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  شكر و تقدير
  

الشكر و الحمد الله الذي خلق الإنسان من عدم، و علمه ما لم يكن يعلم، و الصلاة و السلام على أعلم 
  .الخلق النبي الأمي الأكرم

  
  لم يشكر االله من لم يشكر الناس: و عملا بقول سيد الخلق
    

أفكاره العلمية من البداية و حتى  أتقدم بالشكر الحار و التقدير و العرفان إلى الذي ساهم بجهوده و
  بن تامن عليالسيد :النهاية، الأستاذ المشرف على هذا البحث

  
  فضيلة بن عياش: الأستاذة الكثيرة تذات الحمل الثقيل و المسؤليا كما أتوجه بخالص تشكراتي إلى

  .وعلى الجهود التي بذلتها خلال هذا البحث  لقبولها رئاسة لجنة المناقشة
  

  .لقبولهما عضوية هذه اللجنة عبد الرحمان ثنيوو  سمير بن عياش: ذةتالأسلخالص تشكراتي وأوجه 
  

 جامعة ،ءقسم الكيميا لكل أعضاء مخبر التحليل الفيزيوكيميائي و البيولوجي كما لا أنسى تقديم شكري
  .ساعدني قريبا كان أو بعيدا كل من و قسنطينة منتوري
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  مقدمــــة

  
  

       مـن حيـث أسـباب    ة كبيرةـذو أهمي و هويمثل الغطاء النباتي قسما كبيرا من الطبيعة المحيطة بنا 
النبات مـن  وقد امتدت يد الإنسان منذ القديم بالبحث و التنقيب عما في  ،و ضروريات الحياة البشرية 
  .أسرارغذائية،دوائية أو غيرها

  
المناخ القاري،  المناخ المتوسطي،(شساعة القطر الجزائري و موقعه الجغرافي و تعدد المناخات به إن 

الأصناف قد جعلته مكانا مناسبا لنمو العديد من الأنواع و ) المناخ الصحراوي المناخ شبه الصحراوي،
  .بالباحثين الجزائريين لدراستها و تحليلها كيميائياالمختلفة وهذا ما دفع  النباتية

  
الفيزيوكيميائي و البيولوجي،  لر التحليبمخب ةالطلبو الأساتذة الباحثون و تكملة لما قام به هذا على بناءا

نباتات الشـرق الجزائـري و    ىحدلإ ةقمنا بدراسة فيتوكيميائي ،قسنطينة منتوري جامعة -ءقسم الكيميا
Centaurea هي  sphaerocephala L. التي تضم عددا كبيرا من الاجناس المركبة لةـعائالإلى  منتميةال.   
  

 عدد كبيـر  التي أدت إلى فصل الدراسات الفيتوكيميائية نللعديد مهدفا  نكا Centaureaجنس  إن نبات
  .]3،4[تربينية و اللاكتونات السيسكوي ]1،2[أهمها الفلافونويدات من المركبات

  
 ـو بيولوجية،فمن الناحيـة ال  ةكيميائي على أسس ر هذه النبتةتم اختيا   هـو إحتـواء جـنس    ةكيميائي

Centaurea  مـن   ، أمـا تربينيـة  اللاكتونات السيسكوي ية و تنوع كبير منالمركبات الفلافونويدعلى
 لأمـراض قدرتها العلاجية لكثير من ا تتبالناحية البيولوجية فالكثير من الأنواع المنتمية لهذا الجنس أث

  .حيث تستعمل في الطب الشعبي
  

 الأبحاثالعديد من  البعض منها على أنجز و قد Centaureaنوعا من جنس  45يوجد بالقطر الجزائري
  :التي تمت دراستها بمخبرنا نواعالأبين ي الجدول التاليالمركبات ومن  عدد كبيرو تم فصل 
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  نوع و عدد المركبات المفصولة  النبتة
Centaurea lippii   5[ات فلافونويدثلاث[  

  ]5[يسيسكوي تربين الاكتون
Centaurea musimomum  6،7[يسيسكوي تربين الاكتون عشرة أربعة[  
Centaurea napifolia  8،9[فلافونويدات  خمسة[  

  ]8،9[يلاكتونا سيسكوي تربين
Centaurea incana  10[أربعة عشرة فلافونويدا[  
Centaurea calcitrapa  11[ افلافونويد رةعش إثنا[  

  ]12[ينسيسكوي تربين  ينلاكتون
Centaurea pullata  13[ينسيسكوي تربين  ينلاكتون[  
Centaurea nicaensis  14[ افلافونويد عشرة إثنا[  

  ]15[يةسيسكوي تربينات لاكتون أربع
Centaurea furfuracea  16،17[افلافونويد عشرة إثنا[  
Centaurea parviflora  18[فونويداتأربع فلا[  
Centaurea pungens  19[أربع فلافونويدات[  
Centaurea granata  20[يلاكتونا سيسكوي تربين[  
Centaurea maroccana   21[ يينفلافونويدمركبين[  

  ]21[ ينسيسكوي تربين  ينلاكتون
  ]21[اعطري امركب

Centaurea acaulis  8[ افلافونويد[  
  ]21[ يةسيسكوي تربين اتستة لاكتون

  ]8[اعطري امركب
  

  الانواع النباتية المدروسة و عدد و نوع المركبات المفصولة :1الجدول رقم
 

  :نذكر منها أخرى التي تمت دراستها بمخابرCentaurea  و من بين أنواع
C. ruthenica   ]22[ C. ptosimopappa, ]23[ C.americana ,  ]24[ C. jacea,  ]25[ .  

  
  ]26،27[ .فقد كانت محل بحث مرتين د دراستهاالنبتة التي نحن بصد أما
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   :و قد تم تقسيم هذه الرسالة إلى أربعة فصول و خاتمة 
  

  تصنيعا ،تصنيفا ،و هو عبارة عن مدخل للفلافونويدات تعريفا: الفصل الأول            
  .و طرقا للفصل و التنقية  

  

  الكيميائية فيزيوكيميائية لتحديد الصيغتم فيه الحديث عن الطرق ال :الفصل الثاني              
  .الفلافونويدية لمختلف المركبات  

  

  البحث خص للطريقة العملية المخبرية المتبعة خلال هذا  :الفصل الثالث              
  ....لفص ،من استخلاص    

  

  .مناقشتها المحصلة ويتضمن النتائج : الفصل الرابع              
  

  .ذا البحثيها نتائج هقـيمنا فـ: ا الخاتمةأخيرو              
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  I الفـصــــل
    

  

  داتـويـونـلافـالف
    

I..1مفاهيم أساسية:  
  
I.1..1 التعريف بالفلافونويدات:  
  

في حقل المنتجات الطبيعية وذلك لتعددها و تبـاين هياكلهـا    الأهميةقسما بالغ  نوليةتمثل المركبات الفي
  .الفلافونويدات:تسمىة ثانوية منتجات أيضي المركبات هذهمن  ،يةئالبنا
 ـالكلمة الإ إلىصل تسمية الفلافونود يرجع أ تنتشـر   ،الأصـفر تعنـي اللـون    التـي  flavus ةغريقي

توجد في معظـم   ر،ازهالأو البراعم و  الأوراق خاصة في ،باتية المختلفةالن الأجزاءالفلافونويدات في 
  ]28،29،30[.و منعدمة تقريبا عند الطحالب ،الراقية منها النباتية بالأخص الأصناف

  ذرة كربون موزعة على ثلاث حلقات من الشكل 15كون من تبسيط نسبيا فهي ت الأساسيهيكلها 
C6-C3-C6:  عطريتين حلقتين AوB جمعهما حلقة غير متجانسةت .C ]31[  
                                              

       
  

O

A B

1
2

3
45

6

7
8 2' 3'

4'

5'6'

O

C

  
    
      

  .الهيكل الفلافونويدي:1رقم الشكل
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I.1.2. قسام الفلافونويداتأ:  
 

   :إلى  Cالحلقة ارتباطحسب جهة  يمكن تقسيمها
  

  .2 الكربون  من انطلاقاC  مع الحلقة Bالحلقة  تباطاركان  إذا :فلافونويدات •
    

 

O

O  
    

  فلافونويد: 2 رقم الشكل
 

 . 3 من الكربون انطلاقا C الحلقةمع  Bالحلقة  ارتباطإذا كان  :  يزو فلافونويداتإ •

  
                                          

O

O  
  
  

  إيزوفلافونويد: 3 رقم الشكل
 

  ]32[ .4 رقم الشكلالمبينة في  الأقسام إلى C الحلقة تأكسدلدرجة  اتقسيمها وفقكما يمكن 
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O O

OH

OO
FLAVONE FLAVONOL  

    
  .3وجود بروتون في الموضع    .3وجود هيدروكسيل في الموضع                          
  
  

O O

OH

O O
FLAVANONE DIHYDROFLAVONOL  

  
  .رلا تناظو وجود مركز  C3-C2 غياب الرابطة الثنائية

  
  

OH O

OH

OHO
CHALCONE FLAVAN-3,4-DIOL  

  
  . C غياب الحلقة               .4هيدروكسيل في الموضع                        

  
  .الهياكل الفلافونويدية المختلفة:4 رقم الشكل
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OH O

OH

O
DIHYDROCHALCONE FLAVAN-3OL

 
  

  C3-C2.و الرابطة الثنائية  C غياب الحلقة    . 4تون في الموضعيغياب وظيفة الس
  
  

O O

O

OH

ANTHOCYNIDINE ISOFLAVONE  
  انطلاقا C مع الحلقة Bإرتباط الحلقة              

  3من الكربون                       
                                

                             
O

O

CH

AURONE  
  

  .خماسية  Cالحلقة 
  

  )تابع(.الهياكل الفلافونويدية المختلفة:4 رقم الشكل
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I..2 صطناع الحيويالإ:  
  

للفلافونويدات وجود  صطناع الحيويلمعرفة طرق الإ 14C باستعمال أجريتبينت التجارب التي 
  :طريقين

  طريق الخلات •
  طريق الشيكيميك •

  ]Chalcone synthase (CHS)    ]33،34،35،36هو الأساسي نزيمالإو 
  

   I.2.1 . طريق الخلات:  
  

مع   Malonyl-CoA وحدات من الخلات على شكل ذيل لثلاث - تكاثف رأستتشكل من  Aالحلقة 
   ]37،38،39،40[6 . رقم الشكل  .  Para-coumarique-CoAحمض

  
   I.2.2. كيميكطريق الشي:  
  

 .B في تكوين الحلقة دور حمض الشيكيميكل أن من المركبات المختلفة اكبير اأثبتت التجارب على عدد
 A تشكيل الحلقة إلىيؤدي  Aثيل في صورة مالونات كوانزيم يوحدات من خلات الا تكاثف ثلاث إن

