Carboidrati

Carboidrati puri : zucchero e amido nei cibi, cellulosa nel legno, carta e cotone
Carboidrati modificati: membrane cellulari, acidi nucleici, ...
Da carbonio idrato: glucosio= C4H;,04 = C4(H,0)4

H 0

—

T~ (|j =
H—C—OH

|
- _(f —H Glucosio (noto anche come destrosio)
: un pentaidrossiesanale

b= (|_, —UH
= (|3 —OH
CH,OH

carboidrati o zuccheri: aldeidi e chetoni poliossidrilati
Vengono sintetizzati dalle piante durante la fotosintesi e quindi accumulati in forma di cellulosa o amido

6CO,+6H,0 —» 60,+C;H,,0, —» cellulosa, amido

Agiscono da intermediari chimici attraverso i quali I’ energia solare viene immagazzinata e
utilizzata per sostenere la vita



Carboidrati: classificazione

Carboidrati semplici o monosaccaridi (non trasformabili in carboidrati piu piccoli per idrolisi) e

complessi o polisaccaridi

Saccarosio: disaccaride (glucosio + fruttosio)

Cellulosa: polisaccaride (circa 3000 molecole di glucosio)

Aldosi o chetosi

HH‘C f;,{:}
H— (|] —OH

HO —(|3 S |
= (|3 —OH
1~ (|} —OH
(|}H20H

Glucosio
(Aldoesoso)

CH,OH
(|3 =i
HO—C—
H—c—on
H— (|J —OH
(|]H20H
Fruttosio
(Chetoesoso)

HH‘C’*‘:’D
H—(|3 —i0H
H—(|3—0H
H— (|3 —0H
(|3H20H
Ribosio

(Aldopentoso)



Carboidrati: stereochimica

Tutti i carboidrati sono molecole chirali

Schiacciare sul piano

l

Wﬂf}f

. Z

/ / i
A/ — W—(C—x — W+X
Y /

Proiezione di
Fischer



Carboidrati: stereochimica

Proiezione di Fischer della (R)-gliceraldeide.

CHO ("[I{'} & I[lfll

| Legami che

C H—-C—-DH _escono dalla ‘a {)II -
H"/ ™CH,0H : pagmg
HO CH,OH f][h_ﬂH

Legami
che entrano
nella pagina

(R)-Gliceraldeide
(proiezione di Fischer)



Carboidrati: stereochimica

180°
CHO CH,OH
H*\*()H identica a HO+H
\E}iﬂ/ CHO
(R)-Gliceraldeide (R)-Gliceraldeide
CHO N2 H
H+ OH diversa da ll('}('lllz+ CHO
\ CH,OH OH

(R)-Gliceraldeide (S)-Gliceraldeide



Carboidrati: stereochimica

Mantenuta
\//_— fissa ﬁ,

CHO CHO
H+ OH identica a HD+ CH-,OH
CH,OH H

(R)-Gliceraldeide (R)-Gliceraldeide



Carboidrati: stereochimica

Assegnamento della stereochimica

Ruotare in senso antiorario

( 0,H 'H
2 1
II N+ = HO,C 4’»7‘“{2
3 CH, "CH,
M: II.l'[.[ nere fisso il gruppo —-CH,
H s
g | |
ll” ,C ‘FNH; = HO. ("'"(E"'NH H {._,-C
ol o 4
“CH, HO,C

Configurazione S

H

~NH,




Carboidrati: stereochimica

Qual é la stereochimica Ro S ?

(a) CO,H (b)  CHO
HEN+H H+DH
CH, CH,
CHO OH
H0-—H H{}CH2+H
CH,OH CHO
A B

Questi composti sono uguali o diversi?

(c) CH,
H+ CHO
CH,CHj,

H CH,OH
HO‘\‘CHQDH H+ CHO
CHO OH

C D



Carboidrati: stereochimica

Carboidrati con piu centri chirali

HHC#{} HH‘“C#“
H—}—O0H H=—C—=OH
HO——H  HO=—C—H
H——0H  H=—C—OH
H—}—OH H=—C—=OH
CH,OH CH,OH
Glucosio

(il gruppo carbonilico & posto in alto)




Carboidrati: stereochimica

Alcuni zuccheri naturali della serie D. Il centro chirale piu lontano dal gruppo carbonilico ha
la stessa configurazione della (R)-(+)-gliceraldeide con il gruppo -OH rivolto verso destra
nelle proiezioni di Fischer.

