Carboidrati

+ Monosaccaridi

+ La famiglia dei D-aldosi e D-chetosi

+ Le forme cicliche dei monosaccaridi

+ Glicosidi

» Reazioni dei monosaccaridi ai gruppi OH

« Reazioni al gruppo carbonile: ossidazione e riduzione

» Reazioni al gruppo carbonile: aggiunta o rimozione di un atomo di carbonio
» Disaccaridi, Polisaccaridi, altri derivati degli zuccheri

Le foglie, i gambi e le macchie verdi sulle patate contengono la tossina solanina, che viene prodotta dalla

pianta come difesa contro insetti e predatori. La solanina & un derivato dei carboidrati, formato da

un'ammina complessa e tre anelli monosaccaridici, che sono uniti tra loro da acetali chiamati glicosidi. I
numerosi gruppi idrossi della porzione di carboidrati della solanina aumentano la sua solubilita in acqua,

una caratteristica utile nei sistemi biologici acquosi.

Immagini slides da J.G. Smith,
Organic Chemistry, V Ed,
McGramHill Education
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Monosaccaridi

H 0
e c‘:ﬁ CHoOH
H 0 H=—C—=0OH c=0
~c¥ CH,OH i
£ | HO=C—=H HO=C-==H
H=C—=0OH c=0 | I
£ He=C=0H H=C—=0OH
CHo0OH CHOH |
H=C—==0H H=— (ll —=OH
p-glyceraldehyde dihydroxyacetone
an aldehyde a ketone CHOH CHAOH
aldose ketose p-glucose p-fructose
an aldehyde a ketone
aldose ketose

I monosaccaridi con un gruppo carbonilico aldeidico in C1 sono chiamati aldosi, con un
gruppo chetone carbonile a C2 sono chiamati chetosi

un trioso se ha 3 C; un tetrose se ha 4 C; un pentoso se ha 5 C; un esoso se ha 6 C

Monosaccaridi — composti chirali

(o] H_ .0 O, +H o]
H—{ —OH ¢ & HO—, y—H
: " KocHon HOCHp /0~ :
2 2
H™ TOH HT Nop HO( H HO™ “H
(R)-glyceraldehyde (S)-glyceraldehyde

naturally occurring enantiomer

2 o}
H OH — H=—(—=OH = H- JFDH
CHZOH CH;0H

Tip red bonds in the
plane forward.

(R)-glyceraldehyde

+ Horizontal bonds come forward. Fischer projection formula
+ Vertical bonds go back. (R)-glyceraldehyde




Monosaccaridi — composti chirali — proiezione di Fisher

(0]
Ho 20 Ase? H. O
(2 [ N
OH. OH H=C—=0OH ¢
OH ) H—C—OH H——0OH
H—C—OH B =H - HO—{—H
OH OH H'—(l)—OH H-(li—-OH H——oH
aldohexose | HeC==0H H——oH
. H—C—OH
four stereogenic centers
: ¢ CHz0H H>OH
16 possible stereocisomers CH,OH
. i p-glucose Fischer projection
vertical representation All horizontal bonds are drawn
as wedges.

Monosaccaridi — composti chirali — proiezione di Fisher

H., {,O
Convert the "?
OH OH © stagperad o HO——H
T the eclipsad !
HO “vﬁ\r‘ H  rofate conformation, = HO——H
GH OH L
H——0H
A CHz20H
skelatal structurs of the
ball-and-stick modal B c D Fischer projection

All bonds are eclipsed in a Fischer projection.

CHO H, ,OH
R, o o
He—C—=OH, S
HO=—C—H el
—C
= = (1 Ok
H=—C—OH O
He—C—=0H
CH,OH H %y
p-glucose Because all bonds are drawn eclipsed, the carbon backbone

in a Fischer projection would curl around a cylinder.




