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Carbohidratos

Productos naturales que forman los tejidos animales y vegetales.

Con funcion estructural (celulosa, quitina), energética (glucogeno,
almidon) y precursora de otros sistemas bioldgicos.

Sintetizados por las plantas, a partir de CO, y H,0, en la fotosintesis.

HistOricamente se denominan “hidratos de carbono”. Muchos
tienen la féormula C,(H,0),

lucosa C.H;,0, = C.(H,0)
5 o e orTETe Son carbohidratos
ramnosa C6H1205
formaldehido C(H,0) NO es carbohidrato

Se incluyen polihidroxialdehidos y polihidroxicetonas de origen
natural (animal o vegetal), sus derivados sintéticos (sorbitol) y
compuestos que conducen a ellos por hidrolisis.
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Clasificacion

Simples:
m Monosacaridos (azticares sencillos).

Complejos:

m Disacaridos: Formados por dos monosacaridos.
m  Oligosacaridos: De 3 a 10 monosacaridos.

m Polisacaridos: Mas de 10 monosacaridos.
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Clasificacion

Los monosacaridos se clasifican en funcion de:

m  Grupo funcional: CH,OH
o Aldosas CHO (|:=()
| |
o Cetosas (?HOH)n—z ((llHOH)n_g
m Numero de atomos de C: CH,OH CH,OH
o Triosas: 3 atomos de C
— aldosas cetosas

Tetrosas: 4 atomos de C
Pentosas: 5 atomos de C

O O od

Hexosas: 6 atomos de C
Aldopentosa: Aldosa con 5 atomos de C.

Cetohexosa: Cetosa con 6 atomos de C.

m  Configuracion del C quiral mas alejado del grupo funcional
o SeriesDyL
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Configuracion. Series D y L

Aldosas

Su configuracion se establece tomando como referencia el
gliceraldehido (aldotriosa).

El ultimo C quiral de los monosacaridos naturales tiene la
misma configuracion que el (+)-gliceraldehido.

H Céo H Céo
H+()Il HO H
CH,OH CH,OH
(R)—(+)-2,3—-dihidroxipropanal (5)—-(—)-2,3—dihidroxipropanal
(D)—(+)—gliceraldehido (L)—(—)-gliceraldehido
Serie D de los aziicares Serie L de los aziicares
OH a la derecha OH a la izquierda
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Aldosas

=1 Aldotetrosas
ENe IS H. -0 H. -0
H——OH HO——H HO H H——OH
H——OH HO——H H OH HO——H
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

D-eritrosa L-eritrosa D-treosa L-treosa

m  Serie D: OH del ultimo C* a la derecha.

m Serie L: OH del altimo C* a la izquierda.

m La serie L es la imagen especular de la serie D.

m  D/L solo describe la configuracion del altimo C quiral.

s D/L NO informa sobre la rotacion especifica.
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Aldosas

o Aldopentosas H 0
H\C4O
H——OH
H——OH |:> H——OH
——OH
H H——OH
—€ritrosa _ _ _ _________ D-ribosa

| Se annade un ,
nuevo C quiral, H\C 20

e -, - =

H _O
H—OH
HO——H :> HO——0
H—OH H——OH
CH,OH ST
D-treosa D-xilosa
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He_ 40
HO——H
H—r—OH
H—r—OH
CH,OH
D-arabinosa
H_ ¢O
HO——H
HO—/—H
H——OH
CH,OH
D-lixosa



La familia de las D-aldosas

CHO
H+()ll
‘1’ CH,OH ‘l’
CHO D-(+)-gliceraldehido CHO
H OH HO H
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH
D-(—)—eritrosa D—-(—)-treosa
CHO CHO CHO CHO
H——OH HO——H H—/—OH HO——H
H—OH H—/OH HO—— HO——H
H—/OH H—/—OH H——OH —r—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D—(—)-ribosa D-(—)-arabinosa D—(+)—xilosa —)-lixosa
CHO CHO CHO CHO CHO HO HO CHO
H——OH HO——H H——OH HO——H H—/OH HO——H H—/—OH HO——H
H——OH H—/OH HO———H HO——H H——OH H——OH HO—FTH HO——H
H—OH H—/—OH H——OH H——OH HO—FH HO—H HO———H HO—/—H
H——OH H—OH H——OH H——OH H——OH H——OH H—OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

D—-(+)-alosa  D—(+)-altrosa D-(+)-glucosa D-(+)-manosa D-(—)-gulosa D-(—)-idosa D-(+)-galactosa D-(+)-talosa
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Cetosas

Las que existen en la naturaleza tienen el grupo carbonilo en
posicion 2.

Con un centro asimétrico menos que la aldosa de igual namero de
atomos de C, tiene la mitad de estereoisomeros.