H O H O H O

e ReF ~c” CH,0H
H+UI1 H——F—O0OH H———O0H C=0
CH,OH H——F—0H HO——F1—H HO ——H
p-Gliceraldeide H——OH H———O0H H———O0OH
[(R)-(+)-Gliceraldeide _
CH,OH H———O0OH H———OH
p-Ribosio CH,OH CH,0OH
D-Glucosio D-Fruttosio

Per il modo con cui sono sintetizzati in natura, la maggior parte degli zuccheri naturali
appartiene alla serie D



Carboidrati: stereochimica

Gli zuccheri di serie L hanno configurazione S al centro chirale piu basso nella rappresentazione
di Fischer

Uno zucchero di serie L & I'immagine speculare (enantiomero) del corrispondente zucchero D e
possiede la configurazione opposta su tutti i centri chirali

Specchio
HM(:#{} HRC#{} {}%CfH
III_}+H HO—1—H He—1—0H
CH,OH H——O0H HO—++—H
L-Gliceraldeide HO——H H 71—}
[(S)-(-)-Gliceraldeide] HO—1 1 H—0oH
CH,OH CH,OH
L-Gzlucosio D-Glucosio

(non presente in natura)



Carboidrati: stereochimica

Configurazioni dei p
aldosi. Le strutture sono disposte da
sinistra verso destra in modo tale che
i gruppi —OH sul carbonio C2 si
alternino a destra e a sinistra (R/L)
procedendo attraverso la serie. In
modo simile i gruppi —OH sul
carbonio C3 si alternano due a destra

0] H
.
\\'C/

H «\— OH
CH,OH

D-Gliceraldeide

e due a sinistra {?szL)’, i gruppi
yiaesarkiiynrd ool i TR W O™
Cat] postia destta 8R). Ogni 5 R H—{-OH HO——H
aldoso ha un corrispondente enan- 2R H—+—OH H——OH
tiomero L, che non & mostrato. CH,OH CH,OH
p-Eritrosio D-Treosio
| l
O%E/H OQQ‘“C/H DE‘Q‘H‘C'/H O%G/H
R/L H——O0H HO——H H——0H HO—H
2R2L H-——0H H——O0H HO——H HO——H
4R H——0H H——0H H——0H H——0H
CH,0H CH,0H CH,0H CH,OH
Dp-Ribosio p-Arabinosio p-Xilosio p-Lixosio
O{\‘“C/H ()“\“““C”H (}Q“KC"’H O%C/H ('}%C/H OQ:“\“C/H (JH\_‘_}C’,H O%C/H
R/L H——0H HO——H H——0H HO—H H——0H HO——H H——O0H HO—H
2R/2L H——0H H——0H HO—H HO——H H——0H H——0H HO——H HO——H
4R/AL H——0H H——0H H——0H H——0H HO—+H HO——H HO——H HO——H
S8R H——0OH H——0H H——0H H——0OH H——0H H——0H H——0OH H——0H
CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
p-Allosioc  p-Altrosio Dp-Glucosio bp-Mannosio b-Gulosio n-Idosio  Dp-Galattosio Dp-Talosio



Carboidrati: stereochimica

Notare che i diastereomeri che differiscono nella configurazione
attorno ad un centro stereogenico solo sono detti epimeri.

CHO " CHO
- (Gifferent 1
H_._GH configuration no i
HO——H HO——H
= o same el
i Wi configuration i 2l
H——OH H OH
CH,OH CH,OH
D-glucose D-mannose

epimers |




Carboidrati: strutture cicliche

O H* OH
[|£ + R'OH catalizzatore {|j
R “H H/ “OR

R

Aldeide Emiacetale



Carboidrati: strutture cicliche

| gruppi ossidrilici e carbonilici dei monosaccaridi possono subire una
reazione di ciclizzazione intramolecolare per formare emiacetali ciclici
a cingue o sei termini.

O‘H/ hemiacetal
O =70
> /

pyranose ring | Pyran |
(a six-membered ring)

O‘H/ hemiacetal

furanose ring | furan
(a five-membered ring)

e A six-membered ring containing an O atom is called a pyranose ring.
e A five-membered ring containing an O atom is called a furanose ring.



Carboidrati: strutture cicliche

e Considerare la forma a catena aperta del glucosio. E’ ’atomo di ossigeno sul
centro stereogenico piu lontano dal carbonile (C5) che e distante dal carbonio
carbonilico, ed ¢ cosi nella posizione corretta per la ciclizzazione per formare un
anello piranosidico.

