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 البــــاب الأول

 

 (Terpenesالتربينيــات )

 
 (Terpenesالتربينات )

 

ً من التربينات تمثل المجموعة العظ ً معينا مى من منتجات الخلية النباتية، وتكون نوعا

ستخرج بالتقطير ـ  ت في الزيوت الطيارة التي ةالأكسوجينيالهيدروكربونات، وتوجد مشتقاتها 

 ,Coniferae, Myrtaceaeلأزهار وثمار وأوراق وأعواد النباتات من فصائل  البخاري

Genus citrus .  ات تجميل منذ قديم الزمن.هذه الزيوت كعطور وأدو ستخدمتوا 

( من جامعة جوتنجن Dr. Otto Wallachم استنتج الدكتور اوتو ولاش )1988في عام 

(University of Gottingen)  إن الصيغ الكيميائية للتربينات ما هي إلا مضاعفات وحدة

16H20C ,أو بدون إضافة الأكسجين أو الماء  بإضافةإما  ) 6H5Cisoprene) الأيزوبرين

32H20, C24H15O, C18H10O, C16H10C. 

1 3

4

5

head
tail

 
 )الرأس( في وحدة مع موضع رقم 1تتصل وحدات الأيزوبرين ببعضها عن طريق موضع رقم 

 )الذيل( في وحدة أيزوبرين أخرى وتسمى ذلك قاعدة أيزوبرين . 4

C C C C C C C C

C C

C C C C C C C C

C C

C C C C

C

head tail head tail

 
ً لقيمة تقسم التربينات بالتالي ت  ، n)8H5(Cرة صوالفي  القانون العام للتربيناتيمكن وضع   nبعا

 -جدول التالي:في ال كما
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i 2 10 Monoterpenes ة نات أحادي ي رب ت

نات ي ترب كوي س ي س

ية نائ نات ث ي رب ت

نات ي رب ترت س ي س

ية لاث نات ث ي رب ت

ية اع نات رب ي رب ت

نات ي ترب دة ال عدي

C10H16

ii 3 15 Sesquiterpenes C15H24

iii 4 20 Diterpenes C20H32

iv 5 25 Sesterterpenes C25H40

v 6 30 Triterpenes C30H48

vi 8 40 Tetraterpenes C40H64

vii >40 Polyterpenes (C5H8)n

n No.of 
C's

Class Formula

 
 

قتها وعلا الصيغ الهيكلية الآتية توضح التراكيب الجزيئية للأقسام الأخرى من أسرة التربين

 .1شكل  بالأيزوبرين

  

 

C
C

C
C

C

isoprene ن ري زوب كل أي ي ه

ى سب إل ت ن ن لة ت س ل س توحة ال ف نات م ي رب ت

2,6- dimethyloctane

سب ت ن ثان( ت ن م لة ال س ل س قة) ل ح ة ال نات أحادي ي رب ت
ين                                                     يم س ى ال إل
p-cymene (p-methylisopropylbenzene)

نات ي ترب ل ية ل ل ك ي ه غ ال ي ص ال

قة ل ح ي ال نائ ين ث رب ت

نات ي ترب كوي س ي (Camphene series)س

(three isoprene unites) 
 1شكل 
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 -ينات:الخواص العامة للترب

 .معظم التربينات زيوت عديمة اللون ولها رائحة زكية 

من  ولكن ابتداء وكذلك السيسكويتربينات، طيارة التربينات الأحادية زيوت عطرية

 التربينات الثنائية زيوت عطرية غير طيارة.

  ا بينمالتربينات أخف من الماء ومعاملات انكسارها عالية، تغلي عند درجات حرارة 

150- 180º .م، وبالتالي يسهل تنقيتها بالتقطير البخاري 

 سلوك من الناحية الكيميائية فهي شديدة الفاعلية، والتربينات غير المشبعة تسلك 

ن دروجيالأوليفينات وتدخل تفاعلات الإضافة إلى مواد عديدة من أهمها كلوريد الهي

لى ول إهولة وتتحزون. أغلب التربينات تتأكسد بسووالبروم وكلوريد النيتروزيل والأ

 مواد راتنجية بتعرضها للهواء الجوي.

 ( كثير من التربينات غير المشبعة تعرف في ايزوميراتها السيس والترانسcis- trans 

isomers( كما أن بعض التربينات الحلقية المشبعة ذات تشابه هندسي .)geometrical 

isomerism جانبي مستوى الحلقة.( لوجود مجموعات معينة على جانب واحد أو على 

 تجاه معظم التربينات الموجودة في الطبيعة ذات نشاط ضوئي بالرغم من عدم وجود ا

 (.dextro or leavo rotatoryغالب للدوران، فهي دكسترو أو ليفو )

 

 

 -طرق استخلاص وفصل التربينات:

لمتعددة طرق االتقطير البخاري أو الاستخلاص بالمذيبات العضوية المتطايرة من أهم ال    

تخداما رق اسالمتبعة لاستخلاص التربينات من النباتات، وطريقة التقطير البخاري هي أكثر الط

 ئية.وخاصة عند استخلاص التربينات الأحادية والسيسكويتربينات وبعض التربينات الثنا

وجود  في طحن الأجزاء النباتية جيدا ثم تقطر بالبخار، وفي حالة الاستخلاصوتتلخص طريقة  

 -petroleumمركب تربيني قابل للتكسير تحت تلك الظروف فأنه يستخلص بالأثير البترولي )

ether( عند درجة حرارة منخفضة)50ºيتم بعد ذلك  ،م( ثم يبخر المذيب تحت ضغط منخفض

فصل خليط الزيوت الطيارة بالتقطير التجزيئي. ومن الطرق المستخدمة على نطاق واسع لفصل 

( أو CC( أو طريقة العمود )TLCوسيلة الفصل اللوني سواء الطبقة الرقيقة )التربينات 

HPLC وتعتبر طريقة العمود )على سليكا جل( من أنسب طرق الفصل اللوني لفصل التربينات ،

 العالية مثل التربينات الثنائية والثلاثية والرباعية.

 -تعيين التركيب البنائي للتربينات:

 -ات التالية عند تعيين التركيب البنائي للتربين:يمكن إتباع الخطو    

 يجب تنقية المركب أولاً. .1

ي ميائالكي لتقدر نسب كل من الكربون والهيدروجين والأكسجين باستخدام طرق التحلي .2

زيئية الج حدد الصيغةـ  حسب الوزن الجزيئي بواسطة مطياف الكتلة، ومن ثم تالدقيق، وي  

 للمركب. 

ة بواسطة مقياس الكتلة يساعد في التعرف على طبيعة بعض تعيين الصيغة الجزيئي

ى وعند التعرف عل ،المجموعات الفعالة، وخاصة إذا وجد الأكسجين في بناء المركب

 مجموعة فعالة مثل مجموعة هيدروكسيل أو كربونيل يمكن تحضير مشتقات المركب.

ي لنوعاسار والدوران وإذا كان المركب ذو فعالية ضوئية فإن مقياس كل من معامل الانك

 يسهم في التعرف على طبيعة الهيكل الكربوني.

( بإضافة ماء البروم أو بالهدرجة double bondsكشف عن وجود الروابط الثنائية )ـي   .3

عين عدد تلك الروابط بالتحليل الكمي ـ( للتربين، وي  catalytic hydrogenationالحفزية )
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الهدرجة كدليل كمي ) المحتوى الهيدروجيني للمركب لمركب البروميد الناتج أو بواسطة 

 الناتج من الهدرجة يعطي فكرة جيدة  عن الهيكل البنائي للمركب التربيني(.

 -عند تواجد الروابط الثنائية يمكن إجراء التجارب التالية: .4

ت ( حيث يتم تحويل المركب إلى مركبات كربونيل ذاozonolysisتجربة الأوزنة ) -أ

 بنائيجزيئية صغيرة يسهل التعرف عليها وتعطي فكرة عامة عن طبيعة التركيب الأوزان 

 -:2شكل  للمركب الأصلي كما يتضح من الأمثلة التالية

O
3

CH
3
C CHO

O O

H

O

O
3

HCHO

O

CO
2
H

CO
2
H O

CHO

O
3

O

HCHO

ozonolysis
2 HCHO + +

A

B

ozonolysis
+ + +

C

ozonolysis
+

 2شكل 

 -في المعادلات السابقة:

، كما B, Cوكل من المركبين  Aبمقارنة كمية الفورمالدهيد يمكن التمييز بين المركب 

 isopropylidene) ظ إنتاج الأسيتون يدل على تواجد مجموعة ايزوبروبيليدينيلاح

group)بينما الفورمالدهيد ينشأ من رابطة مضاعفة طرفية أو مجموعة ايزوبروبنيل ، 

(isopropenyl group). 

CCH
3

CH
3

CCH
2

CH
3

isopropylidene group isopropenyl group 
بطتين تحوي را( للتربينات التي Diels- Alder reactionالدر ) -جرى تفاعل ديلزـي   -ب

 ثنائيتين أو أكثر للتعرف على الروابط المتناوبة.
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O

O

O

O

O

O

+

Diene Dienophile Adduct

Diels- Alder Reaction 
( بواسطة الكبريت أو dehydrogenation reactionتفاعل انتزاع الهيدروجين ) .5

ي ق أروماتمشت ستخدم في التعرف على التربينات الحلقية، إذ يتحول التربين إلىـالسلينيوم ي  

 -هذه التجربة في إعطاء فكرة عن هيكل التربين. على سبيل المثال:معروف، وتخدم 

S/ heat

terpene 1,6- dimethyl-4-isopropylnaphthalene
           (aromatic compound)

 
 

 -دراسة نتائج التحليل الطيفي للمركب التربيني حيث أن: .6

تعطي فكرة جيدة عن الجزيئات التي تحوي مجموعات فعالة  .UVألأطياف الإلكترونية  -أ

 conjugatedلى روابط ثنائية متناوبة )بها الكترونات حرة أو تلك التي تحتوي ع

system.) 

لتي اتؤدي إلى التعرف على المجموعات الوظيفية IR) )أطياف الأشعة تحت الحمراء  -ب

 يحتويها المركب.

 ( تعطي معلومات عن عدد وطبيعة ذراتNMRأطياف الطنين النووي المغناطيسي ) -جـ

 ي.تركيب البنائي للمنتج الطبيعحسم الـكل من الهيدروجين والكربون، وبالتالي ي  

إلى  ةفيؤدي إلى تقدير الأوزان الجزيئية بالإضا mass spectroscopyمطياف الكتلة  -د

 التأكد من التركيب البنائي للمركب.

لمنتج لن أمكن إجراؤها فهي تعطي فكرة جيدة عن الشكل الفراغي إ X- rayأشعة اكس  -هـ

 الطبيعي. 
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 (Monoterpenesدية )التربينات الأحا
 

ميز بها التي يت ذكيةعزى إليها في المقام الأول الرائحة الـمركبات طيارة ي   التربينات الأحادية    

طور، م في العتخدسـمن التربينات الأحادية له أهميته التجارية حيث ي   لعديدالكثير من النباتات. ا

هو  ة ماالطبيعيالتربينات الأحادية  ستخدم البعض منها في الطب وفي أغراض مختلفة. منـوي  

 -:3حلقي ومنها المركبات المفتوحة، لذا أمكن تقسيمها كما هو موضح بالشكل رقم 
ة ادي نات الأح ي ترب ال

ية ق ل نات ح ي رب ت لة س ل س توحة ال ف نات م ي رب ت

)ةماعلا ةروصلا ذخأت(

قة ل ح ية ال نائ ث قة ل ح يدة ال وح

)ةماعلا ةروصلا ذخأت(

رأس

ل ذي

قة ل ح ية ال نائ نات ث ي ترب ال

ية لاث قة ث ل ية + ح س سدا قة  ل يةح اع قة رب ل ية + ح س سدا قة  ل يةح س قة خما ل ية + ح س سدا قة  ل ح

نان انب ورن ب

وجان ارانث ك

bornane pinene

carane thujane

p- menthane

ثان ن ارا- م ب

 

 3شكل 
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 (Myrceneالميرسين )
 .verbena & bayهيدروكربون تربيني يوجد في زيوت  الميرسين

 

C
10

H
16

C
10

H
22

C
10

H
16

Br
6

O

O

O

O
3

CH
3
 CO CH

3

CrO
3

CH
2

CO
2
H

CH
2

CO
2
H

CO
2

myrcene 
   ( I )

(1)3 H2/ Ni

decane
   ( II )

3 Br2

hexabromodecane
         ( III )

maleic anhydride

Diels- Alder
   adduct
     ( IV )

2 HCHO   + + Kitodialdehyde
      ( V )

Succinic acid
    ( VI )

+

( 2 )
( 3 )

( 4 )

 
 4شكل 

 

( molecular formulaالتحاليل الكيميائية الوصفية والكمية أن الصيغة الجزيئية )أثبتت  -1

 16H10C  (Ι .)سين هي رللمي

 ( من تفاعل الميرسين مع الهيدروجين في 22H10decane C ( )Πتكوين الديكان ) -2

أن  ( يدل على catalytic hydrogenationوجود النيكل كعامل حفز ) الهدرجة الحفزية 

 ( مركب مفتوح السلسلة ويحتوي على ثلاث روابط مزدوجة. Ιرسين ) المي

( من إضافة ثلاث  hexabromodecane ( )Шديكان ) الحصول على سداسي برومو -3

 (. Ιين ) جزئيات بروم يؤكد تواجد الروابط المزدوجة الثلاث في التركيب البنائي للميرس

 ( Ιعلى الميرسين ) (  Diels- Alder reactionالدر ) -عند إجراء تفاعل ديلز -4

مما  ،( IVالإضافة )ناتج  أعطى( maleic anhydrideباستخدام حمض الماليك اللامائي )

 في حالة تناوب. ةيدل على أن رابطتين من الروابط المزدوجة الثلاث

وجزئيين من الفورمالدهيد  الأسيتون من ( أدت إلى تكون جزئ Ιالميرسين )  أوزنه -5

ketoglutaraldehyde  -α) كيتوجليوتارالدهيد -وهو الفا يتو ثنائي الدهيدزئ من كوج

3O6H5C ( )V  ( الذي تأكسد بواسطة حمض الكروميك )chromic acid )حمض  إلى

  الكربون. أكسيد( وثاني  succinic acid ( )VIالسكسينيك )
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 -من هذه النتائج أمكن تحديد التركيب البنائي للميرسين كما يلي:

Structural formula of myrcene  ( I ) 
 -:5الدر كما يتضح من شكل  -والذي يفسر تفاعلات الأوزنة والأكسدة وديلز

لسيترال ا( الميرسين بتأثير حمض الكبريتيك ثم أكسدة الكحول الناتج إلى hydrationهيدرة )

(VII تؤكد أن التركيب البنائي رقم )وهو تربين معروف تركيبه البنائي ( )I ركيب هو الت

 .(5) انظر شكل  حقيقي للميرسينال

 

O

O

O

O

O

O

CHO
O

3

O O
O

CHO

CHO

CrO
3

CH
2

CO
2
H

CH
2

CO
2
H

CO
2

Structural formula of myrcene
               ( I )

1) Hydratrion/ H
2
SO

4

2) Oxidation

Citral
( VII ) Diels- Alder Adduct

      ( IV )

ozonolysis

2 H C H + +

( V )

Succinic acid
    ( VI )

+

maleic anhydride

 

 5شكل 
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  (Ocimeneالاوسمين )
 

 يوجد في أوراق تربيني( هيدروكربون b.p. 81°/ 30 mm ,16H 10Ocimene, C) الاوسمين

Ocimum basilicum ، 22(  الديكان أعطى يازحفعند هدرجتهH10decane = C(مما يدل ، 

ن مركب كو  ينه إسلسة يحتوي على ثلاث روابط مضاعفة، وحيث أنه مركب مفتوح ال على

الثلاث  ( عليه فإن رابطتين من الروابطDiels- Alderالدر ) -إضافة عند إجراء تفاعل ديلز

 (. 6شكل  ) المضاعفة في حالة تناوب

 

O

O

O

O
3

Ocimene

( C10 H16 )
Diels- Alder
reaction

3 H2/ Ni

Decane (C10H22)

ocimene is acyclic compound
which contains 3 double bonds

Adduct
  ocimene contain two
conjugated double bonds

ozonolysis

formaldehyde + methyl glyoxal+
laevuldehyde + acetic acid + malonic acid + acetone

(1) (2)

(3)

 
 6شكل 

 
Ocimene has one of the two following strictural formula I or II

( I ) ( II ) 
 

 7شكل 

 

. وللتأكد من I or IIين البنائيين ببأحد التركي الأوسمين تمثيل قد أمكنف 7شكل كما هو واضح من 

عادلات بالم عملية الأوزنة، والتي يمكن التعبير عنها أجريتأيهما التركيب الحقيقي للأوسمين 

 -:(8)شكل  التالية
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O

O CHO

OH

O

CO
2
H

CO
2
H

CH
3
CO

2
H

O

O CHO

CO
2
H

CO
2
H

O CHO

CHO

( I )

( II )

ozonolysis
2 H C H + +

+

it has an iso- propenyl end- group

ozonolysis
 H C H + + +

methyl glyoxal
laevualdehyde

malonic acid

malonic acid

malonaldehyde

 8شكل 

 

لتركيب اوجود الأوسمين على هيئة  مول( يؤكد 1مول( والفورمالدهيد )  1تكوين الأسيتون ) 

 (. Iالبنائي )

غير ثابت  . الاوسمين مركب -α- , β نيوجد الأوسمين على هيئة خليط من الايزومرين الهندسيي

لى ثلاث (، والذي يحتوي ع allo- ocimene ( ) IIIاوسمين ) -الألووعند تسخينه يتحول إلى 

 روابط مضاعفة في حالة تناوب.

 

ocimene ocimene allo- ocimene
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 ( Citral السيترال )
 

ل البرتقا زيوتليمون المميزة إلى السيترال، وهو أحد المكونات الهامة لعزى رائحة زيت الـ  ت    

ب ون العشم(في زيت لي %80 -70زيت الكافور، كما يوجد بوفرة )  أنواعواليوسفي وبعض 

(lemon grass .) (:9لتجارب الآتية )شكل وأمكن التعرف على تركيبه البنائي بإجراء ا 

 

H
2
NOH

Na/ Hg

Ag
2
O

KHSO
4

dil H
2
SO

4

C
10

Br
4
H

16
O

C
10

H
16

O
2

C
10

H
18

OCitral
C10H16O

2 Br2

or Fehling reagent

an oxime

tetrabromo derivative

geraniol

geranic acid

p- cymene
 

 9شكل 

 

 .O16H10Cهي  أثبتت أن الصيغة الجزيئية للسيترال ةوالكمي ةالوصفي ةليل الكيميائياالتح .1

 إضافة جزئيين من البروم تشير إلى احتواء السيترال على رابطتين مزدوجتين. .2

ً اوكسيم دالسيترال مع الهي تكاثف .3 اجد ( دلالة على توoxime)روكسيل أمين مكونا

 (. - carbonyl group – COمجموعة كربونيل )

( بواسطة مملغم الصوديوم، geraniolنيول )االسيترال إلى الكحول المقابل جير اختزال .4

الفضة، وكذلك  أكسيد( بتأثير geranic acidنيك )اوأكسدته بسهولة إلى حمض جير

 carbonylكد أن مجموعة الكربونيل )( يؤFehling's A & Bلمحلول فهلنج ) اختزاله

group) ( توجد على هيئة مجموعة الدهيدaldehyde group .) 

 (dieno-aldehydeالأوليفين ) -أي أن السيترال هو الدهيد ثنائي

ً من الماء بفعل حمض الكبريتيك المخفف وبيكبريتات الييفقد السيترال جزئ .5 يوم بوتاسا

ي كل من (. أ ستخدم هذا التفاعل لتحديد موضعp- cymeneسيمين ) -ويتحول إلى البارا

( في iso- propyl group( والأيزوبروبيل )methyl groupمجموعة المثيل )

 السيترال.
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الهيكل  ه( منه أن السيترال مركب مفتوح السلسلة لSemmlerسيملر ) جأيضا استنت

 الكربوني التالي:

 
 

ي لحقيقالى مواضع الروابط المزدوجة، وكذلك التركيب البنائي تجربة الأوزنة تشير إ .6

 -للسيترال:

i) O
3

ii) H
2
O/ Zn

O
CHO

CHO

O

CHO

Citral
C10H16O

acetone

+
glyoxal

+

leavulaldehyde
 

 

 وبالتالي يمكن توقع التركيب البنائي للسيترال على النحو التالي:

 

CHO

CHO

( I )

or

Citral

 
ضي وحم أكسدة السيترال بواسطة برمنجانات البوتاسيوم ثم بحمض الكروميك إلى الأسيتون -7

   ( له.  I)  ( تؤكد هذا التركيب البنائيoxalic and laevulic acidsالأوكساليك واللايفيليك )

 (.10) الشكل 

يث أنه ح( للسيترال،   Iأكدت أيضا هذا التركيب البنائي ) Verley (1897)أبحاث فيرلي  -8

 (II)( methyl hept- 5- en- 2- one -6اون )-2-ين -5-مثيل هيبت -6ل السيترال إلى حو  

 (.10واسيتالدهيد بتأثير محلول مائي من كربونات البوتاسيوم. ) الشكل 

  الموضع   فيتكسير الرابطة المزدوجة, βα  بتأثير محلول قلوي تفاعل مميز لمركبات

 βα (α, β- unsaturated carbonyl ,الموضع   فيالكربونيل غير المشبعة 

compounds.) 

 كما أن أكسدة المثيل ه( يبتينونmethyl heptenone( )IIإلى الأسيتون وحم ) ض

ترال ( لتركيب السيIعلى صحة هذا الافتراض ) تأكيد (laevulic acidاللايفيليك )

 .البنائي
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CHO
i) KMnO

4

ii) Cro
3

CO
2
H

CO
2
H

O
O

CO
2
H

OH

CH
3

CHO O ( O )
O

O

CO
2
H

( I )

Citral

+ +

laevulic acid

+

( II )

+

laevulic acid

 
 10شكل 

 

يترال ( ثم إلى السethyl geranateجيرانات الاثيل ) إلىوتحويله  IIتحضير  وأخيرا -9

 :(11كل رال كما يتضح من المعادلات التالية )شتذا التركيب البنائي للسيصحة هلإثبات 

 

Br

Br
Na

+
CH COCH

3

COCH
3

OOO

Br

KOH

H
+

ii)

CO
2
Et

OH

Ac
2
O

(H
2
O) CO

2
Et

OH
3

+

CO
2
H (HCO

2
)
2
Ca CHO

i) Zn/ ICH
2
CO

2
Et

Ca salt + 

Ca formate

2,4- dibromo-2- methyl

         butane

ethyl geranate

geranic acid Citral (I)

II

 
 11شكل 
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 تماكب هندسي 3و  2 نيعطي السيترال الذي يحتوي على رابطة مزدوجة بين الوضعي    

(geometrical isomerism وهذا راجع إلى العلاقة بين مواضع مجموعتي الالدهيد ،)CHO 

" anialgerفي الحلقة الأساسية. يعرف ايزوميره الترانس باسم " الجرانيال  2CHلمثيلين وا

 ".neralوالسس باسم "نيرال 

H

CHO
H

CHO

trans (or E )- form
citral-a:geraneal

cis ( or Z)- form
citral-b: neral 

 

 (oliGeranالجيرانيول )
 

( واسع الانتشار في الطبيعة، ويوجد في زيوت oligeran( )OH17H10Cالجيرانيول )

سدة أك السترونيل، كما يوجد في الزيوت الطيارة الأخرى.الجرانيوم والورد واللافندر و

افة البروم ( مما يدل على أنه كحول أولي، بينما إضcitral- a) a -الجيرانيول تعطي السيترال

أن  ثباتتنتج مشتق رباعي البروميد، أي أن الجرانيول يحتوي على رابطتين مزدوجتين، وتم إ

 تين.هما موضعي تلك الرابط 7و  2الموضعين 

رف فأنه يوجد له ايزوميران فراغيان، يع 3و  2الوضعين  بينلوجود الرابطة المزدوجة 

 ايزوميره السيس باسم "النيرول".

H

CH
2
OH H

CH
2
OH

trans (or E )- form
     geraniol

cis ( or Z)- form
       nerol

 
 

حوي ينه إويوجد الأيزوميران معا في الزيوت الطبيعية بنسب متفاوتة, أما زيت الجيرانيوم ف

 من. لذي يوجد بنسب كبيرة في البيرجاموت والسيكلاجيرانيول بنسبة اكبر من النيرول وا

CH
2
OH

H

- H
2
O

nerol dipentene
( limonene ) 
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لحلقي ابون جد عمليا أن النيرول يفقد جزئيا من الماء أسرع من الجرانيول ليكون الهيدروكرو  

ى النسبة إلب(، مما يدل على أن النيرول لابد وأن يكون الايزومر السيس dipenteneداي بنتين )

 .3و  2الوضعين  بيندوجة الرابطة المز

ينتج ي، ومعظم التربينات الأحادية مفتوحة السلسلة تتحولق بسهولة عند تسخينها في وسط حمض

(. p- menthane derivativesمنثان  -عندئذ تربينات أحادية حلقية ) في الغالب مشتقات بارا

 -لفاالى إيتيك المخفف فمثلا يتحولق أي من الجرانيول أو النيرول عند التسخين مع حمض الكبر

 (.α- terpineolتربينول )

 

H

CH
2
OH

dil H
2
SO

4

OH

CH
2
OH

H
dil H

2
SO

4

geraneol - terpineol nerol 
 

 allylالالليل ) أيون ( تتضمن تكوينhydrationوي عتقد أن ميكانيكية تلك الهيدرة )

carbonium ion 12( كوسيط أثناء سير التفاعل كما يتضح من شكل. 

 

CH
2
OH

H
+ CH

2
OH

2

+
- H

2
O

CH
2

+

C
+

CH
2

 

C
+

OH
2

OH
2

+

H
+

OH

-

allylic rearrangement

- terpineol

 12شكل 
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 (lLinalooلينالول )
 
( neroli( وزيت زهرة البرتقال )linaloss( واللينالويس )corianderيوجد في الكزبرة )    

( والنعناع sage( والساج )lavender( واللوفندر )petit grainوالحبة "الصغيرة" )

(spearment.وبعض الزيوت الطيارة الأخرى ) 

( catalytic hydrogenation) اللينالول كحول ثالثي نشط ضوئيا، في الهدرجة الحفزية    

 يضيف جزئيين من الهيدروجين لاحتوائه على رابطتين مزدوجتين. عند التسخين مع حمض

والتي  (geranyl acetate( تحول إلى خلات الجيرانيل )acetic anhydrideالخليك اللامائي )

 م.° 200تعطي اللينالول مرة أخرى عند تسخينها مع بخار الماء تحت ضغط عند 

OH

Ac
2
O OAc

H2O/ 200oC/

   presure

linalool geranyl acetate 
لال خمن  تحت تأثير الأحماض يتحول اللينالول إلى الجيرانيول ذو التركيب البنائي المعروف

 .13شكل  (allylic rearrangementتفاعل إعادة الترتيب لأيون الالليل الموجب الشحنة )

OH

H
+

OH
2

+

OH
2

C
+

CH
2

+

 

OH

H
+

OH
2

- H
2 OH

2

+

-

linalool geraneol

allylic rearrangement 
  13شكل 

( والأسيتون laevulic acidإلى حمض اللايفيليك )الأكسدة بواسطة برمنجانات البوتاسيوم 

أعطت تأكيداً أخرا للتركيب البنائي للينالول، كما أن انتزاع جزئ ماء من رباعي هيدرولينالول 

(tetrahydrolinalool( ثم أكسدة الالكين الناتج إلى مثيل ايزوهكسيل كيتون ،)methyl 
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isohexyl ketoneـ( أشار إلى تواجد مجموعة ال OH ( الثاليثيةtertiary OH group ،)

 .(14)شكل  وكذلك إلى موضعها في تركيب اللينالول البنائي

OH

O

CO
2
H

O

OH

- H
2
O

KMnO
4
/

Oi- C
2
H

5
MgBr,

H
+

H
+

KMnO
4
/ H

+

H
2
/ Pd2

linalool

+

laevulic acid

tertrahydrolinalool methyl isohexyl ketone

ii-

acetone

 
 14شكل 
 (methyl heptenoneحضر اللينالول بمعالجة مشتق الصوديوم لمثيل هيبتينون )ي      

 vinylبروميد فينيل الماغنسيوم )  بالاستيلين ثم اختزال الرابطة الثلاثية اختزالا جزئيا، أو بتأثير

magnesium bromide( على المثيل هيبتينون )methyl heptenone)  15شكل. 

O i) NaNH
2
/ Et

2
O

ii) HC CH

O

OH
2

OHNa
+

CH
2

CH MgBr

OMgBr

OH
3

+

OH

Na

moist Et
2
O

6- methylhept-5- en-2- one

linalool 

 15شكل 
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 مائي.تربينول بتأثير حمض الخليك اللأ -(-لينالول إلى مخلوط من )+( و) -( -يتحولق ) 

OH Ac
+

OAc
OAc

OH
3

+

OH

- AcOH

linalool 
 
رانيوم مفتوح السلسلة، يوجد في زيوت الجي ي( تربين كحولcitronellolالسترونيللول )    

 . والورد، وأمكن التعرف على تركيبه البنائي من خلال تحضيره من السيترال

H
2
/ Ni Na/ Hg

CHO

CHO CH
2
OH

citral citronellal citronellol
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 التربينات الأحادية أحادية الحلقة

Monoterpenes edMonocycl 

 
تعتبر أكثر التربينات  (Monocyclic Monoterpenes) أحادية الحلقة ةالأحادي التربينات     

 مثيل ايزوبروبيل سيكلوهكسان -بارا ـل يالتركيب البنائ شيوعاً، وتركيبها البنائي الأساسي هو

(p- methyl isopropylcyclohexane) باسم باراموال ً  -pمنثان ) -عروف كيميائيا

20H10e Cnmentha ،) بارا ـالهيكل لي رقم هذا حيث-( منثانmenthane -p وفقا للترقيم )

( تبعا p- menthaneمنثان ) -، و تسمى تلك التربينات كمشتقات باراالبنائيةالوارد على صيغته 

 لهذا الترقيم.

