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Materialy dodatkowe — weglowodany

1. Mutarotacja

Cukry wystepuja gtownie w formie pierscieniowej — zawarto$¢ formy tancuchowej w
stanie rownowagi jest znikoma i w przypadku glukozy wynosi jedynie ok. 0,02%.
Utworzenie formy pier§cieniowej powoduje powstanie nowego centrum chiralnego i
co za tym idzie dwoch diastereoizomerycznych odmian formy pierscieniowej —
anomerdéw o i . W roztworze cukru ustala si¢ stan rownowagi pomig¢dzy formami a, 3
1 tancuchowa, bedaca stanem posrednim w procesie przemiany jednego anomeru w
drugi:
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Rozpuszczajac zatem krysztaty cukru uzyskanego w czystej formie a lub B (jest to
mozliwe poprzez krystalizacje w odpowiednich warunkach), po pewnym czasie
uzyska si¢ roztwor, w ktérym obecne bedg wszystkie formy w stanie rOwnowagi, w
odpowiednich proporcjach zaleznych od budowy chemicznej danego cukru.
Przemianom tym towarzyszy zmiana Kkata skrecania plaszczyzny $wiatla
spolaryzowanego. Natychmiast po sporzadzeniu roztworu wartos¢ skrgcalnosci
wlasciwej jest charakterystyczna dla czystego anomeru. Z czasem skrgcalno$¢ zmienia
si¢ az do momentu osiggnigcia stanu rownowagi, kiedy odpowiada wypadkowej
skrecalno$ci obu form anomerycznych znajdujacych si¢ w stanie rownowagi. Zmiana
skrecalno$ci wlasciwej roztworu cukru spowodowana ustalaniem si¢ rownowagi
pomiedzy formami o i B w roztworze w wyniku zmiany konfiguracji przy
anomerycznym atomie wegla nosi nazw¢ mutarotacji.
2. Wplyw kwaséw i zasad na weglowodany
2.1. Reakcje przebiegajace pod wptywem kwasow.
Cukry sg dosy¢ stabilne w stabo kwasnym srodowisku. Pod wplywem mocnych
mineralnych kwaséw o srednim stezeniu ulegaja jednak réznym przemianom:
2.1.1. Hydroliza polisacharydow.
Oligo- 1 polisacharydy pod wptywem kwaséw mineralnych (w praktyce
najczesciej jest stosowany kilku- kilkunastoprocentowy roztwér HCI) ulegaja
hydrolizie, ktéra w przypadku polisacharydow biegnie przez stadium
oligosacharydéw (hydrolityczny podziat na mniejsze fragmenty) i w rezultacie
prowadzi do otrzymania monosacharydow.
2.1.2. Dehydratacja monosacharydéw
Monosacharydy pod wplywem §rednio stezonych kwasow mineralnych ulegaja
procesowi dehydratacji, ktorego wynik zalezny jest od struktury wyj$ciowego
cukru:
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Pentozy ulegaja dehydratacji z wytworzeniem aldehydu 2-furylowego (furano-
2-karbaldehydu):
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Reakcja ta jest wykorzystywana jako przemystowy proces otrzymywania
furfuralu (inna nazwa zwyczajowa furano-2-karbaldehydu).
Heksozy w wyniku reakcji dehydratacji daja 5-hydroksymetylofurano-2-
karbaldehyd (5-hydroksymetylofurfural), ktory w $rodowisku kwasnym moze
podlega¢ dalszej reakcji degradacji do kwasu lewulinowego:
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2.2. W $rodowisku zasadowym, nawet w tagodnych warunkach monosacharydy

ulegajg rozlicznym przemianom tautomerycznym w reakcjach rdownowagowych,
prowadzacych do otrzymania mieszaniny zwigzkow. Procesy te sa wynikiem
ruchliwosci atomoéw wodoru w pozycji o wzgledem grupy karbonylowej 1 biegna
poprzez stadium endiolu:

Wyjsciowy zwiazek, jakim w powyzszym schemacie jest glukoza, pod wptywem
joné6w OH ulega przemianie tautomerycznej. W jej wyniku powstaje zwigzek
okres$lany mianem endiolu, poniewaz przy wigzaniu podwdjnym wystepuja w nim
dwie grupy OH. Zwigzek ten moze w wyniku kolejnej przemiany tautomeryczne;j
odtworzy¢ grupe karbonylowa, lecz teraz jest to mozliwe na trzech drogach:
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1. odtwarzana jest grupa aldehydowa, proton znajdujacy si¢ przy pierwszej grupie
OH endiolu wraca na poprzednig pozycje w tancuchu cukru i w wyniku otrzymuje
si¢ niezmieniong czasteczke glukozy;

2. odtwarzana jest grupa aldehydowa, proton znajdujacy si¢ przy pierwszej grupie
OH endiolu wraca na pozycje C-2 tancucha cukru, lecz z drugiej strony tancucha
co powoduje otrzymanie diastereoizomeru glukozy — mannozy roznigcej si¢ od
glukozy konfiguracja przy weglu C-2;

3. utworzona zostaje grupa karbonylowa przy weglu C-2, na skutek przemiany
tautomerycznej polegajacej na przeniesieniu protonu z grupy hydroksylowej w
pozycji 2 do wegla C-1, w wyniku czego powstaje czasteczka fruktozy.

