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1. Redukcio: oxo - alkohol

(ald6z/ketéz —— alditol)

a) H,/kat.

HO OH

OH

o-D-fruktofurandz

CH,OH

CH,OH
H—T—0OH
H,/Ni 1O H
L
, H——"—0H
addicio
H—T—0H H———OH
CH,OH CH,OH
D-glucitol
(D-szorbitol)
CH,OH CH,OH CH,OH
— 0O H—t+—OH OH—F—H
HO™H NaBH; Ho——H HO——H
H——OH addici6 4——0oq H——O0H
H— OH H—T—OH H—T—OH

CH,OH CH,OH

D-glucitol és D-mannitol



2. Oxiddcid: oxo - karbonsav

(aldoz/ket6z —— aldonsav/aldarsav)

- CHO — COOH
Q o)
N/
Br' (CHOH)n
a) H.0
CH,OH
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—1—OH

Br, HO———H
H,0 H—1—0OH
H—1—OH
CH,OH

glukonsav, [GIcA]

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



c) Tollens-reakcio *

CHO COOH
—OH H——OH
— H Ag(NHS);*'C?H, HO—T—H | aq
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——H HO——H HO——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
(keto - enol tautoméria)
: OH 4
De: H ac;etal
HO H O
HO %/OCH:;’ Ag(NH3)2+'OH ¢
Ho Ol

* Benedict-proba reagens: Cu?*/citrat/ldg (oldat)
Cu?*/tartarét/lig (oldat) — -~ €U0

csapadék



a-D-gliikopirandz

3. E"sz’rerképzés

T
H3C—C— O—C—CHg3
ecetsavanhidrid

(piridin)

Szubsztitucié
(O - acilezés)

»
»

AcO
Ac O

penta-O-acetil-
a-D-gliikopiranéz



4.1. Ciklusos félacetdl képzés

(inframolekularis nukleofil addicio)

Mutarotdcid jelensége |, OH

OH
HO =0
HO A OH

4 /7 H OH H

o anomer gyurus B anomer
<98 °C kristdlyositds kristdlyositds | > 98 oC

vizbdl vizbdl
tiszta oo anomer tiszta [ anomer
op. 146 °C,[a]= + 112,2° op. 150 °C [a]= + 18,7°
Qf H7
[a]= + 52,6°

egyensllyi elegy (o + )



Hexdzbdl 5 tagu gy(rd kialakuldsa

HO

OH

OH
0|
H  HO
H OH
H

a-D-fruktofurandz

anomer C atom

HO
OH
., H HO
H
OH H

O

I
C

N

OH

nyilt ldncd forma

Hexd6zbdl 6 tagl gy(ird kialakuldsa

OH
H O H
H
OH H
HO OH
H OH

o-D-gliikopiranéz H

CHO
HGOH

HOCH
HEOH
HGOH

oy

CH,O

0O OH
H HOJ
H

B-D-fruktofurandz

OH

H  OH

B-D-gliikopirandz




Ertelmezés

1 cHO

H* katalizis HO

H* katalizis

——OH

OH

o2

CH,OH

D-gliikéz <1.5> D-gliikéz <1.4>



a) y-hidroxi aldehid: 5 taqg( qydri

H
4L E
¢ _H
7 —
0 C
R S
C O
I H
0
H
— C(l%/ — ¥
4_
- -
".O_H OH
+ H*
CHLOH | O HO
(]::O OH O 0O OH
HOGH — {w o J — H HO
HgoH A on OH
HGOH OH H OH H
CH,OH
D-fruktéz B-D-fruktofurandz




b) §-hidroxi aldehid: hat tagu gydird

O OH
Hﬁ:OH H OH H H OH
HOGH H H
HCOH — OH H | — OH H
H(I:OH — HO O HO OH
? H OH H OH
CH,O
H
D-gliikéz a-D-gliikopiranéz
R

piran



4.2. Reakcio N - nukleofillel

(Nukleofil addicid + eliminacio)

