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Macromolecole

olisaccaridi e
Oligosaccaridi

Simbologia
[ Proteine
O Carboidrato
i Lipidn
L
W RNA

Glicogeno:
forma
accumulo a-
glucoso
nelle cellule
animali

Amido: forma accumulo di
a-glucosio nelle cellule
vegetali

Cellulosa: polimero
lineare di B-glucosio,

maggiore costituente
della parete cellulare
delle cellule vegtali

(c) Callulosa: 1-4 linkage of [ glucoss manomers

4+ 'amido e il glicogeno sono polisaccaridi che
immagazzinano il glucosio per un uso successivo.

4+ La cellulosa e un polisaccaride della parete delle cellule
vegetali
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potato tuber cells monomer

{_A_\
O OO

]
h & GLYCOGEN
< in muscle tissue

Mgl 0.0.0.0.0.0
Collulo“ﬁbrilzin w . CELLULOSE
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Figure 3.7

transmembrane  adsorbed transmembrane
glycoprotein glycapratein proteoglycan

= sugar residue

cell coat
{glvcocalyx)

lipid
bilayer

Il glicocalice (“cell coat”) & costitutito da catene laterali
oligosaccaridiche dei glicolipidi e delle glicoproteine integrali di
membrana e dalle catene saccaridiche di proteoglicani integrali di
membrana. Notare che tutti i carboidrati si trovano sul versante della
membrana plasmatica rivolto vero I'esterno.

ncbi.nim.nih. 26878/fi 1933/
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Carboidrati (zuccheri, glicani) (1)

#+ Includono gli zuccheri semplici (monosaccaridi) e tutte
le molecole di maggiori dimensioni costruite a partire
di molecole degli zuccheri.

+ Funzionano sopratutto come depositi di energia
chimica e come materiale di costruzione resistente e di
lunga durata.

+ La maggior parte ha la formula generale (CH,0),,
¥ 3 <n <7 (metabolismo cellulare).

#+ Gli zuccheri possono esistere sia in forma di anello che
di catena lineare aperta.

Struttura degli zuccheri semplici.

Sono illustrati zuccheri rappresentativi
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Carboidrati (glicani) (2)

+ Nella forma a catena aperta gli zuccheri contengono
diversi gruppi idrossilici (-OH) ed inoltre un gruppo
aldeidico (,;>C=0) oppure un gruppo chetonico
(>C=0).

Triose sugars (C3HO;)
H
N H—C—OH
H—C—0OH Cl,' =0
H—(I:—OH H—(::—OH
H H
Glyceraldehyde Dihydroxyacetone

Carboidrati (glicani) (3)

+ |l gruppo aldeidico o chetonico gioca un ruolo speciale:

B Puo reagire con un gruppo idrossilico sulla stessa molecola per
convertirla in un anello. Nell'anello, il carbonio del gruppo aldeidico
o chetonico originario puo essere riconosciuto come l'unico atomo di
carbonio che & legato a due ossigeni (ossia, é 'atomo di carbono piu

ossidato).
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Carboidrati (glicani) (4)

+ Una volta formato
I'anello, quest’atomo

The glycosidic bond

di carbonio puo
legarsi ulteriormente,
mediante un legame
detto glicosidico ad
uno degli atomi di
carbonio che porta
un gruppo idrossilico
su diun’altra
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molecola di — /
zucchero, creando un e HE o
disaccaride. [ ——— e —

Isomero a: CHOH H,OH Isomero B:
gruppo OH OH 0 OH 0. OH gruppo OH
sotto piano OH sopra piano
dell'anello dell’anello
OH
OH OH
a-D-G: B-D-G
o o
OH OH
HO. o4 HOw.
HOH.C OH HOH,C OH
a-D-Gi wse  B-D-G ranose
Cychc forms of galactose
http://en.wikipedia.org/wiki/Galactose

Concetti di Chimica Organica (non per esame):
Strutture di anelli

+ | monosaccaridi con 5 o piu atomi di carbono nella struttura
principale possono assumere strutture cicliche o ad anello in
soluzione.

