QUIMICA ORGANICA




Contenidos de esta unidad

. Monosacaridos: Definicion. Clasificacion. D-(+)-
Glucosa (Configuracion. Estructura ciclica.). D-(-)-
Fructosa (Configuracion. Estructura ciclica.).
Mutarrotacion.

. Disacaridos Reductores y No Reductores. Inversion
de la sacarosa.

s Polisacadridos: Generalidades (Almidon y Celulosa).




Definicion

Los carbohidratos o hidratos de carbono, denominados
también glucidos o azucares, son sustancias constituidas por
carbono, hidrégeno y oxigeno.

o Formula molecular:

o C, (Hy0),




Definicion
Desde el punto de vista quimico son:

- polihidroxialdehidos (aldosas)

- polihidroxicetonas (cetosas)

- sustancias que producen, por hidrélisis,
polihidroxialdehidos y/o polihidroxicetonas

H—F—OH
HO——H
H—+—OH
H—t+—OH
CH-OH
Glucosa




Carbohidratos

Clasificacion

No hidrolizables
(no se descomponen en
glicidos mas sencillos)

Hidrolizables

(por hidrolisis se
descomponen en
glicidos mas sencillos)

Polihidroxialdehidos

Polihidroxicetonas

Oligosacaridos
(por hidrolisis dan pocas
moléculas de monosacaridos)

Polisacaridos
(por hidroélisis dan un nimero
elevado de moléculas de
monosacaridos)

Disacaridos
Trisacaridos
Tetrasacaridos
Pentasacaridos
Hexasacaridos




¢ son carbohidratos no hidrolizables.

o son polihidroxialdehidos o polihidroxicetonas.
o Segun contengan grupo aldehido o cetona se

los clasifica en:
Aldosas

Cetosas

o

o pueden contener de tres a siete atomos de carbono, y se
los denomina triosas, tetrosas, pentosas, hexosas y
heptosas, respectivamente.
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D

(II)
L (-) gliceraldehido

D (+) gliceraldehido

La configuracion D-L solamente indica que el
compuesto tiene la misma configuracion que el D 0 L
gliceraldehido (con el OH hacia la derecha o hacia la

izquierda, respectivamente).




CONFIGURACION RELATIVADyYL

D- Glucosa

D-gliceraldehido
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[

O

0 es un monosacarido, cuya formula molecular posee
seis atomos de carbono. Ademas, es un
polihidroxialdehido, por lo que podemos decir que este
carbohidrato es una aldohexosa.

o Formula molecular: Cg;H,, Og4

GLUCOSA/DEXTROSA cidid gue deberia llamarse dextrosa porgue era dextromotatonio. Coan-
do Fis sindidy el azdes Wr glucosa, v e entonces

André Dumas usd por primera vez el término “glucosa’™

en 1838 para referirse al compuesto dulce que proviene

] [ e K ; o T 11 A queta % alimento
de la miel y las uvas. Después, Kekulé (seccidn 7.1) de- T




Glucosa (azucar de uva)

o Formula estructural

C//—-H C£H
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HO—-C—H H-C—OH
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D (+) glucosa L (-) glucosa




Hemlacetal

Se ha visto que el equilibrio no favorece la formacion del hemiaceral. Sin embargo, cuando la

funcién aldehido y el grupo hidroxilo esrin conrenidos en la misma molécula, puede ocurrir un
proceso intramolecular en el que se forma un hemiaceral ciclico con una constante de equilibrio
mads favorable.

K, =R £
== i —_—
HO “H H

Hemiacetal ciclico
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CH,OH
(< 0,01%)

o -D-glucopiranosa B3 -D-glucopiranosa




a - D (+) glucosa D (+) glucosa B - D (+) glucosa
(forma hemiacetalica) (forma abierta) (forma hemiacetalica)




Carbono
CH,OH anomérico CH,OH

0 OH
7. g
OH = OH 0= OH
H H HO HO
H OH

D-glucosa B-D-glucopiranosa znomérico
(forma aldehidica) (64%)
(Pf 150 °C)
[o] +19°

OH
a-D-glucopiranosa
(36%)

(Pf 146 °C)

[e] +112°




forma de cadena abierta

cristaliza | a T ambiente equilibrio en solucidn

— 5 mezcla en equilibrio de las formasa y 8 M
|a] =+52.6°

Ho\H

anémero f puro
pf=146°C, [a] =+112.2° pf=150°C, [a] = +18.7°




o-D-fiuctofuranosa

B-D-fiuctofuranosa







Oxidacion de monosacaridos

Las aldosas reaccionan con facilidad por la accion de agentes
oxidantes suaves como: agua bromada, Reactivo de Tollens (Ag* en
amoniaco acuoso), Reactivo de Fehling (Cu?* complejado con i6n
tartrato) o el Reactivo de Benedict (Cu?* complejado con ion citrato)

H O Agente HO. O Forma reducida

+ . —_— ! .
‘ oxidante | del agente oxidante
R R

Una aldosa Un acldo alddnico




CH,OH

Acido D-glucénico
(un acido aldénico)




Poder reductor de los aziicares

Reaccién de Fehling:

Los monosacaridos
son reductores, esto
es, reducen las sales
de cobre de cupricas
(azul) a cuprosas
(rojo).

