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& Noticias curiosas

e Relacién entre glucidos y cancer. Las mucinas o proteoglucanos actian como escudo
protector de la célula, cuando se deterioran por un proceso tumoral, los
proteoglucanos actuaran como antigenos y colaboran en la respuesta inmune
http://www.lavanguardia.com/vida/20140524/54407257691/los-carbohidratos-
fuente-de-energia-y-antidotos-contra-el-cancer.html

e Relacién entre glucidos y depresidn. Una dieta rica en azucares refinados (glucosas)
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http://www.omicrono.com/2015/08/carbohidratos-refinados-tras-la-menopausia-

mayor-riesgo-de-depresion/
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OBIJETIVOS

1. Conocer la composicidn quimica general y la nomenclatura de los glucidos.

2. Explicar cdmo se clasifican los glucidos.

3. Describir las propiedades fisicas y quimicas de los monosacaridos.

4. Reconocer conceptos: carbono asimétrico, enantidmero y carbono anomérico

5. Conocer la estructura lineal y las formas ciclicas de los monosacaridos. Saber realizar
ciclaciones.

6. Identificar los monosacaridos mas importantes y conocer sus funciones.
7. Identificar los disacaridos mas importantes e indicar sus funciones.

8. Reconocer el enlace glicosidico y las propiedades derivadas del mismo (caracter
reductor).

9. Conocer caracteristicas de los polisacaridos: composicidn, localizacion y funcidn.

10. Describir las funciones generales de los glucidos.

CONCEPTOS CLAVE

aglucén, 5

almidadn, 4
amilopectina, 18
amilosa, 17

carbono anomeérico, 8
carbono asimétrico, 6
celobiosa, 15
celulosa, 4
desoxirribosa, 11
dextrdgiro, 8
dicarbonilico, 14
enantiomero, 7
enlace O-glucosidico, 13
epimero, 8
estereoisomeria, 6
fructosa, 12

furanosa, 10

galactosa, 12

gliceraldehido, 11
glucdégeno, 18
glucolipido, 5
glucoproteina, 5
glucosa, 12
glucosaminoglucano, 21
hemiacetal, 10
hemicetal, 10
heteropolisacdrido, 5
heterdsido, 5

hidratos de carbono, 4
holdsido, 4
homopolisacdrido, 5
isémero, 5

lactosa, 15

levégiro, 8

maltosa, 15

monocarbonilico, 14

monosacdrido, 4
mucopolisacdrido, 21
mureina, 21
oligosacdrido, 4

osa, 4

Osido, 4
peptidoglucano, 21
piranosa, 10

poder reductor, 13
polisacdrido, 4
proyeccion de Fisher, 8
proyeccion de Haworth, 9
quitina, 20

ribosa, 11

ribulosa, 11

sacarosa, 15

TEMA 3. GLUCIDOS
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BB ; QUE ES UN GLUCIDO?

Los glucidos son biomoléculas organicas constituidos por C, H y O, con la siguiente férmula
general (CH,0)n. Se conocen como glucidos porque la glucosa es el representante mas
conocido e importante. El témino gluco viene del griego glykys o glukus que significa dulce. Por
eso se llaman también aztcares, pero este nombre no es muy adecuado porque hay muchos
glucidos que no tienen el sabor dulce del azicar, como el almidén o la celulosa.
Tradicionalmente se les llamaba carbohidratos o hidratos de carbono porque su férmula
quimica parece indicar que estan formados por carbonos hidratados Cn(H.O)n, por su
proporcién 2 a 1 de estos uUltimos. Otro nombre que reciben es el de sacaridos, que viene del
griego odkyap [sdcchar] que también significa azlcar, y es la raiz principal de los tipos
principales de glucidos (monosacaridos, disacaridos, oligosacaridos y polisacaridos).

Los glucidos se clasifican segun su grado de complejidad (Fig. 3.1):

+ Los monosacaridos u osas son mondmeros, no se pueden descomponer en otros
compuestos mas sencillos.

+ Los osidos son azlcares complejos que al hidrolizarse liberan monosacaridos. Estan
formados por un ndmero variable de monosacaridos unidos por enlaces covalentes. Algunos
6sidos se componen exclusivamente de monosacaridos y se denominan holdsidos, mientras
que otros contienen ademads otros componentes de naturaleza no glucidica y se denominan
heterésidos

0 Holésidos, formados sélo por monosacaridos.

=  Oligosacaridos. Uniones de dos a diez osas.

Clasificacion de los glucidos

se unen 1

—
formando
—

son foorlfnoasc;c;S Hnlcaenerie formados por osas y otras
p moléculas organicas

1l l
[MONOSACARIDOS j [HOLOSIDOS ] HETEROSIDOS \‘

muchos

de 2-10 monosacaridos monosacaridos contienen

contienen  |ipi
OLIGOSACARIDOS ™~ akeinae lipidos
e POLISACARIDOS ‘

formados por 2

monosacaridos distintos tipos de el mismo tipo de
¥ monosacarido monosacarido
DISACARIDOS l

| /
[HETEROPOLISACARIDOS ) [HOMOF’OLISACARIDOS]

Figura 3.1. Clasificacion de los glucidos

TEMA 3. GLUCIDOS
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= Polisacaridos. Uniones de mas de diez osas que a su vez pueden ser.
- Homopolisacdridos: Todos los monosacdridos son iguales.
- Heteropolisacdrido: Unidn de mas de un tipo de monosacaridos.

