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LIVELLI DI STRUTTURA DEI BIOPOLIMERI

STRUTTURA PRIMARIA

•É detta “struttura primaria” la sequenza lineare dei monomeri (amino
acidi, monosaccaridi o basi nucleotidiche) legati fra loro da legami covalenti
in catena;

•E' alla base delle proprietà chimico-fisiche di ogni biopolimero;

• Determina le modalità di ripiegamento in una struttura tridimensionale
caratteristica che a sua volta è responsabile della specifica funzione svolta;

•Proteine e acidi nucleici sono polimeri non ramificati. I polisaccaridi
possono essere ramificati;

• per specificare la struttura primaria di proteine e acidi nucleici é sufficiente
dare l'elenco ordinato degli amino acidi o basi nucleotidiche (R1 R2 R3...
Rn];



• I polisaccaridi hanno diverse modalità di concatenazione.

• La caratteristica peculiare di proteine, acidi nucleici e della maggior
parte dei polisaccaridi di origine biologica è la direzionalità di crescita
(testa-coda):

✓terminale aminico e carbossilico nelle proteine
✓il carbonio 5' e 3' negli acidi nucleici
✓Il residuo riducente e non riducente nei carboidrati.

PROTEINE:   NH2-....-Ala-Ser-Gly-....-COOH

ACIDI NUCLEICI:  PO3(su 5’)....ACGTA….OH (estremità 3’)

POLISACCARIDI: 
(primo residuo non riducente-)…-Fuc(1→2)-ß-Gal(1 → 3)-ß-
-GlcNAc...(-ultimo residuo riducente) 

(Il test di Fehling o il test di Benedicts:    2Cu2+ 2e-
→ Cu2O)





Poiché le macromolecole biologiche hanno una direzionalità nella 
loro struttura, l'ordine sequenziale dei loro elementi costitutivi, se 
letti lungo la lunghezza della molecola, ha la capacità di specificare 
un informazioni allo stesso modo delle lettere dell'alfabeto che 
possono formare parole se disposte in sequenza lineare

La diversità delle unità monomeriche in catena determina una 
«ricchezza informazionale»



Una catena biopolimerica può 
raggomitolarsi (coil), piegarsi (turn) e 
avvolgersi (fold) nelle tre dimensioni dello 
spazio acquisendo una specifica 
architettura più o meno ordinata che è una 
caratteristica identificativa della data
molecola biopolimerica

Immunoglobulina G

Struttura 3D :  secondaria, terziaria e quaternaria

I biopolimeri hanno tutti una loro caratteristica architettura tridimensionale



Struttura primaria delle 

PROTEINE



ISOMERIA OTTICA: si ha quando in un composto è presente un atomo di carbonio detto asimmetrico o
chirale, cioè legato a quattro sostituenti diversi.

In tal caso il composto può esistere in due enantiomeri che differiscono in quanto sono l’uno l’immagine
speculare dell’altro e quindi non sovrapponibili, come non lo sono la mano destra e la sinistra.

Gli enantiomeri sono detti anche antipodi ottici perché ruotano da parti opposte il piano della luce
polarizzata. Se l’enantiomero ruota il piano di luce polarizzata a sinistra è detto levogiro, indicato col
segno -, quello che lo ruota a destra, in senso orario, è detto destrogiro, indicato col segno +.

Gli enantiomeri hanno uguali proprietà chimiche e fisiche, fatta eccezione per la diversa rotazione del
piano della luce polarizzata.



La convenzione L e D per gli amminoacidi non si riferisce all’attività ottica propria
dell’amminoacido, ma a quella della gliceraldeide.



In alternativa, si usano i stereodescrittori di configurazione S e R per indicare la
stereochimica assoluta (Regole di Cahn-Ingold-Prelog).

Quasi tutti gli amminoacidi nelle proteine sono S al carbonio , ma la cisteina è
R e la glicina non è chirale.

Inoltre, la leucina ha un carbonio chirale anche in catena laterale e quindi 4 possibili
isomeri (2n):





Siti chirali degli enzimi







La tasca presente tra i lobi si chiude ed il glucosio 

viene circondato interamente dalla proteina: l'unica 

regione a non essere completamente coperta è il 

carbonio in posizione 6, in grado così di accettare un 

gruppo fosfato. 

La esochinasi è composta di due lobi, 

che si avvicinano notevolmente in 

presenza di una molecola di glucosio 

legata



FAMILIES of AMINO ACIDS

anello

imidazolico





Altri  esempi di amminoacidi comuni

Citrullus vulgaris

(anguria)

Ormoni tiroidei









K E T A A A K F E R Q H M 



Lysine can be considered amphipathic 
because its R group consists of an aliphatic 
side chain, which can interact with 
hydrophobic amino acids in proteins, and 
an amino group, which is normally charged 
at neutral pH.