La mas simple es la 1,3—dihidroxiacetona.

(leZOH CH,OH C|3H20H
_ | .
c=0 =0 —> C=0
H+()ll | IIO+H
CH,OH
CH,OH CH,OH
D—eritrulosa L—-eritrulosa

La mas importante es la D—(— )—fructosa.
m  Se encuentra libre en muchas frutas y en la miel.

m  Combinada con la glucosa forman la sacarosa.
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La familia de las D—-cetosas

CH,OH
=0
\l, H+()ll
CH,OH \l'
CH,OH D-(—)-eritrulosa CHOH
—0 —O
H——OH HO——H
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH
D—-(+)-ribulosa D—-(+)—xilulosa
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
—0 —O —O —0
H——OH HO——H H——OH HO——H
H——OH H——OH HO——H HO——1
H——OH H——OH H——OH H——omn
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D—(+)-psicosa D—(—)—fructosa D—(+)-sorbosa D—(—)-tagatosa
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Epoimeros

Monosacaridos diastereomeros que difieren unicamente en la
configuracion de un estereocentro.

Hay que especificar el atomo de C con distinta configuracion.
m  Sino se especifica se asume que es el C2.

Epimeros en C2

CHO CHO CHO
=R i—|-on
HO——H HO——H HO——H
H——OH (H=——oH ([Ho——n)
H——on H——OH H——OH
CILOH cH,0H Epimeros en C4 CILOH
D-manosa D-glucosa D-galactosa
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Estructura ciclica de los monosacaridos

- Hemiacetales ciclicos

i g HO_ OR' R"—OH R'O_ OR'
/C\ + R"—OH == /C\ — /C\
R R' R R' R R'
hemiacetal acetal

m Hemiacetales son inestables, raramente se aislan.

m Cuando el C=0O y el OH estan en la misma molécula

Hemiacetales ciclicos

(los de 5 y 6 miembros son mas estables que
sus homologos de cadena abierta)
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Estructura ciclica de los monosacaridos

1 Hemiacetales ciclicos

Mecanismo
Paso 1: Protonacion Paso 2: Adicion del nucleofilo
. . _HETTTN
O H* 0; 0% H.0:
_H (= s i —— | 2
T I T
O .,ojg :0—H
H
O // Paso 3: Deprotonacion
_ H,0"
Procede del OH :0O—H
[ e ST Q\{ Procede del grupo CHO ]
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Estructura ciclica de los monosacaridos

1 Hemiacetales ciclicos

m Parala glucosa: H}CQE\‘ -
H——OH
HO—4—H
H—4—OH s
H—2—0--H“ B
"CH,OH
(< 0,01%)

o El C1 se convierte en un estereocentro. El OH puede estar a la
derecha o a la izquierda.

o Se forman dos diasteredmeros denominados andémeros.
El C hemiacetalico (C1) se denomina C anomeérico.
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Estructura ciclica de los monosacaridos

-1 Hemiacetales ciclicos
m Pueden ser de 5 0 6 eslabones.

o Los de 5 se denominan furanosas (derivados del furano).
o Los de 6 se denominan piranosas (derivados del pirano).

furano pirano

m Se suelen representar en proyeccion de Haworth.
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Estructura ciclica de los monosacaridos

21 Proyeccion de Haworth. Piranosas

Los grupos a la derecha en Fischer se sittian abajo en Haworth.

H_ _O Se rota el enlace C4-C5
1C

H—2—OH

HO——H =

H——OH

H——oOH
CH,OH

D-glucosa

H OH
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Estructura ciclica de los monosacaridos

-1 Proyeccion de Haworth. Piranosas

m  Serepresenta con el O en la parte posterior derecha y el C1 a la derecha.

m Para los azuicares de la serie D, el grupo CH,OH queda situado hacia
arriba.

dos andmeros
6
CH,OH

C1 orientado hacia abajo
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Estructura ciclica de los monosacaridos

21 Proyeccion de Haworth. Furanosas

CH,OH (Cé6) hacia arriba

1cH,0H

2&20
HO—1—H 6 ,
Tl o 5 Ho\gi(m
H—2—OH H Y pebigl

6CH,OH OH H OH H
D—fructosa D—fructofuranosa
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Estructura ciclica de los monosacaridos

21 Proyeccion de Haworth. Furanosas

dos anOmeros

0 OH
HO~C®

27 CH0H N

m  Los anilllos de 5 no estan tan alejados de la coplanaridad como los de 6.
m  Se presentan, generalmente, en las proyecciones planas de Haworth.
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Andmeros a y

El C hemiacetalico es asimétrico.

