A szénhidratkémia Kkisszotar:

akiralis: kirdlis tulajdondggal nem rendelkezd molekula

anomer C-atom: a ciklofélacetdl gyUrUben a heteroatom melletti C-atom, amelyhez a glikozidos OH
kapcsolodik.

antipod: enantiomer

aszimmetrias C-atom: A molekula egy olyan sp3-as szénatomja amelyhez 4 kiilonboz0 atom vagy
atomcsoport kapcsolodik.

ciklofélacetal gyUri: akkor képz6dik addicié utjan, ha a CHO vagy CO csoport és egy alkoholos OH
térben kozel keriilnek

diszacharid: két monoszacharidd4 hidrolizalhat6

diasztereomer(ek): nem enantiomer tulajdonsagu sztereoizomerek.

enantiomer: egymassal fedésbe nem hozhat6 tiikorképi par térszerkezetek

epimer: egy masik molekula olyan sztereoizomerja, amelynek bar tobb sztereocentruma van, de a
koztiik 1év6 sztereokémiai kiillonbség mindossze egy sztereocentumra vonatkozik.

furandz gy(ri: 6ttagi furdn gyUrQt tartalmazé molekuldris rendszer.

homokiralis molekuldk: molekuldk, amelyek azonos kiralitassal rendelkeznek.



konstiticio: a molekulat alkoté atomok Osszessége, amely figyelembe veszi az atomok kozotti
kotéseket, de nem azok térbeli elrendezOdését.

konstiticids izomerek: szerkezeti izomerek

konfiguracié: egy kozponti atomhoz kémiai kotéssel kozvetleniil kapcsol6dé atomok térbeli
elrendezOdése, ami jellemzi a molekula térszerkezetét

kiralis (kiralitas): az a molekula, amelyik sajat tiikorképi parjatdl kiillonbozik, azaz tiikorképi parjaval
fedésbe nem hozhato.

I {4 I {4

laktolgyUru: ciklofélacetal gyUrQ

mezo-forma: olyan molekula, amely bar 2 vagy tobb aszimmetria-centrumot tartalmaz mégis belsO
kompenzacio folytan optikailag inaktivva vagy akirdlissa valik.

monoszacharid: nem hidrolizalhat6 tovabbi cukrokkd

mutarotacio: az a folyamat, amely sordn a cukrok félacetdljainak tiszta anomerjei azok egyensulyi

keverékét hozzak létre.

oligoszacharid: 2-10 monoszacharid épiti fel

pirandzok: olyan monoszacharidok, amelyek hattagu, egy heteroatomos gyUr({t tartalmaznak.
poliszacharid: >10 monoszacharid épiti fel

pszeudo aszimmetrias C-atom: hamis-, al-, latszélagosan aszimmetrids C-atom

sztereoizomerek: olyan izomer molekuldk, amelyekben rendre azonos kotések kotik dssze az azonos
atomokat, noha azok térbeli elrendez8dése kiilonbozOo.

szerkezeti izoméria: az izoméria egy formédja, ahol az azonos 6sszegképletll molekuldk atomjai eltér®
modon kapcsolddnak egymashoz.

triszacharid: harom monoszacharidd4 hidrolizalhat6



A cukorkémia koronazatlan kiralyai, kémiai Nobel-dijak:

Emil Fischer Eduard Buchner Hans von Sir Arthur Sir Norman. W
: : Euler- Harden Haworth
-di 1 1-di ..
1902 Nobel-dij 907 Nobel-djj Chelpin 1937 Nobel-di
molecular structures enzyme causes sugar succeeded in synthe-
of fructose, glucose, to break up ¥nto 1929 Nobel-dij sizing vitamin C
and many other carbon dioxide and fermentation of sugar

sugars alcohol.

Szent-Gyorgyi Albert
Orvosi Nobel-dij 1937 h



monoszacharidok

A méz kb. 82%-a szénhidrat. Monoszacharidok koziil fruktozt
(38,2%) és gliikozt (31%), diszacharidok koziil (~9%)
szacharozt, maltozt, izomaltézt, maltuldzt, turandzt €s kojibiozt

tartalmaz. Oligoszacharid tartama (4.2%) viszonylag alacsony.



A szénhidrat, mint a felismerés eszkoze I:
a sejtkozi térben 1€vO fehérvérsejtek ,,szolgalat” kozben.

vOrosveértest
Sériilés esetén a helyszinen
I megjelend szelektin nevi
fehérvérsejtek &)

fehérjék a Lewis-X

i _ glikopeptidek segitségével

szialil Lewis-X fepgrvérseiteket (leukocitakat)
glikopeptidek kotnek meg. E feliiletre adhézio

soran kot0do és az érfalon

kilépd leukocitak fontos

szerephez jutnak a tovabbi

feluletén 1évo

fehérveérsejtek védekezésben.
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gH H H
Kapilldris o O%

HiZ e o OH
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oH
Hi
. . . on NeuAc %22, Gal

kapillaris fal szelektin p1-4

(fehérJ e) Fuc — 123 | GIcNAc



A szenhldrat mint a felismerés eszkoze I1: Az A, Bés0 Vercsoportok

A B, A és 0 gén gyakorisdga 4 etnikum esetében:

Oe |

A
100% -.U
B -
s Vértranszfuzid soran sokan
i meghaltak addig, mig 1901-
- ben Landsteiner meg nem
20% ) fejtette a agglutinacio R
ﬁ. re J t ély &t Karl Landsteiner
- Orvosi Nobel-dij
GB H J HongKong (1930)

Eltér0 konstiticidju sejtfelszini glikoproteinek:

Fuc Fuc| |GlIcNAc Fuc Gal
_ - 1,3 P
o-1,2 Gal o-1,2 Gal o o-1,2 Gal o-1,3

B-1,3 B-1,3 B-1,3
GIcNAc GIcNAc GlcNAc

B-1,3 B-1,3 B-1,3

Gal Gal Gal 6




A sztereokémia nagy hatasa. ceilulsz (linearis)  hidrolizis = cellobiéz (B-forma)

keményitd (spirdlis) hidrolizis = malt6z (a-forma)

HQ @)

HO——CH, lTel¥

N
~
S
O

HOle OH
"'z,/ celloboidz
HO “OH
A celluléz (Foldiink legelterjedtebb
cellobidz = 4-(B-D-glﬁk0Zﬂ<1,5>) szénvegyu'lete):
-D-gliikoz <1,5> - minden -OH H-kétés akceptor és donor,
ezért nem oldodik vizben a celluldz
HO——CH,
HOllllllu

HO

maltéz = 4-(0-D-gliikozil<1,5>)-
D-gliik6z <1,5> (maléta cukor)

A keményitd hélixében:
- vannak szabad -OH-k, ezért
vizben oldhat6 a keményitd,
- a hidrof6b részek vannak béfelé (L)



A vizoldhatatlansag titka: vizoldhat6 di- és oligomer, de vizoldhatatlan polimer

CH,OH CH,OH iﬂzﬂH ‘i"‘?‘:‘“ CreOH Tron
H —O H/L—D H H_ C'\ H/H_ O\ H/%_ D\ v O\ [B—D—gIUKOZi1<1 ,5>)]n

