Makroczasteczki

Przyktady makroczasteczek naturalnych:

-Polisacharydy — skrobia, celuloza
-Biatka
-Kwasy nukleinowe

Syntetyczne:

-Elastomery — bardzo duza elastycznos$¢ charakterystyczna dla gumy
-Wtdkna — dfugie, cienkie, niewielka wytrzymatos¢ na zerwanie

-Tworzywa sztuczne — mozna je wyttacza¢ w postaci arkuszy lub rur, uzywac
do malowania lub formowac z nich ogromna liczbe réznych przedmiotéw



Polimery i polimeryzacja

Proste zwigzki z ktorych powstajg polimery nazywamy
monomerami

Polimeryzacja fancuchowa, np. polimeryzacja
etylenu

RBd"'f'CHz‘—'—'-‘-’CHZ e o RadCHZCH,_. .CHF"’CHZ
RadCH2CH9_CH2CH2- 3  elC.



Polimeryzacja etapowa

Seria reakcji niezaleznych od siebie, ze wzgledu na budowe
monomerodw, najczesciej zawierajg one kilka grup funkcyjnych
zdolnych do kilku niezaleznych reakgji

HOCH,CH,0H + Hooc@coou

Ethylene glycol Terephthalic acid

HOCHZCHZ—O—ﬁ-@—ﬁ——OH
o}

0

1 HOCH,CH,0H

HOCHZCHZ—-O-—('%-@-@Mo—CHZCHg()H

0O

l p-CsHyCOOH),

Ho—(ﬁ—@—ﬁ~o—cu2mz——o—ﬁ—©~ﬁ~o~ -CH,CH,0H
0 0 0 0



Wolnorodnikowa polimeryzacja winylowa

CH;ZC[‘H sl --CH:—--CH-~(’H3—~(I?H -CH, ~(|3H-

Cl Cl Cl Cl
Vinyl chloride Poly(vinyl chloride)
(PVQO)

CHE:(I:H —> - CH>-CH -CH,—CH—CH,—CH~-

| \
CN CN CN CN

Acrylonitrile Polyacrylonitrile
(Orlon)
CH:::CH — - CH_} CH-—CHE“ (|‘H CH_'; "(l:H""'
| |
CeH 5 CoHs CeH; CeHss

Styrene Polystyrene



(1) Peroxide —— Rad- ;

(2) Rad: + CH,=CH —> RadCHrMC]'H. (ihain—initiating
steps

G

3) RadCHz—(g.‘H- + C Hz'“(i:H —> RadCH2-~CH—CH2--(|3H-

Chain-
G G ' G propagating
then steps like (3) repeated, until finally: steps
(4) 2Rad(C HZ(I“H),‘CHZCITH . )
G G
l combination
or Rad(CHz(l?H)nCHz(}‘_‘H fCI‘HCH_a_(CHCHz)nRad
2 ¥ 9 Chain-
- terminating
%) 2Rad(CH2CiH),.CH2CIH- steps
G G
l disproportionation
Rad(CH 2C|.‘ H),CH 2(|: H, + Rad(C HZC‘ H),CH== %‘ H
' G G G G




Kopolimeryzacja

CH, CH,
I initiator !
CHZ-_—(IIH + CHzilc e wCHZ—CHwCHZ_.(ij
Ph COOCH, Ph COOCH;
Styrene Methyl Polystyrene(co-methyl methacrylate)

methacrylate



Bioczgsteczki



Ttuszcze - glicerydy

CH,—O--C—R
(}Zli
CH-O—C—R’
(EI)
CH;--0-C--R”
(!1)

A triacylglycerol
(A glyceride)



Kwasy nienasycone w ttuszczach

CH(CH»)sCH=CH(CH,),COOH
Oleic acid
(cis-isomer)

CH,(CH»),CH =CHCH,CH=CH(CH,),COOH
Linoleic acid
( is,cis-isomer)

CH;CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH
Linolenic acid
(cis,cis,cis-isomer)



Wiasciwosci fizyczne a stereochemia

Kwasy o tanicuchach cis
majg nizsze temperatury
topnienia

COOH
((l) N\/‘\,W\N\/

(h) /\/\/Wv\/\/vCOOH

COOH
()
/

Figure 33.1. Extended chains of fatly acids: (@) saturated,
(b) trans-unsaturated, (¢) cis-unsaturated. Note bend in (¢).



Hydroliza tluszczow, mydta , micele

CH,—O—C—R
O CH,0H (RCOO-Na*
CH—O—C—R’ —> CHOH + { R'COO~Na*
O Cl‘Hon (R"COO-Na*
CH,—O—C—R" Glycerol Soap
(H)
A glyceride

(A fat)

.



