Szerves kémiai ismeretek áttekintése – segítség a biokémiához

Szénhidrátok - cukrok
A cukrok általános képlete alapján Cn(H2O)m Karl Schmidt nevezte el az ilyen típusú vegyületeket a szén és a víz vegyületének, azaz szénhidrátnak – ma már tudjuk, hogy a cukrok nem a szén és a víz vegyületei. Nagyon sokféle, változatos kémiai- és fizikai tulajdonsággal rendelkező vegyület tartozik ebbe a csoportba.
Csoportosítás:
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I.) Monoszaharidok:

Definíció: az egyes cukormolekulák nem kapcsolódnak egymáshoz elsőrendű kémiai kötéssel (polihidroxi-aldehidek vagy ketonok) Savas hidrolízissel tovább nem bonthatók.. Csoportosíthatjuk az egyes monoszaharidokat C-atomszám és funkciós csoport alapján is.

Izomerizáció vizes oldatban: az öt-szénatomnál nagyobb cukormolekulák vizes oldatban ún. gyűrűs formában fordulnak elő (kb. 99,8%), a molekulák kis százaléka felnyílik és nyílt- láncú formában is megtalálható. A gyűrű felnyílása az ún. glikozidos-hidroxilcsoportnál történik meg (az ábrán kivastagítva látható ez az –OH csoport).
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α-D-glükóz


   nyílt láncú forma


β-D-glükóz

Térszerkezet/konfiguráció/konformáció: a cukormolekulák nem sík alkatú molekulák, háromdimenziós szerkezettel rendelkeznek. Az alábbi ábrázolással szemléltetjük a molekula valós geometriáját. Hatatomos gyűrű esetén energetikailag a legstabilabb konformáció a szék, míg legkevésbé kedvező a kád konformáció (a kettő között végtelen sok egyéb szerkezet lehetséges).



    α-D-glükóz szék konformációja   β-D-glükóz szék konformációja

A cukroknál, mind a nyílt-, mind a gyűrűs formánál találhatunk olyan C-atomokat, amelyekhez négy különböző atom- vagy atomcsoport kapcsolódik. Az ilyen C-atomok az ún. királis C-atomok. Minden királis szénatomnál két lehetséges térszerkezet fordul elő, amelyek az optikai forgatóképességükben különböznek a térszerkezetükön kívül.
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Ha egy molekula n-darab kiralításcentrumot tartalamaz, akkor 2n-féle térszerkezete lehetséges a molekulának. A természetben előforduló szénhidrátok D-konfigurációjúak, a tükörképük mesterségesen előállítható. A szerves vegyületek térszerkezete igen fontos, mert bár a tükörképük fizikai és kémiai tulajdonsága azonos, de a viselkedésük a szervezetben különböző – pl. nem érezzük édesnek, fejlődési rendellenességet okoz, nem fejti ki a hatását stb. A gyógyszergyárak csak „optikailag tiszta” térszerkezetükben is megegyező molekulákat hozhatnak forgalomba gyógyszerhatóanyagként.
Funkciós csoport: a cukroknál két funkciós csoport különíthető el. Azok a cukrok, amelyek aldehid-csoportot tartalmaznak azok az aldózok, amelyek keto-csoportot tartalmaznak azok a ketózok. Az aldózokat a ketózoktól az ezüsttükör próba segítségével különítjük el, az aldózok adják az ezüsttükör próbát (az ezüstionokat elemi állapotúvá redukálják), míg a ketózoknál nem tapasztalható az ezüst kiválása.

Csoportosítás C-atomszám szerint:

1.) triózok (3 C-atomos cukrok)
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Biológiai jelentőség: mindkét vegyület az anyagcsere folyamatok köztes terméke.

2.) pentózok (5 C-atomos cukrok)
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aldopentóz

Biológiai jelentőség: a ribóz az RNS egyik felépítő egysége, míg a 2-dezoxi-ribóz a DNS egyik felépítő egysége, fontos alakotórészei a nukleinsavaknak és a nukleotid típusú vegyületeknek.
3.) hexózok (6 C-atomos cukrok)
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α-D-glükóz


      nyílt-láncú glükóz

β-D-glükóz

aldohexóz
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Biológiai jelentőség: a glükóz (szőlőcukor) igen nagy mennyiségben önmagában is előforduló cukor, alapvető tápanyag az élőlények számára, számos szerves makromolekula felépítő egysége (keményítő, cellulóz). A fruktóz (gyümölcscukor) is előfordul szabadon a természetben, de kisebb mennyiségben, mint a glükóz. A két vegyület adja általában az édes ízt a természetben, édesítésre is gyakran alkalmazzuk mindkét anyagot.
II.) Diszaharidok (kettős cukrok):