H S H ™. b
OH H o OH H s} OH H c OH H o OH H o] OH H o
H H H H H H
H OH H OH H OH H OH H  OH H  OH
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Eletiink alapja: a fotoszintézis sordn elGallitott energia és annak felhaszndlasa

napfény
X C02 + y Hzo —_— Cx(Hzo)y + X 02
szénhidrat

C,(H,0), +x 0, —> xCO,+yH,0+AE
szénhidrat energia




Eletiink alapja a fotoszintézis soran eldallitott energia

napfén
xCO, +y H,0 ——2m  C,(H,0), +x 0,
szénhidrat
Cluster of
pigment malecules 08
embedded ——o8F
in membrane -
Granum
(stack of
ihipgde) PORPHYRIN RING
e (light-absorbing
Thylakoid “head” of
maolecula)

membrane

| 4337 nm
| 0.847 abs

= ll 469.1 nm
et i 0557 abs

i d

664.2 nm
0473 abs

= Absorbance
O
e
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“ Wavelength (nm) =
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Eletiink alapja a fotoszintézis soran elOallitott energia s

Ha0) 0. cél: fényenergidbodl kémiai energiat
allit el a kloroplasztisz

GGGGGG

A fényfiiggod reakcio:

A viz, mint redukaloszer, aminek mell€kterméke az O,
2H,0 +2 NADP*+2 ADP + 2 P, + fény —

2 NADPH + 2 H*+2 ATP + O,

Light reactions

A sotét reakcio, szénfixalas vagy Calvin-ciklus:
3 CO, +9 ATP + 6 NADPH + 6 H* —
C,H,O,-foszfat + 9 ADP + 8 P, + 6 NADP* + 3 H,0O

A brutto egyenlet:
6 CO,(gaz) + 12 H,O(folyadék) + fotonok — C.H,,O(folyadék) + 6 O,(gdz) + 6 H,O(folyadék)
redukaldszer cukor melléktermék
HO_CH2
memo:

a novény tipikusan nem mono-,
hanem diszacharidot allit el0,
mint pl. a nadcukor, répacukor
vagy mas néven szacharoz. HO

o—D-Gliikozil<1,5>-B-D-fruktozid<1,5>

HO““'"




A szénhidratok sokrétl biologiai szerepe:

Tartalék tapanyag Glikokonjugatumok:
(az energia molekularis tarolasa): glikolipid
- keményitO (n6vények) glikopeptid, glikoprotein
- glikogén (allatvilag)
Energiaforras (prekurzorok): Glikolipidek:
pl. ATP foszfatidil-inozit (sejtmembran)
Genetikai informacio (épitGelemek): Glikoproteidek:
DNS, RNS sejt—sejt felismerés
célbajuttatas (,targeting”)
Szerkezeti elemek: szallitas
peptidoglikdn (bakteridlis sejtfal) sejimembran
cellul6z (n6vényi sejtfal, vaz) vercsoport

exoszkeleton (gerinctelenek)
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Szénhidratok etimologiaja C, (H,0), W IeSY -

cukor: - hétkoznapi értelemben a cukor, az a szachar6z (Eng.: sucrose) -

- tudomanyos értelemben a cukor vagy szacharid, az a monoszacharid

Szacharid — (lat. saccharum, <cukor>) HO—CH,
mono-, di-, tri-, ... oligo-, poliszacharid Q HOH.C, o \\\\CHon
HQ!he QX 5
szacharoz: egy nem redukdlo diszacharid / )
/ / / . \\\\ OH
(szukroz, nadcukor, répacukor, asztali cukor) 3 5H  HO

i p ) v o—D-Gliikozil<1,5>-B-D-fruktozid<1,5>
szacharin: mesterséges édesitOszer

(megtévesztO név, mert bar édes nem szénhidrat)

C[«' i \
G
Gliko elotag — (gor. gliikiisz, <édes>) szacharin

glikolipid, glikopeptid, glikoprotein, glikokonjugatum, glikobiologia, stb.
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Szénhidratok (polihidroxi-aldehidek és polihidroxi-ketonok)
méretszerinti osztalyozasa:

monoszacharid: nem hidrolizalhato tovabbi cukrokka
diszacharid: két monoszacharidda hidrolizalhato

OH — 2
H;O*

R

1 mo6l maltéz 2 mol gliikéz
diszacharid monoszacharid
H,O
0 — OH + OH
@) H3O* @)
1 mdl szachar6z 1 mol gliikkéz + 1 mol fruktéz
diszacharid monoszacharid monoszacharid

triszacharid: harom monoszacharidd4 hidrolizalhat6
oligoszacharid: 2-10 monoszacharid épiti fel, poliszacharid: >10 monoszacharid épiti fel

@) @) @) H,0 O
@) @) OH > N OH
H,O*
n-2

1 mol keményitd vagy sok mol glikéz 14
1 mol celluléz monoszacharid
poliszacharid




E. Fischer (1891-94)

A gliikoz konstitaciojanak meghatarozasa D-gliikéz

kvalitativ analizis: kvantitativ analizis: molekulatomeg: 180 Da

C: 40,0 %
H: 6,7 %
O: 53,3 %

kérdés: milyen lehet az oxigénatom konstiticiés helyzete? C-O-H, C-O-C, C=0
tapasztalat:

Ac,0
CeH1206 2= [CgH,O](OAC)s @

[CcH,01(0Ac): =229 [c.Hs(0AC);COOH]

HI/P

[CsHe(OH)sCOOH] - n-CH3(CH,)sCOQL

valasz: tehat egyenes szénldncu polihidroxi-oxovegyiilet g ye nes SZé ni é nCc




e Lo/

N
HO CH ,—~CH-CH-CH-CH- CH=0

OH OH OH OH
2,3,4,5,6-pentahidroxihexanal
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A monoszacharidok polihidroxioxovegyiiletek

(I'3H =0
((I:H OH),

CH,OH

(I':HZOH
CI:H=O
(CI-"HOH)n

CH-OH

eszénatomok szdma (tridz, tetroz, pentdz, hexdz, heptdz)
ealdehid «— keton

Polihidroxialdehid
aldotetr6z n=2
aldopentoz n=
aldohexoz n=
aldohept6z n=5
Polihidroxiketon
ketotetrdz n=1
ketopentdz n=2
ketohexoz n=3

kérdés: Hany kiralitiscentrummal rendelkezik egy
(a) aldotetroz,
(b) ketopentodz,
(c) n-atomos aldoz,
(d) n-atomos ketdz?

17



Konfiguracio, kiralitas, D/L-konvencio

CHO CH,OH
H—C—OH C=0
CH,OH CH,OH
gliceraldehid dihidroxi-aceton
(egy aldotrioz) (egy ketotridz)
/ egy \ nincs
iralita Kiralitascentrum
okc _H kiralitascentrum okC _H
Haw & =aOH HOmw & —aH
CH,OH CH,OH
(+)-gliceraldehid (—)-gliceraldehid
(R)-(+)-gliceraldehid (8)-(—)-gliceraldehid
D-(+)-gliceraldehid L-(—)-gliceraldehid
D-cukor: L-cukor

az a monoszacharid, amelyikben a legmagasabb sorszamu avagy
a karbonil csoport legtdvolabbi kiralitiscentruma (leggyakrabban
az utolso eldtti szénatom), a D-(+)-gliceraldehiddel

{L-(—)-gliceraldehiddel } azonos konfiguracioju. s



Az abszolit konfiguraciéo meghatarozasa, CIP szabaly:
(

H
Hy He |y (HHH)
(D) HO = 4H (@) N
Y H—C—-H (C,H,H)
F H—C—H
(a)
1) a sztereocentrumhoz

H
kozvetleniil kapcsolodo atomok
(szubsztituensek) rangsoranak

2) ha két szubsztituens kiralis
felallitasa: az atomok rangja az

szénhez kapcsol6dé atomtipus

azonos, akkor a konnektivitas

mentén az elsd kiillonbséget Photo courlesy Uriversi
keressiik (szférdk)

College Library,
Manuscripts & Rare Books, copyright
Univarsity College London.

atomszammal n®
(H<C<N<O<F<(Cl<...)

