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Carboidratos

e (Os carboidratos sao substancias utilizadas como ‘“combustivel”

pelo corpo humano - fonte mais importante de energia.

» Presentes em alimentos como cereais, pao, massas, arroz, farinha e

doces.

« Durante a digestao, essas substancias se “quebram’ em partes ainda
menores e mais faceis de serem absorvidas pelo corpo, como

glicose.



Carboidratos

Sao as moléculas organicas mais abundantes na natureza;

Comumente utilizamos o termo carboidrato como sinonimo de
aclcar (sabor doce);????

Sacarideos, hidratos de carbono, glicideos

C,H, O/ N,P,S

Eles possuem grande variedade de funcoes.



Funcoes dos Carboidratos

# Funcionam como elementos de sustentacdo e estrutura para
varios organismos:

celulose, acido hialurdnico, quitina;
# Acido hialurdnico: estética, artrose
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Funcoes dos Carboidratos

« Funcionam como fonte de carbono para biossintese de acidos

graxos, colesterol, aminoacidos.

hydrophilic carboxylic acid head ]

aminoacido alanina (Ala)




Funcoes dos Carboidratos

# SAo elementos estruturais de paredes celulares de bactérias e vegetais;
# Componentes da membranas biolégicas: glicoproteinas, glicolipideos
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Funcoes dos Carboidratos

# Como elementos de defesa: heparina, mucoproteinas,

# Estrutural:

Ribose e desoxirribose: DNA e RNA;
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Funcoes dos Carboidratos

« As celulas cerebrais normalmente s6 usam para fins de energia a
GLICOSE;

« Os niveis de glicemia efetivamente caem: choque hipoglicémico
(irritabilidade  nervosa progressiva que leva a
desfalecimento, convulsoes e até coma);

A

CHOQUE
HIPOVOLEMICO




Estrutura e dos Carboidratos

3 maiores classes de carboidratos

a =monossacarideos
b = dissacarideos

c = polissacarideos

Monosaccharides all
have a formula of: 1:2:1

(¢) Amylose

C.(H,0)
/n 2\n

(nota: tecnicamente o composto mais simples “Carbo” “Hydrate”

com a formula empirica da classe é (CH,0),
[quando n é 1] é H,C = O (formaldeido)

E quando n é 2: o composto é acido glicdlico
(um a-hidroxiacido usado em cremes para
pele)




No metabolismo — os monossacarideos mais simples sao Trioses

H [ H H
C,= ﬂ.—ﬂ!‘lé H—C,—0H
H—C.—0OH ‘ é:;.—c}w = i?":ﬂ
H—II![':< OH |I—' é;;---GH H—C,—0OH
H I—lf | H
o-Glyceraldehyde Enediol Dihydroxyaceatone
(alaotnose) inlermediate (ketotriose)

Existem duas formas de trioses

Esta muito presente no
metabolismo de carboidratos

Carboidratos sao aldeidos ou
cetonas

Gliceraldeido e diidroxicetona
tem a mesma composicao
atomica (C;H,0;)

Eles sao isomeros estruturais:
Differenciam na localizacao das
ligacoes duplas e dos
hidrogénios.

Podem se interconverter via um
intermediario instavel, o
enediol;

Mas como a reacao € muito
devagar (a nao ser que seja
catalisada), o gliceraldeido e a
hidroxiacetona existem como
compostos estaveis.




O segundo carbono do gliceraldeido é Quiral

OH pode estar na direita ou
esquerda do carbono quiral
e Direita=D

e Esquerda =1L

(EZHO (E)HO
H—-(f)-—OH Ho—(fJ——H
CH,OH CH,OH Esses isomeros sao estereoisomeros
CHO CHO
H—:c—OH Ho—%—H estereoisomeros = Moléculas quirais
CH,OH CHOH com configuragoes diferentes em pelo
D-Glyceraldehyde L-Glyceraldehyde menos um dos seus centros

assimétricos, mas idénticos.

Existem dois tipos de estereoisomeros : ——

enantiomeros sao estereoisomeros com duas
imagens espelhadas que nao podem ser |
sobrepostas uma na outra. |
(possuem a mesma composicao e ordem das
conexoes atomicas mas com arranjos moleculares
espaciais diferentes)

Enantiomeros também sao chamados de isomeros
opticos.




