Sacharicy — opecny.
prehled



Sachariay

Nejrozsirenejsi prirodni latky

Jednoduche sacharidy: se skladaji' v.zasobni
Qolysacharidy

ZIVocichove

o prijimaji'sacharidy v potrave nebo si je umi pripravit latkovou
premenou z AMK nebo z glycerolu a lipidu

» sacharidy jsou hlavnim zdrojem energie

Rostliny
« Sacharidy plni predevsim stavebni funkci-celuloza, ale 1 zasobni

funkci-skrob



Sachariay

\/'zelenych roestiinach vznikaji fetesyntezou z CO;
a H,0O pusobenim svetla (katalyzatoremi je

chioroefyl)
Uvoelnujicr se kyslik pochazi z vody, revnicl je
treba psat ve tvaru:

6CO, +12H,0 EESEEEN C 4 O +60, +6H,0



Sacharidy

jednoduché = monosacharidy

oligosacharidy — disacharidy
— trisacharidy

— atd. (do deseti jednotek)

Sacharidy

sloZité

polysacharidy




Sacharndy - menesachariady.

ALDOSY KETOSY
hydrexyaldenydy. hydrexyketony

CH,OH

CHOH C=0

|
CH,OH

CH,OH

glyceraldehyd

dihydroxyaceton

Aldotriosy, aldotetrosy, aldopentosy....
Ketotriosy...ketopentosy.....



Sacharndy - menesachariady.

Opticka izomerie (konfiguracni, prostoerova)
Chiralnit uhlikovy atom

Enantiomery —opticke antipody

o Stejne chem.vlastnosti

» Jine fyzikalni'— teploty tani, varu, staceni roviny.
polarizovaneho svetla

Racemicka smes
D/LC, +/-
a, I8 - anemeny

zrcadlo

D-(+)-glyceraldehyd L-(-)- glyceraldehyd
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D-erythrosa D-threosa
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CH,OH
0
CH,OH

glyceron
(d ihydrixyaceto n)

CH,OH
o

CH,OH
D-erythrulosa

CH,OH CH,OH
0

H HO H

0
OH

CH,OH CH,OH
D-ribulosa D-xylulosa

PN P

CH,OH CH,OH CH,OH

CH,OH
D-psikosa D-fruktosa D-sorbosa D-tagatosa




[FIserovy: vzorce 1.

Ctytvazny atom uhliku se ve Fischerové projekci znazornuje dvéma zkii-
zenymi ¢arami. Vodorovna ¢ara predstavuje vazby vystupujici pied ndkresnu,
zatimco svislymi ¢arami se znazornuji vazby smérujici za nakresnu:

stlacte do roviny

l

W. X




[FISerevy: vzorce 2.

CHO

i vazby

— i g _ pied v
H/’/C\CHZOH = H (:3 OH nakresnou H SH

HO CH,OH CH,OH

vazby za
nakresnou

(R)-glyceraldehyd
(Fischerova projekce)




[FISerevy. vzorce J.

m Fischerova projekce muze byt v ndkresné otofena o 180°, ale nikoli o
nebo 270°. P¥i otoéeni o 180° ztistava zachovana Fischerova konvence, ¢ili
orientace substituentt mi¥icich za ndkresnu nebo pred nakresnu vystupu-
jicich. Na nésledujici Fischerové projekci (R)-glyceraldehydu vystupuji
skupiny —H i —OH pied nékresnu pied oto¢enim, i po otoeni o 180°:

180°

™

CHO CH,OH

H-—0H je totéz HO 417H
jako

CH,OH CHO

(R)-glyceraldehyd (R)-glyceraldehyd




[FISerovy: vzorce 4.

Otodenim vzorce o 90° se porusi Fischerova konvence tim, Ze se zaméni
skupiny, které vystupuji pred ndkresnu s témi, které smétuji za nakresnu.
Na nasledujicim obrazku (R)-glyceraldehydu sméfuji skupiny -H a ~OH
pied ndkresnu, avéak po otoéeni o0 90° mi¥i za ndkresnu. Vysledkem tohoto
otodeni je tedy (S)-glyceraldehyd:

CHO N\ %"

H + OH neni totéz
\ jako

CH,OH

(R)-glyceraldehyd (S)-glyceraldehyd




[FISerevy. vzorce 9.

m Ve Fischerové projekei je mozné zachovat pozici jedné skupiny a zbyva-
jicimi tiemi otddet ve sméru otaceni hodinovych rucicek, nebo proti nému.
Napriklad:

zastava
/ﬁ zachovana ﬁ

CHO CHO

H—‘— OH totéz jako HO + CH,OH

CH,OH H

(R)-glyceraldehyd (R)-glyceraldehyd



Sacharidy, které maji vice nez jedno stereogenni centrum, se ve Fische-
roveé projekci zobrazuji tak, Ze stereogenni centra se seradi nad sebe. Podle
konvence se karbonylova skupina umistuje nahoru. Napi#iklad D-glukosa ma
¢tyri stereogenni centra, ktera jsou ve Fischerové projekci serazena vza-
jemné nad sebou. Toto zobrazeni vSak nedava zcela presny obraz o konfor-
maci molekuly, ktera je ve skute¢nosti stocena jako naramek.

