OLIGOSACÁRIDOS

Los oligosacáridos son polímeros de hasta 20 unidades de monosacáridos. La unión de los monosacáridos tiene lugar mediante enlaces glicosídicos, un caso concreto de enlace acetálico. Los más abundantes son los disacáridos, oligosacáridos formados por dos monosacáridos, iguales o distintos. Los disacáridos pueden seguir uniéndose a otros monosacáridos por medio de enlaces glicosídicos. Así se forman los trisacáridos, tetrasacáridos, o en general, oligosacáridos. Se ha establecido arbitrariamente un límite de 20 unidades para definir a los oligosacáridos. Por encima de este valor se habla de polisacáridos. Los oligosacáridos son parte integrante de los glicolípidos y glicoproteínas que se encuentran en la superficie externa de la membrana plasmática y por lo tanto tienen una gran importancia en las funciones de reconocimiento en superficie.
Desde principios de este siglo sabemos que las células tienen cierta capacidad de reconocerse entre sí. Los espermatozoides distinguen a los ovocitos de su misma especie, las hormonas reconocen sus células blanco...
En los años sesenta se llegó a la conclusión de que las moléculas responsables de este reconocimiento eran los oligosacáridos superiores, presentes en las envueltas celulares, ligados a lípidos y proteínas.


FUNCIONES DE LOS OLIGOSÁCARIDOS DE SUPERFICIE 

Entre las funciones que llevan a cabo los oligosacáridos unidos a lípidos o a proteínas de la superficie celular caben destacar: 
1. Función estructural : La presencia del oligosacárido puede participar en el proceso de plegamiento correcto de la molécula. Además, confiere mayor estabilidad a las proteínas de membrana, ya que al ser muy polares, facilitan su interacción con el medio.
2. El oligosacárido que se une a la estructura de la proteína determina el destino de la proteína sintetizada: glicoproteína de la membrana, proteína de secreción o proteína específica de un orgánulo determinado.
3. Los residuos de ácido siálico, además de aportar numerosas cargas negativas a las proteínas, también las protegen de la acción de proteasas (proteínas que destruyen otras proteínas).
4. Los oligosacáridos unidos a lípidos o a proteínas de la superficie celular determinan muchas veces la individualidad antigénica tanto del tipo de tejido como del propio individuo. Así, las sustancias que determinan la especificidad del grupo sanguíneo de la superficie del hematíe son oligosacáridos complejos. Muchos antígenos tumorales son oligosacáridos de la superficie celular.
5. El complemento glicídico de las glicoproteínas varía también en función del desarrollo ontogénico de los tejidos.
6. La interacción de ciertos agentes patógenos (bacterias y virus) con las células huésped tiene lugar a través de las glicoproteínas.
7. En los peces que habitan en latitudes polares, existe una proteína anticongelante, presente en elevada concentración en los líquidos corporales de estos animales, y que se une a una gran cantidad de residuos de carbohidrato.
EL ENLACE GLICOSÍDICO 

Compuestos con grupos OH, NH2 y SH pueden reaccionar con el OH hemiacetálico del carbono anomérico de un monosacárido, con pérdida de una molécula de agua para formar los compuestos llamados generalmente glicósidos. El enlace acetálico establecido se llama enlace glicosídico. Según la naturaleza del grupo reaccionante se distinguen O-glicósidos (a partir de un OH), N-glicósidos (a partir de un NH2) y S-glicósidos (a partir de un SH).
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b) El enlace O-Glucosídico se realiza entre dos -OH de dos monosacáridos. 

Será [image: image2.png]


-Glucosídico si el primer monosacárido es [image: image3.png]


, y [image: image4.png]


-Glucosídico si el primer monosacárido es [image: image5.png]


. 
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El grupo que reacciona con el monosacárido recibe el nombre genérico de aglicona. Así, un glicósido es un monosacárido unido a una aglicona por medio de un enlace glicosídico). Cuando la aglicona es otro monosacárido, se trata de un holósido, y si es un compuesto distinto, es un heterósido.
Al formarse un enlace glicosídico:
· el carbono anomérico pierde su carácter reductor 

· se estabiliza la forma anomérica (( o () del monosacárido en la forma en que reaccionó y ya no se puede observar el fenómeno de mutarrotación 

