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CH,OH

\ S
\_ O que s&o carboidratos Gk @
Horfm © - HCHE-OH

\  Carboidratos
e Sao poli-hidroxialdeidos ou poli-hidroxicetonas, ou substancias que
\ geram estes compostos quando hidrolisadas.

* Muitos possuem a formula empirica (CH,0), com o n=3 a 7 e alguns

contém N, P e S.
hidroxialdeido.
\ = Oligossacarideos- Cadeias curtas de unidades de monossacarideos,
unidas por ligacoes glicosidicas. (Entre 3 e 20 monossacarideos)
\ * Dissacarideos- Duas unidades de monossacarideos.

= Monossacarideos- Uma unica unidade de poli-hidroxicetona ou poli-

\
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O que sao carboidratos

* Monossacarideos e Dissacarideos- Todos os comuns possuem
terminacao “—ose.”

CH,OH
CH:OH

HA—COH O H
H
OH H/™Ng~ \H HO Molécula de sacarose- um dissacarideo.
HO CH,OH )
Formados pela D-glicose e D-frutose
OH OH H

H

= Polissacarideos- mais de 20 monossacarideos- celulose,
glicogénio.
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\ Monossacarideos

* A glicose € o mais comum dos acucares simples,
por vezes chamados monossacaridios, da
palavra latina para acucar, saccharum.

CH-0OH
\- O prefixo mono refere-se a uma unidade. _20
. , - HO—t+—H
e Glicose- aldeido. O monossacarideo é uma 4—on
aldose.
, , H——OH
* Frutose- cetona. O monossacarideo é uma

cetose. CH,OH

\ Fructose

\

H e
4o

HO—C—H
H—C—OH
H—C—OH
CH,OH

Glicose
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\ Monossacarideos

\ * Os monossacarideos mais simples sao as duas trioses de trés

carbonos.
» Gliceraldeidos (aldotrioses) g ]II
C H—C—O0H
= Dihidroxicetonas (cetotrioses) H_('l_‘j_[}]-] .{'3:0
! |
\ H—IT“—DH H—Cll—DH
= 4,5 6e7carbonos... H H
Glyceraldehyde, Dihydroxyacetone,
\ Tetroses, pentoses, hexoses e an aldotriose a ketotriose
heptoses.

AN

\
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\ Monossacarideos

\ (CH,0),

* Pentoses- C5
\ Ribose- Estrutura do RNA

 Desoxirribose- E 0 monossacarideo
gue esta no DNA

* (Ela ndo se encaixa na formula geral)

AN
AN

Nt N 7

j T
H—(f—'DH (|3H,;-
H—{E—GH H—(F—DH
H—{E—DH H—(F—DH

CH-,OH CH,OH

D-Ribose, 2-Deoxy-D-ribose,
an aldopentose an aldopentose
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\ Monossacarideos

Os monossacarideos mais simples
\ sao as duas trioses de trés
carbonos.

= Gliceraldeidos (aldotrioses)
= Dihidroxicetonas (cetotrioses)

\ (CHzo)n

= 45 6e7carbonos...
Tetroses, pentoses, hexoses e

\ heptoses.

\

Ceto-hexose

CH,OH
=0
HO——H
H——OH
H——OH
CH,OH

Fructose

H

Aldo-hexose

H{ C.:;:,D

H—C—
0—-C—H
H—C—OH
H—C—OH
CH,OH

Glicose

®)

H
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\ Monossacarideos tem centros assimetricos

Mirror

\ CHO CHO ’—/AV’/

H—Jll—'DH H'D—(%—H
CHO CHO
CH.,OH CH.,OH £ —
1 | I L
p-Glyceraldehyde L-Glyceraldehyde b 'Y _I i

* Todos com excecao da di-hidroxiacetona, O
contém um ou mais atomos de carbonos 0 CHyOH
assimétricos. i

\n centros = 2" estereoisbmeros.

* Gliceraldeido- n=1--- 2 estereoisdmeros.
\Aldo—hexoses— n=4--- 16 estereoisbmeros.

\
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\ A molécula de talidomida

0

\ ENANTIOIVIEROS

HN

&
\ 0 R
N
o} 0
\ (+) - R-TALIDOMIDA p) (-) - S-TALIDOMIDA
(Sedativo) (Teratogénico)

\
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Monossacarideos tem centros
assimeétricos

Os monossacarideos podem ser divididos em D e L, assim como
fizemos para os aminoacidos.

