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Repetytorium

Cukrami (weglowodanami, sacharydami) nazywamy wielowodorotlenowe aldehydy
oraz wielowodorotlenowe ketony. Zbudowane sg z trzech pierwiastkow — wegla,

wodoru, tlenu i sa rozpowszechnione w §wiecie roslinnym i zwierzecym.

1. Wstep

2. Podziat cukrow

Cukry mozemy podzieli¢ na trzy grupy ze wzgledu na:

- wielko$¢ czasteczek

monosacharydy (cukry proste), sa zwiagzkami nie ulegajacymi hydrolizie do postaci
prostszych. Ogolny wzor tej grupy to C,H;,0n.

disacharydy (dwucukry), zbudowane =z dwoéch czastek cukrow prostych
np. sacharoza, maltoza, celobioza, laktoza i trehaloza.

oligosacharydy sa cukrami, ktéore w czasie hydrolizy uwalniaja 2-10
monosacharydéow. Do tej grupy mozna zaliczy¢é rowniez disacharydy wymienione
wyzej.

Przyktadem tréjcukru moze by¢ rafinoza, ktéra hydrolizuje do glukozy, fruktozy
i galaktozy. Do czterocukrow zalicza si¢ stachioze, a do pieciocukréw — werbaskoze.
polisacharydy (wielocukry), zawieraja wiecej niz 10 monosacharydéw. Ich wzor
ogoblny to (CgHyoOs)y, Np. skrobia, celuloza, glikogen, inulina, galaktan, dekstran,
pektyna i inne.

- grupy funkcyjne

polihydroksyaldehydy (aldozy)

polihydroksyketony (ketozy)

- liczbe atoméw wegla (cukry proste)

triozy, tetrozy, pentozy, heksozy, heptozy

3. Konformacja (wzory liniowe, Hawortha, krzesetkowe)
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wzor liniowy glukozy

a -D-glukopiranoza B-D-glukopiranoza

cT:HZOH CSZHZOH
HO=CH 4 HO=CH ,  oH
“KOH  H/t AKOH  H/t
H OH H H
H OH H OH

a-D-glukofuranoza B-D-glukofuranoza

wzory Hawortha

H
CH,OH, CH,0lh
HO H HO OH

s OH OH
H OH H H

a-D-glukopiranoza B-D-glukopiranoza
wzory krzeselkowe

Na podstawie badan rentgenograficznych stwierdzono, ze wzory Hawortha
nie odzwierciedlajg faktycznej budowy glukozy. Okazalo sie, ze a-D-glukopiranoza i
B-D-glukopiranoza wystepuja w konformacji krzesetkowej i todkowej. Konformacja
krzesetkowa jest trwalsza, gdyz ma mniejszg energig, anizeli konformacja tédkowa.

Podstawnik o wiazaniu rownoleglym do osi nosi nazwe podstawnika
asksjalnego, a podstawnik o wigzaniu prostopadtym do osi nosi nazwe¢ podstawnika

ekwatorialnego.
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konformacja krzesetkowa konformacja t6dkowa

4. Asymetryczny atom wegla, anomeryzacja, mutarotacja, epimery
Asymetryczny atom wegla (centrum asymetrii), oznacza taki atom wegla,
ktéry ma cztery rézne podstawniki.
Aldehyd glicerynowy, czyli aldotrioza jest wzorcem do ustalania

konfiguracji cukrow. Ma jeden asymetryczny atom wegla.

s . 1 1CHO
HOCH,CHO 5 <|:HO
N = H=[=OH = H-C"OH
HO H 3CH,OH CH,OH

aldehyd D-(+)-glicerynowy

3 1
HOCH,CHO TgHo ¢Ho
X = HO+H = HO—C*H
“NOH
H 3CH,OH CH,OH

aldehyd L-(-)-glicerynowy

Jesli grupa OH znajduje si¢ po prawej stronie centrum asymetrii mowi si¢
0 odmianie D, a jesli grupa OH znajduje si¢ po lewej stronie centrum asymetrii mowi
si¢ o odmianie L. Cukry naturalne nalezag w wigkszosci do szeregu D. Otrzymane
syntetycznie enancjomery tych cukrow, nalezace do szeregu L, nie sg przyswajalne
przez organizmy zywe.

W przypadku cukrow o wigkszej ilosci atomow wegla, o przynaleznosci do
odpowiedniego szeregu decyduje potozenie podstawnikow przy ostatnim
asymetrycznym atomie wegla (wzory Fishera). We wzorach Hawortha decyduje grupa

—CH,OH. Jezeli jest umieszczona ponad plaszczyzna pierscienia to cukier posiada



konfiguracje ,,D” natomiast dla konfiguracji ,L” grupa ta znajduje si¢ ponizej

plaszczyzny pierScienia.

(o] o
= =
H
H——OH HO——H
HO O
HO——H H——OH
H, OH H, OH
H——OH HO——H ' A oy
H——OH HO——H
OH H
OH OH
D-glukoza L-glukoza D-glukopiranoza L-glukopiranoza
Anomery

Na skutek utworzenia pierscienia poélacetalowego pierwszy atom wegla
aldozy (drugi — ketozy), staje si¢ weglem asymetrycznym. W zwigzku z tym powstaja
dwie odmiany D-glukozy: a-, B-. Gdy grupa OH przy tym atomie wegla znajduje si¢

pod ptaszczyzng pier§cienia wowczas jest to anomer a, a jeSli nad plaszczyzng

pierscienia, to anomer B.
1
CIZHO 6
H—COH CH,OH CH,OH CH,OH
HO—C3H H OH H oOH o ff
B — 1
H—C;-OH ‘NeH H_cHo ™~ Kby + [(H
—C— OHE— OH H OH
H—CzOH v . OH OH
' OH H o on H
CH,OH 1 OH

6
anomer 3 anomer o
Z wystgpowaniem anomerow zwigzane jest zjawisko mutarotacji.
Mutarotacja jest to zmiana kata skrgcalno$ci optycznej roztworu substancji czynnej,

az do pewnej statej wartosci.

