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The review deals with the polysaccharides containing ketal-bound residues
of pyruvic acid. Within ist scope are their occurence, properties, structure
and the methods of structure elucidation.
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Einleitung

In den letzten Jahren wurde eine groBe Gruppe saurer Exopolysaccharide intensiv
untersucht, zu denen auch die durch Acetalbindung verbundene Benztrauben-
Saure gehort. Reste dieser Saure verleihen den Polysacchariden mehrere
Eigenschaften, weshalb einige davon in Industrie und Medizin zur Anwendung
kamen (z.B. Agar, Polysaccharid aus X. campestris, K-Antigene Klebsiella u.a.). In
diesem Zusammenhang ist es interessant, den Literaturangaben Uber
Polysaccharide mit Benztraubensaure-Resten nachzugehen, insbesondere im
Hinblick auf die Strukturchemie dieser sauren Biopolymere. Im vorliegenden
Uberblick wurde die Literatur bis einschlieBlich Januar 1979 herangezogen.

1. Bestimmung der Stellung der Benztraubensiure-Reste in den
Polysacchariden

1.1. Substitutionstypen der Benztraubensaure-Monosaccharide in den
Polysacchariden

Die Benztraubensaure wurde als Bestandteil eines groBen Kreises mikrobischer
und pflanzlicher Polysaccharide festgestellt. In der Biosynthese dieser
Polysaccharide ist das erste Stadium offensichtlich die Reaktion der
Hydroxylgruppe des Zuckers (2) mit Phosphoenolpyruvat (1), die zum Vinylether
(3) fahrt [1]:

| COOH
CHy=C—COOH  HO-L —-ill.)-O—-{::
H'D—LJ:—- —C—0H CH,

H&HIl—GH + Hn—é— —E—QH
15 | l

(1} (2 {3

Der Vinylether kann desweiteren mit einer der benachbarten Hydroxylgruppen
reagieren und bildet dabei funf- bzw. sechsgliedrige zyklische Benztraubensaure-
Acetale (4 - 7):

- 2 - Ubersetzung Nr U/386 der Ubersetzungsstelle der Universitatsbibliothek Stuttgart



: COON
G, /
i
"w BIW. “‘ﬂ"'
(4) is)

. . | :
"_n\c,m“ —o\n’{ml
/o o 0

@

Y\

—) ‘*ﬂﬂ. bIw, ~CO0H
p— =—0H
{8y - o n

Es muB hinzugefugt werden, daB den Polysacchariden dieser Gruppe die
unlangst entdeckten [2 - 7] Polysaccharide mit der durch einfache Etherbindung
verbundenen Milchsaure sehr nahe stehen [1]. Ausgangsverbindung in ihrer
Biosynthese ist ebenfalls der Vinylether (3) [1]:

T —ﬂ'-"EH\‘ e -
(3} =2 —G—OH  CHi mam —(—OH  “COOH
—oH brw. —OH
(8} (9

Gegenwartig werden mit Polysacchariden folgende Monosaccharid-Reste
identifiziert, die mit der Pyruvyliden-Gruppierung zusammenhangen (Tab. 1). Wie
aus Tabelle 1 hervorgeht, ist die 4,6-Substitution am weitestverbreiteten. Als
Monosaccharide, die Benztraubensaure-Reste in dieser Stellung mit sich fihren,
treten am haufigsten die D-Galaktose, D-Glucose und D-Mannose auf, die
gewdhnlich mit a- bzw. b—-(1® 3)- oder (1® 4)-Bindungen mit der D-
Glucuronsaure oder seltener mit einem anderen Zucker verbunden sind. Diese
durch  Benztraubensaure-Reste in den Stellungen 4,6 substituierten
Monosaccharide nehmen in den Polymeren haufig Terminalstellung ein, kdnnen
sich jedoch auch in der Hauptkette befinden. Im letztgenannten Fall sind die
Pyruvatacetale der Monosaccharide in der Polymerkette regelmaBig durch
(1® 3)-Bindungen verbunden. Monosaccharide mit Benztraubensaure-Resten in
anderen Stellungen (z.B. den Stellungen 2,3 und 3,4) kommen wesentlich
seltener vor.
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Tabelle 1
Substitutionstypen der Monosaccharide der Benztraubensaure in Polysacchariden
Konfigu-
Konfigu- | ration
Lage ration der
der des Glyko-
Ifd. | Monosaccharid | Benz- | Kohlen- | sid-bin- Quelle Literatur
Nr trauben- | stoff- dung
saure Acetal- des
atoms Mono-
saccha-
rids
1 | D-Galaktose 4.6 b E. coliK 12 (S 53) [8, 9]
a Klebsiella K 11 [10 - 12]
S a Klebsiella K 21 [13, 14]
R b R. trifolii TA-1 [15]
R a C. insidiosum [16]
R b Agar und andere Polysaccharid- [17]
Algen
b Achromobacter Sp. [18]
2,3 Pneumococcus Typ IV [19, 20]
3,4 b S. typhimurium 390 MRO-M 2 [21]
b Klebsiella K 13 [22]
2 | D-Glucose 4.6 S b R. meliloti, A. timefaciens [23, 24]
b E. coli 29 M [25, 26]
b E. coli36 M [27, 28]
S b Klebsiella K 36 [29]
b Klebsiella K 7 [13, 30, 31]
S b Klebsiella K 56 [32]
S R. trifolii TA-1 [15]
3 | N-Acetyl-D- 4.6 S b Pneumococcus, Typ XXVII [33]
glucosamid
4 | D- 2,3 b Klebsiella K 1 [34, 35]
Glucuronsaure
5 | D-Mannose 4.6 S b X. campestris [36, 37]
S b Klebsiella K 5 [13, 38]
S b Klebsiella K 6 [39, 40]
6 |L-Rhamnose 3,4 b Klebsiella K 32 [41]
b Klebsiella K 70 [42]
b Klebsiella K 72 [43]

1.2. Bestimmung der Stellung der Benztraubensaure-Reste in Polysacchariden

Das Studium der Polysaccharide mit Benztraubensaure-Resten stellt den
Wissenschaftler vor einige Probleme unterschiedlichen Schwierigkeitsgrades:
Feststellung der Pyruvylidengruppen und ihre quantitative Bestimmung;
Identifizierung bzw. Bestimmung der Struktur des Monosaccharidrestes, der den
Benztraubensaure-Rest mit sich fuhrt; Lokalisierung der Pyruvylidengruppierung
auf dem Monosaccharidrest und schlieBlich die Bestimmung der absoluten
Konfiguration des Kohlenstoff-Acetalatoms im Benztraubensaure-Rest. Jedes
dieser Probleme wird durch spezifische Verfahren gelost.
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1.2.1. Saurehydrolyse der Pyruvatacetale

Zur qualitativen und quantitativen Bestimmung der Benztraubensaure wird am
haufigsten die Saure-Hydrolyse mit darauffolgender quantitativer Bestimmung
der Benztraubensaure mittels Pyruvatkinase [44] oder als ihr 2,4-
Dinitrophenylhydrazon [45] benutzt. Zur qualitativen Bestimmung der Benz-
traubensaure mittels Papierchromatographie kommen in groBem Umfang auch
Reagenten auf Oxoverbindungen wie n-Anisidin zur Anwendung [46].

