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Carboidrati

e Monosaccaridi — zuccheri semplici con piu gruppi. In base al
numero di atomi di carbonio (3, 4, 5, 6), un monosaccaride
€ un trioso, tetroso, pentoso o un esoso.

e Disaccaridi - due unita monosaccaridiche legate
covalentemente.

¢ Oligosaccaridi - alcune unita monosaccaridiche legate
covalentemente.

e Polisaccaridi — polimeri che consistono in catene di unita
monosaccaridiche o disaccaridiche.
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Monosaccaridi

Aldosi (per es. glucoso) hanno un Chetosi (per es. fruttoso) hanno
gruppo aldeidico ad un’estremita. un gruppo chetonico
generalmente in posizione C2.
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H. O
3 : CH,OH
HO——H HO——H
H——OH H——OH
H——OH H——OH
6 CH,OH s CH,OH
D-Glucoso D-Fruttoso

3
Isomeria ottica

Gli zuccheri si
definiscono D e L (;:HO (E:HO
basandosi sulla _— —_
configurazione H : O RO : H
dell’'unico C CH-OH CH.OH
asimmetrico nella 2 2
gliceraldeide. D-Gliceraldeide L-Gliceraldeide
(proiezioni di CHO CHO
Fisher)

H OH HO H

CH20H CH20H
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Nomenclatura

Per gli zuccheri con piu di

un centro chirale, D e L si H\ o H. O

riferiscono al C 1

asimmetrico piu distante H OH HO——H

dal gruppo aldeidico o HO——H H OH

chetonico. H——OH HO——H

La maggior parte degli H——OH HO——H

zuccheri naturali sono

isomeri D. CH,OH CH,OH
D-Glucoso L-Glucoso
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Nomenclatura

Gli zuccheri D ed L sono immagini speculari I'uno dell’altro.

Hanno lo stesso nome AN H. O
(D-glucoso e L-glucoso). H OH HO H
HO H H OH
H——OH HO——H
H——0OH HO——H
CH,OH CH,OH
D-Glucoso L-Glucoso

Gli altri stereoisomeri hanno nomi diversi (glucoso, mannoso,
galattoso, ecc.).

Il numero degli stereoisomeri & 2", dove n € il numero dei centri
di asimmetria.

Gli aldoesosi hanno 4 centri asimmetrici. Ci sono quindi 24=16
stereoisomeri (8 D-aldoesosi e 8 L-aldoesosi).
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CHO

H OH
CH,OH

D-Gliceraldeide
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Gliceraldeide

CHO

HO H

CH,OH

L-Gliceraldeide
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CHO
H——OH
H——OH

CH,OH

D-Eritrosio
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Due D-aldotetrosi

CHO
HO——H
H——OH

CH,OH

D-Treosio
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Quattro D-aldopentosi

CHO CHO CHO CHO
H—+—OH HO——H H—+—OH HO—r—H
H—t—OH H—+—OH HO—F—H HO—r—H
H—+—OH H—t—OH H——OH H—+—OH

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-Riboso D-Arabinoso D-Xiloso D-Lixoso

9
Quattro D-aldopentosi

CHO CHO CHO CHO
H—+—OH |HO——H H—+—OH HO—F—H
H——OH H—t—OH HO—FH HO——H
H—+—OH H—+—OH H—+—OH H—+—OH

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-Riboso |D-Arabinoso D-Xiloso D-Lixoso
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Otto D-aldoesosi

CHO CHO CHO CHO
H—+—OH HO——H H—1—OH HO——H
H——OH H—r—OH HO——H HO——H
H—r—OH H——OH H—r—OH H—r—OH
H——OH H——OH H——OH H——OH

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-Alloso D-Altroso D-Glucoso D-Mannoso