Methionine is the least polar of the 
amphipathic amino acids, but its thioether
sulfur can be an effective metal ligand in 
proteins. 

Cysteine can deprotonate at pH values 
greater than 7, and the thiolate anion is the 
most potent nucleophile that can be 
generated among the 20 common acids. 

The imidazole ring of histidine has 
two nitrogen atoms, each with an H. 
The pK for dissociation of the first of 
these two H is around 6. However, 
once one N–H has dissociated, the 
pK value for the other becomes 
greater than 10.

CLASSIFICAZIONE 

ALTERNATIVA DEGLI A.A.



Forma anionica 

a pH basico ( 9.6)

Forma cationica 

a pH acido ( 2.3)

a pH  7.4

cond. fisiologiche
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Modello termodinamico
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Condizioni imperturbate



Equilibrio pK1 pK2

NH3
+-CH(CH3)-COOH  NH3

+-CH(CH3)-COO−

NH2-CH(CH3)-COO− 2.34 9.69

+Ala-Ala   +Ala-Ala− Ala -Ala− 3.12 8.30

+Ala-Ala-Ala   +Ala-Ala-Ala− Ala Ala-Ala− 3.39 8.03

+Ala-Ala-Ala-Ala   +Ala-Ala-Ala-Ala−

Ala-Ala-Ala-Ala− 3.42 7.94

Analisi delle interazioni elettrostatiche tra COO- e NH3
+ negli oligopeptidi dell’alanina

Il pKa di dissociazione (imperturbato) di un  H+ dal COOH viene stimato dalla titolazione 

dell’oligomero (Ala)4 ed è uguale a 3.42

Il pKa’ in condizioni perturbate è ottenuto dalla titolazione dell’a.a. singolo ed è uguale a 2.34





Acido acetico

pKa=4.7

Arg

His

Effetto del sostituente

pKa2  



Amino acido Catena laterale pKa nell’amminoacido PKa nelle proteina

Acido glutammico -COOH 4.3 4.4 - 4.6

Istidina 6.0 6.5 - 7.0

Tirosina 10.9 9.6 – 10.0

OH

NH

NH
+

Effetto del sostituente







Legame peptidico

LE PROTEINE SONO DEI POLIMERI LE CUI 

UNITA’ RIPETITIVE SONO GLI -AMMINO ACIDI:





Le proprietà strutturali e conformazionali “locali” delle proteine dipendono

dalla geometria del legame peptidico e dal valore degli angoli di rotazione

attorno ai legami: , .

Geometria del legame 

peptidico







Catena polipeptidica
Brevi sequenze di amminoacidi si chiamano peptidi, sequenze lunghe si

chiamano polipeptidi.

Polipeptidi naturali con attività biologica si chiamano proteine.

La loro struttura (primaria) è definita da composizione e sequenza.

C







PROTEINE CONIUGATE



La sequenza a.a. di una proteina 
è assolutamente fissa (o invariante)?

RISPOSTA: NO, e’ possibile una certa flessibilità.

Circa il 20-30 % delle proteine umane sono POLIMORFICHE
con una certa variabilità nella sequenza

Le proteine polimorfiche sono conosciute come isoenzimi, o isozimi.

Gli isoenzimi sono forme diverse di una proteina, che hanno una
composizione di aminoacidi leggermente differente.

Dal momento che la composizione aminoacidica di una proteina è
geneticamente programmata dalla sequenza di DNA che la codifica,
l'analisi degli isoenzimi rileva un polimorfismo genetico.



Piu’ di 1400 malattie genetiche dell’uomo sono dovute 

alla produzione di una proteina difettosa !



Variazioni 

conformazionali locali 

ed a lungo raggio 

dipendono dalla 

rotazione degli angoli 

 e 

La libertà di rotazione 

dipende all’ingombro sterico 

dei gruppi relativi alle catene 

laterali R 



Struttura Primaria degli

Acidi Nucleici





Basi azotate



lattame lattime

Tautomeria cheto-enolica

Tautomeria amino-iminica

Conversione tautomerica delle basi azotate

Le forme tautomeriche più stabili e 
più comuni sono quelle aminiche e 
chetoniche (alla sinistra).



RNA DNA



Formazione di un nucleoside













Nucleotidi ciclici

cAMP

cGMP

Importanti regolatori 
del metabolismo 
cellulare











L’evoluzione del metabolismo ha portato questi NTP (nucleosidi 5’-trifosfato)

a differenziarsi per una particolare funzione biochimica:

ATP energia della cellula

GTP energia per la sintesi proteica

CTP metabolita essenziale per la sintesi dei fosfolipidi

UTP per la sintesi di carboidrati complessi

I diversi nucleotidi sono avviati verso diversi metabolismi attraverso il 

riconoscimento specifico della base del nucleotide (unità di riconoscimento per 

il codice dell’informazione genetica)



NDPs and NTPs Are Polyprotic Acids







Proprietà di Biopolimeri - Lez. 1

Gli acidi nucleici sono polinucleotidi



pdTpdGpdCpdA

dal 5’ al 3’

nucleotide

p=fosfato

d=deossi

T=timina



Un modo più comune per rappresentare la sequenza nucleotidica 
è di omettere la p e scrivere solo l’ordine delle basi, per es.:

GACGUA

Per distinguere le sequenze di RNA e DNA, le sequenze di DNA sono precedute 
da una d ad indicare il deossiribosio:

dGACGTA



Carboidrati:
Monosaccaridi

I carboidrati







Il carbonio chirale

C

L’isomeria ottica è di eccezionale importanza per la struttura degli zuccheri

semplici.

