Kohlenhydrate
1. Zur Einfuhrung

1.1 Aufbau und Einteilung der Kohlenhydrate

Die Zuckerchemie war lange Zeit ein sehr schwer zu bearbeitendes Gebiet. Einer der
Hauptgrinde dafur war, dass bei der Isolierung bzw. der Aufarbeitung von
Reaktionsprodukten mit Zuckern oft keine oder nur schlecht kristallisierbare
Substanzen erhalten wurden. Bis Mitte des 19. Jahrhunderts kannte man daher nur
die Summenformel CgH1206 fur Glucose (u.a.) und konnte durch Veresterung mit
Essigsaure OH-Gruppen in den Zuckern nachweisen. Die Fehling- und die Tollens
(Silberspiegel)-Reaktion zeigten ferner die Anwesenheit der Aldehydgruppe in den
Zuckern. Es war so moglich, Zucker als Polyalkohole mit einer Aldehyd-Funktion
(Bsp. Glucose) oder einer Keto-Gruppe (Bsp. Fructose) zu beschreiben.

Mit der Spaltung durch  Sauren
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Ho HO HO die Raffinose, Saccharose (Rohrzucker)
und die Starke gibt: die heutigen
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Abbildung 1: Glucose, Galactose, Fructose. | Maltose, SaCChar_OSG), Ollgpsacchande
Zucker kénnen als Polyalkohole mit Aldehyd- | und Polysaccharide (> drei Bausteine,
oder Ketofunktion aufgefasst werden. Bsp. Cellulose mit bis zu 5000
Einheiten).
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Abbildung 2: Zwei Disaccharide: Links die Cellobiose, rechts die Maltose. Verknlpfung vieler
Cellobiose-Bausteine fuhrt zur Cellulose, analog fihrt die Verknlpfung vieler Maltosebausteine zur
Starke (Amylose).

Mannose, Glucose und Galactose haben alle drei die Summenformel CgH1206, je
funf OH-Gruppen und eine am Ende der Kohlenstoffkette stehende Aldehyd-
Funktion. Dennoch sind es eindeutig unterscheidbare Substanzen. Das war bis zu
den Arbeiten von E. Fischer (Nobelpreis 1902) ein gro3es Ratsel. Die von Fischer
gefundene LAsung ist, dass die Alkohol-Gruppen in den verschiedenen Zuckerketten



unterschiedlich angeordnet sind: Sie kdnnen in Aufsicht (Fischer-Projektion) links
oder rechts von der Kette stehen. Man sagt, sie sind Stereoisomere.

Einige andere besondere Eigenschaften der Kohlenhydrate legten den Schluss nahe,
dass die Kohlenhydrate sowohl in Form von geschlossenen Ringen als auch als
Kettenmolekul vorliegen kénnen. Die in wassriger Losung vorkommende offenkettige
Form verursacht den positiven Nachweis der Aldehydgruppe mit der Fehling- und
Tollens-Reaktion.
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Abbildung 3: D-Glucose kommt in wassriger Lésung als Sechsring und in der offenkettigen Form vor.
Die Darstellung der offenkettigen Form heilt Fischer-Projektion. Beachte, dass am Ring links die
Stellung der OH-Gruppe anders als im Ring rechts ist: die linke Darstellung gibt die a-Form, die
rechte die B-Form wieder.

1.2 Reaktionen der Kohlenhydrate

1.2.1 Redoxreaktionen

Die schon erwahnte Fehling-, bzw. Tollens-Reaktion beruhen auf der Oxidation der
Aldehyd- zur Carbonsaure-Funktion:
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Abbildung 4: Bei der Oxidation der Aldehyd-Funktion entsteht eine Carbonsaure.

Bei der Fehling-Reaktion werden Kupfer (ll)-lonen (Cu®*) zu Kupfer(l)-lonen Cu*
reduziert, wobei rotes Kupferoxid Cu,O entsteht und als roter Niederschlag ausfallt.
Bei der Tollens-Reaktion wird dagegen elementares Silber (Ag) durch die Reduktion
von Silber-lonen (Ag”*) ausgefallt. Die Reaktionen werden in Versuch 2.1.1 und 2.1.2
durchgefuhrt. Beide Reaktionen sind Tests auf sogenannte reduzierende Zucker.
Erstaunlicherweise funktioniert die Reaktion auch mit Fructose, obwohl hier keine
Aldehyd-Funktion vorhanden ist. Die Erklarung hierfur ist die Umwandlung von
Fructose in Glucose in alkalischer Losung.