CHO CHO CHO CHO
H——OH HO—H H—t—OH HO——H
H—r—OH H—r—OH HO—F—H HO—r—H
HO——H HO—r—H HO——H HO——H
H——OH H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-Guloso D-Idoso D-Galattoso D-Taloso
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CHO CHO CHO CHO
H—+—OH HO——H H—1—OH HO——H
H——OH H—r—OH | HO——H HO——H
H—r—OH H——OH H—r—OH H—r—OH
H——OH H——OH H——OH H——OH

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-Alloso D-Altroso| D-Glucoso D-Mannoso

CHO CHO CHO CHO

H—t—OH HO—H H—1—OH |HO——H
H—r—OH H—r—OH| HO—F—H HO—r—H
HO——H HO—r—H HO——H HO——H
H——OH H——OH H——OH H——OH

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

D-Guloso D-Idoso | D-Galattoso D-Taloso
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Chetozuccheri

0

H,OH
Vi & un solo chetotrioso: 0]
H, OH

0

2
Diidrossiacetone

Vi sono quindi 2 chetotetrosi stereocisomeri

CH,OH CH,OH
0] 0]
H OH HO H
CH,OH CH,OH
D-Eritrulosio L-Eritrulosio
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Due D-chetopentosi

CH,OH CH,OH

—QO —Q
H——OH HO——H
H—r—OH H——OH

CH,OH CH,OH

D-Ribuloso D-Xiluloso
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CH,OH
—O
H——OH
H—+—OH
CH,OH
D-Ribuloso
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Due D-chetopentosi

CH,OH
:O
HO——H
H—+—OH
CH,OH
D-Xiluloso
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CH,OH

—O0
H——OH
H OH
H——OH

CH,OH
D-Psicoso
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CH,OH

=0

HO——H
H OH
H——OH

CH,OH

D-Fruttoso

Quattro D-chetoesosi

CH,OH CH,OH
=0] =0
H—t—OH HO——H
HO H HO H
H——OH  H——OH
CH,OH CH,OH
D-Sorboso D-Tagatoso

Zuccheri e carboidrati
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Quattro D-chetoesosi

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
H———OH | HO——H H——OH HO—F—H
H—r—OH H—1—OH HO——H HO——H
H—r—OH H——OH H—r—OH H—r—OH

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-Psicoso D-Fruttoso | D-Sorboso D-Tagatoso
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Formazione di semiacetali e semichRetaIi

‘aldei ‘ _—— O/kO-H
Un‘aldeide puo R'm 5_/ R'

reagire con un alcol !+ >=0
per formare un H H o+ '\A R'-
semiacetale. 0
R\ H
O-H
sp? sp3
R
/ O/k'”R'
Un chetone puo R"—O R¥Y » R" O-H
reagire con un alcol L + R,%fo .
per formare un '\A RS0
semichetale. ,
R 'y Rl
O-H
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Pentosi ed esosi possono ciclizzare attraverso la
reazione tra un OH distale e il gruppo chetonico.

CHO
H

H—1—OH
NE I ‘//v o HO——H
HO
H H—T—OH
H % —OH

e
cHioH “@' CH,OH

Il glucoso forma un semiacetale intramolecolare tra il C1
aldeidico e I'OH in C5 per formare un ciclo a sei termini
(struttura piranosica, dal pirano).
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Pentosi ed esosi possono ciclizzare attraverso la
reazione tra un OH distale e il gruppo chetonico.

o
H “[‘)
373"0H
H
HO
ch,oH “q

Il glucoso forma un semiacetale intramolecolare tra il C1
aldeidico e I'OH in C5 per formare un ciclo a sei termini
(struttura piranosica, dal pirano).

a-D-Glucopiranoso

//\\

T

B-D-Glucopiranoso
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Pentosi ed esosi possono ciclizzare attraverso la
reazione tra un OH distale e il gruppo chetonico.

