Aula

A QUIMICA DOS CARBOIDRATOS

META

Meta: Introduzir o conhecimento das estruturas quimicas dos carboidratos, relacionando essas
estruturas com as diversas fungdes bioldgicas que os carboidratos exercem na natureza.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

definir carboidratos;

classificar carboidratos;

agrupar os monossacarideos em familias;

descrever a estereoquimica dos carboidratos;

representar graficamente as estruturas ciclicas dos monossacarideos;
reconhecer derivados de monossacarideos;

descrever a formacéo da ligagéo glicosidica;

reconhecer oligossacarideos;

identificar polissacarideos ou glicanos;

comparar as estruturas e as fungdes biolégicas do amido e do glicogénio; e
correlacionar a estrutura da celulose com sua funcédo biolégica.

PRE-REQUISITOS

Para um melhor acompanhamento desta aula, vocé devera estudar ou rever conceitos de
Quimica abordados na aula Introdugdo a Bioquimica.

(Fonte: cravoecaneladegabriela.blogspot.com).
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INTRODUCAO

O agicar que as pessoas utilizam para adogar sucos, as fibras de uma
folha de papel, a madeira das arvores, o exoesqueleto (a carapaga) de
crustaceos sao alguns exemplos de substancias que sao formadas por car-
boidratos. B muito comum também associar os carboidratos as massas
como macarrio, paes, bolos e pizzas. Eles sio conhecidos também como
glicidios ou sacarideos e sao as principais fontes alimentares para produ-
¢ao de energia em plantas e animais. Essas biomoléculas sio, ainda, com-
ponentes estruturais das paredes celulares de microrganismos e plantas.
Durante esta aula, buscaremos entender essa classe de biomoléculas que
apresenta as mais variadas estruturas quimicas. A grande maioria dos car-
boidratos apresenta uma propor¢ao entre os atomos de carbono, hidroge-
nio e oxigenio de 1:2:1. Essa proporc¢ao entre os atomos desses elemen-
tos sugere que os carboidratos apresentem um carbono hidratado (ligado
a agua). Isso explica o porqué das moléculas dessa classe ter sido denomi-
nada carboidratos ou hidratos de carbono (termo nio mais adotado). No
entanto, alguns carboidratos ndo apresentam a propor¢ao acima mencio-
nada entre os atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio. Sio conhecidos
outros carboidratos que apresentam em sua coOmposi¢ao outros atomos,
como nitrogénio, enxofre e fésforo.
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Ultimamente atletas tém utilizado o carboidrato gel. Isso permite que o desempenho corporal seja
renovado em um curto periodo de tempo (Fonte: gl.globo.com).
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CONCEITO DE CARBOIDRATOS

Os carboidratos sao poliidroxialdeidos ou poliidroxicetonas, ou subs-
tancias que por hidrolise liberam um desses dois compostos. Para com-
preendermos esse conceito, vamos inicialmente nos concentrar no pri-
meiro conceito que é poliidroxialdeido. O termo poliidroxi se refere a
presenca de varias (daf o emprego de “poli”) hidroxilas (OH). Enquanto
o termo aldeido ¢ empregado pelo fato de a carbonila (C=0O) localizada
na extremidade da estrutura do carboidrato conferir-lhe uma funcao or-
ganica do tipo aldeido (Figura 1). A explicagdao para o termo poliidroxice-
tona também pode ser apresentada seguindo esses mesmos parametros,
ou seja, decompondo-o. Esses monossacarideos também apresentam mais
de um grupo hidroxila, razao pela qual temos uma poliidroxi. Como a
carbonila (C=0) nesses monossacarideos se localiza em qualquer posi-
¢do que nio a extremidade, é conferida assim uma fun¢ido organica do
tipo cetona (Figura 1).
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Figura 1 Estruturas da D-gliceraldeido (poliidroxialdeido) e da diidroxiacetona (poliidroxice-
tona). A carbonila (C=0), destacada em rosa, confere aos poliidroxialdeidos uma funcio
orginica cetona e aos poliidroxicetonas uma fungio cetona. Essas moléculas sdo representadas
pela projecido de Fischer (Fonte: Nelson et al., 2002).

FUNCOES BIOLOGICAS DOS CARBOIDRATOS

Os carboidratos desempenham diversas fungdes na natureza, a saber:

Reservas energéticas de plantas e animais. Os carboidratos sio os
combustiveis da vida. A energia nos seres vivos é armazenada na forma
dos polissacarideos amido e glicogénio. O amido ¢ a reserva energética
das plantas e o glicogénio dos animais.

Funcio estrutural. Os polissacarideos desempenham importante fun-
cao estrutural, conferindo forma e dando sustentacdo a estruturas mole-
culares, como a celulose (encontrada na parede celular de plantas) a pep-
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tidoglicano (encontrada na parede celular de bactérias) e a quitina (no
exoesqueleto de artrépodes), etc.

Participam na adesao e reconhecimento celular. Os carboidratos
assumem grande importancia em determinados eventos moleculares
como a interagdo entre células, a adesao de uma bactéria a superficie de
uma membrana celular, dentre outros. Essa adesdo ocorre com a intera-
¢ao de um receptor protéico localizado na superficie das bactérias com
a porgao glicidica das glicoproteinas ou de glicolipidios encontrados
nas membranas celulares (Figura 2). Os carboidratos, que sao exclusi-
vamente encontrados na monocamada externa de membranas plasmati-
cas, interagem com glicoproteinas e com glicolipidios, formando uma
estrutura denominada glicocalix. O glicocalix ¢ uma camada de glico-
proteinas e glicolipidios encontrada na superficie externa da membrana
citoplasmatica da maioria das células eucaridticas. O glicocalix desem-
penha indmeras fun¢oes e elas refletem, na verdade, fun¢des desempe-
nhadas por seus componentes, atuando na inibi¢ao do crescimento ce-
lular por contato, adesdo e reconhecimento celular, determinagio de
grupos sanguineos, dentre outras fungdes.

