Carboidratos

* Mais da metade de todo carbono no planeta
Terra estd armazenado na forma de
carboidratos

(50% do peso seco da biomassa terrestre).
* Amido e celulose

* A cada ano a fotossintese converte mais de 100
bilhoes de toneladas de CO, ¢ H,O em celulose
¢ outros produtos vegetais.



carboidrato = sacarideo = acucar

Termos intercambiaveis



Alguns carboidratos sao componentes estruturais importantes da célula,
Outros como sitio de reconhecimento na superficie celular

O primeiro evento na vida de todos € o reconhecimento pelo
Espermatozoide dos carboidratos da superficie do 6vulo



Poliidroxialdeidos ¢ Carboidratos
poliidroxicetonas.

Sao assim chamados porque
geralmente t€m a formula
empirica (CH,O)_, sendon >3

alguns contém nitrogénio, fosforo, H
enxofre H\ /O

C H—C—OH
Incluem amidos, celulose e
acucares como a glicose (um H—C—OH (=0
aldeido) e a frutose (cetona, acuicar HO—C—H HO—C—H
das frutas).

H—C—OH H—C—OH

Carboidratos com sabor doce
como sacarose, glicose, frutose, H—C—OH H—C—OH
sao chamados acucares

CH,OH CH,OH
Os carboidratos tém muitos grupos D-Glucose, D-Fructose,
OH e formam numerosas ligacdes an aldohexose a ketohexose
de pontes de hidrogénio entre eles (b)

€ com a agua.



Os carboidratos t€ém muitos grupos OH e formam numerosas
ligacOes de pontes de hidrogénio entre eles e com a dgua.




Carboidratos

Formula molecular C,(H,0),

HC=0 HC=0 C|H20H CH,OH
H--?--OH H——OH C=0 C=0
HO=C~H HO——H HO-CTI —H HO——H

H»?*OH H——OH H"-C|f*-OH H——OH
H=C—-OH H——OH H=~C-=0H H——O0OH

CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H

wedge-and-dash Fischer projection wedge-and-dash Fischer projection
structure structure
p-glucose p-fructose
a polyhydroxy aldehyde a polyhydroxy ketone

Formulas geométricas e Proje¢do de Fischer



Classificacao:

1- Natureza quimica do grupo carbonila
2- Numero de atomos de carbono (trioses, tetroses, pentoses, hexoses, etc

H 0 H
\ /

C H—C—OH
H—C—OH C=0
H—C—OH H—C—OH

H H

Glyceraldehyde, Dihydroxyacetone,
an aldotriose a ketotriose
(a)

aldose cetose



CARBOIDRATOS

H 0 H
\ 7/

C H—C—OH
H—C—OH C=0
H—C—OH H—C—OH

H H

Glyceraldehyde, Dihydroxyacetone,

an aldotriose a ketotriose

(a)

Mais abundante biomolécula da
Terra:
Fotossintese converte + 100
bilhoes toneladas de CO, e H,0
em carboidratos
(celulose e outros aglcares)

Cadeia carbonada ndo ramificada
Ligagoes C-C simples

H 0 H
\ 7/

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,0OH CH,OH
D-Glucose, D-Fructose,

an aldohexose a ketohexose

(b)



Classes principais de
carboidratos

Monossacarideos ou simplesmente
acucares (glicose)

Dissacarideos 2 unidades de acucar

Oligossacarideos- cadelas pequenas ou
residuos, exemplo: dissacarideos
(sacarose, 0 agucar da cana)

Polissacarideos: + de 20 unidades de
monossacarideos (celulose, glicogénio)



MONOSSACARIDEOS

H H
\ /O
C H—C—OH
H—C—OH C=0
H—C—OH H—C—OH
H | H H\ /O H
Glyceraldehyde, Dihydroxyacetone, c H—C—0H
an aldotriose a ketotriose
(a) H—C—OH C=0
HO—C—H HO—C—H
H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—C—OH
CH,0OH CH,OH
D-Glucose, D-Fructose,
an aldohexose a ketohexose

(b)



Carboidratos Simples Sao monosacarideos

hydrolysis _

M—M—M—M—M—M—-M—M—-M M
polysaccharide monosaccharide

Polyhydroxy aldehydes are aldoses

Polyhydroxy ketones are ketoses



Monossacarideos, aldoses ou cetoses

H H
\ /O |
? H ? OH
H (|3 OH (’3=O
H (‘3 OH H (|3 OH
H H
Glyceraldehyde, Dihydroxyacetone,
an aldotriose a ketotriose
(a)

