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Vyuka sacharidi a jejf didakticki tiskali

‘Sacharidy paté 2 hiediska vjuky k jednomu 7 ncjobiizngtich
temat organicke chemic, ket Siné velké svizele studentim a
sto  jeji uielim, a 0 7 (chio diods

1. Monosacharidy o stejném soubmmnérm v7orci,napt. lukosa
mannosa. s neli Konstitued, ale pouze Konfigurac,tedy svym
prostorovym uspofdinian na jednom nebo nkolika asyme-
wickyeh uhlikovjeh atomech. 7 who plynou i obiiZe sprivng
pochopit jejich sirukuuru pameci he7né poutivangch dvoj-
rozmemsch vzored.

2. Monosscharidy existujf ve vouneh rortocich jako smds
1yt cyklickfeh forem, kieté Jsou v rovnovize  jednou formou
acyklickou. T, jakkali plitomna ¥ minimdlnim mnozstvi,
pledstavje Slinck, plos nEj2 mohou jednotlivé cyklicke
struktury vzdjemné plechizet. Proto na acyklickou struktum
pohlizime jako na prekurzor strukue eyklickjch, venikicich
veitfni_interakei jejich funkénich skupin. Premény. hteré
probihuji v roztok monosacharida mei jeho jednotivsini
formami a7, do_ ustavenl rovaovahy, jsou provizeny zmEnou
optické rotace. mazgvanou muarotace. Srozomitclng vklad
plemény acyklicks formy v nkterou 7 forem cyklickych nebo
maopsk a vyjadieni @chio 488 pomect vrored pledstavuie
obiizng didakiicky probiém.

3. Otazku, 7da sruktury monosacharidis 7apisavat pomoct
vaored acyklicksh Ci cyklickyeh nelze jednozmaén 7odpo-
vEdit. P odvozosint jeich konfiguract od glyceraldehydu se
poutied vaorel acyklickych, zatimco vaorci. cyklickymi e
snazime popsat struktury, ¥ niZ se morosacharid prednostn
vyskytje.

Nekolik zikladnich idaj o sacha

Sacharidy, ménd b nazgva nevhodns ohlo-
ydrity ¢i ublovodany, jsou nejroa¥ifenisi prrodnd slougcniny
e Zemi (v celulose jo vizino shuba S0% veskerého
pozemského uhifku). DEIL se do tf velksch skupin, 3 10
monasucharids. ofgosacharids 3 polysacharids. Stavebni jed-
notkou oligosacharidd a_ polysacharidi json monosacharidy
Ktcré 2 nich vanikaj hydrol§zou. Nty sk soustiedime v tonmo
eldnku nasi pozomnost. Monosacharidy a aligosacharidy. sloute-
niny rozpustne ve vods, Keystalicks a vesmis sladke chut, sc
a7 aj soubor cukry. Monosacharidy Fadime k palyhydroxy
aldehydim ncbo polyhydroxyketonim se. tremi neho vice
uhlikovyimi atomy.

Nejegznamndjsi monosachardy, obsahujct pés- nebo Sext
uhlikany TetEzec se nazgvi pentosy neba hesosy. Podle pftam.
nosialdehydové nebo ketoriové skuping se omadui jako aldosy
akerosy. Nekiers anomlnt vlastnost ichio Hiek, napt. neochota
aldos reagovat s Schiffovyim dinidlem, naznadovala, 2 1yt0 slou-
Zening nejsou acyklicke, ale 2o podsupui vai interakei
aldehydové nebo ketonove skipiay 5 jednin 4 hydrosylo, s tak
VytsdRe stabilnt pti- nebo Sesticlenng cykly. nazg vané rranosy
neba pyraosy, a o podle jejich strabunt pibuznost s hetcro-
ykly furanem o pyranem, Usedens oznaden manosacharidi se:
ol poticby spoji. vkl tak ndzvy jako napt. adohexoy
hesopyeanosy ad.