Mechanizm dziatania mydta. Micele

Micela mydta. Niepolarne tancuchy
weglowodorowe rozpuszczajg sie w
sobie. Polarne grupy karboksylowe
rozpuszczajg sie w wodzie. Podobnie
natadowane micele odpychaja sie od

siebie.



Detergenty

n-C, H2CH.OH —13% . .C H2CH,0S0 H N1 . 5.CH»CHAL0S0, Nat
Lauryl alcohol Lauryl hydrogen sulfate Sodium lauryl sulfate

bas
CH(CH,);(CH-OH + SCHE}CH: 208 CH(CH>){(CH»(OCH,CH,);OH

Lauryl alcohol \0 An ethoxylate
Ethylene oxide

Detergent niejonowy



Fosfoglicerydy

O
R’—(’}-O—CHZ |
6 GO—P—OH
*_C—0—CH - |
I 0 OR
CHz—O—wl%—OH
OH Wzér ogdlny
Phosphatidic acid

fosfolipidow
(A phosphoglyceride) P

Kwas fosfatydowy

Fosfoglicerydy sg estrami kwaséw karboksylowych a
jednoczesnie estrami kwasu fosforowego . Zbudowane sg z
nich btony komdrkowe, kwasy nukleinowe, warunkujgce
dziedzicznosc¢ sg poliestrami kwasu fosforowego.



Weglowodany

Weglowodany sg to wielowodorotlenowe aldehydy oraz
wielowodorotlenowe ketony, a takze zwigzki z ktérych takie
hydroksyaldehydy lub ketony mozna otrzymac w wyniku
hydrolizy.

Monosacharydy(cukry proste) — nie ulegaja
hydrolizie do prostszych zwigzkdw

Disacharydy — ulegajg hydrolizie tworzac dwie
czgsteczki monosacharydu

Polisacharydy (wielocukry, cukry ztozone) —
hydrolizujg do wielu czgsteczek monosacharydow



Podziat monosacharydéw ze wzgledu na
strukture

Aldozy — cukier ktéry zawiera w czgsteczce grupe aldehydowa.

Ketoza — cukier zawierajgcy grupe ketonowg

W zaleznosci od liczby atomdéw wegla w czasteczce okrestamy je jako
trioza, tetroza, pentoza, heksoza itd..

Przyktady: aldoheksoza — cukier zawierajgcy grupe aldehydowg i 6 at. C
W czgsteczce, oksopentoza — monosacharyd zawierajgcy grupe
ketonowg oraz 5 at. C

Cukry redukujace — redukujg odczynnik Fehlinga, Benedicta albo
Tollensa, wszystkie monosacharydy to cukry redukujace



HCN

(+) — Glukoza (aldoheksoza)

(IZ HO

?HOH

(I? HOH

?HOH

?HOH

CH,0H

( +)-Glucose
COOH
2
Hl, heal> ((I:H2)4
CH;
Heptanoic acid

C,H;NHNH,
g

(I‘HZN NHCgHs
(?HOHM
CH,OH

Glucose phenythydrazone

COOH

| B+ B0 ((|:HOH)4

CH,0H
Gluconic acid
COOH
- (Ci'HOH )4
COOH

Glucaric acid
(Saccharic acid)

HNO,

Ac0O

—  C 6 H70(0OAc¢ )5
Penta-O-acetylglucose

(I':Hz()H
((l:HOH )4

CH,0H
Glucitol
(Sorbitol)

H;. Ni N




(-) — Fruktoza (2-oksoheksoza)

(IZHZOH CH,0H

(IZ‘:: (OH)CN

CHOH  yen (IJHOH hydrolysis
| S | ——y
CHOH (ITHOH

(ILJHOH lCHOI-I

CH,OH CH,OH

Fructose Cyanohydrin

(two diastereomers)

(I:H ,OH (I:H 3
(II(OH)COOH (IZHCOOH
CHOH HI heat  CH2

I — |

([:HOH CIZH 2

?HOH (IZH 2

CH,OH CH;

Hydroxy acid a-Methylcaproic acid

(two diastereomers) (racemic modification)



Stereoizomery glukozy.

