Carboidratos

Propriedades:

Importancia Nutricional

Energia = 4 kcallg

Solubilidade
Acucar g/100g H,0
Sacarose 204
Frutose 375
Glicose 107
Maltose 83
Lactose 20

Poder adocante

Acucar Poder adocante
Sacarose 100
Frutose 173
glicose 74
maltose 32
lactose 16




Acucares : suas estruturas e estequiometria

O que é singular sobre as estruturas dos acucares?

Blocos de construcao - monossacarideos

Polihidroxialdeidos (aldose)

Polihidroxietonas (cetose)



Classificacao dos carboidratos

1. Quanto ao grupo funcional - aldoses ou cetoses

trioses: monossacarideos mais simples

H H
\ /O
C H—C—OH
H—C—OH C=0
H—C—OH H—C—OH
H H
Glyceraldehyde, Dihydroxyacetone,
an aldotriose a ketotriose

(a)



2. Quanto ao numero de atomos de carbono - e
Indicado pelos prefixos tri, tetra, penta, hexa, etc

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-Ribose, 2-Deoxy-D-ribose,

an aldopentose an aldopentose

(c)

H—C—OH
HO—C—H
H—(l;—OH
H—(|3—OH
(IJHQOH

D-Glucose,
an aldohexose

H
H—(lj—OH
¢—o
HO—(':—H
H—(lj—OH
H—(|3—0H
(|3H20H

D-Fructose,
a ketohexose

(b)



Isomeria otica

CHO CHO
Mirror | |
—{Ij—OH HO—?—H
W CH,OH CH,OH
D-Glyceraldehyde L-Glyceraldehyde
CHO CHD
Fischer projection formulas
o .
CHO CHO
CH,0H [ o H—{;J—-DH HD.._{;j_.H
R CH,O0H CH,OH
SO
p-Glyceraldehyde L-Glyceraldehyde

Ball-and-stick models

Perspective formulas

O gliceraldeido apresenta um carbono (C2) assimétrico, dando
origem a dois 1sOmeros opticos, as formas D e L 5



A diidroxiacetona néo possui C assimetrico e, por isso, nAo mostra esse
tipo de isomeria. Os outros monossacarideos podem ser derivados pelo
crescimento da cadeia destas duas trioses.

D-Ketoses
Three carbons | | Four carbons
CH,OH
CH,OH c|=o
C:=0 H—(IZ—OH
CH>OH éHZOH
Dihydroxyacetone‘ ‘ D-Erythrulose




1

CHO /CH,OH

H—C—OH
) =0
HO—C—H N
H-*C—OH "'_Cl_o"'
4
H—C—OH CH,OH
"CH,OH ‘ p-Erythrulose

D-Glucose



1

CHO
HO—C—H
HO—C—H

4

H—C—OH

5

H—C—OH
°CH,OH

D-Mannose
(epimer at C-2)

Epimeros

1

2

CHO

H—C—OH
HO—C—H

H 1

H
6

D-(3

—C—O0OH
°C—OH

CH,OH

lucose

1

H-

HO—

CHO
C—OH
C—H

HO—2C—H

5

H—C—OH

6

CH,OH

D-Galactose
(epimer at C-4)



Thres carbons

H 0
 _F
I
H—C—0H
CH,OH

| 0-Glyeeraldehyde |

N N Efﬂ
H—-ll:—-l'.‘lH Hﬂ—t’IZ—H
II—'I::—{}II II—I:Z—{}II
H——0OH H——H
Il—iljl‘f—{}II II—I:Z—{}II
"H,OH CH,OH
n-Allose n-Altrose

Grupo das aldoses

Four carbons

H
HCJ‘U
Hx #U i fﬂ I
f.l'- f.l'. H—i—0H
H—Iil‘.—'.':l-H I-ID—'LF—H H—=_=0OH
H—_—H H—{_—0OH I-l—ll'—UH
CH,OH CH,0H CH,OH
p=Erythrose | p-Threose | p-Ribose |
Six carbons
H, ﬁﬁﬂ 1, {fn i, ﬁ_f”
. . !
H—{—0OH I-I-D—fl —H H—{—0OH
HiO——I1 II{}—EI‘-—II H—i—0H
H—{—0OH H—l.’l —iH HO—{—H
H—t—py ~ H—(—OH  H—{—OH
"H,OH CH,OH "H,0H
_ n=Glucose |J-Mammsc_ n-Gulose
D-Aldoses
(a)

