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OGLJIKOVI HIDRATI



Ogljikovi hidrati - splosno

* So najbolj razsSirjene biomolekule.
* Vsebujejo C, H, O in nekateri tudi N, S, P.
* Poznamo mono-, oligo- in polisaharide ter glikokonjugate.

* Vloge ogljikovih hidratov:

Metaboli¢no gorivo (glukoza, fruktoza).

Skladis¢a energije (Skrob, glikogen).

Strukturna/zascitna vloga (bakterijska in rastlinska celi¢na stena, vezivno tkivo).
So del DNA in RNA in ribocimowv.

Oznacevalci na povrsini celice skupaj s proteini in lipidi.

* Pectin

Mddle
lamella
» Celilose

microfibeil

Primary

Plasma
moembane


https://www.google.si/imgres?imgurl&imgrefurl=http://www.dailymail.co.uk/health/article-1334642/Feeling-angry-Why-spoonful-sugar-sweetens-mood.html&h=0&w=0&sz=1&tbnid=cYm_MjRJN2vMmM&tbnh=199&tbnw=253&zoom=1&docid=F1EV2rw4Zl7Z7M&ei=FSf_UuX8FYaYtAam5oGICw&ved=0CAIQsCUoAA
http://www.google.si/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=WQGMQMui7sPxIM&tbnid=qCBWqZEflw_5mM:&ved=0CAYQjRw&url=http://www.nature.com/scitable/topicpage/plant-cells-chloroplasts-and-cell-walls-14053956&ei=n_suU4qQAqmV0AXawICgBQ&bvm=bv.62922401,d.bGE&psig=AFQjCNEa9xrqbkcrgl7oGRZNFE7n5gqzQw&ust=1395674381116553

Monosaharidi - najenostavnejsi ogljikovi hidrati H.C—OH

H—C—OH

l
: : . : CH,OH 1.C—OL
* Imajo: - ali aldehidno skupino - aldoze 20 H,C—OH

dihidroksiaceton (ketoza)

- ali keto sku pino 9 ketoze gliceraldehid (aldoza)
- na ostalih C-atomih majo veinoma po eno —OH skupino

* Monosaharidi: (CH,0) ; n=3-7 H\ 1{/0 H\\ 1})’70
— trioze,n =3 C ¢
— tetroze,n=4 ”4?’701‘[ II()+H
— pentoze,n=5 CH,OH CH,OH
— heksoze,n =6 e
— heptoze,n=7 = =
IL\ 1#0 IL\‘ ,_;;0

« Monosaharidi so opti¢no aktivni. e O
y . H" | SOH o™ v
Stereokemijo ponazarjamo s CH,OH CH,OH

Fischerjevo projekcijsko formulo. @gli(‘.t‘l‘:lldﬁ'llid @Jicﬁmld chid
(b)

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005



Monosaharidi

* Kiralni center = ko so na C-atom vezane 4 razlicne skupine.

* Stereoizomera ali enantiomera = se razlikujeta v konfiguraciji vseh kiralnih centrov. Sta
zrcalni sliki drug drugega. Oznacujemo jihz D in L.

CH, OH 11{9—01[

CH,0H

CH,0H

H 0

. \~7
D-konfiguracija — imajo CHO I CHO C
. . . . . | )
jovsiv nara'V|. prisotni 1 OH : HO‘Q:J}H HO——H
monosaharidi. :

I

I

D-gliceraldehid L-gliceraldehid

D-treoza

* Konfiguracijo dolocimo glede na gliceraldehid, ki v naravi obstaja v D konfiguraciji.
« St.izomerov je 2", n = &t. kiralnih centrov.

e | Oznaki D in L se nanasata na stereokemijsko razporeditev skupin ob kiralnem ogljiku, ki je
najbolj oddaljen od karbonilnega ogljikovega atoma.