   ]40،41،42،43[5 رقم الشكل.الشالكون نواة نإلى تكوي يؤدي فثالتكا اهذ،باراكوماريك لتتحد مع حمض
 انطلاق لاصطناع العديد من الفلافونويدات بمساعدة نقطة tetrahydroxychalcone-'6,'4,'4,2 يعتبر

  .تخص كل مرحلة إنزيمات
إعادة الترتيب  أن، كما ]2[ابتداءا من الشالكون ينتج الفلافانون من عملية تحوير فراغية نوعية

  Hydroxylase Flavanone أماالإنزيم ،تقود الى الإيزوفلافون Iso flavone syntase  بمساعدةللفلافانون 
  ]3،4[ .لنحصل علىثنائي هيدروالفلافونول لفلافانونعلى ا تثبيت الهيدروكسيل فيحفز تفاعل 
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CH2OP

OH

HO O

CO2
-

CH2PO
CH2OP

O

CO2
-

OH

HO OH

CO2
-

O OH

OH

HO

CO2
-

HO

OH

OH

CO2
-

O

OH

OH

OH

HO

HO

OH

CO2
-

CO2
-

PO

OH

OH

CO2
-

O CO2
-

OH

PO

CO2
-

OH

O CO2
-

CH2COCO2H

OH

CH2COCO2HHO2C

O

CH2COCO2HHO2C

OH

OH

NH2

CO2H

HO

CO2H

  
  

 طريق الشيكيميك:5 رقم الشكل
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H3C S CoA + CO2 OH

O

S

O

CoA

Acethyl CoA Malonyl CoAATP ADP
  

  
 

OH OH

CO2H

O

S CoA

  
  

OH

OO

S CoA
3x +

OH

S

O

CoA

OHHO

OH

OH

OMalonyl CoA

  
  
  

  .طريق الخلات:6 رقم الشكل
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I.2.3 .صطناع الحيوي لمختلف الهياكل الفلافونويدية بدءا من الشالكونالإ:  
  

               .نزيماتإ ةعلى عد اعتماداهياكل بدأ مرحلة تصنيع مختلف البالوصول إلى مرحلة الشالكون ت

O

OH

OH

OH

HO

O

O

OH

OH

HO

O

OH

HO

OH

O

O

OH

OH

HO

OH

O

O

OH

HO

OH

O

O

OH

OH

HO

OH

O

OH

HO

OH

O

OH

O

OH

HO

OH

OH

O

OH

HO

OH
O

CHALCONE

AURONE

FLAVANONE

FLAVONE

FLAVAN-3OL

FLAVONOL

ISOFLAVONE

DIHYDROFLAVONOL

ANTHOCYANIDINE

6

3
1

2

4

5

  
1-chalcone isomérase. . 2-flavanone -3hydroxylase. 3-isoflavone synthase 

sans cataliseur. 6-     4-flavone synthase.  5-flavonol syntase  
  . من الشالكون انطلاقاالإصطناع الحيوي لمختلف الهياكل الفلافونويدية : 7 رقم شكلال              
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I.2.4.  المجموعاتتثبيت:  
  
I.2.4.1. تثبيت مجموعات الهيدروكسيل:  
  

  ]A.]31في الحلقة  الأصليةمن المجموعات  7 الموقع و 5 الموقعهيدروكسيلي يعتبر 
 
بينما هيدروكسيلي   ]31[،قبل تكوين نواة الشالكون يظهر 4′ عفان هيدروكسيل الموق B بالنسبة للحلقة 

   ]C . ]43 ،44بعد غلق الحلقةف 5′ و الموقع 3′ الموقع
  

  .ل الشالكونييتم تثبيته في مرحلة تشك  3هيدروكسيل الموقع أن إلى أيضا الإشارة نمكاوبالإ
  

O

OH

OH

OH

OH

HO

OH

O

A C

B

1

2

3

4 
  

 
  . Cبعد غلق الحلقة-2                  . الشالكونقبل تشكيل نواة -        1
  .A قبل تشكيل النواة- 4                 .في مرحلة تشكيل الشالكون-          3

  
  .تثبيت مجموعات الهيدروكسيل: 8 رقم الشكل

  
I.2.4.2. ثيليتثبيت مجموعات الم:  
  

 ثيل يطة بين كربون المجليكون حيث الرابثيل على الأيمجموعة المتثبيت : الأولىالحالة  •

 Bو   Aالحلقتين و كربون      
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    ،O-methyl-transférase نزيمالإمجموعات الهيدروكسيل بوجود  هي مثيلة:الحالة الثانية •

  ]46،47.[بعد  تشكيل نواة الشالكون أوقبل  ثيل سواءيتثبيت مجموعة الم يمكن و     
  ]32.[ة المباشرة على الحلقة البنزينيةكما يمكن ظهور مجموعات ميثوكسي عن طريق الميثل

                                            

O

OCH3

OCH3

OCH3

H3CO

HO

CH3

O
Centaflavone  

  
  ثيليتثبيت مجموعات الم :9 رقم الشكل

 
I.2.4.3.  السكر جزيئاتتثبيت:  

 
 : الأولىالحالة  •

  كربون الحلقتينو  جليكون حيث الرابطة بين كربون السكرتثبيت جزيئة السكر على الأ
A  و B]36،40[(C-glucoside) ،  8و  6رتباط عادة بالموقعين و الإ للأحماضمقاومة  وهي.  
  
 :الحالة الثانية •

  ]O-glucoside-transférase  ]40.الإنزيمبوجود  و هذا O-glucosideالرابطة من النوع  
       

O O

OH

OCH3

OH

OH

OCH3

OH

O

OH

HO

O O

glu

3-methoxy 7-O glucoside Chrysoeriol

ara

ulg

Schaftosid

  
  ريت جزيئات السكتثب: 10 رقم الشكل
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I.3.35[ :الإصطناع المخبري[  
  
  :ن لتصنيع الفلافونويدات مخبريا بشكل عام و هما نظريا توجد طريقتان أساسيتا  
   

  :التكاثف الألدولي-        
  
  

O

C
C

O

C
H

O

+ C
C

C
O

O  
  
 11 رقم الشكل

  
  

  :أسألة الفينولات-          
  
  

C
C

C
OO-

C
CC

X

O

O

+

  
  
  12 رقم الشكل
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I.3.1.الشالكون  :  
  

 ـ  مـع المشـتقات     hydroxyacetophenone-2يمكن الحصول  على الشالكونات بالتكاثف الألـدولي لـ
  .في الوسط الحمضي أو القاعدي benzenaldehydes)( البنزينية الألديهيدية

  
فانون وفـق تفاعـل متـوازن    ظهور الفلا الكون تؤدي إلىفي الوسط الحمضي تحدث عملية تحلق للش

، إلا أن هذا التوازن ينزاح بشكل شبه كلي إلى جهة الشالكون و هـذا فـي حالـة     )فلافانون–شالكون (
  .بالنسبة للشالكون  4وجود هيدروكسيل حر في الوضع

  
  :في الوسط القاعدي يجري التفاعل تحت الشروط التالية

  .ةساعKOH 50٪-60   ،  ٪ 15 -48م  ،   20°-م°0    
  .مجموعات الميثيل يؤدي إلي مردود جيد انعدامو قد لوحظ أن 

  
  

OHHO

MeO
Me

O

+
OH

O

HO

MeO

NaH
8Jours

0°-5°

H
O

  
  
  13 رقم الشكل

  
  

و يمكن الحصول على الشالكونات ذات مجموعات الميثيل انطلاقا من الفلافانون و ذلك بفتح الحلقة في 
للحصول على مردود  منخفضة وحرارة  الترسيب بالحمض الممدد و تحت الكحولي ثمالوسط القاعدي 

  .بالنسبة للفلافانون 5جيد يلزم عدم وجود هيدروكسيل حر في الوضع
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 I.3.2.ثنائي هيدروشالكون:  
  

نتحصل على ثنائي هيدروشالكون من تكاثف الفينولات مع مشتقات حمض ثنـائي هيـدرو سـيناميك    
(acide dihydrocinnamique) لافانونأو بهدرجة الشالكون أو الف.  

  
  

OH

O

Zn
AcOH anhy

OH

O  
  
  14 رقم الشكل

  
  
I.3.3.الفلافانون:  
  

من الشالكون و هذا بغلق الحلقة و قد لوحظ أن وجود هيدروكسيل  انطلاقايتم الحصول على الفلافانون 
نون بالنسبة للشالكون يؤدي إلى مردود جيد و يمكن  أن نـذكر أيضـا أن الفلافـا     6'حر في الوضع 

  .لا تحت شروط قاسيةلا يمكن الحصول عليه إ  8المستبدل في الوضع
  
  

OH

O

OMe
OMe

MeO

MeO

OMe

O

O

OMe
OMe

MeO

MeO

OMe

30 h
H3PO4  [ ]

∆

  
  
  15 رقم الشكل
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  :و فيما يلي بعض التفاعلات الخاصة التي يمكن الحصول بها على فلافانون خاص
  

OHMeO

OMe

OR1

OR2

O

OMeO

OMe

OR1

OR2

O

HBr/ AcOH

                        R1=Bz,R2=Me                                       R1=H,R2=Me
                        R1=Me,R2=Bz                                       R1=Me,R2=H  

  
  16 رقم الشكل

I.3.4.الفلافون:  
  

  

CHBr

BrHC
OH

O

OMe

MeO

OMe

OBz

CHBr

CH
OH

O

OMe

MeO

OMe

OBz
MeO

O

O

MeO

MeO

OH

OH

OH

OMe

MeO

OMe

OBz

O

Br2.CaCO3

  
  
  17 رقم الشكل
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O

OOH

AcO

OR1

R2

O

OOH

HO

OR1

R2

NBS
CCl4

        R1=Ac, R2=H                                              R1=R2=H
        R1=Me, R2=OAc                                         R1=Me, R2=OH
        R1=Ac, R2=OMe                                         R1=H, R2=OMe  

O

OR2

R1O

OAc O

O

OR2

R1O

OAc O

1.I2,AcOH
2.AcONa,AcOH anhy
3.MeONa

     R1=Sucre                                                     R1=Sucre
     R2=Ac ou Me                                              R2=H ou Me  

  
  18 رقم الشكل

I.3.5.الفلافونول:  
  

OH

O

H2O2
B-

O

O

OH

O

O  
  
  19 رقم الشكل
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، بالنسبة للمسـتبدلات  ةر على المردوديو قد لوحظ أن شروط التفاعل  ووجود المستبدلات لها تأثير كبي
يرفع مـن مـردود    6' ومجموعة ميثوكسيل في الوضع  4و الوضع  2فوجود هيدروكسيل في الوضع

  .التفاعل باتجاه الحصول على الفلافونول المطلوب
  H2O2       ٪-30،٪NaOH     20٪ 5 :أما الشروط المثالية  فهي

