Sachari




Sacharidy

e Karbohydraty, uhlohydraty, glycidy nebo cukry

VVVVV

* Funkce
e Zdroj energie
e Zasobni latky
« Stavebni a podpulirna funkce
 Slozky nukleotidd, kofaktoru, glykoproteint, glykolipidU
* Prekurzory aminokyselin a lipidu
e Antigeny na povrchu bunék



Déleni podle poctu jednotek

Sacharidy
Monosacharidy Oligosacharidy Polysacharidy
(1 cukernd jednotka) (2-10 cukernych jednotek) (11 a vice jednotek)
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Monosacharidy

Zakladni jednotky sacharidu

Bezbarvé, krystalickeé latky, rozpustné ve vodé

Néekteré sladké = cukry

Podle poctu uhlikd
e Didzy (2C)
* Tridzy (3C)
e Tetrdzy (4C)
* Pentozy (5C)
e Hexdzy (6C)
* Heptdzy (7C)



Chemické vlastnosti sacharidu

e Polyhydroxyderivaty aldehydl = alddzy
* Polyhydroxyderivaty keton( = ketdzy
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* Obecny vzorec C,(H,0), (neplati napfr. pro deoxysacharidy a derivaty)



Stereoizomerie cukru

Kazdy chiralni uhlik dava vznik 2 stereocizomerim

I
* Hexoza CH
. 7 s s _ . o H__*_OH
* 4 chiralni uhliky = 16 izomeru HO —ta—H
e 8 unikatnich nazvu, vD a L formé :::83

CH,OH

Glucose

Kazdy uhlik s OH skupinou je chiralni = nese 4 rGzné substituenty

Pozice OH skupiny vic¢i ostatnim substituentim se muze ménit
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Dal forma

Optické izomery, enantiomery — zrcadlové obrazy

Rozdéleni podle schopnosti stacet rovinu
polarizovaného svétla

* D-ve sméru hodinovych ruci¢ek
e L—proti sméru hodinovych rucicek

VétsSina sacharidu prevazuje v D formé

Podle pozice OH skupiny na chiralnim uhliku s
nejvyssi poradovou hodnotou

* D forma— OH na pravé stranée

* Lforma— OH na levé stranée
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Figure 7-5 Concepts in Biochemistry, 3/e
© 2006 John Wiley & Sons



Ketosy
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Dihydroxyacetone
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Figure 7-6a Concepts in Biochemistry, 3/e
© 2006 John Wiley & Sons



Linearni a cyklicka forma

Linearni — Fisherova projekce
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Linearni a cyklicka forma

CH,OH
O__oH
* Cyklicka forma ARG
, , _ _ CH,OH 2
» Reakci karbonylové skupiny s jednou - / OH
OH sku pinOU ”("—()” \ Pyranose form
V4 s o ()/Il \ II
* Kyslikovy mUstek W,
&
v OH %
e Cyklus 0 5 &lenech — furanosa N T
v CHOH
* Cyklus o 6 Cclenech — pyranosa OH \ o :
p-Glucose OH
OH
OH

Furanose form



Linearni a cyklicka forma

* Pro popis cyklickych forem se pouziva Haworthova projekce
* Cyklizaci vznikd novy chiralni uhlik (z plivodniho karbonylového C)

e OH skupina pod (a) nebo nad (B) rovinou nové vzniklého cyklu

* Anomery

CH,OH

Tlusta linka prezentuje atomy blize pozorovateli, tenké jsou naopak vzdalenéjsi. Funkcni skupina
nachazejici se ve Fisherove projekci na pravé strané, je na Haworthove pod rovinou kruhu.



Linearni a cyklicka forma
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B-D-glukopyranosa
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D-(+)-Glyceraldehyde L-(-)-Glyceraldehyde

Soucasti metabolickych drah v burce
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Dihydoxyacetone



Tetrosy

Aldotetroses
CHO CHO
H——OH HO——H
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH
D-Erythrose D-Therose

Intermediaty sacharidového metabolismu

Ketotetroses

CH,OH

—0

H——OH
CH,OH

D-Erythrulose



Pentosy One® OO CHOH o H o0
HO—+—H H—}—0H C=0 H——OH  H——O0H

* Lyxosa HO——H Ho——+  HO——H  HO——H 1 on
 Soucast bakterialnich glykolipidd | -, u—l o H——0oH HO H H——On

° Xylosa CHEDH CHEDH CHZOH CH,OH CHZDH
* Soucast hemicelulézy D-lyxosa D-xylosa D-xylulosa L-arabinosa D-ribosa

e Xylulosa

* Arabinosa

* Vétsina sacharidu prevazuje v D formé, vyjimkou je arabindza, ta se ¢astéji nachazi v L formé.
Cukr vyskytujici se v celuléze nebo pektinu.

