6. Eldadas

Oxovegyiiletek.
Szénhidrdtok: monoszacharidok.
Szénhidrdatszarmazékok.



23. Oxovegylletek

ALDEHIDEK, KETONOK - szdrmaztatds

O
|l
—c —
c—C —H
aldehid

Nomenklatura

Tipusnév:
alkanal

alkénal
alkinal

Csoport név:

; (9

—C—H _C—

formil 0X0

O
Il

C—C —C

keton

Tipusnév:

alkdnon
alkénon
alkinon

||
—C-C

acil



Példak:

O O O

] ] ]
H—C—H CH;—C—H  CH;—C—CH; CH,=CH —CH, CHO

propanon,
metanal acetaldehid” dime‘ril*ke‘ron, 3-buténal
aceton
CHO ?HO ﬁ
|
ciklohexdn karbaldehid benzaldehid ciklohexanon
0 0 0 HO O
| 1] 3| ol
1 2 3 4 5
CH,~C—CH,~c=CH H-C—C—H CH;—C—C—CH
, etandial, 3-hidroxi-2-butanon
4-pentin-2-on glioxdl”
6 5|O| 4 3 2 1 !
CHy —C — CH,— CH,—CH, —CHO N Yj
5-0x0-hexdnal H3C CH,

~0
11-¢c/isz-retinal



A szerkezet

Kotésmod C(sp?) T o O(sp?) koplandris
C S O
(p) - (p)
Kotéshossz:
| \ \C_C/
—C—0 Cc=0 N
| / / N
143 A 121 A 1334
Kotésszog:
121.7° c”> 123,9°C”>118,6o (”3 121 40
C C C
H SNy HcT  H H3C”  CH3
116 5 1175 117,2
formaldehid acetaldehid aceton
Dipélusmomentum: | \ \ _/
—C—0 C=0 c_C
| / /N
1,7 2,7 0,3
Hatdrszerkezetek:
H H\ H
— 0
H H H/




Fizikai tulajdonsdgok

1. Forrdspont Mt Fp (°C)
CH5-CH, 30 -89
HCHO 30 -21
CH5-OH 32 65
CH;-CH,-CH,-CH, 58 -1
CH;-CH,-CHO 58 49
CH5-CO-CH, 58 56
CH5-CH,-CH,-OH 60 97

2. Oldékonysdg g/100 ml H,O Fp (°C)

CH5-CH,-CH = CH, - -6

CH;-CH,-CH =0 20 49

CH3'CH2'CH2'OH w 97

A. asszocidcios képesség (1) B.  akceptor sajatsdg, H-hid

Kémiai reakcidok

5 [%J
OL
Reakcié a karbonil C-atomon Reakcié az a-C-atomon
1.  Bazikus jelleg 1 Savas ielle
2. Oxiddcié-redukcié 2'_ HalogéJnezégs

3.  Addicié (Ady) 3.  Aldol addicié (Ady)



Reakcid az a-C-atomon

1. Savi jelleg [C-H sav]

| o ] o | |
/Hl\/
+ B enoldt anion + HB
Példa
O DO OH
|| NaNH,
SN, — _C
H26| CH3 Hoc P CHg
H
aceton propen-2-ol
[keto] [enol]

pK, (oxo0) =20
99,99975 %

Ldsd még:

pK, (enol) =14,4
0,00025 %

keto-enol tautoméria



2. Halogénezés

Y B o //O o )

B a ||a

[CHs CHa CHC CH;-CH, -C-CH,

a) Monohalogénezés: oldatban, sav/bazis katalizis

P CH,-C 7, Hl
CH;-C ( + (Cl;, —— | 2 \H
Cl
kloracetaldehid
o) O

|| ||
CH3"C-CH3 + CIZ —_— CHZ"C-CH:; + HCI
|
Cl

Mechanizmus:

\
o= Fo
H enol

Bizonyiték:
a reakcio elsé részében a sebesség .fliggetlen” a halogén koncentraciotdl



b) Polihalogénezés: HALOFORM reakcié (jodoform, kloroform)

O o
CH3-C||-CH3 o I, —> c13-|c|-c1—|3
l KOH
O
HCI; + %8’é|'CH3
jodoform

Mechanizmus: (ldg katalizis)

H O @) x O
] o gu\‘x& . ©

H—¢—C—R , B~ = H—C —C—R — H—C —C —R, X

X 0 X O X O
- ol 1l XX T
H—C —C —R , B — € —C —R — X+C —C—p

| | |



3. Aldol addicié/ aldol dimerizacid

OH
e AL hig 4 3l 2 1,9
CH3-C _ + CH;-C ~ _l"ug_' CH;3-CH-CH,- C ~
H

3-hidroxi-butdnal
(aldol)

Mechanizmus:

.
—C—C=
*
H
AH = - 16,75 kT/mol  \8 D AH = + 837 kT/mol
c=0
/
@) @)
1o |0 ool |
—C—C—C—0 —— —C2—c—0H
| |
Megjegyzések:

1. Az aldehidek reakcioképesebbek, mint a ketonok.
2.  Feltétel: legyen hidrogén az a C-atomon.



Reakcid a karbonil C-atomon

1. Bazikus jelleg ( O protondlodas)

S
N . sH I\ ® \® ..
Cc=0 +—| C=OH +«—— C—O0OH

/ H®|/ - /

Az alkoholokndl gyengébb bazisok.

