UC

UNIVERSIDAD
DE CANTABRIA course

Bioquimica Estructural y Metabdlica

TEMA 6. Gliacidos




@
uc Bioquimica Estructural y Metabdlica open
course
DE CANTABRIA TEMA 6. Glicidos wadre

TEMA 6. Glucidos.

Funciones bioldgicas de los glucidos. Clasificacion. Estructura de
monosacaridos, aldosas y cetosas. Estereoisomeria. Representaciones
estructurales. Derivados de monosacaridos: aminoazucares,
desoxiazlcares, azUcares acidicos, azUucares fosforilados. El enlace
glucosidico. Tipos principales de disacaridos: sacarosa, lactosa,
maltosa. Glucoproteinas y glucolipidos. Polisacaridos. Funciones: de
reserva, estructurales, etc. Estructura de homopolisacaridos:
glucégeno, almiddn y celulosa. Heteropolisacaridos:
glucosaminoglucanos y proteoglucanos.

M. Dolores Delgado



uc Bioquimica Estructural y Metabdlica

UNIVERSIDAD

DE CANTABRIA TEMA 6. Glucidos

Funciones bioldgicas

 GLUCIDOS = HIDRATOS DE CARBONO = AZUCARES = CARBOHIDRATOS

* Constituyen la mayor parte de la materia organica de la naturaleza debido
a sus muchas funciones:

ALMACENES DE ENERGIA
Ej.: almiddn en plantas, glucégeno en animales.

INTERMEDIARIOS METABOLICOS
Ej.: glucosa, fructosa, gliceraldehido, dihidroxiacetona, etc.
Son intermediarios del metabolismo glucidico.

ELEMENTOS ESTRUCTURALES
Ej.: paredes de bacterias, plantas (celulosa), exoesqueleto de artrépodos.

COMPONENTES DE MOLECULAS COMO:
ATP; NAD, FAD;
RNA (ribosa); DNA (desoxiribosa).

FORMACION DE GLUCOCONJUGADOS
GLUCOPROTEINAS (componentes de las membranas, etc.).
GLUCOLIPIDOS (componentes de las membranas).
PROTEOGLUCANOS (componentes de la matriz extracelular).

M. Dolores Delgado
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Tipos de glicidos

Monosacaridos: una unidad de azucar.
Ej.: glucosa.

Oligosacaridos: cadenas cortas de unidades de azucar (<20 uds).
- Disacaridos. Ej.: maltosa (glucosa-glucosa).
- 3 0 mas: se suelen encontrar unidos a proteinas o lipidos.

Polisacaridos: cadenas muy largas de centenares o miles unidades.

Ej.: glucogeno (glucosa)n.

M. Dolores Delgado
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Estructura

Aldehidos o cetonas con multiples grupos hidroxilo =
polihidroxi-aldehidos o -cetonas.

Estados de oxidacion del Carbono:

Mas reducido
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—CH,—CH,4 Alcano
—CH =CH, Alqueno
—CH,—CH,0OH  Alcohol (Hidroxilo)
0 0O
7 I .
—CH,—C_ Aldehido @~ —CH,—C—CH,— Cetona  (Carbonilo)
H
/O
—CH,—C Acido carboxilico  (Carboxilo)
“oH

0=C=0 Diéxido de carbono

Mas oxidado

M. Dolores Delgado
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Monosacaridos
 Sdlidos, incoloros, muy solubles en agua, insolubles en disolventes no polares.

* Una unidad de azucar. Cadena carbonada sencilla, carbonos unidos por enlaces
simples, sin ramificaciones. Un grupo carbonilo, varios grupos hidroxilo.

Triosas 3 atomos de C
Tetrosas 4C
Pentosas 5C

Hexosas 6C

Heptosas 7C

Para cada una de ellas puede haber una aldosa y una cetosa.

|

Aldosa Grupo aldehido.

Cetosa Grupo centona.

