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Defini¢des
Podem também ser classificados pela sua complexidade em:
Monossacarideos: uma tnica unidade de poli-hidroxialdeido ou poli-hidroxicetona

H_ _O

NeZ2
c CH,OH
H—1—O0OH CH,0H
P Em dgua HO O,
— HO H — H
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H——OH
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CH,OH

B-D-Glucopiranose

Oligossacarideos: curta cadeia de monossacarideos (2 a 20) unidos por
ligacOes caracteristicas, as ligagoes glicosidicas.

OH
p-D-galactopiranosil-(1— 4) Ly I'H
H
-B-D-glucopiranose HON\_H o o
Lactose (forma B) Ho oM o\ AL OH
(B1—>4) w oA oy
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Definigdes

Polissacarideos: que contém de vérias dezenas a centenas ou milhares
de unidades de monossacaridos.

Exs: Amido, celulose, glicogénio.

Homopolissacaridos  Ramificados 2 Monémeros Heteropolissacéridos

Ndo Ramificado |

Ramificado
3 Mondmeros

Lehninger, Principles of Biochemistry, 5" Ed [.M{V
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Dissacdridos mais comuns - T

Sacarose ou a-D-Glucopiranosil-(1—2)-3-D-frutofuranose

H
CH,OH
(¢]
HO 0 HOH,C o H
HO H H
H OH
1-2
((X B) OH H

Lactose ou B-D-Galactopiranosil-(1—4) - a. ou B-D-glucopiranose

CH,OH
O,
, OH HO CH,OH /3/-1. Lglycosidic bond
CH,OH OH CH,OH
O
HO o_? HO o
'\ OH unit of OH HO OH
OH ' NB-1dglycosidic bond  D-galactose] ity O
| b-glucose
OH
Brown, Foote,lverson, Anslyn, Organic Chemistry, 6th Ed LMZ(V
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Dissacdridos mais comuns - IT

Maltose ou a-D-Glucopiranosil-(1—4)-a ou B-D-glucopiranose

— a-1,4-glycosidic bond —

N\

HOCH, /" CH,OH CH,OH
8]

I,

v CH,OH
OH ! O
O

OH HO HO OH(B)
OH

Brown, Foote,lverson, Anslyn, Organic Chemistry, 6th Ed

Celobiose ou B-D-Glucopiranosil-(1—4)-B ou a-D-glucopiranose

CH,0H H
HO 0 CH,0H

H
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H
HO H OH (H)
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H H (OH)
(B1—4) LY
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Ligagdo glicosidica - biossintese
Num grande n® de organismos a glucose em excesso € convertida a
formas poliméricas para armazenamento e a dissacaridos para transporte.

M crpon Glucose -1 - P

Nucleétido-acucar
pirofosforilase o

Base

Lo,V
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Ligagdo glicosidica - biossintese (Sy1)

Base = Adenina na biossintese do
Amido e do Glicogénio em bactérias.

Base = Uracilo na biossintese do
Glicogénio e da Sacarose em Plantas.
H

CH,OH

oH HO H OR

Mecanismo tipo Sy1

+ Base - Ribose - DP
LMY
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Ligagdo glicosidica - biossintese (Sy2)

Lactose Base = Uracilo

sintase

oH oH UDP-Galactose

OH (H)

: : H (OH)
Mecanismo tipo Sy2

Lactose

Lo,V
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Polissacdridos de reserva - T

Amilopectina
PLANTAS l
AMIDO Glucose (al—4)
o - Amilose™ o e (a1—6)

H,C
o]
l Wﬁﬁy awon (o] —6)

“O—cp, OH
Glucose a (1—4) aoﬁ( 4
H CHZOH w\
CH,OH

H HZC

H LMY
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Polissacdridos de reserva - IT

O glicogénio possui uma estrutura idéntica ANIMAIS

a amilopectina mas mais ramificada l
(al—6)  GLICOGENIO

]

Glucose (al—4)

e (a1—6)
CH,OH
H OH
H
oH H
o OH
H OH
LM,V

Licenciatura em Quimica Organica e

Bioengenharia Hidr‘a'ros de CCll"bOﬂO Biolégica 2023/2024

Polissacdridos de reserva - ITT

LEVEDURAS E
BACTERIAS

DEXTRANOS

Glucose (a1—6)
com ramificagdes (1—3), e por vezes (1—2) e (1—-4)

