Glucidi = saccaridi

(Dal greco sakcharon = zucchero)

Principale ciclo energetico della biosfera
si basa sul metabolismo dei carboidrati

Sole
CeH1206
+
60,
ADP
C Fotosintesi (Respirazion@

6CO *%
22

6H,0

100 Mil di tonn.



Funzioni dei Glucidi

- .
" <

Fornire energia chimica

Sostegno (parete cellulare vegetale)
Protezione (parete batterica)
Lubrificanti delle giunture scheletriche
Adesione tra cellule

"Riconoscimento" cellulare



Gliceraldeide

| chetosi
H—§—OH
|C:O
H—|C—OH
H
Diidrossiacetone

TRIOSI




| CARBOIDRATI ESISTONO IN UNA GRANDE VARIETA’ DI FORME ISOMERE

Gliceraldeide

/Diidrossiacetone

¥

Isomers

Gli stereocisomeri non possono
essere interconvertiti uno nell’altro

HEH senza rottura di legami covalenti
H-C-C-C-H _
HHH Constitutional Stereoisomers
HHH (structural) isomers (spatial isomers)
|
H-C-C-C-F Hoo H e
| : : | | Differiscono per la
HHH Diastereomers Enantiomers . o c fi :
SRF RO configurazione
Br o B attorno ad un
CIS/trans ISOMers carbonlo.ch|‘rale_
» Proprietta ottiche
HG ,r’éH:" \ ,»’4 H, « Racemi
\ézé S=C Conformers s G
/ \ / \ H CHy H H
H H HSC H
cis-2-butens trans-2-batene H H H H
H CHs

Differiscono per la
configurazione
attorno ad un
doppio legame

Conformazione: disposizione
spaziale degli atomi che si ottiene
senza rottura di legami covalenti



STEREOISOMERIA DEGLI ZUCCHERI

ISOMERI
Hanno la stessa formula
molecolare ma diversa struttura

ISOMERI COSTITUZIONALI STEREOISOMERI
Differiscono nell’'ordine di attacco Gli atomi sono legati
degli atomi nello stesso ordine ma differiscono
O\ H nel riordinamento spaziale
"‘flz” (legOH ‘
A [ lecol l l h
M n gli i mi chimici
CH,OH CH,OH olieco e con g stess ega C C
Gliceraldeide Diidrossiacetone Mma dlversa CONFIGURAZIONE
(C5HgOs) (C3HgOs) Nella classe dei carboidrati esistono
due tipi di stereoisomeri:
ENANTIOMERI

/ DIASTEREOISOMERI

Presenza di 1 o piu atomi di carbonio
tetraedrici ASIMMETRICI (CHIRALI)



Formule lineari (for'mula proiettiva di Fischer')

C;HO ?HO 9 La Gliceraldeide contiene un
H>~C—-=OH HO=C—H carbonio asimmetrico
éHZOH &HZOH (2 enantiomeri)
D-Gliceraldeide L-Gliceraldeide m
Enantiomeri
ClHO ClHO CI HO cl HO
H—Cl—OH HO—Cl—H H_CI_OH HO—Cl—H
H—Cl—OH HO_CI_H HO—CI —H H—CI —OH
CH.OH CH20H CH20H C H20H
D-Eritrosio  L-Eritrosio L-Treosio D-Treosio
Epimeri

9 il carbonio asimmetrico pit lontano dal gruppo aldeidico determina la
configurazione (serie D o L)

2" stereoisomeri (n = numero di centri chirali)




Si definisce uno zucchero D o L in base alla configurazione dell’ultimo centro

chirale (cioé il centro chirale piu lontano dal C-carbonilico).
Nella proiezione lineare dello zucchero (proiezione di Fisher), posto in alto il
carbonio piu ossidato:
I’-OH legato all’ultimo centro chirale va a destra nei D-zuccheri
I’-OH legato all’ultimo centro chirale va a sinistra negli L-zuccheri

O H O H

X =

C C

ok &

H C—OH HO C H

CH->OH CH>,OH
D-Gliceraldeide L-Gliceraldeide
(C5sHEO5) (C5sHs05)

v" Ad eccezione del diidrossiacetone tutti gli altri monosaccaridi sono composti
chirali: hanno reattivita chimica simile ma proprieta fisiche e ruoli biologici
differenti. Per, es. interagiscono diversamente con la luce polarizzata, sono

otticamente attivi (possono ruotare il piano della luce polarizzata verso destra (+)
o verso sinistra (-))
v’ Tutti gli zuccheri (quasi!) dei vertebrati presentano configurazione D



