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2 Zwiazki naturalne

Etap 0.1 1.

ZADANIE 1.
Identyfikacja weglowodanow

Aldoheksoza szeregu D (zwigzek A) w wyniku utleniania rozcienczonym kwasem azoto-
wym(V) tworzy kwas aldarowy (kwas 2,3,4,5-tetrahydroksyheksanodiowy, zwiazek B)
w formie mezo. W wyniku degradacji polegajacej na skroceniu tancucha weglowego aldozy A
o jeden (o pierwszy) atom wegla (np. reakcja Ruffa) powstaje aldopentoza C, ktora z kolei
podobnie utleniana za pomocg HNOj3; tworzy kwas 2,3,4-trihydroksypentanodiowy (zwia-
zek D) réwniez o konfiguracji mezo.

Podaj:
a) wzory tancuchowe Fischera: aldoheksozy A, aldopentozy C, 2-ketoheksozy E — epimeru
aldoheksozy A oraz obu kwasow aldarowych B i D.

b) wzor Hawortha disacharydu nieredukujacego utworzonego z anomeru a piranozowej for-
my aldoheksozy A i anomeru 3 furanozowej formy 2-ketoheksozy E.

ZADANIE 2.

Zwiazki naturalne

Na powyzszym rysunku przedstawiony jest fragment glikoproteidu, ktory mozna wyod-
rebni¢ z materiatow naturalnych. Wskaza¢ elementy budowy tego zwigzku, a w szczeg6Ino-
Sci:

a) Zaznaczy¢ wigzania, ktore moga ulec rozerwaniu podczas hydrolizy tego zwigzku.

b) Poda¢ wzory strukturalne poszczegodlnych, chiralnych elementow sktadowych utworzo-
nych po hydrolizie (wzory Fischera; pochodne cukrowe przedstawi¢ w formie tancucho-
wej).

c) Okresli¢ konfiguracje chiralnych elementéw sktadowych (w przypadku pochodnej cukro-
wej przyporzadkowac ja do szeregu D lub L, oraz podaé¢ konfiguracje, a lub B, na anome-
rycznym atomie wegla; w przypadku aminokwasu podaé konfiguracjg absolutng R lub S).

d) Poda¢ nazwg aminokwasu wchodzacego w sktad tego zwigzku, oraz poda¢ nazwy heksoz
macierzystych, ktorych konfiguracje sg zgodne z konfiguracjami na kazdym atomie wegla
pokazanych tu pochodnych.
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ZADANIE 3.
Optycznie nieczynny disacharyd

W wyniku reakcji hydrolizy nieredukujacego, nieczynnego optycznie disacharydu | otrzy-
muje si¢ dwie aldoheksozy Il i Ill, ktére wykazuja takie same wiasciwosci fizykochemiczne
z wyjatkiem doktadnie przeciwnych wartosci skrecalnosci wtasciwej. Po hydrolizie catkowi-
cie zmetylowanego disacharydu uzyskuje si¢ dwie 2,3,4,6-tetra-O-metylowe pochodne 1V
I V, ktore znoéw rdznig si¢ od siebie tylko wartoscig skrecalnosci optycznej (warto$ci rowne co
do liczby, przeciwne co do znaku). Redukcja Il oraz 111 prowadzi do uzyskania takiego sa-
mego alditolu VI (heksano-1,2,3,4,5,6-heksaolu), nieczynnego optycznie (forma mezo).
Zwiazek Il poddany reakcji skrocenia tancucha weglowego tworzy aldopentoze szeregu D,
z ktorej w wyniku redukcji powstaje czynny optycznie alditol VII (pentano-1,2,3,4,5-
pentaol).

Polecenia: Wiedzac, ze w disacharydzie konfiguracje przy obu anomerycznych atomach we-
gla sa typu a, podaj:

a) wzory tancuchowe Fischera aldoheksoz 111 I11.
b) wzor tancuchowy Fischera alditolu V1.
¢) wzor tancuchowy Fischera alditolu VII.

d) wzory perspektywiczne Hawortha produktow hydrolizy zmetylowanego disacharydu IV
I V (w postaci anomerow o).

e) wzor perspektywiczny Hawortha disacharydu 1.

ZADANIE 4.
Analiza sacharydéow

Pewien redukujacy disacharyd poddano catkowitej hydrolizie. Stwierdzono, Ze otrzymane
monosacharydy A i B sg aldoheksozami, naleza do szeregu D, oraz r6znig si¢ konfiguracja na
jednym atomie wegla, czyli sa epimerami. W celu ustalenia konfiguracji na poszczegdlnych
atomach wegla przeprowadza si¢ szereg reakcji. Jedng z nich jest utlenianie kwasem azoto-
wym(V), inng degradacja Ruffa. Degradacja Ruffa jest to metoda polegajaca na przeksztatce-
niu okres$lonej aldozy w inng aldoze¢, zawierajacg w czasteczce o jeden atom wegla mnie;j.
Podczas tego przeksztatcenia usunigciu ulega pierwszy atom wegla (o najnizszej numeracji).

