
 انعًٕٓسٌح انعضائشٌح انذًٌوشاطٍح انشؼثٍح

 ٔصاسج انرؼهٍى انؼانً ٔانثحس انؼهًً

 -1-يُرٕسي هسُطٍُح ظايؼح الإخٕج

   هسى انكًٍٍاء                                                                  كهٍح انؼهٕو انذهٍوح

  :DS/2018/142 شذٍةسهى انر

 :CH/2018/15سهى انرسهسم

 ؼهٕو ان كً  ذكرٕساِانيح نٍُم شٓادج سسانح يوذ 

 ذخظض كًٍٍاء ػضٌٕح 

 كًٍٍاء انُثاخ شؼثح

 ػُٕاٌ ذحد 

 

 

 

 

 

 

 عياش فضيهة بن ذحد إششاف الأسرارج:                                   عهيىش لاميةذوذٌى: 

 حرو ربعي          

 أماو انهدنة2018/07/10  نىقشث في

 

 حسئٍس                   1يُرٕسي هسُطٍُح  الإخٕج تعايؼح جأسرار           حصػً  ظًٍهح. د

  يششكح                   1يُرٕسي هسُطٍُح  الإخٕج ػٍاش       أسرارج تعايؼح كضٍهح تٍ .د

 ًرحُاي                               تاظً يخراسػُاتح تعايؼح أسرار           نوظٍشتهواسى  .د

 يًرحُح                  1 أسرارج تعايؼح الإخٕج يُرٕسي هسُطٍُح              سذٍثح يكٍٕ. د

 يًرحُا                انظذٌن تٍ ٌحً ظٍعم يحًذ تعايؼح أسرار       ػضانذٌٍ تٕظشدج .د

 ايًرحُ             1كشحاخ ػثاط سطٍقتعايؼح يحاضش  أسرار          كاسٔم صاٌذي .د

 بحث وجحديد نىاجح الأيض انثانىي نهنبححين 

Centaurea solstitialis ssp. schouwii (DC.) Q. et S.  

 .انفعانية انبيىنىخية -Serratula cichoraceaو

 

 





 إىــــــــــداء

ى من علمتني أن الحياة ق لب ينبض وعق ل يفكر، إلى رمز الحب والتضحية والحنان والحكمة، إلى  إل

من تق اسمت معي أعباء هذا العمل، إلى أغلى إنسان على ق لبي، إلى أمّي الغالية أطال الله في  

 عمرها وإلى والدي.

ين، إيمان وأسامة  نور الزمان وأبنائي محمد بدر الد إلى من تقربهم الأعين زوجي ربعي محمد

 عبد الصمد.

 إلى من شجعتني ودفعت بي قدما إلى شقيقتي العزيزة كريمة.

إلى من علمتني حب الخير والثقة بالنفس، إلى الغائبة الحاضرة دائما في ق لبي، إلى روح جدتي  

 الطاهرة خراب أم الخير.

ى زملاء دفعتي نجوى،  نعيمة خيري وإل و صبرينة بيشا، حنان زعتر،  مزهود ساميةإلى صديق اتي  

 .عبد الرؤوف، و المالك عبد ، سهلية ،، منى   ، أحلام ، سليمة أسيا

 

 

 إلى جميع الأهل والأصدق اء  

 .أهدي هذا العمل المتواضع                                                                  

 

 

 

 

 



 تشكراتال

 ىذه في أزرنا يشد ما والعمؿ العمـ مف أليمناو  الرشاد سبيؿ ىدانا الذي لله والشكر الحمد

متناني إلى الأستاذة  الحياة ، فضيمة بن بعد شكر المولى عز و جؿ أتقدـ بخالص شكري وا 

وشجعتني وقدمت لي كؿ الدعـ المادي والمعنوي لإنياء  مخبرىا التي فتحت لي باب عياش

معمومات في كؿ مراحؿ ىذه الرسالة، كما أشكرىا عمى كؿ ما قدمتو لي مف توجييات و 

 البحث.

ليس فقط لدعمو وتوجيياتو  سمير بن عياشأتقدـ بخالص الشكر والإمتناف للأستاذ الفاضؿ 

لي بؿ لجميع جيوده ووقتو السخي وحضوره الإيجابي الذي ساىـ في خروج ىذا العمؿ إلى 

 النور. 

لجنة المناقشة وأشكر  لقبوليا رئاسة جميمة زعمةكما أوجو شكري وتقديري للأستاذة الكريمة 

لقبوليـ   فاروق زايدي، عزالدين بوجردة ، بمقاسم لقصير ،رتيبة مكيوالأساتذة الكراـ  

 العضوية في لجنة المناقشة.

نعيمة  ،برحاؿ جمعة ،سامية مزىود ،يفوتني أف أتقدـ بجزيؿ شكري للأستاذة حناف زعتر ولا

 مف العوف مد لي يد مف وكؿدقاء ولكؿ الأص عمى دعميـ المعنوي صبرينة بيشا وخيري 

 .المخبر وزملاء أساتذة ولكؿ بعيد مف أو قريب
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 مقدمةال

عرؼ الإنساف منذ القدـ أىمية النباتات الطبية وفوائدىا العلاجية المختمفة، ولذلؾ كانت محط تجاربو 
 برع الصينيوف والمصريوف القدماء في عمـ التداوي  بالأعشابوأبحاثو منذ مئات السنيف، حيث 

ستخداميا في التحنيط وكذلؾ أمور الزينة والتجميؿ، إستخدموىا في علاج عدة أمراض بالإضافة إلى ا  و 
ستخدـ زيت الحمبة لإزالة تجاعيد الوجو، وزيت الخروع لعلاج الإمساؾ ودىاف إوكاف المصريوف أوؿ مف 

ضطرابات المعوية وقشور الرماف لطرد لتيابات الجمدية والإلمر لعلاج القروح والإالشعر، والنعناع ا
 .[1] الديداف...الخ

وبالرغـ مف التطور الكبير في عمـ الأدوية وظيور أعداد ىائمة مف المستحضرات الدوائية خاصة 
مف أىـ أفرع  ستخداـ الأعشاب الطبية كوحدةإخلاؿ القرف الماضي، فإف الحقبة الأخيرة شيدت عودة 

ستخداـ منقوع أو مغمي النبات الكامؿ إلى إستخداـ الأعشاب الطبية مف إالطب البديؿ، وتنوع طرؽ 
ستخداـ ىذه ستخداميا في صور تراكيب صيدلانية مختمفة، تعد العودة لإا  ستخلاص المواد الفعالة و إ

 مطبيعة.لالنباتات عودة 
ا النباتي، نتيجة لإتساع رقعتيا وتنوع مناخيا، وبغرض ونظرا لما تتميز بو بلادنا مف تنوع في غطائي

                   Asteraceae) )النجمية  تثميف ىذه الثروة، فقد قاـ الباحثوف بمخبرنا بدراسة العديد مف نباتات العائمة
وخاصة  نوع ، 25.000أكثر مف  جنس و 1000التي تعتبر مف أرقى العائلات النباتية إذ تضـ حوالي 

ومنو فقد جاء  ، [2] الشرقي الذي ينتشر بكثرة في بلادنا  خصوصا في الشرؽ والجنوب Centaurea سجن
   في العشرية الأخيرة. ما بدأ بو الباحثوف بمخبرنالإكماؿ ىذا العمؿ ك

إلى فصؿ العديد مف المركبات نذكر  أدت المنجزة بمخبرنا و بغيره مف المخابرىذه الأعماؿ والبحوث 
 منيا: 

، ومف أىـ المركبات التي فصمت [6]والستيرويدات [5-4]، القمويدات [3] ييدروكربونات غير المشبيةال
 .[28-18]واللاكتونات السيسكويتربينية  [17-7] داتويلافونفنتيجة الإفرازات الثانوية في ىذا الجنس ال

التي تـ تحديد بنيتيا  دات واللاكتونات السيسكويتربينيةويلافونفمف ال 90%حيث أثبتت الدراسات أف 
 [.29]فصمت مف العائمة المركبة 

ختيار النبتة المدروسة عمى أساس معايير كيميائية وبيولوجية، فمف الناحية الكيميائية يتميز إلقد تـ 
ركبات الفلافونويدية، ويمثؿ تنوع كبير للاكتونات السيسكويتربينية، أمّا مباحتوائو عمى ال Centaurea جنس
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البيولوجية فيو معروؼ بخصائصو الطبية والصيدلانية حيث يستعمؿ في الطب الشعبي  مف الناحية
يستعمؿ مف قبؿ سكاف الأوراس بضواحي باتنة  C. incana فمثلا النوع  ، [30]لمعالجة عدة أمراض 

جذوره كدواء لبعض أمراض الكبد أستعممت  الخلايا الكبدية، و كدواء شعبي تقميدي لو تأثير فعاؿ عمى
 والأنواع [32]وضد الروماتيزـ  [31] ا الجنس بفعالية ضد الجراثيـذ، كما تتميز نباتات ى[3]

C. seridis L. var maritima [33] ،   C. corcubionensis [34] ،  C. aspera  وC. melitensis [35] 
  .تستعمؿ لمعالجة مرض السكر

 : ىتمامنا في ىذا البحث عمى نقطتيف ميمّتيفإتركز 
 .Centaurea solstitialis L. sspوتحديد منتوجات الأيض الثانوي لنبات:  فصؿ -

schouwii (DC.)        .مع تحديد الفعالية البيولوجية لمختمؼ أطواره 
إضافة إلى دراسة الكسور المتبقية مف النبتة المدروسة في رسالة الماجستير وىي:  -

Serratula cichoracea       . 
 فصوؿ: أربعة والرسالة إلى مقدمة  يـقسوعميو فقد تـ ت

ثـ ركزنا بصفة  عامة،النبات بصفة  ودورىا فيلى نواتج الأيض الثانوي إ وتطرقنا في  :وؿالفصؿ الأ- 
ربينات والفلافونويدات فتناولنا تواجدىما كذلؾ إصطناعيما الحيوي تخاصة عمى ناتجيف ميميف وىما ال

  ستخلاصيما.صار طرؽ إوأىميتيما البيولوجية كما إستعرضنا باخت
 Centaurea    و  Serratula cichoraceaميوغرافية لمنبتتيف بقمنا بتقديـ دراسة ب :الثانيالفصؿ - 

solstitialis ssp. schouwii (DC.) Q. et S.    ىما لمتعريؼ بالنبتتيف والتنويو بمزايا حيث خصصناه
  البيولوجية. 

 ةيقنت و فصؿ ،ستخلاصإممية المتبعة خلاؿ ىذا البحث مف طريقة العبينا فيو ال :الفصؿ الثالث- 
 باستعماؿ مختمؼ الطرؽ الفيزيوكيميائية. المفصولةلممركبات ثـ تطرقنا إلى التعييف البنيوي  ،المركبات

ميوغرافية حوؿ الفعالية المضادة بتطرقنا فيو إلى دراسة ب ،خصص لمجانب البيولوجي :رابعالفصؿ ال- 
 ومناقشة نتائجفيو الطريقة العممية المتبعة في تحديد الفعاليتيف  ثـ بيناللأكسدة  لية المضادةوالفعالمبكتيريا 

 L. ssp. schouwii (DC.) Centaurea solstitialisدراسة الفعالية المضادة لمبكتيريا بالنسبة لمستخمصات

نتائج الفعالية المضادة  يناب وأخيرا dehydrosolstitialine A   dihydro- 15,44-3المفصوؿ منيا والمركب
 لنفس النبات. دائما لأطوار المستخمصات الثلاثة للأكسدة

 .و أنيينا الرسالة بخاتمة لخصنا فييا كؿ النتائج المتحصؿ عمييا
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Ι1-- نىاجح الأيض انثانىي 

تنتج النباتات عدد كبير جدّا مف المركبات، التي معظميا إلى حدّ الآف لـ يتمكف العمماء مف تحديد 
دورىا الدقيؽ وأىميّتيا بالنسبة لمنبتة، لكف تمكنوا مف تقسيميا إلى نواتج أولية وأخرى ثانوية، حيث 

لنواتج الأولية بجميع المركبات التي يحتاجيا النبات لمنمو والإستمرار والتغذية وتشمؿ ثاني عرّفوا ا
 أكسيد الكربوف، الماء، بعض الأملاح المعدنية، الأحماض الآمنية، السكريات والدىوف.

ا مسؤولة أمّا النواتج الثانوية فيي المركبات التي لا تدخؿ بصفة مباشرة في تغذية النبات وتكاثره، لكنّي
ّـ  عمى أكثر مف  التعرؼو عزؿ عف عدّة وظائؼ أخرى كالدّفاع، ألواف النبات ........إلخ وقد ت

 .[1]مركب  100.000
نجد نواتج الأيض الثانوي في مختمؼ أجزاء النبات، جذور، أوراؽ وزىور ولكف بنسب مختمفة حسب 

 [:2]ية دورىا وأىميّتيا في كؿّ جزء، وقد قسمت إلى ثلاث أقساـ رئيس
 التربينات. 
  .المركبات الفينولية 
 .القمويدات 

جميع ىذه الأنواع ذات أىمية كبيرة في مجاؿ الطب والصيدلة وليا تأثير فيزيولوجي عمى الكائف 
 الحي.

  .Centaurea solstitialis ssp ولأف اليدؼ مف ىذا البحث ىو دراسة نواتج الأيض الثانوي لنبات

schouwii (DC.)   و Serratula cichoracea .سنورد لمحة عف بعض ىذه المركبات 
Ι2--  التربيناتLes terpènes  

 ، والذي يتكوف [2]أكثر مف وحدات الأيزوبريف  أوىي مركبات ىيدروكربونية، مشتقة مف مزيج إثنيف 
و ، وقد تـ إكتشاف  méthyl buta -1,3- diéne -2و يعرؼ كيميائيّا باسـ (C5H8)مف خمس ذرات كربوف 

، حيث وضح أفّ التربينات تتكوف مف إتحاد رأس مع Ruzzika  [2]في أوائؿ القرف العشريف مف طرؼ
  :-Ι(1 (لشكؿذيؿ كما ىو موضح في ا

 
 طريقة تشكؿ التربينات-Ι : (1( لشكؿا
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كما تـ العثور توجد التربينات في جميع النباتات العميا كما يمكف أف توجد في الطحالب والفطريات، 
 .عمييا في الحشرات والجراثيـ

 (-Ι1)كما ىو موضح في الجدوؿ  Guignardقسمت التربينات حسب ما ذكره 

 

  أقساـ التربينات:  (-Ι1)الجدول 

 أمثمة وحدات الأيزوبريف إسـ التربيف ذرات الكربوف عدد

 التربينات الأحادية 10
Monoterpènes 

2 Myrcène 

 سيسكوتريبنات 15
Sesquiterpènes 

3 Farnésol 

 التربينات الثنائية 20
Diterpènes 

4 Terpinol 

 التربينات الثلاثية و الستيرويدات 30
Triterpènes et stéroides 

6 Squalène 

 التربينات الرباعية  40
Tetraterpènes 8 Carotène 

 متعدد التربيف 40أكثر مف 
Polyterpènes  8أكبر مف Caoutchouc 

  

  

 Ι-1-2- التربينات الأحادية  
مف الزيوت العطرية مشكمة مف  % 90ىي أبسط صيغ التربينات أغمبيتيا موجودة في الزيوت العطرية " 

 ".  [2]مركبات أحادية التربيف 
، وىي [2]أيزوبريف " رأس ذيؿ"  ذرات كربوف ناتجة عف تكاثؼ وحدتي 10ىي مركبات تتكوف مف 

مف النباتات، لذلؾ الكثير منيا لو أىمية  لرائحة الزكية التي تتميز بيا الكثيرمركبات طيارة تعزي إلييا ا
، كما  limonène  (2) وcitronellol  (1) مثؿ ومستحضرات التجميؿ تجارية حيث يستخدـ في العطور
لتياب ومضادة للإ  يمتمؾ خصائص مضادة الذي menthol (3)مثؿ  يستخدـ البعض منيا في الطب

 في أغراض أخرىكما تستخدـ  ،يث يستخدـ لتخفيؼ ألاـ الحمؽ ويعتبر مخدر موضعي لمفيروسات ح
 . -Ι(2 (الشكؿ 
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 أمثمة عف التربينات الأحادية:  -Ι (2 ( الشكؿ

Ι-2-2-  التربينات الثنائية 
تأخذ التربينات الثنائية حيز كبير في المممكة النباتية، وتختمؼ في تركيبيا البنائي تبعا لإختلاؼ 

 مصدر الطبيعي وأغمبيا مواد صمبة.ال
تتكوف التربينات الثنائية مف أربع وحدات مف الأيزوبريف، وأىـ المركبات التابعة ليذا القسـ مركباف 

 يءوؿ فيو تربيف رباعي ذو سمسمة مفتوحة يدخؿ في تكويف جز ترليف، أمّا الفيبوؿ والجتىامّاف: الفي
يتـ الإتحاد بيف مجموعة الكربوكسيؿ بحمقة  (4)وؿتلفيالكموروفيؿ، حيث ترتبط حمقة البيروؿ مع ا

 .[3]وؿ ليتكوف الإستر المعروؼ باسـ الكموروفيؿ تالبيروؿ مع مجموعة الييدروكسيؿ بالفي
 .K1  (6) [4]والفيتاميف  E  (5) (tocophérol)وؿ في تشكيؿ كؿ مف الفيتاميفتكما يدخؿ الفي

 ف أبرز التربينات الثنائية أحادية الحمقة.ذرة كربوف وىو م 20عمى Aيحتوي الفيتاميف 
الذي تـ عزلو مف  paclitaxel (7)تستعمؿ التربينات الثنائية في علاج بعض الأمراض ويعتبر المركب 

 كما ىو  [5]كمضاد لمسرطاف في الوقت الحالي  الأوؿ العقار Taxus brevifolia  (Taxaceae)نبات 
 .-Ι(3( موضح في الشكؿ
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 أمثمة عف التربينات الثنائية :-Ι(3( الشكؿ

Ι -3-2-التربينات الثلاثية والستيرويدات 
وتجدر الإشارة إلى أفّ المركب  C30إفّ أكثر أنواع التربينات إنتشارا في الطبيعة ىي التربينات الثلاثية 

الأخير المصدر الطبيعي  ويمثؿ ىذاىو التربيف الثلاثي الشائع مف أصؿ حيواني  (8) لانوستيروؿ
 . -Ι(4 (الشكؿفي وىو موضح لمستيرويدات 

 
 التربينات الثلاثية والستيرويدات: مثاؿ عف -Ι(4 (الشكؿ    

وىي مواد فعالة  عالية، التربينات الثلاثية مركبات صمبة، بيضاء، أغمبيا ينصير عند درجة حرارة
ضوئيّا )متعددة المراكز الكيرالية(، موجودة في الطبيعة في صورة حرة أو إيثيروزيدية، ويدخؿ في 
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التركيب البنائي ليذه التربينات أربع أو خمس حمقات في بنائيا ىي الأكثر وفرة في الطبيعة ويعرؼ 
 يا التركيب البنائي لجميع التربينات الثلاثية،يتألؼ من [5]ىيكلا بنائيّا  40حتى الوقت الحاضر حوالي 

المصدر الأساسي لمتربينات الثلاثية، حيث أفّ غالبية التربينات الثلاثية حمقية (9) يعتبر السكواليف 
ولكف يوجد القميؿ منيا عمى شكؿ خطّي تتميز التربينات الثلاثية بيياكؿ بنائية مختمفة ممّا يؤدّي إلى 

في المممكة النباتية مبينة أدناه في  انتشارامثمة عف التربينات الثلاثية الأكثر تنوّعيا وىذه بعض الأ
 . -Ι(5) الشكؿ

 
 : أمثمة عف التربينات الثلاثية-Ι(5 (الشكؿ

، تربينات ثلاثية حقيقية، ستيرويدات، [6]ىناؾ مف صنؼ التربينات الثلاثية إلى عدة مجموعات جزئية 
رويدية، صابونيات  وقمويدات قمبية والمجموعتاف الأخيرتاف ىما أساسا إما تربينات ثلاثية قمويدات ستي
رويدات موجودة في صورة جميكوزيدية، وبمقارنة أولية يمكف أف نعتبر أف ليس ىناؾ يحقيقية أو ست

خيرة إختلافات أساسية بيف التربينات الثلاثية الحقيقية والستيرويدات، حيث يمكف إعتبار ىذه الأ
تربينات ثلاثية رباعية الحمقة، فقدت عمى الأقؿ ثلاث مجموعات ميثيمية، إضافة إلى ذلؾ يستخدـ في 

 .[5]لتمييز الستيرويدات عف التربينات الثلاثية  14،4،4الأصؿ وجود ميثيلات المواقع 
جسـ، وعمى أبرز مثاؿ عمى مجموعة الستيرويدات، ويتوفر في جميع أنسجة ال (10) يمثؿ الكولستيروؿ

مف غ 125الأخص الدماغ والحبؿ الشوكي والحصوات الصفراوية، ىذا ويحتوي الجسـ عمى حوالي
ذا ترسبت مشتقات الكولستيروؿ في شراييف الجسـ، فإف ذلؾ يؤدي إلى تصمب الشراييف  الكوليستروؿ وا 
رتفاع ضغط  الدـ. وا 
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تات الراقية مثؿ النخيؿ وفي غيرىا كما كما تـ العثور عمى الكولستروؿ بكميات قميمة في عدد مف النبا
 ergostérolفي الطحالب الحمراء، أما في النباتات الدنيئة كالخمائر والفطريات فقد تـ العثور عمى 

 .[7]الذي يحوؿ بعد عممية الإستخلاص بطرؽ ميكروبيولوجية إلى ستيرويدات ذات أىمية صيدلانية 
ذرة كربوف  29أو  28أو  27تمتمؾ  ية الييدروكسيؿأما الستيرولات فيي مركبات ستيرويدية أحاد

، ومعظميا يحتوي عمى رابطة ثنائية أو أكثر  3وجميعيا تمتمؾ مجموعة ىيدروكسيؿ في الموضع 
مف الأمثمة   ، وقد كاف الإعتقاد سائدا بأنيا إنتاج حيواني 7أو  22، 5الموقع في كوف في العادة تو 

  وىما عبارة عف ستيرولات مصدرىا نباتي ß-sitostérol  (12)و  stigmastérol  (11) التي يمكف سردىا

 . (Ι-6 الشكؿ)

 
 : أمثمة عف التربينات الثلاثية -Ι(6(الشكؿ

يمكف ليذه الستيرولات أف تتواجد حرة أو في صورة جميكوزيدية وىناؾ بعض الستيرولات أقؿ انتشارا 
 خمائر والفطر.وتعزى لمنباتات الواطئة مثؿ: ال

 
 Ι -4-2- التربينات الرباعية 

ذرة كربوف، يطمؽ عمييا أيضا مصطمح الكاروتينويدات، توجد في جميع  40ىي مركبات تحتوي عمى 
أنسجة النباتات التي ليا القدرة عمى البناء الضوئي، كما توجد في الجذور والأوراؽ الزىرية خاصة 

لدى النباتات التي تقوـ بالبناء الضوئي، مف صفاتيا الكيميائية الأوراؽ الصفراء، ليا أىمية فسيولوجية 
عادة الترتيب في بنائيا مف خلاؿ عممية إستخلاصيا مف الأنسجة ال وذلؾ  نباتيةأنّيا سيمة الأكسدة وا 

لكثرة الروابط المضاعفة  فييا مف أشيرىا أو مف الأمثمة الشائعة: ألفا وبيتا كاروتيف" سائدة في جذور 
بواسطة البكتيريا في المخاط المعوي إلى جزيئتيف مف فيتاميف  (13) يؤدي إنفصاـ بيتا كاروتيف ر" ز الج
A،  أيضا مف مركباتو الشييرةle lycopène   (14)الشكؿ( الموجود في الطماطـ Ι-7.) 
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 مثاؿ عف التربينات الرباعية :)Ι-7( الشكؿ

Ι-5-2- لتربينات المتعددة ا 
تنشأ مف الإضافة  المبنية،ذرة كربوف وتوجد في شمع الأوراؽ وعصارات الأشجار  40ليا أكثر مف 

والمادة الصمغية العازلة التي تسمى (15) المتكررة لوحدات الأيزوبريف إلى بعضيا مف أمثمتيا المطاط 
 . ( Ι-8الشكؿ )النباتات  نوع مف 2000تتوفر ىاتاف المادتاف في حوالي  ،(16)برشاقوتا 

 
 التربينات المتعددةمثاؿ عف  :)Ι-8 (الشكؿ

Ι -6-2- السيسكويتربينات 
ذرة كربوف "ثلاث وحدات الأيزوبريف "، عبارة عف زيوت طيارة ليا درجة  15مركبات يدخؿ في تكوينيا

ة أو ثلاثية( أو أوكسيجينية أو غير غمياف عالية. توجد كمركبات مفتوحة أو حمقية )أحادية، ثنائي
 أوكسيجينية.

 السيسكويتربينات أحادية الحمقة أكثر إنتشارا في الطبيعة مف نظيرتيا غير الحمقية تتمثؿ في أربع
 ىياكؿ بنائية:
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 مسيسكويتربينات أحادية الحمقةاليياكؿ الأساسية ل :)Ι-9(الشكؿ

 
Ι--7-2 اللاكتونية لسيسكويتربينات ا 

بما أنّنا في صدد إسراد لمحة عمى بعض نواتج الأيض الثانوي لمنبات، سوؼ نتطرؽ الآف بتفصيؿ 
 سكويتربينات اللاكتونية ،يأكثر لأىّـ ناتجيف ثانوييف لنباتات العائمة المركبة وىما الفلافونويدات والس

عف غيرىا مف  (النجمية Asteraceae)حيث بينت الدراسات الببميوغرافية أفّ ما يميز ىذه العائمة 
العائلات غناىا بنماذج بنيوية فريدة مف نوعيا تعرؼ بالسيسكويتربينات اللاكتونية  وىي قسـ مف 

لاكتوف،  -γذرة كربوف وتحتوي عمى الأقؿ عمى المجموعة  15التربينات، يتكوف ىيكميا الرئيسي مف 
 حدات أيزوبريف مكونة المركبتتشكؿ طبيعيّا داخؿ النباتات عف طريؽ تكاثؼ ثلاث و 

  2,6,10- triméthyl dodécane  انشكم (Ι- 10 .) 

 

 
 Ι-10 (: 2,6,10-  triméthyl dodécane( الشكؿ

 
 الأساسي لأغمبية العائلات السيسكويتربينية اللاكتونية. يءىذا الأخير يشكؿ الجز 

مة مف المركبات الطبيعية ذات الفعالية البيولوجية تكوف السيسكويتربينات اللاكتونية مجموعة ىا
وحددت أكثر   عائمة نباتية  أغمبيتيا في العائمة المركبة 15الكبيرة، التي تـ الكشؼ عنيا في أكثر مف 

 1930سنة   -Ι (11 الشكؿ ) santonine  -حيث كاف تاريخ فصؿ أوليا [9-7]صيغة بنيوية  4000مف 
[10]. 
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 Ι (11-: -santonine (الشكؿ 

 

Ι-1-7-2-  حيوي لمسيسكويتربينات اللاكتونيةالالإصطناع 
أوؿ فرضية للإصطناع الحيوي لمتربينات إنطلاقا مف ثلاث وحدات  Wallachوضع  1887في 

، بعد ذلؾ قاـ  [11،12]ـ 1953في   Ruzzikaأيزوبريف، ىذه الفرضية تـ تأكيدىا مخبريا مف طرؼ 
Henedrikson  [13]  بوضع كؿ مراحؿ الإصطناع الحيوي الممكنة إنطلاقا مف ثلاث وحدات أسيتيؿ
   حسب المراحؿ التالية: Aمرافؽ إنزيـ 

 
 (MVAتشكيل حمض الميفالونيك ) - أ

 الكربوفالإشارة إليو أنّو أثبتت دراسات الترقيـ بالنظائر باستعماؿ  مما يجدر
المشع أف المادة الأساسية  

لبناء التربينات داخؿ مصادرىا الطبيعية ليست الأيزوبريف، ولكنيا مادة شبيية لو في البنية  الأولية
الغني      (A)نزيـ ا، ىذه الأخيرة تنشأ مف أستيؿ مرافؽ   isopentenyl pyrophosphate (IPP)  وىي

يتو أستيؿ مرافؽ إلى حمض ميفالونيؾ وذلؾ بتكاثفو مع أس  (A)بالطاقة، إذ يتحوؿ أستيؿ مرافؽ إنزيـ 
 حسب الآتي: NADPHثـ إختزاؿ الناتج بواسطة  A) )إنزيـ 
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 MVAتشكيؿ حمض الميفالونيؾ : )Ι-12( الشكؿ

 
  (IPP)تشكيل إيزوبنتيل بيروفوسفات  -ب

المركب الأـ في الإصطناع الحيوي لمتربينات  -(ذرات كربوف 6)يتحوؿ حمض الميفالونيؾ 
وذلؾ عف طريؽ عممية الفسفرة، ثـ فقداف   (ذرات كربوف 5) إلى بيروفوسفات إيزوبنتيؿ -داتوالستيروي

موضح في  ثاني أكسيد الكربوف مف مجموعة الكربوكسيؿ الذي يصاحبو تحرير الفوسفات كما ىو
 :)Ι-13(الشكؿ 

 

 
 بنتيؿتحويؿ حمض الميفالونيؾ إلى بيروفوسفات إيزو  :)Ι-13( الشكؿ
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  dimethyl allyl pyrophosphate (DMAPP)تشكيل  -ج
 حيث الرابطة الثنائية أكثر β , β- diméthyl allyl pyrophosphateإنى  ènyl -3-  isopentيتماكب 

 .) Ι- 14 ( إستقرارا كما ىو موضح في الشكؿ
 

 
 DMAPPتشكؿ  :)Ι-14(الشكؿ 

 
 géranyl phyrophosphate (GPP)تشكيل المركب  -د

  diméthyl allyl pyrophosphateناتج عف تكاثؼ جزيئة  ( GPP)  فإف 15كما ىو موضح في الشكؿ 
المركب  GPPيعد المركب  prenyl transféraseفي وجود إنزيـ  isopentyl phyrophosphateمع جزيئة 

 ذرات كربوف. 10الأـ لجميع التربينات الأحادية الحمقية أو الخطية مكوف مف 
 

 

 géranyl pyrophosphateتشكيؿ المركب  :)Ι-15(الشكؿ 
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  (FPP)تشكيل السيسكويتربينات اللاكتونية  -ذ
رأس إلى ذيؿ كما ىو موضح في الشكؿ  IPPمع جزيئة واحدة مف  (GPP)إف تكاثؼ جزيئة واحدة مف 

ذرة كربوف تعتبر المركب  15جزيئة متكونة مف     faranesyl pyrophosphateيؤدي إلى تكويف  16
 الأـ المُفضي لتشييد السيسكويتربينات.

 

 
 Farnesyl pyrophosphateتكويف  :)Ι-16( الشكؿ

 
-14]إلى مختمؼ أنواع ىياكميا  Fisherبنيات السيسكويتربينية اللاكتونية متنوعة، ولقد تطرؽ الإف - 

الكيمياء الفراغية لمروابط المضاعفة لمفرنسيؿ بيروفوسفات تعطي أربعة مماكبات  ف، حيث بيف أ[17
 ىذه المماكبات متكونة أساسا مف مف اللاكتونات السيسكويتربينية وحيدة الحمقة ، ىندسية

germacra, 1(10), 4(5)- diéne- 6,12-olide  أكسدة  ،بعد التحمؽ بيروفوسفاتالفرنسيؿ  الناتج مف
لموظيفة الييدروكسيمية ،  الأكسجيفوغمؽ عمى  6ذرة الكربوف  أكسدةيثيؿ الإيزوبروبيؿ، مجموعة م

 : المماكبات الناتجة ىي
germacranolide (EE)  ، heliangiolide (ZE) ، metanpolide (EZ) و germacranolide (ZZ)  ، كما
 ..)Ι -17(ىو موضح في الشكؿ
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 مماكبات الأربعة الناتجةال :)Ι-17 (الشكؿ

  :)Ι-18(وذلؾ حسب الشكؿ  [7،18]لاكتوف يضـ عدة إمكانيات  -γالتصنيع الحيوي لمحمقة 
 أوليا تبييف الأكسدة عمى الكربوف عف طريؽ الوظيفة الإيبوكسيدية. -
ثانييا الأكسدة عف طريؽ الييدروبيروكسيد، وتظير عمى مجموعة الألدىيد أو الكربوكسيؿ التي  -

حيث أف المجموعة الييدروكسيمية تكوف خاصية مف الأكسدة  8أو  6ر حمقيا في الموقع تتأست
 الأنزيمية.

