CARBOHIDRATOS
HIDRATOS DE CARBONO
Cn(HZO)n




CARBOHIDRATOS

Fotosintesis:

COZ + HZO + energl’a S [Cn(HZO)n]m + OZ

Metabolismo:
[C.(H,0),],, + O, —>> CO, + H,0 + energia
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Carbohidratos
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Formula general: C(H,0),

70-80% cubren las necesidades de energia en los humanos (~50%)

Son mas del >90% de materia seca en las plantas

Forman monomeros y polimeros

HO

Propiedades funcionales o
+ Poder edulcorante
. ;. Q .
- Reactividad quimica "o o
* Funcionalidad de los Polimeros OH

OH

OH

OH



FORMULA DE HAWORTH

CH,OH

B- D-GLUCOSA
B- D-GLUCOPIRANOSIDO
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Sir Walter Norman
Haworth
(1883] —1950)

La proyeccion de Haworth se nombra por
el Quimico ingles Norman Haworth.

FORMULA DE HAWORTH

H\//'O CH30H

H =t OH

H—+—OH
HO ——t—H

H——"—OH

H OH
CH,OH
a-D-GLUCOSA

D-GLUCOSA a-D-GLUCOPIRANOSIDO



Lrar Andreas Sigismund Marggraf

(1709 - 1782)

Marggraf anuncio el descubrimiento de sacarosa de la remolacha
azucarera Yy disefié un método que utilizaba alcohol para extraerla.

Aislo la glucosa por primera vez a partir de uvas pasas.

No dio el nombre de este azlcar aislado, sino que simplemente se refirio a ésta
en sus notas como "eine Art Zucke", lo que significa, "un tipo de azucar".
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1838 Jean Baptiste Andre Dumas (1800-1884)

GLUCOSA

/N

Del griego gleukos = dulce Terminacion genérica para
todos los azucares
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1844

Carl Ernst Heinrich Schmidt
(1822 —1894)
Quimico aleman-baltico

Propone el nombre de carbohidratos

CX(HZO)X
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de remolacha

ucar
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Cafa de azucar
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(+)-arabinosa de la goma arabiga (estabilizador
de alimentos y bebidas). En cosméticos

(+)-eritrosa de un liquén (erith significa rojo en
griego, por lo que la eritrosa viene de un
liquén, una planta roja).
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(+)-xilosa de la madera (xilofono, del griego ¢uAov xylon
madera y wvny phoné voz)
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(+)-manitol de mana, corteza del arbol Fraxinus ornus
(ceniza mand o fresno de flor Europeo del Sur)
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AzUcares Simples

* Ya no se pueden degradar (romper) por medio
de una hidrolisis acida bajo condiciones suaves

hidroélisis

M—M—M—M—M—M—M—M—M > M

polisacarido monosacarido
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=  Polialcoholes con un grupo funcional de aldehido o cetona

ALDOSAS - polihidroxi aldehidos
CETOSAS - polihidroxi cetonas

=  Muchos son compuestos quirales

HC=0

H——OH
HO——H
HO——H
H——OH <
CHon El grupo OH esta a

la derecha

D-galactosa
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HC=0
HO——H
H——OH
H——OH
HO——H
CH,OH
L-galactosa

Imagen especular de la D-galactosa
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Algunos “carbohidratos”

HO OH
HO
2 H o CH,OH
E = O H——OCH
: O OH HO
HO——H
OH O

H——OH

é OH H—T1—OH

ﬁ HO HO CH,OH

OH

Isosorbide Sucrosa (azlcar de cafia) sorbitol

NH->
N A
N
7
HO < | p
OH N">NZ
HO
OH o)
HO OH
@) OH
OH < L
_ _ Acido meso-tartarico OH  OH
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OH
HO

OH

Glucosa
(dulce)

Hidratos de carbono:

Se encuentran en cereales, pan, arroz, pasta, papas, vegetales, frutas,
azlcar, yogurt y leche. Nuestros cuerpos cambian el 100 % de los
carbohidratos que ingerimos por glucosa. Esto afecta nuestros niveles
de azucar en la sangre rapidamente, dentro de una o dos horas después

de comer
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Monosacaridos “Comunes”

Manosa
es una hexosa o monosacarido fermentable e isbmero de glucosa del mana, la ceniza Fraxinus ornus y plantas

relacionadas
OH

OH
-0

HO

Mana (hebreo: n man, griego: pdavva; arabe: 4, persa:
x5 X), a veces mana deletreado arcaicamente, es una
sustancia comestible que, segun la Biblia y el Coran, Dios
proveyo para el Israelitas durante sus viajes en el desierto
durante el periodo de cuarenta afios que siguié al Exodo y
antes de la conquista de Canaan.
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HO

OH

HO 2-Acetamido-2-desoxiglucosa
Glucosamina

HO OH

NHAc

€S un amino azucar y un precursor prominente en la

sintesis bioquimica de proteinas y lipidos glicosilados.

La glucosamina es parte de la estructura de los
polisacaridos quitosano y quitina, que componen los
exoesqueletos de crustaceos y otros artropodos, asi
como las paredes celulares de hongos y muchos
organismos superiores. como el maiz o el trigo.

OH
H O—C

H

quitina

Facultad de Quimica
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H
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agllcona

S

CH; |
OH 0=
NH
O HO ~
o) g _
NH quitosano
) OH
CHs In

La glucosamina es wuno de Ilos
monosacaridos mas abundantes. Se
produce comercialmente mediante la
hidrolisis de exoesqueletos de crustaceos
0, menos comunmente, mediante la
fermentacion de un grano
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OH Galactosa (galacto- + -o0sa, "azucar de la leche"), a

OH veces abreviada Gal, es un aztcar monosacarido que
@) es casi tan dulce como la glucosa y aproximadamente
30% tan dulce como la sacarosa. Es un epimero C-4
HO OH de glucosa.
OH
Galactosa

e

!
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Algunos azucares forman anhidridos o lactonas...

HO OH

HO

H

OH
1,6-anhidro-p-D-idopiranosa

B-D-glucofuranurono-6,3-lactona
(se usa en algunas bebidas energéticas)

... y algunas pocas tienen mas de una funcion aldehido o cetona
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Azucar Invertida

Sucrosa — Glucosa + Fructosa
[o]p=166° [a]p=133° [o]p=92°

Mas dulce que la sucrosa
Mas dificil de cristalizar (e.g. se usa como endulzante, en el chocolate, etc.)
Glucosa (“azlcar de uva”) también se conoce como dextrosa

Fructosa (“azucar de la fruta”) también se conoce como levulosa
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CLASIFICACION

(‘

Simples: monosacaridos
(azlcares)

Carbohidratos <
Complejos

disacaridos, oligosacaridos

y polisacaridos




¢ QUE ES LA (+)-LACTOSA, S| SU HIDROLISIS ACIDA DA LOS
SIGUIENTES PRODUCTOS?

CHO CHO
H——r—OH H——OH
+ HO H HO H
(+)-Lactosa H;0 » +
C12H2,01 H,0 H———OH HO———H
H OH H OH
CH,OH CH,OH
D-glucosa D-galactosa
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i Facultad de Quimica
o Dr. Fernando Le6n Cedefio
%, g e

22



 Un disacarido consiste de dos monosacaridos

MALTOSA + H2O0 —» GLUCOSA + GLUCOSA
LACTOSA + HpO —» GLUCOSA + GALACTOSA

SUCROSA + H20 —>» GLUCOSA + FRUCTOSA
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Tamano | Tetrosa Pentosa |Hexosa |Heptosa
AzUcares AzUcares | Azucares | Azucares | etc.
con C, con C, con C, con C,
Tres carbonos: unatriosa
I
C,(H,0),
H CH Si x = 3, C4(H,0),
‘ C3H6O3
OH
sf% ;3%% Universidang:jitc;r;aé:\gS?rgirzz de México
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Por el |Aldosa

grupo Azucares que tienen la funcion aldehido o un
funcional |equivalente a un acetal

C=0 Cetosa
Azucares que tienen la funcion cetona o un
equivalente a un cetal

Tres carbonos: una triosa

/)

H ScH

C|)H Grupo ALDEHIDO: UNA ALDOTRIOSA
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CLASIFICACION DE
LOS CARBOHIDRATOS
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CLASIFICACION DE AZUCARES

'CHO

‘CHOH
‘CHOH
‘CHOH
"CHOH

“CH,OH

Una aldohexosa

'CH,OH
2C=0
‘*CHOH
‘CHOH
*CHOH

“CH,OH

Una cetohexosa

'CHO
*CHOH
‘CHOH

‘CH,OH

Una aldotetrosa

'CH,OH
2C=0
*CHOH

‘CH,OH

Una cetotetrosa
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Reactividad Azucares Reductores

Son azUcares que son oxidados por el reactivo de Tollens
(o por los reactivos Benedict o Fehling).

Azucares No Reductores

Son azucares que no son oxidados por el reactivo de Tollens u otros
reactivos oxidantes

, Universidad Nacional Auténoma de México
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La proyeccion de Rosanoff

H——0 Q
H OH

HO——H _
H——OH — _
H——OH -

H——OH B
! _
D-glucosa D-glucosa

M. A. Rosanoff
J. Am. Chem. Soc., 1906, 28, 114
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ESTRUCTURAS DE LA GLUCOSA Y DE LA FRUCTOSA

CHO CHO CH,OH CH,OH
H>é<OH H———0H \C:O C=0
HO»C—=H HO H HO>é<H HO H

H»= C-=OH 0 H——7—O0H H>(|Z<OH 0 H——7—O0H

H=C—=0OH H——F——O0H H>(l3<OH H———O0H

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

glucosa fructosa

30




SERIES D Y L DE AZUCARES
CONFIGURACION RELATIVA

CHO CHO

H=—C—=OH| |HO=C—H

CH,OH CH,OH

(+)-Gliceraldehido (-)-Gliceraldehido
Serie D de azlUcares Serie L de azlcares
dad N | Aut ma de M

31



CONFIGURACION RELATIVA Y CONFIGURACION ABSOLUTA

CHO CHO CHO
H OH = Hw=——=OH = ..
E CH,OH
CH,OH CH,OH HO
D-Gliceraldehido = (R)-Gliceraldehido
CHO CHO CHO
HO H = HOm—i—=H =
: HO )\CHQDH
CH,OH CH,OH H

L-Gliceraldehido (S)-Gliceraldehido

\-ﬁ; %m Universidad Nacional Auténoma de México
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CHO

e
H"/" CH,OH
HO

espejo

(R)-Gliceraldehido (S)-Gliceraldehido

Los dos enantiomeros del azicar mas simple: el
gliceraldehido

T‘ Universidad Nacional Auténoma de México
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No hay relacion entre los descriptores Dy L y el signo de la
rotacion optica, (+) vy (-)

CHO

H OH

CH,OH
espejo
D-(+)-Gliceraldehido  L-(-)-Gliceraldehido

CHO
H——OH
H——OH
CH,OH
espejo
D-(-)-Eritrosa L-(+)-Eritrosa

"&T&‘ Universidad Nacional Auténoma de México
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¢, Qué conformero representa la proyeccion de Fisher?

H\&O OVH H\_&O O%_/H
H——OH HO——H HjQH HO =——=H
H——OH HO——H H=—OH HOI H

—OH HO— —OH HO—

H. _OH HO.__H HO.__H CH=0
CH=0 CH=0 CH=0 H OH
OH HO./H HO. /L H HO. /. H

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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H——OH
HO—T—H

- OH
H—— OH

CH,OH

D-Glucosa

o 2= Universidad Nacional Auténoma de México

ﬁ Facultad de Quimica

Aa0 FoEr ], Dr. Fernando Ledn Cedefio
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HO—T1—H
X HO—T—H

CH, OH

L-Glucosa
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H,OH
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CH-,OH
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"__‘—\——_,_\_\_\______\_\_
1 H H
|: HsC.
~~ I,
/%< k=t CaHs HaC CaHs
CHs OH

R ORI
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IZQUIERDA DERECHA

k-2
[a—

!

D

=
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DEGRADACION DE ALDOPENTOSAS

C| HO CO-4
H—C—OH CHO (_“wa
| | ]
HO—C—H ~ HO—C—H -~ CHO CO,4
| Degradacmn‘ | Degradauon‘ |
H—(lf—OH ] H—(lj—OH H—(lj—OH CHO
| | , 5 |
H—(;—OH H—(;—OH H—(;—OH Degradacmn: H—C—OH
| | | |
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-(+)-glucosa D-(-)-arabinosa D-(-)-eritrosa D-(+)-gliceraldehido

S T‘ Universidad Nacional Autbnoma de México
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LA FAMILIA D DE LAS ALDOSAS

CHO
==
CH,OH
D-(+)-gliceraldehido
CHO CHO
H OH H
[A——on] ==
CH,OH CH,OH
D-(-)-eritrosa D-(-)-treosa
CHO CHO CHO
H—— OH HO——H H—— OH HO——H
-~ H——OH - H——OH - ~-HO——H - -HO——H -
[n——on i——on ——on (i —on
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

v D-(-)-ribosa vy D-(-)-arabinosay v D-(+)-xilosa vy y D-(-)-lixosa vy

CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO
H——OH  HO——H H—— OH HO——H H——OH  HO——H H——OH  HO——H
H—— OH H——OH  HO——H HO——H H—— OH H——OH  HO——H HO——H
H—— OH H——OH H—— OH H——OH  HO——H HO——H HO ——H HO——H

'H——oOH| |H——OH| |H—oH| |H—oH| |H——o0H| |H—{—OH| |[H——OH| |H——OH|
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

D-(+)-alosa  D-(+)-altrosa D-(+)-glucosa D-(+)-manosa  D-(-)-gulosa D-(-)-idosa D-(+)-galactosa D-(+)-talosa

> Universidad Nacional Auténoma de México
3 Facultad de Quimica
AN Dr. Fernando Le6n Cedefio
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OH CHO

OH H,
IS chon o—HC/'SgHH __  HO——H
0= HC% i ) H——OH

HO H CH20H CH,OH

Escriba las proyecciones de Fischer para las siguientes moléculas

ia) (b {ch (d)

I-{ H I—{ jH H::%‘ /j)
[}HQK ey H,,E}H DHEH P ,_H /,CH;._.DH GHE’H ey /,CH SOH :::HE:HH . /,CHEDH

AL A, A\, A A A

o T, Universidad Nacional Auténoma de México
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(a) (o]

in i
OHC._ . CHOH oOHC. ~ _CH,0H

HA!:\OH Hf\?H Hfil:‘jH HC{ H

? cHo ) cHo
H——OH H——OH
HO——H HO——H
H—1—OH HO——H
CH,OH CH,OH

\-ﬁ; ;f Universidad Nacional Auténoma de México

T Z% Facultad de Quimica

Ny Dr. Fernando Ledn Cedefio

R, -

{c)

HO

KR,

CHO
H——OH
H——OH
H——OH
CH,OH

d)

(d)

1 5
c.. L. CHOH oHC, . _CH;OH

H'D;\H HJ‘!XJH

CHO
HO——H
HO——H

CH,OH
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All altruists gladly make gum in gallon tanks
Todos los altruistas con gusto hacen chicles en tanques de un galon

CHO CHO CHO CHO
— OH HO— — OH HO—
——OH — OH HO— HO—
— OH —OH — OH —OH
— OH — OH —OH — OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
Allose Altrose Glucose Mannose
Alosa Altrosa glucosa manosa
CHO CHO CHO CHO
—OH HO— —OH HO—
— OH — OH HO— HO—
HO— HO— HO— HO
I I — OH —OH
CH,0H CHZ0H CH,OH CH,OH
Gulose Idose Galactose Talose
Gulosa Idosa galactosa Talosa

m Universidad Nacional Auténoma de México
Z% Facultad de Quimica
2Y Dr. Fernando Ledn Cedefio
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LAS CUATRO D-ALDOTETROSAS

