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�†���6�D�å�H�W�D�N 

�2�O�L�J�R�V�D�K�D�U�L�G�L���L���J�O�L�N�R�N�R�Q�M�X�J�D�W�L���L�J�U�D�M�X���Y�D�å�Q�X���X�O�R�J�X���X���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���E�L�R�O�R�ã�N�L�P���S�U�R�F�H�V�L�P�D�����X�N�O�M�X�þ�X�M�X�ü�L��

virusne i bakterijske infekcije, rast i razvoj stanica, komunikaciju �L�]�P�H�ÿ�X��stanica, kao i 

�L�P�X�Q�R�O�R�ã�N�L���R�G�J�R�Y�R�U�����.�D�N�R���E�L���V�H���P�R�J�O�L���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�W�L���Q�M�L�K�R�Y�L���P�H�K�D�Q�L�]�P�L���G�Melovanja i interakcije s 

drugim molekulama, potrebno ih je laboratorijski pripraviti, jer �V�H�� �X�� �S�U�L�U�R�G�L�� �þ�H�V�W�R�� �Q�D�O�D�]�H�� �X��

malim koncentracijama �L�� �X�� �R�E�O�L�N�X�� �W�H�ã�N�R�� �R�G�Y�R�M�L�Y�L�K�� �V�P�M�H�V�D. �'�R�V�D�G�D�ã�Q�M�H�� �P�H�W�R�G�H�� �J�O�L�N�R�]�L�O�D�F�L�M�H����

�R�G�Q�R�V�Q�R�� �V�L�Q�W�H�]�H�� �J�O�L�N�R�]�L�G�Q�H�� �Y�H�]�H�� �P�H�ÿ�X��monosaharidnim jedinicama, �L�P�D�M�X�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�K��

nedostataka te postoji �M�R�ã���G�R�V�W�D���P�M�H�V�W�D���]�D���Q�D�S�U�H�G�D�N����Metoda glikozilacije upotrebom glikozil-

fluorida i sililnih akceptora mogla bi dovesti do revolucije u kemiji ugljikohidrata. Koristi 

prekursore koji se jednostavno sintetiziraju i relativno su stabilni, a sama reakcija nije osjetljiva 

na vlagu iz zraka���� �W�H�� �Q�H�� �]�D�K�W�L�M�H�Y�D�� �V�X�K�D�� �R�W�D�S�D�O�D���� �N�D�R�� �W�L�S�L�þ�Q�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �J�O�L�N�R�]�L�O�D�F�L�M�H�� �X�S�R�W�U�H�E�R�P��

drugih pristupa���� �2�Y�D�� �P�H�W�R�G�D�� �R�W�Y�D�U�D�� �L�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �W�D�N�R�]�Y�D�Q�H��one-pot sinteze, koja 

pojednostavljuje cijeli proces. 
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�†������ UVOD 

�7�L�M�H�N�R�P���S�R�V�O�M�H�G�Q�M�L�K���Q�H�N�R�O�L�N�R���G�H�V�H�W�O�M�H�ü�D���E�U�R�M�Q�D���V�X���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���S�R�V�Y�H�ü�H�Q�D���U�D�]�Y�R�M�X���Q�R�Y�L�K���P�H�W�R�G�D��

�J�O�L�N�R�]�L�O�D�F�L�M�H���� �Q�R�� �X�Q�D�W�R�þ�� �Q�D�S�U�H�W�N�X�����X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�� �Q�D�þ�L�Q�� �V�L�Q�W�H�]�H�� �V�O�R�å�H�Q�L�K�� �X�J�O�M�L�N�R�K�L�G�U�D�W�D�� �L�� �G�D�O�M�H��

predstavlja izazov.8 �8�J�O�M�L�N�R�K�L�G�U�D�W�L�� �V�D�G�U�å�H�� �Q�H�N�R�O�L�N�R�� �Y�U�V�W�D�� �I�X�Q�N�F�Ljskih skupina koje podlije�å�X��

�U�D�]�Q�L�P���U�H�D�N�F�L�M�D�P�D�����.�D�N�R���E�L���V�H���S�R�V�W�L�J�O�D���V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�R�V�W���� �R�Q�H���V�H���P�R�U�D�M�X���P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R���U�D�]�O�L�N�R�Y�D�W�L u 

reaktivnosti�����7�D�N�R�����Q�D���S�U�L�P�M�H�U�����K�L�G�U�R�N�V�L�O�Q�H���V�N�X�S�L�Q�H���]�D���N�R�M�H���Q�H���å�H�O�L�P�R���G�D���V�X�G�M�H�O�X�M�X���X���U�H�D�N�F�L�M�L����

potrebno je �]�D�ã�W�L�W�L�W�L�����W�M����prevesti u neku vrstu etera, estera ili acetala, dok �Q�H�]�D�ã�W�L�ü�H�Q�D skupina 

�X�O�D�]�L�� �X�� �å�H�O�M�H�Q�X�� �U�H�D�N�F�L�M�X����Osim kemoselektivnosti reakcije, problem se krije i u 

�V�W�H�U�H�R�V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�R�V�W�L�����$�Q�R�P�H�U�Q�L���X�J�O�M�L�N�R�Y���D�W�R�P���P�R�å�H���S�R�V�W�R�M�D�W�L���X���.- �L�O�L����-konfiguraciji. Sintezom 

glikozidne veze, �þ�H�V�W�R���V�H���G�R�E�L�M�H���V�P�M�H�V�D���D�Q�R�P�H�U�D���N�R�M�L���V�H���N�D�R���W�D�N�Y�L���Q�H���P�R�J�X���N�R�U�L�V�W�L�W�L���X���E�L�R�O�R�ã�N�L�P��

�L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�L�P�D���� �Y�H�ü�� �V�H�� �P�R�U�D�M�X�� �S�U�R�þ�L�V�W�L�W�L, �ã�W�R�� �G�R�G�D�W�Q�R�� �N�R�P�S�O�L�F�L�U�D�� �V�D�P�� �S�R�V�W�X�S�D�N���� �0�H�W�R�G�D��

�J�O�L�N�R�]�L�O�D�F�L�M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �J�O�L�N�R�]�L�O-fluorida kao donora i sililnih etera kao akceptora, koja je 

predstavljena u nastavku, nadilazi mnoge probleme sinteze glikozid�D���� �0�H�W�R�G�D�� �R�P�R�J�X�ü�D�Y�D��

regio- �L�� �V�W�H�U�H�R�V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�X�� �V�L�Q�W�H�]�X�� �J�O�L�N�R�]�L�G�D�� �N�R�M�D�� �U�H�]�X�O�W�L�U�D�� �]�D�G�R�Y�R�O�M�D�Y�D�M�X�ü�L�P�� �S�U�L�Q�R�V�L�P�D����

�3�U�H�N�X�U�V�R�U�L���]�D���R�Y�X���P�H�W�R�G�X���P�R�J�X���V�H���G�L�]�D�M�Q�L�U�D�W�L���Q�D���Q�D�þ�L�Q���G�D���V�X���N�R�P�S�D�W�L�E�L�O�Q�L���]�D��one-pot sintezu, 

koja i sama ima sv�R�M�H�� �S�U�H�G�Q�R�V�W�L�� �X�� �H�N�R�Q�R�P�L�þ�Q�R�V�W�L���� �N�D�N�R�� �Y�U�H�P�H�Q�V�N�R�M���� �W�D�N�R�� �I�L�Q�D�Q�F�L�M�V�N�R�M�� �L��

�H�N�R�O�R�ã�N�R�M���� 
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�†������ PRIKAZ ODABRANE TEME  

2.1. Ugljikohidrati  

�8�J�O�M�L�N�R�K�L�G�U�D�W�L�� �V�S�D�G�D�M�X�� �X�� �V�N�X�S�L�Q�X�� �E�L�R�O�R�ã�N�L�K���P�R�O�H�N�X�O�D�� �W�H�� �V�X�� �Q�D�M�U�D�ã�L�U�H�Q�L�M�L�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�� �V�S�R�M�H�Y�L�� �X��

prirodi. �-�H�G�Q�D���V�X���R�G���þ�H�W�L�U�L���J�O�D�Y�Q�L�K���Y�U�V�W�D���E�L�R�P�R�O�H�N�X�O�D uz proteine, nukleinske kiseline i lipide.1 

�,�D�N�R���V�X���J�U�D�ÿ�H�Q�L���V�D�P�R���R�G���D�W�R�P�D���X�J�O�M�L�N�D�����N�L�V�L�N�D���L���Y�R�G�L�N�D����mogu tvoriti razgranate strukture velikih 

molekulskih masa. �1�H�N�D�G�D�� �V�H�� �V�P�D�W�U�D�O�R�� �G�D�� �V�X�� �ã�H�ü�H�U�L�� �J�U�D�ÿ�H�Q�L�� �R�G�� �X�J�O�M�L�þ�Q�R�J�� �N�R�V�W�X�U�D�� �Q�D�� �N�R�M�H���V�X��

vezane molekule vode te su po tome dobili ime ugljikohidrati (hidrati ugljika). Tome ide u 

prilog njihova empirijska formula koja za v�H�ü�L�Q�X���ã�H�ü�H�U�D���J�O�D�V�L���&n(H2O)m. Danas se zna da se ne 

�U�D�G�L���R���K�L�G�U�D�W�L�P�D���X�J�O�M�L�N�D�����Y�H�ü���R���S�R�O�L�K�L�G�U�R�N�V�L�D�O�G�H�K�L�G�L�P�D, polihidroksiketonima ili vrstama koje u 

njih lako hidroliziraju.2  

�1�D�M�P�D�Q�M�D�� �M�H�G�L�Q�L�F�D�� �X�J�O�M�L�N�R�K�L�G�U�D�W�D�� �Q�D�]�L�Y�D�� �V�H�� �P�R�Q�R�V�D�K�D�U�L�G�� �L�O�L�� �M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�� �ã�H�ü�H�U����Oni se 

�P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R�� �S�R�Y�H�]�X�M�X�� �Q�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �Q�D�þ�L�Q�H�� �W�Y�R�U�H�ü�L�� �L�]�Q�L�P�Q�R�� �Y�H�O�L�N�� �E�U�R�M�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �N�R�Me se mogu 

prona�ü�L u prirodi. Zbog svoje kompleksnosti vezanja kojoj �S�R�W�S�R�P�D�å�H ostvarivanje 

intramolekulskih i intermolekulskih vodikovih veza, imaju gra�ÿ�H�Y�Q�X�� �X�O�R�J�X���� �S�U�Y�H�Q�V�W�Y�H�Q�R�� �X��

�D�X�W�R�W�U�R�I�Q�L�P���R�U�J�D�Q�L�]�P�L�P�D���X���N�R�M�L�P�D���L�]�J�U�D�ÿ�X�M�X���V�W�U�X�N�W�X�U�H���V�W�D�Q�L�þ�Q�L�K���V�W�L�M�H�Q�N�L�����'�D�O�H�N�R���Q�D�M�U�D�ã�L�U�H�Q�L�M�D��

�X�O�R�J�D�� �L�P�� �M�H�� �V�N�O�D�G�L�ã�W�H�Q�M�H�� �H�Q�H�U�J�L�M�H�� �N�R�M�D�� �V�H�� �R�V�O�R�E�D�ÿ�D�� �Q�M�L�K�R�Y�R�P�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�R�P do ugljikova(IV) 

oksida i vode. �*�U�D�ÿ�H�Y�Q�L�� �V�X�� �H�O�H�P�H�Q�W�L�� �R�N�R�V�Q�L�F�H�� �G�H�R�N�V�L�U�L�E�R�Q�X�N�O�H�L�Q�V�N�H�� �N�L�V�H�O�L�Q�H�� ���'�1�$���� �L��

ribonukleinske kiseline (RNA) koje imaju ulogu prijenosu genetske informacije.1 

�8�� �E�L�O�M�N�D�P�D�� �X�J�O�M�L�N�R�K�L�G�U�D�W�L�� �Q�D�V�W�D�M�X�� �Q�L�]�R�P�� �U�H�D�N�F�L�M�D�� �N�R�M�H�� �X�]�� �S�R�P�R�ü�� �V�X�Q�þ�H�Y�R�J�� �V�Y�M�H�W�O�D��

�I�L�N�V�L�U�D�M�X���X�J�O�M�L�N�R�Y���G�L�R�N�V�L�G���W�H���J�D���S�U�H�Y�R�G�H���X���J�O�X�N�R�]�X���L���P�R�O�H�N�X�O�V�N�L���N�L�V�L�N���N�R�M�L���S�R�W�R�P���R�W�S�X�ã�W�D�M�X�����7�D�M��

proces se naziva fotosinteza. Sintetizirane molek�X�O�H���J�O�X�N�R�]�H���V�H���P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R���S�R�Y�H�]�X�M�X���X���ã�N�U�R�E��

�L�O�L�� �F�H�O�X�O�R�]�X���� �â�N�U�R�E�� �L�P�D�� �X�O�R�J�X�� �V�N�O�D�G�L�ã�W�H�Q�M�D�� �H�Q�H�U�J�L�M�H�� �X�� �E�L�O�M�N�D�P�D���� �6�D�V�W�R�M�L�� �V�H�� �R�G�� �G�Y�L�M�H�� �Y�U�V�W�H��

glukoznih polimera �± amiloze i amilopektina. Amiloza je linearni polimer glukoze �N�R�M�L���V�D�G�U�å�L��

�.-1,4-glikozidne veze, a amilopektin, razgranati �S�R�O�L�P�H�U���V�D�G�U�å�L �.-1,4- �L���.-1,6-glikozidne veze 

(slika 1).1 
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(a) 

 

(b) 

Slika 1. Povezivanje glukopiranoznih jedinica u (a) amilozi, (b) amilopektinu. 

 

�&�H�O�X�O�R�]�D���� �V�� �G�U�X�J�H�� �V�W�U�D�Q�H���� �L�P�D�� �J�U�D�ÿ�H�Y�Q�X�� �X�O�R�J�X���� �D�� �V�P�D�W�U�D�� �V�H�� �L jednom od najrasprostranjenijih 

tvari u prirodi. Sintetizira se kao gradivni element biljke �X�� �R�E�O�L�N�X�� �G�X�J�D�þ�N�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D��

mikrofibrila. Polimer je D-�J�O�X�N�R�]�H���þ�L�M�H���V�X���M�H�G�L�Q�L�F�H���S�R�Y�H�]�D�Q�H����-1,4-glikozidnim vezama (slika 
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2). ��-Konfiguracija glukoz�H���R�P�R�J�X�ü�X�M�H��sintezu �Y�U�O�R���G�X�J�L�K���L���U�D�Y�Q�L�K���O�D�Q�D�F�D�����/�D�Q�F�L���V�H���P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R��

�M�R�ã���S�R�Y�H�]�X�M�X���L���Y�R�G�L�N�R�Y�L�P���Y�H�]�D�P�D���ã�W�R���G�R�S�U�L�Q�R�V�L���U�L�J�L�G�Q�R�V�W�L���V�W�U�X�N�W�X�U�H��1,2 

 

 

Slika 2. Povezivanje glukopiranoznih jedinica u celulozi. 

 

Za razliku od �E�L�O�M�D�N�D�����N�R�G���å�L�Y�R�W�L�Q�M�D���V�H���H�Q�H�U�J�L�M�D���V�N�O�D�G�L�ã�W�L���S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�H�P���J�O�X�N�R�]�H���X���J�O�L�N�R�J�H�Q���N�R�M�L��

je �D�Q�D�O�R�J���ã�N�U�R�E�D po strukturi i ulozi�����0�R�Q�R�V�D�K�D�U�L�G�Q�H���M�H�G�L�Q�L�F�H���V�H���P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R���S�R�Y�H�]�X�M�X���.-1,4- i 

�.-1,6-�J�O�L�N�R�]�L�G�Q�L�P�� �Y�H�]�D�P�D�� �L�� �S�R�V�S�U�H�P�D�M�X�� �X�� �P�L�ã�L�ü�H i jetru. U potrebi za energijom, tijelo 

�K�L�G�U�R�O�L�]�L�U�D���J�O�L�N�R�]�L�G�Q�H���Y�H�]�H���J�O�L�N�R�J�H�Q�D���L���R�W�S�X�ã�W�D glukozu u stanice gdje ulazi u procese oksidacije 

i sinteze energetske valute stanice, ATP-a.1,2 

 

2.1.1. Podjela i klasifikacija ugljikohidrata 

�8�Q�D�W�R�þ���Q�D�L�]�J�O�H�G���M�H�G�Q�R�V�W�D�Ynoj strukturi, ugljikohidrati �V�H���N�O�D�V�L�I�L�F�L�U�D�M�X���Q�D���U�D�]�Q�H���Q�D�þ�L�Q�H�� �.�D�R���ã�W�R��

�M�H�� �U�H�þ�H�Q�R��ranije, najmanje podjedinice svih ugljikohidrata su monosaharidi. Oni su 

�Q�D�M�M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�M�L�� �ã�H�ü�H�U�L�� �N�R�M�L�� �Q�H�� �P�R�J�X�� �K�L�G�U�R�O�L�]�L�U�D�W�L�� �X���P�D�Q�M�H�� �M�H�G�L�Q�N�H���� �8�� �W�X�� �N�D�W�H�J�R�U�L�M�X���� �L�]�P�H�ÿ�X��

ostalih, spadaju glukoza i fruktoza. Kondenzacijom dvije monosaharidne jedinice nastaju 

disaharidi, a kondenzacijom tri jedinice, trisaharidi. �=�D�M�H�G�Q�L�þ�N�L�� �Q�D�]�L�Y�� �]�D�� �X�J�O�M�L�N�R�K�L�G�U�D�W�H�� �N�R�M�L��

�V�D�G�U�å�H���G�Y�L�M�H���G�R���G�H�V�H�W���S�R�G�M�H�G�L�Q�L�F�D���M�H���R�O�L�K�R�V�D�K�D�U�G�����D���V�Y�H���Y�H�ü�H��strukture nazivaju se polisaharidi. 