Monossacarideo mais simples



As hexoses encontradas nos
Organismos vivos sao, na maioria,
D-1SOMeros



Hexoses

N j
C H—C—OH
H—(IJ—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-Glucose, D-Fructose,
an aldohexose a ketohexose
(b)

Exceto o0 C1 e o0 C6, os outros sao quirais
2" = nimero de estereoisdOmeros possiveis -24 =16



Pentoses

H O H O

\C/ \C/
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

(¢)



Série das Aldoses

Three carbons Four carbons Five carbons
H H H H
\ \ A \ N
C C C C
NS KA | | | |
H 0 (I‘- (l‘. H—C—0H HO—(i'.—l-l H—(.IT—OH HO~(C~H
\
?’ H—(I‘-—OH HO—(l‘-—H H—(I‘—OH H—?—OH HO—$—H HO—(I' ~H
H—(~0H H—(I‘.—OH H—(i'-—-OH H—C—0H H—(i‘-—OH H—(.l‘-—OH H—(C~0OH
CH,OH CH,OH CH,O0H CH,OH CH,OH CH,O0H CH,OH
" 0-Glyceraldehyde | n-Erythrose = p-Threose - D-Rihose | D-Arabinose -Xylose  p-Lyxose
Six carbons
H H H
A\ Tfo \ (/O A\ on N (/O \ on N (/O \ on i\ (/O
. ’ - : - I‘ - I‘
H——0H HO—(—H H—(—OH HO—(—H H—(—O0H HO—(—H H—(—OH HO—(—H

Il—(:T—OH ll—(:?—OH l{O—(:T—Il lIO—(:‘.—lI II—(:T—OII ll—(:T—Oll HO—(:T—H lIO—(:T—II
H—(C—OH H—C—OH H—(C—OH H—C—0H HO—(—H HO—C—H HO—(C—H HO—C—H

H—(—0H lI—(-T—OH II—(lf—OH ll—(:f—Oll II—(lT—OII ll—(l.‘»—OH ll—(lT—OlI ll—(l.‘»—Oll

| | |
J!H.,OH CH,OH "H,OH CH,OH },H,OH CH,OH éH,OH CH,OH
n-Allose n-Altrose | n-Glucose | .n-.\'lamlosc. n-Gulose nldose | p-Galactose | n-Talose
D-Aldoses
(a)

Com nomes nas caixas sao 0os mais comuns na natureza



CIHO

i Aldotriose
CH,OH
D-Glyceraldehyde
/ \
CHO CHO
HéOH HoclH
s . Aldotetroses
C|H20H (IZH20H
D-Erythrose D-Threose
rd N\ e \
CHO CHO CHO CHO
HCIOH HO(IZH HCIOH HOCIH
Hc:OH Hc:OH HO(:ZH HO(::H Aldopentoses
HCOH HCOH HCOH HCOH
éHon CIHon CIHZOH éHZOH
D-Ribose (Rih) D-Arabinose (Ara) D-Xylose (Xyl) D-Lyxose (Lyx)
" N\ /. N\ PR /. N\
CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO
HéOH HOCIH HéOH HOCIH HCIOH HOCIH HCIOH HOCllH
H%OH H%OH HO%H Hoc:H H(:ZOH Hc:OH Hoc::H Hoc:H Aldohexoses
HCOH HCOH HCOH HCOH HOCH HOCH HOCH HOCH
HéOH HéOH HéOH HC|OH HéOH HéOH HéOH HéOH
clﬂon éHon éHon cluon (|ZH20H (IZH20H C|H20H C|H20H
D-Allose D-Altrose D-Glucose D-Mannose D-Gulose D-ldose D-Galactose D-Talose
(Glc) (Man) (Gal)

Figure 8-1 Fundamentals of Biochemistry, 2/e

© 2006 John Wiley & Sons



Three carbons

H—C—OH

|
CH,0H

D-Glyceraldehyde




Four carbons

H O H O
\ /7 \ 7/
C/ C/

H—C—OH  HO—C—H

H—C—OH H—C—OH

| |
CH,OH CH,OH

D-Erythrose ‘ D-Threose




Five carbons

H\C /O H\C /O H\C /O
H—C—0OH HO—C—H H—C—OH
H—C—OH H—C—0OH HO—C—H
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-Ribose | | D-Arabinose D-Xylose

