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GLUCIDOS

Los glucidos son las biomoléculas mas abundantes en la naturaleza y sus unidades bésicas
son los monosacéridos.

La condensacion covalente de monosacaridos permite obtener moléculas de mayor tamafio,
los oligosacaridos que estan formados por 220 monosacéridos y los polisacaridos con

mas de 20 monosacéridos que poseen una masa molecular de alrededor de millones de
daltons (macromoléculas).

Monosacaridos

Los monosacaridos son polihidroxialdehidos o polihidroxicetonas.

De acuerdo a la naturaleza quimica del grupo carbonilo pueden clasificarse en aldosas o
cetosas y segun el numero de atomos de carbono en triosas, tetrosas, pentosas, hexosas y
heptosas.

Una aldosa tiene un grupo carbonilo en un extremo de la cadena carbonada. Si el carbonilo
se encuentra en otra posicion, el monosacarido es una cetosa.

C:/+(h)I Grupo aldehido ICHZOH
H-|C—OH C:IO Grupo cetona
C|:H20H ICHZOH
Gliceraldehido Dihidroxicetona

Todos los monosacéridos, excepto la cetotriosa, contienen uno o mas atomos de carbono
asimétricos o centros quirales. Un C asimétrico es aquel que lleva cuatro sustituyentes
diferentes y por lo tanto no puede superponerse a su propia imagen especular.

La aldosa mas simple, el gliceraldehido, contiene un C asimétrico y tiene dos isbmeros
opticos, el Dy el L.

A _H
C=0 C=0
H - IC — OH HO - é? -H
ClleOH ! CH,OH
D-gliceraldehido L-gliceraldehido

Los glacidos con configuracién D son los mas abundantes en la naturaleza.

Las hexosas: monosacaridos de 6C

La D-glucosa es la Unica aldosa comunmente presente en la naturaleza como monosacarido.
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En soluciéon acuosa los monosacaridos con cinco o mas atomos de C en su cadena se
encuentran predominantemente en forma ciclica (en anillo).La ciclacion ocurre como
consecuencia de un enlace covalente intramolecular entre el grupo carbonilo y el oxigeno de
un grupo OH. El enlace resultante se conoce generalmente como hemiacetal.

beta-pglucosa
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alfa-ghicosa

Como consecuencia de la ciclacion se genera un atomo de carbono asimétrico adicional en la
glucosa, el C1 que se llama anoméricoy 2 estereoisbmeros, a 'y a de la D-glucosa. Esta forma
ciclica se denomina piranosa porque es similar al pirano, compuesto ciclico con 6 &tomos en
el anillo.

La fructosa, cetohexosa abundante en las frutas y con alto poder edulcorante, casi el doble
que el azucar de mesa, se cicla en forma similar al furano (anillo de 5 miembros) y se
denomina furanosa.

1 CH,OH
2 C=0 HOH,C 01 I CH,OH
§ HO—C—H =~—= C_;H o ——
4 H C—OH HY. U O
s H-C—OH OH H
€ CH>OH
o-Fructosa o-p-Fructofuranosa

Las pentosas: monosacaridos con 5C

Las aldopentosas ribosa y 2-desoxi-ribosa son componentes de los nucledétidos y los acidos
nucleicos. Observe que la molécula representada tiene forma ciclica con 5 vértices.

HOCH; 0. OH HOCH: 0 OH
<~ H < N "'1.1 0
HUJ |uH

HO OH HO H

b-D-Ribosa b-D-2- Desoxirribosa
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Si bien en estas representaciones figuran los -OH y los -H, comunmente se omiten y la
presencia de barra significa un -OH y la ausencia, un -H. Recuerde que en cada vértice hay
un C. Observe que la diferencia entre estas dos pentosas esta en el carbono 2.

Las células fosforilan los monosacaridos

En el metabolismo de gllcidos, los intermediarios son derivados fosforilados de los mismos.
La condensacion del acido fosforico con un -OH da lugar a un éster fosfato. Por ejemplo en la
figura se observa como la glucosa se transforma en glucosa-6-fosfato.

CH,0 PO,
fllj 00 QoH 00
+ ~OP -QPOPO—ribosa-Ade ———— OH + ~OPOPO—ribosa-Ads
U=0.0 HO 0.0.
ATP OH ADP
fi-D-glucosa [o-glucosa-6-fosfato

Los monosacaridos son agentes reductores

Los monosacaridos pueden ser oxidados por agentes oxidantes suaves como Fe* o Cu™. En
estas reacciones el carbonilo se oxida a acido carboxilico. Esta propiedad es la base de la
reaccion de Fehling, ensayo que se usa para determinar la presencia o no de glucidos
reductores.

Oligosacaridos

Los oligosacaridos mas sencillos y mas representativos desde el punto de vista biolégico, son
los disacaridos.