Ostale podjele ugljikohidrata generalno se odnos�H���Q�D���J�U�D�ÿ�X���Q�D�M�P�D�Q�M�L�K�����P�R�Q�R�V�D�K�D�U�L�G�Q�L�K��

�M�H�G�L�Q�L�F�D�����2�Q�L���X���V�Y�R�M�R�M���O�D�Q�þ�D�V�W�R�M���I�R�U�P�L���P�R�J�X���V�D�G�U�å�D�Y�D�W�L���D�O�G�H�K�L�G�Q�X���V�N�X�S�L�Q�X���S�D���V�H���Q�D�]�L�Y�D�M�X���D�O�G�R�]�H��

ili pak keto-skupinu pa se nazivaju ketoze. U skupinu aldoza, primjerice spadaju glukoza, riboza 

i galaktoza, a daleko najpoznatija ketoza je fruktoza. Monosaharidi se klasificiraju se i prema 

broju ugljikovih atoma. Tako se primjerice monosaharidi s pet ugljikova atoma nazivaju 

�S�H�Q�W�R�]�H�����D���V�D���ã�H�V�W���K�H�N�V�R�]�H�����.�O�D�V�L�I�L�N�D�F�L�M�D���Q�D��D- i L-�ã�H�ü�H�U�H���M�H�G�Q�D���M�H���R�G���Q�D�M�V�W�D�U�L�M�L�K���V�W�H�U�R�N�H�P�L�M�V�Nih 

�Q�R�W�D�F�L�M�D�����3�U�L�P�L�M�H�ü�H�Q�R���M�H���G�D���R�G�J�U�D�G�Q�M�D���E�L�O�R���N�R�M�H�J���S�U�L�U�R�G�Q�R�J���ã�H�ü�H�U�D���X�Y�L�M�H�N���G�D�M�H���G�H�V�Q�R�]�D�N�U�H�ü�X�L�ü�L��

(+)-enantiomer gliceraldehida, dok �Q�H�N�L�� �V�L�Q�W�H�W�L�þ�N�L�� �S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q�L�� �G�D�M�X�� �O�L�M�H�Y�R�]�D�N�U�H�ü�X�ü�L�� ���í��-
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enantiomer. Stoga, prema Fischer-Rozanovljevu pravilu se stereokemijskim deskriptom D 

�R�]�Q�D�þ�X�M�X�� �ã�H�ü�H�U�L�� �N�R�M�L�� �V�H�� �R�G�J�U�D�ÿ�X�M�X�� �X�� ������-gliceraldehid, a L oni koji odgradnjom daju ���í��-

gliceraldehid (slika 3).2 

 

Slika 3. Fisherova projekcija D-gliceraldehida (lijevo) i L-gliceraldehida (desno). 

 

�3�U�R�G�X�N�W���R�G�J�U�D�G�Q�M�H���R�G�U�H�ÿ�X�M�H���V�H���Q�D���R�V�Q�R�Y�L��stereokemije referentnog ugljikovog atoma, odnosno 

�D�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�J���&-�D�W�R�P�D���N�R�M�L���L�P�D���Q�D�M�Y�L�ã�L���O�R�N�D�Q�W�����Q�D�M�X�G�D�O�M�H�Q�L�M�L���N�D�U�E�R�Q�L�O�Q�R�M���V�N�X�S�L�Q�L��. Hidroksilna 

skupina (+)-gliceraldehida usmjerena je u �)�L�V�K�H�U�R�Y�R�M���S�U�R�M�H�N�F�L�M�L���X�G�H�V�Q�R���S�D���ü�H���X���V�Y�L�P���ã�H�ü�H�U�L�P�D��

D-�Q�L�]�D�� �K�L�G�U�R�N�V�L�O�Q�D�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �E�L�W�L�� �X�V�P�M�H�U�H�Q�D�� �Q�D�� �M�H�G�Q�D�N�� �Q�D�þ�L�Q���� �6�X�S�U�R�W�Q�R�����X�� �ã�H�ü�H�U�L�P�D��L-niza 

�K�L�G�U�R�N�V�L�O�Q�D�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �]�D�G�Q�M�H�J�� �D�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�J�� �X�J�O�M�L�N�R�Y�R�J�� �D�W�R�P�D�� �X�V�P�M�H�U�H�Q�D�� �M�H�� �X�O�L�M�H�Y�R��2 Treba 

napomenuti da D i L oznake ne daju podatak o smjeru zakretaja ravnine polarizirane svjetlosti. 

Neki D-�ã�H�ü�H�U�L���R�S�W�L�þ�N�L���]�D�N�U�H�ü�X���X�������������D���G�U�X�J�L�����í����smjeru. 

 Prema Fisherovoj projekciji eritoze (aldotetroze), obje hidroksilne skupine vezane na 

�D�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�� �V�X�S�V�W�L�W�X�L�U�D�Qe ugljikove atome jednako su usmjerene, dok su u treozi te skupine 

�X�V�P�M�H�U�H�Q�H���Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���V�W�U�D�Q�H��2 �.�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P���S�R�þ�H�W�Q�L�K���G�L�M�H�O�R�Y�D���L�P�H�Q�D���W�L�K���P�R�Q�R�V�D�K�D�U�L�G�D�����R�G�U�H�ÿ�X�M�H��

�V�H�� �R�G�Q�R�V�� �G�Y�D�M�X�� �V�X�V�M�H�G�Q�L�K�� �D�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�� �V�X�S�V�W�L�W�X�L�U�D�Q�L�K�� �X�J�O�M�L�N�R�Y�L�K�� �D�W�R�P�D���� �3�U�H�I�L�N�V�R�P��erythro- 

�R�]�Q�D�þ�X�M�H���V�H�� �G�L�M�D�V�H�W�H�U�R�L�]�R�P�H�U�� �X�� �þ�L�M�R�M�� �V�H Fisherovoj projekciji jednake skupine nalaze na istoj 

strani molekule, a prefiksom threo- �V�H���R�]�Q�D�þ�D�Y�D�M�X���V�O�L�þ�Q�H���V�N�X�S�L�Q�H���N�R�M�H���V�X���Q�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���V�W�U�D�Q�D�P�D��

Fisherove projekcije (slika 4).2 

 

Slika 4. Fisherova projekcijska formula threo-2,3-dihidroksibutanske kiseline (lijevo) i 

erythro-2,3-dihidroksibutanske kiseline (desno). 



�†����. Prikaz odabrane teme  6 

�)�L�O�L�S���*�U�G�R�Y�L�ü �=�D�Y�U�ã�Q�L�����U�D�G 

�2�S�ü�H�Q�L�W�R�����S�U�H�I�L�N�V�L��erythro- i threo- �N�R�U�L�V�W�H���V�H���]�D���P�R�O�H�N�X�O�H���N�R�M�H���L�P�D�M�X���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���N�U�D�M�Q�M�H���V�N�X�S�L�Q�H����

�G�R�N���V�H���]�D���R�]�Q�D�þ�D�Y�D�Q�M�H���V�W�H�U�H�R�N�H�P�L�M�H���P�R�O�H�N�X�O�D���V�D���M�H�G�Q�D�N�L�P���V�N�X�S�L�Q�D�P�D koriste oznake (d,l) ili 

(�r) odnosno meso- (slika 5).2 Meso-spojevi se definiraju kao spojevi koji imaju kiralne centre, 

ali su akiralni zbog prisustva ravnine simetrije ili nekog drugog elementa simetrije. 

 

 

Slika 5. Fisherove projekcijske formule 2,3-dibrompentana. 

Mnogi monosaharidi se razlikuju prema konfiguraciji samo jednog ugljikovog atoma. 

Primjerice, D-eritroza i D-�W�U�H�R�]�D���V�H���U�D�]�O�L�N�X�M�X���V�D�P�R���S�U�H�P�D���N�R�Q�I�L�J�X�U�D�F�L�M�L���&�����D�W�R�P�D�����7�D�N�Y�L���ã�H�ü�H�U�L����

koji se razlikuju samo po konfiguraciji jednog C-atoma, nazivaju se epimeri. D-Manoza je C2-

epimer glukoze, a ona je pak C4-epimer D-galaktoze (slika 6). 

 

 

Slika 6. Epimeri D-glukoze: D-manoza i D-galaktoza. 

�0�R�Q�R�V�D�K�D�U�L�G�L���V�H���X���R�W�R�S�L�Q�D�P�D���Q�H���Q�D�O�D�]�H���V�D�P�R���X���O�D�Q�þ�D�V�W�R�P���R�E�O�L�N�X���� �Y�H�ü���V�H�� �W�D�N�D�Y���R�E�O�L�N��

nalazi u �U�D�Y�Q�R�W�H�å�L�� �V�D�� �R�Q�L�P�� �F�L�N�O�L�þ�N�L�P, poluacetalnim. �â�H�ü�H�U�L�� �V�X���� �N�D�R�� �S�R�O�L�K�L�G�U�R�N�V�L�D�O�G�H�K�L�G�L�� �L��

�S�R�O�L�K�L�G�U�R�N�V�L�N�H�W�R�Q�L���� �S�R�G�O�R�å�Q�L�� �L�Q�W�U�D�P�R�O�H�N�X�O�V�N�R�M�� �U�H�D�N�F�L�M�L nukleofilne adicije alkohola na 

karbonilnu skupinu (slika 7�����N�R�M�D���U�H�]�X�O�W�L�U�D���Q�D�V�W�D�Q�N�R�P���S�H�W�H�U�R�þ�O�D�Q�L�K���L���ã�H�V�W�H�U�R�þ�O�D�Q�L�K���S�U�V�W�H�Q�D���N�R�M�L��

�V�X���V�W�D�E�L�O�Q�L�M�L���R�G���V�Y�R�M�L�K���O�D�Q�þ�D�V�W�L�K��analoga.2 
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Slika 7. Tvorba poluacetalnog prstena D-�J�O�X�N�R�]�H���L�]���Q�M�H�Q�R�J���O�D�Q�þ�D�V�W�R�J��oblika. 

�3�U�H�P�D���Y�H�O�L�þ�L�Q�L poluacetalnog prstena monosaharidi se mogu podijeliti na piranoze i furanoze. 

�â�H�V�W�H�U�R�þ�O�D�Q�L�� �F�L�N�O�L�þ�N�L��polu�D�F�H�W�D�O�L�� �þ�L�M�H�� �M�H�� �L�P�H�� �L�]�Y�H�G�H�Q�R�� �L�]�� �ã�H�V�W�H�U�R�þ�O�D�Q�R�J�� �F�L�N�O�L�þ�N�R�J�� �H�W�H�U�D�� �S�L�U�D�Q�D��

�Q�D�]�L�Y�D�M�X�� �V�H�� �S�L�U�D�Q�R�]�H���� �D�� �S�H�W�H�U�R�þ�O�D�Q�L�� �F�L�N�O�L�þ�N�L��poluacetali odg�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J�� �F�L�N�O�L�þ�N�R�J�� �H�W�H�U�D�� �I�X�U�D�Q�D 

nazivaju se furanoze (slika 8). �3�U�L�P�M�H�U�L�F�H���� �ã�H�V�W�H�U�R�þ�O�D�Q�L�� �S�U�V�W�H�Q�� �L�]�Y�H�G�H�Q�� �L�]�� �J�O�X�N�R�]�H�� �Q�D�]�L�Y�D�� �V�H��

�J�O�X�N�R�S�L�U�D�Q�R�]�D�����G�R�N���V�H���I�U�X�N�W�R�]�Q�L���S�H�W�H�U�R�þ�O�D�Q�L���S�U�V�W�H�Q���Q�D�]�L�Y�D���I�U�X�N�W�Rfuranoza.2 

 

 

Slika 8�����&�L�N�O�L�þ�N�H����poluacetalne strukture monosaharida. 

 

Prilikom ciklizacije monosaharidog prstena �P�R�J�X�ü�� �M�H�� �Q�D�V�W�D�Q�D�N�� �G�Y�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�D�� �G�L�M�D�V�W�H�U�H�R�Pera. 

Nastali dijast�H�U�H�R�P�H�U�L���V�H���Q�D�]�L�Y�D�M�X���D�Q�R�P�H�U�L���L���R�]�Q�D�þ�D�Y�D�M�X���V�H���J�U�þ�N�L�P���V�O�R�Y�L�P�D���.���L���������2visno o tome 

s koje strane se odvija nukleofilni napad na planarnu karbonilnu skupinu, poluacetalna 

�K�L�G�U�R�N�V�L�O�Q�D���V�N�X�S�L�Q�D���X���F�L�N�O�L�þ�N�R�M���I�R�U�P�X�O�L���E�L�W�L���ü�H���X�V�P�M�H�U�H�Q�D���L�O�L���S�U�H�P�D���J�R�U�H (��) ili dolje (�.) (slika 

9)���� �R�G�Q�R�V�Q�R�� �Q�M�H�]�L�Q�D�� �N�R�Q�I�L�J�X�U�D�F�L�M�D�� �X�� �R�G�Q�R�V�X�� �Q�D�� �U�H�I�H�U�H�Q�W�Q�L�� �X�J�O�M�L�N�R�Y�� �D�W�R�P�� �E�L�W�L�� �ü�H�� �L�V�W�D�� ����) ili 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�D�����.). Anomerni ugljikov atom je onaj na kojem se nalazi aldehidna ili ketonska skupina 

u otvorenoj formi ugljikohidrata, a na njega vezana hidroksilna skupina naziva se anomernom 

hidroksilnom skupinom. 
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Slika 9. �5�D�Y�Q�R�W�H�å�D���L�]�P�H�ÿ�X���R�W�Y�R�U�H�Q�R�J���L���]�D�W�Y�R�U�H�Q�L�K���R�E�O�L�N�D�����D�Q�R�P�H�U�D����D-glukoze. 

�%�X�G�X�ü�L���G�D���V�X���D�Q�R�P�H�U�L���G�L�M�D�V�W�H�U�H�R�P�H�U�L, njihova se �I�L�]�L�N�D�O�Q�D���V�Y�R�M�V�W�Y�D�����S�R�S�X�W���W�D�O�L�ã�W�D���L���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�J��

zakretanja, razlikuju.2 

 

2.1.2. Reakcije oksidacije i redukcije monosaharida 

Prema svojoj strukturi, uglji�N�R�K�L�G�U�D�W�L���V�X���S�R�O�L�I�X�Q�N�F�L�M�V�N�L���V�S�R�M�H�Y�L�����6�D�G�U�å�H���D�O�G�H�K�L�G�Q�X���R�G�Q�R�V�Q�R���N�H�W�R-

�V�N�X�S�L�Q�X���W�H���K�L�G�U�R�N�V�L�O�Q�X���V�N�X�S�L�Q�X���L���S�R�G�O�L�M�H�å�X���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�L�P���U�H�D�N�F�L�M�D�P�D���]�D���V�Y�D�N�X���R�G���Q�M�L�K�����9�H�ü�L�Q�D��

�ã�H�ü�H�U�D�� �S�R�V�W�R�M�L�� �X�� �R�E�O�L�N�X�� �F�L�N�O�L�þ�N�L�K�� �S�R�O�X�D�F�H�W�D�O�D���� �N�R�M�L�� �V�X�� �X�� �R�W�R�S�L�Q�L�� �X�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�L�� �V���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�P��

�O�D�Q�þ�D�V�W�L�P�� �D�O�G�H�K�L�G�L�P�D�� �L�O�L�� �N�H�W�R�Q�L�P�D���ã�W�R�� �R�W�Y�D�U�D�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�L�P�� �U�H�D�N�F�L�M�D�P�D��

svojstvenim za te skupine.  

