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 نعرض في هذا الملخص المواضيع التالية: 

 Glycosides  الغلوكوزيداتالكربوهيدرات و  -1

 Flavonoidsالفلافونوئيدات  -2

 Xanthones الكزانتونات -3

  coumarinesكومارينات ال -4

 E Vitaminsالفيتامين  -5

التقنيات الجدية المستخدمة ) تقنيات الاستخلاص والفصل والتحليل( في كيمياء المنتجات  -6
 الطبيعية

 
 

 Glycosides لغلوكوزيدات او  الكربوهيدرات -1

 
 (Introduction)مقدمة 

  غير كربوهيدراتيةة بوحدات مرتبط كربوهيدراتيةمن وحدات  هي مركبات مكونة الغلوكوزيدات 
 

 الكربوهيدرات، تذكرة ب
 ما هي الكربوهيدرات   ؟. و كيف تصنف ؟. -.

ن ،لأ)ممماءات الكربون   عبممارع عن  هيممدرات الكربونمفممادأ هن مما  يء اعتقمماد طمماط إلىالكربوهيممدرات  يرجع اسمممممممممممممم 
هذا إلا هن ،O12H6(C(6 لغلوكوزا : مثل ( nO)2CH ةالصيييييغ توافقالصمممممميغة الجزيعية للنديد من الكربوهيدرات 

 غير صحيح التنريف 
 

إلى الكربوهيدرات ،و هي  )2CH(2Oو حمض الطل CH)1O)2مكن نسممممممممممممممبة الفور  هلدهيدنه وفق التنريف يلأ -1
 ربوهيدرات، كليست 

ا لا تلبي تلك مغيرهو   O22H12(C(11 و السممممممممممممممكروز C)5O12H6(نوز مكمما هن بنض الكربوهيدرات ملل الرا -2
 الصيغة ،
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 ال يدروجين .و الكبريت إضافة إلى الأوكسجين و ن بنض الكربوهيدرات  تحوي الآزوت  لأ -3
 

 : فيتعر 
مركبات التي هو هن ا تلك ال، مشممممممتقات هلدهيدية هو كيتونية لاغوال المتنددع ال يدروكسمممممميل بأن ا ال يدروكربونات  تنرف

 .تنطي مشتقات هلدهيدية هو كيتونية لاغوال المتنددع عند حلم ت ا

 The classification)(التصنيف 
 تقس  الكربوهيدرات حسب الطن  : 

         (  sugars سكريات)  إلى كربوهيدرات حلوع المذاق -1

   .Polysacchariodesالسكريات المتنددع و كربوهيدرات غير حلوع المذاق ) -2

 يقس  كل من هذين النوعين حسب عدد وحدات السكر في الجزيءو 
  سكريدات هحادية Mono Saccharides  
    متنددات السكريدات المتغايرع ) غير المتجانسة Hetero Polysaccharides 
  متنددات السكريدات المتجانسة  Homo  Polysaccharides 
  عديدات السكريداتOligo- saccharides 

  :حسب عدد ذرات الكربون في جزيعات ا إلىبريدات الأحادية او تصنف السك

   Hexosesهكسوزات  Pentos ،  4بنتوزات   Tetroses ،3تيتروزات   Trioses  ،2تريوزات   1

 إلى: نوع الوظيفة الكربونيليةحسب ريدات الأحادية االسكهذأ وتصنف 

 كيتونات ) كيتوزات  . 2  ،هلدهيدات ) هلدوزات   1

 arideshConformations of Monosac ريدات الأحاديةاالفراغي في السك ) التشكيل(التكوين
  . دوزات ) بولي هيدروكسي  هلدهيداتفي صف هحاديات السكاريدات المنروفة بالأل الأوليند الغليسر هلدهيد الفرد 

كما إن اصممطاحات التكوين النسممبي  ميسممر . ( S )و ،ميمن( R ) ويوصممف تكوين الغليسممر هلدهيد المطلق بالرمزين :
 ملة على نطاق واسع في كيمياء الغليكوزيدات.مستن تزالما ميسر   (L)و ميمن  ( D )القديمة 

 : Convention de Fischerتمثيل فيشرتذكرة ب -
،  تمليل الجزيعات التي تملك بنية فراغية  1092الحاصل على جاعزع نوبل عا   Fischerاقترح النال  الألماني  فيشر 
توضع المتبادلات الاكلر درجة اكسدع )الاكلر و  تملل السلسلة الرعيسية بشكل عمودي،-1تملياً مستوياً وفقاً لما يلي: 
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كربون  على مستوي الورقة بطط عمودي  –يملل مسقط الرابطة )كربون -2هكسجينية  في الجزء الأعلى من السلسلة.  
ع دتملل الرابطتان الأولى والأطيرع في تمليل فيشر، المتبادلات الموجو  -3 .)ما عدا الرابطة الأولى والأطيرع في المركب 

 تملل الرابطة الموجودع هما  المستوي بطط هفقي. -4 طلف مستوي اسقاط السلسلة المركزية.
 مركب يحوي ذع كربون لا متناظرع واحدع:   :1مثال 

 
 مركب يحوي ذرتي كربون لا متناظرع:   :2 مثال

 
 مثال : جزيء الغليسر الدهيد:: مسقط فيشر لجزيء السكاريد  -

الكربون الأكلر هكسممدع ) ذرع الكربون للزمرع الألدهيدية في  نضممع -1وفق ما يلي :  لسممكاريديرسم  مسممقط فيشممر لجزيء ا
الج ة اليمنى  إما إلى المفضلة الزمرع نضع  -2، يتونية في الكيتوزات   في الأعلىالألدوزات، و ذرع كربون الزمرع الك

    .  Lيإلى الج ة اليسرى ) تكو   هو   Dني) تكو 
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 غليسمممممممر هلدهيد  -  Lكما في  عالكربون الأطير  عت التي ل ا التكوين ذاته عند ذر تدعى كل هحاديات السممممممكاريدا -
 ،  Lبالسكاريدات 

 -  Dو كذلك تدعى كل هحاديات السمممممممممممكاريدات التي ل ا التكوين ذاته عند ذرتي الكربون الأطيرتين كما في   -
هي الأكلر انتشممممممارا في   D -و تجدر الإشممممممارع إلى هن السممممممكاريدات  ،  D -لسممممممكاريدات  غليسممممممر هلدهيد با

 الطبينة.
 :لغلوكوزمثال : تمثيل فيشر ل
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 .2-3الشكل

 :L-lyxoseمثال : تمثيل فيشر لي 

 
 نبين فيما يلي بنض السكريدات
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 يل فيشروفق تمث للسكاريات الأحادية بعضصيغ 

 

 لسكاريداتل  Lأو  Dالشكلان البيرانوزي و الفورانوزي لي  -
لذرات الكربون الحاملة لل يدروكسيل  3SPوبسبب الت جين في السكاريد إن وجود ال يدروكسيل والكريونيل في جزيء واحد 

هيدية هو الكيتونية   ) الألدزمر ال يدروكسيل من ذرع الكربون للزمرع الكربونيلية  يتشكل نصف اسيتال حلقي نتيجة اقتراب
 يلية انضماما نوكليوفيليا إلي ا.تنض  ذرع الأوكسجين من تلك الزمرع  ال يدروكس حيث.

نظرا لتحول الزمرع الكربونيلية بنتيجة ذلك إلى زمرع  هيدروكسيلية تصبح ذرع الكربون ) التي كانت ذرع كربون الزمرع و 
) تكون فيه  αأ احتمال تكوّن مماكبين فراغيين )  إيبميران   يرمز لأحدهما بم  الكربونيلية هصا   غير متناظرع، و ينش

ذا )تكون فيه زمرع  ال يدروكسيل المتشكلة إلى اليسار   .و هك  βلآطر بم  ازمرع  ال يدروكسيل المتشكلة إلى اليمين   .و 
ربون على ذرات ك يحوي جزيع ا على هربعريدات التي ينشأ إيبميران حلقيان لكل سكاريد ) و هذا لا يحصل  إلا للسك

 الأقل   . 