Figura 2 Carboidratos com fungio biolégica na adesdo e reconhecimento celular (Fonte:
Nelson et al., 2002).

CLASSIFICACAO DOS CARBOIDRATOS

Os carboidratos sdo classificados em trés classes, de acordo com o
numero de unidades de poliidroxialdeidos ou poliidroxicetonas. Classifi-
cam-se em monossacarideos, oligossacarideos e polissacarideos:

Monossacarideos sio os carboidratos formados por uma tnica unida-
de de poliidroxialdeido ou poliidroxicetona. Exemplos: glicose, galacto-
se, manose, frutose, entre outros.
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Oligossacarideos sao pequenas cadeias de monossacarideos ligados
entre si por ligagdes covalentes. As cadeias de oligossacarideos mais abun-
dantes na natureza contém até¢ dez unidades de monossacarideos. Exem-
plos; sacarose (o agucar da cana-de-agucar), lactose (o agucar do leite), etc.

Polissacarideos sio formados por longas cadeias contendo cente-
nas ou milhares de unidades de monossacarideos, exemplos: celulose
(encontrada na parede celular de plantas), glicogénio (reserva energé-
tica dos animais), quitina (principal componente da carapaca de artro-
podes), etc.

ESTUDO DOS MONOSSACARIDEOS

Propriedades dos monossacarideos. Os monossacarideos sao soli-
dos cristalinos, incolores, soluveis em agua e muitos deles apresentam
sabor adocicado.

Familia de monossacarideos. Os monossacarideos sao classificados
em duas familias: aldoses e cetoses. Essa classificagdo é baseada na posi-
¢ao da carbonila (C=0) na cadeia do monossacarideo. O monossacari-
deo do tipo aldose apresenta a carbonila na extremidade da cadeia, confe-
rindo a esse monossacarideo uma func¢io organica do tipo aldeido (Figu-
ras 3). O monossacarideo do tipo cetose apresenta a carbonila em qual-
quer posi¢ao da molécula que nao a extremidade da cadeia, conferindo a
ele uma fungio organica do tipo cetona (Figuras 3).

H 0
Sy
1¢|:"' 1|'|.'H1L1H
H—2C— OH 2r—0
| |
HGJ:I:— H HO=C—H
|
H—-“cI:—ﬂH H-2¢c—oH
H—SC—DH H_s.||:_n.|,.|
6! 6
CH,0H CH>0H
DGl il OuF rutc-as

Figura 3. Estruturas da Glicose (aldose) e da Frutose (cetose) (Fonte: Voet et al., 2000).

Classificagao dos monossacarideos quanto ao numero de carbo-
no. Quanto ao numero de carbono, os monossacarideos sao classifica-
dos em: trioses, tetroses, pentoses, hexoses e heptoses. Um monossa-
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carideo do tipo triose apresenta trés atomos de carbono, uma tetrose
possui quatro, uma pentose tem cinco, uma hexose conta seis e uma
heptose apresenta sete. Uma aldose contendo trés carbonos é deno-
minada aldotriose; para quatro carbonos, aldotetrose; para cinco
carbonos aldopentose e para seis carbonos aldohexose (Tabela 1).
Para cada uma dessas aldoses, existe uma cetose correspondente:
cetotriose (3C), cetotretose (4C), cetopentose (5C), cetohexose (6C),
e cetoheptose (7C).

Tabela 1: Monossacarideos da série das Aldoses e Cetoses

Numero de carb onos Aldoses Cetoses
3 Carbonos ( Trioses) D-gliceraldeido  Diidroxiacetona
4 Carbonos ( Tetroses] D-entrose Dr-eritr ulose

D-treose

5 Carbonos ( Pentoses) D-nbose D-ribulose
D-xilose D-xilulose

6 Carbonos ( Hexoses)  D-glicose D-frutose
D-galactose D-psicose
D-manose D-sorbose

A maioria dos monossacarideos tem nomes terminados com o
sufixo ose. As cetoses com 4 e 5 dtomos de carbono sio denomina-
das com a inser¢ao do sufixo ul ao nome das aldose correspondente,
por exemplo, a D-Eritrulose é a cetose correspondente a D-eritrose,
ambas tetroses. As cetoses do tipo hexose nao seguem essa regra e

apresentam nomes comuns, como, D-frutose, D-psicose e D-sorbo-
se (Tabela 1).

ESTEREOQUIMICA DOS MONOSSACARIDEOS

Neste topico, retomaremos alguns conceitos de estereoquimica de
moléculas organicas (caso vocé tenha alguma duvida, releia o tépico 5 da
aula Introdu¢ao a Bioquimica, que sera util para uma melhor compreen-
sao do que sera abordado adiante).
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Enantiémeros ou Isémeros Opticos. A maioria dos monossacarideos
apresenta um ou mais atomos de carbono assimétrico podendo, portanto,
apresentar enantiomeros (ou isomeros opticos). O tnico monossacarideo
que nao possui isomeros opticos ¢ a diidroxiacetona, nao apresentando
nenhum carbono assimétrico. O monossacarideo D-gliceraldeido, com um
unico carbono assimétrico, apresenta dois isomeros opticos (Figura 4). A
formula para encontrar o numero de isomeros 6pticos ¢ 2°, em que n ¢
igual a0 nimero de carbonos assimétricos.

Determinagao da configuragao absoluta dos monossacarideos. Os
monossacarideos D- gliceraldeido e L-gliceraldeido sio usados como re-
feréncia na determinac¢ao da configuragao absoluta das moléculas organi-
cas (Figura 4), como ja foi visto nas aula “Introdugao ao estudo da Bio-
quimica” e na aula da “Quimica dos aminoacidos e peptideos”. A deter-
minag¢ao da configuraciao absoluta do Gliceraldeido ¢é feita de acordo com
a seguinte convengao:

— Quando a OH se encontra para o lado direito no gliceraldeido (C-2)
esse monossacarideo apresenta configuracio D (Figura 4).

