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Sveuciliste u Zagrebu
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije

Nastavni program:

O Ugljikohidrati — definicija i klasifikacija. Fotosinteza i
metabolizam. Monosaharidi — osnovne strukturne karakteristike
i primjeri. Mutarotacija. Stvaranje glikozida i ostale reakcije
monosaharida.

O Sinteza i strukturne karakteristike disaharida. Primjena
disaharida u prirodnim sladilima. Struktura polisaharida. Skrob,
celuloza i njihovi derivati.

O Ostali bioloski vazni seceri; glikolipidi, glikoproteini. Vaznije
makromolekule koje u svojoj strukturi sadrze osnovne
ugljikohidratne strukture. Makrociklicki antibiotici, porfirini,

fulereni.

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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O S. H. Pine, "Organska kemija" (prijevod I. Bregovec, V.
Rapic), Skolska knjiga, Zagreb, 1994.
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UvOoD

< vrlo Cesto se pojavljuju u prirodi, Cine najveci dio organske tvari
na Zemlji te pohranjuju i transportiraju energiju

» gotovo sve biljke i zivotinje sintetiziraju ugljikohidrate

» vecina ugljikohidrata koja se nalazi u prirodi su polimeri glukoze
— pretvara se u CO, i H,0 —izvor energije (50-60%)

< biljke stvaraju energiju pretvarajuci CO, i H,0 u glukozu u
procesu fotosinteze te glukozu u celulozu — doprinos stabilnoj
gradi skeleta biljaka

» Skrob — izvor hrane biljkama

< ljudima su ugljikohidrati neophodni za mnoge njihove aktivnosti
— konzumiranjem dobivaju energiju, koriste celulozu iz drveta za
grijanje, namjestaj, papir, odjecu itd.

+ hidrati ugljika - [C,(H,0),],

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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FOTOSINTEZA

< klorofil u biljkama pretvara svjetlosnu energiju u kemijsku
< energija je potrebna za stvaranje glukoze — nusprodukt O,
< biljke pohranjuju glukozu u obliku skroba — temelj su hranidbenog

lanca
energija
6 CO,+6H,0 » C,H,,0,+ 60,
l L ]
.\~ Photosy nthejls
— - = _® given off into

amwr
converted

estored food
in other parts
of the plant.

eturns iodine
dark blue

e absorbed from
the roots e enters through the
stomataof the leaves.

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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ULOGA UGLUIIKOHIDRATA

)

()

izvor energije (glukoza, skrob)

J

)

- intermedijeri u sintezi drugih biomolekula (nukleinske kiseline
DNK i RNK)

- sastavni dio mnogih antibiotika i vitamina

L)

4

D)

L)

4

D)

L)

- izgraduju strukturna tkiva kod biljaka, zivotinja i nekih
mikroorganizama (celuloza, murein, lignin)

&

D)

)

- sudjeluju u transportu molekula kroz organizam

&

D)

- sudjeluju u medustanicnom prepoznavanju i prijenosu signala
izmedu stanica

)

&

D)

> na povrsini stanice sluze kao mjesta za interakciju s drugim
stanicama, bakterijama, virusima, hormonima

L)

&

D)

- kao sladila u prehrambenoj industriji

L)

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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KLASIFIKACUJA UGLIIKOHIDRATA

< ugljikohidrati — tvari sastavljene od polihidroksi aldehida (aldoze)
i polihidroksi ketona (ketoze)

Podjela prema broju monosaharidnih jedinica:

< monosaharidi — 3-9 C atoma, jednostavni Seceri, hidrolizom
ne nastaju jednostavniji ugljikohidrati

< disaharidi — 2 jedinice monosaharida, hidrolizom nastaju dva
monosaharida

< oligosaharidi — hidrolizom daju 3-10 monosaharidnih jedinica

< polisaharidi — mnogo vezanih monosaharidnih jedinica,
hidrolizom daju vise od 10 monosaharidnih jedinica

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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KLASIFIKACUJA UGLJIKOHIDRATA

hidroliziraju na monosaharide
homopolisaharidi i heteropolisaharidi

& @ -

0
0
0
0

1 mol of maltose 2 mol of glucose
A disaccharide A monosaccharide
1 mol of sucrose 1 mol of glucose +1 mol of fructose
A disaccharide Monosaccharides

1 mol of starch or
1 mol of cellulose many moles of glucose

Polysaccharides Monosaccharides
prof. dr. sc. Marijana Hranjec



Sveuciliste u Zagrebu
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije

NACINI PRIKAZIVANJA UGLJIKOHIDRATA

CHO

HeC —=OH

I
HO=C —=H

— |
He—C —OH

|
HwC —OH
CH,OH

Glucose

CHAOH
=0
B HO--—LT--H

Hw—C—-—-=0OH

Hw—C—=OH
CH,OH

Fructose

CHO
H— | OH
HO—1 —H

~ H—_om
H—| OH

CH,OH
CH,OH
b—o

_ Ho——n

 H——omn
H——OH

CH,OH

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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FISCHEROVE PROJEKCISKE FORMULE

< za predocavanje ugljikohidrata i aminokiselina
<+ jednostavne za crtanje i jasno pokazuju stereokemiju

< Emil Fischer koristio ih je za dokazivanje strukture glukoze
(Nobelova nagrada 1902. godine)

transformacija u Fischerovu projekcijsku formulu

CH,OH CH,OH
=0 C=0
HO—C—=H  HO——H
H--—Cl.‘—--OH  H—l—oH
He—C—OH H—+—OH
CH,OH CH,OH

***puni klin — veza projicirana iznad ravnine
s crtkani klin — veza projicirana ispod ravnine
**puna crta — veza u ravnini