Glucose kann auch praparativ zur Gluconsaure bzw. zu ihrem Kaliumsalz oxidiert
werden. Als Oxidationsmittel wird dazu lod in alkalischer Losung benutzt. Wahrend




die Glucose einen positiven Fehling-Test zeigt, ist das bei der hergestellten Substanz
nicht mehr der Fall. Die Herstellung von Kaliumgluconat erfolgt in Versuch 2.3.
Saccharose reagiert nicht mit Fehling-Lésung, obwohl sie aus Glucose und Fructose
besteht. Die Ursache dafur liegt darin, dass durch die Verknupfung der Bausteine im
Molekul keine Ringéffnung (siehe Abbildung 3) mehr mdglich ist und keine
offenkettige Form in der LOsung entstehen kann. Saccharose ist daher ein
nichtreduzierender Zucker.

Eine besondere Redox-Reaktion ist die Reduktion des Farbstoffs Methylenblau zu
seiner farblosen Leuko-Form durch Glucose: Eine Losung von Methylenblau mit
Glucose entfarbt sich beim Stehenlassen. Beim Schutteln des Gefalles wird sie
wieder blau- ein Vorgang, den man mehrfach wiederholen kann. Die Ursache dafur
ist der Eintrag von Luftsauerstoff beim Schutteln. Der Sauerstoff kann das Leuko-
Methylenblau wieder zum Methylenblau oxidieren. Es werden also letztlich
Elektronen (und Protonen, also Wasserstoff), die bei der Oxidation der Glucose frei
werden, auf den Luftsauerstoff Ubertragen. Das Methylenblau hat hier die Funktion
eines reversiblen Redox-Systems. —

Die Reaktion kann man als Modell
far enzymatische Reaktionen
betrachten, bei denen Zucker
oxidiert, die Elektronen in einer Art
Wasserstoffspeicher zwischen-
gelagert und  schlieldlich  auf
Sauerstoff ~ Ubertragen  werden.
Genau diese Vorgange laufen
letztlich bei der Veratmung von
energiereichen  Substanzen im
tierischen Organismus- allerdings in
viel komplizierterer Form- ab.

In Ve"s““‘:h 2.4 wird das ,Blaue  ppiqung 5: Das ,Blaue Wunder*: Oxidation
Wunder” gezeigt (Abbildung 5). von Glucose mit Methylenblau.

1.2.2 Farbreaktionen

Die Molisch- und Seliwanow-Probe nutzen die Bildung der Verbindung 5-
Hydroxymethyl-Furfural aus Sechserzuckern (Hexosen, 6 C-Atome, Abbildung 5),
bzw. Furfural aus Funferzuckern (Pentosen, 5 C-Atome, Abbildung 6) durch die
Einwirkung starker Mineralsauren aus. Diese Verbindungen werden dann mit einem
Farbstoff umgesetzt.
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Abbildung 5: Bildung von 5-Hydroxymethylfurfural aus Fructose.




Die Seliwanow-Reaktion beruht auf der Bildung eines roten Farbstoffs aus Resorcin
und 5-Hydroxymethyl-Furfural. Da die Reaktionsgeschwindigkeit fur Keto-Zucker wie
die Fructose grolker ist als flur Zucker mit Aldehyd-Funktion, koénnen sie
unterschieden werden.

Mit der Molisch-Reaktion lassen sich

\ Kohlenhydrate von anderen biochemischen

\ 0 Stoffgruppen, wie z.B. den Proteinen, sehr

o O C_ on schnell experimentell unterscheiden. Damit
konnen alle Kohlenhydrate, die Hexosen oder

Pentosen enthalten, nachgewiesen werden.

O O Die sich bildenden Aldehyde, z.B. Furfural,

reagieren mit zwei a-Naphtol-Molekllen zu

Abbildung 6: Struktur des  violetten einem intensiv violetten Farbstoff.

Farbstoffs aus Furfural und o -Naphtol ) . ) S ) _
bei der Molisch-Reaktion. Eine Losung von lod in Kaliumiodid gibt mit

Starke eine tiefblaue Einschlussverbindung.
Starke besteht aus Amylose einem spiralig gewundenen Kettenmolekil und
Amylopektin, das eher netzférmig aufgebaut ist.

In die Hohlraume langs der Amylose-Molekulachse konnen I3-Molekule eingelagert
werden, wodurch die farbige Verbindung entsteht.

Die Farbreaktionen werden in den Versuchen 2.1.3-2.1.5 vorgestellt und
ermdglichen zusammen mit den Redox-Reaktionen die Erstellung eines
Identifizierungsschemas, mit dem ein unbekannter Zucker in Versuch 2.2 bestimmt
wird.

