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IL CORSO MONODISCIPLINARE DI
+ “"BIOCHIMICA"
E SUDDIVISO IN DUE UNITA DIDATTICHE:

A) LE MOLECOLE BIOLOGICHE

B) ENZIMOLOGIA ED ELEMENTT DI BIOLOGIA
MOLECOLARE




L'UNITA DIDATTICA “LE MOLECOLE
+ BIOLOGICHE” COMPRENDE:

1) I LIPIDI
2) I CARBOIDRATI

3) 6LI AMMINOACIDI E LE PROTEINE
4) LE PROTEINE DEL CONNETTIVO

5) LA MIOGLOBINA E L'EMOGLOBINA




'UNITA DIDATTICA “ENZIMOLOGIA ED ELEMENTI
DI BIOLOGIA MOLECOLARE” COMPRENDE:

1) ENZIMOLOGTIA
2) LA BIOLOGIA MOLECOLARE DEI PROCARIOTI

3) LA BIOLOGIA MOLECOLARE DEGLI EUCARIOTI
4) L'EVOLUZIONE
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UNITA DIDATTICA

"LE MOLECOLE BIOLOGICHE"




\ BIOTEC.
UNITA DIDATTICA “LE MOLECOLE BIOLOGICHE"

+

I CARBOIDRATI

Roberto Giacominelli Stuffler




I CARBOIDRATI

‘ Sono componenti del patrimonio genetico costituito da DNA e RNA,

sono costituenti strutturali della parete cellulare di batteri, piante e dell'esoscheletro di
artropodi,

compongono le glicoproteine e i glicolipidi,

conservano |'energia come sostanze nutrienti e come intermedi metabolici,

hanno un ruolo chiave nei processi di riconoscimento cellulare (es. i gruppi sanguigni),
soho coenzimi e antibiotici,

partecipano ai fenomeni di trasmissione e modulazione dei segnali chimici negli animali e nelle
piante.




IL NOME

CnHZnon = Cn(HZO)n

Sono poliidrossialdeidi e poliidrossichetoni

I gruppi degli zuccheri sono responsabili della loro
solubilita in acqua.




LA CLASSIFICAZIONE

+

Sono classificati in base al humero di unita legate covalentemente in:
(1s.)
(2s.)
(2-20 s.)

(>20s.)




LA CLASSIFICAZIONE

+

I monosaccaridi si possono classificare

A) in base al numero di atomi di carbonio in:

B) in base al gruppo carbonilico in:




LA CLASSIFICAZIONE

+

H—(|]—OH
H

Glyceraldehyde, Dihydroxyacetone,
an aldotriose a ketotriose

(a)




PENTOSI :

H o
fcﬁ

2 CH-OH
2 CH -OH
4CH -OH
@éH—OH
6&+&0H
UN ALDOSO

4 CHZ—OH
;;_é:O
|
3CH-0OH
I
f, CHZ'OH

4 CH, OH
;é=0
%CIH—OI-I
aéH—OH

5 C|‘,H2_-0H

UN CHETOSO

A CH,-OH
2(I:::0

3 CIH—OH
LCH -OH
SéH-OH
6ECH,OH
ON CHETOSO

( poliidrossi cheTon )




LA CLASSIFICAZIONE

+

H—C—OH CH,

H—(lj—OH H—C—OH

H—(IJ—OH H—(ll—OH
(IDHQOH (|3H2OH

D-Ribose, 2-Deoxy-D-ribose,
an aldopentose an aldopentose

(c)




LA CLASSIFICAZIONE

+

H—C—OH
HO—G—H
H—(|3—OH
H—Cll—OH
(|3H20H

D-Glucose, D-Fructose,
an aldohexose a ketohexose

(b)




LA CHIRALITA' DEI
MONOSACCARIDI

+

I monosaccaridi, escluso il diidrossiacetone, presentano che indica
la presenza di stereoisomeri,

la e dovuta alla presenza di almeno un che possiede quattro
differenti sostituenti;

questo atomo, un , & detto 0

-|C-




LA CHIRALITA' DEI
MONOSACCARIDI

Quando un atomo possiede quattro diversi sostituenti
esistono sempre modi in cui questi sostituenti possono
disporsi attorno al centro chirale;

quindi, esiste sempre la possibilita di avere due




GLI STEREOISOMERI

ATONODI € CHIRALE : € LEGATO A L
CoSTIVENT! DIVERS)

Sono composti

in cui gli atomi sono legati nello
stesso ordine ma disposti k a2
nello spazio in modi diversi. /C“«ww CH, CHIRALE
o

c’/O

e
/C'\wrm/c';u—onzou ¢ gt
b

®

NON CHIRALE

P C'\"””ff OH
H

H




OGNI MOLECOLA CHIRALE, NON ESSENDO
SOVRAPPONIBILE ALLA PROPRIA IMMAGINE
SPECULARE, HA DUE ENANTIOMERI

ENANTIOMERI : stereoisoner: cns SoNO
L'vdo LIRHA GIRE
SPECULARE DELL ALTRO

SONOLA STESSA MOLECOLA !