بالنسبة لوظيفة  αعلات وجود مجموعة ميثوكسيل في الوضعو يمنع تشكل الأورون في مثل هذه التفا
  .ساعة 12-48السيتون وتحت حرارة منخفضة و لمدة تتراوح بين 

  
I.3.6. ثنائي هيدروالفلافونول:  
  

OH

O

OH

O

O

O

O

H2O2[ ] HCl[ ] OH

  
  

  20 رقم الشكل
  

النقـي و   HClباستعمال  المركز أو HClو يمكن إجراء الخطوة الثانية من هذا التفاعل في وجود حمض
  .و الإثر كمذيب BF3  حمض الخل البلوري و هذا بوجود 

  
  
I.3.7.الأورون:  
  

تقريبا كل الطرق العملية المستعملة تعتمد أساسا على تكاثف الكومارين مع الألديهيدات العطريـة فـي   
التي تتطلـب   وسط حمضي إلا أنه في حالة وجود سكريات كمستبدلات لا يمكن استعمال هذه الطريقة

  :لذا نعتمد على تفاعلات أخرى   HCl ضوجود حم
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CH2

O

OH

HO
OH

GluO

O
O H

Ac2O C
O

OAc

GluO

O

CH

OAc

OAc

+

  
  
  21 رقم الشكل

  
I.3.8.إيزوفلافون:  
  

OH

O

R1

R2

O

R2

R1
H

O

CH(OEt)3

Zn(CN)2

HCONMe2

HCO2Et
Na  
  
  

OH

O

HO

OH

OMe

OMe

O

O

HO

OH

OMe

OMe
O

O

HO

OH

H
OMe

OMe

1.EtO2CCOCl
2.H2O

1.OH-

2.200°,Cu -CO2

CO2Et

  
  

  
  22 رقم الشكل
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OCH2Ph

O

H

H

O

OMe

BF3.Et2O

CHO
OH

OMe
O

OHO H

OMe
O

OCH2Ph OH

H+

  
  
 23 قمر الشكل

  
  
I.4. الفلافونويدات أهمية:  
  

لعلاج الكثير من  امهم اللفلافونويدات دور أن الأبحاثبينت الكثير من الدراسات و 
 خصائصهللفلافونويد و  ةالكيميائيوقد لوحظ وجود ارتباط بين التركيبة  ]48،49،50[الأمراض
ي النشاط المضاد ينتج عنه زيادة ففوجود زيادة في مجاميع الهيدروكسيل  ،العلاجية
المضاد  طفي النشاو الزيادة في عدد مجاميع الميتوكسيل ينتج عنه الزيادة  ،]51،52،53[للأورام
  ،]57،58[مضادة للالتهاب تأثيراتلبعض الفلافونويدات  أنكما  .]54،55،56[للسرطان
  ].63،64[ و للفيروسات ] 61،62[ميكروباتلل  ،]59،60[للحساسية
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  والتنقية صلـالف طرق
  
Ι.5 .ةـل والتنقيـالفص:  
  
I.5.1 .لـالفص:  

    
تستخدم الكروماتوغرافيا على نطاق واسع لفصل المركبات الفلافونويدية إذ تعتبر من أهم 

  :الطرق التحليلية و التحضيرية وهذا وفقا لمناهج هي

    
I.5.1.1. كروماتوغرافيا العمود                                                                              :CC  

  
  :ويتم إجرائها كما يلي

  .بواسطة حامل ويثبت الأبعاد المناسبة وهذا حسب كمية المستخلص المستعمل ود ذيختيار العمإ  
  :يعبأ العمود بالطور الثابت المشبع بالمذيب الأقل قطبية ويستخدم كطور ثابت عادة  

  قلالأ ىعل غ من المستخلص1غ لكل 32: جليكونيةالفلافونيدات الأ لفصل: السليكاجال       
  قلالأ ىعل غ من المستخلص1غ لكل 10: لفصل الفلافونيدات الغليكوزيدية: ميدمتعدد الأ       

  بشكل جيد داخل العمود يحضر المستخلص وفق الطريقة المناسبة تالطور الثاببعد توضع  
  .لطور الثابتثم يوضع على سطح ا )صلب أو سائل(

يضاف المملص الذي يكون في البداية غير قطبي ثم ترفع قطبيته تدريجيا إلى غاية الوصول إلى قطبية 
د وهـذا  حيث تستقبل أسفل العمو (UV)الأشعة فوق البنفسجية  بالاعتماد على عالية، وتتم مراقبة الحزم

 كسورال وجمعالسيلكاجال فيتم فحص  استخدام أما في حالة ،ميد كطور ثابتمتعدد الأ استخدامفي حالة 
 .التحليلية كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقةاستعمال ب بعد استقبالها أسفل العمود

 
I.5.1.2 . كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقةCCM:  
  

ثـم يوضـع    )سم 20 ×سم 20(تحضر طبقة رقيقة من دعامة صلبة على شريحة من الزجاج 
 ـشـريحة فـي حـوض بـه     خط الانطلاق ثم توضـع ال  سم من1.5الخليط عرضيا على بعد  ذيب الم

  عد ملاحظتهاوأثناء هجرته يجر معه مختلف المركبات على شكل حزم ويتم تحديدها ب،المناسب
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  .(UV)الأشعة فوق البنفسجية ب 
 ـب الاولـى مرتين، تكشط الحزم كلا على حدى وتوضع في قمع زجاجي وتغسـل    ذيب المسـتعمل  الم
  ،التحليلية ، يركز الراشح وتفحص مدى نقاوة الحزم بكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقةالميثانول ثانية بالو
  ]65: [الأنظمة المستعملة كمذيبات عادة هيو
  

  :ميدبالنسبة لمتعدد الأ    
  

  :الغليكوزيدية اتفلافونويدال
 .الماء المقطر:الميثانول:تونيثيل سيل إيميث:تونيأستيل أس

13            3                3                  1                                            
  :الهيدروكسيلقليلة  جليكونيةالأ اتفلافونويدال

  .ينوالطول: تونيثيل سيل إيميث: الميثانول      .ينوالطول:الهكسان:تونيثيل سيل إيميث: الميثانول
30          90                 2                  1.5    4                     3                   3                   
60          30                10                   5      

  .ينوالطول:رثالإ:تونيثيل سيل إيميث: الميثانول
60        2                10                10      

  :الهيدروكسيل ةمتعدد جليكونيةالأ اتفلافونويدال
  .الماء المقطر: الإيثانول:البيتانول العادي:حمض الخل .الميثانول: حمض الخل:الماء المقطر

18             1                    1                    50             25                   20              2  
  

 :بالنسبة للسيلكاجال   

  :ديةالغليكوزي اتفلافونويدال
  .ثيليخلات الإ:البيريدين:الماء المقطر: الميثانول

80              20              10             5      
  :الهيدروكسيلقليلة  جليكونيةالأ اتفلافونويدال

  .الكلوروفورم:الميثانول
15            1       

3            1       
 :روكسيلالهيد ةمتعدد جليكونيةالأ اتفلافونويدال

  .ثيليخلات الإ: الميثانول: الماء المقطر           .الكلوروفورم: تونيسأ: ينوالطول    
7                5           8   63               12              9                                      
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I.5.1.3 . كروماتوغرافيا الورقة التحضيرية CP :  
  

 2مسافة  ىالورقة علالخليط على كامل عرض ويوضع   IIIأو Ιرقم  whatmanمن نوع يؤتى بورق 
المناسب للفصل حيث تبـدأ  المذيب سم من الحافة العلوية للورقة، وبعد أن تجفف تغمس في حوض به 

  .إلى مسافة قصيرة من الحافة السفلية للورقة وط حتى وصول المذيبالحزم في الهب
  .وتترك لتجفالمذيب تسحب الورقة من 

يجفـف  ،فترشـح ل  وتقطع وتغمس فـي الميثـانول   (UV)الأشعة فوق البنفسجيةتحدد الحزم باستعمال 
 ،الراشح، ثم تجرى له عملية فحص متعددة بكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة للتأكد مـن نقـاوة المركـب   

  ]66: [هي  عادة المستعملة في هذه التقنية الأنظمةو
  

 .البيتانول العادي: لحمض الخ: الماء المقطر
4                      1                     5           

  .البيتانول الثالثي: حمض الخل: الماء المقطر
3                      1                      1              

  .حمض الخل: الماء المقطر: حمض كلور الماء
30                            10                 3       
   .حمض الخل                  .حمض الخل: الماء المقطر

  .تراكيز مختلفة                             25                  10
90                    75      

  
صـل  كروماتوغرافيا الورقة التحضيرية ذات البعدين إذا كان البعد الواحد غير كاف لف استعمالويمكن 
إذ بعد إجراء البعد الأول تسحب الورقـة وتتـرك    ،ن عموديينيط فصلا كاملا على أن يكون البعداالخل

  . اوالثاني مائي اآخر وعادة يكون الأول عضوي في مذيب وتغمس 090 لتجف ثم تدار بزاوية
  
I.5.1.4 . كروماتوغرافيا السائل ذات الآداء العالي HPLC :  

  
وأفضل ما في هذه  ،دام ضغط عال لدفع المملص خلال عمود رفيعوتحتاج هذه التقنية لاستخ

  ]67: [هي عادة الأنظمة المستعملة كمملصاتو ،صل يتم بشكل جيد، وفي وقت قصيرالتقنية أن الف
  .الماء المقطر: ستونتريلأ:حمض الخل

 4               10            90  
      4               80            20  
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I.6 .تنقيةال:  
  
  : وتتم على 

  .وقليلا من الميثانول كمذيب  Toluèneباستعمال  SC6ميدعمود صغير من متعدد الأ      
  .باستعمال الميثانول كمذيب   Sephadex LH20عمود صغير من      

  .إعادة البلورةو كذا على البلورة و  ،التحضيريةالرقيقة  الطبقة كما يمكن الإعتماد على كروماتوغرافيا
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  II لــــالفص
  

  للفلافونويدات البـنيوية الدراسة

  
  :تتركز على التقنيات التالية          

  :الخصائص الكروماتوغرافية .1              
  اللون الإستشعاعيـ                 
  ثابت الإحتباسـ                  
  :السبل الطيفية.                   2

  .(UV) مطيافية الأشعة فوق البنفسجية  ـ              
  المغناطيسي النووي مطيافية الرنين ـ              
  ـ مطيافية الكتلة               

  الإماهة الحمضية .                 3
  
  

II.1 .الخصائص الكروماتوغرافية:  
  

II.1.1 .اللون الإستشعاعي:  
  

فة أو تحديد الصيغة البنيوية للفلافونيدات ولو بشكل عام هو لون عتماده لمعرإن أول ما يمكن إ
 2رقم الجدول . (UV)المركب، تحت الأشعة فوق البنفسجية
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 فوق لون المركب تحت الأشعة
  (UV)البنفسجية

