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Introducao:

Biomoléculas mais
abundantes Terra

A cada ano mais de 100
bilhoes de tonelada de
CO, e H,0 sao
transformados em
carboidratos pelo
processo fotossintético
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Moléculas com férmula geral (CH,0),



Introducao:

Glicose
CH-OH
O
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OH OH

OH
CH,0OH

O, OH

+ Beta OH

OH
OH

CiH I;IH 0

« Cadeia aberta HG“Q”LH#”%H?*"“H
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A glicose, oxidada em CO, e
H,O, e nossa fonte primaria de
energia.

Inicia a respiracao celular
em procariontes e eucariontes

Sua oxidacédo é o principal
meio de abastecimento
energetico da maioria ‘das
células nao fotossintéeticas.



Conceito de CARBOIDRATOS:

e Quimicamente podem ser definidos como
aldeidos ou cetonas poliidroxilados ou
substancias que mediante hidrolise liberem
tais compostos.

e Carboidratos, sao as biomoléculas mais
abundantes na natureza, constituidas
principalmente por carbono, hidrogénio e
oxigénio, podendo apresentar nitrogénio,
fosforo ou enxofre na sua composicao.




Funcoes dos Carboidratos



m Fonte de energia (amido e acucar
comum) base da dieta na maior parte dos
organismos do mundo, a oxidacao dos
carboidratos é uma das principais vias
fornecedora de energia nas ceélulas nao-

fotossintéticas




m Estrutural - polimeros insoluveis de carboidratos
participam como elementos estruturais e de protecao da
parede celular de Dbactérias, fungos e vegetais,
exoesqueleto insetos e do material de coesao entre as
células animais.

» Estruturacao celular:
Peptideoglicanos, proteoglicanos, quitina e celulose;
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B Sinais — conjugados a proteinas e lipideos podem
funcionar como sinais que determinam a localizacao
ou destino metabolico de muitas moléculas
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Sinals: polissacarideo extracelular

b

BOUND EPS SOLUBLE EPS
Fig. 1. Esboco da estrutura de EPS (adapted from Nielsen and Jahn, 1999).

Além, de ser um agente gelificante -
interesse industrial

Funcoes na FBN

> Formacado nodular
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Classificacao
de acordo com o numero de unidades

Monossacarideos — unidades mais simples
(glicose, frutose, ribose ...)

Oligossacarideos — cadeias pequenas de
monossacarideos (2 a 20 unidades) unidos por
ligacao gliosidica - (di, tri, tetrassacarideo)

Polissacarideos — polimero com mais que 20
unidades ligadas por ligacoes glicosidicas
formando cadeias lineares ou ramificadas




Monossacarideos

I Carboidratos mais simples
(unidades)

ECompostos incolores,
solidos cristalinos,
soluvels em agua e
Insoluveis em
solventes nao polares,
maioria tem  sabor
adocicado

Como é a sua estrutura quimica????



(] Cadeia carbbénica nao ramificada, com os atomos de

carbono unidos por ligacOes covalentes simples

d Um dos carbonos H
é ligado por dupla

N

ligacao a um

oxigénio (carbonila) ~HTC1-OH*

form,ando um Ho-LolH

aldeido ou uma X

cetona H4c4o0H ~
H-+C+OH~

(J Cada um dos outros

carbonos possuem
uma hidroxila

O}1.0H

QT

@
L

OH~

Q—CO—0Q0

OH “

Q

1 QOH/

Duas familias de monossacarideos - Aldoses e Cetoses



Principais caracteristicas dos carboidratos

Carbonila
H H
N\ /O |

C H—(|3—OH
H—(‘}—OH (|3=O
H—(|3—0H H—(ll—OH

H H

Glyceraldehyde, Dihydroxyacetone,

an aldotriose a ketotriose

(a)

ALDOSE: Sado monossacarideos que tém como base um
grupo ALDEIDO ( H-C=0) e ALCOOL (-C-OH);
Na extremidade: aldeido;

Outra posicao: cetona



Cetona

Projecao de Fischer para uma
aldose e para uma cetose



Monossacarideos sao caracterizados pelo
nuamero de atomos de carbono de sua cadeia

Denominacao — quantidade de C + ose

Mais simples — 3 C - trioses

4C — tetroses
5C — pentoses
6C — hexoses

/C — heptoses

Além disso,......



O que se observa nos atomos de C onde as
hidroxilas estao ligadas????