Mola direita Mola esquerda

Mao esquerda  Mao direita Espelho plano

Sao objectos | quirais

/

N3ao sobreponiveis com a sua
imagem num espelho plano.

N3o sobreponiveis



Existe um estereoisomero da diidroxiacetona?

Q: De onde sugiu a nomenclatura que
H - H - H designa D e L para descrever
' ' enantiomeros?

C.=0 | eEHE| H—C,—OH

H—C.,—0OH = | é;-_.:.H: S C.=0 R: Originalmente, D (dextro ie: direita)
! é o |H c o H_é o e L (laevo ie; esquerda) indica a
e - e ? direcao da rotacao do plano de

H _ H ] H polarizacao da luz polarizada
p-Glyceraldehyde Enediol Dihydroxyacetone . - _
(aldotriose) intermediate (ketotriose) nota: em carboidratos 0s D

monossacarideos predominam (por
que?) (mas existem alguns L-
monossacarideos)

Q: O que acontece quando os monossacarideos tem mais de 3 carbonos?
R: Temos uma nova complicacao estrutural.

Pode existir mais de 1 carbono quiral
Resulta em 2 tipo de estereoisomeros

um tipo € um enantiomero

outro tipo & um diastereoisomero
diastereoisomeros sao estereoisomeros que nao sao imagens espelhadas e
possuem propriedades diferentes (ponto de fusao, ponto de ebulicao,
solubilidade etc.)

Diastereoisomeros sao primeiramente encontrados nas Tetroses.



Estereoisomeros ou isomeros estereoquimicos

Sao isomeros (mesma formula molecular) que sd diferem na formula
estereoquimica

Objecto Imagem

A e B — diastereoisomeros ou diasteromeros

C e D — enantiomeros




Tetroses: adicionando outrocarbono para formar uma tetrose

Three carbons

H—C—OH ?
CH,OH

D-Glyceraldehyde

\ |

Monossacarideos sao construidos pelas adicoes
sucessivas de um grupo CHOH

logo abaixo do carbono da carbonila

utros grupos "se movem para baixo”

Quando isso acontece, o que costumava ser o
carbono nimero 2 em gliceraldeido-D agora é o
numero 3 em ambas as aldotetroses e ha um

Four carbons

H O H O
N N 7
« ¢
H—(ID—OH HO—(ID —H
H—C—0OH H—C—0OH

I I
CH,OH CH,Om—

D-Threose

D-Erythrose

carbono quiral novo na posicao 2

O grupo CHOH que foi adicionado
(e é agora o carbono niumero dois)

/ tem dois arranjos espaciais diferentes

Estes dois arranjos diferentes sao designados
eritrose e threose

A designacao D ou L refere-se ao carbono quiral

——~-mais afastado do grupo carbonila; (que é o carbono

3 nas aldotetroses mostradas):
assim eritrose e treose tém a designagcao D




Tetroses (CH,0) , Nota: Para Tetroses, as formas cetose e
tem dois carbonos quirais na forma de aldose | 2ldose tambem sao intercambiaveis via

tautomerizacao (como eram para trioses)

r——— | l_hh_"‘———__._ e
T —— i _— _'__,_,_—'—_'_
Four carbons ' H " H ! H @ ———r— H
I I . I I
| I : '
H 0 H 0 HO—&.—H ' H—G.,—OCH | H—&,— CH HO—G.—H
AN C/ AN C/ | | |
| | H—G,— OH | HO—C,—H | H—Ll:—t_" HO—G.—H
| - I .
H—(—OH  HO—0—H fERe H—C.—H H—C.—H H—C.—H
_ O— _ (— I - I .
H (|‘ OH H (l* OH : 0 | 0 : {IJ 0
. [ ' |
CH,OH CH,OH & L o N,
I D-Erythrose | D-Threose — — P —
o-Threose L-Threose o-Erythrose L-Erythrose

Enantiomers Diastereomers

c ~

caldotetroses tem dois carbonos quirais
(# 2 e # 3) e, portanto, tém quatro steroisomers

edois diastereoisomeros (D-threose e D-eritrose nao
sao imagens especulares um do outro)

O A e 292 ey A
C (0 C
| | |
eD-threose tem uma imagem especular (L-threose) e s R
sao enantiomeros uns dos outros I s I e L

