, J r  3Hz, Ib-H); 6, (161.7MKr. CDCIJCD,OD (3:l)) = 
- 0.356. -3.895 (8:lO). FAB-MS (Matrix: 3-Nitrobenzylalkohol mil Nai, Nega- 
tiv-ionen-Modus): in/- (YO): 3664 (46) [ M -  + Na' + Nal]. 3514 (100) 
[ M -  + Nail,  1137 (YO) 

J<1Hz,s,s,d,J~1Hz,1c,d,e.f-II),~.42(d.J~3H~,1b-H);6,(161.7MHz, 
[D,]DMSO/D,O (40i3. T =  60°C) = 0.788, 1.407 (84:lOO); FAB-MS (Matrix: 
Glycenn/3-Nitrobznaylalkohol (Il l) ,  Posiriv-lonen-Modus): n7iz: 1872 [M + H*]; 
Negativ-Ionen-Modus: mji: 1868 [MZ- + H'] 

(8 =7.23)) = 2.86 (dd, J = 4.0. 9.2 HL, 2b-H), 5.19 (d, J = 3.9 HZ. 3 b-H): 6, 

1: 6, (250 MHz, [D,]DMSO/D,O (40/1), T = 60'C) = 4.86. 4.91. 5.02, 5.16 (d, 

[a] 'H-, I3C- und "P-NMR-Spektren in CDCI,. sofcrn nlcht anders verreichnet. 

konnten somit friihere un befriedigende cr-Selektivitaten und/oder 
Ausbeuten bei der Kniipfung dieser Bindungl'"-"' 241 iibenvun- 
den werden. Selektive Abspaltung der Acetylschutzgruppen rnit 
NaOMejMeOH, 0-Benzylierung rnit NaH/Benzylbromid in 
Gegenwart von Tetra-n-butylammoniumiodid (TBAI) und Ab- 
spaltung des Carbonatrestes rnit K,COJMeOH bei erhohter 
Temperatur lieferten die la-0-ungeschiitzte Verbindung 8. Fur 
die Synthese des Bausteins 2B wurde zuerst ebenfalls selektiv 
desacetyliert. Dann wurde mit Benzoylcyanid bei - 70 "C regio- 
selektiv 6 b-0-benzoyliert und anschlieknd rnit Benzylbromid 
in Gegenwart von Ag,O regioselektiv 3b-0-benzyliert. Dadurch 
konnte der 4 b-0-ungeschiitzte Acceptor 2B ohne komplexe 
Schutzgruppenmanipulation direkt aus 7 in guter Gesamtaus- 
beute erhalten werden. Die Struktur von 2B wurde durch 'H- 
NMR-Daten gesichert (Tabelle I). 

Die Synthese des Tetramannose-Bausteins 2C wurde auf dem 
Orthoester 9 aufgebaut (Schema 5 ) ,  der einfach aus D-Mannose 
zuggnglich i d 3  'I. Durch die Reaktionsfolge Benzylierung rnit 
Benzylbromid/NaH, offnung des Orthoesters rnit Eisessig, Ace- 
tylierung, selektive 1 -0-Desacetylierung rnit Ammoniumcarbo- 
nat in Dimethylformamid (DMF) und Uinwandlung in das 
Trichloracetimidat mit Trichloracetonitril in Gegenwart von 
Diazabicycloundecan (DBU) als Base wird der erste Monomer- 
baustein (10) erhalten; 10 begiinstigt durch die 2-0-Acetylgrup- 
pe a-selektive Glycosylierungen und enthalt zugleich das 
Schutzgruppenmuster fur die Monomerbausteine d und f von 

,OAc 

n 

5 

0 
6 0  

2. BzCN, NEts, -70°C \70%) 
y@oyO-(-)M~ 3. Ag20, BnBr. MS (3 1) (75 %) 

0 
0 

AcO 

OAC 

1, NaOl.de, MeOH (qu) 
2. BnBr, TBAI, NaH 

THF,26 (65 96) 
3. K2C0,. MeOH, 40°C (95%) 

8 RO 

L O R  

Schema 4 Synthese von 2B und 8 MS = Molekularsieb, qu = quantitativ, 
R = Ac, Mnt = Menthyl 

2 C (siehe Schema 2). Durch regioselektive 6-0-Silylierung von 
9 mit tert-Butyldiphenylsilylchlorid (TBDPS-CI) in Gegenwart 
von Imidazol, Benzylierung, offnung des Orthoesters, Acetylie- 
rung, selektive 1 -0-Desacetylierung und Umwandlung in das 
Trichloracetimidat wurde der e-Monomerbaustein 12 und dar- 
aus durch einfache Folgereaktionen der c-Monomerbaustein 
des Tetrasaccharids 2C erhalten. Dazu wurde aus 12 rnit Allyl- 
alkohol unter Standard bedingungen das Allyl-a-glycosid nahe- 
zu quantitativ erzeugt; durch Abspaltung der 2-O-Acetylgruppe, 
2-0-Allylierung mit Allylbromid/NaH in DMF und Entfernung 
der 6-0-Silylgruppe mit TBAF in EisessigiTHF wurde das 6-0- 
ungeschiitzte Derivat 11  hergestellt. 

