
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 11
Υδατάνθρακες

Ας κάνουµε µια συνοπτική επισκόπηση των υδατανθράκων, µίας από τις τέσ-
σερις κύριες κατηγορίες των βιοµορίων µαζί µε τις πρωτεΐνες, τα νουκλεϊκά
οξέα και τα λιπίδια. Oι υδατάνθρακες είναι αλδεϋδικές ή κετονικές ενώσεις
µε πολλαπλές υδροξυλικές οµάδες. Αποτελούν το µεγαλύτερο ποσοστό της
οργανικής ύλης, λόγω των πολλαπλών ρόλων τους σε κάθε µορφή ζωής. Πρώ-
τον, οι υδατάνθρακες χρησιµεύουν ως αποθήκες ενέργειας, ως καύσιµα και ως
µεταβολικά ενδιάµεσα. ∆εύτερον, τα σάκχαρα ριβόζη και δεοξυριβόζη αποτε-
λούν µέρος του δοµικού πλαισίου των DNA και RNA. Τρίτον, οι πολυσακχαρί-
τες αποτελούν δοµικά στοιχεία στα κυτταρικά τοιχώµατα βακτηρίων και φυτών.
Πράγµατι, η κυτταρίνη, το κύριο συστατικό των φυτικών κυτταρικών τοιχω-
µάτων, είναι η πιο άφθονη οργανική ένωση στη βιόσφαιρα. Τέταρτον, οι υδα-
τάνθρακες είναι συνδεδεµένοι µε πολλές πρωτεΐνες και λιπίδια, όπου παίζουν
σηµαντικό µεσολαβητικό ρόλο στις αλληλεπιδράσεις µεταξύ των κυττάρων,
καθώς και µεταξύ των κυττάρων και άλλων στοιχείων στο
κυτταρικό περιβάλλον. 

Μια καθοριστική ιδιότητα των υδατανθράκων στον ρό-
λο τους ως µεσολαβητών των κυτταρικών αλληλεπιδράσε-
ων είναι πιθανώς η πάρα πολύ µεγάλη δοµική τους ποικιλό-
τητα. Οι υδατάνθρακες σχηµατίζονται από µονοσακχαρίτες,
µικρά µόρια που τυπικά περιέχουν τρία έως εννέα άτοµα
άνθρακα και ποικίλλουν στο µέγεθος και τη στερεοχηµική
διαµόρφωση σε ένα ή περισσότερα κέντρα άνθρακα. Αυτοί
οι µονοσακχαρίτες µπορεί να συνδέονται µεταξύ τους για
να σχηµατίσουν µια ποικιλία δοµών ολιγοσακχαριτών. Η
διαλεύκανση των δοµών αυτών των ολιγοσακχαριτών, η
ανακάλυψη της τοποθέτησής τους σε ειδικές θέσεις µέσα
στις πρωτεΐνες και η λειτουργία τους είναι πάρα πολύ µε-
γάλη πρόκληση στο πεδίο της πρωτεωµικής.

11.1 Οι µονοσακχαρίτες είναι αλδεΰδες ή
κετόνες µε πολλαπλές υδροξυλικές οµάδες

11.2 Πολύπλοκοι υδατάνθρακες σχηµατίζο-
νται µε σύνδεση των µονοσακχαριτών

11.3 Οι υδατάνθρακες µπορούν να προσκολ-
ληθούν σε πρωτεΐνες για να σχηµατίσουν
γλυκοπρωτεΐνες

11.4 Οι λεκτίνες είναι ειδικές πρωτεΐνες
που προσδένουν υδατάνθρακες
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•
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Οι υδατάνθρακες των τροφών είναι σηµαντικές πηγές ενέργειας. Το άµυλο, που βρί-
σκεται στις τροφές φυτικής προέλευσης, όπως τα ζυµαρικά, αποτελείται από αλυσίδες
συνδεδεµένων µορίων γλυκόζης. Oι αλυσίδες αυτές διασπώνται σε µόρια γλυκόζης για
ενδεχόµενη χρήση στην παραγωγή ΑΤΡ και δοµικών µονάδων για άλλα µόρια. 
[(Αριστερά) Superstock.]
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11.1 ΟΙ ΜΟΝΟΣΑΚΧΑΡΙΤΕΣ ΕΙΝΑΙ ΑΛ∆ΕΫ∆ΕΣ Η ΚΕΤΟΝΕΣ ΜΕ
ΠΟΛΛΑΠΛΕΣ Υ∆ΡΟΞΥΛΙΚΕΣ ΟΜΑ∆ΕΣ

Oι µονοσακχαρίτες, οι απλούστεροι υδατάνθρακες, είναι αλδεΰδες ή κετόνες
µε δύο ή περισσότερες υδροξυλικές οµάδεςØ ο εµπειρικός τύπος πολλών από
αυτούς είναι (C–H2O)n, κυριολεκτικά ένας «ένυδρος άνθρακας». Οι µονοσακ-
χαρίτες είναι σηµαντικά καύσιµα µόρια καθώς επίσης και δοµικές µονάδες των
νουκλεϊκών οξέων. Oι µικρότεροι µονοσακχαρίτες, µε n = 3, είναι η διυδρο-
ξυακετόνη και η D- και L-γλυκεραλδεΰδη. 

Αναφέρονται ως τριόζες. Η διυδροξυακετόνη είναι µια κετόζη, διότι περιέχει
µια κετονική οµάδα, ενώ η γλυκεραλδεΰδη είναι µια αλδόζη, διότι περιέχει µια
αλδεϋδική οµάδα. H γλυκεραλδεΰδη έχει ένα µόνο ασύµµετρο άτοµο άνθρακα
και, έτσι, υπάρχουν δύο στερεοϊσοµερή αυτού του σακχάρου. Η D-γλυκεραλ-
δεΰδη και η L-γλυκεραλδεΰδη είναι εναντιοµερή, ή είδωλα το ένα του άλλου.
Oι χαρακτήρες D και L, όπως αναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 3, καθορίζουν την
απόλυτη διαµόρφωση. Οι µονοσακχαρίτες και άλλα σάκχαρα θα παρουσιάζο-
νται συχνά στο βιβλίο αυτό ως προβολές Fischer (Eικόνα 11.1). Yπενθυµίζεται
ότι στην προβολή Fischer ενός µορίου, τα άτοµα που ενώνονται σε ένα ασύµ-
µετρο άτοµο άνθρακα µε οριζόντιους δεσµούς είναι επάνω από το επίπεδο της
σελίδας και εκείνα µε κάθετους δεσµούς βρίσκονται κάτω από αυτό (βλ. το Πα-
ράρτηµα στο Κεφάλαιο 1). Οι προβολές Fischer είναι χρήσιµες για την απει-
κόνιση δοµών υδατανθράκων διότι δίνουν καθαρές και απλές εικόνες της στε-
ρεοχηµείας σε κάθε κέντρο άνθρακα.
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Απλοί µονοσακχαρίτες µε τέσσερα, πέντε, έξι και επτά άτοµα άνθρακα κα-
λούνται τετρόζες, πεντόζες, εξόζες και επτόζες. Επειδή τα µόρια αυτά έχουν πολ-
λαπλούς ασύµµετρους άνθρακες, υπάρχουν ως διαστερεοϊσοµερή, ισοµερή τα
οποία δεν είναι είδωλα καθρέπτη το ένα του άλλου, καθώς επίσης και ως ενα-
ντιοµερή. Σε σχέση µε τους µονοσακχαρίτες αυτούς, τα σύµβολα D και L κα-
θορίζουν την απόλυτη διαµόρφωση του πιο αποµακρυσµένου από την αλδεϋδι-
κή ή την κετονική οµάδα ασύµµετρου άνθρακα. H Eικόνα 11.2 δείχνει τα κοι-
νά σάκχαρα D-αλδόζης. Η D-ριβόζη, το υδατανθρακικό συστατικό του RNA,

EIKONA 11.1 Προβολές Fischer των τριοζών. Η δοµή στην κορυφή αποκαλύπτει τις στερεοχηµικές
σχέσεις που υποτίθεται ότι έχουν οι προβολές Fischer. 
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είναι µια αλδόζη µε πέντε άτοµα άνθρακα. Η D-γλυκόζη, η D-µαννόζη και η
D-γαλακτόζη είναι αλδόζες µε έξι άτοµα άνθρακα και είναι άφθονες στη φύ-
ση. Eπισηµαίνεται ότι η D-γλυκόζη  και η D-µαννόζη διαφέρουν µόνο στη δια-
µόρφωση του C-2. Tα σάκχαρα που διαφέρουν στη διαµόρφωση µόνο ενός
ασύµµετρου κέντρου ονοµάζονται επιµερή. Έτσι, η D-γλυκόζη και η D-µαννό-
ζη είναι επιµερή στον C-2Ø η D-γλυκόζη και η D-γαλακτόζη είναι επιµερή στον
C-4.

Η διυδροξυακετόνη είναι η απλούστερη κετόζη. Η στερεοχηµική σχέση
µεταξύ των D-κετοζών που περιέχουν έξι άτοµα άνθρακα δείχνεται στην Eι-
κόνα 11.3. Eπισηµαίνεται ότι οι κετόζες έχουν ένα λιγότερο ασύµµετρο κέ-
ντρο από τις αλδόζες, µε τον ίδιο αριθµό ατόµων άνθρακα. H D-φρουκτόζη εί-
ναι η πιο άφθονη κετοεξόζη στη φύση. 

11.1.1 Οι πεντόζες και οι εξόζες κυκλοποιούνται για να σχηµατίσουν
δακτυλίους φουρανόζης και πυρανόζης

O επικρατέστεροι τύποι της ριβόζης, της γλυκόζης, της φρουκτόζης και πολ-
λών άλλων σακχάρων σε διάλυµα δεν είναι η ανοιχτή αλυσίδα. Mάλλον, οι
ανοιχτές αλυσίδες των ενώσεων αυτών κυκλοποιούνται σε δακτυλίους. Γενι-
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EIKONA 11.2 Οι D-αλδόζες περιέχουν τρία, τέσσερα, πέντε και έξι άτοµα άνθρακα. Οι D-αλδόζες πε-
ριέχουν µια αλδεϋδική οµάδα (δείχνεται µε µπλε) και στο πιο αποµακρυσµένο από την αλδεϋδική οµάδα
ασύµµετρο κέντρο (δείχνεται µε κόκκινο) έχουν την απόλυτη διαµόρφωση της D-γλυκεραλδεΰδης. Οι αριθ-
µοί δείχνουν τους πρότυπους προσδιορισµούς για κάθε άτοµο άνθρακα.
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κά, µια αλδεΰδη µπορεί να αντιδρά µε µια αλκοόλη για να σχηµατίσει µια
ηµιακετάλη. 

Για µια αλδοεξόζη όπως η γλυκόζη, η αλδεϋδική οµάδα C-1 του τύπου ανοι-
χτής αλυσίδας αντιδρά µε το υδροξύλιο του C-5 για να σχηµατίσει µια ενδο-
µοριακή ηµιακετάλη. O εξαµελής δακτύλιος του σακχάρου που παράγεται ονο-
µάζεται πυρανόζη λόγω της οµοιότητάς του µε το πυράνιο (Eικόνα 11.4). Πα-
ροµοίως, µια κετόνη µπορεί να αντιδρά µε µια αλκοόλη για να σχηµατίσει µια
ηµικετάλη. 

H κετονική οµάδα στον C-2 του τύπου ανοιχτής αλυσίδας µιας κετοεξόζης, όπως
η φρουκτόζη, µπορεί να σχηµατίσει µια ενδοµοριακή ηµικετάλη αντιδρώντας εί-
τε µε την υδροξυλική οµάδα του C-6 για να σχηµατίσει µια εξαµελή κυκλική
ηµικετάλη είτε µε την υδροξυλική οµάδα του C-5 για να σχηµατίσει µια πε-
νταµελή κυκλική ηµικετάλη (Eικόνα 11.5). O πενταµελής αυτός δακτύλιος σακ-
χάρου ονοµάζεται φουρανόζη λόγω της οµοιότητάς του µε το φουράνιο.

EIKONA 11.3 D-κετόζες µε τρία, τέσσερα,
πέντε και έξι άτοµα άνθρακα. Οι κετονικές
οµάδες δείχνονται µε µπλε. Το πιο αποµα-
κρυσµένο από την κετονική οµάδα ασύµµε-
τρο κέντρο, το οποίο καθορίζει τον προσδιο-
ρισµό D, δείχνεται µε κόκκινο.
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Αυτές οι απεικονίσεις της γλυκοπυρανόζης και της φρουκτοπυρανόζης που
δείχνονται στις Eικόνες 11.4 και 11.5 είναι προβολές κατά Haworth. Σε µια τέ-
τοια προβολή τα άτοµα του άνθρακα του δακτυλίου δεν δείχνονται καθαρά. Tο
κατά προσέγγιση επίπεδο του δακτυλίου είναι κάθετο στο επίπεδο της σελί-
δας, ενώ η έντονη γραµµή συµβολίζει το τµήµα του δακτυλίου προς το µέρος
του αναγνώστη. Όπως και στις προβολές Fischer, οι προβολές κατά Haworth
επιτρέπουν εύκολη απεικόνιση της στερεοχηµείας των σακχάρων. Θα επι-
στρέψουµε σύντοµα σε µια περισσότερο δοµικά ρεαλιστική όψη των στερεο-
διατάξεων των κυκλικών µονοσακχαριτών.
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EIKONA 11.4 Σχηµατισµός της πυρανόζης. Η
µορφή της ανοιχτής αλυσίδας κυκλοποιείται όταν
η υδροξυλική οµάδα του C-5 επιτίθεται στο άτο-
µο οξυγόνου της αλδεϋδικής οµάδας του C-1 για
να σχηµατίσει µια ενδοµοριακή ηµιακετάλη. Μπο-
ρεί να προέλθουν δύο ανωµερείς µορφές που
προσδιορίζονται µε τα γράµµατα α και β.
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EIKONA 11.5 Σχηµατισµός της φουρανόζης. Η
µορφή της ανοιχτής αλυσίδας της φρουκτόζης
κυκλοποιείται σε έναν πενταµελή δακτύλιο όταν
η υδροξυλική οµάδα του C-5 επιτίθεται στην κε-
τονική οµάδα του C-2 για να σχηµατίσει µια εν-
δοµοριακή ηµικετάλη. ∆ύο ανωµερή είναι πιθανά,
αλλά δείχνεται µόνο το α-ανωµερές.