ISOMERI EPIMERI
Hanno la stessa formula Differiscono a livello di uno solo
molecolare ma diversa struttura dei vari centri chirali
| ' l ClHO C’HO
ISOMERI COSTITUZIONALI STEREOISOMERI H—C—OH HO—C—H
Differiscono nell’'ordine degli atomi Gli atomi sono disposti | |
nella molecola nello stesso ordine ma differiscono HO_|C—H HO—|C—H
0 H nell’'orientamento spaziale
%C/ CH,OH H—|C—OH H—’C—OH
H—C—OH =0 H_f_OH H_f_OH
CH-OH CH,OH CH,OH
, Cl-:jo: a 2 D-Glucosio p-Mannosio
Gliceraldeide Diidrossiacetone (CgH1,06) (CgH1,04)
6''12Ve6. 6''12V6.
(C5Hg05) (CsHg05)
[
ENANTIOMERI DIASTEREOISOMERI
Immagini speculari non sovrapponibili Isomeri che non sono immagini speculari ANOMER!
Isomer.i che differiscopo a Iivel[o di un nuovo
O§ _H OQC/H (|jH0 C|H0 centro chirale generatosi dalla chiusura dell’anello
| | HO—C—H H—C—OH CH20H CH,0H
. P | |
H C—OH HO C—H H—(|Z—OH HO—C|Z—H 0 O OH
CH,OH CH,OH H—(|I—OH H—(|Z—OH OH OH
D-Gliceraldeide L-Gliceraldeide
o S N HO OH HO
(C5Hg03) (CsHgOs) Ao H—C—OH
CH,OH CH,OH OH OH
p-Altrosio D-Glucosio a-D-Glucosio B-p-Glucosio
(CeH1206) (CeH1206) (CeH1206) (CeH1206)

Figura 11.1 Forme isomere dei carboidrati




Aldopentosi

Aldoesosi

1 CHO

Aldotriosio 2 | [HKER FAMIGLIA DEGLI ALDOSI
|

D-Gliceraldeide

1 CHO CHO
2 H(|30H HO(l)H
Aldotetrosi | | . .
3 HCOH HCOH Eplmerl
4 C|ZH20H éHZOH
D-Eritrosio D-Treosio
1 CHO CHO CHO CHO
2 H(!‘,OH HOCIPH H(!‘,OH HO(!‘,H . )
3 H(|JOH H(I)OH HOéH HO(|3H Epl merl
4 H(|30H HCIJOH HCOH HC|OH
5 C|)H20H CIDHZOH éHQOH éH2OH
D-Ribosio D-Arabinosio D-Xilosio D-Lixosio
CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO
HéOH HO(l')H H(l)OH HO(|3H H(IZOH HOéH HéOH HOéH
H(’|)OH HC|)OH HOéH HO(|3H HCl:OH H(|30H HOéH HO(|3H E . .
HCl)OH HC|)OH HéOH H(’|JOH HOCH HOC|)H HOCH HO(IZH pl meri
H(’IJOH HéOH HC|)OH H(IZOH HC|)OH HCIDOH HCI)OH H(l)OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-Allosio D-Altrosio D-Glucosio  b-Mannosio D-Gulosio D-ldosio p-Galattosio Dp-Talosio



FAMIGLIA DElI CHETOSI: funzione chetonica in C2

1 (|JH20H
2 C=0 Chetotriosio

|
3 CH,0H

Diidrossiacetone

|

(|3H20H

C=0
| Chetotetrosio
I
CH,0OH
o-Eritrulosio

’ Il nome dei cheto esosoa4e5
/ \ C deriva dai corrispondenti

aldosi in cui vengono inserite le

(IDHQOH
E=0)

]
2

|
3 H(IJOH
4 HCOH
5

CH,OH

p-Ribulosio

/ N\

1 CH,OH CH,OH
: =0  t=0
3 Hl'l‘.,OH HOC|)H

4 H(.I‘,OH HC|:OH

5  HCOH H(l,‘OH
. I |

CH,OH CH,OH

D-Psicosio o-Fruttosio

(b) o-Chetosi

CH,0OH
t=o
HOCliH Chetopentosi
HC|:OH
CH,OH

p-Xilulosio

/ N\

(|:H20H (‘3H2OH

i

HCOH HOCH

| \ Chetoesosi
HOCH HOCH

\

H?OH HCCOH

\

CH,OH CH,OH

p-Sorbosio D-Tagatosio

lettere «ul»



pentosi

X
O

:\:3|::\:
C\—Cl\—(l\—ﬁ
Q Q
T I
:\::\l::\:
|
Q
7

|
Q
T

D-Ribosio —OH 2-Deossi-D -ribosio

componente dell'acido
CHZOH ﬁ?brgﬁzzfng d:'g,u acidi CHOH deossiribonucleico: DNA

esosi (rHO cleO (l,'rlO clHZOH
H—Cl—OH H—Cli—OH HO—CI —H (l,‘—O
HO—Cl—H HO—Cl—H HO—CI —H HO—Cl—H

H—Cl—OH HO—Cl—H H—CI —OH H—Cl—OH

H—Cl—OH H—Cl—OH H—CI —OH H—Cl—OH

CH>OH CH>OH C H>,OH CH>0OH

D-6Glucosio D-6Galattosio D-Mannosio D-Fruttosio

9 epimeri = zuccheri che differiscono per la configurazione attorno
ad un atomo di C chirale ‘