M. Dolores Delgado
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Los mas importantes
estan sefialados con una

Monosacaridos D-aldosas

Tres carbonos Cuatro carbonos Cinco carbonos
H\ /O H\ /O H\ /O H\ /O
H 0 H 0 g g ¢ ¢
H 0 \C/ \C/ H—(ll—OH HO—(IZ—H H—(II—OH HO—(|3—H
\C/ H—(ll—OH HO—(IJ—H H—C—OH H—C—OH HO—C—H HO—C—H
H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH
CH,OH (l3H20H (IJHZOH (|3H20H (IJH20H CH,OH CH,OH
’[ D-Gliceraldehid04| D-Treosa D-Ribosa] | D-Arabinosa| | D-Xilosa | D-Lixosa
¢

Seis carbonos

H O B 0 H O H (0) H 0 H 0] H O H 0]
V \ / N\ / \ 7 N\ / N\ 7 \ / \ 7
\(I_J/ (I:/ C/ C/ (lj/ C/ C/ (I:/

H—(IZ—OH HO—C—H H—C—OH HO—C—H H—C—OH HO—C—H H_?_OH HO—(|3—H

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

H—C—OH H—(Il —OH H—(l'J—OH H—(|3 —OH HO—C—H HO—C—H HO—C—H HO—C—H
H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH

CH,0H CH,0OH CH,0OH CH,0H CH,0OH CH,0OH CH,OH CH,0OH
D-Alosa D-Altrosa D-Glucosa l D-Manosa D-Gulosa D-Idosa p-Talosa
~
D-Aldosas

(a) Lehninger Principles of Biochemistry.
5e. Freeman 2009.

M. Dolores Delgado
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Monosacaridos D-cetosas

Tres carbonos Cuatro Cinco carbonos
carbonos
(|3H20H (IJHzOH
CH,OH ?=O (|3=O
(|3H20H (Ij= a H—C—OH HO—C—H
(=0 . H—C—OH H—C—OH
CH,OH <|3H2 - CH,OH CH,OH
| Dihidroxiacetona | | D-Ribulosa| |p-Xilulosa |
7
Seis carbonos
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
i S 5 S
H—(|3—OH HO—(IJ—H H—(ll —OH ' HO—(ll—H
H—C—OH H—C—OH HO—C| —H HO—C—H
H—C—OH H—(ll‘—OH H—C—OH H—C—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-Psicosa D-Sorbosa p-Tagatosa

’ ~ .

M. Dolores Delgado
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Isomeria

Dos especies quimicas son isOmeras cuando tienen la misma composicion
centesimal y peso molecular pero difieren en ciertas propiedades.

1) ISOMERIA ESTRUCTURAL: distinto encadenamiento de sus atomos. Distinta
estructura y acusadas diferencias en las propiedades quimicas y fisicas.

Ej.: glucosa (aldosa) y fructosa (cetosa).

2) ISOMERIA ESPACIAL O ESTEREOISOMERIA: el encadenamiento de los atomos

es igual pero la disposicion en el espacio es distinta. Las diferencias en las
propiedades no son tan acusadas. Ej.: D-glucosa y L-glucosa.

Isomeros dpticos: surgen por la existencia de atomos de carbono asimétricos o centro quiral.
Numero de isGmeros dpticos: 2" (n = niumero de centros quirales).

a) Enantiomeros: imagenes en el espejo (formas Dy L).

b) Epimeros: solo se diferencian en un carbono asimétrico.
Ej.: Glucosa y galactosa son epimeros en C-4.

c) Andmeros (en piranosas y furanosas): difieren en la posicidon del —OH alrededor del carbono
anomeérico.
Ej.: o -D-glucopiranosa y B -D-glucopiranosa.

M. Dolores Delgado
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Enantiémeros e
HOCH
HCOH
HOCH
Enantidmeros = imagenes en el espejo. —_—
- .M ) |
Ej.: D-glucosa y L-glucosa. CH,OH
L-Glucosa

CHO
HéOH
HO&H
HéOH
HéOH
C'HZOH
D-qucosa

Feduchi y cols. Bioquimica: conceptos
esenciales. Panamericana 2011.

