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13. Sacharidy

13.1 Uvod

Sacharidy, téZ nazyvané ve starsi literatufe uhlovodany, uhlohydraty ¢i karbohydraty,
maji ruzné dulezité biologické funkce v zivych organismech. Sacharidy se tvofi fotosyntézou
z oxidu uhli¢itého. Mezi nejbéznéjsi sacharidy patii celulosa, Skrob, a cukry. Celulosa je zakladni
stavebni prvek bun&nych stén, vlaken a tkané rostlin. Skrob slouZi jako hlavni zasobarna energie
a potravy. Nekteré rostliny, jako cukrova titina a fepa, vytvari velké mnozstvi sacharosy, coz je
latka znama jako cukr. Dalsi ze sacharidd, glukosa, je dilezitou slozkou krevni tekutiny. Dalsi
dva sacharidy, riboza a deoxyriboza jsou slozky genetického materialu DNA a RNA. Jiné
sacharidy jsou dulezitou slozkou koenzymd, antibiotik, tkani, bunécnych stén, atd.

13.2. Definice a klasifikace sacharidi

Vyraz karbohydraty (uhlovodany, atd.) vznikl na zakladé molekulového slozeni téchto
slou¢enin, nebot’ to muze byt vyjadieno vzorcem C,(H,0), tedy jako hydraty uhliku. Naptiklad
molekulové slozeni glukosy je C¢H1,0g, coz miize byt zapsano jako C¢(H,O)s. Ptestoze byl tento
zastaraly zpusob zapisu opustén, toto nazvoslovi v nékterych oborech pretrvava, ale spravné se ma
pouzivat nazev sacharidy.

Sacharidy jsou v podstaté polyhydroxyaldehydy, polyhydroxyketony nebo latky, které
tyto slouceniny poskytuji po hydrolyze. Z toho plyne, Ze chovani téchto latek je chemie dvou
funkénich skupin: hydroxylové a karbonylové skupiny.

Sacharidy se klasifikuji podle jejich struktury na monosacharidy, oligosacharidy a
polysacharidy. Vyraz sacharid ma pivod v latinském saccharum (cukr) a je odvozen od sladké
chuti nékterych jednoduchych cukri. VySe uvedené tfidy sacharidi jsou spolu svazany.
Postupnou hydrolyzou z polysacharid vznikaji oligosacharidy a ty se pak rozkladaji na
monosacharidy.

H,O, H* H,O, H*
oligosacharidy

polysacharidy monosacharidy

Typickym piikladem je hydrolyza $krobu (polysacharid) pfes maltosu (disacharid) na
glukosu (monosacharid).

H,0, H* H,0, H*
(C12H20010)n n Cy2H20011 2n CgH1206
Skrob maltosa glukosa
(polysacharid) (disacharid) (monosacharid)

Monosacharidy (nebo jednoduse cukry) jsou slouceniny, které neni mozné hydrolyzovat
na jednodussi slozky. Polysacharidy jsou latky tvofené pfevazné dlouhymi fetézci monosacharidi
a jsou slozené ze stovek az tisict jednotek. VétSinou, ale ne vzdy, jsou tyto jednotky identické.
Dva nejbéznéjsi polysacharidy, Skrob a celulosa, jsou slozeny z jednoho monosacharidu, glukozy.
Oligosacharidy (z feckého oligos, nékolik) jsou tvofeny nejméné dvémi a obycejné ne vice jak
osmi nebo deseti monosacharidy. Jednotlivé oligosacharidy se nazyvaji podle poctu jednotek ze
kterych jsou vytvoreny, tj. disacharidy, trisacharidy atd. Napfiklad maltosa je disacharid tvoteny
dvéma molekulami glukosy, ale sacharosa je disacharid slozeny z molekuly glukosy a fruktosy.

13.3. Monosacharidy

Monosacharidy se tfidi do skupin podle poétu atomt uhliku, které obsahuji (triosa,
tetrosa, pentosa, hexosa, atd.). Dale pak podle toho, zda je karbonylova skupina pifitomna jako
aldehyd (aldosa) nebo keton (ketosa).

Existuji pouze dvé triosy: glyceraldehyd a dihydroxyaceton. Kazda triosa ma dvé
hydroxylové a jednu karbonylovou skupinu.  Glyceraldehyd je nejjednodussi aldosa a
dihydroxyaceton je nejjednodussi ketosa. Obé tyto latky jsou ptfibuzné glycerinu, 1isi se pouze
pritomnosti karbonylové skupiny misto jedné hydroxylové skupiny.
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ICH=O (IZHZ-OH (|3H2-OH
(|3H-OH CI::O CI:H-OH
CH,-OH CH,-OH CH,-OH
glyceraldehyd (aldosa) dihydroxyaceton (ketosa) glycerin

Vyssi aldosy a ketosy se odvozuji od glyceraldehydu nebo dihydroxyacetonu
ptipojovanim atomut uhliku s hydroxylovou skupinou. U aldos je uhlikaty fetézec Cislovan od
aldehydického atomu uhliku. U vétsiny ketos je karbonylovy atom uhliku v poloze 2.

C|3H=O QH=O CI)H=O (|3H2-OH CIZHZ-OH (IZHZ-OH
QH-OH (|3H-OH QH-OH CI::O Q:O CI::O
(IJH-OH (I)H-OH (IJH-OH (I:H-OH (IJH-OH (I3H-OH
CH,-OH (IJH-OH (IJH-OH CH,-OH (IJH-OH Cl:H-OH

CH»-OH (IJH-OH CH,-OH Cl:H-OH

CH,-OH CH,-OH
tetrosa pentosa hexosa tetrosa pentosa hexosa
k J k J
Y Y
aldosy ketosy

13.4. Chiralita u monosacharidu
Glyceraldehyd ma centrum chirality na atomu uhliku a proto existuji jeho dva
enantiomery. PravotoCivy enantiomer ma konfiguraci R a levotoCivy S.

