TEMA 7: GLUCIDOS.

1.-CONCEPTO Y CLASIFICACION.

Los glacidos, también llamados azucares o sacaridos, son un grupo de biomoléculas
orgénicas muy abundante en la naturaleza. Concretamente la celulosa, el principal componente de
la madera, que es de naturaleza glucidica, quizés sea la biomolécula méas abundante en la
biosfera. Los glucidos se definen sencillamente desde el punto de vista quimico como
polihidroxialdehidos o polihidroxicetonas, o bien sustancias que por hidrélisis dan lugar a este
tipo de compuestos. Los polihidroxialdehidos son compuestos orgénicos en los que todos los
atomos de carbono estan unidos a un grupo hidroxilo excepto uno de ellos que forma parte de un
grupo aldehido, mientras que las polihidroxicetonas son compuestos organicos en los que todos
los &tomos de carbono estan unidos a un grupo hidroxilo excepto uno que forma parte de un
grupo cetona. Muchos glacidos responden a formulas empiricas que se pueden escribir como (C
H,0),, por lo que antiguamente se pensé que eran algun tipo de combinacién de carbono y agua
y se les llamo hidratos de carbono. Hoy sabemos que esta denominacion es quimicamente
engariosa, pero quizas esté demasiado arraigada como para que sea abandonada definitivamente;
de todos modos no se recomienda Su uso.

Existen dos clases principales de glucidos:

a) Monosacaridos.- También Ilamados osas. Son azlcares simples, no
hidrolizables, que consisten en una sola unidad de polihidroxialdehido o
polihidroxicetona. Se clasifican a su vez en aldosas y cetosas.

b) Osidos.- Son azlcares complejos que, cuando sufren hidrdlisis, liberan
monosacaridos. Estan formados por un nimero variable de monosacaridos unidos
covalentemente entre si. Algunos ésidos se componen exclusivamente de
monosacaridos y se denominan holésidos, mientras que otros contienen ademas
otros componentes de naturaleza no glucidica y se denominan heterésidos.

En el siguiente recuadro aparece una clasificacion de los distintos tipos de glucidos.
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Algunas de las subdivisiones se iran desarrollando a lo largo de este tema.

2.-MONOSACARIDOS.
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Figura 7.1

Los monosacéridos son los
azucares mas sencillos, pues no pueden
descomponerse por hidroélisis para dar
lugar a otros azlcares méas simples. En
la naturaleza se encuentran en estado
libre, desempefiando importantes
funciones, pero también se encuentran
formando parte de otros azicares mas
complejos, los 6sidos, de los cuales son
sus sillares estructurales.

La estructura bésica de todos
los monosacéridos es una cadena de
atomos de carbono no ramificada en la
que todos ellos estan unidos por
enlaces simples. Uno de estos atomos
de carbono est4 unido a uno de oxigeno
por un enlace doble formando un grupo
carbonilo; todos los demds estan

unidos a grupos hidroxilo. Si el grupo carbonilo se encuentra en un extremo de la cadena
carbonada el monosacérido es un aldehido y recibe el nombre de aldosa; si el grupo carbonilo se
encuentra en cualquier otra posicion el monosacarido es una cetonay recibe el nombre de cetosa
(Figura 7.1). Los monosacaridos naturales tienen entre tres y ocho 4&tomos de carbono, aunque los
de siete y ocho son relativamente raros. Segun tengan 3, 4, 5, 6... carbonos se denominan
respectivamente triosas, tetrosas, pentosas, hexosas.... Existen aldosas y cetosas para cada una
de estas longitudes de cadena. La nomenclatura de los monosacaridos se resume en la siguiente

tabla:
N° de
CARBONOS ALDOSAS CETOSAS
3 ALDOTRIOSAS CETOTRIOSAS
4 ALDOTETROSAS CETOTETROSAS
5 ALDOPENTOSAS CETOPENTOSAS
6 ALDOHEXOSAS CETOHEXOSAS
7 ALDOHEPTOSAS CETOHEPTOSAS
8 ALDOOCTOSAS CETOOCTOSAS

Los monosacaridos son compuestos solidos, cristalinos, de color blanco, solubles en agua
y de caracteristico sabor dulce. Entre sus propiedades quimicas destaca su poder para reducir el
licor de Fehling, siendo esta reaccion de gran utilidad para identificarlos experimentalmente.



3.-ESTEREOISOMERIA DE LOS MONOSACARIDOS.
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Figura 7.2

Todos los monosacaridos con excepcion de la dihidroxiacetona (una cetotriosa) son
compuestos quirales, es decir, poseen uno o mas atomos de carbono asimétricos (unidos a 4
sustituyentes distintos), y por lo tanto pueden aparecer en diferentes formas estereoisémeras
Opticamente activas. La aldosa mas simple, el gliceraldehido, tiene un a&omo de carbono
asimétrico, y presenta por lo tanto dos formas estereocisomeras que son imagenes especulares no
superponibles una de la otra, es decir, dos enantidémeros (Figura 7.2). Para representar sobre el
papel las estructuras tridimensionales de los monosacaridos se suelen emplear las Ilamadas
formulas en proyeccion de Fisher tales como las que aparecen en la parte superior de la Figura
7.2. Por convenio se establece que el estereocisomero que, en la proyeccion de Fisher, presenta el
grupo hidroxilo unido al &tomo de carbono asimétrico hacia la derecha es el D-gliceraldehido, y
el que lo presenta hacia la izquierda es el L-gliceraldehido.

