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¢ Introducao

® Classificacao de Carboidratos
- Carboidratos tém a formula geral C,(H,0),

=» Carboidratos séao definidos como poli-hidroxialdeidos ou cetonas, ou
substéancias que hidrolisam para dar como poli-hidroxialdeidos ou poli-
hidroxicetonas

=» Monossacarideos sao carboidratos que ndo podem ser hidrolisados para
carboidratos simples
¢ Dissacarideos podem ser hidrolisados para dois monossacarideos
# Oligossacarideos fornecem de 2 a 10 monossacarideos
? Polissaccarideos ddo >10 monossacarideos
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I mol of maltose 2 mol of glucose
A disaccharide A monosaccharide
AQl:lcaI' comum [ mol of sucrose 1 mol of glucose +1 mol of fructose
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1 mol of cellulose many moles of glucose 2

Polysaccharides Monosaccharides



® Fotossintese e Metabolismo de Carboidrato

=» Carboidratos séo sintetizados em plantas pela fotossintese

? Luz do sol é absorvida pela clorofila e é convertida em energia necessaria para
biossintetizar carboidratos

x CO, + y H,O + solar energy — C,(H,0), + x O,
Carbohydrate

=» Carboidratos agem como um depdsito de energia solar
? A energia é liberada quando animais ou plantas metabolizam carboidratos

C,(H,0), + x O, —> x CO, + y H,O + energy

=>» Muita da energia liberada pela oxidacao da glucose € interceptada pela
molécula da adenosina trifosfato (ATP)
? A ligacdo do anidrido fosférico formado quando adenosina difosfato (ADP) é
fosforilada para dar ATP, é depdsito desta energia

¢ Esta energia quimica é liberada quando ATP é hidrolisado ou uma nova ligacéao
anidrido é criada
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¢ Monossacarideos

® Classificacao dos Monossacarideos

= Monossacarideos sao assim classificados:
? (1) O numero de atomos de carbono presentes na molécula e
? (2) quando tiverem um grupo aldeido ou cetona

O H CH,OH
LW |
o H CH,OH C C=0
N
(l.‘ C=0 (|3HOH CHOH
((I:HOH)" ((|3HOH)” CHOH CHOH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
An aldose A ketose An aldotetrose A ketopentose
Cq C;

® Desigancdes D e L dos Monossacarideos

=» Os carboidratos mais simples sao gliceraldeido, que é quiral, e a
di-hidroxiacetona, que é aquiral
¢ Gliceraldeido existe como dois enantiomeros

c|:Ho ClHZOH
*(|3HOH (|:=o
CH,OH CH,OH

Glyceraldehyde Dihydroxyacetone
(an aldotriose) (a ketotriose)
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H\C?/OH and HO\E,AH
| |
D CH,OH CH,OH L
(+)-Glyceraldehyde (—)-Glyceraldehyde

= No comeco do século 20, ao (+)-gliceraldeido foi dado a
designacao esterioquimica (D) e ao (-)-gliceraldeido foi dado
arbitrariamente a designacéo (L)

= Um monossacarideo cujo maior numero do centro estereogénico
tiver a mesma configuracao que a do D-(+)-gliceraldeido é um
acucar D

= Um monossacarideo cujo maior do centro esterogénico tiver a
mesma configuracao que a do L-(-)-gliceraldeido € um acucar L

! (leo I (leZOH
2 *(leOH 2 C|I=O
3 *CHOH 3 *CHOH

| HO~Y- <H
5 CH,0OH 5
Highest numbered stereogenic centeﬁ |
¢ CH,OH

A D-aldopentose An L-ketohexose



® Formulas Estruturais para Monossacarideos

=>» S40 usadas projecdes de Fischer para representar a estereoquimica de
carboidratos

= As linhas horizontais das projecdes de Fischer sdo entendidas para
projetar para fora do plano no sentido do leitor (pra frente) e as linhas
verticais entendidas como projetar para traz do plano

P

Uma projecao Fischer ndo pode ser removida do plano do papel ou girada de 90° e ainda
representar acuradamente a molécula

= Glucose existe primeiramente em duas formas cicilicas hemiacetal que
sdo diasteroisdbmeras entre si

P
P
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As formas ciclicas hemiacetal se interconvertem através da forma de cadeia aberta