  الصيغ المختلفة

  
    

  
  أسود-بنفسجي

  فلافون
  ثلاثي هيدروكسيل فلافون 7، 6، 5
  فونثلاثي هيدروكسيل فلا 5،7،8

   3فلافونول مستبدل في الموضع
  بعض الشالكونات

  
  نيلي-بنفسجي

  5في الموضع  فلافون بدون هيدروكسيل
  5في الموضع  فلافانون بدون هيدروكسيل

  هيدروكسيل  أو بدون  3فلافونول مستبدل في الموضع 
  5في الموضع 

  
  أصفر أو أصفر باهت

 بدون  ومع، أو 3حر في الموضع  فلافونول مع هيدروكسيل

  5 هيدروكسيل في الموضع
  5فلافانون بدون هيدروكسيل في الموضع   أزرق مخضر
  إيزوفلافون  برتقالي لامع
  أورون  أصفر مخضر
  بعض الشالكونات  أخضر

  (UV)فوق البنفسجية لون المركب تحت الأشعة :2 رقم الجدول
 ]66،67،68.[يديةووعلاقته بالبنية الفلافون

 
II.1.2 .ثابت الإحتباس:  
  

  المركب  طرف لمسافة المقطوعة من ا
  المذيب المسافة المقطوعة من طرف

  
لتحديد البنية المحتملة وهو قيمة مميزة لكل مركب في شروط  Rf الإحتباس لثابت ونلجأ

ما إذا  ويمكن بهذا الثابت معرفة. للمذيبكروماتوغرافية معينة من حرارة، رطوبة، تركيز للعينة، و

=Rf  
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أو  السكر ، ومعرفة ما إذا كان المركب أحادي السكر أو ثنائياجليكونأو أ ان المركب جليكوزيدكا
  ] 61،44.[السكر ثلاثي

  
  .تزداد في النظام العضوي ←   Rfمجموعات الهيدروكسيل الحرة قليلة           

                                                ← Rf تنقص في النظام المائي.  
  

  .تزداد في النظام العضوي Rf    ←   بمجموعة ميثيل  بدال الهيدروكسيلستإ        
  

  ]67،68،69،70[ .تزداد في النظام المائي Rf   ←المركب مستبدل بسكر أو أكثر               
                                              ← Rf تنقص في النظام العضوي .  

  
  :لمركبات النقية نستعمل عدة أنظمة ومنهال Rf  لإحتباسا ثابت ولقياس

  
  .ينوالطول: تونيثيل سيل إيميث: الميثانول

4                      3                   3  
 

 .الماء المقطر:الميثانول:تونيثيل سيل إيميث:تونيأسستيل أ
13             3                    3                       1  

  
II.2 .السبل الطيفية:  
  

II.2.1. مطيافية الأشعة فوق البنفسجية(UV):  
 

 بلا تتطل( تعتبر هذه التقنية من أهم التقنيات لتحديد بنية الفلافونيدات وهذا لسهولة تحقيقها
مميز في الوسط  امتصاصوأساس هذه التقنية هو أن لكل مركب طيف  ،)كمية كبيرة من المركب

  :التالية الكواشف زاحات معينة بعد إضافةويتغير هذا الطيف بإ )الميثانول( الكحولي
MeONa ou  NaOH; AlCl3, (AlCl3+HCl); NaOAc,( NaOAc+H3BO3).   
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II.2.1.1. طيف الإمتصاص في الوسط الميثانولي:  
  

  :في الوسط الميثانولي بوجود عصابتين (UV)  البنفسجية فوق الأشعةيتميز طيف 
  
لوجود  وهذا  Cinamoyleإمتصاص الشكل الرنينيناتجة عن  )nm 300 ,400(حدود في :  Ιالعصابة 

ويمكن من خلال هذه  Bوالحلقة العطرية  C2=C3مع الرابطة الثنائية  C4ترافق مجموعة الكربونيل 
  .العصابة التمييز بين الفلافونول والفلافون 

  
   Benzoyleكل الرنينيالشعن إمتصاص ناتجة  (nm 280-240)في حدود :  ΙΙالعصابة  

  ]A]71).مع الحلقة العطرية  C4لوجود ترافق مجموعة الكربونيل(
                                             

  

O

O

A C

B

BENZOYLE CYNNAMOYLE

  
  
  24 رقم الشكل

  
 تاجاتاستنومن خلال المقارنات التي أجريت بين أطياف مختلف الفلافونيدات أمكن الوصول إلى عدة 

  :أهمها
 أكبر موجات  طول اتجاه نزياح فيكسيل الحرة يؤدي عادة إلى االزيادة في عدد مجموعات الهيدرو 
  ]72،73[) إنزياح باتروكومي(
نزياح في ا يؤدي إلى   4′،7، 5، 3أو سكر في المواقع ميثيل  بمجموعة هيدروكسيل إستبدال مجموعة 

    ]73[ .)إنزياح هيبسوكرومي( أقل طول موجات اتجاه
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  نوع الفلافونيد  I   nm         العصابة   II           nmالعصابة

  فلافون 350-310  280-250
280-250 

 
فلافونول             360-330

  مستبد ل 3هيدروكسيل الموضع
فلافونول                  385-350 280-250

  حر 3هيدروكسيل الموضع
  ائي هيدروفلافونولفلافانون وثن 330-300 295-275
  إيزوفلافون 330-310 275-245
270-230 
  شدة منخفضة

  شالكون 390-340
  

  أورون 430-380 270-230
  أنتوسيانيدين وأنتوسيانين 560-465 280-270

  
  .أهم الإنزياحات الملاحظة في الوسط الميثانولي: 3 رقم الجدول

  
 II.2.1.2.  طيف الإمتصاص في وجود NaOH أو NaOMe:  
  

 هيدروكسيل الصوديوم قاعدة قوية تؤين جميع مجموعات الهيدروكسيل للمركـب الفلافونيـدي  
  ΙΙ .[67]أشد منه على العصابة  Ιويكون تأثيرها على العصابة  ،)إنزياح باتوكرومي لكامل الطيف(

 
II.2.1.3.  طيف الإمتصاص في وجودNaOAc:  
  

 الهيدروكسيل الأكثر حامضية فقط تخلات الصوديوم قاعدة ضعيفة لذا فهي تؤين مجموعا

C7،C4،C3 ويظهر ذلك جليا على العصابة ،7نوعيا لهيدروكسيل الموقع  اوتعتبر كاشفΙΙ  للطيف
  ]45[ .المسجل
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II.2.1.4.  طيف الامتصاص في وجودNaOAc+H3BO3 :  
 

 إذ يشكل حمض البوريك معقدات ،يستخدم هذا المحلول للكشف عن أورثو ثنائي الهيدروكسيل
 ]74. [نزياح باتوكروميمعها في وجود الخلات ويؤدي إلى ا

  
 

O

OH

OH

OH

HO

O

H3BO3
NaOAc

O

OH

HO

O

O

BO

OHHO

H3O

  
  
  25 رقم الشكل

 
II.2.1.5.  طيف الإمتصاص في وجود AlCl 3+HClو  AlCl3 :  
  

معقدات وكذلك مع أورثو  C5أو الموقع  C3وهيدروكسيل الموقع  C4مع الكربونيل  AlCl3يشكل 
  .إلا أن الأول معقد ثابت والثاني غير مستقر في الوسط الحمضي ،كسيلثنائي الهيدرو

وفي حالة  )AlCl3+HCl( التحليل يبدأ أولا بمقارنة الطيف المسجل في الميثانول مع الطيف المسجل في
  .3أو  5يدل على وجود هيدروكسيل في الموقع Ιنزياح باتوكرومي للعصابة  وجو د ا

 مع الطيف المسجل في وجـود  )AlCl3+HCl(رنة الطيف المسجل في وجود في المرحلة الثانية تتم مقا
AlCl3 نزياح هيبسوكرومي للعصابة ففي حالة وجود اΙ  بعد إضافةHCl   إلى طيـفAlCl3   دل علـى

  26رقم الشكل ]B. ]70أو Aوجود أورثو ثنائي هيدروكسيل على الحلقة 
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OHO

OH O

AlCl3

OHO

O
Al O

OHO

O O

Cl Cl

HCl
OH

OH

OH
O

AlO

Cl

OH

Al
Cl Cl  

OHO

OR O

OH

OH

AlCl3

OHO

OR

O

O

O

Al Cl

Cl

OHO

OR

OH

O

O

Al Cl

Cl

O

Al
Cl

OH

OH

HCl

  
 
  26 رقم الشكل
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  المفاعل

    nm  الإزاحة
  ΙΙالعصابة   Ιالعصابة   التعليل

 
MeOH 

 
  

310 -350 

330 -360  
350 -375  
300 -330  

250 -280  
250 -280  
250 -280  
275 -295  

  فلافون
  )OR-3(فلافونول 
  )OH-3(فلافونول 
  فلافانون

 
 
 
 

NaOMe  

  65+إلى  45+
  الشدة الضوئية استقرار مع
  65إلى  45+

مع نقصان في الشدة 
  الضوئية

  65إلى  45+
  طيف يتحلل مع الوقت

 
  عصابة جديدة بين 

320 -330nm  

    
4′-OH  

  
 

4′-OR، 3-OH 
 

3-OH، 4′-OH  أو أورثو
هيدروكسيل على  ثنائي

  Bأو الحلقة   A الحلقـة
7-OH 

 
 

NaOAc  

  20+إلى  5+  
عدم وجود انزياح أو 

  ح ضعيفنزياا
  

 طيف يتحلل مع الوقت

  

7-OH  
7-OH  أو  6مع مستبدل في

8  
  
5 ،6 ،7 - 5 ،7 ،8 - 3 ،  

 ثلاثي هيدروكسيل ′4 ، ′3

 
  

H3BO3+
NaOAc  

  36+إلى  12+
 

  إزاحة باتوكرومية ضعيفة

أورثو ثنائي الهيدروكسيل   
 Bعلى الحلقة 

أورثو ثنائي الهيدروكسيل 
   A  على الحلقة

  
  .(UV)  البنفسجية فوقطيف الأشعة  رات المختلفة للكواشف علىالتأثي:  4 رقم الجدول
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AlCl3  
  
  

  36+إلى  30+
  AlCl3/HClمقارنة بطيف 

  40+إلى  20+
  AlCl3/HClمقارنة بطيف 

  

أورثو ثنائي الهيدروكسيل   
 Bعلى الحلقة 

أورثو ثنائي الهيدروكسيل 
  كذلك Bو الحلقة Aعلى الحلقة

  
AlCl3+ 

HCl  
   

  55+إلى  17
  
  55+إلى  35+
 60+إلى  50+
 

  5-OH  مع مجموعة
  6أوكسجينية في الموقع 

5-OH  
3-OH  3أو-OH 5و-OH 

  
  ).تابع( (UV)  البنفسجية فوق الأشعة التأثيرات المختلفة للكواشف على طيف:  4 رقم الجدول