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005



Monosaharidi

trioze; n =3

gliceraldehid (aldoza)

112$—011
C—0
H,C—OH

dihidroksiaceton (ketoza)

tetroze; n=4

Ne? N? CHOH

| I
H——OH  HO—G)—H =0
H——OH H—~5—OH  H——OH

CI,OH ?I [,LOH ?I [,OH
D-eritm\m [})_trﬁom D-eritruloza
a IdYozi ketoza

Aldotetrozi na sliki imata dva kiralna centra.

Sta diasteroizomera, saj imata razlicno
razporeditev skupin na kiralem ogljiku C2,
enako pa na ogljiku C3.

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005



lCHO

H—4—OH
D-aldoze i
D-gliceraldehid
D-manoza in D-galaktoza sta / \
epimera glukoze. CHO CHO
Razlikujeta se v konfiguraciji ~ H——0H HO——H
na to¢no enem kiralnem H—+—OH H——OH
centru. CH,OH CH,OH
D-eritroza D-treoza
CHO 1 ‘(‘H() (‘H()t \ ClHO
H——OH HO——H H—+—OH HO——H
H—+—OH H—+—OH HO—+—H HO——H
H——OH H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-riboza D-arabinoza D-ksiloza D-liksoza
(‘uol (\‘u() (‘n(’) %uo (‘n({ %'uo (‘m’) %m)
H——OH HO——H H——OH —H H——OH HO——H H——OH HO——H
H——OH  H——OH HO—+—H  HO—t—H H——OH H——OH HO—+—H  HO—+—H
H——OH H——OH H——OH H——OH HO——H  HO——H @—H HO——H
H——OH  H——OH  H—+—OH  H——OH H——OH H——OH  H——OH H——OH

CI,OH CI,OH QI D)4 CH,OH CH,OH 2Ol CH,OII
D-aloza D-altroza @ @ D-guloza D-idoza w D-taloza

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005



! (l.‘Hg()H

D-ketoze i0=0
‘CHOH
dihidroksiaceton
v
CH,OH
(IT’—'() CH,OH
H OH (=
CH,OH
D-eritruloza ‘ HO——H
CH,OH CH,OH H——OH
(I‘:o (I‘:o H——OH
H——OH HO——11 H——OH
[1——O0Il [1—+4—O0Il CH,OH
CH,OH CH,OH
D-ribuloza D-ksiluloza D-sedoheptuloza
(‘Hg(){ \(‘Hg(’)l | C”gﬁl H\Cl-lg()l-l
C=0 C=0 C=0 C=0
H—+—OH HO——H H—+—OH HO——H
H—+—OH H——OH HO——H HO———H
H OH H OH H OH H OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

D-psikoza D-sorboza D-tagdtoza
Boyer, Temelji biokemije, Studentska zalozba, Ljubljana, 2005



Ciklicne oblike monosaharidov

e Aldotetroze in vsi monosaharidi s 5 ali ve€ C-atomi so v raztopinah ve¢inoma v
ciklicni obliki, vendar so v ravnozeju z aciklicnimi oblikami.

|z aldoz nastanejo hemiacetali. |z ketoz nastanejo hemiketali.
1 _aﬁ"o 9 1 ?H 2 1 1 Lﬁ
R—U\\ rHO—R — R—[l)‘—{_m R—(C=0 + — R—(C—
. |
H H R.»: Rz
aldehid alkohol hemiacetal keton alkohol hemiketal

* Pri ciklizaciji nastanejo heterocikli¢ni petélenski ali Sestclenski obrodi furana ali
pirana.

Sladkorje imenujemo furanoze ali piranoze.

furan piran

(b) (c)

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005



Ciklicne oblike monosaharidov

e Ciklizacija D-riboze. H\ /()
p
H——OH
Karbonilni C-atom postane kiralni center: H——0OH
— a-konfiguracija: —OH na C1 pod H——OH
ravnino obroca. CH,OH
—  PB-konfiguracija: —OH na C1 nad ravnino ”
obroca.

a- in B-obliki sta anomera —

locita se po porazdelitvi skupin ob
anomernem ogljiku (atom C1 pri aldozah).