As formas ciclicas hemiacetal deferem apenas na configuracdo do C1 e sdo chamadas
andmeros

O carbono no qual suas configuracdes diferem é chamado de carbono anomérico
O a-andmero tem a hidroxila C1 trans ao grupo -CH,OH
O B-andmero tem a hidroxila C1 cis ao grupo -CH,OH

=> A representacao ciclica plana de carboidratos € chamada de formula
Haworth
? A glicose ciclica existe na realidade na forma cadeira
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[-p-(+)-Glucopyranose
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=> No B-andmero da glucose todos os grupos -OH em torno do anel séo
equatoriais

=> A configuracédo do carbono anomérico do carbono de um carboidrato
ciclico pode deixar de ser especificado usando uma ligacéo tipo onda

CH,OH

CH,OH
H 9 HO | o) Carbono
H .
on wu,/ """ / anomérico
HO HO OH
OH
H OH

W indicates a or 3 (three-dimensional view not specified)

= Projecoes Fischer e formulas de Haworth podem facilmente ser
interconvertidas (proximo slide)

= Um monossacarideo contendo anel de 6 mmembros é desigando uma
piranose, i.e., glucose nesta forma é uma glucopiranose

= Um monossacarideo contendo anel de cinco membros € designado

uma furanose,
Slw

@) @)
A pyran Furan
Um pirano furano



H—'C—OH
5
H—C —OH

°CH,0H

Glucose
(plane projection formula)

When a model of this is made

it will coil as follows:

: CH=0
OH H
HO N\ 2 |/
7 T
H OH

If the group attached to C4 is
pivoted as the arrows indicate, This —OH group adds
we have the structure below. accross the —=C=0
to close a ring of
l six atoms and make
a cyclic hemiacetal.

CH,0H

H /H

| N\

HO ?H H/ OH
( me—

|
H OH
«-D-(+)-Glucopyranose
(Starred —-OH s the
hemiacetal -OH,which in a-glucose is on

the opposite side of the ring
from the -CH,OH group at Cs.)

\/ _u/H

CHZOH i

|
Ho\?H
C —
o |
H OH

Open-chain form of p-Glucose
(The proton transfer step occurs

between separate molecules.

It is not intramolecular
or concerted.)

o \/. semiacetal

H/ H \ S Carbono
AN H/ Nt anomérico
C—C
b o B
{3-p-(+)-Glucopyranose

(Starred —-OH is the
hemiacetal -OH,
which in B-glucose is on
the same side of the ring 10
as the -CH,OH group at C5.)



¢ Mutarotacao

=> As a- e B-formas da glucose podem ser isoladas separadamente
? a-glucose pura tem uma rotacdo especifica de +112°
? B-glucose pura tem uma rotagcao especifica de +18.7°
= Quando ambas as formas de glicose sédo deixadas em solucao
aquosa, a rotacdo especifica lentamente muda para +52.7°
# Nao importa se inicia com a- or B-glucose puras
= Mutarotacdo € a mudanca na rotacao otica quando estabelece
uma mistrua de formas anémeras

@) H
N\
CH,OH C CH,OH
HO \ 0 H—}—OH HO \ Q
«~— HO—7F—H
HO H—1—0OH HO OH
HO H—+—OH HO
OH
CH,OH
«-D-(+)-Glucopyranose Open-chain B-D-(+)-Glucopyranose
(mp 146°C; [a])® = +112°) form of (mp 150°C; [@]® = +18.7°)

D-(+)-glucose

= Mutarotacao da glucose resulta em um mistura em equilibrio de
36% a-glucose e 64% B-glucose

? A mais forma estavel B-glucose predomina
? Uma muito pequena quantidade de forma cadeira aberta existe neste equilibrio
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CH,OH CH OH

m HO (equatorlal)

(ax1al)
-D-(+)-Glucopyranose B-D-(+)-Glucopyranose
(36% at equilibrium) (64% at equilibrium)
/ﬁ ﬁ
«-D-Mannopyranose [-D-Mannopyranose
(69% at equilibrium) (31% at equilibrium)
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¢ Outras Reacdes de Monossacarideos

® Enolizacdo, Tautomerizacdo and Isomerizacao

= Monossacarideos dissolvidos em base aquosa sofrem
iIsomerizarao para uma série de ceto-enol tautomerizacoes

