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إهــداء
أهدي ثمرة عملي هذا :

إلى من وصى بهما ربي إلى من هما الغاليين على قـلبي وعند ربي رمز الحب و التضحية أمي و  

أبي حفظهما االله و أدخلهما الجنة.

أدمها االله لي و حفظهاإلى رفيقة دربي زوجتي الغالية

الصغير أنيسإبني الكتكوتإلى  

أخوتي الأعزاء من أكبرهم إلى أصغرهم حفظهم االلهإلى كل  

دهالاو أو زوجها و  يأختإلى

و رحيموكل أفراد عائلة مخلوفي

.إلى كل أفراد المخبر

و إلى كل الأهل و الأصدقـاء ...... و شكرا.



تـشـكـرات

د ربي حتى  الحمولكمري و وفقني حتى الآن، فـلك الشكرالشكر الكبير و الأول و الأخير إلى من يسر لي أ

ترضى و لك الحمد إذا رضيت و لك الحمد بعد الرضى.

ذ، و لك جزيل  نعم الأستاو الذي كان  صالح عكالالمشرف  ستاذللأمتنانالاخالص  وأولا أتقدم بجزيل الشكر

حتاج  يفي توفير كل الإحتياجات و المتطلبات التي  مجهوداتالو على كل  المساعدات،على كل النصائح و  الشكر  

.الحمد الله ربي العالمينو  ك جزيل الشكرإليها إنجاح هذا البحث فـل

على كل المساعدات و على كل نصائح و الإرشادات و  كمال مجروبيالشكر إلى الأستاذجزيل  بكما أتقدم

زيل الشكر.فـلك جكر لقبوله رئاسة اللجنةكما أتقدم له بجزيل الشعلى حرصه على توفير كل متطلباتنا

على قبوله مناقشة الرسالة.زلاقـي عمـــاركما أتقدم بالشكر الخالص إلى الأستاذ  

على قبوله مناقشة الرسالة.بن أحمد مرزوقكما أتقدم بالشكر الخالص إلى الأستاذ  

على كل المساندة التي حضيت بها من قبله جازاك االله خيرا.لخضر جريكما أتقدم بالشكر إلى الأستاذ  

و على كل مجهوداته في توفير المادة النباتية.حسين لعوركما أتقدم بالشكر إلى الأستاذ  

ن  الكائضافتها لي بمخبرهاعلى إستElisabeth Seguinة  الأستاذإلىوالإحترامالشكرمعانيبكلأتقدمو

Université de(بـــــ Rouen, France(  ا.قبلهمنبهاحضيتالتيالطيبةالمعاملةعلىو

الكبيرةالمساعداتعلىHakim El Omariالأستاذإلىالخالصةتشكراتيأوجهأنيفوتنيلاكما

.المخبربنفستربصيأثناءقبلهمنبهاحضيتالتي

.على كل مساعداتهمصطفى لفحللأستاذ  لالشكر الخالص  

.كل مساعداتهعلىالرحيميحياوي أحمد عبد  لأستاذ  لالشكر الخالص  

و  . ..ام، أمال، راضية و إبتسفـاطمة الزهراءسهيلة ،،ليمةسزين العابدين،المخبر: كما أشكر كل أفراد

.من ساندني من قريب أو من بعيدكل  
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ــة:ـــــمقدمــ

بمراحل متعددة سیطرت فیھا أسالیب الطب المختلفة واستخدمت العقاقیر العدیدة مرت البشریة

الكیمائیة المعقدة، التي لم تعد ونھایة بالمستخلصاتالطبیةعلى الأمراض، بدءا من الأعشابللسیطرة

ولكن ھل وقد كان العلاج بالأعشاب قدیما یحل محل صیدلیات الیوم،.أضرارھا الجانبیة تخفى على أحد

قادرة على شفائنا تماما یة وھل صیدلیات الیومحقا أغنت صیدلیات الیوم عن اللجوء إلى الأعشاب الطب

نسبة الأمان في استخدام الأدویة للمرض؟ وما ھيبالمستحضرات الكیمیائیة إذا وقع أحدنا فریسة

الكیمیائیة الحدیثة؟

اعتقد الكثیرون أن ھذه الأدویة المصنعة سوف تحل ممحل النباتات الطبیة المستعملة في الطب والطب 

المتوقع أن یتراجع المرض أمام الثورة الصناعیة الكاسحة التي شھدھا العالم فيد كان منلقو،الشعبي

فتاكة لم تكن الخمسین سنة الأخیرة، لكن العكس تماما ھو الذي حدث فقد عرف الإنسان الحدیث أمراضا

متحدة في الولایات الم1997معروفة أو منتشرة بھذا الشكل من قبل، والإحصائیات التي تمت عام 

العقاقیر التي وصفھا لھم الأطباء ملیون أمریكي في تناول6م أفرط حوالي 1995أظھرت أنھ في عام 

.لھذه الأدویةلعلاج حالات القلق مما تسبب في إدمان غالبیتھم

ملیون أمریكي في الأقسام المختلفة بالمستشفیات نتیجة الأضرار م تم حجز أكثر من اثنین1997وفى سنة 

الأضرار التي یسببھا سوء استخدام الأدویة الكیمائیة. والإحصائیات العالمیة تؤكد أنالجانبیة للأدویة

.المخیةالموصوفة للمرضى السبب الرابع للوفاة بعد أمراض القلب، والسرطان، والجلطاتالكیمیائیة

الأمراض ، كذلك فان الأدویة وبالتالي أثرت ھذه الأدویة على صحة الإنسان وقوتھ ، ومناعتھ في مقاومة 

و أن تجعلبینما أبت حكمة الخالق عز وجل إلا المصنعة ما زال الكثیر منھا یفتقر إلى معلومات أوفى. 

بتركیزات مخفضة سھلة ، یمكن للجسم البشري التفاعل معھا برفق في المواد الفاعلة في النباتات

.صورتھا الطبیعیة

ابھ الكریم : " ألم تروا أن الله سخر لكم ما في السماوات وما في الأرض قال الله سبحانھ وتعالى في كت

"وأسبغ علیكم نعمھ ظاھرة وباطنة 

عام ( لیكن غذاؤك دواءك ، وعالجوا كل مریض بنبات أرضھ ، فھي أجلب 4500ولقد قال أبو قراط منذ 

).لشفائھ

إذا ستظل النباتات والأعشاب الطبیة رحمة كبرى إذا ما قورنت بالأدویة الكیمیائیة والتي تشبھ إلى حد 

كبیر سكینا ذو حدین یقطع ھنا ویخرب ھناك وھذه الأدویة الكیمیائیة تنكشف جوانبھا السلبیة المظلمة یوما 

بعد یوم. 
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لاج أمراضھ بواسطتھا عن طریق التجربة أیضاً فالنباتات الطبیة عرفھا الإنسان بالتجربة، واھتدى إلى ع

واستخدمتھا شعوب العالم قاطبة المتحضرة منھا والبدائیة، فطب الأعشاب ھو أقدم شكل معروف من 

من سكان الأرض الأعشاب في معالجة أمراضھم، ولا تزال الأعشاب %80الطب وقد استخدم أكثر من 

حتى وقتنا الحاضر.الطبیة ھي العلاج الأساسي للكثیر من الشعوب

إن التداوي بالأعشاب ھو مستقبل العالم العلاجي، وھو الدواء الناجع المأمون لأمراض الإنسان 

والحیوان في كل مكان وزمان فالنباتات ھي زرع الله الشافي وقد استخدمتھا الحضارات البشریة 

عبر التاریخ.

ین من التوصل إلى التركیب الكیمیائي ومعرفة ومع تقدم الكیمیاء بصفة عامة تمكن الصیادلة والكیمائی

لیق تلك أمكن في بعض الحالات تخكما و.وھو غایتنا  في ھذا البحثشكل وتركیب جزيء المادة الفعالة

.المواد الفعالة كیمیائیا

خرى Daucus aureusوReutera luteaاختیارنا للمادة النباتیةوقعو لقد  یة و أ على أساس معاییر كیمیائ

بیولوجیة:

فصول و خاتمة:د تم تقسیم ھذه الرسالة إلى خمسة و ق

تعریفا، تصنیفا، تصنیعا، طرق الفصل و التنقیة، و أخیرا الطرق ھو مدخل للفلافونویداتالفصل الأول:

الفیزیوكمیائیة للتعیین  البنیوي للمركبات الفلافونویدیة.

و و مركبات المشكلة لأیض الثانوي عند العائلة الخیمیةداتخصص لإحصاء الفلافونویالفصل الثاني:

.DaucusوReuteraجنسینالعند 

خصص للطریقة العملیة المخبریة المتبعة خلال ھذا البحث من استخلاص و فصل و تنقیة.الفصل الثالث:

خصص لتقدیم النتائج المحصل علیھا و مناقشتھا.الفصل الرابع:

.Daucus aureusللنوع راسة الفعالیة البیولوجیة خصص لدالفصل الخامس:

: قیمنا فیھا نتائج ھذا البحث.الخاتمةو أخیرا 
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الفصل الأول

لفـلافونيداتا
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الفلافونیداتأولا:

:مدخل.1

ھیاكلھاتباینولتعددھاوذلكالطبیعیةالمنتجاتحقلفيالأھمیةبالغقسماالفینولیةالمركباتتمثل

.الفلافونویدات:تسمىثانویةأیضیةمنتجاتالمركباتھذهمنالبنائیة،

فيواستعملاتھا الكثیرةالمتعددةھالفوئدنظرابعید،زمنمنذبالفلافونیداتالباحثینالعلماءحیث اھتم

منطبیعیااستخراجھاتمقدوللنبات،الثانويالأیضمنھاالأكبرالقسمیمثلإذمتنوعة،حیویةمیادین

مننوع8000الأجلیكونیة وقد تم الإحصاء منھا مت یزید عنوالإیتروزیدیةصورتھاات في النبات

. [1]الفلافونیدات

خاصة ئھا النباتیة المختلفة من جذور وعبارة عن صبغات متواجدة في النباتات و تنتشر في أجزاوھي 

إثیروزیدات  ا على مستوى الخلیة فتتواجد بشكل، أم[2]الأوراق و الزھور إذ تنسب لھا خاصیة تلونھا 

للأوراق، أما ذوابة في الماء متمركزة في حویصلة الخلیة، و بشكل أجلیكونات في الأنسجة السطحیة

.[3]عدیدة المیثوكسیل فتتواجد في سیتوبلازم الخلیة

و تقسیمھا:الفلافونیداتماھیة.2

تنتشر،[4]الأصفراللونتعنيالتيflavusالإغریقیةالكلمةإلىیرجعFlavonoideتسمیةأصل

الأجزاءفيأي الأزھاروالبراعموالأوراقفيخاصةالمختلفة،النباتیةالأجزاءفيالفلافونویدات

عندتقریبامنعدمةومنھا،الراقیةبالأخصالنباتیةالأصنافمعظمفيتوجد،للنبتةالھوائیة

.]5،6،7[الطحالب

حلقاتثلاث" ذرة كربون في ھیكلھا الأساسي موزعة على شكل15تحتوي جمیع الفلافونیدات على" 

.[8]" 01شكل"ال.CمتجانسةغیرحلقةتجمعھماBو Aعطریتین حلقتین،"6C-3C-6C" الشكلمن

O 2' 3'

4'

5'6'

1'

2

3

45

6

7

8
1

A C B

ديیلفلافونالھیكل ا:01كلشال

:إلىCالحلقة ارتباط معجھةحسبعلىتقسیم الفلافونیداتیمكن
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الحلقة ارتباطكانإذا: فلافونویداتBالحلقةمعC2الكربون منانطلاقا.

دیولفلافوناھیكل :02كلشال

الحلقة ارتباطكانإذا: فلافونویداتإیزوBالحلقةمعC3الكربون منانطلاقا.

دیوفلافونإیزوھیكل:03كلشال

فلافونولات و أیضا فلافانونات فلافونات وإلىCالحلقة تأكسدلدرجةوفقاتقسیمھایمكنكما

Flavanones وDihydroflavonols 2بغیاب الرابطة الثنائیة "التي تتمیزC=3C" و غیرھا و نبین بعضا

9]منھا  :04الشكلفي[10,11,12,

FLAVONE FLAVONOL

3وجود بروتون في الموقع 3دروكسیل في الموضع یوجود ھ

لفلافونیداتالمختلف الأساسیةالھیاكل:04الشكل
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FLAVANONE DIHYDROFLAVONOL

لا تناظرووجود مركزC2C=3غیاب الرابطة الثنائیة 

CHALCONE FLAVAN-3,4-DIOL

Cغیاب الحلقة 4ھیدروكسیل في الموقع 

DIHYDROCHALCONE FLAVAN-3OL

C2C=3الثنائیة و الرابطة Cغیاب الحلقة 4غیاب وظیفة السیتون في الموقع 

ANTHOCYANIDINE ISOFLAVONE

3في الموقع Cمع الحلقة Bإرتباط الحلقة 

(تابع)لفلافونیداتالمختلف الأساسیةالھیاكل:04الشكل
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.ةتجانسمسیة غیر مابوجود حلقة خزیمتي تت) الAurones(اتنورى الأوة إللإضافاب

AURONE

خماسیةCالحلقة 

.[13]یوضح بعض النماذج عن انواع مختلفة من الفلافونیدات01والجدول 

بعض النماذج للفلافونیدات::01الجدول 
C2=C35’4’3’87653Group

Flavones
+HOHHHOHHOHHApigenin

+HOHOHHGlu-
Rham

HOHHDiosmin

+HOHOHHOHHOHHLuteolin

Flavonol
+HOHOHHOHHOHOHQuercetin

+HOHHHOHHOHOHKaempferol

+HHHHOHHOHOHGalangin

+HOHOHHOHHHOHFisetin

+OHOHOHHOHHOHOHMyricetin

+HOCH3OHHOCH3OCH3OHOCH3Vitexicarpin

Flavanone
-HOHHHOHHOHHNaringenin

-HOHOHHOHOHOHHEriodictyol

-HHHHOHHOHHPinocembrin

-HOHHHOHHHHLiquiritigenin

Flavanonol
-HOHOHHOHHOHHTaxifolin

Isoflavone
+HOHHHOHHOH-Genistein

+HOHHHOHOCH3OH-Tectorigenin

+HOHHHOHHH-Daidzein

+HOCH3HHOHHH-Formononetin

Flavan-3-ols
-HOHOHHOHHOHβOH(+) Catechin

-HOHOHHOHHOHαOH(-) Epicatechin

-OHOHOHHOHHOHαOH(-) Epigallocatechin
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O

OH

OH

HO

O
O

OH

OH O

HO

یمكن للفلافونیدات أن ترتبط فیما بینھا لتشكل مركبات ثنائي الفلافونید، یكون ھذا الإرتباط في كما 

دیمرة بین الفلافون والفلافونول ثلاثي ، و أغلبیة ھذه الفلافونیدات الثنائیة ھي عبارة عن8أو 6الموقع 

كما )8،3كربون (-أین تكون الرابطة الفلافونیدیة إما من نوع كربون4’و6،5الاستبدال عند المواقع 

و یكمن أن تكون عدیدة ، hinokiflavoneكما فيأكسجین–أو من نوع كربون Fukugetineفي

.Tanninsــ و تعرف عندئذ ب،الجزیئة

ھذا الأخیر قد [14]أغلبیة الفلافونیدات تتواجد على شكل أجلیكونات مرتبطة مع جزء سكريكما أن 

یكون أحادي، ثنائي أو ثلاثي السكر.

طة ، حیث تتكون الراب[15]إیثیروزید-كربونمركب من النوع 350التعرف على أكثر من تم كما

جلوكوز كما قد یكون جلاكتوز أو بنتوز وكربون غالبا ما یكون الذي بین الكربون الأنومیري للسكر 

. وفي ھذه الحالة تكون مركبات ھذا النوع من الجلیكوزیدات مقاومة 8أو6الجزء الأجلیكوني في الموقع 

.[16]للتمییھ الحمضي

ام المختلفة ) نحصل على الأقسPyrane(نواة البیران 3Cدرجة تأكسد الحلقة المركزیة واعتمادا على

.[17]یوضح ذلك05الشكلللفلافونیدات و

(I-3,II-8)-biapigenine (Fukugetine)
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O

OH

O

OH

OH

O

H

O

O

OH

O

O

H

O

O

OH

H

O

H

O

Catechins

Leucoanthocuanidin Flavanone

Flavanols

Flavonols

Flavons Anthocyanidins

Increasing Oxydation

مختلف أقسام الفلافونیدات حسب درجة تأكسد الحلقة البیرانیة: 05الشكل

:و أھمیتھاالفلافونیداتخواص.3

 تتصف بخواص الفینولات ذات الصفة تتمیز الفلافونیدات أنھا مركبات ھیدروكسیلیة و من ثم

.NaOHالحمضیة الضعیفة تذوب في القواعد القویة مثل
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ھیدروكسیل الحرة أو جزیئة سكر أود قطبیتھا كلما كانت تحتوى على عدد أكبر من مجموعات الداتز

. و وجوداءأكثر و ھذا ما یجعلھا ذوابة في المذیبات القطبیة مثل : المیثانول، الإیثانول، الأستون والم

ا الفلافونیدات الأقل قطبیة مثل:السكر في الجزيء المركب یجعلھ أكثر ذوبانا في الماء ، أم

المیثوكسیل فإنھا تذوب في الإیثرالایزوفلافونات وكذلك الفلافونات التي تحمل عددا من مجموعات 

.[18]و الایثرو الكلوروفورم

[19]و أكثرأرمرتبطة بوحدة سكجلیكوزیدات لتتواجد في أغلب الأحیان على شك.

ة إلى كونھا تجذب انتباه الحشراتأصباغ مسؤولة عن إعطاء الألوان المختلفة لنباتات بالإضاف

.[20]المساھمة في تلقیح النباتات 

[19]توفر الحمایة للنباتات من الأشعة فوق البنفسجیة.

المركبات الفلافونیدیة بمجامیع فینولیة فھي قادرة على تثبیت بعض البروتینات وبحكم غنى

تغیر التوازنات الإنزیمیة.ومن ثمعند خلایا النبات والإنزیمات 

خاصة ممیزة ن لھاأوقد وجدا المضادة للأكسدة، ھبالفلافونویدات بسبب خواصالاھتمامكثر مؤخرا

لھاالتي ھذه الأخیرةونى أكسدة الجدور الحرة للأكسجیلا عھقدرتلوھذا، لأكسدةلمضادات وأنھا

.في الجسمالجزیئات الحیویة نالعدید معملتأثیر كبیر على

أوالنفاذیةبزیادةالمتمیزةالأمراضبعضأنوذلكللالتھابمضادتأثیرذاتالفلافونیداتإن

تعتبرإذ، [21]بالفلافونیداتالغنیةاللیمونبمستخلصاتتعالجأنیمكنالدمویةضعف الشعیرات

في التداويولھذا تستعملھاب منشطات للأوردة بالإضافة إلى خواصھا المضادة للالتالفلافونیدات

.[22]ضد الأمراض القلبیة الوعائیةللأوردةومقوي لأوعیةاحمایة ل

ا أثار ھلنبالفلافونیدات خاصة الأنتوسیانیالغنين أن النظام الغذائي ارى الفئلأثبتت تجارب أجریت ع

.[23]ى البشرلذه النتائج عھمفي انتظار تعمی، وھذا بلة القلء عضإحتشانوقائیة م

قطرینذا عھوھالإصابة بنلإصابة بمرض السكري أو الإنقاص متمنع بعض الفلافونیدات ا

.Aldose réductase[24]ھ المسبب لمتثبیط الإنزیىلا عھقدرت

الضاروالأستروجین المفید ھرمون الأستروجیننبینتوازإحداثى لعلفلافونیدات تعمكناھ

السرطانات ن، قد یتسبب في حدوث أنواع ملدیوارالإستمباسفالمعروینالأستروجزیادةنحیث أ

و ھولإلى إستیریولدیواالاسترلى تحویلعمیساعد الجسفالفلافونیدرمونیةوالاضطرابات الھ

.[25]ھ ة للالمفضةأي الصورینالاستروجنصورة آمنة م
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طرق تحضیر الفلافونیدات:.4

ھناك العدید من الطرق التي تم تبنیھا في المختبر لتحضیر أو لتشكیل ھیكل فلافونید منھا طریقة 

فلافونات تم استخدامھا لتحضیر العدید من الفلافونات بغیة المقارنة بینھا وبین روبنسون ورفقاه والتي

ھذه الطریقة في تسخین مشتق ارثوھیدروكسي فینون مصدر الحلقةطبیعیة من حیث الخواص، إذ تتلخص

Aمستبدل لامائي مصدر الحلقةمع خلیط من ملح الصودیوم وحمض عطريB 06الشكل یوضحھ كما .
[26].

.تحضیر الفلافونیداتةقیطر:05الشكل

:الإصطناع الحیوي للفلافونیدات.5

إن الإصطناع الحیوي للمركبات الطبیعیة لیس إلا الطریقة التي تتكون بواسطتھا ھذه المركبات داخل 

بتوافر إنزیمات ھذا طبعاوغیرھا والإرجاعطریق تفاعلات الأكسدة، وذلك عنمصادرھا الطبیعیة 

ھذه التفاعلات.سیر خاصة تساعد في 

المشع، فمثلا لاحظ C14تم إجراء تجارب عدة باستعمال النظائر الموسومة بـ ھذه التفاعلاتو لمتابعة آلیة 

أن استبدال النواتین البنزینیتین للمركبات الفلافونیدیة مختلف [27]1936سنة "Robinsonالباحث "

علیھ تتم عملیة الاصطناع الحیوي خلال الحیوي وجوھریا فاستنتج أنھ لیس لھما نفس الأصل الوراثي 

ثلاث مراحل:

:المرحلة الأولى. 1.5

طریق حمض الشیكیمیك:

و السلسلة)B(دور حمض الشیكیمیك في تكوین الحلقة [28]1955" سنة Davisأثبت الباحث " 

:06الشكل ) و ذلك بدءا بالغلوكوز، كما ھو موضح في 3Cالكربونیة الثلاثیة (
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.إنطلاقا من الغلوكوز و مرورا بحمض الشیكیمیكAc.p-Coumarique:  تكوین حمض06الشكل 
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:Ac.p-Coumariqueالإنزیمات المستخدمة لتكوین حمض 

1 Aldolase,3-désoxy-O-arabinoheptulosonate-7- phosphate synthase ou DHAP synthase.

2 Déshydroquinate synthase.
3 Préphénate déshydrogénase.
4 Tyrosine ammonia-lyase.

الذي p-coumaroyl-CoAإلى Ac.p-coumaroyl(Ac.p-coumarique)یلیھ تحول الناتج و المتمثل في 

.07الشكل كما موضح فيفي مرحلة قادمةMalonyl-CoAیكون جاھزا للإتحاد مع

HOOC

OH

C

OH

O

Ac.p- coumarique

CoAS

CoA

p- Coumaroyl CoA

.p-coumaroyl-CoAإلىAc.p-coumariqueتحول: 07الشكل 

:المرحلة الثانیة. 52.

لاتــــق الخــطری:

CoAمن تكاثف ثلاث وحدات من )A(تتشكل الحلقة  - Malonylالناتجة من تثبیت مجموعة

Acétylإنزي-كربوكسیل مع أستیل مرافق -CoA 08وھذا ما یوضحھ الشكل.

CH3

O

S COA

+ CO2

ATP ADP

O

HO

CH2

O

S COA

Acétyl CoA Malonyl CoA

.2COو Acétyl CoAإنطلاقا من Malonyl CoAتشكیل : 08الشكل 
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:المرحلة الثالثة. 53.

شالكونق الــطری:

یعتبر الشالكون النواة الرئیسیة التي تنحدر منھا مختلف ھیاكل الفلافونیدات و الذي یتكون من

4مع malonyl-CoAتكاثف ثلاث وحدات من  - coumaroyl-CoA [17]یوضح ذلك09و الشكل.

+

OH

O

SCOA
4-Coumaroyl-CoAMalonyl-CoA

O

O
S COA

COOH

3X

HO
Chalcone

isomerase

OH

O

HO

OH

O

flavanone

OH

O

HO O

HO
flavone

OH

O

HO O

OH

HO

OH

O

HO

OH

O

OH

OH

O

HO

OH

O

OH

anthocyanidine
flavonol

dihydroflavonol

Chalcone
Synthase

ou flavanone
Synthase

intermédiaire hypothétique
en C15

O

OHHO

OH

?O

OH

O

O

enzyme

.بعض الھیاكل الفلافونیدیة التي تنحدر من الشالكون: 09الشكل 
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:الإصطناع المخبري.6

:[29]يھفلافونیدات ولتصنیع المخبري لللنتوجد نظریا طریقتی

10وضح الشكل ھو مكماالتكاثف الألدولي:

.التكاثف الألدولي: 10الشكل 

11كما ھو موضح الشكل أسألة الفینولات:

.أسألة الفینولات: 11الشكل 

:تصنیع الشالكون. 1.6

مع hydroxyacetophenone-2لــ الألدوليفبالتكاثكى الشالكونات و ذللعلالحصونیمك

.12في الوسط الحمضي او القاعدي الشكل benzenaldehydesالمشتقات البنزینیة الألدھدیة

فق تفاعلونانوالفلافورھظىإلؤديیذياليالحمضطالوسيفذلك ونالكوشلللقتحةیلعمتحدث

ةذا في حالھو نة الشالكوھي إلى جلكھشبلح بشكازیننذا التوازھن، إلا أن)فلافانو-نشالكو(نمتواز

.[29]نشالكولبالنسبة ل4حر في الموقع یلیدروكسھوجود

في الوسط القاعدي یجرى تحت الشروط التالیة:لالتفاع

م.°20–م°0بینرةاردرجة الح-

.%60و KOH50%تركیز القاعدة-

.ساعة48-15ل بین تفاعللماللازنالزم-
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یؤدي إلى مردود جید.لمجموعات المیثیمانعدانو قد لوحظ أ

.12الشكل 

يفةقلالحتحبفكو ذلنالفلافانونانطلاقا ملالمیثیى الشالكونات ذات مجموعات لعلالحصولأجنمو 

ردودمىلعلوحصلو لةرة منخفضاحرتو تحددالممالحمضبیبالترسثموليحالكديالقاعطسالو

.نفلافانولبالنسبة ل5حر في الوضع لیدروكسیھوجود مینبغي عدجید

:شالكونثنائي ھیدروتصنیع . 62.

ائيثنضحمتقاتمشعمالفینولات فتكاثنمكوذلنیدروشالكوھى ثنائي لعلنتحص

acideیكینامسدرویھ dihydrocinnamique13شكل الكما في [29]نأو الفلافانوندرجة الشالكوھأو ب.

.13الشكل 

:تصنیع الفلافون. 3.6

:15و 14في الشكل كما ھو موضح [29]نتحصل على الفلافون
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.14الشكل 

2R1R----------›2R1R
HHA----------›HAca
HMeB----------›AcMeb

MeHC----------›MeAcc

2R1R----------›2R1R
HSucreA----------›AcSucrea

MeSucreB----------›MeSucreb

.15الشكل 
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:ونانتصنیع الفلاف. 4.6

ودوجنأوحظلدو قةقلالحلقبغذاھو نانوالفلافىلعلوالحصمیتنالشالكونانطلاقا م

نأاأیضذكرننأنو یمكدجیردودمىإلؤديینالكوشللبةبالنس' 6عالموضيفحرلییدروكسھ

یوضح 16الشكل [29]صعبةإلا تحت شروط ھیلعلالحصونلا یمك8في الموضع لدبالمستنانوالفلاف

ذلك.

.16الشكل 

.17ل الشكبینھیو ماھخاص ونى فلافانولعلالحصونتفاعلات خاصة تمكننا مھناك أیضا 

2R1R----------›2R1R
MeHA----------›MeBza
HMeB----------›BzMeb

.17الشكل 

:تصنیع الفلافونول و الأورون. 5.6

تبدلاتمسللبةفبالنس،لالتفاعمردودىلعرتأثیر كبیا ھوجود المستبدلات لل شروط التفاعنلوحظ أ

' 6عالموضيفلیمیثوكسةمجموعىإلافةبالإض4و الموقع 2في الموقع لیدروكسیھوجود نلوحظ أ

.یوضح ھذا18الشكل [29]نولى الفلافولعلتجاه الحصوإباددیزلمردود التفاعنفإ

.30%-5%بین 2O2Hو 20NaOH%أما الشروط المثالیة لحدوث ھذا التفاعل فھي: 
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.18الشكل 

:یدروفلافونولھتصنیع ثنائي . 6.6

:19الشكل كما في 

.19الشكل 

المركز كما نستطیع إستعمال HClفي وجود حمضلذا التفاعھنء الخطوة الثانیة مارإجنیمك

HCl 3النقي و حمض الخل البلوري و ھذا في وجودBF29[و الإثیر كمذیب[.

:تصنیع الأورون. 6.7

یدات العطریة في ھمع الألدنالكوماریفى تكاثلا تعتمد أساسا علھة تقریبا كلیة المستعملالعمقالطر

ةالطریقذهھلتعمااسنلا یمكتبدلاتكمسكریاتسودوجةحاليفھإلا أن)20( الشكل حمضيوسط

.[29]جأ إلى تفاعلات أخرىلفإننا نلذا HClحمضودوجبلتتطيالت
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.20الشكل 

:تصنیع إیزوفلافون. 6.8

.[29]ھناك ثلاثة طرق للتصنیع المخبري للإیزوفلافون

:21موضحة في الشكل الطریقة الأولى.

.21الشكل 

:22موضحة في الشكل الطریقة الثانیة.



21

.22الشكل 

:[30]23موضحة في الشكل الطریقة الثالثة.

.23الشكل 

:الفلافونیديیكلھاللىعالاستبدالیةالمجموعاتتثبیت.7

:تثبیت مجموعات الھیدروكسیل. 7.1

للھیكل الفلافونیدي، تعد مجموعات أصلیة، 7و 5مجموعات الھیدروكسیل المثبتة في الموضعین إن

.[32-31](Α)العطریة الحلقة لأنھا تتشكل قبل تشكیل 
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وھذا قبل مرحلة تشكیل في معظم الحالات'4تكون مستبدلة في الموقع ف(B)بالنسبة للحلقة أما

.[33]الشالكون

.دروكسیل في مرحلة تشكیل الشالكونلمجموعة الھی3بینما یكون الإستبدال في الموقع 

.[34](C)یتم بعد غلق الحلقة فإنھ '5و'3الموضع و بعد مرحلة تشكیل الشالكون إذا كان الإستبدال في

Quercétine

:المیثیلتثبیت مجموعات . 7.2

-O-méthylإن تثبیت المثیل یأتي بعد تثبیت الھیدروكسیل و یستوجب ھذا وجود إنزیم خاص

transférase [35]كمانح للمثیل (SAM)، فھذه العملیة تتم قبل تكوین الشالكون أو بعد تكوین الفلافونید في

في مركب (B)على الحلقة méta(3’)ل الموضع تثبیت مثیل عن ذلكومثال مثیللوجود المانح 

Lutéoline [36]24كما یوضحھ الشكل.

SAM : adénosylméthionine
SAH : adénosylhomocysteine

تثبیت مجموعة المیثیل.:24الشكل 

النوع كربون ـ كربون، و یكون ھذا النوع من المثیل منومن الممكن أن تكون الرابطة بین الأجلیكون 

:[37]مثال عن ذلك7و 3و أحیانا في المواقع 8و أو6الموقعین الإستبدال عادة في
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8-C-méthylgalangine الإرتباط ن منھناك مركبات تحتوى على نوعیان كماC-Me  وC-OMe مثال

.Sidéroxylineعن ذلك:

:السكرجزیئاتتثبیت . 7.3

تتثبيوالتاھبناءيفكریةسداتوحلدخأي تدات،یكوزیلجةیئھلىعةالفلافونویدیاتالمركبدتوج

:نبطریقتینیكولالأجىلع

:الطریقة الأولى

جزيء لل1Cومیريالأننوذرة الكربینببطةارلبحیث تتشكنیكولى الأجلتثبیت جزیئیة السكر ع

عن ھذا النوع من نشأ ی. Bو أوAن یقتلالحنوو كربGalactoseأو Glucoseن ویكمااغالبي الذي السكر

ھذا واضللأحمةمقاومةربطيھورةمباشنالكوالشنویتكدبعنوكرب- ن وكربوعننمةربطالإرتباط 

و مثال على فلافونانیكوماغالبفي الالذي نیكولللأج8و أو 6ن في الموقعینرتباط عادة ما یكولإا

.[38]25ذلك الشكل 

.Vitexine:25الشكل 
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 ثانیةالالطریقة:

على الشكلأيرةمباشلیدروكسھالةمجموعنجیأكسذرةبكرالسةجزیئیلھفییتم الإرتباطو

)o-heterosidique(في وجود ویحدث ھذا 3للفلافونات و في الموقع 7عالموقفيتالتثبینویكما ادةوع

:[39]26الشكل سكر لو مانح ل(O-glucoside-transférase)أنزیم 

D-xyloseو D-galactoseو D-glucose:منھانذكرنویكللأجالیدروكسھالسكریات التي ترتبط ببیننم

.و غیرھاL-rhamnoseو L-arabinoseو 

.تثبیت جزیئات السكر في وجود إنزیم ومانح السكر: 26الشكل

:الكشف عن الفلافونیدات.8

حیث تعطي ألوانا ممیزة لكل مجموعة ، ن الكواشف للكشف عن الفلافونیداتتستخدم العدید م

) یعطي بقعا صفراء مع الفلافونیدات التي تحوي %5فاستخدام محلول كلورید الألمنیوم (، فونیدیةفلا

. كما تعطي جمیع الفلافونیدات ألوانا صفراء أو برتقالیة مع 5مجموعة ھیدروكسیل في الموضع رقم

vanilline-HClكما یمكن استخدام محلولھیدروكسید الصودیوم. للتعرف عن الفلافونیدات حیث )(5%

.[18])سخین خفیفأو بعد الت، في الحالظھور البقع یكون دي إلى ظھور بقع حمراء بعد رشھ (یؤ
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:الإستخلاص، الفصل و التنقیة:ثانیا

:الإستخلاص.1

خارجیة (الغبار، الرطوبة، مؤثراتعن ا عیدبةظوحفمجفف في الظل تقطف المادة النباتیة،بعد

.طحنھاوفرز أجزائھا ثم تنقیتھاثم یلي ذالك أشعة الشمس..الخ) 

سیقان أو أوراق أو أو لوحدھاأو الجذوركاملالھوائي وقد نستعمل كل أجزاء النبتة، كما قد نؤخذ الجزء ا

حیث فیھ یتم الاصطناع الحیوي ة،ء الھوائیاجزالأموما  تتواجد  الفلافونیدات في فقط، و عزھور

للفلافونیدات و ذلك لارتباطھ بالعامل الضوئي.