 حالة الألدوهيكسوزات:

زمرع  نتيجة هجو  – غلوكوبيرانوز -  L هوβ  ( Dو α ميرانلانو ا تشكل في حالة الألدوهيكسوزات ملل الغلوكوزناحظ 
 ،لتشكيل نصف الأسيتال  5الكربون ) ال يدروكسيل عند ذرع
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لتشكيل المركز الكربونيلي   4ذرع الكربون)زمرع ال يدروكسيل من  ت اج ندما ع ،تشكيل نصف الأسيتالويمكن  -

 غلوكوفورانوز  -  L هوβ –  ( Dو  - αالإينوميران ويتشكل   ،نصف الأسيتال

 
  حالة الكيتوهيكسوزات

في تشكيل نصف  امهما في حالة الكيتوهيكسوزات ملل الفركتوز فإن زمرتي ال يدروكسيل  اللتين يمكن هن تساه  كل من 
فروكتوفوزانوز .و    ( L )هو   β -  Dو  – αوميران ب.و في الحالة الأولى يتشكل الإي 6C و 5C الأسيتال فيقنان عند
 فروكتوربيرانوز.  ( L ) هو   β -  Dو  – αفي الحالة اللانية  
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 مما سبق نستنتج أن السكاريدات تتواجد بأشكال مختلفة:

 والشكلين الحلقيين للسكاريدات الأحادية في المحلول -2، دات الأحاديةالشكل المفتوح للسكاري  1

  وتكون هذأ الأشكال اللالة في توازن فيما بين ا.

 :(Mutarotation) ظاهرة الدوران التلقائي

 -α وبيرانوز ال-αعند انحال السممممكر بشممممكله المفتوح النقي في الماء، فإن كل الكتوزات هو الألدوزات تشممممكل توازن بين 
 الفورانوز والشكل الحلقي والشكل المفتوح.- و الفورانوز

يت  الوصمول لحالة التوازن هذأ من طال فتح عكو  لحلقة ال يمي )النصف  هستالية ومن ل  إعادع إغاقه. تدعى هذأ 
 ية عن الفنالية الضوع، ينود سبب ذلك إلى التغير في زاوية الدوران الناتج  maturationالنملية ظاهرع الدوران التلقاعي 

الموافقة لتوازن محدد عند انحال شكل نقي للشكر الأحادي في الماء. بالرغ  من هن التوازن بطيء في وسط منتدل اي 
 لكن يمكن تحفيزأ إما بحمض ممدد هو اسا  pH=7عند 

 ل ما.لسكر الأحادي بشكإن الترموديناميكي لاشكال المطتلفة يكون م ماً للحصول على النسبة المولية الن اعية ل

الغلوكوز يكون الشممممكل  -D  ملاً من هجل tracesبشممممكل عا  إن الشممممكل المفتوح يكون موجوداً فقط بكمية قليلة ) لار 
 يمكن هن نملل بملال نموذجي التوازن الموجود لاشكال الألدوزية المطتلفة  0.03>المفتوح بنسبة 
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كر في المحلول ظاهرع تغير الدوران التلقاعي الماحظة في المحاليل الماعية يفسممممممر وجود الأشممممممكال اللالة السممممممابقة للسمممممم

 للسكريدات. 

   ]α [D 20غلوكوز دوران نوعي  – β – Dبينما يملك   112= +    ]D] α 20غلوكوز دوران نوعي  – α – Dيملك 
 +  =1..1. 

مزيج عند التوازن 
 

 - D -(+) - glucose - D -(+) - glucose

+ 112,2°
+ 18,7°

 محلول محضر حديثاً
 

 محلول محضر حديثاً
 + 52,7°

 
 ملاحطة : 

في المحلول نشاهد تغيرا تلقاعيا للدوران يستقر عندما يصل إلى حالة  – βهو  – αن الإيبوميرين هي من هذي وجودعند 
 .% 34فيكون تركيزأ  – β.هما الشكل  % 33عندها  – αالتوازن و يكون تركيز الشكل 

 - D -(+) - glucose  - D -(+) - glucose

36 %
64 %

 
 الهيدروكسيل الأنوميري أو الغليكوزيدي:تعريف: 

يدروكسيل نصف الأسيتال )هو نصف الكيتال  بال  تشكل روكسيل الذي نشأ عند ذرع كربون الكربونيل بنتيجةيدعى ال يد 
 الأنوميري أو الغليكوزيدي.
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رتبطاً .هما إذا كان م غير مرتبط) .إذا كان الهيدروكسييييل الأنوميري حرالسممممكاريد قادراًر على إرجال محلول ف لن ايكون 
 هو هميد  فلي  للسكاريد قدرع على الإرجال للكاشف المذكور. )هي تحول إلى إيتر هو هستر

 معلومات تطبيقية -
 أختبار تحديد سكر الغلوكوز في الدم:

إن عملية التحليل غالباً ما تت  مطابر التحليل لتحديد نسبة الغلوكوز في الد  هو البول هو في هي ساعل بيولوجي)حيوي . 
مليون مصاب بمرض السكر  29ما ينك  ازدياد مرضى السكر. ينيش في همريكا  يت  اللجوء ل ذا الأطتبار بكلرع وهو

 وهناك توقنات بوجود مليون مصاب ل  يت  تشطيصه.
إن مرض السمممممكري يتميز بند  وجود تركيز كافي من هرمون الأنسمممممولين في الد  عندما ينطفض تركيزأ في الد  بشمممممكل 

 ضنف استقاب الدهون والبروتينات والكيتوزات حاد فإن تركيز الغلوكوز يزداد بشدع  وهو ما ي
  . comaوهو ما يؤدي إلى اللبُات ) 

 إن الاطتبار السريع لمستوى سكر الد  يكون م ماً جداً لتشطيص المرض إضافة إلى الحصول على النتاعج بشكل سريع 
 لجس .موجزدو في السواعيل الحيوية ليجب هن يكون الاطتبار نوعياً للغلوكوز ولا يجب هن يحدث تفاعل مع هي مادع هطرى 

في هذأ الايا  يت  قيا  مستوى السكر في الد  تفاعل بتحفيز هنزيمي باستنمال الانزي  غلوكوز هوكسيدز حيث يقو  هذا 
 إلى حمض الغلوكوزيك: الغلوكوز --Dالأنزي  بوساطة هكسدع 

 
ون الأكسدع الغلوكوز لذلك تك --Dإن الغلوكوز هوكسيداز هو انزي  نوعي 

إلى الشكل  αالغلوكوز تتطلب قلب الشكل  --Dكاملة لاي عينة تحوي 
 لحسن الحظ يكون هذا الأنقاب سريناً وكاماً في فترع زمنية قصيرع .. 

 H2O2إن جزيعة الاوكسجين هي المؤكسد في هذا التفاعل ويت  إرجاعه إلى  
سيجيني المتشكل في )الماء الأوكسجيني  في مرحلة واحدع إن الماء الأوك

هكسدع الغلوكوز بوساطة انزي  الأوكسيداز يؤكسد هورتو التوليدون الندي  اللون إلى الناتج الملون في التفاعل الذي يت  
 بوجد انزي  البيروكسيداز 

-UVية )مطياف يت  تحديد تركيز المنتج الن اعي بمطيافية الفوتومتري
visible   ناك ه في المحل الذي يت  اطتبارأ.وهو يتناسب مع تركيز الغلوكوز

النديد من الكيتات التجارية التي تستطد  تفاعل هنزي  هوكسيداز غلوكوز من 
هجل تحديد  مستوى السكر في الد  وفي البول، كما هن يمكن هن يكون تغير لون الندسات في النين الناتج عن التام  

ر يمكن اعتمادأ على كاطتبار لتركيز الد . إن الاطتبار الأطير عند ارتفال السكر في الدمول والذي هو في طور التطو 
 ينتمد على النانو تكنولوجي وجزيعات النانو والذي ينتمد لون ا على تركيز الغلوكوز المتوضع على الندسة.
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اصبح التحك  في تركيز الغلوكوز في الد  في السنوات النشر الأطيرع من الأمور 
النموذج اللاني والذي يطتلف عن الأول بشكل ال امة مع زيادع المرض من 

واضح. ففي النموذج الأول لا ينتج الجس  الانسولين ، هما في النموذج اللاني 
نما من زيادع تركيز الد  والذي ينتج من مقاومة  لي  بسبب نقص الأنسولين وا 

 الأنسولين.
 طرائق تمثيل الصيغ المنشورة للكربوهيدرات الحلقية : 

 هساليب: بأربعةالمنشورع للكربوهيدرات الحلقية تملل الصي  
يت  في هذأ الطريقة تمليل حلقة البيران ووضع زمر ال يدروكسيل  Haworth formulaes)(صيغ هاورذ  طريقة( 1 