4 Le forme pil comuni sono basate su:

< =™

furan  furanose

(=

pyran  pyranose

Altri monosaccaridi comuni

Triose sugars  Pentoss sugars Mexose sugars
16,H,0,} 1€3H1004) 1CaH,104}
II\ -] H o H H o
o LW VD L
u—+—ou H—C—0H u—+—un H—C—0H
H—C—OH H—C—OH HO—C—H HO—C—H
] ! B D G o
Glycorsidehyde H-C—oM ll—(r‘—m H-C-OH
H—C—OH H—C—OH
Ribose H
Glucoss Galacioss

C=0 w0 i!.l—o
nué--m H—C—0H HO—E—H
i " H—C—0M H—C—oH
Dihydroxysceton H—C—OH H—C—OH
H—C—OH

Ribuioss
Frucioss

+ |l fruttosio & uno zucchero
comune nella frutta e il
galattosio & lo zucchero
che si trova nel latte.

.

Gli zuccheri con 6 carboni
sono chiamati “esosi”. Gli
zuccheri con 5 atomi di
carbono sono “pentosi”
mentre quelli con 7 sono
chiamati “eptosi”.

.

Due “pentosi” molto
importanti sono il Ribosio
che sdi trova nell’acido
Ribonucleico, RNA, e il
Desossiribosio, che si
trova nell’Acido
Desossiribonucleico,
DNA:

uwinnipeg.ca/cm:
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o-D-glucose

(CHZ0H
H 5

a-D-glucosio: unita di
ripetizione del glicogeno e
dell'amido

p-D-glucose

CHOH

B-D-glucosio: unita di
ripetizione della cellulosa

1252721

Monosaccaridi

4+ Queste molecole consistono di forme a catena aperta o ad
anello con 3-8 atomi di carbono. Il pil comune tipo di
monosaccaride & lo zucchero semplice “glucosio”.

% Il glucosio & un’importante sorgente energetica nelle cellule
metabolicamente attive.
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{m} Linear ard ring forms.

Formazione del legame glicosidico
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Disaccaridi

{a) Dehydration synthesis of maliose

B B

Glucose

{B) Dehydration syrthesis of sucrose

Quando due monosaccaridi si riuniscono essi formano un “disaccaride”.

Questo legame fra due zuccheri, “legame glicosidico”, comporta la rimozione di una
molecola di acqua (H,0).

Es. Glucosio + Glucosio = Maltosio
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Disaccaridi
(riserve energetiche prontamente utilizzabili)

Saccarosio («zucchero da tavola»):

b \ E Circola nella linfa delle PIANTE

B Distribuisce energia chimica ai vari
tessuti delle piante.

SACCAROSIO

Lattosio:

Presente nel latte della maggior parte dei
mammiferi.

Fornisce energia ai neonati nei primi
stadi dello sviluppo.

E’ idrolizzato dall’enzima lattasi presente
nelle cellule dell’intestino tenue. LATTOSIO

f-o-gal B-o-glucosio

Mazos

- procadis bond B precacss ot

I legami B-glicosidici sono piu stabili dei legami
a-glicosidici

Carboidrati (glicani) (5)

4 L'aggiunta di ulteriori unita di monosaccaridi da origine ad
oligosaccaridi di dimensioni crescenti fino ai polisaccaridi,
molecole con migliaia di unita monosaccaridiche.

+ Poiché ogni monosaccaride ha diversi gruppi idrossilici che
possono formare legami con altri monosaccaridi (o con un
altro composto), il numero di strutture polisaccaridiche
possibile & estremamente grande. Persino un semplice
disaccaride con due unita di glucosio puo avere 11 diverse
varianti, mentre tre diversi esosi (C¢H,,04) possono
combinarsi in modo da formare diverse migliaia di
trisaccaridi diversi.