D-Erythrose  L-Erythrose D-Erythrose D-Threose
eD-eritrose também tem uma imagem especular (L-

eritrose) e sao enantiomeros uns dos outros




Tetroses (CH,0),
tém um carbono quiral na forma cetose

Three carbons

CH,0H O novo carbono é
=0 | adicionado abaixo

CH,0H | ——da carbonila
‘ Dihydroxyacetone ‘

Four carbons O carbono niimero
3 em diidroxiacetona é
agora o numero 4 na D-

(H=0H Erythrulose
(|3:0
H—C—OH E agora ha um carbono
CH,OH quiral (numero 3 - 0
p-Erythrulose | carbono que foi adicionado)

ketotetroses tem apenas
um carbono quiral (# 3) e,
portanto, apenas uma
forma de estereoisomero;

dois enantiomeros:
estereoisomeros com duas
imagens especulares nao
sobreponiveis

%
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Pentoses: 5 carbonos - aldopentoses tem trés centros quirais

e

Four carbons

H O H 0
N 7 A4
C C

H—(|)‘—OH HO—C—H
H—C—OH H—C—OH
CH,OH CH,OH
‘ p-Erythrose | D-Threose

AN

AN

g

v
l Five carbons

H\C /O H\‘C /O H\C /O
H—(|3—OH HO—(|]—H H—C—OH
H—(E—OH H—(|_”I—0H HO—LIT—H
H—(|3—OH H—(|]—OH H—(IJ—OH
(|3H20H (|3H20H (|3H20H
D-Ribose | | p-Arabinose ‘ ‘ D-Xylose ‘

H—

c
b
o
(I:—OH
CH,0H

D-Lyxose

D-ribose e D-arabinose sao
estereoisomeros - que tipo?

(eles nao sao imagens especulares
para que sejam diasterioisomers)

Existe uma L-arabinose?

H O
A4
C/

|
H—(|3—0H
HO—(lj—H
HO—C—H

CH,OH
L-Arabinose

D-arabinose e L-arabinose sao
estereoisomeros - que tipo?

(eles sao imagens especulares
para que sejam enantiomeros)



Pentoses: 5 carbonos:
cetopentoses tem dois centros quirais

cetopentoses tem dois carbonos
quirais, portanto, quatro
estereoisomeros
D-ribulose e D-Xilulose e
L-ribulose e L-Xilulose

D-D e L-L sao diasterioisomeros
(eles nao sao imagens especulares)

D-L e D-L sao enantiomeros
(eles sao imagens especulares)

Em geral: uma molécula
com n centros quirais tera estereoisomeros 2n
(ie: duas possibilidades em cada centro quiral)

exemplo: dois centros quirais que seria de
esperar 22 ou quatro estereoisomeros

exemplo: 3 centros quirais que seria de
esperar 23 ou oito estereoisbmeros
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o-Fsicose

{b) D-keinsas

HOC|:H
HAOH
HClCIH

f:lle(]H

o-Fructose

CH_.,[)H
C=0Q
HéOH
HDLL.H
HéDH
CH,CH

-Sorboss

(i H:OH

|

C=0

|
HD?H
HOCH

|

HCOH
|
CH,0H

p-Tagaloes

Ketopentoses

Ketohexoses



Hexoses — 6 carbonos

1. CHO
|
Aldotriose 2 HCOH
a CHQOH

D-Gilyceraldehyde

CHO
|
HOCH
HCOH
CH,OH

o-Threose

i CHD
|
2 HCOH
Aldotetroses |
3 HGOH
|
4 CH,CH
o-Erythrose
1 CHO CHO
|
z HCOH HOCH
| |
Aldopentoses 2 HCOH HCOH
|
4 HCOH HCOH
|
& CH,CH CH.CH
o-Ribozs o-Alabinoes
1 CHO CHO CHO CHO
| | | |
z HCOH HOCH HZOH HCCH
| | |
3 HCOH HCOH HOCH HOCH
Aldohexcses | | |
4 HCOH HCOH HCOH HCOH
| | | |
& HCOH HCOH HCOH HCOH
| | |
[ CH,OH CH,OH CHCH CHOH
p-hllose D-Aliroes o-Glucoss o-Mannaose