 

 

 صطناع الحيوي لمحمقة اللاكتونيةالإمخطط يوضح  :)Ι-18(الشكؿ 
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رابطة لاكتونات السيسكويتربينية تتشكؿ مف تفاعلات التحمؽ، كسر اللميياكؿ الكربونية لأنواع أخرى - 
عادة الترتيب....إلخ.  وا 

 التغيرات الثانوية لميياكؿ الكربونية كثيرة وتتركز حوؿ:
حيث أف ىذا الأخير   trans-12,6  ، trans-12,8، cis-12,6  ، cis-12,8 اللاكتوف الذي يمكف أف يكوف

 ىو الأكثر وجودا.
ما عدا  [20-19]دائما   αية في الوضع 7لاكتوف والبروتوف  -γ -ميثيؿ- αويكوف بصفة عامة مف نوع 

 المركبات المفصولة مف الفطريات.
يمكف لممجموعة الميثيمية أف تحمؿ الوظائؼ الكحولية، الأحماض الكربوكسيمية، وتشكؿ بذلؾ مراكز - 

 [.19]كيرالية 
أو  [21]كما يمكف لمروابط غير المشبعة أف تؤكسد، ترجع أو تستبدؿ إيبوكسيدات، ىيدروكسيلات 

 [.20-19]ات ىالوجين
، وينتج ذلؾ مف الإتحاد مع الأحماض الأليفاتية [22]غالبا ما تكوف الوظائؼ الييدروكسيمية مؤسترة 

 ذات الوزف الجزيئي الضعيؼ.
غير المشبعة، ىذه الوظائؼ -α،ß ات والسيتوناتيدتتميز الكثير مف اللاكتونات السيسكويتربينية بالألدى

 [.16]اصية الألكيمية، وبالتالي يمكف أف تتفاعؿ مع النيكموفيلات البيولوجية خاصة الثيولات ليا الخ
بيف  (biogénitique)إف التنوع الكبير ليذه المركبات يرجع في حقيقة الأمر إلى وجود علاقة بيووراثية - 

 :)Ι-19 (مختمؼ أنواع اليياكؿ السيسكويتربينية اللاكتونية وىذا ما يبينو الشكؿ
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 سكويتربينية اللاكتونية يالعلاقة البيووراثية بيف مختمؼ أنواع اليياكؿ الس :)Ι - 19(الشكؿ 

 

Ι-2-7-2- يةاللاكتون اتالفعالية البيولوجية لمسيسكويتربين 
ضادة لمقرحة في الفعالية البيولوجية، حيث أنّيا مركبات م اكبير  اتشكؿ اللاكتونات السيسكويتربينية تنوع

، [25]، مضادة لمتأكسد [24-23]، مضادة لمسرطاف [24]، مضادة لمورـ [23]، مضادة للإلتياب [23]
 [.23]، منشطة لمقمب [23]، مضادة لمشقيقة [28]، مضادة لمفطريات [27-26]مضادة لمبكتيريا 
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 Ι -3-7-2-الدراسة الكيميائية لمسيسكويتربينات اللاكتونية 
 وتنقية السيسكويتربينات اللاكتونية ستخلاص وفصلإطرق  - أ

البحث عف السيسكويتربينات اللاكتونية وفصميا يتطمب قطؼ وتجفيؼ كمية كبيرة ومعتبرة مف النبتة 
المختارة، بعدىا يتـ نقعيا في مزيج ىيدروكحولي يتكوف عادة مف الميثانوؿ أو الإيثانوؿ والماء بنسبة 

ر ىذه العممية ثلاث مرات عمى الأقؿ ثـ ترشح الرشاحة ساعة وتكر  24وتترؾ مدة  (8/2)أو  (7/3)
المحصؿ عمييا تبخر وتركز تحت الضغط المنخفض حتى الجفاؼ ليتحصؿ عمى المستخمص الخاـ 
لمنبتة أيف يعالج بالماء المقطر ويترؾ مدة ليمة كاممة لمراحة، ثـ يرشح لمتخمص مف بقايا الشوائب لتبدأ 

سائؿ باستعماؿ مذيبات متفاوتة القطبية ابتداء أولا بإيثر البتروؿ  -عممية الإستخلاص  مف نوع سائؿ
، خلات الإيثيؿ وأخيرا البوتانوؿ النظامي،  لنزع الكموروفيؿ والييدروكربونات والميبيدات، ثـ الكموروفورـ

 تكرر عممية الإستخلاص ثلاث مرات مع كؿ مذيب بعد ذلؾ تركز الأطوار الثلاثة لنحصؿ عمى:
في المستخمص  ؿالميتوكسي متعددةدات ويينات اللاكتونية متوسطة القطبية والفلافونالسيسكويترب -

 الكموروفورمي.
  القطبية الأجميكونات السيسكويتربينات اللاكتونية التي تحتوي عمى أكثر مف وظيفة و -
 وأحادية السكر في مستخمص خلات الإيثيؿ.    
في المستخمص  C-glycosideمف نوع  الفلافونويدات متعددة السكر وكذا الفلافونويدات -

 البوتانولي.
تعتبر قطبية السيسكويتربينات اللاكتونية متقاربة، لذا فإف فصميا إلى مكونات نقية يكوف معقدا، 

ؿ باستعماؿ إحدى اويتطمب وقتا ومذيبات كافية، يستعمؿ لفصميا كروماتوغرافيا العمود مف السميكاج
 .)Ι-2(الموضحة في الجدوؿ  ميصالتم الخاصة بعممياتجمؿ المذيبات 

 
جدوؿ المذيبات المستعممة في فصؿ السيسكويتربينات اللاكتونية في العمود  : (-Ι2)الجدول 

 الكروماتوغرافي 
 النسب جمؿ المذيبات

CHCl3- Acétone 9:1, 7:1, 5:1, 3:1, 3:2, 1:1, 2:3, 1:3 

Hexane-AcOEt 9:1, 4:1, 2 :1, 1:1, 2:3, 1:3 

Hexane-CHCl3-AcOEt 1:1:1, 1:1:2, 2:2:1 

CHCl3- MeOH 99,5 :0,5, 99 :1, 98 :2, 95 :5, 50 :1, 10 :1 
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جدوؿ المذيبات المستعممة في فصؿ السيسكويتربينات اللاكتونية في العمود  : (-Ι2)الجدول 
 )تابع( الكروماتوغرافي

 
CHCl3- AcOEt 1:1 

Hexane- Et2O 1:3 

CH2Cl2-Me2CO 1:1 

CH2Cl2-isPrOH 99:1, 98:2, 97:3, 19:1, 9:1, 3:1 

Et2O-Toluéne- CH2Cl2 1 :1 :1 

 
بعدىا يتـ مواصمة فصؿ الكسور المعينة باستعماؿ عمود جديد أو إجراء سمسمة مف فصوؿ باستعماؿ 

ستعماؿ مذيبات ملائمة ينبغي إختبارىا ارغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية )مف السميكاجو كرومات ؿ( وا 
 بقا.مس

 التعيين البنيوي لمسيسكويتربينات اللاكتونية - ب
تمعب طرؽ التحميؿ الطيفي في الوقت الحاضر دورا كبيرا في التعرؼ عمى السيسكويتربينات 
اللاكتونية، مف بيف الطرؽ التي يعتمد عمييا إلى حد كبير في التعرؼ عمى ىذه المركبات، طيؼ 

RMNالرنيف النووي المغناطيسي لمبروتوف 
1
H  كذا لمكربوف وRMN

13
C  الذي يعطي الدلالة الكاممة

 ذرة كربوف( الأمر الذي يؤكد وجود مركب سيسكويتربيني. 15عمى عدد ذرات الكربوف )
مشخصا لعصابات امتصاص مجموعات  1-سـ 1800-1700يعتبر المجاؿ  IRأما بالنسبة لطيؼ 

1-سـ 1755وغير مشبعة عند  1-سـ 1780لاكتونية، مشبعة عند 
غير أنو تظير أيضا في نفس  [29]

 1-سـ 1735أسترات مشبعة  ،1-سـ 1740 تراتالمجاؿ عصابات مشخصة لمجموعات قريبة: الأس

.  IR كتفاء بالكشؼ المعتمد عمى طيؼلإ، بذلؾ يتضح عدـ ا1-سـ 1720غير مشبعة  α  ،ßوأسترات 
 ويتربينات لاكتونية لابد مف تأكيدىا بدراسة مطيافيةحيث أنو إذا ما استقر عمى وجود مركبات سيسك

 .SMو RMN الكتمة والرنيف النووي المغناطيسي
ستعماؿ مطيافية الكتمة لمتعييف البنيوي في السيسكويتربينات اللاكتونية إىذا ويجدر الإشارة إلى أف 

ارة العالية، وىو ما يعيؽ يبقى محدودا، لكونيا تتمتع ببنى غير ثابتة وتتبممر بسيولة عند درجات الحر 
 تقنيةىدوءا عف طريؽ  الكشؼ عف القمة الجزيئية، لذا عادة ما نمجأ إلى تقنية مطيافية الكتمة الأكثر

ف الكيميائي ىذه الطريقة تسمح بمعاينة القمـ الجزيئية وعموما فإف إسياـ مطيافية الكتمة بالنسبة يالتأي
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ودا نسبيا، ويسمح أساسا بمعرفة المجموعات الإسترية عمى لمعظـ المركبات السيسكويتربينية يبقى محد
 [.30]الييكؿ السييسكويتربيني 

 

  Ι3-- المركبات الفينولية 
المركبات الفينولية واحدة مف بيف الأسماء الأكثر شيوعا في ميداف المركبات الطبيعية، حيث تشكؿ 

بايف ىياكميا البنائية فمنيا ما تحتوي في حيّزا كبيرا في حقؿ المنتجات الطبيعية، نظرا لكثرة عددىا وت
 بنيتيا عمى حمقة عطرية واحدة وتسمى بالمركبات الفينولية البسيطة ومنيا ماىو أكثر تعقيدا أي تحتوي 
عمى أكثر مف حمقة عطرية واحدة في بنيتيا، وىذه المركبات تعتبر أكثر المركبات إنتشارا في الطبيعة 

 فرة، ومف أىـ ىذه المركبات منتجات تسمّى الفلافونويدات.وىي التي حظيت بالدّراسة الوا
 

Ι-3-1- الفلافونويدات  
 أوراؽ والزىور(. صبغات نباتية صفراء، تنتشر في جميع الأجزاء المختمفة مف النباتات )جذور،

ذرة كربوف موزعة عمى ثلاث حمقات كما ىو موضح  15تحتوي جميع الفلافونويدات في بنيتيا عمى 
 النواة الأـ لمختمؼ صيغ الفلافونويدات  phénylchromane حيث تمثؿ نواة  )Ι-20( في الشكؿ

 

 
  phénylchromane -2نواة :Ι- (20(الشكؿ 

 

كذلؾ حسب  و C تصنؼ الفلافونويدات إلى عدة مجموعات، كؿ مجموعة حسب درجة تأكسد الحمقة
د داخؿ المجموعة الواحدة مف خلاؿ المستبدلات عمى وينوع التحمؽ، في حيف يحدد نوع الفلافون

 يوضح الصيغ الأكثر إنتشارا في الطبيعة. )Ι - 21(والشكؿ  A ٔB [31]الحمقتيف 
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 مختمؼ الصيغ الكيميائية لمفلافونويدات : )Ι-21 (الشكؿ
 

حتوي تحتوي عمى مجموعة ىيدروكسيؿ أو ميتوكسيؿ كما قد تفي الغالب المركبات الفلافونويدية 
 إلى ذلؾ عمى وحدات سكرية، ىذه الأخيرة ترتبط بالييكؿ الفلافونيدي بنوعيف مف الروابط: إضافة
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  الرابطة من نوعO-glycoside 
حيث يرتبط السكر بالأغميكوف برابطة أكسيجينية عبر إحدى الييدروكسيلات الفينولية، ففي حالة 

 4’المواضع دالا يميو بنسبة أقؿ ىيدروكسيلاتىو الأكثر إستب 7 الفلافوف يكوف ىيدروكسيؿ الموضع

،5. 
يميو ىيدروكسيؿ  3أما في حالة الفلافونوؿ فأكثر الييدروكسيلات إستبدالا ىو ىيدروكسيؿ الموضع 

، أما بقية المواضع فاستبداليا ناذر، كما يمكف الحصوؿ عمى فلافونويدات ثنائية أو متعددة 7الموضع 
بارتباط سكر ثاف وثالث ورابع والجدوؿ  الفلافونويد أوبعدة مواقع عمى  السكر عبر ارتباط عدّة سكريات

 [.32]يعطي مختمؼ السكريات التي يمكنيا أف ترتبط بالفلافونويد وحيد أو في تشكيلات سكرية  )3(

 

  بعض السكريات التي نصادفيا مع الفلافونويدات :)Ι-3( الجدول
 

Uronic Acid Hexoses Pentose 

D-Glacturonic 

D- Glucuronic 

D-Allose 

D-Galactose 

D-Glucose 

D-Mannose 

D-Apiose 

L-Arabinose 

L- Rhamnose 

D- Xylose 

  
  الرابطة من نوعC-glycoside 

كربوف ويكوف الإرتباط في الموضعيف  -يرتبط السكر في ىذه الحالة مباشرة بالأغميكوف برابطة كربوف
مف الجميكوزيدات مع الفلافونات بالخصوص، يمكف أف يرتبط ويلاحظ ىذا النوع  Aمف الحمقة  8و 6

أنواع السكريات  أما 8و 6يمكف أف يرتبط سكريف بالموضعيف  كما 8أو  6سكر واحد بأحد الموضعيف 
 مف المركبات ىي: التي نصادفيا مع ىذا النوع

glucose ، rhamnose  ،galactose  ،xylose   ،arabinose غميكوزيدات مقاوـ يكوف ىذا النوع مف ال
 .O-glycosideلمتمييو الحمضي عمى عكس 

 

Ι -2-3-تواجد الفلافونويدات 
توجد الفلافونويدات في معظـ الأصناؼ النباتية تقريبا، بما فييا الأغذية ذات الأصؿ النباتي )التفاح، 
، الميموف، البرتقاؿ(، وكذلؾ الخضروات والبقوليات الخضراء وكذا المشروبات )عصير، شاي

 فواكو.....(.
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وعمى مستوى النبات نفسو فإف الدراسات أثبتت تواجدىا في جميع الأجزاء مف أوراؽ، أزىار، بذور، 
 جذور وفي الفمؽ.... غير أف نسبتيا تكوف بتراكيز عالية في الأجزاء اليوائية مف أزىار وأوراؽ خاصة

دات ذوابة في الماء متمركزة في أما عمى مستوى الخمية فإف الفلافونويدات تتواجد بشكؿ إيثيروزي
عمى كوف والتي ت [33]حويصة الخمية، والفلافونويدات عديدة الميتوكسيؿ تتواجد في سيتوبلازـ الخمية 

شكؿ أغميكونات نجدىا عمى الأنسجة السطحية للأوراؽ حيث تكوف ملازمة لمواد مفرزة ىي الأخرى 
 .[34] جافةليبوفيمية وىو حاؿ نباتات المناطؽ الجافة وشبو ال

وعموما توجد الفلافونويدات بشكؿ محمي أي إيثيروزيدات، بينما توجد الأغميكونات في الأنسجة 
 .[34]الأشجار  في خشبالنباتية الميتة نتيجة التمييو الحمضي المحفز بواسطة الإنزيمات، وكذلؾ 

 
Ι-3-3- صطناع الحيوي لمفلافونويداتالإ 

مف أصؿ إصطناعي حيواني مشترؾ في الحمقة  لأنيا آتيةالقاعدي كؿ الفلافونويدات ليا نفس الييكؿ 
A  (malonyl- CoA)، أما الحمقةB    والسمسمة الكربونية فتتشكؿ عف طريؽ الشيكيمات الذي يتحوؿ

 تتكاثؼ ثلاث وحدات  مف  (A) Acide P- coumaroylإلى حمض باراكومارويؿ كونزيـ 
 CoA)- Acide P- coumaroyl) 6,’4,’4,2وفي مرحمة إنزيمية واحدة نواة الشالكوف فيما بينيا’ 

tetrahydroxychalcone    الشكؿ)Ι -22([35.]  
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 مخطط يوضح تشكؿ نواة الشالكوف: ) Ι-22(الشكؿ 

 
وىذا ) Ι-23(ىذا الأخير يعتبر نقطة إنطلاؽ لإصطناع العديد مف الفلافونويدات الموضحة في الشكؿ 

   نزيمية تخص كؿ مرحمة مف المراحؿ.بوجود محفزات إ
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 صطناع الحيوي لمفلافونويداتالإمخطط يوضح  :)Ι-23(الشكؿ 
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 صطناع الحيوي:الإيمي قائمة المختصرات المستعممة لمختمؼ الإنزيمات الداخمة في عممية  وفيما
ANR, anthocyanidin reductase ; 

ANS, Anthocyanidin synthase (also known as lencoanthocyanidin dioxygenase) ; 

CHI, chalcone isomerase ; CHR , chalcone reductase ;  

CHS, chalcone synthase; DFR, dihydroflavonol 4-reducthase ; 

FNSI and FNSII , flavone synthase I and II ;  

IFR, isoflavone reductase ; IFS, isoflavone synthase ; LAR,lencoanthocyanidin reductase ; 

GTs, glucosyl transferases. 

يمثؿ الفلافانوف أىـ الفروع الفلافونويدية، حيث ينتج عف عممية تحويؿ فراغية نوعية إنطلاقا مف نواة 
 .[36]الشالكوف 

والذي يقود إلى الإيزوفلافوف،  isoflavone synthaseكما أف إعادة الترتيب لمفلافانوف بفعؿ الإنزيـ 
 hydroxy isoflavone-2حيث أف  [،37]اتيعتبر أوؿ تفاعؿ نوعي للإصطناع الحيوي للإيزوفلافونويد

 1,2aryl، ويعتقد أف العممية تتـ في خطوتيف الأولى ىجرة [38]ىو المركب الوسيطي ليذا التفاعؿ
يحفز  flavanone hydroxylaseمصحوبة بأكسدة والثانية نزع الماء لتشكيؿ الإيزوفلافوف، أما الإنزيـ 

 Forkmann[39.]وىذا ما أظيرتو أبحاث  dihydroflavanolلمفلافانوف إلى  hydroxilationتفاعؿ 
 

Ι-3-4- الفعالية البيولوجية لمفلافونويدات  
ىتماـ في السنوات الأخيرة بالمركبات الفلافونويدية بحيث بينت الدراسات ونتائج أبحاث مكثفة زاد الإ

مضادة لمفيروسات في ميداف الطب والبيولوجيا فعاليتيا المضادة لمسرطاف، المضادة لمحساسية، ال
 [.40]والبكتيريا وفعاليات أخرى

 :التأثير المضاد لمسرطان 
أثبتت تجارب عديدة ومكثفة الدور الوقائي لمفلافونويدات ضد ظيور السرطاف، ويعتبر النشاط المضاد  

 للأكسدة ليذه المركبات إحدى الآليات الأولى التي تمت دراستيا.

ور الحرة التي تؤدي إلى إحداث تشوىات بالحمض الريبي قتناص الجذإتعمؿ الفلافونويدات عمى 
المنقوص الأكسجيف وبالتالي حدوث طفرات في المورثات الورمية أو الكابحة لظيور  ADNالنووي 

 [.41]الأوراـ، التي تعتبر بادرة لظيور ىذا المرض
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 وادويميا إلى موتح procarcinogènesيمكف لمفلافونويدات أف تثبط الإنزيمات المتدخمة في تنشيط 
ّـ إثبات دور كؿ مف ال[42]مسرطنة وكميا مف quercétine - kaempférol - galangine ػ ، حيث ت

مف عائمة  Cyt p450مف صنؼ الفلافوف في تثبيت إنزيـ  apigénineصنؼ الفلافونوؿ إضافة إلى 
Cup1A دة نشاط أغمب وىو مف إنزيمات المرحمة الأولى لمتحوؿ الحيوي في الكبد ويعمؿ عمى زيا

 ADN برتباط المواد الكيميائية المولدة لمسرطاف كالييدروكربونات العطرية لجعميا قادرة عمى الإ
حداث الطفرات  [.43]وا 

وىو مف الإنزيمات الأكثر  Cup 3A4عمى تثبيط  quercétineو marigineفي حيف يعمؿ كلا مف 
 .[44]ية ومولدات السرطافستقلاب عدد كبير مف الأدو إتواجدا في الكبد ويعمؿ عمى 

 :التأثير المضاد لمحساسية 
يعود ىذا الفعؿ إلى تأثير الفلافونويدات عمى إنتاج اليستاميف المسبب لمحساسية، فتعمؿ الفلافونويدات 

 AMP عمى تثبيط بعض الإنزيمات المحررة لميستاميف مف خلايا الماستوسيت، والخلايا القاعدية كػ
phosphdiesterase     وATPase Ca

2+ 
dépendante    فمثلا يعمؿ ىذا الأخير عمى تحرير الطاقة مف

متصاص الكالسيوـ مف قبؿ الأغشية الخموية ىذا الذي يسمح بتحرير اليستاميف إلتسييؿ  ATPإماىة 
 المخزف داخؿ الحويصلات الخموية.
 Cromoglycate deأظير قدرة أكبر مف تمؾ التي لػ  quercétineكما أثبتت الدراسات أف مركب 

sodium [45]والمستعمؿ كدواء مضاد لتحرير اليستاميف  . 
 :التأثير المضاد للإلتياب 

 lipoxygénaseو  cyclo-oxygénaseإف إستقلاب حمض الأراشيدونيؾ تحت تأثير كؿ مف إنزيمي 
بيف  المسؤولة عف مظاىر الإلتياب. وقد prostaglandines  ٔ leucotriènesيؤدي إلى إنتاج كؿ مف 

Landofi  شيدونيؾ داخؿ الصفائح اوفريقو أف بعض الفلافونويدات قادرة عمى تغيير مسار حمض الأر
-cycloبتراكيز عالية يثبطاف كؿ مف    quercétineو   myricétineالدموية، حيث ثبت أفّ كؿ مف 

oxygénase و lipoxygénase  أما عند التراكيز المنخفضة فيثبطاف إنزيـlipoxygénase  كؿفي حيف 
 cyclo-oxygénase [46.]يوقفاف نشاط  chrysine  ٔapigénineمف 
  :النشاط المضاد لمفيروسات والبكتيريا 

أكثر ما ركزت عميو الأبحاث فيما يخص نشاط الفلافونويدات المضادة لمفيروسات ىو دراسة تأثير ىذه 
وقد تـ  [.47])السيدا(  سبالمناعي المكتالمسؤوؿ عف أعراض العوز  HIVالمركبات عمى فيروس 



 نواتج الأيض الثانوي                                                                الفصل الأول        

31 
 

إثبات فعالية الفلافونويدات عمى كبح تضاعؼ فيروس السيدا وذلؾ بتثبيطيا لإنزيـ الإستنساخ العكسي 
 revers transcriptase[48.] 

بوليمراز لمخمية العائؿ أكبر مف ذلؾ الملاحظ  ADNو  ARNلكف تأثيرىا الكابح عمى كؿ مف إنزيمي 
 [.49،50]الفيروسي  revers transcriptaseعمى 

وذلؾ بتداخميا مع  HIVكما بينت دراسات حديثة التأثير الإنتقائي لبعض الفلافونويدات عمى فيروس   
مما يعيؽ ارتباط ىذا الفيروس بالخمية  gp 120موجود عمى سطحو وىو  glycoprotéineبروتيف سكري 

 [.51] العائؿ
 ADN gyraseذا مف خلاؿ إثبات فعاليتيا المثبطة لإنزيـ نظريا لمفلافونويدات تأثير مضاد لمبكتيريا وى

 invitro[52.] عمى النماذج المخبرية 
وتعتبر  staphylococcus aureus [52] أظيرت دراسات حديثة نشاط الفلافونويدات المضادة لمبكتيريا 

لفرضيات ما الالية التي تؤثر مف خلاليا الفلافونويدات ضد الميكروبات جد معقدة ونذكر مف بيف ا
 يمي: 

 تثبيط الإنزيمات الميكروبية خارج الخمية. -
 حجز المواد الضرورية لمنمو الميكروبي والتقاط بعض المعادف مثؿ الحديد. -
  [.53] لممكروباتتثبيط النشاط الاستقلابي  -
 

Ι-1-3-5- الدراسة الكيميائية لمفلافونويدات 
 طرق استخلاص فصل وتنقية المركبات الفلافونويدية - أ

فّ طريقة استخلاص المركبات الفلافونويدية ىي نفسيا المشار إلييا في استخلاص المركبات إ
اللاكتونية غير أف طريقة فصميا وتنقيتيا تكوف مختمفة إلى حد ما، حيث يعتمد في  يةالسيسكويتربين

 فصميا وتنقيتيا عمى مختمؼ التقنيات الكروماتوغرافية.
يقة الأفضؿ في فصؿ كميات كثيرة مف المركبات الفلافونويدية، إذ وتعتبر كروماتوغرافيا العمود الطر 

ومتعدد  (cellulose)والسميموز   (gel de silice)ؿ اتعتمد ىذه الطريقة عمى الأطوار الثابتة : السميكاج
الذي يعتبر الأفضؿ لكونو مناسبا لممركبات الفلافونويدية خاصة الجميكوزيدية  (polyamide) الأميد 
ذلؾ لاحتوائو عمى الوظيفة الأميدية السامحة بتشكيؿ روابط ىيدروجينية قوية مع المجاميع منيا، و 

 .[54]  (OH)الييدروكسيمية 
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الكسور المحصؿ عمييا عند نياية العمود تركز وتجمع المتشابية منيا لتفصؿ مجددا باستعماؿ 
ؿ أو متعدد الأميد أو اجعمى شرائح مف السميكا  CCMكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية

باستعماؿ كروماتوغرافيا الورؽ، كما أف الكسور المعقدة وذات الكميات الكبيرة يمكف أف تفصؿ مرة 
 LH-20ثانية في عمود كروماتوغرافي وأخيرا المركبات المفصولة تنقى عادة في عمود صغير مف الػ 

sephadex   جاىزة لدراسة بنيويتيا.أو مف البولي أميد لنحصؿ عمى فلافونويدات نقية 
 التعيين البنيوي لمفلافونويدات - ب

يستخدـ الكيميائي لاستنتاج بنى المركبات الجديدة الطرؽ الفيزيائية لمتحميؿ غير أنو في بعض الأحياف 
يحتاج لمجمع بيف ىذه الطرؽ والطرؽ الكيميائية لموصوؿ لمصيغ النيائية، مف بيف الطرؽ الفيزيائية 

 المستخدمة:
 ة الأشعة فوؽ البنفسجية.مطيافي 
 .مطيافية الطنيف النووي المغناطيسي 
 .مطيافية الكتمة 

والموف الإشعاعي في إعطاء معمومات أولية  Rfبالإضافة إلى ىذه الأطياؼ يستعمؿ ثابت الانحباس 
 ميمة توجينا إلى الصيغ والمستبدلات المختمفة.

 الموف الإشعاعي: -
نـ ىو أوؿ المعطيات التي  365الأشعة فوؽ البنفسجية عند إف لوف المركبات الفلافونويدية تحت 

يمخص العلاقة بيف الفلافونويد ولونو تحت ( 4)تقودنا إلى تحديد صيغتيا البنيوية التقريبية فالجدوؿ رقـ
 .[56-55] الأشعة فوؽ البنفسجية

 
 والبنية الفلافونويدية UVت تحالعلاقة بيف الموف  : )Ι-4( الجدول

 البنى المختمفة UVت أشعة لوف المركب تح
 (OH-5).   فلافوف - بنفسجي مسود

 . (OH, 8-OH-6)فلافوف -
 . (OR, 4’-OH-3)فلافونوؿ  -
 .(OR, 5-OH, 4’-OR-3)فلافونوؿ  -
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 )تابع( والبنية الفلافونويدية UVت تحالعلاقة بيف الموف  : )Ι-4( الجدول
 .5في الموضع  OHفلافوف أو فلافانوؿ بدوف  - أزرؽ

 .5في الموضع  OHوبدوف  3في الموضع  OHؿ مع فلافانو  -
 .5و  3في الموضع  OHفلافونوؿ مع  - أصفر باىت
 .’4في الموضع  OHأوروف مع  - أصفر لامع 

 .5في الموضع  OHفلافونوف بدوف  - أصفر مخضر
 بعض الشالكونات. - أخضر

 
 :Rfثابت الانحباس  -
 كما يمي:  Rfيمكف تحديد القيمة  -
 

 مقطوعة مف طرؼ المركب انطلاقا مف نقطة البدايةالمسافة ال        
Rf= 

         المسافة المقطوعة مف طرؼ المذيب انطلاقا مف نفس النقطة
 

 Rfلتحديد البنية الجزيئية المحتممة، وىذا لوجود علاقة بيف  Rfنمجأ في بعض الأحياف إلى المعامؿ 

يمكننا  Rf. فانطلاقا مف قيـ يءيا عمى الجز المركب، حيث أف قيمتو تتأثر بالمستبدلات ومواقع وطبيعة
التمييز بيف الجميكوزيدات والأجميكونات، ومف جية أخرى بيف الجميكوزيدات أحادية السكر، ثنائية 

 معينةوىو قيمة مميزة لممركب في شروط كروماتوغرافية  (5)السكر ومتعددة السكر حسب الجدوؿ 
 .[57]يعة المادة...( )درجة الحرارة، المذيب، تركيز العيّنة وطب

 
 والبنية الفلافونويدية Rfالعلاقة بيف  :)Ι-5( الجدول

 Rf البنية الفلافونويدية

 في الأنظمة العضوية. Rf نقصاف OH-الزيادة في عدد مجاميع 
 في النظاـ العضوي. Rfيزداد  OCH3–بمجموعة  OH-استبداؿ 

 لعضوية وتزداد في الأنظمة المائية.في الأنظمة ا Rfتنقص قيمة  إدخاؿ المجموعة السكرية
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 التحميؿ الطيفي لمفلافونويدات: -
 :طيؼ الأشعة فوؽ البنفسجية لممركبات الفلافونويدية 

الخاص بالمركبات الفلانويدية فإنو يؤخذ عادة  UVمتصاص للأشعة فوؽ البنفسجية بالنسبة لطيؼ الإ
 في محموؿ الميثانوؿ أو الإيثانوؿ وىو يتميز بحزمتيف:

مع المجموعة إينوف، وتظير ىذه الحزمة  B: ناتجة عف فرع السينامويؿ المتشكؿ مف الحمقة Iلحزمة ا
 نانومتر. 380و 320ما بيف 
ووظيفة الكيتوف، وتظير ىذه الحزمة ما بيف  Aراجعة لفرع البنزويؿ المتكوف مف الحمقة II:   الحزمة

 (.Ι-24 الشكؿ[ )58]نانومتر  240-280
 

 

 فلافونويديمركب  :)Ι-24( الشكؿ
 

 لبعض أنواع الفلافونويدات: IIو  Iمتصاص الحزمتيف إيعطينا مكاف  6والجدوؿ رقـ 
 

  IIو  Iالعلاقة بيف المركب الفلافونويدي وموقع الحزمتيف  :)  Ι -6( الجدول
 IIالحزمة  I الحزمة نوع المركب الفلافونويدي

 280-250 350-320 فلافوف

 350-385 250-280 (OH-3)فلافونوؿ 

 330-360 250-280 (OR-3) فلافونوؿ

 275-245 330-310 إيزوفلافونوف

 295-275 330-300 فلافانوف وثنائي ىيدروفلافانوؿ
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 )ذاتغ( IIو  Iالعلاقة بيف المركب الفلافونويدي وموقع الحزمتيف  :)  Ι -6( الجدول

 390-340 شالكوف
شذج  230-270

 ضؼٍلح

 440-380 أوروف
شذج  230-270

 ضؼٍلح

 280-270 560-465 أنتوسيانيتيف وأنتوسيانيف

 
ومما تجدر الإشارة لو أف مكاف الحزمتيف ضمف المدى المذكور في الجدوؿ يعتمد عمى عدد ومواقع 

زاد عدد مجموعات الييدروكسيؿ فإف حزمة كمما  مجموعات الييدروكسيؿ، حيث نلاحظ أنو
في حالة استبداؿ مجموعات الييدروكسيؿ بمجموعات الامتصاص تنزاح إلى طوؿ موجي أعمى. أما 

 الميتوكسيؿ أو وحدات سكر فإف حزمتي الامتصاص تنزاح إلى طوؿ موجي أقؿ.
 

 :[59]طيف الأشعة فوق البنفسجية لممركبات الفلافونويدية في وجود الكواشف
ات البديمة إف إضافة بعض الكواشؼ إلى المركب الفلافونويدي يساعدنا عمى معرفة نوع المجموع

 رتباطيا في المركب الفلافونويدي.إومكاف 
يعطينا معمومات حوؿ عدد وموضع مجموعات الييدروكسيؿ الحرة  NaOH: إف إضافة NaOHإضافة 

وذلؾ عف طريؽ الإزاحة  3،’7،4في المركب الفلافونويدي، خاصة تمؾ الموجودة في الموضع 
 .I الباتوكرومية لمحزمة 

مف خلاؿ  7يكشؼ عف وجود مجموعة ىيدروكسيؿ الموضع  NaOAcستعماؿ إ: NaOAcإضافة 
 نانومتر. 20إلى  5حدوث إزاحة باتوكرومية بػ 

NaOAc  يعمؿ عمى تأييف مجموعات الييدروكسيؿ الأكثر حمضية مثؿOH  4و 7، 3الموضع’. 
لمعينة في وجود  H3BO3: لمحصوؿ عمى ىذا الطيؼ يجب إضافة NaOAc + H3BO3إضافة 
NaOAcو يعطي معمومات حوؿ وجود أو غياب ىيدروكسيؿ ، وىOrtho  عمى الحمقةB  أو الحمقةA 

 12بػ   I وذلؾ مف خلاؿ تشكيؿ معقدات تؤدي إلى حدوث إزاحة باتوكرومية لمحزمة (7، 8أو  6، 7)
 (.Ι-25 الشكؿ )المأخوذ في الميثانوؿ  UVنانومتر مقارنة بطيؼ  36إلى 
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 H3BO3بعد إضافة تشكيؿ معقد  :) Ι-25( الشكؿ

 

إلى محموؿ الميثانوؿ يؤدي إلى تشكيؿ معقدات  AICI3: إف إضافة AICI3  +HCIو  AICI3إضافة 
مع وظيفة  5الموضع  OHمع وظيفة الكربونيؿ و 3الموضع  OHو Bلمحمقة  ortho OHناتجة عف 

 .Iالكربونيؿ وينتج عف تكويف ىذه المعقدات ظيور إزاحة باتوكرومية لمحزمة 
فإف المعقدات غير المستقرة الناتجة عف ىيدروكسيميف تنحؿ وتبقى فقط المعقدات  HCIإضافة عند 

المستقرة الناتجة عف مجموعة ىيدروكسيؿ ووظيفة كربونيؿ، وىذا يؤدي إلى إزاحة إبسوكرومية لمحزمة 
I  مقارنة بالطيؼ السابؽ )طيؼAICI3زاحة  باتروكرومية مقارنة بالطيؼ المأخوذ في ال  ميثانوؿ( وا 

 .الذي يعتبر كمرجع
 

 
 AICI3  ٔAICI3  +HCI: مثاؿ حوؿ تشكيؿ معقدات في وجود )Ι-26(الشكؿ 
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 وتفسيراتيا قبؿ وبعد إضافة الكواشؼ UVالتأثيرات المحتممة عمى طيؼ  : )Ι-7(الجدول 
 (nm)الإزاحة  المفاعل

 II (nm)الحزمة   I (nm) الحزمة
 التحميل

MeOH 310-350             250- 
280 

330-360             250- 
280 

350-385             250- 
280 

 فلافوف
 (OR-3)فلافونوؿ 
 (OH-3)فلافونوؿ  

NaOH 
دوف  I  لمحزمة 60+ إلى  45+ 

نقصاف أو زيادة في شدة 
 الامتصاص.

مع نقصاف  Iلمحزمة 60+ إلى  45+ 
 في شدة الامتصاص.

 طيؼ يتحمؿ مع مرور الوقت.
 
 

 نـ 335-320بة جديدة بيف عصا

4’- OH 

 
 
 

3- OH , 4’- OH 

 
 

3 , 4’- OH  وثنائي الييدروكسيؿ عمى تأو أور
أو ثلاثة ىيدروكسيلات متجاورة عمى  Aالحمقة 
 B.الحمقة 

-OH7. 
NaOAc 

 .IIلمحزمة  20+إلى  5+ 
 .IIإزاحة صغيرة لمحزمة 

 
 
 

 طيؼ يتحمؿ مع مرور الوقت.
 

7-OH 

 

7-OH (.8و )أو( في  6 )مع مستبدؿ في 
ثلاثي  ’4، ’3، 3و 8، 7، 5أو  7، 6، 5

 ىيدروكسيؿ.
 

7-OR  4)في حالة فلافوف’- OH فلافونوؿ ،
 فقط(. 

NaOAc+H3BO4 
  I  لمحزمة 10+ إلى  5+ 
 Iلمحزمة  36+ إلى  12+ 

 

 Aأورتو ثنائي الييدروكسيؿ عمى الحمقة 
 Bأورتو ثنائي الييدروكسيؿ عمى الحمقة 
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 )تابع( وتفسيراتيا قبؿ وبعد إضافة الكواشؼ UVالتأثيرات المحتممة عمى طيؼ  : )Ι-7(الجدول 
AlCl3 

 I لمحزمة 36+ إلى  30+ 
 AlCl3/HClمقارنة بطيؼ 

  I   لمحزمة 40+إلى  20+ 
 AlCl3/HCl مقارنة بطيؼ

 Bأورتو ثنائي الييدروكسيؿ عمى الحمقة 
 

لى إضافة إ Aأورتو ثنائي الييدروكسيؿ عمى الحمقة 
 Bأورتو الييدروكسيؿ عمى الحمقة 

AlCl3/ HCl 
 I   لمحزمة  55+ إلى  35+ 
     I لمحزمة 20 +إلى  17+ 
 I لمحزمة 60+إلى  50+ 

5-OH 

 

5-OH  6مع وجود مجموعة أوكسجينية في 
3- OH  ثنائي ىيدروكسيؿ. 5، 3أو 

 
 أطياف الرنين النووي المغناطيسي

-RMNسي لمبروتون مطيافية الرنين النووي المغناطي
1
H: 

بالرغـ مف أف أطياؼ الطنيف النووي المغناطيسي تتطمب كمية كبيرة مف العينة المدروسة، إلّا أنيا 
استخدمت عمى نطاؽ واسع في دراسة المنتجات الفلافونويدية، الأمر الذي أدى إلى جمع معمومات 

 .13كثيرة بصدد بنيتيا، وخاصة أطياؼ الكربوف 
-RMNاؼ الطنيف النووي المغناطيسي لمبروتوف أما فيما يخص أطي

1
H  فيي لا تختمؼ عف تمؾ

الخاصة ببروتونات المركبات الأروماتية التي تحمؿ مجموعات أكسيجينية بديمة، حيث تظير 
 17,إلى ,6 6البروتونات المجاورة لمجموعة ىيدروكسيمية أو ميتوكسيمية بإزاحة كيميائية تتراوح بيف 

ppm 16,روتونات المجاورة لمجموعتي  ىيدروكسيؿ أو ميتوكسيؿ عند حواليبينما تظير الب ppm . 
 5، وكاف الموضع رقـ 6وتجدر الإشارة إلى أنو إذا ما وجدت مجموعة أكسيجينية عمى الموضع رقـ 

 دلتا. 7,1-6,6تقريبا، وليس ضمف المدى   17,غير مستبدؿ فإف بروتوف ىذا الموضع يظير عند قيمة 
         تبيف الانزياح الكيميائي لمختمؼ البروتونات بالنسبة لمحمقتيف )Ι-10إنى  Ι-8(اوؿ وفيما يمي جد

B  ٔA [60]. 
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 Aالانزياح الكيميائي لبروتونات الحمقة  : (Ι- 8( الجدول

H-8 

(δ,ppm) 

(J,Hz) 

H-7 

(δ,ppm) 

(J,Hz) 

H-6 

(δ,ppm) 

(J,Hz) 

H-5 

(δ,ppm) 

(J,Hz) 
 الفلافونويدنوع   

6,3- 6,5 

d ; 2,5 
 6,0 - 6,2 

d ; 2,5 
- 5,7 - OH 

6,1 - 6,4 

d ; 2,5 
 5,9 - 6,1 

d ; 2,5 
- 7-OR(R=Glc) 5 و-

OH 
6,3  - 

6,3 

- 
 

5,6,7-OR 

Glc ٔR=H 
5,7,8-OR 

6,7 - 7,0 

d ; 2,5 
 6,7 - 7,1 

dd 2,5 ; 9,0 

d 8,0-9 (GlcٔR=H )7-OR 

 
 Bت الحمقة الإزاحة الكيميائية لبروتونا ) :  Ι- 9 (للجدوا

       (H-6’ 2و’ H-) 

(δ,ppm) 

(J,Hz) 

(H-3’  وH-5’) 

(δ,ppm) 

(J,Hz) 

 نوع الفلافونويد
  

7,7- 7,9 
d ; 8,5 

6,7- 7,1 

d ; 8,5 Flavone (4’-OR) 

7,9- 8,1 

d ; 8,5 
6,5- 7,1 

d ; 8,5 Flavonol (4’-OR) 

 
 ’2,’6الإزاحة الكيميائية لمبروتونات  :) Ι -11(الجدول 

H-6 

(δ,ppm) 

(J,Hz) 

H-2 

(δ,ppm) 

(J,Hz) 

 الفلافونويد  نوع

7,3 - 7,9              

dd ;8,5  2,5 
7,2 - 7,3 

d ; 2,5 

  (3’,4’-OH ; 3’OMe,4’-OH ;3’-OH, 4’OMe) 

Flavone 
7,6- 7,9 

dd ; 8,5  2,5 

7,5 - 7,7 

d ; 2,5 

  (3’,4’-OH ; 3’OH, 4’OMe) Flavonol    

7,4- 7,6 

dd ; 8,5  2,5 

7,6-7,8 

d ; 2,5 

  (3’,4’-OH ; 3’OMe, 4’-OH) Flavonol  
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 :Cبروتونات الحمقة 
وتتداخؿ مع إشارة  (ppm 6,4-6,2) في الفلافوف إشارة أحادية حادة في المنطقة H-3يعطي بروتوف 
 .(H-8 أو H-6) Aبروتوني الحمقة 

 (4,5ppm-3,8)ة محصورة بيف تظير مجموعة مف الإشارات الأحادي OCH3بروتونات الميتوكسيؿ 
[61.] 

