الكربوهيدرات    Carbohydrates
عرفت الكربوهيدرات في الطبيعة منذ عهد بعيد, وهي مواد معقدة البناء شائعة الانتشار في النباتات والحيوانات, حيث تؤلف حوالي 70% من الوزن الجاف للنبات. ومن أهم المواد الكربوهيدراتية السيليولوز, ويوجد في جميع النباتات بنسب متفاوتة, وسكر القصب, ويوجد في قصب السكر والبنجر والفواكه, والنشا ويوجد في حبوب القمح والذرة والأرز, ودرنات البطاطس والبطاطا, وسكر الفواكه (الفركتوز) وسكر العنب (الجلوكوز), ويوجدان في الفواكه.

أما في الحيوان فينحصر وجود الكربوهيدرات في الدمّ على هيئة جلوكوز "سكر الدم", وفي الحليب على هيئة لاكتوز"سكر اللبن" وفي الكبد والعضلات على هيئة جلايكوجين " نشا حيواني ". هذا بالإضافة إلى سكر الرايبوز, وسكر الرايبوز منقوص الأكسجين, اللذان يدخلان في تركيب الكثير من المركبات الحيوية بالجسم , مثل الأحماض النووية وكذلك الكيتين وهو مادة تكوّن الجدار الخارجي للمفصليات أو الحشرات, والقشريات.

وبجانب الكربوهيدرات التي توجد في الطبيعة, فقد أمكن تحضير الكثير من الكربوهيدرات في المختبر.

وتعتبر الكربوهيدرات مواد خام أولية لكثيرمن الصناعات, مثل صناعة الأنسجة, والحرير الصناعي, والبيروكسيلين ( نيترات السيليلوز), ويستخدم محلوله في المذيبات العضوية في صناعة بعض اللدائن وفي صناعة البويات سريعة الجفاف, ومواد خام للدائن والأفلام والورق والمفرقعات, كما تستخدم الكربوهيدرات في تحضير  حامض الأكزاليك والكحول وغيرها . كما أن لها أهمية كمواد غذائية , لأنها تقوم بأدوار مهمة  في الكائنات الحية وأهمها :

1- تعتبر مصدراً لطاقة خلال احتراقها.

2- تعتبر مصدراً للكربون في عملية تكوين المكونات الخلوية الأخرى.
3- تعتبر مخزناً كبيراً للطاقة الكيميائية .
4- تعتبر كعناصر بنائية للخلايا والأنسجة.
5- يمنع السيليولوز – والذي يعتبر من السكريات العديدة – حدوث الإمساك .
6- يمنع الهيبارين وهو من السكريات العديدة, ومادة طبيعية تخثر الدم .
بالإضافة لما ذكر , فإن للكربوهيدرات صلة بكثير من جوانب حياتنا اليومية , فالورق الذي طبع عليه هذا الكتاب, مكوّن من السيليلوز بصورة رئيسية, ومثله في ذلك القطن الذي في أراديتنا , والخشب الذي في بيوتنا, والدقيق الذي نأكله مكون من النشا بشكل رئيسي, ومثل ذلك, بعض الأطعمة الأخرى كالبطاطا والأرز والبقوليات والذرة كلها تحتوي على نسبة من الكربوهيدرات.
 هذا , ويمكن تعريف الكربوهيدرات , على أنها ألدهيدات عديدة الهيدروكسيل أو كيتونات عديدة الهيدروكسيل, أو مركبات تعطي هذه عند التحلل المائي.

أما الاسم المعروفة به هذه المركبات, كربوهيدرات, وتعني مائيات الكربون , فيرجع إلى أنها تشتمل على الهيدروجين والأكسجين بنفس نسبة وجودهما في الماء. وللكربوهيدرات صيغة عامة هي:- 

Cy(H2O)x  or  Cx(H2O)x
وهذا لا يعني أن الأكسجين والهيدروجين موجودان في الجزيء على هيئة جزئيات ماء . إلاّّ أنّه توجد بعض الكربوهيدرات مثل الرامنوز (Rhamnose) التي لا تتفق صيغتها الجزئية (C6H12O5) مع الصيغة العامة, كما أن هناك مواد لها الصيغة العامة المشار إليها, إلا أنها ليست كربوهيدرات , مثل الفورمالدهيد (CH2O) , وحامض أستيك (C2H4O2) وغيرهما الكثير.

بالإضافة إلى ذلك هناك بعض الكربوهيدرات التي تحتوي بالإضافة إلى عناصر الكربون والهيدروجين والأكسجين الرئيسية, عناصر أخري, مثل النيتروجين , والفوسفور والكبريت.

تصنيف الكربوهيدرات :

تصنف الكربوهيدرات تبعاً لنواتج تحلّلها المائى إلى ثلاثة أصناف رئيسية هي :

أ – السكريات الأحادية Monosaccharides  :-

وهي سكريات بسيطة لا تتحّلل إلى مواد أبسط منها , ويحتوي الجزيء فيها عادة على ثلاث إلى ثماني ذرات كربون, وأهم أنواعها, السكريات الخماسية, وتعرف بالبنتوزات (Pentoses), وصيغتها الجزئية C5H10O5, مثل سكر الرايبوز, والأرابينوز, والسداسية , وتعرف بالهكسوزات,Hexoses, وصيغتها الجزئية C6H12O6, ومن أمتلثها الهامة الجلوكوز (سكر العنب) والفركتوز (سكر الفواكه).

ب- سكريات قليلة التسكر (Oligosaccharides) :-

وهي السكريات التي يتحلل الجزيء فيها تحللاً مائياً في وجود حامض مخفف أو بفعل إنزيمات خاصّة ليعطي (2- 10) جزئيات من سكر أحادي . وهذه تشمل :

1- السكريات الثنائية : (Disaccharides) وصيغتها C12H22O11. وهذه تعطي جزئين من السكريات الأحادية عند تحللها مائيا , مثل السكروز (Sucrose) والمالتوز (Maltose) ,واللاكتوز (Lactose), والسيللوبيوز (Cellobiose).
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C12H22O11   +    H2O                     2C6H12O6                 
              سكر أحادي                               سكر ثنائي 
2- السكريات الثلاثية( Trisaccharides) وصيغتها C18H32O16. وهذه تعطي ثلاثة جزئيات من السكريات الأحادية عند تحللها مائيا . مثل الرافينوز (Raffinose).

[image: image152.wmf]N

H

    C

    C

H

3

O


3- السكريات الرباعية (Tetrasaccharides) وصيغتها C24H42O21, وهذه تعطي أربعة جزئيات من السكريات الأحادية عند تحللها مائياً, مثل ستاكيوز (Stachyose).
وتشتق أسماء السكريات القليلة التسكر في أغلب الأحيان من الأصل النباتي الموجود به, بإضافة المقطع "وز" في نهاية الكلمة .
جـ- السكريات العديدة (Polysaccharides):

وهي المواد الكربوهيدراتية التي يتحلل الجزيء فيها تحللاً مائياً ليعطى عدداً كبيراً من جزئيات السكريات الأحادية (10<). ومن أمثلتها الهامة النشا, والسيليلوز , والجلايكوجين التي تتكون من إتحاد عدد كبير من جزئيات الجلوكوز, قد يصل إلى 3000 في بعض الأنواع , وإلى أكبر من ذلك في أنواع أخري, وهذه السكريات العديدة تتحلل مائياً بفعل الأحماض أو الأنزيمات إلى جلوكوز.
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مول سكر عديد(سيليلوز, نشا أو جلايكوجين)              عدد كبير من مولات D – جلوكوز . 

 مثال 1-17 أكتب الصيغة الجزيئية لكل من : (أ) سكر خماسي هكسوز , (ب) سكر عديد بنتوز . 

الحل : نظراً لأن n مول من سكر أحادي = 1 مول من سكر عديد + (n –1) مول H2O , فإننا نحصل على : 

(أ) n = 5 , C30H32O26 . (ب) (C5H8O4)n
السكريات الأحادية (Monosaccharides):

وهي عبارة عن ألدهيدات أو كيتونات عديدة الهيدروكسيل , تحتوي على مجموعة كربونيلية واحدة, وتحمل كل ذرة كربون من الذرات الباقية عادة مجموعة هيدروكسيل, وتقع المجموعة الكيتونية في الكيتوزات الطبيعية في الكربون الثاني. وأشهر السكريات الأحادية هي تلك التي تحتوي على خمس أو ست ذرات كربون, والتي تدعي بنتوزات وهكسوزات على الترتيب.

تصنيف السكريات الأحادية :

تصنف السكريات الأحادية إما طبقا لعدد ذرات الكربون في جزىء السكر, أو تبعاً لعدد ذرات الكربون.

تبعاً لعدد ذرات الكربون:
حيث يشتق الاسم العام للسكر الأحادي بذكر مقطع يشتق من الاسم الإغريقي الدال على عدد ذرات الكربون الموجودة بالجزىء, مع إضافة المقطع "وز , ose - ," في نهاية الكلمة .

الأمثلة :
C3H6O3 , ترايوز , triose , للسكر الذي يحتوي على ثلاث ذرات كربون.

C4H10O5 , تيتروز , tetrose  , للسكر الذي يحتوي على أربع ذرات كربون.

C5H10O5، بنتوز، Pentose، للسكر الذي يحتوي على خمس ذرات كربون.
C6H12O6، هكسوز، hexose، للسكر الذي يحتوي على ست ذرات كربون.
ب- تبعاً لنوع مجموعة الكربونيل في الجزيء :-

إذا احتوى الجزيء على مجموعة ألدهيد، يسمى الدوز،Aldose، ويضاف المقطع ألدو,    Aldo-، قبل الاسم الإغريقي الًدال على عدد ذرات الكربون، مثل الدوهكسوز، يطلق على السكر الالدهيدي الذي يحتوي على ست ذرات كربون .

أما إذا أحتوى على مجموعة كيتونية، فيسمى كيتوز، Ketose، ويضاف المقطع، كيتو، Keto-، قبل الاسم الإغريقي الّدال على عدد ذرات الكربون، مثل كيتوهكسوز، يطلق على السكر الكيتوني الذي يحتوي على ست ذرات كربون. وموضح في جدول ( 1-17 ) الصيغ البنائية والتسمية العامة للسكريات الأحادية التي تتكّون من ثلاث إلى ست ذرات كربون، حسب عدد ذرات الكربون، ونوع مجموعة الكربونيل الموجودة في الجزيء.

                                          جدول (1-17)

_________________________________________________________________                                          

 السكر                      الالدوزات                                      الكيتوزات
ترايوز                HOCH2( CHOH ) CHO           HOCH2COCH2OH
                        الدوترايوز، جليسرالدهيد          كيتوترايوز، ثنائي هيدروكسي أسيتون

تيتروز            HOCH2(CHOH)COCH2OH                HOCH2(CHOH)2CHO
                            الدوتيتروز                                كيتو تيتروز

بنتوز              HOCH2( CHOH )3CHO      HOCH2( CHOH )2COCH2OH
                           الدوبنتوز                                 كيتو بنتوز

هكسوز             HOCH2( CHOH )4CHO        HOCH2( CHOH )3COCH2OH
                          الدوهكسوز                                كيتوهكسوز

أما السكريات الأحادية التي توجد في الطبيعة فهي البنتوزات، Pentoses، والهكسوزات Hexoses فقط . 

مثال 2-17 صنف السكريات الأحادية التالية طبقاً للنظام المذكور أعلاه . 
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       إريتروز                                  ريبيولوز                             جلاكتوز

الحل : 

(1) ألدوتيتروز , لأنه سكر الدهيدي يحتوي على أربعة ذرات من الكربون . 

(2) كيتوبنتوز ؛ لأنه سكر كيتوني يحتوي على خمس ذرات من الكربون . 
(ﺟ) ألدوهكسوز ؛ لأنه سكر ألدهيدي يحتوي على ست ذرات من الكربون . 

البنتوزات :-

توجد البنتوزات، C5H10O5، على صورة ألدهيدات ( الدوبنتوزاتAldopentoses ) أو على صورة كيتوزات ( كيتوبنتوزات Ketopentoses )، ويمكن الحصول عليها بسهولة بالتحلل المائي للسكريات العديدة التي تعرف باسم البنتوزانات، Pentosans، وهذه توجد في الأجزاء الخشبية لبعض النباتات، وفي بعض الأصماغ و القش .

البنتوزات لا توجد طليقة في الطبيعة وتختلف عن الهكسوزات في أنها غير قابلة للتخمر. ومن أمثلتها الهامة الأرابينوز، Arabinose، والرايبوز،Ribose، والزايلوز،Xylose .

الهكسوزات :-

تضم هذه المجموعة أكثر الكربوهيدرات الشائعة في الطبيعة وتنقسم هذه المجموعة إلى الدوهكسوزات،Aldhexoses، مثل الجلوكوز والجلاكتوز، والمانوز، وجميعها متشكلات فراغية، والكيتوهكسوزات،Ketohexsese، مثل الفركتوز .

وتوجد هذه الكربوهيدرات في الطبيعة إما طليقة أو على هيئة سكريات ثنائية أو سكريات عديدة، أو متحدة مع غيرها من المواد على صورة جلايكوزيدات Glyoosides . وتحضر عادة بالتحلل المائي للسكريات الثنائية، مثل، سكر القصب أو السكريات العديدة، مثل النشا .

إثبات بناء الألدوهكسوزات :-أمكن إثبات أن الألدوهكسوزات عبارة عن ألدهيدات تشمل على خمس مجموعات هيدروكسيل من دراسة التفاعلات الآتية :-

1- أظهر التحليل وتعيين الوزن الجزيئي أن الصيغة الجزيئية هي C6H12O6 .

2- عند معالجتها بأنهيدريد الأسيتيك، تعطي خماسي الأسيتات، مما يدّل على اشتمالها على خمس مجموعات هيدروكسيل .
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3- تعطي أوكزيمات،Oximes، عند معالجتها بهيدروكسيل أمين، مما يدل على اشتمالها على مجموعة  
4- عند أكسدتها بماء البروم تعطي أحماضاً أحادية الكربوكسيل، تشتمل على خمس مجموعات هيدروكسيل، ولها الصيغة C6H12O7، مما يدل على أن مجموعة الكربونيل ألدهيدية .

5- عند اختزالها بمخلوط من حامض الهيدريوديك المركز والفوسفور الأحمر، في درجة ْ100م، تعطي مخلوطاً من 2- يودوهكسان، و ﻋ- هكسان، يدل هذا على أن ذرات الكربون الست في جزيء الألدوهكسوز، موجودة على هيئة سلسلة مستقيمة .

تدل التفاعلات المشار إليها على أن جزيء الألدوهكسوز له الصيغة البنائية التالية :-

CH2OH-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-CH=O
وبنفس الطريقة أمكن إثبات أن الفركتوز وغيره من الكيتوهكسوزات له البناء التالي :-

CH2OH-CHOH-CHOH-CHOH-CO-CH2OH
وكذلك بإتباع نفس الطريقة أمكن إستنتاج الصيغ البنائية لباقي السكريات الأحادية المذكورة في جدول         (1-17) .

التشكل الفراغي في السكريات الأحادية :

إذا تمعّنا في جدول (1-17) نلاحظ في الصيغ البنائية للألدوزات التي تحتوي على ثلاث ذرات كربون أو أكثر، والكيتوزات التي تحتوي على أربع ذرات كربون أو أكثر تحتوي على ذرات كربون كيرالية، وهي موضحة في جدول (1-17) بين الأقواس، لذلك فإنها توجد في صورة متشكلات فراغية نشطة ضوئياً، وتسمية السكريات الأحادية يعتمد بذلك على التوزيع الفراغي للمجموعات حول كل مركز كيرالي.

ويحتوي أبسط الألدوزات، وهو مركب الجليسرالدهيد على ذرة كربون كيرالية واحدة ( وهي ذرة الكربون الثانية )، لذلك فإن له متشكلين فراغيين مختلفين، أحدهما صورة في المرآة للآخر. ويختلف هذان المتشكلان في تأثيرهما على الضوء المستقطب, أحدهما يديره إلى اليمين، ويسمى D-(+)- جليسرالدهيد، والآخر يدير الضوء المستقطب بنفس المقدار، ولكن ناحية اليسار، ويسمى L- (-) – جليسرالدهيد .
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                    D- (+) جليسر الدهيد                         L-( - ) - جليسرالدهيد
وبزيادة طول السلسلة الكربونية في السكريات الأحادية يزداد عدد المراكز الكيرالية، وتزداد بذلك عدد المتشكلات الفراغية، والتي يمكن حسابها من القاعدة  ( n2)، حيث n تدل على عدد ذرات الكربون الكيرالية، وعلى هذا , فإن سكر الدوهكسوز, يحتوى على ستة عشر متشكلاً فراغياً, ( 16=24 )، نظراً لإحتوائه على أربعة ذرات كربون كيرالية. أما سكر كيتوهكسوز، فله ثماني متشكلات فراغية ( 8=23 )، لاحتوائه على ثلاث ذرات كربون كيرالية .

وهكذا بالنسبة للسكريات الأحادية الأخرى. ونصف هذا العدد يكون الترتيب الفراغي لذرة الكربون الكيرالية المجاورة لمجموعة (CH2OH , يشبه الترتيب الفراغي لذرة الكربون الكيراليةفي D-(+)- جليسرالدهيد، وتعرف هذه المجموعة من المتشكلات بإسم مجموعة أو سلسلة (D). أما في النصف الآخر من المتشكلات، فإن الترتيب الفراغي لذرة كربونها الكيرالية المجاورة لمجموعة -CH2OH، يشبه الترتيب الفراغي لذرة الكربون الكيرالية  في L-(-)- جليسرالدهيد، وتعرف هذه المجموعة من المتشكلات بإسم مجموعة أو سلسلة (L)، وذلك بغض النظر عن اتجاه تدويرها للضوء المستقطب. والجدير بالذكر أن الرمزين (D)، (L)، يرمزان فقط إلى الترتيب الفراغي النسبي لذرة الكربون الكيرالية المجاورة لمجموعة (-CH2OH) في أي كربوهيدرات، ولا يدلان إطلاقاً على اتجاه تدوير الضوء المستقطب بواسطة الجزيء سواء إلى اليمين أم إلى اليسار. حيث يرمز عادة إلى هذه الخاصية الأخيرة، بالعلامتين  (+) ،  (- ) على التوالي .

وأتفق على أن يكتب المسقط الرأسي للصيغة الفراغية للجليسرالدهيد اليميني وجميع كربوهيدرتات هذه السلسلة، بحيث تكون مجموعة الهيدروكسيل المتصلة بذرة كربون مجموعة (-CH2OH) على يمين الصيغة.

