Composti Bio-organici

| composti bio-organici sono composti organici presenti nei sistemi viventi.

Glicidi

Lipidi ‘Pmﬁdl

La struttura dei composti bioorganici pud essere alquanto complessa, ma la loro reattivita segue gli stessi
principi che regolano la reattivita delle molecole organiche semplici trattate sino a questo punto.

Uno dei motivi per cui i composti bio-organici sono pil complessi dipende dal fatto che essi devono essere
in grado di riconoscersi |'un l'altro.
Gran parte della loro struttura ha proprio questa funzione, ovvero quella di permettere un processo
chiamato riconoscimento molecolare.

=

l compostl organici devono essere in grado di riconoscersi uno con gli
altri,

Le reazionl organiche tn Laboratorio sono paragonabill a quelle che
awengono nel compostt cellulari.

Le reazionl blorganiche sono delle comunt reaziont che avwengono
all’interno di ambientt wmolto piccoll chiamate cellule,

carboidrati

Poliidrossialdeidi o poliidrossichetoni o composti che possono
trasformarsi in essi per idrolisi

Il carboidrato piGa abbondante in natura & il glucosio. Gli animali si procurano il glucosio dai cibi che lo
contengono, come ad esempio le piante. Queste producono il glucosio per fotosintesi. Durante la
fotosintesi le piante assorbono acqua dalle radici e utilizzano il biossido di carbonio dell'aria per
sintetizzare glucosio e ossigeno.

CHO, + 60 — * 6COy + 6H0O
o112 o T A2 2
. : fotosintesi




[ carboldratl vappresentano + del 50% di peso secco della bio massa
terrestre,

Sonp componentl strutturall delle cellule o intervengono come superfict
di riconoscimento sulle superfict delle cellule.

Polidrossialdeldl se si parla del glucosio, oppure polidrossichetonl se st
parla di fruttosio o anche tn compostl nelle quall polidrossialdeidl o
polidrossichetoni sono legatl tra Lovo,

(L carboidrato + abbondante in natura & il glcosio.

Le plante sintetizzano glucosto tramite La fotosintest,

carboidrati

Il nome deriva dalla formula molecolare C,(H,0), che fa pensare a idrati di carbonio
Figura 22.1 _OH OH OH OH OH
Alcuni esempi di carboidrati HO~ -0, A0 \i_0 \_0O X0 3
Questi composti esempificanc HO- - OH  Syol -\ ONO e OHO } 3 OH() ) -0
quale sia [a diversita HO || OH OH OH OH
strutturale del carboidrati. Il
glucosio & # pit comune degh (-o-glucosio cellulosa
zuccher, mentre la celhdosa, il piv comune componaente principale del legno
che costituisce il legno, | fusti  d@i carbowdrali semphai
delle piante o 'erba, & §
carboxdrato piu comune 0 OH ) NH,
presente nel mondo vegetale - . - / OH 4
La doxorubicina ¢ un farmaco OH Y N
anbicancro che contiene uno A : A o
zucchero in forma ciclica nella 1 [ N N N
sua struttura ed & stato usato O OH OH 0-P-+0—CH,
nella cura della leucemia, del ! » O—
morbo di Hodking e del CHy7 07 | | «— carboidrato
cancro al seno, alla vescica e H\‘ - carboldrato H
alle ovale. La 2'-desossiade- HoNH2 OH !
m:o nucleotidi a-: = 2-desossladenosina 5'-monofosfato
formano il DNA. doxorubicina un nucleotide che fa parte del DNA

un farmaco anticancro

Questl possono essere nombinatl come anche saccaridi, zuccherl o
gluctdi, per esevaplo i termine saccaride e derivato della parola zucchero
in lingue antiche.

[ carboldratl semeplict sono wmonosacearidi, clod unith singole zucchering;
wmentre L carboldrati complessi contengono 2/+ di wmonosaccaridi
tenutl tnsieme.