Przyczyna mutarotacji jest przejscie w roztworze jednego z izomerdw w drugi o innej
skrecalnos$ci $wiatlta spolaryzowanego. Migdzy izomerami ustala si¢ roOwnowaga
dynamiczna.

a-D-glukopiranoza po krystalizacji z metanolu, rozpuszczona w wodzie posiada
poczatkowa skrecalno$¢ roztworu [a]p = +112° lecz w miar¢ uplywu czasu
skrgcalno$¢ ta stopniowo spada i osiaga stalg warto$¢ [o]p = +52,5°.

W stanie rownowagi jest rozna ilo$¢ odmian a i B. o—D-glukopiranozy jest 36%,
formy tancuchowej 0,02%, a B-D-glukopiranozy 64%.

Anomeryzacja jest to przejscie jednej formy anomerycznej cukru w druga poprzez
posta¢ tancuchowa.

Anomery sa diastereoizomerami.

Enolizacja
W s$rodowisku zasadowym monosacharydy ulegaja enolizacji, ktéra doprowadza do
rownowagi migdzy aldozami i ketozami za posrednictwem form enolowych

(endiolowych) cis i trans.

H
H\ 0 H \ 20
7 Hocom  H-grow HOGH G
—Csr — — HO—C5H
H—C5OH C,—OH ¢,=0 HO C, 72
HO—C5H == HO—CyH == HO—CyH <= HO~GsH ==HO~CsH
H—G3OH H—C;OH H—C;OH H—CZOH H—G3OH
H—C5-OH H—Cz-OH H—C5OH H—C5 OH H—=Gs OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
6 6 6 6 6
glukoza enodiol fruktoza enodiol mannoza

Epimery to diastereoizomery, ktore roznig si¢ konfiguracja przy jednym i
tylko jednym z centrum chiralnosci.

Wg tej definicji epimerami sa np. pary D-glukoza/D-galaktoza (r6znig sig
konfiguracjg tylko na atomie wegla C-4), D-glukoza/D-mannoza (C2), D-ryboza/D-



ksyloza (C3) itd. W przypadku ketoheksoz epimerami sg: D-fruktoza/D-psikoza (C3),
D-fruktoza/D-tagatoza (C4), D-psikoza/D-sorboza (C4).

5. Wiasciwosci fizyczne monosacharydow
Glukoza i fruktoza sg bialymi, krystalicznymi substancjami o stodkim smaku.
Bardzo dobrze rozpuszczaja si¢ w wodzie ale nie rozpuszczaja si¢ w alkoholu i innych
rozpuszczalnikach organicznych. Odczyn roztworu wodnego tych zwigzkow jest
obojetny.
6. Wlasciwosci chemiczne monosacharydow

redukcja

Redukcja (np. borowodorkiem sodu) aldoz i ketoz prowadzi do wytworzenia alkoholi
wielowodorotlenowych, zwanych alditolami.

W organizmie zywym moga zachodzi¢ podobne przemiany. Szczegdlnie nasilona
redukcja glukozy nastgpuje podczas hiperglikemii, towarzyszacej cukrzycy.
Natomiast nagromadzony D-sorbitol powoduje pgcznienie i uszkodzenie komorek

nerwowych.
utlenianie

Glukoza w reakcji z wodg bromowg utlenia si¢ do kwasu glukonowego, a fruktoza
reakcji nie ulega, nie posiada grupy aldehydowej. Jest to reakcja shuzaca do
odrézniania aldoz od ketoz w wyniku ktorej grupa aldehydowa utlenia si¢ do grupy
karboksylowej. Otrzymujemy kwasy -onowe.

Kwas azotowy(V) jest silniejszym srodkiem utleniajacym od wody bromowe;.

W wyniku utleniania aldoz otrzymujemy kwas cukrowy (dwie grupy karboksylowe).

Dzigki biologicznemu utlenianiu aldoz otrzymujemy kwasy -uronowe.

Reakcje utleniania cukréw przeprowadza si¢ réwniez za pomoca kwasu pikrynowego,
ktéry sam ulega redukcji jednej grupy nitrowej do aminowej. Reakcji tej towarzyszy

zmiana barwy z zo6ltej na czerwona.

OH OH
O,N NO, CHO ON NH, COONa™*
3NaOH
+ 3H+OH + 3H+OH +2H,0
R R
NO, NO,
Rodzaj zwigzku Nazwa Przyktady nazw szczegotowych
ogblna
Monosacharyd aldoza glukoza mannoza
HOCH,(CHOH),CHO
Kwas monokarboksylowy kwas kwas glukonowy kwas
HOCH,(CHOH),COOH aldonowy mannonowy
Kwas dikarboksylowy kwas kwas glukarowy kwas
HOOC(CHOH),COOH aldarowy (kwas mannarowy
glukocukrowy)
Aldehydo-kwas kwas kwas kwas
HOOC(CHOH),CHO uronowy glukuronowy mannuronowy
Alkohol
wielowodorotlenowy alditol Glucitol mannitol
HOCH2(CHOH)nCH20OH (sorbit)

reakcja estryfikacji

Ze wzgledu na obecno$é grup —OH, cukry ulegaja estryfikacji.

Glukoza z bezwodnikiem kwasu octowego (silniejszy czynnik acylujacy niz kwas
octowy) tworzy pentaoctan glukozy.

Estry fosforanowe sa waznymi pochodnymi monosacharydow, pelniacymi rézne
funkcje biologiczne. (Np. aldehyd D-3-fosfoglicerynowy, 5-fosforybozylo-1-

pirofosforan).