Los disacaridos contienen un enlace glucosidico

Los disacaridos se forman por la unién de dos monosacéaridos a través de un enlace
covalente: el enlace glucosidico. Este enlace se da entre un hemiacetal y un alcohol (grupo
hidroxilo de un segundo monosacarido).

Los disacaridos pueden hidrolizarse por accion de acidos o enzimas y rinden los
monosacaridos componentes.

CH,OH CH,OH CH.OH CH,OH
" o - ——(1. A0 u 0 H
"“:'/H B H /||_| “\\{?H Condensacion HD. " H - /H \\,_0
i H HO H ™ y H
Hudiolizis
H OH H OH

f-o-Galactosa f-o-Glucosa Lactosa
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Cuando un C anomérico forma parte de un enlace glicosidico, ya no puede actuar como
reductor. Asi los disacaridos que tienen un C anomérico libre son reductores y los que tienen
los dos C anoméricos formando el enlace glucosidico no son reductores.

La maltosa: un glucido abundante durante la germinacion de algunas
semillas

La maltosa por hidrélisis rinde dos moléculas de glucosa. En este disacéarido las glucosas
estan unidas por enlace & 1- 4. La maltosa es un gliucido reductor, ya que el C anomérico libre

(del segundo residuo de glucosa) puede oxidarse.

Maltosa (forma o)

La lactosa es un disacarido exclusivo de laleche

El disacéarido lactosa rinde por hidrélisis galactosa y glucosa. Como se puede deducir
observando su férmula, se trata de un disacarido reductor.

Sacarosa: el aziucar de mesa

La sacarosa es un disacéarido formado por glucosa y fructosa que se sintetiza en plantas. Sus
dos C anoméricos se encuentran formando el enlace glucosidico, por lo tanto, no es un
glucido reductor.

La sacarosa es el principal fotosintato translocado al grano en cereales. En el maiz dulce, el
contenido de sacarosa en el grano es 2 a 4 veces mayor durante el desarrollo del grano que
en otros tipos de maiz.
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Los vegetades han desarrollado un sstema de defensa frente a la invasidn de bacterias
y hongos, que e inicia con la ruptura de un fragmento del polimero de la pared celular
gue esta sendo atacada: los oligosacaridos u oligosacarinas. Su produccidn inicia la
transcripcion de un antibidtico. Las oligosacarinas también ayudan a controlar los
niveles de hormonas en las plantas, como las auxinas.

Los bidlogos estan estudiando d papd de los diferentes oligosacaridos en d
reconocimiento cdlular. En un organismo multicdular, las cdulas etdn marcadas en
u supeficie para interactuar con otras cdlulas o moléculas y hacer posible que un
organismo pueda reconocer sus propias cdulas como inmunoldgicamente didintas de
las cdulas extrafiess. Para que los oligosac&idos actlen como sefides de
reconocimiento debe haber proteinas que se unan a dlos de manera especifica Un
grupo de proteinas que se unen alos oligosacaridos son las lectinas.

¢Por qué los oligosacaridos desempefian con frecuencia € papel de marcadores
celulares? Esto se deberia a que pueden presentar una hotable variedad de estructuras
en cadenas relativamente cortas (distintos mondmeros, que pueden estar modificados,

con enlaces y ramificaciones diferentes).

Polisacaridos

La mayoria de los glucidos naturales son polisacaridos o polimeros de alto peso molecular.
Estas moléculas pueden ser hidrolizados totalmente por &cido o enzimas y rendir
monosacaridos.

El extremo de la cadena polisacaridica que contiene el C anomérico libre (que no forma parte
de un enlace glucosidico) se conoce como extremo reductor. De todas formas, los
polisacéridos no son reductores si bien presentan ese extremo libre con capacidad
reductora. La razon es que un grupo reductor cada cientos de moléculas (vea la formula del
almidon por ejemplo) no es suficiente para ser visualizado a través de las técnicas como
Fehling o Tollens usadas para determinar poder reductor.

¢;Por qué las células deben producir polisacaridos?

El almacenamiento de grandes cantidades de moléculas pequefias como los monosacaridos
produciria una entrada de agua a la célula que podria hacerla entrar en choque osmatico.

Los polisacaridos no tienen una masa molecular especifica sino que muestran una gama de
pesos moleculares relativos muy distintos, porque la cantidad de monosacaridos que los
componen varia.

Los distintos polisacéaridos difieren en la cantidad, naturaleza de sus unidades repetitivas, en
los tipos de enlace entre las unidades y en su grado de ramificacion.

Los polisacaridos formados por un solo tipo de monosacéarido, se denominan
homopolisacaridos y los formados por dos 0 mas tipos, heteropolisacéaridos. La posibilidad de
mas de un enlace glicosidico por monosacarido, permite que se produzcan estructuras
ramificadas.

Las funciones bioldgicas de los polisacaridos son: estructurales, de almacenamiento de
energia y de reconocimiento.
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Polisacaridos de almacenamiento o reserva

Son moléculas ricas en enegia quimica potencial que se libera con facilidad.