6 CH,0OH
HO ¢
1 o, om 5 CHOH H
HO
H__O /v H - a-D-Glucofuranoso
1
H—on / HO OH
HO—5—H
H—4—02
H OHH%
CH,OH HO
HO" 0. .OH
HY -D-Glucofuranoso
HO"  “OH

Il glucoso potrebbe anche formare un semiacetale intramolecolare tra
il C1 aldeidico e I'OH in C4 per formare un ciclo a cinque termini
(struttura furanosica, dal furano).

La struttura a cinque termini € perd molto meno stabile di quella a sei
termini.
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CH,OH

2
OH ° Il fruttoso forma
semichetali ciclici

- a 6-membri (anello
piranosico) per reazione
tra il gruppo chetonico in
C2el'OHiInC6, 0

- a 5-membri (anello
furanosico) per reazione
tra il gruppo chetonico in
C2 e l'OH in C5.

a-D-fruttopiranoso
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La ciclizzazione del glucosio produce un nuovo centro di
asimmetria al C1l. I due stereocisomeri sono chiamati anomeri a
e p.

CH,OH

H. ~379/ O-D-Glucoso
H——OH
HO H
H——OH

OLH

CH,OH

~63% [3-D-Glucoso

<1%

H OH
Haworth il

anomerico & al di sotto del piano dell’anello nell’'anomero «o
mentre € al di sopra nell’anomero B.

Nella proiezione di gruppo OH legato al C1
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A causa degli angoli di legame del carbonio sp3 la configurazione

che uno zucchero in forma ciclica assume puo essere a sedia o
barca (come i cicloalcani).

R R
a-D-Glucoso > &

B-D-Glucoso a\Af

Zuccheri e carboidrati
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A causa degli angoli di legame del carbonio sp3la configurazione
che uno zucchero in forma ciclica assume puo essere a sedia o

barca (come i cicloalcani).

[3-D-Glucoso
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Derivati degli zuccheri
i CH,OH
e Alcoli o T
— Per riduzione del H——OH
gruppo aldeidico o H——OH
chetonico
. CH,OH
e Acidi .
. . D-Ribitolo
- Per ossidazione del
gruppo aldeidico o del COOH CHO
gruppo alcolico I H——OH H——OH
HO——H HO——H
H——OH H——OH
H—~OH H——OH
CH,OH COOH

Acido D-Gluconico Acido D-Glucuronico
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e Alcoli

2e-

D-Riboso H——OH
H

2e
HO. Hf :H
D-Ribuloso 0]
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Derivati degli zuccheri

- Per riduzione del gruppo aldeidico o chetonico

H—] OH
H——OH p-Ribitolo
H7>OH

H

-27 -
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Derivati degli zuccheri
e Acidi Acido D-Gluconico
. . HO_ o
- Per ossidazione ) VOH
del gruppo 2e Ho—ln
aldeidico o del H .0 H— OH
: 2
gruppo alcolico w ok ijOH
I oGl HO—H H{T OH
=-Glucoso H—L OH
H——OH
o cHO
H H——OH
HO—H
4e- H——OH
H——OH
HO Yo
) o Acido D-Glucuronico
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Derivati degli zuccheri

e Aminozuccheri

a-D-glucosamina a-D-N-acetilglucosamina

e Acido N- acetllneuramlnlco >\;N

C
(Acido Sialico) H3
OH
H
H
HT™OH
V.1.5 © gsartor 2001-2019 Zuccheri e carboidrati -29-
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Derivati degli zuccheri
v'\/\

e Aminozuccheri l’\r/y\:\

oa-D-N-acetilglucosamina

e Acido N-acetilneuraminico \ )

(Acido Sialico) ‘\\“5 E
I |
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Legame glicosidico

e Il gruppo OH anomerico puo formare un legame etereo con
un altro alcol:

R-0O. R'-0O R-O. + H-O
H + H —> R' H

e In questo caso si forma il metilglucoside

e Il legame glicosidico impedisce la formazione dell’equilibrio
fra gli anomeri.
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Disaccaridi

e Maltosio

- Prodotto di degradazione dell’'amido, & un disaccaride
formato da due unita di glucosio legate da un legame
a(1- 4) glicosidico tra I'OH in C1 di una molecola di
glucosio e I'OH in C4 di un‘altra.

