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Glucidele (sau carbohidratii)-

este una din cele mai importante clase de
substante organice din organismele vii;

» constituie 65-90% din substantele organice la
plante, unde se formeaza in procesul de
fotosinteza;

* ]a animale - 1-5%
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““FUNCTIILE GLUCIDELOR:

 Energetica - oxidarea a 1 g de glucide genereaza 4,5 kcal;

O Structurala - celuloza la plante, glucozaminoglicanii,
glicoproteinele din tesutul conjunctiv si membranele celulare
la animale; elemente structirale ale acizilor nucleici,
coenzimelor;

d Derezerva - amidonul la plante, glicogenul la animale;

d Informationala - participa in interactiunile celulare,
recunoasterea moleculara (receptori), determina caracterele
individuale ale celulelor (antigenele), etc.;

0 De protectie;

d Hidroosmotica; etc.



in punct de vedere chimic glucidele
sunt compusi

polihidroxicarbonilici - au mai
multe grupe hidroxil (-OH) si o grupa
carbonil (C=0), fiind
polihidroxialdehide sau
polihidroxicetone;

precum si oligo- sau polimerii
acestora



~ CLASIFICAREA GLUCIDELOR

Monozaharide (oze)- glucide simple, care
nu pot fi hidrolizate; formula generala

C,H, . O,,unden > 3;

Oligozaharide si Polizaharide (ozide)-
pot fi hidrolizate, la hidroliza formeaza

monozaharidele constituiente;

Oligozaharidele - sunt alcdtuite din 2-
10 unitati monozaharidice;

Polizaharidele - contin mai mult de 10
unitati monozaharidice.



“~Monozaharidele

Se clasifica :
dupa numarul atomilor de C:

trioze - (3, tetroze - C4, pentoze - Cs,
hexoze - C;,, heptoze - C7

dupa gruparea functionala:

aldoze - grupa carbonil se afla la primul
atom de carbon si monozaharidul este o

aldehida;

cetoze - grupa carbonil se afla la un alt
atom de carbon si monozaharidul este o
cetona.



Structura monozaharidelor

formula generala pentru polihidroxialdehide
(aldoze) si pentru polihidroxicetone (cetose):

O CH>OH
L— C=0
(THOH)n (CHOH)p,
CH,OH CH,OH

Aldoze (n=1,2,3..) Cetoze (n=0,1,2,3...)



__Stereoizomeria monozaharidelor

Monozaharidele contin unul sau mai multi atomi chiralici
(exceptie — dihidroxiacetona - cetoza cu n=0).

Configuratia relativa a monozaharidelor poate fi determinata
folosind configuratia standard - gliceraldehida (n=1).
Gliceraldehida are un singur atom chiralic si astfel vor exista 2
enantiomeri (izomeri optici).

H (0 H O
\c// \c//
l» o
CH,OH CH,OH
L(-)-gliceraldehida D(+)-gliceraldehida

In celulele vii exista doar D-izomerul.
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__ Stereoizomeria monozaharidelor

Va exista un numadr mare de stereoizomeri pentru monozaharidele,
care au mai multi atomi chiralici. De exemplu, aldohexozele
(CcH,,Oq), care contin 4 atomi chiralici, au 16 stereoizomeri si 8
perechi de enantiomeri.

Pentru a determina apartenenta monozaharidului la seria L sau D se
foloseste configuratia atomului cel mai indepdrtat de la grupa

carbonil:
'CHO 'CHO
HO—'C—H H —C — OH
| | %
H—C%- OH HO —C — H
|-_a= |'.."='
HO—'C —H H—C — OH
®CH,OH °CH,OH

L-glucoza D-glucoza
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— © Stereoisomerii, care se deosebesc prin configuratia

unui sau a mai multi atomi chiralici, se numesc
diastereomeri.

Doi diastereomeri, care se deosebesc prin configuratia
unui singur atom chiralic, se numesc epimeri.