{a) o-Aldoses

CHO
HéOH
HDéH
HZOH
CH,CH

D-dylose

CHO CHO

HéOH HOéH

HEOH HCOH

HOéH

HéDH
|

CH_.,OH

HOCH
|
HCOH
CH_.,[)H

o-Gulose o-ldase

CHO
HOéH
HDéH

HZOH

CHyOH

p-Lyxoss

CHE

HéDH
HC%H
H[)JJH HOCH

H%DH H%DH

CHEOH CH.OH

CHO
|
HO?H

HOCH
|

o-Galactiosa o-Talose

1 CH.OH
[

2

3

cC=0 Ketotriose

|
CH,OH

Dihydroxyacetons

3
4
1 CH,CH
2 C=0Q
|
a HCOH
4 HGOH
3 I!:HQI:-H
o-Ribulase
1 CHLOH CH,OH
Z fl, =0Q (l, =0
a Ht|: OH HOCltH
4 HLIT OH H(l,' OH
5 HI!: aH Hé aH
6 LI‘.H_.,OH fl,Hz(lH
o-Fsicose p-Fructose

{b) D-letoses

Ketotetrose

HCOH
|

CH,OH

oeryluloss

f‘,'H;,OH CH,OH

HOCH
HCOH HCOH

|
CH,OH CH,OH

C-Sorboss o-Tagatoss

Ketopentoses

Ketohexoses

Q: quantos centros quirais uma
aldohexose tem?

R: 4 (carbonos 2, 3, 4, 5)

e 24 = 16 estereoisomeros




Epimeros

1 1

CHO CHO
HO—2(|3 H H—2(|J—OH
HOj(lj H HO—B(!?—H

—4<|: OH H—4(|3—OH
—5(|:: OH H-S0—oH

(leQOH E(leZOH

p-Mannose D-Glucose

(epimer at C-2)

D-glicose e D-manose sao
diasterioisomers (eles nao sao
imagens especulares), mas eles
diferem em estereoquimica
apenas acerca de C-2, assim
sao um subconjunto de
diastereoisomeros

1

CHO - ,
, Dois agucares que
H—?—OH diferem apenas na
HO-2C—H configuracao ao redor
| v 4
HO—*C—H de um atomo de
- carbono sao chamados
H—{E—OH epimeros
°CH,OH

D-Galactose
(epimer at C-4)

D-glicose e D-galactose diferem
em estereoquimica apenas acerca de C-4

D-manose e D-galactose Sao
epimeros uns dos outros?



Estruturas anel de pentoses e hexoses

Em solucoes aquosas, aldotetroses e todos os monossacarideos com cinco ou mais
atomos de carbonos ocorrem predominantemente como estruturas ciclicas (anel)

O grupo carbonila forma uma ligacao covalente com o oxigénio de um grupo
hidroxila na cadeia

Um novo centro quiral

0 (i)H HO—R’ (I'}F{:: tem sido criado no
Y. 5 ) | ) .
R 4 HO—R’ = R-C—OR’ 2 ——— R—C—OR’ + H0 carbono carbonila na
| Lo | hemiacetal e hemicetal
H HO—R H
Aldehyde  Alcohol Hemiacetal Acetal e e~
Substituicao de uma
segunda molécula de
OH HO—R' OR’ alcool produz um acetal ou
1 3 - 3 \ L 3 cetal
R—{|J=O + HO—R = R—{lj—{.)l{ — . R—{lj—[]l{ + H90
2 2 ) 2
R R HO—R' R

Ketone Alecohol Hemiketal Ketal



Estereoisomeros / enantiomeros / diastereoisomeros / epimeros /anomeros

; . YN . .
Poszsiveis esterectzomeros 28 n= numero dos centros chirais

CHO

H-C-OH

H-C-OH

H-C-OH

CH,OH

D-riboze

CHO CHO
HO-C-H H-C-OH
HO-C-H HO-C-H
HO-C-H H-C-OH

l.'|3H2~DH (|3H2{}H

L-ribose D-xilose

Enantiomeros: todos os centros chiraik diferentes
Epimeros: apenas um ceniro chiral diferente
Diastereomer {qualquer par de esiereoisoineros gue nio sao enantiomeros)

1 CHO- - -,

I%—(|3—DH
HO-C-H
3 |
l;l[-é-DH

H-C-OH - -
5

6 CH,0H

HO

HO

CHO

C-H

C-H

H-C-OH

CH,OH

D-lixose

a-D-glicopiranose



O carbono quiral na nova C-1
resulta em duas formas
estereoisomeéricas de D-glucose

Reacao entre o grupo aldeido no C-
1 e o grupo hidroxila em C-5 forma
uma ligacao hemiacetal produzindo
qualquer um dos
dois estereoisomeros.