 
II.2.2 .المغناطيسي النووي مطيافية الرنين RMN:  

  
من أهم الطرق المتاحة للحصول على التركيبة  RMN المغناطيسي النووي الرنينيعتبر طيف 

  :الكيميائية للمركبات وتوجد عدة تقنيات هي
   1Hللبروتون  RMNطيف §
 13Cللكربون   RMNطيف §

  
للحصول   13C والكربون  1H نكما ظهرت للوجود تقنيات جديدة أمكن بها الجمع بين أطياف البروتو

  :رفةعلى طيف ثنائي البعد، ويمكن بهذه التقنيات مع
     A, B, C     درجة تأكسد الحلقات §
 عدد مجموعات الميتوكسيل  §

 . βاوα عدد السكريات ونوع الرابطة  §

  
     ]A,B,C. ]72،75 بين بعض الإنزياحات الكيميائية لبروتونات الحلقاتوفيما يلي جداول ت
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  (H-5)  الفلافونيد

δ, ppm        J, 
Hz  

(H-6)  
δ, ppm         J, Hz  

(H-8) 
δ, ppm         J, Hz 

5,7-OH  
5-OH, 7-O sucre 
7-OR (H, sucre) 
5,6,7-OR(H,sucre)       
5, 7, 8-OR  

____ 
____ 

8.0 (d)           
9.0 

____ 

____  

  

6.0-6.2 (d)       2.5 
6.2-6.4 (d)       2.5 
6.7-7.1 (dd)9.0-2.5  

____  

6.3 (s)  

6.3-6.5 (d)       2.5 
6.5-6.9 (d)       2.5 
6.7-7.0 (d) 9.0-2.5 
6.3 (s) 

____  

  

  
  ]A]72 الحلقة  تالإنزياحات الكيميائية لبروتونا:  5رقم جدولال

  
    

  
  H-5′ ,                    H-3′  الفلافونيد

δ, ppm                   J, Hz  
H-2′,                    H-6'    
δ,ppm                   J, Hz 

  OR7.7-7.9 (d)                8.5  6.5-7.1 (d)                8.5-'4′  فلافون
  OR7.9-8.1 (d)                8.5    6.5-7.1 (d)                8.5-'4′  فلافونول

  
 Bالحلقة تالإنزياحات الكيميائية لبروتينا:   5 رقم جدولال

                                                                                 
                                                                                                                         

  .)ppm 6.2-6.4(ذو إشارة أحادية في المجال  في الفلافون  Cبالنسبة لبروتون الحلقة 
  

  ]ppm.( ]76 3.5- 4.1(في المجال بروتونات الميتوكسيل تتموضع 
  

نزياح هذا البروتون حسب طبيعة الفلافونيد ذ يختلف اإ ،بروتونات السكر تتميز بالبروتون الأنوميري
مجال  وكذا موقع ونوع الرابطة بين السكر والأجليكون وتتواجد إشارته عموما في مجالات أدنى من

  7قمر الجدول  ]70.[إشارات بقية بروتونات الاجليكون
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 H-1''(δ, ppm)  طبيعة السكر

3-O-β-D-Glucoside          
3-O-β-D-Galactoside  
8-C-β-D-Glucoside      
6-C-β-D-Rhamnoside    

5.25-5.56 
5.6 

4.64-4.88 
4.85-5.26 

         
  DMSO-d6قيم الإنزياح للبروتون الأنوميري لبعض الجليكوزيدات في:7 رقم جدولال

  
  
 
II.2.3 .ية الكتلةمطياف:  
  

دراسة للمركب بمعرفة الوزن الجزيئي، وب ةوتستعمل هذه التقنية للتعرف على البنية الكيميائي
  :ومن التقنيات المستعملة. انقسامهمختلف الشظايا الناتجة عن 

  
  

II.2.3.1 .تقنية القذف الإلكترونيEI:  
  

تأين عند درجة الحرارة وتتم هذه التقنية بقذف المركب بسيل من الإلكترونات داخل غرفة ال
                                 -M+1e-→M++2 e           .المناسبة

إلا أن هذه التقنية غير صالحة مع الجليكوزيدات لاحتوائها على المستبدلات السكرية وفيما يلي شرح 
  : على بعض الأقسام الفلافونويدية بشكل عام الشظايالأهم 
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O

CC

O

CC

O

O

CH O

OH O

B1 B2

[A1+H] A1

FLAVONE

  
  
  

O

O
ISOFLAVONE

A1
B1

 
  
  

  )تابع( .ض الفلافونويداتلبعر نشطاالإآليات : 27رقم الشكل
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 )تابع( .لبعض الفلافونويداتر نشطاالإآليات : 27رقم الشكل
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II.2.3.2 . تقنية القذف السريع بالذرات F.A.B :]77[  
  

المركبات دون تسخين ومن  تأينتستعمل هذه التقنية مع المركبات الجليكوزيدية، حيث يتم 
  :مميزات هذه التقنية
  .تكوين أيونات موجبة وسالبة §
  .مدة حياة طويلة للعينة §
 Quasi moléculaires.تكوين أيونات شبه جزيئية §

  
 

II.2.3.3 .تقنية الإلكتروسبراي:  
  

تسمح بدراسة الجزيئات ذات الأوزان الجزيئية الكبيرة كالبروتينات وتستعمل أيضا مع 
  (O-glycosides)ليكوزيدات الج

  
 

II.3 .الإماهة الحمضية:  
  

  .على هذه العملية لمعرفة عدد ونوع السكريات وشكل الإرتباط مع الجليكوزيدات الاعتمادويتم 
      مل من محلول 2مذاب في أقل كمية من الميثانول، يضاف له العمليا يتم أخذ كمية من الجليكوزيد 

(4N,HCl) دقيقة 120إلى  15م من  100°حمام مائي تحت ، ويسخن الخليط في.  
و يرج جيدا ثم تفصل الطبقة العضوية، وتكرر العملية EtOEt   الإثيليثرمل من الإ 2بعد هذا تضاف 

  . n-Butanol العادي البيوتانول وأخيرا مع  ،  AcOEtثيليالإ خلاتمع 
إحدى الطبقات العضوية والجزء  تركز كل الطبقات العضوية والمائية وبهذا نحصل علىالأجليكون في

  .السكري في الطبقة المائية
الجزء  أما (UV)البنفسجية فوق الأشعة وأخيرا يتم التعرف على الأجليكون المنفصل بتسجيل طيف 

     (M NaH2 PO4 0.2)السكري فيتم في البداية تحضير شرائح كروماتوغرافية ترش بمحلول 
معروفة وتغمس طبقة المائية وبعض الشواهد السكرية الثم تترك لتجف لتوضع بعدها بقع من ال

                       1) /(9ماء /تونيسأ ي المذيبالشريحة ف
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حمض  غ(1ترش بمحلول مالونات الأنيلين  ،الوقت المناسب وسحب الشريحة وجفافها انقضاءبعد  
ثم تسخن تحت  3) سم100- ٪ 80الإيثانول  -حمض الفوسفوريك 3سم 3-أنيلين  3سم 1 -المالونيك

  .دقائق لتظهر بقع السكر على الشريحة وبهذا يتم معرفة نوع السكر 5م لمدة °100
  

                                 
Rf السكر  

0.88 
0.79 
0.53 

α(L)rhamnose 
D(+)xylose      
β(+)glucose      

.   
  ةلبعض السكريات المعروف Rf ثابت الإحتباس قيم : 8رقم جدولال
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  IIIالفصــــل
  

  الفـصـــــــل طـريـقــــة

  
III . النتائج الكيميائية:  

  
.1.III  الدراسة النباتية لـ:  C. sphaerocephala L.  

  
1.1.III ضمن التصنيف النظامي للنباتات ةوضع النبت:   

  
  Angiospermes                               Embranchement                                  الفرع
 Dictotyledones                            Classe                                                 الصنف

 Asterales                                                      Ordre       الرتبة                     

 Composées                                             Famille           العائلة              

 Tubiflores                                     Sous-Famille          تحت العائلة             

 Cynarées                                                              Tribu)        الفصيلة(القبيلة 

 Centaurea                                                Genreِ           الجنس                  

 sphaerocephala                                         Espece      النوع              

  
.2.1.III وصف النوعsphaerocephala    :   

  
سـيقان   و، ذمعمر نباتهو   .C. sphaerocephala Lم النباتات الزهرية فإن نباتكما هو الحال لمعظ 

  .سم أوراقها الفتية  لزجة و مدببة  70إلى  10طولها من ) أرضية(متفرعة، غير قائمة في الغالب
كل حرشـفة مـن    لفي نهاية الساق زهرة وحيدة بنفسجية مغلفة بحراشف مجتمعة على شكل كرة، طو

شوكة  غير متداخلة و منظمة تتجه من قلب الزهرة إلـى   13إلى  5حرشفة من  و لكل مم، 30إلى  10
  .خارجها
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.2.III   المادة النباتية:     
        

 .الجزائريبالشرق  ولاية الطارف القالةمن منطقة  2003سنة  من وانتم جمع هذه النبتة في شهر ج
أجريت عملية التجفيف لهذه ). لأوراق والأزهار ا(ثم تقسيمها إلى أعضائها المختلفة  قطفها حيث تم

ستخلاص كل على الإحيث تم  الرطوبة، الأعضاء بوضعها في أماكن خاصة تحت الظل وبعيدا عن 
حتوائهما على نفس المركبات وكانت كتلة المادة المستعملة هي لاثم الجمع بين مستخلصيهما  ىحد

   والأزهار الأوراق منكغ  2.170
  
  

.3.III ليل الكيميائي التح:  
  

 .1.3.IIIالإستخلاص :  
  :تمت عملية الاستخلاص كما يلي

  
وتركت 2)  :(8نقعت في خليط من الميثانول و الماءو تنقيتها و تقطيعها  الأوراق والأزهاربعد تجفيف 

هذه العملية  أعيدت .درجة مئوية 35رشح و ركز المحلول تحت ضغط منخفض و ،ساعة 24لمدة 
  .ثلاث مرات

 ،المحلول الناتج بالماء المقطر ثم يضاف رباعي خلات الرصاص للتخلص من الكلوروفيل يخفف
  :سائل كما يلي- ة الإستخلاص من النوع سائليلتبدأ عمل   يرشح الخليط و يستقبل الراشح في دورق

تفصـل   على أن يكون الحجم المستعمل مساويا لثلث حجم الراشح،يضاف الكلوروفورم للراشح )1
تـات  المحلـول الكلوروفـورمي بكبري   يجفـف  ،مرات العملية ثلاثتعاد .وتركز لعضويةالطبقة ا
  )غ2.1على ناحصلت( .المحلول و يركز الراشحيرشح  ،Na2SO4 اللامائية الصوديوم