Idénticos en su comportamiento quimico, solo se diferencian en su capacidad de hacer

girar el plano de la luz polarizada hacia la derecha (dextrogiros o dextrorotatorio) o hacia

la izquierda (levégiros o levorotatorio).

Es decir, son dpticamente activos.

Analizador

+
(puede rotar) "‘R
+90°

Escala de grados
(fija)

180° i

El plano de
la luz que er

polarimetro

polarimetro

Polarizador

fijo 4
mismo que «

2 polarizada q
/ La sustancia 6pticamente
activa en solucién en el
% tubo hace que rote
Y N el plano de polarizacion
de la luz

M. Dolores Delgado

ioJo!
No confundirDy L

con dextrégiro y
levogiro.
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Enantiomeros

e Se clasifican en D o L, tomando como referencia al D-gliceraldehido.

p-Glyceraldehyde

Molecule

O

H=C H=C
H=C=OH! "HO=C=H
---------- 1
CH,OH CH,OH

L-Glyceraldehyde

image of
molecule

D—Glyceraldehyde

p—Glucose

..
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Mark’s Basic Medical Biochemistry . A
clinical approach. 3e. LWW. 2008.

e El carbono asimétrico mas alejado del grupo carbonilo indica si el compuesto

esDol.

e Los azucares de la naturaleza son en su mayoria de tipo —D (a diferencia de
los aminoacidos que son de tipo —L).

M. Dolores Delgado
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Formas ciclicas de monosacaridos: piranosas y furanosas

. O
Ha ' CH,OH
H—2C OH 2CLo
HO= C H HO—C-H
H= C OH H= C OH
H= C OH H=— C OH

CHZOH CHQOH
p—-Glucose p-Fructose

l l
sCHzOH

H /H \H HOHQC / \CI—!ZOH
Ho\OH C/OH\ H\H HO /6 ™~ _

3C— 4C_| 3

\
OH H A

a—D—GIucopyranose \ o-b-Fructofuranose
N

C anomérico

C anomeérico

Mark’s Basic Medical Biochemistry . A
clinical approach. 3e. LWW. 2008.

M. Dolores Delgado
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Formas ciclicas de la glucosa

D-Glucosa

8CH,OH

5C
|

S

(0)

J/H
| \OH H
HO\,_ |
3 2
H OH
a-D-Glucopiranosa B-D-Glucopiranosa

2 Lehninger Principles of Biochemistry.
/ 3 5e. Freeman 20009.

1/3 —

En el equilibrio

M. Dolores Delgado
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Formas ciclicas de monosacaridos: piranosas y furanosas

(13H20H
HO—(|3 —H

Las pentosas como RIBOSA y DESOXIRIBOSA
il en el RNA Y DNA estan en forma FURANOSA.
H—C—{OH] N

CH
CH,0H I% H\IJ G )
H H

OH OII OH H

Ribosa Desoxirribosa

HOCH2 1CH20H HOCH,
H HO H HO
CH,OH
OH H OH H
a-D-Fructofuranosa B-D-Fructofuranosa

M. Dolores Delgado
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aldehido

$CH,OH

D-Glucosa
(forma lineal)

D-Glucosa + O, -
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Los monosacaridos son agentes reductores

carboxilo

O\ //O

oo

0O
H

o
o >

"z =

lucosa oxidasa

¢
|
C
2Cu?* 2Cu* l
?
C

H— l —QH

H—?—OH
CH,OH

D-Gluconato

> D-Gluconato + H,0,

Los monosacaridos deben su caracter
reductor al carbono carbonilico.

La reaccion de Fehling se ha utilizado
durante afios para determinar los niveles
de glucosa en sangre.

En la actualidad, se determina por el método
enzimatico de la glucosa oxidasa.