1 2

3
4

5

6

7

8 910

p- menthane 
 

ك ية لتلانالث ذرة الكربون إلىراعى في حالة وجود رابطة مزدوجة أو أكثر ذكر العدد الذي يشير ي  

مشتقات  لبعض . والأمثلة التالية توضح كيفية التسميةالالتباسالرابطة المزدوجة، وذلك لتلافي 

 (:p- menthaneمنثان ) -اراب
 

OH

1 2

3
4

5

6

7

8 910

p- menth- 2- ene

12

3

4
5

6

7

8 910
p- menth- 3-ene

1 2

3
4

5

6

7

8 910

p- menth-1(7)-ene

1

2

34
5

6

7

8 910

p- menth-1,4(8)-diene

1 2

3
4

5

6

7

8 910

p- menth-1(2)-en-4-ol 
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 يلي: ( ماMonocyclic monoterpenesمن أمثلة التربينات أحادية الحلقة )

OH

O

terpineol limonene carvone 
              

 (Terpineol -αبينيول )رت -فاال
 

( والحبهان Lovageأحد مكونات زيوت نبات الكاشم ) (α- Terpineolبينيول )رت -الفا

(Cardamom( والمردقوش )Marjoram( والكاجيبوت )Cajuput ويمكن تحضيره ،)

 صنوعي المبواسطة حمض الكبريتيك المخفف، والتربينيول التجار نالليمونييالماء إلى  بإضافة

 من البينين والمستخدم كعطر الليلق الصناعي خليط من أربعة أيزوميرات.

 

OH

OH

OH

OH OH OH

terpineol terpineol terpineol 1- terpineol

- H2O

dil. H2SO4

pinene

 
 

م، °35عند ( ±)الراسمي  مخلوطهكحول ثالثي صلب ينصهر  (α- Terpineolبينيول )رت -الفا

 قد تم إثبات تركيبه الكيميائي بإتباع الخطوات التالية:لو
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 هي( molecular formulaصيغته الكيميائية ) نأالكيميائية  لأثبتت التحالي -1

O18H10C.  20الصيغة الجزيئية للهيدروكربون المشبع المقابلH10C  وهي تعادل

ان والتي تخص الهيدروكربونات الحلقية المشبعة )سيكلوالك 2nHnCالصيغة العامة 

cycloalkane وبالتالي فإن ،)α- مركب أحادي الحلقة. وليتربين 

يئه ه( أعطى مشتق الأستيل على acetyl chlorideكلوريد الأستيل )مع  هعند تفاعل -2

هيئة  ن ذرة الأكسجين توجد علىإ(، وبالتالي فacetyl derivative as esterاستر )

 (.alcoholic OH groupمجموعة هيدروكسيل كحولية )

 أي أن مجموعة، يتأكسد بصعوبة (α- Terpineolبينيول )رت -الفاجد أن أيضا و   -3

 .(tertiary alcoholic groupوعة كحولية ثاليثية )ممج ما هي إلا دروكسل هذهالهي

تركيبه  احتواءمول واحد من البروم، مما أكد  (α- Terpineolبينيول )رت -الفا أضاف  -4

 البنائي على رابطة مزدوجة واحدة.

ئ من جز  (α- Terpineolبينيول )رت -الفا فقديبتسخينه مع حمض الكبريتيك المركز  -5

 (.p- cymeneسيمين ) -الماء وجزئيين من الهيدروجين معطياً بارا

p- cymene

H
2
SO

4
, heat

terpineol

 
البنائي، وأنه  منثان -له نفس هيكل بارا (α- Terpineol)بينيول رت -الفامن هذه النتائج تأكد أن 

 .(tertiary alcoholic group)ثاليثية  OHيحتوي على رابطة مزدوجة ومجموعة 

 من خلال الأكسدة OHلى مواضع كل من الرابطة الثنائية ومجموعة تم التعرف ع -6

كما هو واضح  (Wallach 1893وولاش ) أجراهاوالتي  3CrOثم  4KMnOبواسطة 

 -من المعادلات التالية:

 

CrO
3

KMnO
4

terpineol

  C
10 

      
I

1% alk. KMnO
4

trihydroxy compound
           C

10

                   
II

[keto- hydroxy acid]

         C
10

                
III

keto - - lactone

      C
10

       IV 

warm, alk.KMnO
4

terpenylic acid
          C

8

                
V

+ CH
3
CO

2
H terebic acid

     C
7

        
VI

 
 

صوديوم، لكنه يحتوي على مجموعة كيتون، ولا يتفاعل مع محلول كربونات ال IVالمركب 

تعادل  المستهلكةعل مع زيادة من محلول قياسي من هيدروكسيد الصوديوم حيث أن الكمية يتفا
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 lactone ofهو لاكتون لحمض أحادي الكربوكسيل ) IVبالتالي المركب  ،لكربو كسيمجموعة 

monocarboxylic acid.) 

عن طريق كسر  IIIدون فصل الحمض  IIتم فصله مباشرة من أكسدة المركب  IVالمركب 

ة في لحلقاابطة الجليكول بدون فقد أي ذرة كربون، مما يعني تواجد الرابطة المزدوجة داخل ر

 -γلاكتون لحمض  -γهو  IVج أن المركب تنستن (،I) (α- Terpineolبينيول )رت -الفا

 (. III) هيدروكسي كربوكسيلك

ي ون يحتوهو لاكت IVيعني أن المركب  IVمن أكسدة  Vحمض الخليك بجانب المركب  إنتاج

حمض  (، وبدراسة خواص كل منCO3acetyl group CHعلى مجموعة مثيل كيتون )

ما اتضح أن كليه VI( terebic acidحمض التربيك )و  V( terpenylic acidالتربينيلك )

 لاكتون لحمض هيدروكسي ثنائي الكربوكسيلك.

ول  -8-ين-1 -نثام -أن بارا تبارباعوبالتالي يمكن كتابة المعادلات الكيميائية للتفاعلات السابقة 

(p- menth-1-en-8-ol  ي ) رت -الفاشكل التركيب البنائي لـ( بينيولα- Terpineol) ، وذلك

 -( كما يلي:Wagner 1894( ووجنر )Wallachطبقا لافتراضات وولاش )

OH OH

OH
OH

OH

COOH

O

 

CO

O

O

O

CO
HOOC

O

CO
HOOC

KMnO
4 CrO

3

( O ) ( O )

C
10

H
20

O
3C

10
H

18
O

KMnO
4

( O )
CH

3
CO

2
HKMnO

4

( O )

trihydroxy compd. ketohydroxy acidterpineol

( I ) ( II )

( III )

- H
2
O

lactonization

+

keto- lactone

   C
10

H
16

O

     ( IV )

terebic acid
  ( VI )

terpenylic acid
     (V)

 
 16شكل 

 لي:يهو كما  (α- Terpineolول )بينيرت -الفا ـهذه النتائج تؤكد أن التركيب البنائي ل
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OH

I
 

حمض عن طريق الحصول على كل من  (α- Terpineolبينيول )رت -الفاأيضا تحضير     

كما يلي في  V( terpenylic acidوحمض التربينيلك ) VI( terebic acidالتربيك )

 يؤكد صحة التركيب البنائي له. الآتيةالمعادلات 

 1907( Simonsen( -:(terebic acidحمض التربيك ) حضيرأولاً: ت 

 

ثيل مول من الإ1( ومع ethyl acetoacetateمول من الإثيل اسيتواسيتات ) 1يتفاعل     

والتي  سيناتمول من الإثيل استيل سك 1ليعطي  (ethyl chloroacetateكلورواسيتات )

ك حمض التربي( لتنتج Grignard reagentمول من يوديد مثيل الماغنسيوم ) 1تفاعلت مع 

(terebic acid )(.17الحمض الهيدروكسيلي الناتج )شكل  عن طريق لاكتنة 

HO
2
C

CO
2
H

OH

HO
2
C

O

CO

i) CH
3
MgI

ii) H
2
O

- H
2
O

O

COOET
C

O

COOET
Na

+ EtO
2
C

O

CO
2
Et

C
2
H

5
ONa

Cl

CO
2
Et

- NaCl

lactonization

Terebic acid

ethyl acetoacetate ethyl sodio-acetoacetate
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  -(:licacidyneterpحمض التربينيلك )ثانيا: تحضير 

Simonsen (1907)& Sandberg (1957)                                                          

 

 

- H
2
O

i- C
2
H

5
ONa

Cl

CO
2
Et

CO
2
Et

O

CO
2
EtEtO

2
C

O

CO
2
HHO

2
C

H
2
O/ HCl

CO
2
H

OH

HO
2
C

O

COHO
2
C

O

COOET
C

O

COOET
Na

+ EtO
2
C

O

CO
2
Et

C
2
H

5
ONa

Cl

CO
2
Et

- NaCl

OMgI

CO
2
EtEtO

2
C

O

CO
2
EtEtO

2
C

ii-
hydrolysis

Terpenylic acid

lactonization

ethyl acetoacetate ethyl sodio-acetoacetate

i- conc. KOH

ii- H+

 
 CH

3
MgI

diethyl acetosuccinic acid

triethyl acetotricarballyate

2 EtOH/ H+

- acetoglutaric acid

diethy - acetoglutarate 
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 -(:Terpineol -αتربينيول ) -الفا: تحضير ثالثا
 Perkin, Junior, Meldrum, Fisher )1908( -الطريقة الأولى:
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CH
3

CO
2
H

CH
3

CO
2
H

SO
3
H

CH
3

CO
2
H

OH

OH

CH
3

CO
2
H

CH
3

CO
2
H

CH
3

CO
2
Et

H
2
SO

4 KOH

Na/ EtOH

CH
3

O

CH
3

OH

i) CH
3
MgI

BrHBr

CH
3

CO
2
H

sulfonation

p- toluic acid

fussion

reduction

esterfication

Terpineol

- HBr

pyridine ii) H+

ii) H+

i) CH
3
MgI

 
 19شكل 

 

 Alder and Vogt )1949(    -الطريقة الثانية:
 -لزتفاعل دي تربينيول والتي طبق فيها -خدمت في تحضير الفاوهي من ابسط الطرق التي ا ست    

 نيل مثيل كيتون.ڤ( بين الإيزوبرين والمثيل Diels- Alder reactionالدر )

 

O

CH
3

O

CH
3

OH

ii) - H
2
O

i) CH
3
MgI

+

Terpineol

Diels- Alder

reaction

isoprene vinyl methyl
  ketone
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 (Carvoneالكارفون )

 
ي ( أو مخلوطه الراسمb.p. 230°C/ 755mm14OH10C .) الضوئية ايزوميرات الكارفون    

 ( وزيت الكاراويهspearmintوجد في العديد من الزيوت الطيارة مثل زيت النعناع )ي

(Caraway.) 

 ، وهوعلى رابطتين مزدوجتين لاحتوائهالكارفون كيتون يتفاعل مع جزيئين من البروم     

)والتي  20H10Cمركب أحادي الحلقة حيث أن الصيغة الجزيئية للهيدروكربون المشبع المقابل 

 للألكانات الحلقية(. 2nHnCالصيغة العامة تعادل 

جد ( توC=O( ومجموعة الكيتون )p-cymeneسيمين ) -الكارفون يحتوي على تركيب بارا    

لتسخين ا( عند carvacrolفي الوضع اورثو بالنسبة لمجموعة المثيل لأنه يعطي الكارفاكرول )

  مع حمض الفوسفوريك.

C

C
C

C

C
C

C

C
C C

O H
3
PO

4

carvone carvacrol
 

 

  -(:α- Terpineolتربينيول ) -αت التالية تبين طريقة تحضير الكارفون من المعادلا

OH OH

Cl
NO

OH

Cl
NOH

OH

NOH

N
+
OCl

O
EtONa dil. H

2
SO

4

O

isomerisation

terpineol

       (I)

terpineol nitroso

     chloride (II)

  (III)

- HCl

(IV) carvone
   (V)

(nitrosyl chloride)

or

(Va)
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 -استنتاج أن: أمكنمن هذه الطريقة لتحضير الكارفون 

 2-دايين -8,6-منث -الكارفون هو بارا-( اونp- menth-6,8-dien-2-one) 

  الكارفون له نفس الهيكل الكربوني لـα- تربي( نيولα- Terpineol). 
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 .مجموعة الكيتون تتصل مباشرة بالحلقة السداسية لتركيب الكارفون البنائي 

 ة لتحديدلتاليعدم تحديد مواضع الرابطتين المزدوجتين بدقة كافية. لذا أجريت الدراسات ا 

 تلك المواضع.

 -:8أولاً: إثبات تواجد الرابطة الثنائية في الموضع 

 

لى عبشرح التفاعلات التالية والتي اجرايها  Tiemann and Semmler (1895)قام كل من 

 -:8الكارفون باعتبار تواجد رابطة ثنائية في الموضع 

O OH

OH
OH

OH

OH

O

OH

CO
2
H

OH

CH
3

CO
2
H

Na/ C
2
H

5
OH

CrO
3

CH
3
COOH

NaOBr

(+4 H)

1% alk. KMnO
4

Br
2
/ H

2
O

190oC, pressure

  carvone
(V)  C

10
H

14
O

dihydrocarveol
(VI) C

10
H

18
O

Trihydroxy compound
      (VII) C

10
H

20
O

3

ketonic alcohol
(VIII) C

9
H

16
O

2

hydroxy acid
(IX) C

8
H

14
O

3

تم اختزال مجموعة الكربونيل ورابطةثنائية

m- hydroxy-p- toluic
          acid (X)

تكون عن طريق فقد ذرة كربون اي ان 
المركب IIIV ما هو إلا مثيل كيتون
CH

3
CO
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بناءاً  (8)4( والذي يحتوي على رابطة مزدوجة في الوضع Vaوتم استبعاد التركيب البنائي )

 -على:

 Va ،النشطة  أشكالهفي حين أن الكارفون معروف في  جزئ متمثل غير نشط ضوئيا

 ضوئيا.

 كما يتضح من المعادلات التالية فإن عملية أكسدة (Va) ات كربون، تستلزم فقد ثلاث ذر

 .X، ومن ثم المركب VIIوبالتالي لا يتم الحصول على المركب 
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O OH

OH

OH

OH

[O]

Me
2
CO

O

OH

[O]

Na/ C
2
H

5
OH

CrO
3
/ CH

3
CO

2
H

+

(Va)

1% alk. KMnO
4

[H]
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 -:6ع ثانياً: إثبات الرابطة الثنائية في الموض

 XI()carvoneليعطي هيدروبروميد الكارفون ) HBrيضيف الكارفون جزئ     

hydrobromide XI بودرة الزنك في الميثانول يتحول تأثير( ، وتحت XI  إلى كارفوتان

 مزدوجة واحدة. رابطةالذي يحتوي علي ( carvotanacetone XII) (XIIاسيتون )

XIII (isopropylsuccinic acid XIII )يك لا يتم الحصول على حمض ايزوبربيل سكسين

أو الحصول على  XIV (pyruvic acid XIV) (Semmler, 1900)وحمض البيروفيك 

 وحمض الخليك XV (3- isopropylglutaric acid XV)ايزوبروبيل جليوتارك  -3حمض 

(Simonsen et. al. 1922) ( بأكسدة الكارفوتان اسيتونcarvotanacetone XII) طةبواس 

جدت رابطة ثنائية في الموضع   .6برمنجانات البوتاسيوم تحت ظروف مختلفة إلا إذا و 
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O O

Br

O

CO
2
H

CO
2
H

O CO
2
H

BrH Zn/ MeOH

KMnO
4

O
CO

2
HHO

2
C

CH
3

COOH

KMnO
4

+

isopropylsuccinic acid
              (XIII)

pyruvic acid
     (XIV)

+

3- isopropylglutaric acid
                (XIV)

acetic acid

carvone
    (V)

carvone hydrobromide
          (XI)

carvotanacetone
          (XII)

carvotanacetone
       (XII) 
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 The ultraviolet absorption is in agreement with the structure of an α, β – 

(ε 235  maxunsaturated ketone, but does not distinguish (V) from (Va); λ

19000) nm, and the calculated value for both (V) and (Va) is 237 nm. 

Dihydrocarveol (VI) does not show any maximum in the region 220- 250 

nm, and therefore the α, β – unsaturated carbonyl system is absent in this 

235 (ε 9150) nm  max(XII) has λcompound. On the other, carvotanacetone 

and therefore an α, β – unsaturated carbonyl compound. 

    The NMR spectrum of carvone shows a multiplet at δ 6.75 for the 

proton at C-6, a value which is characteristic of a β- position in α, β – 

unsaturated carbonyl compounds. On the other, the multiplet signal for 

the C-8(9) methylene group has δ 5.12, which is in the normal range for 

olefinic protons.  
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 (Limoneneالليمونين )
 

وزيت  تقالالبرليمونين يوجد في قشر  -Dيوجد بوفرة في كثير من الزيوت الطيارة،   الليمونين

 باسم داي الصورة الراسيمية والتي تعرف أماالصنوبر،  أشواكليمونين يوجد في  -L الكاروية،

 . 125ْم ومعدل دورانها + 175ْ( فتوجد في التربنتينا وتغلي عند dipenteneبنتين )

 -بإتباع الخطوات التالية: لليمونيين أمكن التعرف على التركيب البنائي

 

H
2
/ Ni

C
10

H
20

O

O

O
Limonene

tetrabromo derivative

2 Br
2

Diels- Alder reaction

no cyclic adduct

Se/ heat

p- cymene

saturated compound with general
formula C

n
H

2n 
i.e. it is cycloalkane

So limonene has cyclic structure

limonene contains 
 two double bonds

the two double bonds are
     unconjugated

limonene is p- menthane
     derivative

(1)

(2)

(3)

(4)
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 -pمنثان ) -في تركيبه البنائي على هيكل بارا ن يحوييأمكننا استنتاج أن الليموني 25شكل من 

menthaneن االمزدوجت انولتحديد مواضع الرابطت ،( ورابطتان مزدوجتان غير متناوبتان

 -:التاليةأجريت التفاعلات 

 إلىيؤدي  4KHSOباستخدام  (terpineol -αتربينيول ) -انتزاع جزئ ماء من الفا -أ

أخرى  ( مرةα- terpineolتربينيول ) -ين، والذي يتحول إلى الفايليمون -تكوين )+(

 بالرج مع حمض الكبريتيك المخفف.
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OH

or

KHSO
4
/ -H

2
O

dil. H
2
SO

4

مستبعد لأنه تركيب بنائي
    غير نشط ضوئيا

التركيب البنائي الصحيح
لليمونين لأنه نشط ضوئيا

terpineol I II

 

 ،نليمونييال في تينمن هذا التفاعل أمكن تحديد الهيكل الكربوني وموضع إحدى الرابطتين الثنائي

ع أن يكون متوق I, IIمن التركيبين  أيئية الأخرى حيث أن ولم يتم تحديد موضع الرابطة الثنا

 نالكربوهى وعلى ذرة كربون ألكيرالية  لاحتوائهنشط ضوئيا  I. لكن التركيب نالليمونييتركيب 

هو  Iتركيب استنتاج أن المتماثل وغير نشط ضوئيا. بالتالي نستطيع  II، بينما التركيب 4رقم 

   البنائي. نالليمونييتركيب 

يثبت  فالمعرو( ذو التركيب البنائي carvoneإلى الكارفون ) نالليمونيي يضا تحويلأ -ب

 :عادلات التاليةكما يتضح من الم (9)8هو نالليمونييأن موضع الرابطة الثنائية الثانية في 

 

Cl
N

H

O
Cl

NOH

NOHO

H
2
NOH

ClN O

alc. KOH

- HCl

+

limonene limonene nitroso chloride

nitosyl chloride

carvone oximecarvone

hydrolysis
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 -حيح:التالية توضح تركيبه البنائي الص نالليمونييكما أن طريقة تحضير 
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2
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2
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- H
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O

OH

heat/ KHSO
4

- H
2
O
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3
MgI1-

OH
2

2-

+ 2EtONa

- 2NaI

hydrolysis

2- Ac
2
O/ - H

2
O

esterification

1) 2 CH
3
MgI

2) H
2
O

ethyl 3-iodo
propanoate

ethyl cyano
acetate

cyclohexanone
-4- carboxylic acid

limonene- terpineol

1- heat/ -2 CO
2

2
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 .نونيييعطي ثنائي هيدروكلوريد الليم نيمونييلبإضافة كلوريد الهيدروجين المرطب إلى ال

Cl

Cl

2 HCl

H
2
O

(+)- or (-)- limonene limonene dihydrochloride 
 

( غير نشط ضوئيا لعدم limonene dihydrochloride) نثنائي هيدروكلوريد الليمونيي

 geometrical(، ولكنه ي ظهر تماكب هندسي )chiral centreاحتوائه على مركز كيرالي )

isomerism( حيث يتم الحصول على الأيزومير سيس )cis- formوالأيزومير  ن( من الليمونيي

 (.cineol( من السنيول )trans- formترانس )
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C

Cl H

Cl

CH
3 C

Cl H

CH
3

Cl

O

cis- form trans- form

cineole 
 

اتج الن مع خلات الفضة في حمض الخليك وتحلل الأستر نن ثنائي هيدروكلوريد الليمونييتسخي

 (.terpin -1,8تربين ) -8,1يعطي  NaOHبواسطة 

 

Cl

Cl

OAc

OAc

OH

OH

   limonene
dihydrochloride

limonene diacetate         1,8- terpin
(it is not natural product)

AcOAg NaOH

 
 

 

 ئويةيمكن الحصول على هيدرات التربين التي استخدمت كعلاج طبي لحالات الالتهابات الر

ومير لأيزربنتين وهو هيدرات المخفف على المحلول الكحولي للتا المزمنة بفعل حمض النيتريك

 تربين. -8,1سيس لـ 

 

C

H

OH

OH

C

H

OH

OH

trans- 1,8- terpin cis- 1,8- terpin
 

 

خرى من تربنيول وبعض الأعضاء الأ -تربين والفا -8,1المعادلات الآتية توضح العلاقة بين 

 لحلقةثنائية اة وأحاديأسرة التربين، ويبدو أن التربين يمثل مركز عام للتربينات مفتوحة السلسلة و

 .(28شكل )
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OH OH

OH

OH

OH

CH
2
OH

OH
2

OH
2

dil. acid dil. acid

heat

dil. acid dil. acid

limonene - terpineol 1,8- terpin

geraneol or
  nereol

1,8- terpin hydrate

pinene
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 (Menthene -3مينثين ) -3

اء من (، ويمكن الحصول عليه بسهولة بانتزاع مthymeيوجد المينثين في زيت الزعتر )    

في يا وويعرف في صورته غير النشطة ضوئ ،المينثول، ورائحة المينثين تشبه رائحة السيمين

 م. 168ْ ودرجة غليانه  112.7ْ -±ضوئيا  تينيه النشيطصورت

 ينثونثول والملمينتوضح المعادلات الآتية العلاقات التركيبية بين المينثين والسيمين والمينثان وا

 -:(29)شكل 

OH

OH
2

O

[H] [H]

[H]

[O]

p- cymene p- menthane 3- menthene

mentholmenthane 
 29شكل 

اثلة، ير متمذرات كربون غ 3المينثول أهم تربين كحولي من مجموعة المينثان، ويشتمل على 

 ( ايزوميرات ضوئية، يعرف منها أربعة ايزوميرات فقط.8=  23لذلك يوجد في ثمان )
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OH OH

OH OH

Me

H H pr-i

HOH Me

H OH pr-i

HH

Me

H OH H

pr-iH Me

H H H

pr-iOH

1

2

3
4

2 3 1
2

1 2 3 1 2 3

menthol neo- menthol

iso- menthol neo- isomenthol 
 30شكل 

ساري ره اليم( في صورة ايزومي215ºم، ودرجة الغليان 42ºيوجد المينثول )درجة الانصهار 

ره ا أن بخا، كمات العصبية وللصداعزيت النعناع، والمينثول ذو قيمة كمضاد للالتهاب )الليفو( في

إنه فن للجلد كدها الرئوية، وإذا ما ا ستخدم والالتهاباتالمستنشق خلال الأنف يقلل من ألام البرد 

ض وبع يحدث شعوراً بالتلطيف يتبعه شعور بالدفء، ولهذا السبب يستخدم في سوائل الحلاقة

 مستحضرات التجميل الأخرى.

 المعروف باسماسترات مع الأحماض ويتأكسد إلى الكيتون ) المينثول كحول ثانوي يكون

( pulegone، وي حضر من اختزال البيليجون )HIبواسطة  مينثان -ختزل إلى بارامينثون( وي  ال

 ذو التركيب البنائي المعروف.

OH

O

O OCOR

p- menthane

menthol

menthone

[H]

[O]

CrO3

HI

(+)-pulegone menthyl carboxylate (ester)

RCOOH/ H+

menthol has the same carbon stracture menthol has an alcoholic OH group

menthol is a secondary alcohol
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 -(:Menthoneالمينثون )
جود والمة، ولدكسترو والليفو في بعض الزيوت الطيارله مركزان لعدم التماثل، ويجد ايزوميرا ا

 م(.208ºفي زيت النعناع فهو ايزوميره الليفو )درجة الغليان 

(، وي حضر بأكسدة المينثول بواسطة C=Oالمينثون مركب مشبع يحتوي على مجموعة كيتون )

( hydriodic acidمينثان بتأثير حمض الهيدرويوديك ) -حمض الكروميك، ويختزل إلى بارا

-3) أديبكمثيل  -3الأحمر، وبرمنجانات البوتاسيوم تأكسده إلى حمض  الفسفورفي وجود 

methyladipic acid )V  الأخرى. الأحماضوبعض 

قة فاعلات السابيمكن التعبير عن الت إذنهو التركيب البنائي للمينثون،  IIIباعتبار أن التركيب 

 -بالمعادلات التالية:

OH O O
COOH

COOH
COOH

p- menthane

menthol menthone
      (III)

[O]

CrO3

HI/ red P

KMnO
4

ketomenthylic acid
        (IV)

3- methyl adipic acid
             (V)

KMnO
4
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مثيل  -5-مثيل -2( من menthone( )Kötz and Schwarz 1907تم تحضير المينثون )

( والذي أمكن X( )calcium 2-isopropyl-5-methyl pimelateبيميلات الكالسيوم )

ثنائي إثيل الاوكسالات في وجود مع ( VIمثيل سيكلوهكسان )-3تكاثف  نالحصول عليه م

 Dieckmann condensationبقا لشروط تفاعل تكاثف ديكمان )إثيواكسيد الصوديوم ط

reaction وبتسخين ناتج التفاعل ،)VII  الاستر  أعطىتحت ضغط منخفضVIII،  ألكلة ثم

ل إلى مشتق isopropyl iodideبواسطة يوديد الايزوبروبيل ) VIIIالاستر  ( تحو 

  يض الناتج.مكسيد الصوديوم ثم تحا( الذي تم غليانه مع ايثوIXالايزوبروبيل سيكلوهكسانون )
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O

(CO
2
Et)

2

Na

O

CO
2
Et

O

CO
2
Et

O
EtO

2
C

CO
2
H

CO
2
H

O

+
Dieckmann
reaction

heat/ reduced
pressure

- CO2

i) NaOEt

ii) (CH3)CHI

i) NaOEt

ii) H+

i) Ca(CO3)2

ii) heat

3- methyl cyclohexanone

ethyl 4-methyl cyclo
hexan-2-one-1-car-
boxylate
           VIII

ethyl 5-methyl -2-oxalo
cyclohexan-2-one
              VII

2- isopropyl-5- methyl
pimelic acid
               X

menthone

       III

IX
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يزوميرات أ 4يوجد له  يبالتال. C-1 ,C-4يحتوي على مركزين لعدم التماثل وهما  IIIالتركيب 

 نشطة ضوئيا )له مخلوطان راسيميان(، وجميعها معروفة.

 

O O

trans- isomer
 menthone
(it has 2 enantiomers)

cis- isomer
 menthone
(it has 2 enantiomers)
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 ((+)-Pulegoneجون )بيلي

 
سلك سلوك ي، ويحتوي على رابطة ثنائية، وكيميائيا Pennyroyal oilليجون في يتواجد البو    

ه يعطي ما أنكختزل بدوره إلى المينثول، ليجون يعطي المينثون الذي ي  والب باختزالالكيتونات. 

انات ( عند أكسدته بواسطة برمنجmethyl adipic acid -3مثيل أديبك ) -3 الأسيتون وحمض

 ي منبغليان البيليجون في محلول مائ ونويتكون الأسيتون مع السيكلوهكسان ،وتاسيومالب

 -(8)4 –ث مين -هذه النتائج تبين أن التركيب البنائي للبيليجون هو باراهيدروكسيد البوتاسيوم. 

 (.p-menth-4(8)-en-3-oneأون ) -3-ين

 

O

CO
2
H

CO
2
H

O

O

O

KMnO4

KOH

+

3-methyl adipic acid

3-methyl cyclohexanone

+pulegone
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 تنتج.مثيل سيكلوهكسانون يؤكد صحة تركيبه البنائي المس-3اً بـ ليجون مبتدئوتحضير الب

O

ClCO
2
Et

EtONa

O

CO
2
Et

O

O

CO
2
Et

O

O
OH

O O

3-methyl cyclohexanone

+
HOCH2CH2OH

i) 2MeMgI

ii) H+

H+

pulegone

+

isopulegone

ethyl 4-methyl-2-cyclohexanone
             carboxylate
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قية ورته النصفي  يتحول الايزوبيليجون إلى البيليجون بتأثير القلويات، وبالتالي يتكون البيليجون

 يد الصوديوم.سبإيثواك مخلطوهمابمعالجة 
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The structure of pulegone is in agreement with the ultraviolet absorption 

maximum; obs., 252 (ε 5130)nm, calc., 215+ 10+ 2×2 =249nm. 

Isopulegone has no conjugated system. 

 

 نقسم إلىثان، وتمين -لها نفس الهيكل البنائي لـ بارا ليس توجد بعض التربينات أحادية الحلقة    

 -:نوعين

 trimethyl -1,1,3ثلاثي مثيل سيكلوهكسان ) -3,1,1الكربوني لـ  تربينات لها الهيكل -أ

cyclohexane:)- 

 

CHO CHO

O

GSafranal

 picrocrocin
(G= glucose)

 
 

 حاديةاسية ملتحمة بحلقة لاكتون وتعرف بالتربينات الأخمتحتوي على حلقة  تربينات -ب

أو الأيريدويدات  cyclopentanoid monoterpenoids)خماسية الحلقة )

(Iridoids .) 

