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I Carboidrati

I Carboidrati sono le macromole biologiche piu diffuse sulla
Terra.

Essi possono essere distinti, da un punto di vista funzionale,
n :

-carboidrati con funzione di riserva energetica

-carboidrati con funzione di struttura e protezione

-carboidrati con funzione di riconoscimento
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I Carboidrati

Le seguenti caratteristiche chimiche e strutturali dei
carboidrati rendono possibili le loro funzioni:

-1" esistenza di uno o piu centri di asimmetria;

-1" assunzione di una struttura lineare o ad anello;

-la capacita di dare origine a strutture polimeriche;

-la possibilita di formare legami idrogeno multipli con
le molecole dell’ ambiente circostante.
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La formula :
(@15510))i

definisce un carboidrato

Per n =3 si ha il piu piccolo dei rappresentanti di questa
classe

C;HO; = gliceraldeide

Per n = 6 si1 ottiene 1l pit comune zucchero utilizzato per
produrre energia

CH,,O.= glucosio
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I Carboidrati sono definiti in maniera piu precisa come :

1) Poliidrossialdeidi

2) Poliidrossichetoni
La presenza di un gruppo aldeidico o chetonico e di tanti gruppi

ossidrilici, lungo lo scheletro delle molecole saccaridiche,
influenza 1l comportamento chimico de1 Carboidrati.



I Carboidrati

H—C—OH C=0
H—C—OH H—C—OH
H H

Glyceraldehyde, Dihydroxyacetone,
an aldotriose a ketotriose

(a)




I Carboidrati

OH H OH
C—OH H—C—OH
CH,OH CH.OH

D-Glucose, D-Fructose,
an aldohexose a ketohexose

(b)




I Carboidrati

LimivErsit
chughic Stk
el AT

Sulla base della loro struttura 1 Carboidrati sono classificati in:
-Monosaccaridi
-Oligosaccaridi

-Polisaccaridi

[ Monosaccaridi sono 1 carboidrati piu semplici che
non possono essere ulteriormente 1drolizzati.



Lyt I Carboidrati
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Le tre classi di Carboidrati sono in relazione attraverso
la reazione di 1drolisi :

. . H,0 . . e .
Polisaccaridle —— Oligosaccaride ——— Monosaccaride
H* H*

Un esempio :

nH,O nH,0

(CpHyoOpgn— nC,,H»0y, I 2nCqH,,04

amido maltosio glucosio



I Carboidrati

Due monosaccaridi : glucosio e fruttosio

HO
H
H

CH,OH CH,OH

D-Glucose, D-Fructose,
an aldohexose a ketohexose

(b)
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Un oligosaccaride: 1l maltosio

OH alcohol

a-D-Glucose B-D-Glucose

hydrolysis | | condensation
H,O

hemiacetal

9

Maltose
a-D-glucopyranosyl-(1—4)-pD-glucopyranose
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I Carboidrati

Un polisaccaride : 1l glicogeno

€ I".H-J]'H CH.OH CH.OH CH.,OH
—0, 4—0 A0, 0,

Nonreducing . P WJ Reducing
L o i = x
end A | . | end
) \ \ J ! y \ J




I Carboidrati

Due monosaccaridi : glucosio e fruttosio

HO
H
H

CH,OH CH,OH

D-Glucose, D-Fructose,
an aldohexose a ketohexose

(b)




I Carboidrati

H—C—OH C=0
H—C—OH H—C—OH
H H

Glyceraldehyde, Dihydroxyacetone,
an aldotriose a ketotriose

(a)
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I Carboidrati

Le seguenti caratteristiche chimiche e strutturali dei
carboidrati rendono possibili le loro funzioni:

b

-1" assunzione di una struttura lineare o ad anello;

-la capacita di dare origine a strutture polimeriche;

-la possibilita di formare legami idrogeno multipli con
le molecole dell’ ambiente circostante.




I Carboidrati

I carboidrati sono molecole chirali

Mirror

Ball-and-stick models
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La gliceraldeide, 1l piu semplice degli aldosi, ha un atomo di
carbonio che ¢ definito chirale o asimmetrico.

I diversi sostituenti sull” atomo di carbonio rendono possibile
]” esistenza di due forme di gliceraldeide.

Queste due forme sono chiamate stereoisomeri o forme
otticamente attive o ancora enantiomerti.

Una molecola che ha i centr1 chirali allora puo generare
2 stereoisomertl.