 بروتونات السكر:
، باستثناء البروتوف الأنوميري الذي يرف في مجاؿ [4ppm-3]ترف بروتونات السكريات في المجاؿ 
، يمكف أف نميز مف خلاليا نوع السكر ونوع الرابطة بينو وبيف 1Hأدنى عمى شكؿ إشارة ثنائية بتكامؿ 

 لاؿ ثابتة التزاوج.( وىذا مف خßأو  αالأجميكوف )
كما يمكف أف نستدؿ عمى مكاف ارتباط السكر بالأجميكوف مف خلاؿ قيمة الإزاحة الكيميائية لمبروتوف 

 الأنوميري.
 .[56] قيـ الانزياح الكيميائي لمبروتوف الأنوميري لبعض الفلافونويدات أحادية السكر :)Ι-11(الجدول 

 

 δH-1’’ppm الفلافونويد

7-O -glucosyl flavonol 5,2 - 4,8 

3-O-glucosyl flavonol 6,0 - 5,7 

7-O-rhamnosyl flavonol 5,3 - 5,1 

3-O-rhamnosyl flavonol 5,1 - 5,0 

 

 .[56]السكر  قيـ الإنزياح الكيميائي لمبروتوف الأنوميري لبعض الفلافونويدات ثنائية :) Ι-11(الجدول 
 

 δH-1’’ppm يالسكر النيائ δH-1’’ppm السكر الابتدائي

-D-Glucosideß3-O- 
 
 
3-O-α-L-Rhamnoside 

5,72 - 5,75 

5,28 - 5,46 

5,40 - 5,66 

5,28 

5,56 

5,21-5,50 

5,33-5,40 

5,31 

-D-Glucosylß2-O- 

-D-Glucosylß6-O- 
2-O-α-L-Rhamnosyl 

6-O-α-L-Rhamnosyl 

-D-Glucosylß2-O- 

-D-Glucosylß3-O- 

-D-Galactosylß3-O-

Rhamnosyl 3-O-α- 

4,63 - 4,65 

3,96 - 4,02 

4,90 - 5,10 

4,37 - 4,39 

4,10 - 4,23 

4,32 - 4,48 

4,25 

4,81 
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 13 مطيافية الرنين النووي المغناطيسي لمكربون
C: 

 تسمح لنا ىذه التقنية بالتعرؼ عمى:
 عدد ذرات الكربوف في المركب. -
 .[62،63] عدد مجموعات الميتوكسيؿ عمى الييكؿ الفلافونويدي -
 افية الكتمة:مطي 

تكمف أىمية ىذه التقنية في كونيا لا تحتاج إلى كميات كبيرة مف العيّنة، فيي تسمح بمعرفة 
الوزف وتحديد الأيوف الجزيئي والشظايا التي تعطي عموما معمومات حوؿ عدد وطبيعة المستبدلات 

 ، مف بيف التقنيات المستعممة:[64]الييدروكسيميية أو الميتوكسيمية 
 :(EI)لقذف الإلكتروني تقنية ا

ىذه التقنية صالحة مع الأغميكونات فقط لأنيا تتطمب طاقة قوية لا تستطيع الغميكوزيدات تحمميا 
 لاحتوائيا عمى مستبدلات سكرية.

 :(FAB)تقنية القذف السريع 
ات ، كما أنيا تستعمؿ مع الغميكوزيد[65]تستخدـ ىذه التقنية لمعرفة الأيوف الجزيئي وطبيعة السكر 

لمحصوؿ عمى معمومات تخص الجزء السكري منيا، إضافة إلى أيونات الشظية العادية المميزة 
+لمفلافونويدات حيث نحصؿ عمى قمـ موافقة للأيونات شبو الجزيئية مف الشكؿ 

 [M+K ] ، 

+
 [M+Na] ،+ [M+H ] ،+

 [H -K ]. في حالة .....FAB
+

FABوتكويف أيونات سالبة في حالة  
-  

[64.] 
 (:ESنية التأيين بالرذاذ الكيربائي )الإليكتروسبراي تق

وتختمؼ عنيا في الطريقة العممية تستخدـ في الفلافونويدات لدراسة  FABىذه التقنية أحدث مف 
 .O-glycoside [65]المركبات سيمة التكسير مثؿ 

 :(API) وتقنية التأيين الكيميائي تحت الضغط الجوي (CI)تقنية التأيين الكيميائي       
ختيار الغاز إجزيء(، ويتـ  - ىتاف التقنيتاف ليما نفس المبدأ حيث تعتمداف عمى التفاعلات )أيوف

ختلاؼ الوحيد بينيما الا، ويكمف  CH4المتفاعؿ حسب المركب المدروس مف بيف الغازات المستخدمة 
ستعماؿ إة عند يعمؿ بيا تحت الضغط الجوي وىي خاصة بالمركبات المفصول (API)في كوف تقنية 

 [.64]الكروماتوغرافيا السائمة 
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 [67،66] :تقنيات الرنين النووي المغناطيسي ثنائية البعد 
أدى التطور التكنولوجي إلى الجمع بيف أطياؼ البروتوف والكربوف لمحصوؿ في الأخير عمى طيؼ 

نية الدقيقة لممركب المفصوؿ ثنائي البعد، نمجأ عادة إلى التقنيات ثنائية البعد عندما لا نتوصؿ إلى الب
 مف أىـ ىذه التقنيات:

COSY (H
1
-H

1
) (Correlation spectroscopy): 

 تظير تعالؽ بيف البروتونات المتزاوجة مع بعضيا
TOCSY  (H

1
-H

1
) (Total Correlation spectroscopy): 

بمعرفة سمسمة  تظير نقاط تعالؽ بيف البروتونات عبر تعانقات بعيدة حيث تسمح لنا ىذه التقنية
 البروتونات المتتابعة عمى الييكؿ البنيوي.

ROESY (
1
H-

1
H) (Rotational nuclear overhauser effect spectroscopy) : 

 تفيد ىذه التقنية أكثر في التشكيؿ الفراغي.
NOESY (

1
H-

1
H) (Nuclear Overhauser enhancement spectroscopy)  : 

 ات، تسمح ىذه التقنية مف ملاحظة الجزيء في الفضاء.تظير نقاط تعالؽ بيف البروتون
HSQC (

1
JH-C) (Heteronuclear Single Quantum Coherence): 

 تظير نقاط تعالؽ قريبة بيف البروتوف وذرة الكربوف المرتبط بيا.
(HMBC) (

2
JH-C,

3
JH-C) (Heteronuclear Multiple Bond Coherence): 

توف ما وذرات الكربوف المجاورة لذرة الكربوف المتصؿ بيا. ىذا التعالؽ تظير نقاط تعالؽ بعيدة بيف برو 
 .كربونات متسمسمة 3لا يتعدى 

 
  : [68] الإماىة الحمضية

، لذلؾ نمجأ إلى لممركبفي كثير مف الأحياف يصعب عمينا تحديد طبيعة السكر وبالتالي البنية النيائية 
 لتالية:الإماىة الحمضية التي تتـ بإتباع الخطوات ا

بواسطة  ظروؼ حمضيةسكر( تحت  -تحميؿ الجميكوزيدات الفلافونويدية مف نوع )أكسجيف  -
HCl (2N) ـ، مدة ساعة لينشطر الجزء السكري عف الأجميكوف.°100 في حماـ مائي تحت 
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يتـ فصؿ المحموؿ الذي يحتوي عمى الجزئيف )السكري والأغميكوني( بواسطة عممية  -
ائؿ وباستعماؿ مذيبات متناوبة القطبية بدءا بإيثر ثنائي الإيثيؿ س سائؿ،استخلاص مف نوع 

 لمطبقة المائية بواسطة خلات الإيثيؿ وأخيرا البوتانوؿ النظامي. استخلاص ثنائييميو 
 .UVتركز الطبقة العضوية الحاوية عمى الأغميكوف الذي يمكف التعرؼ عميو بتسجيؿ طيؼ  -
 فييا الجزء السكري. تجفؼ الطبقة المائية التي يبقى مذابا -
ترش  gel de silice 60F254لمتعرؼ عمى نوع السكر المنفصؿ نحضر ألواحا كروماتوغرافية مف  -

وتترؾ تجؼ في اليواء ثـ توضع في فرف تحت درجة حرارة  NaH2PO4 (0,2M)بمحموؿ 
 .ـ مدة ساعة100°

 .(تقطرا)تذاب الطبقة المائية الحاوية عمى الجزء السكري بقميؿ مف الماء  -
توضع نقاط مف ىذه الطبقة فوؽ الموح الكروماتوغرافي المحضر سابقا مع بعض شواىد سكرية  -

 معروفة.
وبعد ىجرة البقع السكرية،  :91يغمس الموح في مممص يحتوي عمى أسيتوف: ماء بنسبة  -

يستخرج الموح ويترؾ ليجؼ، يعاد وضعو في نفس المممص السابؽ، بعدىا يستخرج ليجؼ مدة 
 ساعة.

الأخير يرش الموح الكروماتوغرافي بكاشؼ مالونات الأنيميف ويترؾ ليجؼ في اليواء،  في -
دقائؽ، حيث تبدأ بقع السكريات في الظيور فتكوف  5مدة  و(°100)بعدىا يوضع في الفرف 

، وبالمقارنة مع الشواىد المستعممة يتـ UVبنية الموف بالعيف المجردة وصفراء تحت أشعة 
 مركب.التعرؼ عمى سكر ال
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-II1- نبات Q. et S  Centaurea  solstitialis ssp. schouwii (DC.) 

-II1-1- لنبات  الوصف النباتي Centaurea  solstitialis L   
يو أسند إل Centaurea solstitialis Linnaeus مف الفصيمة النجمية إسمو العممي باللاتينية  ىو نبات 

ولو أسماء أخرى  يطمؽ عميو بالمغة العربية القنطريوف الأصفر ،[1]1753 مف قبؿ العالـ لينيوس عاـ
 Calcitrapa مف أسمائو العممية ،[2] محمية وأخرى عممية بحسب الأماكف المتواجد فييا منيا أسماء 

solstitialis Lamarck ،Leucantha solstitialis A  ٔCyanus solstitialis Baumg ،  ومف أسمائو
بالمغرب العربي وبلاد الأندلس، كما عرؼ باسـ  عرؼ بو إسـ بربري وىو فشوإسـ آ المحمية

starthisthle  ومعناه الذىبي في أمريكا الشمالية وكاليفورنيا، ونجوـ الشوؾ في الدوؿ الغربية
غيرىا مف الأسماء  و رنسابف Centaurée du solsticeأي الشوؾ بارنابي بانجمترا و Barnaby's thistleو

 . [2]الأخرى 
مع رؤوس طفيؼ في فصؿ الشتاء  ، يصؿ طولو إلى مترالقنطريوف الأصفر نبات عشبي حولي  -

غير شوكية يتراوح مف وريدة قاعدية في البداية تتشكؿ النباتات  .شائكة صفراء ومزىرة سمكية قاسية
نو ينتج جذعا إف (فترة إزىاره )صؿ الصيؼ قتراب فإمع  حتى منتصؼ الربيع،سـ  20لىإ 5قطرىا مف

مركزيا مزىرا  ينتج  عنو العديد مف الشعيرات الشائكة التي تحتوي عمى العديد مف الأزىار الصفراء 
في مع وجود بقع النسيج جسـ مقطف أبيض ب مغطاةكثيفة  ىذه الزىيرات الأنبوبية  ، ( زىرة 50 -10)

 . الإزىارفترة  الأسس التي قامت عمييا الأشواؾ
فقط عف طريؽ البذور ويطور نوعيف مف الأشنة، أشنة الحمقة الخارجية ذات   C. solstitialisيتكاثر

لوف بني داكف غالبا ما يتخمميا تاف والأشنة الداخمية لامعة رمادية يتخمميا تاف أو فيوس أبيض نحيؿ 
يا نقاط بيضاء يتراوح طوليا مف بذوره  ذات  لوف بني فاتح تتخمم ممـ، 5إلى  2ذو شعيرات طوليا مف 

 .مـ 3 إلى 2
مائؿ لمصفرة  أخضرو العموية كاممة ومتموجة متوزعة عمى ساؽ خشبي وأوراقمنعقدة  المنخفضة وأوراق

أقداـ مما يسمح ليذا النبات  6الجذر الرئيسي يمكف أف يمتد إلى عمؽ التربة  في نيايتو العموية.
 . [3] ستفادة مف رطوبة التربة العميقةلإبا

  يحتوي  وىو   ، Centaurea melitensis[4]نو يشبو كثيرا في الوصؼ نبات أو مما يجدر الإشارة إليو 
 C. solstitialis L. ssp. schouwii و  C. solstitialis L. ssp. solstitialisىما   تحت نوعيفعمى 
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(DC.) ،  وى تحت نوع واحدغير أنو في الجزائر لـ يثبت إلا تواجد C. solstitialis L. ssp. 

schouwii (DC.) حسبQuézel et Santa  [5]  ساقوبطوؿ  الأوؿعف  الأخير اميز ىذيتحيث 
 .  في ىذا البحث وتـ دراست ذيال ووى الأشواؾ المحيطة بالزىرةبطوؿ  و  المركزي

 

 
 .Centaurea solstitialisصورة فوتوغرافية لنبات 

-II1-1-  لمنبتة النظاميالتصنيف Place dans la systématique 

 Plantae Règne المممكة

 Tracheobionata Sous règne تحت المممكة

 Magnoliophyta Division الصنؼ

 القسـ
Magnoliopsida Classe 

 Asterida Sous Classe ذحد انوسى

 Asterales Ordre الرتبة

 Asteraceae Famille العائمة

 Centaurea Genre الجنس

 Solstitialis Espèce نوعال
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-II1-3- المسح الببميوغرافي لنباتCentaurea solstitialis L.  
الحقوؿ، المراعي، جوانب الطرؽ  ،المروج ،سفوح التلاؿ ،في المواقع المفتوحة C. solstitialisينمو 

القميمة الإضاءة  وأماكف النفايات، قد تعيش أيضا في الحقوؿ المزروعة إلا أنيا لا تتعايش في المناطؽ
 أو المظممة.

لبناف، سوريا...( ووادي النيؿ والمغرب العربي )الجزائر، تونس،  موطنو الأصمي المشرؽ العربي)
 .[6]المغرب( وتركيا ومعظـ مناطؽ أوروبا )فرنسا، إيطاليا...( 

نتقؿ إلى أمريكا الشمالية وكاليفورنيا في عبر  18القرف  كما إنتشر بشكؿ واسع في السيوؿ الآسيوية وا 
سبانيا [7] بذور البرسيـ المموثة ، ىو الآف [8]وأظيرت الدراسات إحتماؿ قدومو مف تركستاف، فرنسا وا 

ولاية أمريكية وأربع مقاطعات كندية وفي المنطقة الشرقية مف ثمثي الولايات المتحدة  41منتشر في 
   .Centaurea solstitialisنتشارإالخريطة التالية توضح أماكف و  [9] الأمريكية

 

  

 Centaurea solstitialis نبات نتشارإأماكف خريطة تبيف 

 حيث تقطع بذوره مسافات طويمة معو ذلؾ لسيولة تنقمو  ينتشر ىذا النبات بشكؿ واسع 
شعيرات تمكنيا مف  متلاكياإبسب ، الحبوب و البذور المموثة لمواشيا المعدات، الأبقار،المركبات،
 .لابسالتمسؾ حتى بالم



 دراسة ببليوغرافية للنبتتين                                                                     الفصل الثاني
 

52 
 

 

1-II-4- السمبية لنبات  ثارالآ C. solstitialis L  
مف أخطر الأعشاب غرب الولايات المتحدة الأمريكية لتأثيره السمبي في  C. solstitialis Lيعتبر     

الجانب الإقتصادي حيث تسبب بذوره مشكمة حقيقية في حقوؿ الحبوب كونيا تعمؿ عمى تموث 
 . [10] قيمتوالمحصوؿ والتقميؿ مف جودتو و 

 ما يعرؼعند الخيوؿ أو  nigropallidalيحتوي عمى مركب مجيوؿ يسبب تميف الدماغ  نوأ كما  
مرض عسر المضغ، وأوؿ علاماتو ىي عدـ القدرة عمى تناوؿ الطعاـ والشراب  بسبب تصمب ب

غ و في ا يؤدي إلى تمؼ دائـ في الدماممعضلات الشفاه والوجو والمساف حيث تصبح قاسية ومنتفخة 
 [.11] نياية المطاؼ إلى الموت بسبب الجوع و العطش

أيضا مف الدوؿ الغربية التي صنفتو ضمف الأعشاب الضارة أربزونا، كاليفورنيا، كولورادو، إيداىو، 
 مونتانا، نيومكسيكو، نيفادا، داكوتا الشمالية، ولاية أورويغوف، ولاية ساوت داكوتا، يوتا واشنطف.

  .[12] الحيواف و البيئة ،ات ىذا النبات عمى الإنساف ر يأثتيمخص   (II-1)  والجدوؿ
      في البيئة و المحيط. C. solstitialis تأثير  :(II-1)  الجدول

   

 الأثـــــــــــــــــــــــــــر الفئــــــــــــــــــة
 لا شيء مجموع الحيواف والنبات 

 سمبي المنتجات الحيوانية
 سمبي وجي عموماالبيول جانبال

 لو أثر سمبي عميو إنتاج المحاصيؿ
 سمبي البيئة عموما

 لا شيء الأسماؾ وتربية الأحياء المائية
 لا شيء صحة الإنساف
 سمبي الإنتاج الحيواني

 لا شيء النقؿ
 لا شيء السياحة

 لا شيء العلاقات التجارية
 سمبي الأراضي والمراعي
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ستنزاؼ رطوبة المراعي ا  تة، التقميؿ مف النباتات الأصمية والتنوع فييا، و كما يسبب أيضا غزو ىذه النب 
إضافة لمتقميؿ مف إنتاج وجودة العمؼ و أحيانا  وخسائر معتبرة في منسوب المياه المخصصة لمسقي،

 المحاصيؿ.
 

1-II -5- الطرق المستخدمة لمتقميل من آثاره السمبية 
عالية في غزو الغطاء التنافسية تو القدر  و Centaurea solstitialisالطبيعة العدوانية لنبات إف  -

عدة جعمت أمريكا ومجموعة مف الدوؿ الأروبية السابقة الذكر يتخدوف  ، النباتي في المناطؽ الطبيعية
إستراتيجية متكاممة ليذا الغرض شممت الوسائؿ وذلؾ بوضع  والسيطرة عميوأساليب لمحد مف كثافتو 

 التالية:
فعالية في المناطؽ الصغيرة حيث توجد النباتات بشكؿ  الوسائؿ ىو أكثرنبات و يدوي لمالقمع ال- 

، والوقت الأكثر  متقطع، أو في التضاريس شديدة الإنحدار أيف يستحيؿ إستخداـ الأدوات الميكانيكية
 لمبكر.ا الإزىارنتج البذور أي في وقت يملائمة للإزالة اليدوية ىو بعد إنتاش النبات ولكف قبؿ أف 

كذلؾ مف بيف الوسائؿ المستخدمة القمع الميكانيكي عف طريؽ القطع أو القص ىذه الوسيمة فعالة جدا  -
 إذا ما أجريت في مرحمة الإزىار المبكر قبؿ إنتاج بذور التكاثر. تكاثرهفي التحكـ في 

رؽ في بعض ، إضافة إلى إستخداـ الح يوكوسيمة شعبية لمسيطرة عم كما أستخدمت أيضا الماعز -
 .C نبات المناطؽ إلا أف ىذا الأسموب أعتبر غير إنتقائي إلى حد ما وتكوف فيو السيطرة عمى 

 solstitialis    [.13] غير متناسقة 
ومع التطور العممي فقد لجأت بعض البمداف ومنيا الولايات المتحدة إلى إستخداـ المكافحة البيولوجية 

الحشرات تقوـ بمياجمة ىذه  ، يو ات مف اليوناف لمسيطرة عمأنواع الحشر بعض عف طريؽ إستيراد 
 البذورمما يقمؿ مف رؤوس الداخؿ  تنموعف طريؽ إنتاج يرقات تتغذى و C. solstitialis  رؤوس زىرة

 .نتشار النبتة إمف تكاثر و  وبالتالي
إلى  76مف ر لتقميؿ مف إنتاج البذو  ىذه الحشرات كاؼ إستخداـ أففيما بعد  وقد أثبتت التجارب 

43% [14.] 
بالإضافة إلى كؿ الوسائؿ السابقة فقد لجأت بعض البمداف إلى إستخداـ المكافحة الكيميائية لمتحكـ في 

ىذا الأخير الذي  (Transline)الكموبيراليد  خداـعف طريؽ إستعماؿ المبيدات مثؿ إست ىذه النبتةغزو 
ي حيف أنو آمف جدا عمى الأعشاب الأخرى ويمكنو ، ف C. solstitialisنبات  أظير سيطرة ممتازة عمى
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ستخدمت أكما ،  النباتات النجمية خصوصا ذات الأعضاء الشوكيةمف مف العديد  قمؿ كذلؾأف ي
 .[13] مبيدات أخرى كالغميفوسات وتركموبير...الخ

 

1-II  -6- نبات ستخداماتإC. solstitialis L   
أكدت أف لو   C. solstitialis L لنبات راسة الببميوغرافيةبالرغـ مف كؿ آثاره  السمبية إلا أف الد

إستخدامات علاجية في الطب الشعبي التركي حيث كاف يستخدـ في علاج اليربس الفموي لدى 
الأطفاؿ وىو مرض فيروسي يصيب الجمد حوؿ الشفاه وذلؾ عف طريؽ ىرس النبتة ووضعيا عمى 

 ،ستخدمت زىوره الشوكية  في علاج القرحة اليضميةأكما  ، [14]شكؿ مسحوؽ في الأماكف الممتيبة 
 .[15]الملاريا والصداع 

كذلؾ تـ إستخدامو  لأغراض غذائية  عمى شكؿ توابؿ في السمطة و البيض وىو ضمف قائمة النباتات   
 .[16]المعترؼ بامتلاكيا خواص علاجية مف قبؿ سكاف صقمية  في إيطاليا

نتج يالماشية لمدة قصيرة لكف بكثافة عالية قبؿ أف  واـ والماعز رعي الأغنل أما أمريكا فاستخدمتو
يتعيف عمى الماشية والأغناـ تجنبو في مرحمة الإزىار، عكس الماعز  لأنو،  رؤوسو الشوكية نباتال

لذلؾ فقد أصبح إحدى الوسائؿ الشعبية المستخدمة  نموه جميع مراحؿ فيالنبات  ىذاالذي يمكنو رعي 
مادة )النحؿ كذلؾ يعتبر المصدر الأساسي لحبوب لقاح  ،يو كما سبؽ الذكرطرة عممسيل المنطقة في

 [.17] (طبيعية يجمعيا النحؿ مف الأزىار لتغذية يرقاتو عمييا 

 

-1-II    7-  ات لنب البيولوجيالمسحC. solstitialis   
دة خاصة لمعديد مف الدراسات والأبحاث مف طرؼ بمداف متعد  C. solstitialisنبات تعرض
الأولى لضروؼ نمو ىذا النبات ، تأثير الظروؼ الطبيعية عمى كثافتو  تطرقتحيث  ،وتركيا  أمريكا

محاولة فصؿ نواتج الأيض  في حيف ركز الباحثوف الأتراؾ عمى ، بدوره عمى التربة وتأثيرهنتشاره ا  و 
ميو مسرييف مختمفيف بسبب ع ومنو فقد سمكت الدراسات المجراة   ، الثانوي ذات الفعالية البيولوجية

  إختلاؼ دافع البحث منذ البداية .
تضاعؼ نموه ستة  وبينت ،حيث أثبتت الدراسات قدرة ىذا النبات عمى النمو في ظؿ التغيرات البيئية 

عكس في إرتفاع ثاني أكسيد الكربوف وثلاثة أضعاؼ إستجابة ليطوؿ الأمطار وترسب النترات  مرات
 وىذا ما يفسر زيادة إنتشاره غرب أمريكا في الآونة الأخيرة المنطقةكً  لمنتشرةالبرية ا الأعشابباقي 

[18].  
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كما بينت الأبحاث ضرورة التقميؿ مف كثافتو لإستعادة الأراضي العشبية و المحافظة عمى رطوبتيا بعد 
ستنزاؼ أقداـ مما يسمح با 6أف وضحت قدرة جذره عمى النمو بسرعة وتغمغمو في أعماؽ التربة إلى 

 .[19] رطوبة الأراضي 
لمواصمة أكثر  كؿ ىذه الآثار السمبية و كذلؾ خصائصو العدوانية إتجاه الخيوؿ أثارت فضوؿ الباحثييف

عمى أمؿ الوصوؿ إلى عزؿ وتحديد السموـ المسؤولة عف ىذا المرض باستخداـ نظاـ زراعة جيودىـ 
 système de culture tissulaire organotypique sur des ) أنسجة النمط العضوي عمى قشرية الفئراف 

 explants corticaux des souris) ،   وبالفعؿ تـ التوصؿ إلى عزؿ مركبيف ساميف ىما الأسبارتيؾ 
 (les acides aspartiques et glutamique) للأجزاء  الكحولي المستخمص مف  و حمض الغموتاميؾ

كما أكدت  ،طوؼ مف المنطقة الغربية لمولايات المتحدة الأمريكية المق C. solstitialis L لنبات اليوائية 
نفس  الدراسة وجود مركبات سامة أخرى موجودة في المستخمص غير أف الأسبارتيؾ يعتبر العنصر 

  .[20]الساـ الرئبسي في النبتة 
موجودة في نفس المستخمص  HPLCكذلؾ تمكنت دراسة أخرى مف فصؿ مركبات سامة بواسطة 

 لاكتونية تحتوي عمى كموروىيدرينات عبارة عف سيسكويتربيناتًْ  ،حوليالك

(chlorohydrine sesquiterpène lactone)  [21]. 
سًٍح  ، Centaurea solstitialisميثاف للأجزاء اليوائية لنبات دائما  كما أظير مستخمص ثنائي كمورو

 بعد نشاطو داخؿ مخ الجرذاف د أدى تجزؤهوق  ،قياس فعاليتو عمى دماغ الفئراف الجنيني ػانٍح ػُذ 
  : المعروفة التالية سيسكويتربيناتإلى ظيور  ال

  solstitialine A ، 3-O-acétyl sostitialine A ، 13-O- acétyl solstitialine A ، la cynaropicrine   

ما قد يفسر قدرة ىذا كما أشارت الدراسة إلى أف المركبيف الأخيريف تزداد سميتيما بزيادة تركيزىما م
  .[22]  تكًٍاخ كثٍشج C. solstitialisػُذ ذُأنٓى نُثاخ   نتكاسات في دماغ الخيوؿإ إحداثالنبات عمى 

غير أف دراسة ىذه النبتة في تركيا أخذت مسارمختمؼ كما سبؽ وأف ذكرنا حيث ركزت الأبحاث عمى 
وصؿ لتحديد صيغة المركبات الفعالة وىذا لدعـ الجمع بيف الإختبارات البيولوجية و تقنيات التحميؿ لمت

الدرسات التركية موضحة فعالية  فجاءت ،ما جاء في موروث الطب الشعبي التركي بحقائؽ عممية 
  C . مستخمص الإيثانولي للأزىار الشوكية الطازجة لنباتلا ىذه النبتة مف الناحية البيولوجية مبينة أف 

 solstitialis ssp.solstitialis وتعمقت الدراسة لمكشؼ عف المركبات المسؤولة عف ىذه  مضاد لمتقرح
سائؿ لممستخمص الإيثانولي بمذيبات متزايدة القطبية  -فقاـ الباحثوف باستخلاص مف نوع سائؿ ،الفعالية
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أيف أبدى المستخمص الكموروفورمي فعالية  (، البوتانوؿ النظامي يثيؿخلات الإ ، كموروفورـ ،ىكساف)
وأرجعت الدراسة   %99,5حيث بمغت نسبة  تثبيتو  لمقرحة ،ح أعمى مف باقي المستخمصات ضد القر 

  ، acétyl solstitialine A-13  : إرتفاع نشاط ىذا المستخمص إلى إحتوائو عمى السيسكوتربينيف التالييف

 chlorojanérine   [23]. 

 إضافة إلى  acétyl solstitialine A،chlorojanérine-13وتعاقبت الدراسات مبينة أف كلا مف المركبيف 

 .Cالمفصوليف مف المستخمص الكموروفورمي للأجزاء اليوائية لنبات  solstitialine A المركب

solstitialis ssp. solstitialis لمقرحة تأثيرىا جد فعاؿ سواء كاف التناوؿ عف طريؽ  مركبات مضادة
رب المطبقة عمى نماذج مختمفة مف الجرذاف والفئراف كما الفـ أو عف طريؽ الجمد وىذا ما أثبتتو التجا

 .[24] ضد القرح كثر المركبات الثلاثة  فعاليةأ   chlorojanérineبينت نفس الدراسة أف  

 : بينت الدراسات أف الاكتونات السيسكوتربينية التالية كما
centaurepensine،13-acétyl solstitialine A،  chlorojanérineمف المستخمص  دائماة المفصول

تمتمؾ نشاط مضاد  L. ssp. solstitialis  C. solstitialisللأجزاء اليوائية لنبات  الكموروفورمي
لمفيروسات ومضاد  لمميكروبات جد معتبر  مما  يفسر سبب إستعمالو  في الطب الشعبي التركي 

وعيف ىربس فموي وىربس يسبب تقرحات في الجمد  ينقسـ إلى ن  وىو مرض فيروسي لعلاج اليربس
 .[25]تناسمي  

ومف جية أخرى بينت دراسة أقيمت عمى المستخمص الإيثانولي  للأجزاء اليوائية لنفس النبات إحتوائو 
 .[26]عمى مضادات حيوية بنسبة معتبرة  و نشاط خافض لمحرارة ومسكف للألـ 

خلايا ورـ دماغ ) C6اثر عمى خلايا الأنشطة المضادة لمتكوفي دراسة حديثة قاـ باحثوف أتراؾ بدراسة 
جذور لالميثانوؿ مستخمص باستخداـ  ،في المختبر (سرطاف الرحـ البشري)وخلايا ىيلا  (الفئراف

أظير مستخمص حيث  ، بشكؿ منفصؿ  L. ssp. solstitialis C. solstitialis  وسيقاف وزىور نبات
 مفعزؿ المركبات الفعالة  تقرر، لذلؾ معتبر طانيةماثر الخلايا السالميثانوؿ لمساؽ نشاط مضاد لتك

درجة مئوية لمدة ساعتيف في  97مجذع عند ل يغمي المستخمص الميثانول عف طريؽ ،جذع النبات
 و  solstitialine A  المركبيف تـ عزؿ  بعدىا  وأسيتات الإيثيؿ بالتسمسؿ. باليكساف معالجتوالماء ثـ 

 dechloro-15-hydroxychlorojanérine  15- يارافغبواسطة كروماتو  يثيؿسيتات الإمف مستخمص أ 
تكاثر لم امضاد اىذاف المركباف نشاط أظير حيث العمود وتـ تحديده بواسطة تقنيات التحميؿ الطيفي

  .[27]سرطاف الرحـ البشريخلايا و  C6عالي جدا عمى خلايا 
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   -8-1-II ات لنب الكيميائيالمسحC. solstitialis   
 انسٍسكٌٕرشتٍُاخ ،  التربينات الثلاثية ، عمى القمويدات  ببميوغرافي الكيميائي لمنبتة إحتوائياأكد المسح ال

 ،solstitialine A  (1)،  répine (2)، subluteolide (3) حيث تـ فصؿ المركبات التالية

(4) acroptiline،  cynaropicrine (5)، janérine  (6) ، solstitiolide  (7)،episolstitiolide  (8) [28] ، 

(9) 13-acétyl solstitialine A،  chlorojanérine (10) [23] ،  حتواء إكما بينت الأبحاثC. 

solstitialis   (11)  عمىcentaurépensine [29] ،  في الشكؿ حة موضىذه المركبات (II-1). 
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  C. solstitialis المركبات المفصولة مف :   (II-1) الشكؿ

الذي تـ جمعو  L. subsp. solstitialis  C. solstitialisزيت الأجزاء اليوائية لنبات شفت دراسة ما كك
 أف المركبات الأكثر وفرة ىي  مبينة  ،مركب  عمى أربعيف وحتوائإ ، بتركيا الأناضوؿشرؽ مف 
 (15,5%)  eudesmol - 4    و  bicyclogermacrène (14,2%)     le 

  ، le spathulénol (11,3%) ،   le germacrène D (6,3%)،  l'oxyde de caryophyllène (5,2%)  يمييا

   l'hexadécanal  (4,2%)  و  l'acide hexadécanoïque (4,1%)  [30].  
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 .C. solstitialis L. ssp في حيف  بينت الأبحاث أف التركيب الكيميائي لمزيت العطري لرؤوس زىرة   

schouwii (DC.) Dostál  الييدروكربونات  حتواءه عمىإ ،يطالياإ  جنوبصقمية جمعو مف  تـ الذي
 . [31] 46,6 % ستراتيا بنسبةإعمى الأحماض الدىنية و ٔ % 28بنسبة 
ستخداماتو و إ ختلاؼإلوحظ  C. solstitialis L خلاؿ ىذه الدراسة الببميوغرافية التي خصت نبات مف 

ويمكف إرجاع ذلؾ إلى تغير تركيبتو  ،فعاليتو البيولوجية باختلاؼ مناطؽ نموه وتواجده في العالـ 
 أيضاكما لوحظ  ،الكيميائية بسبب طبيعة التربة والعوامؿ المناخية والبيئية التي تؤثر في نشأتو 

حيث سبؽ و أف أثبتت الدراسات أف ىذا الأخير يتأثر  ،ختلاؼ واضح في التركيب الكيميائي لمزيتيفإ
نسبة الرطوبة ونوعية التربة  مبينة أف كؿ ىذه العوامؿ  ،الضوء  ،بعدة عوامؿ خارجية كدرجة الحرارة 

 .[32]البيئية تغير مف بنية الزيت 
ستخلاص كميا عوامؿ ميمة تؤثر ف فترة قطؼ النبتة وعمرىا وطريقة الإكما بينت أيضا الدراسات أ

 .[33]عمى غنى وتنوع التركيب الكيميائي لمزيت وكذا المردود العاـ 
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 -2- II  نباتSerratula cichoracea 

II -1-1-  ننبات اننباجيالوصف Serratula cichoracea 
، وىي مف النباتات  ـ1ي يشبو الشجيرة الصغيرة يمكف أف يتجاوز طولياىي عبارة عف نبات عشب    

المعمرة مع براعـ متمركزة عمى مستوى الأرض ، ليا جذع منتصب ممدود، تتوسطو الأوراؽ ومتفرع 
في الجزء العموي، أوراقيا مسننة الحافة بأسناف صغيرة ولكنيا حادة مرتبطة عمى الساؽ بتناوبات 

بوبي، كؿ رئيس زىرة يدعمو غلاؼ بيضوي بمثابة قاعدة لمزىرة ويوجد أعلاه الزىور ذات شكؿ أن
عالـ الأحياء السويدي والذي يعتبر والد  ، أقترح الإسـ العممي مف قبؿ كارؿ لينيوس[43]شعيرات خطية

 .[35]1753التصنيؼ العممي الحديث لمكائنات الحية في 

 

 Serratula cichoraceaصورة فوتوغرافية لنبات 

2-II-1- التصنيف النظامي لمنبتة Place dans la systématique  

                                      Embranchement                        Angiospermesالفرع

                  Classe                              Dicotylédones الصنؼ

                     Famille                               Composées العائمة

                           Tribu                                   Cynarées انلظٍهح
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                    Genre                              Serratula الجنس

 Espéce                           Cichoracea                 النوع       

 

-2- II3- البحث الببميوغرافي لنبات  Serratula cichoracea 
وبمداف البحر الأبيض المتوسط )الجزائر،  [63] ىي نبتة تنتشر بشكؿ كبير في اليوناف وليبيا  

 .[5]المغرب، تونس..( وبعض البمداف الأوروبية كإيطاليا ، إسبانيا
عمى طوؿ التلاؿ  ب الطرقات وبيف الصخور وبشكؿ واسععمى جوان ، نجدىا في المنحدرات الجيرية
 الصخرية بالقرب مف البحر.

 
4-2- II-  ننباتالمسح البيولوجي S. cichoracea 

ف أحيث سبؽ و  ،نوفعالية المركبات المفصولة م   S. cichoracea لنبات البيولوجية ةبينت الدراس   
وذلؾ بتعييف   S. cichoraceaات الايثيؿ لأزىار سيتألمستخمص النشاط المضاد للأكسدة قمنا بدراسة 

المستخمص يممؾ الذي مف خلالو أظيرت النتائج أف  DPPHالنشاط الكابح لمجذور الحرة باستخداـ 
يم ْٔزِ انوًٍح ذؼادل ذهك انًسعهح ػُذ اسرؼًال  / يٍكشٔؿشاو 3,52ب فيو IC50قدرت قيمة  ، فعالية عالية 

  .[37] يم / يٍكشٔؿشاو  3,49ب كٍّ IC50ح يشكة انكشسرٍٍ انزي ذثهؾ هًٍ

 
II 2--5- المسح الكيميائي لنبات S. cichoracea  
بيف طيؼ الرنيف النووي المغناطيسي لمبروتوف لمستخمص خلات الإيثيؿ خلاؿ دراستنا لو في رسالة    

 الفلافونويدات والتربينات الثلاثية. ،الماجستير إشارات مماثمة لإشارات السترويدات
 :[37]وىي لمتذكير ( II-2 الشكؿ) مركبات فلافونويدية وتحديد بنيتيا الكيميائية 5حيث تـ فصؿ وتنقية 

 (12) l’apigénine  ،  (13) la lutéoline، (14) 3- méthyl quercétine ،      

  (15) 4’- méthyl quercétine  ،   . (16) 7- méthyl apigénine 
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 Serratula cichoracea الفلافونيدات المفصولة مف نبات  :  (II-2)الشكؿ 

كما سبؽ الذكر  (S. cichoracea لأزىار نباتمستخمص أسيتات الإيثيؿ  )ونظرا لغنى ىذا المستخمص 
فقد تقرر مواصمة فصؿ وتنقية المزيد مف مركباتو خصوصا بعد أف أظير نشاطو الكبير المضاد 

 للأكسدة.
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III1-- الدراسة الكيميائية لنبات Centaurea solstitialis L. ssp. schouwii (DC.) 