Ogot powyzej przedstawionych przemian nosi nazwe reakcji epimeryzacji,
jednakze zaznaczy¢ nalezy, ze nie wszystkie wystepujace w nim zwigzki sg dla
siebie epimerami. Zgodnie z definicja epimery to takie diasterecoizomery, ktore
roéznig si¢ konfiguracja wylacznie przy jednym centrum chiralnym. Porownujac
zwiazki wystepujace na schemacie powyzej, epimerami sg dla siebie wytgcznie
glukoza 1 mannoza — pozostale zwigzki nie sa izomerami optycznymi, lecz
strukturalnymi.

Proces epimeryzacji cukrow wyjasnia rowniez, dlaczego ketozy (np. fruktoza)
nalezg do cukrow redukujacych. Analityczne proby na odczyn redukujacy cukrow
prowadzi si¢ bowiem w warunkach zasadowych, w ktérych w wyniku
epimeryzacji pojawiaja si¢ w roztworze rowniez odpowiednie aldozy, mogace
bezposrednio ulega¢ reakcji utlenienia.
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2.3. W silniej zasadowym $rodowisku nastepuje rozpad czasteczek cukréw. Jest to
proces rownowagowy bedacy odwrdceniem reakcji kondensacji aldolowe;.
Zachodzi on zatem zawsze w pozycji p wzgledem grupy karbonylowej cukru:
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W komorkach, w trakcie biologicznej degradacji oraz biosyntezy cukrow, pod
wptywem odpowiednich enzymoéw zachodza procesy analogiczne do wyzej
przedstawionego procesu rozpadu cukru w reakcji odwrotnej do kondensacji
aldolowej, jak i reakcje taczenia fragmentdw w reakcji kondensacji aldolowe;j.
3. Tworzenie osazondéw — reakcja z fenylohydrazyna.
Zwiazki karbonylowe che¢tnie reaguja ze zwigzkami posiadajgcymi wolng grupe NH,.
Jednym z czgsto stosowanych w analizie jest fenylohydrazyna. Cukry, jako
polihydroksylowe aldehydy i ketony, rowniez tatwo reaguja z tym odczynnikiem,
dajac tatwe do wydzielenia, krystaliczne pochodne zwane osazonami. Pierwszy etap
reakcji monosacharydoéw z fenylohydrazyng biegnie analogicznie do reakcji prostych
zwigzkow karbonylowych z tym odczynnikiem, dajac prosty fenylohydrazon:
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=
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W przypadku cukréow reakcja nie zatrzymuje si¢ na tym etapie, lecz powstajacy
fenylohydrazon reaguje z kolejng czasteczka fenylohydrazy w reakcji redoks, w ktorej
fenylohydrazyna utlenia grupe hydroksylowa w pozycji o wzgledem grupy
karbonylowej wyjsciowego cukru:
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Uzyskany w ten sposob produkt posredni, zawierajacy nowa grupe karbonylowa,
kondensuje z trzecia czasteczka fenylohydrazyny, dajac koncowy produkt — osazon:

H,;N—NH
—O0
+ 5 - N—NH
H——OH HO H—{ oH
H——OH He | on
OH oH

Przedstawiona powyzej reakcja jest ogdlng reakcja charakterystyczng dla wszystkich
monosacharydow (zaré6wno aldoz, jak i ketoz) jak i wszystkich aldehydow i ketonow
zawierajacych grupe hydroksylowa w pozycji a wzgledem grupy karbonylowej. W
analizie chemicznej cukrow osazony odgrywaja bardzo wazng role jako pochodne
umozliwiajgce identyfikacje cukru — okresla si¢ temperatur¢ topnienia otrzymanego
osazonu, jak 1 czas jego powstawania. Nalezy podkresli¢, iz cukry, ktére moga
przechodzi¢ w siebie w procesie epimeryzacji (a wigc réznigce si¢ strukturg wytgcznie
w pozycjach 1 i(lub) 2) daja ten sam osazon, natomiast czas jego powstawania bedzie
inny:
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4. Utlenianie aldoz
4.1. Kwasy aldonowe
Utlenianie stabymi utleniaczami (odczynnik Tollensa, odczynnik Fehlinga, woda
bromowa) prowadzi do utlenienia grupy aldehydowej. Do celow preparatywnych
stosuje si¢ wode bromowa, poniewaz pozostate Srodki utleniajagce stosuje si¢ w
srodowisku zasadowym, w ktorym zachodza, omodwione powyzej, procesy

izomeryzacji.
o

= COOH
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4.2. Kwasy aldarowe
Utlenianie aldoz silniejszymi utleniaczami (najczesciej stosowany jest kwas
azotowy(V)) prowadzi do powstania kwasow aldarowych, posiadajacych dwie
grupy karboksylowe — jedna powstaje w wyniku utlenienia grupy aldehydowe;,
druga — w wyniku utlenienia koncowej grupy CH,OH tancucha cukru:
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4.3. Kwasy uronowe.

Bardzo wazna z biochemicznego punktu widzenia jest reakcja prowadzaca do
utlenienia ostatniej grupy CH,OH cukru do grupy karboksylowej z jednoczesnym
zachowaniem nienaruszonej grupy aldehydowe;j. Utlenianie takie jest mozliwe do
przeprowadzenia wylacznie w warunkach reakcji enzymatycznej. Na drodze
syntezy chemicznej reakcji takiej w procesie jednoetapowym nie mozna
zrealizowac. Powstate produkty utleniania nosza nazwe¢ kwasow uronowych (kwas
glukuronowy, galakturonowy itd.):

o o

= =
H——OH H——OH

HO——H utlenianie o
[o] HO H
HO— —H biologiczne HO—|—H
H——OH H——OH
COOH

OH

Zwiazki te sa powszechnie wystepujacymi sktadnikami polisacharydéw roslinnych
1 zwierzgcych, z ktorych sktadajg si¢ substancje Sluzowate i galaretowate takie jak
np. pektyny, kwasy alginowe itp. W postaci monomerycznej, w organizmach
zwierzecych ich glikozydy stanowia forme¢ wydalania toksycznych substancji z
organizmu, ktore jako dobrze rozpuszczalne w wodzie moga zosta¢ tatwo usunigte
wraz z moczem:

COOH

fenyloglikozyd kwasu
D-glukuronowego

5. Redukcja monosacharydow
Grupa karbonylowa cukréow tatwo ulega redukcji do grupy OH. Najczesciej w tym celu
stosowany jest NaBH4. W wyniku otrzymuje si¢ wielowodorotlenowy alkohol — alditol
(np. glucitol czy mannitol):
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Nalezy zwroci¢ uwage, ze w wyniku redukcji ketoz otrzymuje si¢ dwa
diastereoizomeryczne produkty — w miejsce grupy karbonylowej ketozy powstaje
nowe centrum chiralne (oznaczone na ponizszym schemacie gwiazdka):

OH OH OH
—o0 H—*—OH HO—*—H
HO——H NaBH, HO——H HO—1—H
—_— +
H——OH HO——H HO——H
H——OH H——OH H——OH
OH OH OH

6. Glikozydy
Cukry tatwo reaguja z alkoholami w kierunku tworzenia acetalowych polaczen (forma
pierscieniowa cukru jest hemiacetalem) zwanych glikozydami:

OH
H O H
H C,H,OH
OH H —_—
HO OH HCl
H OH H OH

Z reguly otrzymuje si¢ mieszaning anomerycznych glikozydéw, poniewaz w
srodowisku kwasnym szybko nastgpuje ustalenie rownowagi pomiedzy formami o i 3
cukru. Mozliwe jest eteryfikowanie wszystkich grup OH cukru, jednakze wymaga to
silniejszych $rodkow alkilujacych. Czesto wykonywane dla potrzeb analizy cukrow
metylowanie przeprowadza si¢ np. przy uzyciu jodku metylu:

OH
H O H
H CH;l, Ag,0
OH H — >
HO OH
H OH H OCH;,4

Wigzanie glikozydowe przy anomerycznym atomie tlenu (tak jak wigzanie acetalowe)
jest odporne na dziatanie zasad i1 odczynnikow utleniajgcych, dziatajacych w
srodowisku zasadowym, natomiast tatwo ulega hydrolizie w $rodowisku kwasnym.
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Wigzania eterowe, powstatle w wyniku alkilowania dalszych grup OH sa bierne w
sposob charakterystyczny dla eteréw:

OCH;s OCH;

H OCHj H OCHj;
7. Tworzenie estrow

Cukry traktowane bezwodnikami kwasowymi ulegaja tatwo reakcji estryfikacji —
acylowaniu ulegajg wszystkie grupy OH cukru:

o
‘/< OY
OH o o
H oH o H H
H
OH H —
HO OH [0} [0} [}
H OH Y \f
Mozna rowniez otrzymywacé estrowe pochodne oligo i polisacharydow, ktore to

pochodne sa wykorzystywane jako cenne tworzywa sztuczne (np. wiskoza — octan
celulozy).
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