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As moléculas biolégicas mais abundantes;
Constituida por apenas 3 elementos: C, H e O;

Unidades basicas: monossacarideos;

Podem formar polissacarideos;

Sao bastante heterogéneos: Tamanho e Composicao;

Variedade estrutural: diversas atividades bioldgicas:

- Energia
- Estrutura
- DNA e RNA
-> Sinalizacao
Monossacarideos
Formula empirica = (CH,O)n
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Aldeidos ou cetonas derivados de poli-hidroxialcoois de cadeia linear com pelo menos 3
atomos de carbono;

Aldeido 2 ALDOSE
Natureza quimica da

carbonila
Cetona - CETOSE
H O H
N Z
C H—C—O0OH
H—C—OH C=0 Carboidratos possuem centros
H—C—OH H—C—OH assimétricos - IsOmeros
“D” pois 0 — OH no C; dos
H H acucares esta a direita (Projecao
p-Gliceraldeido,  Diidroxiacetona, de Fischer);
uma aldotriose uma cetotriose Os L-aciicares sio imagens

especulares dos D-acucares.
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Aldeidos ou cetonas derivados de poli-hidroxialcoois de cadeia linear com pelo menos 3
atomos de carbono;

Carboidratos possuem centros assimétricos 2 Isomeros
“D” pois 0 — OH no C; dos acgiicares esta a direita (Projecdo de Fischer);

Os L-acucares sao imagens especulares dos D-acucares.

llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll
‘‘‘‘‘‘
3 *

0. H o H :
N / X/ B
C C CH,OH
H{%}OH HO@H =0
CH,OH CH,0H CH,OH

D-Gliceraldeido L—Gliceraldel'doé Diidroxiacetona

Aldose mais simples;
Contém 1 centro quiral;
Possui 2 enantiomeros ou iSGmeros
opticos diferentes

»
o
.....
-----------------------------------------------------------------
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= Moléculas Quirais
Molécula que nao é idéntica com a sua imagem especular

A molécula e sua imagem nao se superpoem

g 88 O\
<Vj‘ L | VU T 7
Nf B ‘&/’ CHO
~ N | B f
Min-::\;warda Es;;emo mu:h;u 7N\
(H))
CH,0H
L\
5\/’- /‘ A/ 1‘; \

L1 A - | ,
ANELES] y / Enantiémeros do gliceraldeido
£ \L = ‘/

i \
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Foersioade:de:sdo Favle Classificacao de Carboidratos i i
Carboidratos possuem centros assimétricos - Isomeros
“D” pois 0 — OH no C; dos acucares esta a direita (Projecao de Fischer);

Os L-acucares sao imagens especulares dos D-acucares.

CHO CHO CHO CHO
H—'%—-:-H HD{—‘%—H H~C—OH HO~C —H
CH,O0H CH,OH CH,OH CH,OH
n-Glyceraldehyde L-Glyeeraldehyde p-Glyceraldehyde L-Glyceraldehyde

Fischer projection formulas Perspective formulas
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Na natureza a maioria dos carboidratos possuem a configuracao absoluta D no C
assimétrico mais distante da carbonila

H o0 H
y
o H—C—OH

As Cetoses sao isomeros
H—{E—’DH C=0 constitucionais das Aldoses

HO—C—H HO—C—H

H—Q—GH H—C—OH As Cetoses sempre apresentam
H—(IJ—IDH H—C—OH um C assimétrico a menos do que
| a Aldose correspondente