La complessita della struttura del carboidrati
(bl o nace € proone conloraono ine lcalo S0l s geb mus srurure che possans
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La complessa struttura dei carboidrati

Garbainb*ali. acidh nucleid g proletng contargeno inloe-
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Schematic arrangement of sugar units in polysaccharides
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Carboidrati (glicani) (6)

4+ Il glucosio € il principale componente dell’alimentazione per
molte cellule. Una serie di reazioni di tipo ossidativo porta da
questo esoso a diversi altri zucchero-derivati ed infine a CO2 e
H20. Il risultato netto si puo scrivere:

C¢H,,04 + 60, = 6CO, + 6H,0 + energia

+ Nel corso della degradazione del glucosio, sia I'energia che il
“potere riducente” (ossia, la capacita di perdere elettroni e
quindi di venire ossidato mentre un’altra molecola é ridotta),
entrambi fondamentali per le reazioni di biosintesi, vengono
salvati e conservati soprattutto, nel caso dell’energia, sotto
forma di ATP (adenosina trifosfato) e nel caso del potere
riducente come NADH (nicotinamide adenina dinucleotide
ridotto; un coenzima).

Carboidrati (glicani) (7)

+ | polisaccaridi semplici composti solo da residui di glucosio
— principalmente il glicogeno nelle cellule animali e I'amido
nelle cellule vegetali — vengono usati per immagazzinare
energia da utilizzare in caso di necessita.

4 Gli zuccheri sono coinvolti in varie altre funzioni, oltre che
nella produzione ed immagazzinamento di energia:
F Importanti materiali strutturali extracellulari come la cellulosa
sono composti di polisaccaridi semplici.

E Catene piu piccole ma pit complesse di molecole di zuccheri
sono spesso legate covalentemente a proteine, formando
glicoproteine e proteoglicani e a lipidi, formando glicolipidi.
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POLISACCARIDI

MONOMERI UGUALI, TIPI DI LEGAME,
EVENTUALE RAMIFICAZIONE

Polisaccaridi
w8+ o
m..:‘.::::;;l e
-8 & @
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] Hydrolysis of a polymer
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Sono lunghe catene di zuccheri
collegati da legami glicosidici.

Glicogeno (1)

4+ Gli animali possono immagazzinare il glucosio
in un polisaccaride chiamato glicogeno

4+ || glicogeno e altamente ramificato come
I'amilopectina (piante)

+ Gli esseri umani e altri vertebrati
immagazzinano il glicogeno nel fegato e nei
muscoli ma hanno riserve solo per un giorno.

(¢) Glycogen

Highly branched 23
glycogen molecule . .

H

H
Glucose A ox

monomer

oH H oW

CH,OH

]

_-Branching
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WA= 0. 4w W A— 8.
H H
o OH o OH H g’
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Il glicogeno come riserva di energia (1)

+ |l glucosio é il combustibile energetico preferito dal cervello. Per

proteggere il cervello da una potenziale carenza di combustibile il
corpo cerca di mantenere costante il livello di glucosio nel sangue.

Percio il glucosio in eccesso della dieta viene polimerizzato al
polisaccaride glicogeno che viene immagazzinato nelle cellule del
fegato e del muscolo. Quando il livello di glucosio nel sangue
comincia a calare questo deposito di glucosio puo venire
mobilizzato rapidamente.

La struttura primaria del glicogeno somiglia a quella
dell’amilopectina ma il glicogeno é molto pil ramificato con punti di
ramificazione ad ogni 8 a 12 residui di glucosio.

Il glicogeno come riserva di energia (2)

4+ |l glicogeno viene immagazzinato in granuli citoplasmatici nelle

cellule d el fegato e del muscolo, che contengono fino a 120.000
unita di glucosio. | granuli di glicogeno contengono anche gli enzimi
che catalizzano la sintesi e la degradazione del glicogeno e alcuni
enzimi che regolano questi processi.

Paragonato ai grassi (trigliceridi) il glicogeno ha diversi vantaggi
come riserva di energia a corto termine: i muscoli possono
mobilizzare |'energia imagazzinata nelle unita di glucosio del
glicogeno molto piu rapidamente di quanto possano mobilizzare
I'energia immagazzinata nel grasso. Il glucosio, al contrario degli
acidi grassi, pud essere metabolizzato anaerobicamente
(fermentazione anaerobica) e percio fornisce un modo molto
veloce per generare energia. Inoltre gli esseri umani e gli animali
non sono in grado di convertire gli acidi grassi in glucosio. Percio, il
metabolismo dei grassi di per se non pud mantenere
adeguatamente i livelli ematici di glucosio.