In den meisten Fallen 1aBt sich der Benztraubensaurerest leicht und vollstandig
durch kurzes Erhitzen (2 - 3 h) bei 100° C in = 0,01 - 0,1 N Mineralsaure-L6sung
abspalten. Am labilsten sind die 1,2-trans-Pyruvatacetale (2,3-D-GlIcU, 3,4-L-Rha,
2,3-D-Gal). Die 4,6-Pyruvatacetale sind normalerweise bei der Saurehydrolyse
stabiler. Es sind einige Falle von ungewdhnlicher Stabilitat der 4,6-Pyruvatacetale
des Zuckers gegenuber Methanolyse bzw. Hydrolyse im Beisein von
Mineralsduren bekannt. So wurde z.B. das Vorkommen der Benztraubensaure in
Polysacchariden erstmalig durch Abscheiden der 4,6-Acetale der D-Galaktose
und Agarobiose bei der Methanolyse von Agar aufgezeigt [47]. Bei partieller
Hydrolyse unter relativ sauren Bedingungen (0,5 n. H,SO,, 100° C, 1 h) des
Polysaccharids aus Klebsiella K 11 [12, 48] bilden sich 4,6-O-(1'-
Carboxyethyliden)-D-galaktose und einige Oligosaccharide, zu denen auch der
Benztraubensaurerest gehdrt. Analog dazu wurden bei der Polysaccharid-
Hydrolyse aus C. insidiosum die 4,6-Acetale der D-Galaktose und einige
Oligosaccharide  abgeschieden [16]. Zahlreiche Qiigosaccharide  mit
Benztraubensaureresten wurden auch bei der Poylsaccharid-Hydrolyse aus R.
meliloti [23], E. coli 36 M [27], E. coli K 12 [9] und anderen Mikroorganismen
gewonnen. Da aber die Hydrolyse der pyruvathaltigen Polysaccharide unter nicht
vergleichbaren Bedingungen durchgefuhrt und die relative Stabilitat der
Pyruvatacetale in Abhangigkeit von der Struktur des Monosaccharids, seiner
Stellung und seinem Verbindungstyp in der Polysaccharidkette nicht untersucht
wurden, muB man bis auf weiteres an diese Ergebnisse strenge MaBstabe
anlegen.

1.2.2. Die NMR-Spektroskopie bei der Identifizierung und Bestimmung der
absoluten Konfiguration der Zucker-Pyruvatacetale

Ein geeignetes Verfahren zur ldentifizierung und quantitativen Bestimmung der
Benztraubensaure in Polysacchariden ist die 1H-NMR-Spektroskopie. Kommt ein
Singulett aus der Methyl-Gruppe im Bereich 1,4 - 1,6 ppm (d) vor, dann dient
dies als zuverlassiger Hinweis auf das Vorhandensein eines
Benztraubensaurerests in den Polysacchariden [49]. Die Signale der in diesen
Polysacchariden auftretenden Methyl-Gruppen der L-Rhamnose bzw. L-Fucose
liegen im hoheren Feld (~1,3 ppm) und treten als Dublett mit J 7@8 Hz auf, die
Signale der Methyl-Gruppe der O- bzw. N-acetylierten Monosaccharide liegen im
tieferen Feld (~2 ppm). Somit liegt das Signal der Methyl-Gruppe der
Benztraubensaure nicht im Uberschneidungsbereich und kann leicht identifiziert
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werden. Durch einen Vergleich seiner Integralintensitat mit der Integralintensitat
der Signale anderer Gruppen kann man die Menge der Benztraubensaurereste
auf der "repeating unit” bestimmen [29, 33, 35].

Die Lage des Signals der Benztraubensaure-Methylgruppe im 1H-NMR-Spektrum
der Polysaccharide verandert sich nur gering je nach Art und Stellung des diesen
Rest mit sich fuhrenden Monosaccharids sowie der Konfiguration der Glycosid-
Bindung [9, 12, 14, 16, 22, 27, 34, 38, 43, 49 - 52].

Mittels 1H-NMR—Spek’[roskopie wurde versucht, die Acetal-Konfiguration in der
4,6-0-(1'-Carboxyethyliden)-D-galaktose aus Agar und dem Polysaccharid C.
insidiosum [53] und dem entsprechenden Derivat der D-Mannose aus dem mit X.
campestris produzierten Polysaccharid [54] zu bestimmen. Beim Abbau dieses
letztgenannten Polysaccharids nach Smith und darauffolgender Hydrolyse bildet
sich 1,3-O-(1'-Carboxyethyliden)-L-erythrit (10). Durch Behandlung mit
Diazomethan wurde diese Verbindung in den Ether (11) umgewandelt und darauf
in 1,3-O-Hydroxypropyliden-L-erythrit (12) reduziert. Im 1H-NMR-Spek‘[rum dieses
letzten Derivats (12) trat das Signal der Methylgruppe bei 1,8 ppm (s) auf,
wohingegen die Resonanz der Methylgruppe im Stereoisomer (13), dessen
Struktur bereits fruher mit Sicherheit festgestellt worden war, bei 1,95 ppm
auftrat.

"00H ' CH, HyUH
HyC
H
HOH,C HOH,C
{10} (12 .
Hs
HOH

HO
(13)

Somit zeigt die Abscheidung der Verbindung (10) aus dem Polysaccharid X.
campestris, daB die 4,6-O-(1'-Carboxyethyliden)-D-mannose (14) in ihrer
stabilsten Konformation, eine aquatoriale C-Methylgruppe bezlglich des 1,3-
Dioxan-Ringes [(S)-Konfiguration des Kohlenstoff-Acetalatoms] enthalt [55].

Die 4,6-O-(1'-Carboxyethyliden)-D-galaktose (15) aus Agar und dem Poly-
saccharid aus C. insidiosum (16) enthalt ebenfalls eine aquatoriale C-Me-
thylgruppe, aber das Kohlenstoff-Acetalatom besitzt entgegengesetzte (R)-
Konfiguration [53], was mittels 'H-NMR-Spektroskopie der Verbindung (17) und
des aus dem Derivat (15) gewonnenen entsprechenden Isomer nachgewiesen
wurde.
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Somit ermdéglicht die Kombination aus 1H-NMR—Spek’[roskopie und chemischen
Verfahren die Identifizierung und quantitative Bestimmung des Pyruvats in
Polysacchariden und auch die Bestimmung der absoluten Konfiguration der
Acetalbindung der Benztraubensaure, zumindest fir die terminalen 4,6-
substituierten Reste der D-Glucose, D-Galaktose und der D-Mannose.

