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Chemické reakce monosacharidu

Mgr. Martin Krejci




monosacharidu

* Probihajici chemické reakce plynou z pritomnosti

charakteristickych funk¢nich skupin - karbonylova
ch. f. sk. a hydroxylova ch.f.sk.

°H

ydroxylova skupina umoznuje Sy reakce

(substituci nukleofilni) - vznik estert apod. Jedna
se 0 acidobazicky aktivni funké¢ni skupinu -
amfoter. Jak primarni tak i sekundarni hydroxylova
skupina jsou oxidovatelné i redukovatelné.

» Karbonylova skupina mtize byt atakovana nukleofily
reakci Ay(adice nukleofilni), podléha dale
oxida¢né-redukcénim reakcim.



z %emické reakce mongosac!arl!u!

OXIDACE |
: ALDONOVE KYSELINY
oxidace
OH H. <O HO >0 OH
C C
H OH H—OH H—OH H O
H Br,,H,0 H v
OH H z“% CH)H%H% (H)H OH H _—=O
S OH= S
HOH OH - E E o= e HOH OH
CH>OH CH,OH
a-D-glukopyranosa D-glukosa Kyselina glukonova

U¢inkem slabsich ox. ¢inidel je oxidovana aldehydicka
skupina za vzniku ALDONOVYCHKYSELIN.

Nazev iontu odvozen od nazvu ptvodni aldosy +
koncovka - onat (napt. k. glukonova - glukonat).




! Chemickeé reakce monosacharidu

OXIDACE

* Na snadné oxidovatelnosti aldehydické f¢ni. sk. jsou
zalozeny jednoduché chemické testy na pritomnost
redukujiciho sacharidu.

* Cinidla pro tyto testy:

FEHLINGOVO ¢inidlo
TOLLENSOVO ¢inidlo
BENEDIKTOVO ¢inidlo

* Jednotny princip = redukce kovového ionu (Me**),
ktery je soucasti vSech tfi a dalSich existujicich ¢inidel
do nizsiho oxidac¢niho stupné a soucasna oxidace
aldehydické skupiny na karboxylovou skupinu.



% Ilngovo ¢inidlo (struEEEuraI 'un!ce)

* Ekvimolarni smés Fehlingova ¢inidla I. a II.

* F I. = vodny roztok CuSO, . 5 H,0
F II. = vodny roztok vinanu sodno -
draselného + vodny roztok NaOH.

* Pozitivni reakce se prezentuje vznikem
cervenohnédé srazeniny Cu,O. Hermann von Fehling

Ccu* aq) T 2(OH) (aq) Cu(OH)2

OH
CU(OH), + 2. w \ 2*“
OH

K @y + 2Na' ) + (OH) (aq)



!ehlingovo Cinidlo (struéturaI funkce)

glukosa | | fruktosa || sacharosa || maltosa || laktosa




Fehlingovo Cinidlo (struktura, funkce)

* Jak je mozné, Ze ve zkumavce ¢.2 roztok fruktosy -
ketosy pozitivné reaguje s Fehlingovym c¢inidlem?

OH

CH,OH HC. OH 2 =
=0 ~c” H—OH

HO H NaOH,H,O HO——H NaOH,H,0O HO——H
H——OH H——OH H——OH
H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH

* V bazickém prostiedi dochazi k isomeraci fruktosy
pies endiolovou formu na glukosu.

» Ustavuje se rovnovaha mezi produkty vétsiho
mnozstvi keto-enol tautomernich presmyki.
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* Pri pripravé Tollensova ¢inidla dochazi
nejprve ke vzniku hnédé srazeniny oxidu
stfibrného, kterd je rozpustna v nadbytku
roztoku amoniaku - vznikd komplex kation
diamminstlv‘ibrn}'f. Bernhard Tollens

2A0" ) F2(NO,) (o0 F2(NH,) (1 +2(OH) oy —>AY,0|+2(NH ) 1y +2(NO,)

H,O

(aq) (aq) (_fli_q) (aq)
AG20,. +4NH, . +H,0 —>2[Ag(NH3)2] et 200HY

* Béhem reakce dochazi k redukci kationu na stribro,
jenz se vylucuje na sténach zkumavky - tzv. stfibrné
zrcatko.

* Vyhodou reakce je dobra rozpoznatelnost — z
bezbarvého roztoku se vylouci stfibrné zrcatko.