- g - H. .0
Monosaccaridi b-Aldosi ¢
gos H—{—OH
CHaOH
D-glyoen?ldehytle
T 1
H\G’}O \C{.,fo
H——CH HO—+~H
e H—1—OH H—1—OH
CHzOH CHzOH
o-arythrosa o-threosa
1 1
) 1 r 1
H ¢ 40 H. LFj/,,r:: H\C_ 0 H g 40
H-—{—0H HO——H H-—{—0H HO—{—H
5Cs H CH H OH HO——H HO——H
H——OH H OH H——0H H OH
CHZOH CH2OH CHzOH CH.OH
p-fibosa p-arabinose p-xylose D-lyxose
H\C”"O H\ _¢O H\ p_O chﬁ'o HKC/?O H\‘CJ/’O H_\C,}O H\c,po
H OH HO ‘ H H CH HO H H OH HO ‘ H H OH HO H
6Cs H OH H CH HO H HO H H——OH H——©OH HGO——H HO——H
H OH H——0H H OH H——0CH HO H HO—1—H HO H HO H
H OH H OH H OH H OH H OH H OH H OH H OH
CHzOH CHZOH CHaOH CHzOH CHzOH CH,OH CHaOH CHZOH
p-dllcse c-altrosa c-glucose D-mannose o-guloss pddose p-galactose p-talose
Monosaccaridi b-Aldosi
H O O H H (o} O H
N NS N [
cZ e roidl e
H OH HO H HO H H OH
H OH HO H H OH HO H
CH,OH CH,OH CH,0OH CH,0OH
D-erythrose L-erythrose D-threose L-threose
enantiomers enantiomers
H o] H (0]
¥ 7
\C/ \C/
H—f—on -— diferent g 1 n
configuration
HO——H HO——H
H——OH same H——OH
configuration
H—t—0H H==0H
CH,0OH CH,0H
D-glucose epimers D-mannose




Monosaccaridi b-chetosi

Hanno tutti un sapore dolce, ma la loro dolcezza
relativa varia molto.

Sono composti polari con punto di fusione
elevato.

Sono solubili in acqua e insolubili in solventi
organici come I'etere dietilico.

1CH,OH
2C=0 ac's
3CH,0OH
dihydroxyacetone
J Add 1 C between C2 and C3.

(|3H20H
c=0
H——0OH e
CH0H
D—eryl?""ulose
T 1
CHZOH CHOH
c=0 c=0
H OH e HO H
H—{—0OH % H——0H
CHOH CHz0H
D-ribulose D-xylulose
CHOH CH,OH (‘1H20H CHZ0H
|
C=0 c=0 c=0 c=0
H——0CH HO——H 6C's H OH HO——H
H OH H OH HO H HO H
H OH H OH H OH H OH
CHz0H CH,OH CH,OH CHo0H
D-psicose D-fructose D-sorbose D-tagatose

Disegnare la forma ciclica dei carboidrati

Ho c//‘O H“ic 20 Hx.c.yo
H=—C—=0OH Hetd=om O
HO"':l:"-H """"" - HO=G=H  -----oom- - HO H
HeGaon 1 Rolate Helhwoy 2 Redaw  po | on
H':?:_PH HOCH2-§(||J~H HOCH, ——H
= CHZ0H 50H OH
A B c
—_— +

H OH
acyclic o-glucose

H OH
o anomer B anomer
w-D-glucose B-o-glucose

new stereogenic center at
the anomeric carbon (C1)




Le tre forme del D-glucosio

H_ ©
CH,OH <

H H H——OH

BH H frm—c HO H
HO OH H——OH
H OH H——OH
o anomer fIJH LOH

w-p-glucose acyclic aldehyde
The CH20OH and anomeric
OH are trans.

37%

O OH OH

OH OH
trace

I

HO
H OH
B anamer

B-o-glucose

The CH,OH and anometric
OH are ¢ls.

* Bonds above the ring in a Haworth projection are drawn as wedged bonds.
* Bonds below the ring in a Haworth projection are drawn as dashed wedges.
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Gli anomeri epimerizzano in soluzione (mutarotazione)
Furanose Furanose
« anomer \ ,/’ B anomer
Open chain
Pyranose / \ Pyranose
o anomer B anomer
D-Glucosio
(0.003%) (e,
(64%) Ho O (36%) (&
c
CH,OH | CH,OH [e], —_
H J o OH H OH H o H [a]D— 56-8
OH ,.‘| { = HO H — XOH H
HO H HO OH
) H OH 5
OH . o H  OH
CH,OH
B-p-Glucopyranose «-D-Glucopyranose
(o],
lalp=+18.7° [alp=+112°
0 - 12

2020 - G. Licini, Universita di Padova. La riproduzione a fini commerciali ¢ vietata




Rappresentazione tridimensionale del D-glucosio

CH;OH
o H Q. OH
< > NS | < H >
p——— \..-—-“-—-X OH H A
Make the © atom HO H
an "up" atom. H oH

chair form for f-o-glucose

«“Up” substituents are labeled in rad.
+“Down” substituents ars labaled in Hlus.

