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Unidad IV: Los compuestos organicos

La quimica del carbono

Decir que la Quimica organica se ocupa del estudio de las sustancias
organicas no requiere otra explicacion, pero cuando la sintesis borré el
distingo entre sustancias inorganicas y organicas, fue indispensable buscar
una nueva definicién para estas ultimas. KEKULE, en 1861, observé que entre
los elementos componentes de las sustancias organicas siempre figuran el
carbonoy el hidrégeno. La presencia obligada del carbono en la composicién
elemental justifica entonces que: la rama de la Quimica que estudia las
sustancias organicas se denomine Quimica del carbono.

Aunque el hidrégeno sea un elemento infaltable en los compuestos
organicos y el oxigeno predomine en los porcentajes gravimétricos, es el
carbono elemento clave que asegura el marco estructural de las moléculas.

Los elementos biogenésicos

De los analisis quimicos se desprende que: las sustancias inorganicas tienen
moléculas formadas por diversos elementos de la Tabla periddica, sin
restricciones de ninguna especie. Y que los dos componentes esenciales de
la Tabla Periddica, carbono e hidrégeno estan acompafiados de un pufiado
de otros elementos llamados biogenésicos.

Los cuatro principales elementos biogenésicos son: Carbono; hidrégeno;
oxigeno y nitrégeno. De menor importancia: Fésforo y azufre. En muchos
menos compuestos y en menores proporciones, se encuentran: elementos
del Grupo VI, como el cloroy metales de los grupos | y Il: sodio, potasio, calcio
y magnesio.

También se incluyen otros como hierro, manganeso, cinc, yodo, etc., pero
estos elementos aparecen en contadas ocasiones y en porcentajes infimos.

Distribucion de elementos en el organismo

Carbono, hidréogeno 'y oxigeno, forman las
macromoléculas, también nitrégeno, azufre, fosforo, etc.
Los iones de Na*, K*, CI'y Ca**, participan en la generacion
de gradientes electroquimicos, imprescindibles en el
mantenimiento del potencial de membrana y del
potencial de acciény en la sinapsis neuronal.

Algunos iones, como el Cu*, Mn%, Mg?, Zn%, entre otros,
actuan como cofactores enzimaticos.
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En el oido interno hay cristales de carbonato de calcio que intervienen en el
equilibrio postural.

En el esqueleto interno de vertebrados encontramos: fosfatos, cloruros, y
carbonatos de calcio.

En una persona sana, de unos 70 kg de peso, el agua corporal total es de
unos 40 litros. El agua se puede considerar distribuida en dos grandes
compartimientos: el extracelular y el intracelular. El agua extracelular
representa cerca del 40 % del agua corporal total. El agua intracelular
representa cerca del 60 % del agua corporal total.

Podemos encontrar calcio en los pulmones, rifiones, higado, tiroides,
cerebro, musculos, corazén, huesos y orina, Fésforo en los huesos y
Magnesio en los pulmones, rifiones, higado, tiroides, cerebro, musculos y
corazon.

El atomo de carbono

G 1201115 Por su ubicacion en la Tabla Periddica, el carbono es un
2,4 | elemento representativo perteneciente al segundo periodo
C y al Grupo IV con: su numero atémico: Z=6 y su peso

4830
37217
2,26

atdémico: A=12

Se determina su estructura atdmica, estando constituido
por: un nucleo y su configuracion electrénica con 6 cargas
Carbono eléctricas positivas porque dentro de él hay 6 protonesy 6
neutrones. Y con 6 electrones girando en derredor del nucleo.

ISZZSZZDZ

Configuracion Electrénica del Carbono
Estos seis electrones se situan sobre dos niveles de energia:
e El nivel de numero cuantico principal: n =1, con dos electrones;
e Y el nivel siguiente: n = 2, mas alejado del nucleo, con los 4 electrones

de valencia.

Para una mejor descripcion es conveniente considerar los orbitales atdmicos
existentes en cada nivel de energia.
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e Enelprimer nivel de energia hay un solo orbital atdmico: 1s, de forma
esférica, que aloja a los 2 electrones mencionados.

e Enelsegundo nivel de energia hay cuatro orbitales atéomicos:

e Unode ellos: 2s, también es esférico y contiene un par de electrones;

e Los otros tres: 2px, 2py Y 2p; de formas bilobuladas, tiene ejes
perpendiculares entre si.

Los tres orbitales 2p corresponden a un subnivel de energia ligeramente mas
alto que el 2s. En cuanto a la configuracién electrénica, es: 1s2 2s? 2p?

Cuando se detalla los orbitales atdbmicos bilobulados, se convierte en:

1s? [ 2s?2p}  2p,t 2p,°

En el recuadro quedan expresados los 4 electrones de valencia del atomo
neutro de carbono.

A través de un fenémeno llamado HIBRIDACION de los orbitales sy p se
obtienen 4 orbitales iguales con un electrén cada uno (no se profundizara en
este concepto en este curso)

El carbono tetraédrico
El diagrama de puntos, con los 4 electrones

de valencia desapareados alrededor del
@’ simbolo de carbono, es muy esquematico.
El modelo del atomo de carbono debe ser
tridimensional, no plano.

Esos 4 electrones de valencia se mueven la mayor parte del tiempo en el
|6bulo mayor de cada orbital. Considerados, en un cierto instante, con la
maxima separacion entre si, estarian situados en los vértices de un
imaginario tetraedro. Su nucleoy los 2 electrones del primer nivel de energia
-1s-, que no intervienen en los enlaces, estan en el centro del tetraedro.

10
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Covalencias simples, dobles y triples

El dtomo de carbono es moderadamente electronegativo. En casos
excepcionales puede completar su octeto exterior incorporando 4
electrones. En tal caso se obtiene el anién carburo, de 4 cargas eléctricas

negativas: C + 4e. = C

eeCees + 4e =[::Cu ]

Este anién se encuentra en unos pocos compuestos, como el carburo de
aluminio: C3Als, que es de caracter idnico:

CiAly =3CH* + 4A11

En general, salvo el caso apuntado, el atomo de carbono se une covalente-
mente con los atomos de otros elementos.

Los electrones de valencia desapareados posibilitan la formacion de enlaces
covalentes. Cada enlace -o ligadura- simple requiere un par compartido de

electrones, cada uno de ellos aportados por cada atomo unido.

El dtomo de carbono puede unirse a otro atomo diferente compartiendo:

Un par dos pares tres pares
de electrones de electrones de electrones

Consecuentemente, habra tres distintos tipos de enlaces covalentes:

%m-—cga-

Enlace sencillo = Enlace doble Enlace triple

Una caracteristica particular del carbono es la catenacién: sus atomos son
capaces de unirse entre si mediante covalencias simples, dobles y triples. La

11
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“cadena” puede tener 2 0 mas atomos de carbono. No hay limite tedrico para
la cantidad de atomos de carbono que constituyen las cadenas.

Clasificacion de Hidrocarburos
CADENAS CARBOMADAS

Cadenas abjertas > Lineales Sast ot al ool ol 45
Aciciclos o alifaticos Ramificados .:.T.i;.:
cC

Aliciclicos

Isociclicos \
/ Aromaticos
Cadenas cerradas

Clclicos
\ N
Heterociclicos . &
C C

C

@
a

Dentro de los hidrocarburos de cadena abierta encontramos a los alcanos,
alquenos y alquinos, quienes presentan ligaduras simple, doble y triple
respectivamente, tal como se muestra a continuacion:

HH
|
B CH H—C=C—H H—C=C—H
|1 |
HH HH
Etano Eteno (etileno) Etino (acetileno)

Observado el comportamiento del atomo de carbono debido a sus 4
electrones desapareados de valencia, siempre entabla con otros atomos

cuatro ligaduras simples

iguales, o distintos,

o bien, sus equivalentes

- dos ligaduras dobles
- una ligadura doble y dos simples
- una ligadura triple y una simple

12
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Abreviadamente, para expresar que cada atomo de carbono se une a otros
atomos por medio de 4 covalencias simples, o sus equivalentes, se dice que

el atomo de carbono es tetravalente

La unién carbono-hidrégeno
H H
Para que dos atomos queden unidos por una covalencia simple se |, _ L! - (' —H

necesita cumplir los siguientes requisitos: A

e En cada atomo habra un orbital atbmico semiocupado, esto es,
conteniendo un electrén desapareado.

e Cuando dichos atomos se acercan, los mencionados orbitales
atémicos se interpenetran espacialmente.

En la molécula del metano: CHas, el dtomo de carbono establece cuatro
enlaces covalentes con los atomos de hidrégeno. Y, como todas esas uniones
son de tipo sigma: la molécula del metano es tetraédrica con el atomo de
carbono en el centro y los 4 atomos de hidrégenos en los respectivos vértices
del tetraedro.

Para representar las moléculas organicas se usan diferentes modelos. Los
modelos moleculares dibujados sobre un plano, aunque cémodos, no
brindan suficiente informacién. Los modelos moleculares tridimensionales,
aunque ajustados a la realidad, son mas complicados. Se los confecciona de
dos tipos basicamente:

Modelos Moleculares tridimensionales

Los modelos compactos Los modelos de esferas-varillas
Cada atomo es una esfera maciza, Las esferas —diferenciadas por el
en escala. Sus uniones se practican tamafio v el color— se unen
mediante cortes tangenciales, que mediante varillas rigidas, que
permiten adosar dichas esferas. representan ligaduras.
e s
L oa® A
s W O0BT oW 008
o? e L e

13
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La union carbono-carbono

La covalencia simple que une a dos atomos de carbono consiste en compartir
un electron de cada atomo de C.
El compuesto mas sencillo donde aparece una cadena constituida por 2

atomos de carbono es el etano: C2Hg

Los hidrocarburos Saturados

Las sustancias organicas binarias, exclusivamente compuestas por dos
elementos y el hidréogeno, se denominan hidrocarburos. Su limitada
composicidbn quimica no impide que haya una gran variedad de
hidrocarburos, entre ellos, los hidrocarburos saturados.
La palabra “saturado”, aplicada a los hidrocarburos, significa que el
compuesto tiene el maximo contenido posible de hidrégeno. No hay limite
tedrico para el valor de n, y se conocen hidrocarburos saturados con mas de
100 atomos de carbono.
Los hidrocarburos saturados, también llamados alcanos, parafinas, etc., y
se distinguen por dos caracteristicas fundamentales:

e su composicién quimica: carbono e hidrégeno

e la unién covalente simple entre atomos de carbono.

Estructura
Su estructura molecular es tetraédrica.
El hidrocarburo saturado mas sencillo es el metano:

CH4, que sélo cuenta con un 4tomo de carbono.

El hidrocarburo saturado siguiente es el etano: C2Hs,
con dos atomos de carbono unidos por una ligadura
simple.

Férmulas quimicas

La férmula quimica es la forma de escribir una molécula. Debe dar
informaciones importantes tales como: tipo de elementos que forman el
compuesto y proporcion en que se encuentran dichos elementos en el
compuesto.

14
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La féormula puede ser: empirica, molecular o geométrica.

e Empirica
Es la formula mas simple posible. Indica qué elementos forman la molécula
y en qué proporcién estan.
Ejemplo: (CH)x con x=1, compuesto formado por carbono e hidrégeno, en la
proporcion 1 a 1.

e Molecular
Indica el nUmero total de 4tomos de cada elemento en la molécula.
Ejemplo: CHa

Hay tres formas distintas de escribir una formula molecular:

Expresa el tipo y nimero  Ejemplo : CsHs
de atomos de la molécula.  compuesto formado por

Condensada Pero no informa de los seis dtomos de carbono v
enlaces que presenta la seis atomos de
msma. hidrogeno.

En ella se representa sélo
Semidesarrollada  los enlaces carbono- Ejemplo: HC = CH
carbono. prezenta un enlace triple
carbono-carbono.

Desarrollada o Se representan todos los  Ejemplo:H-C=C-H

Estructural enlaces de la molécula En la mayor parte de los
casos bastara con la

formula
semidesarrollada.

e Geomeétrica

Abrevian la escritura e indican la distribucién de los atomos en el plano o en
el espacio.

It L T
en lugar de CHs - CHz - CH2 -CH2 -CH2 -CH2 -CH2 -CHs

Tridimensionales

Planas

| FORMULAS TRIDIMENSIONALES

Las cufas y lineas discontinuas pretenden ayudar a dar
perspectiva a la molécula. Cl y H2N estan en el plano. CHs Cl
esta detras del plano. OH esta delante del plano. (|:
7 N\/CHs

HN OH

INDICA LA COLOCACION
ESPACIAL DE LOS ATOMOS

15
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Nomenclatura

La nomenclatura quimica es un conjunto de reglas que se utilizan para
nombrar todas aquellas combinaciones que se dan entre los elementos y los
compuestos quimicos.

Actualmente la IUPAC (Unién Internacional de Quimica Puray Aplicada) es la
maxima autoridad en nomenclatura, la cual se encarga de establecer las
reglas correspondientes.

El nombre del compuesto se forma mediante una raiz que indica la longitud
de la cadena carbonada, considerada como la estructura base, a la que se
afaden diversos sufijos y prefijos que indican las "sustituciones" en la
molécula considerada como inicial.

Se usan numerales griegos para designar la longitud de la cadena, con la
excepcion de los cuatro primeros términos que llevan las raices "met", "et",
Ilpropll y ||but|l‘

A partir del quinto hidrocarburo saturado: el pentano, de férmula molecular
CsH12, los nombres obedecen a normas racionales.

El nombre de un hidrocarburo saturado normal - con sus atomos de
carbono alineados- se forma con:

e Un prefijo tomado del griego, que indica la cantidad de atomos
de carbono existentes en la molécula

e Un sufijo o desinencia especifica “ano”, correspondiente a las
ligaduras simples entre atomos de carbono

Tabla de prefijos numéricos

1 Met 7  hept 13 tridec 19 nopadec
2 Et 8 oct 14  tefradec 20 eicos

3 Prop 9 non 15 pentadec 30 triacont
4 Bu 10 deg 16 hexadec 40  tetracont
5 Pent 11 upndec 17 hepiadec 50 pentacont
6 Hex 12 dodec 18 octedes 100 hect

En la cadena carbonada normal, o lineal, todos los atomos de carbono se
suceden uno a continuacién del otro. Por lo tanto, es posible imaginar un
procedimiento para obtener cualquier hidrocarburo saturado normal a partir
de otro semejante, pero con un atomo menos de carbono:

16
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e Se elimina un atomo de hidrogeno del atomo de carbono situado
en el extremo de la cadena.

e Seinserta un atomo de carbono en dicho lugar, aprovechando la
ligadura que qued? libre

e Y se completa con nuevos atomos de hidrogeno al atomo de
carbono adicionado.

Ejercicio de aplicacion

Conversiéon del propano en butano, por aplicacién del mecanismo indicado:

e Se escribe la formula semidesarrollada del propano.
CH:—CH>—CHa:

e Se suprime un atomo de hidrégeno en un atomo terminal de
carbono

CH—CH—CH—CH:

De la comparacién de férmulas moleculares se desprende una conclusion
sumamente interesante:

La molécula de un hidrocarburo saturado posee un atomo de
carbono y dos atomos de hidrégeno mas (-CH»-) que la molécula
del hidrocarburo saturado inmediatamente anterior.

Esta regularidad se aprecia en las férmulas moleculares en una serie que se
inicia en el metano:

CHy + CH;—» C:Hs + CH; —»C:Hs + CH: —» C4Hun

metano gtano propano butano

El aumento gradual y constante, por adicion de CHz, conduce a la llamada
formula general de los hidrocarburos saturados ChnH2n+2

Si el subindice n indica el nUmero de atomos de carbono, (2n+2) -el duplo
de dicho numero, mas 2- es el nimero de atomos de hidrégeno.

Ejemplo:

metanon=1 2n+2 = 2x1)+2=4.... CHa
etano n=2 (2x2)+2 =6...... C2He
propanon=3 (2x3)+2 =8 C3Hs
octano n=8 (2x8)+2 =18 CsH1s

17
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Ejercicio de aplicaciéon
Escribir la férmula molecular y semidesarrollada del hexano.
CeH14
2n+2 = (2x6) + 2 =14
El problema inverso consiste en: dada la férmula, dar nombre al compuesto.

Ej: CsH42 es la formula molecular del pentano.

Cuando se desea remarcar que se trata de un hidrocarburo normal, se
adiciona la letra n después de la palabra pentano-n = pentano normal.

CH—CH»—CH—CH»—CH>—CHa:

Se utilizan paréntesis para sefalar la repeticion de una determinada
agrupacion atomica:  CHx—CH2)+—CH3

El subindice 4, afectando el paréntesis el paréntesis, indica que el grupo —CHzr—
se repite cuatro veces.

En rigor, como la covalencia simple une a los atomos de carbono, la férmula
semidesarrollada, deberia escribirse: H3C—CHs pero la costumbre es otra:

CH3—CHs

Quedando sobreentendido que el segmento recto corresponde a la unién
simple C—C, aunque esté interpuesto el simbolo de hidrégeno.

Propano: Butano:
Ci1Hs C4Hjyg
CH:—CH:—CH; CH:—CH»—CH:—CHa

Ejercicio de aplicacién
¢Qué nombre recibira el hidrocarburo saturado de férmula molecular: Cg
H1g?

Por haber 8 atomos de carbono en la molécula, el prefijo sera: oct. y el sufijo
correspondiente a hidrocarburos saturados: ano, entonces dicho
compuesto es el octano.

18
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Radicales alquilicos

El mecanismo de formacion progresiva de los isdmeros y la necesidad de
asignar nombres racionales obliga a introducir, en Quimica Organica, el
concepto de radical.

Radical es un atomo o grupo de atomos que, unidos siempre de
la misma manera, se localiza dentro de distintas estructuras
moleculares.

Observadas las moléculas de los pentanos, hexanos, etc., se determina sin
dificultad la presencia del radical CHs, constituido por un atomo de carbono
y tres de hidrégeno.

Los radicales no son aislables. Su existencia en estado libre requiere
condiciones muy especiales y, aun asi, perduran tiempos extremadamente
pequefos.

Sin embargo, son estables y pasan sin experimentar modificaciones, de una
molécula a otra.

Los radicales alquilicos, o alquilos, se obtienen por supresiéon de un
atomo de hidrégeno de la molécula de un hidrocarburo saturado, o
alcano.

El nombre de los radicales alquilicos se relaciona con el hidrocarburo del cual
proceden, distinguiéndose

un prefijo numérico Y un sufijo especifico

de acuerdo con la cantidad de 4tomos de carbono del radical considerado.

Ejemplo: El primer hidrocarburo saturado es el metano: CHa HsC—H

La eliminacion de un atomo de hidrogeno origina el radical metilo:
H- -CH3 (radical metilo)

19
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Hidrocarburos Saturados Radicales Alquilicos
Nombre Formula Nombre Farmula
Metano |CHy metilo |®CH;

Etano (C;Hg= CH3;—CH3 etilo o;H: =o(CH,—CH:

Propano C3Hs = CHy— propilo *CsHr=
CH:—CHz3 oCH,—CH,—CH:;
CqHyp = . |*CHy=
Butano | o, CH,-CH»—CH; [P |oCH,—CH,—CH:—CH;
Fomm.  |C,Hagea CoHzn
gral

En la formula general se observa bien que el radical alquilico tiene un atomo
de hidrégeno menos que el hidrocarburo saturado del cual procede.

Reglas de Nomenclatura

Las normas racionales de la nomenclatura organica comenzaron a elaborar-
se en 1892, durante el Congreso de Quimica reunido en Ginebra (Suiza).
Luego han estado a cargo de la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada
-cuya sigla en idioma inglés es IUPAC- que periédicamente revisa y actualiza
las normas. Los criterios que rigen a los hidrocarburos saturados son
importantes pues constituyen la base para la denominacién de muchas otras
sustancias.

Ya se han mencionado algunas reglas: Solo los primeros 4 hidrocarburos
saturados normales mantienen sus nombres tradicionales: metano, etano,
propano y butano. Los siguientes se denominan con el prefijo numérico,
indicador de la cantidad de atomos de carbono, y la terminacién ano.

e Los radicales alquilicos monovalentes sustituyen al sufijo ano por ilo
en el nombre del hidrocarburo saturado del cual proceden.

e La cadena lineal de atomos de carbono es numerable, con cifras
arabigas, a partir de un extremo.
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Para los hidrocarburos saturados ramificados:

e Se identifica la cadena carbonada principal, esto es, la de mayor
longitud.

e Se numera la cadena principal a partir del extremo mas cercano al
radical.

e Se nombra a la cadena principal, de acuerdo con las reglas ordinarias,
y se le antepone: El nombre del radical alquilico: ilo se convierte en
il. Seguido del numero del carbono en el cual dicho radical se inserta.

Ejemplo: El butano normal: C4H1q tiene un isémero de cadena cuyo nombre
racional, segun las reglas de la IUPAC, es:
2-metilpropano

porque como se observa en la formula semidesarrollada:

v/ la cadena principal tiene tres atomos de carbono, y por tanto de- be
llamarse propano.

v/ el carbono intermedio, por razones de simetria, siempre lleva el nUmero
2.

v/ yen él se une un radical metilo a la cadena principal.

2- Metil propano
Posicion del sustituyen- —CH3 CH;—CH— CH:
te en la cadena principal |
Radical alquilico Cadena principal
de 1 atomo de carbono saturada de 3 atomos
de carbono

CH:—CH— CH:s

| 2-metilpropano

CH;

e Enlos compuestos en que hay dos radicales metilos, unidos al mismo
carbono, se usa un prefijo apropiado: di, tri, tetra, penta, etc. que
sefala la presencia de sustituyentes idénticos. Por ejemplo: si en el
compuesto anterior hubiera otro metilo en el carbono numero 2, el
compuesto de nombraria: 2,2- dimetilpropano.

* El nimero que designa la posicion de cada uno de los grupos
sustituyentes en la cadena principal se coloca antes del nombre del
radical en cuestion, y separado del mismo por un guion. Los nUmeros se
separan entre si por comas, y se utilizan guiones para separar letras, de
ndameros.
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» Los halégenos tienen preferencia sobre los radicales, para enumerar los
C.

» Cuando hay dos o mas sustituyentes presentes, aparece el problema del
orden en que seran citados en la numeracion del compuesto.
Comunmente se utilizan dos sistemas para nombrar los radicales:
primero, en orden de incremento de complejidad, y segundo, en orden
alfabético. Se recomienda usar el segundo (Ej: butil-etil-metil-propil-
etc).

Carbono Primario, Secundario, Terciario y Cuaternario

En la molécula de un hidrocarburo saturado ramificado se aprecia que los
atomos de carbono difieren entre si: por la cantidad de otros atomos de
carbono ligados al considerado, y, simultaneamente, por la cantidad de
atomos de hidrégeno unidos a dicho atomo de carbono.

De acuerdo con esto, y con la posicion que ocupan los carbonos en una
cadena, se los clasifica en cuatro tipos:

Tipo de o .
Descripcion Ejemplo
carbono P jemp
A un solo atomo de carbono HHH
|
) . . H-C-C-CH
PRIMARIO Los carbonos de color rojo son primarios |
porque estan unidos a un solo carbono, el de HHH
color azul
A dos atomos de carbono HHH
H-C C-H

SECUNDARIO | El carbono de color rojo es secundario
porgue esta unido a dos atomos de carbono, HHH
los de color azul

, H H
A tres atomos de carbono
H C-C-H
TERCIARIO . -
El carbono de color rojo es terciario porque H
esta unido a tres carbonos, los de color azul 'lh
H;
A cuatro atomos de carbono. CH
CUATERNARIO | El carbono rojo es cuatemario porque esta H-C-C C-H
unido a 4 atomos de carbonos, los de color HCH
azul.
H,

Isomeria de cadena

Los tres primeros hidrocarburos saturados: metano, etano y propano, tienen
una unica férmula molecular y estructural. A partir del butano aparece un
fendbmeno particular, notoriamente importante en Quimica organica: la
isomeria.
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Dos o0 mas compuestos son isdmeros cuando tienen la misma férmula
molecular pero distintas formulas estructurales.

El primer caso de isomeria es la isomeria de cadena, presente en el butano.
De acuerdo con el mecanismo anteriormente descripto, el propano es
convertible en butano.

- butano normal, con los 4 atomos de carbono alineados

- 2-metilpropano, con una cadena carbonada ramificada

Ejemplo: CaH1o
Butano 2-metilpropano
Hy CH,
b N /(l*H\
' H, H,C CH,

La cadena principal, de tres atomos de carbono, con una ramificacién
lateral, de otro atomo mas.

La formula molecular de ambos isémeros es idéntica: (isos = igual y meros
= parte): C4H10 pero sus estructuras moleculares son diferentes.

En consecuencia: en los isbmeros, en general, los mismos atomos estan
distribuidos -dentro de la molécula- de distinta manera.

En el caso especial de la isomeria de cadena, la diferencia reside,
precisamente, en la cadena carbonada.

Propiedades Fisicas

El metano es un gas incoloro, combustible, presente en el gas natural,
distribuido por caferias a los hogares y las industrias. En otras épocas se lo
llamé “gas de los pantanos”, por ser uno de los productos de la
descomposicién sufrida por sustancias organicas en los pantanos.

El etano se asemeja al metano por ser un gas incoloro, combustible, que
también compone al gas natural.

El tercer hidrocarburo saturado es el propano: CsHs con tres atomos de
carbono. Y el cuarto es el butano: C4H1o. Ambos, en estado liquido, forman
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el Supergas, el gas envasado y distribuido en las garrafas, etc., por ser -como
sus compafieros- excelentes combustibles.