Definíció: két monoszaharid éterkötésű oxigénen keresztül kapcsolódik vízkilépés közben. A kapcsolódás a két monoszaharid között 1-4-es (az egyik molekula glikozidos –OH csoportja és a másik molekula 4. C-atomhoz kapcsolódó –OH csoportja között jön létre)
Izomerizáció vizes oldatban: azoknál a molekuláknál, ahol a második cukormolekula glikozidos –OH csoportja nincs kötésben, ott ez a gyűrű fel tud nyílni, így képes az ezüstionokat vizes oldatából kiredukálni – redukáló diszaharidok (maltóz, cellobióz).
1.) maltóz (malátacukor)



két α-D-glükóz molekulából a maltóz létrejötte
Biológiai jelentőség: különböző növényi részekben szabadon is előforduló redukáló diszaharid. Elsősorban a keményítő hidrolízise („víz általi bomlás”) során keletkezik (csírázó magvak, burgonya, sörmaláta) édes ízű kettős cukor.
2.) cellobióz 




két β-D-glükóz molekulából a cellobióz létrejötte

Biológiai jelentőség: a természetben nem fordul elő ez a redukáló diszaharid, mesterségesen a cellulóz hidrolízisével állítható elő.

3.) szaharóz (cukor, kristálycukor, répacukor, nádcukor): 
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egy α-D-glükóz és egy β-D-fruktóz molekulából jön létre a szaharóz
Biológiai jelentőség: a természetben előforduló nem redukáló diszaharid, a legnagyobb mennyiségben használjuk ízesítésre. Ipari mennyiségben elsősorban a cukorrépából, illetve a cukornádból állítható elő.

4.) laktóz (tejcukor): 

Biológiai jelentőség: a természetben a tejben fordul elő a legnagyobb mennyiségben. 

III.) Poliszaharidok:

Definíció: több száz vagy ezer monoszaharid éterkötésű oxigénen keresztül kapcsolódik vízkilépés közben. A kapcsolódás a monoszaharidok között 1-4-es (az egyik molekula glikozidos –OH csoportja és a másik molekula 4. C-atomhoz kapcsolódó –OH csoportja között jön létre).

1.) keményítő
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amilopektin (1-4- kötés mellett 1-6-kötés is van)

amilóz (1-4-kötés)

végtelen sok α-D-glükóz molekulából jön létre

Molekulaszerkezet: a keményítőben két molekula különíthető el, az egyik az amilóz, a másik az amilopektin. Az amilóz molekulánál a glükóz molekulák 1-4-es kötéssel kapcsolódnak, így elágazás nélküli spirális szerkezet alakul ki. Ehhez az ún. hélix szerkezethez kapcsolódik a keményítő kimutatása. Kálium-jodidos jódoldatot cseppentve a keményítő oldathoz, kék elszíneződést tapasztalunk, mivel az amilóz-hélix szerkezetébe pont belefér a jódmolekula és egy kék színű jód-keményítő komplex jön létre. A kék szín melegítés hatására megszűnik (a jód eltávozik a hélix belsejéből, lehűtve visszakékül).
Az amilopektin esetében az 1-4-es kapcsolódás mellett 1-6-os kapcsolódás is előfordul, ezért egy elágazó szerkezet jön létre.
Biológiai jelentőség: a keményítő nagyon gyakori poliszaharid, a növényekben felhalmozódó tartalék tápanyag, az állatok számára hasznosítható tápanyagforrás.
Glikogén: az állatok szervezetében felhalmozódó tartalék tápanyag, amelynek a szerkezete az amilopektinhez hasonlít.

2.) cellulóz
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végtelen sok β-D-glükóz molekulából jön létre a cellulóz
Molekulaszerkezet: a glükóz molekulák 1-4-es kapcsolódással hosszú láncokat hoznak létre. A cellulóz szálak egymás mellett, párhuzamosan helyezkednek el és cellulóz rostokat hoznak létre.

 Biológiai jelentőség: a növények- és egyes gombák sejtfalának az egyik alkotója, az állati szervezet számára nem hasznosítható (nem lehet megemészteni), csak mikroorganizmusok tudják lebontani.
3) kitin (N-tartalmú cukor)

Biológiai jelentőség: a gombák sejtfalának alkotója ez a N-tartalmú poliszaharid, de ez az anyag alkotja az ízeltlábúak külső páncélját (nem lehet megemészteni).

4) murein (N-tartalmú cukor)

Biológiai jelentőség: a baktériumok sejtfalának alkotója ez a N-tartalmú poliszaharid.
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