Biomoléculas

Se clasifican basicamente en 4 grandes grupos:
Hidratos de carbono
Proteinas
Lipidos

Acidos nucleicos



-8 CARBOHIDRATOS

’
.



Temas:

- Introduccion. Importancia del estudio de los hidratos de carbono
- Monosacaridos: Aldosas y cetosas

-SerieDyL

- Epimeros

- Azucares ciclicos: Formacion de hemiacetales

- Formas furanosas y piranosas

- Glicosidos

- Oligosacaridos: maltosa, celobiosa, lactosa, sacarosa. Otros
ejemplos

- Polisacaridos. Estructura

- Polisacaridos de reserva (almidon y glucégeno) y estructurales
(celulosa)
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Los hidratos de carbono tienen funciones:

- estructurales (pared celular de plantas, exoesqueleto de artrépodos,
componentes de las membranas celulares, etc....)y

- de almacenamiento de energia



Los hidratos de carbono
(carbohidratos o azucares)
constituyen la principal

/TR oA\ fuente de energia de la
— A mayoria de los organismos.
e En humanos representan
entre el 55% y el 60% de la

Grasas # /%)
y aceite
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Los azUcares estan presentes en alimentos como:
Pastas

Arroz

Cereales

Lacteos

Miel

Mermelada

Caramelos

Gaseosas comunes y jugo de frutas naturales



Clasificacion:

Monosacaridos
Disacaridos
Oligosacaridos

Polisacaridos

Mono = uno
Di = dos
Oligo = pocos

Poli = muchos



Monosacaridos 0 azucares simples

H\C/O

H-C—OH

H (‘}‘ OH
i

Gliceraldehido

(aldotriosa)

H
H (‘}‘ OH
C=0
H—C—OH
H

Dihidroxiacetona

(cetotriosa)



Hidratos de carbono o carbohidratos:

Son polihidroxialdehidos o polihidroxicetonas
0 sustancias cuya hidrdlisis da lugar a estos
compuestos.

Muchos glucidos comunes tiene la formula
molecular C_(H,0),



Monosacaridos 0 azucares simples

H\C /O H\C /O
H—C—OH CH,
H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—C—OH
CH-OH CH;OH
D-Ribosa 2-desoxi-D-Ribosa

(aldopentosa) | (aldopentosa)



Monosacaridos 0 azucares simples

A 1
C H—C—OH
H—C—OH C=0
HO—C—H HO—C—H
H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—C—OH
CH,OH CH,OH
D-glucosa D-fructosa

(aldohexosa) (cetohexosa)
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CH,OH
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Proyeccion en
perspectiva

CHO
H—C—OH
{IEHEDH
- D-Gliceraldehido

Proyeccion de Fischer
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(i'JHD {lfJHO

H—{i?—DH HG—(]?—H
CH,OH CH,OH
D-gliceraldehido L-gliceraldehido

Proyecciones de Fischer

CHO CHO
H~—C—OH HO~C—H

CH,OH CH,OH
D-gliceraldehido L-gliceraldehido

Formulas en perspectiva



Enantidomeros

H‘\Cf,’f’{j H\ C/O
HO (|3 H H—C—OH
H—(C—oH | HO—C—H
H-C—OH | HO—C—H

(|L‘H20H CH,OH

D-arabinosa L-arabinosa




tres carbonos

H 0
&
T
H—{—0H
CH.OH

| 0-Glyceraldehyde |

N A Gﬁﬂ
H—-lli—-DH T-II'.'.I-—I.’I:—H
II—'I::—{}II II—(:J—{}II
H—{—OH H—C—H
II—'IJl:—'DII II—i:l—{}II
"H,O0H CH,OH
n=Allose p-Altrose

cuatro carbonos
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H—I:I'.—DI-I I-IEI—'Llf—H I-I—I:l'—CI-H H—lil’.—DH I-I'D—lil'.—H
H_('I‘__{_}H H_q'_l':_f_jl_]_ H—[i'—UH H——iH H—C—0OH
I |
CH.OH CH,OH CH,0H CH,OH CH,0H
n-Erythrose | n-Threose | -Ribose | | D-Arabinose -Xylose
seis carbonos
H\ﬁfﬁ l-I"'--.I::,-:ii“":]I H\ﬁfn H"'-.{fﬂ H\ﬁfn
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‘H,O0H CH,OH ‘H,O0H CH,OH ‘H,O0H
n=Glucose n=Mannose n=-Cruloze n-Idose | p-Galactose |

cinco carbonos

D-aldosas

n-Lyxose

HH{: #?ﬂ
Hlf'fl—fl —H
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H['fl—fl —H
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CHO
HO—C—H
HO—C—H

H—-C—OH
H—C—OH
°CH,OH

D-manosa
(epimero en C-2)

Epimeros

1

2

CHO

H—2C—OH
HO—C—H

H 4

H
6

—C—O0OH
2C—0H

CH,OH

D-glucosa

1

CHO
H—C—OH

HO—C—H

HO—C—H
H—C—OH
°CH,OH

D-galactosa
(epimero en C-4)




Recordar!