Q. et S.   
III -1-1-المادة النباتية 

مف ضواحي القالة، حيث تـ قطفيا وتجفيفيا تحت  2006جمعت المادة النباتية في شير جواف مف سنة 
 غ.1200فكاف وزنيا  اروالأزى الأوراؽالظؿ بعيدا عف الرطوبة، بعدىا جمعت 

 
III1-- -2 ستخلاص نباتإعمميةC.  solstitialis   

مف الإيثانوؿ  محموؿتـ نقعيا في  ؽ(1200) (زىارأوراؽ، سوؽ وأ)اليوائية الجافة  الأجزاءبعد طحف 
ح كررت ىذه العممية يرشبعد الت ، ساعة في درجة حرارة الغرفة 24وتركيا لمدة  30:70والماء بنسبة 

مؿ  450ض إلى حوالي  تحت الضغط المنخف توركز  ةالييدروكحولي متتاليتيف. جمعت الرشاحةتيف مر 
مؿ مف الماء المقطر في وجود  480تمت معالجة المستخمص بػػػػػ. C35°عند درجة حرارة لا تفوؽ 
وذلؾ  بعدىا تركت لميمة كاممة في الثلاجة دقيقة فوؽ محرؾ مغناطيسي، 30قضيب مغناطيسي لمدة 

مف نوع  قمنا باستخلاصات متتاليةبعد الترشيح  . الكموروفيؿ الموجود في المحموؿأغمبية يب لترس
ثـ الكموروفورـ وبعده خلات إيثر البتروؿ ب إبتداءا ، باستخداـ مذيبات متزايدة القطبية سائؿ-  سائؿ

 ،Na2SO4  الإيثيؿ وأخيرا البوتانوؿ النظامي. جففت الأطوار العضوية المتحصؿ عمييا باستعماؿ
  : مؤدية إلى المستخمصات الموافقة (C°35)رشحت ثـ ركزت تحت الضغط المنخفض 

 غ. 17:  البوتانوؿ النظامي غ و 98,10 : يثيؿالإ خلاتغ،  8 :فورـو غ، الكمور  05,1: يثر البتروؿإ
 -III .(1(ىذه المراحؿ مبينة في المخطط 
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  Centaurea solstitialis L. ssp. schouwii (DC.) Q.et Sسرخلاص َثاخإم يشاح-III : (1(المخطط 

 

 لأصْاس، الأٔسام ٔانسٕمايسحٕم 

 (3،7) ياء -إسرخلاص تٕاسطح إٌصإَل

 يشاخ يررانٍح يغ انرششٍح 3

 

انًحهٕل انكحٕنً انُاذط ٌشكض ٌٔؼايم تانًاء انًوطش 

 .ٌٔششح Pb (OAc)4     ٔههٍم يٍ

 انطٕس انؼضٕي

 ٌسرـُى ػُّانشاسة 

 إٌصش انثرشٔل انًحهٕل انُاذط ٌؼايم تـ

 انطٕس انًائً: إسرخلاص تٕاسطح انكهٕسٔكٕسو شلاز يشاخ

 يررانٍح

 انثرشٔل ٌصشيسرخهض إ

 ؽ0.51

 ؽ10 أسٍراخ الإٌصٍم يسرخهض

10.98 

 

 انثٕذإَل انُظايً طٕس يائً: إسرخلاص تٕاسطح

يشاخ 3  

 

 يسرخهض انكهٕسٔكٕسو

ؽ8  
 

 انطٕس انًائً: إسرخلاص تٕاسطح

يشاخ 3 ٌصٍمالإخلاخ    
 

 انؼضٕيانطٕس 

 انطٕس انؼضٕي

 انطٕس انًائً انطٕس انؼضٕي

 ؽ 17انثٕذإَل يسرخهض 

10.98 
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III3-1-- نبات فصل وتنقيةC.  solstitialis   
    طة كروماتوغرافيا الورؽ )ؾ.و(سقبؿ الشروع في إنجاز أي عمؿ تقني قمنا بإجراء فحص تحميمي بوا

  CP Watman N°3)  ) في النظاميف: ومستخمص البوتانوؿ الإيثيؿ تثنائية البعد لمستخمص خلا 
  4 .1 .5 (BAW)البوتانوؿ النظامي، حمض الخؿ، الماء  :(العضوي ورالط) البعد الأوؿ

BuOH, AcOH, H2O : 4.1.5) n-  (    

و ىذا للاطلاع  (AcOH 15% ) %15بتركيز CH3COOHحمض الخؿ  :(مائيال ورطال) البعد الثاني

ثـ إتجينا إلى رسـ الخرائط بالإستعانة بالأشعة  فلافونويدية ،ة و حتماؿ وجود مركبات فينوليإعمى  
 (.III-1) موضحة في الشكؿوىي  (UV,  = 365 nm)فوؽ البنفسجية 

 
 : كروماتوغراـ الورؽ )ؾ.و( (III-1)شكؿ ال

 يد الأمأما الفحص الثاني تـ إجراؤه لنفس المستخمصيف بواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة مف متعدد 

  DC.6.6  :ثنائية البعد في النظاميف 
                 Toluène, MeCOEt, MeOH( 3.3.4)   : البعد الأوؿ

     H2O,  MeOH, MeCOEt, ( CH3CO)2CH2 (13. 3. 3. 1)  :لبعد الثانيا

         .( III-2)الخرائط الفلافونويدية الخاصة بيذه العممية موضحة في الشكؿ 
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 .DC.6.6: كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة )ؾ.ط.ر( مف متعدد الأميد (III-2)شكؿ ال

إف التحاليؿ السابقة بينت لنا بأف ىناؾ إختلاؼ واضح في محتوى المستخمصيف وليذا قررنا دراسة   
بالنسبة  بنواتج الأيض الثانوييثيؿ سيتات الإأ ، كما بينت غنى مستخمصىكؿ مستخمص عمى حد
 .لمستخمص البوتانوؿ

بيف المركبات وىذا يقودنا إلى  اكبير  إف كروماتوغراـ مستخمص خلات الإيثيؿ يبيف أف ىناؾ تداخلا  
عمى إتخاذ ىذه الخطوة كمية  إستخداـ تقنية الفصؿ بواسطة العمود الكروماتوغرافي، ومما يشجعنا

 غ. 10مستخمص خلات الإيثيؿ 
 

III3-1--1- فصل مركبات مستخمص خلات الإيثيل 
 الكروماتوغرافي العمود

ختبارات باستخداـ كروماتوغرافيا إقبؿ الشروع في عممية الفصؿ بالعمود الكروماتوغرافي قمنا بعدة  
بعدىا تـ  تحضير عمود الفصؿ باستخداـ الكموروفورـ  ،ختيار نظاـ التمميص المناسبالطبقة الرقيقة لإ

ستخمص أسيتات الإيثيؿ وىذا بعد أف غ مف م10 اؿ أخذنا سى .  68حيث كاف عمو الطور الثابت فيو 
ؿ ثـ ركزنا الخميط حتى أصبح اقميلا مف السيميكاج يافي كمية قميمة مف الميثانوؿ، وأضفنا ل ىاأذبنا

سـ  128، وضع ىذا الأخير في أعمى العمود الكروماتوغرافي الذي طولو متجانس عمى شكؿ مسحوؽ
التي   mesh ASTM 40-63 µm 400-230ط ؿ مف نماسـ، حيث كانت دعامة السيميكاج 3,2وقطره 
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ا حتى تدريجي الكموروفورـ مع زيادة الميثانوؿ  غ ، تمت عممية التمميص باستخداـ300بمغ وزنيا 
بعدىا قمنا  ،مؿ في دورؽ منفصؿ 30حيث قمنا بأخذ كؿ  ، ميثانوؿ   % 100الوصوؿ إلى نسبة 

ئية باجراء فحوصات تحميمية بواسطة بتجميع الدوارؽ المتشابية مف ناحية مكوناتيا الكيميا
موضحة في . ىذه العممية  (F1-F33)كسر  33وىكذا تحصمنا عمى  ، كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة

 .( III-1)الجدوؿ 

 

 تمميص العمود الكروماتوغرافي لمستخمص أسيتات الإيثيؿ.: (III-1)جدولال

مية الك %الميثانوؿ %الكموروفورـ الكسور الدوارؽ المسقبمة
(mg) ملاحظة 

01-10 

11-21 

22-27 

F1 

F2 

F3 

100 0 

4 

1 

2 

 آثار مركبات

28-37 

38-43 

44-49 

50-55 

F4 

F5 

F6 

F7 

98 2 

1 

4 

1 

1 

 آثار مركبات

56-66 

67-72 

73-79 

F8 

F9 

F10 

96 4 

4 

2 

105 

 صمبة بيضاء بمورات

80-87 

88-94 

95 

96-101 

F11 

F12 

F13 

F14 

94 6 

7 

13 

17 

34 

 لمفصؿخميط  قابؿ 

102-112 

113-123 
F15 

F16 
92 8 

54 

31 
 خميط  قابؿ لمفصؿ

124-125 

126-138 

F17 

F18 
90 10 

13 

39 
 خميط  قابؿ لمفصؿ

139-149 

150-160 
F19 

F20 
88 12 

99 

6 
 خميط  قابؿ لمفصؿ

161-172 F21 85 15 104 خميط  قابؿ لمفصؿ 
173-194 F22 80 20 33 خميط معقد 
195-215 F23 75 25 16 خميط معقد 
216-237 F24 70 30 12 خميط معقد 
238-258 F25 65 35 16 خميط معقد 
259-279 F26 60 30 5 بقعة لـ تعالج 
280-300 F27 55 45 101 خميط  قابؿ لمفصؿ 
301-307 F28 50 50 1 خميط  قابؿ لمفصؿ 
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 )تابع(  ؿتمميص العمود الكروماتوغرافي لمستخمص أسيتات الإيثي: (III-1)جدولال

308-318 F29 45 55 11 خميط  قابؿ لمفصؿ 
319-329 F30 40 60 12 خميط معقد 
330-355 F31 30 70 15 خميط معقد 
356-400 F32 20 80 65 خميط معقد 
401-304 F33 0 100 83 خميط معقد 

 

 تنقية الكسور المختارة
 :بعد الإنتياء مف العممية السابقة سجمنا الملاحظات التالية

ؾ مجموعة مف الكسور حصؿ عمييا بكميات معتبرة كما بينت فحوصاتيا التحميمية بواسطة ىنا
    : كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة إمكانية فصميا مثؿ

F10   105كميتو بمغت  نقية مباشرة مف العمود الكروماتوغرافي وال تو صور في  الذي حصؿ عميو mg  
 :F15: 54 mg ،F19 :معتبرة ىي بكميات أخرى  يثيؿ عمى كسورمستخمص أسيتات الإ حتوى أيضاكما إ

 99 mg ، F21 :104 mg ، F27 :101 mg وليذا السبب قررنا التركيز عمى ىذه الكسور ومحاولة تنقيتيا ،
في    ، فكانت الخطوة التالية كما ىو موضح الطبقة الرقيقة ومذيبات مختمفة كروماتوغرافيا باستخداـ
  : ما يمي

 ة الكسرمعالج F10                                                                              

كما سبؽ الذكر، فإف ىذا الكسر حصؿ عميو مباشرة بعد تبخر المذيب عمى شكؿ بمورات بيضاء 
 .mg 105كانت كميتو  و C1 فحصمنا عمى المركب نقية، تـ غسميا بالميثانوؿ مرتيف ثـ ترشيحيا

 معالجة الكسرF15                                                                           
النظاـ  خداـوذلؾ باستعماؿ تقنية كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة باست   F15aفصؿ منو مركب أساسي

 .  mg32    كميتوC  1 سـ المركبإأطمقنا عميو ، 1:9بنسبة  ميثانوؿ- كموروفورـ
 الجة الكسرمع                                                                                                       F19      

 -ميثانوؿ -ـ فصؿ مركبات ىذا الكسر باستعماؿ نظاـ أسيتات الإيثيؿتدائما باستخداـ نفس التقنية، 

 .mg 45 كميتو C3 المركب سمي ،F19Cفتحصمنا عمى مركب نقي  1: 1: 8ماء بنسبة 
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 معالجة الكسرF21                                                                            
 F21dعولج ىذا الكسر بواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التي أظيرت وجود مركب أساسي 

فتحصمنا  ، 1:1:6الماء بنسبة -لميثانوؿا -النظاـ أسيتات الإيثيؿ تـ فصمو باستعماؿ mg 34كميتو 
 . C4 عمى المركب

 معالجة الكسرF27                                                                            
باستعماؿ كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة في النظاـ  F27cالمركب بنفس الطريقة السابقة تـ فصؿ 

  mg 40 .      كميتو  C5 فتحصمنا عمى المركب ، 1:1: 8ماء بنسبة  -ميثانوؿ -أسيتات الإيثيؿ
 مركبات جاىزة لتحديد بنياتيا. 5صمنا في نياية عمميات الفصؿ التي قمنا بيا عمى ح

 
 يمخص مراحؿ الفصؿ والتنقية لمكسور المختارة مف مستخمص أسيتات الإيثيؿ. (III-2)والمخطط 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 مراحؿ الفصؿ والتنقية لكسور مستخمص أسيتات الإيثيؿ : (III-2) المخطط

C5   انًشكة 

 

F21a  F21b    F21c  F21d 

C4  انًشكة   

F19a 

 

F19b 

 

F19c 

 

C3 انًشكة C2  انًشكة

 (2) C 

F15b 

 

F15a 

 

(6 :1 :1) 

(8 :1 :1) 

F27a      F27b 
F27c 

يثيؿ لنباتالإكسور مستخمص خلات    
Centaurea solstitialis ssp. schouwii 

(DC.) 

F27

C 

F21 F19 

 

F15 

 

F10 

 

تهٕساخ ذى ؿسهٓا  (1: 1: 8)

 تانًٍصإَل ٔ ذششٍحٓا

CCM 

CHCl3/MeOH 

(9 :1) 

 

CCM (AcOEt/MeOH/Eau) 

 

C1    انًشكة
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III -2-3-1-فصل مركبات مستخمص البوتانول 

 العمود الكروماتوغرافي
 نمط  ؿاالسيميكاجغ  مف 300الفصؿ باستخداـ الكموروفورـ و تـ تحضير عمود 

 (230-400 mesh ASTM Merck 40-60 µm)  مغ طوؿ حيث بسـ  3,2سـ وقطره 128  طولوفي عمود
في كمية قميمة  ىاغ مف مستخمص البوتانوؿ وىذا بعد أف أذبنا10 أخذنابعدىا ، سـ  68الطور الثابت 

 ؿ ثـ ركزنا الخميط حتى أصبح عمى شكؿ مسحوؽاقميلا مف السيميكاج ومف الميثانوؿ، وأضفنا ل
ستخداـ وضع ىذا الأخير في أعمى العمود الكروماتوغرافي وتمت عممية التمميص با ،متجانس

 وختمت التصفية بإدخاؿ الماء. تدريجيامع زيادة الميثانوؿ  الكموروفورـ
مؿ في دورؽ منفصؿ بعدىا تـ تجميعيا بعد الكشؼ عنيا بواسطة كروماتوغرافيا  30قمنا بأخذ كؿ 
 وتعريضيا لبعض الكواشؼ (nm 365-254)بالإستعانة بمصباح الأشعة فوؽ البنفسجية  الطبقة الرقيقة

 (.III-2) مدونة في الجدوؿىذه العممية  .(F1-F55)كسر 55عمى لنتحصؿ 

 

 تمميص العمود الكروماتوغرافي لمستخمص البوتانوؿ: (III-2) جدولال   
الدوارؽ 
 المسقبمة

الكمية  الماء %الميثانوؿ %الكموروفورـ الكسور
(mg) ملاحظة 

1-10 

11-20 

21-30 

F1 

F2 

F3 

100 0 0 

1 

1 

1 
 آثار مركبات

31-40 

41-50 

51 

52-55 

56-65 

F4 

F5 

F6 

F7 

F8 

98 2 0 

1 

4 

2 

3 

4 

 آثار مركبات

66-78 

79-91 

92-100 

F9 

F10 

F11 

96 

94 

4 

6 

0 

0 

1 

5 

1 
 خميط قابؿ لمفصؿ

100-110 

111-121 

122-132 

133-139 

F12 

F13 

F14 

F15 
92 8 0 

4 

15 

1 

5 
 خميط قابؿ لمفصؿ

140-148 

149-150 

151-160 

161-170 

F16 

F17 

F18 
F19 

90 10 0 

5 

5 

170 
1 

 خميط قابؿ لمفصؿ
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 )تابع( تمميص العمود الكروماتوغرافي لمستخمص البوتانوؿ: (III-2) جدولال

171-182 

183-203 

F20 

F21 88 12 0 
11 

19 

خميط قابؿ 
 لمفصؿ

258-250 

259-265 

266-274 

275-280 

F22 

F23 

F24 

F25 

80 20 0 

2 

5 

85 

5 

 

خميط قابؿ 
 لمفصؿ

281-291 

292-300 
301-400 

F26 

F27 

F28 

75 25 0 

51 

47 

22 

خميط قابؿ 
 لمفصؿ

401-413 

414-425 

F29 

F30 
70 30 0 

32 
51 

خميط قابؿ 
 لمفصؿ

426-436 
437-444 
445-450 

F31 

F32 

F33 

65 35 0 

33 

28 

15 
 خميط معقد

451-458 
459-464 
465-470 

F34 

F35 

F40 
60 45 0 

24 

25 

13 

 خميط معقد
471-477 
478-484 
485-490 

F41 

F42 

F43 
58 45 0 

1 

16 

09 
 خميط معقد

491-498 
499-505 
506-512 

F44 

F45 

F46 

50 50 0 

14 

8 

31 
 خميط معقد

513-528 
529-535 
536-542 
543-550 

F47 

F48 

F49 

F50 
40 60 0 

7 

14 

9 

8 
 خميط معقد

551-556 
557-563 
564-570 

F51 

F52 

F53 
38 60 2 

8 

14 

2 
 خميط معقد

571-580 
581-590 

F54 

F55 
36 60 4 

16 

1 
 خميط معقد

 

 تنقية الكسور المختارة
حتوائيما عمى لإ :  F30   51 mgو   mg : F24 85والكسرmg 170 لكميتو المعتبرة  F18ختيار الكسر إتـ 

 مركب أعظمي.
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 معالجة الكسر F18                                                                                                                                                                 

  60 -مف السيميكاجاؿ (CCM)تـ فصؿ ىذا الكسر باستعماؿ كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة   
تمكنا مف  ،عمى الترتيب 1: 1: 8ماء بالنسب -ميثانوؿ -يثيؿفكاف النظاـ المستعمؿ أسيتات الإ

    C7عتبر المركبأالذي    F18b   17,7 mgخلاؿ ىذه العممية مف الحصوؿ عمى المركبيف

 في صورتيما النقية. C8 سـ المركبإعميو  أطمقناالذي  F18C   12,8 mgو
  معالجة الكسرF24                                                                       

كما سبؽ الذكر عمى مركب أعظمي تـ فصمو بعد إجراء عدت محاولات  يحتوي ىذا الكسر
 ختيار كروماتوغرافيا الورقة التحضيريةإحيث تـ  ،ختيار الطريقة المناسبة والمممص المناسبلإ

(Watman N°3)  باستعماؿ حمض الخؿ(AcOH)   15كمممص بنسبة%. 
 تباع الخطوات التالية:إولتطبيؽ ىذه التقنية تـ         

 في كمية مناسبة مف الميثانوؿ. F24إذابة الكسر  -
 سـ مف الحافة مع تجفيفو. 4يوضع الكسر بواسطة ماصة عمى كافة الورؽ عمى بعد  -
    9حيث تجري عممية التمميص تنازليا لمدة  AcOH %15يغمص الكروماتوغراـ في المذيب  -

 ساعات.  
 تخرج الكروماتوغرامات وتترؾ لتجؼ في مكاف مناسب. -
ثـ تقص وتجمع الحزـ المتماثمة وتقطع إلى  UV (365 nm) ستعانة بمصباح ـ الحزـ بالإتعم -

 درجة الغمياف مع الرج ثـ ترشح وتركز.كً أجزاء صغيرة تغسؿ بالإيثانوؿ الساخف 
تـ إذابة العينات المتحصؿ عمييا مف العممية السابقة وبعد تركيزىا تمت إعادة تنقيتيا  -

 -ميثانوؿ -يثيؿفي النظاـ أسيتات الإ (60السيميكاجاؿ)الطبقة الرقيقة باستعماؿ كروماتوغرافيا 

 .1: 1: 8ماء بالنسب
 11Cوالمركب  9C المذيف أعتبرا المركب F24cو F24eسمحت لنا ىذه العممية بفصؿ المركبيف  -

 عمى الترتيب. 
 معالجة الكسر                F30                                                                  

 BAWتمت معالجة ىذا الكسر باستعماؿ كروماتوغرافيا الورؽ التحضيرية باستخداـ المممص 

(40% butanol, 10% acide acétique, 50% eau) ،  تباع نفس الخطوات السابقة إمف خلاؿ
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جاؿ فتحصمنا الذكر. وتمت إعادة التنقية باستعماؿ كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة مف السيميكا
 . ا كميتو الضئيمة مف تحديد بنيتونبشكؿ نقي، لكف لـ تمكن  F30aعمى المركب 

 
 مركبات بكميات معتبرة. 4في الأخير تحصمنا عمى 

 Centaureaكسور المستخمص البوتانولي لنبات  يمخص مختمؼ مراحؿ فصؿ (III-3) والمخطط 

solstitialis ssp. schouwii (DC.) Q et S. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 مراحؿ الفصؿ والتنقية لكسور مستخمص البوتانوؿ. : (III-3) المخطط 

 

 

F30a 

 

F30b 

 

F30a 

 

F24a 

 

F24b 

 

F24c 

 

F24d 

 

F24d 

 

C9  انًشكة  

        

C8  انًشكة  

  

 

CCM 

 كسور مستخلص البوتانول لنبات

Centaurea solstitialis ssp. 

schouwii (DC.) 

 

F30 F24 

 

F18 

 

CCM 

(AcOEt/MeOH/Eau) 

(8 :1 :1)  

 

CP (AcOH 15%) CP (BAW) 

 

F18a 

 

F18b 

 

F18c 

 

C6 انًشكة

   انًشكة   

    

 

C7 انًشكة

انًشكة    

 

CCM 
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III2-- الدراسة الكيميائية لنبات   Serratula cichoracea   

III2--1- المادة النباتية 
بعدىا تـ تجفيؼ  2002مف نواحي مدينة القالة في جواف  Serratula cichoraceaتـ قطؼ نبات 

 منيا عمى حدى في مكاف بعيد عف الرطوبة. الأوراؽ والزىور كلا
 

III2-2--  ستخلاص نباتإعممية S. cichoracea 
للإشارة فقد قمنا بدراسة ىذه النبتة خلاؿ رسالة الماجستير ونظرا لغنى الكسور المستخرجة مف 

 ور.، فقد تقرر مواصمة فصؿ وتنقية ىذه الكسيض الثانويبنواتج الأ زىارللأ مستخمص أسيتات الإيثيؿ
 :تمت عممية الإستخلاص كالتالي

 بنسبة انًاء -يثانوؿمف الإفي محموؿ يا نقعتـ  ، S. cichoracea مف أزىار غ  2208,27بعد طحف 
 كررت ىذه العممية مرتيف متتاليتيف.ح يرشالت، بعد في درجة حرارة الغرفة  ساعة 24لمدة  30:70

مؿ عند درجة حرارة   600خفض إلى حواليجمعت الرشاحة الييدروكحولية وركزت تحت الضغظ المن
 إلى  Pb(OAc)4مف الماء المقطر وقميلا مف مؿ  800تمت معالجة المستخمص باضافة  .C°35لاتفوؽ 

، بعد  الموف البني وذلؾ لترسيب الكموروفيؿ الموجود في المحموؿ بقاءو  الأخضرغاية إختفاء الموف 
 إبتداءا ، باستخداـ مذيبات متزايدة القطبية سائؿ- ؿمف نوع سائ قمنا باستخلاصات متتاليةالترشيح 

ثـ الكموروفورـ وبعده خلات الإيثيؿ وأخيرا البوتانوؿ النظامي. جففت الأطوار العضوية إيثر البتروؿ ب
مؤدية إلى  (C°35)رشحت ثـ ركزت تحت الضغط المنخفض  ،Na2SO4 المتحصؿ عمييا باستعماؿ 

   : المستخمصات الموافقة
 غ. 25,4:  البوتانوؿ النظامي غ و: 19,15 يثيؿالإ خلاتغ،  5,90 :فورـو غ، الكمور  160, :بتروؿيثر الإ

 .(III-4)ىذه المراحؿ مبينة في المخطط 
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 Serratula cichoraceaسرخلاص َثاخ إيشاحم  : (III-4) المخطط

 

 يسحٕم الأصْاس

 (2:8) ياء -إسرخلاص تٕاسطح إٌصإَل

 يشاخ يررانٍح يغ انرششٍح 3
 

 انًحهٕل انكحٕنً انُاذط ٌشكض ٌٔؼايم تانًاء

 .ٌٔششح Pb (OAc)4انًوطش ٔههٍم يٍ 

 انطٕس انؼضٕي

 ٌسرـُى ػُّ انشاسة

 ٌصش انثرشٔل إانًحهٕل انُاذط ٌؼايم تـ 

 يشاخ 3ح انكهٕسٔكٕسو سرخلاص تٕاسطإانطٕس انًائً: 

 يررانٍح

 ٌصشانثرشٔلإ يسرخهض
 ؽ0,16

 ؽ 19,15 ٌصٍمأسٍراخ الإيسرخهض 

89.01 

 

 ٕذإَلانث سرخلاص تٕاسطحإًائً: انطٕس ان

يررانٍح يشاخ 3انُظايً  

 

 يسرخهض انكهٕسٔكٕسو
 5,90ؽ

 

 سرخلاص تٕاسطحإانطٕس انًائً: 

يشاخ 3   ٌصٍمسٍراخ الإأ 

 يررانٍح

 يانطٕس انؼضٕ

 انطٕس انؼضٕي

 انطٕس انؼضٕي

 انطٕس انًائً

 غ 25,4  انثٕذإَل انُظايًيسرخهض 

89.01 
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III -3-2-نبات  تنقية فصل وS. cichoracea 
مص أسيتات الإيثيؿ بالمركبات كما سبؽ الذكر دفعنا إلى المجوء أولا إلى فصميا عف غنى مستخ  

غ مف مستخمص 15أسيتوف كمممص، حيث أخذنا  -طريؽ العمود الكروماتوغرافي باستخداـ كموروفورـ
نا ؿ، ثـ ركز اأسيتات الإيثيؿ بعد أف أذبناه في كمية قميمة مف الميثانوؿ وأضفنا لو قميلا مف السيميكاج

سـ  80الخميط حتى أصبح عمى شكؿ مسحوؽ، وضع ىذا الأخير في أعمى العمود الذي كاف طولو 
التي بمغ وزنيا ( (mesh.40-63µm 400-230ؿ مف نمط اسـ، حيث كانت الدعامة السيميكاج 4وقطره 

سـ، تمت عممية التمميص باستخداـ الكموروفورـ مع زيادة الأسيتوف  60غ وطوليا في العمود 324
بعدىا  ،مؿ في دورؽ منفصؿ 50قمنا بأخذ كؿ  الميثانوؿ، بإدخاؿتدريجيا وختمت التصفية في النياية 

تـ تجميع الدوارؽ المتشابية مف ناحية مكوناتيا الكيميائية باجراء فحوصات تحميمية بواسطة 
في ضحة ىذه العممية مو ، (F’1-F’21)كسر21 وىكذا تحصمنا عمى   ،كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة

 .(-III3(الجدوؿ

 

  تمميص العمود الكروماتوغرافي لمستخمص أسيتات الإيثيؿ :  (-III3)جدول ال

 الملاحظة %الميثانوؿ %الأسيتوف الكموروفورـ الكسور الدوارؽ المستقبمة
1-14 F’1 100 0 0 آشاس يشكثاخ 

15-53 F’2 95 5 0 ٍٍتوؼر 

54-64 F’3 92.5 7.5 0 ٍٍتوؼر 

65-148 F’4 90 10 0 شلاز توغ 

149-296 F’5 87.5 12.5 0 ٍٍتوؼر 

297-349 F’6 85 15 0 ٍٍتوؼر 

350-373 F’7 80 20 0 ٍٍتوؼر 

374-421 F’8 77.5 22.5 0 شلاز توغ 

422-477 F’9 75 25 0 4 توغ 

478-503 F’10 70 30 0 ٍٍتوؼرٍٍ يرذاخهر 

504-556 F’11 65 35 0 5 توغ 

557-613 F’12 60 40 0 وؼرٍٍ  يرذاخهرٍٍت 

614-620 F’13 50 50 0 ٍٍتوؼرٍٍ يرذاخهر 
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 )تابع( تمميص العمود الكروماتوغرافي لمستخمص أسيتات الإيثيؿ :  (-III3)جدول ال
621-633 F’14 40 60 0 ٍٍتوؼرٍٍ يرذاخهر 

634-657 F’15 30 70 0 خهٍظ  يؼوذ 

658-669 F’16 30 70 1 خهٍظ هاتم نهلظم 

670-717 F’17 30 70 5 خهٍظ يؼوذ 

718-763 F’18 30 70 10 خهٍظ يؼوذ 

764-905 F’19 30 70 15 خهٍظ يؼوذ 

906-990 F’20 30 70 30 خهٍظ هاتم نهلظم 

991-1008 F’21 30 70 60 خهٍظ يؼوذ 

 
 تنقية الكسور المختارة

  معالجة الكسرF’16                                                                                                                                 
ؿ كدعامة ثابتة اتمت معالجتو بواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية باستعماؿ السيميكاج

   F’16-2و F’16-1كمممص فكانت النتيجة الحصوؿ عمى مركبيف  (4:6)أسيتوف -والنظاـ كموروفورـ

 . عمى الترتيب S2 و المركب  S1  المركب  مياالذيف س
 الكسر  معالجةF’20                                                                                                                                                    
بواسطة  (F’20-1) منيا كبات تـ فصؿ مر الإختبار التحميمي لو بيف بأنو يتكوف مف عدة مركب 

 -ؿ كدعامة ثابتة والنظاـ كموروفورـاكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحضيرية باستعماؿ السيميكاج
لكف كميتو الضئيمة لـ تسمح إلا بتسجيؿ طيؼ الرنيف النووي المغناطيسي  ، كمممص (4:6)أسيتوف

غياب الأطياؼ الثنائية البعد مف تحديد الصيغة لمبروتوف ىذا الأخير لـ نتمكف مف خلالو  في 
 النيائية لو . 

 و المركب  S1ما النيائية ىما المركب لتحديد بنيتيجاىزيف  في الأخير تـ الحصوؿ عمى مركبيف

S2. 
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 يمخص طريقة تنقية الكسور. (-III5 (والمخطط
 

 

 

 

 

 

 
 

 

 .F’20و F’16طريقة تنقية الكسور  : (-III5 (المخطط

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CCM  ( CHCl3/ acétone) 
6:4 

 

F20-1   F20-2   

 

F20-3   

 

S1 ًةشكان  S2 ًةشكان  

 

F’16-2   

 

F’16-1 

 

CCM  ( CHCl3/ acétone)  
6 :4 

ثاخ    كسٕس يرثوٍح يٍ يسرخهض أسٍراخ الإٌصٍم نُ

  Serratula cichoracea 

F’20 F’16 
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III-3- من نبات التعيين البنيوي لممركبات المفصولة Centaurea solstitialis L. 

ssp. schouwii (DC.)       

 

III -1-3-التعيين البنيوي لممركبC1     
 موجبة TOF-HRESI-MSالمسجؿ  بتقنية  CH3CN المذاب في C1 أعطى طيؼ الكتمة لممركب-

[C15H20O5Na]  لػ  موافؽ m/z = 303,1203عند  جزيئيشبو  أيوف   (III-1 الطيؼ)
[M+Na]أي  +

+ 

 C15H20O5والتي تؤدي إلى الصيغة المجممة  ( C15H20O5Na  m/z = 303,1208 لػالكتمة المحسوبة )
  عند(  ion adduit)المضاؼ  ىذه النتيجة مؤكدة بظيور الأيوف ، Da 280 ئيةيذات الكتمة الجز 

 m/z = 344,1457   لػ انًُاسة [C15H20O5Na+CH3CN]
+
روابط غير  6 تقود إلى وجودىذه الصيغة  ، 

 مشبعة و حمقات.

 
 C1 (OD, 400 MHz3CD) : طيؼ الكتمة لممركب (III-1)طيؼ ال

-RMNمطيافية الرنيف النووي المغناطيسي لمكربوف - 
13

C  ليذا المركب(الطيؼIII-2)  المدونة نتائجو
كما تبيف بصفة خاصة إشارة ، غير متكافئة مغناطيسيا ذرة كربوف  15 تؤكد وجود (III-3)في الجدوؿ 

شارة عند  كيتونيةوظيفة موافقة ل ppm 222,06عند    γ-ممكف أف توافؽ وظيفة لاكتونية ppm 180,77وا 
المدونة  (III-3الطيؼ) DEPT-135وجود ىذه الوظيفة مدعـ مف خلاؿ تجربة  ،المشبعة -α ، 4 لاكتوف

C15H20O5 
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الإزاحة ،  δc = 88,65 ppm عند CH خاصة بمجموعة إشارةالتي تظير  (III-3) نتائجيا في الجدوؿ
 .2] ، [1اللاكتونية -γالحمقة  ؽمغ بموضع خاصة CHالكيميائية  ليذه الأخيرة مميزة لمجموعة 

  

 
-RMN  طيؼ : (III-2) طيؼال

13
C  لممركبC1 (OD, 100 MHz3CD) 
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[ppm]  

  C1 (OD, 100 MHz3CD) لممركب DEPT-135  : (III-3)طيؼ ال

 δ = 3,71و  δ = 3,68 ppm عند ABوجود نظاـ  يبيف (III-4 الطيؼ) الرنيف النووي لمبروتوف طيؼ- 

ppm (J = 10,4 Hz) لمجموعة  موافؽCH2  المركب مؤكسجة، بما أفC1 لاكتوف سيسكويتربيني  

 كربوف غمؽ الحمقة اللاكتونية 

رسج كشتٌٕ   15     

 CO  ٔظٍلح كٍرٌٕ     
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وعميو فيذه المجموعة  ،بينيالتي يحتوي عمييا تخص الييكؿ السيسكويتر  ذرة كربوف 15ال فلابد  أف 
CH2 إلا عمى شكؿ يمكف أف تكوفلامؤكسجة ال CH2OH  محمولة مف طرؼ يافإن  ىانظرا لتعددو 

 .متماثؿ كربوف رباعي غير

 بقع تعالقات واضحة مع  (CH2)مجموعة ىذه ال يظير بروتونت، (III-5 الطيؼ)  HMBCطيؼ في- 
 الأخذ فيب، وظيفة الكربونيمية لمالمجاور ى الكربوف عميا وضعمما يسمح لنا ب، لاكتوف-- γكربونيؿ 

 الكربوف ىو CH2-OHكربوف نستنتج أف ،  اللاكتونية مسيسكويتربينات الإعتبار الترقيـ المعتمد ل عيف
C-13 الكربوف حموؿ مف طرؼالم C-11   .الرباعي 

 نظرا  ،لمؤكسج امع الكربوف الرباعي  H2-13 يبروتوننلاحظ تعالؽ  HMBC مف خلاؿ دائما طيؼ
نظرا لعدد ذرات  ، C-11يمكف أف نرفؽ ىذه الإشارة بالكربوف δc= 78,64 ppm لإزاحتو الكيميائية 

كسجينية المتصمة بيذا الكيميائية  فالمجموعة الأ إزاحتوالكربوف  الموجودة في ىذا الجزيء وكذا 
 . ف أف تكوف إلا مجموعة ىيدروكسيؿالكربوف لا يمك

 

      (III-3) الشكؿ الجزء المبيف في إلىعطيات يؤدي مجموع  ىذه الم
 

 

 C1  لممركبأوؿ  تمثيؿ جزئي: (III-3)الشكؿ 
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-RMN طيؼ : (III-4)الطيؼ 
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[ppm]  

 [ppm - 3 5,1] في المجاؿ (-III4)ر لمطيؼ تكبي

 

 

 

 

 

 

 

 

(J=10,4Hz)  AB   ـنظاال    
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 C1 (OD, 400 MHz3CD)لممركب HMBC طيؼ : (III-5) طيؼال

 

إشارة عمى شكؿ نقطة تعالؽ بيف كربوف غمؽ الحمقة اللاكتونية و (  III-6)انطٍق  HSQC طيؼ  يبيف - 
حسب قوانيف غمؽ الحمقة اللاكتونية فإف  ، ppm (J = 9,9 ; 8,5 Hz) 4,23عند H1بتكامؿ  ثنائي -ثنائي

 . H-8 أو H-6 ؿ يمكف نسبيا ىذه الإشارة
 ،فيتضح أننا قد أشرنا إلييا كميا (5O)بالرجوع إلى الصيغة المجممة وخاصة عدد ذرات الأكسجيف

 -9C ف ىذه الحالة تتطمب مستبدؿ فيلأ H-8فبروتوف غمؽ الحمقة اللاكتونية لا يمكف أف يكوف  وعميو
 8,5 و  9,9بقيمتي ثوابت تزاوج ثنائي  -ثنائي  حتى نحقؽ تعددية ستوائيإكسجينية باتجاه أمجموعة أي 

 محوري   H-6βتجاهإكما يمكف أف نستنتج  ،H-6إلا إلى الذي لا يمكف أف ينسب يذا البروتوفل ىرتز
 .محوري  H-7αٔ  محوري H-5αو 

 .(III-4)الجزء الممثؿ في الشكؿ قتراح إومنو يمكف 

13-CH2 

 

C-11 

 

CO lactone 

C-12   
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  C1  لممركبثاني  تمثيؿ جزئي: (III-4)الشكؿ 

 

 

 

 

 C1 (OD, 400 MHz3CD)لممركب HSQC  طيؼ : (III-6)طيؼ ال

 

1) طيؼ تجربةمف خلاؿ  -
H-

1
H )COSY (الطيؼ III7-)  التعرؼ عمى ىذيف البروتونيف يمكفH-5) و 

H-7)   المجاوريف لمبروتوفH-6 الأوؿ ،يما مع ىذا الأخيرتعالق عف طريؽ (H-5) عمى شكؿ  ظير
 (m)ظير عمى شكؿ متعدد  (H-7) الثاني و δ = 2,25 ppm عند  (Hz) =J 8,5 عريضة  إشارة ثلاثية

  .δ = 2,54 ppm عند 
عف طريؽ   H2-8 بتموضع DEPT-135 و  HSQCستعانة بأطياؼكما يسمح ىذا الطيؼ بالإ

    : الملاحظات التالية

H-6 

 كشتٌٕ ؿهن

 انحهوح انلاكرٍَٕح
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   ppm 1,81 و البروتوف عند H-7 نقطة تعالؽ بيف COSYيبيف بوضوح طيؼ  -

 (qd, J= 12,5 ; 5,0Hz) (H-8β ) تسمح باسناد ىذا البروتوف  الإشارةقيمة ثابت التزاوج الرباعي ليذه
 . محوري H-8 إلى

