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:مقدمة

 في البلدان النامية والبلدان المتقدمة ٬ في جميع أنحاء العالمازديادحة أن عدد المرضى في  الصتؤكد الإحصائيات في ميدان

حت مأكولات اليوم رغم ؟ هل الأدوية الكيميائية المكتشفة أصبحت غير ناجعة؟ هل أصبيا ترى فما السبب ٬على السواء

مواصفاتها العلمية المضبوطة و المدققة لا تقوم بدورها الصحي و الغذائي كما هو مطلوب؟ كل هذه الأسئلة و غيرها تجعلنا 

نفكر في المشكلة الصحيحة التي تردى فيها إنسان اليوم و في عجزه عن مجابهة أمراض و أوبئة لم تكن معروفة في 

. خطر العقاقير الكيميائية المستعملة في الصحة و الزراعة٬لحلول للتصدي  لذلك الخطر الزاحف فما هي أنجع ا٬السابق

 كليا في أحضانها و الثقة في أنها هي التي الارتماء الحل الوحيد هو مواكبة الطبيعة و فإنيين صرحسب عدة باحثين ع

.تداوي

 بحكم تجاربه معها و بحكم الملكة الفكرية التي إليهاالإنسان اهتدى الأعشاب منذ قديم الزمان للتداوي و قد استعملتلقد 

.ميزه االله بها على سائر المخلوقات

 قد يشفيه من الصداع آخر و أن الجهاز الهضمي أن تناول نبات معين قد يزيل التشنج في إلىفقد اهتدى في البداية بفطرته 

.أو يخفف عنه وطأة الحمى

٬ و زادوا عليه من تجاربهم الخاصة حتى وصلوا إلى مرحلة التدوين بالكتابة و الرموزل الناس ذلك جيلا بعد جيلقفتنا

 وفي برديات الآشوريينفنرى ذلك لدى استقرائنا للخطوط الهيروغليفية الموجودة في مقابر و معابد القدامى لدى البابليين و 

E(بريسي من أهم هذه البرديات بردية إ٬الفراعنة bers papyrus(قبل1550 وصفة طبية كتبت سنة877 شملت التي 

)ليبتسغ ظة في جامعة والميلاد و هي محف Leipzig)بألمانيا .

.كما لا يخفى علينا أن الطب التقليدي ترك لنا خزان بالغ الأهمية بما يساعدنا على البحث في المستقبل

 دفعت بالباحثين ٬الذي يخلق بيئات مختلفة خصبة لنمو العديد من النباتات نظرا لمناخها أرضيةن الجزائر أو بما 

 لما تحويه من مواد كيميائية ناتجة عن عمليات الأيض ٬ و خاصة النباتات الطبية٬الجزائريين استثمار هذه الثروة النباتية

. فعالية بيولوجية و فيزيولوجية على الإنسان و الحيوانذات٬الثانوي

ض  في إطار مشروع دراسة و تقييم الثروات النباتية الجزائرية و خاصة بعخبرنامتكملة لما بدأه أسلافنا من الباحثين في 

. قمنا بهذا العملcentaurea مختلف أنواع جنس منها]1[النباتات المستعملة في الطب الشعبي

جنس و أكثر 1000 تضم حوالي ٬ التي تعد من أرقى العائلات النباتيةCompositae العائلة المركبةإلىينتمي هذا النبات 

.]2[ نوع 25000من 

.]3[ نوع 408 جنس و أكثر من 109تحوي الجزائر حوالي 

.]4[ تحت النوع 600 نوع و 700 المندرج من هذه العائلة يحوي حوالي Centaureaجنس 

 الأس يتيلينية  ٬ المركب ات ]7[اللاكتون ات السيس كيتربينية     ]٬6  5[الفلافونوي دات   :غنى هذا النبات بن واتج الأي ض الث انوي مث ل          

.ةالفيتو كيميائي جعلها هدفا للعديد من الدراسات ]10[ا خصائصها الصيدلانية و الطبية ذ٬ و ك]9[ و الستيرويدات ]8[

٬ م در للب ول   ]13[ ض د م رض الس كري    ٬]٬12 11[ المنش طة و المقوي ة      ه ذا الج نس لفعاليت ه      أن واع استعمل الطب الشعبي    

.]15[٬ و ضد الروماتيزم ]14[
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.C ٬ .musumomumC:الدراس  ات البيولوجي  ة ل  بعض أن  واع ه  ذا الج  نس عل  ى مس  تخلص الكلوروف  ورم مث  ل      

furfuracea ٬C. granata  وC. maroccana فعاليتها ضد الطفيلي ات الت ي تس بب التس مم     أثبتت و هي أنواع جزائرية 

.]16[الخلوي 

.C و البيولوجية ل ةالفيتو كيميائي الدراسات أنكما  Floccosa كما ان القسم العل وي ل  ٬]17[أثبتت فعاليتها ضد الجراثيم 

C. chilensis 18[الروماتيزم يستعمل ضد[.

الهدف من هذا العمل يتركز حول إن 

Centaureaاستخلاص٬ فصل٬ تنقية و تحديد الصيغة البنيوية لمنتجات الاي ض الث انوي لنب ات    

Sphaerocephala

 أربعة فصول يتفرع هذا العمل إلى

تطرقن  ا في  ه إل  ى التعري  ف بالفلافونووي  دات٬ الاص  طناع الحي  وي له  ا و أخي  را   :الفص  ل الأول

.فعاليتها بيولوجيا

خصصناه لكيفي ة تحدي د بن ى الفلافونوي دات بواس طة الط رق الفيزيوكيميائي ة و                :الفصل الثاني 

.الكروماتوغرافية المعروفة

ة الت ي أنج  ز به ا ه  ذا العم ل المتمث  ل ف ي اس  تخلاص٬     عرض  نا الطريق ة العملي   :الفص ل الثال ث  

.فصل و تنقية الفلافونويدات

يتض   من النت   ائج الكيميائي   ة المتمثل   ة ف   ي تحدي   د الص   يغ البنيوي   ة للمركب   ات  :الفص   ل الراب   ع

.المفصولة
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Ι-1تعريف الفلافونويدات :

الفينولات مركبات معقدة البناء و هي الأكثر انتشارا في الطبيعة حظيت بدراسة وافرة من أهم هذه المركبات منتج ات تس مى         

.الفلافونويدات

 و في الأجزاء المختلفة للنبات من ج ذور   تنتشرanthoxanthinsعبارة عن صبغات نباتية صفراء تسمى انثوزانثينات      هي  

حي ث ت م فص ل أكث ر م ن     ]20[تع رف ه ذه المنتج ات بمنتج ات الأي ض الث انوي      ]19[بكميات أكبر ف ي الأوراق و الأزه ار      

.]21[و جليكوزيديةمركب فلافونويدي في صورة اجليكونية8000

)1(شكل)C6-C3-C6( ذرة كربون موزعة على ثلاث حلقات15تحتوي الفلافونويدات على 

C6متصلة بنواة غير متجانسة٬ن نواة عطريةعبارة ع C3 حيث حسب درجة تأكسد هذه الأخيرة وجدت مختلف أقسام

.]21[-1-الفلافونويدات حسب الجدول 
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  الهيكل الفلافونويدي-1-شكل

:  مختلف أقسام الفلافونويدات-1-  جدول
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)تابع(:  مختلف أقسام الفلافونويدات-1-ولجد

O

O

OH
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fisetin
myricetin

OH
OH
OH

OH

OH
OH
OH
OH

OH

OH

OH
OH

OH
OH

OH
OH OH

O

OH

O

7

5

3'
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______________________________________5 7 3' 4'

taxifolin OH OH OH OH

O

O

3

4'

7

5
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Ι-2-خواص الفلافونويدات :

احتوائها على ٬ الصوديومددروكسيلية ذات حمضية ضعيفة ذوابة في القواعد القوية مثل هيدروكسي      الفلافونويدات مركبات هي  

عدد اكبر من مجموع ات الهيدروكس يل الح رة أو جزيئ ة س كر يكس بها قطبي ة عالي ة تجعله ا ت ذوب ف ي الم ذيبات القطبي ة أم ا                

:الفلافونويدات الأقل قطبية مثل

.]19[ة  الفلافونونات تذوب في المذيبات الأقل قطبي الأيزوفلافونويدات٬ الفلافانونات٬

Ι-3-الاصطناع الحيوي للفلافونويدات :

 طريقة لتكوين هذه الأخيرة داخل مصادرها الطبيعية و ذلك عن طريق الأكسدة٬ الإرجاع٬  الاصطناع الحيوي للفلافونويدات  

.الالكلة و الحلمهة بوجود إنزيمات خاصة

: المشع أن هذا الاصطناع يتم خلال مرحلتينC14جريت باستعمال حيث بينت التجارب التي أ

:المرحلة الأولى

طريق حمض الشيكيميك:

:)C3( و السلسلة الكربونية )B(أثبتت التجارب دور حمض الشيكيميك في تكوين الحلقة 
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Glucose

CHO

CHOH

CHOH

CH2OP

+

COOH

CHOPH2

CH2

1

COOH

CO

CH2

CHOH

CHOH

CHOH

CH2OP

=

COOH

OH

HO OH

O
PO

COOH

OH

OH

HO

O

4-Phospho
erythrose

Ac.Phosphenol
pyruvique

Ac.2-oxo-3-desoxy-7-
phosphoglucoheptanoique

2

Ac.Dehydroquinique

H2O

OH
OH

O

COOH

OH
OH

HO

COOH

NADPH,H+NADPH+
OH

OH
O

COOH

ATPADP

Ac.5-Phosphoshikimique Ac.Shiquimique Ac.5-Dehydroshikimique

DEP

Pi

P

O
OH

O

COOH

P C
CH2

COOH

O
OH

COOH

C
CH2

COOHPi

O
OH

C
CH2

COOH

Ac.3-Enolpyruvyl-5-
phosphoshikimique

Ac.Chorismique Ac.Prephénique

3 H+

CO2

OH

CH2

COOHH2N

OH

CH2COCOCH

OH

CH
CH

COOH

transamination
4

Ac.p-Hydroxycinnamique
(Ac.p-coumarique)

Ac.p-hydroxyphenyl
alanine(tysosine)

Ac.p-Hydroxyphenyl
pyruvique

CH2COCOOHCHOO

 من الجلوكوز مرورا بحمض الشيكيميك انطلاقاAc.p-coumariqueتكوين حمض :2الشكل 

: هي4 الى 1الانزيمات التي رمزنا لها من 
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1- Aldolase, 3-désoxy-o-arabinoheptulosonate-7-phosphate synthase ou DHAP synthase.
2- Déshydroquinate synthase ;

3- Préphénate déshydrogénase ;
4- Tyrosine ammonia-lyase.

