Hillihydraattikemian perusteet

Puu-19.210 Puun rakenne ja kemia



Luennon 6 oppimistavoitteet

Tiedat, tunnistat ja osaat nimeta puun
monosakkaridien paatyypit (heksoosit, pentoosit,
furanoosi, pyranoosi etc).

Tiedat mita tarkoitetaan D- ja L-sokerellla ja osaat
erottaa nama toisistaan.

Tunnet hillinydraattien, Fisher-, Haworth-
konformaation.

Ymmarrat, mita tarkoitetaan, jos pyranoosirenkaan
substituentit ovat suuntautuneet aksiaalisesti tal
ekvatoriaalisesti.

Ymmarrat, mita tarkoitetaan glykosidisella
sidoksella.

Tiedat, millainen avaruusrakenne on esimerkiksi
(1—>4)-sitoutunut B-D-glukaani.



HIILIHYDRAATTIKEMIAA

L o

Rl e Ty

<+ ~70% puusta on polysakkarideja, ~99% massasta on

polysakkarideja.

<+ Puun polysakkaridit ovat paaasiallisesti heksooseja
(glukoosi, galaktoosi, mannoosi).

<+ Fotosynteesin seurauksena puiden lehdissa
muodostuu hiilidioksidista ja vedesta glukoosia, mika
kulkeutuu nilan kautta jalsisolukkoon.
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HIILIHYDRAATTIKEMIAA

< Aldoosit = sokereita, <+ Eetteriryhma, yleensa
joissa on aldehydiryhma metyyliryhma,
+ Ketoosit = sokereita, IImaistaan etuliitteella
joissa on ketoryhma (esim. O-metyyli-).
% Deoksi = rakenteesta + Vastaavastl,
puuttuu esteriryhma, kuten
hydroksyyliryhma asetaatti on O-asetyyli-.
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< Viimeisen happea sisaltavan substituentin suunta
asymmetrisessa hillessa maaraa sen, onko
monosakkaridi on D vai L-muotoa.

v Asymmetrinen hiili = kaikki nelja substituenttia ovat
erilaisia (kaavioihin merkitty *)
<+ D- ja L-muodot ovat kuin sokerin oikea ja vasen kasi.

(glyseraldehydeissa: OH-ryhma vasemmalla —»L, OH-
ryhma oikealla—D)

<+ Useimmat luonnossa olevat sokerit ovat D-tyyppia.
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D-glyseraldehydi  L-glyseraldehydi
it Y it Y D-glukoosi L-glukoosi



HIILIHYDRAATTIKEMIAA

<+ Vapailla monosakkarideilla on
aldehydirynma C-1-asemassa, jossa
useimmat reaktiot tapahtuvat.

<+ Aldehydirynman additioreaktio on tapahtuu
nukleofiilisesti.
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HIILIHYDRAATTIKEMIAA

3 Sokerlt muodostavat sykI|S|a 4 o
hemiasetaaleja, jotka ovat \c|:’
liuoksissa tasapainossa H—C—OH

avoketjuisen muodon kanssa. HO—C—H O

<+ Hemiasetaalirenkaat rakentuvat H—C—on
yleensa viidesta (furanoosi) tai 1 \ on
kuudesta atomista (pyranoosi); C';HZOH 6
suuremmat tai pienemmat renkaat OH
ovat lilan jannittyneita ja eivatka HO
termodynaamisista syista ole
stabiileja.

< Mikali C-1:n substituentti on D- kTR ot
sokereissa alaspain —a, mikall OH OH
ylospain —. L-sokereissa asia on o HO OH
painvastoin. or o

% o ja p muotoja kutsutaan B-D-Glcp a-D-Glcp
anomeereiksi.
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HIILIHYDRAATTIKEMIAA

<+ Sykloheksaani esiintyy paaasiallisesti kahdessa
muodossa, mitka ovat vapaita kulmajannityksesta: 1)
jaykka tuolimuoto 1) joustava muoto (voi esiintya
monissa eri muodoissa, joista vene- ja vinovenemuoto
ovat yleisimmat).

Tuolimuoto
(Chair)

Venemuoto Vinovenemuoto
(Boat) (Skew)
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» Pyranoosit suosivat tuolikonformaatiota.

