Apuntes Biomoléculas — Profesor: Carlos Silva Pradel

HIDRATOS DE CARBONO (CARBOHIDRATOS) = GLUCIDOS = AZUCARES

“Se definen como polihidroxialdehidos o polihidroxicetonas o compuestos que pueden ser hidrolizados
aellos”.

Clasificacion
De acuerdo al nimero de unidades de monosacaridos que se originan cuando se hidrolozan.

1. Monosacaridos: no se descomponen en compuestos mds simples cuando se hidrolizan.

o Triosas: C3HgO3 = C3(H,0)3, Ejemplo: Gliceraldehido.

o Tetrosas: C4HsO4 = C4(H,0)4, Ejemplos: Eritrosa, Treosa.

o Pentosas: CsH;oOs = C5(H,0)s, Ejemplos: Arabinosa, Ribosa, Xilosa

o Hexosas: CgH 206 = C4(H,0)6, Ejemplos: Glucosa, Fructosa, Galactosa, Manosa
« Heptosas: C7H ;407 = C7(H,0)7, Ejemplo: Seudoheptulosa

o Octosas: C7H ;407 = C7(H,0)7, Ejemplo: D-Glicero-D-manooctulosa

2. Oligosacaridos: originan 2 a 9 unidades de monosacaridos cuando se hidrolizan.
Si son monosacaridos hexosas se tienen los siguientes ejemplos:

« Disacaridos: C2H»O11; Ejemplos: Sacarosa, Maltosa, Lactosa.

o Trisacaridos: CisH3,016; Ejemplo: Rafinosa.

o Tetrasacaridos: Cy4H4,0,;; Ejemplo: Estaquiosa.

También podrian haber oligosacaridos derivados de tetrosas o pentosas.

3. Polisacaridos: originan varias unidades de monosacaridos cuando se hidrolizan. Ejemplos:

Almidon (Ce¢H1005)n
Celulosa
Glucdgeno
Quitina
Pectina

Otras Clasificaciones:

Los Monosacaridos también se clasifican:

o Sitienen un grupo aldehido se llaman aldosas.

« Si tienen un grupo cetona se llaman cetosas.

« Siademads del niimero de carbonos se indica la funcién:
Aldohexosa: monosacarido de 6 carbonos que contiene un grupo —CHO
Cetopentosa: monosacarido de 5 carbonos que contiene un grupo C=0

Los Hidratos de Carbono que reducen el reactivo Fehling o Tollens, se llaman aziicares reductores y
los que no lo reducen se llaman aziicares no-reductores.
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Férmula General de Carbohidratos: C,(H,0),,, (es una simplificacién excesiva)
n = m: Monosacaridos

n # m: en los demas

Ejemplos:
CsH,00s5 Cs(H,0)5 Monosacaridos
C6H1 206 C6(H20)6
C7H1407 C7(H20)7
C12H22011 C12(H20)1 1 Disacaridos
C18H32016 Clg(HzO)]ﬁ Trisacaridos
Co4H4094 C14(H20)2; Tetrasacaridos
(C¢H10Os)n [C6(H20)s5], Almidén o Celulosa

Fotosintesis: proceso que tiene lugar en las plantas verdes donde se convierte dioxido de carbono en
hidrato de carbono por reaccion de di6xido de carbono con agua y la presencia de luz y clorofila:

| | .
nCO, 4+ m H,0 el cn(Hzo) + nO, ; AH>0
clorofila m

Hidrato de Carbono

El proceso inverso, en cuanto a la Entalpia (AH < 0) se produce cuando los animales consumen
Hidratos de Carbono.
Estructura y Derivados:

Glucosa: hexanopentol al o nombre IUPAC: 2,3,4,5,6-pentahidroxihexanal
Fructosa: hexanopentol ona o nombre IUPAC: 1,3,4,5,6-pentahidroxi-2-hexanona
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Foérmulas de proyeccion de Fischer:

OH
A e
H—s—OH 2=0
HO—s+—H HO—sr—H
H—+——O0H H=———CH
H—s{—OH H—=—OH
N o 6 o
D-Glucosa D-Fructosa

Aldosas de la serie D y L

La letra D indica la ubicacion del OH en el carbono asimétrico mds lejano del grupo —CHO. Se dice

que tienen configuracién D porque el grupo OH del Cs estd a la derecha del grupo terminal -CH,OH,
en forma andloga al D-Gliceraldehido que se considera sustancia de referencia.