Las propiedades de los alcanos dependen de la longitud de la cadena y de su
ramificacién. Pero podemos decir que, en general, son insolubles en agua,
solubles entre si, de bajos puntos de fusién y de ebullicién, los primeros
términos son gaseosos, luego liquidos y los de cadenas mayores, sélidos.

Propiedades Quimicas

Son sustancias de baja reactividad, resisten a la accion de acidos, bases,
oxidantes y reductores, y su calentamiento, en ausencia de aire, no los afecta.

Combustion

CHs + 202 - C0:z + 2 H:0 + 212 Kcal/mal es completa

CHy + 1%0: » CO + 2 Hz0es incompleta, disminuye la proporcion de
oxigena,

Mecanismos de Reaccion

Los hidrocarburos saturados reaccionan por un mecanismo de reaccion
denominado: Sustitucién. Consiste en el reemplazo de un atomo por otro
que tiene la capacidad de provocar tal “desalojo”. El tipo de sustituciones mas
comunes que sufren los alcanos es con radicales alquilo, como vemos en
cualquier alcano de cadena ramificada, donde un H de un C, es sustituido por
un radical. Ej: 2-metil propano es el resultado de la sustitucion de un H del
Carbono 2 del propano, por un metilo.

Halogenacién

CHs + Clz—CICH: + HCI

El proceso descripto, en definitiva, es una reaccién de sustituciéon: un atomo
de hidrégeno del hidrocarburo saturado ha sido reemplazado por un atomo
de cloro.

La halogenacion continla, con el aporte del cloro, llegando al compuesto:
Cl4C.
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Hidrocarburos Saturados Ciclicos

Denominados también cicloalcanos o naftenos poseen una cadena cerrada,
esto es, un ciclo o un anillo en el cual el dltimo dtomo de carbono se une al

primero.
r O O O O

ciclopropano  ciclobutano  ciclopentano  ciclohexano  cicloheptano

M H., H
H, H 3 C. O
c HC—C AN HC” TSCH, HC cH
/\ T ] O | {
H.C—CH, C—CH " H.C CH H.C CH
: : H 2 c—C o S il \ /
H, H. ﬁ C
: £ Ha  H,

Las propiedades de todos los hidrocarburos saturados, ciclicos y aciclicos,
son bastante parecidas.

Para nombrarlos: se elige el extremo mas cercano al radical, de manera que
los sustituyentes tengan los menores numeros posibles (respetando las
reglas de nomenclatura de Alcanos)

CHy CHy
2
C\
CHy
Br Br
1-Bromo-3-metilciclopentano 1-Efil-Z-metilciclohexano 1-Bromo-4- cicloheptano

Hidrocarburos no saturados: Alquenos

La palabra saturado sefiala que el hidrocarburo posee la maxima cantidad
posible de atomos de hidrégeno. La no saturacién, implica que, a igual
numero de atomos de carbono, hay menos atomos de hidréogeno que en el
hidrocarburo saturado.

Los alcadienos, alcatrienos, etc., tienen dos y tres enlaces dobles en la
molécula respectivamente.
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Estructura

Son los que presentan al menos un enlace doble entre atomos de carbono
(C=Q).

La estructura de estas moléculas muestra que los orbitales estan dispuestos
simétricamente sobre un mismo plano, habiendo un angulo de 120° entre
Sus respectivas orientaciones.

La doble ligadura en el eteno y otros compuestos semejantes acarrea varias
consecuencias importantes:

e Los dos atomos de carbono, en la doble unién, distan 1,3 Angstroms,
algo menos que en el enlace simple (1,5 Angstroms).
eLa molécula del eteno es plana. Los 4 atomos de hidrégenos
pertenecen al mismo plano que los dos atomos de carbono. Los
angulos de los en- laces H—C—H o H—C=C miden 120°.

H H

Para tener presente la estructura tridimensional del eteno, a \ /
menudo se representa la formula desarrollada respetando los C_—C
angulos reales. / \

Nomenclatura

= Para nombrarlos se cambia la terminacidbn ANO del alcano
correspondiente por la terminacién ENO.

» Se debe elegir como cadena principal, la mas larga que contenga el
doble enlace, siendo el Carbono 1, el que se encuentre mas cerca del
doble enlace.

» Eldoble enlace (la insaturacion) es mas importante que los radicales o
cualquier sustituyente (como los halégenos), para enumerar los
atomos de C.

CH. =0 — CH— CH— Vemos aqui que la cadena mas larga que
2 3 contiene el doble enlace es la horizontal.
CH. O El C sera el extremo izquierdo, se trata de

| 2 3 un pentano. Tiene 2 sustituyentes que

CH son radicales alquilicos, un etilen el C3

3 y un metil en el C4. Por lo tanto, se

llamara: 3-etil -4-metil-1-penteno
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3-propil-1,4-hexadieno

CH=CH—CH—CH=CH—CH.
2 | '
CH,—CHz- CH,

Asi surge la Isomeria de Posicién (segun se “acomoden” los dobles enlaces
en la cadena (Ej: 1,2-pentadieno, 1,3-pentadieno, 2,3-pentadieno)

Y también la Isomeria Cis-Trans (0 isomeria geométrica) que se puede
apreciar claramente en el ejemplo de los acidos grasos (que estudiaremos en

Quimica Biolégica).

Isémeros cis-trans

cis-2-buteno

H H
N
HsC CHjy

grupos metilo en
mismo lado de
doble enlace

Propiedades Fisicas de los alquenos

Son similares a las de los alcanos.

Propiedades quimicas de los alquenos

Combustion

trans-2-buteno

H CHs
\ _ /
/ 0\
HaC H

grupos metilo en
lados opuestos de
doble enlace

Los hidrocarburos eténicos - como todos los hidrocarburos- son buenos

combustibles.

Combustiéon completa del eteno:

C2H4 +30,—> 2CO02 + 2H20

Sinembargo, dadala no saturaciéon de lamolécula, lacombustidn suele ser
incompleta, dando llama muy fuliginosa: C2Hs + 202 —> 2CO + 2H20

Agentes oxidantes, moderados o fuertes, como el permanganato de potasio:
KMnO4. en medio basico, actuan sobre los hidrocarburos y destruyen la
molécula dando, como productos finales, diéxido de carbono y agua. Lo
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importante es que, cuando el permanganato de potasio reacciona, se
transforma en diéxido de manganeso: MnO2 precipitado pardusco,
desapareciendo su coloracion violeta. Esta reaccion de decoloracién también
puede ser utilizada -como la decoloracion del bromo- para la identificacién
de hidrocarburos eténicos.

Mecanismo de Reaccién para alquenos

Las reacciones mas caracteristicas de los alquenos son las adiciones.
En una reaccién de adicion se rompe la doble ligadura y se fijan sobre los
atomos de carbono, atomos o radicales.

\N_/ |

C—C + X—Y —» —C—C—

/N |

reaccion general de adicion al doble enlace

Mecanismo de la adicién electrofilica a un alqueno

& D W
/9\—’ /f /\ ,./\/\.

sp? spd sp3

Halogenacién

La adicién de halégenos -por ejemplo, cloro- por rotura de la doble ligadura,
produce un derivado halogenado saturado, porque en cada atomo de
carbono se situa un atomo de cloro.

e | I

—> H—C—C—H — > H—C—C—H
H ( | B
Br Br Br

‘( ¢ Br $

Esta reaccion es particularmente util, permitiendo la identificacién de
hidrocarburos:

- Los hidrocarburos no saturados (alquenos), adicionan facil y
rapidamente a los halégenos, el primer producto de la reaccidén es un
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derivado dihalogenado.
- Los hidrocarburos saturados dan reacciones de sustitucién con los
halégenos, lentas y en condiciones especiales: luz solar (cataliza).

El primer producto de la reaccion es un derivado monohalogenado.

Adicion de acidos

Cuando la doble ligadura se rompe, un atomo de carbono adquiere un atomo
de hidrégeno y el otro, el resto de la molécula del mismo. La adicion de
cloruro de hidréogeno -que, en solucion acuosa, es acido clorhidrico-
suministra un derivado monohalogenado:

G CH,
CH;—C=CH-CH,CH, + HCl — CH;—C—CH—CH,CH,
Cl H

En 1869 el quimico ruso V. Markovnikov demostré que la orientacién de la
adicién de HCl a los alquenos era selectiva y postulé el siguiente enunciado
conocido como regla de Markovnikov:

El protén se adiciona al doble enlace de un alqueno enlazandose al carbono
del doble enlace que contenga mayor niumero de atomos de hidrégeno.

Hidrogenacion

Adicion de hidrogeno a un hidrocarburo etilénico.

C2Hs + H2 — Cz2He
eteno etano

Analégicamente:

CH3—CH=CH2+H, —» CH3—CH>—CHs;
propeno propano
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Hidratacion

La hidratacién no es directa y necesita al acido sulfurico, diluido y frio, como
intermediario. La incorporacion de agua al eteno produce etanol o alcohol
etilico, pues un atomo de hidrégeno se dirige hacia un atomo de carbono y
el grupo oxhidrilo, al otro, al romperse la doble ligadura.

Hidrocarburos no saturados: Alquinos

Los alquinos son hidrocarburos etinicos, o acetilénicos, definidos por la
existencia de, por lo menos, una triple ligadura:0COC— en su cadena

carbonada.
CH=CH CHs—C=CH CHs—CH>—C=CH
etino o acetileno propino 1-butino

Estructura

El hidrocarburo etinico mas sencillo es el etino (lamado comiUnmente
acetileno):

HCOCH
Su molécula esta configurada en el espacio de la siguiente manera:

e Los dos atomos de carbono quedan vinculados por tres covalencias

e Ladistancia entre los atomos de carbono es de aproximadamente 1,2
Angstroms, siendo algo menor que la longitud del doble enlace.

e Los orbitales moleculares de los alquinos, mucho mas débiles, se
rompen facilmente.

e En consecuencia, todos los hidrocarburos no saturados: eténicos
y etinicos, tienen gran actividad quimica y sus reacciones mas
tipicas son las de adicién.

Los cuatro atomos quedan alineados: La molécula de acetileno es lineal
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Nomenclatura

La nomenclatura, en lo referente a cadenas lineales y ramificadas, ubicacién
del triple enlace, etc. se ajusta a las normas establecidas para los alquenos.
La Unica diferencia es que la terminacidén genética para los hidrocarburos
etinicos es ino.

Propiedades fisicas

El acetileno es un gas incoloro, poco soluble en agua. Se disuelve en solventes
organicos, siendo su mejor disolvente la acetona. La serie homéloga etinica
presenta las mismas caracteristicas generales que las de otros
hidrocarburos:

o Diferencia de un grupo CHz entre dos miembros sucesivos de la serie
de compuestos con una sola triple ligadura.

e Variacidbn progresiva de propiedades fisicas -con algunas
excepciones- a medida que aumenta el peso molecular. Los primeros
miembros de la serie, en C N P T, son gaseosos; luego liquidos y, por
ultimo, solidos.

Propiedades quimicas

Combustidon

C>H, + 30, — 2C0O, + H,0 + 312 Kcal/Mol

Su llama es muy amarillenta y fuliginosa. Su combustion incompleta:
CoH,; + 0O, — 2C + H,0

Deposita abundante “negro de humo” -carbono finamente dividido- sobre
una superficie fria.

Por su luminosidad, el acetileno fue empleado en las antiguas “lamparas de
carburo”, para iluminacion doméstica, bicicletas, etc.

En las proporciones estequiométricas la mezcla es detonante, explotando
con violencia a la llama.

Mecanismo de Reaccidon

Al igual que los alquenos proceden siguiendo un mecanismo de adicién en
sus reacciones.

31



+54 343 4918000. 25 de Mayo 99, 3103,

U/ P UNIVERSIDAD Libertador San Martin, Entre Rios, Argentina
‘/‘ ADVENTISTA DEL PLATA informes@uap.edu.ar | uap.edu.ar

Halogenacién

Cuando el acetileno burbujea en una solucion de bromo, la decolora. Este
ensayo, que lo diferencia de los hidrocarburos saturados, obedece a la
adicién del halégeno;

HC=CH + Br; > BrHC=CHBr 1,2-dibromoeteno
BrHC=CHBTr + Br; > BroHC-CHBr
1,1,2,2-tetrabromoetano

El producto final de la adicion es un derivado tetrahalogenado simétrico de
cadena saturada.

Adicion de acidos
1er Paso: adicion del proton
_/—\ . @_ /H . @
CH,—C=C—H + H—ér: —_— CH3—C_C\ + ?r:
propino

cation vinilo

2° Paso: adicion del nucleofilo

e

o¥ M _— HC
CH~C=C + :Br —» c=c
H - Br H

2-bromo-1-propeno

Este proceso continda hasta formar el compuesto saturado dihalogenado.
Muy utilizada en la industria es la adicion de varios acidos: acido clorhidrico:
HCl; acido acético: CH3COOH; acido cianhidrico: CNH, etc., catalizada con
sales de mercurio y de cobre, para detener la adicion tras la fijacion del
primer mol de reactivo. Los productos obtenidos, posteriormente
polimerizados, tienen infinidad de aplicaciones.

HC=CH + HCI —+ H>C=CHCI Cloroeteno o cloruro de
vinilo

Para otros hidrocarburos etinicos, cuando ellos y los reactivos son
asimétricos, rige la regla de MARKOWNIKOFF (el halégeno se une al atomo
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de carbono menos hidrogenado).

CH:—C=CH + HCl —» CH;—CCI=CH; + HCl —» CH:—CCl—CH;
Propino 2-cloropropeno 2,2-dicloropropanc

Hidrogenacion
La incorporacion de hidrégeno al acetileno, catalizado por metales: Ni, Pt,
etc., lo transforma en eteno primero, y en etano, después:

CH=CH + H> -+ CH>=CH2 + H> -+ CH3_CHs
etino eteno etano

Agentes Oxidantes

Todos los hidrocarburos no saturados (con doble o triple ligadura) decoloran
a las soluciones de bromo y de permanganato de potasio (son buenos
oxidantes).

Hidrocarburos Aromaticos

Los hidrocarburos aromaticos tienen, como prototipo, al benceno, cuya
molécula es hexagonal, con ligaduras simples y dobles alternadas.
Nuevamente el nombre “aromatico” es tradicional: las primeras sustancias
descubiertas con anillos bencénicos, tenian olor agradable.

Estructura

El benceno es un hidrocarburo poliinsaturado de férmula molecular CeHs,
con forma de anillo (se le llama anillo bencénico, o aromatico, ya que posee
un olor particularmente llamativo para cierto tipo de individuos) y puede

H
H _H -
X Q0
e H = et
H

considerarse una forma poliinsaturada del ciclohexano. En el benceno cada
atomo de carbono ocupa el vértice de un hexagono regular, ocupa dos
valencias con los dos atomos de carbonos adyacentes, una tercera valencia
con un atomo de hidrégeno y la cuarta denominada 'oculta' dirigiéndola
hacia el centro del anillo hexagonal y compartiéndola con toda la molécula
(segun la teoria de orbitales moleculares), de modo que la estructura
molecular adquiere una gran estabilidad y elasticidad.
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Propiedades Fisicas

Su principal fuente de obtenciéon es el alquitran, subproducto de la
destilacion seca de la hulla.

El benceno, comunmente llamado bencina, es un liquido incoloro, de olor
agradable, cristaliza con facilidad, es muy volatil (PE=800C), insoluble en agua,
flota en ella, es un excelente disolvente de yodo, azufre, aceites y grasas.

Representacion de la densidad electrénica n del benceno

I .' —H —.
SELCREENT \

@

)

L T A H

Respirar, inhalar, aspirar, inspirar o ingerir niveles de benceno muy altos
puede causar la muerte, mientras que niveles bajos pueden causar
somnolencia, mareo, alucinaciones, aceleracién del latido del corazén o
taquicardia, dolores de cabeza, migrafias, temblores, tiritar, confusion y
pérdida del conocimiento. Comer o tomar altos niveles de benceno puede
causar vomitos o acidez, irritacién del estdmago, ulceras estomacales,
mareo, somnolencia o convulsiones; y en ultimo extremo la muerte.

La exposicién de larga duracidén al benceno se manifiesta en la sangre. El
benceno produce efectos nocivos en la médula de los huesos y puede causar
una disminucién en el numero de glébulos rojos, lo que conduce a padecer
anemia. El benceno también puede producir hemorragias y dafos en el
sistema inmunitario, aumentando asi las posibilidades de contraer
infecciones por inmunodepresion. Los efectos nocivos del benceno
aumentan con el consumo de bebidas alcohdlicas.

Propiedades Quimicas
Es combustible, sus vapores se inflaman y, mezclados con aire en proporcion
estequiométrica, detonan violentamente.

Combustion
La combustidon completa es:

CéHe + 720, =&+ 6C0O, + 3H,0 + 800 Kcal/mol
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Requiere un gran volumen de aire. Habitualmente arde con llama brillante y
fuliginosa.

Mecanismos de Reaccion

Las propiedades quimicas del benceno son similares a los alcanos, es decir,
se comporta como un alcano. El mecanismo general de reaccién que sigue
es el de sustitucion.

Halogenacién: bromacién del benceno

Los alquenos reaccionan rapidamente con el bromo para dar productos 1,2-
dibromados. Por ejemplo, el ciclohexeno reacciona con bromo disuelto en
tetracloruro de carbono para formar el trans-1,2-dibromociclohexano. Esta
reaccion es exotérmica en 29 kcal/mol. Para que el benceno reaccione con el

bromo el proceso se debe efectuar en presencia de un acido de Lewis, como
el tribromuro de hierro (FeBr3), y el producto de la reaccion es un producto
de sustitucion: el bromobenceno.

El Bryreacciona con el benceno mediante un proceso SgAr

H H
Br
b H FeBr; K
+ By, —» +  HBr AHe°=-10.8 kcal/mol
H b b H
H H

El cloro y el bromo dan derivados por sustitucion de uno o mas hidrégenos
del benceno, que reciben el nombre de haluros de arilo.
H Cl

ACI,

clorobenceno

La halogenacion esta favorecida por las bajas temperaturas y algun
catalizador, como el hierro, el tricloruro de aluminio u otro acido de Lewis,
que polariza al halégeno para que se produzca la reaccion.
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Sulfonacioén

Cuando los hidrocarburos bencénicos se tratan con acido sulfurico fumante,
gue es una mezcla de acido sulfarico (H2S0a4) y anhidrido sulfurico (SOs), se
forman compuestos caracteristicos que reciben el nombre de acidos
sulfénicos. Es una reaccidnreversible.

Mecanismo de la reaccion de sulfonacion

(\: -® O ;
- O
:0 H -
|| — S—O0—H
ra—— s_o | =
e o - e
e

o acido bencenosulfénico
complejo sigma

Nitraciéon

El dcido nitrico o una mezcla de acidos nitrico y sulfurico, denominada mezcla
sulfonitrica, (una parte de acido nitrico y tres de sulfurico), produce derivados
nitrados, por sustitucién. El acido sulfurico absorbe el agua producida en la
nitracion, ya que es un deshidratante muy potente, y asi se evita la reaccion

inversa:
H NO,
H,S0,
+ HNO, — + HO

nitrobenceno

Hidrogenacién
El ndcleo Bencénico, por catalisis, fija seis atomos de hidrogeno, formando el
ciclohexano, manteniendo asi la estructura de la cadena cerrada.

3 H,, 1000 psi { l
Pt, Pd, Ni, Ru o Rh
benceno ciclohexano

Derivados di y tri sustituidos

Las reacciones de sustitucién se producen reemplazando un atomo de
hidrégeno por el sustituyente correspondiente. Cuando se utiliza mas
cantidad de reactivo y en las condiciones experimentales adecuadas, se

obtiene un derivado disustituido o trisustituido de benceno.
36



+54 343 4918000. 25 de Mayo 99, 3103,

U/ P UNIVERSIDAD Libertador San Martin, Entre Rios, Argentina
‘/‘ ADVENTISTA DEL PLATA informes@uap.edu.ar | uap.edu.ar

Segun las posiciones que ocupen en la cadena aromatica, seran los nombres
gue tome el compuesto sustituido.

Para distinguirlos se adoptan dos nomenclaturas:

La tradicional, que emplea La racional, instituida por la IUPAC,
prefijos arbitrarios: orto, meta basada en la numeracién de los 4&tomos
y para, a menudo reducidos a de carbono del ciclo, a partir del primer

la primera letra: o, m, p. sustituyente y en el sentido de las agujas

Los tres isomeros de posicién del dicloro-benceno son:
Cl Cl o]

Cl / /

\\ \ Cl \\‘\

Cl

Son el orto-diclorobenceno (o sélo o-clorobenceno). El meta-clorobenceno
(m-clorobenceno). Y en tercer lugar el para-diclorobenceno. Estos isomeros
difieren ligeramente en sus propiedades fisicas. De todos ellos el mas
utilizado, como antipolillas, es el p-dicloro-benceno, sélido sublimable de olor
agradable.

Para los derivados trisustituidos hay también tres isémeros de posicion:

Vecinal =1,2,3 Simétrico =1,3,5 Asimétrico=1,2,4
Cl Cl cl
|
/CI
— Cl
cr Cl

Cl
1,2, Friclor cbenceno 1,3, 5-triclorocbencenc 1,2 4-triclorocbencenc
wvec-ficloro benceno sim-Ticloro bencenc 8 im-tricloro benceno
“ecinal simétrico asimetrico
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Hidrocarburos aromaticos policiclicos

En las moléculas del benceno y sus homélogos sélo hay un anillo bencénico.
Por el contrario, en los hidrocarburos aromaticos policiclicos o polinucleares,
como su nombre lo indica, hay mas de un nucleo bencénico en su estructura.
Se presentan, en estos casos, dos alternativas:

a) En los hidrocarburos aromaticos no condensados, los anillos
bencénicos son independientes entre si. Ej: dos radicales fenilo, unidos
mutuamente constituyen el
bifenilo:

El reemplazo de dos atomos de hidrégeno, en el metano: CH4, por dos
radicales fenilo produce el difenilmetano:

b) Dos nucleos bencénicos estan condensados cuando se asocian
intimamente, compartiendo atomos de carbono.

Los dos anillos hexagonales del naftaleno estan condensados porque tienen
un “lado” en comun. Ello significa que hay dos atomos de carbono que
integran, simultdneamente, ambos anillos

Nucleos condensados: naftaleno, antraceno y fenantreno
El naftaleno: CioHs, la vulgar “naftalina”, de tan difundido uso como
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antipolilla- es un sélido blanco, insoluble en agua, identificable por su olor.
Los dos anillos condensados se visualizan mejor cuando se recurre a las
estructuras de KEKULE, entre las cuales se manifestaria la resonancia.

En la férmula esquematica, en cada vértice libre hay un grupo CH. Los 2
atomos de carbono centrales, que unen a los anillos, no poseen atomos de
hidrogeno.

H H
" ‘lz\ \ ‘l* H
e O A H c c H
.'(': .C (|: N Q“\_C/
c . c | I
= C. C C
H/ mT/ HIG,// e W \C/ \C'/// ~h
H H H L

En cuanto a sus propiedades quimicas, el naftaleno es netamente aromatico
y experimenta las reacciones caracteristicas del anillo bencénico: cloracién,
nitracion, sulfonacion, etc., sustituyendo gradualmente sus atomos de
hidrogeno. El Unico problema es que aun en los derivados monosustituidos,
aparecen isdmeros de posicion.

Ejemplo: Las formulas de los dos cloro-naftaleno escritas a continuacién son
diferentes porque nunca se las puede superponer:

Cl

Observaciones:

> La numeracion de los 4tomos de carbono comienza en el vértice
superior derecho y continua en el sentido de las agujas del reloj.

> .Solamente se numeran los atomos de carbono que tienen unidos
atomos de hidrégeno. En los atomos de carbono centrales no puede
efectuarse ninguna sustitucion.

> Las posiciones equivalentes son denominadas con letras griegas
(o corresponden a las posiciones 1,4,5 y8) y (B corresponden a las
posiciones 2,3,6 y7). Aunque se prefiere el uso de numeros, no letras
griegas.
1,4, 5y 8 2,3,6y7

0 OO
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La condensacién de tres nucleos bencénicos se cumple de dos maneras
distintas:

En linea recta 0 En angulo

Dando dos hidrocarburos con la misma féormula: C14H10
antracano fanantrano

o o

Ambos -parecidos entre si y al naftaleno- son sélidos incoloros, insolubles
en agua, de bajo punto de fusion, etc., cuyas reacciones son semejantes a las
del benceno: cloracién, nitracion, sulfonacion, etc.

El fenantreno es una composicion de fenil y antraceno. Provee el marco
aromatico de los esteroides. En su forma pura, es encontrado en humo del
cigarrillo, y es un conocido irritante, fotosensibilizando la piel a la luz.

Isomeria

La isomeria de posicion se incrementa porque un mismo sustituyente se fija
sobre distintos atomos de carbono no equivalentes. Para su denominacion,
se los numera:

e La secuencia, en el fenantreno, tiene
caracteristicas propias, pues contraria a las
| agujas del relo;j.

Ry -~

La numeracion, para el antraceno, recuerda a la del
naftaleno, pues primeramente se toman los vértices
laterales, dejando para el final los dos vértices centrales.

&)

T
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Hay tres cloro-antracenos:

izl Cl
] =l |
/

-
alfa-cloro-antraceno beta-clorg-aniracono gamma-clero-aniracenc
clor-1-antracen cloro-2-aniraceno clom-9-antracano

Los hidrocarburos aromaticos

condensados, naftaleno, antraceno,
fenantreno y otros de mayor numero
de anillos bencénicos como pireno y
benzopireno: nireno benzo-pireno

Se encuentran en los alquitranes, como el de hulla. Su presencia en lo pro-
ductos de la combustién incompleta de combustibles y humo de cigarrillo
tiene importancia bioldgica, pues se les atribuye propiedades cancerigenas.