22 estereoisdémeros

Se muestran los
isomeros Dy L

CHO CHO CHO CHO
H—t+—OH HO——H  HO—f—H H——OH
H——OH HO——H H——OH  HO——H

CH,0H CH,0H CH,OH CH,0H

D (-)-eritrosa L-(+)-eritrosa D-(-)-treosa L-(+)-treosa

a7




23 estereoisémeros

Solo se muestran los Las 4 D-aldopentosas
diastereoisomeros D

CHO CHO CHO CHO
H—yr—OH HO ——H H——0H HO ——H
H—r—OH H——O0H HO——H HO ———H
H—y1—OH H——0H H——0H H—r—0OH

CH,CH CH,OH CH,OH CH,OH

D-(-)-ribosa D-(-)-arabinosa D-(+)-xilosa D-(-)-lixosa

é%’ Universidad Nacional Autbnoma de México

e Facultad de Quimica 48
Ny Dr. Fernando Ledn Cedefio
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24 estereoisémeros

8 D-aldohexosas
Solo de muestran los

diastereoisomeros D

CHO CHO CHO CHO
H——OH HO——H H——OH HO ——H
H——OH H——OH HO ——H HO ——H
H——OH H——OH H——OH H——OH
H——OH H——OH H——OH H——OH
CH.OH CH,OH CH.OH CH,OH
D-(+)-alosa D-(+)-altrosa D-(+)-glucosa D-(+)-manosa
CHO CHO CHO CHO
H——OH HO ——H H——OH HO —1—H
H——OH H——O0H HO————H HO ——H
HO————H HO ——H HO———H HO ——H
H——OH H——OH H——OH H—f—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-(-)-gulosa D-(-)-idosa D-(+)-galactosa D-(+)-talosa

Facultad de Quimica

Dr. Fernando Le6n Cedefio
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D-Fructosa, una cetohexosa comun (azucar de la fruta)

CH,OH
C=0
HO H
H OH
H OH
CH,OH
D-fructosa

Y ', Universidad Nacional Auténoma de México
‘ Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
T e

Esta cetona
hace que la
Fructosa sea
un cetoazducar,
una cetohexosa
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MOLECULAS DISIMETRICAS

(tienen un eje de simetria pero no un plano de simetria)

CH,CH, CH,CH,

H—— Br Br——H

H—Br H——Br

CH, CHj,

eritro treo
2,3-dibromopentano

H———Br H——Br

CH, CH,

meso (d.))
2,3-dibromobutano

X ‘ Universidad Nacional Autbnoma de México
i Facultad de Quimica
oo, 8 Dr. Fernando Leo6n Cedefio
ol ———

CH, CH,
H——Cl  H——Cl

H—/—OH HO——H

CH,4 CH,4
eritro treo

3-cloro-2-butanol

COOH COOH
H——0H H——O0OH

Acido tartarico

51



EPIMEROS

'CHO {ivé  'CHO
HO——H H—-—OH
HO-H HO-FH e

H——OH H——OH
H-—OH H-1—OH
°CH,OH °CH,OH

D-MANOSA D-GLUCOSA

'CHO FPMEROS  ICHO
H—-—OH HO—-—H
H—1—OH H——OH

*CH,OH *CH,OH
D-ERITROSA D-TREOSA

Dr. Fernando Ledn Cedefio

\-ﬁ; ;fm Universidad Nacional Auténoma de México
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'CHO
H-—OH
HO-+—H
HO—+—H
H-=+—OH
°CH,OH

D-GALACTOSA
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Formacion de anillos

» Reaccion Intramolecular entre un alcohol y un grupo carbonilo para formar un anillo
» Anillos de 6-miembros son piranosas
» Anillos de 5-miembros son furanosas

» Se genera un nuevo carbono quiral y andmeros adicionales (a- y B-)

, Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica 53
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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MECANISMO DE LA FORMACION DEL CETAL CICLICO

PASO 1. PROTONACION PASO 2. ADICION NUCLEOFILICA
INTRAMOLECULAR

. H o7 0 o-
:o N JO-H . C O-H
C//O ~ CC\/\S b\

\H H H

v-Hidroxialdehido

PASO 3. DESPROTONACION

® H
0= H- O H Q o-H ®
\ 0O — - C + H30
C "™H \
\H H

Hemiacetal ciclico

Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio
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CONFORMEROS DE LA D-GLUCOSA

2
H—— OH
HO——H
4
H——OH _
" -
H—— OH
CH,OH

GIRO POR EL LADO

PROYECCION DE FISCHER DERECHO

H ¢
CH,OH
5 @)

HO
HO OH
H H
CONFORMACION DE SILLA CONFORMACION DE SILLA
(TODOS LOS SUSTITUYENTES ECUATORIALES) (EL OH EN C1 AXIAL)

T’ Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica 55
Dr. Fernando Le6n Cedefio
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ANOMEROS DE LA D-GLUCOSA

CARBONO
ANOMERICO H ¢ H
CH,OH |
‘ 0
x[]/H \CV ﬁl/OH
N
OH ' “H H

o-D-GLUCOPIRANOSA FORMA DE CADENA ABIERTA B-D-GLUCOPIRANOSA
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HOCH, CH,OH

Hacia OH HOCH, OH

) f 0 HO 0 INTERCONVERSION | OH
arriba OH - - .

) : HO OH — 0
HO Hacla
abajo OH
B-D-GLucoleAE:ESA B-D-GLUCOPIRANOSA HO H
SILLA MAS ESTABLE SILLA MENOS ESTABLE
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MUTARROTACION

H
CH,OH CH,OH
HO
H
HO H OH
OH
H H H
ANOMERO a FORMA DE CADENA ABIERTA ANOMERO B
Cristaliza por debajo de Equilibrio en solucién Cristaliza por arriba de
98 °C 98 °C
H H
CH,OH CH,OH
2 2
HO HO H,O H,O HO H
2 MEZCLA EN EQUILIBRIO 2
HO H H ? DEaYp 5 HO H OH
OH [@] =+52.6° OH
H OH H H
ANOMERO o PURO ANOMERO B PURO
pf 146 °C, [a] = +112.2 ° pf 150 °C, [a] = +18.7 °
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Rotacion alrededor HO

del enlace C;-C,
HO OH

L

OH
H

C5-OH se
adicionaa C;

HO HO
HO = HO “
HO H HO
OH OH
O H
a-D-(+)-glucopiranosa -D-(+)-glucopiranosa
[o]2 = +1120 [o] 2 = +18.70

H ™ HO 0

C5-OH se
adicionaa C;
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ANIMACION
PROYECCION DE FISCHER A PROYECCION DE HAWORTH
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OH
H—C

H—C—OH
HO—C—H O
H—C—OH
H—C

H—C—0N
H

REPRESENTACION DE FISHER

c|:H20H
C

" °\+|'
H
G C
' T/ c|>|-|
T

OH
H OH

(|)H
(l:—

REPRESENTACION DE HAWORTH
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CONFORMEROS DE LA D-FRUCTOSA

H——0OH
GCHZOH FURANOSIDO DE LA D-FRUCTOSA

D-FRUCTOSA FORMA CICLICA

‘ Universidad Nacional Auténoma de México
1 Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio

62




ANOMEROS DE LA D-FRUCTOSA

CARBONO

. ANOMERICO cis=f3
HOCH, O_ |CH,OH el s O YN
;. 2 » _OH
. 5 . I ___, HOCH, o_ |OH
H HO>{ —  5KH HO/Cr CHOH|<— ¢ NG
H HO
H J43 H Y| CH,0H
OH H OH H.!
trans =
D-FRUCTOFURANOSA B-D-FRUCTOFURANOSA
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GlucosaAciclicay Ciclica

38% en solucion \

~0.02% en solucion

62% en solucion

SR g,
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Mutarrotacion de la ribosa

HO__-OH
H———OH
Hidrato H— 0H
(0.09%) H——OH
a-piranosa CH,OH a-furanosa
(20.2%) ‘ (7.4%)
OH
0
] = !
H—F——OH HO OH
Forma
H——oH ceto-
H——OH (0.04%)
oH If
o OH
B-piranosa
(59.1%) B-furanosa
(13.2%)
HO OH

CE XTEE) . . . . -
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Mutarrotacion

Hidrato
(0.09%)

o-piranosa
(20.2%)

\

B-piranosa
(59.1%)

i 0% . . . . -
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de la ribosa

HO\ /OH
H—————OH
H————OH
H————OH
o-furanosa
CH2OH (7.4%)
A
OH
o)
B .
H—T—OH HO OH
Forma
H——OH ceto- (0.04%)
H—F——OH
\ oH I
OH
o)
B-furanosa
(13.2%)
HO OH
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OH OH OH

HO o . HO OH __. Ho
HO HO H HO
HO HO HO

OH 0]

anomeroa forma aldehidica anomerof

[a]p +111° [a] p +19°

0.02%
36% 64%

[a] p +53°

anémeroay B
en equilibrio

anomeroa anomerop
X-axial X-ecuatorial
(+ Estable)
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OH

HO o
HO
HO
OH
anémero a
[o] p +111°
36%

anémeroa
X-axial

(+ Estable)

2 % Universidad Nacional Auténoma de México
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HO

forma aldehidica

0.02%

[a] p +53°

anémeroay B
en equilibrio

andmerof
X-ecuatorial

OH

HO

anémerof
[a] D +19°

64%

OH
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TAREA: REVISAR EL SIGUIENTE ARTICULO (AMYD TEMA 4)

NMR and the structure of D-glucose
Jerome E. Gurst, J. Chem. Educ., 1991,68,1003
DOI: 10.1021/ed068p1003
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AOSE TIow J ¢
ALIIO- ARTIIOLUTI A8 ALPRA-O-GLUCOSE W OISSOLUTION IN D20

Lt SR S | r T T T T T T oo R Tt R
3 [ 100 80 60

-_J:u_,_,.__lj R ‘U e

ALPHA-G-GLLCOSE NFTER 24 MAS IN D20 ALPHA-D-GLUCOSE AFTER 34 402 IN D20

I ' L T L ' T L T ] 1
5 4 PPM 3 100 80 PPM 80
Figure 2. 'H NMR spectrum of a-0-glu- Figure 3. The '3C NMR spectrum of o-0-

cose. Upon dissolution in D,0O (top). After  glucose. Upon dissolution in D,O (top).
24 hours (bottom). After 24 hours (bottom),
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o-D-glicopyranose (34%)

-D-glucopyranose (66%)
p-D-glucopyr

a-H3, a-HE,
p-Hs'
h
( B ) «-H2, o-HS, (C ) it a-C6, i-C6
o-H4, a-H6, | p-H3,p-HS 2 &
Hd4, -Hé ry
B-H4,p- S 3
53
E.} —5
& 9
L]
o
C1 dg
p-H1 s a-C1
u.-HlI p-H2
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Espectro IR de la D-glucosa
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Wavenumbers {cm-1}

http://lisa.chem.ut.ee/IR_spectra/wp-content/uploads/2015/12/D-Glucose.png
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Composicion porcentual de las aldosas en solucion acuosa
en equilibrio a 40°. Determinado por GLC

Aldosa o- Piranosa B- Piranosa
a- Furanosa  B- Furanosa

Ribosa 20 56

6 18
Arabinosa 63 34 3
Xilosa 33 67 <1
Lixosa 71 29 <1
Alosa 18 70 5 7
Altrosa 27 40 20 13
Glucosa 36 64 <1l
Manosa 67 33 <1
Gulosa <22 >78 <1l
Idosa @ 31 37 16 16
Galactosa 27 73 <1
Talosa 40 29 20 11

a a60°C
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Rearreglo Lobry de Bruyn—-Alberda—van Ekenstein

Fue descubierto en 1885 por losinvestigadores
Cornelis Adriaan Lobry van Troostenburg de Bruyn y Willem Alberda van Ekenstein.

Cornelis Adriaan Lobry van Willem Carel Antoon Alberda van
Troostenburg de Bruyn Ekenstein
Quimico de los paises bajos Quimico aleman
1857-1904 1858-1937
https://en.wikipedia.org/wiki/Cornelis_Adriaan_Lobry van_Troosten https://nl.wikipedia.org/wiki/Willem_Carel_Anto
burg_de_Bruyn#/media/File:Bruyn.jpg on_Alberda_van_Ekenstein
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Rearreglo Lobry de Bruyn—-Alberda—van Ekenstein

H ® o)
“'--..C-:-f-' / ‘x.ﬁ_f ..—/3
.-'rl N -H" - ,..-'H
H_?_D\ - (lj—..% ‘) Enodiol
R H R
Aldosa ‘
(i‘JH
H OH
“‘*C*"/’_\ H—C—H
- _ o +H* I
C— - C=0
| A |
R R
Enodiol Cetosa
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REACCIONES DE LOS CARBOHIDRATOS

TRANSPOSICION LOBRY de BRUYN-van EKENSTEIN

Abstraccion del proton en el C a

HO——H
H——O0OH
H——O0H

CH,OH
D-GLUCOSA

“OH

D —

".;T%‘ Universidad Nacional Autbnoma de México
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Ny Dr. Fernando Le6n Cedefio
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Reprotonacion

Bl C/): Hog, 2
| |
~C—OH C—On™
HO ——H HO ——H
>

H—— OH H—— OH

H——on H——oH

CH,OH CH,OH
) ENOLATO )

CH,OH
D-MANOSA
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Paso. 1 Paso. 2
Abstraccion del Reprotonacion
protonen el C a enel O
H_ O H_ /o-/\v
%’? ~OH ﬁ + H,0
Hw= C=OH C—OH
HO—H __, HO—/—H __
«— —
H——OH H——OH
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH
D-GLUCOSA ENOLATO

Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio
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Paso. 4
Reprotonar en C1

Paso. 3
Desprotonacion

del O en C2
H OH H OH I|{
N L
¢”  4tioH € +HHC—OH, oy
[ J s |
C—OH C—0~ C=0
HO——H __ _ _HO—"H __, HO——H
— —
H—— OH H——OH H——O0OH
H——0OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH
ENODIOL ENOLATO D-FRUCTOSA
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Estas reacciones se llevan a cabo bajo catalisis basica, pero también se han descrito bajo catalisis

acida o en medio neutro.
Una reaccién de rearreglo tipica es entre la aldotriosa gliceraldehido y la cetotriosa dihidroxiacetona en

un equilibrio quimico

~l N -H* i _ _H
: (I: D\ (|: DI Enodiol
R H R T
Aldosa ?H
N
- _ o +H* I <
C— | e ——— (|:=Q
_ | v
R = -CH,OH R R
Enodiol Cetosa

Momcilo Miljkovic Carbohydrates: Synthesis, Mechanisms, and Stereoelectronic Effects 2009
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0 Cﬁ @C‘J
l3|—H <|:—H ﬁ—H
H—(|3—OH ((;T—OH (|3—OH
HO—C—H - HO—C—H + HoH o NO—C—H + HoH
D-GLUCOSA | + OH —= |
H—C—o0H H—C—O0H H—(|3—OH
H—C—O0H H—C—O0H H—(|3—OH
CH,OH CH30H CH,0H
0 O /
H H |
C—H t—~H
| | OH
HO—C—H HO—CO + HoH \
| | C—H
HO—C—H HO—C—H I
| | C—OH
H—C—OH H—C—0H |
| | HO—C—H + on
H—C—O0H H—C—0H |
| | H—C—0H
CH30H CHzOH . (|: N
D-MANOSA o oh |
TH | | / CH;OH
C—H C—H
D N '9| P ENODIOL
| HOH + ¢—¢ C—0 O
H—C=—0 |
HO—C—H HO—C—H * HCH
HO—C—H -— |
H—C—OH H—C—0H
H—C—0H |
H—C—0H H—C—0H
H—C—0H | |
CH0H CHzOH
CH,OH
D-FRUCTOSA
+ OH
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REACCION DE EPIMERIZACION

I4HHM¢§§IJ

H_

HO—

H_

H_

— OH

—H

—OH

—OH

CH,OH

D-GLUCOSA

[Base]

CH,OH

> HO—

H_

H_

—— 0

—H

—OH

—OH

CH,OH

D-FRUCTOSA

[Base]

H———OH

H——+—OH

CH,OH

D-MANOSA

https://en.wikipedia.org/wiki/Lobry _de Bruyn%E2%80%93van_Ekenstein_transformation#/media/File:Glucose_Fructose _Mannose_Gleichgewicht.png
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PRODUCTOS DE MAILLARD EN LA PRODUCCION DE CERVEZA