Los monosacaridos de mayor longitud tienen mas de un atomo de carbono asimétrico, y
por lo tanto aparecen en un numero mayor de formas estereoisomeras. En general, un
monosacarido con n &tomos de carbono asimétricos presenta 2" estereoisémeros. En las aldosas
todos los atomos de carbono son asimétricos con excepcion del carbono carbonilico y del que se
encuentra en el otro extremo de la cadena. Las cetosas, por tener el grupo carbonilo en un
carbono secundario, tienen un atomo de carbono asimétrico menos que las aldosas de igual
longitud, y por lo tanto tendran la mitad de estereoisdémeros. Una aldosa con x atomos de carbono
tendra n=x-2 carbonos asimétricos; una cetosa tendra n=x-3. Todo ello aparece resumido en la
siguiente tabla.


figura/figtem07/figura72.jpg

Nede N° de C N° de
carbonos asimétricos estereoi-
X n sémeros
N=2"
3 1 2'=2
ALDOSAS 4 2 2°=4
5 3 2°=8
6 4 24=16
3 0 2°=1
CETOSAS 4 1 2'=2
5 2 22:4
6 3 2°=8

Los estereoisomeros de los monosacaridos de cada una de las diferentes longitudes de
cadena se pueden dividir en dos grupos o series atendiendo a la configuracion (D o L) del atomo
de carbono asimétrico mas alejado del atomo de carbono carbonilico. Si ésta es como la del D-
gliceraldehido (grupo OH hacia la derecha) el monosacarido pertenece a la serie D; si escomo la
del L-gliceraldehido pertenece a la serie L. Con muy pocas excepciones, los monosacaridos
presentes en la naturaleza pertenecen a la serie D. En la Figura 7.3 se representan las formulas
estructurales en proyeccion de Fisher de las aldosas de la serie D que tienen entre 3 y 6 &tomos de
carbono y en la Figura 7.4 las de las cetosas analogas.
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Para cada longitud de cadena existen otras tantas formas estereoisémeras pertenecientes a
la serie L. Por ejemplo, las aldohexosas poseen 4 atomos de carbono asimétricos, por lo tanto
podrén aparecer en 2* = 16 formas estereoisomeras: las ocho que aparecen en la Figura 7.3 y otras
ocho pertenecientes a la serie L. Cada uno de los estereoisomeros de la serie D es ademés
enantiémero (imagen especular no superponible) de suhomonimo de la serie L (Ila D-glucosay la
L-glucosa son enantiomeros). Cuando dos estereoisomeros difieren solamente en la configuracion
de uno de sus a&tomos de carbono asimétricos se dice que son epimeros (por ejemplo la D-glucosa
y la D-manosa)

Por el hecho de poseer centros quirales, los monosacaridos presentan actividad Optica, es
decir, cuando se encuentran en disolucion acuosa hacen girar el plano de vibracion de la luz
polarizada. Los monosacaridos que lo hacen girar hacia la derecha se denominan dextrogiros (+)
y los que lo hacen girar hacia la izquierda se denominan levogiros (-). ElI hecho de que un
monosacarido sea dextrogiro o levagiro es completamente independiente de su pertenencia a la
serie D o a la serie L.



4.-FORMAS ANOMERICAS DE LOS MONOSACARIDOS.

Cuando se estudiaron las propiedades fisicas y quimicas de los monosacaridos se pudo
comprobar que algunos de ellos, particularmente la glucosa (una aldohexosa), exhibian algunas
propiedades anémalas que no cabia esperar de compuestos que presentan las formulas
estructurales representadas en los cuadros precedentes. En concreto, se observo que el grupo
aldehido de la glucosa se comportaba de manera relativemente estable frente a sustancias con las
que habitualmente reaccionan con los aldehidos; esto sugiere que el grupo aldehido de la glucosa
se encuentra "enmascarado™ en su estructura molecular de manera que resulta inaccesible a
dichos reactivos. Por otra parte, se observé que las disoluciones de D-glucosa exhibian un
extrafio comportamiento en relacion con su rotacion Optica caracteristica. La rotacion optica es
el &ngulo que gira el plano de vibracion de la luz polarizada (Figura 7.4b) al atravesar una
disolucidn de una sustancia 6pticamente activa. Cuando se media la rotacion optica de diferentes
disoluciones de D-glucosa se comprobd con sorpresa que en unos casos ésta tenia un valor inicial
de +112.2° mientras que en otros este valor era de +18,7°. Resultaba sin embargo todavia méas
sorprendente que al cabo de unos minutos de haber preparado la disolucion la rotacion éptica
cambiaba para estabilizarse en todos los casos en un valor de +52,7°. Este cambio en la rotacion
Optica se denomina mutarrotacion. EI fendbmeno de la mutarrotacion sugiere que deben existir
dos formas estereoisomeras de la D-glucosa con propiedades fisicas diferentes.

