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Carbohydrates
_ Altrimenti detti idrati di
Compounds containing C, H and O ' Car'bonio per‘ II fCl"""O Che IG
General formula: ~ Cx(H20)y . formula molecolare, ad es. del
All have C=0 and -OH functional groups. QIUCOSiO' pOTeVCl essere SCI"“""G
Classified based on C6H1206: ma ClnChe Cé(HZO)é'

= Size of base carbon chain
« Number of sugar units

= Location of C=0

« Sterepchemistry

———— PE—— BE—— N ——_———

Types of carbohydrates

Classifications based on number of sugar units
in total chain.

Possono essere classificati come

Monosaccharides  single sugar unit

monosaccaridi, oligosaccaridi e Disaccharides SR Sl it
pO“SGCCGridi. Oligosaccar‘idi Oligosccharides 3 to 10 sugar units
for'm(]ﬂ dCl non pll:l dl 2 -3 UniT(\] dl Polysaccharides maore than 10 units
monosaccaridi (dl e Tr'iSClCCC(r'idi) e Chaining relies on ‘bridging’ of oxygen atoms
polisaccaridi formati da lunghe glycoside bonds

catene di monosaccaridi




Zuccheri

| carboidrati vengono genericamenteclassificati in tggi:
1) | monosaccaridi e 1 loro derivati;

1) 1 disaccaridi;

iil) gli oligosaccaridi;

IV) I polisaccaridi.

| monosaccaridi vengono detti zuccheri semplici e la looonfula e
(CH,0),. | monosaccaridi non possono essere scissi in zuccheriiqiolp
In condizioni di reazione blande. Due monosaccaridi ungieme formano
un disaccaride.

Gli oligosaccaridi derivano Il loro nome dalla parola gaeligo” che
significa poco e sono formati da catene lunghe da 2 a 10 neskiu
trovano sia liberi che legati a proteine.

| polisaccaridi sono polimeri che possono contenere oar@i ma anche
migliaia di unita.




Monosaccharide classifications

Sono poliidrossialdeidi

Based on location of C=0

! GECTEENN o0 poliidrossichetoni a
e -~ | da se il corbonil
]—].(}-DH HDj’_-H seconaa se i1l coroonile

¥ \ . . .
H-G-OH H-C-OH | ¢ aldeidico o chetonico
H-C -OH H-CuOH ;
“H20H H>OH
: : Monosaccharide classifications
Aldose Ketose
aldehyde C=0 ketone C=0 Number of carbon atoms in the chain
H
g !Il 4;5‘_-{::1
H [ L=y H-C-OH
| (=0 S :
C=0) | H-L-OH H-C-0H
I H-C-OH T |
H-C-OH [l H-C-OH H-C-0H
l H-C-OH | |
CH3OH | H-C-0OH H--OH
Szl Er, 01 i
SR “Ha(H
Triﬂﬁ-ﬂ tefrose pl’.‘ﬁ'!ﬂﬂl-.‘ I"If.'}{l.’-}ﬁl’:.'

Can be either aldose or ketose sugar.




Zuccheri

* | monosaccaridi sono generalmente costitull
da 3 a 7 atomi di carbonio e vengonc
classificati come aldosi o chetosi In base all
presenz di un gruppc funzional¢ aldeidicc o

chetonico.




H

C=0
H-C-OH

CHoOH

p-glyceraldehyde
triose
aldose

aldotriose sugar

Examples

CHz0OH

|

C=0
HO-CH
o
Lo
& 130H

D-fructose
hexose
ketose

ketohexose sugar

Examples
H
H |
| C=0
E=0) |
| H-C-0OH
H-(_-0H ‘J_
] H-C-OH
H-C-0OH |
| HO-C-H
H-C-0H |
L HO-C-H
Hy OH |
CHOH
D-ribose L-mannose
pentose hexose
aldose aldose

aldopentose sugar

aldohexose sugar




aldoso

— chetoso

s CH,OH
2(R),3(S),4(R),5(R),6-pentaidrossi-esanale 5 CH,0H
R),6- ' I- -2-
D-glucosio 1,3(S),4(R),5(R),6-pentaidrossi-esan-2-one

D-fruttosio



Zuccheri

e |’aldoso piu semplice e la gliceraldeide mentre |l
chetoso piu semplice e il dildrossiacetone. Questi du
zuccheri semplici vengono chiamati triosi in quantc
contengono 3 atomi di carbonio.

* Al monosaccaridi sia aldosi che chetosi vengono da
nomi generici che descrivono | gruppi funzionall
Importanti ed il numero totale di atomi di carbonio. |
monosaccaridi piu semplici sono solubili in acqua ec
hanno generalmente un sapore dolce.




Zuccheri semplici

Diidrossiacetone
(chetoso)
p-Gliceraldeide
(aldoso)




Zuccheri

» Gli aldosi con almeno 3 atomi di carbonio ed |
chetosi con almeno 4 atomi di carbonic
contengono centri chirali. La homenclatura d
guesti molecol¢ deve specificare attornc ai
centri di asimmetria e la rappresentaziong
grafica di tali molecole deve basarsi su u
sistema che specifichi chiaramente quest
configurazioni. Viene utilizzato a tale scopo Il
sistema di Fisher.




Zuccheri

La proiezione di Fischer € un modo convenzionale di rappresentare suiunlia
struttura tridimensionale di una che contenga almeno un ol

cosiddettoasimmetrico ossia che ha legati a sé quattro atomi o gruppi di
atomi diversi tra loro.

Deve il suo nome al suo ideatore, il chimiza ,
per la nel

In trova ampio utilizzo nel rappresentare le formule di struttura dei

La proiezione di Fischer consiste di una croce al cui centro si trovari@tdi
carbonioasimmetrico sui bracci orizzontali della croce vengono messi i gruppi che
escono dal piano di scrittura diretti verso l'osservatore, su quelli aériengono
messi | gruppi che escono dal piano di scrittura allontanandosi dall'osservatore

In questo modo, la rotazione di una proiezione di Fischer di 180° non cambia |
struttura della molecola, ruotandola invece di 90° si passa a rappresenta
I'enantiomero opposto.

Qualora la molecola contenga piu carboni asimmetrici, ognuno di essi
rappresentato da un'intersezione.




2: 2°
H>’< OH HO‘>,< H

3 CH,0H 3 CH,OH

D-gliceraldeide L-gliceraldeide
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L n—)> L > J\ > J\ /J\\
~ \H cl/ O\ HC: /™ H/ ™\ H<C C
el \csz H5CZ/ H H/ Cl CI/ CMs e
stereoisomer@A — —
1 12%9 120(0;; stereoisomero B

conformazioni diverse dello stereoisomero A

Nessuna conformazione di A corrisponde a B
| due composti non sono due diverse conformazioni

| due composti sono Isomeri Configurazionali



CH, CH,

|
/ ’\H
Cl CH,

B A

| due composti sono Immagini Speculari
NON sovrapponibili

Sono definiti
ENANTIOMERI



Carbonio asimmetrico

‘ % a.
o
k %

%

e

e

e,

%,

//|

L'atomo di Carbonio € ibridato sp3 ed &
legato a quattro sostituenti diversi




Esiste di conseguenza un'altra molecola nella quale gli
stessi atomi sono legati all'atomo centrale in maniera
speculare.

Le due molecole, l'una I'immagine speculare dell'altra,
sono definite enantiomeri o antipodi ottici.




Stereoisomeri configurazionali

u\
g"\"

f
»’\:\@ ¢



Gli enantiomeri sono
stereoisomeri configurazionall

| 'esistenza degli enantiomeri e legata
alla presenza nella molecola di un
atomo di carbonio asimmetrico.



immagine speculare di a

La molecolab & sovrapponibile
alla immagine speculare della

molecolaa.