CH=0 CH=0
)\ R-(+)-glyceraldehyd )\ S-(-)-glyceraldehyd
S/ a] +8.7 (c =2, H,O N\ a] -8.7 (c =2, H,O
HO-H,C |E|)H [o] ( 20) HO-H,C OT—I [a] ( 20)

Na tomto misté¢ bude dobré se na chvili zastavit a néco si povédét o starém zpusobu
popisu chirality nez zacal byt uplathovan R-S systém. Puvodni systém byl zaveden chemiky
studujicimi sacharidy a stale ma sviij vyznam. Tento systém byl zaveden Emilem Fischerem a
dnes je znam jako tzv. Fischerova projekce. V této projekci je molekula orientovana tak, Ze
centrum chirality je v rovin€ projekce, na hornim konci je umisténa skupina s nejvice oxidovanym
atomem uhliku (v pfipadé glyceraldehydu je to CH=0O) a na dolnim konci je skupina s nejvice
redukovanym atomem uhliku (u glyceraldehydu je to CH,OH). Horizontalni linie pak oznacuji
vazby nad rovinou projekce smérem k pozorovateli, vertikalni linie oznacuji vazba na skupiny,
které se nachazeji pod rovinou projekce smérem od pozorovatele. V ptfipad¢ Fischerovi projekce
se vynechava oznaceni centra chirality (atom uhliku), tj. vypousti se pismeno C, aby bylo jasné, ze
jedna o projekei a ne o chemicky vzorec.

Konfigurace glyceraldehydu se oznacuje D pokud je hydroxylova skupina napravo od
centra chirality a L. pokud je nalevo.

CH=0 CH=0 CH=0
) ~— H——=OH — H—|-oH
\/OH =
HO-H,C H CH,-OH CH,-OH
R-(+)-glyceraldehyd D-(+)-glyceraldehyd

Fischerova projekce mize byt rozsifena i na ostatni monosacharidy nasledujicim
zpusobem. Jestlize je centrum chirality (atom uhliku) nejdal od aldehydové nebo ketonové
skupiny a ma stejnou konfiguraci jako D-glyceraldehyd (hydroxylova skupina je napravo), tak se
dany monosacharid nazyva D-monosacharid. Jestlize je konfigurace na tomto centru chirality
opacna, jedna se o L.-monosacharid.



CI:H=O (I3H=O
CH=0 (CH-OH), CH=0 (CH-OH),
H—-on H—-oH HO——H HO——H
CH,-OH CH,-OH CH,-OH CH,-OH
D-glyceraldehyd D-aldosa L-glyceraldehyd L-aldosa

Na obrazku jsou ukazany Fischerovi projekce vSech D-aldos od trios po hexosy. Pocinaje
D-glyceraldehydem je pokazdé pfidana jedna CH-OH skupina (na obrazku je tlusté vyznacena).
V kazdém prikladé miize mit nové centrum chirality ve Fischerové projekci hydroxylovou skupinu
napravo nebo nalevo (absolutni konfiguraci R nebo S).
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Epimery jsou stereoisomery, které se lisi v konfiguraci pouze na jednom centru chirality.
Naptiklad, epimerni dvojice jsou manosa-altrosa, glukosa-manosa (C-2), gulosa-idosa, galaktosa-
talosa.

D a L oznaceni se vztahuje pouze na konfiguraci atomu uhliku nesouci nejvyssi lokacni
¢islo. Nepouziva se pro ostatni atomy uhliku.

Neexistuje piimy vztah mezi konfiguraci a znaménkem optické otacivosti. I kdyz maji
n¢které sacharidy konfiguraci D, n€které staci rovinu polarizované svétla doprava (pravotocivé) a
n¢které doleva (levotocivé).

Priklady
1. Nakreslete Fischerovi projekce
a) L-threosy

b) L-glukosy

2. Kolik existuje D-aldoheptos existuje?

3. Jaké pary D-pentos jsou epimerni na C-3?

4. Pro¢ se D-talosa jmenuje D-sacharid kdyz tii ze ctyf hydroxyskupin na chirdlnich atomech|
uhliku smétuji doleva?

13.5. Cyklicka struktura monosacharidu

Struktura monosacharidi je, tak jak byla dosud znazoriiovana, viceméné konzistentni
kapitol (kapitola 10) bylo ukdzano, ze alkoholy tvofi s aldehydy hemiacetaly. Monosacharidy
maji ob¢ tyto funkéni skupiny pfitomné v molekule a proto neni piekvapivé, ze u nich dochazi
k tvorbé hemiacetali. Jiz jednoduché hydroxyaldehydy s hydroxylovou skupinou na ¢tvrtém nebo
patém atomu uhliku spontanné cyklizuji za tvorby hemiacetal. Hydroxylova skupina se nachazi
ve vyhodné poloze a chova se vii¢i karbonylové skuping jako nukleofil.

//O OH OH
HQC_CH H2C'C|:|

HC OH ~=" HC 0o nebo 0
Hzc_CHz H2C—CH2
5-hydroxypentanal hemiacetalova

forma
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(//O /O- /OH
HC-CH =~ HCoCH, . HOCcCH
HG “OH = HC O-H = HC O
H,C—CH, H,C—CH, H,C—CH,

To co plati pro jednoduché hydroxyaldehydy plati i pro monosacharidy. V nasledujicich
rovnicich je ukazano, jak se uhlikaty fetézec v D-glukose natoci, aby mohla hydroxylova skupina
na uhliku v poloze 5 atakovat karbonylovou skupinu (atom uhliku 1).

HOH HOH HOH
H QH H
10 1
HO = |HO H =— HQ
HO S H HO \CH:O HO S OH
H OH H OH H H
o-D-glukosa D-glukoza B-D-glukosa
t.t. 146°C, [a] +106° t.t. 150°C, [o] +22.5°

Reakeci téchto dvou skupin vznikne Sesticlenny cyklicky hemiacetal. V acyklické formé
glukosy je atom uhliku 1 achiralni, ale v cyklické formé se na ném vytvofi centrum chirality (jsou
na ném navazany ¢tyfi rizné funkéni skupiny). Z toho plyne, Ze jsou mozné dvé hemiacetalové
formy v zavislosti na konfiguraci centra chirality. Hemiacetalovy atom uhliku, na kterém je nové
centrum chirality, se nazyva anomerni uhlik. Dva monosacharidy, které se lisi pouze konfiguraci
na anomernim atomu uhliku se nazyvaji anomery a ty se popisuji pomoci symboli o a 3
v z&vislosti na orientaci hydroxylové skupiny. Pro monosacharidy D-fady plati, ze pokud smétuje
hydroxylova skupina pod rovinu tvoienou $esti¢lennym kruhem, jedna se o a—anomer a pokud je
tomu naopak, tj. hydroxylova skupina smétuje nad rovinu Sesticlenného kruhu, jedna se f—anomer.
Z hlediska stereochemie je dobré vzit v Givahu, ze v cyklické formé D-glukosy je Sestilenny kruh
v zidlickové konformaci. U a—anomeru je hydroxylova skupina v axialni poloze a u f—anomeru je
v ekvatorialni poloze. Ostatni hydroxylové skupiny jsou v ekvatorialnich polohach.