Filtro polarizador

Luz polarizada

DBV

Luz no polarizada

Figura 7.4b
La causa de que la D-glucosa (y también otros monosacéridos) exhiba estas andmalas
propiedades reside en que este azlcar no se encuentra habitualmente en disolucion en la forma de
cadena abierta, tal y como se representa mediante la proyeccion de Fisher, sino en una forma
ciclicadenominada anillo de piranosa. Los aldehidos y las cetonas en general reaccionan con los
alcoholes para formar unos compuestos llamados respectivamente hemiacetales y hemicetales,
que poseen un atomo de carbono asimétrico adicional y pueden por lo tanto existir en dos formas
estereoisomeras (Figura 7.5). Un caso particular de este tipo de reaccion se da en la D-glucosa
cuando el grupo aldehido del &tomo de carbono 1 reacciona con el grupo hidroxilo del atomo de
carbono 5 para formar un hemiacetal intramolecular de forma ciclica que, por analogia con el
compuesto con el compuesto heterociclico de seis &tomos denominado pirano, recibe el nombre
de anillo de piranosa. Tal reaccion intramolecular se representa en la Figura 7.5b.
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Como consecuencia de esta reaccion intramolecular, el &omo de carbono carbonilico de

la D-glucosa, que no era asimétrico en la forma de cadena abierta, se transforma en un atomo de
carbono asimétrico. Por ello, la D-glucosa puede existir en dos formas estereoisomeras
denominadas respectivamente a-D-glucosa y p-D-glucosa (ver Figura 7.6). Este tipo particular
de estereoisdmeros reciben el nombre de anémeros o formas anoméricas y el atomo de carbono
carbonilico, responsable de su aparicion, el de carbono anomérico.
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Figura 7.5b

La existencia de estas dos formas anoméricas de la glucosa explica sus propiedades
anomalas. En primer lugar, es l6gico que no reaccione como lo hacen los aldehidos, ya que su
grupo carbonilo no existe en realidad como tal, sino que ha reaccionado previamente para formar
el hemiacetal intramolecular. En segundo lugar, el fendmeno de la mutarrotacion adquiere
sentido si consideramos que existen dos estereoisomeros (o y B) cada uno de los cuales exhibira
en disolucion una rotacion Optica caracteristica. Estas dos formas anoméricas son
interconvertibles a través de la forma de cadena abierta. Cuando se prepara una disolucién, ya sea
de a o de B-D-glucosa, se alcanza al cabo de unos minutos una mezcla de ambas que en el
equilibrio estard formada por 2/3 de f-D-glucosa y 1/3 de a-D-glucosa. Esta mezcla en el
equilibrio es la que presenta una rotacion éptica de +52,7°.
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H OH H OH H OH
O-D-glucosa Cadena abierta [B-D-glucosa

Figura 7.6
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Ademas de la glucosa, otros muchos monosacaridos pueden dar lugar a hemiacetales o
hemicetales intramoleculares. Por ejemplo, la D-fructosa (una cetohexosa) da lugar, por reaccion
intramolecular entre el grupo cetona del carbono 2 y el grupo hidroxilo del carbono 5, a una
forma ciclica diferente, que, por analogia con el compuesto heterociclico de cinco atomos
denominado furano, recibe el nombre de anillo de furanosa. Como consecuencia, la D-fructosa
presenta dos formas anomeéricas: la a-D-fructosay la g-D-fructosa (ver Figura 7.6). La glucosa
también puede dar lugar a anillos de furanosa por reaccion entre C; y Cy, pero el anillo de
piranosa resulta mas estable.

Las formulas de proyeccion de Fisher no resultan utiles para representar los
monosacaridos en forma ciclica, por lo que habitualmente se utilizan para ello las llamadas
formulas en perspectiva de Haworth, que son las que se muestran en la Figura 7.7. En estas
férmulas los anillos de piranosay furanosa se representan como anillos planares con los distintos
sustituyentes de los atomos de carbono proyectandose por encima y por debajo del plano del
anillo. Los sustituyentes que aparecen a izquierda y derecha de la proyeccion de Fisher en la
formula de Haworth aparecen hacia arriba y hacia abajo respectivamente. Los andmeros o se
representan con el grupo -OH del carbono anomérico hacia abajo y los anémeros B con dicho
grupo -OH hacia arriba.

Aunque las formulas de Haworth proporcionan una idea bastante proxima a la realidad
acerca de las estructuras ciclicas de los monosacaridos, hay que tener en cuenta que en realidad,
si bien el anillo de furanosa es casi totalmente planar, el de piranosa, debido a las restricciones
que impone la geometria de los orbitales del carbono, tiende a adoptar una de las dos
conformaciones representadas en la Figura 7.8, que reciben el nombre de "nave" y "silla".
Existen dos tipos de "silla" que se interconvierten a través de la forma "nave".

