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Carboidratos ou sacarideos sao as mol
biologicas mais abundantes

Sao mais simples do que os nucleotideos ou os
aminoacidos, contendo apenas trés elementos - C,

As unidades basicas sao denominadas monossacaride

Os monossacarideos podem ser enfileirados de infinit
maneiras para formar polissacarideos

A variacao estrutural inata dos carboidratos é
fundamental para sua atividade biologica



Monossacarideos sao sintetizados a partir
de precursores menores derivados de CO, e
H,O pela fotossintese.



Classificacao dos monossacar

De acordo com a natureza quimica de seu grupo carboni
numero de seus atomos de carbono.

Se o grupo carbonila for um aldeido, o acucar sera uma al

Algumas aldoses importantes sao gliceraldeido, ribose, glic
manose e galactose.

Se o grupo carbonila for uma cetona, sera uma cetose

As cetoses mais comuns sao aquelas com sua funcao de cetona
C2.

As cetoses mais importantes: diidroxiacetona, ribulose e frutose.

Compreedem as trioses, tetroses, pentoses, hexoses, heptoses.



Isomeria otica

(|3H0 ?HO
H—¢—0H EB—c-&
CH,OH CH,OH
D-Glyceraldehyde L-Glyceraldehyde

Fischer projection formulas

CHO CHO
CH,OH CH,OH
D-Glyceraldehyde L-Glyceraldehyde

Perspective formulas




O% /,H O% /H
H—r—OH HO—t—H
HO—r—H H—+—OH
H—r—OH HO——H
H—r—OH HO—r—H

CH>,OH CH,OH
D-Glucose L-Glucose

Enantiomeros da aldohexose
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Acucares D sao mais comuns do que acucares L

CH,OH CH,OH
—QO —0
HO——H H—r—OH
H——OH HO——H
H—r—OH HO—/—H
CH»OH CH,OH
D-Fructose L-Fructose

Enantibmeros da cetohexose

Diastereoisomeros sao estereoisbmeros que nao sao sobreponiveis, ndo sao a imagem no espelho
um do outro e também possuem a configuracao oposta de apenas alguns centros quirais

Estereoisdmeros sao isbmeros que possuem a mesma férmula molecular e a mesma conectividade
entre os atomos, porém, arranjos espaciais diferentes

Enantidmeros sao moléculas que sao imagens no espelho uma da outra e ndo sao sobreponiveis,
nem por rotacao, nem por translacao



dois diasteroisdmeros que diferem em

Epimeros apenas um carbono quiral

CHO

HCOH Aldotriose
(IJH20H
p-Glyceraldehyde
/
CIIHO (|3H0
H?OH HO(EH Aldotetroses
HCOH HCOH
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p-Erythrose p-Threose
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HCOH HCOH HCOH HCOH

(I3H20H (I3H20H (I’JH20H (|3H20H
D-Ribose (Rib) p-Arabinose (Ara) D-Xylose (Xyl) D-Lyxose (Lyx)
YN YN ¥ N
CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO
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(Gle) (Man)

(Gal)



Configuracao

Os alcoois reagem com os grupos carbonila dos al
e das cetonas para formar hemiacetais e hemicetai
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Conformacao

Um acucar com um anel de seis membros €
conhecido como uma piranose

Um acucar com um anel de cinco membros €
conhecido como furanose

Formas ciclicas da glicose e da frutose com anéis
de cinco e seis membros sao os glicopiranose e
frutofuranose



Os acucares ciclicos possuem duas form
anomericas

Quando se cicliza, o carbono carbonila do monossacaride
torna-se um centro quiral com duas configuracoes possivei

ANMIMEric

H

H & carbon H ¢ H &
CH,OH CH,0H | CH,OH
HO7 o HO 3 0 HO 7 O
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«-p-fructofuranose [3-p-fructofuranose



Os anomeros

Os dois anomeros da D-glicose possuem ligeiras diferenc
suas propriedades fisicas e quimicas.

Os anomeros se interconvertem livremente em solucao a
No equilibrio, a D-glicose € uma mistura do anomero o e
anomero .

A forma linear esta presente em quantidades minimas.

H_ _O
N &
0"
6CH,OH H—2<|3 — OH 6CH,OH
30—
H O H B H —0, OH
— H'C—O0H ——
‘Nor H | ‘Non H/'
HO ) / OH H-5C — OH HO ) / H
|
H OH ®CH,0H H OH

o-D-Glucopyranose D-Glucose B-D-Glucopyranose
(linear form)



Os acucares sao conformacionalmente v

Uma determinada hexose ou pentose pode assumir as formas
piranose ou de furanose

I CHDOH
| |
HoTvh . CHaoH “CSOr otk 5 o
‘@1 == 18- K==l e i
L | -
OH 1 OH H‘;C"OH (‘AH 3 L’ﬂ‘LQH
o~ Prackdbonnes H-,’_( ~0H '3 - Pructdinpnee
(m&"‘\ (CH.0H (aboe)
CL+ (S

As hexoses e os acucares maiores podem formar anéis de sete ou
mais atomos, mas estes sao raros devido a maior estabilidade dos
anéis de cinco ou seis membros.