2. Redukcio-oxidacio

a) Redukcid: \
)Redukeio: c—0 M, tH _oH
/oxo /alkohol

i) Katalitikus, P+, Pd/C, Raney-Ni

CH;-CHO +H, — CH;3;-CH,-OH  primer alkohol
CH3'CO'CH3 + HZ -_— CH3'CH'CH3 Szekunder alkOhOI

OH
CHZZCH'CHz'CHO + 2H2 —_— CH3'CH2'CH2'CH2'OH

telitetlen oxovegyiilet nincs szelektivitds



®O0 DO
ii) Komplex fémhidridek, Li AlH,, Na BH,

©
CH3 H C
\ o @ H3\ /O ®
C éO/\H\/—)? “H Na C BH,Na
/ \

H /

CH, CH, H

’ o« / I
szelektiv redukcio | CH3\ Y, OH \ + H,0
C

/ N\
CH; H
alkohol
: 5 \ + 4H \
iii) Naszcens hidrogén /C -0 —0 CH, + H,0
- Clemmensen redukcio
savra nem érzékeny oxovegyiiletek
Zn/Hg + HCI
CH3-CH,-CHO > CHy-CH,-CH; + H,0

+4H, forré cc. HCI

- Kizsnyer-Wolff redukcio
lGgra nem érzékeny oxovegyiiletek

@)

|
CHy-C-CHy + NH,NH, =20 CHy-CH,-CH; + H,0 + N,

hidrazin



b) Oxiddcié KMnO,

v. krémsav
i) CH;-CHO »> CH;-COOH
aldehid karbonsav
Tollens-préba o @
CH3-CHO + 2 [Ag(NH5),]OH —_— CH;COO NH, + 3 NH;
+ Hzo + Ag ffém)

Fehling-prdoba
CH3;-CHO +2Cu?" + NaOH + H,O + tartardat —

- ONS,
CH3COO Na + 4 H* + Cu,0

i) o)
j
CH;3-C-CH3 y | — CHs;- COOH + CO,
to-
keton (keto-enol) lanchasadds
c) Cannizzaro reakcid
(oxido-redukcio)
TH3 @) CH3 O CH3
&4 | ’ I
2 Hyc—C—C. —C— ——
Ty TopT M c\§> + HiCTC™CH,OH
- CHs CH, CH,
2,2 dimetil-propanal karbonsav alkohol

Feltétel: Az a-C-atomon nincs H vagy hincs o-C-atom.

Példdk: —C H

\_ c=0
C. /
—C H H

benzaldehid formaldehid



3. Nukleofil addicié

5§
0 © /oH
) = GhP = 0
. Il 7/ /
|/ /
nukleofil 5
reagens Clsp®) C(sp®)
adduktum
Felosztds:

C nukleofil (HCN, R-Mg-X..)
O nukleofil(H,O, R-OH..)
N nukleofil(NH;, R-NH,..)

a) Reakcié C-nukleofilekkel
i)

@] OH
|| ] |
CHy-C-CH-CHy  —o—  CHy~ C- CHp-CH;
bazis! |
CN
cianohidrin
- H0 +H,0,
/ hidrolizis
CH;- C=CH-CH, ?"'
C|N CH;- C - CH,- CH;4
|
2-ciano-2-butén COOH

o-hidroxi karbonsav



H:C=CH
@)
I
R-C-H + Q-Mg-Br
Q = alkil, i
alkenil R'-CH,-CHO

»

aldol-addicid

b) Reakcié O-nukleofilekkel

@)

||
CHs-C-H + H-OH

i) I

H-C-H + H-OH

OH
|

R-CH-C =CH alkinol
O-*MgBr OH
| H,0 |
R-CH-Q —— R-CH-Q
szekunder alkohol
OH
| B«
R-CH-CH-CHO
|
Rl
B-hidroxi aldehid
OH
|
— CH5-CH-OH
gemindlis diol
OH
|
—_— H-CH-OH

polimerizdcio

HO-CH,-O-CH,...CH,-OH

paraformaldehid



iii) O OH

|
CH;-C-H + C(CH,OH T—— CH5-CH-OCH;

acetaldehid hemiacetal (félacetal)

| anor

OCHj,
| + H,0
CH5-CH-OCH,4
0O acetaldehid dimetil acetdl
|
CH3(CHz)5-C-CH; +  HO-CH,-CH,-OH
etdn-1,2-diol (etilén-glikol)
benzol H®
0 (- H,0) /\
O O
] H.O \
CH3(CH,)5-C-CH; “—He CH5(CH,)5 - € - CHS4

