GLUCIDOS
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DEFINICION

Se llaman también glicidos, hidratos de carbono o azlcares. Se llaman hidratos de carbono

porque tienen el hidrogeno y el oxigeno en la misma proporcion que el agua (aunque es un nombre
incorrecto, porque no son compuestos de carbono hidratados). Se les llama azticares porque muchos

son de sabor dulce.

Desde el punto de vista quimico los glicidos son polihidroxialdehidos o polihidroxicetonas,
es decir, se caracterizan por tener un grupo carbonilo (aldehido o cetona) y varios grupos alcohol.

grupo carbonilo CO grupo alcohol C-OH
H-C=0 (CHO) CH,OH |
| | | - C-O-H
C=0 |
|
Aldehido Cetona

En un aldehido, el grupo carbonilo va al principio de cadena. En cambio, en una cetona, el

grupo carbonilo va en mitad de la cadena. Generalmente, en el caso de los glucidos, en el C2.
En general, se llaman aldosas si poseen un grupo aldehido y cetosas si poseen un grupo

cetona.
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CLASIFICACION

Se clasifican atendiendo al nimero de cadenas hidrocarbonadas que poseen.

a) Monosacaridos: poseen una sola cadena hidrocarbonada. No se pueden hidrolizar.

b) Disacaridos: son un caso particular de los oligosacarido, que estan formados por 2
cadenas  hidrocarbonadas o por 2 restos de monosacaridos. Por hidrdlisis dan 2

monosacaridos.

c) Polisacaridos: formados por varios restos de monosacaridos. Pueden ser lineales o

ramificados. Si los monosacaridos que los contienen son iguales se denominan holosidos y

si son diferentes se denominan heterdsidos.
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FUNCIONES DE LOS GLUCIDOS

-Funcion energetica: los monosacaridos producen energia cuando se oxidan hasta H,O y

didxido de carbono CO.,.

CcH,,0( + 60, 2 6CO, +H,O + energia 38 ATP

- Funcion estructural: 1a ribosa (RNA) y la desoxirribosa (DNA) y la celulosa (que forma

la pared de las células vegetales), poseen esta funcion.

-Funcion de reserva de energia: como por ejemplo el almidon y el glucdgeno, que son
reserva de glucosa. El almiddn es la reserva de glucosa en los vegetales y el glucdgeno es la

reserva de glucosa en los animales.

- Funcion de reconocimiento celular. Algunas glucoproteinas de la membrana plasmatica son

receptores de determinadas sefales.



MONOSACARIDOS
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No pueden descomponerse por hidrolisis en moléculas mas sencillas. Son casi todas
lineales. Se nombran con la terminacion -0sa para las aldosas y con la terminacion -ulosa para las
cetosas. La formula general de los monosacaridos es (CH,O)n, siendo n > 3

PROPIEDADES FISICAS.

a) cristalizan con facilidad
b) son de sabor dulce

c) son solubles en agua

d) son de color blanco

¢) presentan isomeria Optica
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ISOMERIA OPTICA

Los 1someros Opticos son compuestos que tienen iguales propiedades
fisicas, pero varian en sus propiedades Opticas.

Todos los monosacaridos, excepto la dihidroxiacetona, son capaces de
desviar un cierto nimero de grados el plano de vibracion de la luz
polarizada, cuando estdn en disoluciéon. Unos monosacaridos,
dextrorrotatorios, desvian el plano de vibracion un cierto nimero de grados
hacia la derecha y otros la desvian hacia la 1izquierda y reciben el nombre de
levorrotatorios.
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plana

| VIBRA EN
INFINITOS PLANOS

VIBRA EN
UN SOLO PLANO

AZUCAR

Luz no Artificio
polarizada polarizador Solucion con
un azucar
Luz polarizada disuelto

DESVIACION DE LA LUZ POLARIZADA DEXTROGIRO (+)

DESVIACION DE LA LUZ

POLARIZADA HACIA
LA DERECHA

El plano de luz polanzada se desvia al atravesar una solucién gue contiene un azicar.
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Los isomeros opticos poseen igual poder rotatorio en valor
absoluto, pero tienen distinto signo.

