Seminar z chémie 4. rocnik

| www.biochem.sk

SECIX

Biochémia, latky v Zivych sustavach

SEC IX.2

Sacharidy

Cielové poziadavky:
Obsahovy standard: Sacharidy, jednoduché sacharidy, oligo- a polysacharidy. Alddzy, ketozy, tri-, penta hexdzy.
Glyceraldehyd, dihydroxyaceton. Optickd izoméria, enantiomér, anomér. Chiralita, chirdlne centrum, D- a L-
formy. Ribdza, deoxyribdza, glukdza, fruktoza, sachardza, laktdza, Skrob, glykogén, celuldza. Energetickd
hodnota sachardzy. Glykémia. Cyklické struktury monosacharidov, furandza, pyrandza.
Vykonovy Standard:

e Charakterizovat sacharidy z hladiska vyznamu, vyskytu a pévodu.

e Napisat vSseobecnu chemicku schému fotosyntézy.
e Prepisat Fischerove vzorce zakladnych sacharidov (glyceraldehyd, dihydroxyacetdn, D-ribéza, 2-deoxy-D-
ribéza, D-fruktdéza, D-glukéza, D-mandza, D-galaktdza, sachardza, laktoza, skrob), ktoré su sucastou

maturitného zadania na Haworthove vzorce.

e (Klasifikovat sacharidy podla zloZenia a stavby molekul (monosacharidy, oligosacharidy a polysacharidy).

e (Klasifikovat monosacharidy podla pritomnej funkcnej skupiny.
e Porovnat a vysvetlit rozdielne redukcné schopnosti dvoch konkrétnych sacharidov.

e Vysvetlit vyznam D-glukdzy a D-fruktdzy, sachardzy a laktdzy pre vyZivu Eloveka.
e Charakterizovat skrob, glykogén a celuldzu z hladiska vyskytu, vzniku a vyznamu pre ¢loveka.

o Vysvetlit negativny ucinok nadmerného prijmu sachardzy pre cloveka.
e Opisat podmienky a princip vzniku etanolu a kyseliny mlie¢nej z glukdzy.

e Vysvetlit na priklade glyceraldehydu vyznam pojmov chiralita, chirdine centrum, optickd izoméria.

e Urcit chirdlny atém uhlika vo vzorci sacharidu.

e Aplikovat pravidld vzniku poloacetdlového hydroxylu v molekule monosacharidov pri vzniku cyklickych
Struktur monosacharidov (glukdza, fruktoza).

® Navrhnut a zrealizovat experiment - redukcné ucinky sacharidov, dékaz Tollensovym a Fehlingovym
Cinidlom, dékaz skrobu jédom.

Najrozsirenejsie prirodné latky, ktoré su sucastou vsetkych Zivocisnych a rastlinnych tiel

Spo6sob vzniku

1.V rastlinach- fotosyntézou ( za pritomnosti sinecného Ziarenia a chlorofylu)

2.V zivocichoch- prevazne z potravy alebo glukoneogenézou

Glukoneogenéza

e v pripade nedostato¢ného mnozstva cukrov v potrave

tvorba glukdzy z aminokyselin alebo glycerolu

e v pecenia obli¢kach

za katalyzy enzymami a regulaciou horménmi( inzulin, glukagdn, kortizol)

Vyznam sacharidov

l.energeticka | najrychlejsi zdroje energie (glukdza, fruktdza)
2.zasobna zasoba energie v podobe zasobnych cukrov (Skrob, glykogén)
3.stavebna sucast buniek, tkaniv, pletiv- celuldza, struktirne zlozky niektorych

bielkovin( glykoproteinov), lipidov ( glykolipidy), nukleovych kyselin(
ribéza, deoxyribdza)
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4.metabolicka | sucast metabolicky aktivnych nizkomolekulovych latok- vitaminy,
nukleotidy, koenzymy

Rozdelenie
A. Jednoduché B. Zlozené
monosacharidy 1. oligosacharidy 2. polysacharidy
Jedna cukorna 2-10 monosacharidovych viac ako 10 monosacharidovych
jednotka jednotiek jednotiek

A.Jednoduché sacharidy. Monosacharidy
e hydroxyaldehydy alebo hydroxyketény ( aldehydy alebo ketdny viacsytnych alkoholov)

Rozdelenie
l.podla funkénych skupin
a. aldézy b. ketozy
Hydroxylova a aldehydova skupina Hydroxylova a ketoskupina

ll.podla poctu atomov uhlika: 1.tridzy, 2.tetrézy, 3.pentdzy, 4.hexdzy.........