LMY
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Polissacdridos de estrutura - I

PLANTAS As fibras de algoddo sdo
! essencialmente celulose pura
CELULOSE
l A madeira é constituida por cerca de 50% de celulose
Glucose (p1—4)
?H (‘)H
CH, oH~" CH,
7"0 Or--mee- HO o (O HO O
HO (3, [ HO \CH S o
oH CH,OH o CH,OH
OH .- OH
p .
H,C H,C
g Oy HO o 0{ ------ HO o™
HO o - HO o o] g
OH CH,OH OH CH,0H

Pontes de hidrogénio infra e infermoleculares g,y
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Polissacdridos de estrutura - IT

‘de e co
Intrachain qsp Q*Q—O—b -6 fﬁ::”As
Celulose b ﬁo’ N o _‘? LA X

% q_s‘ : oo
0 Oo: ‘_O' S0
o8 O G o8

cese miac

terehain g‘f’ & Intersheet
Ilay:.;ro;::a &Ogl -‘0:{ H“aﬁa;‘ hydrogen
bond e ] B = { & 0‘3 % bond

LMY

Garret, Grisham,
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Polissacdridos de estrutura - IIT

Quitina

Principal componente da paredes dos fungos e do
exo-esqueleto dos insetos e crustaceos.

Licenciatura em
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H cyon H cH,0H

4

H cy,on

HO HO
H | H | H | H H | H
| B-glycosidic | |
CH, |linkage CH CH;
(B1—4)
Homopolissacarideo de N-Acetilglucosamina (NAG)
L.G. Wade, Organic Chemistry, 8th Ed LMZ'V
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Polissacdridos de estrutura - IV /é)@f

AGAR - mistura de polissacarideos isolado das algas
vermelhas e que consiste de dois componentes

agarose e agaropectina

AGAROSE - cadeia de, alternadamente, D-galactose e
3,6-anidro-L-galactose com cadeias laterais de 6-metil-
D-galactose.

AGAROPECTINA - Similar a agarose mas contendo
adicionalmente cadeias laterais de ésteres sulfuricos e

acido D-glucurénico.

Garret, Grisham, Biochemistry, 2th Ed
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Celulose/Quitina vs Amido/Glicogénio

Cellulose
1
Pt HO OH o HO OH
HO o HO o
HO C“:"O&- HO %Qﬂ'
T” T
Chitin =0
53
c,\h (;t"co‘
D /
HN 90;{ 20;,
N-Acerylglucosamine units C =0
cu, CI,

Amylopectin Glycogen LM (V
. . y 2

Campbell, Farrell, Biochemistry, 7th Ed Garret, Grisham, Biochemistry, 2th Ed
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Polissacdridos de estrutura -V

Peptidoglicano (mureina)
e N —
N-Acetilglucosamina (NAG) + Acido N-acetiimuramico (NAM) + Péptidos

CH,OH /
CHzOH\ GHZOH

O OH

N o=c’ ,
' c=o M T aa3
HyC—CH el H3C HyC—CH HsC

_ _ A
=0 (B1—4) =0 o — N
L-alanina | -alanina Acido m-diaminopimélico em Gram (-)
ll)-écido glutimico ll)-:'acido glutimico L-Lisina em Gram (+)
aag aag
D-alanina D-alanina

LMY
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Polissacdridos de estrutura - VI
Staphylococeus \Pept1dog11cano
aureus
N-Acetylmuramic
acid (Mur2Ac)
N-Acetylglucosamine
Site of cleavage (GleNAc)
by lysozyme
Reducing
end
Lehninger, Principles of Biochemistry Pentaglyeng
» £TIICIpieq ol blocaemistl cross-link
LY
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Polissacdridos de estrutura - VII

‘Biofilmes

Fora do laboratério as bactérias crescem frequentemente numa
superficie, associadas numa matriz extracelular semissolida.

0 material extracelular consiste de polissacaridos altamente hidratados
tais como poli-D-glucuronato anionico e poli-N-acetilglucosamina.

torna-a de dificil remocao.

como os cateteres.

Biofilme de Pseudomonas aeruginosa.

A consisténcia de gel evita a dissecacgdo e

Exemplos: Desenvolvimento em Placa
dentaria ou em dispositivos médicos

Voet, Voet, Pratt. Principles of Biochemistry, 4" Ed [-MzrV

Quimica Orgénica e
Biologica 2023/2024
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Polissac. Estrut. VIII- Glicosaminoglicanos I

Os Glicosaminoglicanos (GAGS), também conhecidos como muco-
polissacardridos sdo polissacaridos com carga negativa.