M. Dolores Delgado
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Representaciones estructurales

GHO GHO - e
4 H—C—OH HO—C—H i .. -y
REPRESENTACION DE FISCHER: e e H,08 CH,0m
p-Gliceraldehido L Gliceraldehido D-Giiomaldonido teGlipecaldehido
Férmulas de proyeccién de Fischer EOEG e petigastive
) ) 6CH,OH
FORMULAS DE PROYECCION DE HAWORTH: ” >0 -
H
Para anilos piranosas y furanosas. No se muestran ‘N oH H A
explicitamente los atomos de Carbono en el anillo. HO / H
3
H OH
B-p-Glucosa

FORMULAS DE CONFORMACION:

Formas tridimensionales. Los monosacaridos adoptan
conformacion espacial de “silla” o “nave”.

OH

H
I

a-D-Glucopiranosa
LN\

M. Dolores Delgado
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Derivados de los monosacaridos

* Azucares sustituidos:
— Fosforilados. Ej.: GLUCOSA-6-P, Gliceraldehido 3-P (importantes en el metabolismo).
— Aminoazucares. Ej.: C2 de la glucosa OH---NH, GLUCOSAMINA.

* Reducidos:

— Desoxiazucares. Ej.: DESOXIRIBOSA, reduccion de la ribosa.

* Oxidados:
— Oxidacion del carbono aldehidico. Ej.: C1 de la glucosa GLUCONATO.
— Oxidacion del carbono C6. Ej.: C6 de la glucosa GLUCURONATO.

M. Dolores Delgado
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Algunos derivados de monosacaridos

~

OXIDACION REDUCCION
O H CH,0H
. % |
COOH ([Z H(|ZOH
, 2
H—‘Cl—OH H—'(%—OH HOCH
)
HO-C—H HO—"C[~H Hclori (IZH,OH
H—’CI—OH H—’CI—OH H(IZOH H—C—OH
. . I
H—=C—OH H—’(ll—OH CH,0OH CH,OH OH OH
“(IZH.,OH COOH Sorbitol Glicerol mio-inositol
Acido Acido Azlcares alcohol
p-Gluconico p-Glucuronico N
Azlcares acido ESTERIFICACION 1 o
Desoxiazucar
O
0
CH;OHOH CH;OI-(l’) 0~ P—0—CH, HOH,C OH
H/m A° W . o o, H H
OH H, ™~ OH H H
OH - OH OH H OH H
H OH H OH HO OH B-p-2-desoxirribosa
Acido p-Glucono-8-lactona H OH
p-Gluconato a-p-glucopiranosa-6-fosfato L
AMINOAZUCAR COOH 0
Residuo de
CH’O':) CH"O':) c=0 acido piravico CH
H H H HO H H ClH_ =5
OH H OH H O H-C—OH
HO OH H OH | OH H
CH,—C—NH—C—H )
H NH; H NH; | Acido n-acetilneuraminico
HO—C—H n-Acetil- (forma piranosa)

a-p-Glucosamina a-p-Galactosamina

HC —OH manosamina
|
(l:_OH
CH,0H

Acido n-Acetilneuraminico

M. Dolores Delgado

Feduchi y cols. Bioquimica: conceptos
esenciales. Panamericana 2011.
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Disacaridos

e Los monosacaridos se enlazan unos a otros mediante enlaces O-glucosidicos
para formar oligo- y poli-sacaridos.

* (Enlace N-glucosidico. Ej.: unidon de pentosas a las bases del DNA y RNA).

Enlace O-glucosidico: reaccion entre el —OH del Carbono anomérico de un
monosacarido y el hidroxilo de otro monosacarido.

CH,OH CH,0H
(0] h<'llli:‘i(‘(‘lu| 0
o —
OH H
HO OH //’ HO (I)H s H
H OH alcohol H OH
a-D-Glucosa B-o-Glucosa
hidrélisis || condensacion
H,O H,0
6CH,OH SCH,OH
5 . : 5 ’
= 0] acetal (6} hemiacetal
4 / (-—//
HO 1) H
H OH H OH
Maltosa Lehninger Principles of Biochemistry.
(O-a-p-glucopiranosil-(1 = 4)-B-p-glucopiranosa) Se. Freeman 2009.

M. Dolores Delgado
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Disacaridos

3 disacaridos importantes:

hemiacetal

(1) MALTOSA (hidrolisis del almiddn) glucosa.
(al = 4) glucosa.