El enlace glicosídico es susceptible a la hidrólisis ácida y a la acción de las enzimas llamadas glicosidasas.
[image: image7]
Los disacáridos son azúcares compuestos por dos residuos de monosacáridos unidos por un enlace glucosídico (éter), con pérdida de una molécula de agua al realizarse dicha unión. El enlace glucosídico es la formación de un acetal entre el -OH anomérico de un monosacárido y un -OH de otro monosacárido; es estable frente a la acción de las bases, sin embargo se hidroliza frente a los ácidos.
Podemos hablar de dos grandes grupos de disacáridos dependiendo de la existencia o no de un -OH anomérico libre (es decir, si no entra o si entra a formar parte del enlace glucosídico):

DISACÁRIDOS

Son oligosacáridos formados por dos monosacáridos. Son solubles en agua, dulces y cristalizables. Pueden hidrolizarse y ser reductores cuando el carbono anomérico de alguno de sus componentes no está implicado en el enlace entre los dos monosacáridos. La capacidad reductora de los glúcidos se debe a que el grupo aldehído o cetona puede oxidarse dando un ácido.
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Reductores: presentan un -OH anomérico libre.
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  No reductores: no presentan ningún -OH anomérico libre
.
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 Cuando el enlace glicosídico se forma entre dos monosacáridos, el holósido resultante recibe el nombre de disacárido. Esta unión puede tener lugar de dos formas distintas.

1. Mediante enlace monocarbonílico, entre el C1 anomérico de un monosacárido y un C no anomérico de otro monosacárido, como se ve en las fórmulas de la lactosa y maltosa. Estos disacáridos conservan el carácter reductor. 
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LACTOSA




MALTOSA

2. Mediante enlace dicarbonílico, si se establece entre los dos carbonos anoméricos de los dos monosacáridos, con lo que el disacárido pierde su poder reductor, por ejemplo como ocurre en la sacarosa 
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DISACÁRIDOS REDUCTORES

En ellos, el carbono anomérico de un monosacárido reacciona con un OH alcohólico de otro. La Figura de la izquierda representa a la lactosa, cuyo segundo azúcar (la glucosa) presenta libre su carbono anomérico, y por lo tanto seguirá teniendo propiedades reductoras, y podrá presentar el fenómeno de la mutarrotación. A la hora de nombrarlos sistemáticamente, se considera monosacárido principal al que conserva su carbono anomérico libre, y se le antepone como sustituyente (entre paréntesis) el monosacárido que aporta su carbono anomérico al enlace glicosídico. A este grupo pertenecen la maltosa, la isomaltosa, la celobiosa y la lactosa:
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DISACÁRIDOS NO REDUCTORES 

En ellos, el carbono anomérico de un monosacárido reacciona con el carbono anomérico del otro monosacárido. El ejemplo representado en la figura de la izquierda corresponde a la sacarosa. En este caso, el enlace no es, estrictamente hablando, acetálico, ya que están reaccionando dos OH hemiacetálicos. Como no queda ningún carbono anomérico libre, estos disacáridos no podrán presentar mutarrotación.
A la hora de nombrarlos sistemáticamente hay dos opciones, ya que podemos considerar cualquiera de los dos monosacáridos como principal. A este grupo pertenecen los disacáridos sacarosa y trehalosa:
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Los disacáridos se nombran indicando el lugar de formación del enlace glucosídico, el tipo de configuración cíclica y el nombre de los azúcares que intervienen. Por ejemplo, la lactosa es la 1--D-galactopiranosil-4--D-glucopiranosa: 
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Los disacáridos más importantes son los que se detallan a continuación: 
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Principales disacáridos con interés biológico. 

MALTOSA: Es el azúcar de malta. Grano germinado de cebada que se utiliza en la elaboración de la cerveza. Se obtiene por hidrólisis de almidón y glucógeno. Posee dos moléculas de glucosa unidas por enlace tipo [image: image22.png]


(1-4).

