Cwiczenie 71 8

Chemia weglowodanow

Zagadnienia teoretyczne

e Budowa cukréw prostych. Wzory Fischera.

e Rodzaje izomerow (enancjomery, diastereoizomery, anomery).

e Reakcje utleniania i redukcji charakterystyczne dla cukrow prostych
e Skracanie i wydluzanie lancucha w czasteczce cukru

e Budowa cukréw zlozonych i ich wzory

1. WSTEP

Stodki smak wielu produktéw spozywczych warunkowany jest zawartoscig w nich cukrow,

w tym sacharozy. Poza walorami smakowymi sacharoza peini funkcje wypetniacza nadajacego
strukture¢ produktom spozywczym, m.in. ksztattuje odpowiednia lepkos$¢, uczestniczy w procesie
zelowania, a dodatkowo moze konserwowac produkt. Jej powszechno$¢ w diecie wigze si¢ jednak z
nadmiernym spozyciem cukréw, co przyczynia si¢ do wzrostu zagrozenia chorobami uktadu
Sercowo-naczyniowego i sprzyja otytosci. Sacharoza, jako substancja pomocnicza wykorzystywana
jest rowniez w technologii postaci leku. Stosowana jest ona zaréwno do produkcji tabletek
prasowanych, jak i pastylek do ssania. Umozliwia nie tylko uformowanie postaci leku (funkcja
wypetniajaca 1 wigzaca), ale stanowi jednoczes$nie sktadnik maskujgcy niekorzystny smak substancji
leczniczej (corrigens). W przypadku tabletek do ssania, wptywa na ich duzg twardo$¢, a tym samym
opoznia proces rozpuszczania umozliwiajac stopniowe uwalnianie substancji leczniczej w miejscu
jej dziatania (jama ustna, gardto).
Bardzo ciekawg postacig leku sg pastylki migkkie (typu ,.toffi”), ktére sporzadzane sg na goraco z
uzyciem wody, sacharozy, glukozy, syropu skrobiowego, wosku pszczelego i ttuszczu utwardzonego.
Sktadniki te ogrzewane sa do temperatury powyzej 135°C, nastgpnie mas¢ si¢ ochtadza do 115°C i
dodaje substancje lecznicze. Po ostudzeniu masy do 50°C formuje si¢ ksztatt ,,batonu” i kroi si¢ na
mniejsze kostki. Pastylki twarde otrzymuje si¢ na drodze sporzadzania plastycznej masy cukrowe;j,
po czym przenosi si¢ ja do form i suszy.

Cukier mozna spotka¢ réwniez w innych postaciach leku. Syrop z sacharozy wykorzystuje si¢
do drazowania tabletek — a wigc powlekania ich cukrowa powloczka. Sacharoza jest tez czesto
podstawowym sktadnikiem syropoéw (sirupus simplex — stezony roztwor sacharozy w wodzie).
Bardzo duze ilo$ci sacharozy zawierajg tez preparaty przeciwprzezigbieniowe w formie saszetek do
rozpuszczenia (okoto 10 gramow). Produkty lecznicze zawierajace duze ilosci cukru nie sg wskazane

dla os6b chorujacych na cukrzyce lub z glukozo-galaktozowym zespotem ztego wchtaniania.



Poszukuje si¢ wigc bezpiecznych zamiennikow sacharozy. Substancje stodzace, takie jak
aspartam, sacharyna i cyklamat sa o wiele stodsze niz naturalne cukry, ale kwestionowano ich
dlugoterminowe dziatanie. Zaden z tych trzech zwigzkéw nie wykazuje jakiegokolwiek
podobienstwa strukturalnego do weglowodanow. W przeciwienstwie do tradycyjnych cukrow, takich
jak glukoza, fruktoza czy sacharoza, nalezg do zwigzkow, ktore zasadniczo nie majg whasciwosci
odzywczej. Stodki smak jest bez watpienia najwickszym walorem substancji stodzacych, dlatego tez
petnig funkcje dodatkéw do zywnosci. Na szeroka skalg stosowane sg w przemysle piekarniczym i
cukierniczym do wyrobu pieczywa, ciast i ciastek, w przemysle mleczarskim oraz do produkcji
napojow. Stosuje si¢ je takze jako substancje stodzace w produktach specjalnego przeznaczenia, tj.
w suplementach diety dla diabetykow i sportowcow oraz w lekarstwach.

