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3 SACHARIDY

Vsetci vd’a¢ime svojej existencii rastlinam a procesu odohravajucom sa v nich — fotosyn-
téze. V tomto procese sa oxid uhli¢ity a voda menia na kyslik a glukozu, fruktézu, Skrob a
celulozu — latky, ktoré sa nazyvaju sacharidy:

6 CO2(g) + 6 H20 (I) + fotony — CeH1206 (aq) + 6 O2(Q)

Sacharidy (z gréckeho sacharon = cukor) st z chemického hl'adiska definované ako poly-
hydroxyaldehydy a polyhydroxyketony, alebo zluceniny, ktoré mézu byt hydrolyzovateI'né
na tieto latky. VSetky sacharidy obsahuju prvky uhlik, vodik a kyslik priblizne v pomere
1:2:1. Pomer 2:1 je pomer vodika a kyslika vo vode, z ¢oho je odvodeny starSi ndzov pre sa-
charidy karbohydraty (uhl'ohydraty). Tento nazov je vSak trochu zavadzajici, preto by sa
nemal pouzivat. Hoci sacharidy v molekule neobsahuju vodu, vd¢sina uhlikov je spojenych
prave s vodikom a hydroxylovou skupinou, a tieto zlozky vody mézu byt odstranené vo for-
me H:>O, napriklad pdsobenim koncentrovanej kyseliny sirovej, pricom ¢ierna latka — po-
zostatok po tejto reakcii — je uhlik.

Sacharidy predstavuju vacSinu organickej hmoty na nasej planéte:

m tvoria zdroj energie a metabolické medziprodukty. Skrob v rastlinach a glykogén v Zivodi-
choch su polysacharidy, z ktorych sa v pripade potreby mdze rychlo vytvarat’ glukéza — pri-
marne palivo pre uvolfiovanie energie. ATP (adenozintrifosfat), univerzalne zmeniteI'né pla-
tidlo vol'nej energie, je fosforylovany derivat sacharidu (ribézy), podobne ako mnohé ko-
enzymy;

m sacharidy rib6za a deoxyribodza tvoria Struktirnu kostru RNA a DNA. Konformacné flexi-
bilita tychto sacharidovych kruhov je ddlezitd pre uskladnenie a expresiu genetickej informa-
cie;

m polysacharidy su Struktirnymi zlozkami bunkovej steny baktérii a rastlin a tvoria skelet
niektorych Zivocichov. Celuléza, ktora tvori hlavni zlozku rastlinnych bunkovych stien, je
najCastejSie sa vyskytujiicou latkou v biosfére. Chitin sa nachadza v bunkovej stene hub a
tvori vonkajsiu kostru ¢lankonoZcov (kdrovce, hmyz);

m sacharidy sa kovalentne viazu s mnohymi lipidmi a bielkovinami (proteinmi), pricom vy-
tvaraju glykolipidy, proteoglykany a glykoproteiny.

Stucasné studie ukazuju, Ze sacharidové jednotky na povrchu buniek hraju kI'aovi ulohu
pri rozpoznavani buniek. Oplodnenie vajicka zacina naviazanim spermie na Specificky oligo-
sacharid na povrchu vajicka. Adhézia lymfocytov na miesta poSkodenych ciev a ich navrat do
lymfatickych uzlin je inym prikladom ddlezitej ulohy sacharidov v rozpoznévacich procesoch.
Sacharidy st zaujimavé molekuly — bohaté na informaciu, ktord sa vyuZiva (nam neznamym
spdsobom) pri vyvoji a opravach organizmov.

Monosacharidy

Monosacharidy patria medzi najjednoduchsie sacharidy. Ide o aldehydy alebo ketony, kto-
ré obsahuju 2 a viac hydroxylovych skupin. Empiricky vzorec mnohych monosacharidov je
(CH20),. Podl'a funkcnej skupiny ich delime na aldézy (funkcéné skupina —CHO) a ketézy
(funk¢na skupina C=0). Najjednoduchsie su tie s troma uhlikmi (triézy, m = 3), a to glyce-
raldehyd (aldéza) a dihydroxyaceton (ketdza):
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rovina zrkadla

CHO CHO GH,OH
HO™C™=H H=—C==OH ¢=o

CH,OH CH,OH CH,OH
L-glyceraldehyd D-glyceraldehyd dihydroxyacetén

Glyceraldehyd ma4 jediny asymetricky uhlik (C). Preto existuju dva stereoizoméry: D-gly-
ceraldehyd a L-glyceraldehyd. Predpony D a L oznacuju absolutnu konfiguraciu. Pripomi-
name, ze vo Fischerovej projekcii molekuly, atdmy spojené s asymetrickym uhlikom horizon-
tdlnymi vdzbami lezia pred rovinou stranky papiera a atomy spojené vertikdlnymi vizbami
leZia za touto rovinou.