و المعدُل من قبل LEBRETON (1967)[40]و یتم استخلاص الفلافونیدات وفق بروتوكول حدده العالم 

BOUTARD (1972)[41]ثمGONNET (1973)[42]ثمJAY (1975)[43] إلى أن أصبح ھذا ،

البروتوكول یتبع كما ھو إلا في بعض الحالات التي یحتاج فیھا إلى تغییر في طریقة الاستخلاص لغرض 

.من المركباتةمعینأو فئةاستخلاص مواد

وتمر عملیة الإستخلاص بعدة مراحل:

باستعمال خلیط من بعد تجھیز المادة النباتیة وبعد طحن أجزائھا نبدأ بعملیة الاستخلاص الأولیة 

)، و نستعمل 3/7) أو (2/8میثانول) و بنسب (-محلولین،و في الغالب ما نستعمل خلیط مكون من (ماء

.طریةة في حالة ما إذا كانت المادة النباتی%100المیثانول بنسبة 

ثم یرشح ساعة ، 24تغمرالمادة النباتیة في المحلول الھیدروكحولي على البارد و تترك لمدة لا تقل عن 

أو أكثر ثم ر ھذه العملیة ثلاث مرات ھذا الأخیر و یتم تبخیره تحت الضغط المنخفض حتى الجفاف و تكر

بعدھا یرشح المحلول، أین یتم ساعة24یعامل المستخلص الخام بواسطة الماء المقطر المغلى و یترك 

.[44]روفیل، الدھونالتخلص من الشوائب كالأتربة إضافة إلى الكلو

وھذ بإستعمال مذیبات متفاوتة القطبیة قصد فصل سائل –لنمر بعدھا لعملیة الإستخلاص من نوع سائل 

[45].المركبات الضعیفة القطبیة عن تلك ذات القطبیة الكبیرة 

:27الشكل وھذا كما یوضحة
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عند الإنتھاء من عملیة الاستخلاص نركز كل الأطوار العضویة حتى الجفاف و یتم ھذا تحت ضغط 

منخفض، و تكون بذلك المستخلصات جاھزة لعملیات الفصل المختلفة.

لمادة النباتیة جافة و مطحونةا

المستخلص الخام

.3× ) 8:2)أو(7:3بنسبة ()O2MeOH/ H(نقع بواسطة- 1
تبخیر المستخلص الھیدروكحولي.- 2

 معالجتھ بالماء المقطر
ثم نرشح بعد لیلة كاملة من الراحة

لطبقة المائیةا

بواسطةإستخلاص
إیثر البترول 

الطور المائي

إیثر البترولستخلص م

بواسطةستخلاصإ
3ClCHالكلوروفورم 

الطور المائي

الكلوروفورمستخلص م

بواسطةستخلاصإ
AcOEt

الطور المائي

ستخلص الأسیتاتم

بواسطةستخلاصإ
n-BuOH

الطور المائي

مستخلص البوتانول

الفلافونیداتمخطط عام لاستخلاص :  27الشكل 
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ھناك بحیث:الفلافونیديطبیعة الھیكل قبل الشروع في عملیة الفصل نقوم بعملیة كشف أولیة عن 

مستخلاصاتبیعة الھیكل الفلافونیدي فيطنالتي یتم الاستعانة بھا للكشف عمجموعة من الوسائل 

الخامة منھا كروماتوغرافیا الورق و كروماتوغرافیا الطبقة الرقیقة، إضافة إلى اللون الإستشعاعي تحت

فلافونیدیة للكشف عن ما تحویھ ھذه المستخلصات من ھیاكلسجیة التي تعتبر أھم وسیلةالأشعة فوق البنف

الطبیعیة، حیث محتملة، كما تستخدم العدید من الكواشف للدلالة على وجود الفلافونیدات في المركبات

.الفلافونیديتقوم بإعطاء ألوانا ممیزة على حساب نوع المجموعات المختلفة المتصلة بالھیكل

الفوق الأشعةتحتالذي یعطي بقعا صفراء3AlCl5%لورید الألومنیومكو من بین ھذه الكواشف

، كما تعطي الفلافونیدات ألوانا صفراء أو بھذا الكاشفالرشقبل و بعد نم)365(عندUVبنفسجیة 

و من . الكبرتیكبرتقالیة مع كاشف ھیدروكسید الصودیوم و تعطي ألوانا صفراء إلى برتقالیة مع حمض

Vanillineأو محلولanisaldéhydeالمستخدمة أیضا للتعرف عن الفلافونیدات محلولالكواشف 

chlorhydride.3النشادر كما تستعمل أبخرة محلولNHأیضا.

الفصل:.2

مة " كروماتوغرافیا " ھي الكروماتوغرافیا بمختلف أقسامھا، و كلوتقنیة أساسیة على الفصلیعتمد 

تعتمد جمیعھا على توزیع المادة تحت الدراسة بین و التي للإشارة إلى تقنیات الفصل المختلفة تستخدم

لى دعامة جامدة، أما حیث الأول قد یكون جامدا أو سائلا ممتزا ع،طورین أحدھما ثابت و الآخر متحرك

.[46]ما یكون مذیبا عضویاي الغالبالثاني ف

وھي طریقة تحلیلیةTWESTرافیا من طرف العالم الروسيتم اكتشاف الكروماتوغ1903في سنة 

وتحضیریة لفصل مكونات خلیط ما.

:[47]من بینھا أنواع عدةت الفصل الكروماتوغرافي إلى وتقسم تقنیا

.)CCكروماتوغرافیا العمود(-

).CPكروماتوغرافیا الورق (-

).CCMكروماتوغرافیا الطبقة الرقیقة (-

).HPLCعالي الأداء (كروماتوغرافیا السائل -

.)GC-MSكروماتوغرافیا الغازیة المتصلة بمطیاف الكتلة (-

:)(CCكروماتوغرافیا العمود. 1.2

الھدف الأساسي منھا و ، من المركباتحتوي على عدد كبیر ییط معقد فصل خللطریقة تستعمل ھذه

الأخرى و یستعمل لھذا ھو الحصول على كسور أقل تعقیدا یمكن فصلھا بالطرق الكروماتوغرافیة 

الغرض كدعامة ثابتة كل من ( السیلیكاجال، السیلیلوز، و متعدد الأمید ).
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حیث یعتبر السیلیكاجال دعامة جیدة لفصل الفلافونیدات الأقل قطبیة، أما السیلیلوز فیستخدم لفصل 

فصل المركبات الفلافونیدات الجلیكوزیدیة خاصة، على عكس متعدد الأمید الذي یعد أفضل دعامة ل

غیر ذلك.ى اختلاف أنواعھا الجلیكوزیدیة والفلافونیدیة عل

یلي :كماھذه التقنیة وصفو یمكن 

یؤخذ العمود الذي تختلف أبعاده باختلاف كمیة المستخلص و یثبت بواسطة حامل و یوضع القطن في 

یسمىالأسفل و یعبأ بالطور الثابت المشبع بالمذیب الأقل قطبیة ویوضع القلیل من الرمل الخاص

(Bleau sable de Fontaine)المستخلص و ثم نقوم بوضعسم و ھذا لأجل تسویة السطح جیدا.1حوالي

ھناك طریقتان أساسیتان لوضع المستخلص في العمود.

أین یتم إذابة المستخلص في أقل كمیة ممكنة من المیثانول ، نضیف لمحلول :على شكل مسحوق-

و نركز ھذا الخلیط حتى نحصل على السیلیكاجالاوSC6المستخلص كمیة من مسحوق البولي أمید 

العمود الكروماتوغرافي، مع الحرص دائما على أن تكون طبقة مسحوق جاف الذي یضاف إلى 

المستخلص قلیلة السمك.

یذاب المستخلص المراد فصلھ في أقل كمیة ممكنة من المیثانول، و بواسطة ماصة :على شكل سائل-

باستور یتم وضعھ على سطح الرمل مع الحرص على عدم إتلافھ للتخلص من كمیة المیثانول التي ذوبنا 

فیھا المستخلص یتم غسل العمود بكمیات من التولین كافیة لإزالة كل المیثانول المستعمل.

بعد ذلك یضاف المملص الذي یكون في البدایة مذیب أقل قطبیة ثم ترفع قطبیتھ بإضافة مذیب قطبي 

البنفسجیة تدریجیا إلى غایة الوصول إلى قطبیة عالیة، و یتم مراقبة الحزم باستعمال مصباح الأشعة فوق

UV[48] [49]حیث تستقبل أسفل العمود و تركز حتى الجفاف.

:)CCM(كروماتوغرافیا الطبقة الرقیقة . 22.

تستعمل ھذه التقنیة لفصل عدد قلیل من المركبات، ثلاثة حتى أربعة مركبات على الأكثر، و إلا 

فمن الأفضل الرجوع إلى كروماتوغرافیا العمود.

سم) حیث تحضر طبقة رقیقة من الدعامة 20× 20ذات أبعاد (من الزجاجالتقنیة شرائحنستعمل في ھذه 

تكون عبارة عن متعدد الأمید أو السیلیكاجل أو السیلیلوز على ھذه الشرائح.الصلبة

سم من حافة الصفیحة، بعدھا توضع الصفائح في 1.5ثم یوضع الخلیط المراد فصلھ عرضیا على بعد 

حوض بھ مملص، و أثناء ھجرتھ یمر بالعینة الموضوعة أین یجر معھ مختلف المركبات في شكل حزم 

:[46]، و الأنظمة المستعملة كمملصات ھي UVالتي یتم تحدیدھا بواسطة مصباح 

لمتعدد الأمید ( كدعامة صلبة ) :النسبة ب
H2O / MeOH / MEC / Acétylacétone 13 / 3 / 3 / 1
Toluène / MEC / MeOH 4 / 3 / 3
MeOH / H2O / AcOH 18 / 1 / 1
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 : ( كدعامة صلبة ) بالنسبة لـ : السیلیكاجال
AcOEt/H2O/AcOH 8 / 1 / 1
MeOH/CH2Cl2 1 / 9   ou   2 / 8   ou  5 / 5

و یمكن تحدید المسافة التي قطعتھا كل بقعة أو حزمة و تعرف النسبة بین ھذه المسافة و تلك التي قطعھا 

=حیث :Rfالمذیب باسم معامل الإعاقة أو ثابت الانحباس  المسافة	التي	قطعتھا	الحزمة	من	خط	الإنطلاق
المسافة	التي	قطعھا	المذیب	من	خط	الإنطلاق

و توضع في أرلان أین یتم مةحزكل تجف الصفائح تكشط ، و بعد أنUVبعد تحدیدھا بواسطة مصباح 

صب المیثانول و مزج الخلیط جیدا لكي یسمح لنا ذلك بإذابة المركب ، ثم یتم ترشیحھ في قمع زجاجي بھ 

وم بعدة تحالیل قطن لكي نتخلص من الدعامة الثابتة، بعدھا نبخر الرشاحة تحت الضغط المنخفض و نق

كروماتوغرافیة للتأكد من نقاوة المركب، و إن كان غیر ذلك فیجب أن نبحث عن نظام فصل آخر.

:)PC(الورقكروماتوغرافیا . 23.

تعتبرمن أحسن الطرق لفصل المركبات الفلافونیدیة وذلك بسبب قدرة الادمصاص الكبیرة كما في 

من أجل جمل من المملصات تحتوي على حمض الخل وھذاتستخدم ،3Whatmanورق واتمان رقمحالة

في ھذه التقنیة:والمذیبات المستعملةتحسین عملیة الفصل 
AcOH حمض الخل 15 , 20 , 30 %
BAW O2H /AcOH /BuOH 4 / 1 / 5
TBA O2H /AcOH /Tertiobutanol 3 / 1 / 1
MAW O2H /AcOH /MeOH 4 / 1 / 5
Forestal HCl /O2H /AcOH 30 / 10 / 3

حیث یوضع الخلیط بواسطة  ماصة على كامل عرض الورقة قریب من الحافة العلویة مع ترك ھامش 

و تسلسلیا،و بعد أن یجف تغمس الورقة في المملص أین تبدأ الحزم في الھبوطسم )،2صغیر یقدر بـ ( 

أین ترشح و ،صغیرة و تغمس في المیثانولى قطع یتم تحدید الحزم التي تقص إلUVبالاستعانة بمصباح 

یجفف الراشح لتجرى لھ عملیة فحص متعددة بواسطة كروماتوغرافیا الطبقة الرقیقة للتأكد من نقاوة 

.[50]المركب الذي تم فصلھ

:)HPLC(فیا السائل عالي الأداء اركروماتوغ. 24.

حیثر ا في وقت قصیلھیلد تحراالمالعینةا ھیلعدد المركبات التي تحتوي عنعییذه التقنیة بتھتسمح 

المركبات لفتفصالمركبات بصفة انتقائیةھفیجر معالعمودخلالبیلدفع المذ یةضغوط عالمتستخد

و ھي لا تحتاج إلى یئي. التجزيالكروماتوغرافیلأنواع التحلننوع مھيلذا فلا الأقھیلتثم الأكثر قطبیة
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20–10كمیات كبیرة من المستخلص وتعطي فصل جید فیكفي أخذ حجم صغیر من المستخلص حوالي (

تستعمل في فصل میكرولتر) المذاب في المیثانول و یوضع داخل العمود لیعطینا فصلا جیدا لھذا فھي 

و أھم الأنظمة المستعملة في ھذه التقنیة :، [51]المركبات الطبیعیة
ACOH /O2H /Acétonitrile 10 / 90 / 4
ACOH /O2H /Acétonitrile 80 / 20 / 4

لنحصل في في نھایة الفصل على كروماتوغرام یوضح عدد المركبات الموجودة في المستخلص، ولكل 

مركب زمن انحباس خاص بھ.

:)MS-GC(تقنیة الكروماتوغرافیا الغازیة المتصلة بمطیاف الكتلة . 25.

مركبات التي تكونطائفة واسعة من المركبات العضویةفصل بین ھذه التقنیة لتحلیل أوستخدمت

لتحلیل المركبات و.تشراب الغازي مع الفرنعمود الاسلى عGC-MSاز ـجھالیحتويحیث ،رة ایط

& Pحث یمكن حجز العینة ویمكن استخدام نظام المكثف (یب(piège)المتطایرة یستخدم نظام یكون فیھ فخ 

T.المركبات المتطایرة في خط ساخن داخل الفخ وھو عبارة عن عمود بھ مادة تساقو) لإدخال العینات

سخنعندما تممتزة عند درجة حرارة الغرفة التي تحمل المركبات من ثم إعادتھم إلى الطور السائل.

مناسبة للمركبات المتطائرة P&T GC-MSفي الفخ ویتم إدخال المركبات إلى العمودالمركبات المتطایرة

)VOCs ومركبات (BTEX(المركبات العطریة المرتبطة بالبترول).

لمركبات مع التعرف علیھا بواسطة تحدید الایون الجزیئي للعینة السائلة والصلبة بواسطة اتحلیلیتم 

: الأولى عن طریق جھاز نة بطریقتان لقیاس الوزن الجزیئيحقن العینامكنكما ی).EIالتأین الإلكتروني (

).DIبواسطة وحدة (لثانیة عن طریق الإدراج المباشر واGCالـ 

لمكونات خلیط من مواد عضویة مختلفة، بالإضافة إلى MS spectrumالكتلة افیةحصل على مطیثم ن

نیة. الكروماتوجرام لھذا الخلیط وجدول التحلیل الكمى لھ، مثل تحلیل الزیوت العطریة والأحماض الدھ

مقارنة مطاییف الكتل للمواد بمطاییف قیاسیة، ومن ثم تعریف المكونات المجھولة. البحث عن مركب 

.محدد بخلیط من مركبات عضویة

التنقیة:طرق .3

:فیھاوھي عملیة مكملة لعملیة الفصل وبھا یتم التخلص من الشوائب العالقة بالمركبات المعزولة ونستخدم

مذیب و إغنائھ قلیلا بالمیثانول.كToluène: و یتم ذلك باستعمال SC6على عمود من متعدد الأمید -

و ھذا ،واحد من بدایة إلى نھایة التنقیة: یستعمل في الغالب مملص LH20على عمود من السیفاداكس -

ونستعمل .[52]یقة انتفاخھ تختلف من مذیب لآخرحیث طرSephadex LH20راجع إلى طبیعة 

MeOH.كمذیب في غالب الأحیان
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و باتباع كل ھذه الخطوات یكون قد تم فصل مركبات نقیة جاھزة لدراستھا بنیویا.

:الدراسة البنیویة للفلافونیدات:ثالثا

:الدراسة البنیویة الفلافونیدات علىعتمدتو

الإستشعاعي و ثابت ون في اللولیة و تتمثلالأمعطیات الوھي:الخواص الكروماتوغرافیة-1

.Rfالانحباس

، و نخص منھا المفصولةالمركبات ةوالتي لھا دور مھم في التعرف على بنی:طرق التحلیل الطیفي-2

و كذا 13مطیافیة الأشعة فوق البنفسجیة، أطیاف الرنین النووي المغناطیسي للبروتون و الكربون 

.وغیرھامطیافیة الكتلة

الحلمھة الحمضیة.-3

:الكروماتوغرافیةالخواص -1

:اللون الإستشعاعي1-1

لھ دور في إعطائنا معلومات أولیة على البنیة UVلون المركب تحت الأشعة فوق البنفسجیة

یعطي بعض الأمثلة:02و الجدول للمركبات الفلافونیدیةالكیمیائیة

:[53][54][55][56]و بنیتھ الكمیائیةUVالعلاقة بین لون المركب تحت أشعة :02الجدول 

البنـــى المختلفـــةلون المركب الفلافونیدي تحت الأشعة

بنفسجي مسود
فلافون --
OH-5فلافون مع --

3فلافونول مستبدل في الموضع --

3فلافونول أو فلافانول یملك ھیدروكسیل في الوضع --بنفسجي  نیلي

5في الوضع OHفلافون أو فلافانون بدون --

OHو مع أو بدون 3حر في الموضعOHفلافونول مع-أصفر أو أصفر باھت

5في الموضع-
إیزو فلافون -برتقالي لامع

أورون -أصفر مخضر

بعض الشالكونات -أخضر

5في الموضع OHفلافانون بدون -أزرق مخضر
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:Rfثابت الإنحباس1-2

( درجة الحرارة، طبیعة ثابت الإنحباس ھو قیمة ممیزة لكل مركب في شروط كروماتوغرافیة معینة

ل قیمة ثابت خلانى الجزئي فملا عھذه القیمة بالمستبدلات ومواقعھوتتأثر .)والمملصالمادة الدامصة، 

یكونات لالأجنوبی[57]ومتعددة السكریكوزیدات أحادیة، ثنائیة لالجن التمییز بینیمكRfالإنحباس 

.لالمیتوكسیأو متعددةلیدروكسیھالبسیطة ومتعددة ال

من طرف المركب انطلاقا من نقطة المقطوعة،إن ثابت الانحباس یعبر عن النسبة بین المسافة 

بالعلاقة:وھو یعطى28الشكل من طرف المملص أو المذیب من نفس النقطةوالمسافة المقطوعةالبدایة،

المسافة	التي	قطعتھا	الحزمة	من	خط	الإنطلاق
المسافة	التي	قطعھا	المذیب	من	خط	الإنطلاق

ھي المسافة المقطوعة من طرف المركب.x:حیث

0xنفس النقطة.نالمذیب ابتداء مفطرني المسافة المقطوعة مھ

.: حساب ثابت الإنحباس 28الشكل 

:طرق التحلیل الطیفي-2

:الأشعة فوق البنفسجیةیةفاطیم.1.2

مستبدلات مواقع ال، من حیث للفلافونیداتالأولیة للتعرف على البنیة الكیمیائیة مھمةبر ھذه التقنیة تعت

.ولا تحتاج الى كمیات كبیرة من المركب المراد تحلیلھتقنیة سھلة،وھي على الھیكل الفلافونیدي،

و (میثانول)أنھ لكل مركب فلافونیدي طیف امتصاص خاص بھ في وسط كحوليمبدأ ھذه التقنیة

على طیف تأثربحیث .[58]أحماضمعروفة سواءا كانت قواعد قویة أوبإضافة كواشف الطیف یتغیر ھذا

)، 3BO3NaOAc + Hفإضافة كواشف مختلفة مثل (معلومات على بنیة المركب.وتعطینا الامتصاص 

ألوانا ممیزة مع ھذه ) إلى الوسط المیثانولي للمركب الفلافونیدي یعطي3AlClأوكلورید الألمنیوم (

الكواشف، و ھذه الألوان تكون نتیجة تكوین معقدات مع ھذه الكواشف، و یمكن ملاحظة إزاحة حزم 

.[59][60]الامتصاص التي تعطي دلالات  جیدة عن نوع المجموعات و مكان ارتباطھا
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:حل و أطوار الفحص فيوتتلخص مرا

الخلیة ثم نسجل الطیف.نضع میثانول + قطرات من المركب في -1

و نسجل الطیف.NaOHمن 2نفس الخلیة السابقة + قطرة أو -2

دقائق.5نسجل نفس الطیف السابق بعد -3

و نسجل الطیف.3AlClمیثانول + قطرات من المركب ونضیف للخلیة قطرات من -4

و نسجل الطیف.HClنضیف للخلیة السابقة قطرات من -5

(على شكل صلب) نسجل الطیف.NaOAcطرات من المركب ونضیف للخلیة  میثانول + ق-6

لنفس الخلیة السابقة و نسجل الطیف.3BO3Hنضیف -7

:یف الامتصاص في الوسط المیثانوليط. 1.1.2

و فلافونات(C-4كربونیل فيعلى مجموعة حتويتالتيیعطي طیف الفلافونیدات

:فلافونولات)عصابتین ممیزتین

راجعة إلى امتصاص صورة شكل السینامویل)nm(380-320محصورة بین:Iالعصابة

(Cinnamoyle)الناتجة من ترافق الحلقةB.مع مجموعة الكربونیل

)Benzoyle(البنزویل راجعة إلى امتصاص صورة شكل nm(280-250)محصورة بین:IIالعصابة 

.29كما في الشكل[59]الكربونیلمع مجموعة Aالناتجة من ترافق الحلقة 

.Bو A: ترافق مجموعة الكربونیل مع كل من الحلقتین 29الشكل

انول یكشف عن طبیعة ھیكل المركب ثلطیف المنجز في المیIIوIلعصابیتیناوضعیة كل منإن ال

و الجدول [61]الفلافونولاتات عن تمییز الفلافونمن بصفة عامة Iإذ تسمح قمة العصابة،الفلافونونیدي

.انوليثفي الوسط المیIIو Iیوضح أھم الإنزیاحات الملاحظة للعصابیتین 03
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.فلافونیدات في الوسط المیثانوليلبعض انواع الIIوIامتصاص الحزمتین قیمةیوضح :03الجدول 

نوع الفلافونید
( نم )IIالعصابة

λmax

( نم )Iالعصابة 
λmax

350–280310–250فلافون

360–280330–250مستبدل"OH-3فلافونول " 

385–280350–250حر "OH-3فلافونول " 

330–275310–245إیزوفلافون

Dihydroflavonol275–295300–330فلافانون و 

390–340شدة ضعیفة270–230شالكــون

430–380شدة ضعیفة270–230أورون

560–280456–270أنثوسیانیدین أو أنثوسیانین

تساعدنا إضافة الكواشف المختلفة على تحدید انواع المجموعات البدیلة, وكذا مكان ارتباطھا في الھیكل 

الفلافونیدي.

:NaOHفي وجــود . 2.1.2

إضافتھا ؤین كل ھیدروكسیلات الفلافونید، و تةقویقواعدNaOMeأو NaOHكل منعتبرت

إزاحة باثوكرومیة لكل الطیف نتیجة تأثیرھا على المجموعات الھیدروكسیل خاصة تلك المجودة ثتحد

.Iو تأثیرھا یظھر خاصة على العصابة [62]' ،4، 3، 7في الموضع 

:NaOAcفي وجــود . 3.1.2

و علیھ فھي تؤین مجموعات الھیدروكسیل NaOHمعیعتبر خلات الصدیوم أساسا ضعیفا مقارنة 

كاشفا نوعیا للھیدروكسیل NaOAc'. و تعتبر 4، 3، 7و التي توجد في المواقع حامضیة فقطالأكثر

.[63]7الموجود في الوضع 

:3BO3NaOAc+Hفي وجود . 4.1.2

المركب یشكل خلیط أسیتات الصودیوم و حمض البوریك معقدات مخلبیة مع ھیدروكسیلات 

یوضح 30و الشكل 6و 5في الموقع أرثوثنائي ھیدروكسیل باستثناء الموقعینو ھذا الفلافونیدي

.[54]ذلك
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3BO3H+NaOAc: المعقد المتكون بین الفلافونید و خلیط30الشكل 

:3AlClفي وجود . 5.1.2

الموقعتحتوي على كربونیل فيمع المركبات التي ثابتة ) معقدات 3AlClكلورید الألمنیوم ( شكلی

ومعقدات غیر ثابتة في الوسط ، HClفي الوسط الحمضي أي بعد إضافة 5أو 3و ھیدروكسیل الموقع 4

).7، 6) أو (8، 7') أو (4'، 3في الموقع ([64]أرثو ثنائي الھیدروكسیلالحمضي مع

:HCl3AlCl +و 3AlClفي وجود. 2.16.

انزیاح فیكون HClبعد إضافةلالمسجمع الطیف3AlClفي وجودلالمسجفنقارف الطی

لیدروكسیھذا معناه وجود أورثو ثنائيھو في حالة وجود مركب غیر مستقر Iعصابةلیبوسكرومي لھ

أما الثابتةغیرالمعقدات الثابتة وللتأثیر كلالممث3AlClف طینیكوكو بذل]B]64و Aقةلى الحلع

.31ل في الشكنمبیھو المعقدات الثابتة فقط. كما یففطHCl3AlCl +طیف 

HClوبعض الفلافونیدات في وجود وغیاب 3AlClالمعقدات الثابتة وغیر الثابتة بین:31الشكل 
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:04في الجدولتأثیر كل ھذه الكواشف على طیف الأشعة الفوق البنفسجیة یصیمكن تلخ

.البنفسجیةقالأشعة فوفى طیلعفكواشلاتیراالتأثھمألیمث:04لجدول ا

الكاشف
الإزاحة الكیمیائیة

لیلتحال
IIالعصابة Iالعصابة 

MeOH

280-250                               350-310Flavone

280-250                               360-330Flavonol(3-OR)

280-250                               385-350Flavonol(3-OH)

NaOH

أو Aعلى الحلقةOHأرثو ثنائيأوOH-'3,4.طیف یتحلل مع مرور الوقت

Bمتجاورة على الحلقة OHثلاثة

OH-'4.دون نقصان في شدة الإمتصاص60+إلى 45+

OH, 4'-OR-3.مع نقصان في شدة الإمتصاص60إلى 45+

OH-320.7-335عصابة جدیدة بین 

NaOAc

II7-OHللعصابة 20إلى + 5+

و/أو في6Cمع مستبدل أكسجیني فيIIOH-7للعصایة إزاحة صغیرة

8C

5,6,7بمرور الوقتطیف یتفكك ;  5,7,8 ;  3,3',4' tri-OH

OR-7فلافون في حالتيOH -,4فلافونول فقط,

NaOAc +

3BO3H

Bأرثو ثنائي ھیدروكسیل على الحلقة36إلى + 12+

Aھیدروكسیل على الحلقةأرثو ثنائيإزاحة باتوكرومیة ضعیفة

)7,8أو 6,7(

3AlCl

Bأرثو ثنائي ھیدروكسیل على الحلقة 3HCl+ AlClمقارنة بطیف 40إلى +30+

Aأرثو ثنائي ھیدروكسیل على الحلقة 3HCl +AlClمقارنة بطیف 25إلى +20+

Bالحلقة علىdi-OHأرثو إضافة إلى 

+ HCl3AlCl

6Cمع وجود مجموعة أكسجینیة في 20OH-5إلى +17+

مع عدم وجود مجموعة أكسجینیة في 55OH-5إلى +35+

6C

OH-5و OH-3أو OH-603إلى +50+

6Cفي prenylو مجموعة OH-5إمكانیة دون تغیر
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:مطیافیة الكتلة.1.2

تعتبر مطیافیة الكتلة من التقنیات التي تستعمل للتعرف على البنیة الكمیائیة للفلافونیدات, وذلك من 

خلال التعرف على الوزن الجزیئي و مختلف الروابط في المركب الفلاففونیدي وذلك بدراسة مختلف 

. وھي تعتمد على الایونات الناتجة عن انشطاره, وھي لاتتطلب كمیات كبیرة من المركب الفلافونیدي

عدة طرق للتأین:

:)IEتقنیة القذف الإلكتروني ( . 1.2.2

، حیث أن الجلیكوزیدات لا [66][65]في حالة المركبات الأجلیكونیةتستعمل ھذه التقنیة خاصة 

الطاقة تتحمل الطاقة القویة التي تتطلبھا ھذه التقنیة نتیجة للمستبدلات السكریة الموجودة بھا، و نتیجة لھذه 

) تحدث لھ تشظیات لنحصل بموجبھا على الأیونات الممیزة للمركب +.Mالتي یكتسبھا الأیون الجزیئي (

المدروس.

و +.Mخاصة الفلافون و الفلافونول یحوي على الأیون الجزیئي وللأجلیكوناتIEفإن طیف الكتلةإذن 

32الشكلین وتكون غالبا القمة الأساسیة، كما یحتوي على شظایا أخرى تختلف باختلاف نوع الفلافونید

.فلافونولأھم الإنشطارات التي تحدث على الفلافون و الیوضحان33و 

ھم الانشطرات التي تحدث على الفلافون.أ: 32الشكل 
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.الفلافونولھم الانشطرات التي تحدث على أ: 33الشكل 

:)F.A.Bتقنیة القذف السریع بالذرات ( . 2.2.2

وتطبیق ھذه التقنیة دون التسخین مما یسمح بثباتھا و دراستھا. ین المركباتأتسمح ھذه التقنیة بت

الى ایونات . اضافة مھمة فیما یخص الجزء السكري منھاعلى المركبات الجلیكوزیدات یعطینا معلومات 

، ]M+Na[+:]67[للایونات شبھ الجزیئیة من الشكلالتشضیة العادیة للفلافونیدات نحصل على قمم موافقة
+]KM+[ ،+]HM+ [،+]H-M[،+Na]H+-M [التقنیةاتھعمال ھتویمكن اس+FAB او-FAB: ومن ممیزاتھا

تكوین ایونات المركب دون تسخین العینة .-

جزیئیة.تكوین ایونات شبھ -

تكوین ایونات موجبة وسالبة-

طویلة.للعینةمدة حیاة-
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:)ESتقنیة الإلكتروسبراي ( . 3.2.2

وتستعمل لدراسة ،لاف یكمن فقط في الطریقة العملیةلكن وجھ الاختFABوھي شبیھة بتقنیة

یتمیز طیف الكتلة و .O-glucosideالمركبات الطیارة اضافة الى الجزیئات التى تنكسر مثل الجلیكوزات 

.]H-M[-أو]+HM[+یة بوجود قمة الأیون الجزیئيلھذه التقن

:مطیافیة الرنین النووي المغناطیسي. 3.2

تھاصیغیمكنھا أن تعطیناكذلكوبنیة المركباتلتحدید المغناطیسي النووي تستخدم مطیافیة الرنین 

:النھائیة

:1H-RMNللبروتون مطیافیة الرنین النووي المغناطیسي. 1.3.2

حیث تمكننا من إیجاد عدةمعلوماتطیسي للبروتون بإعطاءتسمح مطیافیة الرنین النووي المغنا

عدد وتحدید تحدید عدد البروتونات من خلال التكامل، كما تمكننا من الجزيءتموضع البروتونات على 

.الموجودةو وضعیة السكریاتیعة، عدد، طبو أیضا تعیین، مجموعات المیثوكسیل

، و Bبروتونات الحلقةو Aتتوزع بروتونات الفلافونیدات بشكل مجموعات محددة ھي: بروتونات الحلقة

، مجموعات المیثوكسیل... الخ).(سكریاتحالة الفلافون، بروتونات ألیفاتیةفي Cبروتونات الحلقة

 البروتونات الحلقةA:

:A[64]الكیمیائیة لبروتونات الحلقة اتاحنزیلإابین بعض ی05ولجدالفیما یلي 

:Aقیم الإنزیاح الكیمیائي لبروتونات الحلقة :05الجدول 

H-5H-6H-7H-8الفلافونید

5, 7 -OH-
d (J = 2.5 Hz )

δ (6.2 – 6.0 ppm )
-

d (J = 2.5 Hz )

δ (6.5 – 6.3 ppm )

5-OH, 7 -OR

( R = Sucre)
-

d (J = 2.5 Hz )

δ (6.4 – 6.2 ppm )
-

d (J = 2.5 Hz )

δ (6.9 – 6.5 ppm)

5, 6, 7 -OR

(R = H, Sucre)
---δ = 6.3 ppm (s)

5,7,8 -OR

(R = H, Sucre)
-δ = 6.3 ppm (s)--

7 -OR

(R = H, Sucre)

d (J = 9 Hz )

δ = 8 ppm

dd (9 Hz, 2.5 Hz)

δ = 6.7 –7.1 ppm
-

d (J = 2.5 Hz )

δ (6.7 – 7.0 ppm )
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 البروتونات الحلقةB:

)، و تتغیر قیم الإزاحة 7.9ppm–6.7بروتونات ھذه الحلقة في المنطقة ذات الإزاحة (واجدتت

.یدوو حسب طبیعة الفلافونCحسب المستبدلات الموجودة على الحلقة و كذا درجة تأكسد الحلقة 

:[64]یوضح ذلك06الجدول :'4قة مستبدلة في حالة الحل

:'4في لالاستبداحالة Bالإزاحة الكیمیائیة لبروتونات الحلقة :06جدول 

'H-2'   ,     H-6'H-5الفلافونید , H-3'

)OR-'4( فلافون 
δ ( 7.7 - 7.9  ppm )

d ( J = 8.5 Hz )

δ ( 6.5 - 7.1 ppm )

d ( J = 8.5 Hz )

)OR-'4( فلافونول 
δ ( 7.9 - 8.1  ppm )

d ( J = 8.5 Hz )

δ ( 6.5 - 7.1  ppm )

d ( J = 8.5 Hz )

تزاوج تزاوجھ ' یظھر على شكل ثنائي نتیجة5الموجود في البروتون:'4و'3حالة الحلقة مستبدلة في 

.ھرتز8.5قدر بـ ی'، بثابت تزاوج 6أورثو مع بروتون 

[68]یوضح ذلك 07الجدول فإنھا تظھر كما ھو موضح في’H-6و ’H-2أما البروتونات  [64]:

للحلقة:'6و' 2الإزاحة الكیمیائیة للبروتونات :07جدول 

'H-2'H-6الفلافونید

اوOH, 4'-OMe-'3اوOH '4,'3( فلافون

3'-OMe, 4'- OH(

δ ( 7.2 - 7.3 ppm )

d ( J = 2.5 Hz )

δ ( 7.3 - 7.5 ppm )

dd ( J = 8.5, 2.5  Hz)

)OH;3'-OH, 4'-OMe '4,'3(فلافونول 
δ ( 7.5 - 7.7  ppm )

d ( J = 2.5 Hz )

δ ( 7.6 - 7.9  ppm )

dd ( J = 8.5, 2.5  Hz)

-'OH3'-OMe, 4 '4,'3(فلافونول  OH  ;(
δ ( 7.6 - 7.8  ppm )

d ( J = 2.5 Hz )

δ ( 7.4 - 7.6 ppm )

dd ( J = 8.5 , 2.5 Hz )

' فإن 5' نفسھ في 3" الموجود في الموقعORإذا كان " ' : 3، '4'، 5حالة الحلقة مستبدلة في 

و نحصل )،7.5ppm–6.5یكونا متكافئین و یظھران كإشارة أحادیة بین (’H-6و’H-2البروتونین

أو سكر بـ ل، في حالة ارتباط مجموعة میثوكسیJ = 2.5 Hzقدر بـ ثنائیة ذات ثابت تزاوج یعلى إشارة

'C-3أو'C-5 و المستبدلات الأخرىOH[69]على سبیل المثال.

