imica

/

O carbono e a diversidade qu
da vida




Bio- moléculas simples:
¢ Aclcares
¢ Acidos gordos
¢ Amino dcidos
¢ Nucleotidos

As moléculas organicas simples podem unir-
se para formar moléculas complexas- as
macromoléculas.




Aclcares

Acidos gordos

Amino acidos

Nucledtidos

Polissacaridos

Lipidos

Proteinas

Acidos nucleicos




Gllcidos:

Os glicidos sdo bio- moléculas formadas
basicamente por carbono (C), hidrogénio (H) e
oxigenio (O), com férmula estrutural C,(H,0),.

Os gllcidos estdo presentes em toda a hossa
vida:

eNo nosso proprio organismo

eNas coisas que usamos ou comemos (papel,
algoddo, alimentos, etc)




Nos glicidos os atomos de carbono estdo unidos a
grupos alcodl (OH), e a dtomos de hidrogénio (H).
Existe fambém sempre um grupo carbonilo, ou seja
um carbono unido a um oxigénio através de uma
dupla ligagdo (C=0).




Aldoses

Cetoses

trioses pentoses
(C4HgO5) (CsH,405)
”ng Y 4
|-|_(1:_m-| H—(|‘.:—DH
H-C-OH  H—C—oH
lll H—f.|':—OH
Gliceraldeido e
!
Ribose

H F
H—{I:—UH H—A‘-—OH

¢—o ¢=o
H—f.I:—DH H—{[”:—DH

|!| —é—on

Formula basica:
(CH,O)n

hexoses

(CgH120g)
chfﬂ chfﬂ
H—{f.:—DH H—t‘!:—GH
HU-—-(lb—H HD——(I:—H
H—t‘l.:—CIIH HD—{!:—H
H—l’[':—DH H—é:—GH
H-—wé-—DH H—C—OH
h h
Glucose Galactose
H
H- ¢ o
¢—o
-
—th—DH
A

"Carbo"” (C)
"Hidrato" (H,0)




trioses
{CEHEDB}

H (0]

H—(lﬁ—UH
H— 'l|3— OH

H
Gliceraldeido

Aldoses

N

Todos os carbonos dos monossacdridos
estdo ligados a um grupo hidroxilo (OH)
exceto o do grupo carbonilo (C=0)

pentoses hexoses
{C5H1ﬂ05) "l‘:EH‘IEDE;‘l
chﬁn = xcfu chfu
H—(|:—DH H—é—DH H—é—UH
H—(l:—DH U—-'l'.l:ﬂ—H HD——(I.':~—H
H—'L|'.'-—DH H—é—ﬂl‘l HD—é—H
H—'lli—'DH H—l'L—DH H—CI'.‘—GH
I'|I H~—~(|3-—DH H—'El:—'GH
Ribose Ill I![
Glucose Galactose
i )
~

I JITITIUT UATALTLUTTA

H—‘-'|J—DH
H

Ribulose

H—?—DH
H—'IT".'—DH

Fructose




O\C/ "

/|—|—-C<OH C—0 \

~ 4 HO» ~
funcdo aldeido T Hom=c==H  func¢do cetona

H— C —l OH H i C —=ul OH
H— C —=tl OH H i C —eul OH
CH,0OH CH,OH

Aldose Cetose




Classificagdo dos glucidos:

¢ Monossacaridos ou oses (3 a 8 atomos de C)
¢ Osidos (associagdo de monossacdridos por ligagdo
glicosidica)
Holosidos
a Oligossacdridos (2 a 10 unidades
monossacaridas)
aPolissacaridos (mais de 10 unidades
monossacaridas)
Glucoconjugados (formados por um gldcido e
outras substdncias ndo glucidicas)




Monossacaridos ou oses

Os glicidos mais simples designam-se por
mohossacdridos (oses ou aclcares)

H
H |
H I Cc=0
) C=0 i H-C-OH
I = I
C=0 | H-C-OH |
| H-C-OH | H-C-OH
H-C-OH | H-C-OH |
| H-C-OH | H-C-OH
CH,OH I H-C-OH |
CH,OH |
CH,OH




As trioses (3 carbonos), sdo abundantes no interior
da célula, ja que sdo metabolitos intermediarios da
degradagdo da glucose.