.

p-coumaroyl-CoA الى Ac.p-coumarique يتحولثم

p-coumaroyl-CoAالى Ac.p-coumariqueتحول :3الشكل

:المرحلة الثانية
طريق الخلات:

 فينتج عنه وحدة)Acétyl-CoA(زيم إن- مع أستيل مرافقل يتم تثبيت مجموعة كربو كسي

)Malonyl-CoA(.

C

O

H3C

S CoA

+ CO2

ATP ADP

C

O

HO

CH2 C

O

SCoA

Acétyl CoA Malonyl CoA

CO2وAcétyl-CoAمنانطلاقا Malonyl-CoAتشكيل :4شكل ال

الاصطناع الحيوي لمختلف الهياكل الفلافونيدية بدءا من الشالكون:

,4بالإعتماد على بشائر مشتركة٬   يحدث )5(الإصطناع الحيوي شكل  2, 4’, 6’- tétrahydroxy chalcone

)9( أورون ٬)10(فلاف انون  مختلف أقسام الفلافونويدات٬ إلى٬ هذا الشالكون ذو لون أصفر٬ يتأيض      إنزيمبفعل  ]23٬22[

 أحم ر م زرق٬ فلافون ول      )15( أنثوس ياندين  ٬)11( فلافون   ٬)12( ثنائي هيدروكسي فلافونول أو فلافانونول       ٬3  2أصفر٬

 و خصوص ا  أكس جين  و ه ي خط وات داخلي ة٬مثل الأكس دة٬ الاخت زال٬ ألكل ة ذرة نت روجين أو            )14(كثيتش ين    أصفر٬   )13(

inالاسيلة ٬ تعطي فلافونويدات على شكلها النهائي الموجودة  vivo.

C

OH

C

OH

S

O

CoA

HOO

p-coumaroylCoAAc.p-coumarique

CoA
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. انطلاقا من الشالكون الاصطناع الحيوي لمختلف الفلافونويدات:5شكل 

Ι-4-تثبيت المجموعات الاستبدالية على الهيكل الفلافونويدي :

Ι-4-1للللل لللللل للللللللللل :

 نف  س الش  يء بالنس  بة   A تش  كل المجموع  ة  ناتج  ة قب  ل لأنه  اأص  لية تعتب  ر 7 و5مجم  وعتي الهيدروكس  يل ف  ي الم  وقعين   

-P عن ناتج4' في الموقع Bلهيدروكسيل الحلقة  coumaroyl

في حالة]B]24 بالنسبة للحلقة 5'٬'3 و)A( بالنسبة للحلقة 8 6٬ خاصة بالمواقع  Extra و يقال عنها     تأما بقية الاستبدالا  

nineégiap’l2على سبيل المثال.

O

OH

OOH

HO

2nineégiAp

Ι-4-2-للللل لللللل لللللللللل 

 كمثال ]25[تتم المثيلة على جميع مجموعات الهيدروكسيل و خاصة الأصلية منها 

tetrametoxy flavone-,7,6,54hydroxy-53   فص  ل م  ن نب  اتcentaurea senegalensis]26[  كم  ا يمك  ن 

]27[ على الحلقة البنزينية عن طريق المثيلة المباشرة )–OMe(لظهور مجموعات

 تثبيت ه عل ى الركي زة    SAM الذي يعم ل عل ى نق ل الميثي ل الموج ود ب       Omethyl-transferaseتتطلب عملية المثيلة إنزيم     

.أجليكون 

O

O

OCH3

OCH3

H3CO

H3CO

OH

entaflavone BC3
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Ι-4-3-تثبيت جزيئة سكر :

 سكر تحدث بين هيدروكسيل الحلقة البنزينية و هيدروكس يل الس كر بع د ن زع جزيئ ة م اء إذا ك ان التثبي ت                     -الرابطة اجليكون 

. اجليكون-من نوع أكسجين

4و مجموعة هيدروكسيل السكر المثبت سابقا مثل حالة يمكن تثبيت جزيئة سكر أخرى بمجموعة هيدروكسيل الفلافونويد أ

3,O-ruthinosylkaempferol ناتج من Centaurea lippii]28[.

.]29[ بالنسبة للفلافونونات3 بالنسبة للفلافونات و الموقع 7حيث يتم هذا الاستبدال في الموقع 

)أو/و(6ط مباشرة مع كرب ون الحلق ة البنزيني ة ف ي المواق ع       ايثيروزيد فان السكر يرتب    - كان الارتباط من نوع كربون     إذاأما  

5توج د بع ض المركب ات تح دث فيه ا المثيل ة بنوعيه ا و المرك ب         .]29[مباش رة   و تتم ه ذه العملي ة بع د تك وين الش الكون             8

.يوضح هذه الحالة

O

O

OH

OH

Glu

GluO

Xyl

OHO

OH

OH

O_rutinosyl

O

nineéglycosyl vic-O-75rolérutinosyl kaemf-O-34

Ι-5للفلافونيداتةالدراسة الفيتو كيميائيطرق :

Ι-5-1استخلاص الفلافونويداتطرق :

تبر المحاليل اختيار النبتة المراد دراستها و تجفيفها و طحنها ثم معاملتها بمذيب مناسب للاستخلاص٬ تعبعد 

في حالة )%80 أو %70بنسبة ( استعمالا في حالة النبات الرطب أو محاليلهما تأكثر المذيبا)ميثانول أو ايثانول(الكحولية

.النبات الجاف

سيقان٬أوراق و ( يتم تحليل الفلافونيدات التي تحتويها النبتة عموما على الأجزاء الهوائية لارتباطها بالتمثيل الضوئي 

)زهور

هناك طرق ثابتة متبعة لاستخلاص كل نوع من المركبات الكيميائية حيث تعتمد على البنى الكيميائية و خواصها٬ و من 

 الاستخلاص المشار إليها في بعض تضمن هذه الطرق المختلفة لعمليا

.]٬30 27[المراجع و المخطط التالي يبين الخطوات المتبعة في عملية الاستخلاص 

)2/8(MeOH/H2O1- استخلاص بواسطة 
بات الجافمسحوق الن
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-2ليتبخير المستخلص الهيدروكحو

 معالجته بالماء المقطر-1
ترس                        يب الكلوروفي                        ل                                                      ترش                        يحه بع                        د   -2

pb(CH3COO)43H2O                                                        بواسطة .

ثلاثي كلور الميثانخلاص بواسطة              است

خلات الإيثيل                            بواسطةاستخلاص      تبخير                           

 البوتانول      بواسطةاستخلاص
                                                       تبخير

             تبخير

1

المخطط المتبعة في عملية الاستخلاصالخطوات:

Ι-5-2-فصل و تنقية المركبات الفلافونيدية:

لفصل و تنقية المركبات الفلافونيدية نستخدم طرق الفصل الكروماتوغرافي بمختلف أنواعها مثل كروماتوغرافيا الورق٬ 

 و كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة٬ من أحسن الطرق المستعملة كروماتوغرافيا الورق لأنها تعطي كروماتوغرافية العمود

الطبقة المائية
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دلالة جيدة عن نوع المركب الفلافونيدي٬ كما أنها تستخدم لفصل كميات صغيرة عن طريق استعمال ورق وطمان باستخدام 

:جملة من المذيبات نذكر منها

BAW n-BuOH: AcOH: H2O 4/1/1

TBA t-BuOH: AcOH: H2O 3/1/1

Forestal AcOH: H2O: Hcl 30/10/3

AcOH: H2O 15%, 30%

أما كروماتوغرافيا العمود فيتم استعمالها عن طريق تعبئة هذا الأخير بأحد الأطوار الثابتة الثلاث منها السيليكاجال أو 

قة لفصل كميات كبيرة من المواد الفلافونيدية بعد اختيار جملة من المذيبات السيليلوز أو متعدد الاميد٬ و تستخدم هذه الطري

.المناسبة لعملية التمليص

يعتبر البولي أميد من أهم الأصناف المستعملة في كروماتوغرافيا العمود و خاصة في فصل المركبات الفلافونيدية 

ائب عضوية٬ كما يستخدم السيليلوز لفصل المركبات الجليكوزيدية غير انه يتطلب تنظيف جيد نضرا لاحتوائه على شو

.الفلافونيدية اللاسكرية٬ في حين يستخدم السيليكاجال لفصل المركبات الأقل قطبية

نتابع عملية التمليص باستعمال الطبقة الرقيقة التحليلية التي تسمح بتجميع الكسور المتشابهة بعدها يتم فصل مركبات 

وفي النهاية نقوم .تعمال كروماتوغرافية الورق أو كروماتوغرافياالطبقة الرقيقة التحضيريةالكسور المحصل عليها باس

٬ 31[ باستعمال الميثانول كمذيب sephadexبتنقية نهائية بواسطة الترشيح على عمود بولي أميد أو عمود السيفادكس 

32[.

Ι-6-الفعالية البيولوجية للفلافونويدات :

 المواد الفينولية انتشارا في النباتأكثرات مركبات ناتجة عن الميثابوليزم الثانوي للنباتات وهي الفلافونويد

:لها فوائد كثيرة يمكن تلخيصها في النقاط التالية

 ٬34 33[ألوانها الجذابة تجدب إليها الحشرات مما يساعد على عملية التلقيح و الإخصاب.[

معرقة و مدرة للبولتمنع انفجار الأوعية الشعرية و هي .

