Ogljikovi hidrati

Funkcije ogljikovih hidratov:

- Metaboli¢no gorivo

- Zaloga energije

- Strukturna vloga

- Komponente nukleinskih kislin
- Glikoproteini

- Glikolipidi

Vsebujejo aldehidno ali ketonsko skupino in ve¢ hidroksilnih skupin.

Vsi vsebujejo C, O, H, nekateri Se N, S ali P

Monosaharidi

Najenostavnejsi ogljikovi hidrati.

Imajo kemijsko formulo (CH,0),. n je ponavadi 3—-7
Najenostavnej$sa monosaharida: l
vrsta
aldotrioza
H—C—OH ketotrioza
| aldotetroza
SHOH ketotetroza
gliceraldehid (aldoza) _> aldopentoza
ketopentoza
aldoheksoza
H,C—OH
B0 aldoheksoza
aldoheksoza
H,C—OH ketoheksoza
ketoheptoza

dihidroksiaceton (ketoza)
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Monosaharidi

So opti¢no aktivni. Stereokemijo ponazarjamo s Fisherjevimi projekcijami.

H 0 H 0]

N/ No?
H——0OH II()A.‘—H
CH;OH g"H-;OH
kiralni center je v preseciscu @
H O H O
\( & \Cfﬁ

C C
" o 1o”” v
CHLOH CH,00

D-gliceraldehid L-gliceraldehid

Oznaki D- in L- uporabljamo
danes za oznacevanje absolutne
konfiguracije kiralnega centra, ki
je najbolj oddaljen od karbonilne
skupine.

Vsi naravni monosaharidi imajo
D-konfiguracijo.

(b)
Monosaharidi
Tetroze
H H 0O
N N CH,OH
¢ c |
H—f—OH  HO——H =0
H———O0OH H——OH H— OH
_g]] I,OH ?I [,OIH _FI [,OH
D-eritroza D-treoza D-eritruloza

Stereokemijski pojmi:

kiralnem centru isto konfiguracijo

enantiomera — se razlikujeta v konfiguracijah vseh kiralnih centrov. Sta zrcalni sliki eden drugega

diastereoizomera — se razlikujeta v konfiguraciji enega ali vecih kiralnih centrov, in imata na vsaj enem

epimera — diastereoizomera, ki se razlikujeta v konfiguraciji na to¢no enem kiralnem centru
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Monosaharidi
CHO
D-aldoze H on
CH,0H
D-gliceraldehid
CHO CHO
H OH HO——H
H OH H—+—OH
CH,OH H,OH
D-eritroza D-treoza
CHO CHO CHO
H OH HO——H H OH
H OH H——OH HO H
H OH H——OH H OH
CH,0H CH,OH CH,0H
D-riboza D-arabinoza D-ksiloza

4

—

4

CHO CHO CHO CHO CHO CHO
H OH HO H H OH |HO H H——OH HO H H OH | HO H
H OH H OH | HO H HO! H H——OH H OH | HO H HO H
H OH H OH H- OH H OH HO——H HO H HO H HO H
H OH H OH H OH H OH H—1—OH H OH H OH H OH
CIL,oH CILoH CIH,OH CIL,oH CIH,OH CH,OH CIH,0H CH,OH
D-aloza D-altroza D-glukoza D-manoza D-guloza D-idoza D-galaktoza D-taloza
Monosaharidi
1CH,OH
D-ketoze )
(l‘I LOH
dihidroksiaceton
v
CH,OH
(l 0]
H OH
CHyOH (lfHZOH
D-eritruloza C=0
CH,OH CH,OH HO——H
C=0 C=0
H OH HO H H——0H
11 Ol1 1 oIl H—+—OH
CH,OH CH,OH
D-ribuloza D-ksiluloza H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CHOH
=0 C=0 =0 =0 D-sedohepruloza
H——OH HO H H OH HO——H
H—1—OH H——O0OH HO——H HO——H
H OH H OH H OH H OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-psikoza D-fruktoza D-sorboza D-tagdtoza




Ciklizacija monosaharidov

Monosaharidi s pet ali ve¢ C-atomi so v raztopinah pretezno v cikli¢ni obliki.

