| carboidrati

* Prodotti essenzialmente dalla
fotosintesi

* Costituiscono la classe piu
abbondante tra le molecole di
origine biologica

* Sono una componente
essenziale per tutti gli organismi
viventi

* Rappresentano piu del 90 %
della sostanza secca delle piante

* Costituiscono il 55-70 %
dell’apporto calorico nell’'uomo
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| carboidrati: gli zuccheri semplici (i
monosaccaridi)

L

#| monosaccaridi sono noti come zuccheri
semplici e non possono essere demoliti per
idrolisi.




H o o o .
o Classificazione dei

C H—C—OH
H—C—OH ¢c=0' Mmonosaccaridi
H—C—OH H—C—OH
H H * | monosaccaridi sono
Glyceraldehyde, Dihydroxyacetone, classificati in base alla
an aldotriose a ketotriose
(@) natura del gruppo
B 6 H carbonilico e del
% | : ..
c|: H—(lJ—OH numero di atomi di
H—(|3—OH (|3=O carbonio
HO—C—H HO—C—H m a)itriosi
H_(E_OH H_(E_OH = b) due esosi
H—C|J—OH H—(lJ—OH
CH,OH CH,OH
D-Glucose, D-Fructose,

an aldohexose a ketohexose

(b)




La gliceraldeide

N

* |’aldeide glicerica e il piu semplice aldoso dotato di attivita ottica (C2

asimmetrico)

* | due enantiomeri vengono indicati con D(+) ed L(-)
* Convenzionalmente i due stereoisomeri della gliceraldeide vengono utilizzati

come riferimento per classificare tutti i monosaccaridi

* Appartengono alla serie D tutti i monosaccaridi che presentano, come la

gliceraldeide, I'ossidrile del carbonio asimmetrico piu distante dal gruppo
carbonilico posizionato a destra.

CHO CHO
H——OH = HO——H
CH,OH | CH,OH
D-glyceraldehyde L-glyceraldehyde

ENANTIOMERI >
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| monosaccaridi

SN

CcHO
H—C—OH
— OH
H—t—on
CH;0H

A

H—C—OH HO—l—H

w e - ~ el

CHO

u—L—on H—C—OH
H—C—OH  H—C—OH
l:n,ou lu,ou

p-Allose p-Altrose p-Glucose o-Mannose o-Gulose

T
£

uo——n
H—C—OH
H—C—OH

7 X
H—J:—OH uo—l.—u

H—C—OH H—C—OH HO—C—H HO—C—H
H—C—OH H—C—OH

L—OH HO—l—H

C—OH H —OH H
wo—t—n
u—l:—on H—C—0H H—C—OH

p-idose p-Galactose

Sono aldeidi o
chetoni di poli-
idrossi alcoli
alifatici con un
numero di atomi
di carbonio
compresotra3de?/

H—t—OH  Ho—C—H

—H

—H HO—é—H

H—C—OH

OH 6
p-Talose




Stereoisomeria

* | monosaccaridi possiedono numerosi
centri chirali

* |l numero di stereocisomeri possibili e
pari a 2"?per gli aldosi e 2"3 per i
chetosi

* | monosaccaridi che differiscono
solamente per la configurazione di un
atomo di carbonio sono detti epimeri

Ball-and-stick models

Six carbons

H\C Pl H\c 0 H\c 2 H\c ° H\c Py H\C P H\c P H\c P

H—(lz—on HO—(':—H H—(IJ—OH HO-—(I:—H H—(l3—0H HO—(I:—H I-I—(IJ—OH HO—(':—H

H—«J:—OH H—é—on HO—JJ—H HO—+—H H—C—OH H—C—OH HO—C—H HO—(lf—H

H—(lz—ou H—(lz—ou H—(I:—OH H—C—OH H —H H —H HO—C—H HO—C—H
H—C—OH H—-(I:—on H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH
CH,OH <|:H,OH CH,0H CH,O0H CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

p-Allose p-Altrose [ -Glucose | | p-Mannose | p-Gulose p-Idose p-Talose

p-Aldoses
(a)
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CHO
HO—C—H
HO—C—H

H—-C—OH
59

H—C—OH
°CH,OH

D-Mannose
(epimer at C-2)

