SACHARIDY

* vymezeni a vyznam
« klasifikace
 vyskyt sacharidli v potravinach

* monosacharidy

— nazvoslovi, stereochemie a zapisy struktury

— fyzikalni a chemické vlastnosti

* derivaty monosacharidii

* oligosacharidy — nazvoslovi, struktura a vlastnosti

 potravinaisky vyznamné reakce cukri

* polysacharidy

OCH

Symboly pouzité v prezentaci a vztahujici se k u€ivu

Z4dny symbol — zakladni uéivo, jehoZ znalost bude v rozumné mife
vyzadovana.

U¢ivo by mél(a) student(ka) jiz znat z organické chemie; zde je ptipomenuto pro
osvézeni nebo uvedeni do souvislosti. Orientace v ptislusnych pasazich
organické chemie se u zkousky predpoklada.

Detail, doplitkova nebo dokreslujici informace, jejiz znalost nebude vyzadovana;
v nékterych ptipadech ale muze byt dilezita pro hlubsi pochopeni podstaty véci;
v jinych pfipadech se jedna jen o faktické podrobnosti.

Detail vyssiho fadu.

Vyznamna skute¢nost, ktera je sice uvedena v souvislosti s detailem,
ale je dulezita a hodna pozornosti.

Ve vyctech s odrazkami jsou nejdilezitéjsi body uvedeny barevnymi odrazkami,
body méné vyznamné pro tento predmét a detaily Cernymi odrazkami.

Réamecek nebo oval upozoriiuje na dtlezitou nebo zvlastni slouceninu
nebo ¢ast molekuly.



Sacharidy

Definice

Sacharidy jsou (pfevazné) cyklické slouCeniny
odvozené od polyhydroxyaldehydl nebo
polyhydroxyketonti a jejich oligomery a polymery.

Synonyma vyrazu ,,sacharidy*

v’ carbohydrates = saccharides
uhlohydraty, uhlovodany-
(glycidy)

Nutri¢ni a biologicky vyznam sacharidu

* zdroj energie (17 kJ/g) — vyuZitelné sacharidy
— k okamzitému pouziti (glukosa)
— zasoba energie (Skrob, glykogen)
* latky upravujici stievni peristaltiku — vlaknina (dietary fiber)
— prebiotické ucinky
— priznivy vliv na imunitu (n¢které -glukany)
* slozka biologickych struktur
— bunééné stény rostlin (celulosa...), hub (chitin a f-glukan)
— exoskelet koryst, hmyzu... (chitin)
— slozky kiize, pojivové tkan¢, kosti, chrupavek, Slach
(chondroitinsulfat, kys. hyaluronova...)

* soucast nukleotidii, nukleovych kyselin, glykoproteinii,
glykolipida...



Klasifikace sacharidu

° monosacharidy
— aldosy — triosy
— ketosy — tetrosy
— pentosy
— hexosy
— heptosy

* oligosacharidy
(disacharidy, trisacharidy...) )

° polysacharidy
* sloZené slou¢eniny

— glykoproteiny, proteoglykany, peptidoglykany

— glykolipidy
— glykosidy rtiznych typt

\

» cukry

redukujici

neredukujici

Obsah sacharidu v potravinach

Potravina | Hlavni sacharid Obsah (%) Poznamka
dalsi sacharidy
Maso glykogen 0,02-1 d
, o egradace
fostaty cukri 0,1 glykogenu
Jatra glykogen 4-5 post mortem
Vejce glykoproteiny 1 (jako Glc)
volné monosacharidy stopy
Mléko laktosa 4-5
vyssi galaktooligosacharidy | stopy
Tvaroh laktosa 3-4,5
Syry 0-2
Jogurt laktosa 3,2-3.3
galaktosa 1,2
glukosa 0,03




Obsah sacharida v potravinach

Potravina | Hlavni sacharid Obsah (%) Poznamka
dalsi sacharidy
Obiloviny | Skrob 40-75 pecivo:
(zrno) Glc, Mal, Sach... setiny-desetiny 40-50 % skrobu
Lusténiny | skrob cca 50 soja neobsahuje
monosacharidy 0,01-0,4 Skrob
sacharosa 1-3
vySsi oligosacharidy | 0,34
Zelenina | glukosa, fruktosa 0,1-2; 0,1-1,3 Skrob
sacharosa 0,1-6 v kofenové
zeleniné 2—4 %
Brambory | skrob 17-24
Ovoce glukosa 0,5-8,2 Skrob:
fruktosa 0,4-3,0 banany 3 %
sacharosa 0,0-8,0 jablka 0,1 %

Obsah sacharida v potravinach

Potravina | Hlavni sacharid Obsah (%)
dalsi sacharidy

Med fruktosa 38 (27-44)
glukosa 31 (22-41)
maltosa 7 (3-16)
sacharosa 1(0,3-8)
ostatni disacharidy | 1
trisacharidy 0,5




Monosacharidy

Acyklické struktury monosacharidia
* aldosy — polyhydroxyaldehydy
* ketosy — polyhydroxyketony (C=O obvykle v poloze 2)
* chirélni slou¢eniny (vyjimka: dihydroxyaceton)
— 1 asymetricky uhlik (glyceraldehyd)
— vice asymetrickych uhliki

Zapis struktury s vyznacenou konfiguraci
— Fischerova projekce

‘(|:H:0 CH=0 CH=0 CH=0
H—2C|*—OH _ H—*OH — H=C=OH HO—C™H

3 - =

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

Urceni absolutni konfigurace na chiralnim uhliku |ocH
(systém podle Cahna, Ingolda a Preloga)

CH=0 CH=0
| H
p-glyceraldehyd H—(‘Z—OH = H=C—OH = R-isomer
CH,OH CH,OH
Fischerova
projekce
C\:H:O CH=0
L-glyceraldehyd HO—(‘:—H = HO=C—H S-isomer

CH,OH CH,OH




TH:O
S
D-ALDOSY i H T*OH } D-glyceraldehyd D
|
{___ CHOH |
!
f |
CH=0 CH=0
37 W;lc —OH | ifﬁc;: CL:;( 0
D-erythrosa +-——--J---—-—- A T A D-threosa
erythros H—C—OH H— C—OH €08
| \
CH,0H CH,OH
: ?H:O : ?H:O ?H:O ?H:O
: H— <‘:—0H : HO— ?—H D-arabinosa H— ?fOH HO—C —H
D-ribosa : H— (‘:70H I H— ?—OH HO— ?*H Ho—c—H  D-lyxosa
! \
I H—c—on I H— C —OH D-xylosa  H— c—on H— C—OH
| ! | |
I CH,OH | CH,OH CH,OH CH,OH
| C ——
CH=0 CH=0 cH=0 ! CH=0 CH=0 CH=0 cH=0 ! cH=0

- p—
| ‘ 1
Hf?fOH: Ho—%—H H—%—OH HO*(‘:*H : H—?—OH: HO*?*H
HO—(\:—H 'Ho—f—H H—c‘:—OH H—t‘:—OH:Hoff—H 'Ho—%—H
I I
H—$—0HI H—?—OH Ho—(‘:—H Ho—%—H :Ho—?—H lHo—(‘:—H
1 1
H—C—OHI H—C—OH H—C—OH H—c—OH: H—C—OHI H—C—OH
| \ \ I | \ \ I |
CH,OH CH,OH | CH,OH | CH,OH CH,OH CH,OH | CH,OH 1 CH,OH

- L
D-allosa D-altrosa D-glukosa D-mannosa D-gulosa D-idosa D-galaktosa D-talosa

CH,OH
\
D-KETOSY ¢=o dihydroxyaceton D
CH,OH
CH,OH
¢=o0 D-erythrulosa
| H— ‘c:EH"}
! I
| CH,OH |
,,,,, .
I 1
(‘:HZOH ‘CHZOH
¢—o  D-ribulosa ¢=o
| =TT
| H—C—OH ! | HO—C—H |
Lo T it A
H*(‘? —OH D-xylulosa " (‘: —OH
CH,OH CH,OH
1 1
I 1 I 1
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
\ \ \
c=o0 c=o c=o0 c=o0
\ \ \ \
H—c‘—OH HO*?*H H—c‘:—OH Ho—c‘:—H
H—C—OH H—C—OH HO—C—H HO—C—H
\ \ \ \
H— ‘C —OH H— ‘C —OH H— ‘C —OH H— (‘: —OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

D-psikosa D-fruktosa D-sorbosa D-tagatosa



Cyklické struktury monosacharidi OCH

R—C + R—O—H

poloacetal (konfigurace S nebo R)

R WH intramolekulérni poloacetalizace — cyklizace

Cyklické struktury monosacharidi OCH

! 1
LN

v s v ’ OH
* pyranosy — Sesticlenné cykly
* furanosy — péticlenné cykly H—C—oH
HO—cCc—H O anomer o
a-D-glukopyranosa

A
I H=-C
L_ ‘
CH,OH
== _I
Mo M|
(‘: i
H— C—OH
\ anomer f3:
HO— (‘3*"' o B-D-glukopyranosa
H— C—OH
-
' HTC
1
D-glukosa -
& CH,OH

Tollensovy vzorce



OCH
Haworthovy vzorce pyranos a furanos

CH,OH o1
2
H o H HO % 9y
a-D-glukopyranosa SH OH HJ o-D-glukofuranosa
a-D-Glep o OH cH-0 H OH  a-D-Glef
OH H OH
H— (‘:—OH
HO— c‘—H
H— (‘ZfOH
H—C—OH (H,OH
HO H OH
D-oluk CH,OH 0
p gﬁ_uD_(gl}; ranosa HOH H/  B-D-glukofuranosa
P —" B-n-Glc/
. ’ ~ r e OCH
Usporny a prehledny zapis
CH,OH H.oH
2 o HO H
o}
a-D-glukopyranosa OH OH a-D-glukofuranosa
a-D-Glcp 0 OH CH=0 OH a-D-Glcf
OH OH
H——OH
HO——H
H——OH
H——OH CH,OH
¢H,0H CH,OH HO 2H
uk O OH z o. OH
-D-
p-D-glukopyranosa OH OH f-D-glukofuranosa
B-D-Glep 0