R.S.Cahn, C.K.Ingold

’ a €s V.Prelog (1966)

R: rectus (egyenes)

S: sinister (bal)
3) R vagy S meghatarozasa: ugy nézziik a kirdlis szenet, hogy a legkisebb rangu

19
szubsztituenst ,,ne lassuk’: ha a rang az éramutato jarasa szerint novekszik akkor R, amugy S



. co_ e 1. pl.
4) A tobbszoros P | |
kotés esetén >C=y (— _+_T >C=C<EI> —C|)—<|3 >C=O — —?—?
duplikalds, (Y) (©) ©) (© ©) (©
triplikalas
(\I() (C|3) ((|3) ((|3) (T) (?)
—C=Y —?—T —C=c —clz—clz —C=END —?—ril
(Y) (C) (C) (©) (N) (C)

. ) .. a () atomok "meztelen" atomok, azaz nincs "f olytatas"
megjegyzés: prioritas sorrendek
-Cl >-SH >-OH >-H

példak: :(C)EIzBr ; :ggécl >-E:C1£20Pi ?I&CH3 _<|3H_3 H_ T T
H ? CHs >—C=—CHz > _ﬁ:_?_H
H\(L/H ’ cH CHs ||_| ﬂ Sha H
HZC:HC\E:’ o HQCZHC\(?:/OH HC:C\(;: _C(CHa)s _(|3_(|3H2
g o—i—on r|| © (©)
H_CL_H H—C—H
o

il
o

)

d

b ? a ca 2 dag = b

Y(S) Y(R) Y 20
c b d



A Fischer-projekcio

CHO
H——OH
H——OH
H——OH

CH>OH

C|)HO
H—c|:*—0H
H—C—OH
H—?LOH

CH-OH

egy D-aldopent6z
Cs
D-cukor:

A CO-tdl legtavolabbi, most

az utolso eldtti szénatom
OH-csoportja jobbra 4ll.

Pozicionalas a sikban:
Az aciklusos mono-
szacharidok gerince
fiigglQleges; a formil- vagy
a karbonilcsoport mindig
feliil helyezkedik el.

Kodolasi konvencio:

a fiiggBleges vonal a papir
sikjaban elhelyezkedd vagy
a sik mogé mutato kotést
jelentik, mig a vizszintes

a papir sikjabol kiemelked6
kotésre utal.

Kiralitascentrumok:
Ertelmezésiik és
meghatarozasuk kiilon-
kiilon torténik.

HO—

CH,OH

CH>OH
G=0

*

H—C—OH
H—

*

—OH

@)

HO>?*<H

CH>OH

egy L-ketohexoz
Ce
L-cukor
A CO-tdl legtavolabbi, most
az utolsé elOtti szénatom
OH-csoportja balzrél all.



Aldotrioz abszolit konfiguracidjanak meghatarozasa:

b
CHO
o w—f-on-
CH,OH
C
(R)-glicerinaldehid
D-glicerinaldehid
b
CHO a b =
d H\?OH a HO\?CHO :
CH-OH

CHZOH :

C

CHO
HO H
CH,OH
(S)-glicerinaldehid
L-glicerinaldehid
b
b a CHO
OHC- .OH a HOﬁ/H d
CH->OH CH-OH
c

C22



CHO CHO

H——l—OH HO+H

CH,OH CH,OH
(R)-glicerinaldehid (S)-glicerinaldehid
la]l =+13.5° la]l =-13.5°

M.A. Rosanoff, 1906: D/L

D-glicerinaldehid L-glicerinaldehid
D-(+)-glicerinaldehid L-(-)-glicerinaldehid
D-glicerinaldehid dextro (d) (+)
levo (I) (-)

E. Fischer, 1906 mezo (dl) 2(;)



Aldotrioz (glicerinaldehid 1 kirélis C): enantiomer (antipéd) térszerkezetek

CHO CHO CHO CHO
JVH H‘}\CH OH )VH &'H
HOH ;
o) 2C OH ' HO 2 HOHQC OH HOH2C oH

azonosak

enantiomerek

I_

(S)-glicerinaldehid (S)-glicerinaldehid

CHO : CHO
Ho-—i—- H : H'—E—'OH
HOCH, '  GH,OH
CHO :  CHO
HO —I—H H—-|—0H
HOCH, :  CH,OH

(S)-glicerinaldehid  (R)-glicerinaldehid o



A Fischer-projekcio: konvencionalisan egy a 12 koziil

A B——C C——B B— A——B

’
u
n -
n



Aldotetroz (2 kiralis C): 4 diasztereomer térszerkezet

kérdés:  milyen viszonyban vannak a sztereoizomerek egymdssal?

valasz: - D-erit. és L-erit. egymds tiikorképi pdrja: azaz enantiomerek
- D-treo. és L-treo. egymas tiikorképi parja: azaz enantiomerek

- 1 és 3 vagy 2 és 4 nem tiikorképi parok, de sztereoizomerek
azaz diasztereomerek:
1 2 3 4
1 azonos enant. dia.(C2 epi) dia.(C3 epi)
2 azonos dia.(C3 epi) dia.(C2 epi)
3 azonos enant.
4 azonos

memo: Az 1-es €s 3-as molekulak C3-as szénatomjainak
konfiguracidja azonos, mig a C2-szénatomok konfiguricigja
kiilonboz0: ezért ez a diasztereomer par egymas C2-epimere.

memo: A diasztereomer molekulak (fizikai
tulajdonsagaik) olvadas- és forraspontja eltéro, a
torésmutatéjuk kiilonb6z0, az oldhatésaguk, az IR- €s
NMR-spektrumuk més és mas.

A két molekula kiilonb6z6 tulajdonsagokkal rendelkezik.

CHO

R
H =—1— OH

R
H—— OH

CH,OH
D-eritroz
1

CHO

HO =—1—H

CH,OH

D-treoz

CHO

S
HO H

S
HO —f—H

CH,OH

L-eritroz
2

CHO

HO —1—H

CH,OH

L-tredéz
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Aldopent()z (3 kiralis C): 8 db diasztereomer térszerkezet

HO

HO

HO

CHO

OH

OH

OH

CH,OH

CHO

H

H

H

CH,OH

L-ribéz

CHO
HO —}—H
H—— OH
H—— OH
CH,OH
CHO
H——— OH
HO —}+—H
HO —+—H
CH,OH

L-arabinoz

D-xiloz
CHO
H———OH
HO —F+—H
H———OH
CH,OH
CHO
HO —F+—H
H ——OH
HO —t+—H
CH,OH
L-xiloz

D-lixoz
CHO
HO —+—H
HO —F+—H
H —— OH
CH,OH
CHO
H —— OH
H —— OH
HO —t+—H
CH,OH
L-lixoz

D- vagy L-?

