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Uvod
Sacharidy — carbohydrates (uhlovodany — hydrat uhliku CgH;,04 = Cg(H,0)g)
- polyhydroxyaldehydy a polyhydroxyketony

H (o]
CH,0H
H OH (o]
HO: H HO! H
H OH H OH
H OH H OH
CH,OH CH,0H
P-glukosa . LD-eru ktoLsa
p ydroxyr

p y y

Fotosyntéza — zelené rostliny
sluneéni

60, + CgHi2;0¢ —— > celulosa, Skrob

glukosa

6CO, + 6H0 —
svétlo
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Klasifikace sacharidu

Jednoduché sacharidy - monosacharidy (D-glukosa, D-fruktosa)

Slozené sacharidy - oligosacharidy — 2 — 10 monosacharidG (sacharosa)

— polysacharidy (celulosa, $krob, amylopektin, ...)

H;0"
+ 1 fruktosa

H,0*
celulosa —— ~ 3000 glukos
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Klasifikace sacharidi

monosacharidy - aldosy (sufix — osa, prefix - aldo)
— ketosy (sufix — osa, prefix - keto)

— pocet atomu uhliku — prefix — tri-, tetr-, pent-, hex-, ...

H o]
CH,OH
H (o] H (o]
H OH o]
HO H HO: H H OH H H
H OH H OH H OH H OH
H OH H OH H OH H OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-glukosa D-fruktosa D-ribosa 2-deoxy-D-ribosa
(aldo} (ketoh ) d \ ald
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Zobrazovani stavby sacharidi pomoci Fischerovy projekce

Emil Fischer (1891) — metoda zobrazovani — hlavné sacharid(i

stlacte do roviny

X

W
/C 2 Z
Z —_— W—C/-—X

Fischerova projekce

vazby pied
rovinou

gHO CHO CHO J.
= —C — = n H
H;IC\ CHOH H F OH H vazby za
H CH,0H CHZOH rovinou
J

(R)-glyceraldehyd
(Fischerova projekce)
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Zobrazovani stavby sacharidi pomoci Fischerovy projekce

Zachovani pozice jedné skupiny — otaeni zbyvajicich tfech skupin ve sméru nebo
proti sméru otaceni hodinovych ruciéek

:;". zlstava
zachovana
~ \cuo

A & CHO
9 :;?

9

g (R)-glyceraldehyd (R)-glyceraldehyd

Uréeni konfigurace R nebo S z Fischerovy projekce:
- pfifazeni priority substituentﬂ obvyklym zpﬂsobem

(pouze povolené pretocem)
- urc¢i se smér rotace (1—2—3) — konfigurace R nebo S

Zobrazovani stavby sacharidi pomoci Fischerovy projekce
Otoceni o0 180 ° - dovolené

g =
o o> CH,OH ] }z' o
-® H—|—OH e totéz HO—’—H
A jako ::

G o’ CH,0H CHO
L R
= (R)-glyceraldehyd (R)-glyceraldehyd

Otoceni 0 90 ° nebo 270 ° - neni dovolené

H —I—O" neni totéz HOCH;+CH0
k jako OH

CH,0H

(R)-glyceraldehyd (S)-glyceraldehyd

24. Biomolekuly: sacharidy

6 Organicka chemie

Zobrazovani stavby sacharidi pomoci Fischerovy projekce

PFiklad — L-alanin

rotace proti sméru

2 chodu hodinovych ruciéek N
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CH3
3

COH

CO,H H
H;N H totéz

CHy 1_HoN H 4 jako 2 HO,C NHz 1

CH3 CHg
L-alanin 3 ponechte CH; na misté 3
4 4
H

H

1
2 H02C+NH2 1 = 2 HOC=C=NH; 1 =
o/

3

I
HyC-7C~NH,
HOZC

S konfigurace
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Zobrazovani stavby sacharidi pomoci Fischerovy projekce

Nékolik stereogennich center:
- stereogenni centra — nad sebou

H (o] H (o]
H OH H OH
HO——H  _ HO®™r=H _
H OH H OH
H OH H OH
CH,OH CH,OH
D-glukosa

(karbonylova skupina je nahore)
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St

D- a L-Monosacharidy

D- a L- nevyjadfuje optickou rotaci — vyjadfuje pouze konfiguraci na poslednim
stereogennim centru ve Fischerové projekci

zrcadlo
H (o] H o
H o HO H H OH
H OH HO H
HO H HO H H oH
CH,OH Ho——n " o
L-glyceraldehyd CH,0H CH,0H
[(S)(-)-glyceraldehyd]
L D
nepfirodni prirodni
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D- a L-Monosacharidy