Όταν σχηµατίζεται µια ηµιακετάλη δηµιουργείται ένα πρόσθετο ασύµµε-
τρο κέντρο. Στη γλυκόζη, ο καρβονυλικός άνθρακας (C-1), στη µορφή ανοι-
χτής αλυσίδας, µετατρέπεται σε ένα ασύµµετρο κέντρο. Έτσι, µπορεί να προ-
κύψουν δύο δοµές: η a-D-γλυκοπυρανόζη και η β-D-γλυκοπυρανόζη (βλ. Eι-
κόνα 11.4). Για τα D-σάκχαρα, σχεδιασµένα ως προβολές κατά Haworth, ο
προσδιορισµός α σηµαίνει ότι το υδροξύλιο που συνδέεται στον C-1 βρίσκεται κάτω
από το επίπεδο του δακτυλίου, ενώ β σηµαίνει ότι βρίσκεται επάνω από το επίπεδο
του δακτυλίου. O άνθρακας C-1 καλείται ανωµερικό άτοµο άνθρακα και οι µορ-
φές α και β καλούνται ανωµερή. Ένα µείγµα ισορροπίας της γλυκόζης περιέ-
χει περίπου ένα τρίτο α-ανωµερές, δύο τρίτα β-ανωµερές και <1% µορφή ανοι-
χτής αλυσίδας.

H ίδια ονοµατολογία εφαρµόζεται και στον δακτύλιο φουρανόζης της φρου-
κτόζης, µε τη διαφορά ότι τα α και β αναφέρονται στις υδροξυλικές οµάδες
που είναι ενωµένες στον άνθρακα C-2, που είναι και ο ανωµερής (βλ. Eικόνα
11.5). H φρουκτόζη σχηµατίζει δακτυλίους πυρανόζης και φουρανόζης. Η µορ-
φή πυρανόζης επικρατεί όταν η φρουκτόζη είναι µόνη της στο διάλυµα, ενώ
η µορφή φουρανόζης είναι η κυριότερη για τα περισσότερα παράγωγά της (Eι-
κόνα 11.6). Πεντόζες όπως η D-ριβόζη και η 2-δεοξυ-D-ριβόζη σχηµατίζουν
δακτυλίους φουρανόζης, όπως είδαµε στις δοµές των µονάδων αυτών στο DNA
και το RNA.
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11.1.2 Στερεοδιάταξη των δακτυλίων πυρανόζης και φουρανόζης

O εξαµελής δακτύλιος της πυρανόζης δεν είναι επίπεδος, λόγω της τετραε-
δρικής γεωµετρίας των κορεσµένων ατόµων άνθρακα. Αντίθετα, οι δακτύλιοι
της πυρανόζης υιοθετούν δύο τάξεις στερεοδιατάξεων, του ανακλίντρου (chair)
και του λουτήρα (boat), λόγω της οµοιότητάς τους µε τα αντικείµενα αυτά (Eι-
κόνα 11-7). Στη µορφή του ανακλίντρου, οι υποκαταστάτες των ατόµων άν-
θρακα του δακτυλίου έχουν δύο προσανατολισµούς: αξονικό και ισηµερινό. Oι
αξονικοί δεσµοί είναι σχεδόν κάθετοι προς το µέσο επίπεδο του δακτυλίου,
ενώ οι ισηµερινοί δεσµοί είναι σχεδόν παράλληλοι προς το επίπεδο αυτό. Οι
αξονικοί υποκαταστάτες παρεµποδίζουν στερεοχηµικά ο ένας τον άλλον εάν
προβάλλουν από την ίδια πλευρά του δακτυλίου (π.χ., 1,3-διαξονικές οµάδες).
Αντίθετα, υπάρχει πολύ περισσότερος χώρος για τους ισηµερινούς υποκατα-
στάτες. H µορφή του ανακλίντρου της β-D-γλυκοπυρανόζης είναι η επικρατέστε-
ρη, διότι όλες οι αξονικές θέσεις καταλαµβάνονται από άτοµα υδρογόνου. Oι ογκω-
δέστερες οµάδες —OH και —CH2OH προβάλλουν στην περιφέρεια µε µικρή
στερεοχηµική παρεµπόδιση. Η µορφή λουτήρα της γλυκόζης δεν ευνοείται
διότι στερεοχηµικά παρεµποδίζεται εντελώς. 

O

™ÙÂÚÂÔ¯ËÌÈÎ‹ 
·ÚÂÌfi‰ÈÛË

Oι δακτύλιοι φουρανόζης, όπως και της πυρανόζης, δεν είναι επίπεδοι. Εί-
ναι δυνατόν να είναι πτυχωµένοι έτσι ώστε τα τέσσερα άτοµα να είναι σχεδόν
στο ίδιο επίπεδο και το πέµπτο 0,5 Å µακριά από το επίπεδο. Αυτή η στερεο-
διάταξη καλείται µορφή φακέλου διότι η δοµή αυτή µοιάζει µε ανοιχτό φάκε-
λο µε το πίσω µέρος ανασηκωµένο. Στην οµάδα της ριβόζης των περισσότε-
ρων βιοµορίων, είτε ο C-2 είτε ο C-3 είναι εκτός επιπέδου, στην ίδια πλευρά
µε τον C-5. Αυτές οι διαµορφώσεις καλούνται αντίστοιχα C2-ενδο και C3-εν-
δο. 
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EIKONA 11.6 ∆οµές δακτυλίου της φρουκτό-
ζης. Η φρουκτόζη µπορεί να σχηµατίσει και τους
πενταµελείς δακτυλίους της φουρανόζης και τους
εξαµελείς δακτυλίους της πυρανόζης. Σε κάθε
περίπτωση, είναι πιθανά και τα δύο α- και β-
ανωµερή.

EIKONA 11.7 Μορφές ανακλίντρου
και λουτήρα της β-D-γλυκοπυρανό-
ζης. Η µορφή ανακλίντρου είναι η πιο
σταθερή λόγω της µικρότερης στερεο-
χηµικής παρεµπόδισης, καθώς οι αξονι-
κές θέσεις καταλαµβάνονται από άτοµα
υδρογόνου.

EIKONA 11.8 Στερεοδιατάξεις φακέλου της 
β-D-ριβόζης. ∆είχνονται οι µορφές C2-ενδο και
C3-ενδο της β-D-ριβόζης. Το χρώµα δείχνει τα
τέσσερα άτοµα τα οποία βρίσκονται κατά προ-
σέγγιση σε ένα επίπεδο.
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11.1.3 Οι µονοσακχαρίτες ενώνονται µε τις αλκοόλες και τις αµίνες µε
γλυκοζιτικούς δεσµούς

Οι µονοσακχαρίτες µπορούν να τροποποιηθούν αντιδρώντας µε αλκοόλες και
αµίνες για να σχηµατίσουν προϊόντα προσθήκης. Παραδείγµατος χάριν, η γλυ-
κόζη αντιδρά µε µεθανόλη σε όξινο περιβάλλον: ο ανωµερής άνθρακας αντι-
δρά µε το υδροξύλιο της µεθανόλης, για να σχηµατίσει δύο προϊόντα, τον µε-
θυλο-α-D-γλυκοπυρανοζίτη και τον µεθυλο-β-D-γλυκοπυρανοζίτη. Αυτοί οι
δύο γλυκοπυρανοζίτες διαφέρουν στη διαµόρφωση του ανωµερικού ατόµου άν-
θρακα. O νέος δεσµός που σχηµατίζεται µεταξύ του ανωµερικού ατόµου άν-
θρακα της γλυκόζης και του ατόµου του οξυγόνου του υδροξυλίου της µεθα-
νόλης ονοµάζεται γλυκοζιτικός δεσµός και ειδικότερα γλυκοζιτικός δεσµός Ο (ή
γλυκοζιτικός δεσµός µέσω οξυγόνου). Το ανωµερικό άτοµο άνθρακα ενός σακ-
χάρου µπορεί να ενωθεί µε άτοµο αζώτου µιας αµίνης για να σχηµατίσει έναν
γλυκοζιτικό δεσµό Ν (ή γλυκοζιτικό δεσµό µέσω αζώτου).

Πράγµατι, συναντήσαµε ήδη τέτοια προϊόντα αντιδράσεωνØ οι νουκλεοζί-
τες είναι προϊόντα προσθήκης µεταξύ σακχάρων όπως η ριβόζη και αµινών
όπως η αδενίνη (Eδάφιο 5.1.2). Μερικά άλλα τροποποιηµένα σηµαντικά σάκ-
χαρα δείχνονται στην Eικόνα 11.9. Ενώσεις όπως ο µεθυλο-γλυκοπυρανοζίτης
παρουσιάζουν διαφορές στη δραστικότητα από εκείνη του γονικού µονοσακ-
χαρίτη. Παραδείγµατος χάριν, ατροποποίητη γλυκόζη αντιδρά µε οξειδωτι-
κούς παράγοντες όπως τα ιόντα χαλκού (Cu2+) διότι η µορφή της ανοιχτής αλυ-
σίδας έχει µια ελεύθερη αλδεϋδική οµάδα η οποία οξειδώνεται εύκολα.

O H

OCH

CH2OH

H

OH

OH

H

H

HO

H

3

�-D-ÁÏ˘ÎÔ˘Ú·ÓÔ˙›ÙË˜MÂı˘ÏÔ-

O

H

OCH

CH2OH

H

OH

OH

H

H

HO

H 3

MÂı˘ÏÔ-�-D-ÁÏ˘ÎÔ˘Ú·ÓÔ˙›ÙË˜

O-°Ï˘ÎÔ˙ÈÙÈÎfi˜ ‰ÂÛÌfi˜

O

H

NR

CH2OH

H

OH

OH

H

H

HO

H 2

N-°Ï˘ÎÔ˙ÈÙÈÎfi˜ ‰ÂÛÌfi˜

Γλυκοζίτες όπως ο µεθυλο-γλυκοπυρανοζίτης δεν αντιδρούν, διότι δεν µετα-
τρέπονται εύκολα σε µια µορφή που περιλαµβάνει µια ελεύθερη αλδεϋδική
οµάδα. ∆ιαλύµατα ιόντων χαλκού (γνωστά ως διάλυµα του Fehling) αποτελούν
µια απλή δοκιµασία για σάκχαρα όπως η γλυκόζη. Τα σάκχαρα που αντιδρούν
ονοµάζονται αναγωγικά σάκχαραØ εκείνα που δεν αντιδρούν ονοµάζονται µη ανα-
γωγικά σάκχαρα.
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EIKONA 11.9 Τροποποιηµένοι µονοσακχαρίτες. Οι υδατάνθρακες µπορούν να τροποποιηθούν µε την
προσθήκη υποκαταστατών (δείχνονται µε κόκκινο) διαφορετικών από τις υδροξυλικές οµάδες. Τέτοιοι
τροποποιηµένοι υδατάνθρακες εκφράζονται συχνά στις κυτταρικές επιφάνειες.
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11.2 ΠΟΛΥΠΛΟΚΟΙ Υ∆ΑΤΑΝΘΡΑΚΕΣ ΣΧΗΜΑΤΙΖΟΝΤΑΙ ΜΕ ΣΥΝ∆ΕΣΗ
ΤΩΝ ΜΟΝΟΣΑΚΧΑΡΙΤΩΝ

Επειδή τα σάκχαρα περιέχουν πολλές υδροξυλικές οµάδες, οι γλυκοζιτικοί δε-
σµοί µπορούν να ενώνουν τους µονοσακχαρίτες µεταξύ τους. Οι ολιγοσακχα-
ρίτες σχηµατίζονται µε σύνδεση δύο οι περισσότερων µονοσακχαριτών µε γλυ-
κοζιτικούς δεσµούς Ο (Eικόνα 11.10). Παραδείγµατος χάριν, στη µαλτόζη ενώ-
νονται δύο κατάλοιπα  D-γλυκόζης µε έναν γλυκοζιτικό δεσµό µεταξύ της a-
ανωµερικής µορφής του C-1 στο ένα σάκχαρο και του υδροξυλικού οξυγόνου
στον C-4 του παρακείµενου σακχάρου. Ένας τέτοιος δεσµός ονοµάζεται   γλυ-
κοζιτικός δεσµός α-1,4. Το γεγονός ότι οι µονοσακχαρίτες έχουν πολλές υδρο-
ξυλικές οµάδες σηµαίνει ότι είναι πιθανοί ποικίλοι γλυκοζιτικοί δεσµοί.
Πράγµατι, η µεγάλη σειρά των δεσµών αυτών µαζί µε τη µεγάλη ποικιλία των
µονοσακχαριτών και τις πολλές ισοµερείς µορφές τους καθιστά τους πολύ-
πλοκους υδατάνθρακες µόρια πλούσια σε πληροφορίες.