HO H O

OH  Fructosyllysine R = H
Maltulosyllysine R = -Glu
9] 0 OH

N —-0

/
\ |
HN HN
H,N H,N H,N HoN HoN
0 0 0 -0 -0
HO

HO HO HO HO
Formyline Maltosine MG-H1 Argpyrimidine Pyrraline
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Glucose Amadori compound 1,2-Enaminol 3-DG

\ / e edusgins [Metabolizatinn by Yeasts) Jgiiﬁjﬂgi{;ﬂnﬂf
OH o

0

BHMF
..|OH
HO +
0

HO dehﬁiiyfjkaH
1,2-Enediol 3-DF \_/
FFCA
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2-cetohexosas

CH,OH CHOH CH.OH CH.,OH
2 —{} O —O &
i3 H—1T—0OH HO H H——t—0H H
4 H——OQH H OH HO————H H H
H———QH H OH H——CGH H QH
CHOH CHOH CH.GH CH,OH
D-sicosa D-fructosa D-sorbosa D-tagatosa
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2-cetosas

1CH,0H 1CH,OH 1CH,OH 1CH,OH \CH,OH 1CH,0H 1CH,OH \CH,OH
(lj:D (Ij:(j (F:D (F:D (lj:D (|3=D C =0 (|3=Cl
7CHLOH H—(F—DH H—(II—DH HD—(II—H H—(IE—'DH HD—(F —H H—(f!—DH H'D—(lff—H
4CHOH H—‘ff—DH H—'?—DH H—C—OH H—(—0OH |HO—C—H HO—C—H
Dihidroxi- | I |
ton _ sCHOH sCHOH H—C—OH H—C—0OH H—C—0OH H—C—0OH
acetona D-Eritrulosa | | | l
D-Ribulosa D-Xilulosa sCHOH s CH,OH CHLOH <CHLOH
D-Sicosa D-Eructosa D-Sorbosa D-Tagatosa
3 carbonos 4 carbonos 5 carbonos 5 carbonos 6 carbonos 6 carbonos 6 carbonos 6 carbonos
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1GHOH
=0

I
;CH,0H

Dihidroxiacetona
Mie e LHT] o

3 carbonos

A
7o

|
H—C—0OH
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1GHOH
=0

I
+CH,OH

D-Eritrulosa

4 carbonos

(CH,0H
l:ljzﬂ
HD—(lj —H
H—(F—DH
H—(lj—DH
-CHOH
D-Fructosa

6 carbonos

=

1CH,OH CH,OH CH,OH
ﬁf:ﬂ (F: (F:D
H—l‘.}f—DH HD—I‘.%—H H—(F—DH
H—ﬁ:—DH H—?—DH H—?—DH
<CHOH <CHOH H—-C—OH
D-Ribulosa D-Xilulosa -SCHEDH
D-Sicosa
5 carbonos 5 carbonos 6 carbonos
(CH,OH 1 CH,OH
l'f:ﬂ (i!:ﬂ
H—(F—DH HD—(F —H
HD—I‘.F—H H'D—(F —H
H—(lj—DH H—(lj—DH
sCHOH sCH,OH
D-Sorbosa D-Tagatosa
6 carbonos 6 carbonos
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Obtencidon de acetales y cetales

R . R
=0 A )(OH H* )(OCHs
H

CH3OH OCHj CH30H H "OCH,4

Obtencion de glicésidos (acetales).

OH

CH4OH HO OCHg3
HO B
OCH3
a-D-glucopiranosa metil a-D-glucopiranosa metil B-D-glucopiranosa

22N 'm Universidad Nacional Auténoma de México
‘ Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
I e




Un ion oxocarbocation

CH;CH,0H CH;CH,0H
Ataca por la cara superior / \ Ataca por la cara inferior
CH,OH CH,OH
HO O 5 + HO Q
HO OCH,CH3 HO H
HO 4 HO *OCH,CH;
ol ol
CH,OH CH,OH
HO Q + HO Q
HE H H2 OCH,CHj
Un B-glicésido Un a-glicésido
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Efecto Anomérico

La formacién de un glicésido favorece el producto a-glucosido: efecto anomérico

La posicion 2 en la D- ’;\,._,x_‘) 2 _.;)
manosa es axial I . \\:T ’EL;)

Menos estable Mas estable
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Obtencidon de acetales.

H
6
H 46 OH Ph%o
>7O + HO 2 5 ° HY o~/ 54 °
o HO ! - HO !
Ph 3 HO 3 HO *
OCHs OCHs
Benzaldehido Metil a—D-Glucopiranosa 4,6-0O-Bencilidén-D-glucopiranosa
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Mecanismo de reaccion para la obtencion de acetales.

S

H+ OH

m

OCHs

H
Ph/j7L\\o
o/ o

HO
o

OCHs
4,6-O-bencilidén-D-glucopiranosa

HO

2 o » Universidad Nacional Auténoma de México
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H\+/H

w

OCHs

rto

vfi

OCHs
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Obtencidn de cetales.

OH
HO O
0
HO
OH

X
O O

<O

1,2,5,6-diisopropilidén-
a-D-glucopiranosa

ﬁ"';"*', Universidad Nacional Auténoma de México
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-H,0

=

X°
@)
HO

HO

OH

“H,0
HO O
HO H
HO
@)
Il
°
HO
HO
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HO D -0 L+
—O0  + o .

HO

acetona _
a-D-glucopiranosa

1,2,5,6-diisopropilidéne-D-glucofuranosa

/ OH

OH

OEL \OJ

HO o H* HO o

)voa Y o D —> o\&/ + 2 EtOH

OEt a
OCHjs OCH3

2,2-dietoxipropano metil a-D-manopirandsido metil a-D-2,3-isopropilidén
manopirandsido

=2y ;%% Universidad Nacional Auténoma de México

il Facultad de Quimica
\ £9 94
)

Dr. Fernando Ledn Cedefio
=—e—




Formacion de un N-Glicosido

HOCH,

HOCH HOCH
0 G 6. NH
O
Okl t de H ” i
razas de H* NH
HO HO HO HO HO HO

N-fenil-pB-D-ribosilamina
Un B-N-glicosido

N-fenil-o-D-ribosilamina
Un a-N-glicosido
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REACCIONES

Un éster Una cianohidrina
Un penta-acetato (CH5C0),0 HCN C-H4306N
C16H22011 (eXCGSO) /
Piridina - HCN
O ,
Glucosa [©] _ Acido glucénico
NaBH, CeH1206 Br, / H,0 CeH1207
Sorbitol /
CgH1404 H-I [O]
Calor HNO3 (dl'UIdO)
CH;CO),0 o . .
( (eices)oz) Hexano Acido glucarico
Piridina CeH10Og
Y
Un éster
Un hexa-acetato
C18H26012

https://www2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/virttxtjml/carbhyd.htm
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OH I

NH HI NH_ HI,P NH_
“CHy —> CHy —> CHj
CH4 CHj4 CHj,
Efedrina Metamfetamina
OH | IJ-I\
R"I\RE R!" "R2 R"” “R2
Paso 2
HI
Alguenos
Solo si[lI] es H-0O I
baja 2
PI3 Q/Pred
HsPO4 Pls

HsPO,

'"'7‘1‘:-; Universidad Nacional Auténoma de México
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https://chemistry.stackexchange.com/questions/15586/hi-p-reduction-mechanism
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REACCIONES DE OXIDACION DE UNA ALDOSA
RESUMEN DE REACCIONES

HOBr
HO-CH,-(CHOH)n-CHO >

HO-CH,-(CHOH)n-CO,H
OXIDACION SELECTIVA  UN ACIDO ALDONICO

HOBr
HO-CH,-(CHOH)n-CHO

L

- HO,C-(CHOH)n-CO,H

OXIDACION SELECTIVA  UN ACIDO ALDARICO

HO-CH,~(CHOH)n-CHO NaBH,

Y

HO-CH,-(CHOH)Nn-CH,OH

REDUCCION UN ALDITOL
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Reduccion catalitica de D-Glucosa

on CH,OH
H——OH
o) [Ru] HO——H
HO - —
1O OH H, H OH
OH H—OH
CH,OH
D-Glucosa Sorbitol

Chemical conversion pathways for carbohydrates
Chandrani Chatterjee, Frances Pong and Ayusman Sen

Green Chem., 2015, 17, 40 Received 9th
www.rsc.org/greenchem
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O H /’H
8
Hoal MO
DMC, cat. m
o T OH
Ho 4
D-Mannitol 9
OH OH b OH OH
OH ase Co.__0
HO™ ™ HO™ ™ N
OH OH DMC OH o)
Sorbitol N
OH
. HO 0
0 ase
HO DMC HO /
OH o OH / OH
o) ~ YO 0 1,4-Sorbitan
Isosorbide 0O k
98% (76%) HO /
GC-MS (isolated) OH

, Universidad Nacional Auténoma de México
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Reaccion de reduccion:
Con NaBH, da D-glucitol (sorbitol), C;H,,Os.

H

~? CH,OH
H—F—OH H——OH

HO—+—H  NaBH, HO——H

—_——

H——oH MO H——OH
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH
D-glucosa D-glucitol

(65 %)

Dr. Fernando Ledn Cedefio

ﬁ-{g Tffz% Universidad Nacional Autobnoma de México
R Facultad de Quimica




OXIDACION DE ALDOSAS CON AGUA DE BROMO

ALDEHIDO ACIDO
0) H O OH
x C = X C 7
| Br, |
(CHOH)nﬁ> (CHOH),
2 |
CH,OH CH,OH

ALDOSA ACIDO ALDONICO
(ACIDO GLICONICO)

EJEMPLO CHO COOH

H——OH H——OH
HO——H Br, HO—F—H
——
H——oOH ™ H——0H
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH

GLUCOSA ACIDO GLUCONICO

kr‘ Universidad Nacional Auténoma de México
i Facultad de Quimica
e Dr. Fernando Le6n Cedefio
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\DH g _-OH
A A= EN UN ACIDO
o e T e B
A—pon RO Mo JSSSERERS,
H———OH H———OH
CH,OH CH,OH
D-GLUCOSA ACIDO D-GLUCONICO
FORMA ABIERTA (96 %)

T‘ Universidad Nacional Auténoma de México
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B lTI IT' ] L/YH\@/BF
H\&o/w H 0® H@® O HJ.0.,
/O L L .

HO——H ——»|HO—F—H <—> HO—F/H |—> Ho——H
H——OH H——OH H——OH H——OH
H——OH H——OH H—r—OH H——OH

—OH —OH —OH — OH
H-O-H
(* Y
H /Br
0.0 J o
N\ (_\HD/ \H
H—OH  p-G-p H—oH , &
H—8r + HO——H =<—— HO——H Y
H——OH H——OH
H——OH H——OH
—OH —OH

Acido glucénico

A ;f » Universidad Nacional Autonoma de México

Z{?" Facultad de Quimica 1os
e, o8 Dr. Fernando Leén Cedefio
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OXIDACION DE ALDOSAS CON ACIDO NITRICO

ALDEHIDO |CHO Acipo | COOH
HNO,

(CHOH), ——  (CHOH),

aLcoror | CH,OH Acibo | COOH

ALDOSA ACIDO ALDARICO

(ACIDO GLICARICO)

EJEMPLO CHO COOH
H——OH H——OH
HO——H HNOo, HO——H
—

H——OH H——OH
H———O0OH H———O0OH
CH,OH COOH

GLUCOSA ACIDO

GLUCARICO

~T’ Universidad Nacional Auténoma de México

Facultad de Quimica

* Dr. Fernando Ledn Cedefio

ST ———
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H.. 0 HO._.0

H—-OH H—-0OH
H—E o HOBr 2= H—E o Este é4cido aldénico es quiral y es
H—EOH pH ~ B H—iDH Opticamente activo
CHz-0H CH2-0H
D-(-)-ribosa Acido D-ribénico
H. 20 HO._,0
R —R
H_R_OH HNO5 H OH _ Este acido aldarico es
H OH - -~ f==r=()H - €SpPEJO aquiraly es
H—R—OH dilute H—S—OH opticamente inactivo
CH»-OH HO/\\O
D-(-)-ribosa Acido D-ribarico (aquiral)

";T%‘ Universidad Nacional Autbnoma de México

e " Facultad de Quimica 106
LT, Dr. Fernando Le6n Cedefio
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H.. .0 HO.. .0 HO._,0 H._.0
HO—2H HO——H HO——H HO—EH
HMO
H—EoH —= H—0H = HO——H PLLLS R I
H_iDH d|IU|d0 H——1H H——11H d|IU|dO H_R_DH
CHz-0H HD”'#:ED HDJ-#::_HD _H--2H
D-(-)-arabinosa Acido D-arabinarico  Acido D-lixarico D-(-)-lixosa

“sfg ;%? Universidad Nacional Auténoma de México
ol N Lo
T Facultad de Quimica 107
AN AN Dr. Fernando Leén Cedefio
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EJEMPLO

0
AN
o COOH
H—T—OH H——OH
HO——H NaNO, HO——H
——
HO———H HNO, HO—t—H
0°C, 4h
N H——OH
CH,OH S00H

D-GALACTOSA

FORMA ABIERTA ACIDO D-GALACTARICO

(89 %)

T‘ Universidad Nacional Auténoma de México
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O O~

{ —

NT H NT
= H
_O/ \O/ O/ \O/
2HNO; = NO,* + NO;~ + H,0
Benzoina
™ T 0 pp
R R
o Ph y  Ph 4 Ph
D= o Eo L P
O- (& Me H"Nf
OH- ,f"' *+
0 Bh o
F.J-DIIq
Fh H —_—Tl )J\”/Fh +N02
fﬁf;’f
BenC|Io
D

‘a =2 Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica 109
RN AN Dr. Fernando Le6n Cedefio
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COOH COOH

CI{* /H 0s0,/H,0, H——OH HO——H
C=C SN
H/ \COOH HO——H H—OH
Acido trans-croténico CH3 CH3
(2R,39) (2S,3R)
Acido treo-2,3-dihidroxibutanoico
COOH COOH
H
C\3 /COOH 0s0,/H,0, H——OH HO——H
C=C —>
H/ \H H—+OH |HO—H
Acido cis-crotdnico CH3 CH3
(2R,3R) (25,39)

Acido eritro-2,3-dihidroxibutanoico

110




R

H Ry
R /\/R2 O/Y R2 2 HQO B R2
1 O-OIS'O HO/Y
3 ) 170 2 HO' OH
5
4
0.0 Ligand Q/O 0sO5(OH)4 2 + Ligand
Os  ——= 0:0g
O/ \O I|_ O 6
1 2
2 Fe(CN)g™ 2 Fe(CN)g™
8 7

“fé 22 Universidad Nacional Auténoma de México

Facultad de Quimica

AN AN Dr. Fernando Le6n Cedefio
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OO0
\\ //VII
%P
~
R 0 [3+2] 08!
— —— —_— O/
R %1 pu—y
R R R
Oy 9% o, ~°
o ?‘JJ’ > O
O O O (@]

\ 1 Osmato
Oy ,'°~-.] (Os (V1)
S 1

— Universidad Nacional Autdnoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio

N ~-H
Oi § OHC? HO
YL j » Os j —

O 0O
H,0 HO” “OH . '
— —
HO  OH W/LR
gH OH
R R
H,0
’ 0\\0180H HO  OH
o° “OH —/
Acido dsmico L
Diol sin
(Os (VI)
Osmium hydroxide
oxide (Os(OH),0,),
(Osmic acid

(H20s04) (V1)
HO
o \HO o, OH
(@) q{ ‘? (o}
H™

N

OH
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s )
OsQ,, THF, 25°C, 48h D’H O HE .@

90 %
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AZUCARES REDUCTORES
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OXIDACION CON EL
REACTIVO DE TOLLENS

Tm{"t‘*—; Universidad Nacional Auténoma de México
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Bernhard Tollens
Quimico aleman
(1841 - 1918)

; \ 2 Universidad Nacional Auténoma de México
J% Facultad de Quimica 116
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/85/Tollens_Bernhard.jpg

REACTIVO DE TOLLENS

+1 0
[AgINHL1T + e- —= Ag + 2NH,

M +1 ) 30H 0
R-C\\O + 2[Ag{NH),1* + 20H" ——= R——c\\ + 2Ag + 4NH, + HO

,-Eg

<9 , Universidad Nacional Auténoma de México
m ) Facultad de Quimica 117

Dr. Fernando Le6n Cedefio
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OXIDACION CON EL REACTIVO DE TOLLENS

EJEMPLO
ALDEHIDO | CHO ACIDO |[COO | NHy

H H——OH H——OH

—H  AgNH,); OH HO——H

(REAC:FIVO v + Agl
—OH ¢ TOLLENS) H——OH
—OH H——OH
B-D-GLUCOSA CHon CHon
FORMA DE CADENA ABIERTA ACIDO GLUCONICO

+ PRODUCTOS LATERALES

".;T%‘ Universidad Nacional Autbnoma de México

B Facultad de Quimica 118
Rf Dr. Fernando Le6n Cedefio
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OXIDACION CON EL
REACTIVO DE FEHLING

‘ Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica 119
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Hermann von Fehling
Quimico aleman
(1812 - 1885)

PR . . . , L.