H H

OH OH OH OH

@I)—ril)ofur:lm)zu @D— ribofuranoza

« (@) . o .
Boyer, Temelji biokemije, Studentska zalozba, Ljubljana, 2005 Hawortova pg'OjekCIja



Ciklicne oblike monosaharidov

Karbonilni C-atom (v D-sladkorjih) postane kiralni

H O
\(/ center:
H——0H — a-konfiguracija: —OH na C1 pod ravnino
' obroca.
HO—r—H . . .
' —w g GHROH —  B-konfiguracija: —OH na C1 nad ravnino
H——OH Kl(m/\(" obroca.
1 ?
H——OH OH H/ 1™\
HOy— H
Cl I,OH H OH
D-glukoza ,l,}il“li)?f Mutarotacija = proces pretvarjanja
/ ml,mmmcil-ﬂ\“‘k A stereoizomerov iz a v B in obratno.
CILOI CILOI
H O H H 3 3

RavnotezZzna sestava mesanice v

HO I3 . HO [ 2 raztopini:
H Ol I O 33 % a-D-glukopiranoze
o-D-glukopiranoza f-D-glukopiranoza 66 % [(-D-glukopiranoze
[o] = +113.4° [o] = +19° 1 % D-glukoze

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zalozba, Ljubljana, 2005



Ciklicne oblike monosaharidov - ketoze

CH,OH
C=0
HO—I—H Nastanek obroca:
H——OH OH
H—— 1| [ . 3 1 | 3
I A R—%-:O + HO—R — R—r(ru—L}H
CH,OH
( = :r‘_'. 2
D-fruktoza R R
” keton alkohol hemiketal
-CH,OH
CH,OH
.CH,OH .CH,OH
CH,OH OH
5 5 ) < anomerni C-atom pri
H " OH H ¢ CHOH ketozah je C2
OH H OH H
a-D-fruktofuranoza p-D-fruktofuranoza

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005



Reakcije monosaharidov

e Zaradi razli¢nih vrst funkcionalnih skupin lahko ogljikovi hidrati vstopajo v razli¢cne
kemijske reakcije.

* Biolosko pomembne reakcije / Reakcije za identifikacijo in analizo ogljikovih hidratov:
— Oksidoredukcijske reakcije
— Esterifikacija
— Aminosladkor;ji
— Nastanek glikozidov



Oksidoredukcijske reakcije

* So del metaboliéne razgradnje do CO, in H,0.
* Za oksidacijo najbolj obcutljiva aldehidna skupina (aldehid—>karboksilna kislina).
* Prosta aldehidna skupina je reducent - reducirajoci sladkor (potreben prehod v

aciklicno obliko).

* Reagenti za identifikacijo reducirajocih sladkorjev: Tollensov reagent in Cu?* ioni

(Fehlingov reagent).

H 0O . . O
\( 7 (a) :ﬁl(:ﬁ)\z COO™ § | . (|‘( O~
HO—(|‘.—H ] H()_(Ij__H + Ag HO—C—H 2974 gyo—C—H + ORO
CH,OH (|TI~13()H H—C—OH “‘?"0”
CH,OH CH,OH
CH,OH CH,OH
H H o
Wb NADp+ idrosenaz K;H i =0 + NADPH + H*
HO I HO
H OH OH

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005

Lakton = ciklicni ester



Oksidoredukcijske reakcije

Redukcijske reakcije ogljikovih hidratov:

.
“\(‘// 4 CH,OH
H—C—OH H—C—OH sCH,OH <CH,0H
HO—C—H 4% Ho—C—H | T
H—(|‘,—OH H—(lj—OH LN
H—C—DH H—C—0OH OH OH
Hzé—OH l—lg(l‘,—OH prriboss D-oeokyiboza
D-glukoza D-sorbitol deoksisladkor

(a) (b)
* Encimi (dehidrogenaze), ki v celici katalizirajo redukcijo ogljikovih hidratov,
potrebujejo koencim NADP ali NADPH.

