CARBOIDRATI

| carboidrati, o glucidi, o saccaridi, costituiscono una classe di composti organici di notevole
interesse biologico. Infatti essi sono presenti sia nel regno vegetale che in quello animale.

| carboidrati sono formati fondamentalmente daH , C, O.
Sono composti polifunzionali; infatti sono presenti nella loro molecola gruppi ossidrilici e gruppi
aldeidici oppure gruppi ossidrilici e gruppi chetonici.

POLIDROSSIALDEIDE: gruppo/i ossidrilico/i + gruppo aldeidico
POLIDROSSICHETONE: gruppo/i ossidrilico/i + gruppo chetonico

Le funzioni dei carboidrati sono molteplici:
«IMMAGAZZINAMENTO DI ENERGIA

« PRODUZIONE DI ENERGIA
STRUTTURA E SOSTEGNO
* RICONOSCIMENTO CELLULARE

Lo zucchero piu semplice e quello a tre atomi di carbonio, e puo
essere un aldoso (gliceraldeide) o un chetoso (diidrossiacetone).

Diidrossiacetone

Gliceraldeide
H—C—OH (chetotrioso)

(aldotrioso) |
H—(|J—0H

H H




MODI DI RAPPRESENTAZIONE DEI DUE Specchio
ENANTIOMERI DELLA GLICERALDEIDE \

carbonio chirale

2" = 2 enantiomeri

Formule in prospettiva

CHO

B-Cc-=v_
T | sostituenti orizzontali puntano

éHzo CH20H verso I’osservatore,

*+——quelli verticali in direzione opposta.

Modello a sfera e bastoncini

Formule di proiezione di Fischer
L’appartenenza alla serie sterica
CHO D o L dipende dalla posizione del

| | gruppo ossidrilico (-OH) dell’ultimo
H_C_- ‘_\ F_’ -_ carbonio chirale rispetto al gruppo

aldeidico o chetonico.




CLASSIFICAZIONE DEI CARBOIDRATI

ALDOSI

MONOSACCARIDI
(non idrolizzabili ™~ CHETOSI

/ in molecole pit semplici)
ZUCCHER|I —— DISACCARIDI
(sostanze \ (idrolizzabili in due NON RAMIFICATI
cristalline solubili molecole di monosaccaridi)
in acqua) OLIGOSACCARIDI |
(formate da un numero

massimo di 10 molecole
di monosaccaride)

MIFICATI
OMOPOLISACCARIDI

(formati da piu di 10 molecole  NON RAMIFICATI

CARBOIDRATI

POLISACCARIDI di monosaccaride (2 tipi di monomero)
(molecole piu complesse\ tutte uguali) |
e percio molto meno ETEROPOLISACCARIDI '
solubiliin acqua) (formati da pit di 10 molecoN
di monosaccaride diverse tra di loro)
| RAMIFICATI
(diversi tipi

di monomero)



ALDOSI IMPORTANTI IN CAMPO BIOLOGICO

H\ C/O H\C//O
H—C—OH (|3H2
H—(I}—OH H—(ll—OH
H—C—OH H—(ll—OH
(':HZOH CH,0H
D-RIBOSIO D-2-DEOSSIRIBOSIO
CHETOSO a6 C
H\C /o (|3H20H
H—$—OH (|3=0
HO—(IJ—H HO—C—H
B0 H—(I)—OH
H—C—OH |
CH,OH H—C—OH
D-GLUCOSIO CH,OH
D-FRUTTOSIO




EPIMERI

Quando due zuccheri differiscono soltanto nella configurazione di un solo
atomo di carbonio stereogenico essi vengono detti epimeri 'uno dell’altro.