13.6. Mutarotace

Samoziejmé se naskyta otazka, jak se pfiSlo na to, ze monosacharidy existuji v hemiacetalové
form&? Dikaz jednoznacéné vyplynul ze studia fyzikalnich vlastnosti sacharidi. Pokud se D-
glukosa rekrystalizuje z methanolu, ziska se Cisty o—anomer. Jeho struktura byla potvrzena
rentgenovou strukturni analyzou. Pokud se v§ak D-glukosa rekrystalizuje z kyseliny octové ziska
se Cisty P—anomer. o— a P—anomery jsou diastereoizomery a proto maji odlisné fyzikalni
vlastnosti (teplota tani, opticka otacivost, atd).

Ve vodnych roztocich o— a P—anomery D-glukosy volné ptechéazeji jeden v druhy.
Rozpusténim krystalické a—D-glukosy ve vodé se ziska roztok jehoz specificka opticka otacivost
se postupné zméni z pocatecni hodnoty +106° na hodnotu +52.5°. Pokud se udéla roztok
z krystalické B-D-glukosy, jeho specifickd opticka otaCivost se rovnéz zméni a to z pocatecni
hodnoty +22.5° na stejnou hodnotu +52.5°. Tato zména v optické otacivosti se nazyva mutarotace
a mize byt vysvétlena pomoci rovnovazné rovnice. Pokud se vyjde z Cistého hemiacetalu dojde
k otevieni kruhu a vzniku acyklického aldehydu, ktery se mtize uzavftit bud’ na o— nebo f—anomer.
V rovnovazném stavu obsahuje vodny roztok D-glukosy 36% o—anomer a 64% [—anomeru.
Volny acyklicky aldehyd je pfitomen v zanedbatelném mnozstvi 0.003%. Za vSimnuti stoji, ze v
B—anomeru jsou vSechny hydroxylové skupiny v ekvatorialni poloze.

Cisté a— nebo p—anomery maji specifickou ota¢ivost +106° a +22.5° a rotace po ustanoveni
rovnovahy je +52°. To je mozné zndzornit pomoci grafu.

+106° +52.5° +22.5°

Pomoci jednoduchého vypoctu pak vyplyne procentualni slozeni f—anomeru.
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106 - 52.5 53.5

————— x100= — =64%
106 - 22.5 83.5

Mnozstvi a—anomeru se pak snadno spocita.

100 - 64 = 36%

Priklady
1. Nakreslete Fischerovi projekce
a) a-D-galaktosa a [-D-galaktosa maji specifické rotace +151° a -53°. Kazdy anomer mutarotuje|
na rovnovaznou smeés se specifickou rotaci +84°. Vypocitejte procentualni slozeni kazdého
anomeru rovnovazné smesi.

13.7. ZpUsoby zapisu vzorct cyklickych monosacharidt

Pro znazornéni cyklické struktury monosacharidi se bézné pouziva tfi reprezentaci.
Konformaéni znazornéni nejlépe vystihuje geometrii molekuly a jeji tvar, ale je ponckud
tézkopadné pro kresleni.

Dalsi moznosti je pouziti Fischerovych vzorcl, toto znazornéni predstavuje stejné
struktury jako v niZze uvedené rovnici. Uprostfed je acyklicka aldehydickd forma D-glukosy,
struktury nalevo a napravo pak ukazuji, ze hydroxylovd skupina v poloze 5 (C-5) reaguje
s karbonylovou skupinou (C-1). C-1 mé hydroxylovou skupinu v o—anomeru napravo a u —
anomeru nalevo. Ackoliv je Fischerova projekce pro cyklické struktury snadno pouzitelna,
obsahuje dlouhé a zkroucené vazby spojujici atomy uhliku C-1 a C-5.

anomerni uhlik anomerni uhlik
H™-OH C-1 CH=0 HO™—H
H——OH H——OH H——OH
HO—+——H O —/—— HO—H —— HO—/H O
H——OH H——OH H——OH
H C-5 H—OH H
CH,OH CH,OH CH,OH
a-D-glukosa D-glukosa B-D-glukosa

Z vyse uvedenych duvodi se pouzivaji tzv. Haworthovy vzorce, které vyuzivaji na
znazornéni kruhu pravidelny Sestithelnik. Kratsi svislé vazby predstavuji polohu vodikovych
atomu, které se vétSinou vynechavaji. Haworthitv vzorec jasné ukazuje konfiguraci na kazdém
centru chirality a cis/trans vztahy mezi jednotlivymi hydroxylovymi skupinami.

CH,OH CH,OH CH,OH
Q OH O OH
OH — OH 0 —— OH
HO OH HO HO
OH OH OH

a-D-glukosa D-glukosa B-D-glukosa
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Priklady
1. Nakreslete Fischerovu projekci pro Haworthtiv vzorec a-D-galaktosy.

13.8. Struktura pyranos a furanos

Sacharidy obecné upfednostiiuji tvorbu Sesticlenného hemiacetalového kruhu, kde je
nejmensi repulze mezi jednotlivymi hydroxylovymi skupinami (substituenty) na kruhu. Tyto
struktury se nazyvaji pyranosy podle heterocyklu pyranu. Cyklickéd forma glukosy se tak piesnéji
nazyva glukopyranosa. Pyranosy vznikaji reakci karbonylové skupiny s hydroxylovou skupinou
na C-5.