Pentose:
ffﬂ fﬁ“ﬂ ff*’ﬂ A
C—H C—H C—H C—H
I-I—I'!J—DH H—I'.ll—D‘H HD—I'.ll—H H—l‘l.j—H
H—fl.l— OH HD—fl.?—H H— fl.]— OH H— fl.?— OH
I-[—f.ll—DH H—l'.ll—ﬂH H—l'.ll—DH H—l‘.ll—DH
l'.llHEDH f.lngDH f.llHEDH f.llHEDH

D-Ribozd D-Xilozd D-arabinozd D-Dejoxiribozd

\ T\

epimeri epimeri diastereomeri simpli
(2 centre chiralice difera)
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Hexose:
O 0
f.l":i H n']:i H cici[ CH20H
H—ﬁ:_ OH HG—LF“ H H— l‘l.ll—- OH '!-F: O
H[r-f.ll—H HD——I'.F_H HD—n‘.l:—H Hn—tlj-ﬂ{
H—r.ll— OH H—r.lz— OH Hn—rl.:—~ H 1{~—r.|:— OH
H—t|:—~ OH H—r.lj— OH H— r.lj—— OH H— l'.ll— OH
CHz0H CH;OH CH,0H CH,OH
D-glucozi D-manogzdi D-galactozd D-fructozd

A

epimeri epimeri diastereomeri simpli



ucturile ciclice ale monozahari
formarea semiacetalilor

La pentoze si hexoze poate avea loc apropierea in spatiu a atomilor din
pozitiile C-1si C-4 sau C-5, ceea ce face posibild interactiunea grupei
aldehidice (sau cetonice) si hidroxilice si formarea unui semiacetal ciclic:

elor:

O
@_CIT C“H H—cl@
H——OH H——O0H H——OH
HO—H 0 +—= HO——H —= HO—THO

H—OH H———0H H——OH
H H—/—OH H

CH,OH CH,OH CH,OH
B-D-Glucoza D-Glucoza a-D-Glucoza

Formarea semiacetalului ciclic conduce la aparitia unui centru chiralic
suplimentar, deoarece primul atom de carbon C-1 devine asimetric. Acest
centru chiralic C-1 se numeste anomeric, iar cei doi stereoizomeri -

a- si B-anomeri.
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Formulele de proiectie Fischer utilizate mai sus nu reflecta
relatiile sterice dintre atomii din moleculd, deci nu reflecta
forma reald a moleculelor. O reprezentare mai veridica a
structurii monozaharidelor se realizeazd prin
formulele Haworth.

Ciclurile piranozice si cele furanozice in formulele Haworth se
reprezinta ca sisteme ciclice plane asezate perpendicular fata
de planul desenului, iar substituentii se situeaza sub planul
ciclului sau deasupra planului:

|<:> @‘

Ciclul piranozic Ciclul furanozic
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— Cele doua forme anomere pot trece una in cealalta prin intermediul
formei aciclice, stabilindu-se astfel un echilibru dinamic numit

ciclo-oxo-tautomerie.

De exemplu, pentru D-glucoza existd mai multe forme tautomere, dintre

care formele piranozice si forma deschisa (oxo): CHZOH
0
’y I / . \\
| OH ’ o form
H—C — OH 6 \| ‘/ OH
| (|:Hon
HO —C —H g
| —> H 5C| — OH — H OH
H—C — OH 4|/H 4 L
| oH H 57
5 N
H—C—OH |\| |/ \O |
N HO ¥ ¢ | / \
CHon | | OH ‘ p form
Glucose & Of \| ‘/

(a polyhydroxy aldehyde)

Fischer projection

H OH
Haworth projection
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~—— D-fructoza - reprezentant al cetohexozelor - exista sub
forma de mai multi tautomeri, printre care predomina
formele furanozice:

)

)
CH,OH \
1 Anomeric

HO H bHEOH HO H carbon

o-D-Fructofuranose
g-D-Fructose

D-Fructose B-D-Fructofuranose

B-D-Fructose



—Proprietatile chimice ale monozaharidelor

Formarea glicozidelor

Monozaharidele ca semiacetali ciclici interactioneaza cu alcoolii in conditii
de catalizd acidd, formand acetili numiti glicozide:

CH,0OH CH;0H

H OH H OH

o-D-glucopiranozd o-metil-o-D- ghicopiranozidd

Glicozidele sunt rdspandite pe larg in natura si au
importantd mare in procesele vitale (polizaharidele,
glicozidele cardiace etc.).

