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UNIDAD 10: HIDRATOS DE CARBONO

CUESTIONARIO

1) Dé la definicion de los siguientes términos:
e Carbohidrato
Monosacarido
Polisacarido
Aldosa
Cetosa
Triosa
Tetrosa
Pentosa
Hexosa
Aldopentosa
Aldohexosa
Cetohexosa

2) Indique la diferencia entre carbohidratos hidrolizables y no
hidrolizables. Brinde ejemplos de cada uno de ellos.

3) Respecto a la glucosa:

e Escriba la formula molecular y estructural de D (+) glucosa; y en ella
sefiale:
- grupo aldehido
- grupo alcohdlico primario
- grupos alcohdlicos secundarios
- centros quirales
e Describa que es la mutarrotacion de la glucosa y represente las
estructuras que se encuentran en equilibrio.
e De la definicion de: Andmeros y Oxhidrilo Hemiacetalico. éCual
anémero es mas estable de la D (+) glucosa? é{Por qué?
e Represente las formas a y B segun Fisher y Haworth.
e Después de lo realizado haga un resumen de los significado de: D;
(+); a y B, utilizados en la nomenclatura de la glucosa

4) Explique la diferencia entre piranosa y furanosa. Represente las
estructuras.

5) éPor qué las pruebas de Fehling y Tollens no permiten diferenciar entre
aldosas y cetosas?

6) Explique qué es la tautomeria cetoendlica que presenta la glucosa.
Represente las estructuras intervinientes.

7) Explique mediante ejemplos por qué:
e Un Disacarido es reductor
e Un Disacarido es no reductor

8) Describa la inversion de la sacarosa.

9) Describa brevemente los siguientes polisacaridos:
e Almiddn
e Celulosa.
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10) Indique en forma resumida cual es la importancia de los
carbohidratos.

EJERCICIOS PRACTICOS
1) Clasifique cada uno de los siguientes azilicares segiin sea una aldosa o

cetosa, y segun el nimero de carbonos. Diga en cada caso si se trata de
un azucar Do L.

a) /OH b) c) o d)
O ~
—0 = q—! on OH
HO——H H——OH H—l oH o
H——OH H——OH Ho—n
HO——H ~ OH
OH ~OH
“OH
Cetosa Aldosa Aldosa Cetosa
Hexosa Tetrosa Pentosa Triosa
L D L -==
2) Escriba la proyeccion de Fischer para el D-gliceraldehido y el L-
gliceraldehido. éCual es la configuracion R/S de sus centros quirales?
O (@)
/ VY
o=H (l‘/—H
|
H—C—OH H()—(I‘—H
I
CH,OH CH,OH
ey (I1)

D (+) gliceraldehido L (-) gliceraldehido

Isomero R Isomero S

3) El sabor dulce de la miel se debe a los monosacaridos D-glucosa y D-
fructosa. Dibuje las formulas de proyeccion de Fischer para la D-glucosa y
D-fructosa en sus formas aciclicas. Numere los carbonos e identificar los
carbonos quirales con un asterisco. Sefale grupos alcohdlicos primarios y
secundarios.
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= CH:0H
?u_H ! .
H-C- OH (lig (o)
al .
OH-C;H OH -<|> i H
~ l *
H—-C_-OH H—-C- OH
<l ol
H—?,— OH H=C5 OH
Cst OH C‘I-Iz OH
D - Glucosa D - Fructosa
* D-glucosa: - Oxhidrilos de carbonos 2,3,4 y 5: alcoholes secundarios
- Oxhidrilo de carbono 6: alcohol primario
* D-fructosa: - Oxhidrilos de carbonos 3,4 y 5: alcoholes secundarios

- Oxhidrilos de carbonos 1y 6: alcoholes primarios

4) a) Dibuje las proyecciones de Haworth de la D-glucopiranosa y la D-
fructofuranosa. En las dos identificar el carbono hemiacetalico.

6
HOCH, O._ 'CH,OH

OH H

a-D-Fructofuranosa \
Carbonos

Hemiacetalicos
HOCH,; O OH

H HO
CH,OH

H H
B-p-Fructofuranosa
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HOCH,
H O, H
H 5
OH H s \\.
HO OH \
\-.
H OH N
« -D-glucopiranosa \. Carbonos
~/ Hemiacetalicos
HOCH, /
H A 0. ©OH /"’
< ¥
OH H
HO H
H OH

/J -D-glucopiranosa

b) éQué relacion estructural indica el término azicar D? éPor qué la
glucosa (+) (que desplaza la luz polarizada a la derecha) y la fructosa (-)
(que desplaza la luz polarizada a la izquierda) se clasifican ambas como
azlcares D?
Para asignar la configuracién D o L a un carbohidrato, se considera la
configuracién del centro quiral de mayor orden (en la glucosa y en la fructosa
es el C5) y se lo compara con la configuracion del 2,3-dihidroxipropanal
(gliceraldehido). Como el oxhidrilo de los carbonos de mayor orden se
encuentra a la derecha, tanto la fructosa como la glucosa pertenecen a la
familia de los D- azlcares.