Gli oligosaccaridi ne contengono da 2 a diect e L polisaccaridi da + di
diect,



[ disaccaridi, oligosaccaridi e polisaccaridi possono esseve scisst bn unitd
wmownosaccaridiche mediante Ldvolist,

cui st vedono esewpl di carbolarati: il glucosio & il + comune del
carboldratl semplict; La cellulosa & un polimero del glucosto, clog ha +
unita di glucosio che si ripetono nella catena, quindi 2 un polisaccaride;
wn farmaco anti-cancro doxorubicing, che & stato utilizzato per cancro
al seno, vescicn e ovaie che contiene uno zucchero in formaa ciclica, cost
come & presente uno zucchero nella 2-nesossiadenosing-s-monofosfato
che & un nuceleotide del dna,

La classificazione dei monosaccaridi

Aldosi e chetosi Carbonile su C1= aldeide=> aldoso
Carbonile su C2-> chetone—> chetoso

Ha O cl:H2OH

~NCA ‘c=0
H—— OH H——OH
o wtion | e
H 4 OH H S OH degli altri C
"CH,OH CH,0H

Un aldoEntoso Un chetoesoso

[ monosaccaridl possono essere polidrossialdeidi come il glucosio e il
fruttosio, oppure polidirossichetont come il fruttosio, Le polidrossialoetnli
sono chiamatt aldost,

[ polidrossichetont somo chiamati chetost,

[ monosacearidi sono classificatl in base al numero di carbonlo che
contengono=> triosi, tetrost, pentost, esost.

Quindl una polidrossialdeldi con 5 carbont & un aldopentoso, mentre un
polidrossichetone con & carbonl & un chetoesoso,



Classificare | seguenti monosaccaridi

(l‘Hz( H &
v 0
Ho _O C=0 -

C HO——H HO——H
H——0OH H—+—OH HO——H
H~—+—-0OH H—+—0OH H~—1+—-0OH
H—+—0OH H——OH H—+—0OH

CH,OH CH,OH CH>OH
p-ribosio o-sedoeptulosio D-mannosio

D-ribosio: aldopentoso; D-sedoeptulosio: chetoeptoso; D-Mannosio: aldoesoso

vediamo quale gruppo funzionale & presente, aldeide o chetone; La
nuwmerazione parte dal carbonio del carbonile,

ZUCCHERI SEMPLICI

| CONFIGURAZIONE RELATIVA - D/L

GLICERALDEIDE

(un aldotrioso)

La gliceraldeide € uno
dei pit piccoli H (0] H\ (0] Esistono due
carboidrati. Ha un solo \C// C// enantiomeri
centro chirale - -
HwC - OH HO»C-aH UNO (+)
z s L'ALTRO (=)
CH-OH CH; OH
Fischer decise di denominare I'isomero con Os__H
-D l'ossidrile a destra -/ ceraideide, e Iisomero
—|—0“ con l'ossidrile a sinistra |-/ ccraide de, ma non
apmquﬂcfoulop«dill sistemaRed S
non esisteva. Scommise che D-Gliceraldeide
(+)-Gliceraideide

La gliceraldeide & wn aldotrioso edl & il plu piecolo del carboldratl con un
solo centro chirale, Ruindi abbiamo due enantiomert, uno destrogiro,
L'altro Levogiro.

Gli zueehert furono studiati a fondo da fisher.

Nol oggi sappiamo che la D gliceraldeioe & una R, ciod ha stereocentro R
sul carbonlo 2.



nvece La L-gliceraldelde sari Lenantiomero S.

Le notaziont R,L,S,B, tndicano la configurazione di un carbonio
asimmetrico, ma nown bndicano se il composto ruota dal plano della Luce
PoLarizzata, verso destyit o verso sinistra.

La D gliceraldetoe & destra-rotatoria, ma L'acido Lattico che & sevapre un
composto della serie D ¢ levorotatoria.

cuindi rotazione ottica, puntl oi ebolizione, ete, sono proprietdt fisiche di
un composto; mentre d,L,r,s, sono convenziont che usiamo per indicare La
conflgurazione del centro asimmetrico.