تستعمل في صباغة الألياف.

٬36 35[ منها إذن فهي تقي النبات.ات المتطفلةالكثير من الفلافونويدات سامة للنبات[.

 37[منفرة للحشرات المضرة للنبات[.
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 ك  س  الجلدي  ة الس  طحية٬ حي  ث أنه  ا توج  د ذائب  ة ف  ي العص  ير الخل  وي ع الالتهاب  اتمعظ  م ه  ذه الفلافونوي  دات يزي  ل

.الكاروتينات التي توجد على شكل مواد صلبة في البلاستيدات

 33[لها فعالية ضد بعض الخلايا السرطانية و خاصة الفلافونويدات عديدة الميثوكسيل[.

                       بعض الفلافونوي دات له ا خص ائص مزيل ة للتش نج مث ل الكيرس تين و الك امفيرول و أخ رى مض ادة للإلتهاب ات مث ل

لقرح  ة مث  ل الأبجن  ين و ك  ذلك لتقلي  ل النزي  ف الن  اتج م  ن الش  عيرات الدموي  ة مث  ل ال  روتين٬             الأكاس  تين٬ و مض  ادة ل  

.]35[الهيسبريدين 

 40[٬ مضادة للأكسدة]39[الالتهاب٬ ضد ]38[ضد الحساسيةالفلافونويدات تحوي وظائف[.

Ι-7-  فلافونويدات جنسCentaureaالمفصولة من مخبرنا:

 فلافونوي د م ن   160غنية بالفلافونويدات حيث تم فصل أكثر م ن  Centaureaع جنسمن المعروف أن مختلف أنوا

 فلافونوي د م ن   50 نوع تمت دراستها في مخبرنا حي ث فص لت منه ا ح والي     11 نوع لهذا الجنس منها حوالي       74حوالي

.2صنف الفلافونون و الفلافونول تم تلخيصها في الجدول رقم 

 مخبرنافي المفصولة centaurea  فلافونوبدات جنس -2-لجدو

ااااااااااااااا اااااااااااا ااااااااااااا
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C. incana
7-O-metyl glucoronosylapigénine

Hispiduline

6-méthoxy Kaempférol

Népétine

3’,5-diméthoxy-7-glucosyl Myricétine

Corymbosine

7-glucosyl Hispiduline

Vicénine-2

Patulétine

7-O-glucosyl patulétine

7,3’,5-trimethoxy Tricétine

7-O-glucosyl-3-methoxy Myricétine

01

02

10

11

27

28

05

41

12

13

29

30

]41[

C. acaulis
4’-méthoxy kaempférol40]42[

C. granata L.3’-methoxy Saligénine

3’-hydroxy Saligénine

19

20

]43[

C. calcitrapa L.Apigénine

Hispiduline

Pectolinargénine

Jacéosidine

Kaempférol

6-méthoxy kaempférol

7-Oglucosyl-6-méthoxy Kaempférol

7-O-glucosyl Apigénine

3-O-rutinosyl Kaempférol

3-O-glucosyl-6-méthoxy Kaempférol

3-O-glucosyl Quercétine

3-O-glucosyl Kaempférol

03

02

14

15

35

10

16

04

36

17

33

34

]44[

)تابع( مخبرنافي المفصولة centaurea  فلافونوبدات جنس -2-جدول

C.nicaensis

ALL

7-O-glucosyl Hispiduline

6-O-glucosyl Isoorienine

05

39

]45[
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patulétine

7-O-glucosyl patulétine

Vicénine-2

Cirsilinéol

7-O-glucosyl Isoorientine

Népétine

4’,5,7-trimethoxy-3’,6-dimethoxyflavone

Cirsiliol

3’,4’,7-trimethoxy Népétine

3’,6-dimethoxy-7-O-glucosyl Quercétine

12

13

41

18

38

11

24

25

19

26

C. furfuraceaApigénine

Hispiduline

Cirsimaritine

3-méthoxy Kaempférol

7-O-glucosyl Isoorientine

7-O-glucosyl Hipiduline

7-O-methyl glucuronosyl Hipiduline

7-O-glucosyl Apigénine

7-O-glucuronosyl Apigénine

Quercétine

03

02

07

37

23

05

08

04

09

31

]46[

C. napifolia L.Cirsilinéol

Hispiduline

Cirsimaritine

7-O-glucosyl Hipiduline

7-O-glucosyl Quercétine

3-O-rhamnoglucosyl Quercétine

3’-methoxy Saligénine

18

02

07

05

42

32

19

]46[

)تابع( مخبرنافي المفصولة centaurea  فلافونوبدات جنس -2-جدول

C. pullataKaempférol35]47[
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Hispiduline

Cirsimaritine

7-O-glucosyl patulétine

3-O-glucosyl-6-methoxy Kaempférol

7-O-glucosyl Hipiduline

02

07

21

17

05

C. lippiIsovitexine

3-O-glucosyl Quercétine

3-O-rutinosyl Kaempférol

06

33

36

]48[

C. parviflora5,7-dihydroxy-6,3’,4’-trimethoxyflavone

(Eupatiline)

5,3’-dihydroxy-6,7,4’-trimethoxyflavone

(Eupatorine)

5,4’-dihydroxy-6,7,3’-trimethoxyflavone

(Cirsilineol)

43

44

45

]49[

C.africana5,7,3'-trihydroxy-6,3,4'-trimethoxy flavone

Centaureidine

5,6,8,3'-tetrahedroxy-3,7,4'-trimethoxy flavone

5,3'-dihedroxy-3,7,8,4'-tetramethoxy flavone

5,7,4'-trihedroxy-3'-methoxy flavone

Chrysoeriol

5,7,4'-trihydroxy-6-methoxy flavone

5,7,4'-trihedroxy flavone

Jaceidine

4'-methylgossypetine

8-methylgossepetine

3',4',5,7-tetrahedroxy-6-methoxy flavone

Népétine

5, 7,8-trihydroxy-3'-O-rhamnosyl flavone

7-O- β-D-glucopyranosyl centaureidine

46

47

48

49

2

50

51

52

11

53

54

]50[

N0 R1 R2
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O

O

R2O

R1
OH

OH

1 H Meglur

2 OCH3 H

3 H H

4 H Glc

5 OCH3 Glc

6 C- glc H

7 OCH3 OCH3

8 OCH3 Meglur

9 H Meglur

R4 R3 R2 R1 N0

OH H H H 10

H H OH H 11

OH H OH H 12

OH H OH Glc 13

H CH3 H H 14

H H OCH3 H 15

OH H H Glc 16

O- Glc H H H 17

H H OCH3 CH3 18

H CH3 OCH3 CH3 19

H CH3 OH CH3 20

OH H OH Glc 21

H CH3 OH CH3 22

OH H OH Glc 23
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O

O

R1O

H3CO
OH

OR3

R2

R4

O

O

R5O

OH

OR2

R1

R4

R3

H H OCH3 H 24

H H OH CH3 25

OH H OCH3 Glc 26

N°R1R2R3R4R5

27OHHOCH3OCH3Glc

28OCH3
CH3

OCH3HCH3

29OCH3HOCH3HCH3

30OHHOHOCH3Glc
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O

O

HO

OH

OH
OH

R1

O

O

HO

OH

OH

R1

O

O

OH

OH

R2O

OH

R1

N°R1

31OH

32O-glc

O-rha

33C-rha

N°R1

34O-glc

35OH

36O-rut

37OCH3

N°R1R2

38
Glc

Glc

39C-glc

O-glc
H



- 20 -

O

O

R5O

OH

OR2

R4

R1

R3

R6

O

O

R1

H3CO
OH

R3

R2

N°R1R2R3R4R5R6

40HCH3
OH

HHH

41H
H

HGluHGlu

42OHHOHHGluH

N°R1R2R3

43OHOCH3
OCH3

44OCH3

OH
OCH3

45OCH3OCH3OH

46OCH3OHOH

N°R1R2R3R4R5R6

2HHOHOCH3HOH

46OCH3HOHOCH3OHOCH3

47OCH3OHOCH3OHOHOCH3

48OCH3OCH3OCH3OHOHOCH3

49HHOHHHH

50OCH3HOHOCH3OCH3OH

51OHOHOHHOCH3OH

52OHOCH3OHHOHOH
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O

O

R2

R3

R4

OH

R1

R5

R6

O

H

HO

H

HO

H

OHH

O

OH

H

OCH3

HO

H3CO
O

R=

11HHOHOCH3OHOH

53OCH3OHOHOCH3OrhaOCH3

54OCH3HROCH3OHOCH3
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ΙΙ-وكيميائية تحديد البنى بالطرق الفيزي:

يتميز كل مركب كيميائي عن غيره بخواص كيميائية ترجع إلى مختلف الوظائف الكائنة في بنائه الجزيئي    

:التي تمكننا من فصل مركب عن آخر لكن هناك طرق أكثر كفاءة هي الطرق الفيزيائية نذكر منها

مطيافية الرنين النووي المغناطيسي

افية الكتلةمطي

مطيافية الأشعة فوق البنفسجية

 إل  ى الخ  واص  بالإض  افة٬له  ذا اعتم  د الكيمي  ائيون ه  ذه الط  رق لتعي  ين الص  يغة الكيميائي  ة للفلافونوي  دات    

.الكروماتوغرافية لها كاللون الاستشعاعي و ثابت الانحباس التي تساعد على ذلك

ΙΙ-1-اااااا ااااااااااااااا 

ΙΙ-1-1شعاعي اللون الاست

 مركب فلافونويدي تح ت الأش عة ف وق البنفس جية تعطين ا معلوم ات أولي ة عل ى طبيعت ه و طبيع ة                       شعاعستإ

]51[:المجموعات الاستبدالية و هذا ما يبينه الجدول التالي

. و الصيغة الفلافونويديةWoodالعلاقة بين الإشعاع تحت أشعة :3الجدول .