Tl carbonio asimmetrico e definito
anche carbonio chirale.

Una molecola che presenta un atomo
di carbonio asimmetrico si definisce
chirale.

Le molecole chirali non presentano
piani di simmeftria.



Molecola achirale

In questa molecola
non ci sono quattro
sostituenti diversi




La molecola ha un piano di simmetrig,
quindi non & chirale

8
A




Le molecole chirali sono dotate di
attivita ottica,
sono cioe in grado di ruotare il piano
della luce polarizzata.

L'attivita ottica delle molecole si
determina con il polarimetro



| € espresso in dm
C € espresso in g/cm

luce polarizzata

luce ordinaria

S\,

[
\\\\\

Polarimetro
/

polarizzatore

\
/



Gli enantiomeri hanno la stessa reattivita chimica
verso i reattivi achirali e proprieta fisiche
identiche, ad eccezione del senso di rotazione del
piano della luce polarizzata. Il senso
destrorotatorio viene indicato con il simbolo (+)
mentre quello levorotatorio con il simbolo (-).

Il potere rotatorio specifico dei due enantiomeri
e uguale in valore assoluto, ma di segno opposto,
da qui il nome di antipodi ottici



Gli enantiomeri vengono denominati
correttamente dopo aver stabilito la
configurazione assoluta del centro chirale.

La configurazione assoluta viene stabilita
adottando la
convenzione di Cahn-Ingold-Prelog



Il gruppo a minor priorita deve
essere posizionato
lontano dall’'osservatore

R ectus



Convenzione di Cahn-Ingold-Prelog.
Sistema di nomenclatura R,S




molecole con piu centri chirali



Stereoisomeri configurazionali

I due composti non sono
uno l'immagine speculare dell'altro



Differiscono per la configurazione assoluta di
un solo carbonio asimmetrico.

Sono diastereoisomerl.



| composti che differiscono per la configurazione
assoluta di almeno un carbonio asimmetrico sono
definiti diastereoisomeri.




Gli i1someri configurazionali differiscono l'uno

dall’altro solo per la disposizione dei loro atomi nello
spazio ed al contrario degli isomeri conformazional
non possono essere Interconvertiti per semplic
rotazione intorno ai legami semplici. Gli isomeri

configuraziona si distinguonc Iin enantiomeri €
diastereoisomeri.

Gli enantiomeri sono iIsomericonfigurazionali che
sono l'uno lPimmagine  speculare  non
sovrapponibile dell’altro, mentre! diastereoisomeri
sono tutti quegli isomeri configurazionali che non
sono Immagini speculari




H H
S R

Cl— )—CH, @nantiome} CHs— g—ClI

| R E
" X % "
diastereisomer diastereisomer diastereisomer

A7 N,

H
Cl— ‘S;CH3 3 ‘R Cl
énantiome}
CHe— v Br Br— J=—CH,

H g



H H

S R
Cl— J—CH, CHz— J—ClI
Br —CH, CHs —Br
| R IE
H H
La presenza di 2 C asimmetricl,
genera 4 Stereoisomeri
’ (2 coppie di Enantiomeri) y
Cl— ‘S;CH3 CHs— ,R—CI
CHz— /g Br | In generale per N C asimmetrici,| Br /‘R CH,
si avranno 2" Stereoisomeri

H (2 n-1 coppie di Enantiomeri) H



Una miscela al 50%
di due enantiomeri
non e otticamente attiva.

Tale miscela viene definita
miscela racemica



| due composti sono immagini speculari, ma...

g

H=—C—Br
H-—ﬁ:‘-Br
Hs
Gt
Br—C—H
Br—ﬁ:—- H
Hs

... Sono sovrapponibili

Non si tratta quindi di due composti
ma di uno solamente,

che, pur possedendo C asimmetrici,
e sovrapponibile alla sua

Immagine speculare.

Tale composto si chiama forma meso



H3C Br B
“' ",
*  H—C—Br P - Br—C|2~H
“‘ H--- 7J-----uun Br :. Br""‘"(l:""" H
“’n.. CH?‘"‘. CH3

Nella forma meso, | 2 C asimmetrici portano gli stessi sostituents

ed e presente un piano di simmetria.
Essa e otticamente inattiva per compensazione interna



enantiomeri

GHa GHa
H—CEJ——Br Br—é—-H
Br-—Cl:—- H H—Cl:—-Br
EH, EH,
GHj
| >|C< Br forma meso

H C=: Br
EH,



Stereoisomeri dell’'acido tartarico

acido mesotartarico

/_H
'COOH ?OOH
H=C—OH HO—ﬁ:—-H
H—C—-OH — Ho—ﬁ:—-H
‘COOH ‘COOH
(2R,3S) (2S,3R)

enantiomeri
f_%
'‘COOH ﬁ:OOH
H=—C—~=OH HO—%‘-H
HO—C=H H»ﬁ:*OH
‘COOH ‘COOH
(2R,3R) (2S,3S)

acido 2(S), 3(R)-diossibutandioico acido 2(R), 3(R)-diossibutandioico

acido 2(S), 3(S)-diossibutandioico

4



Definizioni

Miscela racemicaSi intende per miscela racemica o piu semplicemente
racemo due composti con atomi di carbonio asimmetrici imneg
Speculare, quantitativamente presi in parti uguali. Urena@ non devia

Il piano della luce polarizzata, poiché la rotazione pratacda un
Isomero viene annullata dalla rotazione identica ma di Gegpposta
dell’altro isomero.

Diasteroisomerisono tutte quelle coppie di isomeri che differiscono per
la configurazion di almencun centrcasimmetric..

Epimeri sono tutti guel composti che differiscono per la posizionerd
solo gruppo OH legato al carbonio asimmetrico. Ad esempi®-il
glucosio ed il D-galattosio sono epimeri per la posizioneWlodrbonio.

Enantiomerisono tutti I composti con atomi di carbonio asimmetrici
Immagine speculare uno dell’altro.

Chirale dal greco cheir che significa mano, un oggetto e chiralehgerc
non vi sono elementi di simmetria. Ovvero ogni oggetto noo essere
sovrapposto alla sua immagine speculare.

Forme mesaonolecola dotata da un piano di simmetria interno.

Mutarotazione fenomeno fisico per cui il potere rotatorio tende a
cambiare.
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D vs L Designation

D & L designations
are based on the
configuration about
the single
asymmetric C In
glyceraldehyde.

The lower
representations are

Fischer Projections.

CHO
P
CEJHZOH
D-glyceraldehyde

CHO

H—C—OH

CH,OH

D-glyceraldehyde

CHO

HOm=—C—=H
CH,OH

L-glyceraldehyde

CHO

HO—C—H

CH,OH

L-glyceraldehyde



Sugar Nomenclature

For sugars with more O, H Q H
: N\ / N\

than one chiral center, C C

D or L refers to the H - C -OH HO-C -t

asymmetric C farthest = HoO - I'c —H H—C — OH

from the aldehyde or H—C — OH HO L C _H
I I

keto group. H — C -OH HO - C - H
CHOH CH,OH

Most naturally
occurring sugars are D-glucose L-glucose
D isomers.



D&Lsugarsare mirro- o H
Images of one another N &
They have the same H — :C — OH
name, e.g., D-glucose HO-C-H
& L-glucose. H-C - OH
H - C -OH

Other stereoisomers |
have unique names, CHOH
e.g., glucose, mannose;, D-glucose
galactose, etc.

HO — (|3 —H
CH,OH
L-glucose

The number of stereoisomers is 2", where n is the

number of asymmetric centers.