Five carbons

H ] H L
"-.Cj‘ RCJ’
HU'—'Ll‘.—H H—lll‘.—UlH
H—={C=OH I-I'D—Iil‘.—H

H——0H 1-1—-:".—UH
CHOH CH.OH
-Arabinose | -Xyloze .
H\ﬂ-ﬁ'ﬂ H\{Ifﬂ
T-I'D—I.'IZ—H H—{—0OH
II—il‘-—lZIII HO——H
T-I'D—I.'IZ—H HO—{'—H
II—il‘-—lZIII H—_—0OH
tI'JI-IAI.’]T-I "H,OH
n-Idose | p-Galactose |

H 0
N
HU—{!Z—H
I-If.'-—i.L—H
H—{!Z—UH
CH,OH

D-Lyxose

H L]
.
G—aﬁ“’

Hﬂ—fl ‘—H
IID—E:‘-—II
HO—i—H
Il—i:‘-—IZIII
CHLOH
n-Talose



Grupo das cetoses

Three carbons

tI:HEﬂH
E=n
H.OH

| Dihydroxyacetone |

Four carbons Five carbons
CHLOH CH M
=)
CH.OH ‘! |
-0 H—(—OH  HO—(—H
! H—(—0H  H—(—O0H
H—(—OH i 0 é_ﬂ
H.OH H.OH
H,OH : 2
| u-Er}‘thrulmel | n-Ribulese | | n-Xvlaloge |

guon

H—(—o0n
H—{—0H
CH,0H

n-Psicose

=iz carbons

Hﬂﬂ" EHEGH

Hl}—{li—H H—(J;—CIH
II—lII.‘—I{}II II{]I—EI.‘—II
H—{_—0H H—i—0OH

{EHE':}H iIJHgi]H
| -Fructose | -Sorbose
p-Ketoses

i}

Enuﬂl—l

|
HO—(C—H

I
IID—Il.‘—II
H—(—OH
CH,0H

p-Tagatose

10



H(‘JOH

HO—C—H
HO—C—H

CH,OH

L.-Arabinose

11



Ciclizacao e mutarrotacao

, H O
Um alcool (OH) faz uma N
adicao nucleofilica a carbonila HiE—:JH
de um aldeido, formando um HO-C—H  nGlucose
composto de condensacao H—(—OH
conhecido como hemiacetal ]I_':E:E?JI:I
(hemicetal) 1 :
g El H,(H
B -0OH
H ot
1 ','l,r’rf]lI k" l:/l{
Va ﬂa-D-incose Solucs ~ +53° |-'._“ (OH H ). %
% "™ p-D-glicose oHieao ag;tg HO \_:!: '||:f-r 0
tracos == linear 7] 2]
H O
"TI—I {}'[—I d_,__:____.- e |-TH2DH
B3 ()
III"Jrlll n A lilf]!{ N\ OH
i & . e 1
; xﬁ‘jI‘tH Hf/ H{IH mutarctation de II.EH il,f \H

g--Glucopyranose

B-p-Gilucopyranose

Rotacao especifica- 112,2°

18,70 | 12




Ciclizacao da D-frutose

0 CH,OH

:::-T“C/ HOHzC
HO—C—H i
= H
H—C—~O0H
HO
H—C—OH
CHOH o oo a -D-frutofuranose

(forma de cadeia aberta) (forma ciclica)

C Anomeérico =) é aquele que passa a ser assimétrico em
decorréncia da ciclizacdo da molécula.

13



O HC—0O

H OH / \
) EH H d HG\ /CH

: H-C CH
H OH H OH
a-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose Pyran
6
HOCH, O_ CH,OH HOCH, O OH O
P . : oo NCH
"NH O HO H HO /
H OH H CH,O0H  \ /
4 3 G_C
OH H OH H H H
a-D-Fructofuranose B-pD-Fructofuranose Furan

-

Nomenclatura mm) | * o ou p
;*Doul

* posicao das OH e n® de C (ID da ose)
L * sufixo piranose ou furanose

14




Conformacao espacial (tridimensional)
Axis

ax

=

Two possible chair forms

(a)

Extremidades em diferentes lados do plano — mais estavel

15



Reacoes dos monossacarideos

Reac¢ao de oxidagcao

* A perda de elétrons de um atomo da substancia.

* Substancia perdedora de elétrons é chamada
redutora, que se oxida

« Ou ganho de oxigénio. Reacao de Reducgao

Oxidacao

_1 « 0 ganho of elétrons na substancia.
CzH,,0, + 60, —>6CO, + 6H,0 + energia

glicose -

* Qu perda de oxigénio.

h Reducibn 1

Eﬁszﬂﬁ + EDE ¥ El'.: E}E + EHEE} + E'I'IlErgl-E

allcoss .