1

CHO
HO—=C—H
HO—C—H

H—-C—OH

H—C—OH

°CH,OH
D-MANNOSIO

(epimero al C-2)

1

CHO
H—2C—OH
HO—C—H
H--C—OH
H—C—OH
°CH,OH
D-GLUCOSIO

1

CHO
H—2C—OH

HO—C—H

HO—-C—H
H—C—OH
°CH,OH

D-GALATTOSIO
(epimero al C-4)



CICLIZZAZIONE DEI CARBOIDRATI

A partire dai monosaccaridi a 5 e a 6 atomi di carbonio, la struttura dei carboidrati non
e piu lineare, aperta, ma chiusa a cic/o. Cio e possibile in quanto avviene una reazione
di semiacetilizzazione intramolecolare (avente cinetica di ordine zero) che
porta alla formazione di un semiacetale stabile.

0 (l)H (l)H
Y
R + HO—R® — Rl—(lz—OR2 Rl—(|)=0 + HO—R’ — Rl—(|3—0R3
H R’ R’
aldeide alcol semiacetale chetone alcol semichetale
I cicli possono assumere sia forma a sia forma ad esagono
pentagono (forma furanosica) (forma piranosica)
D-RIBOSIO
O
H
Y% e [ Y
1
C|cI|zzaZ|one 1-4 - (|3 OH ciclizzazione 1-5
FURANO 2 | o / PIRANO
H—(|3—OH

H—4(|3—0H E’ meno favorita in quanto porta
- CH;OH ad una struttura meno stabile !

a-D-Ribofuranosio p-D-Ribofuranosio

Alla fine della reazione di ciclizzazione il carbonio prochirale (C n.1) e diventato chirale;
pertanto si formano altri due stereoisomeri detti anomeri (. e B) .



Proiezione di Haworth

La proiezione di Haworth (rappresentazione ciclica dei carboidrati) puo essere ottenuta
ponendo a destra il carbonio anomerico, dietro, I’ossigeno appartenente al ciclo, e tutti
I sostituenti che si trovano a destra nella proiezione di Fischer al di sotto del piano del ciclo.

Il D-GLUCOSIO ( aldoesoso) ciclizza formando un esagono (forma piranosica).

Anche in questo caso abbiamo 2 anomeri, in generale abbiamo:

anomero o===p quando il gruppo ossidrilico -OH del carbonio anomerico
(C n.1) si trova sotto al piano della molecola (contrapposto al gruppo —CH,OH)

anomero ===y quando il gruppo ossidrilico -OH del carbonio anomerico o _
(C n.1) si trova sopra al piano della molecola (dalla stessa ~ Proiezione di Haworth

parte del gruppo -CH,OH) CH,OH
H O H
Proiezione di Fischer gH H
© CHO HO OH
CH
H=C destra L ¢ o - D-glucopiranosio
Ho S d—H H OHH i g—Ch08
y. — HOCH,C ('34 (':3 (!:2 CHO —> ""I:(ZOH c
H4C—OH e GG Croen Gt \OH H/™\
N N HON—d! H TN, CHoH
. | —— H OH H H OH
CH,OH sotto ' OH H
HO H
L’appartenenza alla serie sterica D o L nelle strutture di Haworth é determinata B-D gI:cop?il:anOSiO

dalla posizione del gruppo CH,OH ; se questo si trova al di sopra dell’anello
avremo lo stereoisomero D, se invece si trova al di sotto avremo |lo stereoisomero L.



Il D-Fruttosio (chetoesoso) ciclizza formando un pentagono (forma furanosica).

CH,OH CH,OH
O._ CH,OH 0. OH
H HO H HO
H OH H CH,OH
1 1
OH H OH H
a-D-fruttofuranosio B-D-fruttofuranosio

Il 2-D-Deossiribosio (aldopentoso) ciclizza formando un pentagono (forma furanosica).
OH-CH, , O_ H

H OH
OH H

a -D-Deossiribofuranosio B -D-Deossiribofuranosio



Per i monosaccaridi che formano un ciclo a 6 atomi (forma piranosica), le proiezioni
di Haworth non rappresentano in maniera corretta la reale struttura tridimensionale;
infatti abbiamo 2 conformazioni piranosiche:

1. sedia (piu stabile)
2. barca (meno stabile)

sedia barca
MODELLI A SFERA E BASTONCINO
asse asse asse
a a a
E ax
e MODELLIA SCHELETRO
DEI LEGAMI
sedia Nei modelli a scheletro, per il conformero

a sedia, 'anomero a é quello in cui il
gruppo ossidrilico -OH legato al carbonio
anomerico si trova in posizione assiale.