أما في حالة الجليسرالدهيد اليساري وجميع كربوهيدروتات هذه السلسلة، فتكتب الصيغة بحيث تكون مجموعة الهيدروكسيل المشار إليها على يسارها .

هذا، وأن السكر (D) هو صورة مرآة للسكر (L)، ويكون لهما نفس قيمة الدوران النوعي، لكن أحدهما يكون يميني (+)، والآخر يساري (-). ويوضح شكل ( 2-17) بناء متشكلات الألدوزات المتكونة من ثلاث إلى ست ذرات كربون، والتي تأخذ الوضع النسبي (D) .

أما بناءات السكريات الواقعة ضمن مجموعة (L )، فتكون عبارة عن صورة مرآة للبناءات أسفله .

[image: image148.wmf]H

C

H

O

 

 

+

 

 

4

 

H

C

O

O

H

 

+

 

H

C

O

O

H

6

[image: image149.wmf]O

O

O

C

H

2

O

C

H

2

O

H

C

H

2

O

H

H

O

O

H

H

O

H

O

O

H

H

O

H

O

O

H

H

O

C

H

2

O

ÑÇÝíäæÒ

[image: image150.wmf]O

O

H

O

O

H

O

H

C

H

2

O

H

O

O

H

C

H

2

O

H

H

O

H

O

O

H

O

O

H

O

H

O

O

H

C

H

2

O

H

H

O

H

O

O

C

H

2

O

H

O

O

O

H

O

H

O

H

C

H

2

O

H

O

O

H

C

H

2

O

H

H

O

H

O

O

O

H

H

O

O

H

O

O

H

C

H

2

O

H

H

O

H

O

O

H

O

C

H

2

A

B

C

D

[image: image151.wmf]C

H

3

C

N

H

O


[image: image4.wmf]C

H

O

O

H

H

C

H

2

O

H

O

H

O

H

H

C

H

2

O

H

H

C

H

O

O

H

H

C

H

2

O

H

H

C

H

O

H

O

C

H

O

H

H

H

O

H

O

H

O

H

C

H

2

O

H

C

H

O

H

H

H

H

O

O

H

O

H

C

H

2

O

H

C

H

O

H

H

H

O

H

O

H

H

O

C

H

2

O

H

C

H

O

H

H

H

H

O

O

H

H

O

C

H

2

O

H

H

C

H

O

O

H

O

H

H

O

H

H

O

H

H

C

H

2

O

H

H

O

C

H

O

H

O

H

H

O

H

H

O

H

H

C

H

2

O

H

H

C

H

O

O

H

H

H

O

O

H

H

O

H

H

C

H

2

O

H

H

O

C

H

O

H

H

H

O

O

H

H

O

H

H

C

H

2

O

H

H

C

H

O

O

H

O

H

H

H

H

O

O

H

H

C

H

2

O

H

H

O

C

H

O

H

O

H

H

H

H

O

O

H

H

C

H

2

O

H

H

C

H

O

O

H

H

H

O

H

H

O

O

H

H

C

H

2

O

H

H

O

C

H

O

H

H

H

O

H

H

O

O

H

H

C

H

2

O

H


(1) = D-Glyceraldehyde ,  (2) = D-Erythrose , (3) = D-Threose , (4) = D-Ribose , (5) = D-Arabinose

(6) = D-Xylose , (7) = D-Lyxose , (8) = Allose ,  (9) = Altrose , (10) = D-Glucose , (11) = D-Mannose

(12) = D-Gluse , (13) = D-Idose , (14) = D-Galactose , (15) = D-Talose
شكل (1-17) الالدوزات الواقعة ضمن السلسلة D أما الألدوزات الوقعة ضمن السلسلة L ،
 فتكون صور مرآوية للبناءات أعلاه

بنفس الطريقة يمكن كتابة البناء الفراغي للسكريات الكيتونية(D)، وهذه لها نفس الترتيب الفراغي حول أبعد ذرة كربون كيرالية عن مجموعة الكربونيل. ويوضح شكل ( 3-17 ) بناء متشكلات الكيتوزات المتكونة من ثلاث إلى ست ذرات كربون، والتي تأخذ الوضع النسبي (D). أما بناءات السكريات الواقعة ضمن المجموعة (L)، فتكون عبارة عن صورة مرآة للبناءات أسفله .
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(1) = Dihydroxyacetone , (2) = D-Erythulose , (3) = D-Ribose , (4) = Xylose , (5) = D-Psicose , 

(6) = D-Fructose , (7) = D-Sorbose , (8) = D-Tagastose , (9) = D-Alloheptulose ,

(10) =D-Allroheptulose , (11) = D-Glucoheptulose , (12) = D-Mannoheptulose , 

(13) = D-Guloheptulose , (14) = D-Iodoheptulose , (15) = D-Galactoheptulose , 

(16) = D-Taloheptulose

شكل (2-17) الكيتوزات الواقعة ضمن السلسلة D . أما الكيتوزات الواقعة ضمن سلسلة L ،
 فتكون صور مرآوية للبناءات اعلاه

ومعظم السكريات المنتشرة في الطبيعة هي سكريات من نوع (D)، وأكثرها إنتشاراً في الكائنات الحيّة هي D – رايبوز، ورايبوز 2- منقوص الأكسجين، و D- جلوكوز، و D- مانوز، و D- جالاكتوز، و D- فركتوز .
الإبميرات Epimers :-

يطلق على السكريات الأحادية التي تتماثل في التراتيب الفراغية حول ذرات الكربون الكيرالية، ما عدا ذرة كربون كيرالية واحدة باسم الإبيميرات ( epimers) . ولذلك فالإبيميرات هي متشكلات فراغية دياستيرومرية  وليست بإيناتيومرات . وإذا كان الاختلاف بين الإبيميرات يرجع إلى الإختلاف في الترتيب الفراغي حول ذرة الكربون الأنوميرية،وهي الأولى في الالدوزات، والثانية في الكيتوزات، فيطلق عندئذ على الابيميرات باسم الإنوميرات (anomers) .
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      D-مالتوز                                     D-جلوكوز                                 D-جالاكتوز

                        ابيمران عند 2 – C                       ابيمران عند 4 – C 
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                     انوميران                                              انوميران

مثال(3- 17) : كيف تختلف كل من الإبيميرات Epimers والأنوميرات Anomers ؟ 

الحل : تختلف الإبيميرات في الهيئة الفراغية حول مركز كيرالي واحد في جزيئات بها أكثر من مركز كيرالي . والأنوميرات عبارة عن أبيميرات يكون فيها الموقع الكيرالي أصلاً ذرة كربون مجموعة كربونيل .   
البناء الحلقي للسكريات الأحادية 

لقد سبق أن رمزنا إلى بناءات السكريات الأحادية على أن الدهيدات أو كيتونات عديدة الهيدروكسيل بصيغ مفتوحة ، (إسقاطات فيشر) . وبالرغم من أنها تعتبر مناسبة للتعرف على المتشكلات الفراغية للسكريات الأحادية، إلا أنها في حقيقة الأمر ، لا تشمل جميع  المتشكلات االمكتشفة للالدوزات والكيتوزات ولا تشرح كافة خواص الالدوزات والكيتوزات الكيميائية . لذلك أقترح الاستعاضة عن الصيغ المفتوحة بالنسبة للسكريات خماسية وسداسية الكربون بصيغ حلقية حتى يمكن تفسير جميع خواصها, وخصوصاً تلك التي تختلف فيها عن الألدهيدات والكيتونات وأهم هذه الخواص ممثلة في الجلوكوز هي كمايلى:

1- لا يضيف الجلوكوز بيكبريتيت الصوديوم ولا يؤثر في كاشف شيف.

2- لا تتفاعل خماسي اسيتات الجلوكوز مع الهيدروكسيل أمين مما يشير إلى أنها لا تحتوى على مجموعة ألدهيد حّرة. ويمكن أن نستنتج من ذلك أنه لا يمكن تمثيل خماسي أسيتات الجلوكوز بسلسلة مفتوحة وحيت أن هذه الأسيتات تتكون من الجلوكوز نستنتج كذلك أن الجلوكوز لا يمكن الرمز إلية بسلسلة مفتوحة.

3- تكوين الجلايكوزيدات: تتفاعل الألدهيدات والكيتونات العادية مع الكحولات في وجود غاز كلوريد الهيدروجين الجاف لتعطى ما يسمى بالاسيتالات والكيتالات على الترتيب.
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          اسيتال أونصف كيتال         نصف اسيتال أونصف كيتال                ميثانول        الدهيد أوكيتون

يلاحظ أن كل جزى من الألدهيد أو الكيتون يحتاج إلى جزيئين من الكحول. وهذه المركبات ثابتة في الوسط القلوي ولكنها تتحلل بفعل الأحماض المخففة. ولكن عندما يتفاعل الجلوكوز مع الكحول الميثيلي في وجود كلوريد الهيدروجين الجاف فإن المركب الناتج, ويطلق عليه "جلوكوزيد,Glycoside"                   يحتوى على مجموعة ميثيل واحدة وله الخواص التالية:
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(أ)- ثابت في الوسط القلوي ولكنة يتحلل بسهولة بالأحماض المخففة وبناء على ذلك فان له نفس تركيب الأسيتال.

(ب)- لا يختزل محلول فهلنج ولا يتفاعل مع فينيل هيدرازين. ويدل هذا, دلالة واضحة على أن مجموعة الالدهيد التي كانت موجودة أصلا في جزى الجلوكوز قد إشتركت في التفاعل مع جزيء واحد من كحول الميثيل لتعطى مركباً مشابهاً للأسيتال. لكن سبق القول أن مجموعة الألدهيد تحتاج إلى جزيئين من الكحول لتكوين الأستتيال . الجزىء الأول يتفاعل بالإضافة والثاني بالتكاثف . من ذلك يستنتج أنه عند تكوين ميثيل جلوكوزيد تأتى المجموعة الهيدروكسيلية التى تتفاعل بالإضافة, من جزىء السكر نفسه, أما مجموعة الهيدروكسيل التي تتفاعل بالتكاثف فتأتى من كحول الميثيل. 





هذا البناء المقترح لميثيل جلوكوز يجعل ذرة الكربون رقم (1) كيرا لية . وقد وجد فعلاً أنه ينتج من تفاعل الجلوكوز وكحول الميثيل متشكلين فراغيين من الجلوكوزيد، يطلق عليهما ألفا(() وبيتا(() . ويعتبر هذا دليلاُ قاطعاً على صحة هذا البناء.

4- الدوران التلقائي :      Mutarotation :

أ- أمكن فصل متشكلين للجلوكوز اليميني . فعند بلورته من الماء عند درجة الحرارة العادية (أو من الكحول)، يتكون متشكل جلوكوز له دوران نوعى = ْ112 ويطلق عليه D-α-(+) – جلوكوز, وعند بلورته من الماء ، بالقرب من درجة غليانه (ْ98 م ) أومن البيريدين ، يعطي متشكل أخر له دوران نوعى = +ْ19، ويطلق عليه –(+)-D-β جلوكوز. 

 [image: image13.wmf]                                                         
                                          

(ب) عند إذابة الفا –جلوكوز اليميني في الماء يقل دورانه النوعي تدريجياً منْ112 إلىْ52.5 أما البيتا – جلوكوز اليميني ، فأن الدوران النوعي لمحلوله في الماء يرتفع تدريجياً من ْ19إلىْ52.5 .

لا يمكن لصيغة الجلوكوز المفتوحة أن تعبّر عن إمكانية وجود متشكلات للجلوكوز ، ولكن هدا يمكن شرحه بسهولة على أساس الصيغة الحلقية للجلوكوز.

(جـ) يمكن شرح ظاهرة الدوران التلقائي على أساس صيغتي الفا - وبيتا - جلوكوز فعند إذابة أحدهما في الماء يتحول كل منهما إلى الأخر ، ومن المفروض أن يتم هدا خلال الصيغة المفتوحة ، ويلاحظ أن الدوران النوعي للجلوكوز وهوْ52.5 يعبّر عن مخلوط من الفا - وبيتا – جلوكوز في حالة اتزان مع كمية صغيرة من الألدهيد  ذى السلسلة المفتوحة (حوالي 0.2 % ) .

ولتفسير النتائج السابقة يفترض وجود الجلوكوز على هيئة نصف أسيتال حلقي ( صيغة حلقية ) في حالة اتزان مع كمية صغيرة من الالدهيد ذى السلسة المفتوحة. وتتكّون الصيغة الحلقية في السكر الأحادي كالجلوكوز مثلاً ، نتيجة لإضافة مجموعة من مجموعات الهيدروكسيل إلى مجموعة الكربونيل ، وهى ذرة الكربون الأولى في الالدوزات ، وذرة الكربون الثانية في الكيتوزات ، كما يحدث في تكوين أنصاف الأسيتالات ، وأنصاف الكيتالات. فإذا كانت مجموعة الهيدروكسيل متصلة بذرة الكربون رقم (4) ، تكونت حلقة خماسية ، أما إذا كانت متصلة بذرة الكربون رقم (5) ، تكونت حلقة سداسية . وتكوين هاتين الحلقتين في البنتوزات والهكسوزات ، أكتر إحتمالاً من تكوين حلقة ثلاثية أو رباعية، بسب التوتر الحلقي فيهما .

ويؤدي تحويل البناء المفتوح إلى البناء الحلقي في السكر الأحادي إلى تكوين مركز كيرالى جديد على ذرة كربون الكربونيل, يعرف بالمركز الأنوميرى Anomeric Center  وهو ذرة الكربون الأولى في الالدوزات، وذرة الكربون الثانية في الكيتوزات . ويؤدي هذا الإنغلاق إلى وجود زوج جديد من المتشكلات الفراغية ، التي تختلف فقط عند المركز الانوميري ، ولهذا  فهما دياستيريومران وليس اينانتيومران . ويميز هذان المتشكلان عن بعضهما بالحرفين اليونانيين ألفا (α ) ، وبيتا (β ) . فمثلاً يكّون الجلوكوز نصف أستيال حلقي مع مجموعة الهيدوكسيل المرتبطة بذرة الكربون الخامسة ، وينتج عن ذلك متشكلان فراغيان مختلفان هما . 

ألفا - -(+)-D  جلوكوز      glucose – (+) – D -α
وبيتا – D – (+) – جلوكوز  glucose – ( + ) – D – β 
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وهذا المركبان يسميان أنوميران (Anomers) ، لأنهما يختلفان فقط في الترتيب الفراغي على ذرة الكربون الأولى . 

وتكون مجموعة الهيدروكسيل في حالة ألفا - D – جلوكوز ، جهة اليمين من ذرة الكربون الأولى في إسقاط فيشر . أما في البيتا – D – جلوكوز ، فتكون مجموعة الهيدروكسيل ، جهة اليسار من ذرة الكربون الأولى في إسقاط فيشر .

وقد وجد أن كل السكريات الواردة في الجدولين (2-17) و (3-17) عدا ترايوزات و الكيتوتتروزات يمكن أن توجد أساساً في صورة نصف أسيتالات أو نصف كيتالات حلقية . وغالباً ما تكون السكريات خماسية الكربون كالرايبوز والكيتوهكسوزات كالفركتوز في بناء حلقي خماسي مثل الفيوران (  furan  ) أما السكريات سداسية الكربون الالدهيدية ، فإنها تأخذ غالباً تركيباً حلقياً سداسياً غير متجانس ، يشبه حلقة البيران ( pyran ) ، وهذا يبّرر تسميتها بفيورانوزات ( furanoses  ) ، وبايرانوزات "pyranoses"  على الترتيب فمثلا يسمى  D -α- جلوكوز ،  D-  α - جلوكوبايرانوز ، ويسمى D -β- جلوكوز ،   D- (- جلوكوبايرانوز . 
                                   [image: image15.wmf]O
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                                      فيوران  (Furan)                          بيران (Pyran)

صيغ هاورت وصيغ الهيئات الفراغية 

Haworth and Conformational Formulas
في الحقيقة , هناك ثلاثة طرق مختلفة للتمثيل الفراغي للألدوزان والكيتوزنات. لقد سبق وأن تحدثنا عن واحدة منها, وهي إستخدام إسقاطات فيشر (Fischer Projections) , التي تبين بوضوح التراتيب الفراغية حول ذرات الكربون الكيرالية للكربوهيدرات في صورتها المفتوحة السلسة, إلا أنها بصورة عامة تُعُّد تمثيلاً ضعيفاً لتمثيل البناءات الحلقية للسكريات، إذ أنها غير دقيقة في تمثيل زوايا الروابط، وكذلك في الأوضاع الهندسية للجزيئات . أما الطريقة الثانية، وهي استخدام صيغ هاورت (Haworth formulas) فهي تستخدم الحلقة الخماسية الأضلاع المستوية، وذلك لتمثيل الفيورانوزات، والحلقة السداسية الأضلاع المستوية وذلك لتمثيل البيرانوزات. وهذه أفضل من السابقة لأنها تبين بوضوح الأوضاع الفراغية النسبية لمجموعات الهيدروكسيل ( أو المجموعات الأخرى ) بالنسبة لبعضها البعض، عند ذرات الكربون الكيرالية، وذلك على ما إذا كانت هذه المجموعات في أوضاع سيس أو ترانس بالنسبة لبعضها البعض على الحلقة. بالإضافة إلى ذلك، تتفادى صيغة هاورث ، الروابط المنحنية للأكسجين الحلقى، الضرورية في إسقاطات فيشر للسكريات الأحادية الحلقية. وعند رسم هذه الحلقات المسطحة، في صيغ هاروث، يُفترض أن مستواها واقعاً عمودياً على مستوى الورقة، ويبين ذلك، برسم الحافة القريبة من المشاهد لهذه الحلقات بخطوط غليظة .
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بيرانوز   Pyranose
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فيورانوز   Furanose

والجدير بالذكر , أن الألدوزات والكيتوزات, توجد في الماء في حالة إتزان ديناميكى بين الصيغة المفتوحة للسكر والضيغ الحلقية, وأن الأخيرة هي السائدة. وهذه الصيغ الحلقية قد تكون فيورانوزية(حلقة خماسية) و/أوبيرانوزية (حلقة سداسية), وجميع هذه الصيغ تكون في حالة اتزان مع بعضها البعض في الماء, ويفترض أن تكون الصورة البيرانوزية هى السائدة وخاصة في الألدهكسوزات, لأنها الصيغة الأكثر ثباتا.