Die 13C-NMR-Spektroskopie ist bislang noch nicht in groBem Umfang zur
Bestimmung der Struktur von pyruvathaltigen Polysacchariden eingesetzt
worden. Bis heute wurden in der Literatur nur die Spektren der Polysaccharide
aus Pneumococcus Typ XXVII [33], Klebsiella K 5 und K 36 [55] und teilweise fur
die Polysaccharide aus Klebsiella K 32 [41] und K 70 [42] diskutiert. In diesen
Arbeiten wurde darauf hingewiesen, daB das Signal der Methylgruppe des
Acetals der Benztraubensaure im Bereich von 25 ppm liegt, wohingegen das
Signal des C)-Atoms der L-Rhamnose bei 18 ppm, der N-Acetyl-Gruppe bei 23,4
ppm und der O-Acetyl-Gruppe bei 20,8 ppm auftritt.

Unlangst wurde festgestellt, daB die Lage des Signals der Methylgruppe in den
Pyruvatacetalen der Polysaccharide von ihrer Orientierung abhangt [56, 57].

{19)

Das Signal der in der Verbindung (18) (S-Konfiguration) eine Aquatorialstellung
einnehmenden Methylgruppe tritt bei 25,5 ppm (1,55 ppm, 1H) auf, bei der
Axialstellung (19) (R-Konfiguration) bei 17,5 ppm (1,6 ppm, 1H). Im Polysaccharid
Pneumococcus Typ XXVII erscheint das Signal aus der C-Methylgruppe bei 25,79
ppm. Folglich nimmt sie eine Aquatorialstellung ein (S-Konfiguration) [56]. Eine
analoge Lage der C-CHj;-Gruppe im Pyruivinsaure-Rest wurde fur Polysaccharide
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aus Klebsiella K 5, K 6, K 21, K 35, K 36 und K 56, X. campestris, R. trifolii und
R. meliloti festgestellt [57]. Obwohl sich das Signal der axialen Methylgruppe in
den Derivaten der Benztraubensaure auch im Resonanzbereich der CH;-Gruppen
der 6-Desoxyhexosen findet, kann man es leicht nach der im Spektrum des nati-
ven Polysaccharids vorhandenen Resonanz des Wasserstoffs der Carboxylgruppe
im Bereich von 170 ppm und nach dem Verschwinden beider Signale im
Spektrum nach Entfernen der Benztraubensaurereste bestimmen.

AuBerdem kann man manchmal durch Analyse der 13C-NMR-Spek’[ren der
pyruvathaltigen Polysaccharide und der Produkte ihrer schonenden Hydrolyse
(mit Abspaltung der Benztraubensaure-Reste) auch die Acetalstellung der
Benztraubensaure zuverlassig identifizieren. So bildet sich z.B. beim Abbau des
Polysaccharids aus Pneumococcus Typ XXVII nach Smith mit gutem Ausbeuten
das Oligosaccharid (20) [56]:

GleMAcp {1 — 3} Galp{l —4) Rhap {1—2) spaTpnT
& B Erythrit
(1)

{-],Ef HGD'DH (20) tocpopuTzommE
Phozpharylchalin

Tabelle 2
Veranderungen in den chemischen Verschiebungen im 3C-NMR-Spetrum der
Kohlenstoffatome des b-D-Glucosamin-Restes der Oligosaccharide (20) und (21)

Kohlenstoffatom im Rest D-GICNAc p
Verbindung
Cs C, Cs Cs
Me-4,6-benziliden-b-D-Glc p 72,9 80,3 65,9 68,3
Me-b-D-Glc p 76,9 70,7 76,8 61,9
D +4,0 -9,6 +10,9 -6,4
(20) 72,2 77,5 65,4 66,9
(21) 74,9 71,0 76,8 61,7
D +2,7 -6,5 +11,4 -5,2

Im 13C-NMR-Spek’[rum dieses Oligosaccharids (20) und seines Derivats (21), das
keinen Benztraubensaurerest enthalt, lassen sich die Signale aller
Ringkohlenstoffatome leicht identifizieren, wodurch man zuverlassig die Art der
Substitution des Monosaccharids durch die Benztraubensaure feststellen kann
(Tab. 2). Bei den Derivaten der 3,4-Pyruvatacetale der Monosaccharide ist der
Unterschied in der Lage der Resonanz der CH;-Gruppe nicht so merklich [58]
(Tab. 3).
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Tabelle 3
Chemische Verschiebung einiger Kohlenstoffatome in 3,4-substituierten Acetalen der D-
Galaktopyranose

Ru\( ‘GH,OH
By ‘

Obla
OH

Konfiguration
Verbindung R, R, des H 3c
Kohlenstoff- C-CH, C-CH,
Acetalatoms
(1) Me CH,0Ac R 1,50 23,5
(2) CH,OAc Me S 1,35 22,2
(3) Me CH,OH R 1,88 23,5
(4) CH,OH Me S 1,73 21,8

Somit kann man durch spektroskopische Verfahren ('H und 'C) die Benz-
traubensaure-Reste in Polysacchariden zuverlassig identifizieren und quantitativ
bestimmen. In Einzelfallen [53, 54], besonders bei Anwendung der 3C-NMR-
Spektroskopie gelingt es, auch die Acetal-Konfiguration der Benztraubensaure
festzustellen [56, 57].

1.2.3. Bestimmung der Art des Monosaccharids und seines Bindungstyps des
Benztraubensaure-Rests

Die Lage des Pyruvylidenrests im Monosaccharid wird mit gewohnlichen
Verfahren der Polysaccharid-Chemie bestimmt: Perjodatoxydation, Methylierung
u.a. Wir untersuchen die Losung dieses Problems am Beispiel einiger
Polysaccharide. Beim Polysaccharid aus Streptococcus pneumoniae Typ XXVII
[33] wurde die spater aufgezeigte [34] Struktur eines sich wiederholenden
Bindeglieds angenommen. Unter den Hydrolyseprodukten des methylierten
Polysaccharids wurden keinerlei O-Methylether des Glucosamins festgestellt, d.h.
dieses Monosaccharid ist vollstandig substituiert worden, und folglich ist gerade
mit ihm der Benztraubensaurerest verbunden. Der Polysaccharidabbau nach
Smith fahrt mit 90%iger Ausbeute zum Oligosaccharid (20). Durch Kombination
der verschiedenen Verfahren der Strukturanalyse (Perjodatoxydation,
Methylierung, Hydrolyse) konnte man die Struktur dieses Oligosaccharids
zuverlassig feststellen und die Lage des Benztraubensaurerests im Glucosamin
bestimmen [33]. Letztendlich wurde die Struktur dieses substituierten
Monosaccharids, einschlieBlich der Konfiguration des Kohlenstoff-Acetalatoms,
mittels 'H- und 13C—NMR—Spektroskopie festgestellt [56].
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Die Struktur der von Achromobacter sp. produzierten Exopolysaccharide [18]
wurde hauptsachlich durch Methylierung bestimmt. Im Methanolysat des
methylierten Polysaccharids wurden 2,4,6,-Tri-O-methyl-D-glucose und 2-O-
Methyl-D-galaktose annahernd in gleicher Relation festgestellt. Daneben nimmt
in dem Polysaccharid, wo die Benztraubensaurereste partiell durch Hydrolyse
entfernt sind, die Menge an 2,4,5,-Tri-O-methyl-D-galaktose zu. Mit diesen
Angaben lassen sich die Art des Monosaccharid-Rests (Galp) und die 4,6-
Stellung des Benztraubensaure-Rests eindeutig bestimmen. Die Struktur der
anderen pyruvathaltigen Polysaccharide wurde auf analoge Weise ermittelt.