Obecnos¢ grup —OH potwierdza takze reakcja, prowadzona w temperaturze
pokojowej z Cu(OH),, w wyniku ktérej powstaje kompleks o barwie
fiotkowoniebieskiej (podobnie, jak w reakcji gliceryny z Cu(OH),).

reakcja z zasadami

Cukry w stezonych roztworach zasad ulegaja karmelizacji, tworza si¢ sole oraz
produkty barwne.
W rozcienczonych roztworach mocnych zasad cukry redukujace ulegaja

enolizacji, anomeryzacji i mutarotacji.

reakcja z kwasami
Cukry pod wpltywem kwas6w mineralnych np. H.SO,, HCI, ulegaja cze$ciowej
dehydratacji tworzac zwiazki cykliczne. Heksozy daja w wyniku tej reakcji
5-hydroksymetylofurfural, a pentozy furfural.
Otrzymywane substancje wykazuja zdolno$¢ do kondensacji z niektorymi
fenolami.
Reakcje te wykorzystywane sg do identyfikacji niektorych cukrow.
W $rodowisku rozcienczonych mocnych kwaséw cukry redukujace ulegaja
enolizacji, anomeryzacji i mutarotacji.

Poddane dziataniu oleum cukry ulegaja zwegleniu

wlasno$ci redukujace cukréow

Wiasciwosci redukujgce — do ich wystepowania konieczna jest wolna

(niezablokowana) grupa aldehydowa lub ketonowa w czgsteczce cukru. Wszystkie
cukry proste redukuja wodorotlenki metali (proba Trommera, proba

z odczynnikiem Fehlinga) lub tlenki metali (proba Tollensa)

Fruktoza, mimo Ze nie zawiera grupy aldehydowej daje pozytywny wynik reakcji
Tollensa, Trommera i Fehlinga, poniewaz w $rodowisku zasadowym ulega

enolizacji do aldoz.

reakcja fermentacji
Cukry pod wpltywem enzymow, wytwarzanych mi¢dzy innymi przez drozdze,

ulegaja procesowi fermentacji.

powstawanie glikozydéw

W wyniku cyklizacji grupa —OH przy weglu anomerycznym rdzni si¢
reaktywnoscia od pozostatych grup hydroksylowych.
Dziatajac alkoholem lub fenolem, wobec niewielkich ilosci kwasu mineralnego

lub chlorku wapnia, grupa ta tworzy acetal, zwany glikozydem.

wydluzanie lancucha weglowego aldoz. Synteza Kilianiego-Fischera

CN COOH CHO
H——OH H——OH H——OH
HO——H H,0 HO——H [H], HO——H
H——oH H H——OH H——OH
— H——OH
CHO H OH H——OH
H——O0H HEN
H——OH
L > CN COOH CHO
CH,OH
aldopentoza HO——H HO——H HO——H
Ho——H "2 no——n AL Ho——H
+
H——oH " H——OH H——OH
H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH
diastereoizomeryczne diastereoizomeryczne ~ diastereoizomeryczne

cyjanohydryny kwasy aldonowe aldoheksozy
epimery



skracanie lancucha weglowego aldoz. Degradacja Ruffa

CHO COOH CHO
H——OH H——OH HO——H
HO——H  Br;fHOD HO——H  1.dekarboksylacia H——OH
—_— [E——
H——OH H—1—OH 2. utlenianie H—r—OH
H—r—OH H——OH CH,OH
CH,OH CH,OH
aldopentoza
aldoheksoza kwas aldonowy

reakcja z fenylohydrazyna

Zasady organiczne, np. fenylohydrazyna, podobnie jak zasady nieorganiczne
(NaOH), powoduja otwarcie pierScienia, czemu towarzyszy proces enolizacji

monosacharydu

T~ H=C=N- NH@
H=¢—OH H— C—OH
R H,N—NH / R fenylohydrazon aldozy
H,OH

c

| CH,OH

c=0 -H,0

| c N-NH
H—C—OH

! H— C—OH

R fenylohydrazon ketozy

reakcja z nadmiarem fenylohydrazyny

Przy nadmiarze fenylohydrazyny i w podwyzszonej temperaturze aldozy i ketozy
reaguja z utworzeniem zwiazkéw zwanych osazonami. Np. glukoza, fruktoza i

mannoza tworza ten sam osazon.

W procesie tworzenia osazonu uczestniczg trzy czasteczki fenylohydrazyny, z
czego dwie bezposrednio reaguja z grupami karbonylowymi, natomiast jedna
uczestniczy w utlenianiu wegla C-2 grupy hydroksylowej do grupy
karbonylowej.

\ - NH, - NH, ¢=0
R = I\- -
aldoza R

-2H,0 -2H,0 ketoza

o
. i

osazon

Reakcja ma taki sam przebieg dla aldozy i ketozy. Osazony poszczegdlnych
cukrow réznig si¢ migdzy soba rozpuszczalnoscia, temperaturg topnienia i
budowa krystalograficzng. Mozna je odrézni¢ pod mikroskopem, co umozliwia

identyfikacj¢ cukrow.

reakcja z hydroksyloamina

Jest to reakcja chlorowodorku hydroksyloaminy lub wolnej hydroksyloaminy
z cukrem, w wyniku ktdorej powstaje oksym. Posta¢ krystalograficzna oksymow,
a réwniez temperatura topnienia jest charakterystyczna dla poszczegdlnych

cukrow.



O

IC//\ H H—Ic: N-OH
H— (IZ—OH H—CIZ—OH
R R
aldoza oksym aldozy
NH,-OH
T I N o
(I::o CIZ: N-OH
H— cl:—oH H—CI:—OH
R R
ketoza oksym ketozy

7. O- i N- glikozydy

Rozpowszechnienie glikozydow w $wiecie ros§linnym jest znaczne.
Glikozydy sa skladnikami roznych antybiotykow np. grupy streptomycyn
otrzymywanych z promieniowcow. Ogodlnie biorac, glikozydy stanowia potaczenie
sktadnika cukrowego, czyli glikonu, z czasteczka niecukrows, czyli aglikonem.
Prowadzi to zwykle do zwiazania zazwyczaj trudno rozpuszczalnego w wodzie
aglikonu i w ten sposob przeksztatcenia go w forme lepiej rozpuszczalng w wodzie.
W tym procesie upatrywany jest tez swoisty sposob odtruwania toksycznych
substancji w organizmie ro$liny przez analogie z podobnymi zjawiskami
zachodzacymi u zwierzat i cztowieka np. w postaci glukuronianu kwasu salicylowego

usuwany jest z organizmu nadmiar kwasu salicylowego.