Ribosa

e B-D-ribofurandza je soucasti kostry molekuly RNA, jeji deoxyforma zase DNA. Soucast
kofaktor(i a molekul dllezitych v energetickém metabolismu a bunécné signalizaci — NAD+,

ATP, cAMP.



Hexosy
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Aldohexosy

* Allosa, altrosa, gulosa, idosa a talosa se v prirodé bézné nevyskytuiji

e Galaktosa
* Méné sladky

* Soucast laktozy (galaktdza mUze byt syntetizovdna matkou, ale vétsSinou je utilizovdna
molekula ziskana z potravy)

* Manosa
e Soucast glykoprotein(



Aldohexosy

* D-glukosa
* Hroznovy cukr
V prirodé nejrozsirenéjsi aldohexosa
Vytvarena pri fotosyntéze, opacnad reakce je dllezitym zdrojem energie
Stabilnéjsi nez galaktdza, méné se nespecificky vaze k proteinlm a lipidim
L-forma lze uméle syntetizovat, je stejné sladka jako D, ale enzymy ji nedokazi metabolizovat



Ketohexosy

* Psikoza
* nulovy energeticky obsah, glykemicka odezva nizSi nez sacharoza.
* 70 % sladivost sachardzy

* vhodné funkéni vlastnosti — gelotvornd schopnost, prijemna chut a viing, vysoké antioxidacéni
vlastnosti

e Sorbosa
e Sladka nezkvasitelna ketohexosa
* Meziprodukt syntézy vitaminu C

* Tagatosa
* Prirodni sladidlo, které se v malém mnozstvi vyskytuje v ovoci, kakau a mlé¢nych vyrobcich

» Sladkosti dosahuje cca 92% sacharozy ale jen 38% jeji kaloricnosti



Ketohexosy

* Fruktosa
* Ovocny cukr
* Spolecné s glukdzou a galaktézou vstrebavan primo z potravy
* Med, ovoce, korenova zelenina
 Sladsi nez klasicky cukr (sachardza)




Disacharidy

* Dvé monosacharidové podjednotky pojené glykosidickou vazbou
* Dochazi k uvolnéni vody — kondenzacni (dehydratacni) reakce

» Glykosidicka vazba — kovalentni vazba cukru s jinou molekulou, ktera nemusi byt
jiny cukr

* Molekula s glykosidickou vazbou = glykosid

* Vazba pres:
e Kyslik — O-glykosidicka vazba
* Dusik — N-glykosidicka vazba
* Siru — S-glykosidicka vazba
* Uhlik — C-glykosidicka vazba



CHZOH CH,OH

hemiacetal 0]
H / H /4 OH
+ OH H
HO OH /’ HO H
H OH alcohol H OH
a-D-Glucose [3-p-Glucose
hydrolysis || condensation
H,O H-,O
6CH,OH 6CH,OH
2 acetal = hemiacetal
H H(_/ y
4
HO H
H OH H OH
Maltose

a-D-glucopyranosyl-(1—4)-p-glucopyranose



Glykosidicka vazba — \
a(1-4) glycosidic
linkage

6§ CH,0H

 Dvé konformace

* a - glykosidicka vazba je mezi uhliky se
stejnou stereometrii

* B - glykosidicka vazba je mezi uhliky s
odliSnou stereometrii (jeden pod a druhy nad

rovinou kruhu) B(1-4) glycosidic
linkage

* Uvadi se, mezi kterymi uhliky doslo k : 6§ CHzOH
vazbé '