? Uma solucao de of D-glucose contendo hidroxido de calcio formara varios
produtos, incluindo D-fructose e D-mannose

= Um monossacarideo pode ser protegido de tautomerizacéo ceto-
enol pela conversao para um glicosideo

i i | i
C=0 C|J =0 C“J —0O C=0
H——OH :C—OH C—OH HO—F—H
OH H,O
HO H =———HO H HO H = HO———H
H,0 OH
H—F——OH H—F——OH H—F—OH H—F——OH
H———OH H———OH H——OH H———OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
\ J
Y
D-Glucose Enolate ion D-Mannose

(open-chain form)

H,0 j [ OH
H
CH,OH <|3—0H
C=0 (”3—0H
HO H  tautomerization HO——H
H OH =~ H——OH
H OH H——OH
CH,0H CH,0H

D-Fructose Enediol 1 3



=» Carboidratos com ligac6es hemiacetal sao acucares redutores
pois eles reagirdo com reagentes de Tollens e de Benedict

? A forma hemiacetal esta em equilibrio com uma pequena quantidade de aldeido
Oou cetona, as quais podem reagir com reagentes de Tollens e de Benedict

=» Carboidratos com apenas grupos acetal (ligacGes glicosidicas)
nao reagem com estes reagentes e sdo chamados acucares nao-
redutores

? Acetais ndo estdo em equilibrio com aldeido ou cetona e portanto ndo podem
reagir com estes reagentes

Reducing Sugar Nonreducing Sugar

Alkyl group or
| | / another sugar

—L—0 O—H — ) O—R
NS

o [N [ e P
ucar ucar nao
¢ /N PiaN "
redutor —C R’ —C R’ redutor
| |
Hemiacetal (R" = H Acetal R’ = H
or = CH,OH) or = CH,OH)

(gives positive Tollens’
or Benedict’s test)

(does not give a
positive Tollens’ or
Benedict’s test)
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¢ Reducao de Monossacarideos: Alditois
= Aldoses e cetoses podem ser reduzidas para alditois

(|:H0 (|3H20H
NaBH,
((|2HOH),, — ($HOH),,
CH,oH ™" CH,0H
Aldose Alditol
CHO
- CH,OH 0 H——OH
HO——H
HO H——OH
CH,0H

Um poliol

CH,OH

D-Glucitol
(or D-sorbitol)
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¢ ReacdOes de Monossacarideos com

Fenilhidrazina: Osazonas

=» Um aldose ou cetose reagirdo com trés equivalentes de
fenilhidrazina para dar uma fenilosazona

H
O éZNNHC,,HS
éHOH é:NNHCﬁHS
((lfHOH)” + 3 CH.NHNH, — ((|ZHOH)" + CH,NH, + NH, + H,O
CH,OH CH,OH
Aldose Phenylosazone

= O mecanismo para formacao de fenilosazona involve as etapas

seguintes:
H H
e\ i
CH=N—NHCH; C_H/‘_N—N—C6H5
_A:/NH_/)C_OH tautomerization R gj—o‘/—\—H (—C,H.NH,)
| | &_/: A_
(formed from
the aldose) CH==NH CH=NNHCH;
C|3=O (+2 C,H,;NHNH,)

> C|=NNHC6H5 + NH, + H,0

16



=» Reacdo de D-Glucose ou D-Mannose com excesso de fenil-
hidrazina da a mesma fenilosazona
# Contudo, D-glucose e D-mannose diferem na configuracdo apenas no C2

# Compostos que diferem na configuracdo de apenas um centro esteregénico sdo
chamados epimeros

CHO C|H =NNHCH; CHO
H——y——OH C=NNHCH; HO—1—H
HO——H cunang, HO—F—H cHNaNH, HO——H
% —
H———OH H———OH H———O0OH
H———OH H————O0OH H————OH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-Glucose Same phenylosazone D-Mannose
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¢ Dissacarideos

® Sucrose ou sacarose (acucar de mesa)

=» Sucrose é um dissacarideo formado a partir da D-glucose e D-
frutose

? A ligacao glicosidica esta entre o C1 da glucose e o C2 da frutose
# Sucrose é um acucar nao redutor devido a sua ligacao acetal

From
D-fructose

From
D-glucose

CH,OH

a-Glucosidic B-Fructosidic
linkage linkage
CH,OH
HO . O
CH,0H g
HO H
HO
o HO CH,OH