Compuestos heterociclicos

Cuando se estudian los compuestos aromaticos se consideran también
sustancias que en sus moléculas tienen anillos no totalmente integrados por
atomos de carbono. Esta nueva caracteristica fundamenta una nueva
clasificacién: Las estructuras cerradas de los compuestos homociclicos,
cualquiera sea su tipo, estan exclusivamente formadas por atomos de
carbono.

En los compuestos heterociclicos (hetero = distinto) atomos de nitrégeno,
oxigeno, azufre, etc., han reemplazado a uno o mas atomos de carbono en
los respectivos anillos (ejemplos: ciclo-hexano, benceno, naftaleno, etc.).

Los heretociclicos mas importantes, particularmente en quimica bioldgica,
son los nitrogenados, penta o hexagonales.

En la piridina uno de los grupos CH, existente en cada vértice del nucleo, ha

sido sustituido por un atomo de nitrégeno:
N

benceno pririchinga
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Ademas de los derivados de la piridina y del pirrol, en la naturaleza hay otros
importantes compuestos heterociclicos con mas de un atomo de nitrégeno.

H H
N N N N
N N
N N
pirimidina imidazol purina
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Ejercicios de autoevaluacion
Actividades de la Unidad IV

1. Completar el siguiente cuadro:

Férmula  |Férmula Desarrollada Férmula
Nombre |\Molecular semidesarrollada
Metano CHa
Etano CaHe
Propan |C3Hs
o
Butano CH3-CH2-CH2-CHs

2. Nombrar los siguientes radicales:

Hidrocarburo Radical Derivado

CH4 Metano -CH3 Metilo

CHs-CH3s Etano FCH2-CH3 s
CHs-CH2-CH3 Propano -CH2-CH2-CH3 e,
CH3-CH2-CH2-CH3 Butano  |-CH2-CH2-CH2-CHs ...................

3. Escribir las férmulas semidesarrolladas y los nombres de todos los alcanos
isdmeros de 6 atomos de carbono.

4. Formular los siguientes compuestos.
2,2-dimetilpropano

. 1-butino

3-propil-1-hepteno

. Etenilo

1,3-dimetilciclohexano
2,2,5-trimetil-3-hexino
2-butino

. 1,2-dimetilciclopentano

>0 & ®ma N T o
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i. metilciclopropano

j. ciclohexano

k. 2-bromonaftaleno

|. meta-clorobenceno
m. 1,3-dinitrobenceno
n. 1,4-dimetil antraceno
0. 1-clorofenantreno

p. p-diclorobenceno

g. clorobenceno

5. Menciona tres propiedades fisicas para los siguientes compuestos:
a. acetileno

b. benceno

c. naftaleno

6. Escribe las reacciones de dos ejemplos en que se verifique el mecanismo
de adicién de alquenos.

7. Propone las reacciones de adicibn adecuadas para obtener estos
compuestos:

a) H,C—C=C—CH, - c=C
i/ AN
H.C CH,

by H;C—CH,—C=C—H — e HE'C—'CHE—'CLH—CH;3
Br

©) HC—CH,~C=C-H ———» HC~CH,—CH-CHj
OH
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8. Sefala los nombres de los siguientes compuestos, y a qué familia de
hidrocarburos pertenecen:

a. HxC=CH-CH=CH-CHs

b. CHs-CHs

c. CHs-CH2-CH2-CHs
d. CI-(CH3)

e. CHs-CH=CH-CHs
f. CHs-

g. CH2=CH:

9. Dibuja la estructura semidesarrollada de los siguientesalcanos.
a. 4-etil-3-metil-4-propiloctano.
b. 2,2,3,3-tetrametilheptano
c. 3-etil-2,2-dimetilhexano

d. 5-butil-2,2-dimetil-decano.

10. Indica el nombre de los siguientes alcanos.
3. CH3-CH-CH2-CH3

CHz - CH3

b. CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3

11. Dibuja la estructura semidesarrollada de los siguientes alquenos.

a. 2-etil-1-penteno.
b. cis-2-penteno.

Cc. trans-2-hexeno

12. Indica el nombre de los siguientes alquenos.

a
-Hac
“‘CHQ
Haﬂ\ ,c%

CH, CH,
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13. Nombra los siguientes compuestos y sefiala si encuentras isdmeros,
¢cudles son isébmeros entre siy qué tipo de isomeria presentan?

ST, TR
T AR

14. Nombra los siguientes compuestos:

D CHa-Cl 2 (CH;)LCH-
3 CH.CH,OH Ho EII ;E}
5 HaC

/C:C\
H H

9 CHCHZCHCH,

| - 6)
HgC—lli—ﬁr:

RS M 8)  CH,CH,CH,CH,

e
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11) H,C-C=C—CH; 12) THs
CHa—cl:_CIH—CHQ
H Br
Chy
13)  CH=CH-CH—CH=CH 14)
15)  CHs M 16)
e=c__
Br H
17) Br 18)
19) CHa 20) l?-n B;n
H3C—C_C_CH3 CHQ_C_CI:_H
gr CHs 1Br :Brs
H
21 22
o] H
H
Br
L R S 24) GHs
:[x// y CH,=CH-CH-CH,
H

HsC. Br

25)  HyC-HyC-C=C-CHy 26)
S

2 HNO; 2) @
QI

N H:3 M HO-CHy~CH-CHy
Br

47



Libertador San Martin, Entre Rios, Argentina

U’l_\) P UNIVERSIDAD +54 343 4918000. 25 de Mayo 99, 3103,
‘/‘ ADVENTISTA DEL PLATA informes@uap.edu.ar | uap.edu.ar

15. Indica cuantos carbonos primarios, secundarios, ternarios y cuaternarios
existen en cada una de las estructuras

CH,
I
1.- CH;—CH,—CH, 2.- CH,— CH,—CH—CH,
Primarios Primarios
Secundarios Secundarios
Terciarios Terciarios
Cuaternarios Cuaternarios
CH,
I
CH; CH,— C— CH,— CH— CH,— CH,
3.- | 4.- | |
ﬂ‘|3_GH3_{|:-_C|‘|3 I:;I_|3 {]—h
CH, .
Primarios
Primarios Secundarios
Secundarios Terciarios
Tercianios Cuaternarios
Cuaternarios
16. Nombra los siguientes alcanos ramificados
1. CH, CHy 3. cH,
| [ [
':"L. L-:H_- CH_*- ':J"i:_C-H:_ (l:'_CH:_'CH_‘_m_CH:_m!
| | | |
CHy = CH=— (M= CH— CH,~— CH— CH, CH, CH;
|
I:]": CH:
CH, 4
U-I!
2 CH, |
| CH, CH, CH,
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5.
EI"':_':\EH_G"':_‘:?'[_ E}'l:_[:l'l; T. CH_I,
CH; oH; !
| | CH— CH;— CH;
o, o, |
CH,
6
o 8.
|:I '::'I] m!‘
CH,— CH,— C — CH,— CH, | I
| CH,— C— CH,—CH—CH,
CH; !
H,

17. Nombra los siguientes Cicloalcanos

1. CH,—CH,
| |
CH,— CH— CH,
2. CH,
CH—CH,
3.
CH,—CH, oy,
/ N
CH, C.
\ / CH,

CH,— CH, e
3

18. Nombra los siguientes alquenos y alquinos

CH,
1. p
CH,
/
CH=CH
/
CH,
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CH; CH;
5 ]
: CH,—C—C—CH
| | A}
CH; CH, CH— CH,
CH,
|
3 CH, CH,
\ |
C — CH,— CH— CH,
V74
CH,
4. CH,
|
CH;—CH,— C— C = C— CH,
CH,
|
CHs
CH, CH,
5. | |
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UNIDAD V: Los grupos funcionales

Definicidon de grupo funcional

La expresion grupo funcional designa al conjunto de sustancias

(heteroatomos o radicales inorganicos y el atomo de carbono al que estan
unidos) cuya presencia determina una funcién quimica.

e Parala funcion quimica aldehido el grupo funcional es -CHO, siendo
el oxigeno el sustituyente funcional.

e Enla funcion acidos carboxilicos, el grupo funcional es - COOH, con

dos sustancias funcionales, O y OH.

Se denomina grupo funcional a un atomo o grupo de atomos que
confiere caracteristicas especificas a una molécula.

Todas las sustancias en cuya molécula esté presente un grupo funcional,
“funcionaran” de manera semejante.
Las funciones pueden ser: oxigenadas o nitrogenadas

Funciones oxigenadas

Presencia de uniones C-O (poseen oxigeno en la molécula hidrocarbonada).

Grupo funcional Serie homologa Formula Estructura Prefijo Sufijo Ejemplo
Grupo hidroxilo Alcohol R-OH R/O\H hidroxi- -ol /\OH
Grupo alcoxi (o ariloxi) Eter R-O-R' R/O\R. -0Xi- R-il R™-il éter o
|O| -al O
Aldehido R-C(=O)H _Co ox0- — |
R H
Grupo carbonilo
O O
Cetona R-C(=0)-R' ICI 0Xx0- -ona
R1’ \RQ
0 o]
Grupo carboxilo Acido carboxilico R-COOH (lé carboxi- Acido -ico /lk
R” OH OH
Grupo acilo Ester R-COO-R’ Cli Hloxicarbonil- | R-ato de R*-ilo )?\
R” R o™
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Alcoholes

-ROH. Los alcoholes tienen el grupo oxhidrilo y su formula general es
CnH;n+, O

Estructura

La estructura de un alcohol se asemeja a la del agua puesto que el alcohol
procede de la sustitucion formal de uno de los hidrégenos del agua por un
grupo alquilo.

114°

” 1.43A 0
0.96A 0.96A
\9 10
05 .77 CH/ \)H/

o)

H/ \H 3
N 7 N A
104.5° 108.9°
agua metanol

Nomenclatura
IMPORTANTE: cuando una sustancia organica tiene un grupo funcional, éste
tiene prioridad para enumerar los C de la cadena.
Por lo tanto, el orden de prioridades seria:
1-..Grupo funcional
2-..Doble o triple enlace
3- ..Halégenos
4- ..Radicales

Para nombrar los alcoholes se utiliza el nombre del hidrocarburo
correspondiente, cuya cadena principal contenga al grupo OH, y se cambia la
terminacion -O del alcano por -OL, para el alcohol (considerando cadena
principal aquella que contenga el -OH)

Ejemplo:

CH3-CH2-CH2-OH propanol
CH3-CH2-CH2-CH2-OH  butanol

El numero indica la posicién del grupo -OH en la cadena carbonada. Existen
también los polialcoholes, con mas de un grupo -OH en la cadena.
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CH;—CH—CH,  CHiCH,CH,—CH—CH,CH; [ >—CH-CH,CH,
' i b

OH CH,OH
2-propanol 2-etil-1-pentanol 1-ciclopropil-1-propancol
CH,OH
(IIHDH
CH;OH

Propanotriol, glicerol o glicerina

Clasificacion de alcoholes

a. Alcoholes Primarios: el carbono que contiene el grupo -OH esta unido a
un radical alquilico, las restantes valencias las suple con hidrégeno.

b. Alcoholes Secundarios: el carbono que contiene el grupo -OH esta unido a
dos radicales alquilicos.

c. Alcoholes Terciarios: el carbono que contiene el grupo -OH esta unido a
tres radicales alquilicos.

| |
alcohol R—C—OH CH,—C—0OH (etanol)
primario | |

H H

x g
alcohol _ R—C—OH CH;CH,—C—OH (2-butanol)
secundario | |

H H

: g
alcohol i

ot R—C—OH CH,—C—0OH (2-metil-2-

terciario | > propanol)

R” CHa

Propiedades Fisicas

Los alcoholes son liquidos incoloros de bajo peso molecular y de olor tipico,
solubles en el agua y menos densos que ella. Al aumentar la masa molecular,
aumentan sus puntos de fusién y ebullicion, pudiendo ser sélidos a
temperatura ambiente. También disminuye la solubilidad en agua al

aumentar el tamafio de la molécula, aunque esto depende de otros factores
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como la forma de la cadena alquilica. Sus puntos de fusién y ebullicién suelen
estar muy separados, por ejemplo, el 1,2-etanodiol tiene un P.F. de -16 °Cy
un P.Eb. de 197 °C.

Propiedades Quimicas

Oxidacion de alcoholes

La oxidacion de los alcoholes es una reaccion organica muy comun porque,
segun el tipo de alcohol y el oxidante empleado, los alcoholes se pueden
convertir en aldehidos, en cetonas o en acidos carboxilicos. A continuacién,
se comparan los distintos estados de oxidacién que pueden adquirir los
alcoholes primarios, secundarios y terciarios.
OH 0 0
| o] n [o] I
R—¢—H ——= R—C—H ——> R—C—oOH
H aldehido acido

alcohol primario

OH 0

| (0] I T

R—C—R’~ —— R—C—R’ (no hay oxidacion ulterior)
I

H cetona
alcohol secundario

C|)H

R—C—R" (no hay oxidacion ulterior)

|
R

alcohol terciario

Seguridad en las carreteras por medio de la quimica

El cambio de color que se produce cuando el cromo VI (naranja) se reduce al
cromo Il (verde) es la base de la prueba del analisis del aliento. Se ha
demostrado que existe una relacion directa entre la concentracion del
alcohol en sangre y el alcohol que exhalan los pulmones. El paso de un
volumen definido de aire a través de un tubo que contiene ion cromato
(cromo (VI) de color naranja causa la oxidacion del etanol (CH3CH20H) a
acido acético (CH3COOH) y la reduccién del cromo (VI) a cromo (I, de color
verde. Cuan- to mayor es la concentracion del alcohol en el aliento, mayor es
la distancia que el color verde avanza en el tubo.

54



U’D/ P UNIVERSIDAD +54 343 4918000. 25 de Mayo 99, 3103,
Libertador San Martin, Entre Rios, Argentina
‘/‘ ADVENTISTA DEL PLATA informes@uap.edu.ar | uap.edu.ar

CH,CH,OH + Cr(Vl) ——— CH,COOH + Cr(lll)

etanol acido acético

Alcohol Etilico

Una condicidon particular del etanol es que si se usa como
antiséptico en una solucién pura (al 100%) carece casi por
completo de accién germicida. Esto se debe a que el etanol
actua precipitando las proteinas del germen exclusivamente en
medio acuoso. El alcohol debe estar diluido para tener efecto.

La clinica ha demostrado que la solucién germicida mas efectiva es el etanol
al 70% (70 ml de alcohol y 30 ml de agua destilada). Su latencia de accion es
de dos minutos.

El alcohol en gel esta compuesto por un agente "gelificante" (que le da
consistencia gelatinosa). Luego se agregan productos humectantes para que
no reseque la piel, que es una de las funciones de usar gel y no alcohol puro.
La concentracion del alcohol es al 70%, la mas util para "inactivar" virus y
bacterias. El gel es un preparado farmacolégico de uso externo que preserva
mas tiempo la desinfeccién en las manos y hace que sea mas efectivo que el
lavado con jabén.

El proceso se desarrolla en un molino coloidal, que se asemeja a una copa
metalica gigante. Se puede utilizar para preparaciones farmacéuticas
liquidas, o semisélidas como en el caso del gel. En este entorno se produce
un cambio de reaccidén a través de una modificacién de pH. (El pH es un
indicador de acidez o alcalinidad de las distintas sustancias). Asi se pasa de
un estado liquido a un estado semisdlido (alcohol en gel).

e..Antiséptico: antimicrobiano que se aplica localmente al tejido
Vivo.

e..Germicida: agente que produce la muerte total de gérmenes.

«..Desinfectante: sustancias quimicas capaces de destruir un
germen patégeno pero que por su alta toxicidad celular se aplican
solamente sobre tejido inerte (superficies, aparatos, etc.).
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Aldehidos y Cetonas

Estructura
Ambas familias se caracterizan por presentar en sus estructuras el grupo
carbonilo -C=0, de ahi que sean llamados compuestos carbonilicos.

O O
I I

P
H aldehido R1

R RE cetona

Nomenclatura

Para nombrar un aldehido se cambia la terminacion -O del alcano
correspondiente por -AL

Para nombrar una cetona se cambia la terminacién -O del alcano
correspondiente por ~-ONA

Ejemplo: CH3-CH2-CH=0 propanal CH3-CO-CH3 propanona o acetona

Cuando la funcién cetona se halla en el carbono de una cadena de mas de tres
eslabones, es necesario indicar con un numero la posicién del grupo carbonilo.

, CH, . O CHs 5
s 2 M - ‘L H CHO
HSCB & 5 1 H H3C 8 z ||
CHy; CI OH O
2-cloro-4,5-dimetiloctanal 3-hidroxi-6-metilheptanal ciclohexanocarbaldehido
0O CH;
g o . 7 |
2, Hacﬂg' s _CH, T CH,
4
M m
HsC™2 757 CHs CH, CHj
Z-pentanona 2.6-dimetil-heptan-3-ona 1-fenil-3-metilbutan-1-ona
@] @]
[ [ @] OH .
] 2 5 2 1 | 5 7
H,C™ 2 . CH,
5 CH, 4 CH
= 8 ® "CH, :
3-etilciclohexanona 3-metil-2-ciclopentenona 4-hidroxi-5-metilheptan-2-ona

La funcion aldehido se presenta SIEMPRE en el extremo de una cadena, en
cambio la funcién cetona NUNCA.
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Propiedades Fisicas

La polaridad del enlace carbonilico lleva a que las moléculas de aldehidos y
cetonas se asocien débilmente, lo cual hace que tengan puntos de ebullicién
mayores que los alcanos con peso molecular semejante. Sin embargo,
debido a que no pueden formar puentes de hidrégeno, los aldehidos y las
cetonas tienen puntos de ebullicidn menores que los alcoholes
correspondientes. El formaldehido, el aldehido mas simple, es gaseoso a
temperatura ambiente, pero todos los otros aldehidos y cetonas son liquidos.

Propiedades quimicas

Los aldehidos se comportan como reductores (ya que pueden oxidarse a
acidos carboxilicos), esto los diferencia de las cetonas (no pueden oxidarse).
Los aldehidos se obtienen por oxidacion suave de los alcoholes primarios.
Las cetonas se obtienen por oxidacion de alcoholes secundarios.

Oxidacién de Aldehidos y Cetonas

Los aldehidos son rapidamente oxidados para producir acidos carboxilicos,
pero las cetonas no son reactivas hacia la oxidacién excepto en condiciones
muy vigorosas. Esta diferencia de comportamiento es consecuencia de las
diferencias estructurales entre los dos grupos funcionales: Los aldehidos
tienen un proton -CHO que puede ser extraido con facilidad durante la
oxidacién, pero no asi las cetonas.

Acidos Carboxilicos

Presentan en su estructura un grupo llamado carboxilo (-COOH) por estar
formado por los grupos: carbonilo (C=0) y oxhidrilo (-OH).

Estructura

Los derivados de los acidos carboxilicos tienen como formula general
R-COOH. Tiene propiedades acidas; los dos atomos de oxigeno son
electronegativos y tienden a atraer a los electrones del atomo de hidrégeno
del grupo hidroxilo con lo que se debilita el enlace y es mas facil que se ceda
el correspondiente proton, H*, quedando el aniéon del acido, R-COO'.

Algunos acidos alifaticos se conocen desde hace cientos de afios y sus
nombres comunes reflejan sus origenes histéricos. El acido carboxilico mas
simple, el acido férmico, es el causante de la irritacion causada por la
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picadura de las hormigas (del latin formica, hormiga). El acido acético se aislé
del vinagre, cuyo nombre en latin es acetum (agrio). El acido propidnico se
consideré como el primer acido graso, y su nombre deriva del griego protos
pion (primera grasa). El acido butirico se obtiene por oxidacion del
butiraldehido, que se encuentra en la mantequilla (en latin butyrum). Los
acidos caproico, caprilico y caprico se encuentran en las secreciones cutaneas
de las cabras (capri en latin).

Nomenclatura

Para nombrar un acido se cambia la terminacién -O del alcano
correspondiente por -OICO, y se antepone ademas la palabra acido.

Ejemplo: CHs-CH2-COOH acido propanoico

La funcién acido debe ir SIEMPRE en el extremo de una cadena.

nombre I[UPAC nombre comun Formula
acido metanoico acido formico HCOOH
acido etanoico acido acético CH;COQOH
acido propanoico acido propidnico CH;CH,COOH
acido 2-propenoico acido acrilico CH,=CHCOOH
acido butanoico acido butirico CHs(CH:):COOH
acido 2-metilpropanoico acido isobutirico (CH3).,CHCOOH

Propiedades Fisicas

Los acidos de masa molar baja (hasta diez atomos de carbono) son liquidos
incoloros, de olor muy desagradable. El olor del vinagre se debe al acido
acético; el de la mantequilla rancia al acido butirico. El acido caproico se
encuentra en el pelo y secreciones del ganado caprino. Los acidos C5 a C10
poseen olores a “cabra”. El resto son solidos cerosos e inodoros a
temperatura ambiente. Sus puntos de fusion y ebullicién crecen al aumentar
la masa molar.

Los acidos inferiores son solubles en agua; su solubilidad decrece a partir del

acido butirico con el aumento del caracter hidrocarbonado de la molécula.
Todos los acidos son solubles en solventes organicos.
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Propiedades Quimicas

Formacion de Sales

Los acidos carboxilicos reaccionan con bases para formar sales. En estas
sales el hidrogeno del grupo OH se reemplaza con el ion de un metal, por
ejemplo, Na*. De esta forma, el acido acético reacciona con bicarbonato de
sodio para dar acetato de sodio, diéxido de carbono y agua.

CHsCOOH + NaHCO3 — CH3COONa + CO2 + H20

Esterificacion

Los acidos carboxilicos reaccionan con alcoholes, en presencia de un
catalizador acido, formando ésteres y agua (reaccion de esterificacion de
Fischer).

0 0
‘ HA l |

R ™SH + ROH &——= R/C\‘OR + HyO

acido alcohol éster

Esteres

Los ésteres son compuestos organicos en los cuales un grupo organico R'
reemplaza a un atomo de hidrégeno (0 mas de uno) en un acido oxigenado.

O

I
PLON
R™ OR

Estructura

Comunmente cuando se habla de ésteres se hace alusidén a los ésteres de
acidos carboxilicos, substancias cuya estructura es R-COOR', donde Ry R' son
grupos alquilo. Sin embargo, se pueden formar en principio ésteres de
practicamente todos los oxacidos.
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Nomenclatura

Los ésteres estan formados por dos cadenas separadas mediante un
oxigeno. Cada una de estas cadenas debe nombrarse por separado y el
nombre de los ésteres siempre consiste en dos palabras separadas del tipo
alcanoato de alquilo. La parte del alcanoato se da a la cadena que tiene el
grupo carbonilo. La parte alquilica del nombre se da a la cadena que no
contiene el grupo carbonilo. Este procedimiento se utiliza sin importar el
tamafio de la cadena.

0 o) O O
£ i £ A
HC, CHaC._ CHACH.C, CHZCHZCHLC,
OCHj OCH, OCH,CHj OCHg

metanoato de matilo  Etanoato de metilo  Propanoato de etilo Butanoato de metilo

Propiedades Fisicas

Muchos ésteres tienen un aroma caracteristico, lo que hace que se utilicen
ampliamente como sabores y fragancias artificiales.

» butanoato de metilo: olor a pifia

« octanoato de heptilo: olor a frambuesa
» etanoato de pentilo: olor a platano

» pentanoato de pentilo: olor a manzana
« butanoato de pentilo: olor a pera

» etanoato de octilo: olor a naranja.

Propiedades Quimicas

Hidrélisis

Si se sigue el mecanismo en la forma directa se tiene el mecanismo para la
reaccion de esterificacion catalizada por acido. Si se sigue el mecanismo

desde el final en_forma inversa se tiene el mecanismo de la reaccién de
hidralisis, catalizada por acido, de los ésteres.
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. ® .

ﬁ H,O 0 > E + CH-OH

.C + - i
Ph ™OCH, : Ph™ " ~OH )

éster acido alcohol

Saponificacion

Los ésteres se pueden hidrolizar no solo en medio acido, sino también en
medio basico. El proceso de hidrdlisis basica de los ésteres se denomina
saponificacién.

‘0
1

Co . .
CH,CHy™ " S0CH,* NaOH —— CHeH 7 NG, (@ + CHOH

O—O:

Las reacciones de esterificacion se efectian bajo catalisis acida, puesto que
en ausencia de acidos fuertes estas reacciones proceden de forma muy lenta.
Si esta presente una cantidad catalitica de acido el equilibrio se alcanza al
cabo de unas horas, calentando a reflujo una mezcla del acido carboxilico y
del alcohol.

El término saponificacion proviene del latin saponis que significa jabdn. El
jabén se fabrica por hidrolisis basica de las grasas, que son ésteres de la
glicerina con acidos carboxilicos de cadena larga (acidos grasos).

Cuando se hidroliza la grasa con NaOH, se obtiene glicerina (propanotriol) y
las correspondientes sales sodicas de los acidos carboxilicos de cadena larga.
Estas sales son lo que conocemos como jabdn.

Eteres
Se caracterizan por tener un atomo de oxigeno formando parte de la cadena
carbonada (como un eslabdn) R-O-R.