0 Heterdsidos son moléculas muy diversas que estdan formados por una parte glucidica
mas un parte no glucidica o aglucén. Segun la naturaleza del aglucdn, se distinguen los
glucolipidos y las glucoproteinas.

¢ Glucolipidos. Unidn de un gltcido con un lipido.

¢ Glucoproteinas. Unién de un glucido con una proteina.

n LAS OSAS SON LOS GLUCIDOS MAS SIMPLES

Dede un punto de vista quimico los monosacaridos son polihidroxialdehidos o
polihidroxicetonas, es decir moléculas con esqueleto carbonado simple que llevan como grupo
funcional un grupo carbonilo, que puede ser un aldehido en el carbono 1 o un grupo cetona -
en el carbono 2, y grupos hidroxilo en el resto de los carbonos.

Los monosacdridos son pequefias moléculas que se clasifican por el n? de dtomos de carbono
gue contienen en triosas: 3C, tetrosas: 4C, pentosas: 5C, hexosas: 6C y heptosas: 7C. Los mas
abundantes y de mayor importancia bioldgica son las las pentosas y las hexosas.

Los nombres de los glicidos acaban en -osa

Se nombran anteponiendo el prefijo aldo- o ceto- al nombre que indica su niumero de
carbonos, seguido de la terminacién -osa. Ejemplo: aldohexosa, es un aldehido de 6 &tomos de
carbono.

Los monosacdridos se suelen representar en un plano mediante férmulas lineales o de cadena
abierta, denominadas proyecciones de Fischer, en las que todos los atomos de la molécula se
colocan en el mismo plano. Se situa el grupo principal (aldehido o cetona) en la parte superior
(C1y C2, respectivamente) y los grupos hidroxilo se sitdan a la izquierda o derecha de cada
uno de los restantes carbonos formando angulos de 90¢9.

Hay varios tipos de isomeria en los monosacadridos

Los isémeros son compuestos de igual férmula general, pero distinta formula desarrollada, es
decir distinta organizacién molecular. Hay diferentes tipos de isdmeros, en el caso de los
glucidos hay isémeros de funcién e isomeros espaciales o estereoisémeros.

Isomeria de funcion o estructurales

La presentan los compuestos que se diferencian por su grupo funcional, por €j., en la Fig. 3.2
con la misma férmula general C3HgO3 puede corresponder a un aldehido o a una cetona.

TEMA 3. GLUCIDOS
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C3HsOs

.0
C_H CH:0H
H-C- OH C=0
C!-h OH CIHzDH
D - Gliceraldehido Dihidroxiacetona

Figura 3.2. Isdmeros de funcion
Isomeria espacial o estereoisomeria

Los isdbmeros espaciales o estereoisdmeros son moléculas que tienen la misma férmula
estructural pero la disposicion de sus atomos es distinta, y por ello tienen propiedades
diferentes

Hay isomeria espacial sélo en moléculas que tienen uno o mas carbonos asimétricos. Un
carbono asimétrico o quiral es el que esta unido a cuatro radicales diferentes, de forma que
dichos radicales pueden disponerse en el espacio en distintas posiciones, no superponibles.
Cuantos mas carbonos asimétricos tenga la molécula, mas esteroisomeros va a presentar. En
general, una molécula con n carbonos asimétricos puede tener 2n estereoisémeros. La
configuracion espacial va a determinar la actividad de la molécula, el que tenga una u otra
forma implica, por ej., que sea o no reconocida por los enzimas y pueda o no reaccionar.

El carbono asimétrico mas alejado del grupo funcional sirve como referencia para nombrar la
isomeria de una molécula. Cuando el grupo alcohol de este carbono se encuentra
representado a su derecha en la proyeccidn lineal se dice que esa molécula pertenece a la
serie D. Cuando el grupo alcohol de este carbono se encuentra representado a su izquierda en
la proyeccidn lineal se dice que esa molécula pertenece a la serie L. En la naturaleza, salvo
rarisimas excepciones, los isdmeros de los glucidos son de la forma D.

Figura 3.3. A la izqda., sin carbono asimétrico, ambas moléculas son superponibles, tienen la misma
configuracion espacial. A la drcha., hay asimetria, son estereoisémeros no superponibles.

