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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 ed
RNA,

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

compongono le glicoproteine ed i glicolipidi.




I CARBOIDRATI

Conservano l'energia come sostanze nutrienti e come intermedi
metabolici,

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

sono coenzimi

ed antibiotici.




CnHZnOn > Cn(HZO)n

Sono poliidrossialdeidi e poliidrossichetoni.

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




LA CLASSIFICAZIONE

+

Vengono classificati in base alla struttura in:
(1s.),
(2-10 s.),

(> 10 s.).




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

+

Glyceraldehyde, Dihydroxyacetone,
an aldotriose a ketotriose

(a)
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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 almeno
un centro chirale che indica la presenza di stereoisomeri.

La chiralita ¢ dovuta alla presenza di almeno un atomo
tetraedrico che possiede quattro differenti sostituenti.

Questo atomo, un carbonio, € detto




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




6LT STEREOISOMERT

ATONODI € CHIRALE : € LECATO A L
CoSTIIVENTI DI VERS)

Sono composti

in cui gli atomi sono legati

nello stesso ordine ma

disposti nello spazio in
modi diversi.
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OGNI MOLECOLA CHIRALE, NON ESSENDO
SOVRAPPONIBILE ALLA PROPRIA IMMAGINE
SPECULARE, HA DUE ENANTIOMERI
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LA GLICERALDEIDE

IE :Q _?@ | H
0 C%I

CH,0H

Ball-and-stick models

Sono stereoisomeri

che sono l'uno I'immagine
speculare dell'altro




LA CHIRALITA' DEI
MONOSACCARIDI

+

La gliceraldeide ha un Il dndrossmce’rorp
centro chirale un centro chirale

Glyceraldehyde, Dihydroxyacetone,
an aldotriose a ketotriose

(a)




LA CHIRALITA' DEI
MONOSACCARIDI

CHO CHO
T e La gliceraldeide ha due

CH,OH CH,OH '
D-Glyceraldehyde L-Glyceraldehyde Per convenzione, una delle

forme ¢é indicata con la
Fischer projection formulas lettera e laltra con la
lettera

QHO CHO
H.._(z:_.OH HO"‘(}"H

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

Perspective formulas




LE POSSIBILI RAPPRESENTAZIONI DI UNA STRUTTURA TRIDIMENSIONALE SU UN PIANO

H\C,/o
|
GLICERALDEIDE H —<[:'!— OH

CH,OH

I-I\C Py

FoRMULE 1Y
HOpC -l H PROSPETTIVA

H,OH
CHO

H

D CHoH : chon L

Prolezioni o Flacher: I1LC P OSSIDATO |NALTO '
L € NENO OSSIDATO IN BASSO

un qualsiasi monosaccaride e di serie D se il suo ultimo C chirale ha la
configurazione della (con l'ossidrile a destra),

e di serie L se ha_la configurazione della (con
l'ossidrile a sinistra). 23




LA CHIRALITA' DEI
MONOSACCARIDI

+

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

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




LA SERIE DEI D-ALDOSI

Three carbons

H—C—OH
CH,OH

D-Glyceraldehyde

Four carbons

|
H—(ll—OH
H—(ll—OH
CH,OH

D-Erythrose

|
HO—(I?—H
H—C—OH

|
CH,OH

D-Threose




LA SERIE DEI D-ALDOSI

H
LS //”O

C
H— J?—OI—I
H— (|_f_OH
H— (?I--—OH
(|II—I 20H

] D-Ribose |

Five carbons

H O H O

\Cfﬁ \C/
HO—(}?-—H |
H—(I.‘-—OH
H-—(lj?-—OH
(!_3H90H

| D-Arabinose |

|
1

H—C—OH
HO—C—H
H—C—OH
CH;OH

n-Xylose

p-Allose

HO—C—H
H—({T—OH
H—»(L_--—OH
H—C—OH

CH,OH

D-Altrose

H—C—OH
HO—L!“-—H
Hﬂ(!“_‘-—OH
H—C—OH
CH,0H

Six carbons
\C/ C/
HO—(IT—H H-(!?—OH
HO-({T —H H—(!Z! —OH
Hu(!“_‘-——OH HO——(!“,—H
H—C—OH H—C—OH
CH,0OH CH,0OH

| p-Glucose |

| p-Mannose | p-Gulose

O
4
c/

HO—(!? —H
H—(!I! —OH

HOu(lj —H
H—C—OH
CH,0H

D-Idose

0
c
H_(!? —OH
HO—(II‘. —H
HO—(I? —H
H—C—OH
CH,0H

p-Galactose

HO—C—H

HO—(':—H

H0~(|:_H
H—A‘.—OH
(|3H2OH

pn-Talose

D-Aldoses

(a)




