Poglavlje 24: ugljeni hidrati
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3% do 6% suncevog zracenja je
iskorisceno za hemijsku
konverziju H,O (oksidacija do O,)
i CO, (redukcija do glukoze).


Presenter Notes
Presentation Notes
Chlorophyll and photosynthesis
In plant photosynthesis, incoming light is absorbed by chlorophyll and other accessory pigments in the antenna complexes of photosystem I and photosystem II. The antenna pigments are predominantly chlorophyll a, chlorophyll b and carotenoids; their absorption spectra are non-overlapping, this serves to broaden the specific bandwidths of light these individual compounds absorb during the process of photosynthesis. The carotenoids also play a role as antioxidants, and serve to reduce photo-oxidative damage to chlorophyll molecules.
Each antenna complex has between 250 and 400 pigment molecules, and the energy they absorb is shuttled by resonance energy transfer to a specialized chlorophyll a at the reaction center of each photosystem. When either of the two chorophyll a molecules at the reaction center absorb energy, an electron is excited and transferred to an electron-acceptor molecule, leaving an electron hole in the donor chlorophyll. In a poorly-understood reaction, electrons from water molecules participate in an oxidiation reaction, where the hole from the donor chlorophyll is filled (recombined with another electron), and diatomic oxygen is produced. Resulting chemical energy originating from the initial excited electron is eventually captured in the form of ATP and NADPH, and is then ultimately used to convert carbon dioxide (CO2) to carbohydrates. This CO2 fixation process results in the conversion (or an integrated external quantum efficiency) of 3% to 6% of the total incident solar radiation, with a theoretical maximum efficiency of 11%. [1]
[edit]
Special pair
The photosystem reaction centers consist of a "special pair" of chlorophyll a molecules that are characterised by their specific absorption maximum. The special pair in photosystem I are designated P700, and those from photosystem II are designated P680. The P is short for pigment, and the number is the specific absorption peak in nanometers for the chlorophyll molecules in each reaction center.
Chlorophyll a is common to all eukaryotic photosynthetic organisms, and, due to its central role in the reaction center, is essential for photosynthesis. The accessory pigments such as chlorophyll b and carotenoids are not essential. Some algae, such as brown algae and diatoms, use chlorophyll c as a substitute for chlorophyll b. Historically, red algae have been assumed to have chlorophyll d, although it could not be isolated from all species. This puzzle has recently been resolved, since the chlorophyll d is actually from an epiphytic cyanobacterium (Acaryochloris marina) that lives on the red algae. These cyanobacteria have a ratio of chlorophyll d: chlorophyll a of approximately 30:1, and represent a rare example of a photosystem with chlorophyll d at the reaction center of the photosystem. All other known eukaryotes and cyanobacteria use chlorophyll a.
Other chemical variations of chlorophyll are found in photosynthetic bacteria, other than cyanobacteria. Purple bacteria use bacteriochlorophyll, which absorbs infrared light between 800nm - 1000nm, and the green sulphur bacteria chlorobium chlorophyll.


Ugljeni hidrati = C_(H,0)

Hidratisani ugljenik

Ugljeni hidrati u prirodi:
Struktura: celuloza
Energija: skrob
Informacija: nukleinske

kiseline

Slatkoca-subjektivno merilo ukusa
Lestvica slatkoce

laktoza

maltoza

D-glukoza

glukoza

saharoza

D-fruktoza

heksoza)

Na-saharin

D-glukoza
(2R, 35:4R.2R):2,3,4,3,6-pentahidroksiheksanal



Nomenklatura

Najjednostavniji ugljeni hidrati su seceri ili saharidi.
Monosaharid ili prosti secer je neki aldehid i keton koji sadrzi
najmanje dve hidroksilne grupe (polihidroksialdehidi i
polihidroksiketoni). Kompleksni seceri (oligomeri) nastaju
vezivanjem prostih secera etarskim vezama.

Najjednostavniji
seceri C5(H,0);:

2,3-Dihidroksipropanal 1,3-Dihidroksiaceton
hiralan (Gliceraldehid) ketotrioza
aldotrioza

Duzina lanca: Trioze, tetroze, pentoze, heksoze etc.
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Znacajni monosaharidi:

CHO

R a—C=-oH —C CHO
|
S HO—C—H )—C H—C—OH
| % 4 Stereo- | 3 Stereo- |
R H-C—O0H ntra : centra H—(i,—{_)H
R H—C—OH ) H—C—OH
|
CH,OH CH,OH

glukoza fruktoza riboza

(aldoheksoza) (ketoheksoza) (aldopentoza)

dekstroza, krvni $eéer, Najsladi pr'ir'cgdni Secer; ulazi u sastav
grozdani Seéer nalazi se uvocu i medu ribonukleinska kiselina
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Fischer-ove projekcije:

B Br
By s v | N
K —> CHC—=CH,CH; = CHy——s CH,CH;
H H
2
Podsecanje na pravila: CHZCH3
nema promene stereohemije 1
a) rotacijom molekula za 180°, Br ’ CH33
b) kada tri supstituenta
medusobno zamene mesta H
c) kada dva supstituenta u paru p

Zzamene mesta.

Isti molekul moze se prikazatu pomocu vise Fischer-
ovih projekcionih formula

Hemijski fakultet



Skoro svi seceri su hiralni i opticki aktivni.
Najjednostavniji slucaj je sa jednim asimetricnim
ugljenikovim atomom:

CHO CHO CHO CHO

H+ OH  1stojekao1 H-*(j'.ﬂ-{:)H HO +H 1sto je kao 1 Hli:}-*(j'. —H

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
(R)-(+)-2,3-dihidroksipropanal (S)-(—)-2,3-dihidroksipropanal
[D-(+)-gliceraldehid] [L-(—)-gliceraldehid]

([al5© = +8.7) ([ads = = —8.7)

D i L jestarija nomenklatura (relativna konfiguracija u odnosu na
gliceraldehid). Dekstrotatorni enantiomer je D a levorotatorni je L. D
odgovara R, a L odgovara S apsolutnoj konfiguraciji.

Skoro svi prirodni seceri imaju imaju apsolutnu konfiguraciju na
stereocentru najudaljenijem od karbonila kao D-gliceraldehid:
“D-seceri”

Hemijski fakultet



Obelezavanje D-1 L-Secera

CHO CH,OH

A

stereocentar /%7 “H.OH
najviseg broja C,U

D-aldoza

Standardno prikazivanje
Fischer-ovih struktura:
Karbonilha grupa je
navrhu, a OH grupa na
najudaljenijem
hiralnom ugljeniku kod
D secera se nalazi sa
desne strane.

CH,0OH
25,3R

D-Eritroza L-Eritroza D-Treoza L-Treoza

Hemijski fakultet



Familija prirodnih aldoza

CHO
H—~—GI-I
CHO CH,OH CHO
o -i +i-gliceraldehid
H——0H HO——H
H——OH H——OH
CH,OH CH,0H
D-i — l-eritroza D-( —|-treozZa
CHO CHO CHO CHO
H——0OH HO——H H——0OH HO——H
H——0OH H——0OH HO——H HO——H
H——0H H——0OH H——0OH H——0H
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
l nn—nrf* l K’un—nmnhm:}m I mHL&dg\ I kjun—nllh*m
H——O0OH HO—— ——0OH HO—]H H——0OH HO—— H OH HO——H

H—0H H—/—0H HO——H HO———H H——0OH H——O0OH HO H HO——H

H——0OH H—]0H H——0OH H——0H HO—H HO——H HO H HO——H

H——0OH H—]0H H——0OH H——0OH H——0OH H——0OH H OH H——0OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH-,OH CH;OH CH,OH

D-i+ l-aloza D-i + l-altroza - + J-glukoza O-{ +|-Hanoza - — j-guloza o-{ — l-idoza o-{ + l-galaktoza D + )-taloza
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1. 3-dihidroksipropanon

H OH
CH,OH

D - —-eritruloza

CH,0H CH>,OH

o-| + -ribuloza iluloza

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

o-| + -psikoza o —-fruktoza o-i + l-sorhoza - —i-tagatoza

Hemijski fakultet



Fischer-ove projekcione formule naspram klinastih formula

Podsecanje: Fischer-ove CHO CHO

projekcije su nerealni H——O0OH H=——OH
molekulski modeli: molekul HO——H HO={—H
je predstavljen u sve- L OH H——OH
eklipsnoj konformaciji.
Ugljenicni lanac je
zakrivljen.