2-heptil-2-metil-1,3 dioxalan
Jelent6sége: karbonil csoport dtmeneti védelme

Eqy specidlis eset:

0 - " H
| _®, H c/’h\ %
3 CH;-C-H 3 o) CH
3
(H:50)  0—7~g
H,C
paraaldehid

/kellemes illat/

Tetramer:
metaldehid, szildard, éghet6 — tdbori fézékésziilék



c) Reakcié N-nukleofilekkel

i) 0] OH
I |
CH3'C'H + :NH3 -_— CH3"CH"NH2

Példa o-hidroxiamin

4NH; + 6 HCHO —— C,H,N, + 6 H,0

hexametilén tetraamin

N

Felhaszndlds: mlanyagipar, r \‘
gyogydszat (urotropin) N N

/[ N—/

N-atom piramisos, CNC (kotésszag) 109 °

i o ‘|3H
@
|| +  NH,-Q +H CHs- C - CH;
CH3-C-CH; kat. )
/ NH--Q
H,O0 + CHs-C-CH
2 3 3 H®

| ;
imin (Schiff-bdzis) NH-Q

Felhaszndlds: E. Fischer, 1887, CHO szerkezetvizsgdlat

0
| . - H,0 chN-NH-@
C-H +  NH,-NH- —

| H-C-OH
H_C;OH fenil-hidrazin

D-gliikéz-fenil-hidrazon



Szénhidrdatok

(Saccharum, cukor)

Legnagyobb mennyiségben eléforduld szénvegyiilet:
a celluléz

Fotoszintézis: 6 CO, + 6 H,0 — C,H,0, + 60,

Funkcidk
1. Uzemanyagok: energiafelszabadulds
2. Energiatarolds: glikogén, keményité
3. Vdzanyagok: sejtfal - novények
sejtmembrdn - dllatvildg
4. Alkotérészek: nukleinsavak
antibiotikumok
alkaloidok
5. Kommunikdcié:
- sejt - sejt pl. adhézids molekuldak
- virus - sejt pl. influenza virus
Csoportositds

*Keton vagy aldehid funkcié jelenléte.
*A C atomok szdma.
*A karbonil csoporttél legtdvolabb esg kiralitds centrum.



1. Aldézok (polihidroxi aldehidek: aldotridz, aldotetroz....)

CHO  cHo
D-glicerin
aldehid MG OH }*
C H,OH
C Ho/\
| CHO CHO CHO
HC OH |
D-eritréz | B N
-eri - )
C OH B | D-treoz
| — HC OH
C H,OH (|: oH
“ T~ e KA
(I: HO <|3 HO CHO CHO
I
HcI OH HOC H HC OH HOC H
| | |
HCI OH HC OH HOC H HOC H
| | l
HCI OH Hc:l OH HCl OH Hc:l OH
CH,0H CH,OH CH,OH CH,OH
D-ribéz (Rib) D-arabinéz (Ara) D-xiléz (Xyl)  D-lixéz (Lyx)
“ T~ e ~a — —
CHO C|3H0 CHO CHO CHO CHO  CHO (IZHO
HC| OH HOCH  HCOH HOCH HC OH HOCH H(|ZOH HOCH
|
HCI OH HCI OH Hoc H HoCH HJ OH H | OH HOCH HOCH
HC‘i OH HCI OH HCOH HCOH HOCH HOCH HOCH HOCH
| | | |
HC| OH HCOH HCOH HCOH HCOH H<|30H HCOH HCOH
CH,OH CHOH cHOH CHOH CH,0H CH:OH CH,0OH CH,OH
D-alléz D—(ggélijl;oz D-quléz D-galaktoz
D-altréz ¢ D-mannéz D-iddz D-taloz

(Man)



2. Ketozok (polihidroxi-ketonok)

k////////
CH,OH
=0
D-ribuloz
HCOH
HCOH
(|3H20H
?HZOH CH,OH
C=—0 (|3:O
HéOH HOéH
HCOH HCOH
HCOH HCOH
C|:H20H ClleOH
D-pszikéz D-fruktoz

(Fru)

CH,OH
c=—0 dihidroxiaceton

CH,OH
CH,OH
*
C=—0O
| D-eritruléz
H%OH
CH,OH \
(|3H20H
C=—0O
HOC|:H D"X”Uléz
H?OH
CH,OH
C|3H20H (|:H20H
?::O T::o
H?OH HOCH
HOCH HOCH
HCOH H?OH
CH,OH CH,OH
D-szorbéz D-tagatdz



SZTEREOIZOMERIA TPUSAI

Optikai izoméria

Konformdcids izoméria

Geometriai izoméria (cisz - transz)

ALAPFOGALMAK

ENANTTIOMEREK : Olyan optikai izomerek, amelyekben
egy vagy tobb kirdlis szénatom van és az dsszes kiralis
szénatomra nézve tiikorképi viszony dll fenn.

