« (lasificacion.
e |[someria.

« Monosacaridos, disacdridos y polisacaridos de
importancia bioldgica.

« Homo y heteropolisacdridos. Estructura, propiedades y
funcion biologica




Glicidos: también llamados Carbohidratos o Hidratos de
=i niin i foils fidratos  d
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GI|C|dos o gluados prowene de Ia palabra gnega glykls que sngnlflca dulce
: - aunque son muy pocos Ios que tlenen sabor dulce i ._‘

Compuestos por carbono, hidrégeno y oxigeno.

Polihidroxialdehidos o polihidroxicetonas.




Funciones

& ;o )
U_Energetica

Los Hidratos de Carbono (HC) representan en el organismo el
\combustible de uso inmediato. )
(EI Estructural h
donde se necesiten matrices hidrofilicas capaces de interaccionar con
medios acuosos, pero constituyendo un armazon con una cierta
resistencia mecanica.
g Y,
N\

‘Q_Informativa
pueden unirse a lipidos o a proteinas de la superficie de la célula, y
representan una sefial de reconocimiento en superficie.

\ y,
(A Detoxificacidn )
eliminar compuestos toxicos que son muy poco solubles en agua, y
que tienden a acumularse en tejidos con un alto contenido lipidico

 .como el cerebro o el tejido adiposo (ej: bilirrubina). )




Clasificacion

,
AQ Monosacaridos: formados sélo por un polihidroxialdehido o
polihidroxicetona. Se obtienen como cristales de color blanco,
solubles en agua. Muchos de sabor dulce (ej: glucosa). y

(EI Oligosacaridos: cumpuestos por la uniéon de dos a diez
monosacaridos (disacaridos, trisacaridos, tetrasacaridos, etc.). Se
obtienen en estado cristalino, solubles en agua y en general de
sabor dulce (ej: sacarosa). y

,
d Polisacaridos: moléculas de gran tamafo constituidas por la
union de numerosos monosacaridos. Son compuestos amorfos,
insolubles en agua e insipidos. (ej: almidon).

J




MONOSACARIDOS SIMPLES: ASPECTOS GENERALES

Los monosacaridos simples son aldehidos o cetonas polihidroxilados.
Los monosacaridos con funcion aldehido se llaman aldosas y los
monosacaridos con funcion cetona se llaman cetosas.

Grupo formifo H
| " (Aldehido) |
H é H-C-OH
Grupo oxo
H- C. (Cetona) — |C=0

.C H Grupos h:drox:!o—..c H
0@ H- C@
?@ H- C@

H-<|3 HG @
H

Aldosa Cetosa
(Glucosa) (Fructosa)

Segun la longitud de la cadena carbonada
se distingue entre aldo- y cetotriosas,
aldo- y cetotetrosas, aldo- y
cetopentosas, aldo- y cetohexosas, etc.




Todas las aldosas se consideran estructuralmente
derivadas del gliceraldehido.

Tres Cuatro Cinco carbonos
carbonos carbonos H o X o H o H o
N\ \ 2/ \_ ¢ N\
"\ /0 "\ ,o | (I: (l: |

H o ? ? H=C=O0H HO—C—H H=C=OH HO—C—H

> 4 H—C—OH  HO—C—H H—C—OH  H—C—OH HO—C—H HO—C—H
u-<|' u-ﬁf—ou H—(—OH u-(i'-ou u-(l'-ou H—(—OH n-(;—ou
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
@}lycemldehyde' p-Erythrose  n-Threose _ D-Ribose ' D-Arabinose | D-Xylose n-Lyxose

Seis carbonos

H\ '0 H\ IO '\ Io H\ ,0 H\ ’0 H\ ,0 M\ ’0 H\ ’0

u—ir-on uo—i—u u—js—ou Ho—;—n H—$—0H HO—?—H n—il—on Ho—);—n

H——OH H—C—OH HO—(C—H HO—C—H H—(—OH H—C—OH  HO—(C—H HO—C—H

n-«%—ou H—(!‘—OH H—C—OH n-).f—ou no-J;-H uo—).r-u HO—(!‘—H no-{f—n
H—C—OH | [ H=C—OH || H=C—py H—=C—OH | | H=C—OH | [ H=C—OH | | H—C—OH | | H—C—OH
J:u,ou ):u.,ou H,OH «':H,ou J:u,ou }:n,ou én,on l'H.,OH

n-Allose p-Altrose n-Glucose , Al)-‘\(annosc' n-Gulose n-Idose ' n-Galactose | n-Talose




Analogamente, las cetosas se consideran

estructuralmente derivadas de la eritrulosa.
(No pueden derivar de la dihidroxiacetona porque ésta carece
de carbonos asimétricos).

