Osnove kemije prirodnih
organskih spojeva

104333 DSKN i BK 4.-5. god.
73833 MB 2. god.
51069 FK 4.-5. god.

doc. dr. sc. Pani Skalamera




Online nastava - OKPOS

Online nastava iz kolegija Osnove kemije prirodnih organskih spojeva odvijat ce se na nacin da
¢e Vam u repozitoriju kolegija biti dostupni proSireni materijali u obliku slajdova s PowerPoint
prezentacija. To je gradivo koje bi i inacte obradili na predavanjima, s tom razlikom da ce
prezentacija sadrzavati dodatne komentare i pojasnjenja u pisanom obliku, to je ono 3to bi na
uobitajenim predavanjima bilo receno ili napisano na plo¢i.

Sva pitanja vezana uz gradivo postavljajte na forumu otvorenom na web-stranici kolegija.
MoZete i putem e-maila, ali preferiram forum jer su pitanja i odgovori tada vidljivi svim
studentima upisanim na kolegij.

RijeSenu domacu zada¢u posaljite putem e-maila. RjeSavati moZete na papiru pa
skenirati/slikati gotovo rje3enje i poslati kao pdf/jpg. Poti¢em koristenje programa ChemDraw ili
nekog drugog softvera za crtanje kemijskih struktura, ukoliko Zelite zadac¢u u potpunosti
napraviti u elektroni¢ckom obliku. Dok traje online nastava, domaca zadaca je obavezna za sve
studente upisane na kolegij i uzima se u obzir jednako kao prisutnost na uobitajenim
predavanjima. Ukoliko imate poteskoca s rjesavanjem zadace, postavite pitanje na forumu.

U predavanju ¢e nalaziti i poneki zadatak uz vise ili manje uputa za njegovo rjeSavanje. Ove
zadatke nije obavezno rjesavati, ali je svakako poZeljno. Ukoliko netko Zeli, moZe mi rjeSenja
poslati na provjeru.




Kemijska sinteza glikozida

* Kbnigs-Knorr metoda
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Ovdje smo stali zadnji put. Glikozidi se mogu sintetizirati na puno nacina, od ¢ega su
ovdje pokazana najvaznija tri. U prikazanim slucajevima ROH moze biti neki (jednostavni)
alkohol, ali i druga molekula Seéera, Cija je jedna OH skupina slobodna. Na taj nacin
kemijski mozemo pripraviti disaharide, trisaharide itd. U prirodi se takvi procesi
dogadaju u enzimski kataliziranim reakcijama, ali opet na slican nacin — bit je u
prevodenju anomerne OH skupine u dobru odlazec¢u skupinu, ¢ime se olaksava
nukleofilni napad ROH.

Glikozidi su samo oni spojevi gdje je neka skupina (aglikon) povezana sa Secernom
jedinicom preko anomernog C-atoma. Npr. u reakciji u prvom redu, kad bi R bio vezan na
neki drugi kisikov atom Seéera, to ne bi bio glikozid, veé eter, ester ili neki drugi derivat,
ovisno o tome Sto je R. Razlikujemo alfa i beta-glikozide, ovisno o konfiguraciji
anomernog centra.



Disaharidi
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Disaharidi su jednostavno receno glikozidi u kojima je aglikon druga molekula
monosaharida. U svojoj strukturi sadrze dvije molekule monosaharida povezane
glikozidnom vezom. Na slajdu je prikazan disaharid nastao povezivanjem dviju molekula
glukoze. Prva molekula glukoze (crne boje) je preko svog anomernog ugljikovog atoma
povezana s molekulom plavo prikazane glukoze preko njezine OH skupine na polozaju 4.
Kako bismo razlikovali brojeve atoma u oba Secera, za prvi Secer koristimo obi¢ne
brojeve (1,2,3,4,...), a za drugi prim-brojeve (1’,2°,3",4’, ...). Glikozidna veza izmedu ova
dva Secera je beta konfiguracije. Sve to vazno je navesti pri imenovanju spoja (na
sljedec¢im slajvodima).

