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Doplnéni popisné organiky o cukry a aminokyseliny (s ochutnavkou),
a povidani o rozpoustedlech s obCasnou vsuvkou z fysikalni
Ci analyticke chemie nebo toxikologie
a to vsechno s konskou odbockou tam, kde bychom ji neCekali
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A. Povidani o organickych rozpoustedlech

B. Jeste popisna organika: aminokyseliny a cukry
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Organicka rozpoustedia

Anorganicke latky se zpravidla velmi dobre rozpousteji ve vode
(dissociace na ionty, solvatace iontu)

Organicka rozpoustédla rozpoustéji velmi dobre organicke latky
(nedissociované Ci nepolarni latky)

Pro praxi je dulezité pravidlo: simila similimbus
solventur (podobné rozpousti podobne)

Pozor: fada anorganickych sloucCenin je nezanedbatelné (Casto velmi
dobre) rozpustna i v organickych rozpoustédlech! A naopak!



Organicka rozpoustedia

Pro praxi je dulezité pravidlo: simila similimbus
solventur (podobné rozpousti podobne)

n-nexan: alifatickeé uhlovodiky
toluen: aromatickeé slouceniny
metanol: hydroxylované latky

Pozor: rada anorganickych sloucenin je nezanedbatelné (Casto
velmi dobre) rozpustna i v organickych rozpoustédlech! A
naopak!



Dulezité vlastnosti organickych

rozpoustedel:
Bod varu
Tenze par (= tekavost)
Bod tani

Cistota (a cena)

Absorbance v UV oblasti spektra
Misitelnost s vodou

Polarita

Toxicita

Horlavost Ci vybusnost



Bod varu (b.v., b.p.)

Bod varu je definovan jako teplota, pfri kterée je v
rovnovaze kapalna a plynna faze.

Diethylether 35 °C

Metylalkohol 64,6 °C
Etylalkohol 78,1 °C
Voda 100 °C
Kyselina octova 118 °C
Dimethylsulfoxid 189 °C

NaCl 1460 °C (taveni)



Tekavost

(1.) Raoultuv zakon:

Parcialni tlak slozky A kapaln€ smési nad touto smesi (p,)
je roven molarnimu zlomku x, slozky A v kapaliné
vynasobenému tlakem pary cCisté latky A (p°,) pfi teploté
merent:

tenze par tenze par
rozpo?étédlfa p? nad roztokem p
— °
Pa = Xp pOA HlTlT — A

rozpoustédio

I

Molarni zlomek x, =n,/2n ; plati, ze 2x, =1

n, = pocet molu latky A

n = pocet molu vSech latek ve smési



Tekavost

Henryho zdkon:

Parcialni tlak slozky A kapalné smési nad touto smesi (p,) je roven
molarnimu zlomku x, slozky A v kapalin€ vynasobenemu Henryho
konstantou K , pf1 teploté méfent:

tenze par tenze par
pA - XA . KA rozpoustédia p° nad roztokem p

rozpoustédio

B

Molérni zlomek x, =n,/Zn ; plati, ze 2x, =1

n, = pocet molu latky A

n = pocet molu vSech latek ve smési



JenZe: roztoky 1dealni vs. skutecné

|dealni (kapalné) roztoky se fidi Raoultovym zakonem, ktery fika, ze tenze pary
slozky nad roztokem je umérna molarnimu zlomku této slozky v kapalné fazi,

pficemz konstantou Umérnosti je tenze pary této slozky v Cistém stavu (*).

di =0

Ps = Ps Xy
Raoult

./X B

Ps

Proverka obsahlého experimentalniho
materialu ukazuje, ze vSechny realné
roztoky se v limite vysoké koncentrace
rozpoustedla svym chovanim primykaji k
Raoultovu zakonu.

Pri nizkych koncentracich se blizi
primkové zavislosti tenze par na molarnim
zlomku v roztoku, avsak konstantou
umernosti neni tlak Ciste slozky, nybrz
empiricka Henryho konstanta. Tomuto
chovani se rika Henryho zakon.

Oba typy mezniho chovani jsou
znazornény na obrazku vievo.



Bod varu (b.v., b.p.) u smesi

Realné smési vykazuji odchylky od Raoultova zakona vedouci k ovlivnéni
bodu varu (tvofi azeotropické smési):

[ = konst

fyp  Soustavy, Ktere spinuji
Raoultiy zikon

Azeolrop 5 maximem
teploty varu

Soustavy, které nespliiuji
Raoulidv zakon a tvofi

areotropické smési

AZEONOP 5 minimem

teploty varu

| L) ] [ n |

Obr. 5: Fazové diagramy dvojslozkovyeh soustav pro rovnovihu kapalina-para. Podle P. Klouda: Fyzikilni chemie.
Pavel Klouda, Ostrava 2002, ISBN 80-86369-06-4.

Prakticky disledek: u azeotropti destiluje vzdy smés
(neodd¢lite destilaci EtOH od vody — neptipravite 100% EtOH)



Bod varu azeotropu je bud nizsi nez teplota varu kterékoli z jeho
slozek (pozitivhi azeotrop), nebo vySSi nez teplota varu kterékoli z
jeho slozek (negativni azeotrop).