2. Struktur der Polysaccharide mit Benztraubensiure-Resten

Da die Acetalbindung des Benztraubensaurerests nur in einem alkalischen
Medium stabil ist und die Abspaltung der Polysaccharide haufig eine Saure-
behandlung einschlieBt (z.B. mit Kationenaustauschern), ist die Identifizierung
des die Benztraubensaure mit sich fuhrenden Monosaccharids, die Bestimmung
der Bindungsstelle und der Art des Monosaccharidrests sowie seiner Lage in der
Kette ein recht schwieriges Problem. Die Labilitat der Pyruvatacetale bei
Abspaltung der Polysaccharide kann wahrscheinlich die Widerspriuche in den
Strukturen erklaren, auf die man sich in der Literatur bei der Beschreibung des
einen oder anderen Polysaccharids stoBt, insbesondere bei den friheren
Arbeiten. Pyruvathaltige Polysaccharide werden bei vielen Mikroorganismen und
niederen Pflanzen, Seetang, Bakterien der Art Pneumococcus, Xanthomonas,
Corynebacterium, Klebsiella u.a. festgestellt. Mit verbesserten Techniken zur
Isolierung der labilen Verbindungen wird die Liste der Arten pyruvylidenhaltige
Polysaccharide produzierender Mikroorganismen standig langer.

2.1. Polysaccharide des roten Seetangs

Historisch gesehen waren die Polysaccharide des roten Seetangs die ersten, in
denen Monosaccharide mit einer Uber die Acetalbindung gebundenen
Benztraubensaure festgestellt wurden [47]. Bei der Agar-Methanolyse wurden die
Verbindungen (22) und eine kristaline Saure der Zusammensetzung
C4H5104(OCH3),COOH identifiziert. Letztere ist Dimethylacetal der 4-O-(4',6'-1"-
Carboxyethyliden-)-b-D-galaktopyranosyl-3,6-anhydro-L-galaktose (23):

H,C- H, H,C H,
HOOC HOOC R
OH \@mmh
CH H
{22)

[REY
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Spater wurden derartige Derivate in | -Karragenan [58, 59], in anderen Aga-
rophyten [60, 61] und Algen [46, 62, 63] festgestellt. Der relative Benz-
traubensauregehalt in diesen Polysacchariden ist gering (~1 %). Deshalb laBt
sich die Bindung zwischen der Anzahl der Carboxyethylidengalaktose-Glieder und
den Eigenschaften der Polysaccharide nicht erklaren, obwohl es denkbar ist, daB
ein EinfluB der Benztraubensaurereste auf die Gel-Bindungsfahigkeit mdglich ist
[47].

2.2. Polysaccharide der Pneumococcen (Art Pneumococcus)

Unter einer groBen Anzahl relativ gut untersuchter Kapselpolysaccharide der
Pneumococcen waren nur zwei festzustellen, zu denen Benztraubensaurereste
gehdren, und zwar die Polysaccharide der Serotypen IV und XXVII.

Das Kapselpolysaccharid Typ IV enthalt D-Galaktose, D-Galaktosamin, D-
Mannosamin, L-Fucosamin und Benztraubensaure in der Mol-Relation 3:3:2:3:3
[19, 64 - 67]. Die Benztraubensaurereste sind ausschlieBlich mit der D-Galaktose
in den Stellungen 2 und 3 verbunden, wodurch sich wahrscheinlich auch die
leichte Befahigung dieses Restes zur Hydrolyse erklaren laBt [20]. Der D-
Galaktose-Rest mit der Benztraubensaure als Substituent kann Terminalstellung
einnehmen oder in die Hauptkette eintreten (1® 4-Bindung) [19]. Die
vollstandige Struktur dieses Polysaccharids wurde nicht festgestellt.

Zum Kapselpolysaccharid Typ XXVII gehort D-Glucose, L-Rhamnose, D-Galaktose
und D-Glucosamin, sowie die O-Acetyl-Gruppe, Phosphorylcholin [68, 69] und
Benztraubensaure [66]. Die Strukturanalyse dieses Polysaccharids fihrte zu
folgendem Aufbau eines sich wiederholenden Gliedes [33]:

.. — 3D-GleNAep (f1 — 3) D-Galp (ol — 4) L-Rha (ol — 4) D-Glefd —. ..

4 (]
NS (2 )
/’E‘*x -
TH; OOT™ 1Y) 3
C==P
) +
O{CH 1) N{CHy)y

Die Stellung der O-Acetylgruppe in diesem Polysaccharid wurde bislang noch
nicht bestimmt.

1) Hier ist ein Fehler in der Struktur von (24). Nach [33] ist: ... L-Rha (b1® 4)D-GIcb1® ...
(Anm.d.Ubers.)
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2.3. Polysaccharide der Corynebakterien (Art Corynebacterium)

Die extrazellularen Polysaccharide der fur Pflanzen pathogenen Mikroorganismen
der Art Corynebacterium enthalten Galaktose, Glucose, Fucose (oder Rhamnose)
und als saure Komponenten Glucuronsaure und Benztraubensaure [16, 70]. Bei
partieller Hydrolyse des ectracellularen Polysaccharids aus C. insidiosum wurden
somit Mono- und Trisaccharid mit Pyruvatresten ausgefallt [16]. Beim
Monosaccharid wurde die Struktur der 4,6-O-(1'-Carboxyethyliden)-D-galaktose
(11) festgestellt, das Trisaccharid hatte folgenden Aufbau:

D-Gleprfl — 4)L-Rhap(d — 1p)D-Gelp
{25) 4 8
o
G‘M
L’JJ;; CooH

Derartige saure Mono- und Oligosaccharide wurden in den Polysacchariden C.
michiganeuse und C. sepadonicum nachgewiesen [16]. In der Struktur dhnliche
saure Polysaccharide, die mit dem Pentidoglycan der Zellwand zu-
sammenhangen, wurden aus C. poinsentiae und C. betae ausgefallt und
enthielten Rhamnose, Glucuronsaure, Galaktose, Mannose und Benz-
traubensaure, die wahrscheinlich mit den Galaktoseresten zusammenhangt [71].
Eine groBe Anzahl Corynebakterien wurde auch in den Abwassern von Fabriken,
die Starke verarbeiten, festgestellt [72]. Diese Corynebakterienarten prodzierten
ebenfalls extrazellulare Polysaccharide, zu denen D-Mannose, D-Galaktose, D-
Glucose, D-Glucuron- und Benztrauben-Saure in verschiedenen Relationen
gehoren.