5) Represente las siguientes reacciones de la glucosa:
a) Oxidacion a acido aldoénico

//O HO\%O
H——OH H—t—OH
O agente cucarve ey O
H—1—OH H—1—0H
H—r—OH H——OH
“oH oH
D-glucosa Ac. D-glucénico

(aldosa) (dcido aldonico)

b) Obtencion de pB-D-glucopirandsido de etilo
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HQC_DH HQC_OH
0
OH O.0—CH,-CHs
HO\OH +CHCH,0H —= Ao
OH OH

f-D-glucopiranosido de etilo

6) Al medir la rotacion optica de una solucién de a-D-glucopiranosa a
distintos tiempos se observa que esta va disminuyendo desde +112° a
+53° . Si la experiencia se realiza con una solucion de pg-D-glucopiranosa,
se observa que la rotacion aumenta de +19° a +53°. ¢A qué se debe este
fenomeno? éPodria esperar el mismo fenémeno realizando la experiencia
con metil a-D-glucopiranésido?

7) Este fendmeno se explica porque, tanto la (- D (+) glucosa pura, como la ® -
D (+) glucosa pura, al cabo de un tiempo no estan solas, sino que hay una
mezcla de (, ® y la forma abierta, debido a que se presenta el equilibrio:

H— C—O0H 0 TN HO—C—H
T (&= ) T
H—{—0H Q H—C=0H H—¢—OH 0
HO—C—H C— HO—C—H
H E'—OH "o C|‘ i H E'—OH
- H—C—OH |
H—C — - H—C
ﬁ o) i
CH,0H CH,OH CH,0H
0. - D (+) glucopiranosa D (+) glucosa B - D (+) glucopiranosa

A este fendbmeno de variacion de la actividad 6ptica con el tiempo se lo
denomina mutarrotacion.

8) éCuales de estos compuestos tienen poder reductor? ¢éCuales
experimentan mutarrotacion?

a) b) c) OH
HyC-O——H I OOCH,
— HO H
H— OH OH
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d) e) 4-0-(-D-galactopiranosil)-D-glucopiranosa

HO
o
H HO
H
OH
OH H
a) ] By 40 ) OH
- ",
HyC-0 4 e« B H H - 00ooH,
H H e e HH
H  HO oo
H OH HO H
H H OH o+ OH
CHEDH ik b
d) _-H
o H
H\—-’/
H oH i
[a]
H\'_'l._H |
. o
H o HD
4 -
CH
aH H

4—0-{3-D galoctopiranosil)-D-glucopiranesa

Quienes tienen poder reductor, tienen la capacidad de sufrir mutarrotacion.

9) Represente la hidrélisis de cada uno de los siguientes disacaridos e indicar
el tipo de enlace glicosidico que une las dos unidades de monosacaridos:
a) Maltosa
b) Celobiosa
c) Lactosa
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(Maltasa)

CH,OH CH,OH CH.OH H.OM
O 0, + H:z0 o 5
OH OH - . OH + oH
o g v OH OH OH OH
on OH OH OH
Maltosa - D-glucosa o - D- glucosa
b) Celobiosa
(Cetuta o)
4 33) -
R \ * H:0 '|‘ /l, A J\
A — ) OH H
HO ! {
k OH
p-O-giuccsa
c) Lactosa
CH,OM CH.OH {Lactasa) CH.OH
OH 0 0. OH +H:0 A
OH 0, OH —_— + OH
OH OH
o > OH
Lactosa [-D-galaclosa o- D- gucosa

10) éC6mo se podria distinguir quimicamente entre maltosa y sacarosa?

CH,OH
CH,OH o CH-OH
Q ]
OH OH HO
0 (OH) OH O CH-OH
OH OH OH OH
Maltosa Sacarosa

A traves de la reaccidon de Felling o Tollens, ya gue la maltosa es un disacarido
reductor, mientras que lz sacarosa no lo as.

