Carboidratos

= Poliidroxialdeidos e Poliidroxicetonas com as seguintes
caracteristicas

1. No minimo trés atomos de carbono;
. Grupos funcionais aldeido ou cetona
3. Obedecer a seguinte formula: (CH,0),

N

Carboidratos assumem diferentes funcoes na célula:

-

. Fonte de energia

. Reserva de energia

. Componentes estruturais (paredes celulares, superficies
celulares, componentes estruturais do DNA, receptores, etc.)
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Carboidratos ocorrem na forma de monémeros e de polimeros:

. Oligossacarideos: polissacarideos com entre 2 e 20 monémeros
. Polissacarideos: carboidratos com mais de 20 monémeros
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Carboidratos: Nomenclatura
Projecao de Fischer:

CHO CHO

H=—C —=OH [—> H—C—OH
CH,OH CH,OH
D- gliceraldeido
Ligacoes com o carbono orientadas para fora e para cima do plano
imaginario do carbono sao representadas por linhas horizontais.
Ligagoes com o carbono orientadas para fora e para tras do plano

imaginario do carbono séo representadas por linhas verticais.
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princig 1te as formas D de acucares.

Carboidratos: Nomenclatura
Como é definida a conformacéao L ou D de um acicar com multiplos centros
quirais? Configuracdo absoluta do carbono quiral mais distante dos grupos
aldeido ou cetona.

CiHO 1CHO 1CH20
H—i}—OH H—2C—OH H—2C=O
I
H—f—OH H—SF—OH H—SC—OH
I
HO—i}—H HO—“i.‘,—H HO—4C—H
I
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H,OH \ 6CHZOH SCHEOH
D- gulose L- gulose

A numeracao dos atomos de carbono em uma molécula de acucar se
inicia sempre pela extremidade mais préxima do carbono com o grupo
ceto ou aldeido.




Carboidratos: Diversidade estrutural
A variagao da posicao relativa das hidroxilas nos diferentes carbonos de
uma molécula de agucar permite gerar uma diversidade enorme de
moléculas com a mesma estrutura basica:

Diaesteredmeros:
isomeros de uma molécula
com varios centros quirais

Enanciémeros:
isdbmeros de uma molécula
que representam reflexdes
especulares uma da outra

Epimero:
Molécula com multiplos
centros quirais onde a
configuragdo de um Unico
centro quiral foi alterada

A interconversao entre
diaestere6meros é um
processo enzimatico!
Néo ¢ digerivel, deve ser
convertida em D-glicose!

Carboidratos: Diversidade estrutural

Namero Nome genérico Exemplos
de carbonos
3 Triose Gliceraldeido, Diidroxiacetona
4 Tetrose Eritrose
5 Pentose Ribose, Xilose, Deoxiribose
6 Hexos Glicose, Manose, Galactose, Fructose
7 Heptose Sedoheptulose
8 Nonose Acido neuramidico ou sialico
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Carboidratos: Diversidade estrutural
Ciclizagao
A forma mais estavel de muitos carboidratos com mais de 5 carbonos em
solucao é a forma ciclica (formacao de anel intramolecular)

CH,OH CHOH
H H
OH y OH o | ‘
OH OH
H  OH HooH Puran
Piranose

Furan

Furanose




Carboidratos: Diversidade estrutural
Ciclizagao
A ciclizacao pode ocorrer tanto pela reacéo intramolecular entre grupos
cetona e alcool como entre aldeido e alcool
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Carboidratos: Diversidade estrutural
Ciclizacao: a e B acucares
Projecao de Haworth

H OH

B-glucopiranose

OH

a = configuracdo trans

Carboidratos: Diversidade estrutural
Ciclizagao = Anémeros

«-0-Glucopyanose

p-D-Glucopyranose

Andomeros: o (hidroxila carbono 1 em posicao trans relativo ao
carbono 6)

B (hidroxila carbono 1 em posicao cis relativo ao carbono 6)




Carboidratos: Diversidade estrutural
Coexisténcia de diferentes estruturas moleculares

H
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Carboidratos: Diversidade estrutural
Coexisténcia de diferentes estruturas moleculares
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Carboidratos: Diversidade estrutural
Moléculas derivadas
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Carboidratos: Polimerizacao

Ataque B:
Ataque por cima
do plano da
molécula

Ataque o
Ataque por baixo
do plano da
molécula

Polimeros de Carboidratos:
Rotacao de duas moléculas em torno da ligagao
glicosidica