 البروتونات الحلقةC:

أین تتداخل ھذه الإشارة ppm 6.3كإشارة أحادیة في حدود H-3في حالة الفلافون یظھر البروتون 

.A[70]للحلقة H-8أو H-6مع البروتونین 
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لألفاتیةالبروتونات ا:

المیثوكسیل:بروتونات مجموعة

:6d-DMSOة كما ھو موضح وھذا في المذیببصورة عامو المثیلت المیثوكسلتتركز إشارا

بعض المجموعات.لبروتوناتالكیمیائيالانزیاحقیم:08الجدول 

δ(ppm)المركبالمستبدل
3CH-O3.75 - 3.95
3CH-CFlavone2.0 - 2.31
3CH-C3CH-Flavonol 6 C2.0 - 2.1
3CH-C3CH-Flavonol 8 C2.2 - 2.3

بروتونات السكر:

الرابطة بینوموقع ونوعید وطبیعة الفلافونعلى’’H-1الإنزیاح الكیمیائي للبروتون الأنومیريیعتمد

والأجلیكون.السكر 

:السكرأحادیةالجلیكوزیدات-1

مركبأدنى من مجال بقیة بروتونات العموما في مجال ’’H-1تظھر إشارة البروتون الأنومیري

یعطي بعض قیم الإنزیاح الكیمیائي لبعض البروتونات الأنومیریة لبعض الجلیكوزیدات.09والجدول

.الأنومیريللبروتونالكیمیائيالانزیاحقیم:09الجدول 

δ (H-1’’) ppmلفلافونیدا

4.8 - 5.27-O-glycosylflavonol
5.7 - 6.03-O-glycosylflavonol
5.1 - 5.37-O-rhamnosylflavonol
5.0 - 5.13-O-rhamnosylflavonol

السكر بین )αأو β(للتعرف على نوع الرابطة’’H-2و ’’H-1بینتزاوجتستغل قیمة ثابت ال

على شكل یظھر ’’H-1فإنβمن النوع الذي یعطي دائما رابطةففي حالة سكر الجلوكوز، والأجلیكون

أما في ’’H-2معDiaxial»محوري-محوري«ناتجة عن تزاوج J=7 Hzتزاوج اشارة ثنائیة بثابت

« تزاوجوھذا نتیجة J=2 Hzتزاوجتكون ذات ثابت ’’H-1فإشارةأما في حالة سكر الرامنوزحالة 

αمن النوع یعطي دائما رابطة’’H-2و ’’H-1بین » استوائي -استوائي

تظھر كإشارة ثنائیةو (ppm 1.2-0.8)تتموضع في المجالإشارة مجموعة مثیل الرامنوزمع العلم أن

J=6.2 Hz[64]تساعد على التعرف على سكر الرامنوز.
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:السكرثنائیةالجلیكوزیدات-2

البروتون الأنومیري للسكر المرتبط بالأجلیكون في مجال أخفض من البروتون الأنومیري یرن

یعطي قیم الإنزیاح الكیمیائي للبروتونات الأنومیریة 10للسكر الثاني المرتبط بالسكر الثاني، والجدول 

.]6d-DMSO]68فيلبعض الغلیكوزیدات ثنائیة السكر

ر.الكیمیائي للبروتونات الأنومیریة لبعض الغلیكوزیدات ثنائیة السكقیم الإنزیاح :10الجدول 

H-1''' ( δ , ppm)السكر الثانيH-1'' ( δ , ppm)السكر الأول
3-O-β-D-Glucoside5.72-5.752-O-β−D-Glucoside4.63-4.65
3-O-β-D-Glucoside5.28-5.466-O-β−D-Glucoside3.96-4.02
3-O-β-D-Glucoside5.40-5.662-O-α−L-Rhamnoside4.90-5.10
3-O-β-D-Glucoside5.286-O-α−L-Rhamnoside4.37-4.39
3-O-α−L-Rhamnoside5.562-O-β−D-Glucoside4.10-4.23
3-O-α−L-Rhamnoside5.21-5.503-O-β−D-Glucoside4.32-4.48
3-O-α−L-Rhamnoside5.33-5.443-O-β−D-Galactoside4.25
3-O-α−L-Rhamnoside5.313-O-α−L-Rhamnoside4.81

:31C-RMNللبروتون مطیافیة الرنین النووي المغناطیسي. 2.32.

نذكر و [54]خاصة بالھیكل الكربونیلي للجزيءیمكن لھذه التقنیة أن تزودنا بالعدید من المعلومات ال

من ذلك:

.الاجمالي لذرات الكربون للمركبمعرفة العدد-

.عدد كربونات السكر-

.تحدید طبیعة الرابطة بین السكر و الفلافونید-

.ؤكسجنة داخل انویة الفلافونیداتعدد الكربونات الم-

:ثنائیة البعدمطیافیة الرنین النووي المغناطیسي. 3.3.2

حال صعب إیجاد أو التعرف على طبیعة نلجأ إلى مطیافیة الرنین النووي المغناطسي ثنائیة البعد في 

المركبات قید الفحص وھذا بالتقنیات العادیة و نذكر منھا التقنیات التالیة:

وج معھ.اتعطینا نقاط تعالق بین البوتون و البروتون المتز:COSYتقنیة -

تعالق بین البروتون و الكربون الحامل لھ.تعطي:HMQCتقنیة -

ملة لھذا ابین البروتون و الكاربونات المجاورة لذرة الكربون الحتعطي تعالق :HMBCتقنیة -

حتى الكربون الثالث على الأكثر.ھذا التعالق ، و یمتدالبروتون 
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:الحلمھة الحمضیة-3

بالمركبات الغلیكوزیدیة المرتبط یاتالسكرو عدد طبیعة الحلمھة الحمضیة للتعرفتستعمل 

الأخیرة في وسط حمضي حیث یتم تحطیم الرابطة ( كربون / أكسجین ) ،حیث یتم تمییھ ھذه .المعزولة

بین السكر والأجلیكون.
H +

FlavonoideglycosideAglycone + ( sucre )

100°C

و تتم ھذه العملیة عبر المراحل التالیة:

1نأخذ كمیة قلیلة من الفلافونید الجلیكوزیدي المذاب في المیثانول، أو أي مذیب آخر ثم یضاف لھ -

یسخن المزیج في حمام مائي لمدة نظامي في أنبوب اختبار،4أو 2ور بتركیز ملل من حمض الكل

م.°100تحت درجة حرارة ساعة

سائل، نستعمل أولا الإیثر -یستخرج الأنبوب و یترك لیبرد ثم نقوم بعملیة استخلاص من نوع سائل-

ملل من المذیب العضوي في الأنبوب و نخلط جیدا ثم نفصل الطبقة 1ثنائي الإیثیل حیث نضع 

ور ، حیث یتواجد الجزء الأجلیكوني في الطبقة العضویة و السكر یكون في الطلمائیةالعضویة عن ا

ص ثانیة المائي، و للتأكد من عدم بقاء أي جزء أجلیكوني أو جلیكوزیدي لم یتمیھ نقوم بعملیة استخلا

.و بواسطة البوتانولثمبأستات الإیثیل

تجمع الطبقات العضویة كلا على حدى و تركز تحت ضغط منخفض ثم یتم تحلیل الجزء الأجلیكوني -

في المیثانول و أحیانا نلجأ إلى اجراء السلسلة الطیفیة مع UVالمنفصل عن الجلیكوزید بتسجیل طیف 

كل الكواشف و ھذا حسب موضع السكر في المركب، كما نقوم بإجراء اختبار كروماتوغرافي 

)CCM (و ھذا للتعرف على الجزء الأجلیكوني.مع شواھد أجلیكونیة

تحضیر الصفیحة أولام أجل التعرف على الجزء السكري المنفصل عن الجلیكوزید یتمن-

بتركیز ) 4PO2NaHالكروماتوغرافیة، التي تكون من السیلیكاجال، ترش ھذه الأخیرة بمحلول (

فتصبح م،°100تترك لتجف في الھواء ثم توضع في الفرن لمدة ساعة تحت درجة ونظامي0.1

الطبقة جاھزة للاستعمال.

سكر مع شواھد سكریة الاسطة ماصة شعریة توضع نقاط من الطبقة المائیة المحتویة على بو-

) لتملیص الكروماتوغرام، بعد ذلك یجفف و یرش 1: 9ماء (-معروفة، و نحضر النظام أستون 

دقائق دائما تحت درجة حرارة 5بكاشف (مالونات الأنیلین) و یترك لیجف ثم یوضع في الفرن لمدة 

الضوء المرئي و صفراء تحت مصباح ي ین تبدأ بقع السكریات بالظھور فتكون بنیة فأم 100°

UV .یكون لھ رل سككو لfRاص بھ.خ
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الفصل الثاني  
الدراسة البيبليوغرافية للعائلة

.APIACEAEالخيمية  
و للنوعين المدروسين

Reutera lutea (Apiaceae)
Daucus aureus (Apiaceae)
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(Apiaceae)الخیمیةالدراسة البیبلیوغرافیة للعائلة 

مدخل:.1

وھي عائلة تنتمي إلى الصف (Umbelliferae)ویطلق علیھا أیضا إسم (Apiaceae)العائلة الخیمیة 

أي مظلة أو Parasolبمعنى Umbellaكلمة إنجلیزیة إسمھا مشتق منثنائیة الفلقة تكون متجانسة نسبیا، 

عظم نباتاتھا م،)(عائلة البقدونسوأParsley Familyالعائلة الخیمیة في الانجلیزیة ىتسمكما ،[1]شمسیة 

.اجزاء النبات بما في ذلك البذورجمیعفيوھذا تمیز غالبیتھا بوجود رائحة عطریة، ، وتعشبیة

:[2]العلاجیةھاخصائصلبعض على نطاق واسع في الطب التقلیدي نبتات العائلة الخیمیةتستخدم

: كمدر للبول و طارد للدیدان و أیضا مضاد للربو.Ammi visnagaأستخدم النوع 

كمدر للبول و طارد للریح و مضاد للتشنج.:Anethum graveolensكما أستخدم النوع 

فھو أیضا مدر للبول و مضاد للتشنج.:Petroselinum crispumأما النوع 

من أھم نباتتھا نباتاتھا اعشاب أشجار وغیرھا و معظموتضم ھذه العائلة خضروات أعشاب و حشائش و 

وھي غنیة بالمركبات الكیمیائیة الناتجة عن عملیة ...)،الشبت ، الینسون( الجزر، الكرافس، البقدونس، 

، [3]الأیض الثانوي مما یكسبھا فعالیة بیولوجیة كبیرة، ومن أھم ھذه المركبات: الفلافونیدات 

، التربینات [6]الأساسیة، الزیوت [3]، الأسیتیلینات [5]، الكومارینات [4]تونیة السیسكویتربینات اللاك

.[8]، السیسكویتربینات[7]

وصف لنبتات العائلة الخیمیة:.2

تتواجد العائلة الخیمیة على شكل نباتات عشبیة في الغالب ونادرا ما تتوجد على شكل شجیرات، لھا 

زوائد ونتوءات على بھا توجد ،والثمرة منشقة خیمیة،مشیمي قميالوضع ال،خیمیة مركبة عادةاتنور

.[9]الثمیرات

حیانا.أمجزأةو أوالاوراق مركبة ومتبادلة غالبا، وعمیقة التفصیص، عادة،مجوفة تكون :ھاسیقان
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النورة الأصلي جملة قنابات یحیط نھایة محور،ركبة عادة ونادرا ما تكون بسیطة: خیمیة ماتالنور

وعند نھایة كل فرع من الفروع التي تخرج من المحور الأصلي توجد مجموعة ،involucreالقلافة تسمى

. involucelمن القنیبات عند قواعد الأزھار تعرف بالقلیفة 

كقضبان وتتجھتكون على شكل مظلة مقلوبة ومحمولة على معالیق تنمو كلھا في نقطة واحدة:الزھرة

المظلة بحیث یصیر مجموع الزھر فیھا مستوى مسطح تقریبا، و تكون الخیمة مركبة و نادرا ما تكون 

.ویحیط بھا جمیعھا جملة قنبات تسمى بالقلافةخنثىوھي بسیطة، لونھا في الغالب أبیض

.لكنھا عادة غائبة أو تمثل بأسنانسبلات و5: مكون من الكأس

أسدینة متبادلة مع البتلات.5من : مكونالتویج

من حجرتین وبكل حجرة والمبیض ملتحم مع التخت ومكون ،من كربلتین ملتحمتین: سفلي مكونالمتاع

المبیض ویخرج منھ قلمین منفصلین.یوجد قرص غذي أعلى،والوضع المشمي قميبویضة واحدة

یئة نورة خیمیة تجذب جمع الأزھار على ھت،شرات بالرغم من أن الأزھار صغیرة: خلطي بالحالتلقیح

.الرحیقیة الموجودة أعلى المبیضا والتي تمتص الرحیق المفرز من الغدةیھالحشرات إل

تمییز الأجناس یوجد على جدار الثمیرات نتوءات أو زوائد مختلفة بواسطتھا یمكن ،: منشقة خیمیةالثمرة

.والأنواع المختلفة

للنبتات العائلة الخیمیة.توضیحیة : صورة 34الشكل 
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تواجدھا و توزیعھا الجغرافي:.3

3700إلى3000حوليوتضم ھذه العائلةمن العائلات الراقیة(Apiaceae)تعد العائلة الخیمیة

وجدت في جمیع أنحاء العالم، ولكن أساسا في المناطق المعتدلة ونادرا في المناطق الاستوائیة، [10]نوع

.[11]35الشكل 

.Apiaceae[6]: التوزیع الجغرافي للعائلة الخیمیة35الشكل 

حضارات الصینیة و الھندیة القدیمة، كذلك عند الھنود الحمر و الرومان الو قد عرفت العائلة الخیمیة عند 

و الإغریق، و تعتبر من أول العائلة النباتیة التي أھتم بھا علماء النبات و ھذا في أواخر القرن السادس 

.[11]1672عام Robert Morisonول مجموعة نباتیة تخضع لمراجعة تصنیفیة نشرتھا أكما أنھاعشر، 

كما ھو [12]مختلف القارات بأغلبیة للقارة الأسیویة علىھاتھ العائلة أجناسكما تتواجد أو تتوزع 

:11موضح في الجدول 

موجودة
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.[12]العائلة الخیمیة في العالمتوزیع أجناسیوضح : 11الجدول 

الأنواع النادرةعدد الأجناسمكان التواجد

265159القارة الأسیاویة

19752الأمریكیةالقارة 

13929روبیةالأالقارة 

12650القارة الأفریقیة

3611القارة الأسترالیة

عائلة الخیمیة:إحصائیات لل.4

espèces[10]نوع 3700إلى 3000ومن genresجنس 450إلى 300تضم ھذه العائلة حوالي 

.جنسا25، و في الفلورا المصریة بـ [13]جنس 70، تمثل في الفلورا الفرنسیة بـ [14] [9]

منھا نادر) كما 24(نوع 130جنس مكون من 56كما تتخذ ھذه العائلة مكانة مھمة في الفلورا الجزائریة 

. [1]تحت النوع 26تحتوي 

:[1]یبین الأجناس المتواجدة في الجزائر للعائلة الخیمیة12الجدول 

الأنواع النادرة عدد تحت النوع عدد الأنواع الجنس
2 Ammi
1 Ammiopsis
1 Ammodaucus

1 (A. atlantica) 2 Ammoides
1 Anethum
2 Anthriscus
1 Apium

1 (B. glaberrima) 1 Balansaea
1 Bifora
2 Brachyapium

4 (B. fontanesii, B. chaberti, B. elatum, B.
crassifolium)

7 Bunium

5 (B. plantagineum, B. atlanticum, B.
montanum, B. balansae,  B. oligactis)

14 Bupleurum

1 Capnophyllum
2 (C. montanum, C. foetidum) 2 Carum
1 (C. bifrons) 4 Caucalis
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1 Chaerophyllum
1 Conium
1 Conopodium
1 Coriandrum
1 Crithmum
1 Cuminum
1 Danaa

1 (D. reboudii) 8 11 Daucus
1 Echinophora
2 Elaeoselinum
7 Eryngium

2 (F. Cossoniana, F. vesceritensis) 5 Ferula
3 1 Foeniculum

3 Helosciadium
2 1 Heracleum
2 1 Hippomarathrum

2 Hohenackeria
1 Hydrocotyle
1 Kundmannia
2 Magydaris

1 1 Malabaila
1 Margotia

1 (Oe. Virgata) 6 Oenanthe
3 Orlaya
1 Petroselinum

1 (P. munbyi) 3 Peucedanum
1 Physocaulos

1 (P. battandieri) 2 Pimpinella
4 (P. reboudii, P. scoparius, P. battandieri,
P. chloranthus)

5 4 Pituranthos

1 Reutera
1 Ridolfla
1 Sanicula

2 3 Scandix
4 Seseli
1 Sison
2 Smyrnium
3 Thapsia
1 Tinguarra
1 Tordylium

3 2 Torilis

1 Turgenia
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كما العائلة الخیمیة في الجزائر یوجد تنوع في أجناسھ أننلاحظفي محتویات ھذا الجدول عند النظر

نوع 11و 14ھما الأغنى من حیث الأنواع حیث یمثلان Daucusو Bupleurumنلاحظ ان الجنسین 

على التوالي بینما یمثل الأغلبیة بنوع او نوعین.

التصنیف النظامي للعائلة:.5

یكون كالتالي:CRONQUIST[15]التصنیف النظامي للعائلة الخیمیة حسب 

PlantaeRègneالمملكة

MagnoliophytaEmbranchementالفرع

MagnoliopsidaClasseالصف

ApialesOrdreالرتبة

ApiaceaeFamilleالعائلة

أھمیة العائلة الخیمیة:.6

بعض النبتات العائلة الخیمیة تعتبر ذات أھمیة إقتصادیة بحیث تستغل منتجاتھا الاقتصادیة:الأھمیة

والبعض منھا یعتبر سام وھذا لحتوائھا على قلویدات (خاصة ، توبل، دواء، نباتات للزینة. كأطعمة

القلویدات البیریدیة) وھي سامة إذا أكلت ومن بین النباتات ذات الأھمیة الاقتصادیة نذكر:

والبقدونس) Pastinaca sativa(الجزر الأبیضو) Daucus carota(رالجزمثل :]16[كأطعمة

)Petroselinum crispum ( والكرفس)Apium graveolens.(

والشمر)cyminumCuminum(و الكمون )Carum carvi(الكراویة:و توابل مثال على ذلكبھاراتك

)Foeniculum vulgare() و الیانسونPimpinella anisum.و غیرھا (

و الشكران المائي .لأنتحار) یقال أنھ أستخدمھا سقراطConium(الساممثل: الشكرانةسامنباتات 

)Cicuta(.
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Cuminum() تستعمل لتوسیع الأوعیة الدمویة و الكمون Ammi visnagaمثل: الخلة ([2]و كدواء 

cyminum(السنوتكما أستخدم، رد للغازاتطا)Anethum graveolens( كمدر للبول و طارد للریح و

مضاد للتشنج.

) و Angelica) حشیشة الملاك (Trachymeneنذكر منھا ذات الزھور المزركشة (و كنباتات للزینة:

.)Eryngiumالشقاقل (

المركبات المفصولة من العائلة الخیمیة:.7

الكیمیائیة الناتجة عن عملیة الأیض الثانوي ومن أھم ھذه تعتبر العائلة الخیمیة غنیة بالمركبات 

]، 3]، الأسیتیلینات [5]، الكومارینات [4]، السیسكویتربینات اللاكتونیة [3المركبات: الفلافونیدات [

.]8]، السیسكویتربینات[7]، التربینات [6[الأساسیةالزیوت 

الفلافونیدات:المركبات . 1.7

نوع 44تم التوصل أنھ في افي حول الفلافونیدات المعزولة من العائلة الخیمیة ببلیوغرعند إجراء دراسة

نوع على شكل جلیكوزیدي و 36نوع من مركبات الفلافونیدیة منھا 47مدروس من ھذه العائلة تم عزل 

,Flavonesأنواع على شكل أجلیكون و ھي مصنفة حسب كونھا: 11 Flavonols, Flavanones,

Anthocyanidines.

و Flavonols(20و Flavones(24)(من بین الفلافونیدات المعزولة من العائلة یوجد : حیث 

)Flavanones(2) وAnthocyanidines(1.

20 Flavonols 24 Flavones
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1 Anthocyanidine 2 Flavanones

.نوع مدروس44الفلافونیدات في : نسبة تواجد أصناف 36الشكل 

مركب 36نوع التي وجدت فیھا الفلافونیدات تم إحصاء 44الفلافونیدات الجلیكوزیدیة: من بین 

فلافونیدي جلیكوزیدي، ونلخصھا في الجدول التالي:

من العائلة الخیمیة.في عدة أنواعالفلافونیدات الجلیكوزیدیة المعزولةأنواع :13الجدول 

المرجعالتوزیعالبنیةونیدــــــــلافـالف

Kaempférol

Kaempferol 3-glucosideA1Daucus carota]17[

Kaempferol 3-rutinosideA2Bifora testiculata]18[

Kaempferol 3-glucuronideA3Foeniculum vulgare]19[

Kaempferol 3-arabinosideA4Foeniculum vulgare]19[

Kaempferol 3-diglucosideA5Daucus carota]17[

51%43%

4%2%

تواجد الفلافونیدات في العائلة الخیمیة

Flavones flavonols flavanones anthocyanidine
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Quercétine

Quercetin 3-glucosideB1Hydrocotyle ssp]18[

Quercetin 3-rutinosideB2Buplenrum falcatum]19[

Quercetin 3-glucuronideB3Foeniculum vulgare]20[

Quercetin 3-arabinosideB4Foeniculum vulgare]20[

Quercetin 3-galactosideB5Orlaya kochii]3[

Quercetin 3-rhamnosideB6Pimpinella procumbens]18[

Quercetin 3-sulfateB7Oenanthe crocata]21[

Isorhamnetine

Isorhamnetin 3-rutinosideC1Buplenrum multinerve]22[

Isorhamnetin 3-rutinoside-4'-rhamnosideC2Pastinaca sativa]23[

Isorhamnetin 3-potassium hydrogen sulphateC3Oenanthe stolonifera]24[

Apigénine

Apigenin 7-glucosideD1Pencedanum villosum]18[

Apigenin 7-apiosylglucosideD2Apium graveolens]3[

Apigenin 7-rhamnosylglucosideD3Torilis ssp.]25[

Apigenin 7-diglucosideD4Pseudorlaya pumila]25[

Apigenin 7-arabinosylrhamnosylglucosideD5Pseudorlaya pumila]25[

Apigenin 7-glucosiylglucuronideD6Orlaya daucorlaya]25[

Lutéoline

Luteolin 7-glucosideE1Daucus carota]18[

Luteolin 7-apiosylglucosideE2Petroselinum crispum]26[

Luteolin 7-rhamnosylglucosideE3Torilis ssp.]27[

Luteolin 7-diglucosideE4Torilis nodosa]27[

Luteolin 7-triglucosideE5Torilis leptophylla]27[

Luteolin 4’-glucosideE6Turgenia latifolia]27[

Luteolin 4’-diglucosideE7Turgenia latifolia]27[

Luteolin 4’-sulphateE8Daucus carota]21[

Luteolin 5-glucosideE9Torilis, daucus]28[

Chrysoeriol

Chrysoeriol 7-glucosideF1Pseudorlaya pumila]25[

Chrysoeriol 7-diglucosideF2Pseudorlaya pumila]25[

Chrysoeriol 7-apiosylglucosideF3Apium graveolens]29[
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Diosmetine

Diosmetin 7-rutinosideG1Trinia glauca]30[

Rhamnetine

Rhamnetin 3-sulphateH1Ammi visnaga]21[

Rhamnocitrine

Rhamnocitrin 3-sulphateK1Ammi visnaga]21[

O

OH

HO

OH

OR

O

R
GlucosideA1
RutinosideA2

GlucuronideA3
ArabinosideA4
DiGlucosideA5

O

OH

HO

OH

OR

O

OH

R
GlucosideB1
RutinosideB2

GlucuronideB3
ArabinosideB4
GalactosideB5
RhamnosideB6

SulfateB7
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O

OR2

HO

OH

OR1

O

OMe

2R1R

HRutinosideC1

RhamnosideRutinosideC2

Hpotassium hydrogen sulphateC3

O

OH

RO

OH O

R

GlucosideD1

ApiosylGlucosideD2

RhamnosylglucosideD3

DiGlucosideD4

ArabinosylRhamnosylGlucosideD5

GlucosiylGlucuronideD6
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O

OR2

R1O

OR3

H

O

OH

3R2R1R

HHGlucosideE1

HHApiosylGlucosideE2

HHRhamnosylGlucosideE3

HHDiGlucosideE4

HHTriGlucosideE5

HGlucosideHE6

HDiGlucosideHE7

HSulphateHE8

GlucosideHHE9

O

OH

RO

OH O

OMe

R

GlucosideF1

DiGlucosideF2

ApiosylGlucosideF3
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O

OMe

RutO

OH O

OH

G1المركب

O

OH

MeO

OH O

OH

OSO3

H1المركب

O

OH

MeO

OH O

OSO3

K1المركب
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من العائلة الخیمیة.اللأجلیكونیة المعزولة في عدة أنواعالفلافونیداتأنواع:14الجدول 

المرجعالتوزیعالبنیةالفـلافــــــــونید

Flavonols

IsorhamnetinL1Buplenrum, Oenanthe, Pastinaca]31[

QuercetinL2Buplenrum, Ammi]31[

KaempferolL3Foeniculum vulgare]33[

Flavones

ApigeninM1Apium, Daucus, Laserpitium]18[

ChrysoeriolM2Apium, Daucus, Torilis, turgenia]19[

DiosmetinM3Angelica, Cnidium,Conopodium]20[

AcacetinM4Ammi visnaga]20[

LuteolinM5Ammoides atlantica]32[

Anthocyanidine

CyanidinN1Torilis, Daucus, Heracelum]22[

Flavanones

HesperitinO1Cnidium silaifolium]18[

SelinoneO2Selinum vaginatum]3[

O

R2

HO

OH O

R1

OH

2R1R

OHOMeL1

OHOHL2

OHHL3
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O

R2

HO

OH O

R1

2R1R

OHHM1

OHOMeM2

OMeOHM3

OMeHM4

OHOHM5

O

OH

HO

OH

OH

OH

N1المركب

O

OMe

HO

OH O

OH

O1المركب
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O

O

HO

OH O

O2المركب

:الكومارینات. 2.7

بالكومارینات وعلى وجھ الخصوص الأجناس الغنیةمن أھم العائلاتتعتبر العائلة الخیمیة

Amineae,Peucedaneae وSmyrneaeالأكثر وفرة و الأكثر تنوع من حیث إحتوائھا على تعتبرالتي

الذي یحتوي على نسبة منخفضة من الكومارینات.Elaeoselinumعلى غرار الجنس ،[34]الكومارینات 

من المركبات الأكثر شیوعا في ھاتھ العائلة حیث تم عزلھ Ombelliféroneو یعتبر المركب الكوماریني 

.[5]من عدة اجناس تنتمي للعائلة الخیمیة 

OHO O

Ombelliférone

Cachrys siculaكما یعتبر النوع  L. بحیث تم عزل . [35]الأكثر غنى من حیث إحتوائھ على الكومارینات

,prantschimgine, (-)-sprengélianine, (+)-marmesine-(-)مجموعة من الكومارینات من ھذا النوع وھي : 

uloptérol, isoimpératorine, impératorine, bergaptène, xanthotoxine, l’isopimpinelline وsaxaline.

:المركبات الأسیتیلینیة. 3.7

كربون، وتعتبر العائلة بین ذرتي ن ھیدروكربونات، تتمیز بوجود رابطة ثلاثیة الأسیتیلینات عبارة ع

.[36]الخیمیة غنیة بالمركبات الأسیتیلینیة 
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ذرة كاربون وھي 17حتى 13في العائلة الخیمیة الأسیتیلینات الأكثر شیوعا ھي تلك التي تحتوي على

و أیضا Cicuta virosaفي النوع الذي یتواجدCicutoxineعموما الأكثر سمیة، على سبیل المثال: 

Oenanthotoxine المتواجد في النوعOenanthe crocata[37].

HO

OH

Cicutoxine

Oenanthotoxin

:sFerula communi[38]من النوع érulinoloneFكما تم عزل المركب

OH O

HO

O

Férulinolone

. المركبات التربینیة:4.7

التربینات المجموعة العضمى من منتجات المملكة النباتیة، وھي عبارة عن فحوم ھیدروجنیة غیر لف تؤ

مشبعة، تتمیز بترتیب ھیكلھا الكربوني فھي مشتقات تتألف من سلاسل كربونیة و حدتھا الأساسیة ھي: 

الإیزوبرین.

isoprène
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التربینات إلى:و تنقسم 

تربینات الأحادیة ال(monoterpénes):تتواجد التربینات وتحتوي على وحدتین من الإیزوبرین، و

وقد تم عزل العدید من التربینات من العائلة ، [39]للعائلة الخیمیة الأحادیة في الغالب في الزیوت الأساسیة

من النوع carvéolو المركب Phellandrium aquaticumمن النوع phellandrène-الخیمیة، نذكر منھا 

Carum carvi المركبینوfenchol وfenchoneالنوع منFoeniculum vulgare.

R

R=H , OH Fenchol
R=O Fenchone

OH

Carvéol-Fellandrène

 :السیسكویتربینیة(Sesquiterpénes): و تتكون من ثلاث وحدات من الإیزوبرین، وھي  كالتربینات

فقد تم فصل ، وھذا في غالب الأحیان[39]الأحادیة تتواجد كذلك في الزیوت الأساسیة للعائلة الخیمیة 

كذلك و Ferula communisمن النوع -ferulèneو المركب Daucus carotaمن النوع daucolمركب 

.Apium graveolensمن النوع sélénène-المركب 

OH

O

Daucol-Férulène

التربینات الثنائیة(Diterpénes): وھي التي تتكون من أربع وحدات من الإیزوبرین، وفي العائلة

الخیمیة ھناك عدد قلیل من الدراسات التي أظھرت وجود ھذا النوع من المركبات في العائلة الخیمیة. 