HO—C—H

HO—C—H
H—C—OH
CH,OH

D-Lyxose




I
H—('—0OH

H—(!T—OH
H—(—0H
H—[!?—OH

(IJIIIOH

n-Alloge

Six carbons

H 0 H 0 H 0 H 0
N CI \Cl \Cf N\ Cf

H0~[I'-—H H—(IY—OH HO—{l'-—H H—(!T—OH

H—{If —OH HO—(IT—H HO—{I'-—H H—(!T—OH

H—~('<(OH H—('—<0OH H—-{<0OH HO-(-=H

H—[lf—OH H—( .'—OH H—{'=0OH H—{'<(OH

'J:mon "H,OH (I:n!ou J:u.,on
n-Altrose p-Glucose p-Mannose  p-Gulose
D-Aldoses

(a)

H 0
C
HO—(IT—H
H—LIT—OH
HO—(—H
H—[!!—OH
('3112011

p-ldose

H 0
N\ &
I

H 0
A 4
™

H—C—0OH HO—(lf—H

HO—(!T—H

HO—('—<H
H—{'—<(H
&12011
p-Galactose

HO—(IT—H
HO—('—H

H—¢l7—OH
&11101{
p-Talose



Série das cetoses

Three carbons Four carbons Five carbons
EH,OH CH,0H
=()
CH,OH
(|3H-;OH -0 H—%—OH HO—ljlf—H
E'O H—(—OH H_I_OH H_E_OH
H.,OH H,0H H.,OH H,OH
Dihydroxyacetone b-Erythrulose p-Ribulose | | n-Xylulose
Six carbons
JOH H.,OH ZHon H.OH
H—JIT—OH HO-%—H H—(JIJ—OH HO—(IL.—H
H—(I?—OH H—(—0H HO—(IJ—H }IO—(II—}I
H—LI‘—OH H—Ll‘.—OH H—LI‘-—OH H—(ll—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
n-Psicose n-Fructose n-Sorbose p-Tagatose

p-Ketoses
(b)




Three carbons

Trioses

(|3H2OH
"
CH,0OH

Dihydroxyacetone




Four carbons

Tetroses

(‘3H20H
(‘3=O
H—C—OH

|
CH,OH

D-Erythrulose




Five carbons
Pentoses

CH,OH CH,0H

60 60
H—(|3—OH HO—(‘}—H
H ('J OH H é OH

| |
CH,0H CH,0H

D-Ribulose D-Xylulose




CH,OH
C=0
H—C—OH
H—C—OH
H—C—OH
CH;OH

D-Psicose

Hexoses

Six carbons
CH,OH CH,OH
C=0 C=0
HO—C—H H—C—OH
H—C—OH HO—C—H
H—C—OH H—C—OH
CH,OH CH,OH
D-Fructose D-Sorbose

CH,0OH
(=
HO—C—H
HO—C—H
H—C—OH
CH,OH
D-Tagatose

D-Ketoses
(b)




Mirror

~ MONOSSACARIDEOS
//’T//

possuem centro assimétrico

CHO
Sdo opticamente ativos

Q

CH20H
CH,OH
(IIHO (llHO
H—C—OH HO—C—H
Ball-and-stick models I I
CH,OH CH,OH
D-Glyceraldehyde L-Glyceraldehyde
(R) (S)

Molécula com n centro quiral:

5 Fischer projection formulas
n estereoisomeros

Estereoisomeros sdo divididos CHO CHO

em dois gr't:cPos que d(ljfer'em He— C—OH HO—C—H
ha con i;ur'a?;cuc)j do CH,OH CH,OH
centfro QUIr'G mais distante D-Glyceraldehyde L-Glyceraldehyde

do grupo carbonila:
D isomeros e L isomeros Perspective formulas



CHO ?HO

l
H— (Ij—OH HO—(|)' —H
CH,OH CH,OH
D-Glyceraldehyde L-Glyceraldehyde

Fischer projection formulas

CHO CHO
H~—C—OH HO~—C—H
CH,OH CH,OH
D-Glyceraldehyde L-Glyceraldehyde
(R)-(+)-gliceraldeido (S)-(-)-gliceraldeido

Perspective formulas

Emil Fischer estudou carboidratos no século XIX no qual técnicas para
Determinar configuracdo nao estavam disponivesis.

