Tema 7. Glucidos.

Funciones bioldgicas. Monosacaridos: nomenclatura y

estereoisomeria. Pentosas y hexosas. Disacéaridos. Enlace

glucidico. Polisacéaridos de reserva: glucégeno y almidén.

Polisacaridos estructurales: proteoglucanos. Glucoproteinas y

glucolipidos
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Grados de oxidacion del Carbono
—CH,—CH;4 Alcano
—CH =CH, Alqueno
—CH,—CH,0H  Alcohol (Hidroxilo)
P ] .
__CHg_C\ Aldehido —CH,—C—CH,— Cetona  (Carbonilo)
//0
—CH,—C Acido carboxilico  (Carboxilo)
N
OH
0=C=0 Diéxido de carbono
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| Estereoisémeros

_— c —
| propano (CH,-CH,-CH,)
carbon
Espejo
(].3[-!0 CHO
—— V] == HO—¢—n
CH,OH CH,OH
CHO CHO p-Gliceraldehido 1-Gliceraldehido
= Férmulas de proyeccién de Fischer
CHO CHO
1 . 1
H—C—0H HO~C—H
B | oo i i
CH,0H CH,0H
\ b-Gliceraldehido L-Gliceraldehido
Modelo de bolas y varillas Férmulas de perspectiva
Los dos enantiémeros
del gliceraldehido
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Monosacaridos: D-aldosas
Tres carbonos Cuatro carbonos Cinco carbonos
H\ /0 H\ //0 H\ fo H\ //0
H /0 H\ /0 [ o C Cc
H o ~ (lz/ H—él—OH HO——(:.‘—H H—éi—on HO—C—H
~
C// H—(L—OH HO—C—H H—C—OH H—C—0H HO—C-—H HO—C—H
H—(JJ—OH H |_0H H ]_OH H-é——OH H—C—O0H H—C—OH H—C—OH
'H,OH CH,OH CH,O0H éHEOH CH,OH CH,0H CH0H
p-Gliceraldehido p-Treosa p-Ribosa [ p-Arabi | [ p-Xilosa | p-Lixosa
Seis carbonos
H H H H
A A B P B P N \ A A \ A
. AR, R S
H—(I} —OH HO—C—H H—(IJ —0OH HO—C—H H—C—0H HO—C—H H—éi —OH HO —él —H
H—C—OH H—(%-—OH HO—C—H HO—C—H H—C—0H H—C—OH HO—-C—H HO—C—H
H—C—OH H—C—O0H H—C—OH H—C—OH HO—C—H HO—C—H H I_H HO—C—H
H—C—O0H H—J)—OH H—C—OH H—C—OH H—C—O0H H—C—OH H—C—OH H—C—O0OH
CH,OH H,OH éHgOH CH,O0H CH,OH CH,O0H CH,OH CH,0H
p-Alosa p-Altrosa I p-Glucosa ] p-Manosa p-Gulosa p-Idosa p-Talosa
p-Aldosas
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Monosacaridos:D-cetosas
Tres carbonos Cuatro Cinco carbonos
carbonos
({3H20H (|3}120H
CH,0H =0 7=0
([‘,HgOH (I3 » H—C—OH HO—C—H
C=0 B (I:_ Bii H—fIJ—OH H—C—OH
H,0H CH,OH CH,0H H,O0H
o Erituloss [D-Ribulosa| | p-Xilulosa |
Seis carbonos
CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
¢=0 =0 (=0 (=0
H—(IE—OH HO—(II—H H—(IJ —OH HO—(IJ—H
H—C—OH H—(Il—OH HO—C—H HO—(!“,—H
H—C—OH H——(Il —OH H—C—OH H—(jJ—OH
CH,OH (|3H20H CH,0H CH,0H
p-Psicosa D-Sorbosa p-Tagatosa
D-Cetosas
(b)
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| Formas ciclicas de monosacéridos: aldosas |

a-p-Glucopiranosa
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sc——0
H
N
i ?H H
HO

|

ST
H OH
B-D-Glucopiranosa

OH
e +HO-R = R‘—Jl:—on“
H

Aldehido  Alcohol Hemiacetal

Enlace hemiacetalico

OH HO—R® OR’

