4.2. Kohlenhydrate

4.2.1. Aufbau und Bedeutung

Kohlenhydrate bilden mengenmafig den grof3ten il [
auf der Erde vorkommenden organischen Natursto (CHy0), + 10y
Neben Kohlenstoffatomen enthalten die meist

Kohlenhydrate Wasserstoffatome und Sauerstoffatg
im Zahlenverhdltnis 2: 1, ihre Summenformel ist efal
Ci(H.O),. Diese Zusammensetzung flhrte zu ¢
historisch bedingten Bezeichnung ,Kohlenhydrate". ,
Kohlenhydrate dienen in PflanzeStérke) und Tieren nCOs +nH0 | ey ot
(Glykogen) als Energiespeicher In Pflanzen und
Insekten sind Kohlenhydrate aufRerdem wichti@eristsubstanzen Die Biosynthese der
Kohlenhydrate erfolgt in Pflanzen durch @edotherme PhotosyntheseausKohlenstoffdioxid
und Wasser. Die dazu benétigte Energie wird in Form vbitht zugefuhrt. Im tierischen
Organismus werden die als Nahung aufgenommenemziilhen Kohlenhydrate durch di
exotherme Atmung (Glykolyse, Citratzyklus und Atmungskette) wieder Kohlenstoffdioxid
und Wasser abgebaut. Die dabei freiwerdende Energie wird flie Muskelarbeit, die
Aufrechterhaltung der Korpertemperatur und die Bidisese korpereigener Verbindungen
bereitgestellt: Chemisch gesehen sind KohlenhydRaéyhydroxylcarbonylverbindungen.
Das haufigste und wichtigste Beispiel iBtaubenzucker (1, 2R, 3S, 4R, 5R-Pentahydroxy
Hexanal bzwD-Glucosg
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Ubungen: Aufgaben zu Kohlenhydraten Aufgabe 1

4.2.2. Physikalische Eigenschaften
Zucker und Mehl erhitzen, Zucker und Starke in \Wagsen

Die Polaritat der O—H-Bindung fiihrt zu starken zhisnmolekularen KrafteW(asserstoffbriicker) zwischen
Molkilen mit Hydroxylgruppen. Die Anziehung von Rloydroxycarbonylverbindungen untereinander fuhrt zu
hohen Schmelz- und SiedepunktenDie meisten Zuckeeersetzensich schon beim Schmelzvorgang an der
Luft. Die Anziehung zwischen Polyhydroxycarbonyli@dungen und Wasser fuhrt zu der extrem guten
Loslichkeit und dem hohekVasserbindungsvermégerdieser Stoffe.

Beispiele Viskositat beiGlycerin undHonig,
Glycerin algFeuchtigkeitsspeicherin Cremes

Starkekleister,
Gelbildung beim Kochen voMarmelade.

4.2.3. Stereoisomerie und Fischer-Projektion
(Wiederholung: siehe 2.2.2. Stereoisomerie und FisehProjektion bei Halogenalkanen)
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4.2 .4. Polarimetrie

Glucose-Losung in Standzylinder mit zwei Polar@agfolien auf OHP (Vorsicht!) betrachten

Chirale Verbindungen lassen sich durch

ihre Verhalten gegenuber linear =
polarisiertem  Licht  charakterisieren. 2
Linear polarisiertes Licht lasst sich z. E 2
durch Polarisationsfolien erzeugen, die 9()0%
aus parallel angeordneten Makromolekiile P

Il

aufgebaut sind. Es wird nur solches Licl ' Schwingunasebene des
durchgelassen, dessen Schwingungseb: g Clwmgungse ene des i