A WU A W N e

CHO
*&HOI—I
*(|3HOH
*CHOH
*JZHOH

CH,0H

HO

H OH
HO H

H OH

H H



Utlenianie weglowodanow

?HO
(?HOHL,—

CH,0H
Aldose

Br, + H,0
r————*

| _HNO,

COOH
(CHOH),
CH,OH

Aldonic acid

COOH
(é HOH),
Cl' OOH
Aldaric acid

Woda utleniona utlenia aldozy,
nie utlenia ketoz



Tworzenie osazonow. Epimery

CHO CH=NNHCH;
(;IHOH o, CNNHCGH; + CoH;NH; + NH,

Aldose Osazone

Reakcja z fenylohydrazyng

1 CHO 1 HC=NNHCH; 1 CHO

2 H—J:—OH 2 =NNHC¢H5 2 HO—é—-H

i = . . 3 S - Epimers
3CsH;NHNH; _ 3CHNHNH, give the

4 e ) 4 S b same

5 - 5 5 i asazone

6 CH,0H 6 CH,OH 6 CH,OH

Epimery — para diastereoizomerycznych aldoz réznigcych sie tylko konfiguracjg wokot
atomu C-2



Wydtuzanie taricucha weglowego aldoz. Synteza Kilianiego-Fischera.

CN H (l':==0 (IZ'HO
H—JIZ—OH H—([’—OH H—?—OH Hﬂ? —OH
H—-(IJ—OH e H—~CI-0H H— ] e, H— cl:—-on
H—C--0OH H"—E—OH H—C—OH H—-(iJ—OH
CHO CH,0H H,OH éuzou CH,OH
©
HO—C—H
H--C—OH HeN
H—C—0OH
CH,;OH (IJN COOH I=0 (r'HO
An aldopentose HO—C—H HO—-—%—-H H0~—(|I—H HO——(‘Z—H
HO—C—H e HO—C—H _mo HO—C—H O Nap HO—C—H
- | —_— | —_— m—*
H—C—OH H—C—OH H H—C—O0OH
H-—I-—ou H—C—OH H—C—OH H—C—OH
CH;0H CH,0H CH,OH CH,0H
Diastereomeric  Diastereomeric Diastereomeric Diasterecomeric
cyanohydrins aldonic acids aldonolactones aldohexoses
Mixture usually .o Epimers
separated at

this point



Skracanie tannicucha weglowego aldoz. Degradacja Ruffa.

CHO COOH CO0~),Cat*
H—(L-O H——é—OH H—(‘:—OH
HO—é—H Br: + H,0 HO—(IZ—H CaCO; HO—-('.‘,-H H;0; Fe* * v
H—(IZ'--0H H—(IZ—OH H——(l}-—OH
H-——(IZ——OH H—(I:—OH H——(IZ—OH
lCH;_OH (IZI-I;OH (I:HZOH
An aldohexose An aldonic acid A calcium aldonate
CHO
HO—(li—H + CO;™ -
H—C'—OH
H—*(IZ-—OH
(l:H ,OH

An aldopentose



Szereg konfiguracyjny. Konfiguracja D i L.

CHO CHO
H OH HO H
CH.OH CH,OH
I il
p-Glyceraldehyde t-Glyceraldehyde
aldehYd D-(+) aldehyd L_(_)
glicerynowy

glicerynowy



Konfiguracja kwasu mlekowego a konfiguracja aldehydu
glicerynowego

D-( — )-Lacuc acid

COOH
H-— OH
CH,
]\Zn, H+
CHO COOH COOH
i{~— —OH w,. H%}.OH ..“BPLL; H\é—;OH
(‘HJC)H CH:OH CHzBr
D-( v )-Glyceraldehyde D-(— )-Glyceric acid p-( — )-3-Bromo-
2-hydroxypropanoic
actd :

Figure 34.5. Relating configurations to glyceraldehyde.



Szeregi konfiguracyjne aldoz. Konfiguracja absolutna.

CHO CHO

H OH HO H
CHO CHO
H——OH HO H H OH HO———H
HO———H H——OH
H—1——O0OH HO——H
H——OH H OH HO H  HO——H
CH,0H CH,0H

H OH HO H

CH,0H CH,0H

I I
p-( + )-Glucose L-( - )-Glucose

Konfiguracja glukozy



Cykliczna struktura D(+)glukozy. Tworzenie glukozydow.

CHO
H-—-(I:—OH
HO —*(’.‘wH
H——é‘ —OH
!-I—-—é——OH
é‘H;,_OH
1
D-(+)-Glucose

a) glukoza nie ulega niektérym typowym reakcjom dla aldehyddéw

b) D-(+) glukoza istnieje w dwdch formach izomerycznych, ktére ulegaja
mutarotacji.

