الباب الخامس
خواص وتفاعلات مركبات مجموعة الكربونيل (ألدهيدات – كيتونات – أحماض كربوكسيلية ومشتقاتها)

RCHO – RCOR – RCOOH والليبيدات 3ROCOR'
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مقدمة

يركز هذا الباب على مركبات الكربونيل ومجموعة الكربونيل هي عبارة عن ذرة كربون متصلة بذرة أكسجين برابطة مزدوجة C = O  وصيغتها المكثفة تكتب CO وتضم هذه المجموعة قسمين هما :

(1) الألدهيدات والكيتونات : حيث خواصهم متشابهة لحد كبير  -CHO و R-CO-R
(2) أحماض كربوكسيلية  –COOH ومشتقاتها.
وللألدهيدات والكيتونات تفاعل هام وهو تفاعلها مع الكحولات لتكون الهيمي أسيتال والهيمي كيتال وتتفاعل مع كحولات لتكون الأسيتال والكيتال على الترتيب.
والمنظمة التالية توضح العلاقات الترابطية بين هذين القسمين مع كل من الكحولات كالتالي:
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منظومة علاقة المجموعات الوظيفية بمجموعة الكربونيل

أولاً:  الألدهيدات والكيتونات  RCHO و RCOR
1.1 خواصها وتركيباتها وكيفية الحصول عليها


الألدهيدات قد تكون اليفاتية أو آروماتية :   R – CHO   أو  Ar – CHO 

والكيتونات قد تكون أليفاتية أو آروماتية أو مخلوط كالتالي:  
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وتسمى المركبات الألدهيدية والكيتونية حسب نظام الأيوباك كالتالي:

CH3CH2CH2CHO               PhCHO              PhCOCH3     CH3COCH2CH3
       -2بيوتانون         -1فنل-1-لإيثانون         بنزالدهيد                   -1بيوتانال
وتهجين ذرة الكربون الكربونيلية تعتبر من نوع sp2 والزاوية 1200 (راجع التهجينات في الفصول السابقة مع كتابة التوزيع الإلكتروني للكربون والأكسجين وتوضيح كيفية تكون كل من الرابطتين سيجما وباي بين الكربون والأكسجين في مجموعة الكربونيل).
ومن المعروف أن السالبية الكهربية لذرة الأكسجين في مجموعة الكربونيل أعلى من السالبية الكهربية للكربون وعلية تكون الرابطة المزدوجة مستقطبة جهة الأكسجين أي أن الكثافة الإلكترونية مركزة على الأكسجين وقليلة على الكربون . والتفاعلات العضوية تأكد هذه الحقيقة العلمية من حيث أن الإلكتروفيل E+ يهاجم الأكسجين النيوكليوفيل Nu- يهاجم ذرة الكربون الكربونيلية كالتالي:
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                     E+                                                  Nu-
والتشكل البنائي التوتوميري وهو أن الألدهيدات والكيتونات المحتوية على ذرة هيدروجين في الموقع ألفا لمجموعة الكربونيل يمكن أن تنتقل على ذرة الأكسجين مكونة متشكل (أو صيغة) الإينول ، كما هو موضح بالباب الثاني بقسم التشكلات البنائية.

وتعتبر الألدهيدات والكيتونات الصغيرة مثل الأسيتالدهيد والأسيتون من المركبات التي تذوب في الماء بسهولة وبأي كميات . أما الألدهيدات والكيتونات المحتوية على ذرات كربون أكثر من ثلاثة فهي أغلبها سوائل ونقطة غليانها مرتفعة عن الالكانات وذلك لأن مجموعة الكربونيل تعمل على تكوين روابط هيدروجينية تزيد من قوة تجاذب جزيئاتها فبالتالي تحتاج لطاقة أعلى لكسر هذا الربط والتحول للصورة الغازية.

ويمكن الكشف عن مجموعة الكربونيل في الألدهيدات والكيتونات بتفاعلها مع نترات الفضة النشادرية فإذا تكونت مرآة فضية على جدار أنبوب الاختبار تدل على أن المركب قد يكون ألدهيد أو كيتون.