2.4. Polysaccharide von Bakterien der Art Xanthomonas

Beim Zichten auf einem synthetischen Medium unter aeroben Bedingungen
produzieren die gramnegativen Bakterien der Art Xanthomonas eine betrachtliche
Menge extrazellularen Polysaccharids (Xanthan), das von groBer praktischer
Bedeutung geworden ist. Losungen dieses Polysaccharids besitzen
ungewohnliche physikalisch-chemische Eigenschaften: Pseudoplastizitat [73],
anomale Veranderung der Viskositat mit der Temperatur [74], die Fahigkeit zur
Gel-Bildung mit anderen Polysacchariden, z.B. mit Galaktomannanen [75, 76].
Von den Eigenschaften her analoge Polysaccharide mit Benztraubensaureresten
werden auch von Arthrobacter sp. produziert [76, 77].

Die von den meisten Xanthomonas-Arten produzierten Polysaccharide enthalten

in ihrer Zusammensetzung Benztraubensaure, D-Glucose, D-Mannose, D-
Glucuronsaure und einige andere Monosaccharide (siehe Tab. 4) [78 - 80].
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Tabelle 4
Monosaccharid-Zusammensetzung der extrazellularen Polysaccharide einiger
Xanthomonas-Arten [78 - 80]

Ifd. Mikroorganismus Benztrauben- Kohlenhydrate

Nr saure-Gehalt,

% D-Glc D-Man D-GlcU andere

1 | X hederae 6,8-74 + + + -

2 | X phaseoli 6,3-7,4 + + + -

3 | X. campestris 3,0-42 + + + -

4 | X. carotae 6,3 + + + -

5 | X malvacearum 7,1 + + + -

6 | X papavericola 52 + + + +
7 | X translucens 1,2-43 + + + +

8 | X vesicatoria 1,1 + + + D-Gal

Am besten untersucht ist das von X. campestris produzierte Polysaccharid.
Urspringlich konnte wegen der unzureichenden Untersuchungsmethode diesem
Polysaccharid nicht die richtige Struktur zugeordnet werden [81, 82]. Das
Polysaccharid enthalt D-Glucose, D-Mannose, D-Glucuronsaure, die durch
Acetalbindung verbundene Benztraubensaure und die O-Acetyl-Gruppe [83]. Bei
Perjodatoxydation,  darauffolgender = NaBH,-Reduktion @ und schonender
Saurehydrolyse bildet sich 1,3-O-(1'-Carboxyethyliden)-L-erythrit [83, 84].
Deswegen wurde der falsche SchluB gezogen, der Benztraubensiurerest sei im
Polymer durch eine 4,6-Bindung mit der D-Glucose verbunden. Denn man kann
dasselbe substituierte Erythrit auch aus dem entsprechenden Derivat der D-
Mannose gewinnen. Durch Gegensynthese und mittels 1H-NMR-Spek‘[roskopie
wurde nachgewiesen [54], daB die Methylgruppe im 1,3-Dioxanzyklus des 1,3-O-
(1'-Carboxyethyliden)-L-erythrits und folglich auch im nativen Monosaccharid
Aquatorialstellung einnimmt. Es wurde auch aufgezeigt, daB die Acetylgruppe an
den O-6-Rest der D-Mannose gebunden ist [85].

Entgegengesetzte Angaben in den friheren Arbeiten [74, 78 - 85] wurden spater
korrigiert, was zu folgender Struktur eines sich wiederholenden Glieds des
extrazellularen Polysaccharids aus X. campestris fuhrte [36, 37]:

. —4D-Glep{fl—4) D-Glepfil — . ..

)

Manp(Bi — 4)GIcUp(BL — 2)6-0-Ac-D-Glep
& G
N
C

#
¢H, COOH (28)
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Ein in der Zusammensetzung analoges Polysaccharid wurde auch aus X. oryzae
[86] und X. stewarti [87] gewonnen.

Fruhere Versuche, die oben genannten physikalisch-chemischen Eigenschaften
der Polysaccharide aus Xanthomonas mit ihrer Struktur in Verbindung zu
bringen, blieben erfolglos [88, 89]. Spater [90] wurde jedoch nachgewiesen, daB
fur das Verhalten der Polysaccharide in LOsung in erster Linie die
Denaturierungs- und Renaturierungs-Vorgange verantwortlich sind. Nach
Elektronenmikroskopie-Daten stellt das Polysaccharid eine doppelte oder
dreifache Helix dar oder es ist zu einem Ring zusammengerollt. Die
Assoziationsart zwischen den Ketten und die Stelle der Seitenkette aus den drei
Monosaccharidresten in diesen Vorgangen konnten bislang noch nicht aufgeklart
werden [90]. Es muB auch darauf hingewiesen werden, daB die Bakterien der Art
Xanthomonas zu den phytopathogenen Mikroorganismen gehdren. Starke
Schleimablagerungen in den Poren von Pflanzen verhindern gerade, daB3 durch
sie Flussigkeit eindringt [91].

2.5. Polysaccharide von Bakterien der Art Rhizobium

Bakterien der Art Rhizobium spielen bei der Fixierung von Luftstickstoff eine
wichtige Rolle, indem sie die Wurzeln von Hulsengewachsen infizieren und
Knollchen bilden, aus denen der gebundene Stickstoff in die Pflanze transportiert
wird [92 - 94]. Es gibt Beweise daflir, daB die spezifische Wechselwirkung
zwischen den Rhizobium-Arten und ihren Wirten durch die Kapselpolysaccharide
der Bakterien bestimmt wird [95, 96]. Auch wurde nachgewiesen, daB die
serologische Spezifik der Mikroorganismen dieser Art, die zu ihrer Identifizierung
benutzt wird, von der Struktur ihrer Polysaccharide abhangt [65, 66].

In der Zusammensetzung der von diesen Bakterien produzierten extrazellularen
Polysaccharide wurden auch D-Glucose, D-Mannose, 4-O-Methyl-D-Galaktose,
D-Galakturon- und D-Glucuronsaure und andere Monosaccharide festgestellt
[97, 97a, 98], sowie Benztraubensaurereste und O-Acetylgruppen [66, 99] (siehe
Tab. 5).

Tabelle 5
Benztraubensduregehalt in den extrazellularen Polysacchariden von Bakterien der Art
Rhizobium [66, 99]

Mikroorganismus Benztraubensaure, %
R. meliloti 4,7 - 6,6
R. trifolii 8,8 -15,0
R. radicicolum 7,8
R. leguminosarum 13,1 - 15,1
R. phaseoli 11,1 - 141
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Benztraubensaurereste wurden auch in Polysacchariden anderer Rhizobium-
Arten festgestellt [100 - 104].