Forma glukozy o wiekszej skrecalnosci dodatniej nazywa sie a-D-
(+)glukoza, o mniejszej B-D-(+)-glukozg

Mutarotacja — zmiana skrecalnosci wiasciwej kazdej z tych form do
wartosci odpowiadajgcej stanowi rownowagi
c) D(+)- glukoza tworzy dwa izomeryczne D-glukozydy metylowe

| CH;OH, H* - l;l CHOH Ht N }g
-—-C=0 | - ~-cl*woc:n, > —C-OCH,
OH &:H,

Aldehyde Hemiacetal Acetal



O A B W

Cykliczne struktury D-(+)- glukozy

wzor Hawortha

b
»-D-( + )-Glucose (m.p. 146°, [x]= +112°)

mb
B-D-( +)-Glucose (m.p. 150°, [a) = +19°)

konformacja krzestowa

nc

nic

Anomery
glukozy
(hemiacetale)-
rdznig sie
konfiguracjg przy
weglu C-1



Mutarotacja

Mutarotation
- - Ring opens Ring opens
here here
OH

Open-chain form



Konfiguracja anomerdéw aldoheksoz

*CH,OH

f-D-Anomers

W serii D bardziej prawoskretny z dwdéch anomerdéw a i B okresla sie jako
anomer a-D, a drugi jako B-D. W serii L, bardziej lewoskretny a-L, mniej
lewoskretny B-L.



Metylowanie glukozy

Acetal formation

CH,OH.HCO HO
—_—

and x-anomer and az-anomer

8-D-( + )-Glucose Methyl g-p-glucoside
Reducing sugar Non-reducing sugar



Struktura pierscienia glukozy

Methyl g-p-fructofuranoside



Disacharydy

(+)-Maltose (v-anomer)
4-0-(2-np-Glucopyranosyl)-D-glucopyranose

Maltoza jest jednym z produktéw czesciowej hydrolizy skrobii.



Reakcje maltozy

@'— HO

(+)-Maltose
(x-anomer)

D-Maltobionic acid
(probably as a lactone)

*Oxidation

Methylation

Octa-O-methyl-p-maltobionic acid

COOH Hydrolysis
H—C—OCH;
, CHiO—C—H
H—“J:—OH
H~C~OCH;
H,OCH,4

2,3,4,6-Tetra-O-methyl-
D-glucopyranose 2,3,5,6-Tetra-O-methyl-

(x-anomer) D-gluconic acid
(probably as a lactone)

Figure 35.1. Sequence of oxidation, methylation, and hydrolysis shows
that (+)-maltose is 4-O-(e-p-glucopyranosyl)-p-glucopyranose.

(+) Maltoza w wyniku hydrolizy w wodzie pod wptywem kwasu lub enzymu maltazy

przeksztatca sie w glukoze.



Sacharoza (cukier stotowy)

CH,0H

CH,OH
HO H

(+)-Sucrose

«-D-Glucopyranosyl 8-b-fructofuranoside

B-p-Fructofuranosyl «-p-glucopyranoside
(no anomers; non-mutarotating)

Sacharoze otrzymuje sie z trzciny cukrowej i burakéw cukrowych.
Nie jest cukrem redukujgcym, gdyz nie ma wolnej grupy aldehydowej lub ketonowe;.
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Makrocząsteczki

Przykłady makrocząsteczek naturalnych:



Polisacharydy – skrobia, celuloza

Białka

Kwasy nukleinowe



Syntetyczne:

Elastomery – bardzo duża elastyczność charakterystyczna dla gumy

Włókna – długie, cienkie, niewielka wytrzymałość na zerwanie

Tworzywa sztuczne – można je wytłaczać w postaci arkuszy lub rur, używać do malowania lub formować z nich ogromną liczbę różnych przedmiotów
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Polimery i polimeryzacja



Proste związki z których powstają polimery nazywamy monomerami

Polimeryzacja łańcuchowa, np. polimeryzacja etylenu
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Polimeryzacja etapowa

Seria reakcji niezależnych od siebie, ze względu na budowę monomerów, najczęściej zawierają one kilka grup funkcyjnych zdolnych do kilku niezależnych reakcji
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Wolnorodnikowa polimeryzacja winylowa









4
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Kopolimeryzacja
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Biocząsteczki
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Tłuszcze - glicerydy
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Kwasy nienasycone w tłuszczach
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Właściwości fizyczne a stereochemia





Kwasy o łańcuchach cis mają niższe temperatury topnienia 
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Hydroliza tłuszczów, mydła , micele
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Mechanizm działania mydła. Micele



Micela mydła. Niepolarne łańcuchy węglowodorowe rozpuszczają się w sobie. Polarne grupy karboksylowe rozpuszczają się w wodzie. Podobnie naładowane micele odpychają się od siebie.
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Detergenty









Detergent niejonowy







13



Fosfoglicerydy



Kwas fosfatydowy

Fosfoglicerydy są estrami kwasów karboksylowych a jednocześnie estrami kwasu fosforowego . Zbudowane są z nich błony komórkowe, kwasy nukleinowe, warunkujące dziedziczność są poliestrami kwasu fosforowego.