كما يمكن مشاهدة مجموعة الكربونيل في كلا الألدهيدات والكيتونات في أطياف جهازي الرنين النووي المغناطيسي والأشعة تحت الحمراء ، وستقوم بدراسة التعرف على التركيبات البنائية للمركبات العضوية بمقرر مطيافيات المركبات العضوية رمزه ك 333.

تدريب: أرسم التركيبات الموسعة للمركبات التالية:
(1) -2إيثايل هبتانال



(2) -3,2داي ميثايل-2-فينيل هكسانال

(3) -4برومو-3-هيدروكسي-2-بنتانون

(4) –mنيتروبنزالدهيد

(5) -1فينيل-1-إينانون



(6) -1فينيل-2-ميثايل-1-بنتانون

(7) -3ميثايل-4-إيثايل-2-هكسينال

(8) -3ميثايل-4-إيثايل-3-هكسين-2-آون

(9) -1هكسين-3-آون



(10) -6,6,2,2تترا ميثايل-3-هكسينون

تدريب: قم بالتعرف على أسم وتركيبة المركب الذي صيغته الجزيئية C6H10O من نتائج تفاعلاته التالية:


(1) لا يتفاعل مع فلز الصوديوم ولا مع البروم في CCl4

(2) تتكون مرآة فضية عند تفاعله مع نترات الفضة النشادرية


(3) يكون هيدرازون عند تفاعله مع -4,2داي نيتروفنل هيدرازين.

(ملحوظة: أكثر من مركب يمكن أن يتمشى مع هذه النتائج فأذكر بعضها).

2.1 تفاعلات الألدهيدات والكيتونات     
تدريب: قم بتصميم مخططات توضح تفاعلات الألدهيدات والآخر الكيتونات مثل الأسيتالدهيد وبنزالدهيد والأسيتون والأسيتوفينون.
والمخطط التالي يوضح أهم تفاعلات الألدهيدات التي تنتج ناتج ألدول وحمض السكسينك والهيمي أسيتال والأسيتال. 
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تدريب: أكمل تفاعلات الالدهيدات في المخطط
واختزال مجموعة الكربونيل في الألدهيدات والكيتونات تحدث بكاشف اختزالي مثل صوديوم بوروهيدريد لتنتج متمارئيين R و S من الكحولات.

تدريب: قم برسم مركبات الكربونيل التي تعطي الكحولات التالية عند اختزالها: إيثانول – داي فينيل ميثانول - -2سايكلوبينتانول.

تدريب: قم تصنيع عضوي للمركبات التالية: حمض المالونيك وبيتا-كيتوإستر وحمض السكسينيك وكيتون ألفاوبيتا-غير مشبعة من واقع مخطط تفاعلات الألدهيدات والأحماض الكربوكسيلية. 
وخلال دراستك للكربوهيدات في الباب التالي ، سوف تتعرف على أن السكر الأحادي والخماسي الريبوز والديأوكسي ريبوز يوجدان في صورة هيمي أسيتال وعندما تتفاعل بتفاعل الاستبدال مجموعة الهيدروكسي المرتبطة بذرة الكربون رقم واحد والتي تسمي بالذرة الأنوميرية بقاعدة نيتروجينية تكون رابطة جليكوسيدية وتعتبر مجموعة أسيتال نتيجة تفاعل الهيمي أسيتال مع نيوكليوفيل الذي قد يكون كحول أو أمين.

كما أن للألدهيد الآروماتي مثل فيتامين B6 والمسمي بالبيريدوكسال Pyridoxal الذي يعتبر إنزيم مرافق Coenzyme ويعمل على انتقال النيتروجين لتشييد حيوي للأحماض الأمينية الأساسية بداخل جسم الإنسان عن طريق تفاعل يسمي Transamination reaction. وتحدث هذه العملية عن طريق تكوين الإيمين C = N- ثم حدوث توتوميرية Tautomerization ثم تميء للإيمين النتاج ليعي ألدهيد وأمين يسمي بيريدوكسامين Pyridoxamine. وتركيبات فيتامين B6 والبيريدوكسامين والخطوات التي تحدث في التفاعلات الأيضية لإنتاج النيتروجين الذي يستهلك بالجسم لإنتاج الأحماض الأمينية الأساسية.