As pentoses, sdo glicidos de 5 carbonos e entre
eles encontra-se a ribose e desoxirribose e a
ribulose.

Ribose:

na forma de éster fosforico participa na fotossintese
e é constituinte do ATP, NAD*, NADP*, FAD e coenzima
A. Na forma de ésteres 3,5 - fosforico, entra na
constituicdo da molécula de RNA.
Ribulose: participa na fotossintese




As hexoses , sdo glicidos com 6 datomos de carbono. A
glucose (frutos e outros orgdos vegetais, mel, sangue,
linfa etc) e a frutose (frutos, flores, mel, etc) sdo os
mais importantes e abundantes.




Muitos monossacdridos s6 diferem entre si nos arranjos
geométricos a volta dos atomos- estereoisomeros

trioses pentoses hexoses
{EEHEDB} {GSHWDE} {CEH‘IEDE]
H 0 H (8] H 0 H O
Ny A A
e B 29 2%
H‘\—f-l'-?\‘}"' H+C—OH IH“‘;? -OH (~C-OH
" - 7 S==< r S
H—C—OH e (5N HO (—C—
O 2 | TP 1 Big 2 3 OL1
—_— m - s B el
(o e H H:tg:upn H—C-;OH HOt—C—H
g < Gliceraldeido H—(|‘:—DH IH "E :PH = ’éﬁ..ng
~ - \_if
:2 H 4H_{l:_DH 44 —L{’:——GH
o Ribose 4 B
E Glucose , o (Galactose
£ Note os carbonos quirais
O H H H
] | | |
) H—!{:—DH H—T—DH H—ﬁ.:—DH
\"2]
©) C=0 =0 C=0
< l “T -t~
o 0 H—C—OH I-I‘véti,—fDH HD‘TE—)-I
T~ A L8
= S H H—C—OH H{-C—)oH
Q -] -
©  Dihidroxiacetona H—{|:—DH H(LEL\DH
| ~-7
H H—?—DH
Ribulose H
Fructose




Monossacaridos: estereoisomeros

Isomeros: compostos com a mesma formula empirica e formulas de

estrutura =#s (A e B; A e C) ou formulas esteroquimicas #s (B e C)

A Q B c O

Conformagdo: arranjo espacial dos dtomos em torno de um outro
atomo

Centro quiral: carbono assimétrico, 7e  carbonos com quatro
substituintes diferentes

Enantiomeros: moléculas que sdo imagens no espelho, e que ndo sdo

sobreponiveis.




Sobreponibilidade de moléculas

CH,CI
Ndo-quiral
Q

"l////// 9 (( !\\\\\““‘

Objeto Imagem

O

As estruturas sdo sobreponiveis:




CH,Cl, %
Ndo-quiral O Rodar a

molécula
8 | 180°

Objeto Imagem

LA |
3

Estruturas
sobreponiveis




Carbonos quirais (ou assimétricos) tem
quatro substituintes diferentes a sua volta
e ddo origem a enantiomeros




Enantiomeros: t€m a mesma geometria e
arranjos espaciais diferentes




A quiralidade determina as
propriedades de algumas moléculas

(R) Limoneno (S) Limoneno




Enantiomeros e bioatividade

Molécula
bioactiva

L-Dopa D-Dopa
activa contra a doenga biologicamente inactiva
de Parkinson




bioativa inativa

| |
o/%\» e

ﬁ .é/ig @ S

Recetor quiral

[ Molécula Molécula }




O ‘“efeito talidomida”" é o caso de um medicamento em que
“quiralidade errada” provocou milhares de criangas deficientes

H O
g
u B
H
0
o
R-talidomida S5-talidomida
(medicamento anti-enjoo) (teratogénico)




Isomero (R) do ibuprofeno Isomero (S) do ibuprofeno
biologicamente inativo biologicamente ativo




O gliceraldeido € um exemplo de um
composto quiral

A ose mais simples, o gliceraldeido tem um carbono quiral e
por isso pode existir em duas estruturas enantioméricas

Espelho

CH,OH
D-gliceraldeido:
o Unico existente natura




O gliceraldeido pode existir em duas configuragoes,
dependendo da posi¢cdo do grupo hidroxilo ligado ao
carbono assimétrico.