11.2.1 Η σακχαρόζη, η λακτόζη και η µαλτόζη είναι οι κοινοί
δισακχαρίτες

Ένας δισακχαρίτης αποτελείται από δυο σάκχαρα ενωµένα µε έναν γλυκοζιτι-
κό δεσµό Ο. Oι τρεις πιο διαδεδοµένοι δισακχαρίτες είναι η σακχαρόζη, η λα-
κτόζη και η µαλτόζη (Eικόνα 11-11). H σακχαρόζη (η κοινή ζάχαρη) παρα-
σκευάζεται εµπορικά από το σακχαχαροκάλαµο ή τα σακχαχαρότευτλα. Στον
δισακχαρίτη αυτόν ενώνονται τα ανωµερικά άτοµα άνθρακα µιας µονάδας γλυ-
κόζης και µιας φρουκτόζηςØ η διαµόρφωση αυτού του γλυκοζιτικού δεσµού εί-
ναι α για τη γλυκόζη και β για τη φρουκτόζη. H σακχαρόζη µπορεί να δια-
σπαστεί στα συστατικά της από το ένζυµο σακχαράση. 

H λακτόζη, ο δισακχαρίτης του γάλακτος, αποτελείται από γαλακτόζη που
ενώνεται µε τη γλυκόζη µε έναν γλυκοζιτικό δεσµό β-1,4. Στον άνθρωπο, η λα-
κτόζη υδρολύεται στους µονοσακχαρίτες αυτούς από τη λακτάση (Eδάφιο
16.1.12) και στα βακτήρια από την β-γαλακτοζιτάση. Στη µαλτόζη, δύο µονάδες
γλυκόζης ενώνονται µε έναν γλυκοζιτικό δεσµό α-1,4. H µαλτόζη προέρχεται
από την υδρόλυση του αµύλου και υδρολύεται µε τη σειρά της σε γλυκόζη από
τη µαλτάση. H σακχαράση, η λακτάση και η µαλτάση εντοπίζονται στην εξω-
τερική επιφάνεια των επιθηλιακών κυττάρων του λεπτού εντέρου (Eικόνα
11.12).

°Ï˘ÎÔ˙ÈÙÈÎfi˜ ‰ÂÛÌfi˜
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EIKONA 11.10 Μαλτόζη, ένας δισακχαρίτης.
∆ύο µόρια γλυκόζης συνδέονται µε έναν γλυκοζι-
τικό δεσµό α-1,4 για να σχηµατίσουν τον δισακ-
χαρίτη µαλτόζη.

11.2.2 Το γλυκογόνο και το άµυλο είναι κινητοποιήσιµες αποθήκες
γλυκόζης

Oι µεγάλοι πολυµερείς ολιγοσακχαρίτες που σχηµατίζονται από τη σύνδεση
πολλαπλών µονοσακχαριτών ονοµάζονται πολυσακχαρίτες. Οι πολυσακχαρίτες

EIKONA 11.12 Ηλεκτρονιοµικρογραφία µιας µικρολάχνης. Η λακτάση και άλλα ένζυµα που υδρολύουν
υδατάνθρακες είναι παρόντα στις µικρολάχνες που προεκτείνονται από την εξωτερική πλευρά της κυττα-
ρικής µεµβράνης των επιθηλιακών κυττάρων του λεπτού εντέρου. [Aπό M.S. Mooseker και L. G. Tilney,
J. Cell Bioll. 67(1978):225]

EIKONA 11.11 Κοινοί δισακχαρίτες. Η σακχα-
ρόζη, η λακτόζη και η µαλτόζη είναι κοινά συ-
στατικά των τροφών.
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παίζουν ζωτικό ρόλο στην αποθήκευση ενέργειας και στη διατήρηση της δο-
µικής ακεραιότητας ενός οργανισµού. Εάν όλοι οι µονοσακχαρίτες είναι όµοι-
οι, αυτά τα πολυµερή ονοµάζονται οµοπολυµερή. Το πιο κοινό οµοπολυµερές
στα ζωικά κύτταρα είναι το γλυκογόνο, η αποθηκεύσιµη µορφή της γλυκόζης.
Όπως θα εξετάσουµε λεπτοµερώς στο Κεφάλαιο 21, το γλυκογόνο είναι ένα
µεγάλο, διακλαδιζόµενο πολυµερές από κατάλοιπα γλυκόζης. Oι περισσότε-
ρες µονάδες της γλυκόζης στο γλυκογόνο είναι συνδεδεµένες µε γλυκοζιτι-
κούς δεσµούς α-1,4. Oι διακλαδώσεις σχηµατίζονται από γλυκοζιτικούς δε-
σµούς α-1,6 περίπου ανά 10 µονάδες γλυκόζης (Eικόνα 11.13). 

Η θρεπτική δεξαµενή των φυτών είναι το άµυλο που υπάρχει σε δύο τύπους.
H αµυλόζη είναι ο τύπος αµύλου χωρίς διακλαδώσεις, που αποτελείται από κα-
τάλοιπα γλυκόζης συνδεδεµένα µε δεσµό α-1,4. H αµυλοπηκτίνη είναι ο τύπος
µε διακλαδώσεις που διαθέτει έναν δεσµό α-1,6 ανά τριάντα δεσµούς α-1,4 µε
παρόµοιο τρόπο µε το γλυκογόνο, εκτός από τον µικρότερο βαθµό διακλάδω-
σής της. Περισσότερο από το µισό των υδατανθράκων που καταναλώνει ο άν-
θρωπος αποτελούνται από άµυλο. H αµυλοπηκτίνη και η αµυλόζη υδρολύονται
ταχύτατα από την α-αµυλάση, η οποία εκκρίνεται από τους σιελογόνους αδέ-
νες και το πάγκρεας.

11.2.3 Η κυτταρίνη, το κύριο δοµικό πολυµερές των φυτών,
αποτελείται από γραµµικές αλυσίδες µονάδων γλυκόζης

H κυτταρίνη, ο άλλος κύριος πολυσακχαρίτης της γλυκόζης που βρέθηκε στα
φυτά, παίζει δοµικό παρά διατροφικό ρόλο. Η κυτταρίνη είναι η πιο διαδεδοµένη
οργανική ένωση στη βιόσφαιρα. Κάθε χρόνο στη Γη συντίθενται και αποικοδο-
µούνται περίπου 1015 kg κυτταρίνης. Είναι ένα µη διακλαδισµένο πολυµερές κα-
ταλοίπων γλυκόζης ενωµένων µε δεσµούς β-1,4. H διαµόρφωση β επιτρέπει στην
κυτταρίνη να σχηµατίσει µακριές ίσιες αλυσίδες. Ινίδια σχηµατίζονται από πα-
ράλληλες αλυσίδες οι οποίες αλληλεπιδρούν µεταξύ τους µέσω δεσµών υδρο-
γόνου. Oι δεσµοί α-1,4 στο γλυκογόνο και το άµυλο παράγουν µια πολύ διαφο-
ρετική µοριακή αρχιτεκτονική από εκείνη της κυτταρίνης. Σχηµατίζεται µια
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EIKONA 11.13 Σηµείο διακλάδωσης στο γλυκογόνο.
∆ύο αλυσίδες από µόρια γλυκόζης ενωµένα µε γλυκο-
ζιτικούς δεσµούς α-1,4 συνδέονται από έναν γλυκοζι-
τικό δεσµό α-1,6 για να δηµιουργήσουν ένα σηµείο
διακλάδωσης. Ένας τέτοιος γλυκοζιτικός δεσµός α-1,6
σχηµατίζεται περίπου ανά 10 µονάδες γλυκόζης, κάνο-
ντας το γλυκογόνο ένα πολύ διακλαδισµένο µόριο.
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EIKONA 11.14 Οι γλυκοζιτικοί δεσµοί προσδιο-
ρίζουν τη δοµή του πολυσακχαρίτη. Οι δεσµοί
β-1,4 ευνοούν τις ευθείες αλυσίδες, οι οποίες εί-
ναι βέλτιστες για δοµικούς σκοπούς. Οι δεσµοί α-
1,4 ευνοούν κεκλιµένες δοµές, οι οποίες είναι πε-
ρισσότερο κατάλληλες για αποθήκευση.
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κοίλη έλικα αντί µιας ευθείας αλυσίδας (Eικόνα 11.14). Oι συνέπειες αυτών των
διαφορών των α- και β-δεσµών έχουν µεγάλη βιολογική σηµασία. H ευθεία αλυ-
σίδα, που σχηµατίζεται από β-δεσµούς, είναι η βέλτιστη για την κατασκευή ινών
που έχουν µεγάλη αντοχή στον εφελκυσµό. Σε αντίθεση, η ανοιχτή έλικα που
σχηµατίζεται από α-δεσµούς είναι περισσότερο κατάλληλη για τη δηµιουργία
προσιτών αποθεµάτων σακχάρου. Tα σαρκοβόρα θηλαστικά δεν διαθέτουν κυτ-
ταρινάσες, άρα δεν είναι σε θέση να πέψουν ξύλο και φυτικές ίνες.

11.2.4 Οι γλυκοζαµινογλυκάνες είναι ανιοντικές πολυσακχαριτικές
αλυσίδες από επαναλαµβανόµενες δισακχαριτικές µονάδες

Ένα διαφορετικό είδος επαναλαµβανόµενου πολυσακχαρίτη υπάρχει στην επι-
φάνεια των ζωικών κυττάρων και στην εξωκυτταρική ουσία. Πολλές γλυκοζαµι-
νογλυκάνες αποτελούνται από επαναλαµβανόµενες δισακχαριτικές µονάδες που πε-
ριέχουν ένα κατάλοιπο ενός αµινοσακχάρου, είτε γλυκοζαµίνης είτε γαλακτοζα-
µίνης (Eικόνα 11.15). Τουλάχιστον ένα από τα σάκχαρα στην επαναλαµβανόµε-
νη µονάδα έχει µια αρνητικά φορτισµένη καρβοξυλική ή θειική οµάδα. Οι κύριες
γλυκοζαµινογλυκάνες είναι η θειική χονδροϊτίνη, η θειική κερατάνη, η ηπαρί-
νη, η θειική ηπαράνη, η θειική δερµατάνη και το υαλουρονικό.

Οι γλυκοζαµινογλυκάνες είναι συνήθως προσκολληµένες σε πρωτεΐνες για
να σχηµατίσουν πρωτεογλυκάνες. Η ηπαρίνη συντίθεται ως µια µη θειωµένη
µορφή η οποία στη συνέχεια αποακετυλιώνεται και θειώνεται. Η ατελής τρο-
ποποίηση οδηγεί σε ένα µείγµα ποικιλοτρόπως θειωµένων αλληλουχιών. Με-
ρικές από αυτές δρουν ως αντιπηκτικά, συνδεόµενες εξειδικευµένα στην αντι-
θροµβίνη, η οποία επιταχύνει τη αποµάκρυνση της θροµβίνης (Eδάφιο 10.5.9).
Η θειική ηπαράνη µοιάζει µε την ηπαρίνη εκτός του ότι έχει λιγότερες Ν- και
Ο-θειικές οµάδες και περισσότερες ακετυλικές οµάδες.

Οι πρωτεογλυκάνες µοιάζουν περισσότερο µε πολυσακχαρίτες παρά µε
πρωτεΐνες, καθώς το 95% της µάζας του βιοµορίου αποτελείται από υδατάν-
θρακα. Οι πρωτεογλυκάνες λειτουργούν ως λιπαντικά και δοµικά συστατικά
στον συνδετικό ιστό, µεσολαβούν στη συγκόλληση των κυττάρων στην εξω-
κυτταρική ουσία και προσδένουν παράγοντες που διεγείρουν τον πολλαπλα-
σιασµό των κυττάρων.

6-£ÂÈÈÎ‹ ¯ÔÓ‰ÚÔ˚Ù›ÓË £ÂÈÈÎ‹ ÎÂÚ·Ù¿ÓË H·Ú›ÓË
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EIKONA 11.15 Επαναλαµβανόµενες µονάδες
στις γλυκοζαµινογλυκάνες. Οι δοµικοί τύποι πέ-
ντε επαναλαµβανόµενων µονάδων σηµαντικών
γλυκοζαµινογλυκανών καταδεικνύουν την ποικιλο-
µορφία των πιθανών τροποποιήσεων και δεσµών.
Οι αµινικές οµάδες δείχνονται µε µπλε και οι αρ-
νητικά φορτισµένες οµάδες µε κόκκινο. Τα υδρο-
γόνα παραλείφθηκαν χάριν σαφήνειας. H δεξιά
δοµή σε κάθε περίπτωση είναι γλυκοζαµίνη.

11.2.5 Ειδικά ένζυµα είναι υπεύθυνα για τη συγκρότηση των
ολιγοσακχαριτών

Οι ολιγοσακχαρίτες συντίθενται µέσω της δράσης ειδικών ενζύµων, των γλυ-
κοζυλοµεταφορασών, οι οποίες καταλύουν τον σχηµατισµό των γλυκοζιτικών
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δεσµών. Κάθε ένζυµο πρέπει να είναι ειδικό, σε µικρότερο ή µεγαλύτερο βαθ-
µό, για το σάκχαρο που ενώνει. Με δεδοµένη την ποικιλοµορφία πολλών γλυ-
κοζιτικών δεσµών, απαιτούνται πολλά διαφορετικά ένζυµα. Eπισηµαίνεται ότι
αυτός ο τρόπος συγκρότησης είναι αντίθετος µε εκείνους που χρησιµοποιού-
νται για άλλα βιολογικά πολυµερή που συζητήθηκαν µέχρι τώρα — δηλαδή,
τα πολυπεπτίδια και τα ολιγονουκλεοτίδια. Καθώς συγκροτούνται αυτά τα πο-
λυµερή, µεταφέρεται η πληροφορία για την αλληλουχία των µονοµερών από
ένα εκµαγείο, ενώ µια µοναδική καταλυτική συσκευή είναι υπεύθυνη για τον
σχηµατισµό όλων των δεσµών.