CHO
HjLOH N° de estereoisomeros = 2"
CH,OH
D-(+)-Gliceraldehido Donde n: N° de centros
estereogénicos
CHO / >~ o
H—— OH S
H—— OH H——OH .,
C0n CH,OH Atencion:
D-(-)-Eritrosa . D-(-)-Treosa NO es tén
epimeros
/\ / \ representados los
o o cHO o enantiomeros
H——OH HO —|—H H——OH HO——H correspondientes
H——OH H——OH N I HO——H ala serie L
H—— OH H—— OH H——OH H—— OH
CH,OH CH,OH CH,0H CH,OH
D-(-)-Ribosa D-(-)-Arabinosa D-(+)-Xilosa D-(-)-Lixosa
/\ epimero s//\ /\ /\
CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO
H——OH HO—1—H H——OH HO——H H——OH  HO——H H——OH HO——H
H—0OH H— OH |HO——H HO——H H—— OH H——OH HO—F—H HO—F—H
H—f O H—OH | H—F—0OH H——OH HO—— HO——H HO—F—H HO—F—H
H= O H—F+OH| H—F—OH H——OH H——OH H——OH H——O0H H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

D-(+)-Alosa D-(+)-Altrosa  D-(+)-Glucosa  D-(+)-Manosa D-(-)-Gulosa D-(-)-Idosa  D-(+)-Galactosa D-(+)-Talosa

epimeros



tres carbonos

(|3H20H
-0
CH,OH

Dihydroxyacetone

CH-,OH

C=0
H—(ll—OH
H—(ll—OH
H—Lll—{')H

lf'JH 2OH

D-Psicose

cuatro carbonos

CH,OH

¢—o
H—C|J—OH

(|3H20H

Cinco carbonos

(|3H20H

C=0

CH,OH
C=0

| |
H—C—OH HO—C—H

|
H—(ll—OH
CH,OH

|
H—(|J—OH
CH,OH

D-Erythrulose

D-Ribulose

D-Xylulose

seis carbonos

CH;OH

C=0

HO— {[i—H
H— (|'3—OH
H— LI‘,—OH

I
CH,OH

D-Fructose

I—I—{l}—DH
HO—(LJ—H

H—L|?-—OH

éHQOH

D-Sorbose

CH,OH

CH;OH
(=0
HO—([i—H
HO—([E—H
H—(|3—OH
(lJHEOH
p-Tagatose

D-cetosas




CH,OH
o
CH,OH
1,3-Dihidroxipropanona
CHO
o

H OH
CH,OH

D-(-)-Eritrulosa
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CH,OH CH,OH
—0 —O0
H——OH HO——H
H——OH H——OH
CH,OH CH,0H
D-(+)-Ribulosa D-(-)-Xilulosa
CH,OH CH,OH CHZOH CH,OH
—0 —0 — —O0
H—— OH HO—t—H H=——OH HO—+—H
H——OH H——OH HO—— HO——H
H——OH H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CHZ0H CH,OH

D-(+)-Psicosa D-(+)-Fructosa D-(-)-Sorbosa D-(+)-Tagatosa
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o OH HO—R’ OR

R’ +HO—R® — Rl—{:}—DRE - } - Rl—(:l—ORE + H20
HO—R®
aldehido alcohol hemiacetal acetal
OH HO—R’ OR"
R C—0 + HO—R’ — R-(_OR® ————— RC—OR’ + H90
3 K Hc{—R“ S

cetona alcohol hemicetal cetal



R-OH

Nucleodfilo Electrofilo



Electrofilo
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H—{—OH

HOSG—H  0Glucose
H—(—OH
nie—oi  Nucledfilo
"CH.0H
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Formas ciclicas de los 1
azUucares:
hemiacetales

H(—0OH
HO-—C—H
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mutarstation

Carbono con ¢ de carga (-)

n-Czlucose

nucleodfilo

Nuevo centro
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T
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D