—OH H=—OH
CH,0H CH,0H

Fischer
projection

Iotacija za
180°C

akn C3 P C -
iC5 HOCH; °

—_—

H OHHO H
4 i

$ e 2 b
~¢- &
N S\
HO H HO H

._ ;5
OH HO

D-Glukoza

sve-eklipsna Elinasta sve-stepemicasta klmasta
strukiura struktura

Hemijski fakultet



Nastajanje ciklicnih hemiacetala glukoze

OH

-l HOCH, H

SC—CH.0H i '5—{3"4

&/ lfﬂﬁ’ﬁkgj za HO. / -
CA-C5 veze f";Cx4 'CHO

Peto&lani p-glukoza Sestolani

prsten i

¥/ -
§ C H:DH Pyran
CH,OH _. W |

HO—C— B~ -0~ o

CHO \DH H/’i OH

: - novi
H——0OH | novi ([_Lf"ﬁ, ,ér]H | stereocentar
S N

HO——-H H DH SteTeCentar

_OH D-glukofuranoza D-glukopiranoza

' imanje stabilna) (stabilnija)

—OH i Grupe na desnoj strani

S pofemih Fischer-ovih projekcionih formula
CH-OH izaokruZens ) nalaze se dalje u u tekstu, u
ciklicnom hemiacetalnom oblikw, )




lzomerija na anomernom ugljeniku
6

a-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose
[alp = +112.2° [alp = +18.7°

Copyright © 2012 John Wiley & Sons, Inc. All rights reserved.

Copyright © 2012 John Wiley & Sons, Inc. All rights reserved.
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Nastajanje ciklicnih hemiacetala fruktoze

CH,OH CH,—0OH
.5 HO. ) 6 ()
- -4 C—CH,OH
HO——H H \é_ Vi o
S e | N
H {:}H HO I![ /- OH
H——OH D-fruktoza
CH,OH
p-{ —)-fruktoza / \
& CH'-_'[::'

106 L0 ﬁ
I—_{ZJCHw . GHOH | / CHOH
\H HD s H 10 H HD/ y oH

. Ol Hi
H _1 !
| | novi gt?tjm-cenmr
DH H sleredCcentar DH H
32% 68%
D-fruktofuranoza D-fruktopirancza
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Haworth-ove strukture

Grupe koje se nalaze desno u Fischer-ovoj projekcionoj
formuli, u Haworth-ovoj formuli usmerene su na dole.

Haworth-ove projekcione formule

HOCH, HOCH,

kit T _:::| ):j: -
" H g/l N, OH

H 3 2 OH HO : > [:I

OH OH OH

ce-D-{ — j-eritrofuranoza ce-D-i + )-glukopiranoza f#-D-1 + }-glukopiranoza

Anomerni ugljenik: kod a-anomera OH grupa je usmerena na
dole, kod B-anomera OH grupa je usmerena na gore.

Hemijski fakultet



Ostali nacini za prikazivanje ciklicnih struktura:

Prilagodene Fischer-ove projekcione formule glukopiranoza

CH,OH CH;OH
a -D-{ + }-glukopiranoza [ -D-(+ }-glukopiranoza
(Lt 146°C) (Lt 150°C)

Hemijski fakultet



Konformacije koverte i stolice:

Interkonverzija otvorenog niza i piranoznog oblika p-glukoze
CHO
OH

CH,OH
wamo  HOT T

e

-

CH,OH
30.4% 0,003% 03,0%

i -D-{ + )-glukopirancza aldehidni oblik B -D-i + j-glukopiranoza
[@]E= = +112

i[als © = +18,7)

OH na dole: a-anomer; OH na gore: B-anomer;

stabilniji jer su svi supstituenti u
ekvatorijalnom polozaju
a-D-glukopiranoza
(25,3R,4S5,55,6R)-6-(hidroksimetil)-tetrahidro-2H-piran-2,3,4,5-tetraol
b-D-glukopiranoza
(2R,3R,4S,5S,6R)-6-(hidroksimetil)-tetrahidro-2H-piran-2,3,4,5-tetraol

: Promena opticke rotacije do koje dolazi kada se

secer uravnotezuje sa svojim anomerom.
Hemijski fakultet



Reakcije secCera
1. Oksidacija

a. CHO - COOH (aldoza — aldonska kiselina

plavi Cu*' kompleks, HO-, H.O
(Fehling-ov rastvor)

> Cu,O
cigla-crvem
rastvor

CH,OH CH,OH
D-glukoza D-glukonska kaselina
(aldonska kiselina)

b. a-Hidroksi grupa ketoza —»>
a-dikarbonilna jedinjenja

OO0H Asz‘. NH,' OH, H:0 '[ﬁ'{j

( [ollens-ov rastvor) |

I
RCCHR > +  RCCR

ketoza srebrno n:-rgle dalo o -thkarbonmino
jedinjenje

Hemijski@&t#a redukujuce secere; svi monosaharidi su redukujuci seceri!



Dobijanje preparativnih kolicina aldonskih kiselina: Br,, H,O

Dobijanje aldonske Kiseline i naknadna dehidratacija u aldonolakton
O,
CHO "COH C CH,0H
HO H HO H : HO— {|:Z —H
HO H  s.mo HO——H - : [ 0

H OH H OH

5 Ol H OH ’ S ' -':.."‘-:::;;:.__ )

H
CH.OH CH,OH

83%
D-mAanoza D-manonska kiselina D-manono-y-lakton

Dehidratacijom dolazi do laktonizacije (obicno se dobijaju petoclani
y-laktoni).

Mehanizam oksidacije sa bromom:

= =1+

0 R R a4

RCH H29-H H—(ID—OH B _lpr—pr (I:—o H_/ 4y~ RCOH
OH ] OH ]

Hemijski fakultet



Epimerizacija glukoze u baznoj sredini

NaCOH, H,0

Hemijski fakultet



c. Oksidacijom oba kraja aldoza nastaje aldarna kiselina

Sinteza aldarne kiseline
CHO
HO H

CH-.OH COOH
44%

D-IMAnoza D-manarna kiselina

Mehanizam:
@)
0 }* N/ o)
” Hzo, HO"NOZ O O/N ”
RCH > O\ N4, = RCOH + HO-NO
@)
/C\
R H

Azotasta kiselina

Hemijski fakultet



Oksidacijom nekih secera dobijaju se mezo (ahiralne) aldarne
kiseline. To se moze iskoristiti za utvrdivanje stereohemije.

CHO COOH
R H——OH H——OH R
N I o, HTITOHR Ogledalsk
R H OH H——OH S gleaalska ravan
R H——OH H——OH S
CH,OH COOH
D-(+)-Aloza Aldarna kiselina (mezo)

Jasna simetrija u 3C NMR-u:

S

S
R 6 pikova < > 3 pika

R

nhohnhomoh

CH-.OH COOH
44%

D-manoza D-manarna kiselma

Hemijski fakultet



Pomocu ovog reagensa
vicinalni dioli se
raskidaju i nastaju dve
karbonilne grupe

TIEE

1%
¢15-1.2-cikloheksandiol hekszandial

Mehanizam raskidanja vicinalnih diola pomocu perjodne kiseline

— C—OH —C—¥0.)

OH

| + HIO, —> | 3[—0 ——» 2 C—0

cikhicm perjodatm estar

Hemijski fakultet



Podsecanje: oksidacija alkena sa OsO, pri cemi nastaju
vicinalni dioli (cepa se ,,pola“ dvostruke veze).

Mehanizam oksidacije alkena pomoc¢u osmijum-tetroksida

HIO, . radi isto samo na prostoj vezi (koja sadrzi OH-grupe)

Slicno je i benzilna oksidacija alkilbenzena do benzen-
karboksilnih kiselina pomocu baznog KMnO,. O. O

Q
MR

Hemijski fakultet



Potpuna benzilna oksidacija alkil-niza

. _CH,CH.CH,CH; 1 gmno,HO A
“ 2 H', H:0

—

Hooc”
30%

1-hutil-4-metilhenzen 1.4-benzendikarboksilna kiselina
{tereftalna kiselina)

e raskidanje C-C veze:

KMnO, radi odjednom i OsO,-tip i HIO,-tip oksidacije

Hemijski fakultet



Potpuna degradacija secera na jedinjenja sa jednim
ugljenikovim atomom.