The 6-C aldoses have 4 asymmetric centers.
Thus there are 16 stereoisomers (8 D-sugars and

8 L-sugars).



La D-gliceraldeide & un aldotrioso.
Per allungamento della catena carboniosa
O si ottengono due tetrosi

HO /4 H Z°
N (;/ N (;/
Diastereoisomeri
HOm— ¢ —=H Hum— @ —= OH
He=— & —= OH ” He— & —= OH
s "N s
CH,OH CH,OH
D-treosio H’?‘ OH " D-eritrosio
o CH,OH %

D-gliceraldeide
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Va

T O
L

IIII
ry 9 3
O I
1

Q
2

D(+)-galattosio

A
O\I

HO—C=H

HO—C—H
H—C—=OH
CH,OH
D-lixosio
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D(+)-talosio
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D-arabinosio

Qe
H—C—=OH

HO—C=H
H—C—=OH
H—C—=OH
CH,OH

D(+)-glucosio
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D(+) glucosio ed L(-) glucosio
sono enantiomeri ed epimeri

a
O\
g:) L

I

IIII
r 179 71
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D(+) glucosio

TTTY A

L

I:
2

L(-) glucosio



_”mu__..mtuﬂ..c BZUEl}S0S eun 9 :cE (ajuaunu BZuelsSoS eun m,.”_
OlELUY 23|0(
(o1soJ1s3p)
01509Nn|5-(-) 01S02N|H)-(+)

HO®H) . HO®HO
1 oH | HO——

——0H : HO—

HO—— | =
H——OH m HO—
OHD |




glucosio e galattosio sono epimeri

C&C/H Ckc/ H
H—é:«OH H—Ci}-OH
HO—C=H HO—C—=H
H—C=OH  HO—C—H
H-—(f:—OH H—(i3<OH
CHOH

2
e

D(+)-glucosio

D(+)-galattosio




asojel-(+)-a asojoejen-(4)-a asopj-(—)-a aso|np-(—)-a e8souuey-(+)-a 8sodn|nH-(4)-a oson|y-(+)-a @s0||y-(+)-a
HO®HD HO®HD HO®HD HO®HD HOHD HOHD HO®HD HO®HD
HO—1—H HO—1—H HO—1—H HO—1—H HO—1—H HO—1—H HO—1—H HO—1—H
H—1—OH H—1—OH H—1—OH H——OH HO—7—H HO—1—H HO—1—H HO—1—H
H——OH H——OH HO—7—H HO—1—H H——OH H—1—O0H HO—1—H HO—1—H
H—1—0OH HO—1—H H——OH HO—p—H H——OH HO—7—H H—1—OH HO——H
OHD OHD OHD OHD OHD OHD OHD OHD
asoxAy-(—)-a 9s0]Ax-(+)-a asoulqeay-(—)-a asoqiy-(—)-a
HO®HD HOHD HO®HD HOHD
HO——H HO——H HO—1—H HO——H
H—t—OH H—1—OH HO—1—H HO——H
H—t—OH HO—1—H H—1—OH HO—1—H
OHD OHD OHD OHD
asoaayl-(—)-a asoayifi3-(—)-a
HO®HD HOHD
HO—1—H HO—1—H
H——OH aphyapjesadf|n-(+)-a HO ——H
OHD HOHD OHD
Ho—fH
OHD




Hemiacetal & hemiketal
formation

An aldehyde
can react with
an alcohol to
form a
hemiacetal.

A ketone can
react with an
alcohol to form
a hemiketal.

H

C=0 + R—OH & R

R
aldehyde

R

alcohol

|
O c|: OH
R
hemiacetal
R

C=0 + "R—OH — "R—O—C—OH

R’
ketone

alcohol

R’
hemiketal



Condensation reactions: acetal and ketal formation

R—O0 H R—0 H
N+ rR—on < - N + HO
/ /N
OH R” "O—R
Hemiacetal Acetal
R—O0  R" R—O  R"
N+ r—on 2 - N + HO
v7 on 7 No—r'
Hemiketal Ketal




a-D-glucosio B-D-glucosio
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2 COMPL=X CARBOHYDRATES
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(open chain

Le forme = e = del D-glucosio sono anomeri e diastereomeri, hanno # proprieta
chimiche e fisiche, ma in soluzione acquosa si interconvertono l'uno nell'altro.
L cristallino in soluzione acquosa da una rotazione ottica di +112° che
diminuisce gradualmente fino a raggiungere il valore di +52°,
A sua volta il cristallino in acqua, partendo da un iniziale valore di
rotazione di +19°, aumenta gradualmente fino a raggiungere I'equilibrio di +52°.

Questo variazione della rotazione ottica si chiama mutarotazione ed é spiegato
dall'equilibrio in soluzione tra le due forme ' e " con continua apertura dell'anello a
formare I'una e l'altra forma.




La mutarotazione e giustificata dagli equilibri che si stabiliscono in
soluzione

In particolare, quando un aldoso € messo in soluzione, la sua
forma aldeidica aperta € in equilibrio con due diversi
emiacetali ciclici




Data la possibilita di rotazione del gruppo
carbonilico intorno al legame,&,, si ottengono
due emiacetali diasteroisornr

OH _ O:
CVZH o ZH
\c\) LS



G O
— / ~ 63%
\ |
H

B-D-glucosio

A

I due emiacetali ciclici sono l'a- e il B—D-
glucosio

a—D-qucosilH



CH,OH

H
H
H
OH H
OH OH
H OH
a-D-glucosio

CH,OH
H
H
OH H
OH H
H OH

3-D-glucosio



 Negli emiacetali ciclici il carbonio che porta la
funzione carbonilica diventa asimmetrico. Gli Isomeri
deli monosaccaridi che si differenziano solo nell
configurazione di tale atomo vengono chiamat
anomeri e designati comex e [3; Il carbonio
carbonilico si chiama carbonio anomerico.

Quandc 'OH anomerici si trove dallc stess latc

dellatomo di O legato al C asimmetrico con
numerazione piu alta la configurazione viene
designata come. Se I'OH giace dal lato opposto la
configurazione si chiam@.




mutarotazione

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

fonde a 150°C fonde a 146°C
[a] = +19° [a] = +112°

in soluzione ciascuna delle due specie cambia
nel tempo il suo potere rotatorio specifico,
fino al raggiungimento dell’equilibrio
[a] = +52°




mutarotazione

(tracce)

OH

a-D-glucosio (36.4%) B-D-glucosio (63.6%)



a-D-glucopiranosio

Proiezione
di Haworth 4

rappresentazione

- - conformazionale
proiezione di Fischer




e Considerati gli angoli di legame tra C (109°) ne gli
anelli furanosici né quelli piranosici possono
assumere vere strutture planari (120°). Gli anell
pertanto assumono conformazioni ripiegate. Nel ca
dell’anellc furanosice le due strutture favorite sonc

guelle a sedia ed a barca. Le conformazioni a sed
sono quelle favorite ricordando che 1 sostituent
voluminosi in posizione equatoriale danno stabilita. Il
B-D glucosio e l'unico monosaccaride in cul tutti i
sostituenti voluminosi sono In posizione equatoriale
Pertanto e il piu diffuso.