S1 uno desvia el plano de vibracion de luz polarizada hacia la derecha,
el otro lo hace hacia la izquierda.

No se sabe muy bien como se produce esta propiedad pero si se sabe
que es debida a la presencia en la molécula de uno o mas carbonos
asimeétricos. Un carbono asimétrico (o centro quiral) es aquel que tiene
sus cuatro valencias saturadas con radicales distintos.

Los isbmeros opticos o estereoisbmeros o enantiomeros son como
un objeto y su imagen en el espejo (no superponibles). La mezcla de de
enantiomeros, compuesta por partes iguales de cada uno de ellos recibe el
nombre de mezcla racémica.
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Por convenio, para distinguirlos, se toma como referencia la aldotriosa (gliceraldehido). Se
coloca el grupo aldehido en la parte superior del papel. Cuando el carbono asimétrico mas alejado del
grupo aldehido tiene el grupo OH a la derecha del papel, le llamamos forma D. Si lo tiene a la
izquierda es la forma L.  Espejo

|
H—(lj—m[ HO—C—H
CH,OH CH,OH
p-Gliceraldehido L-Gliceraldehido

Féormulas de proyeccién de Fisher

H—C—~0H HO=—C—H
CH,OH CH,OH
p-Gliceraldehida L-Gliceraldehido

\, Formulas de perspectiva

Modelo de bolas y varillas

Figura 11-2 Tres modos de representar los dos
estereoisomeros del gliceraldehido, de los que cada
uno es la imagen especular del otro. Los modelos

Pero esto no quiere decir que la forma D
sea dextrorrotatoria y la forma L sea

de bolas y varillas muestran la configuracién real de levorrotatoria. En la naturaleza, todos los
las moléculas. En la Figura 5-3 se explicaron las glicidos son forma D; unos son
convenciones de las formulas de proyeccion y dextrorrotatorios y otros son levorrotatorios

perspectiva.



Configuracion absoluta:

disposicion 3D en el gliceraldehido

»

CHO
H—C—OH
CH,OH

L-Gliceraidehido &0 _Giiceraldehido
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CHO CHO
H—C—OH HO—C—H
HO—C—H H—C—OH
C—OH HO—C—H
(I: OH HO—C—H

CH,OH CH,0H
D-Glucosa L-Glucosa

Enantiomeros (imagen especular)
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En los monosacaridos, a partir del gliceraldehido se
obtiene la serie de las aldosas.

Como hemos dicho antes su formula global es (CH20),
siendo n > 3. Dependiendo del numeros de carbonos se
denominan con la terminacion “0sa” precedida de una particula
que indica el n°® de atomos de C:

3 =triosas 4 =tetrosas 5 =pentosas 6 = hexosas

Cuando escribimos la formula desarrollada de los
monosacaridos y los hacemos derivar del gliceraldehido o de la
dihidroxiacetona, nos van apareciendo por pares de epimeros.
Los epimeros se diferencian en la posicion de los sustituyentes
en un carbono asimétrico distinto al que utilizamos para saber si
son formas D o L.



?HO

oo H—C—OH
Aldotriosa 2 H?E}H |
3 CHOH CH,OH
p-Ghceraldchido
/ \ D-Gliceraldehido
. cHO 1 CHO
|
HCOH HOGH
Aldotetrosas ' | [ I H_C_OH
3 HCOoH I'H'IJGH
¢ l'_!;HECIH CH,OH
o-Eritroga o-Treosa I H_ C_ O H
|
/ \ / \ & on
|
G0 o oo CH,OH
2 HCOH HacH wmﬂ i -
Aldopentosas 3 HCOH HCOH HD(I]H
4 Hl!:ﬂH H!li".-l.'.ll'l HfllﬂH
5 EH?'D'H CH,OH
o-Ribosa o-frabinosa o-Xilosa