كما أن لإحدى مركبات الألدهيد لها علاقة هامة في حدوث النظر لدا الإنسان وذلك عن طريق تغير التشكل الهندسي ما بين سز-ريتينال cis-retinal وترانس-ريتينال trans-retinal ويحدث هذا التغيير عن طريق تفاعل مجموعة الألدهيد في سز-الريتينال مع مجموعة أمين في الحمض الأميني ليسين Lysine المتصل بالبروتين opsin لتكوين سز-إيمين Rhodopsin الذي يمتص فوتونات الضوء ويحدث له عملية أزمرة Isomerization ليتحول إلى ترانس-إيمين والذي بدورة يتميء إلى ترانس-ريتينال وبروتين. وبعد استهلاك طاقة الأزمرة في تحول الترانس-ريتينال إلى سز-ريتينال يقوم المتشكل سز بالتفاعل مع البروتين opsin ليكون مرة أخري cis-rhodopsin المسئول عن امتصاص الفوتونات.

والكحول من المركب الألدهيدي سز-ريتينال يعتبر فيتامين A المسئول عن النظر ونمو الأسنان الطبيعية والعظام ، حيث عند اختزال السز-ريتينال ينتج فيتامين A. حيث تم تشييد فيتامين A معملياً وهو حالياً يصنع على نطاق صناعي ويعتبر من المنتجات الاقتصادية التي تدخل ضمن تجارة الأدوية الصحية المساندة Health supplements drugs وخطوات إنتاجه تعتمد على تفاعل فيتيك المعروف منذ عام 1954 والذي يتحكم في مسار الاختيارية الموضعية regiospecifically والانتقائية الفراغية stereospecifically لإنتاج التشكل الهندسي سز-ريتينول retinol (فيتامين A). وخطوات تشييد الفيتامين A.

ومن أهمية المركبات التي تحتوي على مجموعة الكربونيل مثل الألدهيدات والكيتونات في التطبيقات العملية هي:


(1) مركب الفورمالدهيد H2C = O يعتبر غاز درجة غليانه – 21 0م ويدخل في صناعة مبلمر راتنجي من تفاعل الفورمالدهيد مع اليوريا يستخدم في المواد البلاستيكية لتغطية أسلاك الكهرباء ويدخل في مواد البناء. ويسمي محلول الفورمالدهيد الذي تركيزه 37% في الماء والميثانول باسم الفورمالين Formalin الذي يستخدم كمادة حافظة preservative لأعضاء الكائنات الحية ضد التعفن disinfectant.

(2) الأسيتون CH3COCH3 (-2بروبانون) يذوب إذابة كاملة في الماء ويستخدم كمذيب جيد لاغلب المواد العضوية ، حيث يدخل في عملية إذابة والتحكم في تراكيز البويات والصبغات والعديد من المواد العضوية.


(3) العديد من الألدهيدات والكيتونات توجد في الطبيعة وتدخل كمواد نكهة flavoring في الأطعمة والحلويات مثل فالينين (الفانيلا Vanilla ) Vanillin وأستوفينون وسالسيلالدهيد وبيبيرونال Piperonal وسينامالدهيد Cinnamaldehyde.


(4) والكيتونات الحلقية الكبيرة الحجم تدخل في مجال صناعة العطور والمثبتات ، كما أن بعضها يدخل في مجال صناعة الأادوية مثل الكافور Camphor.


(5) مركبات الهيمي أسيتال والأسيتال تدخل في تكوين النيوكليوتيدات RNA و DNA المكونة لمبلمر الأحماض النووية كما اشرنا إلى ذلك سابقاً.


(6) والكرتيزون Cortisone يعتبر من ضمن الإستيرويدات وهي ضمن المنتجات الطبيعية. وبروجيستيرون Progesterone يعتبر اسيترول هرموني يعتبر المؤشر على حدوث حمل لدا النساء. و الـ norethindrone يعتبر كذلك استيرويد ونلاحظ هنا ان نهاية أسماء هذه الإستيرويدات one تدل على أحتواء تركيبها على مجموع كيتون.