Fischer arbitrariamente designou a configuragao R para o dextrogero e
S para o levogero . E nesse caso ele estava correto



Notacao D e L sao usadas para descrever a
configuracao dos carboidratos

HC=0 HC=0
H——OH HO—H
HO——H H——OH
HO——H H——OH
H——OH o HO——H

CH)OH | the OH group CH,0H
D-galactose | is on the right L-galactose

mirror image of p-galactose

Nas projecoes de Fisher para monossacarideos o grupo carbonila ¢
Colocado no topo, € se o grupo OH ligado ao segundo carbono de baixo
para cima esta do lado direito € o D-agucar.



Configurations of Aldoses

Aldotetroses have two asymmetric carbons and
four stereoisomers (2")

HC=0 HC=0 HC=0 HC=0
H——O0OH HO——H e —H H——OH
H——OH HO—H H——OH HO—H

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-erythrose L-erythrose D-threose L-threose

Os nomes eritro-treo

Usada para sistemas aciclicos com 2 centros quirais onde dois
dos substituintes sao 1guais ¢ o terceiro ¢ diferente.

Usar projec¢oes de Fischer ou formas em cavalete eclipsadas.
eritro substituintes 1guais do mesmo lado

treo substituintes 1guais em lados diferentes



Diastereomers that differ in configuration at only one
asymmetric carbon are called epimers

HC=0 HC=0

H———O0H HO—H
H——OH H——OH
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH
D-ribose D-arabinose

C-2 epimers

HC=0 HC=0

HO——H HO——H
H——OH HO——H

HO——H HO——H
H——OH H——OH

CH,OH CH,OH
D-idose D-talose
C-3 epimers



1 1 1

CHO CHO CHO

HO—C—H H—C—OH H—C—OH
HO—C—H HO—C—H HO—C—H
H—C—OH H—C—OH HO-C—H
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
°CH,0H °CH,OH °CH,OH
D-Mannose D-Glucose D-Galactose
(epimer at C-2) (epimer at C-4)

Epimeros: diferem na configuracao ao redor de um unico atomo
de carbono



TABLE 22.1 Configurations of the p-Aldoses

CH,OH
p-glyceraldehyde

N

HC=0 HC=0
H——OH HO——H
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH
p-erythrose p-threose
HC=0 HC=0 HC=0 HC=0
H——OH HO——H H——OH HO——H
HamOH H=is@H HO——H HO——H
H——OH H—OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
p-ribose p-arabinose p-xylose p-lyxose
HC=0 HC=0 HC=0 HC=0 HC=0 HC=0 HC=0 HC=0
H—OH HO—H H——OH HO—H H—OH HO—H H——OH HO—H
H—OH H——OH HO—H HO——H H——OH H——OH HO——H HO——H
H——OH H—OH H—/0H H——OH HO—H HO——H  HO—H HO——H
B OH H———OH H-—0H By H H——OH H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
p-allose p-altrose p-glucose D-mannose p-gulose p-idose p-galactose p-talose




As hexoses encontradas nos
organismos vivos sao, na maioria,
D-1SOMEros



Exemplo de agucar que ocorre naturalmente na forma L,
comuns em glicoconjugados

H—C—OH
HO—(‘)—H
HO—(‘I—H

éHon

L.-Arabinose



Three carbons

MONOSSACARIDEOS
Séries das aldoses

Four carbons

H\ IO H\ /0 H\ 6”0
H_ e H_ P f (l? ¢
H 0 ¢ ¢ H—(—OH  HO-C—H
C H~C~O0OH HO-(C~H H—(~0H H~C~0H HO-C~H
H—(_IT—OH H—(I‘.—OH H—(.I'.—{)H H—(L—OH H—(!‘.—OH H—(I‘.—OH
(’IJH...OH éu.,,ou (IfH._,OH CI'-H.;,OH én.;,on éu._,on
0-Glyceraldehyde n=Erythrose = p-Threose |>-Ribose: | |)-Arabinosej n—Xylose.
Six carbons
H\ﬁ: i() H\C /70 H\ﬁ: IO H\C /O H\? fO H\C /O H\T jO
HeC—OH  HO—C—H H—(—OH HO—C—H Het—OH  HO—C—H H—(C—OH
!HlT—OlI lI—(.T—OH IIO—<|T—II llO—(l‘-—ll II—(|T—OII II—('f—()ll llO—(lf—Il
H—(l?—OH H—(l.‘.—OH H—(C—0OH H—(l?—OH HO—(l'—H HO—(!T—H HO—(—H
IHlT—OII II—(.T—OH 11—('7—0” ll—(lf—Oll II—(lf—OlI II—('T—()H H—(lf—OlI
(LH.,OH CH,OH "H,OH CH,OH éH.,OH CH,OH lliﬂ.,OH
n-Allose n-Altrose n-Glucose :l)-.\iamlose: n-Gulose n-Idose