»Lahes kaikki D-glukoosit ovat *C, -

Konformaatiossa ja siksl
monosakkaridiyksikko on jaykka.

< Substituentit maaraavat paaosin
tuolikonformaatioiden suhteen.

< Niilla yhdisteilla, joilla on pieni
energiaero kahden tuolikonformaation
valilla, liuotin maaraa tasapainon
sijainnin.
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HIILIHYDRAATTIKEMIAA

<+ Ekvatoriaalinen = tasonsuuntainen.
<+ Akslaalinen = kohtisuora tasoon nahden.

< Monosakkaridit, joissa on ekvatoriaalisia
substituentteja ovat usein stabiilimpia kuin
monosakkaridit, joissa on aksiaalisia
substituentteja.

A L7

Aksiaalinen X Ekvatoriaalinen X



HIILIHYDRAATTIKEMIAA

< Polysakkarit muodostuvat monosakkarideista,
jotka ovat kiinnittyneet toisiinsa glykosidisin
sidoksin (monosakkaridiyksikon C-1 on
littynyt toisen yksikon hydroksyyliryhmaan).

<+ Monosakkaridit ovat yleensa
pyranoosimuodossa.

< Oligosakkaridi < 10 monosakkaridiyksikkoa
< Polysakkaridi > 10 monosakkaridiyksikkoa

H,0H
CH,OH oH «~OH  HO
O HO
HO HO HO H,OH
HO 0 >0
o) o)
HO CH,OH HO
HO ™,
4-O-(B-D-glukopyranosyyli)-D- 4-O-(a-D-glukopyranosyyli)-

glukopyranoosi (sellobioosi) D-glukopyranoosi (maltoosi)



HIILIHYDRAATTIKEMIAA

< Yleisesti voidaan ajatella, etta
pyranoosirakenteet ovat
tuolikonformaatiossa, johon liittyneet rynmat
ovat paaosin ekvatoriaalisia ryhmia.

<+ Happiatomin liittyminen el muuta
tyydyttyneen kuuden atomin muodostaman
renkaan peruskonformaatiota: tuolimuoto on
edelleen suositumpi ja substituentit suosivat
ekvatoriaalista orientaatiota

» Poikkeuksen muodostavat elektronegatiiviset
ryhmat Jotka ovat liittyneet aksiaalisestl rerg<aan

happiatomin viereisiin h||||atomelw

Tetrahydropyraani



HIILIHYDRAATTIKEMIAA

Substituentit, jotka ovat
sidottu
anomeriakeskukseen
voivat suosia aksiaalista
orientaatiota. Tama ilmio
ONn Seurausta
anomeerisesta tekijasta.
Silla on suuri merkitys
monien pyranosidien
vapa|sun energioihin ja
siten myQds niiden
suosimiin
konformaatiohin,
reaktiivisuuteen seka
tasapainossa olevien
ISsomeeristen seosten
koostumuksiin.
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Anomeriakeskus = renkaassa
olevan happiatomin viereinen
hilliatomi, johon on liittynyt
toinen heteroatomi.
Anomeerinen vaikutus =
anomeriakeskukseen
sitoutunut substituentti suosii
aksiaalista sijaintia.

Anomeerisen tekijan vaikutus
riippuu substituentin
luonteesta ja on erittain
voimakas halogeeneilla.

CH,OH o Anomeriakeskus

-

Br



KONFORMAATIOIDEN JA NIIDEN VAPAIDEN
ENERGIOIDEN I\/IAARITTAI\/IINEN

......

< Lluoksessa oIeV|a rakenteeltaan Joustawa
kuusiatomisia syklisia ynhdisteita kannattaa
pikemminkin ajatella tasapainona, jossa on useita
konformaatiota kuin yrittaa maarittaa suosituinta
konformaatiota.

» NMR spektroskopia.
» Rontgensadediffraktio, vain kiteisille nayttellle.

» Polarimetriset ja konduktometriset menetelmat
perustuvat kuparioksidiammonikki-ionin
vuorovaikutuksen detektointiin useiden pyranosidisen
renkaan eri diolien kanssa (ensimmainen kemiallinen
menetelma, jonka kehitti Reeves).

