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1. Einfihrung und Allgemeines zu Zuckern

Zucker kommen in allen Pflanzen und Tieren vor und sind somit lebenswichtig.
Sie bilden die Geriststoffe aller pflanzlichen Zellwande, wirken als chemisches
Energiespeichersystem, und sind eine der wichtigsten Nahrungsquellen. Durch
die haufige Summenformel C ,(H:0), in der Elementaranalyse werden Zucker
auch als Kohlenhydrate bezeichnet und haben meist die Endung ,—ose*.

Bei der Photosynthese wandeln Pflanzen atmosphérisches Kohlendioxid in

Kohlenhydrate um.

Licht

COz(g) + H,0 OZ(g) + CgH 1506

Der komplizierte Mechanismus dieser Umsetzung verlauft tber viele Stufen und
wirde hier den Rahmen sprengen. Es entsteht dabei als Primarprodukt
Traubenzucker (Glucose) mit der Summenformel C¢H120s.

Die gleiche Molekilformel gilt auch fir Fruchtzucker (Fructose). Dieser kommt
in Honig und Friichten vor.

Kohlenhydrate wie Glucose und Fructose gehodren zu den Monosacchariden
(Einfachzucker, lateinisch: mono, ein(-fach); saccharum, Zucker) und sind die
Grundbausteine fir den Aufbau weiterer Kohlenhydrate, den sogenannten
Oligo- bzw. Polysaccharide. Monosaccharide werden nach ihrer Anzahl der
Kohlenstoff-Atome im Molekil als Triosen (Cs-Korper), Tetrosen (C4,-Kdrper),
Pentosen (Cs-Korper), Hexosen (Cs-Korper) usw. bezeichnet.

Der gewohnliche Haushaltszucker (Saccharose) ist ein Disaccharid und besteht
aus zwei Hexosen, Glucose und Fructose. (siehe auch Kapitel 4)

Saccharose wird aus Rohr- oder Rubenzucker hergestellt. Die Jahresproduktion
betragt ca. 100 Mio. Tonnen. In Deutschland werden pro Kopf 34,3 kg pro Jahr
verbraucht.! Neben der StRung von Nahrungsmitteln gilt Zucker auch als ein
wichtiger nachwachsender Rohstoff. Neben Weizen dient Zucker zur

Herstellung von Biosprit (Bioethanol).

! Quelle: http://www.suedzucker.de/produkt/zahleddxshtml



Als wichtigste Polysaccharide sind Cellulose und Amylose (Starke) zu nennen.
Cellulose ist die Bausubstanz fur die starren Zellwande und das Holzgewebe in
Pflanzen, wahrend Starke die wichtigste Speicherform von Kohlenhydraten fur

den spateren Gebrauch als Nahrung oder Energiequelle darstellt.

Nach diesem kurzem Uberblick geht es im zweiten Abschnitt des Kapitels um
erste Strukturaufklarungen von Monosacchariden mit kleinem historischen
Abriss. Zunéchst werden im ersten Versuch die funktionellen OH-Gruppen

nachgewiesen.

Versuch 1
.Nachweis* von OH-Gruppen

Gerate: 3 Demo-Reagenzglaser
3 Tropfpipetten
Demo-Reagenzglas-Stander

Chemikalien: Ethanol (w=0,96), C,HsOH

F: Leichtentziindlich

R 11 Leichtentzundlich.

S7 Behalter dicht geschlossen halten.

S 16 Von Ziundquellen fernhalten. — Nicht rauchen.
Glucose

Entionisiertes Wasser

Cer(IV)ammoniumnitrat, (NH.)2[Ce(NO;)]

O: Brandférdernd, Xn: Gesundsheitschadlich

R8: Feuergefahr bei Beriihrung mit brennbaren Stoffen.

R41: Gefahr ernster Augenschaden.

S17: Von brennbaren Stoffen fernhalten.

S26: Bei Beruihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser absptlen und den Arzt
konsultieren.