TEMA 3. GLUCIDOS -
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1 CHO

|
2 H—&—GH

IES JOAQUIN TURINA

3 CH,0H
D-Glyceraldehyde
£ e Hh“‘“—u\_‘\_\_\
i cHo < e CHO
2 H—-(II—OH HO—(|!-—H
3 H—C—OH H—{—0H
tl:l»lzorf énzan
p-Erythrose p-Threose
1 CHO CHO cHO / \ CHO
Z H-—l(_—OH HO—C—H H—(::—-OH HO—C—H
i H—C—O0H H-—(;:-—-OH HO—C—H HO—C—H
4  H—C—OH H—C—OH H <|: oH H—C—oH
5 CH,0H (I'.HQOH (l.iH-)OH CH,OH
p-Ribose p-Arabinose p-Xylose D-Lyxose
7\ £ N PR /N
I cHO CHO CHO cHO CHO CHO CHO CHO
2 H—C—0OH HO—x'C—H H-—'::—OH Ho—(lj—H H—C—O0H HO—C—H H—C—0H HO—C—H
3 H—C—0H H—C—0H HO—C—H HO—C—H H—C—0H H—C—0H HO—C—H HO—C—H
4 H—C—O0H H—(lt—OH H—%—OH H—C—0OH HO-—|C—H HO—C—H HO—C—H  HO—C—H
3 H—C—OH  H- é OH H—C—OH  H—C—OH H—C—0OH H—C—O0H H—C—O0H H—C—OH
& CH0H »lf_HQOH CH30H CHyOH |CH1OH 1|:H20H lCH;OH CH3OH
p-Allose p-Altrose p-Glucose p-Mannose p-Gulose p-ldose p-Galactose p-Talose

Figura 3.4. Aldosas de la serie D. Fuente: http://bifi.es/~jsancho/estructuramacromolecul as2015

/15polisacaridos/15polisac.htm

Hay dos tipos de estereoisomeros

a) Los enantidmeros son compuestos estereoisdmeros que varian la posicién de todos los OH
de sus carbonos asimétricos. Uno de los enantidmeros es imagen especular del otro.

CHO CHO
H——OH HO——H
H—+—OH HO——H
H——OH HO——H
CH,OH CH,0H
D-Ribosa L-Ribosa

O

HO

Hue C e OH

ity '""“0 [T

9]
I
o
I

b-Glyceraldehyde

Figura 3.5. Dos ejemplos de glucidos enantiémeros

I
(]

HC ——

..--lll"ln [[LLLEC gy
i

O
X
o
o E

L-Glyceraldehyde
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—OH —OH

HO—] HO— b) Los epimeros son estereoisémeros que

[:—OH HO— varian la posicién de uno solo de los OH. Los
epimeros no son imagenes especulares

—OH —OH
H,C—OH H,C—OH
D-glucosa D-galactosa

Figura 3.6. Dos compuestos epimeros

Una propiedad de los estereoisomeros es que presentan actividad dptica. La luz natural vibra
en distintos planos (Fig. 3.7), si se hace pasar por un polarizador se consigue que vibre en un
solo plano de polarizacién. Una pareja de enantiémeros, debido a la presencia de los carbonos
asimétricos, desvian el plano de la luz polarizada con el mismo angulo, pero en diferente
sentido. El isémero que la desvia en el sentido a las agujas del reloj se denomina dextrogiro o
(+), y el isémero que la desvia en el sentido contrario es el levégiro o (-). Los isémeros dpticos
no se corresponden necesariamente con los estereoisomeros D y L. Asi, segin el glicido un
estereoisomero D puede ser dextrdgiro o levdgiro y lo mismo con el estereoisémero L.

Al disolverse presentan estructura ciclica

Los monosacaridos son moléculas flexibles, con enlaces simples que pueden girar con facilidad.
En disolucién, los monosacéaridos se comportan como si tuvieran un carbono asimétrico mas.
Esto se debe a que, en contacto con el agua, rotan y giran, formando estructuras ciclicas
cerradas mas estables. En esta configuracion ciclica aparece un carbono asimétrico adicional,
denominado carbono anomérico.

La estructura lineal abierta se llama proyeccién de Fisher), la estructura ciclica, que puede ser
hexagonal o pentagonal, se denomina proyeccién de Haworth. La estructura ciclica se
representa en un plano con los radicales unidos a cada carbono en la parte superior o inferior
de dicho plano.

Luz no Artificio
polarizada polarizador Solucion con DESVIACION DE LA LUZ
- un azucar POLARIZADA HACIA
Luz polarizada disuelto LA DERECHA

VIBRA EN VIBRA EN
INFINITOS PLANOS UN SOLO PLANO

. AZUCAR e N
DESVIACION DE LA LUZ POLARIZADA DEXTROGIRQ (+) m-

El plano de luz polarizada se desvia al atravesar una solucién que contiene un azucar.

Figura 3.7. Desviacion de la luz polarizada producida por un monosacarido dextrégiro

TEMA 3. GLUCIDOS “
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La estructura ciclica se forma al reaccionar el grupo funcional (carbonilo) que es el mas
reactivo con un hidroxilo, situado en el Ultimo carbono asimétrico. En el caso de los aldehidos
se forma un compuesto conocido como hemiacetal, y para las cetonas como hemicetal, que
resulta de romper el doble enlace entre C=0 y crear un puente de oxigeno intermolecular con
un grupo —C-0. En el carbono anomérico se sitla un grupo OH, que sigue teniendo en parte las
propiedades del grupo carbonilo y por lo tanto mantiene el poder reductor.

La aparicion de este nuevo carbono asimétrico, permite la existencia de dos estereoisémeros
que se denominan andmeros: uno llamado a cuando el OH se dirige hacia abajo del plano del
anillo, el otro se denomina B cuando el OH se dirige hacia arriba del plano

Para pasar de la formula abierta a la ciclada (Fig. 3.8 y 3.9):

-Primero se proyecta la molécula en el plano horizontal girandola 909.