C1 —H.IZHD
H-{%:-GH
HI:I'-'-[‘:-H
HFG*GH This OH group is the right number
H""‘:"'C’H <— of atoms away from the carbonyl
GE/‘ CH,OH for cyclization to a pyranose ring.

p-glucose



T
Come si passa dalla forma :
aperta alla forma chiusa ? Htc—on

6
CH,OH

Glucosio
(formula proiettiva)
orientiamo la formula
proiettiva nel modo seguente

A
175
" z!/

3¢
I

CH20H

H OH
Ruotiamo il gruppo
CHOH-CH,OH intorno al C-4,
come indicato dalle frecce
questo gruppo ~OH
si addiziona al 7€=0
per formare 1a struttura
ciclica r:miacetalica
CHZOH CH;OH CHZOH
———-O
| . | ) I
I / I /
C S:; .
HN | | N
" N 2| I !
C~——(C
I | : I I
H OH H OH H OH
a-D-(+)-Glucopiranosio Forma aperta del B-D-(+)-Glucopiranosio
(I’OH asteriscato & D-glucosio (I'OH asteriscato ¢
I’ ossidrile emiacetalico, I’ossidrile emiacetalico,
che nell’ a-glucosio & datla che nel B-glucosio & dalla
parte opposta a quella del stessa parte del gruppo
gruppo CH,OH legato al C-5 CH,OH legato al C-5 rispetto

rispetto al piano dell’anello) al piano dell’anello)



Carboidrati: strutture cicliche

Emiacetali ciclici a 5 0 6 termini sono particolarmente stabili

Molti carboidrati danno equilibri fra forme aperte e cicliche

H O
—
"\C/
Glucosio e fruttosio CH,OH
nelle forme cicliche piranosiche e H—7—O0H - i “\\ H
furanosiche. OH\\ |
HO——H _ C.N
O
H——O0OH OH
H——0OH OH
CH,0OH
p-Glucosio
CH,OH
/"I'I-- a
C=—=0 he o SR, (‘JHEOH
HOCH, - Y/
-l - = C
HO . HO/ 0
LA
H——O0H
H—F——O0OH OH
CH,OH
D-Fruttosio
[ O o |
| Pirano  Furano |

(Forma piranosica)

OH
CH,OH
OH

IHO
HO

(Forma piranosica)
(72%)

+

HOCH, .,  OH

HO
CH,OH

OH

(Forma furanosica)

(28%)



Carboidrati: strutture cicliche

H O
=
“"a-.C =
HO———H
HO——H
H—r0H
: | H,
H——OH OH
CH,OH Forma piranosica

D-Mannosio



Carboidrati: anomeri

Nel formarsi il ciclo si genera un ulteriore centro chirale producendo due diastereoisomeri

Anomeri alfa e beta del glucosio.

|/-\~'~' e - 1 PeE
H | FeF '
= | -
o -
-}
- | N e W
CH,OH Em-- HO——H | CH,OH =
HO e .II o o H—— OH ez IO O J
HO /’ H——QII HO OH
OH OH
OH CH,0OH
a-D-Glucopiranosio (0.002%) B-D-Glucopiranosio
(anomero a: OH e (anomero B: OH e
CH;0H sono trans) CH;OH sono cis)

Tutti sostituenti equatoriali

dunque il piu stabile tra gli 8 D aldoesosi



Carboidrati: anomeri

(|)H
CH,
UANSES
HO HO OH

a-D-(4+)-Glucopiranosio
(pf, 146 °C [als™ =+112°)

HO
HO

H——OH

CH,OH

Forma a catena
aperta del
D-(+)-glucosio

(assiale)

a-D-(+)-Glucopiranosio
(36% all’equilibrio)

H

0O
AR
(

OH
l
CH,
0O
A
HO

HO

B-b-(+)-Glucopiranosio
(pf, 150 °C [a]s* = +18,7°)

OH

CH,

equatoriale)

HO

B-D-(+)-Glucopiranosio

(64% all’equilibrio)



Carboidrati: anomeri

Mutarotazione

o-D-(+)-glucosio puro cistallino, in H,O, mostra un [a]y che decresce nel tempo fino a raggiungere un
valore costante:

+112.2° = 452.7°

B-D-(+)-glucosio puro cristallino, in H,O, mostra un [o], che cresce nel tempo, fino a raggiungere un
valore costante:

+18.7° = +52.7°

Questo processo € noto come mutarotazione.



Carboidrati: anomeri

[alp

+190°

o-D-(+)-glucopiranosio puro

B-D-(+)-glucopiranosio puro
-

Tempo(min) >



PROIEZIONI DI HAWORTH

-

Questa orientazione &
sempre utilizzata nelle
proiezioni di Haworth

O(-D-(+)-glucopiranosio




Carboidrati: anomeri

« Poiché la ciclizzazione crea un nuovo centro stereogenico, ci sono due forme
cicliche del D-glucosio, un anomero o ed un anomero .