Axis Axis

Chair Boat

a = axial bond Chair and boat conformations of a pyranose sugar
e = equatorial bond

(b)

H CH,OH

HO OH 2 possible chair conformations o
H of B-D-glucose OH



forme furanosiche cicliche del ribosio

CO D-ribosio
OH \\
CH,OH H
H H H H
H
H H OH
OH OH OH OH

B-D-ribosio a-D-ribosio
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B-D-ribofuranosio a-D-ribofuranosio
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il diidrossiacetone ¢ il chetoso piu semplice

CHOH
C=0
CHOH
CH,OH CHz0H
C=0 C=0
H—C—OH HO—C—H
(§3H20H CHOH

D-eritrulosio L-eritrulosio



CH,OH
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D-xilulosio



CHOH

C=0
H—G=OH
H—C—=OH
H—C—=OH

CHOH

D-psicosio
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forme furanosiche cicliche del fruttosio

CBO D-fruttosio

CH,OH CH,OH
H 0 H ®

H CHOH H OH
OH H OH H

B-D-fruttofuranosio a-D-fruttofuranosio



Struttura ciclica emiacetalica del FRUTTOSIO

Cyclic Hemiacetal Formation by Fructose

H O—H
L
l (l:# > CH,OH
OH o
oM
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H
/ p-Fructose \
by CHa—0
HOH,C O CH,OH | / CH,OH
SR AN N
I | OH HO Q\
T T
N New
Cl)H H slsg‘;ocenter OH H stereocenter
70%

30%

p-(—)-Fructofuranose p-(—)-Fructopyranose

piu stabile meno stabile



forme furanosiche
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B-D-fruttofuranosio

1
CH,OH

Lo
2 D-fruttosio

a-D-fruttofuranosio
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reazioni degli zuccheri




Per riduzione di un aldoesoso si ottiene

un polialcole
Qe CH,OH
H—é}—OH H’iC"OH
HO—C=H HO—C~H
H—E:—OH H—C—~OH
H—G=OH H—-C}OH
CH,OH CHOH

D-glucosio sorbitolo



Per riduzione di un chetoesoso si ottengono
due polialcoli epimeri

CHOH CHOH SHOH
HO--(i:—H ci:zo H—C}OH
HO-—(iZ—-H HO-—(i:—-H HO"C}'H
H—C—=OH H—C—~OH H=C=0H
H—C—=OH He—C—=OH H—C—~OH

CHOH CHOH CHOH

mannitolo fruttosio sorbitolo



Xi_IitoIo: non e uno zucchero fermentabile dalla
microflora orale.

Sorbitolo: e un dolcificante utilizzato anche come
umettante.

Mannitolo: antiedemigeno.

Hanno un potere dolcificante uguale o di poco
superiore al saccarosio, ma in genere non sono
cariogeni e sono pertanto utilizzati in prodottai
caramelle o chewing-gum "senza zucchero". Il
metabolismo dei polialcoli e indipendente
dall'insulina; sono quindi indicati nei diabetibn.
seguito all'assunzione di queste sostanze, si puo
manifestare un effetto lassativo, riconducibilesad
effetto di tipo osmotico a livello intestinale.

Fra i polialcoli, I piu utilizzati nell'industria
alimentare sono: mannitolo, sorbitolo e xilitolo.




Il mannitolo, a causa dello scarso potere edulcorante, e generalmeiateatdiper

lo piu per gli effetti lassativi. E' poco assorbito e |'effettoslaisvo si manifesta con
dosi di 10-20 g.

Dal punto di vista terapeutico e classificato come diuretico osmotrcouanto,
formando una soluzione ipertonica, € in grado di richiamare acqua dal sangue ent
| tubuli renali (osmosi). Oggi pero l'uso del mannitolo in terapia e limitato
solamente a pazienti con insufficienza renale o edema cerebrale.

Il suo uso come dolcificante non appare molto vantaggioso. Questo in quant
possiede si un contenuto calorico leggermente minore rispetto al saccgdsio
kcal, contro le 4 , ma potere edulcorante anch'esso minore. Per potere ealglcora
sintende il potere dolcificante di una sostanza. Il potere edulcorante deltolamni
infatti pari a 0.7, mentre quello del saccarosio e di 1.0. Cio vuol dire cdagha
usarne quantita piuttosto alte per ottenere un sostanziale effetto cexitdj per cui

al mannitolo si da il nome di dolcificante bulk o fake. Le dosi elevate di mannitolo
tali de promuover un normale effettc edulcorant posson rappresenta unc
svantaggi nelle diete. Ricordiamc infatti che il mannitolc € si un polialcol, me un
polialcol energetico, il cui processo metabolico e pressocche uguale a deello
glucosio. Per questo il mannitolo viene definito polialcol energetico. Nougaio

In terapia e sconsigliato come dolcificante per le ragioni sopra espostaniitolo

puo pero trovare impiego come lassativo. Il mannitolo e infatti il polialcol
dall'effetto lassativo piu spiccato, poiche tale effetto e ottemifid con 20 gr della
sostanza in esame. Per il mannitolo la DGA (dose giornaliera acdejtabdi 50
mg/kg di peso corporeo, anche se comungue non ci sono limiti alla sua assunzio
In quanto, ricollegandosi direttamente alle vie metaboliche dei glucidi, nacar
danni potenzialmente irreversibili alla salute. Ha potere cariogeno miispetto al
glucosio, perche usato di meno dai batteri durante la fermentazione, ma non
totalmente acariogeno.




Il sorbitolo ha un potere edulcorante inferiore al saccarosio e generalmemte ng
viene utilizzato da solo, ma in associazione alla saccarina per mascéell
retrogusto metallico. Essendo scarsamente assorbito dal tratteerbgierisulta
ipocalorico pur avendo le stesse calorie per grammo del saccarosio. Come
mannitolo possiede una bassa cariogenicita e presenta effetti lasdéiviose di
50g/die). Per il suo effetto lassativo va utilizzato con moderazione. L'indust
farmaceutica lo impiega per la sintesi di vitamina C (acido ascorbioitiene 4
kcal per grammo di prodotto. Anche se strutturalmente “affine” al mannitolo,
presenta destino metabolico e effetti diversi sull'organismo. Innatihdg un
effetto lassativo meno spiccato del mannitolo, ed ha un destino metabolic
differente rispetto a questo. Una volta giunto nell'intestino infdtsorbitolo viene
convertito in fruttosio, che pero non puo essere assorbito dall'intestino. Aeche 9
contiene quindi 4 kcal per grammo, tali calorie non risulterebbero quindi
biodisponibili pel cui nor andrebber contate nel computc caloricc delle nostre
dieta e cio puc risultare particolarment vantaggios nei regimi ipocaloric. V'e
pero da tenere conto che nella dieta, questo zucchero puo dare alcuni proble
Poiché lo zucchero non viene assorbito a livello Intestinale, fermergappando
tutti quegli effetti in cui alcuni di noi incorrono dopo avere assunto frutta subit
dopo un pasto e cioe flatulenza, gonfiore di pancia, crampi e diarrea. Ouviame
suddetti effetti non sono riconducibili direttamente al sorbitolo, matdsio. Il
sorbitolo ha potere dolcificante inferiore a quello del saccarosio (0.6) e latitua
necessaria per sostituire un cucchiaino di saccarosio (6 gr) eatdtesB8.6 gr di
sostanza. Al pari del mannitolo € un diuretico osmotico.

L'accumulo di sorbitolo nell’occhio del paziente diabetico e implicato anell
comparsa di cataratta.




Lo xilitolo ha potere edulcorante pari a quello del saccarosio. Vienerginente
iImpiegato nella formulazione di prodotti per l'igiene e la salute dei dentzjeyedla
completa acariogenicita.

