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3.3 Hidratos De Carbono.

Hidratos de Carbono son monómeros de monosacáridos.

Desde la sencillez estructural los Hidratos de Carbono (o Glúcidos) tiene una amplia gama de funciones biológicas, que se amplían a considerarse cuando están asociadas a otras Biomoléculas.

Para tener en cuenta su importancia hay que recordar los tres compuestos más abundantes de la Biosfera:

· Celulosa: conforma la pared celular en muchos vegetales.

· Quitina: componente importante  del exoesqueleto de los artrópodos.

· Almidón: reserva energética intracelular de vegetales.

· Estructura Química:

· Su estructura responde a la Formula General Cn(H20)n donde n(3.

· Son Aldehídos o Cetonas…

· Y con más de una función alcohol (Polialcoholes) ubicados en Carbonos diferentes entre sí.

· L Mayor parte de los glúcidos pertenecen a esta fórmula general. O bien, derivan de ellos.

· Si el compuesto carbónico si es asimétrico tiene actividad óptica1; y los grupos químicos alrededor del C asimétrico se llaman isómeros ópticos, estos pueden desviarla.
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· Hemiacetilación:

· El Hemiacetal se forma por un reordeordenamieto de algunos átomos que constituyen la glucosa.

· El H del C5 se traslada al O del Aldehído (que se reduce a función alcohol primario) entre el C1 y C5 se unen

· Cuando el glúcido (hexosa o pentosa –esta última con dos alcoholes primarios–) se pone en contacto con un medio acuoso se cicla, se cierra.

· La  consecuencia de la ciclización2: aparece un alcohol donde antes había ahora hay un carbonilo, creciendo un nuevo Carbono asimétrico.

· Los Tautómeros Cis () y Trans (): se denominan a los anómeros que pueden pasar de una conformación a otra, pasando obligatoriamente por la forma linear.

· La Glucosa en su formación lineal puede interconvertirse en glucosa hemiacetálica y viceversa.




· Estructura Cíclica De Los Azúcares:
· Uno de los vértices lo ocupa el oxígeno, y los vértices restantes se sobreentiende que los ocupa un oxígeno u un H.

· Los Hidróxidos (o Hidroxilos) se representan verticalmente, uniéndose en los vértices distintos al ocupado por el oxígeno.

· Cuando se orientan hacia arriba, en la forma lineal se escribe a la izquierda.

· Cuando se orientan hacia abajo, en la forma lineal se escribe a la derecha.

· Un agente oxidante puede reaccionar con el grupo carbonilo; si el agente es fuerte apenas oxida al alcohol primario; pero es más fácil atacar a este alcohol que al carbonilo (este último caso es solo para las Hexosas) obteniéndose los ácidos urónicos constituyentes de:

· Glucosaminoglucanos (constituyente de la MEC).
· Glucolípidos y
· Glucurunato1.
· La estructura cíclica es termodinámicamente más estable

· Esterificación:

· Las Pentosas y Hexosas en su forma cíclica tienen dos alcoholes primarios.

· Los Alcoholes primarios de Pentosas y Hexosas se esterifican con Ácido Fosfórico.

· Aminación:

· Se remplaza el hidróxido del C2 (generalmente) por un grupo amino (-NH2).

· Formándose compuestos como:

· Glucosaminoglucanos

· Glucolípidos.

· Glucoproteínas.

· Es común hallar un grupo acetilo al grupo amino para formar N-acetilglucosamina (unión ceramida).

· Los ácidos siálicos  derivan de monoscáricos aminados (amino  + azucares).

3.3.1 Disacáridos:

· Resulta de la condensación de dos monosacáridos con pérdida de una molécula de H2O, llamada unión Glicosídica; y cuando esta se escinde vuelve a añadirse la molécula H2O de perdida.

	R       OH
	+
	HO        R´
	
	R        O        R´
	+
	H2O

	Anomérico
	
	cualquiera
	
	Unión glicosídica
	
	agua


· La asociación ocurre entre:

· el hidróxido del carbono anomérico2 y

· un hidróxido alcohólico de otro monosacárido.

· Este carbono anomérico, plantea la posibilidad de dos variantes anomérica del monosacárido intervinente, pudiendo ser  o .

