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Углеводы
Углеводы – органические вещества, молекулы которых состоят из  атомов углевода, водорода и кислорода, причем водород и кислород находятся в них, как правило, в таком же соотношении, как и в молекуле воды (2:1). 


Общая формула углеводов – Cn(H2O)m, т.е. они как бы состоят из углерода и воды, отсюда  и название класса, которое имеет исторические корни. Оно появилось на основе анализа первых известных углеводов. В дальнейшем было установлено, что имеются углеводы, в молекулах которых не соблюдается указанное соотношение (2:1), например дезоксирибоза – С5Н10О4. Известны так же органические соединения, состав которых соответствует приведенной общей формуле, но которые не принадлежат к классу углеводов. К ним относятся, например, формальдегид СН2О и уксусная кислота СH3СООН.


Однако название «углеводы» укоренилось и в настоящее время является общепризнанным для этих веществ.


Углеводы по их способности гидролизироваться можно разделить на три основные группы: моно -, ди- и полисахариды.

Моносахариды
Моносахариды – углеводы, которые не гидролизуются (не разлагаются водой). В свою очередь, в зависимости от числа атомов углевода моносахариды подразделяются на триозы (молекулы которые содержат три углеродных атома), тетрозы (четыре углеродных атома), пентозы (пять), гексозы (шесть) и т. д.


В природе моносахариды представлены преимущественно пентозами гексозами. 


К пентозам относится, например, рибоза – С5Н10О5 и дезоксирибоза (рибоза, у которой «отняли» атом кислорода) – С5Н10О4. Они входят в состав РНК и определяют первую часть названий нуклеиновых кислот.


К гексозам, имеющую общую молекулярную формулу С6Н12О6, относятся, например, фруктоза, галактоза. А так же к гексозам относится глюкоза.
Физические свойства и нахождение в природе
  Глюкоза и фруктоза – твердые бесцветные кристаллические вещества. Глюкоза содержится в соке винограда (отсюда название «виноградный сахар») вместе с фруктозой, которая содержится в некоторых фруктах и плодах (отсюда название «фруктовый сахар»), составляет значительную часть меда. В крови человека и животных постоянно содержится около 0,1% глюкозы (80 -120 мг в 100 мл крови).     Большая ее часть (около 70%) подвергается в тканях медленному окислению с выделением энергии и образованием конечных продуктов – углекислого газа и воды (процесс гликолиза): С6Н12О6 + 6О2 =6СО2 +6Н2О+2920 кДж

  Энергия, выделяемая при гликолизе, в значительной степени обеспечивает энергетические потребности живых организмов.

  Превышение содержания глюкозы в крови уровня 180 мг в 100 мл крови свидетельствует о нарушении углеводного обмена в развитии опасного заболевания – сахарного диабета.

Строение молекулы глюкозы

  О строении молекулы глюкозы можно судить на основании опытных данных. Она реагирует с карбоновыми кислотами, образуя сложные эфиры, содержащие от 1 до 5 остатков кислоты. Если раствор глюкозы прилить к свежеполученному гидроксиду меди(II), то осадок растворяется и образуется ярко-синий раствор соединения меди, т. е. происходит качественная реакция на многоатомные спирты. Следовательно, глюкоза является многоатомным спиртом. Если же подогреть полученный раствор, то вновь выпадает осадок, но уже красноватого цвета, т. е. произойдет качественная реакция на альдегиды.  Аналогично если раствор глюкозы нагреть аммиачным растворам оксида серебра, то произойдет реакция «серебряного зеркала». Следовательно, глюкоза является одновременно многоатомным спиртом и альдегидом альдегидо-спиртом. Попробуем вывести структурную формулу глюкозы. Всего атомов  углерода в молекуле С6Н12О6 шесть. Один атом входит в состав альдегидной группы, остальные пять атомов связываются с пятью гидроксигруппами.  Атомы водорода в молекуле распределены с учетом того, что углерод четырехвалентен.

