2.- LOS GLUCIDOS Y LOS LIPIDOS

v

£POR QUE ESTUDIAR LOS GLUCIDOS Y LOS LIPIDOS?

Los guckios son importantes componentes estructurales de i3s células de multitud de especies de
bacterias, de vagetaies v de honguos. Son los constituyentes principales de s peredes celulares gue
proporcionan protecddn y soporle a es10s organismos. Adends, algunos gluados forman parle de i3

membeana plasmalica que nlerviens en procesos de reconecimento y seiaizacidn celular.

Los Ipidos son ks principales companentes de las membranas de lodas las odulas, Tonman las vainas que
recubren log axones newronsies y son lambién elementos impartantes ded glucocilin. Adentds

implicados en la regulacion de gran cantidied de procesos bioldgices, como e sislamiento témico de los
ofganismeos, k2 impermestifizacion de determinacas estructurds, |2 reproduccion sexusl, o metabolismo
del caicio, la respuesta inflamatoria o ke coaguiaciin de fa sangre. Muchas vitaminas o Sus precursores son
lipidos.

Mo ves, lanto los Qucdos coma los Tpidos son ks Dess de estiudiras y procesos celulares esancishes
C tant d k Ao on ke e estiuct Y i lutar

para los ergansmos de jos gue fonman parte. Conecer estas biomokcufas 1e syudard a comprende |
funcicramiento de los sares vives,
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Elsie nacid en Inglatens en 1906, y Mue ura de las primeras mujeres
en pblenss un Wuo en el imperial Collage de Londres, gradud:
en Quimica. Su campa de estudio Tue la nutricidn, aungue cuendo
comeanzd sus investigaciones ks nulricicn no existia atn como materiz

Jse

cientifica. Cbluvo un doclorado en lEiologis vegetsl, rabajando en &
cantenido de carbolhidratos de las manzanas. Le parecio tan
ineresants que decidio espacializarse en dielélica, un campo muy
rnovedoso en ta época. Mientras estudiabs en 538 cocings del haspital
del King's Cofege delectd, junta & su compaiiero Rabert MeCance,
efrores en los recuentos de ks fructosa de la Mula del mend, asi como
n las Lablas rutricionales del Reiro Unido. Juntos
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de fa dieta infantil en & crecimiento y & valor nulritivo de las ditintas
harinas que <& Wikzaban para hacer pan, sderas de estudiar cdme
variaban Jos valores nuticionges de kos allmentos antes y desples
de cocinsrios. Sus estudios se uldizaron pars elaborar las dietas

errores lambién

s durante la Segunda Guarra Mundial. Tras la guerrs, Elsie
westigando sobre autricidn y manutneidn, no solo en Europa
sino tamien en Africa. Sus resultados ayudaron a poner en valor la
imporlancia del canrecto apoele de nulrientes durants la infanca.




1. Las caracteristicas de los glucidos

Los glucidos son biomoléculas organicas, formadas fundamentalmente por
carbono, hidrégeno y oxigeno. Por lo general, responden a la férmula CyH2,0p, n 2 n n

por lo que también se los denomina carbohidratos o hidratos de carbono.

Los glicidos tienen las siguientes caracteristicas comunes:

Ademas de carbono, hidrégeno y oxigeno, algunos glicidos contienen también
fésforo, nitrégeno y azufre en su composicion.

Estén formados por mondémeros que tienen una cadena de 3 a 7 4tomos de Muchos gltcidos tienen pader reductor, es decir, reducen a otras moléculas,
carbono que, a su vez, contiene varios grupos hidroxilo, ademas de un grupo oxidandose ellos.

carbonilo. El nimero de monémeros puede variar desde una unidad, en el caso
de los monosacaridos, hasta miles de unidades, como en el caso de los
polisacaridos.

Se denominan también azlcares, ya que muchos gltcidos tienen sabor dulce. Sin
embargo, no todos los gllcidos presentan esta caracteristica.

) _ ) Los glicidos son sustancias con un gran contenido energético, que liberan
La presencia de grupos hidroxilo confiere polaridad a estas biomoléculas, cuando se oxidan

aunque su solubilidad depende del nimero de mondmeros y de las
modificaciones que estos presenten.



1.2

La clasificacion de los glucidos

se clasifican en

Los glucidos se clasifican en dos grandes grupos, segun estén formados por uno o - E— ]
mas monomeros: los monosacaridos u osas vy los osidos. Monosacéridos | L Osidos
U 0s0s | : : —

1

Los monosacaridos u osas ' )

Los monosacaridos u osas son monomeros que no se pueden descomponer en No se descormponen e
otros glucidos mas sencillos. A su vez se clasifican en aldosas y triosas. glicidos mds sencillos

Se descomponen en
glicidos mas sencillos

Los osidos

Los dsidos son polimeros, que se descomponen en glucidos mas sencillos. Los

osidos se clasifican a su vez en dos grandes grupos:

« Los holésidos formados solo por monosacaridos. Segun el numero de Holésidos ) ( Hetersid
. . , . . . . €ros|aos
monadmeros pueden ser oligosacaridos si contienen de dos a diez
monosacaridos y en polisacaridos si contienen mas de diez monosacaridos. )/ ‘\\
54 v

« Los heterdsidos, ademas de glicidos, contienen una parte no glucidica en su

. . . - Oligosacarido: b e
molécula, que puede ser un lipido o una proteina. Son heterdsidos los ®  Polisactridos

glucolipidos y los glucoproteidos.



- OSAS 0o MONOSACARIDOS: Aldosas y Cetosas _J H—C —OH

(Glacidos mas simples) (con grupo aldehido) (con grupo cetona) |H-c—OH 9|
Il.- , = C OH H (l',' OH
OLIGOSACARIDOS ; oy, g . B
(De 2 a 10 monosacaridos) “\?, 5)";” 1'\?.4 }:
HOLOSIDOS < ’ _
{Formados por HOMOPOLISACARIDOS
varios monosacaridos) (Fresentan un solo tipo de

POLISACARIDOS < monosacarido)

(Multiples unidades

| de monosacéridos) HETEROPOLISACARIDOS
“ [Con mas de untipo de
_ monosacardol
= OSIDOS CHOH oHOM | coH CH.OH
(Se descomponen ot Y o ',.*_""J_Q“-i }’_.'/:‘_ u"'; o."’“J_n“ o] J_ b o
ST N R A e A e il &y
’ H O H 0 H  OH H OH H  OH

HETEROSIDOS : Son combinaciones de manosacéridas y otras moléculas como
linidos (Glucolipides), proteinas (Glucoproteinas), etc.