D-glucosio
'CHO
"
H—C—OH
3 |
HO—CI—H
H—C—OH
5 |
H—C—OH
6 |
CH,OH

Devo invertire la configurazione di ogni centro chirale

Lel;ninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition
© 2008 W.H. Freeman and Company

L-glucosio

'cHO

|
HO—=C—H



Isomeri configurazionali

Enantiomeri \/
Stereoisomeri che sono H H
immagini speculari uno | . . |
dellaltro C|3— O O—C|7
HO—C—H H—C—OH
| |
H—C—OH HO—C—H
l |
H—C—H H—C—H
I |
L |
D-Treosio L-Treosio
Epimeri H H
Stereoisomeri che non | |
sono immagini speculari (|3=O (I::O
uno dell’altro
Differiscono per la HO_?_ H H_?_OH
configurazione attorno ad un H—C— OH H— C— OH
carbonio chirale | |
CH,OH CH,OH

D-Treosio D-Eritrosio



I COMUNI MONOSACCARIDI HANNO STRUTTURE CICLICHE

Addizione nucleofila

condensazione

o R HO—R" (l)R3
J
Rl—c\ + HO—R — Rl—Cll—ORz - > S Rl—(|3—OR2 + HyO
2 H HO—R’ H
Aldehyde  Alcohol Hemiacetal Acetal
(l)H HO—R (l)R4
R—C=0 + HO—R’ — Rl—(ll—ORS v> S Rl—(|3—0R3 + Hy0
Rz R2 T Rz
Ketone Alcohol Hemiketal Ketal



Il glucosio forma un anello facendo reagire il gruppo aldeidico con un
ossidrile in catena

Cé6 in alto B-D-Glucosio
m nei D =) CLLoH

N i zuccheri 0 o
A oH %!
I IC | | é O
I-_H_—_Cl_—_OT—I ' H,OH
HO—C—H | i/l ) .

|

|

OH
3] - ue
A . lc\ configurazione Formule
R~ o oH H/ © g

stereoisomeriche: cicliche

H—5C|—r_O_H_'|- 3 2 ANOMERI (di Haworth)
6C H20H H  OH

CH-OH
D -Glucosio 2
(forma aperta) o)
OH a destra Cl a destra: OH %
OH in basso O OH
OH

a-D-Glucosio



D -Glucosio
(forma aperta)

OH a destra

OH in basso

B-D-Glucosio

) OH

OH
a-D-Glucosio




Ciclizzazione dei monosaccaridi chetosi.
Fruttosio: legame emichetalico fra il carbonio carbonilico in C-2 e il
gruppo alcolico in C-5: anello a 5 atomi

Il carbonio ANOMERICO del

5 | Attacco fruttosio e il C-2, diventa un
0 5+ .CH,OH nucleofilo Carbonio sp3 chirale
HL_/ \C dell’ossigeno 1
2 sul C2 HO__CH,OH
_ N
HO—C—H 2C
- HO—;C—H
H 4(_ OH 3 0
H——C—OH == Idrogeno liberato H 4C OH
> v come H*
D-Fruttosio

(forma a catena aperta)

Tymoczko et al., PRINCIPI DI BIOCHIMICA zanichelli editore S.p.A Copyright © 2010



Ciclizzazione del fruttosio

1
6 CH,OH
HOH,C _OH \| ~

C=0 .
H HO/ 2 D-fruttosio

HO H HO H
B-D-fruttosio a-D-fruttosio



1
6
HOH, G CH,OH
2
H H
H) - OH
HO H

o-D-fruttosio

6
HOH,C OH
2
5 H H
H) CH,OH
31 1
HO H

B-D-fruttosio

1
HOH,C O I§IOH2C
‘NH HO/I®
OH ¥ H
HO H

o-D-fruttosio

B-D-fruttosio



Formule in prospettiva di Haworth

CH,OH CH,OH
O
H H OH
OH H
HO H
H OH H OH
a-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose
HOCHZ CHZOH HOCH,
H HO H HO
CH2OH
OH H OH H

a-D-Fructofuranose B-D-Fructofuranose

HC——-O
HC/ >CH
}zC —CH
Pyran
/ S
/"
C —C
H
Furan



L'anello piranosico a sei membri non € esattamente planare perché gli atomi di
C sono ibridati sp3: CONFORMERI

Impedimento sterico

¢

Conformazione a sedia Conformazione a barca

Figura 11.7 Conformazione a sedia e a barca del B-D-glucopiranosio
La conformazione a sedia & piu stabile perché gli atomi di idrogeno
occupano tutte le posizioni assiali e cid causa un minore impedimento
sterico. Abbreviazioni: a = assiale; e = equatoriale.



