Liga ligagdo glicosidica

ligagéo glicosidica — BIOQ. E assim de-
nominada a ligacdo covalente que se estabe-
lece entre o dtomo de carbono anomérico de
um monossacdrido (ou de um residuo de mo-
nossacirido) e qualquer outro grupo quimico
ou molécula com o qual constitua um glic6-
sido. Por outras palavras, trata-se de uma li-
gacdo acetal que envolve a condensacdo do
atomo de carbono anomérico de um monossa-
carido (na configuracdo a ou ) com um gru-
po dlcool (O-glicésidos), amina (N-glicosidos)
ou tiol (§-glicésidos). Qualquer composto con-
tendo, pelo menos, uma L. G. recebe a desig-
nacio de Aglicésido. Podem assim considerar-
-se O-glicosidos, N-glicésidos ou S-glicosidos
el G. aouf.
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O carbono anomérico dos monossacaridos pode
ocorrer nas configuragdes a ou . Em solucio,
estas formas encontram-se em equilibrio, via uma
estrutura de cadeia aberta (mutarrotacdo). O es-
tabelecimento da L. G. fixa o carbono anoméri-
co que participa na ligacdo numa dada configu-
racdo, bloqueando o fendmeno da mutarrotacio.
Isto resulta da mutarrotacio requerer que, na
forma intermediaria (estrutura em cadeia aberta),
o carbono anomérico adopte a estrutura de
carbonilo, o que nio é possivel num glicésido.
S3o conhecidos numerosos tipos de L. G., mui-
tas das quais envolvem a manose, a N-acetil-
glucosamina, o 4cido N-acetilmuramico, a gluco-
se, a fucose (6-desoxigalactose), a galactose, o
4cido N-acetilneuraminico (4cido sidlico), a N-
-acetilgalactosamina, a xilose, a arabinose, o aci-
do glucurdnico, o acido galacturénico e o acido
manurdnico. Além de ocorrer nos oligossacari-
dos e nos polissacaridos, a L. G. estd também
presente em lipidos (glicoesfingolipidos), pro-
teinas (glicoproteinas), nucledtidos e acidos
nucleicos e muitos outros tipos de moléculas.

A formac¢io de uma L. G. é um processo en-
dergobnico, requerendo, sob condicdes fisiolo-
gicas, um input de energia da ordem de AG” =
= +16 kJ.mol™, o que equivale a uma cons-
tante de equilibrio para a reaccdo de sintese de
c. 1,57 x 107, Pelo menos no caso da sintese
dos oligo e polissaciridos, esta energia é adqui-
rida por conversido das unidades monossacari-
dicas em acicar-nucledtido. A presenca de um
nucleétido no carbono anomérico de um mo-
nossacarido facilita a formacdo de uma L. G. com
um segundo monossacarido, via reaccdes cata-
lisadas pelas enzimas glicosil-transferases. Os
nucledtidos que participam na transferéncia de
monossacaridos sio a UDP, a GDP e a CMP.

A hidrolise das L. G. € catalisada por enzimas
genericamente denominadas glicosidases, as
quais diferem em especificidade relativamente
a identidade e configuracio anomérica do gli-
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cosido, sendo consideravelmente insensiveis a
natureza do residuo alcodlico (ou outro). Na
auséncia de glicosidases, as L. G. sdo bastante
estaveis sob condi¢des neutras ou bisicas, de
tal modo que os glicésidos nao sofrem mutar-
rotacdo. Contudo, elas sio prontamente hidro-
lisadas em solucdes acidas.

A L. G. ocorre primariamente em todos os oli-
gossacdridos, os quais podem ser consideracos,
por isso, O-glicosidos. Relativamente aos hidra-
tos de carbono, € a ligacdo equivalente a liga-
cdo peptidica das proteinas. A L. G. pode, pois,
considerar-se como uma «ponte de oxigénio,
que se origina entre o oxidrilo do carbono he-
miacetal de um monossacarido (aldose ou ce-
tose) e o oxidrilo de outro composto:
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A substiancia formada, um acetal, recebe a de-
signacdo de glicésido, podendo ou nio ser
um oligo ou um polissacarido consoante a na-
tureza do radical R. Num dissacirido, p. ex.,
o carbono anomeérico do primeiro monossa-
carido pode reagir com um de virios grupos
oxidrilo do segundo monossacarido. Deste mo-
do, ao considerar a estrutura de um oligos-
sacarido, € importante notar nao sé os tipos
de monossacaridos presentes, como também
quais dos seus idtomos estio envolvidos nas
L. G. Na designacio dos oligossaciridos &,
por isso, importante referir os dtomos envol-
vidos na L. G., a configuracdo da L. G. (& ou
p) e o nome de cada monossacdrido presen-
te. P. ex., a maltose, ou a-pD-glucopiranosil-
-(1»4)-p-p-glucopiranose, € um dissacarido
composto por dois residuos de p-glucose uni-
dos por uma L. G. do tipo a-(1—>4), que se
estabelece entre o atomo de carbono 1 da pri-
meira glucose e o grupo oxidrilo ligado ao
carbono 4 da segunda glucose. O carbono
anomeérico do primeiro monossacarido, que
participa na L. G., encontra-se fixado na con-
figuracio a (dai a L. G. ser do tipo @), en-
quanto que o do segundo monossacirido se
encontra livre, ocorrendo em equilibrio entre
as configuracdes «a, f e cadeia aberta.
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Maltose

