Hinweis

Bei dieser Datei handelt es sich um ein Protokoll, das einen Vortrag im Rahmen
des Chemielehramtsstudiums an der Uni Marburg referiert. Zur besseren
Durchsuchbarkeit wurde zudem eine Texterkennung durchgefihrt und hinter das
eingescannte Bild gelegt, so dass Copy & Paste moglich ist — aber Vorsicht, die
Texterkennung wurde nicht korrigiert und ist gerade bei schlecht leserlichen
Dateien mit Fehlern behaftet.

Alle mehr als 700 Protokolle (Anfang 2007) kdnnen auf der Seite
http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen _experimentalvortrag.html
eingesehen und heruntergel aden werden.

Zudem stehen auf der Seite www.chids.de welitere Versuche, Lernzirkel und
Staatsexamensarbeiten bereit.

Dr. Ph. Reif3, im Juli 2007
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II.

Einleitung

Die Reaktionen der Monosaccharide sind im wesentlichen aus
ihrer Struktur heraus erkldrbar. Die Struktur der Mono-
saccharide wird zum einen durch eine oifenkettige Form und
zum anderen durch eine cyklische Form charakterisiert.
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In meinem Vortrag mdchte ich die beiden Strukturmdglichkeiten
durch geeignete charakteristische Versuche an Hand der Glu-~
cose einander gegeniiberstellen.

Die offenkettige Form der Glucose

Die Monosaccharide oder einfachen Zucker bilden eine Unter-
gruppe der Kohlenhydrate und werden in ihrer offenkettigen
Form in Polyhydroxyaldehyde (Aldosen) und die Polyhydroxy-
ketone (Ketone) unterteilt. Die Aldosen und betosen leiten
sich von Ca-Kérpern, dem Glycerinaldehyd bzw. dem Di-
hydroxyaceton durch Kohlenstoffkettenverlingerung ab. Je
nachdem wieviel C-Atome ein Monosaccharid enthidlt, wird es

ERdRRSn T8t EsR: WniidHigSdeind Hexose genannt.
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Glycerinaldehyd

Die D-(+) Glucose ist eine Aldohexose mit der Summenformel

6 1206' In der Fischer'schen ¥rojektionsformel be51tzt die
D-(+) Glucose vier asymmetrische Kohlenstoffatome (sogenannte
Chiralitdtszentren), die durch das Fehlen jeglicher Symmetrie-
elemente (Symmetrieachse, Symmetriezentren, Drehspiegelackse)
“eine optische Aktivitdt bewirken. Je nachdem, wie die Schwing-
ungsebene von linear polarisiertem (monochromatischem) Licht
durch die optisch ‘aktive Substanz gedreht wird, erhilt
die jeweilige bubstanz das Vorzeichen (+)=rechtsdrehend (im
Urzeigersinn) oder (-)=linksdrehend (gegen den Uhrzeigersinn)

Fischer'sche Projektionsformel:

O
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D-(+) Glucose

II.

Allgemein kann eine Verbindung mit n asymmetrischen C-Atomen
in 2% optischen Isomeren auftreten ( 24 = 16 Aldohexosen,
25 8 Ketohexosen).

Die GroBbuchstaben D- und L- beschreiben die ZugehOrigkeit
zu einer stereochemischen Reihe, die sich auf eine willkir-
liche Festlegung auf den Glycerinaldehyd des E.Fischer be-
ziehen., Die Zuordnung richtet sich dabei nach der Stellung
der OH-Gruppe an dem asymmetrischen C-Atom, das der Aldehyd-
gruppe am weitesten entfernt ist. D-Glucose weist daher in
der Fischer-Projektion am 05—Atom die OH-Gruppe auf der
rechten Seite auf. Ebenso wie D-Glycerinaldehyd.

Ausgehend von einer solchen offenkettigen Struktur sollen

nun einige typische Reaktionen der Monosaccharide am Bei-
spiel der Glucose vorgestellt werden.

Versuch 1:; Osazonbildung

Als erstes mdchte ich einen Versuch vorstellen, der in der
Zuckerchemie eine grofle Bedeutung erlangt hat, und zwar die
Umsetzung von Glucose mit Phenylhydrazin.

In einem Reagenzglas mit 2ml Phenylhydrazin, 4ml Eisessig
und 14ml Wasser wird eine Losung von 1g Glucose in 4ml
Wasser gegeben. Es wird vermischt und das Reagenzglas im
Wasserbad erwermt. Nach einigen Minuten fdllt ein gelber,
kristalliner Niederschlag aus.

