XXVI. Sacharidy
Struktura, rozdělení a význam sacharidů, typy vzorců, přepisy. Důkazy sacharidů, chemické vlastnosti, alkoholové kvašení, mléčné kvašení. Významné sacharidy a jejich použití. Optická aktivita, optická izomerie, racemát.
Funkce:

zdroj energie

zásobní, stavební a podpůrná funkce

složky nukleotidů a koenzymů, glykoproteinů a –lipidů

prokurzory aminokyselin, lipidů, antigenů

determinanty buněk

Sacharidy jsou přírodní látky, vznikají procesem fotosyntézy v zelených rostlinách. Tvoří okamžitý zdroj energie pro heterotrofní organismy.Po chemické stránce to jsou polyhydroxyaldehydy nebo polyhydroxyketony.

Polyhydroxyaldehydy→základní jednotkou je glyceraldehyd
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Polyhydroxyketony→základní jednotkou je polyhydroxyaceton.
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Sacharidy obsahují většinou 3-7 C (→triózy až heptózy), v přírodě se nejčastěji vyskytují pentózy a hexózy.
Sacharidy s keto-skupinou se anzývají ketózy, s aldehydickou skupinou aldózy.
Podle množství základních jednotek je dělíme na monosacharidy (→nejdou hydrolyticky štěpit), oligosacharidy (2-10) a polysacharidy (10 a více).
1. Monosacharidy=cukry
FISCHEROVA PROJEKCE
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Pokud se molekula liší pouze polohou –OH skupiny, jde již o jiný cukr→Epimery jsou cukry lišící se pouze polohou –OH skupiny.
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V každé delší sloučenině je více opticky aktivních uhlíků. Např. v glukóze jsou čtyři. Má tedy mnoho optických izomerů. Podle polohy –OH skupiny na posledním chirálním uhlíku určujeme, jestli se jedná o L-sacharid (-OH je nalevo) nebo D-sacharid (-OH je napravo). V přírodě převažují D-cukry. L- a D-cukry jsou vzájemně enantiomery.
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Všechny cukry vykazují optickou otáčivost. Udáváme tedy, zda je sacharid pravotočivý (+) nebo levotočivý (-). Tuto vlastnost zjistíme pouze experimentálně, neplatí žádné pevné pravidlo.

Chemické děje, které by na těchto lineárních sloučeninách probíhali, neprobíhají a takto bylo zjištěno, že cukry ve skutečnosti vytváří cyklické poloacetalové struktury.
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Šestičetné cykly jsou pyranózy (od pyranu), pětičetné jsou furanózy (od furanu).

→

HAWORTOVA PROJEKCE
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Co píšeme u Fischerovy projekce vlevo, píšeme u Hawortovy projekce nahoru; a co vpravo, to píšeme u Haworta dolů.

Pokud je na D-cukru u Hawortovy projekce na poloacetalovém uhlíku –OH skupina dole, jedná se o α-cukr; pokud je nahoře, jedná se o β-cukr. U L-cukrů je to naopak (dole- α, nahoře- β). Tyto dvojice se nazývají anomery.
Názvosloví:
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Fyzikální vlastnosti:

Jsou to bezbarvé krystalické látky, mají možnost tvorby vodíkových můstků. Jsou rozpustné v polárních rozpouštědlech (mají polární vazby). Vykazují optickou aktivitu→mutarotace=ustálení optické aktivity na určité hodnotě vyplívající z vytvořené rovnováhy mezi α-, β-anomery a lineárními struturami. Mutarotace se vyskytuje v roztocích (?α-anomer→63%, β-anomer→36%, lineární→1%?).

Chemické vlastnost:

Monosacharidy mají 2 centra podléhající reakcím: karbonylový uhlík a primární alkohol (v případě ketóz je to ten nejvzdálenější od karbonylové skupiny).
· Oxidace
i. oxidace aldehydického uhlíku→aldonové kyseliny
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Vzniklá karboxilová skupina může dál reagovat a vzniká lakton:
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ii. oxidace aldehydického uhlíku i primárního alkoholu→aldorové kyseliny

[image: image13.wmf]C

H

O

CH

2

OH

C

O

O

H

C

O

O

H


iii. karbonylový uhlík se zachová, oxiduje se pouze primární alkohol→uranové kyseliny
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Jsou to detoxikační látky-jedovaté látky se z těla vylučují ve formě solí těchto kyselin (např. k. glukuronová v játrech.)
· Redukce
Vznikají aldehydické skupiny→aldytoly (glukóza→glucytol)
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· Reakce poloacetalového hydroxylu s alkoholem (OH-skupinou)
Vznikají buď homoglykosidy (ze 2 cukrů) nebo heteroglykosidy (cukr+aglykon)
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· Reakce na jiném než poloacetalovém, karbonylovém či posledním uhlíku

[image: image17.wmf]O

O

H

H

H

H

O

H

O

H

H

O

H

H

O

H

probíhá zde redukce (-OH     -H) 

-vznikají deoxycukry; nebo výmìna 

za -NH2-vznikají aminocukry


Význam:

ribóza-je součástí nukleových kyselin a dalších nukleotidů

deoxyribóza-je součástí nukleových kyselin a dalších nukleotidů

glukóza- „hroznový cukr“. Jako jediný cukr ho umí náš organismus metabolisovat v buňkách-vzniká z ní např. kyseliny pyrohroznová ,.... Je zásobním energetickým zdrojem v krvi (5,5mmol/l). Toto množství je kontrolováno inzulinem a glukagonem.
fruktóza-„ovocný cukr“. Je to nejsladší cukr. Je obsažen v medu (včely štěpí sacharózu na glukózu a fruktózu)

2. Oligosacharidy
Z oligosacharidů jsou nejvýznamější disacharidy, o kterých také bude řeč a které budeme popisovat.
Vznik a názvosloví:
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Poloacetalový hydroxil reaguje s další hydroxilovou skupinou a vzniká glykosidická vazba, která se označuje čísly, abychom věděli, na kterých uhlících vzniká:

· 1↔2 –oba uhlíky jsou poloacetalové

· 1→4 –pouze první uhlík je poloacetalový.