Wzór ogólny fosfolipidów
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    Węglowodany

Węglowodany są to wielowodorotlenowe aldehydy oraz wielowodorotlenowe ketony, a także związki z których takie hydroksyaldehydy lub ketony można otrzymać w wyniku hydrolizy.

Monosacharydy(cukry proste) – nie ulegają hydrolizie do prostszych związków



Disacharydy – ulegają hydrolizie tworząc dwie cząsteczki monosacharydu



Polisacharydy (wielocukry, cukry złożone) – hydrolizują do wielu cząsteczek monosacharydów  
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Podział monosacharydów  ze względu na strukturę

Aldozy – cukier który zawiera w cząsteczce grupę aldehydową.





Ketoza – cukier zawierający grupę ketonową 



W zależności od liczby atomów węgla w cząsteczce okresłamy je jako trioza, tetroza, pentoza, heksoza itd..



Przykłady: aldoheksoza – cukier zawierający grupę aldehydową i 6 at. C w cząsteczce, oksopentoza – monosacharyd zawierający grupę ketonową oraz 5 at. C 



Cukry redukujące – redukują odczynnik Fehlinga, Benedicta albo Tollensa, wszystkie monosacharydy to cukry redukujące
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(+) – Glukoza (aldoheksoza)
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(-) – Fruktoza (2-oksoheksoza)
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Stereoizomery glukozy.
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Utlenianie węglowodanów



Woda utleniona utlenia aldozy,

nie utlenia ketoz
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Tworzenie osazonów. Epimery



Reakcja z fenylohydrazyną



Epimery – para diastereoizomerycznych aldoz różniących się tylko konfiguracją wokół atomu C-2





Wydłużanie łańcucha węglowego aldoz. Synteza Kilianiego-Fischera.









Skracanie łańcucha węglowego aldoz. Degradacja Ruffa.







Szereg konfiguracyjny. Konfiguracja D i L.



aldehyd D-(+) glicerynowy

aldehyd L-(-) glicerynowy





Konfiguracja kwasu mlekowego a konfiguracja aldehydu glicerynowego







Szeregi konfiguracyjne aldoz. Konfiguracja absolutna.



Konfiguracja glukozy





Cykliczna struktura D(+)glukozy. Tworzenie glukozydów.





glukoza nie ulega niektórym typowym reakcjom dla aldehydów  

b) D-(+) glukoza istnieje w dwóch formach izomerycznych, które ulegają mutarotacji.

Forma glukozy o większej skręcalności dodatniej nazywa się α-D-(+)glukozą, o mniejszej β-D-(+)-glukozą



Mutarotacja – zmiana skręcalności właściwej każdej z tych form do wartości odpowiadającej stanowi równowagi 

c) D(+)- glukoza tworzy dwa izomeryczne D-glukozydy metylowe





Cykliczne struktury D-(+)- glukozy





Anomery glukozy (hemiacetale)– różnią się konfiguracją przy węglu C-1

wzór Hawortha

konformacja krzesłowa





Mutarotacja







Konfiguracja anomerów aldoheksoz





W serii D bardziej prawoskrętny z dwóch anomerów α i β określa się jako anomer α-D, a drugi jako β-D. W serii L, bardziej lewoskrętny α-L, mniej lewoskrętny β-L.





Metylowanie glukozy







Struktura pierścienia glukozy









Disacharydy



Maltoza jest jednym z produktów częściowej hydrolizy skrobii.





Reakcje maltozy









(+) Maltoza w wyniku hydrolizy w wodzie pod wpływem kwasu lub enzymu maltazy przekształca się w glukozę.





Sacharoza (cukier stołowy)



Sacharozę otrzymuje się z trzciny cukrowej i buraków cukrowych.

Nie jest cukrem redukującym, gdyż nie ma wolnej grupy aldehydowej lub ketonowej.
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Figure 33.1. Extended chains of fatty acids: (a) saturated,
(b) trans-unsaturated, (¢) cis-unsaturated. Note bend in (¢).
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Figure 35.1. Sequence of oxidation, methylation, and hydrolysis shows
that (+)-maltose is 4-O-(e-D-glucopyranosyl)-p-glucopyranose.
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