Nije potrebno znati IUPAC-ovu nomenklaturu disaharida i saharida s duljim lancem (osim
trivijalnih imena).



Disaharidi

Zadatak: povezivanjem dva "
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Hint: Reducirajudi Secer reagirat Ce s Tollensovim reagensom. Da bi ta reakcija bila
moguda, ciklic¢ki oblik saharida mora u vodenoj otopini biti u ravnotezi sa svojim
otvorenim oblikom. Hoée li i B i C u otopini biti u ravnotezi sa svojim otvorenim oblikom
ili je to slucaj samo za jedan od njih?
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Celobioza
f-1,4" glikozidna veza
4-0-(pp-glukopiranozil)- f-d-glukopiranoza

Maltoza
a-1,4" glikozidna veza
4-O-(a-D-glukopiranozil)-D-glukopiranoza

* Laktoza se hidrolizira enzimom
f-galaktozidazom (laktaza)

* Nedostatak enzima —
netolerancija na laktozu zbog
nemogucnosti hidrolize, tj.
cijepanja glikozidne veze izmedu
dviju monosaharidnih jedinica

p-galactosidic linkage

Laktoza
1,4’ glikozidna veza
4-0-(p-p-galaktopiranozil)-D-glukopiranoza

Tri primjera disaharida. Celobioza je disaharid koji nastaje nepotpunom hidrolizom
celuloze. Kako biste u laboratoriju neenzimatskom reakcijom hidrolizirali celulozu?
(struktura celuloze je prikazana par slajdova nakon)

Maltoza (maltobioza, malt) se od celobioze razlikuje samo u konfiguraciji glikozidne veze,
koja je u maltozi alfa. U vecim koli¢inama moze se naci u klijaju¢im sjemenkama.
Sjemenke sadrzZe Skrob kao zalihu energije, koji se postupno razgraduje. Maltoza je
meduprodukt u tom putu razgradnje.

Od tri navedena primjera, laktoza je najpoznatija. Radi se o disaharidu gdje su povezane
galaktoza i glukoza preko beta-1,4-glikozidne veze. Laktoze ima u mlijeku, po tome je
dobilaiime.



Disaharidi
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saharoza
a-1,1’ glikozidna veza na glukozi
F1,1’ glikozidna veza na fruktozi

a-D-glukopiranozil-AD-fruktofuranozid
ili

SD-fruktofuranozil-a-p-glukopiranozid

Saharoza, ili obican Secer, je disaharid u kojem su povezane glukoza i fruktoza, obje preko
anomernih ugljikovih atoma. Kod saharoze u vodenoj otopini ne postoji ravnoteza
izmedu otvorenog i zatvorenog oblika. To nije slucaj za tri prikazana disaharida s
prethodnog slajda.



Zadatak

Zasto su maltoza, celobiozai laktoza reducirajuci Seceri, dok
saharoza to nije? Mozete li to povezati sa svojstvom saharoze da se
koristi kao konzervans?

Hint: Pogledajte komentar prethodnog slajda.



Polisaharidi - skrob

* polimerglukoze, a-glikozidnaveza
¢ q-amilazarazgraduje skrob (probava, fermentacija jeéma u pivo)
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Povezivanjem glukoznih jedinica u duge lance dolazimo do polisaharida. Jedan od
najvaznijih je $krob. Skrob je polimer glukoze, koji sadrzi amilozu i amilopektin. Amiloza
su svi nerazgranati lanci, u kojima su molekule glukoze povezane alfa-1,4’-glikozidnom
vezom. U amilopektinu, osim alfa-1,4’-glikozidne veze, postoji i alfa-1,6’-glikozidna veza,
Cime se uvodi razgranjenje u lancu. To se dogada na otprilike svakih 25 jedinica glukoze.

Skrob je skladigni oblik energije za biljku.