· Los puntos reactivos son los alcoholes, que pueden sustituirse por procesos de:

· Aminación,

· Fosforilación,

· Oxidación,

· Metilación,

· Sulfatación,

· Oxidación

· O simplemente puede formar uniones lineales o ramificadas.

	Nombre
	Monosacáridos que lo forman
	Enlace
	Enzima que lo Hidroliza

	Sacarosa
	( Glucosa
	+
	Fructuosa )
	1-2 glucosídica
	Sacarasa

	Lactosa
	( Glucosa
	+
	Galactosa)
	 1-4 galactosídica
	Lactasa

	Maltosa
	( Glucosa
	+
	Glucosa)
	 1-4 glucosídica
	Maltasa


Los niveles de glucosa en la sangre y en los tejidos están estrictamente regulados. El exceso se almacena en el hígado y los músculos en forma del hidrato de carbono polisacárido llamado glucógeno.

Por último, una de las moléculas intermediarias de tres átomos de carbono, el gliceraldeído-3 fosfato puede, convertirse en BPG, un compuesto que ayuda a la hemoglobina a descargar el oxígeno en los tejidos.

3.3.2 Oligosacáridos:
· Resultan de la asociación de más de dos monosacáridos y hasta máximo de 20.

· Los de mayor interés biológico (como en reconocimiento y señalización) son1:

· Glucoproteínas,

· Glucolípidos.

· Oligosacáridos: Señalización Y Reconocimiento:

La función de reconocimiento y señalización le permite al organismo diferenciar lo propio de lo ajeno (bacterias, toxinas, células, etc. Cabe señalar que muchos virus y bacterias son capaces de reconocer determinantes Oligosacáridos para unirse a la superficie de las células a las que infectan.

Los Oligosacáridos restringe las transfusiones de sangre, por su variabilidad, pudiendo generar anticuerpos si la sangre no es compatible; pero jamás un sistema inmunitario generará anticuerpos contra sus propios glóbulos rojos. Para clasificar los diferentes tipos de sangre existen sistemas de grupos sanguíneos, siendo los más importantes el ABO y Rh.

La expresión de distintos determinantes de los distintos grupos de sangre está determinada genéticamente, y el pertenecer a un determinado grupos sanguíneos no parece conferir ninguna ventaja biológica, más allá de la inherente transfusión sanguínea.

Los Oligosacáridos cumplen con la función de protección, como ocurre en algunos epitelios de revestimiento ( Glucolípidos y Glucoproteínas de la cara externa de la membrana plasmática) y presentan oligosacáridos hidrosolubles que se proyectan al exterior de la célula (hacia la luz del tubo) formando una cara protectora (glucocáliz).

	Tipo
	
	Oligosacárido determinante antígeno

	A
	
	Galactosamina

	B
	
	Galactosa

	0
	
	No posee


· monoscáricos aminados (amino  + azucares).

3.3.3 Polisacáridos:
· No tienen sabor dulce como los monosacáridos.

· Los glúcidos predominan en la naturaleza como polímeros (polisacáridos) de alto peso molecular; cuando son solubles dan soluciones coloidales.

· Los Polisacáridos tienen poder reductor, y asocian los monosacáridos por uniones Glicosídicas impidiendo la formación de enodioles (y por ende no hay poder reductor).

· Su hidrólisis produce unidades de polisacáridos consumiendo una molécula de agua utilizando el catalizador correspondiente.

· En una cadena de polisacáridos de glucosa tenemos en un extremo el hidróxido libre del C1 (o carbono anomérico) libre tiene poder reductor; pero en el otro extremo el C4  tiene su hidróxido pero el carbono anomérico participa en la unión glicosídica, por lo tanto no es un extremo reductor. Luego un solo monosacárido del ejemplo tiene poder reductor.

· Clasificación De Polisacáridos:

A) Homopoliscáridos: su hidrólisis da un solo tipo de monosacárido, como:

1) Almodón.

2) Glucógeno

3) Celulosa

B) Heteropoliscáridos: su hidrólisis da más de un tipo de monosacáridos, como es el caso de los Glucosaminoglucanos.
3.3.3.1 Homopoliscáridos:

· Almidón:  En Vegetales

· Amilosa: Lineal
· Amilopectina: Ramificado.