16



H OH

D-Glucose

{linear form)

Poder redutor dos acucares

Monossacarideos sdao redutores
(o grupo aldeido pode ser
oxidado por Cu?" ou Ag" a um
acido carboxilico)

20" Ma®
| -

(a)

17



CH,OH CH.OH H—1—OH HO H
HO : o HO 2 0 o
Br, +H,0 HO——H -0
HO OH H,0 HO -H,0 H—+—OH *+H0 H OH H
o OH ™o H——OH | e
B-D-Glicopiranose D-Glucono- CH,OH
&-lactona
Acido D-Gliconico-
D-Gliconico y-lactona

CH,0H CH,OH
Aldose  Acido alddénico Acndo urbnico Acido aldérico

18



Reagentes de Benedict : Acucares Redutores

O

|
CH clfH:on

|
Cu** (complexo) + (Cl‘HOH), ou C=0 =—» Cu,0! + produtos de oxidagio

I
CH,OH (C|‘ HOH),
CH,OH
Solugdio de Aldose Cetose  (produto de
Benedict redugiio,

(azul) vermelho tijolo)

19



Dosagem de acucares redutores com o reativo DNS

A B
2.5 2.5
M 1y}
o 2,0 S 2,0
<g <§
215 £ 15 -
| .
3 2
a 1,0 ]10
< <
0,5 y =1,3840x - 0,1391 0,5 - y=1,3361x-0,0719
R%?=0,9999 R? =0,9997
0,0 1 0,0 l l
g 05 10 1.5 20 00 05 10 1,5 2,0
Glicose (g/L) Frutose (g/L)

@
o
<
c
S
=)
T
=
w
o
3
=
=
o
o
o
[ =
c
=
S
S
°
w

Leitura Abs - 540 nm
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Dosagem de acucares redutores com o reativo DNS

H— t'l}= L H_ﬁ —OH (PHEDH
H—¢™ OH ¢ OoH 7=0
HO—G—H HO—C—H . HOTEH
H—fIJ—GH HG—rll—H H_?_DH
H'_fI'J_IDH H'—?_DH H_?_L—JH
Ho—C— OH CH20H CHz0H
D-GLICQEE ENENOL coo - D-FRLITOSE
+ MalH em excesso
NO3 NO2
ALTERACAD DA COR J.2dinitraaalicibcd
D0 REAGENTE DMS
{BMARELD PARA LARANA) Q-
' Ol
NO2 NH2
?GD Jamina-Snitra sabeilion
H— il'_] — OH
HO— ?_ H
H _(f —0OH
H _!E =—{QH
CH20H

GLLCONATO

Cimnsirmr YWalands Daan

21



Metodo enzimatico — Glicose oxidase

Glicose + 2 H:0 °P  Acido Glicénico + Hz0-

POD

2 H,05 + 4-aminoantipirina + Fenol Quinoneimina + 4 Hs0

GOD

Glicose+ 1/2H-0 - Acido Glicénico + H»05

2H-0- + 4— amin oantipirina + Fenol _POP . Quinonei mina + 4H 20

glicose oxidase (GOD)
peroxidase (POD)

500 nm- leitura bsorbancia

22



Reducao de acucares

O
CHa o
L-fucose OH >0
OH
OH
CHZOH fl:,'H_}DH IE:'HE'::]H
|
H—C—OH  HO—C —H
H__OH H |_ _IH HZ l H
HO H i |
CH,OH H—C — OH
S |
H OH H—C —OH
|
CH,OH CH,CH
xilitol Erythritol* p-Mannitol

CHE'L']H

H—C — O

HO—

|
T

J ()

i — |:|H

I I
|
— ) —

— CH
CH.CH

o-Glucitol
{sorbitol}

23



Acao de 4cidos em monossacarideos

- Estaveis a acao de acidos minerais diluidos a quente
- Acidos concentrados — causam desidratagdo produzindo furfurais

Glicose --= 5-hidroximetil furfural

OH

. ]
_x“"/_r"x \
(L om 3yt H2504 7 o \ f 0
R /L, concentrada !
o hidroximetilfurfural OH
glicose S
(& uma hexose) > N |KL = ; R CS:E»(’:'I)FI’_IEEI_};D
L
alfa-naftol
. ---\L_.____.-fo . 0 \
A+ H804 —* T Ny
j—i/‘:'"s concentrado \ /] J
oo furfural

frutose
{(é uma pentose)

24



Analise de acucares por cromatografia em camada delgada

® ® ¢ o o

25



Ho

H

Ho

CH,O0H
1 Lh )
H OH
OH H
H
H OH
g-n -Glucose
CH, —0—P02
t L)
H 0OH
OH H
H
H OH

Derivados de acucares

CH

g-n-Glucosamine  N-Acetyl- g-n-glucogamine

[N i)
T
i CHaH
f 4] OH
H OH H. g
OoH H OH H
Hia H HiO
H OH H OH
B-n=Glucaronate p-{xluconate

0

H OH
n=Crlucono-6 -lactones

CH.