Altri zuccheri derivano dalla gliceraldeide :

L-zuccheri dalla L-gliceraldeide

' elc.
La catena cresce in alto H
\=
H_ ' §
. Non cambia,
— __OH sempre D-
"
1
CH,0H CH,0H
m m) D-gliceraldeide D-eritrosio
In modo simile :( L-gliceraldeide — )
D-

— —— Tutti gli D- zuccheri hanno questo gruppo OH a destra

o

—on | [Eems————

CH,OH

Altrl zueeheri derivano U Loro nome dalla gliceraldeide, per cul
individuiamo zueeheri di serte D ed L,

La wolecoln di questl zucchert contiene diversi carbont astmmetrict e
viene rappresentatn sevapre attraverso una proiezione di fisher,

Nelle proteziont il centro di simetria veniva interpretato come puntt di
lntersezione oi una croce, Le Linee fondamentall rappresentano L legami
verso L'osservatore, Le Linee verticall rappresentano quelle che stanno
dietro il plano del foglio e quindl st allontanano dall’osservatore,



Secondo Le proiez'wwt La wolecola di wn meonosaccaride deve Sevepre
essere scritta con il carbonile al vertice, per gli aldost sari i c1 wmentre
per L chetost sard il c2.

Su questa base L carbonl corrispondentt successivi fino al penultimo
hanno un centro di dimmetria.

Se L gruppl oh Llegati al penultimo atowmo di ¢ della carbonio, & a destra
del plano della molecola come La D-gliceraloeioe d-monosacearide.

Se & a sinistra=> l-monosaccaride.
Quast tuttl T monosaccaridl presentt in natura ppartengono alla serie d.

(L nome comunague ot un monosaccaride insieme alla B/L defintranmno
tn modlo tnequivocabile La sia strutturn, tn quanto la configurazione ¢
buplicita nel nome comune del monosacearide,

CONFIGURAZIONE DEGLI ALDOSI

| quattro aldotretrosi stereoisomeri

CHO CHO CHO CHO
H——OH HO——H HO——H H——OH
H%OH HO——H H—t—OH Ho\iH
CH,OH CH,0OH CH,OH CH,OH
D-eritrosio L-eritrosio D-treosio L-treosio
= enantiomeri = = enantiomeri =

Poiché ciascun aldotretroso contiene due centri stereogenici ¢l sono 2* possibili stereoisomeri

Dopo La gliceraldeide abbiamo gli aldotetrost, poiché clascun aldotetroso
ha 2 atoml di carbonio astmmeetricl, ¢l saranno 4 stereotsovert, due
della serie ol e due della L,



H-1"OH 3 carboni
CHLOM

O-ghoarakdode
CHO CHO
4 OH [ »
4 carbon|
" oM Mo OM
CH 0M CHOH
D-ertroso O-treoso
Famiglia dei
CxO CHO CHO CHO
D-aldosi che Mo HO - H—t—OM HO
hanno da 3 a H o+ O H = § carbonl MO H -
\ K Mo OM Mooe O “ O™ Mo O
6 atomi di C CHOH CHOH CHOH CH/OM

=3 33

Gli aldopentost hanno 3 carboni sbmmetricl e gquindl € enantiomerd,

Awncora dopo abblamo gli alooesost, con 4 centrl asbmmetricl e quinai
16 enantiomeri,

Nella serie D a sel atoml di carbonio viene indicato il glucosto.

Gli epimeri
Sono diasteroisomeri che differiscono per la configurazione spaziale di un solo
centro di asimmetria: D-glucosio e D- mannosio sono epimeri al C2

Ox M Ox M
H—(—OH HO—C—H
HO=—C—H HO=—C—H
H=—C—OH H=—C—OH
H._(:j...()H H—-(:?--OH

IO
&
O
I
®
e
(3]
Io
T

D(+)-glucosio D(+)-mannosio



(L mannosio e il glucostio sono tra Lovo eplmert al c2, ciot sono
dinstereoisomeri che differiscono per configurazione spaziale di un solo
centro chirale.

Il glucosio e b mannosio differiscono solo al cz.

L'eplimero & un distereolsomero,

glucosio e galattosio sono epimeri

Og M Og M
H—C—OH H—C—OH
HO—C—H HO—C—H
H—-cf;—-OH HO—C—H ——
H—C—OH H=—(C—OH
CH,OH CH,OH

D(+)-glucosio D(+)-galattosio

U altro epimeero del glucosio ¢ il galattosio, per il c4.