· Glucógeno: En Animales
· Ramificado
· Celulosa1: 
· Lineal.
· Quitina: 
· Lineal
Ha mayor interacciones puentes de hidrógeno, menor solubilidad y hace menos denso su empaquetamiento

3.3.3.2 Heteropolisacáridos.

Glucosaminoglicanos (GAG):

· Conforman la MEC de los tejidos conectivos de mamíferos.

· Formado por Proteoglicanos.
· El GAG se une a un núcleo proteico (al Proteoglicano2) y estos…

· …se unen al Ácido Hialurionico (no covalentemente).

· El Proteoglicano se comporta como un polianión, por tener un alto contenido de:

· Carboxilos,

· Sulfatos y

· Acetatos

Peptidoglucanos:

Se obtiene cuando sobre un disacárido se asocia un péptido (y contiene el aminoácido Dalanina).

Los Peptidoglucano envuelven por fuera de la membrana plasmática componiendo así la cápsula del organismo.

Los Proteoglicano son”monómeros” de los Glucosaminoglucanos (este último se une a la proteína).

3.4 Lípidos.

Como los azúcares simples, los lípidos son fuente de energía que pueden ser degradado para obtenerla cuando se carezcan de los primeros. Además sirven como aislantes del frío, y pueden constituir estructuras.

Las grasas son excelentes aislantes térmicos.

Se denomina así a una serie heterogénea de compuestos que tienen una propiedad física en común: ser insolubles en solventes polares.

Su heterogeneidad química hace que su clasificación sea compleja; pero pude tenerse el criterio de la capacidad de los lípidos para formar jabones, habiendo dos grupos:

a) Saponificables:

· Contienen al menos un ácido graso esterificado, como el Glicerol o el Esfingol.

b) Insaponificables:

· Estos no presentan uniones ésteres (hay excepciones).

3.4.1 Lípidos Saponificables:
· Ácidos Grasos:

Responden a una fórmula general: CH3—(CH2)n3—(COOH)


En solución como ácidos débiles (pK=4,75), pero este no varía por el aumento de la cola hidrofóbica, pero disminuye la  solubilidad en solventes polares.

Las Grasas de origen animal y vegetal son ricas en Ácidos Grasos esterificados y su gran mayoría insaturados, y raramente se los encuentra libres.

La Temperatura de Fusión aumenta al aumentar la cadena hidrocarbonada.

Ácidos Grasos Insaturados: casi siempre de forma isomérica Cis produce una leve curvatura en el ácido graso que influye en el empaquetamiento no covalente que adoptan estas moléculas anfipáticas al ponerse en contacto con un medio acuoso; además influyen en el punto de fusión y solubilidad. Y los Poliinsaturados, que forman parte de la matriz lipídica de la membrana plasmática.

· Gliceridos

Son  Ésteres del glicerol con ácidos grasos (saturado o insaturados).
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Según la Esterificación de los carbonos del Glicerol:

1 C esterificado = monoacilglicéridos,

2 C esterificado = diacilglicéridos o

3 C esterificado = triacilglicéridos.

El glicerol no tiene C asimétrico, pero puede tenerlo una vez que los C se hallan unido a distintos Ácidos Grasos.

· Funciones Biológicas De Los Glicéridos:

Los glicéridos o grasa neutras son lípidos biológicos más abundantes y cumplen un rol importante como reserva de energía citoplasmáticos, y se debe a dos características fisicoquímicas:

1) Su Insolubilidad en H2O  hace que osmóticamente sea poco inactivas; en otras palabras: una célula puede cargar grasas en el citoplasma sin correr riesgo de atraer solvente del medio extracelular.
2) Su Alto Valor Calórico debido al elevado porcentaje de hidrocarburo que contienen1; y las grasas encierran la misma cantidad de energía que los glúcidos en la mitad de peso y sin ejercer presión osmótica.
Si tres moléculas de Ácidos Grasos esterifican los tres alcoholes de glicerol, se forma un triacilglicérido simple sin actividad óptica.

Si los ácidos grasos son distintos, el glicérido es mixto, y tiene actividad óptica, y el C asimétrico esterifica un insaturado.

· Saponificación:
Si se trata un Glicérido con un álcalil2 se rompe el enlace éster restituyéndose el glicerol, mientras que el ácido graso toma el K+ o Na+ en lugar del hidrógeno, constituyéndose un jabón.
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Se observa en R—C(=O)—OK el K remplaza al H de la función ácida.

