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DEGRADAZIONE SELETTIVA DI POLISACCARIDI

IDROLISI PARZIALE

ACIDO URONICO ALDOESOSO | DEOSSI-ALDOESOSO ALDOPENTOSO CHETOESOSO
(GlcA, GalA,...) (Gle, Man, ...) (Rha, Fuc, Qui, ...) (Ara, Xyl, ...) (Fru, sorbosio,...)
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COOH destabilizza la ~

rilascio sterico é
maggiore da
C-sp3 a C-sp2 su
C anomerico IV

formazione del glicosil assenza OH stabilizza la formazione
catione (ione ossonio) del glicosil catione (ione ossonio)

Idrolisi piu
probabile su
questi zuccheri




DEGRADAZIONE SELETTIVA DI POLISACCARIDI

IDROLISI PARZIALE:
- condizioni blande: acidi diluiti (0.1-0.2M)

temperature da basse ad alte (25-100°C) o
acidi organici: acido trifluoroacetico (TFA) O |l
acido triflico (TfOH) )L A
acido acetico F3C OH 0
TFA
- condizioni di autoidrolisi: polisaccaride acido B TfOH

temperature elevate
attivazione dei siti acidi con resina a scambio cationico

ESEMPIO: LPS Core
A

O-Chain " Outer Core Inner Core > Lipide A

IDROLISI SELETTIVA CON

CH,;COOH 1% aq., 100°C, 1 ora [SildeEl O Kdo = :cido 2-ch<i:°-3_-deossi-
-mManno-ottonico

- deossizucchero



DEGRADAZIONE SELETTIVA DI POLISACCARIDI

ACETOLISI: rottura selettiva legami 1—6 glicosidici
anidride acetica «w»

OR
-0
RO acido acetico RO /O
(acetoI|S|) OR
-0
OR
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anidride acetica R=H NaOMe in MeOH R=Ac

piridina O\f (deacetilazione)
(acetilazione)

OR

acido solforico

L » R=Ac — R=H

ESEMPIO: Mannano

i 6)-0-D-Man-(146)-a-D-Man-(1-46)-a-D-Man-(1-3
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DEGRADAZIONE SELETTIVA DI POLISACCARIDI

DEGRADAZIONE DI SMITH: rottura selettiva per ossidazione dioli vicinali

- ossidazione del diolo con periodato di sodio (NalO,)

- riduzione dei gruppi carbonilici (NaBH,) CH,OH
- idrolisi selettiva di acetali/ketali aciclici (TFA acquoso) HC—OH
CH,OH (|3H20H
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DEGRADAZIONE SELETTIVA DI POLISACCARIDI

DEGRADAZIONE DI SMITH: rottura selettiva per ossidazione dioli vicinali
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DEGRADAZIONE SELETTIVA DI POLISACCARIDI

ESEMPIO: polisaccaride ramificato da Thermus thermophilus

b3 ) c-Cinl-{ ] =w )= boGul NAC-{ | —»
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Polisaccaride de-ramificato

o
HO OH

v &
G_al ° NHAC owé

GalNAc

Problemi connessi alla degradazione di Smith:
- reazioni non quantitative
- sottoprodotti di reazione intramolecolare (aldeide + alcool)




DEGRADAZIONE SELETTIVA DI POLISACCARIDI

B-ELIMINAZIONE: scissione selettiva su acidi uronici 4-legati
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DEAMMINAZIONE: scissione selettiva per amminozuccheri con N equatoriale
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DEGRADAZIONE SELETTIVA DI POLISACCARIDI

\/*:* Idrolisi parziale
 Acetolisi
\/ * Degradazione di Smith
\/0:0 Degradazione in ambiente basico: -eliminazione
*» Deamminazione
* Solvolisi con HF — scissione di legami glicosidici di amminozuccheri

*» ldrolisi enzimatiche — elevata regioselettivita di scissione



RIMOZIONE SELETTIVA DI DECORAZIONI DI POLISACCARIDI

Gruppi acilici (esteri e/o ammidi):

Core
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RIMOZIONE SELETTIVA DI DECORAZIONI DI POLISACCARIDI

Gruppi solfato:
eko N 0SOy

HO-

i &/
oo¢ MO o
M
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glicosamminoglicani
(GAG)

degradativa,

(- solvolisi in DMF, DMSO o H,0(CH;OH)/DMSO — :
non selettiva

- BTSA o MTSTFA in DMF —> non degradativa,
selettiva su posizioni primarie
o 7 on 1 om
HyC-Si—0" ~N-Si—CH, FsC” "N-Si—CHs
CHS CHS HSC CH3
N,O-bis(trimetilsilil) N-trimetilsilil-
acetammide N-metil trifluoroacetammide
(BTSA) (MSTFA)

\ -endosolfatasi —> altamente selettiva, non degradativa
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porzione lipide A
del LPS