الأمثلة:
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وهذا ينطبق كذلك على سكريات - L

وتخضع جميع السكريات التي لها بناءات حلقية نصف أسيتالات أو نصف كيتالات (سكريات حرة) إلى دوران تلقائي . وعلى العكس من السكريات الحرة , فإن الجلايكوزيدات (أسيتالات أو كيتالات) , لا تعدل دورانها . أي أنه عند إذابة أي من الأنومرين في الماء تضل كما هي , ولا تتحول إلى خليط إتزان من كلا الأنومرين . ويرجع هذا إلى كون ذرة الكربون الأنومرية تحمل مجموعة الكوكسي بدلاً من مجموعة الهيدروكسيل . وعلى هذا فالتوازن خلال الألدهيد أو الكيتون الحلقي ليس ممكناً . 

وإصطلاحاً، أتُفق على أن ترسم صيغة هاورث، بحيث يكون أكسجين الحلقة إلى الأعلى و في الجانب البعيد من الحلقة، والكربون الأنوميري في جهة اليمين. أما مجموعة –CH2OH  الطرفية، فتوضع فوق مستوى الحلقة في السلسلة – D، وتحت مستوى الحلقة في السلسلة – L، وكما هو الحال، في مساقط فيشر فإن ذرات الهيدروجين حول المراكز الكيرالية لا تبين عادة .
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                        سكر – D                                         سكر - L

وفي صيغة هاورث، فإن البناء الذي تبرز فيه OH الأنوميرية أسفل الحلقة ( ترانس بالنسبة لمجموعة –CH2OH الطرفية ) هو الأنومير-ألفا .أما البناء الذي تبرز فيه OH الأنوميرية أعلى مستوى الحلقة، فهو الأنومير-بيتا .
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 (-D-جلوكوبيرانوز        (-D-جلوكوبيرانوز           (-D-فركتونيورانوز        (-D- فركتونيورانوز
ويلاحظ كذلك، أن أي مجموعة تقع في جهة اليمين في إسقاط فيشر، تقع أسفل الحلقة في صيغ هاروث، وأي مجموعة واقعة في جهة اليسار في إسقاط فيشر فإنها تقع أعلى مستوى الحلقة في صيغ هاورث . 

إن صيغ هاورث المسطحة لا تعتبر تمثيلاً صحيحاً ودقيقاً تماماً للحلقات البيرانوزية، غير أنها تعد مقبولة وصحيحة لدرجة كبيرة بالنسبة للحلقات الفيورانوزية الأكثر تسطحاً بالمقارنة مع الحلقات البيرانوزية. وحلقة البيرانوز، وهي حلقة سداسية، مثل حلقة السايلكوهكسان، هي في الواقع غير مسطحة، وهي تتواجد أساساً في هيئة الكرسي ( Chair conformation) .
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         حلقة السايكلوهكسان                                                      حلقة البيرانوز 
            هيئة الكرسي                                                           هيئة الكرسي
هذا، وإذا كانت OH في الأسفل في صيغة هاورث، فإن ستكون في الأسفل كذلك ( تحت مستوى الحلقة ) في صيغة الهيئة . وبالمثل ، فإذا كانت OH فوق، في صيغة هاورث، فإنها ستكون في الأعلى كذلك في صيغة الهيئة .

وكما هو الحال، مع أية حلقة سداسية مشبعة مستبدلة، فإن الحلقة تتخذ الهيئة الأكثر ثباتاً، وهي الهيئة التي تكون فيها غالبية المجموعات في أوضاع إستوائية. وفيما يلي تمثيلاً لصيغتي أنوميري D- جلوكوز توضح استخدام الطرق الثلاثة المذكورة . 
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           إسقاط فيشر                          صيغة هاورث                          صيغة الهيئة

                                             -D-جلوكو بيرانوز
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           إسقاط فيشر                          صيغة هاورث                          صيغة الهيئة
                                             (-D-جلوكو بيرانوز

مثال (4-17 ) : أرسم صيغ هاورث الإسقاطية للسكريات الأحادية التالية : 

                                                                       [image: image24.wmf]O
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         (أ)                    (ب)                                (ﺟ)                    (د)

الحل : 
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           (أ)                      (ب)                    (ﺟ)                    (د)

مثال (5-17) : أرسم مساقط فيشر للسكريات الأحادية التالية . 


      (أ)                               (ب)                                    (ﺟ)             (د)

الحل : 
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مثال (6-17) : أرسم الهيئة الأكثر ثباتاً لكل من (أ) (-D-جلاكتوبايرانوز , (ب) (-D-أيودوبايرانوز . 

الحل : 
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في كل الحالتين , فإن الهيئة الأكثر ثباتاً هي الذي يكون فيها أكبر عدد من المجموعات في أوضاع إستوائية . 

مثال (7-17) أكتب معادلات (بإستخدام صيغ هاورث) التي توضح ما يلي : 

(1) الدوران التلقائي ﻟ (-D-أرابينوفيورانوز النقي في الماء . 

(2) تحول (-D-فركتوفيورانوز إلى (-D-مركتوبايرانوز . 
(ﺟ) الدوران التلقائي ﻟ (-مالتوز (سكر ثنائي , أنظر السكريات الثنائية)

الحل : 

(أ)


(ب)

(ﺟ)

الخواص الفيزيائية للسكريات الأحادية :

السكريات الأحادية معظمها  مواد صلبة ، بيضاء ، ذات شكل بلوري ، تذوب في الماء بفضل الروابط الهيدروجينية العديدة التي تشكلها مجموعات الهيدروكسيل فيها مع الماء وهي قليلة الذوبان في الكحول، وعديمة الذوبان تقريبا في الإيثير ، وجميع السكريات الأحادية لها مذاق حلو.

بعض تفاعلات السكريات الأحادية :

تظهر السكريات الأحادية  كثيراً من تفاعلات مكّوناتها من المجموعات الوظيفية ، ككحولات ، تتفاعل السكريات الأحادية مع الأحماض أو مشتقاتها مكّونة استرات . ويمكن تحويلها إلى ايثيرات ، كما يمكن إنتزاع عناصر الماء منها . وتتفاعل أيضاً كألدهيدات أو كيتونات ، إذ يمكن أكسدتها ( إلى أحماض ) أو إختزالها ( إلى كحولات ) . وكما نوقش سابقاً ، فهي تكوّن نصف أسيتالات أو أسيتالات . وكذلك تتفاعل مع كثير من القواعد النيتروجينية مكّونة أوكزيمات وغيرها . ومن أهم التفاعلات  للسكريات الأحادية  ما يلي : 

1-الإتزان بين الألدوزات والكيتوزات (إنولة السكريات) 

Equilibrium Between Aldoses Katoses (Sugar Enolization)
إذا عولج محلول D-جلوكوز بهيدروكسيد الصوديوم , بحيث يصبح ضعيف القلوية , ثم ترك لفترة , تتكون حالة إتزان بين السكريات D-جلوكوز و D-مانوز و D-فركتوز . 
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ويتكون نفس مخلوط الإتزان إذا بدىء ﺑ D-مانوز أو D-فركتوز بدلاً من D-الجلوكوز . ويعتمد تفسير هذه الظاهرة على أن السكريات الثلاثة لها نفس البناء الإينولي . 

ويتشابه التشكيل الفراغي لذرات الكربون 3 و 4 و5 في السكريات الثلاثة , وينحصر الإختلاف بين D-مانوز عن D-جلوكوز في التشكيل الفراغي لذرة الكربون رقم 2 , حيث أن أحدهما صةرة مرآوية للأخرى . ويطلق على مثل هذين السكريين , كما ذكرنا سالفاً (إيبميرين) , ويمكن بالأنولة (enolization) تحويل أي ألدوز إبيميري إلى الأبيمير المقابل له , سواء  أكان ألدوزاً أم كيتوزاً . 

2-الأكسدة : Oxidation
تتأكسد الكربوهيدرات إلى أحماض ، حيث أن الألدهيدات والكيتونات عديدة الهيدروكسيل تختلف عن تلك التي لا تتوفر فيها مجموعة OH ، وذلك في سهولة أكسدتها ، ويختلف ناتج الأكسدة بإختلاف العامل المؤكسد .
أ – الأكسدة بكواشف فهلنج ، وبندكت وتولن ( السكريات المختزلة وغير المختزلة) :
 السكريات  ذات ألفا هيدروكسي ألدهيدات ( الالدوزات ) مثل الجلوكوز أو ألفا-هيدروكسي  كيتونات ( كيتوزات ) ، مثل الفركتوز ، التي تتحول في المحلول القلوي إلى الدهيد ، تختزل بسهولة أيونات معدنية مختلفة ، والكواشف الشائعة لهذا الغرض هي محاليل فهلنج أو بندكت  التي تتكّون من أيون النحاسيك Cu+2  في معقّد مع أيونات الترترات أو السترات على التوالي. وهذه المحاليل ذات لون أزرق غامق ، وعندما تتفاعل مع سكر مختزل تعطي راسباً أحمر طوبي من أكسيد النحاسوز ( Cu2O ) . 
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مثال :
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أحماض الدونية ابيمرية                                                                   D-Allose الدوز
كذلك فان السكريات الأحادية لها القدرة على إختزال محلول نيترات الفضة النشادري ( كاشف تولن ) ، حيث ترسب منه الفضة على هيئة مرأة فضية على جدار أنبوبة الاختبار ، وتتأكسد إلى أحماض . 
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مثال :
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حامض D-جلوكونيك وحامض D-مانويك                                                D-جلوكوز
         (أحماض الدونية ابيميرية)                                                           (ألدوز)                     

ورغم أن السكريات الأحادية وبعض السكريات قليلة التسكر ، توجد في شكل نصف أسيتال ( أو نصف كيتال ) حلقي ، إلا أنها قادرة على إختزال  محاليل فهلنج وبندكت وتولن ، لأنها موجودة في حالة إتزان مع شكل ألفا-هيدروكسي كربونيل ، القابل للإختزال ، ولكن إذا تحول  السكر إلى أسيتال ، كما هو الحال في جلوكوزيدات ميثيل فإن هذا الإتزان لن يكون ممكنًا ولا يمكن للجلوكوزيد أن يختزل محلول فهلنج أو تولن . 

وعليه ، فالسكريات المختزلة ، هي السكريات التي تعطي إختبارات إيجابية مع محاليل فهلنج ، وبندكت وتولن ، وهي التي تحتوي على ألفا هيدروكسي ألدهيد أو ألفا-هيدروكسي كيتون  حرّ ، أو وحدة نصف اسيتال أو نصف كيتال ، وهذا بالطبع يشمل جميع السكريات الأحادية ، والعديد من السكريات قليلة التسكر ، كالمالتوز ، والجالاكتوز ، والسيللوبيوز. أما السكريات غير المختزلة ، فهي السكريات التي لا تعطي إختبارات إيجابية مع محاليل فهلنج وبندكت وتولن . وهي التي  تحتوي على وحدة اسيتال أو كيتال ، مثل السكروز ، وميثيل جلوكوز ، وبعض السكريات قليلة التسكر ، مثل السكروز والرافينوز ، والعديدة ،كالنشا والسيليولوز .
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        نصف أسيتال أو نصف كيتال                                          اسيتال أو كيتال

               (سكر مختزل)                                                 سكر غير مختزل

                                                                 R = H  (نصف اسيتال أو اسيتال)

                                                       R = مجموعة هيدروكربونية (نصف كيتال أو كيتال)

مثال (8-17) : تعطي أكسدة D-فركتوز بمتفاعل تولن خليط من أنيونات حامض D-مانّونيك وحامض جلوكونيك . إشرح ذلك . 

الحل : يحتوي متفاعل تولن على أيونات OH( و Ag(NH3)2+ . وفي المحلول القلوي , كمحلول متفاعل تولن , تدخل كل من الدوزات والكيتوزات في عملية تحول توتوميري , وهي تعطي وسيطاً مشتركاً (إين دايول) , (enediol) , وتنشأ حالة الإتزان الآتية : 
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                       (إين دايول)

وعند تكوين الألدوز من الإين دايول , يستطيع البروتون H+ أن يهاجم ذرة الكربون C2 , وهي غير كيرالية الآن , من كلا جانبى الرابطة المزدوجة ليعطي إيبميرات C2 , كما هو موضح فيما يلي . 
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           الدوزات إبيميرية                                          إين دايول

وعندما تتأكسد مجموعات الألدهيد في الألدوزات الإيبميرية تتكون الأحماض المقابلة (كأملاح لأن الوسط قلوي) . 
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ملح حامض مانونيك                                             ملح حامض جلوكونيك
سؤال (1-17) : ما هو مركب الإين دايول الذي ينتج من -Dفركتوز , ويكون إبيمير C3 له هو D-اللوز ؟ 

مثال (9-17) : (أ) أي من المركبات التالية تخضع لدوران تلقائي ؟ ولماذا ؟ 
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(و) 6-O-((-D-جلاكتوبايرانوسيل )(-D-جلوكوبايرانوز. 

(ز) (-D-جلوكوبيرانوسيل (-D-جلوكوبايرانوسيد. 

(ب)أي من هذه المركبات غير مختزلة ؟ 

الحل : (أ)  (أ) ,(د) , (ﻫ) ,(ز) , لأن هذه المركبات لا تحتوي على مجموعة كربونيل أو نصف أسيتال فهي جميعها جلايكوزيدات , وبالتالي لا تكون في حالة إتزان مع مركبات الكربونيل أو الأنوميرات . 

(ب) (أ) , (د) ,(ﻫ) , (ز) , لأنه لكي يكون السكر مختزلاً فمن الضروري وجود مجموعة كربونيل أو نصف أسيتال فيه (وليس وجود مجموعة أسيتال أو جلايكوزيد ). 

ب- الأكسدة بماء البروم ( تكوين أحماض الدونيك ) :

  تتأكسد الألدوزات بماء البروم إلي الأحماض الكربوكسيلية المقابلة ، وتدعى أحماض الدونيك  (Aldonic acids)  ، حيث تتأكسد مجموعة الالدهيد فقط إلى مجموعة كربوكسيل (-COOH ) .
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                       حامض الدونيك(Aldonic acid)                  الدوز
مثال :
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  L -Talose                                                                                            L - Talonic acid 
                                                                                                             no epimerization 
حامض ألدونيك                                                                                     ألدوز

جـ – الأكسدة بحامض النيتريك ( تكوين أحماض ألداريك ) :
عند استخدام عوامل مؤكسدة قوية مثل حامض النيتريك ، فانه بالإضافة  إلى تأكسد المجموعة الالدهيدية أو الكيتونية الى مجموعة كربوكسيل ، تتأكسد أيضاً المجموعة الكحولية الطرفية ( -CH2OH) ، إلى مجموعة كربوكسيلية (-COOH) . وتدعى هذه الأحماض ثنائية الكربوكسيل ، أحماض ألداريك (Aldaric acids) فمثلاً : يتأكسد الجلوكوز بواسطة حامض النيتريك إلى حامض ثنائي الكربوكسيل ، يعرف بحامض جلوكاريك أو بحامض سكاريك (ٍSaccharic acid)  اما الفركتوز فيتأكسد بحامض النيتريك مكوناً مخلوطاً من حامض ميزو ترتريك وحامض جليوليك .
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                                   حامض الداريك                              الدوز
(Aldaric acid)                                                        (Aldose)

مثال :
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حامض كلوكاريك (حامض الداريك)                                 D-جلوكوز الدوز
د- الاكسدة بحامض بيريوديك ( فوق يوديك ،  HIO4 ) :

تتعرض المركبات التي فيها مجموعات هيدروكسيل على ذرات كربون متجاورة كالكربوهيدرات للإنشطار التاكسدي عندما تتفاعل مع حامض بيريوديك ، حيث يؤدي هذا التفاعل الي كسر روابط كربون-كربون ، وتكون مركبات الكربونيل، الدهيدات وكيتونات وأحماض. فمثلاً يعطي جزىء المانّوز خمسة جزئيات من حامض الفورميك ، وجزىء فورمالدهيد والذي ينتج عن ذرة كربون الأخيرة رقم 6 هذا ، وقد سبق شرح هذا التفاعل بالتفصيل في الباب الحادي عشر .
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                         ثنائي الالدهيد                                              ميثيل D-جلوكوزيد

لاحظ أن الانشطار يتم بين C-2 ، C-3 وبين C-3 ، C-4 ، وتكوين ثنائي اللألدهيد يدل على أن حلقة الجلوكوز هي بايراتوز وليس فيورانور .

مثال (10-17) : ما هي نواتج تفاعل كل من : أ) ألدوهكسوز  , ب) 2-كيتوهكسوز مع كل من : 1) Br2+H2O        ,  2) HNO3    ,     3) HIO4 . 

الحل : 
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ألدوهكسوز Aldohexose
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2-كيتوهكسوز  2-Ketohexose

	(أ) HOCH2(CHOH)4COOH
	لا يحدث تفاعل no reaction

	(ب) HOOC(CHOH)4COOH
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2- الإختزال ( تكوين الكحولات متعددة الهيدروكسيل ، الديتولات ) :
هناك طرق مختلفة لإختزال السكريات الأحادية ( الالدوزات والكيتوزات ) بسهولة إلى الكحولات المقابلة ، التي تعرف بإسم ألديتولات (Alditols)   فمثلاً يختزل D- جلوكوز الى كحول D - جلوكيتول ( يسمى قديماً ﺑ D - سوربيتول ) بواسطة الهيدروجين في وجود النيكل كحافز ، أو بمملغم الصوديوم في الماء ، أو بوروهيدريد الصوديوم وربما يحدث الإختزال على الكمية القليلة من السلسلة  المفتوحة ، والتي توجد بدورها في حالة إتزان مع الشكل الحلقي . وهذه قاعدة عامة لمعظم تفاعلات الكربوهيدرات .

كما أن D - مانّوز ممكن إختزاله بإحدى الطرق السابقة إلى الكحول المقابل ، D - مانيتول . أما D -فركتوز فإنه يتم إختزاله إلى كل من D - ما نيتول وكذلك D - جلوكيتول . 
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D-جلوسيتول (الديتول)                                                                        D-جلوكوز (الدوز)
D-Glucose (Aldose                                                                   D-Glucetol (D-Sorbitol)
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D-مانيتول     D-جلوسيتول                                                                  D-فركتوز (كيتوز)
D-Fructose (ketose)                                                           D-Gluctol      D-Manitol
حيث [H] = H2   ، فلز  ، H2O  ؛    Na(Hg)    ،  NaBH4   ؛ H2O

أغلب الكحولات السابقة ( ألديتولات ) المذكورة ، مركبات طبيعية وهي عبارة عن مركبات بلورية ، تذوب في الماء والكحول ، ولها طعم حلو .
3- التفاعل مع فينيل هيدرازين ( الاوزازونات ) :

تتفاعل السكريات الأحادية مع فينيل هيدرازين كالالدهيدات والكيتونات لتعطي مركبات فينيل هيدرازونات ، ولكن في وجود كمية زائدة من كاشف فينيل هيدرازين ، فإن التفاعل يستمر  في  حالة السكريات مكوناً ثنائي هيدرازون، الذي يعرف بالأوزازون (Osazone) .