-D-Glc
OH OH B f



Prepis acyklické struktury na cyklickou OcH

1. nakreslime cyklus pyranosy (s kyslikem vpravo nahote)
nebo furanosy (s kyslikem nahote)

atomy C mtizeme pro lepsi orientaci ocislovat

1
5
o o o o CH,OH
4< > 1 4 /1 5 < ]2 nebo ° ]2
CH,OH
3 2 32 4 31’

pyranosy furanosy furanosy ketos
aldos aldos

2. poloacetalovy hydroxyl (OH na uhliku vpravo od atomu O)
orientujeme doli (u a-D a B-L cukr)
nebo nahoru (u B-D a a-L cukrl)
- &

OH

Prepis acyklické struktury na cyklickou OcH

3. ostatni OH skupiny na C atomech cyklu
piSeme dolu (je-li ve Fischerové projekci OH vpravo)
a nahoru (je-li ve F. projekci OH vlevo)
skupinu CH,OH (nebo CH(OH)-CH,0OH) na poslednim

atomu C cyklu piSeme nahoru u D-cukrii nebo doli u L-cukrii
6

CH,OH
5 6
, o) , 0O_OH
(‘:H=O 4 OH O 1 CH,OH 5 HO ) 2
2 w 2|
HO— C—H OH3 5 OH c=o0 OH[4 3 CH,OH
3| 3] OH 1
Hoi (‘: —H a-D-mannopyranosa Hoi C‘: —H p-p-fruktopyranosa
6
H— C—OH H—C—
CH,OH 5| OH 6
5
H— C—OH HO—H, H— C —OH HOCH, o OH
6| 1 6| 5 HOJ| 2
CH,OH 4 \OH HO CH,OH CH.OH
5 oM 4 3172
OH
D-mannosa a-D-mannofuranosa D-fruktosa B-D-fruktofuranosa



OCH
Manipulace s Haworthovymi vzorci

Pi'eklopeni podél vodorovné osy
6

CH,OH 3 2 O:' 31
5 o OH OH HOCH, 5 OH CH,OH
- -4-@"1- = 4LOH HOJ1 ---%%--RmOp 2 - =5 HOY 2
o}
OH OH 5 ho CHZOH HOCH OH
P2 CH,OH W 6
p 2 OH

Preklopeni podél svislé osy

6
o HO 5 oH
X o (0} 5
4 LOH! oy 1 = 1 HOHC >4
OH3; 1 5 OH 2 3
OH OH

Dvoji pieklopeni molekuly

6
CH,OH

OH OH
5 o 2 3
4 F OH OBT 1 = 1 HOHZC 4
OH3 , OH Ho © OH

5

OH HOCH,
'HOJ 2 = 2 HO) 8
CH,OH CH,OH
41 317 HO 4% °
OH
OCH

Nespecifikovana konfigurace na anomernim uhliku

CH,OH CH,OH

OH OH OH

N—

CH,OH
o) o o)
OH HO ) H, OH OH HO > H, OH OH HO

CH,OH

OH

———

a nebo  anomer D-mannopyranosy

10



Jiny zpiisob zobrazeni struktury

~1 OH
Ho'  oH hd  oH
a-D-glukopyranosa B-D-glukopyranosa
> Millsovy
VZOorce
O Mon O oH
HO/\Q\/ Ho/\<_Z‘OH
HO  OH HO  OH
a-D-fruktofuranosa B-D-fruktofuranosa }
Konformace molekul monosacharidu D
* pyranosy

zidlickové konformace *C; a 'C,

H

CH,OH .-~
b 5

B-D-glukopyranosa ‘C, B-D-glukopyranosa 'C,
(stabilngjsi)
° furanosy
obalkova konformace
twist konformace



Vlastnosti monosacharidu

* vysoce polarni slouc¢eniny rozpustné ve vodé

* tuhé krystalické latky

* termicky nestabilni (karamelizace pti zahievu)
* sladka chut’

* mirn¢ sniZzend reaktivita ve srovnani s aldehydy/ketony
(neochotné reaguji s HSO;™ — dusledek pievazujici
poloacetalové struktury)

* tvofi komplexy s H;BO; (stejné jako polyoly)

* redukéni Géinky

— reakce s Fehlingovym ¢inidlem (Cu?" — Cu,0)
— reakce s Tollensovym ¢inidlem (Ag" — Ag)

* opticky aktivni latky

Mutarotace

* zména optické otacivosti roztoku cukru po rozpusténi

* rovnovaha mezi anomery pyranosovych forem, furanosovych
forem a acyklické formy cukru

a-pyranosa B-pyranosa

\

%
acyklicka

forma
=

//

a-furanosa B-furanosa

Zastoupeni jednotlivych forem u D-glukosy

a-D-Glcp 33% furanosy ccal %
B-D-Glcp 66 % acyklicka Glc <0,1 %

12



Dulezité monosacharidy
D-GLUKOSA

(hroznovy cukr, dextrosa)

[ 24

* nejdulezitéjsi sacharidovy metabolit
hladina v krevni plasmé (glykémie) normalné€ 5,3+1 mmol/l

* vyskyt ve vSech biologickych materidlech
* bézna v ovoci, medu, zelening, lusténinach, obilovinach...
* stavebni jednotka Skrobu, glykogenu, celulosy...

D-FRUKTOSA o, OH TH/:E?% oH
: HO )
(ovocny cukr, levulosa) W o \ B o

* vyssi sladivost nez sacharosa OH OH

* vyskyt v ovoci, medu
* stavebni slozka inulinu, rafinosy, sacharosy (spolu s D-Glc)

D-MANNOSA

* 2-epimer D-glukosy
* vyskyt: svatojansky chléb (rohovnik obecny), ovoce

* stavebni sloZzka mannantl (semena rostlin, skofapky ofechil)

D-GALAKTOSA

* 4-epimer D-glukosy
* stavebni slozka laktosy, rafinosy..., rostlinnych gum
* malé rozpustnost ve vodé

D-RIBOSA

* vseobecné rozsifeny cukr (v malém mnozstvi)

* stavebni slozka RNA, ribonukleotidl, kofaktord enzymil

13



DalSi monosacharidy

L-SORBOSA

CH,0H

vyskyt: jetabiny

T vyroba oxidaci D-glucitolu
HifioH vyuziti: syntéza kys. L-askorbové
HO— C—H
‘CHZOH
D-APIOSA
— O , .
H=o on O mon  vyskyt: petrzel, celer
H—C—0OH v cnr i .
y a dal8i mitikovité (dpiaceae)
HU—Cl'—C'H:OH OH
CH,0H HOCH,
Deoxycukry o
H——H CH:G]-[D
2-DEOXY-D-RIBOSA " —on L
H——OH
vazédna v DNA CH,OH I]-{

a deoxyribonukleotidech

L-RHAMNOSA

(6-deoxy-L-mannosa)

L-FUKOSA

(6-deoxy-L-galaktosa)

D-CHINOVOSA
(6-deoxy-D-glukosa)

CH=0 D
H——0H
H—1—OH HO 0
HO——H l 1H1 Seewon
HO——H
H OH
CH

14



Derivaty monosacharidii

redukce

karbonylové skupiny — hydroxyl — ALDITOLY

 CH=0 ! oxidace

N ~,=~. karbonylové skupiny — karboxyl —
H——OH
P ~-"  substituce
"[\{_ ,'__}{_ . atomu H hydroxylu
H——OH' alkylovou skupinou —
I P acylovou skupinou N
H I _QI—{'_' substituce hydroxylu
i CH26ﬁ ' aminoskupinou —
oxidace

prim. hydroxylu — karboxyl —

Derivaty monosacharidu

reakce
na poloacetalovém hydroxylu — GLYKOSIDY
O-glykosidy
S-glykosidy
N-glykosidy

CH,0H CH,OH

O _OH O9R  B-D-glykosid
OH OH (B-D-glukopyranosid)
OH OH
OH OH
CH,0H CH,0H
0 o ;
. o a-D-glykosid
(a-D-glukopyranosid)
OH OH oH oR
OH OH

ALDONOVE
KYSELINY

ETHERY
ESTERY

AMINOCUKRY

ALDURONOVE
KYSELINY

homoglykosidy (cukr - cukr): disacharidy...
heteroglykosidy (cukr - aglykon)

nepodléhaji
> mutarotaci

15



Alditoly (cukerné alkoholy)

* polyhydroxyslouceniny (pfirodni i syntetické)
* vznik redukci cukrt lithium-aluminium-hydridem (LiAlH,)

nebo natrium-borohydridem (NaBH,)
* niz8i energeticka hodnota (pouziti: ndhradni sladidla)

CH=0
H—{—OH _
voln LiAlH,
_—
H——OH
H——OH
CH,0H
D-glukosa
CH,OH
0
L-sorbosa HO——H
H——OH
HO——H
CH,0H
.
Alditoly
CH,OH
GHOH HO—C—H
HO—C—H h—d—on
H=¢—OH H—C—OH
CHOH CH,OH

D-threitol D-arabinitol

Opticky inaktivni meso formy
(maji symetrickou molekulu)

CH,0H fHRoH

P2 H—C—OH
oo R
H—g—OH H—C—oH
CH:OH CH,0H
erythritol ribitol

CH,0H CH,OH CH,OH
H OH (0] HO H
Ho 1 LIAH, ol g LIAIH, ol »
B B ———
H——on H——OH H——OH
H OH H OH H OH
CH,0H CH,0H CH,0H
D-glucitol (sorbit) D-fruktosa D-mannitol
T LiAlH,
CH,OH CH,OH
H OH . H OH
LiAlH, o "
Ty .
HO H L-iditol
H OH H OH
(0] HO H
CH,OH CH,OH
CHOH Ir o 7|:}_{:SH_I CH,OH GH,0H
HO—(F—H ! [—|—1T"—0H | HO—C—H HO_CI_H
1
H—C—OH 1 HO—C—H : HO—C—H H—C—OH
H—C—OH : H—C—OH | H—C—0H HO*C|*H
H—G—OH I H—C—OH, H—C—0H H—C—OH
CH,0H : CH,OH ! CHy0H CH,0H
D-altritol D-glucitol D-mannitol D-iditol
CHOH CHOH
GHOH H—C—OH H—C—OH
H—C—OH | |
| H—C—OH HO—C—H
HO—C-—H - iy ey ==
\ H—C—OH HO—C—H
H—C—OH ! |
i H—C—OH H—(—OH
CHon CH;0H CH,OH
xylitol allitol galaktitol (dulcit)