-Diferem-se quanto a configuracao do centro quiral mais distante do
carbono carbonil.

o -OH (hidroxila) do carbono de referéncia esta a direita,
D.

o -OH do carbono referéncia a esquerda, L.
Aldo hexoses — 24 = 16 estereoisomeros = 8 na forma D e 8 na forma L.

Em sua maioria, as hexoses nos organismos sao D.
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\ Monossacarideos tem centros
assimeétricos

Six carbons
1 Hmcﬁﬂ H“‘c’?ﬁ HKCJ}D HMGJ}D HHG”?‘D Hm 2 chfn H“c'ﬁﬂ
H—'[_L —0OH HD—{li —H H—[l.‘-—'DH HD—J‘ —H H—LL —0OH HD—A —H H—Ll'-—DH HD—El.‘—H
\ H—{ll.‘ —0OH H—{:_I —0OH HD—(:_‘- —H HO —1JT‘-—H H—{ll.‘ —0OH H—tJ| —OH HD—«E_:!—H HD—(:.' —H
H—C—0H H——0H H—C—OH H——O0OH HO—C—H HO—(—H HO—C—H HO—C—H
H—(C—0H H—C—0OH H—C—0OH H——OH H—(!“—DH H—(C—0OH H—C—0OH H—C—0OH
N {_.LHQ'DH (]JHECIH éHEDH éHEDH CH,OH H,OH IJTHE‘DH ‘H,OH
b=-Allose n-Altrose p-Czlucose p-Mannose p-Gulose p-ldose n-Czalactose p-Talose
p-Aldoses

Os acucares comecam a ser numerados a partir da extremidade mais préxima do
grupo carbonil.

\
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\ Cetoses — “ul” e as ceto-hexoses

\ * D-ribulose é a cetopentose que corresponde a aldopentose D-Ribose.

\ H‘x fﬂ Ceto-hexoses sao nomeadas diferentes
C CH,OH
_J é Ex: Frutose (do latim fructus, “frutas” que sao fontes
\ H—(C—OH | =0 primarias deste agucar )
H—J.'—DH H_'?_DH Sorbose (de Sorbus, planta sorveira, cujos frutos sao
H—J_'—DH H—C—O0OH ricos em sorbitol)
&HEGH éHz{*H
n-Ribose p-Ribulose

AN

\
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Epimeros

* S3o dois acucares que se diferem apenas na configuracao de um carbono.

=
C
H¢_OH
HD—Ll.‘-—H
H—[I.‘—'DH
H—é—m{
éHEDH

p=-Glucose

HHE;{D

HO —A‘.—H

HO —Ll‘-—H
H—Iil‘-—DH
H—(lr—GH
éHEDH

=Mannose

H—{L —OH

HD—Lll—H
H—(I.‘—GH
H—é—CIH

éHgDH

p=Glucose

H‘x fﬂ
C

.

H—C—0H
HO—(].‘J.L{
H{}—L'l.'-—H
[—I—t!‘—DH

H,O0H
p-Gralactose
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As estruturas ciclicas dos monossacarideos

Em solucao aquosa, aldotetroses e todos monossacarideos com
cinco ou mais carbonos ocorrem predominantemente como
estruturas ciclicas.

Carbonil forma uma ligacao covalente com o oxigénio de um grupo
hidroxila (-OH) presente na cadeia.

* Hemiacetais (aldeido) ou hemicetais (cetonas)- reacao entre
alcool e aldeido ou cetona.

* Acetal ou cetal —quando ocorre uma segunda adicao, chamada
ligacao glicosidica

Dois reagentes monossacarideos- forma-se um dissacarideo.
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As estruturas ciclicas dos monossacarideos

o OH HO—R’ OR’
1 & 2 1| 2 I\ I | é 2
R—C + HO—R — R—C—0R 3 R—C—OR + H,0
| 7]
HO—R H
Aldehyde  Alcohol Hemacetal Acetal
OH HO—R' OR’
1 3 1 | 3 1\ ol | 3
R—'!'_|3='D + HO—R +— R—lfll—UH ~ J’ R—[lj—UH + H:0
he he =, hE
Ketone Alechol Hemiketal Ketal