OH oH
T H i H
& /_; A, _ o\ o 5 '-_\_\,..-D e k
o T HO-) -'f*qm\/H HO, OH L
- H oH | H oH -
1§ H OH H H

- -5'
. -
-
o anormer B ancmear

L'anomero a di un b-monosaccaride ha il gruppo OH disegnato verso il basso, trans al gruppo CH,OH in C5. L'anomero a
del p-glucosio & chiamato a-p-glucosio o a-b-glucopiranosio

L'anomero B di un b-monosaccaride ha il gruppo OH disegnato, cis al gruppo CH,OH in C5. L'anomero B € chiamato B-b-
glucosio o B-D-glucopiranosio
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Furanosi — p-Ribosio

H_ O
67
H OH
H——0H
H -OH The OH at C4 fprms
4 the furanose ring.
CHzOH
D-ribose
i
re-draw :
i
CHOH , —
GO o ¥ TN S,
H HA' =— wo — NH He'
H | OH H H H
OH OH OH OH OH OH
@ ancmer B anomer
o-D-ribofurancse f-D-ribcfuranose

Alcuni monosaccaridi, in particolare aldopentosi e chetoesosi, in soluzione formano
prevalentemente anelli di furanosio, piuttosto che anelli di piranosio




Furanosi —D-fruttosio

CH,0OH
2C=0
HO H
H OH
H——OH The OH a105f9ms
2 the furanose ring.
CH,0H
D-fructose
|
re-draw:
¥
CH,OH,
CH&O CH,0H % OH R\GHQOH CHQCﬁ_O_h__hHOH
H HO — °*~N.H HO 0 — H HO
H OH H H T CH,0H
OH H OH H OH H
o anomer

|} anomer
a-D-fructofuranose

B-D-fructofurancse

Il miele ¢ stato il primo e pili popolare agente dolcificante fino a quando non & stato sostituito dallo zucchero
(dalla canna da zucchero). Il miele € una miscela composta principalmente da D-fruttosio e D-glucosio
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Glicosidi
Monosaccaride - Glicoside Emiacetale > Acetale

OH OH OH
HO Q EHOH o Q + HO !
HO HCI HO HO OCH;,4
HO
HOU HO

OCH3

o glycoside

o-D-glucose B glycoside
Only the hemiacetal
OH reacts.

I glicosidi sono acetali con un gruppo RO- legato al carbonio anomerico




Formazione dei glicosidi - Meccanismo

1-2

OH
Py s
Q; [
HDHE\E.’@,QH
HO

3-4

La protonazione dell'OH emiacetale seguita dalla perdita di H,O forma un carbocatione stabilizzato per risonanza

™ OH
R S o 35
H=C!: HO Q: o+ -
o HO OH: =
1 H ] 2
+

{IDH OH
HQ—O; HO Q"
HOA ., HS&&
HO HO
resonance-stabilized cation
6l

+ Hzﬁ:

L'attacco nucleofilo di CH;OH si verifica da entrambi le facce del carbocatione planare per produrre i glicosidi a e B

OH F OH
CH-OH &: "\H Gl 2
20 HO 12 2 HO o %
P e—— HO 1°Ny m— HO OCH; + H—CI
OH above HO CHy 4 HO
i 5: a3 B glycoside
HO v
HO OH OH
planar carbocation CHgﬁH .- .
- "o X — "o 2 N
below | 4
i Hochs
= H U CHg
‘Gl a glycoside 17
Glicosidi - idrolisi
OH OH OH
Ha0* o o
HO 9 B HO HO
HO H&ﬁ 3 HE&@J ay + SHOH
HO OCH, HDOH HO
methyl o-D-glucopyraneside o-D-glucose B-D-glucose

Meccanismo inverso alla reazione di formazione dell’acetale




Idrolisi di glicosidi - Meccanismo

La perdita di MeOH porta alla formazione del carbocatione stabilizzato per risonanza.

