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qulowodany OUTSIDE OF CLLL

CYH
najliczniejszi klasj
biologicznych molekuti:

Polysaccharnde

%4 suchej masy roslin,
1% masy ciala zwierzat




POCHODNE MONOSACHARYDOW
O ZNACZENIU BIOLOGICZNYM



Przypomnij sobie!

Glukoza
o-D-Glukopiranoza
- D-Glukopiranoza

Glukoza jest
zrodiem energii w
tkankach ludzkich a-0-Glucopyranose  -0-Glucopyranose

* Wickszos¢ weglowodanow zawartych w
pokarmach wchiania sic do krwiobiegu
jako glukoza lub jest przeksztalcana w
nia w watrobie

e W organizmie z glukozy moga
powstawac wszystkie inne cukry.



Najwazniejsze
pochodne

monosacharydow:

@ Fosforanowe estry
@®Siarczanowe estry
® Alditole
OKwasy aldonowe i uronowe
® Deoksycukry
OAminocukry
OUKwasy sjalowe




Skroty wazniejszych pochodnych
Kwas glukonowy GIcA
Kwas glukuronowy GicU, GIcUA
Galaktozamina GalN
N-acetylgalaktozamina GalNAc
Glukozamina GIcN
N-acetylglukozamina GIcNAc
Fukoza Fuc
Kwas muraminowy Mur
Kwas N-acetylomuraminowy MurNAc
Kwas N-acetyloneuraminowy NeuAc (SA)

(kwas sjalowy)



o Fosforanowe estry monosacharydow
giownie przy C1 i C6:

Glukozo-1-fosforan
Galaktozo-1-fosforan
Glukozo-6-fosforan
Fruktozo-1,6-bifosforan
Gliceroaldehyd-3-fosforan

S3 waznymi produktami posrednimi
w metabolizmie,
s3 zwigzkami wysokoenergetycznymi.




@ Fosforanowe estry

e TNONOSACNAPVHOW ally important phosphate esters

& - & - -

of monosacchaitides

AGO ra
Name Structure (kJ/mol) PK.1

CHO

D-Glyceraldehyde-3-
phosphate

B-D-Glucose-1-
phosphate

B-D-Glucose-6-
phosphate

oc-D-Fructose-6-




@Fosforanowe estry monosacharydow:

Dzicki fosforylacji cukry nabierajs charakteru
anionowego. W warunkach fizjologicznych dysocjuja

i wystcpuja jako mieszanina mono- i dianionéw:

0 H 0 0
| | |

== P=n —L =0~ P=0h —L =~ P—={F

o N

0 0

pKa2
R= Heksoza,
zestryfikowany przy
C1 lub C2



® Estry siarczanowe:

Grupy siarczanowe przyijczaja sic
giownie do pierscieniowych cukrow
przy wecglach 6, 2 i 5.

Pochodne siarczanowe wystcpuja w
warunkach fizjologicznych jako
mieszanina monoanionow i dianionow.

Powszechnie wystcpuja w
glikozoaminoglikanach:
takich jak heparyna, siarczan keratanu
oraz siarczany chondroityny.



® Redukcja
monosacharydow:

Cukier (-oza)

redukcja

alditol (alkoh-ol)




©® Redukcja D-Glukozy

OH
CH,OH CH,OH

D-Glucose D-Glucitol
(D-Sorbitol)




® Przykiady innych alditoli:

CH,0H

OH
H——OH
CH,OH

Ervthritol

— 11
—OH
—OH
CH,OH

D-Mannitol

CH,OH
Xvlito]




© Alditole

wystcpuja w roslinach, giownie w owocach.

D-sorbitol (syn.D-glucitol),
D-mannitol,
ksylitol

D-glucitol jest stosowany jako substytut cukru
dla diabetykow oraz w procesie
kandyzowania owocow.



® D-ryboza D-rybitol

© F lsoalloxazine |
_.4":\ =

[ng systerm

> Ribital

CH,OH

Riboflavin

Flavin mononucleotide (FMN)
(also called riboflavin phosphate)

D-rybitol
jest skiadnikiem ryboflawiny,

koenzymow flawinowych,
wit. B2

Flavin adenine dinucleotide (FAD




® Rodzina inozytoli,
Skiadniki niektorych lipidow:

Phosphatidylinositol sn-1,2-Diacylglycerol Inositol 1,4, 5-trisphosphate
4,5-bisphosphate (PIP,) (DAG) (InsP,)

?Po;‘- (IDP & S

Krew ptakow zawiera
szescio-fosforan
inozytolu,

ktory mo:ze zwigzac
deoksyhemoglobinc dajac
efekt allosteryczny.



