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Introducao

» Principais fontes de energia, funcdes estruturais
e metabdlicas

» Quimicamente:

- Aldeidos (-COH) ou cetonas (-CO-) poliidroxilicos (OH)
> Férmula geral [CH,0],,, onde n>=3
- Classificacao:

- numero de unidades simples de acucares

- localizacao do grupo carbonil (C=0)
- Estereoquimica

- Quando ligados a proteinas ou lipideos: glicoconjugados



Monossacarideos

» Unidades basicas dos carboidratos

- Uma unidade de poliidroxialdeido ou poliidroxiacetona
contendo de 3 a 9 carbonos

H-'c=o0 \CH,OH
| )N
H->C—OH =0
| 3CH,0H
3CH,OH 2
Gliceraldeido Diidroxiacetona
o 3 C: trioses

o

4 C: tetroses
5 C: pentoses
6 C: hexoses

o

o



Monossacarideos — Estereoisomeria

. Centro quiral
. Carbono assimétrico: 4 radicais diferentes

og [ ®.

Carbono quiral Carbono quiral
Ligantes diferentes Ligantes diferentes

» A excecado da diidroxiacetona todos os
monossacarideos possuem C assimétricos (quirais)
isomeria otica



Monossacarideos — Estereoisomeria

» Estereoisomeros com imagens especulares sao também
chamados de enantiomeros

?HD (llHO
H—{IZ—OH HO—C|3 —H
CH,OH CH,OH
D-Glyceraldehyde L-Glyceraldehyde

Fischer projection formulas

{?HO CHO
H~—C—OH HO—C—H
CH,OH CH,OH
D-Glyceraldehyde L-Glyceraldehyde

Perspective formulas



» Moléculas com n centros assimeétricos podem ter 2"
esteroisomeros

- Aldoses com 6C tem 4C assimétricos: 24=16

Three carbons

H
\{I:.#U
H—{—0OH
CH,0H
[ Il—Gl}'cerﬂldehyde'
ur:ﬁ;ﬂI chﬁﬂ
I-I—-fl'—-t'.‘lH Hﬂ—il'—l-l
II—'::'—'DII II—I:'—{}II
H—-fl'—-l.'.‘lH H—(I'—GH
EI—<;'—E:]I 11—:i-—::ru
CH,0H CH,OH
n=Allose n-Altroze

Four carbons
H
xcf”
Hx & A I
cl'. (I'. H—rl'—UH
H—(—OH  HO—(—H H—(—OH
H—C—OH H—C—O0H H— r;'—m-[
CH,0H CH,OH CH,OH
=Erythrose | p-Threose | p-Ribose |
Six carbons
I-K _fﬂ H\{fn I-K .Jn
|
T-I—I.l'—'l.'}lH H'D—I:IZ—H H—ll'—f]H
H— |:—II II{}—:I'—II II—rl:—DII
T-I—I.I'—CIH H—I:IZ—GH HiO— I'—H
I[—f;'—{,]I Ii—i;'—::rEI I[—r;'—D]I
CH,OH CH,0H CH,OH
n=Gluenze =AMannose n=Guloze
n-Aldoses

(a)

Five carbons

H (4] H 0
xcﬁ Rcﬁ’
HU—-:l‘—H H—tl‘—UH
H—(—OH HD—f!!—H
H—C—0H | | H—C—0H

CH.OH CIZH:GH
-Arabinose | -Xyloze .
Hkﬁqﬁ“'ﬂ I-L\ f‘pﬂ
Hn—:l:—H H—{—0H
II—cI'—ﬂII HO— I:—II
Hﬂ—:::—H HO— !'—H
H—(—0H H—(—0H
l:l,'HxﬁH 1I“.H._.nH
n-Idoze | p-Galaetose |

H o
N
HO—t—H
I-ID—I!'—H
H—{—0H
CH,OH

n-Lyxose

H Ln
N
HO—C—H
HO— | —I
Hr:l—:::—H
H—{—OH
rl,'Han

n-Talose




Three carbons

(lzﬁgnn

E=G
H.OH

| Dihydroxyacetone |

Four carhons

CH.OH

: =[]}
H—{—0H
H,OH

| n-Erythrulose |

Five carbons

CH,OH CHLOH
—{}
I—I—AI'J—U'H HD—{!T —H
| |
H—{—{H H—{—0OH
lHHUH éH!ﬂH
| n-Ribulese | | n-Xyluloge |