I Carboidrati

?HO ?HO
H—(ID—OH HO—(IJ—H
CH,OH CH,OH

D-Glyceraldehyde L-Glyceraldehyde

Fischer projection formulas

(;HO QHO
H~—C—OH HO—C—H
CH,OH CH,OH
D-Glyceraldehyde L-Glyceraldehyde

Perspective formulas
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Three carbons

H—(|3—OH
CH,OH

D-Glyceraldehyde
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Four carbons

H—C—OH HO—C—H
H—C—OH H—C—OH
CH,OH CH,OH

D-Erythrose D-Threose




I Carboidrati

H—C—OH
H—C—OH
H—C—OH

CH,OH

D-Ribose

Five carbons

CH,OH

D-Arabinose

D-Xylose

D-Lyxose




I Carboidrati

Six carbons

S i
C

¢ | | , | ] | |
(—OH  HO—C—H H-(—OH  HO—( il i iy ey,
| 5
H_fi'—::sH H-(—OH H :'_1_"|'—1{ H:::_*|"—H H—C—C H—C—0H HO—(—H HO—C—H

H—(—OH H—(—OH H—(—OH H—C—OH HO—C HO—C—H HO—C—1 HO—(—H
H—C—OH H—(—OH H—(—OH H—(—OH H—( H——OH H—(—OH H—(—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

n-Allose n-Altrose | T-Gxluense m-Mannose | r-Crulose r-Idose n-Talose

n-Aldoses
(a)
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La complessita della famiglia de1 carboidrati aldosi € determinata
dalla molteplicita di molecole che differiscono per la posizione di
uno o piu gruppi sostituenti deir diversi atomi di carbonio.
Esistono tre differenti tipi di stereoisomert :

-enantiomer1 = D-glucosio e L-glucosio

-diastereoisomeri = D-glucosio ¢ D-talosio

-epimer1 = D-glucosio € D-mannosio



I Carboidrati

Limtiversits
chughic Stk
el AT

Enantiomer1 del glucosio

HO—C—H

CH20H

D-Glucose L-Glucose
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_—0OH
|
H—Iil'—C!H

H—(—0OH
I

H—(_—0OH
CH,OH

n-Allose

HO- |:|' -H
H—(—O0H

n-Altrose

I Carboidrati

Nomenclatura e classificazione de1 carboidrati

Six carbons

: ] i'
HO—(" H—C—OH  HO—C H .:|~ OH
H—(—O0H H—(—0H HO—(—H
HO—C—H

I
HO—(C—H
H—(—OH
CH,OH

H 4|' OH
H I'J—rl'—]{
H—1 l‘ —0OH
I-I—rl'—{']lH
{I‘H.:I'IH

HO —Il"—H
I-I—Il"—DH
H—( l'—{'}I-I

{!}H.h. OH

|
H—Il'—{_.IH
CH.OH
p-Idoge

m-Mannose | r-Crulose

n-Aldoses

| n-GElucnge n-Cralactoge

epimeri diastereoisomeri

HO—C

HD—rl'—l-I

HIZ‘I—I.l"—H
H—l.l'—{'.lH

I
CH,OH

n-Tyloge




I Carboidrati

Epimer1 della molecola di glucosio

2

HOt—H H—2C—OH

HO—C—H HO—C—H

H—C—OH H-—C—OH
H-20—0H H—C—OH

°CH,OH °CH,OH

D-Mannose D-Glucose
(epimer at C-2)

D-(GGalactose
(epimer at C-4)
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Three carbons

(|3H20H
i
CH,OH

Dihydroxyacetone
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Four carbons

?HQOH

i
H—(|3—OH
CH,OH

D-Erythrulose




I Carboidrati

Five carbons

CH,OH
C=0

CH,OH
C=0

H—C—OH HO—C—H

H—C—OH

|
CH,OH

D-Ribulose

H—C—OH

|
CH,OH

D-Xylulose
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CH,OH
C=0
H—C|.‘.-—0H
H—E|.‘.—OH
H—{E—OH
{|3H20H

D-Psicose

Six carbons

CH,OH CH,OH
HO—(i'.T—H H—C—OH

|
H—C—OH HO—C—H

I I
H—Ll'l—{)H H—Ll“‘.—OH
CH,OH CH,OH

‘ p-Fructose D-Sorbose

pD-Tagatose

D-Ketoses

(b)
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La complessita della famiglia de1 carboidrati chetosi ¢ determinata
dalla molteplicita di molecole che differiscono per la posizione di
uno o piu gruppi sostituenti dei diversi atomi di carbonio.