نوع الفلافونويد الإشعاع

OH ب ـ5,7,8أو 5,6,7ستبدل في المواقع فلافون م

3 في الموقع ORفلافون مستبدل بـ

شالكون

بنفسجي مسود

5 في الموقع OHفلافون أو فلافونول بدون 

3 في الموقع OHفلافانون أو فلافونول بوجود 

 في الموقع OH و بدون  3 في الموقع OHفلافونول بوجود 

5

أزرق فاتح

 بهيدروكسيل  وبوجود أو عدم 3وقع فلافونول مستبدل في الم

5 في الموقع OHوجود 

أصفر أو أصفر 

ارضي

ايزوفلافون برتقالي مشع

أورون أصفر مخضر

5 في الموقع OHفلافانون بدون  أزرق مخضر
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ΙΙ-1-2-ثابت الانحباس :

: كما يليRfتعرف قيمة 

)X(المسافة المقطوعة من طرف المركب

Rf=

)X0(المسافة المقطوعة  من طرف المملص

X
X0

Rf    يعط  ي معلوم  ات مهم  ة عل  ى ص  يغته  و مواق  ع      ) أو م  ائيعض  وي( لمرك  ب فلافونوي  دي ف  ي نظ  ام كروم  اتوغرافي 

 و م ن جه ة أخ رى ب ين      و الاجليكون ات  و يمكنن ا م ن التميي ز ب ين الجليكوزي دات     ]52[المستبدلات على الهيكل الفلافونويدي  

.]53[... ثنائية السكر و متعددة السكر٬الجليكوزيدات أحادية السكر

. و صيغة الفلافونويدRfيبين العلاقة بين قيمة :4الجدول 

البنية الفلافونويدية
Rfقيم 
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. ينقص في الأنظمة العضوية و يتزايد في الأنظمة المائيةRfزيادة مجموعات الهيدروكسييل

. في الأنظمة العضوية و يتناقص في الأنظمة المائية يتزايدRfاستبدال الهيدروكسيل بميثوكسيل

. ينقص في الأنظمة العضوية5Rfمثيلة الموقع 

. ينقص في الأنظمة العضوية و يتزايد في الأنظمة المائيةRf مجموعة سكرإدخال

ΙΙ-2-1-مطيافية الأشعة فوق البنفسجية :

مشكلا بذلك عصابتي )انوليثمي(لكل مركب فلافونويدي طيف امتصاص مميز في وسط كحولي 

الأشعة فوق البنفسجيةيتغير بإضافة كواشف تترجم على طيف -6-شكلΙΙ و Іامتصاص اساسيتين

بإزاحات باتوكرومية أو هيبسوكرومية لحزم الامتصاص بالمقارنة مع طيف مسجل في وسط ميثانولي 

كما أن هذه التقنية لا تحتاج إلى )-5-لجدو(تعطينا معلومات وافية على بنية المركب[52]يأخذ كمرجع

. الكيميائية للفلافونويداتالبنىالوسائل المستعملة للتعرف على  لهذا كانت من أهمكميات كبيرة من العينة

O

O

A

B

C

O

O-

A

B

C

+

O

O-

A

B

C
+

R

R
R

Benzoyle Cinnamoyle

-6-لشكلا

:اضافة الكواشف

NaOH)أوNaOMe:(

الإزاحة الباتوكرومية و تغي ر     ٬لهيكل الفلافونويدي   قاعدة قوية تستطيع تايين كل مجموعات الهيدروكسيل ل       

ظه ور حزم ة    .]54[الح رة OHتعطين ا معلوم ات عل ى ع دد و مواق ع          NaOHبع د إض افة   Іم ة شدة الحز 

بالنس   بة 7ح   ر ف   ي الموق   عOH يؤك   د وج   ود٬ن م مقارن   ة م   ع طي   ف  الميث   انول335-320جدي   دة ب   ين

.]55[للفلافونويدات
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NaOAc و NaOAc+3BO3H:

 لا تأين إلا مجموعات الهيدروكسيل ذات الحمضية القوية في المواقع٬أسيتات الصوديوم قاعدة ضعيفة

 حر في يؤكد وجود هيدروكسيلΙΙعلى الحزمةن م20إلى5منتخلق فعل باتوكرومي ٬]56[’4,’7,3

.7الموقع 

,ت أرث و ثن ائي هيدروكس يل   إضافة حمض البوريك في وجود أسيتات الصوديوم يش كل معق د م ع مجموع ا          

.]57[ن م30 إلى12منІينتج فعل باتوكرومي للحزمة

O

O

OH

OH

O

O

O

B-
O

OH

HO

H3BO3+NaOAC

NaOAc+3BO3Hوجودفيالمتكونالمعقد:7الشكل

3AlCl 3 وAlCl+HCl:

و معق  د غي  ر 3٬ أو/ و5دروكس  يل الموق  عو هي4يش  كل معق  د مس  تقر م  ع كربوني  ل الموق  عAlCl3إض  افة

بالمقارن ة  Іللحزم ة    هذا الأخير ينتج فعل باتوكرومي       ]58[مستقر في حالة وجود أرثو ثنائي هيدروكسي        

HClن م عن  د إض  افة 40إل  ى30 و إزاح  ة هيبس  وكرومية ل  نفس الحزم  ة عن  د    ٬م  ع الطي  ف الميث  انولي  

.AlCl3بالمقارنة مع طيف

.Bن م تعني وجود ثلاثي هيدروكسي على الحلقة20تقدر بІرومية للحزمة وجود إزاحة هيبسوك
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حر في OH ن م تؤكد وجود60 عند І إزاحة باتوكرومية للحزمةHClمن جهة أخرى٬ إذا نتج عن إضافة 

.5 في الموقعأو/و3الموقع

O

O

OH

OH

HO

HClaq

O

O

HO

O

AlclO

AlCl3

O

O

HO

OH

OH

OH

Ac

O

HO

O

AlclO

O

Al

lc cl

AlCl3
HCl

O

O

HO

O

Al

lc cl

OH

OH

HCl و بعض الفلافونيدات في وجود و غياب AlCl3المعقدات الثابتة و غير الثابتة بين :8  الشكل 

 و تعليلاتهاUV مختلف تأثيرات الكواشف على طيف -5-جدول

ليلالد )ن م(الإزاحة الكيميائية
)nm(IIالعصابة )I)nmالعصابة  الكاشف

Flavone
Flavonol(3-OR)
Flavonol(3-OH)

350-310280-250
360-330280-250
385-350280-250

MeOH
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3,4’-OH أو ارث   و ثن   ائي OH عل   ى 
 متج اورة عل ى     OH او ثلاثة    Aالحلقة  
Bالحلقة 

4’-OH

3-OH,4’-OR
7-OH

اس  تمرار تن  اقص ش  دة الإمتص  اص بم  رور ال  زمن     
)تفكك الطيف(

 دون نقصان في شدة الإمتصاص4560+
 مع نقصان في شدة الإمتصاص4560+

320-335عصابة جديدة بين 

NaOMe

7-OH

7-OH          مع مستبدل أكسجيني في C6

C8 أو في /و

3,3,4’tri-OH;5,7,8;5,6,7

7-OR) حال      ةflavones4’-OH و 
flavonolsفقط (

20+ إلى 5+
إزاحة صغيرة

طيف يتفكك بمرور 
الوقت

∆λ(Ι) < ∆λ(Ι)
NaOMe NaOAC

NaOAC

Bلى الحلقة أرثو ثنائي هيدروكسيل ع
Aأرثو ثنائي هيدروكسيل على الحلق ة 

)7.8 أو6.7(

36+إلى 12+

إزاحة ياتوكروميةةضعيفة NaOAC+H3BO3

Bأرثو ثنائي هيدروكسيل على الحلقة 
Aأرثو ثنائي هيدروكسيل على الحلق ة      

أرث  و ثن  ائي هيدروكس  يل  إض  افة إل  ى  (
)Bعلى الحلقة 

AlCl3+HCl مقارنة بطيف 40+ إلى 30+

AlCl3+HCl مقارنة بطيف 25+ إلى 20+

AlCl3

5-OH  م ع وج  ود مجموع  ة أكس  جينية 
C6في 

5-OH   م    ع ع     دم وج    ود مجموع     ة 
C6أكسجينية في 

3-OH 3 أو-OH 5 و-OH
prenyl و مجموع    ة OH-5إمكاني    ة 
C6في 

20+ إلى 17+

55+ إلى 35+

60+ إلى 50+
دون تغيير

AlCl3+HCl

ΙΙ-2-2-مطيافية الكتلة:

مطيافية الكتلة تقنية تستعمل لتحديد البنية الكيميائية للمركبات العضوية تعطي لن ا ال وزن الجزيئ ي بدق ة للمرك ب كم ا أنه ا لا                    

ا   تحتاج الى كميات كبيرة من العينة المدروسة كما تمكننا من معرفة مختل ف ال روابط الكيميائي ة ف ي المرك ب بدراس ة الش ظاي                

ف  ي حال  ة الاجليكون  ات عل  ى الحلق  ة الغي  ر   IE[59]الناتج  ة ع  ن انقس  ام المرك  ب حي  ث تس  تعمل تقني  ة الق  ذف الالكترون  ي    

حيثΙ٬ΙΙ[60]متجانسة حسب الشكلين



27

A1الأيون
B1و الأيونAللحلقة.+

B2و.+
Bللحلقة+

A1في حالة الفلافونات كثافة الأيون
B1اكبر من كثافة الايون.+

+.[57].

O

O

A

B

M (m/z = 222)

O

C
O

C
HC

C
H

C O

B1A1
A1 (m/z = 120)

(m/z = 92) (m/z = 102)

-28

OH

C O+

A1+H
(m/z = 121)

A

A B

+

I (RDA)

C+O
-CO

+

B2
+-28

B
B

IEالقوية التي تتطلبها تقنية لا تتحمل الطاقةالأخيرة لان هذه ٬كوزيداتيتطبق على الجل[FAB]أما تقنية القذف السريع

 تكوين إلىإضافة[62]الجزيئي وطبيعة السكرتمكننا هذه التقنية من معرفة الأيون.لوجود المستبدلات السكرية[61]

,+(M+H),+(M+K),+(M+Na):أيونات شبه جزيئية مثل

(M- H)+. ...