\ H 0
. Configuracdes a e 3. %, 4%

HO(—H  0-Glucose

H—é—DH
H—Eé—{JH
reacao da primeira molécula de alcool cria “CH,08
um centro quiral adicional (o carbono do 1l
arbonil) *CHLOH
rl.’_—I'JIH
\O alcool pode atacar pela parte da frente ou H,f' ,H
pelas “costas” do carbono carbonil. Hu\ |/ 5
Formas isoméricas de monossacarideos que ®  om
iferem apenas na configuracao do carbono y \
hemiacetal ou hemicetal sao chamadas 4 N\
&m()meros. E"T‘H a "’?“*““
C———o0 Cc———0
Carbonos anoméricos. Exemplo ao lado u”H o u’ﬂ Y
\ HU\\ II"’) "o Hﬂ\‘w 1'_1/ H
% om Y

a-D-Glucopyranose B-b-Glucopyranose

\



Piranose (aldeido de 6) e furanose (cetona

0
H OH f \
\ S HC CH
H H \ f
T - H OH H.C—CH
\ 5 G s A-n-Glucopyranase P].rran

5
HOCH, 0. YCH,0H HOCH, 0. OH #,..v"' ‘*‘..,“

"RH HO A® H HO
H OH H CH.OH ﬁﬁ- -?f
4 3

=
OH H OH H H H

a-D-Fructofuranose f-p-Fructofuranose Furan
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\ Perspectiva de Haworth

* Ciclicos sao mais representados por Haworth que pela projecao
de Fisher.

= O anél é inclinado para deixar o plano quase perpendicular ao
plano do papel.

Como fazer: Ex: D-hexose.
\ H 0 e Desenhe o anel de 6 membros.

MC,;? * Coloque o oxigénio na direita superior.
|' Numere os atomos no sentido horario, comecando pelo car
H——0OH anomeérico.
HD—Ll‘-—I—l e Coloque as hidroxilas- OH- a direita em Fisher é colocad
| para baixo no plano do anel
H—"T'—'DH OH a esquerda em Fisher é colocado acima do plano do ané
\ H—C—OH * CH20H- Enantiémero D, para cima e no L para baixo.
é o Gl R * OH no carbono anomeérico para cima ou baixo. Do mes
H,O0H = ' g : lado que o C-6 a estrutura é [3, lado oposto ao C-6, a.
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\_ Haworth

Desenhe vocé mesmo. De fisher para

\
Six carbons
\ HHCE HMG{? HHCJ’ H\C*’f’ﬂ H ‘“C*’?D H“‘HE*’}}D Hhﬂsﬁ’n HHE-:?'D
H—{_L —0OH HD—{li—H H—l’.l.‘-—'l.']H H'D—'fl' —H H—{_L —0OH HD—A‘-—H H—Ll‘-—DH HD—El.‘—H
H—{l.‘ —0OH H—{l_f —0OH HD—I’.l.‘-—H HO —1J:-—H H—{l.‘ —0OH H—(J —OH H’D—i_l:—H HD—Ll.'—H
\ H—C—0H H——0OH H—C—0OH H—{l.‘-—DH HO—C—H HO—C—H HO—C—H HO—C—H
H—{!" —OH H—i.l'—DH H—Ifl.‘.—':lH H—'Ifl.‘-—'DH H—{!" —0OH H—(l.‘-—CIH H—Cl‘-—ﬂH H—Llf —OH
H,OH (]JHECIH éHEDH &HEDH H,OH H,OH IJTHE‘DH IJ_'-HE’DH
\ p=Allose p-Altrose p=Glucose p=Mannose p-Guloze p-Idose p-Cralactose pD-Talose
p-Aldoses

AN

\

Ao desenhar pela projecdao de Haworth, nomeie se sua estrutura foi a ou 3.
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. Os anéis nao sao planares

* Porém o anel piranose nao é planar. Axis Axis

* Conformagoes- interconversiveis sem a
qguebra de ligacoes

Configuragoes- podem ser | I I |
. . HX ] I ax
interconvertidas somente com a quebra - _ |
. ~ Two possible chair forms
\de ligacdes. e

Axis

* Formas a e 3 — configuragdes- quebra de
ligacoes

* Formas de cadeias- conformacdes- nao
quebra.

\ a-B-Glucopyranose
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\ Os dissacarideos

* Os dissacarideos consistem em dois
monossacarideos unidos covalentemente
por uma ligacao O-glicosidica.

O-glicosidica— Um grupo hidroxila de uma - Cllosae ,}mmm

molécula de acucar, reage com o carbono hydrolyui ;{Fﬂmm
H, O

7 . i[i'
\anomerlco de outra.
* Formacao de um acetal a partir de um grupo

\heml -acetal.

* Forma-se um glicosideo.