— Quando a OH desse carbono assimétrico esta voltada para o lado es-
querdo, o gliceraldeido apresenta configuracao absoluta L (Figura 4).

CHO ?Hﬂ

i

CH,OH CH,OH
D-gliceraldeido L-gliceraldeido

Figura 4 Estruturas quimicas dos D- e L-gliceraldeido, monossacarideos que sdo usados para
determinar a configuracio absoluta das moléculas organicas. A forma D do Gliceraldeido
apresenta a posicdo da OH no carbono assimétrico (C-2) para a direita, enquanto na forma L
estd para a esquerda (Fonte: Nelson et al., 2002).

Como a maioria dos monossacarideos apresenta mais de um carbono
assimétrico, ficou estabelecido que o carbono quiral usado para determi-
nar a configuragao absoluta é o ultimo carbono assimétrico em relagio a
carbonila. Assim, quando a hidroxila (OH) nesse carbono estiver para o
lado direito, tem-se um monossacarideo com configuragao absoluta D;
mas se a OH estiver para o lado esquerdo, tem-se um monossacarideo
com configuracio absoluta L. (Figura 5 e 6). Os monossacarideos com
configuracao absoluta L também sao encontrados na natureza, entretan-
to sA0 mais raros.
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Figura 5 - Estruturas quimicas dos monossacarideos da familia das aldo-
ses, todos eles apresentando configuracio absoluta D. Na aldotriose o
carbono assimétrico é o C-2, nas aldotetroses o C-3, nas aldopentoses o
C-4 e nas aldoexoses o C-5.
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Figura 6 - Estruturas quimicas dos monossacarideos da familia das cetoses. A maioria desses monos-
sacarideos apresenta configuragio absoluta D, com exce¢do da diidroxiacetona, que nio tem carbo-
no assimétrico. Nas cetotetroses o carbono assimétrico utilizado na determinagio da configuracio
absoluta é o C-3, nas cetopentoses o C-4 ¢ nas cetoexoses o C-5 (Fonte: Voet et al., 2000).

EPIMEROS

Os monossacarideos que apresentam a mesma férmula molecular,
mas diferem apenas na configuragao de um unico centro assimétrico sao
denominados epimeros. A estrutura da manose difere da estrutura da gli-
cose apenas na configuraciao do segundo carbono assimétrico, enquanto a
estrutura da galactose difere na configuracio do quarto carbono assimé-
trico. Dessa forma, a manose é epimero da glicose no carbono 2 e a galac-
tose é epimero da glicose no carbono 4 (Figura 7).



Bioquimica

128

Estrutura da sacarose. A sacarose é o agucar da beterraba e da cana-
de-agucar. Esse dissacarideo é formado pelos monossacarideos frutose e
glicose, que sao unidos por ligacio B (2-1). As hidroxilas do carbono
anomérico da frutose e glicose estao envolvidas na formagao da ligacao
glicosidica (Figura 16). A ligagao glicosidica que une os residuos de fru-
tose e glicose na sacarose ¢ hidrolisada pela sacarase ou invertase.

‘CHO '‘CHO 'CHO
HO-C—H H-C—0H H—(—OH
HO—(—H HO—C—H HO—C—H

H 'LI' OH H-C—OH HO-—C—H
H-=C—OH H—C—OH H—C—OH

“CH,OH "CH,OH "CH,OH

D-Manose D-Glicose D-Galactose
(Epimero no C-2) (epimero no C-4)

Figura 7. Epimeros da glicose (Fonte: Nelson et al., 2002).

A ESTRUTURA CICLICA DOS MONOSSACARIDEOS

Em solug¢Ges aquosas, os monossacarideos com cinco ou mais 4tomos
de carbono na cadeia ocorrem, predominantemente, como estruturas cicli-
cas (anel) cujo grupo carbonila forma uma liga¢do covalente com o oxigé-
nio de um grupo hidroxila ao longo da cadeia. A formagao destas estruturas
em anel é resultado da reagdo geral entre aldeidos ou cetonas e alcoois
formando derivados hemiacetais ou hemicetais, respectivamente (Figura
8). Essas formas ciclicas sao denominadas piranoses ou furanoses por se
assemelhar as estruturas do pirano e furano, respectivamente (Figura 9).

H R—0O H
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Fi “w
R—OH + R'—C _ .-""c\.
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Figura 8: Reagdo de hemiacetal (para aldoses) e hemicetais (para cetoses) envolvidas na formagao
das estruturas ciclicas dos monossacarideos (Fonte: Voet et al., 2000).
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Pirano Furano

Figura 9: Estruturas do pirano e do furano (Fonte: Voet et al., 2000).

As estruturas ciclicas dos monossacarideos apresentam um car-
bono assimétrico adicional. A D - glicose existe, em solu¢dao, como
um hemiacetal intramolecular, no qual a hidroxila livre do Carbono 5
reagiu com o grupo aldeido do carbono 1, formando uma estrutura
ciclica com seis angulos denominada piranose (Figura 10). A D-glico-
se existe em duas formas piranosidicas 4 e 4. A nomenclatura siste-
matica para os dois anéis da D-glicose sao 4-D-glicopiranose e -D-
glicopiranose. A forma a-D-glicopiranose apresenta a OH do C-1 para
baixo do plano do anel piranosidico e a forma B-D-glicopiranose apre-
senta a OH no C-1 da estrutura ciclica para cima do plano do anel
(Figura 11). Como veremos no préximo tépico (5.1), essas formas sao
denominadas anémeros