1-2
OH OH OH
ﬁﬁ H?—E&ﬁ B, Hom +  CHaOH
Hor 2 HO HO
‘\__.H OHy H™ " CH, tabilized
(_/ + Hgl:
3-4 L'attacco nucleofilo di H,O ad entrambi le facce del carbocatione planare produce gli emiacetali a e
OH oy OH
=2 H "
5: &y P 8 s
2L ol — M BH +  Hd:
OoH above HO i 4 HO
Hoﬁ 4 p-p-glucose
HO + =
Ho OH oH

lanar carbocatl i
P cal on HyO: i o HO & ; ks
HO = HO Ehal

below . Ho L+ 4 HO

P o) {OH
H H a-D-glucose

Hp0:

2020 - G. Licini, Universita di Padova. La riproduzione a fini commerciali € vietata

Glicosidi in Natura

OH

[The O atoms that are part of the
glycoside bonds are drawn in red.]

salicin
HO,, HO, 5
0

HO

2020 - G. Licini, Universita di Padova. La riproduzione a fin

Le bacche della pianta della
belladonna nera (So/anum nigrum)
sono una fonte del velenoso
alcaloide solanina

20

ini commerciali & vietata
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Glicosidi in Natura

rebaudioside A
Trade name Truvia

Il Rebaudioside A, un glicoside naturale circa 400
volte pili dolce dello zucchero da tavola, si ottiene
dalle foglie della pianta di stevia, un arbusto
originario dell'’America centrale e meridionale

ZERO CALORIE
AT STEVIA™
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Reattivita dei monosaccaridi

Permetilazione: base + agente alchilante

OH OCH3

HO 0 C—rg: CH;0 0
HO s sl CHz0 Eteri + acetale

ik CHa0 5,
hemiacetal OH in red pentamethyl ether

= The acetal OCHg group is in red.
= Ether OCH3 groups are in blue.

Dealchilazione selettiva: OH anomerico

OCH, OCH; OCH,

CH;0 ol HiO*  cH,0 Q CH;0 0
CH;;% > CcHoO +  TcHo oH: # CHOH
CH0 CHO L, CH;0

OCH;
© anomer B anomer

22
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Reattivita dei monosaccaridi

Per-acetalizzazione: agenti acilanti: cloruri acidi/anidridi

(o]
(o]
o o) ” ’Jj\ )K g
o)
Lo AL
HQ oH t % Sy % 0
HO s & pyridine \( 5 r o
B-p-glucose )I\CI (o] o=§ o] /lkCI
AcCl
o O
A
OH OAc A0z0
HO AcO
B-D-glucose
23
Reattivita dei monosaccaridi ossidazione/riduzione
Riduzione aldeide — alcol primario (alditolo) Ossidazione aldeide e/o alcol primario

H (o] H o HO. (o] HO o)
\c// CH,OH NaF &

c c c
H——OH H——o0H :‘: 4‘__ 4‘_‘
[0]

HO——H  NaBH, HO——H —
H——OH CHOH H——OH !
1 o 1
H——OH H——OH

CHo0H CHzOH CH,0H CH,0H Cx
p-glucose glucitol HO o
(sorbitol) aldose aldonic acid aldaric acid

Gli zuccheri che possono essere ossidati con i reagenti di Tollens, Benedict o Fehling sono chiamati zuccheri riducenti

QH hemiacetal OCHa  hemiagetal 2 acetal

HO Q / CHO / HO— 0 /
HO CH,0 HO. OCH,

HO CH3O HO
OH OH
tetramethyl methyl
o-D-glucopyranose o-D-glucopyranose a-D-glucopyranoside
reducing sugar reducing sugar nonreducing sugar

24

12



Reattivita dei monosaccaridi ossidazione

Gli zuccheri che possono essere ossidati con i reagenti di Tollens, Benedict o Fehling sono chiamati zuccheri riducenti

H. .0
H“C/OH H\C//O HO\C//O
Agp0, NH,OH Ag H OH H OH
Ho | H O o HO H HNO, HO——H
H——0OH Cu OH 4+ Cu0 ]
ar or H——0OH H,O H——0OH
H—+—0H Bra, H,O Br i OH H l OH
GCHZ0H
CH»0H c
p-glucose £ Ho” o
D-glucose p-glucaric acid
an aldaric acid
No plane of symmetry
H\c//O HO\C//O HO\C//O
H OH H OH H OH
H OH N H OH plane of HO- H
L Hl? H——0H  S¥immei H==0H Con la riduzione o ossidazione a diacido si
B B R~ ottengono dei diastereoisomeri achirali (meso)
CH,OH B B
HO [} HO o
p-allose wallaric acid D-glucaric acid
an achiral diacid a chiral diacid

