MONOSACHARIDY

...aneb UHLOVODANY nejsou UHLOVODIKY.

Milé studentky, mili studenti,

dnes se budeme zabyvat popisnou biochemii monosacharidii, kterou si musime projit, abychom
v budoucnu dokazali pochopit vSechny pric¢iny a disledky jejich typického chovani, a to nejen
v lidském organismu.

O mnohych z monosacharidu jste jisté uz nékdy slyseli, takze v tom pro vas dnesni chemie mtiZe byt
nakonec docela pohodovou kratochvili. Aby to ale nebylo jen prosté memorovani strukturnich
vzorcl a jejich nazvoslovi, podivame se dnes spolecné napiiklad na to, v ¢em tkvi rozdily mezi
krevnimi skupinami, zminime se o cyklu, ktery vlastné ani cyklem neni a pokusime se zjistit,

proé¢ kouieni zpiisobuje starnuti kiiZze (jako by nesta¢il ten infarkt a rakovina... @)).

Ze vseho nejdrive si ale zopakujeme, co jsme se naucili minule. Opakovaci otazky miizete reSit
piimo zde v tomto materialu nebo také online na www.exp.er.cz, kde je vam k dispozici i spravné

reseni. AZ vSechny otazky spravné zodpovite, otocte list a pustime se do dila!
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http://www.exp.er.cz/

Opakovaci test:

1) Kolikrat musi probéhnout cyklus (-oxidace, aby doslo k dplnému odbourani triacylglycerolu,
ktery je tvoren dvéma zbytky kyseliny stearové a jednim zbytkem kyseliny olejové?

a) 28x
b) 26x
c) 24x
d) Zadna z odpovédi neni spravna
2) Jak organismus zpracovava glycerol uvolnény napft. z tuka?
a) v procesu [3-oxidace
b) na COz a H20
c) Organismus glycerol nijak nezpracovava; primo jej vylucuje moci
d) spolec¢né s cukry
3) Které osoby mohou byt ohrozeny nedostatek vitaminu B12 a proc?
a) vegetariani / vegani (vitamin B12 obsahuji pouze potraviny Zivoc¢iSného ptivodu)
b) alkoholici (vitamin B1z je rozpustny v lihu, a tak se ¢astym popijenim z téla vyplavi)
c) osoby s vyoperovanym Zlu¢nikem (vitamin B1z je hlavni sloZkou Zluci)

d) Ani jedna odpovéd neni spravng, vitamin B si télo tvori samo.

4) Jak se vyrabi margarin? A jak mydlo?

5) Mnozi vyrobci potravin uchovavaji své produkty v inertni atmosfére, aby tak prodlouzili jejich
trvanlivost. Inertni atmosféru vétSinou tvori plynny dusik (Nz). Posudte, zda by maslo
uchovavané v inertni atmosfére bylo odolnéjsi proti Zluknuti a svoji odpovéd’ zdivodnéte.

6) Jakou tlohu v lidském organismu plni zZluc?
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Sacharidy jsou organické latky sestavajici z uhliku, vodiku a kysliku, a to tak, Ze na kazdy atom
uhliku formalné pripada molekula vody. Na zakladé této skutecnosti byly sacharidy diive nazyvany

jako uhlovodany, ptripadné také jako uhlohydraty. Jak navic ukazuji experimenty, daji se
sacharidy na uhlik a vodu snadno rozloZit.

Jak koncentrovanou H:SO0s byste pouzili, kdybyste chtéli experiment zopakovat?
Zdivodnéte.

Poznamenejte si obecny sumarni vzorec sacharidi:

Sacharidy délime na monosacharidy, oligosacharidy a polysacharidy, priCemZ prvni dvé
uvedené kategorie (mono- a oligosacharidy) souhrnné oznacujeme téz jako cukry. V dalsim textu
se prozatim budeme zabyvat pouze monosacharidy.

Monosacharidy

Monosacharidy jsou bilé krystalické latky dobre rozpustné ve vodé. Zahiivanim hnédnou
(karamelizuji — viz zde nebo také zde).