Os atomos de carbono onde as hidroxilas
estao ligadas sao centros quirais — possuem 4
ligantes diferentes

espelho
\

\ Imagem especular
nao pode ser
sobreposta a
molécula ... os
monossacarideos
tem isOmeros

CHO CHO

CH,OH

CH,OH



Monossacarideos podem existir com duas
formas isoméricas opticamente ativas —D e L

CHO OH direita = forma D CHO
H—C—Of - 6
[ = BT
CH EOH OH esquerda = forma L ('H EDH
D-Glyceraldehyde L-(slyceraldehyde

Nos seres vivos a forma dos principails
acUcares ealbD




Que forma da dihidroxicetona e essa?

H

L Cetose com 3 carbonos

H—C—OH

| Ela tem carbono quiral?

C=0 E chamado de carbono quiral ou
| carbono assimeétrico o atomo de
H—(C—OH carbono que se liga a quatro

\ ligantes diferentes.

H

Entdo a dihidroxiacetona nao apresenta isomeria optica.

Curiosidade: Utilizada na 1ndastria para a fabricagdo
de bronzeadores artificiais.



H /O
Aldohexose \C/

Que isOmero é esse? H—C—OH

DoulL? HO—é—H

|
D- Aldohexose H—C—OH

Ela tem carbono quiral? H_C_OH

Os quatro carbonos intermediarios

(carbonos 2 a 5) sdo quirais, entao CHEOH

existem 24 isOmeros Oticos.




Cada monossacarideo pode ter mais que
um isOmero quando tem mais que um
centro quiral

n centros quirais = 2" iIsdOmeros

D ou L determinado pela posicao da OH do
atomo de carbono mais distante da
carbonila ( aldeido ou cetona)




Three carbons

Aldose

H O
N 7
T
H—C—OH

|
CH,OH

Three carbons
Cetose

(|3H20H
¢—o
CH,OH

D-Glyceraldehyde

Dihydroxyacetone

N
s

\aose f? ar 9

Four carbons

H\C /0 H\C /0

H—C—OH HO—Cl—H

H—(:3—0H4 H—c::—0H4
CH,OH CH,OH

D-Threose

D-Erythrose

Four carbons

CH,OH
=0
H—(|3—OH <]

CH,OH

D-Erythrulose




Five carbons

N N N’ N
H—{|3—OH HO—{|3—H H—(lj—OH HO—(IE—H
H—(|3—OH H—(|3—0H HO—(%—H HO—(lj—H
H—(|3—OH <] H—(|3—OH < H—(lj—OH < H—(IJ—OH |
(|JH20H {l;HEOH (|3H20H CH,OH
D-Ribose D-Arabinose ‘ ‘ D-Xylose ‘ D-Lyxose
Aldose
Five carbons Cetose

(|}H20H |
C=0 (|3=0

|
H—C—OH HO—(ll—H

CH,OH

|
H—(|3—OH4 H—(|3—OH
CH,OH CH,OH
D-Ribulose D-Xylulose

<




Six carbons Aldose

HO—C—H

H—C—OH

HO—C—H

H—-C—OH

H—C—OH

CH,OH

p-Mannose

p-Glucose

p-Altrose

p-Allose
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p-Talose

p-Galactose

p-ldose

p-Gulose




Six carbons Cetose

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

C=0 C= C=0 C=0
H—C—OH HO—C—H H—C—OH HO—(C—H
H—C—OH H—C—OH HO—C—H HO—C—H
H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH

CH,OH CH,OH CH;OH CH;OH

D-Psicose D-Fructose D-Sorbose D-Tagatose




Dentre os diferentes iIsOmeros existem
moléculas com apenas 1 carbono com
configuracao diferente

1

1

r|3H0 (|3H0 (|3H0
HO—-=C—H H—E(lj—OH H—Et'l}— OH

HO—C—H HO —3(|)—H HO—C—H

H-2C—O0H H—"‘(lj—OH Hoitlj—H
H—E-il}'—OH H—E‘(lj—OH H—Eilj— OH
°CH,OH °CH,OH °CH,OH

D-Mannose D-Glucose D-Galactose
(epimer at C-2) (epimer at C-4)

Alguns monossacarideos sao muito semelhantes, diferindo apenas
na conformacdo quiral de um carbono; tais pares / de
monossacarideos sdo chamados EPIMEROS. A D-glucose ¢ a D-
galactose sdo um exemplo.