Maltose
g-D-glucopyranosyl-{ 1—4 -p-pluropyranose

\
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\ Oxidacao dos acucares

 Uma importante propriedade dos monossacarideos € a capacidade
de serem oxidados por ions cupricos (Cu?*) e férricos (Fe3*).

e Os acucares com tal propriedade sao denominados acucares
\ redutores. O grupo carbonila é oxidado a carboxila com a
concomitante reducdo, por exemplo, do ion cuprico (Cu?*) a cuproso
(Cu*).

Tal principio é util na analise de acucares e, por muitos anos, foi
utilizado na determinacao dos niveis de glicose no sangue e na urina
\ como diagnostico da diabetes melito.

H=0 [COH CH=0 |COMH
\ I i b
- - T T

CH,0H CH,OH [COH CO,H

\\ Aldose  Acido aldonico Acido urdnico Acido aldérico
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Oxidacao dos acucares

* Glicose e outros acucares capazes de ... L. S
reduzir ions cupricos e férricos sao Sk
SCH,OH

chamados de agucares redutores.

1
HOCH.,

O._H
* Ao lado a lactose é o unico agucar ) R
&
redutor. »os
Sucross
H 5 y
(a) ‘}CJ;U D\“C’ffu n-[bﬂumpyrﬂﬁ}lligﬁmfurmm de
|
H—2l1|3——l'JH H—(—OH
0—341:—11 HU—+_H
4 + +
H—C—OH 2'3!“" E’C! “" H—C—OH
H-"‘u":-UH H—I —OH
I—i OH ECH_EUH CH-OH a-f-glucopyranosyl a-i-plucopyranoside
Glefea 1l 1aiGle
B-p-Glucose p-Glucose p-Gluconate Sliae
(a) (linear form)
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. OSBOTOFS@
N\ As diferencas entre a e 3.

NEIPOLBE[O

R M
\ » A diferenca entre glicose a e B pode parecer pequena, mas é
responsavel por enormes diferencas de funcao e papel entre os vari
\ polissacaridios derivados de cada versao da glicose: acima do anel,
estrutural; abaixo, de armazenamento.

* Que uma mudanca muito pequena na estrutura de uma molécula
\ possa ter profundas consequéncias para as propriedades do
composto é algo que ocorre volta e meia na quimica. Os polimeros
\ e B de glicose demonstram isto extremamente bem.

AN

\
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N\ AS diferencas entre a e 3.

OS BOTOES @
NaPoOLeao

* Tanto nos polissacaridios estruturais quanto nos de
\ armazenamento, as unidades de glicose sao unidas entre si
atraveés de carbono numero 1 numa molécula de glicose e de

carbono numero 4 na CH,0H
Este -OH ainda pode se

Dtlr‘-if ligar com -OH do C#4

de outra glicose

\ O processo é conhecido
como condensacdao — por
\ isso esses polimeros sao
chamados polimeros de
\

condensacao ~ Remogao de dgua na forma de H,0

Este -OH ainda pode se “‘
ligar com -OH do C#1
de outra glicose
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As diferencas entre a. e 3. o5 oS @

b NaPOLeao

. UBANAS ?.. ol

* Cada extremidade da molecula é capaz de se unir a B
\ uma outra por condensacao, formando longas cadeias e
continuas de unidades de glicose com os grupos OH o FEih |
remanescentes distribuidos ao seu redor. ™ s B

\ <l R
CHOH  reos=2f5 s
’ ' H-0 N, OH
— L “H,0
4 /OH O 1"3L.H._.._
CHL0H HoO ’:—J .

- N OH
=M '
4,00 © £ Ry :H;0
",
-I.
JH
H,0

AN
AN



\

CH-0OH
|
4,/00 ©
‘H-O | OH
—{) QJ__H ; HL*. H,0
N
OHILI1111 1OH

11 HO— |
- Dd 5“ \
0
! 1111 HO-
'H ¥

\ Presenca de ligagdes de hidrogénio

Rigidez estrutural

F

0l

OH

8]
%

H,OH

0. o4 Muitas das caracterist

fazem do algodao um
desejavel sao resultad
estrutura singular da
Longas cadeias de cel
comprimem estreita

formando

a fibra rigida, insoluve
as paredes da célula d
sao construidas
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N LAS diferencas entre a e 3.