Glyceraldehyd — dva enantiomery
D-glyceraldehyd — (D - pravotocivy — dextrorotatory)

D-cukry — nejvzdalenéjsi stereogenni centrum od karbonylové skupiny doprava

H o

CH,OH
H (o]
H OH (o]
H OH HO H HO H
H (o]
H OH H OH H OH
H OH H OH H OH H OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-glyceraldehyd D-ribosa D-glukosa D-fruktosa

[(R)-(+)-glyceraldehyd]

L-cukry — nejvzdalenégjsi stereogenni centrum od karbonylové skupiny doleva

24. Biomolekuly: sacharidy

Organicka chemie

Konfigurace aldos

H O
H——OH
CH,OH

D-glyceraldehyd

H*O H*O

H——OH HO——H

H——OH H——OH

CHZOH CHZOH

D-erythrosa D-threosa
H O H 0 H. O H O
H——OH HO——H H——OH HO——H
H——OH H——OH HO——H HO——H
H——OH H——OH H——OH H——OH
CHZOH CH,OH CH,0H CHZOH
D-ribosa D-arabinosa D-xylosa D-lyxosa

H O H 0 H O H O  H_O H O H O H 0

OH HO——H  H——OH HO——H H——OH HO——H H——OH  HO——H
OH HO——H  HO——H H——OH  H——OH HO——H  HO——H
OH H——OH H——OH  H——OH HO——H  HO——H HO——H  HO——H

EE
Q
z
H

OH H——OH H——OH  H——OH H——OH H——OH H——OH  H——OH
CH,0H CH,0H CH,0H CH,OH  CH,OH CH,0H CH,0H CH,0H
Daallosa Daaltrosa__ D-glukosa __ D-mannosa__D-gulosa Didosa___ D-galaktosa __D-talosa

24. Biomolekuly: sacharidy

Organicka chemie

17.4.2020



Konfigurace aldos

Louis Fieser — postup pro snazsi zapamatovani nazva a struktur vSech aldohexos

1. Krok — nakreslit 8 stejnych Fischerovych vzorci s CHO nahofe a CH,OH dole
2. Krok - stereochemii na C5 — OH doprava (fada D)

3. Krok — prvni 4 struktury na C4 — OH doprava a druhé 4 struktury doleva
4. Krok —na C3 stfidavé — OH dvakrat doprava, dvakrat doleva atd.
5. Krok —na C2 stfidavé — OH doprava, doleva, doprava, doleva atd.
6. Krok — nazvy aldohexos — mnemotechnické pomucky
LAl altruists gladly make gum in gallon tanks*

4Alenka v altanu globus ma gumovy i galalitovy tac*
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Cyklické struktury monosacharidu: Vznik hemiacetali
H (o}
H——OH OH
HO H - —_— HO e}
H OH
Ol
H OH / H, OH
CH,OH
D-glukosa
-
-
Sir Walter Norman Haworth
Haworthova projekce 1937 — Nobelova cena za chemii
24. Biomolekuly: sacharidy
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Cyklické struktury monosacharidi: Vznik hemiacetalu

- reverzibilni nukleofilni adice aldehydu a ketonu s alkoholy
. OH
s ron <.
R” H -~ Hd or

aldehyd hemiacetal

- intramolekularni nukleofilni adice aldehyd( a ketonl s alkoholy — molekula
obsahuje aldehyd (keton) i hydroxylovou skupinu — cyklicky hemiacetal

- glukosa — Sestilenna pyranosa

- fruktosa — Sesti¢lenna pyranosa (72 %) a péticlenna furanosa (28 %)

- hydroxylové skupiny vpravo (Fischerova projekce) — spodni strana
- hydroxylové skupiny vlevo — horni strana
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Cyklické struktury monosacharidi: Vznik hemiacetalu

OH

a
0 CH,0H
CH,0H a e oghe
o HO

H OH (pyrano;;\:/a forma)

Hi OH
CH,OH b I
=—>= HOHC , OH
D-fruktosa HO
CH,OH
OH
(furanosova forma)
pyran  furan (28 %)
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Anomery monosacharidu: Mutarotace

Anomery — 2 diastereomery vzniklé cyklizaci
- anomerni centrum — hemiacetalovy atom uhliku
- a-anomer a B-anomer

