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TECNICO-PROFESIONAL

Reacciones quimicas de los monosacaridos (l)

REACCIONES DE LOS MONOSACARIDOS EN DISOLUCIONES BASICAS
En una disolucién bésica, un monosacirido se convierte en una mezcla compleja de polihidroxialdehidos y
polihidroxicetonas. Son dos las reacciones mds comunes que ocurren en estas condiciones (se mostrari el
ejemplo de ellas para la D-glucosa):
e Epimerizacién: en esta reaccién se cambia la configuracion de un carbono quiral al eliminar un
protén de €l y después volverlo a introducir. Se establece asi un equilibrio entre dos monosaciridos
que son epimeros entre si, con un intermediario que consiste en un ion enolato:
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e Reordenamiento enodiol: en esta reaccién, que tiene un fundamento similar a la anterior, se
establece un equilibrio entre una aldosa y una cetosa a partir de la conversién del ion enolato (en
equilibrio con la aldosa segtin la reaccién anterior) en un enodiol, lo que permite cambiar la
posicién del grupo carbonilo de C1 a C2.
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De la misma manera, la D-fructosa puede experimentar nuevamente esta reaccién y el grupo
carbonilo puede seguir bajando a lo largo de la cadena de carbonos, formando otras
polihidroxicetonas.

Debido a esto, si se pone una aldosa cualquiera en solucidn bdsica, la solucién resultante no contendrd
unicamente a la aldosa, sino también a su epimero en C2 y a una o més cetosas. Esto fundamenta muchas
de las reacciones quimicas que se observan en los monosacaridos.



REACCIONES REDOX DE LOS MONOSACARIDOS

Las reacciones redox de los monosacdridos son debidas a la presencia en sus moléculas de grupos carbonilo
e hidroxilo, lo que hace que posean a la vez propiedades de los aldehidos (o cetonas) y de los alcoholes.

Es sabido que estas familias de compuestos pueden convertirse unas a otras mediante oxidacién o
reduccién. Estas interconversiones, incluyendo ademds a los dcidos carboxilicos, se pueden apreciar en el
siguiente diagrama:
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Oxidacion de los monosacaridos

La oxidacién de los monosaciridos puede producir tres tipos diferentes de compuestos, cominmente
llamados azicares dcidos (por pertenecer a la familia de los 4cidos carboxilicos). El producto queda
determinado por el agente oxidante utilizado.

Agentes oxidantes débiles, como los iones Ag” (presentes en el reactivo de Tollens) y Cu®* (presentes en los
reactivos de Benedict o de Fehling), oxidan el grupo carbonilo de las aldosas convirtiéndolo en un grupo

carboxilo, produciendo asi un dcido aldonico:
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Se puede observar que el nombre del dcido aldénico deriva del nombre de la aldosa, obteniéndose
sustituyendo la terminacién “osa” por “dnico” y agregando la palabra “dcido” delante.

Las aldosas actiian como agentes reductores en estas reacciones (en el caso del reactivo de Tollens reducen
los iones AgJr a plata metilica, y en el caso de los reactivos de Benedict y Fehling reducen los iones Cu*"a
Cu” en forma de 6xido cuproso). Por esta razén es que las aldosas integran la familia de los aztcares
reductores, definiéndose éstos como los glticidos que dan una prueba positiva con los reactivos de Tollens,
Benedict y Fehling. No son sélo las aldosas quienes integran esta familia, pero son miembros importantes.
En las condiciones bdsicas asociadas a las soluciones de Tollens, Benedict y Fehling, las cetosas también son
azucares reductores, debido a que por el reordenamiento enodiol estin en equilibrio con alguna aldosa que
actia como agente reductor. En el caso de la D-fructosa (una cetosa), producto del reordenamiento enodiol,
en una solucién bidsica se pone en equilibrio con la D-glucosa (una aldosa), que como fue visto
anteriormente puede reaccionar con un agente oxidante débil para producir dcido D-glucénico. Esta
situacién queda resumida como sigue:
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Como esta situacién puede darse con cualquier cetosa, es posible decir que todos los monosacdridos son
azucares reductores.

Agentes oxidantes fuertes, como por ejemplo el 4cido nitrico concentrado, pueden oxidar ambos extremos
de la cadena de un monosacdrido a la vez (tanto el grupo carbonilo como el grupo hidroxilo terminal)
produciendo un 4cido dicarboxilico denominado dcido alddrico.
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Se puede observar que el nombre del 4cido alddrico también deriva del nombre de la aldosa, obteniéndose

sustituyendo la terminacién “osa” por “drico” y agregando la palabra “dcido” delante.

unque es dificil de llevar a cabo en escala de laboratorio, en algunos sistemas bioquimicos existen enzimas
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que pueden oxidar el grupo hidroxilo terminal de la aldosa, dejando intacto el grupo carbonilo, formando
un dcido alduronico.
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Aqui también se puede observar que el nombre del dcido aldurdnico deriva del nombre de la aldosa,
obteniéndose sustituyendo la terminacién “osa” por “urdnico” y agregando la palabra “dcido” delante.

Reduccion de los monosacaridos

El grupo carbonilo de un monosacdrido (sea aldosa o cetosa) puede ser reducido, con agentes reductores
como hidrégeno gaseoso o borohidruro de sodio, a un grupo hidroxilo, produciendo un polialcohol
denominado alditol.

En el caso de las aldosas hay un tnico producto de reduccidn:
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Es posible observar que el nombre del alditol deriva del de la aldosa, obteniéndose sustituyendo la
terminacién “osa” por “itol”.

En el caso de las cetosas existen dos productos de reduccién posibles, ya que la transformacién del grupo
carbonilo a un grupo hidroxilo en C2 lo convierte en un carbono quiral, por lo que deben tenerse en cuenta
las dos configuraciones posibles para él:
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En el caso de la fructosa, los productos de reduccién son el D-glucitol (el mismo producto de reduccién de
la D-glucosa) y el D-manitol (el mismo producto de reduccién de la D-manosa). Observamos que, para
evitar confusiones debido a la existencia de dos productos posibles, por lo general los alditoles se nombran
en base a la aldosa de la que provienen, no de la cetosa.
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