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ZUR STRUKTUR DER 3-DESOXYOCTULOSONSXURE- (KDO-) REGION 

DES LIPOPOLYSACCHARIDS VON Salmonella minnesota Re 595 

Rudolf Christian, Gerhard Schulz, Peter \Yaldststten und Frank M. Unger” 

SANDOZ Forschungsinstitut, A-1235 Wien, Brunnerstraae 59, ijsterreich 

ABSTRACT: Spectroscopic data (‘Ii- and l3 C-N.m.r.) indicate that the tetrasaccharide 

adOclAp(2-4)adOclA~(2-6)BClcNp(l-6)ClcN _ - is formed upon hydrazinolysis of the 

lipopolysaccharide from Salmonella minnesota Re 595. 

Die hydrazinolytische Abspaltung der Phosphatreste sowie der ester- und amidgebundenen 

Fettssuren aus den Lipopolysacchariden (LPS) der “Rauhmutanten” von Enterobacteriaceen 

liefert zwitterionische Oligosaccharide’ . In unseren Handen hat ein solches Prsparat’ aus dem 

LPS von Salmonella minnesota Re 59S3 nach chromatographischer Reinigung4 (Reversed-phase 
20 

und Gel-Permeation) [“lo + 37.4O (c 0.31, V/asser), - und enthalt gemsI der Thiobarbitur- 

ssure-Reaktion5 2.42 i-lhlol 3-Desoxy-D-manno-2-octulosonssure (KDO)6’7 pro mg. Wir be- 

richten hier iiber ‘Ii- und l3 C-n.m.r.-spektroskopische Modellvergleiche, die wir mit diesem 

Material angestellt haben und die mit der Struktur 1, cCdOclAp(2-4)-ddOclAp(2-6)- - 

l3ClcNp(l--6)GlcN. im Einklang stehen. _ 

Im ‘H-n.n.r.-Spektrum (250 hlHz, Deuteriumoxid) des Oligosaccharids erscheinen zwischen 

6 1.7 und 2.2 ppm die ftir 3-DesoxypyranosonsZuren charakteristischen8 Signale der axialen 

und squatorialen tl-3 der 
9 

KDO-Einheiten . Aus der Integration folgt, da13 im LPS von S. - 

minnesota P.e 595 nur zwei 
10 

statt der erwarteten drei 
3 

-- KDO-Einheiten zugegen sind. Letztere 

liegen in der pyranoiden Form vor, und die chemischen Verschiebungen beider squatorialen 

H-3 deuten auf die ti-Anomerenkonfiguration bin*. Dieser Hinweis wird durch die groae 

iihnlichkeit des Spektrums von 1 mit dem des synthetischen, fi,oC -verkntipften Modelldisac- _ 
charidderivats ,” ‘12 Irn l3ereich 8 1 .7-2.2 ppm verstsrkt 

13 . Im Anomerenbereich finden sich 

ftir 1 Signale bei 6 5.44 (J 3.5 llz) und 4.96 ppn (J 8.8 Hz), die den H-l des W- bzw. - _ 
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&Anomeren einer reduzierenden Glucosamin-Einheit entsprechen. Weiters finden sich Signale 

bei 64.75 (.J 8.5 Hz) und 4.76 ppm (1 8.8 Hz), welche wir den H-l’ einer R-glycosidisch an 

reduzierendes of, - bzw. &Glucosamin gebundenen Glucosaminyl-Einheit zuordnen. SchlieRlich 

erscheinen im Bereich 3.0-3.3 ppm die den H-2 und H-2’ in der Formel 1 entsprechenden - 

Signale4. 

Das in Abb. lb als Liniendiagramm dargestellte 
13 

C-N.n.r.-Spektrum von 1 ist bereits BuBer- 

lich (Abb. 1 und Tabelle 1) als eine Zusammenftigung, entsprechend dem KDO-Disaccharid 
211 ,12 

mit zusstzlichen Clucosaminylresten, zu erkennen. Die ftir die Verknijpfung der KDO- - 
Einheiten untereinander wichtigen Signale liegen im Bereich 63-70 ppm, wo die Clucosamin- 

Einheiten keine Signale aufweisen. Die Bindung der nichtreduzicrenden KDO-Einheit an C-4” 

folgt aus der Aufspaltung des C-4” und C-5” entsprechenden Signalpaares: \%hrend die 

Linien fiir C-4”’ und C-5”’ eng benachbart bei 67.1 und 66.7 ppm aufscheinen, unterliegt das 

C-4”-Signal einer Glycosidierungsverschiebung (+ 2.2 auf 69.3) und das C-5”-Signal einer 

O-Verschiebung (-1.4 auf 65.2 ppm) . Eine theoretisch denkbare 5-Substitution wird durch die 

l&Verschiebung des C-3”-Signals (-1.2 auf 34.1 ppm) und dadurch ausgeschlossen, da13 mit 