L’anomero 3 e quello in cui il gruppo
ossidrilico -OH legato al carbonio
@ anomerico si trova in posizione

equatoriale.

|

I

! H

| . .

: : _ i Per il conformero a barca avviene
a-D-Glucopiranosio B-D-Glucopiranosio esattamente il contrario.



MUTAROTAZIONE

E’ un fenomeno in cui si stabilisce un equilibrio tra le forme anomeriche di un monosaccaride.
Esempio: D-Glucosio H :

Prendendo una delle due forme, HO
ad esempio I'anomero o, e
ponendola in una soluzione HO |
acquosa debolmente acida |

o debolmente basica, quello H : OH
che si osserva sperimentalmente e _p_Gjucopiranosio (+112.2°)  B-D-Glucopiranosio (+18.7°)
una variazione nel tempo

del potere ottico rotatorio fino ad arrivare un valore costante di +52.7°

Cosa é accaduto ? 6 CH,OH Forma aperta
) s 5 o)
<> Apertura del ciclo ¢—om o (<0.019)

H

W H \C{H
NS7A
HON, |

Anomero o . Anomero
All'equilibrio, i due anomeri (36%) S (64%)
saranno presenti in percentuali 6 CH,OH / \ 6 CH,OH
diverse in dipendenza della . s('-; o - s(l; o)
loro differente stabilita 1/ v 1/ \
‘CoH  HIAN otasione  (WOH  H Y
H(|)\| I/ op) Mutarotazione HCI)\I |/ N
3(|: 2? 3(|3 2C
~_ H OH H OH

Potere ottico
rotatorio all’equilibrio

= (112.2° x 0.36)+(18.7° x 0.64) = 52.7° ]




GLICOSIDI

In modo analogo alla formazione di un acetale, se si fa reagire un semiacetale
ciclico (monosaccaride) con una molecola d’alcol si forma un acetale ciclico
stabile detto glicoside e il legame che lega il carbonio anomerico del

monosaccaride all’alcol e chiamato legame O-glicosidico.

B-D-glucopiranosio Metil-g-D-glucopiranoside Metil-a-D-glucopiranoside

carbonio legame
CH,OH . anomerico CH,OH O-glicosidico
O oH

+ CH OH "':'"1_‘;""*‘3'
aIcoI 20

Si puo formare un legame N-glicosidico se un azoto di una molecola e legato
direttamente al carbonio anomerico di un monosaccaride.

un legame
B-Nglicosidico

carbonio
anomerico

HO OH

I legami O-glicosidici sono i legami che uniscono i monosaccaridi nella formazione
dei composti a piu unita saccaridiche (disaccaridi, oligosaccaridi e polisaccaridi).



DISACCARIDI
(costituiti da 2 monosaccaridi)

MALTOSIO : : - : : e
E’ un disaccaride usato negli alimenti per I’infanzia; si ottiene dal malto;
esso e costituito da una molecola di a-D-Glucosio e da una molecola di
B-D-Glucosio unite con legame O-glicosidico o, 1 — 4.
CH20H CH,OH
semiacetale 8]
H/ H OH
OH H Maltosio:
HO OH 7 HO H . .
a-D-glucopiranosil
alcol H OH (1—4) B-D-glucopiranosic
a -D- glucosm B -D-glucosio
|drollj F}ondensamone
6CH20H 6CH,OH
I H acetaleH 3 semiacetale
OH
4 -~/ OB/
HO 0 H CH,OH CH,OH
Q 0
H OH . H OH H 48 Ho H ik
maltosio OH H o OH H
- _ ] HO H
Il maltosio e uno zucchero riducente in quanto
H OH H OH

vi € un semiacetale libero sull’unita glucidica di destra.