Xilitolo (E-967): lo «xilitolo e di gran lunga il polialcol a maggiore potere
edulcorante rispetto a quelli precedentemente analizzati. || sucepadeiicorante e
infatti pressocche uguale a quello del saccarosio (0.9), ma il contenutocoaé
minore (2.4 calorie per gr). E' presente in natura, costituente di vegetdati ed
alghe e prodotto direttamente da alcuni lieviti. Quest'ultimi possono produrlo in
guanto lo xilitolo rappresenta un intermedio metabolico dei carboidrati e@nha
destino metabolico pressocche affine ad essi. Infatti lo xilitolo pnmrdge dagli
alimenti, in condizioni fisiologiche, viene trasformato in glucosio e aieno
epatico ed e, tra gli edulcoranti citati, il piu sicuro e l'unico che peatrare senza
problemi nella dieta. || grande vantaggio dello xilitolo sta nel fatte plio essere
assunto con un certo risparmio calorico, in quanto presenta potere editdcora
pressocct uguale a quellc del saccarosic me cor menc calorie. Un altrc vantaggit

e che e acariogeno, poiche non e assolutamente fermentiscibile da partéetei ba
per cui cio ne spiega e ne convalida il suo uso nelle gomme da masticare pe
esempio. Il potere dello xilitolo non si ferma qui. |l ruolo positivo che svolge s
denti, sembra essere dovuto al fatto che questo zucchero presenta azio
antibatterica. Sembra che lo xilitolo sia infatti in grado di prevenireaiae dentale
anche mediante l'inibizione della crescita dello Streptococco Mutans edhaipia e
anche usato per la prevenzione dell'otite, perche agirebbe inibendo la prodifera
dello Streptococco Pneumoniae, l'agente eziologico principale dell'otgdiam
acuta. Nella dieta puo presentare pero alcuni svantaggi. Innanzitutto datlfiatto
rappresenta un intermedio metabolico dei carboidrati, possiamo desumese che
ricollega alle vie metaboliche di questi. || suo comportamento “saccasnsite”
pone un freno all'assunzione smodata di tale zucchero soprattutto in regimi lo
carb. La DGA ammessa per lo xilitolo e di 50 gr pro die. Oltre questo mardi
sicurezza si puo incorrere ad effetti lassativi molto  marcati.




Per ossidazione blanda,
dagli aldosi si ottengono acidi onici
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Per ossidazione energica,
dagli aldosi si ottengono acidi saccarici
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dalla ossidazione energica degli aldosi,
effettuata proteggendo il C,
sl ottengono acidi uronici



Proteggendo il gruppo aldeidico dall'azione
dell'ossidante si ottiene un acido uronico

H—C=G8

H—C~OH :
oG HO—C—H

H-C—OH O

—6=OH H—C—OH

kw0, LS

D-glucosio Acido D-glucuronico

CH,OH



ra | derivati degli zuccheri ricordiamo |
desossizuccheri, costituenti del DNA2-
desossi-D-ribosio), o]l aminozuccheri
(glicosammine e gli ester fosforici (glicolisi).




Nella cellula, i monosaccaridi si trovano sempre esterificati con uno o
piu gruppi fosforici (fosforilati).

La fosforilazione ha il significato di impedirne l'uscita dalle cellule e di
“attivarli”, consentendone il metabolismo.

Q . Q
0 —E- C}H]C? C.‘H}D—Il:}— o
o- - = 0
OH
| - oH
OH

glucoso 6-fosfato

fruttoso 1,6-bisfosfato
Glucoso 6-fosfato e fruttoso 1,6-bisfosfato sono intermedi della glicolisi
e della gluconeogenesi

Il gruppo fosforico e donato dall’ATP in reazioni catalizzate da enzimi
della classe delle cinasi:

glucoso + ATP - glucoso 6-fosfato + ADP (glucocinasi)



GLICOSIDI

Derivano dalla condensazione di un monosaccaride con
a) un altfro monosaccaride  ummp disaccaride

b) una sostanza non glucidica (aglicone) ey glicoside



dalla reazione fra glucosio e alcol metilico si forma il metil-glucoside

metil-a-D-glucopiranosidg]

CH,OH
®

CH,OH
(H*)

a-D-glucopiranosio

’ OCH.

metil-[3-D-glucopiranoside H H



due monosaccaridi
si legano con
legame glicosidico




Gli zuccheri si uniscono
per condensazione

f_'l H 8

OH 4 HO
DH H
HO "\| |,/

ill_l —-_1
Galactose Glucose Lectose

&
CH,OH 1
: CH,OH = CH,OH

L -~ = H
‘ H HE' i —> . oH H ‘i_ - J' H HO "‘{
H-._.\_~/L,H OH HO '*~..| 4 WC:H:C:IH
- 4 6

OH H H OH OH H

Glucosa Fructosa




Carboidrati

E———

Glycosidic bonds
Type is based on the position of the C-1 OH
o glycosidic bond
linkage between a C-1 oo OH and a C-4 OH
glvcosidic bond
linkage between a C-1 p OH and a C-4 OH

0 bonds B bonds

|
Fasar

C-4 end can be either up or down depending
on the arientation of the monosaccharide.

Glycosidic bonds

General format used to describe bond.

(OH type Carbon # Carbon #
(ot or B of 1st sugar of 2nd sugar

As we work through the next few examples
this will become clear.

For disaccharides - the sugar is either dtor
B based on form of the remaining C-1 OH.




. lglicosidi_

EOH : H*
©  ODH 2= o OR
S R0, % ¢ o

oH e

I glicosidi sono acetali poiche il gruppo -OH dell'emiacetale e stato sostituito da un
gruppo —OR (la reazione € una SN alchilica).

*Nel caso piu semplice, "-OR" € il gruppo alcossido di un alcool semplice oppure il
gruppo "-OR" proviene da un’altra molecola di zucchero, unendo in questo caso due
zuccheri insieme a formare un disaccaride. Il legame tra il C anomerico ed il gruppo —
OR viene chiamato legame glicosidico, nel caso specifico glucosidico.

La figura mostra due glucosidi del glucosio: O
¢
oOH )
T_T
WY w0
(2
- OCH, 11O
Ho 0. /o v CH
oH
oH
methyl B-D-glucopiranoside Saccarosio, un disaccaride

I glicosidi sono idrolizzabili solo in soluzione acquosa catalizzata da acidi (come
atteso per degli acetali) oppure ad opera di enzimi specifici per ciascun anomero, es:
B-glucosidasi. I glicosidi non danno mutarotazione e non vengono ridotti dalle
soluzioni di Tollens e Fehling per cui vengono definiti “zuccheri non riducenti”.



| DISACCARIDI

Sono formati da due monosaccaridi, uniti con legame etere (tra 2 OH-
con perdita di H,0) (legame O-glucosidico). | piu importanti in
biochimica umana sono:

SACCAROSO = GLUCOSO + FRUTTOSO (e lo zucchero di canna)
legamea 1- 23

LATTOSO = GALATTOSO + GLUCOSO (e lo zucchero del latte)
legame 1 - 43

MALTOSO = GLUCOSO + GLUCOSO (e lo zucchero del malto)
legamea l - 4 a

Enzimi idrolitici specifici (idrolasi) situati sull’epitelio intestinale
idrolizzano il legame glucosidico e consentono I'assorbimento dei
monosaccaridi. Il deficit di lattasi causa l'intolleranza al lattoso
(diarrea da fermentazione batterica del lattoso non assorbito).



DISACCARIDI

CH OH C.‘H}-DH
| z - CH OH
O O P
estremita O
OH O OH > < riducente \
HO | | OH OH
| | ! I /
HO I
OH OH | |
maltoso OH
O
legamea 1- 4 .
HO HC \
\ 0;/
y CH OH
C HIDH 2 | I C.‘H}DH
O OH -
HO o OH .
estremita SACCAr0L0
OH O OH riducente
| I | I legamea 1- 2
OH OH
lattogo _ ,
La presenza del C1 libero in maltoso e lattoso rende
legame B1- 4 guesti disaccaridi riducenti: possono essere

evidenziati attraverso la riduzione di ioni metallici
(Cu?*).