A legmagasabb
sorszamu kiralités-
centrum €s a glicerin
aldehid konfiguracioja

CHO

@rrnnnns .
i H OH
Sasmmnns »

CH,OH

D-glicerinaldehid

CHO

CH,OH
L-glicerinaldehid
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Aldohex0z (4 kiralis C): 16 diasztereomer térszerkezet
a 8 db D-sorozatbeli aldohex6z nyilt formdja:

C2-epimerek

CHq/\ CHO
H—‘—OH HO—‘—H

H——OH H——OH
H——OH H—@—OH
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH
D-alloz D-altroz
CHO CHO

H —‘— OH HO —‘— H
H——OH H—1—OH

HO—®—H Ho—e—H
H——OH H—1—OH
CH,OH CH,OH

D-giiloz D-ido6z

C2-epimerek

CHO CHO
H—‘— OH HO-‘—H
HO——H HO——H
H—@—0H H——o0H
H——OH  H——OH".
CH,OH CHOH ™.
U eree—
CHO CHO
H —‘—OH HO—‘—H
HO——H  HO——H,~
HO—®—H HO——H
H—— OH H—71—OH
CH,OH CH,OH

[ReT——



Ketohexoz (3 kiralis C): 8 diasztereomer térszerkezet
a 4 db D-sorozatbeli hexul6z nyilt form4ja:

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

— O —O — O — 0

H —1— OH HO —t—H H =——1— OH HO ——H

H OH H =—1— OH HO —1—H HO —1—H
H—— OH H—t+—OH  H—1—OH H —— OH

CH,OH CH,OH CH,OH
D-pszikoz D-szorboz D-tagatoz
ribohexul6z xilohexul6z lixohexul6z




Ketohexozok (3,2,1 és 0 kiralis C-vel): 8,4,2.és 0 diasztereomer térszerkezet

D-ketohexdzok

D-ketopent6zok

D-ketotetr6zok

ketotrioz

H2C|)OH

C=—0

H—G—OH
H—C—OH
H—C—OH
D-pszikéz

H2C|)OH

C=0

I
H—C—OH
H—C—OH

H.COH
D-ribul6z (D-eritro-pentul$z)

H2(|DOH

C=0

I
H—C|)—OH
H,COH
D-eritruléz (D-glicero-tetrul6z)

H,COH

C=0

|
H,COH

dihidroxi-aceton

H2COH
o
HO—C—H
H—C—OH
H—C—OH

D-fruktéz
HoCOH
o
HO—C—H
H—G—OH
H,COH

D-xilul6z (D-treo-pentul6z)

H,COH
(o
H—C—OH
HO—G—H
H—C—OH
HaGOH

D-szorboz

HOCH, 0. OH

H HO
H

OH

B-D-fruktofurandz

H2C|)OH
C=0

HO—C:)—H
HO—G—H

|
H—GC—OH
H,COH

D-tagat6z

CH,OH

30



C* szter. 1zom.

(db)
1

(db)
2

16

15 D-sorozatbeli ald6zok sematikus rajza:

© =
L1

©
L1

© .
||

|
(@)
7 ®

G _ _
||

o
|
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Az aldohexo6zok tényleges szerkezete: nem linedris, hanem ciklusos

® CHO
| H—C—OH
| HO—C—H
— H—C—OH
— H—C—OH
Q CH,OH

Fischer-projekcio

Reeves-képletek
CH,OH
O

HO
HO

OH
HO

o-D-(+)-gliikkopiran6z

HOGH,
c—=oO
g
H
H(')\E';)_H 7 OH
H  OH
Haworth-képletek

sztereo 1mitacio

N

CH,OH

@)
HO
HO OH

OH

B-D-(+)-gliikkopiran6z
HO(|3H2
c—oO
O
OH H
HO Ve Hi
H  OH
memo: atirdsi szojaték
bal (3 bet): => fel (3 betll)
jobb (4 bet(l): => lent (4bet()

(2R,3S,4R,5R)-2,3,4,5,6-
pentahidroxi-hexanal

avagy
D-gliik6z

kék 5z

piros
-0.08 < t6ltés.< +0.08



Az aldohexozok tényleges szerkezete: nem linedris, hanem ciklusos

A félacetal képzodés a gylirQis formdhoz vezet:

H._ 0O
1
(\: H HOCH,
H—C—OH ! 6 s\ o
3 e CH,OH )s
H—C—oH T oH 4 = ' (PH H/
o H  OH W
"CHpoH  nyiltlancd D-gliik6z nyilt lancu D-gliik6z
HOCH; / \ HOCH2
Ciklizaldssal e a— — &
2, s , 7y e H
félacetdl képz6dik, / H H\ M / . -
PH OH
OH H
. N ) \C C/ \ﬁ: ﬁ:/
kiralitdscentrumma I OH
valik a Cl-atom L L
o-D-(+)-gliikopiran6z B-D-(+)-gliikopirandz

(anomer szénatom)
o/ -D-(+)-gliikopiranéz: az anomer konfiguracié nem definialt

az igy kialakulo HOCH. chon
diasztereomerek o 2
anomerek HH 0
OH OH HO
H
HO OH
o-anomer ill. B-anomer HO L

OH OH 33



A legfontosabb aldohexo6zok gyUrus szerkezete

Ak

H,OH /k.;\
—"

OH

OH

HOH
HO
HO
HO
a-D-gliikopiranéz
CH-CH
0
HO HO
HO
Ol-D-mannopirandz
1 CHzOH
HO
OHOH

0-D-galaktopirandz

HO
HO OH
OH
B-D-gliikopiranéz
H20H
@)
HO H

HO

f-D-mannopiranéz

1y CHOH

CH
B-D-galaktopiranéz

HOCH,
@)

OH
HO OH

OH

a-D-glitkopiranéz

0,-D-mannopirandz

HOCH,
H ©)

H

OH
OH

a-D-galaktopiranéz

HOCH,
O OH

OH
HO
OH

B-D-gliikopiranéz

HO

B-D-mannopiran6z

HOCH,
H O_OH

H
OH

B-D-galaktopiran6z
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Ciklusos félacetal képzOdése, avagy hogyan rajzoljunk iigyesen:

fent lent
CHO CHO
H——0H H—{H{-OH
HO——H HO H HOCH,
H——OH O
HTmOH | [Hol(  CcH=0
H——OH  HOCH,—{-H /
CH,0OH O Ho'] OH
120° ) )
D-gliikoz N D-glik6z <«— D-gliik6z —_ B—-D-gliikdz
C2 _Koriili gylras alak intramolekuldris
elforgatds preformadlasa félacetdl képzodés
HOCH> HOCH, HOCH,
O OH QH 9] H
HO- \c,,,/ How( CH=0 Hon: \C.,,//
P H 2 % "OH
HO OH HO OH HO OH
B-D-glikéz <<= D-gliikoz a—D-gliik6z
piran6z forma aldehido forma pirandz forma
CH>OH

