
  

Oxo- és hidroxivegyületek



  

Alkoholok rendűsége, fenolok
Alkohol rendűsége = a hidroxilcsoportot hordozó szénatom rendűsége

primer

szekunder

tercier

fenolok



  

szerin

treonin

tirozin

Hidroxilcsoportot tartalmazó aminosavak

Jelentőségük többek között: foszforiláció lehetősége

Figyeljük meg a hidroxilcsoportot tartalmazó szénatomok rendűségét, valamint az 
aminosavak sztereokémiáját!



  

Alkohol értékűsége = a hidroxilcsoportok száma

Kétértékű alkoholok (diolok): változatok a hidroxilcsoportok kölcsönös helyzetére

Egy 
vicinális 
triol



  

Kitekintés: mire jó a glicerin?



  

Kitekintés: a bor 
kémiája



  

Kitekintés: a másnaposság



  

Éterek



  

Éterek
Értelemszerűen hidrogénkötés-akceptorok lehetnek csak

Koronaéterek: ionok komplexálása (pl. radioaktív elemek eltávolításához is használhatóak)



  

Éterek előállítása

Vízkilépés, savkatalizált reakció, pl.: ipari előállítás
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Kitekintés: a lizozim enzim mechanizmusa

A lizozim oligoszacharidok közötti glikozidos kötést (lásd később) bont. Ez éterkötés 
hidrolízisének felel meg. Figyeljük meg a sav-bázis katalízist (protonálási lépések), és hogy a 
reakciómechanizmus retenciót (=a konfiguráció megtartását) eredményez.



  

Kitekintés: a lizozim enzim mechanizmusa

QM/MM számítások a Koshland-féle mechanizmust, a kovalens intermedier létrejöttét 
támasztják alá. A TS hasonlít az oxokarbénium ionra  (a másik mechanizmusban javasolt 
intermedierre).



  

Tiolok

Előállítás: Na-hidrogén-szulfid és alkil-halid (alkil-halogenid), S
N
2 reakció:

Alkoholok analógjai

Bázikus közegben tioláttá alakulhatnak:



  

Tiolok: diszulfidok

Cisztein



  

Kitekintés: diszulfid-gazdag peptidek és 
fehérjék



  

Kitekintés: conotoxinok

Kúpcsigák 
(Conus spp.) 
mérge, idegi 
jelátvitelt 
gátolják



  

Tioéterek (szulfidok)

Alkil-halogenidekkel szulfóniumsót alkotnak:

A szulfóniumsók hatékony alkilálószerek

Éterek analógjai:

Metionin



  

Kitekintés: (uncle) SAM (=AdoMet)

S-adenozil metionin 
(SAM, AdoMet):
metilcsoport-donor

Példa #1: adrenalin 
(epinefrin) 
bioszintézis

Példa #2: hiszton 
metiláció (itt lizin 
aminosav 
oldalláncán)



  

Oxovegyületek fontosabb csoportjai

Keton: két alkilcsoport kapcsolódik egy karbonilcsoporthoz
Aldehid: egy alkilcsoport és egy hidrogén kapcsolódik egy karbonilcsoporthoz



  

A C=O (karbonil) csoport szerkezete

Rezonanciaszerkezetek

pozitív parciális töltés a 
szénatomon

Viszonylag nagy dipólusmomentum



  

Kitekintés: 
az ázott kutya 

szaga



  

Kitekintés: 
Parkinson-kór 
diagnosztika 

illékony 
vegyületek 

alapján



  

Kitekintés: szagérzékelő receptorok száma 
egyes emlősökben



  

Keto-enol tautoméria
Tautoméria: az izoméria olyan formája, ahol 
egy kettős kötés és egy hidrogénatom 
helyzete változik meg (~ “helyet cserélnek”).

Tipikusan legalább az egyik érintett atom 
viszonylag nagy elektronegativitású (O, N)

Báziskatalizált keto-enol tautomerizáció

Savkatalizált keto-enol tautomerizáció



  

Nukleofil addíció karbonil csoportra
Bázikus körülmények között

Savas körülmények között

Emlékezzünk a 
karbonilcsoport 
rezonancia-
szerkezeteire
(pozitív szén-, 
negatív oxigénatom)!



  

Aldol addíció oxovegyületek között

Két, oxocsoprtot tartalmazó vegyület addíciójával egy oxo- és hidroxilcsoportot 
tartalmazó termék (aldol) keletkezik

Szén-szén kötés keletkezik az egyik karbonil szén és a másik vegyület 
karbonilcsoporttal szomszédos szénatomja között

Sav- és báziskatalizát módon is megy

Nukleofil addíció az egyik molekula karbonil szénatomjára



  

Báziskatalizált aldol addíció

Enol forma, enolát ion: nukleofil ágens! (elektrongazdag szénatom a π-kötés miatt)
Az enolát mint nukleofil a karbonil szénatomot támadja.

Ez az egyszerűbben érthető reakcióút:
 - a bázis elvon egy hidrogént a karbonilcsoporttal szomszédos szénről
 - a kialakuló enolát ion elektrongazdag részlete nukleofil támadást intéz a 
   másik molekula karbonil szene ellen
 - az így keletkező addukt a felnyíló karbonilcsoport oxigénjén protonálódva stabilizálódik 



  

Kitekintés: savkatalizált aldol addíció



  

Aldoláz enzim: 
fruktóz-1,6,-biszfoszfát ↔ glicerinaldehid-3-foszfát (GAP) + dihidroxiaceton-foszfát (DHAP)

Class II aldoláz enzim (baktériumok): 
enolát stabilizálás Zn2+ ion segítségével

Kitekintés: aldol addíció a biokémiában

A glikolízisben és a glükoneogenezisben 
is szerepet játszó enzim

Természetesen mindkét irányú reakciót 
katalizálja, itt most az addíciós irányt 
nézzük (“glükoneogenezis irány”)



  

Aldoláz enzim: 
fruktóz-1,6,-biszfoszfát ↔ glicerinaldejhd-3-foszfát (GAP) + dihidrociaceton-foszfát (DHAP)

Kitekintés: aldol addíció a biokémiában

Class I aldoláz enzim (eukarióták): enamin mint nukelofil



  

Kitekintés: enolát, enamin és enol nukleofilitása



  

Citromsav-cikus első lépése

Kitekintés: további hasonló biokémiai reakciók

Transzketoláz, transzaldoláz: 
szénhidrát 
anyagcserében
különböző 
szénatomszámú
monoszachararidok
átalakítása



  

Kitekintés: a formaldehid mint fixálószer
Fixation is a crucial step in processing of biopsy tissue 
specimen for the examination and archival 
preservation. Fixation helps to preserve cellular 
architecture and composition of cells in the tissue to 
allow them to withstand subsequent processing. 
Fixation also preserves the proteins, carbohydrate and 
other bio-active moieties in their spatial relationship to 
the cell, so that they can be studied



  

Kitekintés: a glutáraldehid mint fixálószer



  

Mit kell tudni?

● Hidroxilcsoport, alkoholok rendűsége és értékűsége

● Éterek és származtatásuk, 

● Tiolok, tioéterek, diszulfidok funkciós csoportja

● Karbonilcsoport, különbség aldehidek és ketonok között

● Keto-enol tautoméria, az aldol addíció mechanisztikus alapjai