A celobiose, ou f-p-glucopiranosil-(1—4)-4-n-
-glucopiranose, € um dissacarido constituido
por dois residuos de D-glucose unidos por uma
L. G. do tipo B-(1—>4).
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Celobiose

A lactose, ou f-p-galactopiranosil-(1—->4)-a-D-
-glucopiranose, € um dissacarido formado por
um residuo de p-galactose e um de Dp-glucose
unidos por uma L. G. do tipo f-(1>4).
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Lactose

A sacarose, ou a-D-glucopiranosil-(1—2)-f-D-
-frutofuranésido, € um dissacirido que consiste
num residuo de p-glucose ligado a um residuo
de p-frutose por uma L. G. do tipo S-(1-2).
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A trealose, ou a@-D-glucopiranosilo-(1—1)-a-D-
-glucopiranésido, é um dissacarido constituido
por dois residuos de p-glucose unidos por uma
L. G. do tipo a-(1—1).
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CH,OH
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ligacdo glicosidica Liga
A rafinose ou a-p-galactopiranosilo-(1—6)-a-p-
-glucopiranosilo-(1—2)-f-p-frutofurandsido, € um
trissacarido composto por residuos de p-galac-
tose, D-glucose e D-frutose, unidos por L. G.
dos tipos -(1-6) e B-(1>2), respectivamente.
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No que diz respeito aos polissacaridos, o ami-
do e o glicogénio sio polimeros de unidades
de o-pD-glucose unidas por ligagdes do tipo a-
-(1>4) nas cadeias lineares e por ligacdes do
tipo a-(1—>6) nos pontos de ramificacio. A ce-
lulose é também um polimero de unidades de
o-D-glucose, mas unidas por L. G. do tipo f-
-(1-4).

E bastante curioso que tanto o principal polis-
sacarido de reserva como o principal polissa-
carido com fungdes estruturais da natureza sejam
polimeros de unidades de a-D-glucopiranose
unidas por ligacdes (1—>4). A diferen¢a funda-
mental reside apenas na configuracio do car-
bono anomérico, que é o no amido e 8 na
celulose. De modo semelhante 4 Aligacdo pep-
tidica dos péptidos e proteinas, é possivel falar
dos angulos ¢ e y para a rotagio em torno das
duas ligacdes covalentes que constituem uma
L. G. Na celulose, apenas as L. G. f-(1>4) tém
a capacidade de estabelecer cadeias de glucose
lineares com uma estrutura planar — forma-se
uma cadeia rectilinea pela rotagdo de 180° de
cada mondémero de glucose relativamente aos
dois residuos adjacentes, o que possibilita a
existéncia de cadeias polissacaridicas totalmente
distendidas caracteristicas da estrutura da celu-
lose.

Contrariamente, a unido de mondémeros de glu-
cose por L. G. do tipo a-(1—4) induz um certo
grau de curvatura na cadeia, o que origina a
conformacio helicoidal caracteristica da amilose.
A quitina é um polimero de unidades de N-ace-
til-p-glucosamina unidas por ligacdes do tipo
B-(1—4). Nas peptidoglicanas, o principal com-
ponente da parede celular bacteriana, a glica-
na, é um polimero constituido por unidades
alternadas de N-acetilglucosamina e acido N-
-acetilmurdmico unidas por L. G. do tipo -
-(1—>4). As dextranas sdo polimeros de p-glu-
cose produzidos por certas espécies de bactérias,
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Monoémeros de a-pD-glucopiranose unidos por ligacdes glicosidicas do tipo f-(1—4)

Monoémeros de a-bD-glucopiranose unidos por ligacdes glicosidicas do tipo a-(1—4)

com L. G. dos tipos a-(1—6), a-(1—4) e o-
-(1—3). A calose dos tubos crivosos, outro po-
limero de p-glucose, possui L. G. do tipo a-
-(1-3), tal como o dissacarido laminaribiose.
A laminarina, o polissacarido de reserva das al-
gas castanhas, € um polimero de p-glucose com
L. G. do tipo B-(1—6). O amido florideo, o po-
lissacarido de reserva das algas vermelhas, di-
fere do amido por conter, além das ligacdes
a-(1-4) e a-(1—6), também L. G. a-(1—3)
(tal como no dissacdrido nigerose). As inulinas
sdo frutanas com L. G. do tipo f-(2—1), ao pas-
so que as fleanas sdo frutanas com L. G. do
tipo f-(2—6) e as levanas sio frutanas com liga-
¢oes f-(2—1) e f-(2—6). As xilanas s3o polis-
sacaridos formados principalmente por p-xilose
em L. G. do tipo f-(1—>4).