HO HO
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Disaccaridi

e Maltosio

- Prodotto di degradazione dell’amido, & un disaccaride
formato da due unita di glucosio legate da un legame
a(1l- 4) glicosidico tra I'OH in C1 di una molecola di
glucosio e I'OH in C4 di un’altra.
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Disaccaridi

e Cellobiosio

- Prodotto di degradazione della cellulosa, &€ un
disaccaride formato da due unita di glucosio legate
da un legame (1 - 4) glicosidico tra I'OH in C1 di
una molecola di glucosio e I'OH in C4 di un‘altra.

HO
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Disaccaridi

e Cellobiosio

- Prodotto di degradazione della cellulosa, € un
disaccaride formato da due unita di glucosio legate

da un legame B(1- 4) glicosidico tra I'OH in C1 di
una molecola di glucosio e I'OH in C4 di un’altra.

%
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Disaccaridi

e Saccarosio

- Lo zucchero di canna, € un eterodisaccaride formato da una
unita di glucosio ed una di fruttosio connessi da un legame
diglicosidico a(1- 2)B

OH

H HO
H
HO H
V.1.5 © gsartor 2001-2019 Zuccheri e carboidrati
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Disaccaridi

e Saccarosio

- Lo zucchero di canna, & un eterodisaccaride formato da una
unita di glucosio ed una di fruttosio connessi da un legame
diglicosidico a(1- 2)B

H OH *
0
HO 0 — L
-
H HO ¢ \)q‘ - 7
H
on (&
OH H
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Disaccaridi

e Lattosio

- Zucchero del latte, & un disaccaride formato da una
unita di glucosio e una di galattosio legate da un
legame B(1 - 4) glicosidico tra I'OH in C1 della
molecola di galattosio e I'OH in C4 del glucosio

HO

H OH
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Disaccaridi

e Lattosio

- Zucchero del latte, & un disaccaride formato da una
unita di glucosio e una di galattosio legate da un
legame a(1- 4) glicosidico tra I'OH in C1 della
molecola di galattosio e I'OH in C4 del glucosio

4

krw-\ N
1
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V.1

Polisaccaridi

e Negli organismi i polisaccaridi hanno varie
funzioni:
- Di deposito dei monosaccaridi:
e Amilosio e amilopectina (amido), Glicogeno
- Strutturale
e Cellulosa, Mucopolisaccaridi
— Di adesione e riconoscimento
e Eparansolfato, eparina
e Proteoglicani e glicoproteine

.5 © gsartor 2001-2019 Zuccheri e carboidrati
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Polisaccaridi di deposito

HO,

H H H
gH H 104 gH H OH
H OH H OH
)
e~
91;}
e Le piante conservano il glucosio come "Ny
amilosio o amilopectina, questi sono \\4: 3
polimeri del glucosio comunemente chiamati e
amido. La forma polimerica del glucosio 4
minimizza l'effetto osmotico. ,%}y}
- L’Amilosio e un polimero con legami a(1-4) X,
che assume una conformazione ad elica. R f
wi
- Il polisaccaride termina con un C1 B\) ”
anomerico che non & coinvolto nel legame <4
glicosidico ed & riducente. >1 4 lad
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- L’Amilopectina & un polimero del glucosio tenuto insieme
principalmente da legami a(1-4) che pero ha
ramificazioni con legami a(1-6).
- Le ramificazioni producono una struttura piu compatta che
non |'amilosio.
- La presenza di piu terminali di catena facilita I'attacco
enzimatico per la degradazione.
CH,OH
0.
H H
on OH H
OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
0. (o) 0.
) Heoy ) HHH0H14HH H
on OH H o OH H o OH H o OH H OH
OH H OH OH OH
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Polisaccaridi di deposito

- Il glicogeno €& simile all'amilopectina & tenuto insieme
principalmente da legami a(l1-4) «con maggiori
ramificazioni a(1-6).