Reakcid hidroxil-aminnal

CHO CH =N-OH
H—T—O0H  H,N-OH H——0H
HO ——H HO ——H
H——oH M0 H ——OH
H—~—OH H ——OH
CH,OH CH,OH
D-glikéz oxim szdrmazék

Reakcid fenil-hidrazinnal

CHO CH= N-NHCH, CH=N-NHCH
H——OH H—— C=N-NHCH
CeHsNHNH, OF 2 CHNHNH, * 675
HO »HO H »HO H
H oH HOAC, A y HOAC
— —+—OH
- H,0 “H,0 H OH
H—— OH H—+—OH H OH
CH,OH CH,OH CH,OH
+ C6H5NH2 + NH3 + 2 Hzo
D-gliikéz D-gliikéz D-gliikoz
fenilhidrazon feniloszazon
(sdrga)

*a 2. fenil-hidrazin molekula redukal



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

bdarmelyik anomer

tritil-klorid J ,
Hig H*
OCH,
CH,0
CH,0
by CHO
6-tritil-D-glikozid 2,3,4,6-tetrametil-
-D-gliikozid

Reaktivitdsi sorrend:
glikozidos OH > primer OH > szekunder OH



6. Epimerizacio

Katalizator:
Reakcidcentrum:

. H / H . \
HO: Cxc:/ Cxc:/ "B H
|\-\I_I _ I . 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,QH
D-gliikéz enolat (tautomeria)
/ H \ H
Ne/ "0 _H Ne/
:C—OH | N . HOw—|-aH
C—OH | H-O-H
HO——H <—|;O — HO——H
H——OH i H——OCH
H——OH H OH H——OH
H OH
K CH,OH CH,OH
CH,QH
enolat D-manndz

bazis (- OH)
kirdlis C*




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-qgliikoz szerkezetének
meghatdrozdsa

Szintelen, kristdlyos, vizes oldata jobbra forgat

Primer szerkezet

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

CéHIZOé

oxidacio acetilezés
(Brz/viz)/ \
C6H1207 C16H22011
kristdlyos, savas (D-glukonsav) kristdlyos,
1 db COOH 5 db OH
- / wcjukcié
acetilezés
C
Ci6H2201, 1202
kristdlyos (hexansav)

egyenes ldnc

1db CHO



3. Wohl - Zemplén-lebontds

1
CHO CH=N-OH C=N
7l I I 1883 - 1956
CIJH-OH (ISH-OH (ISH—OAC
3 _N* + - *k
CH-OH HN-OH | CH-OH A0 CH-OAC Na_OIC',"g
4 CHC
(IZH-OH - H,0 CliH-OH CI2H-OAC 3
5
CIJH-OH CIZH-OH CIZH-OAC
6
CHz‘OH CHz'OH CHz'OAC
aldéz (gliikéz) oxim acetilezett aldonsav nitril
2
FHO 3(|2HO
4
Na*-OCH;”  FHOH wNacN 2 cikius CH-OH
“cHal, oM 7 CHor
SH-OH + CH,OH CH,-OH
CH,-OH tetréz
pentéz oxiddcié
HNO3
3. ciklus COOH
“CH-oH <|3H -OH
6l
"CH,-OH H-OH
COOH

D-glicerinaldehid
glicerinaldehi borkdsav (nem forgat)

* Az OH csoportok acetilezése és az
oxim csoport dehldra‘ralasa egyszerre megy végbe
** Bazis hatdsara ( OCH,) hidrolizis és hasadds



Monoszacharid szarmazékok

1. Cukor alkoholok, cukorsavak

CH,OH CH,OH CH,OH
H—ft—oH H—F—oH Of—p—H
H—r—OH —T1—H  HO—7—H

CH,OH H—T—0H H—1—OH

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

H__._-

OH H——OH
HO———H HO——H
H——on H——OH
H——OH H——©"

CH,OH

COOH
[GIcUA] glukonsav
(méregtelenités) [GlcA]

CH,OH
H—T—0OH
HO——1—H
H——"—0H
H—F—OH
CH,OH
D-glucitol

(D-szorbitol)