Poput aldehida i ketona, �N�R�M�L���V�H���P�R�J�X���U�H�G�X�F�L�U�D�W�L���X���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H���D�O�N�R�K�R�O�H, aldoze i ketoze 

�P�R�J�X�� �V�H�� �U�H�G�X�F�L�U�D�W�L�� �X�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�� �D�O�G�L�W�R�O�H �L�O�L�� �ã�H�ü�H�U�Q�H��alkohole. Reakcije redukcije 

�P�R�Q�R�V�D�K�D�U�L�G�D���S�U�R�Y�R�G�H���V�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P���Q�D�W�U�L�M�H�Y�D���E�R�U�K�L�G�U�L�G�D���N�D�R���U�H�G�X�F�H�Q�V�D���L�O�L���K�L�G�U�R�J�H�Q�L�U�D�Q�M�H�P��

uz Raney-nikal kao katalizator (slika 10).2 Polioli koji nastaju �U�H�G�X�N�F�L�M�R�P���ã�H�ü�H�U�D, u pravilu, na 

svakom ugljikovom atomu imaju vezanu po jednu hidroksilnu skupinu.  

 

 

Slika 10. Redukcija D-glukoze hidrogeniranjem uz nikal kao katalizator. 

�â�H�ü�H�U�Q�L���D�O�N�R�K�R�O�L���V�Y�R�M�X���S�U�L�P�M�H�Q�X���S�U�R�Q�D�O�D�]�H���X���S�U�H�K�U�D�P�E�H�Q�R�M���L�Q�G�X�V�W�U�L�M�L����Oni ne spadaju u skupinu 

�ã�H�ü�H�U�D���Q�L�W�L���D�O�N�R�K�R�O�D�����Y�H�ü���V�H���N�O�D�V�L�I�L�F�L�U�D�M�X���N�D�R���V�N�X�S�L�Q�D���V�O�D�E�R���S�U�R�E�D�Y�O�M�L�Y�L�K���X�J�O�M�L�N�R�K�L�G�U�D�W�D. Imaju 

blago smanjene �V�O�D�W�N�R�ü�X�� �L�� �N�D�O�R�U�L�M�V�N�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �X�� �R�G�Q�R�V�X�� �Q�D�� �V�D�K�D�U�R�]�X pa se koriste kao 
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�]�D�V�O�D�ÿ�L�Y�D�þ�L�� Redukcijom D-glukoze nastaje alditol D-glucitol �N�R�M�L���M�H���S�R�]�Q�D�W���M�R�ã���L���S�R�G���L�P�H�Q�R�P��

D-sorbitol, �D�� �N�R�U�L�V�W�L�� �V�H�� �N�D�R�� �]�D�P�M�H�Q�D�� �]�D�� �N�X�K�L�Q�M�V�N�L�� �ã�H�ü�H�U�� �X�� �S�U�L�S�U�D�Y�L�� �N�R�O�D�þ�D te kao sirovina za 

sintezu vitamina C.3 Redukcijom �N�H�W�R�]�D�� �Q�H�� �Q�D�V�W�D�M�H�� �M�H�G�D�Q�� �S�U�R�G�X�N�W���� �Y�H�ü�� �Q�D�V�W�D�M�H�� �V�P�M�H�V�D�� �&��-

epimera (slika 11).2 

 

 

Slika 11. Redukcijom fruktoze natrijevim borhidridom nastaju C2-epimeri;  

D-glucitol i D-manitol. 

�2�V�L�P�� �G�R�E�L�Y�D�Q�M�D�� �ã�H�ü�H�U�Q�L�K�� �D�O�N�R�K�R�O�D�� �V�L�Q�W�H�]�R�P�� �X�� �O�D�E�R�U�D�W�R�U�L�M�X���� �P�R�J�X��se izolirati i iz prirodnog 

�P�D�W�H�U�L�M�D�O�D�����1�D�O�D�]�H���V�H���X���U�D�]�Q�R�P���Y�R�ü�X���L���E�R�E�L�F�D�P�D�����N�D�R���L���X���D�O�J�D�P�D.2,3 

�$�O�G�H�K�L�G�Q�H�� �V�N�X�S�L�Q�H�� �ã�H�ü�H�U�D�� �S�R�G�O�L�M�H�å�X�� �L�� �U�H�D�N�F�L�M�D�P�D�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�H�� �G�R�� �N�D�U�E�R�N�V�L�O�Q�H�� �V�N�X�S�L�Q�H����

�2�V�L�P�� �Q�M�H���� �Q�H�N�L�P�� �U�H�D�J�H�Q�V�L�P�D�� �V�H�� �V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�R�� �P�R�å�H��oksidirati i terminalna �F�&�+2OH skupina. 

�2�N�V�L�G�D�F�L�M�D�� �ã�H�ü�H�U�D�� �V�O�X�å�L�� �S�U�Y�H�Q�V�W�Y�H�Q�R�� �N�D�R�� �R�U�X�ÿ�H�� �]�D�� �L�G�H�Q�W�L�I�L�N�D�F�L�M�X�� �I�X�Q�N�F�L�M�V�N�L�K�� �V�N�X�S�L�Q�D���� �D��

�S�R�W�S�R�P�D�å�H�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�X�� �Q�M�L�K�R�Y�H�� �V�W�H�U�H�R�N�H�P�L�M�H�� �L�� �S�U�H�W�Y�R�U�E�L�� �M�H�G�Q�R�J�� �P�R�Q�R�V�D�K�D�U�L�G�D�� �X�� �G�U�X�J�L���� �.�D�R��

reagens za sintezu aldonske kiseline koristi se bromna voda, a za sintezu aldarne kiseline, 

�Y�R�G�H�Q�D���R�W�R�S�L�Q�D���G�X�ã�L�þ�Q�H���N�L�V�H�O�L�Q�H�����V�O�L�N�D����2).2 

 

 

Slika 12. Fisherova projekcijska formula (a) glukonske kiseline i (b) glukarne kiseline. 
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�7�R�O�O�H�Q�V�R�Y���� �%�H�Q�H�G�L�F�W�R�Y�� �L�� �)�H�K�O�L�Q�J�R�Y�� �U�H�D�J�H�Q�V�� �Q�H�N�L�� �V�X�� �R�G�� �V�W�D�Q�G�D�U�G�Q�R�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K�� �R�N�V�L�G�L�U�D�M�X�ü�L�K��

reagensa za dokazivanje aldehidne skupine. Reakcija oksidacije aldehidne skupine u 

�N�D�U�E�R�N�V�L�O�D�W�Q�L�� �D�Q�L�R�Q�� �S�R�S�U�D�ü�H�Q�D�� �M�H���V�W�Y�D�U�D�Q�M�H�P�� �W�D�O�R�J�D�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�R�J�� �]�D�� �V�Y�D�N�L�� �U�H�D�J�H�Q�V. Za 

Tollensov test (slika 13) �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�D�Q�� �M�H�� �Q�D�V�W�D�Q�D�N�� �H�O�H�P�H�Q�W�D�U�Q�R�J�� �V�U�H�E�U�D�� �X�� �R�E�O�L�N�X�� �V�U�H�E�U�Q�R�J��

zrcala, a redukcijom bakrova(II) iona Benedictovog i Fehlingovog reagensa, dolazi do pojave 

ciglasto-crvenog taloga bakrova(I) oksida.4 �.�O�M�X�þ�� �X�V�S�M�H�ã�Q�R�V�W�L�� �R�Y�L�K �W�H�V�W�R�Y�D�� �M�H�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�D��

poluacetalne i �O�D�Q�þ�Dste strukture. Aldehidna skupina, kao takva, �S�R�V�W�R�M�L�� �V�D�P�R�� �X�� �O�D�Q�þ�D�V�W�R�P��

�R�E�O�L�N�X���ã�W�R���R�P�R�J�X�ü�X�M�H���U�H�D�N�F�L�M�X���R�N�V�L�G�D�F�L�M�H�����8�N�R�O�L�N�R���M�H���Y�H�]�D�Q�D���X���F�L�N�O�L�þ�N�R�P�����D�F�H�W�D�O�Q�R�P���R�E�O�L�N�X���Q�H��

daje pozitivnu reakciju. �â�H�ü�H�U�L���N�R�M�L���U�H�G�X�F�L�U�D�M�X���R�Y�H �U�H�D�J�H�Q�V�H���Q�D�]�L�Y�D�M�X���V�H���U�H�G�X�F�L�U�D�M�X�ü�L���ã�H�ü�H�U�L��2  

 

Slika 13. Reakcija poluacetala glukoze (gore) i acetala glukoze (dolje) s 

Tollensovim reagensom. 

Valja napomenuti da se ovim testovima ne mogu razlikovati aldoze i ketoze jer se reakcije 

odvijaju u �E�D�]�L�þ�Q�L�P�� �X�Y�M�H�W�L�P�D�� �S�U�L�� �N�R�M�L�P�D�� �G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �H�Q�G�L�R�O�Q�R�J�� �S�U�H�J�U�D�ÿ�L�Y�D�Q�M�D���± �O�D�Q�þ�D�V�W�L�� �R�E�O�L�N��

ketoze izomerizira u aldozu koja daje pozitivni test.2 

 

2.1.3. Reakcije hidroksilnih skupina 

�.�D�R�� �ã�W�R�� �M�H�� �U�D�Q�L�M�H�� �U�H�þ�H�Q�R���� �P�R�Q�R�V�D�K�D�U�L�G�L�� �V�X�� �S�R�� �V�Y�R�M�R�M�� �V�W�U�X�N�W�X�U�L�� �S�R�O�L�K�L�G�U�R�N�V�L�D�O�G�H�K�L�G�L�� �L��

polihidroksiketoni. Zbog prisustva nekoliko hidroksilnih skupina, vrlo su dobro topljivi u vodi, 

a gotovo netopljivi u organskim otapalima. �.�D�N�R�� �E�L�� �V�H�� �P�R�J�O�L�� �S�U�R�þ�L�V�W�L�W�L�� �S�U�H�N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�R�P�� �L�]��
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�R�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �R�W�D�S�D�O�D�� �L�O�L�� �N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�V�N�L�P�� �P�H�W�R�G�D�P�D���� �S�R�V�H�å�H�� �V�H�� �]�D�� �U�H�D�J�H�Q�V�L�P�D�� �N�R�M�L�� �K�L�G�U�R�N�V�L�O�Q�H��

�V�N�X�S�L�Q�H�� �ã�H�ü�H�U�D�� �S�U�H�Y�R�G�H�� �X�� �H�W�Hre ili estere.2 Osim u svrhu �S�U�R�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�D����reakcije hidroksilnih 

skupina mogu se koristiti kao alat u sintetskim reakcijama s monosaharidima. Kada kemijska 

�V�L�Q�W�H�]�D�� �]�D�K�W�L�M�H�Y�D�� �V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�X�� �U�H�D�N�F�L�M�X�� �Q�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�R�M hidroksilnoj skupini, ostale moraju 

privremeno biti blokirane.5 �=�D�ã�W�L�W�Q�D���V�N�X�S�L�Q�D���P�R�U�D���]�D�G�R�Y�R�O�M�D�Y�D�W�L���Q�H�N�R�O�L�F�L�Q�L���]�D�K�W�M�H�Y�D�� Ona mora 

�V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�R�� �U�H�D�J�L�U�D�W�L�� �V�D�� �V�X�S�V�W�U�D�W�R�P�� �X�� �G�R�E�U�R�P�� �L�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�X�� �W�H�� �V�H�� �N�D�V�Q�L�M�H�� �P�R�U�D�� �P�R�ü�L�� �X�N�O�R�Q�L�W�L��

�M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�P�� �S�R�V�W�X�S�N�R�P�� �L�� �S�R�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�L�� �Q�H�W�R�N�V�L�þ�Q�L�P�� �U�H�D�J�H�Q�V�L�P�D�� �N�R�M�L�� �Q�H�ü�H�� �Q�D�S�D�V�W�L��

regeneriranu funkcijsku �V�N�X�S�L�Q�X�����W�D�N�R�ÿ�H�U���X���G�R�E�U�R�P���L�V�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�X��5 �1�D�M�þ�H�ã�ü�H���V�H���N�R�U�L�V�W�H���D�F�H�W�D�O�Q�H����

eters�N�H���L���H�V�W�H�U�V�N�H���]�D�ã�W�L�W�Q�H���V�N�X�S�L�Q�H�� Prednosti esterskih skupina nad eterskim je �O�D�N�ã�H���X�Y�R�ÿ�H�Q�M�H��

i uklanjanje, dok su �H�W�H�U�V�N�H���V�N�X�S�L�Q�H���V�W�D�E�L�O�Q�L�M�H���L���R�W�S�R�U�Q�L�M�H���Q�D���ã�L�U�L���V�S�H�N�W�D�U���U�H�D�N�F�L�M�V�N�L�K���X�Y�M�H�W�D�� 

�(�W�H�U�L���V�X���P�H�ÿ�X���Q�D�M�þ�H�ã�ü�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�P���]�D�ã�W�L�W�Q�L�P���V�N�X�S�L�Q�D�P�D���X��organskoj sintezi. Oni variraju 

od najjednostavnijeg, najstabilnijeg metil-�H�W�H�U�D�� �G�R�� �V�O�R�å�H�Q�L�M�L�K���� �V�X�S�V�W�L�W�X�L�U�D�Q�L�K�� �W�U�L�W�L�O-etera 

razvijenih za upotrebu u sintezi nukleotida. Nastaju i uklanjaju se u raznim uvjetima.5 

Djelovanjem metil-jodida uz srebrov(I) �R�N�V�L�G���Q�D���ã�H�ü�H�U�����G�R�O�D�]�L���G�R���S�U�H�W�Y�R�U�E�H���K�L�G�U�R�N�V�L�O�Q�L�K���V�N�X�S�L�Q�D��

u metilne etere (slika 14�������6�U�H�E�U�R�Y���R�N�V�L�G���L�P�D���X�O�R�J�X���V�U�H�G�V�W�Y�D���N�R�M�H���S�R�W�L�þ�H���S�R�O�D�U�L�]�D�F�L�M�X���X�J�O�M�L�N-jod 

�Y�H�]�H���� �þ�L�Q�H�ü�L�� �P�H�W�L�O�Q�L�� �X�J�O�M�L�N�� �H�O�H�N�W�U�R�I�L�O�Q�L�M�L�P���� �1�X�N�O�H�R�I�L�O�Q�L�P�� �Q�D�S�D�G�R�P�� �K�L�G�U�R�N�V�L�O�Q�H�� �V�N�X�S�L�Q�H�� �X�]��

kasnije deprotoniranje nastaje eter.2 

 

 

Slika 14. Tvorba metilnih etera 

Hidroksilna skupina anomernog ugljikovog atoma �W�D�N�R�ÿ�H�U���V�X�G�M�H�O�X�M�H���X���U�H�D�N�F�L�M�L����Stereokemija na 

�D�Q�R�P�H�U�Q�R�P���S�R�O�R�å�D�M�X �P�R�å�H���V�H���R�þ�X�Y�D�W�L���S�R�G�H�ã�D�Y�D�Q�M�H�P���U�H�D�N�F�L�M�V�N�L�K���X�Y�M�H�W�D���S�U�L���N�R�M�L�P�D���Q�H�ü�H���G�R�ü�L���G�R��

pucanja poluacetalne veze ugljik-kisik.2 Istim produktom rezultira i Williamsonova sinteza koja 

�M�H���X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�L���S�R�V�W�X�S�D�N���V�L�Q�W�H�]�H etera. Kao reagensi u ovoj reakciji koriste se natrijev hidroksid i 

dimetil-sulfat. Zbog nastanka jako ba�]�L�þ�Q�R�J���D�O�N�R�N�V�L�G�Q�R�J���L�R�Q�D���M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L���ã�H�ü�H�U���L�]�R�P�H�U�L�]�L�U�D���L��

raspada se �W�D�N�R�� �G�D�� �R�Y�D�� �Y�U�V�W�D�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �Q�L�M�H�� �P�R�J�X�ü�D�� �V�D��poluacetalima. Ukoliko se poluacetal 

prethodno prevede u glikozid �N�R�M�L�� �M�H�� �V�W�D�E�L�O�D�Q�� �X�� �E�D�]�L�þ�Q�L�P�� �X�Y�M�H�W�L�P�D���� �R�Y�D�M�� �V�H�� �S�R�V�W�X�S�D�N�� �P�R�å�H��

provesti na preostalim slobodnim hidroksilnim skupinama (slika 15).2  
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Slika 15. Tvorba metilnih etera Williamsonovom sintezom. 