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 b-Erythrulose




LA SERIE DEI D-CHETOSI

Five carbons

D-Ribulose p-Xylulose

p-Psicose

Six carbons
CH,OH
¢=0
HO—C—H H—L|‘. —OH
H—C—OH HO—C—H
H—(L,—OH H—(| —OH
('|JHQOH (|3H20H

‘D-Fructose | p-Sorbose p-Tagatose

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 1

CHO CHO

57 5 5 |
HO-C_H ’C H- 20 —0H

3

HO—C—H : HO—SCI,‘.—H
H—C—OH <y HO—“(':—H
H-—5(|}— OH " H—ﬁ(ll— OH

*CH,0H 2 6C|JH20H

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.
L'L-glucosio é l'immagine speculare (I'enantiomero) del D-glucosio.

p-Glucose

Nelle forme
vanno invertite le
posizioni degli
ossidrili dei C
chirali  rispetto
alle forme

a-D-Glucopyranose B-p-Glucopyrancse




GLI EMIACETALI E GLT EMICHETALI SONO LE
FORME CICLICHE DEGLI ZUCCHERT

‘ Un'aldeide puo reagire con un alcol in un rapporto 1:1 formando
un

Un chetone puo reagire con un alcol in un rapporto 1:1
formando un

<y
(s

O OH HO—R

OR’
7 \

2 | 2 | o

R—C + HO—R® — R C—0OR® ——— RLC—OR® + H20
- | 7 |
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GLI ZUCCHERTI CICLICT

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

2
H —'f'l —iH

HO—C—H

7 e SR
|
H~—C=—=0H

“CH O
D-Glacosio TJ-[J-'C'-EumPir.J.nmin-

{forma linean:) {|prodccione di Haworth

|
HO—C —H
H—C—0OH
=
H—CT—123¢ ! 1 a
I OH H

SCHOH

i+ Fratios io ri- [ Frovofimoesic

{forma linears) {prodezione di Haworth)




GLI ANOMERTI

+

Nella forma aldeidica aciclica
del glucosio, il C1 ¢

mentre nelle strutture cicliche
e

Quindi, sono possibili due forme
semiacetaliche (o, B).

Il carbonio semiacetalico e
detto

H 0

N
H-C—OH

HO—=C—H  p-Glucose
Hiti:—oH
H—C—OH
"(;:Hon

‘—"CliHQOH

a-D-Glucopyranose

B-p-Glucopyranose




GLI ANOMERI
+

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

un tipo particolare di




LA FORMAZIONE DELLE DUE FORME
CICLICHE DEL 6LUCOSIO

D-Glucose

e
0 i
|/ om

e
OH

a-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose




GLI ANOMERI a E p DEL 6LUCOSIO

CH OH H={ —OH
oA,

|
HO='C=H

H=C=0H —
|

H—'C—{H
|

“CH OH

ot [HGilmeopimnosio -Glucosia - 0-Glhucopiranosio

(forma lineare)




GLI ZUCCHERTI CICLICT:
FURANOSTI E PIRANOSI

7\,
S

H,C—CH
a-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose Pyran

6
HOCH, O, 1CH,OH HOCH, O OH

0
i ; / \ H
H HO H HO
H OH H CH,OH \C C/
4 3
OH H OH H H H

a-D-Fructofuranose B-D-Fructofuranose Furan




LE STRUTTURE CICLICHE DEI MONOSACCARIDI
SONO CONVENZIONALMENTE ESPRESSE DA:

+




4" FORMULLE CONFORMAZ IONA L}
- h
2 PROIEZIONI DI FISCHER

(3 FORMULE Di HAWORTH

. OH
4 1
HO C}fx‘JH 7o

5 |2‘-=-,,;
s! i .
HO OH ~CH=0

H
o-gluc_sio \\

faciclice, forma aldeidica)

a-o-glucosio g-o-glucosio

AAMRRAL carbonio
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H——OH HE—0oH
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—OH )
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LE FORMULE CONFORMAZIONALTI

>
1

&
b

- e
3
\

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 l'anello,

’

che si proiettano quasi perpendicolarmente all'asse verticale.

assiale - B

2 assi
equatoriale ssiale

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-6LUCOPIRANOSIO




LE FORMULE CONFORMAZIONALI

‘ Nelle forme cicliche del , I'anello esatomico ha una
conformazione a sedia, simile a quella del cicloesano. Il gruppo
ossidrilico del é in posizione assiale nell'anomero

ed in posizione equatoriale nell'anomero

il gruppo piu voluminoso presente su tutti gli altri atomi di C
dell'anello occupa la posizione equatoriale.

la conformazione preferita € quella in cui i gruppi sostituenti piu
voluminosi assumono la posizione che é la piu stabile
rispetto a quella , che crea maggiore afrollamento
sterico.