Do powszechnie stosowanych substancji stodzacych naleza:
a. sole acesulfamowe, aspartamowe, cyklaminiany, sacharyniany, (zwiazki otrzymywane
syntetycznie),
b. sukraloza, (zwigzek otrzymywany syntetycznie),
c. ksylitol, (substancja pochodzenia naturalnego)
d. taumatyna (substancja pochodzenia naturalnego)
e. stewia (substancja pochodzenia naturalnego)
Gléwne kryteria wyboru konkretnego preparatu stodzacego stanowia:

a. intensywno$¢ odczucia smaku stodkiego,

b. brak negatywnego wptywu na zdrowie,
C. rozpuszczalno$¢ w srodowisku wodnym,
d. dostepnosc,

e. stabilno$¢ termiczna i chemiczna,

f. koszty wytworzenia.

Istotnym czynnikiem wplywajacym na wybor zwigzkoéw jest roznorodnos$¢ ich struktury
chemicznej. Obecnosé¢ réznych grup funkcyjnych zawartych w czgsteczkach substancji intensywnie
stodzacych wptywa na mozliwo$¢ syntezy zwigzkow o nowych wlasciwosciach 1 zastosowaniu. Na
uwage zastuguja stodkie ciecze jonowe — organiczne sole wykazujace m.in. aktywnos¢
przeciwdrobnoustrojowa. Interesujacym przykladem sa ponadto zwigzki bedace prototypem
przeciwnowotworowych lekéw nowej generacji, np. zwiazki kompleksowe typu sacharynian-

pallad(Il) oraz liczne ,,stodkie” pochodne stanowigce inhibitory dziatania enzymow.



2. Struktura, wlasciwosci i przyklady zastosowan syntetycznych substancji

slodzacych

Pierwszym zwigzkiem stosowanym na skale przemystowg byta sacharyna. Jako jedna z lepiej
przebadanych substancji intensywnie stodzacych po wielu latach zostata uznana za nieszkodliwg dla
cztowieka w ponad 90 krajach $§wiata, w tym w Unii Europejskiej i w Polsce. Sacharyna odznacza
si¢ intensywnoscig odczucia smaku stodkiego od 250 do nawet 500 razy wiekszg od sacharozy, dzigki
czemu mozliwe jest obnizenie dawki substancji slodzacej wymaganej do osiggnigcia efektu
smakowego. Jest wydalana z moczem w niezmienionej postaci. Dobrze nadaje si¢ wigc do
maskowania niepozadanych smakéw w produkcie spozywczym lub leku, nie zwigkszajac jego
wartos$ci energetycznej (0 kcal/g). Zwiazek ten wystepuje w stalej, termicznie stabilnej postaci, jest
stabo rozpuszczalny w wodzie, dlatego czesciej wykorzystuje si¢ jego sole: sodu, potasu i wapnia
(0,67 g/ml).

Kolejng substancjg intensywnie stodzaca jest cyklaminian sodu. Wsrod syntetycznych
substancji stodzacych charakteryzuje si¢ on jednak najnizszg intensywnoscig odczucia smaku
stodkiego. Wykazuje tylko 30 - 50 razy intensywniejsze odczucie stodkiego smaku niz sacharoza.
Warto jednak podkresli¢ jego wysoka termostabilno$¢ przewyzszajaca pozostale substancje stodzace.
Jest czg$ciowo wchlaniany przez organizm (ok. 40 %) i przypuszcza si¢, ze jego metabolity moga
wykazywac dziatanie rakotworcze. Dlatego tez w wielu krajach jego stosowanie byto zakazane.