 

 

CHO

CHO

O

O

H

H

O

O

H

H

OH

CHO

CHO

anisomorphal nepetalactone iridodial
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 التربينات الأحادية ثنائية الحلقة

Monoterpins edBicycl  

 

ًً لحجم طأقسام  3إلى  قسمـت   (Bicyclic Monoterpins) التربينات الأحادية ثنائية الحلقة ً بقا

هي  ة الحلقةائينثالحلقة الثانية حيث أن الحلقة الأولى هي حلقة سداسية دائماً. أي أن التربينات 

 (.p- menthane derivativeمنثان ) -أيضاً مشتقات ل بارا

 
Bicyclic Monoterpins

6 + 5 membered
    rings

6 + 3 membered
        rings

6 + 4 membered
    rings

camphane pinane

thujane

carane

or

 
 

 -التربينات الأحادية )سداسية + ثلاثية( الحلقة:

 -(:Thujane groupمجموعة ثوجان )

، يةحمض ظروفتتميز هذه المجموعة من التربينات بسهولة كسر وفتح الحلقة الثلاثية تحت     

( معطيا أيون Markownikoff's ruleيث يضاف البروتون طبقا لقاعدة ماركونيكوف )ح

بطة ن راكربونيوم ثالثي وهو الأكثر ثباتا، ثم يضاف بعد ذلك أنيون أو يفقد بروتون لتتكو

 مزدوجة. 

H
+

H

H

A

HH
+

+

3o carbonium ion

A -

+
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 eucaly putsو ) (turpentine oilsزيت التربنتين ) ( فيThujene( )Iيتواجد الثوجين )    

oil( أما السابنين ،)Sabinene( )II فيوجد في )Savin oil. 

 Sabina( عن طريق أوزنته إلى كيتون سابينا )IIالتركيب البنائي للسابنين ) إثباتولقد تم     

ketone( )III( والذي أعطى مشتق السيكلوهكسينون ،)cyclohexenone( )IV تحت تأثير )

 لاثية طبقا لقاعدة ماركونيكوف.الحلقة الث ححمضي بفت

I II
 

O

H

O H O

O
3

H
+

Sabinene
     II

Sabina ketone
      III

cyclohexenone
        IV 
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راق ( المتواجد في أوUmbelluloneللأمبيلليلون ) على التركيب البنائي الاستدلالتم  

California Laural ( من خلال طيف الأشعة فوق البنفسجيةUV. Spectroscopyوتفاعل ) ه

 (umbellularic acidل أمين، وكذلك أكسدته إلى حمض الأمبيلليلاريك )مع الهيدروكسي

(VIII.بواسطة برمنجانات البوتاسيوم ) 

O

O

CO
2
H

O

O

CO
2
H

CO
2
H

KMnO4 - H2O

umbellulone
      V

 VI VII

(dist.)

KMnO4

umbellularic acid
        VIII
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 -(:Carane groupمجموعة كاران )

 ( ويوجد فيcar-3-eneين ) -3-من الكاران هما كار فقط يوجد في الطبيعة مشتقان    

Swedish pine needle oil2-، والكار- ( ينcar-2-ene والموجود في العديد من )

essential oils.  

car-3- ene
     IX

car-2- ene
     X 
  

 (caroneالكارون )
سية حلقة سدا لقة، والتي تحتوي علىحمثال للتربينات الأحادية ثنائية ال (caroneالكارون )    

ثنائي هيدروكارفون  بتحضيره من . وتم التعرف على تركيبه البنائيثلاثيةوحلقة 

(dihydrocarvoneوكذلك ،) أكسدته بتأثير البرمنجانات إلى حمض الكارونيك من خلال 

(caronic acid.) 

O O

Br

O
BrH alc. KOH

- HBr

O

HO
2
C CO

2
H

dihydrocarvone bromo derivative carone

( O )

carone
caronic acid

(dimethylpropane dicarboxylic acid)

KMnO
4

 
 38شكل 

 

 ethylاثيل سيانواسيتات ) إضافة( من تفاعل caronic acidوبتحضير حمض الكارونيك )

cyanoacetate إلى اثيل )β,β- نائي مثيث( ل اكريلاتethyl β,β- dimethyl acrylate )

( تأكيد قوي على صحة تركيبه Michael addition reactionتحت ظروف تفاعل مايكل )

كما في  (Perkin, Junior, and Thorpe, 1899) البنائي وأنه مشتق من السيكلوبروبان

  -:39شكل 
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EtO
2
C

CO
2
Et

CN
NC

CO
2
Et

CO
2
Et OH

3

+

HO
2
C

CO
2
H

CO
2
H

- CO
2

CO
2
H

CO
2
H

Br
2
/ red P

Br

CO
2
H

CO
2
H

Br

CO
2
Et

CO
2
Et

EtOH/ H
+

EtO
2
C CO

2
Et

HO
2
C CO

2
H

OH
3

+

+
i- base as EtONa

ii- H+

hydrolysis

heat

esterification

alc. KOH

- HBr

caronic acid

(dimethylpropane dicarboxylic acid)

hydrolysis

ethyl dimethyl acrylate
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 (Pinene groupمجموعة بينين )

 

 -βو أ αره بهدرجة أي من ، والذي تم تحضيpinaneبينان المركب الأم لهذه المجموعة     

 ( هدرجة حفزيةً.α- or β- pineneنين )يب

H
2
/ Ni or PtH

2
/ Ni or Pt

pinene pinane pinene 
 

 (Pinene -αبينين ) -الفا

 

في  كملها. ويوجدمن أسرة التربين بأ من أهم المواد الهيدروكربونية (α- Pineneن )يبين -الفا    

ي يمكن الذ جميع الزيوت الطيارة تقريبا، وأهم مصادر البينين هو أوليوريزن التربنتين الخام

دره (، وأهم مصاconiferousالحصول عليه بتشريح قلف عدة أنواع من الأشجار الصنوبرية )

جنوب  و فيراق الطويلة التي تنمفي الولايات المتحدة الأمريكية هي أشجار الصنوبر ذات الأو

ج ن الراتنين عأمريكا. بتعريض المادة الخام للتقطير البخاري تنفصل مادة الزيت الطيار للتربنت

 (.colophonyوهو القلفونية ) الطيارغير 

ين أن حبكمية عالية في التربينات الأمريكية، في  (α-pinene-(d)) بينين -d- αيوجد     

 يات زيوتعمل وجد بوفرة في التربنتين الفرنسي. وتستخدم التربينات بكثرة فيأيزوميره الليفو ي

 يجينالدهان وفي الورنيش، وهو يشبه زيت بذرة الكتان المغلي في قدرته على امتصاص أكس

تينا لتربنابيروكسيد الذي يتحول بعد ذلك إلى راتنج صلب، وعلى هذا فزيت  ليكون أولاالهواء 

 يستخدم كمواد لاصقة للأصباغ الملونة للطلاء. مثل زيت بذرة الكتان

لأخرى لتأكيدية  قةيبطريقتين، حيث تعتبر كل طر بينين-لـ الفا تركيب البنائيال إثباتولقد تم     

 التركيب البنائي. ذلكفي إثبات 

 -الطريقة الأولى:

H
2
/ Ni Br

2

pinene

  C
10

H
16

       
( I )

pinane

  C
10

H
18

       
( III )

pinene dibromide

          C
10

H
16

Br
2

                   
( II )

 
ن أ( يدل على romidepinene dib -α( )IIثنائي البروميد ) بينين -αالحصول على  -1

يئية له على رابطة مزدوجة واحدة، وأن الصيغة الجز ىيحتو (Pinene -αبينين ) -الفا

 18H10C ( 2-2والتي تقابل الصيغة العامةnHnCللهيدروكربونات الحلقية ثنائية ) .الحلقة 
  

pinene

  C
10

H
16

       
( I )

  pinol
C

10
H

16
O

   (IV)

+ pinene nitrosochloride

           C
10

H
16

ClN
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Pb(OH)
2

Br
2

terpineol dibromide

             ( VIII )
  pinol
C

10
H

16
O

   (IV)

  pinol dibromide
      C

10
H

16
Br

2
O

   
            

(V)

EtONa Br
2

 pinol glycol
C

10
H

16
O(OH)

2

   
     

(VI)

KMnO
4

[O]

terpenylic acid
      (VII)

terpineol 

KMnO
4

[O]

(1)(3)

(2)
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 -αبينيين ) -αكناتج إضافي )جانبي( عند تفاعل  (IV) (pinolل على البينول )تم الحصو -

pinene) (I) ( مع كلوريد النيتروزيلnitrosyl chloride.) 

 ( حيث:pinolالبينول ) ـالتركيب البنائي ل لاستنتاج 40ثم أ جريت سلسلة التفاعلات في شكل  -

رابطة  ( دلالة على وجودV)( dibromo derivativeالحصول على مشتق ثنائي البروميد )ا ـ 

ل ( أعطى البينوlead hydroxide( مع هيدروكسيد الرصاص )Vمزدوجة واحدة، بمعالجة )

 ل.(، والذي أمكن الحصول عليه بالأكسدة المباشرة للبينوpinol glycol( )Vجليكول )

لبنائي ا و التركيبذ (VII) (terpinilic acidحمض التربينيلك )( إلى VIأكسدة المركب )ب ـ 

 المعروف.

برمنته  عن طريق( α- terpineolتربينيول ) -α( من IVتحضير البينول ) -ـ ج

(bromination إلى )α- يتربين( ول ثنائي البروميدα- terpineol dibromide) (VIII). 

ً  لللبينو البنائيلشرح تلك التفاعلات أمكن وضع التصور التالي للتركيب       لطريقة طبقا

  -كما يلي: تركيبه البنائي( فالمعرو( ) ذلك التربين α- terpineolتربينيول ) -αتحضيره من 

 



 كيمياء النواتج الطبيعية
 

 46 

OH

Br
2

OH

Br

Br

NaOEt

Br
Br

O

OH
OH

O

KMnO
4

Br
2

Pb(OH)
2CO

2
H

O

O

O

terpinilic acid
      (VII)

terpineol terpineol dibromide

            (VIII)

pinol

(IV)

pinol glycol
    (VI)

pinol dibromide
       (V)
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ر إلسوبر( إلى اpinol( فقد تم تحويل البينول )IVهذا التركيب البنائي ) صحةتأكيداً على 

 للمعادلات التالية: ( وهو مركب معروف أنفا طبقاsobrerythritol( )IX) لثريتو

BrH

Br

OH
NaOH

OH

OH

OH

OH
OH

OH

O

pinol
 (IV)

pinol hydrobromide sobrerol

KMnO4

sobrerythritol
       (IX) 
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،  (α- Pinene)بينين  -α لـللبينول أمكن وضع الصيغة البنائية الآتية  الإثباتفي ضوء هذا     

  والتي تكون قادرة على تفسير التفاعلات الكيميائية التي أ جريت عليه.  
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pinene

      ( I ) 
 

 -الطريقة الثانية:

ي تركيبه يحتوي على حلقتين ف (α- Pineneبينين ) -αتبين في الطريقة الأولى إيضاح أن     

 -:(α- Pineneبينين ) -αالبنائي، وتأكيدا لهذا التركيب البنائي أ جريت الخطوات التالية على 

 

H
2
SO

4

OH

pinene

ethanol
terpineol

 
    

ضح بإضافة جزئ ماء يو( α- terpineolتربينيول ) -αإلى  (α- Pineneبينين ) -αتحول  

ام باير قالحلقة الأخرى  لاستنتاجوهي حلقة سداسية،  (α- Pineneبينين ) -αأن إحدى حلقتي 

بينين  -α واءاحتالسلسلة التالية من التفاعلات، والتي استطاع من خلالها إثبات  بإجراء (1896)

(α- Pinene) ت لشكللاثلاث احتما الرباعية في تركيبه البنائي، حيث كان هناك على الحلقة 

 كما يتضح من المعادلة التالية:  الثانية تلك الحلقة

 

OH

- H
2
O

- H
2
O

or

(from C
8
 + C

3
) (from C

8 
+ C

5
)

(from C
8
 + C

6
)

I

terpineol

 
ى تكوين ي إلحيث أن الحلقة الرباعية أكثر ثباتا من الحلقة الثلاثية، إذن الاحتمال الذي يؤد

 هو الأكثر حدوثا. Iالتركيب 

 باعية كما يلي:أمكن إثبات وجود الحلقة الر (α- Pineneبينين ) -αالأكسدة التدريجية لـ  بإتباع
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Ba(OH)
2 PbO

2

C
10

C
10

C
10 C

9 C
9

C
9 C

9

pinene pinene glycol
warm alk. KMnO

4

pinonic acid pinic acid + CHBr
3

bromopinic acid

hydroxypinicacid cis- norpinic acid

NaOBr Br
2

I X

XI XII

XIII

alk. KMnO
4
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 -من خلال تلك السلسلة من التفاعلات نستنتج الآتي:

مشبع يحتوي على  يكربو كسيل( هو حمض pinonic acid( )XIحمض البينونيك ) -1

 (CO3acetyl group CHمجموعة استيل )

حمض ثنائي الكربوكسيلك  أيضا( هو norpinic acid( )XIIIحمض النوربينك ) -2

 أي أنه هو H2CO( 4H4C2)3(CH(2 مشبع، ويمكن كتابة صيغته الكيميائية في الصورة

dimethyl cyclobutane dicarboxylic acid  

 ( هو حمض مشتق من السيكلوبيوتان الذي يحتويpinic acid( )XIIحمض البينك ) -3

 كسلسلة جانبية. H2CO2CHعلى مجموعة 

 ن تفسيرتمكن م (α- Pineneبينين ) -αالبنائي لـ  بلتمثل التركي Iقبول باير الصيغة وب

 التفاعلات السابقة طبقا للمعادلات التالية:

 

KMnO
4

[O] OH
OH

[O]

CrO
3

CO
2
H

O
NaOBr

CO
2
H

CO
2
H

CHBr
3

Br
2 CO

2
H

CO
2
H

Br

Ba(OH)
2 CO

2
H

CO
2
H

OH

[O]
CO

2
H

CO
2
H

+

pinene

       I
pinene glycol

           X

pinonic acid
       XI

pinic acid
     XII

cis- norpinic acid
         XIII

bromopinic acid hydroxypinic acid
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 لتالية:ايقة ر( بالطnorpinic acidتأكيدا للتفاعلات السابقة أمكن تحضير حمض النوربينك )

 

O
CO

2
Et

CN

NH
3 NH

O

O

NC

NC

EtOH EtONa

NH

O

O

NC

NC

CH
2
I
2

NH

O

O

NC

NC

OH

H
+

CO
2
H

CO
2
H

HO
2
C

HO
2
C

O

O

O
CO

2
H

CO
2
HAc

2
O OH

3

+CO
2
H

HO
2
C

+ 2 +

1-

2-

200oC

trans- norpinic acid cis- norpinic acid cis- norpinic acid

        XIII

-

-
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 بالطريقة التالية:( I) (α- Pineneبينين ) -αوكذلك تم تحضير 

 

O

CO
2
Et

ClCH
2
CO

2
Et

EtONa

O

CO
2
Et

CO
2
Et

CO
2
Et

O

CO
2
Et

OH
3

+

CHO

CO
2
H CO

2
H

CO
2
H CO

2
Et

CO
2
Et

Na

CO
2
Et

O H
2
O/ HCl O

ii) [O]

140o KMnO4

Dieckmann
reaction

i) [H+]

ii) - H
2
O

ethyl pinonate

pinene

EtOH/ 
HCl(gas)

i)

 
                                                                                                                 

                                              46ل شك                                           

 

 



 كيمياء النواتج الطبيعية
 

 50 

 (Camphorالكافور )

 

 camphor) يمكن الحصول على الكافور الشائع أو الكافور الياباني من كافور شجرة القار    

Laurel( وأسمها العلمي )cinnamomum camphora وهي شجرة توجد في اليابان ،)

 وفورموزا والصين الوسطى.

لياباني ذو ام ، الكافور °204م، وتغلي في درجة ° 175افور مادة صلبة تنصهر في درجة الك    

يندر  (leavo) ليفو ره اليساري ي، أما ايزوم44٫3º( قيمته dextroدوران يميني )دكسترو 

 بورنيول. -Lبأكسدة  إنتاجهتواجده في الزيوت الطبيعية بالرغم من أنه يمكن 

رات ارود ) نيتافور هو استعماله كملدن في صناعة السليلوز وقطن البللك الأساسي الاستخدام    

طهر ت وكمن دخانا، وهو ذو قيمة كمضاد للالتهاباحترق دون أن يكو  ي وهو مسحوق ،السليلوز(

يين رب تعوكمخدر موضعي إلى حد ما. أما في المعامل الكيميائية فأنه يستخدم كمذيب في تجا

ثابتي وهي قيمة عالية إذا قورنت ب 40بت انصهار أو تجمد الوزن الجزيئي، حيث إن له ثا

 على التوالي. 5,1، 1,86انصهار الماء والبنزين، وهي 

 -( بالطرق التالية:camphorالتركيب البنائي للكافور ) إثباتوأمكن     

 

LiAlH
4

C
10

H
18

O

Br
2

C
10

H
18

camphor
Tollen's reagent

-ve

campher oxime

H
2
NOH

bicyclic alcohol

- ve

doesn't contain 
double bond

Clemmensen reduction
      Zn(Hg)/ HCl

camphor contains a 
carbonyl group as
a ketonic group

or Fehling's reagent

distillation

p- cymene

in camphor, one of the two 
rings is 6 membered ring

(1)

(2)

(3)

(4)

(6)

(5)

ZnCl
2
 or P

2
O

5

( I )

bicyclic hydrocarbon

i.e. camphor is bicycled monoterpine

 
  47شكل 

 

، وأن مركب ثنائي الحلقة (I) (camphorيتضح أن الكافور ) ( 47)شكل  من هذه التفاعلات

بطة حلقة سداسية، ويحتوي على مجموعة كربونيل كاتونية، ولا يحتوي على أي را إحداها

 مزدوجة.
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C
10

H
16

O
4

C
9
H

14
O

6

O

Ph

O

NOH

HNO
3

HNO
3

camphor

[O]

camphoric acid camphoronic acid
[O]

- trimethyl dicarboxylic acid
- (CH3)3C5H5(COOH)2

- its parent hydrocarbon is
   C5H10 i.e. camphor is a

    cyclopentane deriv.

- trimethyl tricarboxylic a cid

phCHO

benzylidene deriv. camphor must contain (- CO- CH2-) group

i.e. camphor contain active (CH2) group

and fragment of benzylidene deriv. is 

iso- amyl nitrite
(CH3)2CHCH2CH2NO

HCl
a keto- oxime again, camphor must 

contain (- CO- CH2-) 

group and the fragment
 of the keto- oxime is

distillation

atmosphric pressure

iso- butyric acid + trimethyl succinic acid
              + CO2 +  C  +  2 H

(1)

(2)

(3)

(II) (III)

(I)

 
 

  84شكل 

 -نستنتج أن: 48من شكل 

 .ئيفي تركيبه البنا – CO – 2CH - يحتوي على المجموعة  (I)( camphor) الكافور .1

هو حمض ثنائي الكربوكسيل، والذي  (II) (camphoric acidرك )حمض الكامفو .2

، أي أن الكافور 5H5C3)3(CH(COOH)2يمكن كتابة صيغته الجزيئية في الصورة: 

(camphor) ((I ( مشتق من السيكلوبنتانcyclopentane derivative.) 

مجموعات  3يحتوي على  (III) (camphoronic acidرونك )حمض الكامفو .3

ل، ومن تحوله إلى حمض الأيزوبيوتريك + حمض ثلاثي مثيل السكسينيك كربوكسي

ح في أمكن وضع الصيغة التالية لتركيبه البنائي والتي تفسر هذا التحول كما يتض

  المعادلات التالية 
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CH
2

C(CH
3
)
2

CH
3

CO
2
H

CO
2
H

CH
2

CH
3

CO
2
H

C(CH
3
)
2

CO
2
H

CO
2

CHCH
3 CO

2
H

CH
3

C

CH
3

(CH
3
)
2

H CO
2
H

C

CO
2
H

CO
2

H O2C H O2C

+ 2

+ C2 H

+

camphoronic acid

iso- butyric acid

trimethyl succinic acid

(III)

 
 

 (I) (camphorأمكن وضع صيغة التركيب البنائي التالية للكافور ) الاستنتاجاتفي ضوء هذه 

 ( camphoric acid) أكسدته إلى كل من حمضي الكامفورك والتي استطاعت تمثيل خطوات

(II) والكامفورونك (camphoronic acid )(III) :كما يتضح في المعادلات الآتية 

 

O

CO
2
H

CO
2
H CO

2
H

H
H

CO
2
H

OH
OH

 

- H
2
O

CO
2
H

O

CO
2
H

CO
2
HHO

2
C

HNO
3

HNO
3

[O] [O] [O]

camphor
    (I)

camphoric acid
       (II)

camphoronic acid
         (III)

the 5- membered ring didn't 
affected with oxidation i.e. it 
present in the parent structure
formula of camphor

[O]

1,2,2-trimethyl cyclopentane
         carboxylic acid

1,2,2-trimethyl cyclopentan
     -3-one carboxylic acid 

  94شكل 
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 (III) ورونكوالكامف (II) تأكيداً لصحة هذه الصيغ التركيبية لكل من حمضي الكامفورك

(camphoric & camphoronic acids( والكافور )camphor) (I)  فقد أمكن تحضير هذه

 -المركبات بالطرق الكيميائية الآتية:

 -:(II) (Synthesis of Camphoric Acidحمض الكامفورك ) تحضير أولًا: طريقة
 ثنائي مثيل جليوترات -β,βمع ثنائي اثيل  (diethyl oxalate) ثنائي اثيل اوكسالات يتكاثف    

(diethyl β,β-dimethyl glutrate) ( تحت ظروف تفاعل ديكمانDieckmann 

reaction's conditionsدايون ثنائي  – 3,2-ثنائي مثيل سيكلوبنتا  -5,5ل ي( ليعطي ثنائي اث

 الذي (IV) (diethyl 5,5-dimethyl cyclopenta-2,3-dicarboxylate) الكربوكسيلات

ً حمض الكامفورك  لل المائيحذلك بالت وإتباعته بيوديد المثيل، ثم اختزال الناتج تم الكل منتجا

(camphoric acid) (II). 

CO
2
Et

CO
2
Et

CH
2
CO

2
Et

CH
2
CO

2
Et

O

O

CO
2
Et

CO
2
Et

O

O

CO
2
Et

CO
2
Et OH

3

+

CO
2
H

CO
2
H

+
2 EtONa

1) Na
2) CH3I

1) [H] / Na(Hg)

2)

camphoric acid
       (II)

diethyl oxalate diethyl-3,3-dimethyl glutrate (IV)

(V)
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 -:(III) (Synthesis of Camphoronic acidثانياً: طريقة تحضير حمض الكامفورونك )
ثنائي مثيل  -α,αإثيل  أعطتمول(  2المثيل )مول( بيوديد  1ألكلة إثيل أسيتوأسيتات )    

( ليعطي ثنائي Reformatisky reactionأسيتوأسيتات الذي خضع لتفاعل ريفورماتسكي )

-diethyl β-hydroxy-α,α,β) ثلاثي مثيل جليوترات -α,α,β–هيدروكسي  -βإثيل 

trimethyl glutrate) (VI) مع خامس ، المركب الأخير تم مفاعلته على خطوات متتالية

كلوريد الفوسفور ثم سيانيد البوتاسيوم ثم تعرض للتحلل المائي ليكون الناتج النهائي هو حمض 

 .(III) (camphoronic acidالكامفورونك )
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2
Et

CO
2
Et

OZnBr

EtO
2
C

H
+
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2

CO
2
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OH

EtO
2
C

CO
2
H

CO
2
HHO

2
C

CO
2
Et

Cl

EtO
2
C

CO
2
Et

CN

EtO
2
C

OH

H
+

PCl
5

i) 2 EtONa

ii) 2 MeI

Zn +

Reformatesky
    reaction

/ 

camphoronicacid
         (III)

ethyl acetoacetate ethyl dimethylacetoacetate

 KCN

1) 

2)

(VI)

  15شكل 

 

 -:(I) (Synthesis of Camphorثالثاً: طريقة تحضير الكافور )
ً  (I) (camphor) تحضير الكافور أمكن 52بإتباع الخطوات المذكورة في شكل  ن ممعمليا

 .(II) (camphoric acidحمض الكامفورك )

CO
2
H

CO
2
H

Ac
2
O

O

O

O

O

O

Na(Hg)

KCN CO
2
K

CN CO
2
H

CO
2
H

O

OH1) 

H
+

2)

camphoric acid
      ( II )

1) Ca salt

2) heat

camphor
    ( I )

camphoric anhydride campholide

homocamphoric
       acid
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 (Sesquiterpensسيسكويتربينات )
 

وتؤلف  نات،تربييالزيوت الطيارة في النباتات العطرية ما هي إلا تربينات أحادية وسيسكو    

 من الزيت الطيار الذي له درجة غليان أعلى.ينات ذلك الجزء بتريالسيسكو

تتحد  ،وحدات ايزوبرين 3ذره كربون أي  15يدخل في هيكلها  تربينات مركباتيالسيسكو    

ء، قد البنا مختلفةتربينات يسيسكو الاتحادهذه الوحدات مع بعضها بطرق مختلفة، وينتج عن هذا 

 ة الحلقة.مفتوحة أو حلقية، أحادية أو ثنائية أو ثلاثي تكون

رف ، إذ يعلحلقةالسيسكويتربينات أحادية الحلقة أكثر انتشارا في الطبيعة من نظيرتها غير ا    

 منها الكثير وتتمثل صيغ معظمها في أربعة هياكل بنائية هي:

 

HumulaneGermacrane

Bisabolane Elemane

 
 

 -ومن أمثلتها:

OH

OH

Farnesol Nerolidol
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 (clic SesquiterpinsAcyالسيسكويتربينات المفتوحة )

 (Farnesolفا رينسول )

 

 ( كما يلي:farnesolأمكن التعرف على التركيب البنائي للفارنيسول )    

 
[O]

CrO
3

H
2
NOH

- H
2
O

H
+

Farnesol Farnesal oximeFarnesal

II (C
15

H
24

O) 

Farnesenonitrile

I

it behaves as an aldehyde
i.e. farnesol is a primary alcohol.

Ac
2
O

III

i) KOH

ii) 
Farnesenic acid
   IV (C

15
H

24
O

2
)  

+ Geranylacetone
   V (C

13
H

22
O)

 
 53شكل 

 

 (،primary alcoholكحول أولي ) (I) أن الفارنيسول (53)شكل  يتضح من هذه التفاعلات

بين موضعي  ةالمشبعالمميزة للمركبات الكربونيلية غير حيث أن التفاعل الأخير من التفاعلات و

β,α- ( بالنسبة لمجموعة الكربونيلα,β- unsaturated carbonyl compounds أو )

 nitrileومشتق النتريل ) (IV) (farnesenic acidمشتقاتها، إذن حمض الفارنيسينك )

derivative) (V)  مركبات غير مشبعة في الموضعβ,α. 

 مكننا تمثيل سلسلة التفاعلات السابقة بالمعادلات التالية:أ بالتالي

 

OH

[O]

CrO
3

CHO C= NOH

CO
2
H

O

CN

H
+

ii)

Farnesol
      I

Farnesal
     II

Farnesenoxime

1) H
2
NOH

2) Ac
2
O/ - H

2
O

Farnesenic acid
        IV

Geranylacetone
          V

+
i) KOH

Farnesenonitrile

Ac
2
O

- H
2
O
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 -أعطت المركبات التالية: (I)( farnesol) أوزنة الفارنيسول

 

OH

O
3 O

O

OH

O

Farnesol

ozonolysis
2 + +

Laevulaldehyde

Glycoaldehyde

 

تركيب (، ويؤكد الisopropenyl groupنيل )يهذا التفاعل يشير إلى وجود مجموعة ايزوبروب

 -:(I)( farnesol) ئي التالي للفارنيسولالبنا

 

OH

Farnesol
      I 

 

كيبه على صحة استنتاج تر أيضا التالية دلت  (I)( farnesol) طريقة تحضير الفارنيسول

 -البنائي:
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CH CNaOH
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OH
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+

geranyl chloride

ethyl acetoacetate
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    I

1)

2) H
2
O

HCl

base (NaOEt)

1)

2) heat

nerolidol

Na/ moist ether
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 -(:farnesol( إلى الفارنيسول )nerolidolيوضح ميكانيكية تحول النيروليدول ) 56شكل 

OH H
+

OH
2

+ - H
2
O

CH
2

+

OH
2

OH
2

+

OH

H
+

nerolidol

Farnesol

-
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 البــاب الثاني

 

 القلويدات )أشباه القلويات(

(Alkaloids) 
 

 القلويات ( أشباهالقلويدات ) 

Alkaloids   
 

 -مقدمة:

 مركبات على أنها اتعريفهالقلويات(، ففي البداية تم  أشباهوجد تعريفات عديدة للقلويدات ) تـ      

ت خواص قاعدية تحتوي على حلقة بيريدين، ولكن هذا تعريف محدود عضوية طبيعية ذا

ة عيها طبللذلك ع رفت على أنها المركبات العضوية المستخلصة من النبات والتي  ،للقلويدات

 حلقة غير متجانسة. فيعلى الأقل  واحدةقاعدية، وتحتوي على ذرة نتروجين 

يرول ى البنتسب من الناحية الكيميائية إلالقلويدات ذات تأثيرات فسيولوجية واضحة، وت    

ستعمل ما ي منها ما هو سام إلى درجة كبيرة، ومنها ،والبيريدين والكينولين والأيزوكينولين

مخدر كوكايين و الكوالمورفين لإزالة الآلام أ المستخدم لعلاج الملاريا نكعقاقير طبية مثل الكيني

 موضعي والأتروبين في جراحة وطب العيون.

 

 -:لخواص العامة للقلويداتا

 ذات طعم شديد المرارة. ةاد صلبة متبلورومعظم القلويدات م 

 فورموالقلويدات عديمة الذوبان في الماء وتذوب في المذيبات العضوية مثل الكلور 

ب في ح تذووالكحول والإيثر والبنزين، هيدروكلوريداتها وكبريتاتها وغيرها من الأملا

 العضوية غير المستقطبة. تيباالماء ولا تذوب في المذ

 ها عون مف والتي تكشيتم ترسيب القلويدات من محاليلها بواسطة أنواع معينة من الكوا

ً غير قابلة للذوبان في الماء بيكريك ك والمن أمثلة هذه الكواشف أحماض التاني ،أملاحا

 والفوسفومولبيديك والفوسفوتانجستيك.