O

_—

|
5SHCOH + HCH

iz iz

C1-C= Ca

CH,OH

D-glukoza

i |
CHO HO—¢—OH HO—¢— o /_ HO/ \o
H——OH HOH_  H—t—0H "%y H——0 \
H——OH H
WIUV‘

—»
OH H——OH |
Nll.ﬂl‘ W

Vazno: Svaki ugljenicni fragment zadrzava isti broj atoma
vodonika kao u polaznom seceru.
Hemijski fakultet



Oksidacija fruktoze sa perjodnom kiselinom:

) )

5 HIO,
———> 3HCOH + 2HCH + CO-

iz iz
O3-S CliCa 2
f
CH-OH

D-fruktoza

Hemijski fakultet



2. Redukcija u alditole

Dobijanje alditola

CH,OH

e
i

NaBH,, CH,0H

CH,OH
D-glukoza D-glacitol
iD-sorbitol)

Kao i prilikom oksidacije minosaharida do aldarnih kiseling, i
prilikom redukcije mogu se dobiti simetricni proizvodi

Sorbitol ("sugar alcohol”) se koristi kao vestacki
zasladivac: energetska vrednost 2.6 cal/g za glucitol
naspram 4 cal/g za obicni Seer. Sorbitol se nalazi i u
vocu.

Hemijski fakultet


http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Autumn_Red_peaches.jpg

3. Kondenzacija karbonilne grupe
sa derivatima amina

Nastajanje fenilhidrazona i fenilozazona

- 0 H. _ N—NHCGH;

- C.H,NHNH, [ H
CH,CH.OH, 2 C.HNHNH.,
H A, 30 min H CH.CH.OH, A
E—

—
OH H.O OH CHAE. OH
OH OH HO OH
CH,OH CH,OH CH.OH

15% 95%

D-manoza D-Inanoza- femlozazon
-femlhidrazon

Hemijski fakultet



3. Sinteza estara i etara: glikozidi

Potpuna esterifikacija glukoze

CHE OH 0 0
HO N 5 CH.COCCH,,
AN piridin, 0°C, 24h

3 CH;CO0H

B-D-glukopiranoza-pentaacetat

Potpuno metilovanje piranoze

0
4 CH.O50CH,, Na0H S
| | CH, 0~ o

0 ,
3 ,

\_-'---

4 CH;O80:Ma
4 HOH

CH.O |
OCH.
70%

-D-ribopiranoza f-D-ribopiranoza-tetrametil-etar

Moguca je selektivna hidroliza acetalalll

Hemijski fakultet



Selektivna hidroliza acetala u prisustvu etarskih grupa

o0 0,

CH,0 AN ‘“‘\ L 8% HCI, HOH, A CH,0 1\ Ay . _
N\ \\[H{Hﬁ > R‘L----"""_‘iﬁ:'":“mm + CH;0H
[ cmo CH,0 “OH
OCH; H OCH;

67%
D-ribopiranoza-trimetil-etar
ismesa - 1 - oblika)

Specificna reaktivnost hemiacetalne i acetalne grupe u hemiji secera:
a) selektivna hidroliza acetala i b) selektivno dobijanje acetala-glikozida

Selektivna sinteza glikozida (acetala Secera)

CH,OH CH,OH, CH;OH CH:;OH
HO \\\ 0\ % Dﬁf.: HCL HDK‘&\ D‘“‘m HO T‘x\ 0&
HG_?L__-‘\K -_T} HG}}L_--"\ -H + HD\H"'---EK\ I '-::;“::I_:[~
HO “oH O HO |- HO |
QOCH; H
a- ili -D-glukopiranoza metil-a-D-glukopiranozid metil-f-D-glukopiranozid

it.t. 166°C, [a]' " = +158) (t.t. 105°C, [e] 3" = —33)

Zastitom anomernog ugljenika nema mutarotacije, nema

Hemijski pksidacije i nema redukcije.



Susedne hidroksilne grupe grade cikliche acetale

Sinteza cikliénih acetala iz vicinalnih diola

Podsecanje: HG CH
OH OH g
-CH,0OH nije obuhvacena: —é:—{:|:— 4 CHiCCH; —=
zbog feksibilnosti ] -
formiranje acetala je
entropijski nepovoljno

b-D-Altroza bisacetonid p-D-altroze

Hemijski fakultet



4. Kiliani-Fischer produzivanje lanca

Produzavanje niza Secera preko cijanohidrina

FAZA 1. Formuranje cijanclidrina

|
novi stereccentar ”* #«?
CN / \ CN J '

(5 Heinrich Kiliani
. H— DH 1855 - 1945

—OH —— H——OH + H——OH
—H HO——H HO———H

T e L L

dva nova diasterecizomerna nitrila

FAZA 2 Redukeija 1 mdroliza (prnikazan je samo jedan diastereomer)

. e _— Emil Fischer
N HC=NH = 1852-1919

—OH &5, pisaso, H——OH
H', H.O, 4 atm .
—OH H—O0H ——

—H HO——H

L L LT T

imin produzeni niz Secera



http://images.google.com/imgres?imgurl=http://www.ch.tum.de/oc1/History/HeinrichKiliani01.jpg&imgrefurl=http://www.ch.tum.de/oc1/History/HeinrichKiliani.htm&h=533&w=400&sz=17&tbnid=r6u6c83dZlm9XM:&tbnh=129&tbnw=96&hl=en&start=1&prev=/images%3Fq%3Dheinrich%2Bkiliani%26svnum%3D10%26hl%3Den%26lr%3D%26rls%3DRNWE,RNWE:2004-36,RNWE:en%26sa%3DN
http://images.google.com/imgres?imgurl=http://nobelprize.org/chemistry/laureates/1902/fischer.gif&imgrefurl=http://nobelprize.org/chemistry/laureates/1902/fischer-bio.html&h=198&w=140&sz=12&tbnid=-g65Nxuy-s-hRM:&tbnh=99&tbnw=70&hl=en&start=2&prev=/images%3Fq%3Demil%2Bfischer%26svnum%3D10%26hl%3Den%26lr%3D%26rls%3DRNWE,RNWE:2004-36,RNWE:en%26sa%3DN

CHO

1. HCN
HO—T—H 2.H,,Pd/BasO,,
H,O, H*
HO—1—H f—
H—t—OH
CH,OH
D-Liksoza
2S, 35, 4R

Hemijski fakultet

HO—r—H H—1—OH
O—1—H HO—1—H
HO—1—H " HO——H
H—t—OH H—1—OH
CH,OH CH,OH
D-Taloza D-Galaktoza

2S,35,4S5,5R | | 2R, 35,45, 5R



5. Ruff-ova degradacija

H—r;'i—{:}H LFH{Z}
—¢ . —H
~—C—0H ——> H—C—0H ——> H—C—OH

ke .

Hemijski fakultet
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Odredivanje strukture secera-
Fischer-ov postupak

. Produzenjem niza nastaju 2 diastereomera

2. Degradacija secera: 2 diastereomera daju isti

secer)
. Simetrizacija secera preko aldarnih kiselina
ili alditola

4. Prepoznavanje stereohemije

Hemijski fakultet



Fischer-ov postupak za odredivanje strukture
(+)-glukoze

Poznate Cinjenice:

* Redukcija aldoza u alditole

» QOksidacija monosaharida do aldonskih i aldarnih kiselina
« Teorija o stereohemiji i optickoj aktivnosti

* Metode za razdvajanje stereoizomera

* Mogla se meriti opticka aktivnost

* (+)-Glukoza je jedna od 16 aldoheksoza

CHO
A. Od 16 mogucih konfiguracija = 8 enantiomernih parova N
PROIZVOLJNO je zadrzao osam konfiguracija u kojima C-
5 ima OH na desnoj strani R
H——OH
cltHZOH

Hemijski fakultet



B. Srodnost izmedu (—)-arabinoze i (+)-glukoze

(—)-arabinoza je jedna od 4 D-aldopentoze, koja
oksidacijom daje opticki aktivnu aldarnu kiselinu

CHO
CHO olelely .
o™ HO——H HO——H
H—"T— —— H—— 1

H_|_OH H——OH H——0H

CH,OH COOH Lo on

Hemijski fakultet



C. Kiliani Fischer-ovom sintezom dobijaju se epimeri (+)-glukoza i
(+)-manoza, koje se razlikuju po konfiguraciji na C-2.
Oksidacijom ovih secera dobijaju se opticki aktivne dikiseline