Do grupy stodkich sulfonamidoéw nalezy acesulfam-K, stosowany przemystowo w postaci
soli potasu. Intensywno$¢ odczucia smaku stodkiego okresla si¢ na poziomie 150 - 200 w stosunku
do sacharozy, dla ktérej warto$¢ ta wynosi 1. Acesulfam-K jest substancja krystaliczna, stabilng
termicznie 1 bardzo dobrze rozpuszczalng w $rodowisku wodnym. Wywotuje on szybkie odczucie
smaku stodkiego, ktore utrzymuje si¢ nawet w $rodowisku kwasnym, wystepujacym w napojach.
Jego wlasciwosci stodzace malejg ze wzrostem stezenia w produkcie, dlatego tez najczescie]
sprzedawany jest w postaci mieszaniny z aspartamem, solami cyklaminianowymi lub
sacharynianowymi.

Najpowszechniej stosowang substancja stodzaca jest dipeptyd kwasu asparaginowego i
fenyloalaniny — aspartam. Wykazuje on okoto 200 razy intensywniejszy smak stodki niz sacharoza,
a produkcja roczna wynosi okoto 16 tys. ton. Mimo niskiej wartosci energetycznej — 4 kcal/g oraz
zdolno$ci do wzmacniania innych smakéw i aromatéw cytrusowych brakuje mu cech idealnej
substancji intensywnie stodzacej, m.in. dobrej rozpuszczalno$ci w wodzie, trwato$ci termicznej i
chemicznej. Z uptywem czasu traci intensywnos$¢ stodzenia, stad jego trwatos¢ wynosi do 6 miesigcy.
Nie przeszkadza to jednak w jego stosowaniu w ponad 6000 r6znego rodzaju produktach. Jest czgsto

stosowany jako zamiennik cukru w lekach.



WYKONANIE CWICZENIA

Cel: wykonanie syntezy wybranych zwiazkéw z grupy weglowodanow i substancji stodzacych
oraz przeprowadzenie reakcji charakterystycznych pozwalajacych na wykrycie grup

funkcyjnych obecnych w czasteczkach przykladowych cukréow

CWICZENIE 1. Synteza dulcyny — substancji stodzacej

Cel: przeprowadzenie syntezy dulcyny - substancji nie nalezacej do weglowodanéw ale

wykazujacej stodki smak i stosowanej jako sztuczny Srodek slodzacy

Odczynniki:
e acetaminofen (paracetamol) 0,7 g
e etanol 5 ml
e NaOH 0,21g
e jodek etylu 0,7 ml
e HCl gz 4,5 ml
e mocznik 1,49

e kwas octowy 0,5 ml
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Etap |

W kolbie kulistej o poj. 50 ml umiesci¢ 0,70 g acetaminofenu (paracetamolu — 2 tabletki).
Dodac¢ 5,25 ml 1M etanolowego roztworu NaOH. Ogrzewaé w temp. wrzenia pod chtodnicg zwrotna
przez 15 min. Po usunieciu czaszy grzejnej, do gorgcego roztworu doda¢ 0,7 ml jodku etylu.
Ponownie ogrzewa¢ w temp. wrzenia przez 15 min. Nastepnie przesaczy¢ goracy roztwor przez lejek

Biichnera do kolby ssawkowej zawierajacej mieszaning wody z lodem. Wytragcong w postaci biatego



osadu fenacetyne odsgczy¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Osad przemy¢ zimng wodg. Suszy¢ w
suszarce w temp. 100°C przez 5-10 min.

Do kolby kulistej o poj. 50 ml zawierajacej 1,64 g (9,2 mmola) fenacetyny doda¢ 8 ml roztworu HCI
: H20 (1:1). Cato$¢ ogrzewac w temp. wrzenia pod chiodnicg zwrotng przez 40 min. Nastgpnie kolbe
z mieszaning reakcyjng chtodzi¢ w tazni lodowej 1 odsaczy¢ wydzielony chlorowodorek p-

fenetydyny. Osad suszy¢ na powietrzu.