Axis Axis

|
|

ax I ax
[

Two possible chair forms

(a)

Sostituenti diversi da atomi di H piu voluminosi in
posizione equatoriale

v' Due conformazioni a sedia del 8-D GLUCOPIRANOSIO

interconvertibili senza rottura di legami
v' Solo nel B-D GLUCOPIRANOSIO tutti e 5i sostituenti possono

stare in posizione equatoriale



| monosaccaridi ciclici si interconvertono attraverso la forma lineare

MUTAROTAZIONE
\
IC /
|
6CH,OH H—2(|3 — OH 6CH,OH
3
5 0 H HO— (|3 —H H° 0 OH
4 H 1 # H—4C — OH # 4 H 1
OH H | OH H
HO ) / OH H—"C—O0H HO )
|
H OH *CH,0H H
a-D-Glucopiranosio D-Glucosio f-D-Glucopiranosio

(forma lineare)
36.4% \ / 63.6%

D. Voet, J.G. Voet, C.W. Pratt, Fondamenti di biochimica, Zanichelli editore 2017 23



T monosaccaridi

sono riducenti:

Si ha |'ossidazione
del carbonio
anomerico a gruppo
carbossilico e la
riduzione dello ione
rameico Cu?* a
rameoso Cu*

Determinazione
quantitativa degli
zuccheri

H OH

SCH,OH

D-Glucose
(linear form)

Brick Red Precipitate

reazione di Fehling

H—C—OH
87 el |

" Ho—C-H
NP4 |

H—(ll—OH
H—C—OH

|
CH,OH
D-Gluconate

(a)

https://eduboom.it/video/3043/ossidazione-di-glucosio-con-la-soluzione-di-fehling



https://eduboom.it/video/3043/ossidazione-di-glucosio-con-la-soluzione-di-fehling
https://eduboom.it/video/3043/ossidazione-di-glucosio-con-la-soluzione-di-fehling
https://eduboom.it/video/3043/ossidazione-di-glucosio-con-la-soluzione-di-fehling
https://eduboom.it/video/3043/ossidazione-di-glucosio-con-la-soluzione-di-fehling
https://eduboom.it/video/3043/ossidazione-di-glucosio-con-la-soluzione-di-fehling
https://eduboom.it/video/3043/ossidazione-di-glucosio-con-la-soluzione-di-fehling
https://eduboom.it/video/3043/ossidazione-di-glucosio-con-la-soluzione-di-fehling
https://eduboom.it/video/3043/ossidazione-di-glucosio-con-la-soluzione-di-fehling
https://eduboom.it/video/3043/ossidazione-di-glucosio-con-la-soluzione-di-fehling
https://eduboom.it/video/3043/ossidazione-di-glucosio-con-la-soluzione-di-fehling
https://eduboom.it/video/3043/ossidazione-di-glucosio-con-la-soluzione-di-fehling
https://eduboom.it/video/3043/ossidazione-di-glucosio-con-la-soluzione-di-fehling
https://eduboom.it/video/3043/ossidazione-di-glucosio-con-la-soluzione-di-fehling
https://eduboom.it/video/3043/ossidazione-di-glucosio-con-la-soluzione-di-fehling
https://eduboom.it/video/3043/ossidazione-di-glucosio-con-la-soluzione-di-fehling

Derivati biologici degli zuccheri

Ossidazione
chimicao
enzimatica di
un aldosio

!

ACIDI

CHO
H——"—O0H
HO ———H
H——"—O0OH
H——OH
CH,OH
D-Glucosio

Ceoor D

H—F+—OH
HO— 1 H
H—1— OH
H——"—O0H
CH,OH
CHO
H——OH
HO H
H—+— OH
H——"——O0H
COOH
COOH
H——OH
HO——H
H——OH
H—p—OH

COOH

Ossidazione della
funzione aldeidica

Acidi ALDONICI

Acido Gluconico

Ossidazione della
funzione alcoolica
primaria

Acidi URONICI

Acido Glucuronico

Acidi ALDARICI

Acido Glucarico



Derivati biologici degli zuccheri

CH,0OH CH,OH
H—(IT—OH H— (|3—OH
H—(|3—OH HO—(|3—H CH,OH
H—(Ij—OH H—(|3—OH H—(Ij—OH
(|3H2OH (|3H20H CIIHQOH
Ribitol Xylitol Glycerol
(ribosio) (xilulosio)

Riduzione di un
aldosio o
chetosio

4

ALDITOLI (polialcoli )

HO OH
HO H
H OH

myo-Inositol



Derivati biologici degli zuccheri

&

OH OH

Ribosio

Sostituzione di
un —OH con un
-H

4

DEOSSIZUCCHERI

HO—CH, O_ OH
11\&./11

OH H

Deossiribosio

H
H L O oH
NH HO /
OH H
OH H

o~-L-Fucosio

1



Derivati biologici degli zuccheri

Sostituzione di un
—OH con un
gruppo amminico
che e spesso
acetilato

!