) H O H
Monossacarideos N4
possuem grupos . H—G—OH
cetona / aldeido e H—C—OH C=0
hidroxilas, esses HO—C—H HO—C—H
grupos podem H—C-tOH H—C—OH
reagir dentro da
molécula H—C—{OH H—C—{OH
H—C—OH H—C—OH
H H

Aldotetroses e os carboidratos com cinco ou mais
carbonos em solucao aguosa existem em uma forma
ciclica decorrente da reacéo entre

C1 (Aldeido) ou C2(cetona) reagem com a hidroxila/do
C4, C50u C6



— origina formas ciclicas diferentes de moléculas —
aneis com 5 ou 6 vertices (furano ou pirano)

—OH

¥ nﬁ\' ¥ 0 H
H / ‘ ‘
OH H . OH

OH H 0

c _
OH 0
@ or .
¥ O OH | pirano |
Hex4gomo
TH20H CHZ0H Pemtdgomno
HO——H HO——H I ]
OoH H OH \/>< -
H m OH .
e H furano
H OH AH _ i

Nomeadas de piranose ou furanose



Apos a formacéo da estrutura ciclica aparece na molécula
um novo C assimétrico (C da carbonila ou C anomerico)

\’

“CHOH C1 das aldoses
ﬁl/x'a—-ﬂ‘f C2 das cetoses
‘€ oH I
H(]l:;\é_ &”r 9

1)

OH

o ,//"J‘ N
N

H-"{l_‘.—{] s 0
B ol == W

H ".\.EH | \O]E[ mutarotation a \\E
a u[" 3

lll H ”I!l :EH

"CH,OH

Formacao de dois isomeros que diferem apenas na
configuracao do C envolvido nareacéo - formas a e -
formas anoméricas




ApOds a reacdo que forma o hemiacetal ou o hemicetal, podem existir
diferentes posi¢coes do grupo -OH formado nesta reacao pela redugao do
carbonilo. Estes diferentes isomeros sao denominados anomeros.

H  OH 1, H OH
a-D-Glucopyranose (38%) H H B-D-Glucopyranose (62%)
HO ——H
H——0OH
CH,OH / H——OH N CH,OH
HO—H 4 H CH,0H HO—H o OH
OH H Linear D-Glucose (0.01%) OH H

OH H
H OH H OH

a-D-Glucofuranose (tracos) . B-D-Glucofuranose (tracos)




Conversao da forma Ilinear da D-glucose
(projecao de Fischer) na forma em anel
(perspectiva de Haworth).




Duas reacOes sao importantes
com relacao aos monossacarideos

Reacao de reducao - quali e quantitativa

Reacao glicosidica - polimerizacao




Os monossacarideos em solucéao ficam alternando suas
formas anomeéricas (mutarrotacao).
5 CH,0H
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Moléculas com 0 carbono
anomérico _livre  (forma _aberta) "CHy0H
apresentam poder redutor (em meio "¢ -DH
alcalino a quente) sobre o ions de |

cobre, a prata, o ferro e/ou outras HEH ‘5,«” 0
substancias, produzindo complexos ] )
coloridos, ou precipitados que
podem ser quantificados

+1

+ 2 Cu™ + NaOH + H;O —» Rw=(C + Cu, O+ 4H*

ONa

Alguns acucares sao agentes redutores




Alguns acucares sao agentes redutores

A oxidacao do C anomeérico da
glicose é a base da reacao de
Fehling e Benedict: o ion
cuproso (Cu*) produzido em
condicOes alcalinas formao
Ooxido cuproso que é um ppt

Solucédo aquosa vermelho.
H e basica
H - .
,}fﬂ ﬂxﬂxﬁﬂ Na forma ciclica o C-1 da
2 glicose nao pode ser
Hjé_ﬂﬂ 20u® 20wt H_é_OH oxidado pelo Cu?*
HO—C—H 2 HO—C—H
H_*é_ﬂH > H_&_OH Entreta}nto, a for-Ts _aberta
5% on H_é_DH gue esta em equilibrio com
EIF{1} é; a forma em anel pode ser
H-0H R oxidada
p-Glucoae p-Glueonate 3



Diferentes concentracdes de aculcar redutor podem
dar coloracoes diferentes (mistura de cores)

/unesp



Reacdo glicosidica

CHLOH CH,OH
)] hemiacetal Q

H H H H H OH
OH H / OH H

HO OH * HO H
H OH aleohol H OH

e -D-Glucose

hvdrolysis || condensation
H,0 —|[> H,0

EGFHEUH
al D

B-n-Glucose

OH
H

Grupo hidroxila
de um
monossacarideo
reage por
condensacao com
o OH do carbono
anomerico de
outro
monossacarideo

hemiacetal

v

Dissacarideo
Trissacarideo
Oligossacarideo
Polissacarideo




Dissacarideos

Moléculas com dois monossacarideos
ligados por uma ligacdo glicosidica e
facilmente hidrolisaveis liberando seus
componentes (transporte de acucar)

Caracteristicas podem ser aplicadas a
outros oligossacarideos/polissacarideos (3,
4,5 ou n monossacarideos)

Dissacarideos tem nomes comuns e
sistematicos (principal fonte / descricao da
molécula)



O carbono anomérico que participa de uma ligacéao
glicosidica perde a capacidade de existir na forma
linear e portanto nao tem mais capacidade redutora.