ويلاحظ أن ثلاث جزئيات من فينيل-هيدرازين قد أستهلكت في التفاعل السابق،  فبعد تفاعل مجموعة الكربونيل مع فينيل هيدرازين ، وتكوّن فينيل هيدرازون، تحصل عملية تأكسد على مجموعة الهيدروكسيل المجاور للكربونيل ، تتحول فيها الى مجموعة كربونيل ، ويتحول فينيل هيدرازين إلى اينلين وامونيا ، ثم تتفاعل مجموعة الكربونيل الجديدة مع جزيء ثالث من فينيل هيدرازين لتكون الأوزازون.

بما أن تكوين الأوزازون يتضمن فقط مجموعتا الكربونيل والهيدروكسيل على ذرتي الكربون الأولى والثانية للسكريات الأحادية ، فان السكريات التي لها نفس الترتيب على بقية ذرات الكربون سوف تعطي نفس الأوزازون وقد ثم بهذه الطريقة إثبات أن الترتيب الفراغي لذرات الكربون الثالثة والرابعة والخامسة لـ D - جلوكوز ، D -ماتوز و D - فركتوز متطابق وكل هذه السكريات عند معالجتها بفينيل هيدرازين تعطي اوزازوناً متطابقاً ، ويسمى D - جلوكوزازون . وهذا يدل على أن الفرق الوحيد بين هذه السكريات يقع في الترتيب أو الكيمياء لذرتي الكربون الأولى والثانية .
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الأمثلة :
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شكل (  ) الأوزازونات

وللأوزازونات أهمية خاصة في التعرّف على السكريات نظراً لسهولة تحضيرها، ولعدم ذوبانها في الماء ، ولدرجات إنصهارها المحددة ، ولأن لبلوراتها أشكالاً هندسية تختلف من سكر إلى أخر ، وعليه فيمكن التعّرف على بعضها من شكلها البللوري عند فحصها تحت المجهر .
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شكل (-17) ميكانيكية جزئية توضح تكوين الأوزازونات من الالدوزات . وتعلل الميكانيكية النسبة الموالية المشاهدة لهذا التفاعل وهي 1 مول من السكر إلى 3 مولات من فينيل هيدرازين 
مثال (11-17) : كيف تمييز 2-دي أوكسي D-مانّوز عن 3-دي أوكسي D-مانوز (وتعني دي أوكسي وجود H محل OH ) ؟ 

الحل : يكوّن 3-دي أوكسي D-مانّوز أوزازوناً يحتوي على جزيئين C6H5NHNH2 , بينما 2-دي أوكسي D-مانّوز لا توجد به C2-OH , ويعطي فينيل هيدرازون فقط . 

4- أستلة السكريات الأحادية ( تكوين الاسترات ) :

عند تسخين السكريات الأحادية مع مخلوط من إنهيدريد الأسيتيك وأسيتات الصوديوم تعطي المشتقات الأسيتيلية للسكريات الأحادية . ويدل عدد مجموعات الاسيتيل التي تدخل الجزىء الواحد على عدد مجموعات 
الهيدروكسيل الحرة في الجزيء . 
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                بنتا-اسيتيل-D-جلوكوز                                         D-جلوكوز

لاحظ أن جميع مجموعات HO تتفاعل

5- الجلايكوزيدات : ( Glycosides) ( تكوين الاسيتالات والكيتالات) 

ربما تكون النقطة الرئيسية لفهم  بناء الكربوهيدرات هي من خلال المعرفة الكاملة لكيمياء الجلايكوزيدات وقد سبق لنا مناقشة جلوكوزيدات الميثيل ، وهذه أمثلة خاصة لمجموعة عامة من المركبات .

إن السكريات المحتوية على بناء نصف أسيتال ( أو نصف كيتال ) يمكنها أن تتفاعل مع الكحولات أو مع الأمينات مكونة (O، (Nاسيتالات ( أو كيتالات) على التوالي ، التي تعرف بالإسم العام جلايكوزيدات  (Glycosides )   والجلايكوزيدات قد تكون على الشكل الهندسي ألفا أو بيتا ، كما هو موضح فيما يلي : 
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وهذا النوع من البناء يستعمل لربط وحدات السكريات الأحادية في السكريات القليلة التسكر والعديدة التسكر . وتسمى الجلايكوزيدات حسب السكر المشتق منه ، فتدعى جلوكوزيد ، إذا كانت مشتقة من الجلوكوز ، وما نوزيد إذا كانت مشتقة من المانوز ، وفركتوز إذا كانت مشتقة من الفركتوز ، ورايبوزيد اذا كانت مشتقة من الرايبوز ، وهكذا .

والجزء الكحولي (OR)  من –O  جلايكوزيد يمكن أن يشتق من كحول بسيط ، مثل ميثانول ، كما هو الحال في جلوكوزيد الميثيل الذي سبق مناقشته أو ربما يشتق من كحول اكثر تعقيداً. وفي الحقيقة يمكن للمكوّن الكحولي ان يشتق من أحد مجموعات الهيدروكسيل لسكر أحادي آخر. وهذه هي الطريقة التي ترتبط فيها وحدات السكريات الأحادية مع بعضها في السكريات القليلة التسكر والعديدة التسكر. وعادة ما تكون الكحولات الموجودة في الطبيعة موجودة في الخلايا متحدة مع السكر ( غالباً جلوكوز) في صورة جلايكوزيدات . فالمواد الملوّنة في الزهور ، ومكسبات الطعم في بقول فانيلا أو اللوز ، وسيترويدات كثيرة هي من بين المنتجات الطبيعية التي توجد على هيئة جلايكوزيدات . وتعتبر مجموعات الهيدروكسيل العديدة في الجزء السكري للجلايكوزيدات هامة ، لأنها تساعد في ذوبانيه هذه المواد الملونة في البروتوبلازم الخلوي. 

وبما أن الجلايكوزيدات هي أسيتالات ، لذلك يمكن أن تتحلل مائياً في وجود الأحماض  المعدنية المخففة إلى مكوناتها السكرية والكحولية . والتحلل المائي المحّفز بالحامض للسكريات القليلة أو العديدة ، يتضمن نفس التفاعل . وتحلل الجلايكوزيدات يمكن تحفيزه بإنزيمات التي عادة ما تكون ذات تخصص فراغي عالٍ في تفاعلاتها . فإنزيم امسيلين مثلاً يحفز تحلل بيتا D -جلوكوزيد ميثيل ( وليس المتشكل ألفا )، بينما إنزيم ملتاز يحفّز فقط تحلل ألفا جلوكوزيد . ويمكن للمرء إستعمال هذه التفاعلات  لتعيين الكيمياء الفراغية على ذرة الكربون الانوميرية في الجلايكوزيدات الموجودة طبيعياً كالسكروز والنشا .
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              (- D- جلوكوز                                                     ميثيل  بيتا-D- جلوكوزيد

        أو (- D- جلوكوبايرانوز                                        أوميثيل- ( - D-جلوكوبايراتوزيد
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              (- D- جلوكوز                                                     ميثيل الفا-D- جلوكوزيد

        أو (- D- جلوكوبايرانوز                                        أوميثيل- ( - D-جلوكوبايراتوزيد

أكثر –N جلايكوزيدات أهمية هي رايبونيوكليوزيدات ، ورايبونيوكليوزيدات منقوصة  الأكسجين ، التي تكون الأحماض النووية . وأنه من خلال هذه الروابط تتصل القواعد النيتروجينية في DNA  و RNA  بالأجزاء السكرية .
6- مثيلة السكريات الأحادية ( تكوين الإيثيرات ) :

عندما تعالج السكريات بكبريتات ثنائي ميثيل في وجود قاعدة كهيدروكسيد الصوديوم أو يوديد ميثيل في وجود أوكسيد الفضة ، فان جميع مجموعات الهيدروكسيد في الجزىء تتحول إلى مجموعات ميثوكسي (OCH3 )  كما هو موضح بالمثال التالي : 
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ميثيل 2 ، 3 ، 4 ، 6- رباعي ميثيل – O – D-جلوكوبايرانوزيد                      D-جلوكو بايراتوز
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                                  2 ، 3 ، 4 ، 6- رباعي ميثيل – O – D-جلوكوز
وإذا أجري تحلل مائي محفز بالحامض ، فان مجموعة الميثوكسي الأنوميرية فقط ، تتحل لتعطي 2، 3،4 ، 6- رباعي –ميثيل-O- D -جلوكوز .

ويدل عدد مجموعات الميثيل التي تدخل الجزيء الواحد على عدد مجموعات الهيدروكسيل الحرة في الجزيء. 
7- التخمر الكحولي (Fermentation)  

لا تتخمر  سوى السكريات الاحادية التي تحتوي على ثلاث أو ست أو تسع ذرات من الكربون في الجزىء الواحد وحتى هذه السكريات ، فانها تتفاوت فيما بينها  في سهولة تخمرها ، فالجلوكوز اليميني والفركتوز اليساري والمنوز اليميني تتخمر بسهولة أكثر من  الجالاكتوز اليميني رغم انها جميعاً تحتوي على ست ذرات من الكربون في الجزىء الواحد ، أما الجلوكوز اليساري فانه لا يتاثر إطلاقاً بإنزيم الزيماز .
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                                     إيثانول                                          سكر سداسي
8- تقصير وتطويل السلاسل الكربونية في السكريات الأحادية :
أ- تقصير السلسة الكربونية في السكر الأحادي ، خسف راف وخسف فوهل : 
Carbon-chain Shortening of Monosaccharides . The Ruff Degradation and Wohl Degradation .

 يتم بهذه الطريقة تحويل الألدوهكسوزات إلى ألدوبنتوزات ، والالدوبنتوزات الى الدوتيتروزات ، وذلك عن طريق إنقاص عدد ذرات الكربون  بذرة واحدة ويمكن أن يتم ذلك بإحدى الطريقتين الاتيتين  : 
1- خسف راف The Ruff Degradation  :
يؤكسد الالدوهكسوز ] مثلاً D -جلوكوز[ بماء البروم الى الحامض المقابل الذي يحول إلى ملحه الكالسيومي . ثم يؤكسد بواسطة كاشف فنتون، Fenton ،وهو مخلوط من فوق اكسيد الهيدروجين وملح الحديديك كحفاز إلى حامض ألفا-كيتوني وهذا يفقد ثاني الكربون بسهولة عند تسخينه . 

    
الدوز                 ملح كالسيوم                   حامض الدونيك                       الدوز
          Aldose                     Aldonic Acid                    Calcium salt                Aldose
(ذرة كربون واحدة اقل في الطول)
مثال :

[image: image61.wmf]O

H

O

H

O

H

H

O

H

O

H

O

C

H

2

C

 

=

 

O

O

H

O

H

C

H

2

O

H

H

O

H

O

H

B

r

2

H

2

O

C

 

=

 

O

O

H

O

H

C

H

2

O

H

H

O

H

O

H

O

C

a

C

O

3


      حامض مانونيك  Manonic acid                         D-مانوز       D-Mannose
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         D-أرابينوز   D-Arabinose                              ملح كالسيوم     Calcium Salt   
2- خسف فوهل Wohl Degradation   :
يتم بهذه الطريقة الحصول على ناتج مشابه لما حصل في الطريقة السابقة حيث يتم تحويل الدوهكسوزات إلى الدوتيتروزات . وهذه الطريقة هي بشكل عام عكس طريقة كيلياني-فيشر ، حيث يتم تحويل ألدوز إلى الأوكسيم ، وذلك بمعاملته بهيدروكسيل أمين ، ثم يعالج الناتج بإنهيدريد الأسيتيك لأسثلة مجموعات الهيدروكسيل ، وفي نفس الوقت ينتزع جزىء ماء من المركب ، فتتحول مجموعة الأوكسيم إلى نيتريل ، والذي بدوره يعالج بنيترات الفضة النشادرية أو بمحلول ميثوكسيد الصوديوم ، فيفقد مركب النيتريل جزيئاً من حامض الهيدروسيانيك ، وتتحلل مجموعات الأسيتيل مائياً في نفس الوقت، وبذلك يتكون الدوز ينقص عن الألدوز الأصلي بذرة كربون واحدة ، وكمثال على ذلك يمكن تحويل D -مانوز إلى D -آرابينوز .
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               أوكزيم  Oxime                            D-مانوز D-Mannose 
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                                    D-أرابينوز D-Arabinose 
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مثال (12-17) : عند إجراء خسف راف مرتين على ألدوهكسوز يتكون ألدوتتروز الذي يعطي حامض ميزو-تتريك عند أكسدته بواسطة HNO3 . ما هي الهيئة الفراغية لعائلة الألدوهكسوز ؟ 

الحل : يجب أن تكون كل C4 , C5 على نفس الجهة . ويمكن للألدوهكسوز أن ينتمي إلى العائلة –D أو العائلة L- . 
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ب- تطويل السلسلة الكربونية في السكر الأحادي ، اصطناع كيلياني-فيشر :
 Chain-lenghtening of monosaccharides : Kiliani-Fischer Synthesis 
تستخدم هذه الطريقة في زيادة عدد ذرات الكربون في الألدوزات والكيتوزات ، بذرة كربون واحدة ، ويتم ذلك بمعالجة الالدوز (أو الكيتوز ) بسيانيد الهيدروجين  ليكوّن السيانوهيدرين . وتؤدي هذه الإضافة إلى نوعين من سيانوهيدرين ( إبيميران ) ، وذلك لأن الإضافة تؤدي لإنشاء مركز كيرالي جديد. وبعد ان يتم فصلهما ( ويتم ذلك بسهولة لأنهما دياستيريومران ) يجري لهما تحلل مائي أولاً بواسطة هيدروكسيد الباريوم ، ثم تعامل أملاح الباريوم الناتجة بحامض الكبريتيك المخفف ، وينتج عن ذلك أحماض الدونية ابيميرية ، التي بدورها تحول إلى لاكتونات الأحماض الألدونية بالتسخين . بعد ذلك تختزل هذه اللاكتونات بواسطة مملغم الصوديوم والكحول أو في وجود كمية ضئيلة من الماء ، أو بواسطة بوروهيدريد الصوديوم المائي لتتحول إلى ألدوزات أو كيتوزات ، والتي يزيد فيها عدد ذرات الكربون ذرة واحدة عن الالدوز أو الكيتوز الأصلي. وبهذه الطريقة يمكن تحويل D -رايبوز مثلاً إلى مخلوط من D -اللوز و D –الــتروز ( إبيميران) كما موضح في المعادلات التالية : 
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احماض الدونيك إيميرية                       سيانوهيدرينات ايميرية (تفضل)                           الدوز
Aldose                                                 Cyanohydrin                                           Aldonic Acid     
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أحماض الدونيك إيميرية              سيانوهيدربيات إيميرية (تفصل)                           كيتور
مثال :
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أحماض الدونيك (ذرة واحدة أكثر في الطول)
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أهم السكريات الأحادية في الأنظمة البيولوجية :

مع أن كل السكريات الأحادية الواردة في الجدوليين (2-17) (3-17) المعروفة , فإن قليلاً منها شائعة جداً . وأكثر الدوهكسوزات شيوعاً في الأنظمة البيولوجية ؛ D-جلوكوز, D-جلاكتوز , و D-مانوز , ومن الكيتوهكسوزات , D-فركتوز , ومن ألدبنتوزات D-رايبوز و 2-دي أوكسي دي رايبوز و L-أرابينوز , و D-زايلوز . 

1) D -(+)-الجلوكوز C6H12O6  :
يعتبر الجلوكوز من أهم السكريات الأحادية ، ويسمى بالدكستروز ، لأن الصورة الموجودة له في الطبيعة (D -جلوكوز) ذات نشاط ضوئي إلى اليمين (o52.5)  ويوجد بنسبة عالية في العنب ، ولهذا يسمى أحياناً بسكر العنب ، ويوجد أيضاً في الأجزاء النباتية حلوة الطعم مع سكر الفواكه ، وسكر القصب ، كما يوجد في عسل النحل ، وفي بول مرضى السكري ، وهو ضروري  للحياة ، ويكون حوالي 0.1% من دم الثدييات ، ويعطي محلوله على هيئة حقن ليمد الجسم بالطاقة بسرعة .

ويعدّ الجلوكوز ( حراً أو متحداً مع جزئيات أخرى ) أكثر المركبات العضوية وفرة في الطبيعة ، وهو الناتج النهائي للتحلل المائي للسيليولوز والنشأ والجلايكوجين .

التركيب البنائي لجزيء الجلوكوز : 

 الجلوكوز هو عبارة عن ألدرهكسوز ، وصيغته الجزيئية هي C6H12O6 ويوجد الجلوكوز  في الحالة الصلبة على هيئة نصف أسيتال حلقي ، كما ذكرنا سابقاً وينشا هذا التفاعل بين كربون الالدهيد وأكسجين الهيدروركسيل علىC-5 أما في المحلول المائي فان معظم الجلوكوز موجود أيضاً على هيئة نصف اسيتال حلقي ، إلا انه في اتزان مع قليل منه في الصورة المفتوحة الالدهيدية, وهذا يفسر تأكسد وسائر تفاعلاته التي يجاري فيها الالدهيد . فعند تفاعل بعض جزئيات البناء المفتوح يتكون بدلاً منها لإعادة الاتزان ، ويستمر ذلك إلى أن ينفذ جميع الجلوكوز في التفاعل. وهناك في الواقع صورتان من نصف اسيتال حلقي ، نحصل عليها بالتبلور من مذيبات مختلفة ، أو عند درجات حرارة مختلفة ، وهاتان الصورتان تختلفان في التدوير النوعي ، فإحدهما ( وهو ألفا - D -(+)-جلوكوز ) لها تدوير ضوئي نوعي مقدارة  112o ، أما الأخرى (بيتا- D -(+)-جلوكوز ) فان تدويرها النوعي 19o+ .
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     الانومير-بيتا                      D-(+)-جلوكوز (الصورة المفتوحة)                           الانومبر – الفا 

                                                      تركيز ضئيل جدا
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         استوائي (الأكثر ثباتا)                                                                   محوري  (الأقل ثباتا)

            (-D- جلوكو بايراتوز                                                             (-D- جلوكو بايراتوز
(د.إ.1500 ، 25[ ( ] = 190 )  64% عند الاتزان                   (د . إ . 1460 ، 25[ ( ] = + 1120 ) 36% عند الاتزان   

وإذا أذيب أي من هاتين الصورتين في الماء ، وتتبعنا تدوير المحلول نجده يتغير باستمرار إلى أن يصل إلى قيمة ثابتة هي 52o وظاهرة التغير هذه كما ذكرنا سابقاً توصف بالدوران التلقائي .