« Tutti i centri stereogenici originali mantengono la loro configurazione in entrambi i
prodotti formati.

e The a anomer of a D monosaccharide has the OH group drawn down, trans to
the CH,OH group at C5. The o anomer of D-glucose is called a-D-glucose, or
o.-D-glucopyranose (to emphasize the six-membered ring).

e The B anomer of a D monosaccharide has the OH group drawn up, cis to the
CH,OH group at C5. The 3 anomer is called B-D-glucose, or -D-glucopyranose
(to emphasize the six-membered ring).

new stereogenic center
the anomeric carbon

C5_ CH,OH C5 CH2OH C5_ CH,OH
\‘ OH H H \ cXOHi—[j anomer
H OH “—01 OH H | <Ct
HO H
H OH H OH
acyclic p-glucose o-D- glucose B-p-glucose

o anomer



Carboidrati: anomeri

FRUTTOSIO

H
Carbonio
4~ anomerico

D-(-)-Fruttosio B-D-(-)-Fruttofu ranosio



Carboidrati: formazione di esteri ed eteri

Monosaccaridi semplici sono poli-alcoli e possono dunque dare luogo a formazione di esteri o eteri

CH,OH CH,OCOCH,

HO O CH.CO, O
{CH-CO 0
HO OH Piridina, 0°C CH,CO, OCOCH,
OH OCOCH,
B-D-Glucopiranosio Penta-0-acetil- 3-D-glucopiranosio
(91%)
CH,OH
HO O
AgyO)
HO CH.I 'H.,
HO CH;0
OH OCH.
a-D-Glucopiranosio Etere pentametilico dell'a-D-glucopiranosio

(85%%)

Si tratta spesso di specie con cui € piu facile lavorare (gli zuccheri non sono solubili in solventi
organici e spesso per purificazione si ottengono sciroppi anziché cristalli)



Carboidrati: formazione di glicosidi

OH )
(|“‘ + ROH == (| + H,0
7 SOorR /" OR

emiacetale + alcol = acetale

La formazione di acetali sul carbonio anomerico produce glicosidi

catalisi acida
CH,OH CH,OH CH,OH
HO O HO O HO 0
X ‘H-(OH, H i
HO OH HO HO OCH,
HO HO SCH HO
M M-
B-D-Glucopiranosio a-D-Metilglucopiranoside pB-D-Metilglucopiranoside

(emiacetale ciclico)

| glicosidi sono stabili, NON in equilibrio con forma aperta, no mutarotazione

mediante idrolisi acida e possibile ritrasformarli nel monosaccaride



Carboidrati: formazione di glicosidi

HOCH, .. HOCH,; -, 5
Q: HCI - Q¢ -H,0
HO ——> HO + ——
HO OH HO OH,
OH * i
Cl~
HOCHE e . HOCHg 6+
HO ) HO \
HO + 2 HO
OH OH
un e-alcossi-carbocatione
0O HOCH; O
HO ( +  — HO 2
HO OCH; HO OCH;
OH OH
H H
A
WV metil B-p-glicopiranoside
H reazione dalla

parle superiore

I\: (')(ﬁH : reazione dalla
| parte inferiore
H \J
HOCH.
3 =0
HO
HO H

+
+ H,OCH,

HOCH,
HO
HO H

H
:OCH,;

HOCH;

metil a-D-glicopiranoside

+
+ H,OCH;



Carboidrati: idrolisi di glicosidi

CH,0H o
H,0,H,0"
HO OH
Glicoside

(stabile in soluzioni basiche)

CH,0H g /_S H— o —n

HO’%, OCH; &
HO OH

Metil 8-p-glucopiranoside

CH,0H T
10—

HO R_/

CH,OH
HO
HO OH

OH

Zucchero

CH,OH 0’)
’X\;‘l(: OCHj,

CH,0H PII
+

O—H

HO OH

At

+ R—OH

Aglicone

Y cmom

_H*t B-p-(+)-Gluco-

] piranosio
+H

_y+ a-b-(+)-Gluco-

= piranosio
+



Carboidrati: idrolisi di glicosidi

« | quattro legami eterei che non sono parte dell’acetale reagiscono solo con acidi forti
come HBr e HI. Invece, 'etere acetalico si idrolizza con una soluzione acquosa acida.
L'idrolisi acquosa forma entrambi gli anomeri del monosaccaride ottenuto.

Only the acetal ether bond reacts. Two anomers are formed.

[+ “Regular” ethers are shown in blue.
I- The acetal ether is shown in red.



Carboidrati: esempio di glicosidi

Trisaccaride

—
HO 0

O H Digitossina, un glicoside complesso

OH H

Componente attivo nella preparazione della digitale, usata nella cura dei
disturbi cardiaci



Carboidrati: riduzione (alditoli)

H 0
&l CH,OH
H——"—0H H——O0OH
CH,0H
—_— .MNabn, ;
; 2 2. H;0 S
. OH H Ll H OH
HO S S R .
H H (OH H OH
B-D-Glucopiranosio l CH,OH i CH,0OH
D-{zlucosio D-(zlucitolo (D-Sorbitolo),

un alditolo

La reazione avviene attraverso la forma aperta del glucosio



Carboidrati: ossidazione

Come tutte le aldeidi, anche gli aldosi possono ossidarsi per dare acidi carbossilici.