2.

H
H //O |
C H——C',—OH
Los- n-mno?acarldos son polialcoholes, polihidroxialdehidos o H—Cr~OH c=0
polihidroxicetonas. l
H—({:ﬁOH H~$3~OH
H polihidroxialdehido H polihidroxicetona
La estructura basica de un monosacarido consiste en:

Una cadena lineal no ramificada, de 3 a 7 4tomos de C, unidos por enlaces
simples.

Un grupo funcional carbonilo (C=0). Si este se encuentra en el extremo de la
cadena, en el carbono 1 (C1), forma un grupo aldehido. Si se situa en el carbono
mas proximo al carbono terminal, en el carbono 2 (C2), forma un grupo cetona.

Varios grupos funcionales hidroxilo. Cada uno de los dtomos de carbono
restantes estan unidos a un grupo alcohol o hidroxilo (-OH) y saturados con
hidrogenos (-H).



Clasificacion de los monosacaridos
Se clasifican atendiendo a dos criterios

« Segun su grupo funcional en

- Aldosas, si contienen un grupo funcional aldehido; por ejemplo, la glucosa
es una aldosa que contiene seis atomos de carbono

Grupo

se clasifican en
EESCTI. s
LMonOSacdridos \

- Cetosas, si contienen un grupo funcional cetona; por ejemplo, la fructosa es
una cetosa que contiene seis atomos de carbono
aldehido

i e—
\ ‘L Osidos \
U 0505 4-'; . e
1
d
. No se descomponen en Se descomponen en
glicidos mds sencillos glicidos mds sencillos
H
l '
it ] ’ \
H—-C—-OH rooos
Grupo J v
@ cetona
H— Cz -
H-'C — OH
H c, OH : O
“
! H—C — OH
H—”|
Aldosa

Holésidos
/ \
7 \
’I
-
C—-0OH
|
H

Y]
Oligosacaridos
Cetosa

Polisacaridos



» Segun el numero de atomos de carbono que contienen, en triosas, tetrosas,
pentosas o hexosas segun, tengan, respectivamente, tres, cuatro, cinco o seis
carbonos.

Los monosacaridos mas sencillos tienen tres atomos de carbono y son el
dliceraldehido, una aldosa, y la dihidroxiacetona, una cetosa. A partir de ellos,
afiadiendo atomos de carbono a la cadena se obtienen el resto de las aldosas y
cetosas.

(gliceraldehido) (dihidroxiacetona)

se clasii‘ican en
! |

Monosacdridos L Osidos
U 0505 —

— I

Se descomponen en
glicidos mds sencillos

No se descomponen en
glicidos mas sencillos

\
\
\
1
1
v

Holésidos Heterésides
4 \
7 \
’ \
V N

Oligosacaridos Polisacdridos



Para representar los
monosacaridos se utilizan:

Formulas moleculares, que
Unicamente indican el nimero de
atomos de cada clase que hay
en la molécula. Por ejemplo,
C3HgO3, que no nos indica si el
monosacarido contiene un grupo
aldehido o un grupo cetona.



Formulas estructurales, que
muestran la unién entre los
diferentes atomos, lo que nos da
informacion sobre los grupos
funcionales presentes y su
posicion. Las formulas
estructurales pueden ser:

- Lineales. Se representan
con una cadena carbonada en
vertical, donde los enlaces
covalentes sencillos se
indican con una linea sencilla
(-), y los dobles enlaces con
una linea doble (=).

Formula lineal de la glucosa



La forma mas frecuente de representar los monosacaridos en el plano es
mediante proyecciones de Fischer, en las que los enlaces forman angulos de
90° (resultado de proyectar en el plano las estructuras tetraédricas de los
carbonos). Se situa el grupo funcional principal en la parte superior y los grupos
hidroxilo a la derecha o a izquierda.

En la proyeccion de Fischer, los enlaces
horizontales apuntan hacia delante y los
enlaces verticales apuntan hacia atras.



- Ciclicas. En disolucion

acuosa, los monosaca-

ridos de cinco o mas Formula ciclica
atomos de carbono se de la glucosa
cierran formando una

CH,0OH

estructura en anillos de 5
0 6 lados, denominados
furanos y piranos,
respectivamente.

Furano Pirano



2.2

Debido a sus caracteristicas quimicas, los monosacaridos tienen las propiedades Férmula lineal de la glucosa
siguientes:

Son solubles en agua. Los grupos hidroxilo (~OH), al ser polares, establecen : AN a;?o
puentes de hidrogeno con las moléculas de agua, de manera que se disuelven (|:
facilmente en ella. H—C—OH
I
Tienen poder reductor. Los monosacaridos, debido a la presencia del grupo HO—C—H
carbonilo, tienen la propiedad de reducir al cobre en compuestos como el licor de He—C—0OH
Fehling, segun la reaccion: |
He=C=0H
Cu?* +1e- » Cu* |
CH>0OH

Esta reaccion permite reconocer su presencia, ya que la reduccion de las sales de
cobre (Il) del licor de Fehling a sales de cobre (I) hace que el reactivo de color azul
cambie a una tonalidad rojo ladrillo cuando se calienta.



Pueden caramelizar. Aunque son de color blanco, con el calor caramelizan al
fundirse sus cristales, adoptando una coloracion marrén tipica.

Tienen isomeria.

La isomeria es una propiedad que tienen las sustancias quimicas con la misma
formula molecular, pero diferente formula estructural, por lo que presentan
distintas caracteristicas fisicas o quimicas.

En los monosacaridos, existen tres tipos de isomeria: la estructural, |la espacial y
la isomeria optica.

La isomeria estructural o de funcion

-

Los isomeros estructurales son moléculas con la misma féormula empirica y
diferente grupo funcional.

Por ejemplo, la glucosa y la fructosa tienen la misma formula molecular (CgH120g).

Sin embargo, la glucosa tiene un grupo aldehido; y la fructosa, uno cetona.