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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MONOSAHARIDI

Preddiplomski studij

C Q“‘ <, Primijenjena kemija
'S PP
o, . &9 ) .
R & Prof. dr. sc. Marijana Hranjec
i Zavod za organsku kemiju

Studeni, 2024.
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UVvOD
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lako topljivi u vodi zbog prisustva OH skupina

imaju sladak okus, u prirodi se rijetko nalaze slobodni a ¢esc¢e kao
strukturni dijelovi oligosaharida i polisaharida

u strukturi imaju nerazgranati ugljikov lanac
vazni supstrati za metabolicke reakcije — energija
strukturni dijelovi nukleotida i nukleinskih kiselina
s proteinima stvaraju glikoproteine, a s lipidima glikolipide
imaju najmanje jedan stereogeni centar
Opca formula monosaharida:

C,(H,0),

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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KLASIFIKACIJA MONOSAHARIDA

1) Podjela prema funkcionalnim skupinama:

< aldoze — posjeduju aldehidnu skupinu na C-1 atomu i dvije ili
vise hidroksilnih skupina (polihidroksialdehidi)

<+ ketoze — posjeduju keto skupinu na C-2 atomu i dvije ili vise
hidroksilnih skupina (polihidroksiketoni)

A CH,OH
H—C::—OH (::=o
HO—C—H HO—C—H
H—C—OH H_(:3_OH
H—Cli—OH H_?_OH
CH,OH CHZ0H

D_g'ucose D—frUCtOSG

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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KLASIFIKACIJA MONOSAHARIDA

2) Podjela prema broju C atoma:

broj C-atoma

CH,OH o_ M (|3H20H
| CH,OH C C—0
CHO [ (IZHOH 1y ()\ /H | | |
[cron], C=0 (|, (|1=O (|:HOH (|IHOH
CH,OH [ CHOH e ((|:HOH)H ((leOH)” (IZHOH (|3HOH
(IZHZOH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
An aldose A ketose An aldotetrose A Kketopentose
aldose ketose c, C.

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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KLASIFIKACIJA MONOSAHARIDA

<+ najjednostavniji monosaharidi su aldotrioza gliceraldehid
(kiralan) i ketotrioza dihidroksiaceton (akiralan)

< gliceraldehid postoji u dvije enantiomerne forme

< prema Cahn-Ingold-Prelogovom pravilu (+)-gliceraldehid je
(R)-(+)-gliceraldehid, a (-)-gliceraldehid je (S)-(-)-gliceraldehid

CHO CH,OH

| | 2 O\C /H O\C /H

| | Hao (=OH a0 HOa  / _<H

CH,OH CH,OH | |
Glyceraldehyde Dihydroxyacetone CH,OH CH,OH

(an aldotriose) (a ketotriose) (+)-Glyceraldehyde (—)-Glyceraldehyde

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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KLASIFIKACIJA MONOSAHARIDA

3) Podjela prema konfiguraciji na konfiguracijskom C atomu:
« DiLsuoznake apsolutne konfiguracije

K/

< 1906. M. A. Rosanoff - (+)-gliceraldehid oznacen kao
D-(+)-gliceraldehid, a (-)-gliceraldehid kao L-(-)-gliceraldehid

< sluze kao konfiguracijski standardi za sve monosaharide

CHO CHO CHO CHO

; )\ H+OH o /K HO—FH
et P

HO CH,0H CH,OH H CH,OH CH,OH

D-Glyceraldehyde 'L-Glyceraldehyde

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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KLASIFIKACIJA MONOSAHARIDA

3) Podjela prema konfiguraciji na konfiguracijskom C atomu:

< konfiguracijski (referentni) C atom — asimetricno supstituirani
ugljikov atom (stereogeni centar) s najvisim rednim brojem

< asimetricni C atom koji je najudaljeniji od karbonilne skupine

1 ?HO

: ’*‘CI?HOH

3 *CHOH
Halt', _«OH

4 ‘, e

5 CH,OH™_>

A D-aldopentose

N

3

4

H|ghest numbered ster eogehié Cente‘r/\/
-2 1

CH,OH
C=0
*CHOH

*CHOH

o HO~X , _«H

C:

CH,OH

An 1 ,-ketohexose

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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KLASIFIKACJA MONOSAHARIDA

3) Podjela prema konfiguraciji na konfiguracijskom C atomu:

HO CH,OH

CHO CHO

CHO CHO
. H OH
H'7" ™ cmon
HO o CH,OH
D-Glyceraldehyde
(R-(+)-glyceraldehyde)
CHO
H———OH CHO
HO—r—H HO——H
—
H—r—OH H—F——OH
H—1—OH H—1—OH
CH,OH CH,OH

D-(+)-Glucose

D-(-)-Arabinose

H CH,OH
L-Glyceraldehyde
(S-(-)-glyceraldehyde)
CHO
H——+—O0OH CHO
H—1—OH —> H——0H
CH,OH CH,OH

D-(-)-Erythrose

D-(+)-Glyceraldehyde

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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STEREOKEMIJA MONOSAHARIDA

< aldoze - 2"2 broj stereoizomera
< ketoze - 2"3 broj stereoizomera

aldoze ketoze
br. C atoma | br. C* atoma(x) | br. izomera br. C* atoma (x) | br. izomera
n n-2 2n-2 n-3 2n-3
i} 2 4 1 2
5 3 8 2 4
6 4 16 3 8

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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KLASIFIKACIJA MONOSAHARIDA