LA GLICERALDEIDE

CHO CHO

::_};;;;:;H..f

Q-9
9 oo Sono stereoisomeri

che sono I'uno I'immagine speculare
Ball-and-stick models del I'GHT‘O

CH,O0H |




LA CHIRALITA' DEI
MONOSACCARIDI

+

La gliceraldeide ha un centro
chirale

Il diidrossiacetone
un centro chirale

H—?—OH

H—(|3—OH
H

Glyceraldehyde, Dihydroxyacetone,
an aldotriose a ketotriose

(a)




LA CHIRALITA' DEI
MONOSACCARIDI

CHO CHO

H—(|3—OH HO—(ll—H La gliceraldeide ha due
| | per convenzione una delle forme e
CH,OH CH,OH indicata con la lettera L e l'altra con la
D-Glyceraldehyde L-Glyceraldehyde lettera

Fischer projection formulas

CHO CHO
H—C—OH HO—C—H

CH,OH CH,OH
D-Glyceraldehyde L-Glyceraldehyde

Perspective formulas




LE POSSIBILI RAPPRESENTAZIONI DI UNA STRUTTURA TRIDIMENSIONALE SU UN PIANO

2
rd
R
Yo

FoRHULE 1M
PROS?ETT\V

i

H- OH H

LD cHoH - choH b

Proiezioni ©F Fischer: ILC PV OSSIDATO INALTO )
IL € HENO OSSIDATO IN BASSO

un qualsiasi monosaccaride & della serie D se il suo ultimo C chirale Squello pitl lontano dal

carbonile) ha la configurazione della (con l'ossidrile a destra),

¢ della serie L se ha la configurazione della (con l'ossidrile a sinistra). 2




LA CHIRALITA' DEI
MONOSACCARIDI

+

Una molecola con n centri chirali puo avere 2" stereoisomeri (

la , il pit piccolo monosaccaride con un centro chirale, ha
(enantiomeri).

Ball-and-stick models




GLI ISOMERI DI UNO ZUCCHERO CON 4 ATOMI DI CARBONIO
isomeri configurazionali

I che determinano la configurazione D o L sono evidenziati in verde;
(a) D-eritrosio
(b) L-eritrosio
L-treosio
(d) D-treosio

2 , presentano le stesse proprieta chimiche e fisiche tranne per il loro
effetto sull'attivita ottica,

e , avendo un centro chirale con la stessa configurazione e I'altro con
la configurazione invertita; nonostante le parziali somiglianze reciproche sono composti diversi (differenti
nomi, proprieta chimiche e fisiche diverse).




LA SERIE DEI D-ALDOSI

Three carbons

H O
N
C

|
H—(lj—OH
CH,OH

D-Glyceraldehyde

Four carbons

H—(|]—OH
H—(|]—OH
CH,OH

D-Erythrose

O
V
(lj/

HO—(IJ—H
H—C—OH

|
CH,OH

D-Threose




LA SERIE DEI D-ALDOSI

Five carbons

H O H O H O
S N A LY
ol ol c”

H—(II—OH HO—(lj‘—H H—(IJ—OH

H—(lj—OH H—(|3—OH HO—(lj—H

H—C—O0OH H—C—0H H—C—-OH
CH;OH CH,OH CH;OH

| D-Ribose ‘ | D-Arabinose ‘

Six carbons

H\C// 7 C/ C/O C/O
H—C—OH HO—C—H H—(!_‘-—OH ) H—(l? —OH HO—(li ~H H_(I: —OH
Hﬁﬂlt-OH H—(!“-—OH HO—('!_"-—H HO—C—H H—(!_T —OH H—(!_‘. —OH HO—(I_‘. —H
H——(!.‘-h-OH H—»(!"_‘-——OH Hﬂti“.‘-_OH HH(!“_‘- —OH HO——(lj —H HO-—(lj —H HO—(ij —H HO—C—H
H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—(L. —OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,0H g)HZOH CH,0H CH,0H (|3H20H

p-Allose D-Altrose | p-Glucose p-Mannose | D-Gulose D-Idose | p-Galactose n-Talose

D-Aldoses
(a)




UN ESEMPIO DI L-ALDOSO

+

H—C—OH
HO—C—H
HO—(|3—H

(|3H20H

IL-Arabinose




LA SERIE DEI D-CHETOSI

Three carbons Four carbons

Dihydroxyacetone p-Erythrulose




LA SERIE DEI D-CHETOSI

Five carbons Six carbons
(EHQOH C|H20H (|JH20H (|3H20H
(EZO (|j=0 (|j=0 (|3=O
H—(E—OH HO—C—H H—(|?—OH HO—C—H
H—C—OH H—C—OH HO—(|]—H HO_(|J_H
H—C—OH H—C—OH H—(‘J—OH H—(lj—OH
CH,0OH CH,OH CH,0OH CH,OH

CHZOH D-Psicose D-Sorbose p-Tagatose

D-Ribulose D-Xylulose

|
H—C—OH

D-Ketoses

(b)




LA SERIE DEI D-ALDOSI CON UN NUMERO
DI ATOMI DI CARBONIO DA 3 A 6




LA SERIE DEI D-CHETOSI CHE POSSIEDE
DA 3 A 6 ATOMI DI CARBONIO




GLI EPIMERI

+

Sono stereoisomeri che differiscono per
la configurazione di un solo centro
chirale

1

CHO 'CHO

HO—=C—H H—2(|3—OH H—2(|3— OH
HO—-C—H HO —3(|3—H HO—3(|3—H
H-—-C—OH H—4(|3—0H HO—4(|3—H

H->C—OH H—5(|3—OH H—S(lj— OH

°CH,0H 6(|3H20H 6(|3H20H

D-Mannose D-Glucose

D-Galactose
(epimer at C-2)

(epimer at C-4)




La maggior parte dei carboidrati naturali appartiene
alla famiglia stereochimica D,
I'L-glucosio é I'immagine speculare (I'enantiomero) del D-glucosio.

D-Glucose

Nelle forme L- vanno
invertite le posizioni
di tutti ossidrili dei

chirali rispetto alle
forme

—
mutarotation

a-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose




GLI EMIACETALI E GLT EMICHETALI SONO LE
FORME CICLICHE DEGLI ZUCCHERT

+

Un'aldeide puo reagire con un alcol in un rapporto formando un

un chetone puo reagire con un alcol in un rapporto formando un

O
1 / 2 1 ] 2 1 l o
R— + HO—R™ — R—C—OR R—(lj—OR + H20

Ny | I
s 5

Aldehyde Alcohol Hemiacetal Acetal

4

= |
R—C—0O + HO—R®> — R C—OR’ R—C—OR’ + H90

2 2 2

R
Ketone Alcohol Hemiketal Ketal




GLI ZUCCHERT CICLICT

I monosaccaridi che formano anelli a atomi sono detti
i monosaccaridi che formano anelli a atomi sono detti

% CH OH
H—C—0H |

| H So—
& — | ol L
I‘-H- l:l- LZ I.-""f|l-| I
— = .