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005



* -OH skupina je pri deoksisladkorjih zamenjana z —H.

CH,OH OH H H
HO 0. oH H O, OH
CH; CH,
H H H HO
H H OH H
OH OH OH H
f-D-2-Deoxyribose o-L-Rhamnose o-L-Fucose

(6-deoxy-L-mannose) (6-deoxy-L-galactose)

Str. 365, Voet, 4ed, 2011



Esterifikacija

O

° isli '
Alkohol + kislina - ester + H,O BEH & BOGER! - BB & 0

alkohol kislina ester

e Fosfatni estri med —OH ogljikovih hidratov in fosforjevo (V) kislino
0O 0
ROH + HO~—%—OH e HO——%-—O-—R + H,0

OH OH
alkohol fosforjeva (V) kislina fosfatni ester

* Biolosko pomembni fosfatni estri nastanejo s prenosom fosforilne skupine iz ATP s

omocjo kinaz: —
, oo OPO3
CH,OPO3 |
H H 0 i o a
0 \C//
OH H | -
HO OH H_(lj_ OH i H
H OH CH,OPO3 O 4
(a) D-glukoza-6-fosfat (b) D-gliceraldehid-3-fosfat (¢) D-deoksiriboza-5-fosfat
\ } (D-riboza-53-fosfar)
|
glikoliza N

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005



Aminosladkorji

* Nastanejo z zamenjavo hidroksilne skupine z aminsko skupino

CH,OH CH,OH T
H —O OH HO 4+—0 OH H3;C—C—N —0O_ COO™ |
H H | R H—C—OH
OH H OH H O = R = H—J"—DII
HO H I H H O Lion
H  NH, H NH, OH H o
. . ) . ) ) sialna kislina
I}I)—E-ﬂnlumal}lkwﬂ f-D-2-aminogalaktoza (N-acetilnevraminat)
(glukozamin) (galaktozamin)
CH,OH CH,0H
H /—O0, OH T<'_D G
H OR H
|<3'H "Il: HO 4’2‘ !
HO H H NH
H NH | s
| (l.‘—{} E —Ll'—-{‘u:)'
C=0
| CH; CHy
CHa

N-acetilglukozamin N-acetilmuraminska kislina

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005



Nastanek glikozidov

* Glikozid = produkt reacije med dvema hidroksilnima skupinama sladkorjev, pri
cemer nastane glikozidna vez. Ena izmed molekul sladkorja je povezana preko

hidroksilne skupine na anomernem C-atomu.

* 7 O-glikozidno vezjo se monosaharidi povezujejo v disaharide, oligosaharide in

polisaharide.

CH,OH

H O OH
+ ROH

HO

H OH
- D-glukopiranoza

|

CH,0H.,.._
0 OR™,

H
| HOTI

HO H
H OH (R = —CHj)
f D-glukopiranozid

(metil-f-D-glukopiranozid)

CH,OH CH,OH

l] —(} H H —U OH

]El H )[l H
HO IID H
11

O
. -glukoza

Ol
IH)— glukoza

L H,0

.CH,0H

H #—0, OH
I _
0 Q[l H

> H
H OH

maltoza

liko:r:id na vez



Maltoza se ne more izomerizirati v celobiozo in obratno, ker potem, ko se anomerni
C-atom poveze v glikozidno vez, na njem ne more vec poteci mutarotacija.