25
- . g -
Zuccheri: reattivita al carbonile
o} OH
Degradazione di Wohl (accorciamento della catena di un atomo di carbonio) R R HCl R cN
Sintesi di Kiliani-Fischer (allungamento di un atomo di carbonio) R
R' =H or alkyl cyanohydrin
new C—C bond in red
Entrambe le reazioni coinvolgono cianoidrine come intermedi -OH
(-HCN)
H_ O H_ _O
v o ~g? 7 H_ 1,0
i H——OH HO——H & H. .o
H-2—0H B
HO——H HO——H Ho——H r The bond between
3l C1 and C2 is cleaved. Ft—y
H——OH ——— H——OH +  H——OH MO el
H—oH Klllsayn'!l;:el::sher H——oH H——oH H-E—OH ] w‘;h',- H——0H
CHzOH CHyOH CH,OH H==0H =R H==0H
p-arabinose p-glucose D-mannose CHzOH GHaOH
epimers p-glucose p-arabinose
new C—C bond in red
26
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Degradazione di Wohl

N
H. O H. _NOH il . . . . o
c c c H. .o [1] D-glucosio con idrossilammina (NH,OH) forma un'ossima
H—+0OH H——0H H#*OH B per attacco nucleofilo. Reazione analoga alla formazione di
HO—H oy HO——H _— HO——H NaOCH, HO+H immine
H——OH ~—77 - H—[—OH NaOAG H——0l H——0CH
[” I il 2] La disidratazione dell'ossima in un nitrile avvi
H——0H H——oH 2] H——CH H OH [ ] a disidratazione dell'ossima in un nitrile avviene con
CHSOH CH,0H CH,oH lossof HCN CH.OH anidride acetica (Ac,0) e acetato di sodio (NaOAc). Si ottiene
o-glucose oxime cyanohydrin p-arabinose una cianoidrina
This step cleaves the C—C bond. R L
[3] Il trattamento della cianoidrina con base provoca la
perdita di HCN per formare I'aldeide con un carbonio in meno
Hi?® . H.#®
H—g‘—-OH g HO-2
HO H Wohl HO: H ‘Wohl HO H
d dati d dati - .
RO il O Bl Epimeri al C2 portano allo stesso prodotto
H OH H OH H OH
CH,0H CHy0H CH;0H
D-galactose D-lyxose D-talose
epimers at C2 4T
27
Reazione di Kiliani - Fischer
. . H\C:&O H\C//O
& H——OH HO——H
HO! H HO H HO H
H——O0H — H——OH  + H OH
H——OH K'":y"r"}fs'z‘i;h‘" H—{—OH H——0H
CH,0H CH,0H CH,0H
p-arabinose p-glucose D-mannose
epimers
new C—C bond in red
N H_ _NH Hy ;0 ) o ) i
" c ~e# ~e7 [1] Formazione della cianidrina e generazione di un nuovo
\cﬁo Hantnn OH HananOH Henqr OH stereocentro. Si generano 2 diastereoisomeri (epimeri)
HO——H Ho— H HO——H o HO——H [2] Riduzione del nitrile con H, e Pd-BaSO,, un catalizzatore
NaGN H Hs di Pd avvelenato, forma un'immina
H OH g H——OH pgp.sg, H—T—OH @ H—{—OH (
H——OH “HCN" H——OH [ H——OH H——OH . o . o
] ). 3 L [3] Idrolisi dellimmina porta allaldeide con un atomo in piu
CHz0H CHz0H CHp0H CH20H ; -
s s rispetto al composto di partenza
cyanohydrin imine

28
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Esercizio: Un D-aldopentosio A viene ossidato in un acido aldarico achirale con HNO;. A & formato dalla sintesi di Kiliani-
Fischer di un D-aldotetrosio B, che € anche ossidato ad un acido aldarico otticamente inattivo con HNO;. Quali sono le

strutture di A e B?

Possible optically inactive o-aldaric acids:

H A

C

1
H+0H HA‘»OH

H——OH <—

o Ho. 0

plane of

H—f’fou H—‘»OH

CH,0H c

2 HO™ o
%
LN
H_ 0
H——OH c
H OH H OH
-

H——OH H—{—OH
CHyOH GHZOH
A B

symmetry

Ho 0 o ®
H%OH Him
—— HO——H
H+OH H-4—oH
o~ %% CH;0H
o
LN " .
H——0OH ¢
HO——H __ Ho——H
H—{—OH H——OH
GHzOH CHz0H
A B"

| Two possible structures for B I

H\C4O HO\Q¢O H\C¢D HO. O
OH HNO; H——OH pianeof HO——H  HNO; HO——H
H OH HTOH symmetry H OH H OH
CHZ0H HO/C§O CH,OH HO/C*U
B' optically B" optically
inactive active
Answer: H\c o]
H o
g H—{—OH
H OH _ 4 H OH - p
H OH H——OH
CHoOH CH20H

Esercizio. Un D-aldoesosio A & formato da un aldopentosio B dalla sintesi Kiliani-Fischer. La riduzione di A con NaBH, forma un alditolo
otticamente inattivo. L'ossidazione di B forma un acido aldarico otticamente attivo. Quali sono le strutture di A e B?