ossidazione blanda: si utilizzano sali di Ag+ o Cu?* per saggi chimici

H O
C
H—+—OH
HO——H :
R ) Brq, HaO
HO—+—H pH=6
H——O0H
B-p-Galattosio i CH,OH |
ossidazione spinta
[ H 0
~o?
v GHOH H——OH
HO—+—H
HO OH H——OH
OF H——OH
Bp-Glucosio
I CH,0H

f-{('jl,\c g
H——OH
HO——H
HO——H
H—+—OH
CH,OH

Acido D-galattonico
(un acido aldonico)

HINO;
Calore

HO
~c

I8 -

H—p—0H
HO——H

H—+—0H

H——O0H

C
Hoo 0

Acido p-glucarico
(un acido aldarico)



Carboidrati: ossidazione

Esistono tre diversi reattivi per operare I'ossidazione in ambiente basico degh aldosi e de1 chetosi che
vengono trasformati in acidi aldonmici. Questi sono 1 reattivi di Fehling, Benedict e Tollens che vengono
anche chiamati saggi degli zuccheri riducenti.

1) Reattivo di Fehling. E’ composto da due soluzioni A e B da mescolare al momento dell'uso. La soluzione
A contiene CuSO;. La soluzione B contiene tartrato di sodio ed NaOH. Il tartrato ha la funzione di
complessare il Cu” che altrimenti precipiterebbe come idrossido. La specie ossidante & il Cu”" che si riduce a
Cu” precipitando come ossidulo di rame Cu,0 rosso.

\ / H o)
\ \ / \ 4 HO, (“3/ \ 2 0

Ton T on ¢ R~o-g-C~ror
c / \ 0 \—t
\ / N
/ \ OH
Complesso [Cu(ID) (taItrato)z]z' proiezione conformazionale

coordinazione planare quadrata

2) Reattivo di Benedict. E” 1dentico al Fehling con la differenza che usa lo 1one citrato al posto del tartrato
ed & composto da una sola soluzione stabile nel tempo.

3) Reattivo di Tollens. E' composto da una soluzione ammoniacale di AgNO; che contiene 1l complesso
Ag(NH,),". La specie ossidante & lo ione Ag™ che si riduce ad Ag metallico e precipita sotto forma di
specchio sulla superficie interna della provetta.

Quest tre reattivi permettono di eseguire de1 saggl quahitativi (talora anche quantitativi) per determinare se
un certo zucchero & ossidabile in condizion: basiche. Uno zucchero che reagisce positivamente a questi saggl
viene definito zucchero riducente. Il gruppo aldeidico dello zucchero viene ossidato e s1 forma un acido
carbossilico chiamato acido aldomico. Dato pero che 1'ossidazione avviene m ambiente basico, possono
reagire anche molecole che non contengono mmzialmente 1l gruppo aldeidico, ma che lo possono generare per
1somenzzazione alcalina. Ecco perché possono reagire oltre alle aldeidi come il D-glucosio anche gl alfa-
idrossichetoni come il fruttosio che viene prima isomenzzato a glucosio e mannosio e pol, sotto questa
forma, puo essere ossidato ad acido gluconico e mannonico.



Reattivi di Tollens: zuccheri riducenti

Il reattivo di Benedict (soluzione alcalina di ioni rameici complessati con
ioni citrato) e il reattivo di Tollens (soluzione ammoniacale di AgNO3)
sono in grado di ossidare aldosi e chetosi, dando saggio positivo anche
se questi composti esistono prevalentemente nelle forme emiacetaliche

CH,OH
Aldosio

Cu?* (complesso) + oppure —» Cu,O ¥ + prodotti di ossidazione

Soluzione CH.OH (prodotto di
di Benedict | 2 riduzione rosso
(blu) C=0 mattone)

|
(CHOH),

CH,OH
Chetosio



e | carboidrati che possono essere ossidati con 1 reagenti di
Tollens, Benedict o Fehling sono detti zuccheri riducenti.

e Quelli che non reagiscono sono detti zuccheri non riducenti.

OH hemiacetal OCHs hemiacetal OH acetal

HO Q / CH30 Q / HO O /
HO CH;0 HO OCHjs

HO CH30 HO
OH OH
tetramethyl methyl
o-D-glucopyranose o-D-glucopyranose o-D-glucopyranoside
reducing sugar reducing sugar nonreducing sugar

e (Carbohydrates containing a hemiacetal are in equilibrium with an acyclic aldehyde, making them
reducing sugars.

e Glycosides are acetals, so they are not in equilibrium with any acyclic aldehyde, making them
nonreducing sugars.