AN AR

1
| | | |
2 rlti‘.nl-l | HD?H HlfﬂH Hf;'.h‘.i!l-l Hﬁlm i ml.{:H
3 HCOH HCOH HOCH HGCH HCOH HZOH
Aldohexosas | | | | | |
' HI:]:CIH HECOH HEI:GH H'.'i'.'DH I'N}Cl:H HC'?H
5 |-|¢f|:IH Hl:::GH H?DH H?DH HlfDH Hl:lon i
5  CHOH  CHOH  CHOH  CHOH  CHOH = CHOH S D-Manosa D-Galactosa

o-Alosa f-Alirosa o-Glucosa o-Panoss o-Gulosa oeldosa p-Galactosa - Talosa
e
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CHO HAnC CHO
H—C—OH nlO=E=1 H—C:Z—OH
HO—C—H AO==In HO—C—H
H—C—OH n—=Lln HO—C—H
H—C—OH s H—C—OH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-Glucosa D-Manosa D-Galactosa

Epimeros: difieren en un solo carbono asimétrico:
- D-Manosa es el 2-epimero de la D-Glucosa
- D-Galactosa es el 4-epimero de la D-Glucosa
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D-Glucosa

El monosacarido mas abundante de la naturaleza

- Libre: suero sanguineo y medio extracelular (5 mM)
zumo de uva
- Como mondmero se presenta en una gran cantidad de
oligosacaridos y polisacaridos

La practica totalidad de las células vivientes son capaces de obtener energia a
partir de glucosa. Hay células que Unicamente pueden consumir glucosa, y no
otras moléculas, p.e.: hematies y neuronas.

Composicion quimica: CsH,,0,
Peso molecular: 180

Constitucién quimica:
- Un grupo aldehido, -CHO
- Cuatro alcoholes secundarios, -CHOH-
- Un alcohol primario, -CH,OH:



u] &n I (%] (2] —

1

SH
O Cetotriosa

s onon

Dihidroxiaceiona

%

2

o
Il

|

1 Elle'DH
2 C=0
|  Cewtetrosa
3 hiﬂuﬁ. il
4 CHyOH
o-Eritrulosa
1 ?HEDH 'l'.[.HI-EIH
2 l|:=ﬂ Cc=0
3 Eﬁm:l,'f,;' | ; - Cotopentosas
4 HIZIIJH H.'IIH
5 [HEDI-I CH,OH
o-Ribulosa prHalulass

I
C=0D C=0 l|:==D C=D
Héﬂi:i:l'*l MH H0H N |
| | | Cetohexosas
i Rl B

ion  GHoM MO oHoH

o-Psicoss o-Fructosa o-Sorboss o-Tagatosa
- oI

Serie de las cetosas

[gualmente podemos obtener la
serie de las cetosas a partir de la
dihidroxiacetona (DHA).

(|3H20H
CH,OH

(Dihidroxiacetona)

(|3H20H

HO—C—H

H—C—OH

H—C—OH

|
CH,OH

D-Fructosa
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ESTRUCTURA MOLECULAR DE LOS MONOSACARIDOS (FORMAS

CICLICAS)

Muchos monosacaridos se comportan en disolucidon acuosa como si poseyeran un
carbono asimétrico mas de los que les corresponde por sus formulas estructurales de
cadena abierta que acabamos de ver. Esto es debido a que cuando estan en disolucion se
encuentran formando un ciclo que se produce por una reaccion entre el grupo
carbonilo (aldehido o cetona) y otro radical de la cadena. Generalmente el carbono
asimétrico mas alejado en la cadena del grupo carbonilo. Esta reaccion intramolecular

que se produce recibe el nombre de reaccion de hemiacetal.