Estes estereoisomeros sao
designados como a - ou f§ -
anomeros que diferem apenas
na estereoquimica em torno
do carbono hemiacetal

mutarotacao :
a interconversao de
anomeros o e B

I
. {fﬂ
1 ':l.l
H—{—OH
al .
HO—{_—H n-Gzlucose
|
H—T—GH
11—"{|:—{111
"CH,0H
"El‘[]:{]II
H OH
.{lff]I N {‘/LH
|"-1L OH I
H':" h ) |1__.-' |:|.
:|I:“|' g
H OH _
T el "-::'--:::--- -::"'\-“
.E.T—T._.DH | THEGH
| / H he | .:IH il
iy ¥ 1 . T ol i
| ™, COH H il mutarotation 5, OH H » \H
HU ".{l_l I:"_.I' '[:.H HU '-._I:ll' {L__.l"
= |l- z 3 riy |'.
H AIH ]-lI OH

g--Glucopyranose

B-p-Gilucopyranose



Formacao da estrutura do anel por uma pentose

C-1 oxigénio @

e hidroxila C-4

C-1 oxigénio
e hidroxila C-5

NI I/ o
: . C o C H_ - ._ .
| i 5 -
OH  OH HCH _No OH OH
AR
a-0-Ribofuranose KC_ rli rll /'{II o-D-Ribopyranose
=" H C
P
OH OH
o
HO-— CHa OH
\“-‘:.“T: \;i;ci o-Ribose
ANy
H
,l[i'.—(l] H
OH  OH OH OH
g-0-Ribofuranose B-o-Ribopyranose

Formas anomeéricas sao possiveis, tanto para os anéis furanose e piranose



Pyranoses and furanoses

6CH,OH CH,OH
) 0] HC—O .
H /4 OH VA .  Piranoses
OH H HC /CH = anéis de 5 carbonos
HO H /
: H,C CH
H OH H OH
a-D-Glucopyranose B-b-Glucopyranose Pyran
6
HO';CHQ 0] ICEHQOH HOCH, O OH - /O\
NH HO H HO CH
H OH H CH,OH \C_C/ Furanoses
I OH M H H = anéis de 4 carbonos
a-D-Fructofuranose B-D-Fructofuranose Furan

H OH
B-O-Glucopyranase B-o-Mannopyrancss B-D-Galactopyranose

H ©OH

As 4 hexoses mais comuns



Enantiomers
Starecisomens that
ars mirrer images
of one ancthear

. botedasymmetic |

cartyon (larthest from
aldehyde) determines
oL designatian

Diastereomers
Sterecisomers that
are not mirrgr II'I'IE[J'?E
Df [wli]=] -EII'IDH'I-E'I'

Anomers
Starecisomenrs that
difter in configuration

al the anameric carbion

Milecules with the
same slerecchemical

canfiguratian, but differing

in three-dimensicnal
canformatian

| e
I
L

I
|

— (T et [ e 1
I

o-Thraose

H  OH
e-D-Elucopyranose

B-o-Glucopyrancse
Zhair form

_-—-—-—-'---_-_-_-_-_-_--_-
|
D=C
I
H—C—
|
—C—H
I
H—C—H
|
— |

L-Threqse

H—C —HBH

CH.CH
Cc-Erythross

CH.OH

H CH
B-o-Glucopyranoss

B-o-Glucopyranose
Lioat form

Monossacarideos com mais
de seis carbonos

heptoses (7 carbonos)
octoses (8 carbonos)

Existem na natureza uma
heptose (sedoeptulose)
desempenha um papel
importante na fixacao de CO,
na fotossintese