Bislang wurde die Struktur von zwei extrazellularen Polysacchariden von
Rhizobium ermittelt. Polysaccharide, die R. leguminosarum, R. phaseoli und R.
trifolii  produzieren, enthalten D-Glucose, D-Galaktose, D-Glucuron- und
Benztrauben-Saure und O-Acetylgruppen in einer Relation von etwa 5:2:1:2:3
[104]. Duch Methylierung wurde nachgewiesen, daB diese Polysaccharide zwei
Benztraubensaurereste im sich wiederholenden Glied enthalten, welche mit
verschiedenen Monosacchariden verbunden sind [104]. Dies wurde spater
bespielhaft an einem von R. trifolii TA-1 produzierten Polysaccharid bestatigt
[15]:

. . — &D-Glep{{ — }I+Glep(l — 4} DClep(i — &3D-GleUp(l —4)0-Glept — . . .

(1)

D-Gulp(i — 3)D-Glep
i 8 "
Rt Bpl

d‘ﬁ', \cuuu cﬁ.xmﬂu {7

Die extrazellularen Polysaccharide von R. meliloti und der ahnlichen Art
Agrobacter tumefaciens enthalt D-Glucose, D-Galaktose, Benztrauben-Saure und
O-Acetylgruppen in der Relation 6:1:1:1,5. Fur sie wurde folgende Struktur
festgestellt [23, 24]:

.. = 4D-Glep(pl — 4)D-Glep(pl — 3)D-Galp(P1 — 4)D-Clephi — . ..

)

Glep(pl — 3)D-Glep(f1 — 3)D-Glep{pt — 8)D-Glep
4 B
Mot
C

7N
CHs; COOH (28}

Wie aus den dargestellten Strukturen hervorgeht, besitzen beide Polysaccharide
(27, 28) einige gemeinsame Elemente: viele (1® 4)-gebundene Reste von D-
Glucose, einen 4,6-substituierten Rest der D-Glucose, einen D-Glucose-Rest, der
durch Benztraubensaure substituiert ist usw. Gleichzeitig gibt es aber auch
gravierende Unterschiede, die auch eine Differenz in ihrer serologischen Aktivitat
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bedingen [65, 66]. Beseitigt man die Benztraubensaurereste in den Rhizobium-
Polysacchariden, so fuhrt dies zu einer Unterdrickung der serologischen
Reaktion mit einem homologen Antiserum [65, 66, 101, 102], wahrend
gleichzeitig Anzahl und Intensitat der Kreuzreaktionen mit dem Antiserum auf
verschiedene Pneumococcenarten zunehmen. Festgestellt wurde auch, daB
Exopolysaccharide von Rhizobium nach Beseitigung der O-Acetylgruppen und
der Benztraubensaurereste und nach Reduktion der Uronsaure als Substrate von
b-D-Glykanhydrolasen dienen kénnen [105].

2.6. Kolan-Sauren (M-Antigene)

Unter bestimmten Bedingungen [106 - 109] produzieren bei der Zichtung viele
Stamme von Escherichia, Salmonella und Aerobacter ein saures Polysaccharid,
das die Bezeichnung M-Antigen oder Kolansaure erhielt [110, 111]. Die
qualitative und quantitative Analyse der Polysaccharide aus verschiedenen
Quellen zeigte, daB all diese in ihrer Monosaccharidzusammensetzung identisch
sind und L-Fucose, D-Galaktose, D-Glucose und D-Glucuronsaure in der Relation
2:2:1:1 enthalten [112]. Daneben enthalten die M-Antigene
Benztraubensaurereste, O-Acetyl- und andere Gruppen. Bei Mehrfach- oder
Autohydrolyse der Polysaccharide aus verschiedenen Quellen bilden sich
gleichartige Oligosaccharide: b-Glucosylfucose, 3-O-Glucuronosylgalaktose u.a.
[113]. Fruhere Arbeiten zur Bestimmung der Struktur des M-Antigens sind in der
Arbeit von Luderitz u.a. aufgezahlt [114].

Bei weiteren Untersuchungen [8, 9] zeigte sich, daB der Benztraubensaurerest
mit der terminalen D-Galaktose durch 4,6-O-Alkylidenbindung verbunden ist,
wobei die Methylgruppe in dieser Verbindung Aquatorialstellung einnimmt [9].
Die endgultige Struktur der M-Antigene aus verschiedenen Quellen von Lindberg
und seinen Mitarbeitern bestimmt [21, 115, 116]. Es wurde aufgezeigt, daB der
Polysaccharidstruktur ein sich wiederholendes Hexasaccharidglied zugrundeliegt
(29):

.. —r41-Rhaplal — 3)D-Glep(Bl ~ 3} L-Rhaphl — . . .

oy
i
1)
D-Galp(f1 — 4)D-GleUp(pl — 3)D-Galp
4,6(pzw 4,4)
N

e
CHy; COOH {29)

Der Unterschied in der Struktur der M-Antigene aus verschiedenen Quellen
besteht darin, wie der Terminalrest der b-D-Galaktose substituiert wird. In
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Polysacchariden von E. coli K-12 (S53) wird die D-Galaktose durch den
Benztraubensaurerest in der Stellung 4,6 (30) substituiert [8, 9], im Poly-
saccharid von S. typhimurium 395 MRO-M-1 durch die Ethylidengruppe in der
Stellung 3,4 (31) [21, 115], in S. typhimurium 395 MRO-M-2 durch die
Ethylidengruppe (32) und in E. coli S20 durch Methylen in der Stellung 4,6 (33)

[116]:
HOOC
H CHy 0H
A

' My
" o (31)
H, CHOH
HOOC (33)
*-.
(32) o
HU)

2.7. Kapselpolysaccharide von Escherichia coli

Benztraubensaurereste wurden im Kapselpolysaccharid von E. coli 09; K29(A): H
nachgewiesen [25, 26, 117]. Fur dieses Polysaccharid, das D-Glucose, D-
Galaktose, D-Glucuron- und Benztraubensaure in der Mol-Relation 2:2:1:1:1
enthalt, wurde folgende Struktur des sich wiederholenden Gliedes vorgeschlagen
[25, 26]:

.. .—2D-Manplol — ND-Glepfl — NDGleUppl - 3 D-Galpal —. . .

(4]

DGlepipl —» 2)D-Manp

& 8
s
\ﬁ

B
L éﬁ COOH 134
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Beim Schleimpolysaccharid aus E. coli 29 M wurde anhand der Daten der
Methylierung, der Mehrfach-Saurehydrolyse und dem Abbau nach Smith eine
andere Struktur flr das sich wiederholende Glied vorgeschlagen [118]:

D-GleUp
1|
% |
. —4D-Manpl — . - .