Pozitivni azeotrop: je 95,63% ethanolu a 4,37% vody (podle
hmotnosti), ktera ma teplotu varu pfi 78,2 ° C. Ethanol vafi pri 78,4 °
C, voda vari pri 100 ° C, ale azeotrop vairi pfi 78,2 ° C, coz je méne
nez u kterékoli z jeho slozek. Pozitivhi azeotrop obvykle vre pri nizsi
teploté nez jsou body varu jeho slozek.

Negativni azeotrop: obecne ma bod varu vyssi nez jakykoli jeho
slozka. Prikladem negativniho azeotropu je kyselina chlorovodikova
v koncentraci 20,2% a 79,8% vody (hmotnostné). Chlorovodik vie pfi
-84 ° C a voda pfi 100 ° C, ale azeotrop ma bod varu 110 ° C, coz je
vice nez kterakoli z jeho slozek.



Tekavost

Relativni t€kavost o

Pom¢ér tlaku par dvou Cistych latek (slozek roztoku) pi1 urcCite teploté.
o = po / 0 oL > 1 Sleaveidi slovka ; » .
A PB (t€kavejsi slozka je v Citateli)

Z nezakryté smési dvou rozpoustédel (napt. voda-MeOH) vytéka diive tékave)si slozka
(MeOH).

Vyuziti napt. pii krystalizaci latky ze ., I P
smésnych rozpoustédel; dfive se pouzivaly i 7 4 R 5 \¢ 4
tzv. mikrokrystalické testy pfi identifikaci ¥ A& 4\ = ,
tzv. lisejnikovych kyselin ~ += ( AN "/'V % / '?*-‘-"ff"o&?-l% Q
(vyuziti naslo v taxonomii liSejniki) B, N )

norstictic adic / vulpinic acid

Podle: J. Malic¢ek, Sekunddrni metabolity lisejnikit a jejich vyznam pro taxonomii. Ziva 6/2021, str. 276-278.



Bod tani (b.t., m.p.)

Bod tani je definovan jako teplota, pt1 ktere je v rovnovaze
pevna a kapalna faze.

Bod tani je dulezitou charakteristikou kazd¢ latky.
U organickych latek obvykle lezi mezi 0-300°C.

Udava se obvykle jako rozmezi, napt. 145 £ 0.5 °C

,,Ostrost* bodu tani je mirou Cistoty latky.



Bod tani (b.t., m.p.)

Bod tani se nejCastéji zjistuje pod mikroskopem v tzv.
bodotavku (vyhifivaném mikroskopu s teplomérem). Rychlost
zahtivani v oCekavané oblasti b.t. ma byt max. 1 °C / min.

Prakticky se odecitaji dvé krajni teploty a pocita se prumérna
hodnota z nékolika opakovani:

(1/ vSechno pevné ... ,,mrviseto*... 2/ vSechno tece)

Podminka piesne¢ho urceni: dokonale vysusSena latka!
U sublimuyjici latky se u b.t. dopliuje ,,subl.
U rozkladajici se latky se dopliuje ,,rozkl.* (,,decompose)
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Priklady bodu tani:

Kyselina octova 16,6 °C
Naftalen 80,3 °C
Acetanilid 114,2 °C
Kyselina benzoova 122,4 °C
Kyselina jantarova 182,8 °C
Anthracen 216,2 °C
Fenolftalein 265 °C
Anthrachinon 286 °C

(teploméry u bodotavku konc¢i obvykle na 300 — 350 °C)
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Celsius |[*C]=(I°R] - 491.67)x %

Fahrenheit [°F] =[*R] - 459.67

Kelvin [KI=['R]* %

Delisle [*De]= (67167 -['R]) x %

Newton |[*N]=(["R]-491.67)x "z,

Réaumur [‘Ré]=(['R]-491.67)x %
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Fahrenheit Celsius

[FRe] = (°R] - 491.67) x sz + 7.5

to Rankine

['R] = ([°C] + 273.15) x ¥%;
[°R] = [*F] + 459.67

[*Rl =Kl x %
['R]=671.67 - ['De] x %
Rl = [*N] x %%, , + 491.67
[R] = [*Ré] x ¥, + 491,67

[FR] = (*Re] - 7.5) x 2% + 491.67
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2. Raoultuv zakon
ZvySeni bodu varu roztoku (ebulioskopie)

Zvyseni bodu varu roztoku ve srovnani s
cistym rozpoustedlem je primo umeérné AT = Ke . Cy
koncentraci rozpusténe latky.

3. Raoultuv zakon
SniZeni bodu tuhnuti roztoku (kryoskopie)

SniZeni bodu tuhnuti roztoku ve srovnani s
cistym rozpoustedlem je primo umeérné
koncentraci rozpustené latky.

AT =K, . ¢y,

Prakticky ndvod na zjiSténi molekulové hmotnosti neznamé latky kryoskopii viz napft
http://aplchem.upol.cz/predmety/FCC/SKRIPTA/KFC FCC 2013.pdf




Cistota, cena

Cistota rozpoustédla je obvykle pifimo umeérna jeho cené. Cim
cistejsi rozpoustedlo, tim vice usili /penéz/ bylo vynalozeno.

Pro hrubé prace postacuji meéné Cista rozpoustédla (tj. pro
extrakce z hliny, listi, vytfepavani z kultivacni tekutiny...)