في لذرع الطامسممة هعلى مسممتوي الحلقة هما في  CH2OHوضممع زمرع  Dفوق وهسممفل هذأ الحلقة ويكون في حالة السممكر 
 ضن ا هسفل الحلقةيت  و  Lالسكر 
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D-Ribopyranose D-Ribopyranose D-xylopyranose 
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OH
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HOH

H

H

H

OH

OH

D-xylopyranose D-Fructopyranose D-Fructopyranose 
β     -D- فروكتوبيرانوز           α-D-            فروكتوبيرانوزβ-D-     كسيلوبيرانوز 

 Chair presentations)(امتثالات الكرسي طريقة(2
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D-xylopyranose D-Fructopyranose D-Fructopyranose 
β -D-            فروكتوبيرانوزα-D-            فروكتوبيرانوزβ-D-كسيلوبيرانوز 

   Sterio projections)(المساقط الفراغية   طريقة (3
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HO

D-Glucopyranose D-Glucopyranose 
β -D-         غلوكوبيرانوز          α-D-غلوكوبيرانوز 

O OH

OH

OH

HO

O OH

OH

OH

HO

D-Lyxopyranose D-Lyxopyranose 
 :   (Fisher projections)مساقط  فيشر   طريقة(4
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HHO
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H
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H
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-Glucopyranose
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-D-

-Galactopyranose

-D-

   - XyloPyranose
-D-

-Mannpyranose

D-

 
α -D-      كسيلوبيرانوزα-D-   غالاكتوبيرانوزα-D-   غلوكوبيرانوزα-D-مانوبيرانوز 

 :مساقط فراغية -ورزها-فيشرطرق ب: تمليل الغلوكوز مثال 
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 على سكريات لناعيةأمثلة:  
 

 
 

 
 

 
Polysaccharides  

 
 :Glycosidesالغليكوزيدات  



 2020 الدكتور جمعة ميرزا

 

15 

 

سممممميتالات ) هو كيتالات  حلقية تتشمممممكل عند تفاعل نصمممممف هسممممميتال )هو نصمممممف هبأن ا :عبارع عن   تعرف الغليكوزيدات
 .همينو هو زمرع تيول  مركب يحوي زمرع هيدروكسيل هو زمرعمن حلقي مع جزيء  كيتال  

هن جزيعات السممكاريدات توجد على شممكل نصممف هسمميتال حلقي هو نصممف كيتال حلقي ويحوي كل من الشممكلين على بما 
ذلك لهيدروكسممممممممميل هنوميري فنال ) ينرف عادع بال يدروكسممممممممميل الأنوميري هو الغليكوزيدي   عند ذرع الكربون الأنوميرية.

 تشكل الغليكوزيد كما يلي: نكتب
CHO

OHH

OHH

HHO

OHH

CH2OH

C

OHH

OHH

HHO

OH

CH2OH

O

OHH

RYH

Y=O, S, N-R

R= Alkyl, Aryl

C

OHH

OHH

HHO

OH

CH2OH

O

YRH

 
 :اتتسميية الغليكوزييد 
 : اتتسميى الغليكوزييد 

 السكريد الذي اشتق منه   على هسا -
 على هسا  قيا  الحلقة السكرية.و  -
 الاغليكون الذي يكون هساساً للتسمية. وعلى هسا  -

توز و غليكوزيمممممدات  الفرك نوزيمممممدات  الوكوفور فملاً : تسمممممممممممممممى غليكوزيمممممدات الغلوكوز بمممممالغلوكوبيرانوزيمممممدات )هو الغ
بممالفركتوبيرانوزيممدات )هوبممالفركتوفرانوزيممدات  و غليكوزيممدات الأرابينوز بممالأرابينوبيرانوزيممدات)هو بممالأرابينوفورانوزيممدات  ...و 

 هكذا.

  SH–) هو ،والذي قد يتضمن زمرع هيدروكسيل  (Aglycone) من الغلوكوزيد بالأغليكون غير السيكرييسممى الجزء 
 . على الأقل يرتبط ب ا الجزء الكربوهيدراتي عبر ال يدروكسيل  الغليكوزيدي واحدع   -NHR/هو   

 :هنوميريين يسميان بشكلينجد اتو تولما كان هناك تشكيان ممكنان للكربون الأنوميري فإن الغليكوزيدات  

 على يمين الكربون الأنوميري α –في الأنومير   ORتقع الزمرع   ، α – )هو هنومير  المماكب  -1

 على الكربون الأنوميري. β –في الأنومير  ORتقع الزمرع   ، β – )هو هنومير  والمماكب -2
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C

OHH

OHH

HHO

OH

CH2OH

O

ORHC

OHH

OHH

HHO

OH

CH2OH

O

RO H

-Glycosid -Glycosid 
 علىعند المركز الأنوميري . و  β –التي دُرست التشكيل الغليكوزيدات الطبيعية  منظ تملك 

. و  Lupinsغالاكتوبيرانوزيد المنزول من نبات اللوبين   – α –إتيل  – O هما : الرغ  من ذلك ف ناك اسمممتلناءان و
 .ن بنض هنوال الأعشاب البحريةم منزولغالاكتوزيد ال – α –غليسرول 

 :توجد الغليكوزيدات  بتراكيز منطفضة 

 الجذور  ،و  في كل النباتات تقريبا ) في البذور و الأوراق و القشور  1

 وانات ) في الأنسجة النصبية و الدماغ  . توجد كذلك في الحيو   2

يؤدي التباين البنيوي للجزء غير و  إن النديد من الأطضمممممممممممممبة المسمممممممممممممؤولة عن لون الأزهار هي عبارع عن غليكوزيدات.
 لجزيء إلى مجال واسع من الألوان. ا فيالسكري 

ألير ولما كانت الأنزيمات مطتصممممة بالت .ويجدر هن نشممممير إلى هن هناك إنزيمات مرافقة عادع للغليكوزيدات في النباتات 
 .هلناء استطاص الغليكوزيدات و نزيل فنالية تلك الأنزيماتفي على الغليكوزيدات المرافقة ل ا فإننا يجب هن نحتاط 

 :تصنيف الغليكوزيدات
 إلى الأنماط التالية : طبيعة الذرة التي ترتبط بالجزء السكريتصنّف الغليكوزيدات على هسا  

1  O– ليكوزيداتغ: 

 
2  S– غليكوزيدات 
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3  C – الالوين ملل ) غليكوزيداتALOIN  السيانوجينية له صفات ملينة. 

 
4  N- .  غليكوزيدات 

 إلى :  Aglycone )غير السكري  ) الأغليكون  لطبيعة الجزءوتصنف تبنا 

 الغليكوزيدات الفينولية  1

 

 الغليكوزيدات الفافونية 2 

O O

H
OHH

H

OH

OH

OH

O

O

OH

 
 نتراكينونيةالغليكوزيدات الأ 3 

 

 الغليكوزيدات  الكومارينية 4 

O O

H
OHH

H

OH

OH

OH

O O

 
 النكلييوزيديةالغليكوزيدات    5
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 غليكوزيدات  التربنتات اللالية 3

 

 الغليكوزيدات  الستيروعيدية .و همكممممممممذا ... 3 

 

 

 

 يوزيديةالنكلالغليكوزيدات    5

 
 :(Extration of Glycoside)استخلاص الغليكوزيدات 

 تمُفتت المادع النباتية   1
 تنقع في الماء . ل   2
 والنفصيات ) التانينات      تنالج بطات الرصاص . حيث تترسب البروتينات   3
رع بقرق سممممولفيد  الرصمممماصالنملية السمممابقة على شممممكل كبريت )الرصمممماص الفاعض عن  يت  ترسمممميبو  ،ترشمممح و   4

    عبر الرشاحة .  S )2(Hلناعي هيدروجين الكبريت 
 ./      35و تطرّب الأنزيمات بتسطين الرشاحة حتى /   5
 .الطاصة بالتبطير تحت التفري  ل  تركّز  3
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 تنقّى باستطدا  الطراعق النادية ) البلورع , الكروماتوغرافيا . إلخ   و  تؤطذ الطاصة  الغليكوزيديةو    1

  العامة:الخواص 
 : عديمة اللون ، -بصورع عامة  -الغليكوزيدات   نتكو   1
 ،وفي مزاعج الماء مع الأغوالبلورية ، تذوب في الماء   2
 تتمتع بفنالية ضوعية   3
لا ترجع محلول ف لن  لأن ال يدروكسمممميل الغليكوزيدي في ا غير حر، حيث لا يمكن هن يتكون الشممممكل المفتوح   4