Aldehido

C6H1206 < Misma férmula

Glucosa

Cetona CH,OH
c=o0
HO—C—H

H—(IZ—OH

H—C—OH

Alcol

CH2OH primé

— CeHi206
Fructosa



Aldehido

\ \C_:__// Cetona CH,OH
H—C—OH ‘c=0
HO—C—H HO—C—H
H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—C—OH
Alcohol
CHon CHQOH primario

C6H1206 p Misma formula > C6H1206
molecular
Glucosa Fructosa



™ La estereoisomeria o isomeria espacial

La estereoisomeria se debe a la presencia de carbonos asimétricos, que son
carbonos unidos a cuatro grupos diferentes.

Todos los monosacaridos (excepto la dihidroxiacetona) tienen uno o mas carbonos

asimetricos.

H
H @) |

R o ¢/ | H—C—oOH
| _. Carbono asimetrico l

?o"' H'—Cz_OH szo

e C | =

Rg~ / R H—C,~OH H—C,—OH
Z | |
R3 H H

(gliceraldehido) (dihidroxiacetona)



Carbono asimétrico

Carbono asimétrico



" La estereoisomeria o isomeria espacial

La estereoisomeria se debe a la presencia de carbonos asimétricos, que son
carbonos unidos a cuatro grupos diferentes.

Todos los monosacaridos (excepto la dihidroxiacetona) tienen uno o mas carbonos

asimetricos.
i o
R1 c: H-—?,—OH
| ”", Carbono asimétrico H—C,—OH C=0
C L' | —|
R4 A H—C—OH H—C,—OH

(gliceraldehido) (dihidroxiacetona)

En general, el numero de isdomeros espaciales o estereoisomeros es de 2", siendo
n el numero de carbonos asimétricos presentes. Hay dos tipos de
estereoisdmeros: los enantiomeros y los epimeros.



Los enantiomeros. Todos los grupos alcohol o hidroxilo (-OH) unidos a carbonos
asimeétricos se disponen en posicion contraria. Uno de los enantiomeros es
imagen especular del otro. La posicién del grupo (-OH) del carbono asimétrico
mas alejado del grupo funcional permite diferenciar dos tipos de moléculas:

- Serie D, si el grupo —~OH se encuentra a la derecha. Son los mas abundantes
en la naturaleza.

- SerieL si el grupo -OH se encuentra a la izquierda.

Imagenes especulares
del gliceraldehido

Grupo carbonilo

carbono carbono Sapele
asimétrico\CHo CHO | / asimétrico \H
H ~C~OH HO —é— H
H-?-OH HO-?-H
H H

D - gliceraldehido L - gliceraldehido



Los enantiomeros. Todos los grupos alcohol o hidroxilo (-OH) unidos a carbonos
asimeétricos se disponen en posicion contraria. Uno de los enantiomeros es
imagen especular del otro. La posicién del grupo (-OH) del carbono asimétrico
mas alejado del grupo funcional permite diferenciar dos tipos de moléculas:

- Serie D, si el grupo —~OH se encuentra a la derecha. Son los mas abundantes

en la naturaleza.

- SerieL si el grupo -OH se encuentra a la izquierda.

Carbono

asimétrico\CHo
i

H ~C-0OH
H-C~OH
H

D - gliceraldehido

Grupo carbonilo

CHO
HO —(:I— H
HO-(ll-H
H

L - gliceraldehido

Serie D de la glucosa

H O
Nkl
carbono C
asimétrico |
H—f— OH
HO=C=—=H
|
H—(ll—OH
H—?—OH
CH,OH

-OH a la derecha

Serie L de la glucosa

H\ V.
C/

HO—C—H
H—C—OH

HO—(II—H

HO—C—H

|
CH,OH

-OH a la izquierda
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Las manos
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No Se superponen

C

H=c—0H |
| |

H—C —OH |
|
CH,OH

Espejo

H. ,O
c
HO—C—H |
HOJé*H<|

CH.OH



/ N

’

{' H——OH HO—1—H

\ I

. HO——H  / H——OH

\\ Vs
Carbono asimeétrico mas \‘~J':| [}H’, HO——H
alejado del grupo \.;:T:Ei{_—(:_--N
carbonilo (. H>T0H) HO——H
cCH-OR CHz0H
~ 2 - 2

-

Forma L de laglucosa
Enantidmeros de la glucosa.

En la naturaleza, salvo raras excepciones, los monosacaridos se presentan
en la forma D.



Isomeria especular

O
C—H
|

H—-C— OH
I

H—C,— OH
1
CH=OH

BA

D - Eritrosa
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Los epimeros son isomeros espaciales que difieren en la posicion del grupo -OH
de un solo carbono asimétrico.

H“\C":?D H\C*’P’D
H—f|:—DH H—'Llj—DH
H—Ll’.‘,—DH DH—ElJ—H
H—f.|:—DH H—r.l:—:::rH
L|".H2'DH Ll".HEDH

D-ribosa D-xilosa



H 4O H\ 40 Hy /O He 4O

?Hon GHOH . GHOH ?HZOH

epimeras

(|: < enantiomeras - (|: (I: <= eNnantiomeras wp- ?
H=c—6Hl) @& c-H | H—c—0H| B-—c—H

[ il | |
H—C—OH| HO"c—H | HO—c—H | _H-c—OH

| ’ I {




La isomeria optica

Es importante no confundir la estereoisomeria con la isomeria dptica, que es una
propiedad fisica observable, independiente de los convenios de formulacion.

Los isomeros opticos desvian el plano de luz polarizada en distintos sentidos
debido a la presencia de carbonos asimétricos.

Uno de los enantiomeros desviara la luz polarizada un determinado angulo en un
sentido (derecha o izquierda) y el otro en el contrario. Asi uno de ellos sera
dextrogiro o + (derecha) y el otro levégiro o - (izquierda).

Esta denominacion no tiene por qué corresponder con la denominacion de los
estereoisomeros. Un enantiomero D puede ser dextrégiro o levdgiro. Por ejemplo,
el D-gliceraldehido es dextrogiro y el L-gliceraldehido es levogiro; pero en otras
moléculas no hay coincidencia; puede ocurrir que el D sea levogiro.



