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3.8.3. Углеводы (моносахариды,
дисахариды, полисахариды).
Углеводы — органические соединения, чаще всего природного происхождения,
состоящие только из углерода, водорода и кислорода.

Углеводы играют огромную роль в жизнедеятельности всех живых организмов.

Свое название данный класс органических соединений получил за то, что
первые изученные человеком углеводы имели общую формулу вида C (H O)  .
Т.е. их условно посчитали соединениями углерода и воды. Однако позднее
оказалось, что состав некоторых углеводов отклоняется от этой формулы.
Например, такой углевод как дезоксирибоза имеет формулу С Н О . В то же
время существуют некоторые соединения, формально соответствующие
формуле C (H O) , однако к углеводам не относящиеся, как, например,
формальдегид (СН О) и уксусная кислота (С Н О ).

Тем не менее, термин «углеводы» исторически закрепился за данным классом
соединений, в связи с чем повсеместно используется и в наше время.

Классификация углеводов
В зависимости от способности углеводов расщепляться при гидролизе на другие
углеводы с меньшей молекулярной массой их делят на простые (моносахариды)
и сложные (дисахариды, олигосахариды, полисахариды).

Как легко догадаться, из простых углеводов, т.е. моносахаридов, нельзя
гидролизом получить углеводы с еще меньшей молекулярной массой.

При гидролизе одной молекулы дисахарида образуются две молекулы
моносахарида, а при полном гидролизе одной молекулы любого полисахарида
получается множество молекул моносахаридов.

Химические свойства моносахаридов на примере
глюкозы и фруктозы

Самыми распространенными моносахаридами являются глюкоза и фруктоза,
имеющие следующие структурные формулы:

Как можно заметить, и в молекуле глюкозы, и в молекуле фруктозы присутствует
по 5 гидроксильных групп, в связи с чем их можно считать многоатомными
спиртами.

В составе молекулы глюкозы имеется альдегидная группа, т.е. фактически
глюкоза является многоатомным альдегидоспиртом.

В случае фруктозы можно обнаружить в ее молекуле кетонную группу, т.е.
фруктоза является многоатомным кетоспиртом.

Химические свойства глюкозы и фруктозы как
карбонильных соединений

Все моносахариды могут реагировать в присутствии катализаторов с водородом.
При этом карбонильная группа восстанавливается до спиртовой гидроксильной.
Так, в частности, гидрированием глюкозы в промышленности получают
искусственный подсластитель – гексаатомный спирт сорбит:

Молекула глюкозы содержит в своем составе альдегидную группу, в связи с чем
логично предположить, что ее водные растворы дают качественные реакции на
альдегиды. И действительно, при нагревании водного раствора глюкозы со
свежеосажденным гидроксидом меди (II) так же, как и в случае любого другого
альдегида, наблюдается выпадение из раствора кирпично-красного осадка
оксида меди (I). При этом альдегидная группа глюкозы окисляется до
карбоксильной – образуется глюконовая кислота:

Также глюкоза вступает и в реакцию «серебряного зеркала» при действии на нее
аммиачного раствора оксида серебра. Однако, в отличие от предыдущей
реакции вместо глюконовой кислоты образуется ее соль – глюконат аммония, т.к.
в растворе присутствует растворенный аммиак:

Фруктоза и другие моносахариды, являющиеся многоатомными кетоспиртами, в
качественные реакции на альдегиды не вступают.

Химические свойства глюкозы и фруктозы как
многоатомных спиртов

Поскольку моносахариды, в том числе глюкоза и фруктоза, имеют в составе
молекул несколько гидроксильных групп. Все они дают качественную реакцию
на многоатомные спирты. В частности, в водных растворах моносахаридов
растворяется свежеосажденный гидроксид меди (II). При этом вместо голубого
осадка Cu(OH)  образуется темно-синий раствор комплексных соединений меди.

Реакции брожения глюкозы

Спиртовое брожение

При действии на глюкозу некоторых ферментов глюкоза способна превращаться
в этиловый спирт и углекислый газ:

Молочнокислое брожение

Помимо спиртового типа брожения существует также и немало других.
Например, молочнокислое брожение, которое протекает при скисании молока,
квашении капусты и огурцов:

Особенности существования моносахаридов в
водных растворах

Моносахариды существуют в водном растворе в трех формах – двух циклических
(альфа- и бета-) и одной нециклической (обычной). Так, например, в растворе
глюкозы существует следующее равновесие:

Как можно видеть, в циклических формах отсутствует альдегидная группа, в
связи с тем что она участвует в образовании цикла. На ее основе образуется
новая гидроксильная группа, которую называют ацетальным гидроксилом.
Аналогичные переходы между циклическими и нециклической формами
наблюдаются и для всех других моносахаридов.

Дисахариды. Химические свойства.

Общее описание дисахаридов

Дисахаридами называют углеводы, молекулы которых состоят из двух остатков
моносахаридов, связанных между собой за счет конденсации двух
полуацетальных гидроксилов либо же одного спиртового гидроксила и одного
полуацетального. Связи, образующиеся таким образом между остатками
моносахаридов, называют гликозидными. Формулу большинства дисахаридов
можно записать как C H O .

Наиболее часто встречающимся дисахаридом является всем знакомый сахар,
химиками называемый сахарозой. Молекула данного углевода образована
циклическими остатками одной молекулы глюкозы и одной молекулы фруктозы.
Связь между остатками дисахаридов в данном случае реализуется за счет
отщепления воды от двух полуацетальных гидроксилов:

Поскольку связь между остатками моносахаридов образована при конденсации
двух ацетальных гидроксилов, для молекулы сахара невозможно раскрытие ни
одного из циклов, т.е. невозможен переход в карбонильную форму. В связи с
этим сахароза не способна давать качественные реакции на альдегиды.