C1—+CH,OH
C2=—=C=0 3 carbond
C3—eCH,OH
dickossiacoions

Aggiung 1 carbonio ra C2 e C3

.
CM,OH

=0 4 carbond
M+ OM
CH,OH
Famlglla dt?l D-etitruosio
D-chetosi CHOM CH,OM
che hanno c=0 ¢<0
da 3 a 6 H OH HO H
2o H + OH . . H - OH
atomi di C CHLOH CH,OH
D-ribulosio o-xilulosso
CH,OH CHOH CH,OH CH,OH
C+0 0 c0 CnO
H——OH HO + M . H—OH HO -~ H
ot OM |- OM 6 carboni MO+ H HO M
H-+-OH ~4-OH H-—+-OH H-+-OH
CHOM HOH CHLO0M Lw
D-pacosio o-fruttosio D-sorbosio 0-tagaloso

vediamo © chetost da 2/6 atomd di carbonlo semepre della serie D, quindi

quteLL'L n natura,

1 chetost hanno un atomo ot carbownio oorrispowdewte bn meno, rispetto
all’alooso con Lo stesso numero di atomd ot carbondio,

uindl il chetoso ha La weth degli steveoisomert di un aldoso con Lo
stesso numero di atoml di carbonlo.

Glucosio e fruttosio hanno uguale configurazione assoluta del carboni 3, 4, 5
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D-fruttosio
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Qui vediamo due zucchert con & atoml di ¢, appartengono alla stessa
serie D wa appartengono uno at chetost e L'altro agli aldost,

Hanno uguale configurazione assoluta wel carbont 3/4/5,

Esercizi:

1) a. D-eritrosio e L-eritrosio sono enantiomeri o diastereoisomeri?
b. L-eritrosio e L-treosio sono enantiomeri o diastereoisomeri?
2) Quale zucchero @ I'epimero al C-3 del D-xilosio?
Quale zucchero & 'epimero al C-5 del D-allosio?
Quale zucchero @ I'epimero al C-4 del L-gulosio?
Quale zucchero & I'epimero al C-4 del D-lixosio?

aoow

3) Quali sono i nomi sistematici dei seguenti composti? Indica la configurazione (R o S) di ciascun carbonio
asimmetrico:

a. D-glucosio.

b. D-mannosio.

c. D-galattosio.

d. L-glucosio.

Risposte

1) a. Enantiomeri b. Diastereomeri
2) a. D-ribosio b. L-talosio ¢, L-allosio d. L-ribosio

3)a. (2R,3S,4R,5R)-2,3 4,5,6-Pentaidrossiesanale b. (2S,35,4R 5R)-2,3 4,5, 6-Pentaidrossiesanale
c. (2R,35,4S,5R)-2,3 4,5,6-Pentaidrossiesanale d. (2S,3R 4S,55)-2,3 4,5 6-Pentaidrossiesanale

Struttura ciclica dei monosaccaridi

In presenza di un catalizzatore acido un‘aldeide pud reagire con un alcol producendo un emiacetale

I'equilibrio non favorisce la formazione dell’'emiacetale. quando il gruppo carbonilico e il gruppo idrossile sono
contenuti nella stessa molecola, pud verificarsi un processo intramolecolare per formare un emiacetaleciclico
con una costante di equilibrio pil favorevole,

s 7/

Le reazionl dipendono dal gruppt funzionall che possiedono, quindi ¢
wownosaccaridi daranno Le stesse reaziond deseritte per gli aleoli, Le
aldeldi e L chetont



Per esemeplo L gruppo carbonilico pud reagire con un nucleofilo OH per
formare gli emincetall e gli acetall,

n presenza di un catalizzatore actoo, un aldetde pud reagire con un
aleool che & nucleofilo e i prodotto st chimmn ewmiacetale.

