الباب السادس
كربوهيدرات وأحماض أمينية وبروتينات وتشييد بيولوجي
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     مقدمة 

في قسم مشتقات الأحماض الكربوكسيلية السابق أبرزنا التشييد البيولوجي البنائي الأيضي الأولى للدهون، ومنها يمكن الانطلاق لتشييد العديد من مشتقات التربينات والكولسترول والهورمونات الإستيرودية. وهنا نلاحظ أن معظم التفاعلات العضوية التي تجري بالمعمل الكيميائي تحدث في الكائن الحي للبناء الأيضي والهدم الأيضي كذلك باختلاف ظروف هذه التفاعلات حيث في المعمل يتم استخدام حوافز كيماوية ودرجات حرارة متفاوتة أغما بداخل الكائن الحي فكل التفاعلات الأيضية بأنواعها تتم باستخدام حوافز إنزيمية ومساندات إنزيمية ولكن عند درجة حرارة ثابتة تقريباً. 

وفي هذا الفصل يتم إبراز العديد من النتائج البحثية والمتطورة منها فيما يخص تسمية السكاكر والأحماض الأمينية باستخدام أحدث لوائح وأنظمة الأيوباك المعتمدة عالمياً وطرق تشيدها معملياً المتطورة والتي تتحكم في المسار الفراغي للتقنيات تحضيرها. وربط هذه الطرق الكيماوية بالطرق الأيضية التي تتم داخل الكائن الحي برباط منظومي يجمع ما تم دراسته من تسميات وتشكلات بنائية وفراغية وتهجين وتفاعلات للمجموعات الوظيفية في الفصول السابقة مع التشييد (التحضير) البيولوجي Biosynthesis لنواتج البناء الأيضي الأولى (الكربوهيدرات والأحماض الأمينية والبروتينات والدهون) والثانوية (التربينات والهورمونات والفيتامينات وغيرها).

ولكي يستطيع الطالب استيعاب كل خطوة من خطوات التفاعلات الأيضية يفضل أن تكون لدية معلومات علمية في مجال الكيمياء العضوية وهي موضحة باختصار في الفصول الخمسة بهذا الكتاب. وقد يتسأل الدارس لماذا يدرس خواص وتهجين وتشكلات وتفاعلات المجموعات الوظيفية كل على حدي ؟ وما هي أهمية هذه المجموعات الوظيفية في مجال تخصصه الدقيق (كيمياء حيوية أو بحرية أو زراعة أو طب أو صيدلة أو .....الخ) ؟ والإجابة على هذه التساؤلات بسيط وهو أن كل هذه المجموعات الوظيفية موجودة بالفعل في المواد المكونة للخلية بالكائن الحي ويحث لها تحورات Transformation من مجموعة إلى مجموعة أخرى حسب احتياج جسم الكائن الحي لها ، وهذا تم إبرازه في القسم الأخير من هذا الفصل والخاص بالتشييدات البيولوجية الأيضية للمنتجات الطبيعية بداخل الكائن الحي.

وفي هذا الفصل نعرض نفس المنظومة التي عرضت بالفصل السابق وذلك لأهمتها البيولوجية والاستعانة بها كمنظومة ربط بين التفاعل الكيماوي والتفاعل الحيوي.
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منظومة علاقة المجموعات الوظيفية بمجموعة الكربونيل

أولاً:  كربوهيدرات 
[image: image3.wmf]
نحن نعلم أن الكائن الحي لا يستطيع الحياة بدون تناول مواد كربوهيدراتية ممثلة بالسكاكر والخبر (النشا) لفترة طويلة من الزمن لأنها هي المسؤولة عن توليد الطاقة بالجسم عند تحلل سكر الدم وهو ألفا-D-جليكوز إلى ثاني أكسيد الكربون وماء ويصدر من هذا التفاعل طاقة كأحد تفاعل الهدم الأيضي بالجسم. وصدور هذه الطاقة تدل على أن هذا التفاعل تفاعل طارد للحرارة ، ويتم هذا التفاعل المسمي بتفاعل الاحتراق خارج الجسم ، وذلك بتسخين السكر فتتكسر روابط جزيئات السكر وتتكون روابط جديدة تنتج CO2 و H2O وطاقة. نري هنا وجود ربط منظومي بين التفاعلين باختلاف ظروف التفاعل ولكنها لم تغير من نوعية النواتج. كما ان بناء الكربوهيدرات في النباتات تحدث نتيجة تفاعل فيما بين الماء وغاز ثاني أكسيد الكربون في وجود الضوء كالتالي:

ويطلق على هذا التفاعل الحيوي (التفاعل الأيضي) بداخل النباتات بأسم التمثيل الضوئي في النباتات. وتصنف الكربوهيدات لعدة أصناف هي:
1 – السكاكر الاحادية

2 – السكاكر الثنائية والثلاثية

3 – السكاكر المتعددة
وبعض انواع السكاكر الشائعة هي:
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 1.1 سكاكر أحادية mono saccharides
الوحدة الأساسية للكربوهيدرات هي السكاكر الأولية والصيغة العامة لها هي C6H12O6 ومن عرفة الصيغة الجزيئية ثم التركيب البنائي ثم التركيب الفراغي ثم تسميته النظامية ثم تفاعلاته الكيماوية مثلاً للجليكوز يمكن الانطلاق في دراسة تطبيقية بيولوجية (حيوية) للجليكوز من ناحية مثلاً التعرف على أبض بنائه في الجسم من مصدر بروتوني أو دهني نتيجة عدم تناول الكائن الحي لمواد كربوهيدراتية لمدة زمنية معينة أو نقص في تركيز سكر الدم في جسمه أو لسبب آخر. وكيفية البناء الأيضي للسكر الخماسي الريبوز و -2دي أكسي ريبوز في الجسم ، وعلاقة هذين السكرين بالتشييد الحيوي للأحماض النووية وغير ذلك كثير.

وسبحان الخالق في حكمه بأن يجعل نسبة الماء للكربون 1 : 1 في كل جزيء سكر أحادي وهذا واضح من الصيغة الجزيئية للسكر الأحادي وهي Cx (H2O)x حيث x = 6 .

ونعلم أن هذه السكاكر توجد في النباتات كسكاكر أولية أو ثنائية أو ثلاثية أو متعددة، وللعلم بان السكاكر المتعددة أو الثلاثية أو الثانية تتكون من اتحاد السكاكر الأولية مع بعضها البعض ، وهذا سوف نراه عند التعرف على تركيبات هذه السكاكر بأنواعها. 

2. 1 سكاكر الأحادية
نظام تسمية السكاكر الأولية يبدأ من معرفة أسم أطول سلسلة هيدروكربونية ومثال على ذلك السكر المحتوى على ثلاثة ذرات كربون يطلق يسمى ترايوز ، وتدل كلا الحرفين "وز" على أنه سكر ، والجدول التالي يوضح الأسماء العامة والتي تحتوى على عدة ذرات كربون. وفي حالة أحتواء السكر على مجموعة كيتون يسمى كيتوترايوز وفي حالة أحتواءه على مجموع ألدهيد يسمى بألدوترايوز.
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وأمثلة متعددة على أنواع السكاكر الأحادية هي:
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A
s

Rralcohol fits active site of enzyme

Surface of enzyme




وتحتوى السكاكر الأحادية على ذرات كربون كيرالية فمثلاً الجليسرالدهيد يحتوي على مركز كيرالى واحد فعليه يوجد له متشكلان ضوئيان فراغيان هما:
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في حالة توجه مجموعة الـ HO- المتصلة بذرة الكربون قبل النهائية جهة اليسار يسمى السكر بالليفو أي تستخدم حرف L- وعندما يكون اتجاهها جهة اليمين يسمى السكر بالديفو أي يستخدم حرف D- . وعند إضافى مجموع HCOH للـ -Dجليسرالدهيد يكون متشكلين وهكذا كما هو موضح بالسكاكر التالية.

ويستخدم القانون التالي:               
عدد المتشكلات الضوئية = 2n   


حيث n تشير إلى عدد ذرات الكربون الكيرالية
هذا لمعرفة عدد المتشكلات الضوئية الفراغية لكل سكر.
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هنا نري عندما تكون مجموعة الهيدروكسيد (الكحول الثنائي) جهة اليمين تسمي ديفو D- وعندما تكون جهة اليسار ليفو L- ، والذي يتقبله الجسم هو التشكيل D- وليس L- ، بسبب أن الإنزيمات لها تشكلات معينة تتماشى مع التشكيل d وليس L . وخير مثال على ذلك الشكل التالي :
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ويحتوي كل من السكاكر الأحادية على مجموعة ألدهيد أو مجموعة كيتون ومجموعات كحولية كلها ثانوية ماعدا الطرفية فهي تكون كحول أولي. ويتم إضافة ألدوز في نهاية أسم السكر النظامي إذا كان المجموعة الأولى ألدهيدية و المقطع وز مخصص لتسمية السكاكر ،  أما إذا كانت المجموعة كيتونية بدلا مكن الألدهيدية فيسمى السكر كيتوز ويوضع أسم الألكان بعد الكيتو وينتهي الأسم بالمقطع "وز"  مثل كيتوهكسوز إذا كان السكر يتكون من ستة ذرات كربون وأمثلة على ذلك موضحة بالأعلى.