Monosacharydy A i B poddano reakcji z kwasem azotowym(V), w wyniku czego otrzy-
mano dwa zwigzki: C (z monosacharydu A) i D (z monosacharydu B). Zwigzek C nie wyka-
zywat czynnosci optycznej. Nastepnie przeprowadzono degradacje Ruffa wyjsciowych mono-
sacharydow A i B. Otrzymano dwie rézne pentozy: E (z monosacharydu A) i F (z monosa-
charydu B), ktore w wyniku reakcji z HNO3 daja ten sam zwigzek G, wykazujacy czynnos¢
optyczna.

Polecenia:

a) Podaj wzory Fischera zwigzkow A, B, C, D, E, F, G.

b) Wyjasnij, dlaczego w reakcji z kwasem azotowym(V) z dwoch réznych pentoz (E i F)
powstaje ten sam zwigzek G i dlaczego zwigzek C nie wykazuje czynnosci optyczne;.

¢) Wyjas$nij, jaka cecha budowy wyjsciowego disacharydu powoduje, ze ma on wlasciwosci
redukujace.
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Etap 2.

ZADANIE 5.
Struktura koniferyny

W drzewach iglastych i w szparagach wystepuje zwigzek chemiczny, nazywany zwycza-
jowo koniferyng. Okresl budowe tego zwigzku, na podstawie podanych nizej informacji.

W wyniku enzymatycznej hydrolizy koniferyny, z udzialem B-glikozydazy, powstajg 2
zwiazki: A i B. Substancja A, podczas proby Trommera ulega przemianie w zwigzek opisany
wzorem:

COOH
H——OH
HO——H
H——OH
H——OH
~OH

Zwiazek B poddano ozonolizie, przeprowadzonej w warunkach redukujacych. Produktem
tej reakcji byta rownomolowa mieszanina zwigzkéw C i D. Mieszaning t¢ rozdzielono.
Budowe zwigzku C, ustalong na podstawie spektrometrii mas i widma NMR, mozna
przedstawi¢ nastepujaco:
o-CHs
HO
0]

H

Zwiazek D utleniono manganianem(VII) potasu 1 wyizolowany produkt nazwano zwigz-
kiem E. Zwigzek E poddano reakcji z chlorkiem tionylu, a nastgpnie do mieszaniny reakcyj-
nej wprowadzono glikol etylenowy. Produktem tych przemian byt cykliczny zwigzek F:

0] (o]

o 0

Przy ustalaniu budowy koniferyny pomocna bedzie informacja, ze zwigzek ten zawiera 2
pierwszorzgdowe grupy hydroksylowe.

Polecenia:

a) Podaj wzory strukturalne zwigzkow A, B, D, E i uzasadnij swoje odpowiedzi.

b) Napisz rownanie zwigzku A z wodorotlenkiem miedzi(Il) i nazwij glowny produkt.
) Napisz schemat reakcji ozonolizy zwigzku B.

d) Napisz rownanie reakcji zwigzku D z jonami MnO, -, w $srodowisku kwasowym.

e) Napisz schemat przemiany zwigzku E w zwiazek F.

f) Narysuj wzor strukturalny koniferyny, wiedzac, ze jest ona izomerem o konfiguracji E.
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Etap 3.

ZADANIE 6.
Budowa disacharydu

Chityna to polisacharyd wystepujacy obficie w przyrodzie w pancerzach stawonogow,
w $cianach lub btonach komorkowych grzybow i niektorych protistow i bakterii. Disachary-
dowym fragmentem chityny jest chitobioza o nastgpujagcym sktadzie pierwiastkowym:
45,27% C, 6,66% H, 6,60% N, 41,47% O. W wyniku catkowitej hydrolizy disacharydu
otrzymuje si¢ jako jedyne produkty reakcji monosacharyd A i kwas octowy. Zwigzek A
w wyniku ogrzewania z ninhydryng tworzy purpurowe zabarwienie, podczas gdy analogiczna
préba ninhydrynowa z chitobiozg wypada negatywnie.

W wyniku nastgpujacych, kolejnych przemian chitobiozy:

wyczerpujace  calkowita reakcja z HNO,

metylowanie  hydroliza redukcja w wodzie

CHITOBIOZA , , s B'+C! . B +C?