COOH

H (O]
H
H

on? H COOH
H OH

salicylo-B-O-glukuronopiranozyd
Glikozydy : -ulegajg hydrolizie w $srodowisku kwasnym na cukier i aglikon
- sa niewrazliwe na dziatanie zasad

- nie sg zwiazkami redukujacymi

- nie wykazuja zjawiska mutarotacji
Pod wzgledem chemicznym wyrézniamy m.in. nastgpujace typy glikozydow:
a) O-glikozydy - zwigzki, w ktorych aglikon polaczony jest przez tlen
zZ czasteczka cukru
Zwiazki tego typu s najbardziej rozpowszechnione w §wiecie ro§linnym;
b) N-glikozydy - zwiazki, w ktorych potaczenie nastgpuje migdzy grupa aminowsa
aglikonu a czasteczka cukru.
R-N-H + HO- CgH;;05 — R-N-CgH;,05 + H,0

Ten typ jest reprezentowany m.in. przez nukleozydy wchodzace w sktad kwasow

nukleinowych.

Wchodzace w sklad czasteczki glikozydu cukry zazwyczaj reprezentuja forme

cykliczng i tworza wigzanie potacetalowe z aglikonem.

Aglikonami moga by¢ np. : alkohole, fenole, wielofenole.
Cze$¢ cukrowa moze si¢ sktada¢ z jednej do dwunastu czgsteczek cukru prostego
lub odpowiedniej liczby czastek disacharydow, tri- lub tetrasacharydéw.
Forma wigzania glikozydowego jest okreslana jako a lub . Najczesciej

spotyka si¢ u roslin B - glikozydy (wylacznie, gdy w czgéci cukrowej wystepuje
D-cukier). Sa one bardziej trwate niz a- glikozydy.

Wiazanie glikozydowe (lub tez eterowe)

—_oOR _ _oH
H

typu B typu o



8. Wystepowanie cukrow w przyrodzie

Z wielu cukrow naturalnych najbardziej interesujace sa przede wszystkim te,
ktore w postaci wolnej lub w polaczeniach znajduja si¢ w pokarmach oraz w tkankach
zwierzecych. Najliczniej reprezentowane sg heksozy: D-glukoza, D-galaktoza,
D-mannoza, i D-fruktoza. Biologicznymi pentozami sg: D-ryboza, D-ksyloza,
D- i L-liksoza. D-ryboza wystepuje w kwasie rybonukleinowym /RNA/, wchodzi
w sktad niektoérych koenzymow oraz znajduje si¢ w witaminie By, . W czasteczce
ryboflawiny (witamina B,) znajduje si¢ pieciowodorotlenowy alkohol — D-rybitol
powstaty przez redukcj¢ D-rybozy. D-arabinozg¢ wykryto w pratkach gruzlicy.
L-arabinoza wchodzi w sktad gum, pektyn i §luzéw, migdzy innymi wykryto ja
w zywicy drzew pestkowych. D-ksylozg znaleziono w postaci wielocukrow
w licznych roslinach, a ponadto wyizolowano ja z trzustki. W moczu ludzi
z zaburzong przemiang cukrowa wykryto m.in. L-ksyloze.
W tkankach zwierzgcych i fermentacyjnych drozdzach wystepuja réwniez nizsze
cukry w postaci estrow fosforanowych aldehydu glicerynowego oraz
dihydroksyaceton, ktore sg produktami przemiany cukréow bardziej ztozonych.
Cukier odtleniony — dezoksyryboza (deoksyryboza) znajduje sie¢ w komorkach
zwierzgcych, bakteriofagach i kwasach nukleinowych DNA

1. Disacharydy redukujgce i nieredukujace. Inwersja sacharozy
Disacharydy powstaja w  wyniku polikondensacji migdzy identycznymi
monosacharydami lub réznymi cukrami prostymi.

Potaczenie dwoch monoz polega na wytworzeniu mostka tlenowego powstatego
z grupy hydroksylowej przy weglu anomerycznym jednej czasteczki cukru i z grupy
wodorotlenowej drugiej czasteczki z wydzieleniem wody.

W zalezno$ci od sposobu potaczenia ze sobg czgsteczek monosacharydow rozréznia

si¢ dwucukry redukujace i dwucukry nieredukujace.

disacharydy redukujace
W cukrach redukujacych wigzanie acetalowe dwoch cukrow prostych tworzy sig¢
z grupy —OH hemiacetalowej i z grupy —OH nichemiacetalowej. Najczesciej sg to
wigzania pomiedzy pierwszym atomem wegla jednej czasteczki, a czwartym atomem
wegla drugiej czasteczki. Czasami tworzy si¢ wigzanie 1,6-glikozydowe.
W zaleznosci od polozenia grupy —OH hemiacetalowej wyr6znia si¢ wiazania o-1,4;
B-1,4; a-1,6; B-1,6-glikozydowe.
Przyktadami cukrow redukujacych sa maltoza, celobioza i laktoza. Wszystkie te cukry
maja ten sam wzor sumaryczny C;,H2,011, jednak zbudowane sa z innych monoz.
maltoza (a—D-glukopiranozylo-1,4-D-glukopiranoza) - zbudowana jest z
dwoch czasteczek D-glukopiranozy za pomoca wigzania o -1,4- glikozydowego.
Maltoze¢ mozna otrzymaé jako jeden z produktéw czeSciowej hydrolizy skrobi
w wodnym roztworze kwasu. Tworzy si¢ rowniez w jednym z etapdw procesu
fermentacji skrobi do alkoholu etylowego. Hydroliza skrobi do maltozy jest