Esistono tre differenti tip1 di stereoisomert :

-enantiomeri = D-fruttosio e L-fruttosio
-diastereoisomeri = D-fruttosio e D-sorbosio

-epimer1 = D-fruttosio e D-tagatosio
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Enantiomeri del fruttosio
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Six carbons

CH,OH
C=0
H—C|.‘.-—OH
H—E|.‘.—OH
H—{E—OH
{|3H20H

D-Psicose

CH,OH
-
HO—({':—H

H—C—OH

I
H—Ll'l—{)H
CH,OH

‘ p-Fructose

C=0
H—(!]—OH
[HO—Cll —H
H—!LL. —OH

CH,;OH

I
CH,OH

D-Sorbose

pD-Tagatose

diastereoisomeri

epimeri
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I Carboidrati

Le seguenti caratteristiche chimiche e strutturali dei
carboidrati rendono possibili le loro funzioni:

5

-la capacita di dare origine a strutture polimeriche;

-la possibilita di formare legami idrogeno multipli con
le molecole dell’ ambiente circostante.
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La complessita della famiglia de1 Carboidrati aumenta ancora
di piu con la possibilita di formare composti ciclici.

La capacita di formare strutture cicliche con la creazione
di un centro di asimmetria aggiuntivo ¢ un ulteriore modo di
arricchire la categoria dei1 Carboidrati.

I gruppi alcolici presenti ne1 Carboidrati possono facilmente
reagire con le aldeidi a formare emiacetali.
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R I Carboidrati

0 ?1'--1 HO—R" ?Hf]
l"- )
+ HO—R® — RL.C—0OR" ————R_C—O0R” + H90
H | oo, |
H HO—R’ H

Aldehyde  Alcohol Hemiacetal Acetal

OH HO—R’ OR’

| \
N,

: 3 | 3
R—C=0 + HO—R’ — R—C—OR R-C—OR’ + H90
2 2 v 9

I _
R R HO—R’ R
Ketone Alcohol Hemiketal Ketal
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I Carboidrati

40
7
N
o4
H—?—OH
HO-C—H D-Glucose
|
Hi?—OH
Hi?—OH
° CH,OH

¢ (legOH

H5(Ij °\ om
L 4(|3/H \ v

—— 1C
mutarotation OH H
| ./ H

a-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose
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a-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose

6
HOCH, O._ 1CH,OH HOCH, O OH

WH HO /2
H OH
)
OH H OH H

a-D-Fructofuranose B-pD-Fructofuranose

H H

Furan
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I Carboidrati

40
7
N
o4
H—?—OH
HO-C—H D-Glucose
|
Hi?—OH
Hi?—OH
° CH,OH

¢ (legOH

H5(Ij °\ om
L 4(|3/H \ v

—— 1C
mutarotation OH H
| ./ H

a-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose
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HO—

CH:0H

D-Glucose L-Glucose

Formula di Fisher Formula di Haworth
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Conformazione Conformazione
"a sedia" "a barca"

E’ tipica dei composti ciclici, quali 1l cicloesano
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II
|

OHy4

Conformazione a sedia Conformazione a barca
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A causa degli angoli di legame del carbonio sp?la configurazione
che uno zucchero in forma ciclica assume puo essere a sedia 0

barca (come i cicloalcani).

o-D-Glucoso

B-D-Glucoso

Zuccher e carboidraty
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I Carboidrati

Two possible chair forms

(a)
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I Carboidrati

Le seguenti caratteristiche chimiche e strutturali dei
carboidrati rendono possibili le loro funzioni:

5

-la capacita di dare origine a strutture polimeriche;

-la possibilita di formare legami idrogeno multipli con
le molecole dell’ ambiente circostante.
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I Carboidrati

I Monosaccaridi possono dare origine a composti saccaridici
derivati :

-zuccher1 acidi

-zuccheri con funzione alcolica
-amminozuccheri

-zuccheri desossi

-ester1 degli zuccheri (o fosfoesteri )
-glicosidi (o acetali e chetalr)
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= Glucose family

CH,OH

B-p-Glucose

CH,—0—PO3

B-n-Glucose 6-phosphate

B-n-Glucuronate

I Carboidrati

N
(|f— 0
CH;
B-D-Glucosamine  N-Acetyl-8-p-glucosamine

CH,OH CH,OH

NH,

0 0
j: gt oH H/L OH
R H R H &
HO H HO o
H H o NH

(I‘.:O
CH a3

Muramic acid N-Acetylmuramic acid

H 4
OH H
HO
H OH

p-Gluconate p-Glucono-é-lactone

Amino sugars

CH,OH
0
HO /'y

OH H
H N\J

H NH;

B-n-Galactosamine B-n-Mannosamine

Deoxy sugars

OH OH

B-1-Fucose a-L-Rhamnose

Acidic sugars

R=
H—C—OH

H—i}—}H
CH,OH

N-Acetylneuraminic acid
(sialic acid)
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I Carboidrati

Zuccheri acidi

H20_on
Hoicl.*.—H
HAC—_OH
H-C—OH
Scl"ngOH

n-Glucose
(linear form)

O

_ ,_.,O
B S C»fx

|
H—C—OH

2Cu?"