A forca interna dos anéis de trés ou quatro membros torna-os‘meno
estaveis do que as formas lineares



Derivados de acucares

A oxidacao quimica branda ou a oxidacao enzimatica d
aldose converte seu grupo aldeido a um grupo carboxili
produzindo um acido aldonico como o D-acido gliconico

O\C _H O\C _OH
CH,OH H—C—OH H—C—OH
0 ' ' —— 0
HA— A OH HO—C—H \_ 7 HO—C—H
OHH) — = >
H H H—C—OH H,0, HO H—C—OH
H OH H—C—OH H—C—OH
CH,OH CH,OH

A oxidacao especifica do grupo alcool primario das aldoses
produz acidos uronicos - o acido D-glicuronico

HOOC
HO 0

OH



Derivados de acucares

3. As aldoses e as cetoses podem ser reduzidas para produzir
poliidroxialcoois aciclicos conhecidos como alditois: ribitol,
glicerol, mioinositol, xilitol.

OH OH

S " HO OH
| | 7 HO/\l/\OH

HC-CH-CH-CH-C
OH OH K _ Ribitol
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Ni H.
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CI)H OH OH D
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; ] HOTTYTY
OH OH OH OH T OH OH
glucose \w H O sorbitol O
Xilitol CYy CY
N N
IIq R

NADH NAD*



Derivados de acucares

4. As unidades monossacaridicas nas quais um grupo OH é
substituido por H sao conhecidas como desoxiacucares: 3-D-2-
desoxirribose

HOTHZ o TH HOCH, OH
C C (‘: ‘C
NE N W
LT T
OH H OH AH
2-Deoxyribose Ribose

5. Nos aminoacucares, um ou mais grupos OH foram substituidos
por um grupo amina, que é frequentemente acetilado: D-
glicosamina e D-galactosamina

CH,OH CH,OH
HO 0 0
HO OH
OH OH OH
NH NH,

2

D-galactosamina D-glicosamina



Derivados de acucares

O acido N-acetilneuraminico (acidos sialicos), derivado d
acetilmanosamina e do acido pirdvico € um constituinte
importante das glicoproteinas e dos glicolipideos.

Acido N-acetilneuraminico

CH;

N-acetilglucosamina



6. O grupo anomérico de um acucar pode condensar-se com um
alcool para formar o- e pB-glicosideos.
Glycosidic
~ bonds Y
CH,OH CH,OH CH,OH |
| )

H g H g+ H d NH /H d \OCH,
+ CH,0H — S+ + H,0

OH OH H //* OH H
HOVOH HO ; OCH 153 HOVH

H OH H OH H OH

o-D-Glucose Methyl-o-D-glucoside Methyl-B-p-glucoside

A ligacao que conecta o carbono anomerico ao oxigénio do alcoal'e
a ligacao glicosidica.

As ligacoes N-glicosidicas entre o carbono anomérico e uma amina
sao as ligacoes que ligam a D-ribose a purinas e a pirimidinas nos
acidos nucléicos. NH,

B

HO 0
O

OHOH



Polissacarideos

Conhecidos como glicanos, consistem de monossa
ligados por ligacoes glicosidicas.

Sao classificados como homopolissacarideos ou
heteropolissacarideos

Muitos sao compostos por apenas poucos tipos de
monossacarideos que se alternam em uma sequéncia
repetitiva.

Os polissacarideos formam polimeros ramificados e
lineares, devido as ligacoes glicosidicas serem formadas
por qualquer grupo hidroxila de um monossacarideo



Dissacarideos

Sao os polissacarideos mais simples

O dissacarideo lactose ocorre naturalmente apena
leite

O simbolo (1= 4) indica que a ligacao glicosidica lig
C1 da galactose ao C4 da glicose.

H OH

Galactose Glucose

lactose
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Dissacarideos

O dissacarideo mais abundante é a sacarose, a principal forma
pela qual os carboidratos sao transportados nas plantas

Fructose

sacarose



Polissacarideos estruturais

Celulose

As plantas possuem paredes celulares rigidas compostas
celulose

A celulose € um polimero linear de até 15 mil residuos de
glicose ligados por ligacoes glicosidicas (12> 4)

°CH,0H ‘CH,0H

Glucose Glucose

Celulose
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Polissacarideos estruturais

Celulose

A estrutura altamente coesiva ligada por ligacoes de hidrogenio
confere as fibras de celulose uma forca excepcional, tarnando-
as insolUveis em agua

Fotomicrografia da parede celular
mostrando as fibras de celulose
organizadas em camadas.