�5�H�D�N�F�L�M�D�� �D�F�H�W�L�O�L�U�D�Q�M�D�� �K�L�G�U�R�N�V�L�O�Q�L�K�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �U�H�]�X�O�W�L�U�D�� �V�L�Q�W�H�]�R�P�� �ã�H�ü�H�U�Q�L�K�� �H�V�W�H�U�D���� �-�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�R�� �V�H��

�S�U�R�þ�L�ã�ü�D�Y�D�M�X���N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�R�P���L�]���X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�L�K���R�U�J�D�Q�V�N�L�K���R�W�D�S�D�O�D�� �5�H�D�N�F�L�M�D���V�H���R�G�Y�L�M�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P��

acetanhidrida uz piridin kao otapalo (slika 16)���� �3�L�U�L�G�L�Q�� �M�H�� �V�O�D�E�R�� �E�D�]�L�þ�D�Q�� �S�D�� �M�H�� �V�W�H�U�H�R�N�H�P�L�M�D��

�D�Q�R�P�H�U�Q�R�J���X�J�O�M�L�N�R�Y�R�J���D�W�R�P�D���R�þ�X�Y�D�Q�D���M�H�U���Q�H���G�R�O�D�]�L���G�R���S�X�F�D�Q�M�D���X�J�O�M�L�N-kisik veze.2 Analogno 

�D�F�H�W�L�O�L�U�D�Q�M�X�����K�L�G�U�R�N�V�L�O�Q�H���V�N�X�S�L�Q�H���V�H���P�R�å�H���L���E�H�Q�]�R�L�O�L�U�D�W�L���N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P���E�H�Q�]�R�L�O-klorida ili benzoil-

�D�Q�K�L�G�U�L�G�D�� �X�� �S�L�U�L�G�L�Q�X���� �1�D�Y�H�G�H�Q�H�� �H�V�W�H�U�V�N�H�� �]�D�ã�W�L�W�H�� �V�H�� �X�N�O�D�Q�M�D�M�X�� �X�� �E�D�]�L�þ�Q�R�P�� �P�H�G�L�M�X�� �X�]�� �G�R�Gatak 

metanola i natrijevog metoksida.5 

 

 

Slika 16. Tvorba acetatnih estera 

�)�R�U�P�L�U�D�Q�M�H�� �D�F�H�W�R�Q�L�G�D�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H��je �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D�� �]�D�ã�W�L�W�D�� �]�D�� ������- i 1,3-diole. Acetonid se koristi u 

kemiji ugljikohidrata za selektivno maskiranje hidroksilnih skupina �P�Q�R�J�L�K���ã�H�ü�H�U�D�����8���S�U�L�S�U�H�P�L��

acetonida, 1,2-�G�H�U�L�Y�D�W�� �M�H�� �R�S�ü�H�Q�L�W�R�� �I�D�Y�R�U�L�]�L�U�D�Q�� �X�� �R�G�Q�R�V�X�� �Q�D�� ������-derivat, dok 1,3-derivat ima 

prednost u odnosu na 1,4-derivat.5,6 Acetonidna (izopropilidenska) skupina uvodi se 

�P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�P�� �ã�H�ü�H�U�D�� �V acetonom ili 2,2-dimetoksipropanom �X�� �Y�H�O�L�N�R�P�� �V�X�Y�L�ã�N�X�� �X�]�� �N�L�V�H�O�L��

�N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�����Q�D�M�þ�H�ã�ü�H��para-toluensulfonsku kiselinu (slika 17). Uklanjanje �R�Y�H���]�D�ã�W�L�W�Q�H skupine 

�Y�U�ã�L���V�H���N�L�V�H�O�R�P���K�L�G�U�R�O�L�]�R�P���S�U�L���S�R�Y�L�ã�H�Q�R�M���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L��5 
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Slika 17�����8�Y�R�ÿ�H�Q�M�H���D�F�H�W�R�Q�L�G�Q�H���]�D�ã�W�L�W�H���Q�D���P�R�O�H�N�X�O�X���.-D-galaktopiranoze. 

 

2.2. Glikozidi  

�â�H�ü�H�U�Q�L���D�F�H�W�D�O�L��nazivaju se glikozidi. Oni ne reagiraju s Tollensovim reagensom �ã�W�R���]�Q�D�þ�L���G�D su 

�Q�H�U�H�G�X�F�L�U�D�M�X�ü�L���ã�H�ü�H�U�L��2 To su spojevi koji na anomernom ugljikovom atomu nemaju slobodnu 

hidroksi�O�Q�X�� �V�N�X�S�L�Q�X���� �Y�H�ü�� �V�H�� �Q�D�� �Q�M�H�Q�R�P�� �P�M�H�V�W�X�� �Q�D�O�D�]�L��aglikon (slika 18). �â�H�ü�H�U�Q�L�� �D�F�H�W�D�O�L�� �V�X��

�V�W�D�E�L�O�Q�H���Y�U�V�W�H���N�R�M�H���Q�H���S�R�G�O�L�M�H�å�X���H�Q�G�L�R�O�Q�R�P���S�U�H�J�U�D�ÿ�L�Y�D�Q�M�X�����ã�W�R���]�Q�D�þ�L���G�D��ne �P�R�J�X���V�S�R�Q�W�D�Q�R���S�U�H�ü�L��

�X���O�D�Q�þ�D�V�W�H���R�E�O�L�N�H te postoje u �R�G�U�H�ÿ�H�Q�R�P anomernom obliku i ne mogu mutarotirati.2 

 

 

Slika 18. Strukturna formula glikozida D-glukoze. 

Aglikon je skupina vezana na anomerni ugljikov atom glikanskog dijela kovalentnom, 

glikozidnom vezom preko nekog heteroatoma. Ovisno o heteroatomu vezanom na anomerni 

ugljikov atom, p�R�V�W�R�M�H���U�D�]�O�L�þ�L�W�L���W�L�S�R�Y�L���J�O�L�N�R�]�L�G�Q�H���Y�H�]�H: O-glikozidi, C-glikozidi, S-glikozidi, N-

glikozidi i drugi. Potrebno je napomenuti da izraz N-�J�O�L�N�R�]�L�G�� �Q�L�M�H�� �S�U�H�S�R�U�X�þ�H�Q���� �Y�H�ü�� �V�H�� �R�Q�L��

nazivaju glikozil-aminima.2 �$�Q�R�P�H�U�Q�L���F�H�Q�W�D�U���P�R�åe postojati u dvije konfiguracije, kao �.- �L����-

�N�R�Q�I�L�J�X�U�D�F�L�M�D���� �3�U�H�P�D�� �W�R�M�� �D�Q�D�O�R�J�L�M�L���� �L�� �J�O�L�N�R�]�L�G�Q�D�� �Y�H�]�D�� �P�R�å�H�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �S�R�V�W�R�M�D�W�L�� �X�� �G�Y�L�M�H��

konfiguracije, �.- �L����-glikozidna veza. 

 �3�R�V�W�R�M�H�� �U�D�]�Q�H�� �P�H�W�R�G�H�� �V�L�Q�W�H�]�H�� �J�O�L�N�R�]�L�G�D�� �N�R�M�H�� �N�R�U�L�V�W�H�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �U�H�D�J�H�Q�V�H�� �L�� �S�U�L�V�W�X�S�H���� �&�L�O�M��

�V�Y�D�N�H�� �R�G�� �Q�M�L�K�� �M�H�� �X�� �ã�W�R�� �E�R�O�M�H�P�� �S�U�L�Q�R�V�X�� �V�L�Q�W�H�W�L�]�L�U�D�W�L�� �å�H�O�M�H�Q�L�� �J�O�L�N�R�]�L�G����Glikozilacija je jedna od 

�Q�D�M�Y�D�å�Q�L�M�L�K�� �V�L�Q�W�H�W�V�N�L�K�� �P�H�W�R�G�D��u kemiji prirodnih spojeva. Za nju je potrebno imati glikozil-
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donor i �D�N�F�H�S�W�R�U���� �N�D�R�� �L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�� �N�R�M�L�� �S�R�N�U�H�ü�H�� �U�H�D�N�F�L�M�X���� �2�S�ü�H�Q�L�W�R�� �J�R�Y�R�U�H�ü�L���� �Srvi korak u 

glikozilaciji je aktivacija glikozil-donora �S�U�H�Y�R�ÿ�H�Q�M�H�P hidroksilne skupine anomernog C-

atoma u dobru izlaznu skupinu. U drugom koraku slijedi selektivno vezanje glikozil-akceptora 

na donor (slika 19).7 

 

 

Slika 19�����2�S�ü�H�Q�L�W�L���P�H�K�D�Q�L�]�D�P���V�L�Q�W�H�]�H���2-glikozida (O-glikozilacije). 

Aldoze i ketoze prelaze u acetale u kiselinom kataliziranoj reakciji s jednostavnim alkoholom. 

Pripravom O-glikozida �Q�D���R�Y�D�M���Q�D�þ�L�Q���Q�D�V�W�D�M�X���R�E�D��anomera metil-glikozida (slika 20). Reakcija 

se odvija samo na anomernom ugljikovom �D�W�R�P�X�� �M�H�U�� �M�H�� �Q�M�H�J�R�Y�D�� �U�H�D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�� �G�U�X�N�þ�L�M�D�� �R�G��

reaktivnosti ostalih C-atoma u molekuli. On �M�H�G�L�Q�L���V�D�G�U�å�L���G�Y�L�M�H��ugljik-kisik veze. Poput ostalih 

�D�F�H�W�D�O�D�����J�O�L�N�R�]�L�G�L���V�X���V�W�D�E�L�O�Q�L���S�U�L���E�D�]�L�þ�Q�L�P���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D���S�+�����D���X���S�U�L�V�X�V�W�Y�X���U�D�]�U�L�M�H�ÿ�H�Q�L�K���N�L�V�H�O�L�Q�D��

�K�L�G�U�R�O�L�]�L�U�D�M�X���Q�D���V�O�R�E�R�G�Q�L���ã�H�ü�H�U���L���D�O�N�R�K�R�O��2 

 

 

Slika 20. Kiselinom katalizirana reakcija D-glukoze s metanolom. 

Izravna metoda glikozilacije �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H se koristi za pripravu jednostavnih O-glikozida. Za 

�U�H�D�N�F�L�M�X���M�H���S�R�W�U�H�E�D�Q���S�H�U�D�F�H�W�L�O�L�U�D�Q�L���ã�H�ü�H�U���N�D�R���L�]�Y�R�U���J�O�L�N�R�]�L�O�D���L���D�O�N�R�K�R�O���N�R�M�L���ü�H���W�Y�R�U�L�W�L���D�J�O�L�N�D�Q�V�N�L��
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dio (slika 21). Reakcija je katalizirana Lewisovom kiselinom, �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H borovim trifluoridom 

dietil-eteratom (BF3���(�W2O).7 

 

 

Slika 21. Reakcija izravne metode glikozilacije. 

U nastavku su opisane dvije �N�O�D�V�L�þ�Q�H�� �P�H�W�R�G�H�� �J�O�L�N�R�]�L�O�D�F�L�M�H���� �.�|�H�Q�L�J�V-Knorrova i 

trikloracetimidatna metoda. 

 

2.2.1. K�|enigs-Knorrova metoda glikozilacije 

Ovo je jedna od najstarijih metoda glikozilacije, prvi puta objavljena 1901. godine,8 a  �M�R�ã���X�Y�L�M�H�N��

je jedna od najkorisnijih reakcija za �S�U�L�S�U�H�P�X�� �ã�L�U�R�N�R�J�� �V�S�H�N�W�U�D�� �2-glikozida.4 �'�D�O�H�N�R�� �Q�D�M�Y�H�ü�L��

�Q�H�G�R�V�W�D�W�D�N���R�Y�H���P�H�W�R�G�H���M�H���S�R�W�U�H�E�D���]�D���X�S�R�U�D�E�R�P���V�R�O�L���W�H�ã�N�L�K���P�H�W�D�O�D�����1�H�N�D�G�D���V�X���V�H���N�R�U�L�V�W�L�O�H���L���å�L�Y�L�Q�H��

soli koje su danas zamijenjene srebrovim. Ulogu glikozil-donora ima peracetilirani 

monosaharid koji na anomerni ugljikov atom ima vezan halogenid, odnosno izlaznu skupinu. 

Glikozil-�D�N�F�H�S�W�R�U�L���V�X���S�R�Q�D�M�S�U�L�M�H���D�O�N�L�O�Q�L���L�O�L���D�U�R�P�D�W�V�N�L���D�O�N�R�K�R�O�L�����D�O�L���L���ã�H�ü�H�U�L��s jednom slobodnom 

hidroksilnom skupinom. Reakcija zahtijeva i srebrne soli kao katalizatore, �P�H�ÿ�X��kojima se 

�Q�D�M�þ�H�ã�ü�H���N�R�U�L�V�W�H srebrovi(I): karbonat, nitrat i triflat te oksid.4 �7�D�N�R�ÿ�H�U, �S�U�H�S�R�U�X�þ�X�M�H��se dodatak 

sredstva �]�D�� �V�X�ã�H�Q�M�H��poput kalcijeva sulfata, kalcijeva klorida ili molekulskih �V�L�W�D���� �3�R�E�R�O�M�ã�D�Q�L��

�S�U�L�Q�R�V�L�� �S�R�V�W�L�å�X��se upotrebom jodida kao izlazne skupine���� �V�Q�D�å�Q�L�P�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�P�� �L�� �]�D�ã�W�L�W�R�P 

reakcijske smjese od svjetlosti.4 Stereokemija sintetiziranog glikozida je �X���Y�H�ü�L�Q�L���V�O�X�þ�D�M�H�Y�D 1,2-

trans-tipa, kao posljedica sudjelovanja susjedne skupine�����.�D�G�D���M�H���]�D�ã�W�L�W�Q�D���V�N�X�S�Lna na C-2 atomu 

acetatna skupina, dolazi do intramolekulskog napada karbonilnog kisika na oksokarbenijev ion. 

Ta�M�� �P�H�ÿ�X�S�U�R�G�X�N�W�� �M�H�� �R�G�J�R�Y�R�U�D�Q�� �]�D�� �X�J�U�D�G�Q�M�X�� �D�O�N�R�K�R�O�D�� �Q�D�� ��-�S�R�O�R�å�D�M �L�� �Q�D�V�W�D�Q�D�N�� ��-1,2-trans-

glikozida (slika 22).  
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Slika 22. �5�H�D�N�F�L�M�D���V�L�Q�W�H�]�H����-1,2-trans-O-�J�O�L�N�R�]�L�G�D���.�|�H�Q�L�J�V-Knorrovom metodom. 

�3�U�Y�L�� �N�R�U�D�N�� �R�S�ü�H�Q�L�W�R�J�� �S�R�V�W�X�S�N�D�� �L�]�Y�H�G�E�H�� �R�Y�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �M�H�� �S�U�L�S�U�H�P�D�� �J�O�L�N�R�]�L�O-halogenida koja se 

�P�R�å�H���S�R�V�W�L�ü�L���W�L�S�L�þ�Q�R�P���L�]�P�M�H�Q�R�P���D�Q�R�P�H�U�Q�H���K�L�G�U�R�N�V�L�O�Q�H���V�N�X�S�L�Q�H���V���K�D�O�R�J�H�Q�L�U�D�M�X�ü�L�P���V�U�H�G�V�W�Y�L�P�D����

�5�D�]�O�L�þ�L�W�L���J�O�L�N�R�]�L�O-�K�D�O�R�J�H�Q�L�G�L���L�P�D�M�X���Y�U�O�R���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���U�H�D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�L���L���V�W�D�E�L�O�Q�R�V�W�L���N�R�M�H���X�J�O�D�Y�Q�R�P���R�Y�L�V�H��

�R���S�U�L�U�R�G�L���D�W�R�P�D���K�D�O�R�J�H�Q�D���L���]�D�ã�W�L�W�Q�L�P���V�N�X�S�L�Q�D�P�D���ã�H�ü�H�U�D�����.�O�R�U�L�G�L���V�X���V�W�D�E�L�O�Q�L�M�L���R�G���E�U�R�P�L�G�D�����Gok su 

�M�R�G�L�G�L���R�E�L�þ�Q�R���Y�U�O�R���Q�H�V�W�D�E�L�O�Q�L��9 Glikozil-fluorid je najstabilnija glikozil-halogenidna vrsta te se 

�R�Q�D�� �M�H�G�L�Q�D�� �P�R�å�H���S�U�R�þ�L�V�W�L�W�L�� �G�H�V�W�L�O�D�F�L�M�R�P�� �S�D�� �þ�D�N�� �L�� �N�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�L�M�R�P�� �Q�D�� �N�R�O�R�Q�L�� �V�L�O�Lkagela.12 

�8�Y�R�ÿ�H�Q�M�H�� �E�U�R�P�L�G�D�� �N�D�R�� �L�]�O�D�]�Q�H�� �V�N�X�S�L�Q�H�� �R�G�Y�L�M�D�� �V�H�� �Q�D�� �S�H�U�D�F�H�W�L�O�L�U�D�Q�R�P�� �ã�H�ü�H�U�Q�R�P�� �G�H�U�L�Y�D�W�X�� �X�]��

dodatak otopine bromovodika u octenoj kiselini. 