< epimeri — razlikuju se u polozaju jedne OH skupine na

asimetricnom C atomu

< manoza je epimer glukoze na C-2 atomu, a galaktoza je
epimer glukoze na C-4 atomu

cHO P CHO CHO
Ho——H = H——OH | H—OH
HO—|—H Ho——p “* P UHO——H
H——OH H—|—OH # X HO ——H
H—|OH H—| OH H—|OH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-Mannose D-Glucose D-Galactose

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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D-serija

aldoza

CHO
H OH
CH,OH
D-(+)-glyceraldehyde
CHO CHO
OH HO H
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH
D-(—)-erythrose D-(—)-threose
CHO CHO CHO CHO
H——O0H HO ——H H——O0OH HO——H
- H——OH - - H——OH - ~HO——H - -HO——H A
H——O0H H——O0H H———OH H—"—O0OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

y D-(—)-ribose ¥ v D-(—)-arabinose ¥ Y D-(+)-xylose y Y D-(—)-lyxose y

CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO
H——OH HO——H H——OH HO——H H——OH HO——H H——OH HO——H
H——OH H——O0OH HO——H HO——H H——O0H H——O0H HO——H HO——H
H——OH H——OH H——OH H——OH HO——H HO——H HO——H HO——H
H——O0H H——OH H—1—0OH H——OH H—r—OH H—1—OH H——OH H——OH

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
p-(+)-allose D-(+)-altrose D-(+)-glucose  D-(+)-mannose  D-(—)-gulose D-(—)-idose D-(+)-galactose  D-(+)-talose
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p-serija ketoza

1
o CH,OH
2 N7
3 CH,OH
Dihydroxyacetone

.

o CH,OH
2 X7

3 H—C—OH

a CH,OH
p-Erythrulose
1 — T
O ~CH:0H O ~CH:0H
2 C C
3 H—C—OH HO—C—H
4 H—C—OH H—C—OH
5 CH,OH CH,OH
p-Ribulose p-Xylulose
2 o Se _CH,0H o e _CH,0H o Se _CH,0H o Se _CH,0H
3 H—C—OH HO—C—H H—C—OH HO—C—H
< H—C—OH H—C—OH HO—C—H HO—C—H
5 H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—O0H
6 CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
p-Psicose p-Fructose p-Sorbhose p-Tagatose
Figure 11-3

Biochemistry, Sixth Edition
© 2007 W.H.Freeman and Company

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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STRUKTURNE FORMULE MONOSAHARIDA

< Fisherove projekcijske formule — vertikalne linije prikazuju grupe
iza ravnine dok horizontalne linije prikazuju grupe iznad ravnine
projekcije

GHO - CHO CHO

H—t—0oH H H— C —OH

HO——t—— HO HO= C —H
Bl Py 1 H— C —OH
i (- HL.: H— C —OH

CH,0OH CH,OH CH,OH

Fischer Circle-and-line Weidge-line-

projection formula dashed wedge

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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STRUKTURNE FORMULE MONOSAHARIDA

<+ otvorene lancane strukture su u ravnotezi s ciklickim formama —
W. N. Haworth 1937. Nobelova nagrada

HOCH, HOCH,

OH

HOCH, HOCH,
HO Q HO Q
4
HO HO OH
HO OH
OH
o-D-(+)-Glucopyranose [3-p-(+)-Glucopyranose

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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POLUACETALI | POLUKETALI

< u otopinama monosaharidi dolaze u obliku ciklickih, prstenastih
struktura — piranoze i furanoze

< ciklicka struktura energetski je povoljnija od jednolancane
< nastaje novi stereogeni centar (C1 karbonilni atom)
H H

| |
C=0 + R—OH — R—O0O—C—OH ‘ ‘

R R
aldehid alkohol poluacetal piran
o
R R
| | \_/
C=0 + "R—OH —» "R—O0—C—OH
é‘ Il{. furan

keton alkohol ‘ poluketal

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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HAWORTHOVA PROJEKCIJA GLUKOZE

< ciklicke forme D-(+)-glukoze su polucetali koji nastaju
intramolekularnom reakcijom OH grupe na C5 s CHO grupom

C1 CHO
H— 1l on H CH,OH
C5 H
a H — H T
HO—— —H Tum Rotate 4| /H c1 o
FETg PP OH H O
H—1! _OH Sideways C4 0 C4-C5 bond \j
C4 OH
H—}—OH H OH
= H OH
CH,OH
D-Glucose glukopiranoze /PJD
Fischer ) )
CH,OH 'H,

piranoze — sesteroclani
monosaharidni prstenovi

D-Glucose
Haworth prof. dr. sc. Marijana Hranjec



SveuciliSte u Zagrebu
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije

HAWORTHOVA PROJEKCIJA RIBOZE

< ciklicke forme D-(+)-riboze su poluacetali koji nastaju
intramolekularnom reakcijom OH grupe na C4 s CHO grupom

Cl CHO
H——OH ‘H CH,OH H
_ Turn . Rotate
H— ez OH sideways O C3-C4bond
H—r—OH
C4
CH,OH
D-Ribose @
Fischer . H*>
ribofuranoze
HOH,C H HOH-C OH
@)
C4 K<H C1
_|_
HI|C3 | H
OH OH

furanoze — peteroclani
D-Ribose monosaharidni prstenovi
Haworth prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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HAWORTHOVA PROJEKCIJA FRUKTOZE

< ciklicki poluketal fruktoze nastaje intramolekularnom reakcijom
OH grupe na C5 s CO grupom na C2 polozaju

!CH,OH
2C=0 P’l
no2l_ g HO _f’CH2 0~ //\O_;—H H()(63H2 O\ : /OH
- SKH HOC >—— 5CH HOC

H-4—OH H4 3 ICH,OH H4 3 \ICHon
H-2— OH OH H OH H

6CH,OH D-fruktofuranoza
D-fructose cyclic form

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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CIKLICKE STRUKTURE FRUKTOZE

< moze tvoriti i furanozne i piranozne prstenove
< piranozni prsten prevladava kada je fruktoza u otopini

HOH,C CH,OH HOH,C OH o
0 0 n-@
H HO H HO $£/C1
H OH H CH,OH P\
s Yo
OH H OH H s
o.-D-Fructofuranose B-p-Fructofuranose
H H W\ 4
-9 el
H O_ CH,OH H O OH Ly ,f’)
: ; L.
H HO H HoO 0-
HO OH HO CH,OH &)
OH H OH H
o.-D-Fructopyranose B-p-Fructopyranose

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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Kako crtati Haworthove projekcije?