HO—C—H
H—é—OH
H—é—OH

(legOH

D-Gluconate

\
\-\.
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OSSIDAZIONE:

Monosaccaridi

Sul C1

Paszando per
T'aldeid= idrata

Blanda ossid.

=i

D glucoso

I Carboidrati

Zuccheri acidi

ZUCCHERI ACIDI

acidi aldonici, uronici, aldarici (zuecheri acidi)

(9

H—C—O0H
|

HO—C—H
| : ;
H—c—oH AcidoD gluconico @
|

H—C—OH H-C—cH

|
CH,OH Bo—0—H
Energica ossid.

=
CkOH A—0—A
|
H—C—0H
|

HO_?_H Acido D glucuronico | ACIDOUD

H—C—OH GLUCARICO

H C CH

L’acido glucuronico & presente nei mucopolisaccaridi sitrova
nel sanguee nell*urina sotto forma di fenilglucuronico ed &
presente nel tessuto connettivo
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St wamansret | ACIDO GLUCURONICO

2:"" > Imporante zucchero modificato, pud derivare:
T e ; 1) dalla dieta (in piccola parte)

H  o-P-0-B-0-CH, O -' 2) dalla degradazione lisosomiale dei GAG

DH O
i;.I'H l:'r':-H
UDP-glucosio 3) SINTESI ENDOGENA: dalla ossidazione dell'UDP-
glucosio, la forma attiva, UDP-acido glucuronico é
: precursore del glucuronico per la sintesi dei GAG o per
! coniugazioni con composti tossici

koG

=,

| 732 NADH + 2 H*
Y

COOH

J—a,

O-yupp OH
o Acido L-iduronico
UDP-acido glucuranico

una epimerasi catalizza la sintesi dell'acido
L-iduronico a partire dall’acido D-glucuronico

Glicosamminoglicani : : e o :
presente nei mucopolisaccaridi acidi: ex eparina

Conlugazione con composti meno polari
{per esemplo la bilirubina, gl steroldl &
alcuni farmacl)

L\
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= Glucose family

CH,OH

B-p-Glucose

CH,—0—PO3

B-n-Glucose 6-phosphate

B-n-Glucuronate

I Carboidrati

N
(|f— 0
CH;
B-D-Glucosamine  N-Acetyl-8-p-glucosamine

CH,OH CH,OH

NH,

0 0
j: gt oH H/L OH
R H R H &
HO H HO o
H H o NH

(I‘.:O
CH a3

Muramic acid N-Acetylmuramic acid

H 4
OH H
HO
H OH

p-Gluconate p-Glucono-é-lactone

Amino sugars

CH,OH
0
HO /'y

OH H
H N\J

H NH;

B-n-Galactosamine B-n-Mannosamine

Deoxy sugars

OH OH

B-1-Fucose a-L-Rhamnose

Acidic sugars

R=
H—C—OH

H—i}—}H
CH,OH

N-Acetylneuraminic acid
(sialic acid)
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Amminozuccheri

AMMINOZUCCHERI
‘Sono componenti delle glicoproteine, dei
gangliosidi e dei glicosamminoglicani.

‘T due amminozuccheri piu importanti sono la D-
glucosammina (costituente dell'acido ialuronico)

e la D-galattosammina (componente della
condroitina).

H
NH2

‘Molti antibiotici (eritromicina) contengono
ammino zuccheri
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Amminozuccheri

ACIDO MURAMICO

Acido a 9 atomi di carbonio

E’ presente nei glicoconiugati complessi delle
pareti cellari batteriche.

‘Puo essere acetilato

Glucosammina

\ : :
CH3CHCOOH acido lattico
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Amminozuccheri

M-acetylmuramic acid
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Amminozuccheri

ACIDI SIALICI

+6li acidi sialici sono deossiamminozuccheri
carbossilati a 9 atomi di carbonio.

Il gruppo amminico & generalmente acetilato
(acido N-acetilneuramminico).

-Possono essere acetilati anche il C4,C7,C8 e C9.
Sono importanti costituenti di glicoproteine e
glicolipidi delle membrane cellulari e nel sangue.