Aldoze tvorijo hemiacetale. Ketoze tvorijo hemiketale.
P T i i3
RC\ + R'OH —= R—(lf—OR' R—C—R’ + R"OH =—= R—C—R’
H H OR”
Aldehyde  Alcohol Hemiacetal Ketone Alcohol Hemiketal

o}
Pri ciklizaciji nastanejo furanski ali piranski s ‘ ‘
obrodi - monosaharide ustrezno \ /

poimenujemo furanoze ali piranoze. furan piran

Ciklizacija monosaharidov

Monosaharidi s pet ali ve¢ C-atomi so v raztopinah pretezno v cikli¢ni obliki.

ciklizacija D-riboze e

anomerni C-atom
(C1 pri aldozah, C2 pri ketozah)

o-D-ribofuranoza in 3-D-ribofuranoza
sta anomera.

OH OH OH OH
B-D-ribofuranoza a-D-ribofuranoza
(a)

Projekcijo imenujemo Haworthova projekcija.
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Ciklizacija monosaharidov

Monosaharidi s pet ali ve¢ C-atomi so v raztopinah pretezno v cikli¢ni obliki.

H O
Ne?
H——0Hl
HO——H
H—+—OH
H——OH
CH,OH p.
D-glukoza D-glukoza
CH,0H CH,OH
H #3—0 H 5 g
raztopina D-glukoze:
33 % a-anomer HO 5 OH 3 5
I OH I OH
o -
66 % B a'rlomer ) o-D-glukopiranoza f-D-glukopiranoza
1 % acikli¢na oblika [o] = +113.4° [o] = +19°

Ciklizacija monosaharidov

Monosaharidi s pet ali ve¢ C-atomi so v raztopinah pretezno v cikli¢ni obliki.

CH,OH
=0
HO——H
H——OH
H——OH
CH0H

D-fruktoza

D-fruktoza

CH,OH .CH,OH
O_ CH,OH 0. OH
H OH
H | OH H ; CH,OH
OH H OH H
o-D-fruktofuranoza B-D-fruktofuranoza
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Ciklizacija monosaharidov

Vsi atomi v obrocu cikli¢cnih monosaharidov ne leZijo v isti ravnini.

Piranoze so v konformaciji stola ali kadi. Furanoze so v konformaciji ovojnice.

Nad ravnino je lahko C3 atom (C3-endo
konformacija ali C2 atom (C2-endo
konformacija).

A chair form

of a pyranose
(e = parallel substituent;
a = axial substituent)

CH,0H

Stable chair form of
B-o-glucopyranose

A boat form
of a pyranose

Reakcije monosaharidov

Doloc¢anje reducirajocih sladkorjev — proste aldehidne skupine.

H O H 0
Ny ) N e
(l e (a) Tollensov 66]0) (| " b Coo
HO—C—H ECagent HO_(|:_H + Ag HO—E—H o, HO—C—H + CuO
|
CH,OH CH,OH H—C—OH H—C—OH
CH,OH CH,OH

Tollensov reagent - Ag(NH,),*

Benediktov reagent, Fehlingov reagent
Nastane srebrovo zrcalo. g & g

http://jammyscribbler.deviantart.com/journal/Just-a-little-bit-of-awesome-316062610 www.aboutdiabetesinformation.com
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Reakcije monosaharidov

Z redukcijo ene izmed —OH skupin Z oksidacijo konéne —OH skupine (najbolj
(razen na mestu C1) dobimo oddaljene od karbonilne  skupine)
deoksisladkorje. dobimo uronske kisline.
HOCH, Q OH OH
H H
H H O
H H
OH H H
H H
HO OH
H OH

Glukuronska kislina

Ribose

Reakcije monosaharidov

Z esterifikacijo nastanejo fosfatni estri monosaharidov.