. . . polarisierien Analysator
parallel zur Vorzugsrichtung der Molekiile Polarisator % 4 ¢ J
in der Folie ist. (siehe rechts) Drehwinkcl"“*
Jedes asymmetrische C-Atom dreht d
Schwingungsebene des Lichtes um ein
kleinen Winkel nach rechts (+) oder link
(=), der charakteristisch fir dieses Atot
ist. Je mehr asymmetrische C-Atome d.
Licht auf seinem Weg durch die Lésun - :
passiert, desto  starker wird di paralleles Lichtbiindel ~ MeBzelle mit
Schwingungsebene gedreht. D¢ optisch aktiver Substanz
Drehwinkel ist also proportional zui
Konzentration ¢ der asymmetrischen C-Atome in d&ung und zum Weg |, den das Licht durch die Lésung
zuriicklegt. Den Proportionalitatsfakton] §%° (siehe unten) bezieht man praktischerweise nidfiteinzelne
asymmetrische C-Atome, sonder auf die ganzen Mddekiie z.B. D-Glucose, die eine charakteristische
Kombination aus 4 asymmetrischen C-Atomen enthalt.
Zur Messung des Drehwinkels verwendet man @&alarimeter, das aus eineMatriumlampe als
monochromatischer Lichtquelle, eineRolarisator zur Herstellung von linear polarisiertem Lichtnei
Messzelleund einemAnalysator zur Messung deBrehwinkels besteht.
Wenn der Analysator parallel zum Polarisator stefeiangt das linear polarisierte Licht in das Audgs
Betrachters. Steht jedoch der Analysator senkraaim Polarisator, so findet eine Ausléschung sBathgt man
in dieser Stellung des Analysators die Losung eomisch aktiven Substanz in den Strahlengang heisc
Polarisator und Analysator, so tritt eine Aufhetiuein, weil die Ebene des polarisierten Lichtesrgedwird.
Der Drehwinkela wird dadurch gemessen, dass man den Analysataregodreht, bis wieder Ausléschung
eintritt.

Ausldschung

Der Drehwert o einer optisch aktiven Lésung ist proportional Kanzentration ¢ der Probelésung in 1 g/ém
=1 g/ml und zut.éange | der Messzelle in dm (!):

o = [a]o
Der Proportionalitatsfaktora],?° der Einheit tm®g dm™* helBtspezifischer Drehwertund bezieht sich au
monochromatisches Licht der Wellenlangge= 589 nm, das von der D-Linie des Linienspektruenser
Natriumdampflampe erzeugt wird und eine Temperatar20°C.

20

—
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4.2.5. Keto-Enol-Tautomerie

(siehe 2.6.3. Aldehyde und Ketone/ Keto-Enol-Tautoermie)
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4.2.6. Nukleophile Addition an Carbonylverbindungen

(siehe2.6.4. Aldehyde und Ketone/ Nukleophile Adddn an die C=0-Doppelbindung)
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4.2.7. Monosaccharide

Kettenform der Monosaccharide

Die einfachsten Kohlenhydrate sind ditonosaccharide sie lassen sich nicht weiter hydrolytisch in kézie
Kohlenhydrat-Einheiten spalten. Kohlenhydrate, loé der Hydrolyse in 2 bis 10 Monosaccharid-Eirgmit
zerlegt werden, bezeichnet man @ligosaccharide Polysaccharidesind Makromolekile, die aus einigen
tausend Monosaccharid-Einheiten aufgebaut seinek@nono- und Oligosaccharide werden auchZaisker

bezeichnet. Inre Namen haben in der Regel die Enehse.

Monosaccharide sinéolyhydroxylcarbonylverbindungen. Neben alkoholischen OH-Gruppen enthélt jedes
Molekul eine Aldehydgruppe oder eine KetogruppenMaterscheidet dahéddosen und Ketosen Nach der
Anzahl der C-Atome im Molekill unterscheidet man exd8m Triosen, Tetrosen, Pentosen, Hexosen und

Heptosen.

D-Aldosen im Uberblick

CHO

- B

CH20H CH,OH CHZ OH

/

CHO

CHO
CHO / i__ \ CH
t* CH,0H ‘L
CH,0H D( + )-Glycerinaldehyd CH,0H
D(—)-Erythrose p(~)-Threose

SN N

{

CH20H

b(~)-Ribose (Rib) ©b(-)-Arabinose (Ara) b(+ )-Xylose (Xy}) D(-)-Lyxose (Lyx)

Mo LN LN 4
EEELETA

CH,0H  CHp0H  CH9OH  CHe0H  CH,0H  CH,0H
D(+)-Allose (All) - p(+)-Glucose (Glc) D(-)-Gulose (Gul) D(+)-Galactose (Gal)
D(+)-Altrose (Alt) D(+ )-Mannose (Man) b(-)-ldose (ido) D(+ )-Talose (Tal)

CH,0H  CH,OH

D-Ketosen im Uberblick

CH,0H

CH020H/ to \ CH;OH

CH,0H
CH,QH o(—)-Erythrulose CH,OH
D(-)-Ribulose (Rbu) p(—)-Xylulose
CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
0 0 0 0
CH,OH CH,0H CH,0H CH, 0H
o( + )-Psicose o(-)-Fructose (Fru)  p( +)-Sorbose D(~—)-Tagatose
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Gleichgewicht zwischen Ketten- und Ringformen der @Gicose und Fructose in wassrigen Lésungen