-Se dobla para adoptar forma de hexdgono, manteniendo los -OH en su posicién original.
-Se efectla un giro, acercando el C1 y C5 entre si.

-Reaccién entre el hidroxilo del C5 y el aldehido del C1 (o una cetona de C2 en caso de
cetosas).

-Al formarse el hemiacetal, hay un puente de oxigeno intramolecular entre el C1y el C5y en el
C1 hay un grupo hidroxilo, que podra ir en posicion a (abajo) o en B (arriba)

A efectos practicos en las formulas de proyeccién de Haworth los grupos situados a la derecha
en las formulas lineales (férmulas de Fischer) se sitian hacia abajo y los situados a la izquierda
hacia arriba, excepto los de los carbonos implicados en la formacidn del hemiacetal que sufren
una rotacion.

 CHO
H.C-OH
HO-C-H .
H-C-OH —  HO-CH;——

H-C-OH OHOH OH

5
CH,-OH
6 2

Figura 3.8. Ciclando una molécula de glucosa, formando el enlace hemiacetdlico
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(0]
|
'CH
|
H—C—OH
N
HO —C —H
| _
H—C —OH
|
H—C —OH
|
CH,OH
Glucose

(a polyhydroxy aldehyde)

Fischer projection

IES JOAQUIN TURINA

CHZOH
—0
|/| \l(_|:|1 o form
OH H
°CH,OH \ C|/C|)H
|
— H OH
| / C| o L CH,OH
oH H /7 s
\c| i/ | 2R
| | OH C p form
H  OH \| | /
c—c
H OH

Haworth projection

Figura 3.9. Ciclacién completa de la D-glucosa, con los isémeros 0 y 3

Veamos los casos particulares:

En las cetohexosas el anillo resultante es pentagonal al reaccionar la cetona de C2 y el OH del
C5; en las aldopentosas también es un anillo de 5 carbonos pues reacciona el grupo aldehido
del C1 con el grupo hidroxilo del C4.

Al ciclarse, se tiene que indicar el nombre completo de un monosacarido
*Se pone en primer lugar las letras 0 o B que indica el tipo de anémero que es.

*El nombre del monosacarido acabado en el sufijo piranosa (si el anillo es hexagonal) por su
similitud con el pirano, o furanosa si es pentagonal) por su similitud con el furano. Ej a-
glucopiranosa.

D -fructosa
|(|:H20H
HOH,C OH Se produce un enlace
C—=0 ’ b / O hemicetal entre el grupo
"C" : '.C celona y un grupo alcohol
CH OH
H—C,—OH H\J g 5
H—C—OH T
¢ ot 2 «CH,OH 4 A
GCHIOH \ A / “\l
N H H OHO Ru ot
. | H\.I \CH,OH
HOH,C;—C;—C—C;—C;—CH,OH Cr—c
i | OH H

(OH|OH H

Figura 3.10. Ciclando la fructosa a B fructofuranosa
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B-D - glucopiranosa en estructura de “nave”.
Los extremos de la molécula estan en el
mismo lado. Es una forma muy inestable.

p-D - glucopiranosa en estructura de “silla”.
Los extremos de la molécula estén
en diferentes lados respecto al plano.

Figura 3.11. Conformaciones espaciales de la D-glucopiranosa

La conformacidn real de los monosacaridos (Fig. 3.11) en disolucidn varia con respecto a la
propuesta por Haworth, ya que, debido a la presencia de enlaces covalentes simples, las
moléculas no pueden ser planas. Se han sugerido en las formas pirandsicas otras formas de
representacion: forma "cis" o de nave si los extremos del anillo estan hacia el mismo lado y
forma "trans" o de silla cuando los extremos estan hacia uno y otro lado, en ambas formas, los
carbonos 2, 3, 5y el oxigeno se situan en el mismo plano. La forma en silla es mas estable que
la de nave ya que hay menos repulsiones electroestaticas.

Hay varios monosacdridos de interés biologico

0 H
L
* Triosas: El gliceraldehido (aldotriosa
H—C—OH C=0 sas: Elg ( )
qgue participa en el metabolismo de la
CH,OH CH,0H glucosa. No forma estructuras ciclicas.
D-Gliceraldehido Dihidroxiacetona
(Una Aldosa) {Una cetosa)

Figura 3.12. Triosas

e Pentosas:

CH20H CHO CHO
|
C=0 H——OH H——H
|
H—C—0OH H——0OH H——OH Figura 3.13. Pentosas de
H— tlj— OH H——OH H——OH mavyor relevancia en su
| formula lineal
CHz0H CH,OH CH,OH
O - Ribulosa RIBOSE DESOXYRIBOSE
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BIOLOGIA 22 BACHILLERATO IES JOAQUIN TURINA

Hay dos aldopentosas, la ribosa y su derivado la desoxirribosa, que forman parte de
nucledtidos, como el ATP, por ejemplo. Son también conocidos por ser las pentosas del ARN y
del ADN, respectivamente. Se diferencian porque falta un oxigeno en el C2 de la desoxirribosa.
Se ciclan ambas en forma furandsica.

