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Isomerias Estructurales:

* Funcional: Diferencia entre aldehido y cetona
(Glucosa vs. Fructosa).

Ti p O S d e * De Posicion: Ubicacion distinta de grupos

funcionales.

isomeria

4

S * Optica: Enantidmeros y Epimeros.

* Anomérica: Configuraciones ay 3 en ciclos.
* Conformacional: 'Silla' vs. 'Barco'.

Enlaces Glucidicos y Derivados:

* Posicion del enlace y variacion anomeérica.
* Reacciones de sustitucion de -OH.




1. Isomerias Estructurales
(Constitucionales)

* Los atomos se unen de forma diferente, modificando
la conexidn de los grupos funcionales.




1a. Ispmen’a
Funcional

Dos compuestos con la misma féormula molecular, pero
con grupos funcionales distintos.

Ejemplo
* Glucosa: Aldohexosa (grupo aldehido en C1)
* Fructosa: Cetohexosa (grupo cetona en C2)
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1b. Isomeria de
Posicion

*El grupo funcional o sustituyente se ubica en diferentes
posiciones a lo largo de la cadena carbonatada.

En algunas cetosas... el cambiar la posicion del grupo
cetona genera distintos monosacaridos.
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2. Isomerias
Espaciales
(Estereoisomerias)

Aunque la conectividad de los
atomos es idéntica, difieren
en la orientacion

tridimensional de los grupos.



Il 2a.Isomeria Optica

Origen:

* Presencia de centros quirales (carbonos con 4 sustituyentes
distintos).

Enantiomeros y Epimeros



| 2a. Enantiémeros

Moléculas que son imagenes especulares no superponibles.

Ejemplo:
* D-glucosa vs. L-glucosa.

* Propiedades fisicas similares, pero diferente interaccion con luz
polarizada.
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Estructura D o estructura L:
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El D-Gliceraldehido se ha fomado como compuesto de referencia para diferenciar las formas D y L de los
IsOmeros opticos. Notese que este compuesto solo fiene un carbono asimetrico (estd resaltado en color
blanco) y tiene su -OH orientado a la derecha. De tal modo que todos los monosacdridos cuyo ulfimo
carbono asimétrico (o el penultimo de la cadena) tenga el “OH orientado hacia la derecha, serdn por
convencion de la forma D y los que lo tengan orientado a la izquierda seran de la forma L.



1}l 2a. Epimeros

Estereoisomeros que difieren en la configuracion de un solo centro
quiral.

Ejemplos:
* D-glucosa vs. D-mannosa (diferencia en C2).
* D-glucosa vs. D-galactosa (diferencia en C4).
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| 2b. Isomeria Anomérica

Al ciclar un monosacarido se forma un nuevo centro quiral (carbono
anomerico).

Ejemplo:

* Glucosa en anillo piranico:

* + a (alfa): -OH opuesto al grupo CH20H.

* * [3(beta): -OH en el mismo lado que el CH20H.






| 2c. Isomeria Conformacional

Varias disposiciones espaciales de los anillos sin romper enlaces
covalentes.

Ejemplo:
 Conformacion de 'silla' (mas estable).
 Conformaciéon de 'barco' (menos estable).
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Importancia Biologica

\

LAS ENZIMAS LA ACTIVIDAD LOS SITIOS EL METABOLISMO
RECONOCEN BIOLOGICA DE LOS ACTIVOS DE LAS DE LOS AZUCARES
ESPECIFICAMENTE CARBOHIDRATOS ENZIMAS ESTAN DEPENDE DE ESTA
LA ] DEPENDE DE SU DISENADOS PARA CONFORMACION
CONFORMACION CONFORMACION INTERACTUAR CON ESPECIFICA
DE SILLA LA ]
CONFORMACION

DE SILLA



/-\

3 * La unidon de monosacaridos \
. . para formar disacaridos,
Isomerias oligosacaridos o polisacaridos
en En Iaces genera variaciones en la
union.

Glucidicos

y
Derivados




Depende de
qué carbonos
de los
monosacaridos
se unen.

Ejemplos:

3a.
Posicion
del Enlace

* Almidon: * Maltosa:

Enlaces a-1,4 Union
(cadena lineal) mediante
ya-1,6 enlace a-1,4
(ramificaciones) entre dos

glucosas.



“| 3b. Variacion Anomeérica
(Glucosidos)

Durante la formacion del enlace glucidico, el carbono anomeérico
conserva su configuracion (a o R).

Ejemplo:

* Sacarosa: Unidn de glucosa (a) y fructosa (3), dando una
estructura no reductora.



“| 3c. Reacciones de Sustitucion en
Grupos

Los grupos -OH pueden reaccionar con acidos o alcoholes para
formar:

Ejemplos:
Acetales, Eteres, Esteres

Estas reacciones modifican las prooiedades de los carbohidratos (p.e;.
acetilacion).



1. Formacion de Acetales
Reaccion entre un alcohol y un aldehido o cetona en
presencia de un acido:

R2C =0 +2ROH 7, R2C(OR)2 + H20

2. Formacion de Eteres (Sintesis de Williamson)
Reaccion entre un alcohol y un haluro de alquilo o por
deshidratacién:

R2C =0 +2ROH AN R2C(OR)2 + H20

3. Formacién de Esteres (Esterificacion de Fischer)
Reaccion entre un alcohol y un acido carboxilico en
medio acido:

RCOOH + ROH 5 RCOOR + H,0

1. Formacion de Acetales

*Proteccidon de aldehidos y cetonas en
sintesis organica.

*Enlaces acetal en almiddén y glucégeno
(reserva de energia).

2. Formacién de Eteres

*Eter dietilico (solvente y anestésico
antiguo).

Lignina en plantas (rigidez estructural).

3. Formacioén de Esteres
*Quitina (resistencia en exoesqueletos).
*Triglicéridos (almacenamiento de energia).
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