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Abbildung 4.3: Synthese der in ω-Position azidmodifizierten Ceramidanaloga auf Sphingosinbasis. Reagenzien 

und Reaktionsbedingungen: a) 48 % HBr, AcOH, Reflux, 24 h, 92 %. b) NaN3, DMF, 70 °C, 24 h, 99 % (16), 

99 % (17), c) TfN3, CuSO4, K2CO3, MeOH/H2O, RT, 16 h, 99 % (16), d) Sphingosin 1, EDC, HOBt, DIPEA, 

DCM, RT, 24 h, 87 % (22), 99 % (23). 
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4.1 Sphingolipidderivate

Reagenzien und Reaktionsbedingungen: a) 

mCPBA, DCM, RT, 23 h, 56 %; b) LiAlH4, THF, Reflux, 2 h, 90 %; c) 254 nm, PhCO2Me, Et2O/Pentan, RT, 

12 % (pro S), 11 % (pro R). 
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Abbildung 4.18: Synthese der jodierten Säureester. Reagenzien und Reaktionsbedingungen: a) EtOH, H2SO4, 

70 °C, 14 h, 91 % (41), quantitativ (42); b) NaI, Aceton, Reflux, 20 h, 77 % (43), 87 % (44). 
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Abbildung 4.19: Synthese von Cyclooctenol funktionalisiertem Ceramid 48. Reagenzien und 

Reaktionsbedingungen: a) 4-Nitrophenylchloroformat, Pyridin, DCM, RT, 5 h; b) ω-Aminobutansäure, DIPEA, 

DMF, RT, 3 d, 34 % über 2 Stufen; c) Sphingosin 1, EDC, HOBt, DIPEA, DCM, RT, 24 h, 65 %.
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 Reagenzien und Reaktionsbedingungen: 

a) TfN3,CuSO4, K2CO3, MeOH, H2O, 20 h, quantitativ (49), 65 %.(50).
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 Reagenzien und Reaktionsbedingungen: a) PhSH, HOBt, DCC, 

EA, RT, 72 h, 87 %; b) TBSCl, DMAP, DMF, NMM, 0 °C, 30 min, 82 %; c)  RT, 5 h, 84 %; d) 

Pd(dba)3,CuTC, THF, RT, 4 d, 83 %, e) TBAF, 1M HCl, MeOH, 16 h RT, quantitativ.
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 Synthese von 1-Azido-1-Desoxyphytosphingosin 64 Reagenzien und Reaktionsbedingungen: 

a) Boc2O, NaOH, EtOH, H2O, RT, 29 h quantitativ; b) TBSCl, DMAP, NEt3, DCM, DMF, RT, 2.5 h, 80 %; c) 

TsOH, DMP, NEt3, Aceton, RT, 14 h, 59 %; d) TBAF, THF, RT, 14 h, 76 %;e) MsCl, NEt3, DCM, 0◦C, 2.5 h, f) 

NaN3, DMF, 60 °C, 14 h 78 % über 2 Stufen; g) TFA, DCM, H2O, RT, 14 h, 91 %; h) Allylalkohol, Cs2CO3, 

DMF, RT.  
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∙ 100
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 Reagenzien und Reaktionsbedingungen: TfN3,CuSO4, 

K2CO3, MeOH, H2O, 20 h, quantitativ.
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Abbildung 4.51: Synthese des azidmodifizierten Phytoceramidanalogs 102. Reagenzien und 

Reaktionsbedingungen: EDC, HOBt, DIPEA, DCM, RT, 24 h, 85 %.
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Abbildung 4.56: Synthese des multivalenten Linkers 109. Reagenzien und Reaktionsbedingungen: a) 4-

Nitrophenylchloroformat, Pyridin, DCM, RT, 5 h; b) NEt3, DMF, RT, 16 h, 91 % über zwei Stufen c) Boc2O, 

DIPEA, DCM, 2 h, 84 %; d) TFA, DCM 4 h, 29 %.
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Figure 6.3: Top: Different fluorescence signal intensities after in vivo labeling of the azide modified ceramide 

analogues 28 (B), 22 (A), 29 (D) and 23 (C) with DBCO-Sulfo-Cy5. Bottom: The orientation of the acylated 

fatty acid influences the accessibility of the azide; the orientation of the fatty acid was evaluated after labeling by 

a combination of fluorescence anisotropy and quenching.
[211]
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