Подобного рода дисахариды, которые не дают качественные реакции на
альдегиды, называют невосстанавливающими сахарами.

Тем не менее, существуют дисахариды, которые дают качественные реакции на
альдегидную группу. Такая ситуация возможна, когда в молекуле дисахарида
остался полуацетальный гидроксил из альдегидной группы одной из исходных
молекул моносахаридов.

В частности, в реакцию с аммиачным раствором оксида серебра, а также
гидроксидом меди (II) подобно альдегидам вступает мальтоза. Связано это с тем,
что в её водных растворах существует следующее равновесие:

Как можно видеть, в водных растворах мальтоза существует в виде двух форм – с
двумя циклами в молекуле и одним циклом в молекуле и альдегидной группой.
По этой причине мальтоза, в отличие от сахарозы, дает качественную реакцию
на альдегиды.

Гидролиз дисахаридов
Все дисахариды способны вступать в реакцию гидролиза, катализируемую
кислотами, а также различными ферментами. В ходе такой реакции из одной
молекулы исходного дисахарида образуется две молекулы моносахарида,
которые могут быть как одинаковыми, так и различными в зависимости от
состава исходного моносахарида.

Так, например, гидролиз сахарозы приводит к образованию глюкозы и фруктозы
в равных количествах:

А при гидролизе мальтозы образуется только глюкоза:

Дисахариды как многоатомные спирты
Дисахариды, являясь многоатомными спиртами, дают соответствующую
качественную реакцию с гидроксидом меди (II), т.е. при добавлении их водного
раствора ко свежеосажденному гидроксиду меди (II) нерастворимый в воде
голубой осадок Cu(OH)  растворяется с образованием темно-синего раствора.

Полисахариды. Крахмал и целлюлоза
Полисахариды — сложные углеводы, молекулы которых состоят из большого
числа остатков моносахаридов, связанных между собой гликозидными связями.

Есть и другое определение полисахаридов:

Полисахаридами называют сложные углеводы, молекулы которых образуют
при полном гидролизе большое число молекул моносахаридов.

В общем случае формула полисахаридов может быть записана как (C H O ) .

Крахмал – вещество, представляющее собой белый аморфный порошок, не
растворимый в холодной воде и частично растворимый в горячей с
образованием коллоидного раствора, называемого в быту крахмальным
клейстером.

Крахмал образуется из углекислого газа и воды в процессе фотосинтеза в
зеленых частях растений под действием энергии солнечного света. В
наибольших количествах крахмал содержится в картофельных клубнях,
пшеничных, рисовых и кукурузных зернах. По этой причине указанные
источники крахмала и являются сырьем для его получения в промышленности.

Целлюлоза – вещество, в чистом состоянии представляющее собой белый
порошок, не растворимый ни в холодной, ни в горячей воде. В отличие от
крахмала целлюлоза не образует клейстер. Практически из чистой целлюлозы
состоит фильтровальная бумага, хлопковая вата, тополиный пух. И крахмал, и
целлюлоза являются продуктами растительного происхождения. Однако, роли,
которые они играют в жизни растений, различны. Целлюлоза является в
основном строительным материалом, в частности, главным образом ей
образованы оболочки растительных клеток. Крахмал же несет в основном
запасающую, энергетическую функцию.

Химические свойства крахмала и целлюлозы

Горение

Все полисахариды, в том числе крахмал и целлюлоза, при полном сгорании в
кислороде образуют углекислый газ и воду:

Образование глюкозы
При полном гидролизе как крахмала, так и целлюлозы образуется один и тот же
моносахарид – глюкоза:

Качественная реакция на крахмал
При действии йода на что-либо, в чем содержится крахмал, появляется синее
окрашивание. При нагревании синяя окраска исчезает, при охлаждении
появляется вновь.

При сухой перегонке целлюлозы, в частности древесины, происходит ее
частичное разложение с образованием таких низкомолекулярных продуктов как
метиловый спирт, уксусная кислота, ацетон и т.д.

Поскольку и в молекулах крахмала, и в молекулах целлюлозы имеются
спиртовые гидроксильные группы, данные соединения способны вступать в
реакции этерификации как с органическими, так и с неорганическими
кислотами:
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Дмитрий 21.05.2018 в 15:18

В пункте «качественная реакция на крахмал», где говорится «при
действии на что-либо, в чем содержится крахмал» подразумевается,
видимо, йодом, но не написано.
А так просто отличный параграф, спасибо большое.

ОТВЕТИТЬ

Сергей Широкопояс 22.05.2018 в 21:52

Верно, спасибо!

ОТВЕТИТЬ

Катя 27.01.2019 в 21:41

здравствуйте! общая формула полисахаридов у вас указана как
(C6H11O5)n.
разве правильной будет не (C6H10O5)n?

ОТВЕТИТЬ

Сергей Широкопояс 28.01.2019 в 14:52

Да, конечно. Спасибо за указание на опечатку, исправлено

ОТВЕТИТЬ

Иван 04.08.2019 в 22:40

При гидролизе полисахаридов разве соотношения не 1 к 1?(Написано
(C6H10O5)n+(n-1)h2o)

ОТВЕТИТЬ

Сергей Широкопояс 04.10.2019 в 19:08

нет, все верно

ОТВЕТИТЬ
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