2

H—2C—OH
HO—C—H

H—-C—OH

5

H—C—OH
°CH,OH

D-Glucose

1

CHO
H—C—OH
HO—C—H
HO—C—H
5

H—C—OH
°CH,OH

D-(Galactose
(epimer at C-4)




Le conformazioni cicliche

0 OH
¥ Rl—cf + HO—R® — R-(—OFR’
H i
Aldehyde  Alcohol Hemiacetal
OH
RLC—0 + HO—K® — R-(—OF’
i i
Ketone Alcohol Hemiketal

e Gli alcoli reagiscono con i gruppi carbonilici delle aldeidi e dei chetoni
per formare gli emiacetali e gli emichetali

e | gruppo idrossilici e carbonilici dei monosaccaridia 5 e 6 atomi di
carbonio reagiscono spontaneamente in modo intramolecolare per

formare degli emiacetali e degli emichetali ciclici .



Le proiezioni di Haworth

~
i ;
; CH,0H e
H—z(l;:—{JH [0 CH,O0H
HO—C—H H/}?"_OH H J—0_H
s "‘fl_‘, = | 4 = 1
A = :
H (lJ OH |\QH 1:1/ o i OH H
2 HO N w0 : /
H— (ll —O0H 3 | z| 2
H OH
*cH,0H H OH
p-Glucose c-n-Glucopyranose
(linear form) (Haworth projection)
(b) .
(fHQCIH
26— ; HOHJC 'C1L,0H
B HOH‘;c'J OH Ll}HEDH o
| e 5 Y N
H—C—0H = QH HO Sn S (U OHJ?
| H\E'— ('/ 0 H OH
H— le—OH I | 4 3
1 1 1
G CH,OH OH H OH H
D-Fructose o-D-Fructofuranose
(linear form) (Haworth projection)
SCH;OH CH,OH
H “ H H OH C/HC -
H \c
. 1 H H
OH H
HO on  wo\! }.c—c{
H H H
a-p-Glucopyranose B-0-Glucopyranose Pyran

| monosaccaridi
che presentano
un anelloa 6
atomi di
carbonio sono
detti piranosi,
mentre |
monosaccaridi
con anelloa 5
atomi di
carbonio
furanosi
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Ciclicizzazione del glucosio

D

*CH,OH

«-D-Glucopyranose D-Glucose p-n-Glucopyranose
(linear form)

* La ciclicizzazione di un monosaccaride rende il carbonio carbonilico
asimmetrico con formazione di due diastereoisomeri detti anomeri

* L'anomero a possiede l'idrossile anomerico in direzione opposta,
rispetto all’anello, al CH,OH del centro chirale che determina la
configurazione D o L. L’altro anomero e detto B.

* | due anomeri, come ogni altra coppia di diastereoisomeri,

possiedono differenti caratteristiche chimico fisiche ”




La mutarotazione

* Glianomeri del D-glucosio

0 . . .
'5{ possiedeno differente rotazione
H—-C—OH . . s
Ho_s(:,_ﬂ n— ottica specifica
H-C—OH = Anomero a: [a],?° =+ 112.2°
H:‘;xl = Anomero B: [a],2° =+ 18.7°
[ * Atemperatura ambiente (25°C)
ﬂ?uzou : : ;
S una soluzione di D-glucosio
" éﬂ i presenta una rotazione ottica
H(l’\s(:;_;(:; - specifica di [a],?° =+ 52.7°
H OH . .
= N * | due anomeri rapidamente
i S interconvertono e all’equilibrio
H .
i h H\/"_)' A h H\<" in acqua 'lanomero B
N mu ion .
HO\__ |/ oHy MmN ] rappresenta il 63.6% del D-
3I 2 3| 2 . .
Ho ou Hoom glucosio mentre I'anomero a il
a-nD-Glucopyranose B-p-Glucopyranose 36 4(y
. 0.

