A szénhidratkémia kisszotara:

akiralis: kiralis tulajdonaggal nem rendelkezd molekula

anomer C-atom: a ciklofélacetal gytriiben a heteroatom melletti C-atom, amelyhez a glikozidos OH
kapcsolodik.

antipéd: enantiomer

aszimmetrias C-atom: A molekula egy olyan sp3-as szénatomja amelyhez 4 kiilonb6z6 atom vagy
atomcsoport kapcsolodik.

ciklofélacetal gyitri: akkor képzddik addicio utjan, ha a CHO vagy CO csoport €s egy alkoholos OH
térben kozel kertilnek

diszacharid: két monoszacharidda hidrolizalhato

diasztereomer(ek): (gorog dia: dio (through, between), stereos: otepeo] (stiff; solid, stable), iso-,
10—, Meros: pepog (portion; thigh; a thigh; a division or share (literally or figuratively, in a wide
application ) nem enantiomer tulajdonsagu sztereoizomerek.

enantiomer: (gorog évavrtiog, ellentétes és puépog, rész vagy darab) egymassal fedésbe nem hozhatd
tiilkorképi par térszerkezetek

epimer: egy masik molekula olyan sztereoizomerja, amelynek bar tobb sztereocentruma van, de a
koztiik 1évo sztereokémiai kiilonbség minddssze egy sztereocentumra vonatkozik.

furano6z gyurii: 6ttaga tetrahidrofuran gytrit tartalmaz6 molekularis rendszer.

Fuc: D-fukoz

Gal: D-galaktoz

GluNAc: 2-acetamido-2-dezoxi-D-Gliiko6z

homokiralis molekulak: molekulak, amelyek azonos kiralitdssal rendelkeznek.



konstitucio: a molekulat alkoté atomok Osszessége, amely figyelembe veszi az atomok kozotti
kotéseket, de nem azok térbeli elrendezddését.

Konstitucios izomerek: szerkezeti izomerek

konfiguracio: egy kozponti atomhoz kémiai kotéssel kozvetleniil kapcsoloddo atomok térbeli
elrendezddése, ami jellemzi a molekula térszerkezetét

kiralis (kiralitas): az a molekula, amelyik sajat tiikkorképi parjatol kiillonbozik, azaz tiikorképi parjaval
fedésbe nem hozhato.

laktolgyiri: ciklofélacetal gytira

mezo-forma: olyan molekula, amely bar 2 vagy tobb aszimmetria-centrumot tartalmaz mégis belso
kompenzacio folytan optikailag inaktivva vagy akiralissa valik.

monoszacharid: nem hidrolizalhat6 tovabbi cukrokka

Mutarotacio: az a folyamat, amely soran a cukrok félacetaljainak tiszta anomerjei azok egyensulyi

keverékét hozzak létre.

oligoszacharid: 2-10 monoszacharid épiti fel

piranozok: olyan monoszacharidok, amelyek hattagu, egy heteroatomos gytrt tartalmaznak.
poliszacharid: >10 monoszacharid épiti fel

pszeudo aszimmetrias C-atom: hamis-, al-, latszolagosan aszimmetrias C-atom

sztereoizomerek: olyan izomer molekuladk, amelyekben rendre azonos kotések kotik 6ssze az azonos
atomokat, noha azok térbeli elrendezdodése kiilonbozo.

szerkezeti izoméria: az izoméria egy formaja, ahol az azonos 6sszegképletii molekulak atomjai eltéro

moddon kapcsolddnak egymashoz.
triszacharid: harom monoszacharidda hidrolizalhat6
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1.) Bevezeto:

A méz kb. 82%-a szénhidrat.
, & Monoszacharidok koziil fruktozt (38,2%) ¢s gliikozt (31%),
' a diszacharidok koziil (~9%) szachardzt, maltdzt,
1zomaltozt, maltulozt, turanozt €s kojibiozt tartalmaz.

Oligoszacharid tartama (4,2%) viszonylag alacsony. .




A szénhidrat, mint a felismerés eszkoze I:
a sejtkozi térben 1€évo fehérversejtek ,,szolgalat” kozben.

vorosvertest
Sériilés esetén a helyszinen

fehérvérsejtek megj §!en6 szelgktin nevil
o fehérjék a Lewis-X

feh_lleiten leYO glikopeptidek segitségével

szialil Lewis-X fehérvérsejteket (leukocitdkat)
glikopeptidek  kgtnek meg. E feliiletre adhézié

soran kotodo €s az érfalon

kilépo leukocitak fontos

szerephez jutnak a tovabbi

fehérversejtek védekezésben.

QH H H
kapillaris v o O%

HiZ e o OH

B Hi aH oH MHA
oH
Hi
e, . on NeuAc %23, Gal

kapillaris fal szelektin |14

(fehérje) Fuc —%13, GieNAc

R



A szénhidrat, mint a felismerés eszkoze |1: a vércsoportok

A B, A és 0 gén gyakorisaga 4 etnikum esetében: , ..,
-~ —— " = Vértransz{zio
: - | soran sokan
i ~ meghaltak addig,
= mig 1901-ben
g Landsteiner meg
i nem fe!te’t t(? ,aZ Karl Landsteiner
i ag.gl’utlrnacm osztrak bioldgus és orvos,
o Lol | rejtelyet. 1901-ben felfedezte az
GB H J  HongKong ember_i Vércsop?rtokat.
Orvosi Nobel-dij (1930)
Eltéro konstitucioju sejtfelszini glikoproteinek: A B
Fuc Fuc GalNAc Fuc Gal
a-1,2 o-1,2 /oc-1,3 1.2 /_1
Gal Gal o= Gal a-1,3
B-1,3 B-1,3 B-1,3
GIcNAC GIcNAC GIcNAC
B-1,3 | B-1,3 B-1,3
Gal Ga
0-as Gal !




celluloz (linearis)
kemenyitd (spiralis)

A szénhidrat, mint a
molekularis épitkezés
alapeleme: OH

HO 0] 55;
\

HO——CH, *HiOH

<
S
S
N
(0]

HOll: OH

B

"',,/ celloboidz
HO //OH
cellobioz = 4-(B-D-gliikozil<1,5>)

-D-gliikoz <1,5>

HO——CH, il OH

HO I

HO
maltoz = 4-(a-D-gliikozil<1,5>)-
D-gliik6z <1,5> (malata cukor)

hidrolizis = cellobioz (3-forma)
hidrolizis = maltoz (o-forma)

A celluloz (Foldiink legelterjedtebb
szenvegyiilete).

- minden -OH H-kotés akceptor és donor,
ezért nem oldddik vizben a celluloz

A keményitd hélixében:
- vannak szabad -OH-k, ezért
vizben oldhat6 a keményitd,
- a hidrofob részek vannak b8felé (1,)



A vizoldhatatlansag titka: vizoldhato di- és oligomer, de vizoldhatatlan polimer

CH,OH GH,OH CH,0H CH,OH GH,OH CH,OH

|
H G—O H ¢—0O H <|;—o | | o |

O BT N TN TR N T N T N [B-D-glitkozil<1,5>)],

\?(I)Hrli OC(I)HrI-{COCcl)H;jCO OH H 0_C C o G c o
Nt [N NN N \?_?/E SN NN
H H

OH H OH

OH H OH




A szénhidrat, mint az energiatermelés része:
Az ¢let alapja a fotoszintézis soran eldallitott szénhidrat(ok), majd annak felhasznalasa

napfény
X C02 + y Hzo —_— CX(HZO)y + X 02
szénhidrat

C(H,0), +x 0, — xCO,+yH,0+AG
szénhidrat energia




A szénhidrat, mint az energiatermelés része: a fotoszintézis soran eldallitott energia

A z61d szintest (Kloroplasztisz) a fotoszintézist végzo sejtszervecske .
napfény
X C02 ty Hzo —_— CX(Hzo)y + X 02
szenhidrat
Cluster of
pigment molecules

embedded
in membrane :

Granum
(stack of

thylakoids) " PORPHYRIN RING

(light-absorbing
“head” of
molecule)

Thylakoid
membrane

| 4337 nm
0.8 1 | 0.847 abs

0.473 abs

= Absorbance ~
[an]
H =

500 700
“ Wavelength (nm)

o




A szénhidrat, mint az energiatermelés része:

H-0 0, cél: feényenergiabol kémiai energiat
allit eld a kloroplasztisz
: : A fényfiiggé reakcio: |
A viz, mint redukaloszer, aminek mellékterméke az O,
s & // 2 H,0 + 2 NADP* + 2 ADP + 2 P; + fény —
o \ 2 NADPH + 2 H* + 2 ATP + O,

A sotét reakcio, szénfixalas vagy Calvin-ciklus:
3CO,+9ATP+ 6 NADPH +6 H* —
C;H O,;-foszfat + 9 ADP + 8§ P, + 6 NADP* + 3 H,O

Calvin
Cycle

p

sugar glicerinsav-3-foszfat
A brutto egyenlet:
6 CO,(géz) + 12 H,O(folyadék) + fotonok — C;H,,04(folyadék) + 6 O,(gaz) + 6 H,O(folyadék)
redukaloszer cukor mellektermek
HO—CH,
memo: 0 HOH,G, 0 SHOH
a novény tipikusan nem mono-, hanem HOlI yamgXs 5
diszacharidot allit eld, mint pl. a nadcukrot, 2
(répacukrot) vagy mas néven a szacharozt. i 0 3 - OH

o—D-Gliikozil<1,5>-B3-D-fruktozid<2,5>



A szénhidratok szerteagazo biologiai szerepet toltenek be:

Tartalék tapanyag
- (az energia molekularis tarolasa): . o
“ Q - keményit6é (ndvények) Glikokonjugatumok:
ok Q c‘ﬁff:f’ , - glikogén (allatvilag) glikolipid _
@ S glikopeptid, glikoprotein
. ) URNE Glikolipidek:
Energiaforras (prekurzorok): N foszfatidil-inozit (sejtmembran)
pl. ATP C e . k ‘”)

O

Glikoproteidek:

sejt—sejt felismerés
c¢lbajuttatas (,,targeting”)
szallitas

sejtmembran

veércsoport

OHOH

Genetikai informacio (epltoelemek)
DNS, RNS rewa

Szerkezeti elemek:
peptidoglikan (bakterialis sejtfal)
celluloz (ndvényi sejtfal, vaz)
exoszkeleton (gerinctelenek)
13



Szénhidratok etimologiaja; avagy ne értsiik félre a hétkoznapi neveket!

Cm(HZO)n

Video a H,SO, + cukorrol!

cukor: - hétkdznapi értelemben a cukor, az a szachardz (in English: sucrose)
- tudomanyos értelemben a cukor vagy szacharid, az a monoszacharid

szacharid: (lat. saccharum, <cukor>) HO—CH,
mono-, di-, tri-, ... oligo-, poliszacharid
HO|||II|~
szacharoz: egy nem redukalo diszacharid
(szukroz, nadcukor, répacukor, asztali cukor) HO

o—D-Gliikozil<1,5>-B-D-fruktozid<2,5>
szacharin: mesterséges édesitOszer
(megteévesztd név, mert bar édes nem szénhidrat)

———

O —
\\ /O e
S\ r’ _—
N—™H |
i K \ | s
szacharin Niit
O
gliko elotag — (gor. gliikiisz, <édes>)

glikolipid, glikopeptid, glikoprotein, glikokonjugatum, glikobiologia, stb. »



Szénhidratok méretszerinti osztalyozasa:

monoszacharid: nem hidrolizalhato tovabbi cukrokka
diszacharid: két monoszacharidda hidrolizalhatd

H,0
@) OH —> 2
H,O"

1 mol maltoz 2 mol gliikoz
diszacharid monoszacharid
H,O
O — OH + OH
6) H3O* 6)
1 mol szacharéz 1 mol gliikéz + 1 mol fruktoz
diszacharid monoszacharid monoszacharid

triszacharid: harom monoszacharidda hidrolizalhato
oligoszacharid: 2-10 monoszacharid épiti fel, poliszacharid: >10 monoszacharid épiti fel

O O O H,0 O
O O OH —8— n
H,O"
n-2

1 mol keményitd vagy sok mdl glikoz
1 mol celluléz monoszacharid
poliszacharid 15

OH




2. Monoszacharidok

2.1) Konstituacio és konfiguracio:
A szdl6cukor (gliikoz) konstitiiciojanak meghatarozasa (E. Fischer):

Az elemanalizis eredménye:

A kvantitativ elemanalizis eredménye: C: 40,0%, H: 6,7% és O: 53,3%
Y

A molekulatdmeg meghatdrozas eredménye: 180 Da

kérdés: milyen funkcids csoportok azonosithatok? C-O-H , C-O-C , C=0
tapasztalat:

1: acetilezés Ac,0O-val: CiH;,05 — C,H,O,(OAC). — 5 db. szabad -OH
2: oxidacio Br,/H,0-val: CH,0,(OAC); — CcHs(OAC).COOH — 1 db. CH=0
3: oxidacio HI/P-vel: C;Hs(OH);COOH —alifas karbonsav — egyenes szénlanc

Konkluazié: A C;H,,O, vegylilet egy egyenes szénlianco polihidroxi-aldehid
16



2.1) Konstitucio és konfiguracio:
A szd8l6cukor (gliikoz) konfiguraciojanak meghatarozasa:

Az aldohex6z konstituciojabol kovetkezOen szamos sztereoizomer molekula vezethetd le:

OH OH
" " memo: A 2,3,4,5,6-pentahidroxihexanal (aldohex6z)
% w ~CHO molekulanak 24-en, azaz 16 sztereoizomerje lehetséges
HOH,C
OH OH memo: A D-gliik6z a 16 lehetséges sztereoizomer egyike: a
OH oM (2R,3S,4R,5R)-2,3,4,5,6-pentahidroxihexanal
E * ) )
%* memo: A 2,3,4,5-tetrahidroxipentanal (aldopent6z)
HOH,C CHO molekulanak 23-en, azaz 8 sztereoizomerje lehetséges
OH
OH

memo: A 2,3,4-trihidroxitetranal (aldotetr6z)

CHO
molekulanak 22-en, azaz 4 sztereoizomerje lehetséges

HOH,C

b

memo: A 2,3-dihidroxitrianal vagy glicerinaldehid
(aldotridz) molekulanak 2'-en, azaz 2 sztereoizomerje