  للسكريد ،
 ،)الطفراوي  حول التلقاعيظاهرع الت لا تبدي الغليكوزيدات  5

سممتالات   بسمم ولة تحت تألير الأحماض الممدع لتنطي السممكر الأ  ) هتتحلمه الغليكوزيدات ) لأن ا عبارع عن   3
 . الأصل   و الأغليكون الأ ) الأصل

 : Maltaseو مالتاز  Emolsinتتحلمه  الغليكوزيدات  هيضا بالأنزيمين المسميين بم : إمولسين   1

  β -الإيمولسين الغليكوزيدات حيث يحلمه  -

  α -بينما يحلمه المالتاز الغليكوزيدات    -

عن  β –الغليكوزيممدات حيممث نميز الغلوكوزيممديممة  المممماكبمماتتسممممممممممممممتطممد  الحلم ممة الأنزيميممة لتحممديممد طبينممة   ملاحظيية :
 α -الغليكوزيدات  

 :(Determination of structure)تعيين بنية الغليكوزيدات  
  : بالطرائق التقليدية غليكوزيداتتعيين بنية ال

 بداية بتحطي  جزيعات ا ل  تؤكد البنية المقترحة بالاصطنال .  تحدد بنى الغليكوزيدا
 ما يلي: فقو Degradiation ) ) التجزعة  بنية الغليكوزيد تحطي   -1

a. استطاص  الغليكوزيد من الأنسجة النباتية. 
b. ية المناسبة.بالبلورع هو بالطريقة الكروماتوغراف تنقيته 
c.  اريد الأ  الرابطة الغليكوزيدية، و يتشكل السكنتيجة ذلك تنقطع لطيفة،  حمضيةالغليكوزيد النقي حلم ة حلم ة

 و الأغليكون الأ . 
d.  تفصل تلك المكونات بالتقنيات الكروماتوغرافية هو بتقنبات الفصل الأطرى. و بند الفصل 
e. ارع عن سكاريد لناعي هو لالي تستنمل الإنزيمات الطاصة للحلم ة إذا كانت الوحدع السكرية في الغليكوزيد عب

 الجزيعية للغليكوزيد لإلبات هوية هوليغو سكاريدات.
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f. .تحدد هوية المكونات بتفاعات ا المميزع النادية هو بالطراعق المطيافية 
 طرق التالية:وفق إحدى ال؟ يمكن تحديد ذلك  β –هو   α –تحديد نول الغليكوزيد هل هو من النمط  -2

a  الإمولسيييييييين ، يحلمه إنزي  اسمممممممممممتنمال الأنزيمات المتطصمممممممممممصمممممممممممة فراغيا ملل : إنزي  الإمولسمممممممممممين و المالتاز
 فقط.  αالغليكوزيدات  المالتازفقط ، في حين يحلمه  βالغليكوزيدات 

b   هو باستطدا  الطراعق الفيزياعية ملل : اننراج هشنة– X   
c  يليةتسي للغليكوزيدات هو مشتقات ا الميتيلية هو الأهو مطيافية الطنين النووي المغناطيس 

 
 هما بالنسبة لاغليكون نقو  بما يلي:

ن المسييي ول عالهيدروكسييييل إذا حوى الأغليكون على هكلر من زمرع هيدروكسمممميلية يغدو جوهريا منرفة  -3
بينة طبواسمممممممممطة طراعق طاصمممممممممة تتنلق ب يت   تنيين ذلك ال يدروكسممممممممميلالرابطة الغلوكوزيدية، و  تشييييييكيل

 وتتلطص بالططوات التالية:الأغليكون.
 ميتلة الغليكوزيد -1
 حلم ته حلم ة حمضية -2
 تتحرر زمرع ال يدروكسيل المسؤولة عن تشكيل الرابطة النليكوزيدية في الأغليكون -3
 1: حدد الغليكوزيد المس ول عن تشكيل الرابطة الغليكوزيدية في المركب مثال 
 : الحل

O O

H

OHH

H

OH

OH

O O

H

OCH3
H

H

CH3O

OCH3

OCH3

H+ \ Enzyme

1

OH

OCH3

OH
O OH

H

OCH3
H

H

CH3O

OCH3

OCH3

OCH3

HO(CH3)2SO4   , NaOH +

 
 

d   المتحرر من حلم ة الغليكوزيد:  قياس حلقة السكاريدو الطظوع الأطيرع تتلطص بتنيين 
 ذلك تجرى ميتلة تامة للغلوكوزيد بإحدى الطريقتين التاليتين :من هجل القيا  بو 

  طريقة هاوارذHawarth’s method) (  
 بالططوات التالية: الطريقة  ننلطص هذأ

 السكاريد  للناعي متيل كبريتات و محلول هيدروكسيد الصوديو  إلى محلو  ةضافد بإتت  ميتلة الغليكوزي  1
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 جيدا بواسممممممممممطة طاطة مغناطيسمممممممممممية هو ميكانيكية، و عندما يغدو المحلول منتدلا تقريبا تكون طلطاً  ويطلط   2
 .الميتلة قد تمت بالكامل

 نقو  بحلم ة حمضية بوجود الانزي  المناسب.  3
 ال يدروكسيد الغليكوزيدي يضاف ماءالبرو  لأكسدع  4
 نقو  بأكسدع عنيفة باستطدا  حمض الآزوت   5
 عند ظ ور حمض لالي متوكسي غلوتاريك فإن ذلك دليل على هن قيا  حلقة السكر سداسية  3

O

H

H

HO

H

H

OH

OH

OR

OH

O

H

HH

CH3O

H

H

OCH3

OCH3

OR

OCH3

 D - Glucopyranoside

HCl/Enzyme

2,3,4,6-tetra-O-methoxy
D-Glucopyranoside

(CH3)2SO4

NaOH

O OH

H

OCH3
H

H

CH3O

OCH3

OCH3

+ ROH

 
 ل  نقو  بأكسدع الجزء السكري: 

Trimethoxy glutaric
acid

O

HH
CH3O

H

H

OCH3OCH3

OCH3

Br2 / H2O

NaOH

O

HNO3

COOH

OCH3H

HH3CO

OCH3H

COOH

 
 هذأ الطريقة: مزايا نذكر من 

 السكاريدات المرجنة، فةعلى كا  ايمكن تطبيق  1

جات عزل المنتو  قاف النملية في هية لحظةيلذلك يمكن إططوع و فتجري عملية الميتلة بساسة تدريجيا ططوع   2 
 الوسطية،

 ، س لة و تكون تنقية المنتج الن اعي ، لا يتغير المزيج الن اعي و يبقى جزء من السكاريد غير مميتل 3

 تنطي مردودا جيدا إضافة إلى هن الكواشف رطيصة جدا.  4 

الرعي  ل ذأ الطريقة في كون لناعي متيل الكبريتات سا  و لذلك تجرى عملية الميتلة تحت شروط  العيبو يتلطص 
 بحذر.و مضبوطة 
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  الطريقة الثانية : طريقة بورديpurdei’s method) ( 

يسممطن  الذيو  ، متيل غلوكوزيدهحادي بوجود غاز كلور ال يدروجين الجاف يتشممكل  عند تسممطين السممكاريد مع الميتانول
  مع متيل اليود و هكسيد الفضة الجاف في محلول ميتانولي. 