ويحضر الجلوكوز على نطاق ضيق في المعمل بالتحلل المائي لسكر القصب (سكروز) بواسطة حامض الكبريتيك المخفف وينتج من هذه العملية كميات متساوية من الجلوكوز والفركتوز .ويمكن فصل الجلوكوز من هذا المخلوط بالبلورة من الكحول ، إذ يتبلور الجلوكوز لصعوبة ذوبانه في الكحول البارد. 

           C12H22O11                                                            C6H12O6   + C6H12O6
                               جلوكوز         فركتوز                                          سكر قصب 

ويُحضر تجارياً بتحلل النشا مائياً بواسطة حامض هيدروكلوريك أو كبريتيك مخفف ، تحت ضغط مرتفع. 


            (C12H10O5)n                                         nC  6H12O6
                                         جلوكوز                                          نشأ

تحويل الجلوكوز الى فركتوز (تحويل الألدوز إلى الكيتوز المشابه) : 

لقد  سبق القول أن (+)-D-جلوكوز و (-)-D-فركتوز يعطيان نفس الأوزازون . وبناء على ذلك فإن هذا المشتق نقطة تقابل مشتركة بين هذين السكريين . وعند تحلل الأوزازون مائياً إلى الأسون (Osone) , ثم إختزاله بعد ذلك , تتحول المجموعة الألدهيدية دون الكيتونية إلى المجموعة الكحولية , ويتكون (-)-D-فركتوز . 
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    D-فركتوز                        أوزون                             جلوكوزازون                                D-جلوكوز

       D-glucose                            Glucosazone                         Osone                       D-Fructoe
ويمكن تطبيق هذا التفاعل على الألدوزات والكيتوزات التي تتشابه في بنائها الفراغي . 

2-  D -(-)- فركتوز (C6H12O6) :
D -(-)-فركتوز هو أكثر الكيتوزات إنتشاراً.  والفركتوز هو الوحيد بين السكريات الأحادية الشائعة في الطبيعة الذي يدور الضوء إلى اليسار , ولهذا أطلق عليه إسم (لفيولوز) [((D = 93.40 (بعد تعدل الدوران إلى الإتزان ) . ويعرف أيضاً بسكر الفواكه لوجوده في معظم الفواكه ، ويوجد حراً مع الجلوكوز والسكروز في كثير من الفواكه وعسل النحل ، كما انه يدخل في تركيب سكر القصب ( السكروز) ، والاينولين ، وهذا الأخير من السكريات العديدة ، يشبه النشا وموجود في نباتات كثيرة ، ويمكن الحصول عليه بكميات كبيرة من إنتفاخات الداليا .يعطى التحلل المائي للانيولين سكر الفركتوز .

التركيب البنائي لجزيء D -(-)-فركتوز :

بالرغم من أن سكر الجلوكوز والفركتوز متشابهان في الصيغة الجزيئية ، C6H12O6، فإنهما يختلفان في التركيب البنائي ، فالجلوكوز كما سبق بيانه يحتوي على مجموعة ألدهيد وهو من الألدوهكسوزات ، أما الفركتوز فيحتوي على مجموعة كحولية أولية في كل طرف من السلسلة الكربونية ، ومجموعة كيتونية على ذرة الكربون الثانية ، وهو من الكيتوهكسوزات ، لذلك فإن إشتراك هيدروكسيل كربون C-5 في إنشاء نصف كيتال في الفركتوز يتطلب أن تكون الحلقة خماسية (فيورانوز) .
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           الأنومبر-الفا                                                                                   الأنومبر-بيتا     

     (-D-فركتوفيورانوز               D-(-)-فركتوز (الصورة المفتوحة)                      (-D-فركتوفيورانوز

شكل (  ) الصيغة البنائية لـ D - فركتوز

يلاحظ في D -جلوكوز ، و D -فركتوز أن الترتيب الفراغي على ذرات الكربون الثالثة والرابعة والخامسة متطابقة مع تلك لـ D -جلوكوز .

ويشبه الفركتوز الجلوكوز كذلك في أن التركيب الحقيقي للجزيء في الحالة الصلبة هو التركيب الحلقي ، أما في المحلول ، كما هو الحال مع الجلوكوز ، فهناك خليط في حالة اتزان بين الصيغة الكيتونية المفتوحة والأشكال الحلقية ألفا وبيتا ، وان تركيز الصيغة المفتوحة لـ D -فركتوز في المحلول المتزن صغير جداً .

يمكن تحضير الفركتوز بالتحلل المائي لسكر القصب بالأحماض المخففة ، ويمكن فصل الفركتوز عن الجلوكوز بمعالجة المخلوط الناتج عن التحلل المائي بالجير ، الذي يكون مع الفركتوز مركباً لا يذوب في الماء ، ويتحلل بسهولة بواسطة ثاني أكسيد الكربون ليعطي فركتوزاً نقياً .

ويحضر الفركتوز على نطاق تجاري بتحلل الانيولين (Inulin) ، وهو أحد السكريات العديدة ، تحللاً مائياً بالأحماض المخففة .


        (C6H10O5)n + n H2O                                        n C6H12O6
                                   فركتوز                                     انيولين 

خواصه :
يذوب الفركتوز في الماء والكحولات بنسبة أعلى من السكريات الأخرى كالجلوكوز وهو أكثر حلاوة من الجلوكوز (ثلاثة مرات) . 
تحويل الفركتوز الى جلوكوز :

يمكن إجراء هذا التحويل بإحتزال الفركتوز إلى مخلوط من كحول سوربيتول ومانيتول. يفصل السوربيتول ، ويؤكسد إلى الحامض الكربوكسيلي .يحول هذا الحامض إلى لاكتونه ثم يختزل اللاكتون بواسطة مملغم الصوديوم والكحول إلى الجلوكوز .
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3-   D-(+)-جالاكتوز C6H12O6 :

يوجد في الطبيعة على صورة كربوهيدرات مثل سكر اللبن , ويمكن الحصول عليه مع الجلوكوز من التحلل المائي لسكر اللبن ( اللاكتوز ). D -جالاكتوز من الألدوهكسوزات ، وهو متشكل فراغي لـ D -جلوكوز ، ويختلف عن D -جلوكوز في الترتيب الفراغي على ذرة الكربون الرابعة فقط .
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     الأنومير-ألفا                     D-(+)-جالاكتوز (الصيغة المفتوحة)                       الأنومير - بيتا
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   ( – D – جالاكتوبابرانوز                                                         ( – D - جالاكتوبابرانوز
خواصه : 

مادة بلورية تنصهر في درجة 165oم ، ويذوب بسهولة في الماء ، ولا يذوب في الكحول ويستجيب لجميع الاختبارات التي يستجيب لها الجلوكوز والتي سبق ذكرها .

4-   D-(+) مانّوز C6H12O6 :

المانّوز من الألدوهكسوزات ، وهو متشكل فراغي للجلوكوز ، ويختلف عن الجلوكوز في الترتيب الفراغي حول ذرة الكربون الثانية فقط .
ويوجد في الطبيعة بصورة رئيسية على صورة سكريات عديدة وتحتوي على D -مانّوز قشور عين الجمل ، وثمار بعض النخيل  ، وحبوب الشعير والقمح ويمكن الحصول عليه بسهولة بواسطة التحلل المائي للجوز العاجي النباتي ، وهو مادة من السكريات العديدة تستعمل في صناعة الأزرار .

تركيبه البنائي :

يشبه تركيبه البنائي D -جلوكوز و D -جالاكتوز ، وهو كما يلي : 
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     الانومير-الفا                       D-(+)-مانوز (الصورة المفتوحة)                           الانومير-بيتا
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   ( – D – مانوبا يوانوز                                                         ( – D - مانوبا يوانوز

شكل (  ) الصيغ البنائية لـ D -مانوز

خواصه : 

مادة صلبة بيضاء بلورية ، درجة إنصهارها 132oم ، وكغيره من السكريات الأحادية ، حلو المذاق ، ويذوب في الماء بسهولة ويستجيب لجميع الاختبارات التي تستجيب لها السكريات الأحادية ، ويتخمر بفعل الخميرة مكوناً الكحول الايثيلي وثاني اكسيد الكربون . ويوجد في صورتين حلقيتين 
[image: image82.wmf]a

- D -مانوز و 
[image: image83.wmf]b

- D -مانوز ، ويحصل في كل منهما دوران تلقائي .
5- D -(-)رابيوز C5H10O5 

ومن بين الالدوبنتوزات الهامة والشائعة D -(-)-رايبوز ، وهو عبارة عن الدوبنتوز(C5H10O5)  ، واحد نواتج التحلل المائي لحامض النووي الرايبوزي (رايبونيوكلييك RNA )، والسكــر 2-دي أوكسي رايبوز ( الرايبوز المنقوص الأكسجين ) ، الذي فيه ذرة الكربون الثانية في الرايبوز قد أختزلت إلى مجـــموعة (-CH2-) ،هو المكون السكري لحامض النووي الرايبوزي منقوص الأكسجين ( حامض دي أوكسي رايبونيوكلييك، DNA ) وهذا الحامض هو المادة الرئيسية المكونة للجينات ، وبالتالي المسؤول عن انتقال الصفات الوراثية وفيما يلي تركيبهما المفتوح والحلقي .
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   ( – D – رايبوفيورانوز              D – رايبوز (الصورة المفتوحة)                ( – D - رايبوفيورانوز
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   ( – D – رايبوفيورانوز              D – (-)- رايبوز منقوص الـ O            ( – D - رايبوفيورانوز
   منقوص الـ O                                  (الصورة المفتوحة)
شكل ( ) الصيغ البنائية لـ D -رايبوز و 2-دي أوكسي رايبوز

حامض الأسكوربيك  Ascorbic Acid  

ينشأ مرض الأسقربوط نتيجة لخلو الغداء من الفواكه الطازجة والخضروات , وقد كان هذا المرض فيما مضى آفة البحارة في رحلاتهم البحرية الطويلة . وقد لعب هذا المرض دوراً كذلك في المدن والقرى , في أوقات القحط , خصوصاً بين الطبقات الكادحة . وقد عرف مند قرنين من الزمان تقريباً أن الفواكه الطازجة هي الوسيلة لتجنب هذا المرض , ولم يكتشف إلا حديثاً أن سد هذا النقص في الغداء يمكن أن يتم بتناول مادة عضوية , فصلت لأول مرة عام 1932 من عصير الليمون , والتي تسمى الآن حامض أسكوربيك , Ascorbic acid , أو فيتامين C . وهو عبارة عن لاكتون غير مشبع , ينتمي إلى الأحماض السكرية , ويتم إصطناعه حيوياً من D-جلوكوز في شكل (3-17) . ويحضر صناعياً من (-)-L-سوربوز , (الكيتوهكسوز) , ويحضر هذا الآخير بالأكسدة الببتيرية للسوربتول , الذي يمكن بدوره الحصول عليه من إختزال D-جلوكوز . 

ويوضح شكل (3-17) الإصطناع الحيوي لحامض الأسكوربيك , وتحفّز الإنزيمات عدد كبيراً من خطوات هذا التحول . والجذير بالذكر , أن الإنسان و بعض الحيوانات الراقية لا تستطيع إصطناع فيتامين C , لأنها يعوزها الإنزيم الضروري لتحويل حامض L-جولونيك (L-gulonic acid) إلى حامض L-أسكوربيك . 
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D-glucose                 D-glucuronic acid                                    L-gulonic acid         
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L-dehydroascorbic              L-ascorbic aci                                    d L-gulonolactone   
Acid                         (Vitamin C)                                                                          

شكل (3-17) الإصطناع الحيوي لفيتامين C (حامض L-أسكوربيك) في النباتات وأغلب الحيوانات الراقية من D-جلوكوز . 

السكريات منقوصة الأكسجين (سكريات دي أوكسي) Deoxy Sugars 

يؤدي إختزال مجموعة هيدروكسيل (-OH) في السكر إلى مجموعة ميثيلين (-CH2-) إلى سكر منقوص الأكسجين (سكر دي أوكسي) عند تلك الذرة الحاملة للمجموعة الكربوكسيل وأهم السكريات منقوصة الأكسجين سكر2-دي أوكسي-D-رايبوز , وهو المكوّن السكري لحامض DNA (حامض دي أوكسي رايبونيوكلييك) . أما L-رامنوز (L-Rhamnose) (6-دي أوكسي-L-مانّوز) و L-فيوكوز (L-Fucose) (6-دي أوكسي-L-جلاكتوز) , فإنهما يدخلان في بناء الجدار الخلوي لبعض الأنواع من البكتريا . 


[image: image88.wmf]C

H

O

C

H

2

O

H

H

O

H

O

H

C

H

O

C

H

2

O

H

O

H

O

H

H

O

H

O

C

H

O

C

H

2

O

H

O

H

O

H

H

O

H

O


2-deoxy-D-ribose                         L-rhamnose                                 L-fucose    
السكريات الأمينية              Amino Sugars 

يطلق هذا الإسم على السكريات التي أستبدلت فيها مجموعة (NH2 بمجموعة (OH كحولية , وهي منتشرة في الطبيعة وأهمها وأكثرها إنتشاراً في الطبيعة ما يلي . 
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N    -أسيتيلD-جلوكوزأمين    D -جالاكتوزامين               D-مانّوزامين                 D-جلوكوزامين
D-glucosamine    D-mannosamine    D-galactosamine   N-acetyl-D-glucosamine
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(        -D-جلاكتوز أمين                                  (-D-جلوكوز أمين 

(    -2-أمينو-2-دي أوكسي-D-(-                        D-جلوكوز أمين 

          جلاكتوبايرانوز                                         D-جلوكوبايرانوز

وأينما وجدت هذه السكريات الأحادية الأمينية في الطبيعة ,  فإنها عادة تكون مؤستلة. ويعتبر N-أسيتيل-Dجلوكوز أمين مكوّن لبعض السكريات العديدة , من ضمنها الكيتين . 

 السكريات الثنائية Dissacharides 

السكريات الثنائية هي سكريات مكونة من وحدتي سكر أحادي متصلين بإرتباط إيثيرى أو أسيتالي. ويتم الاتحاد بين إحدى مجموعات هيدروكسيل من جزيء ومجموعة هيدروكسيل التابعة لمجموعة نصف أسيتال من جزيء أخر، وذلك لإستكمال تكون الأسيتال. ويدعي هذا بالإرتباط الجلايكوزيدي . وقد تكون مجموعة الهيدروكسيل الأولى نفسها تابعة لمجموعة نصف أسيتال ، فتختفي قدرة الناتج على التحول الى البناء المفتوح ولذلك لا يظهر الدوران التلقائي ، ولا الاختزال .لكن إذا كانت الهيدروكسيل الأولى غير تابعة لمجموعة نصف الأسيتال أحتفظ السكر بقدرته على التحول إلى البناء المفتوح ، ولذلك يبدي ظاهرة الدوران التلقائي ، كما انه يكون سكراً مختزلاً ، ويكون الأوزازون . 

وتعيين البناء لسكر ثنائي معين يجب أن يتضمن ( أ ) أي من السكريات الأحادية يعمل كنصف أسيتال ، وأي منها يعمل كمكون كحولي للجلايكوزيد (ب) أي من مجموعات الهيدروكسيل العديدة في السكر الأحادي تعمل عمل المكون الكحولي وساهمت في الرابطة الجلايكوزيدية ( جـ )  الترتيب الفراغي (ألفا او بيتا ) للرابطة الجلايكوزيدية و (د) حجم الحلقة ( فيورانوز أو بيرانوز ) في كل وحدة من السكر الأحادي .
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ومن أنواع السكريات الثنائية الهامة هي السكروز ، واللاكتوز والمالتوز وسيللوبيوز .

أ-(+) السكروز Sucrose  :
السكروز هو أكثر السكريات الثنائية  أهمية ، وهو سكر المائدة الاعتيادي الذي نأكله كل يوم ، ويوجد في كثير من النباتات ، واشهرها قصب السكر والبنجر ، ومنهما يستخرج صناعيا .

والسكروز مادة صلبة ، متبلرة ، عديمة اللون وشديدة الحلاوة ، وتنصهر في الدرجة 160oم ، يذوب السكروز في ثلث وزنه من الماء ، ومحلوله المائي يدور الضوء المستقطب إلى اليمين (66.5o) ، وهو قليل الذوبان في الكحول ، وعديم الذوبان تقريباً في الإيثير ، إذا سخن إلى درجة حرارة أعلى من درجة انصهاره ، تغير لونه وأصبح لونه بنياً ، وتكونت مادة تعرف بالكرامل ، تستعمل في صناعة الحلوى .

يتحلل السكروز مائياً عند تسخينه مع الأحماض المعدنية المخففة أو حين يعالج بإنزيم  الانفرتاز (Invertase)  " من الخميرة " ليعطي كميات متساوية من D -(+)-جلوكوز ، و D -(-) فركتوز . وبناء على ذلك فان السكروز  ، سكر ثنائي مبنياً من وحدة واحدة من كل من هذه السكريات الأحادية .