1.3 Energiegewinnung

Kohlenhydrate sind wichtige Energielieferanten fir die Zelle. Sie werden in héheren
Organismen uber die Glykolyse, den Citrat-Zyklus und die Atmungskette zu CO, und
Wasser abgebaut.

Viele Mikroorganismen konnen Kohlenhydrate vergaren; eine Tatsache die der
Mensch schon seit Jahrtausenden ausnutzt: Milchzucker wird zu Milchsaure
vergoren (Joghurt, Sauermilch), Hefen vergaren Zucker zu Alkohol (Herstellung von
Bier).

Die Vergarbarkeit von Zuckern kann als biologischer Test fur Zucker verwendet
werden (Versuch 2.5) oder —umgekehrt- in der Mikrobiologie zur Identifizierung von
Hefen oder anderen Mikroorganismen.

Die ,stille Verbrennung“ von Zucker im Korper liefert grol3e Energiemengen, die aber
schrittweise in Form von Energiekaskaden im Korper freigesetzt werden.

Wie gewaltig diese Energiemenge sein kann, wenn sie bei einer ,heilden
Verbrennung“ im Reagenzglas vollstandig freigesetzt wird, lasst sich eindrucksvoll
anhand der Verbrennung eines Gummibarchen demonstrieren (Versuch 2.7,
Abbildung 7).
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Abbildung 7: Ein Gummi-
barchen verbrennt in einer
Kaliumchlorat-Schmelze
unter heftiger Energie-
freisetzung.

Erstaunlicherweise lasst sich Zucker aber nicht ohne
weiteres entzinden: selbst mit dem Bunsenbrenner
bringt man ein Stick Wirfelzucker nur zum Schmelzen
und Verkohlen. Der Grund dafir liegt in der extrem
hohen Aktivierungsenergie fur die Verbrennungs-
reaktion.

Durch Verwendung von Katalysatoren lasst sich jedoch
diese hohe Energiebarriere umgehen. Streut man z.B.
Zigarettenasche auf den Zuckerwurfel, so lasst sich
dieser entzinden und verbrennt mit kleiner
unscheinbarer, blau leuchtenden Flamme. Spuren von
Eisen, die in der Zigarettenasche vorhanden sind,
wirken hier als Katalysator (Versuch 2.6).



2. Die Experimente- von Anna Budny

2.1 Nachweis von Kohlenhydraten

2.1.1 Fehling-Reaktion
Chemikalien:
Glucose-, Saccharoseldsung, Fehling-Lésungen | und Il (atzend,C)

Durchfihrung:

Je 1 mL der Losungen Fehling | (CuSO4-Losung) und Fehling Il
(Kaliumnatriumtartrat mit NaOH) werden in einem Reagenzglas
zusammengegeben und umgeschuttelt. Nach Zugabe der zu untersuchenden
Substanz wird die Lésung in einem siedendem Wasserbad erwarmt.

Beobachtung:
Die Glucose-Losung farbt sich rotbraun, also ein positiver Nachweis, wahrend
man bei der Saccharose keine Farbanderung beobachten kann.

2.1.2 Silberspiegelprobe

Chemikalien:

Glucose-, Saccharoselosung, Silbernitratiosung (0,25 g in 5 mL Wasser I6sen)
Ammoniak (atzend, C), Natronlauge (atzend, C)

Durchfihrung:

Zu 2 mL einer 5%igen Silbernitrat-Losung fugt man Ammoniak, bis sich der zunachst
gebildete Niederschlag aufgeldst hat. Danach gibt man 5 Tropfen 5 M Natronlauge
zu und dann verdinnte Ammoniak-Losung, bis sich der gebildete Niederschlag
wieder aufgeldst hat; ein Uberschuss ist zu vermeiden. Zu 2 mL der Reagenzlésung
gibt man 1 mL wassrige Glucoseldsung (kleine Spatelspitze in 1mL Wasser) und
erwarmt schwach im Wasserbad.

Beobachtung:

Nach einigen Minuten bildet sich an der Reagenzglasinnenwand der Glucose-Losung
(bis zur Fullhéhe) ein Silberspiegel, der auch nach dem Entleeren des
Reagenzglases bestehen bleibt, wahrend man bei der Saccharose-Losung keinen
Niederschlag sieht.



2.1.3 Seliwanoff-Reaktion

Chemikalien:

Glucose-, Fructoseldsung, konz. Salzsaure (atzend, C), Resorcin
(gesundheitsschadlich)

Durchfuhrung:

In einem Reagenzglas gibt man zur Probesubstanz ca. 2 mL Wasser, 1 mL
konz. Salzsaure und wenig Resorcin (1,3- Dihydroxybenzol). Man erwarmt
vorsichtig (unter Schatteln) bis zum Sieden.