D-Aldoses
(a)

Five carbons

I
H—(.I‘.—OH Ho—fif—u
HO—(~H

H 0
N\
?l

H—cif—ou
CH,OH

D-Lyxose

H 0
A4
('_:

HO—C—H

HO—C—H

HO—(C—H

H—C—0OH

CH,OH

| n-Galactose | n-Talose



MONOSSACARIDEOS
Séries das cetoses

Three carbons

clznzon

>
'H.OH

[ Dihydroxyacetone |

Four carbons

Five carbons

CH,OH :{:npu
CH,OH }=O =0
O H—(—OH HO—C—H
| — ,

e Om H—C—OH  H—(—OH
HL.OH H.OH H.OH

l n-Erythrulese I

I p-Ribulose |

I n-Xvlulose I

ﬁzOH
=0

H—(l.'—OH

|
H—(—OH

Six carbons

"H.OH "H.OH
HO—(!T—H H—(!.'—OH
II—(I.‘—()II HO—C—H
H—LIY—OH H—Ll'-—OH
(!'3 H,OH (!?HZOH
| n-Fructose I n-Sorbose
D-Ketoses

(b)

"H,OH
s
HO—(!Y—H
I I()—(l_‘—I I
H—Ll‘.—OH
CH,0H

p-Tagatose




A estrutura ciclica dos monossacarideos

D-Glicose existe em 3 formas diferentes:

Cadeia aberta e duas formas ciclicas:

a-D-glicose [-D-glicose

Com propriedades fisicas diferentes
(exemplo: ponto de fusao)

Como a D-glicose forma a forma ciclica???
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Da quimica organica: um aldeido reage com um alcool formando
hemiacetal

H R—0O H
(a) £ N A
R—OH + R—C  — N
N\ R oH
O
Alcohol Aldehyde Hemiacetal
R” Rio RH
(b) / Wy, A
R OH + R C — ™
\ ’
0O R OH
Alcohol Ketone Hemiketal

Um monossacarideo como a D-glicose possui um grupo aldeido e
diversos grupos alcool



l\‘i:/

H=(—0H
N .
HO—C—H  Glucose
H— I.—OH
H—(—OH
"&H.,OH

|

SCH,OH

]
Piranoses i OH, Hemiacetais

“(I!H-.-,OH "?HQOH
SC——0

W\ WA

0\ /O I
OH H lC\ mutarotation |' OH H IC
HJ)\(I, (L/ OH l l HO\(" (',/ h
3 ! i T aY

| 2 8] l 2
H é)H H (gH
a-{Glucopyranose B-ntGlucopyranose
Rotacao especifica +112.2° +1 8970
G esp 52,70

oD —. BD (Cl1,carbono anomérico



Em solucao
aquosa, os
monossacarideos
apresentam-se como
estruturas

ciclicas, onde um
grupo hidroxila
reage com 0O grupo
carbonila da
mesma molécula.

C H,C-OH
|
—C—H H cC—0 H

| \ N
—C—OH _——~ /C<OH H/C:
—C—H HO Cmm=g¢” O

HO- CH, Glicose
?HZ—OH
[
 C—OH HO-CH% OﬂO\H /CHZOH
| c| -c
_C_H /7y 4\
| H ¢—¢ OH
HO—?—H H OH
HO—CH, Frutose

OH OH

0 0
HO - HO
HO H ~—— HO OH
OH OH

B-Glicose !

a-Glicose OH

A leva a formacao

dos estereocisomeros o e .
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(a)
H. _O
e
o
H—(IZ—OH
HO—3C|J—H

H—“(IJ —OH
H~—5(|3 —OH
%cH,0H

D-Glucose
(linear form)

®
C|JH20H
=0
3 I
HO—(IJ—H
H—4(|3—OH
H—5? —OH
°CH,O0H

D-Fructose
(linear form)

HOHSC OH

(|3H20H

5c Cx
H HO
INE i

C—C

CH,OH
1 O. H
4 H 1
OH H
HO ) /" OH
H OH

o-D-Glucopyranose
(Haworth projection)

HOHSC 'CH,0H

HOH2

a-D-Fructofuranose
(Haworth projection)

Space-filling models courtesy of Robert Stodola, Fox Chase Cancer Center



+ estavel

anomeric carbon \
N J—
H—C—OH HO—C—H
H——OH H——OH
HO——H O HO——H O
H——OH H——OH
H g H g
CH,OH CH,OH
a-D-glucose B-p-glucose
36% 0.02% 64%
anomeros anomeros