Tres
carbonos

H,OH
=0
H.OH

| Dihydroxyacetone |

Cuatro
carbonos

H,OH
|
H—C—OH

H,OH
| b-Erythrulose |

H,OH

Cinco carbonos

CH,OH

=0
H—Jlf—OH HO—J;. —H

H—C—OH
H.OH

H—C—OH
(l:ugou

| b-Ribulose |

| n-Xylulose |

Seis carbonos

EH H.OH 2OH illgooﬂ
ll——(l.‘—OH H-—(: —OH Il()—(:.‘—ll H()——(:?—H
H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH

+OH H,OH (')H-,OH (!IH-;OH
D-Psic:)se | D-Fructn;se | D—Sorbo;e l)-'l‘agat:)se




% La casi totalidad de los monosacaridos presentes en la
naturaleza pertenece a la serie D.

% Los monosacaridos de la serie L son los isomeros especulares
de sus homonimos de la serie D.

Isomeria especular

0
CiH
|1
Cuando dos isdbmeros Opticos son H=C~ OH
imagenes especulares entre si, se H~=C,~ OH
dice que son enantiomeros. CH2OH

D- Aldotetrosa




La presencia de carbonos asimeétricos en los monosacaridos les confiere la
propiedad de desviar el plano de Iluz polarizada. Se dice que estos

compuestos son opticamente activos.

o Los compuestos que desvian el plano de pard |

luz polarizada hacia la derecha se llaman [T — -
dextrégiros o  dextrorrotatorios, y esa ¥ | e }ﬂ
caracteristica se indica anteponiendo el signo

(+) al nombre del compuesto. o .,
o Los compuestos que desvian el plano de

luz polarizada hacia la izquierda se llaman| | La actividad 6ptica se mide
levdgiros o levorrotatorios, y esa caracteristica se mediante un instrumento

indica anteponiendo el signo (—) al nombre del llamado polarimetro.

compuesto.

Los prefijjos D y L no tienen nada que ver con el caracter
dextro/levorrotatorio de la molécula, sino que indican la posicion del OH
del penultimo carbono.

Para indicar su poder rotatorio hay que utilizar los signos (+) y (-).

Da la casualidad de que el D-gliceraldehido es
dextrégiro (D-(+)-gliceraldehido) y de que el L-
gliceraldehido es levéogiro (L-(-)-gliceraldehido).




Glucosa

Llamado también dextrosa por sus propiedades dextrorrotatorias.

Es el monosacaridos mas abundante y de mayor importancia
fisioldgica, utilizado como combustible por las células.

Forma parte de los polisacaridos, tanto de reserva como estructurales,
y constituye la base del metabolismo energético, ya que todos los
seres vivos son capaces de metabolizar la glucosa.

En nuestro organismo hay células (globulos rojos y neuronas), que
solo pueden obtener energia a partir de la glucosa.

Cuando se disuelve en agua la D-glucosa cristalina su poder rotatorio
varia gradualmente con el tiempo, hasta alcanzar un valor estable
(+52,5°). Este fendmeno se llama mutarrotacion.

Se forman moléculas ciclicas al unirse la funcion aldehido del primer
carbono con el hidroxilo del carbono 5 (union hemiacetal).

CH,0H CH,0H
c—o0
/ \
C C —OH
N/




La estructura ciclica explica la existencia de formas «x y p de azucares y
el fenomeno de mutorrotacion.

i CH,0H o -D - glucose —
! ﬁ H El carbono 1 en las formas ciclicas es
OH . s . .
H P h OH asimétrico, por lo tanto existen dos
H-C-OH H o OH configuraciones posibles.
HD—i—H ‘/ 9 b
H—C—OH CH,OH p - D- glucose
H—i—DH N H : 0. OH
H
e N A este tipo de isdmeros se
los denomina anémeros.