Cuando hay abundancia de glucidos a nivel celular o por lo tanto de energia (ATP), se
sintetizan polisacaridos de reserva. En caso contrario, cuando el ATP celular disminuye, los
polisacaridos se degradan y las moléculas resultantes son llevadas a CO,, H,O y ATP. Los
polisacaridos de reserva forman parte de la region intracelular (en el citoplasma y organelos).

Las bacterias, hongos y células de mamiferos almacenan glucégeno como polisacérido, a
diferencia de los vegetales que acumulan almidon.

0 Glucogeno

La molécula de glucégeno esta formada por 8 a 12 glucosas unidas por enlace & 1- 4 con
ramificaciones & 1- 6. En los mamiferos el glucogeno es acumulado en el citoplasma de
células del higado y del masculo como reserva de C y energia. Si bien las moléculas son
iguales funcionalmente, el glucégeno hepatico contribuye en el mantenimiento de la glicemia
(concentracion de glucosa en sangre) mientras que el muscular es para uso exclusivo del
musculo.

b1
y
O

glucégeno

[0 Los almidones estan formadas por dos tipos de moléculas; la amilosay
la amilopectina

El almidén constituye alrededor del 65% de la materia seca de los granos de cereales y es

muy abundante en tubérculos como la papa. La mayoria de los almidones contienen de 20 a
30% de amilosa y de 70 a 80% de amilopectina y se almacenan dentro de los cloroplastos,

reserva a corto plazo, o en amiloplastos, reserva a largo plazo, en forma de granulos.

La amilosa esta formada por 1000-4000 glucosas unidas por enlace a 1-4 en cadenas lineales
que forman una hélice. El iodo se ubica en el centro de la hélice que forma la amilosa y esa
disposicién es responsable del color azul intenso de la reaccion de Lugol.
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Amilosa

La amilopectina consta de residuos de glucosa unidos por enlaces glucosidicos 4 1-4 y a 1-6.
En este sentido es similar al glucogeno, si bien difiere la frecuencia de las ramificaciones
(cada 24-30 unidades) y la longitud de las mismas.

H B H T H H L H H it H
H
oM H OoH H oH H OH H
—.|:| — I:I
H aH H Gl H o H nly]

Algunas aplicacionesindustriales del almidon

La extraccion dd dmiddn a patir de los grénulos se llama gdatinizacion. El procedimientc
consiste en caentar suspensiones de granulos hasta que se rompen e hidratan. La temperatura de
gelatinizacion es caracteristica para cada cered.

El amiddn se emplea como adherente de papeles y telas, como espesante y formador de geles en
laindugtria dimentaria, para adhesivosy tintas paraimpresion, como ligante, etc.

Los productos de su hidrdliss s empleen en la indudria dimentaria La hidrdliss é&cida dd
amiddn produce jarabes que contienen glucosa, matosa y oligosacaridos. El jarabe de maiz cor
adto contenido de fructosa se produce transformando enziméicamente parte de glucosa er
fructosa y se usa como endulzante. De hecho, su capacidad edulcorante es 70% mayor que la de
la sacarosa, por 10 que se usa menor cantidad para endulzar los dimentos y por lo tanto <
ingieren menos caorias.
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Polisacaridos estructurales: moléculas para proteccidon y sostén

00 Celulosa

Es el compuesto carbonado mas abundante en la naturaleza. Se encuentra en las paredes
celulares vegetales donde contribuye a la estructura fisica del organismo. Al carecer de un
esqueleto, las plantas superiores descansan sobre sus paredes celulares para soportar su
propio peso. El esqueleto resistente y rigido en la madera, o flexible en brotes, depende de la
cantidad de celulosa depositada y de su interaccién con otros polisacéridos, las hemicelulosas
y pectinas, polimeros no glucidicos como la lignina y proteinas como la extensina.
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Celulosa

Aunque celulosa y amilosa son poliglucanos unidos por enlaces 1-4, sus funciones son muy
distintas. Las diferencias funcionales son consecuencia de las unidades constitutivas de los
polimeros: la & glucosa en la amilosa y & glucosa en la celulosa.

La celulosa no puede utilizarse como fuente de energia en la mayoria de los animales, porque
estos no poseen enzimas que hidrolicen los enlaces & *4. Sin embargo, los rumiantes
pueden utilizar la celulosa por la participacién de microorganismos presentes en el rumen que
fermentan este polisacéarido. Las termitas digieren la celulosa de la madera porque en su
tracto gastrointestinal se aloja un microorganismo simbiético que secreta celulasa.

OQuitina

La quitina es también un polisacarido estructural que constituye el exoesqueleto de los
artrépodos y es uno de los componentes principales de las paredes celulares de los hongos.
Esta molécula, no ramificada, esta formada por residuos de N-acetil glucosamina unidos por
enlace & 1-4.