.y oH  HO=CHp
memo: a [3-D-gliik6z 0 o
o - H
piranoz gyurus HOH o OH
szerkezetének OH OH
OH

kiilonb6z0 dbrazolésa
Haworth-Boeseken képlet Reeves képlet 35
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H OH

A 8 D-aldohexoz pH" o
OH -
(kockacukor-cukorkocka) ’ A\ —" e
HO - OH HO - ~ OH
H

H taléoz R

Eﬂﬂﬂiﬁ! x‘l"'i
oHOH
H o 4
H 0
HO OH
H OH

H galaktéz H

oHPH

——) (2 cpimerizacio
—) (3 epimerizacio

> C4 epimerizaci6



Ciklusos félacetal képzOdése, avagy hogyan rajzoljuk a furanézokat:

| A nyilt lancu D-fruktéz kiilonbozo konf ormacioi

H-COH H
2(':—0 | ) cHe0H HaCOH ( \
o s\~ @) )
HO_B?_H = HO/ \\c CH,OH = / \\C lCH OH
= _— 5 = - o
H—C—OH i \
sl T
H 60 OH on N Ll
CH,OH nyilt lancu D-fruktoz nyilt lancu D-fruktoz
6
HOCH OH HOCH CH OH
. B z/o\% 2/ ~I 2
memo: |\H HO /| \H HO /
H\| |/ CH,OH H\| OH
4|C—3|C 1
‘ ‘ / \ OH H OH 1
O o) B-D-fruktofuranéz o-D-fruktofuranéz
piran furdn
O o) 37

tetrahidro-2H -pirdn tetrahidrofurdn



A mutarotacio jelensége:

H. _O
CH,OH e CHoOH
0O H—C—OH o)
HO HO
HO - HO—C—H — HO OH
H—C—OH
Ho O OH
H—C—OH
AcOH-bdl kristalyositva CH.OH EtOH-bdl kristalyositva
o-D-(+)-gliikopiranoz ° B-D-(+)-gliikkopiran6z
Op. 146°C Op. 150°C
[o]p™ = +112° \ [a]p™ = +18,7°

36 % egyensulyi oldatban 64 % egyensulyi oldatban

nyilt lancu D-(+)-gliikoz
egy 1d6 mulva bedll az egyensulyi oldat, amely
forgatdsa : +52,7° (= 0,36*112° + 0,64*18,7°)

kérdés: miért stabilabb a B-, mint az ai-anomer?
valasz: a nagyobb térigényl -OH (és nem a kisebb -H) van ekvatoridlis pozicioban.

kérdés: van-e szamottevO nyilt forma jelen az oldatban?
valasz: nincs, sem UV-ban, sem IR-ben a C=0 savok nem azonosithatok!
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kérdés: minden hexopirandz esetében a [3- stabilabb, mint az a-anomer?
tapasztalat:

anomer o B T(C?)
Ciklohexanol 11 89 -
Gliik6z 36%* 64 20
Galakto6z 32 64 20
Manndz 69** 31 20

* 3-szoros novekedés a referenciahoz képest €s **7-szeres novekedés a referencidhoz képest

kérdés: miért fordul meg a stabilitdsi sorrend a mannéz esetében?

valasz: az anomer-effektus miatt.

magyarazat: elektronegativ szubsztituensek (pl. hidroxil-, alkoxicsoport, halogénatom)
elOnyben részesithetik az axialis helyzetet a sztérikusan kedvez8bb ekvatorialis allassal
szemben, ha a gyUr( szomszédos atomja nemkotd elektronparral rendelkezik.

CH-OH CH-OH
0 0
HO HO HO H

HO - HO OH OH
OH
0.-D-mannopiran6z B-D-mannopiran6z
69 % egyensulyi oldatban 31 % egyensulyi oldatban
magyarazat: HO O

(1) hiperkonjugacié az endociklusos heteroatom nemkotO elektronparja és
az axialis ¢* molekulapalya kozott;
(2) exo- €s endociklusos heteroatomok dipolusai kozel ellentétes allastuak

axialis szubsztituens esetén, mig ekvatoridlisnal kozel parhuzamosak. o



Glikozid képzés:

CH,-OH CH,-OH CH-OH
@ @) @)
HO CH.OH HO HO
HO HO OCH
HO OH —° + 3
HCI OCH

HO CHOH) HO 3 OH
D-(+)-gliik6z metil-a-D-gliikopiranozid metil-B-D-gliikopiranozid

Op. 165°C Op. 107°C

(o] 2 = 158° [a]p2 =—33°

glikozidok: szénhidratok acetdljai,
bazikus oldatban stabilak,
sav hatasara cukorra és alkoholra hidrolizalnak,

gliikozid: gliikoz acetalja,
mannozid: manndz acetdlja,
fruktozid: fruktoz acetdlja, ...
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A glikozid képzOdés mechanizmusa (E + Ad):

B-D-gliikopiran6z

CH->OH
HO (W;h\\\\
CH>,OH HO OCH3 o\
. e® —_—
@) HA
HO \ OH
HO Se
v HQ—CHs CHoOH
iadltal OH
" Sabilizdlt SN HO Q
karbokation
HO
+
10 9OHs
. : 4 AT
memo: az alkohol mindkét h /\‘_

oldalrdl kvazi egyforma
eséllyel tamadhat.

HO

~H,0
+H,0
CH-OH
o
OCHj
OH

metil-B-D-gliikopiranozid

CH>OH
@
HO
‘OCH
HO o e 3
metil-o-D-glikkopiranozid
41



Glikozidok hidrolizise:

GH20H CHoOH
_HO0
@\/ THO * R—OH
aglikon
gluk021d (egy glikozid
(bazikus oldatban stabil cukor cukormentes alkotérésze)
savban hidrolizal)
definicio: aglikon: glikozid hidrolizisével nyert alkohol
élda: a szalicin (flzfa és nyarfa kérgéb0l izol. [1830.
P .. ,( p J , S , [ D gliik6z szalicilalkohol
- a k0szvény €s reuma hatasos gyogyszere aglikon

- aszpirin szintézisére
hasznalhat6 alapanyag CH,OH

cO., % \@

aszpirin szalicin



Glikozidok hidrolizisének mechanizmusa (E + Ad):

~CH,OH
~ +CH,0H
metil-B-D-gliikopiranozid metil-B-D-gliikopiranozid
CH,OH LA GH20H
r“ OL
(@) | H
(O H
~H,0*
OH +H;0"

B-D-gliikopiranéz
CH>OH CH,OH

rezonancia altal OH
stabilizalt \\\\ H O o
karbokation 3
+HgO+
l+
‘O—H
HO T

memo: a viz mindkét
oldalrél kvazi egyforma H 06—D-gliﬂmpiraméi1 X
eséllyel tamadhat




Cukrok epimerizacioja lugos kozegben:

kisérlet: D-Gliiko6z 24h vizes Ca(OH),

tapasztalat: D-Mannéz, D-Frukt6z ?H =0
1s megjelenik az oldatban. —

kovetkeztetés: védOcsoport alkalmazasa, ha T

bazikus kdzegben akarunk dolgozni: _T

P1. Me-glikozidot készitiink a cukorbdl, T_

¢s mivel az acetdl lugos koriilmények kozott
stabilis, ezért elvégezhetjiik a kivant reakciot,
majd savval elhidrolizéljuk az acetél CH-OH

védBcsoportot. . OH-
on- 7 \\\
?H =0 Vs

Ve

] OH-

T—
CH,OH

Cornelius Adrian van Troostenbery Lobry de Bruyn

Willem Alberda van Ekenstein (1895)