Ciclacién de la glucosa




Galactosa

Es una aldohexosa.

Con glucosa forma el disacarido lactosa.

Se obtiene desde la dieta, en el intestino, por medio de la accion de la
enzima lactasa, al actuar sobre la lactosa (que es el azucar de la leche),
en esta reaccion aparecen: glucosa y galactosa.

Ademas, forma parte de los glucolipidos y glucoproteinas de las
membranas celulares de las células, sobre todo de las neuronas.

1
CHO CHO
|2 | 2
H-'LIT-UH H- I;DH
3 - -
HO-C-H HO ?dH Es epimero de la
4 . L
H-C-OH Hﬂ-ti.:-H glucosa, difiere en la
|5 5 configuracion del C4.
H-C-OH H"I'-:';UH
Tiene una configuracién
CHE'DH diferente en uno solo de sus
Galactosa| centros estereogénicos.




Fructosa

Es una cetohexosa, también llamada levulosa por sus propiedades
levorrotatorias.

Con la glucosa forma la sacarosa. Cuando se ingiere la fructosa esta
se convierte en glucosa en el higado.

La fructosa libre tiene mayor poder edulcorante que la sacarosa y
mucho mas que la glucosa.

1
tI:EHE OH Es también un isOmero de la
=0) glucosa y la galactosa.
HO IILE H

|4 Igual féormula molecular, iguales proporciones
H-C-OH relativas de los atomos que conforman su

I molécula, presentan estructuras moleculares
H Eﬁ OH distintas y, por ello, diferentes propiedades.




Pentosas

Son de especial interés las aldopentosas D-ribosa y su derivado 2-D-
desoxirribosa, constituyentes fundamentales de los acidos nucleicos.

También esta presente en el adenosin trifosfato (ATP) que es una molécula de
alta energia quimica, la cual es utilizada por el organismo.

PENTOSAS
,0
?—H

H-C- OH
H-é;on
H—é;ou

QWOH

D -Ribosa

D -Desoxirribosa

S 9 9
0—P-0-P—0-P-0
o o O

H,N

OHO




Derivados de monosacaridos

Derivados por oxidacion

Si la oxidacién tiene lugar en el carbono 1 se obtienen los acidos
aldonicos.

Si la oxidacion tiene lugar en el carbono 6 se obtienen los acidos urdnicos.
Si la oxidacion tiene lugar en los carbonos 1 y 6 se obtienen los acidos

aldaricos.
CHO COOH CHO COOH
H——OH H——OH H——OH H——OH
HO——H HO—r—H HO H HO——H
H——OH H——OH H——OH H—]}—OH
H——OH H—F—OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH COOH COOH
D-glucosa D-glucénico D-glucurénico D-glucarico

* Los acidos urénicos son parte esencial de importantes polisacaridos.
* El acido glucurénico se une a numerosas sustancias liposolubles, facilitando
su solubilizacion en agua y su posterior eliminacién (ej: bilirrubina).




Derivados por reduccion

Se producen por la reduccién del grupo aldehido o cetona, formandose
un polialcohol correspondiente.

..-"H
C=0 CH,OH
H—t!j—DH H—-fI:—_DH
HD—I{:J—H + H, H'D-f::-H
H—C—0OH H=C—0OH
H—%-UH H-#-DH
CH2OH CH:OH
D-glucosa Sorbitol

El sorbitol se emplea como edulcorante
en los alimentos dietéticos.

« Son de interés bioldgico el sorbitol (derivado de la glucosa), el
manitol (derivado de la manosa), y el ribitol (derivado de la ribosa).

« El glicerol (derivado del gliceraldehido) es
un constituyente esencial en muchos lipidos. |

CH.- OH

CH- OH
I
CH.- OH




Desoxiderivados
Son derivados de monosacaridos por pérdida de
oxigeno de uno de los grupos alcohdlicos.

El mas abundante en la naturaleza es la 2-
desoxirribosa, participa en la constitucion de acido
desoxirribonucleico (ADN).

Esteres fosforicos

Se da por la unién de monosacaridos con acido
fosforico.

La formacién de estos ésteres se denomina
fosforilacion.

Parece ser que el aporte de cargas negativas a los
monosacaridos facilita su interaccion con enzimas o
con otras estructuras celulares.