Najjednoduchsie sacharidy
Glyceraldehyd Dihydroxyacetén

Opticka izoméria- forma priestorovej konfiguracnej izomérie

i Priestorova- izoméry maju rovnaky sumarny aj konstituény vzorec, lidia sa priestorovych usporiadanim atémov !
i Konfiguraéna- rézne priestorové usporiadanie nesuvisi s rotaciou okolo jednoduchej vazby

Optické izoméry (enantioméry)

e stereoizoméry, ktoré sa lisia konfiguraciou na chirdlnom uhliku C* (asymetricky uhlik,
na ktorom su naviazané styri r6zne druhy skupin)

e Navzajom predmet a obraz v zrkadle

e Pocet enantiomérov 2", n= pocet chiralnych uhlikov

e rovnaké chemické vlastnosti, liSia sa niektorymi fyzikalnymi vlastnostami ( napr.
otdcavost polarizovaného svetla)

o opticky aktivne- otacaju rovinu o rovnaky uhol, ale opaénym smerom- optické
antipddy (lavotocivé -, pravotocivé +)

e Racemicka zmes- zmes dvoch antipédov v pomere 1:1, ktora je opticky neaktivna

Typy enantiomérov

D- enantiomér OH skupina po pravej strane od chirdlneho uhlika
(D- dexter=pravy -v prirode je ich viac

L- enantiomér OH skupina po lavej strane od chirdlneho uhlika
(L- laevus=Ilavy-
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CH=0
|
H-C"-OH
|
CH, - OH

D- glyceraldehyd
Najdolezitejsie sacharidy

Fisherové vzorce
A. pentdzy

B. hexdézy

- necyklické zobrazenie (nevystihuje presne Strukturu a vlastnosti

sacharidov)

znazornuje realnu cyklicku Strukturu sacharidov poloacetalové (

hemiacetdlové) formy sacharidov

CH=0
|

HO-C -H
|
CH, - OH

L- glyceraldehyd
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e pri vnutromolekulovej reakcii sacharidov medzi -OH a -CO/-COH skupinami dochdadza
k vzniku poloacetalovej vdzby a poloacetalového hydroxylu
vznikaju 5-6 ¢lankové cyklické Struktury s atdbmom kyslika:
Furandzy- 5 ¢lankové cyklické, podobnost s furdanom, ( napr. z ribézy- ribofurandza)

2. Pyrandzy- 6 clankové cyklické, podobnost s pyranom ( napr. z glukézy-

glukopyrandza)

e Zanikom karbonylovej skupiny sa aj dany uhlik stava chirdlny a vznikaju dva anoméry
jednej opticky aktivnej konfiguracie ( nie su predmet a obraz)
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Typy anomérov
a- anomér | ak poloacetdlova hydroxylova skupina je na rovnakej strane ako hydroxylova
skupina na poslednom chirdlnom atéme
B- anomér | ak poloacetdlova hydroxylova skupina je na opacnej strane ako hydroxylova
skupina na poslednom chirdlnom atéme

- nazornejsie vyjadrenie cyklickej Struktury sacharidov

Pravidla pri tvorbe:
e patcélankové kyslik v strede hore, Sestélankové hore napravo
e (Cislovanie uhlikov od kyslika smerom dole v smere hodinovych ruciciek
e Pod rovinou st H a OH v Tollensovom vzorci napravo
e -CH,OH skupina nad rovinou cyklu pre D sacharidy, pod rovinu pre L-sacharidy
e -OH skupina na C; (poloacetdlovd hydroxylova) pri D- sacharidoch
1. a- forma pod rovinou cyklu
2. - forma nad rovinou cyklu

- stolickova konformacia, vazbovy uhol 109°
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Vlastnosti monosacharidov

Fyzikalne
1. Skupenstvo a vzhlad
. krystalické bezfarebné latky, sladka chut
° pri zahrievani sa rozkladaju- karamelizuju

2. Rozpustnost- vo vode
3. Opticky aktivne- tie, ktoré maju chirdlne uhliky

Chemické - zavisia od typu skupiny v molekule ( karbonylovd a hydroxylova)

1. Oxidacno- redukéné reakcie
vznikaju hydroxykarboxylové kyseliny( cukrové kyseliny)
a. Silna oxidacia pomocou HNO; (oxiduje sa primdrna -OH skupina aj aldehydova )-
vznikaju aldarové kyseliny

b. Mierna oxidacia

e oxiduje sa iba primarna -OH skupina bez aldehydovej - vznikaju urénové

kyseliny
e oxiduje sa aldehydova skupina- vznikaju aldonové kyseliny
o Ketdzy nepodliehaju oxidacii