(7) مركبات الفيرومون pheromone تحتوي على مجموعات الكربونيل (ألدهيد و/أو كيتون) وأغلبها مركبات متطايرة تنتجها الحشرات لعدة أسباب كمؤشر للخطر alarm signals والإثارة الجنسية sexual attractants ومؤشر للكراهية repellent وغيرها. وتم استغلال خاصية الفيرومونات الجنسية من ناحية تشيدها ووضعها في مصيدة لجذب ذكور الحشرات واصطيادها لإيقاف عملية التكاثر وبهذا يمكن استخدام هذه الفيرومونات كبديل للمبيدات الحشرية، ومن أمثلتها فيرومون الجنس لدا الصراصير.

ثانياً: الأحماض الكربوكسيلية  RCOOH
1.2 خواصها وتركيباتها وكيفية الحصول عليها


تعتبر عائلة مجموعة الكربوكسيل من أكبر العوائل في الكيمياء العضوية. وتسمية الاحماض العضوية بإضاف المقطع ويك في نهاية أسم المركب حسب نظام الأيوباك ، وتسميتها تتبع نفس نظام تسمية الالكانات بإضافة كلمة حمض قبل الاسم وكتابة ويك في نهاية أسم السلسلة ، كما هو موضح في تسمية المركبات التالية:
CH3CH2CH2COOH                   C6H5COOH            phCH2CH=CHCOOH

حمض -4فنل-2-بيوتينويك             حمض البنزويك

           حمض بيوتانويك
والجدول التالي يوضح الأولوية في التسميات بالنسبة للمجموعات الوظيفية:
	المجموعة الوظيفية

Funtional group name
	صيغة المجموعة الوظيفية 

Formula of group
	المقطع الأخير عندما تكون المجموعة لها الأولوية

Suffix (when highest precedence)
	المقطع كفرع عندما لا تكون لها الأولوية

Prefix (when lower precedence)

	كربوكسيل Carboxyl
	- COOH
	ويك    -oic acid or carboxylic acid
	كربوكسي carboxy-

	ألدهيد  Aldehyde
	- CHO
	أل   -al or carbaldehyde
	فورمايل  formyl-                   or oxo-

	كيتون  Ketone
	- CO -
	ون   -one
	أوكسو          oxo-

	كحول  Alcohol
	- OH
	ول     -ol
	هيدروكسى hydroxyl-  

	أمين  Amine
	- NH2
	أمين –amine
	أمين         amino-

	إيثر   Ether
	- O – R
	ألكوكسي -alkoxy
	ألكوكسي   alkoxy-

	ألكين  Alkene
	C = C
	ين   -ene
	ين                en-

	ألكاين    Alkyne
	C      C
	أين  -yne
	أين               yn-


وتسمية الأحماض ثنائية المجموعة الكربوكسيلية كالتالي:
[image: image8.wmf]
والأحماض الكربوكسيلية تعتبر أحماض ضعيفة وتتفاعل مع بيكربونات الصوديوم مكوناً ملح الحامض الكربوكسيلي (ويعتبر القاعدة المقترنة للحامض الكربوكسيلي) وحمض الكربونيك الضعيف الذي يتحلل للماء وثاني أكسيد الكربون . ويعتبر هذا التفاعل مميز للكشف عن الأحماض الكربوكسيلية.   

وكلما زاد عدد المجاميع الساحبة مثل الهالوجينات في الموقع ألفا لمجموعة الكربوكسيل بالأحماض الكربوكسيلية فإن حامضيتها تزداد نتيجة زيادة استقطاب الرابطة بين –O – H  (بسبب التأثير الحثي للهالوجين) مما يؤدي على زيادة تحرر البروتونات الحمضية بالمحلول. وكذلك كلما زادت قوة المجموعة الساحبة في الموقعين بارا وميتا في حمض البنزويك تزداد الحمضية نتيجة التأثير الرنيني للمجموعة الساحبة.