> Kemiallisten menetelmien kohdalla on mahdollista,
etta reagentti on voinut muuttaa dioleiden rakennetta
reaktion aikana. Fysikaaliset menetelmat ovat taten
suositeltavimpia.
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KONFORMAATIOIDEN JA NIIDEN VAPAIDEN
ENERGIOIDEN MAARITTAMINEN

X

<+ Angyal kehittdnyt menetelman, jolla voidaan monissa
tapauksissa maarittad molekyylien konformaatio
vesiliuoksessa. Menetelma perustuu enemmankin
paatelmiin kuin kokeellinen tietoon. On kuitenkin todettu,
etta monilla yhdistellla olettamukset ja havainnot ovat
samankaltaisia, ja siten menetelma lukeutuu joidenkin
kokeellisten menetelmien joukkoon.

O,.ia-Ha C,-H,, O,-O,, C,-O_; molemmat aksiaaliset
ryhmat ovat renkaan samalla puolella.
O-Oyauche:C-Oy; Vierekkaisten hiiliatomien
substituentit ovat ~60° kulmassa, kun katsotaan
sidoksen suuntaisesti.



KONFORMAATIOIDEN JA NIIDEN VAPAIDEN
ENERGIOIDEN MAARITTAMINEN

Pyranoidirengasta Esimerkkeja vuorovaikutuksista
vesiliuoksessa

destabiloivat
vuorovaikutukset: N N
\Vuoro- Vaikutus

H

vaikutus (kJ/mol) c
C)a'Ha 1,9 N N

Ca'Ha 318

0,-0, 6,3

C.-O, 10,5 N
0-0, 1,5 o

C-O, 1,9 % N

X



KONFORMAATIOIDEN JA NIIDEN VAPAIDEN
ENERGIOIDEN I\/IAARITTAI\/IINEN

Pyran0|d|rengasta destabllowat
vuorovaikutukset, vesiliuos:

Vuorovaikutus Vaikutus

(kJ/mol) %
Anomeerinen vaikutus yhdisteissa, 23 -7 OH

joissa hydroksyyliryhmat ovat
ekvatoriaalisesti 2-hiilessa.

Anomeerinen vaikutus yhdisteissa, 42 _—____ > O
joissa hydroksyyliryhmat ovat
aksiaalisesti 2-hiilessa. OH

Anomeerinen vaikutus yhdisteissa, 3,6 ~~
joissa hydroksyyliryhmat ovat T~a o
aksiaalisesti seka 2- etta 3-hiilissa.

Anomeerinen vaikutus yhdisteissa, 3,6 OH
joissa ei ole hydroksyyliryhmia 2- ja
3-hiilissa. L-glukoosi




KONFORMAATIOIDEN JA NIIDEN VAPAIDEN
ENERGIOIDEN MAARITTAMINEN
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o- Ja B-D-altropyranoosiin konformaatiot voidaan
maarittaa laskennallisesti.

a-anomeerin 4C, konformaatiossa destabiloivat tekijat ovat O,-
O, + 3(0,-H,) + O-O4 + C-O, = 6,3+5,7+1,5+1,9 = 15,4 kJ/mol.

1C, konformaatiossa vastaavat tekijat ovat O_-H_ + 3(0-O,) +
2(C,-H, + anomeerinen vaikutus (C-2-OH ekvatoriaalinen) =
1,9+4,5+7,6+2,3 = 16,3 kJ/mol.

Koska naiden kahden konformaation stabiliteetit ovat hyvin
lahella toisiaan, voidaan sanoa ettei kumpikaan tuolimuoto ole
toista selkeasti suotuisampi.

OH OH -Q =
(0-04= 0,4+0,,
HO g a-D- on tal
. O
altropyranoosi o OeqtOu)

iC, OH 1C,



KONFORMAATIOIDEN JA NIIDEN VAPAIDEN
ENERGIOIDEN MAARITTAMINEN

B -anomeerin vuorovaikutusenergiat ovat:
14,2 kd/mol (*C, -konformaatio) ja
22,6 kJ/mol (*C, -konformaatio).