Acyklickeé farmy sachuridi
Odsozeni struktur sacharidd, predevsim monosacharidi,
pledstavovalo _obwomné _mmostsi cxperimentiini _price o
h dah. Zaslouil s 0 ma piloms 19,2 20, sl

Ceny 3 7akladuel moder chemic sachark. Jia
Konfiguraznd vztzhy mei jednotlivyimi aldohexosami
platl, a2 ma_ nepatmé vijimky, dodnes. Stanovil sprivnd
Konfiguraci 127 16 exisnijicich adohexos. | kdy?  jcho dobd iz

ovaly UEEHE ndznaky toho, Ze monosacharidy cxistji e
formach cyKlickyeh (Tollens 1883), sychizel Fischer, ani? 1o
ovlivailo sprévnost jeho kenfiguragnich tvah, 7 predsiavy
siruktur acylickych,

Pro sprivné pochopeni. prosiorového uspofddini atomi v
‘molckulich monosacharids juou 7vl3( dcinngm prostiedkem
e mechanické modely

Zakladn! slouSeninou, X i se vatshui konfigurace sacha-
Al je plyceraldehyd 5 cemrdinim asymeickym atomem,
nikdy ornatovangm bvEzditko, 4 exiswjici ve dvou cnan.
omerech. Pokud pauijeme k prostorovému vyjidfent orientace
ligandi ma asymetrickém _uhlikovém atomu. perspekiivnich
szorci pak vasby, smiFujies e fovinu ndkecsny, se vyznatuji
pomoei Klinkih pingeh a vasby, sm¥fjic zo i, pomoci Kinki
Srafovaneh,

Vyjudfoxdni Konfigurace na asymetrickyeh stomech sacha-
Adi pomoct perspekiivnich vzorc, 24165 u slouenin s vice
takovymi atomsy. nemusi byt plehledné, proto bylo ticha 7asést
s ejich Konfigurace dvojrozméms. Zioho divodu byl poutit
2xlini 2plsob projekee, oznafovany podle jeha autora jako
projekee Fischerova. Predvedome si i privé ra vite zminényeh
enantiomernich forvich glyceraldehydu, Spogivi v kanvenci, 7¢
asymetricky uhlikovy atom, jeho Konfigurac j¢ popisoving, sc
orientuje vii pozorovaeli tzk, aby vazha ke skupiné CHO
smefoala dozadu a smrem vehiru: vazha ke skupiné CH.OH
fovnds, dovadu, ale smérem dold. Ob zbyvajici vasby sméuji
maopk K pozorovatel 4 jsou vii néma vrientoviny vievo @
vpraso, Pokud s ¥ tomio uspoFdini ocits stom 11 vievo u
skupina OH vpravo, pak po projeke do roviny Kol k pohledu
pozorovatcle nasii¥i scins siwsce i v projekZnin vzorci. Tenta
enantiomer oznadujeme jako D-glyceraldehyd. Opatad je omu ¥
pripad L-glyceraldehydu. V projekinich vzurcich se zubrazai
varby beznou toustkou (obr. 1)

Deglyeeraldehyd  1-plyceraldehyd

O, 1. Perspeliivni a projehnd vaorce gisceraldelni

-Glyceraldehyd ol rovinu polaizovanéha svEil vpravo
Leglyceraldehyd vievo. To ale nevyluduje, fe nékieré jiné sloude:
niny. rovni s Konfiguraci D, mahou byt levulocive  aopak. Jo
VR Wb 7dOramit, e pRedpony D a £ se vt vilucne ke
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Konfiguraci iéchio litek a nikoli ke smysiu jejich opticke

Siejajin zpisobem, jakm se zmdzomujc konfigurace na
‘asymarrickém atomu glyceraldehyd, tedy 72 pomci Fischerov;
projekce, se 2nszomhu i konfigurace na viech asymetrickych
atomech’ monosacharidd. Pritom se vyehizi % mechanického
modelu molekuly monosacharido, kiery se napled upravi do
konformace cik-cak a nisledns se orientuje vertikding tak, aby
aldchydova skupina aldos byla nejyys « skupina primémé alko-
holovi nejntz. Uhlkovs fetizee aldos se Csluje od aldehydoé
skupiny. U ketos je nejvys umistEna primdmé alkoholovd
skupina blizs karbonylove skupind 4 od i také Eislovind hiiko-
vého fotdzce zatin. Potom se kazdy 2 popisovanych asyme-
wickych atomi vO&i pozorovatel orientue ta, by obé  dvajic
C-C vazch, vychiasjiich 2 kasdého popisovancho asymetr
ého atomu, sm¥fovaly od néj dozadu, pFSem aby ta k soused-
nimu atomu's mi2Sim pofadovym Eislem il vehiru a ta k sou-
scdniimu atomu s vy3im pofadovym Zislem dold. Pokud se
plitom ocitd vii pozorovateli atom H sievo a skupina OH
vpravo, zazmamend s 10 fak § v projekénim vzorei. Podobné je
tomu v opatném pripade.