HOOC-CO-CH2-CHOH-CH-CHOH-CHOH-CHOH-CH20H

|
NHCOCHS3

Acido piruvico N-acetilmannosammina
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Amminozuccheri

Sialic acid Galactose
n

Meuraminidase
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I Carboidrati

Amminozuccheri

ANTIRECETTORE-RECETTORE

Emoagglutinina (HA)

Sialic acid Galactose
A
_—

HO  cH,0H
&Y

~00C

Neuraminidase

L’acido sialico presente sulle glicoproteine delle membrane cellulare & il RECETTORE del virus dell’influenza
e 'HA I'antirecettore. Affinché il nucleocapside possa essere liberato nel citoplasma cellulare & necessario che
la HA subisca una medificazione proteclitica, all'intemo dellendosoma, ad opera di proteasi cellulari, con
I'esposizione di un peptide fusogeno in grado di favorire la fusione fra pericapside e membrana endosomica.
L'attivazione proteolitica diHA & essenziale per l'infettivita del virus e la sua diffusione ad altri tessuti/organi.

*HA dei virus aviarisi lega a residuidi acido sialico conlegame T 2,3 galattoso, presentisulle cellule delle
mucese respiraterie ed enteriche

*HA dei virus umanisilega a residuidi acido sialico con legame [ 2,6 galattoso presentialla superficie delle
mucose respiratorie delluomo

*HA dei virus suinisilega a residuidi acido sialico sia conlegame [ 2,3 che T 2,6 galattoso
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= Glucose family

CH,OH

B-p-Glucose

CH,—0—PO3

B-n-Glucose 6-phosphate

B-n-Glucuronate

I Carboidrati

N
(|f— 0
CH;
B-D-Glucosamine  N-Acetyl-8-p-glucosamine

CH,OH CH,OH

NH,

0 0
j: gt oH H/L OH
R H R H &
HO H HO o
H H o NH

(I‘.:O
CH a3

Muramic acid N-Acetylmuramic acid

H 4
OH H
HO
H OH

p-Gluconate p-Glucono-é-lactone

Amino sugars

CH,OH
0
HO /'y

OH H
H N\J

H NH;

B-n-Galactosamine B-n-Mannosamine

Deoxy sugars

OH OH

B-1-Fucose a-L-Rhamnose

Acidic sugars

R=
H—C—OH

H—i}—}H
CH,OH

N-Acetylneuraminic acid
(sialic acid)




I Carboidrati

Zuccheri con funzione alcolica o alditoli

Riduzione ad alditoli

Il gruppo carbonilico di un monosaccaride puo essere ridotto a gruppo
ossidrilico da una vasta gamma di agenti riducenti
I prodotti di riduzione sono noti come alditoli
La riduzione del D-glucosio porta al D-glucitolo, pit comunemente noto
come D—Mwln

/7~ N\
() ()

—— OH H——0H
—H HO——F—H
—OH H—/—0H
. a —— OH H——0H
B-D-Glucopiranosio
(B-D-Glucosio) CH,OH CH,OH

D-Glucosio D-Glucitolo (o D-Sorbitolo)

Si noti che i1l D-glucosio ¢ riportato nella forma a catena aperta, in
soluzione ¢ presente solo una piccola percentuale di questa forma, ma
appena viene ridotta. I’equilibrio tra le due forme cicliche emiacetaliche
e la forma a catena aperta s1 sposta formandola di nuovo




I Carboidrati
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i sannio Zuccheri1 con funzione alcolica o alditoli

Il gruppo carbonilico (aldeide o chetone) o
pud essere facilmente ridotto - Alditoli

D-Glucosio D-Mannosio D -Xilosio

Il sorbitolo e presente in piccole
quantita in molti frutti § X

CH,0H ity
H— OH e H——0OH

HO——H HO——H i UL

H——OH H——0H H——0H

H——0OH H ——OH (H; OH

CH,OH CH,OH

Sorhitolo Mannitolo Xilitolo

Gli alditoli vengono sintetizzati industrialmente
per idrogenazione catalitica degli aldosi

Vengono impiegati come alternativa agli zuccheri
in alimenti dietetici o per diabetici.