Η γενική µορφή της αντίδρασης που καταλύεται από µια γλυκοζυλοµετα-
φοράση δείχνεται στην Eικόνα 11.16. Το σάκχαρο που πρόκειται να προστε-
θεί έχει τη µορφή ενός ενεργοποιηµένου νουκλεοτιδοσακχάρου. Τα νουκλεο-
τιδοσάκχαρα είναι σηµαντικά ενδιάµεσα σε πολλές πορείες και θα τα συναντήσου-
µε πάλι στα Κεφάλαια 16 και 21. Eπισηµαίνεται ότι τέ-
τοιες αντιδράσεις µπορούν να προχωρούν είτε µε διατή-
ρηση είτε µε αντιστροφή της διαµόρφωσης στο γλυκοζι-
τικό άτοµο άνθρακα στο οποίο σχηµατίζεται ένας νέος δε-
σµός. Ένα δεδοµένο ένζυµο προχωρά µε τη µία ή την άλ-
λη στερεοχηµική πορεία.

Οι οµάδες αίµατος Α, Β και Ο του ανθρώπου απει-
κονίζουν τα αποτελέσµατα των γλυκοζυλοµετα-

φορασών. Στην επιφάνεια των ερυθρών αιµοσφαιρίων, στις
γλυκοπρωτεΐνες και τα γλυκολιπίδια είναι προσκολληµέ-
νοι υδατάνθρακες. Για τον έναν τύπο οµάδας αίµατος ίσως
είναι παρούσα µία από τις τρεις διαφορετικές δοµές που κα-
λούνται Α, Β και Ο (Eικόνα 11.17). Oι δοµές αυτές έχουν
κοινό έναν θεµελιώδη ολιγοσακχαρίτη που ονοµάζεται
αντιγόνο Ο (ή µερικές φορές Η). Τα αντιγόνα Α και Β δια-
φέρουν από το αντιγόνο Ο ως προς την προσθήκη ενός επι-
πλέον µονοσακχαρίτη, είτε της Ν-ακετυλογαλακτοζαµίνης
(για το Α) είτε της γαλακτόζης (για το Β) µέσω ενός  δε-
σµού α-1,3 σε µια οµάδα γαλακτόζης του αντιγόνου Ο.

Fuc GalNAc
· -1,2

Gal

Gal

GlcNAc

‚ -1,3

‚ -1,3

Fuc
· -1,2
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GlcNAc

‚ -1,3
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GalFuc

· -1,2
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EIKONA 11.17 ∆οµές των ολιγοσακχαριτικών αντιγόνων Α, Β και Ο. Συ-
ντοµογραφίες: Fuc, φουκόζη· Gal, γαλακτόζη· GalNAc, Ν-ακετυλογαλακτοζα-
µίνη· GlcNAc, Ν-ακετυλογλυκοζαµίνη.
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11.16 Γενική µορφή της αντίδρασης µιας γλυ-
κοζυλοµεταφοράσης. Το σάκχαρο που πρόκειται
να προστεθεί προέρχεται από ένα νουκλεοτιδο-
σάκχαρο — στην περίπτωση αυτή, UDP-γλυκόζη.
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Ειδικές γλυκοζυλοµεταφοράσες προσθέτουν τον επιπλέον µονοσακχαρίτη
στο αντιγόνο Ο. Κάθε άτοµο κληρονοµεί από κάθε γονέα το γονίδιο για µία
γλυκοζυλοµεταφοράση αυτού του τύπου. Η µεταφοράση του τύπου Α προσθέ-
τει εξειδικευµένα Ν-ακετυλογαλακτοζαµίνη, ενώ η µεταφοράση του τύπου Β
προσθέτει γαλακτόζη. Αυτά τα ένζυµα είναι πανοµοιότυπα σε όλα, εκτός από
4 από τις 354 θέσεις. Ο φαινότυπος Ο είναι το αποτέλεσµα µιας µετάλλαξης
που οδηγεί στον πρόωρο τερµατισµό της µετάφρασης και εποµένως στην πα-
ραγωγή ανενεργού γλυκοζυλοµεταφοράσης.

Αυτές οι δοµές έχουν σηµαντικές επιπτώσεις στις µεταγγίσεις αίµατος και
σε άλλες µεταµοσχεύσεις. Εάν σε ένα άτοµο εισαχθεί ένα αντιγόνο που δεν
υπάρχει φυσιολογικά, το ανοσοποιητικό σύστηµα του ατόµου το αναγνωρίζει
ως ξένο. Μπορεί να ακολουθήσουν δυσµενείς αντιδράσεις, ξεκινώντας από
την καταστροφή των µη συµβατών ερυθρών αιµοσφαιρίων στα αγγεία.

Γιατί υπάρχουν διαφορετικοί τύποι αίµατος στον ανθρώπινο πληθυ-
σµό; Aς υποθέσουµε ότι ένας παθογόνος οργανισµός, όπως ένα πα-

ράσιτο, εκφράζει στην κυτταρική επιφάνειά του ένα υδατανθρακικό αντιγόνο
παρόµοιο µε ένα από τα αντιγόνα των οµάδων αίµατος. Σε ένα άτοµο µε τύπο
αίµατος που ταιριάζει µε το αντιγόνο του παρασίτου, αυτό το αντιγόνο µπορεί
να µην αναγνωριστεί αµέσως ως ξένο και έτσι το παράσιτο θα ευδοκιµήσει.
Ωστόσο, θα προστατευθούν άλλα άτοµα µε διαφορετικούς τύπους αίµατος. Επο-
µένως, θα υπάρχει επιλεκτική πίεση στα ανθρώπινα όντα να µεταβάλλουν τον
τύπο αίµατος για να εµποδίσουν την παρασιτική µίµηση και µια αντίστοιχη
επιλεκτική πίεση στο παράσιτο να αυξήσει τη µίµηση. Ο σταθερός «αγώνας
ταχύτητας των όπλων» µεταξύ παθογόνων µικροοργανισµών και των ανθρώπι-
νων όντων οδηγεί την εξέλιξη της ποικιλότητας των αντιγόνων επιφάνειας µέ-
σα στον ανθρώπινο πληθυσµό.

11.3 ΟΙ Υ∆ΑΤΑΝΘΡΑΚΕΣ ΜΠΟΡΟΥΝ ΝΑ ΠΡΟΣΚΟΛΛΗΘΟΥΝ ΣΕ
ΠΡΩΤΕΪΝΕΣ ΓΙΑ ΝΑ ΣΧΗΜΑΤΙΣΟΥΝ ΓΛΥΚΟΠΡΩΤΕΪΝΕΣ

Οµάδες υδατανθράκων είναι οµοιοπολικά προσκολληµένες σε πολλές διαφο-
ρετικές πρωτεΐνες για να σχηµατίσουν γλυκοπρωτεΐνες. Το ποσοστό των υδα-
τανθράκων στο βάρος των γλυκοπρωτεϊνών είναι πολύ µικρότερο από ό,τι στις
πρωτεογλυκάνες. Πολλές γλυκοπρωτεΐνες είναι συστατικά των κυτταρικών
µεµβρανών, όπου παίζουν ποικίλους ρόλους σε πορείες όπως η διακυτταρική
συνάφεια και η πρόσδεση του σπερµατοζωαρίου στο ωάριο.

11.3.1 Οι υδατάνθρακες µπορεί να συνδεθούν µε τις πρωτεΐνες µέσω
των καταλοίπων ασπαραγίνης (σύνδεση µέσω Ν) ή µέσω των
καταλοίπων σερίνης ή θρεονίνης (σύνδεση µέσω Ο) 

Στις γλυκοπρωτεΐνες, όπως δείχνεται στην Eικόνα 11.18, τα σάκχαρα είναι
προσκολληµένα είτε στο αµιδικό άτοµο αζώτου στην πλευρική αλυσίδα της
ασπαραγίνης (σύνδεση µέσω αζώτου, Ν) είτε στο άτοµο οξυγόνου στην πλευ-
ρική αλυσίδα της σερίνης ή θρεονίνης (σύνδεση µέσω οξυγόνου, O). Ένα κα-
τάλοιπο ασπαραγίνης µπορεί να δεχθεί έναν ολιγοσακχαρίτη µόνο εάν το κα-
τάλοιπο είναι µέρος µιας αλληλουχίας Asn-X-Ser ή Asn-X-Thr, στην οποία το
Χ µπορεί να είναι οποιοδήποτε κατάλοιπο. Έτσι, µπορούν να εντοπιστούν δυ-
νητικές περιοχές γλυκοζυλίωσης µέσα στις αλληλουχίες των αµινοξέων. Ωστόσο,
το ποιες από αυτές τις δυνητικές περιοχές είναι πραγµατικά γλυκοζυλιωµένες
εξαρτάται από τη δοµή της πρωτεΐνης και από τον τύπο του κυττάρου µέσα
στο οποίο εκφράζεται η πρωτεΐνη. Όλοι οι συνδεδεµένοι µέσω αζώτου ολιγο-
σακχαρίτες έχουν κοινό έναν πεντασακχαριτικό κορµό που αποτελείται από

EIKONA 11.18 Γλυκοζιτικοί δεσµοί µεταξύ
πρωτεϊνών και υδατανθράκων. Ένας γλυκοζιτι-
κός δεσµός συνδέει έναν υδατάνθρακα στην
πλευρική αλυσίδα της ασπαραγίνης (σύνδεση µέ-
σω Ν) ή στην πλευρική αλυσίδα της σερίνης ή
θρεονίνης (σύνδεση µέσω Ο). Οι γλυκοζιτικοί δε-
σµοί δείχνονται µε κόκκινο.
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τρία κατάλοιπα µαννόζης και δύο κατάλοιπα Ν-ακετυλογλυκοζαµίνης. Στον
κορµό αυτό είναι προσκολληµένα επιπρόσθετα σάκχαρα για να σχηµατίσουν
µια ποικιλία από σχέδια ολιγοσακχαριτών που βρέθηκαν στις γλυκοπρωτεΐνες
(Eικόνα 11.19).

Οι υδατάνθρακες είναι συνδεδεµένοι σε µερικές διαλυτές καθώς και σε
µεµβρανικές πρωτεΐνες. Συγκεκριµένα, πολλές από τις πρωτεΐνες που εκκρί-
νονται από τα κύτταρα είναι γλυκοζυλιωµένες. Οι περισσότερες πρωτεΐνες που
βρίσκονται στον ορό του αίµατος είναι γλυκοπρωτεΐνες (Eικόνα 11.20). Επι-
πλέον, σε µερικές ενδοκυτταρικές πρωτεΐνες τα κατάλοιπα Ν-ακετυλογλυκο-
ζαµίνης είναι συνδεδεµένα µέσω οξυγόνου. Eρευνάται ο ρόλος αυτών των υδα-
τανθράκων, οι οποίοι προστίθενται και αφαιρούνται δυναµικά.

11.3.2 Η γλυκοζυλίωση των πρωτεϊνών λαµβάνει χώρα στον αυλό του
ενδοπλασµατικού δικτύου και στο σύµπλεγµα Golgi

Η γλυκοζυλίωση των πρωτεϊνών λαµβάνει χώρα στον αυλό του ενδοπλασµατι-
κού δικτύου (E∆) και στο σύµπλεγµα Golgi, οργανίδια που παίζουν κεντρικούς
ρόλους στην κυκλοφορία των πρωτεϊνών (Eικόνα 11.21). Μια τέτοια πρωτεΐνη
(Eικόνα 11.20) είναι το πρωτεολυτικό ένζυµο ελαστάση (Eδάφιο 9.1.4), το
οποίο απεκκρίνεται από το πάγκρεας ως ζυµογόνο (Yποκεφάλαιο 10.5). Αυτή
η πρωτεΐνη συντίθεται από τα ριβοσώµατα που είναι προσκολληµένα στην
πλευρά του κυτταροπλάσµατος της µεµβράνης του E∆ και η πολυπεπτιδική
αλυσίδα εισέρχεται καθώς µεγαλώνει µέσα στον αυλό του E∆, οδηγούµενη

EIKONA 11.19 Ολιγοσακχαρίτες συνδεδεµένοι µέσω Ν. Ένας κορµός πεντασακχαρίτη (σκιασµένος µε
κίτρινο) είναι κοινός σε όλους τους συνδεδεµένους µέσω Ν ολιγοσακχαρίτες και λειτουργεί ως θεµέλιο
για µια µεγάλη ποικιλία ολιγοσακχαριτών συνδεδεµένων µέσω Ν, δύο από τους οποίους παρουσιάζονται:
(Α) τύπος υψηλής µαννόζης, (Β) σύµπλοκος τύπος. Σε κάθε τύπο δείχνονται λεπτοµερείς χηµικοί τύποι
και σχηµατικές δοµές.
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EIKONA 11.20 Ελαστάση, µια εκκρινό-
µενη γλυκοπρωτεΐνη, η οποία εµφανίζει τους
συνδεδεµένους ολιγοσακχαρίτες στην επιφά-
νειά της. Η ελαστάση είναι µια πρωτεάση που
βρίσκεται στον ορό. Eπισηµαίνεται ότι οι ολιγο-
σακχαριτικές αλυσίδες έχουν σηµαντικό µέγεθος
ακόµη και για την πρωτεΐνη αυτή, η οποία έχει
σχετικά χαµηλό επίπεδο γλυκοζυλίωσης.
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από µια σηµατοδοτική αλληλουχία 29 αµινοξέων στο αµινο-τελικό άκρο. Αυ-
τή η σηµατοδοτική αλληλουχία, η οποία κατευθύνει την πρωτεΐνη µέσω ενός
διαύλου στη µεµβράνη του E∆, αποσπάται από την πρωτεΐνη κατά την πορεία
της µεταφοράς µέσα στο E∆ (Eικόνα 11.22). Μετά την είσοδο της πρωτεΐνης
στο E∆ αρχίζει η πορεία της γλυκοζυλίωσης. Η γλυκοζυλίωση µέσω αζώτου
αρχίζει στο E∆ και συνεχίζεται στο σύµπλεγµα Golgi, ενώ η γλυκοζυλίωση
µέσω οξυγόνου λαµβάνει χώρα αποκλειστικά στο σύµπλεγµα Golgi.