Si un ácido graso se reemplaza por H, K o Na obtenemos de este modo un jabón.

Se nota que al esterificarse con alcoholes del glicerol, los ácidos grasos pierden3 su afinidad con el agua, de tal manera que los glicéridos (en especial los triacilglicéridos) son muy poco solubles en solvente polar.

· Fosfoacilglicéridos:
Se caracterizan por tener una unión Éster con Ácido Fosfórico en el C3; mientras en el C! Y C2 los ésteres son ácidos grasos (generalmente saturados y no saturados, respectivamente).

El –OH del Ácido Fosfórico puede esterificarse con otros compuestos (no nitrogenados y nitrogenados).

La presencia del Ácido Fosfórico les confiere un carácter anfipático:

· Las colas son no polares, mientras que el fosfato es polar con la capacidad de unirse con R (compuestos) Hidrofílicos.

Función de los Fosfoacilglicéridos:

La función primaria es constituir estructuras.

Conforman la mayoría de los lípidos de membrana.

Sonde carácter anfipático, más si está nitrogenado:

· La cabeza polar: se rodea de moléculas de agua por medio de puentes de hidrógenos.

· La cola hidrofóbica: no polar de los ácidos grasos.


	Lípidos En La Membrana Plasmática

	Lado Extracelular
	Lado Intracelular

	Fosfatidilcolina.
	Fosfatidilserina

	Esfingomielina.
	Fosftidiletanolamina.

	Fosfatidilinositol:
	Fosfatidilinositol (al degradarse por Fosfolipasas 

	· Se encuentra generalmente asociado 
	Específicas Genera).

	covalentemente a un Oligosacárido Fosforilado 
	· Diacilglicérido y

	(interviniendo en el reconocimiento célula-célula)
	· Inositolfosforilado.


Estructura Esquemática de los derivados del Esfingol
· Glucolípidos:
Compuestos de lato peso molecular, abundantes en el tejido nervioso.

Se caracterizan por:

· Una parte hidrofóbica (que es una ceramida entre el Esfingol y un ácido graso de 24 carbonos) y

· Un Oligosacárido hidrofílico.

La porción Glúcida es la Galactosa. El Glucolípido se denomina Cerebrósido (ocasionalmente sulfatado en el C3).

Si a la molécula de Galactosa se agrega un R de Oligosacárido tenemos un Gangliósido.
3.4.1.1 Lípidos y Membranas Biológicas:

Las membranas biológicas separan dos soluciones acuosas, que puede ser de distinta composición química.

· La extracelular y 

· La intracelular.

En eucariontes: el medio intracelular está separado en distintos compartimientos limitados por membranas biológicas

Los lípidos constituyen el 50% del peso de la membranas biológicas, que la constituye:

· gliceroacilfosfátidos,

· esfingoacilfosfátidos,

· acilesfingósidos y

· colesterol (en menor medida y en ciertos organismos).

Estos compuestos son de carácter anfipático; pero no debe concluirse que por tener esta característica cualquier lípido puede formar parte de membranas lipídicas.




- Los Ácidos Grasos No Esterificados son Anfipáticos, pero en la cabeza polar se hidrata de agua resultando más voluminosa que la única cola hidrofílica, por lo que en medio acuoso forma miscelas
Lípidos de Membrana: poseen dos cola Hidrofóbicas (ya que es un fosfolípido), y entre Fosfolípidos se hallan moléculas de colesterol (únicamente en animales).

Se agrupan en paralelo entre sí (su forma más estable, en condiciones adecuadas).

Los componentes lipídicos se mantienen en su lugar gracias a las interacciones hidrofóbico-hidrofílica, siendo innecesarios  enlaces covalentes. (explica una parte la fluidez de las membranas).
Los lípidos de ambos lados de la bicapa son asimétricas (muy difícil es que se intercambien ya que no es energéticamente favorable), pero en cambio si tienen fluidez (los lípidos de una misma monocapa pueden desplazarse lateralmente).

3.4.2 Lípidos Insaponificables.

No tienen uniones ésteres, derivando de la polimerización de un hidrocarburo de 5 carbonos: el isopreno.

Se Clasifican en Treptenos y Esteroide.

· Los Esteroides

Derivado de isopreno.

Todos los esteroides tienen en común un núcleo hidrocarbonado formado por 4 anillos.