HOH,C CHO ,
lehetséges 17

>;O
* I



2.2.) Aldo- és ketotriézok:
A glicerinaldehid (2,3-dihidroxipropanal), az egyetlen aldotrioz szetereokémiaja:

(|)H
CH "
HOHZC/ “CHO
sztereo abra CHO CEJHO
érzékeltetése a sikban: — (-: * aOH HO»CZ:*<H
G0 G0
sztereo abra a sikban cHO antipod CHO
a Fischer-féle |
konvencid szabdlyai H—C—O0H HO—C—H
szerint:
CH,OH CH,OH
(R)-2,3-dihidroxipropanal (5)-2,3-dihidroxipropanal
(R)-glicerinaldehid (.8)-glicerinaldehid
(D)-glicerinaldehid (L)-glicerinaldehid
[a]p?® = +13.5° [a]p®® = -13.5°
memo: enantiomer (gorog):
18

evavtloo: ellentétes
LEPOG: 1ész vagy darab



Sztereokémia: aldotrioz és ketotrioz

CHO
H—C—OH
CH,OH
gliceraldehid
aldotrioz
egy \
kiralitascentrum:
2 molekula
CHO CHO
Hom— G =t OH HO G
CH,OH CH,OH
D-cukor: L-cukor:

az a monoszacharid, amelyikben a
legmagasabb sorszamu avagy a
karbonil csoport legtavolabbi
kiralitascentruma (leggyakrabban az
utolso elotti szénatom),

a D-(+)-gliceraldehiddel,

(vagy az L-(-)-gliceraldehiddel)

cr s

CH,OH
C=0

CH,OH

dihidroxi-aceton
ketotrioz

NiNcs
Kkiralitascentrum:
1 molekula

19



(%)

Az abszolut konfiguracio meghatarozasa, a CIP szabaly

H
=Hs H,H,H
(2) HO?H (4) @é/ D
HOmG aH
] H—C—H
(1) | (C,H,H)
1) asztereocentrumhoz H—C—H
kozvetleniil kapcsolodd H

atomok (szubsztituensek)
rangsoranak felallitasa: az

3) ha két szubsztituens kiralis
atomok rangja az szénhez kapcsolodo atomtipus ot ey sy Cotoa L
atomszammal nd azonos, akkor a konnektivitas University College London.
(H<C<N<O<F<CI<...) mentén az elsO kiilonbseget
4<3<,,.<2<1< keressiik (szférak)

R.S.Cahn, C.K.Ingold
¢s V.Prelog (1966)

a R: rectus (egyenes,helyes)
S

1 S: sinister (ellentétes)

2) R vagy S meghatarozasa: gy nézziik a kiralis szenet, hogy a legkisebb rangu (4-es) 20

szubsztituenst ,,ne lassuk”: ha a rang az ramutato jarasa szerint ndvekszik akkor R, amuagy S



l. l.
4) A tobbszoros | p\ P | P “ |
kotés esetén >C=y —> —clz—\lf /c=c\::> —cl:—cl: /c=o — —cl:—(l)
duplikalas, ) © © (© ©) ©
triplikalas
(T) (cI:) (?) (cl:) (N) (C)
—C=Y » —C—Y —C=c™» —Cc—C

| T —C=ND —C—N

|
(Y) (©) © © N) (©

) , .., a () atomok "meztelen" atomok, azaz nincs "folytatas"
megjegyzés: prioritas sorrendek
Cl >SH >-OH >-H

pétdi Pt S AT S N
] 3 —c|:—CH3 >—C=CH; > —(|:—(|:—H
H\é/H ; o, O T ﬂ CHa H
Hzc=Hc\(§:,C| H2C=HC\C§:)OH Hc:c\é,C(CHs)s —C—(|:H2
e, & © ©
H—C—H H—c|:—H
L L

n
]][=X

]
"
o

b : g2 c = p2 gy S b
Y(S) YR) Y(S) 21
c b d



kérdés: hogyan tudjuk a kiralitdscentrumot koriilvevé szubsztituensek térbeli
elhelyezkedését kovetkezetesen sikbeli rajzokon visszaadni?

valasz: hasznaljuk a Fischer-féle projekciot:

példa: CHs CH,
Bram_ - _aH
C|3 Br——H
H» & ~g; H——FBr
CHj CHy
(R,R)-2,3-dibrombutan 2,3-dibrémbutan
3D-abrazolas Fischer-projekcios abrazolas

Hermann Emil Fischer
Kémiai Nobel-dij;1902

szabaly: minden vizszintes vonal a papir sikjahoz képest felfelé,

minden fiigglleges vonal a papir sikjahoz képest lefelé
kotésirdnyt rogzit. )

v

lent fent

J J

22
memo: a papir sikjahoz képest lefelé¢ vannak a metilek, felfelé a brom- és a H-atomok.



konvencio: - a folancot fiiggolegesen orientaljuk,

- az 0sszes Szubsztituenst fedé allasunak rajzoljuk,
kovetkezmény: - a fiiggoleges kotések a papirsik mogé vetitodnek,
- a vizszintes kotések a papirsik elé. Bruckner 1-1 364

memo: A Fischer-féle konvencio értelmében a sik ,,iranyai

hordozzéak a molekula térbeliségenek informaciojat. CH,

kérdés: mit lehet csinalni és mit nem egy Fischer-féle H LOH
projekcios keéplettel anelkiil, A-val nem azonos  Ho 2 ’

OH  hogy a konfiguraciot megvaltoztatnank? szerkezet (S,S)
H OH
H Br H Br
|
H4C ‘ ‘ CHz = HyComm—i——=mCH,
Br H gr ﬁ
90° f orgatas A-val nem
a papir silidban / azonos szerkezet
A-val azonos A enantiomerje
szerkezet CHs 180° f orgatds (S.,S)
5 H apapir sikjara
CHj 180° f orgatds r meroleges sikban CH
Br—1—H  4p@pirsiljaban H——Br (tiikrozes) H——Br
H———Br \/ CH, U Br————H
CH, A (RR) CHs3 23




kérdés:

valasz;:

példa:

szabad-e a szubszti-

tuenseket felcserélni,
ha a konfiguraciot a 4
meg kivanjuk Orizni?

b
CHg
igen, a projekcids képen
paros szamu cserét Br H
végre szabad hajtani, Et
paratlan szamut nem!
CHs
Br M
Et

allgd m
-_ —

H o C e

milinn

oo T

HaC e 't

Tlin

24



kérdés: mi a relativ konfiguracio?
valasz: 1951 el6tt csak relativ (egymashoz viszonyitott) konfiguraciok voltak ismertek, J.M.Bijvoet volt
az elso aki a rontgendiffrakcio segitségével eldszor megallapitotta a (+)-borkdsav tényleges térszerkezetét

korabban CSak egy optikailag aktiv alapvegyiilethez (pl. glicerinaldehid) viszonyitott konfiguraciérol
lehetett besz¢lni

&

cooH CHO CHO
H\é‘OH H\é_AOH H— OH
” » COOH D-(+)-glicerinaldehid
Louis Pasteur (+)-borkésav R abszolut nem
megengedett
(1822- 1895) Iépés mert
eljaras: genetikus kapcsolat keresése CHO COOH COOH  aC-Okotést ~ COOH
avagy hogyan csindljuk meg  Hm_:_aOH Ham - _«#OH Ha i _aaoH ClKellene o 5 onH,
. . . C C C szakitani c
a szobanforg6 molekulat a | |
glicerinaldehidbdl agy, CH,0OH ——> CH,OH rC——) CHjs — CHs
hogy az eredeti konfiguraciot
megOrizziik: D-(+)-glicerinaldehid 2,3-dihidroxi- D-(-)-tejsav D-(-)-alanin
propionsav
R abszolut R abszoluat R abszoluat R abszolut
D relativ D relativ D relativ D relativ

megjegyzeés: a D-glicerinaldehidb6l két szubsztituens kémiai atalakitasaval (de a konfiguracio

megorzesével) kapjuk a D-tejsavat. Ugyanakkor amig a D-glicerinaldehid forgatasa pozitiv (jobbra forgat),
addig a beldle szarmaztatott D-tejsav forgatasa negativ (balra forgat). Ilyen az élet! 25

memo: A D-tejsavbol egy -OH, -NH, cserével kapjuk a D-alanint.



Osszefoglalas: a Fischer-projekcio alkalmazéasa cukrok esetén

CHO
H——OH
H——OH
H——OH
CH,OH
CHO
¢ on
H—Clt*—OH
He—C~=OH
(|3H20H

egy D-aldopentoz
Cs

D-cukor:
A CO-t6l legtavolabbi, most
az utolso eldtti szénatom
OH-csoportja jobbra all.

Pozicionalas a sikban:
az aciklusos mono-
szacharidok gerince

fiiggoleges; a legoxidaltabb
C-atom (karbonilcsoport)
mindig feliil helyezkedik el.

Kodolasi konvencio:

a fuggoleges vonal a papir
sikjaban elhelyezkedo vagy
a sik moge mutatd kotést
jelentik, mig a vizszintes
a papir sikjabol kiemelkedd
kotésre utal.

Kiralitascentrumok:
ertelmezésiik és
meghatarozasuk

kiilon-kiilon torténik.

CH,OH
d=o
H——OH
H——OH
HO——H
CH,OH
CH,OH
c=0
H—C—OH
H—C—OH
HO™=C==H
(|3H20H

egy L-ketohexoz
Ce
L-cukor
A CO-tol legtavolabbi, most
az utolso elotti szénatom OH-
: 26
csoportja balra all.



2.3.) Aldotetrozok: 2 kiralitdscentum; 4 diasztereomer térszerkezet

kérdés:  milyen viszonyban vannak a sztereoizomerek egymassal?

valasz: - D-eritrdz és L-eritroz egymas tiikorképi parja: azaz enantiomerek

- D-tre6z és L-tredz egymas tiikkorképi parja: azaz enantiomerek CHO : CHO
- 1 és 3 vagy 2 €s 4 nem tikorképi parok, de sztereoizomerek ' S
azaz diasztereomerek: H=——OH + HO—T—H
; S
1 ) 3 4 H— —OH + HO—F—H
1 azonos enant. dia.(C2 epi) dia.(C3 epi) .
2 azonos dia.(C3 epi) dia.(C2 epi) CHOH CHZOH
3 azonos  enant. D-eritroz L-eritroz
4 azonos
1 2
-az 1-es efs .3,-.as molekulak C3-as szénatomjainak CHO ! CHO
konfiguracidja azonos, S : R
- a C2-szénatomok konfiguracioja kiilonb6zo: HO—t+—H : H=——OH
ezért ez a diasztereomer par egymas C2-epimerje. R E S
H—t—OH . HO=——H
memo: A diasztereomer molekulak fizikai tulajdonsagaik CH.OH : CH.OH
o C . . . : 2 : 2
eltérdek: pl. olvadas- €s forraspont, torésmutato, oldhatdsag '
adatok, IR- é&s NMR-spektrum jelek eltéréek. Két ilyen molekula ~ D-treoz L-treoz
kiilonb6z6 fizikokémiai tulajdonsagokkal rendelkeznek. 3 4

27



2.4.) Aldopentozok: 3 kiralitascentum; 8 diasztereomer térszerkezet

CHO CHO

H =——+— OH
H ——+—— OH
H ———— OH
CH,OH
CHO
HO —4—H
HO —4—H
HO —4—H
CH,OH
L-riboz

HO =——f+—H
H =——T—— OH
H =———— OH

CH,OH
CHO
H =——t—— OH
HO ———H
HO ———H
CH,OH

L-arabinoz

D-xiloz
CHO
H ——4+— OH
HO —+—H
H ———— OH
CH,OH
CHO
HO —+—H
H =——4+—— OH
HO —4+—H
CH,OH
L-xiloz

CHO
1\ g
\\W CH,OH

D- vagy L-?

D-lix6z
A legmagasabb
CHO sorszamu Kkiralitas-
centrum ¢s a glicerin

HO ——H aldehid konfiguracioja

N
»

D-glicerinaldehid

H =——— OH
H=——— OH CHO
@ -
HO =——f—H :  HO H
- >
CH,OH CH,OH
L-lixéz L-glicerinaldehid




2.5.) Aldohexozok: 4 kiralitdscentum; 16 diasztereomer térszerkezet

CHO

C2-epimerek

/\ CHO

H—@—OH Ho—@—H

H——OH H—F—OH
H——OH H—€—OH
H——OH H—F—OH
CH,OH CH,OH
D-alloz D-altroz
CHO CHO
H—@—0H HO—@—H
H OH H OH
HO——H HO——H
H——OH H—1—OH
CH,OH CH,OH
D-giiloz D-idoz

(8 D- ¢s 8 L-sorozatbeli)

C2-epimerek
CHO CHO
H—‘—OH Ho—‘—H
HO——H  HO——H
H——oH H——oH
H——OH  H——OH"._
CH,OH CHOH .
- - "+ C4-epimerek
CHO CHO
H—‘—OH HO—‘—H
HO ——H HO—T—H,~
HO—@—H  HO—@—H
H—1—OH H—1— OH
CH,OH CH,0OH




Osszefoglalas:
4,3,2 vagy 1 kiralitascentrum 16, 8, 4 €s 2 sztereoizomer téralkatot eredményez

C* szter. izom. A 15 D-sorozatbeli ald6z sematikus rajza:
(db) (db) *®
2 y
® ®
2 4 N 1
Q Q
® ® ® ®
3 8 B — B |
Q Q Q Q




2.6.) Ketohexdz: 3 kiralitdscentum; 8 diasztereomer térszerkezet

(4 D- és 4 L-sorozatbeli)
a 4 db D-sorozatbeli hexuléz nyilt formaju szerkezete:

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
—— o0 —— o0 —— o0 —— o0
H =——f—— OH HO =———H H =——f—— OH HO ————H
H =———— OH H =———— OH HO =——f——H HO =————H
H OH H =————— OH H =———— OH H =———— OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

D-pszikoz - D-szorboz D-tagatoz
ribohexuloz _ xilohexuloz lixohexuloz




Ketohexozok: osszefoglalas

H,COH
i=o
H—C—OH
H—Cll—OH
H—G—OH
H,COH
D-pszikdz

D-ketohex6zok

H,COH
i=o
H—C—OH
H—C—OH
H2(|30H

D-ribuldz (D-eritro-pentuldz)

D-ketopentdzok

H,COH

¢=o0

H—C—OH
HzéOH

D-eritruldz (D-glicero-tetrul6z)

