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SECCION 11
ESTRUCTURA Y FUNCION
DE LAS BIOMOLECULAS

Introduccion a la seccion

sta seccion esta dedicada al estudio de las biomoléculas, que son los com-

puestos quimicos caracteristicos de la materia viva.

Las biomoléculas se caracterizan por su gran diversidad, a pesar de estar
constituidas por un escaso numero de dtomos: carbono, hidrogeno, oxigeno y nitroge-
no en mayor cantidad, asi como fiosforo y azufre, en menor cuantia. Los demas elemen-
tos que pueden encontrarse en algunas biomoléeulas se hallan en pequeiia proporcion.

La forma de asociarse dichos dtomos, que explican la diversidad estructural de estas
molécnlas y de sus propiedades, depende de las caracteristicas de sus elementos cons-
tituyentes, como la disposicion en que éstos se unen para formar los enlaces y agrupa-
ciones moleculares, aspecto que serd tratado en el capitulo 5.

Las biomoléculas de mayor complejidad son las macroimoléculas, biopolimeros forma-
dos por la unién de otras biomoléculas mas sencillas, que constituyen sus monémeros
o precursores. Las proteinas son polimeros de aminoacidos; los dcidos nucleicos, de
nucledtidos y los polisacaridos, de monosacaridos.

En esta seccion estudiaremos primero todos los monémeros que constituyen las unida-
des estructurales de las diferentes macromoléculas y después se proceder: al estedio
particular dela estructura y propiedades de cada una de las macromoléculas. De mane-
ra que los capitulos 6,7 y 8 se dedican al estudio de los aminoacidos, monosacaridos
¥ nucleétidos, respectivamente; fos capitulos 10, 11 y 12 trataran de sus biopolimeros.

Por dltimo en el capitulo 13 se tratara la estructura y propiedades de los lipidos, impor-
tantes biomoléculas que no forman macromoléculas, sino distintos tipos de lipidos
compiejos.

Ellector deberi dominar todo lo concerniente con la estructura y propiedades de las
biomoléculas, previo al estudio del metabolisino, por la importancia que tiene dicha
estructura en sus funciones y propiedades.



Introduccitn al estudio
de las biomoléculas

CAPITULO

La composicidn quimica de los organismos vivos difiere considerablemente de la
materia inanimada. Las moléculas que son especificas de los seres vivos son las
hiomoléculas; aunque ¢s necesario aclarar que también forman parte de la materia
viva, algunas sustancias de naturaleza inorganica.

Una caracteristica esencial de las biomoléculas es su diversidad, a pesar de estar
constitnidas fundamentalmente por un grupo pequeiio de dtomos: carhono, nitrogeno,
oxigeno, hidrégeno, y en menor cuantia fosforo v azufre, entre otros. Aun organismos
tan sencillos como las bacterias estin formados por una gran variedad de moléculas.
Una caracteristica fundamental de las bioinoléculas es la especificidad de su funcidn,
gue estd condicionada a su estructura. En este capitulo considerarenios los aspectos
mas generales en relacion con los principales dtomos, grupos funcionales, enlaces e
interacciones presentes en Ilas biomoléculas, que determinan sus caracteristicas esen-
ciales y sus propiedades, por lo cual su conocimiento previo resulta fundamental.

Se hard una revision somera de las propiedades dela molécula de agua, por ser éste
el componente mas abundante de los diferentes tejidos y fluidos bioldgicos, asi como
el principal disolvente de 1a mayoria de las biomoléculas.

El agua en los organismos vivos

El apua es la sustancia mas abundante en los organismos vivos, en el interior de las
células, en los liquidos extracelilares y en todos los uidos biolégicos; ella constitu-
ye el solvente natural en la materia viva. Son varias las propiedades que permiten que
esta sustancia cumpla su funcién capital: elevado punto de ebullicion, su bajo punto
de fusion, elevada constante dieléctrica y gran capacidad calérica, hacen del agua el
solvente mas apropiado para la mayoria de las biomoléculas, sales, iones y otras
sustancias polares.

El agua es una wolécula dipolar ¥ puede establecer numerosos puentes de hidro-
geno entre si; ademds, es capaz de incluir iones u otras moléculas polarcs disueltas en
su seno. Cada molécula de agua puede asociarse a otras 3 6 4 por medio de los puentes
de hidrdgenos, lo que le confiere propiedades caracteristicas. Dichos puentes se esta-
blecen no sélo en el estado liquido, también en la fase de vapor de agua y en suforma
solida, el hielo,



Es importante recalcar la importancia Findamental que tienen los productos de
jonizacién del agua sobre el comportamiento y actividad de numerosas hiomnoléculas.
Laionizacién del agua cumple la ecuacion siguiente:

2H.O0 —» H, 0" + OH
o simplificadamente:
H,0 ——» H +0H"

El agua pura ticne un pH 7 (neutro}, condicion en que la concentracion de H* y de
OH- es la misma ([H*] = [OH 1); si en una disolucién existe un predominio de [H*] en
relacion con la {OH], el valor de pH sera menor que 7 (Acido); por el contrario, sila
concentracion mayor es la de OH-, el valor del pH es superior a 7 y el medio es alcalino
o basico. El pH del agua se modifica si se le adiciona una sustancia dcida o basica
{alcalina).

Bronsted vy Lowry definicron a los dcidos como aguellas sustancias que ceden
protones, ¥ bases a Ias que los captan; la especie acida forma un par con su base
conjugada, como puede apreciarse:

.

AH — A + H

-~
dcido base conjugada

Pars esta reaccion se puede definir su constante de disociacidn Ki, que como ella
consiste en la reaccion de disociacion acida, seria Ka y por tanto:

(K107
Ka= ——— (1
[AH]

Como es facilinferir de esta relacion, a mayor valor de Ka, mayorserala [H'], 1o
cual significa que la especie cederi con mayor Facilidad Fos protones, o sea, es un acido
mds fuerte: por ¢l contrario, valores bajos de Ka corresponden a [AH] mayores, la
especie no cede Facilmente los protones, sino por el contrario, tiene tendencia a captar-
los, es un acido mas débil o una base mas fuerte. A un dcido mas Fuerte le corresponde
una base conjugada déhil ¥ viceversa.

Despejando [H*] en la ecuacién (1) ¥ reordenando, se tiene:

[H+]:Ka._@_
1A]

y aplicando logaritmo en ambos miembros de la ecuacion:

N AH
log [H] = log Ka + log %
A7)
Cambiando el signo en ambos lados de la ecuacion:

. [AH]
-1 H ]=-log Ka-1 _ 2)
og [ ] og Ka-log [A] (
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Pero:

- log [AH] = log LA ],
[A] [AH
y por definicion;
-Jog Ka = pKa y ~logde [H" |=pH. sustituyendo en {2):
pH= pK + log LA (€))]
" [AH| ‘

donde A corresponde con la forma disociada del grupo, ¥ AH con la no disociada. Es
obvio que dada la definicion de pK, a menor pK mis fuerte sera el dcido y viceversa,
La ecuacién (3) conocida como de Henderson Hasselbach, constituye también la
ecuacion de las soluciones buffer o tampdn; la funcién de estas soluciones es la preser-
vacion del pH del medio y per su trascendencia las trataremos someramente aqui.
Un buffer(tampon o amortiguador del pH ) esta constituido por una mezcla de un
dcido o una hase con su sal. Suponiendo que el Acido corresponda con el electrétito
débil y su sal con el electrolito fuerte, como en el caso del buffer acetato, entonces:

+

CH,- COOH CH,-COO + H
Acido acético

Na' CH,- COO" CH,-COO™ + Na'
Acetato de sodio

La mezcla asiformada del dcido y su sal, y donde el ién comiines CH, - COO, 0
sea, el ion acetato, constituye el buffer acetato. En este caso el electrolito débil es el
icido, éste se disociard poco y por tanto predominari en la forma no disociada, CH, -
COOH; en tanto, que su sal, el acetato de socio serd el electrolito fuerte y estara
pricticamente toda en su forma disociada, en forma de ion acetato: CH, - COO".