           C12H22O11                                        C6H12O6   +    C6H12O6
              امول D -(+)جلوكوز  + امول D -(-) فركتوز                     امول سكروز 

ولما كانت قدرة الفركتوز على تدوير الضوء المستقطب جهة اليسار (-93o ) أكبر من قدرة الجلوكوز على ذلك جهة اليمين (52.50o+) ، ، فان السكروز الذي يدور الضوء المستقطب ناحية اليمين ، يتحول بعد عملية التحلل المائي إلى مخلوط يدور الضوء  المستقطب في عكس الاتجاه ، ولهذا يطلق على ناتج التحلل المائي للسكروز بالسكر المحول ( Invert Sugar)  

والسكروز سكر غير مختزل ، فهو يعطي إختبارات سلبية مع محاليل بندكت ، وفهلنج وتولن ، وكذلك فهو لا يعطي أوزازون ، ولا يحدث فيه دوران تلقائي ، وبما أن كل من الجلوكوز والفركتوز من السكريات المختزلة ، فيجب أن يكون إرتباطهما في السكروز بطريقة ما . بحيث تمنع إحتمال تكوين مجموعة النصف أسيتال في الجلوكوز والنصف كيتال في الفركتوز ، ويجب أن يتضمن حذف جزيء الماء بين مجموعات الهيدروكسيل على كل ذرة كربون انوميرية في الصيغة الحلقية للجلوكوز والفركتوز على لتوالي .لذلك فان الهكسوزين متصلان بارتباط جلايكوزيدي بين الكربون الأول في الجلوكوز ( المجموعة الألدهيدية ) والكربون الثاني في فركتوز (المجموعة الكيتونية ). لأن هذه هي الطريقة الوحيدة التي تضمن ان تكون مجموعتا الكربونيل على صورة أسيتالات أو جلايكوزيدات ، والتي تفسر خواص السكروز ، مثل عدم قدرته على الاختزال ، والدوران التلقائي ، أو تكوين الاوزازون وغيرها  من الخواص الأخرى .

ويمكن تقدير حجم الحلقات في كل شطر من السكر الأحادي بتحول كل مجموعات الهيدروكسيل في السكروز إلى ميثوكسيلات (OCH3) أولاً ( بواسطة كبريتات ميثيل وقاعدة ). ويعطي تحلل ثماني ميثيل سكروز الناتج رباعي ميثيل جلوكوز، ورباعي ميثيل فركتوز . ورباعي ميثيل جلوكوز الناتج ينقصه مجموعات ميثيل على الكربون الأولى والكربون الخامسة ، حيث كانت ذرة الكربون الأولى مستخدمة في الإرتباط بوحدة الفركتوز ، وذرة الكربون الخامسة متورطة في تكوين الحلقة وبالمثل ، فان رباعي ميثيل فركتوز  ينقصه مجموعات ميثيل على الكربون الثانية والكربون الخامسة ، والأخيرة هي التي يفترض أن تكون مشاركة في تكوين الحلقة. 

وتبين التجارب  السابقة أن وحدة الفركتوز توجد على هيئة حلقة خماسية ( فيورانوزيد) أما وحدة الجلوكوز  فتوجد على هيئة حلقة سداسية ( بايرانوزيد) . وأخيراً فان الكيمياء الفراغية للرابطة الجلايكوزيدية يمكن أن يحدد بتجارب مع الانزيمات ، وهي مركبات عالية التخصص ، فيعضها يحلل الرابطة الجلايكوزيدية ألفا ، والبعض الأخر يحلل الرابطة الجلايكوزيدية بيتا بالتحديد .

ويتحلل السكروز مائياً بفعل إنزيم مستخلص من الخميرة هو ألفا جلوكوسايديز-glucosidase) 
[image: image93.wmf]a

) ، وهذا يشير إلى أن الترتيب الفراغي لرابطة الجلوكوزيد هي ألفا على ذرة الكربون الأولى في الجلوكوز .

كما يتحلل السكروز مائياً  بفعل إنزيم يدعى سكراز (Sucrase)  ، وهو مختص ببيتا فركتوز فيورانوزيد ، وهذا يعني وجود ترتيب بيتا في الفركتوز على ذرة الكربون الثانية .

وفيما يلي بناء السكروز الذي يتفق مع هذه الحقائق ، وكذلك معادلات مثيلة ، والتحلل المائي لناتج المثيلة .
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                                ( – D – فركتوز                ( – D – جلوكوز

                                  وحدة المونومير                  وحدة المونومير
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                                        كربون  أنوميري                كربون انوميري

                             ارتباط  ( –جلابكوزيدي                ارتباط  ( –جلابكوزيدي
(+) – سكروز أو  (- D – فركتو فيورانوزيل - (- D - جلوكوبايوانوزيد
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مثال (13-17) : يعطي التحلل المائي للسكر (+)-سكروز خليطاً من D-(+)-جلوكوز , [(]D = 52.70 , و D-(-)-فركتوز [((D = 93.40 , الذي يعرف بإسم السكر المحول (invert sugar) . إحسب الدوران النوعي للسكر المحول . 

الحل : يعطي مول واحد من سكروز مولاً واحداً من كل من الجلوكوز والفركتوز , والدوران النوعي عبارة عن نصف حاصل جمع دوران السكرين الأحاديين , أي : 
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ب- (+) المالتوز Maltose 
يوجد المالتوز أحياناً حراً في الطبيعة ، ويمكن الحصول عليه من التحلل المائي الجزئي للنشا بتاثير انزيم الدياستاز (Diastase)   الموجود في الشعير ، أو بتأثير بتيالين اللعاب أو بواسطة حامض معدني مخفف . وهو سكر ثنائي ، وكغيره من أفراد طائفته صيغته (C12H22O11) كما انه يختزل محلول فهلنج وبندكت وكذلك محلول تولن ، وكذلك يتفاعل مع فينيل هيدرازين ليعطي فينيل أوزازون ، يعرف بالمالتوزازون . يوجد مالتوز في صورتين أنوميرتين هما الألفا ((168o والبيتا (112o+) ويحصل في كل منهما دوران تلقائي ، ويتكون مخلوط متزن ، قوة دورانه النوعي 136o+ .ويتحلل المالتوز تحللاً مائياً في الوسط الحامض إلى D -(+)جلوكوز فقط .

       C12H22O11  + H-OH                                                  2C6H12O6

                مولان من D -(+)جلوكوز                                  مول واحد من مالتوز 
كما أن معاملته بإنزيم المالتاز تؤدي إلى نفس النتيجة مما يدل على أن المالتوز يتكون من وحدتين D -(+)جلوكوز ، واحدة من وحدات الجلوكوز في مالتوز موجودة في صورة نصف أسيتال أما الثانية فهي بصورة جلوكوزيد ( اسيتل ) ويتفاعل المالتوز مع ماء البروم ليعطي حامضاً كربوكسيليا أحادياً هو حامض مالتونيك (C11H21O1D.COOH) . وهذه الحقيقة أيضاً تتفق مع وجود نصف أسيتال واحدة , وتؤدي مثيله حامض مالتونيك ومن ثم التحلل المائي إلى  -6 ,4 ,3 ,2  رباعي ميثيل –O- D -جلوكوز وحامض-6 ,5 ,3 ,2   رباعي ميثيل –O- D -جلوكونيك .
وحيث أن في الناتج الأول مجموعة OH حرة على كربون 5 ، فان الجزء غير المختزل من جلوكوز موجود على هيئة بايرانوزيد . أما الناتج الثاني والذي فيه مجموعة –OH حرة على كربون 4 ، فيدل على أن الكربون هذه كانت في ارتباط جلايكوزيدي مع الجزء غير المختزل. ويبقى الآن تحديد حجم حلقة الوحدة المختزلة .

تؤدي مثيلة مالتوز نفسه ، ومن ثم التحلل المائي إلى -6 ,4 ,3 ,2  رباعي ميثيل-–O- D -جلوكوز و -6,3 ,2   ثلاثي ميثيل –O- D -جلوكوز ويدل وجود المجموعة –OH حرة على كربون 5 في الناتج الأخير على أن C-5 كانت متصلة باكسجين الحلقة ، وعلى أن الجزء المختزل من الجلوكوز كان في صورة بايرانوز ، أي أن بناء المالتوز هو كما يلي :
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جـ- (+) اللاكتور  (+) – lactoe 

اللاكتوز سكر ثنائي ،  يوجد في حليب الثدييات (بنسبة 5 – ْ10%) ، وهو سكر مختزل, كما أنه يكون أوزازوناً ويوجد في صورتين أنوميريتين, الألفا (+ ْ90) , والبيتا (+ ْ35), ويحصل في كل منهما في محاليلهما دوران تلقائي ، ويتحلل اللاكتوز مائيا في الوسط الحامضي أو في وجود إنزيم إميولزين (enzyme emulsion) إلى كميات متساوية من الجلوكوز والجالاكتوز.
C12H22O11 + H2O                                   C6 H12 O6 + C6 H12 O6        

                              1مول D- جالاكتوز   1مول D-جلوكوز                       1 مول لاكتوز

نستنتج من هذه الحقائق أنه ، واحدة من السكريات الأحادية في اللاكتوز موجودة بصورة نصف أسيتال, أما الثانية فهي بصورة أسيتال.

وعند أكسدة اللاكتوز بواسطة ماء البروم, ثم التحلل المائي للحامض الناتج وجد أنه يتحلل مائيا إلى جالاكتوز وحامض الجلوكونيك. 

                                                                          

D-جالاكتوز + حامض D-جلونيك                 حامض أحادي الكبروكسيل               لاكتوز 

تدل التجربة السابقة دلالة واضحة على أن المجموعة المختزلة بهذا السكر لا بد وأن تكون آتية من وحدة الجلوكوز (وحدة نصف أسيتال). وبناء على ذلك فإن الجالاكتوز يكون جالاكتوزيد (وحدة الأسيتال) .

وتدل عمليات الأكسدة بماء البروم ، والمثيلة ، والتحلل المائي للناتج على أن وحدتي سكر اللاكتوز سداسيتان, وأن وحدتي السكر الأحادي متصلان عند ذرتي الكربون الأولى في الجالاكتوز والرابعة في الجلوكوز. وحيث أن اللاكتوز يتحلل مائيا بفعل الإنزيمات المختصة بارتباط بيتا الجلايكوزيدى, لذلك فإن الترتيب الفراغي للرابطة الجلايكوزيدية في اللاكتوز هو من نوع بيتا.
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مثال (14-17) : إستخدم صيغ هاورث وفيشر لتوضيح كيف أن تكوين الأوزازون , يبرهن على أن وحدتى الجلوكوز في اللاكتوز هي التي تحتوي على رابطة نصف أسيتال . 

الحل : 
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د- (+)-سيللوبيوز (+)-Cellobiose:
السيللوبيوز هو متشكل فراغى للمالتوز, ومعني ذلك أنه يشبهه في كافة الوجوه ماعدا ترتيب إرتباط جلايكوزيد. ويمكن الحصول عليه بالتحلل المائي الجزئي للسيليولوز. ويعطي السيللوبيوز عند التحلل المائي المحفز بالحامض مولين من D- جلوكوز, كما أن معاملته بإنزيم أميولزين تؤدى إلى نفس النتيجة.

                                 

D- جلوكوز                           سيللوبيوز                سيليولوز                 

وهذا السكر, مثله مثل مالتوز, مختزل, ويوجد في صورتين أنوميريتين (الفاوبيتا), ويحصل في كل منهما دوران تلقائي, وكذلك يتفاعل مع فيبل هيدرازين ليعطي فينيل هيدرازون أحادى, وبناء على ذلك فإن سيللوبيوز يتكون من وحدتين من D- جلوكوز, واحدة من وحدات الجلوكوز في سيللوبيوز موجودة في صورة نصف أسيتال , أما الثانية فهي بصورة جلايكوزيد (أسيتال).

وأتضح من تجارب أخري وهي(الأكسدة , والمثيلة ثم التحلل المائي للناتج) أن وحدتي الجلوكوز متصلتين عند ذرتي الكربون الأولى والرابعة, وعلى أن كلا الحلقتين سداسية. لكن سيللوبيوز يختلف عن مالتوز في أنه يتحلل مائياً بفعل الإنزيمات المختصة بارتباط بيتا الجلايكوزيدي, مما يدل على أن الارتباط الجلايكوزيدي في سيللوبيوز هو بيتا . وفيما يلي بناء السيللوبيوز الذي يتفق مع هذه الحقائق.
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بناء السيللوبيوز
والتباين في البناء بين مالتوز وسيللوبيوز يعطى مفتاحاً للأختلاف في البناء بين الأثنين من السكريات العديدة التي اشتقت منهما، أي النشا والسيليولوز.

مثال (15-17) : كيف تمييز كيميائياً بين ؛ (أ) المالتوز والسكروز , (ب) D –ليكسوز و D-زايلوز ؟ . 

الحل : (أ) يعطي المالتوز إختبار إيجابي مع متفاعل تولن أو متفاعل بندكت , في حين يعطي السكروز إختبار سلبي مع هذين المتفاعليين . 

(ب) عند معالجة السكريين بحامض النيتريك الدافىء فإن D-ليكسوز يتأكسد إلى حامض D-ألداريك , وهو غير نشط ضوئياً , لأنه مركب ميزو , بينما يتأكسد D-زايلوز إلى حامض ألداريك نشط ضوئياً .  

السكريات العديدة التسكر  Polysaccharides 

السكريات العديدة التسكر , هي كربوهيدرات معقدة التركيب, ذات وزن جزيئي عالٍ,يتراوح بين عشرات الألواف إلى ملايين, وهي شائعة الإنتشار في الطبيعة, تتكون من ارتباط عدد كبير من السكريات الأحادية مرتبطة ببعضها بواسطة ذرات الأكسجين في إتحاد جلايكوزيدى. وهي عادة غير قابلة للذوبان في معظم المذيبات, من ضمنها الماء, وأحياناً يكون تنقيتها غاية في الصعوبة, وحتى عندما تكون نقية فإنها تتكون من جزئيات متباينة في أوزانها الجزيئية.

وتختلف السكريات العديدة في طبيعة وحدات السكر الأحادي المتكررة, ونوع الرابطة الجلايكوزيدية, وطول السلسة ودرجة التفرع. وقد تكون السكريات العديدة من وحدات بنتوزات, كما في زيلان الخشب, أو هكسوزات كما في النشا, والجلايكوجين, والسيليولوز, أو خليط من البنتوزات والهكسوزات كما في أصماغ بعض الأخشاب, مثل الصمغ العربي (صمغ نباتي يستعمل في المواد اللاصقة).

وتختلف هذه المواد فيما بينها في الخواص الفيزيائية والكيميائية, كما أنها تتميز عن السكريات البسيطة والسكريات القليلة التسكر في كونها لا تذوب في الماء, وليس لها طعم حلو, كما أنها غير مختزلة , ولا تعطي أوزازونات, وكل هذه الحقائق تعود إلى أوزانها الجزيئية العالية.

وتختلف الوظائف البيولوجية للسكريات العديدة اختلافا كبيراً. فالنشا والجلايكوجين هما مواد غذائية للنباتات أو الحيوانات, والسيليولوز والكيتين هي مواد تركيبية للنبات والقشريات على التوالي،والهيبارين مادة مضادة لتخثر الدم ، وهناك سكريات عديدة أخرى لها وظائف خاصة. 

                  ويوضح جدول (2-17) بعض السكريات المتواجدة في الطبيعة . 

جدول (2-17) بعض السكريات المتواجدة في الطبيعة

	السكر العديد 
	المصدر 
	وحدات السكر المونوميرية

	اميلوبكتين Amylopectin
	النشا 
	D-جلوكوز

	أميلوزAmylose
	النشا
	D-جلوكوز

	سيليولوزCellulose
	النباتات (الألياف البنائية)
	D-جلوكوز

	كيتين Chitin 
	الحيوانات (الألياف البنائية)
	2-اسيتاميدو-D-جلوكوز*

	نشا فلوريديان Floridean starch 
	الطحالب الحمراء 
	D-جلوكوز 

	جالاكتان Galactan 
	النسيج الرئوي البقري
	D-جالاكتوز

	جلايكوجين Glycogen
	الحيوانات (العضلات والكبد)
	D-جلوكوز

	صمغ الكثيراء Gumtragacanth
	الصمغ النباتي 
	L-أرابينوز و D-جالاكتوز

	حامض هياليورونيك Hyauronic acid
	الحيوانات (الأنسجة الضامة) 
	D-جلوكوز و 2-أسيتاميدو- D-جلوكوز

	انيولين Inulin
	الخراشيف
	D-فركتوز

	لامينارانLaminaran 
	الأعشاب البحرية
	D-جلوكوز

	منّانMannan
	البندق العاجي
	D-مانوز

	منّان الخميرة Yeastmannan
	الخميرة
	D-مانوز

	زايلانXylan
	النباتات
	D-زايلوز


* أسيتاميدو = 
النشا Starch 

النشا هو كربوهيدرات إحتياطى في نباتات كثيرة, وهو يكون نسبة كبيرة من الحبوب والبطاطس والذرة والأرز ، كما أنه يعتبر أحد عناصر التغذية الرئيسية بالنسبة للإنسان وللحيوانات آكلة الأعشاب. ويخزن النشا في الغالب على صورة حبيبات بيضاء مختلفة الأحجام والأشكال في الجذور, والبذور, ودرنات البطاطس. ومن أهم مصادره الذرة, والقمح , والأرز, فقد تصل كمية النشا في هذه المصادر إلى 70%. ويختلف مظهر حبيبات النشا من هذه المصادر المختلفة تحت المجهر في كل من الشكل والحجم, ولكن كيميائيا هي متماثلة تماماً.

وتعطي جميع أنواع النشا لوناً أزرقاً مع اليود, وهذا الإختبار حساس جداً للنشا. ويستخدم للكشف عن النشا أو عن اليود.

يعطي التحلل المائي الكامل للنشا جلوكوزاً بالكميات المتوقعة نظرياً تقريباً, ولكن التحلل المائي الجزئي يعطي مالتوزاً. وهذا يبين أن النشا بوليمر من وحدات جلوكوز متصلة أساساً خلال ذرة الكربون الأولى والرابعة عن طريق رابطة جلايكوزيدية ألفا كما في مالتوز. هذا بالإضافة إلى أن السلاسل تكون متفرعة خلال عدد من وحدات الجلوكوز المتصلة عند ذرات الكربون الأولى والسادسة (بدلاً من الأولى والرابعة).

ويعزي كثير من الاختلافات في خواص عينات من النشا إلى الإختلاف في طول السلسة ودرجة تفرعها. والنشا يمكن فصله إلى قسمين أساسيين بمعالجته بالماء الساخن, أحدهما يذوب في الماء الساخن (10 – 20%), ويدعىα   - أميلوز (Amylose – α) , والأخر لا يذوب في الماء (80 – 90%), ويدعى أميلوبكتين (Amylopectin). يتكون جزيء α – أميلوز من سلسة من سلسة طويلة غير متفرعة من وحدات D- جلوكوز التي ترتبط في الموقعين الأول والرابع, بواسطة روابط ألفا جلايكوزيدية .
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  أما الاميلو بكتين فإنه بوليمر عالي التفرع وبينما ترتبط وحدات D- جلوكوز بالرابطة α (1
[image: image107.wmf]¬

 4) في السلسة الرئيسية, فإن مناطق التفرع في جزيء الأميلوبكتين تحتوي على الرابطة α (1
[image: image108.wmf]¬

6). وربما بسبب 
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هذا التركيب الفضفاض عالي التفرع فإن حبيبات النشا تنتفخ في الماء وغالباً ما تكون محلولاً غروياً. والوزن الجزيئ للأميلوبكتين كبيراً جداً قد يصل إلى مليون (300 إلى 6000 وحدة), في حين يتراوح الوزن الجزيئ للأميلوز من 10000 إلى 50000 (60 إلى 300 وحدة).

