REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE CUKROW

Grupa zwiazkow organicznych nazywanych weglowodanami, cukrami lub sacharydami
obejmuje polihydroksylowe aldehydy i ketony oraz ich pochodne. Nazwa ,,weglowodany”
pochodzi stad, ze wigkszo$¢ tych zwiazkow zawiera wegiel, wodor i tlen w proporcjach
wyrazonych wzorem C,(H0)p,.

Cukry proste (monosacharydy) klasyfikujemy wedtug grup funkcyjnych i wedtug ilosci
atomow wegla w czasteczce. Rodzina aldoz obejmuje monosacharydy zawierajace grupg
aldehydowa, a cukry z grupami ketonowymi sa nazywane ketozami. W zalezno$ci od liczby
atomow wegla w czasteczce aldozy 1 ketozy dzielimy na triozy, pentozy, heksozy itd.
Zgodnie z tym aldehyd glicerynowy jest aldotrioza, a dihydroksyaceton ketotrioza.
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Od poczatku XX w. przyjete jest oznaczanie konfiguracji monosacharydéw symbolami D i L,
umieszczonymi przed ich nazwami. Symbole te okreslaja konfiguracje przy przedostatnim
(liczac od grupy aldehydowej) atomie wegla. Jesli rozmieszczenie podstawnikow przy
przedostatnim atomie wegla jest takie samo, jak w aldehydzie D glicerynowym, to dany
cukier nalezy do szeregu D, podczas gdy z aldehydu L glicerynowego wywodza sig¢ cukry
szeregu L.

W chemii cukréw powszechnie stosowane sa nazwy z charakterystyczna koncowka -oza np.
glukoza, fruktoza, mannoza, galaktoza, arabinoza, ryboza. Odpowiednie formy tancuchowe
tych weglowodanow sa przedstawione ponizszymi wzorami. Wzory te uwzgledniaja
konfiguracje przy asymetrycznych atomach wegla 1 sa zapisywane wedlug projekcji Fischera.
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Monosacharydy zawierajace cztery lub wigcej atoméw wegla w czasteczce wystepuja
w postaci pierscieniowych odmian tautomerycznych, tworzacych si¢ w wyniku powstawania
wewnatrzczasteczkowych wiazan potacetalowych. W formie potacetalowej cukry tworza



pigcio- lub szesciocztonowe pierscienie heterocykliczne z atomem tlenu. Mozna je zatem
uwazac za pochodne furanu lub piranu. W postaci cyklicznej cukier wystgpuje w dwoch
odmianach a i B ktére roznig si¢ konfiguracja przy poétacetalowym (lub inaczej

anomerycznym) atomie wegla.
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Monosacharydy tatwo ulegaja reakcji z alkoholami, z tym ze szczego6lna reaktywnos$cia

odznaczajq si¢ grupy OH przy potacetalowym atomie wegla. Tworza si¢ wtedy acetale, ktore
w przypadku cukréw nosza nazwe glikozydow. Poniewaz monosacharydy moga reagowaé

z dowolnym zwiazkiem zawierajacym grupy OH, moga wigc tworzy¢ wiazania glikozydowe
z innymi cukrami.
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Disacharydami nazywamy wszystkie zwiazki, w ktorych dwie reszty cukrowe potaczone sa
wigzaniem glikozydowym, tzn. wigzaniem C-O-C, w ktérym uczestniczy polacetalowy atom
wegla jednej czasteczki cukru, jak rowniez dowolny atom wegla drugiej czasteczki. Budowe
1 sposob utworzenia wiazania glikozydowego w maltozie i sacharozie ilustruja ponizsze
przyktady.
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Jesli po utworzeniu wigzania glikozydowego migdzy dwiema czasteczkami monosacharydu
pozostaje w jednej z nich wolna potacetalowa grupa OH, to istnieje mozliwo$¢ powstania
trisacharydu 1 proces ten moze by¢ powtarzany tysiace razy. W ten sposob tworza si¢
polisacharydy, ktore sa produktami naturalnymi, szeroko rozpowszechnionymi w przyrodzie.
Najpospolitsze polisacharydy (skrobia, glikogen, celuloza) sa homopolisacharydami
zbudowanymi z reszt glukozowych. W skrobii migdzy czasteczkami glukozy sa wigzania
a-glikozydowe 1,4 (amyloza) lub 1,4 1 1,6 amylopektyna. Celuloza jest to polisacharyd
zbudowany z reszt glukozowych, potaczonych w dtugie nie rozgatezione tancuchy
wiazaniami 1,4-glikozydowymi o konfiguracji 3.

Masy czasteczkowe polisacharydow moga mie¢ wartos¢ od kilku tysigcy do kilkunastu
milionow jednostek.

Wykonanie ¢wiczenia
1. Na podstawie wykonanych préb zidentyfikowac¢ otrzymany cukier

a) Proba z 1-naftolem (proba Molischa)
Wykonanie. Do 1 cm’® roztworu dodaé 2-3 krople alkoholowego roztworu 1-naftolu,
wymiesza¢ i ostroznie po $ciankach probowki wlaé 2 cm® stezonego H,SOq, tak aby kwas
siarkowy tworzyl osobna warstwe. W obecnos$ci cukréw na granicy faz tworzy si¢ fioletowy
pierscien.
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Dodatnia reakcj¢ z 1-naftolem wykazuja rowniez aldehydy, ketony i pewne kwasy organiczne
(kwas cytrynowy, szczawiooctowy).



b) Préoba z tymolem

Wykonanie. Do 1 cm’ roztworu cukru doda¢ 4 krople etanolowego roztworu tymolu,
wymiesza¢ i ostroznie po $ciankach proboéwki doda¢ 2 cm’ stezonego HCI. Podgrzaé we
wrzacej tazni wodnej przez okoto 5 min. W obecnosci cukru pojawia si¢ czerwona barwa.
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¢) Préba z antronem

Produkt kondensacji z antronem ma barwg niebieska czg¢sto jednak nadmiar odczynnika
antronowego o barwie zottej w polaczeniu z niebieskim kolorem daje zabarwienie zielono-
niebieskie.

Wykonanie. Do proboéwki z 1 cm’ roztworu cukru umieszczonej w zlewce z zimna woda
dodaé po $ciance proboéwki 2 cm® 0,2 % roztworu antronu w stezonym kwasie siarkowym
1 ostroznie wymiesza¢ precikiem. Podgrza¢ we wrzacej tazni wodnej przez 1 min.
W obecnosci cukru pojawia si¢ zielono-niebieskie zabarwienie lub niebieskie (w zaleznos$ci
od stezenia cukru w roztworze).
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2. Reakcja na odrdznienie aldoz od ketoz
a) Proba na ketony z rezorcyng (proba Seliwanowa)

Po dziataniem rozcienczonego (1:1) kwasu solnego ketozy podlegaja przeksztatceniu

w furfuralowe pochodne znacznie tatwiej niz aldozy. Hydroksymetylofurfural pochodzacy

z ketozy reaguje z rezorcyna (m-dihydroksybenzenem), dajac barwny produkt. Reakcja stuzy
odréznieniu ketoz od aldoz.

Wykonanie. Do 1 cm® roztworu cukru doda¢ 2 em’ roztworu HC1 (rozcieficzonego 1:1) i 2-3
krople alkoholowego roztworu rezorcyny. Po zmieszaniu umiesci¢ proboéwke we wrzacej
tazni wodnej. W obecnosci ketozy po okoto 30 s powstaje czerwone zabarwienie. Dtuzsze

ogrzewanie prowadzi do pojawienia si¢ czerwonej barwy rowniez w przypadku aldozy.
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3. Reakcje na odroznienie pentoz od heksoz
a) Préba z floroglucyng (préba Tollensa)

Furfural, powstaty w silnie kwasnym $rodowisku z pentoz, niejednokrotnie tworzy

z pochodnymi fenolu produkty reakcji o barwie rdznej niz barwa powstata w reakcji

z hydroksymetylofurfuralem. Wtasciwos$¢ ta zostata wykorzystana w reakcjach odrdzniania
pentoz od heksoz.

Wykonanie. Do 1 cm® roztworu cukru doda¢ 1 cm’ stezonego HC1 i 1 cm’ roztworu
floroglucyny w stgzonym HC1. Ogrza¢ we wrzacej tazni wodnej okoto 30 s. W obecnosci
pentoz powstaje ré6zowy produkt reakcji.
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b) Proba z orcyng (préba Biala)

Wykonanie. Do 1 cm’ roztworu cukru doda¢ 1 cm’ stezonego HC1 i 1 cm” roztworu orcyny
w stezonym HC1. Ogrzewac do wrzenia przez okoto 30 s, nastgpnie ozigbi¢. W obecnosci

pentoz powstaje zielony produkt reakc;ji.
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4. Reakcje cukrow redukujacych

W s$rodowisku alkalicznym formy pierscieniowe cukrow przechodza w formy tancuchowe, co
wiaze si¢ z uwolnieniem grupy aldehydowej lub ketonowej. Wolne grupy aldehydowe
charakteryzuja si¢ wtasciwosciami redukujacymi.
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W reakcjach jakosciowego 1 ilo§ciowego oznaczania cukréw redukujacych najczesciej
wykorzystuje si¢ redukcj¢ jonow metali cigzkich.

Cu?* - Cul®, Aglt — A0, Hg2t — Hgy2*

Poniewaz w srodowisku zasadowym wodorotlenki tych metali wydzielaja si¢ w postaci
koloidalnych osadow, co nie pozwala na wykazanie redukcyjnosci cukrow, zwykle dodaje sig
takie zwiazki (np. winian sodowo-potasowy lub amoniak), ktore z wodorotlenkami metali
cigzkich tworza rozpuszczalne kompleksy. Na skutek dysocjacji takiego kompleksu

w roztworze uwalniajg si¢ jony metalu, ktore moga ulec redukcji przez cukier redukujacy.



a) Préoba z alkalicznym roztworem soli miedzi (reakcja Fehlinga)

CuSO4 +2 NaOH — Cu(OH), + NapSOy
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Wykonanie. Do 1 cm’ roztworu cukru dodaé 1 cm’® ptynu Fehlinga I i Fehlinga II. (Dla
ulatwienia mozna dodaé¢ 2 cm® zmieszanych 1:1 ptynéw Fehlinga.) Po wymieszaniu ogrzewaé
kilka minut we wrzacej tazni wodnej. W przypadku obecnosci cukrow redukujacych powstaje
czerwonoceglasty osad Cu,O.

b) Proba z alkalicznym roztworem soli srebra (proba Tollensa)

2 AgNO; +2 NaOH -> 2 AgOH + 2 NaNOs -> Ag,O + H,O + 2 NaNOs
Agy0 + 4 NHj + Hs0 — 2 [Ag(NH3),]OH

2 [Ag(NHy )] + Rj\H — ’8\

2Ag + R© "ONH; + 3NH; + HO

Wykonanie. Do 3 cm® 1% roztworu AgNOs dodaé kilka kropli 10% roztworu NaOH,

a nastgpnie 10% roztwor NH3 do rozpuszcezenia si¢ osadu AgOH. Doda¢ 3-4 krople roztworu
cukru 1 po wymieszaniu ogrza¢ we wrzacej tazni wodnej. W obecnosci cukru redukujacego
pojawia si¢ na $ciankach proboéwki metaliczne srebro.

Reakcja z 2,4-dinitrofenolem
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2,4-dinitrofenol 4-amino-2-nitrofenol

Wykonanie. Do 1 cm® roztworu cukru doda¢ 3 cm® odezynnika dinitrofenolowego (0,715g
2,4-dinitrofenolu; 0,25g fenolu; 1,5g NaOH; 10g winianu sodowo-potasowego w 100 cm
wody) 1 po wymieszaniu umiesci¢ we wrzacej tazni wodnej na okoto 2-3 min. W obecnosci
cukréw redukujacych pojawia sig¢ czerwono-brunatne zabarwienie pochodzace od
nitroaminofenolu.



Reakcja z bl¢kitem metylenowym
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Wykonanie. Do 2 cm® H,O doda¢ 4 krople 0,1% wodnego roztworu blekitu metylenowego

1 krople NaOH. Ogrza¢ probowke we wrzacej tazni wodnej przez okoto 1 min, nast¢pnie
doda¢ okoto 1 cm’ roztworu cukru i ogrzewaé. W obecnosci cukroéw redukujacych zanika
niebieska barwa roztworu, co jest spowodowane redukcja btekitu metylenowego do
bezbarwnego leukozwiazku. Ponowne pojawienie si¢ niebieskiej barwy mozna spowodowac,
wstrzasajac kilkakrotnie probowka z odbarwionym ptynem. Zachodzi wowczas utlenianie
zredukowanego zwiazku tlenem z powietrza.

5. Identyfikacja nieznanego cukru w roztworze

Otrzymany nieznany roztwor cukru zidentyfikowaé, przeprowadzajac kolejne reakcje,
W oparciu o tabelg:

Glukoza |Fruktoza |Sacharoza |Maltoza |Arabinoza | Skrobia
Proba z 1 + + + + + +
-naftolem
Proba z + + + + + +
tymolem
Proba + + + + + +
Z antronem
Proba - + + - - -
Z rezorcyna
Préoba - - - - + -
z orcinolem
Proba z - - - - + -
fluoroglucyng
Proba Fehlinga | + + - + + -
Proba + + - + + -
lustra
srebrnego
Proba + + - + + -
z biekitem
metylenowym
Proba z + + - + + -
dinitrofenolem




6. Osazony

Tworzenie si¢ osazonow jest jedna z najbardziej charakterystycznych reakcji cukrow prostych
1 oligosacharydow. Temperatura rozktadu, forma krystaliczna oraz czas, po jakim tworza si¢
osazony, sa bardzo cennymi wskazéwkami utatwiajacymi identyfikacj¢ badanego cukru.
Reakcja z heksozami przebiega wedlug ponizej podanego schematu. Stabilizacja osazonu jest
najprawdopodobniej wynikiem tworzenia si¢ wigzania wodorowego.

o N CgHg
% HC N
C4H904—CH{OH)—C\H + 3HN=NH—CgHg ——— (I: !!’ + NHy 4+ CgHgNH, + 2H,0
ot ’ B
Calgly 5
W] CgHg

Wykonanie. W proboéwce umieszcza si¢ kolejno 0,1 g substancji badanej, 0,2 g
chlorowodorku fenylohydrazyny, 0,3 g krystalicznego octanu sodu i 2 cm® wody
destylowane;.

W celu zapobiezenia wydzielania si¢ substancji smolistych jest wskazane dodanie okoto
0,5 cm’ nasyconego roztworu wodorosiarczynu sodu.

Tabela — osazony

Cukier Czas potrzebny do wytracenia si¢ 05azonu z
gotacego roztworu

D-fruktoza

2 min

4-5 min
LOH )

CHO )
H——OH ' 7 min
HO——H
H——0H
CH.OH

D-arabinoza

CHO

10 min

CH,OH

D-galaktoza

HOH 15-19 min

HO OH
OH




rafinoza

60 min

H CH,0H
OH H

D-mannoza

1/2 min (hydrazon)

Osazony nie wytracajg si¢ z powodu dobrej
rozpuszczalnosci w goracej wodzie, wydzielaja
si¢ po ochlodzeniu

OH

30 min, w tym czasie dokonuje si¢ hydroliza
i utworzenie glukoosazonu

Proboéwke nalezy zakorkowac¢ zwitkiem waty 1 umiesci¢ w zlewce z wrzaca woda. Nastepnie
obserwuje si¢ uwaznie, po ilu minutach od chwili zanurzenia probowki do wrzacej wody
pojawi si¢ osad. Czas potrzebny do utworzenia si¢ osazonu jest charakterystyczny dla
poszczegolnych cukréw. Odpowiednie dane zawiera tabela.

Probéwka z roztworem nalezy wstrzasa¢ od czasu do czasu dla uniknigcia przegrzania. Po

30 min probowke wyjmuje sig ze zlewki, chtodzi, a nastgpnie probke zawiesiny utworzonych
krysztatow obserwuje si¢ pod mikroskopem. Nalezy odrysowac postac krysztaldw i sposob
ich ulozenia w wigksze zespoty, po czym poréwnac uzyskany obraz z mikrofotografiami lub
rysunkami osazonow cukrow prostych i dwucukrow opisanych w pis§miennictwie.
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