Pokud je pouze 1 uhlík poloacetalový, pak je názvosloví např. :α-D-glukopyranozil - α-D-glukopyranóza (1→4) =maltóza. Pokud jsou oba uhlíky poloacetalové, značí se cukr jako např. β-D-fruktofuranozil - α-D-glukopyranid (1↔2)=sacharóza.
V případě, že jsou vyvázány oba poloacetalové uhlíky, ztrácí sacharid redukční vlastnosti→tzv. neredukující cukr. V případě, že jeden poloacetalový uhlík zůstává, jedná se o tzv. redukující cukr.

Význam:

Sacharóza- „řepný cukr“. Je neredukujícím cukrem. Vyrábí se z cukrové třtiny nebo řepy. V žaludku se štěpí na fruktózu a glukózu→invertní cukr.
Maltóza-„sladový cukr“. Je to redukující cukr. Vzniká ze dvou molekul alfa-D-glukopyranózy.

Laktóza-„mléčný cukr“. Je to redukující sacharid tvořený glukózou a galaktózou. J obsažen v mlécesavců-v lidském je to až 6%.

Celobióza-je základním dimerem celullózy.

3. Polysacharidy
· Stavební polysacharidy
Celulóza-její základní jednotkou je β-glukóza spojená glykosidickou vazbou 1→4.
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Tato struktura vytváří dlouhé řetězce poutanmé vodíkovými můstky a vytváří vemi pevné agregáty. Celulóza je nerozpustná ve vodě. Je součástí buněčné stěny rostlin, slouží jako mechanická opora. Je v cévních svazcích např. bavlny a lnu. je to vláknina. Chemickou úpravou z ní dostáváme viskózu, nitrát celulózy (třaskavina) nebo celofán.

Hemicelulóza-je to celulóza (ta tvoří hlavní řetězec) s doprovodnými vlákny maltózy, xylózy, arabiózy. Je to vláknina.

Pektiny-monomerní jednotkou je kyseliny galakturonová (galaktóza s oxidovaným primárním alkoholem), která je často esterifikovaná methylem. Je to vláknina, která je obsažena hlavně v tvrdším ovoci. Používá se např.na rosolovatění marmelád.

Chitin-je obsažen v exosketetu členovců, v buněčných stšnách hub, v krovkách brouků atd.
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· Zásobní polysacharidy

Škrob-je složený ze dvou typů polysacharidů: amylózy a amylopektinu (u obou je monomerem α-glukóza 1 →4, rozdíl je v tom, že amylopektin je občas na šestém uhlíku ropzvětvený).
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Je to nejdůležitější zásobní látka všech asimilujících rostlin. Lidský organismus umí škrob štěpit: v ústech ho štěpí α-amylázy na řetězce o 8mi monomerech; v duodenu je štěpen na řetězce o 2-3 jednotkách; pak přichází glukosinázy a štěpí je na glukózu. Sloučíme-li škrob s vodou, vzniká škrobový maz (např. pudink)

Inulín-monomerem je fruktóza.

Glykogen-je zásobním sukrem živočichů, nejvíce se vyskytuje v játrech a kosterní svalovině. Monomerem je glukóza, která je ještě více rozvětvená než amylopektin.

4. Složené a odvozené cukry

· Kyselina askorbová=vitamin C

Aldolové kyseliny dokáží vytvářet vnitřní estery=laktony →
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· Mukopolysacharidy

Jsou to významné biologické sacharidy-tvoří hmotu vaziv a chrupavek.

K. hyaluronová-k. glukuronová (z glukózy) a acetylglukózamin, vazba β-1 →3. Vyskytuje se v kloubním mazu, v popečníku, ve sklivci.

Heparin-je tvořen také k. glukuranovou a glukózaminem. Je ve stěnách krevních cév, má protisrážlivou funkci.

Chondroitin 4-sultát-hlavní složka chrupavek.

· Glykoproteiny

Jsou to sacharidy vázané kovalentní vazbo una bílkoviny.
Mucin-v žaludku, ve slinách. Způsobuje vazkost.

Peptidoglykan-cukr vázaný peptidickou vazbou na bílkovině. Tvoří buněčnou stěnu bakterií. Penicilin působí tak, že tuto buněčnou stěnu nabourává.

Imunoglobuliny-protilátky produkované B-lymfocyty. Existují M-, G-, E- a A-imunoglobuliny.

Glykosidy
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Hodně se vyskytují v přírodě. Cukernou jednotkou bývá glukóza nebo xylóza.
Existují O-glykosidy (cukr je na aglykon vázaný přes kyslík) a N-glykosidy (cukr je na aglykon vázaný přes dusík)

Amigdalin-vyskytuje se v mandlích a peckách růžovitých rostlin. Je jedovatý (obsahuje CN-skupinu, která se v žaludku může uvolňovat)

Sinigrin-v hořčici

Arbutin-v brusinkách

Glukovanilin-v luscích vanilky

Saponiny-mají pěnivou schopnost. Vyskytují se v rostlinách. Využívá se na odhleňování při kašlích.

Srdečná glykosidy-vyskytují se v náprstníku, v čemeřici,... Působí na srdeční stahy. Je to např. digitonin
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