LE STRUTTURE PIRANOSICHE, FURANOSICHE
E LE PROIEZIONI DI FISCHER

@ Q O ahele o 6

Plrane TETRAIDROPIRAND

00 O
\O/ o anello a. &

FURANO TETRAIDRO FURAND
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PROIEZIONI DI FISCH

FORMULE CONFORMAZ IONA LY
PROIEZIONI DI FISCHER

FORMULE DI HAWORTH
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LE FORMULE DI HAWORTH

+

a-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose

HOCH2 1CH20H HOCH, O 0
/
H HO H HO \/CH
CH,OH \C_C/
OH H OH H H H

a-D-Fructofuranose B-D-Fructofuranose Furan




GLI ANOMERT (o, B) ST POSSONO RAPIDAMENTE CONVERTIRE
L'UNO NELL'ALTRO ATTRAVERSO UN COMUNE INTERMEDIO
(L'ALDEIDE O IL CHETONE LIBERO).
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I MONOSACCARIDI SEMPLICT
SONO AGENTI RIDUCENTI

‘ monosaccaridi (gli aldosi)

possono essere da

agenti ossidanti relativamente

blandi come gli ioni ferrico
e rameico

il carbonio del gruppo
aldeidico viene e

gruppo carbossilico, hod

H—C—OH
gli zuc;her:j in grado di ridurre 3: HO_-(:J—H
gli ioni Fe3 e Cu sonczege’r’rii O

|
H-—(lj—OH
CH,OH

D-Glucose D-Gluconate
(linear form)

glucosio).




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).

\ A
gcrenie 0

NON N

RIDVCENTE l‘m o

k- 6LVCof1RAN0SIO




L'OSSIDORIDUZIONE DEGLI

+

ZUCCHERTI




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

FORMULE CONFORMAZ IONA L
Y PROIEZIONI DI FISCHER \

Y FORMULE DI HAWORTH

H
L] CH JOH__OH
HO e

[aciclico, [ orma ld

CHCIH (o]

- . et npgluensi cosio — bﬂ\l'«-ﬁ 513355&
ERI,-.:-\ FAKTE % et eidi PARTE DEL
‘rrosta AL CH oW

Sy ol o= OH DESTRA \N FISCHER

E N BASS O N HAWORTH

13: OH SINISTRA IN Piscrer
€ 1M ALTO M HAwOR T




L'OSSIDORIDUZIONE DEGLI
ZUCCHERTI

‘ o
per . (=0
. !
C

gli zuccheri riducenti utilizzano la ..

o e q % ! %
B0~ 20" == to- -8 (i

-oH

\OME ORE
" RBVECO \

i A iani Crlt U (=00 (acente k- (-0}
Le soluzioni di ioni Cu?* sono C e, E !

RAvEOSO

}

mentre quelle di Cu* sono - (=0 W - C-oH
*u

C H‘l 0 ‘ll C “1 OW

e BLnoEs0SH Rade CARDOSSILICO
la quantita di agente b CLucasiy) (he. b~ CLuconic)

ossidante che viene ridotta e
possibile la

dello zucchero,
poiché i monosaccaridi semplici sono
agenti riducenti.




IL LEGAME GLICOSIDICO

‘ Esso ¢ il legame che si forma tra il di uno
zucchero ciclico ed il di un altro zucchero o di un
alcol,

Se e presente , l'anello dello zucchero Si
puo aprire.

hemiacetal

a-D-Glucose B-D-Glucose

hydrolysis || condensation

A K

H,0 —|[™ H,0

hemiacetal

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




IL LEGAME GLICOSIDICO

‘ Quando uno zucchero ciclico si lega ad un alcol, si
forma un (o 0 B).