Z pohledu organické chemie mohou byt monosacharidy bud polyhydroxyaldehydy (=aldosy),
nebo polyhydroxyketony (=ketosy).

Na obrazku vidite dva nejjednodussi monosacharidy. Oba systematicky pojmenujte
a spravné vyznacte aldehydovou funk¢éni skupinu a/nebo ketoskupinu.

H H
| N~
H—C—OH ?
|
H— C—OH H_T_O"‘
| ;
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https://www.youtube.com/watch?v=ZOedJgqTT9E
https://www.youtube.com/watch?v=Ou5OweGCENA
https://www.youtube.com/watch?v=Npx4B_LUI3Y

Jak si mtzete dale povSimnout, vyskytuji se v molekulach vétSiny monosacharida chiralni centra.
Znaceni, kterym se od sebe navzajem odlisuji jednotlivé enantiomery, vysvétluje obrazek:

fe,\o
aldehydova skupina ‘9070/ aldehydova skupina
miii NAHORU H miri NAHORU
O
N 4 )
\\_7 C / \\\ /H
| C
H—C—OH |
| HO—C—H
chiralni uhliky H—C—0OH I C
! HO—C—H chiralni uhliky
H—C—QOH !
: | HO—C—H
H—C—0OH i
HO—C—H
H l
H
D-ribosa L-ribosa
e
eﬁ%
%/

Obrdzek zachycuje enantiomery (=zrcadlové obrazy) monosacharidu ribosy ve Fischerové projekci.

Cervenou svorkou jsou oznaceny viechny chirdIni atomy uhliku. Vénujte pozornost chirdInimu uhliku,
ktery je zakreslen nejnize (na obrazku v zeleném ramecku):

Pokud z tohoto uhliku sméruje -OH skupina doprava => jednd se o D-enantiomer (D-ribosa);
pokud z tohoto uhliku smeéruje -OH skupina doleva => jde o L-enantiomer (L-ribosa).

Zakreslete ve Fischerové projekci nasledujici monosacharidy!:

— D-glyceraldehyd a L-glyceraldehyd

— D-glukosa a L-glukosa

— D-galaktosa a L-galaktosa

Neznate-li pozadované struktury zpaméti, najdéte si je v literature nebo na internetu. Potom se je
ale nazpamét naucte, budeme je chtit! (staci samoziejmé umét jen D-isomery, protoZe L-isomery

si hravé vytvotite sami ,pravolevym zrcadlenim“ véech chiralnich center... @))

1 Spravné reseni se zobrazi kliknutim na odkaz.
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https://eluc.kr-olomoucky.cz/uploads/images/20744/content_DL-glyceraldehyde.gif
https://glucosechem201.weebly.com/uploads/5/9/6/0/59607985/3798088_orig.png
https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/d/d9/DL-Galactose_num.svg

Stejny systém jako u aldos (ribosa, glukosa, galaktosa apod.) pouZivame i u ketos — viz obrazek:

/
e,gq?
%/
ketoskupinu T
kreslime co nejvyse —C— H
&\\\\\55______%> | l ketoskupinu
cC=—0 HO—C—H kreslime co nejvyse
HO—C—H O_——T
chiralni uhliky H——cl‘. —OH H=—C—0OH
H—(':—-OH HO—C—H chiralni uhliky
| |
| I
H—C—0OH HO—'(I: —H
| .
H HO—C—H
D-fruktosa 3, H
“
%) L-fruktosa

Strukturu fruktosy ve Fischerové projekci se, prosim, nauéte zpaméti téz. )

Mimo rozliSovani D- a L- enantiomerd je zde nutno zminit je$té optickou aktivitu, kterou
monosacharidy vykazuji:

Staci-li sacharid rovinu polarizovaného svétla doprava, znaci se + (plus).

Staci-li sacharid rovinu polarizovaného svétla doleva, znaci se - (minus).

Kompletni zapis nazvu monosacharidu by tak mél obsahovat informace o enantiomeru i o jeho
optické aktivité - napt. D-(+) glyceraldehyd, L-(-) glyceraldehyd, D-(-) fruktosa atd.