Cellobiose

o- and B-Glycosidic Linkages in Disaccharides

Namrata Heda



Sacharosa

* Repny cukr
 Slozen z glukosy a fruktosy

* Pritraveni je rozlozen na
monosacharidy, az ty mohou projit
pres strevni sténu

OH
OH

HO OH
H OH OH

a-D-glukopyranosyl-(1—2)-B-D-fruktofuranosid



Laktosa

MIécny cukr, v mléce 2-8%
Slozen z glakatosy a glukosy

Rozkladan enzymem laktaza — s vekem
mnozstvi laktazy klesa

Laktosova intolerance — nedostatek
laktazy, nerozlozena laktosa je
metabolizovana strevni mikroflérou,
dochazi k produkeci plynu

CH,OH

OH

B-D-galaktopyranosyl-(1—4)- a-D-glukopyranéza



Maltosa

 Sladovy cukr
e Tvoren 2 jednotkami glukosy

* Vznika enzymatickym rozkladem skrobu

— napr. ve slading, nebo karamelizaci
sacharozy

* Maltosova intolerance, podobné jako u
laktosy

CH,OH CH,OH
O O
OH OH
OH O OH
OH OH

a-D-glukopyranosyl-(1—4)-B-D-glukopyranéza



Oligosacharidy

* 3-9 cukernych jednotek

» Casto navazany na proteiny a lipidy —
glykoproteiny, glykolipidy

* O a N-glykosidickeé vazby



Polysacharidy

* Dlouhé retézce monosacharidd
» Zasobni (Skrob, glykogen) nebo stavebni (celuldza, chitin) molekuly
» Casto amorfni, §patné rozpustné

* Spatné stravitelné polysacharidy — vldknina
* Dokaze absorbovat cholesterol a cukry, brani jejich vstfebani




Skrob

 Jednotky glukozy

e 2 odlisné molekuly
 Amylosa
* Amylopektin

Amylopectin



Amylosa

* Linearni a helikalni polymer glukozy
* a-1,4-glykosidicka vazba

* 300-3000 jednotek glukozy

* 20-30 % Skrobu

e Rezistentni vuci travicim enzymum, je pro
né Spatne pristupny

* Prostorove zabirda méné mista




Amylopektin @ @

oH HO J
X ’ | CH,0H CHz0H CHz CH,0H
Rozvetveny polymer }—o f—o t—o f—o
* a-1,4-glykosidicka vazba, na kazdé 24.- 1 ° 7.° 1.0 7 o
30. glukose a-1,6-glykosidicka vazba
* Pristupnejsi, snadnéji degradovatelny P X ®
* 70 % skrobu °
@
© P b
e @O
® o



Syntéza skrobu

* \V\yzaduje energii (v podobé ATP)

1. glukosa-1-P — fosfatova skupina zaménéna za ADP; enzym glukosa-1-fosfat
adenylyltransferaza

CH:OH ATP _ CH.OH
0 PPi

.

OH 0
0 OP OH ADP

OH OH



Syntéza skrobu

2. Enzym skrobova syntaza pripoji glukosu-1-ADP na C4 uhlik rostouciho rfetézce
amylosy, vznika a-1,4 glykosidicka vazba

CH:OH CH,OH CH.OH CH,OH CH,OH
o} 0 0
0 + OH OH OH OH
OH ADP OH 0 0 0 OH
OH OH OH OH OH

ADP

CH,OH

CH.OH CH.OH CH,OH CH-OH
O 0
OH OH OH OH OH
OH 0 0 0 0 OH
OH OH OH OH OH



Syntéza skrobu

3. Vetvici enzym vytvari a-1,6-glykosidické vazby mezi retézci

CH.0OH CH.OH CH.OH CH.OH
0 Q 0 Q
OH OH OH OH
—0 0 0 0 0—
OH OH OH
H,0
CH,OH CH,OH
0 0
OH OH
—0 0 0
OH OH |
CH-OH CH,OH CH.