Anomeros. As formas em anel dos monossacarideos que diferem
uma da outra apenas em sua configuracao ao redor do atomo de car-
bono do hemiacetal ou hemicetal, sio denominadas an6meros, e, por
conseqiiéncia, o atomo de carbono da carbonila ou hemiacetal é de-
nominado carbono anomérico. O anémero da forma 4-D-glicopirano-
se ¢ a B-D-glicopiranose (Figura 11).
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BeH,OH H=AC= OH
it i Hu-r"il:- H
N 1 == HC—OH a4
OH M Ay
4 b OH H="C—OH :
|
H  OH SeH,0H H oM e
a-D-Glicopiranose D-Glicose p-D-Glicopiranose

(forma linear)

Figura 10: Formagio das estruturas ciclicas da glicose em que sua estrutura ciclica ¢ semelhante a do
pirano. As formas a e 4 da D-glicopiranose diferem apenas na configuragio da OH no carbono 1
(carbono anomérico). Essas formas sio estereoisomeros do tipo anémero (Fonte: Voet et al., 2000).
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a-D-Glicopiranose PB-D-Glicapiranose

Figura 11: Anémeros da Glicose. A a-D-glicopiranose apresenta a OH (circulada) no carbono 1
(carbono anomérico) para baixo do plano do anel, enquanto a b-D-glicopiranose apresenta a OH
(circulada) para cima do plano do anel (Fonte: Nelson e Cox, 2002).

As cetoexoses (cetoses com 6 atomos de carbono) também ocor-
rem em estruturas ciclicas denominadas furanoses, devido a sua estru-
tura assemelhar-se a estrutura do furano (Figura 9). Nesses compostos,
o grupo hidroxila do C-5 reage com a carbonila do C-2, formando um
anel furanosidico contendo uma liga¢ao hemicetal (Figura 12). Como a
D-glicose, a frutose também apresenta duas formas anoméricas: o e -
frutofuranoses. A D-frutose forma predominantemente a -D-frutofu-
ranose (figura 13).
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H=C—0H ﬂi SI

g OH H

CH30H OH

D-Frutose a-D-Frutofuranose

(Forma linear) (Forma ciclica)

Figura 12: Formagdo da estrutura ciclica da frutose em que se demonstra a forma a
denominada o-D-frutofuranose (Fonte: Voet et al., 2000).
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Figura 13: Anémeros da Frutose. A a-D-frutofuranose apresenta a OH (circulada) no carbono 2
(carbono anomérico) para baixo do plano do anel, enquanto a b-D-frutofuranose apresenta a OH
para cima do plano do anel (Fonte: Nelson e Cox, 2002).

DERIVADOS DOS MONOSSACARIDEOS

Os grupos funcionais dos monossacarideos como a hidroxila (OH) e
a carbonila (C=0) podem sofrer rea¢bes, produzindo derivados como
ésteres fosforicos (Figura 8), monossacarideos acidos (urénicos e aldoni-
cos), desoxi-agucares e agucares aminados.

Esteres fosforicos. Os ésteres fosféricos sio obtidos por fosforilagao
(adicao de fosfato) a OH dos monossacarideos como glicose e frutose,
formando glicose 6 fosfato e frutose 6 fosfato (Figura 14).

Acidos aldénicos. Os acidos aldonicos sio os derivados de monossa-
carideos de aldoses, que em vez de o grupo aldeido do C-1¢ convertido
em um 4acido carboxilico (COOH). Os acidos aldonicos sio nomeados
por adi¢ao do sufixo 6nico a raiz do nome da aldose parental. Por exem-
plo, a glicose oxidada no C-1 produz acido D-gliconico, a D-galactose
produz D-galactonico, etc. Os acidos aldonicos sio derivados acidos de
monossacarideos (Figura 14).

Acidos urénicos. Os 4cidos urdnicos sio os que apresentam um gru-
po COOH em vez de um alcool (OH) no dltimo carbono (nas hexoses
esse grupo COOH aparece no C-6) Os acidos uronicos sio nomeados
por adi¢ao do sufixo urdnico a raiz do nome da aldose parental, por exem-
plo: a glicose oxidada no C-6 produz o acido D-glicurénico, D-galactose
produz D-galacturonico, etc. Esses monossacarideos sao importantes na
formacao dos polissacarideos glicosaminoglicanos. Esse derivado é mo-
nossacarideo acido (Figura 14).

Desoxi-acucares. Os Desoxi-acicares sio monossacarideos deriva-
dos, nos quais um grupo de OH ¢ substituido por um hidrogénio (H). O
desoxi-agucar de maior importincia biologica é a B-D-2-desoxitribose,
componente dos nucleotideos do DNA (Figura 14).
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Amino agicares. Os Amino agucares sio obtidos por substituicao de
um ou mais grupo de OH do monossacarideo por um grupo amino (NH,).
Esse grupo amino ¢ freqientemente acetilado (ou seja, o grupo acetil-
CH,CO, se liga a0 NH,), como ocorre nos glicosaminoglicanos. Os mo-
nossacarideos N-acetilglicosamina e N-acetilgalactosamina sao os mais
comuns (Figura 14).
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Figura 14: Derivados de monossacarideos (Fonte: Nelson e Cox, 2002).