Il glicogeno come riserva di energia (3)

4 La degradazione del glicogeno é scatenata sia da un’elevata

richiesta energetica da parte del muscolo che da basse
concentrazioni di glucosio (proveniente dal sangue) nel fegato. Le
cellule del fegato rilasciano subunita di glucosio nel torrente
sanguigno per mantenerel a concentrazione ematica giusta di
glucosio. Le unita di glucosio del glicogeno vengono mobilizzate
mediante rimozione in sequenza dalle estremita delle catene.

Percio, la struttura altamente ramificata permette la rapida
degradazione del glicogeno mediante rilascio simultaneo di unita
di glucosio all'estremita di ogni ramificazione. La degradazione del
glicogeno richiede I'attivita di diversi enzimi che scindono le unita di
glucosio dalle catene e rimuovono i punti di ramificazione.
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Il glicogeno come riserva di energia (4)

+ Quando il glucosio non é necessario come fonte di energia metabolica,
il glicogeno viene sintetizzato enzimaticamente a partire dal glucoso-6
—fosfato nella maggior parte dei tipi cellulari, in particolare nelle cellule
del fegato e del muscolo. Ci sono enzimi specifici che catalizzano la
formazione di legami glicosidici a (1->4) per I'allungamento della
catena, mentre un enzima diverso introduce i punti di ramificazione (1
,4>1,6).

+ Le velocita con cui il glicogeno viene sintetizzato o degradato sono
controllate dagli ormoni glucagone, insulina e epinefrina (adrenalina) ,
nonche da ioni Ca?*.

¥ Degradazione del glicogeno: stimolata da glucagone, epinefrina e
CaZ+

¥ Sintesi del glicogeno: attivata dall'insulina. Una carenza di insulina
o di recettori per l'insulina porta alla malattia diabete, che &
caratterizzata da livelli elevati anomali per il glucosio nel sangue.

Amido (1)

4 L'amido ¢ un polisaccaride di deposito,
interamente costituito di monomeri di a-
glucosio.

4+ La maggior parte dei monomeri € collegata da
legami 1-4 fra le molecole di glucosio.
CH,0H CH,0H CH,OH CH,OH

0, 0,
14
HO o o o OH
OH OH OH OH

(b) Starch: 1-4 linkage of o glucose monomers

Amido (2)

4+ Una forma non ramificata dell’'amido,
I'amilosio, forma una elica

4 Le forme ramificate, come I'amilopectina,
sono pill complesse.

e 3
e )
G %
A ]
Amylose lopec!

@ 8

Amido  seen

Amido (3)

4 Le piante immagazzinano I'amido all’interno di
plastidi, incluso i cloroplasti.

4 Le piante possono depositare il glucosio in eccesso
nell’amido e riutilizzarlo quando necessitano di
energia o atomi di carbonio.

4+ Anche gli animali che si alimentano di piante,
soprattutto di parti ricche di amido, possono
accedere a questo amido per potenziare il loro stesso
metabolismo.
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Amido (4)

+ La-amilasi & un enzima della saliva e del pancreas che idrolizza i legami a-
1,4 dell'amido e del glicogeno ma non il legame a-1,6 reponsabil,e
dell’elevata ramificazione del glicogeno e delle ramificazioni
dell’amilopectina :

Branck
puint

http://www.science.smith.edu/departments/Biochem/Biochem_353/amylase.html

Cellulosa

Arrangement of Fibrils, Microfibrils,
and Cellulose in Cell Walls

Cell wall

Plant cell
Microfibril

HoOoBM GHOM W DM DHOH M O CHe
", Q, ",
Z
Cuow M OH  Dom W ON Cwow W OW

Cellulose

http://www.bio.miami.edu/dana/226/226F07_3.html

Cellulosa (1)

+ Principale componente delle piante boschive e di quelle
fibrose: piu abbondante polimero singolo della biosfera

4+ Come I'amilosio, la cellulosa é un polimero lineare di D-
glucosio, ma nella cellulosa le unita monosaccaridiche sono
connesse da legame f3 (1—4).

CH,0H OH CH,OH oH
0,
0 0
HO o (¢] H

OH CH,OH OH CH,0H

(c) Cellulose: 1-4 linkage of p glucose monomers

Cellulosa (2)

#+ Questa differenza apparentemente di poco conto rispetto
all’amido (ad es I'amilosio) ha notevole conseguenze
strutturali.