Outro polissacaridio estrutural € a quitina, uma variacao
da celulose encontrada nas carapacas dos crustaceos,
\ como caranguejos, camaroes e lagostas. A quitina,
como a celulose, é um polissacaridio B. Ela difere da
celulose apenas na posicao do carbono numero 2 em
\ cada unidade de B-glicose, em que o OH é substituido
por um grupo amido (NHCOCH3). Assim cada unidade

OS BOTOES @
NaPoOLeao

2

desse polimero estrutural € uma molécula de glicose L
em que NHCOCH3 substitui OH no carbono numero 2. O CHZOH on P
7 7 . . | =} D 1
nome dessa molécula é N-acetil glucosamina oHion /Qm_/\/ NF
\ 0. o : #e (i_;.‘.‘.(j
i|3H;DH {{I}H :;.x NH CH, |
| _ #2 C=0 )
- CH,OH Aon NP NH CH
! _ 4o {I_‘.=D - carbono &2
0 0 .
OH NH CHy
4 NH (':Hjl
Cc=0
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As diferencas entre a e 3.

0S BOTOES @

EN&POLB&O
Como os seres humanos e outros mamiferos nao tém as enzimas digestivas necessarias para
qguebrar ligacdes B nesses polissacaridios estruturais, ndao podemos utiliza-los como fonte de
alimento, embora haja muitos e muitos bilhdes de unidades de glicose disponiveis na forma de
celulose no reino vegetal. Existem, porém, bactérias e protozoarios que produzem as enzimas
necessarias para partir a ligacao B, e sao portanto capazes de decompor a celulose nas moléculas
de glicose que a integram. O sistema digestivo de alguns animais inclui areas de armazenamento
em que esses micro-organismos vivem, permitindo a seus hospedeiros obter alimento. Por
exemplo, os cavalos tém um ceco — uma grande bolsa em que os intestinos grosso e delgado se
conectam — para esse proposito. Os ruminantes, grupo que inclui bovinos e carneiros, tém um
estdmago de quatro camaras, e uma delas contém as bactérias simbidticas. Além disso esses
animais regurgitam periodicamente e mascam de novo seu bolo alimentar, mais uma adaptacao
do sistema digestivo destinada a melhorar o acesso a enzima de ligacao P.
Em coelhos e alguns outros roedores, a bactéria necessaria vive no intestino grosso. Como é no
intestino delgado que a maioria dos nutrientes é absorvida, e o intestino grosso situa-se depois
dele, esses animais obtém os produtos do corte da ligacao B comendo suas fezes. Quando os
nutrientes passam pelo canal alimentar uma segunda vez, o intestino delgado é capaz de
absorver as unidades de glicose liberadas da celulose durante a primeira passagem
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» Apesar de nao termos a enzima que quebra a ligacao B, possuimos

0OS BOTOES @
NEIPOLBE[O

As diferencas entre a e 3.

uma enzima digestiva que parte uma ligacao a. A configuracao a é
encontrada no amido e no glicogénio, que sao polissacaridios de
armazenamento.

O amido é composto, em 20 a 30%, de amilose, uma cadeia nao
ramificada de varios milhares de unidades de glicose unidos entre
carbono numero 4 em uma glicose e carbono numero 1 na glicose
seguinte. A Unica diferenca entre a amilose e a celulose é que na
primeira as ligacdes sao a e na segunda sao B. Os papéis
desempenhados pelos polissacaridios celulose e amilose, porém, sao
muito diferentes
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As diferencas entre a e 3.

NEIPOLB&O

= Amylose
R bl
. Reducing
- ends
H;OH Nonreducing NXX)\(_,
ends
OH 0 1 Amylopectin
OH
OH
H,0
'HED -HQD

' GHZOH CH,OH
4 /—0 4 —0
. oOH OH
H;0H pH LOH E‘cH2 HyOH 'l,'.:HzDH C,Hon

p ‘.:'H—O : ¢ 4 GH O
CII
\ OH OH o
ligacdo o ligacdo o ligacdo o
N Amilopectina.

\ Amilose Cadeias ramificadas



As diferencas entre a e 3.

Quando ha necessidade urgente de energia, muitas unidades de glicose podem ser
removidas simultaneamente dessas diversas extremidades. Como as plantas,
diferentemente dos animais, ndao precisam de explosdes repentinas de energia para escapar
de predadores ou perseguir uma presa, o armazenamento de combustivel na forma da
menos ramificada amilopectina e da ndo ramificada amilose é suficiente para sua taxa
metabdlica mais baixa. Essa pequena diferenca quimica, relacionada apenas com o numero
e ndo com o tipo de ligacdo cruzada, é a base de uma das diferencas fundamentais entre as

plantas e os animais.

Amilose Amilopectina Gligogénio
(encontradas em plantas) (encontrado em animais)

S S S S S/
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