متخایلةأعطت عزل و التعرف على أربع مركباتHermas villosaفالدراسة المنجزة على النوع 

)isomères( للھیكل [40]للتربینات الثنائیةحمضیة ،labdaneعلى الشكل)cis وtrans:(
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HOOCCOOH

HOOCCOOH

و acide gummiféroliqueأربع مركبات فقد أعطت Elaeoselinum gummiferumأما دراسة النوع 

margotianine وoïque-19-en-16-Kaur-entوcide isomargotianoïqueA.[41][42]

R1 = H,          R2 = H

acide gummiférolique

R1 = Me,       R2 = OAc

margotianine

R2

COOR1

R3

ent-Kaur-16-en-19-oïque
R1 = Me,    R2 = OAng,    R3 = Oac

acide isomargotianoïque

 التربینات الثلاثیة(Triterpénes): ،وتعتبر العائلة وھي التي تتكون من ست وحدات من الإیزوبرین

نذكر منھا  المركبات وخاصة الجلیكوزیة منھا و التي تكون فعالة بیولوجیا.الخیمیة غنیة بھذ النوع من 

saikosaponine و الذي فصل من جذور النبتةBupleurum falcatum[43].

OAng

R2

COOR1

R2

COOR1

R3
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O

OH

CH2OH

Gluc(1-3)FucO

Saikosaponine A

:. المركبات السیسكویتربینیة اللاكتونیة5.7

و التي تنقسم إلى عدة أنواع منھا ،[4]العائلة الخیمیة من العائلات الغنیة بالمركبات اللاكتونیة تعد 

.و البسودوغوایانولیدالغوایانولید و الإیلیمانولید و و الإیرموفیلانوید ودسومانولید الأوكرانولیدجرما

المعزولة من بعض الأنواع من العائلة السیسكویتربینیة اللاكتونیةما یلي بعض الأمثلة عن المركبات وفي 

الخیمیة:

 جرماكرانولید من النوع(Germacranolide):

.Smyrnium olusartrum[44]المركب من النوع النباتيتم فصل ھذا 

R1= H  ,  R2=H

1β,10α, 4α,5β -diepoxyglechoman-8α,12-olide

ودسومانولید الأ(Eudesmanolide):

.Ferula sinaica] 45[تم فصل ھذا المركب من النوع النباتي 
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3α, 4β -dihydroxy-5βH, 11αH,12-olide

 الإیرموفیلانوید(Ermophilanolide):

.Smyrnium olusatrum] 46[تم فصل ھذا المركب من النوع النباتي 

Istanbulin A

 الإیلیمانولید(Elémanolide):

.Thapsia gymnesica] 47[تم فصل ھذا المركب من النوع النباتي 

Saussurea lactone

 الغوایانولید(Guaianolide):

.Ferula olga] 48[تم فصل ھذا المركب من النوع النباتي 
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1) 8α-O-2-hydroxymethyl-2-propenoyl-3β-hydroxy-13-methoxy-4(15),10(14)-guaiadien-12,6-

olide

2) 3β,8α-dihydroxy-13-methoxy-4(15),10(14)-guaiadien-12,6-olide

 البسودوغوایانولید(Pseudoguaianolide):

.Melanoselinum decipiens] 49[تم فصل ھذا المركب من النوع النباتي 

Decipienin A

:(الأساسیة). الزیوت العطریة6.7

ئح ممیزة، و تتواجد في الفواكھ العطریة، التي تتمیز برواتعرف العائلة الخیمیة بإحتوائھا على الزیوت

في مواد (الأساسیة)الأزھار و الأوراق كذلك السیقان و حتى القشور.و تستعمل الزیوت العطریةو

التجمیل كما تستعمل كمواد لتحنیط وغیرھا من الإستعمالات ومنھا زیت اللیمون، و زیت خشب الأرز و 

غیرھا.

,WILLIAMSبھا و في دراسة قام  C.A., et al[50] ، نوع من العائلة الخیمیة، لمعرفة تركیبة 24شملت

الزیوتھا الأساسیة وھذا عن طریق كروماتوغرافیا الغازیة.
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والنتائج المتحصل علیھا كانت مفیدة بشكل خاص في الفصل بین أجناس العائلة الخیمیة، وكان الجنس 

Daucusویتیمیز الأساسیة،من حیث إحتوائھ على الزیوتالأكثر غنى من بین الأصناف (الأجناس)ھو

.أساسیینینكمكونAcétate de géranyleو carotolالمركبینبإحتوائھ على

الاختلاف الكمي و النوعي في محتویات الزیوت Daucusو أظھرت الدراسة لسبعة أنواع من الجنس 

ولكن بنسب قلیلة وھذا في الجنسین Carotolنوع. كما تم العثور على المركب الأساسیة المكونة لكل

Torilis وTurgenia .

میائیة یوالذین یعتبران متشابھان من ناحیة الشكل و المكونات الكPseudorlayaو Daucusالجنسین أما 

.myristicine[51]و limonèneو β-pinèneو α-pinèneأربعة مركبات مشتركة وھي : فھما یحتویان على 

myristicinelimonèneβ-pinène

-Thymol ،γأن بعض الزیوت التي تم عزلھا من العائلة الخیمیة و التي لھا فعالیة بیولوجیا: كما 

Terpinéne ،ρ-Cyméne و كلھا معزولة من النوعAmmoides verticullata[6].

ρ-Cyméneγ-TerpinéneThymol
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Daucusة البیبلیوغرافیة للجنس الدراس

(Apiaceae)

Daucusالجنس .1 L.:

Daucus ھو جنس)Genre ( من العائلة الخیمیة(Apiaceae) ، و تحت العائلةApioïdae[52].و ھو

و أوروبافي Daucusالعثور على معظم أنواع الجنس تم .espèce([1]نوع (200تضمن أكثر من ی

[53]إفریقیا و غرب أسیا و أمریكا الشمالیة و أسترالیا  [54].

وھذه الأنواع ھي:D. reboudiiمنھا نوع واحد نادر ، Daucus[55]نوع من 11وینمو في الجزائر 

D. virgatus،D. Reboudii،D. Durieua،D. setifolius،D. crinitus،D. Carota،D. gracilis،

D. sahariensis،D. biseriatus،D. aureus،D. muricatus.

Daucusالنوع ویعتبر Carotaتحت 8شكلعلىیتواجدو في الجزائر في العالم من أكثر الأنواع إنتشارا

.ssp. Hispanicus،ssp. Parviflorus ،ssp. Dentatus ،ssp. Carota ،ssp. Sativus،sspالنوع وھي: 

Maritimus ،ssp. Maximus،ssp. Mauritanieus  .

وخاصة النوع .[56]على نطاق واسع لحتوائھ على المركبات الفلافونیدیة Daucusوقد تم دراسة الجنس 

Daucus carota[57]ناتیامعتبر غني بالفیتالذي ی.

:Daucusالمكونات الكیمیائیة للجنس .2

تواجد وعزل عدة أنواع من المركبات من أظھرتDaucusالدراسات التي أجریت على الجنس إن 

التي [61]و فلافونیدات Chromones[60]كرومنات و[59]و سیسكویتربینات [58]تربینات أحادیة 

كذلك وPolyacétylènes[64]و Anthocyanidines[63]و [62]یرتكز علیھا عملنا و كومارینات 

.[65]الزیوت الأساسیة 



73

:Daucusمركبات الأیض الثانوي المفصولة من بعض أنواع الجنس .3

Daucus carotaالمركبات المعزولة من النوع (. 1.3 L.(:

Daucus carotaو یعد ھذا النوع  L. و ھذا كثیرةة فیتوكمیائیةدراسوالذي خضع إلى من أشھر الأنواع

من منطقة إلى أخرى:الواسع في أنحاء العالم وإختلاف خصائصھانتشارهراجع إلى

Daucus carota: یمثل بنیة المركبات المعزولة من النوع 15الجدول  L..عدا الفلافونیدات

المراجعالمعزولةبنیة المركبالنوع النباتي

Daucus carota L.

H OH

OHH

CH2OH

daucucarotol

[66]

النوعزیت بذور 

Daucus carota L.

diène-5,8-Dauca

H

diène-8 ,11-Dauca-trans

diène-4,10-Acora

O
OH

OH

(E)-2-methyl-3-(3-methyl-7-

methylenenona-3,8-dienyl)

oxirane-2,3-diol

HO
H

-ène-8-Dauc-trans

ol-4
Acora-4,9-diène

[67]
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Daucus carota L.

var. Boiss

O

HO

NH2

H2N

Acide 2,4-diaminobenzoïque

O

HO

NH

H2N O

NH2

Acide 4-(p-aminobenzoylamino)-2-

aminobenzoïque (Carotamine)

[68]

الجزر البريأزھار 

Daucus carota

L.

Stigmastérol

O

O

O

O

O

O

OCH3

Laserine

sitostérol

HO
OH

OH

OH

OH

OH

D,L-iditol

[69]

الثمار

Daucus carota L.
HO

O

O
H

H

OH

O

OH
HO

HO

HO

Daucuside

[70]
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HO

O

HO
H

H

Daucusol

الثمار

Daucus carota L.

ToriloloneToriline

stigmastérol(+) volénéol

O
O

H
OH

HO

OH

H

H

H

H

HO

daucostérolGinsenoside Rg3

1-hydroxytoriline1-hydroxytoriline

octacosane

[71]
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Daucus glaberالمركبات المعزولة من النوع (. 2.3 Forssk.(:

مھم أیضا وھذا لإحتوائھ على عدد معتبر من المركبات المعزولة Daucusیعتبر ھذا النوع من الجنس 

Daucus glaberوفي ما یلي جدول لمختلف المركبات المعزولة من النوع  Forssk.:

Daucus glaber: یمثل بنیة المركبات المعزولة من النوع 16الجدول  Forssk..عدا الفلافونیدات

المراجعبنیة المركب المعزولةالنوع النباتي

الأوراق و السیقان

Daucus glaber

Forssk.

O

O

O

O

O
O O

OH

OO

MeO

Glabérine A

O

O

O

O

O
O O

OH

OO

MeO

Glabérine B

O

O

O

O

O
O O

OH

OO

MeO

Glabérine C

[72]
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الأوراق و السیقان

Daucus glaber

Forssk.
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Daucus littoralisالمركبات المعزولة من النوع (.3.3 Smith.(:

Daucus littoralis: یمثل بنیة المركبات المعزولة من النوع 17الجدول  Smith..عدا الفلافونیدات

المراجعبنیة المركب المعزولةالنوع النباتي

الثمار و الجذور

Daucus littoralis

Smith.

β-sitosterol

Stigmasterol

Caryophyllene oxide

β-amyrin

[74]
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Daucus crinitusالمركبات المعزولة من النوع (. 4.3 Desf.(:

Daucus crinitus: یمثل بنیة المركبات المعزولة من النوع 18الجدول  Desf.عدا الفلافونیدات.

المراجعبنیة المركب المعزولةالنوع النباتي

الثمار و الجذور

Daucus crinitus

Desf.

Phytol

Germacrene D

p-Cymene

γ-terpinene

α-Terpinolene

[75]
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Daucusمن النوع (المتعرف علیھاالمركبات . 5.3 reboudii Coss.(:

Daucus reboudiiالزیت الأساسي للنوع عند دراسة  Coss. 74.7أظھر إحتواء ھذا الأخیر على نسبة%

من %1.4من تربینات أحادیة أكسیجینیة و %15.3من تربینات أحادیة ھیدروكاربونیة و 

β-Myrcèneوα-Pinèneنذكر منھا سیسكویتربینات أكسیجینیة%2.5سیسكویتربینات ھیدروكاربونیة و 

.[96]غیرھاوα-Humulèneوβ-Caryophyllèneو Terpinèn-4-olو γ-Terpinèneو

Terpinèn-4-olγ-Terpinèneα-Pinène

α-Humulèneβ-Caryophyllèneβ-Myrcène

:)Daucus(الفلافونیدیة المعزولة من الجنس المركبات . 5.3

.Daucusالمعزولة من الجنس الفلافونیدیة: یمثل بنیة المركبات 19الجدول 

المراجعبنیة المركب المعزولةالنوع النباتي

Quercetin 3-O-glucoside

D. littoralis

D. glaber

D. carota

[74]

[77]

[83]
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Quercetin 3-O-galactoside

D. littoralis[74]

Quercetin

D. carota

D. crinitus

[83][84]

[85]

Quercetin 3-rutinoside (Rutin)

D. carota[84]

Luteolin

D. littoralis

D. syrticus

D. carota

[74]

[76]

[81]
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Kaempferol-3- O- glucoside

D. glaber[77]

Apigenin-7-O-glucoside

D. glaber

D. carota

[77]

[83]

7,4'- dimethoxy Luteolin

D. syrticus
O

OH

OMe

OH

MeO

O

[76]

6-hydroxy 4'-methoxy Apigenin

D. syrticus
O

OH

OMe

OH

HO

O

HO

[76]
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Diosmetin-7-O-glucoide

D. syrticus[76]

Luteolin 3'- O-glucoside

D. syrticusO

O Glu

OH

OH

HO

O

[76]

4'-methoxy Luteolin 7-O-rhamno-arabinoside

D. syrticusO

OH

OMe

OH

Arabi Rham O

O

[76]

Luteolin-4'-sulphate

D. carota[82]
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Luteolin-7-O-(6''-O-malonyl)-β-D-glucopyranoside

D. carota[78]

Luteolin-7-O-glucoside

D. carota
[79]

[83]

Skolimoside

D. carota[80]

Apigenin

D. carota[81]
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Apigenin-5-O-glucoside

D. carota[83]

Kaempferol

D. carota
[83]

[84]

Chrysin

D. carota[83]

Naringenin

D. carota[84]
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):Daucus. الفوائد العلاجیة للجنس (6.3

ھافوائدلتستعمل، Daucus carotaوخصوصا النوعDaucusنباتات الجنس أنمن زمن طویل معروف 

كان یستعمل ھذا النوع كمدر للبول و طارد للدیدان و منظم في حالة الاضطرابات الجھاز ، حیث علاجیةال

)، كما hypotensiveكما أن الزیت الأساسي للثمار ھذا النوع یعتبر منظم للضغط الدموي (الھضمي، 

.[87][86]واد الغذائیةتستعمل كمادة حافظة للم

و المعروفة بالجزرة تستعمل كعلاج لمرضى السكري، كما تستعمل Daucus carotaكما أن جذور النوع 

.[87]كعصیر و كمھدئ و تعتبر محسن للرؤیا و تستعمل أیضا لعلاج الإكزیما 

و یؤخر سن الیأس، یحسن في أداء الكبد و و من خصائص الزیت الأساسي للجزر أنھ مضاد للتجاعید،

كما یستعمل لعلاج الكلیتین، یعتبر منظم أیضا لوظائف الأمعاء و مزیل لسموم و یقلل من الكولیسترول، 

.[88]مرض السكري و بعض الأمرض الجلدیة 
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Reuteraة البیبلیوغرافیة للجنس الدراس

(Apiaceae)

:Reuteraالجنس .1

Reutera) ھو جنسGenre من العائلة الخیمیة ((Apiaceae)[89].الرتبةإلى وینتمي(Apiales) وھو

حتى الیا من الشرق ویمتد تواجدهفي جزیرة بانتلیریا التابعة لسردینیا في إیطتواجدی.[93]جنس نادر جدا

أروبا في كورسیكا تواجد أیضا في الجنوب الغربي من یو، [90][91]الجزائر من الشرقالشلف فيوادي 

.[92]في فرنسا

.Reutera lutea[93]وھو النوع Reuteraالجنس منواحد نوع جزائروینمو في ال

Pimpinella luteaعرف باسم كما أن ھذا النوع ی Desf و باسمR. Fontanesi Boiss.[93].

:[94]وھذه الأنواع ھيالنوع 16وجدیالعالمفي

.Reuteraلجنس الأنواع النباتیة التي تنتمي ل: یمثل 20الجدول 

Reuteraالأنواع التي تنتمي إلى الجنس 

1Reutera albiflora Costa13Reutera puberula Loscos

2Reutera aurea Boiss.14Reutera rigidula Boiss.

3Reutera bobrovii Woronow ex Schischk.15Reutera tenuis Boiss.

4Reutera catalaunica Costa ex Nyman16Reutera tragiodes Boiss.

5Reutera dichotoma Boiss.

6Reutera flabellifolia Boiss.

7Reutera fontanesii Boiss.

8Reutera gracilis Boiss.

9Reutera lutea (Desf.) Maire

10Reutera papillaris Boiss.

11Reutera pastinacifolia Boiss.

12Reutera procumbens Boiss.
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:Reuteraالمكونات الكیمیائیة للجنس .2

نوع واحد لم نجد سوى وReuteraالدراسات التي أجریت على الجنس عند إجراء بحث بیبلیوغرافي عن

Reutera aurea.قد تمت دراستھ و ھو النوع Boissالذي ینمو في أرمینیا (وArmenia( قد بینت ھذه

ھا من النوع من5كومارینات 10حیث وجد أن الجذور تحتويان ھذا النوع غني بالكوماریناتالدراسة 

أنواع من الكومارینات 5تحتوي الفاكھة و السیقان على و ) coumarin lactonesكتونیة (كومارینات ل

.2H-1-Benzopyran-2-oneنھا النوع وذكر م[95]منھا لكتونیةثلاثة

2H-1-Benzopyran-2-one
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الفصل الثالث
الدراسة الكيميائية للنبتتين

Reutera lutea Desf. (Apiaceae)

Daucus aureus Desf. (Apiaceae)
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وعالدراسة الكیمیائیة لن

Reutera lutea Desf.

المادة النباتیة:.1

وھذا من حضیرة 2008شھر ماي في فترة الإزھار من Reutera luteaالأجزاء الھوئیة للنبیة تم جمع 

ري. حیث تم التعرف علیھا م من الشمال الجزائ600ورایا على ارتفاع ڤا ییمَّ ورایا الوطنیة بالقرب من ڤ

النباتیة بجامعة وعلم البیئةقسم البیولوجیا وتم إیداع عینة منھا في ›› نصیرة بولعشب‹‹لأستاذة من طرف ا

سطیف.

كلغ من 1، وبعد عملیة الطحن تحصلنا على حوالي لتھوئةاجیدمكانفيالظلتحتجفیف النبتةو قد تم ت

المادة النباتیة جاھزة للدراسة.

النوع النباتي:ھذا لناختیارإأن سببكما نشیر

نھ نوع نادر وغیر مدروس.أ

وفعالیتھا البیولوجیةللعائلة الخیمیة و المعروفة بتنوع المركباتھاو لأنھ ینتمي.

:]1[التصنیف النظامي للنبتة.2

SpermaphytesEmbranchementالفرع

AngiospermesSous embranchementتحت الفرع

DicotylédonesClasseالصف

ApialesOrdreالرتبة

ApiaceaeFamilleالعائلة

ReuteraGenreالجنس

Reutera luteaEspèceالنوع

Reutera luteaالإسم النباتي (Desf.)Nom botanique
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:[2](Synonymes)ةالمرادفاءالأسم.3

Reutera lutea (Desf.) = Pimpinella lutea Desf. = Reutera Fontanesi Boiss.

.Pimpinelle jauneو Boucage jauneكما تعرف باسم: 

: Reutera luteaالنوعفوص.4

)، عاریة من ھا كثیرة التشعب (التفرعجذع سمیك سیقانذات محوري كبیربجذرتمیزتھي نبتة معمرة 

من إلىطولھایصل)قاعدیة(سفلیةكثیرة و كلھا وراقالأ، ترم2إلى 1من الشعیرات، و یصل إرتفاعھا

وتدیةبیضاویةقطعة13إلى 5منمكونةریشیةومركبةالغالبفيتكونالأوراقھذهسم،30إلى 15

صغیرةالخیمیةالنورة. بالساقیحیطغمدشكلعلىوتظھروضامرةمختزلةالساقیةالأوراق. مسننة

صفراءبتلاتذاتفھيالأزھارأما.غائبةالزھریةالقنابات. دقیقةشعاعیةسیقان5إلى 3منوتتكون

.[2]مم5حواليطولھابیضاویةملساءالبذور، واللون

.Reutera lutea: صورة فوتوغرافیة للنبتة 37الشكل 
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.Reutera lutea: صورة فوتوغرافیة للنبتة 38الشكل 

:Reutera luteaللنوعالجغرافيالتوزّیع.5

:[4][3]شمال إفریقیا ( الجزائر و تونس)تنمو ھذه النبتة فيفي إفریقیا.

إیطالیا ) في بانتیلیریاجزیرة(الجنوب الشرقي من أروبا في سیسیلیافي تتواجد:في أروبا

.[5]في كورسیكا في فرنسابي من أروباروتتواجد أیضا في الجنوب الغ

.Reutera lutea: التوزیع الجغرافي للنبتة 39الشكل 
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:Reutera luteaللنوعالإستخلاص.6

:التالیةالخطواتبإتباعقمناالأجزاء الھوائیة للنبتة وتجفیفبعد جمع

إلى غ1000و التي كان وزنھا مقدر بـ( أزھار و سیقان و أوراق )الجافةالھوائیة لأجزاءاتقطیعتم 

تركتثم،)7/3(بنسبة) ماء- میثانول(منھیدروكحوليخلیطفينقعھاتمومن ثم ،اأجزاء صغیرة جدَّ 

متتالیةمرات3العملیةكررتالمستخلصممكنة من كمیةأكبرعلىللحصولوساعة24لمدةمنقوعة 

فيالھیدروكحوليالمرشحلیستقبل،)ترشیحھابعدالنبتةإلىبإضافتھ(ساعة24كلالمذیبتجدیدمع

حرارةودرجةمنخفضضغطتحتالجفافحتىالأخیرھذاركزعندھاترشیح،عملیةكلأثناءدورق

مل1000بـ الأخیرھذاوعاملنا،( المستخلص المیثانولي )الخامالمستخلصعلىتحصلناأین) م° 35(

ھذا لتخلص والمستخلصرشحبعدھاكاملة،لیلةمدةللراحةتركناهوعند درجة الغلیان المقطرالماءمن 

الطبقةعلىتحصلنااین،من الأتربة و بعض المركبات اللیبوفیلیة ( كلوروفیل، دھون نباتیة، ...إلخ)

:وھيالقطبیةمتفاوتةمذیباتباستعمالسائل-سائلنوعمنإستخلاصعملیةعلیھاأجریناحیثالمائیة

الھكسان.مستخلصمنغ0.3علىتحصلناالتبخیربعدمتتابعةمرات3الھكسانمل من 340-

مستخلصمنغ0.7علىتحصلناالتبخیربعدمتتابعةمرات3الكلوروفورممنمل340-

.الكلوروفورم

.الأسیتاتمستخلصمنغ2.8علىتحصلناالتبخیربعدمتتابعةمرات3الإثیلأسیتاتمل من 340-

.البوتانولمستخلصمنغ10علىتحصلناالتبخیربعدمتتابعةمرات3البوتانولمل من 340-

:التاليالمخططفيالعملیةھذهخطواتونلخص
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مستخلص غ من 0.7
الكلوروفورم

المستخلص الخام

x3) 7:3بنسبة ()O2MeOH/ Hنقع بواسطة (- 1
تبخیر المستخلص الھیدروكحولي.- 2

جافة و مطحونة(Reutera lutea)من النبتةغ1000

الماء المقطر المغلى من مل1000بـ معالجتھ
ثم نرشح بعد لیلة كاملة من الراحة

لطبقة المائیةا

مستخلص من غ 0.3
الھكسان

الطور المائي

مستخلص غ من 2.8
الأسیتات

الطور المائي

مستخلص غ من 10
البوتانول

:  مخطط عام لاستخلاص الفلافونیدات40الشكل 

بواسطةإستخلاصx3
n-Hexaneالھكسان 

بواسطةإستخلاصx3
3ClCHالكلوروفورم 

الطور المائي

الطور المائي

بواسطةإستخلاصx3
AcOEtخلات الإیثیل

بواسطةإستخلاصx3
n-BuOHالبیوتانول 
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:للمستخلصاتكروماتوغرافيفحصال.7

المركباتفصلتقریباھوھذابحثنامنالأساسيالھدفأنبماقبل الشروع في عملیة الفصل و 

البوتانوليینالمستخلصبإجراء فحوصات تحلیلیة على كل منقمناعالیةبقطبیةتتمیزلأنھاوالفلافونیدیة

ثنائیة6DCمن متتعدد الأمید )CCM(الرقیقةالطبقةكروماتوغرافیابواسطةو ھذا الإیثیلأسیتاتو

:التالیةالمذیباتجملةباستخداموالبعد

1D(4/3/3)(Toluéne/ MeOH/ méthyléthylcétone)البعد الأول 

2D(13/3/3/1)O/ MeOH/ méthyléthylcétone/ Acétylacétone)2(Hالبعد الثاني 

بمصباح بالإستعانةذلكوالفلافونیدیةالخریطةرسمبقمناالھواء،ساحبةتحتالتجفیفعملیةوبعد

:42و 41لنتحصل على الشكلین UVللأشعة الفوق بنفسجیة 

: كروماتوغرام ثنائي البعد للمستخلص البوتانولي41الشكل 

Reutera luteaللنبتة 

D1 : 4 / 3 / 3

D
2
:

13
/3

/3
/ 1
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: كروماتوغرام ثنائي البعد للمستخلص الأسیتات42الشكل 

Reutera luteaللنبتة 

تحت مصباح ل الألوان التي ظھرتمن خلاو42و 41ماتوغرام في الشكلین والكرمقارنةخلالومن

UVتبینھذاإلىإضافة،الفلافونیدیةالمركباتمنبھالابأسنسبةعلىیحتویانالمستخلصینأنتبین

المركباتأنتبینكما. احدَّ علىمستخلصكلدراسةستدعيیالمستخلصینبینبسیطةفوارقدووجانھ

.الفصللعملیةالكروماتوغرافيالعموداستخدامإلىیقودنامما،بینھافیمامتداخلةالملاحظةالفلافونیدیة

:فصل و التنقیةال.8

 دراسة المستخلص البیوتانولي للنوعReutera lutea:

مستخلص المركبات بالنسبة للفيتداخلأظھرو الذي41نظرا إلى ما بینھ كروماتوغرام الشكل 

للنبتة البوتانوليالمستخلصمنغ10لـأوليكفصل(CC)العمودكروماتوغرافیاإلىلجأناالبوتانولي

Reutera lutea،6(الأمیدمتعددالغرضالھذاخترناحیثSC (المركباتفصلعلىلقدرتھثابتكطور

كمیة من ضافةفي القلیل من المیثانول مع إالبوتانولي بإذابتھو قد تم تحضیر المستخلص الفلافونیدیة، 

D1 : 4 / 3 / 3

D
2
:

13
/3

/3
/ 1
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توضع على شكل مسحوق داخل العمود و بعد تركیز العینة حتى الجفاف ، )6SC(الأمیدمتعدد

ین لمدة لیلة كاملة.والكروماتوغرافي الذي ترك في التول

إلى غایة الوصول إلى بالمیثانولتدرجیاتشبیعھمعالتولوینباستعمالالتي كانتالتملیصعملیةلنبدأ 

أسفللتستقبل) UV(مصباحباستعمالالعمودخلالالنازلةالحزممتابعةیتمومن المیثانول، 100%

بعد مقارنتھا تم كسر 208على العملیةنھایةفيتحصلناأینمنخفض،ضغطتحتتركزحیثالعمود

لكسور المتشابھة بإستعمال الأنظمة:جمع ا

.)2Cl2CH :MeOH()1: 9() 0.5: 9.5()2: 8(:في النظامالطبقة الرقیقةكروماتوغرافیا -

والثاني %15حمض الخل الأولین:في النظام)whatman N°3(كروماتوغرافیا الورقCPفي -

BAW)4:1:5(.

:21الجدولفيتم تدوین ھذه الكسوركسر22لنتحصل في النھایة على 

الكسور المجمعة المتحصل علیھا من العمود الكروماتوغرافي.: 21الجدول 

الملاحظةTol%MeOH%رقم الكسوررالكس
F11-6100-98%0-2%

طئخلا

F27-1598-95%2-5%

F316-2295-90%5-10%

F423-2990%10%

F530-4290-85%10-15%

F643-4885%15%

طئخلا F749-6085-80%15-20%

F861-7480%20%

F975-8780-75%20-25%خلیط یحتوي على مركبین أساسین

F1088-9575%25%

طئخلا F1196-10475-70%25-30%

F12105-11270%30%

F13113-11970%30%خلیط یحتوي على مركبین أساسین

F14120-13170-65%30-35%راسب أصفر
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F15132-14565-60%35-40%خلیط

F16146-15860-55%40-45%خلیط یحتوي على مركب ظاھر

F17159-16655-50%45-50%خلیط معقد لم یعالج

F18167-17950-40%50-60%راسب أصفر

F19180-18640-30%60-70%

عالجتلم معقدةطئخلا
F20187-19230-20%70-80%

F21193-19820-00%80-100%

F22199-20800%100%

:معالجة الكسور المتحصل علیھا

 معالجة الكسرF9 :

مركبات بحیث یحتوي على مركبین أساسین ظاھرین وھذا حین ھو عبارة عن خلیط عدةF9الكسر 

السیلیكاجل كدعامة بإستعمالCCMالفحص التحلیلي للكسر عن طریق كروماتوغرافیا الطبقة الرقیقة 

.)MeOH:2Cl2CH) (28 :(ثابتة و في النظام 

السیلیكاجل كدعامة ثابتة بإستعمالCCو من ثم تم تحظیر العینة للفصل عن طریق كروماتوغرافیا العمود 

لنتحصل على مركبین كمملص من بدایة العمود إلى آخره، )MeOH:2Cl2CH) (28 :(و في النظام 

بإستعمال المیثانول كمملص، (Sephadex LH20)بحیث تم تمریرھما على عمود من السیفاداكس 

.(H512)المفصول سالفا مع مركب ثاني (H511)لنتحصل علیھما في صفتھما النقیة وھما 

 معالجة الكسرF13 :

ظاھرین ھو عبارة عن خلیط من حوالي خمسة مركبات بحیث یحتوي على مركبین أساسین F13الكسر 

السیلیكاجل بإستعمالCCMكسر عن طریق كروماتوغرافیا الطبقة الرقیقة التحلیلي للفحصالوھذا حین

AcOEt)في النظام كدعامة ثابتة و  :MeOH : Eau) (8 :1 :1).
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السیلیكاجل كدعامة ثابتة بإستعمالCCو من ثم تم تحظیر العینة للفصل عن طریق كروماتوغرافیا العمود 

AcOEt)في النظام و  :MeOH : Eau) (8 :1 48لنتحصل على كمملص من بدایة العمود إلى آخره، (1:

:22كما في الجدول تحت كسور 7كسر تم تجمیعھا في 

.الكروماتوغرافيالعمودمنعلیھاالمتحصلالمجمعةالكسور: 22الجدول

الملاحظةالكسوررقمالكسرتحت

F13-11-7آثار لمركبات غیر فلافونیدیة.

F13-27-9آثار لمركبات غیر فلافونیدیة تختلف عن الأولى.

F13-310-13 راسب أصفر لمركب فلافونیدي(H509).

F13-414-18 الفلافونیدي الأول مع مركبات غیر فلافونیدیةبقایا المركب.

F13-519-28مركب فلافونیدي مختلف عن الأول مع بعض الشوائب.

F13-629-39 بعض الشوائببقایا من نفس المركب الثاني.

F13-740-48مركب فلافونیدي آخر مع مركبات غیر فلافونیدیة.