Converting Fischer Projections into Haworth Projections.

l.

Lo I

Identify the hydroxyl group which 1s cyclizing onto the carbonyl group. This hydroxy will become the
ring oxygen in the hemiacetal or hemiketal form of the carbohydrate. For D-glucose, it 1s the C5
hydroxyl in the pyranose form; for D-ribose, it 1s the C4-hydroxyl for the furanose form.

Manipulate the Fischer projection so this hydroxyl group is on the bottom.

. Draw the Haworth projection so that the ring oxygen is on the top. For pyranoses, draw the six-

membered ring laying on it side with a oxygen at the upper right.

Substituents on the right side of the Fischer projection will be on the bottom face of the Haworth
projection. Substituents on the left side of the Fischer projection will be on the top face of the
Haworth projection.

Remember that in the cyclic form, the C1-hydroxyl group (the anomeric center) can usually adopt
either the up or down configuration.

T
T @) T
B T=top
T T B= bottom
B B
B B
Furanose Pyranose

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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Kako crtati Haworthove projekcije?

< supstituenti na desnoj strani u Fischerovoj projekciji bit ¢e s donje
strane u Haworthovoj projekciji, a supstituenti na lijevoj strani u
Fischerovoj projekciji s gornje strane

CHO T cHo 6 CH,OH
H——OH H——OH
HO——H — HO——H
H——OH H——OH
H OH HOH,C——H
CHOH ™\ Ring OH
D-glucose Y9N
CHO T cHo
H——OH — H——OH
H——0OH H——OH
H OH HOH,C——H
CHOH ™\ Ring OH
N-Ribose oxygen B-D-ribofuranose

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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Fisherove ciklicke projekcijske formule

< Fisherove projekcijske formule — ciklicki oblici

POLUACETAL POLUACETAL
1|*
s HO——H
H——OH s
i H——OH
om0 — oot
HO_:E"—"H o g— - i
i H——OH
H—}—OH Bl
H—+—O0 =1==0
6
°CH,OH CH,OH
2
o-D-glukoza D-glukoza B-D-glukoza

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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CIKLICKE STRUKTURE
RIBOZE | GLUKOZE

a-D-glukopiranoza B-D-glukopiranoza a-D-ribofuranoza
4 3 s 3
H-—OH HO——H ( 1
H——OH H——OH H—1—OH
HO=t+H O HO—H O H-—OH O
H——OH H——OH H——OH |
H-= / H o H
CH,0H CH,OH CH,OH

Fischerove projekcije

5
HOCH, OH HOCH,
O
OH
HO 3 -
OH OH OH

Haworth-ove projekcije

B-D-ribofuranoza

OH OH

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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KONFORMACIUE GLUKOPIRANOZE

< prsten piranoze nije planaran — dvije konformacije
< konformacija stolice — OH skupine u ekvatorijalnom polozaju

Steric hindrance

).

Konformacija Konformacije kolijevke |~
: stolice (ladice)

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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ANOMERI

< anomeri a i B —razlikuju se po polozaju OH na C1 polozaju (novi
stereogeni centar nastao ciklizacijom)

< o~anomer — OH grupa je sa suprotne strane CH,OH grupe

» [-anomer — OH grupa je sa iste strane CH,OH grupe (kod glukoze
su svi veliki supstituenti u ekvatorijalnom polozaju)

< kristalografska analiza pokazala je da je aktualna konformacija
prstena konformacija stolice

CH,OH

CH,OH
HO \ O

VOH

HO OH

OH

H OH

indicates « or 5 (three-dimensional view not specified

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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ANOMERNI EFEKT

+ ekvatorijalni polozaj je energetski favoriziran — 3 anomer
< elektronegativni supstituenti — OH, OR — a anomer

B-Anomer

NS CR

PO R

o-Anomer

pe

Qf)@ H Qc“‘;?
4
S OoP
H

prof. dr. sc. Marijana Hranjec



Sveuciliste u Zagrebu
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ANOMERI

Anomeri glukopiranoze:

anomeric

/ carbon H ¢ H

ﬁl/H
OH

o-D-glucopyranose open-chain form

Anomeri fruktofuranoze:

anomeric
carbon

I
1

\fy .

trans = Ot
o.-D-fructofuranose

&~

B-p-glucopyranose

Cis :[’3/—\

HOCH
6| > O\
H HO>{2

H 3
OH

OH

H I

B-p-fructofuranose

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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ANOMERI

Anomeri galaktopiranoze:

HO anomerni HO

CH,OH ¢ /ugljik 4
OH (B) HO

OH

CH,OH

HO

D-galaktoza

B-D-galaktopiranoza

CH,OH

b Q)
HO ‘\\Il

& -
/,

H OH («)

razlika od glukoze
u konfiguraciji na C-4

H OH

a-D-galaktopiranoza

H OH (o)

a-D-galaktopiranoza

[@]® = +150.7°

CH,OH

H OH

B-D-galaktopiranoza

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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CIKLICKE STRUKTURE FRUKTOZE

a-D-fruktofuranoza B-D-fruktofuranoza a-D-fruktopiranoza B-D-fruktopiranoza
| . & I ( A ' R
HOCH,——O0H | HO——CH,OH HOCH;——OH HO——CH,0H
HO——H O HO——H O HO—r—H O HU)—H O
H——OH J H——OH J H—1—OH H——OH
H H H——OH H——OH
CH,OH CH,OH gHZ—J CH,———