La mayoria de los azicares que se encuentran en la naturaleza son de la serie D. Sustancia de
referencia: es una triosa.

1 L~ O
H&© HG”
H—=—OH HO*EH

"SOH " OH

D-(+)-Gliceraldehido L-(-)-Gliceraldehido

Estructuras Piranoésicas:

Los grupos OH sobre los C4 o C5 (en la estructura abierta de la Glucosa) pueden reaccionar con el

grupo —CHO para formar hemiacetales ciclicos que tienen 5 o 6 dtomos a semejanza del Furano o
Pirano (en nuestro ejemplo)

< O
Furano Pirano
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Se colocan por debajo del anillo los OH que en la forma hemiacetdlica abierta estdn hacia la derecha y
hacia arriba los OH que estédn hacia la izquierda.

OH

Carbono anomérico

2/

HO
H OH H OH
o-D-Glucopiranosa B-D-Glucopiranosa
o-D-Glucosa B-D-Glucosa

Estas formulas se llaman Formulas de Haworth.

En la férmula ciclica si el grupo -CH,OH (Ce) esta colocado hacia arriba es serie D y si estd hacia abajo
es serie L:

O H

T

o -L-Glucopiranosa
OH
OH H

HO OH

o -L-Glucosa

Capacidad edulcorante de los principales aziicares y de sus alcoholes (en soluciones al 10% p/v)

D-Fructosa 114 D-Galactosa 63
Xilitol (*) 102 D-Manosa 59
Sacarosa 100 D-Sorbitol (*) 51
Azicar invertido 95 Maltosa 46
D-Glucosa 69 Lactosa 16
D-Manitol (*) 69 Rafinosa 12
D-Xilosa 67

(*): Alcoholes derivados de aztcar.
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Conformaciones de “silla” para Glucosa:

o-D-Glucosa Conférmero C1 0-D-Glucosa Conformero 1C

Estos conférmeros no pueden superponerse pero C1 puede convertirse en 1C por rotacién de los
enlaces, pasando por una conformacién de bote en el proceso.

Estructura furanésica de la fructosa:

OH H OH H

B -D-Fructofuranosa o -D-Fructofuranosa

La fructosa también puede tener una forma pirandsica pero es menos comun:

H
H OOH
HH oH B -D-Fructopiranosa
HO
OH n M

Mutarrotacion: “cambio gradual de rotacién Optica hasta llegar a un punto de equilibrio que se
produce cuando se disuelve un andémero de azicar puro”. En otras palabras el poder rotatorio de una
solucion se modifica en el sentido dextrégiro (+) o en sentido levogiro (-) debido a la interconversion
de los hemiacetales ciclicos a través de la glucosa de cadena abierta.

o-D-Glucosa —g—®= D-Glucosa =g P -D-Glucosa

(en cadena abierta)
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[o] =+112° [o] =+18.7°

Rotacion dptica inicial \ /

52.7°
Rotacién éptica final

La “mezcla de equilibrio” esta constituida por 63,6% del anomero B, 36,38% del anémero o y sélo
0,02% de la glucosa de cadena abierta.

Epimeros: par de isdémeros opticos que contienen dos o mas carbonos asimétricos y que difieren sélo
en la configuracion de uno de los carbonos asimétricos.

Ejemplos de Epimeros:

(0]
O —
1 / 1 /
P HO—=—H
HO——s—H
HO—s+—H 4 carbonos asimétricos
H—r—OH : on
’ oH H—st——OH
6
6 \
\OH OH
D-Glucosa D-Manosa

Derivados de monosacaridos algunos de los mds conocidos:

Esteres fosfato:

B-D-Glucosa-1-Fostato B-D-Glucosa-6-Fosfato



Apuntes Biomoléculas — Profesor: Carlos Silva Pradel

Acidos:

H  OH

acido—B-D-Glucurénico

Alditoles (alcoholes de azicares):

] /OH

H————OH

H———OH

4
Son

Eritritol

Aminoazucares:

B-D-Glucosamina

0. _OH

HO O OH
o' H

H H
H OH

acido—P -D-Galacturénico

1 /OH 1 /OH
2 2
HO——1—H H————OH
3 3
HO— +—H HO————H
4 4
H——1——OH H————OH
5 5
H— 1+—OH H———OH
6 6
\OH \OH
D-Manitol D-Glucitol
(Sorbitol)
OH
HO OOH
ok
H H
H NH