Tollensovo Cinidlo (struktura, funkce)

® + -

< P 2
kot [AQ(NH?’)Z] @+ 2(0H) @—=R—C_+ (NH))"(a*2 AJ (5/*3NHyo+H,0




ollensovo ¢inidlo (struktura, funkce)

, +_Ag(NHa), 5-A9(NHa)2
S Ag{NH,), Ty 'TT :
AT —™  Ph”\'H = =
. : ] P3H
.. Ag(NH A
& g(NH4)o ,ﬁ,ﬂQ(”Ha}E L AG(NH4),
: :0
Ph—T—H AN
o b —
H3H:F‘H‘£ﬂ'~ =
*Ag(NH), Ag(NH3)z Ag(NHz)o
B :OH
f—;:l-\'} ‘4, +GH
SR o Ph H SRR Ph—] > —_—— f&
i 0 PR~ =0

“Ag(NHa), (Ag(NH3),




shediktovo ¢inidlo (struktura, funkce

* Jedna se v principu o obdobny test jako
test za pomoc Fehlingova cinidla.

» Zakladem Benediktova cinidla je vodny
roztok sianu médnatého CuSO4.

* Druhou hlavni slozkou je roztok
citronanu sodného C,H_(OH)(COONa)..

* Oba roztoky slijeme do lahvi¢ky z ~ Stanley Rossiter Benedict

hnédého skla.

2C,H5(OH)(COONa),+3CU** ,(, +(SO )% (o>

> [C;H(OH)(COO0),],Cu; + 3Na’ 1 +2(SO,) n + 15H,0



- Benediktovo cinidlo (struktura, funkce)

Benediktv roztok se prida k
redukujicimu sacharidu s pfitomnou
aldehydickou skupinu. Zahtiva se.
Kapalina se barvi nejprve zelené,
nakonec se vylucuje cerveny oxid
meédny Cu,O. Méd se redukuje z ox.c.
+II na +I, uhlik karbonylové skupiny se
formalné oxiduje z ox.¢. +I na +I1I.

[— N I el m O

4
' .‘ Ay

3R—C\+2[C3HS(OH)(COO)3]2Cu3+12Na+(aq)+(OH)'(aq)—>

H O
//
——3R—C +3Cu,0|+4C,H,(OH)(COONa)y ) + 6H,0

O




OXI DACE

ALDAROVE KYSELINY

oxidace
- =
H
OH H _O OC’O
H—OH H—OH
H OH HO——H HNO, HO—H
OH H H——OH zanfvani H—7—OH
HO OH H——OH H——OH
H OH " CH OH oo
a-D-glukopyranosa || D-glukosa | ™~ —— T
oxidace kyselina glukarova

» U¢inkem silngjsich ox. ¢inidel je oxidovana aldehydicka i
primarni alkoholova funké¢ni skupina za vzniku
ALDAROVYCH KYSELIN.

Nazev iontu odvozen od nazvu pavodni aldosy +
koncovka - arat (napt. k. glukarova - glukarat).




7 z e ne aldehydicke
w charakteristické funkcni
monosaCharid ﬁ OXI DACE skupiny napf. tvorba acetalu
OH i = COOH
H—OH N Of oy OH
- H O H HO - H HO—H H
OH H == H ol H: o NOI &
HO OH H——OH H——OH HO OH
H  OH /CHZOH Ho-Sro H OH

oxidace kyselina glukuronova
- ALDURONOVE KYSELINY
Ucinkem ox. ¢inidel pfi sou¢asném maskovani alehydické
skupiny je oxidovana primarni alkoholova funk¢ni skupina za
vzniku ALDURONOVYCH KYSELIN.

Nazev iontu odvozen od nazvu ptivodni aldosy + koncovka -
uronat (napft. k. glukuronova - glukuronat).

a-D-glukopyranosa

D-glukosa




! "~ Chemické reakce

monosacharidu OXIDACE

* VSechny cukerné kyseliny disociuji pti fyziologickém
pH za vzniku aniontt.

* Odstépenim vody dochazi k intramolekularni
esterifikaci za vzniku cyklickych esterti - LAKTONU

: 0O
o [ CH,OH
H——OH H——OH H 0
HO——H "9 HO—H O H -
H——OH H——OH OH H U
H——OH H alo

CH,OH CH,OH 2 s

D-glukonat D-glukonolakton D-glukonolakton



emickeé reakce

REDUKCE

- redukce - ‘ redukce ‘ ALDITOLY
CH, H\C,O CH,OH
e H H——OH 1.NaBH, R OH
CHy «—— HOo{-H ——>HO—H
CH, P (&erveny) H——OH 2.H,0 H—+—OH
CH, H——OH H=+0H
CH5 CH,OH CH20H | p_glucitol
hexan D-glukosa sorbit

* Redukce aldos a ketos [BH,] nebo [AIH,] poskytuje
polyalkoholy - ALDITOLY

* Neustalé narusovani rovnovahy vede az
kekvantitativhimu zredukovani veskerého
monosacharidu



Chemické reakce monosacharidu
i o REDUKCE H._©°

H——OH H——OH
HO——H H——OH
E O U] e Rl it

e CH,OH .
 Eos H-2Oh D-gulosa 1.NaBH,
H——OH [Rrep. ——
o A H. O 2.H,0
e //1;n CHOH v
= HO——H
Ha::(H)H D-glucitol H——OH
sorbit HO-L-H
- HO——H
CH,OH
CH,OH

D-fruktosa L-glukosa
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—Chemické reakce mc

vzhik esteru a etheru

* Reakce probihajici v disledku pritomnosti
hydroxylové ch.f.sk.