Infatti non sono assimilati a livello intestinale e
non raggiungono la circolazione sanguigna.
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= Glucose family

CH,OH

B-p-Glucose

CH,—0—PO3

B-n-Glucose 6-phosphate

B-n-Glucuronate

I Carboidrati

N
(|f— 0
CH;
B-D-Glucosamine  N-Acetyl-8-p-glucosamine

CH,OH CH,OH

NH,

0 0
j: gt oH H/L OH
R H R H &
HO H HO o
H H o NH

(I‘.:O
CH a3

Muramic acid N-Acetylmuramic acid

H 4
OH H
HO
H OH

p-Gluconate p-Glucono-é-lactone

Amino sugars

CH,OH
0
HO /'y

OH H
H N\J

H NH;

B-n-Galactosamine B-n-Mannosamine

Deoxy sugars

OH OH

B-1-Fucose a-L-Rhamnose

Acidic sugars

R=
H—C—OH

H—i}—}H
CH,OH

N-Acetylneuraminic acid
(sialic acid)
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I Carboidrati

Le seguenti caratteristiche chimiche e strutturali dei
carboidrati rendono possibili le loro funzioni:

-la possibilita di formare legami idrogeno multipli con
le molecole dell’ ambiente circostante.
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Gli oligosaccaridi piu semplici e piu noti sono 1 disaccaridi.

Essi sono formati dall’ unione di due monosaccaridi tenuti
insieme da un legame O-glicosidico.

S1 distinguono tra 1 disaccaridi :

-il maltosio (derivato dall” amido ed usato nella
fabbricazione della birra)

-1l saccarosio (lo zucchero da tavola)

-1l lattosio (contenuto nel latte)
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0 ?1'--1 HO—R" ?Hf]
l"- )
+ HO—R® — RL.C—0OR" ————R_C—O0R” + H90
H | oo, |
H HO—R’ H

Aldehyde  Alcohol Hemiacetal Acetal

OH HO—R’ OR’

| \
N,

: 3 | 3
R—C=0 + HO—R’ — R—C—OR R-C—OR’ + H90
2 2 v 9

I _
R R HO—R’ R
Ketone Alcohol Hemiketal Ketal
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hemiacetal

T

OH /‘r HO

OH alcohol H OH

a-D-Glucose B-D-Glucose

hydrolysis || condensation

H,0

hemiacetal

a-D-glucopyranosyl-(1—4)-D-glucopyranose
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5
HO /¢

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

6CH,OH

5
H /%

Sucrose
B-bD-fructofuranosyl a-p-glucopyranoside
Fru(B2«<s1a)Glc

Trehalose
a-D-glucopyranosyl a-D-glucopyranoside
Gle(al 1a)Gle
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hemiacetal

T

OH /‘r HO

OH alcohol H OH

a-D-Glucose B-D-Glucose

hydrolysis || condensation

H,0

hemiacetal

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




LimivErsit
chughic Stk
el AT

I Carboidrati

Da un punto di vista strutturale 1 Polisaccaridi sono distinti in :

-omopolisaccaridi che sono formati dall” unione di un solo
tipo di monosaccaride (1 glucani derivano dal glucosio
1 mannani dal mannosio...)

-eteropolisaccaridi che sono formati da piu tipi di
monosaccaridi ( glucosio, amminozuccheri, zuccheri acidi...)
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Homopolysaccharides Heteropolysaccharides

Unbranched Branched Two monomer Multiple
types, monomer types,
unbranched branched
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Da un punto di vista funzionale 1 polisaccaridi possono
essere distinti in :

-materiale di deposito (amido, glicogeno)
-componenti strutturali (chitina, cellulosa)

-composti con ruoli protettivi (acidi 1aluronici,
peptidoglicano)

-composti polisaccaridici con ruolo di riconoscimento €
comunicazione cellulare
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~Starch granules
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Amilosio

SCH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
a4 0 P O 0, A 0

Nonreducing . s L +J Reducing
L o L - x
end A | . | | end
; b A b s ’ F b e
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Amido

OOQ—="
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.... ends

Nonreducing
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. . . . . Amylopectin
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9999,
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Glicogeno
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Glicogeno
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CH.0OH 'j.'II.:UI-I CH.OH
0 [ & T = A 0 ¢
. H H /, . H H H

Pt ] H . ' H ™
OH H < OH H | OH H Legame a1 —= 6)
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y H OH H OH H OH
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Estremitanon—.  CH,OH CH,OH H, CH;0H CHy0H |
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™, ~H " 7 H e |~ H ™
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. v 2 =0 Yy —0- OH

OH H H ! OH H OH H OH
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Cellulosa
ripetizioni Gle (Bl—4)

%,
!
*,

TSNHI | 10—
I
H

Amilosio
ripetizioni Glc (al—4)

HO

Destrano
ripetizioni Gle (al—6) con ramificazioni (al—3)
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Amilosio

Unita di o-glucosio
unite con legami (a1—4)

(a)
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Cellulosa
OH| ||| 1| |OH

|

OH

OH
Unita di o-glucosio unite con legami (B 1—4)
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Chitina

CH.OH

CH ,OH NE CH ,OH
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Nello spazio extracellulare, fra le cellule e ne1 tessuti, esiste
una matrice gelatinosa e densa che tiene unite le cellule,
permettendo il passaggio di sostanze, la diffusione dell” ossigeno.