I I

ROH + HO—T—OH — HO—T—O—R + H,O
OH OH

Alcohol  Phosphoric acid Phosphate ester

Velika vecina glukoze se ob vstopu v celico fosforilira. Reakcijo katalizirajo kinaze

(heksokinaza, glukokinaza).

kinaza
D-glukoza + ATP <~— D-glukoza-6-fosfat + ADP

Primeri fosfatnih estrov:

y 0PO3~
CH,OPO3~ |
H H H 0 CH, O._ OH
0] N\

OH H | HH
HO OH il s H H

H OH CH,0PO3™ OH H(OH)
(a) D-glukoza-6-fosfat (b) D-gliceraldehid-3-fosfat (¢) D-deoksiriboza-5-fosfat

(D-riboza-5-fosfat)
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Aminosladkorji

Ena —OH skupina zamenjana z —NH, skupino.

CH,OH CH,OH
H I SO hitin (oklep
OH H insektov, rakov),
HO H sklepi
H NH, H  NH,
[-D-2-aminoglukoza B-D-2-aminogalaktoza
(glukozamin) (galaktozamin)
CH,OH CH,0H

celi¢na stena
bakterij

H

R 7i!‘7:'nu'
|
CH,

N-acetilglukozamin N-acetilmuraminska kislina

Oligosaharidi

Oligosaharidi nastanejo tako, da se monosaharidi med seboj povezejo z glikozidno vezjo, ki
se tvori med anomerno —OH skupino ene enote in —OH skupino druge enote.

CH,OH
H 0, OH
H
OH H
HO H
H OH

[ D-glukopiranoza

CH,OH .
{0 _OR™,

+ ROH

8" o4+ HOH

H OH (R = —CHy)
B D-glukopiranozid
(metil-p-D-glukopiranozid)




Oligosaharidi

Oligosaharidi nastanejo tako, da se monosaharidi med seboj povezejo z glikozidno vezjo, ki
se tvori med anomerno —OH skupino ene enote in —OH skupino druge enote.

CIH,OH CH,OH
H O H H 0. OH
H
OH H *
HO OH HO H
H OH H OH
o-D-glukoza B-D-glukoza

nereducirajo¢
konec

reducirajoc
konec

maltoza
a(1+4) glikozidna vez

Oligosaharidi

Oligosaharidi nastanejo tako, da se monosaharidi med seboj povezejo z glikozidno vezjo, ki
se tvori med anomerno —OH skupino ene enote in —OH skupino druge enote.

B-glikozidna vez

HOCH,
H O_H HOCH, O H
o H HO
HO CH,OH
H OH OH H
celobioza ) saharoza )
(glukozil-p(1-+4)-glukoza) (glukozil-o,f(1-=2)fruktoza)

HOCH, HOCH, HOCH, HOCH,
HO
H
lzlk[()Z;l/ maltoza
(galaktozil-f(1=4)glukoza) glukozil-a(1->4)-glukoza
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Polisaharidi

Imajo razli¢ne bioloske funkcije. Lo¢imo jih glede na:

1. Vrsto monomernih enot
2. Zaporedje monomerov
3. Tip glikozidne vezi

4. Dolzino verige

5. Stopnjo razvejanosti

Polisaharidi

Skrob je zaloga energije v rastlinskih celicah (v kloroplastih). Glikogen je zaloga energije v jetrnih in

mesanica amiloze in amilopektina. Glikogen je strukturno podoben amilopektinu, le da je vecji in ima
vec razvejitvenih mest.

nereducirajoci
konec

[
i :ﬁ’d"d"“i“ﬁ amiloza — linearna (masa do 500 kDa)
konec

nereducirajoci
konec

amilopektin — razvejitveno mesto na
vsakih 25 enot (do 1 MDa)

glikogen — razvejitveno mesto na vsakih
10 enot (masa ve¢ MDa)

24.10.2013
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Polisaharidi

Skrob je zaloga energije v rastlinskih celicah (v kloroplastih). Glikogen je zaloga energije v jetrnih in
mesanica amiloze in amilopektina. Glikogen je strukturno podoben amilopektinu, le da je vedji in ima
vec razvejitvenih mest.