CH,OH

H o , H p—oOH
H : /H
OH H/A OXOH H

HO H OH
H OH H OH

celobioza
(glukozil-f( 1=4)-glukoza)

HOCH,
HO
H

nereducirajo¢i ——> OH H
konec H

HOCH,

H OH H OH

laktoza
(galaktozil-f( 1-=4)glukoza)

HOCH,
H #—O H HOCH; O\ H
}<J]I s
HO CH,OH
H OH OH H

saharoza
(glukozil-o,p(1-=2)fruktoza)

HOCH,

HOCH,

reducirajoCi
konec

maltoza
(glukozil-a.(1->4)-glukoza



* N-glikozidna vez nastane, ko se anomerni C-atom sladkorja poveze z N-atomom v
aminih in iminih.
* Nastanek nukleotidov, npr. ATP

CH,OH
H —0 OH
H
}<-JH H f RI\I‘HQ
HO H amin
H  OH NH,
p-D-glukoza i “"‘C*“'N\
‘ I cH
;;’ HC“"‘*N"C“N}F
: CHyOH.-™ — N-glikozidna vez
§H O NIR® HOCH, O |~ ‘
g }Q_}IH s r,"'l + HyO
HO H H H
H OH HO OH
N-glikozid adenozin

(a) (b)



Polisaharidi

* So z O-glikozidno vezjo povezani monosaharidi in njihovi derivati.
* Velikost polisaharidov ni natanc¢no dolocena.

e  Opis stukture polisaharida:

Vrsta monomernih enot

Zaporedje monomernih enot (Ce je prisotna vec kot ena vrsta)
Tip glikozidne vezi, ki povezuje enote

Priblizna dolzina verige

Stopnja razvejanosti

e Sestava:

homopolisaharidi
heteropolisaharidi

* Vloga:

rezervni polisaharidi
strukturni polisaharidi
strukturni peptidoglikani



Rezervni polisaharidi

* Vobliki granul v
— jetrih in miSicah Zivalske celice: glikogen
— kloroplastih rastlinske celice: Skrob

Oba polisaharida imata veliko hidroksilnih skupin, zato s H-vezmi vezZeta veliko
vode (1 g glikogena je hidratiziran z 2 g H,0).

'(ﬁzl)
Granule skroba v kloroplastih Granule glikogena v jetrnih celicah

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005



Rezervni polisaharidi - skrob

* Mesanica dveh vrst polimerov glukoze: amiloze in amilopektina.

 Amiloza je linearna, nerazvejana veriga D-glukoz z o(1->4) O-glikozidnimi vezmi.

.CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

reducirajoci
konec

nereducirajoci
konec

* Na C4-koncu je prosta —OH skupina — nereducirajoci konec.
* Na Cl-koncu je prosta anomerna —OH skupina — reducirajoci konec.

e M =nekaj 1000 do 500 000 Da.

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005



Rezervni polisaharidi - skrob

Amilopektin ima dve strukturni lastnosti:

— Glavna veriga iz glukoznih enot z a(1->4)

— Stranske verige povezane z o(1-»6); razvejitve vsakih ~25 enot
* Mnogo nereducirajocih koncev
e M="~1000000Da

. oy . ) CH,OH
* Razgradnja se pricne ze v ustih z a-amilazo; H O H  (1-6)vezmed dvema
nastanejo disaharid maltoza in razli¢ni N I
oligosaharidi. O Q
H OH
«CH,
H +—O H
S 8]1 H
o

H OH '\\ H OH

o(1-+4) vez med dvema
glukoznima enotama

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005



Rezervni polisaharidi - glikogen

Glikogen je po stukturi podoben amilopektinu, razlikuje se v tem, da ima vecjo
molekulsko maso ( vec milijonov) in vec razvejitvenih mest: priblizno vsakih 10

enot.

Glikogena je ~10 % vlazne teze jetr in ~1 % misic.

Razgradnjo glikogena katalizira glikogen-fosforilaza.

Struktura vijacnice zaradi gibljivosti a(1->4) vezi; ~6 ostankov na zavoj.

Vijacna struktura prisotna
tudi pri amilozi in

amilopektinu.