R-C—OR’ RL-J:—-OR‘t + H,0
L “
HO—R

Hemiacetal Acetal

Enlace O-glucosidico
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Formas ciclicas de monosacaridos: cetosas

CH,O0H
C=0
HO—C—H

I-l—(lj —OH

H,OH

6
HOCH, 1CH,0H HOCH,

0 0. OH
SKH HO A? H HO
H OH H CH,0H
4 3
OH H OH H
B-p-Fructofuranosa

a-D-Fructofuranosa
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(l)H
R-C=0 + HO—R’ — RLC—OR’
R’ R’
Cetona Alcohol Hemicetal
Enlace hemicetélico
OH HO—R' orR*

Enlace O-glucosidico

“Lehninger Principios de Bioquimica", 42 7
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Conformacion espacial del anillo de piranosa

Dos posibles formas de silla

a-D-Glucopiranosa
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Derivados de hexosas

I'
CH,
Acido murdémico  Acido N-acetilmurdmico

H
0
H
0
H H
H Ol
H H

p-Glucono-5-lactona

B-0-Glucosa 6-fosfato

c CH,OH

OH H
H HO

OH =
H P
H %
0
H
p-Gluconato
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Caracter reductor de los monosacaridos
6CH,OH
2o
H /7 OH
4 1
H H
HO H
3 2
OH
B-o-Glucosa
H Los monosacaridos deben su caracter
reductor al carbono carbonilico
H (0] o- 0O
N 7 N 7
1(; (|:
21
H—C—OH H—C—OH
3 2Cu®**  2Cu* La reaccién de Fehling ha sido el
HO—C—H \ t HO_(I:_H método utilizado durante afios
4 — para determinar los niveles de
H:CI)_OH H_?—OH glucosa en sangre.
H—C—OH H-«(l:—*OH
*CH,0H CH,OH
D-Glucosa p-Gluconato
(forma lineal)
reacciér] de Fehling En la actualidad se determina por
(a) el método enzimatico que utiliza
glucosa oxidasa
D-Glucosa + O, glucoss oxida%3, b.Gluconato + H,0,
(b)
método enzimatico: glucosa oxidasa
10
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Formacion del enlace glucosidico

Disacéaridos

Disacéaridos mas importantes

CH,OH CH,0H
0] hemiacetal 0
H/ g H A8 OH
. Ll
OH H
HO H /-" HO (I)H H H
H OH alcohol H OH
a-p-Glucosa B-0-Glucosa _Lacto§a (forma B) .
hidrélisis || condensacion (OB-D-galacloplf(?aﬂ-l(L—:;Gl}sD—glucoplrancsa)
H,0 H,0
SCH,OH
S§CH,0H SCH,OH
H 2 0, a“i'“’[ 5 0, hemiacetal

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

Un disacéarido se forma a partir de dos
monosacéridos (en este caso, dos moléculas de
D-glucosa) cuando un —OH alcohélico de una
molécula (derecha) se condensa con el hemiacetal
intramolecular de la otra molécula (izquierda), con
eliminacién de H,0 y formacién de un enlace
glucosidico. La reaccién inversa es la de hidrélisis
—ataque del enlace glucosidico por parte de una
molécula de agua. La molécula de maltosa contiene
un hemiacetal reductor en el C-1 no implicado en el
enlace glucosidico.
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Sacarosa
(0-a-p-glucopiranosil-(1 = 2)-B-p-fructofurandsidao)
(Gle(al = 2)Fru)

“Lehninger Principios de Bioquimica", 42 ed. 1
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Clasificacion de polisacéridos
1. Polisacéaridos o Glucanos
Almidoén
( Cadena ramificada (reserva)
Glucégeno
Homopolisacéaridos
Celulosa
\ Cadena lineal (estructurales)
Quitina
( .
Peptidoglucano (pared bacteriana)
Heteropolisacéaridos
(se repite un disacarido) Sulfato de condroitina
Glucosaminoglucanos Sulfato de queratan
\ (mucopolisacaridos) Acido hialurénico
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| Estructura del almidon |