CH,OH
0
) ) o
0 O HO OH
OH
pyran tetrahydropyran a-D-glukopyranosa

Nekdy vsak dochazi k tomu, Ze prednostné reaguje hydroxylova skupina C-4 a pak
vznikaji cyklické hemiacetaly s péticlennym kruhem. Tento typ cyklickych monosacharidi se
nazyva furanosy podle péti¢lenného heterocyklu furanu.

4\ [
O O
furan tetrahydrofuran

Ke vzniku furanos dochazi hlavné u Sestiuhlikatych ketos. Typickym pfikladem
sacharidu s péti¢lennym kruhem je D-fruktosa.

HOH,C (o  CH,OH HOH,C oHCH,OH HOH,C o OH
HO - . HO/~0 . HO
OH - - CH,OH
OH OH OH
o-D-fruktofuranosa D-fruktosa B-D-fruktofuranosa

13.9. Oxidace monosacharida

Aldosy se sice vyskytuji pfevazné ve formé hemiacetaldl, ale protoze tvorba hemiacetalt
je rovnovazna reakce, nachazi se malé mnozstvi sacharidu ve form¢ acyklického aldehydu. Neni
proto piekvapujici, ze sacharid dava reakce charakteristické pro aldehydy. Aldehydova skupina se
snadno oxiduje na karboxylovou. Tyto produkty se nazyvaji aldonové kyseliny. Napiiklad D-
glukosa se snadno oxiduje na D-glukonovou kyselinu. Jeji fosforylovany derivat je dulezitym
meziproduktem v metabolismu sacharidii. Vzhledem k tomu, ze produkty jsou y-hydroxykyseliny
nachazi se tyto latky v rovnovaze se svymi cyklickymi estery, tj. laktony. Oxidace aldos na
aldonové kyseliny je velice snadnd a je mozné ji provadét jemnymi oxida¢nimi ¢inidly jako Ag” a
Cu**. Aldosy déavaji pozitivni test s Tollensovym a Fehlingovym ¢&inidlem (viz kapitola 10 o
karbonylovych slou¢eninach).
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CH=0 COOH
H——OH H——OH
HO——H Brz, H20 HO——H
H——OH nebo H——OH
H——OH  Ag*nebo Cu?* H——OH
CH,OH CH,OH
D-glukosa D-glukonova kyselina

Siln&jsi oxidacni Cinidla jako je kyselina dusi¢na oxiduji nejenom aldehydovou skupinu,
ale 1 primarni hydroxylovou skupinu za vzniku dikarboxylovych kyselin. Tyto latky se nazyvaji
aldarové kyseliny. Napiiklad D-glukosa se oxiduje na D-glukarovou kyselinu.

CH=0 COOH
H——OH H——OH
HO——H FNOs HO——H
H——OH H——OH
H——OH H——OH
CH,OH COOH
D-glukosa D-glukarova kyselina
Priklady

1. Nakreslete rovnici reakce D-manosy s Fehlingovym &inidlem (Cu®") pii které vznika D-mannové|
kyselina.

13.10. Redukce monosacharidi

Karbonylova skupina aldos a ketos mize byt snadno redukovéna na hydroxylovou
skupinu celou fadou reduk¢nich ¢inidel. Redukei vznikaji polyoly nazyvané alditoly. Naptiklad
redukce NaBH, nebo katalytickd redukce D-glukosy poskytne D-glucitol, téZ nazyvany sorbitol.
Tato latka se pouziva jako sladidlo pro diabetiky.

CH=0 CH,OH
H=7OH H,, katalyzator H::OH
HO——H ' HO H
H——OH nebo NaBH, H——OH
H——OH H——0OH
CH,OH CH,OH
D-glukosa D-glucitol

(sorbitol)

Alditoly se také vyskytuji v pfirod¢, napfiklad D-mannitol je jednou z mnoha latek
ptitomnych v olivach, houbach a cibuli.
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Priklady
1. Napiste rovnici redukce D-mannosy NaBH, na D-mannitol.

13.11. Estery a ethery monosachridi

Monosacharidy obsahuji hydroxylovou skupinu a proto neni piekvapujici, Ze se ucastni
stejnych reakei jako alkoholy. Mezi tyto reakce patii tvorba esterd s karboxylovymi kyselinami.
Typicka reakce je acetylace B-D-glukosy v nadbytku acetanhydridu. Dojde k esterifikaci vSech
hydroxylovych skupin. Podobna reakce se pouziva i k esterifikaci celulosy na acetylcelulosu,
ktera slouzi k pfipravé rayonu.

CHon (0] 0] CHzoAC

O.OH PPN O0Ac

HsC~ O~ “CHs

0
OH N OAc Ac = H3C—/<
HO AcO >

OH OAc
B-D-glukosa pentacetat p-D-glukosy

Podobné se uplatni i Williamsova syntéza etherd, ktera slouzi k pfipravé ethert
monosacharidu.

CH,OH CH,OCH;
© NaOH, (CH3),SO, Q
oH nebo PCHs
HO OH CHal, Ag,0 CH50 OCH3
OH OCH3
a-D-glukosa pentamethylether
a-D-glukosy

13.12. Tvorba glykosidu
Sacharidy jsou cyklické hemiacetaly a proto reaguji s jednim ekvivalentem alkoholu za

tvorby acetalii. Napftiklad reakce B-D-glukosy s methanolem za kyselé katalyzy poskytne methyl
B-D-glukosid. Za zminku stoji, Ze pouze hydroxylova skupina na anomernim uhliku se tGcastni
reakce a je nahrazena OR skupinou. Takové acetaly se nazyvaji glykosidy a vazba C-OR se
nazyva glykosidova vazba. Reakéni mechanismus tvorby glykosidi je analogicky s reakénimu
mechanismu tvorby acetali.

CH,OH CH,OH
QOH  CH;0H, H* QOCH;
OH OH * H0
HO HO
OH OH

B-D-glukosa methyl B-D-glukosid
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CH,OH
|+
O0oH H* 0 OyH _h,0 @) .
OH — OH OH H
HO HO HO
OH OH OH
CH,OH CH,OH
+
O\ CH3OH QO0CH;
— oH ,—H : OH
HO -H HO
OH OH

Alkoholy a fenoly, které se vyskytuji v pfirodé jsou v buitkdch casto pfitomny jako
glykosidy né&jakého cukru, nejcastéji glukosy. Diivodem je, ze sacharidova Cast glykosidi pomaha
zvySovat rozpustnost téchto sloucenin v bunééné tekuting. Jako pifiklad mize slouzit hotky
glykosid salicin, ktery se nachazi ve vrbové klife a ma antipyretické vlastnosti znamé od davnych
dob. Glykosidova vazba je zakladem pro pochopeni struktury oligo- a polysacharidd.