AMMINOZUCCHERI

B-p-Glucosamine

CH,0H

Muramic acid

N-Acetyl-8-p-glucosamine

CH,OH
0
H OH
R H
HO H
H NH
=
CH;

N-Acetylmuramic acid

CH;
R= —O——(|?—H
COO



Addizione nucleofila

O
4 2
R—C + HO—R =
AN
H
Aldehyde  Alcohol

RLC=0 + HO—R’ +=—

2

R

-~

condensazione

\

Ketone Alcohol

\Hemiketal

OH HO—R’ OR’
— Rf(ll—ORz - > - R1—C|3—0R2 + H90
Il{ HO—R I|{
Hemiacetal Acetal
OH HO—R OR’
Rl—(ll—ORS - > : Rl—(|3—0R3 + H90
R HO—R fl%z

Ketal /




DISACCARIDI. GLICOSIDI

CH,OH CH,OH
O hemiacetal Q)
H H H e/ H H OH
OH H OH H
HO OH / HO H
H OH aICOhOI H OH
a-D-Glucose B-D-Glucose

Il C1 del’anomero a
del primo Glu si lega
all’O4 del secondo
Glu

A
hydrolysis || condensation

Y, Legame ACETALICO =
H,0 H:0  o.LICOSIDICO

6CH,OH
2 B

hemiacetal

o8/

HEstremita
riducente

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



S,

Lattosio:
b-galattosio + B-glucosio

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

Saccarosio: o
a-glucosio + B-fruttosio
Non riducente

Sucrose

(edulcoranti: saccarina, . a-D-glucopiranosil- 3-D fruttofuranoside
aspartame, Stevia) Fru(B2«<1a)Glc



PC ACCARIDI (glicani

Polimeri ad elevata massa molecolare

OMOPOLISACCARIDI ETEROPOLISACCARIDI

Heteropolysaccharides

Homopolysaccharides Two monomer Multiple
types, monomer types,

Unbranched Branched unbranched branched

L Ji )

[I; ;_IJ 5

@ ) QJ ]

e ® C O

S P $ ) |

T T 0O ) @

® .IJ [,11 ) ) EE

@ OP L )

[-:Lx f"]-":],-"J:H.-"" ; -’"‘“«-:J

T X ) g

[ ) C

[ 1 | T



OMOPOLISACCARIDI

granuli monomero di glucosio

di amido
in cellule
di tubero
di patata

granuli di
glicogeno
nel tessuto
muscolare

molecole

fibrille di di cellulosa

cellulosa
nella parete
di una cellula
vegetale

I monosaccaridi si uniscono a formare i carboidrati pit complessi ( detti polisaccaridi)
tramite reazioni di condensazione ripetute.



NEI CLOROPLASTI DELLE PIANTE:

Omopolisaccaridi di riserva o Amido (C(- D gll.lCO

amiloso a catena lineare + amilopectina a catena ramificata

4

i } P
v, Ve
@' 4

X
| PR

6CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
5 (@) O (@)
) H H H H H )
Nonreducing . 5 s H 3 Reducing
end L oH H /|° OoH H /|° J end
O O O
H OH H OH H OH
(a)
Amiloso: elica sinistrorsa
v Lol s SN
’,,. ‘.\
~Molécule
d’ de glucose
,*-’_’_““a\ __—Mol&cule
4 \ de maltose
p . .
/ . Forma elicoidale
r" ;oo J
| | /"
\ \\ P
Extrémite™ T &”““Liaison ena-14
reductrice \\
.
\‘_\H__.—-F__/
Amylose

lllustration, Irving Geis/Geis Archives Trust. Copyright Howard Hughes
Medical Institute. Reproduced with permission.



/

fo 8
2
i

Omopolisaccaridi di r'iser'va > Amido (a - glueosio)

amiloso a catena lineare + amilopectina a catena ramificata

fa_ g
o
(7

al—6

_ molecola
di zucchero

legame tra
due molecole
di zucchero

Amilopectina: 10E6 residui di glucosio
Molecola piu grande in natura!



O
H H H
\ OH H ,
branch
Branch H OH | point
O

Main
chain

un punto di ramificazione dell’amilopectina
circa ogni 24-30 residui



« PERCHE’ si accumula AMIDO e NON GLUCOSIO?
« PERCHE’ sono altamente RAMIFICATI?

Nonreducing
ends

<

-

Amylose

OOQ—
OOOC

0000 " ends
(XXX X )—
OXOXOXOXY Amstopectin
9909,
99099

La digestione dellAMIDO avviene ad opera di AMILASI



Omopolisaccaridi di I"isel"va
Glicogeno (a-glucosio)

la struttura del glicogeno e uguale all’'amilopectina, con
maggiori ramificazioni

Estremita non riducenti

CNRI/Science Photo Library/Photo Researchers



Le catene di polisaccaridi possono assumere una struttura tridimensionale,
dettata dalla rotazione che puo avvenire liberamente intorno al legame
glicosidico. Le catene glucidiche di amilosio, amilopectina e glicogeno tendono ad
avvolgersi a spirale assumendo una conformazione ad elica. Queste catene

spiralizzate aggregano formando granuli di deposito.