Fischerove projekcije

HOCH,

O. OH OH

H

HO
CH,OH

HO CH,OH
HO

HO
Haworthove projekcije

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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MUTAROTACIA

< specificna promjena u rotaciji anomera dok se ne postigne
ravnotezna smjesa specificne rotacije +52,7° (vodene otopine)

H H
CH,OH CH,OH
HO O O
H H
HOQ\H N HOQ\H o OH
H
H OH H H
oL anomer open-chain form B anomer
crystallize l below 98°C equilibrium in solution crystallize i above 98°C
H H
CH,OH o CH,OH o
HO HO
H = e equilibrium mixture of o and 3 . H T
% é—
HO o H [o] = +52.6° HO - OH
H OH H H
pure ¢. anomer pure 3 anomer
mp 146°C, [o] =+112.2° mp 150°C, [o] =+18.7°

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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MUTAROTACIA

ekvatorijalni
polozaj

aksijalni
polozaj

OH _
b-D-(+)-glukopiranoza a-D-(+)-glukopiranoza
(64% u ravnoteii) (36% u ravnotezi)

+1129F~_ CL-D-(+)- glukopiranoza

e B-D-(+)- glukopiranoza

VIenme prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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REAKCIE
MONOSAHARIDA

Preddiplomski studij
Primijenjena kemija

Prof. dr. sc. Marijana Hranjec
Zavod za organsku kemiju

Studeni, 2024.
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OSNOVNE REAKCHUE MONOSAHARIDA

Reakcije karbonilne skupine
+ oksidacija
« redukcija
+ tautomerizacija, enolizacija i izomerizacija
+ adicija
« djelovanje kiselina i luzina

Reakcije hidroksilne skupine Ol OR'
<+ nastajanje glikozida ) _ROH_ )
.. . 7N HP 7 NOR
+ nastajanje estera i etera OR
Hemiacetal Acetal

< reakcije tipicne za alkohole, aldehide i ketone

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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NASTAJANJE GLIKOZIDA

< glikozidi - acetali na anomernom ugljikovom atomu

< glikozidna veza — veza izmedu ugljikohidrata i bilo koje druge

molekule
0) H
AN
N C/
H—1—OH CHOH
HO——H He
e :‘ CH30H
H OH HO | —)H Ci
H—1—OH HO OH  (-HOH)
CH,OH D-(+)-Glucose
CH,OH CH,OH
HO ’ Q HO j Q
+
HO HO OCH,
HO HO
OCH,
Methyl a-D-glucopyranoside Methyl -D-glucopyranoside
(mp 165°C; [a]® = +158°) (mp 107°C; [a]® = —33°)

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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NAS

Mehanizam nastajanja

TAJANJE GLIKOZIDA

glikozida:

CH,OH .. CH,OH .
HO Q HO Q
+HA ~ ~H,0
HO OH +«—«— HO \ 0{_£2+ —---M
OH —HA OH +H,0
B-p-Glucopyranose
CH,OH g B CH,OH
(@) HO O HO 0
e _’\:!\ ~HA
CH,OH £ HO ~OCH,=—= HO —OCH,
HO O _(E)_ OH +HA OH :
HO \ 4 Y Methyl B-D-gluco-
« T HOCH, pyranoside
OH \_ ~ |
Attack by oxygen on (_1.;) CH,OH CH,OH
either face of the HO HO O
resonance-stabilized — B
carbocation (b) HO | &, HO
¥ +HA B i v I Ap—
OI;[?{}(Q‘H3 OCH,
=l Methyl a-D-gluco-
E‘RJ; FA pyranoside

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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NASTAJANIJE O-GLIKOZIDA

< reakcijom anomerne OH skupine s OH skupinom druge molekule
nastaje O-glikozidna veza (a ili B glikozidna veza)

H O H OH

H50

L HO )
+ CH;-OH HO-

H OCH4
a-D-glukopiranoza metanol metil-a-D-glukopiranoza
H :
CH,OH
H' cH,0H s e
HO 3 HO N H
. anomerni
HO- jH OH H _— / ugljik
! OCH, H it
‘ ‘ H OH glikozidna
glikon aglikon veza
metil-a-o-glukopiranozid metil-a-D-galaktopiranozid

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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HIDROLIZA O-GLIKOZIDA

< U kiselom mediju hidroliziraju na ugljikohidratni dio (glikon) i
aglikon (alkohol), u bazicnom mediju su stabilni

CH,OH

L CH,0H

-

HO —0

e

KO

Hoy-41 0)

HO =il + RO
' ~ \N\OR HO - \
- Ol OH
.(,l)'cosme A sugar Xalveone
(stable in basic solutions) )
Carhohvdrate Aglvcone
moiety moiety
CHL.OH
HO v _—9
' CI11,0H
1O ."‘,.() 2
OH [
salicin

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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NASTAJANIJE N-i S-GLIKOZIDA

< reakcijom anomerne OH skupine s amino ili tiolnom skupinom druge
molekule nastaju N- i S-glikozidna veza
NHo