CH,OH CH,OH
p-Glicose, D-Frutose,

uma aldoexose uma cetoexose

Nomenclatura: N° de carbonos
3, 4,5, 6, 7, etc
Trioses, tetroses, pentoses, hexoses, heptoses, etc.
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Brasil Instituto de Quimica de Sio Carlos
EPIMEROS
e R Pares com
CHO * * CHO -
' ] configuracio
3 H—L—OH “°_i—“ distinta em torno
3  H—C—OH "—I—OH de um atomo de C
4 CH,0M CH;0M
o-Erythrose o-Threose
Exemplos:
. “ . . D-glicose e D-
1 CHO CHO CHO
l l L I”O manose
3 H—C—OH HO—C—H H—C—OH HO—C—H
; H—t—oH H—t—OM Ho—C—H o—t—n 2 Eplrg;ros em
4 H —0H H-—l—OH H —OH H—(C—O0H
5 CH,0H CH,OH CH,0H CH,0H
o-Ribose D-Arabinose o-Xylose D-Lyxose D-glicose e D-
galactose
S 4 . “ - - % 4
CHO CHO THO CHO CHO THO CHO ?HC 9 Epimeros cm
2 HeC~~OH uo—t%-—u H—ti:-—ou HO € ~—H H—L—ou no—?—n H-—-L—-OH HO~—C~——H C4
§  H—C—OH H—?—OH uo—-cl:-—n HO-l—H H—L-—OH H—tlZ—OH HO-—L—H HO—J%—-H
4  H—C—OH H—C—OH H—C—OH | H—C—OH| HO—C—H HO—C—H |[H —H | HO—C—H
| | L-aldoses
) H—C—OH H—C—CO0H H—C—O0H H—C—OH H—C—CH H—C—OH H—C—OH H—C—OH -
| I Enantiomeros
6 CH,0H CH,OH CH,OH CH,0H CH,0H CH,OH CH,OH CH,0H d
o-Allose o-Altrose p-Glucose o-Mannose o-Gulose o-ldose p-Galactose o-Talose COI.'I.‘&SPOII entes
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Instituto de Quimica de Si&o Carlos

Carboidratos

D-cetoses

7 estereoisomeros possiveis
L-Cetoses: Enantiomeros

correspondentes
] »
O. _CH;OH
2 =C
Cetoses mais comuns |
i H—C—OH HO—C—H
- cetona no C, .4
4 H I—ou H—C—OH
5 CH,OH CH,0H
. p-Ribulose o-Xyulose
Cetose correspondente a
o 1 [ A . 4
aldose: ; 0. _XCH,0H O. _CHOH 0. _CH0H 0. _CH0H
Insercio de -ul- antes do ’ | f I c
sufixo ose 3 H—C—OH HO—C—H H~—C~—OH HO—L—H
D-xilulose (ceto) € D-xilose 4 “_‘::—0“ "—‘%3—0*' HO—C—H H I—H
(aldo) 5 H—?—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH
6 CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
D-Psicose pD-Fructose o-Sorbose D-Tagatose
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Carboidratos: Configuracao ciclica

o’

Alcoois reagem com aldeidos e cetonas formando hemicetais e hemiacetais;

3 n = ) "
/H R—O /H /R il /R
R—OH + R'—C —> 64 R—OH + R—C =—> c_
\ L, \ R’ OH
¥ R~ OH o
Alcool Aldeido Hemiacetal Alcool Cetona Hemicetal
= Reacédes intra-moleculares de monossacarideos 2 ciclizacao;
H\(- -0 ‘CITHQOH
1 -
H2e o "CH,0H CH,OH 0=0 HOH;C 'CH,0H
20-¢ g H, ? _ :
' 5C 4 3, HOHC OH  CH,OH 0
HO-?C sy P[I/( OH I[l HoAr™ 0 H HO-'-'(',*H i \} > 2 [
| — 4 H 1 45 — ’(" — 5
—c— A . H—C—O0H — H HO N \H OH/
N ] & no\OH H/ 9 I ! H\ OH
H—C—OH T_L RS H-*C—0OH (I“-(l‘ ) 3
| | g | OH H
°CH,0H H OH St SCH,OH OH H
b-Glicose a-D-Glicopiranose p-Frutose o-p-Frutofuranose

(forma linear)

(projecao de Haworth)

(forma linear) (projeciao de Haworth)

Instituto de Quimica de Si&o Carlos
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Acucar com anel de seis membros Acucar com anel de cinco membros
= piranose; = furanose;
6~ HOHSC 'CH,OH
CH,OH Analogia ao pirano = 2 Analogia ao furano
(composto mais -0 < (composto mais

simples contento anel

simples contento anel 5K H OH12
similar). H W V OH similar).
4 3

OH H @

a-D-Glicopiranose o-D-Frutofuranose

Pyran

Furan

Ciclos da Ribose: importantes constituintes do RNA e DNA

HOCH, ~O._ OH

.