Pozor!!! Samotny smér staCeni roviny polarizovaného svétla (+ nebo -) ovSem primo
nesouvisi s tim, zda se jedna o D- nebo L- enantiomer!!!

Jsou-li dva monosacharidy enantiomery, maji navzajem opacnou optickou aktivitu.

Ale zatimco napft. D-glukosa ma optickou aktivitu oznacenou (+) a L-glukosa (-),
D-fruktosa je (-) a L-fruktosa je (+).
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Trebaze Fischerovy vzorce monosacharidii vypadaji prehledné (hezky zachycuji rozdil mezi
aldosami a ketosami, dokdZzeme jednoznacné urcit chiralni uhliky a odlisit D- a L- enantiomery),
nereflektuji skutecnou podobu molekul sacharidi, které se ve velké miie zacykluji.

Cyklicky charakter monosacharidli vystihuji tzv. Haworthovy vzorce — jeden takovy vidite na

obrazku:
CH_OH
O
H
H Haworthiiv vzorec D-glukosy
’ k; nové se objevuje tzv. ,poloacetalovy hydroxyl”
OH

Podivejte se prosim na video, jak se Haworthovy vzorce tvori. Video je sice v angli¢tiné?, ale

jinak velmi pékné graficky zpracované, a proto (snad) pochopitelné. Kdyby mél kdokoliv
s pochopenim problém (at uz kvuli anglictiné nebo kvili chemii), jsme k dispozici na e-mailu.
Kromé toho jesté miiZete nahlédnout do ucebnice, kde je Haworthovym vzorciim jisté vénovana
prislusna pasaz.

Pochopeni latky si ovéiime na prikladech — nakreslete Haworthovy vzorce nasledujicich
sacharidu. Vychazejte z Fischerovych vzorci, které jste si nakreslili drive:

— [B-D-galaktosa

— a-D-glukosa

— a-D-ribosa

— [B-D-fruktosa

2 Pokud si budete chtit pustit titulky, tak se nenechte zaskocit vyrazem ,anima*“, ktery ma znamenat ,anomer*.
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https://www.youtube.com/watch?v=IOv_I4HGsAE
https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/f/fa/Beta-D-Galactopyranose.svg/946px-Beta-D-Galactopyranose.svg.png
https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/c6/Alpha-D-Glucopyranose.svg
https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/e/ec/Alpha-D-Ribofuranose.svg
https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/81/Beta-D-Fructose-structure.png

Na obrazku vidite dvé heterocyklické slouCeniny — pyran a furan.
@)

/O/ Wi

pyran furan

Zamyslete se, v ¢em spociva rozdil mezi monosacharidy, které oznacujeme jako pyranosy
a monosacharidy, které nazyvame furanosy.

Vyskyt a vyznam monosacharidu

Spojte pojmy v tabulce:
GLUKOSA soudast ,,CUKRU MLECNEHO"
FRUKTOSA SOUCAST NUKLEOVYCH KYSELIN
MANNOSA ,CUKR HROZNOVY*, vznika fotosyntézou
GALAKTOSA ,CUKR Z KVASINEK“
RIBOSA ,CUKR OVOCNY*, nejsladsi ze vSech

Galaktosa ma zcela klicovou funkci, pokud jde o typizaci krevnich skupin. Na povrchu ¢ervenych
krvinek se nachazeji tzv. antigeny, které maji povahu glykolipidi (popf. glykoproteini) — t;.
latek sloZenych ¢astecné zlipidl (Ci proteinti) a ¢astecné ze sacharidi. Tyto antigeny se pak
mohou navzajem lisit sloZenim sacharidové slozky:

— ma-li sacharidova sloZka antigenu na svém konci N-acetylgalaktosamin (=derivat galaktosy
s navazanym zbytkem kyseliny octové), jde o antigen A => krevni skupinu A

— kondi-li sacharidova slozka antigenu dvéma spojenymi galaktosami, jde o antigen B =>
krevni skupinu B