Bei dieser Reaktion von Glucose mit Uberschiissigem Phenyl-
hydrazin hat sich ein schwer 1ldsliches Osazon gebildet.
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Reaktionsmechanismus: 1. Als Reaktionsmechanismus liegt eine nucleophile Addition
am Carbonylkohlenstoff der Aldehydgruppe zu Grunde.
H
/ N,/ P le N
SN = Ce« — |-¢-N-G |—> Jc=N-G
H it ] ! | *HQ*HO
1. M , ) @0H H &
Cso
| C =N-NH-C_H, .
-C- +HN-NH-CoHs ; WY ! = LN
H -G -on Sl W-C-ou uN-G = HN-6
-H.0; - |
R R feie Rase Sala .
nucleophil nickd udu‘a‘ul
Phenylhydrazon Es wird im sauren Milieu gearbeitet, da eine Protonierung
des Carbonylsauerstoffs den nucleophilen Angriff der
Base am Carbonylkohlenstoff erleichtert. Es ist jedoch
2. ‘ ]

zu beachten, daB nicht durch ein zu stark saures Reaktions-
medium die freie Base (Ammoniekderivat) protoniert wird
und dadurch nicht mehr nucleophil ist. Deshalb muB ein

—C=N-NH-C
+H;N‘NH"C¢,H:,‘ ‘HS

MM ~Cebis NHy ; -NH, — _é= o Kompromifi erfolgen, und zwar muB die Ldsung so sauer sein,
} daB ein Teil der Carbonylverbindung in der protonierten
R Form vorliegt, sie darf aber nicht so sauer sein, daB
die Konzentration der freien Stickstoffverbindung zu gering
wird. Als ndchstes erfolgt dann unter H20 und H+-Abspaltung
Osonhydrazon die Ausbildung der C = N Doppelbindung. ks hat sich
ein Phenylhydrazon gebildet.
Se
2. Im folgenden Reaktionsschritt ist nicht ganz klar, warum
Phenylhydrazin, welches selbst ein starkes Reduktions-
H mittel ist, so leicht von der CH-OH Gruppe am Co-Atom
! unter Wasserstoffabgabe reduktiv in Anilin und NH, ge-
C =N-NU-(Hs . . : 5
Osow hydeazomn + H,N-NH-C He | ) spalten wird. Ebenso ist unklar, warum die CH-OH Gruppe
— - H.0 v C =N-NH -(¢Hs am 05-Atom nicht mit iiberschiissigem Phenylhydrazin weiter=-
\ reagiert.
R
3. siehe wie bei 1 --+ nucleophiler Angriff auf Keto-Gruppe
Osazon am Ce—Atom, wobei sich nach erneuter Ausbildung der C=N

Doppelbindung das Osazon gebildet hat.

Diese Reaktion zu schwer 1ldslichen Ysazonen mit iiber-
schiissigem Phenylhydrazin hat groBe Pedeutung fiir die
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Identifikation von Zuckern erlangt. Eine Schwierigkeit
bei der Isolierung von Zuckern ist nidmlich deren geringe
Kristallisationstendenz. »ie fallen meist sirupds an und
nicht als Feststoffe und sind schlecht zu reinigen. Die
verschienden Osazone besitzen aber charakteristische
Kristallformen und definierte ©chmelzpunkte, durch die sie
den unterschiedlichen Zuckern zugeordnet werden kodnnen.
AuBerdem besitzen die Osazone eine ebensogroBe Bedeutung
fir die Konfigurationsaufkl&rung von Zuckern. Epimere
Zucker (die sich nur durch die Konfiguration am 02-Atom
unterscheiden) ergeben das gleiche Osazon, da sie in der
Konfiguration der asymmetrischen C-Atome drei, vier und
finf Ubereinstimmen. Die Osazonbildung zerstort also nur
die Konfiguration am 02-Atom.

II. Reduktionsvermogen

Eine weitere ty,ische Reaktion vieler Monosaccharide ist
ihr Reduktionsvermdgen. Dazu folgender Versuch:

Versuch 2: Reduktion von Ag+ in ammoniakalischer Silber-

salzldsung

Dazu benutze ich eine frisch bereitete Tollens-
feagenzldsung, in einem sorgfdltig gereinigten
GefsB, die ich nun mit 3ml 10%-iger Glucoseldsung
versetze. Nun wird im Wasserbad erwdrmt,und es
scheidet sich an der Wand des ReaktionsgefdBes
ein Silberspiegel ab.