ونأخذ مثال سكر الألدهكسوز فنجد أنه يحتوي على أربعة مراكز كيرالية وعند تطبيق معادلة عدد المتشكلات الضوئية = 2n حيث n هي عدد المراكز الكيرالية في المركب فبالتالي يوجد 16 متشكل أو متمارئ كل منه له أسم شائع خاص به وذلك لأن عدد المتشكلات = 24 = 16 متشكل. ثمانية منهم يعتبروا D والثمانية الأخرى يعتبروا L . ويعتبر الجليكوز أحد هذه الـ 16 متشكل ضوئي.

تدريب : قم برسم هذه المتشكلات وتحديد نوع التشكل R أو S على كل مركز كيرالي للـ 16 متشكل.
وتمسى سكاكر دي أوكسي والسكاكر الأمينية حسب انظمة الأيوباك كما هي موضحة بالسكاكر التالية:
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وتوجد السكاكر الأحادية في الصورة الحلقية وهي عندما تكون في الحالة الصلبة نتيجة اتحاد مجموعة الألدهيد مع مجموعة الهيدروكسيد التي في الموقع 5 في سلسلة -Dالألدوهكسوز كالتالي
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ونلاحظ أن هجوم مجموعة الهيدروكسيد النيوكليوفيلي على ذرة الكربون الكربونيلية في مجموعة الألدهيد تحدث من جهتين لتكيون متشكلين حلقيين يطلق على أحدهما بألفا عندما تكون مجموعة الـ HO- محورية والأخر بيتا عندما تكون مجموعة الـ HO- إستوائية وحرف الـ D يدل على أن مجموعة HO- التي في الموقع 5 جهة اليمين وهي التي تهاجم مجموعة الألدهيد لتنتج متشكلين ألفا وبيتا وكلاهما حلقي مكونة مجموعة الهيمي أسيتال كما هو موضح من التفاعل الثنائي الجزيئية بين الألدهيد والكحول كالتالي:
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ومتشكلات الألدوهكسوز 32 وهي في الصورة الحلقية نتيجة تكوين المركز الأنوميري الهيمي أسيتالية والتي يسمى بالذرة الأنوميرية الكيرالية ويعتبر المركز الكيرالى الخامس ، وعلية تكون عدد المتشكلات = 25 = 32 ، أي أن الـ 16 متشكل كل منهم يوجد في صورتين أحداهما  ألفا (-OH تحت محوري) والاخر بيتا (-OH فوق أستوائي).

وعند إذابة سكر مثلاً ألفا أو بيتا–D-الجليكوز تنفتح الحلقة ، ويحدث اتزان بين صيغة الجليكوز الحلقية مع صيغته المفتوحة. فنجد عند إذابة –Dجليكوز ألفا تنفتح الحلقة من ناحية الذرة الأنوميرية الهيمي أسيتالية وتعطي صورة الجليكوز المفتوحة وتنغلق لتكون حلقة -Dجليكوز بيتا لحين وصول حالة الاتزان بين الثلاثة صور كالتالي:
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ونفس الخاصية تظهر عند إذابة -Dجليكوز بيتا في الماء تنفتح الحلقة وتكون الجليكوز المفتوح وتنغلق مرة أخري مكونة -Dجليكوز بيتا حيت تصل لحالة الاتزان نفسه. والأدلة العلمية على ذلك هي أن الألفا –Dجليكوز تكون زاوية الدوران النوعي له +19 عند ذوبان السكر مباشرة ومع الزمن تزداد لتصل إلى زاوية دوران ثابتة تساوي 53 . وتكون الزاوية +112 عند إذابة

–Dجليكوز ألفا مباشرة في الماء وع الزمن تصل إلى 53 وعند هذه الزاوية يقال أن الاتزان وصل للثبات بين الثلاثة صور التالية. وهذه الظاهرة تسمي بـ Mutarotation of Glucose.

وتظهر هذه الظاهرة في السكاكر حيث يوضح الجدول التالي قيم الدوران النوعي للمتشكلات ألفا وبيتا لبعض السكاكر.