S-n-Glucopyranoss

anomeros



CH,OH
O

H 4 OH
OH H

HO H

H OH H OH
a-D-Glucopyranose f-D-Glucopyranose

HE}CHE CHEDH HOCH,
H HO H HO
(‘HEOH

DH H OH H

a-D-Fructofuranose B-pD-Fructofuranose

Proyecciones de Haworth

HC—O

HC/ \CH

N,

H,C—CH

pirano

/\
/

C—C
H

furano



Como se interpretan las proyecciones de Haworth

CH,OH

Q CH,0H.©O OH
, H Y OH ,
Azucar en Azucar en
. H (@]
forma piranosa  \o0 v /) : " forma furanosa
(anillo de 6 atomos) Lo (anillo de 5 atomos)
H OH

CH,OH OH
o}
NI
H ] | CH,OH
H OH OH H
CH,OH

H 0 OH
o CH,OH o OH
OH H }QH/ \oy‘

OH H H Y ¥ CH,OH
H OH OH H
CH,OH
| O- —— 00—

' |
on M oy H H o Oy lj  CH,OH
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I
o-D-glucopiranosa

Espacialmente, los azucares en su forma piranosa adoptan una conformacion de silla



Conformacion silla
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RO

OH
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OH

silla: C4,
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oH HQ OF

OH
HO OH
HO ') —_— ~0
bH HO HO
bote silla: C?,

Isdbmeros conformacionales




Mutarrotacion

Es la interconversion de un andmero en otro

CH-20OH
CHoOH o CHzOH
“C—OH
H U Ho / HO_ b NG
H —— =  Ha H
OH H oG CHO OH
OH OH f:/ OH H
C
OH ey z H OH
Ny '-.\'H
OH OH
equilibrio  34% ~(% 66%
Andmero o Andmero 3

Isdbmeros configuracionales



Reacciones quimicas sobre monosacaridos
Oxidacion

Obtencion de acidos aldoénicos: Reaccion de Tollens

CHO COOH
HO——H HO——H
@ O
HO——H AglNE:): "OH pgo—r—H
— + Ag

HO———H HO——H
H——0H H——0H
CH,OH CH,0H

D-Talose D-Talonic acid



Oxidacion

Obtencion de acidos alddnicos: Reaccion de Fehling

CHO COOH
H OH H OH
HO H Cu++ _ HO H
, on HO", H,0 ] o + U0 l
H OH H OH

CH,OH CH,OH



Reduccion

Obtencidon de alditoles

CHO CH-OH
H—1—CH H——CH
HO————H NaBH,4 HO—+—H
—_—
H—1—CH H—1—CH
H——0OH H—+—0OH
CH,OH CH2OH
C-Glucose Glucitol
{alzo called sorbatel)

En el organismo esta reaccion puede producirse catalizada por una enzima (aldosa reductasa) cuando
se acumulan grandes cantidades de glucosa en el tejido cristalino en personas diabéticas. El glucitol
(sorbitol) es responsable en los diabéticos de la formacion de cataratas, que es una afeccion que
puede conducir a la pérdida de la vision.

Industrialmente el sorbitol se utiliza como edulcorante no calérico, por ejemplo en chicles dietéticos.
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Glicésidos



union glicosidica




Disacaridos



union glicosidica

CH,OH CH;OH

Maltose
(o o-Clucopyranosyl-{1—4)-e-p-glucopyranose

OH

HO

OH

OH

OH




La lactosa no se disocia en glucosa
y galactosa y llega intacta al intestino
grueso.

La flora del intestino grueso interac-
donaconlasg;oléudasdeladqsa
uciendo los gases que originan
flatulencias, meteorismos y el
dolor abdominal,

La lactosa es, al mismo tiempo, una
§ " g ik
ocasiona secrecion de liquido a la luz

intestinal y diarreas.
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(ot-p-Clucopyranosyl-(1 — 2)f-p-fructofuranose

CH,OH




Homodisacaridos naturales de glucosa

OH
o
HO OH R HO
Conexién 1-4 HO O o, O
HO O OH HO 0 oH
HO O
HO S0 Ho
maltose cellobiose OH
4-0-oi-D-glucopyranosyl-D-glucopyranose
HO
., OH
Conexion 1-6 o ¢ [ oH
o
D
1somaltose ';'JO
EE]J.III.'J 1058 OH
OH