11.3.3 Γλυκοπρωτεΐνες συνδεδεµένες µέσω αζώτου αποκτούν τα αρχι-
κά σάκχαρά τους από δότες δολιχόλης στο ενδοπλασµατικό δίκτυο

Ένας µεγάλος ολιγοσακχαρίτης, που προορίζεται να προσκολληθεί στο κα-
τάλοιπο ασπαραγίνης µιας πρωτεΐνης, προσκολλάται συγκροτηµένα στη φω-
σφορική δολιχόλη, ένα εξειδικευµένο µόριο λίπους που περιέχει έως 20 ισο-
πρενικές (C5) µονάδες (Eδάφιο 26.4.8).

Η τελική φωσφορική οµάδα είναι η περιοχή της πρόσδεσης του ενεργοποιη-
µένου ολιγοσακχαρίτη, ο οποίος ακολούθως µεταφέρεται στην πρωτεΐνη-δέ-
κτη. Η φωσφορική δολιχόλη ανήκει στη µεµβράνη του E∆, µε τη φωσφορική
οµάδα της προς την κυτταροπλασµατική πλευρά.

Η πορεία της συγκρότησης γίνεται σε τρία στάδια. Πρώτον, 2 κατάλοιπα
Ν-ακετυλογλυκοζαµίνης και 5 κατάλοιπα µαννόζης προστίθενται στη φωσφο-
ρική δολιχόλη µε τη δράση αρκετών κυτταροπλασµατικών ενζύµων τα οποία
καταλύουν τη µεταφορά µονοσακχαρίτη από νουκλεοτιδοσάκχαρα. Στη συνέ-
χεια, µε µια αξιοθαύµαστη (αλλά ακόµη όχι καλά κατανοητή) διεργασία αυτή
η µεγάλη δοµή αναστρέφεται διά µέσου της µεµβράνης του E∆ ώστε η φω-
σφορική οµάδα να είναι στον αυλό του E∆. Τελικά, προστίθενται νέα σάκχα-
ρα από ένζυµα στον αυλό του E∆, αυτή τη φορά µε τη χρήση µονοσακχαρι-
τών ενεργοποιηµένων µε την πρόσδεσή τους στη φωσφορική δολιχόλη. Αυτή
η πορεία τερµατίζεται µε τον σχηµατισµό ενός ολιγοσακχαρίτη µε 14 κατά-
λοιπα προσκολληµένου στη φωσφορική δολιχόλη (Eικόνα 11.23).

Το ενδιάµεσο πρόδροµο µε τα 14 κατάλοιπα σακχάρων προσκολληµένο
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EIKONA 11.22 Μεταφορά µέσα στο ενδοπλασµατικό δίκτυο. Καθώς λαµβάνει χώρα η µετάφραση, µια
σηµατοδοτική αλληλουχία στις µεµβρανικές και εκκριτικές πρωτεΐνες κατευθύνει µια νεοσυντιθέµενη
πρωτεΐνη µέσω διαύλων στη µεµβράνη και στον αυλό του E∆. Στις περισσότερες περιπτώσεις, η σηµατο-
δοτική αλληλουχία στη συνέχεια διασπάται και αποικοδοµείται.
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EIKONA 11.21 Σύµπλεγµα Golgi και ενδοπλα-
σµατικό δίκτυο. Η ηλεκτρονιοµικρογραφία δεί-
χνει το σύµπλεγµα Golgi και το παρακείµενο εν-
δοπλασµατικό δίκτυο. Οι µαύρες τελείες στην
επιφάνεια της κυτταροπλασµατικής επιφάνειας
του E∆ είναι ριβοσώµατα. [Ευγενική προσφορά
Lynne Mercer.]
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στη φωσφορική δολιχόλη µεταφέρεται στη συνέχεια όλο µαζί σε ένα ειδικό
κατάλοιπο ασπαραγίνης της αναπτυσσόµενης πεπτιδικής αλυσίδας. Όσον αφο-
ρά την ελαστάση, οι ολιγοσακχαρίτες είναι προσδεµένοι στα κατάλοιπα ασπα-
ραγινών στις αλληλουχίες αναγνώρισης Asn 109-Gly-Ser και Asn 159-Val-Thr.
Tα δύο ενεργοποιηµένα σάκχαρα και το σύµπλοκο ένζυµο που είναι υπεύθυ-
νο για τη µεταφορά του ολιγοσακχαρίτη στην πρωτεΐνη είναι τοποθετηµένα
στην πλευρά του αυλού του E∆, ερµηνεύοντας το γεγονός ότι οι πρωτεΐνες του
κυτοσολίου δεν γλυκοζυλιώνονται µε την πορεία αυτή. Προτού η γλυκοπρω-
τεΐνη αφήσει τον αυλό του E∆, αφαιρούνται τρία µόρια γλυκόζης από τον ολι-
γοσακχαρίτη µε τα 14 κατάλοιπα. Όπως θα δούµε στο Eδάφιο 11.3.6, η διαδο-
χική αφαίρεση αυτών των µορίων γλυκόζης είναι ένα βήµα ποιοτικού ελέγχου
το οποίο βεβαιώνει ότι µόνον οι κατάλληλα διπλωµένες γλυκοπρωτεΐνες υφί-
στανται περαιτέρω επεξεργασία.

H πυροφωσφορική δολιχόλη που απελευθερώνεται κατά τη µεταφο-
ρά του ολιγοσακχαρίτη στην πρωτεΐνη ανακυκλώνεται σε φωσφορι-

κή δολιχόλη µε τη δράση µιας φωσφατάσης. Αυτή η υδρόλυση παρεµποδίζε-
ται από το αντιβιοτικό βακιτρακίνη (bacitracin). Ένα άλλο ενδιαφέρον αντιβιο-
τικό αναστολέας της Ν-γλυκοζυλίωσης είναι η τουνικαµυκίνη (tunicamycin), ένα
υδρόφοβο ανάλογο του νουκλεοτιδοσακχάρου ουριδινο-διφωσφορική-Ν-ακε-
τυλογλυκοζαµίνη (UDP-GlcNAc), της ενεργοποιηµένης µορφής της Ν-ακετυ-
λογλυκοζαµίνης που χρησιµοποιείται ως υπόστρωµα για τα ένζυµα που συνθέ-
τουν τη µονάδα ολιγοσακχαρίτη στη φωσφορική δολιχόλη. Η τουνικαµυκίνη
παρεµποδίζει την προσθήκη της Ν-ακετυλογλυκοζαµίνης στη φωσφορική δο-
λιχόλη, το πρώτο βήµα για τον σχηµατισµό του κορµού του ολιγοσακχαρίτη.

11.3.4 Kυστίδια µεταφοράς µεταφέρουν πρωτεΐνες από το
ενδοπλασµατικό δίκτυο στο σύµπλεγµα Golgi για περαιτέρω
γλυκοζυλίωση και ταξινόµηση

Οι πρωτεΐνες του αυλού και της µεµβράνης του E∆ µεταφέρονται στο σύ-
µπλεγµα Golgi, το οποίο είναι µια στοίβα από αποπλατυσµένους µεµβρανικούς
σάκους. Το σύµπλεγµα Golgi έχει δύο πρωταρχικούς ρόλους: Πρώτον, µονά-
δες υδατανθράκων των γλυκοπρωτεϊνών µεταβάλλονται και υφίστανται επεξεργασία
στο σύµπλεγµα Golgi. Οι συνδεδεµένες µέσω Ο µονάδες σακχάρων διαµορφώ-
νονται εκεί και τα συνδεδεµένα µέσω Ν σάκχαρα, που καταφθάνουν από το

EIKONA 11.23 Συγκρότηση ενός πρόδροµου
ολιγοσακχαρίτη συνδεδεµένου µέσω Ν στη
φωσφορική δολιχόλη. Το πρώτο στάδιο της σύν-
θεσης των ολιγοσακχαριτών λαµβάνει χώρα στο
κυτταρόπλασµα, επάνω στην εκτεθειµένη φωσφο-
ρική οµάδα ενός µορίου δολιχόλης βυθισµένης
στη µεµβράνη. Η σύνθεση του προδρόµου ολο-
κληρώνεται στον αυλό του E∆ µετά την αναστρο-
φή της φωσφορικής δολιχόλης και του προσκολ-
ληµένου ολιγοσακχαρίτη.
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E∆ ως συστατικά µιας γλυκοπρωτεΐνης, τροποποιούνται µε πολλούς διαφορε-
τικούς τρόπους. ∆εύτερον, το σύµπλεγµα Golgi είναι το κύριο κέντρο ταξινόµησης
του κυττάρου. Οι πρωτεΐνες από το σύµπλεγµα Golgi προχωρούν στα λυσοσώ-
µατα, στα εκκριτικά κυστίδια (όπως στην περίπτωση του ζυµογόνου της ελα-
στάσης), ή στην κυτταρική µεµβράνη, σύµφωνα µε τα σήµατα που είναι κωδι-
κευµένα στις αλληλουχίες των αµινοξέων και στις τριδιάστατες δοµές (Eικό-
να 11.24).

Το σύµπλεγµα Golgi των κυττάρων των θηλαστικών έχει 3 ή 4 µεµβρανι-
κούς σάκους (cisternae), ενώ το σύµπλεγµα Golgi πολλών φυτικών κυττάρων
έχει περίπου 20. Το σύµπλεγµα Golgi διαφοροποιείται σε (1) ένα συνθετικό
(cis) διαµέρισµα, το άκρο υποδοχής, το οποίο είναι πλησιέστερα στο E∆Ø (2)
ενδιάµεσα διαµερίσµαταØ και (3) ένα εκκριτικό (trans) διαµέρισµα, το οποίο εξά-
γει πρωτεΐνες σε διάφορους προορισµούς. Αυτά τα διαµερίσµατα περιέχουν
διαφορετικά ένζυµα και µεσολαβούν σε ξεχωριστές λειτουργίες.

Οι συνδεδεµένες µέσω Ν υδατανθρακικές µονάδες των γλυκοπρωτεϊνών
τροποποιούνται περαιτέρω σε κάθε ένα από τα διαµερίσµατα του συµπλέγµα-
τος Golgi. Στο διαµέρισµα cis του συµπλέγµατος Golgi, αφαιρούνται τρία κα-
τάλοιπα µαννόζης από τις ολιγοσακχαριτικές αλυσίδες των πρωτεϊνών που
προορίζονται για έκκριση ή για ενσωµάτωση στην κυτταρική µεµβράνη. Οι
υδατανθρακικές µονάδες των γλυκοπρωτεϊνών που στοχεύουν την κοιλότητα
των λυσοσωµάτων τροποποιούνται περαιτέρω. Στα ενδιάµεσα διαµερίσµατα
του συµπλέγµατος Golgi µερικών κυττάρων αφαιρούνται δύο ακόµη κατάλοι-
πα µαννόζης και προστίθενται δύο κατάλοιπα Ν-ακετυλογλυκοζαµίνης και ένα
κατάλοιπο φρουκτόζης. Τελικά, στο διαµέρισµα trans του συµπλέγµατος Golgi,
µπορεί να προστεθεί ακόµη ένα κατάλοιπο Ν-ακετυλογλυκοζαµίνης, ακολου-
θούµενο από γαλακτόζη και σιαλικό οξύ, για να σχηµατιστεί µια περίπλοκη
µονάδα ολιγοσακχαρίτη. Η αλληλουχία των συνδεδεµένων µέσω Ν ολιγο-
σακχαριτικών µονάδων µιας γλυκοπρωτεΐνης προσδιορίζεται και από (1) την
αλληλουχία και τη στερεοδιάταξη της πρωτεΐνης που υφίσταται τη γλυκοζυ-
λίωση και από (2) τις γλυκοζυλοµεταφοράσες που υπάρχουν στο διαµέρισµα
Golgi στο οποίο υφίστανται επεξεργασία. Eπισηµαίνεται ότι, σε αντίθεση µε
όλες αυτές τις επεξεργασίες, οι Ν-γλυκοζυλιωµένες πρωτεΐνες έχουν κοινό
έναν πεντασακχαριτικό κορµό (βλ. Eικόνα 11.19). Η επεξεργασία των υδα-
τανθράκων στο σύµπλεγµα Golgi ονοµάζεται τελική γλυκοζυλίωση, για να γίνει

EIKONA 11.24 Το σύµπλεγµα Golgi ως κέντρο
ταξινόµησης. Το σύµπλεγµα Golgi είναι το κέ-
ντρο ταξινόµησης για τη στόχευση των πρωτεϊ-
νών στα λυσοσώµατα, στα εκκριτικά κυστίδια και
στην κυτταρική µεµβράνη. Η συνθετική πλευρά
(cis) του συµπλέγµατος Golgi δέχεται κυστίδια
από το E∆ και η εκκριτική πλευρά (trans) στέλ-
νει µια διαφορετική οµάδα κυστιδίων στις περιο-
χές στόχευσης. Επίσης, τα κυστίδια µεταφέρουν
πρωτεΐνες από το ένα διαµέρισµα του συµπλέγ-
µατος Golgi στο άλλο. [Ευγενική προσφορά Dr.
Marilyn Farquhar.]
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διάκριση από τη γλυκοζυλίωση κορµού, που λαµβάνει χώρα στο E∆. Η τερά-
στια δοµική διαφοροποίηση µπορεί να εµφανιστεί ως αποτέλεσµα της τελι-
κής διεργασίας γλυκοζυλίωσης.