- Questa struttura permette una rapida mobilizzazione del
glucosio conservato in deposito come glicogeno.

CH,OH CH,OH
0. 0.
H H H
H 1 H
OH H OH H
4 o4
H OH OH
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Polisaccaridi strutturali

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
H o H o H o H o
H H H
OHHHHOHHHOHHHO HHHO
H OH H OH H OH H OH
3
AN (
A
e La cellulosa ¢ il maggior costituente r X =z
della parete cellulare delle piante e -\~,
consiste in lunghe catene di glucoso M
legato con legami B(1-4). N l |
F;‘\‘I.,) \‘
‘ ”~
L
)
“..*”‘f
,J...?E/
t
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Polisaccaridi strutturali

e Cellulosa: ogni residuo di glucoso ¢ ruotato di
180° rispetto al precedente, ciod porta alla

- ‘,\ E formazioni di legami idrogeno tra catene
1\ 3 affiancate per formare fibre.
ey
! \ P~
) Ve
YA A4
~J ) b 4
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Polisaccaridi strutturali

e Glicosaminoglicani. (mucopolisaccaridi) sono polimeri di
unita disaccaridiche modificate con gruppi acidi, aminici,
solfati.

e I Glicosaminoglicani tendono ad essere carichi
negativamente per la prevalenza di gruppi acidi.
N-Acetil-D-Glucosamina

CH,OH
Acido D-Glucuronico 0
*
COOH
H © 0" H  NHCOCH,
* H
(0] OH H H n
H OH

Acido Ialuronico
e |’acido Ialuronico consiste in un disaccaride formato da
Acido D-glucuronico legato a una molecola di N-Acetil-D-
Glucosamina legati tra loro con legami B(1-3) e B(1-4).

V.1.5 © gsartor 2001-2019 Zuccheri e carboidrati
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Polisaccaridi di adesione e riconoscimento

e L'eparansolfato € sintetizzato in una proteina di
membrana come polimero che alterna residui di N-
acetilglucosamina e glucuronato.

e Il seguito, in segmenti del polimero, I residui di
glucuronato possono essere convertiti in zuccheri solfatati
(acido iduronico) mentre i residui di N-acetilglucosamina
possono essere deacetilati e/o solfatati.

N-Acetil-D-Glucosamina

Acido Iduronico-2-solfato 1

Eparina R= -SO;H
Eparansolfato R= -COCH,
V.1.5 © gsartor 2001-2019 Zuccheri e carboidrati -47 -
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Polisaccaridi di adesione e riconoscimento

e Questi polisaccaridi sono legati covalentemente al proteine
inserite nella membrana plasmatica.

e Le proteine coinvolte nel riconoscimento e |I'adesione
riconoscono e legano particolari patterns di solfatazione
degli zuccheri.

N

eparansolfato glicosaminoglicano

proteina —p

a-elica
transmembrana

citosol
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Glicoproteine

e Le glicoproteine hanno funzioni di riconoscimento e

comunicazione tra cellule.

e Sono formate dal legame di un aminoacido, in genere

idrossilato (serina o treonina) per formare una glicoprotena O-
linked, o aminico (lisina, asparagina, glutamina o arginina) per
formare una glicoproteina N-linked, con una catena
oligosaccaridica (lineare o ramificata) di diversa complessita.