Bix carbons

EH H.OH EH.,!:::H H.OH

H—(J_)—'DH HD—{E—H H—(IJ—'DH H'D—{%—H
II—[:)—{]I 1 I I—'I.'III—{]II II{]—[:E—II IID—{!I—H
H—(—0H H—(—OH H—(—0H H—(—OH
clrn.;:m CH,OH CH,OH CH,OH
p-Pelcoss | -Fructose | [-Sorbose p-Tagatose
p-Ketoses

(b}



H 0] H 0O

\C/ \C/
H—(|3—OH H—(lj—OH
- Nomenclatura: H_(%,_OH HO—C—H
H—(—OH H—C—OH
« cetosesde 4e5C - dmom
sao designadas pelo " b-Ribose| | DXylose
nome das aldoses com
insercao de “ul” CHOH CHZOH
C=0 C=0

H—(IE—OH HO—(|]—H

H—(I]—OH H—(Ij—OH
(|3H20H (|3H20H

‘ D-Ribulose ‘ ‘ D-Xylulose |




Monossacarideos

* Quando os isomeros nao sao imagens especulares sao
chamados de diasteroisomeros

H—C=0 H—C=0
H—C—om HO—C—H
H_C_om H ¢ oH
H—{l'_'—i}H H—{l'_'—l:IJH
in OH i’HilElH

D—Ribose D—Arabinose



+ Os diasteroisomeros que se diferem na configuracao em
somente um C quiral sdo chamados de epimeros

H“l:’:’D 1 H“l:’:’l:I
H—I'I;'—I:IH 2 H—I'I;'—I:IH
HI:I—I:I—H 3 HO —I'IJ—H
H—l::—l:lH 4+ HO —l'::—H
H-L—-0H 5 H—C—0OH
H—I:I—EIH & H—I'I_-"—EIH
B H

D - Glicose D - Galactose



Monossacarideos - Estruturas ciclicas

- A ciclizacao acontece como resultado de interacao entre
carbonos distantes

C-1 (aldeido) e C-5: hemiacetal
C-2 (carbonila) e C-5: hemicetal

o ?T—T HO—R’ (I)R”
RLC 4+ HO—R' — RL{F—UH‘] 3 ;: > R‘—tlj—mef + Ho0
H HO—R’ H
Aldehyde  Alcohol Hemiacetal Acetal
OH HO—R" OR’
1 3 1 L 3 \_ Co1 L 3
R—Ll,=0 + HO—R® — R—Ll,—(m — R—{r—UH + H90
2 2 ; 2
R R HO—R" R

Ketone Alcohol Hemiketal Ketal



Monossacarideos - Estruturas ciclicas

H £}

,  F
1'|3f
H—{'—0OH
HO—(—H  n-Glucose
I
H—{—0H
]I—'-'l[ll—ﬂII
“CH,OH
">c|.*u:nH
> OH
[i]f” \ /H
Tl 5| o
I, {lm 1|[ "
N, F
HO ¢ ¢
H OH
; e T
CGHOH b CHL,OH
-I':: '[:' r:-I:"i {}
H .lr' LY H ; 1‘
1/ h “‘}E/H s }C;GH
b DH H \‘-\.\,\_ '\ t_ﬂT. I'\. DH H i
HO ] Elf o metrtaton AL \/ “H
=7 g g 2
| |
H OH ! o

w-D-Glucopyranose B-p-Glucopyranoss

- O carbono carbonilico
torna-se um novo centro
quiral chamado carbono
anomeérico.

- O acucar ciclico pode
assumir 2 formas: o e R,
denominados andmeros.



Monossacarideos - Estruturas ciclicas

H )
e
‘?‘ulz”f
Hiflj—UH
HO—(—H  n-Glucose
N
H-(C—0H , . .
T - OH anomérico em relacao ao C
.:{I?H O anomeérico:
'H,
“ a direita = o (axial)
"*El.‘Il:ﬂH a esquerda = R (equatorial)
Je OH
[I]f’rflll ‘x /H < ;
¢ om o 18 - Formula em perspectiva de
HO "\ A e Haworth ou Projecdo de
"llI d{'}u Haworth
o .
e I
r;TH_:_DH - I-TH:!DH
A {) B3 ]
' N, t/ \ - OH
a H ]‘ﬂ 1 H }cﬁ
OH H =~ i s OH H
H IH |1 L,-’x OH mitarotation [—1:!: \ L |1,’rf \H
¢ L€ s
H OH n OH

a--Grlucopyranose B-p-Glucopyranoss



Monossacarideos - Projecao de Haworth

- Representa mais fielmente a configuracao das
moléculas. Mostra desenhos em perspectiva como anéis
planares de 5 ou 6 elementos.