Nain voidaan paatella, ettd -anomeeri on liuoksessa

4C; tuolimuodossa. oH
OH
HO 0 B-D-altropyranoosi o
? on - OH
H
OH OH
4C1 1(:4

Lahes kaikki B-D-glukoosi on 4C, - o,
konformaatiossa, koska tassa &OH
konformaatiossa kaikki sen substituentit ovat oh

ekvatoriaalisia.



Polysakkaridien avaruusrakenteet

<+ Polysakkaridien todellinen rakenne riippuu siita,
kuinka monosakkaridit ovat kiertyneet niita
yhdistavien sidosten ympari.

<+ Kiertymiskulma voidaan maarittaa joko

Kokeellisesti tai laskennallisesti.

+ Plenet muutokset molekyylitasolla voivat
alheuttaa suuren eron molekyylien
Kolmiulotteisessa avaruusrakenteessa.

» Liuottimet ja lampatila vaikuttavat
Konformaatioihin.

<+ Tarvittaessa yhdisteet voivat reagoida
epasuotuisissa mutta helppopaasyisissa
rengasmuodoissa.




Polysakkaridien avaruusrakenteet

Glykosidinen sidos voi suuntautua kahdella
tavalla: ekvatoriaalisesti ja aksiaalisesti. Nain
ollen voi muodostua nelja erilaista sidosta :

» ekvatoriaalinen + ekvatoriaalinen =
liIneaarinen rakenne

# akslaalinen + aksiaalinen = lineaarinen
rakenne

» ekvatoriaalinen + aksiaalinen = kierteinen
rakenne

# akslaalinen + ekvatoriaalinen = kierteinen
rakenne



Polysakkaridien avaruusrakenteet

Amyloosi, selluloosa ja a- ja B-galaktaani ovat
kemiallisia isomeereja (yhdisteita, joilla on
identtinen kemiallinen koostumus).

- amyloosi: ekvatoriaalinen + aksiaalinen

- selluloosa: ekvatoriaalinen + ekvatoriaalinen

- o-galaktaani: aksiaalinen + aksiaalinen

- B-galaktaani: aksiaalinen + ekvatoriaalinen

Tarkkelys on amyloosin ja amylopektiinin
seos. Amyloosi on lineaarinen polymeeri, joka
on muodostunut (1—4)-sitoutuneista o.-D-
glukoosiyksikoista.



Polysakkaridien avaruusrakenne

o S e

Selluloosa
(1—4)-p-D-glukaani

Amyloosi
(1—4)-o-D-glukaani w °
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Polysakkaridien avaruusrakenne

Jos jokaisen
silloittuneen
happiatomin valiset
Kiertyneet kulmat ovat
identtiset,
polymeeriketju
muodostaa
saannollisen kierteisen
konformaation. Mikali
konformaatiokulmat
ovat toisistaan
rippumattomia,
polysakkaridi
muodostaa
epasaannollisen tai
satunnaisen kierteisen
rakenteen.

Esimerkki
tavallisesta
Kiertyneesta
konformaatiosta.




Polysakkaridien avaruusrakenne
Kierteisessa polysakkaridiketjussa perakkainen
sokeriyksikkd voi muodostua kiertymalla 360/n
kulmassa akseliin nahden ja kaantya etaisyydella h
akselista.

o N =monomeeriyksikoiden lukumaara

o h =yksikdn etaisyys
Koska polysakkaridiketju hakeutuu konformaation,
jonka energia on alhaisin, eri konformaatioiden
energiaerojen perusteella voidaan paatella, mika
rakenteista on stabiilein.

Eras tarkea muuttuja on kiraalisuus (oikea- vai
vasenkatisyys)




YHIEENVETO

Puun polysakkaridit muodostuvat lahinna
heksooseista.

Monosakkaridit suosivat tuolikonformaatiota.
Lahes kaikki D-glukoosi esiintyy 4C, -
konformaatiossa.

Monosakkaridit, joissa on ekvatoriaalisia
substituentteja ovat pysyvampia kuin ne, joissa
on aksiaalisia substituentteja.

Polysakkaridilla voi olla joko lineaarinen tai
kierteinen avaruusrakenne.
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