Alditoly

» piirozeny vyskyt v potravinach (ovoce, vino, houby,
zelenina, kava)
* D-glucitol:
— nahradni nizko-energetické sladidlo (10 kJ/g)
— niz$i sladivost nez sacharosa
— zpusobuje kazivost zubli v mens$i mife
* D-mannitol: houby, celer, kava, botrytické hrozny
+ xylitol
— sladivost srovnatelna se sacharosou
— nezpusobuje kazivost zubli zvykacky
— chladivy efekt pfi rozpousténi

CyKklitoly

* cyklické cukerné alkoholy
* 1nositoly (cyklohexan-hexaoly)
— O stereoisomeru, z toho 7 mesoforem
+ 2 opticky aktivni enantiomery:
(+)-chiro-inositol a (-)-chiro-inositol
— nejbezngjsi je myo-inositol
* dfive fazen mezi vitaminy 6
* vyskyt v luSténinach... HO

* soucast molekul fosfolipidd S OH
(fosfatidyl-inositoly) HO 3

* hexakis fosfatem myo-inositolu myo-inositol
je kyselina fytova

17



Derivaty cyklitoli
* ethery P on
OCH, vyskyt:
H lusténiny...
H
sekvojitol

(myo-inositol-5-methylether)

D-pinitol
(D-chiro-inositol-4-methylether)

* pseudooligosacharidy = glykosidy cyklitolt a jejich methyletherd

D-Gal myo-inositol D-Gal chiro-inositol D-Gal D-Gal D-pinitol
CH,OH ) OH OH CH,0H
OH [_]o HO
/‘E}N < OH \ /_1\ OH \\ &
\l_r N ( —CH,
01-{ OH ] O OH EV
OH oyl 2
\‘_ﬂ(\lo G
galaktinol fagopyritol Al H
(lusténiny) (pohanka) ciceritol
(Cocka, cizrna)
Cukerné kyseliny
COOH
Br,
—— > (CHOH ),
CH,OH
CH=0 . .
oxidace aldonové kyseliny CH=0
(CHOH),
(CHOH),
CH,OH
COOH COOH
HNO,
(CHOH ), alduronové
(uronové)
COOH kyseliny

aldarové kyseliny

18



Aldonové kyseliny

* nazvy
D-glukosa — D-glukonova kyselina
D-mannosa — D-mannonova kyselina
* vyskyt
bézné minoritni slozky doprovazejici cukry v rostlinach
vznik 3-deoxyderivati a podobnych slou¢enin
pii karamelizaci cukri

* reakce
dehydratace — vznik laktonii

* pouziti
glukonova kys. a jeji d-lakton — okyselujici latky
s antimikrobidlnimi uéinky

Laktony aldonovych kyselin

CH,OH
HO Hﬂ
COOH H
H:&(J_' —OH D-glukono-1,4-lakton
HO——H (vy-lakton)
H—_—OH “H,0
H——OH
H,0H CH,OH
] .Cb
| OH }\-:1]
D-glukonové kyselina HO
OH

D-glukono-1,5-lakton
(0-lakton)

19



Kyselina L-askorbova

(2,3-endiol y-laktonu 2-keto-L-gulonové kyseliny)

%HZO ?OOH
HO— C—H Hogffng
HO— C—H HO— C —H
\ —_—) \ )
H— ? —OH H— % —OH
PR
| Ho—(‘i—H : HO— C —H
1 1
| CH,0H ! CH,OH
L-gulosa L-gulonova kys.

2-keto-L-gulonova kys.

?OOH

o:c‘
HO— C—H
‘ )
H— (‘:—OH

HO— C—H

CH,0H

kyselina L-askorbova

Alduronové (uronové) kyseliny

° nazvy:
D-glukuronova kys.
D-galakturonova kys.

* struktury:
acyklicke 1 cyklické
(poloacetalové)
* reaktivita:
esterifikace, tvorba laktont
* vyskyt:
vazané v polysacharidech
(napft. pektiny, alginova kys.,
rostlinné a bakterialni gumy,
hyaluronova kys.,
chondroitinsulfat, heparin)

D-GIcA D-GlcpA
?H:O
H— C—OH
‘ COOH
HO— C—H O
\ — {on H, OH
H— C—OH
| OH
H— C—OH OH
COOH
5 UGD
Hy &.,‘1[ o 6,3-lakton
044,  “rww~oH  D-glukofuran-

uronové kyseliny



Glykosulosy (ulosy)

* maji vice karbonylovych skupin (polohy 1,2; 2,3; 2,3,4)
* reaktivni a nestalé slouceniny

* nazev obsahuje slovni zaklad

ulosa — znamena aldehydovou skupinu + keto-skupinu
diulosa — dv¢ ketoskupiny
triulosa — tf1 ketoskupiny

CH=0 CH,OH
S =0
HO——H ! -

=0
| ! R
! H——OH| D-glukosulosa H—L"0om
1 . . 1 ! .

| H——OH, (D-arabino-hexosulosa) 'H——OH|  D-erythro-2,3-hexodiulosa

CH,OH
* 3-deoxy-ulosy
a 1-deoxy-2,3-diulosy vznikaji pii Maillardov¢ reakci

D
Anhydrocukry
» dfivéjsi nazev glykosany
* anhydridy vznikaji eliminaci H,O z hydroxyla
napf. v polohach 1,6 ; 1,2 nebo 3,6
 vznik pfi karamelizaci cukrti
» vyskyt ve vdzané formé v ne¢kterych polysacharidech
o | Ll —o 0_OH
OH (6] (6]
OH OH OH
OH OH o
1,6-anhydro- 3,6-anhydro- 3,6-anhydro-
-D-glukopyranosa a-D-galaktopyranosa a-L-galaktopyranosa
(B-glukosan, levoglukosan)
slozka karamelu stavebni jednotka karagenanu stavebni jednotka agaru
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Estery monosacharidi D

* estery s kys. fosfore¢nou, difosforecnou, trifosforecnou

CH,OH CH,0-POH H,0.P—OCH _
2 2 3t ,0; o)
0 0 2o (H,0H HOPTOCH, | oy o pop,
OH OH HO HO
OH ()-PO}H2 OH OH OH OH
oH OH OH OH

a-D-Gle p-1-fosfat  0-D-Glc p-6-fosfat o-D-Fru f~6-fosfat a-D-Fruf-1,6-bisfosfat
(Coriho ester) (Robinsoniv ester) (Neubergiiv ester) (Harden-Youngtiv ester)

 estery s aromatickymi kyselinami: benzoovou, skoficovou,
gallovou (tfisloviny), p-kumarovou... A
e
4] 0
CH

HO

. OH
vakcinin

(brusinky)

OH

Aminoderivaty monosacharidi

1. glykosylaminy (N-glykosidy)

— vznik reakci s NH;, RNH, nebo aminokyselinou
aminoskupina nahrazuje poloacetdlovou OH

— bazické slouceniny

— po okyseleni vznikaji opét cukry

— presmyk na aminocukry

— aldosylaminy vs. ketosylaminy

CH,OH H H
N-alkyl N N N-alkyl
_a y - OH HO _a y -
B-D-glukosylamin o on CcH,oH  B-D-fruktosylamin
OH OH

2. aminocukry (pfesnéji aminodeoxycukry)



Aminocukry

* substituce aminoskupinou nejcastéji v poloze 2 (aldosaminy)
nebo 1 (ketosaminy)

CH,OH
O oH O _OH
B-D-glukosamin OH HO B-D-fruktosamin
on on CH,NH,
NH, OH
* aminoskupina miiZze byt acetylovana
CH,0H
O  OH
OH N-acetyl-B-D-glukosamin
OH 9
N —C—CH,
H

* glukosamin (chitosamin) a N-acetyl-glukosamin: stavebni
jednotky chitinu, vyskyt v proteoglykanech pojivovych tkani,
glykoproteinech mléka, vajec..., v oligosacharidech mléka

Aminocukry
CH,OH CH,0H
P ——0 on OH\—0 oy
B-D-galaktosamin OH OH N-acetyl-B-D-galaktosamin
NH, NH
|
-
CH

* galaktosamin (chondrosamin) a N-acetyl-galaktosamin
se vyskytuji v proteoglykanech pojivovych tkani
(mukoproteinech), glykoproteinech mléka a vajec
a v oligosacharidech mléka
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Sialova (N-acetyl-neuraminova) kyselina

pyrohroznova kys.
(pyruvat)

N-acetyl-D-mannosamin.

Vyskyt jako stavebni slozka

* glykolipida biologickych membran

* minoritnich oligosacharidii mléka

* glykoproteinil

Oligosacharidy

Disacharidy

Moznosti spojeni dvou cukernych jednotek

2 molekuly D-Glcp

CH,0H CH,OH
0 o
OH H,OH + (OH H, OH
OH OH
OH OH

CH,OH CH,OH
(0) O
— OH ﬂ 1 4 OH ) H, OH
(0]
OH | a ‘
OH OH

maltosa
a-D-Glcp (1—4)-D-Glcp

CH,0H
o

CHOH g 4on H, OH
0. —0

L—» OH 1

OH

OH
OH

celobiosa
B-D-Glep (1—4)-D-Glcp

)

redukujici

cukry
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CH,0H

OH

CH,OH

H,OH + OH H, OH
OH

OH OH

Nékteré dalSi moZnosti vazby

typ vazby / disacharid

o-1,2
a-D-Glep-(1—2)-D-Glep
o-1,3
a-D-Glc p-(1—3)-D-Glcp
o-1,6
a-D-Glc p-(1—6)-D-Glep
B-1,2
B-D-Glc p-(1—2)-D-Glcp
B-1,3
B-D-Glc p-(1—3)-D-Glcp
B-1,6
B-D-Glc p-(1—6)-D-Glcp

CH,OH

OH
O / N
OH 11 <HO HOCH,
OH 0 O_ylH
o o
OH

a,o-trehalosa
a-D-Glcp (11)-a-D-Glcp

CH,0H
0
OH 1B OH

o} .
OH neredukujici
O_MOH > cukry
o,B-trehalosa
a-D-Glcp (1-1)-B-D-Glcp

>

CHOH p§ g OH

0o N
L— (on 1 T&IO HOC”zﬂ
—

OH 0o OH

OH
B,B-trehalosa }
B-D-Glcp (1+1)-B-D-Glcp

D
trividlni ndzev ~ vyskyt
kojibiosa sojova omacka
nigerosa med, pivo
isomaltosa rozklad Skrobu
soforosa lusténiny
laminaribiosa med
genciobiosa (amygdalin)
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Vyznamné disacharidy

CH,OH CH,0H

MALTOSA - '3'\.\ Yo o

(sladovy cukr) HI:I\I_!“ 0 \I_(

H OH
* struktura: a-D-Glcp-(1—4)-D-Glcp

* redukujici disacharid — existuje a- a f-anomer
* produkt hydrolyzy skrobu (pisobenim f-amylasy)

* vyskyt v kli¢icich semenech (sladu), chlebovém téstu, pecivu,
v pivu, medu...