1
, 0 CHO '
, = CHO
HDHEC\;/E\H = He-(=0H = HZoH
OH CH,OH CHZ0H
(R)-D-Gliceraldeido :
0 (li 0 1
. I
. je CHO
HGHEC?Y!\H = HO-":(;"'-H = HD'Z"—H
OH , CH,OH CH20H
(5)-L-Gliceraldéido 3




A Natureza é essencialmente quiral:
Normalmente um mesmo organismo ndo
sintetiza moléculas dos dois enantiomeros
possiveis de uma determinada estrutura. Os
amino-dcidos e os glicidos por exemplo,
existem apenas numa das duas formas
enantioméricas possiveis.

Os sistemas enzimdticos apenas estdo
adaptados a um determinado enantiomero




Os monossacaridos que tenham a mesma configuragdo
que o D-gliceraldeido no carbono assimétrico com
numera¢do mais elevada sdo designados D. Os de
configuragdo contrdria sdo designados L

CHO CHO
H B~ OH HO B .~
HO B C ~ H H i C =l OH
H B .~ OH HO B C e
H B C el OH HO B .~
CH,OH CH,OH

D- glucose L- glucose




Epimeros

Os agucares podem diferir apenas na
estereoquimica a volta de um Unico carbono.

'CHO C2 epimeros 'CHO 'CHO
HO-*—H H--—OH H-—OH
HO : H HO . H C4 epimeros HO : H

SRS omE _
H——OH H——OH HO——H
H—-=+—OH H-+—OH H-=—OH
°CH,OH °CH,OH °CH,OH

D-galactose

D-manose D-glucose




Estrutura ciclica da glucose

Em solugdo aquosa, os monossacdridos ciclizam formando
anéis de 5 ou 6 lados (furanos e piranos respet.)

N
1? 6 CH,0H
H-?rl:-—m-l i
H H
HO—'C—H \ /,!, /
] ~ 'C on b2 " e
H—'C—OH / \ "l'/ N0
5| OH aC 2'l'.:
- | |
H—EC—DH H OH
|
\& / F FaET .
orma ciclica abreviada
—

Formas linear e ci'clicu/\

Todas as estruturas sdo
glucose




Anomero o- OH para baixo do plano do anel
Anomero B- OH para cima do plano do anel

CH;OH «. -D - glucose
O. H

Formas linear e ciclica

Formas linear e ciclica
da frutose =———>




Os anéis ndo sdo planos: adotam
conformagdes que podem ser em barco ou
em cadeira

As células retiram glucose do sangue e transformam-na em
energia. As células cerebrais e os gldbulos vermelhos s¢
utilizam glucose como combustivel energético, embora nas
criangas e em periodos de fome possam ser utilizados
outros combustiveis.




Dissacdridos- Os monossacdridos podem unir- se de
diferentes modos para formar os dissacaridos. A
sacarose é um dissacdrido

CH2OH CH2IOH
@H T
HO OH
12 CH20H H20H CHIOH
@/‘*\@“ <
o OH

HO P S~ L H HO -~ GIT

ligagdo glicosidica




No processo deformagdo de um dissacdrido é libertada
uma molécula de dgua- reagdo de condensagdo.

No processo de degradagdo de um dissacarido é
introduzida uma molécula de dgua- reagdo de hidralise

CH,OH CH,OH
Q) hemiacetal o
H o H / H H OH
OH H /° OH H
HO OH /’ HO H
dlcool
OH H OH
Mal Tose a—D—GlucosT'e ) N B-D-Glucose
hidrélise || condensagdo
. H,0 */{ %* H;0
5CH,OH
o 2 O - hemiacetal
) e
HO




Ligagdo Glicosidica

A Ligagdo Glicosidica ocorre entre o carbono anomérico
de um monossacdrido e qualquer outro carbono do
monossacdrido seguinte com a saida de uma molécula de
dgua.

O tipo de ligagdo glicosidica € definido pelos carbonos
envolvidos e pelas configuragoes dos seus hidroxilos.
Podem ter-se ligagoes o ou B glicosidicas

Os dissacaridos obtidos por estes dois tipos de ligagdo
tém propriedades quimicas diferentes.