CH,OH = +
2 o NDSDI; gD
HO
H SNCH,CH—CH-
B-N-glikozidna veza
OH
4—/ H
I S-glikozid
anomerni . . °
ugljik sinigrin
HOCH, HOCH, l
0O 0 NH
OH . g +
tragovi H NH
HOHG HO HO HO HO
N-fenil- 8 -D- ribozilamin
B -N-glikozid
N-fenil- @-D- ribozilamin
a -N-glikozid

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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OSTALE REAKCHUE MONOSAHARIDA

1. ENOLIZACUA, TAUTOMERIZACUA | IZOMERIZACUA
< Lobry de Bruyn — Alberda van Ekenstein-ova transformacija

< U bazicnhom mediju — enolizacija i keto-enolna tautomerija koja
vodi do izomerizacije

H%D
H——0H
HO——H
H——OH
H——+—0H
CH,OH
D-Glucose

[Base]

CH,OH

—0

HO——H
H———OH

H——OH

CH,OH

D-Fructose

H%D

HO—+—H
[Base]

=——= HO— —H

H——OH
H——OH
CH,OH

D-Mannose

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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OSTALE REAKCHUE MONOSAHARIDA

1. ENOLIZACUJA, TAUTOMERIZACUA | IZOMERIZACUA
< slaba baza uzrokuje dvije izomerizacijske reakcije

< prva je nastajanje C2 epimera
< epimerizacija D-glukoze u D-manozu

_ o
H 0 H 0 H o H 0
Y N Y
N\ C/J N C/J N7
H—+—O0H C—DH OH HO——H
A - A o>
IS H—OH
o HO——H HO——H » HO—1—H ——H
H—+—OH H—+—OH H—+—OH H—+—OH
H—+—OH H—+—OH H—+—OH H———O0H
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-Glucose D-Mannose

enolatni anion

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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OSTALE REAKCHJE MONOSAHARIDA

1. ENOLIZACUA, TAUTOMERIZACIA | IZOMERIZACIA
< slaba baza uzrokuje dvije izomerizacijske reakcije
< druga je prijelaz karbonilne grupe izmedu C1i C2
< konverzija D-glukoze u D-fruktozu

H OH
H O H OH
Y7 N / s )
A - N c|_H20H
(' HQ—OH ‘ OH ‘;VO—l Hs =0
Ty HO__H
gD HO——H HO—— O—r—H Cop

H——OH

H——omn H——OH H——OH
H——OH

H——OH H——OH H——OH
Lo ] CH,OH
CH,OH 2 CHOH D-Fructose

D-Glucose endiol

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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1. ENOLIZACUJA, TAUTOMERIZACUA | IZOMERIZACIA

oeVe VvV

< jaka baza — nizi seceri, formaldehid i glikol-aldehid

Tl
H—C=0 H_T_.:.H (|2H20H (|2H20ﬂ -:lznzoﬂ THZDE
H—C—OH H_JZ‘T_Q c=—o0 Cﬂ? H—C—OH H—C—OH
| |k}_ : Tl |
HO—C—H H{)—T—H Ho—(|:— , t|2 OH r (lzjo nﬁ—m{
H—C—OQH H_T_QH H—T—oﬂ H—T—Dﬂ H—T—OH T—GH
H—C—OH H—C—oOH H—(|:—0ﬂ H—(|:—0ﬂ H—(lj—r:)H H—(|:—::=H
CH,CH CH,OH CH,0H CH,OH CH,OH CH,CH
D-glukocza 1-2 endiocl 2-3 endiocl 3-4 endicl
o =9
H—cf H—C
H H—C—OH " o
H—C—OH formaldehid = ff--- formaldehid H—c”
—-f--- {:-ﬂ—-:lz—H ~m
H—C—OH H—C=—0 — .
| e o H—C—OH | H—C—OH formaldehid
HO—C—H | | > H—c—on H—C—OH
| OH—C—H H—C—OH | — | -
H—C—OH | H—C—OH H—C—0OH H—C=—0
H—C—OH CH,0H | | u (|: on
ﬂ—clz—oH n—tls—oH 1-2 endiol CH,0H CH,0H |
CH,OH | \ pentoze tetroza 1-2 endiol CH,CH
1-2 endiol CH,OH tetroze trioza
pentoza CH,0H
CH,OH H—C—0
l——OH glikolaldehid
N S
C—OH
| H—C=—0
H—C—OH
| H—C—OH
CH,OH
CH,OH
2-3 endieol trioza

pentoze

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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OSTALE REAKCHUE MONOSAHARIDA

2. NASTAJANIE ETERA - alkiliranje svih OH skupina u OR skupine,
modificirana Williamsonova sinteza ne koristi jaku bazu -
otvaranje prstena i izomerizacija

CH,OH CH,OH
()SO JCH.
NOCH, \/\/ OCH,
Methyl glucoslde
CH,OH CH,O0CH
HO i 0 CH,0O >0

repeated

methylations

HO ,
\\VOCH
OCH, .

CH,0

OCH,

Pentamethyl derivative

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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OSTALE REAKCHUE MONOSAHARIDA

2. NASTAJANIJE ETERA

H s st & R .. _HT ..
R—O /_\——;C---I---Ag O—Ag /+O—CH3 >R—O0—CH;
| H"/ H ‘
H H
sugar hydroxyl polarized CH;l ether
group
Example
H H
CH,OH CH,0CH;
HO T CH;1, A0 CH30
HOJ\H H CH,0\H H
OH CH,0O
H OH H ‘ OCHj;
o-D-glucopyranose methyl 2,3,4,6-tetra-O-methyl-o-p-glucopyranoside

prof. dr. sc. Marijana Hranjec



Sveuciliste u Zagrebu
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije

OSTALE REAKCHUE MONOSAHARIDA

3. NASTAJANIJE ESTERA - aciliranje svih OH skupina

:0 :0: : 07 O O - 0 O
1> < ] cH—cZ ] _0 [
CH;—C— O—C—CH; —>u—11—|10—c—u4 — | 70—C—CH; —— CH, —cl +HO—C—CH,