* je zkvasitelna kvasinkami S. cerevisiae

* hydrolyzou maltosy vznik4 Glc (kysela hydrolyza nebo
enzymova hydrolyza maltasou)

* sladivost cca 50 % sladivosti sacharosy
* je kariogenni (vyvolava kazivost zubii)

CH,OH CH,OH
SACHAROSA 0, HOCH: o
(fepny nebo titinovy cukr) O \«\II.IJJJB/"Z HO) vk
HI:IL( i T—' CHO0H OH
OH OH HO CH, HO O
* struktura: B-D-Fruf-(2<>1)-a-D-Glcp i ?{} )
* neredukujici disacharid L Guon
1
* vyskyt v rostlindch
— listy a stonky: titina 12—26 %, ¢irok 12 % )
cukrova kukuftice 12—17 %, palmy
— kmeny stromti: §t'ava z javoru cukrodarného 5 %
— plody (jablka, merunky, broskve...): do 8 %,
datle 80 % v sus., (nikoli tfe¥né, hrozny, fiky) > D

— cibule 10 %, bulvy fepy 3—20 %

— lusténiny 1-4 %, semena olejnin cca 4 %,

— zelend kava 6-7 % )
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Vyroba sacharosy D

* extrakce fepnych tizki horkou vodou (difuze)

* CiSténi extraktu epuraci — ¢itenim piidavkem vapenného mléka
(vysrazi se necukerné slozky extraktu — bilkoviny, organické
kyseliny...)

* odstranéni nadbytku Ca(OH), saturaci — sycenim oxidem
uhli¢itym a odfiltrovanim srazeniny — lehkd stava

* zahuS$ténim vznika tezkd stava (61-67 % Sach + 5 % necistot)

* krystalizace t¢zké Stavy — surovy cukr + melasa

* surovy cukr (96 % Sach + cca 1 % organickych necistot
+ 1 % popela + 2 % vody) — moZno pouzit jako hnédy cukr

* CiSténi surového cukru
afinaci (promytim vodni parou a odstiedénim) — afindda
rafinact (opakovanou krystalizaci) — rafindda

Vlastnosti sacharosy

* velmi dobfe rozpustna ve vode

* snadno podléha hydrolyze (i t€inkem organickych
kyselin)

* kyselou nebo enzymovou hydrolyzou (enzym invertasa)
vznika invertni cukr:

Sach+ H,0 — D-Glc + D-Fru
[a] +66,5° +52,7° —92,4°

— _/
~—

-19,8°

* sacharosa je kariogenni
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CH,0H

LAKTOSA e
v CH,OH OH
(mlécny cukr) o Lo d
OH 1 OH
* struktura B-D-Gal p-(1—4)-D-Glcp OH

* redukujici disacharid
e vyskyt: mléko (kravské 4—5 %, lidské 5—7 %), mlécné vyrobky
* tuhé formy laktosy

— krystalicky monohydrat a-anomeru
vakuové suSeni — bezvoda a-laktosa

— krystalicka bezvoda B-laktosa (krystalizace za horka)
— amorfni hygroskopickd smés o a § anomeru (pfi suseni mléka)
* v roztoku podléha mutarotaci

Laktosa

* sladivost cca 40 % ve srovnani se sacharosou

* je kariogenni

* ma mirné laxativni G¢inky

* v GI traktu se $tépi na cukerné jednotky u¢inkem
B-galaktosidasy (/aktasy) — zdroj energie
— nedostatecna aktivita enzymu — laktosova intolerance

* bakterie mlééného kvasSeni produkuji laktasu a laktosu utilizuji
— mlé¢na kyselina
kysané mlécné vyrobky
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Syntetické chlorderivaty cukri D

SUKRALOSA
(trichlorgalaktosacharosa)
]-[I:IHH
Cl O
O * nahradni sladidlo (E 955)
Cl HO c|1 * sladivost 600 (sacharosa = 1)
O
" HO, * rezistentni vii¢i hydrolyze
o
OH

4-chlor-4-deoxy-a-D-galaktopyranosyl-
-(152)-1,6-dichlor-1,6-dideoxy-p-D-fruktofuranosid

Trisacharidy a vysSi oligosacharidy

Gluko-oligosacharidy

* maltotriosa
a-D-Glc p-(1—4)-D-Glc p-(1—4)-D-Glep
* maltotetraosa
a-D-Glc p-(1—4)-D-Glc p-(1—4)-D-Gle p-(1—4)-D-Glcp
* maltopentaosa...

* dextriny
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Minoritni galakto-oligosacharidy mléka D D

. | CHy0H
-acetyl- 0
glukosamin\ P CH:0H oH O0H
’ on. HO o
! CE)S \\‘Q N OH lakto-N-tetraosa
1 B \
! OH
v, NHCOCH:
\\\ //
CH,0H
0
. CH;0H +( OH wOH
1 cmoE HO —o ;0
CH,0H | 0 %\g y OH
HO 0. —a AR §
__ o nF . \ OH
RN <> NHCOCH;
/ o O N K lakto-N-fukopentaosa |
e T
v N )
\HO )
\_ OH , <——— L-fukosa
N V
DalSi galakto-oligosacharidy D
RAFINOSA
CH,0H .
* struktura HO) 0
a-D-Gal p-(1—6)-a-D-Glc p- i
0
(12)-B-D-Fruf DHJ_H melibiosa
* vyskyt: o
luSténiny, cukrova fepa, OH !
hrozny S 5
sacharosa HOCHy; . O
Lok
J HOA?
CH,OH
l OH
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UMBELLIFEROSA D
(ISORAFINOSA)

¢ struktura sacharosa
a-D-Gal p-(1—2)-a-D-Glc p- ‘
(1<—>2)—B—D—Fruf CH,OH o 1CH
* vyskyt: o © 1 2 (;}
kofenova zelenina 2 o
OH CH,OH
HO o 0 P OH .
o
OH 1
D-Gal o g
CH,0H
RAFINOSA, VERBASKOSA, D
STACHYOSA, AJUGOSA

* vyskyt v lusténinach
(obsah jednotlivych latek 0,3-3 %)
* nestravitelné cukry

rafinosa (n = 1)
verbaskosa (n = 2)
stachyosa (n = 3)
ajugosa (n =4)

CH,OH

a-D-Gal p-(1—6)-[a-D-Gal p-(1-6)],_;-a-D-Glc p-(1<>2)-B-D-Fruf
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Cyklodextriny D

 cyklické
maltooligosacharidy

HO |C[—1

* a-cyklodextrin:
6 glukosovych jednotek

* B-cyklodextrin: 7 hOH o chn OH
1 HOCHY 0 Ho

* y-cyklodextrin: 8
 pouZiti: ¢inidla CH (OH

pro chiralni separace |_..4- [ a-n-Glep ] (1 J
4 - - P -

cyklomaltohexaosa
(a-cyklodextrin)

Potravinarsky vyznamné reakce
cukru

L inverze a reverze

II.  strukturni pfemény uvnitt cukerné jednotky
1. reakce v kyselém prostiedi
2. reakce v zasaditém prostiedi
3. karamelizace

III. reakce cukr s aminoslou¢eninami
(Maillardova reakce)
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Inverze a reverze

* inverze

— v $ir§im smyslu nejen hydrolyza sacharosy, ale také vznik
monosacharidt hydrolyzou oligosacharidu a heteroglykosidi

— reakce katalyzovana kyselinami nebo enzymy (invertasa)
— nestejna rychlost kyselé hydrolyzy
* B-glykosidy se stepi rychleji
* glykosidy 2-deoxycukri se §t€pi rychleji
* glykosidy aminocukrt se $tépi pomaleji
* reverze = obracena reakce, tj. vznik oligosacharidli
z monosacharida
— pfi hydrolyze Skrobu vznikaji i produkty reverze glukosy
(isomaltosa a genciobiosa)
— vyuziti enzymi glykosidas k pfipraveé oligosacharidii

Chemické zmény cukerné jednotky

1. reakce cukrii v kyselém prostiedi

— dehydratace
— vznik anhydrocukrii
— vznik derivati furanu a pyranu

— vznik glykosulos
— vznik reduktond
— nasledné reakce
2. reakce cukra v alkalickém prostiedi
— izomerace mono- a oligosacharidl
— fragmentace cukrl a nasledné reakce fragmentt
— presmyk na cukerné kyseliny
3. termicky indukované reakce — karamelizace
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Reakce cukri v kyselém prostredi

Vznik anhydrocukru

CH,OH
0
OH
-H,0
/ OH 0
CH,OH
CH,OH
2 HO H
0 o)
OH H, OH H} H, OH
OH
OH OH
-H,0
D-Glep (H,—0 D-Glcf
0
OH
OH
OH

* v kyselych roztocich cukrt
* anhydrocukry vznikaji také pii karamelizaci

Dehydratace — vznik furfuralu a jeho derivati

CH,OH
CH=0
c=o0 H*
pentosa (CHOH); nebo | ||
éHZOH (FHOH): -3H,0 0~ “cH=0
CH,OH furfural
(furan-2-karbaldehyd)
CH,OH
CH=0 \ F=============-- I
‘ c=o0 H* ! !
hexosa (CHOH), nebo | | | |
| (CHOH )5 -3 H,0 HOH,C™ 0~ “CH=0 |
CH,OH éH on L |
? 5-hydroxymethyl-furfural
‘CH=O -
6-deoxy-aldohexosa  (CHOH), |
\ -3 H,0 H,C” 07 “CH=0

CH,
5-methyl-furfural



Derivaty furfuralu

* vznik pfi zahfevu ovocnych §t'av, sirupli, medu...