Sacharidy so Styrmi, piatimi, Siestimi a siedmimi uhlikovymi atomami sa nazyvaji
tetrozy, pentozy, hexozy a heptozy (obrazok 3.1A, B). Dve najbeZnejSie hexdzy su D-
gluko6za (aldoza) a D-fruktéza (ketd6za). Pre sacharidy s viac ako jednym asymetrickym
uhlikovym atémom symboly D a L poukazuji na absolitnu konfiguriciu asymetrického
uhlika, ktory je najvzdialenejsi od aldehydovej alebo keto- skupiny. Tieto hexozy patria do D
radu, pretoze ich konfiguracia na piatom uhliku (C-5, posledny asymetricky uhlik vo vzorci)
je rovnaka ako ma D-glyceraldehyd.

H\c//o
H_é_OH aldotriéza
I
CH,OH
/ D-glyceraldehyd \
H\C//o H\C//O
| |
H—(|:—OH Ho—(l:—H aldotetrézy
H—C—OH H—(Ii—OH
CH,OH CH,OH
D-erytréza D-treéza
H\CI://O H\(I://o H\(I://o H\(I://o
H—CIZ—OH HO—(I:—H H—(I:—OH Ho—cl:—H
H—CI)—OH H—(|3—OH HO—q—H HO—C—H aldopentézy
H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-ribéza (Rib) D-arabinéza (Ara) D-xyléza (Xyl) D-lyxéza (Lyx)
H\C//O H\C//o H\C//O H\C//O H\C//O H\C//o H\C//O H\C//O
| | | | | | | |
H—CII—OH HO—C|:—H H—cl:—OH Ho—cl:—H H—CI:—OH HO—(li—H H—(I:—OH Ho—cl:—H
H—(I:—OH H—CI—OH HO—(I:—H HO—(II—H H—CI—OH H—(IZ—OH HO—(’i:—H HO—(I:—H
H=C—OH  H—G—OH H=g—OH H-C—OH HO—C—H HO—G—H  HO—G—H  HO—G—H aldohexézy
H—(I:—OH H—CII—OH H—(I:—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-aléza (All) D-glukéza (Glc) D-guléza (Gul) D-galaktéza (Gal)
D-altréza (Alt) D-manéza (Man) D-idé6za (ldo) D-taléza (Tal)

Obrazok 3.1A Prehl'ad D-aldoz.
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(|3HZOH
(|:=O ketotriéza
CH,OH
dihydroxyaceton
C|:HZOH
Cc=0 ketotetréza
H—C—OH
(|3H20H
D-erytruléoza
— T
CH,OH CH,OH
(|)=O (|3=O
H—Clt—OH HO—(|)— H ketopentozy
H—C—OH H—Cll—OH
<|3H20H <|:H20H
D-ribuléza D-xyluléza
e N Ve N
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
t=0 o= ¢=0 ¢=0
H—%—OH HO—(il‘,—H H—(:Z—OH HO—(:D—H Ketohexozy
H—C—OH H—C—OH HO—C—H HO—C—H
H—(l)—OH H—(|)—OH H—C|:—OH H—(|J—OH
C|:Hon (|3H20H (|3HZOH C|)Hon
D-psikéza D-fruktoza D-sorbéza D-tagatoza

Obrazok 3.1B Prechlad D-ketoz.

Vo vSeobecnosti ma molekula s n asymetrickymi centrami bez pritomnosti roviny symetrie
2" stereoizomernych foriem. Pre aldotriézy n = 1, preto pozname 2 stereoizoméry: D- a L-gly-
ceraldehyd. Tieto formy sa tiez nazyvaju enantiomérmi — zrkadlovymi obrazmi (pre ne je
charakteristické to, Ze otacaji rovinu polarizovaného svetla o ten isty uhol v opacnom smere).
Pridanim HCOH skupiny vznikaja Styri aldotetrozy, pretoZe n = 2. Dve z nich st D-sacharidy,
dve st enantiomérne L-sacharidy. Pozrime sa bliZSie na D-sacharidy:

1

(|3HO <|:Ho
H—C—OH HO—C—H
H—C—OH H—C—OH
‘CH,0H CH,OH
D-erytréza D-tre6za

Obidve D-aldotetrézy maju rovnaku konfiguraciu na C-3 (podla definicie D a L radu), ale
opacnu na C-2 — nazyvaju sa diastereoizoméry, nie enantioméry (!), pretoZe nie su navzajom
zrkadlovymi obrazmi.