Rezktionen:

Tollens Reagenz: 50ml einer 1%-igen AgNOB—Ldsung wird mit
4ml einer 2n-NaOH-LOsung versetzt. Dabel f&dllt Silberoxyd
Ageo aus. Nun wird soviel NH5 konzentrierte Losung hinzu-
gegeben, bis wieder eine klare Losung entsteht. Es ist der
losliche Ag (NHz), * entstanden.
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C
2A<,*4+ 20 —— ‘A0 + H.0
ij + H.0 +NHy —» JEAJ(NH3)2]+ + 20H™

20 AJ (_NH;);] + CH.OH- ccuou) CHO + H.O
__>2Ab + CH,OH - CCHOH), -—coo + 3INH, + NH,

*Juq* + ou~ = NH, + H.0

Das Ag+—Kation wird durch die Glucose zu metallischem Silber
reduziert. VYie Glucose zu einer Monocarbonsdure oxidiert,

die in alkalischer LOsung als deren Salz vorliegt. Diese Mono-
carbonsidure, die nur durch Oxidation der endstdndigen Aldehyd-
gruppe entstanden ist, wird als sogenannte On-Sdure be-
zeichnet. Im vorliegenden Fall heiBt die Monocarbonsdure
Gluconsdure, deren Salz Gluconat.

Wird dagegen unter drastischeren Bedingungen z.B. mit HNO3
als Oxidationsmittel gearbeitet, so wird auch die primére
Alkoholgruppe: am C6—Atom in die Carboxylgruppe liberfihrt.
Die so entstandenen Dicarbonsduren werden auch Zuckersduren
(oder -arsduren) genannt.

COOH COOH

| |
(CHOH), , (CHOM),

! \

C H,OH COoOOoH
GLlulonssmre (@ lukossdrce

Eine weitere typische Reaktion fir die Monosaccharide ist
die Reduktion von Cu2+ zu CuEO in der bekannten Fehling-
Reaktion.

Bei diesen Redoxreaktiomen wurde Jjedoch festgestellt, daB
jeweils mehr Reagenz bendtigt wurde, als fiir die Oxidation
der Aldehydgruppe eines Zuckers erforderlich widre. Uaher
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wird die obige Gleichung den experimentellen Daten nicht
ganz gerecht. Eine Erkldrung dafliir wird nun in dem folgenden
Versuch erfolgen.

3. Umlagerungen -Epimerisierung

10ml einer O,5m-Losung von Glucose werden mit
23ml O0,1n NaOH versetzt, und im Wasserbad erhitzt
bis eine Gelbfarbung eintritt. Nach Abkihlung
der Losung wird mit einigen Tropfen 2n-HCl neu-
tralisiert. Die Ldsung entfdrbt sich wieder. Als
niachstes werde ich den Yersuch mit einem spezi-
fischen Zuckernachweis (der Seliwanow-Reaktion)
auf Fructose fortfihren.

Versuch 4: Nachweis von Fructose (S EL I W A N O W _ Reaktion)

Diese Reaktion ist bei Einhaltung bestimmter Re-
aktionsbedingungen eine spezifische Nachweisre-
aktion fir Ketosen nebenAldosen.

Die klare Losung aus dem Versuch 3 und eine O,5m-
Glucoseldsung werden mit 25 ml Resorcon in 20%-
iger HCl versetzt. Beide Reagenzgldser werden nun
in ein wasserbad gestellt, wobei stdndig nach
einer Farbverdnderung geschaut wird.

—Y die Losung aus Versuch % zeigt schon nach
relativ kurzer Zeit (ca. 1 Minute) eine tiefe
Rotfdrbung, die Glucoseltsung zeigt unter diesen
Bedingungen keine Reaktion.

In der Losung aus Versuch 3 ist also auch die
Ketose Fructose nachgewiesen worden.

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Ketosenachweis nach_ S e 1 i w a n o w_ :

Unter dem katalytischen finfluB von Mineralsduren werden
Zucker unter Dehydrierung zur furfural- oder Furfuralderi-
vaten umgebildet. Diese bilden mit einigen Reagenzien
charakteristische Farbkomplexe.

CH, Ok
|
c=0 y ¢-C
Y -'c—n L v 20
-C -0 -
H ? H 2 W O
C -OH
D= Buclose
OH
Cc-C o
oo o +HCR °
HOUL-C /c—c\ ¥ T
\O H . H—C=C\
. i
S - Orumetgllgfusel RSO H-c=c°

Die Seliwanow - Reaktion ist spezifisch fir Ketosen,
wenn die HCl- Konzentration nicht zu hoch ist und nicht zu
lange erwdrmt wird.