® Maltose
= Maltose € o dissacarideo da D-glucose tendo uma a-ligacao

=>» Maltose resulta da hidrolise de amido pela enzima diastase
? Maltose tem um grupo hemiacetal em uma pedaco glucose; € um acucar redutor

? As duas unidades glucose da maltose estédo unidas por uma ligacdo a-
glucosidica

® Celobiose
=» Celobiose é o dissacarideo da D-glucose tendo uma B-ligagcéao

=>» Celobiose resulta da hidrolise parcial da celulose
# Celobiose tem um grupo hemiacetal em uma metade glucose; é um agucar redutor
? As duas unidade glucose estédo conectadas por uma B-glucosidica

6
CH,0H
5 0

a-Glucosidic

maltose e

o celobiose

0 HO (0]
Hm HO 0 GH0H o
HO OH

HO
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¢ Polissacarideos

=» Homopolissacarideos séao polimeros de um unico
monossacarideo enquanto heteropolissacarideos contem mais do
que um tipo de monossacarideo

P Um polissacarideo é feito de apenas unidades glucose e chamados um glucano
? Trés importantes glucanos sdo amido, glicogénio e celulose

® Amido

= A forma de armazenamento da glucose nas plantas é chamada
amido

= As duas formas de amido sao amilose e amilopectina

= Amilose consiste tipicamente de mais de 1000 unidades D-
glucopiranosideo conectadas por a ligagdes entre C1 de uma
unidade e one C4 da proxima

a(1 — 4) Glucosidic
linkage

6 CH,OH 6 CH,0H

20




= Amilose adota um rearranjo tipo hélice muito compacto

= Amilopectina é similar a amilose mas tem pontos de ramificacOes
a cada 20-25 unidades glucose
? RamificagOes ocorrem entre C1 de uma unidade glucose e outra no C6

Branch  cy o 6 CH,OH
. 0
H
07\ OH H
«(1 — 6) branch point

a(l —4)
21



® Glicogénio
=» Glicogénio é outro carboidrato de armazenamento em animais
=>» Glicogénio é similar a amilopectina excepto que glicogénio tem
muito mais ramificacoes
? Ramificacbes ocorrem a cada 10-12 unidade de glucose no glycogénio

=>» Glicogénio € um polissacarideo muito grande
? O enorme tamanho do glicogénio o previne de deixar a célula onde esta estocado

=> Glucose é a fonte de “energia pronta” para uso pelo corpo

¢ Cadeias longas de acidos graxos de triacilglicerdis sdo usado para estocagem de
energia por longos periodos
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® Celulose
=>» Na cellulose, unidades de glucose estdao unidas por ligacdes B-

glicosidicas

=» Cadeias de celulose sao relativamente lineares

=> As cadeias lineares de celulose formam ligacéo hidrogénio entre
elas para dar a rigidez das fibras insollveis das paredes celulares
das plantas

? As fitas resultantes ficam aderidas uma em cima da outra

=» Humanos ndo tem enzimas para clivar as ligagcoes B da celulose e

portanto, ndo podem usar a celulose como fonte de glucose

< 2 o c[) L oug‘ o
T Bl — 4) T M
—> ¢ S
6 CH,OH o2 Q% %
¢ Q (% -9 .
6 CH,OH 95 Q-3
Q 39 3 iy Q 3
4
5 d Q
Qo c oo L v AN
| |n M c'hj o QU C; Q
= W
o & (o] 1/ 3 Q o
. \J u)
A celulose constitue as fibras nos ok =
23
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5 .

\ ¢ .
/C=L,70-‘ + H,N—R
R
Aldehyde 1° Amine
or
ketone

two

steps

_ R’ _ _R’ _
| (_Hzo) \
R—(ll—NHR" < = /C= NR”
| OH | R il
Hemiaminal Imine
llHl
Ir,
R—CH—NHR”
2° Amine
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A Reacao Maillard nao ¢ apenas uma simples reacao,
mas uma série de reacoes complexas entre aminoacidos
e agucares redutores, que usualmente ¢ acelarada pelo

aumento da temperatura. Com a caramelizacao, ela faz o
escurecimento (ndo-enzimatico) de agucares. O browning (escurecimento) €
formado por pigmentos de elevada massa molecular chamados de melanoidinas
(presentes no café, pao, cerveja, destilados, etc.).