* marker zahievu

* ukazatel horsi jakosti medu

Rozklad 5-hydroxymethylfurfuralu

2 H,0 CH

|
| CH, =—
HOH,C~ ~0”7 “CH=0 |
C=0

H-COOH |
mravenci kys. CH,

a-angelikalakton

|

levulova
(4-oxopentanova)
kyselina

LA

HC” o7 o

-angelikalakton
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Mechanismus vzniku 5-hydroxymethyl-furfuralu D

N H
H=C=0 H-C—O0H H—C—0H
nCt_on —OH el
HO—C—H HO—(—H o Ho—e-4 .
H——0H™ H—(—0H e t_on 1,2-enolizace
H—(—0H H-C—0H Ht_ou
OH CH;0H H,0H
p-Glc 1,2-endiol D-Fru
—H,0
P ey e,
CH-0 | CH=0 ! CH=0 | CH=0 ! ”
(—0—H P o 3 t=o Pod= | vzm
< C-H T [ TG 3-deoxy-glykosulosy
H—(—OH ™ lH—{—oH I—H,0 wl = 3H—E|l | vznik
H—C—OH H—C—CH | H—(—OH H—C—OH 3,4-dideoxy-
H,0H ! CHOH! CH,OH | CHOH ’
b ‘ _ L] glykosulosenu
3-deoxy-D-erythro-hexos-2-ulosa (E-isomer (& Fisomer

3,4-dideoxy-D-glycero-3-hexenos-2-ulosa

|

H Y o0

-
H0 mo— O<on

Ho\"/{o:\ “CH=0

Cyklické formy 3-deoxy-glykosulos

a jejich reakce

HO__,
0 o OH
NED Hosd Y o
H
0 CH=0 H t
~ =0 - 3-deoxy-D-erythro-
H, hexos-2-ulosa
~_ow HH:E::EE a jeji pyranosové
HO i - 7~ CH0H ™~ HO a furanosové formy
1o o existujici v roztocich
N <
\3—_< LYo
0 uo !
\‘.k‘
N OH
HO——H y-lakton meta-
o/\OH sacharinové kyseliny
o
_OH
HO——H 1o 5-(1,2-dihydroxyethyl)-
bm{ _ HU/Y‘\ 3(2H)-furanon
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Reakce ketos,
které vedou Kk jinym derivatiim furanu a pyranu

ketosa
l 2,3-enolizace

2,3-endiol
dehydratace ‘ dehydratace .

' '

4-deoxy- 1-deoxy-
2,3-hexodiulosa 2,3-hexodiulosa
l cyklizace l cyklizace
l a dehydratace l a dehydratace
2-hydroxyacetylfuran i_ _ ;r_lall_t(_)l_ ;1_i_S(_)r_r;a_1;(;1_ _ i

____________________

. D

CHon CH20H CHZOH CHon

|~ [V | |_

c=0 co-n A~ =0 c=0

IS I | i
HO—C—H HO—C H—0—C C=0

—on =0 . : CH
H—C—OH H=CZO0-H o  HC CHo
H-?-OH H_$_OH H—(If—OH H—$—OH

CH,OH CH,OH CH,OH CH20H
D-fruktosa 2,3-endiol 4-deoxy-D-glycero-2,3-hexodiulosa

HO
— CO-CH,0H — || |
0 -2H,0 o) CO—CH,0H
OH

2-hydroxyacetylfuran
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. a) vznik 1-deoxy-2,3-hexodiulosy D D

A mm==--s
- CH. 1
?HiOH (IZHZ OH "_}\_ H FH} : LFH!
Cc=0 C—OH ¢~O~H 'C=0 C=0
Ho— (2 AN 0=C =0 | A
| _— | — | _ ] : [ C—0—H
H—C—OH H=C—OH . H-(—OH | H—C—OH | ¢ on
H=C—OH H=C—OH H—C—OH | H—C—OH | H—tThon
CH;0H CH,0H CH,0H I CH,0H, H.OH
_______ ] =
D-fruktosa 2,3-endiol 1-deoxy-D-erythro-2,3-hexodiulosa
-H,0
b) vznik maltolu a isomaltolu
r==-=-====-= 1 H
1 0 1 o, OIH
1 : - 9
1
1 OH 1 B OH N OH
vl | $cH =—— | &] cm~——H
H,0 ;
Lo O OCu
maltol

isomaltol

Cyklické formy 1-deoxy-2,3-hexodiulosy

0 CH;
HO OH
OH O
HO. =0 CH;
7/0 CH, | s}
=
&H H—C—0OH .
OH O H—C—OH OH OH
CH,OH

1-deoxy-D-erythro-hexo-2,3-diulosa
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naslednych reakci 1-deoxy-2,3-diulos

/ 0~ “cH,
CH,
‘ HO O 2,4-dihydroxy-

Cc=0
I ‘ oH 2,5-dimethyl-
hexosa — =0 — m 3(2H)-furanon

D-Gle, D-Fru H—C—OH 5 (cyklicka forma

\
H7$7OH \ O diacetyl-
CH,OH formosinu)

Dalsi heterocyklické produkty HO \f%[OH D
y 4 s i ‘

HOH,C
CH,
| - l - HCHO
\C*O HO 0
pentosa — ¢=0 — — M
norfuraneol
-Ri H—C—OH
D-Rib : ne o
CH,0H
CH (karamelova viing)
‘ 3
c=0
I HO 0
6-deoxyhexosa — o _ . ., H ; ,
—Cc— raneo
L-Rha e 1,c” o7 cH !
HO—C—H 3 3
J;H} (ovocna a karamelova ving)
Vznik norfuraneolu D D

z 1-deoxy-D-glycero-pent-2,3-diulosy

CH,
2]
o] 0 OH HO OH HO .,
c=0 1 2 N2 3 1 ‘
4 —= HC ) 4 == HC == HC ¥ B
H—¢—0H 52 Sk o ™o -HZO
Sl Ho” O HO HO
2
\ norfuraneol
OH

1 — cyklizace tvorbou laktolu
2 a 3 — tautomerizace
4 — dehydratace a tautomerizace
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Reduktony

R 4
* sloudeniny s endiolovou ;::zo #_DH
skupinou v sousedstvi (-—OH C—OH
karbonylové skupiny E‘OH E:‘:'
* jsou kyselé (anionty jsou o o
stabilizovany rezonanci) —
. ey ’ . O
* vznikaji naslednymi 0
reakcemi 1-deoxy-2,3- T
. 2
diulos CH,
s o HO 0 ¢_on
* antioxidacni U€inky 7 on !
| 0 C—OH
* L-askorbova kyselina TRA . % 5
. . ' =0
* diacetylformosin 2 4-dihydroxy- "

(vznika z 1-deoxy-
hexo-2,3-diulos)

2,5-dimethyl-
3(2H)-furanon

diacetylformosin

Reakce cukrii v zasaditém prostiedi

Izomerace aldosa <« ketosa
aldosa — aldosa )
ketosa — ketosa } cprmerace
CH=0 CH-0- CH,OH CH,O0H
H°‘¢_H C—on (~H,0. HO™) %_0]_’[ - i=°
HO—C—H HO—t—p o —o W u—C—om
H—[F—GH H—C—0H H—&'—O]—[ H—JT—DH
H—C—OH H—t—om \ / H—(—OH H—C—0H
buom wow  H CHOH CH,OH Eryom
D-Man i—H,0.HOT) - (=0 D-Psi
HO—C—H
H—C—OH
H—C—OH
C CHOH  H CH,OH CH,OH
H-C—on o b-Fru > b o
HO—C—H HO—C—H -H —0H
H—C—0H = H—C—OH H—(—OH
H—C—0H H—(—OH H—C—0H
CH,OH CH;0H CH:OH
D-Gle
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Izomerace disacharidu

CH,0H

cHoH [(TH OH

OH 1 OH

OH

laktosa

T
s HO
CH,0H CH:OH
HO o Yy
OH 1
OH
CH:0H
—Q
4 OH HO, 0OH
CH,OH | !
1
HO 0o t--

OH

Fragmentace cukrii v zasaditém prostiredi

a nasledné reakce

laktulosa

epilaktosa

* oxidacni Stépeni po predchozi izomeraci a dehydrataci

* Stépeni retroaldolizaci
* reakce fragmentli

— adice vody

— aldolizace

— Cannizzarova reakce
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Acidita C-kyselin
pK,

H,C—CH,H 60 HCH;—C=N

H,C=CHH 44 HCH;—CH=0

HC=CH 25 H CHz—ﬁ—CH3

0
HCH;— ﬁ_N(Csz)z
0
H CHZ—ﬁ—O —C,H,
0
C,H— O_ﬁ_ CH—C—0—C}H,
g H
H3C—ﬁ— ?H—ﬁ —0—C,Hj
O H o
H3C—ﬁ— (liH—ﬁ—CH3
o H O
Aldolizace o
-H,0
om0

pK,
25
17
19
30 O- kyseliny
25
pK,
13 HOH 15,7
11 ROH 16

9 CH,—COOH 4.8

)
CH,—CH=0 =——= [CH,—CH=0 =——> CH,=CH—O

\

CH,—CH=0 |

enolat

CH,— CH— CH,—CH=0

@)
© o
H,0 || oH
SRR [
' CH,— C|H— CH—CH=0
1
L OH _______
Retroaldolizace —-H,0 H H,0
= reakce

v opacném sméru

CH,—CH= CH—CH=0

B-hydroxyaldehyd
(aldol)

o,3-nenasyceny
aldehyd
krotonaldehyd
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Aldolizace — obecny priibéh OCH

reaguji aldehydy 1 ketony, které¢ maji alespoii 1 atom H na a-uhliku

1. OH
0 2. H,0 R OH 0
2 R\C/C\R P R\C/C\C/C\
H, H, /\
H R
~H,0
Foe
R C C
N S g
H, |
R

OCH D

SmisSena aldolizace

reaguji 2 karbonylové slouceniny

¢ aldehyd + keton: adice na C=0 skupinu aldehydu

* prvni slou¢enina ma, druha nema na a-uhliku vodik
(benzaldehyd, formaldehyd) “H,0

CH,—CH=0 + H3C—|(|J—CH3

CH,—CH = CH —ﬁ—CH3

0
-H,0
CH=CH—CH=0

(0]
@CHZO + CH,—CH=0 @
aldehyd skoficové kys.