OLIGOSSACARIDEOS

FORMAGCAO DA LIGAGCAO GLICOSIDICA

A ligacao glicosidica é uma ligagao covalente que une os monossa-
carideos produzindo os oligossacarideos e os polissacarideos. A for-
macao dessa ligacdo ocorre com a reagao da hidroxila do carbono anomé-
rico de um monossacarideo com qualquer hidroxila do outro monossacari-
deo (Figura 15). As ligagoes glicosidicas que veremos nas estruturas dos
oligossacarideos e polissacarideos estudados nessa aula apresentam as se-
guintes configuracoes: a {|-«4) w(l-=1), w16}, [1(1-4). A explicacao
para a representacao da configuragao o |-+4) da ligacido glicosidica é
a seguinte: Como a OH do carbono anomérico de uma das glicoses
(C-1) apresenta configuracdo a e a reagao ocorre com a OH do C-4
da outra unidade de glicose; a ligagao apresentara, portanto, a confi-
guracao a {1-4).
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Os oligossacarideos sao pequenas cadeias contendo até dez unida-
des de monossacarideos ligados entre si por liga¢do covalente denomi-
nada ligacao glicosidica. Os oligossacarideos mais comuns sao os dissa-
carideos e, dentre estes, a sacarose, a maltose e a lactose sio os mais
abundantes na natureza.

CHyOH
hemiaceal i
H g OH
OH H
» HO H
H OH hidroxlla g OH
a-D-glicose p-D-glicose
hidralise || Condeniaciko
Haﬂ'i Hglr
L]

OH
Maltose

a-D-glicopiranosil-(1—4) D-glicopiranose

Figura 15: Formagido da ligacio glicosidica entre dois monossacarideos. Essa ligagio ocorre com
a OH de um carbono anomérico de um monossacarideo (hemiacetal) ou carbono 1 na aldose com
a OH do C-4 do segundo monossacarideo (Fonte: Nelson e Cox, 2002).

Estrutura da maltose. A maltose ¢ obtida da hidrélise do amido pela
acao da enzima a-amilase. Esse dissacarideo é formado por duas unida-
des de glicose, que sdo unidas por ligagao o (1-+4). O segundo residuo
de glicose da maltose possui uma hidroxila do carbono anomérico livre,
capaz de existir nas formas o e f3, das quais a forma 3 predomina na
natureza (Figura 16). Os residuos de glicose na maltose sao hidrolisados
pela enzima maltase.

Estrutura da lactose. A lactose ¢ o acucar do leite. Esse dissacarideo
¢ formado pelos monossacarideos glicose e galactose, que sao unidos por
ligagdo B (1-+4). O residuo de glicose da galactose possui uma hidroxila
do carbono anomérico com configuracio B (Figura 16). A ligagdo glicosi-
dica que une os residuos de glicose e galactose na lactose é hidrolisada
pela enzima lactase.
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Figura 16: Estruturas dos dissacarideos maltose, lactose e sacarose (Fonte: Nelson e Cox, 2002).

POLISSACARIDEOS OU GLICANOS

A maioria dos carboidratos é encontrada na natureza na forma de
polissacarideos. Os polissacarideos ou glicanos sio formados por cadeias
contendo centenas ou milhares de unidades de monossacarideos e dife-
rem entre si em trés aspectos:

— O tipo de monossacarideo que entra em sua composi¢ao;
— O comprimento das suas cadeias e
— O grau de ramificacdo da cadeia.

Os polissacarideos apresentam diversas fungées como, por exemplo,
servir de reserva energética e assumir fungao estrutural. Sao classificados
em homopolissacarideos e heteropolissacarideos, de acordo com as uni-
dades de monossacarideos que entram em sua composi¢ao (Figura 17).

Os homopolissacarideos sao formados por um unico tipo de unidade
de monossacarideo. Assim, o amido, o glicogénio e a celulose, sao exem-
plos de polissacarideos formados apenas pelo monossacarideo glico-
se. Ja os heteropolissacarideos sdao polissacarideos formados por duas
ou mais unidades monoméricas diferentes. Exemplos: o 4cido hialur6-
nico, que é formado por residuos alternados de acido D-glicuronico e
N-acetil-D-glicosamina.
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Figura 17: Tipos de polissacarideos: homopolissacarideo e heteropolissacarideo, apresentando
cadeias lineares ou ramificadas (Fonte: Nelson e Cox, 2002).

POLISSACARIDEOS DE RESERVA ENERGETICA

Amido. O amido ¢ a reserva energética das plantas e ¢ formado por
duas unidades poliméricas: amilose e amilopectina (Figura 18). A amilose
¢ o polimero nao ramificado do amido e solivel em agua, sendo formada
por residuos de glicose unidos por ligacio a (1-+4). A amilopectina ¢ o
polimero ramificado e nao soluvel em agua, contendo residuos de glicose
unidos por ligacao a (1-+4) e nos pontos em que ha ramificagdo, os resi-
duos de glicose sao unidos por ligacdo a (1-0).

As ligacoes o (1-4) que unem os residuos de glicose no amido estao
perfeitamente adaptadas a funcdo de reserva energética das plantas por
duas razoes principais. Isso se deve ao fato de que as ligacdes a (1-+4) sao
dobraveis, o que permite que a molécula do amido se dobre sobre si mes-
ma, facilitando o enovelamento desse polimero na célula, formando gra-
nulos densos. Ressalte-se, ainda, que a ligacao a (1-4) ¢ hidrolisada pela
enzima o-amilase, liberando como produto glicose, que sera metaboliza-
do na célula para produzir energia (figura 17), possibilitando ao amido
atuar como reserva celular de glicose.
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{c) Hélice do amido

Figura 18: A estrutura dos polimeros amilose e amilopectina do amido. a) Estrutura da amilose e
b) Estrutura da amilopectina. ¢) Estrutura em hélice do amido. As ligacées a (1=24) dos polimeros
da amilose e da amilopectina sio dobraveis, o que facilita o armazenamento desses polimeros nas
células na forma de granulos densos (Fonte: Nelson e Cox, 2002).