* Estery se pripravuji pasobenim acylhalogenidi
nebo anhydrida karboxylovych kyselin -
vyborna acylac¢ni ¢inidla. Reakci provadime v
prostredi bazickém.

* Ethery se pripravuji pasobenim alkylhalogenida
v prostredi baze (tzv. Williamsonova reakce). Nelze

pouZzit silné baze = naruseni molekuly sacharidu.
Lépe slaba baze napt. Ag,O.




vznik esteru a etheru

e

OCOCH,

B-D- glukopyranosa

e

a-D-glukopyranosa

O 0COCH,
(CH,CO),0
OCOCH
pyl’ldln Oc(: CH COO

oc:oc:H3

1,2,3,4,6—penta—0—acetyl—B—D—glukopyranosa

OH
CH,l H
W OCH;H

methyl-2,3,4,6-tetra-O-methyl-
a-D-glukopyranosid




Chemické reakce monosacharid
vzhik esteru a etheru

* S etherickou vazbou ¢i skupinou se setkavame i pri reakci
vzniku acetalti, ktera probiha ptisobenim alkoholy v
kyselém prostfedi na hemi (polo)acetaly.

OH OH OH
H O OH H OH H OOCH,
H CH,OH , HCI H H
OH H > NOH H o OH H
HO H HO OCH; HO H
H OH H  OH H OH
B-D-glukopyranosa methyl- methyl-

a-D-glukopyranosid | | B-D-glukopyranosid
66% 34%




emickeé reakce u
vzhik esteru a etheru

* Z biochemického hlediska patfi k nejvyznamnéjSim
estery kyseliny trihydrogenfosfore¢né (tzv. cukerné
O

fosfaty)
CH,OH P D
OO P —OH |-|QH H—OH
OH H
HO OH
H OH
O D—glukosa—l—fosfat o |D-glukosa-6-fosfat | O
I I I
HO—IID—O o. OH HO—P—O ') O—F|>—OH
HO H HO H(,) H HO OH
H CH,OH H OH
OH H OH H

D-fruktosa-6-fosfat D-fruktosa-1,6-bis(fosfat)




emickeé reakce

* Vznik 1,2-bis(fenylhydrazonil) = OSAZONU
(krystalické latky)

s‘/ﬁ*.. \d :65
H \ O. + ') P '3
L H——NH,—NH —N-NH
‘NHZ 2
H—+—OH | H——OH ——OH

HO——H _ﬁN‘ »HO—H ™"°_  HO—/H
H——OH T[:j H——OH H——OH
H——OH H——OH H——OH
CH20H CH,OH CH-,OH

_N—=NH @ fenylhydrazon D-glukosy
o,
O
—N-—NH
HO—H
) CﬁHSNHNH£ HO .

H——OH osazon D-glukosy
CH.,OH b 2

CH,OH




emickeé reakce

1. Kyanhydrinova synt. !\|\| i w N
2. Redukce na Pt C &H
katalyzatoru Hol o bk oo
3. Hydrolyza iming HO——H "¢ HO——H
H—OH H——OH
. H——OH H——OH
. (|')| ::CH) 1y _HCN Kyanhydrin D'g1;k05Y -
N NH
B OH I )
D-arabinosa HO H e B
HO H HO—H |
H——OH H——OH
: H OH H——OH
Kyanhydrin D-mannosy CH,OH el

Kilianiho-Fischerova syntéza-prodluzovani f.

H\C?O
H——OH
H:0 - HO~r=—H
H—/OH
H——OH
CH->OH
D-glukosa
H\C¢O
HO—H
M08 HO-—+—H
H—OH
H——OH
CH>OH

D-mannosa




emické reakce monosachari

WOHLOVO odbourani
(zkracovani uhlikatého skeletu monosacharidi)
H o H N-OH 5
¢/ 74 C H\//O
H——OH H——OH H—|OH L
O b NHOH fin | 1 (EHEOLO gL 1) CHONa L LN
He+OH H + OH “H00n 1 - O s
H——OH H- OH H——OH H_C_HOCH)H
CH,OH CH,OH CH,OH 2

D-glukosa oxim D-glukosy || kyanhydrin D-glukosy || D-arabinosa

1 .Adice nukleofilni N-nukleofil na karbonylovou skupinu
2.Dehydratace (redukce) oximi na nitrilovou skupinu
3.0dstépeni HCN v alkalickém prostiedi za vzniku karbonylové

skupinu