29

I disaccaridi contengono due monosaccaridi uniti tra loro da un legame glicosidico

0. 0.
J
OH
disaccharide

glycosidic linkage in red
acetal carbon labeled in blue

1—4-pB-glycosidic linkage

[1] Due anelli monosaccaridici possono essere a cinque o sei membri,
ma gli anelli a sei sono molto pil comuni.

I due anelli sono collegati da un atomo di O che fa parte di un acetale,
chiamato legame glicosidico, che puo essere orientato a o B.

[2] 1l glicoside & formato dal carbonio anomerico di un monosaccaride
e da qualsiasi gruppo OH sull'altro monosaccaride. Tutti i disaccaridi
hanno un acetale, insieme a un emiacetale o un altro acetale.

[3] Con gli anelli piranosi, gli atomi di carbonio in ogni anello sono
numerati a partire dal carbonio anomerico. I disaccaridi piu comuni
contengono due monosaccaridi in cui il carbonio emiacetale di un
anello (Cl) & unito a C4 dell'altro anello.

30
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Maltosio o
H%Séﬁ , OH =
R

HO
— B anomer

1—4-o-glycosidic linkage

Il maltosio, un disaccaride formato dall'idrolisi dell'amido, si trova nei chicchi germinati, per esempio
nell'orzo. Il maltosio contiene due unita di glucosio unite insieme da un legame 1 — 4-a-glicoside. Il
maltosio contiene un carbonio acetale (in rosso) e un carbonio emiacetale (in blu).

II maltosio prende il nome dal malto, il liquido ottenuto dall'orzo e da altri cereali.

OH OH OH

HO 0 HO*  ho o o
HE% y OH —# HO + Mo OH
ol e

O oH i
a-D-glucose -D-glucose
HO P

31

™ ] <
'oH HO ‘Y Ly N
lactose o ¢ “ &fﬂb\.
B-glycosidic 15 ,
linkage OH | &
p anomer

HoH /.}J *\.AJ_
Lattosio mg@“ ¢ ’Lﬁ, i

Il lattosio & il principale disaccaride presente nel latte umano e bovino. A differenza di molti mono e disaccaridi, il
lattosio non & particolarmente dolce. Il lattosio & costituito da un'unita di galattosio e una di glucosio, unite da un
legame 1 — 4-B-glicoside dal carbonio anomerico del galattosio al C4 del glucosio.

Come il maltosio, anche il lattosio contiene un emiacetale, quindi esiste come una miscela di a e f anomeri. (
Viene disegnato I'anomero B. Il lattosio subisce mutarotazione e reagisce con agenti ossidanti, rendendolo
uno zucchero riducente.

Il lattosio viene digerito nel corpo scindendo prima il legame 1 — 4-B-glicoside usando I'enzima lattasi. Molti I
individui, principalmente di origine asiatica e africana, mancano di quantita adeguate di lattasi, quindi non

sono in grado di digerire e assorbire il lattosio. Questa condizione, intolleranza al lattosio, & associata a
crampi addominali e diarrea ricorrente quando vengono ingeriti latte e latticini
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Saccarosio

Il saccarosio, il disaccaride presente nella canna e barbabietola da
zucchero e utilizzato come zucchero da tavola ¢ il disaccaride piu
comune in natura. Contiene un'unita di glucosio e un'unita di fruttosio

La struttura del saccarosio € diversa dal maltosio e dal lattosio. two varieties of refined sugar

sugarcane

[1] contiene un anello a sei membri (glucosio) e un anello a cinque membri (fruttosio),

[2] L'anello di glucosio a sei membri & unito da un legame a-glicosidico a C2 di un anello fruttofuranosio. La numerazione in un
fruttofuranosio & diversa dalla numerazione in un anello piranoso. II carbonio anomerico & ora designato come C2, quindi i carboni anomerici
degli anelli di glucosio e fruttosio sono entrambi usati per formare il legame glicosidico.