Pro findlni purifikace isolovanych latek a pripravu vzorku pro
chemickou analyzu je nutno pouzit nejcistéjSich moznych
rozpoustédel!

Nejbéznési znecisténiny: ftalaty CH,CH, JIT " CH,4
(Zmékéovaée plastﬁ — hadléky, lino) il COOCH,CHICHA . CH. > o~
O | co OCH,CH(CH,),CH. L; X

alifatické uhlovodiky (Ramsay tuk,
b&zna Spina z prsti)

ZH,CH O N CH

di(2-ethylhexyl) ftalat (DEHP) dibutylftalat (DBP)



Absorbance v UV oblasti

Propustnost pro UV zafeni (resp. ,.,hrana UV*) je dlulezity
parametr vSude tam, kde budeme potirebovat méerit UV
spektra nebo mérit absorbanci (A) pi1 vinovée delce v UV
oblasti.

Priklady méfitelného vyuziti rozpoustédel v UV oblasti (200 — 400 nm)
(98% transmitance)

Diethylether od 300 nm Toluen od 350 nm
Acetonitril od 230 nm Metanol od 250 nm
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Abs.
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Misitelnost a rozpustnost

Misitelnost s vodou nebo misitelnost rozpoustédel navzajem:

Termin misitelnost je vazany na pocet fazi, kterou smeés rozpoustédel vytvori!

Vzdy je v praxi tfeba mit na paméti, Ze rozpoustédla jsou obvykle
navzajem rozpustna (1 kdyz nékdy velmi omezeng).

Realné obsahy vody v béZznych komercnich rozpoustédlech:

Metanol 0,2 % Aceton 1 %
Toluen 0,5 % DMSO 0,5 %



Suseni rozpoustedel

N¢kdy je treba ptipravit tzv. bezvode rozpoustédlo.

K tomu ucelu se zpravidla pouziva pro predsuseni protfepani rozpoustédla s
pevnym cerstve vyzihanym chloridem vapenatym a k dosuSeni se pouziji tzv.
molekulova sita.

Vodu lze odstranit 1 chemickou reakci
(napf. s Na, P,O;) nebo azeotropni
destilaci €1 frakénim vymrazenim.

Jde ale vesmes o specialni postupy
vhodné¢ pro urcita rozpoustédla.




Polarita

Jsou-l1 kovalentni vazbou poutany dva ruzné atomy, neni k
nim elektronovy par poutan stejnou silou, nybrz se posouva
blize k atomu, ktery jej vice pritahuje.

Schopnost atomu pritahovat elektrony se nazyva
clektronegativita.

V molekule latky dochazi k distribuci naboje na ,,parcialni
negativni* a ,,parcialni pozitivni‘‘. Prakticky: jedna ¢ast
molekuly nese spiS negativni naboj, druha Cast spiS pozitivni.



Polarita a relativni permitivita

Kvantitativne se polarita rozpoustédel vyjadiuje tzv. relativni
permitivitou (g,), neboli dielektrickou konstantou:

Hexan 1,9 Ethanol 24 .5
Cyklohexan 2,0 Methanol 32,7
Chloroform 4.7 Acetonitril 36,0
Kyselina octova 6,1 Dimethylsulfoxid 46,7
Isopropanol 19,4  Kyselina mravenci Y4
Aceton 20,7 Voda 109,5

Vyznam predevsim pi1 volbé rozpoustédel pro 1zolace latek z ptirodniho materialu
resp. pro chromatografické separace



Horlavost a vybusnost

Bod vzplanuti: teplota, na kterou musi byt zahtata latka na
vzduchu, aby se jeji pary daly zapalit volnym plamenem.

Bod vzniceni: teplota, pfi niz se horlava smeés par s vzduchem
sama vzniti bez piiblizeni plamene.

Interval vybuSnosti: horni a dolni mez koncentraci dane latky
v plynném stavu se vzduchem.

acetylen 1,5 % - 81 % propan 2,1 % - 9,1 %

Sklenéné lahve s organickymi rozpoustédly skladujeme zasadné€ v plechové
skrini a nikdy 1€ nenechavame pres noc na stole




Toxicita rozpoustédel

Je nemila vlastnost vétSiny organickych rozpoustédel. Neni realné prilis
vyznamna, ale presto dodrzujeme tyto zakladni pravidla pro praci s
rozpousteédly:

1. Pracujeme s nimi pokud mozno v zapnute digestori
Potiisnéne ruce si ihined umyjeme vodou (krém na ruce)

3. Pii neumyslném poziti vezmeme protijed resp. vyvolame
daveni
4. Zbytky organickych rozpoustédel sbirame do nadob a

likvidujeme podle pokynu vedouciho laboratofe, nelijeme
je do kanalu (an1 kdyz to nikdo nevidi!)

VVVVVV

Prvni pomoc — na vzduch, nepodavat mléko (!!!), obsahuje tuky




PokraCovani a dokonceni struéneho prehledu popisné organiky

cukry, aminokyseliny a uvod do klasicke organickée analyzy
se slibenou koriskou odboCkou

(,, Nestastnik je ztracen! )

H H H CHg é
I - l = N I - OH o:< A /
R—C—COOH =——= R—C—CO00 =—/—= R—C—CO0O0 -
I + I + I (e %O
NH3 NH3 NH, oS ?70 .
O:( OH
kation amfion anion CHs "
chitin

Hové&=i
aminokyselin

........