O

H

H

HO

H

H

OH OH

OH

OH

O

H

H

CH3O

H

H

OCH3 OCH3

OCH3

OCH3

 Glucopyranose

O

H

H

HO

H

H

OH OH

OCH3

OH

 Glucopyranoside

CH3I /Ag2O

+ AgI  +  H2O

HCl CH3OH

 
  بما يلي : مزايا هذه الطريقة و تتلطص

 الجزيء ،تجري الميتلة تحت شروط لطيفة ولا تحدث تغيرات بنيوية في   1
هذأ الطريقة طالية من التنقيدات الناجمة عن الرسممممزع ) إعادع التماكب  هو انقاب والدن ، هو تحولات هطرى داطل  2 

 .جزيء الغلوكوزيد
  :ف يها عيوبهما 
نة، هو ات الأطرى التي لا تحوي زمرع مرجدريكعلى الغليكوزيدات  ومشمممممممتقات السممممممم فقط  هذأ الطريقة قابلة للتطبيق1) 

. بينمممممممممممممممما يؤدي ميتلة السمكريدات المرجنة ب ذأ الطريقة إلى هكسدع السكاريد  تلك التي ت  حماية زمرت ا المرجنة بمتبادل
 ،بأوكسيد الفضة

تلة فملاً لا يمكن ب ذأ الطريقة مي عرف مذيب ا المناسمممممممب مسمممممممبقا، لسمممممممكاريدات التييمكن اسمممممممتنمال هذأ الطريقة ل  2
 ،، بينما يمكن إجراء ميتلة ملل هذأ الأنماط من السكاريدات بطريقة هاوارذمناسب لحلّه بسبب عد  وجود مذيب السللوز

 تيل وهوكسيد الفضة غاليا اللمن.يكما هن الكاشفين المستنملين ب ذأ الطريقة و هما يود الم  3 
  يممدروكسمممممممممممممميمملال   يتلممة بحمض كلور الممماء الممممدد ، حيممث يتحررالمالتمما   يحلمييا المنتجبنممد إجراء عمليممة الميتلممة 

 من الميتلة. حسبف ) الغلوكوزيدي الأنوميري
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O

H

H

CH3O

H

H

OCH3 OCH3

OCH3

OCH3

HCl ,dilute

O

H

H

CH3O

H

H

OCH3 OCH3

OH

OCH3

 
 لبت هوية المنتج مباشرع ، هو يؤكسد إلى الحمض لناعي الكربوكسيل الموافق و هكذا يحدد قيا  الحلقة.تو بذلك  

 ت السابقة تنطي هناك النديد من السكاريدات الطبينية التي و بند إطضاع ا للنمليا 

 و، كسمممممد إلى لالي ميتوكسمممممي حمض الغلوتاريك تتأغلوكوز . حيث  -D  -متيل -O –رباعي  -  3,  4,  3,  2
 الشكل البيرانوزي .هذا ما يدل على هن الغلوكوز يوجد في 

 :الغليكوزيداتاصطناع 
وجود حمض كلور الماء كطريقة عامة صممممممممممممطنال متيل الغليكوزيدات  بمنالجة السممممممممممممكاريد بالميتانول بالا يمكن اعتبار 

 لاصطنال الغليكوزيدات ، و لا يمكن استطدام ا لاصطنال  الغليكوزيدات  الطبينية.

 هي: ثلاث مراحلو تض  الطريقة النامة لاصطنال الغليكوزيدات  

  ميتلة  -Oهو تفاعات  هسيلة -Oتفاعات مرحلة حماية زمر ال يدروكسيل )  1

 ن الأنوميرية )اصطنال برو  سكر محمي مرحلة تنسيط ذرع الكربو   2

 مرحلة التفاعل مع الجزيء الذي يحوي الجزء الغليكوني  3

  .مرحلة إزالة زمر الحماية باستطدا  وسط قلوي  4

 الزمر المرتبطة بال يدروكسيل الأنوميري. إزالة  يجب الانتباأ إلى هن الوسط الحمضي يؤدي إلىملاحطة :

 )السكاريد  : لات الغلوكوزاصطناع خماسي خ: المرحلة الأولى -1

 :الطلحمض ماء  با باستطدا ال يدروكسيل حماية زمر  -

,  4,  3,  2,  1/    بوجود كلور الزنك يتشكل  C0 / 9الطل عند حمض ماء ببا  عند منالجة الغلوكوز
  غلوكوز طماسي طات ،  -- D)غلوكوز  α – D –هستيل  – O –طماسي طات  – 3
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O

OH

H
H

H

HO

OH

H OH

H

OH

-D-Glucopyranose

,ZnCl2

O

OAc

H
H

H

AcO

OAc

H OAc

H

OAc

-D-Glucopyranose penta-acetate

(CH3CO)2O

 
 – 3,  4,  3,  2,  1الطل بوجود طات الصوديو  يتشكل : حمض  عندما نسطن الغلوكوز مع با ماءهما  -

 غلوكوز . β – D –هستيل  – O –طماسي

O

OH

H
H

H

HO

OH

H OH

H

OH

O

H

H
H

H

AcO

OAc

H OAc

OAc

OAc

-D-Glucopyranose -D-Glucopyranose penta-acetate

(CH3CO)2O

 (CH3COONa)

 
 الطل عند الدرجة حمض إيزومير مع با ماء  – βإيزومير بتسطين  – α إيزومير إلى – βيمكن تحويل :ملاحظة 

0C110   .بوجود كلور الزنك 

O

H

H
H

H

AcO

OAc

H OAc

OAc

OAc

-D-Glucopyranose penta-acetate

O

OAc

H
H

H

AcO

OAc

H OAc

H

OAc

-D-Glucopyranose penta-acetate

1100

(CH3CO)2O

ZnCl2 /

 
 

 : المرحلة الثانية-2
غلوكوز   α – D –هستيل  – O –نذيب طماسي :  غلوكوز -  α – D –برو  رباعي طات  – 1اصطنال  -

 : غلوكوز  α – D –برو  رباعي طات  - 1حمض الطل الللجي المشبع ببرو  ال يدروجين  فيتشكل  في 

O

OAc

H
H

H

AcO

OAc

H OAc

H

OAc

-D-Glucopyranose penta-acetate

O

Br

H
H

H

AcO

OAc

H OAc

H

OAc

AcOH/HBr

-D-Glucopyranose tetra-acetate 
bromide 

 ملاحظة:  
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ية أثناء العمليطضع  β –يؤدي إلى النتيجة ذات ا لأن الإيزومير   β –الانطاق من الإيزومير  هن الإشارع إلى يجب
 .den inversion)(Wal لانقلاب والدن

O

OAc

H
H

H

AcO

OAc

H OAc
H

OAc

-D-Glucopyranose penta-acetate

O

Br

H
H

H

AcO

OAc

H OAc

H

OAc

AcOH/HBr

-D-Glucopyranose tetra-acetate 
bromide 

  (اصطناع الغليكوزيد )المرحلة االثالثة -3
 و تستبدل ب ا زمرع هيدروكسيل ، رباعي طات ال كسوز فنالة جدا  -1إن ذرع البرو  في       

O

OCH3

H
H

H

AcO
OAc

H OAc

H

OAc

 Methyl-o-  -D-Glucopyranose
 tetra-acetate

CH3OH/(AcO)2HgO

Br
H

H
H

AcO
OAc

H OAc

H

OAc

 
 ملاحظة : 

عند استطدا  كربونات الفضة عوضا عن و  كسوز بطات الزعبق في الميتانولرباعي برو  طات ال  -1عند منالجة 
 غليكوزيد. – βو يتشكل طات الرصاص يحدث انقاب والدن 

O

H
H

H
H

AcO
OAc

H OAc

OCH3

OAc

O

Br
H

H
H

AcO
OAc

H OAc

H

OAc

 Methyl-o-  -D-Glucopyranose
 tetra-acetate

CH3OH/Ag2CO3

Walden Inversion

 
 ملاحظة: 

 وفق المراحل التالية:  غلوكوزيد رباعي طات – α –متيل  -1يمكن اصطنال  
 
برو   -1 يتشكلف في حمض الطل الللجي بروم الهيدروجينمع غلوكوز  – αي طات غلوكوزيد طماس – α نالجن  -1

 رباعي طات الغلوكوز

O

H
OAc

H
H

H

H

OAcAcO

AcO

OAc

O

H
OAc

H
H

H

H

BrAcO

AcO

OAc

AcOH

HBr
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بنزوات  لينطينتريل الميتان في الميتانول  وجودب  بنزوات الفضةمع  برو  رباعي طات الغلوكوز -1يتفاعل   -2
 رباعي طات الغلوكوز 

O

H
OAc

H
H

H

H

BrAcO

AcO

OAc

ArCOOAg

MeCN

O

OCOAr

H
H

H

H

HAcO

AcO

OAc

OAc

 
يتشكل متيل غلوكوزيد رباعي  بحضور الميتانول  )H3MeSO(وبمنالجة المنتج الأطير بحمض الميزيتويك   -3

 طات

O

OCOAr

H
H

H

H

HAcO

AcO

OAc

O

OMe
OAc

H
H

H

H

HAcO

AcO

OAc

MeOH

MeSO3H

OAc 
 

 :الطات بالحلم ة القلويةمرحلة إزالة   -4
 لى الغليكوزيد.نحصل عفبالحلم ة القلوية  الحماية لة زمرعبما هن الزمرع  الغليكوزيدية لابتة تجاأ القلوي فإنه يمكن إزا 