Ova jednostavna metoda glikozilacije ima i svoje nedostatke. Glikozil-halogenidi su u 

�S�U�L�Q�F�L�S�X�� �Q�H�V�W�D�E�L�O�Q�H�� �Y�U�V�W�H�� �S�R�G�O�R�å�Q�H�� �K�L�G�U�R�O�L�]�L�� �L�� ������-eliminaciji. Njihova priprava odvija se pri 

�å�H�V�W�R�N�L�P�� �X�Y�M�H�W�L�P�D���� �D�� �N�R�D�N�W�L�Y�D�W�R�U�L�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�� �X�� �R�Y�R�M�� �P�H�W�R�G�L�� �V�X�� �þ�H�V�W�R�� �W�R�N�V�L�þ�Q�H���� �D�� �S�R�Q�H�N�D�G�� �L��

eksplozivne vrste.9 

 

2.2.2. Trikloracetimidatna metoda glikolizacije 

�7�U�L�N�O�R�U�D�F�H�W�L�P�L�G�Q�D�� �P�H�W�R�G�D�� �U�D�]�Y�L�M�H�Q�D�� �M�H�� �L�]�� �.�|�H�Q�L�J�V-Knorrove metode u potrazi za boljom 

izlaznom skupinom od halogenidnog iona.10 Ova metoda sinteze glikozida koristi  

O-glikoziltriacetimidate kao glikozil-�G�R�Q�R�U�H���� �7�D�N�Y�L�� �G�H�U�L�Y�D�W�L�� �J�O�L�N�R�]�L�O�D�� �R�G�O�L�N�X�M�X�� �V�H�� �Y�H�ü�R�P��

�V�W�D�E�L�O�Q�R�ã�ü�X���R�G���D�Q�D�O�R�J�Q�L�K���J�O�L�N�R�]�L�O-halida. Glikozil-donori sintetiziraju se reakcijom anomernog 
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ugljikovog atoma s trikloroacetonitrilom u prisustvu baze.6 Treba napomenuti da je dobiveni 

derivat imidata osjetljiv na zrak i da ga treba koristiti u reakcijama glikozilacije neposredno 

nakon pripreme.4 Glikozil-�W�U�L�N�O�R�U�D�F�H�W�L�P�L�G�D�W�L�� �V�X�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �V�W�D�E�L�O�Q�L�� �X�� �E�D�]�L�þ�Q�L�P�� �L�O�L�� �Q�H�X�W�U�D�O�Q�L�P��

uvjetima, ali lako reagiraju u kiselim uvjetima���� �6�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �N�L�V�H�O�L�P�� �Q�X�N�O�H�R�I�L�O�L�P�D���� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X��

karboksilne kiseline i derivati �I�R�V�I�R�U�Q�H�� �N�L�V�H�O�L�Q�H���� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�� �J�O�L�N�R�]�L�O�Q�L�� �H�V�W�H�U�L�� �Q�D�V�W�D�M�X�� �E�H�]��

ikakvog dodatnog katalizatora. Reakcija sa glikozil-donorima odvija se u prisutnosti 

�N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�K�� �N�R�O�L�þ�L�Q�D�� �%�U�¡�Q�Vtedove ili Lewisove kiseline koje imaju ulogu aktivatora 

(promotora)�����,�]�Y�R�U�Q�R���V�X���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L��p-TsOH i BF3���(�W2O, �D���G�D�Q�D�V���V�H���X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�R���N�R�U�L�V�W�L��TMSOTf.6 

Glikozilacije s ovim promotorima odvijaju se na niskim temperaturama u blagim uvjetima. 

Nakon aktivacije, dolazi do reakcije s glikozil-akceptorom te nastaje glikozidna veza (slika 23). 

Efekt �S�D�U�W�L�F�L�S�L�U�D�M�X�ü�H���V�N�X�S�L�Q�H��rezultira stvaranjem 1,2-trans-glikozida. Utjecaj na stereokemiju 

�S�U�R�G�X�N�W�D���L�P�D�M�X���L���X�Y�M�H�W�L���U�H�D�N�F�L�M�H�����7�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�P���N�R�Q�W�U�R�O�R�P���U�H�D�N�F�L�M�H���S�U�H�Y�O�D�G�D�Y�D��������-trans-

�J�O�L�N�R�]�L�G�Q�L���S�U�R�G�X�N�W�����D���N�L�Q�H�W�L�þ�N�R�P���N�R�Q�W�U�R�O�R�P��������-cis-glikozidni produkt.6 

 

 

Slika 23. Sinteza O-glikozida trikloracetimidatnom metodom. 

 

2.3. Metoda glikozilacije upotrebom glikozil-fluorida i sililnih etera  

Posljednjih godina, glikozil-fluoridi se koriste kao svestrani glikozil-donori u sintezi prirodnih 

ugljikohidrata.11 Glikozil-�I�O�X�R�U�L�G�L���V�H���ã�L�U�R�N�R���L���X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R���N�R�U�L�V�W�H���]�D���U�H�D�N�F�L�M�H���2- i C-glikozilacije. 

�-�H�G�Q�D���R�G���]�Q�D�þ�D�M�Q�L�K���S�U�H�G�Q�R�V�W�L���J�O�L�N�R�]�L�O-fluorida kao donora glikozila je njegova visoka �W�H�U�P�L�þ�N�D��

i kemijska stabilnost u usporedbi �V�D���V�W�D�E�L�O�Q�R�ã�ü�X���R�V�W�D�O�L�K glikozil-halogenida, �N�D�R���ã�W�R���V�X���J�O�L�N�R�]�L�O- 

kloridi, bromidi i jodidi.12 �2�Q�R���ã�W�R���R�Y�X���P�H�W�R�G�X, u odnosu na ostale, �þ�L�Q�L���S�R�V�H�E�Q�R���S�U�L�V�W�X�S�D�þ�Q�R�P��

je njena jednostavnost izvedbe. Odvija se pri sobnoj temperaturi, a kontakt reakcijske smjese s 

�Y�O�D�J�R�P�� �X�� �]�U�D�N�X�� �Q�H�� �X�W�M�H�þ�H�� �Q�D�� �X�V�S�M�H�ã�Q�R�V�W�� �U�H�D�N�F�L�M�H���� �1�X�G�L�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �L�W�H�U�D�W�L�Y�Q�H�� �V�L�Q�W�H�]�H��

�R�O�L�J�R�V�D�K�D�U�L�G�D�� �N�R�U�L�V�W�H�ü�L�� �P�R�Q�R�V�D�K�D�U�L�G�Q�H�� �M�H�G�L�Q�L�F�H, modificirane fluoriranjem anomernog 

ugljikovog atoma, kao donore glikozila i sililne etere kao akceptore. Reakcijom ove dvije vrste 

nastaje O-�J�O�L�N�R�]�L�G�Q�D���Y�H�]�D���L�]�P�H�ÿ�X���G�Y�D��modificirana ugljikova atoma (mono)saharidnih jedinica 
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te stablini nusprodukt, trialkilsilicijev fluorid. Stvaranje izrazito stabilne silicij-fluor veze �þ�L�M�D��

energija iznosi ���������N�-���P�R�O���]�D�S�U�D�Y�R���M�H���S�R�N�U�H�W�D�þ�N�D���V�L�O�D���R�Y�H���U�H�D�N�F�L�M�H���J�O�L�N�R�]�L�O�D�F�L�M�H�� 13,14 

�,�]�D�]�R�Y���X���U�D�]�Y�R�M�X���R�Y�R�J���S�U�R�F�H�V�D���M�H���S�R�W�U�H�E�D���]�D���V�W�D�E�L�O�Q�R�P���L���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L���D�N�W�L�Y�Q�R�P���/�H�Z�L�V�R�Y�R�P��

�N�L�V�H�O�L�Q�R�P���N�R�M�D���ü�H���D�N�W�L�Y�L�U�D�W�L���J�O�L�N�R�]�L�O-fluorid i Lewisovo�P���E�D�]�R�P���N�R�M�D���ü�H���R�P�R�J�X�ü�L�W�L���F�L�M�H�S�D�Q�M�H��

stabilne veze silicij-kisik akceptora glikozila.14 Reakcija Lewisove kiseline i baze, odnosno 

stvaranje adukta Lewisova kiselina-Lewisova baza pon�L�ã�W�D�Y�D���Q�M�L�K�R�Y�R���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�R���G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H i 

�R�Y�D�M�� �S�R�V�W�X�S�D�N�� �þ�L�Q�L�� �Q�H�R�G�U�å�L�Y�L�P���� �2�Y�D�M�� �S�U�R�E�O�H�P�� �M�H�� �U�L�M�H�ã�H�Q�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �I�U�X�V�W�U�L�U�D�Q�R�J�� �/�H�Z�L�V�R�Y�R�J��

para (engl. Frustrated Lewis Pair) koji �Q�D�V�W�D�M�H�� �X�� �S�U�L�V�X�V�W�Y�X�� �V�W�H�U�L�þ�N�L�� �]�D�K�W�M�H�Y�Q�L�K�� �/���� �N�L�V�H�O�L�Q�D��

odnosno baza te im �R�P�R�J�X�ü�X�M�H���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�X���V���W�U�H�ü�R�P���P�R�O�H�N�X�O�R�P, a time i reakciju (slika 24).15 

 

 

Slika 24. �)�U�X�V�W�U�L�U�D�Q�L���/�H�Z�L�V�R�Y���S�D�U���L�]�P�H�ÿ�X���V�W�H�U�L�þ�N�L���V�P�H�W�D�Q�H���/�H�Z�L�V�R�Y�H���E�D�]�H�����H�O�H�N�W�U�R�Q���G�R�Q�R�U����

ED) i Lewisove kiseline (elektron akceptor, EA). �1�H���G�R�O�D�]�L���G�R���S�R�Q�L�ã�W�D�Y�D�Q�M�D���G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�D��

kiseline i baze stvaranjem adukta �± i�D�N�R���V�X���X���N�R�Q�W�D�N�W�X�����]�D�G�U�å�D�Y�D�M�X���V�Y�R�M�X���I�X�Q�N�F�L�M�X���� 

(preuzeto iz reference 15) 

Na slici 25 prikazana je �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D���/�����N�L�V�H�O�L�Q�H���L���/�����E�D�]�H���X���R�S�ü�H�Q�L�W�R�P���V�O�X�þ�D�M�X��u kojem dolazi do 

�V�W�Y�D�U�D�Q�M�D�� �N�H�P�L�M�V�N�H�� �Y�H�]�H�� �S�R�P�R�ü�X�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�D�� �N�R�M�L�� �S�R�W�M�H�þ�X�� �R�G�� �/���� �E�D�]�H�� �8�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �I�U�X�V�W�U�L�U�Dnog 

�/�H�Z�L�V�R�Y�R�J���S�D�U�D�����Q�H���P�R�å�H���G�R�ü�L���G�R���Q�D�V�W�D�Q�N�D���N�R�Y�D�O�H�Q�W�Q�H���Y�H�]�H���L�]���V�W�H�U�L�þ�N�L�K���U�D�]�O�R�J�D���S�D���W�D�N�D�Y���S�D�U��

�P�R�å�H���D�N�W�L�Y�L�U�D�W�L���U�H�D�N�F�L�M�X�� 

 

 

Slika 25. Deaktivacija Lewisove kiseline (EA) Lewisovom bazom (ED) stvaranjem adukta. 

(preuzeto iz reference 15) 

Svojstvo frustriranog Lewisovog para pokazuje molekula tris(pentafluorofenil)borana, 

B(C6F5)3�����2�Q�D���P�R�å�H���D�N�W�L�Y�L�U�D�W�L���M�D�N�H�����Q�H�S�R�O�D�U�Q�H���Y�H�]�H���V�L�O�D�Q�D���X���S�U�L�V�X�V�W�Y�X���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H���/�H�Z�L�V�R�Y�H��
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baze bez da aktivira organski supstrat.16 Elektrofilni B(C6F5)3 apstrahira fluoridni ion iz 

�J�O�L�N�R�]�L�G�Q�R�J���G�R�Q�R�U�D�����D���]�D�W�L�P���J�D���L�V�S�R�U�X�þ�X�M�H���N�D�R��Lewisovu bazu za aktivaciju sililnog etera (slika 

26).14 �7�U�L�V���S�H�Q�W�D�I�O�X�R�U�R�I�H�Q�L�O���E�R�U�D�Q�� �K�L�J�U�R�V�N�R�S�Q�D�� �M�H�� �N�U�X�W�L�Q�D�� �N�R�M�R�P�� �V�H�� �R�E�L�þ�Q�R�� �U�X�N�X�M�H�� �X�� �X�Y�M�H�W�L�P�D��

inertne atmosfere. Reakcijom glikozilacije s 5 mol % navedenog katalizatora rezultira visokim 

prinosima regio- i stereoselektivnim prod�X�N�W�L�P�D���� �8�� �V�Y�L�P�� �S�U�L�M�D�ã�Q�M�L�P�� �P�H�W�R�G�D�P�D�� �J�O�L�N�R�]�L�O�D�F�L�M�H����

�N�D�R���L���X���Y�H�ü�L�Q�L���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�K���P�H�W�R�G�D���S�R�W�U�H�E�Q�R���M�H���L�]�P�H�ÿ�X���������L���������P�R�O�������N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�����ã�W�R���M�H��2-10 

�S�X�W�D�� �Y�L�ã�H�� �Q�R�� �ã�W�R�� �]�D�K�W�L�M�H�Y�D��ova metoda.14 Komercijalno se, osim bezvodan, B(C6F5)3 �P�R�å�H��

nabaviti i kao monohidrat. �.�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P 5 mol % monohidrata B(C6F5)3�����S�U�L�P�L�M�H�ü�H�Q�R���M�H���G�D��se 

�W�D�N�R�ÿ�H�U��dobije �]�D�G�R�Y�R�O�M�D�Y�D�M�X�ü�L���U�H�]�X�O�W�D�W na sobnoj temperaturi, a p�R�W�U�H�E�Q�R���M�H���V�D�P�R���Q�H�ã�W�R���G�X�O�M�H��

vrijeme reakcije.14 �8�S�U�D�Y�R�� �R�Y�R�� �V�Y�R�M�V�W�Y�R�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �R�P�R�J�X�ü�X�M�H�� �P�H�W�R�G�L�� �ã�L�U�R�N�X�� �S�U�L�P�M�H�Q�X�� �L��

jednostavnost. B(C6F5)3 �P�R�Q�R�K�L�G�U�D�W���� �R�V�L�P�� �ã�W�R�� �M�H�� �V�W�D�E�L�O�D�Q�� �Q�D�� �Y�O�D�J�X�� �L�� �]�U�D�N���� �M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�R�� �V�H��

�V�N�O�D�G�L�ã�W�L�����W�R�O�H�U�D�Q�W�D�Q���M�H���Q�D���Y�R�G�X���L jednostavan za rukovanje.14  

�*�O�D�Y�Q�D�� �S�R�N�U�H�W�D�þ�N�D�� �V�L�O�D�� �R�Y�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �M�H fluorofilnost, odnosno veliki afinitet silicija 

�S�U�H�P�D���I�O�R�X�U�X���]�E�R�J���þ�H�J�D���X���U�H�D�N�F�L�M�L���X�]���å�H�O�M�H�Q�L���S�U�R�G�X�N�W���Q�D�V�W�D�M�H���L���Q�X�V�S�U�R�G�X�N�W���)�6�L�53. 