Enolizacio, <@y VédOScsoportok alkalmazasa

tautomerizacio, a szénhidratkémiaban
1Z0meri1zacio
® «©
H\CéO /? H = H\Céo
| H—C\ O H— O |
H—|C—OH .C|)—OH Cl)—OH HO—Cl)—H
HO—(l.‘,—H OH" HO—Cl)—H HO—Cll—H H,0 HO—Cl)—H
-
H—lC—OH H,0 H—Cl)—OH H—Cl)—OH OH H—Cl)—OH
H—lC—OH H—Cl)—OH H—Cl)—OH H—C—OH
CH>0OH CH>0OH CH-OH CHgOH
D-gliik6z - N / D-mann6z
enolation
OH ﬂ H,0
OH
& CH,OH
C OH o C=0
| tautomerizacio |
HO— (l.‘, H = = HO—Cll—H
H— ? OH H—Cl)—OH
H— C OH H—Cl)—OH
CHgOH CH-0OH

T 45
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Cukoréterek eloallitasa (Sy2):
bazis (NaH v. KH), alkil-halogenid (benzilbromid), DMF v. DMSO
(standard Williamson féle éter szintézis)

OH OBzl
BzZl— = < >—CH2—
O O
HO CeHsCHBr - BzIO
HO NaH/DMF, ho BzIO
HO OCHj; B2IO OCHj4
benziléter
Cukoréterek elbontasa: hidralds (Pd/C)
OBzl OH
O H,, Pd O
leé)z/lo i g \ - HOHO S \ + 4 CeHsCH;
BzIO OCHgs HO OCHj;
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Cukor metiléterek eloallitasa (Sy2): memo: Et-OH + vizes NaOH

bézis (vizes NaOH), felesl. dimetilszulfattal nem lesz alkoholat, de a .
cukorban a sok e- csop. miatt

mindegyik OH rendre O~-lesz

¢s ezért megy a metilezés.
H,C—O0SO:CH;
"o OCHs OCH3 S A

metﬂghkomg
OCHs
ismételt metildlds O
— — —> H;CO
OCHy "CO OCHg
OCHs; OCHs;

pentametil szarmazék

Cukor metiléterek stabilitasa vizes savban:
vizes savban az acetal igen, de az éter kotés nem hidrolizal!

memo: A
OCHa OCH; ?HO nyitott
e oo o H_?_OCHS formaban a
H3300 Hgo SHSCO __ HCO—C—H C5-OH, ami
OCHs OH —=- H—(|:—OCH3 nem metilezett
OCHs OCHs o | —on azaz piranoz a
pentametil szarmazék 2,3,4,6-tetra-O-metil-D-gliik6z ? gylrd! Y
e CH>OCH3



w p

Cukoréter eloallitasa (regioszelektiv szintézis sordn):
a primer alkohol reagal (Sy)

OH OTBDPS
@) @)
HO TBDPS—CI HO
OCH > OCH
HO S T Ao vy HO 3 ©
imidazol CHs

HO HO TBDPS— = HiC-C—Si~
CHg

terc-butil-difenil-szilil

Cukoréter hasitasa:
kvaterner bazissal

OTBDPS OH
O - O
HO Bu,N'F HO
HO OCHs  —hr HO OCHj
HO HO
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Eszterek szintézise:
» gyenge bazis (pl. piridin, natrium-acetat), savanhidrid (ecetsavanhidrid);
* alacsony hOmérsékleten a reakcid sztereospecifikus:

o-anomer — Q-acetat B-anomer —> [-acetat
O
OH CCH3
CH;C0),0
HO Q (HCOO H3CCO
HO piridin, 0 H 3CCO
H H

o © H3CCO OCC 3

Ciklikus acetalok szintézise: c
aldehid, keton + 1,2-diol: OH O ><
HO/\/ + )k —— O O + HOH
csak cisz allasu vicinalis hidroxilcsoportokkal
pl. a-D-galaktopirandz esetében megy a
reakcio. OH
» OH
cisz™ A( O
\ ] d
Ho st O acetom
O
HO\ I;I 49

CISZ



Cukrok oxidacios reakcioi I. (cukrok kimutatdsa):

Tollens-reagens Ag(NHz)," = Ago

OOH

HO—C—H
Fehling-reagens Cu’*-tartarit " CuO vt

COOH

borkdsav
2,3-dihidroxiborostyankodsav

H

. v . H—C|)—COOH
Benedict-reagens Cu™ -citrat —  CwO  on—c¢—coon

H—C|)—COOH
H

citromsav
2-hidroxipffpan-1,2,3-
trikarbonsav



Tollens-proba (eziisttiikor-préba): alifds és aromds aldehidek kimutatasa

O . O
|| Ag(NHz)," || R *
> + Ag
Ny R N0
aldehid eziisttiikor
| 0 //2(+1) | 0 //2(+1)
—C— —C—
| Tw | +\TOH
+1 +3

a szén +1-rol +3-ra oxidalédik
az ezlst +1-rdl 0-ra redukalédik.

Kisérleti korulmenyek NH; (5 ml) + AgNO;, (vizes) 150 ml kevertetés kozben. A keletkez0
csapadék feloldodik tovabbi NH (5 ml) hatasara. Az oldathoz adjuk a cukor vizes oldatét (4g
Gli. 10 ml dest. H,0), lombikba ontjiik és kevertetés kozben vizfiirdOn melegitjiik 70 °C.

Eredmény: 4 perc milva a lombik falat eziisttiikor fedi.

memo: ketonokkal nem megy kivéve az a-hidroxi ketonok

@) .
g LML hines reakcié
R R H,0
keton
@) OH @) @)
N/ AgNHy, N\ [/
C—CH - C—C + Agy
/ H,0 / :
R' R R'

o-hidroxi-keton eziisttiikor




Monoszacharidok oxidacios reakcioi:

Benedict-proba: alifas aldehidek és redukalé cukrok kimutatésa;
a reagens Cu(Il) citrat komplexe bazikus oldatban, jol
eltarthato (szemben a Fehling-oldattal)

CH,OH
Os. _H
N~ c=o0

| oxidacios termékek +

Cu?t (komplex) {H—C—OH), vagy (H—C—O0H), CuZO*

H.OH H-OH , :
Benedict-oldat CH0 Ch0 téglapiros

(kék) aldoz ketoz redukcids termék

szacharoz:
egy nem redukdlo diszacharid

HO_CH2

Glucose Fructos
HOIIIIln

Sucrose

HO
o—D-Gliikozil<1,5>-B-D-fruktozid<1,5>




Redukalo cukrok:

azok a cukrok, amelyek pozitiv Benedict- vagy Tollens-probat adnak

T

félacetalcsoportot tartalmazo szénhidratok: vizes oldatukban
aciklusos aldehid vagy a-hidroxi-keton is megjelenik

redukal6 cukor nem redukal6 cukor
—GC— —H —C—0O O—R
| IO/\C ’ D¢
fow T ow
félacetal acetal
pozitiv Tollens- és nem ad pozitiv Tollens-
Benedict-probat ad vagy Benedict-probat