O

OMe
OAc

H
H

H

H

HAcO

AcO

OAc

OH O

OMe
OH

H
H

H

H

HH

HO

OH

 
 :الغليكوزيدات  الفينولية - αتحضّر 
ر مباشرع بص ر طات السكاريد مع الفينول بوجود كلور الزنك كحفاز . فملاً  يحضّ  :الغليكوزيدات  الفينولية - αتحضر 
 يرانوزيد وفق المططط التالي:مانوب -  α – D –فنيل 

O

H

OAc

H

AcO

OAc

H H

OAc

OAc

C6H5OH/ZnCl2

Fuse,Inversion

O

OC6H5

OAc

H

AcO

OAc

H H

H

OAc

O

OC6H5

OH

H

OH

OH

H H

H

OH

Penta-O-acetyl-D- 

mannopyranose

Phenyl Tetra-O-acetyl-D-

Mannopyranose
Phenyl -D-

Mannopyranoside

OH-

  
 اصطناع النكليوزيدات -



 2020 الدكتور جمعة ميرزا

 

27 

 

 

 
 

 اصطناع الغوانوزين والادينوزين: -
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 بعض  الغليكوزيدات  الطبيعيةأمثلة على 
 Arbutinالأربوتين -1
و يتمتع بتدوير يساري ، و هو  ،اق    ،و هو مر المذ 1.1الأربوتين مركب عدي  اللون، بلوري ، درجة انص ارأ   

 متوفر في النديد من النباتات و لا سيما في هوراق نبات
 .  ( Bear – berry )بيري  -البير 

O

H

H

H

OH
OH

H OH

O

OH

OH

 
 اصطناع الاربوتين:
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زيل غلوكوبيرانو  – α – D –هستيل  – 5 –رباعي طات  – 3,  4,  3,  2–بمنالجة برو  اصطناعهيت  
 مع هحادي بنزوات هيدروكينون بوجود هوكسيد الفضة و الكينولين ل  حلم ة الناتج بمنالجته بالنشادر .

O

Br

H

   AcO

H

H

OAc OAc

H

OAc

cetobromohexose

+

OH

OCOC6H5

Quinoline

Hydroquinone
monobenzoate

O

O

H

   AcO

H

H

OAc OAc

H

OAc

OCOC6H5

Ag2O

 

Deacetylation
and Debenzoylation

O

O

H

   HO

H

H

OH OH

H

OH

OH

Arbutin

NH3

 
 (Salicin) الساليسين -1
تدوير ،مر المذاق، يوجد في هوراق و    ، فنال ضوعيا، يساري ال 219الساليسين مركب صلب ، درجة انص ارأ      

قشور هنوال الصفصاف ،وله تطبيقات طبية كمطفض للحرارع ،كما يستنمل في عاج الروماتيز ،و تنزى ههميته الطبية 
 إلى وجود الغول الساليسيلي فيه و الذي يتأكسد منطيا حمض الساليسيليك.

O

H

HH

OH

H

H

OH

OH

O

OH H2C

OH

Salicin 
 اصطناع الساليسين: -

 التالية: وفق الططواتغلوكوز يت  الاصطنال انطاقاً من الغول الساليسي و ال 
 حماية الزمر ال يدروكسيلية في الغلوكوز -1
 تحضير برو  الغلوكوز المحمي -2
 تفاعل الناتج مع الغول الساليسي. -3

 :الاصطناع
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Ag2CO3

O

H

H
H

OH

H

H

OH OH
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 (natural pigments)الأخضبة الطبيعية 

 : هي عبارع عن ركازات عضوية شديدع التلون ذات منشأ:الأخضبة الطبيعية ف : تعري
  عندما توجد في النباتات)نباتي و تدعي بالأطضبة النباتية  
 عندما توجد في الحيوانات) هو حيواني و تدعى بالأطضبة الحيوانية  
 الكاروتينوعيدات )تتواجد  نباتي وحيوانيCarotenoids  شكل منلقات غروية على  اتالنبات في

الدهون  ي فاليل ، في حين هن ا توجد في الحيوانات على شكل مح ةبروتيني اتلأسترات ا، هو على شكل منقد
 تناسقات مع البروتينات. على شكلهو 

 نذكر بعض الاصناف من الأخصبة 
 :(Pyrone pigments)يةنالأخضبة البيرو  -1

بيرون هو فافون وتنتمي  -γ –وهي توجد على شكل بنزو ل ذأ الأطضبة ،  بيرون الوحدة البنيوية-γيشكل 
 .الفافونولات إلى هذأ الأطضبة الفافونات و

O

O

O

O

O

O

O

O
OH

 
 :(Pyran pigments) الأخضبة البيرانية -2

يو  نلكلور الفافيفينيل بنزوبيريليو  هو  -2ويوجد على شكل كلور  .يند البنزوبيران الوحدع البنيوية في هذأ الأطضبة
 ، وتند الأنتوسيانيات همللة على الأطضبة البيريلومية:

O

 
 بنزوبيران
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O+
Cl -

O+
Cl -

 
 

 الفلافونويدات : 
لوان ه يدات )سمممممممممواء هكانت بسممممممممميطة هو غليكوزيدية  من الأطضمممممممممبة النباتية ف ي مسمممممممممؤولة عنعتنتبر الفافونو 

 ه،سمممممممف  الأصمممممممل الحيوي ن 411. تملك كل الفافونويدات )هكلر لأوراقلون ا الأزهار و الفاك ة وفي بنض الأحيان عن
 فنيل كرومان: -2وتشتق بنيت ا من ال يكل 

 

يمكن هن تكون مجموعة في هكلر من عشرع هصناف كيمياعية حسب درجة هكسدع نواع البيران المركزية )فافونونات 
لل المركب الم م الغارسينيا ونولات ومشتقات ا الديمرية .......الخ. تنتشر الفافونويدات بشكل قليل في جن وفاف

eridictyo   الذي عزل من(Garcinia conconraucana): 

 تصنيف الفلافونويدات
 النامة ت اصيغ Aالمركب لل يم الفافونونات: -1

 3ا.تتميز بوجود زمرع هيدروكسيل في الموقع الصيغة النامة ل  Bلل المركب مي: الفافونولات -2

 وتنتج من تفكك الحلقة البيرانية Cالمركب  الصيغة النامة ل ا  :الشالكونات -3

O
A

O

B

OH

O

O

O

C

1

45

8

1'
3'

6'

OH

 
 هناك صنف طاص هو صنف الايزو فافونويدات: : ملاحظة

O

O

3

5

8 1

1'

3'

6'

2

2'
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O

O 
 

 اصطناع الفلافويدات: 
 : Aكر ملال على اصطنال المركب  ستذ

O

O A

 
 من أورتو هيدروكسي الاستوفينون و البنزالدهيد   نطلقنالاصطناع : 

 

O

O

Ok

O

Br

C6H5
KOH

EtOH

- KBr

OH

COCH3

+ OH -

OH

O

C6H5

1)Ac2O

2)Br2

OAc

O

C6H5
Br

Br

OHC

 

 س ال دورة :
 درجة( 22. )وفق المعادلة التالية ............. الفلافونولات الذي ينتمي الى B يتحملا المركب  

 
هسيلة  -Oرباعي ميتوكسي،  وهعطى عند هسيلته ) -5,3,'3,'4ميتلة   مشتق -Oعند ميتلته ) Bإذا هعطى المركب   

 لناعي هسيل و المطلوب : 5,3-مشتق 
a)   اكتب صيغة المركبB المناقشة(. المفصلة بالاعتماد على المنطيات السابقة)مع 
 الحل : 

O

O

R4

R5

R1

R2

O

O

R4

R5

HO

R2

C

HHO

OHH

OHH

H

CH2OH

R3
R3

+

B

O
HO H
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طلق من المنلومة الأولى  وهي منادلة الحلم ة  التي تشير إلى وجود جزئ سكر في الموقع لتحديد الصيغة المفصلة :  نن
 من الفافونول 1

    1أي أنR الظاهر في المنادلة السابقة. هو السكر 
  من المنلومة اللانية في نص المسألة يتين لنا هن المركبB  يمكن هن يحتوي على طم  زمر متوكسي  لظ ور