Estes heteropolissacaridos consistem de longas cadeias lineares de
unidades repetitivas de dissacaridos em que um dos monossacaridos é
um aminoacticar e um (ou ambos) dos monossacaridos contém pelo

menos um grupo carboxilato ou sulfato carregados negativamente.

As duas unidades repetitivas consistem de um &cido urénico (p.e. 4c.
Glucurénico) com um aminoacicar (D-Glucosamina ou D-

Galctosamina) exceto no sulfato de queratano.

As principais categorias de GAGS distinguem-se pelo tipo de
monossacaridos e pela presenca ou auséncia de sulfatacio.

LMY
. . . P Ars
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Polissac. Estrut. VIII- Glicosaminoglicanos IT
CH,0H CH,O0H
O\
H OH (o) H NHCOCHj H OH (o) H NHCOCH;
D-Glucuronate N-Acetyl-D-glucosamine 1-Iduronate N-Acetyl-n-galactosamine
4-sulfate
Hyaluronate Dermatan sulfate
00~ CH,0H CH,0H CH0807
H 0,
5 H ¢ N
& RN {OH HJ O |_
< H - 7/
3
& H  NHCOCH, H  NHCOCH;
]
g D-Glucuronate N-Acetyl-D-galactosamine- D-Galactose N-Acetyl-D-glucosamine-
: 4-sulfate 6-sulfate
Chondroitin-4-sulfate Keratan sulfate
[ele]o)y CH,0807 CH,0803
H o _H
0. & H
AN OH 2H & o—
H OH O H NHCOCH; H 0807 H NHOSO3
D-Glucuronate N-Acetyl-p-galactosamine- L-Iduronate-2-sulfate ~ N-Sulfo-p-glucosamine-
6-sulfate 6-sulfate
Chondroitin-6-sulfate Heparin ['MZ(V

10
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Polissac. Estrut. IX- Glicosaminoglicanos IIT

O acido hialurénico é um polimero de dissacarideos compostos de acido D-
glucurdnico e N-acetilglucosamina ligados, alternadamente, p-1,4 e p-1,3.

NH--""
OH

(B1-3) (B1—4)
Existe nos tecidos conjuntivo, epitelial e neuronal.

Um dos componentes da matriz extracelular de cartilagem e
tenddes onde contribui para a forga ténsil e elasticidade

Forma solugdes altamente viscosas
que servem como lubrificantes no
liquido sinovial das articulagdes

D& ao humor vitreo dos vertebrados
uma consisténcia tipo geleia.

LMY
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Glicosaminoglicanos IV
Presentes na cornea, cartilagens,
0SS0 e outras estruturas formadas
de células mortas (cabelo, unhas...) \Anticoagulante
it CH,0505 CH,0H CH,050;" CH,0505"
O OH : OH »
0 o [© Vl»o o © O o
OH % o0 (OH OH
o._.
OH NHCOCH; OH NHCOCH; 0S03~ NHSO3~

Chondroitin 6-sulfate

Contribui para a
forga ténsil das
cartilagens,tenddes,
ligamentos e
paredes da aorta.

Keratan sulfate

“055 CH,OH €oo”
0 0
0 0 o o~ 0 o [0~
€00~
& OH
|
OH
OH OH

NHCOCH;3
Dermatan sulfate

Contribui para a flexibilidade da
pele e esta presente nos vasos
sanguineos e valvulas cardiacas

Heparin

CH,OH

NHCOCHs
Hyaluronate

Stryer, Biochemistry

LMY

11



Licenciatura em Hidr‘atos de Car‘bono Quimica Organica e

Bioengenharia Biologica 2023/2024

Gliconjugados - Proteoglicanos

Proteoglicanos sdo um tipo de glicoconjugados que se encontram na
superficie celular ou na matriz extracelular e que contém cadeias de
acucares do tipo glicosaminoglicano ligados covalentemente a proteinas

membranares ou secretadas.

Nestes polimeros as cadeias de glicosilaminoglicanos (com mais de 100
residuos de acticares ligados a um ntcleo central proteico de ~20 kDa)
constituem a maior parte da massa (até cerca de 95%) e sdo

frequentemente os locais de atividade biolégica

Em muitos casos a sua funcido é providenciarem multiplos locais de

ligacdo através de ligacoes de H e interacées eletroestaticas.