R: alkilcsoport vagy
egy masik cukor
R": H vagy CH,OH

Nem redukalo cukrok:

azok a cukrok, amelyek negativ Benedict- vagy Tollens-probat adnak azok a glikozidos
szénatomon acetalcsoportot tartalmazo szénhidratok: ltigos oldatukban nincs jelen
aciklusos aldehid vagy o-hidroxi-keton
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Monoszacharidok oxidacios reakcioi Il: aldonsavak szintézise

memo.
£ & CHO COOH O
a klmleletesebb OX. By + 1,0 | ‘ //2(+1) _(‘:LC//2 )
brutto egyenlete: (H—C—OH), —— (H—C—OH), .
SHBr | | -1 H | +TOH
memo: a Br-os ox. CHzOH CHz0H +1 +3
preparativ Célra 1S alkalmaS. aldéz aldonsaV aszén +1-.r6I +3-ra~oxidélédik, o
COOH az elektrofil Bry 0-rél -1-re redukalodik.
—C— CH>OH
CHgOH CH,0H H—C—OH :
0 —L. Ho—¢—H 0 HOTTH
— 2+ HO -H,0 +H,0 O O
OH _yup; HO H—C—OH ) H
Ho © H—C—OH H OH
B—D—glukoplranoz B—l)(:ﬁiljililz?lréslzi—tg;ll)akton CH,OH B-D-slitkonsav-1-lakton

D-gliikonsav

memo: - a gliikkonsavnal inkdbb a o-lakton dominal
- a galaktonsav esetében jelentOsebb a y-lakton

mennyisége
- &.
0 kcal/mol (86 %)

RHEF/3-21G T=300K

1 kcal/mol (14%)




Monoszacharidok oxidacios reakcioi I1: aldarsavak
(0—-polihidroxidikarbonsavak) szintézise

2 c 12 2 CHO COOH
az erélyesebb oxidacio | ) .
HNO; memo: ketozok esetében
brutté egyenlete: (H—C—OH)y —— (H—C—0H), . .
lanchasadashoz vezet:
CHZOH COOH kisebb tagszamu
aldoz alddrsav cukorsavakat kapunk.
O ~OH Oy.__-OH
| |
H—C—OH H—C|)—OH
CHpOH D
HO H HO—C—H o) Q
HO Q = ? 0, | c‘; o// Y 2hNO c‘;" C// Y oNOs H0
H—C—OH H—C—OH  —C—C_  +2HNOs — —C~— +2NO + Hp
HO OH T | [ H |+ OH
H—?—OH H—?—OH
HO L on +1 +5 +3 +4
2 C o 1R A i AATA A
N y U o Sty
D-gliik6z D-gliikdrsav
O OH
< G
H—(—oH " ?%H\O H{—OH
: _ _ ~OH
memo: a N fn§lletty H—C—OH o H’C\,C/ L
lakton is képz6dik. | . H CoR\
H_?_OH H+—OH oOH/
“U~—~
aldarsav H—C—OH C H C\
(aldohex6zbol) | o”  oH \o
C 55
~
0” oH

aldarsav y-laktonjai



kérdés: melyik az az aldohex6z amelyik HNO,-as oxid4ciét kovetOen optikailag
inaktiv aldarsavat eredményez? (Racemizacio nem 1€p fel.)

kérdés: melyik D-aldarsav a D-gliikarsav enantiomerje?

kérdés: melyik D-aldarsav azonos sztereokémidji a D-altarsavval?

inaktiv
All. Alt. Gli. Man. Gil Ido. Gal. Tal.

O /ol o0 O O O/ojo

—_— — —_

0O O O O o O O o
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Monoszacharidok oxidacios reakcioi I1:
perjodatos oxidacio: polihidroxi-vegyiiletek oxidativ hasitisa
memo: vicinalis diolok oxidalhatok,

perjodsavval vizben vagy Pb(AcO"),
organikus kozegben.

a még erélyesebb oxidacio
brutté egyenlete: |

—GC—OH
------ ? -==-==--- + HIO4 —> 2 C=—0 + HIO3 + Hx0
—C—OH
ciklusos koztitermék C
az oX. részletei: C « O N
| 0 C=0
-1 +1 A /
H—C—OH H0 T OTT O/ H
S + HO, —— =0 —= H +
H——C—OH —cZo7 \ \ HIO;
|+ o) C=—0
C C/
0 +7 +1 +5
memo: - aldehidet, ketont vagy savat kapunk az oxid4cio végén.

- kivitelezhetd kvanti. modon, analitika,
- minden C-C kotés hasadasra egy C-O kotés kialakulasa esik. ‘

o
—C—OH HO, OH 2H0 \
ittt ettt — —_— 2 C—
T H 5l

| —C—OH

O



| | formaldehid

I|-I H/C\H
+
H—C—OH
(@)
kél’déS: Hény mol HIO4 Odeélja a H_C|:_OH + 2HIO, —> |(|; hangyasav
glicerint és mik a kapott termékek? H—(|:—OH H oH
| +
H @)
. | formaldehid
glicerin C
H™ OH
|| hangyasav
PN
O\C/H H™ TOH
0 yd yd . / / . /1°
He (|:_ OH +2HIO I hangyasay kgrdgs. Hapy m/ol H.IO4 oxidalja a /
| H/C\ OH glicerinaldehidet és mik a kapott termékek?
H—C—OH
| +
H @)
glicerinaldehid |C|3 formaldehid
H™ H
T |C|) formaldehid
P
H—(|:—0H H™ , "H
kérdés: Hany mol HIO, oxidélja a + 2HIOg—
dihidroxi-acetont és mik a kapott H— (|:_OH +
termékek? | O _
H || formaldehid

C
dihidroxi-aceton H N H 58



kérdés: Hany mol HIO, oxidélja a propén- H2(|3_OH

1,3-diolt é€s mik a kapott termékek? CHo + HIO4—~~>
HQC_OH
HQC_O_CHg
éH—OH + HIO % kérdés: Mivé oxidal a

HIO, egy B-hidroxi-étert?
HQC_R

gyakorlo feladatok: Hiny mol HIO, oxidalja és mivé az aldbbi vegyiileteket?

OH H H OMe
OH OMe D-eritréz
OH OH OH

butane-2,3-diol butane-1,2,3-triol 3,4-dimethoxybutane-1,2-diol

H O
HO
><\OH
OH HO OH

OH
3,4-dihydroxybutan- 3-hydroxypentane-2,4-dione (1R,2S )iC%’_CciicZHentane— 2-methylg§(())1pane- 1,2-

2-one



Osszefoglalo: a D-gliikéz oxidaciéja

COOH CH=0 COOH
. HNO, — Br,/H,0 —
COOH CH,OH CH,OH
D-gliikarsav D-gliitk6z D-glitkkonsav
aldarsav 1d
aiaonsayv
D-cukorsav 277

p-gliik | 7 A i}
O

ald L J CH>OH




e /o

Monoszacharidok redukcioja I.: alditok vagy alditolok

y CHO CH,OH
a redukcio
H—C—OH), —a20e 1 c on
brutt6 egyenlete: ( h “agy | )n
CH,OH  H/Pt CHoOH
aldoz aldit v. alditol
?HO
H—(|3—OH
A D-gliik6z redukcigja: GH2OH HO—C—H
0 — | NaBH,
HOHO on H—(|3—OH
memo: alht,-altnt,. H—C—OH
gliicit, mannit, giilit, HO |
idit, galaktit, talit \_ CH0H
D-gliik6z
P o , . Allit Galaktit
kérdés: Optikailag aktiv-e a D-gliicit? o : N
igen Q Q
kérdés: Rajzoljon fel optikailag

inaktiv D-alditot!