H—C —OH

[ZWOH H 41
] Hi__'r\"l-i! 'I"'{

[
. 5

F = =] = Ay
N | |
R = OH

D-Glncos o n-[:l-f:f-rn-rl'r.l.mn'n-

{forma linearm:) {projerione di Haworth'

CH OH
N
=0

HOo—' & —H

H—C—0OH
=l

H—C—C1 a
il OoH H
"CHOH

[+ Frotios o ci- [ Fratofimaoes ic

iforma lineare) {prolezione di Haworih)




DALLA STRUTTURA APERTA A QUELLA CICLICA

nella struttura aperta finiscono in basso in quella ciclica (
, invece, si trovano in alto dopo la ciclizzazione.

a-D-(+)-glucosio B-0-(+)-glucosio




GLI ANOMERTI

Nella forma del glucosio il
e mentre nelle strutture cicliche
e

quindi, sono  possibili  due  forme
semiacetaliche 5

semiacetalico e detto

’

i hanno proprieta diverse (es.
diversa temperatura di fusione e diversa
attivita ottica).

H 0]

b
H2C—OH

HOj(]‘z*H D-Glucose
H-C—OH
H>2C—0H
6 AHQOH

I

6 CH,OH

—_"
mutarotation

H %
|/ OH
C

a-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose




GLI ANOMERI

+

Sono le forme isomeriche dei monosaccaridi
che differiscono solo per la configurazione
intorno all'atomo di 0

; sono un tipo particolare di




LA FORMAZIONE DELLE DUE FORME
CICLICHE DEL 6LUCOSIO

H 0
/
N
b
H-C—OH
3 ] ~
HO-C—H  D-Glucose
H—“‘(}}—OH
Hi(]}-OH
® CH,O0H

I

6 (|3H20H

]
H

a-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose




LA FORMAZIONE DI UN EMIACETALE
INTRAMOLECOLARE NEL 6LUCOSIO

Anche se la formula convenzionale sembra lineare,
in realta la molecola si ripiega su se stessa

gruppo alcolico TP QFUDD_O aldeidico

1 g

Il gruppo OH del C-5 & vicino
al gruppo aldeidico e pud
formare un emiacetale

Emiacetale
C-1 diventa asimmetrico




GLI ANOMERI a E p DEL 6LUCOSIO

sono isomeri configurazionali, in particolare anomer:i

CH.OH H=C—0H

|
HO=C=H
- ||.
| :-:—l:l —OH
H—C—0OH
|

CH OH

- 0-Glucopiranosio

0- IJ-[:':lﬂ-rl:rF:' FL0si0 -Glucosio
(forma lineare)




IN SOLUZIONE IL 6LUCOSIO E' IN EQUILIBRIO TRA LA FORMA ALDEIDICA E LE FORME
EMIFCETALICHE CICLICHE, CHE SONO QUASTI IL 100% DEL TOTALE DELLE MOLECOLE.

H carbonio
anomerico

OH
a-D-glucosio D-glucosio B-p-glucosio
t.=146°C forma aldeidica aciclica t. =150 °C

[(1] = +1 120 [G_] - _I_-1 9




IL POTERE OTTICO ROTATORIO SPECIFICO

Il o" " & una proprieta fisica di determinate
sostanze che, quando attraversate dalla , la fanno ruotare,

la misura di questa rotazione, in gradi, viene definita come il di quella sostanza;

la e una forma di illuminazione in cui la luce viene fatta passare attraverso
che la rendono uniformemente orientata in una direzione,

il polarimetro permette di misurare il potere rotatorio delle

sorgente di luce
monocromatica
polarizzatore

angolo di
~ rotazione
luce non
polarizzata luce

polarizzata .
tubo

portacampione .
prisma
analizzatore




IL POTERE ROTATORIO DELLE MOLECOLE CHIRALI

‘ Una sostanza capace di ruotare il piano di vibrazione della luce polarizzata
detta (o ) e I'angolo di rotazione ¢ positivo,

una sostanza in grado di ruotare tale piano (da destra a sinistra)
detta (o ) e I'angolo di rotazione e negativo,

un composto destrogiro e preceduto dal segno +,
un composto levogiro ¢ preceduto dal segno

una possiede un medesimo valore di potere rotatorio, in valore assoluto, ma
differente verso di rotazione che si traduce in una differenza di segni,

un , che & una miscela di una coppia di enantiomeri, non possiede alcun potere rotatorio (effetto
di 1] II).




LA MUTAROTAZIONE

I due (36,4%) e b (63,6%) del glucosio hanno una rotazione specifica di valore diverso anche se con lo
stesso segno: per la forma a e per quella 5 e solo lo 0,003% in forma aldeidica aciclica, che spiega
la scarsa reattivita del glucosio nelle reazioni delle aldeidi,

se si pone in acqua un singolo , esso si interconverte subito nell'altro passando aTTraverso la struttura
aperta fino all'equilibrio, a cio cor'r'lsponde una variazione della rotazione, detta

all'equilibrio la rotazione specifica di una soluzione di e sempre di , valore intermedio fra le
rotazioni dei che dipende dalle loro percentuali in soluzione.