‘ Luz

polarizada

Luz no
polarizada |~
Polarizador E,
Luz no Artificio ]
polarizada polarizador Solucion con DESVIACION DE LA LUZ
un azucar POLARIZADA HACIA
Luz polarizada disuelto LA DERECHA

plana

-
~-‘_
- .
-
-~ - o

-
-
-

VIBRA EN
INFINITOS PLANOS

VIBRA EN
UN SOLO PLANO

- -
-
- —
-
-

, AZUCAR ——V 3]
DESVIACION DE LA LUZ POLARIZADA DEXTROGIRO (+) ]
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H E—0O H
R OH R" C/ pr— \C/
Ny RN
Q R OH
Alcohal  +  Aldehido Hermiaceta
- s r I3 - - - H-- R_O R
En disoluciéon acuosa, la mayoria de los monosacaridos de cinco o mas carbonos o . 7 \C/
- —oO _c —
adoptan una estructura ciclica en forma pentagonal (como el furano) o hexagonal \\o R./ \m-
(como el pirano), al establecerse enlaces entre grupos de la propia molécula. Se Alechol  +  Cetona Hemicetal
forman dos tipos de enlaces:
Enlaces hemiacetal cuando reacciona el grupo aldehido y un grupo alcohol. La
@]

estructura ciclica de la glucosa se forma mediante un enlace hemiacetal entre el
grupo aldehido del primer carbono y el grupo hidroxilo del quinto carbono.

Enlaces hemicetal cuando reacciona el grupo cetona y un grupo alcohol. La
estructura ciclica de la fructosa se forma mediante un enlace hemicetal entre el

grupo cetona del segundo carbono y el grupo hidroxilo del quinto carbono.

Furano Pirano



» Enlaces hemiacetal cuando reacciona el grupo aldehido y un grupo alcohol. La
estructura ciclica de la glucosa se forma mediante un enlace hemiacetal entre el
grupo aldehido del primer carbono y el grupo hidroxilo del quinto carbono.

D -glucosa

Carbono H\ 40

carbonilico — »C;
H—C—
HO—(l.',;,— H
H—C,—OH
H—C+—OH

.CH,OH

Carbono
carbopilico

1| Se produce un enlace
hermiacetal entre el grupo
O \J—l aldehido y un grupo alcohol

H

Carbono

OH H/l \ ¥’ carbonilico

4

| H
HO OH

I
H OH

El enlace no implica pérdida ni
ganancia de atomos, sinouna
reorganizacionde los mismos.



Ciclacion de la glucosa




CHO

H OH
HO H

H OH

H OH

CH,0OH


http://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Glucose_Fisher_to_Haworth.gif

» Enlaces hemicetal cuando reacciona el grupo cetona y un grupo alcohol. La
estructura ciclica de la fructosa se forma mediante un enlace hemicetal entre el
grupo cetona del segundo carbono y el grupo hidroxilo del quinto carbono.

D -fructosa

Carbono
Carbono ,CH,OH carbonilico
carbonllu‘o\‘ | HOH,C, OH /L] Se produce un enlace
C,—O , hemicetal entre el grupo
c \ \l_] cetona y un grupo alcohol
HO—C;—H {‘S\H OH/
% CH,OH
H—C,—OH i <';4=<';3 A
| |
H—Cs/—OH i
s °"'4 & CHOH o
CH,OH f Carbono
6 - \ \l / carbonilico
b H H OHO — o
l l | |l H\ CH,OH
HOH,C:—C—C —C;—C—CH,OH | 3
OH H

OH|OH H



Como consecuencia de la ciclacion, aparece en la molécula un nuevo carbono
asimetrico llamado carbono anomérico, que da lugar a dos nuevos isomeros
espaciales o anomeros que se diferencian en la posicién relativa del grupo

hidroxilo (-OH).

El anémero q, si el grupo hidroxilo se encuentra por debajo del plano del carbono

asimétrico.

El anémero B, si el grupo hidroxilo se encuentra por encima del plano del

carbono asimeétrico.

B?HEDH

sCH,OH

1/0“ OH gubore

C; \l./

| H /(I:
|/ H
2

- -
N—I




Las férmulas ciclicas se representan mediante la proyeccion de Haworth. Son
formulas planas, en las que los anillos se ven en perspectiva y 10s grupos se
disponen arriba o abajo dependiendo de si se encuentran a la derecha o a la
izquierda, respectivamente, en la formula lineal (proyeccion de Fischer). Si las
férmulas ciclicas forman un anillo pentagonal reciben el nombre de furanosas,
mientras que si este es hexagonal se denominan piranosas.

0, 8]
Proyecciones de Fischer Proyeccion de Haworth /
(Formas pentagonales y hexagonales] / \ /

'-K 7~ Q Pirano -

ECl/ - aldopentosas CHIOH *
H— ECI—OH - hexosas S y *

HO=&—H é/H \é : Formas piranosas Formas furanosas

H_ £— OH ?HIOH Carb sCH,OH Carbono

l \ / ANOMERICO ’// \OH ANOMERICO
H—%—-—OH HO (!'JH i/? O\I/ s\| l/(’:

|
6 CHQOH [_l{ &H Hz\; (:: " OH OH
p-D-ribosa

Formas lineales y ciclicas de la D-glucosa



Los anillos de piranosa no son en realidad planos, sino que adoptan dos
conformaciones en el espacio: la forma trans o E, denominada también forma de

silla, y la forma cis, Z, o de bote. Los anillos de furanosa adoptan dos

conformaciones en forma de sobre.
. H
HO~" ch,0H
H H

H HO - OH
H

-D - glucopiranosa en estructura de «silla».
Los extremos de la molécula estan
en diferentes lados respecto al plano.

B-D - glucopiranosa en estructura de «nave».
Los extremos de la molécula estan en el
mismo lado. Es una forma muy inestable.



2.4

La importancia biologica de los
monosacaridos

En la naturaleza, los monosacaridos pueden encontrarse en estado libre, donde
desempenan funciones importantes, pero tambien forman parte de otros azucares

mas complejos.

Las triosas

El D-gliceraldehido y |a dihidroxiacetona son abundantes en el interior de la
celula, donde actuan como metabolitos intermediarios en la degradacion de

glucidos.

Las tetrosas

Son intermediarios metabolicos. Destacamos la eritrosa que se encuentra en las
celulas vegetales como intermediario del ciclo de fijacion del COs.

