WEGLOWODANY
1. Klasyfikacja weglowodanow

Weglowodany, czyli cukry, sg to wielohydroksyaldehydy lub wielohydroksyketony oraz produkty
ich kondensacji. Sktad chemiczny tej grupy polaczen daje si¢ wyrazi¢ ogolnym wzorem

sumarycznym:

Ca(H20), lub CH:O,

Ze wzoru sumarycznego wywodzi si¢ nazwa tej grupy potaczen - weglowodany.

Weglowodany dzielg si¢ na nastgpujace grupy:

Cukry proste (monosacharydy, monozy) Cukry zlozone (poliozy)
' e .
Triozy Oligosacharydy Polisacharydy (wielocukrowce)
Tetrozy (kilkucukrowce):
Pentozy Dwucukry
Heksozy Trojcukry
Czterocukry

Cukry ztozone sa produktami kondensacji dwu lub wigcej czasteczek cukrow prostych i podczas

hydrolizy rozktadajg si¢ na cukry proste. Cukry proste natomiast nie ulegaja hydrolizie.
2. Chemiczna budowa monosacharydéw

Monosacharydy sa to wielohydroksyaldehydy albo wielohydroksyketony o ogdélnym wzorze
CnH2,0, zawierajace od 3 do 10 atomow wegla w czasteczce. Cukry proste, czyli monosacharydy
(inaczej monozy albo jednocukrowce) klasyfikuje si¢ zaleznie od liczby atomow wegla w
czasteczce jako triozy, tetrozy, pentozy, heksozy itd. W kazdej grupie istnieja zaréwno
wielohydroksyaldehydy, czyli aldozy, jak i wielohydroksyketony, czyli ketozy. Sa to kolejno:
aldotriozy i ketotriozy, aldotetrozy i ketotetrozy, aldopentozy i ketopentozy, aldoheksozy i
ketoheksozy itd.

Pod wzgledem budowy chemicznej monosacharydy spelniaja nastepujace warunki:
a) tancuch weglowy jest na ogot nierozgatgziony,
b) grupa aldehydowa znajduje si¢ zawsze na skraju czasteczki, a grupa karbonylowa -C=0 w
ketozach jest zawsze przy weglu drugim liczac od poczatku tancucha weglowego,

c) liczba grup hydroksylowych jest zwykle o jeden mniejsza niz liczba atomow wegla (tlenu),



d) przy poszczegolnych atomach wegla czgsteczki cukru znajduje si¢ najwyzej po jednej
grupie hydroksylowej.

3. Chemiczne wlasciwosci monosacharydow

Wigkszos¢ chemicznych wlasciwosci monosacharydow mozna wyjasni¢ za pomoca wWzorow
tancuchowych, zwanych takze wzorami Fischera. Jednak niektore fakty eksperymentalne nie moga
by¢ wytlumaczone za pomoca wzoréw tancuchowych. Z faktow tych mozna wysnu¢ wniosek o
istnieniu w roztworach monoz réwnowagi desmotropowej, w wyniku ktorej tancuchowe czasteczki

monosacharydow ulegaja wewnatrzczasteczkowej cyklizacji:

forma tancuchowa “ forma cykliczna

roéwnowaga desmotropowa

Dla aldoheksoz wzory chemiczne fancuchowe i cykliczne przedstawiaja si¢ nastepujgco:
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| cH
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H—C—OH —H H,C,
| | oH
CH,OH CH,OH
wzor Fischera forma cykliczna (potacetalowa)
forma tancuchowa (otwarta) aldoheksozy
aldoheksozy
CH,OH CH,OH
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HO ’ HO OH
H OH H OH
forma tancuchowa (otwarta) wzor Hawortha
aldoheksozy forma cykliczna (potacetalowa)

aldoheksozy

3.1. Reakcje charakterystyczne monosacharydow

Reakcje charakterystyczne monosacharydéw shuzg do wykrywania cukréw prostych. Sg to reakcje, ktore
w obecnosci monosacharydu powoduja charakterystyczne zabarwienie lub inng dostrzegalng zmiane (np.

wypadanie osadu).