Monosacharidy

Odvozeny jsou od glyceraldehydu, ktery miize byt bud’ pravoto¢ivy nebo
levotoCivy (obsahuje asymetricky uhlik, jde o latku opticky aktivni):

CHO CHO
| |
H-C*-OH HO-C*-H
| |
CH,OH CH,OH
D-glyceraldehyd L-glyceraldehyd

Vsechny monosacharidy, které maji na poslednim asymetrickém uhliku
skupinu -OH otocenou doprava, se zafazuji do genericke fady D.
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Monosacharidy

Pro sacharidy obecné se spiSe nez Fischerovy rovinné vzorce pouzivaji
Haworthovy projekéni perspektivni vzorce:
Tyto vzorce se vice blizi realité

CH,0H
D-glukosa

CH,OH CH,OH CH,OH
OH o o 91
o dho OH OH
OH OH CH oH H
0oH OH OH
Realny tvar molekuly alfa-D-glukopyranosa  beta-D-glukopyranosa
CH,OH CH,OH
OH OH
OH o H
H 0 H
OH
OH

OH
Realny tvar molekuly  alfa-D-glukofuranosa

a-D-(+)-glucose
(mp 146 °C, [a] =+112)
37%

Oyl H
H——OH
HO—{—H
H——OH
H——OH
6CH,OH

open chain form of
D-(+)-glucose

O§ /H
H—r—OH
HO——H
H—r—OH
H—r—OH
CH,OH
D-Glucose

HO——H
CH,OH

L-Glucose

B-D-(+)-glucose
(mp 150 °C, [a] = +18.7)

63%

(a) D-glucose

HO HO HO
O OH OH 0]
OH 1 —> OH cHO == (OH
OH OH OH OH OH o

Pyranose
(B-type)

(b) D-ribose

O OH

1
2

HO

OH oOH

Furanose

Chain structure
(Aldehyde)
0.03%

HO HO
OH
— — CHO I —
OH OH

Chain structure
(Aldehyde)
0.05%

Pyranose
(a-type)

@H

OH OH

Pyranose



Ptiklady monosacharidi:

Triosy: D-glyceraldehyd
Tetrosy: erythrosa, threosa

Pentosy: L-arabinosa, obsaZzena napt. v arabské klovatiné, D-xylosa, soucast
houbovych 1 rostlinnych bunéénych stén

Hexosy: délime na aldohexosy (od aldos) a ketohexosy (od ketos).

VVVVVVVVVV

Dalsi napt. galaktosa, mannosa atd.



Charakteristicka reakce monosacharidu:

1 COOH

|
H—jl,'—DH
0 HO—C—x
" '

HO Irf—H s CH2OH H ,.[']'—DH
H 1-?—9}{ Ex HO—C—1
H—C—0H H—C—0OH

| 0 5
CH;O0H I H—C—OH
C—H
ukosa N . COOH
H_:II_D]I lidaro
HD—EE{—H
HTC—DH

Jelikoz obsahuji karbonylovou
skupinu, budou mit
pravdepodobné redukcni
ucinky, tedy budou se sami
oxidovat na karboxylovou
skupinu. Dukaz redoxnich déju
se provadi reakci s
Tollensovym (redukuje se Ag) a
Fehlingovymi Cinidlem (redukuje
se Cu,0).

Vznikaji tzv. cukerné kyseliny.



Disacharidy a polysacharidy:

Maltoza — sladovy cukr

Vznika spojenim 2 glukosovych jednotek (dehydrataci), vazba a(1—4), je tedy redukujici.
Ziskava se hydrolyzou Skrobu (sladovani je€mene, tsta + potrava - ptyalin). Slad se dava do
piva; po nakli¢eni jeCmene dochazi ke St€peni skrobu na disacharidy (maltozu).

Laktoza — mléény cukr
Vznika spojenim glukosy + galaktosy (o D glukopyranosa a B D galaktopyranosa), vazba 3
(1—4). Je obsazen v mléce savci 4 az 7 % (kravske 4,8%, lidské 6%); vzhledem k tomu je

mléko vydatny zdroj energie. Je pravotoCiva, redukuje Fehlingovo ¢inidlo. Laktasa (enzym
Stépici laktozu) u nékterych dospélych chybi a tim padem je pro né laktosa nestravitelna.

Sacharoza — trtinovy cukr

Rik4 se mu fepny, titinovy cukr, prosté ten ,,bdZny*“ cukr. Je to neredukujici disacharid,
vznikajici z glukosy a fruktosy(a — D — glukopyranosa a p — D — fruktofuranosa), vazba a, 3
(1—2). Vyskytuje se ve vsech rostlinach, je to nejrozsifenéjsi disacharid. Je to bezbarva,
krystalicka, dobte rozpustna latka, jejim zahtivanim vznika karamel. Reakci s hydroxidem
vapenatym vznika sacharat vapenaty, ktery je také rozpustny. Je pravotociva. Hydrolyzou
ziskavame smés glukosy a fruktosy (ta je levotoCiva, méni se optické vlastnosti), vznika invertni
cukr. Hydrolyzuje se tedy glykosidicka vazba. Také se vyskytuje v medu, tedy jako smés
glukosy a fruktosy.