71



Praktické cvienia z biochémie

Sedlak, Varha¢, Danko, Paulikova, Podhradsky, 2020

Sacharidy, ktoré sa liSia v konfiguracii na jednom asymetrickom uhliku sa nazyvaju epi-
méry. D-erytrdza a D-tredza st tieZ epimérmi, a to podla C-2. Zrejmejsie to bude (dafame)
na priklade hex6z: D-mano6zy, D-glukozy a D-galaktozy:

CHO CHO CHO
Ho=4Zh H—om H—G—OH
HO—G—H 0= —n HO—G—H

H—G—oH H——on HO—G—H

H—G—OH H-2—oH H—G—oH
(llHZOH 6(|)H2OH ClHZOH

D-mandza D-glukoéza D-galaktéza

D-glukéza a D-manoza su epimérmi podl'a C-2; D-glukéza a D-galaktéza su epimérmi podl'a
C-4. Okrem toho st vSetky tri sacharidy navzajom diastereoizoméry.

Reakcie monosacharidov

NajcastejsSie sa vyskytujicou aldohexézou je D-glukdéza a ketohex6zou D-fruktéza. Po-
zrime sa bliz§ie na ich vlastnosti v roztoku. Prevladajicimi formami glukézy a fruktézy v
roztoku nie je otvoreny retazec, ale cyklicka forma. Vo vSeobecnosti moze aldehyd reagovat’
s alkoholom za vzniku hemiacetalu (poloacetalu):

0 H
V7 I
R—C\ + HOR' =—= R—C—OR
H OH
aldehyd alkohol hemiacetal

Uhlik C-1 aldehydovej skupiny v otvorenej forme glukdzy reaguje s C-5 hydroxylovou sku-
pinou za vzniku intramolekulového hemiacetalu. Vysledny 6-¢lankovy kruh sa nazyva py-
randza, pretoze je podobny pyranu:

-Haworthove vzorce-

CH,OH o
Fischerov vzorec poloacetalovy hydroxyl
H o
H N
H#° OH H /| »
HO OH
| choH
H—C—OH H OH
I H OH 0
HO_?_H — > H C/H a-D-glukopyranéza / /
H—C—OH OH H /"N < >
| HO O
CH,OH A 0. GH
H AN é
D-glukéza OH H /|
(otvorend forma) HO H
H OH
B-D-glukopyranéza
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Podobne keton moze reagovat’ s alkoholom za vzniku hemiketalu (poloketalu):

R
I

)
=0 + HOR' === R—G—OR’
R OH

ketén alkohol hemiketal

Uhlik C-2 keto skupiny v otvorenej forme fruktézy méze reagovat’ s C-5 hydroxylovou sku-
pinou za vzniku intramolekulového hemiketalu. Tento 5-¢lankovy kruh sa nazyva furandza,
pretoze je podobny furanu:

Fischerov vzorec:

............... Haworthov vzorec
(|3H20H
C=0 poloketalovy hydroxyl
HO—G—H HoHc /OF C¢H,OH HOH,C O\?HZOH
I e — C. =—= c
H—C—OH HOHO /7 HoHO /] »
H—C|:—OH 4 H OH ©
| OH H OH H \\ //
CH,OH
o-D-fruktofuranéza furan
D-fruktéza
(otvorena forma)

Uzavreté Struktiry D-glukézy mozu tvorit’ a-D-glukopyranézu a p-D-glukopyranézu.
Pre D-aldézy v Haworthovej projekcii oznacenie @ znamena, Ze hemiacetalova hydroxylova
skupina na C-1 je pod rovinou kruhu; oznacenie f znamend, Ze hemiacetalova hydroxylova
skupina na C-1 je nad rovinou kruhu. Uhlik C-1 sa tiez nazyva anomérny uhlikovy atéom (v
dosledku uzavretia kruhu je aj tento uhlik asymetricky) a formy a a f st anoméry. Vo vse-
obecnosti pri pisani Haworthovych vzorcov D-sacharidov plati, ze hydroxylové skupiny, kto-
ré su vo Fischerovom vzorci napravo buda pod rovinou kruhu, a tie, ktoré st nal’avo budu nad
rovinou kruhu.