وتعتبر أملاح الأحماض الكربوكسيلية طويلة سلسلة الالكايل من مواد التنظيف الصناعية وتدرج تحت تطبيقات صناعة الصابون والمنظفات.
والأسماء النظامية والشائعة لبعض الأحماض الكربوكسيلية يوضحها الجدول التالي:
	التركيب Structure
	الاسم النظامي IUPAC
	الاسم التاريخي الشائع Historical Name
	مصدر الأسم

Source of Name

	HCOOH
	Methanoic acid
	Formic
	نمل                   ant

	CH3COOH
	Ethanoic acid
	Acetic
	الخل             Vingar

	C2H5COOH
	Propanoic acid
	Propionic
	حمض دهني Fatty acid 

	C3H7COOH
	Butanoic acid
	Butyric
	زبدة               Butter

	C11H23COOH
	Dodecanoic acid
	Lauric
	Lauurer  

	C13H27COOH
	Tetradecanoic acid
	Myristic
	                Fragrant

	C15H31COOH
	Hexadecanoic acid
	Palmitic
	شجر الفول الحراتي

	C17H35COOH
	Octadecanoic acid
	Stearic
	دهن صلب


والأحماض الكربوكسيلية تكون روابط هيدروجينية فيما بين جزيئاتها ومع جزيئات الماء. ونلاحظ أن ملح حمض الستياريك  Sodium stearate يعتبر المادة الأساسية في الصابون حيث مجموعة الكربوكسيلية الملحية تعتبر محبة للماء نتيجة قطبيتها العالية والربط الهيدروجيني بينها مع جزيئات الماء (Hydrophilic) أما سلسلة الالكايل تعتبر غير قطبية وغير محبة للماء (Lipophilic).

تدريب: أذكر تقنية مع توضيح كيف يمكنك فصل مكونات خليط من الانيلين وحمض البنزويك وبنزاميد بالاستعانة للخواص الحمضية والقاعدية والمتعادلة للثلاثة مركبات الموجودة في شكل خليط منهم.

2.2 تفاعلات مجموعة الكربوكسيل وتحضيرها:   

   
تدريب: قم بتصميم مخطط يوضح أهم تفاعلات الاحماض الكربوكسيلية.
تدريب: مراجعة تفاعل تكوين الأسيتال وتفاعل الكربونيل مع كاشف جرينيار وتميء مجموعة السيانيد.
أهمية الأحماض الكربوكسيلية البيولوجية

أولاً : تصنيع الاسبيرين كدواء يستخدم على نطاق واسع ونتيجة بعض تأثيراته الجانبية تم تطوير مشتقات منه أكثر أمن وسلامة على صحة الإنسان. كما أن للحمض إبوبروفين Ibuprofen له تأثيرات بيولوجية هامة ويوجد في صورة خليط راسيمي لاحتوائه على مركز كيرالي واحد ووجد أن المتشكل S له التأثير البيولوجي أما المتشكل R فله تأثير ضار ووجد أنه يتحول للمتشكل S بداخل الجسم ، كما أن التأثير البيولوجي للمتشكل s يحتاج 12 دقيقة ليبدأ مفعوله أما الخليط فوجد أنه يحتاج لـ 38 دقيقة وذلك لتحول المتشكل R إلى s . وتم تصنيع هذا المركب صناعيا في ستة خطوات ثم تطورة طريقة تحضيره من أحدي شركات الأدوية.

ثانياً : لمكلة النحل فيرومون خاص بها تتميز به عن بقية إناث النحل العاملة:
والملكة المسئولة عن التكاثر أما ذكورة النحل فهي عاطلة ومهمتها هي تلقيح الملكة. ونرى هنا أن هذا الفيرومون قد يوجد على هيئة كيتون أو كحول اولى في نهاية سلسلة ألكايل متصلة بمجموعة حمض الكربوكسيلي.
ثالثاً : المبلمر بولي إيثيلين تيريفيثالات Polyethylene terephthalate (PET): 

يستخدم الراتنج المبلمر منه في صورة فيلم لتغطية حبوب الأادوية وصناعة عبوات الأدوية والمشروبات والأغذية وتم تصنيعه بتفاعل حمض التيريفيثاليك مع الإيثيلين كالتالي: وحمض الفيثاليك تم تحضيرة من أكسدة بارا-زيلين (-pميثايل طولوين أو -4,1داي ميثايل بنزين).