التحلل الجزئي للنشا يحوله إلى دكسترينات. وهى سكريات عديدة ذات وزن جزيئي أقل من النشا. وهى تهضم بسهولة أكثر من النشا, وتستعمل بعد خلطها بالمالتوز في طعام الأطفال (مثل دكستريمالتوز). مخلوط جاف من دكسترينات. مالتوز وحليب هو المستحضر الذي يستعمل في صناعة الحليب المجفف. الدكسترينات لزجة عندما تكون مبللة وتستعمل في صناعة الصمغ الخاص بطوابع البريد والأغلفة وفي غسل الملابس وكيها.

فالأغراض المنشأة تصبح مقواة لامعة بسبب تحول النشا إلى دكسترينات بفعل حرارة الكي.

مثال (16-17) : أذكر الناتج العضوي الرئيسي الناتج معاملة الأميلوز بكبريتات ثنائي ميثيل و NOH متبوعاً بالتحلل المائي بحامض HCl مخفف . 

الحل : 
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ب-الجلايكوجين (النشا الحيواني) :
عند ابتلاع النشا يتحلل إنزيمياً بطريقة تدريجية, ويبدأ في الفم بواسطة إنزيم أميلاز الموجود في اللعاب. ويستمر التحلل بأميلاز إضافي من العصارة البنكرياسية. ويتحلل المالتوز الناتج بهذه الطريقة إلى جلوكوز بمساعدة إنزيم ألفا – جلوكوزيد الموجود في الأمعاء الدقيقة. يمتص الجلوكوز من الأمعاء الدقيقة إلى الدم وينتقل إلى الكبد, والعضلات, ومراكز أخري, حيث يتحول إلى بوليمر أخر من الجلوكوز ، هو جلايكوجين يتم إختزانه.

جلايكوجين, الكربوهيدرات الاحتياطي للحيوانات, يوجد أساساً في الكبد والعضلات, وهو يشبه النشأ في المظهر ولكن وزنه الجزيئي أصفر. ويساعد الجلايكوجين على حفظ مستوى الجلوكوز في الدم، بإزاحة وخزن الجلوكوز الزائد المشتق من تناول الأطعمة أو بتزويد الدم بالجلوكوز عند حاجة الجسم للطاقة.

والجلايكوجين بوليمر على درجة كبيرة من التفرع, وتشبه صيغته البنائية الأميلوبكتين , إلا أن سلاسله أقصر طولاً وأكثر تفرعاً.
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جـ -السيليولوز  Cellulose :
السيليولوز هو المادة البنائية الأساسية للنبات, وهو أكثر السكريات العديدة انتشاراً في الطبيعة, فهو يكون حوالي نصف مادة الخشب, ومعظم خيوط القطن, وهو كذلك مكون رئيسي للقش والتبن وكيران الذرة التي نزعت منها حبوبها . والسيليولوز مادة ليفية لا تذوب في الماء, وهى من السكريات العديدة المتجانسة، حيث يعطي التحلل المائي الكامل له ، D-جلوكوز فقط ، والتحلل الجزيئي جزئيات سيللوبيوز. ويتكون السيليولوز من سلسلة مستقيمة غير متفرعة تحتوى على حوالي 10000 أو أكثر من وحدات D- جلوكوز التي ترتبط ببعضها بواسطة الروابط الجلايكوزيد – بيتا ] β ( 1
[image: image112.wmf]¬

 4) . وقد يظهر من ذلك أنه يشبه في بنائه ألفا – أميلوز, لكن في الحقيقة هناك اختلاف جوهري في أن الارتباط ( 1
[image: image113.wmf]¬

4) في السيليولوز, يوجد في الهيئة الفراغية بيتا بينما هو ألفا في الأميلوز والأميلوبكتين (النشا).
[image: image114.wmf]
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شكل ( 4-17 ) جزء من بناء سيليولوز يبين رابطة بيتا لوحدات الجلوكوز

 من المحتمل أن يكون الوزن الجزيئ للسيليولوز بين 300000 و 500000 وحدة جلوكوز لكل جزىء . وقد أثبت فحص السيليولوز بأشعة أكس أنه يتكون من سلاسل مستقيمة مكونة من وحدات سيللوبيوز تتبادل فيها ذرات الأكسجين في الحلقة الأوضاع الأمامية والخلفية (شكل4-17   ) . وتتكون ألياف السيليولوز من حزم من مثل هذه السلاسل قطرها حوالى 70 إلى 180 إنجستروم متماسكة مع بعضها بواسطة روابط هيدروجينية بين مجموعات الهيدروكسيل على السلاسل المتجاورة . ولذلك فالسيليولوز لا يتأثر بمعظم المذيبات على العكس من النشا الذى ينتفخ تحت نفس الظروف .

لا تحتوى الأجهزة الهضمية للأنسان ومعظم الحيوانات على الإنزيمات الضرورية لتحلل روابط بيتا الجلوكوزيدية, ولهذا السبب لا يمكنها هضم السيليولوز. هناك بكتيريا خاصة وبعض الكائنات الدقيقة الأخرى الموجودة في القناة الهضمية للحيوانات المجترة والنمل الأبيض يمكنها تحطيم السيليولوز وإستعماله كغذاء. والقدرة المدهشة لجسم الأنسان على هضم النشا (ألفا – جلوكوزيد) ولكن ليس السيليولوز(بيتا-جلوكوزيد) تؤكد مرة أخرى تخصص العمليات البيوكيميائية في أنواع المتشكلات الفراغية  .

يتم الحصول على السيليلولوز المستخدم في صناعة الورق من لب الخشب. يحتوي الخشب على ألياف من السيليولوز (له وزن جزيئي أقل) مرتبط بمادة بوليمرية ذات وزن جزئي عالٍ تعرف باللجنين. ويمكن إزالة اللجنين من لب الخشب بهيدروكسيد الصوديوم, وكبريتيت الصوديوم. وكلما أكتملت إزالة اللجنين من لب الخشب كلما تحسنت درجة الورق الناتج. وتعالج الأوراق الأكثر جودة بمواد مائلة مختلفة (روزين, دكسترينات, صمغ) لمنع الحبر من النشع والتبقيع.

القطن حوالي 95% سيليولوز مع شوائب من الدهون والشموع. وعند إزالة هذه الشوائب بغسل القطن بالإيثير فإن الألياف تمتص ماء ويعرف القطن الناتج في هذه الحالة بالقطن الممتص . ألياف الكتان الناتجة من نبات الكتان هي صورة سيليولوزية أقل نقاوة من مثيلتها في القطن.

مشتقات السيليولوز:

توضح صيغة السيلوز أن كل وحدة جلوكوز تحوي ثلاث مجموعات هيدروكسيل وعلى هذا فالسيليولوز خواصه الكيميائية تشبه تلك التي للكحولات ثلاتية الهيدروكسيل, فهو يكون إسترات مع الأحماض, إيثرات مع الكحولات الأخري. وعموما فهو يظهر كمياء الكحولات. وكثيراً من مشتقات السيليولوز الهامة تحضر بهذه الطريقة.

 يتفاعل السيليولوز مع حامض النيتريك مكوناً نيترات سيليولوز مشابهاً في ذلك الجليسرول. وعدد مجموعات الهيدروكسيل التي تمت نيترتها لكل وحدة جلوكوز تحدد طبيعة الناتج الذي أمكن الحصول عليه . وعندما تحدث نيترته معظم مجموعات الهيدروكسيل يسمى الناتج قطن البارود. والقطن إذا كان على درجة عالية من النترته, كما هو الحال في الجليسرول, فإنه يكون مفجراً فعالاً يستعمل في صناعة المساحيق عديمة الدخان , وفي صناعة القنابل المدفعية . وهناك نوع آخر منه يحضر في ظروف نترتة أخف أي أنه منترت جزئياً , وتسمي نيترات القطن بالبيروكسيلين. ويخلط البيروكسيلين مع الكافور لعمل مادة بلاستيكية تصنع منه أفلام القصدير . 

قطعة من جزىء نيترات السيليولوز 
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الكولوديون هو محلول بيروكسيلين في مخلوط إيثير و كحول. وعندما ينتشر على سطح (مثل جرح) يتبخر المذيب تاركاً فيلماً واقياً رقيقاً.
تحضر أسيتات سيليولوزمن السيليولوز وأنهيدريد أستيك الذي يتفاعل مع مجموعات الهيدروكسيل لتكوين روابط إستر. ويتم عمل حرير أسيتات السيلولوز بدفع محلول لزج (لزج القوام) من أسيتات السيليولوز في الأسيتون خلال فتحات ضيقة إلى تيار من الهواء الساخن لتبخير الأسيتون. وبذلك يتم الحصول على أسيتات السيليولوز على شكل ألياف طويلة يمكن غزلها ونسجها . (رايون أسيتات ) أسيتات السيليولوز غير قابلة للأشتعال بسهولة وتستعمل في عمل أفلام الصور المتحركة.
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قطعة من جزيء أسيتات سيليولوز

إيثيرات السيليولوز تحضر بتفاعل كلوريد إيثيل أو كبريتات أيثيل على سيليولوز قلوي. يحول القلوي مجموعات الهيدروكسيل إلى مجموعات الكوكسيد, وهذه بدورها تكون إيثيرات مع هاليد أو كبريتات ألكيل.

                RO Na+ +C2H5Cl                                   ROC2H5
قطعة من جزيء ايثيل سيليولوز
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ويستعمل إيثيل سيليولوز في صناعة الأفلام والطلاءات والبلاستيك.

السيليولوز نفسه يمكن تحويله إلى ألياف تسمي ريون. يحول السيليولوز إلى مشتق ذائب يسمي زانثات ، بالتفاعل مع قلوي  ، وثاني كبريتيد الكربون .(في هذا التفاعل يقوم RO مقام مجموعات الكوكسيد, ثلاثة عن كل وحدة جلوكوز في السيليولوز).   وزانثات السيليولوز قابلة للذوبان في الماء وتعطى محلولاً غليظ القوام (ولذلك سمي لزوج , أو فسكوز, Viscose).
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                            سيليلوز مسترجع                            زنتات سيليلوز

ROH                                                        ( جزيء السيليلوز

وعندما يدفع هذا المحلول خلال فتحات صغيرة في محلول حامض يسترجع السيليولوز في صورة خيوط دقيقة . وهذه يتم غزلها إلى خيوط مناسبة للأستعمالات المختلفة 
وينتج السيلوفان بطريقة مماثلة ما عدا أن الزنثات تدفع في حمام الحامض في صورة صحائف دقيقة. ولجعل هذه الصحائف مقاومة للماء, فإنها تغطي بطبقة نيترات سيليولوز شفافة.
د- الكيتين Chitin   :

وهو أيضاً من السكريات العديدة التسكر ، ويوجد في قشور الحيوانات البحرية كالجمبري وسرطان البحروالحشرات . ويعتبر الدعامة الرئيسية لهياكلها الخارجية وتركيب الكيتين الأساسي يشبه تركيب السيليولوز ماعدا إستبدال مجموعة الهيدروكسيل المرتبطة بذرة الكربون (2) مجموعة                                  وتركيبه كالاتي :
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ويعطي التحلل المائي الكامل للكيتين 2-أمينو-2-دي أوكسي-D-جاوكوز (وتفقد مجموعة الأسيتيل في خطوة التحلل المائي ) . و توجد الكيتونات في الطبيعة مرتبطة مع مادة غير سكرية (بروتينات والليبيدات) . 

هـ الهيبارين Heparin  : 

وهو من السكريات العديدة التسكر المعقدة التركيب ، ووزنه الجزيئي  17000 ، ويستخدم لمنع التجلط في الدم.أما تركيبه فهو كالأتي  : 
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                                                    هيبارين

و-الأنيولين  Inulin   :

وهو من المواد الكربوهيدراتية التخزينية في بعض النباتات . يوجد بكثرة في درنات الداليا (Dalia)   ، والخرشوف ، كما يوجد أيضاً في الجذورووالأجزاء الأرضية والدرنات لبعض النباتات ، ويتكون الأنيولين من سلاسل من سكر الفركتوز تتراوح بين 25-40 وحدة من الفركتوز ، وجزيء جلوكوز واحد في نهاية السلسة ، مما يشير إلى إحتمال بناء الأنيولين بإضافة جزئيات الفركتوز إلى جزيء السكروز . 

التحليل النوعي للكربوهيدرات : 

كما هو الحال ، مع باقي أصناف المركبات العضوية ، فإن المركبات الكربوهيدراتية  ، كما لاحظنا ذلك ، تضم مركبات عديدة ، ومتباينة كثيراً في الخواص ، والبناء  ، فمنهما البسيط ، كالسكريات الأحادية ، ومنها المعقد  ، كالسيليولوز ، والكيتين ، والنشأ .بل قد يتحد بعضها ، مع أصناف أخرى من المركبات ، كالبروتينات ، والدهون ، والقواعد النيتروجينية ، وغيرها الكثير ، مما يجعلها أكثر تعقيداً ، وأكثر صعوبة في تشخيصها . وبالرغم من ذلك ، يمكن في أحيان كثيرة تمييز هذا الصنف من المركبات العضوية عن غيرها من المركبات العضوية ، بمجموعة من الاختبارات ، التي تساعد ليس فقط في الكشف عن المادة الكربوهيدراتية ، بل كذلك على تشخيصها .

هذا  ، وتتفاعل السكريات مع الأحماض المعدنية ، مثل حامض الهيدروكلوريك ، وحامض الكبريتيك ، لتعطي الفورفورال أو مشتقاته ، ويتم ذلك بإنتزاع الماء منها . ويمكن الكشف عن تكون هذه المشتقات بسهولة لأنها تكون نواتج تكاثف ذات ألوان قوية مع مختلف الفينولات والأمينات الأروماتية .

وتستفيد من هذه الحقيقة كل من إختبارات موليش ، وسيلفانوف والبنزيدين ، وغيرها . ويعتبر كاشف موليش كاشف عام لجميع الكربوهيدرات ويمكن توضيحه في المعادلات التالية :
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                          حلقة قرمزية           5-هيدروكسي ميثيل فورفورال            ( -نافثول
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                                                                 فورفورال
التمثيل الضوئي وأيض الكربوهيدرات . Photosynthesis and Carbohydrate Metabolism

الكربوهيدرات حيوية لكثير من العمليات الحيوية . وهي تصطنع في النباتات الخضراء بواسطة تتابع من التفاعلات تعرف بالتمثيل أو الإصطناع الضوئي Photosynthesis . هذه العملية ماصة للحرارة , تمتص الطاقة اللازمة من أشعة الشمس وهذه بمساعدة الكلورفيل تستعمل لتحويل ثاني أكسيد الكربون والماء إلى كربوهيدرات وأكسجين . 
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وفي أيض الكربوهيدرات (التمثيل الغدائي للكربوهيدرات) (العملية العكسية) . تتناول الحيوانات الكربوهيدرات وتحولها (بمساعدة أكسجين التنفس من الهواء) إلى ثاني أكسيد كربون (الذي يطرد بالزفير) و ماء . وحيث أن النتيجة النهائية هي عكس المعادلة السابقة , فإن هذه العملية يجب أن تكون طاردة للحرارة . وهي تزود الجسم بمصدر طاقة رئيسي ليؤدي عمله . 

وتفصيل كيمياء هاتين العمليتين يتطلب نسيجاً معقداً غير إعتيادي من التفاعلات ولو أن كل خطوة لها مثيلاتها في الكيمياء العضوية التقليدية . كلا العمليتين تنظمنان كثيراً من مواد الكيمياء الوسيطة . حقيقة فإن كل الخطوات تتطلب التأثير الحافز للإنزيمات , والمشاركة المتكررة لمكونات الخلية الأخرى , وخاصة الفوسفات الموجودة بكميات ضئيلة , ولكنها حيوية في كلا الخلايا . 

الأساس المستعمل , لتعيين التتابع الذي ينتج من خلاله المركبات العضوية من ثاني أكسيد الكربون أثناء الثمتيل الضوئي يعتبر بسيطاً نسبياً . ولو أن التجارب كانت صعبة ومحكمة . لقد عرضت النباتات لجو محتوي على ثاني أكسيد الكربون مذيل (C14O2 , به كربون مشع كتلته 14 بدلاً من 12) , ولإضاءة لفترات زمنية مختلفة . بالتعرض القصير (ثواني قليلة) المركبات الأولى فقط المشتملة على ثاني أكسيد الكربون هي التي ذيلت بكربون مشع . والتعرض لفترات أطول أنتج مركبات محتوية كربون مشع إلى أن تصبح الكربوهيدرات الناتجة بالإصطناع الضوئي مذيلة بطريقة موحدة . وهذا النوع من الأبحاث , وضحت أن الخطوة الأساسية التي تشتمل على ثاني أكسيد الكربون , تتضمن مركبات خماسية الكربون , هي كيتوبنتوز , رايبولوز في صورة فوسفات ثنائية . 
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وسيط غير مستقر به 

ست ذرات كربون

يعاني المركب الوسيط غير الثابت والمحتوي على ست ذرات كربون تكاثف الدول عكسي (راجع تفاعلات الألدهيدات والكيتونات) لينتج جزيئين من حامض 3-فوسفوجليسريك , وهو أولي أجزاء الكربوهيدرات الذي يظهر فيه الكربون المشع . 
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جزيئان من حامض 3-فوسفوجليسريك . 

                       شكل (5-17) 

وربما يظهر من هذا التسلسل أنه يمكن الحصول على حامض 3-فوسفوجليسريك مذيل , وآخر غير مذيل , وحيث أنه لا يمكن الفصل أو التمييز بين الأثنين فإن كل الحامض يظهر كربوكسيل مذيل , ولكن بنصف النشاط الإشعاعي . 