Le eliche polisaccaridiche sono
stabilizzate da legami H fra i gruppi
OH dei residui di glucosio

Donatore di Accettore di
legame idrogeno legame idrogeno
N H ........... N
5 of 5
N H ........... O
O H ........... N
Figwer20b
Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition O - H ........... O

© 2008 W.H.Freeman and Company

Tymoczko et al., PRINCIPI DI BIOCHIMICA zanichelli editore S.p.A Copyright © 2010



Omopolisaccaridi STRUTTURALI Cellulosa:

OO @ @@ Dl (ﬁ-gIUCOSiO) “ 7'
O, Do, Omopolimero lineare (150006Glu)

@@@@@@ iy
,“'—z}{!ri’\ﬂ\w bimt

Sl P

Catene di cellulosa

Microfibrilla

/Pareti cellulari

Cellule vegetali

Microfibrille
di cellulosa
nella parete
delle cellule vegetali



CELLULOSA: polisaccaride lineare costituito da unita di D-glucosio unite da
legami O-glucosidici B-(1->4).

- 6CH,0H
estremita 5

H
| non N
riducente 0 4f4

estremita
riducente

In realta le unita di glucosio sono ruotate di 180° I'una rispetto all’altra.

6CH,0H



Polisaccaridi strutturali:
cellulosa

due unita di glucoso in una catena di cellulosa

OHII11111I10H

(8B1—4)-linked D-glucose units

(a)



Cellulose: Tightly Packed, Fully
Extended Conformation

Catene di cellulasa si
allineano formando
NASTRI PIATTI (foglietti

impilati in senso verticale).

La struttura é stabilizzata
da legami idrogeno
intermolecolari che la
rendono insolubile in
acqua nonostante la sua
idrofilicita

lllustration, Irving Geis. Image from the Irving Geis Collection, Howard Hughes Medical Institute.
Reprinted with permission.



| vertebrati non possiedono la CELLULASI!
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ETEROPOLISACCARIDI STRUTTURALI:
« GLICOSAMMINOGLICANI

Gli spazi extracellulari dei tessuti connettivi(cartilagine tendini
pelle , vasi sanguigni) contengono proteine immerse in una
matrice gelatinosa composta da questi eteropolisaccaridi non
ramificati. Non si trovano nelle piante.

« PEPTIDOGLICANO
Porzione saccaridica della parete batterica

D. Nelson, M. Cox, / principi di biochimica di Lehninger-Settima edizione, Zanichelli editore 2018



Glycosaminoglycans:
Repeating Disaccharide Units

CO0~ CH,O0H

O\
Uno dei due H OH 0 H  NHCOCH, H OH 0 H NHCOCH,
monosacca rl d | é sem p re D-Glucuronate N-Acetyl-D-glucosamine L-Iduronate N-Acetyl-pD-galactosamine-
4-sulfate
N - Acetyl - D - Hyaluronate Dermatan sulfate
Glucosammina/ CH,OH CH,OH CH,080

Galattosammina

L’ altro € un Ac.Uronico

H OH (0] H NHCOCHg4 H OH H NHCOCH;
D-Glucuronate N-Acetyl-D-galactosamine- D-Galactose N-Acetyl-D-glucosamine-
N Iforilati 4-sulfate 6-sulfate
S p €SS0 Sono solforila t Chondroitin-4-sulfate Keratan sulfate
‘ COO~ CH,0S03

0\
CON FORMAZION E H OH (0] H NHCOCH4 H 0SO3 H NHOSO3
E S T E S A D-Glucuronate N-Acetyl-D-galactosamine- L-Iduronate-2-sulfate =~ N-Sulfo-D-glucosamine-
6-sulfate 6-sulfate
Chondroitin-6-sulfate Heparin

No tessuto connettivo,

Copyright © 2016 by John Wiley & Sons, Inc. All rights reserved. . iy .
pyrig y y 9 si mastociti arterie



Glicosamminoglicani eteropolisaccaridi acidi con funzioni strutturali
formano una matrice gelatinosa extracellulare capace di tenere insieme
i componenti proteici della pelle e del tessuto connettivo

—

v Lega cationi e molecole di
acqua occupando un volume
1000 volte maggiore al suo

stato secco
v Sono eccellenti
ammortizzatori

Glycosaminoglycan Repeating disaccharide Number of
disaccharides
per chain

~50,000

catene molto
lunghe

liquido sinoviale
articolazioni,
umor vitreo

Hyaluronate

Chondroits 20-60
ondroitin 5 (81— 4)
4-sulfat H " .
R OH H Sl Resistenza alle
H g . .
I cartilagine
o H tendini

GlcA GalNAc4S05

~25
Keratan
sulfate

cornea, 0sso,unghie

Gal GlcNAc6SO 5



Le parete cellulari dei batteri sono
formate da PEPTIDOGLICANI

(a) Gram-positive bacteria (b) Gram-negative bacteria

Peptidoglycan
(cell wall)