* Laforma aperta del glucosio in
soluzione e circa 0.02 %. 12
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La conformazione dei monosaccaridi

* Glianelli piranosici e
A

T furanosici dei monosaccaridi
non sono planari dato che
(@) Steric (b)  Symmetry tutti gli atomi di carbonio
¥ crowding™ g S, possiedono una ibridizzazione

sp3
* La stabilita relativa delle due
conformazioni dipende dalle
Chair interazioni stereochimiche che
si instaurano tra i sostituenti
dell’anello

13



La famiglia del glucosio

Glucose family
Amino sugars
CH,OH H
H H
H
H
=
B-0-Glucose p-o-Glucosamine  N-Acetyl-g8-p-glucosamine
CHy —O0—PO
0]
H H .
R= —H
H 5
B-p-Glucose 6-phosphate Muramic acid N-Acetylmuramic acid B-1-Fucose a-1.-Rhamnose
Acidic sugars

=)

H— (l -OH
H~— (l‘ —OH
CH,OH
|
OH H
N-Acetylneuraminic acid
(sialic acid)

14




Reazioni di ossidazione

6CH,OH
>0
H OH
‘NoH H
HO H
3 2
H OH
B-D-Glucose
H O O O
\ A N/
i ¢
H->C—OH H—C—OH
HO 3('3 g o A o (lj H
N N |
H—-C—OH H—(|3—OH
H—C—OH H—C—OH
SCH,OH CH,OH

D-Glucose D-Gluconate
(linear form)

(a)

| glucidi danno le tipiche reazioni
delle aldeidi e dei chetoni

La blanda ossidazione del
gruppo carbonilico di un aldoso
genera un acido aldonico

L’ossidazione del gruppo alcolico
primario da luogo agli acidi
uronici

L’'ossidazione sia del gruppo
alcolico primario che del gruppo
aldeidico da luogo agli acidi
aldarici



N

La lattonizzazione

. Sia gli acidi aldonici che gli acidi uronici hanno la

tendeza ad esterificare internamente formando
dei lattonia 5 0 6 membri

"CH,OH H 0

H H
D-Glucono- 6-lactone D-Glucurono-od-lactone

16




L’acido ascorbico

N

L

O= (ll —
HO—C
I O
Fll )~ (IJ
H— (IJ = —
HO— (|3 —H
CH,OH
L-Ascorbic
acid

0= (|3 = (|JOOH
—2H O=C H,O 0O=C
= | O ——~ |
0= ? O= ?
H— (|3 S n— (|3 —OH
HO— ? —H HO— (|3 —H
CH,OH CH,OH
L-Dehydroascorbic L-Diketogulonic
acid acid

La vitamina C e un y-lattone di un acido esonico che presenta
una struttura enediolica agli atomi di carbonio 2 e 3

17




L’ossidazione enzimatica

N

L

D-Glucose + O,

glucose oxidase

(b)

> D-Glucono-6-lactone + H,05

N

* La glucosio ossidasi
(enzima ampiamente
diffuso anche se non
presente negli animali)
ossida il glucosio ad
acido gluconico a spese
dell’ossigeno molecolare

18




m + glucose

Ly

glucox {(Active)
&

I
gluccm: {Inactiva)

Release of
hydrogen peroxide

Wl
glucox {Hydroperoxy Adduct] «—

Glucanolactone #

# glucox : glucose (Enzyme:substrate complex)

Hydrde Transher
Frechanism

Product release 1l

Reaction with axygen

glucox {Inactive)

R4 v

glucox (Active)

glucoy = cxrdised glucose oxldase

glueox = reduced glucose oxidase

Meccanismo
della glucosio
ossidasi

FADH,

Q

" FAD

4a-hydroperoxy FAD

19
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Le reazioni di riduzione

* Gli aldosi ed i chetosi possono essere ridotti in

condizioni blande per dare i corrispondenti alditoli
Importanti come edulcoranti ipocalorici (GRAS)

Possiedono lo stesso apporto calorico dei
monosaccaridi ma vengono assorbiti molto
lentamente




Derivati dei monosaccaridi

.
N4 . .
* | deossi-zuccheri:
Sono monosaccaridi
in cui un gruppo s PN - o
. o e \ CH. H H
|dro.55|I.|co e N Ny Sl
sostituito da un H o "o "o
° Gll amman'ZUCChen: p-1-Fucose u-o-netylgalac:»umine B-o-Aoetylgloc:samim
uno o piu gruppi -OH e (Gaaa s
sono sostituiti da T -
. « e . st g H C OH
gruppi amminici ' n) WL L
. . H OH
(spesso acetilati) o
Sialic acid (Sia)
(N-Acetylneuraminate)