HO OH HO H
[3-p-Ribofuranose 2-Deoxy-p-p-ribofuranose
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- possuem duas formas anoméricas;

C da carbonila 2 C anomérico;
- centro quiral com duas configuracoes possiveis

6§CH,0H
5 OH
;9 p
. {_!:/ H \. G{H
| I[|)H Iél/ %D Andomero a > OHdo C
HO E(IJ—EI anomeérico esta abaixo do
H OH plano do anel
/ \ (Projecao de Haworth)

6 (FHEDH 6 Li}HE'DH

| OH
|/ \ /H |/ H \ 4 anomeérico esta acima do

Hﬂ\ |/ OH l |/ \H plano do anel

C

| I ol | . -
H OH H OH (projecao de Haworth)

a-D-Glicopiranose B-p-Glicopiranose

Andémero B 2 OHdo C
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Anomeros de D-glicose - diferencas em propriedades quimicas e fisicas;
Os Andomeros se inter-convertem em solucoes aquosas;
Em equilibrio, a D-glicose € uma mistura dos Andmeros a e B:
Forma linear = presente em quantidades minimas = ~0,1%;

a-D-Glicopiranose j B-D-glicopiranose
(~36,3%) B w 9] (~63,6%)

3

H —2f|3 — OH 6CH,OH

HO—C—H
= "H —4(|3 —OH —>

H—5(|3 — OH

6(IJH20H

Ciclos mais comuns
Anéis de 5 ou 6 membros 2 mais estaveis;
7 ou mais membros 2 raramente observados;
3 ou 4 membros 2 menos estaveis que formas lineares.



spiversidade de Sdo paulo Carboidratos: Variacao conformacional .M...u....c.,mf;.c....
Anéis de Piranose e Furanose NAO sao planares;

Hibridizacdo dos carbonos em sp3;

Conformacao de “cadeira” - predominante

LE Furanose = Envelope
Cadeira
A -
Bote
Aa sh &>
0 Sgz =
C, —endo_ awa *

Conformacao em Cadeira mais estavel
substituintes mais volumosos na regiao @
equatorial. , -endo
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=2 Duas conformacoes em cadeira sao possiveis

—A conformacao favorecida sera
aquela com mais grupos volumosos
na conformacao equatorial

- Menor impedimento

estereoquimico
Two possible chair forms
CH,OH B-D-Glicopiranose  CH20H oH  Steric hindrance
]I .\\ . O p l ,J l
HO ' OH [—= H
B H OH

a-D-Glicopiranose

- Possui 1 OH ligada ao C anomérico na
posicao Axial

- Desfavorecida em relacao a conformacao
beta
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Os monossacarideos sao agentes redutores

A glicose e outros agiicares capazes de reduzir o ion ciprico (Cu?*) sio chamados de
acucares redutores

A extremidades de uma cadeia com um carbono anomérico na livre é chamada de
Extremidade redutora

H 0
Yo

H—C—0OH EG.:T jﬂﬂ Mistura complexa
> de dcidos de 2, 3,

5
H—C—OH 4 e 6 carbonos
H OH SCH,OH
B-D-Glicose n-Glicose

(forma linear)
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Ligacoes de Carboidratos SRR oo A
a-B-glicosideos: grupo anomérico pode condensar-se com um alcool;
a- B-glicosideos = cetais e acetais ciclicos;
Ligacdo do C anomérico ao O do dlcool: LIGACAO GLICOSIDICA;
Ligacoes N - glicosidicas (C anomeérico e uma amina): Riboses

Purinas e pirimidinas

vinculos
_ ghicosidicos —

CH,OH CH,OH CH,0H |
o)

H H . H O H H O { OCH,
H = H ¥ H X

OH H OH H /L. OH H
HO OH HO JCH; HO H

H OH H OH H OH

a-D-Glicose Metil-«-p-glicosideo Metil-B-p-glicosic

N-Glycosidic

bond

Adenosine
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LIGACAO GLICOSIDICA: pode ocorrer entre carboidratos diferentes
- Formam polimeros de carboidratos