CH,OH
Q 0  CH,OH salicin
OH (B-D-glukosid salicylového alkoholu)
HO H
OH

Priklady
1. Napiste rovnici kysele katalyzované reakce 3-D-galaktosy s MeOH.

13.13. Disacharidy

Nejbéznéjsi oligosacharidy jsou disacharidy. Disacharidy jsou spojené glykosidovou
vazbou mezi anomernim uhlikem jednoho monosacharidu a hydroxylovou skupinou druhého
monosacharidu.

Maltosa

Maltosa je disacharid, ktery se =ziskava casteCnou hydrolyzou Skrobu. Jeji dalsi
hydrolyzou vznika D-glukosa. Z toho plyne, Ze maltosa je slozena ze dvou molekul D-glukosy a to
tak, ze anomerni uhlik jedné molekuly D-glukosy je spojen s hydroxylovou skupinou v poloze 4
druhé molekuly jako acetal (glykosid). Konfigurace na anomernim uhliku prvni molekuly je a.
V krystalické form¢ ma anomerni uhlik druhé molekuly konfiguraci . Obé& molekuly jsou

pyranosy.
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CH,OH CH,OH HOH
0 0 Ho
HH OH HO H,,OH
OH OH OH
HO ( 0] H ¢ 'o
a HO o0 OH
OH OH o | !

maltosa, [4-O-(a-D-glukopyranosyl)-p-D-glukopyranosa]

Systematické ndzvy disacharidii vyjadiuji jejich celkovou strukturu (D-glukosa), velikost
kruhu (pyranosa), konfiguraci na anomernich uhlicich a polohu hydroxylové skupiny ucastnici se
glykosidové vazby. Systematicky ndzev maltosy je proto [4-O-(a-D-glukopyranosyl)-p-D-
glukopyranosa].

Anomerni uhlik v druhé molekule glukosy je hemiacetal a proto bude v rovnovaze
s otevienou aldehydovou formou. Diky tomu dava maltosa pozitivni reakci s Tollensovym
¢inidlem a dalsi reakce charakterické pro D-glukosu.

Priklady
1. Po rozpusténi krystalické mannosy ve vodé se pocatecni specifickd rotace zacne ménit az
dosahne rovnovazné hodnoty. Vysvétlete co je pfi¢innou tohoto jevu.

Cellobiosa

Cellobiosa se ziskava castecnou hydrolyzou celulosy. Stejn¢ jako v predeslém pripadé,
dalsi hydrolyzou vnika pouze D-glukosa. Z toho plyne, Ze cellobioza musi byt izomer maltosy.
Cellobiosa se od maltosy lisi pouze P konfiguraci na anomernim uhliku, ktery se ucastni
glykosidické vazby. Ostatni strukturni vlastnosti jsou stejné, vcetné polohy druhé hydroxylové
skupiny ucastnici se glykosidové vazby.

CH,OH
CH,0OH H O0H HOH o HOH |
0
0 OH H
OH OHI™ OH
HO tH OH H H B H H

p
cellobiosa, [4-O-(B-D-glukopyranosyl)-B-D-glukopyranosal

Laktosa

Laktosa je hlavni sacharid nachazejici se v lidském a kravském mléce (4-8%). Hydrolyza
laktosy poskytne ekvimolarni mnozstvi D-galatosy a D-glukosy. Anomerni uhlik galaktosy ma 3
konfiguraci a spojen s hydroxylovou skupinou v poloze 4 molekuly glukosy. V krystalické formé
ma anomerni uhlik molekuly glukosy konfiguraci a.
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CH,OH
CH,0H H /© HOOH 0 HOH |
HO /—Q " \PH H Q o) ©
OH HO HO H
OH OHJ = OH
KH OH H H 8 H OH

OH B
laktosa, [4-O-(B-D-galaktopyranosyl)-a-D-glukopyranosa]

Neékteti lidé se rodi s nemoci zvanou galaktosemie, ktera zplisobuje neschopnost zazivani
mléka. Tato nemoc je zplsobena nedostatkem enzymu, jez izomeruje galaktosu na glukosu.
Jedinym feSenim je vyhnout se konzumaci mléka a tak zamezit vzniku symptomi zptisobenym
akumulaci galaktosy v t¢le.

Priklady
1. Bude laktosa pozitivni reagovat na Fehlingiv test? Bude mutarotovat?

Sacharosa
vyuzivaji fotosyntézu a vyuziva se jako zdroj energie. Primyslové se ziskdva z cukrové fepy nebo
titiny, kde tvoii 14-20% rostlinné §tavy. Jeji hydrolyzou se ziska ekvimolarni mnozstvi D-glukosy
a D-fruktosy (ketosa). Sacharosa se 1i§i od zatim probranych disacharidi. Molekuly D-glukosy a
D-fruktosy jsou spojeny glykosidovou vazbou, které se ucastni anomerni uhliky obou molekul.
Dalsim rozdilem je, ze D-fruktosa je furanosa.

Jelikoz se oba anomerni uhliky tcastni glykosidové vazby, zadny ze sacharidd neni
v hemiacetalové formé. Proto neexistuje rovnovaha s acyklickou aldehydovou formou, nedochazi
k mutarotaci a nereaguje s Tollensovym ¢i Fehlingovym cinidlem. Sacharosa se tak fadi mezi
neredukujici sacharidy.