CH,OH

-Q
H ) v CH.OH
/H N\

1 3
HO.WOH

OH H

oD-Sedoheptulopyranose




Monosaccharides Matural Occurrence Physiological Role®
Trioses
Glyceraldehyde Widespread (as phosphate) The 3-phosphate is an intermediate in glycolysis
Dihydroxyacetone Widespread (as phosphate) The 1-phosphate is an intermediate in glycolysis
Tetroses
-Erythrose Widespread The 4-phosphate is an intermediate in carbohydrate
metabolism
Pentoses
D-Arabinose Some plants, tuberculosis bacilli Flant glycosides, cell walls
L-Arabinose Widely distributed in plants, bacterial Constituent of cell walls, plant glycoproteins
cell walls
D-Ribose Widespread, in all organisms Constituent of ribonucleic acid
2-p-Deoxyribose Widespread, in all organisms Constituent of deoxyribonucleic acid
- Xylose Woody materials Constituent of plant polysaccharides
Hexoses
D-Galactose Widespread Milk {as part of lactose); structural polysaccharides
L-(Galactose Agar, other polysaccharides Polysaccharide structures
D-Glucose Widespread A major energy source for animal metabolism; structural
role in cellulose
D-Mannose Flant polysaccharides, animal glycoproteins Polysaccharide structures
D-Fruciose A major plant sugar; part of sucrose [ntermediate in glveolysis (phosphate esters)
Heptoses

D-Sedoheptulose

Many plants

“Some of these monosaccharides have additional roles that are not Sswed,

Intermediate in Calvin cycle in photosynthesis and pentose
phosphate pathway



Derivados dos monossacarideos

monossacarideos carregam um numero de grupos hidroxila (OH), a onde
- Os grupos funcionais podem ser associados ou
- Os grupos hidroxila podem ser substituidos por outros grupos funcionais

Glucose family

CHzO0H CH.OH CH.OH
——0) 0 0

H 4 OH H 4 OH H g OH

OH H OH H OH H -

HO ™, /i E[iU[ HO H
H OH H NH, MH

L] L

CH

&0 -Glucose g-p-Glucogamine N-Acetyl- 2-n-glucoaamine

CH, —0—F0 CH,0H CH,OH
Lo o o
H Y oH  H 4 OH H. OH
OH H <R H. MNR H B
H» H HOY ™ s H HO ™ s H
H OH H MHy H :T:EE
{—=0
|

CHy
g-n-Glucoge G-phosphate . Muramic acid — N-Acetylmuramic acid

% A~
C CHOH CH.OH
f 0 OH o ! 'y
H i oH H.-gy - H 'y 1
0OH H ~, OH H OH H !
O ™, s H HO *o IO ™ d
H OH H OH H OH
B-n-Glucuronate n-{xluconate D-Crlucono- §-lactone

(L

CHs

(LR

Amino sugars

CH,OH CH,OH
—0 —

HO OH H y . OH

ENOH H o L NOH |
H NH H H

g-n=(zalactosamine g-p-Mannosamine

Deoxy sugars
H H
Lu } o
H ./, H HO gy OH
HO ™, Vo r-r\U/ H
o H O OH
fi-1.-Fucose a-1.-Rhamnose

Acidic sugars

b 0 [

H . R

) H—{—0H

[

HMN o,
: H—{—0OH

H H
E[\\_/q’_}[[ CHyOH

OH H
N-Aeetylneuraminic acid
(aialic acid)



Esteres de fosfato

MName Structure

ﬁ(}'@"’o&
{(kIfmol}

PRa

PRaz

CHD

p-Glyceraldehyde-3- HCOH /C'

| 1S

CH,~0=—P—0-

phosphate

fA-o-Glucose-1-
phosphate

-0 Glucise-6-
rhosphate

oe-D-Fructose-6-
phosphate

“Free energy of hydrolysis at pH 7.0 and 372C.

~—12

—20.9

—13.8

—13.8

2.10

0.94

0.57

675

.13

a.11

611

Esteres de fosfato dos
monossacarideos sao os principais
participantes em muitas vias
metabolicas:

Condensacao de acido fosforico
com um dos grupos hidroxila de
um acucar forma um éster de
fosfato.

Nota: a energia livre padrao de
hidrolise para estes ésteres de
fosfato de monossacarideos sao
menos negativos do que a energia
livre de hidrdlise de ATP, portanto,
o ATP pode atuar como um doador
de fosfato para monossacarideos.

Mas, uma vez que a hidrolise dos
ésteres de fosfato de aciicares é
termodinamicamente favoravel,
estes derivados atuam como
compostos "ativados” em muitas
reacoes metabolicas.