S39: Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

Salpetersaure (c = 2,5 mol/L), HNO;

C: Atzend

R34: Verursacht Veratzungen.

S23: Dampf/Aerosol nicht einatmen.

S26: Bei Beruihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser absptlen und den Arzt

konsultieren.
S36/37/39: Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.
S45: Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn mdglich dieses Etikett
vorzeigen.



Durchfiihrung und Beobachtung:

Zur Vorbereitung der Cer(IV)ammoniumnitrat-Reagenz werden im Labor 10 g
Cerammoniumnitrat in 25 mL Salpetersaure, ¢ = 2,5mol/L, unter leichtem
Erwérmen geldst.

In die drei Demoreagenzglaser werden Wasser, Ethanol und Glucose gegeben
und nacheinander mit ein paar Tropfen Cerammoniumnitrat-Reagenz versetzt.
Reagenzglas 1 (Wasser) dient als Blindprobe nur zum Farbvergleich. In
Reagenzglas 2 (Ethanol) und Reagenzglas 3 (Glucose) ist eine positive
Reaktion zu beobachten. Die Losung wird rot.

Reaktionsgleichung:

+4 +4

rot

+ N03 + H30+(aq)

(aq) (aq)

Cerammoniumnitrat ist ein klassisches Nachweisreagenz fur Hydroxylgruppen.
In einer Ligandenaustausch-Reaktion wird aus dem vorliegenden Komplex ein
Nitration gegen einen Alkolation ausgetauscht. Es kommt zur einer
Veranderung der Farbe von gelb zu rot.

Bemerkungen:
Da Cer in der Reaktionsstufe +4 vorliegt, kann es in Folge von Oxidationen
durch den Zucker zur Entfarbung der Lésung kommen, was am Ende des

Vortrages auch zu sehen war.

Zucker entstehen formal durch Oxidation von mehrwertigen Alkoholen, daher ist
die Ammniumcer(IV)nitrat-Probe postitiv.

Dabei  unterscheidet man  Polyhydroxy-aldehyde  (Aldosen) und
Polyhydroxy-ketone (Ketosen) , je nachdem welche Hydroxylgruppe oxidiert

ist.



Hierzu ein vereinfachtes Beispiel:

OH
H O
H——C——H \1C/
H——C——OH H——C——O0OH
HO——C—H HO——C—H
H——C——OH H——C——O0H
H——C——OH H——C——O0OH
CH,OH CH,0OH
CeH1406 CgH1206
Sorbit Glucose
Polyalkohol Aldohexose

Emil Fischer (1852-1919)

Emil Fischer leistete entscheidende Arbeit bei der
Strukturaufklarung von Zuckern. Im Jahr 1888
begann er mit der Erforschung der rédumlichen
Orientierung von Glucose. Fir seine Arbeiten
erhielt Emil-Fischer 1902 den Chemie-Nobelpreis.

H——C——OH

H——C——OH

CH,OH

CeH1206

Fructose
Ketohexose

Abb. 1.1: Emil Fischer




2. Chiralitat und optische Aktivitat

Eine wichtige Eigenschaft von Zuckern ist ihre optische Aktivitat, ohne die Emil
Fischer nicht die Struktur der Zucker systematisch erforschen konnte. Daher

habe ich dem Vortag dieses Kapitel dazwischen gefuigt.
Definition von Chiralitat, (griech.: cheir, Hand) ,Handigkeit":

Chemische Verbindungen mit zwei verschiedenen Formen, die sich wie Bild

und Spiegelbild verhalten, sind chiral .

My W
Y v~

Abb. 2.1: Hande

I I
K H“\\‘)C\
cl Ci

Das Spiegelbild eines chiralen Molekils kann mit dem Original nicht zur
Deckung gebracht werden. Solche Isomere werden als Spiegelbildisomere oder

Enantiomere bezeichnet.
Ein Kohlenstoffatom mit vier unterschiedlichen Substituenten in tetraedrischer

Anordnung nennt man asymmetrisches C-Atom oder Stereozentrum und

wird mit einem ,** gekennzeichnet.