3.1.1. Reakcja kondensacji z fenylohydrazyna

Monosacharydy ulegaja reakcjom kondensacji z r6znymi odczynnikami. Podczas tych reakcji atom tlenu
grupy karbonylowej ulega podstawieniu przez rdézne reszty. Jedna z tych reakcji, reakcja z
fenylohydrazyna, stuzy do identyfikowania cukréw prostych. Monosacharydy reaguja z fenylohydrazyna
w stosunku molowym 1:1 i tworzg fenylohydrazony monosacharydéw. Nadmiar fenylohydrazyny utlenia
grupe CHOH przy drugim atomie wegla czasteczki monozy. Utworzona w ten sposob grupa ketonowa

reaguje z nadmiarem fenylohydrazyny, tworzac osazon (przebieg reakcji ponizej).

monosacharyd + H,N-NH-CsHs — fenylohydrazon monozy
monosacharyd + 2 H,N-NH-C¢Hs — fenylohydrazon osonu
monosacharyd + 2 H,N-NH-C¢Hs — o0sazon monosacharydu
Osazony monosacharydéw tatwo krystalizuja, a krysztaly rdéznych osazonow roznig sie ksztattem i

temperaturami topnienia. Mozna w ten sposob identyfikowac r6zne monosacharydy.

CH=0 CH=N—NH-CgHs
| |
H—C—OH H—C—OH
| |
HO—C—H _sHNNH—CHs o, HO-C—H +HaN—NH—Cehs
i - H;O kondensacja ‘ — NH;3 utlenienie
H—C—OH H—C—OH
I &
H—C—OH H—C—OH
I f
CH,OH CH.OH
D-glukoza fenylohydrazon D-glukozy
CH=N-NH-CgHs CH=N—NH—CgHs
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hydroliza |
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fenylohydrazon D-glukosonu osazon D-glukozy (D-glukosazon) oson D-glukozy
(D-glukoson)

3.1.2. Reakcje z kwasami

Wszystkie monosacharydy zawierajgce wigcej niz 4 atomy wegla, podczas ogrzewania z silnymi kwasami
nieorganicznymi, np. HCI, H,SO,, HsPO,, ulegaja odwodnieniu i cyklizacji, wskutek czego tworza

pochodne furanu. Z pentoz tworzy si¢ furfural, a z heksoz hydroksymetylofurfural:
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FCHOH HOH?—'CHOH - 3HOH
O CHOH = HOHC. _.CHCH,OH CHO
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aldopentoza furfural
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Produkty tych reakcji tworza z fenolami barwne potaczenia, ktore stosuje si¢ do wykrywania,

identyfikacji i ilo§ciowego oznaczania monosacharydow.

Do wykrywania weglowodanow shuza reakcje z antronem:

z a-naftolem:
“OH
oraz z tymolem:
OH CH,

|
CH_
CH,

H.C



Glukoza w reakcji z kwasami przechodzi w pochodng furfuralu — 5-hydroksymetylofurfural, a nastepnie w

kwas lewulinowy i mrowkowy:

H(|:=O O 5-hydroksymetylofurfural
HO—CH  —3H,0
HO—CH - \ d H
HC—OH -
| HO=CH, +2H,0
H?—OH
@)
CH,OH /[( kwas mrowkowy
lukoza i HO H
g HO. _-CH; J]\ *
ﬁ’ CH, "CH,
O

kwas lewulinowy
W reakcji Molischa oba te zwigzki tworzg z a-naftolem w wyniku kondensacji barwne potaczenie:

OH OH OH OH 0
H o H -H,0 |@| -2H

T

CH —

+1/20,

o —
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[¢] _ @ —
CH,OH
CH,OH

CH,OH

Reakcja Molischa polega na traktowaniu probki alkoholowym roztworem a-naftolu i dodaniu
stezonego kwasu siarkowego w ten sposob, aby utworzyl on osobna warstwe. Obecnos$¢ cukru mozna

pozna¢ po utworzeniu si¢ na granicy warstw pier$cienia 0 barwie od czerwonej do fioletowej.

3.1.3. Redukcja monosacharydéw

W $rodowisku zasadowym tancuchowe formy cukrow z wolng grupa aldehydowa wykazuja

wiasciwosci redukujace, przy czym same utleniaja si¢ do kwasow:

CH,OH CH,OH CH,OH
O H . OH 0 .- 2 OH 0
(OH'] 7 +Cu 7 *
OH —— On c\/ —— =¥ Ol . . Qu
HO g HO H HO OH
1
oH OH OH

glukoza kwas glukonowy



3.1.3.1. Proba Benedicta

Cukry z wolng grupa aldehydowa redukuja wodorotlenek miedziowy(II) do tlenku miedziowego(l).
Wodorotlenek miedziowy(ll) uzyskuje si¢ do tej reakcji przez zmieszanie roztworu wodorotlenku sodu
NaOH z roztworem siarczanu miedziowego CuSQO,. Proba Benedicta nalezy do najbardziej specyficznych
i czutych prob redukcyjnych na cukrowce. Juz 0,1% stezenie cukrowca powoduje zmiang barwy z
niebieskiej na zielong. Zielone zabarwienie jest wynikiem naktadania si¢ pomaranczowej barwy zawiesiny

Cu,0 z niebieskim zabarwieniem odczynnika. Przy duzym st¢zeniu cukru wytraca si¢ czerwony osad.