Reaktion des Mannosyldonors 10 rnit 11 als Acceptor in 
Ether bei Raumtemperatur und rnit TMSOTf als Katalysator 
lieferte das a(l-6)-verknupfte Disaccharid 13 in hoher Ausbeu- 
te. Abspaltung der 2d-0-Acetylgruppe mit NaOMeiMeOH und 
Glycosylierung mit dem Mannosyldonor 12 unter den gleichen 
Bedingungen fuhrte zum a( 1 -2)-a( 1 -6)-verknupften Tnsaccha- 
rid 14, wiederum in hoher Ausbeute. Abspaltung der 2e-0-Ace- 
tylgruppe und Glycosylierung mit dem Mannosyldonor 10 un- 
ter den bekannten Bedingungen lieferte das erwunschte 
x(1-2)-cr(l-2)-c((l-6)-verkniipfte Tetrasaccharid nahezu quanti- 
tativ. Anschlieknd wurden die 1 c- und 2c-0-Allylgruppen durch 
Behandeln n i t  dern Wilkinson-Katalysator und Hydrolyse ent- 
fernt und die Hydroxygruppen rnit AcetanhydridlPyridin acety- 
liert. Regioselektive Abspaltung der 1 c-U-Acetylgruppe und 
Umwandlung in das Trichloracetimidat lieferten den Baustein 
2C; dieser wurde somit, ausgehend von den Mannosebaustei- 
nen 10-12 a-spezifisch in hoher Gesamtdusbeute erhalten. Die 
Struktur von 2C wurde durch 'H-NMR-Daten gesichert (Ta- 
belle 1). 

Der N-BenzyIoxycarbonyl(Z)-geschiitzte Aminoethylphos- 
phit-Baustein 2D wurde auf literaturbekannte Weise herge- 
~ t e l l t [ ~ ~ ] .  
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Me 

OH0 +OMe 

4 D-Man 
HO& La. [31] 

HO 

1. NaH. BnBr (92 %) 
2. HOAc. Ac20. Py (94 %) 
3. (NH4),C03, DMF (84 %) 
4. CC$CN, DBU (93%) 

1. TBDPS-CI, lrnaazol (70 %) 
2. NaH, BnBr (79 X) 
3. HOAc; Ac,O, F'y (96 %) 
4.(NH4),C03, DMF (77%) 
5. CCI,CN, DBU (89 %) 

TBDPSO oAc 

\ R O q  RO J 
RO & * 1 . / v  OH , TMSOTf, El,O (95 %) 

11 ON' 3. bBr, NaH. DMF (90 %) 

RO 2. NaOMe,MeOH (qu) 
RO 

12 O y N H  Ro%d 10 4. TBAF. HOAc, THF (88 %) 

11, TMSOTf, EtpO (84 %) 

J 
,OR OAc 

6AII 
13 

1. NaOMe, MeOH (94%) 
2.12, TMSOTf, EtpO, RT (92 %) 

J 

I 

R O a  RO 

R O S '  RO 

OAII 14 
Schema 5. Synthese von ZC. RT = Raumtemperatur, All = AIIyI, R = Ac. 

1. NaOb.de, MeOH (qu) 
2. 10, TMSOTf, Ei20, RT (91 %) 
3. (Ph$)3RhCI: TOl. EtOH, H20, 1OOOC; 

Ac,O. Py (75%) 
4. (Nk&COs, DMF, 40°C (85 %) 
5. CCl&N, OBU, CHzCIz (92 %) 

Zur Erprobung der Gesamtsynthesestrategie, bei der die Ver- 
knupfung des ZDBC-Teils mit dem 2A-Teil im letzten Schritt 
vorgesehen war, wurde zunachst der Baustein 8 rnit dem Cer- 
amidphosphit 2 A verbunden (Schema 6 ) .  Die erforderliche 
Phosphitdiesterbildung wurde durch Aktivierung mit Tetrazol 
erreicht ; anschlieoende Oxidation rnit tert-Butylhydroperoxid 
zurn Phosphat und Abspaltung der Cyanethylgruppe durch Be- 
handeln mit Dimethylainin lieferte das Ceramid-I-phosphat 15 
in 70 YO Gesarntausbeute. Camphersulfonsaure(CSA)-katalysier- 
te Abspaltung der 0-Cyclohexyliden- und U-Isopropylidengrup- 