HO HO OH HO-HO OH
HO OH HO o)
OH
HO OH

Sill
el Nave OH silla b

Figura 7.7

No todos los monosacaridos pueden dar lugar a hemiacetales o hemicetales
intramoleculares. Para que éstos se formen es necesario que los dos grupos funcionales (carbonilo
e hidroxilo) que han de reaccionar se acerquen lo suficiente para hacerlo, y esto s6lo sucede si la
cadena carbonada es lo bastante larga como para que la libre rotacion de los enlaces simples
permita este acercamiento. Por ello, los monosacéaridos de 3 y 4 &tomos de carbono se encuentran
siempre en forma de cadena abierta, mientras que los de 5 6 mas carbonos tienden a formar
anillos de piranosa o furanosa en funcion de cual de ellos sea mas estable en cada caso. En la
siguiente tabla se muestran las formas mas estables en que aparecen los monosacaridos de 3a 6
atomos de carbono. Obsérvese que las cetosas necesitan una mayor longitud de cadena para poder
dar lugar a formas ciclicas; ello se debe a que su atomo de carbono carbonilico no esta al final de
la cadena como en las aldosas.



N°de C ALDOSAS CETOSAS
3 CADENA ABIERTA CADENA ABIERTA
4 CADENA ABIERTA CADENA ABIERTA
5 FURANOSA CADENA ABIERTA
6 PIRANOSA FURANOSA

5.-DERIVADOS DE LOS MONOSACARIDOS.

Ademas de los monosacéridos simples, existe en la naturaleza una serie de derivados de
los mismos que tienen una gran importancia bioldgica, sobre todo los derivados de algunas
aldohexosas como la glucosa, manosa y galactosa. Estos derivados se obtienen por sustitucion de
alguno de los grupos hidroxilo por algin otro grupo funcional, o bien por oxidacion o reduccion
de alguno de los a&tomos de carbono del monosacarido original.

CH,OH CHOH CH,OH
') O
OH OH Al 85
OH OH
NH> A
Y Glicerina
D-glucosamina CHs
N-acetil-D-glucosamina o
I
=P— )
COO~ = 6 5
O I
O
OH OH OH
OH
OH OH
D-glucuronato D-desoxirribosa OH
D-glucosa-6-fosfato
Figura 7.8

Entre ellos cabe destacar los siguientes:

1) Aminoazucares.- En ellos el grupo hidroxilo unido al carbono 2 del
monosacarido de origen esta sustituido por un grupo amino. Asi sucede por
ejemplo en la glucosamina, manosamina y galactosamina, que son los mas
importantes. En ocasiones este grupo amino aparece acetilado, como en la N-
acetil-glucosamina. (Figura 7.8)
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2) Azlcares-alcoholes.- Se obtienen por reduccion del grupo carbonilo a grupo
hidroxilo, de manera que en ellos todos los atomos de carbono estan unidos a
grupos hidroxilo. Entre los azlcares-alcoholes destaca la glicerina, un polialcohol
de tres atomos de carbono que se encuentra formando parte de muchos lipidos.

3) Azlcares-acidos.- Se obtienen por oxidacion de algin atomo de carbono del
monosacarido de origen a grupo carboxilo. Si el carbono oxidado es el carbono
carbonilico se obtienen los acidos aldonicos; si es el carbono hidroxilico del otro
extremo de la cadena se obtienen los &cidos urénicos (Figura 7.8). Entre los
azUcares-acidos destacan los derivados de la glucosa denominados acido
glucénico (un &cido alddnico) y acido galacturénico (un acido uronico). Los
azUcares-acidos se encuentran normalmente ionizados a pH 7, por lo que se
pueden nombrar correctamente como gluconato, glucuronato, etc.

4) DesoxiazUcares.- En ellos, alguno de los grupos hidroxilo del monosacéarido de
origen esta sustituido por un a&tomo de hidrogeno. EI mas importante es la 2-
desoxirribosa, que forma parte de los &cidos nucleicos.

5) Azucares-fosfato.- Son azucares fosforilados (unidos a un grupo fosfato
mediante enlace éster) en alguno de sus grupos hidroxilo. En la sintesis y
degradacion de los glucidos, los compuestos intermedios no suelen ser los propios
azucares sino sus derivados fosforilados. Ello se debe a que estos derivados
poseen cargas netas a pH 7, lo que evita su difusion a través de las membranas
celulares.

6) Glucosidos.- Es sabido que los hemiacetales y hemicetales pueden reaccionar con
una segunda molécula de alcohol para, liberando una molécula de agua, dar lugar
a acetales y cetales respectivamente (Figura 7.5). Un caso particular de este tipo
de reaccion lo constituye la que se produce entre un monosacéarido en forma
ciclica (que es un hemiacetal o hemicetal intramolecular) y un alcohol para
formar un glucésido liberando una molécula de agua. El interés de este tipo de
compuestos reside en que el tipo de enlace mediante el cual se unen los
monosacaridos para formar dsidos puede considerarse como un caso particular de
la reaccion entre un monosacarido y un alcohol para formar un glucésido.

6.-EL ENLACE GLUCOSIDICO.