O carbono anomeérico € o unico que tem 2 oxigénios ligados a ele

A rotagao especifica na a-D-glucose or #D-glucose muda com o
tempo até o equilibrio (mutarotation)
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The anomeric monosaccharides a-D-glucopyranose and
B-D-glucopyranose, drawn as both Haworth projections and
ball-and-stick models.

e H N & O o)
Q ,C Q
o, 5 |

6CH,OH H— CI — OH 6CH,OH 1
@) 3 Q
o HJ—OH HO—e—H HY—O00OH g
—~ H-*C—0H —
‘Nor HA S | S NOH H /'

2 O HO 3 / OH H_5(|3 — OH HO 3 / H o® ©

e, H OH SCH,OH H OH e,

o-D-Glucopyranose D-Glucose B-D-Glucopyranose

(linear form)



Note ...

* Anéis de 6 membros sao chamados piranoses

Anéis de 5 membros sao chamados furanoses

Anomeros: Formas isomericas dos
monossacarideos que diferem entre si ao redor do
atomo de carbono pertencente ao hemiacetal



H OH
a-D-Glucopyranose

6
HOCH, O

3
OH H

a-D-Fructofuranose

ICH,0H HOCH, O

H OH
B-D-Glucopyranose

OH

H HO
H CH,0F

OH H

B-D-Fructofuranose

[

Analogia com

HC—O

V2N
N e

H,C

Pyran

O

ae” O\
\, /

C—C
H H

Furan

CH

CH




A estrutura de acucares ciclicos € melhor representada por
Projecoes de Haworth

a-D-glucopyranose

F DY

—OH
—OH
—H O
OH

=
i G i
o e s

J/

CH,0H

6
HOCH,

5—0
4OH ]

HO3 2OH

OH

B-p-glucopyranose

a-D-ribofuranose B-p-ribofuranose

S

HO—H |
H—OH H—E—OH HO—H
HO——H O H=—OH O H—OH O
H OH H— OH H OH
H < H < H /
CH,OH (SZHZOH CH,OH
Fischer projections
D
HOCH, HOCH HOCH,
4
OH
HO 3 J— H
OH OH OH OH OH

Haworth projections

Haworth projections allow us to see the relative
orientation of the OH groups in the ring



,C=0

HO—C—H
H—C—OH
H—C—OH
'CH,0H

D-fructose (linear)  a-D-fructofuranose

Fructose forms either

a 6-member pyranose ring, by reaction of the C2
keto group with the OH on C6, or

a 5S-member furanose ring, by reaction of the C2
keto group with the OH on C5.



Cetoses também ocorrem, predominantemente, na forma ciclica

a-D-fructofuranose B-p-fructofuranose a-D-fructopyranose B-p-fructopyranose
) ( ) 9 (s )
HOCHg——OH HO——CH,0H HOCHz——OH HO——CH,0H
HO——H 0 HO——H 0 HO——H 0 HO——H 0O
H——OH H——OH H——OH H——OH
H- “ H 4 H-2—OH H——0H
CHon CH20H %Hz—/ CHZ—)
6
Fischer projections
6
HOCH2 1 HOCHz
0. CH,OH 0. OH o
5 2
| H 2 CH,0 ; "
H,0H HO HO Y=/ CH,OH

HO HO HO HO

Haworth projections

A piranose predomina no monossacarideo € a furanose quando a frutose
¢ parte de um dissacarideo



Por que a B-D-Glicose ¢ mais
estavel ?




Fica mais facil observar quando
desenhamos a estrutura com
Projecoes de Haworth



B-D-Glicose € mais estavel

.
H-—OH
Hj—OH
HO-—H O
H——OH
H_°—/
CH,OH
6
Fischer projection Haworth projection
a-D-glucose
Axis Axis
ax | ax i ax
€q 3 ag €4 7ax 0 eq
. ax. eq o eq o
ax : ax ax ax

Two possible chair forms

(a)

chair conformation

HO——H 6
H-S—OH CH,0H
HO-—H O HO™ R~
g O HON -\ OH
> HO
(63H20H
Fischer projection Haworth projection chair conformation

B-p-glucose

Todos os OH estao na posi¢ao equatorial
B-D-glicose is a forma predominante no equilibrio
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Conformations of the cyclohexane ring (a) in
the boat conformation and (5) in the chair

conformation.
(a) Steric (b) Symmetry
/ crowding y 7 axis

Boat



Cadeira

Two possible chair forms

(a)