C=0
H—C—H
H—C—OH
H—I:I:—DH

CHOH

2-desoxi-
D-ribosa

H
&
G=o
H—C—0OH OH
/

I
CH,—O1P=0
OH

w
D-gliceraldehido-3-fosfato

Estos ésteres fosféricos son las
formas en que el metabolismo
celular maneja los monosacaridos.




Aminoderivados

Se ha sustituido un hidroxilo del
monosacarido por un grupo amina.

Los mas comunes son glucosamina vy
galactosamina, que forman ©parte de
polisacaridos y glicolipidos complejos.

CH CH
st )

”/
A
h\
c—c
NH2

N-G LUCOSAMINA

CHOH

Algunos aminoderivados son especialmente complejos,
porgue son |cetosas| (contienen un grupo ceto), son

desoxiderivados [han perdido grupos OH).

derivados por oxidacion|(contienen grupos carboxilos) y

Es el caso del acido N-acetilneuraminico (acido sialico) y

sus derivados. El

acidos sialico aparece con gran

frecuencia en los oligosacaridos de la superficie celular
(tanto en glicoproteinas como en glicolipidos) donde
cumple importantes funciones (participa en fenomenos
de reconocimiento celular, confiere carga negativa a la
superficie celular y forma parte de los receptores de
virus o bacterias).

|cooH

C=0|

| H—C—H|

H—C—OH
IﬁE-EDHHﬂmé—H
HO—C~H

H—C—OH

H—%—DH

CH,0H

Acido M-acetil neuraminico®
{Acido sialico)




Disacaridos

Se forman por union de dos monosacaridos con pérdida de una molécula
de agua.

Enlace glucosidico: es el que se establece entre un grupo hidroxilo (-OH) de un

monosacarido y el hidroxilo de otro monosacarido, liberandose una molécula de
agua.

enlace glucosidico -1, 4




Maltosa

La maltosa esta formada por dos glucosas unidas
por el OH del C1 de una y el OH del C4 de otra
(unién xx-glucosidica).

No existe como tal en la naturaleza, y se obtiene a
partir de la hidrdlisis del almidon (un polisacarido
de reserva en vegetales).

CHO

[Inidn
il -4

HO

OH
{t-maltosa

CROF

OH

OH

Lactosa

Se encuentra en la leche.

Se forma por la union de galactosa con glucosa
mediante unién B-glucosidica entre el C1 de la B-D-
galactosa y el C4 de la D-glucosa.

CHOH
0
OH

{1-lactosa

CHOH
Unidn 0
HO Bl 4
0
OH
OH

Sacarosa

Es el azucar
alimentacion.
Esta formada por la unién entre el C1 de x-glucosa
y el C2 de PB-fructosa, mediante un enlace
doblemente glicosidico.

habitualmente usado en Ia

CH,OH
o

t-D-glucosa ——
HO




Polisacaridos

Estan constituidos por numerosas unidades de monosacaridos, unidas
entre si por enlaces glicosidicos.

« Homopolisacaridos: cuando estan formados por un solo tipo de
monosacarido.

- Heteropolisacdridos: cuando estan formados por mas de un tipo de
monosacaridos.

Todos son denominados genéricamente glicanos.

Generalmente son amorfos, blancos e insipidos.

Homopolisacaridos
Se denominan agregando el sufijo ano al nombre del monosacarido
constituyente (ej: de glucosa, glucosano o glucano).




Almidodn

Reserva energética en vegetales, en depdsitos formando granulos.

Esta formado por dos glucanos diferentes: amilosa (20%) y amilopectina
(80%).

= Amilosa: 1.000 a 5.000 unidades de D-glucosa unidas por
enlace o- 1-4.

Adquiere una forma helicoidal enrollada en su eje central.

H2(|3"'OH H2(|?"0H o Hcho“ Se utiliza yodo para identificar el contenido de
H C—OH H &—O0H u C—O0y ¥ /c_o H almidon, debido a que el yodo se introduce en la ;
VAR e \ '/" Hoo\ Vo w hélice de amilosa
WA A LA N 1S i '
S NN -
|
H OH | H OH H OH H OH
_-//'
Segmento de amilosa
anlace glucosidico alfa-14

= Amilopectina: de mayor tamario, mas de 600 000 moléculas de glucosa.