CHO CHO
(h—f—on) (ho—f—+)
Epimeri HO——H HO—T—H
glukoza i manoza —T1— —T
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH
CHO COOH COOH
— (H——OH) (HO——H)
HO—}—H HO—t—H HO—t—H
H——OH — —
H——OH H OH H OH
c':HZOH \ (IZHZOH (IZHZOH y

N
opticki aktivne dikiseline
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D. (+)-glukoza i jos samo jedna od 16 aldoza daje istu

dikarboksilnu kiselinu a to je (+)-guloza

CHO COOH CH,0OH
H——OH H——OH H——OH
HO——H HO——H HO——H
H——OH =~ H——OH  H——OH
H——OH H——OH H—T—OH
CH,0H COOH CHO
+)-glukoza )-guloza

macua zm

HO——H

HO——H
H——OH
H——OH
CH,OH
(+)-manoza

Hemijski fakultet

COOH
HO H
HO——H
H——OH
H—f—OH
COOH

CH,0H
HO H
HO——H
H——OH
H——OH
CHO
(+)-manoza



Logicko razmisljanje:
CHO
H OH
pwe

D-(+)-Glyceraldehyde
H——OH HO——H

H——OH H——OH

CH,OH CH,OH
D-(—)-Erythrose D-(—)-Threose

— OH —H —OH HO—
— OH —OH —H HO—
— OH —OH — OH H—
CH,OH CH,OH CH,OH Oks CH,OH

D-(—)-Ribose D-(—)-Arabinose D-(+)-Xylose Isto Red D-(—)-Lyxose

o

" jedinjenje
CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO

— OH —H H——OH —OH HO——H H——OH HO—
—OH —OH HO——H — OH H——OH HO——H HO—
—OH — OH H——OH —OH HO——H HO——H HO——H HO—
—OH — OH H——OH —OH H——OH H——OH H——OH H—

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-(+)-Allose D-(+)-Altrose D-(+)-Glucose D-(+)-Mannose D-(—)-Gulose D-(—)-Idose D-(+)-Galactose D-(+)-Talose
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CHO CH,OH CH,OH CHO

HO——H HO——H HO——H HO——H
H——OH —» H—F—OH  HO——H ~<— HO——H
H——OH H——OH H——OH H——OH

CH,OH \ CH,OH CH,0OH CH,OH
Y .
D-Arabinoza Istol D-Liksoza
CHO COOH COOH CHO
H—+—OH H——OH H——OH H——OH
HO—+—H HO——H ” H——OH H——OH
e R
H——OH H—}—OH HO—f—H HO—+—H
H—+—OH H——OH H——OH H——OH
CH,OH \_ COOH COOH ) CH,OH
Y
D-Glukarna kiselina D-Gularna kiselina
Enantiomeri
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Korealcija D-ketoza preko alditola

CH,OH
1.3-dihidrolisipropanon Potencijalna
CH,OH simetrizacija
) pomaze u
H ; odredivanju
CH,0H strukture

D -|— j-eritruloza

H—
H—

o+ -ribuloza

- OH
- OH - OH
CH,OH CH,OH CH,OH

D-{ + -psikoza D —-fruktoza D-{ + |-sorhoza - —)-tazatoza

Hemijski fakultet



Reakcije monosaharida

CH,OH
HO Q
Ac,0
CH,OAc / HO OH
5 oy OH
AcO B-D-Glucopyranose
AcO OAc CH,1
OAc Ag:0
CH4OH
CH,OCH, HCl NaBH,
CH,0 OCH,
OCH
Ho. 0
CH,OH
CHZOH y 20H & M
i 0 HO——H
HO gy O H——OH
H——OH CH,OH
CH,OH

HO.___0O
H——OH
HO——H
H——OH
H——O0H
g
HO™ o

1. Acetilovanje 4. Redukcija
2. Alkilovanje [CH;1/Ag,0; (CH;),SO,;] 5. Oksidacija do aldonskih kiselina

3. Formiranje glikozida 6. Oksidacija do aldarnih kiselina
Hemuijski takulte




Disaharidi

Saharoza: disaharid sastavljen od

glukoze i fruktoze —_—

u USA

. 68 kg po
“konzumni secer” osobi! !l

CH,OH

saharoza, a-p-glukopiranozl-G-p-truktofuranoad

B-D-fruktofuranozil-


http://images.google.com/imgres?imgurl=http://www.foodsubs.com/Photos/granulatedsugar.jpg&imgrefurl=http://www.foodsubs.com/Sweeten.html&h=269&w=288&sz=4&tbnid=lE6Gyk4wMZduIM:&tbnh=102&tbnw=110&hl=en&start=2&prev=/images%3Fq%3Dtable%2Bsugar%26svnum%3D10%26hl%3Den%26lr%3D%26rls%3DRNWE,RNWE:2004-36,RNWE:en%26sa%3DN

Inverzija saharoze

OH CH,OH _
T H*, H,O Ny, — U
) UH ) ili invertaza HO - \
/ O\ CH,OH —— YAN_—%—\_-HT
T _ HO
CH,OH H OH

HO -5 _—
saharoza 18%

e -D-glukopiranoza

HOCH,
~~\_OH

-

OH CH,OH OH CH,OH
32% 16% 34%

a-D-glukopiranoza p-D-fruktofuranoza p-D-fruktopiranoza
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Laktoza (mlecni secer)

Nalazi se u ljudskom mleku i mleku
najveceg broja zivotinja

4-0-(B-D-galaktopiranozil)-a-D-glukopiranoza

Hemijski fakultet



Maltoza: sladni secer

_ (yEtarski most izmedu anomernog C i C,

CH-OH

)

CH-OH Redukujucell

OH
OH' B
H

4-0-(a-D-glukopiranozil)-B-D-glukopiranoza

Hemijski fakultet



Mutarotacija maltoze
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DISAHARIDI

on a-laktoza

4-O-(B-D-glukopiranozil)--D-glukopiranoza
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Celuloza: poli B-glukopiranozid

C4

;W GHROH

celuloza

Molekulska tezina 500,000 (~3000
monomernih jedinica)

1 jedinica = 178 molekulska tezina.
Materijla iskoriscen u izgradnji celijskog
zida: kruta struktura usled velikog broja
vodonicnih veza.

Hemijski fakultet



Nitroceluloza: Eksploziv

Nitrocellulose

\1]1 o
Cellulose WGH --'U'H Christian F. Schanbein
| OoH

1799-1868

Henri Braconnot:

1832: HNO; +
HQSf::a‘mw::n3 $tirak

Théophile-Jules

Pelouze:
,0 ‘fHﬂG 1838: HNO, +
;J\/\ -
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Presenter Notes
Presentation Notes
Nitrocellulose
From Wikipedia, the free encyclopedia
Jump to: navigation, search
Nitrocellulose (Cellulose nitrate, guncotton, flash paper) is a highly flammable compound formed by nitrating cellulose (e.g. through exposure to nitric acid or powerful nitrating agent). This compound, when used as a propellant or low order explosive, was known as guncotton.
Contents
[hide]
1 Uses 
1.1 Guncotton 
1.2 Nitrate Film 
1.3 Other uses 
2 See also 
3 External links 
[edit]
Uses
Nitrocellulose is a major component of smokeless gunpowder (also see the section on guncotton below). 
Photographic film 
Nitrocellulose membrane or nitrocellulose paper is a sticky membrane used for Western blots and immobilizing DNA. It is also used for immobilization of proteins, due to its non-specific affinity for amino acids. Nitrocellulose is widely used as support in diagnostic tests where antigen-antibody binding occur, e.g. pregnancy tests, U-Albumin tests and CRP. 
When dissolved in ether or other organic solvents, the solution is called collodion, which has been used as a wound dressing and carrier of topical medications since the U.S. Civil War. To this day it is used in Compound W Wart Remover as a carrier of salicylic acid, the active ingredient. 
Collodion was also used as the carrier for silver salts in some very early photographic emulsions, particularly spread in thin layers on glass plates. 
Magician's "flash paper", sheets of paper or cloth made from nitrocellulose, which burn almost instantly, with a bright flash, and leave no ash. 
Nail polish 
Radon tests for alpha track etches 
[edit]
Guncotton
Henri Braconnot, a French chemist, discovered in 1832 that nitric acid, when combined with starch or wood fibers, would produce a lightweight combustible explosive material which he named Xyloïdine. A few years later in 1838 another French chemist Théophile-Jules Pelouze (teacher of Ascanio Sobrero and Alfred Nobel) treated paper and cardboard in the same way. He obtained a similar material he called Nitramidine . Both of these substances were highly unstable, and were not practical explosives.
However, Christian Friedrich Schönbein, a German-Swiss chemist, discovered a more practical solution around 1846. He was working in the kitchen at his home in Basle when he spilled a bottle of concentrated nitric acid on the kitchen table. Immediately he reached for the nearest cloth, a cotton apron, and wiped it up. He hung the apron on the stove door to dry, and as soon as it dried there was a flash as the apron exploded. His preparation method was the first to be widely imitated - one part of fine cotton wool to be immersed in fifteen parts of an equal mix of sulfuric and nitric acids. After two minutes the cotton was removed and placed in cold water and washed to set the esterification level and remove all acid residue. It was then slowly dried at a temperature of less than 100°C.
The process uses the nitric acid to convert the cellulose into cellulose nitrate and water:
HNO3+ C6H10O5 ---> C6H8(NO2)2O5 + H2O.�
The sulfuric acid is present to prevent the water produced in the reaction from diluting the concentrated nitric acid.
The power of guncotton meant that it was adopted for blasting. As a projectile force, it has around six times the gas generation of an equal volume of black powder and produces less smoke and less heating. However the sensitivity of the material during production led to the British, Prussians and French discontinuing manufacture within a year.
Jules Verne viewed the development of guncotton with optimism. He referred to the substance several times in his novels including From the Earth to the Moon where guncotton was used to launch a projectile into space.
Further research indicated that the key was the very careful preparation of the cotton: unless it was very well cleaned and dried it was liable to explode spontaneously. The British, led by Frederick Augustus Abel, also developed a much lengthier manufacturing process, with the washing and drying times each extended to 48 hours and repeated eight times over. The acid mixture was also changed to two parts sulfuric acid to one part nitric acid.
Guncotton remained useful only for limited applications. For firearms, a more stable and slower burning mixture would be needed. Guncotton-like preparations were eventually prepared for this role, known at the time as smokeless powder.
Guncotton, dissolved at approximately 25% in acetone, forms a lacquer used in preliminary stages of wood finishing to develop a hard finish with a deep lustre. It is normally the first coat applied, sanded, and followed by other coatings that bond to it.
[edit]
Nitrate Film
Nitrocellulose was used as the first flexible film base, beginning with Eastman Kodak products in August, 1889. Camphor is used as plasticizer for nitrocellulose film. It was used until 1933 for X-ray films (where its flammability hazard was most acute) and for motion picture film until 1951. It was replaced by safety film with an acetate base.
The use of nitrocellulose film for motion pictures led to a widespread requirement for fireproof projection rooms with wall coverings made of asbestos. Famously, the US Navy shot a training film for projectionists which included footage of a controlled ignition of a reel of nitrate film which continued to burn even when fully submerged in water. Due to public safety precautions, the London Underground forbade transport of nitrate films on its system until well past the introduction of safety film. A cinema fire caused by ignition of nitrocellulose film stock (foreshadowed by an earlier small fire) was a central plot element in the Italian film Cinema Paradiso. Today nitrate film projection is usually highly regulated and requires extensive precautionary measures including extra projectionist health and safety training. Additionally, projectors certified to run nitrate films have many containment stategies in effect. Among them, this includes the chambering of both the feed and takeup reels in thick metal covers with small slits to allow the film to run through. Furthermore, the projector is modified to accommodate several fire extinguishers with nozzles all aimed directly at the film gate; the extinguishers automatically trigger if a piece of flammable fabric placed near the gate starts to burn. While this triggering would likely damage or destroy a significant portion of the projection components, it would prevent a devastating fire which almost certainly would cause far greater damage.
It was discovered decades later that nitrocellulose gradually decomposes, releasing nitric acid which further catalyses the decomposition (usually into a still-flammable powder or goo). Low temperatures can delay these reactions indefinitely. It is estimated that the great majority of films produced during the early twentieth century were lost forever either through this accelerating, self-catalysed disintegration or studio warehouse fires. Salvaging old films is a major problem for film archivists (see film preservation).
Nitrocellulose film base manufactured by Kodak can be identified by the presence of the word Nitrate dark letters between the perforations. Acetate film manufactured during the era when nitrate films were still in use was marked Safety or Safety Film between the perforations dark letters. Letters in white or light colors are print-through from the negative.
Color negative film was never manufactured with a nitrate base, nor were 8mm or 16mm motion picture film stocks.
[edit]
Other uses
Depending on the manufacturing process, nitrocellulose is esterified to varying degrees. Table tennis balls and some photographic films have a fairly low esterification level and burn comparatively slowly with some charred residue. 

http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Sch%C3%B6nbein.jpg

Skrob: Poliglukoza sa a-acetalnim vezama

Rezerva hrane u biljkama: kukuruz,
krompir, psenica,pirinac.

Hidrolizuje u glukozu (sladak ukus hleba u
ustima). Dve glavne komponente:

Amiloza

maltozna
jedinica

amiloza




Amilopektin (racvast uglavnom na C-6)
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Slican amilopektinu, ali je razgranatiji i
veci. Sluzi za deponovanje enrgije kod
ljudi i zivotinja.
neredukujuéi kraj
CH,OH
HO \\HO

HO ] QHEOH

neredukujuéi kraj

MW = 100
miliona
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Ugljeni hidrati celijskih membrana ucestvuju u procesima
celijskog prepoznavanja

CH;—(CH,);,—CH=CH—HCOH—HC—CH,—O0

glukozil-cerebrozid

Modifikovani seceri sa azotom

OH

'NH,

kopiranozil 1111i11 2-amino-2-deoksi-D-glukopiranoza

( gllLDzllamm ) (amino-deoksi-Secer)
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Hitin: 2-acetamido-2-dezoksi-D-glukoza

poli-B-glukozid, 1,4-glikozidne veze
Ulazi u sastav oklopa insekata i morskih zivotinja

HO O [H], RNH,  HO O

HO OH HO

OH OH

B-D-Glucopyranose - N_

An a-N-glycoside A B-N-glycoside
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NN NN
/g \ A nitrogen /K \ A nitrogen
heterocycle heterocycle
\ (or base) \ (or base)
N-Glycosidic N-Glycosidic
linkage linkage

A ribonucleoside A deoxyrlbonucle051de
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Seceri znacajni za rastvorljivost u vodi: Antraciklin
za lecenje raka i kao antibiotik

supstituisani antrahinon S S P
_ A streptozna jedinica

* aglikon

HN=C._

/—-CH,OH jedinica

~ streptidinska

L Zeder HO——

/' daunozamin
2-deoksi-2-metilamino-
adriamicin (R = OH) -L-glukozna jedinica

daunomicin (R = H) streptomicin

\ ™~ WA . | ‘;_ "

__ \ Lo
By { ' \‘\\';.f.',/\ )
- tpf ’ 2
47 | Antraciklin interkalacijau | o | Streptomicin veZe se za ribozome,

Hemijski fak DNA: ubija Celije tumora pogresno Citanje genetskih informacija


Presenter Notes
Presentation Notes
Streptomycin:
Streptomycin is effective against gram-negative bacteria, although it is also used in the treatment of tuberculosis. Streptomycin binds to the 30S ribosome and changes its shape so that it and inhibits protein synthesis by causing a misreading of messenger RNA information.


Vezbanja za kolokvijum

Veiba 24-1

Kojoj klasi Secera pripadaju navedeni monosaharidi?
Cl,I-I CH,0OH

CHO HOCH C=0
(a) I-ILl.'DI-I (h) I-I{]Ll.'H (¢} HOCH
I-IEl.'DI-I I-ILl.'IDH HCOH
L‘EI—I;GI—I L‘EI—I;DI—I CH,0H

eritroza liksoza ksiluloza

Veiba 242

Navedite sistematska imena: (a) n-(-)-nboze 1 (b) p-{+)-glukoze. Ne zaboravite da odredite
R- 1 5-konfiguraciju svakog stereocentra.