Por ello el CH, - COOH serd la reserva dcida y protegera el pH contrala adicién de
bases, mientras que la reserva alcalina serd el CH, - COOr,y protegerd el pH contra la
adicidn de dcidos. La ecuacion de Henderson Hasselbach se conoce también como la
ecuacion de los buffers y para estos casos suele escrihirse:

{Sal]
pH=pK + log ———
[Acido]
donde el pK corresponde al pK del Acido v el pH del buffer depende de la relacion de
las concentraciones de fa sal y el Acido. Un bufferes mas eficienie, si las concentracio-
nes de la reserva Acida y 1a alcalina son similares, y ello se cumple en valores de pH
cercanos al valor del pK del acido. Para objetivos pricticos se acepta queun buffer
es eficiente a valores de pH = pK del Acido = 1.
Utilizando el bufferacetato como ejemplo, veamos como éste responde ante adi-
ciones de un sdcido comno el HCI. La reserva alcalina reacciona:

CH,-COO™+ H'(Cl) ———— CH;- COOH

3 omohcorTae,
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con lo que el pH del medio no cambia. Si por el contrario, se afiade un Alcali como el
hidréxido de sodio (OHNa), reacciona la reserva dcida:

CH,-COOH + OH (Na) ——— 3 H,0 + Na'CH,-CO0

y de esta forma el pH tampoco cambia.

En ia sangre y en otros fluidos bioldgicos y en todas las células vivas es funda-
mental el mantenimiento del pH dentro de ciertos limites, que permitan el desarrollo
normal de las reacciones del metabolismo, y ello se garantiza por 1a existencia de
diversos sistemas buffers.

Sustancias inorganicas en la materia viva

En la composicion de Ia materia viva se comprueba la presencia de algunos ele-
mentos inorginicos en forma de iones o de complejos. Los elementos inorginicos mas
abundantes son: fdsforo, azufre, potasio, sodio, calcio y cloro, entre otros; algunos
existen en cantidades mucho menores como el cobre, zinc, cobalto y flvior, conocidos
como oligoelementos o elementos trazas. La funcion de estos iones inorganicos esta
relacionada principalmente con la actividad catalitica de muchas enzimas; ademas
cumplen funciones osmdticas y contribuyen a la formacién de estructuras complejas.
Mis adelante se estudiarin en detalle las funciones de los minerales en el organismo
humano.

Composicion elemental y caracteristicas generales
de las biomoléculas

Las biomoléculas existen en un grado variable de complejidad; estan formadas
principalmente por carbono, hidrégeno, oxigeno y nitrégeno unidos por enlaces
covalentes. Ademas, suelen contener azufre y fosforo, entre otros elementos.

Las biomoléculas se pueden agrupar de acuerdo con su tamaiio y complejidad en
moléculas sencillas, de relativo bajo peso molecular, como los aminoacidos, los
monosacdridos, los dcidos grasos, los nucledtidos y otras; las moléculas de elevado
peso molecular (macromoléculas) estin formadas por la polimerizacion de algiin tipo
de molécula sencilla: las proteinas son polimeros de amino#cidos; los polisacdridos,
de monosaciridos y los Acidos nucleicos, de nucledtidos.

Algunos lipidos, aungue no constituyen macromoléculas, presentan estructuras
complejas integradas por la asociacién de molécutas sencillas diversas.

Para tratar el estudlio de las biomoléculas cs necesario comprender antes kas carac-
teristicas y propiedades de los principales atomos que las constituyen, asi como delos
enlaces mediantc los cuales se unen y asocian para formar las agrupaciones moleculares
presentes en los distintos tipos de biooléculas.

Atomos en las biomoléculas

En la tabla 5.1 se presentan las caracteristicas esenciales de los Atomos mis fre-
cuentes en las biomoléculas, y de algunos otros que puedan ser utilizados como refe-
rencia en el andlisis de diversas propiedades de los Atomos que pertenezcan al mismo
grupo en la tabla periddica.
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Tabla 5.1. Algunas propiedades de los d4tomos mas frecuentes en las biomoléculas y de otros que permitan comparar las
propiedades de ciertos grupos de la tabla periddica

Simbolo Grupo z Configuracién Potencial Electronegatividad Radio atémico (A)
electronica de jonizacién (eV)
H H 1 1 13,60 2,1 0,37
I 3 2,1 5,40 1,0 0,89
Na I 11 2,8,1 5,10 0,9 1,57
C v 6 2,4 11,26 2,5 0,77
Si v 14 2,84 8,15 1,8 1,17
N v 7 2,5 14,50 3,0 0,74
P 15 2,85 11,00 2.1 1,10
O Vi 3 2,6 13,61 35 0.74
S VI 16 2,86 {0.36 25 1,04
F VIl 9 27 17,42 4.0 (.72
Cl Vil 17 2.8.7 13.0 (3.0 0.99

Como sabemos Z es el simbolo del nimero atémico, y corresponde con el niimero
de protones en el micleo y de electrones alrededor de él. Radio atdntico es la distancia
que existe entre el micleo y la capa mas externa de electrones de un atomo. Desde el
punto de vista quimico los electrones mas importantes son los de la dltima capa, pues
determinan el comportamiento reaccional del atomo. Los dtomos con menos de 4
electrones en su iiltima capa (grupo I de la tabla} tienen la tcndencia a perderlos v
convertirse en iones con carga positiva (cationes), prescntan caracter de metales, po-
seen baja energia de ionizacion y baja electronegatividad. Los que tienen mas de 4
electrones en su (iltima capa (grupos V1Iy VIIdela tabla) tienen la tendencia a captar
electrones basta completar 8 en la dltima eapa (regla del octeto) y se convierten en
jones con carga negativa (aniones), poseen alta energia de fonizacion y elevada
electronegatividad (caracter de no metales).

Los atomos intermedios entre ambos extremos de la tabla periddica {grupos IV y
¥V, especialmente el I'V) no tienen tendencia a ceder ni a captar electrones, y por ello no
forman iones Ficilmente, sus valores de energia de fonizacidn y de clectronegatividad
son intermedios y su tendencia es a compartir sus electrones.

Atomo de carbono

El dtomo de carbono es ¢l primer elemento del 4to. grupo de la tabla periddica, su
numero atomico es 6 y ocupa un lugar intermedio entre el cardcter metalico y no
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metilico, por lo tanto su tendencia no es a ganar ni a perder electrones, sino a compar-
tirlos. Los electrones de su capa mas externa son 4 y ocupan un orbital s y 3 orbitales
p- Mas adelante veremos como estos orbitales pueden asociarse para formar distintos
tipos de orbitales hibridos.

El dtomo de carbono tiene la capacidad de unirse entre iy formar cadenas de
longitud variable, que al unirse con dtomos de hidrdgeno forman cadenas
hidrocarbonadas lineales o ramificadas, abiertas o ciclicas y saturadas o insaturadas.
I.as cadenas hidrocarbonadas son estables y constituyen la estructura basica de las
biomoléculas.

Los dtomos de oxigeno y nitrégeno pueden combinarse entre si y con el carbono,
originando asi variadas agrupaciones atomicas —los grupos funcionales— con propie-
dades muy especificas que se ponen de manifiesto en las moléculas que los contienen.

Los atomos se unen para formar agrupaciones atdimicas y molécutas mediante los enlaces
quimicos. Trataremos ahora algumos de los aspectos esenciales de los entaces quimicos,

Enlaces quimicos

Los cnlaces quimicos son las fuerzas interatémicas que permiten la formacion de
moléculas; éstos pueden ser de varios tipos: iénico, covalente y el metalico. Revisare-
mos aqui someramente los 2 primeros por ser los que se encucutran en las biomoléculas.

Enlace ionico

Es un enlace de tipo clectrostitico, que se produce por la transferencia de un electrion
desde unAtomo de baja energia de ionizacion basta uno de alla afinidad electrénica. E1 Na
por ejemplo, con carzcter metilico (tabla 5.1} tiende a perder un electrén de su dltima capa
{(baja cnergia de ionizacion) y se forma el ion Na*. Por otra parte, ¢! Cl tiene tendencia a
captar un electrén, completar con 8 electrones su dltima capa (alta afinidad electrénica)
y queda como ion Cl'; los iones asi formados se atraen por fuerzas clectrostdticas y se
libvera pran cantidad de energia. Las moléculas que presentan este tipo de enlace forman
cristales idnicos y se caracterizan por ser sdlidos, solubles en agua o solventes polares,
buenos conductores de la corriente eléctrica, ademis poseen eleyados puntos de fusion y
ebullicion. Este enlace, aungne no cs el predominante en las biomoléculas, s¢ puede
encontrar en sales organicas v en otras biomoléculas.