CHs,

*
HO—C—H

(R)-2-butanol

(|:HO
H—*clz—OH
H—*Cl:——OH

CH,OH

D-eritréz

CH,CHs |

HsC
*
H—C—OH

CH,CHs

(S)-2-butanol

CHO

*
HO—C—H

HO—C—H

CH,OH

L-eritroz

Fizikai tulajdonsdgok azonosak.



DIASZTEREOMEREK: Olyan enantiomerek (optikai izomerek),

amelyekben tobb kirdlis szénatom van és ezek koziil egy vagy
tobb kirdlis szénatomra nézve tiikérképi viszony dll fenn.

CHO CHO
H——OH  HO—F—H
* * ﬁ??l
H——OH  HO—{—H
HO——H H—*—OH
CH,OH CH,OH
L-(+)-lixoz D-(-)-lixdz
\\_/

CHO CHO
HO——H H——OH
H——OH  H—t—OH
H——OH  H——OH
CH,OH CH,0H
D-(-)-arabinéz  D-(-)-ribéz

N

Példa (tovabbi): D/L-konfigurdcio: diasztereo izomer par

D-gliikéz

CHO
HCOH

|

HO?H
HCOH

|

HCOH

CH,OH

CHO

HOCH

HéOH

HOCI)H L-gliikoz

HOCH

|

CH,OH

Fizikai tulajdonsdgok eltérnek.



EPIMEREK : Olyan diasztereomerek (optikai izomerek),
amelyekben egy vagy tobb kirdlis szénatom van és
ezek kozil csak egy kirdlis szénatomra nézve
tiikorképi viszony dll fenn.

CHO CHO CHO
| C2 epimer | |
HOCH < > H(l:OH HCOH
|
HOCH HOCH HOCH
| C4 epimer |
HCOH H(IZOH « > HOCH
| |
HCOH HCOH HCOH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-mannéz D-gliikéz D-galaktoz

ANOMEREK : Olyan epimerek (optikai izomerek),
amelyekben egy vagy t6bb kirdlis szénatom van és
ezek koziil csak egy, a glikozidos (kirdlis) szénatomra
nézve tiikorképi viszony dll fenn.

OH
4S5 O
HO :
HO 1 _OH
3 OH

a-D-gliiképiranéz B-D-gliikdpirandz



Nomenklatura
glicerin aldehid (2R/2S)-2,3- dihidroxi propanal

CHO CHO
H = OH HO =y
CH,OH CH,OH
#=D(%) M. A. Rosanoff (1996) -)=L()
=R (+) Cahn-Ingold-Prelog =S (-)

D-gliikéz (2R, 35S, 4R, BR)-2,3,4,5,6- pentahidroxi hexanal

Uj kiralitds centrum, glikozidos OH: a—p homenklatura

Hagyomdnyos elnevezés:

D-sorozatban: ,Erésebben” jobbra fogaté izomer — «
L-sorozatban: ,Erésebben” jobbra fogaté izomer — B

Uj elnevezés l

lancvégi (C,) CH,OH és glikozidos OH térdlldsa egyezik —
lancvégi (C,) CH,OH és glikozidos OH térdlldsa ellentétes — «




Abrazoldas

CHO

CH,0
H
Fischer-
CHO projekcié CHO
HO H < HO m— e
CH,OH C::HZOH
oo )
N.B.: Minden cukorképletnek
térszerkezeti informaciét
kell tartalmaznial
\ CH,OH /
Fischer projekcié (E. Fischer 1852-1919)
vizszintes vonalak: a papir sikjatol az olvaso felé

fliggéleges vonalak: a papri sikjatol a sik mégé



Szénhidratok ciklofélacetdl képzése:
gylrds szerkezet

OH b > o)
5-0s, 6-0s gydrdk
- kilonosen stabilak
. | cHo
——OH
4

D-gliikoz <1.5> D-gliikéz <1.4>



Hogyan kell a gy(ir(t megszerkeszteni?

CHO CHO HO weeeeeenen C emeeeens H |
kétszeres
szubsztituens OH OH
csere !
HO HO— HO |
OH —OH OH |
H OH HOCH—T——H HOCH; Hoo
«— >
fent lent
................ OH
$ O CHZOH H ..E-'.' .......
— .o |/
H OH
OH H

kell hozzad: - egy kevés térlatds
- sok gyakorlat, nagyon sok (!)



Aldohexdz sztereoizomerek - T

*  kirdlitds centrum == fe| e
6
o o . o O Ve o.. O Q. O
*  * 5 1 ‘
*
w {x 7 W 43 2 1 \“'O\ W "
1 2 3 4
O, Oa o O 0,,__‘ o . O »
/Ej o w "y \()\ \“’Qw
5 6 7 8

o, O, \Iioj o 0,,__‘ O ®,. O«
9 11 12

Epimer-pdr: pl.1-2,1-3,1-5,8-20 stb.

Anomer-pdr: pl.1-2,5-9, 31- 32 stb.