2R,3R 4R 2R,35,4R,5R

Veiba 24-3

Ponovo nacrtajte klimastu strukturu secera A (na margini) Fischer-ovom projekelonom
formmlom 1 nadite nobiéajeno 1me na shea 24-1. HO H H OH

HOH,C”~ ;?rj” “CHO
OH

A
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Nacrtajte Fischer-ovu projekeionu formuba 1-(—)-glukoze 1 pnkaZite njenn transformaciju
u odgovarajuéi sestoélam cikliéni hemiacetal

Anomeri o- 1 f-glukopiranoze trebalo bl da nastaju u 1stim koliéimama jer su
enantiomemi. Taéno 111 pogresno? ObrazloZite vas odgovor

Nacrtajte struktumn: (a) o-p-fruktofuranoze, (b) [-p-glukofuranoze, 1 (¢) P-p-arabino-
plranoze.

Veiba 24-13

Dwva Secera, p-aloza 1 p-glukoza (shka 24-1) razhknju se samo po konfipuracij na C3.
Ukoliko ne znate kojl je koji, a imate na raspolaganju uzorke oba, polanmetar, 1 azotmu
kiselinn, kako biste ih razlikovali? (Pomod: napisite proizvode oksidacije.)

HNO,

—OH —»
—OH H—

CH,OH
D-glukoza
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Veiha 24-14
Napisite oéelavane proizvode (1 njithove odnose), ukoliko ih uopite ima, dobijene dejstvom
HIO, na sledeca jedinjenja: (a) 1,2-etandiol (etilen-ghkol); (b) 1,2-propandiol; () 1,2.3-
-propantriol; (d) 1,3-propandiol; (e) 2 4-dilidroksi-3,3-dimetilciklobutanon; (f) p-treozu.

Veiba 24-15

Da i b1 degradacija pomodéu HIO, pomogla da se razhikmju sledeci Secenn? Objasnite.
(Njihove strukture videti na slikama 24-1 1 24-2). (a) p-arabinoza 1 p-glukoza; (b) p-
-€ntroza 1 p-entruloza; (¢) p-glukoza 1 p-manoza.

Veiba 24-16

(a) Redukcijom p-niboze pomocéu natrjum-borhidnda dobija se proizved bez opticke
aktivnosti. Objasnite.
(b) Shiénom redukeijom p-fruktoze dobijaju se dva opticki aktivna proizvoda. Objasnite.

Veiba 24-17

Uporedite strukture fenilozazona p-glukoze, p-manoze, 1 p-fruktoze. Da I zapaZate nesto
neobiéno?
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Veiba 24-18

Metilovanjem p-glukoze pomocu metanola, u prisustvu kiseline, nastaje 1sta smesa
olukozida, nezavisno da I polazimo od - 1l f-oblika. Zasto?

HOCH,;
'd'zbn 'HE | | | OHCO=C
MNacrtajte strukturu metil-c-p-arabimofuranozida.

Vezba 24-18 ! Vezba 24-20

Metil-a-D-glukopiranozid trosi dva ekvivalenta HIOy. pri ¢emu se dobija po jedan
ekvivalent mravlje kiseline 1 dialdehida A (prikazan na margini). Nepoznata aldopentoza-

-metil-furanoza reaguje s jedmim ekvivalentom HIO, 1 nastaje A bez nastajanja mravlje

kiseline. Predlozite strukturu nepoznatog jedinjenja. Postoji i vise od jednog resenja
ovog problema?

Veiba 24-21

PredloZite moguén sintezu jedinjenja prikazanog na margini iz p-galaktoze. (Pomoc:
razmofrite upotrebu zastitnih grupa.)
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Veiba 24-22

Ko se proizvodi dobijaju produZavanjem miza (a) p-entroze i (b) p-arabinoze?

Veiba 24-23

Ruff-ovom degradacijom dve p-pentoze, A 1 B, dobijaju se dva nova 3ecera- C 1 D.
Oksidacija jedinjenja C pomodéu HNO; daje mezo-2,3-dihidroksibutan-dikiselin (vinsku),
a oksidacija jedinjenja D daje opticki aktivnu knselmm. Oksidacija Secera A il B pomodu
HNO; daje opticki aktivon aldarm kiselinu. Sta su jedinjenja A, B, C, i D?

Vezha 24-24

Da 11 je guloza koju je sintetisao Fischer bila D- ili L-3ecer? (Pazite! Fischer je omaskom
prvo pogresno odredio seriju, sto je sve godinama zbunjivalo.)

Vezha 24-25

Ispravnost svog rasudivanja Fischer je dokazao poredeci oksidacione proizvode D-glukoze

1 sinteticke guloze. Sta nastaje u tim reakcijama ako se kao oksidaciono sredstvo koristi
azotna kiselina?
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Napisite proizvode (ukoliko se uopste dobijaju) reakelje saharoze sa: (a) visSkom (CH4)-.50,,
NaOH; (b) 1. H", H,O, 2. NaBH,; 1 (¢) NH,OH.

Nacrtajte strukturu prvobitnog proizvoda f-maltoze kada se podvigne (a) oksidacip
pomocu Brz; (b) dejstvu felilludrazina (3 ekvivalenta); (¢) uslovima pod kojima dolaz
do mutarotacije.
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Zadaci za ispit

30. Deskriptor: D 1 L. primenjeni na Secere, odnose se na konfiguraciju stereocentra najviseg
broja. Da 11 se promenom konfiguracije stereocentra najvideg broja D-riboze (slika 24-1),
1z D u L. dobija L-riboza? Ukoliko to nije slu¢aj, sta se dobyja? U kakvom je on odnosu
sa L-ribozom (tj., kakvi su oni 1zomeri)?

31. Kojm klasama Secera pripadaju navedenmi monosaharidi? Koji su D, a koj1 L?

CH,OH

(a) HOCH,——OH (b) HO—
CH,OH CH; CH,OH

(+)-apioza (—)-ramnoza (+)-manoheptuloza

Nacrtajte strukture otvorenog niza (Fischer-ove projekecije) L-(+)-riboze 1 L-(—)-
clukoze (videt1 vezbu 24-2). Kakva su njihova sistematska imena?
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. Identifikujte sledece Secere predstavljene nekonvencionalno nacrtanim Fischer-ovim

projekcijama. (Pomoé¢: potrebno je da ih pretvorite u konvencionalne oblike bez
inverzije 1jednog stereocentra.)

CH,OH

HO—

CH,OH HO—

H — H—

(a) HOCH;—%—CHO (b)y HOCH,—t+—H (¢) HO—
OH OH

H

— OH

—OH H

— OH (e) HOCH,—
OH
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34. Ponovo nacrtajte date Secere Fischer-ovim projekcijama, u otvorenom obliku, 1 na-
vedite njthova uobiéajena imena.

HOCH,
H OH H OH

-~

~

C ¢ .
(a) OHC (b) H
~ C / \ C / \CHEOH H‘xh (

AN A
H OHHO H HO

CH,OH
o)

H H

OH
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Za svaki od datih Secera, nacrtajte sve logi¢ne cikliéne strukture, koriste¢i Haworth-ove 11
konformacione formule; naznacite koje su strukture piranozne, a koje furanozne: 1 oznacite
o- 1 P-anomere.

(a) (—)-treoza: (b) (—)-aloza: (¢) (—)-ribuloza: (d) (+)-sorboza;:

(e) (+)-manoheptuloza (zadatak 31).

Da 11 neki od Secera 1z zadatka 35 ne podlezu mutarotaciji? Obrazlozite odgovor.

Nacrtajte najstabilniju piranoznu konformaciju svakog zadatog Secera. (a) a-D-arabinoza;
(b) B-p-galaktoza: (¢) p-D-manoza: (d) a-D-1doza.

Napisite ocekivane proizvode reakcija svakog od sledecih Secera sa (1) Brp, H)O;
(ii) HNO3, H>0, 60°C: (iii) NaBH,; CH30H i (iv) viskom CgHsNHNH,, CH3CH,O0H, A.
Navedite uobi¢ajena imena svih proizvoda.

(a) D-(-)-treoza; (b) D-(+)-ksiloza: (¢) D-(+)-galaktoza.