Vo vode prechddza a-D-glukopyran6za na B-D-glukopyrandzu a naopak, a to cez otvorenu
formu az do vytvorenia rovnovahy medzi oboma cyklickymi formami. Tato premena bola
davno sledovana vd’aka meraniu optickej otacavosti a samotny proces sa nazyva mutarota-
cia.

H H
CHOH 1 CHOH g
H H
HO HO H H HOH@ H OH
OH oH
H OH H H
oL ANOmEr (36%) otearend forma (0.1 %) B oanomer (4%
(g = +112° (8" = +13 7"

[ﬂ-l%ﬁu = +52,7° pre rovmovaznu zmes s Koncentraciou 1 g na 100 ml
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Rovnovazna zmes obsahuje priblizne jednu tretinu a-anoméru, dve tretiny -anoméru a mi-
nimalne mnozstvo (<1 %) otvorenej formy. Niektoré bunky obsahujii enzymy mutarotazy,
ktoré urychl'uju premenu anomérnych sacharidov.

V pritomnosti oxida¢nych &inidiel, kovovych iénov ako Cu?* a uréitych enzymov, mono-
sacharidy podliechaju oxidaénym reakciam. Oxidaciou aldehydovej skupiny aldéz vznikaji
aldénové kyseliny. Pri oxidacii koncovej —CH>OH skupiny (primarna alkoholova skupina) sa
tvoria uréonové kyseliny. Vysledkom oxidacie oboch uvedenych skupin su aldarové Kkyse-
liny. Na to, aby doslo k oxida¢nej reakcii je nutné, aby sacharid obsahoval voI'ny poloaceta-
lovy hydroxyl, ktory je na C-1. Tym sa zabezpeci to, aby mohol sacharid vol'ne prechadzat
z cyklickej formy na otvorenu formu, ktord je potrebna na prebehnutie oxidacnej reakcie. Ta-
kym sacharidom hovorime, Ze su redukujtice (samé sa oxiduju). VSetky monosacharidy su
redukujuce, ¢o sa vyuziva na ich dokaz (vid’ dokazové reakcie sacharidov).

Redukciou aldehydovej a keto-skupiny monosacharidov vznikaji sacharidové alkoholy
(alditoly). Alditoly sa komerc¢ne vyuzivaju pri spracovani potravin a liekov. Redukciou D-
glukézy sa tvori D-glucitol znamy aj ako D-sorbitol.

Pre monosacharidy st charakteristické izomerizaéné reakcie. Ako priklad mozno uviest’
alkalicky roztok D-gluko6zy, ktory po niekol’kych hodindch bude obsahovat’ aj D-mandzu a D-
fruktozu ako dosledok izomerizanych reakcii. Obe izomerizécie zahfiiaji sicasne intramole-
kulovy presun vodikového atdému a prechodni zmenu polohy dvojitej vdzby. Vratna trans-
formacia glukézy na fruktézu je prikladom aldézo-ketdézovej konverzie. Premena glukézy na
manodzu sa nazyva epimerizacia, ked’ze ide o zmenu konfigurécie
na jednom asymetrickom uhliku.

Reakciou hydroxylovych skupin sacharidov s kyselinami vzni- H
kaji sacharidové estery. Esterifikacia casto dramaticky meni fyzi- H o

CH,OH

kalne a chemické vlastnosti sacharidov. V prirode sa najcastejSie OH H M O—I|3— o
vyskytuju fosfatoveé a sulfatové estery. Fosforylované derivaty ur- I

i . C YAl M D . . H OH

¢itych monosacharidov su dolezitymi metabolickymi zlozkami bu- 0
niek. Sulfatové estery su stucastou proteoglykanov vyskytujucich

sa v spojivovom tkanive. a-D-glukéza-1-fosfat

Pri zahrievani glukézy s bezvodym metanolom obsahujiicim HCl, reaguje anomérny uhli-
kovy atom s hydroxylovou skupinou metanolu za vzniku

CH,OH O-glykozidova ~ dvoch acetalov: metyl a-D-glukopyranozidu a metyl B-D-glu-
H O n . vézba kopyranozidu. Kyselina ulahcuje odstranenie —OH skupiny
H vd’aka protonizacii anomérneho uhlikového atomu. Nova viz-
OH H /¥ ba medzi C-1 glukézy a kyslikovym atdbmom metanolu sa
OH OCH; nazyva glykozidova vizba — v danom pripade O-glykozidova
H OH vidzba (pozname aj N-glykozidovu vidzbu). Sacharidy sa na-
vzajom spajaju O-glykozidovou vdzbou za vzniku disachari-

metyl o-D-glukopyranozid dov a polysacharidov.