<% &g Universidad Nacional Autonoma de México
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/c3/Hermann_fehling.jpg

Fehling |

Fehling Il
35 g sal de Rochelle (tartrato doble de potasio y sodio)
O OH
A
*K'O
OH O

10 g NaOH (100 mL de H,0)

kr‘ Universidad Nacional Auténoma de México
il Facultad de Quimica
X Dr. Fernando Le6n Cedefio
e 5 ———
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Reactivo de Fehling: se mezcla volumenes iguales de la

solucion de Fehling | y Fehling Il para formar una solucion
azul intenso

+11.H -l:ll;DH
R-C, + 20H" ——= RC, + HO + 2¢
0
+2 +1
2 Cu?t + 9e- —w 70yt

+1
2Cu* + 20H° —= CuO + HO

+1 H +2 +3 OH +1

rl 2+ -

FE'-C\ + 2Cy + 40H @ — R-C + Cu,0 + 2 H.O
*,

Oxido cuproso
(rojo)

“fg ;%% Universidad Nacional Auténoma de México

e i Facultad de Quimica

5 W Dr. Fernando Le6n Cedefio
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Glucosa Fructosa

-——

Sucrosa

o4 “f“‘"‘ Universidad Nacional Auténoma de México
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OXIDACION CON EL
REACTIVO DE BENEDICT

T‘ Universidad Nacional Autbnoma de México
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Stanley Rossiter Benedict
Quimico estadounidense
(1884 - 1936)

= \ > Universidad Nacional Auténoma de México
N ] Facultad de Quimica 125
rnr Dr. Fernando Le6n Cedefio



http://www.jbc.org/content/vol277/issue16/images/large/zbc2010667350001.jpeg

Reactivo de Benedict:

100 g Na,CO4

O OH O

1739 a0 O Na*

O~ O Na®

17.3 g CuSO, -5 H,0

T‘ Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica 126
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Reactivo de Benedict

carbonato de sodio + citrato de sodio + sulfato de cobre (I1)

P S AN . . . . -
<% &g Universidad Nacional Autonoma de México
e Facultad de Quimica 127
2 ! Dr. Fernando Leén Cedefio
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1: Reactivo de 2: Reaccion del 3: Reaccion del 4: Reaccion del

Benedict y reactivo de reactivo de reactivo de
agua Benedict + Benedict + Benedict +
(Control Compuesto Compuesto solucién de
negativo) desconocido 1 desconocido 2 Glucosa

(Control positivo).

Facultad de Quimica

<9 # g Universidad Nacional Autonoma de México
;iiﬁ Dr. Fernando Ledn Cedefio
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DESHIDRATACION DE AZUCARES
(FORMACION DE DERIVADOS DEL FURANO)

PRUEBA DE MOLISCH

ﬁ-{g Tffz% Universidad Nacional Autobnoma de México

R Facultad de Quimica
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Hans Molisch
Botanico Checo-austriaco
(1856 - 1937)

2 Universidad Nacional Auténoma de México
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v, Dr. Fernando Le6én Cedefio

=




Aldopentosas forman furfural

Prueba de Molisch

Aldohexosas forman 5-hidroximetilfurfural

o
H—é—DH
H—é—DH
H—II|3—DH
H—C—0OH

éon

Identificacion por reaccion con a-naftol

Facultad de Q4igita

Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Identificacion de monosacaridos
Prueba de Molisch

Método:

= 1 mL disolucion a probar + 2 gotas de una disolucion a-naftol

= Mezclar bien

= Adicionar H,SO, concentrado hacia la parte inferior del tubo, para formar un anillo en la interfase
de las dos capas

& A &f‘% Universidad Nacional Autbnoma de México
T ﬁ Facultad de Quimica
A Dr. Fernando Leon Cedefio

132




Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio

133




_H0° Ho “
-3 Hzo L

@
‘ OH
O 9%
HO, I\ OH
0 0] /H0° ¢ Complejo
color purpura

] ‘ —HO -2

OH O OH
a9s
o

HO,

Universidad Nacional Auténoma de México
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J, Dr. Fernando Le6n Cedefio
=—e—




12 parte. Mecanismo de SEAr:

ar:

H H
I\ 0 I\ 00 « o+ [\ o
Db —— |35 (D=5
H H H
H

Co.
I\ Oy
o uO@:' R
&
N )

ry
®0
H ey, ‘\P-/H<_> =)
<

Z&' Universidad Nacional Auténoma de México
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22 parte.
Mecanismo de SEA

3a. Parte.
Reaccion de [O]

+ Hy0,

O-H _|

Complejo
color
purpura

— Universidad Nacional Autdnoma de México
Facultad de Quimica 136
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H,O, se fabrica por el proceso de la antraquinona:

DE HEDE
oH o
oH ]
H;

Jose M. Campos-Martin, Gema Blanco-Brieva, Jose L. G. Fierro "Hydrogen Peroxide Synthesis: An Outlook beyond the
Anthraquinone Process". Angewandte Chemie International Edition, 2006.45 (42): 6962—-6984

H. Riedl and G. Pfleiderer, U.S. Patent 2,158,525 (2 October 1936 in USA, and 10 October 1935 in Germany) to I. G.
Farbenindustrie, Germany

; Z&' Universidad Nacional Auténoma de México
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DESHIDRATACION DE AZUCARES
(FORMACION DE DERIVADOS DEL FURANO)

PRUEBA DE SELIWANOFF

Theodor Seliwanoff
Quimico ruso
(1859 —1921)

A T . . . , L.
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Prueba de Seliwanoff

CHEDH CH,OH CH?%H CHO
[|-| ] [H'], 0.5 O,

o N\ / TN

OH

3 H.0
’ @\
Cetosas OH

Las cetosas se deshidratan con mayor rapidez que las aldosas

T’ Universidad Nacional Auténoma de México

i Facultad de Quimica 139
Ao, M58 Dr. Fernando Le6n Cedefio
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H
HC|
-3 H,0

H
OH
OH

OH
o CH,-O
OH
O
/Q\CH=O OH Productos coloracién

HO-HZC > rojo-cereza

T’ Universidad Nacional Auténoma de México
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Productos coloracion
rojo-cereza

‘ Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio
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O HO H®

OH ~
HO 0 10 0 o HO 0] @) H@

H R — H,0

H R H R
R =
HO 0 Con HO 0 0
e, LI
D 2 Oy
2\ —
H R R CH»-OH
”
oo

~ Universidad Nacional Auténoma de México
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3O O
210
HQO) ; I | Resorcinol 2 I

HOH,C © CHO HOH,C

5-hidroximetilfurfural

Complejo color rojo

HO
HO - 3H,0
o4  OH

D-glucosa

5-hidroximetilfurfural

ﬁ on
‘ [O], H3O* HOC

o LN 0 +e Ho' ML

- HEU -H*, -2e”
5-hidroximetilfurfural o-naftol g‘
OH OH
Complejo color
rojo
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio W 143
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O OH ®
HO o, H7r/éiig\\/OH
OH 0
0

OH OH
FRUCTOSA
H w H
0® OH .()‘o OH
HO .
M@H = H/OWOH
H OH OH 9%, OH
-~ H® H©H
" H }
ot 0 0y OH
O .o " ,O\
o> ¥ ) OH__« O O OH H  H
; )
: H OH
Hoo HE
ﬂ g Ne

2 Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Ruptura Oxidativa de dioles vecinales con HIO,

|
—C—0H  [0] L

| — o
—C—OH )K

TCHO
H—4—OH
3
HCO ——H SHID 1-5 &
. —= S5HCOOH + HCHO
H——CH
H——0H
5 CH,OH
D-glucosa
Mfg ;%“ Universidad Nacional Autc’)po_ma de México
0 T 146




2=
3 1+6
HO—2—H  5M0_ 51800 + HCHO + Co,
H—+—OH
H—4—CH
5 CH,OH
D-FRUCTOSA
= R
- HIO, ;
H—S—0H —*= si._ + HCHO
H 0
5 CH,CH

Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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% - HO,, Il \OH
I ‘1, ‘\\\\ .
\ ® eO/ QO Peryodato de sodio /l\ Acido peryodico
a HO™ | "OH
0
OH NH|D4 - )\/\/\(D + NH'DH + H;:-D
OH H
OH NalO,4 0

/\)\/OH —- /\)j\ H + NalOg + Hz0

https://s11452.pcdn.co/wp-content/uploads/2011/10/1-NalO4.png
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Estado de oxidacion: VIl

ﬂgéﬂ o OH
Lo O © . \/ © ®
OH 0" O Na O—I—0 Na
e . -r.r-"~ I
.. — ( 0)
OH OH
Estado de oxidacion: VII Después de un equilibrio acido-base
-0
O OH
0 o i
LV
O OH

Después de un equilibrio acido-base

o ®
0y O Na

N > Na*O#I'x?O_ H,O
O

Estado de oxidacion: VII

Yodato de sodio
Estado de oxidacion: V

Estado de oxidacion: V

e AT . . . . L.
> Universidad Nacional Autbnoma de México

‘ Facultad de Quimica
op i, LB [, Dr. Fernando Le6n Cedefio
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Determinacion del tamano del anillo

R, R R R_
CH —\\ ‘CH- CH CH
—1OH | L OH —TH —H
—+OH —+0H —+0H —TOH O
__) —4L0H J I —+OH )
CH,OH — CH,OH ]
: L D I-D- i-D-
D-Ribofurandsido  p.Ribopiranésido Riboruranteido RitIJDoToSi;)ai(rlléDsido
H10, HI04 HI0, HIO,
Imoles 2moles Imole
9 ; ﬂ Universidad Nacional Autc’)po_ma de México
B2 o Femando Loon Gedero W 151




RUPTURA DE CARBOHIDRATOS CON HIO,4

CH,OH

4 1

CHO CHO
CVO HzO+ . ) | + CH,0H

|#OCH — HOH CHO
3
0 " °CH,OH 0
. _ali 7 -
B-D-glucopirandsido de metilo D-gliceraldehido H=—0H

T‘ Universidad Nacional Auténoma de México
; R Facultad de Quimica
£ Dr. Fernando Le6n Cedefio
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AZUCARES NO REDUCTORES

CH,OH acetal
H 0
HO \><H Ag(NH,), OH
H OR

H OH
OH H

> NO HAY REACCION

UN GLICOSIDO
EJEMPLOS DE AZUCARES NO REDUCTORES

acetal HOCH, O CH,OH
/ o
H HO >‘
Xl/ OCH; H OCH,CH;
H OH H ™ acetal

B-D-GLUCOPIRANOSIDO DE METILO  a-D-FRUCTOFURANOSIDO DE ETILO
(O UN B-D-GLUCOSIDO DE METILO) (O UN a-D-FRUCTOSIDO DE ETILO)

T‘ Universidad Nacional Auténoma de México
il Facultad de Quimica
S8 Dr. Fernando Ledn Cedefio
% i ——

153



AGLICONAS

I OH_|
H OCH,CH,

aglicona
B-D-GLUCOPIRANOSIDO DE ETILO

=2 Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio

NH,

aglicona ﬁ%N

O

aglicona

HOCH, O )

H H
H H
OH OH

CITIDINA (UN NUCLEOSIDO)

o

CH,OH

SALICINA (DE LA CORTEZA DEL SAUCE)
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aglicona

H
) O
- glicona g
CH,OH _ SN UCH,
HO HO aglicona i
Ho\H C=N PROTEINA
Ot 0 éH Ph C
H O — _—
eSS0
AMIGDALINA UN N-GLICOSIDO DE UNA GL,ICOPROTEI'NA
UN COMPONENTE DEL LAETRILO, (SE MUESTRA LA UNION DEL
UNA CONTROVERTIDA DROGA CONTRA EL CANCER CARBOHIDRATO CON LA PROTEINA)
’ Universidad Nacional Auténoma de México W
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Leén Cedefio 155
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EJEMPLOS DE AGLICONAS
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Salicina es un agente anti- OH
inflamatorio que se obtiene de la
corteza de sauce O

~ Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio
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Felix Hoffmann

(1868 - 1946)
Farmacéutico aleman que
en 1897 obtuvo de forma pura el acido
acetilsalicilico

th, Universidad Nacional Autbnoma de México
T Z& Facultad de Quimica
o, it Dr. Fernando Le6n Cedefio
7 S —e—

OH Salicina
HO&‘LO
HO

Azucar: glucosa

Acido

OH
Salicilico

YOH

OH O
Un alcohol Un acido
carboxilico
OH Acido
acetilsalicilico
0 O «Aspirina»

Un grupo acetilo
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Tipos de sangre

GIupD A Grupo B Gupo AB Grupo O

Ernvirocio

Anticuanas a4

en plasmg -\

sanguineo Arl-E ArTl- A NIrKRI Ar-A 'y AM-B
Antigenas 0 t vt
ErMrocios]  amgena A ArkpnaE Agtiggn-::ﬁ Minguna
¥

https://es.wikipedia.org/wiki/Grupo_sangu%C3%ADneo
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El tipo de la sangre esta determinado por la naturaleza del azdcar unido
a la proteina en la superficie de las células de la sangre

Tipo A

D-galactosa N-acetil-D-glucosamina proteina
H3'C o OH
L-fucosa
! HO o
OH
Tipo B | D-galactosa D-galactosa N-acetil-D-glucosamina proteina
L-fucosa
Tipo O| D-galactosa N-acetil-D-glucosamina proteina

AT E) . . . . L, .
=9 5 Universidad Nacional Auténoma de México

T Facultad de Quimica

o, LSBT ) Dr. Fernando Ledn Cedefio
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‘ L-fucosa \
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N-acetilgalactosamina GalNAc

CHACONH

H

o
L-Fuc
OH Antigeno O (H)

Galactosa

@ ucleo de heterosacarido
unido a una glicoproteina o
glicolipido

OH

Antigeno B

‘ Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica 161
Dr. Fernando Ledn Cedefio
2 —e—




HO

OHy  Ho A
OH c
HO N 0
HO VAN
. 0 o © N,
H
N 0
0 ) .
ZA\\ZIUH Antigeno tipo A
OH
HO
HO
"10_on NHA
c
HO C Ho 0/ \NH
0 0 2
OH
0
o_J Antigeno tipo B
NDH
OH
HO
NHAc
L0 N,
OH

Antigeno O (H)

https://en.wikipedia.org/wiki/ABO_blood_group_system#/media/File:AP-Biology_Final_Project.svg
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Formacion de eteres (Williamson)

Reaccion general

R—57F "R——X — m R B_R + X

- 7 Ve u
Formacion de éteres
por un mecanismo
R—3:7+ R X — = R—{J—R + X

Los alcoxidos pueden desplazar a los halogenuros por una reaccion Sy 2 para formar éteres
(sintesis de éteres de Williamson)

=Y 'm Universidad Nacional Auténoma de México
‘ Facultad de Quimica 163
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FORMACION DE ETERES

GRUPO HIDROXILO Enlace I-C polarizado
DEL AZUCAR en el CHgl

ARG . . . . L.

o Universidad Nacional Auténoma de México

ﬁ Facultad de Quimica

\ o, FEY Dr. Fernando Leén Cedefio

R =—e—

e ..
+O._' CH3

>R—Q—CH,

ETER
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Cuando se trata un azucar con yoduro de metilo y 6xido de plata,

ocurre una metilacion en todos los grupos —OH libres de la

molécula
HD%
CH ﬁ
H——OH
HO——H O
H—+—OH
H /

CH,OH

D-GLUCOPIRANOSA

oma de México W
——

’ Universidad Nacional Autén

Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio

CH,l

CH,O

— CHBO_

Ag,O

1,2,3,4,6-PENTA-O-METIL-D-GLUCOPIRANOSIDO

eH —
H———OCH,
—H O
H———OCH,
H /
CH,OCH,
(~ 55%)
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Determinacion del tamano del anillo
(la aproximacion)