Te1razoI: tBuO&l; 

8 + 2 A  F 
(70%) 

2. Pd(OH),/C, 0' .." - 
I. I n' 

Schema 6. Verkniipfung von 8 rnit ZA. R = Ac. 

pen in Gegenwart von Glycol und anschlieBende gleichzeitige 
Hydrogenolyse der Benzylgruppen und der Azidgruppe liefer- 
ten problemlos das GPI-Derivat 16, das NMR-spektroskopisch 
und massenspektrometrisch charakterisiert wurde (Tabelle 1). 

Durch dieses Ergebnis ermutigt, wurde die Synthese von I in 
Angriff genommen (Schema 7). Zuerst wurde der Glycosyldo- 
nor 2C mit dem Acceptor 2B in Ether bei Raurnternperatur in 
Gegenwart von TMSOTf als Katalysator umgesetzt (-+ 17) und 
dabei a-selektiv die (1-4)-Verkniipfung zwischen diesen beiden 
Bausteinen in hoher Ausbeute erreicht. Die a-Verkniipfungen 
folgen aus den C-H-Kopplungskonstanten (INEPT): 169.51 > 
JC," > 177.30 Hz. AnschlieDend wurden alle Acylgruppen mit 
KCN als Base abgespalten und die freien Hydroxygruppen mit 
Benzylbromid und NaH benzyliert. Als nachstes wurde die 1 a- 
Carbonatgruppe abgespalten und die 1 a-OH-Gruppe acetyliert. 
Erst dann wurde rnit TBAF in THF die 6e-OH-Gruppe freige- 
legt und damit der Baustein 18 gewonnen, der fur die Umset- 
zung rnit 2D eingesetzt wurde. Durch Aktivierung von 2D rnit 
Tetrazol und Oxidation des Kondensationsproduktes mit tert- 
Butylhydroperoxid wurde der Z-geschutzte Aminoethylphos- 
phat-Rest in die 6e-0-Position von 18 in 75% Ausbeute einge- 
fuhrt. Abspaltung der Cyanethylgruppe und der 1 a-0-Acetyl- 
gruppe lieferte den Baustein 19, der nun, wie fur die Synthese 
von 16 beschrieben, zu 1 urngesetzt wurde. Die Verknupfung rnit 
2 A erfolgte unter Aktivierung durch Tetrazol, Oxidation und 
Abspaltung der Cyanethylgruppe mit Dimethylarnin. Das Pro- 
dukt wurde saulenchromatographisch (CC) mit CHCI,/MeOH/ 
Et,N (1 00/3/l) gereinigt, als Bis(triethy1ammonium)salz 20 iso- 
liert und dann durch NMR- ('H, 31P) und MS-Daten 
strukturell gesichert (Tabelle 1). Gleichzeitige Abspaltung der 
0-Isopropyliden- und 0-Cyclohexylidengruppen rnit Glycol in 
Gegenwart von CSA als Katalysator sowie Hydrogenolyse der 
Z-Gruppe, der 0-Benzylschutzgruppen und der Azidgruppe lie- 
ferten den erwiinschten GPI-Anker 1 (10 mg), der durch NMR- 
und MS-Daten charakterisiert werden konnte (Tabelle 1). 
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ZUSCHRIFTEN 

2C + 2B 
1. TMSOTf. Et20, RT 

2. KCN, MeOH, EtZO,) 

3. NaH, BnBr, DMF (86%) 
4. K,CO,, MeOH, 40°C: 

5.  TBAF, THF, 50% (89%) 

(91%)-I7 

35oc (45%) 

Ac,O, Py (80%) 

18 OR 19 
OR 

ZA, Tetrazol; IBuOzH; Me2NH; 
CC: CHCl3IMeOH/Et3N (59%) 

20 

1, Ho%OH, CSA (63%) 

2. Pd(OH)&, H2 (70%) 

Schema 7. Totalsynthese von 1. R = Ac. 

Die einfache Zuganglichkeit aller Ausgangsverbindungen, die 
erzielten hohen Regio- und Diastereoselektivitaten sowie Aus- 
beuten in allen Reaktionsschritten und die einfache Schutzgmp- 
penabspaltung bilden eine ausgezeichnete Basis fur weitere Er- 
folgreiche chemische Synthesen auf diesem Gebiet. 
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