2

B-D-Galactosamina
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Reacciones de Monosacaridos

1) Formacion de Glicésidos (Acetales):

__OH OH
O H O H
T H T CH,OH H
HO OH He+ HO OCH,
H OH H OH
o-D-Glucopiranosa Metil-o--D-Glucopirandsido

(azicar reductor) (azucar no reductor)

2) Reduccion del grupo C=0

O CH,OH
H——OH H——O0H
HO——H Na’Hg ~ HO——H
H——OH H' H——OH
H——OH H——O0H
“OH ~OH

Glucosa Sorbitol
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3) Oxidacion a acidos aldonicos y aldaricos

0
~ COOH
H———OH H——OH
HO—t—H B, /H,0 HO——H
H———OH H——OH
H———OH H———OH
o Sou
Glucosa Acido Glucénico (acido aldénico)
= g COOH
H——0H H————OH
HO——H HNO HO———H
H——0CH H————OH
H——OH H——OH
\OH COOH
Glucosa Acido Glucarico (acido aldarico)

4) Reaccion en medio basico

-0

-
J

- oy _OH

—OH H

ald

osa

enediol

_OH
on-  HOC
o
H——OH

cetosa
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5) Alargamiento de la cadena de carbono: Método de Kiliani-Fisher.

e
H———OH
H———OH
H———OH
H———OH

HzC\OH

aldohexosa C,

gliconolactona

CN COOH
HO—F—H HO——H
H———OH H——OCH
+ ° +
S -H,0
HON  H on HOH H OH M,
- —_— — >
H———OH H———0CH
H————OH H——OH
H,C
H,C 29N
oH OH
cianhidrina acido gliconico
0 _0O
Z HC™
HO—F—H HO—F—H
H——+—OH H—+—OH
H——+—OH Na/Hg H—+—OH
H——+—OH H' H—+—OH
H— o H——OH
H,C H,C
Son SoH

aldoheptosa C,,

10
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6) Degradacion de Ruff.

O
%
HCZ™ COOH
H———OH H————OH
H—t—on Br/H0 w1 on caco,
H——OH H————OH
H———OH H———OH
H,C H,C
\OH \OH
aldohexosa C,
COO- o
=
HCZ
H———OH
H——OH
H————OH H,O,
— —_— H————OH
H———OH Fe
H——OH
H——OH
H,C
Hoo_ | C8 “ Son
OH
L S aldopentosa C,,
7) Formacion de Osazonas.
(@) _NH- (@)
_— N-NH-CH _—
HCZ™ we” o HCZ™
H——OH C=—N-NH-CH, HO———H
HO———H fenilhidrazina = yo————H fenilhidrazina ~ HO———H
—_— >
H——OH 3 CSHS_NH_NHZ H OH 3 CGHS-NH-NH2 H———OH
H————OH H—1— OH H——OH
H2C H,C H2C
\OH ? \OH \OH
D-Glucosa Glucosazona* D-Manosa

Glucosazona* + GCgHsNH, + NHy + 2 HO

Los epimeros originan la misma osazona, es un precipitado de color caracteristico.
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8) Esterificacion.

o -D-Glucosa 2,3,4,6-tetra-O-acetil- o -D-AcetilGlucosa

9) Eteres (formacion)

6
_—OH

2,3,4,6-tetra-O-metil- o -D-Glucosa

o -D-Glucosa

10) Reduccion del grupo OH y CHO

//O C|>H3
H——OH CH,
HO——H HI CH,
H——OH P. A CH,
H——OH CH,
0K CH,
Glucosa Hexano

12
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11) Reduccion destructiva con HIO4 (Reaccion de Malaprade):

Se rompen enlaces C-C en dioles vecinales y se forma un enlace C=0O en cada carbono. Por cada
enlace C-C roto se forma un enlace C-O en cada carbono.
<\proviene del Cq

— = 5HCOOH + “ H-CHO
provienen del C, al Cq

provienen del C, y Cg

<3 H-COOH + 2 H-CHO + CO,

provienen del C, al C k proviene del C,

Disacaridos: Se forman por la condensacién de dos unidades de monosacéridos con la pérdida de un
mol de H,O. Las unidades de monosacéridos quedan unidas por puentes de oxigeno llamados enlaces
glicosidicos.