CH,OH CH,0H CH,OH CH,0H

Figura 7.9
O
o—> 1 4 b + HO
OH o OH

Los monosacarldos capaces de formar anillos de piranosa o furanosa, en tanto que
hemiacetales o hemicetales intramoleculares, pueden reaccionar con los alcoholes para formar
glucésidos liberandose en el proceso una molécula de agua. Un caso particular de este tipo de
reaccion se da cuando el grupo hidroxilo de la molécula de alcohol es aportado por un segundo
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monosacarido. El compuesto resultante, un disacarido, estara formado por dos monosacaridos
unidos mediante enlace glucosidico (Figura 7.9). Asi pues, el enlace glucosidico resulta de la
formacion de un acetal (o cetal) entre el carbono carbonilico de un monosacéarido y un grupo
hidroxilo de otro monosacarido. Este segundo monosacarido posee otro carbono carbonilico libre
que a su vez puede reaccionar con un grupo hidroxilo de un tercer monosacéarido para formar otro
enlace glucosidico, y asi sucesivamente. De este modo, mediante sucesivos enlaces glucosidicos,
se puede unir un namero ilimitado de monosacaridos para formar largas cadenas que pueden ser
lineales o ramificadas. En todos los 6sidos, azlcares formados por un numero variable de
monosacaridos unidos entre si, la union entre los mismos se realiza mediante este tipo de enlace.

El enlace glucosidico puede ser de dos tipos, @ 0 B, segin sea a o 3 la configuracion del
monosacarido que aporta al enlace el atomo de carbono carbonilico (Figura 7.9). Por otra parte,
se distinguen enlaces glucosidicos monocarbonilicos, en los que sélo esta implicado el carbono
carbonilico de un monosacérido, y enlaces glucosidicos dicarbonilicos, en los que estan
implicados los carbonos carbonilicos de los dos monosacaridos enlazados.

La estructura de un enlace glucosidico se suele especificar escribiendo el tipo de enlace, o
o B, seguido entre paréntesis por los niimeros de los atomos de carbono implicados en ¢l; el
numero que se escribe en primer lugar corresponde al atomo de carbono carbonilico. Algunos
ejemplos son a(1—4), a(1—6), p(1—4), p(1—2), etc. Puesto que los monosacaridos tienen
muchos grupos hidroxilo, la variedad de enlaces glucosidicos posibles es enorme; no obstante,
los mas abundantes en la naturaleza son los a(1—4) y los p(1—4).

7.-OLIGOSACARIDOS.

Los osidos, glucidos formados por la unién de varios monosacaridos, pueden ser
hol6sidos, si estan formados exclusivamente por monosacaridos, o heterésidos, si ademas
contienen otros componentes de naturaleza no azucarada. Entre los holdsidos se distinguen, en
funcion del nimero de unidades que los
forman, dos tipos: oligosacaridos vy

polisacaridos. Disacarido reductor (enlace monocarbonilico)
Los oligosacaridos (del griego

oligos = poco) son holdsidos compuestos O O

por un numero reducido de unidades 3 ¢ Y )

monosacaridicas unidas mediante enlaces
glucosidicos. ElI ndmero de unidades
monosacaridicas que forman parte de un
oligosacérido puede oscilar entre 2 y 10. Si
estan formados por sélo dos monosacéridos
se denominan disacaridos, si lo estan por  Disacarido no reductor (enlace dicarbonilico)

tres trisacaridos; a los que estan formados

por mas de tres monosacaridos no se le @) @)
suele asignar ninguna denominacion g >
especifica 'y se suelen nombrar

sencillamente como oligosacaridos. Sus =

propiedades fisicas son muy similares a las

de los monosacaridos: también son solidos @® roder reductor ON
cristalinos, de color blanco, sabor dulce y @ Poder reductor OFF
solubles en agua. La mayoria de ellos

conserva el poder reductor caracteristico de los monosacéaridos. Este poder reductor reside en los

Figura 7.10
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atomos de carbono carbonilicos y se pierde cuando éstos participan en un enlace glucosidico. Por
ello, cuando dos monosacaridos se unen mediante un enlace glucosidico monocarbonilico el
disacérido resultante tendra poder reductor, ya que conserva un carbono carbonilico libre. Por el
contrario, si el enlace es dicarbonilico el disacarido resultante, al tener sus dos carbonos
carbonilicos implicados en el enlace, habra perdido el poder reductor (Figura 7.10). En general,
los oligosacaridos, independientemente de su longitud, tendran poder reductor siempre que
conserven algun carbono carbonilico libre en uno de sus extremos, que se denomina extremo
reductor.

Los oligosacaridos mas abundantes y de mayor importancia biolégica son los
disacaridos. En la siguiente tabla se muestra la composicion de los disacaridos mas relevantes.