CH,OH
H O H o(1-+6) vez med dvema

H ~ glukoznima enotama
L OH

H OH

CH,
CH,OH
H OH H O H

gll H N 811 H
\() (0) 0/

H OH\ H OH

a(1-4) vez med dvema
glukoznima enotama

Sinteza vseh polimerov je nerazvejani del vseh se zvije v
encimsko katalizirana. vija¢no strukturo.
Polisaharidi

Celuloza je strukture protein rastlinske celiéne stene. Je polimer glukoze povezane z B(1->4)
glikozidnimi vezmi. Ta vrsta vezi omogoca tvorbo vodikovih vezi med enotami znotraj polisaharida in
med vec polisaharidnimi verigami.

H HO--H—O—CH,

Poleg celuloze je v celicni steni
prisoten Se polisaharid pektin, ki je
polimer -D-galakturonske kisline.

COO™
HO O, OH

H
OH H

H H
H OH

f-D-galakturonska kislina

(b)

24.10.2013
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Polisaharidi

Celuloza je strukture protein rastlinske celiéne stene. Je polimer glukoze povezane z B(1->4)
glikozidnimi vezmi. Ta vrsta vezi omogoca tvorbo vodikovih vezi med enotami znotraj polisaharida in
med ve¢ polisaharidnimi verigami. Poleg celuloze je v celi¢ni steni prisoten Se polisaharid pektin, ki je
polimer -D-galakturonske kisline.

Middle { . Pectin
Lamella { T S )

_ -y Cellulose
Microfibril
Primary

CellWall

Plasma E . Hemicellulose
Membrane

Soluble

Protein

Polisaharidi

Hitin je strukturni protein, ki tvori zascitni oklep ZuZelk, rakov in pajkovcev. Je polimer N-
acetilglukozamina, povezanega z 3(1->4) glikozidnimi vezmi.
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Glikoproteini

Glikoproteini so proteini, ki imajo kovalentno vezano eno ali vec verig ogljikovih hidratov. Te
verige lahko igrajo tako strukturne kot funkcijske vioge. Masa sladkornega dela je lahko do
60 % celotnega glikoproteina.

Na proteine so ogljikovi hidrati vezani na dva nacina:

- O-glikozidna vez — oligosaharid preko GalNAc vezan na stransko skupino Ser ali Thr

CHOL CH, §
O AL N o—cHC
OH H treonin polipeptidna veriga
H H

H NHCOCH;

(a) N-acetilgalaktozamin

- N-glikozidna vez — oligosaharid preko GIcNAc vezan na stransko skupino Asn

CH,OH (¢]
H }—o0 [
H NH—C—CH;—C
\0 OH H asparagin polipeptidna veriga

H
H NHCOCH;

(b) N-acetilglukozamin

Glikoproteini

Glikoproteini so proteini, ki imajo kovalentno vezano eno ali vec verig ogljikovih hidratov. Te

verige lahko igrajo tako strukturne kot funkcijske vioge. Masa sladkornega dela je lahko do
60 % celotnega glikoproteina.

Primera glikozilacije proteina:

NN Serali Thr /N polipeptidna veriga NN Asn NN polipeptidna veriga

O NH
GalNAc GleNAc
B(l—=3 (2 —=6) [
Gal Sia GleNAc
(a) O-glikozidne vezi B 1= 4)
/Mau\
ol —=3) o 1= 6)
o ‘ﬁ__/M:m Man
( ) o »/ \ > 6)
Man Man Man
2 a ﬂ-“l |w|
Man Man Man

a(1—2)

(b) N-glikozidne vezi

24.10.2013
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Glikoproteini

Glikoproteini so proteini, ki imajo kovalentno vezano eno ali vec verig ogljikovih hidratov. Te
verige lahko igrajo tako strukturne kot funkcijske vioge. Masa sladkornega dela je lahko do
60 % celotnega glikoproteina.