- vznikaju alkoholy
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2. esterifikacia
e reakcia hydroxylovej skupiny (poloacetal, alebo na poslednom uhliku)
sacharidov s kyselinami- vznik esterov
e pocas metabolickych drah najéastejSie estery kyselina fosforeénej
e Napr. z glukdzy vznika a alebo f3- D- glukdza- 1-fosfat

o —D- glukoza-1-fosfat

3. vznik glykozidov
e reakcia poloacetdlovej hydroxylovej skupiny sacharidov s alkoholmi
e uvolfuje sa molekula vody a vznikd a a B glykozidova vazba
e vznikaju a a B glykozidy ( uz nemaju redoxné vlastnosti, dokazové reakcie
neprebehnu ani pri vysokej teplote)
e VyulZitie napr. fytofarmdcia, sucast DNA ako nukleozidy(N-glykozidovd véizba), vznik

oligo a polysacharidov on
He
H L= u
N\
c|_ W ||: )
oH H
CH
Hi\l_c‘/l‘L .
|-|I OH

4. Vznik amidov metyl-g-D-glukopyranozid

e nahradenie hydroxylovej skupiny amino skupinou

e vznik aminosacharidov HO—CH>
e napr. D- glukozamin v chrupavkdch o 0]
@) OH
Biologicky vyznamné monosacharidy NH;

D-glukéza (ovocny cukor)
* Lahko stravitelnd
* Stavebna zlozka sachardzy
* Vyskyt- volnd v ovoci a mede, viazana v zloZzenych sacharidoch, v bunke vo forme
esteru s kyselinou H3POy, v krvi

Glykémia- Hladina koncentracie glukdzy v krvi regulovana inzulinom

Typy glykémie
1. hypoglykémia
2. Hyperglykémia- zvysend hladina koncentracie glukdzy v krvi
* Pri vyssom poklese- mozna mozgova disfunkcia
* Pri vacSom poklese- upadnutie do kdmy, nezvratné poskodenie, smrt

Cukrovka ( diabetes)- ochorenie spojené s poruchami hladiny glukdézy v krvi
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Vyuiitie glukozy

1.
2.

Umela vyziva- v medicine vo forme infazii intravendzne

Karamel- vznika zahriatim, vyuZitie v potravinarstve ako hnedé farbivo (liehoviny,
ocot)

Biotechnoldgia- vyroba organickych zliéenin pomocou mikroorganizmov ( etanol,
vitamin C, kyselina mlieéna, kyselina citrénova, antibiotika

Rozklad glukézy
1.Alkoholové kvasenie- rozklad glukdzy p6sobenim kvasiniek bez pristupu kyslika

- ( fermentdcia)- vyroba vina a piva

2. Mliecne kvasenie- rozklad glukdzy p6sobenim baktérii na kyselinu mlie¢nu

- Tvorba kyslej kapusty, svalovka, mlie¢ne vyrobky

D-fruktéza (hroznovy cukor)

najsladsi cukor, stary nazov levuléza( otaca ako jedina svetlo dolava)
Vyskyt- ovocie, med ( glukéza: fruktéza=1:1)
Vyznam- stavebnd zlozka sachardzy ( potravinarstvo)

D-galaktéza (mliecny cukor)

Zlozka laktozy
Vyskyt- mlieko
Vyznam- Sucast lipidov, zloZzenych sacharidov, glykoproteinov

D-mandza- vyskyt- semena palmy, skrupinkach orechov, pomarancova stava

D-rib6za a 2-deoxy- D-riboza- stavebné zlozky nukleovych kyselin

B.ZloZené sacharidy

zloZené z dvoch a viacerych molekudl monosacharidov navzdjom pospajanych
glykozidovou vazbou

Rozdelenie zloZzenych sacharidov

1.oligosacharidy 2.polysacharidy

2-10 monosacharidovych jednotiek | viac ako 10 monosacharidovych jednotiek
sladka chut bez sladkej chuti

rozpustné vo vode vacsinou nerozpustné vo vode( iba napuciavaju)
Sachardza, maltdza, laktoza Skrob, glykogén, celuldza

| www.biochem.sk
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1.0ligosacharidy

| www.biochem.sk

Sacharéza (repny, trstinovy cukor)