Amiloza je poznata po tome Sto tvori kompleks s jodidnim ionima. Lanci amiloze nisu
ravni, ve¢ poprimaju helikalnu strukturu jer se na taj nacin maksimizira broj povoljnih
interakcija medu udaljenim dijelovima polimernog lanca (vodikove veze). U sredini te
zavojnice je Supljina u koju stanu jodidni ioni (I3, Is). Pri tome dolazi do intenzivnog

plavog obojenja.




Polisaharidi - glikogen

* polimerglukoze, a-glikozidna veza, velika slicnost s amilopektinomiz skroba

* razgranatijiod amilopektina, do razgranjenja dolazi na otprilike svakih 10
jedinica glukoze u lancu

* prisutan u jetri i misi¢ima sisavaca, skladisni oblikenergije

\/N / a-1,6-glikozidna veza
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o

a- 1,4 gl|k02|dna veza

Nakon obroka koji sadrzi ugljikohidrate, u krvotok se oslobada glukoza, Sto poveéava
njezinu koncentraciju. To za posljedicu ima povecanje koncentracije inzulina. Inzulin u
jetri potice rad nekoliko enzima, izmedu ostalog glikogen-sintaze. Ovaj enzim molekule
glukoze povezuje u polimer — glikogen. Njegova struktura je razgranata, slicna
amilopektinu iz Skroba. Proces nastanka glikogena nastavlja se dok god je koncentracija
glukoze i inzulina visoka. Kad koncentracija glukoze u krvi padne, sekrecija inzulina
prestaje i time staje sinteza glikogena. Tada pankreas luci glukagon, koji potic¢e
glikogenolizu (razgradnju glikogena) i glukoneogenezu (biosintezu glukoze iz drugih
izvora). Na taj nacin oslobada se, odnosno producira glukoza, ¢ime se zadovoljava
potreba za energijom. Glikogenolizom glikogen iz jetre moze satima opskrbljivati cijeli
organizam energijom

izvor energije ISk|jUCIVO za misi¢ u kojem se nalazi. S obzirom da misSi¢i imaju deficijenciju
enzima glukoza-6-fosfataze, glukoza oslobodena iz misi¢nog glikogena ne moze se
prenijeti u krv i snabdijevati druge dijelove organizma energijom.
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Polisaharidi - celuloza
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koje mogu hidrolizirati celulozu

Razlika izmedu skroba i celuloze je samo u konfiguraciji glikozidnih veza izmedu molekula
glukoze u polimernom lancu. Struktura celuloze je ekvivalentna strukturi amiloze, s tom
razlikom da kod celuloze imamo beta-glikozidnu vezu. Kod celuloze lanci povezanih
glukoza su gotovo ravni, a niz takvih lanaca se po duZini povezuje vodikovim vezama, sto
celulozi daje ¢vrstocu i zbog Cega, za razliku od Skroba, nije topljiva u vodi (energija
stabilizacije zbog medusobnog povezivanja lanaca vodikovim vezama je veca od energije
solvatacije odvojenih lanaca u vodi).

Beta-glukani, koje Cesto susre¢emo u reklamama, su polimeri glukoze sli¢ni celulozi, s
tom razlikom da su monosaharidne jedinice povezane beta-1,3’-glikozidnim vezama.
Poznati su i beta-glukani gdje su glukozne jedinice povezane beta-1,6’-glikozidnim
vezama. Ovisno o strukturi, mogu biti topljivi ili netopljivi u vodi. Mogu se nadéi u zobi,
bakterijama, gljivama i kvascima. Pripisuju im se imunoaktivacijska svojstva, na ¢emu im
se temelji primjena.
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Usporedba strukture polimera glukoze

a-glikozidna veza a-glikozidna veza [-glikozidna veza
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amilopektin

SKROB GLIKOGEN CELULOZA

Skrob je skladigni oblik energije kod biljaka, a glikogen kod Zivotinja. Po potrebi se
razgradnjom polimera mogu otpustiti monosaharidne jedinice. To se moZe odvijati brze
ako je polisaharid razgranat jer postoji vise krajeva s kojih se monosaharidne jedinice
mogu istovremeno odgradivati.