# La cellulosa puo esistere sotto forma di catena
completamente rilasciata, in cui ogni residuo di glucosio
ruotato di 180° rispetto al residuo successivo.

# In questa forma estesa le catene sono in grado di costituire
strutture a nastro che siimpaccano una a fianco dell’altra
con una rete di legami di idrogeno tra e entro le catene
stesse:

Adattato da
Mathews et al: Biochemistry, 3rd Ed., Addison-Wesley Publishing Co

10
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Cellulosa (3)

4 Questa organizzazione ricorda la struttura a foglietto  della
fibroina della seta, e come per questa, le fibrille di cellulosa
possiedono una grande resistenza meccanica ma una
limitata estensibilita.

. . é b o - C1-t0-C4 bond:

Resistenza meccanica e m Cellulose B "
P PRPTTIRY o

limitata estensibilito (") & w? /
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Fibroina della seta
http://bio1151b.nicerweb.com/Locked/media/
ch05/protein_beta.html

Genome Management Information System, Oak Ridge National Laboratory
http://genomics.energy.gov/gallery/gtl/detail.np/detail-36.html

Perché i legami B-glicosidici sono piu stabili dei legami a-
glicosidici?

» Larisposta sta nel fatto che | legami a inducono una curvatura nella catena mentre i
legami B constrigono ad una conformazione dritta, con conseguente stabilizzazione
delle molecole mediante ponti d’idrogeno.

La cellulosa, con i suoi legami B & totalmente estesa dato che le molecola di glucoso
che si altrnano sono ruotate di 180° una rispetto all’altra. Cid permette che si formino
molto facilmente legami di idrogeno, non solo fra i monomeri della stessa fibrilla, ma
anche con fibrille vicine, rendendo la struttura molto piti stabile e resistente all’idrolisi
L'amido o il glicogeno, dall’altra parte, sono composti da legami a, che provocano un
leggero piegamento del legame glicosidico.

A

Y

o ' Cr P g
N v
U <A} linked o-ghutese units

cellulosa %@-’&
e
-

Py Iife.illinois.edu/mcb/150/private/faq/index.php?sid=

11
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Cellulosa (4)

La piccola differenza nel tipo di legame tra cellulosa e amido ha un‘altra
importante conseguenza:

— Gli enzimi animali che sono in grado di catalizzare la scissione dei legami o

(1—4) dell'amido non sono in grado di idrolizzare la cellulosa.

Per questa ragione, gli esseri umani, anche in condizioni di grande carenza
alimentare, non sono in grado di utilizzare le enormi quantita di glucosio attorno
ad essi sotto forma di cellulosa.
Animali ruminanti (ad es. le mucche) possono digerire la cellulosa solo perche
contengono nel loro tratto digerente batteri simbionti che producono le necessarie
cellulasi.
Le termiti riescono a nutrirsi di sostanze lignee con un meccanismo simile: il loro
intestino ospita protozoi (eucarioti unicellulari) capaci di digerire la cellulosa.
Molti funghi possiedono anch’essi questi enzimi ed & per questo motivo che essi
possono utilizzare con fonti di carbono il legno su cui vivono.
Altri polisaccaridi delle parti fibrose delle piante: xilani (polimeri di D-
xilopiranosio), glucomannani, ecc. Spesso questi polisaccaridi sono indicati
collettivamente con il termine di emicellulosa.

DERIVATI DEI CARBOIDRATI

+ | derivati dei carboidrati differiscono dai
monosaccaridi, oligosaccaridi o polisaccaridi in
guanto contengono elementi chimici diversi del
carbonio, ossigeno e idrogeno. Molti zuccheri
fosfatati sono importanti intermediari del
metabolismo respiratorio e fotosintetico. Gli
amminozuccheri sono un altro importante
gruppo di derivati dei carboidrati.