Este azúcar se obtiene como intermediario en la hidrólisis del almidón por las enzimas conocidas como amilasas. En la maltosa una molécula de glucosa se une a través del grupo hidroxilo del átomo de C-1 en un enlace glicosídico al grupo hidroxilo del C-4 de una segunda molécula de glucosa. Esta segunda fracción de glucosa posee un hidroxilo anómerico libre que puede existir ya sea en la configuración ( o (, el cual le confiere la característica de mutarrotación a la maltosa, y este disacárido es un azúcar reductor
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ISOMALTOSA: disacárido obtenido durante la hidrólisis de ciertos polisacáridos, es similar a la maltosa excepto que tiene un enlace ((1 – 6). Es un azúcar reductor y experimenta mutarrotación.Se obtiene por hidrólisis de la amilopectina y glucógeno. Se unen dos moléculas de glucosa por enlace tipo [image: image24.png]


(1-6) 
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CELOBIOSA: Este disacárido que se forma durante la hidrólisis ácida de la celulosa; es idéntico a la maltosa, excepto que el primer compuesto tiene un enlace ((1 – 4) glicosídico. Es un azúcar reductor y experimenta mutarrotación.

No se encuentra libre en la naturaleza. Se obtiene por hidrólisis de la celulosa. y está formado por dos moléculas de glucosa unidas por enlace [image: image26.png]


(1-4). 
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LACTOSA: disacárido que se encuentra en la leche, por hidrólisis, produce un mol de D-galactosa y uno de D-glucosa. Posee un enlace ((1 – 4), es un azúcar reductor y puede experimentar mutarrotación. Por ser el principal carbohidrato de la leche, la lactosa es de suma importancia en la nutrición de los mamíferos jóvenes. La mayor parte de la población humana depende de este azúcar como una forma importante de energía durante el primer año de vida. La lactosa como tal no puede ser absorbida por la sangre, por lo que debe ser hidrolizada hasta sus monosacáridos componentes por la lactasa intestinal. Es el azúcar de la leche de los mamíferos. Así, por ejemplo, la leche de vaca contiene del 4 al 5% de lactosa. 

Se encuentra formada por la unión  [image: image28.png]


(1-4) de la [image: image29.png]


-D-galactopiranosa (galactosa) y la [image: image30.png]


-D-glucopiranosa (glucosa). 
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SACAROSA: Es producido por las plantas superiores; la remolacha y el azúcar de caña son las principales fuentes comerciales. Por hidrólisis la sacarosa produce una molécula de glucosa y una de fructosa, pero a diferencia de los azúcares anteriores, la sacarosa es un azúcar no reductor, esto significa que los grupos reductores de ambos azúcares deben intervenir en la formación del enlace glicosídico.

La sacarosa es un producto importante de la fotosíntesis de las plantas. Asimismo, constituye la forma en la que los carbohidratos, producidos en las hojas por la fotosíntesis, son transportados hacia los órganos de almacenamiento.

La sacarosa y en menor grado la maltosa, son carbohidratos importantes de la dieta humana. Sin embargo, no pueden ser absorbidos directamente por la sangre y, al igual que la lactosa, primero deben ser hidrolizados por enzimas específicas, invertasa, sacarasa y maltasa, presentes en la mucosa intestinal.

Es el azúcar de consumo habitual, se obtiene de la caña de azúcar y remolacha azucarera. Es el único disacárido no reductor, ya que los dos carbonos anoméricos de la glucosa y fructosa están implicados en el enlace G(1[image: image32.png]


,2[image: image33.png]


).
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Los disacáridos pueden seguir uniéndose a otros monosacáridos por medio de enlaces glicosídicos. Si el disacárido es reductor, se unirá a otros monosacáridos por medio del OH de su carbono anomérico o de cualquier OH alcohólico. Si no es reductor, se unirá únicamente por medio de grupos OH alcohólicos. Así se forman los trisacáridos, tetrasacáridos, o en general, oligosacáridos. Se ha establecido arbitrariamente un límite de 20 unidades para definir a los oligosacáridos. Por encima de este valor se habla de polisacáridos.

Los oligosacáridos al hidrolizarse dan de tres a seis moléculas de monosacáridos. Así los trisacáridos están formados por la condensación de tres moléculas de monosacáridos. Por ejemplo la radinosa que es (-D-galactopiranosil [1(6] (-D-glucopiranosil [1(2] (-D-fructofuranosido es el azúcar de la remolacha.
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Los oligosacáridos tienen gran importancia en las funciones de reconocimiento en superficie, ya que son parte integrante de los glicolípidos y glicoproteínas que se encuentran en la membrana plasmática. Los oligosacáridos que se unen a las proteínas también sirven como señales de reconocimiento para que las proteínas que los contienen sean secretadas al medio extracelular o sean dirigidas a un orgánulo intracelular determinado.