Zucchero riducente

—?—O O—H
N/
C
_(I: R’
Emiacetale (R = H)
o emichetale (R = CH,OH)
(saggi di Tollens e di
Benedict positivi)

Zucchero non riducente
| v Gruppo alchilico o

—C—0 O—R
N/

un altro zucchero

Acetale (R"=H)

o chetale (R = CH,OH)
(saggi di Tollens

e di Benedict negativi)



1 emiacetale
HO \\a__\ /
HO
OH

a-D-glucopiranosio

zucchero riducente

‘*”OCHE* emiacetale
GHEO’
CHSO \/
CH30

tetrametil
«-D-glucopiranosio

zucchero riducente

-OH acetale

AN ;AZOGHS

metil
a-D-glucopiranoside

zucchero non riducente



Poiché gli acidi aldarici hanno lo stesso gruppo funzionale sui
due carboni terminali, alcuni di essi contengono un piano di
simmetria, € sono quindi achirali.

No plane of symmetry

CHO COOH COOH
H——OH H——OH H——O0OH
H——OH HNOS__ H——OH . blane of HO——H
H—+—OH H0 H——OH | Symmetry H——OH
H——OH H——OH H——OH

CH,OH COOH COOH

D-allose D-allaric acid D-glucaric acid

an achiral diacid a chiral diacid



Ossidazione degli aldopentosi ad acidi aldarici.

Solo le strutture

B e D conducono a prodotti otticamente attivi.

CHO

— OH
— OH
— OH

(

-H,OH

A

|

(

'0,H
— OH
 OH-——
— OH

CO,H

Meso
’siano di simmetria)

CHO CHO CHO
HO——H H——O0H HO——H
H——0H HO——H HO——H
H—+—0H H-—+—0H H-——O0H
CH,OH CH,OH CH,OH
B C D
l | |
CO;H CO,H CO.H
HO:——H H——O0H HO~——H
H——0H = H O —r——H&= HO——H
H——O0H H——OH H—OH
CO,H CO,H CO,H
Otticamente attivo Meso Otticamente attivo

(piano di simmetria)



Ossidazione degli aldoesosi ad acidi aldarici.

CHO CHO
H——OH HO H
HO——H HO——H
H——OH H OH
H——OH H——OH
CH,OH CH,0H
3 4
| |
CO,H CO,H
H——OH HO——H
HO——H HO——H
H——0H H OH
H——OH H——OH
CO,H CO,H

Otticamente attivo

Otticamente attivo

CHO CHO
H——0H HO——H
HO——H HO——H
HO——H HO——H
H——OH H——OH
_ CHOH CH,OH
7 8

| l
CO,H CO,H
H——OH HO——H
HO——H HO——H
HO—-H HO——H
H——OH H——OH
CO,H CO,H
Meso Otticamente attivo

(piano di simmetria)




Il fruttosio € uno zucchero riducente: effettua due tautomerizzazioni cheto-
enoliche catalizzate dalle basi che danno luogo alla trasformazione in un
aldoesoso. | legami ondulati indicano una stereochimica non definita.

NaOH, H,0

s

H—1—01
H——0F

CH,OH

D-Fruttosio

{(tautomeria
cheto-enolica)

HO——H
H————0H
H—— 0

CH,OH

Endiolo

NaOH, H,O

P

=

(tautomeria
cheto-enolica)

HO———H
H——"F——0H
H——411

CH,OH

Aldoesoso



Carboidrati: riduzione e ossidazione

el atadd Strutture dei prodotti di ossidazione e riduzione degli aldosi

Struttura generale: X (|ZH7‘|‘
OH /.

Struttura generale

Nome Esempio per
X—= —Y= generale il glucosio
HOCH,— —CH=0 aldoso glucosio
HOCH,— —CO,H acido aldonico acido gluconico
HO,C— —CO,H acido aldarico acido glucarico
HOCH,— —CH,0H alditolo glucitolo
HO,C— —CH=0 acido uronico acido glucuronico




Carboidrati: reattivita

CH,0—CH AcO—CH RO—CH
((|3HO{.“.I ). O ((|3H{)Ac)n_1 0 ((|3H()H)n_1 0
oH o i
CH,OCH, (‘mgm{- CH,OH

Etere Estere Glicoside
Acs), ?HzOH
CH;l,  Piridine
Ags() (C HOH)}L
CH.,OH
Alditolo
{‘,‘-HO
HOH
((‘3 OH), . CO,H
CH,0H -
: H,0 (CHOH),
CH,OH
: 1. HCN Acido aldonico
;‘ l {l_;-‘:; {;‘]{_[}, o \2- E2, Pd, BaSo,
e 3. H;0*
| {I;H O CO,H
(‘]HD C“,HOH (CHOH),
((“JH()H},,_l I{(‘}HGIH]Iu CO.H
CH,OH CH,OH Acido aldarico
Aldoso a catena Aldoso a catena

accorciata allungata



Composti carbonilici e metabolismo

: H O
Emiacetale Ny
/ miacetale {F H_ﬁ_gll ?HEOII
HOCH, | H—C—OH C—OH C=0
0\OH | | |
OH : 5 HG—(|3—H HO—?—H HD—?—H
OH H—(F—OH H—(|]—0H H—(ll—UH
OH
H—C—0OH H—C—OH H—C—OH
Glucosio | | |
(forma emiacetalica) CH,OH CH,OH CH,OH
Glucosio Enolo del glucosio Fruttosio