CH,OH
(0]
H HOOH
OH
Ho
H
’ OH Ho OH HoH |
OH
o H oZo
HOH,C O OH
HO H
CH,OH HO
OH sacharosa

a-D-glukopyranosyl-B-D-fruktofuranosid
B-D-fruktofuranosyl-a-D-glukopyranosid

Sacharosa ma specifickou optickou rotaci [a] = +66°. Reakéni smés D-glukosy a D-
fruktosy po hydrolyze ma rotaci [o] = -20°. To je zplsobeno ptitomnosti rovnovazné smési o— a
B-D-glukosy jez ma rotaci [o] = +52.5° a smési anomerdl D-fruktosy jez ma rotaci [a] = -92°.
V pocatcich sacharidové chemie se glukosa nazyvala dextrosa (otac¢i rovinu polarizovaného svétla
doprava) a fruktosa se nazyvala levulosa (ota¢i ovinu polarizovaného svétla doleva). Hydrolyza
sacharosy sebou pfinasi zménu znaménka optické rotace a proto se enzymy, které
zprostiedkovavaji hydrolyzu nazyvaji invertazy. Vysledkem je ekvimolarni smés D-glukosy a D-
fruktosy, ktera se nazyva invertovany cukr. Rada druhit hmyzu véetné véel ma ve svém
organismu invertazy. Vceli med je z vetsi ¢asti smés D-glukosy, D-fruktosy a sacharosy, mimo to
jesté obsahuje fada esenci a latek, které obsahuje nektar kvétt sbiranych rostlin.
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Sladkost a sladidla

Obecn¢ vzato je sladkost zalezitost chuti. Ackoliv jednotlivci se znacné 1isi ve
smyslovém vnimani, je mozné ud¢lat jisté obecné zaveéry. Napiiklad, vezmeme néjaky standardni
roztok cukru, feknéme 10% roztok sacharosy ve vod¢, a srovname ho s roztoky ostatnich cukru.
Pokud 1% roztok né&jakého cukru chutna stejné sladce jako standardni roztok, je mozné fici, ze
tento cukr je 10x sladsi nez sacharosa.

Mezi bé€znymi jednoduchymi cukry je nejslad$i D-fruktosa, ktera je 1.7x sladsi nez
sacharosa. D-Glukosa je skoro stejné sladka jako sacharosa. Na druhé strané, jiné cukry, jako
laktosa a galaktosa, maji pouze 1% sladkost ve srovnani se sacharosou.

Nejznaméjsim umélym sladidlem je zfejmé sacharin, ktery byl objeven 1879 profesorem
I. Remsenem na Johns Hopkins University. Jeho struktura se sice nepodoba struktute cukrt, ale je
300x sladsi nez sacharosa. 0.03 g sacharinu jsou ekvivalentni 10 g sacharosy. Sacharin se
komer¢n€ vyrabi z toluenu. Nejprve se provede chlorsulfonace nasledovana tvorbou sulfoamidu.
Oxidaci methylové skupiny se ziska karboxylova kyselina, kterd se zahiatim prevede na cyklicky
amid. Nakonec jeho reakci shydroxidem sodnym vznikne ve vodé rozpustnd sodna sul.
Vzhledem k tomu, ze nadmérny piijem cukri mize byt pfi¢inou mnoha zdravotnich problému,
naptiklad pti cukrovce nebo pii dieté, je pouzivani umélého sladila jednou z moznosti jak nahradit
touhu po cukrovinkach. Bohuzel, v pfipad¢ sacharinu bylo zjisténo, Zze velkych davkach muze
pusobit jako karcinogen.

[::j/CHg HOSO,CI [::jiCHs NH; [::]:CHs KMnO,
SO,Cl SO,NH,
COCH zahratl NaOH
N Na*
SO,NH,

sacharln sodna sul sacharinu

Dal$im vyznamnym umélym sladidlem je aspartam, ktery je 160% slad$i nez sacharosa.
Strukturné se jednd o methylester dipeptidu dvou piirodnich aminokyselin nachéazejicich se
v bilkovinach: kyseliny aspartamové a fenylalaninu. Vzhledem ke svému sloZeni se jedna o zcela
nezdvadnou slouceninu.

COOCH;

HoN
aspartam
HOOC

Existuje vsak cela fada dalSich at’ pfirodnich ¢i uméle vytvorenych sloucenin, které se
vyznaduji znaénou sladkosti. Pfi studiu knihy ,,Pfirodni d&jiny Nového Spanélska® napsana mezi
1570-1576 Spanélskym lékafem Franciskem Hernandezem byla nalezena zminka o rostling
nazyvanou Aztéky Tzonpelic xihuitl (,,sladka bylina®). Rostlina byla identifikovana jako Lippia
dulcis a sladka slozka byla podé&ji izolavana z jejich listd a kvétd. Na pocest Hernandeze byla
nazvana hernadulcin. Testy ukazaly, Ze je 1000 sladsi nez sacharosa. Nema sice zadné vedlejsi
ucinky, ale zanechava na jazyku jistou pachut’ a hoikost.

o HQ CH;

hernandulcin
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13.14. Polysacharidy

Polysacharidy se lisi délkou fetézce a molekulovou hmotnosti. Mohou byt spojeny
linearné nebo se fetézce mohou riznym zplisobem vétvit. VétSina polysacharidi po hydrolyze
poskytne jeden monosacharid.

Skrob

Skrob je zdrojem a zasobarnou energie v rostlinach. Tvoii velkou &ast rostlin jako
brambory, kukufice, ryze a obilniny. Skrob je slozen z molekul glukosy, které jsou vzajemné
spojeny 1,4-a-glykosidovou vazbou, ale v nékterych mistech dochazi k vétveni fetézcti a spojeni
pres 1,6-a-glykosidovou vazbu. Céste¢na hydrolyza poskytne maltosu a tiplna pouze D-glukosu.
Skrob muize byt rozdélen na dvé frakce: amylosu a amylopektin. Amylosa tvoii zhruba 20%
Skrobu a obsahuje fetézce slozené z 50-300 molekul glukosy spojenych pouze 1,4-a-glykosidovou
vazbou. V roztocich tvori spirdlovité struktury diky o konfiguraci kazdé glykosidové vazby.
Kazdy zavit spiraly je tvofen Sesti molekulami glukosy. Do volného prostoru uvniti spirdly
mohou vniknout malé molekuly a mize dochazet ke vzniku komplexti. Napriklad, interakce jodu
se Skrobem vede k tvorbé komplexu, ktery ma temné modrou barvu.