            ثيل بنفس طريقة الكلوروفورميبخلات الإ أخرىمرة  استخلاصها أعيدالطبقة المائية )        2

  )غ10.2علىتحصلنا (       
  : التالي ويمكن تلخيص هذه العملية في الشكل
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 )H2O/MeOH)2/8:إستخلاص بـ                          

   م° 35التركيز عند                                                 
 
 

  )رالمقط( H2O: بـ التخفيف                                                

  Pb(CH3COO)43H2O: ترسيب الكلوروفيل بـ                                     

  ترشيح                                                
      

 
 CHCl3:إستخلاص بـ                                                     

 
  
  
  الإيثيل خلات :إستخلاص بـ            اللامائية  Na2SO4:تجفيف بـ                           

  ترشيح                                                         
  م35°تركيز عند                        

 
 
 

                                                                                                           
  اللامائية Na2SO4: تجفيف بـ                                                                             

  ترشيح                                                                              
  م 35° تركيز عند                                                                 

  
  
  
  

   .C. sphaerocephala L استخلاصعملية :28 رقم الشكل

  كغ 2.170
  من المادة النباتية الجافة

  )الأوراق والأزهار (

  المستخلص الخام

 المائية الطبقة

 المائية الطبقة الكلوروفورم طور

لخلات الإيثيل المستخلص الخام 
 غ 10.2

  للكلوروفورم الخام المستخلص خلات الإيثيل طور
 غ 2.1
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.2.3.III العمود الفصل بواسطة كروماتوغرافيا :  
  
  

 المملص والدعامة اختيارلأجل  اختباراتوأجرينا عليه عدة  ( g 9,5) خلات الإيثيل أخذنا مستخلص
  : هيود حيث كانت الدعامة عالجناه بواسطة كروماتوغرافيا العملك بعد ذ

  
gel de silice 60, 0,04-0,06 3 mm ( 230-400 mesh) ASTM merk  هسم وقطر 80وكان طول العمود 

تون  تدريجيا والكسور يثم زيادة الأسالكلوروفورم المستعمل هو  المملصسم و 60سم طول الدعامة  4
رقيقة التحليلية بعد معالجة هذه الأخيرة المحصل عليها جمعت تبعا لكروماتوغرافيتها على الطبقة ال

  CH3COOH (80 ml)الذي هو عبارة عن خليط مكون من  (Révelateur)بواسطة الكاشف 
H2O(16ml)    H2SO4 (4 ml)  لمدة ثلاثة دقائق بعد° م 100تهدرجة حرار داخل فرن، وتسخينها 

  .نانومتر 366و  254 ( UV )  تحت الأشعة فوق البنفسجية  فحصها
  
  

  ملاحظات  )مع(الوزن   المملص  الكسور
 شحوم  F1 (  CHCl3 100 %  30 (          مل        300
  زائد كلوروفيل شحوم  F2  CHCl3 -Acetone 19-1  290 )  (                مل 800

8- 1                    ( F3 )  CHCl3 -Acetone 15-1  82   معقدخليط   
16 – 9                 ( F4 )  CHCl3 -Acetone 12-1  73   معقدخليط  
26- 17                 ( F5 )  CHCl3 -Acetone 9-1  

CHCl3 -Acetone 9 -1  
  خليط  31

96– 27                 ( F6 )  756  نبقعتا  
116- 97               ( F7 ) CHCl3 -Acetone 7 -1 86  خليط  
148- 117              ( F8 )  CHCl3 -Acetone 5 -1 490  خليط  
188- 149              ( F9 ) CHCl3 -Acetone 3  -1 165  خليط  
208- 189            ( F10 )  CHCl3 -Acetone 1  -1  

CHCl3 -Acetone 1  -1 

  قابل للفصل خليط  362
240- 209            ( F11 ) 268  خليط  
279- 241             ( F12 )  CHCl3 -Acetone 1 – 2  1402  قابل للفصل خليط  
       

    .C. sphaerocephala L العمود لمستخلص خلات الإيثيل كروماتوغرافيا :9رقم جدول       
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  )تابع( .C. sphaerocephala L العمود لمستخلص خلات الإيثيل كروماتوغرافيا :9رقم جدول

  
  

.3.3.III الطبقة الرقيقة الفصل بواسطة كروماتوغرافيا:  
  
 III.3.3..1 عالجة الكسرمF6)762مغ:(  
  
السيليكلجال تم  شرائح من باستعمال الطبقة الرقيقة التحضيرية المكررة مرتين كروماتوغرافيابواسطة  

   CHCl3:CH3OH 15:1 حيث كان المذيب هو )مغ5(CSF61، )مغCSF62  )6:فصل مركبين هما
   نانومتر 254،366  (UV)فوق البنفسجية الأشعة باستعمال 

   :حيث كان المذيب هو السيليكلجال باستعمال شرائح من CSF61 المركب تمت تنقية
CHCl3:CH3OH 12:1  

III.3.3..2 معالجة الكسرF10)362مغ:(  
  

متعدد الاميد تم  شرائح من باستعمالن الطبقة الرقيقة التحضيرية المكررة مرتي كروماتوغرافيابواسطة 
  :حيث كان المذيب هو) مغ10(CSF101  ،)مغCSF102 )16:فصل مركبين هما

  3:3:4تون  يثيل سيثيل إيم :الميثانول:ينوالطول 
  نانومتر 254،366 (UV)فوق البنفسجية الأشعة باستعمال 

   :حيث كان المذيب هو لجالالسيليك باستعمال شرائح منCSF101، CSF102 تمت تنقية المركبين 
CHCl3:CH3OH 9:1  

  
  
  

         

299-280              ( F13 ) CHCl3 -Acetone 1 – 3 
CHCl3 -Acetone 1 – 3 

  قابل للفصل خليط  1120
307- 300             ( F14)  392  لقابل للفص خليط  
340- 308             ( F15)  CHCl3 -Acetone 1 – 5 890  قابل للفصل خليط  

  معقد خليط  Acetone 100 %  1306  ( F16 )مل               1000
  خليط معقد MeOH 100 % 1410 ( F17 )مل               1000
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  IV الفصــــل 
  تشخيــص المركبـــات المفصولـــة

  
  

IV .تشخيص المركبات المفصولة:  
  

  .ينوالطول: ميثيل إيثيل سيتون: الميثانول :Iالنظام
4                      3                   3  

 .الماء المقطر:الميثانول:يل سيتونميثيل إيث:أستيل أسيتون :IIالنظام
13             3                    3                       1  

  
IV..2 المركب تشخيص  CSF61 :     

   
  :وماتوغرافيةرخواصه الك

  
  CSF61  لمركبل وماتوغرافيةرخواص الكال :9 رقم جدول

 I II  النظام

  0.01  0.74  الإحتباس ثابت

  بنفسجي  الإستشعاعي اللون
  
  

  (UV)نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية  10:رقم جدول
    )طول الموجة بالنانومتر1: الطيف رقم( CSF61  لمركبل
  Iالحزمة   IIالحزمة   المفاعلات
MeOH  272 340 
NaOH  272 -348 404 

NaOAc  276 348 
H3BO3 + NaOAc  276 340 

AlCl3  276  364 
AlCl3+HCl  276 364 
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  :ليلالتح
  

نم بالنسبة للطيف المسجل 340 في حدود  Iالحزمة  و (UV)اللون البنفسجي تحت الأشعة فوق البنفسجية
  3على أن المركب فلافون أو فلافونول مستبدل في الوضع دلالة MeOHفي 

  
  .تدل على أن المركب هو اجليكون  )Rfٌٌ(قيم ثابت الاحتباس

  
 I نجد إزاحة باثوكرومية للحزمة MeOHمسجل في الطيف الب NaOHمقارنة الطيف المسجل في ب

 ، كما نلاحظ ظهور حزمة جديدة في حدود 4'دلالة على وجود هيدروكسيل حر في الوضع) نم64 +( 

  .7نم دلالة على وجود هيدروكسيل حر في الوضع348
  

على لا نجد أي إزاحة دلالة   (AlCl3+HCl) الطيف المسجل فيب AlCl3بمقارنة الطيف المسجل في 
  .عدم وجود أي أورثو ثنائي هيدروكسيل 

  
 Iنجد إزاحة باثوكرومية للحزمة MeOH في الطيف المسجلب (AlCl3+HCl)الطيف المسجل في بمقارنة

  .5دلالة على وجود هيدروكسيل حر في الوضع) نم 24+(
 
حة و هذا اعتمادا على الإزا 7يؤكد وجود هيدروكسيل حر في الوضع NaOAcالطيف المسجل في   

و  8و الوضع 6و التي تشير أيضا إلى عدم وجود مستبدل في الوضع) نمII +) 4الباثوكرومية للحزمة
وجود لأورتو ثنائي و لا  هيدروكسيل مع الوقت فإنه لا وجود لثلاثي لبما أن الطيف لا يتحل

  .A  على الحلقةالهيدروكسيل أيضا 
  
 Aالحلقةعلى الهيدروكسيل أورتو ثنائي جودعدم و إلى يشير (H3BO3 + NaOAc)الطيف المسجل في   
    (AlCl3+HCl)وهي نفس الملاحظات  المأخوذة من الطيف المسجل في  B الحلقةو
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  :مجموعة هذه المعلومات تقود إلى الصيغة التالية
  
  

O

R3

HO

R2

OH

R1
R7

R4

R5

OH

R6

O  
  
  

   RMN-1Hننتائج طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتو :11 رقم جدول
(CDCl3+CD3OD,250MHz)  للمركب   CSF61)3الطيف رقم(  

  التعيينات الكيميائية J(Hz)ثابت الإقتران   التكامل  التعددية δ(ppm)الإزاحة 
6.20 d 1H  2.29  H6 
6.29  d  1H  2.29  H8  
6.55  s  1H  ــ  H3  
6.80  d  1H  8.43  H5'  
7.40  m  2H  ــ  H2',H6'  
3.85 s 3H ــ    -OCH3  

  
  
 الذي دونت نتائجه في 3)الطيف رقم( RMN-1Hن طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون يبي

وهي   δ=6.29وδ=6.20 لكل منهما عند  1Hبتكامل (J=2.29) وجود إشارتين ثنائيتين 11 رقم الجدول
لما  تأكيدا على الترتيب وذلك H8و H6هما إلى كل من تيمكن نسب لذا Aإزاحات خاصة ببروتونات الحلقة