Disacharidy

Disacharidy pozostavaji z dvoch monosacharidov spojenych O-glykozidovou viazbou. Tri
najcastejSie sa vyskytujuce disacharidy st sacharoéza, laktéza a maltéza. Je zaujimavé spo-
menut’ aj trehal6zu — disacharid s pozoruhodnymi stabilizujicimi u¢inkami na biomakromo-
lekuly, Casto sa vyskytujuci/syntetizovany v organizmoch v stresovych podmienkach.

Sacharéza sa komerc¢ne ziskava z cukrovej trstiny a repy. Anomérny uhlikovy atom na
glukézovej jednotke a fruktdzovej jednotke su spojené a vytvaraju glykozidovu vézbu disa-
charidu. Konfiguracia tejto glykozidovej viazby je a pre D-glukézu a B pre D-fruktozu — z
toho vyplyva aj systémovy nazov sacharézy: a-D-glukopyranozyl-(1—2)-p-D-fruktofura-
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nozid. Ked’ze na vzniku glykozidovej vézby sa podiel'a poloacetalovy hydroxyl D-glukozy a
poloketalovy hydroxyl D-fruktozy, sacharéza straca redukéné vlastnosti, na rozdiel od vic-
Siny ostatnych sacharidov. Reduk¢né vlastnosti nema ani trehaléza — a-D-glukopyranozyl-
(1—1)-0-D-glukopyranozid.

Laktéza — mlieCny cukor, pozostava z 3-D-galaktopyrandzy spojenej s B-D-glukopyrano-
zou B-1,4-glykozidovou vézbou (pB-D-galaktopyranozyl-(1—4)-p-D-glukopyranéza). Je to
redukujuci disacharid.

Maltéza — sladovy cukor, ziskava sa hydrolyzou skrobu. Tento disacharid je zlozeny z
dvoch glukozovych jednotiek spojenych a-1,4-glykozidovou vézbou (a-D-glukopyranozyl-
(1—-4)-0-D-glukopyranéza). Podobne ako lakt6za, aj maltdza je redukujuci disacharid.

CH,OH CH,OH CH,OH
OUH HOH,C H O H H © H
H H
OH H H HO
HO CH OH HO (6] OH
H OH OH H
sacharéza trehaléza
CH,OH CH,OH CH,OH
H O JoH H OH H OH
H H H
CH,OH OH H OH H o OH H
HO o o H HO OH
H H OH H OH H OH
OH H
H H laktéza maltéza
H OH
* Sedou farbou je zvyrazneny volny poloacetalovy hydroxyl
Polysacharidy

Zivodisne bunky skladuju glukézu vo forme glykogénu. Glykogén tvori vel'ké, rozvetvené
polymérne Struktury, pozostavajuce z gluk6zovych jednotiek. Vacsina glukoézovych jednotiek
v glykogéne je spojend a-1,4-glykozidovou védzbou. Rozvetvenia su tvorené a-1,6-glykozi-
dovou vézbou, ktoré sa vyskytuje priblizne po kazdych 10 jednotkach glukozy. Tieto vetvenia
zvysuju rozpustnost’ glykogénu a zvysSuja pristupnost’ glukézovych jednotiek.

Zasobnym zdrojom energie v rastlinach je $krob, ktory je zloZzeny z dvoch foriem, a to
amylozy a amylopektinu. Amyléza (20 % Skrobu, rozpustna v horuceJ vode), nerozvetveny
typ Skrobu, pozostava z glukozovych jednotiek :
pospajanych a-1,4-glykozidovou vizbou. Amy-
lopektin (80 % Skrobu, nerozpustny vo vode),
rozvetvena forma, vytvara a-1,6-glykozidova
vizbu po kazdych cca 30 glukézovych jednot-
kach (spojenych a-1,4-glykozidovou vizbou) —
teda podobne ako glykogén, ale s niz$im stup-

Obrazok 3.2 Skrob tvori nerozpustné zrna v rastlin-
nych bunkach. Obrazok ukazuje tieto Skrobové zrna
(jemne zafarbené jodom) v bunkach zemiaku. Ryza,
zrno a kukurica su taktiez bohatymi zdrojmi skrobu.
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nom rozvetvenia. Viac ako polovica sacharidov v naSej potrave pozostava zo Skrobu. Obidve
formy — amylopektin a amyl6za — su rychlo hydrolyzovatel'né a-amyldzou, ktora je vylucova-
na slinnymi Zl'azami a pankreasom. a-amyldza je endoglykozidaza, ktora hydrolyzuje a-1,4

vizby za vzniku maltozy, maltotridzy a a-dextrinu.