CH,OH CH,OH
HO O_OH H O_OH
H H
OH H OH H
H H HO H
H OH H OH
B-L-fukoza B-D-galaktoza f-D-glukoza
CH,OH CH,0H
H /—O_OH
T, . H
Monosaharidi, ki jih najdemo OH 1
) . H
v glikoproteinih H h)
N—C—CH;,
H
BD-A-a

CH,0H

H 4—O OH |
N5

HO H .
H H CH,0H
f-D-manoza sialna kislina

(N-acctilnevraminat)

Glikoproteini

Glikoproteini so proteini, ki imajo kovalentno vezano eno ali vec verig ogljikovih hidratov. Te
verige lahko igrajo tako strukturne kot funkcijske vioge. Masa sladkornega dela je lahko do
60 % celotnega glikoproteina.

Dodatni primeri glikozilacije proteina:

A Fucose ,’

@ sialicAcid O-glycans

) Galactose .\ /‘
Tl

N-glycans
@ Mannose

) GalNAc * &

B GIcNAc

lumen/
extracellular

cytosol
https://www.neb.com/applications/glycobiology

24.10.2013
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Glikoproteini

Glikoproteini so proteini, ki imajo kovalentno vezano eno ali vec verig ogljikovih hidratov. Te
verige lahko igrajo tako strukturne kot funkcijske vioge. Masa sladkornega dela je lahko do
60 % celotnega glikoproteina.

Krvne skupine ABO: oligosaharidi pripeti na lipid ali protein na membrani eritrocitov.

Galactose

Lipid or protein

Fucose N-Acetylglucosamine
O antigen

N-Acetylgalactosamine Galactose
/'

- S S

A antigen B antigen

Figure 15138
Kby IMMUNOLOGY,Sith Edtion

Proteoglikani

Proteoglikani so posebna vrsta glikoproteinov, kjer je na proteinsko ogrodje pripeta ena ali
ve¢ verig glikozaminoglikanov, dolgih linearnih verig zgrajenih iz ponavljajocih se
disaharidnih enot. Glikozaminoglikani imajo strukturno viogo (veZejo veliko vode) in razli¢cne
regulacijske vloge. Tudi sami proteoglikani imajo zelo raznolike strukture in vloge.

Core
protein
|
Cs 0=C
|
G.aINA‘::>€I""‘u_r‘.fl’“ic Gaiacto%alactose ~ Xylose —O'CHZ‘C'H
aci
Serine |
n N-H
\ y |
¥ Core
The linkage region protein
of a CSPG

TRENDS in Neurosciences
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Glikozaminoglikani

Hialuronan (hialuronska kislina) — v vezivnem tkivu, Zivéevju, epitelijih

A L3 e LA A BLE e P14 A B3 e
_\/."“_‘h—d‘_‘\/‘_‘h—f_\\ /— -—
A
Hondroitinsulfat — v hrustancu

A 3 pra A p13 pra A pr3

— Tl — -~ pa— e e b0 Galast o (Gal)y
45 a5 \/

B as p—
v v . —_—
Dermatansulfat — v kozi, Zilah, srcu, pljucih B-D-N-Acetyigiucosamine (GlcNAC)
B1.3 B4 p1.3 1.4 p1,3
c 2"5 a5 4 65 v 65 feD-N-Acetylgalaciesamne (Galiag)
Heparansulfat/heparin — v vseh tkivih/v mastocitih A~
A 18 el d A 18 el 4 14 g— -D-Glucuranic acid (GRA)
. ey \/—'_ —
(¥ 25 25,35, 65 2s 25,35, 65 25 25,35, 65
Keratansulfat — v Ziv€evju, hrustancu, kosteh wLlduronic acid (ida)
P13 BLA g P13 Pl e B13
S — e i — o E—
E 65 65 65 65

Glikozaminoglikani

{080y) (0s0y)

{0soy)on OH (0505 on OH
4
HO- ey o
(05057] bu | B oy | B
H [0SOy JH H (0SO;)H H
COCH;
chondroitin sulfate dermatan sulfate
H 0805 H 0SO0;
_—H
OH (05057
H [(l\();'] H | o—
COCH, af1—4)
(.\t'l.]-

heparan sulfate

(0805}
oH OH

hyaluronan keratan sulfate

24.10.2013
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