Stavebné jednotky a- D- glukopyrandéza a B- D fruktofurandza
Typ vazby a(1->2) glykozidova
Vyskyt v cukrovej repe alebo trstine
Vlastnosti e zahrievanim hnedne a meni sa na karamel
e Neredukujuci sacharid (na glykozidovej vizbe sa podielaju
oba poloacetdlové hydroxyly)
Vyznam sladidlo v potravinarstve, farmaceuticky priemysel
Zaujimavosti Med- produkt vciel, ktory vznika hydrolyzou sachardézy v
trdviacom systéme vciel
zubny kaz a obezita- nadmernda konzumacia sacharézy

Laktéza (mliecny cukor)

Stavebné jednotky B - D- galaktopyrandza, a- D- glukopyrandza,

Typ vazby B(1->4) glykozidova

Vyskyt v mlieku cicavcov ( kravské 4-5%, materské 6-7%)
Vlastnosti redukujuci sacharid

Vyznam zdroj vyZivy

Zaujimavosti laktézova intolerancia- neschopnost ¢loveka travit laktozu

Maltéza (sladovy cukor)

Stavebné jednotky a- D- glukopyrandéza

Typ vazby a(1->4) glykozidova

Vyskyt v klickoch semien ,vznik enzymovou hydrolyzou skrobu

Vlastnosti redukujuci sacharid

Vyznam vyroba piva( v naklicenom jaémeni maltaza Stiepi maltézu na
glukdzu)

2.Polysacharidy
polysacharidy

zloZeni iba z D-glukdzovych jednotiek( Skrob, celuldza, glykogén
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Skrob (zdsobny rastlinny cukor)

Stavebné jednotky | 1.amyléza (20%)- a- D- glukopyrandza
nerozvetvena zavitnica, rozpustna vo vode
2.amylopektin (80%)- a- D- glukopyrandza
rozvetvena zavitnica, nerozpustny vo vode
Typ vazby V amyléze a (1->4) glykozidova vazba
V amylopektine a (1>4) a a (1-6) glykozidova vazba
Vyskyt zemiakové hluzy, obilniny
Vlastnosti Vo vode tvori koloidny roztok
Vyznam zdroj energie, dextriny (technické lepidld), potravindrstvo,
farmaceuticky priemysel ( vyroba tabliet)
Zaujimavosti D6kaz Lugolovym roztokom( I, v Kl)

Rozklad skrobu

e hydrolyzou alebo vysokou teplotou
* hydrolyza- princip travenia Skrobu v traviacej sustave slinnou amyldzou ( zaciatok v

ustnej dutine)

Skrob maltéza ’ D-glukéza
P?I'z;;g:a“r/:‘: S disacharid monosacharid

Glykogén (zdsobny Zivocisny cukor)

Stavebné jednotky | a- D- glukopyrandza (podobny amylopektinu, viac rozvetveny)

Typ vazby a (1->6) glykozidova vazba a a (1->4) glykozidova vazba

Vyskyt pecen, svaly

Vlastnosti Rozpustny vo vode

Vyznam zdroj energie (v pripade potreby sa Stiepi na glukdzu a transportuje

krvou- napr. pri hladovani)

Celuléza (stavebny rastlinny cukor)

Stavebné jednotky | B-D- glukopyrandzy
nerozvetveny rovny polymér, stabilizovany vodikovymi mostikmi
Typ vazby B(1->4)glykozidové vazby
Vyskyt rastlinné pletiva ( napr. drevo- spolocne s ligninom, hemicelulézou a
Zivicami)
Vlastnosti nestrdvitelna pre ¢loveka
Vyznam * zlozka vlakniny- podporuje travenie
* papierensky priemysel a textilny priemysel( viskdzovy hodvab,
bavina)
* sucast bunkovej steny, zdroj potravy pre bylinoZravce
* znitrdtov celuldzy- vyroba kolédia, celuloidu, strelnej baviny
Zaujimavosti Celofan- obalovy material

xantogenan celulézy- surovina na vyrobu celofanu a hodvahu (vznik
pdsobenim NaOH a CS, na celulézu)
hemiceluléza- latky v dreve sacharidovej povahy




Seminar z chémie 4. rocnik www.biochem.sk

Iné zloZené sacharidy
Chitin
Zlozenie- monosacharidové jednotky obsahujice dusik
Vyznam- zakladna zlozka kutikuly ¢lankonozZcov, bunkovych stien hub, rias