CH,OH CHyl

5 o CH,OCHj3
HO exceso CH;0 O
HO OH Ag,0 CH3O OCH}
OH OCH;
acetal
H*ll‘izo
6 1
CH,OCH3 H§=O
CH,0 R—0 H-2-OCH;
CH;0 - |_OH CH3](_I)—'4—8CH
3 = ) s :
OCHj H3=gH
hemiacetal

CH,OCH; Usado para
formar el anillo

El tamafio del anillo se puede determinar a partir de la estructura de la forma de cadena abierta

% 22 Universidad Nacional Auténoma de México

1 B Facultad de Quimica

L one, LR Dr. Fernando Le6én Cedefio
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Determinacion del tamano del anillo
(2a aproximacion)

El acetal del monosacarido se oxida con un exceso de HIO,

6
Cli\c{iﬁgﬂo HC=—0 HC=0

2 HIO, 0 d g H* = ==
0" % 3 CH,OH ;
O//3 6112

Se forma un a-hidroxialdehido a partir de la oxidacion con HIO,, el cual es a su vez oxidado a acido
férmico y otro aldehido

T‘ Universidad Nacional Auténoma de México
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FORMACION DE ESTERES

:0: :0: :0n O _0: O | 0
1> < CHy—c? _0 ||
CH;—C—O0—C—CH;, == CH}—(|71(_)—C—CH3 — |  F0—C—CH; = (‘H_q—(|? +HO—C—CH,

0Ot
R.. :0f R/ k/\HA) R—O:
R— O—H R/ \H -

ESTER ACETATO

<% &5 Universidad Nacional Auténoma de México
T ﬁ Facultad de Quimica 168
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A
HO—F—H © £ - t)

88 “C, 8.5 h, .
H————OQH CATALIZADOR
__/.l ACIDO
H
{H-OH

D-GLUCOPIRANOSA

‘ Universidad Nacional Autbnoma de México
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Todos los grupos —OH se pueden esterificar con anhidrido acético

HQ)
ey
Y
H——OH
HO——H
H——OCH
L

CH.OH

D-GLUCOPIRANOSA

‘< & Universidad Nacional Autonoma de México
b £

H.C O
3 R{IH
O
0 N
| H——o- c{c
Ac.O C H
= m HCT CO——H O ?
98 “C, B.5 h,
CATALIZADOR H——0—-
ACIDO | A H,
CHEGECJ{}HS
UN PENTAESTER ||
58 % O

Facultad de Quimica
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Espectro de infrarrojo
Penta-acetato de o-D-Glucosa

0.8F-.

Transmitancia

0.2

0.6

0.4

o -
1

| w |’

L L i 1 i I. L L i 1 L I | 1| L I

e

L —

|

3000 2000
Numero de onda (cm)

MNIST Chemistry WebBook (https://webbook . nist.gov/chemistry)
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C gﬂ-ao ne =~ ENoowen-n.- o~
300 MHz 'H NMR spectrum in COC, AE AE AARARARGRE A
Source: ? Rekch aigitzed hard copy g 1 ST
g¢ OAc
* Yo
A W
H5
b AcOOM
Glucose
———at tuulutuulusiunl — Ho
Aol o b b b s b b b 3 20 10 @
440 435 430 425 420 415 410 405 400
33 N T3 oE Pz
I |1 T .
M e SN
T alo il sl ava b aalias sl el #
6.66.58 585 580 575 5§35 530 525 520
214
[ 2
F ¢
s 108 ; 108 [
( / [
) J /|
j m _.JjLJL —— 1
1 1 Gl .|.F lED 1 ..I.C..B.Al... 1 1 1 P 1 1 1 1
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C aterhy. H*
X0 N 'H NN pectum In DO, ddJe122. 43

'.'

HE od Je 123,23

OAZ aodg,
d £ Je 102 44,24
Q
H1
e v \ansdmasimad 2
AcO % 20 W 0
- OAC C b A

w
430 425 420 415 4% 40 40

dJ=36 H? He H

tJ=SS tJjesy OdJe 104 38
‘7.’
") ’ [ 3 g
alal adaaaalasaalay PP PRUTY FYUTY BT I J
amsa €85 880 &7 §35 €30 52 X0
24 .
ES-28 L? 12
[ 4 & M 1

AlllljlllAAQAllllll’lllll’plllllllllciFlhlllllAlllAAlllllllllAlllllllljlllllljlllll

7 e S - 3 2 1 c
po™
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Hermann Emil Fischer
El Premio Nobel de Quimica en 1902
Fue el segundo premio nobel.

El 1er. Premio Nobel de Quimica (1901)
se le otorgd a Van't Hoff por sus trabajos
en fisicoquimica

T‘ Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
> g —

HERMANN EMILE FISCHER
Quimico alenan
(1852-1919)

Jacobus Henricus van 't Hoff
(1852 - 1911)
Quimico holandés
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Emile Fischer en su laboratorio en la
Universidad de Berlin
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Descubrimiento de Hermann Emile Fischer:
FENILHIDRAZINA

I
NH, CP%E H\N/N\H
NaNO, _ NSO
HCI NaOH
CLORURO DE FENILHIDRAZINA
ANILINA— sENCENDIAZONIO
O
- )

X % g%? Universidad Nacional Autbnoma de México

3 ? Facultad de Quimica

0y 176
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FORMACION DE OSAZONAS

H
AN
C=0

CHOH Eexcesonpe

(CHOH)_ Hr

CH,OH

Aldosa

H

AN
CHOH

|
C=0

EXCESO DE

v

((iZHOH)n H*

CH,OH

Cetosa

\'i; %m Universidad Nacional Auténoma de México

T ’f& Facultad de Quimica

o, To2 Dr. Fernando Le6n Cedefio

SN Je =—e—

v

AN
C

C

(CHOH),
<[ PORCION NO AFECTADA J
CH,OH

Osazona

(?HOHn
CH,OH

Osazona

177



CH,OH
D-idosa

Las aldosas que son C-2 epimeros
forman osazonas idénticas

HC=NNHCHj

3 NHzNH—@ C=NNHCeHs 3 ny,nH
G H——OH 2

<% &5 Universidad Nacional Auténoma de México
T _ﬁf Facultad de Quimica
AT, eEY, Dr. Fernando Le6n Cedefio

. HO——H
H——O0OH

CH,OH
Osazona de la D-idosa
y/o D-gulosa

HC=0

H——OH
H——OH
HO——H
H——OH
CH,OH

D-gulosa
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Reaccidn balanceada formacion de la osazona
de la glucosa (glucosazona)

HC=NNHC¢Hs

HC=0 NH,
H——oH C=NNHC¢H;
HO——H HO——H
H——OH + %NHzNH‘Q — H——OH -+ + NH; + 2H,0
H——OH ——OH
CH,OH CH,OH
D-glucosa Osazona de la D-glucosa

-ngf . Universidad Nacional Auténoma de México

< Facultad de Quimica 179
N Dr. Fernando Le6n Cedefio
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Enaminol

HO o H,NNH Ph HO ¥
- - OH —_— N-HH-PH
HO -— HO -_—— H
HO HO N OH
OH 'OH N-NH-PH
HED + OH II\--
Fenilhidrazona
" — H
H,0  + ﬁ HPH  H NNHPH NH-PH
= H
Ph-HH$ 0
— H,NPh H H

B-fenilhidrazona-

fenilhidrazina p-oxo-fenilhidrazina

HO
- OH
HO
NHPh
habA _VMNHPL - HO NH,
- . Ph+H-N
B-fenilhidrazona-imina H
Osazona

Tf, Universidad Nacional Autdnoma de México
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FORMACION DE OZASONAS

-» £ = -

K NG
»

&)
>

- 22 Universidad Nacional Auténoma de México
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Dr. Fernando Le6n Cedefio
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FORMACION DE OZASONAS

Glucosazona

>“ > Universidad Nacional Auténoma de México
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Glucosazona

. Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica 183
% Dr. Fernando Ledn Cedefio
e ——




Glucosazona
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/b/b9/D-glucose-osazone-3D-balls.png

FORMACION DE OZASONAS
ESTABILIDAD DE LAS OZASONAS

~ A

H—+—OH

Oy <

H OH

H OH

CH,OH

D-RIBOSA

%T ;%m Universidad Nacional Auténoma de México

T f» Facultad de Quimica

Ny Dr. Fernando Le6n Cedefio
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EXCESO

—+—OH

H—+—OH

CH,OH

OSAZONA DE LA
D-RIBOSA

Ribosazona

185



Galactosazona

» Universidad Nacional Autbnoma de México
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Dr. Fernando Le6n Cedefio
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FORMACION DE
OZASONAS

N—N—N

—OH
—OH
OH

Arabinosazona

Universidad Nacional Auténoma de México
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Dr. Fernando Le6n Cedefio

187




HO— H

Xilosazona

. Universidad Nacional Auténoma de México
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Dr. Fernando Le6n Cedefio
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OH

HO O HO
HO OH HO
HO HO

B-D-glucopiranosa

B-D-manopiranosa

&

T ? Universidad Nacional Auténoma de México
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?W Facultad de Quimica
2 ?.‘;j Dr. Fernando Le6n Cedefio
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OH
OH PhNHNH,

OH

————>» HO

HO —N

—0
H

3 PhNHNH,
e

HO
H

OH

“NHPh

fenilhidrazona

l 2 PhNHNH,
OH
HO OH
HO _—N

—N
PhNH H

0Ssazona

“NHPh
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FORMACION DE OZASONAS

OH OH
OH H
OH H
0O HO OH
o’ OH HO
HO
OH
oH OH OH H
MALTOSA

= Tf, Universidad Nacional Autbnoma de México
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ﬁ/ & EXCESO

MALTOSAZONA

= Universidad Nacional Auténoma de México
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0 H 0 H
o HO 0 L 0 HO’ OH 5
#o o OH —/—— HHO 0
OH OH OH OH 4
LACTOSA /H
N\ (EXCESO)
N—H
ﬁ"” \%‘K/ \
-\ A

N—H
LACTOSAZO NA© @

y Universidad Nacional Auténoma de México
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H OH
\O OH H
o HO OH ’
H v
HO © / \
OH N N H
\ N\,
N— N

LACTOSAZONA

#2 Universidad Nacional Auténoma de México
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SUCROSAZONA

Sucrose

CH.OH CH,OH

A Glycosidic

H OH Bond QH H
Glucose Fructose

= Universidad Nacional Auténoma de México
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Reaccion de cetosas con fenilhidrazina

HC=NNHC4H; CH,OH
HC=0 |
HFaa 3 HZNNHO C—NNHC¢Hs ; HzNNH—@ C=0
roT e > HO——H ¢ HO——H
H——OH H——0OH H——OH
H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-glucosa Osazona de la D-glucosa D-fructosa

y/o D-fructosa

L@ 2= Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio
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Tiempo de reaccion.
Formacion osazonas

Dependiendo del tiempo requerido para formar la osazona correspondiente, los
diferentes azucares se pueden clasificar de la siguiente manera:

Manosa: 1-5 min
Fructosa: 2 min
Glucosa: 5 min
Xilosa: 7 min
Arabinosa: 10 min
Galactosa: 20 min
Sucrosa: 30 min
La osazona de la Maltosa es soluble en agua caliente

Eia 'm Universidad Nacional Auténoma de México

i Facultad de Quimica 196
b ) Dr. Fernando Le6n Cedefio
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Possible Carbohydrates

Test Glucose | Fructos | Galactose | Sucros | Maltose | Lactose | Starch | Dextrin | Cellulose
e [
Water )
+ + + + + + 8 ‘
Solubility P p
Ether ) ) ) ) ) } _ _ _
Solubility
Charring + + + + + + + + +

250) 60 100- 200
Melting 160- _

. - -105 | 168-170 - - -
Point °C) | 2090 | 103 186 | 100 | 220 -
Benedict’s + + - - + + - . -
Seliwanoff's - . - - . - T _ -
Osazone 216- 216-

- 206 200 - . -
(mp) 217 216-217 201 217
time (min) 4-5 2 15 30 >2hrs | >2hrs | =2hrs - -
sp = sparingly soluble
A“T&; Universidad Nacional Auténoma de México
;ﬁf Facultad de Quimica W 197
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SINTESIS DE CARBOHIDRATOS

= Universidad Nacional Auténoma de México
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Alexander Mikhaylovich Butlerov fue un

guimico ruso,

1) uno de los principales creadores de la
teoria de la estructura quimica (1857-
1861)

2) el primero en incorporar dobles enlaces
en formulas estructurales

3) el descubridor de la hexamina (1859)

4) el descubridor del formaldehido (1859)

5) el descubridor de la reaccion formosa
(1861).

Alexander Mikhaylovich
Butlerov
(1828 —1886)
Quimico ruso

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
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Hexamina (1859)

https://en.wikipedia.org/wiki/Hexamethylenetetramine#/media/File:Synthesis_Hexamine.svg
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Una vision clasica de la reaccion de formosa. Cuando se calientan en
condiciones alcalinas, las soluciones de formaldehido se vuelven de color
amarillo. Este color amarillamiento se debe a la producciéon de azucares y su
posterior polimerizacion y deshidratacion en especies cromoforas. La reaccion
de Cannizzaro, que ocurre al mismo tiempo, pero esta no produce un cambio

de color.

Cannizzaro Reaction Formose Reaction
¢ HJC_OH
(0] Slow Fast . .
j\ R j\ , Ho\j\ Higher Weight Tar
i e H™ TH H™ H " Sugars

25°C pHB8

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio
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O
o O
H 4 CHO H
A H ~ uo HO 2 gliceraldehido
O + . Ve
:'< 1 glicolaldehido OH
H HO Isomeria aldosa cetosa
Q HO
H H H
@) o .
HO - _ 1T o 3 dihidroxiacetona
OH OH OH
HO i
HO 4 ribulosa CH,0
OH OH
_ ®) HO
5 ribosa
H H
1 HO O
Retroaldélica OH OH
HO 7 aldotetrosa MO 6 tetrulosa

Isomeria cetosa aldosa

)
& Universidad Nacional Auténoma de México
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Dr. Fernando Le6n Cedefio 202
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HCHO

HO O
HO

DL-Glyceraldehyde HO
Dihydroxyacetone
HO 0
2 HCHO ——= \ /f
Glycolaldehyde
> G
HCHO
HO OH

Aldotatross Branched aldotetrose 2-Ketopentose Aldopentose

Universidad Nacional Auténoma de México
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—0 C.O
Nu = Nucleophilic catalyst __OH — ~ OH

X Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio
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Ca(OH), 0

Butlerov (1861): n CH,O : + isdmero
H;0 HO 2 H
2 j\ OH

H” ~H (n =210 6)

)
L ' C, a C;aldosas y cetosas
o M B

H H O
OH O Reaccion Formosa H

Breslow la propuso OH \\

en 1958, ciclo
autocatalitico / Pentosas

Ca(OH), Ca(OH), Hexosas

H O ) //
OH HO\)I\/OH

OH

H H https://en.wikipedia.org/wiki/Formose_reaction#/media/File:Formose.png
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Heinrich Kiliani
Quimico aleman
(1855 - 1945)

https://de.wikipedia.org/wiki/Heinrich_Kiliani
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1880
Heinrich Kiliani

Heinrich Kiliani
Quimico aleman
(1855 -1945)
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SINTESIS DE KILIANI

b N
H,C—OH H,C—OH
HC=0 C C 2C @) 2
HO——H  HCN H——OH  HO——H H——OH  HO——H
H——oy —— HO——H HO——H 1DHCI{) HoO——H HO——H
+ - +
H——OH H——OH H——=OH 2)Na(Hg) H—TOH H——OH
CH,OH H——OH H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
Arabinosa |
Glucitol Manitol

5 'm Universidad Nacional Auténoma de México
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SINTESIS DE KILIANI-FISCHER

O
CN CO,H g — CHO
CHO 1
CHOR ® CHOH — h "HOH
F—— HCI;} H,O, H } CHO H,O CHOH Tﬂg C
OHY CHOH CHOH CHOH CHOH
CHOH FISCHER
CHOH CHOH CHO— CHOH
Lactona Lactol
forma
abierta