Utlenianie monosacharydow:

przy C1: Kwas aldonowy,
NnPp.: Kwas D-glukonowy

przy C6: Kwas uronowy

np.:Kwas glukuronowy,
mannouronowy, galaktouronowy



@ w fizjologicznym pH

kwasy aldonowy i uronowy
Wykazujs charakter kwasny,

I atwo oddysocjowujs H*

Moga wystcpowac w postaci soli
z jonami Fe* i Ca™



@ Kwas D-glukonowy
Utienianie D-glukozy
przy C1

1(,|‘? OOH
H—r—0H

HO—% =
H—%IJ —OH
H-—clJ —OH

6(|3H._ZOH

Kwas glukonowy




@ Kwas glukonowy
ma tendencje do wewnctrznej
estryfikaciji, i tworzy laktony:

CH,OH
—0

p-Gluconic acid o-0-Gluconolactone

glukonowy ¢




Witamina C
Ssaki naczelne s3 niezdolne do syntezy kwasu
askorbinowego
i muszy przyswajac¢ go z pokarmu.

CHO
OH
H Biochemical and

industrial synthesis
__%

OH H

CHyOH HO

D-Glucose L-Ascorbic acid
(Vitamin C)




Wit. C latwo ulega utienieniu

i ponownej redukciji
Wit. C uczestniczy w biochemicznych reakcjach
oksydacyjno-redukcyjnych

oxidation

O <

reduction

ki

OH O O

L-Ascorbic acid L-Dehydroascorbic acid
(Vitamin C) Obie formy sa aktywne biologicznie

Jednak hydroliza kw. dehydroaskorbinowego

prowadzi do powstania biologicznie nieaktywnego
kwasu diketogulonowego.




Jesli stczenie kwasu askorbinowego w
organizmie spadnie ponizej 1mg/ml moze
rozwing¢ sic szkorbut.

Szkorbut jest wynikiem przediuzajacego
sic niedoboru witaminy C.



@ Utlenianie heksoz przy C6
prowadzi do powstania
kwasow uronowych:

iy
HO——SC‘——H
H——J‘(|3~OH
B0 —0K
G|
COOH

D-Glucuronic acid D-Galacturonic acid

D-Mannuronic acid




Kwas 3-D- glukuronowy

(GIcUA)

Inwersja przy CS5,

epimeryzacja
p-Glucuronic acid

Kwas L-lduronowy

czcsto wystcpuje w GAG
obok kwasu glukuronowego




o Kwas glukuronowy

wystcpuje w organizmie ludzkim
w postaci glikozydow,
ktore nazwano glukuronidami.



® Kwas glukuronowy

o jest skiadnikiem wielu
hetero-polisacharydow

e W komorkach zwierzccych odpowiada
za proces detoksykaciji:
Glukuronidy uczestnicza w procesie
transportu metabolitow i ich wydalania z
organizmu z moczem.



W kwasnym
srodowisku
dochodzi do
hydrolizy

aspiryny

I powstaje
nierozp. w
wodzie
kwas
salicylowy




Glukuronid kwasu salicylowego.

Glukuronid kwasu salicylowego rozpuszcza
sic dobrze i moze by¢ wydalony z organizmu z
moczem.



® Deoksycukry:

Monosacharydy
pozbawione grupy
hydroksylowej



® Najwazniejsze deoksycukry:

OH [ OH OH

B-D-2-Deoxyribose o-L-Rhamnose
(6-deoxy -L-mannose)

OH H

o -L-Fucose
(6-deoxy- L-galactose)




® Deoksy-pentozy

Porownaj budowe:

D-rybozy i 2-deoksy-D-rybozy




® Fukoza: 6-deoksy-L-galaktoza
jest jedyna komponentj
glikokoniugatow krcgowcow
wystcpujaca w L-konfiguracji

OH H

o.-L-Fucose Protein
(6-deoxy- L-galactose) part




® Wzor przestrzenny
L-fukozy i D-galaktozy:

6-deoxy-L-galaktoza



Fakultet

® Biologiczne wiasciwosci
L-fukozy

] je] stczenie we krwi jest b. niskie,

| wystcpuje jako skladnik glikokoniugatow
w pozycji koncowej,

]| jest skiladnikiem substancji grupowej
krwi ukiadu Lewis,

] ma naturc podwojna:
hydrofilow;
(grupy hydroksylowe przy C2,3,4)
i hydrofobow; (grupa metylowa przy C5).