Kann man eine rote Farbung beobachten, so ist der Nachweis positiv.

2.1.4 Molisch - Test

1 mL Probelésung wird mit 1 mL Molisch-Reagenz (1 g a-Naphtol in 20 mL
Ethanol) versetzt. Nach dem Schuitteln werden mit einer Pipette einige Tropfen
konzentrierte Schwefelsidure (Atzend !) dazugegeben. Bei diesem Vorgang
empfiehlt es sich, das Reagenzglas schrag zu halten und die Schwefelsaure
langsam an der inneren Reagenzglaswand hinunterfliel3en zu lassen. Ohne zu
schutteln, wird das Reagenzglas 30 Sekunden lang beobachtet.

Der Nachweis ist positiv, wenn ein schwarzer oder intensiv violett gefarbter
Ring an der Phasengrenze zu sehen ist, und negativ, wenn der Ring an der
Phasengrenze andersfarbig ist.

2.1.5 lod- Starke- Reaktion
Chemikalien:
lod- Lésung, Starke

Durchfihrung:

Der Boden eines Schnappdeckelglaschens wird mit dem Starke-Produkt bedeckt,
etwa 5 cm hoch wird Wasser zugefugt und geschattelt. Dann wird die Jod-Lésung
solange hinzugetropft, bis eine deutliche Verfarbung bestehen bleibt.

Das Reagenzglas wird nun in ein Becherglas mit siedendem Wasser eingestellt. Die
Losung entfarbt sich. Beim Abkuhlen auf Raumtemperatur (Kihlung unter flieBRendem
Wasser) tritt wieder eine Farbung auf.

Beobachtung:
Der Nachweis ist positiv, wenn man eine Blaufarbung erhalt.



2.2 Schema zur Identifizierung von Kohlenhydraten

Nachweis positiv negativ
Molisch alle -
Glucotest Glucose alle anderen
Glucose Saccharose
Fehling Fructose Starke
Maltose Cellulose
Glucose
Seliwanoff Fructose Maltose
Saccharose Starke
Cellulose
lod-Starke Starke alle anderen

Bestimme mit Hilfe des Schemas den Zucker in Puderzucker! Glucose, Fructose,
Maltose, Saccharose, Starke, Cellulose kommen in Frage!

2.3 Praparative Oxidation von Glucose zu Kaliumgluconat

Gerate:

Messzylinder (50,250 mL), Erlenmeyerkolben (100,300 mL), Rundkolben (500
mL), Tropftrichter, Kihler, Magnetrihrer, Wasserbad mit Thermostat, Saugflasche mit
Porzellannutsche, Wasserstrahlpumpe, FilterpapieReagenzgléser, Bunsenbrenner
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Chemikalien:

Ethanolische lod-Losung: 5,5 g lod in 80 mL Ethanol

Ethanolische Kaliumhydroxid- Lésung: 5,2 g KOH in 130 mL Ethanol (atzend,C)
Glucosel6sung (2 g in 10 mL Wasser)

Diethylether (hochentzindlich, F+), Fehling-Lésungen | und Il

Unter dem Abzug arbeiten, Ziindquellen fernhalten, Schutzbrille aufsetzen,
Schutzhandschuhe und Labormantel tragen!

Durchfuhrung:

Nach Ansetzen der drei Lésungen werden sie, die ethanolische lod-Lésung +
ethanolische Glucoselosung und die ethanolische Kaliumhydroxid-Losung im
Wasserbad auf 40°C erwarmt. Die Reaktion wird bei 40°C im Wasserbad
durchgefuhrt. Man beschickt einen Rundkolben, in dem die ethanolische lod-Losung
mit der vorbereiteten Zuckerlésung vorgelegt wird, mit RUhrmagnet und Tropftrichter,
der die Kalilauge enthalt. Uber einen Zeitraum von 10 min. tropft man ca. 60 mL der
Lauge zu und ruhrt 5 min. weiter. Die Losung ist jetzt rotbraun, Man tropft nun
weitere 5 min. Lauge zu, bis die Losung sich strohgelb verfarbt. Letztere muss jetzt
weille Klimpchen als Reaktionsprodukt enthalten.

Beobachtung:

Die zunachst fast schwarze Reaktionslosung farbt sich mit der Zugabe der Lauge
zunehmend rotbraun, da das lod zu Hypoiodid und lodat umgesetzt wird. Die
reaktiven Teilchen setzen sich mit dem Zucker um, was man an der Bildung weilder
Schlieren (Gluconsaure bzw. Gluconsaure- Kaliumsalz) an der Eintropfstelle der
Lauge erkennt. Bei weitere Zugabe der Lauge fallt schlieRlich das Kaliumsalz aus
und setzt das lod fast vollstandig um, so dass man eine strohgelbe Suspension
erhalt.