# Barco, incomun, sO
ocorre quando
existem substituintes

muito volumosos w




I

H

I
a-D-Glucopyranose

(b)



Acucares redutores € nao redutores

As formas ciclicas e lineares das aldoses e cetoses estao em
equilibrio. Por esse motivo esses agucares reagem como aldeidos
e cetonas



Oxidation

O grupo aldeido € oxidado por Br,

HC=0 COOH
H——OH H——OH
HOThe + B —> HQoy + 2Br
H——OH red H——OH colorless
CH,OH CH,OH
D-glucose D-gluconic acid

an aldonic acid

Aldoses podem ser distinguidas de cetoses observando-se a coloragao de
uma solucao aquosa de bromo. A coloragao ira desaparecer se for uma
aldose.

Ketones and alcohols cannot be oxidized by Br,



Aldoses e Cetoses sao oxidadas para o acido pelo reagente de Tollens
(Ag+9 NH39 OH_)

Portanto esse reagente nao pode ser utilizado para distinguir aldose de
cetose

T T
CH;CH,CH —° ‘:?23;3"3 > CHsCH,COH + Ag
- metallic
silver

Espelho de prata




Vocés sabem da Quimica Organica que o reagente de Tollens
oxida aldeidos mas nao oxida cetonas

Por que cetoses sdao oxidadas e cetonas nao???




In a basic solution, ketoses are converted into aldoses

enolizacao
CH,OH HC—OH
| HC=0 HC=0
= .  — ] H—OH  HO—H
HO__B HO", H,0 HO__S HO", H,0 Hg__gH g Hg__gH
H-OH Thoomo H-OH  Toomo H- T
H—OH ¢ H——OH *  H—1OH H—OH
CH,OH CH,OH CH,0OH CH,OH
p-fructose enol of p-fructose D-glucose D-mannose
a ketose enol of p-glucose an aldose an aldose

enol of p-mannose



Reacao de Fehling

H OH

B-n-Glucose
H
~ A o °
1(Ij C
H—2C—OH H (lJ—OH
HO ;(l-' H 2Cu?*’ 2Cu’ HO (IJ H
"l . S |
H—(r—OH H (r—OH
H—S(r—()H H—(|3 OH
*CH.OH CH.OH
p-Glucose p-Gluconate

{linear form)

(a)

O ion Cu*! produzido em condigdes alcalinas forma
um precipitado vermelho de éxido cuproso:



Lembre:

Um ag¢ucar com grupo aldeido, ou
cetona, ou hemiacetal ou hemicetal ¢
um actcar redutor. E capaz de reduzir
um agente oxidante.

Sem esses grupos € um agucar nao
redutor



M¢étodos colorimétricos para determinacao de agucares redutores
Teste de Benedict:
R-COH+ Cu(OH)2 — - RCOOH + Cu20 +2 H20

Cu +2(Cu+1;precipitado marrom ferrugem)
aumento de quantidade de acucar redutor
Verde aranja vermelho marron

Glucose Fructost

Sucrose

Teste de Benedict- E um teste semelhante ao teste de Fehling. Para manter os ides cobre (IT) em solugdo em meio
alcalino o reagente de Benedict contém um agente complexante, o ido citrato. E uma solugdo que ndo se deteriora
com tanta facilidadse como as de Fehling.



Formacao de glicosideos:

Aldeido reage com um equilalente de alcool formando o
hemicetal.

A reacao do hemiacetal com um segundo equilavente de alcool
resulta no acetal

" OH HO—R’ OR’
N i 2 ol | 2 \ ol | 2 -
R—C +HO—R = R—(|3—(_)R. — R—(IJ—OR + HoO
H HO—R" H
Aldehyde  Alcohol Hemiacetal Acetal
OH HO—R' OR’
1 5 1 3 \ Ry 3
R—C=0 + HO—R" — R—(C—O0R’ R—C—OR™ + Hy0
, P ;o B
R R HO—R R

Ketone Alcohol Hemiketal Ketal



Formation of Glycosides

The acetal (or ketal) of a sugar is called a glycoside

a glycosidic bond
CH,OH 0 CH,OH 0 CH,0OH 0
Hom( CH3CH,OH HO& ’ Hom/
HO OH H HO \/OCH2CH3 HO H
OH H OH a OH