11.3.5 Η 6-φωσφορική µαννόζη κατευθύνει τα λυσοσωµατικά ένζυµα
στον προορισµό τους

Ένας δείκτης υδατανθράκων κατευθύνει κάποιες πρωτεΐνες από το
σύµπλεγµα Golgi στα λυσοσώµατα. Ένα στοιχείο για την ταυτότητα

αυτού του δείκτη προήλθε από τις αναλύσεις της βλεννολιπίδωσης ΙΙ (mucolipi-
dosis II ή I-cell disease), µιας ασθένειας αποθήκευσης λυσοσωµάτων. Τα λυσο-
σώµατα είναι οργανίδια τα οποία αποικοδοµούν και ανακυκλώνουν κατε-
στραµµένα κυτταρικά συστατικά ή υλικά που µεταφέρονται στο κύτταρο µε
ενδοκυττάρωση. Ασθενείς µε βλεννολιπίδωση ΙΙ υποφέρουν από οξεία ψυχο-
κινητική καθυστέρηση και σκελετικές παραµορφώσεις. Τα λυσοσώµατά τους
περιέχουν µεγάλα έγκλειστα από άπεπτες γλυκοζαµινογλυκάνες (Eδάφιο 11.2.4)
και γλυκολιπίδια (Eδάφιο 12.3.3) — εξ ού και το γράµµα “I” (από το inclusion)
στο όνοµα της νόσου. Αυτά τα έγκλειστα υπάρχουν διότι από τα προσβεβλη-
µένα λυσοσώµατα λείπουν τουλάχιστον οκτώ όξινες υδρολάσες που χρειάζο-
νται για την αποικοδόµηση των γλυκοζαµινογλυκανών. Αντιθέτως, υπάρχουν
πολύ υψηλά επίπεδα των ενζύµων αυτών στο αίµα και στα ούρα. Έτσι, συντί-
θενται ενεργά ένζυµα, αλλά εξάγονται αντί να ενσωµατώνονται στα λυσοσώ-
µατα. Με άλλα λόγια, στη βλεννολιπίδωση ΙΙ µια ολόκληρη σειρά από ένζυµα εντο-
πίζονται σε λάθος τόπο. Φυσιολογικά, τα ένζυµα αυτά περιέχουν ένα κατάλοι-
πο 6-φωσφορικής µαννόζης. Αλλά στη βλεννολιπίδωση ΙΙ η προσκολληµένη
µαννόζη είναι ατροποποίητη (Eικόνα 11.25). Η 6-φωσφορική µαννόζη είναι στην
ουσία ένας δείκτης που φυσιολογικά κατευθύνει πολλά υδρολυτικά ένζυµα από το σύ-
µπλεγµα Golgi στα λυσοσώµατα. Οι ασθενείς µε βλεννολιπίδωση ΙΙ έχουν έλλειψη
της φωσφοµεταφοράσης που καταλύει το πρώτο βήµα της προσθήκης της φωσφο-
ρικής οµάδας, µε συνέπεια τη λάθος στόχευση οκτώ απαραίτητων ενζύµων. 

11.3.6 Τα κατάλοιπα της γλυκόζης προστίθενται και αποκόπτονται για
να βοηθήσουν στην αναδίπλωση των πρωτεϊνών

Οι πρόδροµοι ολιγοσακχαρίτες που προστίθενται στις πρωτεΐνες ίσως παίζουν
ρόλο στην αναδίπλωση και στη στόχευση των πρωτεϊνών. Όπως είδαµε, προ-
τού µια γλυκοπρωτεΐνη αφήσει το E∆, δύο γλυκοζιτάσες αφαιρούν διαδοχικά
τα τρία κατάλοιπα γλυκόζης του ολιγοσακχαρίτη. Εάν η πρωτεΐνη είναι σω-
στά διπλωµένη, µετακινείται στο σύµπλεγµα Golgi για περαιτέρω επεξεργα-
σία (Eδάφιο 11.3.3). Ωστόσο, εάν η πρωτεΐνη είναι αρκετά ξεδιπλωµένη, ώστε
ο ολιγοσακχαρίτης να µπορεί να δράσει ως υπόστρωµα για τη γλυκοζυλοµε-
ταφοράση, ένα ακόµη ένζυµο που βρίσκεται στον αυλό του E∆, θα επισυνα-
φθεί ένα κατάλοιπο γλυκόζης (Eικόνα 11.26). Αυτό το κατάλοιπο µε τη σειρά
του δεσµεύεται από τη µία εκ των δύο συνοδών πρωτεϊνών (chaperones) που ονο-
µάζονται ασβεστιοσυνδετίνη (calnexin) και ασβεστιοδικτίνη (calreticulin). Η ασβε-
στιοσυνδετίνη, η περισσότερο κατανοητή από τις δύο πρωτεΐνες, είναι δε-
σµευµένη στη µεµβράνη, ενώ η ασβεστιοδικτίνη είναι ένα διαλυτό συστατι-
κό του E∆. Οι ξεδιπλωµένες πρωτεΐνες που κρατούνται από αυτές τις πρω-
τεΐνες που προσδένουν υδατάνθρακες (λεκτίνες, Yποκεφάλαιο 11.4) δεν µπο-
ρούν να αφήσουν το E∆, έχοντας έτσι τον χρόνο να διπλωθούν σωστά. Όταν
µια συνοδός πρωτεΐνη απελευθερώσει τη δεσµευµένη πρωτεΐνη, το κατάλοι-
πο γλυκόζης θα διασπαστεί από µια γλυκοζιτάση. Εάν η αναδίπλωση είναι σω-
στή, η πρωτεΐνη µετακινείται στο σύµπλεγµα Golgi. Αυτό το σύστηµα ποιοτι-
κού ελέγχου αποκαλύπτει µια σηµαντική αρχή: οι υδατάνθρακες µεταφέρουν πλη-
ροφορίες. Εδώ, η διαθεσιµότητα των υδατανθράκων σε ειδικές γλυκοζυλοµε-
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EIKONA 11.25 Σχηµατισµός ενός δείκτη 6-φω-
σφορικής µαννόζης. Μια γλυκοπρωτεΐνη που
προορίζεται για τα λυσοσώµατα σε µια πορεία
δύο βηµάτων αποκτά στο διαµέρισµα cis του συ-
µπλέγµατος Golgi έναν φωσφορικό δείκτη. Πρώ-
τον, µια φωσφοµεταφοράση προσθέτει στην 6-ΟΗ
µιας µαννόζης µια µονάδα φωσφο-Ν-ακετυλογλυ-
κοζαµίνης και στη συνέχεια µια φωσφοδιεστερά-
ση αφαιρεί την οµάδα σακχάρου που είχε προ-
στεθεί για να παραχθεί στον κορµό του ολιγοσακ-
χαρίτη ένα κατάλοιπο 6-φωσφορικής µαννόζης.
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ταφοράσες προκαλεί τη µεταφορά πληροφοριών για την κατάσταση αναδί-
πλωσης της πρωτεΐνης. Επιπλέον, βλέπουµε την επανάληψη ενός θέµατος στον
έλεγχο της αναδίπλωσης των πρωτεϊνών: άλλες συνοδές πρωτεΐνες βασίζονται
στον ίδιο βασικό µηχανισµό επιτρέποντας στις λάθος διπλωµένες πρωτεΐνες
πολλαπλές προσπάθειες για να πλησιάσουν τη διπλωµένη κατάσταση (Yπο-
κεφάλαιο 3.6), αν και η τροποποίηση µε υδατάνθρακες δεν είναι µέρος των κύ-
κλων των αντιδράσεών τους.

11.3.7 Οι αλληλουχίες των ολιγοσακχαριτών µπορούν 
να «προσδιοριστούν»

Με δεδοµένη τη µεγάλη ποικιλοµορφία των δοµών των ολιγοσακχαριτών και
τα πολλά πιθανά σηµεία της προσκόλλησης στις περισσότερες πρωτεΐνες, πώς
είναι δυνατόν να προσδιοριστεί η δοµή ενός ολιγοσακχαρίτη; Οι περισσότε-
ρες προσεγγίσεις βασίστηκαν στη χρήση ενζύµων που διασπούν ολιγοσακ-
χαρίτες σε δεσµούς ειδικού τύπου. Παραδείγµατος χάριν, οι συνδεδεµένοι µέ-
σω Ν ολιγοσακχαρίτες µπορούν να απελευθερωθούν από τις πρωτεΐνες από
ένα ένζυµο όπως η πεπτιδυλο-Ν-γλυκοζιτάση F, το οποίο διασπά τους γλυκο-
ζιτικούς δεσµούς Ν που συνδέουν τους ολιγοσακχαρίτες µε τις πρωτεΐνες. Στη
συνέχεια, οι ολιγοσακχαρίτες µπορούν να αποµονωθούν και να αναλυθούν. Με
τη βοήθεια της MALDI-TOF ή άλλων τεχνικών φασµατοµετρίας µάζας (Eδά-
φιο 4.1.7), µπορεί να προσδιοριστεί η µάζα ενός τµήµατος ολιγοσακχαρίτη.
Εντούτοις, µε δεδοµένο τον µεγάλο αριθµό των δυνητικών συνδυασµών των
µονοσακχαριτών, πολλές πιθανές δοµές ολιγοσακχαριτών είναι σύµφωνες µε
µια δεδοµένη µάζα. ∆ιασπώντας τον ολιγοσακχαρίτη µε ένζυµα διαφόρων εξει-
δικεύσεων είναι δυνατόν να αποκτηθούν πληρέστερες πληροφορίες. Παρα-
δείγµατος χάριν, η γαλακτοζιτάση δεσµού β-1,4 διασπά τους γλυκοζιτικούς δε-
σµούς β αποκλειστικά στα κατάλοιπα γαλακτόζης. Τα προϊόντα µπορούν να
αναλυθούν ξανά µε φασµατοµετρία µάζας (Eικόνα 11.27). Η επανάληψη της
πορείας αυτής µε τη χρησιµοποίηση πολλών ενζύµων διαφορετικών εξειδι-
κεύσεων θα αποκαλύψει τελικά τη δοµή του ολιγοσακχαρίτη.

EIKONA 11.26 Σύστηµα ποιοτικού ελέγχου για
την αναδίπλωση των πρωτεϊνών στο E∆. Μια
σωστά διπλωµένη γλυκοπρωτεΐνη θα µετακινηθεί
στο σύµπλεγµα Golgi µετά από την αφαίρεση των
οµάδων γλυκόζης (δείχνονται µε κόκκινο). Μια ξε-
διπλωµένη ή λάθος διπλωµένη πρωτεΐνη θα λάβει
ένα κατάλοιπο γλυκόζης µε τη δράση της γλυκοζυ-
λοµεταφοράσης. Τέτοιες γλυκοζυλιωµένες γλυκο-
πρωτεΐνες προσδένονται στην ασβεστιοσυνδετίνη
(ή τη σχετική πρωτεΐνη ασβεστιοδικτίνη), η οποία
λειτουργεί ως συνοδός πρωτεΐνη για να επιτρέψει
πολλαπλές προσπάθειες ώστε να επιτευχθεί η σω-
στή αναδίπλωση. Οι σωστά διπλωµένες πρωτεΐνες
δεν γλυκοζυλιώνονται εκ νέου.
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Τα σηµεία προσκόλλησης του ολιγοσακχαρίτη µπορούν να προσδιορι-
στούν µε τη βοήθεια των πρωτεασών. Η διάσπαση µιας πρωτεΐνης µε τη δρά-
ση µιας ειδικής πρωτεάσης παράγει ένα χαρακτηριστικό πρότυπο από τεµά-
χια πεπτιδίων τα οποία µπορούν να αναλυθούν χρωµατογραφικά (Eδάφιο 4.2.1).
Οι χρωµατογραφικές ιδιότητες των πεπτιδίων που είναι προσκολληµένα σε
ολιγοσακχαρίτες θα αλλάξουν µε την επεξεργασία µε τη γλυκοζιτάση. Ανά-
λυση φασµατοµετρίας µάζας ή απευθείας προσδιορισµός της αλληλουχίας του
πεπτιδίου µπορεί να αποκαλύψει την ταυτότητα του συγκεκριµένου πεπτιδίου
και, µε επιπρόσθετη προσπάθεια, την ακριβή περιοχή της προσκόλλησης του
ολιγοσακχαρίτη.

Οι µετα-µεταφραστικές τροποποιήσεις, όπως η γλυκοζυλίωση, αυξάνουν
πολύ την πολυπλοκότητα του πρωτεϊνώµατος. Μια δεδοµένη πρωτεΐνη µε αρ-
κετές δυνητικές περιοχές γλυκοζυλίωσης µπορεί να έχει πολλές διαφορετι-
κές γλυκοζυλιωµένες µορφές (µερικές φορές ονοµάζονται γλυκοµορφές), κάθε
µία από τις οποίες µπορεί να παραχθεί µόνο σε ειδικό τύπο κυττάρου ή ανα-
πτυξιακού σταδίου. Τώρα που ουσιαστικά έχει ολοκληρωθεί ο προσδιορισµός
της αλληλουχίας του ανθρώπινου γονιδιώµατος, ο χαρακτηρισµός του πολύ
πιο περίπλοκου πρωτεώµατος, συµπεριλαµβανοµένων των βιολογικών ρόλων
των ειδικά τροποποιηµένων πρωτεϊνών, µπορεί να αρχίσει µε σοβαρότητα.