MALTOSA Glucosa-a(1—4)-Glucosa
ISOMALTOSA Glucosa-a(1—6)-Glucosa
CELOBIOSA Glucosa-p(1—4)-Glucosa
LACTOSA Galactosa-p(1—4)-Glucosa
TREHALOSA Glucosa-a(1—1)-Glucosa
SACAROSA Fructosa-p(2—1)-Glucosa
CHQOH CHQOH CHon
CH,OH
OH )QCHZOH
OH  Maltosa
Sacarosa
CH,0OH
O \ OH
O
HO

| CHQOH
O CH2 Trehalosa

H 0. OH
Isomaltosa CH20H
o O
Lactosa

Figura 7.11



13

La maltosa (Figura 7.11) y la isomaltosa son dos de los productos de la hidrélisis
incompleta del almidon y del glucégeno (dos polisacaridos de reserva) durante la digestion. La
celobiosa, que no se encuentra libre en la naturaleza, se obtiene por hidrolisis de la celulosa (un
polisacarido estructural). La lactosa (Figura 7.11) se encuentra exclusivamente en la leche de los
mamiferos. La trehalosa es el constituyente principal del fluido circulante (hemolinfa) de los
insectos. La sacarosa (azucar de mesa) es un disacarido de especial importancia; se encuentra
exclusivamente en el mundo vegetal y es uno de los productos directos de la fotosintesis que
estos realizan, constituyendo la principal forma de transporte de azUcares desde las hojas hacia
otras partes de la planta. Obsérvese que maltosa, isomaltosa, celobiosa y lactosa son disacaridos
reductores, mientras que trehalosa y sacarosa, por poseer enlaces glucosidicos dicarbonilicos,
son no reductores. La sacarosa se puede escribir también como Glucosa-a(1—2)-Fructosa.

En cuanto a los trisacaridos, relativamente escasos en la naturaleza, cabe citar algunos
como la rafinosa y la melicitosa que se encuentran en la savia de determinadas plantas.

Ademas de los disacaridos y trisacaridos, existe una gran variedad de oligosacaridos
naturales con estructuras quimicas muy diversas. Se trata de compuestos formados por un nimero
de monosacéaridos que oscila entre 4 y 10 unidos entre si por enlaces glucosidicos dando lugar a
cadenas que pueden ser lineales o ramificadas. Normalmente no se encuentran en estado libre,
sino unidos covalentemente a otras biomoléculas como lipidos o proteinas. La cara externa de las
membranas celulares se halla cuajada de cadenas oligosacaridicas unidas a los lipidos y proteinas
de membrana que cumplen importantes funciones en los procesos de reconocimiento de la
superficie celular.

8.-POLISACARIDOS.

Los polisacaridos son glucidos formados por un nimero elevado de monosacaridos
unidos entre si mediante enlaces glucosidicos. En el proceso de unién de n monosacaridos para
formar un polisacérido se liberan (n-1) moléculas de agua, una por cada enlace glucosidico.
Aunque el limite entre oligosacaridos y polisacaridos se suele fijar arbitrariamente en 10 unidades
monosacaridicas constituyentes, lo cierto es que la mayoria de los polisacéridos naturales estan
formados por centenares o miles de estas unidades monoméricas.

Los polisacéridos son macromoléculas de elevado peso molecular y estructura compleja.
Asi como otras macromoléculas tienen tamafios y pesos moleculares definidos, en los
polisacaridos éstos pueden variar en funcion del estado metabdlico de la célula. Se puede
considerar que los monosacéridos son los sillares estructurales de los polisacaridos, al igual que
los aminoacidos lo son de las proteinas o los nucle6tidos de los acidos nucleicos. Las propiedades
fisicas y quimicas de los polisacaridos son en cierto modo contrarias a las que exhiben
monosacaridos y oligosacaridos: no cristalizan, no tienen sabor dulce, carecen de poder reductor,
y, aunque son sustancias hidrofilicas, son poco soluble en agua debido a su elevado peso
molecular.

Los distintos tipos de polisacaridos difieren entre si en el tipo de unidades
monosacaridicas que los forman, en el tipo de enlace glucosidico (a o B) que las une, y en el
mayor o menor grado de ramificacion que presentan sus cadenas. Se distinguen dos tipos
principales de polisacéridos, los homopolisacaridos, formados por un solo tipo de
monosacarido, y heteropolisacaridos, formados por dos 0 mas tipos de monosacaridos. Los
homopolisacaridos de la D-glucosa, denominados glucanos, son los polisacaridos mas
abundantes en la naturaleza y los que tienen una mayor importancia bioldgica. Algunos de ellos
desempefian una funcion energética, como el almidén y el glucégeno, mientras que otros, como
la celulosa, realizan una funcidn de tipo estructural. Hay que destacar que aquéllos que presentan
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enlaces glucosidicos tipo a tienen funcion energética, mientras que los que los presentan tipo f§
tienen funcion estructural. A continuacién analizaremos la estructura y la funcion de los tres
glucanos mas importantes:_el almidon, el glucégeno vy la celulosa.