Acydické vaorce monosachard, odvozené Fischerovoy
Projoked, se ozmatuji jako vzorce Fischernty.

Je dilesite i, 20 v projekénim (Fischeron
nelze umlsiént atom H a skupiny OH zeméovan a % jedinou
povolenou manipulac se vzorcem je jeho otofent 0 180° % roving
nikresny.

Optimint porozuméni vatahu meri prostorosyim usporids
nim na asymetrickch atomech v molekuldch monosecharidi
jeiich Fischerovymi vaorci umoshui vedle modeli mecha-
nickych § modely potitatove, kieré doble sloudi jako cenni
‘pomécka pro nizomé zobrazen! konfigurain situace na jedno-
Uivych uhifkovseh stomech fetézce. Takovd modelovd znizor-
nEni také yyvracejt u studenti Casto zafixovanou, oviem zcels
mylnou predsiava lincimibio usporidini uhlikového Feitsce
molekul sachard, dinlive vyplyvajic  jejich projekinich

Jako lusiraci_takového potiiadovéha modelu uvedme
pohiledy najednotlivé asymetrické atomy b-glukosy (obr, 2a-d).

Pohled na 2 i-glikosy ve Fischerod konve
bk wom, i Kieey se dfvime je a/nacen Sipkou. atomy
uhilku jsou tmavsi

Rulletiy

Obr 2b. Pohled na C-3 1-glukosy ve Fischerové konvenci

Obe. 2c. Pokled na C-4 -glukosy ve Fischerovi konvenci

Obr. 2. Pohled na C-5 b-glukosy ve Fischerové konvenci
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Uvedeni znizomént na jednotlveh uhlikoveh atomech
0br. 2 jsou vytvofena progtamem Cambridge Soft Chem3D po
optimalizaci geometricke  strukiury  nejjednodusiim o
programen” MM2.
(Fozm. Program €S Chem3D je v nejprosisi podobé zvané

Chom3D Net darma K dispozici na wiww.camsoficom puod
Free Downloads™. Podobnd lre udurma ziskat  edilor
chemickyeh sirukiur sndzorfuici nefjednodusiim pisober
« molekuly ChemSketch 8 3D viewer fy ACD
wwacdlahs.com: ento program umotie po inwalici 7y
goodics” bulovat struktury oligosscharida editorem, do kiercho
pifeme poure mezindrodn 7kraiky cokrd.)

Usedme myn acyklicke formy nikiersch vyznamngjtich
105 4 hexos 2 porovncjme Konfiguraci wa Jejich chirdlnim
Ovem atomu 5 nejvySéim pofadovgm dislem, t2v. kanji-
guraduim atomu, ¥y(StEném i, s konf asyme-
wwickém uhlikovém atomu glyceraldehydu. 7y monomacharid
dere maji na konfiguracnim atomu stejnon konfiguracs, jokor
mi glyeeraldehyd, se bez obleds na konfiguraci na ostaiich
asymeiricksch ublitovych atomech fadf mesi monosacharids

7ady 0. Obidobné momosacharids t-Fady. jet jsou enantiomers
monasacharids Fads b, maji proto na viech sujch assmetricksch
aklikovsch atomech konfiguract privé opacnon, To plat i pro
eich projekeni vzorce (obr. 3).

