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ESTRUTURA DE CARBOIDRATOS
E LIPIDIOS

6.1 ESTRUTURA DE CARBOIDRATOS

Os carboidratos sio compostos que, em geral, apresentam a férmula empirica (CH,0),. Sdo poliidro-
xialdefdos ou poliidroxicetonas, ou substincias que, hidrolisadas, liberam estes compostos. Carboidratos com
sabor doce, como sacarose, glicose e frutose, comuns na alimentagdo humana, sdo chamados aglicares
(sakcharon, em grego).

O tipo mais simples de carboidrato é constituida pelos monossacaridios, chamados aldoses ou cetoses,
segundo o grupo funcional que apresentam, aldeido ou cetona. De acordo com seu nimero de dtomos de car-
bono, sdo designados trioses, tetroses, pentoses, hexoses ou heptoses. Ha duas trioses: o gliceraldeido, uma
aldotriose, e a diidroxiacetona, uma cetotriose. O gliceraldeido apresenta um carbono (C,) assimétrico, dando
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Fig. 6.1 Estrutura de alguns monossacaridios.
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origem a dois isomeros: D e L. Os outros monossacarfdios sdo teoricamente derivados destas duas trioses; 0s
que sdo biologicamente importantes apresentam, sempre, configuragéio D, ou seja, tém a hidroxila do carbo-
no assimétrico mais distante do carbono 1 em posig#io idéntica & do D-gliceraldeido. Alguns dos monossaca-
ridios mais comuns estdo representados na Fig. 6.1.

Em solugdes aquosas, os monossacaridios com mais de quatro dtomos de carbono formam estruturas cicli-
cas, em lugar das estruturas lineares representadas na Fig. 6.1. O anel é formado pela reagio do grupo carbo-
nila (=C=0) com uma hidroxila. Na verdade, aquelas representagdes lineares sdo apenas didaticas, porque
as ligagdes entre os carbonos presentes na molécula nio tém Angulos de 180°, mas muito menores. Como a
molécula dos monossacarfdios apresenta vérias hidroxilas, os “dobramentos” da cadeia linear fazem com que
areagio de formagéo do anel se dé com a hidroxila que espacialmente esteja mais préxima do grupo carbonila.
No caso da molécula de glicose, a ligagdo é feita com a hidroxila ligada ao carbono-5, ficando o carbono 6
excluido do anel. Na estrutura resultante, a hidroxila ligada ao carbono 1 pode ficar situada abaixo ou acima
do plano do anel. As formas correspondentes sdo designadas « e B, respectivamente. Esta nomenclatura é
também utilizada para a forma ciclica da frutose, referindo-se, entretanto, a configuragdo do carbono 2. As
formas «, B e aberta mantém-se em equilibrio nas solugdes, havendo grande predomfnio das formas ciclicas
sobre a forma aberta, que aparece em pequena proporgdo, menos do que 1% (Fig. 6.2).

a-D-Glicose «-D-Frulose @-D-Ribose

Fig. 6.2 Formas ciclicas de glicose, frutose e ribose.

Oligossacaridios sio carboidratos constituidos pela unido de um pequeno nimero de monossacaridios,
através de ligagdes glicosidicas. Estas ligagdes sdo formadas entre duas hidroxilas, presentes em duas molé-
culas de monossacaridios, pela exclusdo de uma molécula de 4gua.
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Da mesma forma que a ligagdo peptidica ndo se forma diretamente entre dois amino4cidos, a ligagio glico-
sidica ndo se forma diretamente entre dois monossacaridios. A equagio representada pelo esquema acima
apenas resume um processo composto de vérias reagdes. A ligagido glicosidica formada no esquema € desig-
nada a-1,4 por ter sido estabelecida entre o carbono 1, com configuragfio a, e o carbono 4.

Entre os oligossacaridios, os mais comuns sio os dissacaridios, que incluem a sacarose, formada por gli-
cose e frutose, € a lactose, constituida de glicose e galactose (Fig. 6.3).

Polissacaridios sio polimeros constituidos de centenas ou milhares de residuos de monossacaridios, geral-
mente glicose, formando cadeias lineares, como na celulose, ou cadeias ramificadas, como no glicogénio e
no amido. Na celulose, as unidades de glicose sdo unidas por ligagdes glicosfdicas entre os carbonos | (com
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Fig. 6.3 Estrutura dos dois dissacaridios mais comuns.
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Fig. 6.4 Estrutura do glicogénio. a) Esquema mostrando sua estrutura ramificada: as ramificagdes ocorrem, em média,
acada 10 residuos de glicose. b) Estrutura de parte da cadeia de glicogénio contendo uma ramificagdo, resultante da
ocorréncia de uma ligagdo a-1,6. Os residuos das extremidades ndo-redutoras estdo assinalados em cinza; aqueles que
iniciam as ramificagdes, em vermelho, e o resfduo da wnica extremidade redutora, em preto. Figura a — “De Marks,
D.B.: Biochemistry (Board Review Series), Harval Publishing, 1994. Reproduzida com permissdo da Waverly

International”,
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configuragdo B) e 4: ligagdes B-1,4. As estruturas do glicogénio e do amido sio semelhantes, variando ape-
nas no nimero de ramificagdes da cadeia linear, muito mais freqtientes no glicogénio.