A\.. 0% / */\ . R—O:
R—G—H R~ H
sugar acetate ester
acetanhidrid
" [
CHz CH;COCCH; [ CH,0CCH;
@] C@ suvisak CH,_;CO ||
@) piridin ) CH;CO OCCH;
% O(HSCH-,
B- D-glukoza penta-O-acetil- g -D-alukoza

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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OSTALE REAKCHUE MONOSAHARIDA

4. NASTAJANIJE CIKLICKIH ACETALA - kada su vicinalne OH skupine
u cis polozaju; zastitne skupine

CH,OH S
| +0=C_ = [ >< + HOH
CH,OH CH, o CH,
1,2-Diol Cyeclic acetal

HO
CH,OH

HO

OH

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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REAKCIJE KARBONILNE SKUPINE

1. OKSIDACUA
< daju pozitivan test s odgovaraju¢im reagensima
< kvalitativni testovi za dokazivanje reducirajucih secera

Benedictov reagens

Fehlingov reagens

Tollensov reagens

Benedictov test: bazicna otopina
s bakar-citratnim ionom
Fehlingov test: bazicna otopina

s bakar-tartaratnim ionom

R—(HJ——-H+ZCu2++5OH“—»R—(‘?—~O— + CuO + 3H,0
O O =

Brick Red Precipitate
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REAKCIJE KARBONILNE SKUPINE

Tollensov test:

aldehyde | CHO

—OH
—H

acid

H——OH

Ag(NH3)] "OH HO——H

—OH

B-p-glucose

CH,OH

open-chain form

Reducirajuci seceri:

__OH (Tollens reagent) H—

H——OH

gluconic acid
(+ side products)

COO

CH,OH

< daju pozitivan rezultat Tollensovog i Benedictovog testa

Nereducirajuci seceri:

< ne daju pozitivan rezultat Tollensovog i Benedictovog testa

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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REAKCIJE KARBONILNE SKUPINE

1. OKSIDACIA
Reducirajudi seceri:
< ugljikohidrati s poluacetalnim skupinama

< daju pozitivan rezultat Tollensovog i Benedictovog testa, t;j.
reduciraju Cu?* u Cu*i nastaju aldonske kiseline

HO H H—C—OH H,0,HO H—C—OH
H OH H—C—OH H—C—OH
CH,OH CH,OH
Unnumbered figure pg 309c

Biochemistry, Sixth Edition
@ 2007 W.H. Freeman and Company
prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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REAKCIJE KARBONILNE SKUPINE

1. OKSIDACUA

Nereducirajudi seceri:
< ugljikohidrati s acetalnim skupinama - glikozidi
< ne daju pozitivan rezultat Tollensovog i Benedictovog testa

Examples of nonreducing sugars

acetal HOCH, O CH,OH
/ o0
H HO >|
ﬁ/ OCHj; H OCH,CH;4
H OH H “acetal
methyl B-p-glucopyranoside ethyl o-pD-fructofuranoside
(or methyl B-p-glucoside) (or ethyl a-p-fructoside)

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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REAKCIJE KARBONILNE SKUPINE

1. OKSIDACIA
< bromna voda selektivno oksidira CHO grupu u COOH
< oksidacija aldoza u aldonske kiseline

Example
, CHO COOH
aldehyde acid
O\C/H O\C/OH H——OH H——OH
| Br, | HO——H B;, HO——H
(CHOH),—+—~ (CHOR), —>
| 120 | H—+oH ™° H—oH
CH,OH CH,OH
aldose aldonic acid H——OH H——OH
(glyconic acid)
CH,OH CH,OH
glucose gluconic acid

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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REAKCIJE KARBONILNE SKUPINE

1. OKSIDACLA

< u vodenim otopinama se aldonske kiseline obicno nalaze kao
ciklicki esteri — v i d-laktoni

ﬁ:o— (l":OOH ﬁ:o
H—C—OH H-C-OH H-C-OH
-H50 -H,0 | o
HO—(IfJ—H o HO—%E—H — - HO- (|: H
H-C-OH < H-C-OH H-C |
| +H20 | +H20 |
H—(|'3 — H—(|3—OH H- c|: OH
CH,OH CH,OH CH,OH

D-glukono-8-lakton D-glukonska kiselina D—glukono—-y-lakton

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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REAKCIJE KARBONILNE SKUPINE

1. OKSIDACUA
< oksidacija aldehidne i terminalne hidroksilne skupine
< nastajanje aldarnih kiselina
< razrijedena HNO, je jacCi oksidans, oksidira i aldoze i ketoze

aldehyde

alcohol

CHO

HNO,
(CHOH), ——

CH,OH

aldose

acid

acid

(glycaric acid)

COOH

(CHOH),

COOH

aldaric acid

Example

CHO

H—
HO—

H_

—OH

COOH
H——OH

—H HNO, HO—TH

—OH
—OH

—

CH,OH

glucose

H——OH
H——OH
COOH

glucaric acid

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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REAKCIJE KARBONILNE SKUPINE

1. OKSIDACUA

< perjodatna oksidacija — cijepanje polihidroksidnih spojeva na

karbonilne spojeve; identifikacijom nastalih
odrediti veli¢inu pocetnog prstena

produkata moguce je

I
OOl (H)
----------- + HIO, — 2 _C._+ HIO, + H,0
—(C—OH
|
\
| | C=0
—C—OH —C—0. 0O /
(~H,0) Q 5
‘ + 10, —==» ‘ [=0 —» + 10,
v/
—C—OH —C—=0 © \
| | C=0
r
CH,OH
0 ‘CHO  'CHO
H,0" . ,| ~ + CH,OH
, Al/ocm H | OH “CHO
g °CH,0H 0
D-glyceraldehyde H;ECllf—OH

methyl B-D-glucopyranoside
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REAKCIJE KARBONILNE SKUPINE