OH OH OH



Degradace skrobu

* Enzymy amylazy

Hydrolyzy skrobu na kratsi retézce —
di a trisacharidy

u{1-6) linkage

U lidi ve slindch a pankreatické stave

a a B-amylazy



a-amylazy

* Naseda a stépi nahodné
 Amylaza — maltotriosa, maltosa
* Amylopektin — maltosa, glukosa, dextrin

* Produkovany slinnymi zlazami a slinivkou brisni



B-amylazy

* Stépi od konc(l, vznikd maltdza
* Produkovany rostlinami, houbami a bakteriemi

* PUsobi béhem dozravani ovoce, proto je sladsi




Glykogen

» Zivogichové a rostliny

Uchovava glukoézu a energii

Rychly kratkodoby zdroj energie

Jatra, svaly, erytrocyty, méne ledviny a neurony

Granula v cytoplasmé



Glykogen

» Struktura jako amylopektin, usporadaneg;jsi

* a-1,4 — glykosidicka vazba, retézeni po 8-12 glukosach a-1,6 — glykosidickou
vazbou

\
CHOH  CHOH

B 0
O,
%
&
2% O
&e)
%
&
&
%



Glykogen v jatrech

glukosy ke glykogenu

ukladat

* V pripadeé potreby je glykogen stépen

glykogenfosforylazou
e Stimulovano glukagonem

Vysoka hladina cukru v krvi = sekrece inzulinu -
stimulace glykogensyntazy, ktera pridava molekuly

Inzulin dava signal, ze je dostatek zivin a je mozné je

Pokles glukosy v krvi = klesa sekrece inzulinu -
produkce glykogenu se zastavuje

| High blood sugar

Raises blood sugar ‘ il:r:urrgtes
' release
Stimulates glycogen

breakdown

\

Glyco Glugose Pancreas
Stimulates Insulin /
glycogen formation y
Stimulates
glucose
/ 8%e uptake
3 Tissue cells from Promotes
e ool Do i
release

’ Low blood sugar




Glykogen ve svalech

* Rychly zdroj energie
* Glykogen ze svalu neprechdzi do krve, nemuze zasobovat jiné organy

* Fosfatova skupina na C6, molekula ma zaporny naboj, nedokaze opustit bunku
* Svaly neprodukuji enzym glykogen-6-fosfatazu

Phosphagen system

s H-10 seconds (100 m)
Sprinter

g Glycogen-lactic acid system

———  1.3-1.6 minutes (400 m)
Swimmer

‘_K Aerobic respiration

Marathon runner  Unlimited time (15 Km) £2000 Hew Stuff Works




Syntéza glykogenu

1. Glukosa je fosforylovana na C6 enzymem glukokinazou

Il
HO—P—OH

OH J
0O
i H | Glucokinase H H °H
OH H » KOH -

HO OH HO OH
H OH H OH
Glucose ATP ADP Glucose 6-phosphate

2. Fosfomutaza prenasi fosfatovou skupinu na C1
CHp,—0—P0O5* CH,—OH
Phosphogluco
mutase

Glucose 6-phosphate Glucose 1-phosphate



Syntéza glykogenu

Vyzaduje energii, v podobé UTP

UDP-glukozapyrofosforylaza zameéni fosfatovou skupinu za UDP

' Glucose-1-phosphate
0=P—0"
0 CH;OH
0 1 0
OH E , OH o
I
HO OH HO 0O—P—-0" UTP
OH OH (- o
Glucose-6-phosphate NH
AN PN
0—P—0—P—0-2P—0 N~ 0
I I Il 0
0 UO
OH OH
CH;OH Q 5
0 NH
" o o EL/J\ o o
| | N |
HO 0—P—0—P—0 NT o “0—P—0—P—0"
OH | I 0 I I
0 o] 0
UDP-glucose OH OH

Pyrophosphate



ntéza glykogenu

Glukosa-1-UDP se kovalentné navaze na Tyr zbytek glykogeninu
* Glykogenin ma 2 podjednotky, kazda poskytuje 1 Tyr

Glykogenin zprostredkuje navazani prvnich nékolika glukézovych jednotek




Syntéza glykogenu

7. Hlavni enzym pro tvorbu glykogenu je glykogensyntaza
8. Po 8-12 glukosach pristupuje glykogen vetvici enzym, ktery prenasi fragmenty o
délce 6-7 glukos na C6

Branching enzyme

Glc—GIc—GIc—GIc—GIc—GIc—GIc—GIc—GIc—GIc—GIc—GIc—O

UDP-Glc

*74 Glc—Glc—CGlc—Glc—CGlc—CGlc

UbPp UDP-Glc

7—4 GIc—GIc—GIc—GIc—GIc—GIc—O

Glycogen synthase uDP




Degradace glykogenu

* Glykogen je stépen z C4 konce enzymem glykogenfosforylazou za vzniku glukosa-
1-fosfatu