Maltose: Use in brewing
Glucose and Glucose

Lactose: Transport Sugar in Milk
Glucose and Galactose

Sucrose: Transport Sugar in Plants
Glucose and Fructose



Disacharidy a polysacharidy:

Polysacharidy jsou polymerni sacharidy. Jsou tvoreny monosacharidovymi jednotkami, které jsou
spojeny glykosidovou vazbou. Casto jsou amorfni, nerozpustné ve vodé a nemaji sladkou chut.

Pokud semolekula polysacharidu sklada pouze z jednoho druhu monosacharidovych jednotek,
jedna se o homopolysacharid. V opacném pripadé hovofime o heteropolysacharidech.

Polysacharidy Ize popsat obecnym vzorcem C_(H,0),_,, proto se dfive nazyvaly karbohydraty.
V pfirodé jsou tyto latky velmi rozSifené. Mezi nejbéznéjsi zastupce polysacharidu patfi Skrob,

glykogen, celuldza, inulin, heparin, chitin aj.

Celuloza (polyaacharnid)

H-DCH:- HC'.‘.-J:
; -Q
’.u—. H o ”rH '\}/Gx&
\5 - I H ‘{13” l*lx"rII{
CI-I OH H OH
CH, 0505~ CH, DH
0 o
/ > N\
\, OH HG UH
U \h UH CGD 4 UH
Q NHS0; NHA 0
! A OH
00~ N\ &DH Y 600 y
OH / D
HO ™\ / Hu\
0505~ u

{1 i2) 13) (4 (5] heparin

HO
O
HO
NG P
| "oH OH
O
O
.\ HO
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Chemical structure of Inulin



Vlastnosti a vyznam sacharidi

1. Okamzity zdroj energie (glukoza, sacharoza)
2. Stavebni funkce (celuloza, chitin)
3. Zasobni fuknce (glykogen, Skrob) A\ N
4. Rozlisovaci funkce (jsou soucasti antigenu a protilatek) \\ |
»ougar‘ — M. Monroe
Néco malo z historie objevovani sacharidiu Ve filmu Nekdo to rad horke

Skrob a cukr (starch & sugar) — dva nejbéznéjsi obecné terminy od pradavna

1838 — Jean Baptiste Dumas navrhl termin ,,gluk6za‘® (fec. gleukos — sladké vino)
1840 — Anselme Payne zavedl termin ,,celuloza“

1855 — Claude Bernard zavedl termin ,,glykogen*

1857 — William Miller zavedl termin ,,sacharoza“

1866 — Kekul¢ navrhl termin ,,dextr6za* pro ,,glukozu‘

1880 — od tohoto roku bouflivy rozvoj cukrarské chemie vCetné (bio)syntéz

1940 — od tohoto roku plati zavazna nomenklaturni pravidla

A history of evolution of the terms of carbohydrates coining the term ‘glucogenic carbohydrates’ and prescribing in grams per day
for better nutrition communication (Bhattacharya M.), J Public Health Nutr (2018) Volume 1, Issue 4



homopolysaccharide

cellulose

amylose

chitin

inulin

xylan

glycogen

amylopectin

dextran

agar*

Representative homopolysaccharides

sugar component

glucose

glucose

M-
acetylglucosamine

fructose

xylose

glucose

glucose

glucose

galactose

*May contain sulfate groups.

linkage
3,1 —4
al—4
B,1—4
B,2—=1
B,1—4
a1l —
4,

6—1,0
a’l—
4,

6~ 1,a
a1l —
8,

41,0
a1l —3

function

structural

food
storage

structural

food
storage

structural

food
storage

food
storage

unknown

structural

s0urces
throughout plant kingdom

starches, especially corn, potatoes,
rice

insect and crustacean skeleton

artichokes, chicory

all land plants

liver and muscle cells of all animals

starches, especially corn, potatoes,
rice

primarily bacterial

seaweeds

https://www.britannica.com/science/carbohydrate/Homopolysaccharides



heteropolysaccharide

hyaluronic acid

chondroitin-4-sulfate*

heparin*

gamma globulin*

blood group
substance*

Representative heteropolysaccharides

component sugars

D-glucuronic acid and Macetyl-
D-glucosamine

D-glucuronic acid and Macetyl-
D-galactosamine-4- sulfate

D-glucuronic acid, L-iduronic
acid, Msulfo-D-glucosamine

Macetyl-hexosamine, D-
mannose, D-galactose

D-glucosamine, D-
galactosamine, L-fucose, D-
galactose

functions

lubricant, shock absorber,

water binding

calcium accumulation,
cartilage and bone
formation

anticoagulant

antibody

blood group specificity

distribution

connective tissue,
skin

cartilage

mast cells, blood

blood

cell surfaces,
especizally red blood
cells

*Covalently linked to protein; the proportion of protein to carbohydrate in such complex molecules varies from about
10% protein in the case of chondroitin-4-sulfate to better than 95% for gamma globulin.

https://www.britannica.com/science/carbohydrate/Heteropolysaccharides



Cukern¢ derivaty:

Nejdiilezitéjsi jsou aminocukry, cukerné kyseliny, glykosidy, popf.

dikarbonylové cukry a dalsi.