La maggior parte degli zuccheri in natura ha configurazione D.

C





ALDOSI

6 carboni di cui 4 chirali, 24 =16 steroisomeri, 8 coppie di enantiomeri

RRRR SRRR RSRR SSRR RRSR SRSR RSSR SSSR

SSSS RSSS SRSS RRSS SSRS RSRS SRRS RRRS
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Così per i chetosi:
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Come si possono scrivere le formule di struttura 
dei monosaccaridi?

Proiezione di HaworthProiezione di Fischer

Conformazione a sedia





0.02%

36% 64%

ca. 0.1%

glucosio





Forma furanosidica e piranosidica

1%

24%

75%







(2001)
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Allungamento della catena: sintesi di Kiliani-Fischer
La sintesi di Kiliani-Fischer permette di allungare di una unità la catena di atomi di 

carbonio in un aldoso. 

• La sintesi inizia con la reazione del gruppo aldeidico libero dell'aldoso con acido 

cianidrico per formare la cianidrina con un carbonio in più. 

• Si ottengono le due cianidrine epimere sul C-2, infatti lo ione CN- che attacca 

l'aldeide può portare l'attacco da sopra o da sotto il piano molecolare sp2 dando 

origine a due opposte configurazioni sul C-2. 

• Le cianidrine vengono poi idrolizzate ai rispettivi acidi gliconici. Con il D-

arabinosio avremo:



OSSIDAZIONE





Esteri fosfati





IL LEGAME GLICOSIDICO

Il legame glicosidico tra due monomeri si forma per eliminazione di una molecola 

d’acqua.

Legame O-glicosidico

Glicosidi derivati dai furanosi

Glicosidi derivati dai piranosi

FURANOSIDI

PIRANOSIDI



Concatenazione di monosaccaridi

C1
C4

C1C3

C5

C2

C5

α-(1,1) β-(1,1)

α-(1,2) β-(1,2)

α-(1,3) β-(1,3)

α-(1,4) β-(1,4)

α-(1,6) β-(1,6)

 o  b 1-1

1-2

1-3

1-4

1-6

6

3
2

1

5
4

C1



Per esempio:



Saccarosio
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,-Trealosio - -D-glucopiranosil-(1→1)- -D-glucopiranosio

A Natural Protectant for Bugs: insects use an open circulatory system to circulate hemolymph (insect blood). The “blood 
sugar” is not glucose but rather trehalose, an unusual, nonreducing disaccharide. 

Trehalose is found typically in organisms that are naturally subject to temperature variations and other environmental 
stresses—bacterial spores, fungi, yeast, and many insects. (Interestingly, honeybees do not have trehalose in their 
hemolymph, perhaps because they practice a colonial, rather than solitary, lifestyle. Bee colonies maintain a rather constant 
temperature of 18 °C, protecting the residents from large temperature changes.)

What might explain this correlation between trehalose utilization and environmentally stressful lifestyles? Konrad Bloch 
suggests that trehalose may act as a natural cryoprotectant. 

Freezing and thawing of biological tissues frequently causes irreversible structural changes, destroying biological activity. 
High concentrations of polyhydroxy compounds, such as sucrose and glycerol, can protect biological materials from such 
damage. 

Trehalose is particularly well suited for this purpose and has been shown to be superior to other polyhydroxy compounds, 
especially at low concentrations. Support for this novel idea comes from studies by Paul Attfield, which show that trehalose
levels in the yeast Saccharomyces cerevisiae increase significantly during exposure to high salt and high growth 
temperatures—the same conditions that elicit the production of heat shock proteins!



BIOPOLIMERI

PROTEINE

ACIDI  NUCLEICI

POLISACCARIDI

Catena principale

-[-CH-CO-NH-]-

1) Composizione

2) Sequenza

3) Tipo di concatenamento 

(anche ramificazioni).

4) Anomeria ( o b)



POLISACCARIDI

Proprietà di Biopolimeri - Lez. 1

1) Composizione monosaccaridica

2) Sequenza

3) Tipo di concatenamento: 1-2

1-3

…. 

4) Anomeria ( o b)

5) ramificazioni

 / b



xantano

cepaciano