 و تختلف عنه فقط في الطريقة العملية و تستعمل للمركبات FABمن التقنيات الحديثة تقنية الالكتروسبراي٬ مثل تقنية 

.O-glycosidesالطيارة إضافة إلى الجزيئات التي تنكسر بسهولة مثل الجليكوزيدات

ΙΙ-2-3طيف الرنين النووي المغناطيسي:

له ذا ك ان   .ه ي الوحي دة الت ي تتطل ب كمي ات نوع ا م ا كبي رة م ن العين ة            RMNمن بين التقني ات الفيزيوكيميائي ة المعروف ة٬       

ات خاص ة  استعمالها محدود مقارنة مع طرق التحليل الأخرى٬ لكن هذا لا ينفي فعاليتها في تحديد البنية الكيميائية للفلافونويد  

RMN-13CنوالكربوRMN-1Hأطياف البروتون

ΙΙ-2-3-1طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتونRMN-1H:



28

8-6يعطينا معلوم ات ح ول بني ة بع ض البروتون ات الفلافونويدي ة الت ي تتغي ر ف ي المج ال           ppm   م ن معرف ة  كم ا يمكنن ا

]63[.

.عدد وموقع مختلف البروتونات الفلافونويدية-1
.البروتونات الميثوكسيلية المحمولة على الهيكل الفلافونويدي-2

.عدد وطبيعة السكريات المرتبطة بالأجليكون-3

.بين السكر والأجليكون٬β αتحديد وتعيين عدد السكريات الموجودة على الهيكل الفلافونويدي ونوع الرابطة-4

CDCl3ت مختلفة أفضلها يباذ للفلافونيدات باستعمال مR.M.N.1Hيمكن الحصول على طيف 

 الذي يعطي نتائج جيدة مع DMSO-d6يب ذوم)الذي يعطي نتائج جيدة مع الفلافونيدات غير القطبية(

CD3OD. و مذيب ]64[الجليكوزيدات والأجليكونات

٬B بروتونات الحلقة Aبروتونات الحلقة :تتوزع بروتونات الفلافونيدات بشكل مجموعات محددة هي

).الخ...سكريات٬ مجموعات الميثوكسيل(في حالة الفلافون٬ بروتونات أليفاتيةC الحلقة و بروتونات

: البروتونات الأروماتية-أ

:A بروتونات الحلقة*

6.5-6.0( زوج من الاشارات الثنائية في المنطقة H8 و H6البروتونين يعطي ppm( بثابت تزاوجJ=2.5

Hz ٬ وفي حالة ارتباط سكر بأكسجينC7  فإن إشارتي H6و H8 64[ تنزاحان إلى مجال أدنى[.

H6و بالتالي فإن الإشارة الناتجة عن بروتون Aبعض الفلافونات تحتوي على بروتون وحيد على الحلقة 

6.3ون بجوار للفلافH3و تتمركز في منطقة امتصاص البروتون H8أو  ppm.

A الانزياح الكيميائي لبروتونات الحلقة مقي:6جدول 

H5H6H7H8الفلافونيد

5,7-OH-

-

d (J=2.5 Hz)

6.2-6.0 ppm

-

-

d (J=2.5 Hz)

6.5-6.3 ppm

5-OH, 7-OR

(R=Sucre)

-

-

d (J=2.5 Hz)

6.4-6.2 ppm

-

-

d (J=2.5 Hz)

6.9-6.5 ppm

---6.3 ppm (S) 5,6,7-OR

R=H, Sucre

5,7,8-OR
-6.3 ppm (S)--
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7-OR (R=H, Sucre)d (J=9 Hz)

8.5-0 ppm

dd (9 ; 2.5 Hz)

6.7-7.1ppm

-

-

d (J=2.5 Hz)

6.7-7.0 ppm

:بروتونات الحلقة * B

8.0-6.5(بروتونات هذه الأخيرة تتموضع في المنطقة ذات الإزاحة الكيميائية  ppm(ها تعتمد على وقيمت

:٬ كما هو مبين فيما يليC و كذا درجة تأكسد الحلقة Bالمستبدلات الموجودة على الحلقة 

 و 5H'3H٬'6H٬'2H٬' لديها أربع بروتونات B في هذه الحالة الحلقة :Bمستبدل وحيد على الحلقة 

J=9(تظهر البروتونات على شكل ثنائي و بثابت تزاوج  Hz( و في المجال)8.0-6.7 ppm( حيث 

'C4بسبب فعل حجب مستبدل )'٬H6'H2(في مجال أعلى من مجال إشارة )'٬H5'H3(تقع إشارة 

.Cمن طرف الحلقة '٬H6'H2و التعرية  الناشئة على )'٬H5'H3(على 

RO-'4C في حالة Bقيم الانزياح الكيميائي لبروتونات الحلقة:7جدول 

 يظهر كإش ارة ثنائي ة بثاب ت    5H' حيث 6H'5H٬'٬  2H' بها ثلاث بروتونات     B في هذه الحالة الحلقة      :Bمستبدلان على الحلقة    

J=9(تزاوج  Hz( وفي المجال)8.0-6.7ppm( في حين يظهرH2'ة  بإشارة ثنائي)J=2.5Hz(    غالبا م ا تك ون متداخل ة

('٬H6'H2)('٬H5'H3)الفلافونيد

Flavone6.5-7.1ppm7.7-7.9ppm

Flavonol6.5-7.1ppm7.9-8.1ppm
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و هاتان الإشارتان تتمركزان ف ي المج ال   )J=9;2.5Hz(ثنائية و بثابت تزاوج – الذي يظهر كإشارة ثنائية    'H6مع إشارة   

)7.2-8.0ppm(

 ف ي  )ppm.57-.56( متكافئ ان و يظه ران بإش ارة أحادي ة ب ين      6H'٬ 2H' يك ون البروتون ان   :Bثلاث مستبدلات على الحلقة     

 نحص  ل عل  ى إش  ارة ثنائي  ة غي  ر     'C5 أو'C3بO-SucreأوOMeأم  ا ف  ي حال  ة ارتب  اط مجموع  ة     '٬3'٬4'OH-5حال  ة 

.]J=2.5Hz(]65(متناظرة 

:Cبروتون الحلقة 

 و بالت الي يك ون هن اك ت داخل م ع إش ارة       )6.4ppm-6.2( ف ي الفلاف ون إش ارة أحادي ة ح ادة ف ي المج ال                H3يعطي بروتون   

. ثلاثية الاستبدالAة بروتون الحلق

:RMN-13Cالكربونطيف الرنين النووي المغناطيسي

:]66-8[يعطي معلومات مهمة لإيجاد الصيغة الكيميائية للمركب مثل

.عدد ذرات كربون المركب الفلافونويدي ومجالات تغيراتها-1

. سكر- سكر أو أكسجين-معرفة نوع الرابطة ما إذا كانت كربون-2

:الإماهة الحمضية
ذه الأخي رة  ه  إذا تحصلنا بعد عمليات الفصل على فلافونويد يحتوي على جزيئة سكر أو أكثر فإنه يصعب علينا تحديد مواقع   

على الهيكل الفلافونويدي باستعمال التقنيات السابقة الذكر خاصة في غياب مطيافي ة الكتل ة له ذا نلج أ إل ى الإماه ة الحمض ية          

-9-شكل.زء الأجليكوني و نوع السكرالتي تساعدنا على معرفة نوع الج

O

O

HO

+ Glu

FlavoneH+

O

O

GluO

O-Glucosyl- Flavone

100c
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O

O

GluO-Glu

C- Glucosyl FlavoneH+

O

O

Glu

+ Glu

100c

.زيديةالجليكوللمركباتالحمضيالتمييه:9الشكل

ن  وع وموق  ع الج  زء ٬ س  كر تح  ت ت  أثير ع  دة عوام  ل ع  دى ق  وة الحمض –حي  ث ي  تم تحل  ل الجليكوزي  دات م  ن ن  وع أكس  جين  

].67[8:السكري حسب الجدول

اتجاه زيادة مدة التمييهالموقعطبيعة السكر

L-rhamnose

L-arabinose

D-glucose, D-galactose

3-O-Glucosides

4'-O-Glucosides

7-O-Glucosides

لكن تنفتح الحلقة الغير متجانسة بسهولة خاص ة  ٬]68[ سكر فإنها تقاوم التحلل الحمضي-ت من نوع كربون اأما الجليكوزيد 

hydroxy-5مشتقات c-glucosil flavonesو 6الذي يفسر حدوث تب ادل ف ي المواق ع ب ين الس كر الم رتبط ف ي الموق ع        ٬

isomérisation و هذا ما يعرف بـ٬فيتشكل لدينا متماكبين8الأخر في الموقع wessey mosev10شكل.