Se il gruppo carbontlico e osstdrilico sono contenuti nella stessa
wmolecola s pud osservare un processo bntramolecolare tn modo da
formare un emiacetale ciclico,

0O

Come disegnare il ciclo dalle idrossialdeidi HO\M
b

1. Numera la molecola e determina la dimensione dell’anello

Cominciare . : ; R
/ a contare L’ anello si forma quando I'atomo di ossigeno del gruppo
HO da qui OH attacca il gruppo carbonile quindi I'atomo di ossigeno
del gruppo OH essere incorporato nell'anello generando

un anello a cinque membri: 4 atomi di carbonioe 1
atomo di ossigeno

2. inserisci 'ossigeno nell'anello 3. Posiziona i sostituenti = 2 CH, in pos. 3

0
H O oH
€1 Gruppo emiacetalico 0 S——p

Si noti che il primo atomo di carbonio ( C1) & collegato
all'atomo di ossigeno dell'anelio e al nuovo gruppo OH.

uando L'oh attacca i gruppo carbonile si forma una wolecola ciclica
che deve necessariamente contenere L'ossigeno.

uindt da 4 atoml di ¢ si ha un clelopentano con L'ossigeno nell’anello,
(L carbonio carbonilico sara vappresentato come emiacetale, quindi
collegato sia ad wn gruppo oh che all’ossigeno dell’emincetale dentro
L'anello,




Gli aldoesosi come il glucosio formano di solito un anello piranosico (a 6 termini)

HOCH, HOCH,
HO H H M) H
OH H . H
H—+—0H OH
HO HO
——t—0OH
o H  OH & ot
CH,0H Forma lineare Forma ciclica
D-glucosio D-glucopiranoso,

questo equilibrio favorisce notevolmente la formazione dell'emiacetale ciclico.

Per formare L'anello possiamo serivere il glucosio tn forma lineare
evidenzianoo L'oh che pud dave L'attacco nucleofilo al carbonile che & L'oh
indicato in rosso,

St forma un legame emliacetalico con il carbonio 1, un ciclo a set che
contlene s5c+o e il carbonlo emiacetale collegato con L'oh,

Questo equilibrio favorisce notevolmente La formazione dell’emiacetale
cielico e il d-glucosio esiste quast esclusivamente nella forma di
ewiacetale ciolico chiamato d-gluco plranoso.



Proiezione di Haworth

| gruppi sulla sinistra nella
prolezione di Fischer sono HOCH,
rivolti verso I'alto nella ) O

proiezione di Haworth s/ \ carbonio
m_ anomerico
H_: O HO OH  (un nuovo
\(‘¢ ~ centro asim-
H-—OH i OH ,/H y a-n-glucosio
m . ll = ;/"'m [ &, \ prolezione dl Haworth
H-—OH N0
H-4—OH HO , <
CH,OH OH
o-glucosio o-glucosio HOCH, OH
i gruppi sulla destra nella O .
proiezione di Fischer sono \ carbonio
rivolti verso il basso nella anomerico
prolezione di Haworth HO (un nuovo
H centro asim-
i metrico)
p-o-glucosio

prolezione di Haworth

Canello glucopiranosico che abblawmo appenn scritto & una protezione ot
howorth, che st ottiene trasformando La proiezione di fisher del d-
glucosto tn howorth del di-glucosto.

Abbiamo disegnato L gruppo aleolico primario rivolto verso L'alto
nell’‘angolo a sinistra sul retro della struttura ciclica con Ll ch2oh,

[ gruppl posti sulla destra wella protezione di fisher indicatt tn blu, sono
rivolti verso I basso nella struttura ciclica mentre L gruppt a sinistra in
rosso, sono rivoltl verso Lalto.

n una protezione di howorth il ciclo a sel termind & rappresentato nella
forma planare e viene osservato di Lato.

U'ossigeno endociclico & sempre posizionato nell’angolo in alto a destra
con il carbonio anomerico c1 sulla destra e il gruppo aleolico primario
legato al ¢5 disegnato verso L'alto well’angolo dietro a stnistra,

otteniamo 2 emlacetall perehé il carbonlo carbonilico dello zucchero
netla sun forma aldeidica aperta diventa nella forma emincetalica
ciclica un niuovo centro astmmetrico.



Se il gruppo oh legato al nwuovo carbonlo asimmetrico  rivolto verso il
basso ottenlamo un evlacetale alpha, wmentre se L'oh & verso Lalto sul
carbonto numerico otteniamo Lemincetale beta.