S)
OH
H—CH=O0 + CH,—CH=0 HOCH;— CH,—CH=0
+2 H—CHIOH
o CH,OH
CllHZOH on I 2
HOCH;— C —CH,OH HOCH;— C—CH=0
éHQOH HCOO® CH,0H
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Fragmentace D-Glc a D-Fru (retroaldolizace) D

CH=0 CH=0 ,r CHOH . gH=0 1
H—C—OH H—C—OH : ¢=o ! : H—C—OH :
CH,0H CH0H I CHOH | 1 CH,OH !
D-glyceraldehyd D-glyceraldehyd dil:ygrgx;la:et_on 5-;1;0;;1_1dgh;d
cn=0 GH—OH CH,OH CH,0H
H—?—OH (I:_OH $=O ﬁ—OH
HO—(I:—H HO—C—H HO_?—H . HO—(Ij
H—?—OH H—?—OH H_$_OH H—(If—OH
H—?—OH H—?—OH H_$_OH H-?—OH
CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
D-glukosa 1,2-endiol D-fruktosa 2,3-endiol
H—CH=0 ICH=O CH,OH CH=0
formaldehyd HO—?—H CH=0 H—C—OH
H—(IZ—OH glykolaldehyd H—(IJ—OH
H=(—OH CH,OH
CH,0H  D-arabinosa D-erythrosa

Nékteré reaktivni karbonylové slouceniny
— produkty dehydratace a fragmentace cukrii

H—CH=0 formaldehyd

F===9

e CH=0  glvkolaldehyd 1 [0} glyoxal
H;C—CH=0 acetaldehyd &HEOH glykolaldehyd i_%]i:lj: glyoxa
CH,OH | CHoO | CH=0 CH=0

=0 | =0 : t=0 — ¢—on
bu, L dn, ! ujon dhon

hydroxyaceton methylglyoxal  hydroxymethyl-  2,3-dihydroxypropenal

glyoxal (triosoredukton)
$H3 CH,4 CH, [I:'H3
(‘;:0 =0 (J_'z C=0
cHoH H—&I—DH C—OH _ =0
CH, CH=0 CHOH &HEDH
; acetyl C-methylredukton hydroxybiacetyl
acetoin glykolaldehyd Y yATORYDIReEy
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Intramolekularni aldolizace D D
di- a tri-karbonylovych sloucenin

&=D ;G-[J
H.C—CH—CH=0  H,C—C—CH,0H H, Y
o + ~H,0 &Hz ~H30) %‘/‘"DH
= Q
aldehyd mlécné kys. hydroxyaceton. A‘H LOH 2-hydroxy-3-methyl-
i -2-cyklopenten-1-on
(cykloten)
CH; CH; CHy CHy
=0 =0 =0 =0 HO OH
H—C—OH nd—on O gl oon H-on = on
=0 = {_om o T l=0 vt
H—¢—OH 4 on —OH t=o CH,
H,0H (J_'H:DH E‘Hz H;
2,4-diulosa diacetylformoin 2,3 ,4-trihydroxy
(triulosa) -4-methyl-
2-cyklopenten-1-on
(cyklicky redukton)

Cannizzarova reakce OCH

* disproporcionace aldehydu na alkohol a karboxylovou kyselinu
v zasaditém prostiedi

* reaguji aldehydy, které nemaji na a-uhliku vodik
(formaldehyd, benzaldehyd, furfural)

OH
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Mechanismus Cannizzarovy reakce

OCH

adice hydroxidového aniontu na karbonylovou skupinu

2. prenos hydridového iontu z aduktu na karbonylovou skupinu

druhé molekuly — vznik kyseliny a alkoholatu
3. vymeéna protonu mezi kyselinou a alkoholatem

0
I
R H
5 ©
0 OH O H
ay G\
_——
AN /C\OH

Intramolekularni Cannizzarova reakce

o
CH=0 OH CO0 )
glykolat
CH=0 CH,OH
— S} o
CH=0 OH €00
C=—0 CHOH laktat
CH, CH
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Smisena Cannizzarova reakce D D
CH=0 CH,OH
H— C—OH H— C—OH
OH@
HO— C—H —C — o
+ H—CH=O0 HO ¢ H —+ H—COO
H— C —OH H— C —OH
H— C—OH H— C—OH
CH,0H CH,OH
D-glukosa D-glucitol
CH=0 o CH2OH
OH |

H—C—OH + H—CH=O0

CH,OH

D-glyceraldehyd

S
H—C—OH + H—COO

CH,OH

glycerol

Piresmyk cukrii v zasaditém prostiedi na kyseliny

Produkty

COOH
CHOH

CH,

(CHOH),

CH,OH

metasacharinové kyseliny
(3-deoxyladonové kys.)

COOH

?(OH)(CHZOH)

CH,

(CHOH), ,

CH,OH

isosacharinové kyseliny
(2-hydroxymethyl-
3-deoxyaldonové kys.)

COOH

GOHYCHy

CHOH
(CHOH),,

CH,0H

sacharinové kyseliny
(2-methylaldonové kys.)
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anion 1.2-endiolu

e
CH=0 ﬁH °© ﬁ“ftz: C‘HZOH D D
—C— C—OH -
R OHe/ ~H,0 ‘ i Hzo/ - o §=°
HO— C —H 2, HO— C‘ —H HO— % —H HO— C—H
\ ] T
H— c‘ —oH H= C‘ —OH H— i —oH H— i —on
H—C—OH H—C—O0H H—C—OH Hfé—OH
(LH,OH CH,0H (‘?HZOH éH on
-eliminace )
D-Gle B OH D-Fru
CH=0 CH=0
(‘7 =0 ‘c —oH
3-deoxy-D-erythro- e l u ﬂiH 3-deoxy-D-erythro-
hexosulosa I \ hexosulosa
H—¢—OH H— C—OH
ketoforma | \ enolforma
= C‘ —oH H—C—OH
CH,0H ‘ éHZOH
| ICR ] ICR:. intramolekularni
et et Cannizzarova reakce
1 COOH 1 COOH
R b
I H— C—OH I HO— C—H
3-deoxy-D-ribo-; (‘; o i . C‘ . i 3-deoxy-D-arabino-
hexonova kys. o ‘Cf T - ;;‘C\‘;O‘H‘ hexonova kys.
\ \ ,
H—C —OH i—c—oi  GLUKOMETASACHARINOVE
[ lion  KYSELINY
CH,0H CH,0H
(‘:HJOH \ ° \
¢—0 C—OH
c=o0 I I D D
L OHe/ -H,0 HO—C So—c anion 2.3-endiolu
HO— C—H \ -— \
\ H—C—oOH H— C—OH
e (‘1701—[ H*(‘ffOH ‘
H— C—OH ‘ Hi(“ o
CH,OH CH,OH
CH,OH :
-eliminace
D-Fru p I\> o
(“,HZOH CH,0H
c=o0 (‘; —
4-deoxy-D-glycero- i: o HO*(‘? 4-deoxy-D-glycero-
2,3-hexodiulosa e ‘C T g . 2.3-hexodiulosa
ketoforma \ \ enolforma
H— T —OH H—C —OH
o CHoH | éHZOH o’
| BP ] BP = benzilovy pfesmyk
| I | 1
! ‘COOH ! ! fOOH 1 2-C-(hydroxymethyl)-
2-C-(hydroxy- 1 HOCH;— ‘C —OH} | HO— C‘ —CH,0H| 3-deoxy-D-threo-
methyl)- E hg ! E hog ! pentonova kys.
3-deoxy- T ThTC0F A 3 ,
-D-erythro- Hmgon 1779 GLUKOISOSACHARINOVE
CH,0H ch,od  KYSELINY

pentonova kys.



Benzilovy presmyk

<) OH
0 /@ 1. OH |
f 2. HO |
(¢} COOH
benzil benzilova kyselina
(1,2-difenylethandion) (difenylglykolova kys.)
(‘3HZOH C‘HEOH (‘JHZOH
c=0 o ¢—0° C—OH
HO— c: —u o / ~HO0 HO— % 07‘! anion 2.3-endiolu D D
e ¢—on D H—G—on H—c:—OH
H—C —OH H—C‘—OH H—C—OH
CH,0H CH,0H C‘HEOH
D-Fru B-eliminace I\‘ e
OH
?Hx ‘(‘ZHZ
i i
1-deoxy-D-erythro- (\::O —_— O:\C 1-deoxy-D-erythro-
2,3-hexodiulosa H= C\ —oH H ‘C —OH 2 3_hexodiulosa
ketoforma H— T —OH H—C—OH enolforma
o CH,0H éHZOH °
OH \ OH .
| BP ] BP = benzilovy pfesmyk
r—-=-=-=-=====- r—-==-=-====°7=° 1
! ‘COOH ! ! ﬁOOH ! 2-C-(methyl)-
2-C-(methyl)- | HC— l: —OH | | HO— E —CH, | -D-arabino-
_D-ribo- Saiatelnl ‘C:(;H_ - Sl $:O'H' - pentonova kys.
pentonova kys. ,
H— ‘C —OH H— f —OH GLUKOSACHARINOVE
CH,0H CH,OH KYSELINY
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Karamelizace

* termicky rozklad cukrt (sacharosy, invertniho cukru,
skrobovych sirupt...)
pii ¢ > 120 °C (nejcastéji 150-190 °C, nejvyse 240 °C)
* karamel = smés produktli charakteristické viing
a zbarveni
kulér = roztok karamelu
* ptidatné latky napomadhajici tvorbé karamelu
— alkalické uhli¢itany a hydroxidy
— amoniak a amonné soli

— sifiCitany

* barveni potravin karamelem: pecivo, cukrovinky, pivo...