Enlace covalente

El enlace covalente se produce por el compartimiento de clectrones entre los
Atomos; este tipo de enlace es caracteristico de los elementos cenirales de la tabla
periddica, como el carbono. Los electrones compartidos forman el orbital molecular y
s¢ produce cuando inferactilan electrones no pareados con spines opuestos; ¢l caso
mas simple lo podemos ver en el compartimiento del inico electron del atomo de H
para formar la molécula de H.. Este enlace covalente sera apolar, pues los electrones
estaran compartidos igualmente entre ambos tomos.

H-+ - H————>» H'H

Este enlace es de gran fortaleza, estable y presenta libertad de giro. Los electrones
compartidos en los enlaces covalentes pueden pertenecer a orbitales s 6 p. La nube
electrénica producida por el solapamiento de los orbitales compartidos se distribuira
mds o menos de forma simétrica, en dependencia de la polaridad del enlace, alrededor
del eje que va de uno al otro micleo de los dtomos involuerados. Es bueno sefialar que
la distribucion de la nube electrénica serd menos simétrica en las moléculas polares,
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en las que uno de los tomos atrae mas hacia si los electrones debido a que posee mayor T + .
electroafinidad; un ejemplo de cllo lo constituye 1a molécula de agua, en la cual los O
electrones son atraidos con mayor fortaleza por el oxigeno y menor por el hidrégeno, H H
por ello la molécula de agua se comporta como un dipolo (Fig. 5.1).

Al enlace covalente en ¢l que uno de los atomos involucrados es el que aporta los
2 electrones compartidos con otro ¢ne los recibe, se le conoce con el nombre de enlace ;
covalente de coordinacién o coordinado; esto sucede en la formacion del ion amonio, 0
vaquelos2 clectrones que se comparten son aportados por el nitrdgeno. ;

H HT
| I
H—N + H—7— » H— N'H Iig. 5.1. La molécula de agua come dipolo.
l |
H H

Los compuestos que presentan enlaces covalentes pueden tener distinto esta-
do fisico; sus temperaturas de fusién y ebullicién son menores que aquélias de los
que poseen enlaces idnicos. La solubilidad de estos compuestos estari en depen-
dencia de su polaridad; los apolares son pocos solubles en agua y mas solubles en
solventes arganicos; en tanto gue los polares son mis solubles en agua v solven-
tes polares.

Sus disoluciones, como regla, no son buenas conductoras de la electricidad, aun-
que esta propiedad también dependera de la polaridad del enlace; mientras mas polar
sea una molécula, mas se acercara a las propiedades de aquéllas formadas por enlaces
iénicos.

En ocasiones resulta dificil la localizacion de la nube electrénica molecular y en
muchos compuestos del carbono no es posible representarla como unica estructura,
esto se debe ala existencia de resonancia en algunos enlaces.

Resonancia

La resonancia constituye un concepto importante en los compuestos del car-
bono como es el caso de las biomoléculas; estd presente en aquellas moléeulas o
jones poliatémicos que pueden representarse por més de una estructura de conte-
nido energético, aproximadamente igual, y que se diferencian sélo en la localiza-
cidn de sus electrones. De acuerdo con la coufiguracién electrénica del carbono ¥
del oxigeno, la estructura esperada para el didxido de carbono {CO,) seria:

OOOOO OOOO OOO
OO OO C OO OO

Asimisino la distancia entre los dobles enlaces seria alrededor de 1,24 A; pero se
ha podido determinar que ambos enlaces (C-() tienen una distancia de 1,13 A, menor
que la esperada ¥ la molécula adopta una disposicién lineal, Esta contradiccion se
resuelve si se asume que ¢l desplazamiento clectréuico al nivel de los dobles enlaces
puede ocurrir en ambas direcciones, entonces la distribucion electrénica del CO, po-
dria escribirse de las maneras siguientes:

O+O (0R0) OOOOO < > OOOOOOOOOOOO < ,OOOOO O Q0 j o
OOO OOCOO(g)OO OOOOCOOOO OCS%OOCO OOOO
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Fig. 5.2. Representacion de los orhitales
del CO,

Ninguna estructura es la ideal para representar al CO,, pero se puede aceptar
que entre las 2 posiciones extremas existen numerosas posiciones intermedias. La
estructura de resonancia se puede representar mejor mediante la participacion de
los orbitales por los electrones en los 3 atomos (Fig, 5.2).

Interacciones débiles

Ademas de los enlaces estudiados, entre los 4tomos pueden establecerse otras
Iuerzas intermoleculares débiles y variadas que tienen importancia en el mantenimien-
to de las estructuras espaciales de las macromoléculas, Las interacciones débiles son
uniones no eovalentes de energia menor que 41 840 J. mol ! (10 keal .mol'). Revisa-
remos brevemente aspectos esenciales de algunas de estas interacciones.

Puente de hidrdgeno

Los puentes de hidrégeno se estahlecen entre un atomo de hidrégeno que esta
unido a un elemento muy electronegativo, con radio iénico pequeiio —como el oxige-
no y el nitrégeno~ y que es atraido por un segundo elemento con caracteristicas
similares, de manera que ¢l hidrégeno queda compartido entre los 2 atomos
electronegativos. En estas condiciones el atorno de H se encuentra casi desposeido de
su electrén y se comporta como un H'. El puente de hidrégeno puede lormarse entre
moléculas diferentes y entre moléculas iguales.

El puente de hidrégeno puede alcanzar una energia alrededor de 10 keal.mol' y es
una de las mas fuertes entre las interacciones débiles; la formacién de puentes de
hidrégeno entre moléculas de agua es un ejemplo. Esta interaccién desempefia una
funcién fundamental en el mantenimiento de la estructura tridimensional de las protei-
nas y de los dcidos nucleicos.

(l) —He 0_1#_ O—H-:NHs

H H

Puentes de hidrégeno Puente de hidrégeno
entre moléculas de agua enatre un O y un N

Interacciones hidrofdobicas

Las interacciones hidrofébicas se producen cuando grupos o moléculas apolares
se encuentran cn un medio acuoso; en esas condiciones estos grupos tienden a asociar-
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se entre st, de manera que ofrecen la menor superficie posible al medio polar, Esta
atraccion de las cadenas apolares, como las hidrocarbonadas de los aminoacidos
apolares, son de gran importancia en el mantenimicnio de la estructura espacial de las
proteinas. Esta interaccion ¢s en cierta medida similar a la que experimentan las cade-
uas apolares de los dcidos grasos cuando forman las micelas.

Interacciones electrostiticas

También conocidas como uniones salinas, se establece entre iones cuando éstos se
encuentran en disolucion; si 2 iones poseen carga opuesta se atraeran y tenderin a
acercarse, mientras que si tienen carga igual sc repelen y, por tanto, tienden a alejarse.
Entre grupos basicos con carga positiva y grupos acidos con carga negativa, se presen-
tard una fuerza de atraccion electrostatica. Iste tipo de interaccion contribuye al man-
tenimiento de la estructura espacial de las proteinas.

Fuerzas de Van der Waals

Son fuerzas electrostaticas transitorias que se establecen entre los elcetrones de la
envoltura de unos dtomos y ios nicleos de otros, lo que proveca deformacion momen-
tinea de las nubes electronicas y la aparicién de un dipolo de caracter transitorio. Estos
dipolos originan fuerzas de atraccion entre los grupos o nroléculas vecinas. Las fuerzas
de Van der Waals son importantes en el mantenimicento de la estructura tridiinensionat
de las proteinas,

Los Atomos unidos por algiin tipo de enlace estudiado,venel caso de las
biomoléculas —especialmente por el covalente—, originan las cadenas hidrocarbonadas,
los distintos grupos funcionales y en general todas las agrupaciones atémicas que se
presentan cno las diversas biomoléculas.