ات عديم الذوبان تخدم كمضاد للتسمم بالقلويدات لأن ملح التانولهذا فإن حمض التانيك غالباً ما يس

 Meyer'sولا يسهل امتصاصه في القناة الهضمية، ومن مرسبات القلويدات أيضا كاشف ماير )

reagent.وهو يوديد بوتاسيوم زئبقيكي ) 

 رجة دعلى  ستخدم العوامل المنتجة للألوان وبخاصة العوامل المؤكسدة منها في التعرفت

موي، د     ر خلط البروسين مع حمض النيتريك ليتكون لون أحمفمثلاً ي   ،نقاوة القلويدات

إلى بضع قطرات من محلول  الصوديومبلورة صغيرة من ثاني كرومات  وإضافة

ا مرعان لمركز يعطي تلاعبا لونيا يبدأ بالأزرق وسالأستركينين في حمض الكبريتيك ا

 يتحول إلى البنفسجي فالأحمر، وأخيرا إلى لون أصفر معتم.

 

 -تصنيف القلويدات:

قد تلجأ بعض المصادر إلى تصنيف أشباه القلويات وفقا للفصائل النباتية المستخلصة منها،     

الحاضر حال دون استخدام مثل هذا  ولكن تزايد اكتشاف المئات من هذه المركبات في الوقت
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قسم إلى ثلاثة ذ ت  إالتقسيم. هذا وهناك تصنيف جامع إلى حد ما للأنواع المختلفة من القلويدات، 

 أقسام رئيسية هي:

دات التي تكون مثل هذا القسم تلك القلويي   -(:True alkaloidsأشباه القلويات الحقيقية ) .1

ي فة ) في الطبيع لمتجانسة، وفي الغالب تتكونذرة نتروجينها جزءا من الحلقة غير ا

قسم هذا ال فرادشكل أوي   ،شتق من الأحماض الأمينيةكما أنها ت   ،النباتات( على هيئة أملاح

 الأكثرية في أشباه القلويات وهي متباينة في تركيبها البنائي.

2. Proto alkaloids - رة ، وفيها ذويضم هذا القسم تلك الأفراد الأمينية البسيطة التركيب

ات لقلوياويطلق أحيانا على أشباه  ،نتروجين لا تشكل جزءا من الحلقة غير المتجانسة

 تنتمي إلى هذا القسم الأمينات البيولوجية. التي

شتق لتي لا ت  قصد بها تلك القلويدات اي   -:(Pseudo alkaloidsباه القلويات الكاذبة )شأ .3

حت تويندرج  ،تتصف بالخاصية القاعدية من الأحماض الأمينية، على الرغم من أنها

لعل هذا  (.purinesيدية وأشباه قلويات بيورينات )وهذا القسم أشباه القلويات الستير

ن هناك أم من أفراد هذه الطائفة من المنتجات الطبيعية على الرغ لمعالجة التقسيم مقبول

يم المصادر تقسهذا وتنتهج غالبية  ،بعض الشذوذ لأفراد قليلة من هذه المركبات

لنوى بيعة اط الاعتبارؤخذ بعين تبعا لتركيبها البنائي، حيث ي   تإلى مجموعاالقلويدات 

ا نحن يتناسب مع م التقسيمغير المتجانسة الموجودة بجزيئات هذه المركبات، وهذا 

تابعة ، إذ سنقوم بدراسة أشباه القلويات الالمقرربصدده، لذا سوف نتبعه في هذا 

 لتالية:للمجموعات ا

 ( مجموعة فنيل إثيل أمينphenyl ethyl amine group) 

  مجموعة بيروليدين– ( بيريدينpyrrolidine – pyridine group) 

 ( مجموعة بيروليدينpyrrolidine group) 

 ( مجموعة بيبيريدين وبيريدينpiperidine and pyridine group) 

 ( مجموعة كينولينquinoline group) 

 مجموعة أيزوكي( نولينisoquinoline group) 

 ( مجموعة الإندولindole group) 

 ( أشباه قلويات أخرىanother alkaloids) 
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 مجموعة فينيل إيثل أمين

Phenyl ethyl amine  
 

 -βفينيل إيثل أمين ) -أفراد هذه المجموعة من القلويدات )أشباه القلويات( مشتقات من بيتا   

phenyl ethyl amineحوم الفاسدة )المتحللة( نتيجة لفقدان مجموعة ل(، والذي يتواجد في ال

فينيل  -بيتا (. وphenyl alanine( من الحمض الأميني فينيل الانين )COOH-الكربوكسيل )

م، ويتم تحضيره °197( سائل عديم اللون يغلي عند β- phenyl ethyl amineإيثل أمين )

 -تالية:طبقا للمعادلة الكيميائية ال

 

Cl
KCN

CN

Na/ C
2
H

5
OH

NH
2

+

benzyl chloride    benzyl cyanide
(phenyl acetonitrile)

phenyl ethyl amine 57شكل 

 

ين الأفيدرالين ووالتيرامين والمسك الأدرنالينيتبع هذه المجموعة الكثير من المركبات منها     

غط ويشار إلى هذه المركبات بعقاقير الض ،وغيرها، والتي تتصف بالأهمية البيولوجية

(pressure drugsوذلك لأثرها الفسيولوجي المهم في ،)  فراد أرفع ضغط الدم، ويطلق على

 هذه المجموعة في كثير من المصادر العلمية الأمينات البيولوجية.

 

 (Adrenalineالأدرنالين )
 

، لنباتيةاملكة ينتشر الأدرنالين على نطاق واسع في المملكة الحيوانية ويندر وجوده في الم    

 م وله صفة رفع ضغط الدم.°211وهو أول هرمون ي فصل على شكل بللوري، وينصهر عند 

ئية الية ضوكل من الأحماض والقلويات، ذو فع فيالأدرنالين لا يذوب في الماء، ولكنه يذوب  

 53.5°- D[α]:تم تحديد تركيبه البنائي كما يلي .- 

  3NO13H9C صيغته الجزيئية  .1

يد كسيذوب في هيدروكسيد الصوديوم، ويعاد ترسيبه بواسطة ثاني أ (I) الأدرنالين .2

 الكربون، وذلك يرجع إلى خاصيته الفينولية.

ن ممشتق  (I) مما يدل على أن الأدرنالين ،ويعطي لون أخضر مع كلوريد الحديديك .3

 (.catechol derivativeالكاتيكول )

تالي ، وبالتصاعد رائحة المثيل أمينتبالغليان مع محلول مائي لهيدروكسيد البوتاسيوم  .4

 في موضع طرفي. –3NCH على مجموعة يحتوي  (I)  فأن الأدرنالين
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FeCl
3

OH

OH

COOH

PhSO
2
Cl

[O]

CO
2
H

OMe

OMe

(CH
3
)
3
N

Adrenaline
  C

9
H

13
NO

3

             
I

base soluble compound

acid

ppt. as adrenaline

phenolic character

 positive test
(green colour)

catechol or its derivative

boiling
KOH

methylamine odour

it has terminal
N-CH

3
 group

alkali, fusion

protocatecholic acid
           (II)

Adrenaline contains
two OH's at 3 & 4
positions

benzene trisulfonyl
   derivative

ketonic compound

Adernaline has 2o ry
       OH group

+

1) methylation
2) KOH/ fusion

(1)

(2)
(3)

(4)

(5)

(6)

veratric acid
    ( III)
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  نالأدرنالي بانصهار (II)( protocatechuic acidتكوين حمض البروتوكاتيكويك ). 5

(I)  على مجموعتي  احتوائهمع هيدروكسيد البوتاسيوم دلالة علىOH  4و 3في الوضعين. 

 (III)( veratric acidيراتريك )فلحمض الالحصول على ثلاثي مثيل أمين المصاحب . 6

وع ذرة لى وقالناتج مع هيدروكسيد البوتاسيوم يشير إ انصهارعن طريق مثيلة الأدرنالين ثم 

 النيتروجين في نهاية السلسلة الجانبية.

 ويحتوي يحتوي على ذرة كربون الكيرالية حيث أنه مركب فعال ضوئيا. (I) لأدرنالينا. 7

من  ، اثنتان منهما مجموعات هيدروكسيل فينولية )كما هو واضحOH على ثلاث مجموعات

 (.III & IIالمركبين 
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 benzene trisulfonylسلفونيل )الالحصول على مركب كيتوني بأكسدة مشتق  بنزين ثلاثي 

derivative نالأدرنالي( والذي تم الحصول عليه من تفاعل  (I) البنزين مع كلوريد سلفونبل 

 .هي مجموعة هيدروكسيل كحولية ثانوية الثالثة OHموعة يدل على أن مج

 –يحوي في تركيبه البنائي مجموعة  (I)من هذه الملاحظات نستنتج أن الأدرنالين 

- CHOH2CH . 

متصلة مباشرة بحاقة البنزين من خلال أكسدة  – CHOH –نستنتج أن المجموعة . 8

 مشتق حمض البنزويك. إلى (I) الأدرنالين

ة هو لكان ناتج الأكسد – CHOH2CH – يحتوي على المجموعة (I) كان الأدرنالينلأنه إذا 

 (.phenyl acetic acidمركب مشتق لحمض فنيل الخليك )

 -:(I) مهي الصيغة رق للأدرنالين كل هذه الحقائق تؤدي إلى استنتاج أن الصيغة البنائية

 

OH

OH

OH
N
H

CH
3

adrenaline

        I 
 -لآتية:بتحضيره معمليا بالطريقة ا (I) يب للأدرنالينتم التأكد من صحة هذا الترك. 9

 

    

OH

OH

Cl

CO
2
H OH

OH

Cl
O

OH

OH

O
N
H

CH
3

OH

OH

N
H

CH
3

OH

CH
3
NH

2 [H]

LiAlH
4
 or H

2
/ Pd

POCl
3

(+)-

+
- H

2
O

catechol chloroacetic acid

- adrenaline

w- chloro-3,4-dihydroxy
      acetophenone
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وئيا إلى المتشابهين الناشطين ضوئيا باستخدام حمض نشط ض (I)أمكن فصل الأدرنالين 

 حمض الطرطريك. -مثل )+(

( -ا )ضوئي مركب فعال adrenal medullaوالموجود في  (IV)النورأدرنالين الطبيعي     

عمليا مالبنائي بتحضيره  تركيبه إثباتمركب معروف رافع لضغط الدم، وقد تم  اقويوهو 

  -بعدة طرق، وتتلخص إحداها في المعادلات الكيميائية التالية:

OH

OH

CHO

HCN

OH

OH
NH

2

OH
LiAlH

4
 or Na/ EtOH

OH

OH

OH

CN

+

3,4- dihydroxybenzaldehyde

noradrenaline
      (IV) 
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 ()D-(- Ephedrineالإفيدرين )

 
(، وتأثيره )D-(-D[α]38.1°, , m.p. ephedrine -°6.3الإفيدرين ) -(-)Dيتوافر 

لاج ل في عتعاطيه عن طريق الفم، كما أنه يستعمالفسيولوجي يماثل تأثير الأدرنالين ويمكن 

hay fever, bronchial asthma, etc.. 

 -بإتباع الخطوات الآتية: (I)( ephedrineللأفيدرين ) وتم إثبات الصيغة الجزيئية

 

ephedrine
C

10
H

15
NO

benzoi acid

N-nitroso derivative

dibenzoyl derivative

phCOCH
2
CH

3 + CH
3
NH

2

propiophenone methylamine

(1)

(2)

(3)

(4)

[O]

HNO
2

PhCOCl

HCl
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لقة على ح احتوائهإلى حمض البنزويك تدل على  (I)( ephedrineلإفيدرين )أكسدة ا .1

 بنزين مستبدلة في موضع واحد.

 زبحمض النيترو (I)( ephedrineتكوين مشتق النيتروزو عند معالجة الإفيدرين ) .2

  ين ثانوية.متعني اشتماله على مجموعة أ

لوريد مع ك (I)( ephedrineالحصول على مشتق ثنائي البنزويل من تفاعل الإفيدرين ) .3

 كحولية في تركيبه البنائي. OH على تواجد مجموعة  يؤكدالبنزويل 

 (I)( ephedrineفينون والمثيل أمين عند تسخين الإفيدرين )بيونستنتج من تكوين البرو .4

 -ين:تاليتمع حمض الهيدروكلوريك أن صيغته البنائية لابد وأن تكون إحدى الصيغتين ال

 

CH
3

OH

NH
CH

3

OH

N
H

CH
3

(I) (II)
 

 

هي الأقرب للتركيب الحقيقي الإفيدرين حيث أنها تتحلل  (I) يلاحظ أن الصيغة .5

وتعطي البروبيوفينون  HClبالتسخين مع حمض  (hydramine fissionهيدروأمينيا )

 Hofmannتفاعل بإجراء  (III)والمثيل أمين. وتأكيدا لذلك تكوين مشتق أكسيد الايثلين 

exhaustive methylation  للمركب(I)،  لا يمكن الحصول على المركب(III)  من

 .(II)الصيغة 

CH
3

OH

NH
CH

3

CH
3

OH

N
+

(CH
3
)
3 OH

CH CH CH
3

O

(I)

1,2- methyl phenyl ethylene oxide

(III)

1) 3 CH3I

2) Ag2O

heat

- H2O

 

 61شكل 

 

لى ذرتي ع (I) تواء الصيغةلاحبالفعالية الضوئية،  (IIو ) (I)تتصف كل من الصيغتين  .6

ه عند ذرة كربون الكيرالية، ووجد عمليا أن على (II)كربون الكيراليتين والصيغة 

كان  بذرة هيدروجين (I)( ephedrineمجموعة الهيدروكسيل في الإفيدرين ) استبدال

مكن يلا  لك( الفعال ضوئيا، وذdeoxyephedrineالناتج هو ديوكسي إفيدرين )

( ephedrineهي التركيب الحقيقي للإفيدرين ) (I)الحصول عليه الإ إذا كانت الصيغة 

(I) . صحة هذا التركيب البنائي ل إثباتوقد تم( لإفيدرينephedrine )(I) حضيره في بت

 -المختبر طبقا للمعادلات الآتية:
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CHO

CH
3
CH

2
NO

2

K
2
CO

3
CH

3

OH

NO
2

H
2
/ Pt

CH
3

OH

NH
2

CH
3
I CH

3

OH

NH CH
3

+

separation

IV

IV  +  V
VI

benzaldehyde nitroethane

 

 

IV= (±) - norephedrine;      V= (±) - nor-ψ- ephedrine. 

VI= (±) – ephedrine. 
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 .Manske etقة التالية )يايضا بالطر (I)( ephedrineوأمكن الحصول على الإفيدرين ). 7

al.:)- 

O

CH
3

O

CH
3
NH

2
N

CH
3

O

CH
3

CH
3

OH

NH CH
3

H
2
/ Pt

+

1- phenyl propane-
     1,2-dione

ephedrine
      (I) 
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( وبالتالي يحوي ذرتي كربون الكيراليتين ) غير متماثلتين (I)( ephedrineالإفيدرين ). 8

 -متشكلات ) ايزوميرات( من الناحية النظرية: -4يوجد 

 
CH

3

Ph

H NHCH
3

H OH

CH
3

Ph

CH
3
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OH H

CH
3
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CH
3
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H OH

CH
3
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H NHCH
3

OH H

D(-)-ephedrine L(+)-ephedrine D(-)-ephedrine L(+)-ephedrine
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(، erythro- configurationيتواجد على هيئة الايثرو ) (I)( ephedrineالإفيدرين ) 

 (.threo- configuration يوجد على هيئة الثرو )( ephedrineالإفيدرين ) -ψبينما 

 نكيتيالميكانيمن  لآي( طبقا hydramine fissionتتم عملية التحلل الهيدرواميني ). 9

 التاليتين وذلك حسب نوع المجموعات المتصلة بحلقة البنزين.

R is in the o-, and/ or p- position:- 

R C CH
2

OH

H

NH
2

R C CH
2

OH

H

NH
3

+

R
+

C

O H

H

R C

O

H

H
+

ClH
MeNH

2
.HCl

H
+

-

+

 أ 64شكل 
 

 

ii) R is in the m- position:- 

 

OH

NH
2

R

H
+

OH

NH
3

+

R
 

C CH
2

+

R

O H

H

C CH
3

R

O

H
+

- NH3

-

acetophenone derivative 
R= Me, OH, OMe i.e. R is electron donating group. 
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بحلقة  تصلةالم Rلل الهيدرواميني يعطي الدهيد أو كيتون تبعا لطبيعة ومكان المجموعة حالت

 البنزين.
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 (Mescalineالميسكالين )

 
شتق الاستيل م( في الطبيعة منفردا أو مع بعض مشتقاته مثل Mescalineيتوافر الميسكالين )    

لفصيلة ل التابع( Peyote lophophora Williamsiوالمثيل، كما أنه يتوافر في نبات بيوت )

ين الميسكال يوت، وقلويات ب بأشباهقلويات مسكالين ومشتقاته  أشباهالشوكية، وتعرف 

(Mescaline.يسبب الهلوسة ) 

ثوكسي، ليفاتية وثلاث مجموعات ميأ( يحتوي على مجموعة أمين Mescalineالميسكالين )    

 ثلاثي ميثوكسي البنزويك -5,4,3برمنجانات البوتاسيوم تعطي حمض  بواسطة وأكسدته

(3,4,5- trimethyl benzoic acid ،)يلي: صيغته البنائية كمايحتمل أن تكون  يوبالتال- 

 

CH
2
CH

2
NH

2
MeO

MeO

MeO

mescaline 
ره في ( بتحضيMescalineلتركيب البنائي للميسكالين )ل الاحتمال ولقد تم تأكيد صحة هذا

 -المختبر بالطريقة التالية:

 

MeO

MeO

MeO

COOH MeO

MeO

MeO

COCl
PCl

5

MeO

MeO

MeO

CHO
CH

3
NO

2

NaOH
MeO

MeO

MeO

C
H

C
H

NO
2

CH
2
CH

2
NH

2
MeO

MeO

MeO

H
2
- Pd/ BaSO

4

Rosenmund Reducation

Na - Hg

or LiAlH
4

mescaline
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 لتكثيف معيوم وحمض اسيتيك ) حمض الخليك( في خطوة اجد أن استخدام خلات الأمونو  

لى الحصول إ( أدي 4LiAlHلدهيد )بدلا من نتروميثان( واستخدام هيدريد الليثيوم الومنيوم )الأ

 (.Mescalineعلى مردود جيد من الميسكالين )
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MeO

MeO

MeO

COCl
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COCHN
2

NH
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MeO
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MeO

CH
2
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2
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2
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MeO
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 66شكل 

 

 (Pyrrolidine groupمجموعة بيروليدين )

 (Hygrineالهيجرين )

 
م، وهو أحد °195 -193عند درجة  سائل يغلي NO15H8C( Hygrineشبه القلوي هيجرين )

تون وذرة احتوائه على مجموعة كي أظهرت(، وتفاعلاته الكيميائية Cocaأشباه قلويات كوكا )

حمضا س مى بحمض هيجرينيك  انتحنتروجين ثاليثية، وعند أكسدته بحمض الكروميك 

(Hygrinic acid.) 
[O]

CrO
3

  Hygrine 
(C8H15NO)

Hygrinic acid
(C6H11NO2) 

 

الحمض الكربوكسيلي هو أحد متشابهات حمض بيبريدين كربوكسيلك  وا عتقد أن هذا

(piperidine carboxylic acid.الذي له نفس الصيغة الجزيئية ) 

N
H

CO
2
H

N
H

CO
2
H

N
H

CO
2
H

piperidine carboxylic acids
 

لا وواصه خوعند مقارنة حمض الهيجرينيك بهذه المتشابهات الثلاثة اتضح أنه يختلف عنها في 

 -Nي ( تحت الظروف الجافة يعطHygrinic acidينيك )يشابه ايا منها. و تقطير حمض هيجر

 مجموعة الكربوكسيل(.ل إزالة( )أي يحدث N- methyl pyrrolidineمثيل بيروليدين )
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N

CH
3

Hygrinic acid
Dry distillation

- CO
2

N- methylpyrrolidine 
 

 ( لابد أن يكون أحدHygrinic acidمن التجربة السابقة اتضح أن حمض الهيجرينيك )

 -المتشابهين التاليين:

N

CH
3

COOH N

CH
3

COOH

I II 
 

قد لفا، فالأمينية من نوع ا ضالأحمانظرا لأن إزالة مجموعة الكربوكسيل تحدث بسهولة في و

 كربوكسيلك -2-مثيل بيروليدين -1( هو حمض Hygrinic acidافترض أن حمض هيجرينيك )

(1- methylpyrrolidine-2- carboxylic acid أي الصيغة )I .يب وتم إثبات هذا الترك

 .Willstalter( بتحضيره في المختبر من قبل Hygrinic acidلحمض هيجرينيك ) البنائي

Br Br CH

CO
2
Et

CO
2
Et

Na
+

Br

EtO
2
C CO

2
Et

Br
2

Br

EtO
2
C CO

2
Et

Br
CH

3
NH

2

N

CH
3

CO
2
H

N

CH
3

CO
2
Et

CO
2
Et

+

1- Ba(OH)
2

2- HCl

1,3- dibromo
   propane diethyl sodio malonate

Hygrinic acid ( I )

- NaBr
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ين ( فأن تركيب الهيجرHygrinic acidالتركيب البنائي لحمض الهيجرينيك ) إثباتبعد 

(Hygrine) في الصيغة  يتمثلIII :التالية حيث أنه يعطي اختبار الهالوفورم- 
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N

CH
3

O

Hygrine

III 
 

 -وفقا للطريقة التالية: (III)( Hygrineوقد تم تحضير شبه القلوي هيجرين )

 

NH

CH
3

CHO

CO
2
Et

O

N

CH
3

OpH= 7

Hygrine
   III

4-(N-methyl)amino
        butanal

+

ethyl acetoacetate

physiological conditions
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 (III)( Hygrineيطلق على أشباه القلويات التي لها تركيب مشابه لمركب هيجرين )    

( cuscohygrineوسكوهيجرين )أشباه القلويات ك هذه المركبات أمثلةمجموعة الهيجرين، ومن 

 (.stachydrineوستاكيدرين )

 

NN

CH
3

O

CH
3

N
+

CH
3

CH
3

cuscohygrine

COO-

stachydrine
 

 

 -γمثيل امينو بيوترالدهيد ) -تحضير كوسكوهيجرين من تفاعل تكاثف جاما أمكنو

methylamino butyraldehyde تثنائي الكربوكسيلا أسيتون لايثيثنائي ( مع (diethyl 

acetone dicarboxylate.) 
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NH

CH
3

CHO

N

CH
3

O

N

CH
3

OHC

N

CH
3

CH
2

CO

CH
2

CO
2
EtEtO

2
C

pH= 7
4-(N-methyl)amino
        butanal

+

physiological conditions

cuscohygrine

+

diethyl acetone dicarboxylate
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 (pyridine groupمجموعة بيريدين )

 (Trigonellineترايجونيللين )

 
 Coffeeوبذور القهوة ) بانتشار واسع في النباتات، (trigonelline) يتواجد الترايجونيللين

bean) .من أهم مصادر الحصول عليه 

 methylين لحمض النيكوتينيك )تي( ما هو الا مثيل بtrigonellineالترايجونيللين )

betaine of nicotinic acidمثيل أمين، (، حيث أنه بالغليان مع هيدروكسيد الباريوم يعطي ال

م تحت ضغط يتكون حمض النيكوتينيك 250ºوبالتسخين مع حمض الهيدروكلوريك عند 

 وكلوريد المثيل.

 

CH
3

NH
2

N

CO
2
H

Ba(OH)
2 CH

3
ClTrigonelline

  C
7
H

7
NO

2boiling

HCl/ 250o

pressure
+

nicotinic acid
methyl amine

 

 -(:trigonelline)الاستنتاج للتركيب البنائي لللترايجونيللين  وطريقة التحضير التالية تؤكد ذلك
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N

CO
2
H

N

CO
2
H

CH
3

N

CO
2
H

CH
3

I OH

N

CO
2

CH
3

nicotinic acid

CH
3
I / KOH

heat

AgOH

methyl nicotinate
   methiodide

- H
2
O

Trigonelline

+

+

+

-

-
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 (Ricinineريسنين )
  لة.دبذور نبات الخروع وسميته معت يالمركب فيتوافر هذا 

  صحة تركيبه البنائي التالي تم استنتاج والتأكد من 

N

CH
3

OMe

CN

O

Ricinine 
 -حضيره بطرق عديدة منها:عن طريق ت

 -الطريقة الأولى:
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N

Cl

N

CO
2
H

CO
2
H

Cl

N

Cl

O

O

O

(CH
3
CO)

2
O

NH
3 Br

2
 / KOH

NaNO
2
/ H

2
SO

4

PCl
5
/ POCl

3

N

Cl

Cl

CONH
2

POCl
3

N

OMe

CN

OMe

CH
3
I

N

CH
3

OMe

CN

O

N

CO
2
H

Cl

CONH
2

N

CO
2
H

Cl

NH
2

N

CO
2
H

Cl

OH N

Cl

Cl

COCl NH
3

N

Cl

Cl

CN CH
3
ONa

CH
3
OH

KMnO
4

Ricinine

[O]

100oC

4- chloroquinoline 4- chloropyridine-2,3-
  dicarboxylic acid
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 -الطريقة الثانية:

ن، وذلك مثيل بيريدي -3( من Ricinineتايلور من تحضير الريسنين ) عفي هذه الطريقة استطا

ي فخاصة وبتحويله إلى مشتق الأكسيد لتنشيط حلقة البيريدين تجاه الكواشف الإلكتروفيليه 

 .4و2موضعي 
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N

CH
3

N

CH
3

O

N

CH
3

O

NO
2

HNO
3
 / H

2
SO

4

CrO
3
 / H

2
SO

4

N

O

NO
2

COOH
CH

3
ONa

N

O

COOH

OMe

CH
3
OH / HCl

N

O

OMe

COOCH
3

N

O

OMe

CONH
2 PCl

5
/ POCl

3

N

O

Cl

CN

Cl

CH
3
ONa

N

O

OMe

CN

OMe

CH
3
I

N

CH
3

OMe

CN

O

H
2
O

2
 / H+

3- methyl pyridine
3- methyl pyridine - N-
           oxide

gas

NH
3
 / -133o

Ricinine

+ +

+

+

+

+

+

+

- -

-- -

-

- -
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 (Nicotineالنيكوتين )
 

عض ين وبنيكوتيرين وأناباز نيوجد النيكوتين في أوراق التبغ مصاحبا لكميات ضئيلة م    

ومنها يمكن  % من وزن الأوراق الجافة 5ــ  4ى، وتتراوح نسبة النيكوتين بين القلويات الأخر

 ة مخففة.استخلاصه بمحاليل حمضي

عد بنقى ـ  يواريا قطر الناتج بخـ  حضر النيكوتين بإضافة قلوي لهذا المستخلص الحمضي، ثم يـ  ي    

هو من اقوي و. 168º –م، وقوة تدويره 246ºذلك بالتقطير التجزيئي، يغلى النيكوتين النقي عند 

لأخرى دات االقلويالسموم فتكا، ولذا فإن المستخلص الخام للتبغ والذي يحوي النيكوتين وبعض 

 (. fungicide( ومضاد للطحالب )insecticideيستعمل كمضاد للحشرات )

 ئي هوتوضح نتائج التحاليل الكمية الدقيقة وتعيين وزنه الجزيئي أن قانونه الجزي    

(2N14H10C:كما يمكن استنباط تركيبه الجزيئي من التفاعلات الآتية )- 
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N

CO
2
H

N

C
5
H

10
N

CH
3
COCl

CH
3
I

K
2
Fe(CN)

6

N

pyrrole

nicotine
Na2Cr2O7

H2SO4

nicotinic acid

nicotine has structural
formula

No reaction

i.e. nicotine is tertiary amine

quaternary salt

mild conditions

N - methyl nicotine

Na2Cr2O7

H2SO4

N - methyl pyrrole
-2- carboxylic acidnicotine can be written as

(A)

(B)

(C)
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 -تا) ا ( تعطي أكسدة النيكوتين بفعل ثاني كرومات الصوديوم وحمض الكبريتيك حمض بي

ن جزئ أج من هذا التفاعل ت(، ونستنnicotinic acidبيريدين كربوكسيليك )حمض نيكوتينيك 

ة جموعمومكونه من  -النيكوتين يحتوي على نواة بيريدين بها سلسلة جانبية في الوضع بيتا

(N10H5C.) 

 (.tertiary amineأنه أمين ثاليثي ) ان النيكوتين مشتق الاستيل ومعنى هذلا يكو   ) ب (

ا كون ملحيه ليالنيكوتين فإنه يتفاعل مع جزئ البيريدين ف ) جـ ( إذا أ ضيف يوديد المثيل إلى

 -Nكون يت ومالبوتاسي الهين لهذا الملح الرباعي بفعل محلول حديدي سيانيد وبالتأكسدرباعيا، 

روميك ( الذي يتحول بالأكسدة القوية بفعل حمض الكN- methyl nicotineنيكوتين )  مثيل

  (.methyl pyrrole-2- carboxylic acid -1بيرول كربوكسيليك ) – 2-مثيل  -1إلى 

رة ، وأن ذبيرولنستنتج من هذه التفاعلات أن النيكوتين يحتوي على نواة البيريدين ونواة ال    

قة ن حلم -من حلقة البيريدين تتصل بذرة الكربون في الوضع الفا -بيتا الكربون في الوضع

 البنائي للنيكوتين  في الصورة التالية بالتركييمكن وضع  يوبالتالالبيرول. 