Formada también por glucosas o 0w
unidas por enlace x- 1—»4 pero LKEA L
con ramificaciones que se unen H OH \CHQ Enlace 1.4
or enlaces &- 1-6. B lH CHOH
CH H OH H OH H OH H
—0 0 O o o=
OH OH OH H CH




Glucogeno

Es un homopolisacarido de reserva en células animales (higado, musculo).
Es un polimero de o-D-glucosa semejante a la amilopectina pero las
ramificaciones son mas cortas y mas frecuentes, con una estructura

ramificada y uniones x- 154 y x- 1-6.
5 \
o 4= LInion I::LI—H!’:-

TN

F— Union o] —4

\

o




Dextranos
Son homopolisacaridos producidos por ciertos microorganismos a partir

de la sacarosa.
Tienen una estructura ramificada, las cadenas principales estan formadas

por glucosas en union glicosidica ®-1-6 y las ramificaciones se
desprenden por uniones x-1-2, x-1-3 60 x-1-4.

Las bacterias bucales producen
dextranos que se adhieren a los
dientes formando placa dental.

Se utilizan como sustitutos
de emergencia del plasma
sanguineo.




Celulosa

Es uno de los componentes principales de paredes vegetales.

Constituida por mas de 10.000 unidades de B-glucosa unidas mediante
enlaces glucosidicos B-1—4. No posee ramificaciones.

CH,OH CH,OH

Es el compuesto
organico mas
O ST abundante en la
naturaleza.

Algodoén: 90% celulosa

CADENAS DE
CELULOSA

W FIBRILLAS

No puede ser asimilada por el organismo humano al carecer
de la enzima necesaria para poder ser digerida (celulasa).




Heteropolisacaridos
Estan formados por mas de un tipo de monosacarido o derivado de
monosacarido.

Frecuentemente se asocian a proteinas

Glicosaminoglicanos

Son polisacaridos largos sin ramificaciones formados por disacaridos que
contienen uno de dos tipos de amino-azucares: N-acetilgalactosamina o
N-acetilglucosamina, y un acido urénico como el glucurénico.

Glucuronic acid N-acetylglucosamine Iduronic acid N-acetylgalactosamine
CH,OH H -OS CH,OH .
- -‘ Excepto la heparina que es
= Q)

0- intracelular, los demas se
encuentran en el espacio
extracelular, principalmente en

H OH H  NHCOCH, H OH H  NHCOCH, . . .
o ) el tejido conjuntivo.
Ac. Hialurénico Dermatansulfato
Iduronic acid N-acetylglucosamine
Glucuronic acid ~ N-acetylgalactosamine Galactose N-acetylglucosamine H CH(
CH,0805 ] CH,OH . . /’—o )
' e\

0
OH H OH H /Lo-

H

H () H NH
H OH H NHCOCI 1 H OH H NHCOCI |~§ ]
Condroitinsulfato Queratansulfato Heparina

RURRRERRERRRRRRRRR L T~ Ty



Proteoglicanos

Se forman por la asociacion de glicosaminoglicanos con proteinas.

Las cadenas de polisacaridos se unen por enlaces glucosidicos al hidroxilo
de restos serina 0 amino de restos asparragina de la proteina.

A su vez muchos de estos proteoglicanos se fijan por un extremo a un tallo
central de acido hialurénico.

H

| Galactose N-acetylglucosamine Aﬂidﬂ OH H HO H
CH,OH CH,050, hialurénico
3 0, 0,

En el tejido conjuntivo se unen por fuerzas e/ectrostat/cas a/ co/ageno y

Il

H OH H  NHCOCH,

tienen gran capacidad de atraer agua. o
1® Q Condroitinsulfate '} 'H w” [ [!l !
" rm“ ‘ H - NHCOCH, l Quamtansurram 1l “ ” l
Il

HM”H”I 1l U
LA

|!HI|H! ’ ] H’H
\ |
Mas de 100 cadenas ] ‘
de glicosaminoglicanos
se insertan en cada ‘ V
\ o
Proteina de nE::n-Ia!m::n:—:':"f’”r I l ! “ll l F 1




Peptidoglicanos
Son cadenas de polisacaridos cuyas unidades estructurales son N-acetil-D-
glucosamina y acido N-acetil-muramico unidos mediante enlaces B-1,4.

