Reakce a derivaty monosacharidu, disacharidy, O-
a N- glykosidova vazba, priklady

Monosacharidy jsou derivaty uhlovodikd, resp. heterocykll furanu a pyranu, od kterych se odvozuje jejich zakladni
déleni na furandzy a pyranézy. Jsou zadkladni sloZzkou potravy zivocichl véetné ¢lovéka. Obsahuji nékolik
chirdlnich uhlikt, coZz umozriuje tvorbu epimerd a enantiomer( (pravo- a levotocivé antipody, které v roztoku
staceji rovinu polarizovaného svétla na opacnou stranu).

£ Podrobnéjsi informace naleznete na strance Sacharidy.

Reakce monosacharidu

Mutarotace

V rdmci jednoho cyklu sacharidu mlze dojit k tzv. mutarotaci. Je to stav, kdy sacharid méni svou optickou
otacivost pri rozpousténi. To je umoznéno tim, Ze C-1 uhlik aldéz je chiralnim centrem cyklické molekuly.
Odpovidajici izomery nazyvdme anomery.

Epimerizace

Izomerizac¢ni reakce, kterd probiha v slabé zasaditém prostredi. V pripadé pritomnosti

opticky aktivni latky (napf. glukéza) dochdzi ke zméné jeji konfigurace. D-glukdza cHo cHO

tak mU@ze prechéazet D-mandzu, kterd se pouze lisi v konfiguraci na C-2. Epimerem o o e

gluk,oz,y je tak.e D-galaktoza, ktera se odlisuje konfiguraci na C-4. Takovéto pary pak e .

nazyvame epimery. L b
H—C—0H H—C—0H

Redoxni reakce S il

CH:0H CH:OH
Redukci monosacharidd v misté C-1 ( v pritomnosti Ni, Pt) vznika cukerny alkohol B Cocnse i

glucitol (redukce glukézy — sorbitol). )
Epimery D-glukéza a D-

Oxidace probiha prednostné na prvnim uhliku, kdy dochazi k oxidaci aldehydové manoza

skupiny za vzniku karboxylu. Tak dochazi ke vzniku cukernych kyselin - kyselina

aldonova (v pripadé glukdzy - glukonova). Oxidace mlze probihat i na poslednim

uhliku za vzniku kyseliny uronové (glukuronova) nebo mize probéhnout na obou uhlicich zaroven a tim vznika

kyselina aldarova (glukarova).

Esterifikace

Reakce monosacharidd (hydroxylové skupiny) s kyselinami. V organismu je nej¢astéjsi reakci monosacharidd s
kyselinou fosforec¢nou (fosforylace), pfi které vznikéd napfiklad glukéza-6-fosfat.

Glykosidova vazba

Acetatova vazba sacharidd s -OH skupinou (napf. alkohold, lipidQ, jinych sacharidd - vznik oligo- a
polysacharidd) nebo s -NH5 (napr. dusikaté baze v DNA a RNA). VSechny monosacharidy s karbonylovou skupinou
mohou reagovat s -OH za vzniku poloacetalu. Probihajici reakce je nukleofilni adice. Poloacetal mize déle
reagovat s dalsi nukleofilni skupinou za vzniku celkového acetalu za vzniku glykosidu a vody. Timto se cukr
stabilizuje a ztraci své redukéni Ucinky. Vazbé se rikd O-glykosidova. N-glykosidova vazba vznika reakci
monosacharidu se skupinou -NH,, pfipadné -NH. Vzniklé slouceniny pak nazyvdme nukleosidy. V lidském
organismu se vyskytuji ve spojeni s kyselinou fosforec¢nou (fosfore¢né estery nukleosidu — nukleotidy). Tvori zaklad
pro ATP, ADP atd.
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Prukaz sacharidu
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Pokud se monosacharid ocitne v silné kyselém prostredi, z daného monosacharidu vznikne derivat furanu, popr.
pyranu. Z ribézy vznikne dehydrataci furfural, z glukézy vznikne dehydrataci 5-hydroxymethyl-furfural. Tento
produkt nasledné muize reagovat s fenoly a aromatickymi aminy, nastava kondenzace a vznikd barevny
kondenzaéni produkt. Tyto reakce pouzivdme na prukaz sacharidu a odliseni ald6z od ketéz a pentéz od hexdz.

reakce prikaz pouzita cinidla vysledek a hodnoceni
Molischova |obecnd zkouska na sacharidy H,S04, naftol fialovy prod_ukt (monosacharidy rychlejsi nez oligo-
/polysacharidy)
pentozy - modrozelené zbarveni
Bialova odliSeni pentéz od hex6z HCI, orcinol, FeCl3 hexdzy - hnédé zbarvenf
cervené zbarveni
ketozy - 1-2 min.
Selivanova |odliseni aldohex6z od ketohexéz HClI, resorcinol

aldézy - vice nez 3 min.