DaB in der zuvor mit Alkali in Versuch 3 behandelten Ldsung
von Glucose nun Fructose nachgewiesen werden konnte, liegt
darin begriindet, daB es schon in schwach alkalischen Ldsungen
zu Umlagerungen kommt, was zur Bildung des 1,2-Endiols fiihrt.
Durch Neutralisation wird neben der epimeren Mannose auch

die zugehdrige Ketose gebildet.
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Dabei stellt sich im alkalischen Medium immer sasselbe Gleich-
gewicht ein, egal ob man nun von Glucose (wie im vorliegenden
Fall) oder Mannose und Fructose ausgehen wiirde.

AuBRerdem kann es in alkalischer Ldsung, insbesondere beim
Kochen noch zu einer Triosespaltung des Molekiils kommen, die
iUber mehrere Zwischenverbindungen zur Milchszure fiihrt.
Sowohl die Zwischenverbindungen als auch die Endiolatanionen
sind stark reduzierend und erklédren vor allem das Rdeuktions-
vermdogen der Zucker in alkalischer Ldsung, die sich ja dabei
nicht in stochiometrischen Mengenverhdltnissen umsetzen.
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Reduktionsvermdgen_der_Endiolatanionen:

.
H-¢-01° H-C-81° H-(=0
n - o '_—
C-00 — -0 o L
‘ - "l“ _ ‘ e._ E"
HO-C -H e=¢ =
] L J

Die entstandenen Anionen sind mesomeriestabilisiert.

Ringstruktur der Glucose

Bei den vorangegangenen Versuchen wurde eine offenkettige
Struktur der Glucose angenommen. Es gibt jedoch Phénomene,
die mit dieser Struktur nicht zu erkl&dren sind. So ver-
lduft u.a. die Aldehydprobe mit ~chiff'schem Reagenz
(fuchsinschwefelige Sdure) negativ.

Es werden jeweils 20% widssrige Losungen von D-Glu-
cose und Formaldehyd mit etwas Schiff'schem Rea-
genzversetzt. Eine Rotviolettfdrbung als Nachweis
fiir das Vorliegen eines Aldehydes zeigt jedoch nur
die Formaldehydlosung an. Die Glucoseldsung bleibt
farblos.

Ein weiteres Indiz, daB gegen eine offenkettige Struktur
einer Aldehydform spricht, erhdlt man durch ein IR-Spektrum

von Glucose. Es tritt keine C = O-Valenzschwingung auf.
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Eine Erkldarung findet man darin, daB die Monosaccharide in
der Lage sind, durch intramolekulare Halbacetalbildung in
stabile Sechs-(Pyranosen) oder Finfringe (Furanosen) iiber-
zugehen.

Halbacetalbildung:
~H +HOR (HY) P
R-¢_ +HOR L3, R-cZou
=
o) “oR!
Halbacetal

O
Furan (—Furanose) Pyran (—=Pyranose)

| _H ]
H-C-0OH CQO ”O-Cl'-H
H-C -OH H-C-oH H-C-OH
WO-C -u O HO- ¢ -H wo-c-u O
H-C -OH H-C-Oh H-C - oH
W — | H-C -OH “‘%‘_‘
¢ 1,0H C .04 CHOH
o« -D-Glucose ?;ﬁi}ﬂlggii 3 -D-Glucose

Die Tendenz zur kKingbildung ist bei den Monosacchariden so
groB, daB die meisten von ihnen im kristallinen Zustand

als cyklische Halbacetale vorliegen. Am Beispiel der D-(+)-
Glucose ist zu sehen, daB durch den ftingschluB das 01-Atom
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asymmetrisch wird.

Dadurch ergeben sich zwei diastereomere Yormen der D-(+)-
Glucose, die auch Anomere genannt werden. Anomere unter-
scheiden sich in ihrer Konfiguration am Cq-Atom. Die anomeren
D-Glucopyranosen werden als« -und B-Form bezeichnet.

Ein Nachweis fiir die Ringstruktur und fiir die Existenz von
Anomeren zeigt das Phanomen der Mutarotation derel -D- und
B-D-Glucose. Darunter versteht man die Anderung des Drehwertes
von frisch bereiteten Losungen der beiden Anomeren bis zu
einem konstanten Endwert fur die spezifische Yrehung.