D-ketotetrozok

H,COH
|
=0

H,COH

ketotrioz

H,COH H,COH H,COH
| |
HO—C—H H—C—OH HO—C—H
H—C—OH HO—C—H HO—C—H
H—C—OH H—C—OH H—C—O
H,COH H,COH H,COH
D-frukt6z D-szorboz D-tagatdz
H,COH
|
c=0
HO—C—H HOCH, 0. OH
|
H—C—OH H  HO
H,COH H CHZ0H

OH

D-xiluléz (D-treo-pentuldz)




2.7.) konformacio: A szo6locukor (gliik6z) konformacidjanak meghatarozasa:
nem linearis, hanem gylrls (félacetal) vegyiilet

Q

CHO
H—C|I—OH
HO— é —H
H—¢—or
H— C|I OH

éHZOH

Fischer-projekcio

Reeves-képletek

7

CH,OH

@)
HO

OH
HO

o-D-(+)-gliikopiranéz

Haworth-képletek

HOCH,

H/ Ao \H
\\pH 1,

C —C
H OH
o-D-(+)-gliikopiranéz

CH20OH

sztereo imitacio

N

CH,OH

O
HO

OH
B-D-(+)-gliikopiranoz

HOCH,

H/ Hoo ONg
OH H ‘
H OH

B-D-(+)-gliikopiranoz

—O0

piros kék
-0.08 < toltés.< +0.08

33



Az aldohexozok tényleges térszerkezete:

A félacetal képzodés a gyaras formahoz vezet:

H._ 0
l(|: HOCH H
2
H—C—OH 6 5| \
| H % CHon H q Q.
HO_3(|:_H = lCZOH CH=0 %/H \CH )
= 4 — —
A | H  H = [\ OH H /7 \J
H (|3 OH HO O el Ho\('; (':/
—c— °] 2]
H—C—0H O I i
‘CHoH  Nyilt lanca D-gliikoz nyilt lanca D-gliikoz
- voc, S/ N\ HOCH;
Ciklizalassal L o s &
félacetal képzodik, ('ﬁ:/ H \C/H 2 ya \C/OH
AN
. o Nl o SNl
kiralitascentrumma | | | |
1 I H I H
valik a Cl-atom © ©
(anomer szénatom) o-D-(+)-gliikopiranoz B-D-(+)-gliikopiran6z

az igy kialakuld
diasztereomerek
anomerek

Cl-epimerek vagy
a-anomer ill. B-anomer

o/B -D-(+)-gliikopiran6z: az anomer konfiguracio nem definialt

HOCH, CH,OH
@)
H,H o)

OH OH HO

H
HO
HO OH
H 34

OH OH



A gylirtis forma rajzolastechnikgja: memo: étirdsi szojaték

fent lent bal (3 betii): => fel (3 betii)

CHO CHO jobb (4 betll): => lent (4 beti1)
H——OH H—OH
1 HOCH, HOCH,
HCH)——CI-)IH il OH PO
HTOH | |Hon|( CH=0  HOm({ ¢’
H——OH  HOCH,—rH / [ %
CH,0H OH Ho'| IOH HO  OH
120° o
D-gliiko6z N D-glikoz —» D-gliikoz —_— B-D-gliikoz
C-koriili gylr(s alak intramolekularis
elforgatis preformalasa f élacetal képzddés
HOCH, HOCH,
OH
. A OH
HOm: C. HO CH=0
P ,///H B
HO OH HO OH
piran6z forma aldehido forma piran6z forma
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A legfontosabb 3 aldohexo6z gytirlis szerkezete, téralkata:

Reeves-képletek

CH,OH
O
HO
HO
OH
HO
a-D-gliikopirandz
CH,OH
O
HO HO
HO
OH

o-D-mannopirandz

OH CHZOH
o)
HO

H
OHO

a-D-galaktopiran6z

CH,OH
O
HO OH
OH
B-D-gliikopiran6z
CH,OH
O
OH
HO OH

B-D-mannopiranéz

oH CH2OH

@)

OH
B-D-galaktopiranoz

Haworth-képletek

HOCH, HOCH,

O O_OH

OH OH
HO OH HO

OH OH

a-D-glikopirandéz  B-D-gliikopirandz

HOCH, HOCH,

o O_ OH
OHHO NoHHo

o-D-mannopiranéz B-D-mannopirandz

HOCH, HOCH,
HO 0 HO O OH

OH OH

OH
OH OH

a-D-galaktopirandz B-D-galaktopiranoz
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OH

A 8 D-aldohexoz OHOH H
OH
(kockacukor-cukorkocka) OHq o Ho
HHo OH HO . OH
H H H H
n taloz H Mannoz

H OH
H o 4 W
H o]
HO OH HO "
H OH _oH
H glilkoz w

n galaktoz H

2 \

OHPH H OH

—) (2 e¢pimerizacio
m—) C3 epimerizacio

> C4 epimerizacio




A ketohexozok tényleges térszerkezete: hogyan rajzoljuk a furanozokat:

L A nyilt lanca D-fruktoz kiilonb6zo konformacioi
H,COH H =N
.| =\ H.COH (€|
cC—o0 i CH20H z\ i °o°)
| C [
HO_s(f_H nd \ CH,OH jc/ ) CHZ0H
= C_ 2 = C—CH2
H—ic—on g AZ
_5|_ 4C|: 4C|: 3C|:
H GC O OH H OH H
CH,oH nyilt lanca D-fruktoz nyilt lanca D-fruktoz
6 \
HOCH OH HOCH CH,0H
J 2O~ ] g 2/ 2 ?
C C
"\ H H | \ Hﬁ)/
H N\ CH,0H H\ OH
4C—3C 1
l
OH H OH H
B-D-fruktofuranéz o-D-fruktofuranéz
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A gylrls forma rajzolastechnikgja:

fent lent
CHQOH —+OH
=O =:O H
HO——H HO H HOCH,| / HOCH OH
H——0OH ‘\/O:q(ﬁ) '}O\'
i OH CH |Hd C 1 HO (F
H——OH |HoCH,HH i\ dCH,on H\(\:_é/CHZOH
CH,OH OH Cm==(C O
OH| H OH H
120°
D-fruktéz ~ D-fruktoz —» D-fruktoz — B-D-
fruktofuranoz
5 1 e et A
C"-koriili gyuris alak intramolekularis

elforgatas preformalasa félacetal keépzodes



A 4 D-ketohexoz
(2D-kockacukor-cukornégyzet)

B-D-pszikofuranédz

HOCH2
OH

\I / CH,OH ee——

C H w—

OH
B-D-szorbofuranoz

—) (3 epimerizacio

——  C4 epimerizAacio

|/\|

I/CHZOH

CHmmmm CH

B-D-fruktofuran6z

/\|

|/CH20H

C H m—

B-D-tagatofurandz



A mutarotacio jelensége:

Mutarotacié soran egy optikailag aktiv molekula forgatoképessége epimerizacid
révén megvaltozik. A monoszacharidok (pl. D-gliikk6z) jo példak erre a jelenségre,
ahol is a C1 epimerek (a- és a B-anomerek) egyensilyi aranya vizben mindig
kialakul, fiiggetleniil attol hogy ,,mely anomer-arany értékrol” indul a folyamat.

H @]
N~F
CH,OH C CH,OH
o) H—C—OH 0]
HO HO
HO —_—— HO—C—H — HO OH
HO OH H—C—OH OH

EtOH vagy H,O-bol kristalyositva H—C—OH
a-D-(+)-gliikopiranoz

op. 146°C, [a]p?> = +112°
egyensulyi oldatban: 38 %

vizes AcOH-bo61 vagy piridin kristalyositva
CH,OH B-D-(+)-gliikopiranéz
op. 150°C, [a]p>® = +18,7°
egyensulyi oldatban: 62 %
nyilt lancu D-(+)-gliikoz

a(")

egy id6 mulva beall az egyensulyi oldat, amely 60 52l O
forgatasa : +52,7° (= 0,38*112° + 0,62*18,7°) 0 10

20

o-D-Clucose; [ o ]l1 =+]12°

kérdés: miért stabilabb a -, mint az a-anomer? 020 30 40 50 Time(min
valasz: a nagyobb térigényli -OH (és nem a kisebb -H) van po-Glucose:[u = +19°

ckvatorialis pozicidban (sztérikus efffektus). A1



kérdés: minden hexopiran6z esetében a - stabilabb, mint az a.-anomer?
tapasztalat:
Lanomer’a (ax.) B (equ.) T(C°)

ciklohexanol 11 89 - sztérikus effektus

gliikoz 38* 62 20 sztérikus + elektronikus effektus
galaktoz 36 64 20 (kb. ugyanaz mint a Glc.)
Mannoz 69** 31 20 sztérikus + (t0bb) elektronikus effektus

* 3-szoros novekedés a referencidhoz képest és **7-szeres ndvekedés a referencia ciklohexanolhoz képest

kérdés: miért valtozik és fordul meg a stabilitasi sorrend a C2-epimer, mannoz esetében?
valasz: az anomer-effektus nagysaga miatt. (nagysaga 1-2 kcal.mol?)

magyarazat. elektronegativ szubsztituensek (pl. hidroxil-, alkoxicsoport, halogénatom)
elonyben részesithetik az axialis helyzetet a sztérikusan kedvezobb ekvatorialis allassal
szemben, ha a gylirli szomszédos atomja nemkot6 elektronparral rendelkezik.

CH,OH CH,OH
@) @)
HO HO HO OH OH
HO - OH a
p
OH
OH
HO

HO
OH
a.-D-mannopiranoz [3-D-mannopiran6z
69 % egyensulyi oldatban 31 % egyensulyi oldatban
magyarazat:
(1) Az a-anomer esetében hiperkonjugacio stabilizalja az endociklusos X
H
OH

oxigén nem-kotod elektronparja és az axialis 6* molekulapalya kozott (ez
a B-anomer esetében nincs);

(2) exo- és endociklusos heteroatomok dipélusai kozel ellentétes allasuak }D/ ;zf
axialis szubsztituens esetén (kioltjak egymast, stabilisabb konf.), mig * * P/
ckvatorialisnal kdzel parhuzamosak (6sszeadodnak, destabil.). . o

(3) A mannoéz 2-es axialis OH csoportja fokozza az anomer effektust. HO ;Zf\H



Gyiiri-konformerek: a D-gliik6z anomerjeinek és izomerjeinek egyensulya:

CH,OH

O
HO
1) Oldatban az a.- és 3-anomerek HO
illetve a furandz- és piranoz- \ /

gyurik egymassal termikus
egyensulyt tartanak. a-D-gliikopiran6z B-D- glukoplranoz
38 % 62 %

2) A linearis forma fajlagos sulya
kicsi, jelenléte mégis fontos
egyes jelenségek és reakciok
magyarazatahoz.

. H_ —_— H * 14 - 14 -‘?
3) A furanoz-gylri bizonyitéka a C—OH hogy is nézek én ki

D-gliik6z diacetonid - H—C—OH [B-D-gliikoz
szarmazéka. " nyilt forma
CH,OH <0,02%
4) sem UV-ban, sem IR-ben a C=0
savok nem azonosithatok / \
OH
e} HO HO 5 (@] HO HO o
H3C\PO 0 0
CHg o OH
O mmmmmmmem OH OH
o) CH, o-D-gliikkofuranoz B-D-gliikofuranoz
<0,5 % <0,5 % 43



Gyiiri-konformerek: a D-gliikéz anomerjeinek és izomereinek egyensulya:

4 ]
a pirandz-gytirti 2 ‘\\//‘ Oj 0
szék konformerének | g

/4 . . ~ A 4
teralkata: piran0z-gyura piran6z-gyura
4 1
C, Cy
C1 konformere 1C konformere
CH,OH CH,OH
a 3-D-Gliikoz 2 szek o
, HO
konformerének HO OH
relativ stabilitasa:
HO
p-D-(+)-gliikkopiranoz B-D-(+)-gliikopiran6z
legstabilabb C1 konformere labilisabb 1C konformere

memo: rajzolas technika: a felséallasu szubsztituens marad felséallast!
memo: A D-Gliikéz esetén az 6sszes szubsztituens a gytriatfordulas miatt a kedvezo
ekvatoridlis poziciobdl a szterikusan kedvezOtlenebb axialis pozicidba kertil.

Kvalitativ stabilitasvizsgalat: ha T = 300K, akkor AG = 6 kcal/mol-,
mivel RT (InK) = -AG, ezért K~ 5,7 10-°.

Azaz C1 forma 99,995%-ban, mig az 1C forma minddssze 0,005%-ban van jelen!
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B-D-aldohexoz
gyurikonformerek
(C1 1C)

Oﬂ o

HO

HO OH
H H

H manndéz H

altroz n




a-D-aldohexoz

gyurikonformerek
(C1 1C)

 OH
OHOH .
mannoz

OHo Ho

H B HO

HO _H HO H OH

H H H H

H taldz  OH H mannéz oH

H galaktoz OH v

3 oH altréz on




Monoszacharidok konformacioanalizise
a furanoz-gyuru:

B-D-ribofuranoz
"atlag-térszerkezet"

kérdés: a gylriis vaz 5 atomjabol
melyik 4 van egy sikban?

- ha a C3 emelkedik ki akkor C3-endo,
- haa C2, akkor meg C2-endo HOH,C OH
formarol beszéliink.

OH
memo: A gylriikonformerek B-D-ribofuranéz B-D-ribofurandz
kiilonbsége eredményezi a DNS kettds C3-endo terszerkezet C2-endo terszerkeze"

hélix két eltéré formajat:
- A-forma (C3-endo)
- B-forma (C2-endo).

B-DNA CH->OH

= H)%/OH
HO




3.) Monoszacharidok reakcioi: a glikozid képzés

CH,OH CH,OH CH,OH
O O O
HO HO HO
HO CH3OH HO _|_ HO OCH3
OH
HCI OCH
HO (oM HO 3 OH
D-(+)-gliik6z metil-a-D-gliikopiranozid metil-B-D-gliikopiranozid
Op. 165°C Op. 107°C
[a]p?> = +158° [a]p?® = -33°

[+ furanozidok < 2%-ban]

glikozidok: szénhidratok acetaljai,
bazikus oldatban stabilak,
sav hatasara cukorra ¢és alkoholra hidrolizalnak,

gliikozid: gliikoz acetalja, ,, a gliikoz glikozidja a gliikozid”
mannozid:  mannoéz acetalja,
fruktozid: fruktoz acetalja, ...
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A glikozid képzodés mechanizmusa (E + Ad) sav katalizalt folyamat:

B-D-gliikopiranoz

memo: az alkohol mindkét oldalrél
kvazi egyforma eséllyel tamadhat.