Aldohexdz sztereoizomerek - IT

*  kirdlitds centrum w=— fel

NN Ie

Epimer-pdr: pl. 17 - 27  Enantiomer-pdrok :

18 - 27
28 - 32

1-32  6-27
2-31 7-26
3-30 8-25
4-29 9-24
5-28 10-23

11-22
12-21
13-20
14-19
15-18
16-17



A gy(ir( téralkata

a-D-gliikéz

valésdgban

W. N. Haworth Sache - Mohr
leirds leiras

-----

«— axidlis helyzet

ekvatoridlis helyzet



W. N. Haworth leiras
(1926, Nd 1937 with Paul Karrer
University of Birmingham

H OH H OH
a-D-gliikkopiran6z B-D-gliikopiran6z
HO

HO
o OH o. OH
o HO H HO
H OH H
OH H oH H ©f
o.-D-fruktofuranéz B-D-fruktofuranoz

Sache - Mohr leirds

a-D-gliikopiran6z B-D-gliikopiran6z


http://www.google.hu/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=VIL3qq-aeoB3MM&tbnid=375abp4fYqx4YM:&ved=0CAUQjRw&url=http%3A%2F%2Fwww.nobelprize.org%2Fnobel_prizes%2Fchemistry%2Flaureates%2F1937%2Fhaworth-bio.html&ei=BXINVK30BYbwaL6CgagE&bvm=bv.74649129,d.bGQ&psig=AFQjCNHizxZQ4KM1bCVrhs2LzNPgaV6Nhg&ust=1410253694464963

Konformacid analizis (ldsd metil-ciklohexdn)

lanc
N—o0 © nyilt
— — — }'
lanc
- van 0t0s, hatos és hetes gylr( is
- esetenként akdr a kdd is lehet stabil
CHO
x*
H—%l —oH H?OH HO———H
H——OH HOCH H——OH
Ho——H § —  HO——H O
HCOH
H——OH | H——OH
H HCOH H
CH>OH
CH20H CH,OH 2
o-D-gliikopiranéz D-gliikéz -D-gliikopiranéz
Egyensuly eqy aldéz vizes oldatdban
Definicié o ., cl
1C '
konformerek
a 1C —— (1
(04
ﬁ konfigurdcid konstitucid ﬁ
konformerek < B
B 1C — i

piranéz furanéz



Eqgy példa: D-altréz

0 °
T\ 27/o . oH 20%
0 OHO H
H HO
1C c1 i o
3,85 3,32 3,65 of H
0,42 0,50 0,58
o L OH
) ') OH
/ H HO
H H
1C c1 OH H
5,35 3,33 3,35
0,03 0,50 0,97
pirandz furanéz

Esetenként egy monoszacharid t6bbféle szerkezeti izomerje (linedris,
kiilonb6z6 tagszamdu gy(irds) is lehet stabil, Iétezhet kristdlyos dllapotban.

A szerkezeti izomerek protikus oldészerben (pl. viz) egymdsba dtalakulnak.
Az atalakulds egyensilyra vezetd folyamat.

Vizes oldatban (pH < 7 és pH = 7) csak a glikozidos szénatomhoz kapcsolédé
OH csoport térdlldsa vdltozik.

A szék-kad, C1 -1C izoméria nemcsak oldatban, hanem kristdlyos dllapotban is
lejatszodik (IR).

Aldéz-ketoz atalakulds csak ligos oldatban megy végbe.



A szénhidratok kémiai reakcidi.

1. Redukcié

2. Oxidacié

3. Eszter képzés

4. a karbonil C atomon 4.1. Ciklusos félacetdl képzés

5. Eterképzés

1. Redukcié: oxo - alkohol

HO OH

o-D-fruktofurandz

1 CHO

— OH
—H

— OH

CH,OH

(aldéz/ketdz

— H  NaBH,
—
— OH addicié

4.2. Reakcio N-nukleofillel
6. Epimerizdcié 7. Keto-enol dtrendezédés

— alditol)

CH,OH
H,/Ni H——OH
—_—
addicioc  HO——F+—H
H——"—0H
H———OH
CH,OH

D-glucitol (D-szorbitol)

CH,OH
CH,OH
H——°" oH——n
1 " HO—T—H

1 OH  w——o0H

CH,OH CH,OH

D-glucitol és D-mannitol



2. Oxiddcid: oxo - karbonsav

(aldoz/ket6z —— aldonsav/aldarsav)

- CHO — COOH
Q OH
N/
Br' (CHOH)n
a) H.0 (‘ZHZOH
aldonsav
CHO
(CHOH),
CH,OH
COOH
b)
HNO; (CHOH),
COOH
aldarsav
(cukorsav)

és/vagy
CHO
H——OH
HO——H
H——OH
H——OH
CH,OH
CHO
H——OH
HO ——H
H OH
H—~—OH
CH,OH

gliikoz

_ CH,OH — COOH

COOH
H——OH
Br, HO———H
—
H—f— OH
CH,OH

glukonsav [GlcA]