Hidrolizado por la maltasa. Maltosa

(O-a-p-glucopiranosil-(1 — 4)-B-p-glucopiranosa)

(2) LACTOSA (disacarido de la leche) galactosa.
(B1 - 4) glucosa.

Hidrolizado por la lactasa.

Lactosa (forma 8)
(O-B-p-galactopiranosil(1 — 4)-8-p-glucopiranosa)
(Gal(B1 — 4)GIc)

(3) SACAROSA (azucar de mesa).

glucosa (al - 2) fructosa.
Hidrolizado por la sacarasa.

Sacarosa

Ojo! Unién por el
carbono anomérico: NO
REDUCTOR.

(O-a-p-glucopiranosil-(1 = 2)-B-p-fructofurandsido)
- (Glc(al = 2)Fru)

M. Dolores Delgado
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Polisacaridos

HOMOPOLISACARIDOS
DE RESERVA:
- GLUCOGENO (animales) glucosa (o1 + 4) y (ol > 6).
- ALMIDON (plantas).
AMILOSA glucosa (a1 —» 4).
AMILOPECTINA glucosa (01 »4) y (al1—» 6).

ESTRUCTURALES:
- CELULOSA (plantas) glucosa (1 -» 4).
- QUITINA (artrépodos) N-acetil-D-glucosamina (B1 > 4).

HETEROPOLISACARIDOS
- PEPTIDOGLUCANO (pared bacteriana).

- GLUCOSAMINOGLUCANOS. se unen a proteinas formando PROTEOGLUCANOS, importantes
componentes de la matriz extracelular.

M. Dolores Delgado
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Glucéogeno

* Reserva (animales).
e Glucosa (a1 +4) con ramificaciones (o1 -+ 6).

e Muy ramificado: 1 ramificacidon cada 10 residuos.

2 2 Glycogen granules
8 5 & 2
7 /’
@ //. /. : .. Q. ... C'Léo/y ((]-:I-_> 4) Lehninger Principles of Biochemistry.
QAR o a<F 2 ~ Se. Freeman 2009.
B DY 0 00 ¥ o ®) 0
0.0 O 2 & oo O c
Q e & QT F A
o B Q0 U ‘&
200 et : () .. ‘...0 Oy 0/1 ((11—» 6)
..... e .. : 000002
@, L0 -
,/...o . 0000000..0000000. ab—c;.‘,:S—GIyCOSIdIC 09/0,_!
? @, @ ~OCO0N
..o 3 o} OOC00MA e CH,OH CH, CH,OH
oces Yelle Sagley Q, Se” Q 0 o
2 7.-' 2 FQ, 9000002 —o-X oH OH o—KoH
- .40 o 29
2007 X, : 0, OH OH OH

O Glucose residue linked a—1,4 @~ Reducing end attached
to glycogenin Mark’s Basic Medical Biochemistry. A

clinical approach. 3e. LWW. 2008.

@ Glucose residue linked o.—1,6 @ Nonreducing ends

M. Dolores Delgado
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Almidén

* Reserva en plantas (50% de los glucidos ingeridos por el hombre).
e AMILOSA Glucosa (a1 = 4).

o AMILOPECTINA Glucosa (0.1 = 4) con ramificaciones (o1 = 6) (1/30 residuos)

HOCH, HOCH, HOCH-»
O H H 4 O H Enlace «-1,6
/" H - entre dos unidades
N OH H }/ de glucosa
/ HO H o (J)
Extremos
no reductores OH H OH Enlace a-1 ,4‘
entre dos unidades
de glucosa
HOCH, HOCHZ HOCH, /" HOCH,
o, H o H AT —O_H H H O_H
|/ H H
on CNoH OH H_
o oH extremo reductor Unico
H OH
Punto de Extremo
ramificacion reductor

(al — ())
Extremos
% ’3 no reductores
]

ggooo o

Lehninger Principles of Biochemistry.
M. Dolores Delgado AMILOSA Se. Freeman 2009.
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Celulosa
i'~ CH,0H CH,0H
oH o H 0
Y H o H
. NOH H OH H O
H H
\ H OH H OH
L Glucosa Glucosa _In

Figura 8-8 Microfotografia electrdnica de la pared celular
de una planta. Las fibras de celulosa en esta muestra de
pared celular del alga Chaetomorpha estan acomodadas en
capas. (Biophoto Associates/Photo Researchers.)