CHon . .@
@) HO
HO \ HO
rezonancia altal
stabilizalt OH S
karbokation “_ HQ—CH3
CH,OH ..
O. HO
HO \ HO
HO
®

H—A = sav

memo: a savas koriilmeények kozott a félacetal visszaalakulasa
1s megy, azaz a gyurli oxigeénje is protonalodik.

CH,OH
CH,OH
O
O H HO L)
cle HO OCHj
OCH3 * O
L) .A
HA | on.
OH metil-B-D-gliikopiranozid
GH20H CH,OH
Q O
HO
® HO
c
.pCH3 ° @ °,
HO /_\-A Ho “98Hs
H HA

metil-a-D-gliikopiranozid



Glikozidok hidrolizise:

CH20H CH,OH
O
HO
—30-!-—> HO OH + R—OH
HO aglikon
gluk02|d (egy glikozid
(bazikus oldatban stabil cukor cukormentes alkotorésze)

savban hidrolizal)

definicio: aglikon: glikozid hidrolizisével nyert alkohol
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Egy hires glikozid:
az aszpirin rovid torténete

- 1830-t0l a flizfakéreg extraktumat hasznaljak hasonlé celbol,

- 1840 azonositjak a kivonat aktiv komponensét a szalicint (salix [latin] flizfa)

- 1870 Nencki (Bazel) kimutatja hogy a szervezetben szalicilsavva alakul at a szalici
(A szalicilsav is fajdalom és lazesillapito, de égeti a nyeldcsovet, gyomrot) &

- 1875 Patikusok elkészitik a Na* sojat, ,,miikodik™, de borzaszt6 az ize, hanytat

- 1890 Félix Hoffmann (a Bayernél) elkésziti az aszpirint, ami jol hat és elfogadhato izii.
,,a " acetilt, ,,spir” spirea-t (Gyongyvesszd melybdl szalicilsavmetilészter izolalhato)

- 1898 Az aszpirin klinikai kiprobalasa és tizemi gyartasa (Bayer)

- 1990 Cgﬁlglgz USA-ban > 10 millié kg-t gyartanak évente COOH
COOH COOCH; AcO
HO\© HO. i
szalicilsav-

aszpirin

szalicilsav .
metieszter

szalicin szalicilalkohol
aglikon

Hatasmechanizmus: az aszpirin, mint acetilezészer a
ciklooxigenaz (COX) inhibitora, gatolja a prosztaglandin
szintézist)

- gyulladascsokkentd,

- a k6szvény €s reuma hatasos gyodgyszere,



Glikozidok hidrolizisének mechanizmusa (E + Ad) sav katalizalt folyamat:

CH,OH

metil-B-D-gliikopiranozid metil-B-D-gliikopiranozid
H
CH,OH o/
F'.O\
0 H H Ho
|
Cl+
O—H
~H;0*
OH *H50"
B-D-gliikopiranoz
CH,OH

CH,0OH

. H
rezonancia altal
G OH @)
stabilizalt +
karbokation \\\\ HOHO —H30
+H;07
q+
o) H
HO

memo: a viz mindkét
oldalrol kvazi egyforma H Ot-D-gliikOIDirc':mc’)ZS ,
esellyel tdmadhat



Cukrok epimerizacidja bazis katalizalt folyamat:

kisérlet: D-Gliikéz 24h vizes Ca(OH), _

tapasztalat: D-Mannéz és D-Fruktoz CH=0
IS megjelenik az oldatban. | —

kovetkeztetés: védocsoport alkalmazasa, ha T

bazikus kozegben akarunk dolgozni: _T

Pl. Me-glikozidot készitiink a cukorbol, T_

¢s mivel az acetal lagos koriilmeények kozott -

stabilis, ezért elvégezhetjiik a kivant reakciot, T

majd savval elhidrolizaljuk az acetal CH,OH

veéddcsoportot. N\ OH-
on- 7 ¢
CH=0 /4 \

Ve

] OH-

Cornelius Adrian van Troostenbery Lobry de Bruyn (1857 -1904 )
Willem Alberda van Ekenstein (1895)



Enolizacio, memo: lugos kdzegben a

tautomerizacio, G- véddcsoportok alkalmazasa
izomerizacio sziikséges a szénhidratkémiaban

H. (0 0 H® (:/Oj)@ (NIe

HOC—0H ™8 on ~ Oc—oH HO—C—H

HO—(:3—H o, HO—C:)—H . HO—(:D—H ﬂHo—c::—H
H—C—OH H.0  H—C—OH H—C—OH OH  H—C—OH
H—G—OH H—G—OH H—G—OH H—G—OH
cI;HZOH (|3H20H cleZOH (|3H20H
D-gliikoz \ N / D-mannoz

enolation
OH~ ﬂ H,0
OH
/c{ CH,OH
HTA L_
C = sp? OO stomerizicio 770
| HO—C—H = ~ HO—C—H

H—G—OH H—G—OH

H—C—OH H—C—OH

(|3H20H cleZOH

memo: elvben aldoldimerizacio szerl 1 54
éndiol D-fruktoz

mell¢kreakcid is megjelenhet.




Cukor metiléterek eléallitasa (Sy2): Memo: az analég Et-OH + vizes

bazis (vizes NaOH), felesl. dimetil-szulfattal NaOH rendszerben nem keletkezik
alkoholat, de a cukorban a sok e-

csop. miatt mindegyik OH rendre

O~ lesz és ezért megy a metilezés.
H,C—O0SO;CH;
OCHj OCH3 T

met11g11k021d
OCH,
ismételt metilezés @)
—= —= —=HCO
OCH3 HsCO OCHjs
OCH, OCH,
., e, . pentametilszarmazék
Cukor metiléterek stabilitasa vizes savban:
vizes savban az acetal igen, de az éterkotés nem hidrolizal! memo:
OCHjs OCHjs (|:HO gylirlitagszam
H—C—OCH;  meghatarozas: a
H3CO H3CO Q H.CO— (|:—H nyitott forma-
H—C—OCHs a3z ami nem
OCHjs OCHj3 | i
H_$_OH metl ezett azaz
o : ot Vet el L A piranoz olt a
pentametil szarmazék 2,3,4,6-tetra-O-metil-D-gliikoz CH,OCH, SRy

gyura!



Cukoréter eloallitasa (regioszelektiv szintézis sordn):
a primer alkohol reagal (Sy)

OH OTBDPS

HO Q TBDPS—CI HO Q

OCH > OCH
HO 3 AgNO; vagy HO 3
imidazol CHj

HO HO TBDPS— H3C—C|:—Si—

CH3©

terc-butil-difenil-szilil

1l

Cukoreéter hasitasa:
kvaterner bazis F- s0ja

OTBDPS

OH

O T @)

HO Bu,N'F HO i \
HO

HO
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Cukorészterek szintézise:
* gyenge bazis (pl. piridin, natrium-acetat), savanhidrid (ecetsavanhidrid);
» alacsony homérsékleten a reakcio sztereospecifikus:

o-anomer —— o-acetat o B-anomer — [B-acetat
OAc
OH o OCCH; o
O H;CCO Q ié ACQ
HO (CH;C0),0 3 H.CCO jégecet HBr AcO
HO piridin, 0° || -AcOH, 0° B
AcO PBr
4o OH O H3CCO OcCH;, .
] | tetraacetil
a-D-gliikoz pentaacetil o-D-gliikoz © a-D-gliikozilbromid

memo: ha tehat a- és - anomer keverék oldatabol indulunk ki, akkor a- + f-acetatot kapunk.
De mind az a- mind a B-acetat az anomer effektus miatt a kedvezobb a-Br vegyiiletet adja.
memo: dezacetilezés MeOH-ban Na* MeO- -al. memo: a védett Br-cukorral mar lehet kapcsolni.

Ciklikus acetalok: aldehid, keton + 1,2-diol: O >/\
_/

kialakitas: pl. a-D-galaktopiranoz esetében megy a reakcio.
Vizmentes kozegben, H* katalizis mellett (vizelvono szer

segit) megy a reakcio.
elbontas: ,,sok vizes sav’ hatasara kinyilik az acetal-gy(rd. 0
CISZ

memo: (szetereokémiai megfontolasok): csak cisz allasu

L SR , : 2304 |
vicinalis hidroxilcsoportok esetében megy az acetonid
reakcio, lasd D-Gal..
kérdés: akkor a B-D-Glc és aceton reakcidjabol nem lesz 3 acetonid o

? 57 \

diacetonid? - cisz

valasz: de igen lesz, csakhogy nem a... hanem...



Egy diszacharid kémiai szintézise

OH OAc
OAc )( 0 5
AcO
AcO Q 5 < AgOTH AcO (o)
AcO
+ CH,Cl, AcO 0
AcO Br o ° o
0]
tetraacetil . /<
a-D-gliikézilbromid diaceton o P
. . o-D-galaktoz
Mechanizmus: /<
OAc OAc
.o : 6
AcO ? D) AcO ©
AcO AcO \

—_—

-AgBr
M
O\/(O:
- d CHs,

+H@

2-methyl-4,5-dihydro-
1,3-dioxol-1-ium

58
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Cukrok oxidacios reakcioi I. (cukrok kimutatasa):

Tollens-reagens Ag(NH3)," —— Ag’

?OOH
Ho—c|:——H
HO—C—H

Fehling-reagens Cu2+—tartarét — - Cu0 Loor

borkosav
2,3-dihidroxiborostyankasav
H
H—C—COOH

OH—C—COOH

C

|

C
Benedict-reagens CU2+'Citrét CUZO H—:C—COOH

H

citromsav
2-hidroxipropan-1,2,3-
trikarbonsav



Tollens-préba (eziisttiikkdr-proba): alifas és aromas aldehidek kimutatasa

@) . @)
|| Ag(NH3), _ || .\ Ag*
C H,O C
R/ \H R/ \O_
aldehid ezusttukor
| //2 +1 ~o //02(+1)
| Dw | +ToH
+1 +3

o a szén +1-rol +3-ra oxidalédik
az ezust +1-rol 0-ra redukalodik.

Kisérleti koriilmények: NH, (5 ml) + AgNO; (vizes) 150 ml kevertetés kdzben. A keletkezd
csapadék feloldodik tovabbi NH; (5 ml) hatasara. Az oldathoz adjuk a cukor vizes oldatat (4 g
gliikkoz / 10 ml deszt. H,0), lombikba Ontjiik és kevertetés kdzben vizfiirdon melegitjiik 70°C.

Eredmény: 4 perc mulva a lombik falat eziisttiikor fedi.

Memo: ketonokkal nem megy kivéve az a-hidroxiketonok

@) N
é': Agl(_lN:';)z nincs reakcié
R~ R 2
keton
o\\ /OH o\\ //o
Ag(NH,),"
C—CH = C—C + Ag Y
/ \ 2 / \
R R’ R R’

a-hidroxi-keton ezUsttikor



Monoszacharidok oxidacios reakcioi:

Benedict-préba: alifas aldehidek és redukaloé cukrok kimutatasa;
a reagens Cu(Il) citrat komplexe bazikus oldatban, jol
eltarthato6 (szemben a Fehling-oldattal)

CH,OH
C C=—0

oxidacios termékek +
Cu?t (komplex) + (H_C|:—OH)n vagy (H—C—OH), —= CUZO¢

. CH>OH CH,OH , i
Benedict-oldat 2 2 téglapiros
(kék) aldoz ketoz redukcios termél

Szachar6z (angl. Sucrose):
egy nem redukal6 diszacharid

HO_CH2

Glucose
HO“IIIn

Sucrose

HO
a—D-Gliikozil<1,5>-B-D-fruktozid<2,5>

Fructos




Redukalo cukrok:
azok a cukrok, amelyek pozitiv Benedict- vagy Tollens-probat adnak

félacetalcsoportot tartalmazo szénhidratok: vizes oldatukban
aciklusos aldehid vagy a-hidroxi-keton is megjelenik

redukalo cukor nem-redukalé cukor
—C—0_ O—H —C—0_ O0—R

| | \C/ | | \C/

P AN — ¢\

TR PR

félacetal acetal

pozitiv Tollens- és nem ad pozitiv Tollens-
Benedict-probat ad vagy Benedict-probat

R: alkilcsoport vagy
egy masik cukor
R": H vagy CH,OH

Nem redukalo cukrok:
olyan cukrok, amelyek negativ Benedict- vagy Tollens-prébat adnak azok a glikozidos
szénatomon acetalcsoportot tartalmazo szénhidratok: ligos oldatukban nincs jelen

aciklusos aldehid vagy a-hidroxi-keton
62



Monoszacharidok oxidacids reakcioi I: aldonsavak szintézise

memao:.
- CHO COOH o
a klmleletesebb OX. | B, + 0 | ‘ //2 6y | o 2y
bruttd egyenlete: (H—C—OH), ——> (H—C—OH), N
-2HBr | st | +Ton
memo: a Br-os ox. CHLOH CH,OH +1 +3
preparativ Célra IS alkalmasl aldéZ a|d0nsaV aszén +1-.I’6| +3-ra~oxidélc’>dik, -
COOH az elektrofil Br, 0-rol -1-re redukalodik.
—C— CH,OH
CHZOH CHQOH H (|3 OH 2
O, Ho—C—H ko HOT—H
— Ho’ -H0 [, o 0 ©
“2HBr H— c|: OH ! OH
H—C—OH H OH
B-D-gliikopiranoz B-D(-gghlilll(l:)?:é)siiﬁg;ll)akton CH,OH [-D-gliikonsav-y-lakton

D-gliikonsav

memao.

5.