CUSO4 + 2NaOH — Na2804 + CU(OH)2

2Cu(OH), + R-CH=0 — Cu,0| + R-COOH + 2H,0

R-reszta weglowodanu redukujacego
3.1.3.2. Reakcja Barfoeda

Reakcja Barfoeda z octanem miedzi(ll) pozwala odrozni¢ cukry proste od disacharydéw redukujgcych na
podstawie roznic w szybkosci redukcji jonéw miedzi. W wyniku reakcji cukry utleniajg si¢ do kwasu
karboksylowego, powstaje tez kwas octowy i wytraca si¢ ceglastoczerwony osad tlenku miedzi(I).

Monosacharydy redukuja znacznie szybciej niz disacharydy.

CHO COOH

H+OH + 2 (CH,CO0),Cu + 2 H,0 H OH + Cu20¢ + 4 CH,COOH
R R

3.1.4. Reakcje grupowe i identyfikacyjne monosacharydow

Reakcje grupowe i identyfikacyjne monosacharydéw pozwalaja, po uprzednim stwierdzeniu obecno$ci

monoz, okre$li¢ rodzaj cukru prostego znajdujacego si¢ w badanej probcee.

3.1.4.1. Reakcja Seliwanowa na ketoheksozy

Reakcja Seliwanowa stuzy do wykrywania ketoheksoz. Ketoheksozy w stanie wolnym lub powstajace w
wyniku hydrolizy oligosacharydéow i polisacharydow daja podczas ogrzewania z kwasem solnym i
rezorcyna zabarwienie czerwonowisniowe lub brazowoczerwony osad. Reakcja ta polega na powstawaniu
5-hydroksymetylofurfuralu podczas ogrzewania ketozy ze stgzonym kwasem solnym i jego reakcji z
rezorcyna. W warunkach reakcji Seliwanowa aldozy takze tworza oksymetylofurfurol, ale znacznie

wolniej i dzigki temu proba Seliwanowa jest w wystarczajacym stopniu specyficzna dla ketoz.



Pojawienie si¢ zabarwienia w ciggu 2 min. $wiadczy o obecno$ci ketoheksozy. Aldozy daja t¢ reakcje po

dtugim staniu lub ogrzewaniu.

HO
HOH,C Jl\_/”\ + 2 OH ———
0 {'IJ =0
H
5-hydroksymetylenofurfural rezorcyna
0]
% CI‘
HO |
—\
0]
—/
H,C—OH

kompleks czerwonowisniowy
3.1.4.2. Préoba Tollensa

Wskutek dziatania kwasu chlorowodorowego na pentozy powstaje furfural, ktory tworzy z floroglucyna

zwigzek o barwie wisniowej. Heksozy dajg zabarwienie zolte lub zéttobrunatne.

0 HO

0
V4
Ho@ou C-H HOQOH HO : OH Hy
OH = o a0

OH OH -2H

floroglucyna + furfural zwiazek barwny

3.1.4..3. Proba Biala na pentozy

Proba Biala rowniez wykorzystuje reakcje odwodornienia cukru (pentozy) e s
do furfuralu pod wpltywem stezonego kwasu chlorowodorowego.
W obecnosci jonow zelaza (I11), powstajacy furfural daje z orcyng kompleks
o zielonej barwie. =9
orcyna

3.1.4.4. Identyfikacja monosacharyd6ow za pomocg osazonow



Bardzo czula reakcja monosacharydow z fenylohydrazyng prowadzaca do utworzenia si¢ i wytracenia

osazondw moze stuzy¢ nie tylko do wykrywania, ale takze do identyfikowania cukréw prostych:

a) wedtug czasu, po jakim wytraca si¢ osazon w $cisle okreslonych warunkach do§wiadczenia,
b) wedtug formy krystalicznej wytrgconego osazonu,
C) wedlug temperatury topnienia lub temperatury rozktadu utworzonego osazonu.

Mechanizm tworzenia si¢ 0sazondw opisano powyzej.

4. Chemiczna budowa cukréw zlozonych

Obecnos¢ wielu grup hydroksylowych w monosacharydach umozliwia tagczenie si¢ dwoch lub
wigcej czasteczek za pomoca wigzan O-glikozydowych i tworzenie potaczen typu acetali lub
ketali.