H carbonio
anomerico

a-D-glucosio D-glucosio B-p-glucosio
t.=146°C forma aldeidica aciclica t.=150°C
[a] = +112° [a] = +19°




GLI ZUCCHERT CICLICT:
FURANOSI E PIRANOSI

HC—O

i HC/ \CH

H,C——CH
OH

a-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose Pyran

ICH,OH HOCH, O OH

0

& o He” cn
H CH,OH \C_ C/

OH H OH H O

a-D-Fructofuranose B-D-Fructofuranose Furan




LA TAUTOMERIA

Consente la conversione di aldosi in chetosi e viceversa,

questo fenomeno € importante per gli , che hanno un gruppo carbonilico, aldeidico o chetonico
libero;

essa ¢ chiamata con la formazione di un intermedio (un diolo contenente un
doppio legame).

(‘le:,_,OH

C=0

HO—C—H HO—Cl‘.—H
H—(Jz—OH H—clt—OH
H—%—OH H—(‘:;—OH

CH,OH CH,OH CH,OH

D-glucosio endiolo intermedio p-fruttosio




AMMINOZUCCHERI: GLUCOSAMMINA

& un costituente dei polisaccaridi assieme alla
entrambi, spesso acetilati, compongono la membrana basale e sono componenti delle pareti batteriche;

‘fH: CH, tT = NH
CONH, coe N

\‘\7 H—C—0OH

H—GC—OH

C!‘H_,CJH

Immina

H—C—OH
|

CH,OH

sammina

si forma una con I'amminogruppo fornito dalla glutammina,
I intermedia tautomerizza,
forma il 0




LE STRUTTURE CICLICHE DEI MONOSACCARIDI
SONO CONVENZIONALMENTE ESPRESSE DA:

+




4" FORMULE CONFORMAZ IONALL]
) "
PROIEZIONI DI FISCHER

[3) FORMULE Di HAWORTH

o8 8
2
AR
3 OH "CH=0
H
uER i
p-glucusio

(aciclico, forma aldeidica)

a=D~glucosio 5 B-p-glucosio

carbonio

cgrbm"liu anomerico
L ' : (e} @p— H
H= H=1— @H
—— Ok
; B)
e

H__
H_
CH,OH z CH,OH

@)—qucosio o-glucosio @rglucosio

(forma aldeidica)

CH, OH carbonio CH, OH

anomerico
H
H
carbonio
anomerico

h - ucosio o-glucosio ucosioc —a bﬂhl-g STL.QSQ
bAaLLy PARTRE <+ @m [formga] aldeidica) ®sl PARTE DEL

mro;ra faL ’ CHL 0N
W00 olL= OH DESTRA \N FISCHER
E IN BASS O N MAw ORTH

R= OW SINISTRA IN Fiscuer
IN ALTO W HAWQORTH




LE FORMULE CONFORMAZIONALI

‘ Esse sono le pit fedeli alla realta

ax

Two possible chair forms
(a) a-D-Glucopyranose

(b)




LE FORMULE CONFORMAZIONALI

In esse é possibile distinguere i sostituenti in:
che si proiettano quasi parallelamente all'asse verticale che attraversa I'anello,

che si proiettano quasi perpendicolarmente all'asse verticale.

. assiale
equatoriale

cqualoriale ,

assiale

assiale

modello a stecche e sfere modello compatto struttura a sedia
(ha la forma di una sedia)




LE FORMAZIONI A SEDIA DEL
p-D-GLUCOPIRANOSIO




LE FORMULE CONFORMAZIONALI

elle forme cicliche del I'anello esatomico ha una conformazione a sedia simile a quella
del cicloesano,

il gruppo ossidrilico del € in posizione nellanomero a e in posizione
nell'anomero b,

il gruppo pitl voluminoso presente su tutti gli altri C dell'anello occupa la posizione equatoriale,

la conformazione preferita é quella in cui i gruppi sostituenti pit voluminosi assumono la posizione
che é la piu stabile rispetto a quella , che invece crea maggiore
affollamento sterico,

infatti, in posizione equatoriale sono minimizzate le repulsioni tra i gruppi.




+

CONFORMAZIONE A SEDIA DEL D-6LUCOSIO,
L'ANOMERO p HA T SOSTITUENTI TUTTI EQUATORTIALI,
ESSA E' LA FORMA PIU' STABILE

CEHEOH carbonio
_ \ _~0 anomerico
AT\
A \ Cl
—H

OH

Y

assiale (a)

carbonio

- O\ anomerico

H

CH,OH

equatoriale (p)




LE STRUTTURE PIRANOSICHE, FURANOSICHE
E LE PROIEZIONI DI FISCHER

Q Q C.o) anele o €

PRANO TETRAIDROPIRAND

00 O
\0/ 0> anello a. &

FURANO TETRAIDRO FURANG

ICTAA !
] =1 Sl Hﬁ. .

1(H,OH CH,OH
l

1C=0 HO —
FRUTT0S ey WS
1 O ‘O SO ;_-—5_ H______?i'

H—— OH H——

€ CHOH CH,0n

- 8 1 6 1 . 6 carbonio
HOCH; o CH,0OH HOCH, oy CH,OH HOCH, o OH/anomerico
5 —_— 5 HO?2 0 - 5 HO .
4 2 4| p?HzOH
OH OH ; OH

a-o-fruttofuranosio p-fruttosio g-o-fruttofuranosio
{-OH sul C-2 & «sotton) (forma chetonica aciclica) (~OH sul C-2 & usopran)




LE PROIEZIONI DI FISCHER

—N—i:r sono una rappresentazione bidimensionale delle molecole organiche,

in particolare quelle con i , che hanno almeno un C legato a quattro gruppi sostituenti diversi,
la molecola é rappresentata , dove |'incrocio rappresenta il centro chirale,
indicano legami che puntano verso |'osservatore,
indicano legami che si allontanano,

nelle forme L- sono invertite le posizioni degli ossidrili dei C chirali rispetto alle forme




LE PROIEZIONI DI FISCHER

FORMULE CONFORMAZ IONA L}
\
PROIEZIONI DI FISCHER

2 FORMULE DI HAWORTH

o-gluc_sio
(aciclico, forma aldeidica)