La cetopentosa mas importante es la ribulosa, que es la molécula a la que se une el CO; en el
ciclo de Calvin, en la fase oscura de la fotosintesis. La ribulosa, al ser una cetopentosa, no tiene
forma ciclica.

HOEH; 0 OH HO%H: 0 TH
4'(|',': t,'|j: 1 +C cr

| | | |

H H H H

O—pO—T
o=
2o—T
g—o
o
p
[ 5]
E—0-x

Ribose 2-Deaiyribose
Figura 3.14. 8 ribofuranosa y R desoxirribofuranosa
e Hexosas: Son los monosacaridos mas abundantes de la naturaleza, de ahi su interés
bioldgico.

La glucosa (aldohexosa) es el principal combustible de las células, en el caso de las neuronas el
Unico. Se encuentra en forma libre en la sangre y en algunas frutas como las uvas, y forma
parte de disacdridos como la sacarosa y lactosa y de polisacdridos como el almiddn, etc.

La galactosa (aldohexosa) es un andlogo a la glucosa. No se suele encontrar en forma libre,
sino integrada junto con la glucosa en la lactosa, glucidos complejos, etc.

La fructosa (cetohexosa) es otro analogo a la glucosa. Se encuentra en estado libre en frutas y
miel. También forma parte junto con la glucosa de la sacarosa.

) )
¢’y cZ CH:0H
1 ! !
H-C— OH H-C- OH cs0
| |
OH-C-H OH-C:H OH—CsH
| |
H-C- OH OH-C-H H-C, OH
| | |
H—(Iz; OH H-C:- OH H_?; OH
|
CH: OH CH:OH CH:OH
D - Glucosa D - Galactosa D - Fructosa

Figura 3.15. Hexosas de mayor importancia en férmula lineal
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Los monosacdridos tienen poder reductor

Los monosacaridos son sdlidos cristalinos, de color blanco e hidrosolubles. Su solubilidad en
agua se debe a que presenta una elevada polaridad por sus grupos —OH, y al disolverse
presentan sabor dulce.

CH,OH CH,OH
OH H H H CH,OH CH,OH
H OH OH OH H OH
H OH H OH OH H
GALACTOSA GLUCOSA FRUCTOSA

Figura 3.16. Hexosas cicladas en posicién O

Otra caracteristica destacada de los monosacaridos es el poder reductor. La presencia del
grupo carbonilico (C=0) que aparece en el grupo aldehido o cetdnico les confiere poder
reductor frente a determinadas sustancias, ya que este grupo carbonilo se puede oxidar a un
grupo carboxilo (COOH). El licor de Fehling se utiliza como reactivo para el reconocimiento de
azucares reductores, por ej., sirve para demostrar la presencia de glucosa en la orina. El licor de
Fehling lleva una sal de cobre oxidada de color azul; si hay un grupo carbonilo que se oxida a
4cido, la sal de cobre se reduce de Cu?* a cobre | (Cu*) y forma un precipitado de color cobrizo. Un
aspecto importante de esta reaccién es que la forma aldehido puede detectarse facilmente,
aunque solo haya una cantidad muy pequefia.

n LAS OSAS SE UNEN POR ENLACES O-GLUCOSIDICO

De acuerdo con la clasificacion que vimos al principio del tema, los oligosacaridos son gltcidos
constituidos por la uniéon 2 a 10 monosacaridos. Los mas abundantes son los disacaridos,
compuestos formados por dos osas.

Hay varios tipos de enlace O-glucosidico

La unién entre monosacaridos se realiza por medio de un enlace O-glucosidico, al unirse dos
grupos hidroxilos de los monosacaridos, siempre con desprendimiento de una molécula de
agua (Fig. 3.17). El enlace O-glucosidico se puede romper por hidrdlisis.

Hay dos tipos de enlaces O-glucosidicos, en funcion de la posicion del grupo hidroxilo del
carbono anomérico del primer monosacarido.

0 Las uniones en a, que los enzimas los rompen facilmente, y son propios de disacaridos
con funcion energética

0 Las uniones en B, que hay pocos enzimas que los rompen, son enlaces mas rigidos y
resistentes. Aparecen en moléculas con funciones estructurales.
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CH;0H CH,OH Figura 7.9
O
1 4 1 o 3= Hzo
o OH
CH.OH CH,OH
O
1 DA o + HO
OH

Figura 3.17. Enlaces O-glucosidico de tipo ay B

Otra forma de clasificar los disacaridos es por el tipo de unién que se produce:

0 -Enlace monocarbonilico: Interviene un carbono anomérico de la primera osa y un
carbono no anomérico cualquiera de la otra osa. Como un carbono anomérico queda
libre, se mantiene el poder reductor.

0 -Enlace dicarbonilico: Intervienen los dos carbonos anoméricos de las osas. Como ningun
carbono anomérico queda libre, se pierde el poder reductor.

ENLACE MONOCARBONILICO l

Enlace (1-4) - O -glucosidico

ENLACE DICARBONILICO |

Enlace (1-2) - C -glucosidico

Figura 3.18. Enlaces mono y dicarbonilico, los carbonos anoméricos sefialados con flechas
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Los disacdridos estdn formados por dos osas

Para nombrar un disacdrido se afiade el sufijo —il para el nombre de la osa que participa en el
grupo reductor, y a continuacién se indican los carbonos que participan en el enlace, v,
finalmente se afiade el nombre del segundo monosacarido; terminan en —osa cuando el enlace
es monocarbonilico, y en —ésido cuando es dicarbonilico.

