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Programma:

Nomenclatura e struttura: Monosaccaridi. Monosaccaridi modificati. Analisi
conformazionale di monosaccaridi. Effetto anomerico. Ciclitoli. Alditoli. Acidi uronici,
gluconici, glucarici. N-, O- e S-glicosidi. Oligosaccaridi. Ciclodestrine. Polisaccaridi.
Cenni di analisi conformazionale di oligosaccaridi.

Sintesi di carboidrati: Reazioni di funzionalizzazione dei carboidrati. Gruppi protettori
in chimica dei carboidrati. Reazione di glicosilazione: allungamento di una catena
oligosaccaridica. Derivatizzazione di polisaccaridi.

Determinazione strutturale di carboidrati: Determinazione della struttura di
glicoconiugati attraverso metodi chimici, spettroscopia di risonanza magnetica
nucleare (NMR), spettrometria di massa.

Carboidrati e glicoconiugati d’'importanza biologica e/o applicativa: Polisaccaridi
d’interesse industriale. Glicolipidi. Lipopolisaccaridi. Glicoproteine. Proteoglicani.
Peptidoglicani. Cenni su farmaci a base di carboidrati.

Cenni di glico-nanotecnologie: Sistemi carboidratici multivalenti. Glicopolimeri. Gold
glyco-nanoparticles. Applicazioni.



Libri di testo consigliati:

Lindhorst - Essentials of Carbohydrate Chemistry and
Biochemistry - Wiley

Collins & Ferrier - Monosaccharides - Wiley

Slide presentate durante il corso



Dove si trovano i carboidrati in Natura?
v'Nei microorganismi (batteri, alghe, etc)
v'Nelle piante

v'Negli animali

v'Nell'uomo

Funzioni dei carboidrati in Natura:
v'Riserva energetica
v Strutturale

v' Comunicazione cellulare

Cellulosa: 1° biopolimero per abbondanza sulla crosta terrestre

Chitina: 1° biopolimero per abbondanza nel mare
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CARBOIDRATI
MONOSACCARIDI
Formula generale: C (H,0),, —— OLIGOSACCARIDI
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SERIE D-CHETOSICA
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RAPPRESENTAZIONE DEI CARBOIDRATI
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FORME CICLICHE

| carboidrati chiudono intramolecolarmente un emiacetale o emichetale formando
cicli stabili a 5 o 6 termini detti furani o pirani, rispettivamente
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Forme Furaniche: il glucosio
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Forme Furaniche: il fruttosio
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Anomeri =

ANOMERI

epimeri al carbonio n.1

{ -anomero: OH anomerico trans rispetto al sostituente sul C chirale piu lontano
B-anomero: OH anomerico cis rispetto al sostituente sul C chirale piu lontano
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MUTAROTAZIONE
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Carbo- T o-Pyra- pB-Pyra- o-Fura- p-Fura- Carbonyl [ale
hydrate (°C) nose (%) nose(%) nose (%) nose (%) form
Glucose 31 38.0 62.0 0.5 0.5 0.002  +53 (D)
Mannose Ad 65.5 34.5 0.6 0.3 0.005 +15 (D)
Galactose 31 30.0 64.0 2.5 3.5 0.02 +80 (D)
Rhamnose 44 65.5 34.5 0.6 0.3 0.005 +9 (L)
Fructose 31 2.5 65.0 6.5 25.0 0.8 -92 (D)
Xylose 31 36.5 63.0 0.3 0.3 0.002  +19(p)

Ribose 31 21.5 58.5 6.4 13.5 0.05 -24 (D)




CONFORMAZIONI DEI MONOSACCARIDI
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EFFETTO ANOMERICO

Sostituente elettron-ricco in posizione anomerica di preferenza orientato assialmente
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Favored anomer due to ny_c* delocalization of nonbonding electrons which is possible with
an anti-periplanar arrangement of the involved orbitals. A significant effect is obtained when
the ocx™ orbital is of low energy.

Effetto anomerico inverso

Sostituente elettron-povero in posizione anomerica di preferenza orientato equatorialmente

OH @g on @
HO ° og
N
N Br

HO

HO
OH i HO =
N a-anomero OH X B-anom.ero
O (sfavorito) (favorito)

Br



MONOSACCARIDI MODIFICATI
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DEOSSIZUCCHERI

Deossizuccheri = carboidrati in cui uno o piu gruppi ossidrilici sono sostituiti

da CH,/CH,
OH OH o
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(6-deossi-D-glucosio) (6-deossi-L-galattosio) (6-deossi-L-mannosio)

AMMINOZUCCHERI

Amminozuccheri = carboidrati in cui uno o piu gruppi ossidrilici sono sostituiti
da un’ammina o un suo derivato (p-es.: acetammide)
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CICLITOLI

Ciclitoli = poliidrossialcani ciclici = carboidrati in cui I’'ossigeno endociclico e
sostituito con un gruppo CHOH
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CARBAZUCCHERI

Carbazuccheri = carboidrati in cui I'ossigeno endociclico & sostituito con un
gruppo CH, OH

HOMOH carbaglucosio

OH

AZAZUCCHERI

Azazuccheri = imminozuccheri = carboidrati in cui 'ossigeno endociclico é

sostituito con un gruppo NH
OH

How nojirimicina (azaglucosio)
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GLICALI

Glicali = carboidrati in cui due gruppi CHOH (CH,OH) contigui sono sostituiti
da un doppio legame
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ACIDI URONICI

Acidi uronici = carboidrati ottenuti per ossidazione a COOH dell’OH nella
posizione piu lontana dal centro anomerico (p.es. 6 negli esosi)
CcoorD

HO acido glucuronico (GIcA)

OH gy

ACIDI ALDONICI ACIDI ALDARICI

Acidi aldonici = carboidrati ottenuti per  Acidi aldarici = carboidrati ottenuti per
ossidazione a COOH dell’lOH anomerico ossidazione a COOH sia del’OH

0o 7O anomerico che di quello nella posizione
H— Reattivo HO—L . 5 .
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Acidi uronici, aldonici e aldarici spesso ritrovati in natura in forma lattonica



ACIDI ALDONICI PECULIARI

Kdo = acido 2-cheto-3-deossi-D-manno-ottonico
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ALDITOLI

Alditoli = carboidrati ottenuti per riduzione della funzione aldeidica o chetonica

(p.es. con NaBH,)
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GLICOSIDI

O-glicosidi = carboidrati in cui la funzione emiacetalica/emichetalica é sostituita
con una acetalica/chetalica
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OH HO
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N-glicosidi = carboidrati in cui la funzione emiacetalica/emichetalica e sostituita
con una amminalica

tioglicosi = S-glicosidi = carboidrati in cui la funzione emiacetalica/emichetalica
OH e sostituita con una tioacetalica/tiochetalica

HO

HO > B-tiometil glucopiranoside