الذي یحتوي على راسب أصفر من الشوائب وھذا بدفعات من المیثانول F13-3تم غسل تحت الكسر -

.(H509)لنتحصل علیھ في صفتھ النقیة باسم 

بإستعمالCCMتم معالجتھ عن طریق كروماتوغرافیا الطبقة الرقیقة F13-5بالنسبة لتحت الكسر -

AcOEt)جل كدعامة ثابتة  في النظام لیكایالس :MeOH : Eau) (8 :1 قد تم تمریر المملص و (1:

بحیث تم تمریرھما على عمود من مرات، لنتحصل في النھایة على المركبین الفلافونیدیین3علیھا 

ھما في صفتھما النقیة یبإستعمال المیثانول كمملص، لنتحصل عل(Sephadex LH20)السیفاداكس 

.(H510)المفصول سالفا مع مركب ثاني (H509)وھما

CCMتم معالجتة عن طریق كروماتوغرافیا الطبقة الرقیقة F13-7أما بالنسبة لتحت الكسر -

AcOEt)في النظام جل كدعامة ثابتة لیكایالسبإستعمال :MeOH : Eau) (8 :1 و قد تحصلنا (1:

لقلة الكمیة.آخر لم نتمكن من فصلھعلى مركب فلافونیدي مختلف عن الأولین متداخل مع مركب 
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 معالجة الكسرF14 :

حصل علیھ في متتالیة من المیثانول لنمن الشوائب وھذا بدفعاتھتم غسلتحصلنا فیھ على راسب أصفر 

.F13وھو نفس المركب المفصول من الكسر (H510)صفتھ النقیة باسم 

 معالجة الكسرF16 :

السیلیكاجل كدعامة بإستعمالCCMالتحضیریةعن طریق كروماتوغرافیا الطبقة الرقیقةتم معالجتھ

، لنحصل في الأخیر و بعد التنقیة دائما بإستعمال )MeOH:2Cl2CH) (28 :(في النظام ثابتة و

في صفتھ النقیة.(H608)مركب العلى (Sephadex LH20)السیفاداكس 

 معالجة الكسرF18 :

من الشوائب وھذا بدفعات متتالیة من المیثانول لنحصل علیھ في ھتحصلنا فیھ على راسب أصفر تم غسل

.(H609)صفتھ النقیة باسم 

و الشكل Reutera luteaو في ما یلي مخطط یلخص المركبات المفصولة من المستخلص البوتانولي للنبتة 

یوضح ذلك:43
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: مخطط یوضح خطوات الفصل للمستخلص البوتانولي43الشكل 

.Reutera luteaة تللنب

 للنوع الأسیتاتدراسة المستخلصReutera lutea:

مستخلص المركبات بالنسبة للتداخل فيأظھرو الذي42نظرا إلى ما بینھ كروماتوغرام الشكل 

الأسیتاتي للنبتة المستخلصمنغ2.8لـ أوليكفصل(CC)العمودكروماتوغرافیاإلىلجأناالأسیتاتي

Reutera lutea،المركباتفصلعلىلقدرتھثابتكطورالسیلكاجالالغرضالھذاخترناحیث

بإذابتھ في القلیل من المیثانول مع إضافة كمیة منالأسیتاتيالفلافونیدیة، و قد تم تحضیر المستخلص 

CC على عمود من البولي
( تولین / میثانول )أمید

F1   F2   F3   F4   F5   F6   F7   F8   F9   F10   F11   F12   F13   F14   F15   F16   F17   F18 F19   F20  F21  F22

الكسور المحصل علیھا

غ من المستخلص البوتانولي15

F9 F13

H609

F14 F16 F18

الكسور المدروسة

H511

H512

H509

H510 H510 H608

غسل بالمیثانول CCM (8غسل بالمیثانول :2)CC (8 :2) CC(8 :1 :1)
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، و بعد تركیز العینة حتى الجفاف توضع على شكل مسحوق داخل العمود الكروماتوغرافي.السیلكاجال

إلى غایة الوصول إلى AcOEtبـتدرجیاتشبیعھمع2Cl2CHباستعمالالتي كانتالتملیصعملیةلنبدأ 

إلى حتى الوصول MeOHو یتم تشبیعھ تدرجیا بـ AcOEtثم نكمل العملیة بـ AcOEtمن 100%

التحضیریةعن طریق كروماتوغرافیا الطبقة الرقیقةالكسور الناتجة متابعةیتمو، MeOHمن 100%

CCM9.5:0.5()9:1()8:2(السیلیكاجل كدعامة ثابتة و في النظامبإستعمال) (AcOEt:2Cl2CH(

كسر بعد مقارنتھا تم 176على العملیةنھایةفيتحصلناأین،)MeOH:2Cl2CH) (1:9()28 :(و

:23الجدولفيكسر تم تدوین ھذه الكسور32لنتحصل في النھایة على كسور المتشابھة جمع ال

العمود الكروماتوغرافي.: الكسور المجمعة المتحصل علیھا من 23الجدول 

الملاحظة2Cl2CH%AcOEt%MeOH%رقم الكسوررالكس
F11-8100-90%0-10%00%

عالجتلم معقدةطئخلا

F29-1190%10%00%

F312-1390%10%00%

F414-1790-80%10-20%00%

F518-2180-70%20-30%00%

F622-2670%30%00%

عالجتلم معقدةطئخلا
F727-2870-50%30-50%00%

F829-3270%50%00%

F933-3750%50%00%

F1038-3950%50%00%

طئخلا F1140-4250%50%00%

F1243-4640%60%00%

F1347-5140-30%60-70%00%خلیط یحتوي على مركبین

F1452-5530%70%00%خلیط یحتوي على مركبین

F1556-5830%70%00%خلیط یحتوي على مركب ظاھر

F1659-6330-20%70-80%00%خلیط یحتوي على مركب ظاھر

F1764-7020%80%00%
خلیط معقد

F1871-7310%80%00%
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F1974-7710%90%00%

خلیط یحتوي على مركبین 

ظاھرین

F2078-8110%90%00%

F2182-9200%100%00%

F2293-9400%100%00%

F2395-10100%100-90%00-10%
خلیط یحتوي على مركب ظاھر

F24102-10300%90%10%

F25104-11000%90%10%راسب أصفر مع كثیر من الشوائب

F26111-12300%90-80%10-20%شوائببعض المع راسب أصفر

F27124-13100%80%20%راسب أصفر

F28132-14000%80-70%20-30%خلیط

F29141-14600%70%30%

عالجتلم معقدةطئخلا
F30147-16000%70-50%30-50%

F31161-17000%50-30%50-70%

F32171-17600%00%100%

:معالجة الكسور المتحصل علیھا

 معالجة الكسرF25+F26 :

متتالیة من المیثانول لنحصل على على راسب أصفر تم غسلھ من الشوائب وھذا بدفعاتماتحصلنا فیھ

.(H607)في صفتھ النقیة باسم مركب

 معالجة الكسرF23+F24 :

عدة مركبات من خلیط لأنھما متشابھان لحد كبیر وھما یحتویان علىF24و F23ینالكسرتم جمع 

بحیث یحتوي على مركبین أساسین ظاھرین وھذا حین الفحص التحلیلي للكسر عن طریق كروماتوغرافیا 

.)MeOH:2Cl2CH) (1:9(السیلیكاجل كدعامة ثابتة و في النظام بإستعمالCCMالطبقة الرقیقة 

السیلیكاجل كدعامة ثابتة بإستعمالCCو من ثم تم تحظیر العینة للفصل عن طریق كروماتوغرافیا العمود 

حتى الوصول MeOHتشبیعھ تدرجیا بـ و 2Cl2CHبـ بدایة كمملص)MeOH:2Cl2CH(و في النظام 

و في الأخیر تحصلنا على مركب مع بعض الشوئب ، أین إنتھى نزول المركباتMeOHمن %20إلى 
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تم التعرف على المركب على مكتبة من الشواھدالتي تحتوي CPG-MSتعذر فصلھ لقلة الكمیة. و بتقنیة 

.(H613)الرئیسي في ھذه العینة و أطلق علیھ الإسم: 

 معالجة الكسرF13+F14 :

یظھر فیھما عدة مركبات من خلیط علىمعا وھما یحتویان F24و F23تم معالجة ھذین الكسرین

CCMوھذا حین الفحص التحلیلي للكسر عن طریق كروماتوغرافیا الطبقة الرقیقة مركبین أساسین

.)MeOH:2Cl2CH) (0.5:9.5(السیلیكاجل كدعامة ثابتة و في النظام بإستعمال

السیلیكاجل كدعامة ثابتة و في النظام بإستعمالCCللفصل عن طریق كروماتوغرافیا العمود لنلجأ 

)MeOH:2Cl2CH(2بـ بدایة كمملصCl2CH تشبیعھ تدرجیا بـ وMeOH من %20إلى حتى الوصول

MeOHمما عملیة الفصل تم الحصول على مركبات غیر نقیة في النھایة و،أین إنتھى نزول المركبات

على بنیة المركبات الموجودة فیھا. للتعرفCPG-MSةاضطرنا إلى اللجوء إلى تقنی

عالجة الكسورمF5 وF13+F14 وF15+F16 وF17+F18 وF21+F22 وF23+F24:

CPG-MSنظرا لقلة كمیة المركبات الموجودة في ھذه العینات و نظرا لتداخلھا تم اللجوء إلى تقنیة 

بھا.للتعرف على بنیة المركبات الموجودة المزودة بمكتبة من الشواھد

و الشكل Reutera luteaللنبتة المفصولة من المستخلص الأسیتاتيو في ما یلي مخطط یلخص المركبات

یوضح ذلك:44
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خطوات الفصل للمستخلص الأسیتاتي: مخطط یوضح44الشكل 

.Reutera luteaة تللنب

CC السیلیكاجال على عمود من
 )AcOEt /2Cl2CH(

( AcOEt / MeOH )

لأسیتاتيغ من المستخلص ا2.8

F23+24 F25+26

CC + CPG-MSCPG-MSCPG-MS

لنتائجل42جدولالبنیة المركبات المتعرف علیھا في 

F1   F2   F3   F4   F5   F6   F7   F8   F9   F10   F11   F12   F13   F14   F15   F16 … … … … … …    F31  F32

الكسور المحصل علیھا

F5 F13 + 14 +… … F22

H607

الكسور المدروسة

H613

CPG-MS غسل بالمیثانول
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وعالدراسة الكیمیائیة لن

Daucus aureus Desf.

المادة النباتیة:.1

وھذا من منطقة 2011في فترة الإزھار من شھر ماي Daucus aureusتم جمع الأجزاء الھوئیة للنبیة 

تم التعرف علیھا من الجزائري. حیثالشرقيمن الشمالاعة التابعة لولایة سطیف في الھضاب العلیا ڤبو

و قد تم بجامعة سطیف.قسم البیولوجیا وعلم البیئة النباتیةفيأستاذ›› حسین لـعور‹‹طرف الأستاذ

المادة غ من 600، وبعد عملیة الطحن تحصلنا على حوالي لتھویةاجیدمكانفيالظلتحتجفیف النبتةت

النباتیة جاھزة للدراسة.

:ھولھذا النوع النباتياختیارناكما نشیر أن سبب 

تم ومؤخراھذا النوع لم یدرس من قبل وجد أنDaucus aureusعند إجراء بحث ببلیوغرافي للنوع 

لھذ النوع:اختیارنا، إذن تم ]17[ةإیجابیللنبتة وأعطت نتائج دراسة الفعالیة المضادة للأكسدة 

 الكیمائیةمن الناحیة غیر مدروسلأنھ نوع.

المركباتھا.والمعروفة بتنوعللعائلة الخیمیة ولأنھ ینتمي

:]6[التصنیف النظامي للنبتة.2

SpermaphytesEmbranchementالفرع

AngiospermesSous embranchementتحت الفرع

DicotylédonesClasseالصف

ApialesOrdreالرتبة

ApiaceaeFamilleالعائلة

ApioideaeSous familleتحت العائلة

DaucusGenreالجنس

Daucus aureusEspèceالنوع

Daucusالإسم النباتي aureus Desf.Nom botanique
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[8] [9](Synonymes)ةالمرادفاءالأسم.3 [7]:

Daucus aureus Desf = Peltactila aurea (Desf.) Raf = Platyspermum aureum (Desf.) Pomel

Gelbfrüchtigeفي إطالیا و Carota giallastraفرنسا و في Carote doréeإسم علیھایطلقكما  Möhre

ألمانیا.في 

: Daucus aureus[10]ف النوعوص.4

Daucus aureusالمعروفة بإسمCarotte dorée[7]،متر1إلىیصلواضحارتفاعلھاوھي نباتة

تكسوھاعمودیةالساق. )الجافة(القاسیةالظروففيذلكمنأقلتكونقدولكنھا،متر أحیانا1.5و 

ورقیقةجداصغیرةفصوصإلىومقسمةالشكل،مثلثیةمتطاولةبحوافتتمیزالأوراق. دقیقةشعیرات

الأوراق(القنابات. سم10إلىیصلوقطرھاكثیرةشعاعیةسویقاتمنتتكونالخیمیةالزھرة. ومدببة

الزھرةقطریتعدىلاطولھاأنإلاللخلف،وتنحنيمانوعاوطویلةریشیة) الخیمیةبالزھرةالمحیطة

ذاتالأزھار. الأوراقلطولمساويوطولھافصوصبثلاثةمفصصةللأزھارالمرافقةالقنابات. الخیمیة

ھذهطولمخروطیة،إبریةزوائدقمتھاعندتحملبیضاویةالثمار. الناضجالطورعندبیضاءبتلات

.الثمارطولضعفتقریبایساويالزوائد

خصائص النبتة:بعض .5

.شكل الحیاة: سنویة

أفریقیا، أسیا، أروبا.الموطن: 

الأزھار: أفریل، ماي.

التلقیح: ذاتي لأن زھورھا وحیدة الجنس (خنثى).

لون البتلات: أبیض.

.ترتیب الأوراق: ورقة واحدة لكل عقدة

مقاومة التملح: حساسة للأملاح.

.متجانسالفواكھبذور: البذورتجانس

Daucus aureusشكل توضیحي للنبتة : 45الشكل 
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Daucus aureus: صور فوتوغرافیة للنبتـة 46الشكل 
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:Daucus aureusللنوعالجغرافيالتوزّیع.6

:[12]المغربو تونس و مصر و لیبیا وفي الجزائرإفریقیاشمالتنمو فيفي إفریقیا [11] [10].

: لبنان و سوریا و فلسطین في كل من [13]الأسیویةتنمو في المناخ المعتدل من القارة في آسیا

.[14]و صحراء سیناء

 :في الجنوب الشرقي من أروبا في إسبانیا و خصوصا جزر الكناري كما تنمو في تنموفي أروبا

[16]بإیطالیاالجنوب الشرقي في سیسیلیا [15].

Daucus aureus: التوزیع الجغرافي للنبتة 47الشكل 

:Daucus aureusللنوعالإستخلاص.7

:التالیةالخطواتبإتباعقمنابعد جمع وتجفیف الأجزاء الھوائیة للنبتة 

وھذا غ 600وزنھا مقدر بـھار و سیقان و أوراق ) و التي بلغ( أزالجافةالھوائیة لأجزاءاتم طحن

48لمدة،)7/3(بنسبة) ماء- میثانول(منھیدروكحوليخلیطفينقعھاتمومن ثم ،بإستعمال مطحنة

المذیبتجدیدمعمتتالیةمرات4العملیةكررناالمستخلصممكنة من كمیةأكبرعلىللحصولوساعة

كلأثناءدورقفيالھیدروكحوليالمرشحلیستقبلترشیحھا،بعدالنبتةإلىمرة و ھذا بإضافتھ كلفي 
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أین) م° 35(حرارةودرجةمنخفضضغطتحتالجفافحتىالأخیرھذاناركزعندھاترشیح،عملیة

الماءمن مل600بـ الأخیرھذاوعاملنا،( المستخلص المیثانولي )الخامالمستخلصعلىتحصلنا

وھذا لتخلص المستخلصرشحبعدھاكاملة،لیلةمدةللراحةتركناهوم°100عند درجةالمغلىالمقطر

الطبقةعلىتحصلنااینمن الأتربة و بعض المركبات اللیبوفیلیة ( كلوروفیل، دھون نباتیة، ...إلخ)، 

:وھيالقطبیةمتفاوتةمذیباتباستعمالسائل-سائلنوعمنإستخلاصعملیةعلیھاأجریناحیثالمائیة

الھكسان.مستخلصمنغ0.1علىتحصلناالتبخیربعدمتتابعةمرات3مل من الھكسان200-

مستخلصمنغ0.95علىتحصلناالتبخیربعدمتتابعةمرات3الكلوروفورممل من 200-

.الكلوروفورم

.الأسیتاتمستخلصمنغ1.1علىتحصلناالتبخیربعدمتتابعةمرات3الإثیلأسیتاتمل من 200-

.البوتانولمستخلصمنغ6.8علىتحصلناالتبخیربعدمتتابعةمرات4البوتانولمل من 200-

:التاليالمخططفيالعملیةھذهخطواتونلخص
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مستخلص غ من 0.95
الكلوروفورم

المستخلص الخام

x4) 7:3بنسبة ()O2MeOH/ Hنقع بواسطة (- 1
تبخیر المستخلص الھیدروكحولي.- 2

جافة و مطحونة(Daucus aureus)من النبتةغ600

الطور المائي

الطور المائي

الماء المقطر المغلى من مل600بـ معالجتھ
ثم نرشح بعد لیلة كاملة من الراحة

مستخلص من غ 0.1
الھكسان

بواسطةإستخلاصx3
AcOEtخلات الإیثیل

لطبقة المائیةا

مستخلص غ من 1.1
الأسیتات الطور المائي

مستخلص غ من 6.8
البوتانول

بواسطةإستخلاصx3
n-Hexaneالھكسان 

بواسطةإستخلاصx3
3ClCHالكلوروفورم 

بواسطةإستخلاصx4
n-BuOHالبیوتانول 

الطور المائي

الفلافونیدات:  مخطط عام لاستخلاص 48الشكل 
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:للمستخلصاتكروماتوغرافيفحصال.8

بإجراء قمناالفلافونیدیةالمركباتفصلعلىمركزبحثناأنبماقبل الشروع في عملیة الفصل و 

الطبقةكروماتوغرافیابواسطةو ھذا ي أسیتاتوالبوتانوليینالمستخلصفحوصات تحلیلیة على كل من

:التالیةالأنظمةباستخداموالبعدثنائیة6DCمن متتعدد الأمید )CCM(الرقیقة

1D(4/3/3)(Toluéne/ MeOH/ méthyléthylcétone)البعد الأول 

2D(13/3/3/1)O/ MeOH/ méthyléthylcétone/ Acétylacétone)2(Hالبعد الثاني 

UVبمصباح للأشعة الفوق بنفسجیة بالإستعانةذلكوالفلافونیدیةالخریطةرسمبقمناالتجفیف،وبعد

:50و 49لنتحصل على الشكلین 

: كروماتوغرام ثنائي البعد للمستخلص البوتانولي49الشكل 

Daucus aureusللنبتة 

D1 : 4 / 3 / 3

D
2
:

13
/3

/3
/ 1
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الأسیتات: كروماتوغرام ثنائي البعد للمستخلص 50الشكل 

Daucus aureusللنبتة 

تحت مصباح ل الألوان الظاھرةمن خلاو50و 49ماتوغرام في الشكلین والكرما یتبین منخلالومن

UVو ھذا الفلافونیدیةمركباتلوحظ إحتوائھما علىیتشابھان إلى درجة كبیرة كماالمستخلصینأنتبین

قمنا بمزج المستخلصین والفصلعملیةو خلال ،من خلال الألوان الظاھرة ( أصفر، بنفسجي )

.ثابتكطور) 6SC(من متعدد الأمید CCكروماتوغرافيعمودستخدامدراستھما معا و ھذا بإ

:الفصل و التنقیة.9

 و الأسیتاتي للنبتةدراسة المستخلص البیوتانوليDaucus aureus:

ونظرا للتشابھ الكبیر بین المستخلصین قررنا مزجھما و50و 49ینكروماتوغرام الشكلخلالمن 

مجموع المستخلصین الذي لـأوليكفصل(CC)العمود كروماتوغرافیاودراستھما معا وھذا بإستعمال

المركباتفصلعلىلقدرتھثابتكطور) 6SC(الأمیدمتعددالغرضلھذااخترناحیث،غ7.9قدر بـ 

الأمیدالفلافونیدیة، و قد تم تحضیر المستخلص بإذابتھ في القلیل من المیثانول مع إضافة كمیة من متعدد

D2 : 4 / 3 / 3

D
1
:

13
/3

/3
/ 1



121

)6SC( و بعد تركیز العینة حتى الجفاف توضع على شكل مسحوق داخل العمود الكروماتوغرافي الذي ،

ترك في التولوین لمدة لیلة كاملة.

إلى غایة الوصول إلى بالمیثانولتدرجیاتشبیعھمعالتولوینباستعمالكانتالتي التملیصعملیةلنبدأ 

أسفللتستقبل) UV(مصباحباستعمالالعمودخلالالنازلةالحزممتابعةیتمومن المیثانول، 100%

كسر بعد مقارنتھا تم 138على العملیةنھایةفيتحصلناأینمنخفض،ضغطتحتتركزحیثالعمود

:التالیةجمع الكسور المتشابھة بإستعمال الأنظمة

.)2Cl2CH :MeOH() 91) (0.5: 9.5()2: 8(5)(5 ::في النظامCCMكروماتوغرافیا الطبقة الرقیقة 

:24الجدولفيكسر تم تدوین ھذه الكسور20لنتحصل في النھایة على 

.للمسخلصین البیوتانولي و أسیتاتيالعمود الكروماتوغرافي: الكسور المجمعة من24الجدول 

الملاحظةTol%MeOH%رقم الكسوررالكس
F11-7100-98%0-2%لا شيء معتبر

F27-1695-92%5-8%خلائط لمركبات غیر فلافونیدیة

F317-2292-90%8-10%
خلائط

F423-2890-88%10-12%

F529-3488%12%خلیط یحتوي على مركب ظاھر

F635-4388-82%12-18%
خلائط

F744-4582%18%

F846-5582-80%18-20%ظھور بلورات متسخة

F956-6380-78%20-22%بدایة ظھور راسب مع مزیج من المركبات

F1064-6978%22%مركبینمنراسب أصفر

F1170-7778-75%22-25% مركبینمنراسب أصفر

F1278-8075%25%راسب متسخ

F1381-8875-72%25-28%لمركب واحدراسب أصفر

F1489-9372-70%28-30%خلیط

F1594-10370-65%30-35%خلیط

F16104-11265-60%35-40%خلیط یحتوي على مركب ظاھر

F17113-12160-50%40-50%خلیط معقد لم یعالج
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F18122-13050-40%50-60%خلیط معقد لم یعالج

F19131-13640%60%
عالجتلم معقدةطئخلا

F20137-13800%100%

:معالجة الكسور المتحصل علیھا

 معالجة الكسرF8 :

من المیثانول متتالیةالشوائب وھذا بدفعاتھاتھ من یحتوي على بلورات متسخة تم تنقستھا F8لوحظ أن 

.(H611)النقیة باسم افي صفتھو بشكل سریع لنتحصل علیھا

ینمعالجة الكسرF10 وF11:

وھما یحتویان على راسب أصفر و لتشابھھما الكبیر و للحصول على الكمیة F11و F10الكسرین 

الفحص التحلیلي للكسر عن طریق كروماتوغرافیا الطبقة المناسبة للفصل تم جمعھما لأنھ و بعد إجراء 

تبین إحتواء )MeOH:2Cl2CH) (28 :(السیلیكاجل كدعامة ثابتة و في النظام بإستعمالCCMالرقیقة 

.العینة على مركبان أساسین على شكل راسب أصفر

و في النظام في وجود شواھد )HPLC(الأداءعاليالسائلكروماتوغرافیاقمنا أیضا بفحص عن طریق 

( H2O / Acétonitrile)53و 52و 51الشكل لنتحصل على الكروماتوغرام:

.F11و F10للكسرین HPLC: كروماتوغرام 51الشكل 
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في وجود شواھدF11و F10للكسرین HPLC: كروماتوغرام 52الشكل 

في وجود شواھد أخرىF11و F10للكسرین HPLC: كروماتوغرام 53الشكل 

Minutes
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:HPLC: الشروط المستعملة في عملیة التحلیل بقنیة 25الجدول 

الكاشفموجةطول
)nm(

التدفقسرعة
)ml/min(

O2H%CN3CH%الوقت
)min(

254196400
2541881220
2541802030
2541505060

-Apigenin-7-Oو Luteolin-7-O-glucoside:ھي52في الشكل الشواھد التي تم استعمالھا -

Glucoside وLuteolin.

.Luteolinو quercetrinو Luteolin-7-O-glucosideھي: 53الشواھد التي تم استعمالھا في الشكل -

و بالمقارنة مع الشواھد تبین إحتواء العینة على مركبین أساسین51الشكللكروماتوغرامومن ملاحظتنا 

للعینة و لشواھد یقع الشك في أن زمن انحباسمن خلالو52كروماتوغرام الشكل كما یوضح

.Apigenin-7-O-Glucosideو Luteolin-7-O-glucosideالمركبات التي تحتویھا العینة ھما 

تم تحظیر العینة للفصل عن طریق عن بعضھما و لتأكد من بنیتھما و لفصل ھذین المركبین 

)MeOH:2Cl2CH) (28 :(السیلیكاجل كدعامة ثابتة و في النظام بإستعمالCCكروماتوغرافیا العمود 

لنتحصل على مركبین بحیث تم تمریرھما على عمود من السیفاداكس كمملص من بدایة العمود إلى آخره، 

(Sephadex LH20) بإستعمال المیثانول كمملص، لنتحصل علیھما في صفتھما النقیة وھما(H610) و

.(H612)ثاني المركب ال

 معالجة الكسرF13 :

م غسلھ من الشوائب وھذا بدفعات متتالیة من المیثانول لنحصل تعلى راسب أصفرفي ھذا الكسرتحصلنا 

.F11و F10ینالكسرمجموعوھو نفس المركب المفصول من(H610)علیھ في صفتھ النقیة باسم 
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 معالجة الكسرF15:

طریقعنللكسرالتحلیليالفحصحینوھذایحتوي على مركب ظاھر خلیطعنعبارةھوF15الكسر

النظامفيو ھذا ثابتةكدعامةالسیلیكاجلبإستعمالCCMالرقیقةالطبقةكروماتوغرافیا

)AcOEt :MeOH : Eau) (8 :1 :1(.

السیلیكاجل كدعامة بإستعمالCCو من ثم تم تحظیر العینة للفصل عن طریق كروماتوغرافیا العمود 

AcOEt)ثابتة و في النظام  :MeOH : Eau) (8 :1 . لنحصل على كمملص من بدایة العمود إلى آخره(1:

مزیج من مركبین تعذر فصلھما لقلة الكمیة.

و Daucus aureusو في ما یلي مخطط یلخص المركبات المفصولة من المستخلص البوتانولي للنبتة 

یوضح ذلك:54الشكل 

للمستخلص البوتانولي: مخطط یوضح خطوات الفصل 54الشكل 

Daucus aureusللنبتة 

CCعلى عمود من البولي أمید
( تولین / میثانول )

F8 F10 F13

F1   F2   F3 F4   F5   F6   F7   F8   F9   F10   F11   F12   F13   F14   F15   F16   F17   F18 F19   F20

الكسور المحصل علیھا

H610

F11

الكسور المدروسة

H611 H612

+ الأسیتاتيغ من المستخلص البوتانولي7.9

غسل بالمیثانول غسل بالمیثانول

CC (8 :2)

H610
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و ) Daucus aureus) و (Reutera luteaعند انتھائنا من عملیة الفصل لكل من النبتتین المدروستین (

بعد و (… CCM, CC, HPLC, CPG-MS)منالكروماتوغرافیامختلف الطرقالتي كانت باستعمال

مرحلةلنمر بعدھا إلى ،(Sephadex LH20)المفصولة بإستعمال عمود من مركبات إجراء عملیة تنقیة لل

یةفاطیمالكروماتوغرافي،السلوكالتعیین البنیوي للمركبات المفصولة و ھذا بإعتمادنا على كل من 

للبروتون و المغناطیسيالنوويالرنینیةفاطیم،)MS(یة الكتلة فاطیم، )UV(البنفسجیةفوقالأشعة

و NOSYثنائیة البعدالمغناطیسيالنوويالرنینیةفاطیم،dept 135C13-RMN,H1-RMN ,الكربون

HMQC وHMBC.

المركبات التي أخضعت للفحص و تم التعرف على بنیتھا ھي:

H509, H510, H607, H608, H609, H610, H611, H612, H613.
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رابعالفصل ال

والمناقشةالنتائج  
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التحليل البنيوي للمركب

H509
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:H509التحلیل البنیوي للمركب 

:يالإستشعاعاللون  

.بنفسجي: )(UVالإستشعاع تحت الأشعة 

 الطیفیةالمعطیات:

:)lectrosprayE(لإلكتروسبراياةیتقنبمطیافیة الكتلة-1

lectrosprayEوھذا بتقنیة 12O22H23Cو التي ھي H509تم التعرف على الصیغة المجملة للمركب 

وھذا ما )m/z[M+H] 491+(و المقدرة بـ[M+H]+طیف الكتلة وجود قمة الأیون الجزیئي بحیث أظھر

:55الشكل یبینھ الطیف التالي

Electrosprayبتقنیة H509: كروماتوغرام المركب 55الشكل 
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:)(UVمطیافیة الأشعة فوق البنفسجیة -2

H509للمركب )UV(: قیم مطیافیة الأشعة فوق البنفسجیة 26الجدول 

عصابات أخرى ( نم)( نم)IIالعصابة ( نم)Iالعصابة الكواشف

MeOH352270/

NaOH410269332

NaOH + 5 min410269332

3AlCl425275/

+ HCl3AlCl383278354

NaOAc372272397

3BO3NaOAc + H379264/

دقائق : الطیف مستقر5و بعد NaOHطیف  

:H509للمركب )(UVو في ما یلي أطیاف الأشعة فوق البنفسجیة 
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NaOHو MeOHفي وجود H509للمركب UV: طیف الأشعة 56الشكل 
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NaOH+5minو MeOHفي وجود H509للمركب UV: طیف الأشعة 57الشكل 

HCl3AlCl+و 3AlClوMeOHفي وجود H509للمركب UV: طیف الأشعة 58الشكل 

3BO3H+NaOAcو NaOAcو MeOHفي H509للمركب UV: طیف الأشعة 59الشكل 
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:و الكربونالمغناطیسي للبروتونيمطیافیة الرنین النوو-3

)d6-DMSO(في H509للمركب RMN)MHzC13 100(وRMN)MHzH1 300(: قیم  27الجدول 

No. δH (J Hz) δC DEPT No. δH (J Hz) δC DEPT
2 163.6 C 4' 149.7 C
3 6.69 s 102.7 CH 5' 6.89 d (8.2) 116.0 CH
4 181.8 C 6' 7.40 m 113.2 CH
5 13.65 (5-OH) 160.9 C 1" 4.66 d (9.8) 72.9 CH
6 108.1 C 2" 4.29 m 68.4 CH
7 163.3 C 3" 80.3 CH
8 6.49 s 93.3 CH 4" 67.7 CH
9 156.3 C 5" 81.4 CH
10 103.3 C 6" 3.69 d (11.3) 61.1 CH2

1' 121.3 C COO 169.9 C
2' 7.44 d (2.2) 118.9 CH CH3 2.03 s 21.25 CH3

3' 145.7 C

:)d6-DMSO(المسجل في H509للمركب13C-RMNو1H-RMNوفي ما یلي أطیاف 

H509 -RMN 1H - 300.13 MHz-DMSO-d6

)d6-DMSO(المسجل في H509للمركب H1-RMNمطیافیة : 60الشكل 

DMSO

CH3

5-OH
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H509 -RMN 1H - 300.13 MHz-DMSO-d6

H-2’

H-6’

H-5’

H-3 H-8

H509 -RMN 1H - 300.13 MHz-DMSO-d6

H-1’’

H-6’’

ppm]7.5-[6.4ppmتكبیر في المجال H509للمركب H1-RMNمطیافیة : 61الشكل 

]ppm]4.9-3.0ppmتكبیر في المجال H509للمركب H1-RMNمطیافیة : 62الشكل 

H-2’’
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CH3-C=O
C-1’

C4=O

C-6’’

C-4’’

C-3’’
C-2’’

C-1’’C-8

C-3

C-10
C-5’’

C-6
C-6’

C-5’

C-2’

C-3’

C-4’

C-9

C-5

C-7

C-2

O-C=O

H509 -RMN 13C - 100 MHz-DMSO-d6

H509 –dept 135- 100  MHz-DMSO-d6

CH3-C=O

C-6’’

C-4’’

C-2’’
C-1’’

C-3’’

C-5’’

C-8

C-6’
C-3C-5’

)d6-DMSO(المسجل في H509للمركب C13-RMNمطیافیة : 63الشكل 

C-2’

(DMSO-d6)المسجل في H509للمركب dept 135مطیافیة : 64الشكل 
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C
-6

’’
-

H
-6

’’

C-2’- H-2’
C-6’- H-6’

C-1’’- H-1’’

(DMSO-d6)المسجل في H509للمركب Cosyمطیافیة : 65الشكل 

(DMSO-d6)المسجل في H509للمركب HMQCمطیافیة : 66الشكل 

H-6’- H-2’

H
-5

’-
H

-6
’

H-6’- H-5’

H
-1

’’
-

H
-2

’’

H-2’’- H-1’’

CH3

C-5’- H-5’

C-3- H-3

C-8- H-8
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:التعلیل

و قیمة العصابة )( بنفسجياللون الإستشعاعي للمركبI في طیفMeOH نـم 352المقدرة بـ

.3في الموضع Hأي وجود ندل على أن المركب فلافوی

 إزاحة باثوكرومیة للعصابةI نـم عند مقارنة طیف 58مقدرة بـNaOHدون بطیف المیثانول

.OH-'4،  تدل على وجود تناقص في الشدة

 نـم مع نفس الكاشف 332ظھور قمة جدیدة  مقدرة بـNaOH 7تدل على وجود-OH. و یتأكد ذلك

مع المیثانول.NaOAcعند مقارنة طیف IIللعصابة نـم2المقدرة بـ بالإزاحة ا

 الإزاحة الباثوكرومیة للعصابةI 3نـم و ھذا عند مقارنة طیف27و المقدرة بـBO3H+NaOAc مع

.B(3'-OH,4'-OH)الحلقة ىثنائي الھیدروكسیل علالمیثانول تدل على وجود نظام أورثو 

وكرومیة للعصابة الإزاحة الھبسI 3م عند مقارنة طیف ـن42دائما و المقدرة بـAlCl طیفمع

+ HCl3AlClالحلقة ىتؤكد وجود نظام أورثو ثنائي الھیدروكسیل علB.

 و نستدل على وجودOH-5 من مقارنة طیف+ HCl3AlCl بطیف المیثانول حیث نلاحظ إزاحة

نـم.31باثوكرومیة قدرھا 

(DMSO-d6)المسجل في H510للمركب HMBCمطیافیة : 67الشكل 

C-1’’- H-1’’

O-C=O – CH3

C-6- H-1’’

C-5- H-1’’

C
-7-

H
-1’’

H-6’’

CH3

H-1’’

C-7
C-5

O-C=O

C-6

C-1’’
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 من ھذه المعطیات(UV):نحصل على الصیغة الابتدائیة التالیة

O

OH

OH

OOH

HO
2

34

5

6

7

8 1'

2'

3'

4'

5'

6'

9

10 H

 البروتون تكون كالاتي:النتائج في طیف

.H-2’وھي ممیزة للبروتونppm44.7) عند Hz2.2=Jإشارة ثنائیة (

.H-5’وھي ممیزة للبروتونppm6.89) عند Hz8.2=Jإشارة ثنائیة (

.H-6’وھي ممیزة للبروتونppm40.7) عند Hz, 2.28.2=J(إشارة ثنائي ثنائي

.  H-8بروتونلوھي ممیزة لppm6.49إشارة أحادیة 

.H-3وھي ممیزة للبروتون ppm6.69إشارة أحادیة 

.’’H-1وھي ممیزة للبروتون الأنومیري للغلوكوز ppm4.66) عند Hz9.8=Jإشارة ثنائیة (

یزة للبروتونات مجموعة المیثل مرتبطة مع مجموعة كربونیل.وھي ممppm2.03إشارة أحادیة 

.   OH-55لھدروكسیل الموضع وھي ممیزة ppm13.56إشارة أحادیة 

O

OH

OH

OOH

HO

O

OH

O

2

34
5

6

7
8 1'

2'

3'

4'

5'
6'

1''
2''

3"

4"
5"

6" 9

10

H

H

H

HO

H

HO

H

H

H

H

H

H

CH3

O 7.40

6.69

6.89

7.44

6.49

13.564.66

2.03

H509: تعین الإزاحات الكیمائیة للبروتون للمركب 69الشكل 

H509: الصیغة الأولیة للمركب 68الشكل 
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O

OH

OH

OOH

HO

O

OH

O

2

34
5

6

7
8 1'

2'

3'

4'

5'
6'

1''
2''

3"

4"
5"

6" 9

10

H

H

H

HO

H

HO

H

H

H

H

H

H

CH3

O

160.9

163.3

108.1

169.9

4.66

2.03

 من طیفHMBC:نستخلص ما یلي

 ھناك تعالق بین البروتون الأنومیري للغلوكوز(H-1’’, δ= 4.66 ppm) مع كربون الموضعC-6

(C-6, δ=108.1 ppm).