Pektiny
e Zasobné cukry
Vyskyt- jablka, Supka citrusov
Vlastnosti- pri zahrievani tvoria gél
Vyznam- vyroba dZzemov, marmelad, résolov

Inulin
Vyskyt- Celad  astrovité
Vyznam- priprava diabetickych jedal

Agardza
Vyskyt- morské riasy
Vyznam- Zivna p6da (agar) mikrobiologia a potravinarstvo

Do6kazové reakcie sacharidov
e Ovplyvnené cyklickymi formami sacharidov (reaguju az po zahriati)

Molischova

Specifickost: dokaz pritomnosti sacharidu ( neSpecificka)

Cinidlo: konc. kyselina sirova, Molischovo ¢inidlo( 10% roztok naftolu
v etanole)

Podstata: Uc¢inkom kyseliny sirovej dochadza k dehydratécii monosacharidov
na furfural ( alebo jeho derivaty). Nasledne tieto produkty
kondenzuju s 2 molekulami 1-naftolu za vzniku fialového produktu (
trifenylmetanové farbivo). Ten sa javi ako prstenec na rozhrani
kyseliny sirovej a roztoku sacharidu s Molischovym ¢inidlom.

Farebna zmena: fialovy pruZok na rozhrani kyseliny a roztoku

Selivanova

Specifickost: rozliSenie aldéz a ketdz

Cinidlo: 10% HCl, Selivanovo skimadlo( 50cm? 36%HCI- 50cm? H,0- 0,05g
resorcin)

Podstata: Uc¢inkom kyseliny chlorovodikovej dochadza k dehydrogenacii ketdzy
( fruktézy) na 5- hydroxymetylfural, ktory kondenzuje s rezorcinom
na produkt visSriovocervenej farby. Reakcia sa pouziva na rozliSenie
ketdzy, ktord dehydratuje skor. Aldozy reaguju 20x pomalsie (
negativna reakcia)

V pripade poutZitia sachardzy s okyslenim HCl dojde k pozitivne;j
reakcii( kyselina rozstiepi glykozidovu vazbu za vzniku fruktézy a
glukdzy)

Farebna zmena: visSriovocervend farba
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Fehlingom cinidlom

Specifickost: dokaz redukujucich cukrov

Cinidlo: Fehling I. roztok siran mednaty CuSO,4 + Fehling Il. roztok 9%
hydroxid sodny NaOH, 26% vinan draselny, pomer Fl: FlI/1:1

Podstata: R-COH+ 2Cu**+50H>R-CO0 + Cu,0 + 3H,0

Pozitivna reakcia vsetky monosacharidy a disacharidy s volnym
poloacetdlovym hydroxylom, dochadza k oxidacii sacharidov na ich
prisluéné kyseliny/soli kyselin a redukcii katiénu Cu** z Fehlingovho
&inidla Cu* alebo az Cu’.

Farebna zmena:

Zmena modrého na Cervenohnedé zafarbenie

Tollensovym cinidlom

Specifickost: Dokaz redukujucich cukrov

Cinidlo: Tollensovo Cindilo(5% dusi¢nan strieborny AgNO3, 10% NaOH, 2%
hydroxid aménny NH,OH)

Podstata: R-COH +2[Ag(NHs),]JOH->R-COONH, + 2Ag,+ 3NHs + H,0

Pozitivna reakcia vSetky monosacharidy a disacharidy s volnym
poloacetdlovym hydroxylom, dochadza k oxidacii sacharidov na ich
prisludné kyseliny/soli kyselin a redukcii katiénu Ag* z Tollensovho
&inidla Ag’.

Farebna zmena:

Z bezfarebného roztoku vznikne strieborné zrkadlo na stene
skumavky

Lugolovym roztokom

Specifickost: doékaz skrobu
Cinidlo: Lugolov roztok(roztok jédu v jodide draselnom)
Podstata: Skrob sa sklada z 20% z amylézy a 80% amylopektinu. Amyléza

(nerozvetvena Cast skrobu) vytvara helixy(zavitnice), do ktorych sa
vmedzeri jod, zmeni sa absorpcia svetla a vznikd charakteristické
tmavomodré sfarbenie.

Po zahriati dokdazeme rézne frakcie hydrolyzy skrobu (tmavofialové -
modré - Cervené - oranzové - zlté sfarbenie)

Farebna zmena:

Zo ZItohnedého zafarbenia vznikne tmavomodré, tmavofialové aZ
Cierne

Iné:

1. Nitrochrémova- dokaz monosacharidov ( karminovocervenad)

11

| www.biochem.sk