OH OH
5 I
/ ':lI[//H H\\\\‘) \
Cl Cl

Chirale Verbindungen sind optisch aktiv .



Definition der Optischen Aktivitat:
Die Optische Aktivitdt ist eine Eigenschaft von Substanzen, die
Schwingungsebene des in sie eingestrahlten, linear polarisierten Lichts um

einen bestimmten Betrag zu drehen.

Drehwinkel und Drehrichtung kénnen mit Hilfe eines Polarimeters gemessen

werden.

Funktionsweise eines Polarimeters:

Das Messgerat Polarimeter dient zur Analyse der optischen Aktivitdt von
Verbindungen. Als Lichtquelle dient in der Regel eine Natriumdampflampe, die
monochromatisches Licht der Wellenlange = 589 nm (D-Linie des Natriums)
erzeugt, das durch einen drehbaren Filter — Polarisator genannt - tritt. Damit
werden nur die Schwingungsebenen des Lichts durchgelassen, die der
Gitterrichtung des Polarisators entsprechen. Das auf diese Weise linear
polarisierte Licht wird nun durch einen zweiten, ebenfalls drehbaren Filter —
Analysator genannt — betrachtet. Stimmen die Gitterrichtungen beider Filter
Uberein, tritt das polarisierte Licht aus und kann beobachtet werden. Dreht man
den Analysator so, dass die Gitterrichtungen des Analysators senkrecht zur
Gitterrichtung des Polarimeters steht, wird der Durchtritt des linear polarisierten
Lichts verhindert. Bringt man nun eine wassrige Losung einer optischen aktiven
Substanz in einer Messkivette in den Strahlengang zwischen den beiden
Filtern, so wird eine Aufhellung am Analysator eine Aufhellung beobachtet. Die
Schwingungsebene des polarisierten Lichtes nach dem Durchtritt durch die
optisch aktiven Substanz stimmt nun nicht mehr mit der Schwingungsebene des
polarisierten Lichts Uberein. Sie ist um einen spezifischen Betrag gedreht
worden. Den entsprechenden Drehwinkel  ermittelt man durch Drehen des

Analysators bis zur volligen Ausléschung des Lichts.



Lichtquelle

MeBzelle™
mit optisch
aktiver Substanz

Abb. 2.2: Schematische Darstellung eines Polarimeters

Der Drehwinkel ist zu der Konzentration ¢ (g/cms3) und der Schichtdicke | der

LAsung proportional.
= [ ]T .C-l
[ ]: spezifische Drehung in [grd - mL - g1 - dm-1]

Der Drehwinkel ist abhangig von der Temperatur, der Schichtdicke, der

Konzentration und Wellenlange des linear polarisierten Lichts.

Demonstration 1
Optische Aktivitat von Zucker

Geréte: 3 Becherglaser (100 mL, hohe Form)
Demonstrationspolarimeter
Tageslichtprojektor

Chemikalien: Entionisiertes Wasser
Fructose-Ldsung
Glucose-L6sung



Durchfiihrung und Beobachtung:

Zunachst wird der Vortragsraum abgedunkelt und das Polarimeter mit
entionisiertem Wasser auf 0° kalibriert. Danach wer den die zu analysierenden
optisch aktiven Substanzen (Glucose und Fructose) frisch angesetzt. Sobald
die LOsung nicht mehr getribt ist, erfolgt die Messung ohne Zeitverlust, und die

Werte werden an die Tafel geschrieben.

Ergebnis:
Zucker sind optisch aktive Substanzen.

3. Chemie der Monosaccharide

Wie bereits erwdhnt, nutzte Emil Fischer die Erkenntnisse der optischen
Aktivitat von Zuckern. Ausgehend davon, dass Glucose vier asymmetrische C-
Atome hat, oxidierte er diese zu Carbonsauren und Dicarbonsauren. Dadurch
minderte sich die Anzahl der Asymmetrien und die optische Aktivitat veranderte
sich messbar. Ebenso kirzte er systematisch die Kohlenstoffketten und stellte
erste ,Zucker” aus Glycerin dar. Nach der Auswertung aller Ergebnisse konnte

Emil Fischer die Raumstruktur der Glucose in der Aldehydform angeben.