katalizowana przez diastazg enzym znajdujacy si¢ w stodzie (kietkujacym

jeczmieniu).
OH
H O H
OHH H H.OH
HO
H OH

Poniewaz w wigzaniu glikozydowym nie bierze udziatu grupa —OH hemiacetalowa
drugiej czasteczki a-D-glukopiranozy, maltoza moze przej$s¢ w forme¢ aldehydowa.
W zwigzku z tym maltoza daje pozytywny wynik proby Tollensa, Trommera
i Fehlinga. Ulega mutarotacji, podczas ktorej tworzy si¢ mieszanina anomerdéw o i .
Celobioza  (B-D-glukopiranozylo-1,4-D-glukopiranoza) -  widkno
baweliane, zbudowana jest z dwoch czasteczek D-glukopiranozy potaczonych

wigzaniem [-1,4-glikozydowym. Pod jednym wzgledem celobioza rézni si¢ od



maltozy, a mianowicie ulega hydrolizie pod wplywem enzymu emulsyny
(wyodrebnionego z gorzkich migdalow), natomiast jest niereaktywna wzgledem
maltazy. Wiadomo, ze emulsyna hydrolizuje tylko wigzanie B-glukozydowe i na tej
podstawie mozemy wywnioskowaé, ze struktura celobiozy tylko pod jednym
wzgledem rozni si¢ od struktury maltozy: jednostki D-glukozowe potaczone sg ze
soba wigzaniem beta, a nie wigzaniem alfa. Celobioza ulega hydrolizie pod wptywem
enzymu emulsyny, dajac glukoze. Wystepuje w produktach enzymatycznej hydrolizy

celulozy.

H H,OH

OH

laktoza (B-D-galaktopiranozylo-1,4-D-glukopiranoza) — zbudowana jest z -
D-galaktopiranozy i D-glukopiranozy potaczonych wigzaniem (-1,4-glikozydowym.
Laktoza stanowi okoto 5% mleka krowiego, a takze ludzkiego. Do celéw handlowych
otrzymuje si¢ laktoze jako produkt uboczny przy produkcji sera, gdyz jej obecnosé
stwierdzono w serwatce-wodnym roztworze pozostatym po koagulacji biatek
zawartych w mleku. Mleko kwasnieje wowczas, gdy laktoza przeksztatca si¢ w kwas
mlekowy (o smaku kwasnym, tak jak inne kwasy) pod wplywem dziatania bakterii
(np. Lactobacillus bulgaricus).

Roztwory laktozy posiadaja wtasciwos$ci redukujgce, wykazuja mutarotacje,

ale odmiana [ jest lepiej rozpuszczalna w wodzie od a-laktozy.

H,OH

disacharydy nieredukujace
W przypadku potaczenia si¢ dwoch grup —OH hemiacetalowych obu cukréw
prostych, nie jest mozliwe przejscie do formy tancuchowe;j.
Nie wytwarza si¢ wolna grupa aldehydowa Iub ketonowa i taki dwucukier nie
wykazuje whasciwosci redukujacych.
Cukry takie posiadajg wigzania acetalowe migdzy pierwszymi weglami aldoz lub
pierwszym weglem aldozy a drugim ketozy.

sacharoza (a—D-glukopiranozylo-1,2- B-D-fruktofuranoza) —zbudowana jest
z a-D-glukopiranozy i B-D-fruktofuranozy potaczone wigzaniem 1,2-glikozydowym.
Sacharoza jest zwyczajnym cukrem stotlowym, otrzymywanym z trzciny cukrowej lub
burakéow cukrowych. Ze wszystkich zwigzkéw organicznych, produkowanych
w stanie czystym, jest ona wytwarzana w najwiekszych ilosciach.
Sacharoza nie redukuje odczynnika Tollensa, Trommera ani Fehlinga, nie jest ona
cukrem redukujgcym i pod tym wzgledem rozni si¢ od wyzej wymienionych
disacharydow. Ponadto nie tworzy osazonu, nie istnieje w odmianach anomerycznych
i nie wykazuje mutarotacji w roztworze. Ze wszystkich ustalen wynika, ze sacharoza

nie zawiera ,,wolnej” grupy aldehydowej ani ketonowej.



trehaloza — (o—D-glukopiranozylo-1,1-a—D-glukopiranoza) zbudowana jest
z dwoch czasteczek a-D-glukopiranozy za pomoca wigzania 1,1- glikozydowego.
Wystepuje w drozdzach i grzybach; jest podstawowym cukrem w chemolimfie

owadow. Nie wykazuje wlasnosci redukujacych i nie tworzy osazonow.

inwersja sacharozy

W wyniku hydrolizy sacharozy pod wplywem rozcienczonego, wodnego
roztworu kwasu lub inwertazy (z drozdzy) powstaja rowne ilosci D-glukozy i D-
fruktozy. Hydrolizie towarzyszy zmiana znaku skr¢calnosci z dodatniego na ujemny
i dlatego proces ten nazywa si¢ czg¢sto inwersjg sacharozy, a otrzymana lewoskretna
mieszanina D-glukozy i D-fruktozy nosi nazwe cukru inwertowanego, (midéd zawiera
gldwnie cukier inwertowany; inwertazy dostarczaja pszczoly). Podczas gdy sacharoza
wykazuje skrecalno$é wihasciwg +66,5°, a D-glukoza +52,7°, D-fruktoza ma duza
ujemng skrecalnosé wlasciwg —92.,4° i dlatego $rednia warto$¢ skrecalnosci wiasciwej
mieszaniny jest ujemna.

Ze wzgledu na przeciwne znaki skrecalnosci D-glukozy i D-fruktozy oraz
istotne znaczenie tych cukréw jako sktadnikéw sacharozy, D-glukoze nazywa sig

powszechnie dekstrozq, a D-fruktoze lewulozg.