Questa matrice ¢ composta da un intreccio di eteropolisaccaridi
¢ d1 proteine fibrose, tra le quali 1l collageno e fibronectina.

Gl eteropolisaccaridi sono composti da glicosamminoglicani:

-acido 1aluronico
-condroitin4-solfato
-cheratan-solfato
-eparan-solfato
-dermatan-solfato
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Glycosaminoglycan Repeating disaccharide Number of
disaccharides
per chain

COO
Hyaluronate
E=0
GlcNAc

CH,OH
0.

N Qo / i
(_)‘-.5.“_1(_)‘. /' H v of

H

Chondroitin /. - ah (Bl 4)
4-sulfate / : 1\|TH :
_ C=0
(B1—>3) |

GalNAc4SO;

CH,0S0;

CHj
GlcNAc6SO;
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I polisaccaridi formati da diversi tip1 di monosaccaridi

a cul sono associati residul amminici sono presenti

nelle pareti cellulart de1 batteri. Essi conferiscono una notevole
resistenza che protegge 1 batteri dall’aumento della pressione
osmotica.

Il peptidoglicano ¢ 1l componente rigido delle pareti cellulari
dei batteri ed ¢ formato da unita alternate di N-acetilglucosammina
¢ di1 acidoN-acetilmuramico uniti da legami glicosidici.
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o S I Carboidrati

I1 peptidoglicano ¢ il componente rigido delle pareti
cellulari dei batteri

GRAM -

NI AT IRY )

D (O
LTI

lipopolisaccaridi |

lipoproteine

peptidoglicano

‘Lipopoiisaccaridi H porina - proteina di membrana
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et Un batterio gram positivo : Staphilococcus aureus

Staphylococcus
aurels

- N-Acetylmuramic
acid (Mur2Ac)

[.ﬁ]—'“'-‘l-)‘r‘:"___ . g ¥ L .~ N-Acetylglucosamine
Site of cleavage - X _ 4 - (GleNAc)
by lysozyme s : " ' =

Reducing _°

Pentaglycine
cross-link




I Carboidrati

Un batterio gram negativo : Escherichia coli

L-alanine

B-ghrtamie acid
Mezo-diaminopimelic acid
D-alanine

D-alanine

E.coli peptidoglycan
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I polisaccaridi complessi sono fondamentali anche per altre
funzioni. Infatti, essi sono:

-segnali per la localizzazione delle proteine
-mediatori di interazione tra cellule e matrice
-mediatori1 di riconoscimento tra cellule
-molecole di adesione

-molecole coinvolte nella risposta immunitaria
-composti coinvolti nella coagulazione
-componenti nel processo di cicatrizzazione.

I polisaccaridi, percio, rivestono un ruolo informazionale
e, per questo motivo, le porzioni saccaridiche sono complessate,
in genere, con porzioni proteiche o lipidiche.
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Le Glicoproteine contengono uno o piu oligosaccaridi complessi
legati covalentemente ad una proteina

I Proteoglicani sono formati da una parte saccaridica costituita
da un glicosamminoglicano (condroitin-solfato per es.) ed un nucleo
proteico

I Glicolipidi sono lipidi di membrana che possiedono pero come teste
idrofiliche molecole oligosaccaridiche
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el Sannio Le Glicoproteine

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

HOCH,

Examples: Examples:

=) : : : = |
Speeld S hees

@Ce

Z
<

@ Glc

@ GlcNAc
O Man

O Gal

O NeubAc |
V¥ Fuc

V¥ GalNAc
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Glicoproteine O-linked Glicoproteine N-linked
-Mucine -Immunoglobuline
-Proteine antigelo -Ormont peptidici
-Antigeni de1 gruppi -Ovalbumina

sanguigni.
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I Proteoglicani piu diffusi :

1)I Sindecani che hanno un dominio transmembrana singolo e
un dominio extracellulare contenente cinque catene di eparansolfato
o condroitinsolfato;

2) I Glipicani che hanno un ancora lipidica ed una porzione proteica
extracellulare dotata di tre catene di glicosamminoglicani.
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Struttura di un Proteoglicano

(1—>8)  (B1—>4) (B1—3)(B1—>3)(B1~>4)

(Gch — GalNAc)nﬁ GlcA — Gal — Gal — Xyl — Ser

Chondroitin sulfate

Core protein —
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Glipicani, sindecani

4| glipicani (a sn.) contengono un dominio N-
Globutar domain i terminale globulare che e stabilizzato da legami
©_ disulfuro. | siti di legame per i glicosaminoglicani
Core protein ———" /" (GAGs) sono localizzati vicino al C-terminale, al
...~ | qualeé attaccataun’ancoradi

glicosilfosfatidilinositolo (GPI) che collega la
proteina assiale del glipicano alla membrana
cellulare. 'ancora di GPI puo esserescissae in
questo modo questo proteoglicano ad eparan
solfato (Heparan sulphate, HS) viene rilasciato
Cleavage dalla cellula.