— jestlize sacharidova slozka antigenu kon¢i pouze jednou molekulou galaktosy, jde
o krevni skupinu 0.
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https://asklepionkamyk.cz/wp-content/uploads/2020/10/60823fe4181e7a338ab413b0e23ed251.png

Fruktosa a Haworthovy vzorce

Fruktosa3 se umi cyklit hned dvéma rznymi zplisoby. Ten, ktery vdm bude moZnd znaméjsi,
naznacuje nasledujici schéma:

H
1
H——C—OH
20—
HO—C——H
4
H——C—OH
5
H——C——OH
6
H——C——OH

D-fruktosa

B-D-fruktofuranosa

Cervena $ipka ukazuje, Ze bude dochazet ke vzniku nové vazby mezi Kyslikem na uhliku C5
(znazornén modrou barvou) a ketoskupinou. Pfitom mohou vzniknout dva anomery, a a 8, které
se lisi polohou poloacetalového hydroxylu (v cerveném krouzku).

Protoze vznikl 5¢lenny cyklus, ktery vypada jako furan (viz piredchozi stranu), nazyva se takto
vznikla forma fruktosy fruktofuranosa.

3 jakoz i dalsi monosacharidy, avsak u fruktosy je schopnost tvorit cyklus dvéma zplsoby pozorovana nejcastéji
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Pripustna je ovSem i varianta, kdy fruktosa tvori 6¢lenny cyklus, nebot i 6¢lenné kruhy jsou stabilni:

H
1
H C OH
2c——0
HO—C—H OH  H
. a-D-fruktopyranosa
H C OH
H——C—0H H
6
H C OH
H
D-fruktosa

B-D-fruktopyranosa

Cervena $ipka ukazuje, Ze bude dochazet ke vzniku nové vazby mezi kyslikem na uhliku C6
(znazornén modrou barvou) a ketoskupinou. Pfitom mohou vzniknout dva anomery, a a 8, které
se lis{ polohou poloacetalového hydroxylu (v ¢erveném krouzku).

Protoze vznikl 6¢€lenny cyklus, ktery vypada jako pyran (viz dvé strany zpatKky), nazyva se takto
vznikla forma fruktosy fruktopyranosa.

V prirodé se bézné vyskytuji jak fruktofuranosa, tak fruktopyranosa. Kdyz budete mit vytvorit
cyklickou formu fruktosy a nebude specifikovano, o ktery typ (furanosa x pyranosa) ma jit, vyberte

si zplsob, ktery se vam libi vic.
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Reakce monosacharidu

1) REDUKCE — Redukce probiha na aldehydové skupiné ¢i ketoskupiné a vznikaji alkoholy.

— napf. D-glucitol (sorbitol) pouzivany jako nahradni sladidlo (pro diabetiky)

Dokreslete si do schematu Fischerovy strukturni vzorce jmenovanych latek:

redukce

(NaBH4)

D-glukosa D-glucitol (sorbitol)

2) OXIDACE — probiha predevSim na ,poloacetalovém hydroxylu“ po cyklizaci molekuly
monosacharidu

— silnéjsi oxidacni Cinidla vedou ke vzniku karboxylovych kyselin

vV

3) FEHLINGOVA REAKCE A TOLLENSOVA REAKCE — najdéte si obé reakce v literature a stru¢né
si zapiSte jejich princip (méli byste je znat uz z organiky, kde jste je pouzivali k diikazu aldehyd).

4) ZMENA POCTU ATOMU UHLIKU V MOLEKULE — Riizné monosacharidy jsou tvofeny riiznym
poctem uhlikd. VétSinou jde o 5 uhliki (pak takové sacharidy mizeme nazvat téZ jako pentosy+)
nebo o 6 uhliki (a pak takové sacharidy mizeme nazvat jako hexosy>).

Pro Zivé organismy je vyhodné, kdyZ mezi sebou pentosy a hexosy (ale také ostatni sacharidy
s jinym poctem uhlikii) dokdzou navzajem pievadét. K tomu jim slouzi pentosofosfatova draha.
(Nékde se miiZete setkat i s pojmem ,pentosofosfdtovy cyklus®, ale tento pojem je chybny, protoZe
o Zddny cyklus nejde a kdo tvrdi, Ze ano, tak IZe. (&)

Pentosofosfatova draha je komplexni biochemicky déj, ktery zde pro jeho sloZitost nebudeme
probirat. Staci jen, kdyZ si zapamatujete, Ze néco takového viibec existuje...