Um outro tipo de glicésidos de ocorréncia uni-
versal sdo os Anucledsidos (constituintes dos
nucleétidos e, por isso, dos 4cidos nucleicos),
em que um residuo de S-p-ribofuranose ou -
-D-desoxirribofuranose se encontra unido por
uma L. G. a um grupo amina secundirio de
uma purina ou pirimidina. Mais precisamente,
o atomo de carbono anomérico do aglicar na
configuracio f liga-se ao N-1 da pirimidina ou
a0 N-9 da purina por uma ligacdo f-N-glicosidica.

('\ Ligacdo

r B-N-glicosidica

Adenosina

Outros exemplos de glicésidos de ocorréncia
natural sio a salicina, um composto extraido
da casca de algumas arvores e que foi usado
no tratamento de dores de cabeca (um residuo
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Ligacdo
B-N-glicosidica

3
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Citidina

de p-glucose liga-se a um 4lcool hidrobenzilico),

a cianina, o pigmento responsavel pela cor ver-

- melha de rosas e outras flores (dois residuos

de p-glucose ligam-se a cianidina), e o glucésido
de vanilina, a esséncia natural presente no ex-
tracto de baunilha (um residuo de p-glucose
liga-se 4 vanilina).
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Vanilina-f-p-glucésido

Outros glicésidos de ocorréncia natural incluem
os f-galactésidos.
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ligacdo de hidrogénio
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As Aglicoproteinas podem subdividir-se em trés —
classes principais com base no tipo de ligacdo =0
que se estabelece entre a cadeia polipeptidica I
e a cadeia oligossacaridica. Nas O-glicoproteinas CHj

(ligagio O-glicosidica ou do tipo II), o C-1 de
um residuo de Nacetilgalactosamina (ou, menos
frequentemente, outro monossacarido como,
p. €x., a arabinose, galactose, manose ou xilose)
encontra-se ligado por uma ligacdo O-glicosidica
ao grupo oxidrilo da cadeia lateral de um residuo
de serina ou treonina (abreviatura: GalNAc-Ser/
/Thr). Ligacées de ocorréncia menos comum
podem também estabelecer-se com a 5-hidro-
xilisina (ligacdo do tipo IID), a 4-hidroxiprolina
(ligacdo do tipo IV), o grupo tidlico da cisteina
(ligagdo do tipo V) ou o grupo @-amina do ter-
minal N de uma cadeia polipeptidica (ligacio
do tipo VD).

cC=0O %

CH,4
Ligacdo O-glicosidica (é uma ligacao do tipo @)

Nas N-glicoproteinas (ligagdo N-glicosidica ou
do tipo D), o C-1 de um residuo de N-acetilglu-
cosamina ocorre unido ao azoto amidico de
um residuo de asparagina (na sequéncia Asn-
-X-Ser ou Asn-X-Thr, em que X & qualquer
residuo de aminoicido excepto Pro e Asp) por
uma ligacdo MN-glicosidica (abreviatura: GlcNAc-
-Asn).

Uma mesma glicoproteina pode conter na sua
molécula liga¢des do tipo N e O; a glicoforina
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Ligacdo N-glicosidica (& uma ligacdo do tipo f§)

A, p. ex., um constituinte principal da membra-
na dos eritrocitos humanos, contém 15 O-oli-
gossacaridos e um N-oligossacarido.
Nas glicoproteinas fosfatidilinositol-glicana, o po-
lipéptido esta ligado ao oligossacirido via a fos-
fatidiletanolamina. Um residuo de glucosamina
do oligossacarido estd unido ao fosfatidilinositol
que, por sua vez, estd esterificado a duas cadeias
de 4cidos gordos, os quais ancoram a glicoprotei-
na a membrana plasmitica (ver figura na p. s.).
R. BOAVIDA FERREIRA

ligacdo de hidrogénio — BIOQ. A L. H,,
por vezes também referida por ligacio hidro-
génio e ligacdo por hidrogénio, & uma ligacio
quimica que se estabelece em resultado da as-
socia¢io de um dtomo de hidrogénio, que se
encontra ligado a um 4tomo electronegativo,
com outro atomo electronegativo (e. g., flor,
oxigénio, azoto ou enxofre). O dtomo de hidro-
génio covalentemente ligado a um 4tomo elec-
tronegativo é partilhado com um segundo atomo
electronegativo. O atomo electronegativo ao qual
o hidrogénio se encontra ligado covalentemente
designa-se por atomo dador do hidrogénio; o
outro atomo electronegativo com o qual o hi-
drogénio & partilhado é denominado atomo
aceitador do hidrogénio. Pode entio dizer-se
que a L. H. se forma entre um 4tomo de hi-
drogénio ligado covalentemente a um grupo
dador (como, p. ex., -OH ou

N—H)

/
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