=
HOOC L‘ )

C 3,4-D-Glcp D-Galp{4d «— 1)D-Manp

NG

D-GleUp1 — 3} D-Galp(l — 3)D-Manp{i — 4)0-Llep
(35)

Im Kapselpolysaccharid von E. coli 72 M ist der Benztraubensaurerest durch 4,6-
Acetalbindung an die D-Galaktose angegliedert [27], und im Polysaccharid E. coli
36 M an die D-Glucose [27, 28]. Fur das letztgenannte Polysaccharid wurde
folgende Struktur des sich wiederholenden Glieds vorgeschlagen [28]:

HOOG

Mg,
C 4,6-D-Glep

ﬂé N ( 1\)
4
... — 2D-GCleUp(i — 3)D-Galp(i — 3)D-Glep( — 2)D-Manp(1 — 2)D-Manpl — . |
(36}

2.8. Polysaccharide von Bakterien der Arten Achromobacter und Pseudomonas

Benztraubensaure wurde in extrazellularen Polysacchariden festgestellt, die von
Achromobacter-Arten  produziert ~werden. Die  Polysaccharide dieser
Bakteriengruppen enthalten nur D-Glucose und D-Galaktose in annahernd
gleicher Menge sowie Benztraubensaure (15 - 17%) und O-Acetylgruppen. Fur
diese Polysaccharide wurde folgende Struktur des sich wiederholenden Glieds
vorgeschlagen [18]:
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. o — Eﬂvﬂllﬂmi — 3}D—Glﬂ#" — e
4 8
™~ cf‘"

Eﬁ. EE{IDH (AN

Pyruvathaltige Exopolysaccharide werden auch von Pseudomonas PB 1 [119]
und Beijerinckia mobilis (fam. Azotobacteriacae) [120] produziert. Man nimmt an,
daB der Benztraubensaurerest bei Letzterem mit der D-Glycero-D-
Mannoheptulose verbunden ist.

2.9. K-Antigene von Bakterien der Art Klebsiella

Bakterien der Art Klebsielle sind eine der am ausfuhrlichsten untersuchten
Gruppen von Makroorganismen. Sie werden in etwa 80 Serotypen unterteilt, die
sich durch die Struktur der Kapselpolysaccharide unterscheiden [121 - 123]. Der
Struktur dieser Polysaccharide liegt ein sich wiederholendes Glied aus 3 - 6
Monosaccharidresten zugrunde, in denen D-Glucuron- oder seltener D-
Galakturonsaure, D-Glucose, D-Galaktose, D-Mannose, L-Rhamnose und L-
Fucose nachgewiesen wurden [123, 124]. Daneben enthalten die K-Antigene von
Klebsielle haufig auch Reste von Ameisen-, Essig- und Benztrauben-Saure. Im
Polysaccharid des Serotyps K 38 wurde 3-Desoxy-L-glyceropentulosonsaure
nachgewiesen [125]. Die Kapselpolysaccharide von Klebsiella besitzen viele
gemeinsame Strukturelemente und unterteilen sich nach ihrer
Monosaccharidzusammensetzung in mehrere Gruppen (siehe Tab. 6).

Tabelle 6
Monosaccharidzusammensetzung einiger K-Antigen-Gruppen von
Klebsiella [123, 124]
Monosaccharide Serotyp-Gruppen

GlcU, Gal, Glc 8*, 15, 25, 27*, 51

GlcU, Gal, Man 20, 21*, 29*, 42*, 43, 66

GleU, Glc, Fuc 1, 54*

GlcU, Gal, Glc, Man 4,5* 7*,10, 11*, 13*, 26*, 28, 30*, 31*, 33*, 35*, 39,
46*, 50, 59, 62

GlcU, Gal, Glc, Rha 12*, 18, 19, 23, 36*, 41, 45*, 55*

GlcU, Gal, Glc, Fuc 16, 58*

GlcU, Glc, Man, Rha 64*

GlcU, Glc, Man, Fuc 6"

GlcU, Gal, Glc, Man, Rha 14*

GalU, Gal, Man 3%, 49, 57*, 75

* Enthalt Benztraubensaure.
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Wie aus Tab. 6 hervorgeht, wird Benztraubensaure in den Kapselpolysacchariden
der Serotypen 3, 5 - 8, 11 - 14, 21, 26, 27, 29 - 33, 35, 36, 42, 45, 46, 54, 55,
57, 58 und 64 gefunden [123, 124], d.h. in Uber 1/3 der K-Antigene von
Klebsiella. Die Kapselemente  von Klebsiellae mit  gemeinsamen
Strukturelementen sind auBerst geeignet fur vergleichende Untersuchungen, z.B.
durch  'H-NMR- und  '®C-NMR-Spektroskopie [50 - 52], durch
Substratspezifizierung der Fermente, deren Synthese mit latenten Bakterio-
phagen zusammenhangt [10, 11, 126 - 128], ebenso zur Untersuchung des
Zusammenhangs von Strukturreaktionen und serologischen Kreuzreaktionen
unter verschiedenen K-Antigenen von Klebsiella und der Oberflachenantigene
anderer Bakterien [13, 65, 129 - 131], moglicherweise auch zur Untersuchung
der Polysaccharid-Konformation.

Tabelle 7
Struktur der K-Antigene von Bakterien der Art Klebsiella mit Benztraubensdureresten
Serotyp Struktur des sich wiederholenden Polysaccharid-Glieds Literatur
! i ﬂ,c\ COOH _ : (34, 35]
c/
2” \3
v o~ 4) D-GloU (M — &) L-Fue (a1 —3) D-Cle (8 —. ..
2 (Synonym: | - .. =3y B-Gle (fd — &) P-Man (B 4 D-Gle fal — ., ., [50, 132]
Aerobacter T 3 [erthalt Reste von Ameizen- und Essigsdure sowie
aef&%eg;?s’ DGlel) Poruvyidengruppierungen)
3 D-Gal, D-Man, D-GalU® D-Man, > C(CH;)(COOH) [133]
5 .= 3) D-Man (pd — 4 B-GleU {f1 — 4)-2-04e-O-Gle (L - . .. [13, 38]
& G
b
C
™,
IIDD[':/ CH,
6 .o.—3) D-Man (B{ —4) D-GleU {al — 3} £.-Fuc {al — 3} .Gl {11 [39, 40]
4 fi
S
G
2N
HOOC Cll,
7 ca—3) f-clrh{t_.:-:} D-GleU (Pl < 2) D-Man {1 ... [13. 30,
! 31]
N/ o
C 1
7N
HOOCE cil, -l
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Serotyp Struktur des sich wiederholenden Polysaccharid-Glieds Literatur
8 il 134,
ﬂ:"'l“u e
&
h
P —-3}1}- al {ﬁ'i —!3} D-Gal {ﬂ'l — 31 O-Gle {ﬂl — ..
(Stellung des Pyruvylidenrests nicht bestimmt)
1 . —3) D-Gle (p1 — 3) D-GleU (Bl — 3) D-Gal (ud — . .. (10 - 12]
L
14
1
D-Gal
A i
o 4
L
SN
Moo CHly
1 - =) D-Gle (B1 — 4) D-Man (1 —4) D-Gle (at —- - (22]
1
i
qum;mi — &) D-Glel
I.I_\ j
C
AN
MO0 CH;,
21 vo—sd) D-iGIt:LI {nl — 3) b-Man (ol — 2) D-Man {1 = 3} D Gal (B4 —»+ - (13, 14]
1)
bD-Ga
fy %
9 4
G
AN
HOOC  CI,
32 e .= 3D Gel (ul —=2) !Eli Imé{.;i o 3y L-Bha (f1 — 4) L-Rha{al — ... [41]
M
[
R
HOOC  Cil,
36 v e— N D-Gal (Pl —3) L—Iiha {zi —3) L-Nha (ol -2y L-Rha (el — . - . [29]