CH H
o
.: u:H H
HCOH J,. ﬁf:]
| *.,‘-.
HCfT“‘H CHC:I .: H—»= 4
H?DH
H?DH
ﬁCHEDH

Se llaman piranosas a los anillos de 6 eslabones y furanosas a los anillos se 5 eslabones.
D. glucopiranosa.
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FIGURA 9.10 o] 0
Formacion de estructuras de anillo

por las pentosas. El ejemplo que se \ /

muestra aqui es el de la p-ribosa,

que puede formar un anillo de FUrBnG Pirana

furanosa de cinco eslabones o un
anillo de piranosa de seis eslabones.
Las reacciones comportan la
formacion de hemiacetales a partir

del grupo aldehido. En cada caso, o) H H
son posibles dos formas anomeéricas, HO‘_G\';"E/ B Pa \ Y
« y . (Los anomeros difieren en su C_H H C y N
conformacion tan solo en el carbono 1.) H/ I/ “OH __ HO OH
C —— ? = e B' _:__-:V l I
| e
OH OH HC'H N0 H OH OH
tr-p-Ribofuranosa I P ) -E'““\\f\\ e c-D-Ribopiranosa
C H H*C
/N N
|
0 OH OH
HO—CH: gu O o-Ribosa
C.H H C
s [ | i
H \(I':—C/ H
|
OH OH OH OH

f-o-Ribopiranosa

f-o-Ribofuranosa
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En este esquema puede apreciarse como se cierra la molécula de un monosacarido, en este
caso una hexosa. El grupo carbonilo del C1 queda proximo al C5 y entre ellos reaccionan sus
radicales en una reaccion intramolecular entre un grupo aldehido (el del C1) y un grupo alcohol
(el del C5), formandose un hemiacetal. Ambos carbonos quedaran unidos mediante un dtomo de
oxigeno. El C1 se denomina Carbono anomeérico y posee un grupo -OH llamado hemiacetalico y
segun la posicion de este grupo, se originan dos andmeros (alfa y beta).

El estudio de la ciclacion fue realizado por Haworth y se conoce con el nombre de
proyeccion de Haworth.
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Estas formulas ciclicas se representan mediante las formulas de proyeccion de
Haworth. Se escriben con trazos gruesos los enlaces que se encuentran por delante del
papel, y con trazos finos los de atras. No se suelen escribir los atomos de carbono (a veces
no se escriben ni los hidroégenos, solo los OH).

Al ciclarse la molécula se origina un nuevo carbono asimétrico (el 1° para las
aldosas, el 2° para las cetosas). A este carbono se le llama carbono anomérico y da origen
a 2 nuevos isdmeros llamados anomeros, que se diferencian por la posicién del OH en el
carbono 1 (en las aldosas) 6 2 (en las cetosas).

Tienen propiedades similares, pero su poder rotatorio es diferente en valor
absoluto y/o en signo. A una de ellos, al que tiene el OH hacia arriba, se le llama forma 3
y al otro se le llama forma a.

En disolucion, ambas formas se encuentran en equilibrio y pasan de una a otra

continuamente a través de la forma abierta. La forma o de la glucosa tiene un poder
rotatorio de +112,2° y la forma 8 tiene un poder rotatorio de +18,7°.

Una disolucion en equilibrio de glucosa tiene 2/3 de la forma By 1/3 de la forma o
y su poder rotatorio es de +52,7°.
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Se llama mutarrotacion al cambio en el poder rotatorio que se produce
cuando se disuelve una de las dos formas hasta que se alcanza el punto de
equilibrio. Este fendmeno se produce por el paso de la forma 3 a la forma o (y
viceversa) a traves de la forma de cadena abierta. Asi que por extension se le llama
también mutarrotacion al paso de una forma a la otra.



Formas ciclicas:

Formacion de hemiacetal interno

Forma abierta

CHO
H—C—OH

HO—C—H
H—C—OH
H—C—OH
CllHZOH

Forma a

Carbono
anomerico

/

|
B
T

I T

H

@)

|
B

I I

CH>OH

_C_
_C_

H

5o

O T
I

H

H

H

OIO

H
H

Forma f3

|
B
oMo
D
T
C

|
CH,OH

OIOI

H

Nuevo centro de asimetria
en la D-Glucosa al formarse el ciclo
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CH,OH |
| CH,OH
H—C—OH Ao ’
H=C—OH | H—C—OH §
HO—C—H HO—C—H
H—C—OH H—G—OH
| H—C
H—C |
| CH,OH
CH,OH
Proyeccion de Proyeccion Proyeccion Proyeccion
Fischer de Haworth de Fischer de Haworth