OH. trans H OH
Q ’ HO——H
P —
H——OH < HO

OH
CH,OH

a-D-glukopyranosa B-D-glukopyranosa

37,3 %) (0,002 %) (62,6 %)

Mutarotace — pomala konverze anomer( na jejich rovnovaznou smés
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Reakce monosacharidu: Tvorba glykosidi
OH Hel OR
“or * ROH — “or * PO
hemiacetal acetal
OH OH OH
Q (o] Q
HO CH3OH, HCI HO HO
HO OH =——>= HO + HO OCH3
OH OH OH
OCH,
B-D-glukopyranosa methyl-a-D-g Py methyl-B-D-g Py id
(cyklicky hemiacetal) (66 %) (33 %)

- sufix - osid

17.4.2020

Reakce monosacharidii: Vznik esteru a etheru

OH OCOCH,
o o
% R "ﬁ%%%mom
OH pyridin, 0 °C s ococH,

B-D-glukopyranosa 1,2,3,4,6-penta-O-acetyl-B-D-glukopyranosa
(91 %)

OH

OCH;4
0 0
HO Ag:0 HyCO!
HO “ond . HicCo
OH 3 CH,0
OH OCH,

a-D-glukopyranosa methyl-2,3,4,6-tetra-O-methyl-a-D-glukopyranosid
(85 %)
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Reakce monosacharidu: Tvorba glykosidi

Koenigsova-Knorrova reakce — vznik B-glykosidu

OCH;3
OAc OAc OH ©
o} HB O 1.ROH, 0,
AcO _HBr L AcO 1.ROH. AG:0_ g
AcO OAc AcO 2.HO', H,0 HO: o
OAc AcO s OH
r

1,2,3,4,6-penta-O-acetyl-

2,3,4,6-tetra-O-acetyl-
-p-D-glukopyranosa

methylarbutin
-a-D-glukopyranosylbromid
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Reakce monosacharidu: Tvorba glykosidi

Koenigsova-Knorrova reakce — vznik B-glykosidu

- U¢ast sousedni skupiny — anchimerni efekt — ovliviiuje stericky pribéh reakce
nebo rychlost reakce — neméni se

OAc

OAc OAc —ee
o, o oo SOR
AcO OQ —» |AcO X — » AcO X
c! c c
AcO (') AcO \ AcO 4/
AcO Vg/ o o
pe %)
2,3,4,6-tetra-O-acetyl- ] 7/
-a-D-glukopyranosylbromid b
(kterykoli anomer)
lROH,Agzo
OAc
e
AcO
AcO OR
AcO
B-glykosid
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Reakce monosacharidii: Redukce monosacharidi

- redukce aldos nebo ketos NaBH, — alditoly
- D-glucitol - sorbit

H (o]
OH CH,OH
. Nal
HO — 4
0o oH HO——H - HO——H
OH H——OH - Hy H——OH
B-D-glukopyranosa H OH H OH
CH,OH CH,0H
D-glukosa D-glucitol (alditol)
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Reakce monosacharidii: Oxidace monosacharidii
Aldosy - snadna oxidace (jako aldehydy)
— reaguji s Tollensovym a Fehlingovym ¢inidlem
— redukujici cukry
Ketosy — neredukujici (redukujici)
Fruktosa— isomerace v bazickém prostiedi (redukujici)
OH H.__0O
CH,0H
OH
o H H OH
HO H NaOH,H,0  HO H NaOH,H,0  HO H
H OH =——= OH =—= OH
(keto-enol (keto-enol
H OH tautomerie) H OH tautomerie) H OH
CH,0H CH,0H CH,0H
D-fruktosa endiol aldohexosa
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Reakce monosacharidii: Oxidace monosacharidi
H (o] HO. (o]
OH
HO o H OH H OH
Br; H,0
p—— HO! H 2,72 HO! H
HO OH —=-—— —_—
OH HO H pH 6 HO H
H OH H OH
B-D-galaktosa CH,OH CH,0H
D-galaktonova kyselina
(aldonova kyselina)
H (o] HO. (o]
OH
H OH H OH
HO & ——> |HO——H HNO, » HO——H
HO OH —<— ——
'OH H OH zahfivani H OH
B-D-glukosa H OH H OH
CH,0H
HO [e]
D-glukarova kyselina
(aldarova kyselina)
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Reakce monosacharidi: ProdluZzovani uhlikatého retézce:
Kilianiho-Fischerova syntéza