Celuléza je hlavnou zlozkou dreva a rastlinnych vla-
kien — ma predovSetkym Struktarnu ulohu. Celuléza je
jednou z najhojnejSich zloziek v biosfére. Rocne sa syn-
tetizuje a degraduje priblizne 10'° kg tejto latky! Je to
nerozvetveny polymér pozostavajuci z jednotiek glukozy
spojenych B-1,4-glykozidovou vizbou. B konfiguracia
umoziuje celuloze vytvarat dlhé rovné retazce. a-1,4-
glykozidova vizba v glykogéne a Skrobe ma za nésledok
vel'mi rozdielnu molekulovl architektaru. Na rozdiel od
celulozy, glykogén a Skrob vytvaraju helikalne (Spira-
lové) struktury. o a P konfigurdcia glykozidovej vézby
ma dolezité biologické dosledky. Rovny retazec tvoreny
B-viazbou je optimalny na konstrukciu vlakien s velkou
tahovou odolnostou. Naopak, otvoreny helix tvoreny a-
glykozidovou vdzbou je vhodny na tvorbu pristupného
zdroja energie.

Chitin sa nachadza v organizme mnohych bezstavov-

Obrazok 3.3 Tento elektronovy
mikrograf ukazuje celul6zové

vlakna v bunkovych stenach

zelenych rias.

cov — hlavne hmyzu. Nachadza sa aj v niektorych hubéach a morskych zivoc¢ichoch, ako napr.
v kraboch. Chitin je prirodnym fibrinom, je netoxicky a nema vedl'ajsie ucinky. Jeho Struktara
je velmi podobna celuldze, pretoZe chitin obsahuje N-acetyl-glukozaminové zvysky, ktoré
su navzajom pospajané B-1,4-glykozidovymi vizbami. Tato latka sa od celulozy odlisuje tym,

CH,OH
° 0
H
CH,OH OH H
o o) 0 H
H H ITIH
OH H c=0
H H IH
H IIIH CH,§
7=
I CH3 p—

chitin

DOKAZOVE REAKCIE SACHARIDOV

Molischova reakcia

ze kazda hydroxylova skupina na druhom uhliku
glukézy je nahradend acetamidovou skupinou.
Chitin sa nerozpusta v alkohole, slabych kyseli-
nach ani zasadach. Traviace enzymy Zzivocichov
ho nedokdzu rozstiepit. Pri niektorych potravi-
narskych technologiach (spracovanie morskych
krabov) sa ziskava vel'a odpadového chitinu, kto-
ry sa mdze vyuZzit ako substrat na Cistenie od-
padovych vod, pri lie€eni popalenin i hojeni ran.
Bunkovu stenu buniek hub tvori tieZ prevazne
chitin, ktory sa vSak nevyskytuje v bunkach vys-
Sich rastlin.

Molischova reakcia je vSeobecny test na v§etky monosacharidy, ktoré obsahuju pat a Sest’
atomov uhlika. Test je zalozeny na schopnosti monosacharidov podstupovat’ kyselinou kata-
lyzovanu dehydrataciu za vzniku aldehydu. V prvom kroku sa u¢inkom koncentrovanej kyse-
liny sirovej tvori z pentdz furfural a z hex6z S-hydroxymetylfurfural:
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1. krok: HO—CH—CH—OH HC—CH o
0 +H,S0, 1 -
H,C HC—C —  —» H—C C—C\
| | >4 -3 H,0 \ / H
HO  OH 0
rib6oza furfural
CH,OH
OH
H H
H C/ + H,S0, | |
OH H /N -3 H,0 20
HO 0 Ho—cH, O  C{
H
H OH
glukoza 5-hydroxymetylfurfural

V druhom kroku kondenzuje furfural, resp. 5-hydroxymetylfurfural s dvoma molekulami a-
naftolu (Molischovo ¢inidlo), pricom vznika fialovo sfarbeny produkt:

2. krok:

OH 0
o]
Il 0] + o o o

O O O
a-naftol R = H (furfural) alebo
CH,OH (5-hydroxymetyl-
furfural)

OH OH

fialové sfarbenie

Rovnako aj disacharidy a polysacharidy davaju pozitivny vysledok, ked’ st hydrolyzované
kyselinou na 5- a 6-uhlikové monosacharidy.