% g%» Universidad Nacional Autbnoma de México
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SINTESIS DE KILIANI-FISCHER

'CN
CHO  yew ‘CHOH Hy
((FHOH)n KCN' [(CHOH), | P4/BaSO,
CH,OH CH,OH

UNAALDOSA UNA CIANOHIDRINA

'?;T%‘ Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
i, I Dr. Fernando Le6n Cedefio
2 A g =—e—

H

L
C=NH

CHOH

(CHOH),

CH,OH

UNA IMINA CON LA

+
H,0

—

'CHO
‘CHOH

(CHOH),

CH,OH

\ UNAALDOSA CON LA
CADENA MAS LARGA CADENA MAS LARGA
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C(1) se convierteen... ...C(2) N
< / CI; \CI;
KC—H H—G—OH HO—G—H
H——0H ey H—+—0H H——0H Ha/ P
—_— - 4= c
H——OH H——0OH H——(OH
H——OH H——0OH H——0OH
CHoOH CH,OH CH,OH
D-ribosa
Una version moderna de la Sintesis de

Kiliani-Fischer genera dos nuevos azlcares, cada uno con la
cadena mas larga por un atomo de carbono

9 % Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
}.ﬁ Dr. Fernando Le6n Cedefio
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...C(2)

H NH H NH
“‘r;‘j/ \;{"ﬁ

H—1—0OH HO———H
H—1+—QOH H———OH
S
H—— M H———OH
H——0QH H———CH

CHoH CHL,OH

NO SE AISLA
H.0 | H 0"
...C(2)

EV \EHD
H———H HO——H
H——OH H——OH

4+
H————OH H——GH
H——H H——OH
ZH-OH ZH-OH
D-alosa D-altrosa

L A

RENDIMIENTO ELOBAL 70-80 %
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SINTESIS DE KILIANI-FISCHER HC=0
H—OH + *NH,

H——OH
H——OH
CH,OH
D-ribosa
Al Hzo
C=N HC=NH
H=t—0H H, H——OH
Hy—) o Pamaso;  blon
- CH,OH CH,OH
HTOH + c=N
H CH (;lH C=N HC=NH
2
. HNHO::H W, _ HO——H
D-eritrosa H OH Pd/BaSOL H OH
H OH 4 H OH
CH,OH CH,OH
Yn Hzo
HC=0
HO__H + +NH4
H——0OH
H——0OH
CH,OH
D-arabinosa

‘=% Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio
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CHO

H OH
CH,OH
D-gliceraldehido
KCN, H,O

CN CN
H——-——OH HO———H
H——F—OH H————OH

CH,OH CH,OH

H,S0,, H0
A
\ 4
CO,H CO,H
H— OH HO—1+—H
H—F—OH H————OH

CH,OH CH.OH

{ {

o] o

o] HO (o]
OH HO OH
Na/Hg, H;O

\ '

CHO CHO
H——1—OH HO———1—H
H—1+—OH H—+——OH

CH,OH CH,OH

D-eritrosa D-treosa

. Universidad Nacional Autbnoma de México
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DEGRADACION DE RUFF

CHO COOH
H—F—0OH H—F—0OH CHO
HO——H HO——H HO——H
Br2 H202
H—/—OH w H—/—OH Fe,(SO,), > H—/—OH | + COzT
H——OH H—]——OH H—F—OH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-GLUCOSA ACIDO D-GLUCONICO D-ARABINOSA
CHO COOH
HO——H HO——H CHO
H OH H OH H OH
Br2 H202
H——F—O0OH W H—F—OH Fe,(SO,), > |H OH | + COZT
CH,OH CH,OH CH,OH
D-ARABINOSA ACIDO D-ARABINONICO D-ERITROSA

m:'}"; Universidad Nacional Auténoma de México

‘ : Facultad de Quimica 214
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CHO CO0O Ca
H—t—OH H——OH
L | 1. Fe,(SO,),
HO H 4 Br/H,0 _ HO H H,0/100 °C
HO——H 2. Ca(OH), HO— | H 2. 30% H,0,
H—t—OH H——OH
CH.OH CH,OH
D-GALACTOSA D-GALACTONATO
FORMA ABIERTA ) DE CALCIO

Reactivo de Fenton

CHO
HO—+—H
HO——H

H——OH

CH,OH

D-LIXOSA
(41 %)

(Henry John Horstman Fenton, 1894)

T‘ Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio
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Fe2* + H,0, e Fe3* +OH + OH (1)

Mecanismo I - Mecanismo I1

Fe(II) + H,O, ~  Fe(II)OOH + H’

sy

R i Fe(II)O" + HO™ + H’

\ /

7

“<e Fe(III) + HO" + HO®

<4 25 Universidad Nacional Auténoma de México
2 Facultad de Quimica 216
=Y, Dr. Fernando Le6n Cedefio
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DETERRMINACION DE LA CONFIGURACION DE LA (D)-GLUCOSA
POR FISCHER

1874
Jacobus Henricus van't Hoff propuso el carbono asimétrico

VOORSTEL TOT UITEREIDING

STRUCTUUR-FORMULES

OMTERST HAT YEIMED

e

OFPTISCHE ACTIEF VERMOGEN

- OHEMISCHR CONBTITUTIR

el L

ORGANISCHE VERBINDINGEN,

} e N e

k TUvmion. — ), GRIVEN. ~ 1INy

ALY

< % Universidad Nacional Auténoma de México

T :l% Facultad de Quimica

e 2N A ) Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Jacobus Henricus van 't Hoff
Quimico-fisico aleman
(1852 — 1911)

Le otorgaron el ler. Permio Nobel en Quimica por su trabajo pionero el cual ayudd a fundar la teoria
moderna de la afinidad quimica, el equilibrio quimico, la cinética quimica y la termodinamica quimica.

En 1874, van 't Hoff explicd el fendmeno de la actividad dptica al asumir que los enlaces quimicos entre los
atomos de carbono y sus vecinos se dirigian hacia las esquinas de un tetraedro regular.

2 Universidad Nacional Auténoma de México
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Die Lagerung der Atome im Raume
(The Arrangement of Atoms in Space)
J. H. van't Hoff (1874)

Translated by F. Herrmann

1877

pg. 11

Here van't Hoff considers the symmetrical formula:
Ca(R1R2R3) Ca(R4Rs) Cc(R4Rs) Co(R1R;Rs)
There are four asymmetric carbons (A, B, C, and D) and there are 2°=16 possible isomers.

A |+ + + + |+ + + |+ - - | - | = | - | = | - | -

B |+ |+ |+ |+ |- |- |-]|-]|+% + + + - - - -
C '+ |+ |- |- |+ |+ /|-/|-|+ + - - + + - -
D |+ |- |+ |- |+ |- |+ |- |+ - + - + - + -

1/2/3/4/5(/6,7,8|9(10 (11 |12 (13 |14 |15 | 16

For carbon A he assigns: 8 +, 8 -.

For carbonB:4+,4-,4+,4 -

For carbon C: 2 +, 2-, 2+, 2-, 2 +, 2-, 2+, 2-
Forcarbon D: 8 x(1+,1-)

‘&T j%% Universidad Nacional Auténoma de México
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Fischer
Propone sus proyecciones de Fischer

CH: (O CH{OH). CH{OH). CH{OH). CH{OH).COH

+ + + -
% 7 Estructura de la Glucosa de acuerdo a la
BN convencion de van't Hoff
' /E"H :
; W
Y COH
T H—C—CH
g : HO—C—H
743 Vi
- = H—C—0H
- i
H—C—0H
CH,OH

Proyeccién de
Fischer de la
glucosa

ﬁ-{g Tffz% Universidad Nacional Autobnoma de México
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1906

M. A. Rosanoff
J. Am. Chem. Soc., 1906, 28, 114.

) 0 o )
- . - Acidos glicaricos | | o |
— e idénticos
0 (L
(+)-Glucosa (+)-Gulosa

a ;%, Universidad Nacional Auténoma de México
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1884

« Analisis por combustion
* Punto de fusion
* Rotacidon optica

« Razonamiento

TECNICAS ANALITICAS: -

MONOSACARIDOS CONOCIDOS

Sucrosa; azucar de la cana de azucar

(+)-glucosa (dextrosa; por su signo en la rotacion)
(-)-fructosa (levulosa; por su signo en la rotacion)

(+)-lactosa de la leche
(+)-galactosa

(+)-arabinosa

(+)-eritrosa

T, Universidad Nacional Autdnoma de México
‘ ! Facultad de Quimica 223
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D
HC=0 ¢
HO——H  HCN o
H——oH ——— HO——H
H——OH H——OH
CH,OH H—~OH
CH,OH
Arabinosa

LY 'm Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Leo6n Cedefio

=

+

N
C
HO——H

HO——H

1) HCI ()

-

H=—OH 2) Na(Hg)

H——OH
CH,OH

vy

H,C-OH
H——OH
HO——H
H——OH
H——OH
CH,OH
Glucitol

+

H2C_OH

HO—
HO—
H—
H—

—H
—H

—OH
—OH

CH,OH

Manitol

224



CH,OH
C=0
H——OH
H——OH
H——OH
CH,OH

CH,OH
H——OH
C=0
H——OH
H——OH

1) HCN

2) HCI (f)

1) HCN

“sfg ;f% Universidad Nacional Auténoma de México

?w’“ﬁ Facultad de Quimica

L5 LY ), Dr. Fernando Le6n Cedefio
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2) HCI (f)

CH,OH

CH,OH
H-C<OH CO,H

\C—/O H

H——OH
CH,OH
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DATOS EXPERIMENTALES

SINTESISDE | ,
ARABINOSA = ACIDO HEXANOICO

KILIANI
ARABINOSA — UNA ALDOPENTOSA

SINTESIS DE ] ]
GLUCOSA > ACIDO HEPTANOICO

KILIANI

GLUCOSA - UNA ALDOHEXOSA

SINTESIS DE ] :
FRUCTOSA > ACIDO 2-METILHEXANOICO

KILIANI

FRUCTOSA — UNA 2-CETOHEXOSA

=9 jf% Universidad Nacional Auténoma de México

e i Facultad de Quimica

© ) ) i 226
~> £ Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Fischer

Fue capaz de preparar una nueva aldohexosa:
(+)-Manosa a partir (+)-Glucosa

H 2O
H—O——H
H—O——H

H H——O—H

Ine?® H 0~ H——0—H

H ot NaOH ]—o—H ot

H20 NaOH
H—O——H — = ol (D)-MANOSA
H——O0—H il oy H20 :

A=——0—H H——O0—H H—C—O—H
—O—H —0—H —0
(D)-GLUCOSA H—o——h

H—}—O—H

H——O0—H

—0—H

(D)-FRUCTOSA

, Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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1875

Emile Fischer

A la edad de 23 afnos publico un articulo sobre la formacion de la fenilhidrazina:

I
0@
NH, CEN= NN
NaNO, Na,SO3 o
HCI NaOH
ANILINA CLORURO DE FENILHIDRAZINA

BENCENDIAZONIO

L jf? Universidad Nacional Auténoma de México
M f““" P
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FORMACION DE OSAZONA

CHO

N., H |
~ - N
NN ©/ \ *)J\H
HO——H H HO——H

H——OH EXCESO H——OH
H——OH CALOR H——OH
CH,OH CH,OH
(D)-GLUCOSA
El proceso de formacion de la osazona es una
oxidacion que destruye la estereoquimica en C, y @
GHO ’l‘\NzH NN NH
JR |
HO——H ©/ ! NQ)J\H
HO——H
H——OH EXCESO HO——H
H——OH CALOR H——OH
CH,OH H——OH
(D)-MANOSA CH20H
Establecio que la (D)-glucosay la y
(D)-manosa eran epimeros en C-2 CH,OH N H _N.
— N~ l\ll N H
HO——H H N\)J\H
H——OH 1
H——on EXCESO HO——H
H——OH
CH,OH CALOR H oH
(D)-FRUCTOSA CH,OH

2 Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica 229
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CHO

H——0QH
HO——H Na(Hg)
H——OH
H——OH
CH,OH
(D)-GLUCOSA
La configuracion absoluta en C;, C,, y CHO
C; debe ser la misma en los 3 Ho——1
monosacaridos HO——H Na(Hg)
H——OH
H——OH
CH,OH
(D)-MANOSA
CH,OH
=0
HO——H Na(Hg)
H——OH
H——OH
CH,0H
(D)-FRUCTOSA

=2 Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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CH,OH

(D)-glucitol
(sorbitol)

CH,OH
HO——H
HO——H
H——OH
H——OH
CH,OH

(D)-manitol

CH,OH
H——OH
HO——H
H——OH
H——OH
CH,OH

(D)-glucitol
(sorbitol)

CH,OH
HO——H
HO——H

H——OH

H——OH
CH,OH
(D)-manitol
230



Tres evidencias:

1) calor

HNO3;  Acido glucarico
(dicarboxilico)  2) Na (Hg)
Opticamente

activo
Se conocian los dos enantiémeros

Glucosa \

Kiliani o .
Arabinosa > Acido + Acido
Glucodnico Manonico

1) Glucosa > Gulosa

2)
Misma osazona

Manosa

/

Na(Hg) . .
Fructosa »  Glucitol + Manitol

Dr. Fernando Le6n Cedefio w

Facultad de Quimica
=—e—
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Na(Hg)

» Manitol )
28) Manosa Opticamente
HNO; . . activos
Manosa » Acido manorico
3) Kiliani-Fischer
Arabinosa » Glucosa + Manosa
Xilosa Kiliani-Fischer > Gulosa + Idosa
Na(Hg) .
3a) Arabinosa »  Arabitol
\ HNO, P , .
» Acido arabarico Opticamente
activos
Xilosa Nat9) »  xiitol
\ HNO3 Opticamente

> Acido xilarico inactivos

:> 232
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Arabinosa

HC=0

CH,OH

CH,OH

Arabinosa

“""ﬁ ;%% Universidad Nacional Auténoma de México
»: ) Facultad de Quimica
Dr. Fernando Leo6n Cedefio

h
C H,C—-OH
HO——H H——OH
HO——H 1) HCI (f) _ HO——H
H——OH 2) Na(Hg) H——OH
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH
Glucitol
HC=0
1) HCI (f) H——OH
> HO—H
2) calor H——OH
3) Na(HQ) H——OH
CH,OH
Glucosa

+

H,C-OH
HO——H
HO——H

H——OH
H——OH
CH,OH
Manitol
HC=0
HO——H
HO——H
H——OH
H——OH
CH,OH
Manosa
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Xilosa

N
1 1
H,C—-OH H,C—OH
HG=0 H i OH HO I H 7 Ho2 H
— T H——OH —1
H——OH HCN H— oH L oy 1 HCI(® H——OH
HO—1H —— + » H—==OH |
u— on HO——H HO——H 2)Na(Hg) HO——H HO——H
CH,OH H——OH H——OH H——OH H——OH
CH,0OH CH,0H CH,OH CH,OH
Xilosa
HC=0 HC=0
1Y HCI () H——OH HO——H
> H—T—OH H——OH
2) Calor Ho__H + HO__H
3)Na(Hg)  y——on H——OH
CH,OH CH,OH
Gulosa

“sfg ;%? Universidad Nacional Auténoma de México
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Simetrizacion arabinosay xilosa

HC=0 CO,H
HO——H HO——H
H——OH — H——OH
H——OH H——OH
CH,OH CO,H
Arabinosa Acido
arabinarico
HC=0 CO,H

HO——H —— HO——H

H——OH H——OH

CH,OH CO,H
Xilosa Acido
xilarico

a 'm Universidad Nacional Auténoma de México
‘ Facultad de Quimica 235
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Fischer

Siguiendo el razonamiento de van’t Hoff, establecié que al tener 4 centros esterogénicos, la (+)-glucosa tendri:
gue ser una de 16 posibles estructuras

24 = 16 posibles esteroisomeros

1 2 3 4 5 ] 7 8
@ @ ® ®
] & $ $ L & ] &
0 10 11 12 13 14 15 16
¢,Cuales son ¢,Cuales son
enantiomeros? epimeros?