COOH
H——OH
HO——
HNO, H
—
H——OH
H—— OH
COOH
glukdrsav



c) Tollens-reakcio *

CHO COOH
—OH H—T—OH
—H  Ag(NHy)," OH HO—F—H | 54
L OH bazikus! H——OH
— OH H——OH
CH,OH CH,OH
glukonsav
CH,OH HCOH cleo COOH
— O OH CHOH H—1—OH
HO—T1—H HO——H HO—1—H HO—1—H
Ag(NH,),* OH
v ACALILEY e T P R
H——OH<+= H—T—OH<+> H—T—OH A H OH
H——OH H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-fruktoz endiol aldézok pozitiv
, : Tollens-teszt
(keto - enol tautoméria) keverék
De: y -OH ac;etél
HO H O
HO %/OCH:;’ Ag(NH3)2+'OH ¢
Ho Ol

* Benedict-proba reagens: Cu?*/citrat/ldg (oldat)

——> Cu,0
Cu?*/tartardt/ldg (oldat)

csapadék



3. Eszterképzés

ecetsavanhidrid AcO

> Ac O H

H OH 54 (piridin) o OAC S Ac

a-D-gliikopirandz . penta-O-acetil-
SZUbSZTITU,CIO a-D-gliikopiranéz
(O - acilezés)
4.1. Ciklusos félacetdl képzés
(intramolekularis nukleofil addicid)
Mutarotdcié jelensége oo O ]
HO 4
HO _o
C/
H OH I—|| K\A H OH
nyil‘r HO v O
HO-N\& OH
H OH 4

| o — anomer gyurus B — anomer |

< 98 oC kristdlyositds kristdlyositas l > 98 oC

vizbdl vizbdl
tiszta oo — anomer tiszta B — anomer
op. 146 °C,[a]=+ 112,2° op. 150 °C [a]= + 18,7°

[a]= + 52,6° egyensllyi elegy (a + P)



Hexdzbdl 5 tagl gydird kialakuldsa

anomer C atom

HO OH| HO o HO »
O\ OH I O\
HoHO ., H HO|C |- H HO 1\
H OH H § H
OH OH
OH H OH H OH H
a-D-fruktofuranéz nyilt ldncd forma B-D-fruktofurandz

Hexd6zbdl 6 tagu gydird kialakuldsa

1

OH ?HO

AL , HOC\ H o«
HO OH 51q O
H OH HCl OH

H  OH
o C H,OH o
a-D-gliikopiranéz B-D-gliikopiranéz




Ertelmezés

1 cHO

H* katalizis HO

H* katalizis

——OH

OH

o2

CH,OH

D-gliikéz <1.5> D-gliikéz <1.4>



a) 7y-hidroxi aldehid: 5 taql gydrd

= \
C/ e

+ /
{-j’ furdn
H

— §
Cy—H CEH\H tH

GH.OH o
$—O OH
HOGH — ( H HO
HGOH ~H
HCOH OH OH H
CH,0H D-fruktéz ,
B-D-fruktofuranéz
b) 8-hidroxi aldehid: hat tagl gyfiri
=~ o
S
H = ,H =
< || y
piran
C HO
| OH
HC, OH
HOC | H A OH H
HC, OH = OH H
HC, OH HO O
C H,OH H OH

D-gliikéz a-D-gliikopiranéz



4.2. Reakcio N - nukleofillel
(Nukleofil addicid)

Reakcid hidroxil-aminnal

CHO CH =N-OH
H=—T—OH  H,N-OH H——0H
HO ——H HO ——H
H ——OH H ——OH
H ——OH H —+—OH
CH,OH CH,OH
D-gliikéz oxim szdrmazék

Reakcid fenil-hidrazinnal

CHO CH= N-NHCHs CH=N-NHCH.
H——OH H—— C=N-NHCH
CeHsNHNH, OH 2 CsH:NHNH, * 6775
HO H >HO H >HO H
HOAC HOAC
H——OH H——OH H OH
H——oH H——OH H OH
CH,OH CH,OH CH,OH

+ C6H5NH2 + NH3 +2 Hzo

D-gliikéz D-gliikéz D-gliikéz
fenilhidrazon feniloszazon
*a 2. fenil-hidrazin molekula redukadl (sdrga)



Fontos: aldéz epimerek vagy ketdz is!

CHO
H—C—OH

(CHOH),

CH,OH

vagy
CHO
HO — C—H

(CHOH),

CH,OH

vagy

CH,OH
C=0
(CHOH),

CH,OH

Ph-NH-NH, ¢ —N- NHCH;
H (CHOH),
CH,OH
NH — NH,



5. Eter (glikozid) képzés

1-metil-D-gliikozid
(keverék)

(CH3),S0,
H
O 2,3,4,6-tetrametil-metil-
-D-gliikozid

tritil-klorid

bdarmelyik anomer

J Hig H-

OCH,

CH,0

H H

6-tritil-D-glikozid 2,3,4,6-tetrametil-
-D-gliikozid

Reaktivitdsi sorrend:

glikozidos OH > primer OH > szekunder OH



6. Epimerizacio

Katalizator: bazis (- OH)