* Enzym stépi glykogen po 4 jednotky od vétveni

 Vjatrech je glukosa-1-fosfat prevedena na glukosa-6-fosfat, protoze bunkam chybi
enzym, ktery dokaze odstranit fosfat z C1 konce

Residual Core

e Phosphorylase
a. 1,4 linkage \ (seven G-1 P's released)

== o. 1,6 linkage
@ o. 1.6 linked glucose Residual Core
1




Degradace glykogenu

e Odvetvovaci enzym
* Z mista vetveni odstrani trisacharid
* Prenese je na vedlejsi linearni konec

e Zbyla glukdza je odstépena hydrolyticky
a-1,6 glukosidazou

* Glykogenfosforylaza ma vyssi aktivitu nez
odvetvovaci enzym — degradace je
zpocatku velmi rychla, pak se zpomaluje

a. 1,4 linkage

wem o. 1,6 linkage

. a. 1,6 linked glucose Residual Core

B — Glucosyl Transferase

\

Residual Core

—| O 1,6 . Glucosidase

(One Glucose released)

y

._._._._._._._._._’_.._Residual Core

(&)



Celulosa

CH,0H CH,OH CH,OH
* Linearni Fetézce tisicu glukosovych jednotek <|F—0 y c’;—o ., q|;_0
.y RN LB NN L NI
* B‘1;4'g|kaSIdICka VaZba @\CI)H f‘l‘l/ O\(J:\OH H/(-I-; O\(]:\OH H/(,:' O
4 v o s s s . o (’:_? H é_(lj H ('3—('3 H
e Retézce stabilizovany vodikovymi mustky ol lL Iy Fli T

Stavebni polymer bunécné stény u rostlin

Ve vode nerozpustna °0-®. &8 A B @ag

\, I 3 .

oH o Monomére
F B

de glucose —

cellulose

e Faroi cellulaire

Cellules végétales



Dalsi slozky bunécné stéeny

* Hemicelulosa
* Rozvétveny polysacharid
* 500-3000 jednotek
e Xylosa, mannosa, galaktosa
» Spojuje retézce celulosy

e Pektin
e Linearni heteropolysacharid
e Kyselina galaktouronova

* Umoznuje prodluzovani bunééné stény a rist rostlin

HO HO
0 0 0
OH OH O
0 0 0
OH  Ho 4 OH
QR—0O

QH

OH
- Aylose - B01,4) - Mannose - G(1.4) - Glucose -
- dphal1,3) - Galactose

Hemicellulose
OH COOH

e 1—=4
" ghycoside

-

COOH OH
Basic Unit of pectin: poly[e-{1>4)D-galacturenic acid], Blocks of this
simple polymer alternate with "hairy,” non-gelling regions containing
gide-chains with other unusual sugars



Dalsi slozky bunécné stéeny

* Ligniny

Organické polymery — polyfenoly

Vypln mezi celulosou, hemicelulosou a ligninem
Kovalentni vazba s celulosou

Zvysuji pevnost bunécné stény

Stavebni slozka dreva

Po celulose nejcastéjsi organicka sloucenina na Zemi
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Polyfenoly

* Vice nez 1 fenolova jednotka
* Chemické slouceniny v rostlinach

» Déli se:
* Hydrolyzovatelné taniny (estery kyseliny gallové a glukosy nebo jinych cukr()
* Fenylpropanoidy (lignany, flavonoidy, kondenzované taniny)

O._OH
O
= OH
Zakladni jednotka:
HO OH
OH kyselina skoficova
kyselina gallova flavon
Trida/polymer: | hydrolyzovatelné taniny | flavonoidy, kondenzované taniny lignany




Derivaty sacharidu - oxidace

* Oxidace aldehydové skupiny - aldonoveé kyseliny
* Glukosa = k. glukonova 0
N/
1

R 1COOH
e Oxidace primarni OH skupiny = uronové kyseliny
* Glukosa = k. glukuronova
6&;}1301{ — ﬁ_tZOOH

* K. glukuronova — soucast hyaluronanu, proteoglykant; vazbou na organické latky zvysuje
jejich rozpustnost a umoznuje jejich vylouceni z téla