Seliwanovova reakcia
Seliwanovova reakcia rozliSuje ketohexozy od aldohexdz. Ketohexdzy dehydratujt rychlo

za vzniku 5-hydroxymetylfurfuralu, zatial’ ¢o aldohex6zy dehydratuju ovel'a pomalSie. 5-hyd-

roxymetylfurfural reaguje s rezorcinolom za vzniku tmavocervené¢ho kondenzaéného pro-
duktu:

OH
5L QL
HO—CH;@C—H + —— > tmavocerveny produkt
OH

5-hydroxymetylfurfural rezorcinol

Bialova reakcia

Bialova reakcia odliSuje S-uhlikové monosacharidy od 6-uhlikovych. Furfural vznikajtci
dehydrataciou S-uhlikového sacharidu reaguje s orcinolom a chloridom zelezitym za vzniku
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modrého kondenza¢ného produktu. 5-hydroxymetylfurfural vznikajaci dehydrataciou 6-uh-
likového sacharidu reaguje za vzniku hnedého, ¢ervenohnedého alebo zeleného kondenzac-
ného produktu:

CH,
(0]
& Il + FeCl, .
@C—H + —— > modry produkt
HO OH
furfural orcinol
CH,
ol
HO—CH; C—H + ﬂ, hnedy, (':erv?nohnedy,
alebo zeleny produkt
HO OH
5-hydroxymetylfurfural orcinol

Disacharidy a polysacharidy budi davat’ pozitivny vysledok po kyslej hydrolyze.
Rothenfusserova reakcia

Difenylamin déava pri reakcii s ketézami v prostredi mineralnej kyseliny intenzivne mod-
ré sfarbenie.

Reakcia s floroglucinom (podla Tollensa)

Pentozy v kyslom prostredi za varu odStepuji vodu, pri¢om sa tvori furfural. Dokazujeme
ho roztokom floroglucinu, pricom vznika purpurovocervené sfarbenie.

Fouglerov test

V pritomnosti Fouglerovho ¢inidla (moc¢ovina + H2SO4 + SnClz) po zahriati dava:
e fruktoza — zelenomodré zafarbenie,
¢ aldohexdzy — €ervené az purpurové sfarbenie,
¢ aldopentozy — ZIté sfarbenie.

Tvorba osazénov

Aldozy a ketozy kondenzuju s fenylhydrazinom v prostredi kyseliny octovej na prislusné
hydrazony, ktoré kondenzuju s d’alSou molekulou fenylhydrazinu na tzv. esazony:

H\ //O H\ //N—NH—CGHS H\ //N—NH—CGHS
c C o]
H—é—OH H—é—OH C|::N—NH—CSH5
HO—G—h  _*HNNHCH, HO—G—H FHANNHCH, oy
H—(|3—OH H—(|:—OH H—Cll—OH
H—C|)—OH H—Cli—OH H—Cli—OH
CH,OH C|)H20H C|IH20H
D-glukéza glukézovy fenylhydrazén glukézovy osazoén
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Osazony su zIté, dobre krystalizujace latky, preto sa pouzivaju na identifikaciu sacharidov.
Krystéaly glukosazonu maja charakteristicky tvar dlhych ihlic, spojenych do tvaru hviezdic.

Redukéné skusky

Povarenim mono- a disacharidov, obsahujicich volnu poloacetdlovi hydroxyskupinu
v silno alkalickom prostredi vznikaju ako medziprodukty tzv. reduktony, ktoré redukuju
komplexne viazané i6ny tazkych kovov (Cu®*, Bi**, Fe**, Hg**, Ag") a niektoré iné latky (ky-
selinu pikrovu, metylénovu modra).