H\C#O

H—C—OH
HO=—-C—H

F== =) ]

H=—C-—=-0H

CH,0H CH,OH

D-glukosa
(karbonylova skupina je nahore)




Sacharidy — poleacetalove fermy

Cyklicke formy sacharidu —poloacetaly, acetaly

RH

R OH R O
NN
C —_— C

SN N
R.‘ ORH Rf OR”

poloacetal acetal




Hawerthevy: Vzerce 1.

H+
katalyza
= C

H7/ DOR
R

hemiacetal



[Hawerthevy: VZorce 2.

i pyranosové cykly zidlickovou geometrii s axialnimi a ekvatorialnimi sub-
stituenty. Podle konvence se obvykle pti kresleni umistuje hemiacetalovy
atom kysliku vpravo dozadu, tak jak je znazornéno na obr. 25.4. VS§imnéte si,
ze hydroxylové skupiny, které jsou ve Fischerové projekci vpravo, jsou na

spodni strané pyranosového kruhu, zatimco skupiny —OH, které jsou ve Fis-
cherové projekcei vlevo, jsou na horni strané pyranosového cyklu. U cukru
rady D je termindlni skupina —CH,;OH na horni strané kruhu, zatimco
u L-cukrl na spodni strané.




[Hawerthevy: VZorce 3.
Glukesa — prevedeni na cyklickou
formu

(pyranosova forma)




Hawerthevy: vzorce 4.
Fruktosa — prevedeni na cyklickou

ﬁ\ CH,OH
HOCH,

OH C xn (pyranosova forma)

o (72 %)
+
HOCH, .,  OH

HO
D-fruktosa CH,0OH

OH

(furanosova forma)
(28 %)

| pyran




D-Mannosa se 1isi od D-glukosy konfiguraei na C2. Nakreslete p-mannosu v pyrano-
sové formé.

STRATEGIE Napred nakreslete D-mannosu ve Fischerové projekei. Pak tento vzorec otoéte do
vodorovné polohy a stoéte tak, aby skupina —~CHO {(C1) byla vpravo vpredu a skupina
—CH,OH (C86) vzadu vlevo. Nyni spojte —OH na C5 s karbonylovou skupinou C1 a tim
vytvorite pyranosovy kruh. Pri kresleni zidlickové konformace bude atom uhliku C4
(ptivodné zcela vlevo) umistén nahote, a atom uhliku, ktery byl vlevo (C1), dole.

CH,OH pyranosova forma

D-mannosa




ARNGMENRY

Pri cyklizaci monosacharidu, pti niz vznika pyranosova nebo furanosova
struktura, se z atomu uhliku karbonylové skupiny vytvaii nové stereogenni
centrum. Takto vzniklé dva diastereoisomery se nazyvaji anomery a hemi-
acetalovy atom uhliku je oznacovan jako anomerni centrum. Napriklad
D-glukosa se ve vodném roztoku reverzibilné cyklizuje na smés dvou ano-
meru v poméru 37 : 63 (obr. 25.5). Anomer, jenZ je zastoupen ve smési méneé,
ma skupinu —OH na C1 orientovanou trans vici substituentu —-CH,;OH vaza-

nému k atomu uhliku C5; nazyva se a-anomer, celym nazvem a-D-glukopy-
ranosa. Druhy anomer, jehoz je ve smési vice, se skupinou —OH na C1
orientovanou cis vici —-CHyOH substituentu na atomu uhliku C5, se nazyva
B-anomer; cely nazev je B-D-glukopyranosa. Pamatujte si, ze B-D-gluko-
pyranosa ma vsechny skupiny —OH v ekvatoridlni poloze. Ze sterickych
divodu je toto usporadani nejvyhodnéjsi, a proto je pB-D-glukopyranosa ze
vSech osmi hexos nejstabilnéjsi.




ARNGMENRY

CHOH N\

t ~, 1.8
HO O trans .
HO H—
OH
OH

CH,OH

a-D-glukopyranosa (0,002 %) B-p-glukopyranosa
(37,3 %) (62,6 %)
(e-anomer: OH a (B-anomer: OH a
CH,OH jsou trans) CH,OH jsou cis)




Mutarotace

Oba anomery D-glukopyranosy lze ziskat ¢isté a v krystalickém stz
Cista a-D-glukopyranosa ma teplotu tani 146 °C a specifickou otaciy
lalp +112,2°; ¢ista p-D-glukopyranosa ma teplotu tani 148-155 °C a speci
kou otacivost +18,7°. Po rozpusténi jednoho ¢i druhého anomeru se z:
hodnota optické otacdivosti ménit, az se ustali na koneéné hodnoté +5

Specificka opticka otadivost roztoku a-anomeru klesne z +112,2° na +5:
zatimco specificka otacivost B-anomeru vzroste z +18,7° na +52,6°. Tent:
zpusobeny pomalou konverzi anomera « a B na jejich rovnovaznou s
v poméru 37 : 63 se nazyva mutarotace.