GLICOGENIO

As células dos animais armazenam glicose na forma do polissacari-
deo glicogénio. A estrutura do glicogénio é como a da amilopectina do
amido, dela diferindo apenas no fato de apresentar um maior nimero de
ramifica¢des do que a amilopectina do amido (Figura 19). A maior par-
te dos residuos de glicose na amilopectina esta unida por ligagoes glico-
sidicas o (1-+4). Nos pontos das ramifica¢des, os residuos de glicose sdo
unidos por ligacao (1-06).
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Figura 19: Estrutura da amilopectina do glicogénio. (a) Estrutura do glicogénio, que se assemelha
a da amilopectina, apenas mais ramificado. Fonte Lehninger 1986. (b) Ligacoes glicosidicas a
(1=+4) que une os residuos de glicose na cadeia linear e a ligacdo a (1-26), que une os residuos de
glicose nos pontos de ramificagdo (Fonte Nelson e Cox, 2002).

POLISSACARIDEOS ESTRUTURAIS

Muitos polissacarideos atuam como elementos estruturais das paredes
celulares de bactérias (peptidoglicano) e de vegetais supetiores (celulose) e
da superficie externa de células animais (glicocalix). Outros polissacarideos
sao componentes do tecido conjuntivo de vertebrados (glicosaminoglica-
nos) e do exoesqueleto dos artropodes (quitina). Os polissacarideos estru-
turais conferem forma e ddo protegao e suporte as células e aos tecidos.

Estrutura e fungdo da celulose. A celulose é um homopolissacarideo
linear nao ramificado, formado por dez mil ou mais unidades de glicose
unidas por ligacoes glicosidicas B (1-+4). A ligacio glicosidica B (1-+4) é
rigida e ndo ¢ hidrolisada pela enzima a-amilase. Essas ligagdes permitem
que a celulose forme polimeros de glicose lineares, resistentes e insolu-
veis, possibilitando que a celulose desempenhe uma importante funcao
estrutural (Figura 20).

O sistema digestorio dos vertebrados nao produz qualquer enzima
capaz de hidrolisar as ligacoes B (1-4) da celulose, esse polimero nao
pode ser hidrolisado em suas unidades de D-glicose e, portanto, é comple-
tamente inaproveitavel como alimento para a maioria desses animais. Os
cupins digerem a celulose porque abrigam em seu sistema digestorio um
microrganismo Triconympha, que secreta a celulase, enzima que hidrolisa a
celulose e capacita os cupins a se alimentarem de madeira. Os fungos e
bactérias que se alimentam de madeira também produzem a celulase.

Os mamiferos nao possuem celulase e, dessa forma, nao podem dige-
rir madeira e fibras vegetais. Contudo, alguns ruminantes como as ove-
lhas, boi, girafa e camelo, abrigam bactéria produtora de celulase no tubo
digestivo, razao pela qual podem digerir a celulose.
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Funcio bioldgica e estrutura da quitina. Outro polissacarideo com
funcdo estrutural é a quitina, material insolivel e resistente da carapaca
ou do exoesqueleto de lagostas, caranguejos e de muitos insetos (Figura
21a). Quitina ¢ um homopolissacarideo formado por unidades do monos-
sacarideo N-acetil-D-glicosamina (Figura 21b). As unidades de N-acetil-
D-glicosamina sio unidas por ligacoes B (1-+4).
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Figura 20: Estrutura da celulose. (a) A celulose forma fibras resistentes e insoliveis em agua.
(b) As unidades de glicose sdo unidas por ligacdo glicosidica b (1-#4) para formar fibras de
celulose. (c) A estrutura da celulose é estabilizada tanto por pontes de hidrogénio intercadeia
quanto intercadeia (Fonte: Nelson e Cox, 2002).
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Figura 21: Estrutura da Quitina. (a) O exoesqueleto dos artrépodes é formado por polimeros de
quitina. (b) A estrutura quimica do monossacarideo N-acetil-D-glicosamina, um derivado da
glicosamina por acetilagao do grupo amino no carbono 2 do anel piranosidico. As unidades de N-
acetil-D-glicosamina sao unidas por ligagio glicosidica b (1-4), formando os polimeros da quitina
(Fonte: Voet et al, 2000)P.

CONCLUSAO

Os carboidratos sao poliidroxialdeidos ou poliidroxicetonas, ou subs-
tancias que por hidrélise liberam um desses dois compostos. Classificam-
se em monossacarideos, oligossacarideos e polissacarideos. Desempenham
diversas fungdes na natureza como reserva energética de plantas e ani-
mais, funcdo estrutural e participam no reconhecimento e adesao celular.
Os monossacarideos assimétricos apresentam isdbmeros 6pticos, tendo con-
tiguragao absoluta D. Os monossacarideos com 5 mais atomos de carbo-
nos podem formar estruturas ciclicas denominadas piranoses e furanoses.
Os monossacatideos reagem em uma reagdo de eliminagao de H,O pro-
duzindo uma liga¢do covalente denominada ligagao glicosidica. A ligagao
glicosidica une monossacarideos formando oligossacarideos e polissaca-
rideos. Os oligossacarideos sio pequenas cadeias de monossacarideos,
sendo os dissacarideos os mais abundantes. Os polissacarideos sio cadei-
as enormes, contendo centenas ou milhares de unidades de monossacari-
deos. Podem ser homo ou heteropolissacarideo e desempenham funciao
estrutural, de reserva energética, entre outras. Celulose e quitina sio ho-
mopolissacarideos com funcao estrutural. Amido e glicogénio sao homo-
polissacarideos com funcdo de reserva energética.
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RESUMO