رابعاً : الاحماض الكبوكسيلية تدخل في تفاعلات أيضية Metabolic processes هامة بالجسم ، حيث تعتبر مجموعة الأسيتال CH3CO المنشقة من الحمض الكربوكسيلي (حمض الخل) CH3COOH في بناء أيضي للدهون والكربوهيدرات (السكاكر) والبروتينات. (أنظر الفصل السادس).
خامساً : مركبات عائلة البروستاجلاندينات Prostaglandins تحتوي على مجموعات كربوكسيلية حمضية ولها تأثيرات بيولوجية هامة في الجسم حيث لها تأثير منظم للعمليات البيولوجية والبناء الأيضي كذلك. وزيادة تركيزها في الجسم يعتقد أنه يسبب حساسية وآلام بالجسم. وجميع مركبات البروستاجلاندينات تحتوي على عشرين ذرة كربون منها مجموعة الكربوكسيل ومتصلة بحلقة خماسية والتركيب العام لهذه العائلة هو :
تدريب: أكتب أسماء هذه المركبات حسب أنظمة الأيوباك:
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    حمض لاكتيك        حمض اليروفيك         جليسرالدهيد            جليسرول (جليسرين)
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حمض الأوكسالأسيتيك    حمض الماليك         حمض الفيوماريك        حمض السكسينيك     

Oxalacetic acid        Malic acid          Fumaric acid
   Succinic acid    
والمخطط التالي يوضح أهم تفاعلات الاحماض الكربوكسيلية: التي توضح استراتيجية تصنيع كل من اليتا-كيتوإستر وحمض المالونيك.
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ثالثاً: مشتقات الأحماض الكربوكسيلية
ومشتقات الأحماض الكربوكسيلية هي حسب ترتيب فعاليتها كالتالي:

الأحماض الكلورية  R- COCl

الأحماض الأنهيدريدية  R-CO-O-CO-R
الإسترات RCOOR'

الأميدات RCONH2
وهذه المشتقات عبارة عن أحماض كربوكسيلية مستبدلة بمجموعة بدلا من الهيدروكسيد –OH في الحامض الكربوكسيلي. ويعتمد فعالية هذه المشتقات على تفاعلها مع الماء حيث يحدث لها تميء (تحلل مائي) للحامض الكربوكسيلي حيث وجد أن معدل تميء الأحماض الكلورية يتميء بمعدل سريع جدا يليها الانهيدريد ثم الأستر ثم الأميد.

1.3 الأحماض الكلورية          Acid Chlorides
وتسمي حسب نظام الأيوباك بالطريقة التالية الموضحة بالأمثلة:

ويدخل الماء والكحولات والاسترات والأميدات في عمليات البناء الأيضية. ولكن لا يوجد مثل الأحماض الكلورية في الجسم لأنها فعالة وحارقة للخلايا الحية ولكن ما يوجد في الجسم والذي يقوم مقام الأحماض الكلورية هي مرافقات الإنزيمات التي تعتبر مقام الكلور والمتصل بمجموعة الأسيتايل كالتالي: (عملية أسيلة مركب الكولين Choline بمجموعة الأسيتايل تتم معملياً باستخدام أسيتايل الكلوريد مع الكحول وفي الجسم بين أسيتايل الكوأنزيم مع نفس الكحول) ويتم تحضيرها بتفاعل الثيونايل كلوريد SOCl2 مع الحمض الكربوكسيلي كالتالي:

تدريب: قم بتصميم مخطط تفاعلات الاحماض الكلورية.
2.3 الأحماض الأنهيدرية


ويتم تحضيرها عن طريق تفاعل حامضين كربوكسيليين وذلك بنزع جزيء ماء منهما. 