H O
*
H— OH
*
HO— H
*
H— OH
*
H———OH
CH,OH

Um die Zucker zu systematisieren und zu klassifizieren, entwickelte Emil
Fischer die sogenannte Fischer-Projektion.

Dabei liegt die langste C-Kette senkrecht in der Ebene, wobei das am hochsten
oxidierte C-Atom oben steht. Waagrechte Bindungen weisen zum Betrachter
hin, senkrechte vom Betrachter weg. Zeigt die OH-Gruppe am untenstehenden

chiralen C-Atom nach rechts so wird der Zucker mit einem D (lat.: dexter)
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bezeichnet, falls sie nach links zeigt, mit einem L (lat.: laevus). Die R,S

Nomenklatur ist heute auch maglich, jedoch ist das historische Modell der D-

und L-Reihe noch ublich.
Fast alle naturlich vorkommenden Zucker gehdren zur D-Reihe.

Beispielhaft ist hier die D-Reihe der Aldosen angegeben (Abb.3.2).

CHO
H OH
CHy0H
o, H D -Glycerinal dehyd a
) |
H——CH HO——H
H——0CH H——0OH
CH30H CH50H
D-Erythrose D-Threose
|
iHo i‘HO IiJ“HO J-:'“H-::u
H——OH HO——H H——0oH HO——H
H——oH H——0CH HO——H HO——H
H——0OH H——0H H——0H H——0H
CH5OH CH50H CH30H CHaOH
D-Rlihnse D-Ardllinuse D-x3|r|nse D-Ly.i':-mse
] T T T T T T
CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO
H——0OH HO——H H OH HO H HO——H HO——H H——0H HO——H
H——oH  H——0CH  HO H HO H HO——H H——0H HO—F—H  HO——H
H——0H H——0H H oH H OH  H——OH HO H HO H Ho——H
H——0H H——0CH H OH H oH H——0OH H——0H H——0H  H——0OH
CHzOH CH50H CHOH CH30H CHZCH CH30H CHz0H CHz0H
D-Allose D-Altrose D-Glucose D-Mannose D-Gulose D-ldose D-Galactose  D-Talose

Abb. 3.1: D-Reihe der Aldosen

Die Aldehydform der Glucose untermauert folgender Versuch.
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Versuch 2

Fehlingsche Probe

Gerate:

Chemikalien:

3 Demo-Reagenzglaser

3 Tropfpipetten

Demo-Reagenzglas-Stander

Vorgeheiztes Wasserbad (Glasschale und Heizplatte)

Glucose und Fructose

Fehling | — Losung (CuSO,-L6sung)

Xn: Gesundheitsschadlich; N: Umweltgeféhrlich

R 22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

R 36/38 Reizt die Augen und die Haut

R 50/53 Sehr giftig fir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schadliche
Wirkung haben.

S22 Staub nicht einatmen.
S 60 Dieses Produkt und sein Behélter sind als gefahrlicher Abfall zu entsorgen
S61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisung einholen/

Sicherheitsdaten zu Rate ziehen.

Fehling Il — Loésung (Kaliumnatriumtartrat mit NaOH)
C: Atzend

R35: Verursacht schwere Veratzungen.

S22: Staub nicht einatmen.

S24/25: Beruihrung mit den Augen und der Haut vermeiden.

S26: Bei Beruihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspulen und den Arzt

konsultieren.
S37/39: Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.
S45: Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn mdglich dieses Etikett
vorzeigen.

Durchfiihrung und Beobachtung:

Die Glucose- und Fructose-L6sung werden nacheinander mit Fehling | und

Fehling 1l versetzt und in dem siedenden Wasserbad erwarmt. Beide Losung

werden rotbraun.