Химические свойства глюкозы

   Химические свойства глюкозы, как и любого другого органического вещества, определяется ее строением. Глюкоза обладает двойственной функцией, является и альдегидом, и многоатомным спиртом, поэтому для нее характерны свойства и многоатомных спиртов, и альдегидов.

Реакции глюкозы как многоатомного спирта

   Глюкоза дает качественную реакцию многоатомных спиртов (вспомните глицерин) – со свежеполученным гидроксидом меди(II), образуя ярко-синий раствор соединения меди(II). 

  Глюкоза, подобна спиртам, может образовывать сложные эфиры.
Реакции глюкозы как альдегида 

1.Окисление альдегидной группы

Глюкоза как альдегид способна окисляться в соответствующую (глюконовую) кислоту и давать качественные реакции альдегидов.

2.Востановление альдегидной группы

Глюкоза может восстанавливаться в соответствующий спирт (сорбит).
Реакции брожения

Эти реакции протекают под действием особых биологических катализаторов белковой природы – ферментов. 

1.Спиртовое брожение

Издавна применяемое человеком для получения этилового спирта и алкогольных напитков.

2.Молочнокислое брожение

Которое составляет основу жизнедеятельности молочнокислых бактерий и происходит при скисании молока, квашении капусты и огурцов, силосовании зеленых кормов.

 Применение глюкозы

   Глюкоза является основным источником энергии в живой клетке, поэтому она широко применяется в медицине при лечении самых различных заболеваний, особенно при общем истощении организма. Полученный восстановлением глюкозы сорбит используется при диабете в качестве заменителя сахара.

    В микробиологической промышленности растворы глюкозы применяют как питательную среду для размножения кормовых дрожжей. Спиртовым брожением глюкозы получают пищевой этиловый спирт.

   В кондитерской промышленности глюкоза в составе патоки используется при изготовлении мармелада, карамели, пряников и т. п.

    Реакция «серебряного зеркала» глюкозы применяется при изготовлении зеркала и елочных украшений.

   В текстильной промышленности глюкоза используется для отделки тканей.

   Для всех этих целей глюкозу получают из крахмала, подвергая его гидролизу в присутствии минеральных кислот.

Дисахариды

Дисахариды – углеводы, которые гидролизуются с образованием двух молекул моносахаридов, например гексоз. 


К дисахаридам относятся:

· Сахароза (обычный пищевой сахар), которая при гидролизе образует одну молекулу глюкозы и молекулу фруктозы. Она содержится в большом количестве в сахарной свекле, сахарном тростнике (отсюда и названия – свекловичный или тростниковый сахар), клене, сахарной пальме, кукурузе и т.д.  

· Мальтоза (солодовый сахар), которая  гидролизуются с образование двух молекул глюкозы. Мальтозу можно получить при гидролизе крахмала под воздействием ферментов, содержащих в солоде, - пророщенных и размолотых зернах ячменя;

· Лактоза (молочный сахар), которая гидролизуется с образованием молекулы глюкозы и галактозы. Она содержится в молоке млекопитающих (до 4-6%), обладает невысокой сладостью и используется как наполнитель в драже и аптечных таблетках.

Сладкий вкус разных моно-  и дисахаридов различен. Так, самый сладкий моносахарид – фруктоза – в полтора раза слаще глюкозы, которую принимают за эталон. 

Полисахариды
Полисахариды - крахмал, гликоген, декстрины, целлюлоза…-  углеводы, которые гидролизуются с образованием множества молекул моносахаридов, чаще всего глюкозы.

Роль углеводов в природе и их значение для жизни человека чрезвычайно велики. Образуясь в клетках растений в результате фотосинтеза, они выступают источником энергии для клеток животных. В первую очередь это относится к глюкозе.

Многие углеводы (крахмал, гликоген, сахароза) выполняют запасающую функцию, роль резерва питательных веществ.

Кислоты РНК и ДНК, в состав которых входят некоторые углеводы (пентозы - рибоза и дезоксирибоза), выполняют функцию передачи наследственной информации.