Reakcidcentrum: kirdlis C ™

HO™ C\:/H / C\I:/H ) \

- y
C\C/
HO—f—H<>HO——H <+«— § °F
H——OH | H——on "o~ [ M
H—f—OH | H—1—OH H—T—0H
H——OH
CH,OH K CH,OH
CH,Qb
D-gliikéz enolat (tautomeria)

/ H - \ H
%(l:/ .QQC M %C/
—-.Cc— I
:C—OH C—oH |5, HO™[=H
HO——H te——» HO—F—H
— HO H T
H——OH ’ oy | ©H  H—T—OH
H—f—OH 3y H——OH

OH
K CH,OH CH, Oy CH,OH

enolat D-manndz



7. Keto-enol (endiol) atrendezddés

Katalizator: bazis (- OH)

Reakciécentrum:  C (karbonil) és C@

I T
—— OH = HO H,O .
HO H : H 2 HO H
H—1—OH H OH H—1—OH
H—— OH H OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-gliikéz enolat endiol
H(K H h
H I
O\C/H (lf/ HO—cI:—H
[ — g —
C—OH _ O =
HO——H OH  HO——H H,0 HO H
— —
H——OH A OH H OH
H——OH H——OH H OH
CHZOH CHZOH CHZOH

endiol enolat D-fruktoz



A D-gliikoz szerkezetének

meghatdrozdsa

Szintelen, kristdlyos, vizes oldata jobbra forgat

Primer szerkezet

1) Elemanalizis — &sszegképlet: CcH1,0;
2) Funkcids csoport és vaz meghatdrozads

CéHIZOé

oxiddcid acetilezés
(Brz/vizL/ \
C6H1207 C16H22011
kristdlyos, savas (D-glukonsav) kristdlyos
1 db COOH 5 db OH
- / wcjukcié
acetilezés
C
C16H2204; 1202
kristdlyos (hexansav)

egyenes ldnc

1db CHO



3. Wohl - Zemplén-lebontds

1
CHO CH=N-OH C=N
2 | I I 1883 - 1956
(IZH—OH (IZH—OH (I:H—OAC
3 _N* +- *%
CH-OH HN-OH CH-OH A0 CH-OAC Na O|CH' 5
4 CHC
(IZH-OH CliH-OH CI2H-OAC 3
5
(IZH-OH CIZH-OH CIZH-OAC
6
CH,-OH CH,-OH CH,-OAc
aldéz (gliikéz) oxim acetilezett aldonsav nitril
2
FHO 3(|2HO
4
Nat-OCH;”  $HOM tnacN 2 cikius CH-OH
CHCL,.  roH " CHOH
SH-OH + CH,OH CH,-OH
CH,-OH tetréz
pentoz oxiddcié
3. cikl HNO3
crrus GOOH
5CH OH <|3H -OH
6CH2 -OH *pH-OH
COOH

D-glicerinaldehid

borkdsav (nem forgat)

+ Az OH csoportok acetilezése és az
oxim csoport dehidratdldsa egyszerre megy végbe
™ Bazis hatdsdra (@ OCH;) hidrolizis és hasadds



A szénhidrat (monoszacharid) szarmazékok

1. Cukor alkoholok, cukorsavak

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
H—+—oH H—T7—on OH—p—H H——o0OH
H—f—OH HO——F—H  HO——H HO ——H

CH,OH H——0H H—1—OH H———0H

H——OH H——OH
CH,OH
CH,OH CH,OH
eritritol D-xilitol D-mannitol D-gluciTol
(.nyirfa cukor”) (D-szorbitol)
CHO
COOH COOH

H._._-

OH H——OH H——OH

HO——H HO——H HO——H

H———o0H H—7—0CH H——OH

H——OH H——OH H——OH

COOH CHOH COOH
[GIcUA] glukonsav glukdrsav

(méregtelenités) [GlcA]



2. Amino-szacharidok (amino-cukrok)

(természetes poliszacharidokban)

OH
OH
H f O OH
H O OH B-D-gliikézamin vagy OH H .
B-2-amino-2-dezoxi-D- Ho H B'DI-'.II:‘:GCCT."-
_gliikopirané -gliikézamin
HO H  -9likopiranoz [GIcN] H NH 9
(kitin) | [GlcNAC]
I
CH,
OH OH
CH,
HO OH HO 1 OH |
H O=C H
OH H OH  H |
H OH H OH HN 1 OCOOH
H  NH, A OH| H
H OH
. H | OH
a-D-galaktézamin
[GalN] CHOH-CHOH-CH,OH
a-D-N-acetilgalaktézamin . .
[GalNAC] N-acetilneuraminsav

[szidlsav, Sia, NeuNAc]

I\IIH
<|3 C=0
Hclz—COOH muraminsav HC—COOH (|:|—|3 N-acetilmuraminsav
CH, [Mur] (|:H3 [MurNAc]

(baktérium fal)



3. Foszfdat-észterek

(primer OH és/vagy szekunder OH szdrmazékok)