Reaktionen und Bemerkungen:
Die Fehlingsche Probe ist ein guter Nachweis fur die reduzierende Wirkung

eines Stoffes, z.B. Aldehyde. Da wir mit Glucose und Fructose zwei typische

Vertreter von Aldosen und Ketosen vorliegen haben, war es zu erwarten, dass

allein Glucose reagieren wird. Ketone kénnen in der Regel nicht ohne weiteres

oxidiert werden. . ;
Hz0 //
thoh;lu/lj /D
Zunéachst bildet sich beim Zusammengeben von ol lL:otiHD
Oke
Fehling | und 1l ein tiefolauer Kupfertartrat- EDHE_J::U/”D .
. . . . D’f// u”-/l*‘:?\\ﬂ T
Komplex (siehe Abb.). Dieser verhindert, dass sich | L Hz0 1
das Kupfer als Cu(OH), abscheidet. blau
Abb. 3.2: Kupfertartrat-Komplex
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2[Cu(H,0)¢]?*
hellblau

(aq)

+ 2C,H,06 (aqy + 20H aqy

[Cu(CyH406),(H,0)4)(ag) + 8H,O

blau

Nach kurzem Erwarmen im Wasserbad erfolgt formal folgende Reaktion, wobei

Glucose zu Gluconsaure oxidiert wird.

Redoxreaktion
+2 +1

2+«
2,CU™ (aq)

+ R-CHO g + 40H

+1

rotbraun

+3

Cu,0 +R-COOH + 2H,0

Nicht zu erwarten war die Reaktion der Fructose, die formal eine Keto-Gruppe

besitzt. Zur Erklarung kann die Keto-Enol-Tautomerie bzw. genauer Keto-

Endiol-Tautomerie (Abb. 3.3) herangezogen werden.

Die Fructose besitzt am C!-Atom eine Hydroxylgruppe. Diese polarisiert

zusatzlich durch ihren negativen induktiven Effekt die C!-H-Bindung und

erleichtert damit die Abspaltung eines Protons.

Es entsteht (ber eine

Zwischenstufe ein Endiol als ein Molekdl mit einer Doppelbindung und zwei

benachbarten Hydroxylgruppen. Durch Umlagerung eines Protons kann dieses

wieder in ein Molekll mit einem Carbonylsauerstoff Gbergehen, in diesem Fall

Glucose.
H
r\H u—OH
i, OH" H,O
HO— H \—j
H —OH
H —OH
CH,OH
D-Fructose
H\/OH ’_\
|
——OH OH" H,O
HO— H u
H ——OH
H —OH
CH,OH
Endiol

Abb. 3.3: Keto-Enol-Tautomerie

H OH
\/
H>,O OH- |
u "
—=——= HO H
H ——OH
H ——OH
CH,OH
Endiol
H o
\/
H,O OH"-
u H ——OH
—=———= HO H
H ——OH
H ——OH
CH,OH
D-Glucose
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Eigentlich erfolgt bei der Fehling-Probe die Oxidation der Aldehydgruppen Uber
Triose-Reduktone (Abb. 3.4).

o
HOH,C Yy _o HOH,C o]
H——1——OH
-
——0O | ©
< ~ HO H
O
HO H OH HO H
-H,0
P VW 2
H o
H—1——OH
CH,OH H OH
D-Fructose
CH,OH
o OH
HOH,C o HOH,C OH o HOH,C o
HOH,C H
+
HO H
HO H H o H o)
(e} H

Triose-Reduktone

Abb. 3.4: Eigentliche Reaktion bei Fehling

Wir haben in Versuch 2 festgestellt, dass sich Glucose und auch Fructose
reduzierend, ahnlich wie Aldehyde, verhalten. Nachfolgender Versuch 3 ist ein

spezifischer Nachweis fur Aldehyde.
Versuch 3
Schiffsche Probe

Gerate: 2 Demo-Reagenzglaser
Abzug

Chemikalien: Glucose

Acetaldehyd-L6sung

Xn: Gesundheitsschéadlich; F+: Hochentziindlich

R 12 Hochentziindlich.