P
@,
=2
a(1=6)vezi 0 OO

razvejitvena mesta

OOy

@

(] DO
(D g
) &

/://///,//
a(1—=4) vezi

glavna veriga
()

.' :

2005

reducirajoci konec

@ O ®
Q. O
QO nereducirajoci

konec




Strukturni polisaharidi

* Deloma se sintetizirajo znotraj celic, dokon¢no se sestavijo zunaj celice.

e So prisotni na zunaniji strani celic:
— Pri rastlinah kot trdna zascitna celi¢na stena: celuloza
— Pri zivalih - ¢lenonozcih kot zascitni oklep: hitin

— Pri zivalih kot Zelatinozna mazava zascitna prevleka: mukopolisaharidi ali
glikozaminoglikani



Strukturni polisaharidi

* Celuloza: glukozni homopolimer
* Nerazvejan, vez B(1->4) omogoca nastanek zelo dolgih in ravnih verig.

* Raztegnjene verige se lahko poveZejo v snope vzporednih verig — vlakna, ta pa se sestavijo v
mocne in toge mreZe — osnovo ogrodja celi¢ne stene.

e Stabilizacija: intra- in intermolekulske H-vezi.

«  Zivali celuloze ne prebavljajo, saj nimajo encimov za hidrolizo vezi B(1->4). SluZijo pa kot
vlaknine ali balastne snovi, ki pomagajo pri razgradnji in absorpciji drugih hranil.

* Razgrajujejo jo nekatere gljive in bakterije, ki imajo celulaze.

H HO--H—0—CH,

0
o N\O H
O------H H
CHOH "\ H OH

H-vez

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005



Boyer, Temelji biokemije, Studentska zalozba, Ljubljana, 2005

Strukturni polisaharidi

COO™
* Pektin: komponeneta celi¢ne stene HO O OH
— Polimer D-galakturonske kisline 814 H
H H
H OH

f-D-galakturonska kislina

Middla
lamella

Frimary
cell wall

Flasma
membrane

Mature Reviews | Molecular Cell Biology



Strukturni polisaharidi

* Hitin: nerazvejan homopolisaharid N-acetilglukozamina povezanega z B(1->4).
» Stabilizacija: intra- in intermolekulske H-vezi.

(l‘,H3
l‘,=()
CH,OH H NH
H O H
O /OH H
OH H H
H H O
ITJH CH,OH
(|:=o
CH;

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005


http://www.google.si/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=u9KxhvTbOU_GwM&tbnid=SkahZ4u5G5B6CM:&ved=0CAYQjRw&url=http://planet.uwc.ac.za/nisl/biodiversity/loe/page_62.htm&ei=WH0wU4XsGuWx0QWvn4DwAw&psig=AFQjCNFRA911OwGidZKoEReOWlVvn42WRA&ust=1395773122707708
http://www.google.si/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=i4K5-8kJFPruiM&tbnid=9NU4_WnUeZrdZM:&ved=0CAYQjRw&url=http://bioweb.uwlax.edu/bio203/2010/woods_brit/interactions.htm&ei=9X0wU4mFNeqk0QXT4oDYDA&psig=AFQjCNF3toAWVUwq4yQjw7JkK-uxlFLGQA&ust=1395773242800170

Strukturni polisaharidi

 Mukopolisaharidi ali glikozaminoglikani: so del vezivnega tkiva, hrustanca in kit,
zunajcelicnega matriksa.

* So nerazvejani, sestavljeni iz menjajoCih se ostankov uronske kisline in
heksozaaminov.