El OH anomérico puede estar situado hacia arriba o hacia
abajo, dando lugar a dos anomeros (a y f3).

m  Andmero a: OH anomeérico en trans respecto al CH,OH (C5/C6).
®  Andmero f: OH anomérico en cis respecto al CH,OH (C5/C6).

m Ej.: D-glucopiranosa:

a-D-glucopiranosa p-D-glucopiranosa
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Andmeros a y

a-D—fructofuranosa

m [Ej.: D-ribofuranosa:

OH OH OH OH
a-D-ribofuranosa  B-D-ribofuranosa
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Andmeros a y

m [Ej.: xilopiranosa:

1CHO
H—2—on
HO—3—H
H-2—oH
“CH,OH
D—xilosa

(Cudl es el anémero a y cual el f?

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada 23




Andmeros a y

m [Ej.: xilopiranosa:

m Siel ultimo C del aztcar forma parte del ciclo, nos fijamos en el
OH del centro quiral de mayor numeracion y en el OH
anomerico.

o Si estan en cis: Andmero a.
o Si estan en trans: Andmero f.

derecha en Fischer

1CHO
H—2—OH
3
e s 5 a-D—xilopiranosa p-D—xilopiranosa
H OH
CH,0H abajo en Haworth
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Andmeros a y

» IMPORTANTE: La imagen especular de un aziicar D es un
azucar L, pero la del anomero « es a y no B, y viceversa.

p-D-galactopiranosa

6 CH,OH
3

1 p-L—-galactopiranosa

OH H
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Estructura ciclica de los monosacaridos

21 Proyeccion de Haworth.
m  En el equilibrio, mayor concentracion de piranosas que de furanosas.
m La concentracion de la forma abierta es muy pequeﬁa

OH CHO w
OH 1 \ H——OH / OH OH
B-D-ribopiranosa (56%) H——0OH B-D-ribofuranosa (18%)
H—OH
CH,OH
/ D-ribosa \
(< 10/0
OH OH OH OH
a-D-ribopiranosa (20%) a-D-ribofuranosa (6%)
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DERIVADOQOS DE
CARBOHIDRATOS
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Desoxiazucares

Un grupo OH se ha reemplazado por un H.

HO OH
D-ribosa 2—desoxi—-D-ribosa

(forma de f—furanosa)

Presente en el RNA Presente en el DNA
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Aminoazucares

Un grupo OH se ha reemplazado por un grupo amino.

OH OH
O @ O
I_I(I){O OH " H(I){() OH
NI, ScoA NH
p-D-glucosamina  acetilcoA /K
O

N-acetil-D-glucosamina
(componente de cartilagos y otros tejidos conectivos)

Ho OH
O

HO NH Cl N-acetil-D-galactosamina

/K(carbohidrato terminal del antigeno del grupo sanguineo A)
O
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Glicosidos

Se sustituye el OH anomeérico. Se denomina O-glicdsidos, N-
glicosidos, S-glicosidos, segun el &tomo unido al C anomérico.

Cuando se utiliza el término sin prefijo se refiere a los

O—-glicosidos. NH,
/N NN
OH < | ) OH
N =
0 HO N 0 =
HO HO
HO 0. _CN O HO S
OH >< OH
. . c e . NOSO,K
Linamarina OH Sinigrina
O-glicosido Adenosina S-glicésido
(lino, mandioca, yuca,...) N-g]ic(')sido (coles de Bruselas, brocoli,
(nucledsido) granos de mostaza negra)

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada 30



Glicosidos

Acetales ciclicos formados por la reaccion de una aldosa o
cetosa y un alcohol, bajo catalisis acida.

Existen en las formas anoméricas a y f3.

CH,OH
HO \ acetal
HO OCts
@ HOCH, ,  CH,0H
f—-D-glucopiranosido de metilo HO
(glicdsido de la glucosa = glucdsido) CH,CH;

OH acetal
a—D—fructofurandsido de etilo
(glicosido de la fructosa = fructdsido)
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Glicosidos

Mecanismo

Paso 1: Protonacion del OH del hemiacetal

Ho OH Ho OH Paso 2: Pérdida de agua

f-D—galactopiranosa
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Glicosidos

Mecanismo
Paso 3: Adicion del alcohol

' '+ R()Il
/L\ V) +OR
OH (a) oH (b)
Paso 4: Deprotonacion ‘H H ‘H+ H+
HO QH HO OH

O

OR
Se obtiene una mezcla B- ol
de los dos glicosidos D—galactoplran051do de alquilo
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Glicosidos

Son estables en medio neutro o basico.
En disolucion acuosa acida se hidrolizan dando una mezcla

de los dos azucares anomeéricos. OH
O
HO
HO OH
OH
OH f—-D-glucopiranosa
o O + 1m0 —H on *
HO OCH,CHj 5
f-D—glucopiranosido de etilo Ol

OH
a—D—glucopiranosa
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Disacaridos

Un aztcar reacciona con un alcohol para dar una acetal llamado
glicosido. Cuando el alcohol forma parte de otro azucar este
glicosido es un disacarido.