Disaccaridi

Disaccharides Composed of Glucose
L -glycoside bond

¢ = hemiacetal Cellobiose  HocH, Oy OHzOH
a reducing sugar two glucase units b iiininl \ _
joined C1 to C4 HO 0 =
C = gcetal as a p-glycoszide Cl
non- reducing sugar HDH’ TOH
. CH=0OH
HOCHz o] m-glycoside hond HO : 0
HO 7 BHa OH Hm-'i Ty
Hio R SRR VBN IR
TR HO g
T, S _OH —t
o oH
i i HO
Maltose HO Gentiobiose ~_H Trehalose oo,
twa glucose units two glucosze units Ho | two glucose units
joined C1 to C4 joined C1 to & oH joined €1 to C1
az an a-glycoszside as a p-glycoside az two a-glycozides

Maltose, sometimes called malt sugar, comes from the hydrolysis of starch. It is about
one third as sweet as cane sugar (sucrose), is easily digested by humans, and is
fermented by yeast. Cellobiose is obtained by the hydrolysis of cellulose. It has virtually
no taste, is indigestible by humans, and is not fermented by yeast. Some bacteria have
beta-glucosidase enzymes that hydrolyze the glycosidic bonds in cellobiose and
cellulose. The presence of such bacteria in the digestive tracts of cows and termites

permits these animals to use cellulose as a food.



Disaccaridi

fi- glycuzlde bond

Lactose
4-0-p-D-Galactopyranosyl-D-glucose
[ B-anamer is drawn]

3 reducing sugar
p-glycoside bond

SLUCrose
o-D-Glucopyranosyl-p -D-fructofuranoside rotate
k-D-Fructofuranosyl-=-D-glucopyranoside 3 r”)lﬂ':'
H@ch 5
H 'ﬁ'rff‘“l,‘:z
H 4 g CHEDH
C = acetal H E!"?DH OH' H

non- reducing sugar p-D-Fructofuranose



Nel maltosio il legame 1-4 glucosidico si contreeedue molecole di-D-
glucopiranosio

H
MALTOSIO OH

a-D-glucopiranosil-4-D-glucopiranosio H



||l maltosio viene prodotto a partire dall'amido tramite I'azione
dell’enzima amilasi ed e un componente del malto, sostanz
ottenuta lasciando le granaglie ad ammorbidirsi e germinar
nell’'acqua. L'enzima diastasi, prodotto durante il processo d
germinazione, catalizza l'idrolisi del’amido in maltosio. |

maltosic viene utilizzatc nelle bevande € idrolizzatc dai lieviti
nella produzione di birra e per I'organismo e una rapidissimzg
fonte di energia (maldodestrine). Nelluomo deve esser:
necessariamente idrolizzato da enzimi intestinali (maltasi).

L’'isomaltosio e un altro prodoto della idrolisi dellamido
caratterizzato dalla presenza di un legame 1-6 glicosidico tr
due molecole do-D glucosio.




*Prodotto intermedio dell’idrolisi di cellulosa. CI I OH

Legame ‘
1,4-pB-glicosidico ., H

(‘ZI—IZOH -1 OH L

H H OH

OH H

OH H cellobiosio
H  OH

B-D-glucopiranosil-4-D-glucopiranosio




Legame
1,4-B-glicosidico

H

Galattosio CI—bOH R OH H

OH H  OH

OH H

H lattosio
H

B-D-galattopiranosil-4-D-glucopiranosio




e E’Il principale carboidrato presente nel latte;
formato da galattosio e glucosio uniti da u
legame3 1-4. Il lattosio non viene assorbito
direttament nel flussc ematicc me deve esser

scisso In galattosio e glucosio dalla lattasi
emzima Iintestinale presente nei mammiferi |
glovane eta.




saccarosio

a-D-glucopiranosil-B-D-fruttofuranoside




e Zucchero da tavola, prodotto nel corso dell
fotosintesl; deve essere idrolizzato dall
saccarasl (enzima peculiare degli eucarioti
pel esser utilizzatc.




| actulose

galactose-b-(1,4)-fructose

a semi-synthetic disaccharide (not naturally
occurring)

not absorbed In the Gl tr:

used either as a laxative (Chronulac) or in the
management of portal systemic encephalopathy
(Cephulac)

metabolized in distal leum and colon by bactévia
lactic acid, formic acid and acetic acid (remove
ammonia)




Malattie genetiche da dismetabolismo dei disaccaridi

Fruttosuria essenziale: deficit di fruttocinasi epatica.
Non avviene la reazione di fosforilazione del fruttoso nel fegato:
fruttoso + ATP - fruttoso 1-fosfato + ADP

Il fruttoso non viene trattenuto dentro le cellule epatiche e rimane nel
sangue - nell’'urina. Asintomatica.

Intolleranza congenita al fruttoso: deficit di fruttoso 1-fosfato aldolasi
epatica.

E’ I'enzima che scinde il F1P in gliceraldeide e diidrossiacetone-fosfato e
consente l'ingresso del fruttoso 1-P nella glicolisi:

fruttoso-1P - gliceraldeide + diidrossiacetone-fosfato

Il fruttoso-1P si accumula nell’epatocita — ipoglicemia e danno epato-
cellulare!



Galattosemia: deficit di galattoso-1P uridil transferasi

Non avviene la reazione di trasferimento del gal-1P al posto
dellunita di gluc-1P sulla molecola dellUDP-glucoso, che
consente la trasformazione del gal-1P in gluc-1P: manca I'enzima
gal-1P uridil transferasi.

UDP-glucoso ga-1pP
gal-1P
uridil transferasi

UDP-galattoso | gluc-1P

Il galattoso-1P si accumula nelle cellule e causa danno cellulare
(epatico e neuronale): , se il galattoso
non viene rimosso presto dalla dieta del lattante!

(elevata galattosemia e galattosuria) si basa sulla
capacita del galattoso (riducente!) di ridurre ioni metallici (Cu?*) e
indurne viraggio del colore.



* | polisaccaridi, chiamati anche glicani, sono formati
da monosaccaridi o loro derivati. Possono esse
formati da un solo tipo di monosaccaride
(omopolisaccaride) o diversi tipi di monosaccaridi
(eteropolisaccarid; assumon ung struttur: lineare o

ramificata Iin funzione del tipo di legami che si
formano.

Principall polisaccaridi: amido, glicogeno
(polisaccaridi of riserva), cellulosa,chitina
(polisaccaridi di struttura), mucopolisaccaridi (acida
laluronico)(involucro protettivo delle cellule).




Polisaccaridi: struttura dellAMIDO

Maltose
unit

Amylose

Branching point

Amylopectin




CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

@ O O O W

Amylose

CH,OH CH,OH CH,OH

O

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

é & & &

Amylopectin

Amylose and amylopectin are the 2 forms of starch. Amylopectin
IS a highly branched structure, with branches occurring every 12

to 30 residues




Amilosio (10-30%)

CH,OH CH,OH CH,OH
H H H H H
H 1 4)/ H 1 4/ H 1
OH H OH H OH H é
H OH H OH H OH

legami la-4-glicosidici



o-Amiloso




legami 1a-4-glicosidici
| Amilopectina
H CH,OH ’ H CH,OH y (70_900/0)

H H
é@v}@l
o)

H OH H OH
[em legame la-6-glicosidico

CH,OH , CH,OH
H H H H H H
4 H 1 4/ H 1 4 H 1
OH H oH H OH H
O
H OH H OH H OH

N\ 7

legami la-4-glicosidici



e |’amilosio e poco solubile in acqua dove assume un
conformazione elicoidale e forma, come
I'amilopectina, una sospensione micellare.

Negli animali la digestione comincia in bocca con 'a-

amilas salivare enzime¢ secrett dalle ghiandol
salivari con attivita endoamilasica (taglia i1 legami
1-4 glicosidici solo all’interno della catena). L’amido
crudo e poco suscettibile alla endoamilasi salivare
tuttavia, se 'amido viene scaldato | granuli di amido
si rigonflano, assumono acqua e rendono Il polimer
piu accessibile agli enzimi.




e La forma principale di polisaccaride di deposito negli
animali e il glicogeno. Si trova principalmente nel
fegato(fino al 10% della massa epatica) e nel muscol
scheletrico (1-2% della massa). Sono grandi molecol

moltc ramificate (pel favorire 'access: e I'utilizzo de
parte delle glicogeno fosforilasi che provocano Il
rilascio di glucosio 1-fosfato).