OH

Maltose

- s
Sucrose: CHOH

Nao ocorre rotacao o

Polimeros de Carboidratos:
Nomenclatura

2 D
HO o
mg/o Celobiose
M A\
oH

B-D-glicopiranosil-B(1—4)-a-D-glicopiranose

Procedimento:

1 os agucares do i ideo

2. Verificar a conformacao do acticar (D ou L) e o tipo de anel (piranose ou furanose)

3. Adicionar -il ao final do nome do agtcar cujo C1 a ligacéo glicosidi

4. Verificar a configuracéo dos carbono anoméricos dos acucares (o ou B) e colocar
na frente do nome.

5. Identificar a posicao dos carbonos que formam a ligacao glicosidica e conectar os
nomes dos dois aclcares através desta informacéo (1—4)

6. Identificar a configuracao da ligacao glicosidica




Dissacarideos importantes
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Polissacarideos: extremidades redutoras

Extremidade anomérica do
segundo acucar na
conformacao de grupo
funcional redutor

Polissacarideos: diversidade

Heteropolysaccharides

Homopolysaccharides Two monomer Multiple
types, monomer types,
Unbranched Branched unbranched branched
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Polissacarideos: Reservatorios de energia metabolica

Porque armazenar energia metabdlica na forma de polimeros e nao de
mondmeros?

»> Pressao osmética é proporcional ao numero de moléculas. 1000
moléculas de glicose gerariam uma pressao osmotica 1000 vezes
maior do que 1 polissacarideo com 1000 monémeros de glicose.

» O armazenamento de energia metabdlica na forma de um grande
numero de moléculas individuais dificultaria muito a regulacao
metabolica.

» Monomeros de glicose sd@o mobilizados através da acédo de
enzimas (amilases), que separam os mondmeros a partir da
extremidade nao-redutora.

Polissacarideos de Reserva
ligacoes sacaridicas o (1—4)

HO

a(1—-4)

Amilose:
Molécula linear de armazenamento de glicose em plantas (mandioca,
trigo, milho, etc.), 1 dos componentes do amido
1000 a 500.000 moléculas de glicose

Polissacarideos de Reserva
ligacoes sacaridicas o (1—4) e o (1—6)

CHOH

Amilopectina:

Molécula ramificada (1

o ramificacdo a cada 25 a 30
/ HO. o mondmeros) de
armazenamento de glicose
a(1-4) H o em plantas (mandioca,

o trigo, milho, etc.), 1 dos

componentes do amido.

Glicogénio:
Molécula ramificada de armazenamento de gli em animais. Tema

estrutura da amilopectina, mas com ramificagées mais freqiientes
(1 ramificacdo a cada 10 a 12 mondmeros)




Polissacarideos de Reserva
ligacoes sacaridicas a (1—4) ou a. (1—6)
Conseqiiéncia importante das ligacoes a entre as moléculas de glicose em
polimeros utilizados como reservas energéticas: o polimero adota uma
conformacao helical, o que aumenta a sua solubilidade e, portanto, o acesso a
enzimas degradadoras.
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Polissacarideos Estruturais
ligacoes sacaridicas ou B (1—6)
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Celulose: polimero linear de glicose

A linearidade da molécula e a complementaridade estrutural permite
a formacéo de fibras, que sado estabilizadas por numerosas pontes
de hidrogénio, que conferem estabilidade mecanica a celulose e
excluem agua por entre os polimeros.

Polissacarideos Estruturais
ligacoes sacaridicas ou B (1—6)
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Quitina:
Polimero linear de glicose com modificacdes de acetamida no C2,0 que
torna a molécula ainda menos suscetivel a agua do que a celulose.
Principal componente estrutural das car de il edecr a




Outros Sacarideos: Peptidoglicana
Principal polimero estrutural da parede celular de

bactérias
N-acetilglicosamina o Acido N-acetilmuramico
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N-Acetyl-muramic acid from another strand- - - (Glys—

——(Gly)- - -N-Acetykmuramic acid fom another strand

Outros Sacarideos: Nucleotideos e derivados

Ny

DNA

Deoxiribose Ribose

Heteropolissacarideos Estruturais e Funcionais

O-antigen
repeat 40 units

] Core polysaccharide
Do ] Disaccharide

diphosphate

Eé Fatty acids

Structure of Lipopolysaccharide.

Glicoproteina Glicolipideo