A) Almidon.- Es un polisacarido formado por moléculas de a-D-glucosa unidas por
enlaces glucosidicos a(1—4) y a(1—6). En la molécula de almiddn se distinguen dos
tipos de polimero:

CH,OH [ CH,OH | CH,OH
0 o) o)
OH OH OH

HO OH -0 —0 OH
f:‘ O OH L OH J, OH
g HO
HO HO 0]
o) HO : -
HO @)
H%% 0
HO HO O
£

; Resto de HO
‘././. .Q‘ glucosa HO O

~ Resto de
y N maltosa R

{ s /

< /
\ S S -
Extremo A R ~Enlace en a-14
reductor \\
~N

~
i Py Do

Amilosa F|gura 7.2

Amilosa.- Es un polimero no ramificado formado por largas cadenas de
unidades de a-D-glucosa unidas por enlaces a-(1—4). Estas cadenas
adoptan una disposicion helicoidal con 6 moléculas por vuelta, y tienen
masas moleculares relativas que oscilan entre unos pocos miles y 500.000
daltons (Figura 7.12).
Amilopectina.- Es un polimero muy ramificado (Figura 7.14) formado
por moléculas de a-D-glucosa. Los sucesivos restos de glucosaa lo largo
de las cadenas estan unidos por enlaces a(1—4), y los puntos de
ramificacion, que se encuentran espaciados por un nimero de restos de
glucosa que oscila entre 24 y 30, consisten en enlaces a(1 —6) (ver
Figura 7.13). Su masa molecular relativa puede alcanzar hasta un millon
de daltons.
El alImidon actia como sustancia de reserva en las células vegetales. Una
parte sustancial de los glucidos producidos en la fotosintesis se almacenan en
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forma de almiddn, dando lugar a unos agregados insolubles de gran tamafio, los
granos de almiddn, que se encuentran en todas las células vegetales, siendo
especialmente abundantes en las de las semillas, frutos y tubérculos.

OH CH,0H
: (o)
0 @) OH 1
HO e O
: OH HO CH,0OH OH CH,0OH
0 o) 0. 0 0
HO e AGH 1 40H 40H
HO 0 i 0 o 0 o
HO OH OH OH
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glucosa .\ M a nivel de la
& &
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Pt &  Prs
Resto de 74 *
maltosa
h ) b
i N
/ N
/ 5ot )
/ . !
‘ i ,-' !
] £ &l /i
\, 5 ; X -~ - £ “‘“»»,
L s ~ Enlaceen a-14
= A
Extremo reductor = o SN,
Vi B

Figura 7.13

B) Glucogeno.- Es un polisacérido con estructura muy similar a la de la
amilopectina (Figura 7.14). Al igual que ésta, esta formado por moléculas de a-D-
glucosa unidas por enlaces glucosidicos a(1—4) a lo largo de las cadenas, y con
puntos de ramificacion consistentes en enlaces a(1—6). La diferencia con
respecto a la amilopectina estriba en que las ramificaciones se encuentran menos
espaciadas, concretamente cada 8 a 12 restos de glucosa. Esta mayor proximidad
entre los puntos de ramificacion hace que el glucogeno sea mucho méas compacto
que el almidon, pudiendo alcanzar pesos moleculares del orden de varios millones
de daltons. Las moléculas de glucogeno presentan un ndcleo de naturaleza
proteica consistente en una molecula de glucogenina, una proteina enzimatica que
cataliza la union glucosidica de las primeras moléculas de glucosa, que quedan



16

covalentemente ancladas a la propia proteina formando un nucleo alrededor del
cual van creciendo y ramificandose las cadenas del glucégeno mediante la accion
del enzima glucogeno sintetasa (Figura 7.15).

El glucogeno actia como sustancia de reserva en las células animales. Es
especialmente abundante en el higado, donde puede llegar a representar el 7% de
su peso; también abunda en el musculo esquelético. En el interior de las células el
glucdgeno se encuentra almacenado en forma de granulos insolubles de gran

tamafio.
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Cuando las células recurren a sus reservas de almidén o de glucégeno,
determinados enzimas van liberando una a una moléculas de glucosa, en forma de
derivados fosforilados, las cuales pueden después ser utilizadas como
combustible metabdlico. La naturaleza ramificada de ambos polisacaridos
favorece el que estos enzimas degradativos puedan actuar simultdneamente en
muchas ramas aumentando asi la velocidad de liberaciéon de glucosa, lo que
resulta de gran utilidad para las células cuando necesitan un aporte energético
importante de una manera inmediata. Cada molécula de almidén o de glucégeno
posee tantos extremos no reductores como ramas y un solo extremo reductor, lo
que explica que estos polisacaridos carezcan de poder reductor. Los enzimas
degradativos acttan a partir de los extremos no reductores.

Los polisacaridos, dada la gran rapidez con que pueden ser movilizados,
constituyen una excelente forma de almacenar energia metabdlica a corto plazo.
Puede resultar sorprendente que las células almacenen su combustible energético
en forma de polisacaridos cuando podrian hacerlo en forma de glucosa libre
evitandose asi el trabajo quimico de sintetizarlos y degradarlos. La razon de que
ello sea asi estriba en que los polisacaridos se almacenan en forma esencialmente
insoluble, contribuyendo muy poco a la presion osmética del citoplasma. Una
cantidad equivalente de glucosa disuelta generaria una presion osmética muy
elevada que podria ser peligrosa para la célula.

Tanto el almidon como el glucogeno pueden ser degradados en el aparato
digestivo de los animales por la accion de unos enzimas Ilamados amilasas. Las
amilasas liberan moléculas de glucosa que pueden posteriormente ser absorbidas.