H g

HO CH,OH

4 »
H
HO -

H

0

H

|

3

oH - H
OH‘\-:\a

a-b-glucosio

carbenio

anomerico \.>
H

CH,OH

@)—gzucusiu

o-glucosio
(forma aldeidica)

carbonio
anomerico

CH,OH
(o]

OH
HO

CH,OH
OH gy

OH

HO
| |
OH

- @}glucosic

OH

o-glucosio
(forma aldeidica)

CALLE FAKTE
OFFosTA AL

HO-¥%

H

B-p-glucosio

carbonio

e
—OH
CH,Ok

@)—glucnsin

carbonio
anomerico

— « DALLA STiZcEA
PARTE DEL
CHp oW

OH

@giucnsio

CH, 00

o= OH OESTRA \N FISCHER
E IN BASS O N HAWORTH

[5: OH SINISTRA 1IN PiScHER
€ INM ALTO W HAWORTH




DALLA RAPPRESENTAZIONE DI FISCHER ALLE
PROIEZIONI DI HAWORTH

nella struttura aperta finiscono in basso in quella ciclica,
nella struttura aperta si trovano in alto dopo la ciclizzazione.

HOCH,

a-D-(+)-glucosio B-o-(+)-glucosio




LE FORMULE DI HAWORTH

+

a-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose

HOCH2 1CH,O0H HOCH, O

k H HO 7} k H HO ﬁ
CH,0H \C_

OHH OH H

a-D-Fructofuranose B-D-Fructofuranose Furan




GLI ANOMERT (a,8) SI POSSONO RAPIDAMENTE CONVERTIRE L'UNO
NELL'ALTRO ATTRAVERSO UN COMUNE INTERMEDIO (L'ALDEIDE O IL
CHETONE LIBERO)

H

6(“10\’{ b
OH
ConFoRMA2IoNALL Hodfsm 43y et=o

A b—cw:‘i S\o &;
K

(Rarctico, Forna AtbEIbICA)

o
e o Lamod_ * " o7 6(‘:”’“ 0 3
4 ,“ ’LH o 3 o8 L/
WOy oM ! o~} oM
W on o
ol-y=GLVLosI0 f-n-6LVCLOS\O

(CicLico, FoRWA SEMIACETALILA) (actico, FoRa SEH\ACETALICAY

PRe1E210M) D) FISCHER &

CARBOMIO moveRico
RHOMERLGY, — =
i c4=0 Ho™

B Lo ==

CRRBoWO

Bt H
H ——OM 9 OH B
o ﬂ._t_J oH H

CH, OH CHo oM CHq O

al~Ds 6LV eSO o~ GLVCoSI0 P-o-cLucosio
(FoRnA ALDEIDILA)

Fo RMULE b HRWORTH

BoWl0)
CARBew O AT L CH, OM é.%m.
RAWOMERIC :
. i N A0 on
A

“ = L

"o
ou OH

D-Llueotio PuD-GLUtOS!O
(FoRua ALbEIDICA)

o>~ GLuto S1 0




LE REAZIONI DETI
MONOSACCARIDI




I MONOSACCARIDI SEMPLICI SONO AGENTI
RIDUCENTI

‘ I monosaccar'ldl %gll aldosi) possono essere

nella forma aperta ad
i da agenti ossndan’rl relativamente
blandi come gli ioni ferrico e rameico

’

il C del gruppo aldeidico ¢ a gruppo
carbossilico,

gli zuccheri in grado di ridurre gli ioni Fe3*
e Cu? sono detti (es. il
glucosio).

2Cu*

\

D-Glucose
(linear form)

2Cu”

s
/
v

O;C /O
H-—OH

HO—(|3—H
H—(|3—OH
-G
(|3H2_OH

D-Gluconate




L'OSSIDORIDUZIONE
DEGLI ZUCCHERI

+

Le sono le estremita dei gruppi aldeidici e chetonici liberi
di uno zucchero in grado di ridurre particolari sostanze

(i chetosi possono essere isomerizzati ad aldosi).

earents %' EGTREWTA RIBVCENTE

non D

RIDVCENTE l‘m O

2k 6LVCof1RANOSIO




L'OSSIDORIDUZIONE
DEGLI ZUCCHERTI




IL GRUPPO ALDEIDICO DEGLI ALDOSI (FORMA APERTA)
PUO ESSERE OSSIDATO A GRUPPO CARBOSSILICO

4" FORMULE CONFORMAZ IONA L]
i ™
Y PROIEZIONI DI FISCHER

Y FORMULE DI HAWORTH

(aciclic l'xmaidd)

HOI CHOH O

HO 3 OH

CH,OH

p-ylucosio
. (forma aldeidica)

Sy . ; ol Goglucosic —— DALLA STiZcsA
l: "‘h-fl .fﬂl"h! or: aa i 1_ca PARTE DEL
OFFacTA AL CHp oW

GO0 olL= OH OESTRA W FISCHER

E IN BASS O M HAWORTH

R= OH SIN\STRA IN PiscHer
€ IM ALTO M HAWORTH




L'OSSIDORIDUZIONE DEGLI ZUCCHERI

_——

‘ \, o
Nella forma aperta il carbonile del h E
c=0
| l

monosaccaride puc essere ossidato ad acido ‘
con formazione di un , TR - C-oM

| u
- +
per ho-C-H +GF —>wo- ¢ + Gy

gli zuccheri riducenti utilizzano la ! \ONE
RANE\CO

riduzione da a Cu*, U~ (-0l (ACENTE W - (-0}
\

\OME
RANEOSo

O SHDANTE)

le soluzioni di ioni Cu2* sono W-C=0Ml b-(C-0H
mentre quelle di Cu* sono * |

¢ Hy OM C My OM

AlnoEsoSo Reido CARBOSSILICO

| tita di + -
a quantita di agente @ GLucosi) (Ac. b 6LVConicg)

ossidante che viene ridotta e
possibile la

dello zucchero,
poiché i monosaccaridi semplici sono
agenti riducenti.