4 prikladem pentosy je tfeba ribosa, protoze ma v molekule 5 atomi uhliku
5 piikladem hexosy mize byt tieba glukosa nebo také fruktosa, protoZe obé maji v molekule 6 atomi uhliku.
Obdobné pak definujeme také napft. triosy (tvorené 3 atomy uhliku), tetrosy (tvotené 4 atomy uhliku) apod.
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https://cs.wikipedia.org/wiki/Monosacharidy#Oxidace

Nékteré monosacharidy (jako napft. glukosa) podléhaji alkoholovému kvaseni, které pozorujeme
napriklad u ovoce. Krom ethanolu vznika jesté plynny CO». ZapiSte tento déj chemickou rovnici:

Strukturu sacharidu ma také vitamin C (6), Diky snadno oxidovatelnym hydroxylovym skupinam
ma vitamin C redukéni ucinky — ,vychytava“ rizné volné radikaly, které poskozuji buriky,
a zredukuje je, ¢imz riziko poskozeni bunék omezi.

HO HO
HO HO
O 2H ©)
H\\' O 4+_' H\\' o
-2H
HO OH 6] O

L-ascorbic acid L-dehydroascorbic acid

Na obrdzku vidite oxidaci hydroxylovych skupin vitaminu C. Jako oxidacni Cinidlo piisobi mj. volné
radikdly, zpravidla tvorené riiznymi reaktivnimi formami kysliku.

Mimo to se vitamin C podili na syntéze kolagenu — proteinu, ktery zajiSt'uje pruznost a elasticitu
nasich tkani, mj. také kiliZze (pripomeiite si v materialu o proteinech). To pifedstavuje problém pro
kuraky, nebot pii koureni vznika spousta volnych radikald, které maji tendence poskozovat burnky.

Veskery vitamin C, ktery je v danou chvili v téle kuirdka dostupny, se tak spotiebuje na redukci
volnych radikald vzniklych kourenim a pak uZ se jej nedostava pro syntézu kolagenu.

Proto koufreni zptisobuje starnuti kiize...

6 neboli kyselina L-askorbova
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https://www.wikiskripta.eu/w/Z%C3%A1kladn%C3%AD_reaktivn%C3%AD_formy_kysl%C3%ADku_a_dus%C3%ADku

A na zavér dneSni hodiny si jeSté zopakujeme zakladni pojmy ze stereochemie sacharidii.
Pospojujte pojmy v tabulce.

EPIMERY = zrcadlové odrazy (lisi se v konfiguraci vSech chiralnich center)
= molekuly, které se lisi v konfiguraci praveé jednoho chiralniho
DIASTEREOISOMERY .
centra (napr. glukosa a galaktosa)
= molekuly téhoZ sacharidu, které se lisi pouze v konfiguraci
ENANTIOMERY i
»poloacetalového hydroxylu“
ANOMERY = vSechno ostatni, co nejsou anomery, epimery ani enantiomery

7 Zdroje obrazki na predchozi strance:
https://www.shutterstock.com/cs/search/plum+brandy (kvaseni Svestek)
https://www.researchgate.net/publication/306111617/figure /fig2 /AS:403296855576577@1473164871264 /The-

oxidation-reduction-redox-reaction-of-vitamin-C-molecular-forms-in-equilibrium.png (vitamin C).
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https://www.shutterstock.com/cs/search/plum+brandy
https://www.researchgate.net/publication/306111617/figure/fig2/AS:403296855576577@1473164871264/The-oxidation-reduction-redox-reaction-of-vitamin-C-molecular-forms-in-equilibrium.png
https://www.researchgate.net/publication/306111617/figure/fig2/AS:403296855576577@1473164871264/The-oxidation-reduction-redox-reaction-of-vitamin-C-molecular-forms-in-equilibrium.png
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