(forma aldeidica)

retro- addizione nucleofila

tautomerizzazione

tautomerizzazione



Composti carbonilici e metabolismo

0 0~
I H* or OH- |
5 |
Tautomero chetonico Tautomero enolico
CH=0: c|:H=/?:3: fﬁﬂ—{:} i CH=0:
-e F _ -
HQ:[\HQ—DH “:C—OH C—OH HO———H + O‘H
HO—F—H <« |HO—F——H -=—>» HO—F+—H = > HO———H
H———0H H————0H H——"—0H H——"——0H
H——"——0H H——0H H——"—0H H———O0H
CH,OH ] CH,OH CH,OH | CH,OH
i uno ione enolato 3
p-glucosio D-mannosio

+ H,0



Isomerizzazione

CH.,OH
HO O

HO
OH

D-glucopiranosio

OH

H (0
|
\_/
c /4
-
H——OH
HO™—H
H——OH
H—1—OH
CH,OH

D-glucosio

H @) H OH
N N\ _/
C C
[ [
C—0OH C—OH
~_:OH" HO HO HO——
——OH - —1—OH
——OoH - ——OH
CH,OH CH,OH

anione dell’enediolo enediolo



Isomerizzazione

attacco H——OH
dasopra HOo——H

— — H——OH D-glucosio
H O H——OH
¢ _— CH,OH
N 2
Lon| L
. H—OH H
5 HO+ N\~
H_ OH —On ¢
\C/ =T OH HO——H
I CH,OH — Ha__gH D-mannosio
C—OH OH" attacco H=+=OH
HO—— da sotto
H. OH CH,OH
+3
— 1
I ) CH,OH
CH,OH CrO: \ /N Lo
HO——— H—on HO——H Dofruttosi
' — > 1 > -fruttosio
enediolo I Y ——on
——OH H—— OH
CH,OH CH,OH

L’ 1somerizzazione alcalina del glucosio produce una miscela nella quale sono presenti glucosio, mannosio e
fruttosio 1n equilibrio tra loro attraverso I'intermedio instabile enediolo. Proprio perché si tratta di un
equilibrio, si ottiene sempre la stessa miscela finale partendo da uno qualunque di questi tre monosaccaridi.



Isomerizzazione

E’ interessante confrontare questa reazione, che avviene in soluzione alcalina, con la stessa reazione che
avviene nella glicolis1 catalizzata da un enzima. Nella cellula I'1somerizzazione del glucosio € condotta
dall’enzima glucosio-fruttosio isomerasi che catalizza ['1somerizzazione di glucosio e fruttosio senza la
contemporanea formazione di mannosio.

\
@)
=
\His=H =- C
R
sito attivo A H/ OH
dell’enzima
D-glucosio
fls
N
D-glucosio 4
JHees \C/O ~H
R = parte restante > [+ Il || =—
della molecola \His—H *-iC | :Lys|
His = istidina E N Yawi
Lys = lisina \ﬁ"H

enediolo D-fruttosio



Carboidrati e metabolismo

Il fruttosio (chetoso) € uno zucchero riducente poiché esso effettua due tautomerizzazioni
cheto-enoliche catalizzate dalle basi che danno luogo alla trasformazione in un aldoesoso. |
legami ondulati indicano una stereochimica non definita.

OH H 0O
o
CH,OH | s o
C - OH
C=0 il o Hav CavOH
HO———H NaOH, H;0 HO——H NaOH,H,0 = HO——H
I——H < {tautomeria H—+—0H ; (tantomeria H—+—13H
cheto-enolica) cheto-enolica)
H———0H H——O0OH H—+—0H
CH,OH CH,OH CH,OH

p-Fruttosio Endiolo Aldoesoso



disaccaridi

monosaccaride + alcol = glicoside (acetale)

monosaccaride + monosaccaride = disaccaride (acetale)

CH,OH
HO 0

HO TEy o)

H{j 4’ GHEOH
O O

HO H
HO

OH

Maltosio, un 1,4 -a-glicoside
[4-0-(a-D-glucopiranosil)-a-D-glucopiranosio]

Sono comuni legami tra il carbonio anomerico (C1) di
uno zucchero ed il gruppo —OH sul carbonio C4 dell’ altro
zucchero



disaccaridi

Un legame glicosidico sul carbonio anomerico puo essere sia o che 3

CH EOH

Cellobiosio, un 1,4'-8-glicoside
[4-0-(B-D-glucopiranosil)-B-D-glucopiranosio]



disaccaridi

Mutarotazione del
maltosio e del cellobiosio.