o-D-Glucopiranosa B-D-Glucopiranosa



Estas formulas representan a la en su forma lineal y ciclica, en este caso el anillo
formado tiene 6 lados y corresponde al esqueleto pirano. Es el glicido mas abundante, llamado
azucar de uva; en la sangre se encuentra en concentraciones de un gramo por litro. Al
polimerizarse da lugar a polisacaridos con funcion energética (almidéon y glucdégeno) o con
funcion estructural, como la celulosa de las plantas.




¢ — D fructosa

B - D fructosa

Aqui esta representada la formula lineal y ciclica de la , formando un anillo de
cinco lados que corresponde al furano Al cerrarse la molécula el grupo -OH (marcado en rojo),
puede ocupar dos posiciones, respecto al grupo -CH20OH del C5. Son dos nuevos isomeros,
denominados andémeros alfa (en posicion trans) y beta (en posicion CiS)



Cetohexosas:

D-Fructosa

CH,OH

HO—Cll—H

H—C—OH
H—C—OH
CH,OH

D-Fructosa

H,0H o CH,OH

%

& I y 4
a-D-Fructofuranosa L 4
ZOHO
CHZOH

-B-D-Fructofuranosa
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HEXOSAS
CICLICAS

OH OH H

f-p-Galactopiranosa f-o-Fructofuranosa
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oDe qué
ghicidos
se trata?

f-p-Glucopiranosa f-o-Manopiranosa B-p-Galactopiranosa B-o-Fructofuranosa

FIGURA 9.12

Anillos de hexosa. Estas proyecciones de Haworth
corresponden a los enantiomeros D de las cuatro hexosas
mas frecuentes. Tan sdlo se muestran los anémeros f.
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L Ay

Conformacion silla Conformacioén bote o nave

ax
€4 ax -
Sustituyentes:
eq O
w - Axiales
eq eq - Ecuatoriales
eq
ax 5%
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Silla Bote
{a)

Eje Eje

Silla Bote
(bl

FIGURA 9.13

El anillo de piranosa en las conformaciones de silla y de
bote. Representaciones tridimensionales de la a-D-
glucopiranosa en la forma de silla (izquierda) y de bote
(derecha). (a) Modelos de bolas y bastones. (b) Diagramas
de los enlaces. Se indican los enlaces axiales (a) y los
ecuatoriales (e).
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| l
b i € ot OO HO —C —H

i |
H—C—OH 4 H—f.1:-*-DH 0
H—C—OH H—C— OH

|

H—C n—_LG

| |

CH,OH CH,OH

a-p-Ribofuranosa p-o-Ribofuranosa



H—C|:—OH

H—C—OH a-D-Ribofuranosa
|

H—?—OH

CH,OH ‘
CH,OH5 ~ OH
D-Ribosa H H
(forma abierta) H H |
OH OH - S
»

B-D-Ribofuranosa

Formas ciclicas CH,OH O H ‘
de la D-Ribosa
H H
H OH
(|3HO OH OH “
b
-



Isomeros de configuracion

Enantiémeros 70—
Esterecisdmeros H H
que son imagenes I | 7
TIPOS DE ISOMEROS
uno del otro | |
I-ID—CIJ—H H—(lj—OH
H—C—OH HO— Cll —H
i RESUMEN
H— (I: —H H— (]: —H
HO OH
L i e
Diastereoisdmeros H H
Esterecisémeros que | |
no son imagenes {|3=0 (i:zo
especulares uno del otro : HO—"(I}J—H H—?—UH_
Epimeros H_?_OH H_?_OH
CH,OH CH,OH
p-Treosa p-Eritrosa
Anémeros CH,OH CH,OH
Estereoisomeros que difieren 0
en la configuracion H OH
del carbono anomeérico H
OH H
HO H
H OH H OH
a-p-Glucopiranosa p-o-Glucopiranosa
Isomeros conformacionales
Moléculas con la misma H (0] H HO
configuracion estereoquimica CH,OH H HO H
pero que difieren en su CH,0H
conformacién tridimensional ~ HO (0]
H /HO OH H
HO H He H
H H OH
p-p-Glucopiranosa p-p-Glucopiranosa
en forma de silla . en forma de bote