6 CH,0H

H/ / Hj O\H ki

1
HONG! /e

i 3 "3
H OH H OH
Metil o-D-glucoside Metil B-D-glucoside
®CH,O0H

Etil B-D-galattoside Etil g-D-galattoside

I prendono il nome dal monosaccaride corrispondente,
cambiando la desinenza -O in




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




I DISACCARIDI

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

il composto viene scritto con a sinistra,

La lettera O precede il nome della prima unita monosaccaridica (O
= atomo di ossigeno che lega i due zuccheri),

la configurazione a livello dellatomo di carbonio anomerico che
congiunge il primo zucchero al secondo viene indicata con o o




I DISACCARIDI

+

Le strutture ad anello del primo zucchero sono chiamate
0

i due atomi di carbonio uniti dal legame glicosidico sono indicati
tra parentesi, con una freccia interposta [es. 1,

le strutture ad anello del secondo zucchero sono chiamate
0
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IL MALTOSIO

maltosio

[4-O-(e-p-glucopiranosil}§-n-glucopiranosio]




IL CELLOBIOSIO

CH,0H

H i !

o ol
HU;’ H""_ ‘r ..-H' DH

\ T j l -
HDT - i %/

cellobiosio

|4-0-{B-0-glucopiranosil}-3-n-glucopira 1osio]




IL LATTOSIO

+

OH
unita di glucosio
unitd di galattosio Lt

[4-0-{3-p-galattopiranosil)-a-n-gluconiranosiol




IL SACCAROSIO

6 .
GHZCJ_}.{ : configurazione

unita di
n-glucosio

configurazione 8 N
2 o
HOH,C

unita di
n-fruttosio

saccarosio
a-p-glucopiranosil-3-n-fruttofuranoside
{o g-n-fruttofuranosil-a-p-glucopiranoside])




I DISACCARIDI

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

6CH,OH ;
o} HOCH,

~

H//I-i

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

6CH,OH

5 O,
H \H

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




I POLISACCARIDI

Homopolysaccharides Heteropolysaccharides

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

.
0
0
:
0
S
0
0




I POLISACCARIDI

‘ e una riserva vegetale di glucosio.

E costituito da:
(20%)

(80%).

Unita di p-glucosio unite con legami (e1—4)




L'AMIDO

e costituito da 50-300 residui di glucosio

‘ con legami del tipo

Nonreducing v / \ / / \1 | Reducing
4 ¥ d LA t ¥ 4 [13
end ‘ 3 s end

Il ripiegamento del

legame genera un'elica
con 6 unita per giro,

in soluzione.




L'AMIDO

e costituita da 300-500 residui di glucosio uniti

‘ da legami del tipo e

Presenta una ramificazione ogni 25-30 residui.

Punto di Estremita

ramificazione riducente

(al—6) ®¢
Estremita
non riducenti

fuadl

[

Catena
principale




L'AMIDO

O
9909,

9.9.9.99,
(XXX )—
900004
(XX)
990909,




IL 6LICOGENO

‘ Esso ¢ una riserva di glucosio presente negli animali.

E costituito da 10 residui uniti da legami del tipo




IL 6LICOGENO

E presente una ramificazione ogni residui.

presenza di ramificazioni determina la formazione
di strutture granulari.

LEGANE GLICOSIBICO

> \ O’QOC’)\OO? 4 L1 6

6 CHqy

CONOLALDL LD

i LEGANE GLICOSIBICO

LA

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

)-

74




IL GLICOGENO

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




I POLISACCARIDI

Starch granules




LA CELLULOSA

Essa & costituita da 10'000 / 15'000 residui,
la presenza di legami fa si che la cellulosa sia una

e unitd di cellobiosio

CHOHO

H
|
H

'lc, H
OH 5 COHO*?

catena della cellulosa

5.:? La presenzy ol lﬁ‘f&mn H al'mTerno della caTena
“ la vende mdto stabile

o la presenza di ((,ydml H TREA LE VARIEC ATENE
deTerming |2 Povmazione di ung FRRA
dinfla e sTable  tesigtente sllaTensione.




LA CELLULOSA




LA CELLULOSA

‘La sua e dovuta ai legami H ftra molecole
lineari che si estendono in tutte le direzioni.

I legami

sono conseguentemente
poco esposti al solvente,
rendendo molto lenta

I'idrolisi.




LA CELLULOSA

+

Ogni residuo di
D-glucosio é ruotato
di rispetto a
quello che lo precede.




LA CELLULOSA

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




I FOSFATI DEGLTI ZUCCHERTI

+

ATP ADP

\ Mg/
i N
hexokinase

Glucose 6-phosphate

AG'® = —16.7 kJ/mol




I DEOSSI ZUCCHERT

+

Uno o piu vengono sostituiti da

H—C—OH CH,

H—C—OH H—C—OH

H-C—OH  H—C_OH
CH,OH CH,OH

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

(c)