N-Acetil-D-Glucosamina

AN

o

H
(0] =0 ) ) )
\H\ Residuo di Serina

HN

H,C
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e Il diverso pattern dei residui di zuccheri &
fondamentale nei meccanismi di riconoscimento.
NAN NAN
e NAG N-acetilglucosamina NAN Gal, \Gal
—
e Fuc Fucoso Gal NAG
NAG \
¢ Man Mannoso NAG._
Man /Man
e Gal Galattoso Man
¢ NAN Acido N- NAG
acetilneuraminico /
NAG\—Fuc
SNSNASDA
V.1.5 © gsartor 2001-2019 Zuccheri e carboidrati -50 -
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Derivati degli aminozuccheri

H HN\?O
CH,
oa-D-N-acetilglucosamina

Acido sialico
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NATURE Vol 454 3 July 2008
SMALL CHANGE, BIG DIFFERENCE

A mutation during human evolution means that humans accumulate the
sialic acid Neu5Ac whereas other primates also make Neu5Gc.

R = -CH,OH

one Acido N-acetilneuraminico
(Acido Sialico)

H
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Ajit Varki'

© Gl ¢

Gal ¢
© Man 5."‘ ® ,‘-’ g\:zr
ki ogyan B LH i |
ycan
ol s 228 S s o i
o [ !5_\- Secreted glycoprotein
. e
Semmrepd A LB vy $
o] N ®
P - Ser/Thi s AST Fi g
Extracellular
) l]’, 00000 A l H :
Qs i R
N-lmtlmej Intracallular
glycoprotein

Figure1| Sialic acids on cell-surface and secreted molecules. Sialic acids
(Sia) are typically found at the terminal position of N- and O-linked
glycans attached to the cell surface and to secreted glycoproteins, as well
ason glycosphingolipids exp d at the cell surface. Ac, O-acetyl ester;
Fuc, fucose; Gal, galactose; GalNAc, N-acetylgalactosamine; Glc, glucose;
GlcNAc, N-acetylgluc ine; Man, S, sulphate ester.
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NeuSAc

Figure 2 | Two major sialic acids in mammalian cells. Sialic acids share a
nine-carbon backbone, a carboxylic acid at the C1 position, and various
a-glycosidic linkages to the underlying sugar chain (R) from the C2
position. Various substitutions at the C4, C5, C7, C8 and C9 positions
combine with linkage variation to generate the diversity of sialic acids in
nature. The structures shown here are the most prevalent sialic acids found
in mammalian cells. The only difference between the two is the additional
oxygen atom in the N-glycolyl group of NeuSGc (blue). This modification
of the precursor sialic acid Neu5 A< cannot occur in humans because of a
genetic mutation that occurred during human evolution.
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Figure 3| Proposed scenario for occurrence of multiple changes in

Initial loss of Neu5Gc in human
evolution could have occurred randomly or through selection as the result
of a path g NeuSGc. This would have led to
sudden loss o:' Neus Gcblnﬁ.lng sites for several CD33rSiglecs (green),
probably generating unusual immune activation. All of the other changes
in sialic acid biology could have resulted from evolutionary adjustments
to these events (see Table 1 for details of human-specific Siglec chang
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recognize NeuSGc loss NmSAc
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& NeuSAc binding pathogens ~ +——> Pathogen evolution «—— Multiple Siglec changes
© NeuSGc Sensitivity to NeuSAc-
binding pathogans
Human-specific NeuSAc-expressing Systamic changes in
pathogen regimas pathogans expand Siglec sxpression
» Distary NeuS5Gc Anti-NeuSGe
incorporation antibodies

Diseases associated with
chronic inflammation

Binding could also occur to high densities of sialic acids on other cell
surfaces, including those of NeuSAc-expressing pathogens. Also noted are
additional possibilities for evolutionary changes in the range of pathogens
lhal humans suffer l'mm lpﬂlhogen reglmes) as well as the unusual

of of dietary Neu5Gc into human
amnllnlh and epithelia in the I'act of an anti-Neu5G¢ an!lbod) response.
11|e latter prore&s v facil diseases d with chronic

The Siglecs are depicted as binding sialic acids on the same cell surface.
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such as ath ls and cancer. Note that there have been
no reports of pathogens that synthesize Neu5Ge.
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