Etap 11

W kolbie kulistej umiesci¢: 1,0 g (5,8 mmola) chlorowodorku p-fenetydyny, 1,4 g (23,3 mmola)
mocznika, 2,3 ml wody oraz 1 ml roztworu HCI: CHsCOOH (1:1). Cato$¢ ogrzewac w temp. wrzenia
pod chtodnicg zwrotng przez 30 min. Po reakcji kolbe ochtodzi¢ w tazni lodowej i odsaczy¢ pod
zmniejszonym ci$nieniem wytracong dulcyng. Osad mozna przemy¢ schtodzona woda a nastepnie
wysuszyc.

Obliczy¢ wydajnos¢ procesu syntezy.

CWICZENIE 2. Synteza oktaacetylosacharozy
Cel: Otrzymanie oktaacetylosacharozy, czyli gorzkiego cukru

Odczynniki:
e cukier rafinowany 2 g
e bezwodnik octowy 10 ml
e bezwodny octan sodu 1 ¢
e 16d100g

e etanol i woda do krystalizacji

OH
H OH
H
OH H
HO (CH,C0),0
Ho oM L T T ACO L Oac b
HO AcO Ac = CH3CO
(@) 0]
H HO H AcO
H OH H OAc
OH H OAc H



Wykonanie:

1. W kolbce okragtodennej 50 ml umiesci¢ bezwodnik octowy (1) 1 octan sodu.
Nastepnie dodac¢ cukier i szybko natozy¢ chtodnice zwrotng (*).

2. Po zakonczeniu reakcji egzotermicznej, zawarto$¢ kolby ogrzewac na czaszy grzejnej jeszcze
15 minut.

3. Mieszaning poreakcyjng ochtodzi¢, wyla¢ do zlewki zawierajacej 100 g potluczonego lodu i
intensywnie miesza¢ do momentu rozpuszczenia si¢ lodu (¥*).

4. Wode zdekantowa¢ a surowy oleisty produkt krystalizowaé z etanolu z dodatkiem wody:
rozpuszcza si¢ najpierw osad w etanolu na gorgco, do gorgcego roztworu doda¢ kroplami,
mieszajac, wode, do momentu pojawienia Si¢ trwatego zmetnienia; kolbg ogrzewac do zaniku
zmetnienia, potem znow doda¢ kilka kropelek wody i ponownie ogrzaé. Po uzyskaniu
trwatego zmetnienia, nie znikajacego po ogrzaniu, kolb¢ pozostawi¢ w temperaturze

pokojowej. Zwigzek powinien krystalizowac (2).

Uwagi:

(*) Tuz po dodaniu cukru rozpoczyna si¢ egzotermiczna  reakcja.
(**) Wydziela si¢ oleisty produkt, niemieszajacy si¢ z woda, natomiast w wodzie rozpuszcza sie,
a raczej hydrolizuje, bezwodnik octowy, wydzielajac przy tym ciepto, stad potrzeba uzycia tak
duzej ilosci lodu.

(2) Jezeli zamiast krysztaldéw uporczywie wytraca si¢ olej, ogrzewa si¢ kolbke do rozpuszczenia

si¢ oleju 1 wstawia ja natychmiast do lodowki. Tam trzyma si¢ tak dlugo, az powstang krysztaty.

CWICZENIE 3. Wykrywanie cukréw prostych i zlozonych

Cel: przeprowadzenie reakcji chemicznych, opartych na analizie jako$ciowej, ktérych wyniki

pozwola wnioskowa¢ o obecnosci poszukiwanych grup funkcyjnych w badanej substancji