H— C— OH
I
CH,OH

Gliceraldehido
(aldotriosa)

CIHQOH
o
CH,OH

Dihidroxiacetona
(cetotriosa)



No se encuentran en estado libre. Algunas de las mas importantes son:

La D-ribosa, componente estructural de nucleétidos como ATP y de los acidos
nucleicos (ARN).

La D-ribulosa, que interviene en la fijacion del CO, atmosférico durante la
fotosintesis, incorporando el carbono al ciclo de la materia viva.

La D-xilosa, componente esencial del xilano, presente en la madera.

La L-arabinosa, presente en la goma arabiga, uno de los pocos azucares que se
encuentran en la naturaleza en forma L.

H Q
\$// CHOH H\?/’o
H—?_OH (lj_:o H—(IZ—OH
H—C—0OH He— C— OH HO—=C—H
H—Cli —OH H— é— OCH H—é—OH
<|::~490H éH;OH (llH;OH
Ribosa Ribulosa Xilosa

(aldopentosa) (celopentosa) (aldopentosa)



Son las mas abundantes en la naturaleza. Destacan:

La D-glucosa, que se encuentra libre en algunas frutas y en la sangre, y
formando polimeros de reserva, como el almidén o el glucdgeno, y estructurales
como la celulosa. Es el principal combustible celular.

La D-galactosa, que forma parte de la lactosa (disacarido presente en la leche),
de polisacaridos y heterdsidos.

La manosa, que forma parte de polisacaridos de vegetales, bacterias, levaduras
y hongos. Forma parte del antibidtico estreptomicina.

La D-fructosa, llamada también levulosa por ser levogira. Se encuentra en la
fruta, libre o unida a la glucosa formando sacarosa. También se halla en el liquido
seminal, siendo el nutriente de los espermatozoides.

—
H—C—0OH
HeC—OH
éHon

Glucosa
{aldohexosa)

CH,OH
L|2=O
HO—é—H
H—Cl—OH
H— fll—OH
tlezo-H

Fructosa
{cetohexosa)

H\C4D
H—é—GH
HO—'|C —H
HD—{|: — H
H—é—DH
£|2H2CJH
Galactosa

{aldohexosa)

HO—C—H
HO—?—H

H—C—OH
|

H—C—OH
|

CH,0H

Manosa
(aldohexosa)



CHyOH
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[ — o) )
H 5 H I
| ,L \I »  Principal nutriente Actia como C /
X oH <, de la respiracion nutriente de los H\T © / SH.OH
Hf.!‘.i N 'F / é)H celular en animales. espermatozoides. :
3 C;"
I I OH H
H oOH
LCH,OH CH,{:-H
- GALACTOSA MANOSA

H
Componente de / l \\| /

Forma ite de la . L
L polisacaridos en

OH H lactosa de la leche. _ | OH D
\ /DH vegetales, bacterias, HO | OH
ftevaduras y hongos. (il_-,

H DH H H




2.5

| 0os derivados de los monosacaridos

En la naturaleza existen una serie de derivados de monosacaridos de gran /o

importancia bioldgica. Surgen por oxidacion o reduccion de alguno de los atomos C<

de carbono, o por sustitucion de alguno de los grupos hidroxilo por otro grupo | H

funcional. H—C—NH;
HO —C —H

Los aminoazucares |

Son monosacaridos en los que un grupo alcohol ha sido sustituido por un grupo H==C ==OH
amino (-NH-). Son, por ejemplo, la D-glucosamina, gque forma parte del cartilago, |

el N-acetilmuramico, componente de |la pared celular bacteriana. H—(|: —OH

Los azucares-alcoholes CH,OH

Se forman al reducirse el grupo carbonilo a alcohol. Son, por ejemplo, la glicerina, El —OH del carbono 2
gue forma parte de muchos lipidos; o el glucitol, derivado de la glucosa utilizado se sustituye por un —NH>

como edulcorante.
Glucosamina
Los azucares-acidos

Se forman al oxidarse algun atomo de carbono a grupo carboxilo. Destaca el acido
alucurénico, derivado de la glucosa.
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| 0os derivados de los monosacaridos

En |la naturaleza existen una serie de derivados de monosacaridos de gran
importancia bioldgica. Surgen por oxidacion o reduccion de alguno de los atomos

de carbono, o por sustitucion de alguno de los grupos hidroxilo por otro grupo
funcional.

Los aminoazucares

Son monosacaridos en los que un grupo alcohol ha sido sustituido por un grupo
amino (-NH-). Son, por ejemplo, la D-glucosamina, gque forma parte del cartilago,
el N-acetilmuramico, componente de |la pared celular bacteriana.

Los azucares-alcoholes

Se forman al reducirse el grupo carbonilo a alcohol. Son, por ejemplo, la glicerina,
gue forma parte de muchos lipidos; o el glucitol, derivado de la glucosa utilizado
como edulcorante.

Los azucares-acidos

Se forman al oxidarse algun atomo de carbono a grupo carboxilo. Destaca el acido
alucurénico, derivado de la glucosa.

&
NoH

El grupo —CHO
se transforma en —COOH

Ac. glucurénico



3.Los osidos

Los dsidos estan formados por la unién de monosacaridos o derivados de
ellos por enlaces O-glucosidicos.

3.

El enlace O-glucosidico se forma cuando reaccionan el grupo hidroxilo del
carbono anomérico del primer monosacarido y un grupo hidroxilo del segundo
monosacarido. En la reaccion se libera una molécula de agua v los dos
monosacaridos quedan unidos a través de un puente de oxigeno.

Dependiendo de que el grupo hidroxilo del segundo monosacarido esté unido o no
al carbono anomeérico, existen dos tipos de enlaces glucosidicos: el
monocarbonilico y el dicarbonilico.

se clasifican en

! 1
Monosacdridos Osidos
U 050s

No se descomponen en Se descomponen en

g[U\_ldOS mds senc|1105 gluudo; mds sencillos
’I \‘ [, \
\
‘l: :nl ’I' “
¥l 1
Aldosas Cetosas ) Y
v v
) \
Holos:dos @ ‘
,M\ \_//
II ¥
v v

Oligosacaridos  pytrsachridos



El enlace glucosidico monocarbonilico

El grupo hidroxilo del segundo monosacarido esta unido a un carbono no
anomérico. Por tanto, el enlace tiene lugar entre los grupos hidroxilos de un
carbono anomérico y de uno no anomeérico, como ocurre, por ejemplo, en la
lactosa. Al quedar un carbono anomérico libre, el disacarido que se forma
mantiene su poder reductor, ya que tiene un grupo carbonilo libre, que puede
oxidarse, transformandose en un grupo carboxilico.