CELLOBIOSIO
E’ un disaccaride che si ottiene dall’idrolisi parziale (chimica o enzimatica) della cellulosa;
esso e costituito da due molecole di B -D-Glucosio unite con legame O-glicosidico B, 1 — 4.

CH20H CH,OH
- Q
Cellobiosio: OH
B-D-glucopiranosil OH H/ O OH H
(1—4) p-D-glucopiranosio b
BD-GIc D-Glc

Anche il cellobiosio & uno zucchero riducente in quanto
vi € un semiacetale libero sull’'unita glucidica di destra.

LATTOSIO
E’ un disaccaride presente nel latte (5-8% nel latte umano e 4-6% nel latte di mucca);
esso e costituito da una molecola di g -D-Galattosio e da una molecola di B -D-Glucosio
unite con legame O-glicosidico 8,1 — 4.

D-Galattosio CH,OH CH,OH

Lattosio: D-Glucosio H A O\OH

p-D-galattopiranosil OH H

(1—=4) B-D-glucopiranosio H
H OH

E’ uno zucchero riducente. B-D-Glc

L’enzima necessario per la sua idrolisi
e la lattasi; la sua mancanza o una quantita insufficiente causa l'intolleranza al lattosio
che puo comportare una serie di disturbi (piu o0 meno gravi) a livello gastrointestinale.



SACCAROSIO

E’ il comune zucchero alimentare ed ¢ prodotto industrialmente dalla
barbabietola e dalla canna da zucchero.

Esso e costituito da una molecola di o -D -Glucosio e da una molecola
di B -D -Fruttosio unite con legame O-glicosidicoa., 1 — B, 2.

D-Gl '
Glucosio CH,0H L o
' 0 H

Saccarosio:

a-D-glucopiranosil 0 H HO

(1—2) p-D-fruttofuranoside CH,OH
OH H
p-D-Fru

carboni anomerici

Il saccarosio non € uno zucchero riducente in quanto entrambi i carboni anomerici
(n.1 per il D-glucosio e n.2 per il D-fruttosio) sono impegnati nella formazione
del legame O-glicosidico, per cui essi sono in forma acetalica.




POLISACCARIDI
(costituiti da piu di 10 unita saccaridiche)

E’ Pomopolisaccaride di riserva dei vegetali; ¢ concentrato nelle radici, nei tuberi, nei
semi, nei bulbi, sempre sotto forma di granuli di aspetto caratteristico per ogni vegetale.
Puo essere molto idratato in quanto forma legami ad idrogeno con ’acqua.

AMIDO

L’amido presenta due tipi di polimeri: uno non ramificato, I’amilosio,
e uno ramificato I’amilopectina. Entrambi i tipi di polimeri utilizzano come
unita monosaccaridica I’a -D-Glucosio.

L’amilosio ¢ formato da una catena di o -D-Glucosio (100 - 1000 molecole)
unite una all’altra con legame O-glicosidico o, 1 — 4.

Estremita SCH,OH CH20H CHon CHzOH Estremita
non riducente riducente
H H
| OH H OH H \ OH H J
H OH
OH o . /
. 0 Segmento elicoidale ¢4
0 CH,0H Legamea,1—>4 dell’amilosio
o «— (nella conformazione a sedia) g
CH,OH Nella conformazione a sedia del glucosio la catena
HO dell’amilosio non ¢ lineare ma elicoidale; cio insieme
alla struttura dell’amilopectina conferisce all’amido
Q una struttura compatta che porta alla formazione di granuli

HO O facilmente visibili nella cellula.



L’amilopectina ha invece una struttura ramificata; infatti essa ¢ formata sempre da una
catena di o -D-Glucosio (o, 1 — 4, come nell’amilosio), ma ogni 25-30 unita di
o -D-Glucosio € presente un legame o, 1 — 6 (punto di ramificazione).

10 om SCH,0H

- amilopectina

\}o or 0"’_‘ >L
Catena
""‘O\a-s/q = ,o\‘éo o w}H/o.ﬁii principale
]
) 1\ i ‘ O.