disacharidy (obshujici ketohexézu) - 3 min.

reakci Cinidla s aldehydem vznikd fialovocerveny produkt,
reakce s aldézami je pomalejsi

dochazi k redukci Cu2* na Cu™

Schiffova prikaz volné aldehydové skupiny Schiffovo ¢inidlo

o L monosacharidy - oranzovocervena srazenina Cuy0
zasadité prostredi,

Benedictova redukéni vlastnosti sacharidd . v . . M M . .
Benedictovo Cinidlo redukujici disacharidy - oranzovocCervena srazenina Cu,0

neredukujici disacharidy - bez zmény zbarveni

redukuji Cu?t za vy&&i teploty za vzniku ¢ervenooranzové
srazeniny Cu,0

Barfoedova redukujici monosacharidy od kyselina octovd, octan ) L
redukujicich disacharidd médhaty monosacharidy - rychly prubeh
disacharidy - pomaly pribéh
Lugolova Skrob polyjodidové ionty tmavé modré zbarveni

Redukujici vlastnosti sacharid mdzeme prokézat diky jejich schopnosti redukovat ionty tézkych kovi (za vy3ssi
teploty), které jsou vadzané v komplexu. Na tomto principu jsou zalozeny Tollensova a Fehlingova reakce,
pfipadné Barfoedova a Benedictova zkouska (viz tabulka).

Redukuji vSechny monosacharidy (aldézy i ketézy). Ketdzy v zasaditém prostredi izomeruji na alddzy, které se
mohou redukovat. Pozitivni reakci poskytuji také disacharidy obsahujici volny poloacetalovy hydroxyl (lakt6za,
maltéza). Skrob témér neredukuje, pouze jeho koncové glukézy obsahujici poloacetal.

V mediciné pouzivdme tyto zkousky pro jednoduché vysetfeni moci (napr. pri podezreni na metabolickou poruchu
sacharidd).

Derivaty monosacharidu

Estery
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kyselinou trihnydrogenfosforecnou (fosfaty). Mezi takové estery patfi napriklad glukéza-6-fosfat, fruktéza-6-
fosfat, fruktéza-1,6-bisfosfat, které se Gcastni napr. procesu glykolyzy. Fosfore¢né estery mizeme najit také v
nukleotidech a nukleovych kyselinach.

Aminoderivaty

Derivaty, které maji -OH skupinu na C-2 nahrazenou aminoskupinou, ktera byva acetylovana. Vznikd tak sloucenina
N-acetylaminoderivat (amid kyseliny octové). Mezi nejdilezitéjsi aminoderivaty radime N-acetyl-D-glukosamin
a N-acetyl-D-galaktosamin, které jsou charakteristické pro heteropolysacharidy a glykolipidy.

Uronové kyseliny

Produkty oxidace hydroxylu na C-6. Mohou tak vytvaret slouceniny - glykosidurondaty. Mezi uronové kyseliny
fadime napr. kyselinu D-glukuronovou, kter3 je typickou stavebni sloZzkou heteropolysacharidd. Dale ma ddlezitou

Ulohu v detoxikacnich reakcich v jatrech.

Aldonové kyseliny
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Vznikaji oxidaci aldehydové skupiny na C-1. Metabolicky vyznamné aldonové kyseliny je kyselina D-glukonova,
kterd vznika jako metabolit oxidacni ¢asti pentézového cyklu.

Aldioly

Také se nazyvaji cukerné alkoholy. Vznikaji redukci karbonylové skupiny sacharidu. D-glukéza i D-fruktéza umoznuji
vznik D-sorbitolu, ktery se vyuziva jako umélé sladidlo.

Disacharidy

Disacharidy jsou sacharidy, které vznikaji kondenzaci 2 monosacharidd za
odstépeni vody. Jednotlivé jednotky jsou spojeny O- glykosidovymi
vazbami. Opa¢nym déjem je hydrolyza. Disacharidy prijaté potravou jsou v
travicim systému Stépeny pomoci glykosyldz (napr. maltaza, laktaza).

T RO-CH:

——

+ O oh L] ¢ M

Zastupci disacharidu
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Maltéza - disacharid slozeny ze dvou jednotek glukézy. Jedna se o
redukujici cukr (vazba: a 1,4). Maltézu ziskame hydrolyzou Skrobu.
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Laktéza - disacharid sloZzeny z glukézy a galaktdzy. Jednd se také o G P — P — O —F —0 -
redukujici cukr (vazba: B 1,4). Je obsazena v mléce savcl (4.8 % kravské, & & & o] Ao
6 % lidské).
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Sachardza - disacharid slozeny z glukdzy a fruktdzy. Jednd se o
neredukujici cukr (vazby a, B 1,2), jelikoZ nema volny poloacetal.
Nejrozsifenéjsi disacharid, ktery obsahuji vSechny rostliny (tftinovy cukr).

O- a N- glykosidova vazba
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