- a gliikkonsavnal inkabb a &-lakton dominal
1 kcal/mol (14%)

- a galaktonsav esetében jelent6sebb a y-lakton mennyisége

0 kcal/mol (86%)

63
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Egy hires aldonsavlakton: Szent-Gyorayi Albert

(1893 -1986)

C-vitamin: L-aszkorbinsav [1937 Nobel-dij]

(vizoldhato vitamin)
avitaminozis: skorbut Bruckner 1/2 1103

COOH ! COOH N oH
H—C—OH | HO—C—H | g
| : HO—¢C " CH,OH
H—C——OH | HO—C——H > —
: | HO—C
HO—C—H | H—C——0H . HO OH
i H—C
H—C——OH | HO—C——H |* —  L-aszkorbinsav
CH,OH ' CH,OH

L-gulonsav

D-gulonsav

Miért szerves sav az askorbinsav, pKa
=4.17, ha nincs is benne COOH?:

egy savanyu enol. Az enol deprotonalt
formdja, az enolat tipikusan egy erds
bazis, am itt a szomszédos kettoskotések
stabilizalja a deprotonalt format
(delokalizacid!), s csak ezért erds sav az
aszkorbinsav. 64



A szerves ¢€s szervetlen
savak (Brensted-féle
savak) olyan kémiai
molekulak amelyek
protont H* adnak at mas

molekulaknak pl. H,O-
nek, bazisnak)

Olah Gyorgy 1994 kémiai
Nobel-dij a magikus savak
pK, ~ -25 felfedezje: a
fluor-antimonsav a
szénhidrogénekbdl H,-t
fejleszt. -

Savak és erosségiik:

oS \ / N
H3C—\C< + .0 ~ H3C_C\ © + O\

A szerves savakra a -COOH csoport a jellemzo, a
saverdsseget a csokkeno pK, szamértek méri.




Miért sav az aszkorbinsav?

H o) H H
A szerves savakra V e _d \@3/ K =47
: " HsC—C + .0 — HsC o+ 9L PR, = 4.
jellemzé COOH Mo—Hn Y 0: H
csoportok helyett
CH-OH csoportokat
tartalmaz az aszkorbin- on
As méoi ? H =
Sav €s megis sav': HO—|..___ . —OH o 0
*CI‘OV\C§O % " CHZOH
(PK, ~4,2) HO—Ci—H —
CH,OH HO OH
Hogyan magyarazhato
ez?
H H H H H H ® H
N/ ‘o X N K,= 15,9
H3C_C\ + -p\ HSC C\ .@ + .p\ P&, s
0—H H : H

A magyarazat a szerkezeti képletbol kiolvashato!



Az elektron delokalizacio mint stabilizalo effektus:

Min¢l nagyobb
térrészben
vannak a negativ
toltést hordozo
elektronok
eloszolva,

annal stabilabb
egy anion.

Mindez a
molekula
szerkezetébol
kovetkezik.

Jd - ’.'p<H ~— o? *

fenol

H

H

H H

\@3/
0
ni

fenolat anionok

van konjugacio

H
ncs konjugacio — pK,~18

— pK,~9.9

Mivel van konjugacio, ezért a fenol 100 millioszor savanyubb a ciklohexanolnal!




A C-vitamin savassaga (pK, = 4.17):

egy savanyu enol. Az
enol deprotonalt
formaja, az enolat
tipikusan egy erds bazis,
am 1tt a szomszédos
kettoskotés stabilizalja a
deprotonalt format
(delokalizacid!), s csak
ezert erds sav az
aszkorbinsav.
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A C-vitamin egy kémiai szintézise: ‘E

1YC 2011
CHEMISTRY
HN HT
(0] | fenilhidrazin
= NH N-. o
HC 2 HC/ \\T HCl/ HZO HC/
—OH - I
HO— HO— HO—
HO— HO— HO—
A gumiardbikum gumiszer ____OH L OH OH
valadékanak, (mézgéajanak) | _srabinéz L-arabinoszazon
) En . KCN
egyik fo alkotdeleme az N
L-arabinéz (25-45%) c—oO | C—NH -
kolloidstabilizator (E-414) _ C=
HO—C
| ¢—OH HC A OH
HO—C HCl/ H,0 HCI/H,O
* B E— OH ——Q
H—C
O— N
HO—C* H HO
HO— —
CH,OH HO
o —OH —OH
C-vitamin egykristaly C-vitamin L-aszkorbinsav-imid

Ref: Michael és mts. Vitamin C: Its Chemistry and Biochemistry, Royal Society of Chemistry, 1991, 48-55.



A C-vitamin elektronsuriség eloszlasa:

az elektronsiirliseg (j Yy 2) mérhetd ¢s szamolhatdé mennyiség

’i_——
i g
|

IYC_Z 01
CHEMISTRY
HO i OH
;|‘,C:C\/
/C ‘Or CQQ
%k
HO—C—H
CH,OH
A molekula
térszerkezetére
szamolt

elektronsurusége
alapjan eldallitott
Izo-feliiletek:
0.004, 0.04 ¢s 0.2
ertekeknél.



Monoszacharidok oxidacios reakcioi II: aldarsavak
(a—m-polihidroxidikarbonsavak) szintézise

; 1dAcic CHO COOH ] )
az erer:lyesebb oxidacio HNO memo: ketdzok eseteében
: —(C,— 3 —C — r r -
brutt6 egyenlete: (H (|3 OH)p —— (H (|3 OH)n  lanchasadashoz vezet: kisebb
CH,OH COOH tagszamu cukorsavakat kapunk.
aldéz aldrsav memo: észteresités nem lesz mert
OxOH Ox~OH a HNO; melett nincs kénsav!
| |
H—C—OH H—C—OH
CH,OH | | 2 o
2 HO—C—H HO—C—H Wis o o
o o | HNO | _C_C\ +2HNO; — _C_C\ +2NO, + H,0
HO H—C—OH > h—c—on | aH |+ oH
HO OH | |
H—C|:—OH H—C|:—OH +1 +5 +3 +4
HO o .
151 +3-ra oxidalodik
\_ ~ CH,OH ') O/C\ on & N 45101 +4-re redukalodik,
D-glikéz D-gliikarsav
0 OH
N 0 Os. _OH
(|3 // e
H—C—OH e
: ["OH 5 H-+—OH
memo: a o- mellett y- I SOH/ y
. )4 114 . Y _ L ~
lakton is képzddik. | Ho R e vady H\C%ﬁ\
H—C—OH H-+—OH _oH I/
. H/C\C
aldarsav H—C—O0OH C W\
(aldohexozbol) | o on 5
C 71
=
0~ OH

aldarsav y-laktonjai



kérdés: melyik az az aldohex6z amelyik HNO;-as oxidaciot kovetden optikailag
inaktiv aldarsavat eredményez? (Racemizacid nem lép fel.)

kérdés: melyik D-aldarsav a D-gliikarsav enantiomerje?

kérdés: melyik D-aldarsav azonos sztereokémiaju a D-altarsavval?

Alt.

inaktiv
Gli. Man. Gil Ido. Gal. Tal.
] ] l ] 1 |
O O . O O O
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Monoszacharidok oxidacios reakcioi |11: Uronsavak

(elballitas: direkt ox. nem alkalmas, mert a COH is ox.,
de védett cukorszarmazékok oxidalhatok uronsavva, pl.

HOOC

OH

HO
OH

HOOC

HOOC
HO )

OH

HOCOOH

HO
OH

CHO
OH H——OH
HO—71—H
H—T—OH
Q 1
OH H OH
ip COOH
OH
D-gliikkuronsav
CHO
OH H—1—OH
HO—1—H
HO—1—H
OH H—1—OH
itt COOH

D-galakturonsav

OH
OH
@)

HO

OH
HO

COOH
OH

0]
HO

on OH

A
B%

OH
O

COOH
@]
H@ O
B — O
%

73



D-gliikoz oxidacioja (0sszefoglalas)

C1

oxidacidja

CHO

H——OH
Cé6
HO—F—H  oxidaciga
—>

H——OH
H——OH

CH,OH
D-gliikoz

Clés C

oxidacidja

COOH

H——OH

HO——H

H—t—OH ~

H——OH
CH,OH

D-gliikonsav

CHO
H—{—OH
HO—{—H
H——OH ~
H——OH

COOH

D-gliikkuronsav

COOH
H——OH
HO——H
H——OH —
H———OH

COOH

D-gliikarsav

HOH,C

HO

D-5-gliikonolakton

HOOC
O
OH
HO
HO
OH
D-gliikuronsav
HOOC
o
HO
HO
(6]
OH

D-&-gliikarsavlakton
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D-gliikoz oxidacioja (0sszefoglalas)

COOH

COOH

D-glikarsav

aldarsav

D-cukorsav

D-glik
ald

HNO,

COOH
— Br,/H,0 -
CH;OH CH,OH
D-gliikoz D-glitkonsav
aldonsav
CH=0 CO
Na/Hg
__ redukcié GO \ \O

CH,OH
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Monoszacharidok oxidacids reakcioi 1V:
perjodatos oxidacio: polihidroxi-vegyiiletek oxidativ hasitasa
memo: vicinalis diolok oxidalhatok,

a még erelyesebb oxidacio 1) perjodsavval vizben vagy
bruttd egyenlete: | 2) Pb(OAC), organikus kdzegben.
—C—OH
S —— + HIO, —> 2 C=0 + HIO3 + Hy0
—C—OH
ciklusos koztitermék C
az ox. részletei: C S \Cz(:”())
-1 +1 -1
H—C—OH H0 TGO/ H
S E— + HIO, ——> =0 —= H +
H-——C—OH —c—2o" \ \ HIO;
o O /C=O
C C
0 +7 2(+1)  +5
memo: - aldehidet, ketont vagy savat kapunk az oxidacio vegen.
- kivitelezheto kvantitativ modon; analitika,
- minden C-C kotés hasadasra egy C-O kotés kialakulasa esik. ‘
‘ —C—OH
l
—C—OH HIo, OH  2H0 \
——————% ————————— — — 2 C=0
—C—OH (‘DH 76



kérdés: Hany mol HIO, oxidalja a
glicerint ¢s mik a kapott termékek?

| | hangyasav

C
e
Os_ _H H™ OoH
\C/ +
| 0
H—C—OH +2HIOy —> I hangyasav
| PN
H—c|:—o|-| H . OH
H 0
glicerinaldehid |C|3 formaldehid
~
H™ OH

kérdés: Hany mol HIO, oxidalja a
dihidroxi-acetont és mik a kapott
termékek?

H formaldehid

H C
| H/+\H
H—C—0H .
H—C—OH + 2HIO, — || hangyasav
| PASN
H—(|:—o|-| H . OH
H 0O
glicerin | formaldehid
C
H H

kérdés: Hany mol HIO, oxidalja a
glicerinaldehidet és mik a kapott termékek?

H H formaldehid
H—C—OH H H

| +
+ 2HIOy——>

+

O
H || formaldehid

C
dihidroxi-aceton |_|/ \H 77

|
H—C|3—OH



kérdés: Hany mol HIO, oxidalja a propan- H2C|:_OH

1,3-diolt és mik a kapott termékek? CH, + HIOs—~~>
H,C—OH
H,C—O—CHj
CH—OH + HIO~> kérdés: Mive oxidal a

HIO, egy B-hidroxi-étert?
H2C_R

gyakorlo feladatok: Hany mol HIO, oxidalja és mivé az aldbbi vegyiileteket?

OH H H OMe
\/\ OH OMe D-eritroz
OH OH OH

butane-2,3-diol butane-1,2,3-triol 3,4-dimethoxybutane-1,2-diol
HIO, 1 2 1 3
termék: 2 acetaldehid  acetaldehid+ hangyasav +formaldehid formaldehid + 2,3-dimetoxipropanal ~ hangyasav + formaldehid

H O @) @)
HO
><\OH
OH OH HO OH

3,4-dihydroxybutan- 3-hydroxypentane-2,4-dione (1R,28)ic%/_cdl ic()Jpl)entane- 2-methylpropane-1,2-
2-0one ) diol
HIO, 2 2 1 1 78

termék: formaldehid +hangyasav +ecetsav  hangyasav +2ecetsav o—m-dialdehid formaldehid +aceton



Monoszacharidok redukcioja I.: alditok vagy alditolok

CHO CH,OH
a redukcio NaBHj,
) (H—C—OH), ———> (H—C—O0H),
brutto egyenlete: | vagy |
CH,0H  HfPt CH,OH
aldoz aldit v. alditol
CHO CH,OH
A D-gliikoz redukcidja on H—¢—CH H—¢—OH
a nyiltforman keresztiil ? HO—¢—H  HO—C—H
J4 " — a
ertelmezheto : HO™ ] OH‘__ H—C—OH — ™ H—C—OH
A 8 alditol neve: H—C—OH H—C—OH
allit, altrit, gliicit, HO
mannit, giilit, idit, \_ CH;OH ) CH20H
galaktit, talit e D-szorbit
D-aliik6z D-szorbitol
gluko (D-gliicit)
o . Alli lakti
kérdés: Optikailag -e a D-gliicit? o 't Galaktit
igen Q Q inaktiv
kérdés: Rajzoljon fel optikailag — =
inaktiv D-aldito(ka)t! — —
- L 79
Q Q Q




Redukcio okozta

memo: D-szorbit avagy D-gliicit azonos az L-giilit molekulaval
(angolul: D-Sorbitol, D-Glucitol), az emberi szervezetben csak lassan

sztereokémiai metabolizalodd édes izli cukoralkohol (kb. fele a kaldria egyenérteke
egybeesések: mint egy aldohex6znak).
(’ZHO H2C|30H H,COH H2(|30H (IDHO
|
H—C—OH H—C—O0H C=0 HO—C—H HO—C—H
HO—C—H ™ HO—C—H red. ~ HO—C—H red. _HO—C—H red: HO—C—H
| — - I . | | |
H—clz—OH H—(|3—OH H—(|3—OH H—<|3—OH H—(IZ—OH
H—(I3—OH H—(I:—OH H—CIJ—OH H—(|3—OH H—(Ii—OH
D-gliikkoz D-gliicit = L-giilit D-fruktoz D-mannit D-manndz
T red. / Cy ) kérdés: melyik L-aldohex6z eredményez a
. D-mannittal azonos sztereokémiaju
CHO ! CHO cukoralkoholt? (L-mannéz)
| § I
H—(|3—OH | HO—?—H memo: D-mannit (angolul: D-Mannitol vagy
H—C—OH | HO—C—H D-Mannit) vizes oldata enyhén savanyu
H O—é—H 5 H—CI3—OH kémbhatasu, édesitOszerként is hasznalatos.
I i I
H—(I:—OH | HO—(|3—H
H,COH |  H,COH
D-giiloz I L-giiléz
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Erdekes alditok:

- : >~

) 5
L -
- " ol

" o
v “.\o v
' - r N -
- S
_— -
-]
4 -

Madarberkenye
(Sorbus aucuparia)

cseresznye
szilva
korte

alma
moszat
alga

ondo

Fogszuvasodast
okoz6 baktériumoknak
emészthetetlen

CH,OH

D-glucit
L-gulit
D-szorbit

7

diabetikus édesitoszer

D-mannit D-xilit (D- Xylitol)
CH,OH CH2OH
H(IZ—OH
HO—(|3H
H(IZ—OH
ndvényi manna fogszuvasodast
korisfa, olajfa gatlo
platan ragégumi
Xylitol is a "tooth-
. friendly," non-
D-galaktit fermentable sugar
duleit alcohol. A systematic
CH,OH review study on the
| efficacy of xylitol has
— indicated dental
— health benefits in
— caries prevention,
CH,OH showing superior

madagaszkari manna

szlirke halyog esetén a
szem csarnokvizében a

dulcit konc. megnd

performance to other
polyols.
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Monoszacharidok reakcioja II. (fenil-hidrazinnal) oszazonok:

megjegyzés: 1 mol aldehid 1 mol fenilhidrazinnal 1 mol fenilhidrazont eredményez.
kérdés: az analog reakcid soran mi lesz ha a fenilhidrazint feleslegben (>3 mol) hasznaljuk?

valasz: fenil-oszazont kapunk H
O H
NS
e _ _ C=N—NH—CgHs
NHNH,
H—C—OH + —> C=N—NH——CgH5s + CgHsNHy+ NH3 + Hy0
(H—C—OH), 3 (H—C—O0H),
CH,OH CH,OH
aldoz f e_nil-hidrazi_n fenil-oszazon
mechanizmus: /C:N s /C=O hasonléan viselkedik
H
(HﬁA |l| T
HC=—=N—NHCgHs ch tN—CeH5
HIC—OH tautomerizacio _ C|:| —~ |i|
AP \\o/ A?)@ - CHsNH;
5 ”
anilin
cukor-
fenilhidrazon
HC—N—"NHCgHs HC=—NH
| +2 CeHsNHNH, |
C=—N—""NHCegHs < (o—=10)

\ cukor- |
0Szazon .
IMINO-0X0

+ NH3z + H20 intermedier
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kérdés: Mi a kiillonbség a D-gliik6z, a D-mannéz €s a D-fruktdz oszazonjai kozott?