- Grupo a direita de um C

7N na projecdo de Fischer fica
HC}C H/CH dirigido para baixo, e
: ,C—C N .
H o oom nooon aqueles a esquerda ficam
a-D-Glucopyranose B-n-Glucopyranose Pyran para Cl ma.
HOCHz 1CHQOH HOCH,
NWH HO H HO
(}H (Hz{)H (‘—(‘
OH H OH H
a-D-Fructofuranose B-p-Fructofuranose Furan .
- Grupo terminal -CH,OH

apontando para cima



- Anel de pirano nao é plano como sugere a projecdo de
Haworth

Two possible chair forms
(a) a-D-Glucopyranose

(b)



Derivativos de hexoses

Glucose family

CH0H
1 )

H. g OH

OH H
HO ™, & H

H OH

#-n-Glucose

CH,—0—F(¥
| 'y}

H H OH

OH H
HO H

H LH

d-n-Glueose G-phosphate

{} i}
Y

I
i o
H H OH

OH H
5 H

H OH
g-n=-Glucurenate

CH,OH
[
H.H
HO

10

g-n-Glucosamine N-Acetyl-2-0-glucosamine

CH,OH
0

oH H., OH
H R H R=—0
H HO H
H NH

l=o
CHy

Muramie acid  N-Acetylmuramic acid

CHLOH
OH
H .4 L
OH H
HO
H ©OH

p-Gluconate

CH,OH
- i
H |
OH H "
HO

H OH
p-Clucono-§-lactone

{iJH x
I%' H
O

Amino sugars
CH,0H CH,0H

0 |
OH H GH
. 0N ,—

HO g

H H
mine #-p-Mannosamine

Deoxy sugars
H H

[h) L
H H HO @ OH
]!{Wﬂlﬁ H™N H...-" H

o H O O

ji-1.-Fucose - 1-Rhamnose

Acidic sugars

CH, 0 0
,
=i H H'r"f i
[0 H—{_=—10H
HM -~
o H—{—0H
H H
H Luig| CHOH
OH H

N-Acetvlneuraminic acid
{sialic acid)




Propriedades dos monossacarideos

» Isomerizacao

- Glicose em solucado alcalina : transformacao de
Lobry-de-Bruyin-von Ekenstein

H o] H o
N CH,OH N
H——OH —0 HO—F—H
[Base] [Base]

HO—f—H =———= HO—}—H =———> HO—1—H
H——OH H——OH H——OH
H——OH H——OH H——OH

CH,OH CH,OH CH,OH

D-Glucose D-Fructose D-Mannose




Propriedades dos monossacarideos

» Reducao

- Aldoses e cetoses sao capazes de reduzir Fe3* e
Cu?* em solucoes alcalinas, a quente: acucares

redutores

» Base do teste ou reacao
de Fehling:

» Medindo a quantidade de
agente oxidante reduzido,
estima-se a concentracao
de acucar

HZC—0H

HO—C—H
HA0—oH
- C—om

ﬁLL.HgUH

D-Glucose
{linear form)

(a)

H—C—0H
HO—C—H

R H—&—UH

H— (|_‘.—U'H
CH.0H

p-Glucomate



Propriedades dos monossacarideos

Formacao de glicosideos

- Um acucar com um grupo OH ligado a um C anomeérico
pode reagir com outra hidroxila para formar uma ligacao
glicosidica (R-C-R’)

,l_— O /ghcosidica
. \. '
¢ OH ORGPl se— -  H,O
HO\| OH HO OCH,
OH OH
«-D-Glicopiranose Alcool Metil-c-D-glicopiranosideo,
(hemiacetal) metilico um glicosideo

(acetal completo)




Formacao de glicosideos

- As ligacoes glicosidicas entre as unidades monossacaridicas
sdo a base para a formacao de oligo e polissacarideos

- As ligacoes glicosidicas podem ter varias formas:

C anomérico de um acucar pode estar ligado a qualquer um

dos grupos OH de um segundo acicar (ligacio X ou R
glicosidica)

- Os grupos OH sao numerados e o esquema de numeracao
segue o dos atomos de C nos quais estao ligados