 

 

Slika 26. Mehanizam sinteze O-�J�O�L�N�R�]�L�G�Q�H���Y�H�]�H���L�]�P�H�ÿ�X���J�O�L�N�R�]�L�O-fluorida aktiviranog 

tris(pentafluorofenil)boranom i sililnog etera. 

�'�U�X�J�H���X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�H���/�H�Z�L�V�R�Y�H���N�L�V�H�O�L�Q�H���N�D�R���ã�W�R���V�X��SnCl4, ZnCl217, BF3���(�W2O18 �L���7�0�6�2�7�I���W�D�N�R�ÿ�H�U��

su prikladne za reakcije glikozilacije. �0�H�ÿ�X���Q�M�L�P�D���L�S�D�N���V�H�����X�]��B(C6F5)3 i njegov hidrat koji daju 

�Q�D�M�E�U�å�H�� �L�� �Q�D�M�X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�L�M�H�� �U�H�]�X�O�W�D�W�H���� �L�V�W�L�þ�H�� �L BF3���(�W2O. On je �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �N�R�P�H�U�F�L�M�D�O�Q�R�� �G�R�V�W�X�S�D�Q����

�M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�D�Q�� �]�D�� �U�X�N�R�Y�D�Q�M�H�� �W�H�� �G�D�M�H�� �]�D�G�R�Y�R�O�M�D�Y�D�M�X�ü�H�� �S�U�L�Q�R�V�H.19 �=�Q�D�þ�D�M�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �M�H�� �X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W��

B(C6F5)3 u udjelima �R�G�������� �P�R�O�� ���� �R�S�L�V�D�Q�D�� �X�� �J�O�L�N�R�]�L�O�D�F�L�M�D�P�D�� �V�O�R�E�R�G�Q�L�K�� �D�O�N�R�K�R�O�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P��



�†����. Prikaz odabrane teme  20 

�)�L�O�L�S���*�U�G�R�Y�L�ü �=�D�Y�U�ã�Q�L�����U�D�G 

donora trikloracetimidata, ali njegova uporaba s donorima glikozil-fluorida ili akceptorima 

sililnih etera nije prethodno opisana.14 

 

2.3.1. Priprava prekursora 

Zbog primjene glikozil-fluorida u metodama glikozilacije razvijene su mnoge metode njihove 

�V�L�Q�W�H�]�H�� �L�]�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J�� �ã�H�ü�H�U�D���� �1�D�M�þ�H�ã�ü�L�� �Q�D�þ�L�Q�L�� �S�U�L�S�U�D�Y�H�� �N�R�U�L�V�W�H�� �I�O�X�R�U�R�Y�R�G�L�N����DAST 

(dietilaminosumporov trifluorid) te metalne fluoride. 1-Hidroksi i 1-O-�D�F�H�W�L�O�L�U�D�Q�L���ã�H�ü�H�U�L��mogu 

se prevesti u �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H���J�O�L�N�R�]�L�O-�I�O�X�R�U�L�G�H���S�R�P�R�ü�X��smjese fluorovodika i piridina (slika 27).11 

S obzirom na otrovnost bezvodnog fluorovodika, �N�D�R�� �L�� �Q�H�P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �U�D�G�D�� �X�� �V�W�D�Q�G�D�U�G�Q�R�P��

�O�D�E�R�U�D�W�R�U�L�M�V�N�R�P�� �V�W�D�N�O�H�Q�R�P�� �S�R�V�X�ÿ�X�� �R�Y�D�� �P�H�W�R�G�D�� �Y�L�ã�H�� �Q�L�M�H�� �X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�D�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �M�H�� �E�L�O�D�� ��������-ih 

godina.23 

 

 

Slika 27. Sinteza O-�J�O�L�N�R�]�L�G�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P���I�O�X�R�U�R�Y�R�G�L�N�D���X���S�L�U�L�G�L�Q�X����Glikozilacija rezultira 

nastankom smjese ���������.-�D�Q�R�P�H�U�D�����R�G�Q�R�V�Q�R����������-anomera. ���S�U�L�O�D�J�R�ÿ�H�Q�R���S�U�H�P�D���U�H�I. 11) 

�'�U�X�J�D�� �þ�H�V�W�R�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�D�� �Petoda sinteze koristi reagens DAST za pripravu glikozil-fluorida iz 

monosaharida (slika 28). DAST je jedan od najboljih reagensa za fluoriranje hidroksilne 

skupine, pa tako i �V�O�R�E�R�G�Q�H���D�Q�R�P�H�U�Q�H���V�N�X�S�L�Q�H���ã�H�ü�H�U�D.11 

 

 

Slika 28. Sinteza O-�J�O�L�N�R�]�L�G�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P���'�$�6�7-a�����8�N�R�O�L�N�R���M�H���7�+�)���N�R�U�L�ã�W�H�Q���N�D�R���R�W�D�S�D�O�R����

glikozilacija rezultira nastankom 10 puta �Y�L�ã�H����-�D�Q�R�P�H�U�D���R�G���.-anomera, dok ga u CH2Cl2 

�Q�D�V�W�D�M�H���W�H�N�������S�X�W�D���Y�L�ã�H�������S�U�L�O�D�J�R�ÿ�H�Q�R���S�U�H�P�D���U�H�I. 11) 
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�7�U�H�ü�D���P�H�W�R�G�D���V�L�Q�W�H�]�H���J�O�L�N�R�]�L�O-fluorida koristi glikozil-halogenide i metalne fluoride. U reakciji 

nukleofilne supstitucije SN2 mehanizmom, dolazi do zamjene klorida, odnosno bromida sa 

�I�O�X�R�U�L�G�R�P�� �N�R�M�L�� �S�R�W�M�H�þ�H�� �L�]�� �U�H�D�J�H�Q�V�D�� ���V�O�L�N�D��29������ �1�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �V�H���� �N�D�R�� �I�O�X�R�U�L�U�D�M�X�ü�L�� �U�H�D�J�H�Q�V���� �N�R�U�L�V�W�L��

�V�U�H�E�U�R�Y���I�O�X�R�U�L�G�����,�U�H�Y�H�U�]�L�E�L�O�Q�R�V�W���R�Y�H���U�H�D�N�F�L�M�H���S�R�W�L�þ�H���Q�D�V�W�D�Q�D�N���W�H�ã�N�R���W�R�S�O�M�L�Y�R�J���W�D�O�R�J�D���V�U�H�E�U�R�Y�R�J���,����

klorida, odnosno bromida.11 

 

 

Slika 29. Sinteza O-glikozida uporabom srebrova(I) fluorida. 

 

Drugi prekursor potreban za glikozilaciju je glikozil-akceptor. Ova metoda koristi 

sililne etere kao akceptore. Sililni eteri pronalaze svoju ulogu u kemiji ugljikohidrata kao �]�D�ã�W�L�W�D��

hidroksilnih skupina. �9�H�O�L�N�D���S�U�H�G�Q�R�V�W���N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�D���V�L�O�L�O�Q�L�K���V�N�X�S�L�Q�D���M�H���W�R���ã�W�R���P�R�J�X���Q�D��silicij imati 

�Y�H�]�D�Q�H�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �D�O�N�L�O�Q�H�� �V�X�S�V�W�L�W�X�H�Q�W�H���� �2�Y�D�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �V�H�� �L�V�N�R�U�L�ã�W�D�Y�D�� �X�� �W�D�N�R�]�Y�D�Q�L�P��one-pot 

metodama glikozilacije���� �J�G�M�H�� �V�W�H�U�L�þ�N�H�� �V�P�H�W�Q�M�H�� �L�P�D�M�X�� �X�W�M�H�F�D�M�� �Q�D�� �E�U�]�L�Q�X�� �U�H�D�J�L�U�D�Q�M�D�� �S�R�M�H�G�L�Q�L�K��

skupina.14 �ý�H�V�W�R���V�H���N�R�U�L�V�W�H���]�D�ã�W�L�W�H��poput trimetilsililnih etera (TMS), trietilsililnih etera (TES) i 

tert-butildimetilsililnih etera (TBDMS). �2�Y�D���Y�U�V�W�D���V�S�D�G�D���X���H�W�H�U�V�N�X���]�D�ã�W�L�W�Q�X���V�N�X�S�L�Q�X���N�R�M�D���V�H��lako 

postavlja i uklanja. Hidroksilna skupina alkohola nukleofilno napada trialkilsilil-klorid 

�V�W�Y�D�U�D�M�X�ü�L���S�U�R�G�X�N�W�����V�O�L�N�D��30). �6�L�Q�W�H�]�D���V�H���R�G�Y�L�M�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P���W�U�L�H�W�L�O�D�P�L�Q�D���L�O�L���L�P�L�G�D�]�R�O�D���N�D�R���E�D�]�H��5 

 

 

Slika 30. Reakcija sinteze sililnog prekursora koji ima ulogu akceptora glikozila. 

 

2.3.2. One-pot pristup 

U tradicionalnim pristupima sinteze oligosaharida, produkt reakcije glikozilacije trebalo je 

izolirati te kemijski trans�I�R�U�P�L�U�D�W�L���N�D�N�R���E�L���E�L�R���S�U�L�N�O�D�G�D�Q���]�D���L�G�X�ü�L���N�R�U�D�N���Jlikozilacije.6 Nakon 

�V�W�Y�D�U�D�Q�M�D�� �J�O�L�N�R�]�L�G�Q�H�� �Y�H�]�H���� �S�U�R�G�X�O�M�H�Q�M�H�� �R�O�L�J�R�V�D�K�D�U�L�G�D�� �V�H�� �P�R�å�H�� �S�U�R�Y�H�V�W�L�� �Q�D�� �G�Y�D�� �Q�D�þ�L�Q�D: 
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trans�I�R�U�P�D�F�L�M�R�P�� �D�Q�R�P�H�U�Q�H�� �]�D�ã�W�L�W�Q�H�� �V�N�X�S�L�Q�H�� �X�� �R�G�O�D�]�H�ü�X�� �V�N�X�S�L�Q�X (sintezom glikozil-donora) i 

�Q�M�H�Q�L�P���V�S�D�M�D�Q�M�H�P���V���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�P���D�N�F�H�S�W�R�U�R�P���L�O�L���V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�L�P���X�N�O�D�Q�M�D�Q�M�H�P���]�D�ã�W�L�W�Q�H���V�N�X�S�L�Q�H���]�D��

stvaranje glikozil-akceptora i njegovo naknadno spajanje s prikladnim donorom.20 Ovaj 

�S�R�V�W�X�S�D�N�� �V�H�� �S�R�Q�D�Y�O�M�D�� �V�Y�H�� �G�R�N�� �V�H�� �Q�H�� �S�R�V�W�L�J�Q�H�� �å�H�O�M�H�Q�D�� �G�X�O�M�L�Q�D�� �F�L�O�M�D�Q�R�J�� �O�D�Q�F�D��oligosaharida. 

Vrijeme �X�W�U�R�ã�H�Q�R�� �]�D�� �V�L�Q�W�H�]�X���]�D�ã�W�L�ü�H�Q�L�K�� �G�R�Q�R�U�V�N�L�K�� �L�� �D�N�F�H�S�W�R�U�V�N�L�K�� �J�U�D�ÿ�H�Y�Q�L�K�� �E�O�R�N�R�Y�D���ã�H�ü�H�U�D, 

njihovo postupno produljenje i potreba za �S�U�R�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�H�P���S�U�R�G�X�N�W�D���V�Y�D�N�R�J���P�H�ÿ�X�N�R�U�D�N�D���V�L�Q�W�H�]�H 

kolonskom kromatografijom, �þ�L�Q�L���V�L�Q�W�H�]�X���R�O�L�J�R�V�D�K�D�U�L�G�D���W�H�ã�N�Lm i dugotrajnim zadatkom.21 

�.�D�N�R���E�L���V�H���S�R�Y�H�ü�D�O�D���X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W���L���H�N�R�Q�R�P�L�þ�Q�R�V�W����razvijen je pristup u kojem se produkt 

jedne reakcije �J�O�L�N�R�]�L�O�D�F�L�M�H�� �N�R�U�L�V�W�L�� �L�]�U�D�Y�Q�R�� �X�� �V�O�M�H�G�H�ü�R�M�� �U�H�D�N�F�L�Mi. Upravo taj pristup otvara 

�V�L�Q�W�H�W�V�N�L���S�X�W���Q�D���Q�D�þ�L�Q���G�D���V�H���L�]�R�V�W�D�Y�L���L�]�R�O�D�F�L�M�D �L���S�U�R�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�H produkta nakon svakog koraka te 

�G�D���V�H���F�L�M�H�O�L���S�U�R�F�H�V���Y�L�ã�H�V�W�U�X�N�H���J�O�L�N�R�]�L�O�D�F�L�M�H���L�]�Y�R�G�L���X���M�H�G�Q�R�M���S�R�V�X�G�L�����H�Q�J�O����one-pot).6 U one pot 

pristupu, monosah�D�U�L�G�Q�L���J�U�D�ÿ�H�Y�Q�L���E�O�R�N���X�]�D�V�W�R�S�Q�R���U�H�D�J�L�U�D���V���G�U�X�J�L�P���J�U�D�ÿ�H�Ynim �E�O�R�N�R�Y�L�P�D���ã�H�ü�H�U�D��

i reagensima u istoj posudi (tikvici) �E�H�]���L�N�D�N�Y�L�K���G�R�U�D�G�D���L�O�L���S�U�R�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�D �P�H�ÿ�X���N�R�U�D�F�L�P�D. Tako 

�V�H�� �Q�H�N�R�O�L�N�R�� �J�O�L�N�R�]�L�O�D�F�L�M�D�� �P�R�å�H��povezati u jedan proces���� �Q�D�� �þ�L�M�H�P�� �V�H�� �N�U�D�M�X, nakon jednog 

�S�U�R�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�D�� �P�R�å�H�� �G�R�E�L�W�L�� �F�L�O�M�Q�L��oligosaharid. S takvim pristupom, gubici zbog rukovanja 

tijekom rada �L���S�U�R�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�D���V�X���P�L�Q�L�P�L�]�L�U�D�Q�L���L���P�R�J�X���V�H���R�þ�H�N�L�Y�D�W�L���Y�H�ü�L���S�U�L�Q�R�V�L�� 

Za one-pot sintezu oligosaharida od �Q�H�U�H�G�X�F�L�U�D�M�X�ü�H�J��prema �U�H�G�X�F�L�U�D�M�X�ü�Hm kraju koristi 

se bifunkcionalni akceptor glikozila, tzv. donor-akceptor (3). On nosi nukleofilni alkohol, kao 

i aktiviranu �L�]�O�D�]�H�ü�X skupinu. U prvom ciklusu, glikozil-donor reagira s akceptorom koji nosi 

�L�]�O�D�]�H�ü�X skupinu (2������ �,�]�O�D�]�H�ü�D�� �V�N�X�S�L�Q�D��bifunkcionalnog akceptora glikozila 3 stabilna je pri 

prvim uvjetima i aktivira se tek u drugom ciklusu (5), nakon dodavanja promotora. 

Bifukcionalni �J�U�D�ÿ�H�Y�Q�L���E�O�R�N���G�M�H�O�X�M�H���V�D�P�R���N�D�R���D�N�F�H�S�W�R�U���X���S�U�Y�R�P���N�R�U�D�N�X, a nakon �]�D�Y�U�ã�H�W�N�D���S�U�Y�H��

glikozilacije, formirani glikozid djeluje kao donor (5) (slika 31).20 
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Slika 31. Sinteza oligosaharida one-pot �P�H�W�R�G�R�P���R�G���U�H�G�X�F�L�U�D�M�X�ü�H�J���S�U�H�P�D���Q�H�U�H�G�X�F�L�U�D�M�X�ü�H�P��

kraju. (a) Aktivacija izlazne skupine glikozil-�G�R�Q�R�U�D���X���X�Y�M�H�W�L�P�D���N�D�G�D���M�H���L�]�O�D�]�H�ü�D���V�N�X�S�L�Q�D��

bifunkcionalnog bloka stabilna; (b) Reakcija glikozilacije �L�]�P�H�ÿ�X���J�H�Q�H�U�L�U�D�Q�R�J���J�O�L�N�R�]�L�O-donora 

i bifunkcionalnog bloka; (c) Promjena reakcijskih uvjeta u kojima se aktivira izlazna skupina 

bifunkcionalnog bloka (donor-akceptora); (d) Reakcija glikozilacije bifunkcionalnog bloka 

kao donora glikozila s akceptorom.  ���S�U�L�O�D�J�R�ÿ�H�Q�R���S�U�H�P�D���U�H�I����20) 

Pristupi one-pot metodama uglavnom se oslanjaju na tri strategije. Prva strategija se temelji na 

�U�D�]�O�L�F�L���X���U�H�D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�L�����*�O�L�N�R�]�L�O�Q�L���J�U�D�ÿ�H�Y�Q�L���E�O�R�N�R�Y�L���L�P�D�M�X���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���D�Q�R�P�H�U�Q�H���U�H�D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�L���N�R�M�H���V�H��

mogu koristiti za dizajniranje one-pot glikozilacije. Temelje se na uzastopnim reakcijama 

donora i to �Q�D���Q�D�þ�L�Q���G�D���S�U�Y�L���U�H�D�J�L�U�D���R�Q�D�M���V���Q�D�M�Y�H�ü�R�P���U�H�D�N�W�L�Y�Q�R�V�Wi, a na kraju onaj s najmanjom. 