CH,OH CH,OH _ CH,OH
Glu—O O Glu—0O OH Glu —0O 0O
— —
HO Ol — HO g — HO i
HO HO 3 HO
H OH
Maltosio o cellobiosio Maltosio o cellobiosio Maltosio o cellobiosio

(anomeri B) (aldeidi) (anomeri a)



disaccaridi

A differenza di maltosio e cellobiosio, il lattosio contiene due diverse unita monosaccaridiche

HO

B-Glucopiranosio

1+ CH,OH o j

HO O
/ : HO OH
B-Galattopiranoside HO

H

Lattosio, un 1,4'-g-glicoside
[4-0-(B-D-galattopiranosil)-8-D-glucopiranosio]



disaccaridi

Non & uno zucchero riducente: le due unita uniscono entrambi i C anomerici

HOCH,
HO
H.OH Fruttosio
HO 1 ‘500 /
’) DH{] -
Glucosio HO
OH CH,OH

Saccarosio, un 1,2'-glicoside
[2-0-(a-D-glucopiranosil)-g-D-fruttofuranoside]



polisaccaridi

Sono presenti anche migliaia di unita

Cellulosa, polimero del tipo 1,4'-0-(8-D-glucopiranoside)

Polisaccaridi strutturali



polisaccaridi

Struttura della cellulosa

> f
/| -
Intrachain 0 w -2 0) - "'.‘ -8-6-C
hvdrogen 1 = ”' ‘n "".'--"~'
; - L -4 = S
bond oy "' ! & —

|'|'\'(||'”:,_1;Qn |'I\ (lln aen
bond hond

\. ."-" """ ,

2 #P
. *—. --3-- -4 o
Interchain L (D)4 “[ | N/ ] Intersheet
o-.
.—' : ) :

Polisaccaridi strutturali



polisaccaridi

Costituisce il 20% dell’ amido ed & poco solubile in acqua

CH,OH
O
HO H
HO | CH,OH
O O
HO H
HO | CH,0OH
O 0O
Amilosio, polimero del tipo 1,4'-O-(a-D-glucopiranoside) HO H
HO | 5

0-Z

Polisaccaridi di immmagazzinamento



polisaccaridi

Costituisce I’ 80% dell’ amido ed & solubile in acqua

E un polimero non lineare ma ramificato (circa ogni 25 unita di glucosio)

CH,OH

0}

HO H

HO CH,OH
0 0

Amilopectina HO H
HO 5
' g &

-

Le glicosidasi nella bocca e nello stomaco dell’ uomo possono idrolizzare i legami o-
glicosidici dell’ amido, mentre non riescono a idrolizzare i B-glicosidici della cellulosa

Polisaccaridi di immagazzinamento



polisaccaridi

|l glicogeno funge da magazzino di energia negli animali, cosi come I’ amido nelle piante

Rappresentazione della struttura del glicogeno. Gli esagoni rappresentano le unita di
glucosio unite da legami acetalici 1,4 e 1,6".

Legame 1,6’

/-Legame 1.4°

Polisaccaridi di immagazzinamento



Carboidrati derivati

deossizuccheri

OH

HO = \

a-D-2-Deossiribopiranosio (40%)

(+35% di anomero B)

(Jasigeno mancante

CHO

H——H |
HOCH, 0
H———0H ]
S — .

H——OH OH

CH,OH OH x‘x

(0.7%) a-D-2-Deossiribofuranosio (13%)

(+12% di anomero 8)

Deossiribosio € presente nel DNA (acido deossiribonucleico)



Carboidrati derivati

Esteri di zuccheri

CH,OH

H OH
a-D-Glucose-1-phosphate

NH,
= N
N
(LY
N
N N
O O~ (O
| | | | |
2-00,PO H,C. O~ CH,0POZ _O—ﬁ’—O—ﬁ—O—ﬁ’—O—CH:; O
O O O
H OH H H
OH H OH OH
o-p-Fructose-1,6-bisphosphate Adenosine-5'-triphosphate
ATP

esteri fosforici sono intermedi del metabolismo



Carboidrati derivati

amminozuccheri

HOCH,
HO 0

HO OH
NH.,

B-D-Glucosammina
(amminozucchero)

NHCHj; Purpurosammina

o <

H.C

2-Deossistreptammina

NH
=" D 1 «
HO NH,
O Garosammina
E_,_...-—“'
0
Gentamicina
(antibiotico) HO CH;
H,CNH
OH

I” N-acetilammina & alla base della chitina




Dolcificanti

N—H
S=
e ==L
0/

Sacecarina

T
H. N(‘H(JNHLHLDCHj

C

Aspartame

HDECCHJ

0O

Potassio acesulfame