CH,OH
OR
(aztcar1) OH glicosido OH
Enlace glicosidico
, (azucar 2) 6
6’CH,0H 4 "CHOH

6’

OH

HO

OH 5 (azucar1) OH

OH
disacarido (azticar 2)
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Disacaridos

Los disacaridos naturales se enlazan de tres formas:

m Enlace 1,4”: El C anomérico del azticar 1 se enlaza al C4 del
azucar 2.

o FEl mas frecuente.

m Enlace 1,6”: El C anomérico del aztuicar 1 se enlaza al C6 del
azucar 2.

m Enlace 1,1: El C anomérico del azuicar 1 se enlaza al C
anomerico del azucar 2.

o Esenlace 1,2 cuando uno de los aztuicares es una cetosa.
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Disacaridos

Enlace 1,4":
m Ej.: Maltosa

o Se obtiene al tratar almidon con cebada germinada (malta),
en la elaboracion de la cerveza.

o El C anomérico de una glucosa se une al C4 de otra glucosa.
CH,OH

Enlace glucosidico a 14’

4-O—(a—D-glucopiranosil)-a—D—-glucopiranosa
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Disacaridos

Enlace 1,4":

m Ej.: Celobiosa
o Se obtiene a partir de la hidrolisis parcial de la celulosa.
o El C anomérico de una glucosa se une al C4 de otra glucosa.

CH,OH
0 8,
HO , CHon
HO 1 0O 5’ @)

Enlace glucosidico 8 14’

4-O—(p-D-glucopiranosil)-f—-D—-glucopiranosa
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Disacaridos

Enlace 1,4":

m Ej.: Lactosa

o Formada por una unidad de glucosa y una de galactosa,
unidas mediante enlace f—glicosidico.

OH Enlace galactosidico g 1-4’
CH,0OH
O l , CHeOH
HO 1Y 0 .
OH HO OH
OH

4-O—-(p—-D-galactopiranosil)-B—-D-glucopiranosa
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Disacaridos

Enlace 1,6":

m [Ej.: Genciobiosa

o Formada por dos unidades de glucosa unidas mediante

enlace f—glicosidico.
Enlace glucosidico 8 1-6’

0
HO
1 ,
HO 06
OH 0
HO
o OH

6—O—(B-D—-glucopiranosil)-D-glucopiranosa

m No muy frecuente en disacaridos. Se suele encontrar en las

ramificaciones de los polisacaridos.
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Disacaridos

Enlace 1,2":

m Ej.: Sacarosa (Sucrosa)

o Formada por una unidad de D-glucosa y otra de D—fructosa
unidas por enlace glicosidico entre el C1 de la glucosa y el
C2 de la fructosa.

CH,0H
glucosa -
f de a—pi
(forma de a—piranosa) HO
OH OHO
(OO
fructosa OH
OH

(forma de f—furanosa)
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Disacaridos

Enlace 1,2":

m Ej.: Sacarosa (Sucrosa)

o Formada por una unidad de D-glucosa y otra de D—fructosa
unidas por enlace glicosidico entre el C1 de la glucosa y el
C2 de la fructosa.

OH
2 O\OH
= 1
o CH,OH
glucosa v o8 i
forma de a—piranosa ;
(fo de a—piranosa) fructosa
HO HO (forma de f—furanosa)

a-D—glucopiranosil-B-D—fructofurandsido
o (B—D—fructofuranosil-a-D—glucopirandsido)
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GRUPOS SANGUINEOS
(ABO)
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Grupos Sanguineos (ABO)

Algunos desoxi— y aminoazucares estan presenten en
oligosacaridos unidos covalentemente a traves de enlaces
glicosidicos a grupos OH y NH, de proteinas.

Acttian como marcadores bioquimicos en la superficie de las
células, como ocurre con los antigenos de los grupos
sanguineos.

El tipo de sangre (A, B, AB, O) se determina por la naturaleza
del carbohidrato presente en la superficie de los eritrocitos.
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Grupos Sanguineos (ABO)

m GRUPO O:

L-fucosa. — «a 1,2” — D-galactosa — B 1,4 —| N-acetil-D-glucosamina

*(L-fucosa: 6-dexosi-L-galactosa)

m GRUPO A:

L-fucosa — a 1,2’ — D-galactosa — B 1,4" — N-acetil-D-glucosamina

al,3

" N-acetilgalactosamina |
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Grupos Sanguineos (ABO)

m GRUPO B:

L-fucosa — a 1,2" — D-galactosa — B 1,4 — N-acetil-D-glucosamina

al,3

D-galactosa

m GRUPO AB:

o Tiene las estructuras de carbohidratos tanto del tipo A como del B.
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