Os proteoglicanos funcionam n&o s6 como lubrificantes e componentes

estruturais mas também medeiam a adesio celular & matriz extracelular

e ligam fatores que regulam a proliferacio celular LM,V
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Sor Gliconjugados - Proteoglicanos
Carboxyl terminus
(") H Lehninger,
C. N
/C
H Gly
HOH,C 25 |
HO o o] X
OH |
\ , . . . ) Gly
(81—3] (B1—=4] (81—3)(81—3) (F1—>4] |
HN. _CHs (GleA — GalNAc4S), — GleA— Gal — Gal — Xyl —Ser
E Chondroitin sulfate
Core protein —
O-linked GalNAc
Stryer, Amino terminus

O ponto de ligacio é normalmente ao aminoécido serina (Ser) ao qual a
cadeia de glicosaminoglicano se une através de uma ponte
tetrassacaridica (a azul). O aminoacido Ser est4 normalmente envolvida
numa sequéncia Ser — Glicina — X — Serina.

A xilose (Xyl) liga-se através do seu carbono anomérico com o —OH da serina. ”
2

12
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Gliconjugados - Proteoglicanos

Os glicosaminoglicanos mais comuns nos proteoglicanos sdo o sulfato de
condroitina, o sulfato de queratano e o sulfato de heparano.
Proteoglicano da membrana plasmatica
(a) Syndecan y

Heparan

sul\fi-&

“~—

@@ <»ﬂ»«HHH_@ Chondroitin oy

sulfate

NH; _

v

Of++-0-@

AN

m YA
@ [+ @ @) . .
e
chonci‘rg}in sulfate (G) @*FH*H%L@ & Outilds
oo —wm PRRARAR 3 ARARRRAS
Keratan sulfate — ) \ \\ | " \VL
{ 1) ,\ A1) ) 1)
O proteoglicano aggrecan e o UNHGNY S WYL
L 2 995”99? 995295993
colagénio sdo componentes chave das e Inside
: b
cartilagens.  Aggrecan absorve os s, 3
choques.
Stryer, Biochemistry, 7th Ed LMZrV
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Mucinas ou mucoproteinas
Mucin Contetido proteico extensamente
A glicosilado nos aminodacidos serina e

—— treonina pela N-acetilgalactosamina.
"‘ Formam grandes estruturas
poliméricas e sdo comuns nas
secregdes mucosas que protegem os
epitélios  geniturindrio,  gastro-
intestinal e do trato respiratério.

Abundantes na saliva.

Os O-oligosacarideos podem chegar a

Core Protein
’ 80% da massa das mucinas. As
bl | cadeias oligossacaridas sdo ricas em

Transmembrane Region % ;. . . ,
P acido N-acetilneuraminico e agucares

Cytoplasmic Region =
sulfatados. LMY

Stryer, Biochemistry, 7th Ed
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, Gliconjugados - Glicoproteinas
Lactoalbumina
(a) O-linked (b) N-linked

I
CH, HOCH, =0
o o) @ | :
HO /' H o0 H/H NH— —CHr(IJH Rlbonucleasel
|
H\JH 1 S OH H /4 NH
H ITIH NH J H IIIH £
1 =0
CH, CH,
GalNAc Ser GleNAc Asn l Imunoglobulinas
Examples: Examples:
% a = |@Gle
‘ Hormonasl ] 4 Z| |®GlcNAc
O Man
O Gal
O NeubAc
é - V¥ Fuc
5 < V GalNAc
w0

Lehninger, Principles of Biochemistry

LM,V
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Lehninger, Principles of Biochemistry

=a'
n=10

@ GlcNAc

©OMan

®Gle

O Gal

A AbeOAc

A Rha

[ Kdo

[C1Hep

Hidratos de Carbono
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Lipopolissacdridos

] Lipopolissacaridos sio a
Ospecific § caracteristica dominante na
superficie da membrana exterior
7 de Dbactérias gram-negativo
Core como a HKscherichia coli and
_ Salmonella typhimurium. Sao o

alvo dos anticorpos produzidos

o 0
[0}
o_l_o ? HO 2 f o
A9 Q B 1 ist i itario d
HO o N Sei pelo sistema imunitario dos
(o)

mamiferos.

Lipid A
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