Glykosidy jsou derivaty sacharidu, vznikajici nahradou hydroxylové poloacetalové

(hemiacetalové) nebo poloketalove (hemiketalove) skupiny bud’ jinym cukernym
nebo necukernym radikalem (zbytkem).

HC —CM
HO — CH, 0 —-=u0 5 petunidin
H ? X ’
OH H OH H
HO H HO H
|-| oH H OH p-glukosa

amygdalin

L

Dole petanin (u ¢ervenych odrtid brambor):

p-kumarova kyselina

OCH;
Do O CH,
B oH o
3 OH HO
i % DHG
el I |
CH;0H |, on
o | H,C
OH 0 OH
H{l) rutinosa
OH = e

[
*



aminocukry, napr. N-acetyl-glukosamin

?Ha ?Ha
HO = =
I:HEIIIH I:HEIIIH
@)
OH ~OH
OH
HN\ﬁ/CHB CH2OH CH0H
@) I:|H3 I:|H3

N-acetyl-glukosamin (vlevo
nahoie) je zakladni jednotka
strukturniho polysacharidu
chitinu (bunécna sténa hub,
hmyzu); nahote uprostied.

Objevil jej v roce 1811 Henri
Braconot (vlevo nahote) pii

J vareni Zampionl (Agaricus sp.)
v louhu a nazval ,,fungine*

AcHN n
Chitin

+ Biomedical devices { HO * Water purification
o}

« Drug delivery T "o, "0‘) m) -« Cosmetics Fun iquo tutiores fiant,ibidé. 15,
* Catalysts HoN o « Antimicrobials 1ne noceant}zz.z3.14.
\ Chitosan /J V ENEt{I REME

- A s e o=




cukerné kyseliny, napr. glukuronova kyselina

OH Velmi dobfe rozpustna ve vodeé, vstupuje do
konjugacnich reakci, ma vyznam pri
detoxikaci organismu (pfevazné v ledvinach).
Kyselina glukuronova byla poprveé izolovana
Z moCi — z Cehoz je odvozen i jeji nazev
(urina — latinsky moc).

Kyselina glukuronova, nejbéznéjsi konjugacni Cinidlo, musi byt pfed samotnou konjugaci nejdfive
aktivovana pomoci UTP — vznika UDP-glukuronat. Az v této formé reaguje s molekulou
xenobiotika, konjugaci katalyzuje UDP-glukuronyltransferaza. Pfipojeni se uskuteCnuje skrze atom
kysliku (O-glukuronidy) ¢i dusiku (N-glukuronidy). Jako konjugaty s kyselinou glukuronovou se
vylu€uji i endogenni latky, napf. bilirubin Ci steroidy.



Dalsi cukerné derivaty:

Deoycukry, O-methylovang cukry, O-acetylovans cukrny

CHO CHO CHO CHO GHG
—OH HO— CH, CH, CH,
L OH ——(H - iDhle QCOCH
HO — —OH OH OH OH
HO — HO— OH OH OH
CH, CH, CH, CH, CH,
L-rhamnosa L-fukosa D-digitoxosa D-cymarosa D-2-acetyldigitoxosa
Arminocukry
CHO CHO CHO CHO CHO
—MNH, H N— H,C. —OH  CHHN— —MH,
HO— HO — AN —OH  HO—
L OH oy & oH HO— —OH
__OH - OH — OH 0 — OH
CH,0OH CH,OH CH, CH,OH CH,NA,

D-glukosamin D-mannosamin D-rmykaminosa 2-methylamino-L-glukosa 2 B-diamino-D-glukos:

Cukry s rozvetvenym retezcem

EliHD I:IZHD
CH, CH,
HC 1 OMe HO CH, HDHC
OH  HO CH,OH
OH  HO
CH, CH,
D-kladinosa L-mykarosa D-apiosa

OH  OHC

L-streptosa

|:CJH HOH, C*E

CH,OH

C-Hamamelosa
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Shrnuti: tf1 vyznamneé reakce sacharidu

. Reduweingend = Redukeni vlastnosti sacharidu
Redukci umoziuje aldehydicka skupina na C1

r
OH
0 E
: J HO
Nonreducing end HO OH
OH
O/mﬁ
HO 0
- OH

£ Vyuziva se v syntézach ¢i dikazech sacharidu
+ CH,OH Tvorba glykosidi
; Nahrada H v hydroxyskupiné na C1
DC Hy je vychodiskem pro tvorbu fady

5 g i o 'y fyziologicky aktivnich latek. Vazba
o-L=alucopyranose e o-U-alucopyranosiae o .1 1 14
el d By C-O-C zustava zachovana.