N

N
CH

3

nicotine 
 

 طبقا للمعادلات الآتية. السابقةوالتي تفسر التفاعلات  
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N

COOH Na
2
Cr

2
O

7

H
2
SO

4

N

N
CH

3

N

N
CH

3

CH
3

CH
3
I

I

N

N
CH

3

CH
3

ON

CH
3

HOOC

K
2
Fe(CN)

6
Na

2
Cr

2
O

7

H
2
SO

4

nicotinic acid nicotine

N- methyl nicotine1- methylpyrrole-2- 
   carboxylic acid

+

-
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  -يلي: لصحة هذه التركيب البنائي فقد تم تحضير النيكوتين كماوإثباتا 

N

CO
2
Et

N

CH
3

O NN

O

O

CH
3

NHN

O

O

CH
3

OH
NHN

O

CH
3

NH

N CH
3

OH
N

N
CH

3

nicotine

ethyl nicotinate

+

1- methyl- 2 - pyrrolidone

EtONa

130O / HCl - CO
2

Zn / HCl 1)HI

2)base
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 ( (+)– Coniineكونيين )

 

 الكونيين (coniine)  ( هو أحد القلويدات الموجودة في حبوب الشوكران

 ( المزركش وفي بعض أجزائه الأخرى. Hemlockالشيكران

 لحادث وفاة سقراط. ترجع طرافته إلى ملابسته 

 ( اكتشف جيزيكيGiesecke في عام )1827 ( وجود الكونيينconiine في حبوب )

 dextroنبات الشوكران على شكل سائل زيتي عديم اللون ذي قوة تدوير يسارية )

ratory 167(، يغلي عندºن طريق القاعدة وملحها سام ومميت، وتنتج الوفاة ع و كلاً  ،م

 العصبي بالشلل مع هبوط في الجهاز العصبي المركزي.إصابة أطراف الجهاز 

 -:(The Chemical Formula of coniineالصيغة الكيميائية للكونيين )

 

م( من 1881ام ( )هوفمان عconiineأمكن استنتاج التركيب البنائي )الجزيئي( للكونيين ) لقد    

 -الملاحظات الآتية:

يلي  كما الجزيئي إلى استنباط قانونه الجزيئي الدقيق وتعيين الوزن الكمي أدى التحليل .1

N17H8C. 

( مع الخارصين يعطي ثلاث جزئيات من الهيدروجين مع مركب coniineتقطير  الكونيين ) .2

، وهذا يعطي عند أكسدته N11H8C( وقانونه الجزيئي conyrineاخر يسمى كونيرين )

 = α- pyridine carboxylic acidبيريدين كربوكسيليك ) -ببرمنجانات البوتاسيوم حمض الفا

α- picolinic acid لا أحد مشتقات البيريدين المشتمل إ(. نستنتج من هذا أن الكونيرين ما هو

( بالنسبة لذرة 2في الوضع الفا ) الوضع  كربون ذرات 3على سلسلة واحدة جانبية مكونة من 

 النيتروجين.

 α-(n- propyl)]بروبيل بيريدين  -ا( إما الفconyrineلذلك يتحتم أن يكون الكونيرين )

pyridine] ايزو -الفاأو( بروبيل بيريدينα- isopropyl pyridine.) 

ذن إ(يختلف عن الكونيرين بمقدار ست ذرات من الهيدروجين coniineوحيث أن الكونيين )

 .[α- (n- propyl) piperdine]بروبيل بيبريدين  -( هو الفاconiineالكونيين )

 

N
H

C
3
H

7 N C
3
H

7

KMnO
4

N COOH

Zn

- 3 H
2 [O]

coniine conyrine pyridine - 2 - carboxylic
              acid

 

لاوكتان ( بواسطة الهيدروجين إلى تكوين الامونيا مع اconiineيؤدي اختزال الكونيين ) .3

 (n- propyl(، أي أن مجموعة البروبيل هي مجموعة بروبيل عادي )n- octaneالعادي )

 (.isopropylوليس ايزوبروبيل )

N
H

CH
2
CH

2
CH

3

IH
H

3
C (CH)

6
 CH

3
NH

4
I

coniine

+

n- octane
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 (n of ConiinePreparatioطريقة تحضير الكونيين )

ويد طبيعي، قلللا تشييد أول( Landenburg; 1986الكونيين بواسطة لاندنبرج ) ديعتبر تشيي    

 -وتوضح المعادلات الآتية الخطوات العملية لهذه الطريقة:

N CH
3

CH
3
CHO

N CH CH CH
3

N
H

CH
2
CH

2
CH

3

2- methyl pyridine

ZnCl
2 

/ 200oC

coniine

[ H ]

Na / C
2
H

5
OH

2- propenyl pyridine

 76شكل 

( dextro)( الناتج مخلوط راسيمي يتم فصله إلى ايزوميراته الدكسترو coniineالكونيين )

ة الراسيمية، حمض الطرطريك مع القاعد –)+( L( ببلورة الملح الناتج من اتحاد leavoوالليفو )

ول ملح الأجة الكونيين، وبمعال -كونيين لأنه أقل ذوبانا من الليفو -فيترسب أولا ملح الدكسترو

 يعة.الطببقلوي ما يتحرر القلويد الدكسترو، وقد وجد أنه مشابه للكونيين الموجود في 

 

 (Arecaidineالاريكيدين )
 أشباه قلويات الجوز )البندق(

يك البندق مصدر لعدد من القلويدات التي لا تعدو أن تكون مشتقات لحمض نيكوتين    

(nicotinic acid derivatives:المهدرج جزئيا ومنها )- 

N
H

CO
2
H

N
H

CO
2
CH

3

N

CH
3

CO
2
H

N

CH
3

CO
2
CH

3

   guvacine
m.p. 271-272oC

  guvacoline
b.p. 114oC/ 13mm

arecaidine
m.p. 223oC

arecoline
b.p. 209oC

 

 -ومن التفاعلين التاليين أمكن استنتاج أن:

N

CH
3

Zn

(CH
3
)
2
SO

4

EtONa

guvacine
distillation

3- methylpyridine

i.e. guvacine is a pyridine derivative

(1)

(Jahns, 1888,1890)

arecaidine i.e. arecaidine is a methyl derivative of guvacine.
i.e. arecaidine is also a pyridine derivative.

(2)
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وفاسين ، والج(1( )تفاعل methyl guvacineالاريكيدين عبارة عن مشتق المثيل للجوفاسين )

 ، أي أن الاريكيدين مشتق من البيريدين ايضا.(2)تفاعل  نمشتق من البيريدي

ئية، كيمياالل ورابطة ثنائية وذلك من خلال تفاعلاته يالاريكيدين يحتوي على مجموعة كربوكس

 -وبالتالي يمكن كتابة صيغته البنائية في الصورة التالية:

 
C

5
H

7
N(CH

3
)CO

2
H

 
 

 هي صيغة رباعي هيدرو N7H5C الصيغة  إذنوحيث أن الاريكيدين مشتق من البيريدين، 

 وطرق تحضيره التالية توضح موضع كل من مجموعة ،(tetrahydropyridineالبيريدين )

 الرابطة الثنائية، وتؤكد تركيبه البنائي ايضا. الكربوكسيل و

 

 -(:Wohl 1907أولاً: طريقة ووهل )

 

 

ClH

CH
3
NH

2CHO

Cl

OC
2
H

5
OC

2
H

5

N

CH(OC
2
H

5
)
2

CH(OC
2
H

5
)
2

CH
3

N

CH
3

CHOOHC

 

N

CH
3

CHONH
2
OHSOCl

2

N

CH
3

CN

N

CH
3

CO
2
H

N
CH

3
H

C
O

O

N

CH
3

C=NOH

+ 2 C
2
H

5
OH +

acraldehyde 3- chloropropionaldehyde acetal

methyliminodipropionaldehyde

         tetra- acetal

   1,2,5,6- tetrahydro-1-
methylpyridine-3- aldehyde

arcaidine

HCl

+

HCl/ H
2
O
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 (:McElvain 1946ثانيا: طريقة مكاليفن )

 

CO
2
Et

N
H

CO
2
EtEtO

2
C

N
H

O

CO
2
Et

N

CH
3

CO
2
H

EtO
2
C

NH
3

PhCOCl

N

O

CO
2
Et

COPh

dry HCl

N

CO
2
Et

COPh

OH

H
2
 / Ni

N
H

CO
2
H

CH
3
I

+ +

diethyliminodipropionate

arcaidine

180oC

guvacine

ethyl acrylate

Na

(Dieckmann
  reaction)

3- carbethoxypiperid-4-one
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 (Atropineالأتروبين )

لفصيلة ان على نطاق واسع في نباتات على حلقة تروباالمحتوية  تالقلويا تنتشر أشباه    

ئل ية لفصالنباتالباذنجانية، علما بأن بعض أشباه القلويات هذه تنتشر في الأقلية من الأفراد ا

ه قلويات (. وفيما يلي بعض الأمثلة على أشباConvolvulaceaeأخرى مثل الفصيلة العليقية )

 تروبان التي سبق استخلاصها من مصادر طبيعية.
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CH
3

C
OH

Ph

N

O

O

CH
3

C
OH

Ph

N

O

O

O

CH
3

CO

N

O Ph

CO
2
CH

3

Atropine Hyoscine

cocaine 
لحمض  لغالبفي ا استريهكما يبدو من الصيغ البنائية لأشباه قلويات تروبان أنها مركبات     

راغية مشتقاته، والتي قد تكون الهيئة الف ( أوTropanol-3تروبانول ) -3عضوي مع كحول 

يث ون حلعيستخدم أتروبين في جراحة وطب اـ  لمجموعة الهيدروكسيل فيه هي ألفا أو بيتا. ي

 يعمل على توسعة حدقة العين، أما الكوكين فهو مخدر.

 -(:m.p. 118°C3NO23H17Atropine, C , الأتروبين )

 الخطوات التالية: بأتباعالتركيب البنائي للأتروبين  إثباتقد تم 

N
H

N

Atropine

tropine + tropic acid the atropine is an ester of
tropine alcohol and tropic acid

2- ethyl pyridine

hydrolysis
Ba(OH)2

1) HI

2) Zn/ HCl

Zn

distillation

the atropine contain a pyridine
ring in its structure.
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 Tropicحمض التروبك )من  نمن هذه التفاعلات يتضح أن الأتروبين عبارة عن أستر مكو

acid( وكحول تروبين )Tropine)،  ولذا يمكن استنباط تركيب الأتروبين من خلال إثبات

 التركيب البنائي لكل من حمض التروبك والتروبين.

 -(:Tropic acid structureالتركيب البنائي لحمض التروبك )
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Br
2

Tropic acid

No reaction Tropic acid is a saturated compound

atropic acid

[O]

benzoic acid

i.e. both tropic acid & atropic acid
contain a benzene ring with one
side chain.

KMnO4

phenyl glyoxylic acid
- H2O
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أن يكون  ( لابد Atropic acidلحمض الأتروبك ) لتركيب البنائيمن هذه التفاعلات يتضح أن ا

 -هو التركيب التالي:
C

6
H

5

C
CH

2

COOH 
 وطريقة التحضير التالية تؤكد صحة هذا التركيب لحمض الأتروبك:

CH
3

C

O

Ph HCN

CH
3

CPh OH

CN

CH
3

CPh OH

COOH

CH
2

C

CO
2
H

Ph

ClCH
2

CHPh

CO
2
H

- H
2
O

OH
3

+

OHCH
2

CHPh

CO
2
H

K
2
CO

3

+

acetophenone
acetophenone cyanohydrine

atropic acid

hydrolysis

   heat under 
reduced pressure 

anti-Markownikoff's rule

tropic acid

HCl / ether
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 -(:structure neTropi)للتروبينالتركيب البنائي  
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O

Ph

Ph

O

NOH

NOH

CrO
3

CrO
3

H
2
SO

4

N CH
3

O

O

CrO
3

Tropinone
C8H13NO

Dibenzyl deivative

tropinone must contain
- CH2COCH2- group

tropine has secondary
alcoholic OH group

amyl nitrite/ HCl

Tropinone di-oxime

PhCHO
Tropine
C8H15NO

Tropinic acid
C8H13NO4

N-methyl succinimide

2- Ethylpyridine

1) HI
2) [H]
3) distil/ HCl
4) Zn dust/ distil
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ركيبه ت( أن التروبين يحتوي في Willstätter 1897من هذه التفاعلات استنتج ويللستتير )

 وحلقة بيريدين وحلقة بيروليدين. – 2CHOHCH2CH-البنائي على المجموعة 



 كيمياء النواتج الطبيعية
 

 85 

conc. H
2
SO

4

- H
2
O

O
3

NCH
3

Tropine Tropidine Tropinic acid

dehydration

it is unsaturated compound
i.e. tropine has an alcoholic
 OH group

     tropilidene (cycloheptatriene)
i.e. tropine contain 7 membered ring

exhaustive Hoffmann
degradation

group is present 
in tropine structure

ozonolysis

exhaustive Hoffmann
degradation

Pimelic acid

distillation

mehtylamine odour
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لتالي ، وبا(cycloheptatrieneين )يومن هذه التفاعلات استنتج وجود حلقة سيكلوهيبتاترا

 -( التركيب البنائي التالي للتروبين:Willstätter 1897اقترح ويللستتير )

 

NCH
3 OH

CH

NCH
3

CH

CH
2

CHOH

CH
2

CH
2

CH
2

Tropine (tropanol)
 

 -والتي فسرت التفاعلات السابقة كما يلي:

 روبينتإيثيل بيريدين من ال -2تكوين . 1
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NMe OH NMe I NMe

NH

ClH

MeCl

N CH
2
CH

3

HI [H]

distillation
+

Zn

dihydrotropidine

nordihydrotropidine 2- ethylpyridine
 

 

 بينتكوين التربينون وحمض التروبنيك من الترو. 2

NMe OH NMe O NMe COOH

COOH

NMe O

Ph

Ph

CrO3 CrO3

PhCHO

tropinone tropinic acid

dibenzylidenetropinone

 

 

 تكوين التروبليدين من التروبين. 3

NMe OH NMe N
+

H
2
SO

4
OH

NMe
2

(- H2O)

i) MeI

ii) AgOH

vac.

distn.

i) MeI
ii) AgOH

iii) vac. distn.

tropilidene
 

 تكوين حمض البيميليك من حمض التربينيك. 4
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CH
2
COOH

N

COOH

CH
2
COOH

N
+

COOH

OH

COOH

N

CHCOOH

COOH

CHCOOH
Na/ Hg

COOH

COOH

tropinic acid

i) MeI

ii) AgOH

heat

i) MeI
ii) AgOH

iii) heat

pimelic acid
 

ن مهذا التركيب البنائي عن طريق تحضير التروبين بواسطة كل وقد تم التأكد من صحة 

 (.Robinson 1917( وروبنسون )Willstätter 1900- 1903ويللستتير )

 -( لتحضير التروبين:Robinson 1917طريقة روبنسون )

CHO

CHO

CH
3
NH

2 O

COO

COO

NCH
3 O

COO

COO

NCH
3 O NCH

3 OH

CH
3

N

OH

H
2
/ Pt

+ +

- CO2

tropine

succindialdehyde

- -

calcium acetonedicarboxylate

-
-
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 البنائي كما يلي: تركيبهواخيراً أمكن تحضير الأتروبين وبالتالي التأكد من 

 

NCH
3 OH

OH

Ph

CO
2
H

OH

PhCONCH
3 O

tropine

+

tropic acid Atropine

HCl

 86شكل 
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 (Quinoline groupمجموعة كينولين )

 

  -(:Cinchona alkaloidsلويات السينكونا )ـق أشباه

 وراق لان الأأ، في حين سينكونا لأشباه قلويات يكونا المصدر الرئيسينتعتبر قشرة نبات الس    

احد ولى نوع كميات ضئيلة من هذه المركبات، ولا يقتصر وجود القلويدات السينكونا عالإ تحوي 

لوي شبه القوي سينكونين، ولبه القشرا في الطبيعة لقلويدات انتشاالامن النبات، وأكثر هذه 

 :اليةدات التلقلوياالسينكونا،  قلوياتكينين، وأهمها على الإطلاق الكينين. ومن الأمثلة على أشباه 

N

N

OH

R

N

N

OH

R

MeO

- Cinchonine, (R = - CH= CH2)

-Cinchonidine,  -111o (R = -CH=CH2)

- Dihydrocinchonine (R = -CH2CH3)

- Quinine, (R = - CH= CH2)

-Quinidine,  243.5o (R = -CH=CH2)

- Dihydroquinine (R = -CH2CH3)

 

آخر  ظامنن هناك ما بأتـ رقم الحلقة الأساسية في أشباه قلويات سينكونا وفقا للترقيم التالي، عل    

 للترقيم.

N

N

OH

1

2

3

4

7
6

8

9

10

11

3`

5`
8`

 
ها في ةئيسيالرة الماد أنكما  ،أشباه قلويات السينكونا مركبات صلبة لها درجات انصهار عالية    

هو ريا، والملا الكينين مادة غير ذوابة في الماء. يتميز الكينين بطعم مر ويستعمل في علاج حمى

علاج لم، وذلك عندما تم تحضير عقار 1966ام العلاج الوحيد المستخدم لهذا الغرض حتى ع

 الملاريا يفوق في تأثيره مركب كينين.

 -(:Cinchonineالسينكونين )
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N

N

OH

second-half

quinoline-half

 
 -للسينكونين أجريت الدراسات التالية: لإثبات التركيب البنائي

  ًً -أولا:  
 

N

COOH

N

CH
3

Cinchonine

C
19

H
22

N
2
O

2 MeI
diquaternary salt

it is ditertiary amine

esterfication

mono-acetate or
mono-benzoate

it contains a
 OH gruop

cinchoninone

the OH gruop is
the secondary one

[O]

Br
2

dibromo deriv.

it contains a double bond

fusion KOH

lepidine

cinchoninic acid

CrO
3
/H

2
SO

4

cinchotenine  +  HCO
2
H

C
18

H
20

N
2
O

3

i.e. vinyl group CH2= CH-
 present in the second-half

cinchonine contains a quinoline
group + a side chain at position
4 of the quinoline-half

(1)

(2)(3)

(4)

(5) (6) (7)

KMnO
4

[O]
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ن متفرعة مفي تركيبه البنائي على حلقة كينولين وسلسلة جانبية  يتضح أن السينكونين يحتوي

ل فيناي في هذه الحلقة ) وهذه السلسلة تمثل النصف الثاني(، إضافة إلى مجموعة 4الموضع 

(vinyl group متواجدة في النصف الثاني ومجموعة )OH .كحولية ثانوية 

 
( يمثل nemeroquine)أن الميروكينين  يتبين يةالتي تمثلها المعادلات التال ةمن الدراس  -ثانيـاً :

اني من ف الثالنصف الثاني من السينكونين، وبالتالي يمكن معرفة التركيب البنائي  لهذا النص

 .(meroquinene) خلال إثبات تركيب الميروكينين
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N

CH
3

N

C
8
H

12
N

N

CO
2
H

OH

N

C
8
H

12
N

Cl

N

C
8
H

11
N

C
9
H

15
NO

2

H
3
PO

4

KOH

C
2
H

5
OH

CrO
3
/ H

2
SO

4

C
9
H

15
NO

2

PCl
5

+
(+2H

2
O)

cinchoninic acid

+

lepidine

meroquinene

meroquinene

cinchene

cinchonine
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 -(:quinenemeroكيفية التعرف على التركيب البنائي للميروكينين )

على مجموعة  (meroquineneالميروكينين )التقليدية احتواء  تالدراسا أظهرتـ  1

لة يل كسلسلفينااكربوكسيل ورابطة ثنائية، ووجود هذه الرابطة الثنائية يشير  إلى تواجد مجموعة 

 .(meroquineneالميروكينين )جانبية في 

2- 
KMnO

4

H
2
SO

4

HCO
2
H

KMnO
4
/ H

2
SO

4

C
7
H

11
NO

4

C9H15NO2 C8H13NO4 +
meroquinene cincholoiponic acid

 (dicarboxylic acid)

   loiponic acid
(dicaboxylic acid)
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أقل من حمض  2CH( يحتوي على مجموعة loiponic acidض ليوبونيك )وحيث أن حم

 cincholioponicحمض سينكوليوبونيك ) إذن(، cincholioponic acidسينكوليوبونيك )

acid يحتوي على المجموعة )COOH2CH – .في تركيبه 
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ض من التفاعلات التالية يتضح أن كل من الميروكينين وحمض السينكوليوبونيك وحم -3

ا هي إلا (، أي أن هذه المركبات مpiperidine ring) نببريدييالليوبونيك يحتوي على حلقة 

 ثانوية. أمينيهقواعد 

N

H
2
SO

4
/ heat

N

N
H

CO
2
H

CO
2
H

KOH

isomerises

i) Meroquinene
HCl/ 240oC

ii) Cincholoiponic acid

iii) Loiponic acid

     hexahydrocinchomeronic acid
(its structure is known from its synthesis) 
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ت لمعادلااضح في التركيب البنائي التالي للميروكينين يفسر تلك التفاعلات السابقة كما هو واـ 4

 -الكيميائية الآتية:

 
 

N
H

COOH

COOH

N
H

COOH

N
H

COOH

N
H

COOH

COOH

+ HCO
2
H

[O]Zn/ HI

cincholoiponic acidmeroquinenecincholoipon

loiponic acid

[O]
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طريقة بال (cincholioponic acidسينكوليوبونيك ) وتأكيدا لهذه الصيغة تم تحضير حمضـ 5

  -التالية وهو يشابه الحمض الذي تم الحصول عليه من الميروكينين:
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Cl

CH(OC
2
H

5
)
2

NH
3

CH(H
5
C

2
)
2

N
H

CH(OC
2
H

5
)
2

N
H

CHOCHO

 

N
H

CHO i) H
2
NOH

ii) SOCl
2 N

H

CN

ClH

N
H

CN

CH(CO
2
C

2
H

5
)
2

CH
2
(CO

2
C

2
H

5
)
2

EtONa
N
H

CO
2
H

CO
2
H

i) Ba(OH)
2

ii) HCl

2 +

1) acetylation

2) resovation

cincholoiponic acid

   (+)- cincholoiponic acid
( it is identical with the acid that
 obtained from meroquinene)
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صف مع الن النصف الكينوليني اتصالأكسدة السينكونين إلى الميروكينين دلت على أن نقطة  -6

 الثاني هي ذرة كربون مجموعة الكربوكسيل.

 هده وثاني تين، وإحداها توجد في النصف اليالسينكونين يحتوي على ذرتي نتروجين ثاليث

 كسيل.لكربولت إلى ذرة النيتروجين الثانوية في الميروكينين أثناء تكوين مجموعة اوتح

 اعل التالي:هذا السلوك يتضح فهمه في ضوء التف 

 

N NH
COOH

CrO
3

H
2
SO

4

3 - vinylquinuclidine meroquinene
 

 

لنصف في ا 8في النصف الكينوليني يتصل بالموضع رقم  4في السينكونين الموضع رقم  إذن

 الثاني.

لال أمكن استنباط موضع مجموعة الهيدروكسيل في النصف الثاني من السينكونين من خ -7

 -التفاعلات التالية:
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N

N

OH
N

N

O

N

COOH

N NOH N O

N
H

C

O

OH

CrO
3 C

5
H

11
ONO

ClH

OH
3

+

OH
3

+

+

cinchonine cinchoninone

cinchoninic acid oxime amide

meroquinene 
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 -طريقة تحضير السينكونين:

ً من السينكوتوكسين ) ً مبتدئا ـضر السينكونين تحضيراً جزئيا لذي تم (، واcinchotoxineح 

 تحضيره بتأثير حمض الخليك على السينكونين لمدة طويلة.

 

N

N

OH
NH

N

O
CH

3
CO

2
H

cinchonine cinchotoxine
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NaOBr

NH

N

O
NH

N

O

Br

NaOH

N

N

O
N

N

OH

Al/ C
2
H

5
ONa/

C
2
H

5
OH

cinchotoxine cinchotoxine

- HBr

cinchoninone cinchonine
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 رتأظهقد ذرات كربون غير متناظرة، هذا و أربعتحوي أشباه قلويات سينكونا في بنائها     

 ن وسينكونينكينين وكينيدي) ( على أشباه قلويات سينكونا السائدةDegradationتجربة التكسر )

( النشطة 2) و( 1) ات( أن النواتج هي الشئ نفسه في جميع الحالات، إذ تنتج المركبوسينكونيدين

ي كل ف 4، 3 فراغية واحدة عند كل من ذرتي الكربونال الهيئةضوئيا، الأمر الذي يشير إلى أن 

 الذكر. الأنفةمن المركبات 

 

N
H

COOH

COOH

N
H

COOH

(2) (1)

cincholoiponic acid meroquinene 
 

 لينمثيإلى مجموعة  9وإذا ما اختزلت مجموعة الهيدروكسيل التي على ذرة الكربون رقم 

(2CHفي شبه القلوي سينكونين فإن الناتج يختلف تماماً من ناتج اختزال المجموع )سها في فة ن

ونين سينك مركب سينكونيدين )كل من الناتجين له دوران نوعي مختلف(. وعليه فإن شبه القلوي

 .8يدين في الكيمياء الفراغية عند ذرة الكربون رقم نيختلف عن نظيره سينكو
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[H]

[H]

[H]

[H]

cinchonine deoxycinchonine (, 179.3o)

cinchonidine deoxycinchonidine (, -9.9o)

quinine deoxyquinine (, -97.7o)

quinidine deoxyquinidine (, 211.1o)
 

 

 من نوع وياته القللكل من سينكونين وكينيدين القدرة على تكوين ايثر حلقي ) وهذا مميز لأشبا

Dextroي ه 8، 3 (، وهذا لا يمكن أن يحدث إلا إذا كان البدل على كل من ذرتي الكربون رقم

 وضع سيس لبعضهما.

N

O

 
 

ل من كفهما ترانس لبعضهما في  8، 3أما ذرات الهيدروجين على كل من ذرتي الكربون رقم 

ن كره مما القدرة على تكوين إيثر حلقي، ومما سبق ذكينين وسينكونين، حيث أنه ليس لأيه

و لى النحعدات لهذه القلوي تفاعلات أشباه قلويات سينكونا، فإنه يمكن كتابة الكيمياء الفراغية

 التالي:

 

N
Ar

H

H

OH

H

N

Ar

H

H
OH

H

(-) - cinchonine (+)- cinchonine

(-) - quinine (+)- quinidine
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 (quinoline groupoIsمجموعة أيزوكينولين )

 (Papaverineبابافرين )

 

 Opiumقلويات الأفيون ) لأشباهه القلوي بابافرين من إحدى المكونات الرئيسية يعتبر شب    

alkaloids( التي تتركز في نبات الخشخاش )Papaver somniferum التابع للفصيلة )

الخشخاشية. وهناك الكثير من أشباه القلويات التي تشابه في بنائها التركيب البنائي لشبه القلوي 

استخلاص معظمها من أفراد الفصيلة الخشخاشية. وأكثر المجموعات البديلة  بابافرين، والتي تم

ً في بناء هذه القلويدات مج دث في الطبيعة على هيئة ميع هيدروكسيلية، وبعضها يحاشيوعا

كما أنه  ،4أو الموضع  3لم يتم فصل أي من هذه المركبات بمجموعات بديلة في الموضع أملاح. 

لا القليل التي توجد بها مجموعة بنزيل على ذرة نتروجين إت ه المركباذلا يعرف من ه

 من هذه القلويدات.  ةالنموذجيبعض الأمثلة  95ويضم شكل أيزوكينولين. 

N

R O

R O

R O

R O

N

R2

R3

R4

R5

R1

N
MeO

MeO

Me

Me
N

OR

MeO

MeO

                      R1         R2        R3        R4

Papverine    Me     Me     Me     Me
Pacodine     Me     H        Me     Me
Palaudine    Me     Me      H       Me
Savanine     Me      H     - CH

2
-

2

3

4

1

                          R1    R2     R3     R4     R5
Coclaurine       H      OMe  OH    OH     H
Isococlaurine   H      OH     OMe OH     H
Reticuline         Me   OMe  OH    OMe  OH
Laudanosine   Me    OMe  OMe OMe  OMe
Codamine       Me    OMe  OH    OMe  OMe
Romneine        Me   -O-CH

2
-O-   OMe  OMe

+

(-) PetalineCorgoine, R= H
Sendaverine, R= Me
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يئة على ه الطبي هو شبه القلوي بابافرين، ويستخدم الاستخدامه المركبات من ناحية ذوأهم ه

 عصير كب لا يذوب في الماء ويتوافر في الطبيعة في نبات الخشخاش )أملاح. بابافرين مر

ى أد الذيمر %، ولكن هذه النسبة لا تفي بالاحتياجات اللازمة لاستخدامه، الأ1الثمار( بنسبة 

إتباع بذلك  ره، ولقد تميالمختبرية لتحضإلى حتمية التعرف على تركيبه البنائي وإيجاد الطرق 

 -الخطوات التالية:
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1-  

papaverine

HI MeI
quaternary iodidepapaveroline + 4 CH3I (1)(2)

 

 (.3OCHع مجموعات ميثوكسي )بعلى ذرة نتروجين ثاليثية وار يحتوي البابافرين

2-  
 

H
2
NOH

(C19H19NO4)CH2

[O]

cold dil. KMnO4
(C19H19NO4)CHOH

[O]

cold dil. KMnO4

(C19H19NO4)CO

[O]

cold dil. KMnO4

C16H13NO7
oxime

papaverine papaverinol

papaveraldine papaverinic acid
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ؤكد ي( oximeصول على الأوكسيم )أكسدة البابافرينول تثبت أنه كحول ثانوي، كما أن الح

( 3OCHومجموعتين ميثوكسي ) (2CH) مثيلينحمض البابافرينيك على مجموعة  احتواء

 (.COومجموعة كربونيل )

3-   

papaverine

hot conc. KMnO
4

veratric acid  +
metahemipinic acid  +
pyridine -2,3,4- tricarboxylic acid  +
6,7-dimethoxyisoquinoline-1-carboxylic acid 

 

نتاج مكن استوية يمن الأكسدة الق ةبالتالي من خلال إثبات التركيب البنائي لتلك المركبات الناتج

 -التركيب البنائي للبابافرين، وذلك كما يلي:

 

-:A: The chemical structure of Veratric acid 

 

1- 

OMe

MeO

veratric acid
decarboxylation

        veratrole
(o-dimethoxybenzene)

 
( ما هو إلا حمض ثنائي ميثوكسي البنزويك veratric acidإذن حمض الفيرتريك )

(dimethoxybenzoic acid.) 