Oy

Amino sugars
CHy0H CI—L;DH

Hi
\H_/ \H:“‘/

ﬂ-]]--hﬂ.lﬂﬂﬂﬂﬂ.[’[’l]ﬂ& ,H-l:u-Munnmmmnc

Deoxy sugars
H H
t Lk t Lk
H. ¢, HO Aop, NOH
H L] H H
NP on eN__I/w
OH H OH OH
ji-1.-Fucoae - L.-Rhamnose
Acidic sugars
CH.
a0
| T
o—¢ H o R-
| i H—C—0OH
HIM R |
| H——0OH
H H |
H OH CH,OH
OH H

N-Acetvineuraminie acid
{aialic acid) 26



Dissacarideos

CH,OH CH,OH
O hemiacetal Q
H H H H H OH
OH H /I OH H
HO OH ~» HO H
H DH 'III.|I|IIZ-| H DH
ce-D-Glucose fA-n-Glucose

hydrolysis || condensation

H,0 » H,0

E':TJFI-I-‘,JIT_T!H
&l G

hemiacetal

Maltose
a-D-glucopyranosyl-( 1—4)-p-glucopyranose

27



Caso a ligacao glicosidica
envolva a condensacdo dos
dois OHs glicosidicos como é
0 caso da trealose, uma al-1-
D-glicose, o dissacarideo nao
pode ser oxidado pelo
reagente de Fehling
(dissacarideo nao redutor). Ja
a maltose, que possui um OH
glicosidico livre é um
dissacarideo redutor, sendo
oxidado pelo reagente de
Fehling.

SO H,OH SO H,OH
}—. 0 0
HO f"H“ “ — H x’H“ . OH

oo u " 9 %R on u M°
H H H
a Q a o
H OH H JH

Lactose (3 form)
F-n-galactopyranosyl-{ 1—4)-G-p-glucopyranose
Gall f1—4)1Glc

SCH,OH 1
HOCH,

rﬂ

H._.-"f ; H“‘- H ___.-""G“"h\__h H

4 1]« ges v [
OH H H HO

HO o \| |/ CH,OH
o 5 4] ©°
H OH OH H

Sucrose
g-n-fructofuranosyl a-n-glucopyranoside
Frol 2+ 1a)Gle

¢CH,OH H

—, /" HOCH O

(0] 8] 5
H .-l__.--""/]:l_]:| R\\H . ll\
4 12 E' w ol 4
":.H H I'x._ _ ":.H H
HM ” M
3 2 2 2
I8 OH H (OH

Trehalose
w-D=glucopyranosyl a-p-glucopyranoside
Glela]l <= 1aGle 28



Sacarose

* Aciicar de mesa;

» Dissacarideo mais abundante na natureza;

* Ndo redutor;

CH,OH CH,OH

i H HO
alpha 1-2
H OH glycosidic bond OH H
a-Glucose B-Fructose
Sucrose

* Produzido a partir de cana (60 %) ou de beterraba (40 %);

» Em solucdo aquosa, cristaliza quando em elevada concentragdo (> 70 % p/p);

29



Producéo de HFCS

* Em base mdssica, a glicose apresenta poder de
edulcoracgdo 30 % inferior 4 sacarose. Solugies
concentradas cristalizam a temperatura ambiente,
enquanto solugoes diluidas favorecem o crescimento de

microrganismos.

/7

* A frutose é 30% mais doce que a glicose. E muito
solivel em dgua (até 2 vezes mais soliivel que a glicose)
Solugdes concentradas ndo cristalizam a temperatura

ambiente

CH,OH
=0
HO— 4 —H
H—C—0H
H—d—on
CH,OH

Dfructose
30



AcuUcar Invertido

e Conceito

e Exemplo

H OH

-0 Glicopiranose

Glicose (+ 53°)

Sacarose

Invertase

I

OH H

(+ 66°)

HOCH, .0 OH
H HO

H CH,OH

OH H

- Frutofuranose

Sacarose + 66°
(solucao aquosa)

.

Hidrolise
(invertase)

.