TN % Universidad Nacional Auténoma de México
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Fischer

Siguiendo el razonamiento de van’t Hoff, establecié que al tener 4 centros esterogénicos, la (+)-glucosa tendri:
gue ser una de 16 posibles estructuras

24 = 16 posibles esteroisomeros

ENANTIOMEROS

» Universidad Nacional Auténoma de México
i Facultad de Quimica 237
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Fischer

Siguiendo el razonamiento de van’t Hoff, establecié que al tener 4 centros esterogénicos, la (+)-glucosa tendria
gue ser una de 16 posibles estructuras

24 = 16 posibles esteroisomeros

EPIMEROS

» Universidad Nacional Auténoma de México
i Facultad de Quimica 238

Dr. Fernando Le6n Cedefio
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Fischer
Redujo el numero de posibilidades para la posible estructura de la (+)-glucosa:
Opticamente activos

OXIDACION Acido glucarico (C; = C5 = CO,H)

(+)-glucosa:

REDUCCION Glucitol (sorbitol, un alditol (glicitol), C; = C5 = CH,OH)
1 2 3 4 5 o 7 8
@ @ @ @ @ @ @ i@
= — T L 4 4 X _
@ @ L L L L @ @
No No

quiral quiral

@& & & & & & @& &
@ o @ @ @ @ @ @
0 10 11 12 13 14 15 16

Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Intercambio funcional de los extremos de
una cadena de aldosa

H\ 20 CHo0OH H. 20 CHo0H
H——0OH H——0OH H——0OH H——0H
H——OH H——OH H——0H H=~CH

Compuestos diferentes Mismo compuesto

240




OXIDACION Acido manérico (C, = C¢ = CO,H)
MANOSA Opticamente activos
REDUCCION Manitol (C; = C4 = CH,OH)
1 2 3 4 5 o 7 8
No
quwal quiral

e o Un|ver5|dad Nacional Auténoma de México
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(+)-arabinosa ] |
(obtenida de la pulpa de remolacha) | L
A B
P P L L
Sintesis de __ : : __
Kiliani - - —_— —_—
. , 3 4 ] o
Acido glucénico Acido mandnico
P i i L
[H] [H] — — ] —
(-)-Glucosa (-)-Manosa — — — —
11 12 13 14
o o
Al B'

76
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Fischer

(+)-arabinosa

[O] [H]
Acido arabinarico Arabitol
Opticamente activo Aparentemente

Opticamente inactivo

,OH HO R HO 0] R
H‘O-B‘ + I —_— ;Bie + H20
OH HO” "R’ HO O R
L Arabitol

Acido L.
, . Opticamente
borico . .
inactivo

, Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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A
L
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6
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&
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Arabinosa

H._0
HO—H
HNO
H—E OH —— ,d3
(0]
H—R—OH HUl
CHo-OH

D-(-)-arabinosa

A

Facultad de Quimica
= Dr. Fernando Le6n Cedefio

AV . . . - -~

< &g Universidad Nacional Autonoma de México
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“’ ‘.N % _

HO._.0

HO——H
H——QOH =
H——OH

HO” =0

Acido D-arabinarico

HO,\{/O H\,/,’,O
HO——H HO——
HO——H 4%:3 HO—-
H——OH iluido il e
HO/{\O CH2-0OH
Acido D-lixarico D-(-)-lixosa
244



1886
Se descubrié una nueva pentosa:
(+)-xilosa
(de la madera)

[o/ &Hl

Acido Xilarico ~ Xilitol
Opticamente Opticamente
inactivo inactivo
(complejo con
Borax)

POSIBLES ESTRUCTURAS DE LA XILOSA

H._O H._O H._O H._O
H——OH HO——H H——OH HO——H
HO——H  H—OH H——OH HO——H
H——OH HO——H H——OH HO——H
—OH —OH —OH —OH

Facultad de Quimica
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(+)-xilosa

Sintesis
de Kiliani

Acido (-)-glucénico

[O] l

Acido (-)-glucérico
Esta nueva hexosa era
el enantiomero de la
(+)-glucosa con los

grupos OH en C; vy
Cs Intercambiados.

\-ﬁ; %m Universidad Nacional Auténoma de México

T Zg“ Facultad de Quimica

Ny Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Acido (+)-glucénico

|

Acido (+)-glucarico

GLURKROSA

ANAGRAMA

(+)-GULOSA

246



Fischer
CHO CH,OH
H——OH H——OH
INTERCAMBIO
HO——H , HO——H
H——0H GRUPOS H——OH
H——OH ALDEHIDO Y H——OH
CH,0H ALCOHOL PRIMARIO CHO

CH,0H
HO——H
H——OH
HO——H
HO——H
CHO

l ROTAR 180 °

CHO
H——OH
H——OH

HO——H
H——OH

CH,OH

Llevd a cabo una serie de transformaciones
cabeza

guimicas para intercambiar |a

CHO
HO——H
HO——H

H——OH
HO——H
CH,0H

(-CH=0) y la cola (-CH,OH) de la (+)-glucosa

para formar el enantiémero de la (-)-gulosa,

(+)-gulosa

Z , Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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CHO
H——OH
HO——H
H——OH
H——OH
CH,OH
GLUCOSA

C
CO.H H——0H H——OH
HNO H——0H 1) CcALOR HO——H
3 BN HO——H
> HO H - + H——OH
H——OH  2)Na (Hg) H——0H H—oH
H——OH
T on CH,OH o0"“ H
CO,H 2
OPTICAMENTE GLUCOSA GULOSA
ACTIVO
, 1) CALOR
A TRAVES DE: ) 2) Na (Hg)
Ox CO,H
H I OH "
HO——H
HO==H 0 + w1 oHo
A=~ OH H——OH
H
/C—
CO,H o

RG] oy - : . P Lo
& Universidad Nacional Auténoma de México
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CO,H CO,H CO,H

H——oH 180° HO——H  _180°  H——OH

H——OH HO——H H——OH
H——OH H——OH H——OH
CO,H CO,H CO,H

) 2 -5 Universidad Nacional Auténoma de México
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Oxidacion suave de alcoholes primarios

H
CHoH  H2Q: 'c=0
FeC|3 |
H%—OH - H—OH
Br2
H _o
C/
H%—OH
0O,, Pt(C
2, Pt(C) H
\CCO
H OH

\ﬁf; Tffm Universidad Nacional Auténoma de México

T z%' Facultad de Quimica

L2 Dr. Fernando Le6n Cedefio
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CH,OH
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CHO CHO CO,H
H——OH HO——H H——OH
H——OH HO——H [O] H——OH

+ —
HO——H H——OH HO——H
H——OH HO——H H——OH
CH,OH CH,OH COzH
GULOSA

CHO CHO CO,H
H——0OH HO——H H——OH
HO——H H——OH [C] HO——H
HTOH * HO—H ~—  H—OH
H——OH HO——H H——OH

CH,OH CH,OH CO,H

GLUCOSA
CO,H CO,H CO,H
H——OH HO——H HO——H
H——OH _ HO——H HO——H
HO——H H——OH H——OH
H——OH HOT—H HO——H
CO,H CO,H CO,H

COH
HO——H
HO——H

+
H——OH
HO——H

CO,H

CO,H
HO——H

, H—TOH
HO——H
HO——H

CO,H

CO,H
HO——H
HO——H

H——OH
HO——H
CO,H

Fischer hizo la siguiente suposicion:
(+)-glucosa

Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio

(D)-glucosa
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A
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4
@
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o
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D-glucosa

CHO
H——OH
HO——H
H——CH
H——OH
CH40OH
D-galactosa
CHO
H——OH
HO——H
HO——H
H——0CH

CH,OH

L-gulosa
CHO
HO——H
HO——H
H——0OH
HO——H
CH,0H
L-galactosa
CHO
HO——H
H——0OH
H——OH
HO——H
CH40H

i ;f% Universidad Nacional Auténoma de México
»: ) Facultad de Quimica
Dr. Fernando Leo6n Cedefio

es el mismo que

COCH
H——OH
HQ——H
H——OH
H——OH
COOH

Acido D-glucérico

Acido D-galactarico

COOH
H——0OH
HO——H
HO——H
H——OH
COOH

rotar

1&0°

COOH
HO——H
HO——H

H——0QH
HO——H
COOCH

Acido L-gularico

Acido L-galactarico

COOH
HO——H
H——GH
H——CH
HO——H
COOH

252



Fischer propuso que los enantiomeros fueran designados
Dy L, por la posicion del grupo —OH:
D ala derecha - dextro y L a la izquierda levo

CH=0 CH=0
HO——H H——OH
CH,OH CH,OH
L-Gliceraldehido D-Gliceraldehido
[a]p =-13.5 [a]p = +13.5

Fischer podria haber estado equivocado

https://www.youtube.com/watch?v=9w4pQ6YfJIXs
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http://www.youtube.com/watch?v=9w4pQ6YfJXs

1951

Johannes Martin Bijvoet
Holanda

Estudios de fluorescencia de Rayos-X sobre el acido (+)-tartarico,

espejo espejo
COzH COzH COzH COzH
H——0H | HO—S—H HO—=t—H | H——OH
HO-R—H H-SLOH HoRl v T HE—oH
COzH COzH COzH COzH
Acido (+)-tartarico Acido (-)-tartarico Acido meso-tartarico
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Bijvoet
Determin0 la estructura absoluta de la sal doble del (+)-tartrato doble de

sodio y rubidio tetrahidratado

O e T
’ e N
.fL"l 1"-#"'I H
e 7 ST
oI
(3] (& ek

Fig. 2. Abschule :l:-n.ﬂ.n'h.rll:lu-::. -|||' melaral dexfmrgtalory Eartkrin

4, As debepindned by b u:dlu.un rilddlog tariesba,
& Im normaliesd Wniill'itll}l by redating sronnd single bonds.

v, lp pndeclion
Nature 1951, DOI:10.1038/168271a0
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(-)-arabinosa (+)-xilosa

!

(+)-glucosa  (+)-manosa  (-)-gulosa

SN

(-)-glucosa (-)-manosa  (+)-gulosa

(+)-arabinosa (-)-xilosa
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DISACARIDOS
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Descripciones de algunos disacaridos y sus componentes

: , . ., Monosacaridos
Disacarido Descripcion
Componentes
Azucar comun de glucosa 1la—2
Sucrosa
mesa fructosa
Producto de la uCosa 1
Maltosa hidrélisis del J
2 glucosa
almidon
Se encuentra en los glucosa l1la—1
Trehalosa
hongos glucosa
Azucar principal de alactosa 1—4
Lactosa P P J &
la leche glucosa
- Se encuentraenlas| galactosa 1a—6
Melibiosa
legumbres glucosa

TR/ Facultad de Quimica
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DISACARIDOS

AZUCAR 2

AZUCAR 1

ENLACE :
GLICOSIDICO

UN DISACARIDO

AZUCAR 2
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O H Carbono.del

G \ f acetal

Carbono del
hemiacetal

Carbono del
alcohol
secundario

0 H Carbono del

G \ I acetal

O
/'_—S—> G

Carbono del H
acetal
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Enlace glicosidico 1,4°

)
L=

Enlace 1,4°-8 )
(Conformacional) Enlace 1,4-6
(Haworth)
I
HO ¥~ enlace Enﬂnﬂﬁ}'g

H ol g no fijo H OH H 0
& 4‘|< ,CHO 4'|< ﬁ )
o
O _ H,0 o} _ H,0 o HO
olp enlace fijo _ 0 lg enlace fijo = olgp enlace fijo
;Y 1 ] —
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Enlace glicosidico 1,6°

o
1 Un enlace 1,6-«
(Conformacional)
o
HEC E‘l a0 ‘B

sg ;%% Universidad Nacional Auténoma de México
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CH,

Un enlace 1,6-«
(Conformacional)

El

o

a0 f

/

OH
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Enlace glicosidico 1,2" 6 2,17

CH,0H CH,OH
K O
HO 1
OH 1 . HO
H a-Glucopiranosa
OH
H
O 4]
CH,OH Fructofuranosa
20H g B CH,OH | CH,OH
HO 2 H 0 CH,OH
CH,CH H OH
OH HO H

F-D-Fructofuranosil- a-D-glucofurandsido  [2-O-(e-D-Glucopranosil)- f-D-fructofuranosido]

2 Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica 263
Dr. Fernando Ledn Cedefio
e




Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio

- Universidad Nacional Auténoma de México W
s

CH,OH__O

HO
O GH:OH
OH HO

SUCROSA HO

CH,OH_-O
CH,OH O

MALTOSA

CELOBIOSA

HO H
CH,OH _0O O
HO
OH
HO O
OH (i:Hz O
OH

LACTOSA

[
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ENZIMAS PARA HIDROLIZAR LOS
ENLACES GLUCOSIDICOS

Maltasa (una a-glicosidasa) , se obtiene de la levadura

Emulsina (una B-glicosidasa), se aisla de las almendras dulces)

ﬁvu{""":‘:—; Universidad Nacional Auténoma de México
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Maltasa-glucoamilasa (a-glucosidasa)

La maltasa es una enzima que convierte la maltosa (disacéarido) en las dos glucosas de
las que esta compuesta. Esta presente en intestino delgado, en el borde de cepillo de
las vellosidades intestinales.

Pertenece a la familia de las disacaridasas, que son las enzimas que se encargan de
hidrolizar a los disacéaridos y formar los monosacéridos que los forman.

— Universidad Nacional Autdnoma de México
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Tipos de enzimas disacaridasas
Sacarasa: se encarga de romper la sacarosa en glucosa y fructosa.

Lactasa: se encarga de romper la lactosa en glucosa y galactosa.

Isomaltasa: se encarga de romper la isomaltosa en las dos glucosas que la forman.

Trehalasa: se encarga de romper la trehalosa en las dos glucosas que la forman.

Maltasa: se encarga de romper la maltosa en las dos glucosas que la forman.

, Universidad Nacional Auténoma de México
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Hay 600 especies diferentes de levadura que han sido identificadas en la naturaleza, pero
solo las Saccharomyces cerevisiae son usadas en panificacion. Un ilimitado numero de
razas de Saccharomyces cerevisiae son posibles, y hay varios miles que ya han sido

seleccionadas para panificacion.
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Las formulas y los ingredientes afectan el desempeio de la levadura. Masas simples
requieren levadura con alta actividad de enzima maltasa porque la maltosa de la harina es la

fuente primaria de energia.
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http://blog.ferreconsulting.com/wp-content/uploads/2009/04/levadura3.jpg

La levadura es gris-amarillenta y no es otra cosa que un enorme namero de ceélulas de
levadura fuertemente prensadas entre si. El paquete de medio kilo contiene cerca de
5.000.000.000.000 (5 billones) de células. Las células de levadura son cultivadas en cultivos

especiales puros (fabricas de levaduras)
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DISACARIDOS

MALTOSA

Azucar de la Malta, se obtiene como producto de la degradacion enzimatica del
almidon

Sabor caracteristico, dulzura suave
Dos anillos de glucopiranosa unidos por medio de una enlace glicosidico a-1,4

Un anillo se abrir o cerrar (grupo funcional de hemiacetal), por lo tanto es un AZUCAR
REDUCTOR

OH O

OH
OH OH
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UNION a-GLUCOSIDICA

MALTOSA, 4-O-(a-D-GLUCOPIRANOSIL)- « -D-GLUCOPIRANOSA

H cpon
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DISACARIDOS

SUCROSA

= Azucar de mesa

= Es una a-glucopiranosa y una B-fructofuranosa en una union glicosidica a-1,1
= Los anillos no se pueden abrir , por lo que no es un azucar reductor.

= Se hidroliza con facilidad en medio acido

= Se utiliza para hacer caramelos
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HQ

O
HiO
H ©H
HO
OH
Unién a a la Glucosa):j o
I
OH
Union B a la Fructosa
HO

SUCROSA

La Sucrosa no es un azucar reductor, ¢ por qué razon?
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UNION DE DOS CARBONOS ANOMERICOS

SUCROSA, a-D-GLUCOPIRANOSIL-4D-FRUCTOFURANOSIDO
O D-FRUCTOFURANOSIL-a-D-GLUCOPIRANOSIDO

H cn,on

HO
HO _H
H <[ ENLACE a-GLICOSIDICO EN LA GLUCOSA j
6 ©
HOCH

OC 2 <{ ENLACE ﬁ—GLICOSiDICO EN LA FRUCTOSA ]

H HO
H CH,OH

OH H
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AZUCAR INVERTIDO

Cuando la sacarosa se hidroliza con :

La enzima a-D-Glucosidasa ( hidroliza los enlaces a-D glucosidicos)

La enzima invertasa (hidrolizalos enlaces B-D-fructosidicos)
H,O*

Se produce la mezcla de a-D-glucosa y B-D-fructosa conocida como azucar invertido.