Trommerova reakcia

Hexozy redukuju Cu?* v alkalickom prostredi na Cu*. Ako komplexotvorné ¢inidlo udin-
kuje sam sacharid:

?HO COONa

(Cl:H-OH)4 + 2CusO, + 5NaOH Sho (?H-OH)4 + 2CuOH + 2Na,SO,
- 2

CH,OH CH,OH

2 CuOH —_?20—> CUZO

Reakcia prebieha za vzniku zrazeniny Cu(OH)z, ktord sa pri zatrepani skimavkou rozpusti
a zafarbi roztok na intenzivne modro. Pri zahrievani skimavky do varu spoc¢iatku vznika ZIta
zrazenina CuOH, ktoré postupne vznikom Cuz20 scervenie.

Reakcia s Fehlingovym €inidlom

Princip Fehlingovej reakcie je podobny ako pri Trommerovej reakcii, s tym rozdielom, Ze
ako komplexotvorné ¢inidlo sa pouziva Seignettova sol’ (vinan sodnodraselny). Zaklada sa na
reakciach:

CuSO4 + 2NaOH — Cu(OH)2 + Na2SO04
Cu(OH)2 + vinan-Na-K — rozpustny komplex Cu?*

komplex Cu?* + redukujici sacharid — Cu20 + hydroxykyselina

Reakcia ma ti nevyhodu, e Fehlingovo &inidlo je nestale. Cinidlo treba preto pripravovat
v skimavke vzdy Cerstvé. Pri vare sacharidu s Fehlingovym c¢inidlom sa vylici Zltocervena
zrazenina CuxO a sucasne sa meni modré sfarbenie roztoku do zelena, zelenozlta az zltoze-
lena, priblizne podl'a obsahu glukézy. Tato reakcia nie je Specifickd! Zmena sfarbenia bez
vzniku zrazeniny, modrozeleny alebo olivovozeleny zédkal, nie su dokazom glukozy. Tieto
zmeny spOsobuju aj iné redukujuce latky.

Benediktiho reakcia
Benediktiho skuSka urcuje, ¢i monosacharidy alebo disacharidy obsahuju vol'nu aldehy-

dovu skupinu, ktora méze byt oxidovana na karboxylovu kyselinu. Sacharid nasledne oxiduje
mednaté i6ny v Benediktiho reagencii na cerveny precipitat oxidu med’ného:
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o
Il Il
R—C—H + 2Cu?®* + 40H- —> R—C—OH + Cu,0 + 2H,0

Po povareni a ochladeni vznikne modry, Cerveny, zeleny, alebo ZIty precipitat podl'a mnoz-
stva redukujuceho sacharidu. Negativna je tato skuska len vtedy, ak roztok zostava Ciry.

Barfoedova reakcia

Barfoedova skuska je podobna ako Benediktiho, avsak rozlisuje, ¢i redukujici sacharid je
monosacharid alebo disacharid. Barfoedova reagencia reaguje s monosacharidom za vzniku
oxidu med'ného ovela rychlejsie ako v pripade disacharidu.

Reakcia podla Nylandera s Bi3*

Princip dokazu redukujucich sacharidov podla Nylandera spo¢iva v redukcii Bi** na ko-
vovy bizmut, ktory je ¢ierny:

Bi(OH)NOs + NaOH — Bi(OH)s + NaNOs3
Bi(OH)s — Bi3* + 3 OH-

Bi** + 3e — B
Jodovy test

Niektoré sacharidy (Skrob, glykogén) reaguju s jodom za vzniku charakteristickej modrej,
v niektorych pripadoch hnedej, prip. Cervenej az purpurovej farby. Farebny produkt vznika
pravdepodobne v dosledku zachytenia jodu do otvorenych priestorov vnutri Struktar, vytvore-
nych polysacharidmi.

Test na glukézu

Jednoduchy, komeréne dostupny test na glukoézu je zaloZzeny na enzymatickej reakcii. Ob-
sahuje orto-toluidin a enzymy gluk6zaoxidazu a peroxidazu. Glukézaoxidaza oxiduje glukozu
za vzniku glukonovej kyseliny a peroxidu vodika. Nésledne, peroxid vodika reaguje s peroxi-
dazou za vzniku kyslika, ktory oxiduje orfo-toluidin. Této reakcia dava produkt, ktorého farba
moze byt’ od svetlozelenej do modrocierne;.

H\ //O HO\ 0

i i
H—Cl:—OH H—(|3—OH
HO—C—H glukézaoxidaza HO—C—H

I o | + H,0,
H—(|:—OH 2 H—Cl)—OH
H—?—OH H—(|:—OH

CH,OH CH,OH
D-glukoéza kyselina D-glukénova
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CH,

NH,

+ 0, ——> farebné produkty

orto-toluidin
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