CH20OH

D-szorbit
D-szorbitol
(D-glucit)

inaktiv

61



Erdekes alditok:

Madarberkenye CH,OH
(Sorbus aucuparia)
cseresznye —

szilva -
korte — —

alma
moszat CH,OH

alga
ondé

D-glucit
L-gulit
D-szorbit

7

Fogszuvasodast
okozd baktériumoknak
emészthetetlen

[ diabetikus édesitOoszer ]

D-mannit

CH,OH

CH,OH

ndvényi manna
korisfa, olajfa
platan

D-xilit
H,OH

CH,OH

fogszuvasodas
gatlé
ragégumi

D-galaktit
dulcit

CH,OH

CH,OH

sziirkehdlyog

madagaszkéri manna
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Monoszacharidok reakcioja

H
Os. _H |
gl C=N—NH—CyHs
H—C—OH + 3 GgHsNHNHz— C=—N—NH—CgHs
(H—C—0H), (H—C—O0H)n
CH-OH CH-OH
aldoz fenil-hidrazin fenil-oszazon
mechanizmus: >C= €s >C=O
oA ik
HC=N""NHGC¢Hs HG—N=N—CeHs
(V | tautomerizacié _ ||
H—C—OH < CO-H
D | A
‘O

cukor-
fenilhidrazon

H?:N—NHC6H5

cukor-
0szazon

+ NHs + H20

T:N_N HCegHs5

I1. (fenil-hidrazinnal) oszazonok

42 CgHsNHNH, |

+ CGH5NH2+ NH3 + HQO

hasonldan viselkedik

- CgHsNH2

HC—NH

63
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intermedier



kérdés:

Mi a kiilonbség a D-gliik6z €s a D-manndz oszazonjai kozott?

CHO HC=—N—NH—CgzH5s CHO
H—C—OH C—=N—NH—-=CgHs5 HO—C—H
HO—C—H HO—C—H HO—C—H
CcH;NHNH C
H—C—OH ——2» {—C—OH <N G OH
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
CH,OH CH,>OH CH,OH
D-gliikoz ugyanaz az 0Szazon, D-manno6z
mert C2 epimerek
Aldozok lancroviditése: a Ruff-lebontas
CHO COOH
H—C—OH H—C—OH CHO
X BI'Z L H202 _
H_(I—OH H20 > H L_OH Fez(SO4)3 o H_(I—OH + COZ OttO Ruff
CH,OH CH,>OH CH,OH
D-(—)-rib6z D-(—)-rib6z D-(—)-eritréz

kérdés:

Melyik masik aldopent6z lanclebontasa eredményez szintén D-eritrozt?

64
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Aldozok lanchosszabbitasa: Kiliani-Fischer-szintézis

memo: alddz lanchosszabbitasa cianhidrinen keresztiil

Heinrich Kiliani  Emil Fischer
(1855-1945) (1852-1919)

D-(-)-eritréz

4 C|)N (|JOOH CHO
H
H—(|)—OH H—(|3—OH - O @) . H—C|)—OH
1) Ba(OH aig
o H H—C—OH 22— G—0H H HO  H—G—0H
No” | (2)H;0 | OH OH  pH3s.
| HCN CH-OH CH>OH CH,OH
H—C—OH —>
CH,OH N ?OOH C|)HO
H
D-glicerinaldehid HO—?—H (1) Ba(OH), HO—?—H O O u, HO—C—H
C 2) H,0* H HO |
3 H—?—OH (2) Hs H—?—OH H —~— > H—C—OH
OH H pH 35 |
\_  CH.OH CH,OH CH.OH
C, epimer cianohidrinek epimer Y-aldonolaktonok .
2(elvailaszthaték mert D-(—)-treoz

diasztereomerek)

memo: a kapott diasztereomerek konnyedén elvalaszthatok

kérdés: hogyan éallitana el6 L-tre6zt? 65



kérdés: hogyan dontenénk el egyszerlen,
hogy melyik aldotetr6z melyik?

valasz: a megfelelO két aldarsav koziil az egyik
optikailag inaktiv (mezo-bork8sav), az
szarmazik az D-eritr6zbol, mig a masik
,forgat”, tehat az keletkezett a D-tre6zbal.

kérdés: melyik aldotetr6z oxidéacids terméke
lenne az L-bork&sav?

D-(—)-eritré6z

HO (I‘,OOH
H_?_OH H_?_OH oprtikailag inaktiv
H—C—OH H—C—oOH mezo-borkdsav
CH20H HNOs COOH
—_— >
CHO COOH
HO—C|)—H HO—(!‘,—H D-(+)-borkodsav
| | opt. aktiv
H_(|3_H H_?_OH op 0= +12°
CH2OH COOH
D-(-)-tre6z
L-(+)-eritroz
?HO COOH
HO—C—H HO—C—H
? oprtikailag inaktiv
HO—C—H HO—C|)—H mezo-borkdsav
CH20H HNOs COOH
B ———
HO (|.‘,OOH
H—C—OH H—C—oOH  L-(-)-borkdsav
HO—C—H HO—(|3—H opt. aktiv
‘f | op = -12°
CH>OH COOH
L-(+)-treéz 66



D-aldozok generikus-faja (Kiliani-Fischer-lanchosszabitds, Ruff-lancrovidités)

D-aldohex6zok

D-aldopentézok

D-aldotetrézok

D-aldotridéz

CHO CHO CHO (FHO CHO CHO CHO ﬁ:HO
H=C—OH HO—G—H  H—G—OH HO—C—H  H—C—OH HO—C—H HC|)OHHOC|)
H=C—OH H—G—OH HO—G—H HO—C—H H—C H=C—OH HO—C—H HO—G—H
H=C—OH H—G—OH H—G—OH H—=C—OHHO—C—H HO—C—H HO—C—H HO—C—H
H=C—OH H—C—OH H—C—OH H—=C—OH H—C—OH H—G—OH H—C—OH H—G—OH
H.,COH  H.COH HoCOH HgCOH HoCOH HgCOH HgCOH HgCOH
D-(+)-alléz D-(+)-altéz D-(+)-gliik6z D-(+)-mannéz D-(—)-giiléz D-(+)-1d6z D-(+)-galaktoz D-(+)-tal6z
\ GHO \ cHo A \ cHo A \ GHO A
H—C—OH 0—C—H —C—OH HO—C—H
H—C—OH H—C—OH HO—C—H HO—C—H
H—C—OH H—C—OH H—C—0H H—=C—OH
HoCOH HoCOH HoCOH HoCOH
D-(—)-rib6z D-(—)-arabindz D-(+)-xil6z D-(—)-lix6z
GHO / N GHO /
H=C—O HO—G—H
H—C—OH H—C—OH
HoCOH HoCOH
D-(—)-eritréz D-(—)-treéz
\ (FHO /
H—C—OH
H>COH

D-(+)-glicerinaldehid
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