Estas cadenas se disponen paralelamente y estan unidas entre si por
pequefos trozos transversales de oligopéptidos.

T
Constituye la pared celular de \ “ ‘,
bacterias, de aspecto de ’ ‘
densa trama o red que ) '
envuelve toda la bacteria. /” ‘

También se llama mureina.

A%

Penicilina: inhibe la | ; \
sintesis de mureina. 3})//\

N-Acetilmuramico

81 -..‘)K

Pentaglycina




Glicoproteinas

Se forman por la union de un oligosacarido a la proteina mediante un
enlace glicosidico.

« Puede ser una unidon O-glicosidica cuando se une al hidroxilo del
aminoacido serina o treonina.

« O una union N-glicosidica cuando se une al N del aminoacido
asparragina.

Se diferencian de los proteoglicanos en que las cadenas glucidicas son
mas cortas y pueden ser ramificadas.

Son glicoproteinas:

= casi todas las proteinas de la cara externa de la membrana
plasmatica de células animales.

» |a mayor parte de las proteinas plasmaticas.

= proteinas excretadas por glandulas mucosas del tracto
digestivo, respiratorio, genital, etc.

u algunas hormonas (Ej: Foliculo estimulante).

= muchas enzimas.

= proteinas sintetizadas por la célula para exportar.




Oligosacaridos de glicoproteinas unidos por enlace O-glicosidico.

NANA-222. Gal 212 GalNAc—2 Serina

(o Treonna)
A
Gal 2 GleNAc = caw\,
GalNAE—Z Serine  Se unen a restos serina o
oall A, dlaio treonina de la proteina.
B « El residuo mas frecuente es
Fuc la N-acetil-D-galactosamina
122 P14 - Fuc (GaINAc) CH,OH
'm a Oll m\ |"17.2 o _l
Gal 2= GleNAc =2 Gal «_ ,, OH
/ &d OH OH
Fuc ——2 Gal 2 GlcNAc GalNAc —'— Serina O« _NH
|m_“ (0 Treonina) Y
Gal —GalNAc” "' CH,

Cc




Oligosacaridos de glicoproteinas unidos por enlace N-glicosidico.

Man - Man
> Man
Man - Man
Tipo
Man - Mank Man

\/

Man

> Man Y
Man

Man - GlcNAc - GleNAC
GleNAc | Man iyl

NeuAc - Gal - GIcNAc

Man \ _
> Man - GieNAc - GioNAe (As)
NeuAc - Gal - GlcNAc {Man compiejo

« Se unen a un resto asparragina
de la proteina.

*El residuo mas frecuente es la N-
acetil-D-glucosamina (GIcNACQ).

« Forma un nucleo pentasacarido
de dos residuos GIcNAc vy tres
manosas.




Funciones de glicoproteinas:

« Muchas de las proteinas de

la membrana celular externa son

glucoproteinas. Estas proteinas de la superficie celular son antigenos
que determinan el sistema antigénico de la sangre (A, B, O) y los
determinantes de histocompatibilidad y de transplante de un individuo.

Galactosa

Fucosa

Galactosa M-acetilglucosamina

Fucosa

Galactosa M-acetilglucosamina

Fucosa

Galactosa M-acetilglucosamina

Fucosa

+
Galactosa MN-acetilglucosamina

Fucosa

MN-acetilglucosamina




sLas porciones glucidicas de las glucoproteinas de las membranas
proporcionan un cédigo de superficie para la identificacion celular
de otras células asi como para la inhibicidn por contacto en la
regulacion del crecimiento celular.

PROTEOGLUCANOS .
CE O o CCE OO WO S LT

TR D TS E T r’l !;
t‘ _}[ml ‘”p 'll 3_ i ||ll alolhnu_'! 'm ||,av_l||\[“ lllu“ . ¥
GLUCOESFINGOLIPIDOS GLUCOPROTEINAS
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‘La mayor parte de las proteinas plasmaticas importantes, excepto la
albumina, son glucoproteinas. Entre estas proteinas plasmaticas se
cuentan las proteinas de la coagulacion de la sangre, las
inmunoglobulinas y muchas proteinas del complemento.
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