Ejemplo:
Monosacarido: Cg(H,0)s x 2 C12(H20)12
- H,O
Disacérido Ci2H201

Ejemplos de disacaridos:

CeH 1206 + CeH 1206 — CioH2»Oy + H,O
D-Galactosa D-Glucosa Lactosa

CeH 1206 + CeH 1206 - Ci2H» 01 + H,O
D-Glucosa D-Glucosa Maltosa

CeH 1206 + CeH 1206 — CioH2Oy + H,O
D-Glucosa D-Glucosa Celobiosa

CeH 1206 + CeH 1206 - Ci2H» 04 + H,O
D-Glucosa D-Fructosa Sacarosa azucar corriente

13
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Lactosa.

B-D-Galactopiranosil-B-D-Glucopiranosa

galactosa glucosa

enlace 1,4-B (enlace glicosidico)

Maltosa.

o-D-Glucopiranosil-B-D-Glucopiranosa

_OH p

——OOH  Accién reductora (OH libre en C,)

glucosa glucosa

enlace 1,4-a (enlace glicosidico)

Celobiosa.

B-D-Glucopiranosil--D-Glucopiranosa

glucosa glucosa

enlace 1,4-B (enlace glicosidico)

14
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Sacarosa.
o-D-Glucopiranosil--D-Fructofuranosa

CH, ©  OH
HO 1 °

fructosa

glucosa

enlace 1,2-0,p

Hidrdlisis de la Sacarosa (Inversion de la sacarosa):

H,O/H+ o
Sacarosa —— D-(+)-Glucosa + D-(-)-Fructosa
invertasa
[0, = +66,5° [0]p®=+527° o], =-924°
l
Azucar Invertido
dextrogira levogira
(o dextrorotatoria) (o levorotatoria)

[a]p20=1/2 (+52,7°- 92,4°) = -19,85°

Posteriormente hay mutarrotacion en los componentes del azicar invertido quedando finalmente:

=  o-D-Glucopiranosa (18%)
* [B-D-Glucopiranosa (32%)
* [B-D-Fructofuranosa (16%)
»  [B-D-Fructopiranosa (34%)

Almidon: Es material de reserva en muchos vegetales y estd compuesto de dos polisacaridos que se
separan con agua caliente y se llaman Amilosa y Amilopectina.

Amilosa (15-25%) = soluble en agua y es la porcién lineal.
= responsable por color azul en reaccién con I/KI (lugol).
= tiene 60-300 unidades de Glucosa/molécula y Peso
Molecular = 10.000 — 50.000
Almidén
Amilopectina (75-85%)

insoluble en agua y es la porciéon ramificada (la maés
grande)

= tiene 300-6000 unidades de Glucosa/molécula y Peso
Molecular = 10.000 — 1.000.000

15
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/ unidades de glucosa
H
H OH k OH
enlaces 1,4-a

-unidades de glucosa

Amilosa.

Amilopectina.

/ OH
H OH
H

OH H
enlace 1,6-o
O / (a intervalos de
H OH (@) 25 unidades
\ de glucosa)

H OH \\
enlaces 1,4-o

Celulosa.

= Es el principal constituyente de las paredes celulares de las plantas.

= Su hidrdélisis parcial produce celobiosa y su hidrélisis total produce glucosa.

= Contiene 1800 — 3700 unidades Glucosa/molécula y Peso Molecular = 300.000 — 600.000
= Sdlo tiene enlaces 1,4-f (en lugar de 1,4-a) y no hay cadenas ramificadas

16
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Estructura de la celulosa (unidades de B-D-Glucopiranosa):

enlaces 1,4-B*

OH

glucosa glucosa glucosa

*: Los seres humanos no son capaces de romper estos enlaces, por no tener las enzimas necesarias

Otros Polisacaridos.

Quitina: es la estructura que forma la concha de crusticeos y exoesqueleto de insectos. Es semejante a
la celulosa excepto que el grupo —OH del C2 de cada glucosa estd sustituido por el grupo acetilamino.

@)

A

H,C~ “NH-

Pectina: esta presente en frutas y bayas. Son polimeros lineales del dcido D-galacturénico unido por
enlaces 1,4-a. Es la misma estructura que la D-galactosa a excepcion del -CH,OH en el Cs. Hay un
grupo —COOH y también grupos -COOCHj3 (esterificacion®).

Os,OH
OH
H
OH H
H
H / OH

unidades de galactosa

(*) La cantidad de grupos —COOCH3; se conoce como Grado de Esterificacion (DE) y en las frutas
cuando maduran disminuye.
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