In naturi se intalnesc si N-glicozide, de exemplu,
nucleozidele ca parti componente ale acizilor nucleici.



— 5. Formarea esterilor fosforici:

In celulele vii are loc reactia de fosforilare a
monozaharidelor cu formarea esterilor acidului
fosforic (fosfatilor). De exemplu, fosforilarea glucozei
are loc cu participarea ATP-ului si a enzimei
glucokinazei, care fosforileaza glucoza in pozitia 6.

CH,0H 0 0 0
l Il Il A CH;0PO;H;
0 HO—P—0—P—0— P—0 —CH,
B Vi | | | 0
H . H H
OH H + OH OH OH glucokinaza H .
HO OH — OH H
HO OH
H OH ATP H OH
glucoza O o

glucozo-6-fosfat
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3. Oxidarea monozaharidelor

In conditii blande (la actiune cu oxidanti slabi), are loc
oxidarea numai a gruparii aldehidice cu formarea
acizilor aldonici (gliconici). De exemplu: oxidarea
glucozei conduce la formarea acidului gluconic:

o f;-’-’D
C—H ¢~0H
H—OH H——OH
HO——H B0 | Ho——n
H—OH H——OH
H—OH H——OH
CH,OH CH,OH

D-glucoza Acid D-gluconic



__Reactiile de oxidare a monozaharidelor cu hidroxidul de

cupru (II) sau cu oxidul de argint se folosesc la
identificarea calitativa a aldozelor reducdtoare:

a) cu reagentul Fehlling :

O
R—Ci + 2 Cu(OH); T"R—COOH + Cu0O/+2H0
H precipitat de culoarerosie

b) cu reagentul Tollens:

R—C?O + 2 Ag(NH3);OH —* R-COOH + 2Ag|+ 4NH; + H,0
H precipitat negru



——— — /
_Inorganismele vii are loc oxidarea enzimaticd c
protejarea grupei aldehidice si oxidarea numai a
grupdrii CH,OH din pozitia 6, cu formarea

acizilor uronici, de exemplu:

0 O
C—H C—H COOH
H——OH ——
H——OH ’ O, on
HO——H » HO——H H
H——OH L OH H
H——OH HO H
H——OH H——OH
CH,COH COOH H OH
D-glucoza Acid D-glucuronic  Acid p-D-glucuronic

Acidul glucuronic participa in reactiile de conjugare a compusilor chimici in ficat,
necesare proceselor de detoxifiere, transformare si eliminare.
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— 4ﬂucerea monozaharidelor
La reducerea monozaharidelor se formeaza alcooli
poliatomici numiti si alcooli zaharici usor solubili in
ap4d, au gust dulce:
din D-glucoza se obtine D-sorbit (D-sorbitol), din D-
xiloza — D-xilit (D-xilitol), din D-manoza - D-manit
(D-manitol) etc.

cZH CH,OH
H——OH H——OH
NaBHg
HO——H =~  HO——H
H——OH H——OH
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH

D-glucoza D-sorbitol
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Reducerea D-glucozei in sorbitol este o etapd a procesului
de obtinere a acidului ascorbic (vitamina C):

T o

CH O
e
HOH,C
HO OH
Ascorbic Acid

Acidul ascorbic joacd un rol esential in viata organismului
uman, avand proprietati antioxidante potente, fiind
important in protectia antibacteriand, detoxifiere, sinteza
colagenului in tesutul conjunctiv. Insuficienta lui in
alimentatie provoacd dezvoltarea scorbutului, scade
rezistenta organismului la bolile infectioase etc.



In galactozemie - afectiune genetica a metabolismului galactozei - in
rezultatul reducerii galactozei sub actiunea enzimei aldoz-reductoza - in
cristalinul ochiului se acumuleaza galactitol, cauzand cataracta.