FIGURA 9.14

Terminologia que describe la estructura de las moléculas
de azicar.
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Muchos monosacaridos son cuerpos reductores (oxidacion es pérdida de

electrones), ya que el grupo carbonilo (aldehido o cetona) puede oxidarse a acido, y al
hacerlo reducen iones metalicos.

Por ejemplo, el reactivo de Fehling contiene CuSQO,, es decir, el cobre en forma
cuprica Cu?" .Cuando se pone en contacto con una disolucion de un monosacarido o
disacarido reductor, se forma oxido cuproso (Cu,O), en el que el Cu esta en estado
cuproso, es decir Cu*. Esto quiere decir que ha aceptado un e, y por lo tanto se ha
reducido. El Cu,O es una sustancia insoluble de color rojo, por lo tanto la disolucion
vira de azul a rojo.

El Fehling A contiene el CuSO, mientras que el Fehling B contiene catalizadores
(proporciona un medio alcalino).

También podriamos utilizar otras disoluciones que contengan nitrato de plata
(AgNO,), en las que la plata estd en forma de Ag* y que pasa a Ag’ cuando se pone en
contacto con un monosacarido reductor.

Para que una sustancia presente esta propiedad (que sea reductora, porque el grupo
aldehido o cetona se oxiden a 4cido), €S necesario que el monosacarido pueda
pasar a la forma de cadena abierta, es decir, que el carbono anémerico esté libre.
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Las reacciones que se producen son lag siguientes:
2CuS0O, = 280,*+ 2Cu#
2Cu*t+ H,0—-Cu,0+2HY  Reaccion de reduccion.

C.H,.0;+H.0 —» C.;H,,0,+3H" Reaccion de oxidacion. en esta reaccion el auno carboxilo
esta disociado, por eso la glucosa solo tiene un O de mas v en cambio hay tres protones.

En conjunto, las dos reacciones que ocurren sunultaneamente se podrian resumir asi:

CHO COOr
HCOH HCOH
OHCH + 2Cu80; +2H;0 — OHCH +Cu0+280,>+5H
HCOH HCOH
H(l,‘(:}H H({,‘{:}H
CH,0H CH,OH

+ Ecu?r + ROH —» + CL'EI I+ EH?D

B-o-Glucopiranosa Acido p-gluconico




COOH
H—#—OH
HO—C—H
H—C—OH
H—C—OH
CH,OH

Acido Glucénico

CH,OH

Acido p-glucénico

DERIVADOS DE LOS
MONOSACARIDOS

Acido muramico

Acido M-acetilmuramico

Acido N-acetilneuraminico
(acido sialico)
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TaELA 9.3. Algunos ésteres fosfato de monosacaridos importantes desde

el punto de vista biogquimico

Forma parte del AG®
Mombre Estructura (klfmol) pK,, pKa:
DNA _) 1|:|-u::
p-Gliceraldehido-3- gt ﬁ : ~—12 210 6.75
fosfato CH,— O Fl' o
u]
B-D-2-Desoxirribosa
Molécula aceptora de CHOH /ﬁ\
2 , } .. H O o—P—0
CO cn la fase Moleculas lntemledlarlas ﬁ—D-GIUL‘OﬁiI-]- H X | p —20.9 .10 613
. fosfato OH H \:'*.
luminosa de la o HO H
en la glucolisis. —> I

fotosintesis. \L

J-p-Glucosa-6-
fosfato

~13.8 0.94 6.1l

a-D-Fructosa-6- =138 097 6.l

D-Ribulosa bisfosfato Fructosa-1,6-bisfosfato fastato

“ Energia libre de hidrdlisis a pH 7.0,