CHO HC=—N—NH—CgHs CHO
H—(|3—OH C|):N—NH—-C6H5 HO—C|)—H
HO—C—H HO—C—H HO—C—H
H—C—OH CoHsNHNH, H—C—OH COHNHNE, L
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-gliik6z 0szazon D-mannéz

valasz: 1) semmi, ugyanazt az oszazont eredményezik (a D-Glii és a D-Man C2 epimerek!)
2) A fruktoz is ugyanezt az oszazont eredményezi (aldoz-ketdz hasonlosag).

Aldozok lancroviditése. a Ruff-lebontas

CHO COOH
H—C—OH H—C|)—OH CHO
Br H,O
H—C—OH —; 5> H—C—OH 505~ H—C—OH + €O, Otto Ruif
2 2T német kémikus:
H—C—OH H—C—OH H—C—OH 1871 - 1939)
CH,OH CH,OH CH,OH
D-(-)-rib6z D-(-)-ribonsav D-(—)-eritroz
83
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Aldozok lanchosszabbitasa: Kiliani-Fischer-szintézis

memo: aldoz lanchosszabbitasa cianhidrinen keresztiil

Heinrich Kiliani  Emil Fischer
(1855-1945) (1852-1919)

D-(—)-eritroz

/~ CN COOH (|:HO
H
H—C—OH H—C—OH O O H—C—OH
| (1) Ba(OH), | H H Na/Hg
0 H H—C—OH —— > H—C—OH H H,0 H—C—OH
X | (@) H;0 | _—=—_ OH OH pH 3-5
HCN CH,OH CH,OH CH,OH
H—C—OH —>
CH,OH CN COOH ! Cl:HO
D-glicerinaldehid HO—C—H (1) Bacony, HO—C—H o) O HO—C—H
C —»2 H HO Na/Hg |
3 H—C—OH ®H:0"  H—C—o0H H B0 H—C—oOH
~——. OH H pH 3-5
\_.  CH,OH CH,OH CH,OH
C, epimer cianohidrinek epimer y-aldonolaktonok i
(elvalaszthatok mert D-(—)-tredz

diasztereomerek)

memo: a kapott diasztereomerek konnyedén elvalaszthatok

kérdés: hogyan allitana eld L-treozt? 84



kérdés: hogyan dontenenk el egyszertien,
hogy melyik aldotetr6zzal van a ketto
koziil dolgunk?

valasz: a megfelel6 két aldarsav koziil az
egyik optikailag inaktiv (mezo-borkdsav), az
szarmazik az D-eritr6zbdl, mig a masik
,forgat”, tehat az keletkezett a D-tre6zbol.

kérdés: melyik aldotetr6z oxidacios termeke
lenne az L-borkdsav?

D-(—)-eritréz

CHO COOH
H—C—OH H—C—OH oprtikailag inaktiv
H—C—OH H—C—oOH mezo-borkdsav
CH,OH
2 HNO, COOH
—_—
CHO COOH
HO—C—H HO—C—H D-(+)-borkdsav
opt. aktiv
CH,OH COOH
D-(-)-treoz
L-(+)-eritréz
CHO COOH
HO—C—H HO—C—H o
oprtikailag inaktiv
HO—C—H HO—C—H mezo-borkdsav
CH,OH
2 HNO, COOH
—_—
CHO COOH
H—C—OH H—C—OH  L-(-)-borkdsav
HO—C—H opt. aktiv
HO—C—H o 5= -12°
CH,OH COOH
L-(+)-tredz 85



D-ald6zok generikus-faja (Kiliani-Fischer-lanchosszabitas, Ruff-lancrovidités)

D-aldohexo6zok

D-aldopentozok

D-aldotetrézok

D-aldotriéz

(|3HO C|3HO (llHO (|3HO C|3HO (llHO
H_(ll_OH HO— Cll H H_(I:_O HO— Cll H H— Cll OH O_(I:_H
H—(ll—OH H— Cll OH HO—Cll—H HO— (I: H H— (I: OH H—Cll—O
H_(ll_OH H— Cll OH H_(ll_OH H— (|3 OH HO— (|3 H HO_(ll_H
H_(I:_OH H— (I“, OH H—(|:—OH H— C|3 OH H— (|: OH H—(|:—O

H,COH H,COH H,COH H,COH H,COH H,COH
D-(+)-alloz D-(+)-altoz D-(+)-glikéz ~ D-(+)-mannoz D-(—)-giiloz D-(+)-id6z
N g/ N gl S N gHo
H— Cll OH HO— C|3 H H— Cll OH
H— (|3 OH H— (I: OH HO— (|3 H
H— (I: OH H— (TT OH H— (I“, OH
H,COH H,COH H,COH
D-(-)-rib6z D-(—)-arabin6z D-(+)-xiloz

\ oo/

H—Cll—OH
H—(I?—OH
H,COH
D-(-)-eritroz
CllHO
\ H_C|Z—OH
H>COH

D-(+)-glicerinaldehid

/

(|3HO C|?HO
H— (|3 OH O—Cll—H
H HO— (|: H HO—(ll—H
HO— Cll H HO—Cll—H
H H— (|: OH H_(I:_O
H,COH H,COH
D-(+)-galaktoz D-(+)-taloz
N, o/
HO—Cli—H
HO—C—H
H—C—OH
H,COH
D-(—)-lixoz

H,COH
D-(—)-treoz
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Aminocukrok:
CH,OH
O
HO
HO
NH, OH

o-D-gliikézamin

2-amino-2dezoxi—o-D-gliikopiiran6z

CH,OH

@)
HO NH,

OH

o-D-manndézamin

OH CHZOH
0
HO

NThe

o-D-galaktézamin

Az aminocukrok olyan cukorszarmazekok,
amelyekben az egyik hidroxicsoport egy amino
csoporttal van helyettesitve.

CH,OH

@)

HO OH

NH,

B-D-gliik6zamin

CH,OH

o)
NH,

HO OH

-D-manndzamin

on CH20H
0
HO OH

NH,

B-D-galaktézamin

Cut-section view of normal knee joint
¥

Ky |
".%. i — Femur
/ .gg&"-;".:"i \\ L | Synovial

|
\
7 fluid

4
)

2]

| — Patella
Synovial
membrane
A glikozamin a kitin — AADAM

kitobi16z hidrolizisének

<MY
N
N

terméke. A glikozamino- & B D e,
glikan prekurzora, ami &%+ =4 F 7
porc alkotorésze s D= PR A2
porcerdsito. - eSS
OH OH
0}
Ho OH NH
o} n

memo: ne keverjlik 0ssze a
glikozilaminokkal,
amelyekben aminocsoport
helyettesiti az anomer
hidroxilcsoportot:

CH,OH

O

HO NH>
HO

OH

[-D-gliikopiranozilamin




NHCOCH; |

HOCH2 //
HOCHZ

natures aid
/{_ NHCOCHj, | Gfiﬂﬁis% | —
. ucosamine -
kitin Sulphate 2xcl NACOCH,
1000mg kondroitin szulfat (chondroitin sulfate chain)
H:504 e
Chondroitin-4-sulfate: R1 = H; R2 = SO3H; R3 = H.
CH,OH CH,O0I Chondroitin-6-sulfate: R1 = SO3H; R2, R3 = H.
O @]
HO HO
OH 1 7 . ,
HO "o A gliikdzamin szulfat mellett kb. 25%
@ @ , , , . . , .
NHg OH @SOf NH sulyszazaléknyi chondroitin szulfatot is
a-D-glikkozamin szulfat B-D-gliikdzamin szulfat tartalmaznak a gy(’) gyszerek

2-amino-2dezoxi—o/B-D-gliikopilirandz szulfat

———EoNe

Ligaments The dosage of oral chondroitin used in human
Z’é‘iﬁi , ~ clinical trials is 800—1,200 mg per day. Most
e chondroitin appears to be made from extracts of
cartilaginous cow and pig tissues (cow trachea
and pig ear and nose), but other sources such as

shark, fish, and bird cartilage are also used.

Cartilage

88
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Osszefoglalas: monoszacharidok tipikus reakciéi

OCOCHj OH (CH2),S0, OCHs
0O @) OH™ @)
HO CH30
PR OCOCHj HO OCHs CH:0 OCHs
OCOCH; OH OCH3
COOH (CHCO);0 CH,OH l O
[ oH piridin H3CI
CHO
"o | o 2, 10 oH CHO —OCH3
L OH —OH HaCO—
Q =—= HO— —OCH;
COOH NG —OH CH;OCH3
—OH OH CH,OH
HO— (1) HCN, CN™
— 2) Ba(O
OH 3 PhNHNH, (1) Bry, H,0 ( )(3)a|: gJ),z
—OH HI0, (2) H20,, X
COOH NaBH, Fe2s0a3 \ (YN¥HO CHO
CH20H HC=NNHPh CHOH
—OH C=NNHPh ' CHO —OH
HO— HO 5HCOOH  HO HO—
—OH OH N OH —OH
—OH OH CH20 OH —OH
CH0R H>COH H2COH Ho.COH &
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4. Diszacharidok

A méz kb. 82%-a szénhidrat. Monoszacharidok koziil
fruktozt (38,2%) és gliikkozt (31%), diszacharidok
kozil (~9%) szacharozt, maltozt, izomaltozt,
maltulozt, turanozt és kojibiozt tartalmaz.
Oligoszacharid tartalma (4,2%) viszonylag alacsony.
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Di-, oligo- és poliszacharidok osztalyozasa

glikozidos -OH

B A 1z s , O, /OH
2 (tobb) monoszacharid dsszekapcsolodasa vizkilépés soran. “o
A formalis éterkotés legalabb egyik -OH-ja glikozidos -OH! 7 %,
t’ AN v J
1pus glikozilcsoport
A 6
. _ o _ HOCH,
nem redukal6 diszacharidok: redukalo diszacharidok: ) o,
van C,-0O-C,’ kotés, s ezért nincs C,-O-C;’ kotés, s ezért OH , )VvOH
nincs szabad glikozidos OH, van szabad glikozidos OH, HO
nincs mutarotacio van mutarotacio 3 OH
Fontosabbb diszacharidok (redukalo és nem-redukalo):
Diszacharid monoszach. | monoszach. | kapcsolédas oldhatésag
médja g/100 ml 20° C
trehal6z D-gliikoz D-gliikoz a(l—-1)a ~ 69
szacharoz D-gliikoz D-fruktoz a(1—2)B ~212
maltoz D-gliikoz D-gliikoz o(1—4) ~ 108
cellobioz D-gliikoz D-gliikoz B(1—4) ~12
laktoz D-galaktoz D-gliik6z B(1—4) ~ 18
92
gencibioz D-gliikoz D-gliikoz B(1—6) ~ 100




4.1.) Nem-redukalé diszacharidok I:

A trehaloz: - eléfordulas (gombak, élesztd, algak, rovarok, stb.) 1832-ben Wiggers rozsbol

- oldhatosaga vizben: 68,9 g/100 ml (20°C)
- szerkezet felderités:
1.) molekula képlete: C;,H,,04;

2.) 1 mol savas hidrolizise 2 mol D-gliikézt eredményez.