حيث تم إثبات أن جزيء السكر مرتبط بذرة كرب ون الحلق ة  .تعطي هذه العملية معلومات عن الصيغة البنيوية لهذه المركبات 

)A(]76[.
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O

O

HO

OH

OH

OH

Glu

O

O

HO

OH

OH

OH

Glu
H+

Orientine isorientine

Moser-Wesselyتماكب:10الشكل

:عملية التمييه الحمضي

نضامي في 4-2من حمض كلور الماء بتركيزملل 2 نضيف له٬نذيب كمية من الجليكوزيد في الميثانول

.درجة مئوية100دة ساعة تحتأنبوبة اختبار ثم نسخن المزيج في حمام مائي لم

ملل من الإيثر ثنائي الإيثيل 2 حيث نضيف ٬ سائل-بعد أن يبرد المزيج  نقوم بعملية استخلاص سائل

 نحرك جيدا ثم نفصل الطبقة العضوية التي تحوي الأجليكون عن المائية التي تحوي الجزء ٬للمزيج

. تكرر العملية ثلاث مرات٬السكري

ص بواسطة أسيتات الإيثيل ثلاث مرات و بواسطة البيوت انول م رة أو أكث ر و ذل ك للتأك د م ن تميي ه ك ل         نعيد عملية الاستخلا 

. تجمع الطبقات العضوية و تركز تحت ضغط منخفض٬الأجزاء الجليكوزيدية

. الرقيقةأو بمقارنته مع شواهد أجليكونية باستعمال كروماتوغرافية الطبقةUVثم نقوم بتحليل الأجليكون بتسجيل طيف

)NaH2PO4H2O( صفيحة كروماتوغرافية تحض ر م ن الس لكاجال ت رش  بمحل ول      بواسطةأما الجزء السكري فيتم تحليله   

.درجة مئوية100و عندما تجف توضع لمدة ساعة في فرن عند
٬ى ترك ز بواسطة ماصة شعرية توضع نقاط من الطبقة المائية الت ي تح وي الج زء الس كري م ع ش واهد س كرية معروف ة حت                        

ع الس كريات  ق  عند نف س الدرج ة أي ن تب دأ ب      دقائق   5بعد أن تجف توضع في فرن لمدة      )1:9( ماء -تملص في نظام أستون   

].69[لسكريات معروفةRfيعطي قيم-9- الجدول.UVبالظهور فتكون بنية قي الضوء المرئي و صفراء تحت مصباح

:لبعض السكريات المعروفةfRيم ق:9الجدول

ااااا
Rf

α(L) Rhamnose

D(+)Xylose
0.88
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L(+)Arqbinose

β(+)Glucose

D(+)Galactose

0.79

0.66

0.53

0.33
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:الفيتوكيميائية للنبتةالدراسة -

  الفصل و التنقية٬طرق الاستخلاص

phaerocephalaSentaureaC الكيميائية النباتية ل ةالدراس

اااااا اااااااا-1

 من منطقة القالة ولاية الطارف بالشرق الجزائ ري حي ث ت م    2003تم جمع هذه النبتة في شهر جوان سنة 

 الت ي أجري ت له ا عملي ة التجفي ف بوض عها بعي دا ع ن         )أوراق٬أزه ار (تلف ة م ن   تقسيمها إلى أجزائه ا المخ 

لاحتوائه ا عل ى   الشمس و الرطوبة حيث تم استخلاص هذه الأجزاء كل على حدى ثم جمعت مستخلصاتها             

.غ2170نفس المركبات و كانت الكتلة المستعملة 

 وصف النوع-2

Centaureaت كما هو الحال لمعظم النباتات الزهرية فان نبا

Sphaerocephala معمر٬ أزهاره الربيع٬ يزهر في أواخر فصل 

.الحجمبنفسجية متوسطة 

سيقان أكثر ). سم60-30(ا٬ طوله مرتبطة بالساقمتوسطة غيرله أوراق 

أو اقل نائمة بدون جذور عرضية٬ هذه السيقان في نهايتها تتجه نحو 

 دائري٬الفص الأخير أوراق سفلية مفصصة ذات شكل.الأعلى٬ متفرعة

٬العلوية منها بدون معلاق٬ دائري بشكل أكبر

صورة فوتوغرافية ل سم      3-2على شكل ادينات مسننة٬ حامل الأزهار وحيد٬ عريض من 

Centaurea زوائ  د        7-5 أوراق٬ زوائ  د القنب  ات ملتص  قة م  ن  3-1 متجمع  ة عل  ى  sphaerocephala

.]3[ بيضاء بالرمادي٬Akènesالوسطى أكثر طولا.جارحة
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 التصنيف النظامي للنبتة-3

Classe: Angiospémes

Sous Classe: Dictotyledones

Ordre: Asterales

Famille: Asterales

Sous Famille: Tubiflores

Tribus: Cynarées

Genre: Centaurea

Espèce: Sphaerocephala

:يار المادة النباتيةاخت
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 نبات غني بالعديد من المركبات خاصة اللاكتونات centaureaعلى الصعيد الكيميائي جنس 

أكدت دراسة بيبليوغرافية حول احد الأنواع لهذا .]41[و الفلافونويدية ]70[السيسكيتربينية 

Centaureaنحن بصدد دراسته و هو الجنس و الذي  sphaerocephala محلي٬ لم  انه غير

٬ حيث تم في إحداها دراسة الطور ]72-71[نتتم عليه إلا دراستين فيتو كيميائيتي

الكلوروفورمي الذي نتج عنه فصل و تحديد الصيغة الكيميائية لخمس مركبات من نوع  

]72[اللاكتونات السيسكيتربينية 

1a R=A23a R=H
1b R=B3c R=B

O

14

O

13

OH

OH
1

2

3
4

5
6

7

9
8

11

12

HO
O

OR

O
HO

O

OR

HO
O

OH

O OH

A=
OAC

O OH

B=
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كما تمت دراسة أخرى في مخبرنا حول نواتج الايض الثانوي لهذا النوع 

)sphaerocephala(

ر خلات الايثيل حيث فصلت منه أربع فلافونويدات مرقمة للطو و التي لم تدرس سابقا

.]37[4 الى1من 

O

OOH

HO

OH

nineéApig1

O

OOH

HO

OH

OCH3

nineépigmethoxy A-'32
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O

OOH

HO

OH

OH

olineéLut3

O

OOH

HO

OH

OH

H3CO

olineémethoxy Lut-64

:ص الاستخلا-4

أجريت لها عملية الاستخلاص بواسطة )غ2170(بعد تنقية النبتة و طحنها أخدنا كمية 
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سا رشح المحلول و كررت العملية ث لاث م رات متتالي ة م ع تجدي د       24وتركت لمدة   )20-80(الماء-الميتانول

المذيب في كل مرة للحصول على كمي ة معتب رة م ن المس تخلص حي ث تجم ع الرش احة ف ي دورق ف ي ك ل                   

 م نخفض حت ى   ض غط مرة بعدها ترك ز  ه ذه الأخي رة  حت ى ال تخلص م ن اكب ر كمي ة م ن الميث انول تح ت                          

الحصول على مستخلص خام في الحالة الجافة  تقريبا 

سائل باستعمال مذيبات متفاوتة القطبية -و أجرينا عليها استخلاصا من نوع سائل

       نا الطبقة العضوية وركزت فحصلنا على      فبدأنا بإضافة ثلاثي كلور الميثان للمستخلص حيث فصل

 من مستخلص ثلاثي  كلور الميثان)غ2.1(

   للط   ور الم   ائي وك   ررت العملي   ة ث   لاث م   رات و جمع   ت      أض   يفتث   م خ   لات الايثي   ل حي   ث 

)غ10.2(خلات الايثيل مستخلص المستخلصات و ركزت تحت ضغط منخفض فكان وزن 

 و أخي  را البوت  انول )n-butanol(ئم  ا للط  ور الم  ائي و جمع  ت المستخلص  ات و   ال  ذي أض  يف دا

)غ35,94(ركزت تحت ضغط منخفض فكان وزن مستخلص البوتانول 

:والمخطط التالي يلخص كل هذه المراحل
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)MeOH/H2O)2/8واسطة استخلاص ب-1

تبخير المستخلص الهيدروكحولي-2

معالجته بالماء المقطر-1

ترسيب الكلوروفيل  ترشيحه بعد -2

pb(CH3COO)43H2O                      بواسطة 

بواسطة ثلاثي كلور الميثان           استخلاص

 خلات الإيثيلبواسطةاستخلاصNa2SO4: تجفيف ب-1

 ترشيح-2

 تبخير-3

 البوتانولبواسطةاستخلاصNa2SO4:فيف ب تج-1

 ترش يح -2

 تبخير                     -3.

.Cعملية استخلاص مخطط  Sphaerocephala

:الفصل و التنقية-5

  كغ من المادة النباتية      2.170

جافة و مطحونة

طبقة مائيةطور البوتانول

-nطور butanol
غ35,94

AcOEtطور
 غ10.2

المستخلص الخام

الطبقة المائية

طور ثلاثي كلور الميثان
طبقة مائية

ئيةطبقة ماAcOEtطور 
CHCl3طور

غ2.1
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 قمن ا ب إجراء فح ص تحليل ي     لاج ل ذل ك   هدفنا الأساسي في هذا البحث ه و فص ل المركب ات الفلافونيدي ة و        

جمل ة م ن    باس تخدام  ٬ عل ى متع دد الامي د و الس يليكا ج ال           (CCM)بواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيق ة      

39)كان النظام المناسب هو فالمذيبات   :9 :1)(CHCl3:MeOH:H2O)

 و ثلاث  ي كل  ور الميث  ان  محض  رة بفاخترن  ا له  ذا الغ  رض كروماتوغرافي  ة العم  ود باس  تخدام الس  يليكا ج  ال   

 و عملية التمليص تمت باستعمال ثلاث ي كل ور الميث ان م ع تش بيعه                غ من المستخلص البوتانولي   20بحوالي  

 على الس يليكا ج ال   (CCM)لميثانول و بمراقبة مستمرة بإجراء اختبارات كروماتوغرافية الطبقة الرقيقة   با

تم تحديد الكسور المتشابهة حيث ركزت تحت ضغط منخفض أين تحصلنا في نهاي ة العملي ة عل ى الكس ور           

:المدونة في الجدول التالي

لبوتانول تمليص العمود الكروماتوغرافي لمستخلص ا-10-جدول

%الميثانول   %الكلوروفورم   الكسور الدوارق المستقبلة

5 95 F1 1-2

5 95
F2

3-13

5 95
F3

14-22

5 95 F4 23-26

10 90
F5

27-37

10 90
F6

38-41

10 90
F7

42-45

10 90
F8

46

10 90
F9

47-49

10 90
F10

50-52
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10 90
F11

53-55

10 90
F12

56-59

10 90
F13

60-76

)تابع( تمليص العمود الكروماتوغرافي لمستخلص البوتانول-10-جدول
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:معالجة الكسور المحصل عليها -6