w0 onon
o u-boon  beo
vo-E-n o-bon Ho-En
cHo -b-on Heb-on m--on
Wb Hodmott -0 Hemom
Gon won G G
shscnlichyd Darbingss -glukoss oo

w0 omon
o0 bo-bon  ire
idon hofoon neboon

GH0 Ho—Lon ot Ho-{ i
Ho-bon Ho-b—t KO- bo-tom

CHOM  CuoH  GwoH  CHo
Leglyceraldehyd v-arbinosa 1-glukosa L-fruktosa
Ob. 3. PAklady Fischerovych vzorci néktersch p- a t-mono-
sacharidi

Monosscharidy do dvou 74kladnich skapin prsse pole
Konlgutacea komfguraéoim o rondeil v 1906 Rosano
ledpony b . 7avedl v roce 1948 Hubson, Konfigursént
Hdpuny DL, e S elkjm pismeny, le ve elikost: glvmen
A (apiilky b, L) nenil o technicky morné, pi s¢
dhojmo podirend 1,

Konlgucanich pcdpon R 5. uivangehu jinsch cielnch
lounin, s sachuridd pravids newivd, prosose by o vedin
Ke S0t 4 ncpiehldngm i, Monosacheid se hésod
i viilni nizvy. Nisev gukoss saved) ¢ r. 1853
Do (Kekol i sl destrosou. o Tabtossposhizs ol

Fischera (Berthelot ji ornacoval jako levulosu),
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Pro aldosy. lisci se od sebe pouse Konfiguraci na uhlikovem
atoms €2, tedy v besprostfednim sousedsivi aldebydove
skupiny, napt. pro -glukosu  D-mannosu, byl saveden ek
chemikem E. Votockem (1872-1950) wivev epimery. V soucas.
nosti e tohoto ferminu pousiva i pro monosachaidy, lf
Konfiguraci na jednom (kterémoli) uhlikovem stomu,

Cyklické formy sacharidi

Prvy nizor. Ze monosacharidy jsoucyKlcke, vysion
1883 Tollens, Kiery predpoki, 2o glukoss, jji: konfigur
nebyla tehdy jelte zndma. obsabuje petclonny kystikary
heteroeyklus, Pozdéji se ukizalo, fe vétsina monosacharidi
existuje picdnostnd ve forme Sestitlenngech, rovnc kyshkatgch
heteroeyki,

Zobraroxini cyklickyeh stsuktur monosscharidi je zalofens
1 Fischerovt projckci, kombinovand s pétilennym nebo fes
cleanym kyslikatim cyklem. Tyto viorce nazgvime vzorci
Tollensorymi. Adici hydroxlové skupiny - polohy A nebo C-
na karbonylovou supin aldos vzniks exkicky poloacetal s
nebo Sesidlenngm kruhem, omatovany jako furunosa febo
pyranasa. Analogicki cyklisace probii i u ketos. Nizvy obou
¥kl zaved] do chemic cubrd ve 20. letech minulého stoleti
Haworth,

Pl vaniku cyklickich poloaceialovyeh forem se vytvifi novy
asymetrieky uhlikovy’ atom, jeho hydroxylovi skupina, zvand
poloaceralosd. mize zaujimt dvé orfentace, ozmatované jako
nebo . Monosacharidy, [iSict se ve své suktute prive jr
roadilnou palohou tét skupiny, nazgvme anomers. Pokud je v
Tollensost vrorci o skupina umisténg u monosacharidd
Driady vprave. mluvime o o-anomeru, pakud vievo. pak o
anomeru . U monosscharidd L-fady je tomu naopak. Toto
pravidio plat pro tetrosy a2 hexosy, u vySich monosacharidd
bylo nuta je eSi pfesnit.

Natomto misté je ticha poznamenat, % 0b¢ pistuens, i B,
maii u sacharidisspecificky vyznam, naprosto adli¥ng ad toho,
 jakém jsou pouiviiny u ingch skupin slouSenin, napt. u seroidd
ncbo detivat kasboxylavyich kyseli

Usedme Tollensovy vzorce nskalika monosacharida (obr, 4.