تدريب: قم بتصميم مخطط يوضح تفاعلات الأسيتيك أنهيدريد Ac2O = 
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CH3CO – O – COCH3 =                   
3.3 الإسترات

يتم تحضيرها بتفاعل الكحول مع الأسد كلوريد ويسمي تفاعل تكاثف. وتعتبر الأسترات الحلقية من المركبات الهامة بيولوجياً بشكل عام حيث تسمي باللاكتونات واللاكتون الذي يوجد طبيعيا هو الجاما-لاكتون ويحضر بتسخين مركب (تحتوي طرفين سلسلته على مجموعة كحولية في طرف والطرف الأخر مجموعة حمض كربوكسيلية) لنزع جزء ماء منه لتحدث عملية التحلق وتكوين الإستر الحلقي (لاكتون).
ويعتبر فيتامين سي Vitamin C من مركبات اللاكتونات الخماسية وتركيبة البنائي كالتالي ، كما تم تصنيعه على نطاق تجاري ويدخل ضمن تجارة الأدوية التكميلية.  يوجد هذا الفيتامين بكثرة في الموالح.

وللكتونات كبيرة الحلقة تأثيرات عديدة من ضمنها المضادات الحيوية والكيومارين والدي كيومارول. يوجدان طبيعيا في بعض النباتات ولها تأثيرات بيولوجية هامة بعضها يدخل في علاج السرطان وغيرة. كما أن تكاثف كليزن الخاص بتفاعل جزئيين من الإسترات في وجود وسط قاعدي ينتج بيتا-كيتواستر (كما هو موضح بمخطط تفاعلات الكربوكسيلية بالأعلى) ، وتفاعل كليزن يحدث بداخل جسم الإنسان مكوناً أحماض دهنية وبروتين.

تدريب: قم بتصميم مخطط يوضح فيه تفاعلات الإسترات.
4.3 الأميدات
تحضر الأميدات بتفاعل أمينلة  كلوريدات الأحماض العضوية. وتعتبر الأميدات الحلقية من المركبات هامة بيولوجياً وتمسي باسم لاكتام Lactam ، حيث يعتبر مركب البنسلين ومشتقاته Penicillin مضادات حيوية ضد شريحة كبيرة من البكتيريا. وتعتبر مادة اليوريا من المواد الهامة في تخصيب الأراضي الزراعية. وتتحلل اليوريا في الماء لتنتج جزئيين أمونيا وجزء ثاني أكسيد الكربون وهما هاميين في نمو النباتات.

تدريب: قم بتصميم مخطط يوضح فيه تفاعلات الاميدات.
رابعاً: تصنيع المركبات الحلقية المتجانسة
تتم عملية التحلق للإنتاج مركبات حلقية متجانسة بثلاثة إستراتيجيات هي:

(1) تحلق سلسلة في طرفيها مجموعة وظيفيتين مثل تفاعل ديكمان وهو مماثل لتفاعل كليزن كالتالي:
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CH3COOEt  +   CH3COOEt                      CH3COCH2COOEt
تفاعل كليزن يعتبر تفاعل ثنائي الجزيئية ينتج بيتا-كيتوإستر في ثلاثة مراحل هي: 

(i) تكوين وسيط الكرباناين (ii) إضافة الكرباناين على ذرة الركبون الكربونيلية 

(iii) حذف جزئ الإيثانول.
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(2) تفاعل ديلز-ألدر: وهو تفاعل إضافة حلقية نتيجة إضافة الإيثين على -3,1بيوتادايين نتيجة كسر الثلاثة روابط باي وتكوين رابطتين سيجما تكون الحلقة ورابطة باي جديدة في موقع مختلف بالحلقة كالتالي:
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كما يمكن تصنيع العديد من المركبات الحلقية السداسية المحتوية على مجموعات مستبدلة على الحلقة وعلى سبيل المثال:

· تصنيع السايكلوهكسانون و-2.1سايكلوهسادايينون كالتالي:
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· استراتيجية تشييد مركبات تحتوي على مجموعتين وظيفيتين متشابة و/أو مختلفة متصلة بالسايكلوهكسان ، وهنا نوضح مثاليين لتوضيح ذلك كالتالي: 
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· ومثال توضيحي لاستراتيجية تصنيع مستبدلات ألكايل على السايكلوهسكان كالتالي: 
[image: image18.wmf]
· تصنيع متشكلين من مشتق ألدهيدي على السايكلوهسكان المستبدل نتيجة حدوث التشكل الموضعي كالتالي: 
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(3) تحلق نتيجة تكوين الهيمي أسيتال أو الهيمي كيتال: والتحلق يحدث عندما تكون في أحد طرفي سلسلة مجموعة ألدهيد (أو كيتون) والطرف الآخر مجموعة كحول تحدث تفاعل بين المجموعتين مكونةً هيمي أسيتال (أوهيمي كيتال) ، وهذا يحدث في حالة تحلق سلسلة السكر السداسي كالتالي:
[image: image20.wmf]
تدريب: قم بتفاعل البنزالدهيد مع الإيثانول في الوسط الحمضي ثم فاعل الناتج مع جزء آخر من الإيثانول.
خامساً: تحضير مركبات مفتوحة تحتوي على 
مجموعتين وظيفيتين في الموقعين 1 و 3
المركب الأبوي للمركبات المفتوحة المحتوية على مجموعتين وظيفيتين في الموقعين 1 و 3 وهو حمض -3,1بروبادايويك (حمض المالونيك)HOOC-CH2-COOH   ويفضل ان تتخيل جميع الأشكال التي يمكن رسم بها المركبات المحتوية على مجموعتين وظيفيتين كالتالي:
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حمض المالونيك: HOOC-CH2-COOH =
وبعض مرادفات حمض المالونيك على سبيل المثال هي: 
· إستر حمض المالونيك: ROOC-CH2COOR 
· حمض-3أوكسوبيوتانويك (بيتاكيتوأسد)  CH3COCH2COOH
· ألكايل-3أوكسوبيوتانوات (بيتاكيتوإستر)  CH3COCH2COOR
· حمض -3هيدروكسي بيوتانويك CH3CH(OH)CH2COOH 
· إيثايل -3أوكسوبروبانوات HCOCH2COOEt
· -4,2بنتادايون CH3COCH2COCH3
وطريقة تحضير حمض المالونيك موضحة بمخطط تفاعلات حمض الكربوكسيل بالقسم السابق.

أما تفاعلات كل من:

· إستر حمض المالونيك: ROOC-CH2COOR 

· ألكايل-3أوكسوبيوتانوات (بيتاكيتوإستر)  CH3COCH2COOR
·  -4,2بنتادايون CH3COCH2COCH3
موضحة بالمخططات الثلاثة التالية:
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-4ميثايل-3-بنتين-2-آون 
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-3,1سايكلوهكساداينون
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تفاعل ديكمان الأحادي الجزيئية نتيجة وجود مجموعتين الإستر في طرفي سلسلة.
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(iii) حذف جزئ إيثانول





(ii)  تحلق نتيجة إضافة الكرباناين على ذرة الكربون الكربونيلية





(i) تكوين وسيط  لكرباناين
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حمض -5أوكسوبينتانويك





كحولات





أميدات





حمض -5أوكسوبينتانويك





أسترات





ألفا وبيتا-كيتون غير مشبع





كيتونات





ألدهيدات





الأهـــداف








عند انتهاء الدارس من دراسة هذا الفصل يجب أن:


1- يستطيع الدارس استيعاب خواص مجموعة الكربونيل والتعرف على تهجينها وكيفية تسميتها نظامياً


2- التعرف على التشكلات البنائية توتوميرية والفراغية الضوئية لمركبات الكربونيل.


3- كيفية تحضير الألدهيدات والكيتونات والأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها والليبيدات وعلاقتها بالأحماض الأمينية والتعرف على تفاعلاتها والكشف عنها. 


4- تدريب الدارس على كيفية ربط العلاقات المنظومية بين مجموعات الكربونيل وبقية المجموعات الوظيفية الأخرى.


5-  تعريف الدارس أهمية العلاقة بين مركبات الكربونيل وسكر الريبوز والدي أوكسي ريبوز في الدنا.
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