3a.) negativ Benedict- v. Tollens-proba — nem redukal6 cukor

3b.) nem mutarotal, nem képez fenil-oszazont és nem oxidalhatd bromos vizzel _O>1 o
— nincs benne felacetalcsoport. X
Tehat a gliikoz C1-ek vannak osszekotve, —o_ /@
mert csak igy lehet mindkét C=0 acetal formaban jelen. >1

4.) a glikozidkotés sztereokémidja enzimatikus hidrolizissel: HOCH; HO
- az a-gliikozid4z enzim igen, a B-glitkozidaz nem hidrolizalja O /<6H—>CH20H

@ 7
HO o © OH

5.) kimerit0 metilezés oktametil szarmazékot ad, amely OH
hidrolizalva 2 mol. 2,3,4,6-tetra-O-metil-D-gliikozt eredményez: 0

HoCH2 HO
o OH
memo: - trehalaz enzim bontja, HO

1y : ,  HO HO
- a repuld rovarok energiaforrasa CHZSH

trehal6z
a-D-gliikkopiraznozil-a-D-gliikopiranozid



4.1.) Nem-redukalé diszacharidok I1:

A szacharéz (nadcukor, répacukor)  B-D-fruktofuranoz

. . . . | 6
minden fotoszintézist végzd noveényben azonosithatd! HOCH, O. OH
oldhatosaga vizben: 211,5 g/100 ml (20 °C) 5 HOZ 2
szerkezet felde}rltes: CH,OH
1.) molekula képlete: C;,H,,0,; OH 1
2.) 1 mol savas hidrolizise 1 mol D-gliik6zt és 1 mol D-fruktézt eredményez. HOG¢H2 o 1
3a.) negativ Benedict- v. Tollens-préba — nem redukalo cukor OH
. . . . . . HO
3b.) nem képez oszazont ¢s nem mutarotal — nincs benne félacetal csoport on OF
Tehat a gliikoz C1-¢ és a fruktéz C2-je van 0sszekotve, —o_ 1 o
, . , , , . o.-D-gliikopirano6z
mert csak igy lehet mindkét CO acetdl formaban jelen o}
0
s g . e o
4.) a gliikkozid kotés sztereokémiaja enzimatikus hidrolizissel: 2 P
- az a-gliikozidaz enzim igen, a B-gliikkozidaz nem hidrolizalja CHOH
- a szukraz enzim hidrolizalja, ami csak a B-fruktofuranozid kotést bontja
HOCH,

5.) kimeritd metilezés oktametil szarmazékot ad, 01 HOCH,_ 0O

amely hidrolizalva & OH 2 HO

2,3,4,6-tetra-O-metil-D-gliikozt és oy © OQH CH,OH
1,3,4,6-tetra-O-metil-D-fruktozt eredményez: <zacharéz o

a-D-gliikkopiranozil-B-D-fruktofuranozid



Hogyan rajzoljunk szacharézt:

1) Rajzoljuk fel a két monomert (az a-D-gliikdpiranozt és a
B-D-fruktéfurandzt, majd forgassuk el 180°-kal az utobbit

180°
HOCH, O f
HOCH,_0 OIEIS-I
o .
]
HOHO HO = CH0H
OH |
a-D-glikopiranoz B-D-fruktofurandz
sz0locukor gytimolcscukor
HOCH, 0O HOCH, 0O
o B 23 HO
OH HO
HOHO HO OH * CH,OH
2) Kossiik 0ssze a ket gliikozidos —OH-t.
HOCH, O HOCH, 0
HO
O 2
HOHO HO OH
szacharoz

o.-D-gliikopiranozil-B-D-fruktofuranozid

Ipari hasznositasa: az invert cukor,
ami a nadcukor vagy répacukor hig
oldatanak savakkal valo fozésekor,
vagy az invertaz enzimmel valo
bontds utan kapott szolocukorbol és
gyiimolcscukorbol allo keverék.




4.2.) Redukalo diszacharidok I:

A maltoz (malatacukor):

- keményitd részleges hidrolizise soran (pl. diasztaz enzim) maltdz azonosithato!
- oldhatosaga vizben: 108 g/100 ml (20 °C)
- szerkezet felderites:

1.) molekula képlete: C;,H,,0,;

2.) 1 mol savas hidrolizise 2 mol D-gliik6zt eredményez.

3a.) pozitiv Benedict- v. Tollens-préba — redukalo cukor

3b.) képez oszazont — van benne félacetal csoport HOCH, HOCH,
Tehat az egyik Gliikoz C1-e szabad kell legyen! O ¢ O
3c.) két anomer formaja létezik: a-(+)-maltdz [a]?°=+168° és OH OH OH
B-(+)-maltoz [a],25=+1120 HO e!

ami idével [a]p?°=+136° egyensulyi keverékké mutarotal. OH OH

4.) a gliikkozid kotes sztereokémiaja enzimatikus hidrolizissel:
- az a-gliikozidaz enzim igen, a B-glilkozidaz nem hidrolizalja

5) oxidalhat6 brémos vizzel maltonsavva,
amit ha kimeritd metilezés utan hidrolizalunk, akkor kapjuk

a 2,3,4,6-tetra-O-metil-D-gliikoz és

a 2,3,5,6-terta-O-metil-D-gliikonsav keverékét 96
mivel a gliikonsav 4 —OH-ja szabad maradt ezért azon keresztiil kapcsolédnak 0ssze.



HOCH, HOCH,

OH OH

HO 0
Brz/HzO OH

maltoz

HOCH2 HOCH2

lnahonsav

l(CH3>2SO4 o
OH

CH3OCH2 CH5OCH,

OCHs
CH,0

OCH3 OCH,
H3O+

CH3OCH2 CH5OCH,

OCH,
OCH3 OCH3 COOH
CH30

OCHs OCHj
2,3,4,6-tetra-O-metil-D-gliikéz  2,3,5,6-tetra-O-metil-D-gliikkonsav

OH
(1) CH4OH, H*
OH (2) (CH3),SO4, OH

CHgOC H2 CH30C H2

OC H3 OC H3 OCH3
CH30O

OoC H3 OCH3
H3O+
CH30CH2 CH30CH2
OCH3s OCH3s OH
CH30
OCHzs OCH3
2,3,4,6-tetra-O-metil-D-gliikoz 2,3,6-tri-O-metil-D-gliikoz

6) A maltoz kimeritd metilezés utani hidrolizise
soran
2,3,4,6-tetra-O-metil-D-gliik6zt és
2,3,6-tri-O-metil-D-gliik6zt kapunk,
tehat a C5-OH-ja szabad, ami bizonyitja
hogy a masodik gytirii 1s piranoz!



A maltéz (malatacukor) térszerkezete:

OH OH OH
OH OH

maltoz
a-D-gliikopiranozil-D-gliikopiran6z

memo: maltaz-enzim bontja

Haijlitott
térszerkezet
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Erjesztés soran a cerealiakban (pl. arpa) lévo

keményitébol az amilaz enzimeknek Fermentalas soran az ¢lesztd a
kdszonhetden maltdzt kapunk. maltozt EtOH-ra és CO,-re bontja:
C¢H, 06 — 2 C,H:OH + 2 CO,,
amely folyamat piroszolosav (egy Eduard Buchner
ketokarbonsav: CH;COCOOH), 1907 Nobel-dij
majd acetaldehid  keletkezésén

keresztiil megy.

keményito:
novények energiaraktara

maltoz
o-D-gliitkopiranozil-D-gliikopiranoz



4.2.) Redukalo diszacharidok II:

A cellobioz a celluldz részleges hidrolizise soran azonosithato!
oldhatosaga vizben gyenge, csak 12 g/100 ml (20 °C)
Szerkezete olyan mint a maltozé, kivéve annak glikozidkotését.

HOCHz O oy o. Ol HOCH,

B itt p HOCH: o

HOCH @)
2 Ho OH onHO o
HO

HOHO OH HOMO

cellobiéz maltéz
4-O-(B-D-gliikopiranozil)-D-gliikkopiran6z 4-0O-(o-D-gliikopiranozil)-D-glikopiranoz

A gliikozidkotes sztereokémiajat bizonyitja az, hogy enzimatikus hidrolizis soran az o-
glilkozidaz enzim nem, mig a B-gliikozidaz hidrolizalja a cellobidzt. 7




4.2.) Redukalo diszacharidok IlI:

A laktoz vagy tejcukor legtobb 0jsziilott emlds taplaléka!
oldhatosaga vizben: 18 g/100 ml (25 °C)
Szerkezete hasonlit a cellobidzéhoz, de az elsd cukor itt D-galaktoz

HOCH,
0
H OH
HOCH, 0
HO /O OH
OH
4 HOCH: O o
HocH, P /&/ i
O @)
HO HO OH
HO OH
laktoz

4-O-(p-D-galaktopiranozil)-D-gliikopiranoz

A laktaz (v. B-D-galaktozidaz) enzim bontja galaktozra és gliilkozra, ami eztan felszivodik.
memo: felnétt korban a laktaz gén kikapcsolddhat, ami tejérzékenységhez

(laktoz intoleranciahoz) vezet.
memo: mivel a gliikkoz és a galaktoz egyiitt édesebb érzetet kelt mint a laktoz,

ezért az enzimet pl. a fagylaltipar is hasznalja. 101



70 -~ 65g/L

60 A

50 - 45g/L

J 35g/L 35g/L
40 ® Human

M Bovine
30 -

20 - 15g/L

10 g/L
10 -
0,05 g/L

Lipids

Lactose Proteins Oligosaccharides

Az any

>3,3,4
o OH?H CO.H

OH AcHN_.
OH
HO

Sialic acid

[316
513

514
[313

n=1-10

o OH

Fucose

atej oligoszacharidjainak sematikus szerkeze‘\ e

Az anyatej kémiai 0sszetétele:

Promote
establishment

\ of beneficial
microbiota

.

Promote
cognitive 1

\development N

< HMO

\\ /

~T— /

Protect against
infection

\

D

Modulate Promote
inflammatory intestinal
adaptation
o Compensate
. developmental
‘\ gut immaturity
memo: a kb. 200 MS-el
mar azonositott
oligoszacharidbol
mintegy 130 pontos
szerkezete is ismert. 102



4.2.) Redukalo diszacharidok |V

A genciobioz (keserii mandula alkotorésze, aglikonja a mandulasavnitril)

HOCH2

O_CHZ
HO—CH—CN
HO

genciobioz
6-O-(B-D-gliikopiraznozil)-D-gliikopiranoz

memoriter: mint a
cellobioz, csak az a
kapcsolodas nem 1-4
hanem 1-6




4.3.) Diszacharidok konformacios tulajdonsagai:

L)

\J
»w
&
=

g

.
GRS RORARE M)
v "

o

OH

¢y = H,C,0C, or HLC10C6
yy = C,0C,H,
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- Al - Hoctl:_o 6, 7 vagy 8 a-D-
Oligoszacharidok: ciklodextrin , gy
/% f gliikopiranozil egységbdl

A\

HO OH 05\ /4 oo 144 rr rr

\ Jrn=6.7.8  felépuld gyliriis, nem
) " redukald makromolekula
&n o OH o N, —

f
= H ) - E—
o H o { e HO e, o o
HO HO H i :
H (o o, vo. B §
& OH . H - d . H P rd\_OH o WQH \]', OH
H a-CD il } [-CD ! v-CD i
£~ TOH HO \ EOH Mol - HD.\/L\{ oH HO -
: oH o :
© H 'j_»[ “ 5 HO o O, aH HO [s]
\r,» OH HO,, _)_ &ﬁf &
Hi - H HO HOin, &
! » on T 0 (1
,-f"-v-ql }
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Mesterséges édesitoszerek

Alap €desitdszerek: szacharoz €s a fruktoz (kaldria tilfogyasztas és fogproblémékw

yak;
Megoldas: mesterséges édesitoszerek Q W
H\N)g'//\COOH ey fqp/

- Aszpartam H-L-Asp-L-Phe-OMe ”

H” N,
(100 édesebb, mint a szachardz) )\’( OCH o
gondok: - lassan hidrolizal (italok) ol y )g/\
- h6re bomlik (siités) N 7 COOH
- fenilketonuredsok nem ehetik. . NH\2
- Alitam (2000 édesebb, mint a szachardz) aszpartam Hch)\’( "L
HOCH: 0 o 7—3
- Szukraloz: a szachar6z triklorszarmazéka % alitam
(600 édesebb, mint a szachar6z) HO HO \,
hdre stabil, fogakat nem bantja
CICH; O

- ciklamat + szacharin 10:1 keverék Na* vagy Ca?* soi

HO
- gondok: rakkeltd (betiltva) o )y CHCl
\_o
T \S/ szukraloz
| Nt
N -
~
Cr . OH  OH
. 0 : :
ciklamat szacharin

HO

!

- L-hexodzok édesek, de nem metabolizalnak,

OH  OH 106
viszont draga az el6allitasuk

L-glikoz



Mesterséges édesitoszerek

Racionalis tervezés:
mai tudasunk alapjan 8 kotodési pont azonosithatd (H-hid és vdW)
a szubsztrat €s a receptor kozott.

pl szukronsav 200 000 édesebb, mint a szachar6z

H
N
N

CH, Ca
Hooc™ \ITI/ \N’©7CN

H
szukronsav

why Orbit gum seems to
have the same addictive

powers as crack?

Minek mi az ara?
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5. Poliszacharidok v. glikanok pl. keményitd, glikogen, celluldz
Homo- ¢és heteropoliszacharidok

A kemeényito: (kukorica, bliza, burgonya, rizs)
Vizzel forralva a kolloidbodl két komponenst kaphatunk:
1) amiléz (10-20%)
(~ 1000 D-Gliik6z) csupa a-(1—4) glikozidkdtés o (1->4) glikozidkstés

linearis polimer \ | HOCH, { HOCH,
maltozra hasonlit o, ! 0

¥

OH OH
2) amilopektin (80-90%) i oH OH O_n
elagazd polimer, amiloz részlet n > 500
elagazas 20-25 cukronkeént
HOCH; HOCHZ\
0 0
OH OH N\
.0 o o) o SESB gss
OH OH ’ a(1->6) elagazas %%bb §§§
HOCH, HOCH, HOCH, CH HoCH, — ___— Ll
0 0 0 0 0 AR
OH OH OH OH OH § §§§
.0 o o) o o) O... \ §§b
OH OH OH OH OH {

amilopektin



A glikogén: a-(1—4) glikozidkotések miatt csavarodo polimer, mint az amilopektin,

csak még tobb clagazassal (elagazas 10-12 cukronként)

MW ~ 10° kDa

szerepe: allatok szénhidrat depoja
- merete miatt nem diffundal ki a sejtbol, (helyben hasznalatos)
- nem okoz akkora ozmoézis nyomast, mint tenné azt sok ezer elemi gliikoz,
- a sok elagazas miatt sok a végcsoport ahonnan az enzimek ha kell,
akkor hatékonyan ¢és gyorsan hidrolizaljak le a glilkoz molekuléakat.

memo: Az allatok energiat ket fajta molekuldban tarolnak:
- zsirsavak trigliceridjeként (redukaltabbak, tehat magasabb az energiatartalmuk)
- glikogén (oxidaltabbak, tehat kevesebb a tarolt energia)

kérdés: miért van két szimultan rendszer?

valasz: - glikogénbdl glilkoz hamar képz0dik €s a monoszacharid gyorsan diffundal a vizben
(gyors segély)

- zsirsavészterek nem diffundéalnak vizben (transzport: hidrolizist kdvetden

albuminhoz kotve), nehezebben mobilizalhato: ,,kaloriabomba”.
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A celluloz: csupa B(1—4) glikozidkotés kovetkeztében egy linearis polimert kapunk,
melyek H-hidakkal vannak 6sszezipzarazva — merev + oldhatatlan fibr.!

memo: a B(1—4) kotés mellett a gliiko-konfiguracio is fontos; pl. D-Galaktéz

nem ad ilyen zart rendszert.