Na anomernu reaktivnost glikozilnog donora �X�W�M�H�þ�X���]�D�ã�W�L�W�Q�H�� �V�N�X�S�L�Q�H���� �R�U�L�M�H�Q�W�D�F�L�Ma �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K��

supstituenata, �L�]�O�D�]�H�ü�D�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �L njena orijentacija, kao i temperatura i otapalo.20 Druga 
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strategija one-pot glikozilacije koristi razliku �X���X�Y�M�H�W�L�P�D���D�N�W�L�Y�D�F�L�M�H���L�]�O�D�]�H�ü�L�K���V�N�X�S�L�Q�D���J�O�L�N�R�]�L�O-

donora�����5�D�]�O�L�þ�L�W�H���L�]�O�D�]�H�ü�H���V�N�X�S�L�Q�H���]�D�K�W�L�M�H�Y�D�M�X���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���X�Y�M�H�W�H���D�N�W�L�Y�D�F�L�M�H pa metode ovog tipa 

�X�N�O�M�X�þ�X�M�X�� �N�H�P�R�V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�X�� �D�N�W�L�Y�D�F�L�M�X�� �M�H�G�Q�H�� �Y�U�V�W�H��iz�O�D�]�H�ü�H�� �V�N�X�S�L�Q�H�� �Q�D�G�� �G�U�X�J�R�P�� �S�U�L�V�X�W�Q�R�P�� �X��

�J�U�D�ÿ�H�Y�Q�R�P���E�O�R�N�X�����*�U�D�ÿ�H�Y�Q�L blok koji djeluje kao akceptor u prvoj glikozilaciji �V�D�G�U�å�L���D�Q�R�P�H�U�Q�X��

izlaznu skupinu koja se aktivira u drugoj. Na primjer, glikozil-trikloracetimidati aktiviraju se 

upotrebom �7�0�6�2�7�I�����G�R�N���V�X���W�L�R�J�O�L�N�R�]�L�G�L���V�W�D�E�L�O�Q�L���X���W�D�N�Y�L�P���N�L�V�H�O�L�P���X�Y�M�H�W�L�P�D���L���]�D�K�W�L�M�H�Y�D�M�X���M�D�þ�H��

�H�O�H�N�W�U�R�I�L�O�Q�H�� �S�U�R�P�R�W�R�U�H�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �1�,�6���7�I�2�+���� �'�0�7�6�7 (dimetil(metiltio)sulfonijev 

trifluorometansulfonat) ili MeOTf.20 Nakon reakcije glikozilacije gdje je izlazna skupina 

�W�U�L�N�O�R�U�D�F�H�W�L�P�L�G�D�W�����G�R�G�D�M�H���V�H���Q�R�Y�L���S�U�R�P�R�W�R�U���N�R�M�L���D�N�W�L�Y�L�U�D���G�U�X�J�X���L�]�O�D�]�Q�X���V�N�X�S�L�Q�X�����7�U�H�ü�D���V�W�U�D�W�H�J�L�M�D 

one-pot glikozilacija temelji se na preaktivaciji glikozil-donora. Ova vrsta glikozilacije 

neovisna je o reaktivnosti donora. Ovim pristupom, reakcije one-pot  glikozilacije mogu se 

�L�]�Y�H�V�W�L���Q�H�R�Y�L�V�Q�R���R���D�Q�R�P�H�U�Q�L�P���U�H�D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�L�P�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P���J�U�D�ÿ�H�Y�Q�L�K���E�O�R�N�R�Y�D���N�R�M�L���V�D�G�U�å�H���L�V�W�L��

�D�J�O�L�N�R�Q���� �S�R�G�� �L�V�W�L�P�� �U�H�D�N�F�L�M�V�N�L�P�� �X�Y�M�H�W�L�P�D���� �6�H�O�H�N�W�L�Y�Q�R�V�W�� �V�H�� �S�R�V�W�L�å�H�� �D�N�W�L�Y�L�U�D�Q�M�H�P�� �G�R�Q�R�U�D��

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �V�W�H�K�L�R�P�H�W�U�L�M�V�N�H�� �N�R�O�L�þ�L�Q�H�� �S�U�R�P�R�W�R�U�D�� �X�� �R�G�V�X�W�Q�R�Vti akceptora kako bi se formirao 

reaktivni �P�H�ÿ�X�S�U�R�G�X�N�W. Tek dodatkom akceptora dolazi do formiranja nove glikozidne veze.20 

�8���S�R�J�O�H�G�X���]�H�O�H�Q�H���L���R�G�U�å�L�Y�H���N�H�P�L�M�H�����N�H�P�L�þ�D�U�L���L�P�D�M�X���G�X�E�R�N���L�Q�W�H�U�H�V���]�D���V�Y�M�H�W�O�R���N�D�R���L�]�Y�R�U��

�H�Q�H�U�J�L�M�H�� �]�D���V�L�Q�W�H�W�L�þ�N�H��transformacije. Tako se danas razvijaju i fotokemijske metode one-pot 

glikozilacije.20 U procesu fotoinduciranih glikozilacija, aktivacija donora tioglikozida 

�S�U�Y�H�Q�V�W�Y�H�Q�R���V�H���R�V�O�D�Q�M�D���Q�D���U�H�G�R�N�V���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O���I�R�W�R�N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�����1�D�å�D�O�R�V�W�����S�U�L�P�M�H�Q�D���R�Y�R�J���S�U�L�V�W�X�S�D��

�M�H���R�W�H�å�D�Q�D���]�E�R�J���R�J�U�D�Q�L�þ�H�Q�R�J���R�S�V�H�J�D���V�X�S�V�W�U�D�W�D���L���Q�L�V�N�R�J���S�U�L�Q�R�V�D���J�O�L�N�R�]�L�O�D�F�L�M�H�����.�D�N�R���E�L���V�H���]�D�R�E�L�ã�O�D��

�Q�H�N�D���R�G���S�R�V�W�R�M�H�ü�L�K���R�J�U�D�Q�L�þ�H�Q�M�D�����N�R�U�L�ã�W�H�Q �M�H���V�X�Y�L�ã�D�N akceptora glikozila i produljeno je vrijeme 

reakcije.20  

Pristup one-pot �J�O�L�N�R�]�L�O�D�F�L�M�L�� �N�R�M�L�� �L�V�N�R�U�L�ã�W�D�Y�D�� �V�X�S�W�L�O�Q�H�� �U�D�]�O�L�N�H�� �X�� �U�H�D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�L�� �G�R�Q�R�U�D�� �L�O�L��

�D�N�F�H�S�W�R�U�D���J�O�L�N�R�]�L�O�D�����Q�D�M�þ�H�ã�ü�H���V�H���L�]�Y�R�G�L���R�G���Q�H�U�H�G�X�F�L�U�D�M�X�ü�H�J���N�U�D�M�D���S�U�H�P�D���U�H�G�X�F�L�U�D�M�X�ü�H�P���N�U�D�M�X���L�D�N�R��

se m�R�å�H�� �R�G�Y�L�M�D�W�L�� �L�� �V�X�S�U�R�W�Q�L�P�� �V�P�M�H�U�R�P���� �N�D�R�� �L�� �N�R�P�E�L�Q�D�F�L�M�R�P�� �R�Y�L�K�� �V�L�Q�W�H�W�V�N�L�K�� �V�W�U�D�W�H�J�L�M�D.20 Na 

primjer, glikozil-fluoridi (donori) se mogu razlikovati u redoslijedu dodavanja u reakcijsku 

posudu, dok se sililni akceptori razlikuju u alkilnim skupinama koje su vezane za �V�L�O�L�F�L�M���]�D�ã�W�L�W�Q�H��

skupine. Zbog razlike �X���V�W�H�U�L�þ�N�L�P���]�D�K�W�M�H�Yima �D�O�N�L�O�Q�L�K���V�N�X�S�L�Q�D�����U�H�D�N�F�L�M�D���ü�H���V�H��prije odvijati na 

�P�D�Q�M�H�� �V�W�H�U�L�þ�N�L�� �V�P�H�W�D�Q�R�P�� �V�L�O�L�F�L�M�H�Y�R�P�� �D�W�R�P�X���� �D�� �W�H�N�� �R�Q�G�D�� �Q�D�� �R�Q�R�P�� �Y�L�ã�H�� �V�P�H�W�D�Q�R�P����Ovakvom 

metodom dobivaju se regio- i stereoselektivni produkti.14  
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Slika 32. Sinteza regio- i stereoselektivnog trisaharida one-pot metodom glikozilacije. 

���S�U�L�O�D�J�R�ÿ�H�Q�R���S�U�H�P�D���U�H�I�������� 

Glikozil-akceptor 8 �V�D�G�U�å�L���G�Y�L�M�H���V�L�O�L�O�Q�H���]�D�ã�W�L�W�Q�H���V�N�X�S�L�Q�H���N�R�M�H���V�H���U�D�]�O�L�N�X�M�X���S�U�H�P�D���V�X�S�V�W�L�W�X�H�Q�W�L�P�D��

�Y�H�]�D�Q�L�P���]�D���V�L�O�L�F�L�M���� �1�D���S�R�O�R�å�D�M�X������ �Q�D�O�D�]�L���V�H���W�U�L�P�H�W�L�O�V�L�O�L�O�Q�D���]�D�ã�W�L�W�D�����G�R�N���V�H���Q�D���S�R�O�R�å�D�M�X������ �Q�D�O�D�]�L��

tert-�E�X�W�L�O�G�L�P�H�W�L�O�V�L�O�L�O�Q�D�� �]�D�ã�W�L�W�D���� �5�H�D�N�F�L�M�R�P��7 i 8 uz prisustvo Lewisove kiseline B(C6F5)3 te 

dodatkom 9 nakon 30 minuta nastaje regio- i stereoselektivni produkt 10�����,�]���V�O�L�N�H���������P�R�å�H���V�H��

�]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���N�D�N�R��1,4-�J�O�L�N�R�]�L�G�Q�D���Y�H�]�D���L�]�P�H�ÿ�X��7 i 8 �Q�D�V�W�D�M�H���E�U�å�H���R�G��������-glikozidne veze koja nastaje 

tek nakon pola sata dodatkom 9. 

 
2.3.3. Stereokemija sinteze O-glikozida 

�6�W�H�U�H�R�V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�R���V�W�Y�D�U�D�Q�M�H���J�O�L�N�R�]�L�O�Q�L�K���Y�H�]�D���M�H���S�R�å�H�O�M�Q�R�����D�O�L���Q�D���Q�M�H�J�D���X�W�M�H�þ�X���P�Q�R�J�L���þ�L�P�E�H�Q�L�F�L���N�D�R��

�ã�W�R���V�X���R�G�O�D�]�H�ü�H���V�N�X�S�L�Q�H�����R�W�D�S�D�O�D�����D�N�W�L�Y�D�F�L�M�V�N�L���V�X�V�W�D�Y�L�����D�G�L�W�L�Y�L�����L���ã�W�R���M�H���M�R�ã���Y�D�å�Q�L�M�H�����]�D�ã�W�L�W�Q�H���V�N�X�S�L�Q�H��

donora i akceptora.8 �2�E�L�þ�Q�R�� �V�H�� �]�D�ã�W�L�W�Q�D�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �X�Y�R�G�L�� �N�D�N�R�� �E�L�� �V�H�� �S�U�L�Y�U�H�P�H�Q�R�� �P�D�V�N�L�U�D�O�D��

funkcijska �V�N�X�S�L�Q�D���N�R�M�D���Q�H���P�R�å�H���S�U�H�å�L�Y�M�H�W�L���N�R�U�L�ã�W�H�Q�H���U�H�D�J�H�Q�V�H���L�O�L���N�H�P�L�M�V�N�R���R�N�U�X�å�H�Q�M�H�����=�D�ã�W�L�W�Q�H��
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�V�N�X�S�L�Q�H�����R�V�L�P���ã�W�R���V�H���V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�R���Y�H�å�X���Q�D���S�R�M�H�G�L�Q�H���I�X�Q�N�F�L�M�V�N�H���V�N�X�S�L�Q�H�����P�R�J�X���S�R�Y�H�ü�D�W�L���L�O�L���V�P�D�Q�M�L�W�L��

�U�H�D�N�W�L�Y�Q�R�V�W���� �D�� �P�R�J�X�� �L�� �S�D�V�L�Y�Q�R�� �V�X�G�M�H�O�R�Y�D�W�L�� �X�� �U�H�D�N�F�L�M�D�P�D���� �X�W�M�H�þ�X�ü�L�� �Q�D�� �V�W�H�U�H�R�N�H�P�L�M�V�N�H�� �L�V�K�R�G�H��

glikozilacija. Na primjer, 2-O-�D�F�L�O�Q�D���V�N�X�S�L�Q�D���V�H���R�E�L�þ�Q�R���E�L�U�D���]�D���X�Y�R�ÿ�H�Q�M�H��������-trans-glikozida, 

dok se 2-O-�H�W�H�U�V�N�D���]�D�ã�W�L�W�Q�D���V�N�X�S�L�Q�D���N�R�U�L�V�W�L���]�D���V�W�Y�D�U�D�Q�M�H��������-cis-glikozida.21 

Sinteza O-glikozida predstavlja veliki izazov u laboratorijskoj sintezi. Mnogi 

�R�O�L�J�R�V�D�K�D�U�L�G�L���N�R�M�L���V�D�G�U�å�H��������-cis-O-glikozidne veze od velike su �Y�D�å�Q�R�V�W�L���]�E�R�J���V�Y�R�M�H���E�L�R�O�R�ã�N�H��

uloge i terapeutskog potencijala. Na primjer, imunomodulatorni pentasaharid FPS-1 iz 

Aconitum carmichaeli �V�D�V�W�R�M�L���V�H���R�G���.-�����:���� -�J�O�L�N�R�]�L�G�Q�R�P���Y�H�]�R�P���S�R�Y�H�]�D�Q�H���R�N�R�V�Q�L�F�H���V���Q�H�ã�W�R���.-

�����:�������J�U�D�Q�D�Q�M�D�����*�O�M�L�Y�D��Pseudallescheria boydii �V�D�G�U�å�L �V�W�U�X�N�W�X�U�H���V�O�L�þ�Q�H���J�O�L�N�R�J�H�Q�X���V���.-�����:���� -

vezanom glukanskom okosnicom �L���S�R�Y�U�H�P�H�Q�L�P���.-�����:���� -glukozilnim granama.21 

Postoje 4 osnovne vrste O-�J�O�L�N�R�]�L�G�Q�H���Y�H�]�H���N�R�M�H���V�H�����Q�D�M�þ�H�ã�ü�H���G�H�I�L�Q�L�U�D�M�X���N�D�R��������-cis �.- i 

��- te 1,2-trans �.- �L����-glikozidne veze. I 1,2-cis i 1,2-trans �J�O�L�N�R�]�L�G�L���Y�D�å�Q�H���V�X���N�O�D�V�H���Y�H�]�D���N�R�M�H���V�X��

�R�E�L�þ�Q�R�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H�� �X�� �U�D�]�Q�L�P�� �S�U�L�U�R�G�Q�L�P�� �V�S�R�M�H�Y�L�P�D�� ���V�O�L�N�D��33������ �0�H�ÿ�X�W�L�P�� sinteza �.-1,2-cis-

glikozida D-glukoze, D-galaktoze, odnosno ��-1,2-cis-glikozida D-manoze, L-ramnoze, pokazala 

�V�H���N�D�R���V�L�Q�W�H�W�V�N�D���S�U�H�S�U�H�N�D���]�D���N�H�P�L�þ�D�U�H��11  

 

 

Slika 33�����3�U�L�N�D�]���þ�H�W�L�U�L���R�V�Q�R�Y�Q�H���Y�U�V�W�H��1,2-O-glikozidnih veza. 