R 36/37 Reizt die Augen und die Atmungswege.

R 40 Verdacht auf krebserzeugende Wirkung.

S 16 Von Ziindquellen fernhalten — Nicht rauchen.

S33 MafRnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

S 36/37 Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen.

Schiffsches Reagenz (Fuchsinschweflige Saure)
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Durchfiihrung und Beobachtung:
Wahrend bei der Umsetzung von Acetaldehyd mit Schiffsches Reagenz ein

violetter Farbstoff entsteht, reagiert wider Erwarten die Glucose nicht.

Demonstration 2
Mutarotation

Die in Demonstration 1 zuvor frisch angesetzte Fructose-Lésung wird erneut im
Polarimeter gemessen. Der Wert hat sich signifikant gedndert. Die Erklarung

erfolgt zusammen mit Versuch 3.

Reaktionsmechanismus zu Versuch 3:

Fuchsinschweflige S&aure reagiert mit Aldehyden unter Regeneration des
chromophoren Systems. Dabei entsteht tGber ein Carbinolamin ein Diimin, das

sich mit schwefliger Saure zu einem mesomeriestabilisierten Kation umsetzt.

H

R
H H
H,N N2 N H* NZ\
2 %\H ® H
SO5” -
SOH cr HO 3 Cl

2 RCHO s
\ \
H
HN R
NH, ~
Fuchsinschweflige Saure

OH

15



H H, Ha

N H* N N
e NeOK o
so; . SOy SOy cr

cl A

ZT

-2H,0 2 H,S0, aHt

2 H*

Es stellt sich nun die Frage, warum Glucose mit der fuchsinschwefligen Séure
nicht reagiert. Der Grund hierftr liegt darin, dass die Aldehydform der Glucose
in wassriger Losung nur zu 0,1% vorliegt. Tatsachlich bilden Monosaccharide

intramolekulare Halbacetale aus.

Allgemeine Reaktion:

(\ H* H o 3
o @/ OR
(O R?——OH R®—OH
—“_ PEE— ) - ,
)L )|\ N . //OR? =——— ”'”/ORZ
R — 1
R? H R1 ) y Addition H Substitution R H
Halbacetal Acetal
R?—OH

Ausgehend von der Aldehydform der Glucose passiert folgendes. Das

Hydroxylsauerstoffatom greift nukleophil an das Carbonyl-C-Atom an.

16



HO

OH OH

o HO///,,// |(|Y (@)
HO - HO
HO ) HO OH

OH HO \\\' OH

-Anomer = e -Anomer

HO = (7 o
OH

Betrachtet man die Strukturen genauer, sieht man, dass das Carbonyl-C-Atom
bei der Cyclisierung in ein neues chirales C-Atom uberfihrt wird. Dieses wird
auch anomeres Zentrum genannt. Da der Angriff von zwei Seiten erfolgen
kann, entstehen zwei Diastereomere, die unterscheidbar sind. Steht die
anomere Hydroxylgruppe axial so wird der Zucker als -Anomer (S-
Konfiguration) bezeichnet. Steht sie &quatorial, so spricht man von einem -

Anomer (R-Konfiguration).

Bei der Halbacetalbildung konnte prinzipiell an jeder der funf Hydroxylgruppen
an die Carbonylgruppe des Aldehyds addiert werden. Jedoch ist die Bildung

des 6-Rings bevorzugt. Zum Teil entstehen auch 5-Ringe.

Monosaccharide, die als 6- Ring vorliegen nennt man Pyranosen , ‘ |
benannt nach dem gerustliefernden Pyran.

Pyran

-Pyranoseform Pyranoseform

Monosaccharide, die als 5-Ring vorliegen nennt man Furanosen , / \

benannt nach Furan.
(@)

Furan

17



H OH

-Furanoseform Furanoseform

Im Gegensatz zur Glucose, die fast ausschlieflich in der Pyranoseform vorliegt,
findet man die Fructose in einem dynamischen Gleichgewicht zwischen
Fructopyranose und Fructofuranose im Verhéltnis 70:30. Die Halbacetalbildung
ist auch der Grund fur die sogenannte Mutarotation (Demo 2), da hier neue

Stereozentren gebildet werden.