 Me= O5=R4=R3= R2Rنتيجة الميتلة هي يمكن هن تكون  طم  زمر متوكسي  ب

O
R4

R5

R2 O

R1

O
OMe

OMe

OMe O

R1

R3

OMe

O-Methylation

 
  كما يلي :  5 ,3 المنلومة اللاللة : تشير عملية الاسيلة الى دطول زمرتي هسيل في المواقع 

O
R4

R5

R2 O

R1

O
R4

R5

OAc O

R1

R3

OAc

O-Acelation

 
  و  ’3سيل في الموقنين مننت دطول زمرع الا  B   موجودع هصاً في المركب OMeوهذا ينني هن هناك زمرتي 

وبما هنه في عملية الميتلة ظ رت زمرتي متيل في هدين الموقنين ف دا ينني هن هاتين الزمرتين موجودتان هصاً في  '4
 هي  بالشكل التالي :  Bالمركب وبالتالي فإن صيغة المركب 

 
 هي :  Aومنه فإن الصيغة المفصلة للمركب 

b) هاورز يغة السكر الناتج عن الحلمهة وفق تمثيلمثل ص 

O

O

OMe

OMe

OH

R1

oH

O

O

MeO

MeO

OH

C

HHO

OHH

OHH

H

CH2OH

HO

O
O H
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O

OH

OH

OH

OH

OH

 
c) )كيف يمكنك التعرف على قياس حلقة السكر الناتج عن عملية الحلمهة )مع المعادلات الكيميائية اللازمة 

A

H+ \ Enzyme

B

+

C

D
HNO3
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O O
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H
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H
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OMe

OMe
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H
H

OMe

OMe

OMe
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 : الحل

O
OMe

OMe

OMe

OMe

HOC =

B =(CH3)2SO4   , NaOHA =

D = Br2   ,    H2O

COOH

H3CO H

H OCH3

OCH3H

COOH

E =

O OH

H

H
H

OMe

OMe

OMe

MeO

 
d  إذا كان = H5=R4=R3=R2R  =1Rقترح طريقة لاصطنال المركب ، اB  انطاقاً من هورتو هيدروكسي

 الاستوفينون و البنزالدهيد  
    الكزانثوتات:  

  عن مجموعة مركبات 1تنبر )الكزانلون يان هصل هذأ التسمية لاتيني فكلمة كزانتو  تنني الأصفر الفاهي، وه
 بيرون:- -γ -لناعي بنزو –تحتوي على ال يكل 

 

-5رقا  هما الأ A تنطى لكربونات الحلقة  4-1يت  ترقي  الكربونات في الكزانلونات وفقاً لاصل الحبوي ل ا، فالارقا  
 .Bفتنطى للحلقة  .

                                                 
 بعض المترجمين اعطوا اسم زانثون لهذه المركبات 1  

O

O
1

45

8

9
8a 9a

4a10a

B A



 2020 الدكتور جمعة ميرزا

 

35 

 

 عموميات حول التحليل البنيوي للكزانثونات:
 ور قمة ذات شدع ضنيفة في قم  مميزع في طيف الأ شنة  ما فوق البنفسجية : من ا ظ 4تتميز الكزانلونات بظ ور 

 ن  .  341-231ن   ، مترافقة مع لاث عصابات قوية  في المجال  411-335المجال 

كن هن ضافة كواشف مطتلفة، فملاً يمإيمكن تحديد مواقع الأكسجين او زمر ال يدروكسيل على هيكل الكزانلونات ب
هذأ المنقدات ، تنتبر 8او  1لك زمرع هيدروكسيل في الموقنين مع الكزانلونات التي تم اً لمنيو  منقديشكل اضافة كلور الأ

ن   وانطفاض في شدع  21ويكون تشكل هذأ المنقدات مصحوبًا بانزياح باتوكرومي بمقدار  ،لابتة في الأوساط الحمضية
 اً لابتةضما المنقدات المتشكلة مع الكزانلونات المحتوية على اورتو هيدروكسيل هي ايهن  .   345-311الأمتصاص 

وذلك مضية الاكلر ح ال يدروكسيلية  الكزانلونات التي تملك هكلر من زمرع هيدروكسيل، تتشرد فقط الزمرعفي ما ه
-345بحضور طاات الصوديو  إلى المجال  345-311بحضور الأس  الضنيفة، فملاً تنزاح عصابة الأمتصاص 

هيدروكسي كزانلونات اي تغير في الشروط -2طيف  يبدبينما لا ي ،هيدروكسي كزانلونات-3ن   في  طيف  365
 اورتو. فيذات ا.  إن إضافة حمض البورات  بحضور طات الصوديو  يسمح بتحديد زمرتي هيدروكسيل

 
ويمكن ان تتغير هذأ  1-س  1655يسمح طيف ما تحت الأحمر بالتنرف على زمرع الكربونيل بالإشارع التي تظ ر عند 

 .8هو  1 يكل الكزانلوني بالأوكسيجين في الموقنين القيمة حسب ارنباط ال

 تصنيف الكزانثونات:

ان الكزانلونات هي المركبات الاكلر انتشارا في نباتات الجن  غارسينيا ويمكن تصنيف ا الى عدع مجموعات  حسب 
 عدد مجموعات البرينيل  المرتبطة بال يكل الكزانلوني و درجة الاكسدع :

 ةكزانلونات اوكسيجيني  -1
 كزانلونات اوكسيجينية مؤلكلة )برينيلية  -2

 :استخلاص الكزانتونات: 
بالرغ  من وجود طرق طاصة منروفة لاستطاص مركبات منينة  ص الكزانتوناتستطاسوف نكتفي بالطريقة النامة لا

 من ا لن نتطرق لذكرها 
 ي محات مطتلفة متدرجة القطبية .فكزانلونات اليت  نقع النبات الحاوي على  1

O

O O

Al ClCl

O

O

AlCl

O

O OH

O

O

B

HO

HO
O

O O

Al ClCl

HO

HO

a b c
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 يفة القطبية.الضنكزانلونات فنبده بحلقي ال كسان ل  نقو  بطرد المذيب فنحصل على طاصة تحوي على  -
متوسطة  ات كزانلونل  ننقع النبات في لناعي كلور المتان ونطرد المذيب  فنحصل على طاصة تحوي على  -

 القطبية
 ة القطبية عاليكزانلونات على  ل  نقو  بنف  الشئ مع محل من طات الأتيل  فنحصل على طاصة تحوي  -
 نجزئ الطاصة في كل مرع بطرق الكروماتوغرافيا المطتلفة بغية التنقية   2

 :  الكومارينات
النديد من  فيوهي نوى هيكلية  هامة من البنزوبيرونات الموجودع في الطبينة طاعفةتشكل الكومارينات ومشتقات ا 
 فةت الطبينية التي تحوي في بناع ا حلقة كومارين في فصاعل نباتية مطتلكبار تنتشر المالمنتجات الطبينية المنقدع.  

 ،رياتفط، مضادات الأكسدع، مضادات مضادع للسرطان  طواص) بيولوجية: سميةال فناليةهنوال مطتلفة من ال وتبدي
جال التجميل طد  في م ا تستالنديد من مشتقات.و كما هن لمشتقات الكومارين اهمية كبيرع في مجال الاصطنال الكيمياعي 

 B يد عتألر مطدر ملل الكنالو  وبنض ا له Aالمركب ملل كنطور 

O

1

O

OH

O

EtO2C

O
2 

 تصنف الكومارينات وفق مايلي : تصنيف الكومارينات : 

 Aملل المركب كومارينات بسيطة  .ه
 ، B ملل المركب كومارينات هيدركسيلية .ب
 ، تتميز بوجود حلقة فورانية في بنيت ا C ملل المركب كومارينات فورانية .ت
 في بنيت ا بيرانيةتتميز بوجود حلقة ، D ملل المركبكومارينات بيرانية  .ث

O

A

O
O

B

O OH O

C

O O O

D

O

O

 
 طرق طاصة منروفة لاستطاصت بالرغ  من وجود تستطلص بطريقة مشاب ة لاستطاص الكزانتونا:استخلاصها 

 تطرق لذكرها ونكتفي بذكر الطريقة النامة: مركبات منينة من ا لن ن
 يت  نقع النبات الحاوي على الكومارين في محات مطتلفة متدرجة القطبية ,  -1