D-glicerinaldehid-3-foszfdt a-D-fruktéz-6-foszfat
AGY* =-12 kJ/mol
pPKy =2,10
K., =6,75

AGY* =-13 8 kJ/mol
pK,; =0,97
pK, =6,11

B-D-gliikoz-1-foszfat

H OH
B-D-gliikoz-6-foszfat
AGY* =-20,9 kJ/mol
pK,, =1,10 AGY =-13,8 kJ/mol
pK, =6,13 pK, =0,94
pK,, =6,11

*AGP°: az észter kotés hidrolizisekor felszabadulé energia



4. Glikozidok (glikozidos OH szdrmazékok)

Csoportositds: - O-glikozidok

- N-glikozidok
- C-glikozidok
4.1 O-glikozidok (éterkoteés) OH
o)
- Ldsd: diszacharidok HO A o
oH H
H
H OH
- Hidroxi-aminosavak (Ser, Thr) laktoz
@)
RO H F‘i’ R= H (Ser)

oO— CH/C:O R = oligoszacharid rész

* Fenolos hidroxi-aminosav (Tyr)
(méregtelenités)

B-D-gliikuronsav-feniléter



* Glikozid szteroidok

A. Szivre haté glikozidok
szivizomserkentdk
novényi eredet
- Digitalis fajok (gylsz(ivirdg)
- Strophantus félék

Alapvaz: 5B,14B-androsztdn £t o

digitoxigenin sztrofantidin

aglikon

Térszerkezet: 3B, 5B, 143 OH-csoport
1718 butenolid-gydird

Glikozid kotés: 3B OH — O-glikozid
mono-, di-, Tri- vagy tetraszacharid



Digitalis lanata

Ha

o e
o c@ Digitoxigenin

B :
.. m\/DngtToxoz (aglikon)

O  Digitoxéz
acetat

Lanatozid C
D-gliikéz

Stophanthus gratus

o
, aglikon
L-ramnoz (aglikon)
Quabain

enzimgatléo Na*/K* pumpa

novenyi, nyilvesszé



B. Szaponinok
hemolizdlo hatds

novényi eredet, ivarhormonok alapanyaga
aglikon: szapogeninek

Példa: dioszgenin (Dioscoraceae faj)

Szaponin
R = mono/oligoszacharid

H3Q

16,17-spiroketdl gy(ird

o 1. acetilezés
2. CrO;

: , . H3C 20
_ _ 3. hidrolizis
dioszgenin

"HO 5 5,16-pregnadién-B-ol-20-on



- Amigdalin (keserl mandula magjdbél, hidrolizisekor HCN szabadul fel)
CH,OH

Oo — CH,

genTobloz I ’ benzaldehid

4.2 N-glikozidok (C - N amin kotés)

- Glikozil-aminok

4 _OH
HO H O
HO
Ho OHnH
B-D-gliikdz B-D-gliiképiranozilamin
- Asn (aminosav) De: GIn (nem)
OH
RO ©
HO __CHa / R: oligoszacharid
NHA C N ., ,-C resz
N
O
GlcNAcpl-Asn __—NH

* Nukleozidok




‘Antibiotikumban (Streptomyces griseus)

Streptomicin (1944)  -antibiotikum
-protozoa ellenes

HO NH—CH3
HO
0
HOCH> HO
OH
O ) NH
HN on N\
N- metil - glikézamin  HO (|3=NH / —NH
CHz o NH; H2N
Hﬁ Streptidin
o (ciklohexdn gy(ir)
Streptoz

4.3 C - glikozidok (C - C kotés)

. 2-B-D-glikopiranozil-
HHN™ "MH -1,3,6,7-tetrahidroxixanten-9-on

HOCH, O = (Mangiferin)
H H gylimalcs, pl mangé héjdban
H (Mangifera indica L )

H Peroxiszoma Proliferator Aktivator Receptor (PPAR)
HO OH
: . : DE: Minden mads glikozid
5'B'D'r'b°fumn9zflumc" hidrolizdlhatd, a " c-glikozidok"
(Pszeudouridin) C-C katése dltaldban nem.

(tRNS-bdl) (glikoziloxi elétag)



6—B—D-gliikopiranozil-4',5,7-trihidroxi-8-a-L-
ramnopiranozil-flavon (violantin)
Hdromszinl arvdcska ( Violaceae, European Wild Pansy)
Hatdsa: koptetd, enyhe vizhajtd, nydlkaoldé.

(105)-10-p-D-gliikopiranozil-1,8-dihidroxi-3-(hidroximetil)
antracen-9(10A)-on;
(trividlis nevek: aloin A, (105)-barbaloin)
Aloé, Aloe vera
vizbél kristdlyos, sarga, keser( anyag,
Hatdsa: erésen hashajto



C-vitamin (L-aszkorbinsav)

felfedezés: 1928
izoldlds: Szentgyorgyi (1932)

-skorbut
O—
HO ——
Ho —1 9
) H
HO H

CH,OH