Outer membrane

Peptidoglycan
Plasma (cell wall)
membrane Periplasmic

/ space
: Cytoplasm ™ Plasma

membrane
Cytoplasm

Copyright © 2016 by John Wiley & Sons, Inc. All rights reserved.



amminozuccheri

Peptidoglycan:
Catene
POLISACCARIDICHE e
POLIPEPTIDICHE

N-Acetylglucosamine  N-Acetylmuramic acid

H 447—0

OH H /|
| Y H

H NHCOCH,

tetrapeptide

CH,0H (B 1_)4) (“Il.j()ll
—O0_  H 4

o |7 o /
\ \| /
N O i)

0.
\

H \ NHCOCH,

o Legame amidico

H,C —CH—

L-Ala <

Isoglutamyl <

L-Lys —~

Dp-Ala <

Copyright © 2016 by John Wiley & Sons, Inc. All rights reserved.

—

—

-C=0

CH—(CH,),— NH%
c=0

3= I

NH
CH— CH,

COO~



Peptidoglycan with Pentaglycine Bridges

Peptide
chain

Pentaglycine
bridge

Copyright © 2016 by John Wiley & Sons, Inc. All rights reserved.



B. subtllls Cell Wall

Diverse catene di
peptidoglicano si avvolgono
formando un cavo elicoidale
che si avvolge intorno alla

e cellula batterica
La penicillina € un

antibiotico che inibisce
la sintesi del
peptidoglicano

Lisi cellulare

Dbb

G+ bacteria cell wall G- bacteria cell wall

Courtesy of Simon Foster, University of Sheffi eld, U.K.
e

Copyright © 2016 by John Wiley & Sons, Inc. All rights reserved.



Structures and Roles of Some Polysaccharides

Size (number of

Polymer Type* Repeating unit' monosaccharide units) Roles
Starch Energy storage: in plants
Amylose Homo- (al—4)Glc, linear 50-5,000
Amylopectin Homo- (a1—-4)Glc, with Up to 10°
(a1—6)Glc
branches every 24
to 30 residues
Glycogen Homo- (al—4)Glc, with Up to 50,000 Energy storage: in bacteria and animal cells
(a1—6)Glc
branches every 8
to 12 residues
Cellulose Homo- (81—-4)Glc Up to 15,000 Structural: in plants, gives rigidity and strength
to cell walls
Chitin Homo- (81—4)GIcNAc Very large Structural: in insects, spiders, crustaceans, gives
rigidity and strength to exoskeletons
Peptidoglycan Hetero-; 4)Mur2Ac(Bl—4) Very large Structural: in bacteria, gives rigidity and strength
peptides GIcNAc(B1 to cell envelope
attached
Hyaluronate (a Hetero-; 4)GIcA(B1—3) Up to 100,000 Structural: in vertebrates, extracellular matrix of
glycosamino- acidic GIcNAc(B1 skin and connective tissue; viscosity and

glycan)

* Each polymer is classified as a homopolysaccharide (homo-) or heteropolysaccharide (hetero-).

"The abbreviated names for the peptidoglycan and hyaluronate repeating units indicate that the polymer contains repeats of this disaccharide unit, with the GlcNAc
of one disaccharide unit linked 8(1—4) to the first residue of the next disaccharide unit.

lubrication in joints



PROTEOGLICANI

GLICOPROTEINE

GLICOLIPIDI

GLICOCONIUGATI

Presenti nella matrice extracellulare, costituiti da piu molecole di
glicosamminoglicani (etero-polisaccaridi) uniti covalentemente ad
una proteina di membrana o secreta.

Mediano l'attivita di fattori di crescita, regolano I'assemblaggio
delle fibre di collagene con cui interagiscono, contribuiscono alla
resistenza meccanica del tessuto connettivo, modulano lo
sviluppo di vari tessuti (cartilagine, tendini)

Costitute da proteine a cui sono legate catene oligosaccaridiche.
Sono presenti nella membrana plasmatica, nel sangue, nei fluidi
biologici e nella matrice extracellulare. Costituiscono siti di
riconoscimento per altre proteine sulla superficie delle cellule,
sono coinvolte nei meccanismi di comunicazione cellulare e in
tante altre funzioni.

Lipidi di membrana legati a oligosaccaridi e fungono da siti di
riconoscimento per diverse proteine



Proteoglicani
*NH;4

Condroitin solfato

Ser/=O-O-&-1&TT+OT1H4S

Eparan solfato
—;g;_ A Fuc
O Gal
. . ® Glc
thollrotelne @ Man
NH; Y Xilosio
N-glicano __{| Sl
o O GalNAc
1 B GIcNAc
T <> IdoA
@ NeubAc
Glicosfingolipidi
O-glicano s
Q- OmOSer/Thr

Esterno

Membrana

Interno

Figura 7.23 | glicoconiugati. Nella figura sono riportate le
strutture di alcuni dei piu comuni glicani, glicoproteine e
glicosfingolipidi descritti nel testo.