 ھناك تعالق بین البروتون الأنومیري للغلوكوز(H-1’’, δ= 4.66 ppm) مع كربون الموضعC-7

(C-7, δ= 163.3 ppm).

 ھناك تعالق بین البروتون الأنومیري للغلوكوز(H-1’’, δ= 4.66 ppm) مع كربون الموضعC-5

(C-5, δ= 160.9 ppm).

 إرتباط من النوع 6ومنھ نستخلص أن السكر مرتبط في الموضع(C-C).

 من طیفHMBC:نستخلص أیضا

 وجود تعالق بین البروتونات المثیل)ppm2.03δ=,3CH(للأسیتاتوظیفة الكاربونیلكربونمع
(O-C=O , δ=169.9 ppm).

 6وجود تعالق بین البروتونین الموضع "(H-6’’, δ= 3.69 ppm) مع كربون وظیفة الكاربونیل

,O-C=O)للأسیتات δ= 169.9 ppm).

 للسكر.6و منھ نستخلص أن وضیفة الأسیتات مرتبطة في الموضع "

:الاستنتاج

 490(انطلاقا من القیمةm/z( 12و الصیغة العامة للمركبO22H23C.المستوحات من مطیافیة الكتلة

) و قیم مطیافیة الأشعة الفوق البنفسجیة.بنفسجيو إستنادا الى اللون الإستشعاعي (

 جاءت مؤكدة لكل التيو الكربون مطیافیة الرنین النووي المغناطیسي للبروتونو بالإضافة إلى قیم

.27جدول الي النتائج السابقة كما ھو موضح ف

H509للمركب HMBC: تعین التعالقات المستنتجة من طیف 70الشكل 
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طیف خلال معطیاتومنHMBC للأجلیكون6بالموضع یتأكد أن السكر مرتبط.

 ومن خلال معطیات طیفHMBC الوظیفة یتأكد أنCOO-3CH6في الموضع ةمتموضع’’.

 وجاءت الأطیافDept135, Cosy, HMQC, HMBCلبنیة المركب.مؤكدة

 تم الاستخلاص و تأكید أن المركبH509ھو :Isoorientin 6″-O-acetate.

 [1-4]جع امطابقة النتائج مع المرتم.

O

OH

OH

OOH

HO

O

OH

O

H

H

H

HO

H

HO

H

O

CH3

Isoorientin 6″-O-acetate

(5,7,3′,4′-tetrahydroflavone 6-C- (6″-O-acetylglucoside))

[1]. Peng, J., Fan, G., Hong, Z., Chai, Y., Wu, Y. (2005). Preparative separation of isovitexin and
isoorientin from Patrinia villosa Juss by high-speed counter-current chromatograph. Journal of
Chromatography A. 1074, 111–115.
[2]. Yan, Q.W., Shuo, L., Ya, L., Yu, L. (2003). A New Acylated Flavonoid from Anaphalis aureo-
punctata. Chinese Chemical Letters. 14, 66-67.
[3]. Juan, L., Yongri, J., Guiying, L., Na, Z., Mingyu, G., Aimin, Y., Xuwen, L. (2010). Flavonoids
From the Leaves of Actinidia Kolomikta. Chemistry of Natural Compounds. 46, 205-208.
[4]. Ibraheim, Z.Z. (1994). Further constituents of Crotalaria thebaica (Del) DC. Growing in Egypt.
Bull. Fac Sci Assiut University. 49.

H509: الصیغة النھائیة للمركب 70الشكل 
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التحليل البنيوي للمركب

H510
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:10H5التحلیل البنیوي للمركب 

:يالإستشعاعاللون  

.بنفسجي:)(UVالإستشعاع تحت الأشعة 

المعطیات الطیفیة:

:)lectrospray)Eلإلكتروسبراياةیتقنمطیافیة الكتلة ب-1

lectrosprayEوھذا بتقنیة 11O20H21Cو التي ھي H510تم التعرف على الصیغة المجملة للمركب 

)449m/z[M+H]+(و المقدرة بـ [M+H]+طیف الكتلة وجود قمة الأیون الجزیئي بحیث أظھر

:71الشكل وھذا ما یبینھ الطیف التالي

.Electrosprayبتقنیة H510: كروماتوغرام المركب 71الشكل 
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:)(UVمطیافیة الأشعة فوق البنفسجیة -2

10H5للمركب )UV(: قیم مطیافیة الأشعة فوق البنفسجیة 28الجدول 

عصابات أخرى ( نم)( نم)IIالعصابة ( نم)Iالعصابة الكواشف

MeOH350270/

NaOH412270334

NaOH + 5 min412270334

3AlCl417275/

+ HCl3AlCl382278355

NaOAc367272397

3BO3NaOAc + H377264/

دقائق : الطیف مستقر5و بعد NaOHطیف  

:H510للمركب )(UVو في ما یلي أطیاف الأشعة فوق البنفسجیة 

250 300 350 400 450 500

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

MeOH
NaOH

LONGEUR D'ONDE (nm)

AB
S 

(A
)

350

270

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

AB
S 

(A
)

270
412

334

NaOHو MeOHفي وجود H510للمركب UV: طیف الأشعة 72الشكل 
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250 300 350 400 450 500

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

MeOH
NaOH + 5 min

LONGEUR D'ONDE (nm)

AB
S 

(A
)

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

AB
S 

(A
)

270

350 412
270

334

250 300 350 400 450 500
-0,1

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

MeOH
AlCl3 + HCl
AlCl3

LONGEUR D'ONDE (nm)

AB
S 

(A
)

270

278

350

355 417

382

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

AB
S 

(A
)

275

250 300 350 400 450 500
-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

MeOH
NaOAc + H3BO3
NaOAc

LONGEUR D'ONDE (nm)

AB
S 

(A
)

270

264
272

350

377

367

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

AB
S 

(A
)

NaOH+5minو MeOHفي وجود H510للمركب UV: طیف الأشعة 73الشكل 

HCl3AlCl+و 3AlClوMeOHفي وجود H510للمركب UV: طیف الأشعة 74الشكل 

3BO3H+NaOAcو NaOAcو MeOHفيH510للمركب UV: طیف الأشعة 75الشكل 
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:و الكربونمطیافیة الرنین النووي المغناطیسي للبروتون-3

)d6-DMSO(في10H5للمركب RMN)MHz100C13(وRMN)MHzH1 300(: قیم  29الجدول 

No. δH (J Hz) δC DEPT No. δH (J Hz) δC DEPT
2 163.6 C 3' 145.7 C
3 6.68 s 102.7 CH 4' 149.7 C
4 181.8 C 5' 6.89 d (8.2) 116.0 CH
5 13.57 (5-OH) 160.6 C 6' 7.40 m 113.2 CH
6 108.8 C 1" 4.58 d (9.8) 73.0 CH
7 163.3 C 2" 4.00 m 70.6 CH
8 6.48 s 93.4 CH 3" 78.9 CH
9 156.1 C 4" 70.1 CH
10 103.3 C 5" 81.6 CH
1' 121.3 C 6" 3.69 d (11.3) 61.4 CH2

2' 7.44 d (2.2) 118.9 CH

:)d6-DMSO(المسجل في H510للمركب13C-RMNو1H-RMNوفي ما یلي أطیاف 

5-OH

DMSO

H510 -RMN 1H - 300.13 MHz-DMSO-d6

)d6-DMSO(المسجل في H510للمركب H1-RMNمطیافیة : 76الشكل 
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H510 -RMN 1H - 300.13 MHz-DMSO-d6

H-2’

H-6’

H-5’

H-3 H-8

H510 -RMN 1H - 300.13 MHz-DMSO-d6

H-1’’

H-6’’H-2’’

.ppm]57.-ppm4[6تكبیر في المجال H510للمركب H1-RMNمطیافیة : 77الشكل 

]ppm]5.0-2.7ppmتكبیر في المجال H510للمركب H1-RMNمطیافیة : 78الشكل 
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H510 -RMN 13C - 100.13 MHz-DMSO-d6

C-1’
C-6’’

C-4’’
C-2’’

C-1’’

C-3’’
C-5’’

C-8

C-10C-5’

C-3’
C-4’

C-9

C-5

C-7

C-2

C-3

C-6’’

C-4’’
C-2’’C-1’’C-3’’C-5’’

C-8

C-3C-6’C-5’C-2’

C4=O C-6C-2’

C-6’

)d6-DMSO(المسجل في H510للمركب C13-RMNمطیافیة : 79الشكل 

(DMSO-d6)المسجل في H510للمركب dept 135مطیافیة : 80الشكل 
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H-6’- H-2’

H
-5

’-
H

-6
’

(DMSO-d6)المسجل في H510للمركب Cosyمطیافیة : 81الشكل 

(DMSO-d6)المسجل في H510للمركب HMQCمطیافیة : 82الشكل 

H-6’- H-5’
H

-1
’’

-
H

-2
’’

H-2’’- H-1’’

C
-6

’’
-

H
-6

’’

C-1’’- H-1’’

C-6’- H-6’ C-5’- H-5’
C-2’- H-2’

C-3- H-3

C-8- H-8
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:التعلیل

و قیمة العصابة )( بنفسجياللون الإستشعاعي للمركبI في طیفMeOH نـم 350المقدرة بـ

.3في الموضع Hأي وجود ندل على أن المركب فلافوی

 إزاحة باثوكرومیة للعصابةI نـم عند مقارنة طیف 62مقدرة بـNaOHدون بطیف المیثانول

.OH-'4،  تدل على وجود تناقص في الشدة

 نـم مع نفس الكاشف 334ظھور قمة جدیدة  مقدرة بـNaOH 7تدل على وجود-OH. ذلك و یتأكد

مع المیثانول.NaOAcعند مقارنة طیف IIللعصابة نـم2المقدرة بـ بالإزاحة ا

 الإزاحة الباثوكرومیة للعصابةI 3نـم و ھذا عند مقارنة طیف17و المقدرة بـBO3H+NaOAc

.B(3'-OH,4'-OH)الحلقة ىمع المیثانول تدل على وجود نظام أورثو ثنائي الھیدروكسیل عل

وكرومیة للعصابة ھبسالإزاحة الI 3م عند مقارنة طیف ـن35دائما و المقدرة بـAlCl مع طیف

+ HCl3AlClالحلقة ىتؤكد وجود نظام أورثو ثنائي الھیدروكسیل علB.

 و نستدل على وجودOH-5 من مقارنة طیف+ HCl3AlCl بطیف المیثانول حیث نلاحظ إزاحة

نـم.32باثوكرومیة قدرھا 

(DMSO-d6)المسجل في H510للمركب HMBCمطیافیة : 83الشكل 

C-1’’- H-1’’

C-6- H-1’’

C-5- H-1’’C-7C-5

C-6

C-1’’

H-1’’
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 من ھذه المعطیات(UV):نحصل على الصیغة الابتدائیة التالیة

O

OH

HO

OH

H

O

OH

3
5

7

3'
4'

 البروتون تكون كالاتي:النتائج في طیف

.H-2’وھي ممیزة للبروتونppm44.7) عند Hz2.2=Jإشارة ثنائیة (

.H-5’وھي ممیزة للبروتون ppm6.89) عند Hz8.2=Jإشارة ثنائیة (

.H-6’وھي ممیزة للبروتونppm40.7عند متعددةإشارة 

.  H-8بروتونلوھي ممیزة لppm6.49إشارة أحادیة 

.   H-3وھي ممیزة للبروتون ppm6.69إشارة أحادیة 

.’’H-1وھي ممیزة للبروتون الأنومیري للغلوكوز ppm4.58) عند Hz9.8=Jإشارة ثنائیة (

.  OH-55وھي ممیزة لھدروكسیل الموضع ppm13.56إشارة أحادیة 
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6.89
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13.564.58

H510: تعین الإزاحات الكیمائیة للبروتون للمركب 85الشكل 

H510: الصیغة الأولیة للمركب 84الشكل 
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 من طیفHMBC یلي:نستخلص ما

 ھناك تعالق بین البروتون الأنومیري للغلوكوز(H-1’’, δ= 4.66 ppm) مع كربون الموضعC-6

(C-6, δ= 108.8 ppm).

 ھناك تعالق بین البروتون الأنومیري للغلوكوز(H-1’’, δ= 4.66 ppm) مع كربون الموضعC-7

(C-7, δ= 163.3 ppm).

 ھناك تعالق بین البروتون الأنومیري للغلوكوز(H-1’’, δ= 4.66 ppm) مع كربون الموضعC-5

(C-5, δ= 160.6 ppm).

 إرتباط من النوع 6ومنھ نستخلص أن السكر مرتبط في الموضع(C-C).

:الاستنتاج

 448(انطلاقا من القیمةm/z( 11و الصیغة العامة للمركبO20H21C.المستوحات من مطیافیة الكتلة

) و قیم مطیافیة الأشعة الفوق البنفسجیة.بنفسجيو إستنادا الى اللون الإستشعاعي (

 جاءت مؤكدة لكل النتائج التيمطیافیة الرنین النووي المغناطیسي للبروتونو بالإضافة إلى قیم

.29في جدول السابقة كما ھو موضح

 ومن خلال معطیات طیفHMBC للأجلیكون.6بالموضع یتأكد أن السكر مرتبط

 وجاءت الأطیافDept135, Cosy, HMQC, HMBC لبنیة المركب.مؤكدة

 تم الاستخلاص و تأكید أن المركبH510ھو:(Isoorientin) أو(Luteolin-6-C-glucoside).

 [1-2]مطابقة النتائج مع المراجع تم.

H510للمركب HMBC: تعین التعالقات المستنتجة من طیف 86الشكل 
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Isoorientin (Luteolin-6-C-glucoside)

[1]. Kumazawa, T., Minatogawa, T., Matsuba, S., Sato, S., Onodora, J.I. (2000). An effective
synthesis of isoorientin: the regioselective synthesis of a 6-C-glucosylflavone. Carbohydrate
Research. 329, 507–513.
[2]. Peng, J., Fan, G., Hong, Z., Chai, Y., Wu, Y. (2005). Preparative separation of isovitexin and
isoorientin from Patrinia villosa Juss by high-speed counter-current chromatograph. Journal of
Chromatography A. 1074, 111–115.

H510: الصیغة النھائیة للمركب 86الشكل 
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التحليل البنيوي للمركب

H607
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:H607التحلیل البنیوي للمركب 

:يالإستشعاعاللون  

.أصفر: )(UVالإستشعاع تحت الأشعة 

المعطیات الطیفیة:

:MS-CPGعن H607فحص المركب-1

بحیث أظھرMS-CPGوھذا بتقنیة7O10H15Cو التي ھي 607Hتم التعرف على الصیغة المجملة للمركب 

وھذا ما یبینھ )302m/z(و المقدرة بـ وھي القمة الأساسیة M.+طیف الكتلة وجود قمة الأیون الجزیئي 

:89و 88و 87الأشكالالطیف التالي

مع مطیافیة الكتلةCPG-MSعن طریق H607: كروماتوغرام المركب 87الشكل 
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.

.

:)(UVمطیافیة الأشعة فوق البنفسجیة -2

H607للمركب )UV(: قیم مطیافیة الأشعة فوق البنفسجیة 30الجدول 

عصابات أخرى ( نم)( نم)IIالعصابة ( نم)Iالعصابة الكواشف

MeOH371256/

NaOH414279331

NaOH + 5 min413279331

3AlCl445270336

+ HCl3AlCl429264360

NaOAc375255/

3BO3NaOAc + H387260/

الطیف مستقردقائق :5و بعد NaOHطیف  

مع الشاھدH607: مطیافیة الكتلة للمركب 88الشكل 

H607: المركب المتحصل علیھ من خلال مطیافیة الكتلة للمركب 89الشكل 
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:H607للمركب )(UVو في ما یلي أطیاف الأشعة فوق البنفسجیة 
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NaOHو MeOHفي وجود H607للمركب UV: طیف الأشعة 90الشكل 

NaOH+5minو MeOHفي وجود H607للمركب UV: طیف الأشعة 91الشكل 

HCl3AlCl+و 3AlClوMeOHفي وجود H607للمركب UV: طیف الأشعة 92الشكل 
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250 300 350 400 450 500
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:مطیافیة الرنین النووي المغناطیسي للبروتون-3

)d6-DMSO(فيH607للمركب RMN)MHzH1 300(: قیم  31الجدول 

No. δH (J Hz) DEPT No. δH (J Hz) DEPT
2 C 10 C
3 C 1' C
4 C 2' 7.74 d (2.2) CH
5 C 3' C
6 6.19 d (2.1) CH 4' C
7 C 5' 6.89 d (8.5) CH
8 6.40 d (2.1) CH 6' 7.64 dd (8.5,2.2) CH
9 C

:)d-OD3CD(4المسجل في H607للمركب1H-RMNفي ما یلي أطیاف 

3BO3H+NaOAcو NaOAcو MeOHفي H607للمركب UV: طیف الأشعة 93الشكل 
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)d4)-OD3CDالمسجل في H607للمركب H1-RMNمطیافیة : 94الشكل 

ppm]7.8-[6.1ppmتكبیر في المجال H607للمركب H1-RMNمطیافیة : 95الشكل 

H607 -RMN 1H - 300.13 MHz-CD3OD-d4

CD3OD

H607 -RMN 1H - 300.13 MHz-CD3OD-d4

H-6’

H-5’
H-6H-8H-2’
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:التعلیل

و قیمة العصابة )أصفر(اللون الإستشعاعي للمركبI في طیفMeOH دل على ینـم 371المقدرة بـ

.3في الموضع OHأي وجود ولنأن المركب فلافو

 إزاحة باثوكرومیة للعصابةI نـم عند مقارنة طیف 43مقدرة بـNaOHدون تناقص بطیف المیثانول

.OH-'4،  تدل على وجود في الشدة

 نـم مع نفس الكاشف 331ظھور قمة جدیدة  مقدرة بـNaOH 7تدل على وجود-OH. و یتأكد ذلك

مع المیثانول.NaOAcعند مقارنة طیف IIللعصابة نـم4المقدرة بـ بالإزاحة ا

 الإزاحة الباثوكرومیة للعصابةI 3نـم و ھذا عند مقارنة طیف16و المقدرة بـBO3H+NaOAc مع

.B(3'-OH,4'-OH)الحلقة ىالمیثانول تدل على وجود نظام أورثو ثنائي الھیدروكسیل عل

 للعصابة وكرومیة الھبسالإزاحةIـ  3AlClمع طیف 3AlClم عند مقارنة طیف ـن16دائما و المقدرة ب

+ HClالحلقة ىتؤكد وجود نظام أورثو ثنائي الھیدروكسیل علB.

 و نستدل على وجودOH-5 من مقارنة طیف+ HCl3AlCl بطیف المیثانول حیث نلاحظ إزاحة

..OH-3وكذلك تأكد وجود نـم.58قدرھا باثوكرومیة

Hz3502-Hz50[18[تكبیر في المجال H607للمركب H1-RMNمطیافیة : 96الشكل 

H-6’

H-5’
H-6H-8H-2’
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:من ھذه المعطیات نحصل على الصیغة الابتدائیة التالیة

O

OH

HO

OH

OH

O

OH

3
5

7

3'
4'

 البروتون تكون كالاتي:النتائج في طیف

.H-2’وھي ممیزة للبروتونین ppm7.74) عند Hz2.2=Jإشارة ثنائیة (

.H-6’وھي ممیزة للبروتونppm.647) عند Hz, 2.28.5=J(إشارة ثنائي ثنائي

.H-5’وھي ممیزة للبروتونppm6.89) عند Hz8.5=Jإشارة ثنائیة (

.H-8وھي ممیزة للبروتون  ppm6.40) عند Hz2.1=Jإشارة ثنائیة (

.H-6وھي ممیزة للبروتون  ppm6.19) عند Hz2.1=Jإشارة ثنائیة (

O

OH

HO

OH

OH

O

OH

3
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7
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4'

H

H

H

H

H
2'

5'
6'

6
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7.74

6.89

7.64
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6.40

H607: تعین الإزاحات الكیمائیة للبروتون للمركب98الشكل 

H607: الصیغة الأولیة للمركب 97الشكل 
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:الاستنتاج

 302(انطلاقا من القیمةm/z(7و الصیغة العامة للمركبO10H15C.المستوحات من مطیافیة الكتلة

ذلك الصیغة المعطاة من و كCPG-MS أن المركبو التي بینتالشواھدمن مقارنة العینة معالمستوحاة

.Quercétineالمعزول ھو 

مطیافیة الأشعة الفوق البنفسجیة.و قیم (أصفر)الى اللون الإستشعاعي و إستنادا

 لنتائج جاءت مؤكدة لكل االتيمطیافیة الرنین النووي المغناطیسي للبروتونقیم كل و بالإضافة إلى

.95و 94ینللمعطیات و الشكل31السابقة كما ھو موضح في جدول 

 تم الاستخلاص و تأكید أن المركبH607ھو:(3,5,7,’4,’3-pentahydroxyflavone)

.Quercétineالمعروف بالإسم: 

 [1]مطابقة النتائج مع المرجع تم و قد.

O

OH

HO

OH

OH

O

OH

Quercétine

[1]. Mouffok, S., Haba, H., Lavaud, C., Lavaud, C., Benkhaled, M. (2012). Chemical constituents of
Centaurea omphalotricha Coss. & Durieu ex Batt. & Trab. Rec. Nat. Prod. 6, 292-295.

H607: الصیغة النھائیة للمركب 99الشكل 
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التحليل البنيوي للمركب

H608
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:8H60التحلیل البنیوي للمركب 

:يالإستشعاعاللون  

.بنفسجي: )(UVالإستشعاع تحت الأشعة 

المعطیات الطیفیة:

:)(UVمطیافیة الأشعة فوق البنفسجیة -1

8H60للمركب )UV(: قیم مطیافیة الأشعة فوق البنفسجیة 32الجدول 

عصابات أخرى ( نم)( نم)IIالعصابة ( نم)Iالعصابة الكواشف

MeOH360257/

NaOH408272330

NaOH + 5 min408272330

3AlCl422268/

+ HCl3AlCl400268361

NaOAc375274326

3BO3NaOAc + H379262/

دقائق : الطیف مستقر5و بعد NaOHطیف  

:H608للمركب )(UVو في ما یلي أطیاف الأشعة فوق البنفسجیة 
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NaOHو MeOHفي وجود H608للمركب UV: طیف الأشعة 100الشكل 
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NaOH+5minو MeOHفي وجود H608للمركب UV: طیف الأشعة 101الشكل 

HCl3AlCl+و 3AlClوMeOHفي وجود 8H60للمركب UV: طیف الأشعة 102الشكل 

3BO3H+NaOAcو NaOAcو MeOHفي وجود 8H60للمركب UV: طیف الأشعة 103الشكل 
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:و الكربونمطیافیة الرنین النووي المغناطیسي للبروتون-3

)d6-DMSO(فيH608للمركب RMN)MHzH1 300(: قیم  33الجدول 

No. δH (J Hz) δC DEPT No. δH (J Hz) δC DEPT
2 156.3 C 3' 144.7 C
3 133.4 CH 4' 148.4 C
4 177.4 C 5' 6.82 d (8.5) 115.1 CH
5 12.63 (5-OH) 161.1 C 6' 7.67 dd (8.5,2.2) 121.9 CH
6 6.20 d (2.0) 98.6 C 1" 5.38 d (7.6) 101.7 CH
7 164.1 C 2" 71.1 CH
8 6.41 d (2.0) 93.5 CH 3" 73.1 CH
9 156.2 C 4" 67.9 CH
10 103.8 C 5" 75.7 CH
1' 121.0 C 6" 60.1 CH2

2' 7.53 d (2.2) 115.9 CH

:)d6-DMSO(المسجل في H608للمركب13C-RMNو1H-RMNوفي ما یلي أطیاف 

H608 -RMN 1H - 300.13 MHz-DMSO-d6

5-OH
DMSO

)d6-DMSO(المسجل في H608للمركب H1-RMNمطیافیة : 104الشكل 
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H608 -RMN 1H - 300.13 MHz-DMSO-d6

H-6’

H-5’

H-6H-8
H-2’

ppm]7.8-[6.1ppmتكبیر في المجال H608للمركب H1-RMNمطیافیة : 105الشكل 

2340Hz-[1840Hz[تكبیر في المجال H608للمركب H1-RMNمطیافیة : 106الشكل 

H-6’

H-5’

H-6H-8
H-2’
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H-1’’

H-1’’

.ppm]5.4-ppm8[2تكبیر في المجال H608للمركب H1-RMNمطیافیة : 107الشكل 

]Hz7001-Hz840[تكبیر في المجال H608للمركب H1-RMNمطیافیة : 108الشكل 
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:التعلیل

و قیمة العصابة )بنفسجي(اللون الإستشعاعي للمركبI في طیفMeOH دل ینـم 360المقدرة بـ

.3في الموضع ORأي وجود ولنعلى أن المركب فلافو

 إزاحة باثوكرومیة للعصابةI نـم عند مقارنة طیف 48مقدرة بـNaOHدون بطیف المیثانول

.OH-'4،  تدل على وجود تناقص في الشدة

 نـم مع نفس الكاشف 330ظھور قمة جدیدة  مقدرة بـNaOH 7تدل على وجود-OH. و یتأكد ذلك

مع المیثانول.NaOAcعند مقارنة طیف IIللعصابة نـم17المقدرة بـ بالإزاحة ا

 الإزاحة الباثوكرومیة للعصابةI 3نـم و ھذا عند مقارنة طیف19و المقدرة بـBO3H+NaOAc

.B(3'-OH,4'-OH)الحلقة ىالمیثانول تدل على وجود نظام أورثو ثنائي الھیدروكسیل علمع 

 للعصابة وكرومیة الھبسالإزاحةI 3م عند مقارنة طیف ـن22دائما و المقدرة بـAlCl مع طیف

+ HCl3AlClالحلقة ىتؤكد وجود نظام أورثو ثنائي الھیدروكسیل علB.

H608 -RMN 13C - 100.13 MHz-DMSO-d6

C-1’

C-6’’

C-4’’

C4=O C-3’’

C-2’’
C-1’’

C-8

)d6-DMSO(المسجل في H608للمركب C13-RMNمطیافیة : 109الشكل 

C-3 C-10

C-5’’

C-6

C-5’C-6’

C-3’

C-4’C-9
C-5

C-7 C-2

C-2’
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 و نستدل على وجودOH-5 من مقارنة طیف+ HCl3AlCl بطیف المیثانول حیث نلاحظ إزاحة

نـم.40باثوكرومیة قدرھا 

المعطیات نحصل على الصیغة الابتدائیة التالیة:من ھذه 
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 البروتون تكون كالاتي:النتائج في طیف

.H-6’وھي ممیزة للبروتونین ppm7.67) عند Hz8.5, 2.2=J(إشارة ثنائي ثنائي

.H-2’نوھي ممیزة للبروتوppm7.53) عند Hz2.2=Jإشارة ثنائیة (

.H-5’وھي ممیزة للبروتونppm6.82) عند Hz8.5=Jإشارة ثنائیة (

.H-8وھي ممیزة للبروتونppm6.41) عند Hz2.0=Jإشارة ثنائیة (

.H-6وھي ممیزة للبروتونppm6.20) عند Hz2.0=Jإشارة ثنائیة (

.’’H-1للغلوكوزالأنومیريوھي ممیزة للبروتونppm5.38) عند Hz7.6=Jإشارة ثنائیة (

.(OH-5)5لمجموعة الھیدروكسیل الموضع وھي ممیزةppm12.63إشارة أحادیة 
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H608: تعین الإزاحات الكیمائیة للبروتون للمركب 111الشكل 

H608: الصیغة الأولیة للمركب 110الشكل 
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:الاستنتاج

 مطیافیة الأشعة الفوق البنفسجیة.) و قیم الى اللون الإستشعاعي (بنفسجياستناداو

 ممیزة للسكرذرات 6ذرة للأجلیكون و 15ذرة كربون أي 21طیف الكربون یبین وجود.

5الموضع في طیف البروتونظھور الإشارة الأحادیة لھدروكسیل-OH.

الأجلیكون ، یؤكد إرتباط السكر الغلوكوز مع 3لبروتون الموضع الممیزةغیاب الإشارة الأحادیةو

.3في الموضع 

 جاءت مؤكدة التيو الكربون مطیافیة الرنین النووي المغناطیسي للبروتونقیم كل و بالإضافة إلى

.109و 104ینللمعطیات و الشكل33لكل النتائج السابقة كما ھو موضح في جدول 

 تم الاستخلاص و تأكید أن المركبH608ھو :Quercetin 3-O-glucoside.

 [1]مطابقة النتائج مع المرجع تم.

O

OH

HO

OH

O-Glu

O

OH

Quercetin 3-O-glucoside

[1]. Jae, H.K., Bong, G.K., Jeong, H.K., Hojung, K., Chae, E.L., Jun, L., Chan, L., Yoongho, L.,
Joong-Hoon, A. (2008). Four glucosyltransferases from rice: cDNA cloning, expression, and
characterization. Journal of Plant Physiology. 165, 435-444.

H608: الصیغة النھائیة للمركب 112الشكل 
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التحليل البنيوي للمركب

H609



166

:9H60التحلیل البنیوي للمركب 

:يالإستشعاعاللون  

.بنفسجي: )(UVالإستشعاع تحت الأشعة 

المعطیات الطیفیة:

:)(UVمطیافیة الأشعة فوق البنفسجیة -1

9H60للمركب )UV(: قیم مطیافیة الأشعة فوق البنفسجیة 34الجدول 

عصابات أخرى ( نم)( نم)IIالعصابة ( نم)Iالعصابة الكواشف

MeOH358257/

NaOH410272329

NaOH + 5 min409272329

3AlCl394264/

+ HCl3AlCl360266/

NaOAc378273326

3BO3NaOAc + H379262299

دقائق : الطیف مستقر5و بعد NaOHطیف  

:H609للمركب )(UVیلي أطیاف الأشعة فوق البنفسجیة و في ما
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NaOHو MeOHفي وجود H609للمركب UV: طیف الأشعة 113الشكل 
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HCl3AlCl+و 3AlClوMeOHفي وجود 9H60للمركب UV: طیف الأشعة 115الشكل 

NaOH+5minو MeOHفي وجود H609للمركب UV: طیف الأشعة 114الشكل 

3BO3H+NaOAcو NaOAcو MeOHفي وجود 9H60للمركب UV: طیف الأشعة 116الشكل 



168

:الكربونو مطیافیة الرنین النووي المغناطیسي للبروتون-2

)d6-DMSO(فيH609للمركب RMN)MHzH1 300(: قیم  35الجدول 

No. δH (J Hz) δC DEPT No. δH (J Hz) δC DEPT
2 157.5 C 1" 5.34 d (7.4) 102.1 CH
3 134.2 C 2" 75.0 CH
4 178.3 C 3" 77.3 CH
5 12.59 (5-OH) 162.1 C 4" 71.5 CH
6 6.19 d (2.0) 99.6 C 5" 76.8 CH
7 165.0 C 6" 67.9 CH2

8 6.38 d (2.0) 94.5 CH 1"' 4.38 d (0.9) 101.7 CH
9 157.4 C 2"' 71.3 CH
10 104.9 C 3"' 70.9 CH
1' 122.1 C 4"' 72.8 CH
2' 7.55 d (2.0) 117.2 CH 5"' 69.2 CH
3' 145.7 C 6"' 0.99 d (6.1) 18.7 CH3

4' 149.3 C
5' 6.83 d (8.8) 116.1 CH
6' 7.52 m 122.5 CH

:)d6-DMSO(المسجل في H609للمركب13C-RMNو1H-RMNوفي ما یلي أطیاف 

)d6-DMSO(المسجل في H609للمركب H1-RMNمطیافیة : 117الشكل 

H609 -RMN 1H - 300.13 MHz-DMSO-d6

5-OH5-OH

DMSO
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H-6’

H-5’

H-6H-8

H-2’

H-6’

ppm]7.6-[6.1ppmتكبیر في المجال H609للمركب H1-RMNمطیافیة : 118الشكل 

2280Hz-[1850Hz[تكبیر في المجال H609للمركب H1-RMNمطیافیة : 119الشكل 

H-5’

H-6H-8

H-2’
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.ppm]85.-ppm8[0تكبیر في المجال H609للمركب H1-RMNمطیافیة : 120الشكل 

1700Hz-[200Hz[تكبیر في المجال H609للمركب H1-RMNمطیافیة : 121الشكل 

H-1’’’

CH3

H-1’’

H-1’’’

CH3

H-1’’
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)d6-DMSO(المسجل في H609للمركب C13-RMNمطیافیة : 122الشكل 

C-9
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C-6’’
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(DMSO-d6)المسجل في H609للمركب Cosy: مطیافیة 123الشكل 

H
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H
-1

’’
-

H
-2

’’

C-2’

C-5

C-7

C-2 C-5’’’

C-3’’’
C-2’’

C-4’’’

C-1’’’



172
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(DMSO-d6)المسجل في H609للمركب HMQC: مطیافیة 124الشكل 

(DMSO-d6)المسجل في H609للمركب HMBC: مطیافیة 125الشكل 
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:الحلمھة الحمضیة-3

الجلوكوز على سكرین احتوائھبالمقارنة مع الشواھد H609أظھرت الحلمھة الحمضیة للمركب 

.والرامنوز

:التعلیل

و قیمة العصابة )بنفسجي(اللون الإستشعاعي للمركبI في طیفMeOH دل ینـم 358المقدرة بـ

.3في الموضع ORأي وجود نولعلى أن المركب فلافو

 إزاحة باثوكرومیة للعصابةI نـم عند مقارنة طیف 52مقدرة بـNaOHدون بطیف المیثانول

.OH-'4،  تدل على وجود تناقص في الشدة

 نـم مع نفس الكاشف 329ظھور قمة جدیدة  مقدرة بـNaOH 7تدل على وجود-OH. و یتأكد ذلك

مع المیثانول.NaOAcعند مقارنة طیف IIللعصابة نـم16المقدرة بـ بالإزاحة ا

 الإزاحة الباثوكرومیة للعصابةI 3نـم و ھذا عند مقارنة طیف21و المقدرة بـBO3H+NaOAc

.B(3'-OH,4'-OH)الحلقة ىمع المیثانول تدل على وجود نظام أورثو ثنائي الھیدروكسیل عل

H609الحمضیة للمركب : الحلمھة126الشكل 
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 للعصابة وكرومیة الھبسالإزاحةI 3م عند مقارنة طیف ـن34دائما و المقدرة بـAlCl مع طیف

+ HCl3AlClالحلقة ىتؤكد وجود نظام أورثو ثنائي الھیدروكسیل علB.