Definition:

Die Mutarotation ist die Eigenschaft einer Losung eines Stoffes, bei der sich der
Drehwinkel vom Zeitpunkt des Ansetzens kontinuierlich mit der Zeit bis zum
Erreichen eines festen Wertes andert. An diesem Punkt ist das

thermodynamische Gleichgewicht  erreicht.

Trotz allem lassen sich Ketosen von Aldosen mit Hilfe der Seliwanow-Probe

unterscheiden.
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Versuch 4
Seliwanow-Probe

Gerate: 2 Reagenzglaser
Wasserbad

Chemikalien: Glucose-Ldsung
Fructose-Ldsung

Salzsaure konz., HCI

C: Atzend

R 34 Verursacht Veratzungen.

R 37 Reizt die Atmungsorgane.

S 26 Bei Beruihrung mit den Augen grundlich mit Wasser abspilen und Arzt konsultieren.

S 45 Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn mdglich dieses Etikett
vorzeigen.

Resorcin

Xn: Gesundheitsschadlich; N: Umweltgeféhrlich

R 22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

R 36/38 Reizt die Augen und die Haut.

R 50 Sehr giftig fir Wasserorganismen.

S 26 Bei Beruihrung mit den Augen griindlich mit Wasser abspulen und Arzt konsultieren.

S 46 Bei Verschlucken sofort &rztlichen Rat einholen und Verpackung oder Etikett
vorzeigen.

S61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen

einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

Durchfiihrung und Beobachtung:

Zunachst wird im Labor die Resorcinlosung hergestellt. Dabei werden 0,5 g
Resorcin in 50 ml Salzsaure (w=0,2) geldst. Im Versuch selbst werden Glucose
und Fructose mit einigen Tropfen Reagenz versetzt und ca. 2 min gleichzeitig
im Wasserbad erwarmt. Nach einiger Zeit farbt sich Fructose-LOsung rot.
Glucose reagiert vorerst nicht. Am Ende des Vortags ist dennoch eine leicht

rétliche Farbung zu erkennen.
Fructose bildet dabei 5-Hydroxymethylfurfural Uber nachfolgenden

Mechanismus. Dieses reagiert mit Resorcin Uber aromatische Substitution zu

einem rotlichen Farbstoff.
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4. Dissacharide

Dissaccharide sind aus zwei Monosacchariden aufgebaut. Dabei reagiert unter
Wasserabspaltung die anomere Hydroxylgruppe des einen Monosaccharids mit
einer Hydroxylgruppe des anderen Monosaccharids. Diese muss nicht
zwangslaufig die anomere sein. Da man das Produkt einer dhnlichen Reaktion
des Zuckers mit Alkohol Glykosid nennt, spricht man beim Dissaccharid von
einer glykosidischen Verknipfung. Dabei sind die beiden Monosaccharide tber
eine Acetalbriicke miteinander verbunden.
Man unterscheidet zwei verschiedene Arten der Verknupfung:
1. Die Hydroxylgruppen der beiden anomeren C-Atome bilden zwei
Vollacetate. Man spricht von einer (1,1)-glycosidischen Bindung
2. Es reagiert eine halbacetalische Hydroxylgruppe mit einer alkolischen.
Es entstehen z.B. (1,2), (1,3), (1,4)-glykosidische Verbindung. Dabei
bleibt eine reaktive Halbacetalgruppierung erhalten und somit auch die
reduzierende Eigenschatft.
Beispiel: Das C* des 1. Zuckers und C* des 2. Zuckers bilden eine sogenannte
(1,4)-Verknupfung. Je nachdem welches Anomer vorliegt, unterscheidet man

dabei und beider Glykosidbindung.

So wird Cellubiose und Maltose aus zwei Glucose-Molekilen aufgebaut,
unterscheiden sich dabei aber wie folgt.