Pasaremos a revisar los compuestos forinados por carbono e hidrégeno: los hidro-
carhuros, ¥ después trataremos los aspectos esenciales de aquellos grupos funcionales
mas frecuentes en las biomoléculas. )

Hidrocarburos

Los hidrocarburos se clasifican en alifiticos, cuando presentan cadenas abiertas
hidroearbonadas que pueden ser saturadas o insaturadas, lineales o ramificadas y ade-
mas, pueden presentar algun grupo funcional; también se clasifican en ¢iclicos o de
cadenas cerradas, que a su vez pueden ser aliciclicos o aromaticos. H

Hidrocarburos alifgticos

Los hidrocarburos saturados son aquéllos que contienen enlaces simples y pue-
den ser lineales o ramificados. En la formacion de los enlaces simples C - C, que

forman Ia estructura de los hidrocarburos saturados, los orbitales s y p de lailtitna Hs: .
capa del Atomo de carbono se hacen equivalentes y no existen orbitales s 6 p puros * sH
sino hibridos; dada que en estas condiciones se han mezelado o tusionado 1 orbital s .

v 3 p, se conoce como sp® a la hibridacion resultante. En esta hibridacién los orbitales H

se eneuentran separados por Angulos de 109" 28° y la disposicion del dtomo de
carbono es la de un tetracdro, como puede apreciarse en la estructura del metano
(CH Jquees el hidrocarburo mas simple (Fig, 5.3).

Fig. 5.3. Disposicion de los dtomos de C e H
en ¢l metano.
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Fig. 5.4. Disposicion de los enlaces en ¢l

cteno,

A continuacion podran observarse algunos ejemplos de hidrocarbures saturados
lineales:

CH,— CH;—CH, CH,— CH,— CH,—CH,
Propano Butano
y ramificados:
CH,
CH,— (lf— CH,— CH, CH,— CH,— CH, — CH,
CH, (ITH
CH,

2, 2 dimetil butano

3 metil hexano

Son hidrocarburos insaturados cuando contienen dobles o triples enlaces y tam-
bién puecden ser lincales o ramificados. En los hidrocarburos gne presentan dobles
enlaces —los alquenos— el tipo de hibridacion que presentan los dtomos de carbono es
sp?; en este caso se han fundido | orbital s ¥ 2 orbitales p, el otro p que queda se
mantienc como orbital p puro y se ubica perpendicular a los hibridos sp*. El dngulo
entre los orbitales hibridos es de 120", El doble enlace, caracteristicos de los alquenos,
se puede formar entre otros Atomos diferentes al C; pero con caracteristicas similares —
como el oxigeno y el nitrégeno. Une de los enlaces presentes es de tipo sigma (),
formado por la unién covalente de 2 orbitales hibridos sp*-sp*: ¢l otro enlace s de tipo
pi (), que se forma por la superposividn de 2 orbitales p que originan orbitales
moleculares. La disposicién de los enlaces en el eteno se presentan en la fignra 5.4.

A continuacion se presentan ejerplos de hidrocarburos del tipo alquenos:

CH,= CH, CH,~CH = CH,

Eteno 2 propeno

Enlos hidrocarburos con enlace triple (alquinos) existe la hibridacion sp, formada
por la fusion de 1 orbital s y 1 orbital p, ¥ se mantienen 2 orbitales p puros. La molécula
resulta lineal, pues la disposicion del enlace por orbitales sp forman dngulos de 180",
Los orbitales p puros se disponen perpendicular uno con respecto al otro y también
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con respecto al sp. Luego, puede apreciarse la disposicion de los orbitales en la estruc-
tura del etino. El enlace triple consta de un enlace ¢ y del orbital molecular p,en el
que intervienenlos 2 orbitales p puros (Fig. 3.5).

clisg,

Algunos ejemplos de algquinoes aparecen a continuacion:

CH~C=CH, CH—CH,~C=CH,

Propino 1 butino

Hidrocarburos ciclicos

Los hidrocarburos ciclicos son aquéllos que forman estructuras cerradas sin extre-
mos libres. Son aliciclicos si forman anillos gue, aunque puedan presentar insaturacion,
no posean un elevado grado de resonancia. Algunos ejemplos son el ciclopropanao, el
ciclopentano y el ciclohexena, entre otros, cuyas estructuras pueden apreciarse:

CH, ,C— CH, H,C —CH,
o
/ N\ | L
H.C— CH, H,C — CH, H,C  CH,
CH,
Ciclopropane Ciclebutano Ciclopentano
CH, CH
7\ /N
H.C  CH, H,C  CH
H,C CH, H,C CH,
CH, CH,
Ciclohexano Ciclohexeno

Los hidrocarburos ciclicos son aromaticos si forman anillos donde los enlaces
dobles presentan un elevadoe grado de resonancia, el ejemplo mis cidsico es el benceno,
Los Atomos de carbono en el benceno presentan hibridacion de tipo sp y el orbital p
puro de cada uno de los carbonos se solapa con sus vecinos, formando una nube
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electrénica p por encimay por debajo de los enlaces o que forman la estructura bésica
del benceno (Fig, 5.6).

; ﬁh”iﬁ;“ﬁ%}:. :.:,... 3

Ve
<Py
. L wees oL
0% *

Fig. 5.6. Disposicién de las nubes electréni-
cas en ¢l henceno.

El micleo del benceno se suele representar de las formas como se observa en la
figura 5.7.

Fig. 5.7. Representacidu del nicleo
bencénico.

En ocasiones los ciclos contienen itomos diferentes, en cuyo easo se conocen
como heterociclos. Algunos heterociclos mas frecuentes en las biomoléculas se mues-

tran a continuacion:
N N N =
. NJ ] -
N N N
Purina Pirimidina Piridina
| T |
Ny N N
Pirrol Imidazol Indol

Algunos anillos principales que contienen nitrégeno en su estructura se encuen-
tran en varias vitaminas, en determinados aminoscidos y en los 4cidos nucleicos.
Algunos anilios que contienen atomos de oxigeno se representan de la forma

WL L

*na
DlsulclllCl
Furano Pirano Cromano
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Algunos monosacéridos adoptan estructuras ciclicas que forman anillos e inclu-
yen al atomo de oxigeno, formando ciclos del tipo del furano o del pirano. Se encuen-
tran también anillos que contienen azufre:

N
s
S S
Tiofeno Tiazol

El anillo de tiazol se encuentra formando parte de una coenzima,

Agrupaciones o grupos funcionales en las biomoléculas

En las biomoléculas se encuentran diversos grupos funcionales entre los que
podemos citar: hidroxilo (OH}), carbonilo (CO), carboxilo (COOH), amino (NH.),
sulfidrilo (SH), entre otros. Dedicaremos la atencidn a revisar someramente las caracte-
risticas esenciales de los grupos citados y sus principales propiedades.

Grupo hidroxilo

Los compuestos que poseen este grupo se conocen como alcoholes; éstos se clasi-
fican en primarios, secundarios o terciarios, en dependencia del tipo de atomo de
carbono al que se encuentran unidos. En forma abreviada se representan R- OH. Se
nombran al aiiadir el sufijo of al nombre del hidrocarburo correspondiente. En las
estructuras de alcoholes primarios, secundarios y terciarios se omiten los H que com-
pletan Ia valencia de los atomos de carbono para simplificar su estructura,

—C— -
Lo R |

—OH

—O—Cr—C—

Alcohol primario  Alcohol secundario  Alcohol terciario

Son ejemplos de alcoholes el etanol y el glicerol.

H,C—CH,0H H,C— OH
I
Etanol HC—OH
H,C —~OH
Propanotriol

(conocido como glicerol o glicerina)

El alcohol primario puede oxidarse y convertirse en aldehido y el secundario en
cetona como se vera mas adelante. Ademas, este grupo puede reaccionar con diferen-
tes grupos y fomar diversos enlaces, lo cnal ser4 tratado al estudiar las agrupaciones
derivadas. El grupo OH se encuentra en varios tipos de biomoléculas, como en azica-
res ¥ aminodcidos, entre otras.

Rrommodes vl o
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Grupo carbonilo

La funcién carbonilo puede existir en 2 formas: aldehido, si esta funcién se en-
cuenira en un carbono primario, y cetona, si ocurre en un carbeno secundario.

O
N 7z
C=0 —C
7/ ~
H
Cetona
Aldehido

Los aldehidos se nombran por Ia adicion del sufijo al, a la denominacion del
hidrocarburo correspondiente v si se trata de una cetona se le adiciona el sufijo ona.