N&o redutora H Redutora
Mas a extremidade que tem o carbono anomerico livre
continua sendo redutora, portanto nessas moléculas
existe um terminal redutor e um nao redutor.



Lactose - é o principal
acucar encontrado no
leite. Nao existe em
vegetais e esta limitada
guase exclusivamente

as glandulas mamarias Lactose
de animais B-p-galactopyranosyl-(1—4)-3-p-glucopyranose
. Gal( 1-4)Glc
glicose
6CH,OH 1 frutose
HOCH,

O _ H Sacarose - €0

5 acucar de uso
CH20H comum, encontrada
OH H na cana-de-acucatr,
Sucrose beterraba, frutas,

a-pD-glucopyranosyl 3-p-fructofuranoside vegetais e mel.
Glc(a1<>23)Fru




Maltose - Produto da
on degradacéo do amido
e reserva energetica

dos vegetais
(germinacao = malte)

H

Maltose
a-D-glucopyranosyl-(1—4)-p-glucopyranose

Glc(a1—4)Glc

Trealose - principal
constituinte da
hemolinfa (fluido
circulante dos insetos)
energetico

Trehalose
a-pD-glucopyranosyl «-p-glucopyranoside

Glc(a1<1a)Glc



Sacarose — constituida de
uma glicose unida pelo C
anomerico ao C anomeérico
de uma frutose .. a
sacarose nao € um acucar
redutor (importante na
seiva dos vegetais)




SACAROSE

. No Brasil, obtém-se o agucar principalmente
atraves da cana-de-agucar, que ¢ moida, obtendo-se a
garapa, com alto teor de sacarose. Posteriormente,
essa garapa ¢ aquecida, formando um melago, que
contem aproximadamente 40% de sacarose em
massa; ¢ parte dessa sacarose se cristaliza, formando

0 aglcar comum. Ly — -~
o~ =
oy ‘

Cristais de ac¢ucar vistos ao microscopio.




Floema secundario

Se!‘v ‘a Floema primario

Cambio

Epiderme Xilema primario

Xilema secundario Periderme

CRESCIMENTO PRIMARIO CRESCIMENTO SECUNDARIO

O floema promove a distribuicao de nutrientes nas
diversas partes das plantas



Floema secundario

Seg‘q a Floema primirio

Epiderme Xilema primario

Xilema secundario Periderme

CRESCIMENTO PRIMARIO CRESCIMENTO SECUNDARIO

* O principal soluto transportado no floema ¢ a SACAROSE;

e transloca outros acucares nao redutores (pois sio menos
reativos), tais como: rafinose (sacarose + galactose), estaquiose
(sacarose + 2 galactoses) e verbascose (sacarose + 3 galactoses).

* Acgucares cujos grupos aldeido e cetonas foram reduzidos a éalcool
(manitol, sorbitol) também sao translocados.




Sacarose € o principal acucar nao-redutor transportado pelas
plantas, além disso outros carboidratos moveis contem a
sacarose ligada a um numero variado de moléculas de galactose
e que podem ser translocados pelos vegetais.

Compostos comumente Sacirose
4 N
translocados no floema RafiAGEs
Acucar nao-redutor p Al N
Estaquiose
4 2N B
Verbascose
N
o)
“6
Galactose Galactose Galactose Glicose =
%
%

Frutose



Estrutura dos carboidratos:
Polissacarideos ou glicanos

Heteropolysaccharides

Homopolysaccharides Two monomer Multiple
types, monomer types,
Unbranched Branched unbranched branched

Homopolissacarideos: forma de armazenamento de energia (amido e
glicogénio) e componente estrutural de parede celular de vegetais/ie
exoesqueleto (celulose e quitina)

Heteropolissacarideos: suporte extracelular em muitas formas de/vida e
componente estrutural de parede celular de bactérias



Pesquisa — responder e entregar na proxima aula

1 - A cana-de-acucar é paga aos produtores a partir do
teor de acucar redutor que ela tem. O principal acucar da
cana é a sacarose gue nao é um acucar redutor. Procure
e descreva resumidamente qual metodologia de
dosagem de acucar redutor é usada no pagamento da
cana e como isso indica o teor de sacarose da mesma.

2 — Expligue o que € um acucar _invertido e como ele
pode ser conseguido.