Derivaty sacharidu - aminosacharidy

CH->OH
e Zameénou OH skupiny za NH, OH O. H
: H
* Galaktosamin OH H
e Soucasti hormont (folikuly stimulujici hormon, luteinizaéni hormon) H OH
o . , ve , ’ H NH
Hepatotoxicky pfi vysokych koncentracich CH,OH 2
* Glukosamin H O H
e prekurzor N-glykosylovanych proteind a lipidu H
* N-acetylglukosamin O O NHOH "
» Zakladni stavebni jednotka chitinu a hyaluronanu 2 G 0w
H
OH  H
OH OH
H HN_
cC—0
H3C/

N-acetylglucosamine



Chitin
* N-acetylglukosaminy spojené B-1,4-glykosidickou vazbou

e Strukturné podobny celuloze

* Aminoskupina vytvari vice vodikovych mustkd, je proto mnohem pevnéjsi

e Kutikula ¢lenovcu

Glucosamine
CH,OH

® 2001 Sinauer Associates, Inc.




Glykoproteiny

* Proteiny s kovalentné navazanymi oligosacharidy
* N-glykosylace — vazba pres N asparaginu
* O-glykosylace — pres O serinu, threoninu
* C-glykosylace — pres C tryptofanu

* Casto sekretované nebo extraceluldrni ¢asti membranovych protein(

A rucose 7 ,,

@ sialicAcid O-glycans

d Galactose
. Mannose

N-glycans

L) GalNAc
B GIcNAC

lumen/
extracellular

<@




Glykoproteiny

* Muciny
* Hlen, ochranujici epitely dychaci a travici soustavy
* Umoznuje proteinlm zadrzovat vodu a brani proteolyze

* I[munita
* Rozpoznavaci znaky pro leukocyty, protilatky...

 Hormony, kolagen, transportni molekuly (napf. transferrin), nékteré enzymy...

* Krevni skupiny ABO



Proteoglykany

* Obrovské molekuly s proteinovym jadrem obklopenym sacharidy

e Sacharidy tvori asi 95 %
* Na proteinové jadro jsou navazany glykosaminoglykany (GAG) — nejCastéji keratan
sulfat nebo chondroitin sulfat

* Tvori agregaty, pres kyselinu hyaluronovou

proteoglykanovy agregat

Core

f"/ protein

i[ﬁhnndmitin

sulfate

molekula A
hyaluronanu__ ' -
(GAG)

2 ,// /,' . b
keratansulfat , ><

(GAG) < \ chondroitinsulfat (GAG)




Chondroitin sulfat

» opakujici se disacharid N-acetylglukosaminu sulfatovaného na C4 nebo C6 a
kyseliny glukuronoveée

* V chrupavkach

* Molekula absorbuje vodu, dodava chrupavce pruznost

OH OSO4H
HOOC
0 o
H__,...---"
HO o _OH
OH NH
o:<
i CHs |




Kyselina hyaluronova

* Polysacharid slozeny z N-acetylglukosaminu a
kyseliny glukuronoveé

* V molekule az 25 000 jednotek

* V mezibunécné hmoté, pojivové, epitelialni a
nervové tkani, ve sklivci i v kUzi

* Proti infekci VIR H  NHCOCH;
* Brani ukladani kolagenu pri hojeni — jizveni D-glucuronate GlcNAc

 Tlumic¢ narazu a lubrikant v kloubech



a) collagen fibre

Proteoglykany v kloubech

. core prolL in
glycosaminoglycan Lh()l]dl'()llll

e g\m =
o

\
.

Proteoglykany ve formeé sité spolu s kolagenem

Navazano mnoho molekul vody

Pri zatizeni je voda vytlacena

Zaporne nabité skupiny GAG se odpuzuji a maji
snahu vratit se do ptivodniho stavu



Take home message

 Stavebni a zasobni latky
* Soucasti vétsich molekul

* Déleni sacharidu
e Pocet jednotek

* Povaha karbonylové skupiny
e Pocet uhlikt

* Syntéza a degradace Skrobu a
glykogenu

Stereoizomery
Enantiomery (D, L)
Anomery (o, B)

Glykosidicka vazba