III. 3. Mutarotation

Versuch 6: Mutarotation derel -D-Glucose

20g Glucose werden mdglichst schnell in soviel
Wasser geldost, daB ein Ekndvolumen von 100ml vor-
liegt. Der Drehwinkel der Losung wird mit einem
Demonstrationspolarimeter auf einer optischen Bank
gemessen. Zur Beschleunigung der Mutarotation

wird etwas 2n-NaOH hinzugefiligt. Nach einigen Mi-
nuten wird keine Anderung des Drehwinkels mehr
festgestellt.

Mit Hilfe der folgenden Gleichung wird die spezifische Dreh-
ung der Glucose vor Zugabe von NaOH und nach btrreichen des
Endwertes, nach Zugabe von NaOH berechnet:

_ o x A00
[:OL:] T4 x wm

] - spezifischer Drewinkel

gemessener Drehwinkel

Schichtlidnge der Kivette in den (1)

Gramm geldster Substanz in 100ml Endlosung

- R

n



- 15 - C ( - 16 -

?HZOH

h C O-H
Substanz o [«] [¥] theoret. L/ 4 /

C H Co
.y . I\ ¢H { =0
frisch bereitete o o \ T /
«-D-(+) Glucose- 18° 90 113 oH"C C
Losung l |

H CH
nach Zugabe von 9o 45o 52 70
NaOH i D-(+)-Glucose
(£ 0,1% )
Aldehydform
Die Auswertung dieses Versuches wird durch folgende Kurve, CH,0H CH.0H
die den zeitlichen Verlauf der Mutarotation darstellt ver- 0o H H 0 OH
anschaulicht. H H H
OH H Oft
A OH OH H
420
400 oL —D(+)-G1ucoseo B—D(+)—Glucoseo
P (38%) o] =+113 (62%) ; [¢] =+19

6o

40 4 Die Mutarotation beruht daraif, daf sich das acyklische Halb-

acetal leicht offnen und wieder schlieBen kann. Dabei wird

o1 die Gleichgewichtseinstellung der beiden Anomeren durch

+ v v T -~ T T T : —y —t> Sduren oder Basen katalysiert. Aus der H a w ocr t h 'schen

4o 3o 5O 440 Ato Lk Ringformel wird ersichtlich, daB nur in der & -D(+)-Glucose
zwel OH-Gruppen, n#mlich am C-Atom 1 und 2, benachbart sind

Hieraus ist zu entnehmen,daB der Drewinkel fiir eineo -D-Glucose~ und sich gegenseitig sterisch beeinflussen kdnnen. Daher ist
Losung ebenso wie bei einer B-D-Glucose-Ldsung sich einem ihre Bildung bei der Mutarotation energetisch weniger beglinstigt,
Endwert nghert. Durch geringe Mengen von NaCH wird die Muta- als die der B-D-Glucose. In Bezug auf die Substituenten an
rotation stark beschleunigt (~»Rlckreaktion der Halbacetal-~ den C-Atomen 1 und 2 kann die & -D(+)-Glucose als eine
bildung). Es f&llt auf, daB der Endwert von 52,7° nicht dem cis-Form und die B-D{(+)-Glucose als eine trans-Form aufge-
arithemtischen Mittel der Drehwerte von o -—und B8-D(+)-Glucose faBt werden.

entcpricht. Der IEndwert der spezifischen Drehung driickt das
Gleichgewicht aus, in welchem o2~D-Glucose (38%) und B-D-Glu-
cose (62%) vorliegen.
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Durch Réntgenstrukturanalysen wurde jedoch nachgewiesen,daB
die Ringstruktur der Glucose nicht eben, sondern sesselformig
vorliegt. Dieses wird durch die Konformationsformel nach

R e e ves beschrieben :

p -D-Glucose

oA-D-Glucose

Es zeigt sich dabei,daB nur in der Konformation der B-D-Glu_
cose alle sperrigen Gruppen in der &dquatorialen Ebene ange-
ordnet sind, was als besonders stabil gilt. PDies erklirt

den hohen Anteil der B-D(+)-Glucose in der Gleichgewichts-
einstellung einer wadssrigen Losung der beiden Anomere.

Die offenkettige Form (Aldehyd-Form) der D(+)-Glucose, die in
Losung nur einen Anteil von 0,1% hat, wird bei irreversiblen
Reaktionen, die eben mit der offenen Aldehydform erkldrt
werden, aus der ®ingform nachgeliefert. Bei reversiblen
Reaktionen, wie z.B. bei der Aldehydprobe mit Schiff's Rea-
genz ist die Konzentration der freien Aldehydform zu gering,
um eine Reaktion zu ermdglichen.