CH,OH CHzOH CH,OH o @
|é 3 T R\ oH Jf—o T A oH
HO H HO H

|/ H \I | / H | Vs \:\ |/ H \|
C C C c —P € C: B ¢ C
I\ OH H / | OH H /I I\ OH H / LS\ B H /|
H \J I/ H I I/ H H \I l/ H | I/ H

& G C C s G

| | L | | | | |

' OH H OH H OH H OH

B-D-galactosa Se desprende B-D-glucosa Enlace O-glucosidico f (1-4)

una molécula de agua



Formacion de maltosa
Enlace « (1-4)




El grupo hidroxilo del segundo monosacarido esta unido al carbono anomérico.
Por tanto, el enlace tiene lugar entre los grupos hidroxilos de dos carbonos
anomericos, como, por ejemplo, en la sacarosa. Al no haber ningun carbono
anomerico libre, el disacarido que se forma no tiene poder reductor, ya que no
tiene ningun grupo carbonilo libre que pueda oxidarse.

CHQC)H CHQOH
/ | \ CH,OH.0 H
| | I/ |
c —» C C
OH | | OH  H / o~ I
o | OH |o ? CH,0H OH\[ | [ H CIJ CH,0H

C C C |
I | | C——=cC
H DH H OH | |
Se desprendo OH H OH H
o—-D-glucosa una molécula de agua B-D—fructosa

Enlace O—glucosidico a (1-2)



Nomenclatura de los enlaces O-glucosidicos

Los enlaces O-glucosidicos se nombran mediante la letra que corresponde a la
conformacion del carbono anomeérico (a o B), sequida de un paréntesis en el que
se indican los numeros de los carbonos que quedan unidos de cada monosacarido.
Por ejemplo, enlace a(124), que indica que se han unido el carbono 1 anomérico
del primer monosacarido, cuya conformacion es a, y el carbono 4 del segundo
monosacarido.

CH,OH CHOH CH,OH CHz0H @5
R R o = R o
HO = HO H

NN\ VAN U 72N
C C C c —P € C: B ¢ C
I\ OH H/| \OH H /I I\ OH H/l \I\OH H /I
H \J I/ H I I/ H H \I l/ H | I/ H

< C < (& C G

| | L | | | | |

' OH H OH H OH H OH

B-D-galactosa Se desprende B-D-glucosa Enlace O-glucosidico B (1-=4)

una molécula de agua



Los holdsidos: los oligosacaridos

se clasi‘ican en

Los oligosacaridos estan formados por un pequefic numero de mondmeros
unidos mediante enlaces O-glucosidicos. { = \ (’L‘* - “-«.\

Meonosacdridos | Osidos
U 0s0s

Su masa molecular es pequefia. Son solubles en agua y generalmente presentan

sabor dulce. No se descomponen en
glicidos mds sencillos

Se descomponen en
glicidos mds sencillos

Algunos de ellos tienen poder reductor. Los oligosacaridos pueden encontrarse en
la naturaleza en estado libre, o bien formar parte de otras moléculas, como los
glucolipidos o las glucoproteinas.

% Y

Oligosacaridos  pofisacaridos



Los disacaridos son los oligosacaridos mas abundantes que se encuentran en la
naturaleza en forma libre, es decir, no unidos a otras biomoléculas. Algunos de los
disacaridos mas importantes son la lactosa, la maltosa, la sacarosa y la celobiosa.

La lactosa esta presente en la leche. Esta constituida por una molécula de B-
D-galactosa y una de a o B-D-glucosa, unidas por un enlace B (124). La lactosa
se hidroliza en el tracto digestivo de los mamiferos gracias a la lactasa, una
enzima que se produce en las glandulas intestinales y que transforma la lactosa
en los monosacaridos que la componen. La lactosa tiene poder reductor.

LACTOSA (FORMA«)
[O- B- D-Galactopiranosil-(1— 4)- a- D-Glucopira-

CH,OH nosa]




La maltosa se encuentra en la cebada. Esta formada por una molécula de a-D-
glucosa o B-D-glucosa unidas por un enlace a (124). La forma B es mas
abundante que la a. La maltosa tambien aparece en el tracto digestivo de los
vertebrados como resultado de la hidrdlisis del almidén por la enzima amilasa. La
maltosa tiene poder reductor.

[O- -

MALTOSA (FORMA«)
D-Glucopiranosil-(1—+ 4)- a- D-Glucopira-
CH,OH

nosa

MALTOSA. Llamado azicar de malta (cebada
germinada). es producto de la hidrdlisis del almidon
o del glucogeno. Esta formado por una molécula de
a-D-glucosa unida a otra o o B-D-glucosa, va que
esta ultima glucosa experimenta mutarrotacion. El
enlace es monocarbonilico o (1->4) facilmente
hidrolizable. Posee caracter reductor.




La sacarosa es el azlucar que consumimos y se extrae de la remolacha y la cafa
de azlcar. Esta formada por la union mediante enlaces a (12 2) de una molécula
de a-D-glucosa y una molecula de B-D-fructosa. La sacarosa la hidroliza la
enzima sacarasa, que se produce en el intestino delgado, y transforma la
sacarosa en glucosa y fructosa. La sacarosa no tiene poder reductor.

SACAROSA
[ D-Glucopiranosil-(1— 2)- B-D-Fructo-
furanésido |




La celobiosa esta constituida por dos moléculas de B-D-glucosa unidas por un
enlace B (12 4). Este disacarido no se encuentra en forma libre en la naturaleza,
sino que es el resultado de la degradacion de la celulosa, por la celulasa. La
celobiosa tiene poder reductor.

CELOBIOSA
[O- p- D-Glucopiranosil-(1— 4)- - D-Glucopira-
CH,OH nosa




Los disacaridos se nombran de la
siguiente forma:

El nombre del primer
monosacarido, indicando sus
conformaciones enantiomérica y

anomeérica, acabado con el sufijo
-osil.

Los numeros de los carbonos
unidos mediante el enlace
glucosidico, entre paréntesis y
con una flecha entre ellos.