 روللتعرف على موضع مجموعة الكربوكسيل بالنسبة لمجموعتي الميثوكسي تم تحضي -2

 -حمض الفيرتريك بالطريقة التالية:
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OH

CO
2
H

H
2
SO

4

OH

CO
2
H

SO
3
H

OH

CO
2
H

OH

CO
2
H

OMe

OMe

CH
3
I/ NaOH

1) KOH

2) HCl

         veratric acid
3,4-dimethoxybenzoic acid

p-hydroxybenzoic acid

  97كل ش

 

-:B: The chemical structure of Metahemipinic acid 

 

 نستنتج من التفاعلات التالية -1

 

Ac
2
O

Metahemipinic acid
(dicarboxylic acid)

veratrole

decarboxylation

one mono-ester only
acid anhydride

esterification

 
 

( يحتوي على مجموعتي ميثوكسي في وضع metahemipinic acidهيميبنيك )ميتاأن حمض 

 ً  د أنمما يؤك ،أورثو بالنسبة لبعضهما، وكذلك مجموعتي كربوكسيل في الوضع أورثو أيضا

وليس  (metahemipinic acidهيميبنيك )ميتا  لحمضهو التركيب الصحيح  Iالتركيب البنائي 

 . IIالتركيب البنائي 

                                                              

MeO

MeO

COOH

COOH

MeO

MeO

COOH

COOH

I II
 

                     

 نائي.كيب البالتر ح تلك التفاعلات السابقة وتؤكد صحة استنتاجوالمعادلات الكيميائية التالية توض
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COOH

COOH

MeO

MeO

MeO

MeO

O

MeO

MeO

O

O

COOH

MeO

MeO

COOCH
3

Ac
2
O

metahemipinic acid

CaO/ NaOH

mono-esterification

veratrole
metahemipinic anhydride

methyl metahemipinate

 

COOH

MeO

MeO

COOCH
3

COOHMeO

MeO

COOH

MeO

MeO

O

MeO

O

O

MeO

MeO

MeO

COOCH
3

COOH

Ac
2
O

hemipinic acid

CaO/ NaOH

mono-esterification

+
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tricarboxylic acid-2,3,4-C: The chemical structure of pyridine 

 

The acid pyridine
decarboxylation
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عات لاث مجموذلك الحمض على ث احتواءالتقليدية  الاختبارات أثبتتبالإضافة إلى هذا التفاعل 

يلك كربوكسيل، وبالتالي أمكن التأكد من أن هذا الحمض هو حمض بيريدين ثلاثي كربوكس

(pyridine tricarboxylic acid)، فقد تم الكربوكسيل بدقة مجموعات ولتحديد مواضع 

 -تحضير ذلك الحمض من التفاعل التالي:

N

CH
3

N

COOH

HOOC

HOOC

KMnO
4

lepidine pyridine-2,3,4-tricarboxylic acid 
 

-1-Dimethoxyisoquinoline -chemical structure of 6,7D: The 

-:carboxylic acid 

 

Compound dimethoxyisoquinoline

[O]

pyridine-2,3,4-tricarboxylic acid metahemipinic acid

decarboxylation

[O]

 
ي مجموعت على يتضح من تلك التفاعلات أن ذلك المركب مشتق من الأيزوكينولين ويحتوي

مكن ي يوبالتال ،في الأيزوكينولين 1ميثوكسي ومجموعة كربوكسيل تتواجد في الموضع رقم 

 ذيلكربوكسيلك وا -1-ثنائي ميثوكسي ايزوكينولين -7,6بأن هذا المركب هو حمض  القول

 -وضح التفاعلين السابقين كما يلي:ي

N

MeO

MeO

CO
2
H

N

MeO

MeO

CO
2
H

CO
2
HMeO

MeO

N

HO
2
C

HO
2
C

CO
2
H

KMnO
4

KMnO
4

CaO/ NaOH

metahemipinic acid

pyridine-2,3,4-tricarboxylic acid

6,7-dimethoxyisoquinoline
     -1-carboxylic acid

6,7-dimethoxyisoquinoline
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-لي:من استنتاجات التفاعلات السابقة أمكن تقرير التركيب البنائي للبابافرين كما ي

OMe

OMe

N

MeO

MeO

Cy

Cx

(III) (IV) 
 

i- فصل حمض الفيرت( ريكveratric acid يشير إلى احتواء البابافرين على )

 .(III)المجموعة 

ii-  6,7كربوكسيلك ) -1-ثنائي ميثوكسي ايزوكينولين -7,6فصل حمض- 

dimethoxyisoquinoline-1-carboxylic acid إشارة إلى احتواء البابافرين )

 .(IV)على المجموعة 

iii-  مجموع ذرات الكربون في التركيبينIII + IV كربون، ولكن  ذرة 21اوي يس

فس هي ن IIIفي  xذرة كربون فقط. إذن ذرة الكربون  20البابافرين يحتوي على 

ضع وفي البابافرين. إذن يمكن  2CH، وهي نفسها مجموعة  IVفي  yذرة الكربون 

 -ي:التركيب البنائي التالي للبابافرين والذي يفسر الحقائق السابقة كما يل

 

N

MeO

MeO

MeO

OMe

N

MeO

MeO

MeO

OMe

OH

N

MeO

MeO

MeO

OMe

O

N

MeO

OMe

HO
2
C

HO
2
C

O

[O]

[O] [O]

papaverine papaverinol

papaveraldine papaverinic acid
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 -(:Synthesis of papaverineطريقة تشييد البابافرين )

[Bide and Wilkinson (1945)] 
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MeO

MeO

MeO

MeO

Cl

MeO

MeO

CN

i) HCl

MeO

MeO
NH

2

MeO

MeO
Cl

O

MeO

MeO

MeO

MeO
NH

O

MeO

MeO

MeO

MeO
N

P
2
O

5

MeO

MeO

MeO

MeO
N

HCHO / HCl

KCN

ii) PCl5

heat

H2/ Raney Ni

homoveratrylamine homoveratroyl chloride

Pd / 200

papaverine

1,2-dimethoxybenzene 3,4-dimethoxybenzyl chloride

3,4-dimethoxybenzyl cyanide
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 )Heoptaphylline(هيبتافيللين 
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فصله  بعد Clausena heptaphyllaاستخلص هذا الألقلويد غير النشط ضوئياً من جذور نبات 

لعلماء (. وقد استطاع هؤلاء اJoshi et al., 1967جرافية على سيلكاجل )بالطرق الكروماتو

 -لية:التا إثبات التركيب البنائي للهيبتافيللين بواسطة الطرق الفيزيائية بإتباع الخطوات

ة ضوئي احزم( أعطت The ultraviolet spectrumدراسة طيف الأشعة فوق البنفسجية )ـ 1

(bands عند )346 ,298 ,278 ,234 nm، د ذلك ومما يؤك .دلالة على وجود نواة الكاربازول

 .ركزينفإن الهيبتافيللين يعطي لون أخضر عند تفاعله مع حمضي الكبريتيك والنيتريك الم

( bands( ظهرت الحزم )The infrared spectrumفي طيف الأشعة تحت الحمراء )ـ 2

 -التالية:

.(NH and/ or OH group)1-3300 cm -i 

.atom) -(formyl H 1-740 cm2 -ii 

.bonded CO) -(intramolecularly hydrogen1-1640 cm -iii 

.(an aromatic system)1-1618 & 1590 cm -iv 

3-   

NHNH
2

NO
2

O
2
N

       heptaphylline

C
18

H
17

NO
2
, m.p. 170- 171oC

[O]

Amm. AgNO
3

Ag mirror

The carbonyl gruop is
   -CHO group

alc. FeCl
3

blue colour

hetaphylline contains
phenolic OH group

dinitrophenylhydrazone derivative

heptaphylline also contains
    carbonyl (CO) group 

 -3فورميل كاربازول ) -3لـ  .UVللهيبتافيللين قريب الشبه جداً لطيف  .UVن طيف أحيث  -4

formyl carbazoleإذ ،)( ن مجموعة الألدهيد- CHO تكون متفرعة من الموضع رقم )في  3

  -الكاربازول، وبالتالي أمكن كتابة التركيب البنائي للهيبتافيللين كما يلي:

 

N OH

OH

CHO

 

?

(C13) + (C5)

1
2

34

 
 ، وذلك حتى تستطيع تكوين 4أو الموضع  2إما أن توجد على الموضع  OHإذن مجموعة 

 الفورميل. رابطة هيدروجينية مع مجموعة

 -لتالية:( اsignalsللهيبتافيللين اظهر الأشارات )  NMRطيف الرنين النووي المغنطيسي ـ 5

)31.66 (d, 3H, CH -i 
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)31.83 (d, 3H, CH -ii 

 إذن المجموعة 

                         
CH C CH

3

CH
3

 توجد في تركيب الهيبتافيللين. 

.2CH -icates to benzylic methylene group i.e. Ar) ind23.60 (d, 2H, CH -iii 

iv- 5.35 (bt, 1H, CH) indicates to – C = CH [bt = broad triplet] 

 -ي:إذن يمكن كتابة التركيب البنائي للخمس ذرات كربون في السلسلة الجانبية كما يل

 

C C CH
3

CH
3CH

2

H

Ar (C13 + C5)

 
v- 7.1 – 8.3 (m, 4H, aromatics) 

vi- 8.25 (s, 1H, NH) 

vii- 9.00 (s, 1H, CH) formyl proton 

viii- 11.4 (s, 1H); 11.6 (s, 1H) indicates to OH or NH 

 .NHإذن نواة الكاربازول تحتوي على ذرة هيدروجين لمجموعة أمينو 

م ت( PPAعند إجراء تجربة الحلوقة بتفاعل الهيبتافيللين مع حمض بولي فوسفوريك ) -6

 .IVلمركب الحصول على ا

 

N
H

OH

CHO

N
H

O

CHO
PPA

III IV

C
18

H
17

NO
2
, m.p.=250oC

IR = 1670 cm-1 indicates to
        - C =O aromatic aldehyde
NMR = 1.42 (s, 6H,2CH

3
) indicates to

            2 equivalent CH
3
 groups;

         = 2.00 (t, 2H, CH
2
); 2.95 (t, 2H, CH

2
);

             there is a Ar - CH
2
 - CH

2
 - group. 

، دلالة III( الموجودة في التركيب vinyl groupلمجموعة الفانيل ) singlet signal اختفاء

الجانبية،  مع الرابطة الثنائية في السلسلة OHعلى أن عملية الحلوقة تمت من تفاعل مجموعة 

تكون في  OHن مجموعة أي أن هذه المجموعات في وضع اورثو بالنسبة لبعضها، أي أ

نائي يكون التركيب الب III، إذن التركيب 1، والسلسلة الجانبية في الموضع  2الموضع 

 للهيبتافيللين.

 -تم التأكد من هذا التركيب عن طريق تحضير الهيبتافيللين كما يلي: -7
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N
H

OH

CHO

N
H

OH

N
H

OH

CHO

N
H

OH

CHO

Br

heptaphylline (III)

+

KOH/ H2O

PhNMeCHO

POCl3

3- hydroxycarbazole
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 البــاب الثالث

 

 (Steroidsويدات )الستير
 

 (Steroidsالستيرويدات )
 

رف منذ زمن طويل أن      ابل قء غير الدهون النباتية والحيوانية تحتوي على جز معظملقد ع ـ

للتصبن، وهو يتكون من هيدروكربونات كجزء وكحولات صلبة كجزء أخر. وتعرف هذه 

. كحول(و"ول" تدل على ال الكحولات الصلبة " بالستيرولات" )ستيروس باليوناني يعني صلب

ت " وتسمي الستيرولات الناتجة من مصادر حيوانية "زوستيرولات" والناتجة من النباتا

 فيتوستيرولات" وتلك الموجودة في الخمائر والفطريات " ميكوستيرولات".

 يةت الستيرويدوأشباه القلويا Dوتشتمل الستيرولات على العديد من المجموعات مثل فيتامين     

( والكاردينولات sterols) نسية والأحماض الصفراوية والستيرولاتجوالهرمونات ال

ددها والبوفادينولات وغير ذلك من المجموعات. ولعل أكبر مجموعة من الستيرويدات في ع

 الستيرولات، وهي الأخرى مركبات كحولية.

 Diel's)وتعرف الستيرولات بالمركبات العضوية التي تعطي هيدروكربون ديلز     

hydrocarbon( بانتزاع الهيدروجين )Dehydrogenation عند تسخينها مع السيلينيوم عند )

360°. 

 
CH

3

Diel's hydrocarbon
 

-1,2تينوفيننثارين )سيكلوبن -2٫1التركيب الهيكلي للستيرولات هو  أساسوبالتالي يقال أن 

cyclopentenophenanthrene) 

1

2
3

4

5

6

7

8 9

10

1,2- cyclopentenophenanthrene

1'

2'

3'
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 -(:slSteroالسترولات )

 

لجسم االسترولات، ويتوافر في جميع أنسجة  مجموعةمثال على  يمثل الكولسترول أبرز    

والي حوعلى الأخص الدماغ والحبل الشوكي والحصوات الصفراوية. هذا ويحوي جسم الإنسان 

لك ذن نصف رطل من الكولسترول. وإذا ما ترسبت مشتقات الكولسترول في شرايين الجسم فإ

 -:تاليةيؤدي إلى تصلب الشرايين وارتفاع ضغط الدم. ويتضح بناء الكولسترول من صيغته ال

OH

A B

C D1

2

3

4

5

6

7

8
9

10

11

12

13

15

1617

18

19

20

14

21 22

23

24

25

26

27

 
 

نمط  لى أنإ الإشارةرات كربون الكولسترول وفقا للترقيم الوارد على صيغته، وتجدر تـ رقم ذ

 بصفة عامة. يم هذا هو المتبع في حالة السترولاتالترق

حلقات، وغالبا ما يشار إلى هذه  4يتكون من سلسلة جانبية وتركيب هيكلي مكون من  والجزئ

 two، إضافة إلى مجموعتي مثيل الزاوية )أعلاهكما هو موضح  A, B, C, Dالحلقات بالرموز 

angular methyl groups تالدراسا أجريت. وهذا وقد 13و 10( عند ذرتي الكربون رقمي 

 -ف واستنتاج التركيب البنائي للكولسترول:المعملية التالية للتعر

 

 -ـ التعرف على التركيب الهيكلي للحلقات الأربعة:1

-:The Structure of the ring system 

 
H

2
/ Pt CrO

3Cholesterol
 C27H46O

       (I)

Cholestanol
 C27H48O

       (II)

Cholestanone
 C27H46O

       (III)

Cholestan
 C27H48

       (IV)

Zn/ Hg
conc. HCl

 
 .Iيشير إلى تواجد رابطة ثنائية في المركب  IIإلى  I اختزالـ أ ـ 1

 مجموعة كحولية ثانوية. OH تبرهن على أن مجموعة IIIإلى  II أكسدةب ـ    

رباعي  والتي تقابل مركب 2nHnC-6هيدروكربون مشبع صيغته العامة هي  IVجـ ـ الكولستان   

 الحلقة.

 بانتزاع الهيدروجين من الكولسترول اعطى -2



 كيمياء النواتج الطبيعية
 

 109 

Cholesterol
 C27H46O

       (I)

Diel's hydrocarbon
Se/ 360oC

 
 ذلك من كد منإذن الكولسترول يحتوي على السيكلوبنتينوفننثارين في تركيبه البنائي، وتم التأ

 السترولات والأحماض الصفراوية ومن تحضير الكولسترول. أكسدةخلال تفسير نواتج 

نائية ثحماض البنائي هي أالتي أدت إلى فتح حلقات هيكل السترولات  الأكسدة نواتج تفاعلات -3

واتج الكربوكسيلك، وتم تحديد مواضع مجموعتي الكربوكسيل بالنسبة لبعضهما في هذه الن

 -( والتي يتضح نصها في التفاعلات الآتية:Blanc's ruleبيق قاعدة بلانك )بتط

 

1,5- dicarboxylic acid cyclic anhydride
Ac2O

heat

1,6- dicarboxylic acid cyclopentanone
Ac2O

heat
+ CO2

 
 

Ac
2
O

Steroids

Dicarboxylic acid

Cyclic anhydride or Cyclopentanone deriv. + CO2

1,5-dicarboxylic acid 1,6-dicarboxylic acid

from from

 
 

 -:Aأولاً: تحديد حجم الحلقة 
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R

HO
2
C

HO
2
C

R

O

Ac
2
O

cholesterol and/ or cholic acids

cyclopentanone deriv.

(A)

 
 

 

 cholicفي السترولات )الكولسترول( والأحماض الصفراوية )حمض كوليك  Aإذن الحلقة 

acid) .تكون حلقة سداسية 

 -:Bثانياً: تحديد حجم الحلقة 

 
R

CO
2
H

CO
2
H

HO
2
C

R

O

HO
2
C

Ac
2
O

cholesterol

tricarboxylic acid (B)

cyclopentanone deriv.

 
 

 في الكولسترول تكون حلقة سداسية. Bايضا الحلقة 

 -:Cثالثاً: تحديد حجم الحلقة 

 
Ac

2
O

Deoxycholic acid dicarboxylic acid cyclic anhydride
[O]

The ring C is five 
  membered ring
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 Windaus & Wielandعلى إنها حلقة خماسية اقترح  Cفي ضوء هذا الاستنتاج لحجم الحلقة 

 -تركيب البنائي التالي للكولسترول:ال

Et

OH

CH(CH
2
)
3
CHMe

2

CH
3

A

B

C

 
 

 

cyclopentenophenanthrene chrysene
 

 

 

 
R

HO
2
C

CO
2
H

R

O

O

OAc
2
O

A B

D

A B

D

cholesterol

(C)

seven - membered cyclic anhydride
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CO
2
H

CO
2
H

O

O

O

Ac
2
O

A B

C

A B

C

5- cholestane (coprostane)

etiobilianic acid

cyclic anhydride
 

 

 

 والرابطة الثنائية  OHمجموعة  كل من تحديد موضعـ 2

(Positions of the hydroxyl group and double bond:)- 

سات والرابطة الثنائية في الكولستيرول أجريت الدرا OHضعي مجموعة الـ لتحديد مو    

 -التالية:

[1]:- 
HNO

3

C
27

H
46

O (III) C
27

H
46

O
4
 (V) C

26
H

44
O (VI)

Cholestanone Dicarboxylic acid
300oC

Ketone

 
 

 يعني تواجد مجموعة IIIعلى نفس عدد ذرات الكربون في الكيتون  Vاحتواء الحمض  -أ

 الحلقات الأربعة. إحدى( في COالكيتون )

-or 1,7 -1,6ثنائي الكربوكسيل ) -7٫1أو  -6٫1 هو حمض Vطبقا لقاعدة بلانك الحمض  -ب

dicarboxylic acid حيث أن الكيتون )VI  يحتوي على ذرة كربون واحدة أقل من الحمض

V. 

 لكربون.اإلى حلقة خماسية من ذرات  بالإضافةحلقات سداسية  3جـ ـ الكولستيرول يحتوي على 

، A, B, Cالحلقات السداسية الثلاثة عن طريق فتح إحدى  Vوبالتالي يتم الحصول على الحمض 

 في الكولستيرول متواجدة في إحدى هذه الحلقات. OHأي أن مجموعة 

 two isomeric of dicarboxylicد ـ الحصول على متشابهين للحمض ثنائي الكربوكسيل )

acid( من أكسدة الكولستانون )III 2- ( يشير إلى تواجد المجموعةCOCH2CH –  في تركيبه

 .Aفي الحلقة  OHوهذا لا يتأتى إلا من تواجد مجموعة  ئي.البنا

[2]:- 
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Tetracarboxylic acid

IX X

 

 تم عن طريق هيدروكسلة الرابطة الثنائية. VIIإلى  Iتحول أ ـ 

ول يعني احتواء التراي VIIفي  OH ( من أكسدة مجموعتيVIIIب ـ الحصول على الدايون )

(VII على مجموعتي )OH ة ثانويتين ومجموعOH .ثاليثية 

 ( الذيIXايون )الكولستان د أعطىالناتجة  الثنائيةثم اختزال الرابطة  VIIIجـ ـ انتزاع ماء من 

اجد ( رباعي الكربوكسيل بدون فقد أي من ذرات الكربون يدل على توXتأكسد إلى الحمض )

  ( في حلقتين مختلفتين.IX( في الدايون )COمجموعتي الكربونيل )

يدا على ذلك وتأك والرابطة الثنائية في حلقتين مختلفتين. OHذلك تواجد مجموعة  نستنتج من    

( مع IX( من تفاعل الدايون )pyridazine derivativeالحصول على مشتق البريدازين )

 (.δ- diketoneالهيدرازين دلالة على إنه جاما ـ ثنائي الكيتون )

لسابقة فهما فلا يمكننا فهم التفاعلات ا Aقة في الحل OHد ـ حيث أنه تم إثبات وضعية مجموعة 

 .6 و 5والرابطة الثنائية بين الموضعين  3في الموضع  OHكاملاً إلا إذا كانت مجموعة 

 -:ابقةوبالتالي أمكننا كتابة المعادلات الكيميائية التالية لشرح سلسلة التفاعلات الس

 

OH OH
OH

OH

O
OH

O

H
O

O

CrO
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H
N

N

H
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2
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H
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I VII
VIII

i) - H
2
O

ii) Zn/ CH
3
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pyridazine derivative
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يرول أجريت والرابطة الثنائية في الكولست  OHابق لتحديد موضعي تأكيدا للاستنتاج الس -:[3]

 -التفاعلات التالية:

OH O
H

+

O
HOOC

CO
2

CuO/ 290oC
KMnO

4

+

Cholesterol (I) Cholestenone (XI) Keto- acid (XII) 
 

( COعلى مجموعة الكربونيل ) XIيشير إلى احتواء الكولستينون  XIIـ الحمض الكيتوني 

 ( في نفس الحلقة.C = Cالثنائية ) والرابطة

 في حلة تناوب.  C=O ،C=Cيتضح أن  XIكب ( للمر240nmmax.λ =) UV.من طيف ـ 

إلى حقيقة  زى ذلكع  ، ويـXIويرجع ذلك إلى هجرة الرابطة الثنائية في الكولستيرول ليعطي     

كون ي 5، والموضع 6و  5ما بين  C=Cوالرابطة الثنائية  3في الموضع  OHتواجد مجموعة 

 في الكولستيرول. Bو Aمشترك بين الحلقتين 

أن  نهائيا من ( تم التأكد1939، 1937العالم كون ) التالية والتي قام بها تجاربالمن خلال  [4]

 فعلاً. 3في الكولستيرول هو الموضع   OHموضع مجموعة 

 

OH OH
H

O
H

HOH

CH
3

H
2
/ Pt CrO

3

CH
3
MgI Se

CH
3

CH
3

I II III

XIII
XIV 

 عن طريق تحضيره معملياً. XIVتم التأكد من التركيب البنائي للمركب 

 

 -(:chain –and position of the side  Natureطبيعة وموقع السلسلة الجانبية )ـ 3

 ت ي تأكسدت( الcholesteryl acetateأسيلة الكولسترول أعطت خلات الكولستيريل )ـ 1

ً والأخرى مشتق الخلات لهي 3CrOبواسطة   دروكسيإلى مادتين إحداهما كيتون يتطاير بخاريا

 كيتون.

( hyl ketoneisohexyl metـ هذا الكيتون وهو أيزوهكسيل مثيل كيتون )2

2)3CH(CH3)2CO(CH3HC ذرة كربون  يمثل السلسلة الجانبية في الكولسترول، وتمثل

 بالهيكل الكربوني للكولسترول. اتصالهمجموعة الكربونيل نقطة 

ا ذا توقعنكن إـ هذه النتائج لا توضح موضع اتصال هذه السلسلة الجانبية بهيكل الكولسترول، ول3

 -فيمكننا صياغة التفاعلات السابقة كا يلي: 17أن هذا الموضع هو رقم 
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OH AcO

Ac
2
O CrO

3

AcO

OH

 

CrO
3

AcO

O

O

cholesteryl acetate

+

acetate of hydroxyketone
  (steam - nonvolatile)

      Ketone
(steam - volatile)
     side chain

 

رول تم للكولست نائيـ استنتاج طبيعة السلسلة الجانبية وتحديد الحلقة المتفرعة منها في الهيكل الب4

( والذي يمكن Barbier- Wieland degradationفيلاند ) -بتطبيق تفاعل تكسر باربير

 -الية:توضيحه بالمعادلات الت

RCH
2
CO

2
H

MeOH / HCl
RCH

2
CO

2
Me CH

2
CR Ph

2

OH

CHR C Ph
2

CrO
3

RCO
2
H Ph

2
CO

2 PhMgBr

- H2O

+
 

والذي ي حصل عليه من  5β- cholestane (coprostane)على  B – Wـ بتطبيق تفاعل 5

 -الكولسترول نستنتج الملاحظات التالية:
CrO

3

CH
3
COCH

3
Ph

2
CO

Ph
2
CO Ph

2
CO

CrO
3

5- cholestane

      Ar- C
n

5- cholanic acid

    Ar- C
n-3

Nor-5- cholanic acid

          Ar- C
n-4

B- W

B- W

Bisnor-5- cholanic acid

          Ar- C
n-5

B- W
Etiocholyl methyl ketone
       Ar- C

n- 6

5- Etianic acid

   Ar- C
n- 7

(note A)

(note B)

(note C) 
)Anote (( ـ السلسلة الجانبية تنتهي بمجموعة ايزوبروبيل-CH2)3isopropyl group (CH

.) 

)Bnote ( 5ـ توجد مجموعة الكيل على الـ الفاـ كربون في المركب-nC –Ar . 
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)Cnote ( 6ـ حيث أنه فـ قدت ذرة كربون، إذن الكيتون-nC –Ar   هو مثيل كيتون-CO3CH. 

مثيل  هي مجموعة  nC –Ar-5وبالتالي فإن مجموعة الألكيل على الـ الفاـ كربون في الحمض  

(group 3CH(. 

 ـ 6

Etiobilianic acidEtianic acid Etiochlanone
  (Ketone)

(dicarboxylic acid with the
same number of carbon atoms)

B - W

Ph
2
CO

[O] / HNO
3

 
ربون في كذرات  8( لأبد أن يكون كيتون حلقي، وبالتالي يوجد etiocholanoneإذن الكيتون ) 

 -السلسلة الجانبية ، والتي تشتمل على التركيب البنائي الآتي:

CHAr CH
2

CH
3

CH
2

CH
2

CH

CH
3

CH
31234

5

6
 

 -ـ لتحديد موضع السلسلة الجانبية ا جريت الدراسات الآتية:7

  -أ

Ac
2
O  Etiobilianic acid

(dicarboxylic acid)
+ Etiobilianic anhydride

 
ً etiocholanoneأي أن الكيتون ) ي فالسلسلة بلانك، وبالتال لقاعدة( خماسي الحلقة وذلك طبقا

 من الهيكل البنائي للكولسترول. Dالجانبية تكون متصلة بالحلقة 

 ب ـ

cholesterol

position of the
  side chain

17

 
 في الكولسترول. 17إذن السلسلة الجانبية متفرعة من الموضع 

 -الية:فإن موضع السلسلة الجانبية تأكد من التفاعلات الت Xعة ـ حـ ـ إضافة إلى طيف أش

I 5ـ الحصول علىβ- cholanic acid  من كل من الكولستان وحمض اليوكسيكوليك يبرهن

 على أن السلسلة الجانبية فيهما متفرعة من نفس الموضع.
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A B

C D
320oC

- H
2
O, -CO

2

A B

C D

E

Se

320oC

A B

C D

E

A B

C D

E

B

C D

E

12-keto-5-cholanic acid dehydro-nor-cholene

20-methylcholanthrene 5,6-dimethyl-1,2-benzanthraquinone

anthraquinone-1,2,5,6-tetracarboxylic acid

Deoxycholic acid

 
ائية كيميانبية يمكننا كتابة المعادلات الـ في ضوء التعرف على طبيعة وموضع السلسلة الج8

( إلى حمض الإيتوبلانك 5β- cholestaneالتالية والتي تشير لتحول الكولستان )

(etiobilianic acid.)   
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 -ـ تحديد مواضع مجموعتي مثيل الزاوية:4

-:(iv) Positions of the Two Angular Methyl Groups 

 

 يننثارينيحتوي على هيكل السيكلوبنتينوف O46H27Cباط أن الكولسترول السابق تم استن في    

(cyclopentenophenanthrene) (17C( وسلسلة جانبية )8Cوبالتالي تتبقى ذرتي كرب ،) ون

تمثلان الفارق بين الصيغة الجزيئية للكولسترول ومجموع عدد ذرات الكربون في 

الذرتان  والسلسلة الجانبية، هاتان ( cyclopentenophenanthrene) السيكلوبنتينوفيننثارين

 تمثلان مجموعتي مثيل الزاوية.

 -أجريت الدراسات التالية لاستنتاج موضعي هاتين المجموعتين:

 ـ 1

Keto- acid acid acid

XII (a) (b)

Zn/ Hg

conc. HCl

2 B - W

Êã ÇáÍÕæá Úáíå ÇËäÇÁ ÇÓÊäÊÇÌ
ãæÖÚí ãÌãæÚÉ ÇáåíÏÑæßÓíá æÇáÑÇÈØÉ ÇáËäÇÆíÉ.

 
 ز.عند تدفئته مع حمض الكبريتيك المرك 2CO( الذي فقد bـ من الصعب أسترة الحمض ) أ

 متصلة بذرة كربون ثاليثية. COOH –( يحتوي على مجموعة bالحمض )ـ إذن 

 -من النوع: XIIـ إذن السلسلة الجانبية في المركب 

C

C

C

C C C CO
2
H C

C

C

C CO
2
H

 2 B - W 
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ا تكون ، في حالة م10ستنتج من ذلك وجود مجموعة إثيل أو مثيل على ذرة الكربون رقم ـ  ـ ي

ضعها مو إثباتهناك مجموعة مثيل أخرى سيتم ن إف 10مجموعة المثيل هي الموجودة بالموضع 

 فيما بعد.

