




Gliceraldehído

(aldotriosa)

Dihidroxiacetona

(cetotriosa)

Monosacáridos o azúcares simples



D-Ribosa

(aldopentosa)

2-desoxi-D-Ribosa

(aldopentosa)

Monosacáridos o azúcares simples



D-glucosa

(aldohexosa)

D-fructosa

(cetohexosa)

Monosacáridos o azúcares simples
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Se gira la 

molécula sobre 

un eje vertical



D-gliceraldehído L-gliceraldehído

Proyecciones de Fischer

D-gliceraldehído L-gliceraldehído

Fórmulas en perspectiva
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D-(+)-Gliceraldehído

D-(-)-Eritrosa D-(-)-Treosa

D-(-)-Ribosa D-(-)-Arabinosa D-(+)-Xilosa D-(-)-Lixosa

D-(+)-Alosa D-(+)-Altrosa D-(+)-Glucosa D-(+)-Manosa D-(-)-Gulosa D-(-)-Idosa D-(+)-Galactosa D-(+)-Talosa
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1,3-Dihidroxipropanona

D-(-)-Eritrulosa

D-(+)-Ribulosa D-(-)-Xilulosa

D-(+)-Psicosa D-(+)-Fructosa D-(-)-Sorbosa D-(+)-Tagatosa



Epímeros
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D-(-)-Eritrosa D-(-)-Treosa
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epímeros
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Recordar!

Nº de estereoisómeros = 2n

Donde n: Nº de centros 

estereogénicos

Atención:

No están 

representados los 

isómeros 

correspondientes 

a la serie L



Enantiómeros





anómeros

Nuevo centro 

asimétrico

Nuevo centro 

asimétrico

Formas cíclicas de los 

azúcares: 

hemiacetales

nucleófilo

Carbono con d de carga (+)
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Cómo se interpretan las proyecciones de Haworth

Azúcar en

forma piranosa

(anillo de 6 átomos)

Azúcar en

forma furanosa

(anillo de 5 átomos)







109º

a-D-glucopiranosa

Espacialmente, los azúcares en su forma piranosa adoptan una conformación de silla





Sillas

Hemisillas

Botes



Sobres

Twist
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MUTARROTACIÓN

aD = +112° aD = +19°
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MUTARROTACION

Tiempo

+57.2
o

+112
o

+19
o

a-D-(+)-glucopranosa
1

b-D-(+)-glucopiranosa
2

[aD

1. Obtenido por cristalización a temperatura ambiente.

2 .Obtenido por cristalización a 98 °C.

66%  b

34%  a

(min)



Es posible calcular la proporción de los anómeros en el equilibrio, ya que la 

rotación específica de la mezcla corresponde a la suma algebraica de las 

contribuciones de cada anómero, las que son proporcionales a su concentración.

Ejemplo (X corresponde a la proporción del anómero α ).

X . [α ]
D25°C(α) 

+ (1 - X) . [α ]
D25°C (β) 

= [α ]
D25°C (α + β)

X .  112  + (1-X) . 19 = 52,7

112X +  19 - 19X = 52,7

93X = 33,5

X= 33,5/93= 0,36

De acuerdo a esta ecuación la proporción, una vez alcanzado el equilibrio, es 36 

y 64 % para los anómeros α y β respectivamente.



9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

OH

O

H OH

OH H

H OH

H OH

H

1
H-RMN

Espectro simulado de glucosa



H2O



Los efectos anisotrópicos debidos al enlace C-C:

Si el núcleo de hidrógeno está en posición axial cae en una región de

protección (+) se debería esperar un valor de desplazamiento químico (d)

a menores frecuencias (campos altos).

Si el núcleo de hidrógeno está en posición ecuatorial cae en la región de

desprotección (-) debería encontrarse su d a un valor de mayor frecuencia

(campos bajos).
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d 5,22ppm d 4,63ppm



Acoplamiento Angulo, F J (Hz) observado

ax/ax 180 8 a 14

ax/eq 60 1 a 7

eq/eq 60 1 a 7
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T= 1min T= 15 min T= 30 min T= 43 min





Los ciclohexanos sustituidos con 

grupos alquilos prefieren la orientación 

ecuatorial

Los tetrahidropiranos sustituidos con 

grupos alquilos presentan las misma 

preferencia

Sin embargo, cuando se transforma en 

metilderivado en el C anomérico, se 

invierte la preferenciam dando 

mayoritariamente el anómero alfa 

(axial)

El C anomérico de D-glucopiranosa 

también muestra preferencia por la 

orientación ecuatorial. 



La sustitución con grupos 

más electronegativos cambia 

en mayor medida la 

proporción observada

Efecto anomérico



Efectos estereoelectrónicos en la estabilidad de tetrahidropiranos sustituidos

Cualquier sustituyente electronegativo en C anomérico tiene preferencia 

por la posición axial

Efecto anomérico



Una explicación es la interación dipolar negativa entre los pares de 

electrones libres del anómero ecuatorial comparada con la interacción 

dipolo-dipolo favorable en el anómero axial.

desfavorable favorable

Momento dipolar (μ) mínimo



Un explicación complementaria se basa en la interacción entre el par libre 

de electrones localizado en posición axial  en el orbital molecular n del O5 

y el orbital  molecular antienlazante (s*) del enlace C1-X

Este ordenamiento antiperiplanar (entre el par de electrones libre y el 

enlace C1-X) encontrado en el anómero axial es favorable y ocasiona: 

•La disminución de la longitud del enlace entre el O anular-C anomérico

•El alargamiento del enlace C anomérico-X

•El aumento de la densidad electrónica en X

Interacción favorable

Interacción orbital máxima



Efecto anomérico reverso

Cuando el C anomérico esta sustituido por

un grupo electropositivo, donor de

electrones, se observa preferentemente la

disposición ecuatorial.

La explicación es la interacción 

favorable entre dipolos opuestos

Bromuro de N-(tetra-O-acetil-a-D-glucopiranosil)-4-metilpiridinio  

Solo se encuentra el conformero 1C4



Los hemiacetales se estabilizan por puente de H

Predominio del isómero ecuatorial



Las estructuras piranósicas de los azúcares pueden ser ancladas 

mediante la formación de acetales 

Síntesis de Fisher (1893)

mayoritario



En los  acetales derivados de monosacáridos (glicósidos) 

opera el efecto anomérico que estabiliza al  anómero axial  



El grupo alcoxi exocíclico asume un arreglo conformacional donde un par libre 

de electrones del oxígeno anomérico (OR)  y el enlace C1-Oanular es anti-

periplanar

Efecto exoanomérico

O anomérico-C1

R

O5

HC2



En acetales ecuatoriales no  hay contribución favorable del efecto anomérico 

normal por lo que domina el efecto exo-anomérico determinando la 

conformación preferida del grupo alcoxi sustituyente en C anomérico

Este análisis basado en las observaciones de Lemieuxf ha hecho grandes 

aportes a la química de  carbohidratos (RMN, análisis conformacional, 

glicobilogía y síntesis)

El efecto exo-anomérico es el responsable de la forma helicoidal de muchas 

cadenas polisacarídicas
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