El nombre del segundo
monosacarido, indicando sus
conformaciones enantiomeérica y
anomeérica, acabado con el sufijo
-0sa, si el enlace es
monocarbonilico y -ésido, si el

enlace es dicarbonilico.

Por ejemplo, el
a-D-glucopiranosil (1>4) B-D-
glucopiranosa es la maltosa que
quiere decir que el carbono 1 de
una molécula de a-D-glucosa
esta unido mediante un enlace
glucosidico al carbono 4 de otra
molécula de a-D-glucosa.



3.3

Los holdsidos: los polisacaridos

Los polisacaridos son glucidos complejos, formados por mas de diez
mondémeros. Pueden llegar a contener miles de moléculas de monosacaridos,
o derivados de monosacaridos, unidos mediante enlaces O-glucosidicos.

Los polisacaridos forman largas cadenas que pueden tener ramificaciones. Su
masa molecular es elevada y su solubilidad en agua es escasa. No tienen sabor
dulce ni poder reductor.

Los polisacaridos son moléculas de alto contenido energético. Esta energia no
siempre puede ser utilizada por las células, ya que algunos de los enlaces
O-glucosidicos no pueden ser hidrolizados por muchos organismos. Algunos
polisacaridos son utilizados por los seres vivos como reserva energética, mientras
gue otros tienen una funcion estructural.

U/\onomcdridos

se clasifcan en

U 0s0s

No se descompenen en
glicidos mds sencillos

Aldosas

Se descomponen en

glicidos mas sencillos

Holosidos Heterdsidos

Oligosacdridos  pojisaedridos



e Enlace a{l— 43

Los homopolisacaridos estan formados por un solo tipo de monosacarido o
derivado de él.

_Exlremo reduclor

Algunos de los homopolisacéridos mas importantes son el almidén, el glucdgeno, Mclacula de maltosa
la celulosa y la quitina. CH,OH CH,OH

# El almidén

El almidén es el principal polisacarido de reserva en las plantas. Se sintetiza en las
células vegetales como resultado del proceso de fotosintesis y se acumula en el
citoplasma en forma de granulos, principalmente en los tubérculos y las semillas. El
almidén contiene dos polimeros:

La amilosa. Es un polimero constituido por cadenas lineales no ramificadas de Moléculas
unidades de a-D-glucosa, unidas mediante enlaces a(1-4). Las cadenas de amilosa
pueden contener desde unos pocos miles hasta 500 000 moléculas de glucosa.

La amilosa tiene una estructura helicoidal.
Enlace u-{1-+4)




La amilopectina. Es un polimero formado por cadenas ramificadas de
d-D-glucosa. Pueden contener hasta 100 millones de unidades de glucosa. Los
enlaces O-glucosidicos de las cadenas lineales son a (154), mientras que en los
puntos de ramificacion los enlaces son a (126). Las ramificaciones se producen
cada 24 a 30 unidades de glucosa.

Puntos de
ramificacion

Extremos
~  reductores

Fatramo
reductor

'. Funtos dea

ramificacion
i il—=o)

Moléculas de
amilopectina

Enlace a-(14)
CH,0H



El almidén se puede degradar completamente, transformandose en glucosa. Para
ello, es necesaria la accién de tres enzimas: la amilasa rompe los enlaces a(1>4),
generando unidades de glucosa y de maltosa; la glucosidasa hidroliza los enlaces
a (12 6), rompiendo los puntos de ramificacion; la maltasa rompe el enlace a (13 4)
de la maltosa, generando dos moléculas de glucosa. Estas enzimas se encuentran
en los jugos del tubo digestivo.
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ﬁi glucogeno

El glucégeno es el polisacarido de reserva de las células animales. Se encuentra,
principalmente, en las del higado y, en menor medida, en las del musculo
esquelético. Es un polimero formado por unidades de a-D-glucosa unidas por
enlaces a (124). Al igual que la amilopectina, tiene ramificaciones unidas mediante
enlaces a (196), pero el grado de ramificacion del glucégeno es mucho mayor. Las
ramificaciones aparecen cada 8 a 12 unidades de glucosa, lo que hace del

glucogeno una estructura mucho mas compacta. __‘-I:J':I.F[-HT'IE:IEE raducloras

CH, OH CH, OH CH, OH CH,OH
-0 0 0 0 'S
OH OH OH 1
T Y OH
OH OH HO —*
CH,O0H CH,OH CH,OH CH, CH,OH OHl -
0 0 0 0 0 ! enlace
OH OH OH 1 OH OH Iy c {1—=6)
CHLOH CHLOH CH;
OH OH OH OH
o o (9]
CH OH H
\\'JL' ':.E' 3 H’X
OH % OH OH
L]
elnwasuo Cnlace o (1—4)



La hidrdlisis del glucogeno se produce por la accion de dos enzimas: la
glucégeno-fosforilasa, que rompe los enlaces a (12 4) y libera un derivado
fosforilado de la glucosa; y la glucosidasa, que actua en los puntos de
ramificacion, que rompe los enlaces a (126) y libera moléculas de glucosa.



#La celulosa

La celulosa es un polisacarido con funcion estructural, que constituye las paredes
de las células vegetales. Es un polimero formado por cadenas lineales, sin
ramificaciones, de entre 300 y 15000 unidades de B-D-glucosa unidas mediante
enlaces B (12 4). Las moléculas de celulosa se organizan en haces de cadenas
paralelas, formando fibrillas, que interaccionan entre si mediante puentes de
hidrogeno. Las fibrillas a su vez se agrupan en fibras de celulosa. Debido a esta
compacta estructura la celulosa es una sustancia fibrosa, resistente e insoluble en

agua.
(H-H CHOH CH-OH CH4OH
0 0 . 0
CH O & OH 2k OH O hOH
N N | Q
i
- [ H : (H CIH

Erlace B (1=

Celabinsa




Microfibrilla

Enlaces de
hidrégeno

s v
C‘ .

Geloblusa
 (unidad repeimva)



La enzima celulasa hidroliza los enlaces B (12 4) de la celulosa transformandola en
glucosa y celobiosa. Esta enzima no se produce en el sistema digestivo de los
vertebrados, por lo que para la mayoria de estos animales la celulosa no tiene valor
nutritivo. Solo los rumiantes son capaces de absorber la glucosa procedente de la
celulosa, gracias a que en su tubo digestivo se alojan determinadas bacterias que
producen celulasa. Algunos protozoos, que viven en el sistema digestivo de las
termitas, también son capaces de producir celulasa, o que permite a sus
hospedadores alimentarse de madera.