21




| glicosidi

N

L

* | derivati formati in seguito alla reazione tra un
monosaccaride ed un alcool e detto glicoside

* |l prodotto e stabile nei confronti delle basi e degli ossidanti,
ma dato che la reazione e reversibile, i glicosidi possono
essere idrolizzati in ambiente acido

* |n naturai glicosidi sono molto comuni (si distingue una
componente gliconica ed una agliconica)

CHzOH
)
HO M- i
o OCHa r‘neth}f[l |:;. ? ggl:fc::mde
CHzOH . CHz20H 4 HOY - .
i 0 H HO o CHaOH 4 baoth anomeric glycosides
HO OH Hio e — are stable to base, and are
oH HzO OH -CHzOH \ CH=OH not oxidized by Tollen's reag.
C-glucose + HO “ M- -
9 HaO oo y  methyl a-D-glucoside

¢ or f anomer N [a]p = +159°

DCH=



Il legame glicosidico

N

L . . . .
* |l legame che connette il carbonio anomerico con un ossigeno
alcolico e detto legame glicosidico

* Tale legame e utilizzato per ottenere polimeri (polisaccaridi) e
rappresenta I'analogo del legame peptidico nelle catene
polipeptidiche

* |l legame glicosidico e stabile in condizioni di neutralita o in
ambiente basico, ma non in ambiente acido

glycosidic
/ bonds

CH,0OH CH,0OH / CH,OH
H O. H ’ H . " H 0] \QCH

H ‘ H H /

Ol ). * OH H % + H,0
HO OH HO OCH; HO H

H OH H OH H OH

o- D-Glucose Methyl-o-D-Glucoside  Methyl-3-D-Glucoside



o Esempi di glicosidi

HDH%&:X/DYFH * Amigdalina

OH CN
NH
N” “NH,
HO.,, <OH
HM
HEN"lLN OH
°S o] * Streptomicina

* Quabaina

Hic—~H © OH

oH H 24
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D(+)-glucosio

°CH,OTI

o-D-Glucopyranose
(Haworth projection)

Blood Epithelial cells Intestinal lumen
High Na* Low Na* Dietary glucose
Low K* High K* High (dietary) Na*
GLUT 2 I O g
Glucose Glucose Glucose
Na‘. & _Na'
Na“/K* ATPase ’
-’& Na‘'/glucose
K N .ADP +F3 symport
( K protein

<
Lo~

Basolateral < Tight junction Apical

membrane membrane

E uno zucchero riducente con
potere edulcorante 70 % del
saccarosio

A temperatura ambiente una
soluzione di D-glucosio
presenta una rotazione ottica
specificadi +52.7°

Puo frequentemente reagire
con amminoacidi ed essere
coinvolto nelle reazioni di
imbrunimento (reazione di
Maillard)

Possiede una elevata solubilita
in acqua ed e presente nella
frutta e nel miele (come
prodotto di idrolisi del
saccarosio)

25



D(-)-fruttosio

o-D-Fructofuranose
{(Haworth projection)

1
sito attivo
dell'enzima

D-glucosio

R = parte restante
della molecola

His = istidina
Lys = lisina

enedialo

D-glucozsio ®

H,
H._:’:C/OH

[
R’C\
N 0

D-fruttosio

Chiamato inizialmente
levulosio, possiede un
potere edulcorante del
140% rispetto al saccaros

A temperatura ambiente
una soluzione di D-
fruttosio presenta una
rotazione ottica specifica
di [a],?° =-92.4°

E presente nei vegetali
(cipolla e cicoria), nella
frutta e nel miele

26

10



Gli alditoli

i o, OH
H—1—0H H——0H
H——H H——t
H—1—0CH HO———H
H——CH H——0H
G, 0H OH, OH
albrod gelecnl
(rsaim | e )
CH,0H CH,OH CH,oH CH,OH
H O H H—1—0H HO =t H——0H
HO——A—H H—{—0H H—}—OH HO—f—H
H O HO———H HE H H—1—0H
H—1—0H HO——H H—T—930H HO—T1—H
CH, OH UH, OH CH, OH OH, OH
T st v | Lomannrol Droadiveal Lo iml