Os carboidratos sio poliidroxialdeidos ou poliidroxicetonas, ou subs-
tancias que por hidrolise liberam um desses dois compostos. Atuam como
reserva energética de plantas e animais, desempenham funcio estrutural
e participam, ainda, na adesdo e reconhecimento celular. De acordo com
o nimero de unidades de poliidroxialdeidos ou poliidroxicetonas, classi-
ficam-se em: monossacarideos, oligossacarideos e polissacarideos. Os
monossacarideos sdo solidos cristalinos, incolores, soldveis em agua e
sao agrupados em duas familias: aldoses e cetoses. Os monossacarideos
com 3 atomos de carbono sio denominados trioses, com 4 tetroses, com
5 pentoses, com 6 hexoses e com 7 heptoses. A maioria dos monossacari-
deos apresenta configuracao absoluta D, com exce¢ao da diidroxiacetona
(que nao tem carbono assimétrico). Os monossacarideos que apresentam
imagens especulares nio superponiveis sio enantidmeros ou isbmeros
opticos e aqueles que diferem apenas na configuragdo de um tnico centro
assimétrico sao denominadas epimeros. Em solu¢oes aquosas, os monos-
sacarideos com cinco ou mais atomos de carbono ocorrem, predominan-
temente, como estruturas ciclicas (em anel) que resultam da reagdo geral
entre aldefdos ou cetonas e alcoois formando derivados hemiacetais ou
hemicetais, respectivamente. A formagao de oligossacarideos e polissa-
carideos ocorre com a rea¢ao de unidades de monossacarideos, em que se
produz uma ligacao covalente denominada ligacao glicosidica. Nessa re-
acao a hidroxila de um carbono anomérico de um monossacarideo reage
com qualquer hidroxila do outro monossacarideo. Os oligossacarideos
sao pequenas cadeias de carboidratos contendo até dez unidades de mo-
nossacarideos. Os mais comuns sdo os dissacarideos, dos quais a sacaro-
se, a maltose e a lactose sao os mais abundantes na natureza. Os polissa-
carideos sdo formados por cadeias contendo centenas ou milhares de
unidades de monossacarideos e diferem entre si pelo tipo de monossaca-
rideo que entra em sua composi¢ao, comprimento das suas cadeias e grau
de ramifica¢do da cadeia. Assumem importante fungao estrutural e de
reserva energética e sdo classificados em homopolissacarideos e hetero-
polissacarideos, de acordo com as unidades de monossacarideos que en-
tram em sua composi¢ao. Os polissacarideos amido (reserva energética
das plantas), glicogénio (reserva energética dos animais) e celulose sio
homopolissacarideos de glicose que estao perfeitamente adaptados as
fungoes bioldgicas que desempenham na natureza.
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ATIVIDADES

1. O que sdao carboidratos? Como sio classificadas essas biomoléculas?
2. O que sio aldoses e cetoses?

3. Por que a diidroxiacetona nao apresenta isbmeros Opticos nem confi-
guragao absoluta, enquanto o gliceraldeido tem dois isdbmeros opticos o
D- e L-Gliceraldeido?

4. Dados os itens abaixo, marque um x na alternativa falsa.

a) () os acidos uronicos apresentam grupo amino em suas estruturas

b) () os derivados aldonicos da glicose apresentam um grupo COOH no C-1
¢) () os amino-agucares se formam com a substitui¢ao de uma OH por
um grupo amino

d) () o amino-agucar N-acetil-D-glicosamina é encontrado no glicano quitina
e) ( ) os desoxi-agucares sio formados por substituicio de uma hidroxila
do monossacarideo por um hidrogénio.

5. Dada a estrutura da a-D-glicopiranose (Figura 22), represente a estru-
tura da B-D-glicopiranose.

§CH,OH

(Fonte: Nelson e Cox, 2002).

6. Como ocorre a formacao da ligacdo glicosidica que une os residuos de
glicose para formar a maltose, um dissacarideo de glicose unido por liga-
cao glicosidica a (1=+4)?

7. O amido e o glicogénio sao dois polimeros de glicose, em que aspectos
eles se diferenciam?

8. Por que a celulose nao ¢ fonte de glicose para o homem, mas o ¢ para os
ruminantes e os cupins?
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COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

1. Vocé nao deve ter tido dificuldades em definit e classificar os
carboidratos. Apesar de o termo carboidrato sugerir uma molécula
organica contendo carbonos hidratados, vocé provavelmente
identificou outros carboidratos que além dos atomos de carbono,
hidrogénio e oxigénio, apresentam diferentes atomos em suas
estruturas como nitrogénio, enxofre, fésforo, entre outros. Sendo
assim, vocé deve ter conceituados os catrboidratos como
poliidroxialdeidos ou poliidroxicetonas, ou substancias que por
hidrélise liberam um desses dois compostos. Os carboidratos sao
classificados em trés classes, de acordo com o nimero de unidades
de poliidroxialdeidos ou poliidroxicetonas, apresentando-se como
monossacarideos, oligossacarideos e polissacarideos. Glicose,
galactose, manose e frutose sio exemplos de monossacarideos. Sdo
oligossacarideos a sacarose (o agucar da cana-de-agucar) e a lactose
(o agucar do leite). Como exemplos de polissacarideos, temos a
celulose (encontrada na parede celular de plantas), o glicogénio
(reserva energética dos animais) e a quitina (principal componente
da carapaca de artropodes).

2. A partir da leitura do trecho da aula que trata dos monossacarideos
vocé deve ter identificado que os monossacarideos sao agrupados
em duas familias: aldoses e cetoses. Essa classificacio dos
monossacarideos em duas familias baseia-se na posi¢ao da carbonila
(C=0) na cadeia do monossacarideo. Nas aldoses a carbonila
localiza-se na extremidade da cadeia, conferindo a esse
monossacarideo uma funciao organica do tipo aldeido. No
monossacarideo do tipo cetose, a carbonila localiza-se em qualquer
posicdo da molécula que nio a extremidade da cadeia, conferindo
a ele uma fun¢do organica do tipo cetona. Glicose, galactose,
manose, gliceraldeido, entre outras, sio aldoses. Frutose,
diidroxiacetona, eritrulose, xilulose, sio exemplos de cetoses.