�8���Y�H�O�L�N�R�P���E�U�R�M�X���V�O�X�þ�D�M�D���]�D���U�H�D�N�F�L�M�X���J�O�L�N�R�]�L�O�D�F�L�M�H�����R�V�L�P���J�O�L�N�R�]�L�O-donora i akceptora, potreban je 

�L���D�N�W�L�Y�D�W�R�U���L�O�L���S�U�R�P�R�W�R�U�����$�N�W�L�Y�D�F�L�M�L���V�O�L�M�H�G�L���R�G�O�D�]�D�N���L�]�O�D�]�H�ü�H���V�N�X�S�L�Q�H���X�]���S�R�P�R�ü���S�U�R�P�R�W�R�U�D���N�R�M�D��

rezultira stvaranjem glikozilnog kationa. Nastali kation, oksokarbenijev ion, rezonantno je 

�V�W�D�E�L�O�L�]�L�U�D�Q���S�U�H�N�R���R�E�O�L�å�Q�M�H�J���N�L�V�L�N�R�Y�R�J���D�W�R�P�D�����.�D�U�E�R�N�D�W�L�R�Q�L���V�X���R�S�ü�H�Q�L�W�R���N�U�D�W�N�R�å�L�Y�X�ü�H���Y�U�V�W�H���W�H���V�X��

�S�R�G�O�R�å�Q�H�� �Q�X�N�O�H�R�I�L�O�Q�R�P�� �Q�D�S�D�G�X���� �8�� �R�Y�R�P�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �W�D�M�� �Q�D�S�D�G�� �Y�U�ã�L�� �J�O�L�N�R�]�L�O-�D�N�F�H�S�W�R�U���� �.�R�Q�D�þ�Q�L��

�S�U�R�G�X�N�W�� �ü�H�� �R�Y�L�V�L�W�L�� �R�� �Soziciji s koje dolazi nukleofilni napad. Glikozil-�D�N�F�H�S�W�R�U�� �P�R�å�H�� �Q�D�S�D�V�W�L��
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bilo s gornje ili donje strane ravnine prstena. Kao produkt nastaje 1,2-trans ili 1,2-cis glikozid 

u odnosu na susjedni supstituent na C-2 atomu, a nekontrolirane reakcije mogu dovesti do 

njihove smjese.11,22 Na stereokemijski ishod glikozilacije osim temperature, tlaka, 

koncentracije i strukture glikozil-�G�R�Q�R�U�D���D�N�F�H�S�W�R�U�D�� �X�W�M�H�þ�H�� �L�� �]�D�ã�W�L�W�Q�D�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �Q�D�� �&-2 atomu.9 

�=�D�ã�W�L�W�Q�D���V�N�X�S�L�Q�D���Q�D���&-�����D�W�R�P�X���P�R�å�H���E�L�W�L���S�D�U�W�L�F�L�S�L�U�D�M�X�ü�D���L�O�L���Q�H�S�D�U�W�L�F�L�S�L�U�D�M�X�ü�D���V�N�X�S�L�Q�D�����8�S�U�D�Y�R��

�R�Q�D���R�G�U�H�ÿ�X�M�H���X�G�M�H�O�H���L���V�W�H�U�H�R�N�H�P�L�M�X���S�U�R�G�X�N�D�W�D���X���U�H�D�N�F�L�M�V�N�R�M���V�P�M�H�V�L�����V�O�L�N�D��34). 
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Slika 34�����8�W�M�H�F�D�M���S�D�U�W�L�F�L�S�L�U�D�M�X�ü�H���V�N�X�S�L�Q�H�����D�����L���Q�H�S�D�U�W�L�F�L�S�L�U�D�M�X�ü�H���V�N�X�S�L�Q�H�����E�����Q�D���V�W�H�U�H�R�N�H�P�L�M�V�N�L��

ishod reakcije. 

Esterska skupina na C-�����D�W�R�P�X���M�H���S�D�U�W�L�F�L�S�L�U�D�M�X�ü�D���V�N�X�S�L�Q�D���L���L�P�D���Y�D�å�Q�X���X�O�R�J�X���X���D�N�W�L�Y�D�F�L�M�L glikozil-

donora aktiviranjem izlazne skupine. Preko nje dolazi do 1,2-trans-�J�O�L�N�R�]�L�O�D�F�L�M�H���� �W�R�þ�Q�L�M�H��

preferirani anomerni ishod je produkt 1,2-trans-glikozid.21 �8���R�Y�R�P���V�O�X�þ�D�M�X�����R�N�V�R�N�D�U�E�H�Q�L�M�H�Y���L�R�Q��

�G�R�G�D�W�Q�R�� �M�H�� �V�W�D�E�L�O�L�]�L�U�D�Q�� �S�U�H�N�R�� �E�L�F�L�N�O�L�þ�N�R�J�� �D�F�L�O�R�N�V�R�Q�L�M�H�Y�R�J�� �P�H�ÿ�X�S�U�R�G�X�N�W�D���� �N�R�M�L�� �S�R�V�W�D�M�H�� �N�O�M�X�þ�Q�L��
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�P�H�ÿ�X�S�U�R�G�X�N�W�����%�X�G�X�ü�L���G�D���M�H���G�R�Q�M�D���V�W�U�D�Q�D���S�U�V�W�H�Q�D���E�O�R�N�L�U�D�Q�D�����Q�X�N�O�H�R�I�L�O�Q�L���Q�D�S�D�G���J�O�L�N�R�]�L�O-akceptora 

usmjeren je sa suprotne, gornje s�W�U�D�Q�H�����7�R���R�P�R�J�X�ü�X�M�H���S�U�L�V�W�X�S��������-trans vezi s vrlo visokom ili 

�S�R�W�S�X�Q�R�P���V�W�H�U�H�R�V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�R�ã�ü�X�����V�O�L�N�D��33, a). �0�H�ÿ�X�W�L�P�����S�R�Q�H�N�D�G���Q�D�V�W�D�M�X���L���]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�H���N�R�O�L�þ�L�Q�H��������-

cis-vezanih produkata ili dolazi do stvaranja ortoestera. Dok se stereoselektivna sinteza 1,2-

trans �Y�H�]�D���P�R�å�H���S�R�X�]�G�D�Q�R���S�R�V�W�L�ü�L��participacijom susjednih grupa, formiranje 1,2-cis veza je 

�R�E�L�þ�Q�R���P�Q�R�J�R���L�]�D�]�R�Y�Q�L�M�H��21,9 Za sintezu 1,2-cis glikozida potrebna je prisutnost skupine koja ne 

�V�X�G�M�H�O�X�M�H�� �X�� �D�N�W�L�Y�D�F�L�M�L���� �7�D�N�Y�D�� �Q�H�S�D�U�W�L�F�L�S�L�U�D�M�X�ü�D�� �V�N�X�S�L�Q�D�� �Q�H�� �P�R�å�H�� �R�V�L�J�X�U�D�W�L�� �V�W�H�U�H�R�V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�R�V�W, 

i�D�N�R���M�H���.-anomerni produkt favoriziran zbog anomernog efekta. Stereoselektivnost glikozilacije 

�P�R�å�H���E�L�W�L���V�O�D�E�D���L �]�D�K�W�L�M�H�Y�D���G�U�X�J�H���Q�D�þ�L�Q�H���V�W�H�U�H�R�N�R�Q�W�U�R�O�H��21 

 

2.3.4. Povijesni pregled uporabe glikozil-fluorida kao donora glikozila  

Atom fluora ima najmanji kovalentni ra�G�L�M�X�V�� �P�H�ÿ�X�� �K�D�O�R�J�H�Q�L�P elementima �L�� �Q�D�M�Y�H�ü�X��

�H�O�H�N�W�U�R�Q�H�J�D�W�L�Y�Q�R�V�W�� �P�H�ÿ�X�� �V�Y�L�P�� �H�O�H�P�H�Q�W�L�P�D���� �=�E�R�J�� �Y�H�O�L�N�H�� �H�Q�H�U�J�L�M�H�� �G�L�V�R�F�L�M�D�F�L�M�H�� �Y�H�]�H�� �&�±F, 

vjerovalo se da su glikozil-�I�O�X�R�U�L�G�L�� �S�U�H�Y�L�ã�H�� �V�W�D�E�L�O�Q�L��kako bi se koristili kao glikozil-donori u 

metodama glikozilacije. Ta uvjerenja dugo su vremena utjecala na sintetske �N�H�P�L�þ�D�U�H���L���G�R�Y�H�O�D��

do toga da glikozil-�I�O�X�R�U�L�G�L���L�P�D�M�X���P�D�Q�M�H���]�Q�D�þ�D�M�Q�X���X�O�R�J�X���R�G���G�U�X�J�L�K���J�O�L�N�R�]�L�O-halogenida u kemiji 

ugljikohidrata, sve dok se prva publikacija s metodom koja koristi glikozil-fluoride nije pojavila 

1981. godine.23 

�2�W�N�U�L�ü�H�� �P�H�W�R�G�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P��glikozil-fluorida kao donora glikozila �S�R�W�M�H�þ�H�� �L�]�� �G�Y�D��

�Q�H�R�þ�H�N�L�Y�D�Q�D�� �R�W�N�U�L�ü�D�� �W�L�M�H�N�R�P�� �U�D�Q�L�K�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�D�W�D���� �3�U�Y�R�� �R�W�N�U�L�ü�H�� �E�L�O�D�� �M�H�� �U�H�D�O�L�]�D�F�L�M�D�� �Q�R�Y�R�J��

sintetskog puta do glikozil-�I�O�X�R�U�L�G�D�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �U�H�D�J�H�Q�V�D�� �]�D�� �G�H�K�L�G�U�D�W�D�F�L�M�X���� ��-fluoro-1-

metilpiridinijevog tosilata.22 �3�R�þ�H�W�N�R�P�� ��������-ih, sinteza glikozil-fluorida predstavljala je 

�S�U�R�E�O�H�P�� �M�H�U�� �V�X�� �S�U�H�S�D�U�D�W�L�Y�Q�H�� �P�H�W�R�G�H�� �R�E�L�þ�Q�R�� �X�N�O�M�X�þ�L�Y�D�O�H�� �X�S�R�W�U�H�E�X�� �R�S�D�V�Q�R�J�� �E�H�]�Y�R�G�Q�R�J��

�I�O�X�R�U�R�Y�R�G�L�N�D�����%�X�G�X�ü�L���G�D���U�H�D�N�F�L�M�D���I�O�X�R�U�L�U�D�Q�M�D���N�R�M�D���N�R�U�L�V�W�L��2-fluoro-1-metilpiridinijev tosilat nije 

�]�D�K�W�L�M�H�Y�D�O�D���R�S�D�V�Q�H���U�H�D�J�H�Q�V�H�����R�Y�D���M�H���P�H�W�R�G�D���S�R�N�U�H�Q�X�O�D���R�S�V�H�å�Q�D���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���J�O�L�N�R�]�L�O-fluorida kao 

glikozil-donora (slika 35).22  

 

Slika 35. Fluoriranje �ã�H�ü�H�U�D��2-fluoro-1-metilpiridinijevim tosilatom. 

���S�U�L�O�D�J�R�ÿ�H�Q�R���S�U�H�P�D���U�H�I����23) 
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�'�U�X�J�R�� �Q�H�R�þ�H�N�L�Y�D�Q�R�� �R�W�N�U�L�ü�H�� �G�R�J�R�G�L�O�R�� �V�H�� �W�L�M�H�N�R�P�� �L�V�S�L�W�L�Y�D�Q�M�D�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �/�H�Z�L�V�R�Y�L�K�� �N�L�V�H�O�L�Q�D�� �N�D�R��

potencijalnih katalizatora za reakciju spajanja glikozil-fluorida i alkohola. Reakcija 

�J�O�L�N�R�]�L�O�D�F�L�M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �S�R�S�U�L�O�L�þ�Q�R�� �V�O�D�E�H�� �/�H�Z�L�V�R�Y�H�� �N�L�V�H�O�L�Q�H�� SnCl2, pri sobnoj temperaturi, 

rezultirala je sintezom 1,2-cis-glikozida.24 Karakteristika spojeva dvovalentnog kositra je u 

�W�R�P�H�� �ã�W�R imaju praznu orbitalu i slobodni par elektrona. U ovoj reakciji glikozilacije, SnCl2 

�S�R�Q�D�ã�D se kao Lewisova kiselina �þ�L�M�D �S�U�D�]�Q�D���R�U�E�L�W�D�O�D���S�U�L�K�Y�D�ü�D���M�H�G�D�Q���R�G���W�U�L��slobodna elektronska 

para na atomu fluora glikozil-fluorida. Kao rezultat ove interakcije, ugljik-fluor veza se cijepa 

�G�D�M�X�ü�L���P�H�ÿ�X�S�U�R�G�X�N�W��oksokarbenijev ion koji napada alkohol, �ã�W�R���U�H�]�X�O�W�L�U�D��stvaranjem glikozidne 

veze.22 

�2�Y�D���W�H�P�H�O�M�Q�D���R�W�N�U�L�ü�D���X�Y�H�O�L�N�H���V�X���S�R�W�D�N�Q�X�O�D���U�D�]�Y�R�M���Q�L�]�D���Q�R�Y�L�K���U�H�D�N�F�L�M�D���J�O�L�N�R�]�L�O�D�F�L�M�H��koje 

koriste �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �N�R�P�E�L�Q�D�F�L�M�H�� �J�O�L�N�R�]�L�O-fluorida i Lewisovih kiselina na temelju fluorofilnosti 

elemenata Lewisovih kiselina. �8���N�R�Q�D�þ�Q�L�F�L�����I�O�X�R�U�R�I�L�O�Q�L���N�D�U�D�N�W�H�U���/�H�Z�L�V�R�Y�L�K kiselina presudan je 

za aktivaciju glikozil-�I�O�X�R�U�L�G�D���L���S�X�Q�R���Y�D�å�Q�L�M�L���R�G���V�D�P�H���/�H�Z�L�V�R�Y�H���N�L�V�H�O�R�V�W�L�� 

 

2.4. �=�D�N�O�M�X�þ�D�N 

�.�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�� �V�L�O�L�O�Q�L�K��etera kao akceptora glikozila i glikozil-fluorida kao donora dovelo je do 

prekretnice u sintezi oligosaharida. Ova metoda, osim �V�Y�R�M�H���M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�R�V�W�L���L�]�Y�H�G�E�H�����Q�D�G�L�ã�O�D���M�H��

neke od osnovnih problema pri sintezi glikozida. Reakcija se odvija pri sobnoj temperaturi uz 

�S�R�P�R�ü�� �N�R�P�H�U�F�L�M�D�O�Q�R�� �G�R�V�W�X�S�Q�R�J�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D, a v�O�D�J�D�� �L�]�� �]�U�D�N�D�� �Q�H�� �X�W�M�H�þ�H�� �Q�D�� �W�L�M�H�N�� �U�H�D�N�F�L�M�H. 

Kombinacijom raznih strategija m�R�J�X�ü�H�� �M�H�� �S�U�L�S�U�H�P�L�W�L�� �J�O�L�N�R�]�L�G�H�� �V�D�� �V�Y�L�P�� �P�R�J�X�ü�L�P��

stereokemijskim odnosima C1 i C2. Sama reakcija traje nekoliko minuta i rezultira 

�]�D�G�R�Y�R�O�M�D�Y�D�M�X�ü�L�P�� �S�U�L�Q�R�V�L�P�D���� �.�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �R�Y�L�K�� �S�U�H�N�X�U�V�R�U�D�� �R�W�Y�D�U�D�� �V�H�� �L�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W one-pot 

�V�L�Q�W�H�]�H�� �N�R�M�D�� �R�O�D�N�ã�D�Y�D��cjelokupnu sintezu n�D�� �Q�D�þ�L�Q�� �G�D�� �H�O�L�P�L�Q�L�U�D�� �S�R�W�U�H�E�X�� �]�D�� �S�U�R�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�H�P��

�V�Y�D�N�R�J���P�H�ÿ�X�S�U�R�G�X�N�W�D���V�L�Q�W�H�W�V�N�R�J���S�X�W�D�����D���Q�D���W�D�M���Q�D�þ�L�Q���ã�W�H�G�L���Y�U�L�M�H�P�H���W�H���R�W�D�S�D�O�D���L���U�H�D�J�H�Q�Ve. Metoda 

glikozilacije koja koristi glikozil-fluoride kao donore i sililne etere kao akceptore nova je, 

perspektivna metoda koja �ü�H���V�H��s vremenom nastaviti razvijati te bi mogla iz upotrebe istisnuti 

�G�D�Q�D�V���Q�D�M�N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�M�H���P�H�W�R�G�H glikozilacije. 
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