SI OTTIENE UN ACIDO URONICO SE E' OSSIDATO SOLO IL
GRUPPO ALCOLICO PRIMARIO

Questa reazione avviene solo per via enzimatica,
queste molecole sono normalmente presenti in forma emiacetalica ciclica.

CHO
H— (13 —OH
HO— ¢ 1
H— ~;I: —OH
H— <|: —OH H—C—OH
| ossidazione |

CHOH —— COOH

p-glucosio acido p-glucuronico




SI OTTIENE UN ACIDO ALDARICO SE SONO OSSIDATI SIA
IL C-1 SIA IL C-6 UTILIZZANDO OSSIDANTI ENERGICI

+

CHO ossidazione

e — o
HO— f|3-—H

H— LEJ —OH

H— (|3 — QOH

_i ossidazione
CH :G H n i T

p-glucosio acido p-glucarico




LA RIDUZIONE DI ALDOSI E CHETOSI

‘ possono essere ridotti trasformando il gruppo carbonilico in un gruppo
alcolico, ottenendo i corrispondenti , quindi contenenti solo gruppi alcolici.

CHO
H—¢ —on

HO— (|: —H
H— {!Z ==0H
H—C—oH
(r_ZHJDH

D-qu COSI0

riduzione
_—

CH,0H
H—C—on
HO— ¢ 1
H—C—on
H-—{ii —OH
o

glucitolo o sorbitolo

glucosio

!
l

CH,OH

glicolisi

diidrossia
fosfato

|

s CH_OH
| °
HO— C|D — H O
1
CH—O—P—0

—

L-glicerolo 3-fosfato




LA RIDUZIONE DEL RIBOSIO (RNA) A 2'-DEOSSIRIBOSIO (DNA)

‘ Il numero di ossidazione del passa da O a

H

deossiribosio




LA REAZIONE DI MAILLARD

E un insieme di reazioni che iniziano con la delle proteine,

essa & un marcatore di , essendo dipendente dal contenuto di zuccheri nel
angue,

consiste in tra il gruppo amminico di un AA ( ) e il carbonile di uno
zucchero in forma aperta ( ,

a tal scopo si misura

un aumento transitorio della glicemia puo causare la formazione reversibile di notevoli quantita di

’

la persistenza di iperglicemia rende la e I'Hb restera glicata fino alla morte del globulo
rosso.

proteina

prodotti di




LA REAZIONE DI MAILLARD E LA FORMAZIONE DI AGE

H—C—OH
HO—C—H

H—C—OH

H—C—OH
CH,OH

base di Schiff prodotto di Amadori

D-glucosio l
prodotti di scissione volatili -— e -
polimeri azotati (melanoidine) -—

AGE (Advanced Glycation End products) -

idrossimetil-furfurol-derivato (HMF)




LA REAZIONE DI MAILLARD COMPRENDE DIVERSE FASI

‘ Formazione reversibile di una base di Schiff e sua trasformazione mediante tautomeria in
(fase molto lenta),

puo subire ulteriori modificazioni, essere disidratata, ossidata, i suoi prodotti possono
frammentarsi, ecc. (reazioni molto lente osservabili in proteine con un'emivita abbastanza lunga, come il
collageno e le proteine del cristallino),

si formano prodotti stabili come le o gli

responsabili dei
questi prodotti nei tessuti riducendone I'elasticita, contribuendo all'invecchiamento.

la reazione di Maillard & ricercata — produzione di composti volatili responsabili
dell'aroma invitante — alterazione delle proprieta chimiche di proteine, lipidi e DNA;

i sono i recetftori cellulari degli — la loro attivazione produce citochine pro-infiammatorie —
aumento di radicali liberi,

gli sono implicati nelle malattie degenerative dell'invecchiamento (es.

e ).




IL LEGAME GLICOSIDICO

sostituzione nucleofila

Il secondo O presente sul gruppo emiacetalico puo cedere elettroni e stabilizzare la formazione
di un carbocatione,

il gruppo emiacetalico degli zuccheri pué quindi subire un attacco nucleofllo da parte di alcoli o
ammine con formazione di un legame

lo ione ¢ una base forte, quindi & un pessimo gruppo uscente.




FORMAZIONE DEL LEGAME O-GLICOSIDICO TRA 2 MOLECOLE DI

+

G6LUCOSIO DURANTE LA SINTESI DEL GLICOGENO

CH,OH

Nei sistemi biologici si forma un , cosi nella successiva sostituzione il gruppo uscente ¢ il
gruppo fosfato, base molto piu debole dello ione ossidrile (OH").
76




IL LEGAME N-GLICOSIDICO

‘Per formare il legame dei nucleotidi il composto di partenza é il
Ji

il gruppo uscente ¢ il , base relativamente debole, poi idrolizzato, rendendo la reazione irreversibile.

NH

legame

. N
N-p-glicosidico *@ >
e M. N
B

O OH 0

= | [ ~¢
HU-f—n—P—ﬂ-P—U~CH

i 2

Il
OH ()] OH O

OH OH




IL LEGAME O-6GLICOSIDICO

E' il legame che si forma tra il di uno zucchero ciclico e il di un altro
zucchero o di un alcol,

se & presente I'anello dello zucchero Si puo aprire.

hemiacetal

OH a |(,‘L";1'1 ol H

a-D-Glucose B-D-Glucose

hydrolysis %condensation

H.O —|> H,0

a-D-glucopyranosyl-(1—4)-pD-glucopyranose




IL LEGAME O-GLICOSIDICO

‘ Quando uno zucchero ciclico si lega a un alcol si
forma un (o0 B),

Metil B-D-glucoside

SCH,OH

Etil B-D-galattoside Etil c-D-galattoside

i glic prendono il nome dal monosaccaride corrispondente cambiando la
desinenza -O in




E la posizione occupata da una unita
all'interno di una molecola pit grande.