U H HO. M
A L" H

OH NADPH H~—C~—0OH
+ H NADP*

c.

HO—C—H ‘: i HO—C—H
C
C

HO

H Aldose 5P T

OH reductase H OH

O

CH,OH CH,OH
Galactoza Galactitol



8 COIltlIl grupe amino: Cria CH O
H O H H O_ H
H H
OH H OH H
OH ‘ OH OH ‘ o OH
Il
H NH H N—C—CH
H
a-D-glucosamine o-~D-N-acetylglucosamine

Un reprezentant important este acidul neuraminic si derivatii sdi — acizii sialici.
Constituie parte componentd a gangliozidelor din creier, sunt implicati in
conducerea impulsului nervos. De exemplu, acidul N-acetilneuraminic:

0
I
HzC —C—NH

N-acetylneuramimate (s1alic acid)



~~Oligozaharidele

Constau de la 2 pana la 10-20 unitati
monozaharidice unite prin legdturi
glicozidice;

Se clasifica in: di-, tri-, tetrazaharide;

Se impart in reducdtoare si
nereducdtoare;

Mai importante sunt dizaharidele:
maltoza, lactoza, zaharoza



1. Maltoza

Consta din 2 a-D-glucoze unite prin legatura o-(1—4)

glicozidica
Este produsul de scindare a amidonului in duoden
a(l-4)
CH,0OH CH,OH
H . . : y
OH Hidroxil glicozidic
“Tiber
H OH H OH

O-a -D-glucopiranozil-1,4-o~-D-glucopiranoza

Datorita prezentei hidroxilului anomeric liber la unul din resturile de glucoza
maltoza usor se oxideazd, manifestand proprietati reducdtoare, asemdnatoare
glucozei. In mediul bazic la incélzire cu sulfat de cupru(II) maltoza reduce
hidroxidul de cupru pana la Cu,O sau cupru metalic (proba Tromer).



P oy

Constd din B-D-Galactoza si «-D-Glucoza unite prin
legarura B-(1—4) glicozidica
Se contine in lapte

legdtura p(1-4) glicozidica

CH,OH CH,OH

«— hidroxil glicozidic
liber

H  OH H  OH
o-[-D-galactopiranozil-1,4-o -D-glucopiranoza



}iz&haride
3. Zaharoza

Consta din a-D-Glucoza si B-D-fructoza unite prin
legdrurd cu— 2 glicozidica

*CH,OH
CH,OH CH20H
O g legdtura o, f(1-2)
OH o |< HO C;‘ ROH / glicozidica
OH H
Zaharoza
( a-D-glucopiranozil-1,2- -D-fructo-furanozd) ; OH ’
HO (ITHZOH
4 3



Polizaharidele — — —
compusi macromoleculari naturali, ce contin
de la 20 pana la sute si mii de unitati
monozaharidice;

Se clasifica in homo- si heteropolizaharide;

homopolizaharidele sunt polimerii unui
singur tip de monozaharide - de ex. amidonul
(polimerul a-D-glucozei);

heteropolizaharidele sunt polimerii a 2 sau
mai multe monozaharide sau a derivatilor lor
ce contin S, grupdri acetil, amino, metil,
carboxil etc.



Homopolizaharidele

Amidonul
Glicogenul
Celuloza



‘Amidonul e

Polizaharid de rezeva la plante, se
formeaza in procesul de fotosinteza si se
depoziteaza;

Amidonul reprezinta un amestec din
douad homopolizaharide- amiloza
(20%) si amilopectind (80%). Ambele
componente sunt constituite din resturi
de a-D-glucoza unite prin legdturi
a(1—4) glicozidice;



~Amiloza =

are structira liniara, spiralatd in structura secundara:

CH,OH CH,OH CH,OH
H O O
H H
OH H OH H

H OH \ H OI-/ H OH

Legaturad o-(1-4) glicozidica

Conformatia
spatiala a amilozei

SRR
e [ 535° Tp
> ] / b.
f {7/
| |
4 o /
Y “_ﬁ—“\!