CH,OH CH,0H -
B-Glycosidic bond
O hemiacetal O
H H H OH / CH,OH
OoH H 1 7 OH H
HO OH > HO H
H OH aleohol H OH
a-D-Glucose B-p-Glucose

Cellobiose
hydrolysis || condensation (B-o-Glucopyranosyl-(1-—4)-
«a-p-glucopyranose)
Hz0 - H=0

6CH,OH 6CH,OH
5 0 50

hemiaceta

H H H OH
4 < e
HO o/ H
H OH H OH Trehalose
Maltose a-D-glucopyranosyl e-p-glucopyranoside

ot-D-glucopyranosyl-(1—4 -p-glucopyranose Glelalerla)Gle
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A ligacao glicosidica apresenta angulacao Phi e Psi
Indica angulos de rotacido entorno do Atomo que participa da ligacdo glicosidica
- Formacao de interacoes por ligacao de H.
- Permite a formacao de estruturas repetitivas.

T _'_'_,_.'-'-""-FFF 1
CH,0H ©
Cellulose
(B1—4)Gle repeats
O
Y 4 GEEDH_f-G

HO SHIl0——

|
H

Amylose
(eel—4)Gle repeats
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POIissacarideos Instituto de Quimica do Sio Carlos

-> Polissacarideos ou glicanos: monossacarideos unidos por ligacdes glicosidica;
< Homopolissacarideos ou heteropolissacarideos (2 ou mais tipos);
Formam polimeros lineares e ramificados:

Maioria €& linear - Ramificados tém poucas formas bem definidas.

Classificacao
—Dissacarideos
- Polissacarideos estruturais
- Polissacarideos de reserva

- Glicosaminoglicanos
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Lactose
Presente apenas no leite (0 a 7%);

O- a-D-galactopiranosil-(1=>4)-D-glicopiranose (C1
da galactose com o C4 da glicose);

C anomérico livre (acicares redutores) > nao
formou ligacao glicosidica.

6 vy o
CH,OH Sacarose
Dissacarideo mais abundante;

Cana de acucar

0-a-D-glicopiranosil-(122)-B-D-
fructofuranosideo;

- C anomeérico de cada acucar participa da
Glicose Frutose ligacao glicosidica.

Sacarose - Sofre reducao do C anomérico
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= Polimeros de carboidratos unidos por ligacoes glicosidicas

Homopolissacarideos Heteropolissacarideos
Niao ramificado Ramificado Dois Multiplos
tipos de tipos de

mondmeros, mondmeros,
nio ramificado ramificado

O
oW
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Celulose
- Paredes celulares vegetais rigidas;

- Celulose: principal componente estrutural da parede celular de plantas;
- Polimero linear de até 15 mil residuos de D-glicose unidos por lig. glicosidicas B(124);

CH,OH CH,OH
H o ; DHIIIIIIIIDH
i s | I IHO Ol ||
OH H ! ]
H
H OH H OH 111 ITHO- "m
Glicose Glicose n

Celulose ( ,Bl—,uL}—hnLEd n-glucose units
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Celulose

- Estrutura altamente coesiva;

- Cadeias sao unidas por ligacoes de H intra- e
inter-moleculares;

- Insoluveis em agua;

- Esta em uma matriz com outros polissacarideos
e lignina.

Y
_qu' P= Ca
VAR o S
e ,Ql/ @’\ Py ==~
9/-“\

Vertebrados nao possuem enzimas capazes de hidrolisar a celulose;

Herbivoros contém microorganismos simbiontes que secretam celulases. Assim como os
cupins. A celulase é capaz de hidrolisar a ligacao B1>4 glicosidica
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Quitina

Polissacarideos estruturais Q

Instituto de Quimica de Si&o Carlos

- Homopolimero;
N-acetil-D-glicosamina sdao unidos por ligacao f(1=24) como na celulose;

CH,0OH CH,OH N
H O H H O
~ \OH H O~ U\ OH H o
H H
H NHCCH, H Nll(”?(‘ll;;

|
O O

N-Acetilglicosamina N-Acetilglicosamina £

Quitina

Exoesqueleto de invertebrados
(crustaceos, insetos e aranhas) e
parede celular da maioria dos
fungos e de muitas algas;




LISYE

Universidade de Sao Paulo

Polissacarideos de reserva R e S Ao
Amido

- Mistura de glicanos sintetizada por plantas (reserva);
- Armazenados nos cloroplastos das células vegetais;

- Granulos insoluiveis compostos por a-amilose e amilopectina.