Eséfago Libro  Cuajar Intestino

Redecilla

Panza




l La quitina

La quitina es un polisacéarido con funcién estructural que constituye las paredes \
celulares de los hongos vy el exoesqueleto de muchos artrépodos. Es un polimero CH,OH
constituido por unidades de N-acetil-D-glucosamina (un derivado de la glucosa),

que se unen mediante enlaces glucosidicos B (124). Su estructura es muy similar a } p-D-glucosa
la de la celulosa, pero la presencia de N-acetil-D-glucosamina permite la
formacion de un mayor numero de puentes de hidrogeno. Mediante estos enlaces,
las cadenas lineales de quitina se unen entre si, formando capas. Estas capas se /
agrupan constituyendo una estructura insoluble, compacta y muy resistente. H |I~.|H } grupo amino
?0 } resto acetilo
[ l= ) P 1= 4) B{—4) CH;
CH,OH CHyOH CH,OH CH,OH
)_.: , e - o N-acetil-D-glucosamina
o NN .
K OH L § OH (ol i
-
HN—-:“IZ—EH3 HM-C HH—-T”I:—CHE
Q
M-acetil-glucosaming Quitcbiosa

(Monamero de la quitina) sacaridao de la guitina
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Los heteropolisacaridos estan formados por mas de un tipo de monosacarido
o derivado de él.

Algunos de los heteropolisacaridos mas importantes son las hemicelulosas, la
pectina, el agar y los mucopolisacaridos.

Las hemicelulosas

Las hemicelulosas estan constituidas por cadenas lineales de pentosas y hexosas.
Forman parte de la pared celular de las células vegetales junto a la celulosa.

Las pectinas

Las pectinas son polimeros formados por largas cadenas de residuos de acido
galacturdnico. En la cadena se intercalan algunos residuos de ramnosa, con
ramificaciones de galactosa, arabinasa y xilosa. Forman la lamina media de la
pared celular de las células vegetales.

El agar

El agar-agar o agar es un heteropolisacéarido formado por unidades de D-y
L-galactosa. Algunos restos estan unidos a un acido esterificado. Forma parte de
las paredes celulares de las células de algunas algas. El agar se utiliza como
espesante en la industria alimentaria. También se utiliza en microbiclogia como
componente de los medios de cultivo.



Los mucopolisacaridos

Los mucopolisacaridos estan formados por D-glucosamina y D-galactosamina.

Uno de estos mondmeros se une alternativamente al acido glucurénico. Entre los
mucopolisacaridos destacan:

El acido hialurénico, formado por la alternancia de acido D-glucurdnico y N-

acetil-glucosamina. Se halla en la sustancia intersticial de los tejidos conectivos
de los vertebrados.

Enlace B (1—4) Enlace B (1-3) Enlace B (1—4)
1] 1
' COOH : CH,OH : COCH
—0 \ @) \ (lz O H
i 1 1
i \ - :
O O O
OH H OH
" " "
CO—CHz CO—CHz
Unidad estructural del acido hialurdnico

Acido D-glucordnico + N-acetil-D-glucosamina



La heparina, formada por una secuencia alterna de derivados de la
N-acetilglucosamina y del D-iduronato. Es un potente inhibidor de la
coagulacion de la sangre que ayuda a evitar la formacion de coagulos en la
circulacion sanguinea.



3.4

Los heterdasidos son biomoléculas constituidas por una parte glucidica y otra
parte no glucidica, denominada aglucon.

Los glucolipidos y los glucoproteidos son heterdsidos.

Los glucolipidos son heterdsidos cuya parte no glucidica es un lipido,
denominado ceramida. Estos lipidos se encuentran formando parte de la
membrana plasmatica, donde tienen una funcién en el reconocimiento celular.

Los glucolipidos mas importantes son los cerebrésidos y los ganglidsidos, que
estudiaras en la sequnda parte de esta unidad.



Los glucolipidos son moléculas de membrana presentes,
fundamentalmente, en la superficie externa de las
células del tejido nervioso, aunque también existen en
otros tejidos animales.

Se piensa que intervienen en el reconocimiento celular;
proporcionando a las células sus sefales de identidad.
Probablemente también tengan la funcién de receptores
de moléculas extracelulares que actluen como sefiales.

Proteina integral

Proteina transmembrana

Proteina extrinseca

Lipidos



Los glucoproteidos son heterdsidos cuya parte no glucidica es de naturaleza
proteica. Los mas importantes son los peptidoglucanos, las mucoproteinas y las
glucoproteinas.

Los peptidoglucanos o mureinas

Son polimeros de un disacarido formado por la union de la N-acetilglucosamina y
el N-acetilmuramico, al que se unen pequefios péptidos de cuatro aminoacidos.
Los tetrapéptidos unen lateralmente diferentes cadenas glucidicas, formando una
estructura muy rigida. Las mureinas son el componente fundamental de las
paredes celulares bacterianas.

Las mucoproteinas o mucinas

Son complejos formados por una proteina a la que se unen gran cantidad de
cadenas de mucopolisacaridos, como el acido hialurénico o la heparina. Su elevado
contenido en glucidos proporciona a estas sustancias la capacidad de formar
geles. Se encuentran en la matriz extracelular de los tejidos conectivos y en
secreciones, en las que actuan como lubricante.



Las glucoproteinas

Son moléculas formadas por una proteina unida a una fraccion glucidica. El
contenido en glucidos puede variar entre el 1y el 80 %. Las glucoproteinas con un
contenido muy elevado en glucidos se denominan proteoglucanos.

Las glucoproteinas realizan funciones muy variadas en todos los seres vivos. Por
ejemplo: el fibrindgeno interviene en la coagulaciéon de la sangre; las
glucoproteinas de membrana que constituyen el glucocalix, implicado en la
recepcion de sefiales y el reconocimiento celular, como las que se encuentran en la
membrana de los eritrocitos, que determinan el grupo sanguineo; y algunas
hormonas gonadotrépicas, como la hormona foliculo estimulante (FSH) y la
hormona luteinizante (LH).