Riduzione Posmotica intracellulare, grande capaci
di Immagazzinamento e rilascio-




il glicogeno muscolare contiene piu di 10000 unita di glucosio

.
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Sezione trasversale di una molecola di glicogeno




STRUTTURA DEL GLICOGENO

legami
o 1—=6
CH
_ 0 @14 O estremitd riducente
|>LD p/ oH
:}H OH

L’amido ha una struttura simile al glicogeno e gli enzimi animali che scindono |
glicogeno sono attivi anche sullamido (pasta, patate!). Invece la cellulosa ha
legami B1 -4 e gli enzimi animali NON sono in grado di scinderla in glucosio
(come fanno invece i batteri intestinali dei ruminanti).
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nell'amilopectina e nel glicogeno le catene
lineari di glucosio (legami 1a-4-glicosidici)
presentano ramificazioni (legami 1a-6-glicosidici)

nell'amilopectina le ramificazioni si ripetono

ogni 25-30 unita di glucosio

nel glicogeno le ramificazioni si ripetono
ogni 8-12 unita di glucosio




Cellulosa

e E’il polimero piu abbondante presente sulla terra. E
un polimero lineare di D-glucosio esattamente com
I'amilosio con la differenza che | legami soifiol-4
mentre nellamilosio sonax 1-4. | siti di legame
dell’amilosic sonc curvi mentre quelli delle cellulos:
sono lineari. La cellulosa e altamente resistent
all’idrolisi anche da parte delle amilasi. Solo | batter!
che vivono nel rumine o nello stomaco delle termiti
secernono la cellulasi, unglicosidasi in grado di
Idrolizzare la cellulosa.




N\
N\

OH
O
OH O
OH O HO
OH
HO O
0

o-1,4-Linked p-glucose units (in starch)

(a)

OH OH OH
. @) HO O
O O O O
HO O HO N
OH OH OH

B-1,4-Linked p-glucose units (in cellulose)

b




Cellulose

Polymer off3-D-glucose attached I3(1,4) linkages
Yields glucose upon complete hydrolysis
Partial hydrolysis yields cellobiose

Most abundant of all carbohydra

e Cotton flax: 97-99% cellulose
 Wood: ~ 50% cellulose

Gives no color with iodine
Held together with lignin in woody plant tissues




Structure of cellulose

Intrachain
hydrogen
bond

Interchain “l_ Intersheet
hydrogen &, hydrogen

-------
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Products obtained from cellulose

Microcrystalline cellulose : used as binder-
disintegrant in tablets

Methylcellulose: suspending agent and bulk lavaativ
Oxidized cellulose: hemostat

Sodium carboxymethyl cellulose: laxat

Cellulose acetate: rayon; photographic film; ptsst
Cellulose acetate phthalate: enteric coating
Nitrocellulose: explosives; collodion (pyroxylin)




Linear structures of cellulose and chitin

(2 most abundant polysaccharides)

Cellulose

HO

Cr

— . . . C=0
| ;'\'hf\("{‘.'['}e’lglll("()SElI]’]I]’]{‘. units |

CH, CH,




Another important structural polysaccharideh#in, used in the
exoskeletons of arthropods (including insects, spiders, and
crustaceans).

Chitin Is similar to cellulose, except that it contains a nitroge
containing appendage on each glucose.

Pure chitin is leathery, but the addition of calcium carbonate
hardens the chitin.

Chitin also forms

the structural
support for the
cell walls of
many fungi.




Chitin

e Chitin is the second most
abundant carbohydrate
polymer

Present in the cell wall of
fungi and in the
exoskeletons of crustacean
Insects and spiders

Chitin is used commercially
In coatings (extends the
shelf life of fruits and
meats)




Structural peptidoglycans

Bacterial cell walls are composed primarily of an J::H
unbranched polymer of alternating units of
MN-acetylglucosamine and N-acetylmuramic acid.
CH,OH GHLOH o L-Ala
D-lzogiu

KEHE |jl':|5_|I' Lys

i D-Ala

g0

CH, {Gly)s
Feptide crosslinks between the polymer strands
provide extra strength - varies based on crosslink for
bacterium. Staphylococcous

aureus

Mucopolysaccharides

These materials provide a thin, viscous, jelly-like
coating to cells.

The most abundant form is
hvaluronic acid.

p(1—=4)
1\.
.oH Y
B{1—=3) ! H
\‘ f H H OH
Coo I "
o c-o : :
H - GCHj Alternating units of
H e :
H  OH = M-acetylglucosamine aind

——— [-glucuronic acid.




. Carboidrati

Proteins that carry covalently bound
carbohydrate units.

They have many biological functions.

¢ immunological protection

[

cell-cell recognition

blood clotting

L

¢ interaction with other chemicals.

————————

Glycoprotein structure Glycoprotein structure

threonine

7 o] i ; - { e a . = = “H.

Larb?h}.?ratc;s only account for 1-30% of the total Linking sugars to CHLOH SHy
Welg it ofa g }-’CDFJI"O?E‘H"I. pl’ﬂtE‘il'I!i. r’,.«':' H a D—ﬁ— %
e ’ OH H =
The most common monosaccharides are G‘_g":"{[:f*i;d_”-" *";‘-’f"“s N 7 °
glucose mannose RIS OO STOUPS & i ik =
i e of serine and i
opesdain i threonine o
sialic acid | idic hand asparagine %“
N-acetylgalactosamine Bl COSIC DAROS CHOH 2 -

; o S |
H -

using .slc%e chain ’ Hc—

amide nitrogen of :

asparagine residue o

N-acetylglucosamine

H HHCOCH,




Cosa sono gli aminoacidi naturali ?

Sono composti chimici costituiti da un carbonio centrale alle cuiehzalsi legano 3
gruppi di atomi sempre uguali ed uno, variabile, che conferisce idaltt@inoacido.

+ Un idrogeno — H @

S |
+ Un gruppo acido — ({ C
OH ~ |
R
I g
Un gruppo basico —N
grupp \H

Un gruppo Radicale
variabileche puo _ R
assumere solo 20

valori diversi

Gli aminoacidi si legano uno
all’altro come | vagoni di un treno



In chemistry, an amino acid is any molecule that contains both
amino and carboxylic acid functional groups. In biochemistry, this
shorter and more general term is frequently used to refer to alpha
amino acids: those amino acids in which the amino and carboxylate
fungtionalities are attached to the same carbon, the so-called a—
carbon.

An amino acid residue is what is left of an amino acid once a
molecule of water has been lost (an H+ from the nitrogenous side
and an OH- from the carboxylic side) in the formation of a peptide
bond.

Amino acids are the basic structural building units of proteins. They
form short polymer chains called peptides or polypeptides which in
turn form structures called proteins.

Twenty amino acids are encoded by the standard genetic code and
are called proteinogenic or standard amino acids.




Over one hundred amino acids have been found in nature. Some of these
have been detected in meteorites, especially in a type known as
carbonaceous chondrites. Mlcroorqanlsms and plants often produce very
uncommon amino acids, which can be found in peptidic antibiotics (e.qg.,
nisin or alamethicin). In addition to protein synthesis, amino acids have
other biologically-important roles. Glycine and glutamate are
neurotransmitters as well as standard amino acids in proteins. Many amino
acids are used to synthesize other molecules, for example:

tryptophan is a precursor of the neurotransmitter serotonin);
glycine is one of the reactants in the synthesis of porphyrins such as heme.

Some of the 20 standard amino acids are called essential amino acids
because they cannot be synthesized by the body from other compounds
through chemical reactions, but instead must be taken in with food. In
humans, the essential amino acids are lysine, leucine, isoleucine,
methlonlne phenylalanine, threonine, tryptophan, vallne and (in chlldren)
histidine and arginine.