* Zivotinje su u pokretu i trebaju vise energije u jedinici vremena nego biljke. PoveZite to
s ¢injenicom da je glikogen razgranatiji od Skroba.
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Polisaharidi - hitin

Polimer glukozamina, A-glikozidna veza

Vodikove veze medu lancima polimera, slicno
kao kod celuloze

NH N
T | H H |
| B-glycosidic | |
CH, linkage CH, CH,

Amidi tvore izuzetno jake vodikove veze — od toga dolazi ¢vrstoca strukture

pa zivotinjatijekom rasta povremeno odbacuje oklop

Rigidnost i évrstoca polimera je vecéa nego kod celuloze 2 nemoguénost ekspanzije

Hitin — oklopi rakova, ljusture kukaca
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Polisaharidi — hijaluronska kiselina

* Kiseli polisaharid prisutan u vezivhom, epitelnom i neuralnomtkivu

* Molekulska masa polimera ¢esto dostize milijun Da

¢ Znacajnosudjeluje u proliferacijii migraciji stanica, ¢esto je povezanos progresijom
nekih vrsta malignihtumora

¢ Moze ubrzaticijeljenje rana

D-glukuronska kiselina N-acetilglukozamin
- . 000" s cH0HZ”

\

0 HO 0
me +

3 OH 3 EIH
H;C* ™0

Da (Dalton) je jedinica u kojoj se uobicajeno izrazava molekulska masa velikih molekula.
Ona je jednostavno jednaka relativnoj molekulskoj masi pomnoZzenoj s jedinicom Da.
Npr. za vodu bi molekulska masa bila 18.016 Da
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Polisaharidi — heparin
* Negativno nabijenisaharidnipolimer

¢ Vaznauloga u reguliranju koagulacije krvi

* upotrebljava se kao antikoagulacijsko sredstvo
0S03”

~ O
%ﬁﬁ _ oH

r\leo COo0 0 CH, B

AR SRVEAN=SN gsos
_HO 0
|
ik C00™0S05 NHy—
SO5”

Primijetite neobi¢nost u ovoj strukturi — sadrZi sulfonske skupine (-SO5H) koje su ovdje
prikazane u disociranom obliku. Te skupine ovom polisaharidu daju kisela svojstva.

R-SO,H > R-SO; + H*



Zadatak

Metiliranjem amilopektina i potom njegovom hidrolizom nastat ¢e
tri razli¢ita polimetilirana glukozna fragmenta, cija se struktura i
udio moZe odrediti i iz toga donijeti zakljucci o strukturi
amilopektina. PrikaZite navedene metilirane fragmente.

Nacrtajte dio strukture amilopektina i potom sve OH skupine pretvorite u metilne etere
(OMe). Nakon toga hidrolizirajte polisaharid na monosaharidne jedinice (zagrijavanje u
kiseloj vodenoj otopini, npr. 1M HCI). U tim uvjetima eterske skupine ostaju netaknute,
ali se glikozidne veze hidroliziraju.

* Ukoliko Zelite, moZete ovaj zadatak rijesiti zajedno s domac¢om zadacom sa sljedeceg
slajda pa mi poslati na provjeru.
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Domaca zadaca

1. Prikazite molekulu manoze Fischerovom projekcijskom formulom i odredite
apsolutnu konfiguraciju svih kiralnih centara. Haworthovom projekcijom i
konformacijom stolca prikazite cikli¢ki oblik manoze: a-b-manopiranozui
[-D-manopiranozu.

2. Koji bi produktinastaliako bi amilozu podvrgnuli reakciji metilacije i potom
hidrolizirali?

Molim, posaljite mailom: dskalamera@chem.pmf.hr
Rok nek bude sljededi utorak, 24.03. Ako netko ne moze do tada, molim da mi javi.
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