	السكر الأحادي
	المتشكل الأنوميري
	زاوية التدوير النوعي
	زاوية التدوير النوعي لخليط التوازن

	-D جليكوز
	


	+ 112 o 

    + 19 o
          
	o52.7 + 

	-D فركتوز
	


	- 21 o
    - 133 o
          
	o92 -

	-D جالاكتوز
	


	+ 151 o 

    - 53 o
          
	o84 +


وتظهر هنا ظاهرة التدوير الذاتي لبعض السكاكر كالتالي:
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ونري هنا أن الصيغة الفراغية للألفا-D-جليكوبيرانوز هي الأكثر استقراراً وبسبب وجود المجاميع الكبيرة في المواقع الاستوائية فبالتالي لا يوجد تداخل ثنائي-3,1- محوري. كما أمكن فصل الألفا عن البيتا بالبلورة الجزيئية بسهولة.
























































































































































































































� EMBED Unknown  ���




































































































































































� EMBED Unknown  ���





-D- فركتوز		  	   -D فركتوز			    -D- فركتوز


   - 133 o			       o92 -			             - 21 o











ذرة أنوميرية





ذرة أنوميرية





-D (+) جليكوز


     + o52.7	





� EMBED Unknown  ���





-D- (+) جليكوز                          -D- (+) جليكوز


       + 19 o			  	           + 112 o








أسيتال                                  هيمي أسيتال





� EMBED Unknown  ���





مجموعة إستوائية			    			مجموعة محورية





-D- جليكوز      						            -D- جليكوز





� EMBED Unknown  ���





-Nأسيتايل-D-2-جليكوز أمين          -D-2جالاكتوز أمين             -D-2 جليكوز أمين





         -2دي أوكسي-D- رايبوز       -L فيوكوز                        -L رامنوز                 











سطح الأنزيم








سطح الأنزيم





تشكيل R – للكحول يتمشى مع المراكز الفعالة على سطح الإنزيم








�





 -D تالوز     -D جالاكتوز      -D أيدوز      -D جولوز        -D مانوز       -D جليكوز       -D ألتوز      -D ألوز    





� EMBED Unknown  ���





-L كيتوتتروز			              -Dكيتوتتروز


-Lإيرثرولوز				  -Dإيرثرولوز








� EMBED Unknown  ���





� EMBED Unknown  ���





-D جلسرالدهيد


(+) - ألدوترايوز





-L جلسرالدهيد


(-) - ألدوترايوز





كيتوبنتوز                  ألدوبنتوز





كيتوترايوز                  ألدوترايوز





� EMBED Unknown  ���





كيتوتتروز                  ألدوتتروز





كيتوهكسوز              ألدوهكسوز





كيتوترايوز                  ألدوترايوز





� EMBED Unknown  ���





عدد ذرات الكربون               الأسم





        3 		            ترايوز


 


        4		            تتروز


	


        5		            بنتوز





        6		            هسكوز





سكاكر أحادية		سكاكر ثنائية		سكاكر ثلاثية		سكاكر عديدة





  جليكوز		    سكروز		    رافينوز		       نشا  


  فركتوز		   لاكتوز		    ميليزينوز		  جلايكوجين


 جالاكتوز		   مالتوز		    ميليزينوز		     سليلوز








ضوء








CX(H2O)Y  +   x O2








   x CO2  +  y H2O





أمينات





كلوريدات الأحماض





أحماض كربوكسيلية





كحولات





أميدات





أسترات





كيتونات





ألدهيدات





الأهـــداف








عند انتهاء الدارس من دراسة هذا الفصل يجب أن:


1-  يستطيع الدارس استيعاب خواص السكاكر وتفاعلاتها وعلاقتها بالأحماض النووية DNA و RNA والتعرف على طرق تسميتها وعلى تشكلاتها الضوئية وكيفية تشيد بعضها معملياً.


3-  التعرف على طرق تسمية وتشييد الأحماض الأمينية والمركبات البيبتيدية الأولية والثنائية وتفاعلاتها. 


4-  إطلاع الدارس على كيفية بناء الدهون والكربوهيدرات والبروتينات بيولوجيا في تفاعلاتها الأيضية الأولية وكذلك بناء بعض المنتجات الطبيعية عن طريق تفاعلاتها الأيضية الثانوية بالنباتات.


5-  استيعاب الدارس عملية الربط المنظومي فيما بين التفاعلات الأيضية التي تجرى بداخل الكائن الحي والتفاعلات العضوية التي تجرى بالمختبرات العلمية.
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