La ciclizzazione forma un centro
stereogenico sul carbonio

H
M » M s H 0
emiacetalico chiamato carbonio Ne?
anomerico H OH
HO——H
/\ # | m
H—C—OH / \ HO—C—H
2l H—t—0~H* B |
H-+— OH ‘ H- 1 -OH
HO——H el HOIH
Mot oM e H—1—OH
H—t+—0 H-‘T-o/
CH,OH CH,OH

- / | Nuovo centro |
V/ stereogenico |

Anomero [}

(L carbonio carbonilico dell’aldeide in forma aperta, nel passaggio alla
forma ciclica emiacetalica, genererit un nuovo centro astmmetrico,

Se L'oh Legato al carbonlo del nuovo centro st trova sotto otteniamo

Visomero che chiamianmo anomero alpha; se L'oh & sopra abbiamo
L'anowmero beta,

Gll anomert sono come gli eplmerd, clog sono due monosacearidi che st
differenziano solo per La configurazione i un carbonio che abbiamo
chiamato anowerico, perché il carbonio deviva dal carbonile.

(L carbonio anomerico & emiacetalico, riconoscibile perché & L'unico Legato
a due atomi di ossigeno,



Come Disegnare una proiezione di Haworth a partire da un aldoesoso aciclico e |

Converti i| o-mannosio nella prolezione di Haworth,

CHO

HO——H
HO -+~ H
H—+-OH
H——OH
CH,OH

D-mannosio

Poni I'atomo di ossigeno nell'angolo in alto a destra di un esagono e aggiungi il gruppo CH,OH sul primo
atomo di carbonio andando in senso antiorario a partire dall’ossigeno.

¢  Per gli zuccher della serie 0, disegna il gruppo CH.OH in alto. Per gl zucchen della serie L, disegna Il gruppo

CH,0H in basso, \
CHO

HO -+ H A o
HO - H H >
H—+-OH

H-+{OH «— zucchero — CH,OH &

Cu,0H  dellaserieo | disegnato in alto
D-Mannosio

Proviamo a disegnare una prolezione di howorth a partire da un
aldoesoso ciclico.

Pobbiamo serivere un anello a sel termint con un atomo di o all’interno
posto nell’angolo in alto a destra dell’esagono, aggiungiamo il ch2oh
sul prinmeo atowmo di carbonio andando tn senso antlorario vispetto
all’ossigeno.

Nella serie d il gruppo choh € sempre Ln alto, mentre per La serie L il
gruppo choh andri Legato tn basso.



Poni il carbonio anomerico a destra dell'ossigenc

¢ Per otteners un anomero a. in uno zucchero della serne 0, disegna OH in basso
* Per ottenere un anomero B, in uno zucchero della serie D, disegna OH in alto

C1—=CHO CH,OH CH,OH
HO H | o_H 0.\ OH
HO H l H AeC1  H > —C1
H-—+—OH OH M
ANOMIO & anomeso
H OH
CH.O Carbonlo anomerico

Il primo C in senso orario a partire da O

e  Ricorda: |l carbomo carbomsico diventa i carbonio anomenico (un NUOVO Centro stereogenico)

Aggiungl | sostituent] al tre centri stereogenici rimanenti andando In senso orario intorno allanelio,

* Disegna in basso .' sostituenti che sonoa destra nella prolezione di Fischer
* Disegna in alto | sostituenti che 3000 a sinistra

CHO
HO-2-H aggiungeteigrppi | OT A
b wC2c4 H 4+—oOH M _+—o0
Wdom 3 on 7 b
HO 7 OH HO L H
H—1—OH H H HOH
CH,OH ANOMBIO anomero /I

A questo punto disegniamo il carbonio anomerico a destra rispetto
all’ossigeno.

Quindi per ottenere L'anomero alpha disegneremo L'oh Legato al carbonio
numerico tn basso, mentre per L'anowero beta L'ossidrile sard in alto,

Definito il carbonlo anomerico e la struttura ciclica, La posizione del
gruppo choh now ci rimane che aggiungere L sostituenti at tre centri
stereogenict rimanentt,

[ gruppl a sinistra st disegnano in alto nella protezione di howorth,
quello che & a destra nella posizione di fisher st disegna in basso nella
posizione di howorth,