Acidic sugars
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H—(—OH biologically
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CHOH glucose derivatives
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ADENOSINA TRIFOSFATO (ATP)
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GUANOSINA TRIFOSFATO (GTP)
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Chitina (1)

4 La chitina ¢ il secondo piu importante polisaccaride nella natura,
dopo la cellulosa.

4 E’ un polimero della N-acetilglucosamina ed & presente in natura di
solito complessata con altri polisaccardi e con proteine.

4 E’ il pitlimportante componente dell’esoscheletro degli insetti,
crustacei, ed altri artropodi. esoscheletro ¢ il caratteristico strato
esterno che conferisce forma e supporto all’'organismo.

4 La chitina & inoltre presente nella parete di molti funghi.

atcoital
ringiuse

Pralecred
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http://wwiw.eclipseproject.eu/wa
ste-based-nanofillers

Chitina (2)

4 Le sue lunghe microfibrille
conferiscono all'esoscheletro la
sua caratteristica forza e
flessibilita. Uorientamento delle
fibrille puod cambiare nei vari
strati.

~10

Hierarchical structure of exoskeleton of lobster
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Chitina

La chitina & un importante material strutturale dei rivestimenti
di insetti, granchi, ed aragoste. Nella chitina I'unita di base non
¢ il glucosio, bensi la N-acetil-D-glucosamina in legami 1-4.
Questi polimeri sono molto duri quando impregnati con
carbonato di calcio.

OLIGOSACCARIDI, POLISACCARIDI
SEMINARIO
MONOMERI DIVERSI,
COMBINAZIONI LINEARI O RAMIFICATE

IMPORTANTE CAPIRE: OLIGOSACCARIDI E POLISACCARIDI
COME MARCATORI CELLULARI (1)

Gli oligosaccaridi giocano un ruolo
importante nei processi di
riconoscimento/identita cellulare.
Formano ad esempio gli antigeni dei
gruppi sanguigni mediante legame
covalente con proteine della
membrana plasmatica delle cellule del
sangue formando glicoproteine e, in
alcun casi, glicolipidi.

Tre diverse strutture oligosaccaridiche Cathine
danno origine ai gruppi sanguigni — A, ael3 Wl Y b

B e 0. La struttura di base di ciascuna B pa e :

consiste nella struttura dell’antigene “

0. [EE} f1.3 (K}
Enzimi detti glicosiltrasferasi 3

altamente specifici aggiungono i

monosaccaridi aggiuntivi all'antigene O antigen A sntigen B antigen
0 per dare origine sia all'antigene A o

all'antigene B.

OLIGOSACCARIDI E POLISACCARIDI
COME MARCATORI CELLULARI (2)

4+ Le molecole degli antigeni dei gruppi sanguigni
rappresentano soltanto un caso speciale di un
fenomeno molto pili generale — l'identificazione delle
cellule mediante oligosaccaridi.

+ Negli organismi multicellulari i diversi tipi di cellule
debbono essere marcati in superficie in modo che esse
possano interagire in modo corretto con altre cellule o
molecole extracellulari.

% La superficie di molte cellule & quasi interamente
ricoperta da polisaccaridi che sono legati sia a proteine
che a lipidi della membrana cellulare.
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OLIGOSACCARIDI E POLISACCARIDI
COME MARCATORI CELLULARI (3)

i ’ ",
ot Pros, Purigiarst Proteis -

Intracellular Fluid
ki

Do, Bt P i €388
4+ Alcune cellule animali hanno un rivestimento estremamente
spesso di polisaccaridi detto “glicocalice”.

+ Le superficie cellulari di molte cellule tumorali sono anomale, il
che puo spiegare la perdita di specificita che tali cellule spesso
presentano.

PROPRIETA’ DEGLI OLIGOSACCARIDI
CHE POSSONO CONTRIBUIRE
AL LORO RUOLO COME MARCATORI CELLULARI
(1)

4+ Presentano un’enorme variabilita di strutture in catene
relativamente corte:

O | molteplici monomeri, tipi di legame, e quadri di
ramificazione pertono un vasto vocabolario altamente
specifico.

4+ Sono potenti antigeni (possono indurre velocemente anticorpi).

+ Piu della meta delle proteine degli eucarioti possono portare
catene di oligosaccaridi o di polisaccaridi legate covalentemente.