 CH2 ؿ مف طرؼ مجموعةو ىذا البروتوف محم أفنلاحظ    DEPT-135 و  HSQC  طيفي إلىبالرجوع 

 .(متعدد)   ppm 2,17عند( H-8α) ستوائيالإ  H-8 تحديد HSQC طيؼ إذفسمح 
 ، حيث يظير بقعة تعالؽ واضحة بيف ىذيف  البروتونيف COSYالمعمومة مؤكدة مف طرؼ طيؼىذه  -

  المتعددتيف عند الإشارتيفالبروتونيف ذات  معتعالؽ واضح ( H-8β)كما يبيف ىذا البروتوف 

 ppm δ = 2,13  و  δ = 2,67 ppm التي يمكف نسبيا لمبروتونيفH-9α  و H-9β ىذا  ،عمى الترتيب
عند   CH2 خاصة بمجموعة إشارةالتي تبيف  HSQC و  -135DEPTطيفي التوزيع مؤكد مف طرؼ 

δC= 39,95 ppm. 
إشارة تعالؽ مع بروتوف يظير عمى شكؿ    H-5 البروتوف يبيف ، COSY دائما مف خلاؿ طيؼ -

جموعة ميثيؿ والذي بدوره يتزاوج مظيرا تعالقا مع م ppm 2,33عند الإنزياح الكيميائي  (m)متعددة 
CH3  6,7  ثنائية بتزاوج إشارةالتي ظيرت عمى شكؿ Hz 1,20عند ppm ، بالعودة إلى ىيكؿ المركب    
 C1 الذي ىو لاكتوف سيسكويتربيني نستنتج أف مجموعةCH3 ىيCH3-15   المحمولة  طبعا مف

 .H-4 سب  لمبروتوفتن  ppm 2,33   وعميو نستنتج أف  الإشارة المتعددة  عند (C-4) 4طرؼ الكربوف 

 ،يثيمينيةإذرتيف كربوف  معH-9β و  H-9αيلاحظ تعالؽ واضح بيف   HMBC بالرجوع إلى طيؼ
 عند إشارةالثانية رباعية تظير عمى شكؿ  و δC=112,43 ppm ػُذ  CH2  خاصة بمجموعة الأولى

δC=151,54 ppm  ىذه الحالة تسمح بنسب ىذيف الذرتيف إلى C-14 وC-10   الي لمييكؿ عمى التو
  .(III-5)  السيسكويتربيني اللاكتوني ىذه المعمومات تؤدي إلى الشكؿ

 
 C1  لممركب ثالث تمثيؿ جزئي  :(III-5)الشكؿ 
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 ppm 3,18  يرف عندو بروتوف آخر   H-5يلاحظ وجود بقع تعالؽ بيف    COSY إلى طيؼ  وبالرجوع -
ىذا التزاوج لا يمكف أف يكوف إلا في  ،  (J = 8,5 ; 7,8 ; 3,6 Hz)  (ddd) عمى شكؿ  ثنائي ثنائي ثنائي

مؤكد أيضا مف البروتوف   ىذا إسناد ، H-1 إلى البروتوفىيكؿ غوايانوليد ومنو تنسب ىذه الإشارة 
 الذيف سبقا تحديدىما. ،C-14 و  C-10والذي يبيف بقع تعالؽ بيف ىذا البروتوف وHMBC خلاؿ طيؼ 

 عند  H-2βو  αH-2يؤدي إلى البروتونيف   H-1تموضع  COSYمف خلاؿ طيؼ دائما  - 
= 2,61 ppm Hδ (dd, J = 19,0 ; 7,8 Hz)  وppm = 2,45 Hδ   (dd, J = 19,0 ; 3,6 Hz )  عمى

-H والبروتوف  بتزاوج بيف بعضيما إلافيذيف البروتونيف لا يقوما  إشارتيمانظرا لتعددية  [3].  التوالي

 .Cq 4] ،[5  ىو كربوف رباعي   C-3 أفونستنتج مف ىذه الملاحظة  COSY ح في طيؼ وىذا واض1

  

 
 

1) طيؼ (:-III7)يؼ الط
H-

1
H )COSY لممركبC1 (OD, 400 MHz3CD) 

 

 H3-15  و  H-1  ،   H-2α ،   H-2β ،   H-4،     H-5 البروتوناتأف نلاحظ  HMBCيٍ خلال طٍق   -

ىذه الملاحظات تسمح لنا  δc = 222,06 ppm يغ يعًٕػح انكشتٍَٕم ػُذ ظًٍؼٓا ذظٓش َواط ذؼانن 
مف خلاؿ المعمومات السابقة نتمكف مف اقتراح الصيغة  ، C-3الكيتونية في الموضع بوضع المجموعة 

   .(III-6) الموضحة في الشكؿ 

H-6 H-7 
H-8β 

H-6/H-7 

H-7/H-8β 
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 C1  لممركب الصيغة الأولية  :(III-6)الشكؿ 

 

 

يمكف تحديدىا كما  C-6، C-5، C-7 ،C-4 ،C-1 ٔ C-11نسبة لمكيمياء الفراغية لممراكز الكيرالية أما بال -
 يمي:

خلاؿ قيـ ثوابت التزاوج  مفتحديد الكيمياء الفراغية ليذه المراكز  سبؽ C-6 ،C-5 ،C-7 بالنسبة لذرات
 .H-6لمبروتوف 

ئما ثابت التزاوج الخاص بيذا البروتوف مف خلاؿ دا βذو توجيو  H-4نستنتج أف  C-4بالنسبة لمذرة 
 COSY، ىذا التزاوج مؤكد بنقطة تعالؽ واضحة مف خلاؿ طيؼ 4H-2مع  W تزاوج الذي أظير

 .α ذو توجيو CH3-15، ومنو مف البدييي (III-7الطيؼ)
 H-5مع البروتوف  H-1أستنتجت مف خلاؿ القيمة العالية لثابت تزاوج البروتوف  C-1فراغية ذرة الكربوف

(J = 8,5 Hz ) ومنوH-1 ذو توجيو α] 5 [. 

حددت مف خلاؿ الدراسات الببميوغرافية الخاصة بالسيسكويترينات  C-11الكيمياء الفراغية لمكربوف 
  .] 6 ،3 [فيما سبؽ Centaureaوكذلؾ بالرجوع لنفس المركب الذي فصؿ مف الجنس ] 5 [اللاكتونية
  الأحادي البعد  التجارب المختمفة لمرنيف النووي المغناطيسيالنتائج المتحصؿ عمييا مف ىذه  تجميع 

(DEPT-135 ، RMN-
13

C ،RMN-
1
H) ثنائي البعد وال(  HSQC  ، COSY

1
H-

1
H ،HMBC)   يؤكد

 . (III-7) موضحة في الشكؿ C1النيائية لممركبالصيغة  أف
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 4β, 15-dihydro-3-dehydrosolstitialine A  : (III-7)الشكؿ 

 
 .(III-4)و (III-3)كؿ النتائج السابقة مدونة في الجداوؿ 

-RMNقيـ الإزاحة الكيميائية لنواة ذرة الكربوف  : (III-3)الجدول 
13

C  ونتائج الػػDEPT-135°  الخاصة
 .C1بالمركب

13
C δ (ppm) DEPT-135° 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

41,00 

44,92 

222,05 

48,49 

52,84 

88,69 

51,23 

28,00 

39,95 

151,51 

78,64 

180,77 

64,59 

112,43 

14,48 

CH 

CH2 

C=O 

CH 

CH 

CH 

CH 

CH2 

CH2 

C 

C 

C=O 

CH2 

CH2 

CH3 
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 لطيؼ الرنيف النووي المغناطيسي لنواة الييدروجيف (δ)قيـ الإزاحات الكيميائية  : (III-4)الجدول 
 RMN-

1
H  لممركبC1 

 
J(Hz) لالتكام التعددية δ (ppm) 

1
H 

ddd (J = 8,5 ;7,8 ; 3,6 Hz) 

dd (J = 19,0 ; 7, 8 Hz) 

dd (J = 19,0 ; 3,6 Hz) 

m 

brt (J = 8,5 Hz) 

dd (J = 9,9 ; 8,5 Hz) 

m 

m 

qd (J = 12,5; 5,0 Hz) 

m 

m 

brs 

d (J = 10,5 Hz) 

d (J = 10,5 Hz) 

s 

s 

d (J = 6,7 Hz) 

1H 

1H 

1H 

1H 

1H 

1H 

1H 

1H 

1H 

1H 

1H 

(OH)2H 

1H 

1H 

1H 

1H 

3H 

3,18 

2,61 

2,45 

2,33 

2,25 

4,23 

2,54 

2,17 

1,81 

2,13 

2,67 

2,34 

3,72 

3,69 

5,00 

4,65 

1,2 

1α 

2α 

2β 

4β 

5α 

6β 

7α 

8α 

8β 

9α 

9β 

11 

13a 

13b 

14a 

14b 

15 

 

  

 

 

 

 



  للمركبات تعيين البنيويالو  الدراسة الكيميائية                                              الثالثالفصل 

94 
 

 

 

 

 

 

 

 

-RMN طيؼ : (III-2) طيؼال
13

C لممركبC1 (OD, 100 MHz3CD) 

 

 

 C1 (OD, 100 MHz3CD) ممركبلDEPT-135  طيؼ : (III-3) طيؼال
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-RMN طيؼ  : (III-4)الطيؼ 
1
H لممركب C1    (CD3OD, 400 MHz) 

 

 [ppm 2,65-1,85] في المجاؿ (III-4)تكبير لمطيؼ 
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 C1 (OD, 400 MHz3CD)لممركب HMBC طيؼ : (III-5) طيؼال

 

 
 C1 (OD, 400 MHz3CD)لممركب HSQC  طيؼ : (III-6)طيؼ ال 
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 [ppm 3,2-1]في المجاؿ  (III-6)تكبير لمطيؼ  

 
1) طيؼ (:-III7)يؼ الط

H-
1
H )COSY لممركبC1 (OD, 400 MHz3CD) 
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III -2-3-التعيين البنيوي لممركبC2 

-III الطيؼ) الموجبة TOF-HRESI-MSبتقنية  CN3CHفي  ذابالم C2 أعطى طيؼ الكتمة لممركب- 

[M+H3O]لػ  موافؽ  m/z = 421,1483عند شبو جزيئي أيوف   (8
[M+H3O] لػالكتمة المحسوبة )  +

+   
m/z = 421,1475 )  والتي تؤدي إلى الصيغة المجممةC22H26O7 روابط غير  10تقود إلى  ىذه الأخيرة

كما يبيف الطيؼ إشارات أخرى خاصة بفقداف جزيئات أخرى مف  ، في ىذا الجزيء  حمقات و مشبعة
الكتمة ) C15H22O5Na الموافقة لمصيغة  m/z = 305,1375   ة عندطرؼ ىذا المركب وخاصة الإشار 

يدؿ عمى تشكيؿ  يوف الحامؿ لمصوديوـ ىذا الأ  (m/z = 305,1365   C15H22O5Na    ؿالمحسوبة 
يذكرنا  C15H22O5وجود الصيغة    ،   C7H4O2دلالة عمى فقداف الجزء C15H22O5  ذي الصيغة الجزيء

[C15H22O5Na +CH3CN]الذي يمثؿ   m/z = 346,1641عند  يوفالألنتيجة ويدعـ ىذه ا C1بالمركب 
+ 

 )  m/z = 346,1630 تساوي C17H25O5NNa ؿالكتمة المحسوبة ) 
  

 

 
 

 

 C2 (OD, 400 MHz3CD) : طيؼ الكتمة لممركب (III-8) طيؼال
 

-RMN فو المغناطيسي لمكرب لنووياطيؼ الرنيف   -
13

C (الطيؼIII-9) ؿ و ائجو في الجدنت نتو الذي د
(III-5)  و أطياؼ تجارب(DEPT 135 et 90 ) ( الطيؼIII-10 الطيؼ  وIII-11) نة نتائجيا في و المد



  للمركبات تعيين البنيويالو  الدراسة الكيميائية                                              الثالثالفصل 

99 
 

زيادة ظيور مع   C1  أطياؼ المركب السابؽمع  متشابية جد ياجميع C2 مركبلم (III-6)ؿ و الجد
 إشارات إضافية. 

    :الفحص الدقيؽ ليذه الأطياؼ يبيف مايمي - 
 ند وظيفة الكيتونية غياب ال  .C-3 (C=O) ع
   عف  طريؽ بروز إشارتافظيور إشارات جديدة CH  و كربوناف رباعياف عند 

=128 ,90  ppm        δ  91 , 160= و ppm δ  ،قيـ الإزاحات الكيميائية ليذيف  عمى الترتيب
 حدىما مؤكسج والآخر غير مؤكسج .أروماتية أالأخيريف توافؽ كربونات رباعية 

 

 
 

-RMNطيؼ   (:III-9)الطيؼ 
13

C لممركب C2  (OD, 125 MHz3CD) 

 22 رسج  كشتٌٕ  

CO    إشارةغياب  

2C 
2C 
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 [ ppm 182-112]كً انًعال  (III-9)ذكثٍش نهطٍق 

 

 

 

 C2 (OD, 125 MHz3CD) لممركبDEPT-135 :  (III-10) طيؼال

C-4’ C-1’ 

C-2’, C-6’ C-3’, C-5’ 
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 C2 (OD,125 MHz3CD) لممركب III-  DEPT-90 : (11) طيؼال

 

-RMNلى طيؼ الرنيف النووي المغناطيسي لمبروتوفنتحقؽ مف ذلؾ بالعودة إ
1
H  (طيؼال III 12-) 

 8,7تصاترح ذضأض ذوذس ب  إشارتيف ثنائيتيف و يؤكد ظيور C1الذي  يبيف وجود جميع إشارات مركب 

 ػُذ والثانية  ppm 7,72الأولى عند الإشارة  ظيرت حيثلكؿ واحدة منيما ،  2Hىرتز لكمييما وبتكامؿ 

6,63 ppm ،  1،4ىذه الإشارات مميزة لمحمقة العطرية ثنائية الإستبداؿ في المواضع (para). 
 

10 CH 
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-RMN طيؼ : (III-12)الطيؼ 

1
H لممركبC2  ((CD3OD, 400 MHz 

         طيؼ  كما يظير CHالتعالؽ الموجود بيف بروتوني مجموعتي  يبيف  COSY (III-13)تجربة  طيؼ -
 :أًْٓا اتعدة تعالق HMBC  (III-14)تجربة

 6,63 التعالؽ الموجود بيف البروتونيف الظاىريف عند ppm  رباعي الكربوف الوبيف
 . ppm 128,90 عند

  7,72يف الظاىريف عند لبروتوناتعالؽ بيف  ppm  وبيف الكربوف الرباعي عند 

160,91ppm      . 

 7,72 تعالؽ بيف الكربوف الرباعي السابؽ وبيف الإشارة الثنائية الظاىرة عند ppm. 

 الإشارتيف الثنائيتيف إلى كؿ مف و  ’C-4 و  ’C-1 لنا بارفاؽ الكربونيف إلىىذه التعالقات تسمح  -
H-3’) ، (H-5’ و H-2’)، (H-6’ عمى الترتيب. 

   يبيف وجود مجموعة  RMN طياؼأالجمع بيف معطيات طيؼ الكتمة ) الصيغة الجزيئية لممركب( و  -
 .الجزيئة  بارا ىيدروكسيؿ بنزويؿ في

تعالؽ المف خلاؿ  ppm 171,54 سترية عندإوظيفة  يؿ كربونب كما يمكف إستنتاج وجود إشارة خاصة 
 .  HMBCفي طيؼ’H-2’ ٔ  H-6البروتونيفالممحوظ مع 

  : C2 في المركب (III-8)في الشكؿ  المبيف قتراح الجزءإوعميو يمكف 

 

H-2’, H-6’ H-3’, H-5’  
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 C2زئي أوؿ لممركب تمثيؿ ج : (III-8)الشكؿ 

لطيؼ البروتوف وكذا طيؼ الكربوف يبيف وجود بعض الإختلاؼ في الييكؿ الفحص الدقيؽ  -
   التي يمكف3,53ppm     (1H, m, C 78,92)السيسكويتربيني خاصة في وجود إشارة عند

النتيجة ىذه  ، COSY  طيؼ  فيH-4α وH-2،  H-2 ىذا البروتوف مع لتعالؽ  نظرا H-3إلى نسبيا  
 C1. لممركب في ىذا الجزيء بالنسبة  C-3تؤكد إرجاع 

و نظرا لمتشابو المعتبر بيف طيؼ ىذا المركب و الرنيف النووي المغناطيسي  أطياؼ إلىبالرجوع   -
  :نتمكف مف إرفاؽ الإشارات التالية C1المركب 

  H 1,10 (d, J = 6,3 Hz, C 18,72) ، H 1,97 (m, C 39,33) ،  (m, C 39,33) H 1,60 ، 
H 4,83 (s, C 112,53)  ، H 4,80 (s, C 112,53)   إلى البروتونات  H3-15 ، H-2، H-2 ، 

 H-14a  و H-14bعمى الترتيب. 
 :(III-9)إف مجموع  ىذه المعطيات توافؽ الجزء المبيف في الشكؿ  

 

 
 C2مركب تمثيؿ جزئي ثاني لم : (III-9)الشكؿ 
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COSY طيؼ : (III-13)الطيؼ 
1
H-

1
H لممركبC2  ((CD3OD,  500 MHz 

 

 
 C2  ((CD3OD, 500 MHz لممركب HMBC طيؼ : ( III- 14)الطيؼ 

C-7’ 

 

C-4’ 

C-1’ 

H-2’,H-6’ H-3’ ,H-5’ 

H-3 H-2β 
H-2α 

H-4β 
H-3’, H-5’ H-2’,H-6’ 
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 C2 ((CD3OD, 500 MHz لممركب HSQC طيؼ :(III-15)الطيؼ 

جؿ أمف  ،بمجموعة بارا ىيدروكسيؿ بنزويؿ  يالغوايانوليد الييكؿ ربط سوى لـ يتبقى C2 في المركب- 
  H-3’ٔمع -  واضحة بيفتعالقات  التي بينت  (III-16 الطيؼ) NOESYنا إلى  تجربة أىذا لج

’ -، تعالؽ-α مع H-3’ٔ-’ ،  -β مع-’ ٔ-’ ، تعالؽكذلؾ -a،-b  مع H-

2’، H-6’، H-3’، H-5’. 

بارا ىيدروكسيؿ بنزويؿ مرتبطة في الييكؿ الغوايانوليدي في التعالقات نستنتج أف جزيئة  مف ىذه
 .-3Cالموقع 

أما بالنسبة لمكيمياء الفراغية لممركز  ،  R3 = C7H5O2 و  R1 = R2 = H بالنسبة لمشكؿ السابؽ وعميو- 
3C- ستنتجت مف خلاؿ التعالؽ أNOE  وتوفبيف بروتونات الحمقة العطرية والبر-  4تجاه إذي 

 ىذا الإتجاه ؿ  ، αتجاه إذو   -وطبعا  4تجاه إوعميو فمجموعة بارا ىيدروكسيؿ بنزويؿ ليا 
-   مؤكد مف طرؼ تعالقو مع-  تجاىوإالذي سبؽ تحديد α. 
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 C2  ((CD3OD, 500 MHzلممركب NOESY طيؼ : (III-16)الطيؼ 

  ؿمشتؽ جديد الذي ىو عبارة عف  1Cممركب البنية النيائية ل تحديدتقودنا إلى  تجميع ىذه النتائج -

cynaratriol ف إلمعمـ ف ، النباتية يفصؿ لأوؿ مرة في المممكةcynaratriol عبارة عف سيسكويتربيف  هو
 musimomum   Centaurea و L Cynara cardunculus [7] سبؽ عزلو مف ،لاكتوني ىيكؿ الغوايانوليد

[8] . 

 حسب أسماء المركبات المتشابية لو المنشورة في الببميوغرافيا  1Cيمكف تسمية المركب 
 3-(4-hydroxybenzoyl)-cynaratriol .    

 Acroptilonىيدروكسيؿ بنزويؿ تـ فصمو مف نبات  -4النوع مف الغوايانوليدات الحامؿ لمستبدؿ ا ىذ

repens [9] و Centaurea glastifolia[10] . 

 

 

 

 

 

 

 

H-2β 

H-3’,H-5’ 

H-3 
H-4 
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    .(III-10)موضحة في الشكؿ   C2لممركب الكيميائية المفصمةوعميو الصيغة   

 
 3-(4-hydroxybenzoyl)-cynaratriol : (III-10)الشكؿ 
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  (– III6)و (– III5)كؿ المعمومات السابقة مدونة في الجداوؿ 
-RMNميائية لنواة ذرة الكربوف قيـ الإزاحة الكي:  ) - III5)الجدول 

13
C  ونتائج الػػDEPT-135 

 C2بالمركب   الخاصة

 

DEPT 135  δ (ppm) 
13

C 

CH 

CH2 

CH 

CH 

CH 

CH 

CH 

CH2 

CH2 

Cq 

Cq 

Cq 

CH2 

CH2 

CH3 

CH 

CH 

Cq 

Cq 

C=O 

43,04 

39,33 

78,92 

47,76 

53,12 

86,15 

56,13 

28,13 

38,01 

151,37 

78,64 

180,93 

64,43 

112,53 

18,72 

132,33 

115,26 

128,90 

160,91 

171,54 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

2’,6’ 

3’,5’ 

1’ 

4’ 

7’ 
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 لطيؼ الرنيف النووي المغناطيسي لنواة الييدروجيف (δ)الكيميائية  قيـ الإزاحات -III : (6 )الجدول 
 RMN-

1
H  لممركبC2  

 
J(Hz) التكامل التعددية δ (ppm) 1H 

m 

m 

m 

m 

m 

m 

t (J = 10, 2 Hz) 

ddd (J = 12,5 ; 9,8 ; 3,6) 

m 

m 

m 

dt (J = 12,6 ;3,9) 

brs 

brs 

brs 

d (J = 6,3Hz) 

dd (J = 8,7Hz) 

dd (J = 8,7Hz) 

1H 

1H 

1H 

1H 

1H 

1H 

1H 

1H 

1H 

1H 

1H 

1H 

2H 

1H 

1H 

3H 

2H 

2H 

 

2,70 

1 ,97 

1,60 

3,53 

1,65 

1,78 

4,08 

2,10 

1,94 

1,57 

1,75 

2,55 

3,55 

4,83 

4,80 

1,10 

7,72 

6,63 

 

1α 

2 

42 

3α 

4β 

5 

46 

7 

8 

48 

9 

49 

13 

14a 

14b  

15 

2’, 6’ 

3’, 5’ 
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-RMNطيؼ   (:III-9)الطيؼ 
13

C لممركب C2  (OD, 125 MHz3CD) 

 

 
 [ppm 182-112] في المجاؿ (III-9)تكبير لمطيؼ 
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 C2 (OD, 125 MHz3CD) لممركبDEPT-135 :  (III-10) طيؼال

 

 
 [ ppm 3,6-1,0]كً انًعال  (III-12)تكبير لمطيؼ 

 

H-1 H-9α 

H-5α 

H-7α 

H-2α 

H-8α 

H-8β 

H-9β 
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COSY طيؼ : (III-13)الطيؼ 

1
H-

1
H لممركبC2  ((CD3OD, 500 MHz 

 

 
ير ب ك  [ 2,7ppm-1]في المجاؿ ( III- 14)لمطيؼ ت

 

 

H-1α H-9β 
H-7α 

C-2 

C-8 

C-9 

15CH3 

C-5 

C-7 

H-8α H-5α H-8β 

C-7/H-8β 

C-9/H-7 

H-6 H-7 

H-6/H-7 
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III -3-3- التعيين البنيوي لممركبC3 

 السموك الكروماتوغرافي 
 : بنفسجيWoodشعة تحت أ  C3  لممركب ستشعاعيالموف الإ

 
 المعطيات الطيفية

 . C3ممركب في المجاؿ فوؽ البنفسجي لنتائج المجموعة الطيفية -III : (7 )الجدول 

 

 المفاعلات بػػ )نـ( I الحزمة بػػ )نـ(  IIالحزمة الحزمة الجديدة بػػػػػػ )نـ(
 266 350 MeOH 

324 275 401 NaOH 

324 275 401 NaOH+5min 

306 273 374 NaOAc 

 267 356 NaOAc+H3BO3 

305 272 352-398 AlCl3 

302 274 344-397 AlCl3+HCl 

 

 مطيافية الرنيف النووي المغناطيسي لمبروتوف.نتائج  -III : (8 (الجدول

 الييدروجيف الموافؽ J (Hz)ثابتة التزاوج  التعددية التكامؿ δ (ppm)الإزاحة 
7,79 

6,96 

6,39 

6,22 

5,39 
0,94 

2H 

2H 

1H 

1H 

1H 
3H 

d 

d 

d 

d 

d 
d 

7,9 

7,9 

2,0 

2,0 

1,5 

5,5 

H-2’ H-6’ 

H-5’ H-3’ 

H-8 

H-6 

H-1’’ 

CH3 

 

 

 



  للمركبات تعيين البنيويالو  الدراسة الكيميائية                                              الثالثالفصل 

114 
 

 : تائج الإماىة الحمضيةن
 Rhamnose :نوع السكر

 ىذا حسب المعطيات . و  kaempférol : نوع الأجميكوف
 

 :قراءة النتائج و تحديد البنية النيائية لممركب
  في الطيؼ  نـ 350المقدرة بػػػ  Iمعصابة ل   max وقيمة Wood أشعةالموف البنفسجي تحت  -

UV-Vis   عمى أف ىذا المركبدليؿ المسجؿ في الميثانوؿ  C3  أو 3 فلافونوؿ مستبدؿ في الموقع
 فلافوف .

دليؿ عمى وجود  NaOHبعد إضافة مع زيادة في الشدة الضوئية نـ  51بقيمة  Iإنزياح قيمة الحزمة - 
OH  4موضع في الحر’. 

   في حر نـ تشير إلى وجود مجموعة ىيدروكسيؿ 324 ظيور عصابة جديدة مع نفس المفاعؿ عند 
 .-III  (17 الطيؼ ( 7 الموضع

 لايحتوي عمى ىيدروكسيؿ حر   يدؿ عمى أف المركب NaOHدقائؽ مف إضافة  5تقرار الطيؼ بعد إس
 .3في الموضع 

 طيؼالب NaOAcالمسجؿ بعد إضافة طيؼ العند مقارنة  نـ بII 7لإزاحة الباتوكرومية لمحزمة ا -
 .7في الموقع حر   OHتؤكد وجود   MeOHفي  المسجؿ 

ثو ثنائي و تدؿ عمى عدـ وجود أر  AlCl3بعد إضافة  HCl المسجؿ في طيؼ العدـ تغير - 
 .Bالييدروكسيؿ عمى مستوى الحمقة 

عند مقارنة َى  47ب Iرومية لمعصابة مف الإزاحة الباتوك 5في الموضع حر  OHونستدؿ عمى وجود 
وعميو يمكف وضع الصيغة  AlCl3+HClمع الطيؼ المسجؿ بعد إضافة  MeOHالمسجؿ في طيؼ ال

 .-III  (11)المبينة في الشكؿ    C3 الأولية لممركب
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  C3بتدائية لممركبالصيغة الإ-III : (11(الشكؿ 

 
-RMN اطيسي طيؼ الرنيف النووي المغن -

1
H (الطيؼIII18-) يبيف مايمي: 

 عمى أف المركب دليؿ  روماتيإشارة أحادية في المجاؿ الأ أي عدـ ظيور C3   فلافونوؿ
  .3مستبدؿ في الموضع 

 إشارات الحمقة  ظيورB  إشارتيف ثنائيتيف بثابتة تزاوج عمى شكؿJ =7,9 Hz   2وبتكامؿH 
 ppm 7,79و  ppm 6,96عند الإزاحتيف ’H-2) ، (’H-6و ’H-3) ، (’H-5لكمييما موافقتيف لػ 

 . في الموضعيف بارا الإستبداؿ ثنائية Bعمى أف الحمقة  دليؿ  عمى الترتيب
     إشارتي الحمقة ظيورA  عمى شكؿ إشارتيف ثنائيتيف بثابت تزاوجJ =2,0 Hz  لكؿ منيما

نستنتج مف المعطيات  .عمى التوالي H-8و  H-6 موافقتيف ؿ ppm 6,39و  ppm  6,22عند 
 .kaempférol مف نوع  كوفيمجالأىيكؿ ف أالسابقة 

  ppm 0,94ثيمو عند يالطيؼ وجود سكر مف نوع رامنوز ويتجمى ذلؾ مف خلاؿ ظيور مبيف كما  -

عمى  ppm 5,39بروتونو الأنوميري الذي ظير عند  إشارة  و J =5,5 Hzبثابت تزاوج   شكؿ ثنائي عمى
 .   J =1,5 Hz  بثابتة تزاوجثنائية  إشارةشكؿ 

 - III( أكدت الحممية الحمضية طبيعة السكر حيث حررت سكر الرامنوز كما ىو موضح في الشكؿ-

(12  
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: A انطٕس انًائً انًشكض تؼذ انحهًٓح  انحًضٍح  نهًشكة C3  

 
 السكريةشواىد كروماتوغراـ يبيف السكر الناتج عف الإماىة الحمضية مع بعض ال-III :(12( الشكؿ

 
 : ] III ( 13- ]11(الموضحة في الشكؿ  لى الصيغة المفصمة النيائيةإموع ىذه المعطيات يؤدي مج

 

 
 III :( 13-  Kaempferol -3-O-α- rhamnoside( الشكؿ
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 C3لممركب  UVسلاسؿ أطياؼ  -III :(17(الطيؼ 
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Hطيؼ  (:III-18( طيؼال
1

-NRM  لممركبC3 (OD, 300 MHz3CD) 

 

[ppm 7,8-5,2] في المجاؿ) III8-1 (تكبير لمطيؼ
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 [ppm 1,15-0,56] في المجاؿ) III8-1( تكبير لمطيؼ
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III -4-3- التعيين البنيوي لممركبC4 

 السموك الكروماتوغرافي
 : بنفسجي.Woodتحت أشعة  C4 لممركب ستشعاعيالموف الإ

 
 المعطيات الطيفية

طيؼ البروتوف مسجمة  معطياتو UV-Visمتصاص الأشعة فوؽ البنفسجية والمرئية إمطيافية  نتائج 
  في الجداوؿ التالية.

  C4 ممركبلفي المجاؿ فوؽ البنفسجي  نتائج المجموعة الطيفية-III : (9)الجدول 
 
 
 
 
 
 
 

  الرنيف النووي المغناطيسي لمبروتوف عطياتم-III : (10)الجدول 
 

  δ (ppm)زاحة الإ التكامؿ التعددية J(Hz)التزاوج  ثابتة الييدروجيف الموافؽ
H-2’, H-6’ 

H-3’, H-5’ 

H-8 

H-6 

H-3 

H-1’’ 

8,6 

8,6 

- 

- 

- 

6,6 

d 

d 

s large 

s large 

s 

d 

2H 

2H 

1H 

1H 

1H 

1H 

7,99 

6,82 

6,42 

6,18 

6,50 

5,13 

 
 

 المفاعلات بػػ )نـ(I الحزمة  بػػ )نـ( II الحزمة الحزمة الجديدة بػػػػػػ )نـ(
 270 350 MeOH 

325 275 395 NaOH 

325 275 395 NaOH+5min 

 280 350 NaOAc 

 270 350 NaOAc+H3BO3 

 275 400 AlCl3 

 275 400 AlCl3+HCl 
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 قراءة النتائج وتحديد البنية النيائية لممركب:
  في الطيؼ  نـ 350بػػػ المقدرة  Iمعصابة ل   max وقيمة Woodأشعة الموف البنفسجي تحت  -

UV-Vis   المركب عمى أف دليؿ المسجؿ في الميثانوؿC4  فلافوف أو فلافونوؿ مستبدؿ في  
 .3الموضع 

  نـ مع زيادة في الشدة الضوئية  45قيمتيا I نلاحظ إزاحة باتوكرومية لمعصابة NaOHعند إضافة  -
 -III . (19(الطيؼ  ’4ر في الموضع ح OHمقارنة بالطيؼ المسجؿ في الميثانوؿ دليؿ عمى وجود 

مع نفس المفاعؿ يدؿ عمى وجود ىيدروكسيؿ حر في نـ  325عند كما أف ظيور حزمة جديدة 
 .7الموضع 

 .3يدؿ عمى أف المركب مستبدؿ في الموضع  NaOHدقائؽ مف إضافة  5ستقرار الطيؼ بعد إ 
نـ  5بحوالي  MeOHرنة بطيؼ مقا IIمة حز يؤدي إلى تغيير ال NaOAcإضافة خلات الصوديوـ  -

 .7في الموضع  يؤكد وجود ىيدروكسيؿ حر
مقارنة بالطيؼ المأخوذ في  AlCl3+HClنـ بعد إضافة  50بمقدار  Iالإزاحة الباتوكرومية لمحزمة  -

 .5حرفي الموضع  OHالميثانوؿ دليؿ عمى وجود 
 -III : (14 (الشكؿ في مجموع ىذه المعطيات تؤدي إلى الصيغة

 
  C4 بتدائية لممركبالصيغة الإ-III : (14 (الشكؿ

 
-RMNطيؼ   -

1
H  الطيؼ)III  (20- يبيف بروتونات الحمقةB  عمى شكؿ إشارتيف ثنائيتيف بثابتة تزاوج

والثانية عند  ppm 7,99لكؿ واحدة منيما، ترف الأولى عند  2Hوبتكامؿ  لكمييما ىرتز   8,6تقدر بػػ
6,82 ppm  افقتيف لػ مو H-2’) ،(H-6’   و H-3’) ،(H-5’.عمى الترتيب 
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 6,18 وppm  6,42 عمى شكؿ إشارتيف أحاديتيف عريضتيف عند Aبروتونات الحمقة  ظيرتكما  -

ppm  موافقتيف لمبروتونيفH-8  وH-6 .عمى الترتيب 
نسبت ت ppm 6,50عند H-8 و H-6 تكامؿ إشارتيإشارة أحادية أقؿ شدة مقارنة ب الطيؼ كما أظير -

الحمقة  إشارات بما أف تكامؿالمنتظر،OR-3 وجود فلافوف مع الفلافونوؿ  إلى إذامؤدية  H-3لمبروتوف 
الأوؿ مف ديف،ويفلافونالستنتج أننا أماـ مزيج مف ن،  H-8 و H-6ظيرت بنسبة موافقة لتكامؿ إشارات 

 .apigénine والثاني مف نوع  kaempférol   3-ORنوع 

-RMNطيؼ أخرى أعطى  مف جية  -
1
H  بثابتة تزاوج إشارة ثنائيةJ = 6,6 Hz   5,13عند ppm 

مف خلاؿ قيمة الإزاحة الكيميائية ليذا البروتوف نستنتج أف الشؽ  نسبت لمبروتوف الأنوميري،
 .O-glycosideبرابطة مف نوع  يالسكر الجزء الأجميكوني مرتبط ب

 مما يدؿ عمى أف الكربوف الأنوميري لمسكر ذو J = 6,6 Hzثابت التزاوج لمبروتوف الأنوميري ىو  -
 منو نستنتجٔ    H-8و H-6ؿ كما ىو الحاؿ بالنسبة  1Hتكامؿ البروتوف الأنوميري ىو  ، β إتجاه

 بقية  بينما ترف ،  kaempférol لػمشتؽ ا و  apigénine لػا مشتؽ أف الجزء السكري يخص كلا مف
مف خلاؿ كؿ المعطيات السابقة نستنتج أف المركبيف   ،  ppm  5,5-3بروتونات السكر في المجاؿ 

 أحادي السكر.  عبارة عف إيثيروزيد
وىذا كما سبؽ الذكر نتيجة لمونو  C-3فإف موضع السكر ىو   kaempférol لػا مشتؽبالنسبة لػػ -

 .UVالبنفسجي تحت الأشعة 
نتيجة لوجود إزاحة باتوكرومية  C-5أو C-7 فإف موضع السكر ىو apigénine لػا مشتؽأما بالنسبة لػػػ- 

في  OR-’4لأنو في حالة وجود  NaOHمع زيادة معتبرة في الشدة الضوئية عند إضافة  Iلمحزمة 
 موضحة في الشكؿ فإف ىذه الشدة تكوف أقؿ، ومنو الصيغ الأولية المقترحة لممركبيف  إحدى المركبيف

)III  (15- . 
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 مزيجبتدائية لمالصيغة الإ -III : (15)الشكؿ  

  
الذي  apigénineلػ مشتؽ االخاص بػػ H-3فيما يخص نسبة كؿ مركب في المزيج قمنا بأخذ إشارة  - 

فوجدناه  kaempférolو  apigénineالخاص بالمركبيف  H-8وحساب مجموع تكامؿ  1,000تكاممو 
1,4870. 