E o aglcar mais comum nas plantas (cerca de
20% da massa de cana do aglcar ou beterraba).




Na lactose a ligagdo é Gal B (1,4) Glu

CH,OH

‘ H OH
CH,OH O\|

OH H

]

Os jovens mamiferos possuem o enzima lactase (B-
galactosidase), capaz de hidrolisar ligagoes de tipo B (nos
adultos, este enzima pode faltar). E comum a auséncia
deste enzima em africanos e orientais (90%) , com a
consequente intolerdncia a lactose.




Galactosemia - distdrbio genético do metabolismo
da galactose que leva d acumulagdo de galactose-1-
fosfato no figado danificando-o. Concentragoes
elevadas de galactose no sangue podem levar ao
aparecimento de cataratas. Pode resultar em
grave atraso mental




Polissacaridos (ou glicanos)- + de 10
10 unidades de monossacaridos:

B De um Unico mohossacadrido
homopolissacaridos

B De mais do que um tipo de monossacaridos-
heteropolissacaridos

mO amido, o glicogénio e a celulose sdo
homopolissacdridos

Fungoes:
" reserva energetica

= fungdes estruturais




As plantas acumulam glucose na forma
de amilose e amilopectina,.

»Amido quimicamente € uma mistura de dois
polimeros, a  amilose- um  polissacarido
essencialmente linear, e a amilopectina- um
polissacdrido altamente ramificado

HOH

Amilose é um polimero de glucose com ligagdes a(1—4).




Amilopectina € um polimero de glucose com cadeias
com ligagoes a(1—4), e ramificagoes com ligagoes
a(l1-6).




A principal fungdo do amido é a de
reserva energética nos organismos
vegetais.

As ramificagoes produzem uma estrutura compata e
fornecem midltiplos finais de cadeia onde pode haver
clivagem.

O tipo de ligagdo glicosidica (o 1—»>4) entre as
unidades de glucose da amilose e da amilopectina faz
com que oS nossos enzimas digestivos a possam
degradar.

cloropasto mostrando amido e gordura




Glicogénio

Polissacdrido existente nos animais. Encontra-se
abundantemente no figado e nos mudsculos.
E um polimero ramificado de unidades de glucose.

°CH,OH °CH,0OH

5 O 5
H ‘H \\Si\\ H /4{
;( 4 1 4
o7 \OH  H/ >n"\OH
3 2 3
H OH H

OUH
1
M
OH (i\\
6

8-12

Similar a amilopectina (ligagdes a(1—4), e ramificagoes
com ligagoes a (1—-6) mas mais densamente ramificado:
1 ramo a cada 8-12 residuos. Figado: 7% do peso himido.




Funcoes:

Reserva rdpida de energia:

é demasiado grande para se difundir através das

células, permanecendo ai como reserva energética (esta
facilmente acessivel e é hidrossolivel)

- Sempre que o organismo necessita de glucose, enzimas
especificos libertam uma molécula de glucose (quebram
uma ligagdo glicosidica a 1->4), que atravessa a célula e
vai para onde € precisa.

- Sempre que o organismo tem excesso de glucose, esta
atravessa a célula e ai enzimas especificos ligam-na ao
glicogénio ja existente (formam uma nova ligagdo
glicosidica).




Metabolismo do Glicogénio

Raises High
Blood Blood

Sugar Sugar

Stimulates
glucose uptake
fram blood

Tissue Cells
(muscle, kidney, fat)

Lowers Sugar
Blood ga

Sugar




B-6lucanos: polissacdridos de D-glucose
ligados por ligagdes glicosidicas p

E um dos componentes organicos mais abundantes: é o
componente principal da parede das células vegetais-
tem funcgdo estrutural

E um polimero linear de unidades B-D- glucose unidos
por ligagdes glicosidicas B 1-4 = é essencialmente

linear




Celulose

/A maioria
Or‘ganismos nﬁo Parede celular
consegue
digerir a
celulose

(hidrolise

\1—)4)

\ Microfibras de celulose
dOS na parede celular de uma

celula vegetal

KOS herbivoros e as térmitas podem

alimentar-se de celulose devido as
bactérias simbidticas que vivem no seu

_aparelho digestivo. )

ulas de




A linearidade da celulose
determina as suas propriedades

Uma fibra de celulose pode conter até 40 camadas
de moléculas de glucose na conformagdo cadeira
unidas por ligagdes por ponte de hidrogénio.