Estructura

Los éteres pueden considerarse derivados organicos del agua, cq; .
en los cuales los &tomos de hidrégeno han sido reemplazados__ | ‘v 112
por radicales alquilicos; es decir, H-O-H por R-O-R. De este%r‘CHg
modo, los éteres tienen casi la misma configuracion geométrica

que el agua. Los enlaces R-O-R" tienen angulos de enlace aproximadamente

tetraédrico (112° en el éter dimetilico).
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Nomenclatura

Los éteres se nombran indicando los dos grupos unidos al oxigeno
afadiendo la palabra éter. Silos grupos son diferentes se nombran por orden
alfabético, si son iguales se antepone el prefijo “di”

Ejemplos:
CH3-0-CH3 dimetileter es un éter SIMPLE (también éter dimetilico, éter
metilico o metoximetano)

CH3-0-CH2-CH3 etilmetileter es un éter MIXTO (también éter etil metilico o
etoximetano)

CH3-CH2-O-CH2-CH3 dietiléter o éter dietilico (etoxietano)

El éter etilico se usaba antiguamente como anestésico.
Existen los éteres ciclicos: Para nombrarlos se usan dos sistemas:

e Epoxi: (se denomina epoxi al oxigeno del cicloy luego el nombre del
alcano, segun la cantidad de carbonos restantes en el ciclo).

e Oxa: (se denomina oxa al oxigeno y se nombra el alcano, pero
considerando que el oxigeno es parte del numero de eslabones).

epoxietano o bien oxapropano H2C ——CH2

o/

Fenoles

Estructura CH

Son derivados del benceno, por sustitucion de uno de sus
hidrégenos por un grupo -OH.

p . , Fencl
Se llaman asi, pues por la presencia del grupo -OH, se penso,

en un principio, que se trataba de un alcohol, sin embargo, el fenol no es un
alcohol, debido a que el grupo funcional de los alcoholes es R-OH,y en el caso
del fenol es Ph-OH.

El Fenol es conocido también como acido fénico pues se vio mas tarde que
su comportamiento corresponde a los acidos.
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Nomenclatura

Algunos fenoles disustituidos tienen nombres comunes que se utilizan
frecuentemente. Cuando hay un grupo metilo unido a un anillo fendlico, el
nombre del compuesto es cresol.

H H H
_CH,
CH,

CH;
p-cresol o-cresol m-cresol

Segun IUPAC serian el 4-metilfenol, el 2-metilfenol y el 3-metilfenol.

Propiedades

El fenol en forma pura es un soélido cristalino de color blanco-incoloro a
temperatura ambiente. Su formula quimica es CeHsOH, y tiene un punto de
fusion de 43°C y un punto de ebullicion de 182°C. Puede sintetizarse
mediante la oxidacion parcial del benceno.

Aplicaciones

El fenol es muy utilizado en la industria quimica, farmacéutica y clinica como
un potente fungicida, bactericida, antiséptico y desinfectante, también
para producir agroquimicos, policarbonatos, en el proceso de fabricacién de
acido acetilsalicilico (aspirina) y en preparaciones médicas como
enjuagadientes y pastillas para el dolor de garganta.

De ser ingerido en altas concentraciones, puede causar envenenamiento,
vomitos, decoloracion de la piel e irritacion respiratoria

Desafortunadamente es uno de los principales desechos de industrias
carboniferas y petroquimicas; como consecuencia el fenol entra en contacto
con cloro en fuentes de agua tratadas para consumo humano, y forma
compuestos fenilclorados, muy solubles y citotéxicos por su facilidad para
atravesar membranas celulares.
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Funciones Nitrogenadas

Son aquellas que poseen nitréogeno en su molécula. Presencia de uniones C-
N.

En este médulo se estudiaran solamente las Aminas y las Amidas, por
su importancia para la Bioquimica.

Grupo Tipo de i
funciona |compuest Formul | Estructur sufijo Ejemplo
I o a a
R, ?Hg
Grupo _ H—N . N
amino Amina R-NR2 \ -amina HsC™ “CHs
Ra trimetilamina
Grupos R @\ alcana (Ii
. _ R"
armine y Amida CCON |~ " mida H™" NH;,
carbonilo (-R)-R R’ metanamida
Aminas

Se consideran derivados del amoniaco, porque se sustituyen hidrégenos del
amoniaco con radicales alquilicos.

Estructura

N N,
I 'ICH
H’(‘AH H,C :

1070 1080 CH3

amoniaco trimetilamina
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Nomenclatura

Se nombran primero los grupos sustituyentes, en orden alfabético, y luego

se coloca la palabra amina.
CH,;-N-H; metilamina CH;-INH- CH, dimetilamina

N-(CHyy; tnmetilamina

ot
N,
CH,NH, (:|_|3|3|_|2\“M/,E:HZEH2 CH,
CH,CH,—NH, |
CH,4
etilamina bencilamina dietilmetilamina ciclohexildimetilamina

Clasificacion de Aminas

De acuerdo al numero de hidrégenos sustituidos las aminas se clasifican en:
primarias, secundarias y terciarias.

J Amina Amina Amina
Amoniaco primaria secundaria terciaria
R : R 1 R 1
H H / /
H H R 2 R 2

Propiedades Fisicas

La propiedad mas caracteristica de las aminas es su olor a pescado
descompuesto. Algunas diaminas son especialmente pestilentes y sus
nombres comunes describen correctamente sus olores.

HQNWNHE HEN\MNHE
putrescina cadaverina
(1,4-butanodiamina) (1,5-pentanodiamina)

Las aminas comprenden algunos de los compuestos biolégicos mas
importantes que se conocen. Las aminas funcionan en los organismos vivos
como biorreguladores, neurotransmisores, en mecanismos de defensa y en
muchas otras funciones mas. Debido a su alto grado de actividad biolégica
muchas aminas se emplean como medicamentos.

A continuaciéon, se muestran las estructuras y los usos de algunas aminas
biologicamente activas.
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U\/ N
L)
~H
R= CH;adrenzalina (epinefrina) dopamina serotonina
R=H noradranalina (norepinefrina)
NH;
NH, ﬁ) @
= CH N(CH
EH, ( 3 CH N (CHa)y
o~ O/\VNVCHE
anfetamina (estimulante) novocaina {anestésico) acetilcolina
HO.
0 P NH,
HO
= | OH = | OH /:F/
~N N
~ g H <
N CHy N NS

acido nicotinico {vitamina) piridoxina (vitamina Bg) histamina {vasodilatador)

La adrenalina y la noradrenalina son dos hormonas secretadas en la
médula de la glandula adrenal y liberadas en el torrente sanguineo cuando
nos sentimos en peligro. La adrenalina causa un aumento de la presién
arterial y de las palpitaciones, lo que nos prepara para la lucha. La
noradrenalina también causa un incremento de la presién arterial y esta
implicada en la transmisién de los impulsos nerviosos.

La dopamina y la serotonina son neurotransmisores que se encuentran en
el cerebro. Los niveles anormales de dopamina se asocian con muchos
desérdenes psiquiatricos, incluyendo la enfermedad de Parkinson. La
esquizofrenia se debe a la presencia de niveles anormales de serotonina en
el cerebro.

La acetilcolina es una molécula pequefia e idnica y por tanto altamente
soluble en agua. Las moléculas de acetilcolina son liberadas por la membrana
pre sinaptica difundiéndose en la regidn de contacto entre las
prolongaciones nerviosas de dos neuronas adyacentes y dando lugar a la
transmision del impulso nervioso de una célula nerviosa a otra.

Los alcaloides son un grupo importante de aminas biolégicamente activas,
gue son biosintetizadas por algunas plantas para protegerse de insectos y
otros animales depredadores. A continuacién, se indican las estructuras de

algunos alcaloides representativos.
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P
N
\W—OCH;
. 9] CH-
) HI'V/\CH3 M N i
H H O Ph
(S)-coniina cocaina ricotina
H o CHs
NH, ~ N H 4
% H —
OH N—..,
H
CH,0 OCH, . H-.,OR, .
OCH, RO 7,

mescalina R =R’=H morfina histrionicotoxina
R =R'= COCHs, heroina H
R=CH;, R'=H codeina

Propiedades Quimicas

Basicidad de las aminas

Una amina puede comportarse como una base de Lewis, 0 como un nucleé6-
filo, debido al par de electrones no enlazantes sobre el dtomo de nitrégeno.
Una amina puede actuar también como base de Bronsted-Lowry aceptando
el protén de un acido.

H H
/TN = |® 9 .
H—N? H—0* <——> H—N—H + :0H pK,=4.74
\ N | -
H H
H i|4 o
/ = @ =
Hee D T Mot ¢ OH P36
H H H

Reaccion con acidos

R-COOH <——> R-COO™ + H* R-NH3* <——> R-NH2 + H*

Se forman los aminoacidos. Cada uno de los 20 a-aminoacidos encontrados
en las proteinas se puede distinguir por la substitucion de los grupos-R en el
atomo del carbono-a.
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Amidas

Se consideran como derivadas de un acido, en el que se ha reemplazado el
grupo -OH del grupo carboxilo por un grupo amino -NH:

O
Vi
R1—C
™
N—R2
|
H
Estructura

Una amida es un compuesto organico cuyo grupo funcional es del tipo
RCONR'R", siendo CO un carbonilo, N un atomo de nitrégeno, y R, R'y R"
radicales organicos o atomos de hidrégeno.

Nomenclatura

Se cambia la terminacién -0 del alcano por AMIDA

Clasificacion de Amidas

Se clasifican en: amidas primarias o sencillas, secundarias o N-sustituidas y
terciarias o N-disustituidas.

Las amidas primarias se nombran sustituyendo la terminacion oico o ico del
nombre sistematico o vulgar, del acido del que derivan, por el sufijo amida.

En las amidas sustituidas se antepone al nombre anterior el de los radicales
sobre el nitrogeno, precedidos de la letra N.

0]
(8] 0 &
P ¥ CH;—CH
H-cZ ::Hg—r:;:'HH o @_C\H" 2=
NH; 3 NCH,—CH;
metanamida N-metiletan amida N .N-dietilb enzamida
{(formamiday) {N-metilacetamida) o ‘ ‘
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Propiedades Fisicas

Todas las amidas, excepto la primera de la serie, son sdélidas a temperatura
ambiente y sus puntos de ebullicion son elevados, mas altos que los de los
acidos correspondientes. Presentan excelentes propiedades disolventes y
son bases muy débiles.

Se obtienen partir de los acidos en reaccion con aminas.

O H ﬁl
'\
H% 4 W—R ——= R—C—MN—R' -+ HED
OH . i

Entre las amidas merece citarse la carbodiamida o urea, que puede
considerarse como la diamida del acido carbénico:

O

urea ”
C
HoN"" " >NH,

Es el producto de excrecién nitrogenado mas importante, tanto en el hombre
como en los animales.

Existen polimeros que contienen grupos amida. Algunos son sintéticas, como
el nailon, pero también se encuentran en la naturaleza, en las proteinas,
formadas a partir de los aminoacidos, por reaccion de un grupo carboxilo de
un aminoacido con un grupo amino de otro. En las proteinas al grupo amida
se le llama enlace peptidico.

Compuestos Polifuncionales

Son aquellos que combinan dos funciones dentro de una misma molécula.
Por ejemplo: hidroxiacidos, cetoacidos, hidroxialdehidos, hidroxicetonas,
aminoacidos, etc. Veremos ejemplos en la unidad 6, en el estudio de las
biomoléculas
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Ejercicios de autoevaluacion
Actividades de la Unidad V

1. Formula los siguientes compuestos:

a. pentanol

etanal
1,2-etanodiol
2-propanol
2-metil-2-propanol
acido butanoico
acido metanoico
propanona

éter metilico
epoxietano
oxapropano
etiletenileter
metilpropileter
dimetileter
etilpropileter
2-metilbutanal
3-hexanona
acetona
etanamida
N-metilmetanamida
Acido pentanoico
2-heptanona
3-metilpentanal
2,2-dietihexanol
fenol

e o a0 o

—-_— X T -

-

2 Indica con F o V, segun sean falsas o verdaderas las siguientes
afirmaciones:

() a. Al oxidar enérgicamente un alcohol primario se obtiene un acido.
() b. El metanol, es llamado también alcohol metilico.

() c. Elfenol es llamado también acido fénico y se usaba como antiséptico.
( ) d. El etanol es miscible en agua y en solventes organicos

( ) e. La mayoria de los éteres son liquidos volatiles e inflamables.
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() f. El éter etilico se usaba como anestésico

3. Plantea las siguientes ecuaciones quimicas:
a

b.

C.

Oxidacion del 2,2-dimetil-1-hexanol.

Reduccién de la 2 butanona.
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Reaccion entre acido acético e hidroxido de calcio.
¢qué compuesto se forma?

4. Formula los siguientes compuestos:

—SQ o o0 o

S <E~" v 9T OS5 3

butilamina

oxapentano
N,N-dimetilpropanamida
2-propenal
1-metoxipropano

éter metilico

acetona

etanodial
Metilbutilamina
Propanoato de 2-propenilo
2-metilpentanal

acido férmico

Urea

Propanoato férrico
Heptanoato de butilo
Acido 3- metil pentanoico
2,3-pentanodiona
Propenoato de etilo
2-metilbutanamida

Butil etiléter

Acido propanodioico
etilpropilamina
trietilamina

5. Responde:

a
b.

C.

Plantea las reacciones de oxidacién de un alcohol secundario.

Menciona las propiedades de los acidos.

¢Cual es la estructura quimica de las proteinas?
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6. Marca la afirmacién correcta:
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Los elementos quimicos mas abundantes en los seres vivos son:

a

a
a
a

Aguay proteinas.

Carbono, oxigeno, hidrégeno, nitrogeno, fosforo y azufre.

Glucidos, lipidos, proteinas, acidos nucleicos.

Oxigeno, calcio, sodio, nitrégeno, hierro.

7. Nombra los siguientes compuestos:

a.

Se ™o oo o

8. ;Qué concentracion debe tener el etanol para ser considerado un

CH3-CH2-CH2-OH
N-(CH3)3

HCOOH
CH3-CH2-O-CH2-CH3
HCHO
CH3-CH2-COOCH:s
CHs-CH2-COOH
CH3-0-CHs
CH3-OC-CHs
CH3-CH2-CO-CH2-CHs
CH3-NH-CH:s
CH3-CH2-CH2-CONH:

antiséptico?

9.. Escribe el nombre IUPAC para cada uno de los siguientes alcoholes
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CH, CH,
c) | d) |
O_|2 CHZ
| |
CH,— CH,— CH— C — CH,— CH,—CH, OH— CH,— CH— CH— CH,— CH,— CH,
| |
OH CH, CH,

10.Indique los nombres de los siguientes éteres

a) O_I:_J__ D_CHQ_CHE_ b} CHg_CHE_ G_CHz_CH:_J_ c} U"a_CH_D_CHE_CHZ_CHz_CHS
I

CH,
11... Nombre los siguientes aldehidos
CH3 ®) CH3 CHS @)
a) | 4 | | /
CH;—CH,— ‘5|3—CH B)  CHy—CH— CH,— CH—CH
CH,
CH,
! CH3— CH— CH— CH,— CH,— CH
CH, ] \\o
| d)
C) CH,—CH—CH—CH—CH CH, CH,
| N |
CH, CH, CH;,
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12.Escribe los nombres comunes de las siguientes cetonas.

o)
a) X b) T B T
-~ Cx - C\,\ A -~ Cx
CH; CH, _CH, CH,_ . C CHy
CH,_ CH, CH, > CH, CH_
CH, CH,
o)
I ﬁ)
d) oH, o ) ~C<
_CH, N € cH CH
A SN 3 3
CH, ? CH;
—
CH,
[l [
f) Co g) ~Co
CH, CH, _CH CH;
CH™ CH,
CH, CHs
CH,
13. Utiliza la nomenclatura IUPAC para dar nombre a los siguientes
compuestos.
0 0 o
Ay / /y
a) CH,— C\ b) CH,—CH,— CH,— C\ C) CH;— CH,—CH,— CH,—CH,— C\
OH OH OH
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CH,
|
CH,
0
C—C—CH, | / |
d) OH/ | €) CH;—CH—CH—CH,—C f) CH;— C—CH,—CH—CH,—CH;,
CHs | \OH | |
CH; CH, CH,

14.Utiliza las reglas IUPAC para dar nombre a los siguientes acidos

carboxilicos.
CH,
CH,
®) |
| // CH,
a) CHs—CH—CH—CH,— C | 0
| f;
b _CH— _CH_ _
CH,— CH OH ) CH;—CH—CH, ClH CH,—C
| CH, COH
CH, |
CH,

CH,
|
CH
: o
| 7
C) CH;—CH,—CH,—CH—CH—CH,—C
| N
CH;— C—CH, OH
|
CH,
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15.Escribe el nombre IUPAC para cada uno de los siguientes ésteres

/ LT
CH, CH |y
| p : b) H,—C—C
a) OH,— CH— CH,— 0—C I
\\G CH, \
CH,
H CH
0_'3 [H‘_L\ f,- 3 lrl,r 3
| CH CH_
CH, H, Df 0/ CH,
I /
¢) H,— H—C—C d) CH,— CH,— CH,— C
| \\O \\D
CH,
CH, CH,
/! CH, /
H, Cr:* "‘Km
/
&) O, — G, — O, — 0— C_ f)oH,—H—0— C\\
% o
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16.Nombra a las siguientes amidas

0
//O /
\
NH,, NH,
0
%
C) CH;—CH—CH—C
o \m
CH; CH, ?
CH
o/
o 74
/ _
e) CH3_ CHz_ Q-|2_ G-|2_ CI_'Z_ C f) C'-|3 C C
\ | \
NH, CH, NH,

17.Utilizando las reglas IUPAC da nombre a las siguientes aminas.

f)  CH,—CH— CH,—NH

| \
CH, CH,
Cl—'?»
h) A
N — CH,— CH,
/
CH3
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UNIDAD VI: Macromoléculas biolégicas

Introduccion a la Bioquimica

s a La quimica de la vida presenta ciertas
caracteristicas:

e Estd basada ampliamente en
compuestos de carbono.

e La gran mayoria de sus reacciones
ocurren en medio acuoso, siendo el
agua, el compuesto mas abundante
en los seres vivos.

e Es sumamente compleja. No existe
un sistema quimico mas complejo que
lacélula.

e Su estructura y regulacion se basa
en gran medida en grandes polimeros
o macromoléculas que, en general,
consisten en largas cadenas de
subunidades unidas por enlaces
covalentes.

ela variada interaccién entre estas macromoléculas permite a células y
organismos crecer, reproducirse y realizar todas sus actividades.

Metabolismo

Se denomina metabolismo a todas las transformaciones fisicas y
quimicas indispensables para la conservacion de las estructuras
esenciales del individuo.

La mayoria de las reacciones quimicas que constituyen el metabolismo estan
ligadas en secuencias llamadas rutas metabélicas, de forma que el
producto de una de ellas constituye el sustrato de otra. Una representacién
muy esquematica del metabolismo requiere una ecuacion reversible:

moléculas anabolismo moléculas
+“—>
sencillas + energia catabolismo complicadas
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Anabolismo es el conjunto de reacciones bioquimicas que implican sintesis
de moléculas o estructuras mas complejas, a partir de moléculas mas
simples, con gasto de energia.

Catabolismo es el conjunto de reacciones de degradacion de moléculas mas
grandes a otras mas sencillas, con liberacion de energia.

Aunque son reacciones opuestas, se producen de manera coordinada, dando
lugar al metabolismo.

La edad y la salud influyen sobre este equilibrio dindamico. Durante el
crecimiento, en el periodo juvenil, el anabolismo supera al catabolismo y el
equilibrio se desplaza a la izquierda. Se invierte el proceso en la inanicién,
estados patolégicos, vejez, etc. Con la muerte se desintegran las sustancias
organicas, que son devueltas totalmente desintegradas al medio.

Caracteristicas o rasgos del metabolismo

Entre los rasgos mas sobresalientes del metabolismo se destacan:

Los ciclos bioquimicos

Una serie de reacciones se repite ciclicamente. En estos ciclos metabdlicos
“entran” algunas sustancias - por ejemplo, los alimentos o sus derivados- y
“salen” otras, ya inservibles, pero hay numerosos compuestos que participan
del ciclo, destruyéndose y regenerandose posteriormente:

= | ——alimentos

productoseliminados, —»
dedes=cho

La cinética

Las reacciones bioquimicas son asombrosamente veloces a temperatura
ambiente, por la presencia de catalizadores biologicos (enzimas).
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La constante y ajustada regulacién

El sistema nervioso, hormonas, enzimas y vitaminas controlan y coordinan
constantemente el metabolismo, poniendo en juego los sistemas de
retroalimentacion que posee nuestro organismo.

Las macromoléculas biolégicas

Numerosas moléculas bioldgicas, como las proteinas y los acidos nucleicos,
son muy grandes, consisten en miles de atomos y se denominan
macromoléculas. De éstas, también muchas son polimeros, que se
producen al enlazarse compuestos organicos pequefos, llamados
monomeros.

Como estas moléculas son vitales para la vida, el metabolismo se centra en
sintetizar estas moléculas, en la construccion de células y tejidos, o en
degradarlas y utilizarlas como recurso energético en la digestion.

Por ejemplo, los 20 tipos comunes de mondmeros de aminoacidos se pueden
enlazar en sus extremos de maneras incontables para formar los polimeros
gue se denominan proteinas.

Las principales familias de moléculas organicas se polimerizan dando origen
a los cuatro grandes tipos macromoleculares presentes en los organismos:

e AzuUcares — polisacaridos

e acidos grasos — triglicéridos / lipidos de
membrana

e aminoacidos — proteinas

e nucledtidos - acidos nucleicos

Glucidos

Ampliamente distribuidos en la naturaleza, en todos los organismos vivos,
con roles funcionales y estructurales, conforman un grupo de compuestos,
cuyo rango de PM varia entre menos de 100 y mas de 1.000.000.

Los carbohidratos forman parte del recubrimiento que rodea las células
vivas, también son parte de los acidos nucleicos que llevan la informacion
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genética y algunos se utilizan como medicamento. Constituyen la fuente
primaria de energia para nuestro organismo.

Una mezcla de lactosa y sacarosa conforma el vehiculo mas usado en la
preparacion de remedios homeopaticos.

A su vez, el jarabe simple, constituye el vehiculo mas usado para administrar
farmacos solubles en agua y especialmente farmacos de uso pediatrico. Las
caracteristicas propias del azlcar (sacarosa) que permiten este uso son: su
accion conservante, edulcorante y viscosante (hace que el sabor dulce
permanezca mas tiempo en la boca).

Estructura de los glicidos

Una primera definicion de glucidos, sacaridos, hidratos de carbono o
carbohidratos, se refiere a su féormula general:

(CH20)n 0 CnH2n0n

Los glucidos se componen de atomos de carbono, hidrogeno y oxigeno en
proporcion aproximada de un atomo de carbono por dos de hidrogeno y uno
de oxigeno.

Presentan en su molécula el grupo carbonilo, caracteristico de 0
aldehidos y cetonas. (”;

/ ~
A B
Se observa que:

e Son compuestos ternarios, compuestos por tres elementos: C, H y
0.

e Conrespecto a los subindices: m2n

e Finalmente: la cantidad de atomos de hidrégeno duplica a la de
atomos de oxigeno.

Como la relacién atomica entre estos dos elementos: 2:1, es igual a la del
agua, antiguamente se escribié como férmula general Cn(H20), dando
origen al nombre, ya bastante abandonado, de “hidratos de carbono”.

Esta denominacién induce a error, pues en la molécula de los glucidos no
existe agua; por lo tanto, en la actualidad, se prefiere decir glucidos (de glikis
= dulce), aludiendo al sabor dulce de la mayoria de estas sustancias.
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Existen otros compuestos que responden a la férmula general de los
glucidos, pero sin embargo no pertenecen a esta familia.

Metanal H-CHO CH.0O

Acido etanoico | CH,—COOH C,H40,

Acido lactico CHs-CHOH-COOH C3HgO3

Ante esta dificultad se recurre a un criterio funcional:

Los Glucidos son poli alcoholes, acompaiiados por grupos Aldehido o
Cetona en su molécula (polihidroxialdehidos o polihidroxicetonas)

Clasificacion de Glucidos
Los glucidos por lo general se clasifican en dos grupos:

a Azucares Simples o Monosacdridos: llamados también osas, como la
glucosa y la fructosa que no pueden convertirse por hidrélisis en
azucares mas pequefios

b. Azicares Complejos: llamados también 6sidos, estan formados por
dos o mas azucares simples enlazados, pueden por hidrodlisis
separarse en glucidos simples, por ejemplo: sacarosa (glucosa-
fructosa).

e Oligosacdridos: hasta 10 unidades de monosacaridos, di, tri,
tetrasacaridos.

e Polisacdridos: los mas grandes son condensaciones de otros mas
pequefios, a través de uniones acetales o glicosidicas, generalmente,
mas de 10 unidades.

De acuerdo con la clase de mondmero que constituye a un polisacarido,
se los clasifica en:

v Homopolisacdrido: constituido por una sola clase de monosacarido. Ej.
Almidon, celulosa.

v/ Heteropolisacdrido: constituidos por dos o mas clases de
monosacaridos. Ej. Acido Hialurdnico.
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Monosacaridos

Las osas, también llamadas monosas, monosacaridos, azlcares sencillos,
etc. tienen tres caracteristicas principales:

e El mencionado subindice m adquiere valor numérico entre 3y 8.

e Presentan al menos una funcién carbonilica (C=0)

e Por hidrdlisis, no pueden ser descompuestos en otros glucidos.
Los monosacaridos (azucares simples) pueden dividirse en aldehidos

polihidroxilados, también Ilamados aldosas; o bien en cetonas
polihidroxiladas, llamadas cetosas.

De éstos, los monosacaridos mas sencillos son los que cuentan con tres
atomos de carbono en su estructura, y se les conoce como triosas.

Gliceraldehido es el nombre dado a la aldosa formada por tres atomos de
carbono (aldotriosa).