Quali le
loro
formule ?

In azzurro
sono
evidenziati i
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H3C CHy
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O "HH,

Glutamine O

CO0"
HaH-C-H

oHH™ "HH2
Arginine
R

COo”
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e |[somerism

e Except for , where R = H, amino acids
occur in two possible scalled D
anc L. The L aminc acids represer the vas

majority of amino acids found im : D
amino acids are found In some proteins
produced by exotic sea-dwelling organisms

s They are also abundant
components of the of




Reactions

Proteins are created by polymerization of amino acids by
peptide bonds in a process called translation.

NN O
H-NN - U*{| /?d:} H.IN* DL{L {-1{{;'-} H.IN* {‘ CH
T \tf}H o | e \ /\/\ /é;}
) . | : o
R,

Peptide bond formation
1. Amino acid; 2, zwitterion structure; 3, two amino acids
forming a peptide bond. (See also bond.)




Come si legano gli aminoacidi ?

AN

VAL

N\

LEU

N\

GLY

N\

ALA

N\

HIS

N\

PRO

N\

SER

N\

CYS

N\

VAL

N\

ARG

N\

PHE

N\

ALA

JN /. J\ /Y J J\Y J\ J\ /v Jv LY J\




Quali I loro nomi ?

Glicina Serina |soleucina Glutammina Asparagina
Alanina Prolina Treonina Metionina Fenilalanina
Lisina Tirosina Cisteina Arginina Acido aspartico
Valina Leucina Istidina Triptofano Acido glutammico

Gli 8 aminoacidi sottolineati sono definiti essenziali in quanto non possono essere
sintetizzati dalle cellule dell’organismo e devono essere ingeriti come tali con la dieta.

Quali I loro compiti ?

Legarsi uno all’altro, come anelli di una catena, per
centinaia o migliaia di unita, per costituire le proteine



Alanina

e Very abundant, very versatile. More stiff than
glycine, but small enough to pose only small
steric limits for the protein conformation. It
behaves fairly neutrally, can be located in &

hydrophilic regions on the protein outside and
the hydrophobic areas inside.




Acido aspartico

« Behaves similarly to glutamic acid. Carries a
hydrophilic acidic group with strong negative charge
Usually is located on the outer surface of the protein
making it water-soluble. Binds to positively-charged
molecule anc ions ofter usec in enzyme to fix the
metal ion. When located inside of the protein,
aspartate and glutamate are usually paired wit
arginine and lysine.




Cistelna

 The sulfur atombinds readily to lons. Under
oxidizing conditions, two cysteines can join together by &
to form the amino acid : When cystines
are part of a protein; for example, this enforces
and makes the protein more resistant to unfolding an
, disulphide bridge: are thereforc commor In
proteins that have to function in harsh environments, digestiv
enzymes (e.g.| and ), structural proteins
(e.g., ), and proteins too small to hold their shape on
their own (eqg. ).




Acido glutammico

e Behaves similar to aspartic acid. Has longer,
slightly more flexible side chain.




Fenilalanina

for humans. Phenylalanine, tyrosine,
and tryptophan contain large rigida
group on the side chain. These are the bigges
amino acids. Like isoleucine, leucine and
valine, these are hydrophobic and ten
orient towards the interior of the folded protel
molecule.




Glicina

 Because of the two hydrogen atoms atctizarbon,
glycine is not > It Is the tiniest amino
acid, rotates easily, adds flexibility to the prote
chain. It is able to fit into the tightest spaaes},, the
triple helix of . As too much flexibllity Is
usually not desired, as a structural componest it |
less common than alanine.




Istidina

* |In even slightly acidic conditions of the
nitrogen occurs, changing the properties of hisadi
and the polypeptide as a whole. It is used by many
proteins as a regulatory mechanism, changing the
conformation and behavior of the polypeptids
acidic regions such as the late or ,
enforcing conformation change in enzymes. Howeve
only a few histidines are needed for this, so it Is
comparatively scarce.




|soleucina

for humans. Isoleucine, leucine and
valine have large aliphatic hydrophobic side
chains. Their molecules are rigid, and their
mutual hydrophobic interactions are important

for the correct folding of proteins, as the

chains tend to be located inside of the protein
molecule.




Lisina

for humans. Behaves similarly to arginine. Contains
a long flexible side-chain with a positively-charged end. The
flexibility of the chain makes lysine and arginine suitable for
binding to molecules with many negative charges on their
surfaces. E.gl)NA-binding proteins have their active regions
rich with arginine and lysine. The strong charge makes-
two amino acids prone to be located on the outer hydrophilic
surfaces of the proteins; when they are found inside, they are
usually paired with a corresponding negatively-charged aminc
acid, e.g., aspartate or glutamate.




| eucina

for humans. Behaves similar to
Isoleucine and valine. See isoleucine.




Metionina

for humans. Always the first amino acid to
be incorporated Into a protein; sometimes removed
after translation. Like cysteine, contains sulfurt
with a methyl group instead of hydrogen. This méthy
group can be activated, and is used In many ree
where a new carbon atom is being added to another

molecule.




Asparagina

* Neutralized version of aspartic acid.




Prolina

e Contains an unusual ring to theddd amine group,
which forces the CENH amide sequence into a fixed
conformation. Can disrupt protein folding strucsire
like or Lforcing the desired kink in the
protein chain. Common | , where it
undergoes a to

> Uncommon elsewhere.




Glutamina

* Neutralized version of glutamic acid. Used In
proteins and as a storage for




Arginina

e Functionally similar to lysine.




Serina

e Serine and threonine have a short group ende
with a group. Its hydrogen is easy to
remove, so serine and threonine often act as
hydrogen donors in enzymes. Both are \
hydrophylic, therefore the outer regions of
soluble proteins tend to be rich with them.




Treonina

. for humans. Behaves similarly to
serine.




Valina

for humans. Behaves similarly to
ISoleucine and leucine. See Isoleucine.




Triptofano

for humans. Behaves similarly to
phenylalanine and tyrosine (see
phenylalanine). Precursor of




Tirosina

 Behaves similarly to phenylalanine and
tryptophan (see phenylalanine). Precursor of
) ~and
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* Peptide bond formation is a condensation reaction lead
the polymerization of amino acids into peptides and proteins.
Peptides are small consisting of few amino acids. A number o
hormones and neurotransmitters are peptides. Additionally,
several antibiotics and antitumor agents are peptides. Protein:
are polypeptides of greatly divergent length. The simplest
peptide, aipeptide, contains a single peptide bond formed by
the condensation of the carboxyl group of one amino acid wit
the amino group of the second with the concomitant
elimination of water. The presence of the carbonyl group in a
peptide bond allows electron resonance stabilization to occur
such that the peptide bond exhibits rigidity not unlike

typical -C=C- double bond. The peptide bond is, therefore,
said to havepartial double-bond character and is planat
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Note that the C-N bond length of the peptide is 10% shorter than that fousdal C-N amine
bonds.This is because the peptide bond has some double bond character (40%gsdurance
which occurs with amides.




H C alpha
C e trans rL Ei'i'f' o . hfl
- o ciphe < \ H
| |
O O

[t
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\ - f% The— C e FProline

l oOrmegs \

O
The peptide bond nearly always hastiia@s configuration since it is more favourable
thancis, which is sometimes found to occur with prolinsideies. As can be seen above
, Steric hindrance between the functional groufzched to
the Calpha atoms will be greater in tigconfiguration. However for proline residues,

the cyclic nature of the side chain means that bigtandtransconfigurations have more
equivalent energies. Thus proline is found indiseonfiguration more frequently than
other amino acids. The omega torsion angle of peolill be close to zero degrees

for thecis configuration, or most often, 180 degrees fortthas configuration.