HOH
& Ho
~
20 H OH
HO HHOH
. OH Ho
HO H OH
Amylosa oH H H
H 0 Q
HO H

OH
H 0—%

Na rozdil od amylosy ma amylopektin rozvétvenou strukturu. Kazda molekula je tvofena
300-5000 molekulami glukosy, které obsahuji ptimou 1,4-glykosidovou vazbu v priméru kazdych
25-30 jednotek. V mistech vétveni je 1,6-glykosidova vazba. Diky své vysoce rozvétvené
struktufe tvoii amylopektin ve vod¢ koloidni roztoky.

HOH
Ho
HOo H ,OH
Y OHO Ho
HOH HO H
g?s H OH
~ 0] H
%0 H,OH
! OHO Ho o)
Ho OH "y
H 0 Ho
Amylopektin HO HyOH
OH Ho
H o)
HO H
OH
H 0%

Glykogen je zasobarnou energie u zivocisné fiSi. Stejné jako u Skrobu jsou molekuly
glukosy v glykogenu spojeny 1,4- a 1,6-glykosidovou vazbou. Na rozdil od n€j ma vsak podstatné
vy$§i molekulou hmotnost a jeho molekuly jsou slozeny az ze 100000 molekul glukosy. Jeho
struktura je také vice rozvétvena a k vétveni dochazi po kazdych 8-12 jednotkach. Glykogen se
vytvari z molekul glukosy, kterd se dostava do téla pies stfeva a roznasi se krvi do jednotlivych
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organtl, kde je zpracovavana. Glykogen pomaha udrzovat mnozstvi glukosy v téle v rovnovaze
tim, ze se v ném skladuje nadbyte¢na glukosa, ktera se pak pozdéji uvoliuje pokud je ji tfeba.

Celulosa

Celulosa je linearni polymer sloZzeny z molekul glukosy, které jsou spojeny 1,4-B-
glykosidovou vazbou. Tyto linearni molekuly obsahuji v priméru 5000 molekul glukosy, agreguji
za tvorby mikrovlaken, které drzi pohromadé pomoci vodikovych vazeb hydroxylovych skupin
mezi sousednimi molekulami. Vlakna celulosy jsou tvotfena z téchto mikrovldken a maji zna¢nou
fyzickou odolnost. Dievo, bavina, konopi, len, slima jsou tvofena hlavné celulosou.

HOH

Ho Ho
% Po %o
OH OH
H H H H

Celulosa
HOH

H H HOH H H
A HO  Ho % HO  Ho ﬁ ,
Po O Po O ©
OH 0 OH O
H H  H oy H H  H oy

Ackoliv lidsky a zvifeci organismus mize stravit (hydrolyzovat) Skrob a glykogen,
nemize stravit celulosu. To je typicky priklad selektivity enzymatickych reakci, nebot’ jediny
rozdil mezi témito latkami je rozdilna stereochemie glykosidové vazby, piesnéji konfigurace na C-
1 atomu glukosy. Lidsky organismus obsahuje v zazivacim systému enzymy schopné Stépit o-
glykosidovou vazbu, ale nema enzymy schopné §tépit - glykosidovou vazbu. Na druhou stranu,
existuje cela fada bakterii schopnych hydrolyzovat celulosu. Naptiklad termiti maji v zazivacim
traktu takové bakterie a proto celulosa (dievo) tvofi hlavni zdroj jejich potravy. Podobné je tomu i
u prezvykavcd, ktefi maji nezbytné mikroorganismy v zaludku a proto je jejich hlavnim zdrojem
potravy trava a jiné rostliny.

Celulosa je zékladni surovinou pro vyrobu nékolika dilezitych primyslovych produktt.
Kazdé molekula glukosy ma tfi volné hydroxylové skupiny a ty se mohou tcastnit riznych reakci
typickych pro alkoholy. Reakce s anhydridem kyseliny octové dojde k esterifikaci a vzniku
acetatu glukosy. Acetylcelulosa, ktera ma 97% esterifikovanych hydroxylovych skupin slouzi
k vyrob¢é umélych vlaken (Rayon).

HOAc
Ho AcO \ﬁ\
c acetylcelulosa
H oac

Dal§im derivatem celulosy je jeji nitrat (nitrocelulosa). Podobné jako se tvoii ester
kyseliny dusi¢né s glycerinem je mozné udélat ester s celulosou. Pocet esterifikovanych skupin
urcuje vlastnosti nitrocelulosy. Nitrocelulosa, také se nazyvana stielna bavlna, je u¢inna trhavina a
pouziva se na ptipravu bezdymnych stielnych prachd.

HONO,

Ho 02N0
02% nitrocelulosa

0No2 H ono,

DalSi polysacharidy

Mezi dalsi dtlezité polysacharidy patii chitin, ktery tvofi krunyt u koryst a hmyzu.
Chitin ma podobnou strukturu jako celulosa, ale na misto hydroxylové skupiny na C-2 ma
acetamidovou skupinu.
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HOH HOH HOH HOH
AV IR eo A o L
e SR ~—""Ho ~\—""HO ~\ -0
H H H H H H

07 “CH, 07 “CH, o)\cH3 O)\CHg,

Chitin

Jinou skupinou polysacharid jsou pektiny, které se nachazi v ovoci a pouzivaji se na
pripravu zelé. Jsou to polymery D-galakturonové kyseliny a jsou spojeny 1,4-a-glykosidovou
vazbou. D-galakturonova kyselina ma stejnou strukturu jako D-galaktosa, ale na C-6 je misto
primarniho alkoholu karboxylova skupina.

éCOOH
HO
H
HO - H
H 0 COOH
HQ
COOH HO OH
HOCOOH HO 0 H OCOOH
Ho
HO SH~OH HO H
OH
OH H 0 COOH
galakturonova kyselina Ho
HO
OH
H 0o
I

13.15 Fosfaty sacharidt
Fosfaty sacharidli se nachazeji v buiikach a jsou meziprodukty v metabolismu sacharidd.

Fosfaty cukri jsou také soucasti DNA a RNA. Fosfatova skupina se v pfirodé pouziva na aktivaci
atomu uhliku v nukleofilnich substitucich, protoze fosfatovy anion je lepsi odstupujici skupina nez

hydroxylova skupina.