Produtos de oxidacao de monossacarideos

SCH,OH
550

H OH
B-p-lzlucnse

|

H\icff”
H20—oH
HO-(—H
H-4C—oH
(O

sl
CH.OH
n-Gluense
{linear form)

Oxidacao do carbono na outra ponta da cadeia de carbono (C-6) forma o acido
uronico correspondente (acido glicuronico)

Ambos os acidos uronicos e aldonicos formam ésteres intramoleculares H
estaveis chamados lactonas

2Cn? 2

N

H—
# HO—

-
i >

—OH
—H

H— [!‘.—{_'}H
H— (!‘.—OH

I
CH-OH
n-Gluconate

——r

(a)

exemplo: oxidacao branda do carbono da carbonila
(anomérico) da glicose com CU (II) alcalino produz
gluconato (acido gluconico), que € um

um acido aldonico (um acido de acicar)

a produgao de um precipitado vermelho de Cu,0 é um teste
de aclcar classico e foi usado no passado para testar o
excesso de aclcar na urina das pessoas com diabetes

(um teste mais sensivel agora usa glicose oxidase)

glucose oxidase

D-Glucose + Os > D-Glucono-é-lactone + Hy05

(b)

Glicose e outros carboidratos que sao capazes de reduzir os
ions férrico ou cuprico sao chamados ACUCARES REDUTORES

OH

CH-OH
OH s) o]
" n <’ H/H

B-0-Glucuronic acid

Estes sao encontrados em alguns polissacarideos que

ocorrem naturalmente

— Ok
-, T OH H O + OH

H OH OH

p-Gluconic acid o-&Gluconolactone




ALDITOLS (acucares alcoois)

resultado da reducao leve do grupo carbonila em um aclcar

alditols sao aclcares lineares que nao pode ciclar

CH,OH
e
H—C—OH

|
H—C—OH
|

Erythritol*

CH,OH

I
HO—C —H

o-Mannitol

CH,OH

I
H—C—CH

1

HO—C —H

Jo— |

—C—OH

Jo— |

—C—OH

—_—

CH,.OH

o-Glucitol
{sorbitol}

exemplo: D-glucitol (sorbitol)

- Em diabéticos, sorbitol se
acumula no cristalino do olho e
leva a formacgao da catarata

Alditols

SA0 de

adocicado e sorbitol,

xilitol

Sao

sabor
manitol e
amplamente

utilizados para adocar chicletes sem

acucar




Amino Aclcares

Dois derivados de amino monossacarideos sao
amplamente distribuidos em muitos
polissacarideos naturais

CH-0OH E;H;DH
H ﬂ —OQoH  w OH
W_' H 'CIJH H H
H o N H N
p-o-Glucosamine p-o-Galactosamine
CH-OH

—0
H H OH
H H
HONY H

H NH

H 2" | Outras modificacoes destes

H | aclcares aminados sao comuns

H o N Por exemplo os seguintes compostos sao
derivados de p—glucosamina

p-o-N-Acetylglucosamine Muramic acid N-Acetylmuramic acid

CH;OH
- H
Ho /1 % om

H

|
H  NH

|

MN-Acetylneuraminic acid
f-o-MN-Acetylgalactosamine {sialic acid)

Dois outros derivados de aglicar comum amino

Modificado em acucares (especialmente os
acucares amino) sao mais freqiientemente
encontrados como residuos de monomero em
oligossacarideos e polissacarideos complexos.




ligacoes glicosidicas

CH,OH CH,OH
0) hemiacetal 0)
H H H H H OH
OH H /I OH H
HO OH » HO H
OH alcohol H OH
a-D-Glucose B-D-Glucose
hydrolysis || condensation
H,0 H,0
17
5CH,0H 6CH,OH
S O acetal 2 §) hemiacetal

OH

Maltose

Quando o carbono anomérico
de um acucar reage com um
grupo hidroxila e agua é
eliminada é chamada de
ligacao O-glicosidica

Lembre-se que a glicose é um
acucar redutor

Quando é o carbono anomeérico que
participa de uma ligacao
glicosidica nao pode mais
mutarotacionar e a ligacao é em
uma posicao fixa

E quanto ao carbono anomérico na
segunda molécula de glicose -
podem ainda mutarotacionar?