OH SR .
HO 0 : p—
H;&A_,DH o

o O

Reakce monosacharidi s aminy: tvorba imint (Schiffovych bast)
Tj. vznik vazby -C(OH)-CH=N-R
Vyznam ma napfi. pii starnuti ¢i tepelneé Gpraveé potravin — viz Maillardova reakce

S vyuzitim: Essentials of Glycobiology [Internet]. 3rd edition. https://www.ncbi.nlm.nih.gov/books/NBK453086/



Poznamka: prvni objevenou aminokyselinou byl cystin

TABLE i
Amino acids thal have been demonstraled to be products of the hydrolysis of proleins
AMING ACID EBARLIECT ODSERVATION OF THE AMIND AMIND ACID Eﬁ.lnl;:l;lﬂni: ius:::::;%‘ﬂ:r gi;ﬁﬁbﬁ:::'ﬂ
ACID OF FROTEINS
1 Cystine Wollaston 1810 Glycine Braconnot 1820
2 Leucine Proust 1819 Leucine Biraconnot 1820
3 Glycine Braconnot 1820 Tyrosine Bopp 1849
4 Aspartie acid Plisson 1827 Serine Cramer 1865
5 Tyrosine Liebig 1846 Glutamie acid Ritthausen 1566
6 Alanine Strecker (synthesis) 1850 Aspartie acid Ritthausen 1868
7 Valine von Gorup-Besanez 1856 Phenylalanine Schulze and Barbieri 1881
8 Serine Cramer 1865 Alanine Weyl 1888
(Schiitzenberger 18797)
9 Glutamic acid Ritthausen 1866 Liysine Drechsel 1889
10 Phenylalanine Schulze 1879 Arginine Hedin 1895
11 Arginine Schulze 1886 TIodogorgoie acid Drechsel 1896
12 Lysine Drechsel 1889 Histidine Knssel} 1896
Hedin
13 lodogorgoic acid Drechsel 1896 Cystine Mirner 1899
14 Histidine I{ussel} Valine Fischer 1901
. 1896
Hedin |

15 Proline Willstitter (synthesis) 1900 Proline Fiacher 1901
16 Tryptophane Hopkins and Cole 1901 Tryptophane Hopkins and Cole 1901
17 Oxyproline Fischer 1502 Oxyproline Fischer 1902
18 Isoleucine Ehrlich 1903 Isoleucine Ehrlich 1903
19 Thyroxine Kendall 1915 Thyroxine Kendall 1915
20 Oxyglutamie acid Dakin 1918 Oxyglutamic acid Dakin 1918
21 Methionine Mueller 1922 Methionine Mueller 1922

R —

SAIOY ONINYV A0 IHFAOISIA 40 XYOLSIH

ELT

The history of the discovery of the amino acids. Hubert Bradford Vicekry and C.L.A. Schmidt, Chem Rev 9 (2) 169-318)



Prehled zakladnich aminokyselin

_ﬁt..r“%q‘*?im

Wy

Iysin |

s

histidin [His)




Aminokyseliny, peptidy a bilkoviny

] Y on e R
N ? ﬁ—Q—H + H—N—C ﬁ O—H \ H ‘ /
Lo r‘|\0/ NCCNCC\
/ OH
H R1 R>
Peptidy mohou byt také mj. soucasti
hormont, toxind ¢1 antibiotik:
II' T T T insulin, oxytocin, glukagon (H)
H—N—C—C N—C—C—O—H =+ IO—H penicilin, bacitracin (AB)
M I | B | falloidin, amanitin (toxiny muchomiirek)
H O H O H kardiotoxin (kob#{ jed)

V proteinech jsou aminokyseliny vzajemné vazany aminoskupinami —NH2 a karboxylovymi skupinami —
COOH amidovou vazbou —NH-CO- (amidy), ktera se v pfipadé proteinl nazyva peptidova vazba.

Podle poctu aminokyselin, které jsou v molekule takto navazany, rozliSujeme
* oligopeptidy (obsahuji 2—10 aminokyselin)

* polypeptidy (obsahuji 11-100 aminokyselin, podle nékterych zdroja 11-50 aminokyselin )
» vlastni bilkoviny — proteiny (vice nez 100 aminokyselin, podle nékterych vice nez 50 aminokyselin).



disociace aminokyselin v zavislosti na pH prostredi

coon HO 00~ HO :
| " H,0 ‘i’ - H»,O0 TOO
H—(lf—l{ —_— H-—(lz—R =~—— H—C—R
+ + + +
NH; H NH; H NH,
*H,0 *H,0

disociace glycinu v zavislosti na pH prostredi:

COOH 00 " -
| " ﬁ s Goo
{r H, —_— flj H, —_— flj H,
NH; NH; NH,
ion |, (kation) ion I, (amfion) ion 1, (anion)
volny naboj +1 volny naboj 0 volny naboj -1
pH<2 pH=6 pH > 10

,Isoelektricky bod* —pl = 72 (pK,; + pK,)



|zoelektricky bod je takova hodnota pH roztoku, v némz se amfion nepohybuje v
elektrickém poli; to znamena, ze jeho volny naboj je zde nulovy. lIzoelektricky bod lze urcit
pro kazdy amfion, tedy zejména pro aminokyseliny, peptidy a bilkoviny.

e maximalni koncentrace amfiontu v pH = pl pK, + pK,
(isoelektricky bod ): pl = = 6,1

2 4 6 8 10 pH 12

zavislost iontovych forem glycinu na pH
= kation (l;) — — — = amfion (l,) ...... = anion (l,)

https://web.vscht.cz/~dolezala/CHPP/4%20Aminokyseliny.pdf



Kratce klasicka analyza organickych latek

Cilem je urCeni chemicke struktury neznamé organicke latky.
Zi4kladni podminkou je Cistota ziskancho produktu.

Metodami klasicke ,,organické analyzy* zjiStujeme pritomnost
atomu (C, H, N, S, O, X...), jejich stechiometricky pomér a
zastoupeni funkcnich skupin. UrCuje se strukturni vzorec.