(ZEIRAR S-S merwe] (25354555 () roma ap]

o, O

H OH
HO——H

H—1—0H

H—1—H
CH, OH

i ghclml

CH, OH
HO——H
H——O0H
HO——H
HO——H

CH, 0H
Lghsinl

(254K ARSFIi=)ghicvn] (2EASAS S5\le ghicise]

e lmown = T osadbaml

CH, 0H
HO H
HO——H
HO——H

H——0H

H,OH
A FLEY

(8 SR AS 2K [« btalinel

(ZRISATIR Griadinel  (2SIRARETCidinal

CH,OH
H—+—0H
H—+—QH

H—r0hH

HO——H

CH,OH
Ltalemol
(L2535 RIS =) talimol

Non sono monosaccaridi
perché non presentano un
gruppo carbonilico ma si
ritrovano spesso in natura

Vengono prodotti
chimicamente per riduzione di
monosaccaridi con o
enzimaticamente mediante
enzimi

Il recente interesse generato
da tali sostanze e dovuto al
loro elevato potere
edulcorante ed alla loro
igroscopicita
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D(-)-sorbitolo

g g on
HDCHE——?——?——$——?‘—CHEDH
H OHH H

Sorbitol

Deriva dalla riduzione del glucosio
E frequente nei vegetali

Nelluomo puo essere lentamente
metabolizzato fornendo lo stesso
apporto calorico del glucosio (~ 4
kcal/g) senza aumentare la glicemia

Non e fermentabile dai lieviti

Utilizzi industriali (marmellate)
m Elevata igroscopicita

m Aspetto mieloso

m Termostabilita elevata

m Ritardante della cristallizzazione del
glucosio e del saccarosio

m Potere edulcorante 70% del saccarosio
m Effetti lassativi 28
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Xilitolo

N

* Siritrova in piccole quantita in alcuni frutti e nei vegetali
* Possiede lo stesso potere edulcorante del saccarosio, ha lo

stesso aspetto e fornisce lo stesso apporto calorico

* Non e cariogenico
* Nellluomo puo essere convertito non completamente in

glucosio (20 — 80 %) e viene utilizzato negli alimenti per diabetici

CHLOH
H— —OH
HO—C —H
H—C —OH
CHLOH

}{jﬂiti}l 29



| disaccaridi

‘mon e Sono omo o eterodimeri di
monosaccaridi

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

Lattosio: B-D-galattopiranosil-(1—4)-B-D-glucopiranosio
Saccarosio: a-D-glucopiranosil-(1—2)-B-D-fruttofuranosio
Trealosio: a-D-glucopiranosil-(1—>1)-a-D-glucopiranosio

Sucrose
B-D-fructofuranosyl a-p-glucopyranoside
Fru(B2<1a)Glc

SCH,OH

Trehalose
a-D-glucopyranosyl «-p-glucopyranoside
Glelal<>1a)Gle

30



Saccarosio

 E molto abbondante in natura
e rappresenta il comune
zucchero da tavola

e Eun disaccaride non riducente
destrogiro ([a],%° = + 66.5°)

* |’'enzima invertasi genera 1
molecola di glucosio ed 1 di
fruttosio (zucchero invertito

= e & perché [a],2° = - 20.2°)
Glucose Fructose
subunit subunit

a-D-glucopiranosil-(1—2)-B-D-fruttofuranosio B



Lattosio

e E un disaccaride riducente con
potere edulcorante 1/6 del
saccarosio

* Facilmente fermentescibile
(formaggio, yogurt)

* E poco solubile in acqua e nel latte
materno rappresenta circa il 6.5 %
(meta della sostanza secca)

* L’idrolisi avviene nell’intestino
(digiuno) ad opera della B-
galattosidasi (enzima che tende a
scomparire dopo il 3° anno di eta)

B-D-galattopiranosil-(1—4)- B-D-glucopiranosio B




Trealosio

N

OH

HO
HO

OH
OH

OH

a-D-glucopiranosil-(1—1)-a-D-glucopiranosio

Disaccaride non riducente e
molto igroscopico

Destrutturante dell’acqua

Alcune piante, insetti ed anfibi
possono sopravvivere al
congelamento accumulando
trealosio

L’acqua congela come amorfo
con dimensioni dei cristalli di
ghiaccio estremamente ridotte

Viene utilizzato come
stabilizzante e conservante
delle proteine nei liofilizzati
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