Inversao do poder
rotatorio

:

Frutose (-92°)

Industria alimenticia

31




Oligossacarideos

a) Rafinose
a galactose (1— 6) a glicose (1—2) B frutose
CH,OH
HO

OH

it rafinose

oH |
CH,

HOCH, -0 :
HONG! o—@:‘mgw
OH OH

b) Estaquiose
o galactose (1— 6) o galactose (1—6) o glicose (1—2) B frutose

OH
CH,OH OH
OH 0 OH 0
OH
K N _SH
0
OH 3
estaquiose

32



c) Frutooligossacaridios (FOS)

CHOH
Cﬂ \ ©

Oy OFL HO
(B) ]
™ HOC
HO HG
CHy OH ﬁ HO CHy
= (4 | ﬁ A
H H oe
. o, ke,
H CHy
=H,
's]
: HO ‘L “w |
HOCH,
CH CHy o@‘
HO | -\ ‘L oo |
HOCH: o HOCH,

- HOOH, o
7 :
R OH CHyOH CH; OH
O OH

(a)l-cestose (b) nistose (c) frutofuranosil nistose

d) Galactooligossacaridios (GOS)

e Probioticos x prébioticos

33



O —> Xylose

0@ — Xylooligosaccharide (n =2 - 10 DP)

n

Xylooligosaccharide structure

| C(

U
# a-1,6
{

B'114

galactomannanooligosaccharide

34



Propriedades de alguns oligossacarideos

CsnHgni20mni1s ConHioni205m115 CsnHgni2Oani1s
n=2to 10 n=2to 10 n=2to 10

282 to 1338 342 to 1638 282 to 1338

30% of sucrose  60% of sucrose  60% of sucrose

2.5t0 8.0 2.0t0 7.0 2.0t0 7.0
up to 135 °C up to 120 °C up to 135 °C
134 °C 132 °C 164 °C
1.5 3.75 1.5

35



Polissacarideos

Heteropolysaccharides

Homopolysaccharides Two monomer Multiple
types, monomer types,
Unbranched Branched unbranched branched

36



Nonreducing
end

Polissacarideos de Reserva

Amido

20H CHzOH CHon
"' H
OH H OH H OH H OH H
Reducing
end
amylose
Pontas nao-
) -redutoras

cos 000 .f\i

.-"-. ...% -
Pontas . o
redutoraﬁ . ? .:

o" ®o0e’ °

) o0
. &

%onto e *....t..

ramificagao
al — 6)

Amilopectina

Amido Amilose (%)
Milho 25
Arroz 16
Batata 18

Trigo 24

37



Amilases

#L Amylose

g
. T ':"':- .
o 7 T
] g o %
-I.I- II l.." M.H' L H
oo, Amylopectin

- B L]
e L] ] 2 M LLL
e + R =

a - Amylase
¥

Glucoamylase

g T | - Amylase

= - Limit dextrin + Isoamylase

38



Ramificagdes presentes em Amilopectina (componente de amido)
(cada 24-30 residuos)

Glicogénio (cada 8-12 residuos)

SCH,OH

(x1—6)
branch
point

Branch

i
5CH,

Glycogen granules

(b)

Main
chain

(b)

39



QUIZ

1. Qual a diferenca entre amido, celulose e quitina?
2. Existe mais de uma forma de amido?

3. Como o glicogénio esta relacionado ao amido

4. Como os sitios de clivagem do amido diferem um
do outro quando a reacao ¢ catalisada pela alfa-
amilase e pela beta —amilase?

5. Voce acha que é vantajoso que o polissacarideos
tenham cadeias ramificadas?

40



Lista de Exercicios:

1) Desenhe as projecdes de Haworth e de Fisher da D-galactose e D-
Alose.

2) Desenhe uma proje¢dao de Haworth para o dissacarideo gentibiose
considerando as seguintes informagaoes:

a) E um dimero de glicose, a ligacdo glicosidica é Beta (1-6) ¢ o carbono
anomerico envolvido na ligacao glicosidica esta na configuragao alfa.

3) Como a parede celular de bactérias difere da de vegetais?
4) Nenhum animal pode digerir celulose. Combine essa informac¢ao com o

fato de varios animais serem herbivoros dependerem muito da celulose
como fonte de alimento.

41



Resumo

Definir carboidratos
Funcdes dos carboidratos
Classificacéo dos carboidratos quanto ao tamanho das cadeias
Monossacarideos
a) classificacao
b) isomeria
C) reacoOes
5. Oligossacarideos e dissacarideos (lactose, sacarose, trealose, matose)
a) importancia
b) estrutura
C) tipos de ligacoes
d) monossacarideos constituintes
e) poder redutor
6. Polissacarideos (glicogenio, amido , celulose, quitina)
a) importancia
b) estrutura
C) tipos de ligacoes
d) monossacarideos constituintes
e) poder redutor
f) Diferencas entre polissacarideos

W
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