W warunkach kwasowych, aldopentozy i ketopentozy ulegaja reakcji odwodnienia dajac w
rezultacie furfural. Produktem odwodnienia ketoheksoz jest 5-hydroksymetylofurfural. Natomiast
aldoheksozy ulegaja reakcji dehydratacji powoli i rowniez reakcja ta prowadzi do utworzenia 5-
hydroksymetylofurfuralu. Obecnos$¢ furfuralu i 5-hydroksymetylofurfuralu moze zosta¢ wykryta w
reakcji z fenolem, poniewaz tworzg si¢ barwne produkty kondensacji. Mozna uzy¢ m.in. a-naftolu w

tescie Molischa, orcynolu w tescie Biala i rezorcynolu w tescie Seliwanowa.
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Odczynniki:

cukier prosty lub ztozony (np.: ksyloza, arabinoza, galaktoza, fruktoza, laktoza, sacharoza,
skrobia, glukoza) w postaci 1% roztworéw wodnych

odczynnik Benedicta

odczynnik Biala

odczynnik Seliwanowa

odczynnik Molischa

fenylohydrazyna (lub 2,4-dinitrofenylohydrazyna)

odczynnik Benedicta: 173 g krystalicznego cytrynianu sodu i 100 g bezwodnego weglanu sodu

rozpusci¢ na gorgco w 600 ml wody; przesaczy¢, a do przesaczu dodawac wolno, stale mieszajac,

100 ml 17,3% roztworu siarczanu (V1) miedzi (11); uzupehic¢ do 1 1 woda.

odczynnik Biala: w 100 ml stezonego kwasu solnego rozpusci¢ 0,5 g orcyny i dodac kilka kropel

10% roztworu chlorku zelaza (III)

odczynnik Seliwanowa: stezony kwas solny rozcienczy¢ dwa razy woda i rozpusci¢ w nim

rezorcyne do uzyskania roztworu o stezeniu 0,05%

odczynnik Molischa

fenylohydrazyna (lub 2,4-dinitrofenylohydrazyna)



1. Test Molischa:

Umiesci¢ 1 ml kazdego z wymienionych 1% roztworow cukréw w 8 osobnych probdéwkach:
ksyloze, arabinoze, glukoze, galaktoze, fruktoze, laktoze, sacharoze, skrobie. Doda¢ rowniez 1 ml
wody destylowanej do dziewiatej probowki, ktora stuzy¢ bedzie jako probka kontrolna. Do kazdej
probéwki doda¢ dwie krople odczynnika Molischa i dobrze wymiesza¢. Nastepnie, przechylajac
delikatnie kazdg probowke, doda¢ ostroznie 1 ml stez. kwasu siarkowego, wlewajac go po Sciankach
probowki. Warstwa kwasowa utworzy si¢ w postaci pierscienia blizej dna probowki.

Nalezy odnotowaé zabarwienie pierScienia w kazdej z probek. Kolor purpurowy wskazuje na

pozytywny rezultat testu.

2. Test Biala na wykrywanie pentoz:

Test Biala jest przeprowadzany na odréznienie pentoz od heksoz. Pentozy daja furfural w
reakcji odwodnienia w warunkach kwasowych. Furfural reaguje z orcynolem i chlorkiem zelaza dajac
produkt kondensacji o zabarwieniu niebiesko-zielonym. Natomiast heksozy w analogicznych
warunkach wytwarzajg 5-hydroksymetylofurfural, ktory z orcynolem tworzy produkty o barwie
zielono-brazowe;.

Wykonanie:

Umiesci¢ 1 ml kazdego z wymienionych 1% roztworéw cukrow w 8 osobnych probowkach:
ksyloze, arabinoze, glukoze, galaktoze, fruktoze, laktoze, sacharoze, skrobie. Doda¢ rowniez 1 ml
wody destylowanej do dziewiatej probowki, ktora stuzy¢ bedzie jako probka kontrolna. Do kazdej
probowki nalezy doda¢ 1 ml odczynnika Biala. Ostroznie podgrza¢ kazda probowke we wrzacej tazni
wodnej. Zaobserwowac 1 zanotowac zabarwienie kazdej probki. Jesli kolor jest trudny do okreslenia,
mozna doda¢ 2,5 ml wody i 0,5 ml pentanolu do probki. Wymiesza¢ zawartos$¢ i sprawdzi¢ ponownie

barwe roztworu. Barwny produkt kondensacji bedzie znajdowat si¢ w warstwie alkoholowe;.