  .(UV)الأشعة فوق البنفسجية ورد في نتائج مطيافية
  

ا ذهو H3 ها إلى البروتونتيمكن نسب δ=6.55عند  1H كما يبين نفس الطيف وجود إشارة أحادية بتكامل
  .وماتوغرافيةرخواصه الك ر منكذ لما تأكيدا
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  'H5   ها إلى البروتونتيمكن نسب δ=6.80عند 1Hبتكامل  (J=8.43)ثنائية  ةوجود إشار و نشير أيضا إلى

  'H2 .و 'H6 ينها إلى البروتونتيمكن نسب δ=7.40بجوار 2H ت متعددة بتكاملاوجود إشار و  نلاحظ
  

  3'في الوضع ميثوكسيلفهي خاصة بمجموعة δ=3.85 عند  3H تكاملذات ال حاديةالأشارة اما الإ
  .السابقة نتائجوهذا إعتمادا على ال

  
  

    : د إلى الصيغة التاليةمجموعة هذه المعلومات تقو
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H

O  
  

5,7,4'-trihydroxy 3'-methoxyflavone (3'-methoxy apigénine).  
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IV..2 المركب تشخيص  CSF62 :   
    
  

  :كروماتوغرافيةخواصه ال
  

  CSF62  لمركبل وماتوغرافيةرخواص الكال :13 رقم جدول
 I II  النظام

 0.02 0.73  الإحتباس ثابت

  بنفسجي  الإستشعاعي اللون
  

  (UV)نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية  :14 رقم الجدول
  )طول الموجة بالنانومتر: 4الطيف رقم( CSF62  لمركبل 

 Iالحزمة  IIالحزمة  المفاعلات

MeOH 268 332 
NaOH 276 -324 392 

NaOAc 272 344 
H3BO3 + NaOAc 272 348 

AlCl3 276 348 -384 

AlCl3+HCl 276 348 -384 

  
 

  :التحليل
  

نم بالنسبة للطيف المسجل 332 في حدود   Iالحزمة و (UV)اللون البنفسجي تحت الأشعة فوق البنفسجية
  3الوضععلى أن المركب فلافون أو فلافونول مستبدل في  دلالة MeOHفي 

  
  .اجليكون  هو على أن المركبتدل  )Rfٌٌ(قيم ثابت الاحتباس

  
  I باثوكرومية للحزمة نجد إزاحة MeOHف المسجل في الطيب NaOHمقارنة الطيف المسجل في ب
   .4'الوضعدلالة على وجود هيدروكسيل حر في ) نم60 +( 

  .7نم دلالة على وجود هيدروكسيل حر في الوضع324 نلاحظ ظهور حزمة جديدة في حدود 
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لا نجد أي إزاحة دلالة على  (AlCl3+HCl) الطيف المسجل فيب  AlCl3ل في بمقارنة الطيف المسج

  .عدم وجود أي أورثو ثنائي هيدروكسيل
  

 I للحزمة نجد إزاحة باثوكرومية MeOHالطيف المسجل فيب (AlCl3+HCl)الطيف المسجل في بمقارنة
  .5دلالة على وجود هيدروكسيل حر في الوضع) نم52 +(
  
اعتمادا على الإزاحة و هذا  7يؤكد وجود هيدروكسيل حر في الوضع NaOAcالطيف المسجل في   

و  8و الوضع 6و التي تشير أيضا إلى عدم وجود مستبدل في الوضع) نمII)+ 4 للحزمة الباثوكرومية
وجود لأورتو ثنائي و لا  هيدروكسيل لا وجود لثلاثي الوقت فإنهمع  لبما أن الطيف لا يتحل

   .A  ى الحلقةعلالهيدروكسيل أيضا 
  
على  يشير إلى عدم وجود أورتو ثنائي الهيدروكسيل (H3BO3 + NaOAc)الطيف المسجل في   

  .(AlCl3+HCl)و هي نفس الملاحظات  المأخوذة من الطيف المسجل في Bو الحلقة Aالحلقة
  
  

  : من هذه النتائج يمكن كتابة الصيغة التالية
  
  
  

O

O

OH

OH

HO

R2

R3

R1
R7

R4

R5

R6
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  RMN-1H      طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون نتائج:  15رقم الجدول
(CD3COCD3,250MHz)  للمركبCSF62)5الطيف رقم(  

  التعيينات الكيميائية J(Hz)ثابت الإقتران   التكامل  التعددية δ(ppm)الإزاحة 
6.28  d 1H  2.1  H6 
6.57  d  1H  2.1  H8  
6.64  s  1H  ــ  H3  
7.06  d  2H  8.91  H3',H5'  
7.96  d  2H  8.91  H2',H6'  

  
  

  نتائجه  دونت  الذيو )5الطيف رقم(  RMN-1Hيبين طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون 
وهي  δ=6.57وδ=6.28 لكل منهما عند  1Hبتكامل (J=2.1) وجود إشارتين ثنائيتين 15 رقم الجدول في 

تأكيـدا    على الترتيب وذلك H8و H6هما إلى كل من تبيمكن نس لذا  Aإزاحات خاصة ببروتونات الحلقة
   .(UV)البنفسجيةالأشعة فوق  معطيات مطيافيةل
  

  H3 ها إلى البروتونتيمكن نسب  =δ 6.64عند 1H كما يبين نفس الطيف وجود إشارة أحادية بتكامل
  .3الوضعفلافونول مستبدل في  وليس فلافون هو وهذا ما يؤكد ان المركب

  
 ـδ=7.96 و δ=7.06لكـل  منهمـا عنـد     2Hبتكامل  ثنائيتين وجود إشارتين إلى و نشير أيضا ن اهات

  ) 'H2',H6' . H3',H5(  4'المستبدلة في الموقع Bلحلقة ا بروتوناتل نان مميزتاالإشارت
  

  :ملاحظة
  وجودةـب و هي نفسها المـخاصة ببعض الشوائ =δ  6.80ان في حدودـان الموجودتـالاشارت

  نـن الاشارتيـإذ يلاحظ زوال هاتي ه،ـتنقيت قبل CSF61ركبـاص بالمـالخ 2ف رقمـفي الطي 
  .، وبهذا نتأكد من أنها خاصة ببعض الشوائب)3الطيف رقم( بعد تنقيته 
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  : مجموعة هذه المعلومات تقود إلى الصيغة التالية
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H

  
  

5,7,4'-trihydroxy flavone (apigénine).  
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IV..3 المركب تشخيص CSF101 :    

   
  :كروماتوغرافيةخواصه ال

  
  CSF101  لمركبل وماتوغرافيةرخواص الكال :16رقم جدول

 I II  النظام

 0.04 0.65  الإحتباس ثابت

  بنفسجي  الإستشعاعي اللون
  

  (UV)لبنفسجية نتائج مطيافية الأشعة فوق ا :17رقم الجدول
   )طول الموجة بالنانومتر6:الطيف رقم( CSF101  لمركبل
 Iالحزمة  IIالحزمة  المفاعلات

MeOH 272 352 
NaOH 272 -324 404 

NaOAc 272 352 
H3BO3 + NaOAc 264 376 

AlCl3 276 424 
AlCl3+HCl 280-264 368 

 
  

  :التحليل

  
نم بالنسبة للطيف المسجل 352 في حدود  Iالحزمة و (UV)اللون البنفسجي تحت الأشعة فوق البنفسجية

  3على أن المركب فلافون أو فلافونول مستبدل في الوضع دلالة MeOHفي 
  

  .اجليكون  هو تدل على أن المركب )Rfٌٌ(قيم ثابت الاحتباس
  
   Iة للحزمةـة باثوكروميـنجد إزاح MeOHالطيف المسجل في ب NaOHة الطيف المسجل في ـمقارنب
 ، كما نلاحظ ظهور حزمة جديدة في حدود 4'دلالة على وجود هيدروكسيل حر في الوضع) نم 52+(

  . 7نم دلالة على وجود هيدروكسيل حر في الوضع324
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إزاحة هيبسوكرومية  نلاحظ وجود (AlCl3+HCl)الطيف المسجل فيب AlCl3بمقارنة الطيف المسجل في

   .Bالحلقة أو Aةعلى الحلق كسيلدلالة على وجود أورثو ثنائي هيدرو )نم56 - (

  
  

 ـ(AlCl3+HCl) المسجل في بمقارنةالطيف      باثوكروميـة   نجـد إزاحـة  MeOH الطيف المسـجل فـي  ب
  .6الوضع كسيجينية فيومع مجموعة أ5 في الوضعحر دلالة على وجود هيدروكسيل )نمI)+ 16  للحزمة

  
عدم وجود  على اعتماداهذا  7يؤكد وجود هيدروكسيل حر في الوضع NaOAcالطيف المسجل في   

و بما  8أو الوضع 6و التي تشير أيضا إلى وجود مستبدل في الوضعII للحزمة  أي إزاحة باثوكرومية
 ورتو ثنائي الهيدروكسيللأو لا وجود  هيدروكسيل مع الوقت فإنه لا وجود لثلاثي لأن الطيف لا يتحل

  .Aعلى الحلقة 
  
هذا  Bعلى الحلقة يشير إلى وجود أورتو ثنائي الهيدروكسيل (H3BO3 + NaOAc) الطيف المسجل في  

  .)نمI )+ 24 على وجود إزاحة باثوكرومية للحزمة اعتمادا

  
  

   :يمكن كتابة الصيغة التاليةمن هذه النتائج 
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  RMN-1H طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون نتائج:  18رقم الجدول

(CD3COCD3,250MHz) للمركبCSF101)7الطيف رقم( 
  التعيينات الكيميائية J(Hz)ثابت الإقتران   التكامل  التعددية δ(ppm)الإزاحة 

6.61  s  1H  ــ  H8  
6.63  s  1H  ــ  H3  
7.05  d  1H  8.5  H5' 
7.50  dd  1H  8.5- 2.25  H6'  
7.53  d 1H 2.25 H2' 
3.88  s 3H  ــ  -OCH3  

  
  

 الذي دونت نتائجه في 7)الطيف رقم( RMN-1Hرنين النووي المغناطيسي للبروتونيبين طيف ال
 هذاو  H8 البروتونها إلى  تيمكن نسب  δ=6.61عند  1Hبتكامل  ةأحادي وجود إشارة 18رقم الجدول
  .(UV) الأشعة فوق البنفسجية مطيافية  معطيات ل  تأكيدا

  
  H3  البروتونها إلى  تيمكن نسب δ=6.63عند  1Hبتكامل  ةأحادي نجد أيضا إشارةو
   
ها إلى تيمكن نسب δ=7.05عند  1Hبتكامل  ( J=8.50) ة ثنائيةوجود إشاركما يبين نفس الطيف  

  'H5 البروتون

  
 عند 2Hبتكامل  )J=2.25 ثنائي،  J=8.5 ،2.25 ثنائي -ثنائي( ت متداخلةاوجود إشار و نشير أيضا إلى

 δ=7.50و δ=7.53بروتونات الحلقةوهي إزاحات خاصة بB البروتونين هما إلى كل منتيمكن نسب 
H2',H6'   على الترتيب.  