:لل لللللل لل للل للللللل للللللل لل

10 90
F14

79-77

10 90
F15

80-95

15 85
F16

96-124

20 80
F17

125-137

20 80
F18

138-154

20 80
F19

155-171

35 65
F20

172-186

35 65
F21

187-198

35 65
F22

199-220

35 65
F23

221-229

45 55
F24

230-236

45 55
F25

237-246

100 0
F26

247-248
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F13 ٬F14و F19 مقارن  ة م  ع بقي  ة الكس  ور ل  ذا ركزن  ا  كروم  اتوغرافيفص  لت بكمي  ة معتب  رة م  ن العم  ود ال 

دراستنا عليها

متع دد   التحض يرية المك ررة م رتين باس تعمال ش رائح م ن           حيث و بواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيق ة      

3:3:4:ميثيل ايثيل سيتون :الميثانول: في نظام يتكون من الطولوينالأميد

 حي   ث تم   ت تنقيتهم   ا بواس   طة ش   رائح م   ن الس   يليكاجال بنظ   ام F142 و F141 ح   زمتين F14أعط  ى الكس   ر  

CHCl3:CH3OH 3:1

4:3:3

F14

 فص  لت بكمي  ات قليل  ة ج  دا لا تكف  ي لإج  راء F195 و F194 و F193 و F192 و F191 ح  زم  F195أعط  ى الكس  ر 

.وماتوغرافيةالاختبارات الكر

4:3:3

F19

F13و بواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية باستعمال شرائح م ن الس يليكاجال اعط ى الكس ر              

:CH2Cl2حزمتين تم فصلهما باستعمال المذيب  MeOH: H2O 4: 2: 0.1
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F13

CH2Cl2 MeOH H2O

Centaurea(و المخط    ط الت    الي يب    ين مختل    ف مراح    ل فص    ل فلافونوي    دات نب    ات القنطري    ون         

sphaerocephala.(

)غ20( البوتانولي للنبات                           المستخلص

F195F194F193F192F191

F142F141F132F131
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CS2CS1

Centaureaمختلف مراحل فصل فلافونويدات نبات :2      المخطط  sphaerocephala.

:دينا ان باستعمال كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية و باستعمال جملة من الانظمة تبين ل

F131=F141 وF132=F142

 أعطى خمس حزم تم فصلها من العم ود بكمي ات ص غيرة ج دا لا تكف ي لاج راء الاختب ارات                     F19أما الكسر   

.الفيزيو كيميائية

.CS2 و CS1:و بالتالي المركبات المحصل عليها في نهاية هذا العمل هما
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IV-التعيين البنيوي للمركبات المعزولة:

٬ طيف الرنين النووي UVبالاعتماد على السلوك الكروماتوتوغرافي٬ طيف الأشعة فوق البنفسجية 

.المغناطيسي للبروتون تم التعرف على الصيغ الكيميائية المفصلة للمركبين المفصولين

)3:3:4(الميثانول :ميثيل ايثيل سيتون : الطولوين:Iالنظام 

)1:3:3:13(اسيتيل اسيتون :ميثيل ايثيل سيتون :ميثانول :ماء :IIالنضام 

IV-1-التحليل البنيوي للمركب CS1

IV-1-1-صه الكروماتوغرافية خوا:

IIIالنظام

Rf*10047.623.2ثابت الانحباس

بنفسجي   مسوداللون الاستشعاعي

IV-1-2المعطيات الطيفية:

IV-1-2-طيف الأشعة فوق البنفسجية-أUV:

CS1للمركب)UV(نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية :10الجدول 

)نم(IIالعصابة)نم(Iالعصابة الكواشف

MeOH340268

NaOH390267

AlCl3356268

AlCl3+HCl355-385275

NaOAc346250

NaOAc+H3BO3348251
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:التحليل

 تدل MeOHنم بالنسبة للطيف المسجل في 340 في حدود Iستشعاعي بنفسجي مسود و العصابة اللون الا

.أن المركب عبارة عن فلافون

I+)50 نجد إزاحة باتوكرومية للحزمة MeOH بالطيف المسجل في NaOHة الطيف المسجل في بمقارن

 دقائق دلالة على ٬5 عدم ظهور حزمة جديدة بعد '4 هيدروكسيل حر في الموضعدلالة على وجود)نم

.7 في الموضع ORوجود 

ي إزاحة دلالة على عدم  لا نجد أ)HCl+AlCl3( بالطيف المسجل في AlCl3بمقارنة الطيف المسجل في 

.وجود أي أورثو ثنائي هيدروكسيل

 في الميثانول نجد إزاحة باثوكرومية مع الطيف المسجل)HCl+AlCl3(بمقارنة الطيف المسجل في 

.5دلالة على وجود هيدروكسيل حر في الموضع )نم45(+

ي تشير أيضا إلى عدم ٬ و الت7 يؤكد عدم وجود هيدروكسيل حر في الموضع NaOAcالطيف المسجل في 

٬ و بما أن الطيف لا يتحلل مع مرور الوقت فإنه لا وجود 8 و الموضع 6وجود مستبدل في الموضع 

.Aلثلاثي هيدروكسيل و لا وجود أيضا لأورثو ثنائي الهيدروكسيل على الحلقة 

و Aحلقة  يشير إلى عدم وجود أورثو ثنائي الهيدروكسيل على ال)NaOAc+H3BO3(الطيف المسجل في 

 و هي نفس الملاحظات المأخوذة من الطيف المسجل فيBالحلقة

)HCl+AlCl3(.

:من خلال هذه النتائج يمكن كتابة الصيغة التالية

O

O

R5

OH

R6

R7

R4

R3

RO

R2

OH

R1

IV-1-2-طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون -ب H1:
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CS1مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للمركبنتائج :11     الجدول 

التعيينات الكيميائيةJ(Hz)ثابت التزاوج التكاملالتعددية)ppm(الإزاحة الكيميائية 

5.1d1HBr.sH1"

6.90d1H2H8

6.5d1H2H6

6.75s1H_H3

6.85d1H8.5H5'

7.6d1H2H2'

7.65dd1H8.5-2H6'

4.00s3H_-OCH3

B ظهور الحلقة 11 الرنين النووي المغناطيسي للبروتون و التي دونت نتائجه في الجدول رقم يبين طيف

.'٬H6 '٬H5 'H2الاستبدال عبر إشارات ثنائية 

,J=8.5(و بثابت تزاوج) ثنائية-ثنائية(ظهر بإشارة 'H6البروتون  2.0Hz( عندδ=7.65 ppm

δ=6.85عند )J=8.5Hz( كإشارة ثنائية بثابت بتزاوج 'H5البروتون كما ظهر  ppm نلاحظ أيضا إشارة ٬

δ=7.6عند )J=2.0Hz(ثنائية بثابت تزاوج  ppm توافق البروتونH2'.

δ=6.75عند1H إلى وجود إشارة أحادية بتكامل نشير أيضا ppmنسبتها إلى البروتون يمكنH3 هذا ما  و

.3ب هو فلافون و ليس فلافونول مستبدل في الموضع يؤكد أن المرك

)J=2.0Hz( حيث ظهرت إشارة ثنائية H6 و H8 أيضا ثنائية الاستبدال عبر إشارات Aظهرت الحلقة 

.δ=6عندH8موافقة للبروتون  9 ppm و أشارة ثنائية )J=2.0Hz( موافقة للبروتون H6 عند  δ=6. 5 ppm

'3فهي خاصة بمجموعة ميثوكسيل في الموضع δ=4ppmعند3Hتكاملاما الاشارة الاحادية ذات ال

methoxy-'3عبارة عن مركب  الشق الاجليكونيو بالتاليحسب النتائج السابقة apigénine.

δ=4.75عند كثنائية )"H1(الجزء السكري من المركب ظهرت إشارة البروتون الأنوميري للجليكوز 

ppm بثابت تزاوج J=7.2Hz).(

IV-1-3-الحلمهة الحمضية :

:فحصلنا على)26ص (في وسط حمضي حسب الطريقة المذكورة سابقا CS1قمنا بحلمهة المركب
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مع المركب الأم ( للجزء الاجليكوني Rf في الميثانول و UVتم قياس طيف :الشق الاجليكوني-

).للتأكد من حدوث تفاعل الحلمهة

ثابت الانحباس للشق الاجليكوني:

Iالنظام

Rf*10054.3ثابت الانحباس 

 الأشعة فوق البنفسجية للشق الاجليكوني في الميثانول وNaOH:

حزمة جديدة)نم(IIالعصابة)نم(Iالعصابة الكواشف

MeOH340272-

NaOH338268323

شواهد  هذا الأخير بعدة Rfتم التعرف على طبيعة السكر المفصول بمقارنة :الشق السكري-

.11 أنه يماثل شاهد الجليكوز كما هو موضح في الشكل اسكرية فوجدن

 نلاحظ ظهور حزمة NaOHوبتسجيل طيف الأشعة فوق البنفسجية للشق الأجليكوني باستعمال كاشف 

 مما يؤكد    أن 7دلالة على ظهور هيدروكسيل حر في الموضع )نم(323جديدة عند حوالي 

 وعليه و من المعطيات السابقة فإن الصيغة المقترحة لهدا 7 في الموضع الجليكوز مرتبط بالاجليكون

:المركب هي
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7-O-glucosyl-3'-methoxy apigénine



52

A
bs

or
ba

nc
e

A
bs

or
ba

nc
e

A
bs

or
ba

nc
e

. و مختلف المفاعلاتCS1سلسلة أطياف الاشعة فوق البنفسجية للمركب :1يف الط
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.)تابع(تلف المفاعلات و مخCS1سلسلة أطياف الأشعة فوق البنفسجية للمركب :1الطيف 
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.)تابع( و مختلف المفاعلاتCS1سلسلة أطياف الأشعة فوق البنفسجية للمركب :1الطيف 
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H1’’
H6

H3

H8

H5’

H2’

H6’

OCH3

 في الميثانولCS1 للمركب RMN-1H  طيف البروتون -2-الطيف
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H3

H6

H8

H5’H2’H6’

CS1لمركب طيف ا ل)ppm)8.5-6.25تكبير المجال-3-الطيف
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OCH3

CS1لمركب طيف ا ل)ppm)4.5-3.25تكبير المجال-4-الطيف
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IV-2-ليل البنيوي للمركب التح: CS2