Целлюлоза – строительный материал растительных клеток -  играет роль каркаса для оболочек  этих клеток. Другой полисахарид – хитин – выполняет аналогичную роль в клетках некоторых животных – образует наружный скелет членистоногих (ракообразных), насекомых, паукообразных.

Углеводы служат в конечном итоге источником нашего питания: мы потребляем зерно, содержащее крахмал, или скармливаем его животным, в организме которых крахмал превращается в белки и жиры. Самая гигиеничная наша одежда сделана из целлюлозы или продуктов на ее основе: хлопка и льна, вискозного волокна, ацетатного шелка. Деревянные дома и мебель построены из той же целлюлозы, образующей древесину. В основе производства фото- и кинопленки все та же целлюлоза. Книги, газеты, письма, денежные банкноты – все это продукция целлюлозно-бумажной промышленности. Значит, углеводы обеспечивают нас всем необходимым для жизни: пищей, одеждой, кровом.

Кроме того, углеводы участвуют в построении сложных белков, ферментов, гормонов. Углеводами являются и такие жизненно необходимые вещества как гепарин, агар-агар.

Необходимо подчеркнуть, что единственным источником энергии на Земле (помимо ядерной) является  энергия Солнца, а единственным способом его аккумулирования для обеспечения жизнедеятельности всех живых организмов является процесс фотосинтеза, протекающий в клетках живых растений и проводящий к синтезу углеводов из воды и углекислого газа. Кстати, именно при этом превращении образуется кислород, без которого жизнь на нашей плане была бы невозможна.   
            Физические свойства и нахождение в природе

  Крахмал – белый аморфный порошок, не растворяется в холодной воде. В горячей воде он разбухает и образует коллоидный раствор – крахмальный клейстер.

  Крахмал содержится в цитоплазме растительных клеток в виде зерен запасного питательного вещества. В картофельных клубнях содержится около 20% крахмала, в пшеничных и кукурузных зернах – около 70%, а в рисовых почти 80%.

   Целлюлоза (от лат. cellula – клетка), выделенная из природных материалов (например, вата или фильтровальная бумага), представляет собой твердое волокнистое вещество, нерастворимое в воде.

   Оба полисахарида имеют растительное происхождение, однако играют в клетке растений разную роль: целлюлоза – строительную, конструкционную функцию, а крахмал запасающую. Поэтому целлюлоза является обязательным элементом клеточной оболочки растений. Волокна хлопка содержат до95% целлюлозы, волокна льна и конопли – до 80%, а в древесине ее содержится около 50%.

 Строение крахмала и целлюлозы
   Состав этих полисахаридов, как вы уже знаете, можно выразить общей формулой (С6Н10О5)n. Число повторяющихся звеньев в макромолекуле крахмала может колебаться от нескольких сотен до нескольких тысяч. Целлюлоза же отличается значительно большим числом звеньев и, следовательно, молекулярной массой, которая достигает нескольких миллионов. 

   Различаются углеводы не только молекулярной массой, но и структурой. Для крахмала характерны два вида структур макромолекул: линейная и разветвленная. Линейную структуру имеют более мелкие макромолекулы той части крахмала, которую называют амилозой, а разветвленную структуру имеют молекулы другой составной части крахмала – амилопектина.

В крахмале на долю амилозы приходится 10 – 20%, а на долю амилопектина  – 80 – 90%. Амилоза крахмала растворяется в горячей воде, а амилопектин только набухает. 
Химические свойства крахмала  

 1.Образование глюкозы. Крахмал и целлюлоза подвергаются гидролизу с образованием глюкозы в присутствии минеральных кислот.

  В пищеварительном тракте животных крахмал подвергается сложному ступенчатому гидролизу.

   Организм человека не приспособлен к перевариванию целлюлозы, так как не имеет ферментов, необходимых для разрыва связей между остатками в макромолекуле целлюлозы.

   Лишь у термитов и жвачных животных (например, коров) в пищеварительной системе живут микроорганизмы, вырабатывающие необходимые для этого ферментов.