CH,0PO;*
Q 204POCH, . CH,OH 204POCH, . CH,0PO;*
OH HO HO
HO OH OH OH
OH OH OH
o-D-glukosa-6-fosfat o-D-fruktosa-6-fosfat o-D-fruktosa-1,6-difosfat

13.16. Deoxysacharidy
Deoxysacharidy maji jednu nebo vice hydroxylovych skupin nahrazenych atomem

vodiku. Nejdalezitéjsi deoxysacharid je 2-deoxyribosa, ktera je jednou ze slozek DNA.
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CH=0
HOCH, o OH CHy
H——OH
H——OH
OH CH,OH

B-D-deoxyribofuranosa

13.17. Aminosacharidy.

V aminosacharidech je jedna hydroxylova skupina nahrazena aminovou skupinou. Ve
vétsiné prirodnich monosacharidii je aminova skupina acetylovana. Mezi béznéjsi patii D-
glukosamin. Jeho acetylovany derivat je zakladni stavebni slozkou chitinu, ktery tvoii krunyt
koryst (krab, krevety, atd.). Aminosacharidy tvoii Casto soucast antibiotik. = Napfiklad,
daunosamin (3-amino-2,3,6-trideoxy-L-lyxohexopyranosa) je sacharidova c¢ast antibiotika a

protirakovinové latky doxorubicinu.

CH,OH
Q QoH
CHs3
OH OH NH,
HO HO
NH,
HO NH;
D-glukosamin daunosamin doxorubicin
o-, t.t. 88°C
B-, t.t. 110°C

13.18. Kyselina askorbova (vitamin C)

Kyselina askorbova sice strukturné pfipomina monosacharid, ale ma nékolik zvlastnosti.
Kyselina askorbova je péticlenny nenasyceny lakton se dvémi hydroxylovymi skupinami na
dvojné vazb€. Toto endiolové uspoiadani je ze strukturniho hlediska pomérné€ vzacné. Diky tomu
se kyselina askorbova snadno oxiduje na dehydroaskorbovou kyselinu. Obé kyseliny jsou
vitaminy.

Ackoliv v kyselin¢ askorbové neni volna karboxylova skupina jedna o kyselinu, diku
kyselému vodiku hydroxylové skupiny v poloze 3. tento vodik je kysely nebot’ anion vznikly jeho
odstoupenim je stabilizovan rezonanci podobné jako je tomu v karboxylové skupiné.

Lid¢, opice, morcata a jesté nckolik dalSich obratlovcli nemaji enzym, ktery by byl
schopen pfevadeét glukosu na kyselinu askorbovou. Proto musi byt soucasti stravy téchto
zivocichti. Kyselina askorbova se hojné vyskytuje v citrusovych plodech a vrajcatech. Jeji
nedostatek zptisobuje kurdéje, coz je nemoc provazena krvacenim, ztratou zubt, Spatnou hojivosti
ran, a konc¢i smrti. Kyselin askorbova je dilezitym prvkem v syntéze kolagenu (kolagen je jednim
z proteind klze, vaziv, $lach, chrupavek a kosti). Brit§ti namotnici byli nuceni na svych cestach
konzumovat zelené citrony, aby se piedeslo vypuknuti obavanych kurdéji.

H OH . H OH
0 oxidace o
O (vzduch) O
HY— H
HO OH (o) O
L-askorbova L-dehydroaskorbova

kyselina kyselina
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Priklady
1. Definujte nize uvedené slouceniny a pro kazdou nakreslete, alespon jednu strukturu.
a) aldohexoza b) ketopentoza ¢) monosacharid
d) disacharid e) polysacharid f) furanosa
) pyranoza h) glykosid 1) anomerni uhlik

2. Pomoci vzorci vysvétlete rozdil mezi D a L sacharidy.

3. Jaka je absolutni konfigurace (R nebo S) na centrech chirality na atomech uhliku C-2 a C-3 D-
erythrosy?

4. Jaka je absolutni konfigurace (R nebo S) na vSech centrech chirality acyklické formy D glukosy?

5. Nakreslete Fischerovi projekce a Haworthovi vzorce nasledujicich sloucenin:
a) methyl o-D-glukopyranosa b) a-D-gulopyranosa

c) B-D-arabinofuranosa d) methyl a-L-glukopyranosid

6. Nakreslete Fischerovi projekce
a) L-manosy b) L-(+)-fruktosy
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7. Ve vodném roztoku existuje D-riboza jako rovnovaznd smés slozend z a-pyranozy (20%), -
pyranozy (56%), a-furanozy (6%) a B-furanozy (18%). Nakreslete jejich Haworthovi vzorce.

8. Rozpustnost a- a B-D-glukosy ve vodé pii 25 °C je 82 a 178 g/100 ml. Proc¢ nejsou rozpustnosti
stejné?

9. Specifické rotace Cisté a- a B-D-fruktofuranosy jsou +21° a -133°. Tyto rotoky mutarotaci
prechazi na roztok se specifickou otacivosti -92°. Spocitejte koncentraci kazdého z obou anomerti.

10. Nakreslete Fischerovi a Newmanovi projekce projekce L-erythrosy.

11. Napiste vSechny kroky mechanismu mutarotace 3-D-glukozy.

12. Oxidace D-erythrosy a D-threosy kyselinou dusi¢nou poskytne kyselinu vinnou. V jednom
ptipadé je kyselina vinna opticky aktivni, ale v druhém ne. Jak monou byt tyto fakta pouzital
[k urceni struktury etythrosa a threosy.

13. Nakreslete struktury
a) D-galaktonové kyseliny b) D-galakturové kyseliny
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14. Napiste produkty reakci D-manosy s
a) bromovou vodou (Br, + H,O) b) kyselinou dusi¢nou

c) NaBH,4 d) anhydridem kyseliny octové

15. Redukci D-fruktosy se ziska smés D-glucitolu a D-manitolu. Co tento vysledek fika o
konfiguraci D-fruktosy, D-manosy D-glukosy?

16. Definujte nize uvedené slouceniny a pro kazdou nakreslete, alespon jednu strukturu.
a) aldohexosa b) ketopentosa ¢) monosacharid

d) disacharid e) polysacharid f) furanosa

) pyranosa h) glykosid 1) anomerni uhlik




