
Образование и реакции
гликозидов
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Образование и реакции
гликозидов

Гликозиды – продукты замещения
полуацетального гидроксила в моносахаридах
на алкокси-, арилокси-, алкилтио-, арилтио-, 
ацилокси-, аминогруппы.

Полуацетальный гидроксил, который легко
замещается, - гликозидный гидроксил.

Атом углерода, при котором произошло
замещение – гликозидный центр (аномерный).

Входящий заместитель – агликон.



Образование (реакция
Фишера) и гидролиз
гликозидов

Если R=Me, то название «α-метил-D-глюкопиранозид»

гликозил
-катион



Образование и реакции
гликозидов



Образование и реакции
гликозилбромидов



Образование и реакции
гликозилбромидов



Образование и реакции
гликозилбромидов

Реакция Кёнигса-Кнорра (1901), 
один из основных методов
синтеза гликозидов. 

Например:



Дисахариды
(биозы)



Дисахариды (биозы)ОбщаяОбщая стратегиястратегия олигосахаридногоолигосахаридного синтезасинтеза

гликозил-донор
(электрофил)

гликозил-акцептор
(нуклеофил)

олигосахарид

PG – защитная группа R – уходящая группа

гликозидная
связь

O OR

OPG
OPG

PGO

PGO
O OPG

OPG
OPG

PGO

HO

O

OPG
OPG

PGO

PGO

O OPG

OPG
OPG

PGO

O



Дисахариды (биозы)Защитные группы

Эфиры Сложные эфиры Ацетали Защита азота



Дисахариды (биозы)Гликозил доноры



Дисахариды (биозы)Примеры синтезов

диацетон галактоза

молекулярные сита



Дисахариды (биозы)Энзиматический подход

Гликозилтрансферазы – образуют гликозидную связь

Гликозидазы (сокр. от гликозилгидралазы) – разрывают
гликозидную связь.



Дисахариды (биозы)Энзиматический подход



Мальтоза – гидролиз крахмала
амилазой (α-гликозидаза)

Дисахариды (биозы)

(восстанавливающий, редуцирующий)

мальтоза

α-гликозидаза

α-D-Глюкопиранозил-?-D-глюкопираноза



Целлобиоза – гидролиз
целлюлозы (b-гликозидаза)

Дисахариды (биозы)

(восстанавливающий, редуцирующий)

целлобиоза

β-гликозидаза

β-D-Глюкопиранозил-?-D-глюкопираноза



Компоненты
коровьего молока

100 г

Вода
87 г

Сухой
остаток
13 г

Белки 3.9 г, 

из них казеины
до 2.6 г

Липиды 3.6 г, 

из них жиры до
3.6 г

Углеводы 4.9 г

из них лактоза
до 4.8 г (у
человека – до 8)

Сухой остаток содержит также: минеральные вещества, 
ферменты, витамины, пигменты, гормоны, посторонние
химические вещества (до 0.6 г)

Лактоза Дисахариды (биозы)

(восстанавливающий, редуцирующий)



Лактоза Дисахариды (биозы)

(восстанавливающий, редуцирующий)

Заболевания – отсутствие лактазы - фермента, гидролизующего лактозу
на глюкозу и галактозу (интолерантность); 

Галактоземия – отсутствие ферментов, эпимеризующих галактозу в
глюкозу

галактоза

лактоза
глюкоза

β-D-Галактопиранозил-?-D-
глюкопираноза



Лактоза Дисахариды (биозы)

Доказательство связи между
моносахаридами в лактозе
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Окисление в гликобионовые кислоты

Глюкоза Глюконовая к-та (лактон)

Лактоза

Лактобионовая
к-та (лактон)



Методы определения глюкозы

В основном с помощью реакций окисления в
глюконовые кислоты:

•Иодометрия – щелочной раствор иода
(лактоза, глюкоза) ГОСТ 3628-78

•Метод Бертрана – двухвалентная медь в
щелочной среде (лактоза, глюкоза, фруктоза)

•Ферментативные методы (глюкоза, 
сахароза) ГОСТ Р 51259-99 (ДИН 10326-86)

•Ферментативные методы (лактоза, 
галактоза) ГОСТ Р 51259-99 (ДИН 10344-82)

•Окисление гексацианоферратом(III) калия
(общий сахар)

•Поляриметрия



Сахароза Дисахариды (биозы)

(невосстанавливающий)

α-D-Глюкопиранозил-β-D-фруктофуранозид

сахароза



Сахароза Дисахариды (биозы)

(невосстанавливающий)

сахароза

глюкоза

фруктоза

ацеталь

ацеталь



Целлюлоза

Хитин

Природные полисахариды



Природные полисахариды

Целлюлоза –
линейный полимер

Крахмал –смесь
амилозы и
амилопектина

Амилопектин Гликоген

(растения)         (животные)

Амилоза (20 %)

Амилопектин (80%)



Гликолипиды

Фосфолипидный
бислой



Детерминанты факторов крови



Органический синтез с использованием сахаров

Сахар Стоимость Сахар Стоимость

Глюкоза 1 Сорбит 2

Ксилоза 8 Ксилит 15

Галактоза 20 Дульцит 70

Манноза 75 Маннит 4

Рибоза 100

Сахароза 1



Гликокод

Для гексамеров:

4 нуклеотида могут образовать 4096 «слов»

20 аминокислот могут образовать 6.4•107 «слов»

8 моносахаридов могут образовать 1.05•1012 «слов»



2. Напишите продукты следующих реакций. Как и из каких моносахаридов
можно получить исходные соединения?

Домашнее задание

1. Изобразите структуру дисахарида, образованного из двух молекул
маннозы, соединенных связью β-1,4’.



Домашнее задание

3. Изобразите структуры соединений А, В и С. Назовите их. Какие из них
способны к таутомерным превращениям.
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