O CH,
2 |
CH—-C C=0
™ |
H CH,
Etanal Propanona

Los monosaciridos y sus derivados son biomoléculas que poseen en su estructura
un grupo aldehido o cetona.

La oxidacion de un alcohol primario da lugar aun aldchido y la de uno secundario
auna cetona,

| -2H ,/O
RﬁC“—OH S R-—C_
H +2H H
R H -OH R
NS — AN )
: =~ T C=o0
SN © +7H /
R OH R

Grupo carboxilo

El grupo carboxilo caracteriza a los dcidos organicos. Su estructura se representa
comoe COOH de manera abreviada. Su nomenclatura sistem:itica se obtiene por la

adicion del sufijo oico ainombre del hidrocarburo correspondiente, aunque frecuente-
mente se¢ le conoce por su nombre trivial.

,70 . . .
R—C El grupoe carboxilo est:i compuesto porun grupo
\OH carbonilo y uno hidroxilo
40
CH,— C
) AN
OH
Etanoico

{conocido como dcido acético)
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El grupo carboxilo se encuentra en los aminodcidos y acidos grasos, entre otras
hiomoléculas y les confiere caricter dcido a aquellos compuestos que lo contienen, El
grupo carboxilo interviene en numerosas reacciones y en la formacién de diversos
enlaces e interacciones, como se vera mds adelante.

La oxidacion de un aldehido da lugar a la formacién de un dicido carboxilico

7 /H -2H o
R—C + H.O =— R—C—OH ——» R-—-C
™~ - N AN

H H OH

Grupo suffidrilo

El grupo sulfidrilo, conocido también como mercaptin o tiol (SH) se encuentra
en varias biomoléculas como aminodcidos v vitaminas. Algunas de sus reacciones se
parecen alas del grupo OH,

Dos prupos SH pueden reaccionar entresi y perder H para formar un enlace disulfuro
o ditio (5-5). Este enlace ¢s importante en la estructura de las proteinas y se forma entre
2 aminedcidos que contienen el grupo SH.

CO0”~ CO0"~ Co0~
\ -9 | \
JHN—C-n HN'"—C—H HN™C—H
' \ ' | ' \
CH,SH CH, S — 57 HC
Cisteina Cistina

Grupo amino

El grupo amino se encuentra muy distribuido en la naturaleza, formando parte de
diversas biomoléculas como en los aminodcidos, dcidos nucleicos, aminoazicares,
etcétera,

En dependencia del niimero de sustituciones de los H del grupo amino, se esti en
presencia de una amina primaria, secundaria o terciaria:

H H R"
e -
R—N R—N R—N
~ ™~ Ay
H R R
Amina primaria Amina secundaria Amina terciaria

El grupo amino sc comporta como una base porque el dtomo de nitrégeno posce
un orbital bielectrénico no compartido, que puede coordinarse con un H* para
formar un amonio cuaternario; este Gltimo grupo se comporta corno un dcido débil
en solucion.

—NH, + HY —— —NH;

50T Pl wam
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Por deshidrogenacion de las aminas primarias se forman las iminas, que poseen
un doble enlace entre el C y el N.

C=NH

N

7

En algunas reacciones del metabolismo de los aminoacidos se forman compuestos
intermedios que contienen este grupo funcional.

Amidas

Cuando el grupo OH de los dcidos carboxilicos cs reemplazado por un grupo
amino, se origina una amida.

O

%
—'C/
N

NH,

Este grupo se encuentra presente en algunos aminocidos, vitaminas y otras
muchas biomoléculas, En el estudio de las agrupaciones derivadas veremos cémo se
forma un enlace de tipo amida.

Agrupaciones atémicas derivadas

Los grupos quimicos que acabamos de estudiar son capaces de reaccionar entre si
¥ originar nuevas agrupaciones moleculares, las cuales tienen mayor complejidad y
presentan caracteristicas propias.

Hemiacetales

Los hemiacetales se forman al reaccionar un grupo carbonito (aldehido o cetona)
con un alcohol. En ta formacion de este enlace no se pierde ningfin 4dtomo, sélo se
produce una reorganizacion de ellos; se debe resaltar el cambio de tipo de enlace C
=0 ( hibridacidn sp* ), un doble enlace haciz un enlace simple C- O ( hibridacion sp® ). Esta
agrupacion es muy importante en los monosacaridos, que al formarse un hemiacetal
interno las moléculas forman un ciclo.

0 O

% , .
R—C_ + HO—CH,~R = R—~(|2—O~—CH,—R

H H

Los acetales se forman al reaccionar un hemiacetal con un grupo OH. En la forma-
cifn de este enlace se pierde una molécula de agua.

H OH H OR"

¥ HO—R' == € + HO
AN AN 2
R OR K OR
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El enlace acetal se encuentra en algunos aziicares derivados y es el tipo de enlace
que une los monosacaridos para originar oligosacaridos y polisacadridos, en este tltimno
caso se le conoce como enlace glicosidico.

Un compuesto que presenta un enlace hemiacetal puede reaccionar mediante
dicha agrupacién con un grupo amino (0 imine) ¥ originar asi un cnlace conocido
como N-acetal. En ¢l caso de que el hemiacetal forme parte de un monosacarido, el
enlace formado se conoce como N glicosidico y, comao veremos en el capitulo 8, es ¢l
que une a las bases nitrogenadas con los monosacéricdos en la formacion de nocledsidos
¥ nucledtidos.

Esteres

Los enlaces de tipo ésteres se forman al reaccionar un acido con un alcohol, con
pérdida de una molécula de agua. Estos enlaces se pueden formar entre dcidos y aleo-
holes distintos, dando lugar a la formacion de ésteres con algunas caracteristicas dife-
rentes. Nosotros analizaremos 2 tipos de ésteres por su importancia en la constitucion
de las biomoléculas: los ¢steres carboxilicos y los ésteres fosforicos.

Esteres carboxilicos
Se forman entre un grupo COOH y un alcoliol

L0 O
7 , . v )
RmC\ + HO—R <=——— R-C + H,O
OH O R

Los ésteres carboxilicos pueden encontrarse en distintos tipos de hiomoléculas,
como los acilgliceroles v otros tipos de lipidos.
FEsteres fosforicos

Sc forman al reaccionar un dcido fosférico y mm aleohol, con pérdida de una
molécula de agna.

e 0

4 %

HO—P'~OH + HO—R<=="HO=F—OH + HO
OH O-R

L.os monosacaridos reaccionan con el dcido fosforico, formando diversos ésteres
fostaricos que tienen gran importancia en el destino metahdlico de este tipo de
himnolécula.

Es posible que un éster fosforico, va formado, reaccione con otro grupo OH para
formar un enlace fostodiéster o diéster fosforico, enlace que une a fos nucledtidos para
formar los icidos nucleices.

e O

4 : 7

no—r—OH + HO—R T—QEHO—rﬁO—R‘+ H,O
0O—R O—R
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Enlace éter

Este enlace se forma al reaccionar 2 grupos alcoholes con pérdida de una molécuta
de agua. Se encuentra en un tipo de lipidos, los plasmalégenaos.

R— CH,—OH + R — CH,— OH =——— R—CH,—O0—CH,—R' + H,0

Tioésteres

Los enlaces tioésteres, enlaces ricos en energia (liberan gran cantidad de energia
libre al ser hidrolizados) se forman cuando reacciona un grupo carboxilo con un grupo
SH, con pérdida de una molécula de agua.

/O /O

/4 ) /4

R=C_ + HS—R <= R—C_ + H0
OH SR

Los derivados tioésteres de los dcidos argdnicos, ¥ en particular de los dcidos
grasos, son compuestos fundamnentales de diversas vias metabolicas.

Enlace amida

Las amidas se forman al reaccionar un grupo carboxilo con uno amino, con pérdi-
da de una molécula de agua.

0 0]
v . , . v
R—C + HN—R =—/— R-—C\ + H,0
OH N—R
I
H

Este enlace de tipo amida sustituida une a los aminoacidos para formar los péptidos
y las proteinas, en este caso se conoce como enlace peptidico; sus caracteristicas y
propiedades seran objeto de estudio con mayor detalle en el capitulo 6.