39. Nacrtajte Fischer-ove projekcije aldoheksoze koja daje 1st1 ozazon kao (a) D-(—)-1doza 1
(b) L-(—)-altroza.

40. (a) Koja b1 aldopentoza (slika 24-1) dala opticki aktivne alditole posle redukcije pomocu
NaBH,4? (b) Rezultate redukcije ketoze pomocu NaBH, ilustrujte na p-fruktozi. Da 11 je
situacija komplikovanija nego prilikom redukeije aldoza? Objasnite.
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41. Koja od datih glukoza 1 derivata glukoze podleze mutarotaciji? (a) a-D-glukopiranoza;
(b) metil-a-p-glukopiranozid; (¢) metil-a-2.3.4,6-tetra-O-metil-D-glukopiranozid ()., te-
trametil-etar na ugljenikovim atomima 2.3.4 1 6); (d) a-2.3.4,6-tetra-O-metil-D-glukopi-
ranoza; (e) a-D-glukopiranoza-1.2-propanon-acetal.

(a) Objasnite zasto se kiseonikov atom sa Cl neke aldopentoze moze metilovati toliko
lakse od drugih kiseonikovih atoma u molekulu. (b) Objasnite zasto se etarska metil-grupa
na Cl potpuno metilovane aldopentoze moze znatno lakse hidrolizovati od drugih etarskih

metil-grupa u molekulu. (¢) Navedite o¢ekivani proizvod (oéekivane proizvode) sledece
reakcije:

CH;O0H, 0,25% HC1, H,O
D-fruktoza >

Od cetiri aldopentoze, dve lako grade diacetale kada se tretiraju viskom zakiseljenog
propanona (acetona), ali druge dve daju samo monoacetale. Objasnite.
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44. D-sedoheptuloza je Secer vazan u metabolickom ciklusu (ciklus oksidacije pentoza) kojim
se glukoza prevodi u 2,3-dihidroksipropanal (gliceraldehid) 1 tr1 ekvivalenta CO». Odredite
strukturu D-sedoheptuloze na osnovu navedenih podataka.

O O

_ | ||
6HIO: , 4HCOH + 2HCH + CO,

D-sedoheptuloza

CsHsNHNH identi¢an ozazon onom koji nastaje
1z drugog Secera, aldoheptoze A

D-sedoheptuloza

Ruff-ova deeradaciya
= 7, aldoheksoza B

aldoheptoza A

HNO;, H;O, A g - . .
aldoheksoza B e > opticki aktivni proizvod

Ruff-ova degradacija

aldoheksoza B D-riboza
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45. Prikazite rezultate produzavanja niza D-taloze preko cijanohidrina. Koliko proizvoda nas-
taje? Nacrtajte ga (1h). Da 11 se dejstvom tople HNOj na proizvode dobijaju opticki aktivne
ili neaktivne dikarboksilne kiseline?

(a) Napisite detaljan mehamizam izomerizacije P-D-fruktofuranoze dobijene hidrolizom
saharoze u ravnoteznu smesu [j-piranoznog 1 -furanoznog oblika. (b) Iako se fruktoza,
kada je deo polisaharida, obi¢no javlja kao furanoza, u ¢istom kristalnom obliku ona
ima P-piranoznu strukturu. Nacrtajte p-D-fruktopiranozu u najstabilnijoj konformaciji. U
vodi na 20°C, u ravnoteznoj smesi nalazi se oko 68% B-D-piranoze i 32% p-D-furanoze.

(c) Kolika j 1 je razlika slobodnih energija puan%znof 1 furanoznog oblika na ovoj tempera-
20°C
turi? (d) Cista p- -D-fruktopiranoza ima [a]p = —132. RavnoteZna smesa piranoznog 1

20 C —92. Izracunajte [a]p” 20°C iste p-D-fruktofuranoze.

furanoznog oblika ima [a]p
47. Klasifukujte svaki od navedenih Secera 1 derivata Secera prema tome da 1 su redukujuci
ili neredukujuci. (a) D-gliceraldehid; (b) D-arabinoza; (¢) p-D-arabinopiranoza-3.4-propa-
non-acetal; (d) propanon diacetal j-D-arabinopiranoze; (e) D-ribuloza: (f) D-galaktoza:
(g) metil-B-D-galaktopiranozid; (h) p-p-galakturonska kiselina (prikazana na margini);

(1) P-celobioza: (j) c-laktoza.
COOH

O
48. Da li a-laktoza podleze mutarotaciji? Ilustrujte jednacinom.

B-D-galakturonska Kiselina
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Trehaloza, soforoza i turanoza su disaharidi. Trehaloza se nalazi u ¢aurama nekih inse-
kata, soforoza se javlja kod nekoliko vrsta pasulja. a turanoza je sastojak meda niskog
kvaliteta koj1 péele prave od borovog biljnog soka. Na osnovu sledece informacije, iden-
tifikujte strukture koje odgovaraju trehalozi, soforozi 1 turanozi: (1) turanoza 1 soforoza

su redukujuci Seceri. Trehaloza je neredukujuéi Secer. (11) hidrolizom soforoza 1 trehaloza
daju po dva molekula aldoze. Turanoza daje jedan molekul aldoze 1 jedan molekul ketoze.
(1) dve aldoze koje ¢ine soforozu su anomerne.
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U reakeciji glukoze 1 amonijaka, u prisustvu tragova kiseline, kao glavni proizvod nastaje
p-D-glukopiranozilamin (odeljak 24-12). Predlozite mehanizam ove transformacije. Zasto

dolazi do zamene samo hidrokiselne grupe na C17?

(a) Smesa (R)-2.3-dihidroksipropanala (D-gliceraldehida) 1 1,3-dihidroksipropanona (1,3-
-dihidrokisacetona) tretiranjem vodenim rastvorom NaOH brzo daje smesu tr1 3ecera:
D-fruktozu, D-sorbozu 1 racemsku dendroketozu (prikazan je samo jedan enantiomer).
Objasnite ovaj rezultat detaljno predstavljajuci mehanizam. (b) Ista smesa proizvoda dobija
se 1 kada se samo aldehid i1 keton tretiraju bazom. Objasnite. [Pomo¢: detaljno ispitajte
mtermedijere mehanizma koj ste predlozili u delu (a).]

Napasite 1l1 nacriajte reagense 1li strukture, od (a) do (g). koji nedostaju. Kakvo je uobic¢ajeno

imme jedirjenja (g)?

. (a) (c) NH;, A Br,, NaOH

4—]—(+)—kﬁllﬂzﬂ — (I_'!} — (d) E— C5H11N05 g

CH,OH D-ksilonska metil- (e)

—0 kiselina -D-ksilonat

o co C,H,NO, —> NH C,H:0

HOCH,——omn O+ CGHNOy NH; + C4HOq4

CH,OH 0 (8)

dendroketoza

Datom sekvencom reakcija (zove se Weerman-ova (Verman) degradacija) dolazi se do
i1stog rezultata kao 1 jednim postupkom ve¢ opisanim u ovom poglavlju. Koj je to postu-

pak?

Hemijski fakultet



54. Fischer-ovo resenje struktura Secera bilo je, u stvari, mnogo teze eksperimentalno 1zvrsiti
nego to se moze zakljuéiti iz odeljka 24-10. Jedan od razloga bio je taj Sto su jedim Secer
koji su se lako mogli dobiti 1z prirodnih izvora bili glukoza, manoza 1 arabinoza. (Tada se
erifroza 1 treoza misu mogle uopste dobifi iz prirodnih izvora nifi sinteticki.) Za njegovo
genijalno resenje neophodan je bio izvor guloze da bi se mogle uporediti dikarboksilne
kiseline opisane na kraju odeljka. Na nesrecu. guloza se ne nalazi u prirodi. tako da ju
je Fischer morao sintetizovati. Njegova sinteza, koja polazi 1z glukoze, bila je kompliko-
vana, jer je u klju¢noj fazi dobio smesu proizvoda, sto je komplikovalo situaciju. Danas

se sledeca siteza moze upotrebiti u ovu svrhu.

Napisite 1li nacrtajte reagense 1 strukture koje nedostaju od (a) do (g). Za pisanje svih
struktura koristite Fischer-ove projekeije. Sledite instrukeije 1 uputstva u zagradama.