D. Nelson, M. Cox, / principi di biochimica di Lehninger-Settima edizione, Zanichelli editore 2018 54



!

\ /N-Linked oligosaccharides P ROT E O G LI CA N I

_ m Terminazione
Core protein .
carbossilica
. TS Rovatan slfite Nucleo proteico
- Chondroitin sulfate \ ,.Z‘
c
Hyaluronate
= >
E >
(B1—3) (B1—4) (B1—3) =
(GlcA — GalNAc4S),, —» GlcA — Gal —» Gal — Xyl — 3
Condroitin solfato (B1—3) (B1 —4)
Terminazione
amminica

Figura 7.24 Struttura del proteoglicano, che mostra il ponte
tetrasaccaridico. Un tipico ponte tetrasaccaridico (in blu)
unisce il glicosamminoglicano, in questo caso il condroitin
4-solfato (in arancione), a un residuo di serina del nucleo
proteico. Il residuo di xilosio all’estremita riducente del
ponte € legato mediante il suo carbonio anomerico al gruppo
ossidrilico del residuo di serina.

D. Nelson, M. Cox, / principi di biochimica di Lehninger-Settima edizione, Zanichelli editore 2018 55




struttura di un proteoglicano (syndecan) che ha un solo dominio
56000 Da
transmembrana

Heparan 2*NH; ™

sulfate y T

Chondroitin "o a el

sulfate

(RN TR -f\? AT La struttura estesa unita al
L R ( carattere polianionico

conferisce ai proteoglicani un

elevato grado di idratazione



http://en.wikipedia.org/wiki/Transmembrane

La matrice extracellulare (MEC) e una rete
formata da molecole secrete dalle cellule animali

Glicosaminoglicani (GAG) e
Proteoglicani

Proteine fibrose
(Collagene, Elastina)

Proteine "di collegamento”
multiadesive (Fibronectina,
Laminina)

Nel corpo umano alcuni tessuti hanno poca MEC (es. cervello), altri ne
possiedono in grande quantitd (es. osso, cartilagine).



PROTEOGLICANI DELLA MATRICE EXTRACELLULLARE DELLA CARTILAGINE
-aggrecan8
-collagene

Liquido sinoviale Collagene Acido ialuronico

Condroitina solfato

Acido
ialuronico

Proteine leganti

Proteoglicani

Condrociti f
Membrana Sigillo della

sinoviale capsula Proteine di supporto
(8)
63 626
G)-G2 @
@ @2
Condroitin solfato
roitin 6@ &
@ @ @ Aggr‘;cano
—
Cheratan solfato
laluronato

Figura 11.21 Struttura del proteoglicano della cartilagine

(A) Fotografia al microscopio elettronico di un proteoglicano della cartilagine
(colorato artificialmente). | monomeri del proteoglicano emergono
lateralmente a intervalli regolari da una parte e dall'altra di un filamento
centrale di ialuronato. (B) Rappresentazione schematica. G = dominio
globulare. [Fonte: (A) Buckwalter, J.A., Rosenberg, L., Collagen and Related
Research 3, 489-504 (1983); per gentile concessione del dott. Lawrence
Rosenberg e del dott. Joseph A. Buckwalter.)
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GLICOPROTEINE

: modificazione post-traduzionale +
frequente

» Coniugati glucidi-proteine
* Parte glucidica da 1 a 70% della massa proteica

(a) O-linked (b} N-linked

I,J
p HOCH,

HO /'y =0

ANOH H/ 0—CH—CH

H NH -
=)
| ¢
CH, CH,
GalNAc Ser GleNAc

Examples: Examples:

& Glc

Courtesy of Raymond Dwek, Oxford University, U.K.

W GalNAc

Es: mucine



Glicolipidi

lipidi di menbrana delle cellule eucariotiche,
Es gruppi sanguigni (sistema ABO)

Ruolo dei glicolipidi

protezione della membrana
da condizioni estreme
(basso pH, enzimi degradativi)

Courtesy of Hans Vink, University of Amsterdam,

INetherlands

funzione di legame

con la matrice —
extracellulare glicolipide
@ base
‘ Antigene O Antigene O
OH 0 oH : Antigene B -Anfigene A
(H—CH—CHy (H—CH—Cry
(”‘H i CH NH Enzima B ﬁ Enzima H . Enzima H ﬁ Enziia A

CH C=0 CH C=0
|

&

o)
Gl
\/
5

Li HOH “ +

= |
1)
@D
[

< <<= C O -CD [==——:4 ﬁ

Galattocerebroside
R= CHOH |

CH,0H |

Acido sialico (NANA)

CATENA DI ACIDO GRASSO —
CODA DI ACIDO GRASSO
CATENA DI ACIDO GRASSO
CODA DI ACIDO GRASSO

Ganglioside Gy,

processi di riconoscimento cellulare g .
isolamento elettrico nella

membrana mielinica

Antigene 0 Antigene A Antigene B
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