Di conseguenza, il saccarosio contiene due acetali ma nessun emiacetale. Il saccarosio, quindi, € uno zucchero non riducente e non subisce
mutarotazioni
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sucralose = aspartame saccharin
(Trade name Splenda) (Trade name Equal) (Trade name Sweet'n Low)

of sucralose was discovered in 1976 when a chemist misunderstood his superior, and so he
tasted rather than tested his compound. Aspartame was discovered in 1965 when a chemist
licked his dirty fingers in the lab and tasted its sweetness. Saccharin, the oldest known
artificial sweetener, was discovered in 1879 by a chemist who failed to wash his hands after
working in the lab. Saccharin was not used extensively until sugar shortages occurred during
World War |. Although there were concemns in the 1970s that saccharin causes cancer, there is
no proven link between cancer occurrence and saccharin intake at normal levels.
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| polisaccaridi contengono tre o piu unita di monosaccaridi unite insieme.

Polisaccaridi

| tre polisaccaridi prevalenti in natura sono la cellulosa, I'amido e il glicogeno, ciascuno dei

quali consiste in unita di glucosio ripetute unite da diversi legami glicosidici.

Cellulosa

HO HO HO HO
4 0 4 o 4 lo] 4 fo]
-
%Momm@omm :
OH OH OH OH

cellulose
1—4-p-glycosidic linkages in red

La cellulosa si trova nelle pareti cellulari di quasi tutte le piante, dove dona sostegno e rigidita al legno e ai fusti delle piante. Il cotone &

essenzialmente pura cellulosa

La cellulosa & un polimero non ramificato composto da unita di glucosio ripetute unite in un legame 1 — 4-B-glicosidico. Il legame B-
glicosidico forma lunghe catene lineari di molecole di cellulosa che si impilano in fogli, creando una vasta matrice tridimensionale. Forma
una rete di legami idrogeno intermolecolari tra le catene e i fogli, per cui ha pochi gruppi OH sulla superficie disponibili per formare
legami idrogeno con l'acqua. Per cui questo composto molto polare € insolubile in acqua. Lidrolisi consente di ottenere D-Glucosio

HCL/ HO HO HQ oH t’

1\ 0o £heab N0 LA Y o 9 & 0

§M-0ﬁ,§“\4/om T Lot Yo fio -\ oM
OH OH OH OH “DQH HO

pB-D-glucose o-D-glucose
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Amido

L'amido € il principale carboidrato che si trova nei semi e
nelle radici delle piante. Mais, riso, grano e patate sono
cibi comuni che contengono una grande quantita di
amido.

o
| 4
Ho ) Hol 48 o
amylose HO 1 HO.
(the linear form of starch) H00,§

1—+4-a-glycosidic linkages in red

amylopectin W
(the branched form of starch) Hoa,g

1—4-a-glycosidic linkages in red
1—6-u-glycosidic linkage in blue

L'amido € un polimero composto da unita di glucosio ripetute unite in legami a-glicosidici.
Sia I'amido che la cellulosa sono polimeri del glucosio, ma I'amido contiene legami a glicosidici,
mentre la cellulosa contiene legami B glicosidici. Le due forme comuni di amido sono I'amilosio e I'amilopectina

L'amilosio, che comprende circa il 20% delle molecole di amido, ha uno scheletro non ramificato di molecole di glucosio con legami 1 —
4-a-glicoside. A causa di questo collegamento, una catena di amilosio adotta una disposizione elicoidale, una forma tridimensionale molto

diversa dalle catene lineari della cellulosa

L'amilopectina, che comprende circa I'80% delle molecole di amido, € anch'essa costituita da uno scheletro di unita di glucosio unite in
legami a-glicosidici, ma contiene anche notevoli ramificazioni lungo la catena. I legami lineari dell'amilopectina sono formati da legami 1
— 4-a-glicosidici, simili all'amilosio. I rami sono legati alla catena con legami 1 — 6-a-glicosidici
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Sia I'amilosio che I'amilopectina sono solubili in acqua e vengono idrolizzati in glucosio con la scissione dei
legami glicosidici. L'apparato digerente umano ha gli enzimi a-glucosidasi necessari per catalizzare questo
processo.

Il pane e la pasta a base di farina di grano, riso e tortillas di mais sono tutte fonti di amido facilmente digeribili

Cellulose Starch
s -

« Cellulose consists of an extensive three-dimensional = The starch polymer is composed
network held together by hydrogen bonds. of chains that wind into a helix.