R—O H R—O H
\‘c‘z + R'—OH = = \“c‘f + ‘
R"K \‘DH R"f \‘D—R"
Hemiacetal Acetal
R—O R R—O R
\c‘f + R'—OH = = \‘c‘f + ‘
Rf, \DH R"/ \D—R
Hemiketal Ketal

4.1. Disacharydy

Disacharydy (dwucukry) powstajg w wyniku utworzenia wigzania glikozydowego pomiedzy
anomeryczng grupa hydroksylowa jednego monosacharydu z jedng z grup hydroksylowych
innego monosacharydu. Przyktady powszechnie wystepujacych disacharydow i ich nazewnictwo

przedstawiono ponize;j:
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4.2. Polisacharydy

Polisacharydy sa polimerami monosacharydow potaczonych wigzaniami glikozydowymi. Moga by¢
zbudowane z jednego rodzaju monosacharydow (homoglikany) lub z réznych cukrow prostych
(heteroglikany). Polisacharydy wystepuja w postaci liniowych tancuchow lub sa rozgatezione. Do
najwazniejszych polisacharydow nalezg polimery D-glukopiranozy (glukozy) nazywane tez glukanami.
Sa to 2 polisacharydy roslinne — skrobia i celuloza oraz wystgpujacy w komorkach zwierzat glikogen.
Skrobia jest szeroko rozpowszechnionym polisacharydem zapasowym stanowiacym magazyn glukozy
wykorzystywanej jako podstawowe paliwo energetyczne. Jest mieszaning dwoch glukanow: amylozy i
amylopektyny, ktore wystepuja w réznych stosunkach ilosciowych w zaleznosci od pochodzenia skrobi.
Obydwie postacie zbudowane sa z a-D-glukopiranozy. Amyloza, nazywana ,,rozpuszczalna skrobia”,
sktada sie z prostych nierozgatezionych tancuchdéw potgczonych wigzaniami al—4, zawierajgcych 200-
300 reszt glukozowych (Ryc. A). Lancuchy te zwijaja si¢ w helisg, w ktorej na 1 skret przypada 6-8 reszt
glukozy (Ryc. B).



CH,0H (H.0H CH,O0H CHLOH CH0H

& .68

Amyloza

CH,OH CGHLOH CH,08
O, O, Q.
O o0
(H-()H (H‘H (HI(H (H()H
B Amylopektyna
Amyloza 20% Amylopektyna BO%

Amylopektyna, w przeciwienstwie do amylozy praktycznie nierozpuszczalna, jest polisacharydem
rozgalezionym. Przecigtnie, co 24-30 reszt glukozowych, wystepuje rozgalezienie utworzone przez
wigzanie al—6, w wyniku czego powstaje rozlegta struktura krzaczasta. Czasteczki amylopektyny moga
mie¢ setki tysigcy reszt glukozowych.

5. Chemiczne wlasciwosci polisacharydow
5.1. Reakcja hydrolizy polisacharydow

Polisacharydy ulegaja hydrolizie podczas ogrzewania z rozcienczonymi kwasami lub pod wptywem
enzymow. Zaleznie od warunkow i czasu prowadzenia procesu produktami hydrolizy moga by¢
polisacharydy o mniejszych czasteczkach, oligosacharydy, a w konicu monosacharydy wchodzace w sktad

czasteczki polisacharydu:

(C6H1005)n + (n'l )HzO — nC6H1206

5.2. Analiza jako$ciowa skrobi
Wystepujace w skrobi liniowe tancuchy amylozy po rozpuszczeniu zwijaja Si¢ W przestrzeni, tworzac
lewoskretng helise. Helikalng strukture przestrzenng amylozy stabilizuja wigzania wodorowe, powstajace

migdzy wolnymi grupami hydroksylowymi monocukréw. Amyloza tworzy kompleks z jodem o barwie



niebieskiej, ktorg zawdziecza temu, ze jej struktura jest helisg uporzadkowana, z pustym wnetrzem

wypelionym jodem.

pierscien cukru czasteczki jodu
kompleks jodu z amyloza

Zabarwienie nie jest wynikiem reakcji chemicznej, lecz skutkiem uwigzienia czasteczek jodu wewnatrz
helisy. Jod wewnatrz helisy znajduje si¢ w odmiennym otoczeniu niz w roztworze i ma inng barwe. Barwa
wynika z ruchu elektronéw wzdtuz tancucha czasteczek jodu, wypetniajgcego wnetrze helisy amylozy
oraz z pochlaniania $wiatla przez caty kompleks. Natomiast podczas ogrzewania wskutek rozerwania
wigzan wodorowych helisa amylozy rozwija si¢, uwalniajac uwigziony jod i barwa zanika. Amylopektyna

z jodem daje barwe fioletowoczerwong. Natomiast skrobia z jodem daje zabarwienie fioletowoniebieskie.
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