O glicogénio € um polissacaridio altamente ramificado (Fig, 6.4 a). Os residuos de glicose sio unidos por
ligagdes glicosidicas entre os carbonos 1 e 4 (ligagdes a-1,4) nos segmentos lineares, e as ramificagdes sio
formadas por ligages entre os carbonos 1 e 6 (ligagdes a-1,6). O glicogénio apresenta uma extremidade
chamada redutora, por ter o residuo de glicose com o carbono 1 (do grupo aldefdo, redutor) livre; as outras
inimeras extremidades sdo chamadas ndo-redutoras, porque tém resfduos de glicose com carbono | compro-
metido em ligagdes glicosidicas a-1,4 (Fig. 6.4 b). E a partir das extremidades nio-redutoras que se d4 o
acréscimo ou a retirada de residuos de glicose do polfmero. Estas “moléculas” de glicogénio nio tém, portan-
to, tamanho definido. O glicogénio é encontrado nas células como gréinulos citossGlicos complexos, porque
associadas ao polimero encontram-se as enzimas que catalisam sua sintese e degradagio e ainda algumas das
enzimas que controlam estes processos.

Os carboidratos mais abundantes da dieta dos seres humanos s#o amido, sacarose, lactose e fibras nio-
digeriveis (celulose). Conseqiientemente, o principal produto da digestiio € a glicose, secundada por peque-
nas quantidades de frutose e galactose. A celulose, que tem ligagdes B-14, ndo pode ser digerida pelo ho-
mem, que nio sintetiza enzimas que hidrolisam esta ligagdo; as fibras sfo, portanto, excretadas pelas fezes.

As fungoes dos carboidratos sdo bastante diversificadas, incluindo a sustentagdo (celulose, nos vegetais) e
areserva (glicogénio nos animais, amido nos vegetais), além de poderem eles estar ligados a lipidios e prote-
inas, formando os glicolipidios e glicoproteinas, componentes de membranas.

6.2 ESTRUTURA DE LIPIDIOS

Os lipidios constituem uma classe de compostos com estrutura bastante variada, caracterizados por sua
baixa solubilidade em dgua. Exercem diversas fungdes biolégicas, como componentes de membranas, iso-
lantes térmicos e reservas de energia; eles proprios ou seus derivados tém também fungéo de. vitaminas e
horménios. Muitos lipidios sdo compostos anfipdticos (ou anfifilicos), ou seja, apresentam na molécula uma
porgdo polar, hidrofilica, e uma porgéo apolar, hidrofébica. Segue-se uma descrigéo sucinta das categorias
principais de lipidios. Os lipidios menos abundantes, porém niio menos importantes, serdo descritos junta-
mente com a via metabdlica da qual participam.

6.2.1 ACIDOS GRAXOS

Os dcidos graxos sio dcidos carboxilicos com uma longa cadeia carbdnica, geralmente com nimero par de
atomos de carbono (entre 14 e 24), sem ramificagdes, podendo ser saturada ou conter uma ou mais insaturagdes.
Os dcidos graxos mais comuns sio os de 16 e 18 carbonos (Quadro 6.1). O grupo carboxila constitui a regido
polar, e a cadeia carbonica, a parte apolar (Fig. 6.5). Acidos graxos livres sdo pouco encontrados nos organis-
mos: mais freqlientemente estdo ligados a um dlcool, que pode ser o glicerol ou a esfingosina. Os lipidios
resultantes no primeiro caso sio os triacilgliceréis e os glicerofosfolipfdios; no segundo caso, sio os
esfingolipidios (Fig. 6.6). Os triacilglicer6is sio uma forma de armazenamento de 4cidos graxos; os
glicerofosfolipidios e os esfingolipidios, juntamente com o colesterol, fazem parte das membranas celulares.

As propriedades fisicas dos dcidos graxos e dos lipidios deles derivados dependem da ocorréncia ou nio de
insaturagdes na cadeia de hidrocarboneto e do seu comprimento. As cadeias dos 4cidos graxos saturados sio
flexiveis e distendidas, podendo associar-se extensamente umas com as outras através de interagdes hidrofébicas.
Os dcidos graxos insaturados naturais tém, quase sempre, duplas ligagdes com configuragio geoméfrica cis, ou
seja, 0s dtomos de hidrogénio dispdem-se do mesmo lado da dupla ligagdo. A dupla ligagdo cis produz uma
dobra rigida na cadeia, o que determina a formagfio de agregados menos compactos e, portanto, menos estdveis
(Fig. 6.7). O comprimento da cadeia também interfere no grau de interagfio entre moléculas de 4cidos £raxos,
que € tanto maior quanto mais longa for a cadeia. A variagdo na intensidade de associagiio entre as moléculas de
dcidos graxos reflete-se no valor do seu ponto de fusdo, ja que a passagem do estado s6lido para o liquido envol-
ve aruptura parcial de interagdes intermoleculares. Em resumo, a temperatura de fusio dos dcidos graxos dimi-
nui com o mimero de insaturagdes e aumenta com o comprimento da cadeia. Assim, dcido estedrico (saturado)
e dcido oleico (uma insaturagio), ambos com 18 carbonos, tém pontos de fusdo muito diferentes: 69,6°Ce 13,4°C,