2. Polisacharydy
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Polisacharydy (wielocukry) sa zwigzkami, ktorych kazda czasteczka jest zbudowana
z wielu setek lub nawet tysiecy jednostek monosacharydéw. Jednostki te, podobnie
jak w disacharydach, polaczone sa wigzaniami glikozydowymi, ktére moga ulec
rozerwaniu w wyniku hydrolizy. Nie wykazuja wlasciwosci redukujacych.
Polisacharydy sg wystgpujacymi w przyrodzie polimerami, ktéore mozna uwazac za
zwiazki pochodzace z aldoz lub ketoz w wyniku ich polimeryzacji kondensacyjne;j.
Najwazniejszymi wielocukrami sg bez watpienia celuloza i skrobia. Tworza si¢ one
w roslinach z dwutlenku wegla 1 wody w procesie fotosyntezy. Celuloza jest gtownym
sktadnikiem strukturalnym roslin, nadajacym im sztywno$¢ i ksztatt. Prawdopodobnie
ze wszystkich  znanych substancji  organicznych  jest

ona najbardziej

rozpowszechniona w przyrodzie. Skrobia stanowi material zapasowy rosliny
i wystepuje gtownie w nasionach. Lepiej rozpuszcza si¢ ona w wodzie niz celuloza,
tatwiej ulega hydrolizie i dlatego jest znacznie tatwiej przyswajalna.
Oba te zwigzki-celuloza i skrobia, majg oczywiscie ogromne dla nas znaczenie.
Celulozy uzywamy wykorzystujac jej wlasciwosci strukturalne: w postaci drewna-do
budowy domow, w postaci bawelny lub sztucznego jedwabiu-do ubierania sie,
w postaci papieru-do komunikowania si¢ i do pakowania. Skrobia jest zawarta
W naszym pozywieniu: w ziemniakach, kukurydzy, pszenicy, ryzu itp.

skrobia - granulki skrobi w naturalnej postaci nie rozpuszczajg si¢ w zimnej
wodzie, natomiast w przypadku, gdy zewnetrzna btona zostanie rozerwana w wyniku
rozcierania, peczniejg w niej i tworzg zel. Gdy granulke skrobi w naturalnej postaci
podda si¢ dziataniu gorgcej wody, woOwczas rozpuszczalna cze$é skrobi przenika
przez $cianke granulki; w goracej wodzie peczniejg do takiej wielkosci, ze pekaja.
Zazwyczaj skrobia sktada si¢ w 0k.20% z frakcji rozpuszczalnej w wodzie, zwanej
amyloza, i w 80% z frakcji nierozpuszczalnej w wodzie, zwanej amylopektyna. Oba
te zwiazki zbudowane s3 z jednostek o—D-glukopiranozowych, lecz rdznia si¢
wielkoscig 1 ksztattem czasteczek.

Skrobia ulega hydrolizie (kilkuetapowo) w nastepujacy sposob:



}, H+
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skrobia dekstryny maltoza D-glukopiranoza

amyloza - zbudowana jest z dtugich nierozgal¢zionych tancuchow o-D-
glukopiranozy potaczonych wigzaniem o—1,4-glikozydowym.
CH,OH CH,OH
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Amyloza jest tym sktadnikiem skrobi, dzicki ktéremu pod wplywem jodu przyjmuje

H  OH

ona zabarwienie intensywnie niebieskie. Z analizy rentgenowskiej wynika, ze
fancuchy sg zwinigte spiralnie, tzn. przyjmujg posta¢ heliksu, wewnatrz ktorego jest
dostatecznie duzo miejsca do ,uwigzienia” czasteczki jodu powodujacego
powstawanie niebieskiego zabarwienia.

amylopektyna - ma silnie rozgateziony tancuch. Oprocz wiazan o-1,4-

glikozydowych wystepuja w niej wigzania 0—1,6 w co 18-27 czasteczce glukozy.

CH,OH
H O H
H
OH o
H OH
CH,
H
H
OH H
H

celuloza — jest glownym skladnikiem drewna i widkien ro$linnych: np.
bawelna jest prawie czystg celuloza. Nie rozpuszcza si¢ w wodzie i nie ma smaku; jest
cukrem nieredukujacym. Wlasciwoséci te przynajmniej czesciowo wynikaja z jej

niezwykle duzej masy czasteczkowe;j.

Wyniki analizy rentgenowskiej i mikroskopii elektronowej dowodza, ze te dlugie
lancuchy, ulozone w wiazkach jeden obok drugiego, utrzymywane s3a razem
niewatpliwie dzigki wigzaniom wodorowym pomigdzy licznymi sasiadujacymi z soba
grupami —OH. Wiazki te sg splecione tworzac struktury podobne do lin, grupujace si¢
z kolei we widkna, ktére mozna dostrzec gotym okiem. W drewnie te celulozowe
,liny” s3 osadzone w ligninie tworzac strukture, ktora pod wzgledem wytrzymatosci
poréwnuje si¢ z zelazobetonem.

Celuloza zbudowana jest z jednostek p-D-glukopiranozowych potaczonych
wigzaniem B-1,4-glikozydowym. Ulega hydrolizie w $rodowisku kwasnym lub pod
wplywem enzymdéw i drobnoustrojow, W wyniku ktorej otrzymuje si¢ D-

glukopiranoze. Ulega estryfikacji z kwasem azotowym(V) i bezwodnikiem kwasu

octowego.
CH,OH
H (O
H
CH,OH Ny
H o .o H
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H OH
glikogen — w postaci ktorego weglowodany s3 magazynowane

w organizmach zwierzgcych i uwalniane nastgpnie w miar¢ zapotrzebowania
metabolicznego. Struktura przypomina amylopektyne lecz jest bardziej rozgateziony.
Wigzanie 1,6-glikozydowe wystepuje co 8-16 jednostka a-D-glukopiranozy. Masa
czasteczki jest kilkanascie razy wigksza od masy czasteczki amylopektyny.