Man saugt das Reaktionsprodukt ab und wascht mit 50 mL Ethanol und 50 mL
Dieethylether nach. Das feinkristalline Produkt wird an der Luft getrocknet.

Mit der Glucose und dem Reaktionsprodukt fiihrt man Fehling-Tests durch.

2.4 Eine Modellreaktion fur Redoxenzyme - Das ,,blaue Wunder*
Gerate:
1-I-Erlenmeyerkolben mit Schliff und Gummistopfen, Schutzbrille, Schutzhandschuhe

Chemikalien:
Glucose, NaOH in Platzchen (atzend, C), 0.2 %-ige wassrige Methylenblauldésung
(gesundheitsschadlich, Xn)

Durchfihrung:

In den Erlenmeyerkolben tragt man 10 g festes NaOH in 750 mL Wasser ein, fugt 40
g Glucose hinzu, versetzt alles mit 10 mL der Methylenblaulésung und verschlief3t
den Kolben mit dem Stopfen.

Beobachtung:
Schittelt man nun kraftig, so wird die anfangs farblose Lésung tiefblau, bis sie sich
nach kurzer Zeit wieder entfarbt.



2.5 Biologische Oxidation: Vergarung von Kohlenhydraten
Gerate:

Becherglaser (250 mL, 4 x 50 mL)

Messzylinder (100 mL)

5 Garréhrchen

Chemikalien:
Backerhefe (Aufschlammung von 11 g Hefe in 110 mL dest. Wasser)
Glucose-, Fructose-, Maltose-, Saccharose- Lésungen (1 g/10 mL)

Durchfiuhrung:

Je 10 mL Hefesuspension und 10 mL Testlosung werden in einem Becherglas
gemischt. Im 5.Ansatz wird dest. Wasser als Testldsung verwendet (Leeransatz).

Die 5 Ansatze werden in Garrohrchen geflllt. Durch vorsichtiges Kippen muss die
Luft aus dem langen Schenkel der Gefalde entfernt werden. Garréhrchen beschriften.
Die Zeit wird notiert und die Garrohrchen im Thermostat bei ca. 35°C inkubiert. An
der Graduierung der Garrohrchen wird die gebildete Menge an CO;, nach 10 und 20
min. abgelesen.

2.6 Katalytische Verbrennung mit Zigarettenasche
Gerate:
Porzellanschale, Wirfelzucker, Kaminzindhdlzer, Zigarettenasche

Durchfihrung:

Ein Stuck Wiurfelzucker in einer flachen Porzellanschale wird an einer Ecke mit
Zigarettenasche bestrichen, so dass sie gut haftet. Dann halt man an diese Stelle die
Flamme eines Zindholzes.

Beobachtungen:

Im Unterschied zu reinem Wirfelzucker, der unter diesen Bedingungen nur schmilzt,
erfolgt hier eine teilweise Verbrennung mit blauer Flamme, die sich fortsetzt, wenn
man die Streichholzflamme entfernt.

2.7 Oxidation mit Kaliumchlorat: Ein Gummibarchen im ,,flammenden Inferno*
Gerate:

Grolles Reagenzglas, Stativ mit Stativklammer, Blechbichse mit Loschsand,
Bunsenbrenner

Chemikalien:
Kaliumchlorat (KCIO3 brandférdernd, O), Gummibarchen (zuckerhaltig)

Sicherheitsvorschriften:

Beim Experimentieren mit Kaliumchlorat sind die Sicherheitsvorschriften streng
einzuhalten. Schutzbrille und Schutzhandschuhe tragen! Der Versuch muss im
Abzug durchgeflihrt werden. Unter das Reagenzglas wird eine mit Loschsand halb
geflllte Blechbuchse als Auffanggefaly gestellt, fur den Fall, dass das Reagenzglas
bei der Reaktion durchschmelzen sollte.



Durchfihrung:

Man schmilzt 15 g Kaliumchlorat mit der Bunsenbrennerflamme vorsichtig im
Reagenzglas. Nun lasst man in die Kaliumchlorat- Schmelze 1 Gummibarchen fallen.
Sofort bricht ein wahrhaft ,flammendes Inferno® los. Das Gummibarchen entzundet
sich und ,tanzt* in der Kalischmelze umher. Durch Kaliumdampfe sind die Flammen
violett gefarbt. Es werden auch grolere Mengen eines weillen Rauches
(hauptsachlich Kaliumchlorid) freigesetzt.