Ausnahme des C-2”-Signals (-0.8 auf 100.5 ppm) nur geringftigige Vertinderungen gegeniiber 

dem Spektrum von 2 auftreten (Abb. 1 und Tabelle 1). Die (2--4)-Verkntipfung ist im 

Einklang mit Befunden friiherer Autoren 
15,16 

und mit der jiingst 
17 

zugeordneten Struktur des 

reduzierenden KDO-Disaccharids 2, welches durch milde Sgurehydrolyse aus verschiedenen 

Abbildung 1. - Liniendiagramme der 
13 

C-N.m.r.-Spektren von a, 2; b, 1; c, 

Clucosaminhydrochlorid; d, dem synthetischen hlodelldisaccharid RdO:lAp(Z-4) - 

13dOclApOhle14’4 (62.9 MHz, Bruker WH-250-Gerst). - 
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Re-LPS erhalten wird 
18 . Die Lage der den Glucosamin-Einheiten zuzuordnenden Signale 

(Tabelle 1) ist vereinbar mit der in der LiteraturlgW2’ postulierten Teilstruktur (KDO) 

(2--6)RGlcN(l-6)GlcN. Die verh~ltnism~l3ig kleine Clycosidierungsverschiebung (+0.9 

auf 62.2 ppm) ftir C-6’ ist nicht ungewijhnlich, betragen doch in anderen Modellen die 
22 

Verschiebungen aufgrund ti-ketosidisch verkntipfter KDO ebenfalls nur l-2 ppm . 

Tabelle 1. 
13 

C-N .m. r. -Verschiebungen der Verbindungen 1, 2, Clucosaminhydrochlorid (GlcN 

. HCI) und Methyl-2-amino-2-desoxy-W- bzw. l3-D-glucopyranosid4 (ccGlcNpOble . HCI bzw. 

RGlcNoOMe . HCI) in ppm S von 1 
L 

retramethylsilan “b (vgl. Abb.1). 

Verbindung 

C-Atom :-Atom 

1 2 - - 

176.4 176.7 

loo.2c 100.3 

35.2 35.3 

66.9 67.1 

66.7 66.7 

73.3 73.0 

70.5 70.7 

64.2’ 63.9 

175.4+.5 176.1 

loo.5c 101.3 

34.1 34.0 

69.3 69.6 

65.2 65.1 

73.2 72.1 

70.4 70.2 

64.2’ 63.8 

1’ 

2’ 

3’ 

4’ 

5’ 

6’ 

- 

1 

Verbindung 

GlcNpOhle . HCI 

1 f3 oc - 

00.2C,d 100.7 97.0 

56.4 56.6 55.0 

72.4 72.8 70.9 

70.4 70.7 70.4 

75.5 77.0 72.8 

62.2’ 61 .3 61 .3 

C-Atom 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

lI3 

2l3 

313 

413 

513 

6R 

Verbindung 

1 GlcN 
- HCI 

90.1 90.1 

55.1 55.4 

70.8 70.7 

70.8 70.6 

71 .o 72.7 

69.8’ 61.5 

93.8 93.9 

57.4 57.9 

73.1 73.0 

72.9 70.8 

75.6 77.2 

70.3c 61 .6 

a) Externer Standard Dioxan bei 67.4 ppm. 

b) Die Zuordnungen im Bereich 70-71 ppm sind unsicher. 

c) Zuordnung mit Hilfe eines J-modulierten Spektrums 
4.23 . - 

d) Im J-modulierten Spektrum teilweise gelijscht durch negatives C-2”-Signal. _ 

Die Aufspaltung bzw. Verbreiterung der Signale entsprechend C-l”( 175.42 und 175.47), C-2”, 

C-3” und C-6’ ist im Einklang mit der Lage der betreffenden KDO-Einheit nzher zum redu- 

zierenden Ende des Tetrasaccharids. 

Vishrend der Abfassung der vorliegenden hlitteilung erschien eine Arbeit 
24 , worin der ver- 

gleichbaren KDO-Region eines Escherichia coli-Re-Mutanten-LPS aufgrund von 
13 

C-N.m.r.- - 

Daten die Struktur ccdOclAp(2~5)tidOclAp(2--6)l3GlcNp.. zugeordnet wird. Mhrend jene - - - 

Daten teilweise mit unseren ijbereinstimmen, ist die dort vorgenommene Zuordnung der (2d5)- 
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Verkniipfung unsicher24. Es bedarf daher zusjtzlicher Versuche, urn zu zeigen, ob sich die 

Re-LPS aus Salmonella bzw. E. coli-Stsmmen in der Tat beziiglich ihrer KDO-Regionen unter- -- 

scheiden. 
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13 
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