EJERCICIOS DE INTEGRACION

1) La (+)-arabinosa, una aldopentosa que esta ampliamente distribuida en
las plantas, se nombra sistematicamente como (2R,3S,4S)-2,3,4,5-
tetrahidroxipentanal. Dibuje una proyeccion de Fischer de la (+)-
arabinosa, e identifiquela como un azicar D o un azicar L.

_0

H——OH
HO——H
HO——H

“OH
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2) El siguiente compuesto tiene un grupo aldehido y dos grupos OH. En
condiciones de acidez, cualquiera de los grupos OH puede actuar como
nucleofilo, atacar al grupo carbonilo y originar asi dos posibles tamaiios
de anillo. Indique el nombre IUPAC del compuesto y dibuje los dos
anillos posibles que pueden resultar de la reacciéon intramolecular.
Indique si las estructuras obtenidas, responden a un pirano o furano.

0

o, o, J‘\

HO” Y~ ™~ H

OH
4,5-dihidroxipentanal

HO
H HO H
3) Represente y nombre al hidroxialdehido que, en condicione de acidez,
formara el siguiente hemiacetal ciclico. El compuesto obtenido,

épresenta isomeria 6ptica? De ser afirmativa su respuesta, indique los
carbonos quirales responsables de la misma.

No presenta isomeria 6ptica ya que no tiene C
quirales

4) Represente las siguientes reacciones que puede sufrir la B-D-
alopiranosa, indicando cuales son los grupos funcionales obtenidos tras
las reacciones quimicas:

a) Formacion del glicdésido cuando se trata con CH3OH y HCI. El producto
obtenido, ées un azucar reductor?

OH OH
[ -CHs
H O OH CH,OH H i \Q Grupo acetal
HH H HCl H H
HO H — HO H

OH OH OH OH
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5)

6)

b) Formacidn del acido aldénico por reaccién de Fehling.

O
N Oy -OH
o o
2+ PR
H—lon T o —» HTTOH + ¢pn
H——OH nTon
HOH H——OH
CH20 azul CH,OH rojo

La isomaltosa es similar en su estructura a la maltosa, pero es un 1—6
a-glucodsido en lugar de un 1—4 a-glucésido. Dibuje la estructura de la
isomaltosa. éEs un disacarido reductor? Justifique su respuesta.

CH,OH
HO O
HO 1
OH
O 6
CHy
HO
HO
Isomaltosa
(1-6-0.-glucdsido)

Si es reductor, tiene
un C hemiacetalico libre

Olestra es un sustituto de aceite no caldrico que se produce por
esterificacion de la sacarosa con ocho equivalentes de acidos grasos
obtenidos por la hidroélisis de aceites vegetales. Los ocho residuos de
acido graso confieren a Olestra la consistencia y el sabor de aceite de
coccion, pero la carga estérica del compuesto impide que las enzimas
digestivas hidrolicen las porciones ésteres de las moléculas. Como
consecuencia, Olestra pasa a través del tubo digestivo inalterada. Dibuje
la estructura de una molécula de Olestra que contiene ocho residuos de
acido laurico. éEs quiral este compuesto?
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O R
CH.0
\f—— ] /\:_TFD
o
R

o e

El compuesto es quiral

7) La salicina es un analgésico natural presente en la corteza del sauce y
se ha usado durante miles de ainos para tratar el dolor y reducir la fiebre.
En funcién de su estructura indique:

(’CH (\L

)

Saln:lna

a) ¢la salicina es un azucar reductor?

b) Identifique los productos que se obtienen cuando la salicina se hidroliza en
presencia de un acido.

c) Identifique la secuencia de reacciones que pueden convertir al alcohol salicilico
obtenido en la reaccién anterior, en acido salicilico, medicamento de uso
topico indicado para el alivio del acné; y posteriormente este Ultimo en acido
acetil salicilico, medicamento conocido popularmente como aspirina, utilizado
ampliamente como antiinflamatorio y antiagregante plaquetario .

d) ¢Esperaria que la salicilina experimente mutarrotacion al ser disuelta en agua
neutra?

a) No, no es un azicar reductor porque la posicion anomérica tiene un grupo acetal,

HO Q H4,0" OM
HO o
OH

OH +
salicina HO A//o
HO OH
OH |
OH

OH

b)
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OH
H ¢ OH + OH
OH H oH &
HO OH KMnO/ H" ©)‘\OH
H  OH

Alcohol salicilico Acido salicilico

d. No mutarrota, no tiene C hemiacetalico libre.

O ©O

CH,COOH /H OH

Acido acetilsalicilico