37
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Glicogeno

Il glicogeno ¢ la forma principale in cui i polisaccaridi sono immagazzinati negli animali. Il
glicogeno, un polimero del glucosio contenente legami a-glicosidici, ha una struttura ramificata
simile all'amilopectina, ma la ramificazione &€ molto pil estesa. Viene immagazzinato
principalmente nei muscoli e nel fegato

%0y,
O
"0y
& S ]
W Pt a-1,6-Glycosidic
bond
a-1.4-Glycosidic
ponds Ok -~/
HyOH CH, HyOH
—o-KoH o@— oH
OH OH OH

O Glucose residue linked 1,4 i Reducing end attached
to glycogenin
@ Glucose residue linked 0-1,6 @ Nonreducing ends
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HO’X/QS/OH HOZX T\ oH HBL-VX/OH
NHa T NHAC
D-glucosamine N-acetyl-D-glucosamine
o) NAG

L'acetilazione della glucosamina con acetil CoA forma M-acetil-D-glucosamina, abbreviata in NAG. La chitina, il secondo polimero
carboidrato pili abbondante, & un polisaccaride formato da unita NAG unite insieme in legami

1 — 4-B-glicosidici. La chitina ha una struttura identica alla cellulosa, tranne per il fatto che ogni gruppo OH in C2 & ora sostituito da
NHCOCH;. Gli esoscheletri di aragoste, granchi e gamberi sono composti da chitina. Come quelle della cellulosa, le catene di chitina sono
tenute insieme da una vasta rete di legami idrogeno, formando fogli insolubili in acqua

HO HO HO HO

\
2 ) &/o o] o)
%ﬁ/v\,--ﬂﬁ/&/oﬁ/ofoﬁx-o/?
NHAc NHAc NHAc NHAc

1—4--glycosidic linkages in red

chitin

La rigidita del guscio di un granchio edei cristacei in
generale & dovuta alla chitina.
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N-Glicosidi o R S
Ho H(/)N\/ Ho
B-D-glucopyranose H
Gli M-glicosidi si formano per reazioni tra un Hhglycoside PV yoontie
monosaccaride e un'ammina in acido { e oo orvom e /O
Gli N-glicosidi di due zuccheri, D-ribosio e 2-deossi-D- @ {6/ 7 [ Zo PO = W
ribosio, formano i mattoni rispettivamente di RNA e DNA oH o on HOH,N-—{ } P
a-p-ribofuranose -

La reazione del D-ribosio con alcuni eterocicli amminici forma A4glicosidi chiamati ribonucleosidi.

La stessa reazione del 2-deossi-D-ribosio forma desossiribonucleosidi

NH, NHz
=N N Y

CH,OH CH,0H CHOH “N” “o CHOH N N

o o s o
g 2 7
OH , OH OH OH OH
OH OH OH

i i cytidine 2-deoxyadenosine

piribose 2«deaxyoribose a ribonucleoside a deoxyribonucleoside
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Ogni nucleoside ha due parti, uno zucchero e una base, unite insieme da un legame 3 N-glicosidico

NH; o
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Q=0 0
N7 N/l\o NAO N/Ka
H H H
pyrimidine cytosine uracil thymine
parent heterocycle c u T
NH. (o]

2
NN NN
@g T L7

N
HN)i \> The N atom that bonds to
AN~ the sugar Is shown In red.

NooHNT NN
purine adenine guanine
A G NHz NHz
© 0 hN 0. _O (NIL\\N
,tP\ \N/\O ~p~ N N//
My o AW lo]
o 0 0
OH  OH

cytidine monophosphate deoxyadenosine monophosphate

a ribonucleotide a deoxyribonucleotide
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I ribonucleotidi sono i mattoni del polimero acido ribonucleico, o RNA, le
molecole messaggere che convertono le informazioni genetiche in proteine.

I desossiribonucleotidi sono i mattoni del polimero acido desossiribonucleico, o

DNA, le molecole responsabili della conservazione di tutte le informazioni
genetiche.

Ribonucleic acid
RNA
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DNA double halix
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Individual base pairs that hydrogen bond to hold two strands of DNA together

» Two polynuclectide strands form the doubles helix of DMA. The backlxone of each polymer strand is
composed of sugar-phosphate residusa. Hydrogen bonding of base pairs (AT and C-G) holds the

two strands of DNA together.
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