Alfa—amilose

Polimero linear de milhares de glicose a(124);

OH

|
Nonreducing
0 end
/ CH,0H -
\

Reducing
end

- Ligacao a-glicosidica leva a
Amilose a assumir uma
-==3 conformacao eliptica enrolada no +~-
I
|
;

seu proprio eixo.
- Acomoda I3 ou IS

|
|
(al—4)-linked 1
p-glucose units 1
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Universidade de Séo Paulo Amido versus Celulose

Ambos sao polimeros de glicose

Padrao de formacao de ligacoes de H entre as unidades do polimero & responsavel pela
estrutura dos polimeros

HOHC, .. ...... o™
A
HO H. HOH;C
05—1 A lnkages)
Wf&ﬁ\o
Starch and Glycogen
(ce=1,4 linkages)
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Amido (Reserva energética)
*Amilopectina: residuos de glicose a(124);
Molécula ramificada [pontos de ramificacao a(126) a cada 24 a 30 residuos de glicose];

- 10° residuos: maiores da natureza.

Amido (reserva)

(a1—6) - Reduz a pressao osmaética;

branch - - N
point -Menor numero de moléculas livres

, Amyvlose

OO —
...' . Regucing
ends
OO0

: 2 sdo: Nonreducing | ]
Digestdo do amido: piy - (X OO )

Boca = amilase salivar; .. . .. Amylopectin

Intestino delgado = amilase pancreatica;

Monossacarideos resultantes sao absorvidos \/ ...

pelo intestino e transportado pela corrente ....
sanguinea. ._
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Ul Polissacarideos de reserva RO o AR
Glicogénio
- Polissacarideo de reserva dos animais;

- Mais abundante na musculatura esquelética e figado;

- Semelhante a amilopectina = porém mais ramificado.

- Residuos de glicose a(124) com pontos de ramificacao a(1->6) a cada 10 a 15 residuos de
glicose;

A estrutura do glicogénio altamente ramificada permite a rapida mobilizacao da glicose em
periodos de necessidade metabélica.
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Polissacarideos nao ramificados;
Constituidos (alternadamente) por residuos de acido hialuronico e hexosamina;

Consisténcia gelatinosa e mucosa;
Elasticidade e viscosidade.

* Acido hialurénico:

- tecido conjuntivo, liquido sinuvial e humor vitreo dos olhos;
- Acido glicurénico e N-acetil-D-glicosamina (GlcNAc);
- Viscosidade dependente da pressao: absorcao de impactos e lubrificantes;

CH=OH

0
Hyaluronate H g -
~50,000 OH H A
H
H OH
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Outros glicosaminoglicanos:
Unidades dissacaridicas sulfatadas;
- Condroitina-4-sulfato;
- Condroitina-6-sulfato;

CH.OH .
| _9 Dermaton-sulfato; CH,0S0;3

> Queraton-sulfato.

Chondroitin (#l—s4) Keratan -
d-sulfate NH sulfate 0O H ]
EG—EG . ',":: —al
beo ~25 H NH
(E B1—4) (5
H3 :D
GleA GalNAcdS éHa
Gal GlcNACBS
*Heparina* /
H S
Sulfatada; or CHZ{—}E{-]':-;
. H
Polimero mais altamente carregado nos tecido de H /1 - H
mamiferos; B/ Coo- N\ — 0S80; as
- . Heparin 0OH H 0 0.
Nao constitui o tecido conjuntivo; 1500 S LA S,
—_ ‘_"' _ ;

Envolvida no processo de coagulacao sanguinea. H o 0s0s
GleA2S or IdoA2S GleNS3868
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Conteudo de carboidratos varia de < 1% a >90% em peso;

Ligados covalentemente ao peptideos;

Proteoglicanos

- Proteinas e glicosaminoglicanos agregam-se na
matriz extracelular;

- Ligacao covalente e nao-covalente;
- Alta solvatacao
Cartilagem:

Rede de fibrilas de colageno preenchida por
proteoglicanos.