Sim - e este é o fim a reducao da
molécula

O final com o carbono anomeérico
envolvido nessa ligacao glicosidica
é o final nao redutor



SCH O SCHOH

B1- 4
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HOWC H -

':3' H

3 H HO =

'S A CH ADH
5 a4 S
2 H H
Sucrosese
S-pn-fructofuranasyl ca-rp-glucopyranosicde

FI“L‘II:_IEEH Lev M 3l
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al - al

IS IS

Trehalo=e
ce=D=glucopyrano=syl a-p-glucopyranoside
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Polissacarideos

e Homo ou Heteropolissacarideos

e Uma caracterizacao completa de polissacarideos inclui a
especificacao de quais monomeros estao presentes, a seqiiéncia
dos mesmos e também o tipo de ligacao glicosidica envolvida.

e Principais polissacarideos:
- Celulose

- Amido

- Glicogénio

- Quitina



Polissacarideos:

Homopolysaccharides

Unbranched Branched

Heteropolysaccharides

Two monomer Multiple
types, monomer types,
unbranched branched




Polissacarideos - Celulose

e E o principal componente estrutural das plantas,
especialmente de madeira e plantas fibrosas.

e E um homopolissacarideo linear de 8-D-glicose, e todos os
residuos estao ligados por ligagcoes glicosidicas 8 (1 — 4).

e Cadeias individuais reunidas por pontes de H, que dao as
plantas fibrosas sua forca mecanica.

e Os animais nao possuem as enzimas celulases que atacam as
ligacOes B, que sao encontradas em bactérias incluindo as que
habitam o trato digestivo dos cupins, animais de pasto, como
gado e cavalo.



Estrutura polimérica da celulose. Longas cadeias que podem se
unir por pontes de hidrogénio.



Polissacarideos - Amido

e Sao polimeros de a-D-glicose, que ocorrem nas ceélulas de
plantas.

e Podem ser distinguidos uns dos outros pelo grau de ramificacao da
cadeia. Ex: a ligacao da amilose € a (1 — 4) e a da amilopectina a (1
— 6).

e Enzimas que hidrolisam o amido: a e 8 amilase, que atacam as
ligacoes a (1 — 4), e enzimas desramificadoras, que degradam a
(1 — 6).



A. Cellulose Vacuole

Primary cell
wall

Amyloplast RRR | 3
RS > LSV 1 h' last
LRSIl LELSIE orop
R R NNy
! ) ¥ =
- X Y

SINTESE DO AMIDO NO CLOROPLASTO



e

amilose {linear)
o1 - 6)

! amilopectina {ramificada)
AMIDO

As figuras mostram as
ligagdoes glicosidicas e sua
relacao com a formacao de
estruturas ramificadas.

GLICOGENIO
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Nonreducing end

% CH,OH CH.OH CH,OH
0 O
H H H H H
OH H OH H
O 00—
H OH H OH Glycogen chain
{glucosel,
p, —_ | glycogen
phosphorylase
Nonreducing end
CH,OH

Glucose 1-phosphate Glyeogen shortened
by one residue
(glucose), ,



1. Amylose 20% 2. Amylopectin 80%

1 O

—
L)

HO” Reducing end

AMILOSE AMILOPECTINA



Polissacarideos — Quitina

e E semelhante a celulose, em estrutura e funcdo, com residuos
ligados por ligacoes glicosidicas 8 (1 — 4).

e Difere-se da celulose na natureza de monossacarideos; na celulose
0 monomero € a B-D-glicose, e na quitina 0 monomero € a N-acetil-
B-D-glicosamina.

e Possui papel estrutural e apresenta boa resisténcia mecanica
(filamentos individuais unidos por pontos de H).




CH,OH CH,0H CH,OH CH,OH CH,O0H
©) ©) @) @) @)

oH o OH o OH o.{ OH o o)

OH OH

celulose

quitina



Glicoproteinas

e As glicoproteinas contém residuos de carboidratos além da
cadeia polipeptidica (ex: anticorpos).

e Os carboidratos também atuam como determinantes
antigénicos, que os anticorpos reconhecem e aos quais se ligam.

e As distincdes entre os grupos sangiineos dependem das
porcoes oligossacaridicas das glicoproteinas na superficie dos
eritrocitos.

e Em todos os tipos sangliineos, a porcao oligossacaridica
contém L-fucose (desoxiagucar).



(1-3) B-Galactose (1-3) B-A-Acetilgalactosamina
)

?‘.
*

Final nao-redutor OrL-fucose
Antigeno do grupo sangumeo A

o-Galactose  (1-3) B-Galactose (1-3) B-N-Acetilgalactosamina
) 2
|
Final nao-redutor ol -Fucose

Antigeno do grupo sanguineo B

Os diversos tipos sanglineos se diferenciam pela porcao oligossacaridica
das glicoproteinas na superficie dos eritrocitos, que atuam como
determinantes antigénicos. Em todos os tipos sangliineos o agucar L-
fucose esta presente.