Nékteré produkty karamelizace

anhydrocukry

produkty fragmentace cukrii
— dikarbonylové slouc¢eniny

— ketokyseliny i
. i . . ’JH\H OH
* heterocyklické slouceniny I /||: maltol
S,
— kyslikaté: 0" CH,
derivaty furanu, maltol, isomaltol... OH
— dusikaté B —
. i o, i L A~ CHy isomalto
* melanoidiny a latky pfibuzné o :]_]:
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Maillardova reakce

slozity soubor reakci cukrii a karbonylovych slouc¢enin
s aminoslouceninami probihajici zvlasté za zvySené
teploty

sklada se z mnoha dil¢ich reakci, které 1ze rozc¢lenit

do nékolika fazi / etap

mezi kone¢né produkty patfi tzv. melanoidiny, které
jsou hnéd¢ zbarvené (reakce neenzymového hnédnuti)

velké mnoZstvi produkti a meziproduktl

nekteré produkty jsou senzoricky aktivni
(vznik sekundarnich vonnych latek)

Faze Maillardovy reakce

1.

reakce cukrl s aminy (aminokyselinami...) a vznik
glykosylaminti

pfeména glykosylamind na aminodeoxycukry

(Amadoriho a Heynstv ptesmyk)

premény (obvykle dehydratace) aminocukri

vznik deoxyglykosulos, aminodeoxyglukosulos a reduktont

nasledné reakce ulos a reduktonti — vznik reaktivnich
karbonylovych slou¢enin a kondenzace s aminoslou¢eninami
— vznik heterocyklickych sloucenin

Streckerova degradace aminokyselin a nasledné reakce
Streckerovych aldehyda

(poly)kondenzacni reakce meziprodukti — glykace bilkovin
a vznik melanoidini
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Schéma Maillardovy reakce pro aldosy D

aminosloucenina N-substituovany
aldosa glykosylamin \
Amadoriho degradacni
presmyk produkty
iminy , e
furfuraly € 1-amino-1-deoxy-2-ketosa
reduktony deslylgfo'
reduktony
derivaty furfuralu Streckerovy
\ aldehydy \\
/ aldoly
melanoidiny < a nedusikaté
(hnédé dusikaté polymery) polymery

Start Maillardovy reakce: vznik glykosylaminii

Reakce cukru s aminoslou¢eninou

NH—R W—R
CH=0 CHOH ?H
H—#—OH H—(:?—OH H—C—OH cnzog
HO—?—H R—NH, Ho—(I:—H -H,0 HO—?—H ol NH—R
H—C—OH H—C—OH H—C—OH HO
H—C—OH H—C—0H H—C—OH OH
(|3H20H (|:H2OH CH,OH
D-glukosa karbinolamin imin (Schiffova baze) D-glukosylamin
CH,0H CH,0H

CHOH

| |
C=0 R—NH—-C—OH R—-N=C

| | “H.O | O NH-R
HO—?—H R—NH, HO—?—H 2 HO—?—H HO
H—C—OH H—C—OH H—C—OH HO
| | CH,OH

|
H—C—OH

| H—C—OH H—C—OH OH
CH,0H CH,OH CH,OH
D-fruktosa karbinolamin imin (Schiffova baze) D-fruktosylamin
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Vliv pH na prvni reakci

* nukleofilni adice aminoskupiny na karbonylovou skupinu
* kyselejsi prostfedi — zvySena reaktivita C=0
ptilis kyselé prostfedi — protonizace -NH, (-NHR, -NR,)
— ztrata nukleofility aminu — reakce neprobiha

w7

* zésaditéjsi prostiedi — snizena reaktivita C=0
Vliv struktury reaktantii na reaktivitu

potadi klesajici reaktivity:

e aldosy > ketosy e NH; > aminy >aminokys.
o triosy > tetrosy > pentosy > hexosy o g-aminokyseliny >

> disacharidy > B-aminokyseliny >
o a-dikarbonyly > aldehydy > ketony > a-aminokyseliny

>sacharidy > ketokyseliny

Diglykosylaminy b D

HO._ H
| & +D-Glep - O
H
H V—r( ]_[EN_( 03 H
H

OH

di-D-glukosylamin
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Retroaldolizace glykosylaminii a nasledné reakce D

N—R —> ICH:N_R : CH—NH—-R!
Il !
CH,0H G CH,0H not
0 H—$—0H imin glykolaldehydu enolforma
OH NH-R === HO—C—H —] 1l
HO CH=0
H—C—OH CH,-NH—R
OH H_(Ij_OH H—C—OH CH=0
D-glukosylamin CH,OH —> H—$—OH oxoforma
imin CH,0H (N-substituovany
D-erythrosa aminoacetaldehyd)
R R R
I | |l .
NH HO N oxidace Na vznik
[ + ] . [ ] - [ j derivati
= .
OH HN -2H,0 N o pyrazinu
R R R
D

| CH—-NH—R" CH=N—R oxidace = CH=N—R

Gncon_| biron T o
N-substituovany imin glykolaldehydu imin glyoxalu
aminoacetaldehyd
(enolforma) -R—NH, || H,0

| CH=0 "
1 CH-OH !
él;/l;oia_ld_el_lyd

-H,0

R—NH, CH=N—R

|
CH=N—R
diimin glyoxalu

-2R—NH, [ 2H,0
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Izomerace glykosylaminii:
Amadoriho presmyk a Heynsiiv presmyk

AMADORI

HEYNS

Mechanismus

Kysela katalyza

HO._
o H
OH \wNH—R —_—
HE!;\‘—[(
H

D-glukosylamin

) ketosamin
aldosyl-amin (1-amino-1-deoxy-ketosa)
D-fruktosamin

D-glukosylamin (1-amino-1-deoxy-D-fruktosa)

ketosyl-amin — . aldosamin
(2-amino-2-deoxy-aldosa)

D-glukosamin

D-fruktosylamin (2-amino-2-deoxy-D-glukosa)

Amadoriho presmyku D
NH—R NH-R NH—R
Uy ‘n CHy
H—C—OH {-on =0 0 CHyNH-R
Ho—t—p -H' HO—C—H HO——H N
H—t—ou H—[JT'—OH‘_ H—C—OH T L.
H—(—OH H—(—OH H—#—UH o
CHL0H CH,0H CH;0H
enolforma ketoforma  cyklicka forma
kation

Schiffovy D-fruktosamin (1-amino-1-deoxy-D-fruktosa)
baze
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Mechanismus Heynsova presmyku D

Kysela katalyza
CH;OH (H—OH CH=0 HO._
N C=NH—R C—NH-R H—C—NH-R o
Hg W HO—C—H M HO——H HO—(—H OH w0l
" Lo H——OH H—{—OH H—&I—DH b L(
H ? H—C—OH H—0—OH H—(—0H NH—R
Crom d‘HEOH CH,0H
) enolforma ketoforma  cyklicka forma
D-fruktosylamin kation
Schiffovy  D-glukosamin (2-amino-2-deoxy-D-glukosa)
baze

Rozklad a nasledné reakce aminodeoxycukri

aminodeoxycukr
(Amadoriho produkt)

|
l l l

3-deoxy- 1-deoxy- 1-amino-
glykosulosa -2,3-diulosa 1,4-dideoxy-
2,3-diulosa
— _
——

produkty pfemény samotnych cukra
v kyselém prostredi
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CHfﬁHR

1
CHr-NHR CH-NHR | =0 5
Cc=0 C—OH {C—OH ¢—on o =0 |
i ;
—C— H —C— — 27 1 CH 1
HO—?—H HO—C—H > Hz%? H ? H — |2 —p> produkty
H—C—OH . H—C—OH H—C—OH -H,0 H—C—OH ~H' I H—C—OH,
-R- ! 1
H—C—OH  H—C—OH H—C—0H H—(—OH RNHy | g—c—oH,
| | 1 1
CH,OH CH,O0H CH,O0H CH,OH i, CH,OH,
D-fruktosamin  1,2-enaminol kation iminu  3-deoxy-D-erythro-D-hexosulosa
+ [m=—====
(IZHZ—NHR CH—NHR ?HZZ;\IHZR ﬁ]—[z X ?H; |
C=0 C—OH (ﬁ—OH C—OH | (=0 !
| * |
—C— — H H-0- - I (=0 1
HO ? H ,—_~HO ? —> H\Oj? —_— (|: 0 1 | —p> produkty
H—C—OH H—?—OH H—?—OH -H" H—C—OH 'IrI—C—OH 1
| | 1
H—C—OH H—C—OH H=C—OH -R-NH, H—C—OH IH—C—OH ,
| 1 1
CH,OH CH,OH CHZOH CH,OH [___Cl'lz_o_H_l
D-fruktosamin 2,3-endiol kation aminu 1-deoxy-D-erythro-2,3-hexodiulosa
ol T
1
CHINR I CHPNR |
1
C‘:O \ C‘:O :
HO—¢ | =0 ! ' ' .
CH D - ,  1-amino-1,4-dideoxy-D-glycero-2,3-hexodiulosa
\ ! [ 1
= C—on | H— C—OH 1
1
CH,0H ! CH,0H |

Nasledné reakce 3-deoxyglykosulos

Vznik derivati pyrrolu a pyridinu
3-deoxyglykosulosa /
+

aminosloucenina

Reakce s bilkovinami

R R
NH Il éH Il |
S \$H SNHTT N SN S e
|
o o
?HZ 3-deoxy-D-erythro-hexosulosa ?HZ
i o
o o
NH, 0=HC\<NJ/CHZOH
vazany lysin modifikovany lysinovy zbytek

v@

R
pyrraliny

(pyrrol-2- karbaldahydy)

ey

pyridiniumbetainy

glykace
bilkovin
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Vznik derivati pyrrol-2karbaldehydu b D
z 3-deoxyglykosulos