Hyaluronate

(up to 50,000 Combinacao de Resisténcia e flexibilidade

repeating

disaccharides) 1) Maior Pressao: expulsao da agua de solvatacao
Keiatan————3 2) Menor Pressao: retorno da agua de solvatacao
sulfate

Chondroitin—=— ¢
sulfate / Link * Oligossacarideos N-ligados na proteina central
proteins proximo ao acido hialuréonico

Aggrecan
core protein
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SR SSSRI Parede celular de bactérias RO et PR
- Bactérias: possuem paredes celulares rigidas;

- Gram-positivas: parede espessa (~250A), St plinonam
envolve a membrana plasmatica;
- Gram-negativas: paredes finas (~30A),

coberta por uma membrana externa complexa.

pepadoglyran peptidoglycan outer memb rane

N-Acetylglucosamine
(GleNAc)

N-Acetylmuramic
acid (Mur2Ac)

(B1—=4)
Site of

= cleavage by S .
Peptideoglicanos lysozyme L >

- Parede celular bacteriana: cadeias
polissacaridicas e polipepticas ligadas

covalentemente Reduceiﬁdg

Penicilina:

- Inibidor irreversivel da sintese da parede Pentagiycise
celular crogs-link



LISYE

pofversidade de Sdo paulo Proteinas glicosiladas =
- Proteinas associadas a membranas de células eucarioticas;

- Oligossacarideos sdo covalentemente acoplados as proteinas por ligacoes N-glicosidicas
ou O-glicosidicas

* Oligossacarideos N-Ligado *

- GInNAc: invariavelmente B-ligada ac - (a) O-linked (b) N-linked

|
nitrogénio amida de um residuo Asn; (1[) 5
- Asn-X-Ser ou Asn-X-Thr (X= qualquer J ? HOCH,
aminoacido exceto Pro e Asp); H H L o CH—GH
|
[ ° - \-.._ L]
- A N-glicosilacdo ocorre co- HNL 1/ —O CHr (R
traducionalmente; Ho N NH J
° P ° CZO l
* Oligossacarideos O-Ligado * | 9 I
CH, CH,
- Sintetizados no aparelho de Golgi; GallNAe Ser GleNAc Asn
. PR . Examples: Examples:
- Acoplamento O-glicosidico mais E o
comum envolve o dissacarideo central: % g g coQ g
0 <
. fof Yo! o0
- B-galactosil-(123)-a-N- ® GIcNAc
& Man
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Funcoes dos oligossacarideos s a8 v i
= Efeitos estruturais dos oligossacarideos;

-Protege a superficie da proteina, modificando sua atividade ou protegendo-a da protedlise.

> Células recobertas com acicares

® GlcNAc -©
O Man
®Gle
OGal

A AbeOAc
A Rha

O Kdo
[CHep

(a)

- glicoconjugados: lipopolissacarideos e glicoproteinas

O-Specific
chain

Lipo-oligossacarideos

Core

Lipid A

(b)
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= Intermediacao de eventos de ligacao célula-célula;

-Processos intra e extracelulares que dependem de interacoes proteina - carboidrato.

= Marcadores imunoquimicos;

-Antigenos do sistema ABO de grupos sanguineos sao oligossacarideos de glicolipideos.

Sistema ABO

LHC
u:-'l:;".\-

Gal
B-1,3
GlcNAC
B-1,3

O antigen

Fuic
it-1

GalNAc
(f-1,%

Fuc
ix-1

N

Gal
B-1,3
Gloh A

f-1,3

A antigen

2
" Gal

Gal
(i-1,3
f-1,%
GlcMAC

f-1,3

B antigen



e S R Funcoes dos oligossacarideos .m.......cm.c.f,..c.,_
= Intermediacao de eventos de ligacao célula-célula;

- Processos intra e extracelulares que dependem de interagdes proteina - carboidrato.
- Atividade de reconhecimento provenientes das lectinas;

- Possibilita um “cdédigo” de interacao mediado por glicidios pela interacao especifica com
as proteinas que reconhecem tais carboidratos

’, ’= /H ~H -
Hydrophilic
gide

H

Indoly] moiety

Hydrophobie
="




