HIDRATOS DE CARBONO




Carbohidratos en la Naturaleza

Los HAC son el grupo de compuestos mas abundantes de la
naturaleza; estan presentes en plantas y animales. La mayor fuente
de HAC son las plantas, quienes los producen por fotosintesis:

CO, + H,0 + energia (hv) - HAC + O,

Los animales los consumen y los transforman en
CO,, agua y energia:

HdC + O, —» energia + CO, + H,0




v" Constituyen el 75% del mundo bioldgico

v Representan el mayor % de las calorias que ingiere la
humanidad

v El HAC mas abundante es la celulosa

v EI HAC que provee la mayor parte de las calorias es el
almidon

v" En el reino animal hay HAC en pequefias proporciones




HdC, Glucidos o Azucares: Polihidroxialdehidos, polihidroxicetonas y los
productos derivados de ellos =) desoxiazlicares, aminoazlcares, &cidos,
polialcoholes




Clasificacion

—

SIMPLES Tetrosas (4C)
(No mmmmm)  \[ONOSACARIDOS - Pentosas (5C)
hidrolizables) Hexosas (6C)

—

/ OLIGOSACARIDOS (por hidrolisis dan

COMPUESTOS 2 a 10 moléculas)

(Complejos
hidrolizables)

®|mmamy  POLISACARIDOS (por hidrélisis dan

mas de 10 moléculas)



Monosacaridos

Tabla 4.1 Fuentes de aldosas.

Tabla 4.2 Fuentes de cetosas.

Nombre, estructura

Fuente

Nombre, estructura

Fuente

Pentosas

D-Apiosa (3-C-
hidroximetil-D-
glicero-tetrosa)

L-Arabinosa

2-Desoxi-D-ribosa
D-Lixosa
2-O-Metil-D-xilosa
D-Ribosa

D-Xilosa

Hexosas

L-Fucosa (6-desoxi-
-L-galactosa)

D-Galactosa

D-Glucosa

D-Manosa

Perejil, semillas de apio

Exudados de vegetales, hemicelu-
losas, pectinas, glicésidos

Acidos desoxirribonucleicos

Acidos nucleicos de levaduras

Hemicelulosas

Acidos ribonucleicos

Xilano, hemicelulosas, exudados
de vegetales, glicésidos

Leche humana, fuco, exudados de
vegetales, mucosas vegetales
Frecuente en oligo- y polisacaridos
Muy frecuente en vegetales
y animales
Frecuente en polisacaridos

L-Ramnosa (6-desoxi- Exudados de vegetales, mucosas

L-manosa)

vegetales, glicésidos

Hexulosas

D-Fructosa

D-Psicosa

Heptulosas

D-Mano-2-heptulosa

Octulosas

D-Glicero-D-mano-2-octulosa

Nonulosas

D-Eritro-L-gluco-2-nonulosa

Frecuente en plantas,
miel

Residuos de melazas
fermentadas

Aguacate

Aguacate

Aguacate




Estructura de los Carbohidratos

* No-superponibles implica compuestos diferentes

* Imagenes especulares No-superponibles se llaman
enantiomeros

L — gliceraldehido D- gliceraldehido



(1) CHO
(2) HCOH

(3) CH,OH
D-gliceraldehido

/

(1) ?HO CHO
2 H(')OH HOCH
(3) H(|JOH HCOH
(4) CH,OH _ - CH,OH
D-eritrosa D-treosa
(1) CHO CHO CHO CHO
) HCOH HO(IDH H(|30H HO(I3H
(3 )HCOH HCOH . HOCH HOCH
(4) HCOH HCOH HCOH HCOH
(5) CHQOH CHZOH CH,OH CH,OH
7bosa\ 7ab<sa D-xilosa D-lixosa
(1) CHO ol'Ho '?Ho CHO CHO cHo CHO
(2) H?OH HO H HCIZOH HO(|3H HICOH HOCIIH H(|30H HocI;H
(3) HCOH HCI:OH HOCI:H HO(IJH HCOH HCOH HOC|)H HO(IJH

(4) HCOH H(|30H H(|30H H(|30H Ho:CH Hoc:3H HO(IDH HOCl)H

(5) HCOH H(IDOH H(]DOH H(IJOH H?OH Hcl:OH H(|30H H?OH

(6) CHZOH CH,Ol CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-alosa D-altrosg___D-glucosa__D-manosa D-gulosa D-idosa D-galactosa D-talosa

Figura 2.2 Proyeccion de Fischer de los aziicares derivados del p-gliceraldehido de 4, 5 y 6 4tomos de carbono.