Polissacarideos estruturais

Quitina

Principal componente estrutural do exoesqueleto de
invertebrados como crustaceos, insetos e aranhas, e e
também presente na parede celular de fungos e algas.

Sao tao abundantes quanto a celulose, e possuem estrut

similares.
CH,OH CH,OH
H 0 H )
H H
OH H OH H
H H
H NHCCHj4 H NH?CH3
O 0
N-Acetylglucosamine N-Acetylglucosamine




Polissacarideos de reserva

Amido

O amido € uma mistura de glicanos que as plantas sintetiza
como seu principal alimento de reserva.

O amido € composto por a-amilose e amilopectina.

A o.-amilose € um polimero linear de milhares de residuos de
glicose, ligados por ligacoes a1->4.

A amilopectina € um polimero ramificado, sendo as ramificacoes
existentes a cada 24-30 residuos, ligadas por ligacoes a.1-2>6.
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Polissacarideos de reserva — o amido

recebe CHZOg doa
: H H H Reducing
eNr:);reducmg 4 OH H ™ @ Y J end
0O
H OH
amilose
CH,OH

Acucares redutores:
@1/ o-1,6-Glycosidic bond Reduzem agentes oxidantes moderados.

Terminacao redutora: terminagcao que

CHon H oCH, o 1 nao faz ligacao glicosidica.
h N 5 Um acucar redutor € qualquer agucar
H ~ L4 .
i N N\ 0 que, em solucao basica, forma algum
H OH H  OH aldeido ou cetona.
y ’ CH,0H CH.0H CH,0OH CHgOH@
amilopectina ; . O o
OH OH  — OH OH
OH 0 OH OH 0 ;
OH OH OH OH




As ligacoes a.-glicosidicas da a-amilose fazem com
adote uma conformacao em hélice irregularmente

agregada

La amilosa es un polisacdride no ramificodo que presenta configuracian
helicoidal.

Farmulas conformacionales de dos moléculas de
o-D-glucosa wnidas por un enloce o (1 —+ 4)
{rnaltosa).
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A amilopectina consiste principalmente em residuos de
glicose ligados por ligacoes o(1->4) sendo uma molécula
ramificada

(01—6) Reducing
branch

Nonreducing
ends

Amylose

Reducing
ends

Nonreducing 2
ends
Amylopectin

A amilopectina € uma das maiores moléculas presentes na
natureza



O glicogénio

Homopolissacarideo de reserva dos animais.

Esta presente em todas as células, mas € mais abundante no
musculo esquelético e no figado.

Estrutura primaria semelhante a amilopectina, mas é mais
ramificada (ligacoes o126 a cada 8-12 residuos) e mais
compacta.




Glicosaminoglicanos

Sao heteropolissacarideos da matriz extracelular

Os espacos extracelulares, particularmente aqueles de
tecidos conjuntivos, tais como cartilagens, tendoes, pele e
parede dos vasos sanguineos, contém colageno e outras
proteinas embebidas em uma matriz gelatinosa composta
por glicosaminoglicanos

Esses polissacarideos nao-ramificados oferecem elasticidade
e viscosidade



Os principais glicosaminoglicanos

CH,0H

H OH 0) H NHCOCH;,

D-Glucuronate N-Acetyl-D-glucosamine

Hyaluronate

CH,OH

H OH 0) H NHCOCH;,

D-Glucuronate N-Acetyl-D-galactosamine-
4-sulfate

Chondroitin-4-sulfate

COO™ CH,0805

H OH 0 H  NHCOCH;

D-Glucuronate N-Acetyl-D-galactosamine-
6-sulfate
Chondroitin-6-sulfate

H OH O H NHCOCH,4
L-Iduronate N-Acetyl-D-galactosamine-
4-sulfate

Dermatan sulfate

CH,OH CH,0805

H OH H NHCOCH;,
D-Galactose N-Acetyl-D-glucosamine-
6-sulfate

Keratan sulfate

CH,0807

H  0SO0; H NHOSO;

L-Iduronate-2-sulfate =~ N-Sulfo-D-glucosamine-
6-sulfate
Heparin




Glicoconjugados

Proteoglicanos
Peptideoglicanos

Glicoproteinas

Glicolipideos




Proteoglicanos

As proteinas e os glicosaminoglicanos na matriz
extracelular agregam-se de modo covalente e nao-
covalente para formar os proteoglicanos