CHO CH,OH
2. REDUKCLA
] H—+—OH H——oH
< NaBH,, HZ/NI
. ce b e e ns HO—+—H NaBH, HO—+—H
< blagi reakcijski uvjeti — >
. . . e H—+—OH S
< nastaju alkoholi koji se H OH
nazivaju alditoli H——O0H H——OH
CH,OH CH,OH
D-Glucose Glucitol
(also called sorbitol)
C|-‘HzOH CH,OH CH,OH
C=0 H——OH HO—+—H
HO——H H, HO——H HO—+—H
e +
H—}—OH Ni H—}—OH H——OH
H——OH H——OH H—1—OH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-Fructose Glucitol Mannitol

prof. dr. sc. Marijana Hranjec



Sveuciliste u Zagrebu
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije

REAKCLUJA S FENILHIDRAZINIMA

< 0sazoni
< fenilhidrazin reagira na C1 i C2 polozaju aldoza i ketoza
H H

N L’
C|=O C=N-—NHPh

(leOH excess HIN—NH—Ph (E:N_NHPh
H+

re

(ci:HOHn (ci:HOH)n
unaffected portion
CH,OH CH,OH = )
aldose osazone
H H
N L
CHOH C=N-—NHPh

| |
(|:=O excess H,N—NH—Ph (E:N—NHP]"I

H+

(CiHOH)n (CiHOH)n
CH,OH CH,OH
ketose osazone

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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REAKCLUJA S FENILHIDRAZINIMA

< gubitak stereogenog centra na C2 polozaju dok ostali stereogeni
centri ostaju nepromijenjeni

« D-glukoza i D-manoza daju isti osazon

R0 H.__,NNHCgHs Hl0
H-=—0OH — NNHCsHe HO—=H
H[j—‘:—H 3 ':ﬂHE-NHHHEh HD——H B 3 ':ﬁl-lE-NHNHE' HD_-'_H
H——0H H——0H H—-OH
SCH2-0H CH2-OH 6CH2-0OH
D-(+)-glucose common D-0sazone D-{+)-mannose

< karakteristicni zuto obojeni spojevi
< kristaliziraju odmah i sluze za identifikaciju secera

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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SINTEZA | DEGRADACIJA MONOSAHARIDA

KILLIANI-FISCHEROVA SINTEZA
- produzenje lanca ugljikohidrata kod aldoza

> 1886. Heinrich Killiani
- adicijom cijanida nastaje novi kiralni centar - cijanohidrini

4

)

L)

4

L)

L)

4

L)

L)

H
'CN NC—NH 'CHO
CHO  jyox ‘CHOH H,  CHOH po* ‘CHOH
(CHOH), KN (CHOH) | P¥B350s  [(CHOH) - (CHOH),
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
an aldose a cyanohydrin chain-lengthenedimine  chain-lengthened

aldose

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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KILLIANI-FISCHEROVA SINTEZA

< nastajanje dvije nove aldoze — C2 epimeri (glukoza i manoza)
< cijanohidrini hidrolizom daju karboksilne kiseline — lakton

o0

> redukcija s Na-amalgamom daje oba epimera

CN CN
CHO
H—1—0H HO———H
HO————H
HO——H HO——H
HCN
H—1—0H — » N
H——0H H—1—0H
H——+—O0H
H——OH H——OH
CH;O0H
CH,0H CH,0H
D-Arabinose
Epimernic cyanohydnns
CN COOH CHO
H
H——OH H——OH L CH,OH H H——OH
- H_ o CH-0H
HO—+—H 1)Ba(OHh HO——H AN ) 2 -
— =——= HOL .\ _______k__%‘\ Na(Hg) B0 =X o _HO——H
H——OH 2)H0Y H——0H “[H o\, pH3S o\ [ A N\ . EHS g1 om
0 “H T
H——0H H———0OH H \( OH |
CH,OH CH,OH H OH . o8
’ X The lactone Both and  formed CH,OH

The cyanchydrin The aldomic acid D-Glucose
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KILLIANI-FISCHEROVA SINTEZA

< nastajanje drugog epimera - manoza
CN COOH

HO—+—H HO—+—H
HO—F+—H 1)Ba(OH) HO—1—H
_—»

H— o 2H0®Y np—|l om
H—F—0OH H—+—0H
CH,OH CH,OH
CHO
HO————H
HO——H
H——OH
H——O0H
Both and formed CH,OH
D-Mannose

prof. dr. sc. Marijana Hranjec
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RUFFOVA DEGRADACIA

J

D)

L)

> nastajanje aldoza s jednim C atomom manje
> aldoza se oksidira s bromnom vodom u aldonsku kiselinu

- oksidacijom njezine Ca?* soli s vodikovim peroksidom nastaje
konacna aldoza

> na C2 polozaju nastaje CHO grupa

&

D)

L)

J

D)

L)

J

D)

)

CHO COOH
H—7—OH H———OH CHO
HO——H HO——H HO——H
Br, H,0,
H—F——OH Hz—0> H——]——OH Fo,(SO,), >| H—F7—OH | + COQT
H—]—OH H—/—OH H—7—OH
CH,OH CH,OH CH,OH

D-glucose D-gluconic acid D-arabinose

prof. dr. sc. Marijana Hranjec