3. Test Seliwanowa

Umiesci¢ 1 ml kazdego z wymienionych 1% roztworéw cukréw w 8 osobnych probdéwkach:
ksyloze, arabinoze, glukoze, galaktoze, fruktoze, laktoze, sacharoze, skrobi¢. Doda¢ rowniez 1 ml
wody destylowanej do dziewiatej probowki, ktora stuzy¢ bedzie jako probka kontrolna. Doda¢ 2 ml
odczynnika Seliwanowa do kazdej z dziewigciu probowek. Wszystkie probki umiesci¢ we wrzacej
tazni wodnej na 1 minute. Po tym czasie obserwowa¢ zmiany zabarwienia.

Ciemnoczerwone zabarwienie roztworu $wiadczy o pozytywnym rezultacie reakcji.



Testy bazujace na wlasciwosciach redukujacych cukrow
1. Test Benedicta
Metoda ta nalezy do najbardziej swoistych a zarazem najbardziej czutych prob redukcyjnych
na obecng w cukrach grupe aldehydowa. W sktad odczynnika wchodzi weglan sodu oraz cytrynian
sodu. W wyniku reakcji powstaje weglan. Proba ta charakteryzuje si¢ do$¢ duza czutoscia, poniewaz
juz 0,1% stezenie cukru redukujacego w probce powoduje zmiang barwy roztworu z niebieskiej na
zielong. Zielona barwa roztworu jest wynikiem reakcji pomi¢dzy pomaranczowa zawiesing Cu20 i

niebieskim odczynnikiem Benedicta.

RCHO +2Cu?* +40H" — RCOOH +Cu20| +2H,0

Wykonanie:

Umiesci¢ 0,5 ml kazdego z wymienionych 1% roztwordéw cukrow w 8 osobnych probéwkach:
ksylozg, arabinozg, glukozg, galaktoze, fruktoze, laktoze, sacharoze, skrobi¢. Doda¢ rowniez 0,5 ml
wody destylowanej do dziewiatej probowki, ktora stuzy¢ bedzie jako probka kontrolna. Do kazdej z
probek nalezy doda¢ 2 ml odczynnika Benedicta. Wstawi¢ do wrzacej tazni wodnej na ok. 5 minut.
Uformowanie si¢ osadu: zottego, pomaranczowego lub czerwonego wskazuje na obecnos$¢ cukru

redukujacego w badanej probce.

2. Test Barfoeda

Umiesci¢ 0,5 ml kazdego z wymienionych 1% roztwordw cukrow w 8 osobnych probowkach:
ksylozg, arabinozg, glukozg, galaktoze, fruktoze, laktoze, sacharoze, skrobi¢. Doda¢ rowniez 0,5 ml
wody destylowanej do dziewiatej probowki, ktdora stuzy¢ bedzie jako probka kontrolna. Do kazdej z
probek nalezy doda¢ 2 ml odczynnika Barfoeda. Wstawi¢ do wrzacej tazni wodnej na ok. 10 minut.

Uformowanie si¢ ceglastego osadu wskazuje na obecno$é cukru redukujagcego w badanej probee.

RCHO +2Cu?* +40H — RCOOH +Cu20| +2H20

3. Tworzenie osazonow

Umiesci¢ 0,5 ml kazdego z wymienionych 10% roztworéw cukrow w 8 osobnych
probowkach: ksyloze, arabinoze, glukoze, galaktoze, fruktoze, laktoze, sacharoze, skrobig. Do kazde;j
z probek doda¢ 2 ml fenylohydrazyny. Umiesci¢ wszystkie proboéwki we wrzacej tazni wodnej.

Pojawienie si¢ lub zmetnienie roztworu wskazuje na obecnos$¢ cukru redukujacego.
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