Ejemplo: B-galactopiranosil (1, 4) B —glucopiranosa
a. nombre del primer monosacarido acabado en —il: -galactopiranosil
b. seguido de carbonos del enlace: (1, 4)

c. segundo monosacarido acabado en —osa: PB-glucopiranosa porque el enlace es
monocarbonilico

En este ejemplo: a-glucopiranosil (1, 2) B-fructofurandsido, el nombre acaba en —osido, Indica
que el enlace es dicarbonilico

Las propiedades fisico-quimicas de los disacaridos son similares a las de los monosacaridos,
tienen sabor dulce (se llaman también azucares) y son solubles en agua.

Los principales disacaridos son la maltosa, la lactosa, la celobiosa y la sacarosa.

Maltosa: se obtiene por hidrdlisis del almiddn y el glucégeno y tiene poder reductor. Estd
formada por la uniéon de dos moléculas a-D-glucopiranosa y su nombre completo es a-D-
glucopiranosil 1—+4 a-D-glucopiranosa.

Lactosa: Es el azucar de la leche y estd formada por B-D-galactosa y B-D-glucosa unidas
mediante el enlace 1—+4. Su nombre completo es B-D-galactopiranosil 1—+4 B-D-glucopiranosa.
Tiene poder reductor.

Celobiosa: no se encuentra libre en la naturaleza, sino que se obtiene gracias a la hidrélisis de
la celulosa. Esta formada por dos moléculas de B-D-glucopiranosas y su nombre completo es B-
D-glucopiranosil 1—+4 B-D-glucopiranosa. Tiene poder reductor.

Sacarosa: es el azlcar de mesa, cafia o remolacha. Formada por la unidn de a-D-glucopiranosa
y B-D-fructofuranosa, se llama a-D-glucopiranosil 1—+2 B-D-fructofurandsido. No tiene poder
reductor, pues los 2 carbonos anoméricos forman parte del enlace.

CH,0H
CHzO"C') CH,OH l CH,OH
H/ S OH 0 O. OH
H (24 : [ 1 l; O 4
HO o
H OH OH OH
Figura 3.19. Maltosa Figura 3.20. Lactosa
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CH,OH CH,OH
0 0
H/H H/H OH
0 OH H
HONGH B/ H
H OH H OH
H,0
H (o}
H CH,0H
OH H
Figura 3.21. Celobiosa Figura 3.22. Sacarosa

Hay gran variedad de oligosacaridos

Existe una gran variedad de oligosacaridos naturales con estructuras quimicas muy diversas. Se
trata de compuestos formados por un nimero de monosacaridos que oscila entre 4 y 10
unidos entre si por enlaces glucosidicos formando cadenas que suelen ser ramificadas.

Normalmente no se encuentran en estado libre, sino unidos covalentemente a otras
biomoléculas como lipidos o proteinas y son abundantes en la cara externa de las membranas
celulares donde cumplen importantes funciones en los procesos de reconocimiento (ver

).
T'
Oligosaccharides

0N T mmmmm. I

Figura 3.23. Oligosacaridos en la membrana celular externa. Fuente: http://www.ehu.eus/bio
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Figura 3.24. Los tres principales polisacéridos formados por glucosa, observar la diferencia en su
ramificacién

LOS POLISACARIDOS SON MACROMOLECULAS

Los polisacéridos son glucidos formados por la unidn, mediante enlaces O-glucosidico, de once
a varios miles de monosacaridos o derivados de ellos. Estos polimeros se diferencian entre si
por el tipo y nimero de monosacédridos que los constituyen y por la ramificaciéon de sus
cadenas. Dado que son polimeros pueden descomponerse por hidrdlisis.Las caracteristicas
fisico-quimicas de los polisacdridos son bastante diferentes de las de di- y monosacaridos
porque al tener un peso molecular elevado, ya no son solubles en agua, sino que forman
dispersiones coloidales, no son cristalizables, y pierden el sabor dulce. Gracias a la capacidad
de almacenamiento de glucosas como polimeros en forma de almidén o glucégeno, se reducen
al maximo los cambios de presién osmética que la glucosa libre podria ocasionar, tanto en el
interior de la célula como en el medio extracelular. Tampoco tienen caracter reductor, porque
en las largas cadenas de monosacaridos con uniones 1,4 no hay carbonos con grupo carbonilo
libre suficientes para dar positivo en la reaccién.

El almidén y el glucégeno son polimeros de almacenamiento

El almidén es un homopolisacdrido formado de a-glucosas, constituye la fuente de glicidos
mas importantes en la dieta humana y es el principal elemento de reserva de las plantas, que
lo sintetizan a partir de glucosa durante la fotosintesis. Se localiza en tubérculos, bulbos,
rizomas de vegetales, etc. y su funcidn es de reserva de energia. Se almacena en unos plastos
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Figura 3.25. Amilosa. Fuente: https://biochemistryquestions.wordpress.com/tag/carbohydrates/

especiales, los amiloplastos. No es soluble por lo que forma disoluciones coloidales. Al
hidrolizarse se forma primero maltosas y estas a su vez glucosas. La estructura de una
molécula de almiddon es compleja, porque contiene dos polimeros distintos de glucosa, la
amilosa y la amilopectina.