Aveia, centeio, cevada, arroz
integral, leveduras, tais como a
levedura de cerveja, alguns
cogumelos etc




»Existem outro tipo de unidades monoméricas
glucidicas:

»0Os acidos uronicos : 0 CH,OH (C-6) foi
transformado em CO,H

> Os desoxiagucares: um OH foi substituido
por H- a desoxiribose é o mais importante
(existe no DNA)

> As glucosaminas: um grupo OH foi substituido
por um grupo amina




desoxirribose

H OH

o -D- glucopiranose

H NH,

tt-D-glucosamina

+ A-0H




CH

3
Mondmero de quitina




CH,OH

Cellulose CHROH G
CH,OH 0 0
CH,OH 0 5
0
0

CH,0H
CH,0H 0
CH,OH 0 0
Chitin O 0
0
~0 NHCOCH;
NHCOCH;

NHCOCH;




A quitina € um exemplo de um hidrato de

carbono estrutural. Encontra-se nos

exoqueletos de insectos, aranhas e
Kcr'us’rc'tceos.




Alguns antibidticos (farmacos naturais produzidos
por fungos) como a estreptomicina e a canamicina

sdo glicosaminas.

OH . .
estreptomicina

HOW O _NH; R1
A0 w07 T
HO O AH,
HO™ I ""OH
NH,
coo304

cahamicina




Glicoconjugados- formados por monossacdridos
ou osidos e outras substancias ndo glucidicas,
por exemplo lipidos ou proteinas: glicolipidos e
glicoproteinas

Glicolipidos e glicoproteinas- agentes através
dos quais as células interactuam umas com as
outras ou com virus e bactérias invasoras.




Glicoproteinas

» Proteinas ligadas covalentemente a
unidades de carbohidratos.

+ Tém muitas fungdes bioldgicas:
Protegdo imunoldgica
Reconhecimento celular
Coagulagdo sanguinea

Interagdo hdspede-patogénio




Estrutura de Glicoproteina

Ligagdes O-glicosidicas

» Ligagoes C-glicosidicas

e

Treonin
CH,OH CHs
<:::T ——C C
2 %
NHCOCH3
GSPGFGQ

CH,OH

NHCOCH3

a

Cadeia polipeptidica




Substancias do Grupo Sanguineo

+ Membranas das células plasmaticas do animal tem
grande ndmero de carbohidratos relativamente pequenos
ligados a eles:

- estas membrana ligads aos carbohidratos agem como
determinantes antigénicos;

- ho sistema ABO, os individuos sdo classificados de
acordo com 4 tipos sanguineos: A, B, AB e O;

» a nivel celular, a base bioquimica para esta classificagdo
estd num grupo de carbohidratos relativamente pequenos
ligados a membrana.




Os diversos tipos sanguineos diferenciam-se pela porgado
oligossacdrida das glicoproteinas na superficie dos
eritrocitos, que actuam como determinantes antigénicos. Em
todos os tipos sanguineos o aglcar L-fucose estd presente.

Type A | N-acetyl-D-galactosamine

|D-galactose l — [ N-acetyl-D-glucosamine J ——PROTEIN

L-fucose
B ——

| D-galactose I

L-fucose

Type O | D-galactose I — [ N-acetyl-D-glucosamine | —— PROTEIN

L-fucose
e ——)

PROTEIN

| N-acetyl-D-glucosamine l

Type B | D-galactose l




Group A

Group B

Group AB

Group O

Red bloo
cell type

TABLE 5.3
 Blood Group

“AB universal acceptor.
b0 universal donor.

A0

B, O

A, B, AB, O
O

COMPATIBILITY OF BLOOD GROUPS
 Cannot Receive Blood Types

B, AB
A, AB

N | f ' N 4
Antibodids -~~~ Al A~ A N
7 N\- 7 \— IN— N\
present b, | =% 1 =t “A |
Anti-B Anti-A None Anti-A and Anti-B
Antigeng ? *t
present | A antigen| B antigen] AandB
: None
anngens

Can receive all blood types

A, B, AB
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