IsOmeros

Diastereomers
I

—OH HO— —OH HO—
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

D-Erythrose L-Erythrose D-Threose L-Threose

. J L J
Y Y

Enantiomers Enantiomers




Formas de representacion de los azticares

1. proyeccion de Fisher

] 0 " _OH
H—C—OH =N
HO— | —H HD—ﬁl—H
H—{lj—{:rH H—?—DH
H—ﬁ)—{jH H—C—OH
HEE“‘“DH HEEHDH
Glucosa Fructosa

Figura 1. Estructuras de Fischer de las
moléculas de glucosa y fructosa.



Concepto de Mutarrotacion

v'Prueba de Schiff negativa para aldosas
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Solucion de Glucosa

Solucion de Glucosa . o
a partir de piridina

cristalina (o + 112)

(a +19)

N/

4hsdereposo =) o=+ 53

Este cambio de rotacion se llama
MUTARROTACION



Formacion de
hemiacetal
intramolecular
que origina un
azucar ciclico

Existen las tres formas en
equilibrio, 37% a, 63% By
0,023% abierta

H

I
R'-C=0

aldehido

i
+ R"-OH _— R'-C-OH
l
alcohol hemiacetal
(l)H
+ R'-OH S R—(|3—R"
alcohol OR'
hemiacetal
H——OH
H——é— OH s
O =
I HO_?H
H'—T OH
H—5
6 CH,OH
CH,OH .
1 O ",
H H/H OH
1 6
H/oH™ HO\OH H/H
OH H OH

Carbono
anomeérico




2. Proyecciones de haworth

CH,0H CH,OH
o I
HOCH

OH (/
HO OH
OH

a-D-Glucofuranosa

OH
o-D-Glucopiranosa \

A\

Anillos o
heterociclicos o
llamados piranos slox
y furanos H(foH

aldehido-D-glucosa

[}-D-Glucopiranosa

B-D-Glucofuranosa

Ficura 12 Interconversion de las formas ciclicas y aciclicas de D-glucosa.



eje de simetria
|

!
|
|
|

nave enlaces axiales
3. Estructuras
conformacionales
de las piranosas \
silla Fcuatoriales
(b) (c)

CH,OH H

C1 estable 1C inestable



Conformacion de las furanosas

5-0-Metil-D-glucosa (°T,)

CUADRO 2.3 Propiedades de la glucosa

w-D-glucosa ‘ | : B-D-glucosa
Rotaci6n especifica +112.2° +18.7°
Punto de fusién (°C) 146 150
Solubilidad en agua (%) 82.5 178

Velocidad relativa de oxidacién
con glucosa oxidasa 100 <10




— -
HC=0 H COH
! : CH,OH H
HCOH HCOH CHOH
HOCH HOCH H H H
HCliOH HéOH bk HO HO
| | HO OH H OH
HCOH H L H O c1 (D) 1C (D)
| |
H,COH H,COH
Fischer Fischer Haworth

conformacional

Figura 2.3 Diferentes representaciones de la p-glucosa (dextrosa).

CHZ0H A
c=0 HOC - CHOH HOHpC  J OH H . .

HOCH HEGH H HO HO y HO o

H(I:OH H(;,OH HHo 7 CH20H H "

HC'ZOH HiEYH OH CH,OH
H2COH HoCO—

Fischer Fischer Haworth conformacional

B-D-fructopiranosa

O-fructosa pB-o-fructopiranosa g-o-fructofuranosa C1 (p)

Figura 2.4 Diferentes representaciones de la p-fructosa (levulosa).



Tabla 4.6 Equilibrio* de formas alcanzado por aldosas
y cetosas en solucion acuosa.

Compuesto T  o-Pi- p-Pi- o-Fu- B-Fu-
(°C) ranosa ranosa ranosa ranosa

D-Glucosa 20 36 64 — _
D-Manosa 20 67 33 - _
D-Galactosa 20 32 64 I 3

D-Idosa 60 31 LY/ 16 16
D-Ribosa 40 20 56 6 18
D-X1losa 20 35 65 — —
D-Fructosa 20 - 76 4 20

“Valores en %.