Halbacetal

o-D-Glucopyranose

aus Ethanol Fp 147°C
[a]p® = +112,2° ml gdm?

in Wasser 36 % Anteil

Halbacetal:

a-D-Fructopyranose
bisher nicht isoliert
Anteil in Wasser unbekannt

o: OH-Gruppe des Halbacetals nach unten
B: OH-Gruppe des Halbacetals nach obeg

-furanose: 5-Ring wie in Furan: \ /

-pyranose: 6-Ring wie in Pyran:

~ //O
C1
——
'_D —_—
—)—
——
5
CH,OH
o™H
HO 1 CHoH
5
o
o He/ OH o
S H o o oH '
oH
H cH
oH
5
o Halbacetal
. B-D-Glucopyranose
Aldeg}ghjcﬁls?h()" aus Eisessig Fp 150°C

20 = o 1 1
[C(]DZO = +52° ml gldm{[ [a] D +18,7° ml gl dnr

in Wasser 64 % Anteil
Aldehyd-Endiol-Keton-Tautomerie
katalysiert durch
H* (z.B. im Magen) oder
OH- (z.B. in Fehling- oder Tollens-L&sung)

Halbacetal:
Keton + Alkohol: B-D-Fructopyranose
D-Fructose aus Aceton

[0],2=-92° ml gldm™ [a,?°=-133,5° ml gtdm?

Anteil in Wasser unbekannt

HO
CH,OH
I CH \ 2
— CH,0H oH
o oH o
HO—— Rk H OH 5 2
—]—
~ .
- 5 He/ OH o/ cron
5
OH
& i o
™
Halbacetal:

-D-Fructofuranose
Anteil in Wasser unbekannt
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4.2.8. Oxidation der Monosaccharide
Fehling-Test mit Glucose und Fructose
Wiederholung Fehling-Reaktion: siehe 2.6.6. Aldehydend Ketone/ Mechanismus der Fehling-Reaktion

Die freie Aldehydgruppe der Kettenform lasst sialtath schwache Oxidationsmittelwie z.B. Ad (Tollens)
oder Cd" (Fehling) zur Carboxylgruppe oxidieren. Die dabeiseehenden S&uren heiemsauren wie z.B.
Gluconsaure. Bei Anwesenheit des Enzyms Glucosaegichus dem Schimmelpilz penicillium notatum ist
diese Oxidation auch durch Luftsauerstoff mdglich.

Wird die Aldehydgruppe z.B. durch Bildung eines Moktals mit dem Nucleotid Uridin geschitzt, sesiédsch
die endstandige Hydroxylgruppe oxidieren. Die dabristehenden S&auren nennt maronsduren wie z.B.
Glucuronsaure, die bei der Entgiftung von Schadlstoin der Leber eine wichtige Rolle spielt. Dustérkere
Oxidationsmittel wie z.B. heiRes CuO oder langemwkikung von Luftsauerstoff werdeheide Gruppen
oxidiert und man erhdRuckerséuren wie z.B. Glucoseséaure.

O, + HO H,0,

CHO COOH
——oOH —+t—oH
HO —— HO —— 0,
(0]
— OH (Glucoseoxidase) — OH
OH/H* — T OH — 1 OH
/ CH,0OH CH,OH COOH
CH,OH D-Glucose D-Gluconsaure — o
> o} . HO —
HO-Uridin —1 OH
H
Kor : 050, 0 ——om
OH COOH
OH
4 NAD* + H,O 4 NADH + 4 H CHO D-Glucoseséau

a-D-Glucopyranose CH,OH
5 ——oH
H,0 HO ——
OH —1 oH (Luftsauerstoff)
o O-Uridin —1 on

OH HO-Uridin COOH

Uridin-Glucose D-Glucuronséaure

Vergleicht man die Geschwindigkeit der Reaktion RFehling-Losung bei Ethanal, Glucose und Fructese,
reagiert Fructose am schnellsten und Ethanal agséansten. Bei der Untersuchung der Reaktionspredukt
stellt man fest, dass die Ansétze mit Fructose @ldcose nicht nur Gluconsdure, sondern auch
Dicarbonylverbindungen enthalten.Hydroxylgruppen in Nachbarschaft zu Carbonylgruppen lassen sich
alsonoch leichter oxidierenals Aldehydgruppen! Beispiel: Reaktion von Fruetasit Fehling:

CH,0H  (cuer+ 4 0H CH,OH
< O _OoH 0= 0=
, OH/H? HO ——OH = o
OH < . N
o CH,OH OH/H* —t—oH ——OH
OH CH,OH CH,OH
Cu,0 + 2 HO
B-D-Fructopyranose D-Fructose (Fehling) 1,4,5,6-Tetrahydroxohexandion-2,3

Daneben findet in Fehling-Losung natirlich auchldiewandlung in Glucose durch Tautomerie und Oxalati
zu Gluconséaure statt.
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4.2.9. Identifizierung der Monosaccharide
GOD- und Seliwanoff-Test jeweils mit Fructose uracGse

Fehling-Test Basische Lésung von &ulonen werden durch primare Carbonylgruppen undréglgruppen
in Nachbarschaft zu Carbonylgruppen zu rotepCCieduziert.

5



Tollens-Test Basische Losungen von A¢pnen werden durch primare Carbonylgruppen undrbiyygruppen

in Nachbarschaft zu Carbonylgruppen zu schwarzemedgziert.

Seliwanoff-Test Eine salzsaure Losung von Resorcin (1,3-Dihydbaxyol) bildet mit Fructose einen roten
Farbstoff.

SeQ-Test Eine neutrale Losung von Natriumselenit (Na-Skr Selensaure j8eQ) wird durch Fructose zu
rotem Selen reduziert.

GOD-Test Das Enzym Glucoseoxidase (GOD) katalysiert digd@ion von Glucose zu Glucuronsaure durch
Luftsauerstoff. Dabei entsteht®h, das eine weitere organische Verbindung zu eiregenr-arbstoff oxidiert.
Diinnschichtchromatografie (vgl. Praktikumsversuch)

Polarimetrie: (vgl. 4.2.4..)
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Experimente mit Monosacchariden

4.2.10. Disaccharide

Wiederholung Nukleophile Addition an Alkoholen und Bhern, siehe 2.5.6.
Bildung von Vollacetalen, siehe 2.6.4.

Monosaccharide kénnen als Halbacetale mit Alkohalater Abspaltung von Wasser Agcetalen reagieren.
Solche Zuckeracetale bezeichnet man allgemeinGiy&oside. Je nach Monosaccharid spricht man von
Glucosiden Fructosiden, Galactosidenusw. In der Regel liegt das Gleichgewicht dieseal®ionen auf der
Seite derHydrolyseprodukte Monosaccharid und Alkohol. In Gegenwart v@hlorwasserstoff das als
Katalysator wirkt und gleichzeitig das freiwerdende Wassebinlaf3t sich jedoch Glucose mit Methanol zu
einem Gemisch deanomeren Glykosidea-Methylglucosid undB-Methylglucosid umsetzen. In Glykosiden
bezeichnet man das urspriingliche Carbonyl-C-At@ylgkosidisches C-Atomund die von diesem Atom zum
Alkohol ausgehende C-0O-Bindung atgykosidische Bindung Wie alle Acetale sind auch Glykoside
gegentiber Basen stabil.

Vergleich der vier Disaccharide mit GeschmackstB&tikraft)

Beispiele

Maltose (Malzzucker) CH,OH
4-(@-D-Glucopyranosyl)-D-glucopyranose o

CH,CH CH,OH
(o] O ™ oH o
(6]
an oH OH CH,OH o
5 2
OH oH

Cellobiose (Dimer der Celluolse)
4-(3-D-Glucopyranosyl)-D-glucopyranose H

Saccharose (Rohrzucker)

i [ 1-@-D-Glucooopyranosyl)-B-D-fructofuranosid
o o O o
H H

Lactose (Milchzucker)
4-(-D-Galactoopyranosyl)-D-glucopyranose




Eigenschaften

Fehling-Test mit Maltose und Saccharose mit undeokiarherige Hydrolyse durch HCL (anschlieRende
Neutralisation mit Soda nicht vergessen!)

Alle Disaccharide sind durcNollacetale verknipft und lassen sich daher saurer Lésung hydrolytisch
spalten. In neutraler und basischer Lésung sindstbil. Maltose, Cellobiose und Lactoseenthalten ein
Halbacetal, das insaurer und basischerLésung mit der offenkettigen Aldehydform im Glejgwicht steht.
Diese Disaccharide reagieren daher mit Fehling-Twitens-Reagenz und heilmduzierende Zucker. In der
Saccharosesind beide Halbacetale an der Bildung des Volklsdieteiligt. Da das Vollacetal nur durch Sauren
gespalten wird, reagiert Saccharose mit den basisEkhling- und Tollens Lésungen nicht. Es harsleht um
einen nichtreduzierenden Zucker. Bei der sauren Hydrolyse von Saccharose weclieltDrehung des
polarisierten Lichtes ihrer Richtung. Das Hydrolysé&rd daher auclnvertzucker genannt:

CoH2011 + H,O —

Saccharose

—

[0]p%° = + 66,5°

CsH1206 + GsH120s
D-Glucose + D-Fructose
o= +52,7° §]o2° = -92,4°
_ )
Y
o™ =-20,9°
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Experimente mit Di- und Polysacchariden

4.2.11. Polysaccharide

Beispiele und Eigenschaften

Lugolsche Lésung mit Starke, Starke in heiRem ahdrk Wasser, Tyndall-Effekt

Polysaccharid| Amylose Amylopektin Glykogen Pektin Cellulose Chitin

Vorkommen | Starkekorner derStarkekorner derLeber Fruchte der Pflanzen Blatter iBanzer de
Pflanzen (innen)| Pflanzen (aul3en Pflanzen Insekten, Algen

Funktion Energiespeicher| Geristsubstanz ~ Energiespeigher stSebstanz Geriistsubstanz ~ Gerlistsubstg

Primar- a-1,4 D-Glucoseo-1,4 D-Glucosea-1,4 D-Glucose a-1,4 D-Galacturon-| 8-1,4 D-Glucose f-1,4 N-acetyl-

struktur (500 E) (5000 E) (100 000 E) saure, zu 70% mjt(3000 E) D-2-glucosamin
unverzweigt mehrfach o-1,6-| einfach  a-1,6-| Methanol verestertunverzweigt (500 E)

verzweigt (25 E) | verzweigt (10 E) | (2000 E) unverzweigt
unverzweigt

Sekundar- Helix - - Faltblatt Fibrillen ?2™

struktur

in kaltem Gel - - Gel - -

Wasser

in heilBem Kolloid Gel Gel Kolloid - -

Wasser

(*) Bei der Verpuppung und H&autung den Insektertddgsdie Haut zundchst aus reinem elastischenrChiti
Sobald die Haut ihre endgtiltige Form erreicht it sie durch Bildung voskleroproteinen (Vgl. Haare und
Nagel) ausgehartet. Im Gegensatz zu der sehr knli€ellulose kann Chitin auch von héheren TierenznB.
Schnecken verdaut werden.

Nachweis von Amylose mit lod-Kaliumiodid-Losung (Ligolsche Losung)
Bei Anwesenheit von lod und lodidionen bilden siRilyiodidionen wie z.B. k&~ und k-, die in den Hohlraum
der Helix eingelagert werden und sich daiefblau farben.

Loslichkeitseigenschaften der Starke
Starke ist eine weil3e, geruch- und geschmacklobst&uz, die in kaltem Wasser unléslich ist. BeieeB@°C
quillt Starke in Wasser unter Bildung v@tarkekleister auf. Im Gegensatz zur klaren Losurfgol von
Solution) bezeichnet man Feststoffe, die durch digleitsaufnahme erweicht und gequollen sind,Gat In
heiBem Wasser geht ein Massenanteil von etwa 2@Ifdidal (s.u.) in Losung. Deldsliche Bestandteil der
Starke wird wird al$\mylose, derwasserunléslicheAnteil alsAmylopektin bezeichnet.

nz



Kolloidale Lésungen

Als Kolloide bezeichnet man Teilchen, deren Durchmesser zwischenm und 1000 nm liegt. Eine
kolloiddisperse oder kolloidale Losung hat im Vergleich zu eimeolekulardispersen echten Lésung, in der
die geldsten Teilchen kleiner als 1 nm sind, umetiggrobdispersenSuspension, in der die Teilchen gréRer als
1000 nm sind, besondere Eigenschaften. Zur Erkenman solchen kolloidalen Lésungen, die mit dem é&ug
nicht von echten Lésungen zu unterscheiden simgheeisich besonders déyndall-Effekt : Ein durch eine
kolloidale Losung tretendes Lichtbiindel ist beitlggier Betrachtung als leuchtende Trilbbung zu erkan
Dieser Effekt, der sich auch bei Sonnenstrahlestanbiger Luft beobachten IaRt, beruht auf derudtrg von
Licht. Da Teilchen, die viel kleiner sind als dieeWi¢nlange von Licht, die geradlinige Ausbreitur@nwLicht
nicht beeinflussen, zeigen echte Losungen keinedly/-Effekt.
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Experimente zu Karamelisierung und Maillard-Reaukti