3. Voce deve ter reconhecido que a condigao para que uma molécula
organica apresente isomeros 6pticos é que ela deva ter em sua estrutura
carbono assimétrico. Assim, como a diidroxiacetona é uma cetose com
trés atomos de carbonos e a carbonila (C=0) se encontra no C-2, e
nos C-1 e C-2 sdo encontrados um grupo CH,OH (conforme figura 1),
tem-se uma molécula simétrica. Dai porque a diidroxiacetona nao
apresenta isdbmeros opticos. O gliceraldeido, por sua vez, apresenta
um centro assimétrico no C-2, podendo existir sobre duas formas
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isoméricas. Essas duas formas isoméricas (D-gliceraldeido e L-
gliceraldeido) sao imagens especulares nao superpostas.

4. Certamente vocé deve ter reconhecido que o item que traz a
alternativa falsa ¢ a letra A, pois os acidos uronicos sao derivados de
monossacarideos em que a OH do ultimo carbono foi substituida
por um grupo carboxila e ndo por um grupo amino (NH2), como
esta afirmado no item das alternativas. A alternativa 3 é verdadeira,
pois os derivados aldonicos da glicose apresentam um grupo COOH
no C-1. O item C também traz uma alternativa verdadeira ao afirmar
que os amino-agucares se formam com a substituicio de uma OH
por um grupo amino. A quitina é um homopolissacarideo formado
por unidades de N-acetil-D-Glicosamina, como esta corretamente
afirmado no item D. O item E também é uma alternativa verdadeira,
uma vez que os desoxi-agucares sao formados por substituicao de
uma hidroxila (OH) do monossacarideo por um hidrogenio.

5. Certamente voce deve ter identificado a estrutura da o-D-
glicopiranose como uma das estruturas ciclicas da D-glicose.
Reconhecendo que a a-D-glicopiranose é um dos anémeros da
glicose, vocé deve ter facilmente desenhado a estrutura da -D-
glicopiranose. Nessa aula aprendemos que os andémeros sao formas
que diferem apenas na configuragao do carbono anomérico na
estrutura ciclica dos monossacarideos. O carbono anomérico das
aldoses na estrutura ciclica é o carbono 1 (e como a D-Glicose é
uma aldose), vocé facilmente deve ter desenhado a B-D-glicopiranose
conforme a estrutura representada na figura 23.

sCH,OH

H OH

(Fonte: Nelson e Cox, 2002).

6. Para uma compreensao da estrutura dos oligossacarideos e
polissacarideos, é necessario identificar a reagdo quimica que une os
monossacarideos, formando esses carboidratos citados
anteriormente. Certamente vocé reconheceu a ligacao glicosidica
como sendo a ligacdo covalente envolvida na formagdo dos
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oligossacarideos e polissacarideos. A ligacao glicosidica é uma ligacao
covalente que une os monossacarideos produzindo os
oligossacarideos e os polissacarideos. A formagao dessa ligagao ocorre
com a reacdo da hidroxila do carbono anomérico de um
monossacarideo com qualquer hidroxila de outro monossacarideo
(Figura 15). Na formagao do dissacarideo maltose duas unidades de
glicose reagem por meio da OH do C-1 de uma das unidades de
glicose com a OH do C-4 da outra unidade de glicose. Como a OH
do C-1 apresenta configuragdo a a ligacao glicosidica desse
dissacarideo apresenta a configuragio o (1—=4).

7. Certamente voce deve ter identificado que a diferenca basica entre
esses dois polimeros deve ser estrutural. No que diz respeito a fun¢ao
que eles exercem na natureza, vocé aprendeu que esses dois polimeros
tem funcao de reserva energética. E bem verdade que vocé deve ter
reconhecido que o amido ¢é a reserva das plantas e que o glicogénio é
a dos animais. Com relacao as diferencas estruturais entre esses dois
polimeros vocé apontou que o amido é formado por duas cadeias
poliméricas de glicose: a amilose e a amilopectina. A amilose é uma
cadeia linear, em que os residuos de glicose sio unidos por ligagao
glicosidica o (1==4). A amilose é solivel em agua. A amilopectina
do amido ¢é apresenta na parte linear residuos de glicose unidos por
ligacao glicosidica o (1—+4) e nos pontos de ramificacao por ligagao
glicosidica o (1= 6). A amilopectina ¢ insoluvel em agua.

A estrutura do glicogénio é como a da amilopectina do amido, dela
diferindo apenas no fato de apresentar um maior numero de ramificagoes
do que a amilopectina do amido. A maior parte dos residuos de glicose
na amilopectina esta unida por ligagdes glicosidicas o (1 —+ 4). Nos pontos
das ramificagoes, os residuos de glicose sao unidos por ligagao o (1= 0).

8. Certamente voce deve ter reconhecido que a celulose é um
homopolissacarideo linear nao ramificado, formado por dez mil ou
mais unidades de glicose unidas por ligacoes glicosidicas (1 4).
A ligacao glicosidica B (1— 4) é rigida, sendo hidrolisada pela enzima
celulase. Se vocé identificou que o homem e os animais ruminantes
nao produzem a celulase tera sido uma boa estratégia para obtengao de
uma resposta correta. Contudo, vocé deve ter reconhecido que os
ruminantes abrigam em seu sistema digestério bactérias produtoras de
celulase. A celulase lancada no conteudo estomacal dos ruminantes
hidrolisa a celulose em unidades de glicose. Os cupins, por sua vez,
abrigam em seu sistema digestorio um microrganismo Triconympha, que
secreta a celulase, capacitando-os a ter a celulose como fonte de glicose.



A Quimicados Carboidratos

Aula

PROXIMA AULA

Na proxima aula teremos a oportunidade de apresentar a quimica dos

nucleotideos. O foco dessa aula sera a compreensao das estruturas e fun-
coes dos acidos nucléicos DNA e RNA. Até 14!
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