 -:XIIركب ب ـ في ضوء ذلك أمكن كتابة المعادلات التالية لتفاعل تكسر باربير ـ فيلاند للم

 

O

HO
2
C

HO
2
C

Zn/ Hg

conc. HCl HO
2
C

2 B - W

XII (a) (b) 
 -ية:ـ أمكن التعرف على موضع مجموعة مثيل الزاوية الأخرى من سلسلة التفاعلات التال2

 

OH

Se

distillation

+

cholestrol

Diel's hydrocarbon chrysene 
 

ن الكريسين )  كولسترولولسترول مع السيلينيوم هو احتواء ال( بتسخين الكchryseneلشرح تكو 

 Dية ، ومجموعة المثيل هذه تدخل الحلقة الخماس13على مجموعة مثيل الزاوية في الموضع 

موعة هو الموضع الصحيح لمج 13لتحولها إلى حلقة سداسية. ولكن هذا لا يؤكد أن الموضع 

 تفاعل السابق.يؤدي إلى نفس النتائج في ال 14يل الزاوية الثانية، حيث أن وجودها في الموضع مث

 ـ تجارب التكسر التالية توضح مواضع مجموعتي مثيل الزاوية في الكولسترول.3
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HO
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CrO
3 HNO

3

deoxycholic acid
dehydrodeoxycholic acid

heat in vacuo KMnO
4

deoxybilianic acid pyrodeoxybilianic acid

+

diketo- dicarboxylic acid XVII XVIII

heat

XIXXX
 

وعة جم، مما يعني تواجد مككربو كسيليـ ثلاثي 4٫2٫2 -هو حمض بيوتان  XVIIأ ـ المركب 

 .10مثيل الزاوية عند الموضع 

سلة حمض رباعي الكربوكسيل يحتوي على حلقة سيكلوبنتان متصلة بالسل XVIIIب ـ المركب 

 .D، بالتالي هذا المركب مشتق من الحلقة – H2CO2CH2)CH3CH(CHالجانبية 

حدى مجموعات وإحمض ثلاثي الكربوكسيل مشتق من السيكلوبنتان،  XXجـ ـ المركب 

 13وضع متصلة بذرة كربون ثاليثية، إذن توجد مجموعة مثيل متفرعة من الم فيه بوكسيلالكر

 .14أو 

نان في تكو XIXمتواجد في الهيئة ترانس، مما يشير إلى أن حلقتي المركب  XXد ـ * المركب 

ى هيئة وذرة الهيدروجين عند موضعي التحام الحلقتين عل 3CHالوضع ترانس )مجموعة المثيل 

 بالنسبة لبعضهما(ترانس 

موعة تؤكد اتصال مج XIXترانس للمركب  –* اعتبارات نظرية التوتر لأيزوميرات سيس     

توي على عندما يكون المركب في الهيئة سيس، بالتالي فالهيئة ترانس تح 14المثيل بالموضع 

ـ ثنائي 2٫1. تأكيداً على هذا الاستنتاج تم الحصول على 13مجموعة مثيل الزاوية عند الموضع 

نك الهيدروجين من حمض إيتوبلا بانتزاع (dimethylphenanthrene -1,2) مثيل فننثارين

(etiobilianic acid XV بواسطة السيلينيوم )Se. 
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 صناعة السكر

 

 



 الكيمياء الصناعية

 

  3 
 

تصنيع السكر ينتمي السكر إلى فئة الأطعمة المعروفة باسم المواد 

الكربوهيدراتية والتي يعتبر سكر الطعام أشهرها، وينتج السكر عن عملية 

التركيب الضوئي التي يتم من خلالها صنع الغذاء في النباتات، والسكر من 

الكربوهيدرات التي تتكون من الكربون والهيدروجين والأكسجين. يستخرج 

السكر من قصب السكر ومن البنجر، ويستخدم في الكثير من الأطعمة 

ود الجسم والحلويات، حيث يضفي مذاقاً حلواً للمأكولات، بالإضافة إلى أنه يز

بالطاقة، ويستعمل كمادة حافظة للمساعدة في الحفاظ على لون أنواع المربى 

المختلفة، إلا أنه يجب الحرص على الإكثار من تناول السكر لأنه يؤدي إلى 

زيادة الوزن بالإضافة إلى الكثير من الأمراض الصحية التي قد يكون بعضها 

 خطيراً.

  :مراحل تصنيع السكر 

 :السكر من البنجر مراحل تصنيع

 إحضار البنجر الى مصانع السكر. -1

 استبعاد ثمار البنجر التالفة والتي تحوي كدمات أو خدوش.  -2

غسل ثمار البنجر للتأكد من خلوها من الحجارة والأتربة التي قد تكون  -3

 علقت بها. 
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 تقطع ثمار البنجر إلى شرائح رقيقة بحيث يظهر اللب.  -4

بنجر الرقيقة في الماء الذي يجب أن تكون درجة حرارته وضع شرائح ال -5

درجة مئوية. يظهر بعد مدة من وضع شرائح البنجر في الماء عصير  70

لونه أصفر باهت وسماكته قليلة، حيث يجب غليه مع كمية من الماء لتزيد 

 سماكته ويصبح لونه جميلاً. 

يوضع العصير المكثف في مضخات غليان ضخمة لتبدأ مرحلة إظهار  -6

بلورات السكر، وعندها تفصل هذه البلورات عن السائل المتكون عن طريق 

 جهاز خاص بالطرد المركزي . 

يتم غلي السائل الناتج عن عمليه الفصل، وإعادة تكثيفه لاستخراج أكبر  -7

 كمية ممكنة من السكر. 

  :السكر من قصب السكرمراحل تصنيع 

 تجمع عيدان قصب السكر وترسل للمصنع.  -1

تعصر عيدان قصب السكر من خلال آلات مخصصة بذلك لإخراج  -2

 العصير السائل الذي يتميز بلونه الأخضر ومذاقه الحلو. 

 يصفى السائل من الشوائب ، وتضاف إليه بعض أنواع الأحماض .  -3

 تبدأ عملية ترشيح للعصير وتكثيفه عن طريق غليه لحين يتبلور.  -4

 تكرير المادة الناتجة عن الغليان، ثمّ إعادة غسلها وتجفيفها.  -5
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 تغربل البلورات التي تنتج بعد التجفيف وتصب في قوالب.  -6

يتم سحق القوالب الكبيرة للحصول على سكر ناعم، أو تقطيعها إلى  -7

 مربعات صغيرة. 

  :كرأنواع الس

السكر البني: وهو محلول بني يميل للون الأسود، ويتم إنتاجه عن  -

 طريق تكرير قصب السكر وسكر البنجر. 

 سكر القصب: والذي يصنع من قصب السكر.  -

 سكر الفاكهة: وهو السكر الموجود طبيعياً في الفواكه.  -

 سكر الشعير: الذي يحصل عليه من الشعير.  -

 ن ثمار البنجر. سكر البنجر: الذي يحصل عليه م -

 سكر الخروع: وهو مجموعة من كريستالات السكر الأبيض.  -

 .البلح: الذي يحصل عليه من البلح سكر -
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 المعالجة الكيميائية

1- Lime and milk of lime: 

CaCO3    -------1200c---------      CaO +   CO2 

CaO    +     H2O     --------------------      Ca(OH)2 

2- Phosphoric acid: 

H3PO4    +     Ca(OH)2   ------------------    Ca3(PO4)2 

Ca(OH)2     +      H2SO3   ------------------    CaSO3   +    H2O 

H2SO3 (Sulphurous acid) has bleaching effect on color of 

the juice. 
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CaSO3 (Calcium sulfite) adsorbed colloidal and coloring 

matters and some impurities. 

 معامل الأمان للتخزين

                              Moisture % in sugar 

Safety factor = ------------------------------- 

                             100 – Polarization 

 

0.2 in case of white sugar. 

0.25 in case of raw sugar. 
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 صناعة الايثانول

هو الايثانول ما  Ethanol 

 (الايثانول مركب عضوي من الكحوليات 

 C2H5OH   صيغته الكيميائية

 . ويسمى بشكل عام الكحول

هو سائل عديم اللون قابل للاشتعال كثافته اقل من الماء يمتزج مع الماء 

 كالأسيتونبشكل كامل وهو مذيب يمتزج مع عدد من المذيبات العضوية 

مالكلوروفور وحمض الخل و  . 

الايثانول مركب قطبي يشكل روابط هيدروجينية بين جزيئاته ومع جزيئات 

 . الماء

  السيارات وفي المعقماتيستخدم في العطور وينزين  . 

 ويستخدم كمادة مذيبة في الصناعات الدوائية . 

 يستخدم كمادة مطهرة اولية 

 صناعة الايثانول:

 هناك طريقتين لصناعة الايثانول:

 الطريقة الكيميائية )اضافةالماء الى الايثيلين في وسط حمضي(. -1

C2H4 + H2O → C2H5OH 
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 الطريقة الحيوية )تخمر السكريات(ز -2

C6H12O6 → 2 C2H5OH+ 2 CO2 + heat 

C2H5OH + 3 O2 → 2 CO2 + 3 H2O + heat 
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 الطريقة الحيوية لصناعة الايثانول

 

 



 الكيمياء الصناعية

 

  13 
 

 

 



 الكيمياء الصناعية

 

  14 
 

 

 



 الكيمياء الصناعية

 

  15 
 

 

 



 الكيمياء الصناعية

 

  16 
 

 

 

 



 الكيمياء الصناعية

 

  17 
 

 

 

 



 الكيمياء الصناعية

 

  18 
 

 

 

 



 الكيمياء الصناعية

 

  19 
 

 

 

 



 الكيمياء الصناعية

 

  20 
 

 

 



 الكيمياء الصناعية

 

  21 
 

 

 



 الكيمياء الصناعية

 

  22 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 الكيمياء الصناعية

 

  23 
 

 صناعة الصابون و المنظفات الصناعية
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 المنظفات الصناعية
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 صناعة الورق

 وبعـض الأشجار أخشاب في الموجود السليلوز على الورق صناعة تقوم – 

 .القصب ومصاصة الأرز قش مثل النباتية المخلفات بعض أو النباتات أجزاء

 

 مـن وحدات من يتكون عديد سكر كربوهيدرات عن عبارة السليلوز – 

 المحلول تحميض. جليكوزيدية بروابط البعض بعضها مع مرتبطة الجلوكوز

 ويطلق سليلوز،يالهيم سليلوز والجاما البيتا على ويطلق الجاما يترسب ولا

 .الهلوسليلوز الثلاثة الأنواع على

 منها. اللجنين إزالة بعد الخشب ألياف من السليلوز على الحصول يمكن – 

 ويوجد البعض. ببعضها السليلوز ألياف تربط التي المادة هو واللجنين

 ويختلف الأخرى، النباتية والألياف الأخشاب في مختلفة نسبب اللجنين

 .المصدر باختلاف تركيبه

 :يلي كما رئيستين بمرحلتين الورق صناعة تمر – 

 

 .(اللب إلى الجافة الصلبة الخشب ألياف )تحويل اللب تحضير عملية )1( 

 .ورق إلى اللب تحويل )2( 

 اللب تحضير عملية الأولى/ المرحلة

 (.)اللب عجينة إلى الصلبة الخشب ألياف تحويل بها يقصد – 

 في وتنقع تنظف شرائح إلى وتقشطيه الخشب تقطع العملية هذه ويسـبق – 

 .تقشيره ليسهل سـاخن مـاء

 :يلي كما الآتية الطرق بإحدى اللب تحضير ويتم– 

 :اللب لتحضير الكيميائية الطريقة )1( 

 لصناعة الـلازم اللـب تحضــر خلالهـا من يمكن كيميائية طرق عدة توجد

 :يلي كما الورق

https://learnchemistry12.com/2022/04/%D8%A3%D9%86%D9%88%D8%A7%D8%B9-%D8%A7%D9%84%D8%B3%D9%83%D8%B1%D9%8A%D8%A7%D8%AA-saccharides-types.html
https://learnchemistry12.com/2022/04/%D8%A3%D9%86%D9%88%D8%A7%D8%B9-%D8%A7%D9%84%D8%B3%D9%83%D8%B1%D9%8A%D8%A7%D8%AA-saccharides-types.html
https://ask-chemistry.com/2394/
https://ask-chemistry.com/2394/
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 كرافت طريقة أ()

 الصوديوم وكبريتيـد الصوديوم بهيدروكسيد الخشـب ألياف خلط يتم وفيها – 

 .المستخدم الخشب نوعية على تعتمد بنسب الصوديوم وكربونات

 وضـغـط م °120-50 حرارة درجة عند دوارة أواني في الطبخ عملية تتم – 

 .ساعات 5-4 ولمدة جو 2-1

 .الزائدة الكيميائية المـواد مـن للـتخلص العجينـة تغسل بعدها – 

 السكريات إذابة على الطريقة هذه في الصوديوم هيدروكسيد يعمل – 

 إذابـة في ويساعد الطـبخ. عملية من الناتجة الأحماض ويعادل الخماسية.

 في ويساعد الطبخ عملية من ةالناتج الأحماض ويعادل الخماسية. السكريات

 .ويحلله اللجنين إذابة

 .اللجنين إذابة عملية في الإسراع على الصوديوم كبريتيد يعمل – 

 معدل مـن وتقلـل الطبخ محاليل توازن على الصوديوم كربونات تعمل – 

 .العديدة السكريات تكسير

 لوجود التبـيض صعب الألياف قوى اللون أسمر ورق تعطى الطريقة هذه -

 .الكرتون وورق التغليف علب منه ويصنع اللجنين

 الصودا طريقة ب()

 40% 30 الصوديوم هيدروكسيد بمحلول الخشب ألياف معالجة يتم فيها – 

 .جـو 8-6 من ضغط وتحت م°90-80 حرارة درجة عند

 من للتخلص العجينة تغسل وبعدها ساعات 4-3 من الطبخ عملية تسـتمر – 

 .الزائدة ومالصودي هيدروكسيد

 .الألياف قصـير ضعيف يكون الطريقة هذه من المصنوع الورق – 

 أوراق لتصنيع الألياف طويلة أخرى بأنواع مخلوط يستخدم ما عادة -

 .والمجلات الكتب

 الحامضية الكبريتيت طريقة جـ()
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 الناتج 2SO الكبريت أكسيد ثاني باستخدام الخشب ألياف معالجة يتم فيها – 

 .الهواء في الكبريت حرق من

 اللجنين من جزء إزالة على المتكون 3HSO الكبريتـوز حمـض يعمـل – 

 .سـليلوز والجامـا البيتـا من وجزء

 م°180-30 حرارة درجة عند ساعة 12-6 من الطبخ عملية تستمر – 

 .جو 3-2 ضغط وتحت

 .الأملاح من للتخلص ساخن بماء العجينة غسل يتم بعدها – 

 في يستخدم الألياف وقصير ضعف التبييض سهل ورق تعطى الطريقة هذه – 

 .التغليف وأوراق الكتابة ورق صناعة

 الميكانيكية الطريقة)2( 

 بطريقة اللحـاء وينـزع تقشـر ثم مناسبة كتل إلى الأخشاب تقطيع فيها يتم – 

ً  موضوعة حـادة سكاكين ذات آلات علـى الخشب كتل تمر بأن ميكانيكية،  أفقيا

 .السكاكين من عدد عليه مثبت دوار قرص مواجهة في

 يـدور مسنون قرص مواجهة في الخشبية الكتل توضع اللحاء إزالة بعد – 

 من تيار بواسطة حمله يتم الذي الخشب تفتيت على يعمل كبيرة بسـرعة

 .فقط الخش فتات بمرور تسمح سلكية مصافي إلـى المـاء

 لأن الورق من جيدة غير أنواع عةلصنا صالحة الطريقة هذه ألياف – 

 .الأخرى الشوائب بعض وبـه باللجنين متحد لازال السليلوز

 .الرخيصة والأوراق الصحف ورق إنتـاج في الطريقة هذه تستخدم – 

 الكيميائية نصف الطريقة )3( 

 بالسـلفنة السابقة الطريقة من الناتج الميكانيكي اللب معالجة يتم فيها – 

ً  تحلل ذلك ويتبع اللجنين من جزء من للتخلص  .للهيمسليلوز مائيا

 أقـل لزمن ولكن الكيميائية الطرق بإحدى للب طبخ عملية تتم ذلـك بعد – 

 .دقيقة 50-30 مـن
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 .مكوناته من %35-15 من الطريقة هذه في اللب يفقد – 

 القوية قالأورا لإنتاج القوية للأخشاب الطريقة هذه تستخدم مـا عـادة – 

 .الكتب وغلاف المجلات في تستخدم والتـي السميكة

 ورق إلى اللب تحويل الثانية/ المرحلة

 :يلي كما اللب من نوعين يوجد – 

 الألياف القصير اللبpulp fiber (Long pulp Hard(  

 الألياف طويل اللبpulp fiber (Short pulp Short(  

 :يلي كما مختلفة بمراحل ورق إلى اللب تحويل عملية وتمر – 

 ورق إلى اللب تحويل مراحل

 التبيض عملية)1( 

 العضوية المواد جميع من التخلص يمكن لا اللب تحضير عملية أثناء – 

 التبييض عمليات تجـرى ولذا اللجنين ومنها الخشب ألياف في الموجودة

 على الكلور غاز إمرار طريق عن واللجنين العضوية المواد من للتخلص

 .المبلل المطبوخ اللب

 الكالسيوم هيبوكلوريـت محلول ثم الكاوية بالصودا المعالجة ذلك ويلي – 

 ويعطى العضـوية، والمـواد الشوائب مع يتحد الذي الأكسجين يتولد حيث

 .المتكرر بالغسيل إزالتها يمكن الماء في ذائبة مواد

 اللب ألواح تحضير )2( 

 تصفية على تعمل متحركة سلكية شبكة على الماء في اللب معلق يمر – 

 لشفط بالضغط عصره يتم سميك غشاء هيئة على الألياف وترسيب الماء

 يصنع حيث إلى تنقل سمكية ألواح شكل إلى الألياف فتتحول منه الماء

 .الورق

 وتجانسه اللب تفكيك عملية )3( 
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 ككـةمتف قصيرة ألياف إلى السليلوزية الألياف ألواح تحويل فيها يتم – 

 .العجانات باستخدام ومتجانسة

 طويلة سكاكين سطحها على تـوزع معدنية اسطوانة عن عبارة العجانة – 

 التفكك لها فتحدث عالية بسرعة تدور والتي السكاكين بين الألياف تمر

 .المطلوب والتجانس

 .الورق خواص لتحسين الإضافات بـبعض الأليـاف تخلـط وقد – 

 الفراغات ملأ على تعمل والتي التلـك بـودرة مثل المالئة المواد تضاف – 

 .تلصقها وتقليل الألياف بين

 .القصيرة الألياف تجميع على تعمل النشا مثل رابطة مـواد وتضاف – 

 الورق تعفن لمنع والفطريات البكتريا لنمو ومانعة قاتلـة مـواد وتضاف – 

 .والتخزين النقل أثناء

 الورق إعداد عملية )4( 

 الألياف خلط يتم حيث الخزانات إلى يسحب وتجانسه اللب تفتيت بعد – 

 .النهائي المنتج نوع حسب المطلوبة بالنسب القصيرة بالألياف الطويلة

 .عالق صورة في اللب يصبح حتى به ويمزج المخلوط إلى الماء ويضاف – 

 بتصفية يسمح الضيق السلك من شبكة على ورشه اللب معلق سحب ويتم – 

 .السمك منتظمة )Sheet( شريحة هيئة على اللب وترسيب الماء

 وكبس وضغط عصر على تعمل درافيلات عدة علـى الشريحة هذه تمر – 

 ساخن درافيل على المكبوس الورق شريط يمر شريط صورة على اللب

 اسطوانات على %(8-5 رطوبة )نسبة الجاف الورق يمر بعدها للتجفيف

 والشكل الحجم حسب شرائح يقطع أو بكـر على الورق يلف ثم لللصق

 .المطلوب

 .ساعتين حوالي ورق إلى اللـب تحويل مرحلة تستغرق – 

 الورق صناعة في الخاصة الاختبارات
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 الورق سمك تعيين )1( 

 الأساسيين الوجهيين بين العمودية المسافة أنه على الورقة سمك يعرف – 

 .للورقة

ً  يقاس –   الواحدة العينة من يقطع حيث الميكروميتر باستخدام أوتوماتيكيا

 أبعـاد علـى قراءات خمسة الشريحة على وتأخذ سم 4 بطول شرائح عشرة

 .المتوسط نأخذ ثم الجهاز على عمودي خط اتجاه في مل 6 متساوية

 الرطوبة نسبة تعيين )2( 

ً  تأثيراً  الرطوبة نسبة تؤثر –   .للـورق لفيزيائيةا الخواص على ملموسا

ً  مغلق إناء في العينة توزن بأن للورق الرطوبة نسبة تعين –  ً  وزنا  ثم دقيقا

 ولمدة م°105 حرارة درجة عند الفرن في العينة وتوضـع الغطـاء يرفع

 الغطاء فتح ويراعي الغرفة حرارة درجة إلى لتبـرد وتترك تغلق ثم ساعة

 .الهواء بـدخول للسماح مرات عدة

 .الأصلي الوزن من مئوية كنسبة الرطوبة بتحس – 

 والاستطالة الشد قوة اختبار )3( 

 شريحة تتحملهـا طـول وحـدة لكل شد قوة أكبر أنها على الشد قوة تعرف – 

 .التجربة ظروف عند تنقطع أن قبل الورق من

 مـن شريحة تحدثها التي للشد الاستجابة أنها على الاستطالة تعرف – 

 .التجربة ظروف عند تمزقها قبل الورق

 في الورق من طويلة شريحة تربط حيث خاصة شد ماكينة لذلك يستخدم – 

 حتى يتدرج ميكانيكي بشد الآخر طرفها على يؤثر ثم للجهاز العلوي الفك

 .المتوسـط ويأخذ مرات عدة التجربة وتكرر القطع يحدث

 .القطع عند الشد قراءات وتأخذ القطع قبل لشريحة استطالة أقصـى تقـاس – 

 الانفجار قوة اختبار )4( 
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 مفرغة أسطوانة رأس على وتثبت الورق من شريحة عمل فيها يتم – 

 .الـورق شـريحة تنفجـر حتى الداخل من مضغوط بهواء عليها ويضغط

 مـرات عـدة التجربـة وتكرر الانفجار قوة تحديد يتم الهواء ضغط بقراءة – 

 .المتوسط ويأخذ

 البياض درجة تعيين )5( 

 والغيـر الأبيض للورق البياض درجة لتعيين الطريقة هذه تستخدم – 

 .مصبوغ

 قياسية مـادة مع بالمقارنة الانعكاس لمعامل مقياس البياض درجة تعتبر – 

 .الماغنسيوم أكسيد مثل

 من عينة سطح على الشدة معلـوم ضوئي شعاع إسقاط يتم التجربة وفي – 

 هذه وتقارن م.°45 عند المنعكس الضوئي لإشعاعا شدة يقاس ثم الورق

 كنسبة البياض درجة وتعين القياسية المادة من المنعكس الشعاع بشدة الشدة

 .مئوية

 الالفاسليلوز نسبة تعيين )6( 

 في يـذوب الذي الورق ألياف من الجزء أنه على هنا الالفاسليلوز يعرف – 

 .%17.5 الصوديوم هيدروكسيد محلول

 %17.5 بمحلول الورق من معلوم وزن معاملـة تـتم التجربة وفي – 

 .دقـائق 10 ولمدة صوديوم هيدروکسيد

 هيدروكسيد تركيز يصل وحتى المقطر بالماء الخليط بعدها يجفف – 

 .ساعة لمدة تترك ثم %7.3 إلى الصوديوم

ً  كميته وتعيين بالترشيح الالفاسـليلوز فصـل بعدها يتم –   دتهأكس بعد حجميا

 .البوتاسيوم كرومات بثاني

 الحرق بعد المتبقي الرماد نسبة تعيين )7( 
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 تـكـون قـد التـي المعدنية المكونات يمثل الحرق بعد المتبقي الرماد – 

 عـن تخلفـت عضوية غير مواد أو الورق منه صنع الذي اللب في موجودة

 عملية خلال الورق بواسطة التقطت غريبة مواد أو الورق تصنيع کيمياويات

 .التصنيع

 :يلي كما الحرق بعد المتبقي الرماد نسبة تعيين تجربة وتجرى – 

 الوزن ثبات حتى م°900 عنـد حرقها ثم وتغطيتها فارغة بوتقة أوزن. 

 ويعاد الورق من عينة إليها تنقل ثم جاف جو في لتبرد البوتقة اترك 

 .وزنها

 غطاء وبدون م°100 عند الحراري الفرن في فيها وما البوتقة ضع. 

 الحرارة درجة ارفع  ً  .م°900 إلى تدريجيا

 الرطوبة من الخالية العينة نسـبة إلى المتبقي الرماد نسبة أحسب. 

 

 )كفاءة الاختزال( الاسترجاع:

Na2SO4   +   2C   +   heat   →   Na2S   +   2CO2   

            Na2S X 100 

Reduction efficiency (%) = ------------------------ 

           Na2S + Na2SO4 
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 صناعة الفيبر بورد
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 صناعة العطور

 طرق استخلاص المواد الأولية في صناعة العطور

قبل أن يحصل صانعي العطور على المكونات اللازمة لإنشاء العطور، يتم 

القيام بعمليات مختلفة لاستخراج المواد الأولية العطرية. بعضها قديمة جدا 

.وبعضها أكثر حداثة. تستخدم بعض الطرق لاستخراج الزيوت العطرية  

 الاستخراج بالمذيبات المتطايرة في صناعة العطور:

تم تطوير طريقة الاستخراج هذه خلال القرن التاسع عشر ولا تزال حتى 

 .الزيوت العطرية الحساسة الأكثر استخدامًا للحصول علىيومنا هذا 

ترتكز على وضع المواد التي تشتمل على الجزيئات العطرية، مثل بتلات 

لأن هذا هو  ”الهكسان“ ، عمومامذيب الورود، في خزان كبير يحتوي على

استخراج أقصى  المعروف عن تطايره السريع. ثم يغسل عدة مرات من أجل

بمجرد الانتهاء من هذه الخطوة، يتبخر المذيب و  .جزيئاته المعطرةكمية من 

   .الأساس نحصل على مادة تسمى

التي تحتوي عليها. يمكن  لتخليصه من الشوائب بالكحول الأساس يتم غسل

أن تكون هذه عبارة عن شمع أو مواد أخرى. بمجرد الانتهاء من الغسل 

دة المتبقية مركزة، و هو الزيت بالكحول، يتبخر هذا الأخير، وتكون الما

 . العطري الحساس

 :عمليات استخراج الزيوت العطرية في صناعة العطور

، المواد الأولية الزيوت العطرية الحساسة تعتبر الزيوت الأساسية، إلى جانب

الأكثر استخدامًا في صناعة العطور. هناك عمليتان رئيسيتان لاستخراج 

 . العطورالزيوت العطرية في صناعة 
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 :التقطير في صناعة العطور

على الزيوت  أكثر طرق الاستخلاص استخدامًا للحصول يعد التقطير بالبخار

في صناعة العطور. هذه العملية موجودة منذ عدة قرون وتم  الأساسية

  .تقديمها إلى أوروبا من قبل العرب في القرن العاشر تقريبًا

إنبيق إما مباشرة أو على رفوف لها في  كالأزهار المواد الطبيعية توضع

ثقوب لمنع الزهور من سحق بعضها البعض. يتم بعد ذلك إدخال بخار ماء، 

الموجودة في الأزهار أثناء مرور البخار  الجزيئات العطرية من أجل سحب

نبيق ويتم تبريده في عمود تبريد من يرتفع البخار بعد ذلك في عنق الإ بها.

  .ائلة للماءأجل استرجاع الحالة الس

التي من شأنها  المياه و من الزيت العطري من هنا يتم الحصول على خليط

أن تكون مفصولة. هذه العملية بسيطة نسبيًا. باعتبار الزيت العطري غير 

قابل للذوبان في الماء، لأنه أكثر كثافة، يطفو بشكل طبيعي فوق هذا الزيت. 

رائحة خفيفة، ولهذا يطلق عليه الماء المتبقي أسفل الزيت العطري له 

 . الماء الزهري اسم

 :التقطير المائي في صناعة العطور

هو عملية استخراج موجودة منذ العصور القديمة. يأتي أصله  التقطير المائي

، والذي بدأ منذ حوالي ماء الورد في المملكة الفارسية من استخدامه لإنتاج

  .عام 2000

يكمن الاختلاف الوحيد في  .عملية التقطير بالبخارالتقطير المائي  يشبه مبدأ

ملؤه بالماء بدلا من  المراد استخراجها في إنبيق يتم المواد الخام وضع

فارغ. لذلك فإن أزهار الورد، على سبيل المثال، تنقع في إنبيق مملوء  انبيق

البخار الذي يخرج يحتوي على   بالماء و يتم تسخينها حتى الغليان.
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للوردة وسيتم بعد ذلك تبريده في لفائف من أجل  يئات العطريةالجز جميع

 .ماء الورد و الزيت العطري استعادة حالته السائلة والحصول على

 :الضغط البارد في صناعة العطور، عملية خاصة بالحمضيات

في  19بدأت خلال القرن  بالضغط البارد طريقة استخراج الزيت العطري

الزيوت الأساسية  هذه التقنية للسماح باستخراجإيطاليا. وقد تم تطوير 

  . البرتقال، والتي لا تتقبل التقطير ك للحمضيات

الزيوت الأساسية للحمضيات موجودة على بشرتها، وبشكل أكثر دقة 

يمكنك بسهولة رؤية الثقوب الصغيرة الموجودة على جلد ثمار  . قشورهم في

الجيوب التي تحتوي على الزيت  الحمضيات والتي هي في الواقع نوع من

توضع ثمار الحمضيات في آلات كبيرة تقوم بالضغط على جلدها  .العطري

يتم بعد ذلك ترشيح الجوهر الذي يتم تجفيفه  .بالكامل جوهرها لاستخراج

  .بواسطة الماء من أجل الاحتفاظ فقط بالزيت الأساسي للحمضيات المعنية

هذا يجعل من   ار الحمضيات بأكملها!في حالات قليلة نادرة، يتم عصر ثم

الممكن الحصول على الزيت العطري وعصير الفاكهة. ثم يتم فصلهم 

 .باستخدام طاردة

استخراج المواد العطرية بثاني أكسيد الكربون فوق الحرج في 
 :صناعة العطور

تقنية جديدة تستخدم بشكل  الاستخراج بثان أكسيد الكربون فوق الحرج

بسبب تكاليفها الباهظة. في الممارسة العملية،  العطور صناعة هامشي في

كمادة مذيبة من أجل  ثاني أكسيد الكربون تتكون من استخدام

  .من المواد الأولية الطبيعية الجزيئات العطرية انتزاع
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في الطبيعة، هناك ثلاث حالات للمادة يعرفها الجميع : الغازية والسائلة 

الرابعة التي يمكن أن يكون عليها  الحالة يه الحالة فوق الحرجة .والصلبة

  .للمادة تقع بين السائلة والغازية حالة زائفة المائع. هذه، وفقاً للكيميائيين،

يتم الحصول على ثاني أكسيد الكربون فوق الحرج من خلال الآلات التي 

يمر ثاني  .درجات حرارة منخفضة للغاية، وفي ضغط مرتفع تبقيه تحت

في فاصل.  الجزيئات العطرية عبر المادة الأولية ويدخل جميع أكسيد الكربون

سيتم بعد ذلك إجراء تخفيف الضغط من أجل فصل ثاني أكسيد الكربون عن 

المستخلص. وهكذا يستعيد ثاني أكسيد الكربون حالته الغازية ويمكن إعادة 

  .استخدامه
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 المحتوي

 تعريف البترول •

 استكشاف البترول )التنقيب عن البترول( •

 الكيميائي للبترول التركيب •

 تقييم البترول •

 عمليات معالجة خام البترول •

 تكرير البترول •

 التحويل في منتجا البترول •

 معالجة منتجات البترول )رفع رقم الأوكتان( •

 البتروكيماويات  •

 البترول و مشكلات الطاقة •
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 تعريف البترول

 لبترول على أنه سائل معدني متواجد طبيعيا في باطنا عرفي •

 الأرض.