Tres son ciclohexanos (unidos en disposición de fenantreno)


Uno es un Ciclopentano

El compuesto de llama: Ciclopentanoperhidrofenantreno

La numeración de los carbono se realizó por convención, y es útil recordarla para analizar sus derivados.

No es encuentra en la naturaleza, sino sus derivados sustitutos, como:

· hormonas,

· esteroides,

· esteroles,

· vitaminas y

· ácidos biliares.

· Esterol:

· Colesterol:
 El esterol más abundante en membranas y tejidos animales es el Colesterol.

El colesterol se orienta en ambas capas, con el alcohol próximo a las cabezas polares de los Fosfolípidos; y el cuerpo hidrofóbico a la altura de la colas Hidrofóbicas de éstos, en proporciones equimoleculares1 contribuyendo a mantener las propiedades físicas de las membranas.

Se observa que es una molécula hidrofóbica con leve carácter polar en el alcohol del C3.

A partir del colesterol se sintetizan sales biliares, la forma hormonalmente activa de la vitamina D, y las hormonas de la corteza suprarrenal (corticoides) y sexuales (andrógenos y estrógenos).

La vitamina D se origina a partir del Colesterol. Interviene en la absorción Intestinal del Calcio y en su metabolismo.
















Función Estructural y Protección.





Reserva energética





Su Hidrólisis da monómeros de Glucosa





D-glucopiranosa (a)





























D-Glucopiranosa (b)
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Partes Hidrofóbica e Hidrofílica de un Fosfoglicérido.





Derivados de Fosfoacilglicéridos:


Tanto el Glicerol y el Esfingol se distribuyen asimétricamente en cada una de las dos capas que constituyen la matriz lipídica de las membranas biológicas.


1) Glicerol No Nitrogenados:


Fosfoinositol


Diacilglicérido +


Inositol Fosforilado.


Cardiolipinas


2) Esfingol Nitrogenados unidos al fosfato:


Etanolamina,


Fosfatidilcolina: a bajas concertaciones de este soluto (5.10-10M) forma miscelas en agua; y mayores concentraciones forman vesículas lipídicas separando el solvente acuoso a ambos lados de la misma (virtualmente en medio interior y un medio exterior)


Fosfatidilserina



































(*) el Glicerol y Esfingol son alcoholes.















































Cabeza Carboxílica Polar





Estos grupos atraen al Na+, K+, Ca2+ del liquido extracelular, rodeándose de Solvatación acuosa dando una solución acuosa viscosa (como el liquido sinovial que lubrica las articulaciones)





Biomolécula Anfipática: se denomina así porque tiene una parte Polar y otra parte No Polar.





Cola de Ácido Graso Saturada: Cola Hidrocarbonada Saturada de carácter Hidrofóbico.





Interconversión entre anómeros  y .(forma lineal)


�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
.�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
D-glucopiranosa ()�
Glucosa Lineal�
D-Glucopiranosa ()�
�






Como la Glucosamina y la Galactosamina








1 Desvían la luz polarizada.


2 Pudiendo ser Cis o Trans.


1 El hígado (en mamíferos) lo utiliza asociado con sustancias hidrofílicas para hacerlo soluble en H2O.


2 El carbono anomérico es tenido en cuenta para su nomenclatura.


1 Por la función de reconocimiento y señalización es la razón son abundantes en la superficie de las membranas biológicas; además sirve no solo para reconocer tejidos propios (que también las utiliza como guía en los procesos de migración celular y de distribución de Biomoléculas entre distintos tejidos, esto válido para eucariotas) sino del ajeno; por tal su variabilidad.


1 Cada monosacárido contiguo está girado 180º con respecto al que le precede, formando largas cadenas lisas; además forman puentes de hidrógeno (tanto entre moléculas de glucosa como en la misa y adyacentes), contribuyendo a la resistencia mecánica y disminución de su solubilidad de H2O.


2 GAG + Proteína = Proteoglicano


3 Donde n generalmente es un número par.


1 Las grasas son menos oxidadas que los glúcidos, entonces a masas iguales los acilglicéridos proporcionan el doble de calorías que los glúcidos.


2 a) K(OH) o el b) Na(OH)


3 Al igual que los alcoholes.


1 Una molécula de colesterol por cada una de los Fosfolípidos.
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