Fakultet

® L-Fukoza

]l Jest rozpoznawana przez:
lektyny roslinne i zwierzcce,

1 Uczestniczy w intereakcjach
komorka-komorka i komorka-matriks.




® Aminocukry:

sa pochodnymi monosacharydoéw,
w ktorych
Grupa -OH zastspiona jest przez
grupc aminoway,
czc¢sto acetylowanas.



® Popularne heksozoaminy:

CHO
9
HO—H

=138 HOi
H—OH H—COH
CH,OH CH,OH CH,OH

D-Glucosamine  D-Mannosamine  D-Galactosamine ~ N-AcetylD-glucosamine

(C-2 stereotsomer  (C-4 stereoisomer
of D-glucosamine)  of D-glucosamine)




Fakultet
Glikany i pochodne cukrowe peinia zasaaniczj

rolc w antygenach grup krwi ABo :

N-Acetyl-D- (a-14) (B-1,3) = N-Acetyl-D-
Type A galactosamine EelCalaabEs glucosamine

(a-1,2)

L-Fucose

(a-1.4) (B-1,3) = N-Acetyl-D-
Type B D-Galactose D-Galactose —==——= glucosamine

(a-1,2)

L-Fucose

(B-1,3)  N-Acetyl-D-
D-Galactose =7 7 glucosamine

(a-1,2)

L-Fucose




Rodzina kwasow sjalowych
cukrow o 9 atomach wegla, pochodnych
kwasu nheuraminowego:

Giownj pochodns
kwasu neuraminowego jest

kwasem N-acetyloneuraminowy
zwany kwasem sjalowym (SA).

Prawie we wszystkich
komorkach,
oprocz niektorych
bakterii,



Kwas N-acetyloneuraminowy (Neu5-Ac)
Kwas 5-amino-acetylo-3,5-dideoksy-2-nonolowy.

Pyruvic
acid
residue

>

L IN-Acetyl-

mannosamine

N -Acetylneuraminic acid
(linear form)

[’

I H
e A e /li O COOH
| R )
H H
H OH

O EL H

IN-Acetylneuraminic acid
(pyranose form)

fakultet




Wiasciwosci kwasu sjalowego:

a

Jest wzglcdnie duza molekula w porownaniu z
innymi monosacharydami, wykazuje wplyw na
strukturc czasteczek z ktorymi jest zwigzany

grupa karboksylowa jest silnie zjonizowana

jest nosnikiem ujemnych ladunkow i nadaje
kwasny charakter wszystkim oligosacharydom,

ma wplyw na fizykochemiczne wiasciwosci
glikoprotein, szczegolnie w wysoce usjalowanych
czgsteczkach takich jak mucyny,

chroni biatka przed proteolitycznym atakiem.
Uczestniczy w reakcjach biologicznego
rozpoznania




Glikan=
Kwas Czeic
sjalowy oligosacarydowa

e W glikanach
glikoprotein
zajmuje pozycjc
koncowsa,

* nadaje
glikoproteinom
ladunek ujemny




Kwas N-acetylomuraminowy
(NAM),

9-cio wcglowy skiadnik sciany
bakteryjnej

NH—C — CH,

Reszta
kwasu mlekowego

CH,—C—COOH }
H



Wiasciwosci NAM:

d wykazuje charakter kwasny,

] jest substancjas polarna,

J grupa karboksylowa moze tworzy¢
wiazania wodorowe,

1 stanowi ochronc przed proteoliz;
I denaturacjs.




W Scianie komorki bakteryjnej:

Sekwencje cukrowe zlozone z
kwasu N-acetylomuraminowego (NAM)

i N-acetyloglukozoaminy (NAG)
przeplatajj sic z krzyzowo poiagczonymi
krotkimi peptydami.

Strukturc taka nazywa sic
peptydoglikanem.