Glikogen nie posiada wihasciwosci redukujacych, ulega hydrolizie w $rodowisku

kwasnym na a-D-glukopiranozg, z jodem daje czerwonawo-brunatne zabarwienie.



3. Leki pochodne cukrow — dekstran, heparyna

Zadne z dotychczas opracowanych $rodkéw zastgpczych krwi nie moga
w istocie podjaé funkcji jaka spelnia w organizmie krew (transportu tlenu i dwutlenku
wegla, zaopatrywania tkanek w odpowiednie substancje odzywcze, odprowadzania
produktéw przemiany materii, obrony przed zakazeniem, roli buforowej, itp)

Rola lekow krwiozastepczych ogranicza si¢ do wypelnienia cze$ciowo
opréznionych naczyn krwionosnych w sytuacjach gdy zapotrzebowanie na krew nie
moze zosta¢ zrealizowane. Pozwala to czasowo zabezpieczy¢ organizm przed
groznym dla zycia szokiem pourazowym.

Jako roztwory zastgpcze krwi stosuje si¢ obecnie preparaty weglowodanowe,
preparaty na podstawie zmodyfikowanej zelatyny, s$rodki uzyskane z tworzyw
sztucznych, lub preparaty otrzymane z krwi ludzkiej.

dekstran jest otrzymywany z roztworéw sacharozy przy udziale
mikroorganizméw  Leuconostoc. Powoduja one fermentacj¢ sacharozy i nastgpnie
polimeryzacje glukozy. Otrzymuje si¢ polimer D-glukozy o wigzaniach 1-6
a -glikozydowych z nielicznymi krétkimi bocznymi taficuchami 1-3 i 1-4. Preparat
ma ustalong masg¢ czgsteczkowg 40 tys. 70 tys. lub 100 tys. i wystgpuje w postaci 6 %
roztworu w izotonicznym chlorku sodowym. Cisnienie koloidalno-osmotyczne
i lepkos$¢ sa identyczne z krwig. Dekstran pozostaje w tozysku naczyniowym okoto 24
godzin po czym przenika przez $ciany naczyn i zostaje usunigty z organizmu w ciggu
10 — 14 dni. Jego gltéwnag zaleta jest zdolnos¢ do wigzania wody w uktadzie
naczyniowym dzigki czemu objeto§¢ krwi jest nieco wicksza niz objetose
wprowadzonego preparatu. Istnieje  zasada, ze jednorazowo mozna podawaé

dorostym preparaty krwiozastepcze do 2,5 1.
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heparyna
Lancuch jest niejednolity pod wzglgdem sekwencji. Nieregularnie powtarzaja sig¢
fragmenty bogate w GIcNAc z fragmentami zawierajacymi N-siarczanowang
glukozaming. Lancuch jest nierozgal¢ziony

Heparyna powstaje w organizmie w komorkach tucznych watroby, pluc,
scianach naczyn krwionosnych i w tkance tacznej. Przemystowo otrzymywana jest
z watroby i ptuc zwierzgcych. Z 1kg tkanki otrzymuje si¢ 200mg heparyny.

Heparyna dziala silnie przeciwkrzepliwie.

Hamuje przeksztalcenie

protrombiny w trombing, ulatwia rozklad wildknika 1 dziala hamujaco na
trombokinaze tkankowa i osoczowa. Heparyna podana dozylnie dziata natychmiast
i krotkotrwale. Sole wapniowe heparyny podane podskornie dziataja wolniej, ale
dhuze;j.

Heparyng mozna unieczynni¢ dziataniem silnych zasad organicznych-
poniewaz sama heparyna jest silnie kwasna. Z siarczanem protaminy, heparyna
tworzy nieczynng s6l heparynowo-protaminowa.

12. Trawienie i wchtanianie cukrow

Trawienie weglowodandw rozpoczyna si¢ juz w jamie ustnej, nastgpnie trwa
w zotadku, dwunastnicy i pierwszej czeSci jelita czczego. Koncowym produktem
trawienia jelitowego jest w 80% glukoza, w 15% fruktoza i 5% galaktoza.
Wechtanianie tych cukrow jest szybkie i w zasadzie konczy si¢ w obrgbie 50cm jelita
czczego. Cukry proste jako rozpuszczalne w wodzie droga krazenia wrotnego

transportowane sg do watroby.

13. Choroby zwigzane z zaburzeniami przemiany

weglowodanowej
Przyczyna wigkszos$ci tych choréb jest blok metaboliczny wywotany
niedoborem odpowiednich enzymow. Najlepiej poznang jest galaktozemia, choroba

wywolana zaburzeniami przemiany galaktozy.



Choroba wystepuje juz u niemowlat. Objawia si¢ powickszeniem watroby, $ledziony,
za¢ma i opoznieniem w rozwoju. Poniewaz w organizmie zroédlem galaktozy jest
laktoza leczenie polega na wyeliminowaniu laktozy z pozywienia.

Cukrzyca jest to choroba metaboliczna polegajaca na niedoczynnosci
wewnatrzwydzielniczej trzustki. Istota choroby sa zaburzenia przemiany
weglowodanowej. Pod wzgledem metabolicznym schorzenie to jest zawsze w jakis$
sposOb zwigzane z insuling. Przyczyn niedoboru lub zmniejszonej aktywnoS$ci
insuliny jest wiele: brak lub zmniejszone wydzielanie hormonu, nieprawidtowa

czgsteczka, nieefektywny bodziec do wydzielania insuliny, inhibitory lub
niewrazliwos$¢ tkanek na insuling.