H O
H——OH
CH,OH

Nomenclatura

Con un prefijo apropiado se sefiala el nUmero de atomos de carbono de cada
compuesto.

triosa CsHsOs  pentosa C5H1005
tetrosa CsHsOs hexosa  CeH1206

Si bien todas estas osas existen, las de mayor trascendencia bioldgicas e
industrial son las hexosas.
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HK?GO Hx?ﬁﬁ Hz%fg M?ﬂﬂ
H—C—0H HO—C—H H—C—0H  HO—C—H
H—C—0OH H—C—0OH  HO—C—H HO—C—H
H—C—0H H—C—OH  H*C—oH  H—t—oH
H—(::—DH H—t::—r::uH H-=C—0H H—(:E—OH
CHyOH CHOH ® CH,OH CH,OH

D-Alosa D-Altrosa D-Glucosa D-Manosa

H 20 Hu?f,‘:‘ He 20 He 20
H=G—OH  HO—C—H H—C—OH HO—C—H
H=G=OH  H—G—0H o5&y HO—C—H
HO=C—H  HO—C—H HO—C—H HO—C—H
H—=CG—OH  H—C—OH H—C—OH H—C—OH
Ch,OH CHOH CH,OH CH,OH
D-Gulosa D-ldosa D-Galactosa D-Talosa

En cuanto a los grupos funcionales: en las osas hay (m-1) funciones
alcohdlicas, acompafiadas por una funcion aldehido o una funcion cetona lo
cual queda incorporado al nombre.

Ejemplo: aldohexosay cetohexosa

En sus respectivas moléculas hay:
a. Una cadena de 6 atomos de carbono; (6 - 1) =5 grupos funcionales

alcohdlicos.
| - -
GLucosa [ g, | FRUCTOSA
L P . !‘:;_}{'..?':11 .CH,0H
3 . ;9. ’ S ALDI HIDO V,/ £: \:::_é_é_o_ \,
o 1}}%FU H=C-OH
’ :1?-OH ETONA Hﬁé-OH
. U CH, OH
.CH.OH
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b. Un grupo funcional aldehido o un grupo funcional cetona.

GRUPOS FUNCIONALES

(9] I
c’y C=0
I I
Aldehido Cetona

Es muy ventajosa la adopcion de un esquema simplificado de las estructuras
moleculares de las hexosas, al menos para orientarse en las primeras etapas:

eSobre un plano se traza una recta vertical, que equivale a la cadena
carbonada.

eSe explicita a las dos funciones extremas: el alcohol primario
(CH20H, en Ce¢) y el aldehido (CHO, en C4), para facilitar compa-
raciones.

eDe los grupos funcionales restantes, se dibuja Unicamente un
segmento corto y perpendicular a la recta para representar al
grupo oxhidrilo. Se prescinde totalmente del atomo de hidrégeno
que le acompafia.

CHO

ﬂ%f H
H——0OH
H Chae representaa HO—4—H
- H—{—0OH
| H—{—OH
’ CH2—0OH L

Estereoisomeria

Cuando se escribe la férmula aciclica, o abierta, de la glucosa (2,3,4,5,6-
pentahidroxihexanal) de ordinario sélo se presenta atenciéon a los grupos
funcionales. Pero, en una observacion mas detallada, se comprueba que hay 4
atomos de carbono asimétricos marcados con asteriscos:
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?HD
*CHOH

*CHOH

"l‘CHDH

*CHOH

CHzOH |

Un carbono asimétrico (o quiral) es aquel carbono que esta unido a cuatro
radicales o sustituyentes distintos. Las moléculas que poseen carbonos
asimétricos presentan estereoisomeria.

Cuando un compuesto tiene al menos

un atomo de Carbono asimétrico o
quiral, puede formar dos variedades
,; distintas llamadas estereoisbmeros.

opticos, enantiomeros o formas

quirales, aunque todos los atomos estan

| en la misma posicién y enlazados de

igual manera. Los isbmeros 6pticos no se pueden superponery uno es como la
imagen especular del otro, como ocurre con las mano derecha e izquierda.
Presentan las mismas propiedades fisicas y quimicas pero se diferencian en
que, en disolucién, desvian el plano de la luz polarizada en diferente direccion:
uno hacia la derecha (en orientacion con las manecillas del reloj) y se
representa con la letra (R),(D)o el signo (+)(isémero dextrogiro o forma dextro)
y otro a la izquierda (en orientacién contraria con las manecillas del reloj) y se
representa con la letra (S),(L) o el signo (-)(isémero levogiro o forma levo).
Elnimero de isdmeros posibles se puede calcular como 2", siendo n, el nUmero
de carbonos asimétricos. Consecuentemente, el calculo tedrico indica que para
una aldohexosa habra:

24 =16 estereoisémeros épticos

(Todos ellos existen, habiendo sido aislados e identificados). Ocho de ellos son
dextrogiros y los otros son sus imagenes especulares levogiras.
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Glucosa, fructosa y casi la totalidad de los monosacaridos que se
encuentran en la naturaleza, tienen la configuracion R o D- (dextrégiro).

Esto implica, ademas, que tienen el grupo -OH del carbono numero 5 hacia
la derecha. Todos estos se conocen como azucares D y son los naturales. Por
el contrario, los azucares L, tienen el grupo -OH hacia la izquierda. Asi, un
azucar L, es laimagen especular (enantiomero) del azucar D correspondiente.

Plano en espejo

H\Eé‘ﬂ H“:EJ/D
HEI—!J:—H H—:IJ:—DH
H—tlf—OH Hﬂ—al]:—H
H{]—llf—H H—JI—DH
HO—I‘!—H H—EI‘IZ—DH
éH,ﬂH ﬁn'|:|-|,r:|||-1
L-Glucosa D-Glucosa
Nota
> Las notaciones D y L no se relacionan con la direccién en que un
azucar dado hace rotar la luz polarizada, un azucar D puede ser dextro
o levogiro, el prefijo D indica hacia donde se orienta el grupo -OH.
Ocurre que antes de la adopcién del sistema R,S, se usaba D y L para
levo y dextro.
CHO
\ Ejemplo: Observa este caso para una mejor
H—C»>—OH comprension de lo antedicho:
|
HO—Cs—H

H—C~—OH | Sianalizamos el C2, veremos que es R (dextrégiro) el Cz,
\ es S (levd- giro), y el C4 es R (dextrégiro), sin embargo,
CH>—OH | el azlcar es D ya que el - OH esta a la derecha, (D -

Xilosa)

Hemiacetalizacién intramolecular
Las moléculas de glucosa y otros monosacaridos en solucion son mas bien

anillos, no las cadenas rectas de atomos de carbono tal como vimos hasta
aqui. El grupo carbonilo de un aldehido y de una acetona puede adicionar a
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un alcohol, formando un hemiacetal, cuando se cataliza la reaccion con un
acido inorganico. La ruptura del doble enlace, entre los atomos de carbono y
de oxigeno del carbonilo, permite la incorporacién del alcohol, que separa un
atomo de hidrégeno del resto de la molécula:

H

/
o N
R R OR'
aldehido alcohol hemiacetal

H

¢ ; A

\ )
R R OR
hemiacetal alcohol acetal

No hay impedimento para que entre la funcion aldehido y alguna de las
funciones alcohdlicas de la (+) glucosa, haya: una hemiacetalizacién interna

La funcién aldehido, del C4, abre su grupo carbonilo y alli fija el hidrégeno y
el resto alcohdlico del Cs.
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En la hemiacetalizacién intramolecular se verifica:

e La apertura del doble enlace
GHO CHOH carbono-oxigeno del carbonilo
CHOH | ’ ubicado en Cs.
CH CHOH e Un atomo de hidrégeno del
:lsepg:cdlg| CHOH CHO grupo funcional alcohdlico del Cs
CHOH ——> \ 109°/ migra hacia el Cy, formando un
| CHOH_ CHOH oxhidrilo.
CHOH Hemiacetalizacion
\ 4 e En consecuencia, contindan
CF:rgjz CHOH habiendo 4 funciones alcohdlicas
aciclica ‘ secundarias (de C1 a C4) y una
fH - 0\ primaria, en Ce.
CHOH CHOH e El 4tomo de oxigeno une
N\ / covalentemente al Cy y al Cs,
Férmﬁ:a:;gggza aunque la Iigadura~ aparezca por
el momento extrafiamente
alargada.
e....Se constituye un anillo, entre los 5 atomos de carbono y el atomo
de oxigeno, vale decir, es un ciclo hexagonal. Por este motivo esta
estructura es una férmula ciclica, la a-D-glucopiranosa (si el OH del
C 1 esta hacia abajo, y es beta si el OH esta hacia arriba)
CH,OH
(@)
OH
OH OH
OH

Para establecer la férmula ciclica de la (D) glucosa se toma la formula abierta,
dibujada en el plano, pero enrigor, cada atomo de carbono es tridimensional,
y los enlaces estan tetraédricamente orientados. El angulo entre dos
covalencias sucesivas es de 109°. Luego, la formula aciclica esta “plegada” y
el Cs queda ubicado cerca del Ci. Es dicha proximidad la que posibilita la
hemiacetalizacion propuesta, que cierra el anillo, resultando una
configuracion tipo silla.
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Vemos a continuacion el isomero beta:

Proyecciones de Haworth

La representacion en el espacio de las férmulas ciclicas de los glucidos se
simplifica notablemente con el empleo de las proyecciones de HAWORTH.

e Se “aplana” el anillo hexagonal, y se

. o
dispone perpendicularmente a la hoja de s {Hemm T
papel. La mitad dirigida “hacia delante” se A AL
marca con trazos gruesos, afinados hacia g\clm : *
sus extremos. OH ;__/H
) H o

e ...En cada vértice hay un atomo de carbono -no visible- numerado a
partir del atomo de oxigeno que integra el anillo.

e  Sesuprimen los atomos de hidrégeno y solo se muestran los grupos
- OH, la funcién primaria, etc., unidas por segmentos rectos y
perpendiculares al anillo. A veces, las covalencias que estan “por encima”
del plano hexagonal se distinguen de las que se situan “por debajo”. Las
rayas son mas finas, o estan cortadas.

En todos los casos ya comentados de estereoisomeria, tiene gran importancia

la ubicacién relativa de atomos y grupos funcionales. En todas las moléculas (D)
glucosa se ha constatado que, con respecto al anillo hexagonal:
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Hay dos grupos oxhidrilo -los de |Mientras que el oxhidrilo restante:

C2 y Cs4- dirigidos hacia abajo Cs, y la funcién alcohol primario:
CH20H, se orientan hacia arriba.

Pero las dos variedades moleculares: 0 -glucosa y O -glucosa, detectadas
por la mutarrotaciéon, son distintas porque difieren en el Cy, el atomo de
carbono vecino al de oxigeno:

En O -glucosa, el grupo oxhidrilo |En O -glucosa, el grupo oxhidrilo del
del C; también se dirige hacia C se dirige hacia arriba.
abajo.

OH

a-D-glucopiranosa B-D-glucopiranosa

Mutarrotacion

Cuando un monosacarido de cadena abierta se cicla a forma piranosa (ciclo
de 6 miembros como pirano) o furanosa (ciclo de 5 miembros como furano),
el carbono 1 (que formada el carbonilo) experimenta una quiralidad, (pasa a
tener sus 4 sustituyentes diferentes) y es llamado carbono anomérico ya que
genera los dos isdmeros, alfa y beta, los cuales se denominan: anémeros.

- D \\- ff; U -"“'\-
# . - .
, /,f' \_\f
I“.III"\ ;If
\ /
! J \\//
Furano Pirano

Hay dos métodos para cristalizar D-glucosa:

Enfriamiento de una solucion,
previamente calentada a
ebullicién.

Enfriamiento gradual de
la solucién acuosa
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La glucosa obtenida se distingue con letras griegas: 0-D-glucosa o 0O-D-
glucosa.

Cuando cada variedad se disuelve en agua y se mide su poder rotatorio en ese
preciso momento resultan poderes rotatorios extraordinariamente
distintos, dejadas las soluciones en reposo, sea de una u otra variedad, su
actividad 6ptica se modifica y al cabo de cierto tiempo, las dos alcanzan el
mismo valor, 52°.

El valor anotado se debe a que, en la solucién final -que es la habitualmente
ensayada- estan presentes ambas variedades, en una proporcién constante:

35% de alfa-glucosa ¥ 63% de beta-glucosa

El poder rotatorio surge del correspondiente promedio:

o] =2 w1130 B 0o 50
. 100 100

o

El hecho constatado se denomina mutarrotacion (mutare = cambiar). Es
interpretado como un caso especial de tautomeria 0 y 0, transformables entre
si.

La mutarrotacién es un fendmeno que ocurre en monosacaridos con mas de
5 atomos de carbono, referido a la rotacion que sufre el carbono anomérico
(isbmero con estructura ciclica) al pasar de una forma a la otra. Puede pasar
de un enlace de carbono alfa a uno beta, o viceversa.

En la serie "D", por convencion si la disposicion del OH es hacia arriba lo
llamamos beta, si es hacia abajo lo denominamos alfa, ocurriendo lo contrario
en la serie "L. Para pasar de un estado al otro debe pasar primero por el
estado de cadena abierta. En la mutarrotacién el anillo se abre
reversiblemente y luego se cierra.

CH,OH CH,OH CH,OH
H On H A—OHy H QoH
OHH H ) OI-Ii-l H ) OHH H
HO OH HO O HO H
H OH H OH H OH
a-glucose B-glucose
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Propiedades Fisicas de las hexosas

Las propiedades de la glucosa y de la fructuosa, extensibles a otras osas, son:

e Solidos blancos, solubles en agua, de sabor marcadamente
dulce

e Sus soluciones concentradas: jarabes, almibares, etc., son
viscosas, impidiendo la cristalizacién.

e Por calentamiento moderado, funden y descomponen, dando
una masa semisdlida: el “caramelo”. Si se continda el
calentamiento, carbonizan.

Propiedades Quimicas de las hexosas

Por tener dos clases de grupos funcionales, carbonilo e hidroxilo, las pro-
piedades quimicas de los glucidos, responden a las correspondientes a estas
familias.

Las férmulas aciclicas, o de cadena abierta son Utiles para explicar algunas
reacciones quimicas:

Caracter Reductor

La oxidacion suave de la glucosa transforma la funcion aldehido en funcion
acido.

Un agente oxidante mas potente -el cido nitrico- oxida simultdneamente a
la funcion aldehido y a la funcién alcohol primario, la fructosa en cambio, no
procede de esta manera, sino que la oxidacion destruye su molécula.

Debido a su oxidacién, las aldohexosas son agentes reductores

Esto se verifica usando el reactivo de Fehling pues la reduccion de las sales
cUpricas a cuprosas hace virar el reactivo del azul al rojo ladrillo (Cu™ pasa a
Cu*m,

El grupo carbonilo se oxida pasando a grupo acido. Esta propiedad es
caracteristica de las aldosas y permite diferenciar aldosas de cetosas (Ej:
la glucosa dara positiva esta reaccién, pero la fructosa no)
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Reaccién de Fehling positiva

Hidrogenacion

Con hidrégeno, catalizado por niquel, se convierten las funciones aldehido
o cetona en funciones alcohélicas. Con las dos hexosas se obtiene un
mismo polialcohol.

Una reduccion mas intensa, conducida en condiciones especiales, suministra
hexano normal:

CsH14

Fermentacion

Diversos microorganismos provocan la descomposiciéon quimica de la
glucosay la fructuosa.

En la fermentacion alcohdlica, la levadura de cerveza las desdobla en etanol
y diéxido de carbono:

CeH1206 =2 C;H50H + 2 CO,

Los bacilos lacticos, por su parte, provocan la fermentacién lactica,
convirtiendo las hexosas en acidos lacticos: Cz Hg O3

C5H1205 =2 CH3—CHOH—COOH

Formacion de glicésidos

Una de las reacciones mas importantes de los monosacaridos es la reaccion
del carbono anomérico (del anillo de furanosa o piranosa) con un alcohol
para dar un glicésido. El enlace formado recibe el nombre de enlace
glicosidico. El grupo hemiacetalico de la forma ciclica de un azdcar puede ser
transformado en un acetal por reaccién con los alcoholes en presencia de
acidos. EIl OH anomérico ha sido reemplazado por un grupo alcéxido. A partir
del enlace no es mas un azucar, es un glicésido.
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Estos glicésidos, al igual que cualquier acetal, son estables en agua, no estan
en equilibrio con la forma libre, no mutarrotan en soluciéon acuosa y pueden
ser reconvertidos en el azdcar original por hidrdlisis acida en medio acuoso.

enlace

0 0 glicosidico
ROH / H*
OH - OR
~—— = aglicon
800 CH 20H
HO
_—l5—
-— HO
O H (H.OH)
CH 30H
CHyOH/H*
CH 20H
HO + HO ©
(e OCH 4
“H acy OH
o- D-metil glucopiranasido fi- D-metlglucopiranosido

Los enlaces glicosidicos se denominan 0 o 0 dependiendo de si el atomo de
oxigeno en el acetal esta debajo (0) o encima (0) del anillo.

Los acetales no deben ser confundidos con los éteres, ya que sus
propiedades son muy diferentes:
e Se obtienen en condiciones suaves de reaccion.
e Son hidrolizados con facilidad en medio acido, con ruptura del enlace
glicosidico y la formacion del hemiacetal correspondiente.

Los glicosidos (glucdsidos o heterdsidos) estan ampliamente distribuidos en
la naturaleza. Se componen por un azucar (glicon) y una sustancia no
glucidica llamada aglicon, aglicona o genina, siendo esta ultima, la mas
importante y util en bioquimica y farmacologia.

Muchas moléculas biolégicamente activas se hallan bajo la forma de
glicosidos o heterdsidos:

e Glucésidos antraquindnicos: contienen una aglicona derivada de la
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antraquinona. Estan presentes el ruibarbo y los géneros Aloe y
Rhamnus; tienen un efecto laxante y purgante.

e Glucosidos alcohdlicos: Un ejemplo de glucdsido alcohdlico es la
salicina, que se encuentra en plantas del género Salix. La salicina al ser
ingerida se convierte en acido salicilico, relacionada directamente con
la aspirina y tiene efecto analgésico, antipirético, antiinflamatorio y
anticoagulante (para casos de infartos).

e Glucosidos flavonoides: Aqui el aglicona es un derivado de los
flavonoides. Es un grupo muy grande de glucésidos. Algunos
ejemplos son la hesperidina, la naringina, la rutina y la quercetina.
Estos glucdsidos tienen un efecto antioxidante. También se sabe que
disminuyen la fragilidad capilar.

e Glucdsidos cardiotdnicos: En su estructura, la aglicona es un nucleo
esteroideo. Estos glucésidos cardiacos se encuentran en plantas de los
géneros Digitalis, Scilla y Strophanthus y de la familia Apocynaceae. Se
utilizan en el tratamiento de las enfermedades cardiacas como
arritmia y fallo cardiaco.

e Glucosidos cumarinicos: Aqui el aglicona es un derivado de la
cumarina. Un ejemplo es la apterina que se utiliza para dilatar las
arterias coronarias, asi como, para bloquear los canales del calcio.

e Glicoésidos Saponinicos: Estos compuestos generan espuma
permanente cuando estan en contacto con agua. Causan hemodlisis
debido a la destruccién de los eritrocitos. Las saponinas se encuentran
en plantas como el regaliz, cuyo principio activo es la glicirricina.
Tienen un efecto expectorante y se han estudiado sus efectos sobre el
control del colesterol en la sangre.

Importancia biolégica de la glucosa

La glucosa es muy abundante en la naturaleza. Se encuentran en las frutas
maduras: uva y banana. La miel esta compuesta por 50% de glucosay un 50%
de fructosa. Normalmente la concentracion de glucosa en la sangre oscila
alrededor de 1g/I. Y la reaccion correspondiente a su combustion:

te st ari it

CeHpOggy + 60; — 6 COxg+6H0p +686 4
fotosintesis mol
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Por su reversibilidad, es valida:

para la respiraciéon animal o para la fotosintesis cuando se
vegetal cuando se la lee de Y  invierte, verificandose de derecha
izquierda a derecha. a izquierda.

La glucosa, ingerida directamente u obtenida de otros alimentos, es
transportada por la sangre hasta las células, donde entra en combustion.

El metabolismo de los glucidos esta regido por una hormona segregada por
el pancreas: la insulina. Si es insuficiente aparece la diabetes, enfermedades
caracterizadas por la alta concentracidén de glucosa en la sangre y en la orina.

Glucemia

El nivel de glucosa en la sangre es la cantidad de glucosa (azucar) que con-
tiene la sangre, también se denomina glucosa en suero o glucemia. La
cantidad de glucosa que contiene la sangre se mide en milimoles por litro
(mmol/l) o en miligramos por decilitro (mg/dl) Normalmente, el nivel de
glucosa en sangre se mantiene dentro de limites estrechos a lo largo del dia.
Sin embargo, sube después de las comidas y es mas bajo por la mafiana
antes del desayuno.

El valor recomendable de glucemia en ayunas es de 70 a 110 mg/dl, medido
en plasma o suero. Las personas con diabetes se caracterizan por tener
niveles de glucosa mas altos de lo normal (glucemia en ayunas > 126 mg/dl)

Pentosas y hexosas de importancia fisiolégica

FUENTE IMPORTANCIA FISIOLOGA
PENTOSAS
Elementos egtr_ucturales de los
Ribosa acidos nucleicos ARN acidos

nucleicos y de las coenzimas como
ATP, NAD, NADP.
Constituyente de los cromosomas

Desoxirribosa |acidos nucleicos ADN

(genoma)
HEXOSAS
jugos de fruta,
hidrolisis del
Glucosa almidén, aztcar de Es el azucar del organismo

cafa, maltosay
lactosa
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El higado puede convertirla en
T lucosa, asi es metabolizada por el

Galact hidrolisis de la & ! _ _ P
alactosa lactosa organismo. Es sintetizada en las

glandulas mamarias,
para formar la leche.

El higado y el intestino pueden
convertirla en glucosa y en esta
forma la utiliza el organismo.

La fructosa es el azucar que tiene mayor poder edulcorante.

jugo de frutas, miel,

Fructosa . -
hidrolisis de la cafa

Oligosacaridos

Pertenecen a este grupo, los glucidos que por hidrélisis dan un pequefio
numero de monosas (de 2 hasta 10 unidades), siendo los mas abundantes
los disacaridos.

Los disacaridos

o i en la hidrdlisis de una sacarosa, maltosa,
isacaridos 4 i

molécula se obtienen dos lactosa

moléculas de monosacaridos

Férmula general

Se considera que en la hidrdlisis se obtienen dos hexosas: CeH1206, por lo que
los disacaridos responden a la férmula general:
Ci2 Hy, Oy

Deducida de la ecuacion de hidrdlisis:
Ci2 H;, 04y + H, O _» 2C,Hy; Og

El enlace glicosidico en los disacaridos

El enlace glicosidico (glucosidico en el caso de la glucosa), se produce también
por reaccion del grupo hidroxilo del carbono anomérico de un monosacarido
con un grupo hidroxilo de otro monosacarido, dando lugar a un disacarido.
Los oligosacaridos y los polisacaridos son el resultado de la union de
monosacaridos mediante este tipo de enlace.
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El siguiente esquema ilustra lo antedicho:

T

ENLACE 0-GLUCOSIDICD

La primera molécula que se ve es un monosacarido q, D, glucosa - es a
porque el -OH del carbono (C) anomérico (C1 en el esquema) esta hacia abajo
-y la segunda molécula también es q, D, glucosa.

En el enlace O - glucosidico reaccionan los grupos -OH (hidroxilo) del C
anomérico del primer monosacarido con un -OH de otro C del otro
monosacarido (ya sea C anomérico o no) formando un disacarido y una
molécula de agua. El proceso es realmente una condensacién, se le
denomina deshidratacion por la caracteristica de la pérdida de la molécula
de agua. Dependiendo si la reaccion de los -OH provengan de los dos C
anomeéricos el disacarido sera dicarbonilico y no tendra poder reductor.
Mientras que si participan los -OH de un C anomérico y de otro C no
anomeérico, el disacarido sera monocarbonilico y tendra poder reductor -
ya que tendra el -OH de un C anomérico libre. Al final del proceso ambos
monosacaridos quedaran unidos por un oxigeno (O), de ahi que el enlace se
llame O - glucosidico.

Disacaridos Importantes

Disacaridos Hidrolizados Hexosas obtenidas por hidrélisis
Maltosa Glucosa

Celobiosa Glucosa

Lactosa Glucosa y Galactosa

Sacarosa Glucosa y Fructuosa
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e Uno de los monosacaridos es siempre la glucosa.

e Hay disacaridos formados unicamente por la glucosa: maltosa y
celobiosa.

Ejemplo:
a. La maltosa, o azlcar de malta: C12H2,011, es un sélido cristalizado,
soluble en agua, con actividad Optica fuertemente dextrégira ([a] =
136°), con mutarrotacién. Se observa un enlace glucosidico a-(1,4).

HOCH, HOCH,
H O H
H
oH H N
HO
H OH

Maltosa

b..La lactosa, disacarido dulce, soluble en agua, dextrogiro ([]=55°),
reductor, etc. En la leche, humana y de vaca, hay entre 5y 10% de
lactosa. Se observa un enlace glucosidico [3- (1,4)

CH5OH CH4OH
HO a
OH . OH (H,OH)

OH oH

lactosa

c...La sacarosa o azucar comun es un disacarido formado por alfa-
glucosa y beta-fructosa. Su férmula quimica es:(Ci2H22044). En la
estructura molecular, el anillo hexagonal de la glucosa se asocia con el
anillo pentagonal de la fructuosa. Los atomos de carbono involucrados
en la unidn glicosidica, de tipo beta, son: el Cq, de la glucosa y el C;, de
la fructosa.