- A notacao para a ligacao glicosidica especifica qual forma
anomérica do actcar (X ou R) é a que esta envolvida na ligacio
e também quais atomos de C estao ligados



Dissacarideos

CHZOH CH,OH
hemiacetal @)
H J H H OH
OH H
HO OH /> HO H
OH alcohol H OH
a-D-Glucose B-D-Glucose

hydrolysj Fndensatlon

hemiacetal

Carbono
anomeérico livre:
acucar redutor

Maltose

(O-a-p-glucopyranosyl-(1—4)-B-b-glucopyranose)



Dissacarideos

cH,0H » Acucar redutor
0 » Raramente encontrada no
* OH 1
estado livre
OH » Residuo da degradacao de
Maltose, ligacdo a(1—4) amido

Glucose + glucose



Dissacarideos

» Acucar redutor

CH,OH CH,0H
—o —0 » Ocorre somente no leite
OH 1% 0 £ oH
O OH
OH OH

Lactose, ligacdo P(1—4)

Galactose + glucose



Dissacarideos

» Nao é redutor

» Principal intermediario da
fotosintese

Glicose

Sacarose

Teor de sacarose e acucares redutores de caldo de
cana com diferente maturidade

Maturidade, Sacarose, Aclcares redutores,
meses g/100 mL g/100 mL

11 6,55 3,15
12 9,99 3,07
13 10,93 2,51

14 15,53 1,74



Dissacarideos

Dissacarideo Monossacarideos Ligacdo _

Isomaltose Glu +Glu x-1,6 Redutor
Celobiose Glu +Glu B-1,6 Redutor
Gentibiose Glu +Glu B-1,6 Redutor
Laminarabiose Glu +Glu B-1,3 Redutor
Melibiose Galactose + Glu x-1,6
Inulose Frutose + Frutose B-2,1

Turanose Glu+Frutose x-1,3



Trissacarideos

» Rafinose
- Nao redutor

- Baixas concentracoes em todo
reino vegetal

Galactose + glucose + frutose



Polissacarideos

- Homo ou Heteropolissacarideos com funcao de reserva,
estrutural e de protecao

Heteropolysaccharides

Homopolysaccharides Two monomer Multiple
types, monomer types,
Unbranched Branched unbranched branched
L pi p

ST T
I:IZ :I'] g] LI )
@ @ ( CJ

5 P P

1 T O ) Q@
) ) L ] )

[l“' ”LJ [T

N L O
[Ii 'II.J A
-.T,-' x]l, | T

Amido Ac. hialurdnico
Glicogénio Condroitina

Celulose




Polissacarideos

- Caracterizacao completa de polissacarideos:
« especificacao dos monomeros presentes
* a sequiéncia dos mesmos

* tipo de ligacao glicosidica




Homopolissacarideos

» Amido

- Depositado nos cloroplastos como granulos insoluveis
- Armazenamento de glicose nas plantas
- Combustivel para animais

, Starch granules

(a)



Amido

Dois polimeros:
- Amilose: linear; PM entre 1000 e 4000 unidades de glucose

- Amilopectina: PM>100 milhodes; ramificado a cada 24-30
unidades de glucose

CH,0H
H ° H
H
_ - -0—-\ 0H H
0  a(l—s6) ponto de
H ramificagio
CH;
H ° H
H L
-0-\ OH H -
0
H OH
Amilopectina
x-1,4

x-1,6



Nonreducing Z
nds

(XXX X )—
. . . . . Amylopectin
999,

| 20000



CH,OH

HO

HO O
\\

(al—4)-linked p-glucose units

(a) (b)

Estrutura da amilose: na conformacdo mais
estavel a cadeia de polissacarideo é curvada



Glicogénio

.- Polissacarideo de reserva dos animais
* 5-10% no figado

e 1-2% nos musculos

* Glicose em ligacdes x -1,4 e x -1,6
« 8 a 12 residuos de glicose a cada ramificacao
« PM varios milhoes

Glycogen granules



Glicogénio

Glucose subunit
2MUCOSEe sSubun

o-1,6 bond
o-1,4 bond

e :
CH,OH

’)

X

A%

=
2.