وبعد ذلك يتحول السكر الثلاثي الكربون من خلال سلسلة من الخطوات إلى هكسوزات , وإلى نشا وأيضاً إلى مواد أخرى مخلقة بيولوجياً شكل (5-17) . ودور الضوء هو تزويد مصدر للطاقة لإصطناع كوإنزيمات معينة مطلوبة لهذه التفاعلات . 

في عملية أيض (التمثيل الغدائي) للكربوهيدرات فإن السكريات الثنائية والعديدة المتناولة تتحلل مائياً بواسطة إنزيمات اللعاب والأمعاء الدقيقة أولياً إلى سكريات أحادية . ويتحول الجلوكوز إلى 1 ,6-ثنائي فوسفات فركتوز من خلال خطوات متعددة تتضمن تكون مشتقات فوسفورية , و إعادة تشكل . والخطوة الأساسية في عملية الأيض هي مرة أخرى تكثف ألدول عكسي , وفيه يتحول ثنائي فوسفات فركتوز إلى إثنين من وحدات السكر ثلاثي الكربون . 
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حامض بيروفيك                             3-فوسفوجليسرالدهيد

ذرة الكربون رقم 4 تفقد بروتون , وتكتسبه ذرة كربون-3 من خلال تسلسل التفاعلات , الذي يتضمن إعادة تشكيل . وتكوين مشتقات فوسفورية وأكسدة . يتحول كل من هذه الأجزاء ثلاثية الكربون إلى حامض بيروفيك . وهو مركب وسيط وهام في كثير من العمليات الحيوية , وأعظمها أهمية هو تحوله من خلال فقدان ثاني أكسيد الكربون بواسطة الإنزيمات إلى أسيتيل كوإنزيم A . وهذا بدوره ضروري لبناء الدهون , والإصطناع الحيوي للتربينات والأستيرويدات , ولعملية الأيض لكربوهيدرات من خلال دورة حامض الستريك . وهذه العملية الأخيرة عبارة عن دورة تتضمن حامض الستريك كواحد من مواد وسيطة متعددة تتم أكسدة الكربوهيدرات المتناولة إلى ثاني أكسيد كربون وماء . 

وحيث أننا لا نستطيع إعطاء هذه العمليات المعقدة الجميلة حقها العادل , لأنها خارجة عن مجال هذا الكتاب وأهدافه , لذلك نحث القاريء المهتم للرجوع إلى أي من المراجع الرائعة الكثيرة في الكيمياء الحيوية للإستفادة . 

قصور أيضية Metabolic Oversights 
توجد مسارات عديدة ومتنوعة للإصطناع الطبيعي . وقد يحدث أحياناً سلوكاً مخالفاً في خطوة أو أكثر من خطوات خسف السكريات . ويمكن إثارة هذه الإنحرافات كيميائياً , كما يمكن أن تحدث أيضاً بسبب العجز الوراثي , عادة , في إنتاج إنزيم أو هرمون ذى وظيفة خاصة . 

1- داء البول السكري Diabetes 

ينتقل الجلوكوز إلى خلايا الأعضاء عن طريق مجرى الدم , التي يمكنها استخدامه على الفور للحصول على الطاقة , أو تحويله إلى مكان آخر لإختزانه . ولكن قبل استخدامه في أي من هاتين الطريقتين , فمن الضروري امتصاصه في الخلايا . ومن إحدى وظائف هرمون الأنسولين هي تسهيل مرور الجلوكوز إلى داخل الخلية , غير أن ميكانيكية هذا الانتقال لزالت إلى حد الآن غير معروفة تماماً . وإذا كان مخزون الأنسولين ضيئلاً , فإنه توجد حالة تعرف بإسم (juvenille diabetes mellitus) , أما إذا كان الأنسولين موجوداً , ولكنه لسبب ما غير فعال , فيعرف الداء عندئد بإسم (adult-onset diabetes) . وكلا الحالتان تؤدي إلى نفس الأعراض الطبية , حيث يتجاوز نسبة الجلوكوز غير الممتص الحدود العادية في الدم (65-95مجم لكل 100 مل ) . وتحاول الكلي عندئد إفراز الزيادة في الجلوكوز في البول , وهذا يجعل مستوى الجلوكوز في البول أعلى من الحد الكلوي (renal threshold) (180 مجم لكل 100 مل ) . وتستخدم هذه كوسيلة في تشخيص الداء السكري . ومن عواقب مرض البولي السكر-الذى لايكون تحت المراقبة المستمرة , موت الأنسجة , وخاصة الدماغية , وصرف كميات كبيرة من الجلوكوز خلال الكلي . وفشل الجهاز العصبي , مثل فقد الوعي السكري والعمى , ومرض الكلي , وهذا قليل من كثير من العواقب القاتلة . 

وتستخدم عقاقير معينة , يتم تناولها عن طريق الفم في علاج مرضى مرض البولي السكري (adult-onset diabetes) . ويعتقد أن هذه العقاقير تحفّز إنتاج كمية أكبر من الأنسولين , الذى يؤدي بدوره إلى انخفاض في مستويات السكر في الدم . 
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الإسم العام                   chlorpropamide                                           Tolbutamide 

الإسم التجاري                     Diabinese                                                      Orinase 
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الإسم العام :          Phenformin                                      Acetohexamide 

الإسم التجاري :             Diabis                                              Dymelor 

ويظهر العديد من البالغين نسبة أعلى في سكر الدم (hyperglucemia) بسبب الزيادة في أوزانهم, ويمكن عن طريق تعيين نسبة الجلوكوز في الدم معرفة ما إذا كانوا مصابين فعلاً بداء البول السكر , أو حالة إعتراضية يمكن علاجها عن طريق تعديل الغداء والتمارين الرياضية إن الأبحاث في أسباب والتحكم في داء البول السكري جارية على قدم وساق , ومن بين الإكتشافات الحديثة في هذا المجال أن juvenile-onset diabetes يُحتمل أن يكون سببه تأثير بعض الفيروسات على الأشخاص , الحساسة , وسريعي التأثر . وفي محاولة لتخفيض كمية السكروز , وبالتالي في كمية الجلوكوز , فإن الأشخاص المصابون بداء البول السكري , وكذلك الأشخاص الذين هم على نظام غدائي معين , به نسبة كربوهيدرات منخفضة (راجيم) , قد توجهوا إلى المحليات (Sweetners) , في المشروبات والأطعمة الأخرى , وذلك للحفاظ على المذاق , وإن لم يكن على السعرات (الكالوريات) , وحتى نهاية سنة 1970 , كان السكارين (Saccharin) , وبصورة خاصة سايكلومات كالسيوم (Calcium cyclamate) , من المحليات الرائدة تجارياً في المشروبات والأطعمة الأخرى , إلا أن البحوث في سمية المركبات قد بينت وجود احتمال كبير أن تكون مادة سايكلومات الكالسيوم مسببة للسرطان , ولذلك توقف استعمالها . وفي سنة 1977 , أصبح السكارين , وهو أكثر حلاوة من السكروز بحوالي 400 مرة , من ضمن المركبات التي يحتمل كذلك أنها مسرطنة , حيث أصيبت الجردان التي تغذت على غداء به سكارين بالسرطان . 

وتعد الآن المركبان التي توجد في قشور الكريب فروت (الليمون الهندي) والموالح في مقدمة الأبحاث على المحليات غير المغذية . ولزالت مشتقات اﻟ hespertin تحت الدراسة . وهذه المركبات حوالي 1500 مرة أكثر حلاوة من السكروز , ولاتزيد درجة امتصاصها في الأمعاء عن 1% . ويضاف إلى هذه مشتقات الأحماض الأمينية , وأكثرها مبشراً بالنجاح . اﻟ aspartame , أو L-aspartyl-L-phenylalanyl methyl ester , وهو حوالي 200 مرة أكثر حلاوة من السكروز , إلا أن من عيوبه الرئيسية عدم ثباته , وتأثيره بالحرارة . 
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Saccharin                                              Calcium cyclamate             
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Hespertin                                                            Aspartame                                

2- Galactosemia   

ينتج الجالاكتوز من التحلل المائي للاكتوز (سكر اللبن) , الذي يدخل الكائن الحي غالباً عن طريق تناول الحليب أو منتاجاته . غير أن بعض الأطفال يولدون , وتعجوزهم القدرة على اصطناع الإنزيم الذي يحول جلاكتوز-1-فوسفات إلى جلوكوز-1-فوسفات , حتى يؤيضونه فيما بعد . 
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        جلوكوز-1-فوسفات                                                جلاكتوز-1-فوسفات

وعندما يبلغ الطفل سن المراهقة , فإن الكبد تبدأ مجموعة مختلفة من التفاعلات تمكنها من انجاز هذا التحول , ولكن إلا أن المعضلة تكمن في التخلص من الجالاكتوز في غذاء الطفل خلال السنوات الأولى من اﻟ galactosemia . ومن أعراض النقص في الإنزيم هي تراكم جلاكتوز-1-فوسفات في الأنسجة  والجالاكتوز في البول . ويمكن أن يؤدي هذا إلى نمو فيزيائي شاذ أو نمو ذهني شاذ أو كلاهما . ويمكن الكشف عن هذه الحالة حتى قبل الولادة . 
ﺟ- Hypoglycemia 
إن الإفراز المفرط لأنسولين ينتج عنه انخفاض في مستوى السكر في الدم . وإزالة الجلوكوز من الدم أكثر مما ينبغي . وهذه مرة ثانية , تُحرم بعض الخلايا من الغداء . وقد يكون تحريص hypoglycemisa أو hyperinsulinism سببه الغداء , وقد تكون هذه أعراضاً لخلل وراثي للبنكرياس للقيام بوظائفه , أو قد يكون سببه جرعة كبيرة من الأنسولين . وتتفاوت العواقب الفيزيائية من الشعور بالتعب المعتدل إلى اضطرابات عنيفة (صدمة انسولين) . 

أسئلة وتمارين

1- عرف أو أشرح كل من المصطلحات التالية معطياً صيغة بنائية كلما أمكن ذلك لتوضح كل حالة : 
)أ(  ألدوهكسوز                   )ذ( بيراتوز                   )م(  إبيميرات  

)ب( كيتوبنتوز                    )ح(  -L تيتروز               )ن(  ألديتولات   

)جـ(  سكر أحادي              )ط( جلايكوزيد                 )س(  -Dهكسوز   

)د(  سكر ثلاثي                  )ي( أوزازون                  )ع(  فيورانوزيد  

)هـ(  سكر عديد                )ق(  دوران تلقائي             )ف(  بيرانوزيد   

)و(  فيورانوز                   )ل( رابطة -N جلايكوزيد      )ص(  ألفا-أنومير   

2- أكتب معادلات متوازنة لتفاعل D–-(+)مانوز )إستعمل أياً من البناء الحلقي أو غير الحلقي حيثما يكون مناسباً ( مع كل مما يأتي :

)أ( إنهيدريد الأسيتيك                     )هـ( ميثانول ، أيون الهيدروجين (H+)

)ب( ماء البروم                          )و( سيانيد الهيدروجين 

)جـ(هيدروجين ، محفز                 )ز( فينيل هيدرازين )وفرة( 

)د( هيدروكسيل أمين                    )ح(  كاشف فهلنج 

3- )أ( أذكر نظام أولوية المجموعات حول ذرة الكربون (C-5) في D–-(+)جالاكتوز ، طبقاً لكاهن –إنجولد-بريلوج . أرسم بناءاً يوضح أن الترتيب الفراغي  على ذرة الكربون هذه هو R .

  )ب(  حدد نظام C.I.P الصحيح ) R أو S ( لذرات الكربون الثانية والثالثة والرابعة لسكر D–-(+)جالاكتوز .

)جـ( وضح أن الترتيب الفراغي لذرة الكربون الأنوميرية في حالة ألفا –أو بيتا –جالاكتوز هو S و R على الترتيب .
4- سواء بدأنا بألفا – أو بيتا-جالاكتوز نقي في التفاعل مع ميثانول في وجود حامض HCl ، فإننا نحصل على ألفا-وبيتا-جلاكتوزيد ميثيل .

أكتب معادلات لميكانيكية التفاعل التي توضح هذه المشاهدة .

5- أكتب ميكانيكية الدوران التلقائي في ألفا-وبيتا D–جلوكوز . وضح لماذا لا يحدث دوران تلقائي في جلوكوزيدات ميثيل .

6-  أرسم صيغ بنائية للأتي : 
)أ(   L–-(-) جلوكوز   ، )ب(   D–-(+)رايبوز ،      )جـ(  ألفا-D–جلوكوبيرانوز 

)د( بيتا- -D أرابينوفيورانوز  )هـ( حامض 6،5،3،2 –رباعي ميثيل -D-O-جلوكونيك 

(و) 4-O-(
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-D-جلوكوبيرانوسيل) -
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-D-جلوكوبيرانوز ، (ز) 
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-D-جلوكوبيرانوسيل )-
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-D-فركتوفيورانوزيد  (ح) رابيويولوز Ribulose  .

7- يمكن تحويل D–(+)-جليسرالدهيد بسلسلة من التفاعلات ) إصطناع كيلياني –فيشر (إلى مخلوط من -D إريتروز ، و D-ترايوز ، وبما  أنها دياسيتريومرات ، فإنه يمكن فصل هذه السكريات الرباعية )تيتروزات( ، بالبلورة الإنتقائية . ويمكن معرفة أي من المتشكلات بأكسدة كل منها منفصلاً ، بحامض نيتريك إلى حامض ترتريك ، وفحص الدوران الضوئي لكل منها . إشرح ذلك .

8- علل ما يأتي :-
)أ( البنتوزات أكثر شيوعاً في الكائنات الحية ، )ب( تذوب السكريات الأحادية بسهولة في الماء ، )جـ( يعتبر الجلوكوز والسيللوبيوز من السكريات المختزلة ، بينما السكروز من السكريات غير المختزلة ،  )د( الفركتوز يختزل محلول فهلبج بينما ألفا-جلوكوبايرانوزيد ميثيل لا يختزله .
9- إشرح معنى كل جزء في الإسم ألفا –D-جلوكوبايرانوزيد ميثيل .
10- يوجد السكر الثلاثي رافينوز بوفرة في البنجر .
)أ( ماهي السكريات الأحادية التي تتكون عند تحلله مائياً ؟

)ب( هل هو سكر مختزل ؟
)جـ( هل يخضع لدوران تلقائي ؟
)د(أشر إلى روابط ألفا- وبيتا-الجلايكوزيدية ؟

(هـ) أشر إلى حلقات فيوزانوز وبيرانوز 

11- معطياً الصيغ البنائية لأربعة سكريات ثنائية ، (A-D) ( كل الروابط المؤشرة بخطوط تتجه إلى ذرات الهيدروجين )


أي مركب أو مركبات :

(1) يمثل سكر مختزل ، (ب) يمكن تحلله بالأملسين ، (جـ) يحتوي على وحدة واحدة على الأقل من –Dجلوكوز ، (د) هو 4-(بيتا-D-جلوكوبيرانوزيل )-D-جلوكوز .

12-يوجد D-رايبوز في الماء  كخليط إتزان من فيورانوزين وبيرانوزين . أرسم صيغ مناسبة لهذه الأصناف .

13-إشرح إختبارات كيميائية  لتميز بين عضوي  كل مجموعة فيمايلي :

(أ) سكروز ومالتوز ،   (ب) D-جلوكوز و D-فركتوز  ، (جـ) D-جلوكوز و D-جلوكيتول  ، (د) D-جلوكوز و D-جالاكتوز ،  (هـ) النشأ والسيليولوز ، (و) بيتا-D-جلوكوبايرانوزيد ميثيل و 6,4,3,2-رباعي ميثيل-O-بيتا-D-جلوكوبايرانوز 

14- ارسم بناءات النواتج العضوية للتفاعلات التالية : 

a) اللوز –D                                                      b) فركتوز-D

c)  فركتوز-D                                                  d) رايبوز-L

e) جليسرالدهيد-L                                              f) أرابينوز-D

g) سكروز                                                       h) لاكتوز 


i) زايلوز-D                                                     j) اللوز-D

15- أرسم بناءين يمثلان صورتي فيورانوز ، وبايرانوز لـ D-رايبوز بين كيف تستخدم الأكسدة بيريوديك (HIO4) لتميز بين رايبوفيورانوزيد ميثيل ، ورايبوبايرانوزيد ميثيل .

16- أرسم صيغ هوراث وصيغ الهيئة لكل من :-

(أ) ألفا-سيللوبيوز ، (ب) ألفا-مالتوز ،  (جـ) ألفا-D –اللوبايرانوز ، (د) 6,4,3,2-رباعي ميثيل –O-
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-D-اللوبايرانوز ،  (هـ) صيغة انومير 
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-لاكتوز ، (و) حامض مالتونيك .

17- كم عدد الأوزازونات المختلفة التي يمكن تكوينها من المركبات الأربعة لـ D-بنتوز ؟

18- عند معالجة  اللاكتوز بكبريتات ثنائي ميثيل وقاعدة فإنه يتحول إلى مركب يحتوي على ثماني مجموعات ميثوكسيل . وعند تحلل الأخير المحفز بالحامض يعطي 6,4,3,2-رباعي –O-ميثيل جلوكوز ، 6,3,2-ثلاثي ميثيل –O-جالاكتوز ، وجزيء ميثانول . أكتب معادلات التفاعلات ، ووضح كيف أنها تتوافق مع صيغة اللاكتوز .

19-يستخلص المسكن ساليسين (Salicin) من لحاء إحدى الأشجار ، بالإستخلاص بالماء الساخن . ويعطي هذا المسكن إختبارات سلبية عند الكشف عن المجموعة الفينولية ويعطي عند تحلله مائياً D-جلوكوز ، وكحول اورثو-هيدروكسي بنزيل . ويحفز التحلل المائي بإنزيم ، glucosidase-
[image: image140.wmf]b

 . أرسم صيغة بنائية للمسكن ساليسيلين .

20- ألدوزان (A) و (B) وكيتوز (C) ، تعطي جميعها نفس الأوزازون (D) ، عند معاملتها بوفرة من فينيل هيدرازين . ومن الممكن أن ينتج خليط من (A) و (B) ، عندما يتعرض –(+)-Lرايبوز لإصطناع كيلياني –فيشر .

(أ) على أساس هذه البياتنات فقط ، إقترح بناء  (أو أكثر ) للمركبات من A إلى D ، بقدر ما يمكنك ذلك . إشرح .

(ب) هل البيانات المذكورة أعلاه تكفي لإستنتاج بناء وحيد لكل مركب من المركبات من A إلى D ، وإذا كانت الإجابة بالنفي ، فما هو الغموض في ذلك ؟ 
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