G 1 cH,0H
CH,OH e 2
HO

HO -~ |HO OH
°H7’? ;OH

/

Enlaces 3(1--4)

OH

2 Jn-2 Figura 7.16
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C) Celulosa.- Es un polimero lineal (no ramificado) formado por moléculas de p-D-
glucosa unidas mediante enlaces glucosidicos p(1—4) (Figura 7.16). Cada cadena de
celulosa contiene entre 10.000 y 15.000 restos de glucosa. Estas cadenas, debido a la
configuracion [ de sus enlaces glucosidicos, adoptan conformaciones muy extendidas
que favorecen la formacion de puentes de hidrdgeno entre los grupos hidroxilo de los
distintos restos de glucosa de una misma cadena o de cadenas vecinas (Figura 7.17).
De este modo se forman fibras supramoleculares que contienen muchas cadenas
individuales de celulosa en disposicion paralela e intimamente unidas entre si por
puentes de hidrégeno. Tal estructura es la que confiere a la celulosa su insolubilidad
en agua Y su resistencia mecanica caracteristicas, propiedades estas que la hacen
idonea para desempefiar en las células una funcién de caracter estructural. La celulosa
es el principal componente de las paredes celulares vegetales, las cuales
proporcionan a las células de las plantas y las algas sostén mecanico y proteccion
frente a los fendmenos osmoticos desfavorables. Una gran parte de la masa de la
madera es celulosa.

“HO
Figura 7.17
Las amilasas que degradan el almiddn y el glucogeno no pueden romper los

enlaces B glucosidico de la celulosa. El intestino humano (y el de la mayoria de los
animales) carece de enzimas que puedan romper este tipo de enlace, por lo que este
polisacarido tiene para el hombre un valor alimenticio practicamente nulo. Este hecho
estd compensado con creces por la capacidad de la celulosa para generar una gran
cantidad de residuos que a su paso limpian y facilitan el buen funcionamiento del
aparato digestivo. Algunos animales como las termitas o los rumiantes viven en
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simbiosis con determinados microorganismos poseedores de enzimas especificos,
Ilamados celulasas, que si son capaces de degradar la celulosa, por lo que estos
animales pueden aprovechar su valor nutritivo.

Ademas de los descritos, existen en la naturaleza otros homopolisacaridos, algunos de
ellos formados por monosacaridos diferentes de la glucosa, como los fructanos, mananos y
arabinanos. También hay homopolisacaridos formados por derivados de la glucosa, como la
quitina, un polimero de la N-acetil-glucosamina, que es el componente principal del
exoesqueleto de los artropodos.

Entre los heteropolisacaridos los mas importantes son los que estan formados por dos
tipos de unidades monosacaridicas que se alternan a lo largo de sus cadenas. Algunos de ellos son
el &cido hialurdnico, que se encuentra en el tejido conjuntivo de los animales ejerciendo un papel
lubricante, la hemicelulosa, que forma parte de la pared celular vegetal, y la heparina, con
notables propiedades anticoagulantes; todos ellos estan formados por derivados complejos de la
glucosa.

9.-HETEROSIDOS.

Como se dijo anteriormente, estan formados por monosacéridos y otros componentes de
naturaleza no azucarada. Ente ellos cabe citar a los glucolipidos, y a las glucoproteinas, que son
asociaciones covalentes de cadenas oligosacaridicas con lipidos y proteinas respectivamente; los
glucolipidos y glucoproteinas estan presentes en muchos lugares de la célula, sobre todo en la
cara externa de la membrana plasmatica. Un tipo especial de heterdsido es el peptidoglucano,
componente esencial de las paredes celulares bacterianas, que estd constituido por cadenas
paralelas de un heteropolisacarido complejo unidas transversalmente por cadenas de aminoacidos
(Figura 7.18).
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10.-FUNCIONES DE LOS GLUCIDOS.

Los glucidos desempefian con carécter general en los seres vivos dos tipos de funciones:
energéticas y estructurales.

1) Funcidn energética.- La oxidacion de los glucidos libera energia que las células
pueden utilizar para realizar sus funciones. La glucosa es el aztcar que con mas
frecuencia utilizan las células como combustible metabdlico primario. Por otra
parte, algunos polisacaridos actian como material de reserva energética que
puede ser rdpidamente movilizado cuando es necesario. Una ventaja que poseen
los glucidos sobre otras biomoléculas como material energético es que, dada la
solubilidad en agua de muchos de ellos, pueden ser transportados muy
rapidamente en medio acuoso alli donde resultan necesarios.

2) Funcidén estructural.- Algunos polisacaridos como la celulosa o la quitina
presentan propiedades que los hacen idéneos para formar parte de estructuras que
deben ofrecer una gran resistencia mecanica, como las paredes celulares vegetales
0 el exoesqueleto de los artrépodos.

Aunque tradicionalmente se consideraba a los glicidos como componentes “pasivos" de
la maquinaria celular, destinados a servir de combustible metabdlico o a formar parte de
estructuras mas o menos permanentes de las células, en los Gltimos afios se esta percibiendo cada
vez con mayor claridad que algunos de ellos pueden jugar otros papeles de extraordinaria
importancia bioldgica, como la determinacion de la estructura tridimensional de algunas
proteinas, los procesos de reconocimiento de sefiales extracelulares o la accion de los
anticuerpos.