€00= Hyaluronic CH,OH

acid \
Core N e g R ~o-
protein o " < )
H HO H
H  OH H  NHCOCH,
—— Chondroitin Co :
- re protein
— sulfate P
coo- Chondroitin giaass=
O~ &
" sulfate"o g&;ﬁ
£ “Nmal N
J I H/
H /H | H
TS g B H  OH H  NHCOCH,
" [« 7 D-glucuronic acid N-Acetyl-D-galactosamine
N S A Keratan  giisss
TR e CH,OH =
A : : sulfate SEeSSaE
ket e, 0 H o O
—Keratan #P PR T & o ¢ H
= sulfate P R S 5

OH H NHCOCH,
Galactose N-Acetyl-D-glucosamine

Fita central: acido hialurénico - varia entre 4000 a 40000 A de
comprimento com até 100 proteinas centrais associadas



Caplan, A.l., Sci. Am. 251(4); 87 (1984). Copyright © 1984 Scientific American, Inc. Used with permission

E

&

Asn
Gal
GaiNAc

GlcNAC

GluA
Man

N
NeuNAc
0

Ser

Xyl

@

L]

Asparagine
Galactose
N-Acetyl-
galactosamine
N-Acetyl
glucosamine
Glucuronate
Mannose
Nitrogen atom
Sialic acid
Oxygen atom
Senne
Xylose
Carboxy! group
Sulfate group

4

b oY
7] Link protein Hyaluronic acid|
)
I ‘m’m’ ‘m’m’
<
g
N Core
B Protein
>
<
- Ndinked ofigosaccharides O-linked oligosaccharides
by
al
—_—
>  —
<.
H Y —
<
1 c—
N <
N
”
>
 —
_):
e P
1 e—
] —
<.
3
—
— 4
1€ c—
: L.
sE
— B
k
4- 0
wd i -
D 0
k GIENAR
e —— Chondroitin 0
S — / sulfate -
i 0
. 0
< Y
__—Lectinlike

module
coo-

Proteogli

O gqueratan-sulfa
condroitin-sulfato
por ligacdes glicosi
proteina central, a p
oligossacarideos que
covalentemente ligado
proteinas por ligacdes
glicosidicas ou O-

glicosidicas.

EXTRACELLULAR ENVIRONMENT




Parede celular de bactérias

A parede celular bacteriana consiste de cadeias polissacar
polipeptidicas ligadas de modo covalente formando os

peptideoglicanos.

Pentaglycine
bridge

N-Acetylglucosamine  N-Acetylmuramic acid

CH,OH CH,0OH

H 4 0 H [ 0
7 i = | | I
K - > B © N O
INOH H._ /7 N H
y H i H
| [
H NHCOCH, H NHCOCH,

Isoglutamate < CH,

[
(IIH2
L C=0

— '

NH
L-Lys < CH—(CH,),— NHJ

>-Ala 4 CH—CH,




Bactéria gram-positiva
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Glicoproteinas

As glicoproteinas possui um conteudo de carboidratos que va
de < 1% até > 90% em peso

Compreendem o espectro inteiro das atividades das proteinas,
incluindo enzimas, proteinas de transporte, receptores,
hormonios e proteinas estruturais

As cadeias de carboidratos sao geradas de forma enzimatica e
ligadas covalentemente ao polipeptideo

Tendem a ter uma composicao variavel de carboidratos

Quase todas as proteinas secretadas e associadas a membranas
de células eucarioticas sao glicosiladas



Glicosilacao de proteinas

O N-acetilglucosamina liga-se a cadeia polipeptidica a part
residuos de asparagina (N-ligados), ou a residuos de serin
treonina (O-ligados).

(O-linkage) ) (N-linkage)
Serine Asparagine

CH,OH HN CHLOH H ].!4

8 2 H I
=CHy=CH N=C =CH;— 'ZI:

OH ?=D OH O ?-D
MH . MH
| MN-acetylgalactosamine | N-acetylglucosamine

G=C linked to sorine 'D-{I:

linked to asparagine
CH; CH;



Glicoproteinas de membran

(O-linkage)

CH,OH

H

li\lH
D={|:

CH3

*Glycosaminoglycan®
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Spike glycoprotein
(s)

Membrane protein
(M)

Hemagglutinin-esterase
{(HE)

Nucleoprotein
(N)



Glycoproteins and Proteoglycans

Glycoproteins Proteo

& GleNAc N-acetylglucosamine
B GalNAc, N-acetylgalactosamine
© Mannose
@ Galactose
< Glucuronic acid
A\ Sialicacid
A Fucose
X Xylose
- @ Amino acids

X-8-0-O-H-0--OE-On-I-O-8-O
n=10~50

NH3
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