>

otrzymuje si¢ dwie pochodne heksitoli, B?i C? (oprocz nieistotnych zwiazkoéw pobocznych):
1,3,4-tri-O-metyloheksitol i 1,4-di-O-metyloheksitol.

Zwiagzek A, w warunkach reakcji otrzymywania osazonéw (z fenylohydrazyna), tworzy
osazon identyczny z osazonem D-glukozy (i jednocze$nie D-mannozy i D-fruktozy). Konfigu-
racje absolutne na weglu 2 i 5 w zwiazku A sg takie same.

Oba pierscienie cukrowe w chitobiozie sg takie same. Chitobioza nie ulega hydrolizie pod
dziataniem a-glikozydazy.

Podaj:
a) wzor sumaryczny chitobiozy.

b) wzory strukturalne 1,3,4-tri-O-metyloheksitolu (B?) i 1,4-di-O-metyloheksitolu (C?) — bez
uwzgledniania konfiguracji atomow wegla.

c) schemat reakcji otrzymywania wybranej pochodnej heksitolu B? lub C? ze zwiazku B lub
Clz uwzglednieniem krotkotrwalego stanu posredniego.

d) wzor strukturalny osazonu D-glukozy (wzor Fischera z uwzglednieniem konfiguracji ato-
mow wegla).

e) wzor strukturalny Hawortha lub konformacyjny (krzestowy) chitobiozy.
f) pelen opis toku rozumowania przy ustalaniu wzoru chitobiozy.

Uwaga! Do obliczen przyja¢ masy molowe z doktadnos$cig do drugiego miejsca po przecinku.
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ZADANIE 7.
Grupy krwi

Jezeli zachodzi konieczno$¢ przeprowadzenia transfuzji krwi, nalezy zawsze wcze$niej
oznaczy¢ grupe krwi pacjenta, poniewaz zmieszanie ze sobg krwi o niezgodnych grupach
powoduje sklejanie czerwonych cialek krwi (aglutynacja), co moze doprowadzi¢ do zgonu.
Rozroznia si¢ 4 podstawowe grupy krwi A, B, AB i 0. Rodzaj grupy zalezy od sktadu oligo-
sacharydu zwigzanego z biatkiem btonowym czerwonych ciatek krwi.

Lancuch cukrowy rézni si¢ w zaleznosci od grupy krwi, jednak zawsze zawiera centralng
czasteczke galaktozy.

OH
[ oo

HO biatko
k OH >

OH
Galaktoza potaczona jest z:
— cukrem C wigzaniem a-1,2" we krwi grupy 0.
— cukrem C wigzaniem a-1,2’ oraz cukrem A wigzaniem o-1,3’ we krwi grupy A.
— cukrem C wigzaniem a-1,2’ oraz cukrem B wigzaniem a-1,3” we krwi grupy B.

Oznaczenie cukru A:
Wyizolowany cukier A dat pozytywny wynik proby srebrowej (proba Tollensa) tworzac
zwigzek:

COOH
H—F—NHCOCH;
HO——H
HO—}—H
H——OH
CH,OH

Oznaczenie cukru B:

Cukier B poddany dziataniu hydroksyloaminy utworzyt zwigzek X, ktory nastgpnie po
ogrzewaniu z bezwodnikiem octowym w obecnosci octanu sodu przeszedt w zwigzek Y. Hy-
droliza zasadowa zwigzku Y prowadzi do cukru Z (krétszego od wyjsciowego zwigzku o je-
den atom wegla), ktory poddany takim samym reakcjom daje D-treoze. Opisane przemiany
przedstawione sg na ponizszym schemacie:

1. NH,OH
2. Ac,0/NaOAc

NaOCH, 3.NaOCH,
- Z

NH,OH Ac,0/NaOAc
- » D-treoza

> X Y

Sktad procentowy zwigzku Y jest nastepujacy: 49,6% C, 41,3% O, 3,6% N, reszte stanowi
wodor. Wiadomo tez, ze w wyniku utleniania cukru B kwasem azotowym(V) powstaje pro-
dukt, ktory nie wykazuje czynno$ci optyczne;.