Reakce monoesacharidu

HNO;

T ———
zah¥ivani

B-D-glukosa

D-glukarova kyselina
(aldarova kyselina)




Reakce monoesacharidu

HO

CH,OH
0
HO -

OH

B-D-galaktosa CH,OH

D-galaktonova kyselina
(aldonova kyselina)




Redukce monosacharidu

OH . OH

OH | OH
OH OH

H

B-D-glukopyranosa CH,0H CH,OH

D-glukosa D-glucitol (alditol)




Oxidace monosacharidu

CH,OH

H
OH

B-D-glukosa

OBR. 25.7 Fruktosa je redukujici
cukr, protoze piechazi dvéma
bazicky katalyzovanymi keto-enol
tautomernimi pfesmyky na aldo-
hexosu. Vazba oznafena vinovkou
vyjadfuje neuritou konfiguraci

H
OH

H— OH

CH,OH

(IJHZ(,)H

C=0
H
OH
OH

CH,0H

p-fruktosa

Ao ENAT
zahvrivani

D-glukarova kyselina
(aldarova kyselina)

(keto-enol
tautomerie) ) tautomerie)

CH,0H

aldohexosa




CH;’;O T CH
((IJH001+13)H_1 0
CH

|
CH,OCH,

ether

ACQO,
CH';I. pyridin
Agl()

1. HCN
2. Hy, Pd, BaSO,
3. Hy,0*

1. H,NOH
2. (CH3C0),0
3. NHOCH3

(|3HO

(CHOH),_,
CH,OH

aldosa se zkracenym
retézcem

AcO—CH
(CHOAC), 1
n
CllHZOAc

ester

(|3HO
CHOH
((I'JHOH)n

CH,OH

aldosa s prodlouzenym

retézcem

()

RO—CH
(CHOH),; O
o
(IIHQOH

glykosid

CH,OH

((I:HOH),,
(|3H20H
alditol

aldonova kyselina

?OOH
(?HOH%
COOH

aldarova kyselina




Sacharidy - chemicke dukazy

Aldehydovych skupin: pemoci Fehlingova
cinidla — je-li pritomna, pak po zahrati
Vznika srazenina cerveneno oxidu
mednateho

Hydroxylovych skupin: pomoci Cu(OH), -
(Vytverime ho smichanim CuSO, s NaOH)
— |e-li pritemna, pak vznika moedre
zaparveni




Sacharicy

Glykoesid vznika reakei monosacharidu s
alkohoelem — anomerni -OH skupina je
nahrazena poleacetalovou (alkoxy-) skupineu -
OR

Glykesidova acetalova vazba mezi anemernimi
uhliky: —karbonylovym uhlikem jednoho
monesacharidu (c, ualdosac,uketos) a lIbEVEINOU
hydroxylovou skupinou druheho monesacharidu

Glykesidova vazba mezi C, jedneho a C, ho
monoesacharndu vazba (1—4)

Glykosidova vazba muze byt a nebo 8




Sachanady — maltesa

a-maltosa je (1 — 4)-a-glykosid
a-D-glukopyranosyl-(1 — 4)-a-D-glukopyranosa
nebo
4-0-a-D-glukopyranosyl-a-D-glukopyranosa




Sachariady - laktesa

B-glukopyranosa

CH,OH
0

HO

/

B-galaktopyranosid
H

laktosa je (1 — 4)-B-glykosid
B-D-galaktopyranosyl-(1 — 4)-B-D-glukopyranosa
nebo
4-0O-B-D-galaktopyranosyl-p-D-glukopyranosa




Sachardy - Sacharesa

Repny, trtinovy cukr
Disacharid — 1:1 (hydrelyzou vznika glukosa a

fru ktOS&) — Invertni cukr (pri hydrolyze se méni opticka rotace
puvodni uhel rotace sacharosy +66,5 se meni na -22,5 pro smes f.+g.)

N Ny e

svete

\/cely ucinkem enzymu invertasy dokazou
katalyzovat rozlezeni sacharoesy na glukosu a
fruktosu (med je smés g.+f.+ sacharosy)

INeredukujicl, nevykazuje mutarotaci

Svazani D-glukoesy pemoci C; a D-fiuktesy C, —
|SouU eba moenesacharidy: ve forme glykoesidu



Sachardy - Sacharesa

HOCH,

HO

A=)

D-fruktosa

D-glukosa

sacharosa je (1 — 2)-glykosid
B-D-fruktofuranosyl-a-D-glukopyranosid