Hog OH HoL 1
o

act-glukopyranosa B1-glukopyranoss
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Obr. 4. Priklady Tollensossch vcorci nékierych monosacharidi

Tollensavy vzorce, Keré se, sjména ve starsich fextech,
vyskyi, podivaj sccla zhrestony obraz o vazebngch délkich i
vaddlenostceh nékterych uhlikovyeh atom. Proto byly koncem
20. tet uplynulého stolerf nabrazeny perspektivaimi a dosud
nelpouzivantjSimi cyklickymi weorei Haworthovimi. Keuhy
furanos a pyranos jsou. orientoviny jakoby kolmo k rovin
ndkresny 2 porortjeme je Sikmo shora. K zvgraznéni
perspekivy se Zasto & cyklu, blife & pozoravateli, kresh
yrzngji. Jak lie odvodit Hiworthiv viarce 7o viorce
Fischerova, ilustruje uzavfent pyranosovéto kruhu b-glukosy
(obr. 5), i ném3 je Vid&t § nutné poatodent jednoduché vaby
mezi C-4a C-5, Kerym se OH skupina v poloe -5 dostane do.
poradované vadslenost ke skupind kusbonylovc a mae se ma
Karbonylovou skupinu adovat 72 vzniku nového asymetrickéeha
whiikovcha atomu (22 vzoiku  nebo B amomeru).

H-C-OH H
HO=-CH Hl—cmon
H-C-OH = i HoHo
H-G-on HO
CHaon H oH
P
M e P
H HcHo H HeHon

Obr. 5. Zndzoment eskizace acyklické formy 1-ghiosy na
o-glukopyranosu

Furanosy se sobrazuji jako péidlenny cyKlus s kyslikovgm
atomem nahofe, pyranosy jako Sestidlenng cyklus s kyshikosm
atomem nejEasdji umistEngim v pravém hormim rohu vrorce, P

lind ublikovych atomis v sestpném pofadi ve smér
chodu hodinovych nusicek je orientace atomi H a OH skupin
akovi, 7 pokud jsou ve Fischerowjch (sigjné jako | Tollen.
sovgel) vzorcich zobrazeny vpravo, Jsou v Hawanhovsch
vaorsich sitwoviny dol, pokud vievo, pak nahoru, - Anomery.
D-pentos i 0-hexos maji pfi v popsaném postavent krubiu
pologcetalovy” hydrasy) orientovin doli, B-anomery nuhory,
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Pokud je v Tollensos vrarci u sldos oricntovin kyslikovy
mistck vpravo. pak 2byiek fetdzce, vizany u furanos na uhli
Koxém atomu &, 4 nebo u pyranos na uhiikovém atamu <. 5,
smefuje v HaworthovE vzorei ¥2hr.

Haworthovy vzarc: s Casto gjednodusuji vynechivinin
atomit I, ppojenyich K atomam C, vécind vazeb tyto atomy
spojujicich,

o,

¥
oo
bt ,
Ho-G-H o ool
wo-bon
S L
Eron

Tollesiy vares - Hawortiy vraree Haworhie vroree

ednodusens
b 6. Totlensoxy a Haworthovy vsorce -0-galaktopsranosy

Zpredehdzejicibo popisu j zfcjmé, e prevod jednich vzorct
druhe je 7 hlediska predstavivost nirolny a e nejlepSi 7pisob,
juk jj pochopit.je pousic vhodngech mechanickyich model

Pokud piSeme vrorec monosacharidu, i vime. o jaky jcho
anomer se_jodnd, vyjidtime wio pochybnost nékierym 2¢
apisobi, uvedengeh nite (abr, 7),

ODe.7. Vyznadens neurdité Konfigurace na aomernim uhlikorem
atom

Haworthovy vaorce misseme v roving nikresny fibosalné
otiter bz nebezpeti zmény konfigurace monosacharidu 4
Kyslikovy atom mize v kruhu zajimat jakoukoli pelobu
Orientace ligandi Ha 011 a kruhu 2stivi nezménéna, pokud jo
rachovino dislavint kruhu ve sméru chodu hodinovyeh ruicek,
Zaména smyslu Eislovdnt (proti smiru chodu hodinovsch rci-
k), k nému? dojde napt. pi pfeklopent knuhu o 180°. e spojen
i se zménou orientace vSech ligandi, Vzorce pyranos, v nich je
kysiikovy atom wmisicn jinde neZ v pravém homim fohu, se
nékdy omadujl jako nekonvenai Haworthovy vzorce. Pioto
napt. viechny Ctyfi uvedens vaorce sprivn vyjadruji Konfigu-

Obe. 8. Rizu? orientorand veorce B-t-glikopsrannsy
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Vye popsand konvence umoZiuje uslechtilym zpisobem
piit vzorce oligosacharida a polysacharida. Pfikladem je vzorec
disacharidu  cellobiosy, B-D-glukopyranosyl-(1-34)-D-gluko-
pyranosy (obr. 9).