Anhidrido de dcido

El anhidrido de dcido se forma cuando reaccionan 2 dcidos, que pueden ser igua-
les o diferentes, con pérdida de una molécula de agua. Utilizaremos como ejemplo el
caso de la reaccion de 2 acidos fosforicos.

/0 0] 0] 0]

/4 v 4 4

HO_I‘D—-OH + HO—F—O—R T——\.-HO_F_O_‘P—O_R + H,0
OH OH OH OH

Estos enlaces son enkaces ricos en energia, se encuentran en los nucledtidos y su
hidrdélisis estd relacionada con la liberacion de energia til para la célula. En otras
ocasiones se forman anhidridos mixtes, en los que intervienen 2 grupos dcidos
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diferentes; también los anhidridos mixtos constituyen enlaces ricos en energia. No
debe confundirse este enlace con el enlace éster fosférico ni con el fosfodiéster.

Es frecuente que en las mismas biomoléculas se encuentren mds de un grupo
funcional, tal es el caso de los monosacdridos que contienen un grupo carbonilo y
varios hidroxilos, o de los aminoécidos donde existen, al menos, un grupo amino y
uno carboxilo. También es frecuente encontrar diversas agrupaciones derivadas en una
misma biomolécula, un ejemplo de ello son algunos tipos de lipidos (fosfitidos de
glicerina) en los que se encuentran enlaces de tipos éster carboxilico y éster losforico;
o un nucleétido con enlaces N-glicosidicos, enlace éster fosforico y del tipo de anhidrido
de 4cido. Todo ello contribuye a la inmensa diversidad de las biomoléculas.

La diversidad de estas moléculas también se incrementa por el hecho de que éstas
pueden existir en distintas formas isoméricas.

Isomeria

Son isémeros aquellos compuestos que presentan la misma férmuka global pero
tienen propiedades distintas. La isomeria se debe a que la distribucién de los atomos y
el tipo de enface que se establece entre ellos determinan las propiedades de las molé-
culas, y éstas no pueden inferirse de su formula global; los isémeros se diferencian en
su estructura o su configuracion, o en ambas caracteristicas; es por ello que la isomeria
se clasifica en estructural o planar y espacial o estereoisomeria.

Isomeria estructural

Se debe a diferencias en la estructura de los distintos isimeros y puede ser de 3
tipos: cadena, posicién y funcion.

Isomeria de cadena

Este tipo de isomeria estructural se debe a la distinta disposicion que pueden
adoptar los Atomos de carbono en las cadenas carbonadas,

CH, — CH,— CH, — CH, CH, - CH-— CH,

Butano CH,
Isobutano (2 metil propano)

Isomerfa de posicién

Esta variante de isomeria estructural se produce por la existencia de compuestos,
cuya Unica diferencia consiste en la posicién que ocupa un determinado grupo funcio-
nal en la cadena.

CH,— CH,—- CH,— OH CH,—C]H* CH,
1 propanol OH
2 propanol

Biomoléculas
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Isomeria de funcion

Son isomeros de funcién agquéllos que presentan grupos funcionales diferentes, a
pesar de presentar una misma formula quimica. Un ejemplo lo constituyen el alcohol
etilico y el éter metilico, ambos con C,H, O come férmula quimica,

CH,—CH,— OH CH,—O— CH,

Alcohol etilico (etanol) Eter metilico

El primer easo ¢s un alcohol (etanol) y el segundo se trata de un éter, Otro ejemplo
son el gliceraldehido (con una funcion aldehido) v la dihidroxiacetona (con una fun-
cion cetona).

P 0
4 /4
CH,OH — CHOH -~ C\ CH,OH— C— CH,0OH
H
Gliceraldehido Dilmdroxiacetona

Isomeria espacial

Este tipo de isomeria la presentan aquellos compuestos gue se diferencian en su
configuracién espacial. Esta isomeria comprende 2 grupos principales: isomeria
geomélrica e isomeria optica.

Isomeria geométrica

Cuando en una molécula estin presentes dobles enlaces o anitlos, fos dtomos
involucrados en estas estructuras tienen ciertas restricciones en los giros, la rotacién de
los Atomos de carbouo estad limitada y, por ende, la posicion de los grupos sustituyentes
unidos z ellos queda Fjada en cl espacio, a uno u otro lado del anillo o doble enlace.
Asi el buteno-2 puede existir en 2 configuraciones geométricas:

CH, CH, CH, H
\C C/ C C/
VAN FAREERRN

H H H CH,

Cis Trans

Los grupos sustituyentes unidos a los atomos de carbono en ¢l isdomero cis se
disponen hacia el mismo lado del doble enlace ¥ hacia lados distintos en el isomero
trans, Ambos tipos de isdmeros podemos enconirarlos en las biomoléculas como serd
estudiado oportunamente.

Isomeria dptica

La isomeria dptica se presenta en los compuestos que tieucn algin centro de
asimetria, y se manifiesta por la capacidad gue tienen estos isdmeros de desviar el
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plano de vibracién de la luz polarizada, hacia la derecha o la izquierda. La actividad
éptica se determina experimentalmente por medio de un equipo conocido como
polarimetro.

El polarimetro (Fig. 5.8), en csencia, consta de una fuente de luz monocromatica, 2
lentes polaroides (¢ prismas de Nicol), que actiian uno come polarizader y el atro como
analizador, y un tubo de vidric donde se coloca la solucién de la sustancia que se debe
analizar. Si la sustancia colocada en el tubo desvia el plano de la Inz polarizada hacia la
derecha, se dice que es dextrdgira y se representa con el signo (+); si lo desvia hacia la
izquierda sera levogira y se representard con el signo (-). La magnitud de la desviacién se
mide por el angulo ¢, que sera ¢l angulo de giro necesario que debe realizar el analizador
para restablecer la intensidad de luz al maximo, es decir, corregir la desviacion de la luz
polarizada provocada por la sustancia épticamente activa colocada en el tubo,

R

-

-
-
- —

El centro de asimetria que es causa de la actividad dptica se explica por las
moléculas que carecen de planos o centros de simnetria, y su configuracion es tal,
que no pueden superponerse. Analicemos esta situacién para el caso del acido
lactico (Fig. 5.9).

CO,H

OH

CH,

La causa mas frecuente de asimetria en las bioinoléculas es 1a presencia de los
carbonos guirales o carbonos asimétricos, o sea, aquellos earbonos cuyas 4 valencias
estdn sustituidas por grupos diferentes. La cantidad de isomeros dpticos de una molé-
cula se puede calcular segin 2", donde n es igual al ndmero de carbonos asimétricos
presentes. Analicemos esta posibilidad para el caso del monosacirido de 4 dtomos de
carbone, cuya estructura es la siguiente;

)

rs
CH,0OH ~ CHOH— CHOH — C\/
H

Fig. 5.8. Ll polarimetro, Partes de la que
consta un polarimetro: prismas
polarizadores,prisnias analizado-
res, el ocular, la escala angular, Ia
fuente de luz monocronitica y el
tubo donde se coloca la solucion a
analizar.

Fig. 5.9. Formulas del Acido ldctico, series
DyL.
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Esta molécula presenta 2 carbonos asimétricos que son aquellos marcados en
negrita, si se aplica la férmula, podemos deducir que existiran 2’=4 isbmeros dpticos:

CHO CHO CHO CHO
H—|C — OH HO““é —H H0—(IT—H H’é —OH
H—l‘ —OH HOy(lf—H H~(|3~—OH HO——(II—H

(leZOH (|3H20H ClHEOH ClHZOH

D(-)eritrosa L(+)eritrosa D(-)treosa L{+) treosa
(a) (b) {c) (d)

Las 4 especies a, h, ¢ y d son isomeros 6pticos, es decir, son estereoisémeros entre
si; ademis, (a) con respecto a (b), y (c¢) con respecto a (d) son enantiémeros o antipodas
opticos, por ser una la imagen ante el espejo de la otra; a en relacién con (¢) ¥ (d), y en
general cada especie en relacién con aquéllas que no son sus enantiémeros, son
diastereoisomeros. Los isomeros dpticos que sélo se diferencian en la disposicion de
un grupo y son idénticos con respecto a todos los demas, se conocen ¢omo epimeros.
Para el caso que nos ocupa, las formas (a) v (b) son epimeros con respectoa (c) y (d); (c)
y (d) lo son con respecto ala (a)y (b),

Los enantiémeros no difieren en sus propiedades fisicas ni quimicas, con excep-
cion de su actividad dptica; pero sus propiedades biolégicas pueden variar mucho.
Los diatereoisémeros se diferencian, ademas de su actividad dptica, en lamayoria de
sus propiedades fisicas y biolégicas, asi como en determinadas propiedades quimicas.