وجود إمكانیةو نستدل علىOH-5 من مقارنة طیف+ HCl3AlCl بطیف المیثانول حیث نلاحظ

نـم.2قدرھا ضعیفة إزاحة باثوكرومیة 

 من ھذه المعطیات(UV):نحصل على الصیغة الابتدائیة التالیة

O

OH

HO

OH

OR

O

OH

3
5

7

3'
4'

 البروتون تكون كالاتي:النتائج في طیف

.H-2’وھي ممیزة للبروتون ppm7.55) عند Hz2.0=Jإشارة ثنائیة (

.H-6’وھي ممیزة للبروتونppm7.52عند متعددةإشارة 

.H-5’وھي ممیزة للبروتون ppm36.8) عند Hz8.8=Jإشارة ثنائیة (

.  H-8وھي ممیزة للبروتون ppm6.38) عند Hz2.0=Jإشارة ثنائیة (

.   H-6وھي ممیزة للبروتون ppm6.19) عند Hz2.0=Jإشارة ثنائیة (

.’’H-1للغلوكوز وھي ممیزة للبروتون الأنومیريppm5.34) عند Hz7.4=Jإشارة ثنائیة (

.’’’H-1میزة للبروتون الأنومیري للرامنوزوھي مppm4.38) عند Hz0.9=Jإشارة ثنائیة (

.’’’6الرامنوز في الموضعوھي ممیزة للمثیل ppm0.99) عند Hz6.1=Jإشارة ثنائیة (

.  OH-5وھي ممیزة لھدروكسیل الموضع ppm12.59إشارة أحادیة 

O

OH

HO

OH

O-Glu(6-1)Rham

O

OH

3
5

7

3'
4'

H

H

H

H

H
2'

5'
6'

6

8

7.52

12.59

6.38

6.19

6.83

7.55

5.34 5.10

H609: تعین الإزاحات الكیمائیة للبروتون للمركب 128الشكل 

H609: الصیغة الأولیة للمركب 127الشكل 

4.38
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O
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OH

O

O

OH
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OH

OH

OHOH

OH

CH3
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1"'

2"'3"'

4"'

5"'

134.2

67.9

5.34

0.99

69.2

4.38

6'

2'

5'
8

6

 من طیفHMBC:نستخلص ما یلي

 ھناك تعالق بین البروتون الأنومیري للغلوكوز(H-1’’, δ= 5.34 ppm) مع كربون الموضعC-3

(C-3, δ=134.2 ppm).

 للرامنوزھناك تعالق بین البروتون الأنومیري(H-1’’’, δ= 4.38 ppm)مع كربون الموضعC-6’’

,’’C-6)للغلوكوز δ= 67.9 ppm).

للرامنوزات المثیلھناك تعالق بین البروتون)ppm0.99δ=,3CH( 5مع كربون الموضع’’’-C

(C-5’’’, δ= 69.2 ppm).

 بسكر مرتبط و سكر الرامنوز3الغلوكوز مرتبط بالأجلیكون في الموضع سكرومنھ نستخلص أن

.’’6الغلوكوز في الموضع 

:الاستنتاج

و قیم مطیافیة الأشعة الفوق البنفسجیةبنفسجيالى اللون الإستشعاعي (ستنادبالإ ((UV).

 ذراة ممیزة للإتباط 12ذرة للأجلیكون و 15ذرة كربون أي 27من طیف الكربون یتبین وجود

الھیكل الفلافونیدي بسكرین.

 جاءت مؤكدة لكل التيو الكربونمطیافیة الرنین النووي المغناطیسي للبروتونو بالإضافة إلى قیم

.122إلى 117للمعطیات و الأشكال35موضح في جدول كما ھوالنتائج 

H609للمركب HMBCتعین التعالقات المستنتجة من طیف : 129الشكل 
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 ومن خلال معطیات طیفHMBC بسكر الغلوكوز في الموضع مرتبط الرامنوزسكریتأكد أن

(1’’’- .3الذي یرتبط بدوره مع الأجلیكون في الموضع (’’6

 الأطیافوجاءتCosy،HMQC،HMBCلبنیة المركبمؤكدة.

.الحلمھة تؤكد وجود سكرین الجلوكوز والرامنوز

 تم الاستخلاص و تأكید أن المركب من كل ھذه المعطیاتH609:ھو

Quercetin-3-O-rhamnoglucoside ( Rutin )

 [3]و [2]و[1]تم مطابقة النتائج مع المرجع.

O

OH

OH

OH

O

O

OH

O

O

O

OH

OH

OH

OHOH

OH

CH3

Quercetin-3-O-rhamnoglucoside (Rutin)

[1]. Yaqing, W., Bohang, S., Jian, H., Huiyuan, G., Lijun, W. (2007). A new flavonoid glycoside from
the seeds of Fagopyrum tataricum. Asian Journal of Traditional Medicines. 2, 202-205.
[2]. Jun, X.L., Duo, L.D., Yan, P.S. (2008). Diversity of Chemical Constituents from Saxifraga
montana H. Journal of the Chinese Chemical Society. 55, 863-870.
[3]. Biruk, S., Kaleab, A., Raghavendra, Y., (2012). Radical scavenging activities of the leaf extracts
and a flavonoid glycoside isolated from Cineraria abyssinica Sch. Bip. Exa. Rich. Journal of Applied
Pharmaceutical Science. 2, 44-49.

H609: الصیغة النھائیة للمركب 130الشكل 
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التحليل البنيوي للمركب

H610
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:610Hالتحلیل البنیوي للمركب 

:يالإستشعاعاللون  

.بنفسجي: )(UVالإستشعاع تحت الأشعة 

المعطیات الطیفیة:

:(HPLC)رافیا السائل عالي الأداء كروماتوغ.1

:HPLCالشروط المستعملة في عملیة التحلیل بقنیة :36الجدول 

الكاشفموجةطول
)nm(

التدفقسرعة
)ml/min(

O2H%CN3CH%الوقت
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lutéoline-7-O-glucoside001
lutéoline-7-o-glucoside001.dat
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في وجود الشواھدH610للمركب HPLCكروماتوغرام : 130الشكل 
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:)(UVمطیافیة الأشعة فوق البنفسجیة .2

610Hللمركب )UV(: قیم مطیافیة الأشعة فوق البنفسجیة 37الجدول 

عصابات أخرى ( نم)( نم)IIالعصابة ( نم)Iالعصابة الكواشف

MeOH352265/

NaOH397264/

NaOH + 5 min397265/

3AlCl421272/

+ HCl3AlCl388272359

NaOAc402259358

3BO3NaOAc + H372259/

دقائق : الطیف مستقر5و بعد NaOHطیف  

:H610للمركب )(UVو في ما یلي أطیاف الأشعة فوق البنفسجیة 
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NaOHو MeOHفي وجود H610للمركب UV: طیف الأشعة131الشكل 
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3BO3H+NaOAcو NaOAcو MeOHفي وجود 610Hللمركب UV: طیف الأشعة 134الشكل 

NaOH+5minو MeOHفي وجود H610للمركب UV: طیف الأشعة 132الشكل 

HCl3AlCl+و 3AlClوMeOHفي وجود 610Hللمركب UV: طیف الأشعة 133الشكل 
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:و الكربونمطیافیة الرنین النووي المغناطیسي للبروتون-3

)d6-DMSO(فيH610للمركب RMN)MHz250.13H1(RMN)MHzC  10031(: قیم  38الجدول 

No. δH (J Hz) δC DEPT No. δH (J Hz) δC DEPT
2 164.4 C 3' 145.8 C
3 6.78 s 103.1 CH 4' 150.0 C
4 181.9 C 5' 6.92 d (8.2) 116.0 CH
5 13.03 (5-OH) 161.1 C 6' 7.48 m 119.2 CH
6 6.80 d (2.0) 99.5 C 1" 5.10 d (6.9) 94.7 CH
7 162.9 C 2" 76.4 CH
8 6.45 d (2.0) 99.9 CH 3" 77.1 CH
9 156.9 C 4" 69.5 CH
10 105.3 C 5" 73.1 CH
1' 121.3 C 6" 60.6 CH2

2' 7.44 d (1.8) 113.5 CH

:)d6-DMSO(المسجل في H610للمركب13C-RMNو1H-RMNوفي ما یلي أطیاف 

)d6-DMSO(المسجل في H610للمركب H1-RMNمطیافیة : 135الشكل 

H-1’’

5-OH

H610 -RMN 1H - 250.13 MHz-DMSO-d6

DMSO
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H-6’
H-5’

H-6
H-8

H-2’

C-1’

C-6’’

C-4’’

C4=O

C-3’’

C-2’’

C-1’’

C-8

)d6-DMSO(المسجل في H610للمركب C13-RMNمطیافیة : 137الشكل 

H-3

.ppm]67.-ppm5[6تكبیر في المجال H610للمركب H1-RMNمطیافیة : 136الشكل 

C-3

C-10

C-5’’C-6C-5’
C-6’

C-3’

C-4’
C-9

C-5

C-7

C-2

C-2’
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:التعلیل

و قیمة العصابة )بنفسجي(اللون الإستشعاعي للمركبI في طیفMeOH دل ینـم 352المقدرة بـ

.3في الموضع Hأي وجود نعلى أن المركب فلافو

 إزاحة باثوكرومیة للعصابةI نـم عند مقارنة طیف 45مقدرة بـNaOHدون بطیف المیثانول

.OH-'4،  تدل على وجود تناقص في الشدة

 مع نفس الكاشف ظھور قمة جدیدة عدمNaOH 7غیابتدل على-OH. بالإزاحة و یتأكد ذلك

مع المیثانول.NaOAcعند مقارنة طیف IIللعصابة نـم6المقدرة بـ الھبسوكرومیة 

 الإزاحة الباثوكرومیة للعصابةI 3نـم و ھذا عند مقارنة طیف20و المقدرة بـBO3H+NaOAc

.B(3'-OH,4'-OH)الحلقة ىمع المیثانول تدل على وجود نظام أورثو ثنائي الھیدروكسیل عل

كرومیة للعصابة الإزاحة الھبسوI 3م عند مقارنة طیف ـن33دائما و المقدرة بـAlCl مع طیف

+ HCl3AlCl الحلقة ىالھیدروكسیل علتؤكد وجود نظام أورثو ثنائيB.

وجود إمكانیةو نستدل علىOH-5 من مقارنة طیف+ HCl3AlClانول حیث نلاحظ بطیف المیث

نـم.36قدرھا إزاحة باثوكرومیة

من ھذه المعطیات نحصل على الصیغة الابتدائیة التالیة:

O

OH

RO

OH

H

O

OH

3
5

7

3'
4'

 البروتون تكون كالاتي:النتائج في طیف

.H-6’وھي ممیزة للبروتونین ppm7.48عند متعددةإشارة 

.H-2’نوھي ممیزة للبروتوppm7.44) عند Hz1.8=Jإشارة ثنائیة (

.H-5’وھي ممیزة للبروتون.ppm296) عند Hz2.8=Jإشارة ثنائیة (

.H-6وھي ممیزة للبروتونppm6.80) عند Hz2.0=Jإشارة ثنائیة (

H610: الصیغة الأولیة للمركب 138الشكل 
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.H-8وھي ممیزة للبروتونppm6.45) عند Hz2.0=Jإشارة ثنائیة (

.(H-3)3الموضع وھي ممیزة للبروتونppm6.78إشارة أحادیة 

.’’H-1الأنومیريوھي ممیزة للبروتونppm5.10) عند Hz6.9=Jإشارة ثنائیة (

.(OH-5)5لمجموعة الھیدروكسیل الموضع وھي ممیزةppm13.03إشارة أحادیة 

O

OH

Glu O

OH

H

O

OH

3
5

7

3'
4'

H

H

H

H

H
2'

5'
6'

6

8

7.48

13.03

6.80

6.45

6.92

7.44

6.78

5.01

:الاستنتاج

 إستنادا إلى كروماتوغرامHPLC للمركبH610 و بالمقارنة مع الشواھد یقع الشك في أن المركب

34بـ  (للمركب والمقدر)tr(الإنحباسوھذا لأن ثابت Luteolin-7-O-glucosideھو  min (قع ی

تقریبا مع الشاھد.

و إستنادا الى اللون الإستشعاعي (بنفسجي) و قیم مطیافیة الأشعة الفوق البنفسجیة(UV).

 ذرات للسكر المرتبط بھ.6ذرة للأجلیكون و 15ذرة كربون أي 21من طیف الكربون یتبین وجود

 كما بین طیف البروتون وجودH-3 وH-8 وH-6 5أیضا وجود إشارة ممیزة لـ بینیو-OH مما یؤكد

للأجلیكون.7أن السكر مرتبط في الموضع 

 جاءت مؤكدة التيو الكاربونمطیافیة الرنین النووي المغناطیسي للبروتونقیم كل و بالإضافة إلى

.137و 136و135للمعطیات و الأشكال 38موضح في جدول لكل النتائج السابقة كما ھو

 تم الاستخلاص و تأكید أن المركبH610 :ھوLuteolin-7-O-glucoside

 [1]مطابقة النتائج مع المرجع تم كما.

H610: تعین الإزاحات الكیمائیة للبروتون للمركب 139الشكل 
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O

OH

Glu O

OH O

OH

Luteolin-7-O-glucoside

[1]. Goharia, A.R., Ebrahimib, H., Saeidniaa, S., Foruzanib, M., Ebrahimic, P., Ajanid, Y. (2009).
Flavones and Flavone Glycosides from Salvia macrosiphon Boiss. Iranian Journal of Pharmaceutical
Research. 10, 247-251.

H610: الصیغة النھائیة للمركب 140الشكل 
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التحليل البنيوي للمركب

H612
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Minutes
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Name
[Group]
Name
Group #
Area

UV1000-296nm
apegenin7Glc002
apegenin7002glc

UV1000-296nm
léteoline7Glc001
léteoline7001glc

UV1000-254nm
luteolin002
luteolin002.dat

:261Hالتحلیل البنیوي للمركب 

:يالإستشعاعاللون  

.بنفسجي: )(UVالإستشعاع تحت الأشعة 

المعطیات الطیفیة:

:(HPLC)رافیا السائل عالي الأداءكروماتوغ.1

:HPLCالشروط المستعملة في عملیة التحلیل بقنیة :39الجدول 

الكاشفموجةطول
)nm(

التدفقسرعة
)ml/min(

O2H%CN3CH%الوقت
)min(

254196400

2541881220

2541802030

2541505060

الشواھدفي وجود H612للمركب HPLCكروماتوغرام : 141الشكل 

H610

H612
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:)(UVمطیافیة الأشعة فوق البنفسجیة .2

612Hللمركب )UV(قیم مطیافیة الأشعة فوق البنفسجیة :40الجدول 

عصابات أخرى ( نم)( نم)IIالعصابة ( نم)Iالعصابة الكواشف

MeOH338265/

NaOH384268/

NaOH + 5 min382268/

3AlCl352276392

+ HCl3AlCl345276385

NaOAc392267354

3BO3NaOAc + H347267/

دقائق : الطیف مستقر5و بعد NaOHطیف  

:H612للمركب )(UVو في ما یلي أطیاف الأشعة فوق البنفسجیة 
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NaOHو MeOHفي وجود H612للمركب UV: طیف الأشعة 142الشكل 

NaOH+5minو MeOHفي وجود H612للمركب UV: طیف الأشعة 143الشكل 
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:و الكربونالنووي المغناطیسي للبروتونمطیافیة الرنین .3

)DMSO-(d6في 12H6للمركب RMN)H  300 MHz1(: قیم  41الجدول 

No. δH (J Hz) δC DEPT No. δH (J Hz) δC DEPT
2 164.3 C 3' 6.95 d (8.8) 116.0 C
3 6.88 s 103.0 CH 4' 162.9 C
4 182.0 C 5' 6.95 d (8.8) 116.0 CH
5 12.98 (5-OH) 156.9 C 6' 7.97 d (8.8) 128.1 CH
6 6.46 d (2.0) 99.4 C 1" 5.08 d (7.2) 99.9 CH
7 161.4 C 2" 71.3 CH
8 6.84 d (2.1) 94.6 CH 3" 76.4 CH
9 161.1 C 4" 69.7 CH
10 105.3 C 5" 77.2 CH
1' 121.0 C 6" 63.9 CH2

2' 7.97 d (8.8) 128.1 CH

HCl3AlCl+و 3AlClوMeOHفي وجود 612Hللمركب UV: طیف الأشعة 144الشكل 

3BO3H+NaOAcو NaOAcو MeOHفي وجود 612Hللمركب UV: طیف الأشعة 145الشكل 
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:)d6-DMSO(المسجل في H612للمركب13C-RMNو1H-RMNوفي ما یلي أطیاف 

)d6-DMSO(المسجل في 612Hللمركب H1-RMNمطیافیة : 146الشكل 

5-OH

H-1’’



189

ppm]8.1-[6.4ppmتكبیر في المجال H612للمركب H1-RMNمطیافیة : 147الشكل 

H-2’

H-8

H-3

H-6

H-3’
H-6’

ppm]5.6-[4.5ppmتكبیر في المجال H612للمركب H1-RMNمطیافیة : 148الشكل 

H-5’

H-1’’



190

:التعلیل

و قیمة العصابة )بنفسجي(اللون الإستشعاعي للمركبI في طیفMeOH دل ینـم 338المقدرة بـ

.3في الموضع Hأي وجود نعلى أن المركب فلافو

للعصابة إزاحة باثوكرومیةI نـم عند مقارنة طیف 46مقدرة بـNaOHدون بطیف المیثانول

.OH-'4،  تدل على وجود تناقص في الشدة

 ظھور قمة جدیدة مع نفس الكاشف عدمNaOH 7تدل على غیاب-OH.

 الإزاحة الباثوكرومیة للعصابةI 3نـم و ھذا عند مقارنة طیف 9و المقدرة بـBO3NaOAc + H مع

.B(3'-OH,4'-OH)الحلقة ىنظام أورثو ثنائي الھیدروكسیل علغیابالمیثانول تدل على

ومیة للعصابة ھبسوكرالإزاحة الI 3م عند مقارنة طیف ـن7دائما و المقدرة بـAlCl 3مع طیفAlCl

+ HCl الحلقة ىنظام أورثو ثنائي الھیدروكسیل علغیابتؤكدB.

على إمكانیة وجود و نستدلOH-5 من مقارنة طیف+ HCl3AlCl بطیف المیثانول حیث نلاحظ

نـم.9قدرھا الضعیفةإزاحة باثوكرومیة

)d6-DMSO(المسجل في H612للمركب C13-RMNمطیافیة : 149الشكل 

C-1’

C-6’’

C-4’’

C4=O

C-3’’

C-2’’

C-1’’

C-8

C-3
C-10

C-5’’

C-6

C-5’
C-6’

C-4’
C-9

C-5

C-7

C-2

C-2’ C-3’
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من ھذه المعطیات نحصل على الصیغة الابتدائیة التالیة:

O

OH

RO

OH

H

O

3
5

7

3'

4'

5'

6'

2'

 كالاتي:البروتون تكونالنتائج في طیف

.H6-’H2’وھي ممیزة للبروتونینppm7.97بإزاحة كیمیائیة مقدرة بـ) Hz8.8=Jإشارة ثنائیة (

.5H-’3H’وھي ممیزة للبروتونینppm6.95بإزاحة كیمیائیة مقدرة بـ) Hz8.8=Jإشارة ثنائیة (

.H-8للبروتونوھي ممیزة ppm6.84بإزاحة كیمیائیة مقدرة بـ) Hz2.1=Jإشارة ثنائیة (

.H-6وھي ممیزة للبروتونppm6.46بإزاحة كیمیائیة مقدرة بـ) Hz2.0=Jإشارة ثنائیة (

. H-3وھي ممیزة للبروتون ppm6.88بإزاحة كیمیائیة مقدرة بـإشارة أحادیة

وھي ممیزة للبروتون الأنومیريppm5.08بإزاحة كیمیائیة مقدرة بـ) Hz7.2=Jإشارة ثنائیة (

.H-1’’لسكر للغلوكوز 

.  OH-5مجموعة ھیدروكسیلوھي ممیزةppm12.98بإزاحة كیمیائیة مقدرة بـإشارة أحادیة

. یزة للبروتونات الغلیكوزیدیةمموھي3.81ppmو ppm3.10متعددة بینإشارة 
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H
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12.98

H612: تعین الإزاحات الكیمائیة للبروتون للمركب 151الشكل 

H612الصیغة الأولیة للمركب : 150الشكل 
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:الاستنتاج

 إستنادا إلى كروماتوغرامHPLC للمركبH612 و بالمقارنة مع الشواھد یقع الشك في أن المركب

36.6بـ  (للمركب والمقدر)tr(وھذا لأن ثابت الإنحباسApigenin-7-O-Glucosideھو  min تقع (

تقریبا مع الشاھد.

(بنفسجي) و قیم مطیافیة الأشعة الفوق البنفسجیة.و إستنادا الى اللون الإستشعاعي

 ذرات للسكر المرتبط بھ.6ذرة للأجلیكون و 15ذرة كربون أي 21من طیف الكربون یتبین وجود

 5ظھور الإشارة الأحادیة لھدروكسیل في طیف البروتون الموضع-OH.

 كما بین طیف البروتون وجودH-3 وH-8 وH-65لـإشارة ممیزةأیضا وجود بینو-OH مما یؤكد

للأجلیكون.7أن السكر مرتبط في الموضع 

 مطیافیة الرنین النووي المغناطیسي للبروتون التي جاءت مؤكدة لكل النتائج و بالإضافة إلى قیم

.149إلى146منللمعطیات و الأشكال41السابقة كما ھو موضح في جدول 

 تم الاستخلاص و تأكید أن المركبH612ھو :Apigenin-7-O-Glucoside.

 [1]مطابقة النتائج مع المرجع تم.

O

OH

Glu-O

OH O

Apigenin-7-O-Glucoside

[1]. Goharia, A.R., Ebrahimib, H., Saeidniaa, S., Foruzanib, M., Ebrahimic, P., Ajanid, Y. (2009).
Flavones and Flavone Glycosides from Salvia macrosiphon Boiss. Iranian Journal of Pharmaceutical
Research. 10, 247-251.

H612الصیغة النھائیة للمركب : 152الشكل 
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بنية المركب

H613

تم التعرفالتي  اتمركبالنيةمع ب

عن طريقعليها

CPG-MS
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تم والتي Reutera luteaطور الأسیتاتي للنبتة لكسور امنمركب14یبین مطیافیة الكتلة لـ42الجدول 

والمزودة CPG-MSمع مطیافیة الكتلة توغرافیا الطبقة الغازیة المتزاوجةالتعرف علیھا عن طریق كروما

.من الشواھدبمكتبة

:CPG-MSتعرف عنھا عن طریق مركبات المكروماتوغرام ومطیافیة الكتلة لل:42الجدول 

N Fraction Tr. min Masse identification Formule
العینة زمن 

الإنحباس
الكتلة المركب الصیغة

F5كروماتوغرام العینة 

1 F5 11.052 170.13 Menth-1-ene-4,8-diol C10H18O2

مع الشاھد)mn)11.052عند زمن الإنحباس F5مطیافیة الكتلة للعینة 
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2 F5 15.650 196.07 Benzenepropanoic
acid,.alpha., 4-dihydroxy-,
methyl ester

C10H12O4

مع الشاھد)mn)15.650عند زمن الإنحباس F5مطیافیة الكتلة للعینة 
3 F5 16.660 196.11 Loliolide C11H16O3

مع الشاھد)mn)16.660عند زمن الإنحباس F5مطیافیة الكتلة للعینة 
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F13-F14كروماتوغرام العینة 

4 F13-F14 12.641 136.05 Anisaldehyde C8H8O2

مع الشاھد)mn)12.641عند زمن الإنحباس F13-F14مطیافیة الكتلة للعینة 
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5 F13-F14 16.113 154.03 3,4-dihydroxybenzoic
acid

C7H6O4

مع الشاھد)mn)16.113عند زمن الإنحباس F13-F14مطیافیة الكتلة للعینة 
F15-F16كروماتوغرام العینة 
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6 F15-16 7.727 132.04 Monomethyl succinate C5H8O4

مع الشاھد)mn)7.727عند زمن الإنحباس F15-F16مطیافیة الكتلة للعینة 
7 F15-16 20.490 234.10 Benzyl 1-naphthyl ether C17H14O

مع الشاھد)mn)20.490عند زمن الإنحباس F15-F16مطیافیة الكتلة للعینة 
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F17-F18العینةكروماتوغرام

8 F17-18 10.694 138.03 Salicylic acid C7H6O3

مع الشاھد)mn)10.694عند زمن الإنحباس F17-F18مطیافیة الكتلة للعینة 
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9 F17-18 44.680 530.47 Irganox 1076 C35H62O3

مع الشاھد)mn)44.680عند زمن الإنحباس F17-F18مطیافیة الكتلة للعینة 
F21-F22العینةكروماتوغرام
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10 F21-22 13.367 138.03 4-hydroxybenzoic acid C7H6O3

مع الشاھد)mn)13.367عند زمن الإنحباس F21-F22مطیافیة الكتلة للعینة 
11 F21-22 13.588 206.17 2,4-di-tert-

butylphenol
C14H22O

مع الشاھد)mn)13.588عند زمن الإنحباس F21-F22مطیافیة الكتلة للعینة 
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12 F21-22 16.744 252.28 1-Octadecene C18H36

مع الشاھد)mn)16.744عند زمن الإنحباس F21-F22مطیافیة الكتلة للعینة 
F23-F24العینةكروماتوغرام

13 F23-24 18.270 194.06 Isocoumarin, 3,4-dihydro-6,8- C10H10O4
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dihydroxy-3-methyl

مع الشاھد)mn)18.270عند زمن الإنحباس H613التي تحتوي المركب F23-F24مطیافیة الكتلة للعینة 
14 F23-24 23.899 164.08 isoeugenol C10H12O4

مع الشاھد)mn)23.899عند زمن الإنحباس F23-F24مطیافیة الكتلة للعینة 
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بنیة المركبات المتعرف علیھا:

:CPG-MSبنیة المركبات المتعرف عنھا عن طریق :43الجدول 

إسم المركببنیة المركب

1

Menth-1-ene-4,8-diol

أو
1-(2-hydroxypropan-2-yl)-4-methylcyclohex-

3-en-1-ol

2

Benzenepropanoic acid,.alpha., 4-
dihydroxy-, methyl ester

أو
methyl 2-hydroxy-3-(4-

hydroxyphenyl)propanoate

3

Loliolide

أو
6-hydroxy-4,4,7a-trimethyl-6,7-dihydro-5H-

1-benzofuran-2-one

4
Anisaldehyde

أو
4-methoxybenzaldehyde

5
3,4-dihydroxybenzoic acid

أو
Protocatehuic acid
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6

Monomethyl succinate

أو
4-methoxy-4-oxobutanoic acid

7
Benzyl 1-naphthyl ether

أو
1-phenylmethoxynaphthalene

8
Salicylic acid

أو
2-hydroxybenzoic acid

9

Irganox 1076

أو
octadecyl 3-(3,5-ditert-butyl-4-

hydroxyphenyl)propanoate

10
4-hydroxybenzoic acid

أو
p-Hydroxybenzoic acid
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11
2,4-di-tert-butylphenol

أو
1-Hydroxy-2,4-di-tert-butylbenzene

12
1-Octadecene

أو
Octadec-1-ene

13

H613المركب 

6-Hydroxymellein
أو

Isocoumarine, 3,4-dihydro-6, 8-dihydroxy-
3-methyl

14
Isoeugenol

أو
2-Methoxy-4-propenylphenol

كل ھاتھ المركبات تم التعرف علیھا عن طریق كرماتوغرافیا الطبقة الغازیة المتزاوجة مع مطیافیة الكتلة

CPG-MS ،ومن بین المركبات المتعرف علیھا نجد المركبH613 والذي ظھر في الكروماتوغرام الكسر

F23-24 التي تم و الذي یعد الأكثر أھمیة من بین المركبات وھو المركب(18.270)عند ثابت إنحباس و

).Isocoumarine, 3,4-dihydro-6, 8-dihydroxy-3-methylالتعرف علیھا وھو (
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.H613للمركبمعاینة طیف الكتلة

نجد المعطیات التالیة:153الشكل (H613)عند معاینة طیف الكتلة لھذا المركب 

.H613: طیف الكتلة للمركب 153الشكل 

.)4O10H10C(الصیغة العامة للمركب ھي -

.)M+90.3 ,194 ,%و تمثل ھذه القمة ()m/z 194(قمة الأیون الجزیئي -

.2COأي فقدان M)-(%99.9 .44) وتمثل base peakو ھي القمة الأكبر()m/z(150قمة عند -

.M)-44-(29أيالتواليعلى HCOثم 2COوھي بفقدان )m/z(121تكسیرة عند -

.M)-(18أي O2Hبفقدان )m/z(176تكسیرة أخرى عند -

m/z)تكسیرة أخرى عند - .(M-29)أي HCOبفقدان (165

m/z)تكسیرة عند - .)M-29-28(أيعلى التواليCOثم HCOبفقدان (137

:154الشكل CPG-MSالجھاز و قد تم مقارنة الطیف مع الشاھد في المكتبة-

: طیف الكتلة في مكتبة الجھاز.154الشكل 
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:والمركب المتعرف علیھ ھومع الشاھد إلى حد كبیرH613تطابق طیف الكتلة للمركب وقد كان

Isocoumarine, 3,4-dihydro-6, 8-dihydroxy-3-methyl أو(6-Hydroxymellein).

.[1]كما تم مقارنة النتائج مع المرجع 

6-Hydroxymellein

[1]. Shimada, A., Kusano, M.,  Takeuchi, S.,  Fujioka, S.,  Inokuchi, T., Kimura, Y. (2002). Aspterric
Acid and 6-Hydroxymellein, Inhibitors of Pollen Development in Arabidopsis thaliana,Produced by
Aspergillus terreus. Z. Naturforsch. 57, 459-464.
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الفصل الخامس
الفعالية البيولوجية للنوع

Daucus aureus
Anti AGEs
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Anti AGEsدراسة الفعالیة البیولوجیة 

Daucus aureusللنوع  Dsef.

مثبطات النواتج النھائیة للجلكزة المتقدمة:Anti AGEsالفعالیة البیولوجیة 

Anti AGEs: (AGEIB) ( Advanced glycation end-products inhibitors and breakers)

مدخل:.1

بالدم في معدل السكر باضطرابوتبدأ أعراضھیعد داء السكري من الأمراض الواسعة الانتشار 

لكلوي ا، حیث یعتبر الإعتلالوالكلىالأعصاب واعتلال الشبكیة التھابمثل بمصاحبة مضاعفات خطیرة 

ي في الوفاة. كما یعد أیضا سبب في الفشل الكلووھو یتسببمن المضاعفات المنتشرة في مرضى السكري 

تساھم میكانیكیات عدیدة في حدوث الإعتلال الكلوي ومن بینھا تراكم المزمن الذي یتطلب غسیلا كلویا.

Protéine)بروتین كیناز سيوتنشیط إنزیمنواتج الجلكزة المتقدمة kinase C).وغیرھا

الواعدة لنواتج الجلكزة واحدا من بین المثبطات ) Aminoguanidineدین (نالأماینوجواو یعتبر 

دین على ن، حیث یعمل الأماینوجوامنع حدوث مضاعفات داء السكريیالذي تم دراستھ والذيالمتقدمة

، كما یعتبر[1]من البروتینات (Lysine)الإرتباط بالسكریات و بالتالي منعھا من الإرتباط بالمجموعات 

[3]أیضاللالتھاباتمضاد مضاد للأكسدة و دیننالأماینوجوا [2].