2.Образование сложных эфиров. Крахмал может образовывать эфиры за счет гидроксигрупп, однако эти эфиры не нашли практического применения.

    Другое дело целлюлоза. Проанализируйте состав структурного звена целлюлозы, и вы увидите, что каждое звено содержит три свободные спиртовые гидроксигруппы. За счет этих спиртовых гидроксигрупп целлюлоза и может образовывать сложные эфиры, которые широко применяются.

   При обработке целлюлозы смесью азотной и серной кислот получают в зависимости от условий моно -, ди – и тринитроцеллюлозы.      

Применение

Смесь моно - и  динитроцеллюлозы называют коллоксином. Раствор коллоксилина в смеси спирта и диэтилового эфира – коллодий – применяют в медицине для заклеивания небольших ран и для приклеивания повязок к коже. 

   При высыхании раствора коллоксилина и камфары в спирте получается целлулоид – одна из пластмасс, которая впервые стала широко использоваться в повседневной жизни человека (из нее делают фото- и кинопленку, а также различные предметы широкого потребления). Растворы коллоксилина в органических растворителях применяются в качестве нитролаков. А при добавлении к ним красителей получаются прочные и эстетичные нитрокраски, широко используемые в быту и технике.

   Как и другие органические вещества, содержащие в составе молекул нитрогруппы, все виды нитроцеллюлозы огнеопасны. Особенно опасна в этом отношении тринитроцеллюлоза – сильнейшее взрывчатое вещество. Под названием «пироксилин» она широко применяется для производства оружейных снарядов и провидения взрывных работ, а также для получения бездымного пороха.
Серная кислота
Серная кислота – один из основных продуктов химической промышленности. Применение серной кислоты: получение красителей, минеральных удобрений, очистка нефтепродуктов, электрическое получение меди, как электролит в аккумуляторах, получение взрывчаты веществ …
Получение. Серную кислоту в промышленности получают из серы или сульфидов металлов контактным способом.

В промышленности для поглощения серного ангидрида используют не чистую воду, а концентрированную серную кислоту (97 – 98%). Если берут 100%-ную серную кислоту, то в ней растворяется оксид серы (VI) и образуется олеум.
Физические свойства. Серная кислота – бесцветная, тяжелая ( ρ = 1, 84 г/см³), нелетучая житкость. При растворении ее в воде происходит очень сильное разогревание. Помните, что нельзя вливать воду в концентрированную серную кислоту!!!
 Концентрированная серная кислота поглощает из воздуха водяные пары. В этом можно убедиться если открыть сосуд концентрированной серной кислотой уравновесить на весах: через некоторое время чашка с сосудом опустится.
Специфические свойства серной кислоты.                                                                                                                                

1. Концентрированная серная кислота – сильный окислитель: при нагревании она реагирует почти со всеми металлами (исключение Au, Pt и некоторые другие). В этих реакциях в зависимости от активности металла и условий выделяется SO2, H2S, S. 
2. Концентрированная серная кислота энергично реагирует с водой с образованием гидратов.

3. Концентрированная серная кислота отщепляет от органических веществ водород и кислород в виде воды, обугливая их.
Воздействие серной кислоты на

углеводы
Явление деградации углеводов хорошо известно на примере обугливания сахара под действием концентрированной серной кислоты. Аналогичным образом серная кислота действует и на другие углеводы и углеводсодержащие продукты. Причем скорость протекания реакции и её внешние признаки в большой степени определяются типом углевода. Поэтому демонстрация этой реакции может послужить  не только примером характерного свойства углеводов, но и методом распознавания разных представителей этого класса, а также способом исследования зависимости скорости реакции от природы вещества и условий проведения процесса.


Методика эксперимента. В стакан на 50 и 100 мл помещают 10 г образца углевода или углеводсодержащего продукта, добавляют 10 мл концентрированной (18 М) серной кислоты и аккуратно размешивают до образования однородной массы. Из соображений безопасности  стакан следует установить в чашу с песком. Через некоторое время появляются признаки реакции: смесь приобретает желтоватый оттенок, затем темнеет и становится черной, вслед за этим начинается вспенивании: в стакане образуется пористый углеродистый столб черного цвета. Вспенивание происходит вследствие выделения газообразных продуктов разложения реагентов. По данным химического анализа образующаяся смесь газов содержит около 66% СО, 17% CO2, и 17% SO2 (в случае обугливания сахарозы). 