D-glucosa (f1 —» 4)

|1 IHO OHI 11111 I10H
0)
/O O
e Ol 1111 THO-N on~Y
(B1—4)-linked Dp-glucose units
(a)
Estructura de la celulosa (giro 180°). ‘ (b)

Lehninger Principles of Biochemistry.
5e. Freeman 2009.

M. Dolores Delgado
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Glucoconjugados

4 de acido hialurdnico.

Proteoglucanos de condroitin sulfato.
de queratan sulfato, etc.

Con proteinas

/

Glucoproteinas Unidos por enlaces —O a Serina y Treonina.

N

Unidos por enlaces —N a Asparragina.
N~

/’
Glucolipidos (membrana plasmatica).

Con lipidos

Lipopolisacaridos (membrana bacteriana).
N

M. Dolores Delgado
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GLUCOSAMINOGLUCANOS: Unidos a proteinas para formar
PROTEOGLUCANOS

Unidades repetitivas de dos monosacaridos:
N-acetil glucosamina 6 N-acetil galactosamina + acido glucurénico.

acido hialurénico

€00~ CH,OH
o) o]
H/H H/H o-

50.000 unidades OH H/HO HO H/H

o \ NHCOCH;

condroitin sulfato cetyl-
_ samine

Chondroitin 6-sulfate
CH20805

X H/H O— HO/H
20 - 60 unidades W/ A o/
H NHCOCH, Hialuronato

) N-Acetyl ‘ (hasta 50.000
Heparlna galactosamlne

disacaridos
) repetidos)
Heparin i 3
CH,080; P . ~
0, 0, A
H/to0- oA H Sulfato - v
O~ o- de queratan (ol
OH H/H OH H J

o
H  0S0; H  NHSO; Sulfato — \o

=
Memanin is ot i de condroitina §
) cosamine Sy A&} Proteinas
keratan sulfato de unién

Keratan sulfate Protefna nicleo

CH,OH CH,0S0,

HO /H o H 2 o- Lehninger Principles of Biochemistry.
~ 25 unidades R\ BHT\H B/ ¢ Enormes agregados en los que la mayor parte (95%) 5e. Freeman 2009.
ncto st “ch‘:;f_‘””ﬂ corresponde a polisacaridos.
alucosamine
dermatan sulfato e Componentes de la matriz extracelular: compleja
S red de heteropolisacaridos y proteinas fibrosas.

H/Coo™ 0 O/y o-

oH wh | A b /M ¢ Hueso, cartilago, cdrnea, etc.

H OH H NHCOCH;

Iduronic  B(1—-3)  N-Acetyl-

actd galactosamine M. Dolores Delgado
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Lehninger Principles of Biochemistry.
5e. Freeman 2009.

Proteinas glucosiladas:
- Muchas proteinas de membrana. Ej.: glicoforina.
- Muchas proteinas secretadas. Ej.: anticuerpos.
- Hormonas proteicas.
- Hemoglobina.
- Factores de la coagulacion.
- Proteinas transportadoras de metales. Ej.: transferrina (Fe).
- Muchos enzimas.

M. Dolores Delgado
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Glucoconjugados con lipidos

Lipopolisacarido de membrana bacteriana

Son dianas de los anticuerpos producidos
por el sistema inmunitario en respuesta a
infeccion bacteriana.

Cadena
O-especifica

Nicleo

Lipido A

Glucolipidos

Presentes en la cara externa de la
membrana plasmatica.

Ej.: Antigenos sanguineos.

Ce’“’““’“{ [Acidograso |

DG

Antigeno A

Antigeno B

Lehninger Principles of Biochemistry.
5e. Freeman 2009.
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