Maltose, -(1,4)-Verknupfung

H OH

HO
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Cellubiose, -(1,4)-Verknipfung

Saccharose wiederum besteht aus -D-Glucose und -D-Fructose. Sie hat
keine reduzierende Wirkung, da beide Monosaccharid-Reste als Acetale
vorliegen. Daher ist die Fehling-Probe negativ und es liegt auch keine

Mutarotation vor.

-D-Glucose -D-Fructose

Versuch 5
Hydrolyse von Saccharose

Gerate: 1 Reagenzglas
Wasserbad
Tropfpipetten
Chemikalien: Saccharose-Ldsung (10%)

Fructose-LOsung

Salzsaure konz., HCI

C: Atzend

R 34 Verursacht Veratzungen.

R 37 Reizt die Atmungsorgane.

S 26 Bei Beruihrung mit den Augen griindlich mit Wasser abspulen und Arzt konsultieren.
S45 Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn mdglich dieses Etikett

vorzeigen.
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Durchfiihrung und Beobachtung:
Die Saccharose-L6sung wird mit Salzséure versetzt und 5 min. im Wasserbad
erhitzt. Danach wird nochmals die Fehlingsche Probe (siehe Versuch 2)

durchgefuhrt, die jetzt positiv ist.

Reaktionsmechanismus der Hydrolyse

o
e/ 4

a-D-Glucose b-D-Fructose

5. Ausblick Polysaccharide

Polysaccharide sind Polymere der Monosaccharide. Wichtige Vertreter sind
Cellulose und Amylose (Starke).

Cellulose ist das Baumaterial der Pflanzen. So versteift sie die pflanzlichen
Zellwande und bildet lineare Fasern zur Verfestigung des Holzgewebes. Sie
besteht aus ca. 3000 Monomereinheiten, der Glycopyranose, und ist -(1,4)-

glycosidisch verknipft. Die Molmasse bestragt ca. 500000 g/mol.

OH i OH

B
OH OH
. v, . o m
o 0 o~
“111/ HO 1% HO HO
OH OH OH OH
H H H H

Abb. 5.1: Cellulose

[
=]
]

2 Quelle:
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Amylose und Amylopektin sind Reservekohlenhydrate und dienen als Energie-
und Rohstoffspeicher.

Sie besteht ebenso aus Glycopyranose-Einheiten, ist aber aus -(1,4)-
glycosidisch verknlUpft. Im Gegensatz zur Linearitdt der Cellulose bildet
Amylose eine Helixstruktur (Abb. 5.3) aus.

CH,0H
0
0
1 _H
HO + CHo0H
OH 4 =0
o Amylos e
H ¥
HO
m/ H CH,OH
© H
HO CH,0H
u,/ OH z
0
H
/;-r HO
o JH c%
J} CH,0H
CH,OH HO 1.H
: Q oH
H 0
HO CH,OH
OH =0
DHD 1 H. & Amylopectin
oH | 4 CH2
0
H
HO CH,OH
OH = o
0
HO H
OH
of”%

Abb. 5.2: Amylose und Amylopectin

Neben diesen beiden sind noch Chitin und Glycogen zu nennen.
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Abb. 5.3: Helix-Struktur derAmylose (oben)-Linearstruktur der Cellulose (unten)
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6. Schulrelevanz

LK 12.2: Kohlenstoffchemie II:

Technisch und biologisch wichtige Kohlenstoffverbindungen

1.Naturstoffe: Kohlenhydrate

— Mono-, Di- und Polysaccharide: Vorkommen, Eigenschaften und Strukturen
— Optische Aktivitat und Stereoisomerie

—Reaktionen / Nachweisreaktionen

—Bedeutung und Verwendung

Fakultativ:

Industrielle Gewinnung von Saccharose aus Zuckerriiben
—Energiespeicher und Geristsubstanz
—Energiestoffwechsel (Photosynthese und Zellatmung)
—Nachwachsende Rohstoffe

Anhang
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