CH=—O0 CH=—O0 C‘H:O

\ \

C=0 C=0 C—OH

(“H - H,0 (“‘H) HH

o ‘ = HOCH; G

‘CHOH l c@ Z ﬁH OH HO

‘CHOH ‘CHOH ‘C—OH 3 M

CH,0H CH,OH CH,0H

3-deoxy- 3,4-dideoxy- HOCHﬂCH:O
hexosulosa hexosulos-3-en \0 0//

4 JRNH2

1 —dehydratace

) HO OH -2H,0 /@\
2 a 3 — tautomerizace —— HC CH=0

4 — dvojnasobné nukleofilni adice mocwy =0 @ L
5 - dehydratace R R

N-substituovany
5-hydroxymethylpyrrol-2-karbaldehyd

Cyklizace derivati pyrrolu D D
odvozenych od aminokyselin

/ \

N~ CH=0 o\
| N~ CH=O
OH
cH - H,0
- ®
OH 0

Produkty dimerizace pyrrolovych derivatii

I3\
O=CH/Q\CH2—O—H2C/Q\CH=O O=CH Il\li CH,
ﬁ é 13,
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Reakce s prolinem: vznik maltoxazinu D

|CH=0 00 +
(=0 S o
i P i L
+ —_— =
H_(I:_OH N COOH éH (I:Hz
) —— _— —
H—(C—OH H  prolin He é_zoﬁ H=g-on
CH,OH , H—C—OH
H—=C—OH CH,OH
3-deoxy-D-erythro-hexosulosa CHOH
ny enaminol
CH=N S ——— -
C=0 HO  CH,OH : o I
| I !
N
e ) — ]y
CH2 I !
| | 1
=0 0 . :
éHZOH _____ maltoxazin
Rozklad 1-deoxy-2,3-diulos D
endiolové CH, CH=—0
$tépeni \ |
—_— ‘c:o methylglyoxal THOH glyceraldehyd
CH=0 CH,OH
fH
retroaldolizace C‘ZO N CH=0 OX. CH=0
‘CH} (‘::0 CH,OH CH=0
T:O CH,0H glykolaldehyd  glyoxal
c=o0
(}JHOH
FHoH COOH
‘ oxida¢ni $tépeni |
CH,OH CH, CHOH ,
| erythronovéa
coont T“OH nebo threonova kys.
octova kys. CH,0H
o

0" “ch, o

maltol

OH
dehydratace &OH m
— | | nebo CH
a cyklizace o

c
Il
¢}

isomaltol
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Dalsi produkty rozkladu 1-deoxy-2,3-diulos D

HO O HO 6] qe . .
* furanony N/ M * pyridiniumbetainy
H,CT o HC™ o i

ci, * 4-pyridony

norfuraneol furaneol ® acetylpyrroly
G
OR OR OR
$=o i OR
HO o o 0 Y
C=0 = 7z RINH 7 o
Helop = OH —» OH —> |- |
- -H,0 -H0 X/ N
H—%—OH 07 “cmy 0" “cH; 07 "CHs N s
CH,OH R

pyridiniumbetain

H,0, - R-OH
fi g
F& FL oo
CO—CH; C—CH;

4-O-substituovana
1-deoxy-D-erythro-2,3-hexodiulosa

N N

}'{1 1

R
1/ R 1-alkyl-3-hydroxy- ~ 2-acetyl-1-alkyl-
2-acetyl-3-dialkylaminofuran 2-methyl-4-pyridon  3-glykosylpyrrol
Aminoreduktony
C=0 12
[ X= OH,NR R nebo NHR
C—X o
I(Ij_Y Y= OH, NR R nebo NHR

* vznik reakei 1-deoxy-2,3-diulos s aminy

* vznik rozkladem 1-amino-1,4-dideoxy-2,3-diulos
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Produkty naslednych reakci D

4-deoxy-glykosulos

reakci s aminoslouc¢eninami vznikaji

* 2-hydroxyacetylpyrroly
* pyridinium-betainy

- O
B Nt
s [Iq.ﬂ*\ﬂ/\ ol L + | ~_-OH

—2

Produkty naslednych reakei D D
1-amino-1,4-dideoxy-diulos

{ dcr

o
0

2-furankarboxylova kyselina, R = OH
amid 2-furankarboxylové kyseliny, R = NHR
karboxamid 2-furankarboxylové kyseliny,

R = CONHR
NH—R
LXK M
0 0
\ N
R

%H—NH—R
CIZ—OH
C=0 .
| oxidace
CH kondenzace
CH-NH-R I
| — ?H
?_O CH,OH
C=0 R
] linearni aminoredukton |
o
H—C—OH
o by
CH,OH C—CH,
0 TR
O NH—R
1-amino-1,4-dideoxy- aminoacetylfuran
2,3-hexodiulosa

2,4-difurylderivat 3-aminopyrrolu

g(xD

2-(2-fur0y1)-4(5)-(2-furanyl)1m1dazol
N-alkylderivat 2-(2-furoyl)-4(5)-(2-furyl)imidazolu

61



Glykace bilkovin mléka
a vznik furosinu a pyridosinu

]\
< NH
NH CHs—NH-(CH,);—CH’
/ 7 T \
NHz—(CH, )~ CH_ o —0
CH,OH =0 - 4
o o —» HO—C—H N 2 H0
CH,OH \ | < —

OH + CH—R H-C o

OH OH (HC1)
(0] / |
HO o o 0=c\ H=C—0H oH
OH oH
) CHOH  on,
OH 0

laktosa protein Amadoriho slougenina
S
NH, 1 @\ NH,
g— — — 1
(|:H2 NH-(CH,);z CH\ o ﬁ—CHrNH—(C}IQ)rCH\
c=0 COOH COOH
=0 furosin
]
CH,

1-lysino-1,4-dideoxy-D-glycero- o
2,3-hexodiulosa L8 pyridosin

1
1
1
1
1
1
1
CH; I
1
}
I
}
I
1

I
I
1
I
1
I I
H—C—0H . — NH,
CH,OH 1o N—(CHy)—CH
! — COOH
1

Streckerova degradace aminokyselin

* g-aminokyselina — aldehyd krat$i o 1 atom C

markery
poskozeni
suseného
mléka

* B-aminokyselina — methylketon krats$i o 1 atom C

* probiha za ucasti cukrii nebo (di)karbonylovych
sloucenin (a-diketony, chinony)

oxidace
R-CH-COOH

—»R-CH=0 + CO, + NHj3

(172 0y)
o—aminokyselina aldehyd

NH,

oxidace
R-CH-CH,-COOH R-C—CHj;

— + CO2 + NH;

(12 0,)
B—aminokyselina methylketon

NH,
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l|{
IﬁJ—CH—COOH
CH,OH ¢H

o o H—C—OH

OH NH—CH—COOH HO—(IZ—H
HO R H—(IZ—OH
OH H—C—OH
D-glukosylaminokyselina imin ~ CHOH

CH—NH, CH=NH
CH CH,
HO—C—H HO—C—H
H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—C—OH
CH,OH CH,0H

R—C—COOH N=C—COOH N=CH-R
_ — CH, CH CH=0
2-oxokyselina | Il |
H—C—OH ¢H CH,
CHyNH, H,0 HO—(IZ—H -H,0 HO—C—H HO—C—H
H—(I:—OH H—(II—OH co H—C—OH H—C—OH
HO—C—H H—C—OH : H—C—OH H—C—OH
| |
H—C—OH «— CH,0H CH,OH CH,OH
H—C—OH L
] imin konjugovany imin  2-deoxy-D-glukosa
CH,OH

1-amino-1-deoxy-D-glucitol

Streckerova degradace

D
za ucasti a-dikarbonylové slouceniny
1 1
ReC=0 HN—CH—COOH R—C=N—CH—-COOH
+ ES
Eap R L=
R—-C=0 - H,0 R-C=0 R
a—dikarbonylova o—aminokyselina imin (Schiffova baze)
slou¢enina 1=
ICO, |
[ |
1
R—C=N-CH,~R R-C-N=CH-R
R‘CHz‘NHz 2 -~ 2
H,0 R—(C=0 R—C—OH
primarni amin konjugovany imin konjugovany imin
r-—==-=== 1
H0 'R—CH=0, !
| 5 IR
1 1 1
I R-C=0 , HO  pic=nH R=C—NH, R—CH-NH,
: 2 | : 2 , 2 ” - 21 )
1 R-CH-OH, -NH; R-CH-OH R-C—OH R=C=0
P —
o~hydroxykarbonylova imin oa—aminokarbonylova slou¢enina
slou¢enina
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Vznik pyrazini z a-aminokarbonylovych slou¢enin D

(mozné nasledna reakce Streckerovy degradace)

H
v ; 2 OH H
predchozi R RI_N 2o RN R
snimek + ’ R :

R2 o HN 1 R ‘ ‘

-2H*
-2e-

1
R /N ‘ R2
X
R? N R!

Nékteré strukturni typy melanoidint D D

R’ o
HO. R
R
/A | 111 0 R
0 | N
R |
O ., N HO
|
| HO R
0
R’
- —Jn
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Dusledky Maillardovy reakce

* zména organoleptickych vlastnosti
— hnédnuti (melanoidiny)
— sekundarni vonné latky
(derivaty furanu, pyrrolu, pyrazinu, thiofenu...)

* zmény redoxniho stavu slozek — vznik nékterych latek
s redukénimi Gc€inky (reduktony), zmény antioxida¢ni
kapacity

* snizeni obsahu Zivin (aminokyselin, cukrii)

* zmény struktury bilkovin — glykace

* vznik nékterych toxickych latek:

akrylamid, kondenzované dusikaté heterocykly
(pyrido indoly, imidazo chinoliny, imidazo chinoxaliny)

Nékteré heterocyklické sekundarni vonné latky
vznikajici pFi Maillardové reakci

H
(o) HO //O
1 e, | W
(o] CHy” "0~ ~CH, 0~ “CH,—SH
(o)
isomaltol furaneol furfurylthiol
karamel jahody, ananas, karamel kava
[0}
&OH CH; _N
N 1 T o L
0~ CH, s7 el N * CH7” N7 “CH,
o
maltol 2,4-dimethyl- 2-acetyl- 2,6-dimethyl-
thiofen I-pyrrolin pyrazin
karamel smazena cibule chléb cokolada
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Omezeni rozsahu Maillardovy reakce

* uprava pH

* mirnéjsi teplota, krat§i zdhtev
* odstranéni reaktivnich slozek
* ptidavek SO,, NaHSO;

adice hydrogensificitanu na karbonylové skupiny:

AN HsO,  \ OH

C=—0 ———— C

/ \SO'

3
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