GLICOGENO

E’ il polisaccaride di riserva degli animali; si trova soprattutto
distribuito nelle cellule del fegato e in quelle muscolari dove

si accumula sotto forma di granuli.

La sua struttura ¢ molto simile a quella dell’amilopectina
dalla quale differisce per una maggiore ramificazione della
catena (una ramificazione ogni 8-12 unita di a -D-Glucosio).

Granuli di amido in un cloroplasto

L Q.:. Granuli di glicogeno,...=
.ﬁlv“. a® —Ramificazioni In un epatocita ~;
.4“ Gli animali sono in grado di digerire e quindi utilizzare
f [ - gueste sostanze di riserva (amido, glicogeno) in quanto
gaatttte presentano enzimi: amilasi, a -glucosidasi, glicogeno
E?‘ . ae® fosforilasi, in grado di rompere i legami di tipo
S sacae a, 14 e a,1>6.
riducente s & ’ :



CELLULOSA

E’ un omopolisaccaride strutturale; infatti costituisce, per le sue proprieta, il principale
componente delle pareti cellulari dei vegetali, svolgendo quindi funzioni sia di struttura che di
sostegno; nel legno abbiamo il 50% di cellulosa, mentre nel cotone ne abbiamo quasi il 100%.

E’ costituita da molecole di  -D-Glucosio (con numero variabile da 300 a 15000 molecole) unite
una all’altra da legame O-glicosidico B, 1 — 4. La conformazione piu stabile e quella in
cui una molecola e ruotata di 180° rispetto a quella che la precede; tale situazione
porta a formare una lunga molecola lineare.
legame ad H intracatenaj
OHI I 11111 10H OHI I 11111 10H

| | IHO—

%%

OH 3 OH 3

Cotone:
cellulosa
allo stato puro

legame ad H

intercatena catene parallele

\Iegame ad H
intracatena
Le catene si dispongono parallele una all’altra formando in tal modo
numerosi legami ad H intra ed intercatena dando luogo cosi a delle
strutture a nastro che rendono la cellulosa insolubile in acqua.




Organizzazione della parete delle cellule vegetali

Catene di cellulosa

Microfibrilla
Pareti cellulari

Cellule vegetali

Microfibrille
di cellulosa
nella parete
delle cellule vegetali

Gli animali non sono in grado di digerire la cellulosa in quanto sono sprovvisti di enzimi detti CELLULASI
che rompono il legame di tipo B . Le cellulasi sono presenti invece in alcuni microorganismi simbionti
ospitati nel rumine dei ruminanti e in alcuni protozoi presenti nell’intestino delle termiti.



Modello a mosaico fluido della struttura della membrana

Catena laterale glucidica
diun glicolipide

Glicolipide

D Glicoproteine
Regione Catena laterale
idrofobica glucidica di una
Reai glicoproteina
egione
idrofilica pa——
Btk plasmatica
roteine
Glicoproteine e glicolipidi 'r:frggg:; o
possono essere importanti periferiche

di membrana

nel riconoscimento cellulare

e nella tipizzazione cellulare,

ad es. nella differenziazione
dei gruppi sanguigni.

Nucleo

Citoplasma




GRUPPO SANGUIGNO (A, B, AB, 0)

E’' determinato dalla natura degli zuccheri legati alla proteina
(glicoproteina) sulla superficie cellulare esterna dei globuli rossi

Tipo A B N-acetil-D-galattosamminal ——

D-galattosio

L-fucosio l

N-acetil-D-glucosammina

Tipo B N-acetil-D-glucosammina —— PROTEINA Q




Ceramide

Acido grasso

(o)<

Anche alcuni gangliosidi situati sulla superficie
delle membrane eritrocitarie possono fungere
da determinanti dei gruppi sanguigni in quanto
presentano gli stessi tre oligosaccaridi che
ritroviamo nelle glicoproteine presenti allo
stesso modo sulla superficie delle
membrane dei globuli rossi.

Antigene 0