HOCH- HOCH, HOCH,
H A 0O H HA—0 H H A O H Enlace a-1,6

H | H entre dos unidades
- OH H OH 1 4 de glucosa
- HO o— o (8]
-

Extremas
H 0OH H OH | Enlace a-1,4
Lo medusiores, CHa enire dos unidades
/ | = de glucosa
HOCH; HOCH> HOCH, HOCH>» Il()( H:
— 0L H/J: S Vs HoOH o
B 1/ |
f][l H A OH H
—0- N
eX"emO reductor tnico
OH H OH H
Punto de Extremo

ramilicacion reductor
(al = 6) ’

Extremos
no reductares 2
CH,OH
HO.
HO 0\
Unidades de t-glucoss unidas
par enlaces (al—d}
(]
i
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Degradacion del almidon

a-Amilasa (saliva 'y jugo pancreatico))

Ho @@ron  Ho@DDron  HOQDOODE@on oD@ on  HoOXENE W Don  HODNe )D)-oH

o Maltosa Maltoinosa 406 Glmosas l-Dcunm J
am /ﬂnasa
Ho<C)}oH
D-Glucosa

Tema7 “Bioquimica. Aspectos estructurales y vias metabdlicas", 14
22 ed. Herrera E. Interamericana. McGraw-Hill. 1993




|1 IHO

Estructura de homopolisacaridos lineales

CH,
c=0

H

NH
0
' N on mNH
H
H H OL

CH,OH

|
CH,

N-acetil D-glucosamina (1 —> 4)

Estructura de la quitina

OHI L1111 I0H

3 O 1111 1HO-N onY \

(1—4)-linked p-glucose units

(a)

(b)

Estructura de la celulosa
D-glucosa (B1 —> 4)
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Glucosaminoglucanos
CH,0S0;
20 - 60 unidades
NHCOCH,
NHCOCH,
Condroitin sulfato
CH,0H
CH,0H
~ 25 unidades
3
50.000 unidades
NHCOCH,
Acido hialurénico
"Bioquimica" 32 ed. Mathews, C.K. Van Holde, 16
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Clasificacion de polisacaridos

2. Glucoconjugados

De acido hialurénico (cartilago)
r Proteoglucanos
De sulfato de queratan (cornea)

Con proteinas

Unidos por enlace -O: al -OH de serina o treonina

Glucoproteinas
Unidos por enlaces -N: al N del grupo amido de Asn

Glucolipidos (glucoesfingolipidos, cerebrésidos y ganglidsidos)
Con lipidos

Lipopolisacaridos (de paredes bacterianas)
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Proteoglucanos: de acido hialurénico |

Monémero

de agrecan
Hialuronato
(hasta 50.000
dlsac*_iﬂdos Monémero
repetidos) de agrecan
Sulfato ——
de queratdn
Sulfato .
de condroitina "~Proteinas

. de unién
Proteina niicleo
E Tema 7 “Lehninger Principios de Bioquimica", 42 ed.
Nelson, D.L.y Cox, M.M. Omega. 2006
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Representacion esquemaética de la matriz extracelular del cartilago

o |
) ® © © ©

SIITIOS DE CORTE DE LA AGRECANASA Nagase H.,Kashiwagi M. (2003). Arthritis Research &
Therapy. 52, 94-103
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Glucoproteinas

(a) O-unidos (b) N-unidos

H
H
Proteinas glucosiladas son:
-Principales antigenos de histocompatibilidad
GalNAc Ser GleNAc Asn -Hemoglobina
jemplos: Ejemplos: -Factores de la coagulacién
Byt i -Proteinas transportadoras de metales:
transferrina (Fe) y cerulopasmina (Cu)
-Muchos enzimas
@ Gle -Muchas hormonas proteicas
@ GlcNAc
@ Man
O Gal
@ NeuSAc
V Fuc
¥ GalNAe
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Glucoconjugados con lipidos

Lipopolisacarido de membrana bacteriana Antigenos sanguineos
ral -
n=10

Cadena
O-especifica

Antigeno O

@ GleNAc
@Man
®Gle

A AbeOAc
A Rha [

i = o009 —

; 0 O
0§ OWQ 2 o
Ny o P e
o’ 9 NH TN Dow
o Mo o Yo E O ' o
-0 )0 &
(0]

— H —0H
0
Lipido A
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