LA NOMENCLATURA DEI DISACCARIDI

‘ Essi sono costituiti da unita saccaridiche legate tra loro da un

il e scritto con a sinistra,
la lettera O precede il nome della prima unita monosaccaridica (O = atomo di ossigeno che lega i due zuccher:i),

la configurazione a livello del € anomerico che congiunge il primo zucchero al secondo viene indicata con o o 3,

le strutture ad anello del primo zucchero sono chiamate
i due C uniti dal legame glicosidico sono indicati tra parentesi, con una freccia interposta [es.

le strutture ad anello del secondo zucchero sono chiamate

le strutture ad anello del secondo zucchero sono chiamate




IL MALTOSIO E IL CELLOBIOSIO

‘ Sono

perché in entrambi viene mantenuto
e molto utilizzato nell'industria alimentare.

CH OH CH OH GH OH /'

o’

H/H \ K

HOK \_\ \OH > A% GH /Y
H

H

maltosio cellobiosio




2 Vet fio
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0
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0 N 0
A1 OH o B o
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(a) IL LATTOSIO E (b) IL SACCAROSIO

‘ Il , hon avendo alcun , e riducente,

questa proprieta e sfruttata per identificare I'aggiunta di saccarosio negli alimenti.




'Z
LATTos10 (Ripts)

CH1DH

oM Ptat

L= C;m.mfo PARANOSIO P D=~ GLV CoP\RANOSI 0

(0-P-n- ¢ aatrorRANOSIL- (4-58)(- b- GLuco P\Rm\osm)

E \L PRINCIPALE 2UCCHERO PRESENTE NEL LATIE UnAno (557
Eb N QuElto D) wMucch (57)

Non RIBVLENWTE

( 2VeewE Ro

CRceaRosS\0

H &~ ol-B-GLVco P\RANOSIO
vy

N O @i}@ 1~->%
e
CHLOH
Wo & (>-b- FRUTToFURANOS) O

2

(o]
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L'INTOLLERANZA AL LATTOSIO

mancanza dell'enzima lattasi

. elevata diffusione dell'intolleranza nella popolazione,
: il lattosio e tollerato nella totalita o quasi della popolazione.




IL MALTOSIO

—’H j
] J_GHOH 0 |

-~ e

Bl (|l
._ N
OH ]
H

maltosio

[4-0-(a-p-glucopiranosil)-G-n-glucopiranosio]




IL CELLOBIOSIO

H!-r-f-;lﬁ- \ Iﬂ"‘ O ,e' s ?L_h- ‘

—

HO T b‘ I [ETI 4]/"}_] Od‘Hz
H H H
cellobiosio

|4-0-(3-p-glu copiranosil}f-n-glucopira nosio|




IL LATTOSIO

. CHOH g

OH W\ oYy e

™,

ol

gl o ¢ N Hooor iy
OH unita di glucosio HU_] OH A i

1
e H [ OH

unitd di galattosic . o
i galatieln latlosio

[4-0-{$-v-galattopiranosil}-e-n-gluconiranosiol




IL SACCAROSIO

53 :
GHZC.JI'l : configurazione o H G

CH,OH O
o Lo,
‘,r' 4

unita di
n-glucosio

o 5 OH
) o 5 _CH,OH
_configurazione B\O 5CLs Z \TI

6 O 1 CH,OH H
HOH,C

unita di
n-fruttosio

saccarosio
a-p-glucopiranosil-3-p-fruttofuranoside
{o @-n-fruttofuranosil-e-p-glucopiranoside)




I DISACCARIDI

Lactose (8 form)
B-D-galactopyranosyl-(1—4)-8-pD-glucopyranose
Gal(B1—4)Gle

6CH,OH )
o HOCH,

~

5
H//H

Sucrose
B-D-fructofuranosyl a-n-glucopyranoside
Fru(B2<1a)Gle

6CH,OH

H A3
.//H

Trehalose
a-D-glucopyranosyl «-D-glucopyranoside
Gle(al—=1a)Gle




GLI OLIGOSACCARIDI E I LORO DERIVATI

Possono derivare dalla degradazione parziale dei polisaccaridi, es. le (ottenute dalla parziale idrolisi
dall'amido),

oppure

sono sintetizzati dall'organismo per essere trasformati in e ,

sono utilizzati: i il e il , Sia i derivati dei monosaccaridi come gli
gli ;

le si suddividono in 2 categorie con differenti biosintesi:

le glicoproteine contenenti una
le glicoproteine contenenti una




LA N-GLICOSILAZIONE

tra il primo zucchero della catena oligosaccaridica e I'asparagina

+

Avviene nel reticolo endoplasmico contemporaneamente alla sintesi di una proteina sui ribosomi:
si formano composti molto eterogenei.

proteina-CO-NH- (l H- CO-NH-proteina

CH,

CH,OH |
H O NH
H

OH H
HO H

H NH-CO-CH,




LA O-GLICOSILAZIONE

tra il primo zucchero della catena oligosaccaridica e una serina (o treonina)

Avviene nell'apparato di Golgi con una catena polipeptidica gia completa.

proteina-CO-NH-CH-CO-NH-proteina

[




L'ACIDO SIALICO O ACIDO N-ACETIL-NEURAMMINICO

e presente nelle glicoproteine

Ha funzione di per le altre cellule o per le proteine extracellulari che legano gli
zuccheri,

e un elemento di riconoscimento degli individui di

CH

0=< HO
i OH

Ho NH

HO

)
HOOC OH

acido sialico

in generale, la non ha solo funzione strutturale, ma ¢ implicata nel riconoscimento tra molecole
biologiche, es. gli antigeni dei gruppi sanguigni




GLI OMOLOLISACCARIDI E GLI ETEROPOLISACCARIDI

Homopolysaccharides Heteropolysaccharides

Unbranched Branched Two monomer Multiple
types, monomer types,
unbranched branched




GLI OMOPOLISACCARIDI

e una riserva vegetale di glucosio, € sintetizzato nei cloroplasti delle foglie e
negli amiloplasti (organelli cellulari) dei semi, delle radici e dei tuberi.