CH,OH
O
OH CH,OH
HO C
Hidrdlisis
OH 0O CH +
HO OH
CH
a-D-Glucosa B-D-Fructosa
Sacarosa Azucar invertido

Z&' Universidad Nacional Auténoma de México
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PODER EDULCORANTE DE

DIFERENTES AZUCARES
Sucrosa 100
Glucosa 74
Fructosa 174
Lactosa 16
Azucar Invertida 126
Maltosa 32
Galactosa 32
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El jarabe de maiz es un edulcorante liquido, creado a partir del almidon o fécula de maiz. El proceso para
la produccion del jarabe de maiz de alta fructosa (JMAF) (en inglés, High Fructose Corn Syrup;
abreviado, HFCS) fue descubierto por investigadores japoneses en la década de 1970, y su consumo se
ha extendido a todo el mundo. En un principio se extendido particularmente en los Estados
Unidos y Canada, paises que han venido limitando su dependencia del azucar de la cafa
0 sacarosa proveniente de los paises tropicales en mas de un 35% (1994).

El almidén, o fécula, es una

OH ) .
macromolécula que esta
compuesta por dos polimeros

O .
OH o distintos de glucosa,
OH la amilosa (en proporcion del

o 25 %) y la amilopectina (75 %)

)

Granos de almidon en células de patata
visto con un microscopio electronico de
barrido.
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CH,OH CH,OH CH,OH

@) @) O
OH ) OH ) OH Estructura de la molécula de amilosa
OH O O OH
OH

OH - — 300-600 OH
OH
O&%
HO
; OH HO |
OM Estructura de la molécula de amilopectina
HO
HOO 0
HO
HO

Al incrementarse la produccién de fructosa se obtiene un almibar comparable a las caracteristicas de
la sacarosa en un radio extendido entre la fructosa y la glucosa en su dulzura. Este proceso ha sido el
mejor sustituto para aquellas empresas dedicadas a las bebidas ligeras y los comestibles.
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Unidn
a-glucosidica
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ESTRUCTURA DE LAAMILOPECTINA

La Amilopectina es un polimero con una ramificacién 1,6°, por lo que solo hay una union en este punto
entre las dos cadenas

CHZOH
0
CH20H

HO OH

H

0
CHZOH
0

Una unién a-1,6" glucosidica

H Punto de ramificacion
HO\H
H
H
CH,OH
(@)
H
HO = H
i OH & /"i
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MIEL DE MAIZ

En general a mayor EDV(Equivalente de dextrosa), es mayor el contenido de
glucosa en la miel de maiz

Enzima

> Miel de maiz

ALMIDON DE MAIZ

H+ Alta glucosa
’ Maltosa
A
Dextrosa

Gramos de azucar reductor

X 100

Equivalente de dextrosa
(ED) Gramos totales del aztcar

Tff, Universidad Nacional Auténoma de México
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MIELES DE ALTA FRUCTOSA

GLUCOSA ISOMERASA
GLUCOSA EN LA MIEL

> FRUCTOSA

En general:
Glucosa 50%
Fructosa 42%
Maltosa 1.5%
Isomaltosa 1.5%

Sacaridos superiores 5.0%

Tf, Universidad Nacional Auténoma de México
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MIEL DE MAIZ

% Peso seco

Miel de _

Alta Maltosa ED bajo ED alto
Glucosa 9 14 43
Maltosa 52 12 32
Triosa 13 10 3
Tetrosa 2 9 .
Pentosa 24 55 12
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PROBLEMA

El nombre de azucar invertido para una mezcla de D-glucosa y D-fructosa se origind de la observacion
experimental de que el signo de la rotacion oOptica de la mezcla de reaccion cambia de (+) a (-) al hidrolizar la
sacarosa. La rotacion especifica de la sacarosa es de +66.5°, mientras que las rotaciones de la D-glucosa y la
D-fructosa son, respectivamente, de +52.7° y -92.4°.

Prediga el valor de la rotacion especifica del azucar invertido.

Cuando la sacarosa se metila y despues se hidroliza produce la
2,3,4,6-tetra-O-metil-Dglucopiranosa y la 1,3,4,6-Tetra-O-metil-D-fructofuranosa quedando libres los
correspondientes oxidrilos de los carbonos anoméricos; lo que indica que la union glucosidica esta entre estos
dos carbonos.

CHQOH CHOH
CH,OH q 0 H CH4OH
Invertasa
+HO —»= (CUH H +
—0 H,OH H
H
Sacarosa D-glucosa D-fructosa

T’ Universidad Nacional Auténoma de México
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CHyOH

Carbono del acetal

CHyOH
1/

[CH3)250 4 /MaOHH,0
\ -
CHa0OH CH20CHz
Carbono del cetal
Los carbonos anomericos no estan libres '
La sacarosa no es un azicar reductor
CH,OCH;
CH;C
+
HO CHzOCH;
OCHz
2 3.4 8-Tetra-0-medil-D-Glucopiranosa 1.3.4,8-Tefra-C-metil-D-fructofurancsa

=2 Universidad Nacional Auténoma de México
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El steviol es un diterpeno aislado por primera vez de
la Stevia rebaudiana en 1931

Hojas 300 veces mas dulces que el azucar

OH

Esteviosido
OH

HO

13-0-beta-soforosil-19-O-beta-glucosil-steviol

286
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Sacarina

La sacarina es 300 veces mas dulce que la sacarosa

o) OCH,
N

H
OH NH, 0
Aspartame

200 veces mas dulce que el azlcar
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o} OCHs
N

H
OH NH 0O

Neotame

8,000y 13,000 veces mas dulce que el azucar
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Acesulfame de potasio

O
N

200 veces mas dulce que el azucar
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SV
N” O Na'
H
Ciclamato

30 a 50 veces mas dulce que el azlcar
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Sucralosa

600 veces mas dulce que el azlcar
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H

H—C—OH H
H—C—0H H—L—0H
HO—C—H H—L—0H
H—C—OH HD—C:FH
H—G—0H A== 0H
IiII:HEDH CHzUH
Sorbitol Xilitol

Son ingredientes comunes en los dulces y
goma de mascar "sin azucar"
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H
H—é—DH
H—é—DH
H—é—DH
CIZHEDH
Eritritol

60% o0 70% de la dulzura del
azucar
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LACTOSA

» Constituye ~5% peso de la leche (~50% de los sélidos totales de la leche). No se encuentra
en alguna otra fuente natural

« Uniodn entre la Glucosa y la galactosa a través de un enlace-1,4 glicosidico
» La Galactosa se abre y se cierra, por lo que es un azlcar reductor

» La deficiencia de Lactasa ocasiona una intolerancia a la lactosa (es mas resistente que la
sucrosa a la hidrélisis acida)
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LACTOSA

CH,OH
HO O
OH

Ok OH

. / | 2
W Y

GALACTOSA GLUCOSA
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H o’ OH

OH OH

LACTOSA
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TREHALOSA

= Son dos moléculas de glucosa con una union glicosidica-1,1
= Es un azucar no reductor, con una dulzura suave y no es higroscopico

= Se usa como proteccién contra la deshidratacion
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OH

HO O "\\O/," : OH

O

HO" 0 “OH

H
OH OH

CH, OH
0
CH, OH
OH K
HO 0 .
i2H CIH
OH
OH
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/9f/Trehalose.svg

UNION B-GLUCOSIDICA

CELOBIOSA, 4-O-(B-D-GLUCOPIRANOSIL)- B-D-GLUCOPIRANOSA (O 4-O-(B-D-GLUCOPIRANOSIL)-D-GLUCOPIRANOSA

6 ENLACE B-GLUCOSIDICO 5 ENLACE B-GLUCOSIDICO
4H CH,OH ] /H CH,OH 0 /f
HO L / H‘ch,on
HO 1 O+
g HO ~OH

HAY DOS FORMAS ALTERNAS PARA DIBUJAR Y NOMBRAR A LA CELOBIOSA
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OLIGOSACARIDOS

Al hidrolizarse dan de tres a seis moléculas de monosacaridos.

La rafinosa es o-D-galactopiranosil-[1,6]-a-D-glucopiranosil-[1,2]-pB-D-fructofuranosido
es el azucar de la remolacha (betabel)

A

Rt

\ > Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio

297




Oligosacéaridos

RAFINOSA
(Galactosa + Glucosa + Fructosa)

6-0O-a-D-Galactopiranosil-(1,6)-2-0-a-D-Glucopiranosil-(1,2)-B-D-Fructofurandsido

CH, OH
OH 0 /CH2
OH O O
OH o HO
OH  oH CH,OH
OH OH
MELIBIOSA PARTE DE LA SUCROSA
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ESTAQUIOSA
(Galactosa + Galactosa + Glucosa + Fructosa)

6-a-D-Galactopiranosil (1,6)-6-a-D-Galactopiranosil (1,6) -2-a-D-Glucopiranosil-2-o-D-Fructofuranosido

“Factor de Flatulencia”

CH,OH
H O / ClIl,
cH
OH N O 2
|
0 CH,OH
OH O 2 9)
OH
OH . 0 1
OH CH,O0H
OH OH
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POLISACARIDOS

También llamados poliésidos o glucanos, estan formados por mas de 10 residuos de
monosacaridos.
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CELULOSA

ES EL MATERIAL ORGANICO MAS ABUNDANTE EN LA NATURALEZA

\ ENLACE - GLICOSIDICOJ

Dr. Fernando Ledn Cedefio
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AMILOSA

Ve

ENLACE

a-GLICOSIDICO
S/
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HELICE DE AMILOSA

FORMACION DE UN COMPLEJO DE TRANSFERENCIA DE CARGA CON 1,
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Complejo almidén - yodo

El yodo se encuentra dentro la estructura en espiral
del almidén para dar un color azul-oscuro
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Disolucioén
de I,
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AMILOPECTINA

ENLACE 1,6’-GLICOSIDICO
» PUNTO DE RAMIFICACION
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DISACARIDOS

AZUCAR 2
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Se tiene un oligosacarido del que se conoce el siguiente comportamiento:

a) Al ser hidrolizado por la maltasa (una a-glicosidasa) produce galactosay un disacéarido A.

b) Al ser hidrolizado por la emulsina (una B-glicosidasa) produce glucosa y un disacérido B.

c) Reacciona con la fenilhidrazina.

d) La metilacion exhaustiva del oligosacarido y posterior hidrolisis del mismo, produce 2,3,6-tri-O-metil-D-
glucopiranosa,; 1,3,6-tri-O-metil-D-fructofuranosa y 2,3,4,6-tetra-O-metil-D-galactopiranosa.

Represente la estructura del oligosacérido.

H\
C=0
H——OH
) Maltasa HO——H ,
OLIGOSACARIDO > + DISACARIDO
a-glicosidasa HO——H
H——OH

—OH
D-GALACTOSA

Facultad de Quimica 310
Dr. Fernando Ledn Cedefio
=—e—
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Reacciona con la fenilhidrazina.

H
H N
N Ny OH ! OH
H
o HO OH
OH HO :
OH H HO ©
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Reacciona con la fenilhidrazina.

H OH H OH
\O OH H \O OH H
o HO 0 o HO OH
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HO HO
OH OH OH OH H
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La metilacion exhaustiva del oligosacarido y posterior hidrolisis del mismo, produce 2,3,6-tri-O-metil-D-
glucopiranosa; 1,3,6-tri-O-metil-D-fructofuranosa y
2,3,4,6-tetra-O-metil-D-galactopiranosa

oH OCHs,
5 ®—OCH, O._ OH
OCHs
| OH OH
OCH,4

OCH, OH
2,3,4,6-tetra-O-metil-D-galactopiranosa  1,3,6-tri-O-metil-D-fructofuranosa  2,3,6-tri-O-metil-D-glucopiranosa
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FORMA ABIERTA, PUEDE FORMAR UNA OZASONA
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La (+)-melezitosa, es un azucar no reductor que se encuentra en la miel de abeja, y tiene la férmula
molecular C,gH;,0,4. La hidrolisis 4cida de este azucar dio una mol de D-fructosa y dos moles de D-
glucosa. Una hidrélisis parcial del mismo azucar dio lugar a una mol de D-glucosa y una de la Turanosa
(un disacarido). La hidrélisis con maltasa (una enzima a-glicosidasa) dio lugar a dos moles de D-glucosa
y a una mol de D-fructosa, mientras que con la emulsina (una B-glicosidasa) se obtiene glucosa y
sacarosa.

La metilacion de la (+)-melezitosa, seguida de una hidrdlisis acida, dio lugar a la formacion de la 1,4,6-tri-
O-metil-D-fructosa y a dos moles de la 2,3,4,6-tetra-O-metil-D-glucosa. Proponga una férmula razonable
para la (+)-melezitosa.

H\
HCIl + H,O HO——H HO——H
(+)-melezitosa - oy * 2 1 on
H——OH H——OH

D-FRUCTOSA D-GLUCOSA
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Una hidrélisis parcial del mismo azucar dio lugar a una mol de D-glucosa y una de la Turanosa (un
disacarido).

H\C 0
HCI + H,0 i1 on
(+)-melezitosa (1 EQUIVALENTE)» HO——H  + TURANOSA
H——OH
H——OH
—OH
D-GLUCOSA

La hidrdlisis con maltasa (una enzima a-glicosidasa) dio lugar a dos moles de
D-glucosa y a una mol de D-fructosa

H\
—OH Cc=0
—Q0 H——OH
. MALTASA HO——H  , HO=—H
(+)-melezitosa > H——OH H——OH
(0-GLICOSIDASA) H——OH H——OH
—OH —OH

D-FRUCTOSA D-GLUCOSA
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Mientras que otra enzima (EMULSINA, una enzima B-glicosidasa ) dio lugar a la sacarosa.

La metilacion de la (+)-melezitosa, seguida de una hidrélisis acida, dio lugar a la formacioén de la 1,4,6-tri-O-
metil-D-fructosa y a dos moles de la 2,3,4,6-tetra-O-metil-D-glucosa. Proponga una férmula razonable para
la (+)-melezitosa

H\
C=0
H——OH
EMULSINA HO——H + SACAROSA
(+)-melezitosa > H——OH
(B-GLICOSIDASA) | .,
—OH
D-GLUCOSA
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La metilacion de la (+)-melezitosa, seguida de una hidréllsis &cida, dio lugar a la formacion de la 1,4,6-tri-O-
metil-D-fructosa y a dos moles de la 2,3,4,6-tetra-O-metil-D-glucosa. Proponga una férmula razonable para

la (+)-melezitosa

1) CH3l (EXCESO)
Ag,O
(+)-melezitosa >
2) HCI + H,0

1,4,6-tri-O-metil-D-fructosa

—OCH;
=0
—H
—OCH;
—OH

_OCH3

H\
C=0
H__OCH3
HsCO——H
H——OCHj
H——OH

_OCH3
2,3,4,6-tetra-O-metil-D-glucosa

CONVERSION A FURANOSA Y PIRANOSA:

OH
o Lo vy _o Ty .
, 0
| OH © | OCHs OH OCHs

OCH,

OCHs
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ESTRUCTURA DE LA (+)-MELEZITOSA
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Problema

El dextrano es un polisacarido complejo formado por numerosas moléculas de glucopiranosa,
formando unidades en cadenas de longitud variable (de 10 a 150 kilodaltons). Es usado en
medicina como antiplaquetario o para reducir la viscosidad de la sangre. También se puede
encontrar en abundancia en la placa dental. Cuando una muestra de dextrano se trata con un
exceso de yoduro de metilo en presencia de oxido de plata y posteriormente se hidroliza con
agua en condiciones acidas, los productos obtenidos son la 2,3,4,6-tetra-O-metil-D- glucosa, la
2,4,6-tri-O-metiolglucosa, la 2,3,4-tri-O-metiolglucosa y la 2,4-di-O-metil-D-glucosa. Dibuje un
segmento del dextrano.
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