'HS

4| sindecani (a destra) sono proteine
transmembranaditipol che hannofino a 5 siti
di legame per i GAGs. | sindecani possono avere
legati polimeridi HS vicino all’N-terminale del
dominio extracellularee, in alcuni casi,

Copyright © 2005 Nature Publishing Group ~ condroitin solfato (CS; non illustrato)e

Nature Reviews | Molecular Cell Biology ~ dermatan solfato (DS, non illustrato) vicino alla
superficie cellulare. Anche i sindecani possono
essere versati mediante scissione proteolitica.

aran sulphate proteoglvcans: the swest side of development

Udo Hacker. Kent Mybakken & MNorbert Pemmon
Mature Reviews Molecular Cell Biology 6, 530-541
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Un Sindecano

Heparan
sulfate

o )

Chondroitin
sulfate

Outside
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{a) Attivazione conformazionale

. Fattore Xa

.Y ]
. Eparan
soltato
=l || = =t

L Domunig 5

Un cambiamenta conformazionale indotto nella proteina
antitrombina (AT) in seguito al legame di un dominio 5

di uno specifico pentasaccaride consente la sua interaziong
con il Fattore Xa, un fattore della coagulazione del sangue,
impedendo la coagulazione,

{c)} Corecettore per ligandi extracellulari

FGF (ligando)

Comimn S

Recettore dimerico dell FGF

| domini 5 interagiscona sia con il fattore di crescita

del fibroblasto (FGF) sia con il sup recettore mettendo
insieme il complesso oligomenco e aumentando Fefficenza
dellFGF anche a bassa concentrazione.

({b) Interazione proteina-proteina

_— Trambina

— |

IHegame oii AT e della trombina a due domini S adiacent
orta le due proteing in stretta vicinanza, favorendao
a loro mterazione, che inibisce |a coagulazione del sangue.

(d) Localizzazione/concentrazione sulla superficie cellulare

Lipoproteina lipasi

Doming 5

Lalta densita di canche negative nell'eparan solfato porta
le molecole canche positvamente della lipoproteina lipasi
nelle vicinanze e e tiene unite mediante nterazioni
elettrostatiche: & mediante nterazioni spedfiche sequenziali
con 1 domini & Queste interazioni sono important nella
prima fase dell'ingresso di determinati virus (Come i virus
herpes simplex HSV-1 & H3V-2) nelle cellule.
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Hyaluronate
(up to 50,000
repeating
disaccharides)

Keratan =
sulfate

Chondroitin
sulfate

proteins

Aggrecan
core protein
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Membrana plasmatica

1858858680805 060580804 5581 00000000080001 86081 0008

%W@@%WM@&& M&m

Filamento di actina




I Carboidrati

LimivErsit
chughic Stk
el AT

Actin filaments

~——Proteoglycan

Fibronectin

Cross-linked
fibers of
collagen

Plasma membrane
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Lectins and the Oligosaccharide Ligands That They Bind

Lectin family and lectin Abbreviation Ligand(s)
Plant
Concanavalin A ConA Mana1l—OCH;

Griffonia simplicifolia GS4 Lewis b (LeP) tetrasaccharide
lectin 4

Wheat germ agglutinin WGA NeubAc(a2—3)Gal(31—4)Glc
GlcNAc(B1—4)GIcNAc

Ricin Gal(B1—4)Glc

Animal
Galectin-1 Gal(B1—4)Glc
Mannose-binding protein A High-mannose octasaccharide

Viral
Influenza virus hemagglutinin NeubAc(a2—6)Gal(f1—4)GIc
Polyoma virus protein 1 NeubAc(a2—3)Gal(31—4)Glc

Bacterial
Enterotoxin LT Gal
Cholera toxin CT GM1 pentasaccharide

Source: Weiss, W.I. & Drickamer, K. (1996) Structural basis of lectin-carbohydrate recognition.
Annu. Rev. Biochem. 65, 441-473.
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Linfocita

(b) (@

Recettore/lectina
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una proteina

ch nuova sintesi

Apparato del Golgi (trans) Lisosoma