© O
O
A novényi sejteket elvalaszto
sejtfal {6 komponense
a celluléz, hemicelluloz és pektin.
memo:
- hemicellulozt f6leg D-pentdzok és
kevesebb L-cukor alkotja,
- a pektin ,,gerince” az a-(1-4)-
kapcsolt D-galakturonsav
molekuldk

celluldz részlete

B(1->4) glikozidkotes

B HOCH,
e O

HOCH, oH

OH
OH

OH n
celluléz részlet

memo: L-gliikéz ugyanilyen
J0 polimer lenne, akkor miért
nincs? Ki érti: az evolicio
esetlegessége? |

memo: human emészto enzim nem
bontja a B(1-4)-kotést ezért ,,hiaba
legeliink”. A tehén emésztd
rendszerében €10 baktériumok viszont
bontjak ezt a kotéstipust.

H
H CH,0H :

o H. O
PLOMOWO 0'7'\4/'1;_‘0""

= % = N & N




Fontos celluldz szarmazékok: csupa B(1—4) glikozidkétés linearis polimer fibrillum.
- celluloz triacetat (acetat) — textilipar

- celluloz trinitrat v. nitrocelluloz (16gyapot) — robbanodszer
- miiszal és cellofan

ipari celluloz forrasok: fa, kender, gyapot

Na@
= - [~ o
Sy S
HOCH, A HOCH, . C,?
—0 , OCH
HO 5 oG NaOH és CS, HO o\ .
(@)
> HO
OH HO B OH
OH OH
celluloz részlete - miaselyem részlet
S
i NaOH i ” _ + ,
celluloz—OH +CS, —— celluldz—O—C—S™ Na celluloz-
S xantogenat
4 || — + H O+ P - J4
celluléz—O0—C—S Nat* —=— cellul6z—OH viszkoz,
cellof an,

maselyem 11
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6. Kiilonleges biologiai jelentoséggel biro cukrok |:

-dezoxicukrok (legfontosabb a 2-dezoxi-B-D-rib6z — DNS NH,

CHO
H—C—H

HOCH, 0. OH |
H—C—OH
Nl H—G—OH
OH H H,COH

2-dezoxi-B-D-riboz

Fontos meg a poliszacharidokban eléfordulo:

CHO
H—C—OH
H—(:Z—OH 5
HO " 0. OH Ho-g— T o
. HO—C—H HO ; OH
HO OH CH, HO

o-L-ramnoz
6-dezoxi-L-manndz

et

B-L-fukoéz
6-dezoxi-pB-L-galaktdz

citidin

N o)
o)
A H
H H Q i
i I’ guanozin
N
NH
]
=—pP—0 )\
N N N

\

| Ho
o o)
H H o
H H
o)
| N o) o
O- o adeninozin
H H NH,
H H

o

timidin

(0] H
(T
0=P—0 N N)
CHO L. 0
I A M
P o
H—C—OH °
HO—(i—H
CH,
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6. Kiilonleges biologiai jelentoséggel biro cukrok Il:

[ r 1 4 NH2
nitrogént tartalmazo cukrok k
Glikozilaminok: olyan cukrok amelyekben az anomer hidroxilcsoportot N— X
aminocsoport helyettesiti pl.: </ |
CHon /
O N
HOCH, o
HO NH
HO
OH OH OH
B-D-gllkopiranozilamin :
adenozin
Aminocukrok: olyan cukor, melyben nem anomer hidroxilt helyettesit
az aminocsoport, pl.:
HOCH,
o. OH
OH
HO HOCH HOOC o
NH, o 2 o | H—clz—NH—|c|:—CH3
-D-gliikozamin R: ¥ HC—O—C—H
B —CFO . OR OH N o
HOCH;, HO CHs ™'
: : |
OH VVOH N -acetil-D-muraminsav H,COH
HO
NHCOCH;

N -acetil-D-gliikézamin memo: a bakterialis sejtfal fontos komponensei. 14



6. Kiilonleges biologiai jelentoséggel biro cukrok IllI:

glikolizalt aminosavak és glikopeptidek

- N-glikozidok: kovalens kotés az

aszparagin oldallancanak savamid kotésén
keresztul

- O-glikozid: a Ser és a Thr oldallancanak
hidroxilcsoportjan keresztiil

- specifikus glikolipidekben,
hidroxilizinhez vagy foszfoetanolaminon at

|
(a) ? rr'u
N~ C—CHy—CH
X |
L o J
Asn
(b)
0. H '
-
o—cl:—?u
i
(CHy) !
K )
Ser (Thr)
(c)
o X NHy n
L
O CH—CH,—CH,—CH
C=0
\ = '
5-Hydroxylysine
(d) Nit
|
(II) n%.ua
CH;—O—T-O—CH;—CH?~NH—('=O
H—o K " .

O HO l’hosphoe]hnnolaminc C-terminal
HO OH :
H H residue

Mannose



(b) Core oligosaccharides in N-linked glycoproteins

ASZ parag In HOCH,
N-glikozidos kotésén at 2
kapcsolodik ossze HO N O 01,6

. . r J4 |
a polipeptidlanc ¢s a HOCH, Man oy HoCH, HOCH, c=o
szénhidrat rész: 0 0 N

|
o HV——(——(HE H\—~(——(ug
Man 1,3 Man GlecNAc GleNAc O

(a) O-linked saccharides

. . CH,OH
A szerin ¢€s a threonin Ho 0
- - .o /4 /4 /4 H
O-glikozidos kotésén at NgH H .
kapcsolodik 6ssze a H  OH o N L
polipeptidlanc és a o |
r . r J4 -Galactosyl-1,3—0-N-acetylgalactosyl-serine
szénhidrat rész: PGatactosyi-1,5-o-Nacetylgalactosy
CH,OH
HOCH, _O | - o o |
CH; Cc=0 H cC—0
OH | | OH HO !
© (1 ¢ 1 Thr HO O—CH,~—C—H Ser
OH NH H H liIH
!

o-Xylosyl-threonine o-Mannosyl-serine



Egyéb modositott cukrok:

A Kitin rakok pancéljanak, izeltlabtiak

¢s pokok vazanak poliszacharid B HOCH2
alkotorésze: csupa B(1—4) kotés, mint a
cellulozban! HOCH,
/Q NHCOCH3
A NHCOCH; I
kitin
COO CH2OS0O3
A heparin (3-40 kDa) 6sszetevoi: //Q\ /Q\ ¢
- D-Gliikuronat-2-szulfat és 0SOs~ NHSO;~|
- N-szulfo-D-Gliik6zamin-6-szulfat
heparin

Egy természetes antikoagulans makromolekula
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Mind a celluléz mind a Kkitin linearis térszerkezeti polimer:

3!
HO OH a2 HO OH
O O 0
HO HO

Cellulose
Q‘r’v’loﬂ

E\LAcetylglucnsamine units (l =0

CH,

1138



colipid coprotein carbohydrate
Q'V’ P - glycoprotei /ychain

A sejtfelszin glikolipidjei és glikoproteinjei:
a sejtfelismerés és az immunrendszer

COOH
t=o 4
| HO )
CH s cholesterol
| 2 HOOC CI:HO molecule
H3C\ H—(l.T—OH HO Ho—cl;—H
C_HN_Cl;_H —~ HO O OH H—C—OH OH .
(”) HO—C—H HaCOCHN H—C:)—OH HaC o] .
H—<|:—OH OH HO—C—H <——=
H_C|3_0H szialsav CHs ] HO o
H,COH N-acetil-neuraminsav 6-dez|5;<fi l-JIl_(-(z;Zalaktéz
o OH/
A szialil LewisX sav HO
o , e OH
a sejtfelismerésben jatszik fontos\szerepet: o Fuc
HO HeC
vo 1 NHCOCH;
HOOC 0 o
HO O
NeuAc o o J o
H3COCHN Gal ©H OH GalNAc

OH
119

memo: szialilsavban gazdag glikoproteinek kapcsolodnak a szelektin nevili fehérjehez.



7.) Glikoproteinek:

» Az cukariotadk membranjanak kb 5%-a szénhidrat, ezek
glikoproteinek és glikolipidek formajaban vannak jelen.

— A vércsoport antigének szénhidrat része 3 kiilonboz0
szerkezettel rendelkezik,

— A harom szerkezet k6zos oligoszacharid alap vazat H Karl Lansteiner
antigénnek nevezzik (O vércsoport antigén) 1930

« A glikozil transzferaz enzimek katalizaljak a H antigén
alap vazra glikozidos kotéssel kotott monoszacharidokat.

— Monoszacharid specifikus glikozil transzferazok extr
monoszacharidot helyeznek a H antigén alapvazra.

— A glikozil transzferaz A N-acetil-galaktozamin helyez
az alap vazra (A vércsoport).

Fuc Fuc GalNAc  Fuc Gal
— A glikozil transzferaz B galaktoz kot0 enzim WDy DG s el /a3
(B vércsoport). 13 13 13
GlcNAc GlcNAc GlcNAc
B-1,3 B-13 B-13
Gal Gal Gal

0 antigen A antigen B antigen



A vércsoport poliszacharidok: az A, B és 0 vércsoportokat az A, B és H sejtfelszini marker
poliszacharidok hatarozzak meg.

Az ,,A” vércsoportu személy vorosvérsejt felszinén A antigén (?) talalhato,
mig vérplazmajaban B antitest uszik.

A ,,B” vércsoportu személy vordsvérsejt felszinén B antigén (| ) talalhato,
mig vérplazmajaban A antitest tszik.

A ,,AB” vércsoportu személy vorosvérsejt felszinén A és B antigének talalhato,
mig vérplazmajaban sem A sem B antitestek nem usznak.

A ,,0” vércsoportu személy vorosvérsejt felszinén nincsen sem A sem B antigén,
mig vérplazmajaban A és B antitestek tsznak.

Group A Group B Group AB Group O
Red bIoodJ
cell type
/ | \ s | \ Iy N/ |
Antibodies] ' 7~ "‘"‘}”{("‘ ,q}ll & A}” &
present ,_/\/ \F ,\/ I ,\/ - ,\/ I
Anti-B Anti-A None Anti-A and Anti-B
Karl Lansteiner Antigens _ ? ? _ 121
1930 present A antigen B antigen A and B No antigens
antigens




A vércsoport poliszacharidok: egyetlen enzim kiilonb6zésége:

'.
O
g

/

H %\
74
PaszfersV
Az ,,A” vércsoportu személy vérében a GalNAc-traszferdz,
mig a ,,B” vércsoportu esetében a Gal-transzferaz enzim végzi

a H-antigén modositasat.
A 0-s vércsoporta személy esetében egyik enzim sem aktiv. 122
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A vércsoport poliszacharidok: A, B és H antigének a cukor részben kiilonboznek:

OH
HO OH OH
Q HO 0
Q HO O—etc.—fehérje
HO o)
@)
(@]

CH;CONH CH3CONH
A a-D-GalNAc(1->3)B-D-Gal(1->3)B-D-GIcNAc-etc.
HsC O Ot(l—>2)
OH L-Fuc
OH OH
HO
OH HO e
/O HO /O—etc.——fehérje
@)
HO
H . CH3CONH
B-D-Gal(1->3)p-D-GIcNAc-etc.
o(1->2)
H3C o)
o 3 / OH L-Fuc
OH
HO OH
Q HO o 0 HO on
O—etc.—fehérje
HO HOO er)
@]
B HO X CH3CONH
HsC 0 a-D-Gal(1->3)B-D-Gal(1->3)B-D-GIcNAc-etc.
OH
a(1—>2)
L-Fuc 123

HO o



8.) Szénhidrat antibiotikumok: a sztreptomicin (1944-ben izolaltak)

A sztreptomicin kémiai szerkezete:

A tidotuberkulozis fertozéses eredetu

megbetegedés, amelyet a Mycobacterium hominis
¢s Mycobacterium bovis nevii baktériumok okoznak

sztreptidin
HO y
_sztreptd /
L-sztreptoz HO NH—C
0 OH \
O
CHO HN
H3C C=—NH
OH O H,N
HOCH, o)
HO NHCH,
OH

2-dezoxi-2-metilamino-a-L-gliikopiran6z

0
_|| S on
R CNH\CH (|_:|/ \C/ 3
(|: |l| /" CHy
Vi N 124



Mi van a mézben?

A méz kb. 82%-a szénhidrat és 17%-a viz. Monoszacharidok koziil
fruktozt (38.2%) és gliikozt (31%), diszacharidok koziil (~9%)
szachardzt, maltozt, izomaltdzt, maltuldzt, turandzt €s kojibidzt

tartalmaz. Oligoszacharid tartama (4.2%) viszonylag alacsony.

Szerves savak a mézben: hangyasav, ecetsav, vajsav, citromsav, borostyankdsav,
tejsav, piroglutaminsav €s gliikkonsav, valamint aromas karbonsavak. A legfontosabb
ezek koziil a glukonsav, amely a gliik6z oxidaztol szarmazik.

Aldehidek a mézben: hidroximetil-furfurol. (pH=5 alatt a cukrok egyik jellegzetes
bomlasterméke.)

Enzimek a mézben: - invertaz (a szacharozt bontja gliikozra és fruktozra), amilaz (a
keményitot darabolja kisebb cukrokra), gliikéz-oxidaz (a gliikkozt gliikkonsav-laktonna, majd
tovabb gliikkonsavva alakitja), katalaz (peroxidit bontja vizre €s oxigénre) €s

a savas-foszforilaz (eltavolitja az inorganikus foszfatokat a szerves foszfatok koziil).

Aminosavak a mézben: 18 szabad aminosavat tartalmaz, amelyek k6zott leggyakoribb a Pro.

Vitaminok a mézben: kevés B vitamin (riboflavin, niacin, f6lsav, pantoténsav ¢s B6)
¢s C-vitamin

Asvényanyagok a mézben: Ca, Fe, Zn, K, P, Mg, Se, Cr és Mn-ionok.
Antioxidansok a mézben: flavonoidok (pl. pinocembrin), aszkorbinsav, Se
(annal tobb mine¢l sdtétebb a méz)