Es extraida de la cafia o de la remolacha azucarera, que la contiene en
alto porcentaje: 15-20%. Sus cristales blancos y dulces son solubles en
agua. Calentada, fundey carboniza parcialmente, dando un “caramelo”

pardusco y semisélido. Se observa un enlace glucosidico a-(1,2)
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CHzOH
o]
CH
H
OH 0
HOHZC 5
-‘.\-H'H-\_‘_\_
H
CHZ0H
OH

Sacarnss

La sacarosa, tanto experimental como estructuralmente, se aparta de los
restantes disacaridos. Son tipicos su hidrélisis y su comportamiento quimico:

En la hidrdlisis, por efecto del acido sulfurico diluido o de una enzima
suministrada por la levadura de cerveza, descompone en a (+) glucosa y
B (-) fructuosa:

Ci2H22011+H20 = CgH 1206 + CsH12 06
glucosa fructosa

En cuanto a su comportamiento quimico: la sacarosa no es reductora.
Porque la unién glicosidica, utiliza los &tomos de carbono Cq en glucosay Cz en
fructosa no dejando libre grupos oxhidrilo en carbonos anoméricos. Por el
mismo motivo, tampoco experimenta mutarrotacion.

Polisacaridos

Son polimeros de alto peso molecular, compuestos por una cadena de mas
de diez monosacdridos unidos por enlaces glicosidicos. Por ej. el glucégeno,
el almidény la celulosa son grandes polimeros formados por monémeros de
glucosa, unidos por enlaces glucosidicos. Su peso molecular es, con
frecuencia, superior al millon. Mediante la hidrélisis se obtienen los
monosacaridos que los constituyen.

La hidrélisis es catalizada por enzimas digestivas (hidrolasas) Ilamadas
genéricamente glucosidasas, que son especificas para determinados
polisacaridos y, sobre todo, para determinados tipos de enlace glucosidico.
Asi, por ejemplo, las enzimas que hidrolizan el almiddn, cuyos enlaces son
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del tipo llamado a(1—4), no pueden descomponer la celulosa, cuyos enlaces
son de tipo B(1—4), aunque en los dos casos el monosacarido sea el mismo.
Las glucosidasas que digieren los polisacaridos, rompen en general uno de
cada dos enlaces, liberando asi disacaridos y dejando que otras enzimas
completen luego el trabajo.

Una de las mas conocidas es la a amilasa, que rompe las uniones
glucosidicas a(1—4), pero no las a(1—6) que son los puntos donde la cadena
se ramifica. Esta enzima esta presente en la saliva (recordemos que en la
boca comienza la digestibn mecanica y quimica de los alimentos ingeridos),
siendo producidas por las glandulas salivales. Y también es fabricada en el
pancreas, y liberada como parte del jugo pancreatico en la primera porcién
del duodeno, donde se produce la mayor parte de la digestion.

Clasificacion de los polisacaridos

Segun la funcion biolégica, los polisacaridos se clasifican en dos grupos:

e Polisacaridos de reserva: La principal molécula proveedora de
energia para las células de los seres vivos es la glucosa. Cuando esta
no es descompuesta en el catabolismo energético para extraer la
energia que contiene, es almacenada en forma de polisacaridos,
representado en las plantas por el almidén y en los animales por el
glucégeno.

e Polisacaridos estructurales: Se trata de glucidos que participan
en la construccion de estructuras organicas. Entre los mas importantes
tenemos a la celulosa que es el principal componente de la pared
celular en las plantas y a la quitina, que cumple el mismo papel en
los hongos, ademas de ser la base del exoesqueleto de los artrépodos
y otros animales emparentados.

Almidén

Es un polimero de la D-glucosa unidos por uniones a(1— 4) glucosidicas. El
almiddén que conocemos no es realmente un polisacarido, sino la mezcla de
dos, la amilosa y la amilopectina. Ambos estan formados por unidades de
glucosa:
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Amilosa CHa0H CHoOH CHyOH
18]

S f P 7y, @

- ”ﬁﬂb "
CHz0H CHOH

Amilopectina ' @ @

fmf ﬂr”l‘jﬂ:’]‘ B CH-
w‘f ff S '
|

En la amilosa las moléculas de [En la amilopectina, aparecen

glucosa estan unidas por enlaces o 1-
4, lo que da lugar a una cadena lineal
gue se torna helicoidal, en la que, en
cada vuelta de hélice tiene seis
moléculas de glucosa. Es insoluble
en agua fria y forma micelas de color
azul con el

yodo. Representa el 20% en peso del

ramificaciones que le dan una forma
molecular parecida a la de un arbol
(cada 25 moléculas de glucosa),
debidas a enlaces o 1-6 entre las
moléculas de glucosa. Es soluble en
agua fria y con el yodo da color rojo.
Representa el 80% en peso del
almidon

almidon

Los granos de almiddn se localizan dentro de células vegetales.

Las harinas, maicenas y féculas obtenidas de cereales (trigo, maiz, arroz) y
tubérculos (papa, batata, mandioca) contienen hasta 75% de almidodn. Este
es un soélido blancuzco y pulverulento (no cristalizado). Carece de sabor. No
se disuelve en agua fria, pero se dispersa coloidalmente en agua caliente,
dando una masa semisélida y adhesiva: el “engrudo”.

La presentacién de almiddn se reconoce con facilidad: agregadas unas gotas
de tinturas de iodo (iodo disuelto en alcohol) aparece una inconfundible
coloracién azul oscuro.

Cuando se ajustan las condiciones experimentales, regulando la acidez o
empleando sucesivas enzimas, el almidén se degrada gradualmente dando
una serie de compuestos, de estructuras y pesos moleculares cada vez mas
simples, hasta concluir indefectiblemente en glucosa:

almidén amilasa dextrinas dexlrinasa maltosa martasa glucosa
T 1,0 + H,O + H;0
(CeH10Os)n (CeH1oOs)y C12Hp004 CeH120g
n = n
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Recordando: La enzima amilasa (pancreatica y salival) digiere el almidén,
de manera selectiva, solo hidrolizan los enlaces a(1— 4) glicosidicos del
almidén y no asi los enlaces B-glicosidicos de la celulosa. Por eso el
hombre puede comer patatas y granos y no, pasto u hojas (fibra de la dieta)

Glucégeno

Su estructura es similar a la de amilopectina del almidén, aunque mucho mas
ramificada que ésta (ramificaciones cada 8 a 12 unidades). Esta formada por
varias cadenas cortas que contienen de 12 a 18 unidades de a-glucosas
unidas por enlaces a- 1,4-glucosidico. Uno de los extremos de esta cadena
se une a la siguiente cadena mediante un enlace a- 1,6-glucosidico, tal y
como sucede en la amilopectina (aunque su estructura tridimensional final
adquiere un aspecto diferente)

Todos estos polisacaridos de reserva tienen un disefio admirablemente
adaptado a la funcidon que realizan. Cuando el organismo requiere glucosa,
degrada estos polimeros selectivamente usando enzimas especificas.

Una sola molécula de glucégeno puede contener mas de 120.000 moléculas
de glucosa.

El glucdgeno es el polisacarido de reserva

[ energética en los animales que se almacena
en el higado (10% de la masa hepatica) y en
' s~ |l0s mUsculos (1% de la masa muscular) de

A< T Ll 7 llos  vertebrados.  Ademés,  puede
£/ encontrarse pequefias cantidades de
) . glucdégeno en ciertas células gliales del
i@ —cerebro. La conversion de glucosa
almacenada en forma de glucégeno a

: , glucosa libre en sangre esta regulada por las
R By OOCEO \-5‘ hormonas glucagbn y adrenalina. El
Solis s & glucagén actua en el higado, cuando la

} o e glucemia es baja (ej: en ayunas), ya que el
O glucogeno hepatico es la principal fuente de
glucosa sanguinea sobre todo entre

comidas. El glucégeno contenido en los musculos es para energia que se
consume durante la contraccion muscular (regulado por la adrenalina).
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Tanto glucagén como adrenalina son hormonas hiperglucemiantes
(aumentan la glucosa sanguinea), mientras que la Insulina es la hormona
hipoglucemiante mas importante. Después de una comida, el aumento de
la glucemia estimula la liberacion de Insulina por parte de las células beta de
los islotes de Langerhans, en el pancreas. Esta hormona es liberada a la
sangre, reconocida por receptores en las células donde actua estimulando
la entrada de glucosa a través de la membrana plasmatica.

Lipidos

Biomoléculas que forman un muy heterogéneo grupo de sustancias,
compuestas principalmente por carbono, hidrogeno y oxigeno, aunque
también pueden contener fésforo, azufre y nitrégeno. El nombre de lipidos
(lisos= grasa, en griego) se aplica a una gran cantidad de aceites y grasas, de
distinto origen animal o vegetal, casi siempre comestibles.

Estructura de los lipidos

Los lipidos con funcidn energética son los glicéridos: ésteres de la
glicerina con los acidos grasos superiores.

e La glicerina es el propanotriol: un polialcohol que en su cadena
carbonada de tres atomos de carbono posee tres funciones alcohdlicas
CH,OH
(IDHOH
CH,0H
e Los acidos grasos superiores son acidos monocarboxilicos -un solo
grupo funcional carboxilo- de cadena carbonada abierta, de 12 a 20

atomos de carbono, salvo contadas excepciones. Luego, su férmula

general sera: »

siendo R un radical alquilico alifatico, no ramificado.
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o El glicérido es un éster que resulta de la reaccién del grupo oxhidrilo
del &cido con un atomo de hidrégeno de las funciones alcohdlicas

Como son esterificables las tres funciones alcohdlicas, se obtienen mono, di
y triglicéridos.

CH, OH + H OOC—R {J:HE OH H OOC—R

+ CH, OH H OOC—R
CHOH CH OH H OOC—R CH OH +H OOC—R
| | CH, OH H OOC—R
CH,OH CH,OH

CH,—00C—R
CH,—00C—R |2 rfnz—ancun
| CH H
CHOH +HO —O0C=R  +2H0 ¢y _ooc—A +3n.m
|

t|:H,nH CH,OH CH,—00C—R
monoglicerido diglicerido triglicerido
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Los lipidos son un grupo muy heterogéneo que usualmente se clasifican en
dos grupos, atendiendo a que posean en su composicion acidos grasos
(lipidos saponificables) o no lo posean (lipidos insaponificables).

Lipidos
saponifi
cables

Lipidos
Insapon
ificables

Simples: Sélo

Acilglicéridos: Cuando son sélidos se les
llama grasas y cuando son

liquidos a

contienen . )
temperatura ambiente se llaman aceites.
carbono,
hidréogeno y -
oxigeno. Céridos: (ceras)
Fosfolipidos
\4 v
Fostogliceridos: son Fosftoesftingolipi-
moléculas con un (dos: constituyen el
. fuerte caracter |componente
Complejos o o .
(lipidos de anfipatico que les |principal dela vaina
permite formar |de mielina que
membrana): .
. bicapas, que son la [recubre los axones
Contienen  otros . L
lementos  como arquitectura  basica |delas
- . de todas las [1€Uronas.
nitrogeno, fésforo,
membranas
azufre u  otra i
. . biologicas.
biomolécula como -
un gltcido. Glucolipidos
v v
_CerebtrOStidOS: Gangliosidos:
importantes
componentes del [Se presentan en la
musculo "y de 1a zona externa de la
membrana® celular ,
gelrwosta, moléculas |membrana y sirven
el sistema neryioso
centr"fal y pe”f%ncdol para reconocer |aS
gque forman parte de |-&
4 vaina de mislina de células, por lo tfamto,
os nervios. El mas [se les considera
conocido d
es la mielina. recepto- res e
membrana.
Esencias vegetales como el mentol, el
Terpenos geraniol, ~limoneno, alcanfor,
eucaliptol,vainillina.
Vitaminas, como la vit.A, vit. E, vit.K.
Entre los esteroides mas destacados se en-
Esteroides cuentran los acidos biliares, las hormonas

y el colesterol.

sexuales, los corticosteroides, la vitamina D
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Prostaglandinas, tromboxanos y
Eicosanoides leucotrienos: cumplen amplias funciones
como mediadores para el sistema nervioso

central, los procesos
de la inflamacion y de la respuesta inmune.

Nota:

>  Los fosfolipidos son una clase importante de lipidos que intervienen
en la formacion de las membranas celulares. Se trata de moléculas
anfipaticas porque poseen un extremo hidrofilico y otro hidrofébico. Un
fosfolipido consiste en una molécula de glicerol unida a dos moléculas
de acidos grasos y a un grupo fosfato, este ultimo combinado con un
compuesto organico. Los dos extremos de la molécula de fosfolipidos
difieren fisica y quimicamente. La porcion de acido graso es hidréfoba
e insoluble en agua. Sin embargo, la porcién compuesta de glicerol y la
base organica se ioniza y es muy hidrosoluble, por lo que se clasifica
como hidréfila. Las propiedades anfipaticas de esta molécula de lipidos
hacen que asuman cierta configuracion en presencia de agua, de modo
qgue su extremo hidrosoluble o hidréfilo queda orientado hacia el agua
circundante, en tanto que la zona hidréfoba se orienta en direccion
opuesta. La membrana celular se forma de una bicapa de lipidos (dos
capas de moléculas de fosfolipidos). Sus colas hidréfobas se unen en la
parte intermedia, en cambio las cabezas hidréfilas se orientan hacia
el exterior celular.

Ejemplo:

Fosfato

(D5t 0 0 B B R R T R R B R M MM MM
Colina | HEOBEECEEECECGEEEEECL

ANANANINAINANARANAN AN AR LN N LS .-

- H - || - & | b - - s “ - . -~ - - -

| . ' . ‘ . . » . . , . . . . . . 1
H,C-0-GC-C-C-C-C-C-C-6-C-C-C-C-C-C-C-C-C
\ TR RPN Aannfn

I . l |

Cabeza: Glicerol Cadenas
Gpo. Polar ' de acidos grasos
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Acidos Grasos
Los acidos grasos son moléculas formadas por una larga cadena
hidrocarbonada lineal, con un nimero par de atomos de carbono. Tienen en
el extremo de la cadena un grupo carboxilo (-COOH).
Se conocen unos 70 acidos grasos que se clasifican en dos grupos:

e Los acidos grasos saturados: sélo tienen enlaces simples entre los
atomos de carbono. Son ejemplos de este tipo de acidos el miristico
(14C), el palmitico (16C) y el estearico (18C) .

e Los acidos grasos insaturados: tienen uno o varios enlaces dobles en su
cadena, punto en el cual se “doblan o acodan”. Son ejemplos el oleico
(18C, un doble enlace) y el linoleico (18C y dos dobles enlaces).

HHHHHHHH a
| O R | s
e
< HHHHHHH OH
¢
¥

Nomenclatura

Los acidos grasos que mas abundan en los lipidos son conocidos por sus
nombres vulgares, segun consigna la siguiente tabla:

Acido N°de C | Nombre oficial Férmula molecular

laurico 12 dodecanoico Cy1H23COOH
miristico 14 tetradecanoico Cq3H,7COOH
palmitico 16 hexadecanoico C15H31COOH
estearico 18 octodecanoico C17H35sCOOH
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Se destacan dos hechos importantes:
e todos los acidos anteriores tienen cadena carbonada saturada
e de numero par de atomos de carbono.

Ademas, se mencionan otros acidos grasos no saturados, con doble enlaces
en su cadena carbonada como ser:

Acido N° de C Nombre oficial Ot
molecular
Oleico 18 Octodequenoico-9 Cy17H33COOH
linoleico 18 Octodecadienoico-9,12 C47H31COOH
linolénic Octodecatrienoico-
o 18 9,12,15 C47H29COOH

Isomeria cis-trans

Si recordamos lo visto en Alquenos, estos pueden presentar isomeria
geomeétrica, de tipo cis-trans segun como se ubiquen los H de un lado del
plano del doble enlace, o del otro, respectivamente

H H H\ KC H4
/
c/ / N
Hy CH, H4C H
cis-2-Buteno trans-2-Buteno

Asi surgen los acidos grasos cis (todos en el organismo) o trans (consumidos
en la alimentacion). Estos ultimos toman importancia en el ambito de la
salud, por su predisposicién a depositarse en las arterias, junto a otros lipidos
(como los acidos grasos saturados, y el colesterol). Juntos forman placas que
endurecen las arterias, y obstruyen el paso de la sangre, produciendo
enfermedades cardiovasculares. Se los llama “lipidos aterogénicos”, por su
capacidad de formar el “ateroma” o “placa ateromatosa”.

Los acidos grasos trans, son producidos principalmente por la hidrogenacion
de acidos grasos cis (convirtiendo el aceite en margarina), en la produccion
de muchos productos alimenticios industrializados (snacks, bizcochos, etc).
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Cis- and Trans-Fatty Acids

N\ | | | | I

=== E=C=C~Cng X

0 T T & &
| H H H H H /\/
H CIS /C\
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LG =l e =l CmE=E— € =iE <H
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, H H H H H H H H
H trans

Propiedades Fisicas

e . El aspecto y las propiedades fisicas de los lipidos dependen de su
composicion quimica.

o . Grasas y sebos animales son sélidos o semisélidos, untuosos al tacto,
de alto punto de fusion. En ellos predominan acidos grasos saturados de
16 y 18 C: estearico y palmitico. Los aceites vegetales son liquidos a
temperatura ambiente, siendo el acido principal el oleico: no saturado, de
18 C.

e . La coloracién es blancuzca o amarillenta.

o . Insolubles en agua. Se disuelven en sulfuro de carbono, éter, bencenoy
otros solventes organicos.

e . Siempre tienen densidades cercanas o menores que la unidad.

Propiedades Quimicas

La existencia de dobles enlaces en la cadena carbonada de acidos grasos que
componen aceites y grasas, determina algunas reacciones como la
hidrogenacién, el enranciamiento, el secado, etcétera, detalladas a
continuacion:

Hidrogenaciéon

Cuando un lipido no saturado reacciona con hidrégeno, en caliente y
catalizado por niquel, fija un mol del mismo en cada doble ligadura. De esta
manera, el doble enlace se convierte en simple, y se agrega un atomo de H a
cada C del doble enlace.
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CH,00C—(CH,),—CH=CH—(CH,);—CH, CH,00C—(CH,),,—CH,
|
CH OOC—(CH,),—CH=CH—CH,);—CH; + 3 H, = cH OOC—(CH,),,—CHj4

|
CH OOC—(CH,);—CH=CH—(CH,),—CHj CH OOC—(CH,);4,—CH,

triestearato de glicerilo tricleato de glicerilo

Enranciamiento

La accion del oxigeno y la humedad de aire, favorecido por la presencia de
bacterias, descompone a los lipidos. La glicerina experimenta deshidrataciony
produce acroleina: propenal. El olor desagradable de las grasas “rancias” es
atribuible a este compuesto:

un aldehido no saturado H C\)J\
2

Oxidacidn

Los aceites con alto grado de no saturacién, como el aceite de lino en cuya
composiciéon hay un 90% de acidos oleico, linoleico, linolénico, etc.,se oxidan
con facilidad cuando son expuestos al aire. La ruptura de lo dobles enlaces
entre los atomos de carbono es seguida por el establecimiento de covalencias
de atomos de oxigeno, del tipo de los perdxidos, que asocia cadenas individuales:

® “‘\"‘o —
./"" ./ e | .‘\\.
et e (Sl ey
\\. ./___,..-—
o—-"‘"/ O/ \o
\\. \\_. ./
./ o \\\.
‘\\. \\_. ..-/
Cadena no sa- Dos cadenas unidas por
turada aislada una union peroxido

El resultado de la oxidacién es el secado.
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Hidrélisis

La hidrélisis es la reaccién inversa de la formacion del éster; entonces: el
agua descompone a los aceites y las grasas en sus componentes: la glicerina
(o glicerol) y los acidos grasos.

| }
i |
CH OOC—R +H OH = CHOH + 3 R—COOH
I

CH, OOC—R H OH CH,OH

triglicérido glicerina acidos grasos

Saponificacién

La reaccién de los lipidos con hidréoxido de sodio: NaOH, u otra base
inorganica, produce una descomposicion parecida a la hidrolitica. La
diferencia es que la glicerina es acompaiiada por las sales de los acidos
grasos, llamadas jabones.

Queda justificada la denominacién asignada a la reaccion, porque saponis =
jabon, en latin.

| '

ﬁl-?Hz OOC—R  Na OH  CH,OH

(|3H OOC—R + Na OH = CHOH + 3 R—COONa
|
CH, OOC—R Na OH CH,OH
triglicérido glicerina  sales sodicas de

los acidos grasos

Importancia biolégica de los lipidos

La grasa es uno de los tres nutrientes (junto con las proteinas y los
carbohidratos) que le proporcionan calorias al cuerpo. Las grasas proporcionan
9 calorias por gramo, mas del doble de las que proporcionan los carbohidratos
o las proteinas (4 calorias/g).

Las grasas son esenciales para el funcionamiento adecuado del cuerpo. Son la
principal reserva de energia (tejido adiposo), forman las membranas
celulares (ej: fosfolipidos), cumplen otras funciones como las mencionadas mas
arriba al comenzar el tema. Y aportan los acidos grasos esenciales que no son
elaborados por el cuerpo, y deben obtenerse de los alimentos. Los acidos
grasos esenciales son el acido linoleico y el acido linolénico, los cuales son
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importantes para controlar la inflamacion, la coagulacion de la sangre, el
desarrollo del cerebro y otras funciones metabdlicas beneficiosas. Son acidos
poliinstaurados con todos los dobles enlaces en posicion cis. A partir de ellos,
el organismo puede sintetizar otros acidos grasos. Y son buenos protectores
de la salud cardiovascular.

La grasa sirve como sustancia de almacenamiento para las calorias extras del
cuerpo y ademas, llena las células adiposas (tejido adiposo) que ayudan a aislar el
cuerpo. Las grasas también son una importante fuente de energia. Cuando el
cuerpo ha consumido las calorias de los carbohidratos, que ocurre después de
los primeros veinte minutos de ejercicio, comienza a depender de las calorias de
la grasa.

Colesterol

El colesterol es un lipido que se encuentra en los tejidos (membrana plasmatica) y
en el plasma sanguineo. Se presenta en altas concentraciones en el higado, médula
espinal, pancreasy cerebro. El nombre de «colesterol» procede del griego kole (bilis)
y stereos (s6lido), por haberse identificado por primera vez en los calculos de la
vesicula biliar.

Estructura Quimica
Es un lipido esteroide, molécula de ciclopentano-perhidrofenantreno (o
esterano), constituida por cuatro carbociclos condensados o fundidos,
denominados A, B, Cy D, que presentan varias sustituciones:

a. Dos radicales metilo en las posiciones C-10y C-13.

b. Una cadena alifatica ramificada de 8 carbonos en la posicion C-17.

¢. Un grupo hidroxilo en la posicién C-3.

d. Unainsaturacion entre los carbonos C-5y C-6.

21 22 24 25
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% Enla molécula de colesterol se
puede distinguir una cabeza

* polar constituida por el grupo
hidroxilo y una cola o porcion
apolar formada por el
carbociclo de nucleos
condensados y los
sustituyentes alifaticos. Asi, el
colesterol es una molécula tan

191. e CH) Colesterol hidrofoba que la solubilidad
CH facion acoha de colesterol libre en agua es
HO secundario de 108 M Y, al igual que los

otros lipidos, es bastante soluble en disolventes apolares como el cloroformo
(CHCl).

Rol Bioquimico

La creciente incidencia que tienen los infartos de miocardio y otras afecciones
cardiacas en las estadisticas de mortalidad ha preocupado a los investigadores,
quienes centraron su atencion en el colesterol. Cuando la concentracion de
colesterol en la sangre sobrepasa un valor limite, se deposita -juntamente con
lipidos como los acidos grasos saturados y acidos grasos trans, y otras
sustancias- en las paredes internas de las arterias, endureciéndolas y
reduciendo sensiblemente su diametro libre lo que deteriora el sistema
circulatorio. El colesterol se encuentra en muchos alimentos de origen animal;
leche, manteca, carne, huevos, etc. acompafiando a los lipidos. También es
biosintetizado por el higado (sintesis enddégena). Sin embargo, pareceria que
influye mas la calidad de los lipidos ingeridos que su cantidad. Cuando los
aceites vegetales no saturados reemplazan a las grasas saturadas en la dieta,
se normaliza la concentracién sanguinea de colesterol.

Es importante mencionar que el colesterol cumple funciones importantes en el
organismo (por eso es necesario), Como:
1- Ser la molécula base para la sintesis de vitamina D
2- Serla molécula base para la sintesis de acidos y sales biliares
3- Cumplir una funcion estructural (forma parte de las
membranas plasmaticas)
4- Generar la estructura quimica a partir de la cual el organismo
sintetiza las hormonas esteroides.

117



informes@uap.edu.ar | uap.edu.ar

D UNIVERSIDAD +54 343 4918000. 25 de Mayo 99, 3103,
/‘ ADVENTISTA DEL PLATA Libertador San Martin, Entre Rios, Argentina
a

Cuerpos ceténicos

Sustancias que se producen a partir de acetil CoA en las mitocondrias del
hepatocito cuando la velocidad de la B oxidacién (catabolismo de los acidos
grasos para obtener ATP) supera a la velocidad del ciclo de Krebs (la Acetil CoA
se “desvia” hacia la sintesis de cuerpos cetonicos)

Son tres compuestos: la acetona, el acetato y el hidroxibutirato.