   
وهـذا  6 الوضع في ميثوكسيل خاصة بمجموعة 3Hبتكامل  δ=3.88 ة أحادية عندإشار و جود ونلاحظ

الطيـف  و الميثـانول  في المسجل الطيفالخاصة ب مقارنةاللنتائج  تأكيداو  ،السابقة نتائجالإعتمادا على 
    .(AlCl3+HCl)لمسجل فيا
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    : مجموعة هذه المعلومات تقود إلى الصيغة التالية       
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5,7,3',4'-tetrahydroxy 6-methoxyflavone (6-methoxy lutéoline)  
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IV..3 المركب تشخيص CSF102 :     
  

  :وماتوغرافيةكرخواصه ال
  

  CSF102  لمركبل وماتوغرافيةرخواص الكال : 19 رقم جدول
 I II  النظام

  0.06  0.61  الإحتباس ثابت

  بنفسجي  الإستشعاعي اللون
  
  

  (UV)نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية  20:رقم الجدول
    )طول الموجة بالنانومتر:8الطيف رقم( CSF102  لمركبل
 Iالحزمة  IIالحزمة  المفاعلات

MeOH 252 348 
NaOH 268 -324 404 

NaOAc 260 376-368 
H3BO3 + NaOAc 256 360 

AlCl3 272 424 
AlCl3+HCl 272  388-384 

 
  :التحليل

  
نم بالنسبة للطيف المسجل 348 في حدود  Iالحزمة و (UV)اللون البنفسجي تحت الأشعة فوق البنفسجية

  3فون أو فلافونول مستبدل في الوضععلى أن المركب فلا دلالة MeOHفي 
  

  .اجليكون هو تدل على أن المركب )Rfٌٌ(قيم ثابت الاحتباس
  
 I        للحزمة ةباثوكرومي ةنجد إزاح MeOHف المسجل فيـالطيب NaOHمقارنة الطيف المسجل في ب

حـدود  ، كما نلاحظ ظهور حزمة جديدة فـي  4'دلالة على وجود هيدروكسيل حر في الوضع) نم 56+(
  . 7دلالة على وجود هيدروكسيل حر في الوضع نم324
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 ةنلاحظ وجود إزاح (AlCl3+HCl) الطيف المسجل فيب AlCl3بمقارنة الطيف المسجل في 
  . Aالحلقة أو Bعلى الحلقة دلالة على وجود أورثو ثنائي هيدروكسيل) نم 36- (هيبسوكرومية 

  
 Iنجد إزاحة باثوكرومية للحزمة MeOHمسجل في الطيف الب (AlCl3+HCl)بمقارنة الطيف المسجل في

  . 5دلالة على وجود هيدروكسيل حر في الوضع) نم 40+(
  
إزاحة  على وجود اعتماداهذا  7يؤكد وجود هيدروكسيل حر في الوضع NaOAcالطيف المسجل في   

و  8وضعأو ال 6وجود مستبدل في الوضع عدم و التي تشير أيضا إلى )نمII )+ 8باثوكرومية للحزمة
ورتو ثنائي لأ ولا وجود هيدروكسيل مع الوقت فإنه لا وجود لثلاثي لبما أن الطيف لا يتحل

  .Aعلى الحلقة  الهيدروكسيل
  
 Bعلى الحلقة يشير إلى وجود أورتو ثنائي الهيدروكسيل (H3BO3 + NaOAc)الطيف المسجل في   

  .)نمI )+ 12 على وجود إزاحة باثوكرومية للحزمة اعتماداهذا 
  
  

  : من هذه النتائج يمكن كتابة الصيغة التالية
  
  

O

O

OH

OH

R2

HO

R3

R6

R5

OH

R4

R1
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  RMN-1H  طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون نتائج  :21 رقم الجدول
(CD3COCD3,250MHz) للمركبCSF102)9الطيف رقم(  

  عيينات الكيميائيةالت J(Hz)ثابت الإقتران   التكامل  التعددية δ(ppm)الإزاحة 
6.27  d  1H  2.15  H6  
6.54 d  1H  2.15  H8  
6.61  s 1H    H3 

7.02  d  1H  8.15  H5'  
7.49  dd 1H  8.15- 2.15  H6'  
7.52  d 1H 2.15 H2' 

  
 الذي دونت نتائجه في9) الطيف رقم( RMN-1Hيبين طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون 

وهي  δ=6.27وδ=6.54 لكل منهما عند  1Hبتكامل   (J=2.15)نثنائيتي وجود إشارتين 21رقم الجدول
على الترتيب H6 وH8  البروتونين هما إلى كل منتيمكن نسب لذا Aإزاحات خاصة ببروتونات الحلقة

  . (UV) الأشعة فوق البنفسجية لما ورد في نتائج مطيافية تأكيداوذلك 
  .)فلافون(H3 صة بالبروتونخا δ=6.61 عند أحادية إشارة كما يبين نفس الطيف وجود

   
  H5.ها إلى البروتونتيمكن نسب  δ=7.02عند  1Hبتكامل  (J=8.15) ثنائيةة وجود إشار و نشير أيضا إلى

  
    عند 2Hبتكامل  )J=2.15 ثنائي، J=8.15،2.15ثنائي -ثنائي(ت متداخلة املاحظة وجود إشار و يمكن

   δ=7.49وδ=7.52 لحلقةوهي إزاحات خاصة ببروتونات اB البروتونين هما إلى كل منتيمكن نسب لذا 

H2',H6'   عند على الترتيب.  
  : مجموعة هذه المعلومات تقود إلى الصيغة التالية

  

O

O

OH

OH

H

HO

H

H

H

OH

H

H

  
5,7,3',4'-tetrahydroxyflavone (lutéoline)  
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  :الخاتمة
  

فالغایة الرئیسیة ھي التعرف على نواتج الأیض الثانوي   كما تقدم و أشرنا في بدایة ھذا البحث
  . .Centaurea sphaerocephala Lالفلافونویدي لنبات 

  
الاسالیب  و التنقیة ،طرق الفصل ،الإصطناع الحیوي ،تمت البدایة بعرض مختلف الھیاكل الفلافوفویدیة

  .زیوكیمیائیة لتحدید الصیغة البنیویةیالف
  

  :المخبري من عزل و تحدید الصیغة البنیویة لأربعة مركبات ھيتمكنا في ھذا العمل 
  
  

  
 5,7,4'-trihydroxy 3'-methoxyflavone (3'-methoxy apigénine).  

  

5,7,4'-trihydroxy flavone (apigénine).                                      
 

                            5,7,3',4'-tetrahydroxy 6-methoxyflavone (6-methoxy lutéoline) 
 

5,7,3',4'-tetrahydroxyflavone (lutéoline).                               
 
 

                                
كروماتوغرافيا العمود (إعتمدنا في فصل هذه المركبات على الكروماتوغرافيا بأنواعها 

  .التنقية بالكروماتوغرافيا المتكررة و تمت). وكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة
  

إن تحديد الصيغ البنيوية للمركبات المعزولة تم بالإعتماد على التحليل الطيفي للرنين النووي 
 . (UV-VIS)المرئية-و مطيافية الأشعة فوق البنفسجية( RMN-1H) المغناطيسي
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  :الملخص

  
و قد تمت هذه  ،ب إهتمامنا في هذا البحث على فصل و تحديد نواتج الأيض الثانوي الفلافونويديإنص

  :الدراسة لإعتبارين
  

الذي يكثر إستعماله في الطب الشعبي و لفعاليته ضد كثير من  Centaureaأولهما يتعلق بجنس 
  .الأمراض
  الثانوي الفلافونويدي هأيض نواتجلم تتم دراسة الذي sphaerocephala  نوع ا فيتعلق بالثانيهم
  . سابقا

  
إلى تحديد أربع صيغ بنيوية لأربعة مركبات فلافونويدية أجليكونية فـي   عملال اهذ خلال ناوصلتو قد 

  .حالتها الطبيعية
  
  :و المركبات المعزولة هي 
  

5,7,4'-trihydroxy 3'-methoxyflavone        
  

5,7,4'-trihydroxy flavone                          
 

5,7,3',4'-tetrahydroxy 6-methoxyflavone         
 

5,7,3',4'-tetrahydroxyflavone                         
  
  

إن تحديد الصيغ البنيوية للمركبات المعزولة تم بالإعتماد على التحليل الطيفي للرنين النووي 
  .(UV-VIS)المرئية-يةو مطيافية الأشعة فوق البنفسج (RMN-1H) المغنطيسي
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Summary  
  
 

In this research, we attract your attention to the structurisation and the determination of the 
secondary metabolits notably the type flavonoids. 

 
This investigation was carried by two pathways: 
   
   - This first one concerned the genus Centaurea from which several species are used in folk 
medicine. 

 
   - Secondry it  concerns the specie  sphaerocephala which flavonoid secondary metabolism 
was not studied. 

         
Our experiences on the spicy of genus Centaurea sphaerocephala L.  led to the structural  
purification and determination  of four flavonoids  
   
The separated products are: 

 
5,7,4'-trihydroxy 3'-methoxyflavone (3'methoxy apigenin).  

 
                    5,7,4'-trihydroxy flavone (apigenin).  

       
5,7,3',4'-tetrahydroxy 6-methoxyflavone (6-methoxy luteolin).      

      
5,7,3',4'-tetrahydroxyflavone (luteolin).                                 

 
 
These structuctures were illustrated by the technics:NMR-1H and UV-VIS. 
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Résumé 
 

 Dans cette recherche, nous avons porté notre attention sur la structuration et la détermination 
des métabolites secondaires notamment de type flavonoïdes.  

  
Cette étude a été menée selon deux approches :  

 
La première concerne le genre Centaurea dont plusieurs espèces sont utilisées en médecine 
populaire . 

 
La deuxième concerne l'espèce sphaerocephala dont l'étude des metabolites secondaires 
notament de type flavonoïdes n'a pas été réalisée auparavant . 

 
Nos expériences, sur l'espèce de ce genre centaurea sphaerocephala L., ont abouti á  la 
purification  et á la détermination structurales de quatre flavonoïdes.  

  
Les produits séparées sont:  

 
    

5,7,4'-trihydroxy 3'-methoxyflavone (3'-methoxy apigénine).  
  

5,7,4'-trihydroxy flavone (apigénine).                                      
 

 5,7,3',4'-tetrahydroxy 6-methoxyflavone (6-methoxy lutéoline) 
 

5,7,3',4'-tetrahydroxyflavone (lutéoline).                                 
 

Les structures ont été élucidées par les techniques: RMN-1H et UV-VIS.  
  
 

  

  