Oznaczenie cukru C:

Cukier C, zaliczany jest do szeregu konfiguracyjnego L i ma konfiguracj¢ absolutng R na
atomie wegla C-3. Redukcja cukru C, przeprowadzona w takich warunkach, ze grupa CHO
przeksztalcita si¢ w grupe CHs, dala zwigzek o konfiguracji mezo. Ponadto wiadomo, ze
1 mol cukru C w wyniku reakcji z kwasem jodowym(VI1) daje: 1 mol CH3CHO i 4 mole
HCOOH.
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Polecenia:
a) na podstawie powyzszych informacji podaj wzory rzutowe Fischera:
— cukru A.
— cukru B oraz pochodnych X, Y, Z.
— cukru C.
Uzasadnij podane struktury zwigzkéw B, Y oraz C.

b) wiedzac, ze jednostki monosacharydowe tworza pierscienie piranozowe, podaj wzory Ha-
wortha:

— disacharydu wystepujacego we krwi grupy 0.
— trisacharydu wystepujacego we krwi grupy A.
— trisacharydu wystepujacego we krwi grupy B.
W obliczeniach nalezy przyjac przyblizone warto$ci mas molowych:
C-12 g/mol H -1 g/mol N — 14 g/mol O - 16 g/mol

ZADANIE 8.
Struktura cerebrozydu frenozyny
Cerebrozydy sa zwigzkami wystgpujacymi w mozgu i w mielinowej oslonie tkanek nerwo-
wych. Jednym z tego typu zwigzkow jest frenozyna, o wzorze podanym ponizej:
H

C15H29_(|3_0H O OH
CH,0H H—C—NH—'(!.—ICH—(CHZ)M—CH3

0

OH A O—CH,
OH H

H H
H OH

Hydroliza frenozyny prowadzi do otrzymania odpowiedniej aldoheksozy, optycznie czynnego
kwasu tluszczowego zwanego kwasem cerebronowym 1 trzeciej substancji zwanej sfingozyna.
Sfingozyna poddana ozonolizie bez nastgpczej redukceji, prowadzi do otrzymania dwdch substan-
cji, ktérych masy molowe okre§lone metoda spektometrii mas wynoszg 228 g/mol i 135 g/mol.

Polecenia:
1. Czy frenozyna jest a czy B-glikozydem? Wyjasnij.

2. Podaj wzor Fischera i nazwe acyklicznej formy aldoheksozy powstajacej w wyniku hydro-
lizy frenozyny.

3. Ktoéry z monosacharydow: D-glukoza czy D-mannoza jest epimerem tego cukru? Czy epi-
mery te tworzg identyczny osazon? Obie odpowiedzi uzasadnij.

4. Narysuj w rzucie Fischera wzor kwasu cerebronowego, wiedzac, ze posiada on konfigura-
cje S.

5. Narysuj wzor sfingozyny wiedzac, ze jest ona czasteczka nierozgateziong. Odpowiedz uza-
sadnij. Zaznacz asymetryczne atomy wegla. Ile jest mozliwych par enancjomerdéw i par
diastereoizomerow tej substancji (przy ustalonej konfiguracji wigzania podwojnego)?
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ZADANIE 9.

Inhibitor termolizyny

Fosforoamidon to naturalny inhibitor enzymu termolizyny, proteazy wystepujacej w jed-

nokomoérkowych organizmach chtodnych wéd oceanicznych. Na podstawie ponizszych da-
nych:

1.
2.

Wz6r sumaryczny soli disodowej fosforoamidonu: C,3H3zN3NayO10P.

W sktad tego zwigzku wchodzi dipeptyd leucylotryptofan, monosacharyd L-ramnoza oraz
reszta kwasu fosforowego(V).

N-koniec dipeptydu zwigzany jest wigzaniem amidowym (fosforoamidowym) z reszta fos-
foranowa.

4. Grupa fosforanowa zwigzana jest rowniez (wigzaniem estrowym) z monosacharydem.

5. Test na cukry redukujace z fosforoamidonem wypada negatywnie.

6. Po reakcji wyczerpujacego metylowania, a nastgpnie catkowitej hydrolizy fosforoamidonu

otrzymuje si¢ 2,3,4-tri-O-metylowang L-ramnozg¢ (oraz inne produkty niecukrowe).

Utlenianie rozcienczonym kwasem azotowym(V) monosacharydu prowadzi do tworzenia
si¢ kwasu karboksylowego z nierozgat¢zionym tancuchem wegglowym o wzorze ogdlnym

W fosforoamidonie, w jednostce L-ramnozy, konfiguracje przy poszczegdlnych atomach
wegla sg identyczne jak w monosacharydzie L-mannozie; przy pierwszym atomie wegla
W tym monosacharydzie wystepuje konfiguracja 1S (L-mannoza to 2-epimer L-glukozy,
a z kolei L-glukoza to enancjomer D-glukozy).

podaj:

a) wzor tancuchowy (Fischera) L-ramnozy (podaj takze tok rozumowania).

b) wzor strukturalny soli disodowej fosforoamidonu, postugujac si¢ tam gdzie trzeba wzorami

przestrzennymi (wzor Hawortha, wigzania w ksztatcie klina, linii przerywanych itp.). Po-
daj tok rozumowania.