و ذات وه و يختلف لونه بين اللون البني الفاتح الى الأسود الداكن •

 رائحة كبريتية مميزة.

ين ( من كلمتين لاتينيتpetroleumو لقد اشتقت كلمة البترول ) •

هما الزيت و الصخر و لهذا يسمى بزيت الصخور أو الزيت 

 الصخري.

 أما كلمة نفط فهي من عربية الأصل. •

 ميائيةلكيامية العامة لمزيج عدد هائل من المواد و البترول هو التس •

 لطبيعية التي تعرف بالهيدروكربونات.

ي فين هذه المواد مركبة من تجمع ذرات الكربون و ذرات الهيدروج •

 جزيئات مختلفة الحجم و الترتيب و النسبة.

 :أهمية البترول

 ترجع أهمية البترول إلى أنه: •

 مما الأساسية و لكنها غير متجددةاحد مصادر الطاقة الهامة و  •

و  لاتيدعو إل تعظيم الاستفادة منه الى أكبر قدر ممكن. إن الآ

 صدرالماكينات تعتمد اليوم على البترول في كل احتياجاتها كم

 للطاقة و مصدر لزيوت التشحيم.
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ة ة اوليائيكما تعتمد عليه البتروكيماويات و ما تنتجه من مواد كيمي •

 ة.و وسيطة و نهائي

 

 أصل البترول

 :النظرية غير العضوية - •

 م1828فوهلر عام  - •

ان قام بتحضير اليوريا عن طريق تسخين سيانات الأمونيوم و ك •

لا  لتيالمعتقد السائد أن اليوريا و هي أحد المركبات العضوية ا

 يمكن تحضيرها في المعمل و تحضر فقط داخل أعضاء الكائنات

 الحية.

• 2CONH2NH  ----------------NCO 4NH 

 م1866بارثلوث عام  - •

وية لقلحضر الأستيلين من تفاعل كربونات الكالسيوم مع المعادن ا •

ج ينتلحيث يتكون كربيد الكالسيوم الذي بدوره يتفاعل مع الماء 

 الأستيلين.

لات فاعو من الأستيلين يتم تكوين البترول عن طريق سلسلة من الت •

 و البلمرة و التكثيف. الألكلة
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 :م1876مندليف  - •

لأرض ن ااقترح ان المركبات الهيدروكربونية النفطية تتكون في باط •

علات تفامن تأثير بخار الماء الساخن على كربيد المعادن و تتم ال

 بتأثير الحرارة و العوامل المساعدة.

 تم تحضير الميثان من إماهة كربيد الألومنيوم. •

 

 

 العضويةالنظرية 

 م:1886عام  •

ة حريافترضوا أن النفط الخام تكون نتيجة لتحلل الحيوانات الب •

هنية ت دالكبيرة بفعل حرارة باطن الأرض حيث تم تحللها إلى جزيئا

ط لنفاصغيرة و بعد عمليات كيميائية متسلسلة تحولت إلى مكونات 

 الخام.
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ما م و اعتبر بعض الباحثين أن أصل النفط عبارة عن مواد نباتية •

 يؤيد ذلك:

ت لغاباو ا وجود النفثا الطبيعية نتيجة التحلل الحراري للنباتات -1 •

 المندثرة في باطن الأرض.

التحلل الحراري للفحم الحجري و تحوله إلى مكونات  -2 •

 هيدروكربونية.

 تكون غاز الميثان نتيجة لتفكك السيليلوز. -3 •

 ن.التحلل البكتيري للكربوهيدرات لينتج الميثا -4 •

 يل ووجود بعض الصبغات المشتقة من أصل نباتي مثل الكلوروف -5 •

 م.لخااالكاروتين و قد أثبت ذلك الدراسات الميكروسكوبية للنفط 

 وجود كائنات حية في النفط الخام. -6 •
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 مراحل تكون البترول

 :المرحلة الأولى - •

 وات تتجمع أجزاء النباتات و الحيوانات الميتة في قاع البحير •

 والبحار و يتوالى دفنها مع استمرار ترسيب حبيبات الصخور 

 ضية.لأراالرمال الناتجة من عوامل التعرية المختلفة لسطح القشرة 

 ثم تتفاعل البكتريا و الحيوانات الدقيقة مع معظم المواد •

لى للها إتح والكربوهيدراتية البسيطة و البروتينات الذائبة في الماء 

 ركبات تذوب في الماء.مكونات غازية أو م

تمرار اس ثم تتجمع المخلفات الناتجة و تدفن على أعماق متزايدة مع •

 عملية الترسيب.

 :المرحلة الثانية

لل لتحاتتعرض البقايا النباتية و الحيوانية التي قاومت عمليات  •

 نهاالبكتيري لمعدلات مختلفة من الضغط و الحرارة مما ينتج ع

اتجة الن من الأحماض العضوية الأليفاتيةخروج ثاني أكسيد الكربون 

 من التحلل المائي للشحوم الحيوانية و الزيوت النباتية.

لك لذ و كذلك تفقد الكحولات الطبيعية جزئ الماء و تتكون نتيجة •

 خليط هيدروكربوني.

 ورة و باستمرار تعرض الهيدروكربونات الناتجة لمزيد من الحرا •

زن والضغط تتكسر هذه الجزيئات إلى مكونات هيدروكربونية ذات 

 جزيئي منخفض نسبيا و غنية بالمواد الغير مشبعة. 
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 :المرحلة الثالثة

ضغط ن الو باستمرار تعرض البترول المتكون في مرحلة الأولى لمزيد م

ه ركه من خلال مسام الصخور الرسوبية و احتكاكو الحرارة و تح

طن ي بابالعديد من العناصر و المواد الحفازة الطبيعية الموجودة ف

مثل  ضويةالأرض و التي تعمل كعوامل مساعدة للكثير من التفاعلات الع

ون لى تكإؤدي البلمرة و الألكلة و التكثيف و تبادل الهيدروجين و التي ت

 .البرافينية و النافثينية و الاسفلتيةالعديد من المركبات 

نسة و تجاو كذلك يتكون العديد من الهيدروكربونات الحلقية غير الم •

 التي تحتوي على الكبريت و النيتروجين و الأكسجين. 

 ناتو على هذا الأساس فإنه باختلاف طبيعة النباتات و الحيوا •

ة المترسبة و كذلك باختلاف طبيعة و مكونات الصخور الرسوبي

ته الحاوية للبترول يختلف البترول الناتج في الكثير من صفا

 الطبيعية و الكيميائية.   
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 عمليات استكشاف البترول

 عمليات التنقيب

 :لأنواع أبار البترو

 :بترول متدفق -1 •

لك موجود على سطح اليابسة و هو ليس له شأن اقتصادي مهم و ذ •

 كون: د يقيعود إلى عدة أسباب تتعلق بكمية و نوعية هذا البترول و 

 متدفق. -ب      راكد. -أ •

 : بترول جوفي -2 •

 .وجود مصايد طبيعية ذات جوانب عازلة فيتجمع فيها البترول •

 

 )عمليات التنقيب( عمليات استكشاف البترول

وم م العلتقدقديما كان يعتمد على الدلائل السطحية لأثار البترول و ب •

 أصبح هناك عدة طرق تستخدم منها:

 :المسح الجوي -1 •

 في يتم التصوير من الجو باستخدام طائرات مجهزة تجهيزا خاصا •

ار ممرات جوية و تأخذ من الصور المتداخلة أو عن طريق الأقم

 ستفاد منها في:الصناعية. و ي

 معرفة ترتيب الطبقات الأرضية. •



 كيمياء البترول
 

 10 
 

 أشكال التربة. •

 مسالك المياه. •

 أثار الغازات و البترول. -

 :دراسات أرضية -2 •

قا طب تعد دراسة الخرائط عن طريق علم الجيولوجيا لمعرفة ترتيب •

 لبترولا االأرض و معرفة أعمارها و تحديد الأماكن التي يتواجد فيه

ئي يمياتحاليل كيميائية لمعرفة التركيب الكو أشكالها كما يجرى 

 لهذه الصخور و مدى قابليتها لتجميع النفط بداخلها.

 :الجيوفيزيائيةاستخدام الطرق  -3 •

س قياتستخدم على أسس علم الفيزياء لدراسة جيولوجيا الأرض و ل •

 سمك الترسيبات الأرضية و أشكالها. مثل:

 قياس الجاذبية الأرضية: -أ •

ت بقااذبية الأرضية لطبقات الأرض حيث وجد أن الطيتم قياس الج •

 الرسوبية أقل من الجاذبية الأرضية من باقي الطبقات.

 قياس المجال المغناطيسي: -ب •

 وجد أن المجال المغناطيسي للطبقات الرسوبية أقل من باقي •

 الطبقات.
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 :الزلزاليالمسح  -ج •

 اقي أعمو يتم بإدخال مكبرات او متفجرات على أبعاد مختلفة ف •

ت الطبقات الأرضية و تفجيرها من على بعد و استقبال الأصوا

 الصادرة منها و المنعكسة.  

 

 حفر أبار البترول

 :الحفر بالدق المتتالي -1 •

تتلخص هذه الطريقة في رفع الة الحفر فوق سطح التربة ثم  •

طها سقاإإسقاطها عليها فيتفتت جزء منها و يعاد رفع ألة الحفر و 

اد يع و ةت التربة و يخرج الأجزاء المتفتتإلى أن تتفتعدة مرات 

 الدق مرات عديدة حتى يتم الانتهاء من عملية الحفر.

 :الحفر بالدوران -2 •

 ربةيتم الحفر في هذه الطريقة بدوران ألة الحفر فوق سطح الت •

زء ل جفيتفتت جزء من التربة بتأثير الضغط الواقع عليها و ينفص

 أخر منها على هيئة قشور بفعل أسنة ألة الحفر الحادة. 

 طرق إنتاج البترول

 الآبار المتدفقة: -1 •

ة و لذلك تكون معظم حقول البترول في فجر حياتها ذات ضغوط عالي •

عند حفر أي بئر يندفع البترول بقوة تكفي لرفعه إلى سطح الأرض 

 خلال أنبوبة تعمل قريبا من قاع البئر.
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 :الرفع الغازي -2 •

يضغط بعض الغازات المستخرجة من بئر قريب داخل مواسير  •

 .التبطين ليضغط على البترول و يدفعه داخل مواسير الإنتاج

 :رفع بواسطة مضخات -3 •

ن  ميتم رفع البترول الخام بتركيب رافعات أو مضخات ألية بدلا •

 الغاز أو اي طرق أخرى. 

 

 التركيب الكيميائي للبترول

 عن يتركب البترول من مواد هيدروكربونية و هذه المواد عبارة •

 وخليط من مركبات كيميائية عضوية )صلبة و سائلة و غازية( 

ب و الهيدروجين بنس يتكون كل مركب من اتحاد عنصري الكربون

ن ممتفاوتة كما يتحد هذين العنصرين أحيانا مع أنواع عديدة 

ين عناصر أخرى مثل )النيتروجين و الكبريت و الأكسجين( لتكو

 مشتقات الهيدروكربونات.

•  
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ثل مو يطلق على الزيت الخام الذي يحتوي على مركبات الكبريت  •

(S2H.و المركبتان بالزيت المر ) 

يت لكبرالذي يحتوي على كمية ضئيلة جدا من مركبات ابينما الخام  •

 ( و المركبتان بالزيت الحلو.S2Hمثل )

ية بونو يتميز البترول بوجود ثلاثة أنواع من المواد الهيدروكر •

 تدخل في تركيبه و هي:

 برافينات. •

 نافثينات. •

 مركبات أروماتية )العطريات(. •

ة مركبات و يمكن تقسيم البترول الى أربع أقسام حسب طبيع •

 الكربون و الهيدروجين السائدة:

 الزيت الخام بارافيني التركيب: -1 •

مة تقييحتوي على نسبة عالية من البارافينات  ذات السلاسل المس •

ها أو المتفرعة و هذه السلاسل مكونه من ذرات كربون يصل عدد

 ية.ذرة كربون ترتبط فيما بينها بروابط أحاد 44إلى أكثر من 

 (4C-1Cالسلاسل في الحالة الغازية )و توجد هذه  •

 (15C-5Cو الحالة السائلة )                          •

 ( 16C- ---و الحالة الصلبة )                          •
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 بروبانال وو جميعها توجد ذائبة في البترول مثل الميثان و الإيثان  •

 و البيوتان ..............................

ه البارافيني بالخام الخفيف و من أهم مكونات يسمى البترول •

 الجازولين الطبيعي 

 الزيت الخام النافثيني القاعدة: -2 •

نات افييحتوي هذا النوع على نسبة عالية من النافثينات أو البار •

 الحلقية مثل البنتان الحلقي و الهكسان الحلقي.

•  

ن موجود هذه المركبات بنسبة كبيرة يكسب الزيت الخام مزيدا  •

 اللزوجة لذا يطلق عليه الخام الثقيل.

و  اليأهم مكونات هذه المجموعة الجازولين ذو رقم الأوكتان الع •

 الكيروسين و الديزل و زيوت التشحيم و القار )الأسفلت(.

 الزيت الخام مختلط التركيب: -3 •

يحتوي الزيت الخام من هذا النوع على خليط من المكونات  •

من  النافثينية بنسب متقاربة و قليلالبارافينية و المكونات 

أغلب  مثليالهيدروكربونات الاروماتية و هذا النوع من الزيت الخام 

 الزيت الخام.
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 الزيت الخام اسفلتي التركيب: -4 •

و  يسود في هذا النوع من الزيوت الخام المركبات الاروماتية •

 يحتوي على نسبة عالية من الأسفلت.

 

 تقييم البترول

 سب:حئية الخامات البترولية في خواصها الطبيعية و الكيمياتتفاوت  •

 تنوع مصادر إنتاج الصخور. •

 اعمار تكوين الصخور. •

 الخواص الطبيعية. •

 الخواص الكيميائية للصخور الحاوية له. •

و  جيةاختلاف اعماق الطبقات الحاوية للخام و تراكيبها الجيولو •

 المعدنية.

 للبترول الخام:تجربة تعيين الكثافة النوعية  -1 •

جة در الكثافة المطلقة )ث(: كتلة وحدة الحجوم لمادة معينة عند •

 .3سم/حرارة معينة و وحدتها جم

على كثافة  (: حاصل قسمة الكثافة المطلقة للمادةGالكثافة النوعية ) •

 الماء عند نفس درجة الحرارة.

 :(API)درجة الكثافة النوعية  •
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•  

 م15رارة : كثافة البترول عند درجة حGحيث  •

 .عندما تكون الكثافة النوعية عالية يكون اجود و أعلى سعر •

 تعيين معامل اللزوجة للبترول الخام: -2 •

ت (: يصف مدى التغير في اللزوجة للمنتجاVIمعامل اللزوجة ) •

 البترولية مثل زيوت التزييت مع التغير في درجة الحرارة.

 تهمدى مقدر ر مقياسا لمدى مقاومة الزيت للسريان و كذلكبيعت •

 على تزييت السطوح.

ر أثيالمنتجات البترولية التي لها معامل لزوجة عالي هي أقل ت •

 بالتغير مع درجة الحرارة, و العكس صحيح.

 م.100-40درجات الحرارة القياسية هي  •

•  

• Lم.100د = قيمة مقدرة بالجدول مقابلة لقيمة اللزوجة المقاسة عن 

• H م.100د لقيمة اللزوجة المقاسة عن= قيمة مقدرة بالجدول مقابلة 

• U م.40= اللزوجة المقاسة عند 

 :(Fنقطة الانسكاب ) -3
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ل وائنقطة الانسكاب: هي أقل درجة حرارة تتوقف عندها حركة الس •

 أثناء التبريد.

ة قيقدنقطة التغبش: هو درجة الحرارة التي عندها تتكون جزيئات  •

 من الشموع و البرافينات.

 

 :نيلينتعيين نقطة الأ -4

ن مهي درجة الحرارة التي يتم عندها امتزاج حجمين متساويين  •

 الأنيلين و المنتج البترولي.

ات تصف الهيدروكربونات في صورها النقية أو المخلوطة للمنتج •

ي فالبترولية و المذيبات الهيدروكربونية و التي لها دلالة 

 الكيروسين.

اتية رومعكسيا مع نسبة الهيدروكربونات الأ تتناسب نقطة الأنيلين •

 في المنتجات البترولية.

 يزل(: يدل على كفاءة الاحتراق لوقود الد.D.Iمعامل الديزل ) •

(( ÷ API)درجة الكثافة النوعية  Xمعامل الديزل = )نقطة الأنيلين  •

150  

 

 

 :(Kمعامل التميز ) -5
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 حيث: •

• BT.متوسط درجة الغليان : 

• G م.15النوعية عند : الكثافة 

 ( كان النفط برافيني التركيب.Kكلما ارتفعت قيمة ) •

 :(CIدليل العلاقة ) -6

 

• BT.متوسط درجة الغليان : 

• G م.15: الكثافة النوعية عند 

 ( صغيرة كان النفط برافيني التركيب.CIكلما كانت قيمة ) •

 التركيب. ي( كبيرة كان النفط أروماتي أو برافينCIكلما كانت قيمة ) •

 

 :الكربون المتبقي -7
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ود الكربون المتبقي من عملية التفحم بعد التقطير في عدم وج •

لة الهواء له علاقة بالمحتوى الأسفلتي و عموما الخامات قلي

 الكربون تعتبر خامات أكثر قيمة.

 

 عمليات معالجة خام البترول

 يصاحب البترول أثناء خروجه من البئر على: •

 غازات. •

 أملاح. •

 مياه. •

 شوائب ميكانيكية )رمال و طين(. •

ي فلك ذو لذا يجب فصل هذه الأشياء جزئيا في الحقل, و كليا بعد  •

 معمل التكرير.

 اصةو يتم فصل الغازات المصاحبة في حقول البترول في أجهزة خ •

التي  يفة)مصايد( ثم تدفع إلى وحدة الجازولين لفصل المكثفات الخف

ى تسم وو التي يتم فصلها بتكثيفها تكون غالبا مصاحبة للغازات, 

 )الجازولين الطبيعي(.

 ثم يدفع الخام بعد ذلك إلى مستودعات ترسيب, حيث يتم فصل •

 الميكانيكية بالترسيب. الشوائب
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ح بعد ذلك يتم نزع الأملاح من البترول عن طريق غسل الأملا •

 .% من الماء مرتين أو ثلاث مرات15-10بالماء العذب بنسبة 

كن لاء من البترول في بعض الأحيان بسهولة نسبيا. و يفصل الم •

ل في تروغالبا ما يكون مستحلبات ثابتة )الماء في البترول أو الب

الماء( صعبة الفصل, خصوصا خلال عمليات الضخ و النقل في 

 أنابيب بسرعة كبيرة مما يصعب التخلص منه. 

 

 :الطرق الصناعية لإزالة استحلاب البترول •

 :يكانيكيةالطرق الم -1 •

ذه م هتتم بالترويق أو الطرد المركزي أو الترشيح, و لكن تستخد •

 الطرق على نطاق واسع.

 :الطرق الحرارية -2 •

ر و تكسيتم تسخين المستحلب فتتمدد الطبقة المثبتة للمستحلب و ت •

 لجةينزع الماء و يتجمع في خزانات. تستخدم هذه الطريقة لمعا

من  يرةالمستحلبات غير الثابتة فقط, و هي تؤدي إلى فقد كمية كب

 قطفات البترول الخفيفة في حالة الإحكام غير الكافي.

 :الطرق الكيميائية -3 •

مواد كيميائية مانعة للاستحلاب تكون رخيصة و ذات  باستخدام •

فاعلية كافية, و هذه المواد تضعف الغشاء المغلف لقطرات الماء 

 بحيث يسهل فصل الماء.
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 :الطرق الكيميائية الحرارية -4 •

 

 

 :لماذا يتم إزالة الشوائب من الخام قبل عملية التكرير

ح تترسب على سطإذا لم يتم فصل الشوائب من الخام فإنها  -1 •

 التسخين, مما يؤدي إلى خفض كفاءة المبادلات الحرارية.

مات لجسيأثناء مرور البترول في الأنابيب بسرعات كبيرة يكون ل -2 •

 تأثير على تأكل الأجهزة.

ة تروليالب بقاء الشوائب الميكانيكية )رمال و طين( في المتبقيات -3 •

 سبةات و زيادة نبعد التقطير يؤدي إلى خفض جودة هذه المتبقي

ته ابقالرماد فيها )وقود الغلايات و الكوك(, مما يؤدي لعدم مط

 للمواصفات العالمية.

دي ا يؤيتبخر الماء الموجود في الخام داخل أجهزة التسخين مم -4 •

 إلى رفع الضغط في الأجهزة و الإخلال بالوحدة.
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ح ملايحتوي الماء الموجود في الخام على كميات كبيرة من الأ -5 •

 (.CaI2NaCl, MgCl ,2مثل )

سبب يتكون حمض الهيدروكلوريك من تحلل هذه الأملاح مما يت -6 •

 في عمليات التأكل للأجهزة.

جب يو يتضح مما سبق أن البترول بعد الحصول عليه من الأبار,  •

 أن يخضع لمعالجة إعدادية لتوفير درجة نقاوته المطلوبة. 

 

 تكرير البترول
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 لمنتجات البترولالتحويل 

Conversions of petroleum Products 

 

Thermal Cracking 
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 (:Catalytic Crackingالتكسير الحفزي ) -2
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 معالجة منتجات البترول

Treatment of Petroleum Products 

• .S2, and H2Treatment of water, CO 

• .4SO2or H 3O2Water: By Al 

• .methanol gas: By 2CO 

• :S: By dry method2H 

• O2+ 3H 3S2Fe ------------ 3O2S + Fe23H 

• + 6S 3O22Fe ------------ 2+ 3O 3S22Fe 

 (:Octane Numberرقم الأوكتان ) •

ل دذا ههو النسبة بين الأيزواوكتان و الهبتان في الجازولين, و  •

 انعلى جودة الجازولين, كلما كان رقم الأوكتان عالي كلما ك

 الجازولين أفضل و يقل عدد الخبطات في الة الاحتراق.

 يعني: 90مثال: جازولين  •

% 10% أيزوأوكتان و 90أن هذا الجازولين عبارة عن خليط من  •

 هبتان.
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 طرق تحسين جودة الجازولين

Methods for improvement of gasoline 

 :(Pb4(Et)إضافة رباعي ايثيل الرصاص ) -1

 مل/ جالون 5يضاف 

 يمنع استخدامه حاليا لأن عنصر الرصاص ملوث للبيئة و هو من

 .خرىالعناصر الثقيلة و يؤثر على النباتات و الكائنات الحية الأ

 

 :استخدام عامل حفاز -2

ت عن طريق تسخين الجازولين ذو رقم الأوكتان المنخفض في درجا

حرارة مرتفعة و ضغط مرتفع في وجود عامل حفاز مثل سيليكات 

ة ربونيسل كوم يتم تحويل السلاسل الكربونية المستقيمة الى سلاالأموني

 متفرعة )بها تفرعات(.

 

 (:Tanningالأسمرة ) -3

في  لتحويل السلاسل الكربونية المستقيمة تستخدم عملية الأسمرة

ة و تفرعمالهيدروكربونات المشبعة مثل الجازولين الى سلاسل كربونية 

يقة مكلفة (, و لكن هذه الطر3AlClذلك بالتسخين مع كلوريد الألمنيوم )

 جدا )غالية الثمن(.
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 (:Alkylationالألكلة ) -4

ية لاسل الكربونهذه الطريقة تستخدم في تحويل الألكينات ذو الس

 زالقصيرة الى سلاسل كربونية متفرعة طويلة في وجود عامل حفا

 بيوتيل ثالثي:-إضافة ايثير ميثيل -5

 وكتان,بيوتيل ثالثي لتحسين رقم الأ-من ايثير ميثيل% 10-5يضاف من 

مع  وتينبيوتيل ثالثي من تفاعل الأيزوبي-و يمكن تحضير ايثير ميثيل

 الميثانول.
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 البتروكيماويات

نتاج تهم لاشتقاالعمليات التي يستخدم فيها البترول او الغاز الطبيعي او م

 العديد من المركبات الكيميائية تعرف بالبتروكيماويات.

 

 :خطوات انتاج البتروكيماويات

 هناك أربع خطوات هي:

 الخطوة الأولى:

يوتان لباو  يتم فيها تحويل مشتقات البترول مثل الميثان و الايثان

ا و مونيوالنفثا الى البتروكيماويات الأساسية مثل الميثانول و الأ

 الايثيلين و البروبيلين و البيوتادايين و البنزين.

 :الخطوة الثانية

يتم فيها انتاج البتروكيماويات الوسيطة عن طريق تحويل 

د لوريكالبتروكيماويات الأساسية الى البتروكيماويات الوسيطة مثل 

 ( و أكسيد الايثيلين.vinyl chlorideفينيل )ال

 :الخطوة الثالثة
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يتم فيها انتاج البتروكيماويات النهائية عن طريق تحويل 

ي لبولاالبتروكيماويات الوسيطة الى البتروكيماويات النهائية مثل 

( و البولي PVCايثيلين و البولي بروبيلين و البولي كلوريد الفينيل )

 استيرين.

 :الرابعةالخطوة 

ويات يمايتم فيها انتاج المواد المستهلكة عن طريق تحويل البتروك

 .مياهالبلاستيك و زجاجات المثل  المواد المستهلكةالى  النهائية

 

 البتروكيماويات من الميثان

 غاز التخليق: -

1- + C 23H -------------O 2+ H 4CH 

2- + 3CO 27H -----------O 2+ 3H 3CH-2CH-3CH 

3- + 2CO 24H ------------- 2+ O 42CH 

 

 الميثانول: -

- OH3CH ----------------+ CO  22H 

 

 البتروكيماويات من الميثانول

• HCHO ----------------OH 3CH 
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• COOH3CH ---------------OH 3CH 

 

 

 

 المبيدات الحشرية

 

 

 الألياف التخليقية

 الياف الأكريليك: -
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 الياف البولي استر: -
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 :6,6الياف نايلون  -
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 البترول و مشكلات الطاقة

 مقدمة: •

 .فيفالطاقة الشمسية: لأغراض التدفئة و تسخين الأطعمة و التج •

لطعام ي اإيقاد النار من الشجر: لأغراض التدفئة و غلي الماء و طه •

 و الإضاءة.

 الفحم الحجري: الألة البخارية. •

 العام اليوم.البترول: أكثر مصادر الطاقة أهمية في  •

 

 مشكلات الطاقة المعتمدة على البترول

 المشكلة الأولى

  ,OC, NO, 2, NO2COانبعاث كميات من الغازات للهواء مثل ) -1 •

عي طبيوبعض الهيدروكربونات( عند حر الوقود النفطي أو الغاز ال

 التي تتسبب في عدد من الظواهر البيئية منها:

 (الضباب الدخاني –الحامضية الأمطار  –)الاحتباس الحراري  •

 الحل:  •

تطوير الات الاحتراق الداخلي في المحركات )احتراق الوقود  -1 •

احتراق كامل( لتحويل الكربون الى ثاني أكسيد الكربون و ليس أول 

 أكسيد الكربون الأكثر سمية.
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 تطوير مرشحات عوادم وسائل النقل و المصانع. -2 •

أو  بيئةلطاقة ذو تركيب صديق للاستخدام وقود نفطي من انتاج ا -3 •

 أقل ضررا على البيئة.   

طر على المستوى الدولي: التعاون الدولي في مواجهة المخا -4 •

 البيئية العالمية.

لتي اعلى المستوى المحلي: سن القوانين و الأنظمة المحلية  -5 •

 تمنع حدوث التلوث بأنواعه.

قلل ية تعادات حياتعلى مستوى الأفراد: توصيات للأفراد باتباع  -6 •

 من التلوث منها:

)تقليل استخدام السيارات و تشجيع رياضة المشي و ركوب  •

 الدراجات.

 

 المشكلة الثانية

ل انسكاب كميات كبيرة من البترول في البحار و المحيطات خلا •

 عمليات نقله.

ت لياانتشار طبقات كبيرة من البترول فوق سطح البحر نتيجة لعم •

 الناقلات أو بعد تفريغها من مياه التوازن.تنظيف خزانات 

حية ال تسبب هذه المشاكل تدهور للبيئة البحرية و تضرر للكائنات •

 التي تعيش فيها أو تعتمد على العيش منها.

 الحل: •

 سن الأنظمة و القوانين الدولية: •

 لتنظيم التخلص من مياه التوازن في ناقلات البترول. •

يتسبب في تلوث مياه البحار و وضع أقصى العقوبات على من  •

 المحيطات بالبترول و غير البترول.
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دة لشدياتشديد الرقابة على ناقلات البترول و إيقاع العقوبات  -2 •

 على المخالفة.

 

 

 المشكلة الثالثة

ة البترول مصدر للطاقة غير متجدد )متوقع أن ينضب خلال فتر •

 زمنية محددة( فما هو البديل:

 الحل: •

 ر بديلة للطاقة مثل:البحث عن مصاد •

    الطاقة الشمسية. -1 •

 طاقة المياه )تحول الطاقة الحركية الى كهربائية( -2 •

 طاقة البخار: التي تنتج عند تحلية مياه البحار. -3 •

 طاقة الرياح. -4 •

 الطاقة النووية. -5 •

 

 دورة الطاقة في الكون

ذا تتحول الطاقة من النبات )البناء الضوئي( الى أكلة العشب و هك •

تتسلسل انتقال الطاقة من مخلوق الى أخر عبر السلسلة الغذائية 
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حتى يموت الكائن الحي و يتحلل جسمه و يطمر في الأرض ثم 

تتحول إلى البقايا العضوية بمرور الزمن و تحت ضغط و حرارة 

معزول عن الهواء تعود الطاقة و تتكون في باطن الأرض على هيئة 

 بترول و غاز طبيعي.
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