Acetoacetato Acetona

o O (lll)

H,C )J\l/k OH H,C~ NCH,
OH OH
D-R-hidroxibutirato (BHB)

H,C o

Cuerpos cetonicos

Su importancia biolégica radica en que son un combustible alternativo para
muchas células frente a una situacién de necesidad de energia, cuando no hay
aporte suficiente de glucosa. En situaciones de ayuno extremo, el cerebro
puede usarlos también.

Se producen en situaciones metabdlicas de ayuno, enfermedad, fiebre, etc
(donde se acelera el metabolismo de los lipidos, para obtener energia), y se
detectan aumentados en la sangre y la orina. En los diabéticos
descompensados, el aumento de estos compuestos en la sangre, bajan su pH
produciendo una “acidosis metabdlica” llamada “cetoacidosis diabética” que
debe tratarse de inmediato (se genera malestar, vémitos, dolor abdominal,
respiracion rapida, desmayos)

Proteinas

Los prétidos, o proteinas, son sustancias organicas nitrogenadas,
indispensables para la existencia, actividad y reproduccién de todos los seres
vivos. Son polimeros de aminoacidos unidos por un tipo particular de enlace
covalente, el enlace peptidico.

Su nombre revela su enorme importancia biolégica: protos - primero, en
griego, pues son los constituyentes principales de los protoplasmas celulares.
Funciones de las proteinas:

Aminoacidos
Los elementos infaltables en la composicidén de los prétidos son cuatro: C, H, O
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y N -de alli que se les diga “sustancias cuaternarias”- pero se les afiade, en
ocasiones, fésforo, azufre y algunos otros (hierro, en la hemoglobina de la
sangre). La proporcion de nitrogeno es aproximadamente constante: en
promedio, los protidos contienen alrededor del 16% de nitrégeno.

Los aminoacidos son una familia de moléculas que tienen en comun, la
presencia de un grupo carboxilo, un grupo amino y un hidrégeno, unidos a
un atomo de carbono (C-a). Difieren en un cuarto grupo quimico unido a este
mismo carbono, que tiene distintas caracteristicas quimicas. A este grupo se le
denomina usualmente grupo R.

H T //O
N—C——0~C
/ | \O/H R puede ser un radical de la mas
H R variada estructura, como pronto se
amino acido carboxilico  vera.

Con las letras griegas sucesivas: [, 0, 0, etc., se localizaron los dtomos de una
cadena carbonada, sistema actualmente reemplazando por el numérico:

3 =208 CH
[ CH,—NH,
2 = a CH—NH, |
| CHE
1 funcién acido COOH |
COOH

Todos los aminoacidos componentes de las proteinas son alfa- aminoacidos,

El acido 3-aminopropanoico es un B -

El acido 2-aminopropanoico es un  amino&cido que no aparece entre los
a, - aminoacido. productos de la hidrolisis de los
proétidos.

lo que indica que el grupo amino esta unido al carbono alfa, es decir, al carbono
contiguo al grupo carboxilo. Los prétidos estan formados por macromoléculas
de dimensiones gigantescas: sus pesos moleculares, ordinariamente de varios
cientos de miles de unidades, a veces superan el millon.
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Nomenclatura
Los aminoacidos tienen dos sistemas de nomenclatura:

a. El clasico sistema de tres letras, que permite la representacion de la
estructura primaria de una proteina mediante el enlace de cada triplete
de letras mediante guiones, disponiendo a la izquierda el aminoacido N-
terminal y a la derecha el aminoacido C-terminal.

Ejemplo:  Ala-Glu-Gly-Phe- ... -Tyr-Asp-Gly
Representa la estructura primaria de una proteina cuyo aminoacido N-
terminal es alanina (Ala) y cuyo aminoacido C-terminal es glicina (Gly).

b. El actual sistema de una sola letra, impuesto en genética molecular e
imprescindible para el uso de bases de datos, que permite la
representacion de la estructura primaria de una proteina mediante la
disposicion consecutiva de letras sin espacios ni signos intermedios,
disponiendo a la izquierda el aminoacido N-terminal y a la derecha el
aminoacido C-terminal.

Ejemplo: LSIMAG ... AYSSITH representa la estructura primaria de una
proteina cuyo aminoacido N-terminal es leucina (L) y cuyo aminoacido C-
terminal es histidina (H).

Aminoacido Codigo de tres Cédigo de una letra
letras
Alanina Ala A
Arginina Arg R
Asparagina Asn N
Acido aspartico Asp D
Cisteina Cys C
Glutamina Gin Q
Acido glutamico Glu E
Glicina Gly G
Histidina His H
Isoleucina lle I
Leucina Leu L
Lisina Lys K
Metionina Met M
Fenilalanina Phe F
Prolina Pro P
Serina Ser S
Treonina Thr T
Triptéfano Trp w 120
Tirosina Tyr Y
Valina Val \'
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Clasificacion de Aminoacidos

Los a -aminoacidos se clasifican en tres grandes categorias segun la
cantidad de grupos amino y carboxilo:

e Neutros: Con un grupo funcional de cada clase, de acuerdo con la
definicion. Estos pueden ser: polares o no polares.

e Basicos: Con dos grupos amino, el alfa y otro, en cualquier lugar de la
estructura molecular.

 Acidos: Con dos grupos funcionales de caracter acido.

Ejemplo:
Acidos: Acido aspértico (Asp, D) y Acido glutdmico (Glu, E).

Basicos: Lisina (Lys, K), Arginina (Arg, R) e Histidina (His, H).

Neutros, estos pueden ser polares: Serina (Ser, S), Treonina (Thr, T), Cisteina
(Cys, Q), Asparagina (Asn, N), Glutamina (GIn, Q) y Tirosina (Tyr, Y), 6 no
polares: Glicina (Gly, G), Alanina (Ala, A), Valina (Val, V), Leucina (Leu, L),
Isoleucina (lle, I), Metionina (Met, M), Prolina (Pro, P), Fenilalanina (Phe, F) y
Triptofano (Trp, W).

Cuando presentan anillo aromatico, se los denomina: Aromaticos, pudiendo
pertenecer estos a cualquiera de los grupos anteriores.

Ejemplo: Fenilalanina (Phe, F), Tirosina (Tyr, Y) y Triptéfano (Trp, W) (ya incluidos
en los grupos neutros polares y neutros no polares).

<I:oc::-' -|$00' lcl::n::-' -lcr::-c:-' eale)
tHzM _? —H  THM —<|3 —H  tHp—o—H FHgN —-:|3—H M —l’:—H
I
M 'IGHE H —-T’;— CH3 '|3H3 CHa
Hyo  wH;
/GHH CHp CHy
W, '5
I
H;
Waline Leueine Izoleucing Methiorine Phenylalanine
(ral’ {le ) e (e ) (phe)

Aminoacidos esenciales:

Alos aminoacidos que necesitan ser ingeridos por el cuerpo para obtenerlos se
los llama esenciales (el organismo NO los sintetiza); la carencia de estos
aminoacidos en la dieta limita el desarrollo del organismo, ya que no es posible
reponer las células de los tejidos que mueren o crear tejidos nuevos, en el caso
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del crecimiento.

Para el ser humano, los aminoacidos esenciales son 8: Valina (Val), Leucina
(Leu), Treonina (Thr), Lisina (Lys), Triptofano (Trp), Metionina (Met), Fenilalanina
(Phe), Isoleucina (lle)

Y la Arginina (Arg) y Histidina (His): pueden ser requeridas en situaciones
especiales como en embarazo, lactancia donde la demanda es mayor que el
aporte de la dieta.

Propiedades Fisicas
Los a - aminoacidos son sélidos cristalizables, moderadamente solubles en
agua -y no en solvente organicos-, de alto punto de fusion: cercano a 200°C, a

1 atm.

El tamafio de las proteinas que forman influye en su solubilidad en agua:

Muchos proétidos se dispersan Otros son totalmente insolubles en
coloidalmente en agua. Ejemplos: agua.
Ovoalbumina (albumina de huevo, o Queratina, presente en pelos, ufias,
familiarmente, “clara de huevo”). pezufas y cascos de animales.

Propiedades Quimicas

Pese a su diversidad, todos los aminoacidos quedan caracterizados por las
siguientes reacciones quimicas:

Las que afectan al grupo carboxilo, como la descarboxilacién. La
descarboxilacién es una reaccién metabdlica fundamental durante la oxidacién
de moléculas organicas, catalizada por enzimas del tipo descarboxilasa. La
descarboxilacion del piruvato es una reaccién clave de la respiracion aerdbica
en la cual una molécula de piruvato pierde su grupo carboxilo en forma de CO>

y produce acetil CoA, que ingresa en el ciclo de Krebs.
N

1N —=  F-H * O=C=0
R OH
e Las que afectan al grupo amino, como la desaminacion (pérdida del grupo
amino -NH2). Muchos de los aminoacidos son desaminados por
transaminacién. En este proceso, se transfiere el grupo amino a un a-
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cetoacido para dar el a-cetoacido del aminoacido original y un nuevo

aminoacido; estas
transaminasas.

MHLF )

| I
'DDC—(lj— r + ‘DDC—(lj— =

H H

aa 1 Y cetodcito 2

TRAHZAMIMAZA

0 :J\\.;. MH,*

[ i |
00C—C—R + 0OC—C—R
H H

cetoacido 1 aa 2

Se interpreta que son compuestos

reacciones son catalizadas por aminotransferasas o

Nota: Algunas transaminasas son
de interés diagnostico, porque estan
elevadas en sangre cuando se
presentan ciertas patologias. Ej: GOT
(Glutamico Oxalacético Transaminasa)

y GPT (Glutamico Pirdvico
Transaminasa) aumentan en sangre
cuando hay hepatitis u otras

enfermedades del higado, por eso se
analiza su nivel sanguineo, cuando la
sintomatologia lo requiere.

Anfoterismo

idnicos y no covalentes, como

aparentemente se desprende de su formula molecular. En efecto, dentro de la
molécula coexisten dos grupos funciﬁnales netamente antagoénicos.

H. 7 .0
H ! oH
R
el carboxilo: COOH y el grupo amina:
MH; de caracter acido de caracter basico
El carboxilo, cuando se Este cation migra y se fija sobre
ioniza, libera un cation el atomoc de nitrégeno, gue

hidrogeno:

COOH — C{}D_ + H+|
I

dispone de un par solitario de
electrones, apto para desarrollar
un enlace de coordinacién:

bcccccccor H*+ NHr2» NHJ_

El resultado de esta redistribucion intramolecular es:

(ofe]o}

Un ion bipolar que tiene, simultaneamente, dos cargas idnicas de signo
contrario: una negativa, en el anidén y otra positiva, en el catiéon

NH*;
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Experimentalmente se comprueba que:

Los o -aminoacidos son sustancias anfoteras.

frente a las bases, y frente a los acidos,
se comportan como se comportan como
acidos bases.

Punto Isoeléctrico

Cation Zuitterion

Los aminoacidos a pH bajo (acido) se encuentran mayoritariamente en su
forma catidnica (con carga positiva), y a pH alto (basico) se encuentran en su
forma aniodnica (con carga negativa). Sin embargo, existe un pH especifico para
cada aminoacido, donde la carga positiva y la carga negativa son de la misma
magnitud y el conjunto de la molécula es eléctricamente neutro. En este estado
se dice que el aminoacido se encuentra en su forma de ion dipolar o zwitterién,
y se dice que esta en su punto isoeléctrico. Si un aminoacido tiene un punto
isoeléctrico de 6,1 su carga neta sera cero cuando el pH sea 6,1.

Por lo tanto: el punto isoeléctrico (pl) es, por definicidn, el pH necesario para
que el aminoacido adquiera, predominantemente, su forma dipolar.

Cada [ - aminoacido, asi como cada prétido, queda caracterizado por un punto
isoeléctrico especifico.

Estereoisomeria

Todos los aminoacidos excepto la glicina tienen el carbono alfa asimétrico, lo
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que les confiere actividad Optica; esto es, sus disoluciones desvian el plano de
polarizacion cuando un rayo de luz polarizada las atraviesa. Si el desvio del
plano de polarizaciéon es hacia la derecha (en sentido horario), el compuesto se
denomina dextrégiro, mientras que si se desvia a la izquierda (sentido
antihorario) se denomina levégiro. Un aminoacido puede en principio existir
en sus dos formas enantioméricas (una dextrégira y otra levogira), pero en la
naturaleza lo habitual es encontrar sélo una de ellas.

Por otro lado, es necesario decir que los aminoacidos presentes en las
proteinas de los seres humanos son todos L-aminoacidos (a su vez levogiros o
dextrdgiros), ya que su grupo amino se encuentra hacia la izquierda del C
quiral, a diferencia de los glucidos, que presentan la forma D (por su
disposicion del -OH del Carbono 5 hacia la derecha).

Isomeria optica
HO o HO o

N \ /
C/ C/

Grupo amino Grupo amino
a la derecha a la izquierda
ISOMERO SERIE D ISOMERO SERIE L

El enlace peptidico

Todas las consideraciones expuestas previamente certifican entonces que las
macromoléculas de los prétidos resultan de la condensacion de una enorme
cantidad de 0 -aminoacidos, que se unen entre si, a través del enlace
peptidico.

El mismo se produce entre el carbono carboxilo y el nitrégeno amino y es en
esencia, un enlace covalente simple.
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|
H—N—C—C—N—C—C—0H
| | E} | 1 1
H H H H O
Dipéptido
(a)

Alamna (3licina Tirosina Acido Glutimico Valina Serina

OH ?H
7
{I:H' flll'l_ ?H
{l:Il_ Ili (llll'] ?H' CH=CH li,'H
OSSR eTIERe e |
Hi!)HHF’JI-IH(% HEJHH(!IHH
Gru Grupo
Am*ﬁ Carboxilo
Emmmal Terminal L
—_——
Polipéptido
(b)

Con un prefijo latino: di, tri, ..., poli, se expresa la cantidad de moléculas de
a - aminoacidos que dan origen al péptido.

Hidrélisis de los prétidos

La hidrolisis consiste en el proceso inverso a la formacion del péptido.

La descomposicidon es gradual: el agua adicionada rompe las uniones
peptidicas, hasta que por ultimo quedan libres las moléculas de los O -
aminoacidos involucrados. Se dispone de dos métodos experimentales para
provocar la hidrolisis de los prétidos:

Los acidos y bases inorganicas, Las proteasas, o enzimas

concentrados y en caliente, 0 proteollticgs, como I? pepsina,
del jugo gastrico
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Cualquiera sea el procedimiento, siempre se obtiene los mismos productos
finales: a -aminoacidos.

Pero la actividad enzimatica, mucho mas delicada, produce sustancias
intermedias.

+H40 +H 40 +H, O +H 4O
Frotidos —e albim 0545 ——e peptonas ——e polipét dos — o - aminodcidos

Niveles estructurales de las proteinas

En la composicion quimica de los prétidos interesa, en primera instancia, la
secuencia correcta de los aminoacidos.

Estructura Primaria

Estructura primaria es la secuencia lineal de aminoacidos segiun el
ordenamiento establecido por el codigo genético.

Estructura secundaria

La estructura secundaria se refiere a disposiciéon espacial que adoptan las
cadenas polipeptidicas, esta puede ser el enrollamiento de una cadena en
forma de espiral que se mantiene por la formacién de puentes de hidrégeno
entre sus aminoacidos lo que le confiere elasticidad, denominada a hélice y la
estructura B plegada que consta de muchas cadenas extendidas en zigzag una
al lado de la otra unidas por puentes de hidrégeno que le otorgan rigidez.

Estructura terciaria

La estructura terciaria consiste en el plegamiento de la estructura secundaria
sobre si misma formandose una estructura globular especifica. Los pliegues se
mantienen en su lugar por uniones puente de hidrégeno, interacciones idnicas,
interacciones hidrofdbicas y puentes disulfuro. Este nivel de organizacion
proteica esta fuertemente influido por el medio.
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Estructura Cuaternaria

La estructura cuaternaria esta formada por varias cadenas plegadas que se
mantienen unidas por puentes de hidrégeno, puentes disulfuro, a menudo las
cadenas presentan un efecto cooperativo, la actividad biolégica de una proteina
cuaternaria es mucho mayor que la suma de las actividades de cada una de las
cadenas por separado.

Estructura Estructura Estructura Estructura
primaria secundaria terciaria 4 cuaternaria

Primary structure
amino acid sequence

Secondary structure
regular sub-structures

hemoglobin

P13 protein

. Tertiary structure
\ three-dimensional structure

Quaternary structure
complex of protein molecules

©LadyofHats/ commons.wikimedia.org
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Desnaturalizacion de Proteinas

La complejidad estructural de los prétidos los vuelve muy sensibles a la
modificacion de las condiciones experimentales. Pequefias variaciones de
temperatura o de pH -acidez o basicidad del medio- son suficientes para
desnaturalizarlos. En la desnaturalizacion se pierden o alteran todas las
estructuras, excepto la primaria. El prétido desnaturalizado pierde sus
propiedades “naturales” debido a transformaciones casi siempre
irreversibles: aunque sea recolocado en las condiciones iniciales, ya no las
recobra. Hay algunas pocas situaciones en que, si se restablecen las
condiciones fisiologicas, la proteina recupera su conformacion nativa y su
funcién, en un proceso llamado renaturalizacién (este hecho demuestra que
toda la informacién necesaria para que se produzca el plegamiento se
encuentra en la secuencia de aminoacidos de la proteina).

Ejemplo: La solucion de ovo albumina, suavemente calentada, se convierte
en “coagulos” semisdlidos, insoluble en agua. La coagulacion endurece a los
huevos frescos cuando se los introduce en agua hirviente.

La leche, acidificada con acido o con acido clorhidrico, o bien, por el acido
lactico producido por el bacilo lactico, cuando sus enzimas actdan sobre
la lactosa, separa grumos espesos del principal prétido presente: la
caseina. Enlaleche “cortada” se reconoce la acidez con papel de tornasol.

Introduccion a la investigacion proteica
Cromatografia

Consiste en un método fisico, que permite analizar mezclas complejas cuyo
objetivo es separar los distintos componentes, y es muy usada en diferentes
ramas de las ciencias naturales. Se basa en el principio de retencidn selectiva,
cuyo objetivo es separar los distintos componentes de una mezcla, permitiendo
identificar y determinar las cantidades de dichos componentes. El fundamento
consiste en que en una cromatografia existe una fase estacionaria
(generalmente sdélida) y una fase moévil (generalmente liquida), en la cual se
encuentra la proteina a estudiar (para lo cual es necesario separarla de la
mezcla en la que se encuentra, por ejemplo, el suero humano). Basada en las
diferencias sutiles en el coeficiente de particion de los compuestos, se produce
una retencion diferencial sobre la fase estacionariay, por tanto, una separacion
efectiva en funcion de los tiempos de retencion de cada componente de la
mezcla.
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La cromatografia puede cumplir dos funciones basicas que se excluyen
mutuamente:

1- Separar los componentes de la mezcla, para obtenerlos mas
puros y que puedan ser usados posteriormente (etapa final de
muchas sintesis).

2- Medir la proporcién de los componentes de la mezcla
(finalidad analitica). En este caso, las cantidades de material
empleadas suelen ser muy pequefias.

No sirve para analizar las caracteristicas de la muestra, por lo cual sera
necesario utilizar otros métodos, una vez que se tiene la sustancia que se quiso
separar, aislada y pura.

Existe una gran variedad de sistemas de cromatografia, desde la que se hace a
partir de hojas verdes crudas, en las que se quieren separar los tipos de
clorofila, hasta los usados en laboratorios de investigacién, o en laboratorios
de analisis clinicos (para estudiar la hemoglobina glicosilada en sangre,
medicion que orienta al médico sobre cdmo debe ser el tratamiento de un
diabético)

Ejemplo de cromatografia en papel, para separar los diferentes tipos de
clorofila

1 CAROTIN T

PHAEOPHYTIN

CHLOROPHYLL A

* CHLOROPHYLL B

LUTEIN

VIDAXANTHIN

NEOXANTHIN
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Ultracentrifugacion

Se trata de una técnica comun utilizada para aislar y purificar las estructuras de
biomoléculas y células. Esta técnica aprovecha el hecho de que, en suspension,
particulas que son mas densas que el disolvente seran sedimento, mientras
que aquellos que son menos densas flotaran. Una ultracentrifuga de alta
velocidad se utiliza para acelerar este proceso con el fin de separar
biomoléculas dentro de un gradiente de densidad, que puede ser establecido
por liquidos y disminucion de la densidad en un tubo de centrifuga.

Una ultracentrifugadora consiste en una camara al vacio y refrigerada que
contiene un rotor, el cual es manejado por un motor eléctrico capaz de girar a
alta velocidad. Las muestras son ubicadas en tubos que se encuentran dentro
del rotor o sujetos a este. La velocidad rotacional puede alcanzar mas de,
150.000 rpm. La sedimentacion depende de la masa, la forma y el volumen
especifico parcial de una macromolécula, asi como también de la densidad del
solvente, el tamafio del rotor y la tasa de rotacion. La velocidad de
sedimentacion puede ser monitoreada durante el experimento. Valores
grandes de S (mayor tasa de sedimentacién) corresponden a un mayor peso
molecular. Particulas mas densas se sedimentan a mayor velocidad. Las
proteinas largas tienen mayores coeficientes de friccion y se sedimentan mas
lentamente para asegurar mayor precision.

NOTA: En el estudio de la estructura del ribosoma, se conoce que estan
formados por dos subunidades de tamafio desigual y distinto coeficiente de
sedimentacion. Los ribosomas 70 Stienen una subunidad mayor con un
coeficiente de sedimentacion de 50 S y una menor de 30 S. Los ribosomas 80
S tienen la subunidad mayor con coeficiente 60 Sy la otra 40 S.

Electroforesis

La mayoria de las biomoléculas poseen una carga eléctrica, cuya magnitud
depende del pH del medio en el que se encuentran. Como consecuencia, se
desplazan cuando se ven sometidas a un campo eléctrico.

Se denomina electroforesis a la técnica mediante la cual se separan las
biomoléculas en disolucién cuando se ven sometidas a un campo eléctrico. Se
trata de una técnica fundamentalmente analitica, aunque también se puede
realizar con fines preparativos.

Cada molécula se desplaza por efecto del campo, alcanzando rapidamente una
velocidad constante al equilibrarse la fuerza impulsora (fuerza del campo
eléctrico) con la resistencia al avance (fuerza de friccion o rozamiento) impuesta
por el medio en el que se desplaza. En condiciones determinadas de
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electroforesis, la diferente movilidad de cada molécula definira su separacion
en el espacio; al ir transcurriendo el tiempo, se van separando progresivamente
unas de otras.
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En Medicina es muy usado para separar las principales fracciones de proteinas
del suero. Es conocido como “proteinograma sérico”, cuyo analisis ayuda en el
diagndstico de muchas enfermedades.

Fracciones % gh
' l Albémina 465 326
Alfa-1 4.0 28
} | Alfa-2 12.1 85
Beala 250 17.5
' | Gamma 124 86
[N S
I | - X
— ——F— ¥ T oo -
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Las enzimas

Las enzimas son proteinas (sustancias nitrogenadas) que catalizan reacciones
quimicas. En estas reacciones, las enzimas actuan sobre unas moléculas
denominadas sustratos, las cuales se convierten en diferentes moléculas, los
productos. Por su elevado peso molecular son macromoléculas, de
dimensiones gigantescas y estructura complicada. Son elaboradas por
biosintesis, dentro de las células vivas. Sin embargo, se han logrado preparar
unas pocas enzimas en el laboratorio, idénticas a las naturales.

Ejemplo de la estructura tridimensional de la enzima alfa amilasa (que
estudiamos como enzima que actua sobre el enlace a-1,4 glucosidico del
almiddn). Conformacién donde se observan zonas con hélices, hojas plegadas,
con giros, etc. Esta proteina es una eficiente enzima involucrada en el proceso
de transformacién de azucares en energia, en las células.

Caracteristicas Principales

a. La acciébn enzimatica necesita condiciones experimentales muy
ajustadas. Muy sensibles a la temperatura, las enzimas humanas
operan, en general, a temperaturas entre 35-37°C. Calentadas a
ebullicion, se las destruye. Enfriadas, se las paraliza. Cada una exige
un pH determinado: hay enzimas que operan en medio acido
mientras otras lo hacen en medio basico. El aumento de
concentraciéon de los productos de la reaccion puede influir
desfavorablemente: una concentraciéon de aprox. 15% de etanol
detiene la accién de la zimasa alcohdlica -segregada por la levadura
de cerveza- sobre la glucosa.
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b. Por su comportamiento, las enzimas son catalizadores. En tal
sentido, estos biocatalizadores, o catalizadores bioldgicos no se
diferencian de los inorganicos y, como ellos: aceleran reacciones,
sin figurar en las respectivas ecuaciones estequiométricas; no se
consumen: en el estado final se encuentra la misma masa de
enzima, con las mismas propiedades que en el estado inicial.

Cuando wuna sustancia S, llamada genéricamente el sustrato,
descompone en los productos Pty P2, con velocidad muy lenta, a
menudo no hay resultados visibles a pesar de transcurrir un tiempo
prolongado. Si una enzima E cataliza dicha reaccion, la reaccién suele
ser inmediata.
Para: S = P1+P2

sustrato productos

Se escribe igual ecuacion, esté o no presente la enzima E. Pero la
velocidad de la reaccidbn enzimaticamente catalizada supera
ampliamente a la de la no catalizada: V enzimatica >> V.

C. Pequefias cantidades de enzima, catalizan grandes cantidades de
sustrato. Producen efectos espectaculares, desproporcionados con
respecto a la pequefia masa interviniente: con un gramo de enzima se
obtiene, en ocasiones, varias toneladas de los productos.

d. Un rasgo distintivo de las enzimas es su especificidad. Cada enzima
cataliza una Unica y determinada reaccion, y no otras.