La mezcla equimolecular de los enantiomeros se denomina mezcla racémica y no
presenta actividad dptica.

Series estéricas Dy L

Utilizando al gliceraldehido como molécula de referencia se han establecido las
series estéricas Dy L. Para ello, se representa al gliceraldehido con el grupo aldehido
hacia arriba, el OH del gliceraldehido dextrégiro hacia la derecha y se le asigna la serie
D; el OH del gliceraldehido levégiro hacia 1a izquierda y se la asigna la serie L.

([:HO CHO
H—C—OH HO— (|3— H
CH, CH,
D gliceraldehido L gliceraidehido

Al comparar la disposicion de determinados grupos funcionales, unidos a carbo-
nos asimétricos de los isémeros opticos de diversos compuestos, con la del OH de cada
pliceraldehido, se establece la serie L 6 D de dicho compuesto. Para el caso de los
aminodcidos, el prupo que se debe comparar es el a aming, cuando el aminodcido se
representa con su grupo o carboxilo hacia arriba, que coincida con el grupo aldehido
del gliceraldehido. El aminodicido representado en (A) es un D aminodcido, ya que su
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grupo a amino se dispone hacia el mismo lado del OH del D gliceraldehido, en tanto,
que el aminodcido representado en {B) es un L aminoacido, pues su grupo a amino esta
ubicado hacia el mismo lado que el OH en el L gliceraldehido.

(A) (B)
COOH (I',‘OOH
I
H—(|2—"NH2 HN— (ll‘ﬁH
R R
D aminodcido L aminodacido

El poder rotatorio real de un compuesto determinado por el polarimetro no tiene
que corresponder con la serie D 6 L a que € pertenczea. El aminoécido L ghutamico s
dextrogiro, mientras que la L leucina es levigira; la D glucosa es dextrégira v la D
fructuosa es levagira. Recuérdese que la rotacion especifica se determina experimen-
talmente en un polarimetro, mientras que la seric s determina por la comparacion del
compuesto en cuestion, con una molécula de referencia, el gliceraldehido.

Conformaciones distintas de Ias moléculas

A las distintas disposiciones que pueden adoptar los 4tomos en una molécula,
como consecuencia de rotaciones de uno ¢ mas enlaces simples, se conoce como
conformaciones y no deben confundirse con los isémeros, Las rotaciones qne puceden
efectuarse en un enlace simple estan restringidas por el tamano y carga eléctrica de los
Atomos unidos al carbono. Un ejemplo de las distintas conformaciones se puede apre-
ciar para el caso del etano, molécula qne puede existir en 2 conformaciones (escalona-
da o eclipsada), aunque la primera es mas estable. Las diferentes conformaciones de
una molécula representan simplemente posiciones gne adoptan los Atomos, al rotar
sobre un enlace simple y porquze las barreras energéticas son muy bajas; no constituyen
sustancias diferentes y pueden ser aislables (Fig. 5.10).

: ﬁ‘
H

N H H
C C
| - H H™H H

v i -
H H H H H
{a) (b} (e) (d) N , .
Fig. 5,10, Conférmeros distintos en ¢l etano,
Conformacidn escalonada Conformacidn cclipsada

Las biomoléculas se encuentran en los distintos fluidos bioldgicos formando
sistemas dispersos. Dedicaremos nuestra atencion a definir qué es un sistema disperso
¥ establecer su clasificacion y principales caracteristicas.

Sistemas dispersos

Un sistema disperso es aquél donde uno de sus componentes se encuentra fina-
meute distribuido en el seno de otro. Se conocen 2 fases: la fase discontinua, se
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encuentra distribuida en la fase dispersante, esta dltima, ¢s continua y mds abundante,
donde se distribuye la fase dispersa. Las tases de un sistema disperse pueden estar en
cualquier estado fisico: sélido, ligquido o gaseoso.

Atendiendo al tamanio de las particulas dispersas, los sistemas dispersos se ¢lasifi-
can en dispersiones groseras, disoluciones coloidales y disoluciones verdaderas.

En las dispersiones groseras las particulas de 1a fase dispersa miden mas de 100 nm
de didmetro. La arena fina en agua constituye un ejemplo de estos sistemas en la
materia inorginica, y los glébulos rojos en la sangre son un buen ejemplo en los
Orgainisnos vivos.

IZn las disoluciones coloidales el tamaiio de las particulas dispersas varia entre 1 ¥
100 nm, como ejemplo podemos citar {as disoluciones de las proteinas en el plasma
sanguineo.

Por tltimo en las disoluciones verdaderas, ¢l tamafio de las particulas es menor
que 1 nm, son homogéneas y conforman una inica fase, El azicar (sacarosa) en agua,
o la sal {cloruro de sodio) en agua son ¢jemplos de este caso.

Las disoluciones se caracterizan por la naturaleza de soluto y solvente y por su

concentracién. La concentracion de las soluciones puede expresarse de formas variadas.

Formas de expresar la concentracién

La concentracion de una disolucién esta dada por la cantidad de soluto disuelto
en una determinada cantidad de disolvenice o de la disolucidn. Revisaremos las formas
mas empleadas para expresar ka concentracién de las biomoléculas, aunque debe acla-
rarse que existen muchas mas.

En paor ciento

La concentracién en por ciento tiene variantes, en dependencia del empleo del
peso o ¢l yolumen:
1. Por ciento: votumen en volumen (v/v). Expresa la cantidad de soluto medida en
unidades de volumen {mL), en 160 mL de disolucion.
2. Por ciento: peso en volumen (p/y). Expresa la cantidad de sohuto medida por su
peso {en gramos), disueltos en 100 mL de disolucién.
3. Por ciento: peso en peso (p/p). Expresa la cantidad de gramos de solutos disucltos
en 100 g de 1a disolucidn.

Unidades quimicas

Solnciones molares, Se expresan por ef inhiners de moles del soluto en 1 L de
disotucion. s frecuente enconirar variantes de este tipo de expresion de la concentra-
cion: minol . L pm . LY entre otras.

Soluciones molales. Se expresan por el nimero de moles del sohato en | kg del
disolvente.

Sotuciones normaies. Se expresan por ei nimero de equivaienies grameos dei soiuto
en 1 L de disoiuiin, 5¢ debe recordar que un equivalente gramo es la cantidad e una
sustancia (en gries) gue desplaza 13 dtomo de hidrdgeno en una reaccion especifica.
Para tines pricticos puede calealarse, dividiendo el peso molecular de la sustancia entre
su valencia en la reaccion que se analiz- Para ol icido cdlorhidrico (HC1), un equivatente
gramo serd igual a su peso molecit:c 7 ido entre 1, y en este caso coincide con el valor
de la concentracion expresadya o sealaridad. Sin embargo, para el caso del Acido
sulfiirico (30 H, ), un equivalene =707 serd igual a su peso molecular dividido entre 2, 1o
gque resulta diferente a ba coneenires s expresada como molaridad.
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A veces ka concentracion se expresa de forma directa por las unidades de masa del
disclvente en unt volumen determinado de la disolucion, por ejemplo: g. L3 mg. L7,
elcétera.

Resumen

Las biomoléculas son las moléculas especificas de los seres vivos; en su estruc-
tura predominan los dtomos de C, H, O y N, y en menor medida el P y S, entre otros.
El agua es el disolvente universal en la materia viva y ello se debe a las propiedades
de esta molécula que, por constituir un dipolo, resulta un magnifico disolvente para
la mayoria de las biomoléculas. El agua pura tiene un pH neutro y en estas condi-
ciones las concentraciones del ion H- es ignal a la del ion OH; si predomina la [H*],
el pH es écido y si predomina la [OH], el pH es alealino. Un Acido es una sustancia
capaz de ceder protones y una base es aquélla que los capta; aunque es frecuente
que el comportamiento dcido o bisico de una sustancia dependa del pH del medio
en que se encuentre. Las mezclas de un dcido o una base con su sal originan los
buffers o tampones, cuya funcién es preservar el pH del medio; la reserva alcalina
defiende al medio contra la adicion de dcidos, mientras que la reserva dcida lo hace
contra la de élcalis. La ecuacion de Henderson-Hasselbach es la ecuacién de los
buffers, y de ella se desprende que un baffers es eficiente a valores de pH ignales al
pK del dcido £1.