IV-2-1-خواصه الكروماتوغرافية :

IIIالنظام

Rf*10045.525.01ثابت الانحباس

بنفسجي مسوداللون الاستشعاعي

IV-2-2المعطيات الطيفية:

IV-2-2-طيف الأشعة فوق البنفسجية-أUV:

CS2للمركب )UV(نتائج مطيافية الاشعة فوق البنفسجية :10            الجدول 

)نم(IIالعصابة)نم(Iالعصابة الكواشف

MeOH333267

NaOH368268

NaOAc337268

NaOAc+H3BO3337268

AlCl3344271

AlCl3+HCl342-382275

:التحليل

. نم تدل على ان المركب عبارة عن فلافون333 في حدود Iستشعاعي بنفسجي مسود و العصابة اللون الا

I+)35 نجد إزاحة باتوكرومية للحزمة MeOH بالطيف المسجل في NaOHبمقارنة الطيف المسجل في 

 دقائق دلالة على ٬5 عدم ظهور حزمة جديدة بعد '4 هيدروكسيل حر في الموضعدلالة على وجود)نم

.7 في الموضع ORوجود 

 نجد أي إزاحة دلالة على عدم  لا)HCl+AlCl3( بالطيف المسجل في AlCl3بمقارنة الطيف المسجل في 

.وجود أي أورثو ثنائي هيدروكسيل

 في الميثانول نجد إزاحة باثوكرومية مع الطيف المسجل)HCl+AlCl3(بمقارنة الطيف المسجل في 

.5دلالة على وجود هيدروكسيل حر في الموضع )نم49(+
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٬ و التي تشير أيضا إلى عدم 7 يؤكد عدم وجود هيدروكسيل حر في الموضع NaOAcالطيف المسجل في 

٬ و بما أن الطيف لا يتحلل مع مرور الوقت فإنه لا وجود 8 و الموضع 6وجود مستبدل في الموضع 

.Aلثلاثي هيدروكسيل و لا وجود أيضا لأورثو ثنائي الهيدروكسيل على الحلقة 

و A على الحلقة  يشير إلى عدم وجود أورثو ثنائي الهيدروكسيل)NaOAc+H3BO3(الطيف المسجل في 

 و هي نفس الملاحظات المأخوذة من الطيف المسجل فيBالحلقة

)HCl+AlCl3(.

:من خلال هذه النتائج يمكن كتابة الصيغة التالية

O

O

R5

OH

R6

R7

R4

R3

RO

R2

OH

R1

IV-2-2-طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون -ب H1:

CS2نتائج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للمركب:11جدول      ال

التعيينات الكيميائيةJ(Hz)ثابت التزاوج التكاملالتعددية)ppm(δ)(الإزاحة الكيميائية
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5.12d1Hbr.sH1''

6.5d1H2.1H8

6.85d1H2.1H6

6.65SH1-H3

6.85ddH2- 2.18.5H5', H3'

7.85ddH22.1-8.5H2', H6'

 ظهور إشارتين 11 الرنين النووي المغناطيسي للبروتون و التي دونت نتائجه في الجدول رقم يبين طيف

δ=6.85عندH2ثنائيتين بتكامل  ppm٬δ=7.85 ppm و هي إزاحات خاصة ببروتونات الحلقةB

,'H5(لذا يمكن نسبتها إلى كل من'4المستبدلة في الموضع H3'(و)H2', H6'(على الترتيب.

δ=6.65عند1H إلى وجود اشارة أحادية بتكامل نشير أيضا ppmنسبتها إلى البروتون  يمكنH3 و هذا ما 

.3يؤكد أن المركب هو فلافون و ليس فلافونول مستبدل في الموضع 

 موافقة )J=2.1Hz(ت إشارة ثنائية  حيث ظهرH6 و H8 ظهرت ثنائية الاستبدال عبر إشارات Aأما الحلقة 

.δ=6عندH8للبروتون  5 ppm و أشارة ثنائية )J=2.1Hz( موافقة للبروتون H6 عند 

δ=6.85 ppmتي و هي مطابقة لإشار)(H5', H3'عبارة عن مركب  الشق الاجليكونيو بالتالي

Apigénine.

)(br.sكثنائية غير مكتملة)"H1(ي للجليكوز الجزء السكري من المركب ظهرت إشارة البروتون الأنومير

δ=5.12عند  ppm

IV-2-3-الحلمهة الحمضية :

:فحصلنا على)26ص (في وسط حمضي حسب الطريقة المذكورة سابقا CS2قمنا بحلمهة المركب

مع المركب الأم ( للجزء الاجليكوني Rf في الميثانول و UVتم قياس طيف :الشق الاجليكوني-

).د من حدوث تفاعل الحلمهةللتأك

ثابت الانحباس للشق الاجليكوني:

Iالنظام

Rf*10056.1ثابت الانحباس 

 الاشعة فوق البنفسجية للشق الاجليكوني في الميثانول وNaOH:
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حزمة جديدة)نم(IIالعصابة)نم(Iالعصابة الكواشف

MeOH405273-

NaOH392275323

 هذا الأخير بعدة شواهد Rfتعرف على طبيعة السكر المفصول بمقارنة تم ال:الشق السكري-

.11 أنه يماثل شاهد الجليكوز كما هو موضح في الشكلاسكرية فوجدن

 نلاحظ ظهور حزمة NaOHوبتسجيل طيف الأشعة فوق البنفسجية للشق الأجليكوني باستعمال كاشف 

 مما يؤكد أن الجليكوز مرتبط 7الموضع دلالة على ظهور هيدروكسيل حر في )نم(323جديدة عند 

: وعليه و من المعطيات السابقة فإن الصيغة المقترحة لهدا المركب هي7بالاجليكون في الموضع 
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7-O-Glucosyl apigénine
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. و مختلف المفاعلاتCS2سلسلة أطياف الاشعة فوق البنفسجية للمركب :5         الطيف 
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.)تابع( و مختلف المفاعلاتCS2سلسلة أطياف الاشعة فوق البنفسجية للمركب :5 الطيف 
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.)تابع( و مختلف المفاعلاتCS2سلسلة أطياف الاشعة فوق البنفسجية للمركب :5 الطيف 

H6

H3H8

H3‘-H5’

H2’
H6’

H1’’

 في الميثانول CS2 للمركب RMN-1H  طيف البروتون -6-الطيف
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H1’’H6

H3H8
H3’

H5’

H2’
H6’

CS2لمركب طيف ا ل)ppm)8.25-5.0تكبير المجال-7-                                                    الطيف
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.كروماتوغرام السكريات المفصولة من المركبات مقارنة مع شواهد سكرية معروفة:11الشكل

NaOH بإستعمال كاشف CS1فوق البنفسجية للشق الأجليكوني للمركب طيف الأشعة 

NaOHباستعمال كاشف CS2طيف الأشعة فوق البنفسجية للشق الأجليكوني للمركب 
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) والازهارللأوراق(من خلال الدراسة التجريبية للمستخلص البوتانولي 

Centaurea( القنطريون لنبات sphaerocephala(

كروماتوغرافي   ا العم   ود و :المنتم   ي إل   ى العائل   ة المركب   ة٬ باس   تعمال ط   رق كروماتوغرافي   ة مختلف   ة 

كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة

مطيافية الأشعة فوق البنفسجية:وبالاعتماد على  الطرق الفيزيوكيميائية

-UV)و المرئية  Visible) الرنين النووي المغناطيسي٬ مطيافية

والتمييه الحمضي٬(RMN-1H)للبروتون 

:تمكنا من فصل و تحديد البنى الكيميائية للمركبين الفلافونيديين

7-O- glucosyl apigénine

7-O- glucosyl-3'- methoxy apigénine.

بل من جنس  لكنها فصلت من قSphaerocephalaلنوع عند امركبات فصلت لأول مرة الهذه
القنطريون
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الملخص

ج الأيض الثانوي الفلافونيدي للطور البوتانولي إن الهدف الرئيسي من هذا البحث هو فصل و تحديد نوات

.Cللنبتة Sphaerocephala التي تنتمي إلى العائلة المركبة و مما لا يخفى علينا غنى هذا الجنس 

.بالمركبات الفلافونيدية ذات الفعالية البيولوجية الهامة و خاصة ضد الأكسدة

ل جل طرق الاستخلاص٬ الفصل و التنقية حيث تمكنا من فصل مركبات فلافونيدية و ذلك باستعما

و بالاستعانة بالإماهة الحمضية و ).٬CCM كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقةCCكروماتوغرافيا العمود (

(RMN-1H)طرق التحليل الطيفي و خاصة مطيافية الرنين النووي المغناطيسي    

:يد بنى المركبات المفصولةتم تحد)UV-VIS( المرئية -و مطيافية الأشعة فوق البنفسجية

7-O- glucosyl apigénine

7-O- glucosyl-3'- methoxy apigénine.



Résumé

L'objectif principal de ce travail est d'identifier les métabolites secondaires (flavonoides) de

la plante C. Sphærocephala qui appartenant à la famille des composées, ce genre est réputé

pour accumuler des subestanes de type flavonique, molécules connus pour leurs activités

biologiques importante notamment anti- oxydante.

L'utilisation des différentes méthodes de séparation chromatographiques (colonne, couche

mince) a permis d'isoler deux composés flavoniques, et grâce à l'hydrolyse acide et aux

méthodes spectroscopiques usuelle (UV et RMN-1H), les structures de ces flavonoides ont été

établies comme suivant:

7-O- glucosyl apigénine

7-O- glucosyl-3'- methoxy apigénine



Abstract

The principal aim of the present work consisted to the identify the secondary

metabolites (flavonoids) of Centaurea sphaerocephala belonged to the compositae family,

this genus is known to accumulate of biological activities notably antioxidant.

The use of the different chromatogahic methods, permitted the isolation of two

flavonoids, and with using the acid hydrolysis and usual spectroscopic methods

(UV,1HNMR), the structures of this compounds were established as:

7-O- glucosyl apigénine

7-O- glucosyl-3'- methoxy apigénine