Fakultet




Struktura chemiczna peptydoglikanu:
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N-Acetylmuramic acid

N-Acetylglucosamine

Peptide
chain

Pentaglycine :
bridge Fakultet




GLIKOZYDY
i

WIAZANIA GLIKOZYDOWE



Zarowno glikozydy

jak i oligo/poli-sacharydy
budujs zwiazki polaczone
wiazaniem glikozydowym

Glikozydy
Aglikon

Monosachar Zwiszek (ale nie cukier)
z wolng grups —OH lub-NH,,

-OH przy C1 Oligosacharydy
Polisacharydy

Monosacharyd
Monosachar

yd




Porownaj budowce:
glikozydu i disacharydu:

HO

CHOOH B-1,4-glycosidic bond
"




CUH,0H

0
Grupa -OH przy HAH \\H
C1 cukrowcow B¢ ‘
jest najbardziej §ifiy
reaktywna

Grupa -OH przy C1- anomerycznym
moze tworzy¢ polaczenia (glikozydy) z
innymi zwiazkami posiadajacymi wolne

grupy
—OH lub -NH,



Powstawanie glikozydow, np.:

aomeric  UyOH

carbon

OCHJJr HH

OCH,

g Of

NS AA

B-D-Glucopyranost Methyl B-D-glucopyranoside  Methyl a-D-glucopyranoside
(B-D-Glucost) (Methyl B-D-glucoside) (Methyl a-D-glucoside)

Glikozydy nie podlegajs mutarotacii.



Glikozydowe wiszanie moze by¢ a v B

SOLUTION

glycmidc
CHQOH

hond
anomer
carbon

o

OH
carbon OCH; i

HO OH l
Methyl a-D-galactopyranoside M

Methyl B-D-ribofuranoside .
(Methyl B-D-riboside) (Methyl a-D-galactoside)




Wiszanie O- i N- glikozydowe:

Hemiacetal
sugars react with to form Examples

O-glycosidic
Glucose Alcohols bond Sucrose

HOCH2 HOCH2 HOCH, O

' o R H J H CH2
+ HO-R —>

OH H
Glucose—a (1—2)-fructose

N-glycosidic
Ribose Amines bond Cytidine NH,
H SN

HOCH, O~ OH HOCH f b
w + H,N-R —> HOC 0
s Y
H

OH OH OH OH




Glikozydy latwo ulegaja hydrolizie
Produkty hydrolizy glikozydow:

1. Cukier
2. Aglikon, ktory zawiera grupc -OH

Hydroliza moze zachodzi¢ w
srodowisku kwasnym i zasadowym
oraz

pod wplywem specyficznych enzymow.



Glikozydy
powszechnie wystcpuja
w roslinach



Zwiaszki o budowie glikozydowej
sa szeroko rozpowszechnione
w swiecie roslinnym.

Niektore glikozydy roslinne:

=) b =

SN

Flawonoidy
Antocyjany
Garbniki

Cyjanogenne

Nasercowe (Kardenolidy)

Saponiny
Kumaryny

Nietoksyczne

Toksyczne




O charakterze fizykochemicznym

I ewentualnym dziataniu
toksycznym/farmakologicznym
decyduje czcs¢ aglikonowa glikozydow,
ktora moze miec¢ roznorodnj strukturec.

Glikozydy adsorbujjs sic na wcglu aktywnym
i garbnikach!



Glikozydy pochodzenia roslinnego sa w
wickszosci substancjami toksycznymi:

Quabain



Niektore glikozydy roslinne wykazuja
dzialanie farmakologiczne.

Syntetyczne glikozydy maja
zastosowanie w medycynie.



Convallaria majalis

Digitalis purpurea R
N /:

Konwalia

Canavalia
ensiformis




Glikozydy s3 skiadnikami przypraw
korzennych.



Biala i czarna
gorczyca

Nasiona zawierajace
glikozydy maja ostry smak,
uzywa sie ich do wyrobu
musztardy.

Wanilia

Ta mocno pachngca, tropikalna
roslina wykorzystywana jest
powszechnie do wzmochienia
stodkiego smaku potraw.



Glikozydy sa rowniez obeche w \|
tkankach zwierzccych. B L

HO—C—F

Przykiadem sj gluku ronidy. S W,

_
H—C—O0OH
|

SCOOH

GLUKURONIDY D-Glucuronic acid
to poiaczenia micdzy -OH przy C1 kwasu
glukuronowego

I innym zwiazkiem zawierajacym wolna grupec

-OH

Kwas Kwas
salicylowy OH glukuronowy

K,

OH

Glukuronoid:







