Ksztatcenie nauczycieli chemii -

Wybrane zagadnienia
z chemil sacharydow

Sacharydy, zwane tez cukrami lub weglowodanami, stanowig grupy
polihydroksyaldehydéw i polihydroksyketonéw. Sq one podstawowymi
sktadnikami $wiata roslinnego i zwierzecego.

B DANUTA KAMINSKA

ajbardziej  rozpowszechnionym
Nw przyrodzie sacharydem jest
D-glukoza. Po raz pierwszy wyod-
rebnil ja z winogron Proust (1802 r.). Glu-
koza jest produktem wieloetapowego pro-
cesu fotosyntezy zachodzacego przy
udziale energii $wietlnej w obecnosci chlo-
rofilu.
Mozna go zapisa¢ ogdlnym schematem
reakcji:
hv/chlorofil
6CO, + 6H,0 ——> C,H,,0, + 60,

Rosliny zielone produkuja rocznie oko-
fo 100 miliardéw ton glukozy. Wielokrot-
nie wigksza ilo$¢ glukozy zmagazynowana
jest w roSlinach, szczegdlnie w postaci celu-
lozy i skrobi; ponadto wchodzi w sktad sa-
charozy (cukru buraczanego), aminocu-
krow, glikoproteidow, polikondensatow
pochodnych glukozy i innych zwiazkow.

Organizm cztowieka przystosowany jest
do trawienia glukozy, fruktozy, maltozy, sa-
charozy, laktozy i skrobi, nie trawi celulo-
zy. Celuloza trawiona jest przez termity,
niektore mrowki i drobnoustroje. W prze-
wodzie pokarmowym zwierzat zywigcych
si¢ celuloza zyja bakterie wytwarzajace ce-
lulazy — enzymy utatwiajace hydrolize celu-
lozy do glukozy i dopiero ona przyswajana
jest przez organizm zwierzecia.

Glukoza przetwarzana jest, w procesach
metabolicznych, w inne substancje orga-
niczne lub pelni role energetyczng. Zro-
dtem glukozy sa disacharydy lub skrobia
(Rys. 1).

Catkowite spalenie 1 mola glukozy jest
zrédlem ~2874 kJ energii. Organizm
moze ja zmagazynowa¢ w ATP i w odpo-
wiednim czasie wykorzysta¢ do wykonania
pracy; pozostala cze$¢ energii jest rozpra-
szana.

skrobia lub disacharydy

glikogen €«—— D-glukoza

utl. enzymatyczne

» 6CO, + 6H,0 + AH

N

bialka €«—— aminokwasy
Rys. 1.
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A. Podziat sacharydow

Sacharydy
|
I I I
monosacharydy oligosacharydy polisacharydy
disacharydy zapasowe strukturalne
aldozy ketozy trisacharydy P "
triozy (C;) :
tetrozy dekasacharydy

pentozy
heksozy (Cg)

B. Budowa

I. Monosacharydy (monozy) sa zwigz-
kami zawierajacymi od 3 do 8 atomdw wegla
W czasteczce.

1. Wszystkie cukry (poza ketotrioza) za-
wieraja co najmniej jeden asymetryczny
atom wegla C* (majacy cztery rézne pod-
stawniki). Liczba atoméw wegla asymetrycz-
nego [n] decyduje o iloSci stereoizomerdw
(izomeréw rdznigcych si¢ przestrzennym
ulozeniem podstawnikéw). Liczbe stere-
oizomerdw oblicza sie ze wzoru 2"

n Liczba Liczba par
stereoizomeréw | enancjomerow

1 2 1

2 4 2

3 8 4

4 16 8

'_ izomerow r6zniacych si¢ konfiguracja przestrzenna
podstawnikoéw w taki sposob, ze jedna odmiana stano-
wi lustrzane odbicie drugiej. Obu form nie mozna na-
fozy¢ na siebie.

2. Wzory aldotrioz wedlug projekcji
Fischera:

CHO CHO
H-C~OH HO—-C—H
CH,OH CH,OH

aldehyd D-glicerynowy  aldehyd L-glicerynowy

Lancuch weglowy nalezy narysowac piono-
WO umieszczajac grupe najsilniej utleniona
(tu grupe aldehydowa) na samej gérze wzoru.

Litery D i L okreSlaja potozenie grupy
—OH przy atomie wegla asymetrycznego
w aldehydzie glicerynowym:

D - po prawej stronie taficucha weglowego

L - po lewej stronie faficucha weglowego.
Aldozy o wigkszej iloSci atoméw wegla

(C,, Cs, Cg) mozna zsyntetyzowac z aldehy-

du D- lub L-glicerynowego wydiuzajac fan-

cuch weglowy od strony grupy aldehydo-
wej. W otrzymanej w ten sposob aldozie
atom wegla asymetrycznego, pochodzacy

z aldehydu glicerynowego, bedzie przed-

ostatnim atomem tancucha weglowego,

a jednocze$nie ostatnim asymetrycznym

atomem wegla aldozy (kolejno$¢ atomoéw

wegla w tancuchu weglowym liczy si¢ od
atomu wegla grupy aldehydowej).

Konfiguracja ostatniego asymetrycz-
nego atomu wegla kazdej monozy (cukru
prostego) decyduje o typie konfiguracji
wzglednej D lub L. W przyrodzie wystepu-
ja przede wszystkim cukry szeregu D.

3. Wzory monoz wedlug projekcji Ha-
wortha.

Wzory te dotycza odmian cyklicznych
monoz. Najtrwalszymi pierScieniami wyste-
pujacymi w cukrach sa pierScienie heterocy-
kliczne sze$cioatomowe lub pigcioatomowe.
Rolg heteroatomu petni atom tlenu z grupy
—OH potaczonej z atomem wegla:

— G, przy tworzeniu odmiany piranozowe;j
w aldozach i odmiany furanozowej w ke-
tozach;

— C, przy tworzeniu odmiany furanozowej

w aldozach.
OO

pierScien: piranozowy  furanozowy
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Objasnienie elementow wystepujgcych w nazwie monosacharydu:
ﬁ D-glukopiranoza

konf. gr. -OH przy anomerycznym atomie wegla |

konf. na ostatnim asymetrycznym atomie wegla

w odmianie fancuchowe;j

Zasady pisania wzoroéw pierScienio-
wych wedlug Hawortha:

1) Wzér taficuchowy w projekcji Fischera na-
lezy obroci¢ w prawo 0 90° (Rys. 2, etap 1).

2) Zwina¢ tancuch (,lezacy”) tak, aby przy-
jal on ksztatt tédeczki (Rys. 2, etap 2).
Dalsze zwijanie uzaleznione jest od te-

go, jaki chce si¢ uzyskac pier§cien: czy sze-

Scioatomowy (patrz nizej — glukoza), czy

piecioatomowy (patrz nizej — fruktoza).

W obu przypadkach dla cukru z szere-
gu D pozostate atomy wegla nalezy umie-
Sci¢ nad ostatnim weglem Cs, ktdry zostaje
w pierScieniu, natomiast grupe —OH z C;
nalezy wpisaé tak, aby byfa blisko grupy
karbonylowe;j.

3) Zamykanie pierScienia zwiazane jest z re-
akcja tworzenia polfacetali (hemiacetali),
czyli reakcja grupy -OH przy Cs i grupa
karbonylowa. Atom wodoru z grupy -OH

T koficéwka nazwy cukru
wielko$¢ pierScienia

nazwa cukru

zostaje przeniesiony do atomu tlenu gru-
py karbonylowej, natomiast atom tlenu
tej grupy taczy si¢ z atomem wegla grupy
karbonylowej. Atom wegla grupy karbo-
nylowej staje si¢ weglem asymetrycznym,
co stwarza mozliwoS¢ utworzenia
przy nim dwoch konfiguracji podstawni-
kow, powstaja dwa izomery pierScieniowe

—anomery: « i 8. Nowo utworzony wegiel

asymetryczny, ktory podczas cyklizacji

zmienia stan hybrydyzacji z sp na sp3 na-
zwano weglem anomerycznym.

W cyklicznej odmianie D-monozy grupa
—OH przy anomerycznym atomie wegla
znajduje sig:

— pod pier§cieniem w anomerze «
—nad pierScieniem w anomerze .

Ilustracja powyzszych zasad dla najcze-
Sciej wystepujacych odmian D-glukozy
i D-fruktozy jest rysunek 2:

CHO CHZOH
H-(-OH H H OHH C-OH
HO-C-H i / /
| —>» HOH,C— C C C C CHO —P C o €\
H-C—OH \| |/ H
I OH OHH OH
H—?—OH | |
CH,OH OH
CHZOH CH,OH - CHZOH
3 5 OH1C O 3 O OH
¢ OH
OH
a-D- glukoplranoza D-glukoza p-D- glukoplranoza
CH,0OH CH,0OH CH,OH CHZOH CHZOH

P Ay

a-D- fruktofuranoza
Rys. 2.
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oH
b ==
HO/ CHZOH

D fruktoza

B-D- fruktofuranoza
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ZESTAWIENIE ODMIAN GLUKOZY

/ mome \

CHZOH CH,0OH
P a—_ HO <— ONQH
on O\
OH \ OH \
oc -D- glukoplranoza D-glukoza pB-D-glukopiranoza
enancjomery enancjomery enancjomery
cfg
HO CHZOI? ¢ — "o — Q CHZOP?
HO « « HO
HO-OH OH
OH HO OH
a-L-glukopiranoza L-glukoza p-L-glukopiranoza

‘\ o /

Wzory konformacyjne glukozy (forma krzeselkowa)

CHZOH

a-D- glukoplranoza
II. Budowa disacharydow

Oligosacharydy i polisacharydy maja
strukture glikozyd(’)w

2OH

maltoza

2OH
2OH

HO

2OH

OH sacharoza

CH,OH
0

HO™_oOH

p-D-glukopiranoza

Cukier redukujacy

Jednostka podstawowa jest reszta cukro-
wa redukujaca (z wolna grupa —-OH
przy anomerycznym atomie wegla), zas pod-
stawnikiem reszta cukrowa nieredukujaca.

Cukier nieredukujacy

W cukrach nieredukujacych podstawni-
kiem jest reszta cukrowa rozpoczynajaca
si¢ wezesniejsza literg w alfabecie, za$ pod-
stawowa jest reszta cukrowa zaczynajaca
si¢ dalsza litera w alfabecie (obowiazuje
kolejnos¢ alfabetyczna). Koncowka nazwy
jest -ozyd.

Stad nazwa systematyczna sacharozy:
pB-D-fruktofuranozylo-a-D-glukopirano-
zyd.
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Objasnienie elementow wystepujgcych w nazwie disacharydu redukujgcego:

4-O-(a-D-glukopiranozylo)a-

lokant podstawnika |

atom laczacy oba pierScienie

podstawnik

I11. Budowa polisacharydow

Wszystkie wielocukry opisane ponizej
zbudowane sg z jednostek D-glukopirano-
zowych.

Skrobia to cukier pochodzenia roslin-
nego, sktada si¢ z dwoch polisacharydow:

20-30% wag. amylozy

80-70% amylopektyny

Amyloza zawiera migdzy jednostkami
glukozy wiazania «(1,4)glikozydowe:

Fancuch amylozy jest skrecony w helise,
tworzac zwarte skrety:

® pierScienie reszt glukozy

Sa one odpowiedzialne za tworzenie
z plynem Lugola, czyli jodem rozpuszczo-
nym w roztworze jodku potasu, ciemnonie-
bieskiego (granatowego) kompleksu amylo-
za —jod. Jod wbudowuje si¢ w skrety spirali
w temp. pokojowej, po ogrzaniu uwalnia si¢
ze skretdéw i barwa zanika.

Amylopektyna jest polisacharydem roz-
gatezionym. W taficuchach podstawowych
miedzy jednostkami glukozy wystepuja wia-
zania a(1,4)glikozydowe, natomiast w miej-
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D-glukopiranoza

mpodstawowa

(gtéwna)

rodzaj anomeru

(patrz na jednostke podstawowa)

scach rozgalezien — wiagzania «(1,6)glikozy-
dowe. Rozgatezienia powtarzaja si¢ Srednio,
co 10-12 jednostek glukozowych, a to za ma-
fo, aby utworzyly si¢ zwarte skrety. W pota-
czeniu z jodem mozna najwyzej otrzymac
zwigzek o barwie brudnoczerwone;.

CHZOH CHZOH
H OH O
CHZO% C‘Hz o
0 X OH HlHoJH<4 OH H>1HLO...
H OH H OH

® symboliczne oznaczenie reszt D-glukozy
® reszty glukozowe nalezace do dekstryny granicz-
nej (po hydrolizie w Srodowisku a- i f-amylaz)

Glikogen ma budowe prawie taka sama
jak amylopektyna. Jedyna roznica jest po-
wtarzanie rozgatezien Srednio co 8-10
jednostek glukozowych. Jest cukrem
pochodzenia zwierzecego, stanowi mate-
rial zapasowy réwniez w organizmie czlo-
wieka.

Celuloza to cukier pochodzenia roslin-
nego, Jednostki glukozy polaczone sa ze
soba wiazaniami $(1,4)glikozydowymi:
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n = 10 000-15 000

Roéwnolegte tancuchy celulozy potaczo-
ne s3 ze soba wigzaniami wodorowymi,
tworzac wiazki zwane fibrylami. Sg one
sktadnikami §cian komodrkowych ro§lin.
Zewnetrznym spoiwem fibryli jest matriks,
sktadajaca si¢ z pektyny (polimer pochod-
nych cukrowych glukozy), hemiceluloz (po-
lisacharydy) i ekstenzyny (bialko wiazane
kowalencyjnie z fibrylami). Cala konstruk-
cja usztywnia $ciany komoérkowe.

C. Wiasciwosci fizyczne cukrow

Mono- i disacharydy sa ciatami stalymi
krystalicznymi, skrobia i glikogen sa ziarni-
ste, za$§ celuloza ma budowe¢ widknista
(czgSciowo krystaliczna). Monosacharydy
i disacharydy dzigki mozliwoSci tworzenia
wigzan wodorowych miedzy grupami —-OH
cukru a czasteczkami wody sa hydrofilowe
— rozpuszczalne w wodzie.

Polisacharydy maja bardzo duze masy
czasteczkowe, duze nagromadzenie w kaz-
dej z nich grup —OH utatwia tworzenie wig-
zan wodorowych wewnatrz makroczastecz-
ki, przez co utrudnione jest tworzenie
wigzan wodorowych z woda. Przyczynia si¢
to do stabej rozpuszczalnosci rozgatezio-
nych polisacharydéw, np. amylopektyny
w wodzie lub praktycznie braku rozpusz-
czalnoSci liniowych polisacharydow.

Cukry tworzace klarowne roztwory wila-
Sciwe i posiadajace co najmniej 1 atom we-
gla asymetrycznego wykazujg czynno§¢
optyczna (zjawisko skrecania ptaszczyzny
Swiatfa spolaryzowanego). Kazda odmiana
cukru wykazuje inng warto$¢ skrecalnoSci
wiasciwej: [@]; . Odmiany danego cukru
mogag wzajemnie przechodzi¢ w siebie. Zja-
wisko to nazwano mutarotacja, np.

B-D-glukopiranoza (64%) <2=
<= mieszanina rownowagowa =2
<= ¢-D-glukopiranoza (36%)

W zaleznosci od typu rozpuszczonego
anomeru ¢/ obserwuje si¢ w roztworze D-
-glukozy, odpowiednio, zmniejszanie kata
skrecania plaszczyzny $wiatta spolaryzowa-
nego [a] od wartosci +112° lub zwigkszanie
od warto$ci +19° — do rbwnowagowej skre-
calnodci [a] = +53°

Mutarotacja zachodzi najwolniej w §ro-
dowisku o pH = 3-7. Ulegaja jej rOwniez
pochodne cukréw, ktére zachowaly wtasci-
wosci redukujace.

D. Wtasciwosci chemiczne cukréow

I. Hydroliza — reakcja cukru z woda. Pro-
ces jest odwracalny i zachodzi w Srodowisku
kwa$nym lub enzymatycznym. Zwigzany jest
z obecnoscig wigzan glikozydowych; ulegaja
mu oligosacharydy i polisacharydy. Catkowi-
ta hydroliza prowadzi do otrzymania cukrow
prostych. Liczba czasteczek monoz powsta-
jacych z jednej czasteczki cukru zlozonego
decyduje o przynaleznosci cukru do odpo-
wiedniej grupy sacharydow (tab. 1).

Hydroliza enzymatyczna

Hydroliza sacharozy zachodzi w obec-
noSci inwertazy prowadzi do utworzenia
rOwnomolowej mieszaniny D-glukozy
i D-fruktozy, czyli do utworzeniu cukru in-
wertowanego. Nazwa ta zwigzana jest ze
zmiang kierunku skrecalnosci wiaSciwej;
dla roztworu sacharozy wynosi ona +66,5°,
za$ dla cukru inwertowanego —19,9°. Prze-
mian¢ t¢ nazwano inwersj3.

Proces hydrolizy skrobi w organizmie
czlowieka zaczyna si¢ w jamie ustnej,
a konczy w jelicie cienkim.

Amyloza w organizmie ludzkim jest hy-
drolizowana przy udziale amylaz.

a-amylaza atakuje wigzania «(1,4)gliko-
zydowe w dowolnym miejscu tancucha, na-
tomiast S-amylaza atakuje co drugie wigza-
nie, poczynajac od konca nieredukujacego.

Amylopektyna hydrolizowana przy
udziale a- i f-amylaz tworzy mieszaning:
maltozy, glukozy i dekstryne graniczng. Oba
enzymy nie atakuja wigzania a(1,6)-glikozy-
dowego i nie potrafig go ,,przekroczy¢”. Aby
catkowicie zhydrolizowa¢ amylopektyne,

Chemia w Szkole
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Tabela 1.
. . . Najwazniejsze
Cukier Warunki hydrolizy produkty posrednie Produkty finalne
Maltoza H™ lub maltaza brak D-glukoza
Laktoza H* lub laktaza brak D-galaktoza, D-glukoza
Sacharoza H* Iub inwertaza brak D-glukoza, D-fruktoza
Celobioza H" lub celobiaza brak D-glukoza
Celuloza H*/T lub celulazy celobioza D-glukoza
Amyloza H™ lub - i f-amylazy dekstryny, maltoza D-glukoza
H™ lub a- i f-amylazy dekstryna graniczna,

Amylopekt D-gluk

fylopekiyna oraz a(1,6)glukozydaza maltoza glukoza

potrzebny jest jeszcze udzial enzymu
a-(1,6)-glukozydazy.

Celuloza hydrolizuje bardzo trudno
w Srodowisku kwaSnym, trzeba ja gotowac
kilka — kilkanascie godzin w rozciefczo-
nym roztworze H,SO, (stezony zwegla do-
wolny cukier). Enzymatyczna hydroliza za-
chodzi podobnie jak w skrobi; poSrednie
produkty nie maja duzego znaczenia.

Procesy zwiagzane z formami lancuchowy-
mi cukrow
I1. Enolizacja i izomeryzacja

CHO H\C/OH CH,OH
H—(IT—OH <= % (II=O <<=
/N
R R OH R
aldoza, cis-1,2-endiol  ketoza
P{C/OH CHO
<<= (u: <= HO—(IZ—H
N\
HO R R
trans-1,2-endiol aldoza,

Aldoza, i aldoza, sa wzgledem siebie
epimerami (szczegélnymi stereoizomera-
mi réznigeymi si¢ konfiguracja podstawni-
kéw tylko na jednym atomie wegla, bardzo
czesto na C,), np.

aldoza, ketoza aldoza,
D-glukoza D-fruktoza D-mannoza
5/2007

Tym procesom ulegajg formy faficucho-
we aldoz i ketoz; zachodza w Srodowisku
kwasowym i zasadowym. Zdecydowanie
szybciej zachodza w Srodowisku zasadowym
o pH > 12 i w podwyzszonej temperaturze.
Najwigksza stabilno$¢ wykazujg w roztwo-
rze zasady sodowej o C,, = 0,04 mol/dm’
w T = 278 K. Przechowywane w tym roz-
tworze przez kilka miesigcy pozostaja w po-
staci niezmienione;j.

Im silniej kwasowe lub zasadowe §rodo-
wisko, tym wigksze prawdopodobiefistwo
bardziej ztozonych przemian chemicznych
cukru. Réznorodno$¢ ubocznych produk-
téw przemian cukrow jest zwigzana z obec-
noscig lub brakiem w Srodowisku reakcji
tlenu (w rozwazaniach zostaly pominigte te
uboczne produkty).

Duza szybkoS§¢ enolizacji i izomeryzacji
w Srodowisku zasadowym decyduje o do-
datnim wyniku prob TOLLENSA, TROMME-
RA, FEHLINGA i BENEDICTA, bez wzgledu
na to, czy jest to aldoza czy ketoza. Od-
czynniki FEHLINGA 1 BENEDICTA (s3 to roz-
twory kompleksowych soli miedzi(II))
wykazujg taki sam wynik jak proba TROM-
MERA. W §rodowisku zblizonym do obojet-
nego procesy enolizacji i izomeryzacji za-
chodza tak wolno, ze mozna odrdéznié
w nich aldoze od ketozy. Wiasnie w takich
warunkach prowadzona jest reakcja z woda
bromowa (Br,aq).
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III. Utlenianie glukozy

H H OH H
HOH,C— CII CI CII CI COOH
OHOHH OH
(O] ‘
ll ln IIIl
?OOH (I:O OH (ISHO
H—?—OH H—?—OH H—? —OH
HO—? -H HO—? -H HO—? -H
H—(IZ—OH H—(IZ—OH H—(Ij —OH
H—?—OH H—?—OH H—?—OH
CH,0OH COOH COOH
kwasy:
D-glukonowy  D-glukarowy  D-glukurowy

Analogicznie utleniaja si¢ inne aldozy;
jezeli Srodowisko na to pozwala, rOwniez
ketozy.

Warunki reakcji
Reakcja I. Srodowisko zasadowe:

1) Cukier + 2 [Ag(NH;),JOH —— kwas
.......... onowy + Ag,O + 4NH; + H,O

2) Cukier + 2Cu(OH), ——> kwas
.......... onowy + CuZO +2H20

Obie proby moga by¢ przyspieszane
ogrzewaniem.

Nazwy kwaséw powstajacych z disacha-
rydoéw redukujacych w probach Tollensa
i Trommera maja koncéwke .....bionowy.

W II reakcji moga by¢ stosowane na-
stepujace utleniacze:
1) O, w obecnosci Pt/C;
2) kwas azotowy(V);
3) tlenek azotu(IV)

W III reakcji:

1) utlenianie na drodze enzymatycznej

2) zabezpieczenie chemiczne grupy karbo-
nylowej, a nastepnie zastosowanie utle-
niaczy z podpunktu II. Po tym procesie
nalezy odblokowa¢ grupe karbonylowa.

IV. Redukcja grupy karbonylowej
Proces prowadzi do utworzenia polial-
koholu (alditolu):

?HO CH,0OH
H—? —OH H—CI —OH
HO—? —H + H, Ni HO—? —H
H—(Ij —OH H—(IZ —OH
H- ? —OH H- ? —OH
CH,OH CH,0OH
D-glukoza D-glucitol

Wodor czasteczkowy w obecnosci niklu
mozna zastgpié:

1) amalgamatem sodu Na(Hg)

2) wodorkami metali np. LiAIH,

e Wszystkie alditole o Cs i Cy sq bardzo
rozpowszechnione w przyrodzie. Wchodzq
w sklad roslin naczyniowych, wielu nasion,
wodorostow, mchow, grzybow, krzewow
i zboz (w otrebach). Sq sktadnikami krwi,
plynu owodniowego oraz mozgowo-rdzenio-
Wego...

...Znalazly zastosowanie jako leki, np.
D-glucitol (hamuje biegunke), D-mannitol
(przeciwobrzekowy, przeciw stanom zapal-
nym mozgu i chorobach nowotworowych).

...Alditole sq stabilizatorami szczepionek,
np. antywirusowych oraz roztworow zawie-
rajgcych enzym przyspieszajqgcy krzepnigcie
krwi — trombine.

...Stosowane sq w przemysle spozywczym
jako slodziki, w przemysle chemicznym
przy produkcji zywic, olejow szybkoschng-
cych...”[4]

Procesy zwigzane z obecnoS$cia grup
alkoholowych — estryfikacja

W §rodowisku kwasnym estryfikacji ule-
gaja monozy i celuloza. Disacharydy i skro-
bia zdecydowanie fatwiej w tych warunkach
hydrolizuja niz estryfikuja. W Srodowisku
enzymatycznym proces estryfikacji moze
zachodzi¢ z udzialem dowolnego cukru.

Cukier + kwas (bezwodnik kwasowy)
—> ester + woda

W procesie estryfikacji moga uczestniczy¢
wszystkie grupy —OH. Ulegaja one procesowi
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z r6zng szybkoScia. Najszybciej estryfikuje
grupa —OH przy weglu anomerycznym, (czy-
li hemiacetalowa), pdzniej grupy terminalne
(I-rzedowe) i grupy Il-rzedowe. Najwigksza
szybko$¢ estryfikacji grupy anomerycznej
zwigzana jest z obecnoS$cia w sasiedztwie he-
terocyklicznego atomu tlenu.

Kolejnos¢ estryfikacji mozna zmienic
przez:

— zabezpieczenie (zablokowanie) aktyw-
niejszej/ych grup —OH;

— zastosowanie odpowiednich biokataliza-
toréw (enzymdw), ma to miejsce w pro-
cesach metabolicznych, np. fosforylacji.
Bez wzgledu na to, jaka odmiang ano-

meryczna danego cukru prostego uzyje si¢

do procesu estryfikacji, to w substratach

i produktach istnieja wszystkie mozliwe od-

miany anomeryczne odpowiednio cukru

ijego estru.

Przykladowe reakcje i ich produkty:

1. Reakcja estryfikacji D-glukozy bez-
wodnikiem kwasu octowego [Ac,O] lub
kwasem octowym.

CH,0H
(@) pirydyna/25°C
OH + SACZO <:>
HO OH
OH

bezwodnik
kwasu octowego

a/p-D-glukopiranoza
(oba anomery)

CH,0Ac
O
OAc + 5 CH3COOH
O—C—-CHj
OAc {
1,2,3,4,6-pentaaecylo-
-a/f-D-glukopiranoza

4_’
AcO

kwas octowy

Sktad otrzymanej mieszaniny estrow:
a-anomer — 88%; f-anomer — 12%. Zmie-
niajgc warunki mozna zmieni¢ proporcje
otrzymanych estréw np.

— w T =373 Kiw obecnosci katalizato-
ra CH;-COONa powstaje gtownie ano-
mer f3;

— w T = 313 K i katalitycznych iloSci
HCIO; powstaje gtownie anomer c.
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2. Fosforylacja D-glukozy

?HO (ITHO
H-C—-OH ATP ADP H—(I? —OH
HO-C-H Mg, HO-C-H
H—é —OH fosfokinaza H—é —OH
H—(:I—OH H—¢—OH 2
CH,0OH CHZ—O—II’—OH
OH
D-glukoza 6-fosforan(V)-D-glukozy

Proces ten ma duze znaczenie biologicz-
ne, najczesciej jest etapem poprzedzajacym
procesy biochemiczne z udzialem cukru
spozytego lub zapasowego. W przypadku
ketoz, w analogicznym procesie, moze po-
wstaé, np. 1,6-difosforan(V)-D-fruktozy.

3. Azotany celulozy

Duze znaczenie maja: mono-, di-, i tria-
zotany(V) celulozy. Nazwy zwigzane sa
z iloscia reszt azotanowych(V) w jednej
reszcie glukozowej celulozy. Maja one wta-
SciwosSci palne lub nawet wybuchowe
(przy wigkszej iloci zestryfikowanych grup
—OH). Mono- i diazotany(V) stosowane sa
do: produkgcji lakieréw, kolodium, celulo-
idu, a trojazotany(V) do produkcji prochu
bezdymnego.

4. Pochodne kwasu siarkowego(VI)

Do estréw lub pochodnych sulfonowych
mozna zaliczy¢ niektore polisacharydy bu-
dulcowe. Moga one by¢ zar6wno pocho-
dzenia roSlinnego, jak i zwierzecego.

Przyktady pochodnych polisacharydow
pochodzenia roslinnego:

a) Sktadnik kwasny agaru jest estrem siar-
czanowym(VI) polisacharydu zbudowa-
nego z reszt galaktozy. Wystepuje w wo-
dorostach morskich; stosowany jest jako
substancja zelujaca oraz jako pozywka
w hodowli bakterii.

b) Kwas alginowy to ester siarczanowy
kwasowej pochodnej polisacharydu
skfadajacego sie¢ z reszt glukozowych
i galaktozowych. Wystepuje w brazo-
wych wodorostach morskich.
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Przyktady pochodnych polisacharydow <;()>< C}(R
pochodzenia zwierzecego: XR X — atom O, N

c¢) Heparyna to wodorosiarczan(VI) poli- < R - reszta aglikonu

sacharydu zbudowanego z pochodnych o O
D-glukozy. Wystepuje w watrobie, § /X( R ( /i
Sciankach naczyn krwiono$nych i tkance )
plucnej. Pelni funkcje czynnika antyza- Schematy glikozydow

krzepowego (antykoagulanta krwi).
d) Kwas chondoitynosiarkowy(VI) — poli- 1) O-glikozydy

sacharyd skIadajqcy si¢ z jednos.tek be- CH,OH
dacych pochodnymi D-glukozy i D-ga- 0 Hel
laktozy. Wchodzi w sklad tkanek oH + HO-CH; 42>
tacznych i skdry. HO OH srodowisko
bezwodne
Tworzenie glikozydow mieszanina
Do najwazniejszych zaliczamy: O-gliko- Anomerow CH.OH
zydy i N-glikozydy. W reakcji biora udzial: 2 o
cukier + aglikon .(drugi reagent) —> <= OH + H,O
—> glikozyd + woda HO O—CHj;
OH
Bezposrednio ze soba reaguja: hemiace- O-metylo-a/B-D-glukopiranozyd
tilloxga.kgruf?i -OH cukru i odpowiedni mieszanina anomeréw
sktadnik aglikonu.
CH,0OH
O HC
Rodzaj glikozydu Aglikon OH + HO «——
HO OH Srodowisko
bezwodne
O-alikozvd Alkohol, fenol, mieszaninao H
& Y hydroksykwas, cukier anomerow

CH,OH

. . 0]
Amoniak, aminy, )
N-glikozyd zasady purynowe <+ OH + H0
i pirymidynowe HO O
OH

O-fenylo-a/f-D-glukopiranozyd
mieszanina anomerow

O-glikozydami sa réwniez cukry zlozone
(patrz, np. disacharydy). W nazwach pro-
stych glikozydéw mozna opuszczaé litere O.

Tworzenie nazw glikozydow

O-metylo-a/p-D-glukopiranozyd

aglikon T konicéwka nazwy glikozydu
konfiguracja przy anomerycznym atomie wegla rodzaj pierScienia

rodzaj monozy
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2) N-glikozydy

CH,0H
O
+ H-NH, ——>»
HO QH OH
OH
mieszanina anomeroéw
CH,0OH
O
e + H,O
H 2
HO Q NH,
OH

N-amino-a/B-D-glukopiranozyd
oba anomery
(a/B-D-glukopiranozyloamina)

Nazwy tworzy si¢ analogicznie jak O-gli-
kozydoéw, na poczatku nazwy nie mozna
opuscié litery V.

Do najwazniejszych naturalnych N-gli-
kozyddéw zaliczamy zwigzki nazwane N-nu-
kleozydami lub N-deoksynukleotydami.

Powstaja one zawsze z:

— cukru — -D-rybofuranozy lub 2-deoksy-

-B-D-rybofuranozy
— izasady organicznej — purynowej lub pi-

rymidynowe;.

Deoksyrybonukleozydy réznia si¢ od ry-
bonukleotydéw tym, ze w potozeniu 2’ pier-
Scienia B-D-rybofuranozy znajduje si¢ atom
wodoru zamiast grupy hydroksylowe;.

N-nukleotydy  (N-deoksynukleotydy)
w organizmach zywych sa przeksztalcane ko-
lejnymi przemianami w kwasy nukleinowe.

Schematy tworzenia kwasow nukleino-
wych

B-D-rybofuranoza +2Ta5ac(j§ nukleozyd —
- Hy

fosforylacja
—

nukleotyd —»

ester nukleozydu

polikondensacja
- nH20

» RNA

W analogicznych procesach z 2-deok-
sy-B-D-rybofuranozy i odpowiedniej zasa-
dy powstaje kwas deoksyrybonukleinowy
(DNA).
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Wzory skladnikéw kwaséw nukleino-
wych

Pentozy
H—-O—-CH, OH
O
HO
(I) OH
H  p-D-rybofuranoza
H—O—-CH, OH
O
?
H  2-deoksy-B-D-rybofuranoza
Zasady
pirymidynowe purynowe wigzanie
wodorowe
N<§ H—N ! N
XN H _ |
| SN A
ITI/LO H N ITI
H uanina (g)
cytozyna (C) & C::G

— miejsca fosforylacji (w cukrze); tworze-
nia wigzan wodorowych
— miejsca podstawienia zasady/cukru

HH

N/

O N
CH SN-H NG N
ISRy
YO Ny
H H

(tylko

tymina (T) w DNA adenina (A) w DNA)

@)

N-H
(X

Yoo .

H (tylko
uracyl (U) w RNA w RNA)
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nukleozyd nukleotyd
NH, NH,
N o) 565N
5 (;}L A 5 If:}k
H-0-CH, N0 HO*l‘LO—CHz N0
(6] (6]
v r OH 0 "
32 32
HO HO HO HO
cytydyna cytydyno-5’-monofosforan
(CMP)

HO
deoksytymidyna (w DNA)

o)
o)
N—H A
| HO-P—
N0 ‘

deoksytymidyno-5’-monofosforan
(d-TMP)

CH2
H—0O—-CH,
(0]
HO OH
HO OH urydyno-5-monofosforan
urydyna (w RNA) (UMP)
N)‘tr Hsz‘tr J
H NJ\ J HO- P CH,
H-0O— CH2 OH
HO OH
HO OH guanozyno-5’-monofosforan
guanozyna (GMP)
NH,
NHZ NI\/ | Iﬂ\]
Z N 0
WLy A NN
N HO—-P—-CH,
H-0—CH, oul—~0
(0]
HO OH
HO OH adenozyno-5’-monofosforan
adenozyna (AMP)

e zasady C, G, A wchodza w sktad obu ty-
pow nukleozyddw i nukleotyddéw

e zasada T wchodzi w sktad deoksynukle-
ozydow i deoksynukleotydow

e zasada U wchodzi w sktad rybonukle-
ozyd6w i rybonukleotydow.