11.4 ΟΙ ΛΕΚΤΙΝΕΣ ΕΙΝΑΙ ΕΙ∆ΙΚΕΣ ΠΡΩΤΕΪΝΕΣ ΠΟΥ ΠΡΟΣ∆ΕΝΟΥΝ
Υ∆ΑΤΑΝΘΡΑΚΕΣ

Οι διαφορετικές δοµές των υδατανθράκων που υπάρχουν στην επιφάνεια των
κυττάρων είναι προσαρµοσµένες για να λειτουργούν ως περιοχές αλληλεπί-
δρασης µεταξύ των κυττάρων και του περιβάλλοντός τους. Οι πρωτεΐνες που
ονοµάζονται λεκτίνες (από το λατινικό legere, “συλλέγω”) είναι εκείνες που
προσδένουν ειδικές δοµές υδατανθράκων. Οι πανταχού παρούσες λεκτίνες
βρέθηκαν στα ζώα, στα φυτά και στους µικροοργανισµούς. Έχουµε ήδη δει ότι
µερικές λεκτίνες, όπως η ασβεστιοσυνδετίνη, λειτουργούν ως συνοδές πρω-
τεΐνες στην αναδίπλωση των πρωτεϊνών (Eδάφιο 11.3.6).
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EIKONA 11.27 Προσδιορισµός της αλληλουχίας
των ολιγοσακχαριτών µε φασµατοµετρία µά-
ζας. Ένζυµα που διασπούν υδατάνθρακες χρησι-
µοποιήθηκαν για να απελευθερώσουν και να δια-
σπάσουν εξειδικευµένα το ολιγοσακχαριτικό συ-
στατικό της γλυκοπρωτεΐνης φετουίνης από βόειο
ορό. Τα µέρη Α και Β δείχνουν τις µάζες που
ελήφθησαν µε τη φασµατοµετρία MALDI-TOF κα-
θώς επίσης και τις δοµές που αντιστοιχούν στα
ολιγοσακχαριτικά προϊόντα της πέψης (χρησιµο-
ποιώντας το ίδιο σχέδιο όπως στην Eικόνα
11.19): (Α) πέψη µε πεπτιδυλο-Ν-γλυκοζιτάση F
(για να απελευθερώσει τον ολιγοσακχαρίτη από
την πρωτεΐνη) και νευραµινιδάση, (Β) πέψη µε
πεπτιδυλο-Ν-γλυκοζιτάση F, νευραµινιδάση και 
β-1,4-γαλακτοζιτάση. Η γνώση της εξειδίκευσης
των ενζύµων και των µαζών των προϊόντων επι-
τρέπει τον χαρακτηρισµό του ολιγοσακχαρίτη.
[Κατά A. Varki, R. Cummings, J. Esko, H. Freeze,
G. Hart, and J. Marth (Eds.), Essentials of
Glycobiology (Cold Spring Harbor Laboratory
Press, 1999) p. 596.]
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11.4.1 Οι λεκτίνες προάγουν τις αλληλεπιδράσεις µεταξύ των κυττάρων

Η κύρια λειτουργία των λεκτινών στα ζώα είναι να διευκολύνουν την επαφή
των κυττάρων. Μια λεκτίνη συνήθως περιέχει δύο ή περισσότερες περιοχές
πρόσδεσης για τις µονάδες των υδατανθράκων. Μερικές λεκτίνες σχηµατίζουν
ολιγοµερικές δοµές µε πολλαπλές περιοχές πρόσδεσης. Οι περιοχές πρόσδε-
σης των λεκτινών στην επιφάνεια ενός κυττάρου αλληλεπιδρούν µε διατάξεις
υδατανθράκων που υπάρχουν στην επιφάνεια ενός άλλου κυττάρου. Οι λεκτί-
νες και οι υδατάνθρακες ενώνονται από έναν αριθµό σχετικά ασθενών αλλη-
λεπιδράσεων που εξασφαλίζουν την εξειδίκευση και παρ’ όλα αυτά επιτρέ-
πουν, εάν χρειάζεται, τον διαχωρισµό. Οι αλληλεπιδράσεις µιας κυτταρικής
επιφάνειας µε τους υδατάνθρακες και µιας άλλης µε τις λεκτίνες µοιάζουν µε
το Velcro® [Σ.τ.Ε.: τρόπος κουµπώµατος ενδυµάτων ή υποδηµάτων, µε µικρο-
σκοπικές θηλιές και άγκιστρα που εφαρµόζουν µε απλή συµπίεση— κοινώς
“σκρατς”]Ø κάθε αλληλεπίδραση είναι σχετικά ασθενής αλλά οι σύνθετες εί-
ναι ισχυρές.

Ο ακριβής ρόλος των λεκτινών στα φυτά είναι ασαφής, αν και µπορούν να
χρησιµεύσουν ως δυνητικά εντοµοκτόνα. Tα σπέρµατα του φυτού καστορολα-
διά (Σ.τ.M.: το είδος Ricinus communis, από το οποίο παράγεται το καστορέ-
λαιο ή κικινέλαιο) περιέχουν τόση λεκτίνη ώστε καθίστανται τοξικά για τους
περισσότερους οργανισµούς. Οι εξειδικεύσεις της πρόσδεσης των φυτικών λε-
κτινών είναι καλά χαρακτηρισµένες (Eικόνα 11.28). Επίσης, τα βακτήρια πε-
ριέχουν λεκτίνες. Το βακτήριο Escherichia coli είναι ικανό να προσκολλάται
στα επιθηλιακά κύτταρα του γαστρεντερικού σωλήνα διότι οι λεκτίνες στην
επιφάνειά του αναγνωρίζουν τις ολιγοσακχαριτικές µονάδες στις επιφάνειες
των κυττάρων-στόχων. Oι λεκτίνες αυτές εντοπίζονται σε λεπτά τριχοειδή
προσαρτήµατα που ονοµάζονται συζευκτικά τριχίδια (pili ).

Οι λεκτίνες µπορούν να διαιρεθούν σε τάξεις µε βάση τις αλληλουχίες των
αµινοξέων και τις βιοχηµικές ιδιότητές τους. Μια µεγάλη τάξη που βρέθηκε
στα ζώα είναι ο τύπος C (διότι χρειάζεται ασβέστιο, calcium). Αυτές οι πρω-
τεΐνες έχουν κοινή µια δοµική περιοχή από 120 αµινοξέα η οποία είναι υπεύ-
θυνη για την πρόσδεση των υδατανθράκων. Η δοµή µιας τέτοιας περιοχής δε-
σµευµένης σε έναν υδατανθρακικό στόχο δείχνεται στην Eικόνα 11.29.

Eικόνα 11.28 Επιλεκτικότητες πρόσδεσης των φυτικών λεκτινών. Οι φυτικές λεκτίνες συγκολλητίνη
(agglutinin) του φύτρου σιταριού, λεκτίνη του φυστικιού και φυτοαιµοσυγκολλητίνη αναγνωρίζουν δια-
φορετικούς ολιγοσακχαρίτες.
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Eικόνα 11.29 Η δοµή
µιας δοµικής περιοχής πρόσ-
δεσης τύπου C υδατάνθρακα
από µια ζωική λεκτίνη. Ένα
ιόν ασβεστίου προσδένει ένα
κατάλοιπο µαννόζης στη λεκτί-
νη. ∆είχνονται επιλεγµένες αλ-
ληλεπιδράσεις, ενώ µερικά
άτοµα υδρογόνου παραλείφθη-
καν χάριν σαφήνειας.
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Ένα ιόν ασβεστίου δρα ως γέφυρα µεταξύ της πρωτεΐνης και του σακχά-
ρου µε απευθείας αλληλεπιδράσεις µε τις υδροξυλικές οµάδες του σακχάρου.
Επιπροσθέτως, δύο κατάλοιπα γλουταµινικού στην πρωτεΐνη προσδένονται και
στα ιόντα ασβεστίου και στο σάκχαρο, ενώ άλλες πλευρικές αλυσίδες της πρω-
τεΐνης σχηµατίζουν δεσµούς υδρογόνου µε άλλες υδροξυλικές οµάδες επάνω
στον υδατάνθρακα. Αλλαγές στα κατάλοιπα των αµινοξέων τα οποία αλληλε-
πιδρούν µε τους υδατάνθρακες µεταβάλλουν την εξειδίκευση των λεκτινών για
την πρόσδεση υδατανθράκων.

Οι πρωτεΐνες που ονοµάζονται επιλεκτίνες (selectins) είναι µέλη της
οικογένειας τύπου C. Οι επιλεκτίνες προσδένουν τα κύτταρα του ανο-

σοποιητικού συστήµατος στις περιοχές της βλάβης κατά την απόκριση της
φλεγµονής (Eικόνα 11.30). Οι τύποι των L-, E- και P-επιλεκτινών προσδένο-
νται εξειδικευµένα σε υδατάνθρακες στα αγγεία των λεµφαδένων, στο ενδο-
θήλιό τους, ή στα ενεργοποιηµένα αιµοπετάλια, αντίστοιχα. Νέοι θεραπευτι-
κοί παράγοντες µπορεί να αναδυθούν από τη βαθύτερη κατανόηση του πώς οι
επιλεκτίνες προσδένουν και διακρίνουν διαφορετικούς υδατάνθρακες.

11.4.2 Ο ιός της γρίπης προσδένεται σε κατάλοιπα σιαλικού οξέος

Η ικανότητα των ιών να µολύνουν ειδικούς τύπους κυττάρων εν µέ-
ρει υπαγορεύεται από την ικανότητά τους να προσδένονται σε ειδι-

κές δοµές ή υποδοχείς επάνω στην επιφάνεια των κυττάρων. Σε µερικές περι-
πτώσεις, οι υποδοχείς αυτοί είναι υδατάνθρακες. Παραδείγµατος χάριν, ο ιός
της γρίπης αναγνωρίζει τα κατάλοιπα σιαλικού οξέος που υπάρχουν στις γλυ-
κοπρωτεΐνες της κυτταρικής επιφάνειας. Η ιική πρωτεΐνη που προσδένεται στα
σάκχαρα αυτά ονοµάζεται αιµοσυγκολλητίνη (hemagglutinin) (Eικόνα 11.31).

Αφού λάβουν χώρα αυτές οι αλληλεπιδράσεις επιφάνειας και ο ιός έχει
προσληφθεί µέσα στο κύτταρο, µια άλλη ιική πρωτεΐνη, η νευραµινιδάση, δια-
σπά τους γλυκοζιτικούς δεσµούς στα κατάλοιπα του σιαλικού οξέος, απελευ-
θερώνοντας τον ιό για να µολύνει το κύτταρο. Αναστολείς αυτού του ενζύµου
παρέχουν κάποια υπόσχεση ως αντιγριπικοί παράγοντες.

Eικόνα 11.30 Οι επιλεκτίνες µεσολαβούν στις
αλληλεπιδράσεις των κυττάρων. Η ηλεκτρονιο-
µικρογραφία σάρωσης δείχνει λεµφοκύτταρα προ-
σκολληµένα στο ενδοθήλιο ενός αγγείου λεµφο-
γαγγλίου. Οι L-επιλεκτίνες της επιφάνειας των
λεµφοκυττάρων προσδένονται εξειδικευµένα σε
υδατάνθρακες του ενδοθηλίου των αγγείων των
λεµφαδένων. [Ευγενική προσφορά Dr. Eugene
Butcher.]

¶ÂÚÈÔ¯¤˜ ÚfiÛ‰ÂÛË˜
ÛÈ·ÏÈÎÔ‡ ÔÍ¤Ô˜

Eικόνα 11.31 ∆οµή ενός µέρους της
αιµοσυγκολλητίνης της γρίπης. Αυτή η ιική
πρωτεΐνη έχει πολλαπλές περιοχές πρόσδεσης
για δέσµευση στα κατάλοιπα του σιαλικού οξέος
επάνω στην επιφάνεια του κυττάρου-στόχου. 
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Οι µονοσακχαρίτες είναι αλδεΰδες ή κετόνες µε πολλαπλές υδροξυλικές
οµάδες
Oι αλδόζες είναι υδατάνθρακες µε µια αλδεϋδική οµάδα (όπως στη γλυκε-
ραλδεΰδη και τη γλυκόζη), ενώ οι κετόζες περιέχουν µια κετονική οµάδα
(όπως στη διυδροξυακετόνη και τη φρουκτόζη). Ένα σάκχαρο ανήκει στη
σειρά D εάν η απόλυτη διαµόρφωση του πιο αποµακρυσµένου από την αλ-
δεϋδική ή την κετονική οµάδα ασύµµετρου ατόµου άνθρακα είναι η ίδια µε
εκείνη της D-γλυκεραλδεΰδης. Τα περισσότερα φυσικά σάκχαρα ανήκουν
στη σειρά D. Η αλδεϋδική οµάδα στον C-1 της µορφής ανοιχτής αλυσίδας
αντιδρά µε την υδροξυλική οµάδα στον C-5, για να σχηµατίσει έναν εξα-
µελή δακτύλιο πυρανόζης. H κετονική οµάδα στον C-2 της µορφής ανοι-
χτής αλυσίδας της φρουκτόζης αντιδρά µε την υδροξυλική οµάδα του C-5
για να σχηµατίσει έναν δακτύλιο φουρανόζης. Oι πεντόζες, όπως η ριβό-
ζη και η δεοξυριβόζη, σχηµατίζουν επίσης δακτυλίους φουρανόζης. Σε αυ-
τές τις κυκλοποιήσεις δηµιουργείται ένα νέο ασύµµετρο κέντρο στον ανω-
µερή άνθρακα (C-1 στις αλδόζες και C-2 στις κετόζες). Στο α-ανωµερές η
υδροξυλική οµάδα που είναι συνδεδεµένη µε το ανωµερικό άτοµο άνθρα-
κα βρίσκεται κάτω από το επίπεδο του δακτυλίου (όπως φαίνεται στον πρό-
τυπο προσανατολισµό), ενώ στο β-ανωµερές είναι επάνω από τον δακτύλιο.
Όλα τα άτοµα στους δακτυλίους δεν βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο. Μάλλον,
οι δακτύλιοι της πυρανόζης συνήθως εµφανίζουν τη στερεοδιάταξη ανα-
κλίντρου και οι δακτύλιοι της φουρανόζης συνήθως τη στερεοδιάταξη φα-
κέλλου. Tα σάκχαρα συνδέονται µε αλκοόλες και αµίνες µέσω γλυκοζιτι-
κών δεσµών στον ανωµερή άνθρακα. Παραδείγµατος χάριν οι γλυκοζιτικοί
δεσµοί Ν συνδέουν σάκχαρα µε πουρίνες ή πυριµιδίνες στα νουκλεοτίδια,
το RNA και το DNA.