G LI

0 |
/‘\ .
BC. e

L
1y
r

-3
e
]
Ke,




Celulose

- Constituinte da parede celular

Cadeia linear de R-D-glicose unidos por ligacoes
glicosidicas R (1 — 4)

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

Os animais nao possuem as enzimas celulases que
atacam as ligacoes R



Celulose

OHIIT1111I10H
1 THO - Ol Il

/ Ol 1111 1HO- on Y
OH

(81—4)-linked D-glucose units




Hemiceluloses

» Schulze (1891): polissacarideos extraidos com sol.
alcalina

» Polimeros com numeros variados de monossacarideos
(50-200)

o D-xilanas

- Cadeias de xilose em ligacdao B (1 — 4) com cadeias
laterais de arabinose, arabinose-xilose ou ac. glutamico

> D-mananas
manose em ligacao R (1 — 4)
> D-gluco-D-mananas

- Glucose e manose em ligacoes R (1 — 4): relacao 2:1



Pectina

» Polimeros de ac. Galacturonico esterificados
com metanol

» Fibra soluvel para ruminantes

ac. galacturdnico

metoxilado
COOH COOCH, COOCH, CooH
S
H H H u’/ H
9 o H o o
" OH H OH OH H OH H

acido
galacturdnico



Quitina

- Polimero de N-acetil- R-D-glicosamina em ligacdo R (1 — 4)
- Possui papel estrutural em artropodos e moluscos

- Resisténcia mecanica: filamento individuais unidos por
pontes de H

CHy CHy
c=0 c=0
Efill-lz{_}H /T|—I I\II\H THH{}H H NH
0 : 32 0
5 - —0 — 0 I
H YW N Son uanH 106 SN “,f/nri.mn g
| N OH H A NOH /‘1 N OH H H ,
] 2 =
H NH CH,OH H NH CH,OH



Peptidoglicanas

» Heteropolimero de N-acetilglucosamina e N-
acetilmuramico em ligacoées R (1 — 4)

» Polimero linear tem ligacdes cruzadas com peptideos

o M-Aretylmuramic
_,-"’"j aeid {MurAe)

Pentaglyeine
cross-link



Glucosaminoglicanas

» Matrix extracelular

- Ligacbes com proteinas fibrosas: colageno, elastina

> mantém as células unidas

- poros para difusao de nutrientes e oxigénio



Glucosaminoglicanas

Lubrificante liquido sinovial
Humor vitreo
Cartilagem e tendodes

Forca tensora de cartilagem
em tendoes e ligamentos

Cornea
Cartilagem

Glycosaminoglyean Repeating disaccharide Num ber of
disaccharides
"H.OH per chain
0
Hn o N, o
[N H
—0 10N H g4
Hyaluronate H "y N ' ~B0,000
| H NH
OH H |
H Cold
fi] B |
H OH CH,
Ac. g|ucur6nico GleA GleMNAc N_acetilglucosamina
CH,OH
L

0:80 /| S o
CO0 H

Chondrait, 2050
snondroitin H . (gl— 4
4-aulfate H \\’ H NH i
OH H |
H C=0
13} |
H OH CH,
GleA GalNAc450;  N-acetilgalactosamina
CH, OS50,
A ' ~25
Keratan HO /g . 0OH H 4
sulfate U 2 (B1—3
B> H_ﬂ , B NE
H 0OH :I:“=U
{::H:I

Gal GleNASSO;



9-2

Structures and Roles of Some Polysaccharides

Size (number of

Polymer Type* Repeating unit’ monosaccharide units) Roles
Starch Energy storage: in planis
Amylose Homa- (e 1—A)G 1, linear B0-5,000
Amylopectin Homio- e l—A)Gle, with Up to 107
Loy 1—8B)G 1
branches every 24
to 30 residues
Glycogen Homo- o l—+3 )G, with Up to 50,000 Energy storage: in bacteria and animal cells
(1 —B}Glc
branches every 8
te 12 residues
Cellulose Homo- gl—=d)Gl Up te 15,000 Structural: in plants, gives rigidity and strength
to cell walls
Chitin Homo- 03 1—=diGIcNAC Very large Structural: in insects, spiders, crustaceans, gives
rigidity and strength to exoskeletons
Feptidoglyzan Heters-; IMurZ2fciFl—d) Very large Structural; in bacteria, gives rnigidity and strength
peptides GleMAcig] to cell envelope
attachad
Hyaluronate (a Hetero-; 4HGlcAE1—3) Up to 100,000 Structural: in vertebrates, extracellular matrix of
glycosamino- acidic GleMAcigl skin and connective tissue; viscosity and
glycan) lubrication in jaints
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