Tworzenie eterow

Etery powstaja w reakcji glikozydu lub
cukru z substancja metylujaca, np. CH;l
lub (CH;),SO,. Podczas procesu rodniki
metylowe (CHj;) sa podstawiane we wszyst-
kich wolnych grupach —-OH na miejsce ato-
mu wodoru.
Reakcja metylo-a-D-glukopiranozydu
z CH;lI:

CH,OH
O . AgZO
OH + 4CH I —»
HO OCH,
OH

metylo-a-D-glukopiranozyd

OCH;
metylo-2,3,4,6-tetra-O-metylo-a-D-glukopiranozyd

4HI + 2Ag,0 —> 4Agl + 2H,0

Wigzanie C,, ., -O—CHj; to wigzanie gli-
kozydowe bardzo podatne na hydrolize
w §rodowisku kwasnym (trwale w Srodowi-
sku obojetnym i zasadowym).

Wigzania: C, 5 , ~O-CH; trudno hydro-
lizuja, s3 to wigzania eterowe (wszystkie
etery trudno ulegaja hydrolizie).

Tworzenie soli

Ze wzgledu na obecno$¢ wielu grup alko-
holowych cukry moga dawa¢ barwng reak-
cj¢ z wodorotlenkiem miedzi(Il). Powstaje
sol kompleksowa: cukru z miedzia(II), two-
rzgca klarowny roztwor o barwie szafirowej
(ciemnoniebieskiej).

STRESZCZENIE

Podstawowymi skfadnikami budulcowy-
mi organizméw zywych sa: biatka, ttuszcze,
cukry. Najbardziej rozpowszechnionym cu-
krem jest produkt fotosyntezy D-glukoza.
Zaden inny zwigzek pochodzenia natural-
nego i syntetycznego nie Jest wytwarzany
na tak ogromnag skalg (10 ton rocznie
na kuli ziemskiej). W komorkach roslinnych
glukoza przeksztalcana jest w wiele innych
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potrzebnych zwiazkOw organicznych oraz
jest zrédlem energii. Rosliny sg Zrodiem
zwiazkOw organicznych dla zwierzat i ludzi.

Cukry rozpuszczalne w wodzie (oprocz
ketotriozy) wykazuja czynno$¢ optyczna.
Niektorzy chemicy, z braku czynnosci optycz-
nej, nie zaliczajg ketotriozy do cukrow.

W zaleznoSci od typu $rodowiska cukry
redukujace ulegaja wolniej lub szybciej
enolizacji i izomeryzacji. W roztworach
ulegaja cyklizacji najlatwiej, gdy utworzone
pierScienie heterocykliczne sa pigcio- lub
szeScioatomowe.

Sacharydy wykazuja duza reaktywnos¢
chemiczng wynikajaca z obecnosci: wielu
grup alkoholowych, grupy karbonylowej,
z obecno$ci obu grup rdéwnocze$nie
i uprzywilejowanych wiasciwosci grup -OH
przy anomerycznym atomie wegla.

Ze wzgledu na grupy —OH cukry uczest-
nicza w reakcjach:

— estryfikacji

— tworzenia eterow

— tworzenia soli miedzi(II) [reakcja barw-
nal.

Ze wzgledu na obecno$¢ wolnej grupy
karbonylowej ulegaja:

— utlenieniu (produkty reakc]l zaleza

od warunkow reakcji); aldozy i ketozy

wykazujg pozytywny wynik préb ToL-

LENSA i TROMMERA (reakcja barwna);
— w reakcji z Br (aq) utleniaja si¢ aldozy

w obecnosci np NaHCO;. Ketozy nie

odbarwiaja wody bromowe] Reakcja

z Br,(aq) stuzy do odréznienia aldo-

zy od ketozy;

— redukcji wodorem w obecnosci kataliza-
tora.

mgr DANUTA KAMINSKA

0d 1962 do 2003 r. uczyla chemii
w XLIV LO im. A. Dobiszewskiego w Warszawie
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Ze wzgledu na obecno$é obu grup
rownoczeSnie
— grupy: karbonylowa i alkoholowa tej sa-

mej czasteczki cukru reaguja ze soba

tworzac odmiany pierScieniowe (jest to
najbardziej prawdopodobna reakcja);

— odmiany pierScieniowe, ze wzgledu
na szczegllnie duza reaktywnos$¢ grupy
—OH hemiacetalowej, moga tworzy¢:

e O-glikozydy (w reakcji np. z alkoho-

lem, fenolem, cukrem)

e N-glikozydy (w reakcji np. z amonia-

kiem, aminami).

Oligosacharydy i polisacharydy posiada-
ja miedzy resztami cukrowymi wigzania a-
lub g-glikozydowe, ktore sa odpowiedzial-
ne za zdolnos¢ tych cukréw do hydrolizy.

W przypadku disacharyddw i skrobi wy-
jatkowo latwo przebiegajacy proces hydro-
lizy uniemozliwia otrzymanie estréw tych
cukréw (oba procesy zachodza w §rodowi-
sku kwasnym).

Przedstawione powyzej informacje o cu-
krach sa zaledwie niewielkim wycinkiem
bogactwa wlaSciwosci i roli sacharydow
w przyrodzie.
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