Πολύπλοκοι υδατάνθρακες σχηµατίζονται µε σύνδεση των µονοσακχαριτών
Στους δισακχαρίτες και τους πολυσακχαρίτες τα σάκχαρα συνδέονται µε-
ταξύ τους µε γλυκοζιτικούς δεσµούς Ο. Η σακχαρόζη, η λακτόζη και η µαλ-
τόζη είναι οι κοινοί δισακχαρίτες. H σακχαρόζη (η κοινή ζάχαρη), που
προέρχεται από το σακχαροκάλαµο ή τα σακχαρότευτλα, αποτελείται από
α-γλυκόζη και β-φρουκτόζη ενωµένες µε έναν γλυκοζιτικό δεσµό µεταξύ
των ατόµων ανωµερούς άνθρακα. H λακτόζη (στο γάλα) αποτελείται από
γαλακτόζη και γλυκόζη ενωµένες µε δεσµό β-1,4. Η µαλτόζη (από το σι-
τάρι) αποτελείται από δύο γλυκόζες ενωµένες µε δεσµό α-1,4. Το άµυλο εί-
ναι µια πολυµερική µορφή της γλυκόζης στα φυτά και το γλυκογόνο έχει
έναν παρόµοιο ρόλο στα ζώα. Στο άµυλο και το γλυκογόνο οι περισσότε-
ρες µονάδες της γλυκόζης είναι ενωµένες µε δεσµό α-1,4. Το γλυκογόνο
έχει περισσότερα σηµεία διακλάδωσης —που σχηµατίζονται µε δεσµούς
α-1,6—από ό,τι το άµυλο, γεγονός το οποίο κάνει το γλυκογόνο περισσό-
τερο διαλυτό. Η κυτταρίνη, το κύριο δοµικό πολυµερές του κυτταρικού τοι-
χώµατος των φυτών, αποτελείται από µονάδες γλυκόζης ενωµένες µε δε-
σµούς β-1,4. Αυτοί οι δεσµοί β-1,4 δίνουν αφορµή για µακριές ίσιες αλυ-
σίδες οι οποίες σχηµατίζουν ινίδια µε µεγάλη αντοχή εφελκυσµού. Αντι-
θέτως, οι δεσµοί α στο άµυλο και το γλυκογόνο οδηγούν σε ανοιχτές έλι-
κες, σύµφωνα µε τους ρόλους τους ως κινητοποιήσιµων πηγών ενέργειας.
Οι κυτταρικές επιφάνειες και οι εξωκυτταρικές ουσίες των ζώων περιέχουν
πολυµερή από επαναλαµβανόµενους δισακχαρίτες που ονοµάζονται γλυ-
κοζαµινογλυκάνες. Μία από τις µονάδες κάθε επανάληψης είναι ένα πα-
ράγωγο γλυκοζαµίνης ή γαλακτοζαµίνης. Αυτοί οι εξαιρετικά ανιοντικοί
υδατάνθρακες έχουν υψηλή πυκνότητα καρβοξυλικών ή θειικών οµάδων.
Πρωτεΐνες που φέρουν οµοιοπολικά συνδεδεµένες γλυκοζαµινογλυκάνες
ονοµάζονται πρωτεογλυκάνες.

Π Ε Ρ Ι Λ Η Ψ Η

•

•
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ΟΡΟΙ-ΚΛΕΙ∆ΙΑ

Οι υδατάνθρακες µπορούν να προσκολληθούν σε πρωτεΐνες για να σχηµατί-
σουν γλυκοπρωτεΐνες
Ειδικά ένζυµα συνδέουν ολιγοσακχαριτικές µονάδες στις πρωτεΐνες είτε
στο οξυγόνο της πλευρικής αλυσίδας του καταλοίπου µιας σερίνης ή θρε-
ονίνης είτε στο αµιδικό άτοµο αζώτου της πλευρικής αλυσίδας του κατα-
λοίπου µιας ασπαραγίνης. Η γλυκοζυλίωση των πρωτεϊνών λαµβάνει χώρα
στον αυλό του ενδοπλασµατικού δικτύου. Οι συνδεδεµένοι µέσω Ν ολιγο-
σακχαρίτες συντίθενται επάνω στη φωσφορική δολιχόλη και ακολούθως
µεταφέρονται στην πρωτεΐνη-δέκτη. Επιπρόσθετα σάκχαρα προσκολλώ-
νται στο σύµπλεγµα Golgi για να σχηµατίσουν διάφορα σχήµατα ολιγο-
σακχαριτών.

Οι λεκτίνες είναι ειδικές πρωτεΐνες που προσδένουν υδατάνθρακες
Οι υδατάνθρακες αναγνωρίζονται από πρωτεΐνες που ονοµάζονται λεκτί-
νες, οι οποίες έχουν βρεθεί στα ζώα, τα φυτά και τους µικροοργανισµούς.
Στα ζώα, η αµοιβαία επίδραση των λεκτινών και των σακχάρων-στόχων
οδηγεί τη διακυτταρική συνάφεια. Η ιική πρωτεΐνη αιµοσυγκολλητίνη
στην επιφάνεια του ιού της γρίπης αναγνωρίζει τα κατάλοιπα του σιαλικού
οξέος στις επιφάνειες των κυττάρων που προσβάλλονται από τον ιό. Ένας
µικρός αριθµός υδατανθρακικών καταλοίπων µπορεί να ενωθεί µε πολλούς
διαφορετικούς τρόπους για να σχηµατίσουν πολύ διαφορετικά σχήµατα τα
οποία µπορούν να διακριθούν από τις δοµικές περιοχές της λεκτίνης των
πρωτεϊνικών υποδοχέων.

•

•
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ΑΣΚΗΣΕΙΣ

1. Προέλευση λέξης. Να εξηγήσετε την προέλευση του όρου
υδατάνθρακας.

2. Ποικιλότητα. Πόσοι διαφορετικοί ολιγοσακχαρίτες είναι
δυνατόν να σχηµατιστούν µε την πρόσδεση µιας γλυκό-
ζης, µιας µαννόζης και µιας γαλακτόζης; Ας θεωρήσουµε
ότι κάθε σάκχαρο βρίσκεται στη µορφή πυρανόζης. Να
συγκρίνετε τον αριθµό αυτό µε τον αριθµό των τριπεπτι-
δίων που είναι δυνατόν να σχηµατιστούν από τρία διαφο-
ρετικά αµινοξέα.

3. Ζεύγη. Να υποδείξετε κατά πόσο τα ακόλουθα ζεύγη σακ-
χάρων αποτελούνται από ανωµερή, επιµερή ή ζεύγος αλ-
δόζης-κετόζης.
α) D-γλυκεραλδεΰδη  και D-µαννόζη 
β) D-γλυκόζη και D-µαννόζη 
γ) D-γλυκόζη και D-φρουκτόζη 
δ) α-D-γλυκόζη  και β-D-γλυκόζη 
ε) D-ριβόζη και D-ριβουλόζη 
στ) D-γαλακτόζη και D-γλυκόζη 

4. Μεταστροφή. Οι ειδικές περιστροφές των α- και β-ανω-
µερών της D-γλυκόζης είναι αντίστοιχα +112° και
+18,7°. Η ειδική περιστροφή [α]D, ορίζεται ως η παρα-
τηρούµενη περιστροφή φωτός µήκους κύµατος 589 nm

που περνά µέσα από 10 cm ενός διαλύµατος δείγµατος
συγκέντρωσης 1 g ml–1. Όταν ένα κρυσταλλικό δείγµα
της α-D-γλυκοπυρανόζης διαλύεται στο νερό, η ειδική
περιστροφή ελαττώνεται από 112° σε µια τιµή εξισορ-
ρόπησης των 52,7°. Με βάση αυτό το αποτέλεσµα, ποι-
ες είναι οι αναλογίες των α- και β-ανωµερών στην ισορ-
ροπία;

5. Aποκαλυπτικό προϊόν προσθήκης. Η γλυκόζη αντιδρά αρ-
γά µε την αιµοσφαιρίνη και άλλες πρωτεΐνες, σχηµατί-
ζοντας οµοιοπολικές ενώσεις. Γιατί η γλυκόζη είναι δρα-
στική; Ποια είναι η φύση του σχηµατιζόµενου προϊόντος
προσθήκης;

6. Υπεριωδική διάσπαση. Οι ενώσεις που περιέχουν υδροξυ-
λικές οµάδες σε γειτονικά άτοµα άνθρακα υφίστανται
διάσπαση του δεσµού άνθρακα-άνθρακα όταν υπόκεινται
σε επεξεργασία µε υπεριωδικό (ΙΟ4

–). Με ποιον τρόπο
µπορεί αυτή η αντίδραση να χρησιµοποιηθεί στον δια-
χωρισµό µεταξύ πυρανοζιτών και φουρανοζιτών;

7. Πηγή οξυγόνου. Το άτοµο του Ο που είναι προσκολλη-
µένο στον C-1 στους α-D-µεθυλο-γλυκοπυρανοζίτες προ-
έρχεται από τη γλυκόζη ή τη µεθανόλη;
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8. Σειρά σακχάρων. Να αναγνωρίσετε τα ακόλουθα σάκχαρα.

9. Κυτταρική κόλλα. Μια µονάδα τρισακχαρίτη σε µια γλυ-
κοπρωτεΐνη κυτταρικής επιφάνειας θεωρείται ότι παίζει
κρίσιµο ρόλο, µεσολαβώντας στη συγκόλληση κυττάρου
µε κύτταρο ενός συγκεκριµένου ιστού. Να σχεδιάσετε
ένα απλό πείραµα για τον έλεγχο αυτής της υπόθεσης.

10. Χαρτογραφώντας το µόριο. Κάθε µία από τις υδροξυλικές
οµάδες της γλυκόζης µπορεί να µεθυλιωθεί µε αντιδρα-
στήρια όπως το διµεθυλοθειικό κάτω από βασικές συν-
θήκες. Να εξηγήσετε πώς η εξαντλητική µεθυλίωση
ακολουθούµενη από πλήρη πέψη γνωστής ποσότητας
γλυκογόνου θα σας επέτρεπε να προσδιορίσετε τον αριθ-
µό των σηµείων διακλάδωσης και των αναγωγικών
άκρων.

11. Μέρη συστατικών. Η ραφινόζη είναι ένας τρισακχαρίτης
και δευτερεύον συστατικό στα σακχαρότευτλα. 
(α) Είναι η ραφινόζη ένα αναγωγικό σάκχαρο; Να εξη-
γήσετε.
(β) Ποιοι είναι οι µονοσακχαρίτες που συνθέτουν τη
ραφινόζη;
(γ) Η β-γαλακτοζιτάση είναι ένα ένζυµο το οποίο θα
αφαιρέσει κατάλοιπα γαλακτόζης από έναν ολιγοσακ-
χαρίτη. Ποια είναι τα προϊόντα της επεξεργασίας της
ραφινόζης µε β-γαλακτοζιτάση;

12. Ανωµερικές διαφορές. Η α-D-µαννόζη είναι ένα σάκχα-
ρο µε γλυκιά γεύση. Από την άλλη µεριά η β-D-µαν-
νόζη έχει πικρή γεύση. Με την πάροδο του χρόνου ένα
καθαρό διάλυµα α-D-µαννόζης χάνει τη γλυκιά γεύση
του καθώς µετατρέπεται στο β-ανωµερές. Να σχεδιάσε-
τε το β-ανωµερές και να εξηγήσετε πώς σχηµατίζεται
από το α-ανωµερές.

13. Γεύση από µέλι. Η φρουκτόζη στη µορφή της β-D-πυρα-
νόζης ευθύνεται για την έντονη γλυκύτητα του µελιού.
Η µορφή της β-D-φουρανόζης, αν και είναι γλυκιά, δεν
είναι τόσο γλυκιά όσο η µορφή της πυρανόζης. Η µορ-
φή της φουρανόζης είναι περισσότερο σταθερή. Να σχε-
διάσετε και τις δύο µορφές και να εξηγήσετε γιατί δεν
είναι πάντοτε συνετό να µαγειρεύουµε µε µέλι.

14. Κάνοντας τα άκρα να συναντηθούν. (α) Να συγκρίνετε τον
αριθµό των αναγωγικών µε τον αριθµό των µη αναγωγι-
κών άκρων σε ένα µόριο γλυκογόνου. (β) Όπως θα δού-
µε στο Κεφάλαιο 21, το γλυκογόνο είναι µια σηµαντική
µορφή αποθηκεύσιµου καυσίµου το οποίο κινητοποιεί-
ται ταχέως. Σε ποιο άκρο, το αναγωγικό ή το µη αναγω-
γικό, θα περιµένατε να λάβει χώρα το µεγαλύτερο µέ-
ρους του µεταβολισµού;

15. Υδατάνθρακες και πρωτεωµική. Ας υποθέσουµε ότι µια
πρωτεΐνη περιέχει έξι δυνητικές περιοχές γλυκοζυλίω-
σης µε σύνδεση µέσω Ν. Πόσες πιθανές πρωτεΐνες µπο-
ρούν να παραχθούν, ανάλογα µε το ποια από αυτές τις
θέσεις είναι πραγµατικά γλυκοζυλιωµένη;

Άσκηση συνδυασµού ύλης από διάφορα κεφάλαια

16. Στερεοεξειδίκευση. Η σακχαρόζη, ένα κύριο προϊόν της
φωτοσύνθεσης στα πράσινα φύλλα, συντίθεται από µια
σειρά ενζύµων. Για τη σύνθεση της σακχαρόζης, τα υπο-
στρώµατα D-γλυκόζη και D-φρουκτόζη είναι ένα µείγµα
από α- και β-ανωµερή καθώς επίσης και ακυκλικές ενώ-
σεις στο διάλυµα. Παρ’ όλα αυτά η σακχαρόζη αποτε-
λείται από α-D-γλυκόζη συνδεδεµένη µε τον άνθρακα-1
στον άνθρακα-2 της β-D-φρουκτόζης. Πώς µπορεί να
εξηγηθεί η εξειδίκευση της σακχαρόζης υπό το φως των
δυνητικών υποστρωµάτων;
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