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Blutgruppensubstanzen vor;m Typ der Glycoproteine oder Glycolipide enthalten in der Regel
Oligosaccharidketten als Endgruppen, die die spezifischen Antigeneigenschaften der Sub-
stanzen bestimmen. Als Baustein dieser Determinanten findet man bevorzugt D-Galactose,

Li-Fucose, D-Galactosamin und D-Glucosamin 2’3). Bei den Blutgruppensubstanzen der

2,3) und dem Forssman Antigen 4)

Gruppe A ist das Endglied der Oligosaccharidkette
jeweils eine a-verknlpfte D-Galactosamineinheit. Nachdem es uns gelungen ist, ein
effektives Verfahren zur selektiven a-Glycosidsynthese von 2-Amino-Zuckern zu ent-
wickeln 5’6), war es jetzt moglich, derartige Oligosaccharidketten mit a-verknilpftem

D-Galactosamin als Endglied zu synthetisieren.
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Zur Gewinnung eines a-verknfipften Disaccharids aus zwei D-Galactosamin-Einheiten wurde
wie folgt vorgegangen: Das durch Invertierung der entsprechenden a-Brom-Verbindung
dargestellte 8-Chlorid ; é) kann in Gegenwart von Silberperchlorat stereoselektiv in hoher
Ausbeute (61 %) mit dem 2-Azidozucker 2 zum a~(1-33)-verkniipften Disaccharid g umges
setzt werden. Durch Acetolyse 148t sich der 1,6-Anhydro-Ring in der reduzierenden Ein~
beit von 3 8ffnen. Durch anschlieBende Hydrierung werden die Azidogruppen in Amino-~
gruppen umgewandelt und die Benzylgruppen abgespalten. Zur Reinigung wird peracety-
liert, wobei ein gut kristallisierendes Octaacetat erhalten wird. Die Hydrolyse des Acetats
mit Methanol/Ammoniak fihrt zum freien Disaccharid 5 (Schmp. 150° C (Zers.), [a]l;o =

+ 1789).

Die a-verkniipfte Disaccharideinheit 2 ist die Endgruppe der Determinante des Forssman
Antigens 4), die insgesamt ein Pentasaccharid der Struktur D-galNAc-a-(1-93)D-galNAc-
B~(1=3)D-gal-a-(le94)D-gal-B-(1-p4)D-glc-Lipid enthilt, Zum weiteren Aufbau der Kette
kann das Acetolyseprodukt von 2 mit Bromwasserstoff/Methylenchlorid in das Bromid g
tberfithrt werden. Dieser Disaccharidbaustein kann jetzt als Kupplungskomponente mit
dem D-~Galacto-Derivat g bei Koenigs-Knorr-Bedingungen unter Bildung einer 8-Ver-

kntipfung zum Trisaccharid 7 umgesetzt werden. Damit steht der Weg zur Pentasaccharid-
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einheit des Forssman Antigens offen, denn es sollte mdglich sein, auf analoge Weise eine
selektiv blockierte Einheit von D-gal-a~(1--4)D-gal-8-(1--4)D-glc, die aus D-Galactose und

Lactose herstellbar ist, mit g zu verkniipfen.

Zur Gewinnung der Endgruppen der Determinante der Blutgruppensubstanzen A wurden
folgende Wege beschritten: Das selektiv blockierte Disaccharid g ist durch Kupplung von
2,3,4,5-Tetra-O-acetyl-a-D-galactopyranosylbromid mit Benzyl-2-acetamido-4,6-O-
benzyliden-2-desoxy-a-D-glucopyranosid, anschliefende Hydrolyse, Isopropylidierung an
3'-0 und 4'-O, Acetylierung, Abspaltung der Isopropylidengruppe, Bildung des 3', 4'-O-
Orthoesters und dessen selektive Offnung zuginglich, Die a-Verkniipfung der 2-Azido-
halogenose =1 mit g bei Gegenwart von Silberperchlorat liefert dann das Trisaccharid 2.~
Auch diese Verbindung ist durch Hydrierung, Acetylierung und anschlieBende Hydrolyse
des Undecaacetats in das freie Trisaccharid ;g zu {iberfihren, (Si.n::p,[a]lz)o = +135, lo).
Die Struktur ;2 stellt die Endgruppe der Determinante der Blutgruppensubstanz A des
Typs 1 dar, fir die die 8-(1—93)-Verkniipfung der Galactose- und Glucosamin-Einheit

charakteristisch ist.
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Auch die Anordnung des Typs 2 der Blutgruppensubstanz A, bei der eine 8-(1-34)-Ver-
knipfung von Galactose- und Glucosamin-Einheit vorliegt, ist zuginglich. Hierfir wird
eine a-verkniipfte Disaccharideinheit ;; durch Kopplung des 8-Halogenids i mit dem
D-Galacto-Baustein g durchgefithrt. Wie bei 2 ist jetzt durch Acetolyse der 1,6-Anhydro-
Ring der reduzierenden Einheit von 11 zu 8ffnen, Das erhaltene Triacetat liefert mit
Bromwasserstoff unter sehr milden Bedingungen das a-Bromid _}_g Setzt man jetzt fiir
die Koenigs-Knorr-Synthese den selektiv blockierten Baustein _}_g 5) ein, so gelangt man

zum Trisaccharid 14, das die gewiinschten Verkniipfungen des Typs 2 enthélt. Die Ent-

blockierung kann nach Acetolyse wie bei 10 erfolgen.

Die Niitzlichkeit der '"Azidmethode'' zum Aufbau von Oligosaccharideinheiten mit
a-verkniipften Aminozuckern dirfte hiermit gezeigt sein. Das Verfahren 148t sich auf

entsprechende mit Li-Fucose verzweigte gré8ere Einheiten ausdehnen.

Frau H. Nirnberger sei fiir ihre wertvolle Mitarbeit gedankt., Der Deutschen Forschungs-

gemeinschaft danken wir fir die Unterstiitzung der Untersuchungen.
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