La amilosa presenta una estructura helicoidal sin ramificaciones y constituye la parte central
de la molécula de almidén. Constituye aproximadamente el 20-30% en peso de la composicidn
del almidén. Estd formada por unidades de glucosa, unidas mediante enlaces a (1—4),
encontrandose 6 unidades de glucosa por cada vuelta de hélice.

La amilopectina constituye aproximadamente el 70-80% restante del granulo de almidén y se
encuentra formada por cadenas helicoidales de glucosas, unidas también en 1—4, pero hay

ramificaciones cada 24 6 30 unidades que se unen a través de enlace a(1—6).

En la hidrolisis del almidén intervienen la glucosidasa (que ataca los enlaces a(l1—6)), la
amilasa (que da como producto maltosas) y la maltasa (que hidroliza la maltosa originando
glucosas).

X CH,OH
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Figura 3.26. Amilopectina y ramificacion del almiddn
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Figura 3.27. Estructura ramificada del glucégeno

El glucégeno es el principal elemento de reserva de los animales y hongos, que obtienen de él
el aporte continuo de energia que necesitan, degradandolo hasta la glucosa. Se encuentra en
el higado y en el tejido muscular. Su estructura es similar a la amilopectina, esta formado por
cadenas muy largas y ramificadas de glucosas conectadas por enlaces a (1—4) con
ramificaciones en a (1—6) situadas cada 8 o 12 moléculas. Es, por tanto, mas ramificada que la
amilopectina, lo que pone de manifiesto una ventaja adaptativa, ya que a mayor nimero de
ramificaciones, mas rapido se obtiene glucosa cuando se precisa para la actividad animal.

La celulosa y la quitina son polimeros estructurales

Celulosa: es el componente principal de las paredes celulares de las células vegetales, lo que
explica que sea uno de los polimeros mas abundante en la Tierra. Las unidades de glucosa se
encuentran conectadas por enlaces B (1—4) giradas unas en relacién a otras y muy apretadas.
Como se vio anteriormente este enlace es muy resistente, los enzimas digestivos humanos no
lo atacan, por lo que su valor alimenticio es bajo; sin embargo, la celulosa genera una gran
cantidad de residuos que facilitan el buen funcionamiento del aparato digestivo.

Figura 3.28. Estructura
molecular de la celulosa y
enlaces por puentes de
hidrégeno
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Cellulose ;‘lber

NFC Bundle

Nanofibrillated
: C;]lulnse (NFCO)

Figura 3.29. Estructura polimérica, microfibrillas, fibrillas y fibras de celulosa. Fuente: http://imechan
ica.org/node/19074

Unidades de B-D-glucosa forman cadenas lineales no ramificadas que se unen entre si por
puentes de hidrégeno y constituyen las microfibrillas o nanofibrillas. Estas se unen para
formar fibrillas, que se agrupan, a su vez, para formar fibras de celulosas muy rigidas e
insolubles en agua.

Las fibras de celulosa se disponen en capas o ldminas de direccion alternante. Esta estructura
permite que puedan realizar su funcion de sostén y proteccion a la célula vegetal

Quitina: Forma parte del exoesqueleto de los artropodos y de las paredes celulares de los
hongos. Posee una estructura similar a la de la celulosa; forma cadenas lineales que se
organizan en capas alternas, lo que le confiere gran resistencia y dureza. La quitina es una de
las claves del éxito de los artrépodos, ya que contribuye a su locomocién y les proporciona
proteccion frente a las agresiones externas del medio que les rodea. El mondmero es un
derivado de la glucosa, un amino-azucar llamado, N-acetil-glucosamina, que de forma similar a
la celulosa se une con enlaces R (1-4) y forma cadenas no ramificadas unidas por puentes de H.

Los heterésidos son moléculas complejas con un aglucén

Entre los heterdsidos nos vamos a centrar en ejemplos de glucoproteinas, que podemos
diferenciar por las diferencias de tamafios entre la parte glucidica y la proteica o aglucon.
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Figura 3.30. Exoesqueleto de un artrépodo y estructura molecular de la quitina

En los proteoglucanos, mucinas o mucoproteinas la parte glucidica y la proteica tienen
tamafios similares. Se caracterizan porque la parte central proteica que se encuentra unida
covalentemente a numerosas ramificaciones laterales glucidicas, que son glucosamino
glucanos (GAG). Los GAG son a su vez heteropolisacaridos, formados por dos osas repetidas y
tienen capacidad de retener agua. Los proteoglucanos abundan en los tejidos conjuntivos
formando parte de la matriz, donde cumplen diversas funciones. En general tienen funcién
defensiva y lubricante en el aparato digestivo, respiratorio y urogenital.