COOH
H——OH
HO——H
H——OH
H—t—OH
COOH
glukdrsav



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."-
_aliikobirand -gliikézamin
HO H  -9likopiranoz [GIcN] H NH 9
(kitin) | [GIcNAC]
[
CH,
OH OH
CH,
HO OH HO 1 OH |
H O=cC H
OH H OH H |
H OH H OH HN T Qco0
H NH, H NH oul &
H OH
, ) H OH
a-D-galaktézamin
[GaIN] CHOH-CHOH-CH,OH
a-D-N-acetilgalaktézamin . .
[GalNAC] N-acetilneuraminsav

[szidlsav, Sia, NeuNAc]

l\llH
7 P
Hclz—COO muraminsav HC—COO (|;H3 N-acetilmuraminsav
CH, [Mur] (|3H3 [MurNAc]

(baktérium fal)



3. Foszfdt-észterek
(primer OH és/vagy szekunder OH szdrmazékok)

D-glicerinaldehid-3-foszfdt a-D-fruktéz-6-foszfat

AGY* =-12 KJ/mol AGY™ =-13,8 KJ/mol
pK,, =0,97

pPK, =2,10
pPK,, =6,75 pK, =6,11

B-D-gliikoz-1-foszfat H OH
B-D-gliikoz-6-foszfat
AG™* =-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) laktéz
@)
RO H F‘i’ R= H (Ser)
CH; (Thr)
HNAc o—§H \ R = oligoszacharid rész

C=0
GalNAcal-Ser/Thr \CI—I/

/I\IH

* Fenolos hidroxi-aminosav (Tyr)
(méregtelenités)

B-D-gliikuronsav-feniléter



- Szterdnvdz

Quabain

enzimgatlé Na*/K* pumpa
novényi, nyilvesszé

D-giiléz

CH,OH

Oo — CH,

O

Amigdalin

gentobidz benzaldehid

keser( mandula magjdbal
hidrolizisekor HCN szabadul fel



4.2 N - glikozidok (C - N amin kotés)

- Glikozil-aminok

B-D-gliikéz B-D-gliiképiranozilamin

- Asn (aminosav) De: Gln (nem)

OH
RO ©
HO __CHy / R: oligoszacharid
NHA 7 Ney~ %O rész
!
GIcNAcpl-Asn -

* Nukleozidok NH 2




‘Antibiotikumban (Streptomyces griseus)
Streptomicin (1944)

-antibiotikum
-protozoa ellenes
HO NH—CH3
HO
o)
HOCH HO
OH
O o) NH
HIN OH \
. . : | C=NH
N- metil - glikézamin  HO (|3—NH /
CHs o NH, HaN
Hﬁ Streptidin
o (ciklohexdn gyir)
Streptoz

4.3 C - glikozidok (C - C kotés)

,(L:IL 2-B-D-glikopiranozil-
HM™ "HNH -1,3,6,7-tetrahidroxixanten-9-on
HOCH, O - ) (Mangifer'if\) N
q gyimalcs, pl mangé héjaban
H ! , (Mangifer'a indica L ) |
HO  OH Peroxiszéma Proliferdtor Aktivator Receptor (PPAR
: : : DE: Minden mas glikozid
5-B-D-ribofuranoziluracil hidrolizdlhaté, a “C'—glikozidok"
(Pszeudouridin) C-C katése dltaldban nem.

(tRNS-bél) (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.

OH

(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)

*Skorbut (leirds XVI. sz., igazolds 1912)

O =
HO —
Ho —1 9
- H
HO H
CH,OH

TUPAC elnevezés:
(R)-3,4-dihidroxi-5-((S5)-1,2-dihidroxietil)furdan-2(5H)-on

felfedezés: 1912

izoldlds: 1928 (Szentgyorgyi)
szintézis: 1933

Nobel dij: 1937

.“/ ‘g:;fYﬁ
‘!z':.( aceulguA ‘!:;f‘
cisz-akonitat
V\Z. 77\\\\
fumarat

\ zocitrat
4

1893 - 1986 LR