Non per esame- PROPRIETA’ DEGLI OLIGOSACCARIDI
CHE POSSONO CONTRIBUIRE
AL LORO RUOLO COME MARCATORI CELLULARI (2)

4+ Nelle glicoproteine, gli
zuccheri sono legati sia
mediante I'atomo di azoto

amidico della catena . ;i
laterale dell’asparagina o L0 Hotc! i
(detto N-legame), oppure o] " e
all'atomo di ossigeno D}_/ S
della catena laterale della HH Oty HHL__CHy
serina o della treonina 0 0
(detto O-legame) N-linked GlcNAc O-linked GalNAc

Non per esame- PROPRIETA’ DEGLI OLIGOSACCARIDI
CHE POSSONO CONTRIBUIRE
AL LORO RUOLO COME MARCATORI CELLULARI (3)

+ Labase di "
carboidrati
.. Man
comune a tutti gli anz| Man s
i i & a2 Y
N-oligosaccaridi &: wan | 12
a |_2I 'Ll.?n“ - M;In

Man  Man” @18
a1 pan <516

|-1.4
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Non per esame- PROPRIETA’ DEGLI OLIGOSACCARIDI
CHE POSSONO CONTRIBUIRE
AL LORO RUOLO COME MARCATORI CELLULARI (4)

4 Un ulteriore e importante ruolo degli N-
oligosaccaridi e quello dello smistamento
intracellulare di proteine negli organismi
eucariotici.

4 Le proteine destinate a taluni organelli (ad. es.
lisosomi) o per la secrezione sono marcate
specificamente da oligosaccaridi durante il
processamento post-traduzionale che assicura la
loro consegna alle destinazioni appropriate.

Saccharides and Cell Adhesion

Virus Bacterium ', . Lymphocyte

CARBOIDRATI DI MEMBRANA:
SITI DI RICONOSCIMENTO (1)

4+ Tutte le membrane plasmatiche e alcuni altri tipi di membrana interne contengono
quantita significative di carboidrati associati a lipidi e a proteine (es. la membrana
plasmatica del globulo rosso consiste, in peso, in circa 40% di lipidi, 52% di
proteine e 8% di carboidrati). | carboidrati sono localizzti sulla superficie esterna e
servono come siti di riconoscimento.

4+ Alcuni dei carboidrati di membrana sono legati covalentemente ai lipidi formando i
glicolipidi. Queste unita di carboidrati spesso servono come segnali di
riconoscimento per le interazioni fra cellule. Ad esempio, la componenti di
carboidrati di alcuni glicolipidi viene modificata quando la cellula diventa tumorale.
Questa modificazione potrebbe servire a identificare la cellula come cellula
cancerosa da distrurre da parte dei globuli bianchi.

+ La maggior parte dei carboidrati delle membrane & collegata covalentemente a
proteine, formando glicoproteine. | carboidrati legati sono catene
oligosaccaridiche, che di solito non eccedono 15 unita monosaccaridiche.

Adattato da Purves et al.: Life: The Science of Biology, 5 ed.

CARBOIDRATI DI MEMBRANA:
SITI DI RICONOSCIMENTO (2)

<+ Le glicoproteine permettono alle cellule di riconoscere sostanze estranee.
Le unita glicosaccaridiche vengono aggiunte alle proteine di membrana
neo-sintetizzate all'interno del reticolo endoplasmatico e sono
modificate nell’apparato di Golgi.

%+ Un piccolo numero di monosaccaridi puo fornire un alfabeto per generare
una gran diversita di messaggi. Si ottengono messaggi diversi quando tipi
diversi di monosaccaridi si collegano in siti diversi e in numero diverso.
Ricordiamoci che i monosaccaridi si possono collegare a livello di atomi di
carbonio diversi per formare oligomeri ramificati. La possibilita di avere
diversi quadri di ramificazione gia di per se aumenta enormemente la
specificita e diversita dei segnali che gli oligosaccaridi possono fornire.

+ | carboidrati associati alla membrana plasmatica si trovano sempre sulla
superficie esterna. In questa localizzazione la loro diversita strutturale &
importante per le reazioni di legame che si svolgono sulla superficie
cellulare, la regione in cui le cellule riconoscono e reagiscono con sostanze
specifiche.
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GLICOSAMINOGLICANI, GAGs
Aipia (non chiesti all’esame!!!)