N-Acetylglucosamine
(GIcNAC)

N-Acetylmuramic
acid (Mur2Ac)

cleavage by
lysozyme

Reducing
end

Pentaglycine
cross-link

Figura 3.31. Estructura molecular de la mureina o peptidoglucano. Fuente:
https://www.coursehero.com/file/p5r87v3/Cytoplasm-27-Some-features-of-bacterial-cell-structure
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En las glucoproteinas de la membrana celular la fraccidn glucidica es mas pequefia que la
proteica. En concreto se trata de oligosacaridos mas o menos ramificados, que como vimos
antes, funcionan como marcadores o sefializadores en la membrana, junto con glucolipidos,
como los cerebrdsidos y los ganglidsidos, que se veran con mas detalle en el

Finalmente, el peptidoglucano o mureina consiste en una pequefia fraccion proteica, formada
por cortas cadenas peptidicas, en comparacion con la parte glucidica, compuesta de dos
derivados de la glucosa (N-acetilglucosamina y acido N-acetilmuramico). La mureina es el
componente rigido de las paredes bacterianas, con funcidn estructural.

n FUNCIONES DE LOS GLUCIDOS

Gracias a la formacion de las estructuras ciclicas estables, los monosacaridos tienden a ser
poco reactivos, los que los hace ideales para determinadas funciones como construccion,
transporte y reserva de energia. Los monosacaridos se utilizan para fabricar estructuras sean
inertes, estables y duraderas. Pueden ser transportados de una zona a otra del cuerpo sin que
causen dafio ni reaccionen con otras moléculas del entorno. También son utiles como
moléculas energéticas, pues se forman en la fotosintesis y son almacenadas como
polisacaridos en determinadas zonas de la planta. Gracias a la capacidad de almacenamiento
del polisacérido, se reducen al maximo los cambios de presidon osmética que la glucosa libre
podria ocasionar, tanto en el interior de la célula como en el medio extracelular.

Entre sus funciones destacan:

Energética, siendo los disacaridos y sobre todo los monosacaridos una fuente de energia
inmediata, la glucosa es la principal fuente energética de las células, aunque también se
pueden usar otros monosacaridos. Los polisacaridos funcionan como reserva energética,
recordar que el almidén y glucégeno estan formados Unicamente por glucosas unidas por
enlaces O-glucosidicos facilmente hidrolizables.

Estructural, los polisacaridos celulosa, quitina y mureina tienen funcidn estructural, ya que son
el componente principal de las paredes celulares; la celulosa en vegetales, la quitina en y la
mureina en bacterias. Ademas, la quitina también forma el exoesqueleto de los artropodos. La
ribosa y la desoxirribosa son dos monosacaridos con funcién estructural a nivel molecular pues
forman parte del ARN y del ADN, respectivamente.

Finalmente, hay que considerar que la secuencia de monosacdridos de un gliucido complejo y
el tipo de enlace que presentan funciona como un mensaje portador de informacion bioldgica.
Por esto, otra importante funciéon de los glicidos es la de marcadores o seializadores,
principalmente los oligosacaridos ligados a proteinas y lipidos. Las glucoproteinas y
glucolipidos de la membrana celular (ver ), las inmunoglobulinas (ver )y los
proteoglicanos son algunos ejemplos destacados. Los glucidos compuestos participan en casi
todos los procesos biolégicos, desde la sefializacién intracelular, al desarrollo de drganos,
pasando por el crecimiento de un tumor. Son importantes en las interacciones entre células,
en procesos inmunolégicos para defenderse de patégenos, en la formaciéon de biofilms
protectores, etc. En relacién a esta funcion, se abre un nuevo campo llamado glucémica, en
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paralelo a la gendmica, que estudia todos los tipos de glucidos, principalmente glicidos
complejos, su estructura y funcidn, asi como los genes que codifican las glicoproteinas.

CUESTIONES Y EJERCICIOS

1. Seiala los carbonos asimétricos en la D-glucosa

2. ¢Todos los disacaridos son dulces? ¢Todos tienen poder reductor? Razona ambas
cuestiones

3. Sin afadir ningun reactivo ¢coémo podrias diferenciar claramente un tubo de ensayo con
agua que contiene glucosa de otro que contiene glucdgeno? ¢A qué se deben las diferentes
propiedades fisico -quimicas de mono y polisacaridos?

4. En su primer trabajo de investigacidn Pasteur estudio los dos estereoisémeros de un
derivado de la glucosa (el acido tartarico) y sus mezclas equimoleculares, llamadas mezclas
racémicas, que son dpticamente inactivas. El observé que cuando crecian hongos sobre estas
mezclas se transformaban en épticamente activas. Explica por qué.

5. A partir de la férmula de la lactosa, escribe la reaccion de hidrdlisis, indicando el tipo de
enlace que se rompe y cuales son los productos resultantes.

Los mamiferos, y entre ellos los humanos, disponen de una enzima (R- galactosidasa) que
ayuda a realizar dicha hidrélisis. En los humanos desaparece cuando alcanzan los 3-4 anos de
edad, salvo en los individuos dela raza caucdsica. Con este dato explica la importancia de la
fabricacion de quesos y derivados lacteos en la mayoria de las culturas.

tubérculos

hoias

O Q —TO ¢ —0m O v QO — F 35 0 M
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6. La grafica superior muestra las cantidades relativas de glucidos en hojas y tubérculos de
una planta de patata. Interprétala indicando los cambios que se producen y explica las
correspondientes reacciones
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