 بػػػ  الخاص H-8نجد تكامؿ  apigénineلمػػ H-3ػ الخاص بػ 1,000 نزع تكامؿ دوىذا معناه عن
 %67ىي حوالي  -O-glycoside apigénineومنو نستنتج أف نسبة   0,4870 يساوي kaempférolلػ ا

 .kaempférol- O- glycoside 33%ونسبة 
أف التي بينت -III (16)الشكؿ لتحديد طبيعة السكر الموجود في المركبيف لجأنا للإماىة الحمضية -  

 .arabinoseالسكر المحرر عبارة عف 
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 : A انطٕس انًائً انًشكض تؼذ انحهًٓح  انحًضٍح  نهًشكةC4 

 
كروماتوغراـ يبيف السكر المحرر الناتج عف الإماىة الحمضية مع بعض الشواىد -III : (16 (الشكؿ

 المعروفة
 

قيقة مف متعدد الأميد وباستخداـ فوؽ طبقة ر  جميكونيالشؽ الأفي الأخير قمنا بوضع نقطة مف 
 .-III (17)تحصمنا عمى الشكؿ  Toluène /MeOH/méthyléthylcétone 4 :3 :3المممص 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

 C4   كروماتوغراـ لممركب-III  :( 17 (الشكؿ

 
 apigénine الذي يبيف تحت الأشعة فوؽ البنفسجية وجود مركبيف الأوؿ لونو بنفسجي وىو
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 ومنو  كما سبؽ الذكر، 3فعلا مستبدؿ في الموضع    kaempférolمما يؤكد أف والثاني لونو أصفر 
 Kaempférol 3-O- β-arabinopyranosideعف خميط متكوف مف مركبيف الأوؿ ىو  عبارة C4المركب 

-Apigénine 5-O-β    أو  Apigénine 7-O-β-arabinopyranosideوالثاني ىو إما 

arabinopyranoside   
 
 :-III ( 18 (موضحة في الشكؿ الصيغة النيائية لممركبيفوعميو   
 

 
Kaempférol 3-O- β-arabinopyranoside 

 

       
     Apigénine 7-O-β-arabinopyranoside                     Apigénine 5-O-β-arabinopyranoside    

                                    

          

 

 يغة النيائية لمخميطالص  -III: (18 (الشكؿ
 



  للمركبات تعيين البنيويالو  الدراسة الكيميائية                                              الثالثالفصل 

126 
 

 

 

  C4  لممركب UVسلاسؿ أطياؼ -III : (19(الطيؼ 
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-RMNطيؼ  -III : (20 (الطيؼ
1
H  لممركبC4 (CD3OD, 250 MHz) 

 
 [ppm 8-5]في المجاؿ -III  (20(تكبير لمطيؼ 
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III -5-3- التعيين البنيوي لممركبC5 

  :السموك الكروماتوغرافي
 : بنفسجي.Woodتحت أشعة  C5 لممركب ستشعاعيالموف الإ

 
 :المعطيات الطيفية

  C5 ممركبلفي المجاؿ فوؽ البنفسجي نتائج المجموعة الطيفية -III : (11(الجدول 

 
 الحزمة الجديدة بػػػػػ )نـ( بػػػػ )نـ( IIالحزمة  ػػػ )نـ(ب Iالحزمة  المفاعلات
MeOH 350 270  

NaOH 400 275 325 

NaOH+5min 400 275 325 

NaOAc 352 277  

NaOAc+H3BO3 351 270  

AlCl3 400 273  

AlCl3+HCl 400 273  

 
 فطيافية الرنيف النووي المغناطيسي لمبروتو معطيات م -III : (12(الجدول 

  
 
 
 

 
 δ(ppm) زاحة الإ التكامؿ التعددية J(Hz)ثابتة التزاوج  لييدروجيف الموافؽا

 H-2’ 

H-6’  

 H-5’ 

H-3 

H-8 

H-6 

H-1’’  

2,7 

8,5   2,7 

8,5 

/ 

2,1 

2,1 

* 

d 

dd 

d 

s 

d 

d 

d 

H1 

1H 

H1 

H1 

H1 

1H 

H1 

8,08 

8,06 

6,92 

6,32 

6,28 

6,12 

5,10 
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 نتائج الإماىة الحمضية
 Glucose :نوع السكر

   kaempférol :ميكوفجنوع الأ
 

 قراءة النتائج وتحديد البنية النيائية لممركب:
 UV-Vis في الطيؼ  نـ 350المقدرة بػػػ  Iمعصابة ل   max وقيمة Woodأشعة الموف البنفسجي تحت  -

 .3فلافوف أو فلافونوؿ مستبدؿ في الموضع  C5 مركبالالمسجؿ في الميثانوؿ تدؿ عمى أف 
نـ مع زيادة في  50تقدر بػػػػ  Iنلاحظ إزاحة باتوكرومية لمحزمة لممحموؿ السابؽ  NaOHإضافة  عند -

الطيؼ  ’4في الموضع حر  OHالشدة الضوئية مقارنة بالطيؼ المسجؿ في الميثانوؿ دليؿ عمى وجود 
)III  (21-. 

حر ىيدروكسيؿ  مع نفس المفاعؿ دليؿ عمى وجود مجموعةنـ   325عندكما أف ظيور حزمة جديدة 
 .7في الموضع 

نـ عمى  7يؤدي إلى إزاحة باتوكرومية مقدرة بػػػػ  لممحموؿ الميثانولي NaOAcإضافة خلات الصوديوـ  -
 .7مقارنة بطيؼ الميثانوؿ يؤكد وجود ىيدروكسيؿ حر في الموضع  IIمستوى الحزمة 

مقارنة بالطيؼ المأخوذ في  AlCl3+HClنـ بعد إضافة  50بمقدار  I لإزاحة الباتوكرومية لمحزمةا -
 .5حر في الموضع  OHالميثانوؿ دليؿ عمى وجود 

ثنائي  ورثوأيدؿ عمى غياب  NaOAc+H3BO3كً طٍق  Iغياب إزاحة باتوكرومية لمحزمة 
 . A  ٔB عمى مستوى الحمقتيف (-OH  diالييدروكسيؿ  )

 . في ىذا المركبي الييدروكسيؿ ورثو ثنائأيؤكد غياب   HCl  إضافة تؼذ  AlCl3ستقرار الطيؼ إ -
 -III : (19(الموضحة في الشكؿ مجموع ىذه المعطيات يؤدي إلى الصيغة 



  للمركبات تعيين البنيويالو  الدراسة الكيميائية                                              الثالثالفصل 

130 
 

 
 C5بتدائية لممركبالصيغة الإ-III : (19(انشكم 

 

 

-RMNبالرجوع إلى طيؼ الرنيف النووي المغناطيسي  -
1
H الطيؼ( III22- )سجؿ:ن 

 ثنائية تخص-إشارة ثنائية H2  نسب لمبروتوفالأوؿ H-2’    ويظير عمى شكؿ ثنائي            
(J = 2,7 Hz)   8,08عند ppm  ، ثنائي    -و أما إشارة  البروتوف الثاني فتظير عمى شكؿ ثنائي

 (J = 8,5 ; 2,7 Hz ) 8,06 عند ppm  حيث الجزء الأوؿ متطابؽ مع  إشارةH-2’   ،  تنسب 
 .  ’H-6 ىذه الإشارة إلى

 شارة ثنائية إ(J = 8,5 Hz)  92 ,6عند ppm   إلى سب تن متراكمة جزئيا مع إشارة الكموروفورـ
H-5’. 

  32 ,6إشارة أحادية عند  ppm  بتكامؿH1  نسبت لمبروتوفH-3. 
  2,1 بثابت تزاوج تيفثنائي تيفإشار Hz بتكامؿ  وH1 6,28عند واحدة منيما  لكؿ ppm    و

6,12 ppm   نسبت إلىH-8    ٔ H-6 عمى الترتيب . 
ات إشار C و A ، Bكذلؾ أظيرت مطيافية الرنيف المغناطيسي لمبروتوف إضافة لبروتونات الحمقة 

لجأنا  يسكر المستبدؿ ال، ولمتعرؼ عمى طبيعة ىذا [ppm 5,5-3] خاصة بمستبدؿ سكري في المجاؿ
 .(glucose)التي حررت الجميكوز -III (20الشكؿ)لمحممية الحمضية 

 
 
 
 
 



  للمركبات تعيين البنيويالو  الدراسة الكيميائية                                              الثالثالفصل 

131 
 

 
 

: B  انطٕس انًائً انًشكض تؼذ انحهًٓح  انحًضٍح  نهًشكة C5 

 
 كروماتوغراـ يبيف السكر المحرر الناتج عف الإماىة الحمضية مع بعض الشواىد-III : (20(الشكؿ

 المعروفة
أف ىذا المركب يحتوي عمى مستبدؿ واحد زيادة عمى المجموعات الييدروكسيمية السابؽ وعميو يتضح 
  7 .، 5،’4جودة في المواضع ذكرىا أي المو 

 معطيات مطيافية الرنيف النووي المغناطيسي إلى الصيغة المقترحة في الشكؿ السابؽ وبالرجوع 

RMN-
1
H   مركب ال فيأف موضع السكر  يتضحC5  لا يمكف أف يكوف إلاC-3’.  

   ] :III (21- ]12(ىي الموضحة في الشكؿ   ليذا المركب  النيائية الصيغة المفصمةو منو 
 

 
 

 III : (21- lutéoline 3’-O-β-glucopyranoside(الشكؿ
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  C5لممركب UVسلاسؿ أطياؼ -III: (21(انطٍق 

-RMN طيؼ  -III : (22( الطيؼ
1
H لممركب C5 (CD3OD, 250 MHz) 

H-1’’ 
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 [ppm 8,5-6]في المجاؿ  -III  (22(طيؼ لمتكبير 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

H-6’ 
,H-5’+CHCl3 

H-3 H-8 H-6 
H-2’ 
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III-6-3- التعيين البنيوي لممركب C6  

فلافوف أو فلافونوؿ مستبدؿ   أف المركب عمىدليؿ   C6لممركب Wood أشعة   الموف البنفسجي تحت -
 . 3في الموقع 

 

-RMN طيؼ  -III : (23(الطيؼ 
1
H  لممركبC6 (CD3OD, 500 MHz) 

 
 : أعطى النتائج التالية (-III13الجدوؿ )المدونة نتائجو في  -III(23 (الطيؼ RMN-1Hطيؼ   
لكؿ   H2ىرتز وبتكامؿ   8,8عمى شكؿ إشارتيف ثنائيتيف بثابتة تزاوج تقدر ب B بروتونات الحمقة- 

 موافقتيف ؿ ppm= δ 6,90 عند والثانية عند  ppm = δ 8,07 ترف الأولى عند ،واحدة منيما
(H-2’ ،H-6’) و(H-3’ ،H-5’)  عمى الترتيب( ر الطيؼ تكبيIII 23-). 
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 [ppm 8,2-6,7]في المجاؿ  -III (23(تكبير لمطيؼ 

 الذي H-8 لمبروتوف موافقتيف H1عمى شكؿ إشارتيف ثنائيتيف بتكامؿ  جاءت Aبروتونات الحمقة  - 
 بثابتة تزاوج  ppm  = δ 6,20 عند يرف الذي  H-6 و الأخرى لمبروتوف ppm 6 = δ 37,يرف عند 

J = 2,0 Hz  ييمالكم. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 [ppm 6,48-6,14]في المجاؿ-III  (23(تكبير لمطيؼ 

H-2’ , H-6’ 
H-3’, H-5’ 

H-8 H-6 
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نظرا لموف  H مختمؼ عف  R4 مع-III (22الشكؿ)   kaempférolىذه المعطيات تقودنا إلى ىيكؿ
 .في طيؼ البروتوفH-3  شارة إغياب  و C6 البنفسجي لممركب

 

 
   C6   ممركبل الأوليةالصيغة  -III : (22) الشكؿ

ىرتز نسبت لمبروتوف  8,7 بثابتة تزاوج ppm = δ 5,23 إشارة ثنائية عند RMN-1Hكما أظير طيؼ  -
مف خلاؿ إزاحة ىذا الأخير نستنتج بأف السكر مرتبط بالشؽ الأجميكوني برابطة مف نوع  ،الأنوميري 

(O-sucre) ، محوري بيف البروتوف  -يتة تزاوجو نستنتج وجود تأثير محور ثاب قيمة مف خلاؿ أما
ىذه النتائج  ،  نوميريلمكربوف الأ 4لمسكر مما يسمح بتشكيمة  C-2الأنوميري و بروتوف الكربوف 
 .rhamnoseأو mannose تستبعد تماما أف يكوف السكر 
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 [ppm 5,35-5,14]في المجاؿ-III (23(تكبير لمطيؼ

 : اليإشارات بروتونات السكر عمى الشكؿ التىـ أ ظيرت  كما

 شارةوالإ ppm= δ (J =12,0 ; 2,0 Hz ) 3,70 الأولى عند  شارةالإ ، ثنائي -إشارتاف عمى شكؿ ثنائي -
وبذلؾ  ،عمى الترتيب H-6’’bو H-6’’aإلى نسبتا  ppm= δ (J =12,0 ; 5,5 Hz ) 3,55 الثانية عند 

 أو أحد مشتقاتو . عبارة عف رامنوز تمغى إحتمالية أف يكوف السكر

 و  ppm=δ 3,43لكؿ إشارة يظيراف عند   J = 9,0 Hzوثابتة تزاوج 1H اتاف ثلاثيتاف بتكامؿإشار  -

 3,46 ppm= δ موافقتيف لمبروتونيفH-3’’ وH-2’’ عمى الترتيب. 
 ’’H-3 و ’’H-1’’، H-2 إضافة إلى قيمة ثوابت التزاوج المرتفعة ؿ ،خلاؿ المعطيات السابقة  من -

 جميكوز.نستنتج أف السكر عبارة عف 
 .ppm =δ 3,22تظير بجواره عند  ’’H-5  إشارة و مغطاة باشارة الميثانوؿ  ’’H-4إشارة البروتوف -

 

 

H-1’’ 
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 [ppm 3,9-3,2]في المجاؿ  -III (23(ر لمطيؼ تكبي

 

  ] III (23 -  ]13(الموضحة في الشكؿ  مجموع المعطيات السابقة تقودنا إلى البنية المفصمة

 

 

 

  III: (23 -  Kaempferol-3-O-β-glucopyranoside (astragaline)(الشكؿ 

H-6’’a 

H-6’’b 

H-5’’ 

H-2’’ 

 تشٔذَٕاخ انسكش   

H-3’’ 
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 لطيؼ الرنيف النووي المغناطيسي لنواة الييدروجيف (δ)قيـ الإزاحات الكيميائية  : (-III13الجدول )

RMN-
1
H  لممركب C6 

 

J(Hz) انحكامم انرؼذدٌح δ (ppm) 1H 

 

d (J = 8,8 Hz) 

d (J = 8,8 Hz)  

d (J = 2,0 Hz)  

d (J = 2,0 Hz)  

d (J =8,7 Hz)  

t (J =9,0 Hz) 

t (J =9,0 Hz) 

/  

m 

dd (J = 12,0 ; 2,0 Hz)  

dd (J =12,0 ; 5,5 Hz)  

 

2H 

2H 

1H 

1H 

1H 

1H 

1H 

* 

1H  

1H 

1H 

 

8,07 

6,90 

6,37 

6,20 

5,23 

3,46 

3,43 

3,34* 

3,22 

3,70 

3,55 

 

 

H-2’H-6’ 

H-3’H-5’ 

H-8 

H-6 

H-1’’ 

H-2’’ 

H-3’’ 

H-4’’ 

H-5’’ 

H-6’’a 

H-6’’ b 

 



  للمركبات تعيين البنيويالو  الدراسة الكيميائية                                              الثالثالفصل 

140 
 

III -7-3-التعيين البنيوي لممركب C7 

 .3فلافوف أو فلافونوؿ مستبدؿ في الموقع  دليؿ عمى أف المركب   Woodالموف البنفسجي تحت أشعة -

و  -III  (25الطيؼ)الكربوف  طيؼو  -III  (24الطيؼ)دراسة طيؼ الرنيف النووي المغناطيسي لمبروتوف 
أعطت (  HMBC، HMQC  ، (RMN-2D COSYو أطياؼ  -26)  IIIالطيؼ) DEPTكذا أطياؼ 
 : ويديفونييكؿ فلال إشارات مميزة

 

-RMN طيؼ -III : (24) الطيؼ
1
H  لممركبC7 (CD3OD, 400 MHz) 

 

تيف كؿ ثنائي ظيرت إشاراتيا عمى شكؿ مجموعتيف  حيث (para)ثنائية الإستبداؿ  B حمقةب يتميز- 
 ppm = δ 8,04 حيث تظير الأولى عند ىرتز  8,8ثابتة تزاوج تقدر بو    H2 تكامؿب واحدة منيما

132,32 ppm) = Cδ( 6,88 عند والثانية ppm = δ 116,13 ppm) = Cδ( موافقة لمبروتونيف  

( H-2’، H-6’ٔ )( H-3’، H-5’ )عمى الترتيب. 
 .(-III27الطيؼ)البروتوناتالذي يبيف تعالؽ بيف ىذه  COSYىذه المعطيات مؤكدة مف طرؼ طيؼ 
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3.23.64.04.44.85.25.66.06.46.87.27.68.08.4

*** Current Data Parameters ***

NAME :pmosset FAL 18C

EXPNO : 10

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    400.1300000 MHz

BF2 :    400.1300000 MHz

DATE_t : 05:05:25

DATE_d : Oct 14 2016

NS :            256

O1 :        3201.04 Hz

O2 :        2470.97 Hz

PULPROG : zg30

SOLVENT : MeOD

SW_h :       8012.821 Hz

TD :          48076

TE :          297.8 K

CD3OD, ref. TMS

FAL 18C

1H - 400.13 MHz

H-2’, H-6’ H-3’, H-5’ 

H-8 H-1’’ 
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 : طيؼ(-III25)لطيؼ ا

13
C لممركبC7 (CD3OD, 100 MHz) 

 

 C7 (CD3OD, 100 MHz)لممركب DEPT135  : طيؼ(-III26)الطيؼ 
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*** Current Data Parameters ***

NAME :pmosset FAL 18C

EXPNO : 20

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677490 MHz

BF2 :    300.1300000 MHz

DATE_t : 23:03:56

DATE_d : Oct 17 2016

NS :          10920

O1 :        7924.11 Hz

O2 :        1200.52 Hz

PULPROG : dept135

SOLVENT : MeOD

SW_h :      18939.394 Hz

TD :          65536

TE :          298.2 K

13C - DEPT 135

CD3OD, ref. TMS

75.4677490 MHz

FAL 18C
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COSY(Hطيؼ (:-III27)الطيؼ 
1
-H

1
 C7 (CD3OD, 400 MHz)لممركب   (

 

 

 [ppm 8,2-6] في المجاؿ (-III27)تكبير لمطيؼ 

 

 فتعالؽ واضح مع الكربوف الرباعي الذي ير  ’H-5و ’H-3تبيف  (-III28 الطيؼ ) HMBCيؼ في ط -
تعالؽ مع الكربوف  فتبيف  ’H-6 و ’H-2أما  ، ’C-1 ىو الذي ينسب إذف إل ppm =  cδ 122,91 عند

H-2’, H-6’ H-3’, H-5’ 

 



  للمركبات تعيين البنيويالو  الدراسة الكيميائية                                              الثالثالفصل 

143 
 

ليذا  نظرا للإزاحة الكيميائية ، ’C-4الذي ينسب إلى  ppm= cδ 161,64عند  الرباعي ذي الإشارة
 ج.لكربوف فمف البدييي أنو مؤكسا

  أو  H-6 ، H-8 ىإسنادىا إل  يمكف ppm= δ 6,48 كما يبيف طيؼ البروتوف إشارة أحادية عند  - 
H-  3، طيؼ  ىبالرجوع إلHMQC  )الطيؼ III 29-) البروتوف يبيف تعالؽ مع الكربوف ىذا  أف نجد

لأف  C-8 ىئية ليذا الكربوف تسمح بإسناده إل، قيمة الإزاحة الكيميا 95,53ppm= cδ ي الإشارة عند ذ
 . ppm 100تفوؽ عادة    C-3و  C-6ؿ ائية يلإزاحة الكيما

 C-7طبعا في ٔ     C-3و C-6   ىذا الفلافونويد مستبدؿ في الموضعيف أفنستنتج مف ىذه المعطيات  -

C-5  وC-4’ ؼات الرباعية بدراسة معمقة لطير ه الذذيمكف تحديد ى HMBC.  

 .عمى الترتيب  ppm= cδ 161,64  و ppm= cδ 122,91عند  ’C-4و  ’C-1سبؽ الذكر فتظير  كما

و ىذا  بروتوفمف خلاؿ تعالقو مع ىذا ال ppm= cδ 160,07عند   C-7يمكف تحديد   H-8إنطلاقا مف -
مف دائما    C-9بتحديد   H-8التوزيع مؤكد مف طرؼ قيمة إزاحتو الكيميائية المعتبرة ، كما يسمح 

تعالؽ مع الكربوف  H-8يبيفكما  ، ppm= cδ 153,69عند ىذا البروتوف مع  وخلاؿ تعالق
ىذا الإسناد مؤكد مف طرؼ قيمة الإزاحة الكيميائية  ،  C-6سب ؿ ينو الذي  133,08ppm = cδعند

 ع.نية في ىذا الموضيطار مجموعة أوكسجنتالتي تسمح با

إلى طيؼ البروتوف الذي يبيف إشارة خاصة بمجموعة الرجوع بة يمكف التأكد منيا ضيىذه الفر  
 .ppm= δ 3,87  عندميتوكسمية 

الكربوف الذي  معبروتونات ىذه المجموعة الميتوكسيمية تبيف بوضوح تعالؽ   HMBCفي طيؼ  - 
و دائما مف   HMBCطيؼ في دائما  .C-6 ىأي الكربوف الذي نسبناه إل ppm= cδ 133,08 يرف عند 
وىذا الإسناد  -10C ىإل ppm= cδ 105,88 إسناد الكربوف الرباعي ذي الإشارة عند ف يمك H-8خلاؿ 

 .عمى توافؽ مع قيمة الإزاحة الكيميائية ليذا الكربوف 

مف خلاؿ التعالؽ الواضح ليذا  ppm= cδ 159,13 عند  C-2بتحديد  HMBCكما يسمح طيؼ  -
مف خلاؿ تعالؽ  ’C-4و الكربوف  ( C-2) بوف تمكنا مف تفريؽ ىذا الكر  ، ’H-6و  ’H-2الكربوف مع 

 و C-3  ،  C-5لنا إلا إرفاؽ  يتبقىطيؼ الكربوف لـ  إلىبالرجوع  و . ’H-5و ’H-3 مع   خيرىذا الأ
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C-4 135,17 للإشارات عند ppm= cδ 154,09 ppm    = cδ 179,72 ppm    = cδ ، لقيمة نظرا
 .عمى الترتيب  C-4 و C-3  ،  C-5 الإشارات ؿ ذهؽ ىترف ي أفبدييالائية فمف يت الكيماالإزاح

 : (-III24(    يمكف اقتراح الصيغة الابتدائية الموضحة في الشكؿ ىذه المعطياتمف  

 

 

 
 C7 الصيغة الابتدائية لممركب     (:-III24 (لشكؿا
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 C7 (CD3OD, 400 MHz)لممركب   HMBCطيؼ (:-III28( الطيؼ

 

 [ppm 8,2-6,2] في المجاؿ (-III28(تكبير لمطيؼ 

 

(H-1’’/C-3) 

 

C-3 

H-2’, H-6’ 

 

C-1’ 

C-4’ 

 

H-3’, H-5’ 

 

H-8 

C-10 

C-6 

C-9 

C-7 
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 C7 (CD3OD, 400 MHz)لممركب HMQC طيؼ (:-III 29( الطيؼ 

ى بالرجوع إل ،  C-3 عنتظر مستبدؿ مؤكسج في الموضنالتحميؿ واضح أننا مف إلى ىذا الحد  - 
ية مف نوع ر كسيلاحظ وجود إشارات خاصة بمجموعة     DEPTوؼ و خاصة طيفي الكربوف اطيالأ

البروتوف الأنوميري عمى شكؿ إشارة  إشارة RMN-1Hحيث يبيف طيؼ   ، (hexose) سداسي  سكر
كوني برابطة مف نوع يمجالأ شؽالذي مف خلاؿ إزاحتو نستنتج أنو مرتبط بال ppm= δ 5,23  عند نائيةث

O-sucre لسابؽمؤكدا نتائج تحميمنا ا. 
 ي مع الكربوف ذي الإشارة عند ر الأنوميالبروتوف يلاحظ تعالؽ ىذا  HMBCو بنظرة سريعة لطيؼ  

135,17 ppm= δ   أيC-3  عالمستبدؿ السكري في الموض أف الآفنستنتج مف و عميو C-3  أما
 : الإشارات الأخرى لممستبدؿ السكري فتحدد كما يمي

والإشارة  ppm = δ (J = 11,9 ; 2,2 Hz ) 3,68لإشارة الأولى عندا ، ثنائي- إشارتاف عمى شكؿ ثنائي 
  عمى الترتيب.H-6’’bو H-6’’aإلى نسبتا  ppm = δ (J =11,9 ; 5,4 Hz ) 3,53الثانية عند 

C-2’,C-6’ 

H-2’,H-6’ 

 

C-3’,C-5’ 

 

H-3’,H-5’ 
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مع المجموعة  الذي يبيف تعالؽ ىذيف البروتونيف   HMQCو DEPT-135ويؤكد ىذا الإسناد طيؼ 
CH2 62,63  دعن ppm= cδ  . 

الذيف يظير    ’’H-2يمكف التعرؼ عمى   ’’H-1إنطلاقا مف إشارة  COSYمف خلاؿ دراسة طيؼ و   
 .ppm= δ 3,45 عند  (Hz  J 7,4 ; 1 ,9 =) ئيثنا -ئيعمى شكؿ ثنا

 .محوري ’’H-3محوري وتدؿ أيضا عمى أف    ’’H-2قيـ ثوابت التزاوج تؤكد أف 

حيث يظير تعالؽ بينيما ويسند إذف  COSYطيؼ دائما مف خلاؿ   ’’H-3يقود إلى   ’’H-2  يددتح
، تعددية ىذه الإشارة و قيمة ثابت التزاوج  ’’H-3إلى  ppm= δ 3,43 عند  (Hz  J  1 ,9 =)الثلاثي 

ىذا  ، ’’H-4ؿ إتجاه محوري  إلىود قوت ’’H-3 ؿؤكد الإتجاه المحوري يالمستخرج مف ىذه الإشارة 
 و COSYمف خلاؿ طيفي  ppm = δ 3,30 عند ذيبة المبإشار  ىطغيظير م (  ’’H-4)وف تالبرو 

HMQC  ،  3,20 عند   (متعدد)تنسب الإشارة المتبقية و ppm= δ   إلى  . H-5’’ يسمح طيؼ
HMQC  بتحديدC-2’’ ، C-3’’ ،C-4’’   75,78 عند  ppm= cδ ،   78,10  ppm= cδ   ٔ 

71,41 ppm= cδ عمى الترتيب.  
  . C-3 عفي الموض والذي سبؽ تحديد موضع زلجميكو ىذه المعطيات تناسب سكر ا

 
 

      :] III25-)] 14(    النيائية المبينة في الشكؿ مجموع ىذه المعطيات يؤدي إلى الصيغة 

 

 

 III25-:)      6-methoxy kaempferol -3-β-O-glucoside (لشكؿا
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 [ppm 6,95-6,20]في المجاؿ -III (24)تكبير لمطيؼ 

 [ppm 4,00-3,15]في المجاؿ  -III (24)لمطيؼ  تكبير

 

CD3OD, ref. TMS

FAL 18C
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 [ppm 3,80-3,15]في المجاؿ -III  (24)تكبير لمطيؼ 
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 . (-III15ٔ) (-III14)المعطيات السابقة مدونة في الجداوؿ 
-RMNقيـ الإزاحة الكيميائية لنواة ذرة الكربوف  : (-III14)الجدول 

13
C تائج الػػ ونDEPT-135 الخاصة 

 C7بالمركب 

13
C δ (ppm) DEPT-135 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

1’ 

2’ 

3’ 

4’ 

5’ 

6’ 

1’’ 

2’’ 

3’’ 

4’’ 

5’’ 

6’’ 

OCH3 

159,13 

135,17 

179,72 

154,09 

133,08 

160,07 

95,34 

153,69 

105,88 

122,91 

132,32 

116,13 

161,64 

116,13 

132,32 

104,21 

75,78 

78,10 

71,41 

78,48 

62,63 

60,94 

Cq 

Cq 

C=O 

Cq 

Cq 

Cq 

CH 

Cq 

Cq 

Cq 

CH 

CH 

Cq 

CH 

CH 

CH 

CH 

CH 

CH 

CH 

CH2 

CH3 

 

 

 

 

 



  للمركبات تعيين البنيويالو  الدراسة الكيميائية                                              الثالثالفصل 

151 
 

 لطيؼ الرنيف النووي المغناطيسي لنواة الييدروجيف (δ)قيـ الإزاحات الكيميائية  : (-III15الجدول )
RMN-

1
H  لممركب C7 

 

J(Hz) انحكامم انرؼذدٌح δ (ppm) 1H 

d (J = 8,8 Hz) 

d (J = 8,8 Hz)  

s 

d (J =7,4 Hz)  

dd (J =9, 1 ; 7,4  Hz) 

t (J =9, 1 Hz) 

/  

m 

dd (J = 11,9 ; 2,2 Hz)  

dd (J =11,9 ; 5,4 Hz)  

s 

2H 

2H 

1H 

1H 

1H 

1H 

* 

1H 

1H 

1H 

3H 

8,04 

6,88 

6,48 

5,23 

3,45 

3,43 

3,30* 

3,20 

3,68 

3,53 

3,87 

2’  6’ 

  3’  5’ 

8 

1’’ 

2’’ 

3’’ 

4’’ 

5’’ 

6a’’ 

6b’’ 

OCH3 
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III -8-3-التعيين البنيوي لممركب C8 

 .3دليؿ عمى أف المركب فلافوف أو فلافونوؿ مستبدؿ في الموقع  Woodالموف البنفسجي تحت أشعة

 المسجؿ في (-III30الطيؼ(  RMN-1Hطيؼ الرنيف النووي المغناطيسي لمبروتوف ظير أ
 MeOH-d4 لممركب  C8لممركب النووي البروتوف طيؼمع  وطابقت C7،  كما أف الفحص الدقيؽ  لطيؼ
DEPT-135   )الطيؼIII31-) لممركب C8 نفس الإشارات الموجودة في طيؼ  أعطىDEPT-135

  
 .methoxy kaempferol -3-β-O-glucoside-6ىو C8ف المركب أومنو نستنتج  ،C7 لممركب

 

 

-RMN طيؼ (:-III30( الطيؼ 
1
H  لممركبC8 (CD3OD, 400 MHz) 
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 [ppm 5,20-3,10]في المجاؿ  (-III30( تكبيرلمطيؼ 

 

 [ppm 3,70-3,05]في المجاؿ (-III30(لمطيؼ تكبير
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 C8 (CD3OD, 100 MHz)لممركب DEPT-135  طيؼ (:-III31( الطيؼ 
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III -9-3-التعيين البنيوي لممركب C9 

 3. ب فلافوف أو فلافونوؿ مستبدؿ في الموقعدليؿ عمى أف المرك  Woodالموف البنفسجي تحت أشعة

 MeOH-d4 المسجؿ في  (-III32الطيؼ(  RMN-1Hطيؼ الرنيف النووي المغناطيسي لمبروتوف ظير أ

  .  C6 لممركب تطابقو مع طيؼ الرنيف النووي المغناطيسي لمبروتوف C9  لممركب
 kaempferol -3-β-O-glucoside .ىو  C9ومنو المركب 

 

 

 

 

-RMN طيؼ (:-III32 (الطيؼ
1
H  لممركبC9 (CD3OD, 400 MHz) 
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 [ppm 8,0-3,0]كً انًعال  (-III32( مطيؼ تكبير ل 

 

 
 [ppm 5,2-3,0]كً انًعال  (-III32( مطيؼ تكبير ل
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 [ppm 3,0-3,85]كً انًعال  (-III32 (مطيؼتكبير ل
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III -4-نباتمن  التعيين البنيوي لممركبات المفصولة  Serratula cichoracea 

III-1-4- التعيين البنيوي لممركب S2 

قمة  (-III 33)الطيؼ الموجبة  TOF-HRESI-MSبتقنية  المسجؿ S2 أعطى طيؼ الكتمة لممركب
[ الموافقة لػ   m/z = 503,2985الجزيئي عند شبو الأيوف

+ [C27H44O7Na أي [M+Na]
+

الكتمة ) 
ذات    C27H44O7  و التي تؤدي إلى الصيغة المجممة  ( C27H44O7Na  m/z = 503, 3009 لػالمحسوبة 

 .وحمقات في الجزيء روابط غير مشبعة 6تشير إلى وجود  الصيغة ، ىذه Da480 الكتمة الجزيئة 
 

 

 S2  (CD3OD,  500 MHz)طيؼ الكتمة لممركب (:-III33(طيؼال

-RMN (معطيات طيؼ 
13

C الطيؼIII34-)  تجارب أطياؼوDEPT )الطيؼIII35-) و(الطيؼIII36-) 

 :  مف بينيا ذرة كربوف في المركب  27تؤكد وجود   
 تونية عنديمجموعة كربونيؿ ك  δ = 207,57 ppm 
 كربوف رباعي إيثيميني عند δ = 166,61 ppm   
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  مجموعةCH  إيثيمينية عند δ =123,58 ppm  
 (- III26الشكؿ( cholest-7-ène-6-one  يكؿىذه المعطيات مطابقة حسب الدراسة الببميوغرافية لمي 

خاص بالكربوف  δ = 207,57 ppmمشتقات الكوليستروؿ ومنو فإف الكربوف الذي يرف عند  إحدىوىو 
  δ = 123,58 ppmو  δ = 166,61 ppmترف عند التي " وظيفة السيتوف" ، أما الكربونات الإيثيمية 6رقـ 

 عمى الترتيب. C-7و  C-8 تنسب لػػػ 
 

 
-RMNطيؼ  (:-III34(الطيؼ

13
C  لممركب S2(CD3OD, 125 MHz) 

 
 III26 -:)  Cholest-7-ène-6-one(الشكؿ 
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 S2(CD3OD , 125 MHz) لممركب  DEPT135 طيؼ  (:-III35(الطيؼ 

 

 
 

 S2 (CD3OD, 125 MHz)نهًشكة  DEPT90 : طٍق (-III36(الطيؼ
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طرح وظيفة الكيتوف   بعد ،روابط غير مشبعة 6وعمى  ذرة كربوف  27ي عمى بما أف ىذه الجزيئة تحتو 
و ىذا  ،والرابطة الايثيمينية لـ يتبقى إلا أربعة درجات مف عدـ التشبع  والتي تخص الييكؿ المقترح  

يؤدي إلى إستنتاج بأنيا لا تحتوي عمى أي مستبدؿ ىيدروكربوني، وبالتالي فإف ذرات الأكسجيف الستة 
يبقى لنا أف نستدؿ عمى مواقع ىذه المجموعات  متبقية موجوديف عمى شكؿ مجموعات ىيدروكسيؿ،ال

 الييدروكسيمية.
-RMNبيف طيؼ البروتوف ي مف جية أخرى  -

1
H ) الطيؼIII37 -) ثنائية -إشارة ثنائية  )  J = 2,7 ; 

0,8 Hz ( عند  ظيرتδ = 5,7 ppm  تنسب لمبروتوفH-7. 
لجأنا إلى أطياؼ الرنيف النووي المغناطيسي ثنائية البعد  S2 بنية النيائية لممركبمف أجؿ تحديد ال -

 بمختمؼ تقنياتيا.
)تقنية  -

1
H-

1
H) COSY )الطيؼIII38 -) :تمكنا مف خلاليا مف توزيع بروتونات المركب كما يمي 
 ثنائي بثابتي تزاوج -مع إشارة عمى شكؿ ثنائي H-7عف بعد ؿ بقعة تعالؽ  سمحت 

 J = 8,7 ; 2,9 Hz) (  عندδ = 3,05 ppm  مبروتوف ىذه الإشارة   ل بنسبH-9  ىذا الأخير بدوره أعطى
 δ = 4,01عند   ) (J = 10,6 ; 8,8 ; 6,8 Hz  ثنائي -ثنائي -ثنائيعمى ىشكؿ  بقعة تعالؽ مع إشارة 

ppm  مبروتوف لنسبتH-11 .ىيدروكسيؿ عند  الإزاحة الكيميائية ليذه الذرة تدؿ عمى وجود مجموعة
C-11،  مف جية أخرى قيمة ثابت التزاوج(J = 8,7 Hz)  لمبروتوفH-9 تدؿ عمى وجود تأثير محوري- 

ومنو  H-11لمبروتوف 4وتوجيو  H-9ؿ   مما يسمح بتوجيو H-11محوري بيف ىذا البروتوف والبروتوف 
 . ذو توجيو 11مجموعة الييدروكسيؿ المتصمة بالكربوف 

  ثنائي -ثنائيإرفاؽ الإشارتاف الظاىرتاف عمى شكؿ نتمكف مف  COSY طيؼؿ دائما مف خلا -
 إلى  البروتونيف )  (δ = 2,04 ppm J =12,3 ; 6,1 Hz و δ = 2,11ppm   (J =12,3 ; 10,6  Hz)عند 

H-12  مف خلاؿ بقع تعالقيما مع البروتوف H-11 ،  لقيـ ثوابت التزاوج H-12    بتوجيو  سمحت 

   الظاىر عند  H-12ؿ توجيو إستوائي  و   δ = 2,11 ppm   الظاىر عند  H-12ؿ  محوري

 δ = 2,04 ppm . 
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 S2 (CD3OD, 500 MHz)لممركب RMN-1Hطيؼ  (:-III37(طيؼ ال

 

 

 [ppm 2,60-0,20]في المجاؿ (-III37(تكبير لمطيؼ 
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    [ppm 4,0 -2,0]في المجاؿ (-III37(تكبير لمطيؼ 

 

)COSY طيؼ (:-III38(طيؼ ال
1
H-

1
H) لممركبS2 (CD3OD, 500 MHz) 
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مف خلاؿ بقعة  δc = 43,81 ppmعند  C-9تحديد الكربوف يسمح ب (-III39الطيؼ( HSQC طيؼ- 
 .H-9تعالقو مع 

 عند CH3-19 ضعيسمح بتحديد مو  C-9كربوف ال (-III40الطيؼ( HMBC ومف خلاؿ طيؼ
 δC= 25,45 ppm  وδH = 0,95 ppm ، أعطت  19لاؿ نفس الطيؼ بروتونات المثيؿ دائما مف خ 

 1التي لا يمكف أف تكوف إلا بروتونات الكربوف δc = 39,95 ppmعند  CH2نقاط تعالؽ واضحة مع 
δH-1= 2,49 ppm , dd , J =12,8 ; 4,2 Hz )  ،   (δH-1β = 1,28 ppm, dd,  J =12,8 ; 11,0 Hz ،   

  ppm     δC= 53,63عند CHتعالؽ مع كربوف مجموعة  نقاط 19كما أظيرت أيضا بروتونات المثيؿ 
 ( δH = 2,22 ppm , dd , J = 12,1 ; 4,0 Hz) 5ىذا الكربوف لا يمكف أف يكوف إلا الكربوف. 