Klasicka analyza vyzaduje pomérné znacn¢ mnozstvi latky (cca
0,5 az 2 g), je destruktivni a relativné narocna.

Moderni metody instrumentdalni analyzy se spokoji s cca 0,1 mg latky.



Dukaz C, N, S, X

Lassaigneova zkouska (taveni se sodikem):

Klasicka a spolehliva zkouska: Spetka organické latky se tavi v plameni
s kouskem sodiku. Cela zkumavka (kapilara) se posléze uvrhne do kadinky
s vodou, kde dojde k tvorbé anorganickych latek, po kterych se patra:

Ve vodném roztoku se dokazuje:

Uhlik: dusi¢nanem barnatym (uhlicitan)

Sira: cervenofialove zabarveni nitroprussidem
sodnym (sulfid)

Dusik: po povareni s FeCl,, okyseleni a pfidani FeCl,

vznika Berlinska modrt (kyanid)
Halogen: jako (halogenid) béZnymi reakcemi

Jean Louis Lassaigne (1800-1859) narozen v Natural History Museum, talentovany chemik,
od r. 1828 profesor fyziky a chemie na Ecole Royale Vétérinaire d’Alfort v Maisons-alfort.
Prvni prace publikoval ve svych 17 letech. Stal mj. u zrodu chemie organofosfati.

Pestoval patrné take létani na koriovi vyzdvizenem balonem do vysky.



Dukaz C, N, S, X

Automatické analyzatory CNSX

Vyzaduji cca mg latky, vysledkem méfeni je stechiometricky pomér CNSX

(O se dopocitava do 100%)
vysledkem méfeni je vzorec: CN S X O,

X ySw

—_—
Autosampler :D :::
> Ny COs
§ HZO

e
Oxygen j f Helium

SO,
ORGANICKA ELEMENTARN( L
ANALYZA :J
i o Oxidation
| Eager
| GC Column TCD Xperience
| __,l Reduction o
sin 1
1




Dukaz funk¢nich skupin

Priklady reakci hydroxylové skupiny (-OH)

Reakce xanthogenova:

R-OH + CS, + KOH - ROCSSK + H,O

ROCSSK + CuSO, = hnédozluta srazenina
alkylxanthogenant méd'nych
Negativni reakce = modry Cu(OH),

Reaguji primarni, sekundarni a né€které terciarni alkoholy.

61/70



Dukaz funk¢nich skupin

Priklady reakci hydroxylove skupiny (-OH)

Reakce s hexanitritoceri¢itanem amonnym

R-OH + [Ce(NO,)]> —> [Ce(RO)(NO,).]> + HNO,

Cervené zbarvené komplexy tvoii viechny alkoholy s poétem uhlikii pod 10.
Fenoly tvori ve vodé zelenohnédou srazeninu.



Dukaz funk¢nich skupin

Priklady reakci fenolické skupiny (-OH)

Reakce s chloridem zelezitym

Alkoholy nahrazuji vodu v hexaaquakomplexu Fe** iontu

Reakce se provadi v MeOH. Zbarveni je Cervené, fialové, modré.
Priklad:

Tanin: modrocerné

Katechiny: tmavozelen¢

Pouziti: Inkoust z vafené dubové kury (dubének)



Dukaz funk¢nich skupin

Priklady reakci karbonylu (>C=0)

Tvorba hydrazonu

>C=0 + H,N-NHC,H; — >C=N-NHCH+ H,0

Vznikaji zluté, oranzové nebo Cervené srazeniny, velmi vhodné k
dalSi charakterizaci latky.



Dukaz funk¢nich skupin

Rozliseni aldehydu a ketonu

Reakce s Tollensovym Cinidlem

Aldehydy reaguji s amoniakadlnim roztokem Ag soli za
vzniku lesklého zrcatka nebo srazeniny kovoveho sttibra.

Ketony nereaguji. Reakce je vhodna i na rozliSeni aldohexos a ketohexos.



Dukaz funk¢nich skupin

Reakce karboxylove skupiny (-COOH)

Tvorba soli

Ag, Ba popr. Pb soli reaguji s vodnym nebo alkoholickym
roztokem za vylouceni prislusnych nerozpustnych soli.

Tvorba hydrazonu

Karobxylove kyseliny reaguji 1 s hydraziny za vzniku hydrazoni.



Dukaz funk¢nich skupin

Reakce aminoskupiny (-NH,)

Reakce s ninhydrinem

Primarni alifatické aminy poskytuji (podobné jako aminokyseliny)
barevnou reakci s ninhydrinem.

Pouziti: varianta zjiStovani otisku prstii na papire



Dukaz funk¢nich skupin

Dukaz pritomnosti dvojn¢ a trojne vazby

Adice bromu

Ke zkoumanému roztoku ve vodeé nebo CHCI, se piida nékolik
kapek bromove vody. Odbarveni je dukazem nenasycenosti
latky.
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Tento material je uren pouze pro vyuku studentu.

This presentation has been scheduled for educational purposes
only.

Pokud ma nékdo dojem, ze pouzité obrazky (jiné nez moje vlastni)
jsou kryty copyrightem, necht' mi da vedet.

If somebody believes, that pictures or figures in this presentation
are covered by copyright, please let me know.

Jiri Gabriel (gabriel@biomed.cas.cz)