" Amilopectina

este polizaharid cu structura ramificata — in catena
principala resturile de a-D-glucoza sunt legate intre ele
prin legaturi o.(1-4)-glicozidice, iar in punctele de
ramificare - prin legaturi o(1-6) glicozidice. O ramificare
apare la fiecare 24-30 resturi de glucoza.

i} °\H HA  AH H o, ,
OH H o oH !
o)
o-(1-6
H OH o ! 1.0 (1-6)




Glicogenul — — ——— —

polizaharid de rezervd energeticd din organismul
animal si uman

In organismele animale se contine preponderent
in muschi (1-2%) si ficat (7-10%)
Are rol de rezervd a glucozei, necesar pentru a

mentine glicemia si ca sursd de energie in
muschi

Constd din mii de resturi de o-D-glucoze unite
prin 2 tipuri de legdturi glicozidice:

o(1—4) si a(1—6)

In macromolecula glicogenului ramificdrile se

repetd peste fiecare 8-10 resturi de glucozd din
catena principald.



H 0 H Ramificare peste fiecare
8-12 resturi de glucoza

-0 OH H lk////

0 af1— 6)

GHEGH CH,OH

O_H H O H H O. H
DHH DHH GHH



fglucose homopolymers

CARBOHYDRATE POLYMER STRUCTURES

AMYLOSE (M(L)

lefi-handed helix
MW 150 - 600 kD
o 1-4 linkages

AMYLOPECTIN ___....'-""'/

few thousand o million residues
branch lengths 20-25 residues
it -4 & o 1-6 linkages

GLYCOGEMN

MW up to 20 million
branch lengths 5-10 residues
it 1-4 & « 1-6 linkages



_Celuloza

Polizaharid cu functii structurale la plante

Moleculele ei sunt liniare, alcatuite din B-D-Glucoze
(10000-15000) unite prin legaturi B(1—4) glicozidice
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Heteropolizaharidele
Acidul hialuronic

Condroitinsulfatii
Heparina



__Acidul hialuronic

Acidul hialuronic reprezintd un heteropolizaharid liniar,
neramificat, format din unitdti dizaharidice unite prin

legaturi B(1-4)-glicozidice. Fragmentele dizaharidice
constau din resturi de

acid B-D-glucuronic si N-acetil-B-D-glucozamina
unite prin legaturi B(1-3)-glicozidice:

H OH B(1-3) H NHCOCH;  H  OH B(1-3) H NHCOCH;

~ ) ..

Fragment dizaharidic Fragment dizaharidic




=
Acidul hialuronic

se contine in tesutul conjunctiv, epitelial - in
cartilaje, cordonul ombilical, umoarea sticloasa a
ochiului, lichidul articular, precum si in tesutul
nervos.

Fiind o componentd a matricei extracelulare,
acidul hialuronic este implicat in multiple precese
biologice importante- migratia, proliferarea,
adeziunea si recunoasterea intercelulard, invazia si
inhibitia tumorala.



et
~ Condroitinsulfatii

Condroitinsulfatii dupa structura lor se aseamadna cu acidul
hialuronic si sunt constituiti din unitati structurale dizaharidice,
legate intre ele prin legaturi B(1-4)-glicozidice, constituite din:
acid B-D-glucuronic si N-acetil-B-D-galactozamina,
legate intre ele prin legaturi B(1-3)-glicozidice.

NHCOCH, NHCOCH,

Fragment dizaharidic Fragment diz aharidic

Condroitin-4-sulfat

Condroitin-4-sulfatul in cantitdti mari se contine in cartilage, in tesutul osos



///

~“Heparina

constd din unitdti dizaharidice care alterneaza, in
compozitia cdrora intrd resturi de a-D-glucozamina si de
acizi B-D-glucuronic si B-L-iduronic:

H CH,0S04H
L (1-4) | o.(71-4)
H o P H O H H H
A 1
OH H 4 1
——- 0 O---
H 0SO;H H NHSO3H H NHCOCH,
Fragment dizaharidic Fragment dizaharidic

Heparina este un anticoagulant natural puternic, care in cantitdti
foarte mici impiedicd coagularea sangelui.
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