€.Un mecanismo en dos etapas  sucesivas interpreta
satisfactoriamente el proceso:

e El sustrato S se combina con su enzima especifica: E, formando
un “complejo de activacion”, o compuesto intermedio, por
asociacion mutua: SE.

e Tan breve es la duracion de este complejo que rara vez es
identificable concretamente. Al descomponer da los productos y
regenera la enzima, que queda lista para asociarse con una nueva
molécula de sustrato, reiniciando el ciclo.
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nciclopedia Encarta,

Union enzima-sustrato

Cuando se establece la union entre una sustancia y una enzima se llama
modelo "llave-cerradura". De esta manera se establece la especificidad de la
enzima y el producto. El ajuste de esa union se logra a través del sitio activo
que presenta la enzima. Una vez lograda la reaccidn, la enzima se separa del
producto final quedando intacta para una futura intervencion.

La apertura de una cerradura por medio de la llave “especifica” que se introduce
en ella brinda una imagen aproximada del proceso.

En esta comparacion se representa:
la puerta= la macromolécula enzimatica

la cerradura= uno de los sitiosactivos
la llave = el sustrato, que se fija sobre el sitio activo

y el funcionamiento de la cerradura = la reaccion considerada

o — (L ] —

=
D:I

ooo

ik

Enzima + sustrato = enzima-sustrato (complejo llave
cerradura) = enzima + productos

En la Ultima década se ha observado que existe otro tipo de enganche entre el
sustrato y la enzima, y que consiste en que la enzima tiene la particularidad de
deformar y modificar su sitio activo el cual se adapta a la del sustrato, este
modelo se llama "ajuste inducido"
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Enzima + sustratos = enzima sustratos (complejo ajuste
inducido) = enzima + productos

Nomenclatura

Las enzimas tienen nombres derivados del sustrato, o de la reaccion
catalizada, terminados en asa.
Ejemplo:
e Las hidrolasas intervienen en las hidrélisis, como en los
siguientes casos:

Enzimas Hidroliticas Sustrato Hidrolizado
Ureasa, Lipasa, Maltasa Urea, Lipidos, maltosa

e Las zimasas causan el desdoblamiento de una molécula en
otras menores, sin adicionar otras: la zimasa alcohdlica fermenta
la glucosa.

e Oxidasa y reductasas son enzimas que intervienen,
respectivamente, en oxidaciones y reducciones.

Isoenzimas y su importancia clinica

Las isoenzimas son enzimas con diferencias en la secuencia de aminoacidos,
pero que catalizan la misma reaccion quimica. Suelen encontrarse en tejidos u
organos diferentes. Ej: amilasa salival y amilasa pancreatica, ambas catalizan la
hidrolisis del almidén, rompiendo las uniones alfa 1,4 glucosidicas. Son
liberadas en mayor cantidad a sangre cuando hay enfermedad en su sitio de
origen (Ej: en la pancreatitis, el aumento del nivel de amilasa en sangre es un
buen indicador, que orienta al médico hacia el diagnéstico de la enfermedad).
Otro ejemplo muy utilizado en Medicina es la GOT, presente en musculo
cardiaco y en el higado. Su aumento puede indicar dafio hepatico o cardiaco,
segun los sintomas, y el estudio de otros indicadores.
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Importancia Biolégica de las proteinas

Aunque todos los metabolismos son imprescindibles, el de los prétidos tiene
rasgos predominantes, que lo distinguen de los restantes. Glucidos y lipidos,
cuando son incorporados por organismos vivos, no sufren grandes alteraciones
quimicas, y se les encuentra -en todos ellos- con composicién y propiedades
aproximadamente iguales.

Muy por el contrario, cada organismo, cada tejido, incluso cada célula, necesita
de sus “propios” protidos. Esta marcada especificidad hace que las diferencias
entre una especie bioldgica y otra residan, esencialmente, en las diferencias
existentes entre sus proétidos. Estos constituyen, en estado coloidal, el
protoplasma celular, asiento de todas las actividades vitales y, por tanto, es
valido el famoso aforismo:

“Sin prétidos no hay vida”.

Acidos Nucleicos

Los acidos nucleicos (DNA y RNAs) son moléculas de fundamental importancia
dentro de las células ya que estan involucradas en la transmisiéon de la
informacién genética y la reproduccion celular.

En los Ultimos decenios, la Quimica biolégica ha encarado decididamente la
investigacion de los acidos nucleicos, descubiertos en el nucleo de las células.

Se conocen dos tipos de estos acidos:

El acido ribonucleico Y El acido desoxirribonucleico
Que, por lo comun, son designados por medio de una sigla:

ARN ADN
El acido ribonucleico es el Se atribuye al acido
regulador de la biosintesis desoxirribonucleico |a
de los prétidos segan un transmision de |os caracteres
mecanismo universal, hereditarios del individuo y de
utilizado por todos los la especie, interpretando
organismos, desde los mas guimicamente muchas
inferiores hasta el hombre. cuestiones genéticas.
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Estructura quimica

Los dos acidos nucleicos son macromoléculas gigantescas -identificables con
el microscopio electrénico- cuyo peso se eleva a mas de 100 millones de
unidades. Su composicién ha sido deducida de la hidrdlisis, verificable en tres
etapas sucesivas:

Enzimas especificadas: las nucleasas, desdoblan los acidos nucleicos en
compuestos mas sencillos: los nucleétidos.

NH,
OH N | \\H
| £
HO-P-0 _,,}
N
I “en, 0 N
O
HO
OH

B za A denina en este caso)

Bzdear [Deoxyriboza en este casa)

Arido Fosfirico

A su vez, en medio alcalino los nucleétidos se descomponen en acido fosférico:
H3POg4, y nuevos compuestos: los nucledsidos.

NH-
N =
. N
HO < | ,)
o. "N N
OH OH

Los nucledsidos, en medio acido, dan glucidos y un conjunto de sustancias
llamadas genéricamente las bases nitrogenadas.
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En consecuencia:

Los acidos nucleicos resultan de la condensacion de glucidos, bases
nitrogenadas y acido fosférico.

Se une una molécula del glucido Luego, el acido fosférico
con otra de alguna base, esterifica el alcohol primario
separando agua. El glicido existente en el Cs.

aporta el OH de su Cs.

Los glucidos aludidos son dos: Una pentosa: la ribosa, en el ARN y su derivado:
la desoxirribosa, en el ADN.

Su nombre es correcto: el grupo funcional del Cz ha sido “des-oxigenado”, o
reducido, en términos mas modernos. No es, en rigor, un glucido, aunque se
los considere asi.

RIBONUCLEGSIDOS ~ DESOXIRRIBO-

NUCLEOSIDOS
| Base | l Base
5 0 sEE AT
uo?y \1 HO(I;iV \1
4 4'¢” S
N
HaN H G H
[ [P
OH OH _OH H
{D-RIBOSA p-D-DESOXIRRIBOSA
Bases nitrogenadas
En las cinco bases nitrogenadas se aprecia:
Purinas Pirimidinas
g Q 0 HH: a]
— ™ y— b '-"'J'NH th N
i ',"_N'V ;'F:;INH‘ l . ~| . ~| ,,l
Nucleobase N’ N N~ o N~ o N o
Adenina Guanina Timina Citosina Uracilo
N E) o NH; o
S=M " T~ .l - =" -
L @ B TNH, I A [ A [ b
wo—e W N | wo— Cw” N HO— ]u' “o| Ho— ]'u' “o| Mo -ﬂ‘u ]
L o .l = NN .
Nucleosido \_( s \—/ \—/ —/
OH OH OHOH OH OH OH OH OHOH
Adenosina Cruanosina Timidina Citidina Uridina
A G T C U
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¢ . Un heterociclo: la pirimidina - anillo bencénico en el cual dos dtomos de
nitrégeno han sustituido a dos grupos CH, solo o condensado con otro anillo
pentagonal, también con otros dos atomos de nitréogeno.

e . Grupos funcionales: amina y oxhidrilo

Un punto fundamental es que las bases nitrogenadas son complementarias
entre si, es decir, forman parejas de igual manera que lo harian una llave y su
cerradura. La adenina y la timina son complementarias (A=T), al igual que la
guanina y la citosina (G=C). Dado que en el ARN no existe timina, la
complementariedad se establece entre adenina y wuracilo (A=U). La
complementariedad de las bases es la clave de la estructura del ADN y tiene
importantes implicaciones, pues permite procesos como la replicacién del
ADN y la traduccion del ARN en proteinas.

Las dos cadenas del ADN se unen, por complementariedad de bases, a través
de enlaces Puentes de Hidrégeno.

Importancia Biolégica de los Acidos Nucleicos

Su funcién biolégica no quedd plenamente confirmada hasta que Avery y sus
colaboradores demostraron en 1944 que el ADN era la molécula portadora de
la informacién genética.

Los acidos nucleicos tienen al menos dos funciones: trasmitir las
caracteristicas hereditarias de una generacién a la siguiente y dirigir la sintesis
de proteinas especificas (lo que permite la sintesis de nuevas células y tejidos).

La secuencia de los nucleétidos determina el codigo de cada acido nucleico
particular. A su vez, este cddigo indica a la célula cdmo reproducir un
duplicado de si misma o las proteinas que necesita para su supervivencia.

_ pentosa fosfato
» v a4

Cada especie viviente tiene su propio ADN y en los humanos es esta cadena la
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que determina las caracteristicas individuales, desde el color de los ojos y el
talento musical hasta la propension a determinadas enfermedades.

Es como el codigo de barra de todos los organismos vivos que existen en la
tierra, que esta formado por segmentos llamados genes.

La combinacién de genes es especifica para cada organismo y permite
individualizarnos. Estos genes provienen de la herencia de nuestros padres y
por ello se utiliza los tests de ADN para determinar el parentesco de alguna
persona.

Ademas, se utiliza el ADN para identificar a sospechosos en crimenes (siempre
y cuando se cuente con una muestra que los relacione).

Actualmente se ha determinado la composiciéon del genoma humano que
permite identificar y hacer terapias para las enfermedades que se trasmiten
genéticamente como: enanismo, albinismo, hemofilia, daltonismo, sordera,
fibrosis quistica, etc

phosphales, & ang
rd

sugar-phosphate
backbone

complementary
base pairing
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Metabolismo intermediario y bioenergética

ATP y sus funciones energéticas

El ATP, o adenosintrifosfato, es un ribonucleétido constituido por adenina 'y
ribosa, a la cual se unen de forma secuencias tres grupos fosfato por medio
de enlaces fofoéster.

NH,
N S
1] ¢ N
HO—P—0—P—0—P—0 P
| | N~ SN
OH OH OH

OH OH
La importancia bioldgica del ATP radica en la gran cantidad de energia libre
gue acompanfa a la rotura de los enlaces. Tiene lugar cuando un grupo fosfato
se transfiere a otro compuesto, liberando ADP, o se transfiere el AMP y se libera
pirofosfato (PP). Cuando el aceptor es el agua, el proceso se conoce como
hidrdlisis.

Transferencia de energia quimica. Concepto de energia libre

Cuando ocurre un proceso exergonico, una parte de la energia total que libera
el sistema, es energia no utilizable para hacer un trabajo y esta relacionada con
el cambio de entropia (AS) del sistema.

Para cuantificar la energia que si es utilizable, se ha desarrollado otra variable
llamada energia libre (G). De ella, lo que interesa, es medir su incremento (AG)
durante la ocurrencia de algun proceso.

La energia libre es la energia que un sistema puede usar para hacer un
proceso endergbnico (trabajo), bajo condiciones de presion y temperatura
constantes.

NAD, FAD y Acetil CoA

NAD

La nicotinamida adenina dinucle6tido (abreviado NAD"), es una coenzima que
se encuentra en todas las células vivas. Proviene de una vitamina del complejo
B: la niacina (B3).

El compuesto es un dinucledétido, ya que consta de dos nucle6tidos unidos a
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través de sus grupos fosfato con un nucleétido que contiene un anillo
adenosinay el otro que contiene nicotinamida.

0

0=P—0 N

o

OH OH

N- -\""\-\.N
_ )
'D—T—G' N"' N—"'"
o
OH OH

En el metabolismo, el NAD" participa en las reacciones redox (oxidorreduccion),
llevando los electrones de una reaccion a otra.

La coenzima, por tanto, se encuentra en dos formas en las células: NAD* (forma
oxidada) y NADH (forma reducida). El NAD+, que es un agente oxidante, acepta
electrones de otras moléculas y pasa a ser reducido, formandose NADH, que
puede ser utilizado entonces como agente reductor para donar electrones.
Estas reacciones de transferencia de electrones son la principal funcion del
NAD". Esto es claramente visible en la cadena de transporte de electrones,
en la membrana interna de la mitocondria, proceso que se completa con la
defosforilacion oxidativa, con el fin de producir ATP.

FAD

De la misma manera que el NAD, la transferencia de energia a la molécula
flavina adenina dinucleétido (FAD) para convertirla en FADH2, es un mecanismo
importante en la respiracién celular. Consiste en un proceso de reduccién que
almacena energia. Gran parte de la transferencia de energia en la célula implica
reacciones redox, tales como esta. La molécula FAD es también una coenzima.
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La coenzima reducida FADH> en la membrana interna de la mitocondria se
vuelve a oxidar a FAD, lo que hace que sea posible producir dos moles del
portador de energia universal ATP. El FAD se deriva de la riboflavina o
vitamina B2.

NOTA: NADH y FADH: son dos “intermediarios metabélicos” producidos en
el proceso de respiracion celular, especialmente en el ciclo de Krebs.

Acetil CoA

La coenzima A (CoA) es una coenzima de transferencia de grupos acilo que
participa en diversas rutas metabdlicas (ciclo de Krebs, sintesis y oxidacion
de acidos grasos, sintesis de cuerpos ceténicos y del colesterol)). Se deriva de
una vitamina: el acido pantoténico (vitamina B5).

La coenzima A consta de tres partes: un "cuerpo" compuesto por vitamina B5
(acido pantoténico), una "cabeza" formada por el nucleétido adenosina
difostato (ADP) y una cola de beta-mercaptoetilamina. La zona mas importante
de la cola es el grupo sulfhidrilo (SH-), ya que es el lugar donde otros grupos y
moléculas se unen a la coenzima A.

La coenzima A es exactamente lo que su nombre implica, una co-enzima. Ayuda
alas enzimas a funcionar, pero también actua como una especie de enlace para
otras moléculas. A la cola de la Coenzima A se pueden enlazar diversas
moléculas y grupos para formar acidos grasos. Por ejemplo, se le puede
enlazar un grupo acetilo. Un grupo acetilo es simplemente un carbono con
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tres hidrégenos unidos a un carbono que esta unido a otro grupo y doblemente
unido a un oxigeno (CH3-CO-). Cuando un grupo acetilo se aflade a la cola de la
coenzima A (CoA), toda la molécula se conoce como Acetil-CoA (acetil-
coenzima A). Esta molécula es un intermediario comuUn al metabolismo de
carbohidratos, lipidos y proteinas.

O
|l

C
H,C~  ~S-CoA

Acetil-Coenzima A
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Ejercicios de autoevaluacion
Actividades de la Unidad VI

1. Indica si los siguientes enunciados son verdaderos o falsos:

a. Todos |os lipidos sON glICErIdOS......ivviiviiieniiiinieirieeieesee e V. F
b. Hay aceites que N0 son lipidoS. .....ccccevviiriieniieniiecnieeeeeee V. F
c. Cuando se hidrogena un aceite, se enrancia.......cc.ccceeveeueenne V. F
d. Un aceite, suficientemente enfriado, solidifica. .......... V. F
e. Solamente los aceites se saponifican. ......ccccvveeveenerieriieninennn V. F
f. Atemperatura ambiente, los aceites son

liquidos y las grasas, sOlidas. .......cccceevveenieiniieiniecee e V. F

2. Marca con (x) las propiedades correspondientes a la (+) glucosa:

Es menos dulce que la fructosa. Es
dextrogira.
Es mas dulce que la fructosa.

Es levégira.

Hidroliza.

En su solucion acuosa: No descompone en otros glucidos. Coexisten las
variedades alfa y beta.

Actua como agente reductor.
Hay un solo tipo de moléculas.

Actua como agente oxidante.
Se mide un poder rotatorio promedio.

3. Asigna la férmula correspondiente a los siguientes glucidos:

Bl

- CeH1206 glucdgeno
- (CeH1005) 2 glucosa

¢. C12H2204 pentosa
galactosa

(=2

lactosa
almidan
azlcar
comun
maltosa

celobiosa
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4. Define o explica los siguientes conceptos:

. Prétidos
« O -aminoacidos
« launién peptidica

5. Indica debajo de cada molécula, cuales son glucidos (G), aldehidos (A), acidos
organicos (AO), hidrocarburos (H), Acidos grasos (AG) y cetonas (C). Coloca
nombre a cada uno.

O CH3-CH2-CO-CH3

CH3-COOH

0= CH-CH2-HC =0
HO-CH2-CH-OH-CH-OH-CH-OH-HC = 0

CH3-(CH2)10-COOH

O O 0o O 0O

CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3

6. Completa los siguientes parrafos:

a. El almidon esta formado por dos fracciones llamadas
con enlaces alfa 1,4 glucosidicos, y que contiene
enlaces alfa1,4y 1,6

b. Los triglicéridos son ésteres formados por y
. Son lipidos clasificados como

¢. Los lipidos con una cabeza polar y dos colas hidrofébicas son los
y se encuentran principalmente en

d. Elcolesterol se clasifica como un lipido .Un ejemplo
de molécula derivada de él es

e. EIl exceso de colesterol en sangre puede producir
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7. MarcaV o Fy justifica

a.

( ) Los acidos grasos saturados provienen principalmente de
productos de origen animal

( ) Los aceites vegetales son liquidos a temperatura ambiente, porque
estan formados por acidos grasos insaturados

() Los acidos grasos cis y los acidos grasos trans se sintetizan en el
organismo humano

() Los cerebrésidos y gangliésidos son lipidos no saponificables,
porque no poseen acidos grasos

() ElEnranciamiento de los lipidos produce propanal

() La hidrdélisis de los triglicéridos genera un acido graso y tres
moléculas de glicerol

() Los cuerpos cetdnicos se producen a partir de acetil CoA

( ) En una diabetes descompensada puede haber acidosis por
aumento de cuerpos cetdnicos en sangre

() El colesterol es incorporado en la dieta, pero también se sintetiza
en el organismo

8. Relaciona las columnas segun corresponda, colocando a o b al lado de cada
concepto de la columna derecha

a. Anabolismo Enfermedad
b. Catabolismo Embarazo

Sintesis de glucogeno
Lactancia

Nifiez

Ancianidad

Digestion

Sintesis de proteinas
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9. Sefala la afirmacion correcta, (encierra la letra correspondiente con un
circulo)

a. Las bases nitrogenadas propias del ADN son:
A. adenina, timina, guanina, uracilo

B. citosina, uracilo, guanina, timina
C. adenina, guaning, citosina, timina

b. Un nucleétido esta formado por:
A. fosfato, purina, base nitrogenada
B. fosfato, fructosa, base nitrogenada
C. fosfato, pentosa, base nitrogenada

c. En el ADN, las bases nitrogenadas se emparejan:
A. A-TyC-G
B. A-CyT-G
C.A-GyT-C

d. Una diferencia entre ARN y ADN es que el ADN:
A. es mas chico
B. contiene una pentosa
C. tiene doble cadena

e. Un acido graso saturado tiene:
A. Dobles o triples enlaces en su cadena
B. Aspecto aceitoso
C. s6lo enlaces simples C-C

f. Un jabon se disuelve en agua dando lugar a micelas. Es debido a:
A. Un proceso de saponificacion.
B. Un proceso de esterificacion.
C. Un comportamiento hidrofobo.

g. Define la Ribosa...
A. Monosacarido de tipo aldohexosa que tiene un grupo carbonilo
aldehido y 6 carbonos.
B. Es una cetopentosa que posee un grupo cetona y 5 carbonos en su
estructura.
C. Un monosacarido del tipo aldopentosa con un grupo aldehido y 5
carbonos.

149



yAY UNIVERSIDAD +54 343 4918000. 25 de Mayo 99, 3103,
/‘ ADVENTISTA DEL PLATA Libertador San Martin, Entre Rios, Argentina
a

informes@uap.edu.ar | uap.eduar

h. Los polisacaridos ....
A. No poseen poder reductor.
B. Tienen sabor dulce.
C. Tienen funciones estructurales con enlace glucosidico.

i. Al disacarido lactosa lo forman:
A. Glucosay fructosa.
B. Manosa y ribosa.
C. Galactosa y fructosa
D. Glucosa y galactosa

10. Completa con las palabras que faltan:
a. Amilasa es una enzima que  actua rompiendo  los
enlaces
b. Los valores recomendados de glucemia en ayunas son

¢. La principal hormona que regula el metabolismo de la glucosa es

y aumenta cuando

d. El enantiomero de la glucosa en el cuerpo es la forma ___. Aunque la
glucosa tiene isbmeros porque posee atomos
de Carbono quirales.

e. Los ocho aminoacidos esenciales son

f. Los dos acidos grasos esenciales son el y el

“Esencial” significa que

11. La estructura secundaria de una proteina describe:
a. [Olasecuencia deaminoacidos.

b. O el enrollamiento o alargamiento de la proteina.

¢. Olaforma general de laproteina.

12. La desnaturalizacion proteica afecta:
a. O todas las estructuras
b. O todas las estructuras menos la primaria
¢. [ las estructuras terciaria y cuaternaria

d. O sdlo la secuenciay el orden de los aminoacidos

13.;Cudl es la diferencia entre la  *-glucosay la f-glucosa?
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a. [ no hay diferenciaalguna.
b. O el numero de dtomos de carbono.
c. O el ndmero de dtomos de oxigeno.

d. O la ubicacion de los grupos hidroxilo.

14. ;Qué es lo que caracteriza al almidon?
a..[J es una coleccién de polisacaridos de las plantas.

b..0 es untrisacarido.
c..O es celulosa.

d..O tiene seis atomos de carbono.

15. ¢Cual de los tipos de compuestos siguientes no contiene un
grupo carbonilo?

a. O unglucido.
b. O unlipido.
c. O unaproteina.

d. O unalcohol.

16. (Cual es el grupo funcional que caracteriza a una proteina?
Encierra en un circulo

) 1) 3) &) 3)

17.;Cual es la caracteristica distintiva de un carbohidrato?
a. O grupo carbonilo

b. O dos grupos-C-OH
c. O formula C«(H20)y
d. O seis 4tomos de carbono

e. O grupo acido organico

18. ;Cuales de los compuestos siguientes son monosacaridos?
(i) glucosa (ii) fructosa
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(iii) lactosa (iv) sacarosa
i() i) i) iyii() diiyiv()

19. La secuencia de aminoacidos de una proteina es la:
a. O estructura secundaria

b. Oestructura terciaria

€. Oestructura primaria

20. Elije la proposicion falsa de las siguientes:

a. d Una proteina difiere de otra por el numero total de
aminoacidos que la formany por la secuencia de estos.

b. O Las inmunoglobulinas son proteinas que realizan un
papel defensivo del organismo.

c. O Las proteinas que actian como catalizadores son las
enzimas

d. OLos millones de proteinas diferentes existentes en los
seres vivos se forman con millones de aminoacidos
diferentes.

21. Los lipidos son componentes esenciales de:

a. [ Los acidos nucleicos.
b. O La membrana celular.
c. O Elnucleo celular.

d. O Los cromosomas.

22, Los lipidos son biomoléculas:
a. [ Que aceleran las reacciones quimicas.

b. O De funcién esencialmente energética.
€. O Que contienen informacion genética.

d. O Constituidos por la union de monosacaridos.

23. Los mondmeros de las proteinas son:
a. [0 Enzimas.
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b. O Aminoacidos.
c. O Codones.

d. O Vitaminas.

24. Las enzimas son:
a. O Proteinas con funcién energética
b. O Polimeros de nucleétidos
¢. O Proteinas con accién catalizadora

d. O Péptidos que actuan sobre un sustrato

25. La amilasa salival y la amilasa pancreatica poseen la misma accion en
diferentes sitios. Se las llama:

a. O Coenzimas
b. O Isoenzimas
c. O Proteinas cataliticas

d. O Isbmeros

26. El mondmero del glucégeno es:
a. [ Lactosa.

b. O Celulosa.
c. O Sacarosa.

d. O Glucosa.

27. EI NAD, el FAD y la Acetil CoA tienen en comun que son:
a. O Vitaminas.
b. O Enzimas
¢. O Intermediarios metabdlicos
d. O Coenzimas
e. 0 cydson correctas

28. Contesta V o F y justifica las propuestas que consideres Falsas
a. ( ) EINADH es la forma reducida de la coenzima, y NAD la oxidada
b. ( ) NADH y FADH: participan de la cadena transportadora de
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electrones, como reductores (se oxidan)

€. () La Acetil CoA es el principal intermediario comun a las vias
metabdlicas de lipidos, carbohidratos y proteinas

d.( ) ATP es un dinucleétido importante por la energia libre que se
libera cuando se rompen sus enlaces

e. () NAD, FAD y CoA provienen de vitaminas

29. Contesta brevemente:
a. ;Como se denomina el enlace en los polimeros de glucosa?
b. (Y en las proteinas, qué enlace une a los aminoacidos?

¢. ;/Qué enlace mantiene unidas las cadenas del ADN, por atraccién entre
las bases nitrogenadas?

30. En lainvestigacion de las proteinas existen tres métodos para separarlas
de las mezclas en las que se encuentran: cromatografia, ultracentrifugacion
y electroforesis. Explica brevemente el fundamento de cada uno.
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