— Hilauronska kislina: N-acetilglukozamin in D-glukuronska kislina
— Hondroitin sulfat: N-acetilgalaktozamin sulfat in D-glukuronska kislina

CH,OH




Glikozaminoglikani

CO0~ CH,0H

H 0 1 0
H H 2
S on m AN\ o N
H\ HONE H
H OH 0

H NHCOCH;

D-Glucuronate N-Acetyl-D-glucosamine

Hyaluronate

H OH 0 H NHCOCH;
D-Glucuronate N-Acetyl-D-galactosamine-
4-sulfate

Chondroitin-4-sulfate

CO0~ CH,0505
H O
H [
\OH H
H
H OH 0 H NHCOCH;,
D-Glucuronate N-Acetyl-D-galactosamine-

6-sulfate
Chondroitin-6-sulfate

Fig. 11-21, Voet, 4ed, 2011

H OH 0 H NHCOCH;
L-Iduronate N-Acetyl-D-galactosamine-
4-sulfate

Dermatan sulfate

CH,OH CH,0803

H OH H NHCOCH;
D-Galactose N-Acetyl-D-glucosamine-
G-sulfate

Keratan sulfate

H 0803 H  NHOSO3

L-Iduronate-2-sulfate N-Sulfo-D-glucosamine-
G-sulfate
Heparin



Strukturni peptidoglikani

e Celi¢na stena bakterij iz nerazvejanega heteropolimera N-acetilglukozamina in N-

acetilmuraminske kisline, vez B(1->4); iztegnjene verige.

* Verige so med seboj povezane s kratkimi peptidi (D-aminokisline), ki imajo razlicne

sestave.
e Lizocim hidrolizira vez 3(1->4).

e Sestava celicne stene Staphylococcus aureus:

CH,OH CH,OH

H @) H

H . |/H

L OH H / OK OR
H

H NH H

£=—0

CHx

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005
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ime tip* komponente in vezi bioloska vloga

skrob
amiloza homo glukoza, a[1->14) rezervna snov [rastline)
amilopektin homo glukoza, o[1-14) z o[ 1-16) razvejitvami rezervna snov [rastline)
glikogen homo glukoza, o[1-14) z o[ 1-16] razvejitvami rezervna snov [zivali)
dekstran homo glukoza, o[ 1-16) z o 1-312), a1-313) in rezervna snov (kvasovke in bakterije)
of[1-314) razvejitvami
inulin homo fruktoza, [2-11) rezervna snov [rastline)
celuloza homo glukoza, fi(1-14) oporna snov v rastlinah
pektin homo galakturonska kislina strukturno ogrodje v rastlinah
hitin homo N-acetilglukozamin, B[ 1-14) oporna snov v oklepu
hialuronska kislina  hetero N-acetilglukozamin; glukuronska kislina, mazivo v sinovialni tekocini, ekstracelularni matriks
pl1-14); B(1-13)
hondroitinsulfat hetero N-acetilgalaktozamin sulfat; glukuronska kisli-
na; {1-13] in p(1-14)
peptidoglikan hetero, z zamrezenjem MN-acetilglukozamin; N-acetilmuraminska kislina, oporna snov v bakterijski celicni steni
s peptidi pl1—14)

*homopolimer ali heterapolimer

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005



Glikokonjugati: glikoproteini

e So proteini, ki imajo kovalentno vezan ogljikov hidrat.
* Vsebujejo od 1 do 30 % ogljikovih hidratov, lahko pa tudi do 60 %.
* Razvejani oligosharidi so navadno krajsi od 15 enot.

* Ogljikove hidrate sestavljajo predvsem: manoza, galaktoza, fukoza, N-
acetilgalaktozamin, N-acetulglukozamin, sialna kislina in glukoza.

H CH,OH CHZOH CH,OH CH,OH
H +—O_H HO —0 OH H /—O OH & O OH
CHs H H Ol I
H O H H OH H
HO OH H HO H ﬁ
OH H H 01[ H OH N—C—CH,
P1-fukoza p-D-galaktoza p-D-glukoza B-D-N-acetilgalaktozamin B-D-N-acetilglukozamin
CHF;CI}I
0O OH H;C—C -—-N 0O _COO™ |
” H—C—OH
OIIHO 8] H H ]
OH R H—{l.—OII
OI-I H CH,0H
f-D-manoza sialna kislina

(N-acetilnevraminat)
Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005



Glikokonjugati: glikoproteini

e Ogljikovi hidrati se vezejo preko dveh razli¢nih vezi:

— O-glikozidna vez: med -OH skupino Ser ali Thr proteina in prvim
monosaharidom oligosahrida.