Исследуя зависимость скорости дегидрации от условий протекания реакции, в стакан перед добавлением серной кислоты помещают определенный объем воды.  (таблица 1)

В процессе выполнения опыта фиксируется характерные кинетические параметры реакции: t1 – время появления первых признаков почернения и t – время, когда высота углеродистого столба достигает отметки 300 мл на стакане.

Обсуждение результатов. В табл. 1 приведены результаты, полученные при дегидратации  ряда углеводов  в разных ситуациях. Параметры t1 и t2  довольно индивидуальны  для каждого углевода, однако использовать их  не посредственно для идентификации разных сахаров  затруднительно, так как кинетика реакции во многом определяется исходной формой реагента и количеством добавляемой воды. Например, в случае сахарозы  наибольшая скорость   разложения достигается  для сахарной пудры, увеличение объема воды сначала повышает скорость реакции, а затем (свыше 50 мл) снижает ее до нуля. Однако если процесс проводить в однотипных условиях, то кинетические характеристики в определенной степени пригодны для распознавания углеводов. К примеру, проводя дегидратацию углевода в растворе с объемом воды 50 мл, можно отличить  сахарозу и фруктозу от мальтозы, лактозы и глюкозы. Для первых двух сахаров  в эти условиях достигается очень высокая скорость разложения (t1=2c, t2=4c), а дегидратация остальных трех в таком количестве воды подавляется.

   Таким образом, дегидратация сахаров в качестве учебной  демонстрации не только зрелищна и эффектна, но и позволяет сформировать навыки экспериментального определения простейших кинетических характеристик и практического приложения результатов эксперимента (для распознания углеводов).
  Техника безопасности: Опыт выполняется в защитных очках и резиновых перчатках. Если пена выходит за пределы стакана, необходимо накрыть его сверху большим стаканом. Для нейтрализации остатков кислоты реакционную смесь помещают в большую емкость и обрабатывают небольшими порциями гидрокарбоната натрия (на 40 мл концентрированной серной кислоты – около 121г питьевой соды). 
Кинетические параметры дегидратации углеводов
	Исследуемые

   вещества
	Исходная форма
	   Объем  

добавленной

воды, мл
	      t1, с
	    t2, с

	Сахароза
	Грануляр

Раствор


	     -

     7.5

     15

     25

     50

     100
	      160

      10

      1

      1

       2

       -
	    180

    14

     2

     2

     4

     -

	Фруктоза
	Пудра

Раствор


	     - 

     7.5

     15

     25

     50

     100
	      11

      5

      1

      1

      2

      -
	     15

      7

      2

      2

      4

      -

	Галактоза
	Пудра

Раствор
	     -

     7.5

     15

     25

     50

     100
	     49

     35

     15

      5

      -

      -
	     82

     37

     17

      7

      -

      -

	Лактоза
	Пудра

Раствор
	-

     7.5

     15

     25

     50

100
	     71

     20

     16

      7

      -

      -
	     92

     25

     18

     10

      -

      -

	Глюкоза
	Пудра

Раствор


	      -

     7.5

     15

     25

     50

    100
	     75

     23

     18

     60

      -

      -
	    100

    25

    22

    70

     -

     -

	Крахмал
	Порошок
	     - 
	    10
	    24

	Мед
	Жидкий
	     - 
	     9
	    11

	Попкорн
	Порошок
	     - 
	 180-600
	      -

	Мука пшеничная
	Порошок
	     - 
	     16
	     25

	Белый хлеб
	-
	     -
	     14
	    96

	Спагетти
	Порошок
	     -
	     60
	     -


случае обугливания zеагентов. По данным химического анализа образующаяся смесь газов содержит около 66% СО, 17% 