E costituito da:
(20%)

(80%).

Unita di p-glucosio unite con legami (cr1—4)




L'AMIDO

e costituito da a residui di glucosio con legami del tipo

(1,00
—0

/ ‘. /L \H
Nonreducing / \ ‘ / H N\ Rediisiiia
Nonreducing / \ {L. / \ /4 | educing

end | /l ‘ ; | end

Il ripiegamento del

legame genera un'elica
con 6 unita per giro,

in soluzione.




L'AMIDO

e costituita da residui di glucosio uniti da legami del tipo

e /

‘ presenta una ramificazione ogni residui.

Punto di Estremita
ramificazione riducente

Estremita
non riducenti

funtadi

Ramificazione ial—n@)

|
6CH,

Catena
principale




LA STRUTTURA DELL'AMILOPECTINA

legame a(1 — 4)-glicosidico

legame a(1 — 6)-glicosidico

6
CH,OH

legame a(1 — 4)-glicosidico




L'AMIDO

OO Amylose
(XXX

(XX
(KX XX )—
..... Amylopectin
(X
9999




IL 6LICOGENO

E una riserva di glucosio presente negli animali,

mantiene costante la glicemia,
€ una scorta energetica per il muscolo;

e costituito da residui uniti da legami del tipo




IL GLICOGENO

\

E presente una ramificazione ogni residui,

‘ la presenza di ramificazioni determina la formazione di strutture granulari,

LEGANE GLICOSIDNCO

— Q) 0
YV o Ve Ve Nt

6 CHq

CONOLAEDLNND

% LEGANE GLICOSIBICO

L 1),

la struttura altamente ramificata favorisce la r : _ delle riserve energetiche,
perché sono presenti molti residui terminali non riducenti (punto d'attacco dell'enzima




IL GLICOGENO

Granuli di glicogeno
(in rosa) in una cellula di
fegato.




Glycogen granules

Starch granules
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LA CELLULOSA

Essa & costituita da circa residui di glucosio,
la presenza di legami fa si che la cellulosa sia una che si aggrega in fibrille.

f—— unitd di cellobiosio

H H

H e H
CH,OH ' OH
0 H H HO fn /J 0
H H
1 4
e OH Y O~ ch,on "0 #

H H H

catena della cellulosa

(@) La presenaa ol legani H all'nTerno della ¢cqTena
la Ltnde- mdto 5‘[@&1[&.

@ la presenza di [E.ﬁ.rﬁm‘ H TRA Lg VARIEC ATENE
cJ.eTermina 3 —Ect-maa{cne di vna FRRA
dinfl a e sTabile , esistente allaTengione

Unité di p-glucosio unite con legami (31-4)

®




LA CELLULOSA

E' presente nelle pareti delle cellule vegetali, dona sostegno e rigidita.




LA STRUTTURA DELLA CELLULOSA

+

Sono evidenziati i

OH

|
CH,

aan () WO

\

HO

OH“”

“HO—~ L7~

0L ;L7-O

CH,OH/

o=

2-0-—-de [\ OO
) ~0~ b e
NN e iy N\ o
HO
-

| CH OH
\ :

--OH

3

H,

Ch




La sua
tutte le direzioni,

i legami
sono conseguentemente

poco esposti al solvente,

rendendo molto lenta
I'idrolisi.

LA CELLULOSA

e dovuta ai tra molecole lineari che si estendono in




LA CELLULOSA

+

Ogni residuo di

é ruotato
di rispetto a
quello che lo precede.




LA CELLULOSA

Essa e presente nel legno, cotone,
canapa, lino, paglia, pannocchie di mais...




GLI ETEROPOLISACCARIDI

o) fanno parte del tessuto connettivo,
sono formati principalmente da ed ed essendo polari legano grandi quantita di acqua,

sonho i ripetute con funzione strutturale e di comunicazione cellulare,

in basuz-cd"ﬁm di-disaccaride si ha:

: e all'interno delle membrane sinoviali, agisce come lubrificante delle cellule;
(ac. glucuronico e N-acetil galattosammina),
(ac. L-iduronico e N-acelil galattosammina),
(galattosio e N-acetil glucosammina),

esse formano legami con le proteine, sono sintetizzate all'interno delle cellule, mantengono la struttura e la
funzione di tessuti come la cartilagine, la pelle e le ossa, hanno alta carica negativa e un'alta idrofilicita.

acido p-glucuronico N-acetil-D-glucosammina




GLI ETEROPOLISACCARIDI

sono formati da associato a una a cui sono legati gli altri , con ruolo di
idratare i| tessuti e conferire loro elasticita e resistenza alla compressione,

si-tro la (es. la cartilagine),
(ac. L-iduronico e glucosammina-N-solfato) € un importante anticoagulante con amplio utilizzo clinico,

ha struttura simile all'eparina con meno gruppi solfato, & componente ubiquitario della superficie
cellulare con funzione di segnalazione cellulare.

Condroitin
solfato
Proteina
Cheratan  di legame
solfato




I FOSFATI DEGLI ZUCCHERTI

+

OH
Glucose Glucose 6-phosphate

AG'® = —16.7 kJ/mol




I DEOSSIZUCCHERI

Uno o pitl vengono sostituiti da

H—C—OH

|
H—(|3—OH

H—(|3—OH
CH,OH

D-Ribose, 2-Deoxy-D-ribose,
an aldopentose an aldopentose

(c)