OH
_ OH o
Conexion 1-3 0 HO OH
HO 0
HO HO

HO
laminaribiose



Edulcorantes

Sustancia que da sabor dulce a un alimento

Clasificacion

De acuerdo a su origen, pueden clasificarse en:
- Naturales
- No naturales (sintéticos o artificiales)

De acuerdo a su aporte de energia:
- Caldricos
- No caldricos



Edulcorantes

CH:OH

(natural-calérico)

CH-OH CH.OH ¢l
—20 ' CH,
H i} H ] H H "_() H 2 o -
o OH H/™~nG~\H HO chon | OH H/ H HO .
H  OH OH H T S B ¢l
Sacarosa Sucralosa
L (artificial-
(natural-caldrico) no calorico)
o)
Q o)
/NH \\S//
ZONL =
S +
//\\O . NH O Na
° Ciclamato HyC o //0
sacarina sodico | Téo
NK'
Edulcorantes artificiales
no caldricos O

Acesulfame-K

CHO CH.OH

H—1—OH A
HO——H Ho——H
H——0H H——0H
H——0H H——0H
CHOH CH-OH
Glucosa Glucitol o

sorbitol

?00‘
CH, O CH, O
+ I I I
HsN—CH—C—N—CH—C—OCH,

Aspartame o aspartamo

(artificial — no caldrico)




Edulcorantes

El estevidsido es un edulcorante natural extraido de una planta conocida como Stevia
rebaudiana nativa de la regién tropical de Sudamérica (por ej. Paraguay y Misiones) que no
aporta calorias al organismo. Se comercializa con el nombre de Stevia.

Quimicamente es un glicosido, formado por tres restos de monosacaridos y una porcion no

sacarida llamada aglicona.

OH

OH

HO
HO

esteviosido




Polisacaridos de almacenamiento



Amilosa i 0 HO (1~ 4)
a -
2504 ﬁ /%o 0
OHo HO OH

OH
Insoluble en agua fria a (1~ 4) 0
HO 2
Amilopectina Og;%
goHo %o
o (1-4)
o (1= 4) HO a(l=4)oH o
o)
OH /gu/%ho/g
0 (1-> 6) © OH O o
75%
O oH OHO
Soluble en agua fria HO o (1= 4)
HO



La amilosa adopta
una conformacion
helicoidal (en forma
de hélice)

Seis residuos
por vuelta

La amilosa puede
Interaccionar con el

lodo, dando un
complejo de color
azul intenso (reaccion
de identificacion del
almidon)



amilosa

(X0
'.”‘ _ Extremos

S PRSP ~ reductores
o reductores 00000
(X XX XY amilopectina

OO0
0000




Amilopectina y glucogeno difieren en el grado de ramificacion

Amilopectina Glucogeno




Amilopectina- glucégeno



n ~ 10 Glucdgeno

n ~ 25 Amilopectina

CH,OH CH,OH CH,OH
OH 0— 0+ o)
OH _ OH dn OH
CH,OH CH,OH CH;
no 0 A © on  ©
g—o o 0 o—é
OH OH OH

mmm [Extremo NO reductor
== Pynto de ramificacion

mmm Unidades intermedias



Polisacaridos estructurales



OH .. OH
o ~0 OH
O
0
H™ OH O H—
B(1—4) ©F




celulosa

OH |1l OH
I'1 IHO 6 olll
o* 5
ow %o
/ 0 111 HO-N on Y \ Cellulose
OH micrafibrils

(B1—4)-linked p-glucose units in plant cel wal



La fibra dietaria (alimentaria) es la parte
comestible de las plantas o sus carbohidratos que
son resistentes a la digestion y absorcion en el
Intestino delgado de los seres humanos, aunque
puede existir una fermentacion total o parcial en el
Intestino grueso por los microorganismos que
colonizan este organo. La fibra dietaria incluye
polisacaridos, oligosacaridos, lignina y otras
sustancias asociadas de las plantas. Las fibras
son importantes en la nutricidon porque tienen un
efecto fisiologico al promover la laxacion,
atenuacion del colesterol y la glucosa en sangre.




Unidades repetitivas en el agar

Agarose
3)p-Gal(81 —4)3,6-anhydro-L.-Gal2S(a1 repeating units)



Derivados de monosacaridos presentes frecuentemente en polisacaridos

HC =000~ CH

CH,

N-Acetylmuramic acid

I OH H

N-Acetylneuraminic acid
p-o-N-Acetylgalactosamine (sialic acid)
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