فنبده بحلقي ال كسان  ل  نقو  بطرد المذيب فنحصل على طاصة تحوي على الكومارينات الضنيفة  -
 القطبية , 
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ب  فنحصل على طاصة تحوي على الكومارينات ل  ننقع النبات في  لناعي كلور المتان ونطرد المذي -
 متوسطة  القطبية

ل  نقو  بنف  الشئ مع محل من طات الأتيل  فنحصل على طاصة تحوي على الكومارينات عالية   -
 القطبية 

 يت  بند ذلك نجزئ الطاصة في كل مرع بطرق الكروماتوغرافيا المطتلفة بغية التنقية -2
 :اصطناع الكومارينات

 Pechmannل بيكمان تفاع  -1

 

 

 
وفق طريقة بيكمان ننطلق من بارا هيدروكسي الفينول بدلًا من الفينول، وكذلك  1إذا هردنا اصطنال المركب ملاحظة : 

 بزمرع متيل.  Rيجب استبدال الزمرع 
 اصطناع الكنالوئيد:

 وفق ما يلي:  كيتو استر و الفينول -βانطاقاً من  نعيص
 لناعي الأستر : للتفاعل مع  اتيل اكريات لتحضير المركب كيتو استر -βيستطد   -1

CO2Et

O

+ CO2Et

O
CO2Et

CO2Et

EtO

ethyl acrylate

 
 ل  يت  التفاعل مع الفنول للحصول على المركب ال دف: -2
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PhOH

POCl3
O

EtO2C

O

O
CO2Et

CO2Et 
 

شتقات الكومارين يت  اصطنال م :(Knoevenagel condensationاغل )تكالف كنوڤون -2
الدهيد هو هحد مشتاقاته مع مركبات ميتلينية فنالة )تحتوي على بروتونات  من تكالف البنز

 :]  16 [زلوقة  بوجود مركبات همينية كحفاز 

 
 : Wittig reaction تفاعل فيتنغ -3

، وذلك من تكالف البنزالدهيد هو هحد Wittigتفاعل تحلق  باستطدا  يت  اصطنال مشتقات الكومارين
هيدروكسي بنز الدهيد   مع )الكوكسي كربونيل ميليلين  لالي فينيل فوسفوران  -2مشتقاته )ملل 

  .ملل )ايتوكسي كربونيل ميللين  لالي فينيل فوسفورا
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 س ال دورة: 
 المركب التالي كما يلي: يتحلما  

O O
O O

HO

+

A

B

R
R

O O

H
OHH

H

OH

OH

OH

O
OH

H

OHH

H

OH

OH

OH

 
 .R=Hو ما هي الأهمية البيولوجية لا عندمايكون B إلى أي صنف من المركبات ينتمي المركب  (1
 الحل :

 : لا تأثير مخدر  وههميته البيولوجيةللكومارينات   B ينتمي المركب -
 ملل صيغة السكر الناتج عن الحلم ة وفق تمليل امتلال الكرسي   (2

O

OH

H

OH

H
H

OH

OH

H

OH

H

 
 انطاقاً من بيتا كيتو استر و الفينول B اصطنع المركب  ، COOEt2CH2R=CHإذا كان   3

 :COOEt2CH2CH=1Rعندما  Bاصطناع المركب  -

CO2Et

O

+ CO2Et
PhOH

POCl3
O

EtO2C

O

O
CO2Et

CO2Et

EtO

 
 .R=Hانطاقاً من الغلوكوز عندمايكون   Aاصطنع المركب       (3

 R=Hعندما  Aاصطناع المركب  -
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H
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H
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 :علل لماذا يكون بيتا غلوكوز البت من الفا غلوكوز س ال دورة:

H5

O

H1
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OH
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OH
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OH

H5 OH

O
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OH

H

2 1
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HO H5
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O
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4

OH

O

H2

HO

HO

H3

OH
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CH2OH

H1 H5

H
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OH

 
 غلوكوز -α ي المسقط الموافق لمف (OH)1و 3H بيناحظ وجود إعاقة فراغية ن

 
 
 
 

 ولات :التوكوتري
 -αلتوكوتريتولات الي تملك فنالية مضادع لاكسدع مماللة لم كاً من التوكوفيرولات وا Eيقصد بالوصف فيتامين 

 التوكوفيرولات 
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 4توكوفيرولات و 4مركبات ) .يوافق، في الواقع،  Eفالفيتامين 

والصويا  عتوكوتريتولات . تنتشر التوكوفيرولات بشكل كبير في زيوت الذر 
 من زيت الزيتون وزيت النطيل وزيت الأرز ومن الشنير وزيت الاركان 2و 1لقد عزلت التوكوترينولات . والزيتون

Argania  

 
R = H       1 

R = CH3      2 
 
 

 :Lipidsاللبيدات  -
تها،  فية في بنيهي مركبات عضوية فريدة لانها تعرف بالاعتماد على خواصها الفيزيائية وليس لوجود زمر وظي

 تشمل اللبيدات مجموعة كبيرة من المركبات ذات بنى كيميائية متنوعة وتقوم بوظائف متنوعة في الخلية الحية. 
 تروناسيل غليسيرول والبروجيس ينبين في الشكل التالي ثلاث أمثلة عن هذه المركبات : البروستاغلاندين و ثلاث

 

OR2

R1

HO

R3

1

45
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Β Me H Me 
c Me Me H 
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 :Prostaglandinesالبروستاغلاندينات 
..  Acide prostanoiqueدرة كربون، مشتقة من حمض البروستانوئيك  29هي حموض عضوية مكونة من 

إنها مركبات طبيعية منشا ها حيواني، وقد أطلق عليها هذا الاسم اعتقاداً بوجودها في البروستات، ولكن تبين فيما 
 بعد من وجودها في الاعضاء المختلفة من من الكائنات الحية. 

1
35

COOH
7

8

10

12

14 16 18 20

  حمض البروستانوئيك
 

 : لبروستاغلانديناتالاهمية البيولوجية ل
تملك البروستاغاندينات وظاعف مشاب ة لل رمونات ، تقو  بوظاعف تقلص هو ارتطاء النضات، كما تؤلر في تحريض 

إن  لية ف لذلك رع الد الإج اض ولما دور في زيادع طفض ضغط الد  وفي مقاومة الالت ابات ول ا دور في رفع درجة حرا
امة ف ي تأليرات حيوية ه تملك  عمل طافضات الحرارع هي في تلبيط عمل البروستاغاندينات من طال منع تشكل ا.

 musclesوفي التف  الطلوي  tension arterielleتساه  في التنظي  والإفراز ال ضمي  وفي الضنط الشرياني 
respiratoires ليات دعصبية مطتلفة وفي الالت ابات وفي عم 

 
 البنية الكيميائية  للبروستاغلاندينات: 

هليفاتيتين، تملك  deux chaîneslatéralesمن حلقة البنتانول ومن سلسلتين جانبيتين  Pgsتتكون البروستاغاندين 
ورابطة مزدوجة  15 إحداها زمرع حمض كربوكسيلي في ن ايت ا هما السلسلة اللانية فإن ا تملك زمرع هيدروكسيل في الموقع

 ووجودهاتين الزمرتين في هذأ السلسلة ضرورية لفنالية هذأ المركبات البيولوجية. 13في الموقع 
 :Classificationتصنيف البروستاغاندين 

 عات التالية:و يت  تصنيف البروستاغاندينات بالاعتماد على اصطناع ا الحيوي إلى المجم
 Bالمجموعة  -A    3المجموعة  -1
 Dالمجموعة -C      4جموعة الم -2
 Fالمجموعة  -E     5المجموعة  -3
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 تتكون البروستاغاندينات في البداية في غشاء الطلية 

 
 Leucotriensاللوكوتريئينات  -

ذرع كربون وكان هول من  29اطلق هذا الاس  على مجموعة الحموض الكربوكسيلية غير المشبنة والمكونة من 
 Arachidonicهي مشتقات لحمض الاراشيدونيك و . LTs. ويرمز ل ا بالاحرف Samuelssonيسن اكتشف ا سامول

acid  حمض الايكوزاترونيك(Ecosateronic acid   
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Arachidonic acid

C5H11

(CH2)3 CO2H

 
 ايت  تسمية هذأ المركبات بإعطاع ، لأول مرع وت  تحديدأ كمركب لالي هين leucocyteلقد ت  اكتشاف ا في 

 .LTs. ويرمز ل ا بالاحرف Eإلى  Aهحرف من 
 