Reacciones delos Hd C

CH,OH

CH,OH

g Vo
G@ Br,|OH® 00-8Br
OH | —— OH D) + Bré
HO H HO H

CH

D-Glucosa

v’ Reacciones de

CH,CH

<

OH

CH,OH

oxidacion /— c Ho‘t/ 0
——— ) A + O
» \lJH =0 B =— OH 7
OH

OH

Glucono-8-lactona

N

|
M =L~0H
I
HO=C-=H
|

Buscar E575y E578
como aditivos

. . H-C—-OH
alimentarios Geies T

|
CH,OH

Glucono-y-lactona

/

Acido D-glucénico



COOH
CH,0H '

H~ ¢ -0H
HOA=— O HNO I
Oxidacion OH OH i ki~ G- i Acidos
e HO-€~-H , .
il OH | glucaricos
H- L~ 0OH
Galactosa o
Acido galactaricg
0 mucico
Oxidacion enzimatica
H(lj=o CO0"
CH,0H
HCOH : CH,OH I
HO(lIH R H & o
—_— glucosa oxidasa | OH~
N A il CIID U
| e HO HCOH
HCOH on 1o . |
CIH OH . H(l:OH
’ B-D-Glucopiranosa D-Glucono-1,5-lactona CH,OH
D-Glucosa
D-Gluconato

Figura 14  Oxidacién de D-glucosa catalizada por glucosa oxidasa.



Formacion de acidos urénicos

b. Por oxidacion se forman los azucares acidos, como
el acido glucoronico que facilila la eliminacion renal

de sustancias poco solubles ¢ insolubles en agua,
come |a bilirrubina y los esteroides.Ej.:

CHO CHO

H-C-OH H-C  OH
OH C H .OH C H
H C OH H C OH
H C  OH H C OH

CH,OH AGIDO GLUCURONICO  COOH




v" Accion reductora de los azticares

O O
I I

RCH + 2Cu®” + SHO- CO~ +/ Cu,0 \+3H,0

Aldehido Del sulfato fon Anidn
de cobre(Il)  hidréxido carboxilato

H O
(-

H\(I: pe T/
HC OH . GUHCIHD)
HOCH il
HGOH HEOr
P CHoOH
CHoOH <
D-glucosa D-glucosa, D-manosa

D-fructosa

Figura 10. Reaccién de Lobry de Bruyn-Alberda van Ekenstein para la D-glucosa.



v/ Accion de acidos 'y

temperatura
H——-i —OH H—(l.‘=0 H——(lf-——O
C—OH (IT“———OH <|:=O
HO—C—H H,0 Co-H reacomodo CH,
| . | * |
H—(!:——OH H—(IT—OH H—(lf——OH
H—-Cl‘———OH H-—(IZ—OH H—(':-—OH
CH,0OH CH,0H CH,0H
1.2-enal 3-desoxiosulosa
- H;0

H—-(l}-=0
" HC—CH o
oo —H,0 |
HOCH,C CCHO/ <« CH
o~ ciclizacion I
CH
hidroximetilfurfural l
H—-CIS—OH
CH,0H

Formacién de los derivados furfurilicos a partir de hexosas.



CHO CHO

H- C- OH v HO - C-H
HO - é* H HO - CI:_ H
H- C-OH M- C-OH
H'é-OH H—é—OH
CH,OH (IZHZOH
D-Glucosa D-Manosa
v' Reaccion de l 1
reduccion
CI:H20H ('IHZOH CHon
H-C-Qr co HO - c H
HO-C-H  =——— Ho- c H — HO- c H
polialcoholes | ——  H-c-on H- (’: OH H- <': OH
H-C - OH H-C-OH H-C-OH
CH,OH éHﬂH CH,0H
D-Glucitol D-Fructosa D-Manitol

Buscar E967 (sorbitol)



v’ Reaccion con grupo amino

CHO HC=N—R
I I
HCOH HCOH
| I
HOCH 3 HOCH
| + R—NH, — |
HCOH HCOH
l |
HCOH HCOH
| |
CH,OH CH,OH
glucosa aminodcido base de Schiff