Los atomos de carbonos se unen entre si y con dtomos de hidrégeno para
formar los bidrocarburos, que pueden ser saturados o insaturados, lineales o
ramificados y alifiticos o ciclicos, estos iiltimos pueden ser aliciclicos o aromsti-
cos; si los anillos estdn formados por atomos diferentes, se les conoce como
heterociclos. Los hidrocarbures saturados son los alcanos, los insaturados pueden
presentar un doble enlace (alquenos) o un triple enlace (alquinos). Las cadenas
hidrocarhonadas saturadas o insaturadas constituyen la estructura bisica de las
biomoléculas que tiene ademds, diversos grupos funcionales.

Los grupos funcionales mis frecuentes en las biomoléculas son el hidroxilo
(OH), primario, secundario o terciario; el carbonilo (CO), que puede ser aldehido o
cetona; el carboxile (COOH), grupo que confiere caricter acido a las biomoléculas
que los presentan; el grupo amino (NH,), bésico, que puede formar aminas prima-
rias, secundarias o terciarias, y el grupo sulfidrilo {SH). Estos grupos al reaccionar
entre sf forman agrupaciones derivadas, las cuales son también de gran importan-
cia en las biomoléculas. Al reaccionar los 4cidos con los alcoholes originan los
ésteres, éstos pueden ser carboxilicos o fosforicos (en dependencia del dcido
involucrado); los earbonilos con los alcoholes pueden originar hemiacetales y
acetales, Los carboxilos con los aminos forman el enlace amida; un grupo sulfidrilo
¥ un dcido carboxilico dan origen a los tioésteres, y si los que reaccionan son 2
grupos acidos, se forman los anhidridos de dcidos. Es frecuente encontrar en una
misma biomolécula varios grupos funcionales distintos, asi como diferentes agru-
paciones derivadas.

A la gran diversidad que presentan las biomoléculas contribuye también la
existencia de isémeros diferentes. ILos isémeros son compuestos que presentan la
misma formuia quimica giobal, pero tienen propiedades diferenies, ya que pueden
presentar estructura distinta (isomeria estructural) o diferente configuracion espa-
cial (estereoisomeria). La isomeria estructural a su vez puede ser de cadena, de
posicion o de funcion, y la estereoisomeria puede ser geométrica u 6ptica. La isomeria
Optica se debe a la presencia de carbonos quirales o asimétricos y las moléculas
pueden ser dextrogiras o levigiras en dependencia de que desvien el plano de luz
polarizada a la derecha o a la izquierda. I.os isémeros épticos pueden pertenecer a
las series estéricas D 6 L, para ello se compara, la disposicion de determinado
grupo funcional con €l OH del I y del L. gliceraldehido, ¥y en consecuencia se deter-
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mina su serie D 6 L.

Las biomoléculas se encuentran en los distintos fluidos bioldgicos formando
sistemas dispersos. Los sistemas dispersos pueden ser de 3 tipos, de acuerdo con el
tamafio de las particulas dispersas (fase dispersa) en el medio de dispersidn (fase
dispersante): suspensiones groseras (hematies en la sangre), disoluciones coloidales
(proteinas en el plasma) o disoluciones verdaderas (sacarosa en agua); estas ilti-
mas son homogéneas.

La concentracién de las disoluciones se puede expresar de formas diversas:
por ciento, utilizand o unidades quimicas (molares, molales o normales) ¥ de otras
formas en dependencia del tipo de moléculas y los propdsitos que se persigan.

Ejercicios

1. ; Cémo se llaman las moléculas especificas de los seres vivos?

2. ; Cuil es el componente mas abundante en los seres vivos?

3. Mencione las propiedades que hacen del agua el solvente fundamental de los
fluidos bioldgicos.

4, ; Cuales son los Atomos mds abundantes en las biomoléculas?

5. Compare el enlace idnico con el covalente en cuanto a caracteristicas de los Atomos
que intervienen, participacion de los electrones de valencia y propiedades funda-
mentales de los compuestos que presentan dichos enlaces.

6. Compare el enlace covalente de la mélecula de hidrégeno con la de agna en cuanto
asu polaridad.

7. ; Qué son los hidrocarburos y cémo se clasifican?

8. ; Qué caracteriza a los enlaces simples, a los doble y a los triples? Refiérase al tipo
de hibridacidn de los carbonos, a la disposicion de los orbitales p, angulos de
enlace y tipo de enlace (p 6 5).

9. Enumere los principales grupos funcionales presentes en las biomoléculas.

14. 1dentifigue los grupos funcionales en las signientes biomoléculas:

0
COOH COOH C—H
NH?_—(IZ‘ —H é =0 (|:HOH
(1?H2 SH (!?Hj (]?HOH
HOH
Cisteina Pinivico CH, OH
Ribosa

11. Identifique las agrupaciones derivadas en las biomoléeulas signientes:

? W
o H—C—0—C—R o HC—0—C—R
R—C—0—CH 0 R —C—0—CH o NH,"
H, C—O0—C—R" H, C—0—P—0—CH,— CH—COO™
o
Triacilglicerol Fosfitido de glicerina
(fosfatidil serina)
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NH,

T
KN NJ

T 9 5
HO—r—O—r—O—T’—O—Hzc
o N O 0
H
Adenosin trifosfato (ATP) H
HO OH

12. Forme un hemiacetal interno en la molécula de glucosa entre el grupo carbonilo y
€l OH del carbono niimero 5.

‘.?
C—H
Hc| OH
HOéH
HCl OH
H(lz OH
(|:H2 OH

D glucosa

13. ; Qué tipo de isomeria es la que existe entre los aminoacidos Jeucina e isoleucina?

COO~ cOoO™
H3N*—(|:—H H,N—C—H
CH, CJH—CHj
ClH—CH3 éHz
CH, (‘:H3
Leucina Isoleucina

14. ; Qué tipo de isomeria es la que existe entre los dcidos citrico e isocitrico?

CH,—COOH CH,— COOH
HO_C|_ COOH |CH — COOH
CH,—COOH HO—CH— COOH
Acido cftrico Acido isocitrico
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I5. ;Qué tipo de isomeria cs 1a que existe entre Ia glucosa y la fructuosa?

W
C-H CH,OH
HC‘: OH C=0
HO_CH HO (le
HC OH H(F: OH
HC OH HCOH
CH, OH CH,OH
D glucosa ‘D fructuosa

16. ; Qué tipo de isomeria es 1a que existe entre los dcidos fumdrico y maleico?

HOOC COOH H COOH
Acido maleico Acido fumérico

17. ; Qué tipo de isomeria existe entre la manosa y la galactosa?

ﬁ) [

C—H C—H
HO (JEH HC OH
HO (IIZH HO (!jH

H(lj OH HO CH
HC OH HC OH
CH, OH CH, OH
D manosa D galactosa

18. Observe la estructura del compuesto que se presenta a continuacion y despusés
sefiale los carbonos asiiétricos, calcule el nimero de estereoisémeros y escriba las
estructuras de todos los isdmieros dpticos posibles, indicando cudles son
enantiomorfos y cudles diatereoisémeros.

C—H
CHOH
CHOH
CHOH
éHEOH

Ribosa
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19. Entre los isémeros incluidos en el ¢jercicio anterior ; Puede encontrar 2 que sean
epimeros entre si?
20. Calcule la concentracion de una solucién de glucosa que contenga 2 g en 1 000 mL
de disolucién:
a) en por ciento p/v
b) en concentracién molar.

21. Calcule los gramos de glucosa en 1 000 mL de una disolucion 4,5 mmolar.

22, ; Cuantos gramos de acido sulfiirico se requieren para preparar 100 mL de una
solucidn 0,5 normal?

23. ;Cuantos gramos de sodio hay en un litro de una solucion cuya concentracion es
de 138 mEq.L"?
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