A ~H
H|C=0 HIC=N—R H'I:I:—N\ |_|2$_N\
H=C=OH RNH;  H—C—OH C=0H " c=0 " R-NH2 = aminoécido
HO—IC—H HO-(|:—H HO—(]:—H HO—IC—H
H—(II—OH H—IC—OH H—(II—OH H—F—OH
H—IC—OH H20 H—IC—OH H—(IZ—OH H—C—0OH
CH,0H CH50H CH,OH EH,0H
Glucose, um o Amadori compound
carboidrato uma 1mina tautomerismo
H H
i e N /N o / A\ o
Formacao de HMF € o T o o HOCH GF
i . HO=(=H HO—=(C—H 0 i 2 0 i
rearranjo Amadori HeC=OH H—C—OH 4 s
H—C—0H H—C—0H
thy0H i bron ) Furfural 5-Hydroxymethylfurfural
madori compaour
H,0—
i\*m“‘ l Furfural e hidroximetilfurfural sdo compostos que ddo os sabores
H r . 17

HE=0 Hag=NT caracteristicos aos doces, e aos produtos amilaceos, etc. Furfural

=0 —0H , o .. ,
oy ety &, o ¢ resultado da reag¢do (decomposi¢cdo) de um agtlicar pentose (como

frura MF 2 . . . . . y ~

. W E_E_g: a ribose). HMF (5-hidroximetilfurfural) é resultado da reagdo de

CHa0H Erz0H uma hexose (glucose, sacarose) 26
3-deaxyosone 2,3-enediol



HHZ Ho m:tl;lHE NH2
U Chy+ encyme g On + enzyme OUQ‘H:EGCUH
HO very slow at boginning 1o fast o

and fast later -
Tyrosme {Hyroxylation) DOPA {Onadation) DOPA Quinone

it lﬁ#
v HD
o wp T~ ) e
Sast HO H
H H

Leuce compound

Hallachrome (Bed)

S 0w

H
5, 6-dihydroxyindole 5,6-dihyronyindole-2-carbowybc acid
+ Cn l Jast
O ~
HO : o o Formacao de outros
= hdelanun . .

"o W~ relatively siow pigmentos nos alimentos

Indole 5.6 -quinone

Schemeloff®nidationlofflyrosinelbyPhenolaselandithelFormaticnloifMelanintPirments
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Dependendo dos tipos de proteinas e a¢iicares que compdem o alimento, 0 processo
produz resultados diferentes quanto ao aspecto, cor e sabor. Estas caracteristicas sdo
diferentes entre um bolo assado e um frango assado, por exemplo.

A reacao que ocorre no processo de Maillard ¢ diferente do processo de tostamento
¢ de caramelizacao.

No tostamento ocorre uma reacao de pirdlise do carboidrato (desidratacdo térmica)
¢ na carameliza¢do ocorre uma desidratacao, condensagao e polimerizacao do
carboidrato. Em nenhum dos dois casos ocorre o envolvimento das proteinas.
Acredita-se que a reacao de Maillard ¢ um dos fatores responsaveis pelo
envelhecimento do nosso organismo. Medicamentos estao sendo criados para
retardar o processo.

A colora¢ao marrom da carne assada
¢ gerada pela reacdo de Maillard
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Reacao de Maillard

A reagdo de Maillard ocorre quando as proteinas desnaturadas (proteinas
decompostas parcialmente pelo calor durante o cozimemto) da superficie da carne
recombinam-se com ao agucares presentes. A combinag¢ao cria o sabor
inconfundivel da carne e modifica a cor, € por esta razao, também ¢ chamada de
reacao de escurecimento. A reacao de Maillard ocorre mais prontamente ao redor
de 150° a 250°C. Quando a carne estd cozida, o exterior alcangca uma temperatura
mais alta que o interior, alavancando a reacdo de Maillard e criando um forte
sabor na superficie. Nos primordios do século vinte, Louis Camille Maillard
chegou até o que ficou conhecido como reacao de Maillard quando ele estava
tentando imaginar como os aminoacidos se ligam para formar proteinas. Ele
descobriu que quando ele aquecia agticares € amino acidos juntos, a mistura
dourava lentamente.
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