D-(+)-glukoza

(d)

D-glukuronska
Kkiselina

(napisite samo
otvoreni oblik)

Hemijski fakultet

(a) 0., Pt

— (b) >

(specyjalna reakeija
kojom se vri1 oksidacija
SAMO Primarnog
alkohola na C-6
u karboksilnu kiselinu)

metil-
-D-glukozid

(oba 1zomera;
napisite sameo jedan)

A
(e) —> H,0 + 53

gulonska
kiselina

gulonolakton

H'. H,0
(c) —>

metil-
D-glukuronozid

Na—Hg

> (2)

(redukuje laktone
guloza

u aldehide)
(napisite samo
otvoreni oblik)




Primeri zadataka sa ispita

9. Napisite o¢ekivane proizvode reakcija svakog od sledecih Secera sa: a) Bra. H2O: b)
HNQ;, H20. 60°C; ¢) NaBH4. CH3OH: d) Tollens-ovim reagensom;

I) D-arabinoza:; IT) D-manoza: III) L-eritroza;

10. Identifikujte sledece secere predstavljene nekonvencionalnim Fischer-ovim projekcijama.

Napisite njihova sistematska imena.

C) H
HO CH,OH

g ! H——OH
OHC——0H ol n

HOCH,——H
DH - D B Bt I |

Napisite proizvode (ukoliko se uopste dobijaju) reakcije saharoze sa (CH3);SO4. NaOH:

12,
b) 1. H. H>O. 2. NaBHx: i ¢) NH,OH

13. D-Arabinoza 1 D-riboza su epimermi Seceri (razlikuju se po konfiguraciji na C-2 atomu.
Ukoliko ne znate koji je koji. a imate na raspolaganju uzorke oba. polarimetar 1 NaBH4 (kao
reagens). kako biste ih razlikovali? Napisite proizvode redukcije 1 objasnjenje za razlikovanje.
15. Fiserovim formulama prikazite sve L-aldopentoze koje u reakciji sa azotnom kiselinom daju
opticki aktivno jedinjenje. Napisati nazive ovih proizvoda po TUPAC nomenklaturi. Napisati

reakeiju oksidativnog razlaganja proizvoda sa HIOq.
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13. a)Zaokruzite ugljene hidrate koji reaguyju sa  Tollens-ovim  reagensom:

b) Zaokruzite tacne tvrdnje:
1) manoza i fruktoza sa fenilhidrazinom daju isti ozazon 1 zato su epimeri
2) aldarna kiselina koja se dobija iz arabinoze je opticki aktivna
3) reakcija sa perjodnom kiselinom se moze iskoristiti za razlikovanje arabinoze 1 ksiluloze
4) skrob je heteropolisaharid koji se sastoji od glukoze 1 galaktoze

Hemijski fakultet



12. Nacrtajte strukture otvorenog niza (Fiserove projekcije) L-riboze 1 L-glukoze. Navedite
sistematska imena ovih jedinjenja. Napisite o¢ekivane proizvode reakcija svakog od navedenih
secera sa: a) HIO4 (oksidativno razlaganje): b) visak CsHsNHNH,. CH3CH>OH. D: ¢) NaBH..

CH;OH.: d) Tollens-ovim reagensom:

12. Dve D-aldopentoze. A i B. daju isti ozazon. Secer B. oksidacijom pomocu azotne kiseline,
daje opticki neaktivan proizvod C. Seéeri A i B se dobijaju Kiliani-Fischer-ovom sintezom
polazéi od D-aldotetroze M. D-aldotetroza M redukcijom pomocu NaBHy daje opticki aktivan
proizvod. Odredite strukture A. B. C i M 1 odgovor obrazlozite jednac¢inama reakcija.

11. Nacrtajte strukture otvorenog niza (Fiserove projekcije) L-riboze 1 D-fruktoze. a) Navedite
sistematska imena ovih jedinjenja. Napisite ocekivane proizvode reakcija svakog od navedenih
secera sa: b) HIO4 (oksidativno razlaganje). ¢) visak CsHsNHNH>. CH3CH;OH. D: d) NaBHa.

CH30OH: e) Tollens-ovim reagensom;:

13. Napisite ocekivane proizvode reakcija secera D-idoze sa (1) Bro. H>O: (1) NaBHy, CH30H i
(iii) viskom CgHsNHNH,, CH3;CH,OH. A.

14. PredloZite detaljni mehanizam nastajanja p-D-ribopiranoze polazeéi od odgovarajuceg
aciklicnog tetrahidroksialdehida. Prikazite proizvode reakcije p-D-ribopiranoze sa: a)
Me,SO4/NaOH: b) CH;0H/ 0,25 %HCL H,0:
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14, Prikazite strukturu p-D-manopiranoze u najstabilnijoj konformaciji stolice. Prikazite
proizvode reakcije P-D-manopiranoze sa: a) Bro/H;O: b) NaBHs. CH3;0OH: ¢) Tolensovim

I'cdagcilsonl.

15. Prikazite strukturu o-laktoze odnosno 4-0-(a-D-galaktopiranozil)-a-D-glukopiranoze.
Napisite proizvode reakcija (ukoliko se uopste dobijaju) a-laktoze sa: a) Bro/H;0O: b) NaBHs.
CH;O0H: ¢) Fehling-ovim reagensom: d) fenil-hidrazinom:

13. Koja L-aldotetroza u reakciji sa NaBHy daji opti¢ki aktivan alditol. Prikazati Fischer-ovu
projekcionu formulu ovog Secera i njegove reakcije sa: a) HIO4 (oksidativno razlaganje); b)
visak CsHsNHNHD:: ¢) Tollens-ovim reagensom;

13. Napisite proizvode reakcija (ukoliko se nopste dobijaju) svakog od sledecih Secera sa (1) Bro.
H,0: (i1) (CH3);S04. NaOH: i (ii1) visSkom CgHsNHNH,, CH;CH,O0H. A.

12. Prikazite postupno sled reakcija poznatog pod imenom Kiliani-Fischer-ova sinteza Secera
produzenog niza na primem (D)-eritroze. Koji od dva krajnja proizvoda. u ovim reakcijama. sa
NaBH, daje opticki aktivan proizvod?
10.Prikazite  strukture sledec¢ih  jedinjenja: a) p-D-galaktopiranoza: b) metil-g-D-
galaktopiranozid; ¢) a-2.3.4.6-tetra-O-metil-D-galaktopiranoza. Predlozite postupak za dobijanje
metil-o-D-galaktopiranozida. Koja od datih galaktoza 1 derivata galaktoze ne podleze(u)

mutarotaciji.

11.Nacrtajte strukturu p anomera celobioze. Drugi naziva za ovaj disaharid je 4-O-(p-D-
glukopiranozil)-D-glukopiranoza. Prikazite proizvode: a) oksidacija P-celobioze sa bromnom
vodom: b) dejstvo fenilhidrazina (3 ekvivalenta) na p-celobiozu.
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11.Trehaloza, soforoza i turanoza su disaharidi. Trehaloza se nalazi u ¢aurama nekih insekata,
soforoza se javlja kod nekoliko vrsta pasulja. a turanoza je sastojak meda niskog kvaliteta koji
pcele prave od borovog biljnog soka. Na osnovu sledece informacije. identifikujte strukture koje
odgovaraju trehalozi. soforozi 1 turanozi: (1) turanoza i soforoza su redukujuci seceri. Trehaloza
je neredukujuéi 3Secer. (i1) hidrolizom soforoza 1 trehaloza daju po dva molekula aldoze.
Turanoza daje jedan molekul aldoze 1 jedan molekul ketoze.(iii) dve aldoze koje ¢ine soforozu su
anomerne.

OH
.-—-‘ri_---l:l
i i < H‘ﬁo:l__-q--ﬁ
' \ OH
H':]_—E‘:_- T gl

OH 'U
{ OH

12.Koja D-aldotetroza u reakciji sa NaBH, daje opficki aktivan alditol. Prikazati Fischer-ovu
projekcionu formulu ovog Secera i njegove reakcije sa: a) HIO4 (oksidativno razlaganje). b)
visak fenilhidrazina: c¢) Tollens-ovim reagensom.
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Zaokrmuzite ugljene hidrate koji reaguju sa  Tollens-ovim reagensom:

b) Zaokruzite taéne tvrdnje:

glukoza 1 fruktoza sa fenilhidrazinom daju isti ozazon i1 zato su epimeri

aldarna kiselina koja se dobija iz arabinoze je opti¢ki aktivna

reakcija sa perjodnom kiselinom se moze iskoristiti za razlikovanje ksiloze i ksiluloze
skrob je heteropolisaharid koji se sastoji od glukoze 1 galaktoze
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