 H-5قيمة ثابت تزاوج بما أف  و CH2ىو عبارة عف  C-4 فالكربوفثنائي  -ثنائي H-5بما أف تعددية 
البروتونيف مما يؤدي ىاذيف محوري بيف -ىناؾ تأثير محوري ىرتز نستنتج أف 12,1ىي  H-4إحدى مع 

 .H-5لمبروتوف  4إلى توجيو 

 .C-4و بروتوني  H-5الذي يبيف نقاط تعالؽ واضحة بيف  COSYىذه النتائج مؤكدة مف خلاؿ طيؼ 
 H-4α  نسبت إلى   (J = 13,2 ; 2,5 Hz) (td) ثنائي ثلاثيعمى شكؿ  δ = 1,65 ppmالأولى عند 

نسبت    (J = 13,2 ; 2,9 Hz) (dt)ثنائي ثلاثي  عمى شكؿ  = ppm  δ 1,60 الثانية عند  و  ٕسي()انًح
 .)الاسرٕائً( H-4βإلى 
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 S2 (CD3OD,  500 MHz)لممركب  HSQCطيؼ  (:-III39(طيؼال

 
 S2 (CD3OD, 500 MHz)لممركب  HMBCطيؼ  (:-III40(طيؼ ال
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 [ppm 2,8-0,5]المجاؿ في    (-III40(تكبير لمطيؼ  

)COSYدائما مف خلاؿ طيؼ  -
1
H-

1
H)  البروتوفH-4  عندمع إشارة رباعية يظير نقاط تعالؽ  δH= 

3,86 ppm  (δC= 69,43 ppm   )تنسب لمبروتوف H-3. 
 تبيف وجود مجموعة ىيدروكسيؿ عند  C-3و الكربوف H-3 قيمتي الإزاحة الكيميائية لمبروتوف 

 C-3، ة ثابت التزاوج الخاصة بقيم تسمح كماH-4  )انًحٕسي(بتوجيو    )ًلمبروتوف )اسرٕائH-3 

 لمجموعة الييدروكسيؿ. )يحٕسي(   4وبالتالي بتوجيو 
  (dt)ثنائي ثلاثي نقطة تعالؽ مع إشارة عمى شكؿ  H-3مف جية أخرى يظير البروتوف  -

dt (J = 11,2 ; 4,2 Hz)  عندδ = 3,92 ppm  وδC = 69,77 ppm ذه الإشارة نسبت لمبروتوف ىH-2 ،
 .H-1وتعالؽ واضحة بيف ىذا البروتوف  ىذا مؤكد مف خلاؿ نقطة

 ، C-2توحي بوجود مجموعة ىيدروكسيمية عند  H-2والبروتوف  C-2قيمة الإزاحة الكيميائية لمكربوف  -
توجيو منو بو  H-2لمبروتوف  )يحٕسي(  توجيو ب تسمح H-1βو  H-2أما قيمة ثابت التزاوج لمبروتوف 

 .C-2لمجموعة ىيدروكسيؿ  سرٕائً (إ)4
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موضحة في إلى حد الآف تـ تحديد موقع ثلاث مجموعات ىيدروكسيمية ومنو الصيغة الأولية المقترحة 
 ىي:و   (-III27 (الشكؿ 

 

 
 الصيغة الأولية المقترحة : (-III27 (الشكؿ 

 
ركب يبقى لنا تحديد موقع الثلاث مجموعات الييدروكسيمية المتبقية لموصوؿ إلى البنية النيائية لمم -

 .RMN-2Dطياؼ الثنائية البعد الأوىذا دائما مف خلاؿ 
لا يمكف  ppm 85,74مع كربوف رباعي عند  H-12و  H-7يبيف نقاط تعالؽ البروتونيف  HMBCطيؼ 

  أنو يحمؿ مجموعة ىيدروكسيؿ،ب نستنتج، مف خلاؿ إزاحتو الكيميائية C-14أف يكوف إلا الكربوف 
 لأسباب خاصة بتشكيؿ الجزيئة (محوري) توجيو  ذوىذه الأخيرة 

(considérations conformationnelles ). 
 تيال δ = 0,77 ppm عند  ثيؿييظير نقاط تعالؽ مع بروتونات الم C-12مف جية أخرى الكربوف  -
 4ذو توجيو الذي حدد  (δC =19,72 ppm) 18، نسبت إلى الموضع أحاديةظير عمى شكؿ إشارة ت

تسمح  18ثيؿ يبروتونات الم ،  considérations biosynthétiques)) جزيئة لأسباب التصنيع الحيوي لم
مف خلاؿ نقطة   δc = 51,41 ppm  (δH =2,11 ppm, t,  J = 10,9 Hz)عند   C-17لنا بسيولة تحديد 

 تعالؽ بيف ىذه الذرات.
 يظير نقاط تعالؽ مع إشارة أحادية عند  C-17 أفنلاحظ  HMBCلدقيؽ لطيؼ دائما بالفحص ا - 

δ = 1,10 ppm        (δC = 21,82 ppm  )ثيؿ نسبت إلى الموضع يىي عبارة عف بروتونات مجموعة م
 رباعي  ، تعددية ىذه الإشارة وكذلؾ قيمة إزاحتيا الكيميائية تشير إلى أنيا محمولة مف طرؼ كربوف21
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مفروض لخمفية  4ذو توجيو  C-20منو ىذا الكربوف يحمؿ مجموعة ىيدروكسيؿ موضعيا و  مؤكسج
 . considérations biosynthétiques))ليذه الجزيئة  إصطناع حيوي

ستدلاؿ عمى مجموعة الييدروكسيؿ الأخيرة وبنفس الطريقة ومف في الأخير لـ يبقى لنا سوى الإ -
  δc =  78,65 ppm  عند CHمع كربوف مجموعة   21ثيؿ يخلاؿ نقطة تعالؽ بروتونات الم

(δ = 3,22 ppm        )ىذه الأخيرة التي نسبت إلى الموضع C-22   قيمة الإزاحة الكيميائية ليذا الكربوف
 توحي بأنو مؤكسج وبالتالي يحمؿ مجموعة ىيدروكسيؿ.

 ىو عبارة عف: S2  نستنتج مف مجموع ىذه المعطيات أف المركب
 hexahydroxy-5β-cholest-7-ène-6-one 2β, 3β,11, 14,20,22 

عتمادا عمى مرتكزات التصنيع إوذلؾ  Rذو تشكيؿ  C-20كما سبؽ الذكر فإف المركز الكيرالي - 
 الحيوي.

فقد لجأنا إلى الدراسات الببميوغرافية، حيث قمنا بمقارنة  C-22أما لتحديد التشكيؿ الفراغي لمكربوف 
سبؽ ، ىذه الجزيئة  (- III28 الشكؿ) C ajugasteroneناىا مطابقة لأطياؼ أطياؼ ىذا المركب فوجد

 .  serratula coronota. L   [15 ]  ٔ  [16 ] leuzea carthamoides  مففصميا 

موضحة في ومنو الصيغة النيائية لممركب  Rذو تشكيؿ فراغي  C-22في ىذه الجزيئة الكربوف  -
 :(-III28(الشكؿ 

 

 
 

 : III28-)   Ajugastérone C( الشكؿ

 

  
  .(-III17)و (-III16)مجموع المعطيات السابقة مدونة في الجداوؿ 
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-RMNقيـ الإزاحة الكيميائية لنواة ذرة الكربوف  : (-III16)الجدول 
13

C  ونتائج الػػDEPT-135  الخاصة
 .S2بالمركب

 

DEPT 135 δ (ppm) 
13

C 

CH2 

CH 

CH 

CH2 

CH 

C=O 

CH 

Cq 

CH 

Cq 

H-OH 

CH2 

Cq 

Cq 

CH2 

CH2 

CH 

CH3 

CH3 

Cq 

CH3 

CH 

CH2 

CH2 

CH 

CH3 

CH3 

39,95 

69,77 

69,43 

34,12 

53,63 

207,57 

123,58 

166,61 

43,81 

40,76 

70,36 

44,63 

52,65 

85,74 

32,67 

22,38 

51,41 

19,72 

25,45 

78,82 

 21,82  

 78,65   

31,33 

38,48 

30,05 

24,24 

23,59  

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 
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  الييدروجيفلنواة  لطيؼ الرنيف النووي المغناطيسي  δ الكيميائيةقيـ الازاحات :  (-III17)الجدول
RMN-

1
H  الخاصة بالمركبS2. 

J(Hz) انحكامم انرؼذدٌح δ (ppm) 1H 

dd (J = 12,8 ; 4,2 Hz) 

dd (J = 12,8 ;11,0 Hz) 

dt (J = 11,2 ; 4,2 Hz) 

q (J =3 Hz ) 

td (J = 13,2 ; 2,5 Hz) 

dt (J = 13,2 ; 2,9 Hz) 

dd (J = 12,1 ; 4,0 Hz) 

dd (J = 2,7 ;0,8 Hz) 

dd (J = 8,7 ; 2,9 Hz) 

ddd (J = 10,6 ; 8,8 ;6,8 Hz) 

dd (J = 12,3 ; 10,6 Hz) 

dd (J =12,3 ; 6,1 Hz) 

m 

m 

m 

m 

t (J = 10,9 Hz) 

s 

s 

s 

/ 

m 

m 

/ 

/ 

/ 

d (J = 6,5 Hz) 

d (J = 6,5 Hz) 

1H 

1H 

OHβ 

OHβ 

H 

H 

H 

H 

H 

H-OH 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

3H 

3H 

3H 

H,OH 

H 

H 

H 

H 

H 

3H 

3H 

2,49 

1,28 

3,92 

3,86 

1,65 

1,60 

2,22 

5,70 

3,05 

4,01 

2,11 

2,04 

1,88 

1,48 

1,85 

1,61 

2,31 

0,77 

0,95 

1,10 

3,22
a

 

1,15 

1,47 

1,37 

1,15 

1,47 

0,80 

0,81 

1-eq 

1-ax 

2 

3 

4-ax 

4-eq 

5 

7 

9 

11 

12-ax 

12-eq 

15-a 

15-b 

16-a 

16-b 

17  

 CH3-18 

CH3-19 

CH3-21 

22 

23 

23’ 

24 

24’ 

25 

CH3-26 

CH3-27 
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III -2-4- التعيين البنيوي لممركبS1 

  
قمة  (-III 41)الطيؼ الموجبة  TOF-HRESI-MSبتقنية  المسجؿ S1 أعطى طيؼ الكتمة لممركب

[ الموافقة لػ   m/z = 503,2974الجزيئي عند شبو الأيوف
+ [C27H44O7Na أي [M+Na]

+
الكتمة ) 

ذات    C27H44O7  و التي تؤدي إلى الصيغة المجممة  ( C27H44O7Na  m/z = 503, 2985 لػالمحسوبة 
  ،وحمقات في الجزيء روابط غير مشبعة 6تشير إلى وجود  الصيغة ، ىذه Da480 الكتمة الجزيئة 

ذ   .  (S2)المركب  ajugasterone C  المعطيات تذكرنا ب  هه

 

  

-RMNطيؼ  : (-III 41)الطيؼ 
13

C  لممركبS1 (CD3OD, 500 MHz) 

 DEPT135  ٔDEPT90  وطيؼ تجربة(   III-42  الطيؼ) S1 طيؼ الكربوف لممركب فحص -

وكذلؾ  (   III-45  الطيؼ) يؼ الرنيف النووي المغناطيسي لمبروتوف وط (   III-43، III-44  الطيؼ)
أنيا  يبيف  (COSY)     III-46،     HSQC III-47 ،    HMBC   III-48  الأطياؼ الثنائية البعد

 وى الحمقات الأربعة كما بينت انو لا يوجد اختلاؼ عمى مست ajugasterone Cجميعيا مطابقة لأطياؼ 

C27H44O7 
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 (  -III19و -III18ت التزاوج )المدونة في الجداوؿ مف خلاؿ قيـ الازاحات الكيميائية وقيـ ثواب ، لممركب

مف جية أخرى  بينت ىذه  ،ajugasterone C لقيـ الازاحات الكيميائية وقيـ ثوابت التزاوج لؿ المساوية
ليدروكسيمي   α( و اتجاه OH , 3-OH2-) 3و 2لكؿ مف ىيدروكسيمي الموضعيف  4الأخيرة  اتجاه  

( أي عدـ تغير التشكيؿ الفراغي لمكربونات الاربعة  الحاممة OH , 14-OH11-) 14و 11الموضعيف 
 لممجموعات الييدروكسيمية الموجودة في الحمقات الأربعة.

يمكف أف يكوف في السمسمة  الكربونية الاختلاؼ بيف ىاذيف المركبيف  أف  إلى ىذه الملاحظات تشير -
 لمكربونيف    (configuration absolue)الخارجية المتصمة بالييكؿ وبالضبط في التشكيؿ الفراغي 

C-20   ٔC-22  . 

في  CCMالمحسوب بواسطة  Rfالإنحباس قيمة ثابت ىذا الاختلاؼ تـ التعرؼ عميو مف خلاؿ  -
مساوية لػػػػػ  S1لممركب  Rfقيمة تبيف أف حيث  ، (- III 29الشكؿ)  6-4أسيتوف بنسبة -النظاـ كموروفورـ

  أقؿ قطبية مف المركب S1ومنو نستنتج أف  ajugasterone C  ًْ 0,33 لؿ Rf، وقيمة  0,55
ajugasterone C. 

 اس زاوية التدوير النوعي مف خلاؿ قي بيف المركبيف  ىذا الاختلاؼوجود مف  التأكدتـ - 

   S1 ٔ+23°(c= 0,0026, MeOH) لممركب (c=0,0026, MeOH)°18+ : اعطت القيـ التاليةالتي 

   .    ajugasterone Cنهًشكة

 
 

 

 

 

 

 

 S2 والمركب S1 كروماتوغراـ المركب :(-III29)الشكؿ 
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أطياؼ الرنيف النووي المغناطيسي لمبروتوف والكربوف لممركبيف تغير جد المقارنة الدقيقة بيف بينت  -
 ajugasterone C مقارنة بنفس الذرات فيC-13  و  H-17،  C-17بسيط في قيـ الازاحات الكيميائية ؿ 

 Rمف  C-22الملاحظات عمى توافؽ مع انعكاس التشكيؿ الفراغي لمكربوف ىذه 
 لؿ  épimère  ىو عبارة عف 1S المركب أفومنو نستنتج  ،1S في المركب S إلى  ajugasterone C في

ajugasterone C .يجة تتوافؽ مع نتائج دراسة  ىذه النتSerratula tinctorea   عزؿ إلى أدتالتي 

hydroxyecdysone  و -epi-20-hydroxyecdysone 22    [17]. 
 (-III30)الموضح في الشكؿ  épimère-22و   ajugasterone Cتمثيؿ نيوماف لؿ  بيفي -
لمجموعة (en position anti) معاكسة تماما  20مجموعة الييدروكسيؿ الموجودة في الموضع  أف
 ة، مما يمنع تشكيؿ أيajugasterone C (22-R)ل  بالنسبة 22ييدروكسيؿ الموجودة  في الموضع ال

 أكثر قطبية مف   ajugasterone C ذيف المجموعتيف وىذا يجعؿاروابط ىيدروجينية بيف ى
 épimère-22.  

حسب   22ٔ 20 ىيدروكسيمي الموضعيف أٌ  épimère-22كما بيف مف جية أخرى تمثيؿ نيوماف ؿ  
يسمح بتشكيؿ روابط مما نفس الجية اليسرى، يقعاف في  أنيما 22 (S)  التشكيؿ الفراغي لمكربوف

  . S1   ْٕC   22-epi-ajugasteroneوىذا ما جعمو اقؿ قطبية ومنو المركب ىيدروجينية 
22-epi-ajugasterone C   ْٕ مرة في المممكة النباتية.  لأوؿمركب جديد يفصؿ 

 

 
كل ش    S1   المركب و ajugasterone Cلؿ تمثيؿ نيوماف  :(-III 30)ال
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كل موضحة في    S1 البنية النيائية لممركب ش  :   (-III 31)ال
 

  

 

 -ajugasterone C 22-epi  :(- III 31) الشكؿ

  (-III19)ٔ  (-III18)مجموع المعطيات السابقة مدونة في الجداوؿ 
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-RMNية لنواة ذرة الكربوف قيـ الإزاحة الكيميائ : (-III18)الجدول 
13

C  ونتائج الػػDEPT-135 الخاصة 
 S1بالمركب    

DEPT 135 δ (ppm) 
13

C 

CH2 

CH 

CH 

CH2 

CH 

C=O 

CH 

Cq 

CH 

Cq 

H-OH 

CH2 

Cq 

Cq 

CH2 

CH2 

CH 

CH3 

CH3 

Cq 

CH3 

CH 

CH2 

CH2 

CH 

CH3 

CH3 

69,76 

69,42 

34,11 

53,62 

207,60 

123,57 

166,62 

43,80 

40,76 

70,36 

44,63 

52,30 

85,74 

32,67 

22,37 

51,13 

19,72 

25,45 

78,82 

21,82 

39,94 

38,48 

30,05 

24,24 

23,59 

31,32 

78,66  

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 
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-RMN ييدروجيفقيـ الإزاحة الكيميائية لنواة ذرة ال :(-III19)الجدول 
13

C  كب بالمر   الخاصةS1 

J(Hz) انحكامم انرؼذدٌح δ (ppm) 1H 

dd (J =12,9 ; 4,3 Hz) 

dd (J =12,9 ;11,2 Hz) 

dt (J =11,2 ; 4,3 Hz) 

q (J = 3,0 Hz) 

td (J = 13,5 ; 2,5 Hz) 

dt (J =13,5 ; 3,5 Hz) 

dd (J =12,9 ; 3,8 Hz) 

dd (J =2,8 ;0,8 Hz) 

dd (J = 9,0 ; 2,9 Hz) 

ddd (J=10,6 ; 8,8 ;6,8 Hz) 

dd (J = 12,3 ; 10,6 Hz) 

dd (J = 12,3 ; 6,1 Hz) 

m 

m 

m 

m 

t (J =11,2 Hz) 

s 

s 

s 

/ 

m 

m 

m 

m 

/ 

d (J = 6,6 Hz) 

d (J = 6,6 Hz) 

 

1H 

1H 

OHβ 

OHβ 

H 

H 

H 

H 

H 

H-OH 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

3H 

3H 

3H 

H 

H 

H 

H 

H 

3H 

3H 

  

2,48 

1,23 

3,92 

3,86 

1,67 

1,60 

2,24 

5,70 

3,05 

4,01 

2,09 

2,03 

 1,86 

1,48 

1,88 

1,61 

2,34 

0,77 

0,97 

1,10 

3,23
a

 

1,17 

1,65 

1,37 

1,15 

1.48 

0,81 

0,83 

1-eq 

-ax1 

2 

3 

4-ax 

4-eq 

5 

7 

9 

11 

12-ax 

12-eq 

15-a 

15-b 

16-a 

16-b 

17  

 CH3-18 

CH3-19 

CH3-21 

22 

23 

23’ 

24 

24’ 

25 

CH3-26 

CH3-27 
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-RMN طيؼ : (- III42)الطيؼ  

13
C  لممركبS1  (CD3OD,  125 MHz) 

 
 S1  (CD3OD, 125 MHz)المركب  DEPT 135 طيؼ :(- III 43)الطيؼ 
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 S1   (CD3OD, 125 MHz)لممركب  DEPT- 90 طيؼ  : (-III 44)الطيؼ 

 

 
-RMN طيؼ  : (- III 45)الطيؼ 

1
H  لممركبS1  (CD3OD, 500 MHz) 
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 [ppm 4,0-2,2]كً انًعال  (- III 45)لمطيؼ  تكبير

 
  [ppm 2,5-1,8]كً انًعال  (- III 45)لمطيؼ  بيرتك
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COSY طيؼ : (- III 46)الطيؼ
1
H-

1
H  لممركبS1  (CD3OD, 500 MHz) 

 
 S1 (CD3OD, 500 MHz) لممركب  HSQC طيؼ : (-III 47)الطيؼ 
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 S1 (CD3OD, 500 MHz) لممركب HMBC طيؼ  : (-III 48)الطيؼ 
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IV- -1الفعالية المضادة لمبكتيريا  

1-1-IV- مقدمة 
رة البكتيريا عبارة عف كائنات حية دقيقة وحيدة النوى، تـ التعرؼ أو الكشؼ عنيا مجيريا لأوؿ م   

مف قبؿ العالـ الكيميائي الفرنسي باستير مف خلاؿ تجارب التخمر، كما إكتشؼ أيضا طعوميا، وجاء 
بعدىا العالـ الألماني روبرت كوخ الذي ساىـ في إكتشاؼ علاقة البكتيريا بالمرض وىو أوؿ مف عمؿ 

 .[1-2]لمبكتيريا مزارع نقية
نات الحية وجودا بحيث تنتشر في أوساط بيئية توجد البكتيريا في كؿ مكاف، فيي مف أكثر الكائ   

متباينة لا تستطيع الكائنات الحية الأخرى العيش فييا، كما أنيا تستطيع الإعتكاؼ إذا ساءت الظروؼ 
الخمية البكتيرية عمى غلاؼ قاس، متماسؾ مسؤوؿ عف  حتواء، بسبب إ [3]وتعود مف جديد بعد حيف

 .نو وترجع إلى حيوتيا ونشاطياحمايتيا حيث عند تحسف الظروؼ تتخمص م
صنؼ العمماء البكتيريا عمى عدة إعتبارات، فيمنيـ مف صنفيا مف حيث الشكؿ، ومنيـ مف صنفيا   

 حسب الوسط، التغذية، التمويف....الخ.
 فيمكف تقسيميا إلى: [3]من حيث توزيع أسواطيا   

 متصؿ بالخمية مف  وىي تحتوي عمى حالتيف إما أف يكوف السوط بكتيريا وحيدة السوط
ما أف يكوف السوط متصؿ بالخمية عمى إتجاىيف مختمفيف.     جية واحدة فقط وا 

 .بكتيريا ذات أسواط عديدة متجمعة عند طرؼ واحد 
 .بكتيريا ذات أسواط عديدة موزعة عمى كؿ خمية 

 فيمكف تقسيميا إلى:   [3]  من حيث الشكل
 وية صبكتيريا ع : bacilli شكؿ عصويات تحت المجير. التي تأخذ خلاياىا 
 بكتيريا حمزونية : spiral .التي تأخذ خلاياىا الشكؿ الحمزوني 
  بكتيريا واويةvibro  :.والتي تأخذ شكؿ حرؼ الواو في المغة العربية 
 بكتيريا كروية : cocci صغيرة كرويات التي خلاياىا عمى شكؿ . 

 واع:قد قسمت إلى ثلاث أن [3] من حيث الوسط الذي تعيش فيو
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 بكتيريا ىوائيةaérobies  وىي التي تعيش فقط في وجود اليواء الجوي وتعتبر المصدر :
 الأساسي لتسمـ المواد الغذائية.

 بكتيريا لا ىوائيةanaérobies .وىي تعيش فقط في غياب اليواء الجوي : 
 بكتيريا لا ىوائية إختيارية anaérobies facultatives : انيا وىي البكتيريا التي بامك

 العيش والنمو في وجود اليواء أو عدمو.
 قسمت إلى نوعيف: [3] من حيث التغذية

 .بكتيريا ذاتية التغذية: وىي التي تستيمؾ الكربوف لمنمو 
 وىي التي تحصؿ عمى الكربوف مف تحميؿ المواد (غير ذاتية التغذية) بكتيريا عضوية :

 النيئة كالسكر.
 [3] : (غرام)من حيث طريقة التموين 

المكتشفة   J. Gramالإختلاؼ في تركيب جدار الخمية بالتمويف، حسب تقنية غراـ نسبة لمعالـ  يكمف
 :نوعيفىذيف ال  فقد أستنبط 1884سنة 

 بكتيريا غراـ موجبgram positif : باستعماؿ صبغة الكريستاؿ البنفسجي  عند تموينيا
تظير  تفقد الموف الممتص ثيمي فإنيا لاوغسميا بالماء ثـ اليود وبعدىا بالكحوؿ الإ

 أرجوانية.
 بكتيريا غراـ سالب  :gram negatif ة الكريستاؿ البنفسجي  وتكوف عديمة غبتحرر ص

  بالموف  تظيريتـ الكشؼ عنيا باضافة صبغة ثانية وىي الصفرانيف حيث  ،الموف
 .الأحمر

 جدار خمية بكتيريا غراـ موجب أسمؾ مف جدار بكتيريا غراـ سالب.
 يمكف تقسيميا إلى نوعيف: [3] الأثر عمى الإنسان من حيث

 ىذه البكتيريا تتعايش مع الإنساف ولا تضره بؿ تحميو وتدافع عنو ضد  :بكتيريا نافعة
البكتيريا الضارة فيناؾ نوع مف البكتيريا يعيش في أمعاء الإنساف يساعد عمى ىضـ 

الكائنات الميتة، وتحويؿ الطعاـ، وىناؾ نوع يعيش في التربة يعمؿ عمى تحميؿ أجساـ 
 المواد العضوية المعقدة إلى مواد بسيطة لتستفيد منيا التربة والنبات والحيواف.

 بكتيريا ضارة وىي نوعيف: 
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بكتيريا إنتيارية: تعيش في جسـ الإنساف دوف أف تسبب أضرار صحية واضحة، إلا أنيا تؤدي إلى 
 لتيابات كالتياب الموزتيف والحمؽ.إنخفاض مناعة الجسـ مما تجعمو عرضة لمعديد مف الإ

بكتيريا ممرضة أو الضارة: ىي كائنات تياجـ الإنساف وتنتقؿ بيف الناس محدثة ليـ مشاكؿ. صحية 
 مثؿ: السعاؿ الديكي، التيفوئيد، الكوليرا....الخ

 تشترؾ جميع أنواع البكتيريا في الخصائص التالية:
 .بساطة التركيب 
  والتكيؼ معيا.قدرتيا عمى مقاومة الظروؼ 
 45[3]-37 تتكاثر خلاؿ مدة وجيزة إلى أعداد كبيرة في درجة حرارة تتراوح ما بيف. 

 
2-1-IV- خصائص ومميزات السلالات البكتيرية المدروسة 

Pseudomonas aeruginosa :  المياه،تتواجد في التربةىي بكتيريا سالبة الغراـ متحركة ىوائية 
، تعمؿ عمى الإتلاؼ السطحي للأغذية صطناعية سواء الطبيعية أو الإ معظـ البيئاتو  الجمد،نباتاتلا

المبردة وتعد مف بيف المكروبات المحممة لمدىوف بالمبف مما يؤدي إلى تغير لونو وطعمو وىي مقاومة 
، تتكاثر وتنمو مما  يجعميا مف أصعب البيكتيريات معالجة  لمعديد مف المضادات الحيوية والمطيرات

في الأوساط الإستشفائية 'الألبسة، الأفرشة، الأجيزة' وىي ممرضة حيث تضعؼ الجياز بشكؿ كبير 
   Gessard [1]مف طرؼ 1882، تـ عزليا لأوؿ مرة سنة   [3] المناعي لمجسـ

Escherichia coli : والحيواف والنبات  (الأمعاء) ىي بكتيريا سالبة الغراـ، تعيش في جسـ الإنساف
كة عمى شكؿ عصيات، تسبب العديد مف الأمراض، أشيرىا أمراض الجياز وفي التربة تكوف متحر 

 Theodorفيا مف طرؼا، تـ إكتش [4-5]البولي، الإسياؿ الطفيمي، إلتياب السحايا وتسمـ الدـ

Escherich   [1]1885سنة. 
Klebsiella oxytoca  : ىي بكتيريا سالبة الغراـ، ىي بكتيريا عصوية الشكؿ، غير متحركة، ذات 

كبسولة بارزة مكونة مف عديد السكر، تعيش في الأمعاء الغميظة للإنساف وبالتحديد في منطقة 
 ولا يحدث التأثير المرضي ليذه البكتيريا إلا عند خروجيا مف منطقة القولوف، فتسبب التيابات القولوف،
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نتانات في الدـ  ي سببو إفرازىا لمادة وتأثيرىا المرض [5]خطيرة عمى مستوى الرئة، الجياز البولي وا 
 .[1]سمية لا تتأثر بالحرارة، سميت نسبة لمعالـ أوديف كميبس

Staphylococcus aureus: الغراـ، كروية الشكؿ تسمى كوكسي ذات لوف  ىي بكتيريا موجبة
أصفر براؽ عديمة الحركة، تكوف عناقيد عمى شكؿ أكواـ تتواجد في الجمد، الأمعاء، الجياز التناسمي 

 .[5]وجووعمى ال
ىذه البكتيريا مسؤولة عمى تشكؿ الصديد وتسبب تسمـ الغذاء وتسبب في التيابات جمدية خطيرة 

، تـ [5]ويسبب ىذا النوع العديد مف الوفيات نتيجة لالتيابات الرئة، أمراض السحايا، تسمـ الدـ...
 .[1]1880سنة   Pasteur  إكتشاؼ ىذا النوع مف البكتيريا مف طرؼ

 

 -2-IVالية المضادة للأكسدةالفع 
 -1-2-IV مقدمة 

وقد سجمت  ، [6]الجذور الحرة عبارة عف ذرة أو مجموعة ذرية تحتوي عمى إلكترونات منفردة 
سببا يؤدي إلى تكوينيا يأتي في مقدمتيا المسببات البيئية مثؿ: الأشعة  120الدراسات أكثر مف 

والتموث إضافة إلى X فترات طويمة، أشعة المؤينة الصادرة مف الصناعة ، التعرض لأشعة الشمس ل
مسببات فرضتيا الحياة العصرية كالوجبات العالية الدىوف، المواد الممونة والحافظة الموجودة في 

إضافة إلى المواد المنظفة كذلؾ العمميات الحيوية الطبيعية التي تحدث داخؿ جسـ الإنساف  الأغذية،
تواجدىا في الدـ بتركيز منخفض يعتبر أمرا طبيعيا ولكف  والذي يحاوؿ أف ينظـ تركيزىا لذلؾ فإف
 المشكمة عندما يزيد تركيزىا داخؿ الجسـ.

يكمف في التمؼ الناتج عف تفاعلاىا مع أىـ مكونات  إف الخطر الرئيسي الناتج عف الجذور الحرة
قدرتيا عمى  أو مع جدار الخمية ما يؤدي إلى تدميرىا وعدـ DNAالخمية الحرة وىو الحامض النووي 

القياـ بوظائفيا بالشكؿ المطموب، وتؤدي الجذور الحرة دورا ىاما في حالات الإصابة بالأمراض مثؿ: 
 مسببات السرطانات والشيخوخة المبكرة والأمراض النفسية والعصبية وأمراض الأوعية القمبية ....الخ.

 ،  ROS (espèce d’oxygène radical  [7] ( والجذور الحرة ىي إما مشتقات أكسجينية
O2

.  
(radical anion superoxyde ) ، .

OH ( radical hydroxyle )      أو مشتقات لذرات أخرى
، كما أف ىناؾ أنواع أخرى مشتقة مف espèces d’azote radical RNS) )كالآزوت أكسجينية 
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O2الأكسجيف تسمى أنواع أكسجينية نشطة مثؿ الأكسجيف المنفرد 
الييدروجيف وثاني أكسيد  1

[8]H2O2،  وثاني أكسيد الآزوتONOOH  ليست جذور حرة لكنيا تعتبر بوادر الأخيرة ىذه الأنواع
 . 11]   - [ 9 لمجذور الحرة 

لذلؾ ونتيجة لأضرار ىذه الجذور وتأثيرىا عمى الصحة ومف أجؿ حياة خالية مف الآلاـ تركزت 
 ات الأكسدة.الأبحاث حوؿ ىذا الموضوع بشكؿ جاد خصوصا حوؿ مضاد

 
2-IV--2 مضادات الأكسدة 

 التفاعلات الأساسية  مف إذ تعتبر  ،تفاعؿ كيميائي يؤدي إلى فقداف المادة إلكتروف أو أكثرالأكسدة 
عف طريؽ أكسدة  ياحتاجالتي يالطاقة  بتوفير يقوـ الجسـف خلاليا فم الميمة في جسـ الإنساف ، و

الجذور )ؽ الذكر ما لا تحمد عقباه ىو نواتج تمؾ الأكسدة الأكسجيف ، ولكف كما سبفي وجود  الغذاء
فتعمؿ عمى تدميرىا، إذ تتمتع  وىي مركبات ترتبط بالجذور الحرة تأتي مضادات الأكسدةحيث  (الحرة

مف قبؿ الجذور الحرة و بيذا فيي تحمي المركبات العضوية في  للأكسدةىذه المركبات بميزة أنيا قابمة 
  ،Beta carotène ، Cنجدىا بشكؿ طبيعي في الأغذية التي تحتوي عمى فيتاميناتالجسـ مف الأكسدة و 

  Eالفيتاميف و A ( ...كبد، بيض، الفواكو الحمضية، الموز، الأسماؾ)  ومركبات طبيعية مثؿ متعددات
إذ تعتبر كؿ  Cuوالنحاس  Seالسيمينيوـ  Znبعض المعادف خاصة الزنؾ  الفينوؿ كالفلافونويدات و

المضادات السابقة الذكر مضادات ذات مصدر خارجي، كما توجد مضادات ذات مصدر داخمي ىذه 
   superoxide   ، السوبر أكسيد ديسموتيزglutathioneالجموتاثيوف )وىي المضادات الإنزيمية، 

dismutase   ٔperoxidase  )12]  -[15    :ورغـ تنوع مضادات الأكسدة فإنيا تؤثر عمى مستوييف 
 وقاية مف الإنتاج المفرط لمجذور الحرة.ال -
 .الأسر الجذري مف خلاؿ إلتقاط الإلكترونات العازبة لمجذور الحرة وتحويميا إلى جزئيات ثابتة -

 
IV-3-2-  [ 16- 17]الفلافونويدات و الفعالية المضادة للأكسدة  

صيتيا القابمة للأكسدة مف أىـ مميزات الفلافونويدات ىو نشاطيا المضاد للأكسدة و الناتج عف خا
 والإرجاع، حيث توصمت الأبحاث التي إىتمت بالعلاقة بيف البنية الكيميائية لمفلافونويد ونشاطو 
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المضاد للأكسدة لمتوصؿ إلى التعرؼ عمى المجاميع والمواقع النشطة في الآلية المضادة للأكسدة 
 :والمتمثمة في

 
أكدت الدراسات أف الفعالية المضادة للأكسدة  : A مقةلمح 5،7مجموعة الييدروكسيل في الموضعين - 

حيث كمما زادت  ’5،’3وكذلؾ  5،7لمفلافونويدات ترجع إلى وجود مجموعات ىيدروكسيمية في الموقع 
ىذه المجاميع تؤدي إلى إستقرار  الفلافونويد بعد فقد بروتونو خلاؿ عممية الأكسدة وكمما نقصت 

 تراجعت فعاليتو.
 
 B غياب أحد الييدروكسيلات المتواجدة عمى الحمقة  : ’4،’3و ثنائي الييدروكسيل ثو ر أمجموعة - 

 quercétineيخفض كثيرا مف الفعالية المضادة للأكسدة لمجزيئة ونلاحظ ىذا واضحا عند مقارنة فعالية 
 chrysineبػػػ  kaempférol  وكذلؾ عند مقارنة قيمة فعالية  kaempférol  (3,5,7,4’- tetra-OH)بػػػ 

(5,7- di-OH)   وapigénine ( 5,7,4’- tri-OH) الشكؿ(1-IV)    

 

 

 

  
 عمى الفعالية  ’4 ،’3يعًٕػح انٍٓذسكسٍم كً انًٕهغ  تأثير  ( IV-1)  :الشكؿ

    المضادة للأكسدة 
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لييدروكسيؿ الحر حيث بينت الدراسات أف غياب ا :Cلمحمقة  3مجموعة الييدروكسيل في الموقع - 
 ينقص مف الفعالية المضادة للأكسدة بشكؿ واضح فعند مقارنة مثلا فعالية  3في الموضع 

quercétine (3,5,7, 3’,4’- pent-OH)  مع lutéoline   ( 5,7,3’,4’- tetra-OH)     نلاحظ انخفاض  
 .   (IV-2الشكؿ)واضح جدا في الفعالية 

 

 
 عمى الفعالية  3تأثير مجموعة الييدركسيؿ في الموقع   ( IV-2)  :الشكؿ

     المضادة للأكسدة

 

: بينت Cلمحمقة C4والمترافقة مع مجموعة الكربونيل  (C2,C3) الرابطة غير المشبعة بين الموقعين- 
للأكسدة الأبحاث أف غياب الرابطة الثنائية أو مجموعة الكربونيؿ يرافقو تراجع في الفعالية المضادة 

ىذا الأخير الذي لا يحتوي عمى الرابطة  taxifolineمع  quercétine وىذا ما لوحظ عند مقارنة فعالية
الذي لا يحتوي لا عمى الرابطة الثنائية ولا عمى الوظيفة  catéchineأو مع  C2  ٔC3الثنائية بيف 
 .   (IV-3الشكؿ)الكربونيمية 

 

 
 

 عمى الفعالية  Cلمحمقة   الرابطة غير المشبعة تأثير  ( IV-3)  :الشكؿ
    المضادة للأكسدة 
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IV-4-2- الإختبارات المستعممة لتحديد الفعالية المضادة للأكسدة 
مع التطور العممي في السنوات الأخيرة تـ إكتشاؼ عدة تقنيات لتحديد ومعرفة ما إذا كاف المركب لو 

 diphényl-1-picryl hydrazyl-2.2  : [18]ف أكثر الإختبارات إستعمالا فعالية مضادة للأكسدة أـ لا وم
  إختبارDPPH 
  إختبارCUPRAC 
  إختبارABTS ethylbenzothiazoline-bis-3- azio-2.2 acid sulfonique 

ختبار   DPPHخلاؿ ىذا البحث قمنا باختيار إختباريف وىما إختبار  لتقييـ الفعالية  CUPRACوا 
مستخمص  -مستخمص أسيتات الإيثيؿ -مستخمص الكموروفورـ)دة لممستخمصات الثلاث المضادة للأكس

 Centaurea solstitialis.   البوتانوؿ( لنبات 

 

 
 DPPHمبدأ إختبار 

وذلؾ  [19] لتقاط الجذور بالطريقة المونيةا  يسمح ىذا الإختبار بتقييـ قدرة المستخمص عمى أسر و 
بالجزئيات المانحة  (DPPHجذر)، حيث يرجع ىذا الأخير  DPPHباستعماؿ الجذر الحر الثابت 

حيث يتـ إرجاع جذر  (الجزئيات المضادة للأكسدة الموجودة في المستخمص)لممستخمص المختبر 
DPPH  باقتناصو لذرة ىيدروجيف إلى مركبDPPH-H  ىذا الإرجاع يصاحبو تغير في الموف مف

نـ، كما ىو موضح  517الزمف عند طوؿ موجة  البنفسجي إلى الأصفر ونقص في الإمتصاص بدلالة
 .  IV-4في الشكؿ

 

 

 

 وتفاعمو مع الفينوؿ DPPH الصيغة الجذرية ؿ:(  IV-4) الشكؿ
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 CUPRACمبدأ إختبار 
يعتبر ىذا الإختبار مف الاختبارات الأكثر دقة في تقييـ الفعالية المضادة للأكسدة لممركبات ويعتمد 

حسب cuivre-neocuproéne(Cu-NC ) مف خلاؿ ارجاع معقد  Cu(I)إلى  Cu (II )إرجاع  عمى أساسا
الجزئيات المضادة للأكسدة الموجودة في  و ذلؾ مف خلاؿ (IV-5) التفاعؿ الموضح في الشكؿ

المستخمص أو المركب، ىذا الإرجاع يصاحبو نقصاف في الإمتصاص بدلالة الزمف عند طوؿ موجة 
  .نـ 450

 

 

 
  cuivre-neocuproéne ارجاع معقد   :(  IV-5) الشكؿ

 

 

IV--3 دراسة الفعالية المضادة لمبكتيريا لنبات  Centaurea solstitialis ssp. schouwii (DC.) 