— N-glikozidna vez: med —NH, skupino Asn in prvim monosaharidom

oligosaharida.
CHy,OH CH;
0 O\ (0)-CH—C
OH H treonin polipeptidna veriga
H H
H NHCOCH,
(a) N-acetilgalaktozamin
CH,OH 0
H | ||
“ C—CH,—C
\O asparagin polipeptidna veriga

" H
H NHCOCH;

(b) N-acetilglukozamin

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005



Primera oligosaharidov:

\/\\/\ Ser ali Thr \,/\/"\ polipeptidna veriga \/\/\ Asn \/\/\ polipeptidna veriga

O NH
GalNAc GlcNAc
Pl —=3 W2 —»=0) |”r-j'_] =4
Gal Sia GlcNAc
(a) Oglikozidne vezi B{1—4)
//Man\
o] =—m=3 O 1= 6)
7 )ﬂan Man
C{l—=.) Gl —= 3) \r—w
Man Man Man
0] —=2 II . ~ |
afl —»=2) afl=
Man Man Man
(i 1 —FE:_-I
Man

(b) N-glikozidne vezi

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005



Glikokonjugati: glikoproteini

* Glikoproteini povecajo raznolikost med proteini — so informacijsko bogati.

* Pripeti so tudi na plazemsko membrano — markerji za identifikacijo specificnih vrst
celic (npr. markerji za krvne skupine ABO na membrani eritrocitov).

galaktoza Lipid or protein
A i

i

fukoza N-acetilglukozamin

O antigen

N-acetilgalakozamin
/

A antigen B antigen

http://immuneweb.xxmu.edu.cn/immunology/blood.html



Glikokonjugati: glikoproteini

* Sodelujejo v mnogih bioloskih procesih:

imunski odgovor,
prepoznavanje med celicami,
strjevanje krvi,

nastanek malignih celic (pomanjkanje glikoziltransferaze in sprememba
ogljikovih hidratov na membranskih proteinih. Posledica: ni kontaktne
inhibicije.),

oznacevanje staranja proteinov,

prezivetje virusov v gostitelju.

vezani ogljikovi
hidrati

. no @
protein 5 \ A
- >
glikoprotein v obtoku glikoprotein v obtoku,

ki mu manjka en monosaharid

Boyer, Temelji biokemije, Studentska zaloZba, Ljubljana, 2005



Glikokonjugati: proteoglikani
* Se nahajajo na celi¢ni povrsini ali zunajcelicnem matriksu. Na protein je kovalentno

vezana ena ali vec verig sulfatiranih glikozaminoglikanov (ponovitve disaharidov).

* Proteoglikani imajo raznolike vloge (organizacija tkiv, adhezija celic, uravnavajo
aktivnost drugih proteinov ...).

* Na osrednji protein se veze vsaj ena veriga glikozaminoglikanov.

Carboxy!l terminus

-\

Gly
X

. ; ; L v , Gly
\B1—>3) (14} (B1—3){1—3)(1—~>4] f
(GleA — GalNAe4S) — GleA — Gal — Gal — Xyl — Ser

Chondroitin sulfate

Core protein — /
Amino terminus

Fig. 7-24, Lehninger, 5th
ed., 2008



Identifikacija glikoproteinov

* S pomocdjo proteinov lektinov.

e Zveliko afiniteto se reverzibilno vezejo na specificne monosaharide v
glikoproteinih.

* Uporaba za karakterizacijo glikoproteinov, celi¢nih povrsin in tkiv.

Fig. 11-36, Voet, 4ed, 2011

* Glikomika: opredelitev vseh sladkornih komponent na doloceni celici z uporabo
masne spektormetrije ali mikromrez.