دیننأدى إعطاء الأماینوجوابحیثمن الدراسات أجریت على جرذان تعاني من مرض السكري وھناك عدد

دین.نإلى البعض منھا دون الأخرى إلى الزیادة في معدلات البقاء على قید الحیاة للتي أعطیت الأماینوجوا

كمیة وإلى خفض ارتفاع الكریاتینین في مصل الدم وتقلیل كمیة البول وكمیة الزلال الأخیر ویؤدي ھذا

یر الطبیعیة في مستوىمن التغیرات الغدیننالبولي بصورة ملحوظة. كما عدل الأماینوجواالبروتین

.[4]المتقدمةة زالصبغة المناعیة لنواتج الجلكوالزیادة فيتحسین التغیرات النسیجیة وإستطاع أیضاالدھون، 

مساعدة في الكثیر من الأمراض، مرض (AGEs)النواتج النھائیة للجلكزة المتقدمةعند الإنسان تعتبر 

متعلقة الوبعض الأعضاءكما أنھا مسؤولة عن بعض التعدیلات في الأنسجة . والأمراض العصبیةالسكري 

.و غیرھاVesperlysineو Argpyrimidineو Pentosidineنذكر منھا و من بین أھم ھذه النواتج بالعمر

التعدیلنعلمالأماینوجواندین المرضى بالسكري أیضا قدرة البشرعلى السریریةالتجارببینت وقد

كما لوحظالشرایینتصلبلویحاتتشكیلوتمنع)LDL(الكثافةمنخفضةالدھنیةالبروتیناتمنالتأكسدي

یجة في البول و التي تكون نتنسبة البروتینات الموجودةالزلال و أنھ مكن من التقلیل إلى حد كبیر في 

.[5]عند مرضى السكريالكولسترولالإعتلال الكلوي، كما لوحظ إعتدال في نسبة 
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:Maillardالتفاعلات اللاأنزیمیة لـ .2

التفاعلات اللاأنزیمیة لـ مننواتج النھائیة للجلكزة (إضافة السكر) (AGEs)یكون مصدر تشكل 

Maillard تتدخل ھذه النواتج ). عند الإنسان 01(الشكل(AGEs)في إحداث العدید من الإصابات المرضیة

ةالعضویوالنسیجیةالاختلالاتبعضوراءتكونأنیمكنھاكماكداء السكري و الأمراض العصبیة، 

ممكن ان نجدھا في لتشكلھاالمانعةأو(AGEIB)المنتجاتلھذهالمثبطةالمركباتأمابالسن،المرتبطة

.تجمیلیةموادوغذائیةمكملاتأوةواعدأدویة

AGEs)نواتج النھائیة للجلكزة المتقدمةالیوضح كیفیة تشكل 01و الشكل  عن طریق تفاعلات داخل الجسم(

.Maillardغیر إنزیمیة لـ 

.Maillardلـإنزیمیةغیرتفاعلاتطریقعنالجسمداخل) AGEs(تشكل:01الشكل 

● Formation des AGEs ou réactions non-enzymatique de Maillard

Produits Amadori

OH.

Produits Post-Amadori

Protein
(Lys, Arg)

Sucres réducteurs
(glucose, fructose, penthose)

Bases de Schiff

Autoxydations
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(Lysine)ثل یمثل مخطط مبسط لكیفیة إرتباط مجموعات الأمینات و الأحماض الأمینیة م01الشكل 

ھذه و إعادة الترتیب ل) Bases de Schiffمع وظیفة الكربونیل لسكریات لتشكل قواعد شیف ((Arginine)و

Produits)الأخیرة تعطي مركبات أمادوري  Amadori)دة عالتي تعتبر تفاعلاتھا عكسیة. یلي ھذه المرحلة

) و تحلق Oxydationsو أكسدة ((déshydratations)من نزع الماء الغیر عكوسةمن التفاعلات

)Cyclisations ( مما یودي إلى تشكل المنتجات النھائیة للجلكزة(AGEs) ضارة.تأثیراتو التي لھا

و مساھمتھا في الإختلال الوظیفي:(AGEs)تشكل .3

ارتفاع نسبة السكر في الدم وبخاصة إذا امتد ھذا الارتفاع لفترات طویلة، فإن السكریات تتفاعل في حالة 

. وھذا ما یؤدي إلى الإختلال(AGEs)علیھا إسم والتي نطلقمع البروتینات لتشكل المنتجات النھائیة للجلكزة 

الوظیفي الباطني كما تشارك في حدوث مضاعفات على مستوى الأوعیة الدمویة عند مریض السكري و 

.[6]یوضح ذلك 02الشكل 

.الباطنيالوظیفيالإختلالفيمساھمتھاوالمتقدمةللجلكزةالنھائیةالنواتجتشكل: 02الشكل 

الطریقة المتبعة:. 4

المستخلصاتكل منعلىالاختبارھذاناأجری، Daucus aureusالإستخلاص للنبتة بعد إجراء عملیة 

.و الكلوروفورمي و الأسیتاتي و البیوتانولي حتى المستخلص المیثانوليالھیكسانالنبتة من المستخلص

:التجریبيالمبدأ. 1.4

التثبیط تھا علىوقدرقید الدراسة (المستخلصات)للمركباتالتثبیطيالدورتقییملأجلالطریقة المتبعة 

، ]7[آخرونوVinsonالمحسنة منطریقةإتباعتمّ )AGEIB(المنتجات النھائیة للجلكزة لتشكل او التدمیر
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مطیافیةعبرالكميالتقدیریتمبالتاليومن الإستشعاعنوع (AGEs)لـابعضتبديحیث

.تزلةالمخالسكریاتمنو)Albumineالزلال (منانطلاقاتشكلھاإثر)Spectrofluorimétrie(التفلور

سمحتو)، Puits(بئر96الـبصفیحةمحلولفي)AGEIB(لدراسةطریقة، ]8آخرون [وDerbréتطور

ستطیع نبحیث،التقییميالاختبارالملائمة للإجراء ھذا النوع منظروفالتحدیدفيالتجاربمنسلسلة

.ممكنوقتأقلفي(AGEs)الـمنكمیةأقصىعلىالحصول

الطریقة على وجود:وتعتمد ھذه

 ـكاشف - وھماAGEsبحیث نستعمل نوعین من ):Spectrofluorimétrieالفلورة (طریقعن(AGEs)لل

و نانومتر،excλ :(370(الإثارةموجةیظھر عند بحیث الأول ، PentosidineوالـesperlysineVلـا

و نانومتر،excλ :(335(الإثارةموجةیظھر عند الثاني، اما نانومتر440):emλ(الانبعاثموجة

.نانومترemλ:(385(الانبعاثموجة

.مل⁄ مغ10(BSA)للعجل)Albumine(المصليالزلالالبروتین:وتركیزطبیعة-

).Mمول/ل (0.5الریبوزالمختزل:السكر-

.(pH= 7.4)) و mM(50الفوسفاتيوالمنظم ºم37الحرارةدرجةالفیزیولوجیة:الظروف-

.ساعة24:الحضنمدة-

.Anti-AGEsللـ التجریبيالفحص:03الشكل

:ةالتجریبیالطریقة. 2.4

رة التي لھا قدالمركبات الكیمیائیةكفاءةبغرض تقییمMallaird-fluorescenceلـلمعاینةاتم تطویر اختبار 

0.5) بتركیزD-ribose(الریبوزمع سكر )غ/ملمBSA)10الـ حضانةتمّ .(AGEs)تشكل الـتمنعتثبیطیة

AGEs
Détection : fluorescence
a

λ
exc

370 nm λ
em

440 nm
b

λ
exc

335 nm λ
em

385 nm

BSA
10 mg/mL

Ribose
0,5 M+

Buffer pH 7,4

37 °C, 24 h

Inhibitor
= anti-AGEs

↓ fluorescence
signal

a
Vesperlysines-like AGEs

b
Pentosidine-like AGEs



212

بالنسبة للمركب )مول/ل3.10-3إلى3.10-6بتركیز (أو المستخلص قید الفحصو المركب)M(ل/مول

حضنال. تمّ (pH= 7.4)) و mM(50الفوسفاتيوالمنظم ،لمستخلصبالنسبة ل)مغ/مل1إلى10-6(و 

نظام مغلق.في ساعة) º /24م37بئر (96بالصفیحة ذات الـ 

) وھذا عند spectrofluorimètre Infinité M200باستعمال (كل مرة) في AGEsإستشعاع الـ (یتم قیاس 

بالنسبة للـ نانومترemλ:(440(الانبعاثموجةو نانومتر،370): excλ(الإثارةطول موجة 

esperlysineVالإثارةموجةطول و)excλ :(335،الانبعاثموجةو نانومتر)emλ:(385نانومتر

.Pentosidineلـ لبالنسبة

فس الشروط نفي كل عملیة قیاس تحتلا بد أن یكون الإستشعاع الناتج عن الحضن ظاھرة النقعولي تفادي 

.ثلاث مراتتكرر العملیة و )مغ/مل1إلى10-6(مقدر بـو تركیز المستخلص)مغ/ملBSA)10من 

المركب المرجعيمعومقارنتھا في كل مرة ) 50ICتثبیط (%50المركب لـ تركیزقیمحسابتمی

aminoguanidine مل3إلى 2(منM(.

	 = 	 	 	 − 		 ×
) 50ICتثبیط (%50تركیز المركب لـ ) إذا كانت القیم AGEs(لتشكل الـبحیث نقول أن ھناك تثبیط 

تركیز المركب لـ كانت القیم لشاھد، بینما إذال)50ICتثبیط (%50تركیز لـ أقل من قیمالمتحصل علیھا 

 ـ(لشاھد یعني في ھذه الحالة عدم حدوث) ل50IC(أكبر من قیم ) 50ICتثبیط (50%  ـتشكل ال ).AGEsتثبیط ل

:)AGEIB(نتائج فحص الفعالیة .5

:VesperlysineوPentosidineمع لمختلف مستخلصات النبتةAnti AGEsالفعالیة :01لجدول ا

Daucus aureus extracts
Concentration inhibiting 50% of

Pentosidine-like AGEs
Formation (IC50, mg/mL)

335/385nm

Concentration inhibiting 50% of
vesperlysine-like AGEs

Formation (IC50, mg/mL)
370/440nm

Aminoguanidine* Pentosidine :0,19 mg/mL (1,7 mM) 370/440nm : > 1 mg/mL (> 10 mM)

Extrait Cyclohexanique Pentosidine : > 1 mg/mL 370/440nm : > 1 mg/mL

Extrait DCM Pentosidine : > 1 mg/mL 370/440nm : > 1 mg/mL

Extrait EtOAc Pentosidine : 0,08 mg/mL 370/440nm : 0,28 mg/mL

Extrait MeOH Pentosidine : > 1 mg/mL 370/440nm : > 1 mg/mL

Extrait BuOH Pentosidine : 0,17 mg/mL 370/440nm : 0,40 mg/mL
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.Vesperlysineمع المركب Daucus aureus: فعالیة مستخلصات النبتة 04الشكل 

.Pentosidineمع المركب Daucus aureusفعالیة مستخلصات النبتة : 05الشكل 

:)AGEIB(نتائج فحص الفعالیة تحلیل .6

المتقدمةللجلكزةالنھائیةنواتجتشكلأو تثبیط (Anti-AGEs)أظھرت نتائج الفحص للفعالیة البیولوجیة 

)AGEIB للمستخلصات النبتة (Daucus aureusمع المركبین و ھذاVesperlysineوPentosidine اللذان

أنھ:(AGEs)یعتبران من نواتج النھائیة للغلكزة المتقدمة 
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معفعالیة المستخلصاتVesperlysine:

04و ھذا في الكروماتوغرام الشكل Daucus aureusمن خلال المنحنیات الممثلة لمستخلصات النبتة 

المستخلصین البیوتانولي و الأسیتاتي في منحنیي ) % Vesperlysine-lake AGEsیتضح ان شدة الإشعاع (

) وھذا یفسر Aminoguanidineتتناقص مع الزیادة في التركیز و ھذا بمستویات أقل من المركب الشاھد (

) للمستخلصین 50ICوھذا ما تأكده قیم (lake AGEs-Vesperlysineوجود فعل تثبیطي جید لتشكل 

مغ/مل على التوالي وھي قیم 28.0مغ/مل و 40.0للنتائج بالقیمة 01انولي و الأسیتاتي في الجدول البیوت

مغ/مل.1) والمقدرة بـ Aminoguanidine) للمركب الشاھد (50ICأقل من قیمة (

لإشعاع او أما بالنسبة لمنحنیات بقیة المستخلصات (الھكساني، الكلوروفورمي، المیثانولي) فنلاحظ أن نسبة 

)Vesperlysine-lake AGEs % عالیة مع الرغم من زیادة تركیز المستخلصات وھذا مقارنة مع مستویات (

، كما یتبین أیضا من خلال 04) و ھذا من خلال كروماتوغرام الشكل Aminoguanidineالمركب الشاھد (

مقارنة مع قیمة المركب الشاھد مغ/مل وھي قیم كبیرة1) لھذه المستخلاصات أكبر من 50ICالجدول أن قیم (

مغ/مل. ما یفسر غیاب الفعل التثبیطي لھذه المستخلصات.1والمقدرة بـ 

 فعالیة المستخلصات معPentosidine:

05الكروماتوغرام الشكل و ھذا في Daucus aureusالممثلة لمستخلصات النبتة منحنیاتالمن خلال 

Pentosidine-lakeیتضح ان شدة الإشعاع ( AGEs % المستخلصین البیوتانولي و الأسیتاتي نحنیيم) في

وھذا یفسر )Aminoguanidineو ھذا بمستویات أقل من المركب الشاھد (لزیادة في التركیز تتناقص مع ا

) للمستخلصین 50ICوھذا ما تأكده قیم (lake AGEs-Pentosidineلتشكل جیدوجود فعل تثبیطي

وھي قیم على التوالي مغ/مل 0.08مغ/مل و 0.17للنتائج بالقیمة 01في الجدول البیوتانولي و الأسیتاتي

مغ/مل.0.19والمقدرة بـ ) Aminoguanidine() للمركب الشاھد 50ICأقل من قیمة (

سبة الإشعاع فنلاحظ أن ن)المیثانولي(الھكساني، الكلوروفورمي،بقیة المستخلصاتلمنحنیاتأما بالنسبةو 

)Pentosidine-lake AGEs %(وھذا مقارنة مع مستویات عالیة مع الرغم من زیادة تركیز المستخلصات

، كما یتبین أیضا من خلال 05) و ھذا من خلال كروماتوغرام الشكل Aminoguanidineالمركب الشاھد (

/مل وھي قیم كبیرة مقارنة مع قیمة المركب مغ1) لھذه المستخلاصات أكبر من 50ICالجدول أن قیم (

مغ/مل. ما یفسر غیاب الفعل التثبیطي لھذه المستخلصات.0.19الشاھد والمقدرة بـ 
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الإستنتاج:.7

للنتائج یتبین أن كل 01ومن خلال نتائج الممثلة في الجدول 06و 05من خلال الكروماتوغرام الشكلین 

للجلكزةالنھائیةلنواتجافعالیة بیولوجیة تتمثل في تثبیط تشكل الأسیتاتي لھما البیوتانولي و من المستخلصین 

وVesperlysine-lake AGEsضد تشكل ةجیدةتثبیطیفعالیةھماحیث أبدى كل من،(AGEIB)المتقدمة

Pentosidine-lake AGEsھذا مقارنة وضلیة للمستخلص الأسیتاتي على حساب المستخلص البیوتانوليبأف

زةللجلكالنھائیةنواتجتشكلالذي یعتبر من أفضل المثبطات ل)Aminoguanidine(مع المركب الشاھد 

.(AGEIB)المتقدمة
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ــــــةــــــــــالخـــاتم

مادة الأیض الثانوي الغنیة بمركبات ذات فعالیة بیولوجیة دراسة في ھذا البحث على الاھتمامناانصب

النبتاتمننوعینلوخاصة منھا الفلافونیدیة التي كان تركیزنا منصبا علیھا وقد خصصنا ھذه الدراسة

Reutera luteaھماللعائلة الخیمیةتنتمي  Desf. وDaucus aureus Desf. البیولوجیةدراسة الفعالیةمع

للأخیرة.

من إستخلاص نبتتینالوالأسیتاتي لكلتيومن خلال الدراسة الفیتوكیمیائیة لكل من المستخلصین البیوتانولي 

من طرق وغیرھاCPG-MSو HPLCو CCMو CCمختلف الطرق الكروماتوغرافیة من ستعمالإإلى

وباستعمالنا أیضا لمختلف طرق التنقیة، تم عزل عدة مركبات تم التعرف على البعض منھا بمختلف الفصل 

كذلك مطیافیة و135DeptوC13-RMNو H1-RMNو lectrosprayEوUVالطرف التحلیل الطیفي من 

الإماھة الحمضیة.بالإضافة إلىHMBCو HMQCو Cosyالرنین المغناطیسي ثنائیة البعد من 

مركب آخر. مع بعض المركبات الأخرى 13كومارین و إیزومركبات فلافونیدیة و 7وقد تم التعرف على 

لم یتعرف علیھا بعد، ومن المركبات التي تم التعرف علیھا:

- Isoorientin 6"-O-acetate.

- Isoorientin.

- Quercetin-3-O-glucoside.

- Rutin.

- Apigenin-7-O-glucoside.

- Luteolin-7-O-glucoside.

- Quercetin.

- 6-Hydroxymellein.

Reutera luteaبالنسبة للنبتة Desf. فكل المركبات المعزولة تم عزلھا للمرة الأولى في الجنسReutera.

و Quercetinو Rutinو Quercetin-7-O-glucosideو Isoorientin 6"-O-acetateو Isoorientinوھي: 

6-Hydroxymellein.
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Daucus aureusلنوع اكل مستخلصاتلAnti-AGEsالفعالیة البیولوجیة كما تم دراسة  Desf. من

.مستخلص الھكساني و الكلوروفورمي و الأسیتاتي وكذا البیوتانوليال

.لبیولوجیةاالفعالیة لھذا النوع من قد أعطى كل من المستخلصین الأسیتاتي و البیوتانولي فعالیة جیدةو

كما ثمنت ھذه الدراسة بمنشورة دولیة بعنوان:

Makhloufi. E, Akkal. S, Medjroubi. K, Elomri. A, Laouer. H, Verité. P and Seguin. E. (2013).
Chemical constituents of the extract Algerian Reutera lutea (Desf.) Maire, (Apiaceae).
Pharmacognosy Communications. 41-44.
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INTRODUCTION

Apiaceae Lindl. (Umbelliferae Juss.) is one of  the best 
known families of  flowering plants,[1] many species of  
this family are widely used in local herbal medicine and 
food owing to their wide spectrum of  pharmacological 
activities.[2] The aim of  the paper in hand is to undertake 
a phytochemical and biological assessment of  one of  the 
Algerian flora’s medicinal plants known as Reutera lutea 
(syn. Pimpinella lutea Desf., R. Fontanesii Boiss).[3] Diverse 
separation and purification methods of  the methanolic 
extract of  the Reutera lutea have led to the isolation of  
two flavonoid C-glucosides and one isocoumarin. As well 
as by comparison with literature data, the isocoumarine 
already described for the genus Arabidopsis.[4]

However, such C-glucosides are not of  common occur-
rence within the genus Reutera. To our knowledge no 
reports on the isolation of  any secondary metabolites 
from R. Lutea is available to date.
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ABSTRACT: Phytochemical analysis of the aerial parts of Reutera lutea (Apiaceae), resulted in the isolation of two 
flavonoid C-glucosides and isocoumarine. The structures of the compounds were established as Isoorientin (1), 
Isoorientin 6”-O-acetate (2) and 3,4-dihydro-6, 8-dihydroxy-3-methylisocoumarin (3). The structures of all compounds 
were elucidated by spectroscopic methods, including (1D and 2D NMR, UV, MS).

KEYWORDS: Apiaceae, Reutera lutea, flavonoid, C-glucosides, Isocoumarin

MATERIALS AND METHODS

Plant material 
The aerial parts of  R. lutea were collected at the flower-
ing stage at Gouraya National Parc (Near Yema Gouraya) 
(elevation 600 m) in North Algeria and authenticated by 
Dr Nacira Boulaacheb. A voucher specimen was depos-
ited in the Department of  biology and ecology vegetal 
(University of  Setif, Algeria).

Extraction and isolation
Air-dried and powdred aerial parts (1kg) of  Retura lutea 
were macerated in methanolic solution (70%) at room 
temperature. The residue was filtered, concentrated then 
successively extracted with n-hexane, dichloromethane, 
ethyl acetate and n-butanol. The butanolic and acetate 
extracts were concentrated under reduced pressure. The 
butanolic extract was subsequently subjected to polyami-
de column chromatography eluting with a system of  
toluene-methanol, starting the elution with toluene and 
gradually increasing the polarity of  the solvent by addi-
tion of  the methanol, and finally with 100% methanol to 
afford 25 fractions. After evaporation, fraction 16 gave a 
yellow precipate which, after being washed several times 
with methanol, was identified as a flavonoid (compound 1)  
(Figure 1). Nevertheless, fraction 15 was chromato-
graphed through a silica gel column using an isocratic 
system of  ethyl acetate:methanol:water (8:1:1) to give 
another flavonoid (compound 2) (Figure 2).



Makhloufi E, et al.:  Chemical constituents of the extract Algerian Reutera lutea (Desf.) Maire, (Apiaceae)

42

The ethyl-acetate extract was evaporated and chro-
matographed on silica gel eluting with a system of  
dichloromethane-ethyl acetate then with a system of  
ethyl acetate-methanol, starting the elution with dichlo-
romethane and gradually increasing the polarity of  the 
solvent by addition of  the ethyl acetate, and finally with 
100% ethyl acetate then elution with ethyl acetate and 
gradually increasing the polarity of  the solvent by addi-
tion of  the methanol, and finally with 100% methanol 
to provide 30 fractions. An isocoumarin compound 
(compound 3) was isolated in fraction 24 by using gas 
chromatography-mass spectroscopy (GC-MS) tech-
nique (Figure 3).

The structure elucidation of  the isolated compounds was 
performed on the basis of  the spectroscopic data (1D and 
2D NMR, UV, MS).

RESULTS AND DISCUSSION

Compound 1: Isoorientin (Luteolin 6-C-glucoside),  
(Figure 1, Table 1) 

The molecular formula of  compound 1 was determined 
as C21H20O11 by eilectrospray mass spectrum, peak at m/z 
449 [M+H]+. The 1H-NMR and 13C-NMR spectral data 
of  compound 1 indicated a Isoorientin.[5–8]

1H NMR: (300 MHz, DMSO-d6, δ in ppm) data: 13.57 
(1H, brs, 5-OH), 7.44 (1H, dd, J = 8.2 Hz, 2.2 Hz, 6′-H), 
7.40 (1H, d, J = 2.2 Hz, 2′-H), 6.89 (1H, d, J = 8.2 Hz, 
5′-H), 6.68 (1H, s, 3-H), 6.48 (1H, s, 8-H), 4.58 (1H, d, J 
= 9.8 Hz, 1″-H). 

13C NMR: (300 MHz, DMSO-d6, δ in ppm) data: 163.6 
(C-2), 102.7 (C-3), 181.8 (C-4), 160.6 (C-5), 108.8 (C-6), 
163.3 (C-7), 93.4 (C-8), 156.1 (C-9), 103.3 (C-10), 121.3 
(C-1′ ), 113.2 (C-2′ ), 145.7 (C-3′ ), 149.7 (C-4′ ), 116.0 

Table 1:  1H (300 MHz) and 13C (100 MHz) NMR data of compound 1 (DMSO-d6, TMS, δ ppm)

No δH (J Hz) δC DEPT No. δH (J Hz) δC DEPT
2 163.6 C 3′ 145.7 C

3 6.68 s 102.7 CH 4′ 149.7 C

4 181.8 C 5′ 6.89 d (8.2) 116.0 CH

5 13.57 (5-OH) 160.6 C 6′ 7.44 dd (8.2, 2.2) 118.9 CH

6 108.8 C 1″ 4.58 d (9.8) 73.0 CH

7 163.3 C 2″ 70.6 CH

8 6.48 s 93.4 CH 3″ 78.9 CH

9 156.1 C 4″ 70.1 CH

10 103.3 C 5″ 81.6 CH

1′ 121.3 C 6″ 61.4 CH2

2′ 7.40 d (2.2) 113.2 CH

Figure 1.  Compound 1 ( Isoorientin). Figure 2.  Compound 2 ( Isoorientin 6″-O-acetate).

Figure 3.  Compound 3 (3,4-dihydro-6,8-dihydroxy-3-methyl-
isocoumarin).
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(C-5′ ), 118.9 (C-6′ ), 73.0 (C-1″), 70.6 (C-2″), 78.9 (C-3″), 
70.1 (C-4″), 81.6 (C-5″), 61.4 (C-6″).

Comparing with the reported data, the 1H-NMR and 13C-
NMR data are in agreement with those of  Isoorientin in 
the literature.[5–8]

Compound 2: Isoorientin 6″-O-acetate (5,7,3′,4′- 
tetrahydroflavone 6-C- (6″-O-acetylglucoside) 
(Figure 2, Table 2).

The molecular formula of  compound 2 was deter-
mined as C23H22O12 by electrospray mass spectrum, 
peak at m/z 491 [M+H]+. The 1H-NMR and 13C-NMR 
spectral data of  compound 2 indicated a Isoorientin 
6″-O-acetate.[10]

1H NMR: (300 MHz, DMSO-d6, δ in ppm) data: 13.65 
(1H, brs, 5-OH), 7.44 (1H, dd, J = 8.2 Hz, 2.2 Hz, 6′-H), 
7.40 (1H, d, J = 2.2 Hz, 2′-H), 6.89 (1H, d, J = 8.2 Hz, 
5′-H), 6.69 (1H, s, 3-H), 6.49 (1H, s, 8-H), 4.66 (1H, d, J 
= 9.8 Hz, 1″-H). 

13C NMR: (100 MHz, DMSO-d6, δ = ppm) data: 163.6 
(C-2), 102.7 (C-3), 181.8 (C-4), 160.9 (C-5), 108.1 (C-6), 
163.3 (C-7), 93.3 (C-8), 156.3 (C-9), 103.3 (C-10), 121.3 
(C-1′), 113.2 (C-2’), 145.7 (C-3′), 149.7 (C-4′), 116.0 (C-5′), 
118.9 (C-6′), 72.9 (C-1″), 68.4 (C-2″), 78.6 (C-3″), 67.7 
(C-4″), 81.4 (C-5″), 61.1 (C-6’’).

Comparing with the reported data, the 1H NMR and 13C 
NMR data are in agreement with those of  Isoorientin and 
Isoorientin 6″-O-acetate in the literature.[8–11]

Compound 3: 3,4-dihydro-6,8-dihydroxy- 
3-methylisocoumarin (6-hydroxymellein) Figure 3[4]

Analytical CPG/SM of  the ethyl acetate extract of  Retura 
lutea indicated the presence of  three major volatile com-
pounds. The major constituent which eluted at a lower 
temperature was identified as 3,4-dihydro-6, 8-dihydroxy-
3-methylisocoumarin) with a retention time of  18.270 
min (Figure 4). By comparison with the CPG retention 
times and mass spectra in the library, the compound had 
strikingly similar mass spectra (Figure 5). The molecular 

Table 2:  1H (300 MHz) and 13C (100 MHz) NMR data of compound 2 (DMSO-d6 , TMS, δ ppm)

No δH (J Hz) δC DEPT No. δH (J Hz) δC DEPT
2 163.6 C 4′ 149.7 C

3 6.69 s 102.7 CH 5′ 6.89 d (8.2) 116.0 CH

4 181.8 C 6′ 7.44 dd (8.2, 2.2) 118.9 CH

5 13.65 (5-OH) 160.9 C 1″ 4.66 d (9.8) 72.9 CH

6 108.1 C 2″ 68.4 CH

7 163.3 C 3″ 78.6 CH

8 6.49 s 93.3 CH 4″ 67.7 CH

9 156.3 C 5″ 81.4 CH

10 103.3 C 6″ 61.1 CH2

1′ 121.3 C COO 169.9 C

2′ 7.40 d (2.2) 113.2 CH CH3 2.03 s 21.25 CH3

3′ 145.7 C

Figure 4.  Mass spectrum of  isocoumarine, 3,4-dihydro-6, 8-dihydroxy-3-methylisocoumarin.
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formula of  compound 3 was determined as C10H10O4 by 
CPG/SM spectrum showing a molecular ion peak at m/z 
194. The Compound (M+ m/e 194, 90.3%) displayed 
an abundant ion at m/e 150 (base peak) (M-44. 99.9%) 
(loss of  CO2) and fragment ions at m/e 121 (M-44-29) 
(Loss of  CO2 and HCO) respectively. Another fragment 
at m/e 176 (M-18) (loss H2O), and at m/e 165 (M-29) 
(loss of  HCO) and at m/e 137 (M-29-28) (loss HCO and 
CO) respectively. These peaks were compared to those 
reported in the literature.[4]

CONCLUSIONS

The phytochemical study of  Reutera lutea revealed the 
presence of  two c-glucoside flavones and isocoumarine 
identified for the first time in this species.
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الطبیة ذات الأصل الجزائريالنبتاتمننوعیندراسة فیتوكیمیائیة ل

مع دراسة  فعالیاتھما البیولوجیةتنتمیان للعائلة الخیمیة

الملخص:

دراسة فعالیتھا معنوعین من النبات تنتمیان إلى العائلة الخیمیة ھذا العمل یتلخص في دراسة فیتوكیمیائیة ل

عملنا على محورین أساسین.و یتركز، البیولوجیة

.Daucus aureusو Reutera luteaالأول دراسة فیتوكیمیائیة للنوعین 

.Daucus aureusللنوع Anti-AGEsو الثاني دراسة الفعالیة البیولوجیة 

لنبتتین ابالنسبة للدراسة الفیتوكیمیائیة  فقد تم دراسة كل من المستخلصین الأسیتاتي و البیوتانولي لكلتى

قد تم الحصول و CPG-SMو CCو CCMو HPLCبإستعمال مختلف الطرق الكروماتوغرافیة من و ھذا 

و Isoorientin 6"-O-acetateو Isoorientinمن خلالھا على عدة مركبات أغلبیتھا فلافوندیة نذكر منھا 

Luteolin-7-O-glucoside وApigenine-7-O-glucosideلككذوIsocoumarine و غیرھا من

كوبیة من كتروسالطرق السبالمركبات الأخرى، وقد تم التعرف على بنیة المركبات المفصولة باستعمال 

1H-RMN 31وC-RMNوHMQCوHMBCوlectrospraye.الجنس فصل ھذه المركباتوقد تمو أخرى

Reutera.للمرة الأولى

البیولوجیةأما بالنسبة للفعالیةAnti-AGEs لنوع الھوائیة لمستخلصات الأجزاءفقد تم دراسة مختلف

Daucus aureusل من قد أعطى كالبیوتانوليمن مستخلص الھكساني و الكلوروفورمي و الأسیتاتي وكذاو

.البیولوجیةلفعالیةالھذا النوع من المستخلصین الأسیتاتي و البیوتانولي فعالیة جیدة

.Anti-AGEsفلافونیدات ، ،Daucus ،Reutera، العائلة الخیمیةكلمات مفتاحیة:



Etude phytochimique et biologique de deux espèce appartenant

à la famille Apiaceae.

Résume :

Le travail réalisé consiste à l’étude phytochimique et biologique de deux espèces appartenant

à la famille Apiaceae.

L’investigation phytochimique menée sur les extraits acétate d’éthyle et butanolique de deux

espèces (Reutera lutea) et (Daucus aureus), a conduit à la séparation de : Isoorientine,

Isoorientine-6"-O-acetate, Lutéoline-7-O-glucoside, Apigenine-7-O-glucoside ainsi qu’une

Isocoumarine et … , La séparation de ces composé a été réalisée via l’utilisation de diverse

méthodes chromatographiques, à l’instar de : CPG-SM, CC, CCM et HPLC., c’est avec les

méthodes spectroscopiques (H1-RMN, C13-RMN, HMQC, HMBC, ES) qu’on a pu élucider

toutes les structures de ces métabolites.

Les composés identifiés n’ont jamais été isolés à partir les deux espèces étudiées.

L’étude biologique réalisée lors ce travail s’est intéressée de l’évaluation de l’activité Anti-

AGEs de différents extraits provenant de l’espèce Daucus aureus, et en particulier les

extraits : hexanique, chloroformique, acétate d’éthyle et butanolique.

Ce sont uniquement les extraits acétate d’éthyle et butanolique qui ont montré une activité

significative.

Mots Clés : Apiaceae, Daucus, Reutera, Flavonoïdes, Anti-AGEs.



Phytochemical and Biological Study of Two Species Belonging

The Apiaceae Family.

Abstract:

The work done consist of the phytochemical and biological study of two species

belonging to the family Apiaceae.

The Phytochemical investigation conducted on ethyl acetate extracts and butanol of two

species (Reutera lutea) and (Daucus aureus), has led to the separation of : Isoorientin,

Isoorientin-6"-O-acetate, Luteolin-7-O-glucoside, Apigenin-7-O-glucoside and a

isocoumarin and …, The separation of its compound has been achieved by the use of

various chromatographic methods like : GC-MS, CC, CCM and HPLC. it is with

spectroscopic methods (1H-RMN, 13C-RMN, HMQC, HMBC, ES) ) that could clarify

all the structures of these metabolites.

compounds Identified have never been isolated from the two species studied.

The biological study in this work is interested in evaluating Anti-AGEs the activity of

different extracts from the species Daucus aureus, and in particular extracts: hexane,

chloroform, ethyl acetate and butanol.

It is only the butanol and ethyl acetate extracts which showed significant activity.

Keywords : Apiaceae, Daucus, Reutera, Flavonoids, Anti-AGEs.
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