 طريقة العمل -ا    
 بكتيريةالسلالات ـ الحصوؿ عمى الت :  سلالات الاختبار Pseudomonas aeruginosa  

Escherichia coli  ، Klebsiella oxytoca،  Staphylococcus aureus مخبر  مف 

 قسنطينة. -عمـ البكتيريا والطفيميات بالمستشفى الجامعي ابف باديس
 تمت دراسة الفعالية المضادة لمبكتيريا باستعماؿ تقنية الأقراص كما ىو  : الاختبار البيولوجي

، زراعة البكتيريا تمت  [20]لأمريكية معموؿ بو في إدارة الغذاء والدواء بالولايات المتحدة ا
 باستعماؿ محموؿ ممحي معقـ لمحصوؿ عمى إضطراب أو غباشة مساوية لمكثافة الضوئية 

 . nm 625 عند طوؿ موجة 0,08-0,1    

 مف مف كؿ تخفيؼ µl 10يشثؼح ب  mm 6ذو قطر  (03)رقـ  واتمافتحضر الأقراص مف ورؽ      
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، بعد التجفيؼ توضع ىذه الأقراص عمى سطح  1,25g /l ترشكٍض  C1ب المستخمصات المحضرة والمرك
أنواع البكتيريا المحضرة مف  المزروع بمختمؼ  mm 4بتري الحاوية عمى الاجار المغذي بسمؾ أطباؽ 

،  كشاىد   gentamicineالايثانوؿ و  ، وذلؾ باستعماؿ طريقة المسح ويستعمؿ  (ساعة18)مزرعة فتية 
 .C°37  ي درجة حرارة تحضف الأطباؽ ف

 ساعة  مف التحضيف تسجؿ النتائج بقياس قطر منطقة التثبيط  بواسطة مسطرة 18بعد مرور 

 عمى البكتيريا.  ,15-dihydro-3-dehydrosolstitialine Aلمعرفة مدى تأثير المستخمصات والمركب
 
 النتائج والمناقشة -ب

 .(IV-1)  يط مدونة في الجدوؿالنتائج  المحصؿ عمييا عند قياس منطقة التثب

 

 -أسيتات الإيثيؿ -كموروفورـ الفعالية المضادة لمبكتيريا لممستخمصات الثلاثة ): (IV-1)   الجدول 
 Centaurea solstitialis    لمنبتة   , 15-dihydro-3-dehydrosolstitialine A:البوتانوؿ( ومركب

ssp. schouwii (DC.)  

 

 

 السلالة البكتيرية

 
 الشواىد

 

 (mm)القطر  

1/10 v/v 1/5 v/v 

Gentamicine EtOH C1 C B A C1 C B A 

P.aeruginosa 16 - 07 - 06 30 10 - 07 32 

E. coli 30 - 10 - 06 20 12 - 07 22 

K. oxytoca 20 - 20 - 12 19 28 05 08 18 

S. aureus 35 - 12 - 16 9 16 05 21 11 

:  A   ٔكٕسويسرخهض انكهٕس 

 B :  يسرخهض اسٍراخ الاٌصٍم 

C :  يسرخهض انثٕذإَل 

 C1 :  dehydrosolstitialine A-3- dihydro- 15 4 β, 

 

فعالية   ,dehydrosolstitialine A-3- dihydro- 15 4 βالمركب السيسكويتربيني اللاكتوني أظير -   
غراـ والموجبة الغراـ، حيث وصؿ قطر مضادة لمبكتيريا معتبرة مع كؿ السلالات المدروسة السالبة ال



 الفعالية المضادة للبكتيريا والفعالية المضادة للأكسدة                                       الفصل الرابع

194 
 

ىو  قميلا كما غير أف ىذه الفعالية تراجعت قيمتيا S. aureusمع  16و مـ K. oxytoca 28التثبيط مع 
 ملاحظ مف خلاؿ أقطار التثبيط عند تخفيؼ تركيز اللاكتوف السيسكويتربيني.
ريا مع السلالة البكتيرية أما فيما يخص مستخمص خلات الإيثيؿ فقد أعطى فعالية مضادة لمبكتي

 ، وفعالية منخفضة مع السلالات البكتيرية الأخرى.(S. aureus)الموجبة الغراـ فقط  
 بينما لـ يظير مستخمص البوتانوؿ أية فعالية مضادة لمبكتيريا مع جميع السلالات البكتيرية.

لسلالات المرجعية مقارنة أما فيما يخص مستخمص الكموروفورـ فيو الذي أبدى فعالية أكبر مع جميع ا
وحافظ عمى ىذه   P. aeruginosaمـ مع   32بالمستخمصيف السابقيف حيث وصؿ قطر التثبيط إلى  

 القدرة مع التخفيؼ وىذا ما لاحضناه مف القيـ المتحصؿ عمييا.
 

IV- -4 جقديرانمححىي انكهي نهفينىلات وانفلافىنىيدات ننبات Centaurea solstitialis ssp. 

schouwii (DC.) 

 

 
 تقدير المحتوى الكلي للفينولات -ا

حيث  Singleton [21]كما يبينو  Folin-ciocalteuتـ تقدير المحتوى الكمي لمفينولات مف خلاؿ كاشؼ 
ثـ تترؾ لمدة دقيقتيف . تضاؼ  (1N) السابؽكاشؼ المف  lµ 250مف المستخمص مع  lµ 100تخمط 

lµ1250   درجة حرارة الغرفة في الظلاـ  فيو تخمط جيدا و تترؾ  ( %20) مف كربونات الصوديوـ
وتقدر الفينولات الكمية مف خلاؿ منحنى قياسي  nm 765لمدة ساعتيف . تقرأ الامتصاصية عند 

حمض الغاليؾ    mg. يعبر عف النتائج عمى صورة مكافئ  ( mg/l 200-25) باستخداـ حمض الغاليؾ 
 (GAE / )مف المستخمص .  ؽ 

 دات :وير الفلافونتقدي -ب

مؿ مف  0,5ضاؼ حجـ ي.  Türkoğlu [22] دات باستخداـ طريقة ويتـ تقدير المحتوى الكمي لمفلافون
2%  AlCl3  حرارة الغرفة  فيمؿ مف محموؿ العينة . يترؾ لمدة ساعة 0,5 محضر في الإيثانوؿ إلى

يدات ، تقدر عينات و ونيدؿ الموف الاصفر عمى وجود الفلاف nm 415ثـ تقرأ الامتصاصية عند 
 يدات مف خلاؿ منحنى قياسي باستخداـ و الفلافون ر. ثـ تقد 0,1µg/mlالمستخمص بتركيز نيائي قدره 
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 مف/غ (QE)كيرستيف mgكافئ م عمى صورة ، يتـ التعبير عف النتائج ( mg/l 200-25) الكيرستيف 
 . مستخمصال

 . ( IV-6) ـ تمثيميا في الشكؿتٔ   (IV-2)النتائج المحصؿ عمييا مدونة في الجدوؿ
 النتائج والمناقشة -ض

 Centaurea solstitialis المحتوى الكمي لمفينولات والفلافونيدات لنبات :   (IV-2)الجدول 

تقدير المحتوى الكمي لمفينولات  المستخمصات
mg GAE/g extract)) 

تقدير المحتوى الكمي لمفلافونيدات 
mg QE/g extract)) 

 0,57 ± 8,2 4,37 ± 90,90 كموروفورـمستخمص ال

 2,87 ± 54,31 8,54 ± 117,08 مستخمص أسيتات الإيثيؿ

 6,19 ± 76,97 4,71 ± 130 مستخمص البوتانوؿ    

 

 
 كمية متعددات الفينوؿ والفلافونويدات في المستخمصات الثلاثة لمنبتة  :( IV-6) الشكؿ

C.  solstitialis 

 
حصؿ عمييا أف المركبات متعددة الفينوؿ قد بمغت قيمتيا في المستخمص نلاحظ مف النتائج الم - 

أعمى مف الكمية المتحصؿ عمييا في المستخمصيف الاسيتاتي  وىي ، 130±   4,71 البوتانولي
كما بينت ىذه الدراسة كمية أحد أىـ أقساـ  ، ( 90,90±4,37)والكموروفورمي  ( 8,54±117,08)

في المستخمص 76,97 ±6,19لمتمثمة في الفلافونويدات والتي حددت بالمركبات متعددة الفينوؿ ا
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غنى مستخمصي  نستنتج مف ىذه النتائج في المستخمص الاسيتاتي،54,31 ± 2,87البوتانولي و
 بنواتج الايض الثانوي الفلافونويدي.   C. solstitialisالبوتانوؿ وأسيتات الايثيؿ لنبات 

   
IV--5 لنبات للأكسدةة دراسة الفعالية المضاد Centaurea solstitialis ssp. schouwii (DC.) 

 DPPHاختبار -ا

حيث تـ  ، Blois (1985)[23]   طريقة إتباعتـ  DPPHمف أجؿ تقدير الفعالية المضادة للأكسدة  -
 butylhydroxydroyanisole (BHA), butylhydroxytoluene (BHT), α-tocopherolاستخداـ 

 اىد.كمضادات أكسدة وكشو 
 نـ، مقابؿ الشواىد السابقة في نفس الشروط. 517تـ قياس الكثافة الضوئية عند طوؿ الموجة  -
حددت قدرة المستخمص عمى أسر والتقاط الجذور الحرة بالنسبة المئوية لإرجاع الجذر الحر الثابت  -

DPPH :مف خلاؿ العلاقة التالية 
%inhibition= [(Acontrol-Asample)/Acontrol]x100    

 مع العمـ أف:
A controlيمثؿ الكثافة الضوئية لػ : DPPH   .في الميثانوؿ 
A sample :الكثافة الضوئية لػ DPPH  .في المستخمص المراد تقدير فعاليتو 

مف الجذور الحرة، يمكف حسابو مف خلاؿ  %50ىي تركيز المستخمص اللازـ لأسر  :IC50تعريف 
 .%50يز الموافؽ لػ المنحنى البياني مف خلاؿ قيمة الترك

 .(IV-7) ممثمة في الشكؿٔ  (IV-3)النتائج المحصؿ عمييا مدونة في الجدوؿ 
 

  CUPRACاختبار-ب

حيث تـ استخداـ  ، Apak   [24]  طريقة تاذثاعتـ تقدير الفعالية المضادة للأكسدة  -
Butylhydroxydroyanisole (BHA) , butylhydroxytoluene  (BHT) وكشواىد كمضادات أكسدة. 

النتائج المحصؿ عمييا و P 0.05 > حيث تـ إعادة التجارب ثلاث مرات و اعتبرت الفروؽ معنوية عند
 .(IV-8) ممثمة في الشكؿٔ  (IV-4)مدونة في الجدوؿ 
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 النتائج والمناقشة -ج

 DPPH  ختبارإتقدير الفعالية المضادة للأكسدة باستعماؿ  (IV-3) :  انددول

 
 المستخمصات

 

 % Inhibition     DPPHاساخرث

 

12.5 µg 25 µg 50 µg 100 µg 200 µg 400 µg 800 µg IC50 µg/ml 

 NA NA NA 5,08± 1,71 16,63± 2,93 27,80± 0,59 46,29± 0,74 ≥ 800 مستخمص الكموروفورـ

 1.06±44.01 0,00 ±88,19 0,71 ±88,27 0,53 ±88,10 0,56 ±86,39 4,04 ±37,99 0,22 ±11,07 0,22 ±7,22 مستخمص اسيتات الايثيؿ

 3.07±65.46 0,00 ±88,70 3,08 ±87,50 0,64 ±88,06 1,97 ±81,60 3,92 ±34,61 3,24 ±14,36 0,77 ±3,32 مستخمص البوتانوؿ

BHAb 76,55± 0,48 79,89± 0,26 81,73±0,10 84,18±0,10 87,13±0,17 89,36±0,19 90,14±0,00 6.14±0.41 

BHTb 49,09± 0,76 72,63± 2,06 88.73±0,89 94.00±0,31 94.97±0,08 95.38±0,41 95.02±0,23 12.99±0.41 

α-Tocopherolb 37,21±1,82 81,53±1,51 89,23±0,12 89,38±0,19 89,45±0,22 89,99±0,23 89,52±0,33 13.02±5,17 

 
               a القيـ المعبر عنيا  S.D± ىي قيـ متوسطة لثلاث تجارب متتالية.  

 

لمركبات المرجعية.ا    
b 

 

                                                                               .   NA : لـ تمتص     
    

 
 

  لممستخمصات الثلاثة لمنبتة ( DPPH) مقارنة الفعالية المضادة للأكسدة(IV-7) : الشكؿ

C.  solstitialis   مع-tocophérolα ،BHA  و BHT .كشواىد 
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نطلاقا مف تراكيز منخفضة حيث إ  DPPH أبدى الطور الأسيتاتي كفاءة معتبرة في أسر جذر الػ - 
 فيو الذي قدرت، كذلؾ ىو الحاؿ بالنسبة لطور البوتانوؿ 1.06±44.01 ب  IC50 µg/ml قدرت قيمة

  DPPHفي أسر جذر ، بينما أبدى طور الكموروفورـ تراجع    µg/ml   3.07±65.46ب   IC50 قيمة
 يمكف تفسير ىذه النتائج مف خلاؿ الدراسات السابقة والتي بينت بأف القدرة المانعة لمتأكسد مع الجذر

DPPH تتوقؼ عمى عدد جزيئات DPPH التي يمكنيا أف ترتبط بمجاميع الػ OH [17 -16 ] ،  وىذا ما
لإلكتروف يجعؿ مف الجذر بنية مستقرة. قتناص الييدروجيف الفينولي لمجزئية المانحة لإسبؽ ذكره حيث 

ومنو يمكف تفسير ىذه النتائج بالرجوع إلى المحتوى الكمي لمفلافونويدات الذي بيف غنى ىاذيف 
المستخمصيف )الاسيتاتي والبوتانولي ( بالمركبات الفلافونويدية مقارنة بمستخمص الكموروفورـ مما جعؿ 

ور الحرة أكبر وبالتالي كانت كفاءة المستخمصيف أفضؿ قابمية المستخمصيف الأوليف لإلتقاط الجذ
 عند جميع التراكيز. الكموروفورـمقارنة بمستخمص 

يممؾ كفاءة نوعا ما معتبرة إذا ما قورف  C. solstitialis كما يمكف استنتاج بأف الطور الأسيتاتي لنبات
    ٔ 0.41µg/ml) BHA    =IC50)  (IC50= 12.99±0.41µg/ml) BHT±6.14بالشواىد المستعممة 

13.02±5,17µg/ml) α-tocopherol   =IC50) .          

    
 فاعطت النتائج التالية  CUPRACلمتأكد مف ىذه النتائج أخضعت ىذه المستخمصات إلى اختبار  

   CUPRAC  ختبارإتقدير الفعالية المضادة للأكسدة باستعماؿ    (IV-4) : الجدول

 

 المستخمصات

 %   Inhibition    CUPRACاخرثاس

12.5 µg 25 µg 50 µg 100 µg 200 µg 400 µg 800 µg A0.50 µg/ml 

 39.56±515.33 0,04±0,74 0,04±0,43 0,01±0,25 0,02±0,17 0,01±0,12 0,01±0,09 0,01±0,09 مستخمص الكموروفورـ

 2.50±30.93 0,39±3,64 0,72±2,73 0,44±2,09 0,28±1,24 0,12±0,84 0,09±0,39 0,04±0,27 مستخمص اسيتات الايثيؿ

 3.74±44.80 0,32±3,49 0,33±2,45 0,12±1,58 0,20±0,98 0,04±0,56 0,01±0,29 0,02±0,22 مستخمص البوتانوؿ

BHAb 1,12±0,05 1,95±0,31 3,14±0,46 3,58±0,42 3,35±0,20 3,77±0,19 3,92±0,13 5,35±0,71 

BHTb 1.41±0.03 2.22±0.05 2.42±0.02 2.50±0.01 2.56±0.05 2.86±0.07 3.38±0.13 8.97±3.94 

  

a  القيـ المعبر عنيا±S.D    لثلاث تجارب متتالية .  ىي قيـ متوسطة 
لمركبات المرجعية.ا    

b 
 

 : NA  لـ تمتص 
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  لممستخمصات الثلاثة لمنبتة ( CUPRAC) مقارنة الفعالية المضادة للأكسدة (IV-8 ): الشكؿ

C.  solstitialis   معBHA و BHT .كشواىد 
 

 µg/ml 2.50±30.93 ب  A0.50أعطى المستخمص الأسيتاتي فعالية جد معتبرة حيث قدرت قيمة -

A0.50  قدرت قيمة  ، نوعا ما معتبرة للأكسدةفعالية مضادة  يالمستخمص البوتانول أبدىكما  
 (A0.50= 5,35±0,71 µg/ml  )   BHA  3.74±44.80   مقارنة بالشواىد المستعممة µg/ml ب    

 DPPH  ىذه النتائج عمى توافؽ مع نتائج اختبار   ( A0.50= 8.97±3.94µg/ml) BHT   ٔ        
، نستنتج أف مستخمص أسيتات الايثيؿ لنبات    دقة  أكثر  CUPRAC لكف يعتبر اختبار    

مضادة للأكسدة أكبر مقارنة بباقي المستخمصات. فاعمية يممؾ   C. solstitialis 



 الفعالية المضادة للبكتيريا والفعالية المضادة للأكسدة                                       الفصل الرابع

200 
 

 الفصل الرابع مراجع
1. Ferron, A. Bactériologie médicale, à I’usage des étudiants en medicine. 8

ème
 édition. 

Edité par Groun & Roques, 1976.  

2. Ullmann, A. Pasteur -Koch: Distinctive Way of Thinking about Infectious  Diseases. J. 

Virol.,  2007, 2(8), 383-387. 

3. Guespin-Michel, J. Les bactéries, leur monde et nous. Vers une biologie intégrative et 

dynamimique. Edité par Dunod, 2015. 

4. Avril, J. L.; Dabernat, H.; Denis, F.; Monteil, H. Bactériologie Clinique. 1
ère

édition. 

Edité par Ellipses, Paris, 1992, 298-312. 

5. Berche, P.; Gaillard, J.L.; Simont, M. Bactériologie: les bactéries des infections 

humaines. Flammarion, Paris, 1991. 

6. Halliwell,  B. Free radicals, antioxidants, and human disease: curiosity, cause, or  

consequence . The Lancet., 1994, 344-721 

7. Buak Cimen, M.Y. Free radical metabolism in human erythrocytes. Clin. Chim.  Acta., 

2008, 390 (1-2),1-11. 

8. Gutman,  J. Glutathione aide essentielle à une bonne santé. Gutman & Schettini Inc., 

Montréal, Canada. 2001. 

9. Favier, A. Mécanismes biochimiques. Le stress oxydant. Intérêt conceptuel et  

expérimental dans la compréhension  des mécanismes des maladies et potentiel 

thérapeutique. L’actualité chimique. 2003, 108.             

10. Fontaine,  E. Production et elimination des radicaux libres oxygénés parentérale, 

département de médecine aiguë spécialisée. Hôpital Albert Michallon,BP 217, 38043 

Grenoble cedex 9, 2009. 

11. Pryor, W. A.; Houk,  K. N.; Foote, Ch.S.; Fukuto,  J. M.; Ignarro,  L.  J.;  Squadrito, 

G.L.; Davies, K.J.A. Free radical biology and medicine: 

      it’s a gas, man! Am. J. Physiol. Regul. Integr. Comp. Physiol.,  2006,  291, R491. 

12. Scandalios,  J. G. Oxidative stress : molecular perception and transduction of signals 

triggering antioxidants gene  defenses. Braz. J. Med. Biol. Res., 2005, 38(7), 995-1014.       

13. Wu, D.; Cederbaum,  A. L. Alcohol, oxidative stress, and Free radical damage. Alcohol 

Res. Health., 2003, 27(4), 277-284         . 

14. Comhair, S.A.; Erzurum, S.C. Antioxidant responses to oxidant-mediated lung 

diseases. Am. J. Physiol. Lung Cell. Mol. Physiol.,  2002,  283(2), 246-255. 



 الفعالية المضادة للبكتيريا والفعالية المضادة للأكسدة                                       الفصل الرابع

201 
 

15. Zasaki, Y. Does Oxidative stress participate in development of hepatocellular 

carcinoma ?. Journal of Gastroenterology.  2007, 41(12), 1135-1148. 

16. Rice-Evans, C.A.;  Miller, N. J. Antioxidants activities of flavonoids as bioactive 

components of food . Biochem. Soc. Trans., 1996 , 24(3), 790-795. 

17. Rice-Evans, C.A.;  Miller, N. J.; Paganga G. Structure-antioxidant activity  

relationships of  flavonoids  and phenolic acids. Free Radic. Biol. Med., 1996,  20(7), 

933-956.  

18. Rolland, Y. Antioxydants naturels des végétaux.OCL. Journal org., 2004, 11No 6, 1. 

19. Koleva, I. I.; Van Beek T. A.; Linssen, J. P. H. Extracts for antioxidant activity : a 

comparative study on three testing methods. Phytochem. Analysis.,  2002,  13(1), 8-17. 

20. Lennette , H.  E. ; Balows, A. ; Hausler J. W. ;  Shadomy H. J. Manual of clinical 

microbiology. 4th ed. American Society for microbiology, Washington DC. 1985. 

21. Slinkard,  K.;  Singleton.  V. L. Total phenol analyses: Automation and comparison 

with manual methods.  Am.  J.  Enol. Viticult., 1977,  28, 49-55. 

22. Türkoğlu, A.; Duru, M. E.; Mercan, N.; Kıvrak, Đ.; Gezer, K. Antioxidant 

andantimicrobial activity of Laetiporussulphureus (Bull.) Murrill. Food Chem., 2007, 

101, 267-273. 

23. Blois, M. S.  Antioxidant determinations by the use of a stable free radical. Nature, 

1958, 181, 1199-1200. 

24. Apak,  R.;  Guclu,  K.;  Ozyurek, M.;  Karademir, S. E. Novel total antioxidant 

capacity index for dietary polyphenols and vitamins C and E, using their cupric ion 

reducing capability in the presence of neocuproine: CUPRAC method. J. Agric. Food 

Chem., 2004,  52, 7970-7981. 



 

 

 
 

 الخاتمة



 

202 
 

 لخـاتمـةا
 

يعد ىذا العمؿ كامتداد لأبحاث بدأىا مخبرنا في إطار الكشؼ عف المواد الفعالة لنباتات العائمة 
يتيا البيولوجية ومنو فقد تـ إختيار يض الثانوي وبفعالالمعروفة بغناىا بنواتج الأ ،المركبة الجزائرية 
 . Centaurea solstitialis ssp. schouwii (DC.) ٔSerratula cichoracea نبتتيف منيا  ىما 

يض الثانوي لكؿ نبتة وتثميف تركز إىتمامنا خلاؿ دراسة ىاتيف النبتتيف عمى التعرؼ عمى نواتج الأ
وذلؾ باستخداـ مختمؼ طرؽ  Centaurea solstitialis ssp. schouwii (DC.)الفعالية البيولوجية لنبات  

ثـ كروماتوغرافيا  العمودالإستخلاص وتقنيات الفصؿ الكروماتوغرافية المتعددة بداية بكروماتوغرافيا 
تمت ىذه الخطوات عمميات تنقية متعددة لنتحصؿ في  ،الطبقة الرقيقة وأحيانا كروماتوغرافيا الورؽ

جاىزة لدراستيا بنيويا ولأجؿ ىذا لجأنا إلى مختمؼ الطرؽ التحميمية منيا الأخير عمى مركبات نقية 
ية والكيميائية حيث تتمثؿ الأولى في مطيافية الأشعة فوؽ البنفسجية ومطيافية الرنيف النووي يائالفز 

المغناطيسي لمبروتوف والكربوف وكذلؾ إلى مختمؼ تقنيات الرنيف النووي المغناطيسي ثنائية البعد 
HMBC, HSQC, RMN (يافية الكتمة أحيانا ومط

13
C RMN

1
H, ESI-HRMS, UV–Vis ( ،  أما

الكيميائية فتتمثؿ في الإماىة الحمضية دوف إىماؿ الخواص الكروماتوغرافية التي تساعدنا كثيرا في 
 إعطاء فكرة عف البنية الأولية لممركب.        

 10إلى فصؿ Centaurea solstitialis ssp. schouwii (DC.)حيث أدت الدراسة الكيميائية لنبات  

ىذه   ،لأوؿ مرة و يحدد مف بينيا مركب جديد يفصؿ 7 نـ الكيميائية  بنيةال تـ التعرؼ عمى مركبات
 :المركبات ىي 

1-4 β -15 dihydro 3- dehydrosolstitialine A  

-(4-hydroxybenzoyl)-cynaratriol -23 

3-   kaempferol 3-O-α- rhamnoside 

4-  luteoline 3’-O- β –glucopyranoside 

5- astragaline 

6- 6-methoxy kaempferol-3-O-glucopyranoside 

 -O-β-arabinopyranoside apigénine7أو    -O-β--arabinopyranoside apigénine5مزيج مف  -7

 Kaempférol 3-O- β-arabinopyranoside و
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  3تلظم  لنا  سمحت   Serratula cichoracea   لنباتيثيؿ يتات الإسألمستخمص  الدراسة الكيميائية 

 : يُٓا ًْٔا 2 ية الكيميائية النيائية ؿ تحديد البن مركبات تـ

1-ajugasterone C  

2- epi-ajugasterone C   لأوؿ مرة ويحدد مركب جديد يفصؿ الأخيرىذا. 
 

 Centaurea solstitialis ssp. schouwii (DC.)وبغية الكشؼ عف مدى الفعالية البيولوجية لمنبتة   

  الإيثيؿخلات  -ضد البكتيرية عمى مستخمصات الأطوار الثلاثة ) الكموروفورـ أجريت بعض التحاليؿ
 التي أظيرت فعالية  مضادة 4β -15 dihydro-3- dehydrosolstitialineالبوتانوؿ( و عمى المركب  -

السلالات البكتيرية المرجعية     عمى مستخمص الكموروفورميلمبكتيريا جيدة ليذا الأخير وكذلؾ لم
P.aeruginosa (32 mm), E.Coli (22 mm) ، مستخمص خلات الإيثيؿ فعالية معتبرة مع  كما أعطى

وىذا يفتح المجاؿ لدراسات أخرى لأنواع بكتيرية سواء كاف عمى  السلالات البكتيرية الموجبة الغراـ،
 ت المفصولة.   المستخمص أو عمى المركبا

المضادة فعالية بدراسة الوذلؾ  الدراسة البيولوجية عمى مستخمصات الأطوار الثلاثة  لمنبتة  كما واصمنا
  DPPH طريقة تقدير نشاط الإلتقاط الجذري ؿ   تماد عمى طريقتيفعبالإ يذه المستخمصاتل  للأكسدة

 مستخمص البوتانوؿ فعالية جيدة  يميو  ظير مستخمص أسيتات الإيثيؿ أحيث  ، CUPRACو طريقة 

ممستخمصات ل  المحتوى الكمي لمفينولات والمحتوى الكمي لمفلافونويداتكما تـ تحديد  ، الطريقتيفمع 
 السابقة .

 جزء مف ىذا العمؿ تـ نشره في جريدة محكمة دوليا والجزء الآخر في طريقو لمنشر.
 

 

 

 

 

 



 

 

Résumé 

 
Ce travail est le bilan de deux études que nous avons menées sur  deux plantes appartenant à la 

famille Asteraceae, Centaurea solstitialis ssp. schouwii (DC.) Q. et S. et Serratula cichoracea.  

Les travaux effectués sur Centaurea solstitialis ssp. schouwii (DC.) Q. et S. ont débuté par la 

macération dans l’ethanol à 70% des parties aériennes récoltées en période de floraison de la région 

de El Kala. Après filtration, concentration et dilution dans de l’eau distillée, la solution obtenue a 

subi  des affrontements à l’éther de pétrole, le chloroforme,  l’acétate d’éthyle et len-butanol 

donnant les extraits correspondants. Les extraits CHCl3,  EtOAcet n-BuOH ont été évalués pour 

leur capacité antioxydante par les méthodes du piégeage de radical DPPH et la réduction du cuivre,  

en utilisant le butylhydroxyanisole (BHA), le butylhydroxytoluene (BHT) et leα –

tocopherolcomme contrôles positifs. Les dosages des phénols et des flavonoïdes totaux des trois 

extraits ont été également effectués. En matière d’activité antioxydante, les résultats  obtenus ont 

montré que l’extrait acétate d’éthyle était le plus actif suivi avec un degré moindre par l’extrait n-

BuOH dans les deux méthodes. Ce pendant aucun des extraits  n’a  montré une activité aussi  

importante que celle donnée par les antioxydants standards utilisés. Le dosage des phénols et des 

flavonoïdes totaux a montré que l’extrait n-BuOH était le plus riche en ce type de composants, 

suivi par l’extrait acétate d’éthyle.Ces résultats ont justifié le fractionnement des extraits AcOEt et 

n-BuOH qui a été réalisé par chromatographie sur colonne de gel de silice 60. Les fractions 

obtenues,  purifiées par chromatographie sur plaques préparatives de gel de silice normale ont 

mené à l’isolement et à la détermination structurale de 2 lactones sesquiterpéniques  de type 

guaianolide dont une nouvelle et que nous reportons pour la première fois dans la littérature, ainsi 

que 5 flavonoïdes glycosylés. Les élucidations structurales des composés isolés ont été réalisées 

grâce à l'analyse : des spectres de masse haute résolution en mode ESI positif [HRESI-MS(+)], des 

résultats des séries spectrales UV-Vis, des spectres de RMN 1D (
1
H, 

13
C et DEPT) et RMN 2D 

(COSY, NOESY, HSQC and HMBC),des résultats de l’hydrolyse acide des composés hétérosides  

et enfin par la comparaison avec les données de la littérature. 

Concernant l’espèce Serratula cichoracea, les travaux effectués représentent la continuité d’une 

étude que nous avons réalisée auparavant sur l’extrait acétate d’éthyle obtenu par un protocole 

similaire à celui indiqué plus haut pour Centaurea solstitialis ssp. schouwii (DC.) Q. et S. Après 

fractionnement sur colonne de gel de silice de cet extrait, l’étude d’une des fractions obtenues a 

permis l’isolement et la détermination structurale de deux ecdystéroïdes diastéréoisomères dont un 

nouveau et que nous reportons pour la première fois dans la littérature.   

Ces travaux ont fait l’objet de deux publications internationales. 

 

Mots clés:   Lactones sesquiterpéniques, Flavonoïdes, Ecdystéroides, Centaurea solstitialis ssp. 

schouwii (DC.) Q. et S.,  Serratula cichoracea, Activité antioxydante. 



 

 

Abstract 

This work is the assessment of two studies which we conductedon two plants belonging to   

Asteraceae family, Centaurea solstitialis ssp.schouwii (CD.) Q. et S. and Serratula cichoracea.   

The works carried out on Centaurea solstitialis ssp. schouwii (CD.) Q. et S.began with  

the maceration in 70%  ethanol of the aerial parts collected in the flowering stage from the area of El 

Kala.  After filtration,concentration and dilution in distilled water,theremaining solution was 

successively extracted with petroleum ether, CHCl3,  EtOAcand n-BuOH to give the corresponding 

extracts.The antioxidant abilities of CHCl3,  EtOAc and n-BuOH extracts were assessed using DPPH 

radical scavenging, and cupric ion reducing antioxidant capacity (CUPRAC).Butylhydroxyanisole 

(BHA), Butylhydroxytoluene (BHT) and α –Tocopherol were used as controls. The total phenolic 

and total flavonoid contents of the extracts were also determined. Concerning the antioxidant 

activity, the EtOAc extract was the most active followed by the n-BuOH extract in the two methods. 

However, none of the extracts exhibited higher activity than those of the antioxidant standards. 

The n-BuOH extract had the highest phenolic and flavonoid contents followed by EtOAc extract.  

These data allowed guiding the fractionation of EtOAc and n-BuOH extracts which was 

carried out by chromatography on silica gel60column. The obtained fractions,  purified   

bychromatography on preparative normal silica gel plates led to the isolation of twosesquiterpene 

lactones with guaianolide skeleton-type one of which was new, we describe it for the first time in 

the literature.  We also isolated 5 flavonoid glycosides.The structures of all the isolated compounds 

were established by the analyses of: the high resolution mass spectra recorded in ESI positive mode 

[HRESI-MS(+)], the results of  UV-Vis spectral series , the 1D NMR (
1
H, 

13
C and DEPT) and 2D 

NMR  (COSY, NOESY, HSQC and HMBC) spectra, the results of the acidic hydrolysis of the 

glycosylated compoundsand finallywith comparison of their spectroscopic data with those reported 

in the literature. 

Concerning the species Serratula cichoracea, the carried out work represents continuity 

of a study that we previously  realized  on the ethyl acetate extract obtained by a protocol 

similarto that indicated higher forCentaurea solstitialis ssp. schouwii (CD.) Q. et  S.,  after  

fractionation of this extract on silica gel column, the study of one of the obtained  

fractionsallowed the isolation and the structural determination of two ecdysteroid diastereoisomers.  

One of these two compounds was new, we reported it for the first time in the literature.  

 

These works were the object of two international publications. 

 

Key wods: Sesquiterpene lactones,  Flavonoids,  Ecdysteroids,  Centaurea  solstitialis ssp. 

Schouwii (DC.)  Q. et S., Serratula  cichoracea,  Antioxidant  activity. 



 

 

 الممخص
 

     Serratula cichoraceaلدراستيف قمنا بيما عمى نبتتيف مف العائمة المركبة ىما:  حصيمة ىذا العمؿ ىو

 . Centaurea solstitialis  ssp. schouwii (DC.) Q. et S.   و
Centaurea solstitialis ssp. schouwii (DC.) شممت الدراسة الأولى إستخلاص الأجزاء اليوائية لنبات    

نقع المادة المتحصؿ عمييا خلاؿ فترة الإزىار مف منطقة القالة ، حيث أجري ليا دراسة كيميائية نباتية كاممة مف 
النباتية ، إستخلاص الطور الكحولي الميثانولي المميو، إستخلاص مختمؼ الأطوار باستعماؿ مذيبات عضوية ذات  

مستخمص الكموروفورـ ، مستخمص خلات الإيثيؿ و  :قطبيات متزايدة متحصميف في الأخير عمى المستخمصات الثلاثة
 مستخمص البوتانوؿ النظامي .

نشاط الإلتقاط  بالإعتماد عمى طريقتيف طريقة تقدير ات إلى تقييـ الفعالية المضادة للأكسدةخضعت ىذه المستخمص
و مستخمص البوتانوؿ فعالية معتبرة  ظير مستخمص خلات الإيثيؿ أحيث  ،CUPRAC  و طريقة  DPPH ػ لالجذري 

 مع الطريقتيف .
لممستخمصات الثلاثة الذي بيف غنى وثراء   داتويونالمحتوى الكمي لمفينولات والمحتوى الكمي لمفلافتحديد كما تـ 

 . الإيثيؿمستخمص البوتانوؿ بيذا النوع مف المركبات يميو  مستخمص خلات 
ىذه النتائج قادتنا إلى فصؿ  ىذيف المستخمصيف باستعماؿ مختمؼ طرؽ الفصؿ مف عمود و طبقة رقيقة. بعد تنقية 

   لأوؿ مرة  و يحدد حدىما يفصؿأف لاكتونييف مف نمط الغوايانوليد الكسور المتحصؿ عمييا تـ فصؿ سيسكويتربيني
و المتمثمة  باستخداـ التقنيات الطيفية تـ تحديد البنية الكيميائية لممركبات المفصولة ، و خمس فلافونويدات جميكوزيدية

سي أحادية البعد لمبروتوف و و مطيافية الرنيف النووي المغناطي في مطيافية الكتمة، مطيافية الأشعة فوؽ البنفسجية
إلى جانب الحممية (  COSY ، HMBC ، HSQC ، NOESY  )و ثناىْية البعد بمختمؼ تقنياتيا   13الكربوف 
 .الحمضية

مستخمص فيي تكممة لمدراسة التي أجريناىا مسبقا عمى   Serratula cichoracea أما فيما يخص الدراسة المنجزة عمى
مركبيف  تنقية إحدى كسوره إلى فصؿحيث أدت  ،يو وفؽ نفس الخطوات المذكورة سابقاخلات الإيثيؿ المتحصؿ عم

 لأوؿ مرة.و يحدد حدىما يفصؿ أ ecdystéroïdes diastéréoisomères  (2)ستيرويديف 
 جزء مف ىذا العمؿ تـ نشره في جريدة محكمة دوليا والجزء الآخر في طريقو لمنشر.
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