N-Azanyiglucosaming
O antigen

coo

BalNAc

transtersse

ey, SHaH ey
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1 o COCH, oH HHCOCH,,
W"""" fre—— PR
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A asitigen Bantigen

Lo g o
\K
Gli antigeni dei gruppi sanguigni ABO umani o B,
La struttura degli zuccheri terminali della componente oligosaccaridica di questi Frmatas sete
glicolipidi e glicoproteine distingue i tre antigeni. La presenza o assenza di
glicosiltrasferasi particolari nell'apparato di Golgi determina il tipo di gruppo
sanguigno.
P .ncbi.nlm.nih. 1744/fi / p nebi.nlm.nih. gure/Al

Glicosaminoglicani

Hyaluronates:
composed of D-glueuronate + GleNAe
coo” aHOF) [ CHOE)
u o P @ ) " LRE )
_ o coo* o
H, H OH H H
id N H N iduronate {many are
H  0f 07 H  KH{CH: H OF 07 H  NHGOH: sulfated) + Gal¥ Ae-4-sulfate
o o
D nr‘:A" i .‘" ((;;RAEJ It I‘—IdE![r"Jo;:ic aeid \'—hcilét&ﬂ?)iaﬂmaminz lileages iz B(1. 3)
Chondroitin Sulfate Dermatan Sulfate - :
o I SHOB) Chondroltin 4- and 6-sulfates
1 " o 0y o, ,
coor o _ i d
a- OH  H of HA composed of p-ghicuronate + GalNAg-1-
or G-sulfate
o of H o NHE Ho O H o RHE)
D-Glueuronicacid  D-Glucosamine L-lduronic acid  D-Glucasamine lndage is Bi(1, 3)
1GleA) (GleNH2) (IdoA) _(GleNILz) (the figwre contais GaltTA: A-sufaee)
Heparan Sulfate Heparin GiyeoWord |

17



16/10/2014

uronico

Heparin and Heparan

cod “b,s0cH, sulfates:
n posed of Dogl 2-sulfate (or
iduronate-2-sulfatc) +
0— MNesulfo-p-ghicosamine-6-sulfate

oo

o LRLL Imkage & a1, 4)
Galattosio (hepasans have less suate than hepanes)
non acido

Keratan sulfates:

composed of galactose *
GleMNAc-G-sulfate

Enkage is B(1,4)

Characteristics of GAGs
GAG Localization Comments
symovial fhsd, vitreous
. Tumor, large polymers, shock
Hyshwroasts ECM of lnose connective absorbing
tissue
Chondeciin | cortiage, bone, heart valves | most sbundant GAG

contams higher acstylated

basement membranes,

K e components of eell surfaces

ghucosamine than heparn

component of intracellular

Hepasin gramules of mast cells more sulfated than
P lininsg the steries of the Ireparan sulfates
lungs, lver and skin
Dern aulfate shan, blood vessels, heart
b valves

comea, bane,
Feratan sulfate cartilage aggregated with
chendroitm sulfates

Glicosaminoglicano non legato covalentemente a proteine
Acido ialuronico

rapmating cinaccharide

usorenis acid Macervigh

N-acetilglucosamina e acido glucuronico

Sequenze ripetuta di disaccaride nell’ialuronato, un GAG
relativamente semplice. Questa molecola ubiquitaria nei Vertebrati

consiste di una singola ed unica catena contenente fino a 25.000 zuccheri.

Notare I'assenza di gruppi solfato.

ncbi.nim.nih.

Proteoglicani

Complesso di una “core
protein” e glicosaminoglicani
GAGs sono ripetizioni di
disaccaridi lineari con
modificazioni dei gruppi
aminici

Spesso solfatati

Sempre negativi

Percio, i GAGs idrofilici

si respingono uno con l'altro e 7 e

formano una matrice idratata
capace di assorbire fino a
1000 volte in loro volume in
acqua.
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. . . Raj PP Pain Pract B 18-44, 2008
Proteoglicani della matrice extracellulare !

Matrice
extracellulare:
CARTILAGINE

nim.nih
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