N
¢ Hsc2®
H (o]
HCN H OH H OH
—_— —_—
HO H HO H HO H
v N N
aldosa kyanhydrin prodlouzena aldosa

24. Biomolekuly: sacharidy
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Reakce monosacharidi: ProdluZzovani uhlikatého retézce:

Kilianiho-Fischerova syntéza

’( ity

Reakce monosacharidi: Zkracovani uhlikatého retézce:
Wohlovo odbouravani

H (o] H NOH 1l
c
H (o]
H OH H OH H OH
HO! H NH,OH HO! H (CH;3C0),0 HO H CH3;0Na HO: H
—_— —_— —_—
HO H HO H CH;COONa HO H -HCN HO H
H OH H OH H OH H OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,0H
D-galaktosa oxim D-galaktosy kyanhydrin D-lyxosa

(37 %)

24. Biomolekuly: sacharidy

Organicka chemie

’( ity

N
i H\c,/NH H\C/’O
H OH H OH H OH
HO H HO H HO H
H OH H OH H OH
H© H——OH H——OH H——OH
HO——H CH,OH CH,OH CH,OH
+
H OH ﬂ» + i» . E, D-glukosa
H OH N re H. _NH H, _O
CH,OH c ~¢* ~¢*
D-arabinosa HO H HO H HO H
HO H HO H HO H
H OH H OH H OH
H OH H OH H OH
CH,OH CH,OH CH,OH
kyanhydriny iminy D-mannosa
24. Biomolekuly: sacharidy .
[
2 Organicka chemie ! ( “:g‘;z‘u?éf
Konfigurace glukosy: Fischertv dukaz
!'Vynechat !
24. Biomolekuly: sacharidy
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Disacharidy: Cellobiosa a maltosa

OH
a-glukopyranosa .
"o L OH A a-maltosa — (1—4)-a-glykosid

S -H ,'" a-D-glukopyranosyl-(1—4)-a-D-glukopyranosa
o

r4 0 nebo

a-glukopyranosid HO on 4-0-a-D-glukopyranosyl-a-D-glukopyranosa

OH redukujuci a vykazuje mutarotaci

(8tépenim Skrobu)

B-glukopyranosa

" o OH B-cellobiosa — (1—4)-B-glykosid
H%mo A4 o B-D-glukopyranosyl-(1—4)-B-D-glukopyranosa
4 OH HO =\—OH nebo
4-0O-B-D-galaktopyranosyl-3-D-glukopyranosa
B-glukopyranosid redukujlci a vykazuje mutarotaci

(5tépenim celulosy)

24. Biomolekuly: sacharidy

Organicka chemie

Disacharidy: Laktosa a sacharosa

B-glukopyranosa

HOOH K
o LU laktosa — (1—4)-B-glykosid
HO 1 o/i :0 B-D-galaktopyranosyl-(1—4)-B-D-glukopyranosa
P OH  HO OH nebo
4-0O-B-D-galaktopyranosyl-8-D-glukopyranosa
B-galaktopyranosid redukujlci a vykazuje mutarotaci
OH D-fruktosa
HO Q
HO OH1 CHzog 'H sacharosa - (1—2)-glykosid
£ 02\ HO B-D-fruktofuranosyl-a-D-glukopyranosid
a-glukop);;'anosid o CH,OH neredukujlci a nevykazuje mutarotaci
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Disacharidy: Cellobiosa a maltosa

Mutarotace maltosy a cellobiosy

OH OH OH
Q OH (o]
Glu~, Glu<, Glu~
O — () P — (o}
OH OH OH|
H OH
maltosa nebo cellobiosa I nebo i I nebo cellobi
(B-anomery) (aldehydy) (a-anomery)
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Polysacharidy: Celulosa

OH HO

OH
o OH
-’z‘°ﬁ, ° &
HO OH OHO o) Q (o]
Q %
OH HO O
OH

celulosa — (1—4)-O-(B-D-glukopyranosidovy) polymer
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Polysacharidy: Skrob

Skrob — amylosa (linearni) a amylopektin (rozvétveny) Sacharidy — 25.1 — 25.10 (po 971)

Aminokyseliny, peptidy a bilkoviny — 26.1 — 26.3, 26.5 — 26.9, 26.14
Lipidy — 27.1 - 27.5,27.7 - 27.8

OH
HO H
o o)
0
HO uH
o o
o)
HO uH
o o
o)
HO H
OH «.
(o)

amylosa — (1—4)-O-(a-D-glukopyranosidovy) polymer
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