Cu*™ * 1+ Cu*

Las pruebas de Fehling y Tollens no

permiten diferenciar entre aldosas y

cetosas, ya que el medio basico promueve

los reordenamientos enodiol. Las aldosas X
estan en equilibrio con las cetosas via Reaccién de
intermedios enodiol. L S

CH,OH CHOH |i|c=o
— |
— COH CIIHOH
|
Enodiol Aldosa




Tautomeria cetoenolica de la

0

cZ—H
H—(::—OH
HO—C—H
H—C—OH
H—C—OH

(|3H20H

D (+) glucosa

glucosa
|
(ljl—OH
(lj—OH
HO—(lj——H
H—(lj—OH
H—C—OH
CH,OH

enodiol

CH,OH

D (-) fructosa o levulosa
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C H,OH C H,OH

o - D (+) glucopiranosa metil- o - D (+) glucésido
hemiacetal tal




Disacaridos

Son oligosacaridos que por hidrdlisis dan dos moléculas de monosacaridos.

Se forman por condensacion de dos moléculas de monosacaridos, con eliminacion de una
molécula de agua. Segun se use para formar agua uno de los —OH hemiacetalicos o los
dos —OH hemiacetalicos, los disacaridos se clasifican como sigue:

o Disacaridos reductores ¢ Disacaridos no reductores




Disacaridos reductores

o Como ejemplo de disacarido reductor
tenemos la maltosa o azucar de malta, que
se obtiene por union 1-4 de dos unidades
de glucosa

CHzOH

HO - —
Maltosa OH
(un 1+ 4 -glucosido) OH




Maltosa

4-0-(a-D-glucopiranosil)-ai-D-glucopiranosa
(o-maltosa)

a - D () glucopiranosa

D (+) glucopiranosa




La malrosa rambién es un aziicar reductor porque uno de los anillos es un hemiaceral y exis-

te en equilibrio con la forma de cadena abierra.




Disacaridos no reductores

o Como ejemplo de disacarido no reductor tenemos la
sacarosa o azucar de cana, que se obtiene por union 1-2
de a - D (+) glucopiranosay 3 - D (-) fructofuranosa

OH

HO HO Sacarosa




o - D {+) glucopiranosa B - D (-} fructofuranosa

ot - D-glucopiranosil -3 - D -fructofuranodsido

B - D -fructofuranosil- o - D-glucopiranosido



Azucar invertido

Al realizar la hidrolisis acida o enzimatica de la sacarosa se
obtiene una mezcla de D (+) glucosa y D (-) fructosa,
denominado azucar invertido, porque se pasa de un valor
positivo rotacion especifica a un valor neto negativo.

hidrolisis
Sacarosa o - D (+) glucosa + f-D(-) fructosa

(+66.5°) , (+52.79) (-92.4°)

4
I

aziicar imvertido




Polisacaridos

Contienen mas de diez unidades de monosacaridos unidas
por enlaces glicosidicos.

o Homopolisacaridos: Estan formados por un solo tipo de
monosacaridos (ej.: almidon, celulosa).

o Heteropolisacaridos: Estan formados por mas de un tipo
de monosacaridos (ej.: gomas).




El almiddn es el principal componente de muchos de los alimenros que consumimos, entre ellos
las papas, el maiz y los granos de cereales. El almiddn puede separarse en dos componentes: ami-

losa, que es insoluble en agua fria, y amilopectina, que es soluble en agua fria.




Una ramlficaclon 1 —~6

Amllopectina




muestra

lugol

reaccidén positiva

Cuando se tratan sustancias que
llewvan almiddn con una solucidn de
yvodo (lugol) |, estas se tifien de color
violeta intenso . Esto es debido a que
los atomos de yodo se introducen
entre las espiras de las hélices
dandoles esta coloracion. El color
desaparece al calentar la disolucion,
volviendo la disolucidon transparente,
pues los atomos de yodo se salen de
la heélice. Al enfriar, la disolucidn se
vilelve de nuevo violeta.



http://bit.ly/2Tynxth
http://bit.ly/2TyoMsr
http://bit.ly/2TtBDfr

Unidad
de
celobiosa

Cadena de celulosa




@]

O H MNH2 O (8] H MNH O
|
N—H N M
S’ \0 j‘H\/U\OH \0 NOH
& o o o
P Ph

Sacarina Aspartamo MNeotamo
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CHsCI

OoH OH
Sucralosa

Acesulfame K Se reemplazan 3 grupos OH de la sacaros
atomos de Cl
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