CHeOH P ‘OH
Q o = "
T Calp AN OH
HO3 7] =0
OH  CHioH

Obr. 9. Vzorec disacharidu cellobiosy

Cyklické formy sacharidi vyjidiené Haworthovymi vzorci
vytviteji dojem, Ze vicchny atomy v kruhu furanosovém nebo
pyranosovém leZ v téZe roviné. Ve skutetnosti furanosy i pyra-
nosy zaujimaji v prostoru riizné, neplandri konformace, lisici se
svoji energii. Jejich spolenym znakem je to, Ze jen nekteré
atomy cyklu le# v jedné roving, zatimco jiné jsou orientoviny
nad nebo pod ni. Energetické bariéry prechodu jedné konformace
v druhou jsou u furanos velmi nizké, nemaji prakticky z4dng viv
na jejich Viastnosti, a proto obvykle vystaime se zjednodusen
predstavou jejich planarity. Jind je situace u pyranos, kde por
konvengnich Haworthovych vzorcti je &asto nepostadujici. Proto
byly zavedeny tzv. konformani Haworthovy vzorce. Jako jejich
piiklad si uvedme vzorec nejstdlejsi Zidlickové konformace
o-D-glukopyranosy, ze kterého je jasng vidat, Ze atom kysliku a
atomy C-2, C-3 a C-5 le#i v jedné roving, zatimeo atom C-1
sméfuje pod a atom C-4 nad tuto rovinu (obr. 10). Zéroveii si
poviimngme, Ze vazba OH skupiny na atom C-1 je rovnob&#nd se
svislou osou kruhu, ale vazba ostatnich OH skupin nikoli. Prvy
typ vazby sc nazyvi axidlni a druhy ckvatoridini, podobné jako jo
tomu u cyklohexanu. Konformaéni Haworthova projekce tedy
umo?iiujc rozliSovat i jednotlivé typy vazeb na uhlikovych
atomech pyranosového kruhu, coZ u piivodnich Haworthovych
vzorc moZné neni.

Obr. 10. PFikiad Haworthova konformacniho vzorce o-D-gluko-
pyranosy

V nikierych novjiich ugebnicich organické chemic, ale i ve
videckych publikacich sc objevuje novy druh
sacharidt, jeho# rozdifovini souvisi s potitaovymi editory
strukturnich vzorct (viz napf. ACD ChemSketch nebo CS
ChemDraw) a rozsdhl dnim pocitatovych chemickycl
databdizi (viz Beilstein). Nazyvaji se vzorce Millsovy a zobrazuji
pyrnosovy nebo furanosovy kruh v rovinE ndkresny, atomy
vazby k funkénim skupindm s

jako klinky. Ty jsou rafované, pokud vazby smé#
pod rovinu nikresny, ncbo piné, je-li vazba orientovéna nad jeji
rovinu (Obr. 11). Jde viastn o wedge-slash* vzorce cyklickych
forem.
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Koo no\/ngrm
HO oW HO oM
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Obr. 11. Pfiklady Millsovych vzorcit sacharidit

Zivérem si uvedme étyfi riizn zobrazeni nejstalejsi cyklické
formy D-glukosy, B-D-glukopyranosy, které vécchna sprévné vy-
povidaji o konfiguraci na jednotlivych chirdlnich centrech v
molekulich tohoto v pfirodé nejrozifenéjSiho monosacharidu.
(obr. 12).
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Obr. 12. Riizné druhy vzorci B-n-glukopyranosy

Vzhledem k relativni sloZitosti problematiky mizZe byt tento
pispivek pouhym nahlédnutim do chemie sacharid. Zajemee o
hlub3f studium odkazujeme na uvedenou literaturu,
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