Faktycznie czynno$¢ insuliny w ustroju mozna sprowadzi¢ do aktywnego transportu
glukozy przez blony komorkowe. Cukry dzigki duzej zawartosci grup
hydroksylowych w czasteczce majg wybitne wtasnosci hydrofilowe, ktore z uwagi na
lipidowa komponent¢ btony komoérkowej stanowig przeszkode w swobodnym
przenikaniu cukrow do komorki. Stad tez przechodzenie cukrowcow przez blony
komoérkowe wymaga udzialu réznego rodzaju nosnikoéw, ktore umozliwiajg
sforsowanie btony komorkowej stanowiacej rodzaj bariery bronigcej cukrowcom
dostepu do wnetrza komorki. Te substancje transportujace cukier do wnetrza komorki
majg charakter biatkowych enzyméw zwanych ogolnie parmeazami. Glukoza jest
przyswajalna przez organizm tylko jako odmiana furanozowa. Stosunek ilosci
odmiany furanozowej (przyswajalnej) do ilosci odmiany piranozowej
(nieprzyswajalnej przez komorke) reguluje insulina. Transport glukozy do wnetrza
komoérki migsniowej i thuszczowej jest niezwykle wazny. W pierwszym przypadku
glukoza stuzy jako material energetyczny do skurczy migséni, w drugim jako zrédto
zapasowe] substancji energetycznej ustroju jakim jest tluszcz. (Thuszcze powstaja
w organizmie np. z cukrow). W transporcie glukozy do tych komoérek decydujaca role
odgrywa insulina. Na skutek niedoboru insuliny migsnie prazkowane, tkanka

thuszczowa 1 taczna nie otrzymuja glukozy. Dochodzi do gtodu weglowodanowego
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z jednoczesnym przecukrzeniem krwi. Z powodu hiperglikemii dochodzi do
zwickszonego przechodzenia glukozy do innych tkanek - zwlaszcza watroby i nerek.
W nerkach z powodu hiperglikemii przechodzenie glukozy do moczu pierwotnego
jest tak duze, ze przekracza mozliwosci absorpcyjne cewek nerkowych — stad
cukromocz. Cukier przechodzac do moczu porywa za sobg sole mineralne i wodeg.
Migénie prazkowane z powodu braku glukozy swoje zapotrzebowanie kaloryczne
pokrywaja z rozpadu biatek co prowadzi do zwigkszonego uwalniania aminokwasow
wchodzacych w cykl przemian weglowodanowych. Powoduje to jednak uwolnienie
znacznej ilo$ci amoniaku przechodzacego w watrobie w mocznik. Jednocze$nie
z powodu niskiego stezenia wewnatrzkomorkowego glukozy dochodzi do

zwickszonej przemiany tluszczowej. Powoduje to gromadzenie si¢ kwasow
B-hydroksymastowego i acetylooctowego w komorce. Z kwasu acetylooctowego na
skutek dekarboksylacji powstaje aceton. Te trzy zwiazki z komorki przechodza do
krwi i zostaja wydalone przez nerki (ketonuria). Typowym objawem cukrzycy jest
zwickszony poziom cukru w osoczu krwi i pojawienie si¢ go w moczu. Powoduje to
utrate wody, gldd oraz zaburzenia metaboliczne ustroju prowadzace do $pigczki. W
pozniejszym, okresie wystepuja zmiany naczyniowe szczegélnie drobnych naczyn
siatkowki oka, nerek prowadzace do $lepoty i niewydolnosci nerek. Przywrdcenie
homeostazy organizmu polega na podaniu lekéw zmniejszajacych poziom cukru we
krwi. Sg to: insulina otrzymana z trzustek zwierzgcych lub syntetyczne doustne leki

przeciwcukrzycowe.

14. Sposoby okreslania poziomu cukrow w materiale

biologicznym
Testy paskowe ze wzglgdu na prostote obstugi jak i szybkosé
dokonywanego pomiaru sa wykorzystywane zarowno w laboratoriach, jak i przez

indywidualnych pacjentow.



Paski testowe sa plastikowymi paskami, na ktoérych znajduje si¢ pole
odczynnikowe zawierajace swoisty system reagujacy. W ten sposdb mozna oznaczaé
m.in. poziom glukozy w pelnej krwi. System reagujacy sklada si¢ wowczas z wysoko
oczyszczonej oksydazy, D-glukozy, peroksydazy oraz chromogennego indykatora.
Proba oparta jest na enzymatycznym utlenianiu glukozy w reakcji katalizowanej przez
oksydazg D-glukozy. Umozliwiaja one okreslenie w przyblizeniu poziomu glukozy
we krwi. Wyniki odczytuje si¢ przez porownanie zabarwienia paska z zataczong skala
barwng. Paskow tych nalezy uzywa¢ wtedy, kiedy konieczne jest szybkie
poétilosciowe oznaczenie poziomu glukozy i kiedy uzycie bardziej doktadnych metod
laboratoryjnych nie jest uzasadnione.

Obecnie obok paskow sa produkowane przez rézne firmy, specjalne aparaty
zw. glukometrami stuzace juz nie do potilosciowego, lecz iloSciowego oznaczania
stezenia glukozy w krwi pelnej. Jednym z nowoczesnych, precyzyjnych i tatwych
w obstudze aparatow pozwalajacych na pomiar we krwi nie tylko glukozy lecz
rowniez cholesterolu i triglicerydow jest Accutrend GCT. Za pomoca odpowiednich
paskoéw mozna dzieki niemu dokona¢, w krotkim czasie, pomiaru stgzenia glukozy juz
w ciggu 12 s, cholesterolu — 180 s i triglicerydow do 174 s w $wiezej krwi kapilarnej
metoda reflektofotometrii. Przy pomocy paskéw testowych mozna rowniez okresli¢
poziom réznych sktadnikow moczu. Testy paskowe do badania moczu sa
produkowane w dwdch wersjach: dwupolowe — do szybkiego okreslania poziomu
glukozy i ciat ketonowych, jak i wielopolowe — do oznaczania glukozy, bilirubiny,
ciat ketonowych, cigzaru wiasciwego, krwi, pH, biatka, urobilinogenu, azotynow
i leukocytow. W kazdym przypadku na paskach znajdujg si¢ odpowiednie pola
odczynnikowe. Przy pomocy takich testow zanurzeniowych mozna okresla¢ zar6wno

potilosciowo, jak 1 iloSciowo sktadniki moczu.
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