1)
n-Gley
i
(5
Li-(ile
4 B
S
i

A%
100G ¢l
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Serotyp Struktur des sich wiederholenden Polysaccharid-Glieds Literatur
54 [136,
(Synonym: — W P — 4] D-GleU (il — 3} L-Fuefol —. .. 137]
Aerobacter g ; ; i
aerogenes ( T i [Stellung des Pyruvylidenrests nicht bestimemt)
A3 (S1)) 1
-Gcle
56 .. .—3) D-Gl¢ (Bl — 3) D-Gal (f1 — ) D-Gal (el — 3) D-Cal (f1. . . [32]
£ i} z i
N {
IS L-ltha
N
HOOC CH,
57 ... =3) D-Cal (L — 3) D-CalU (el —2) D-Man {al —. . . [123]
(1)
]
" D-Man
(Stellung des Pyruwylidenrests nicht bestimmt)
64 D-GlcU® D-Man, D-Glc, L-Rha, Benztraubensaure [34, 131]
70 « oo —A) D-GleU (f4 — &) L-Rha {ul — 2) L-1tha o1 — 2) D-Gle {0l — 3) D-Gal tE.l—-Z};.-lih: o — ... [42]
i
(50%) C\
HOOC CH,
e ... —+3) D-Gle (B1 — 3y L-Rha (ol — 2) £-Rha (2! — 3) L-Nha (ot — - - (431
] 4
A
G
IR,
Hoo¢ cHs

Die Struktur der Kapsel-Polysaccharide von Klebsiella ist, wie die oben auf-
gefuhrten Gruppen zeigen, nicht in gleichem MaBe und bei weitem nicht
abschlieBend untersucht. In Tab. 7 sind die Strukturen der K-Antigene von
Klebsiella mit Benztraubensaureresten angegeben.

Die Auswertung der Tabellen 6 und 7 zeigt, daB die Benztraubensaurereste in
den K-Antigenen von Kilebsiella mit verschiedenen Monosacchariden uber
beliebige Hydroxylgruppen verbunden sein kdonnen. Bei den meisten unter-
suchten Polysacchariden gehort der mit dem Benztraubensaurerest verbundene
Zucker zur Hauptkette des Polymers und prasentiert sich als Hexose (D-Glc, D-
Man) bei den Serotypen 5 [13, 38], 6 [39, 40], 7 [13, 30, 31] und 56 [32], als L-
Rhamnose (3,4-Substitution) bei den Serotypen 32 [41], 70 [42] und 72 [43].
AuBerdem wurden mehrere Polysaccharide gefunden, bei denen sich die
neutrale Hexose mit dem Benztraubensaurerest in der Seitenverzweigung
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befindet. Dies sind die Polysaccharide der Serotypen 11 [10 - 12], 13 [22], 21
[13, 14] und 36 [29]. In der letztgenannten Polysaccharid-Gruppe ist der
Benztraubensaurerest immer durch 4,6-Acetalbindung mit der D-Galaktose
gekoppelt, verbunden durch a- oder (b1® 4)-Bindung mit der D-Glucuronsaure.
Daneben gibt es auch andere Substitutionstypen der Monosaccharide durch die
Benztraubensaurereste. In einigen K-Antigenen von Klebsielle ist - wie aus Tab. 7
hervorgeht - die Stellung des Pyruvats unbestimmt.

Die oben untersuchten Beispiele zeigen, daB pyruvylidenhaltige Polysaccharide in
der Natur weit verbreitet sind und ein wichtiges Produkt der Lebensfahigkeit von
Mikroorganismen darstellen. Der EinfluB der Benztraubensaurereste auf die
physikalisch-chemischen Eigenschaften der Polysaccharide ist jedoch noch kaum
untersucht. Festgestellt wurde, welche wichtige Rolle diese Polysaccharide in der
Selektionsadsorption von Kationen aus dem Erdboden spielen [94].

Der biologische Zweck des Einschlusses von Pyruvylidenresten in Polysaccharide
ist bis heute auch noch nicht ganz klar. Es wurde vermutet, daB die
Benztraubensaurereste (dies gqilt auch fur Essigsaure) moglicherweise die
Funktion haben, die Biosynthese der Kohlenwasserstoffketten im lipiden
Intermediat zu bremsen, das an der Biosynthese der Polysaccharide beteiligt ist
[8]. Bekanntlich sind die Pyruvatacetale immunodeterminante Gruppen; entfernt
man sie, fuhrt dies zu einem vollstandigen Verlust der serologischen Aktivitat
beziglich homologer Antiseren [33, 65, 66, 138], wobei teilweise die Anzahl der
Kreuzreaktionen mit den Antiseren gegenuber verschiedenartigen
Pneumococcen zunimmt [15, 19, 65, 66]. Andererseits ist vollig einleuchtend, daB
das Fehlen allein des Pyruvatacetals fur eine Kreuzreaktion nicht ausreicht.
Polysaccharide aus Klebsiella K 5, K 7 und K 56 z.B. enthalten Pyruvatacetale in
den Stellungen 4,6 D-Glc p oder D-Man. Dabei ergeben alle drei Polysaccharide
Kreuzreaktionen [123] mit dem Antiserum gegeniber dem Polysaccharid aus S.
pneumoniae Typ XXVIl, das ein 4,6-Pyruvatacetal des N-Acetylglucosamins
enthalt [33]. Und umgekehrt ergeben Polysaccharide aus Klebsiella K 11, K 21
und K 72 mit einem Pyruvat in den Stellungen 4,6 D-Gal und 3,4 L-Rha keine
Kreuzreaktionen mit demselben Antiserum. GroBen EinfluB auf die serologische
Spezifitat hat wahrscheinlich auch die Konfiguration des Wasserstoff-Acetalatoms
[56]. Es muB noch darauf hingewiesen werden, daB dem Verstandnis der
Wechselwirkung zwischen der Struktur und der serologischen Spezifitat
pyruvylidenhaltiger Polysaccharide entgegensteht, daB detaillierte Angaben uber
die Struktur ihrer Antigen-Determinanten fehlen.

Somit zeigt die Auswertung der Literaturangaben, daB bei der Untersuchung
pyruvylidenhaltiger Polysaccharide durch Anwendung moderner Isolierungs- und
Reinigungsverfahren und neuer Verfahren der Strukturanalyse bestimmte Erfolge
erzielt wurden, insbesondere wurden erste zuverlassige Angaben Uuber die
Struktur dieser Biopolymere und die Wechselwirkung zwischen ihrer Struktur und
ihrer biologischen Funktion gewonnen. Angesichts der unstreitigen theorischen
und praktischen Bedeutung dieser sauren Polysaccharide nimmt das Interesse
an ihnen standig zu und in absehbarer Zeit darf erwartet werden, daB die
Untersuchungen auf diesem Gebiet gewaltig zunehmen.
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