OCH,CH;,
B-p-glucose ethyl B-p-glucoside ethyl a-p-glucoside
B-p-glucopyranose ethyl B-o-glucopyranoside ethyl a-p-glucopyranoside

Glicosideos sao nomeados pela troca do “e” final por “ideo”

Note: temos sempre a forma¢ao de amboso o e o 3



Mechanism of Glycoside Formation

CH,OH .. /\ CH,OH .
HO R [ == HO qQ H  torna-se protonadc
HO QH HO \?H em meio acido
HO

H H

CH‘;OH +
HO 2V,

HO H + H0

HO \
1 an oxocarbenium ion
nttonthe top \iﬁ?ﬂﬁ? pottom
CH,OH CH,OH 0
/erCHzCHx MH
HO +OCHZCHq
ol o
CH,0OH CH,0H 0
mmﬂzcrl; mn
HO

OCH,CHj
a p-glycoside an a-glycoside



DISSACARIDEOS
Dois monossacarideos ligados por uma ligacao
O-glicosidica: grupo hidroxil de 1 acucar
reage com o carbono anomérico de outro acucar
(formacao de acetal)
CH,OH CH,OH

H OH lcohe H OH

a-D-Glucose B-D-Glucose
hyvdrolysis || condensation

HQO -~

~ H,O

SCH,OH SCH,OH
D O ace .

lnl-l"i.|~ eLra

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



Se o hemiacetal grupo de um monossacarideo reage com um grupo
alcool de um outro monossacarideo temos um dissacarideo

CH.,OH
HO Yol

HO 1,
HO 4 CH,0H_q

70
an a-1,4’-glycosidic linkage m
8 HO

OH

the configuration of this
carbon is not specified

maltose

Ligacao glicosidica a-1,4’ indica ligagao entre o C-1 de uma subunidade
de acucar ¢ o C-4 de outra. A linha no 4 indica indica que o C-4 nao esta
no mesmo anel que o C-1. i

Lembre: a posi¢ao a ¢ axial qd o I l
Acucar ¢ mostrado na conformacao HO
de cadeira.
A maltose ¢ um acucar redutor. H

a-D-Glucopyranose

(b)




Dissacaridios

SCH,0H SCH,0H

Lactose (8 form)

n-galactopyranosyl-{ 1—4)-8-n-glucopyranose

Gal(f1-4)Gle

Sucrose
B-n-fructofuranosyl a-p-glucopyranoside
Fru(f2<1a)Gle

Trehalose

w-D-glucopyranosyl a-p-glucopyranoside
Glela]l «1a)Gle

1,2



SCH,OH SCH,0H

O

Lactose (3 form)
B-n-galactopyranosyl-( 1—4)-G-n-glucopyranose
Gal( g1—-4)Glc

“CH,OH 1
HOCH,
H /7 H O._H
4 a ﬂ 2H HO 5
HO \__0_,f' CH-OH
G
a 2 3 4
H OH OH H
Sucrose

B-n-fructofuranosyl a-n-glucopyranoside
Fru( g2« 1a)Gle

Trehalose

a-D=glucopyranogyl a-p-glucopyranoside
Glelar]l <1 a)Gle

DISSACARIDEOS

Lactose:
aglcar redutor
presente no leite

Sacarose:
aglcar ndo redutor
Formado somente por
plantas

Trealose:
aglcar ndo redutor
Fonte de armazenamento
de energia presente na
hemolinfa de insetos



SCH,0OH SCH,OH
: 70,

H.-'"’ /j H

Sacarose




In cellobiose, the two subunits are hooked together by a
B-1,4’-glycosidic linkage

-glycosidic linkage

CH,OH _Q
HO OH

OH

cellobiose

Cellobiose is a reducing sugar



In lactose, the two different subunits are joined by a
B-1,4’-glycosidic linkage

p-galactose is a C-4
epimer of p-glucose

N\
HO
CH,OH_Q |ap-1,4-glycosidic linkage
V CH,OH (o
p-galactose HO
OH OH
p-glucose

lactose

Lactose is a reducing sugar

[D-galatosidase ou lactase hidrolisa a lactose



The most common disaccharide Is sucrose

O-a-D-glicopiranosil-(1—2)-#D-frutofuranosideo

CH,OH _Q

HO 4 « linkage at glucose

HOCH, O

O\ ﬁ B linkage at fructose

HO
CH,OH

HO

sucrose

Sacarose (ag¢ucar de mesa): principal forma pela qual os carboidratos
sao transportados nas plantas

Sucrose is not a reducing sugar



