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اتقدم باهداء هذه الثمرة النبيلة و هذا العمل المتواضع

إلى من علمني العطاء بدون انتظار إلى .....الى من كلله االله بالهبة و الوقار
من احمل اسمه بكل افتخار ارجو من االله أن يمد في عمرك لترى ثمار قد حان 

ستبقى كلماتك نجوم اهتدي ا اليوم و في الغد و إلىقطافها  بعد طول انتظار
والدي العزيز...الأبد 

الى معنى الحب إلى معنى الحنان إلى بسمة الحياة ....الى ملاكي في الحياة 
وسر الوجود الى من كان دعائها سر نجاحي و حناا بلسم جراحي إلى اغلي 

الحبايب  امي الحبيبة

إلى من م اكبر و عليهم اعتمد إلى شمعة متقدة تنير ظلمة حياتي إلى من 
بوجودهم اكتسب قوة و محبة لا حدود لها أخواتي و إخوتي و إلى سر سعادة بيتنا 

رضوانشهاب ايوب :أبناء اخي 

الى من تقاسمت معهم الحياة الجامعية بحلوها و مرها إلى اعز ما ملكت 
كريمةنسرينزهرة اسلام عائشة سمية سارة امينة :في الوجود 

.رحمة عائشة ربوحفتيحةوسام 

.الى  كل من سقط من قلمي سهوا
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شكـــــــــــــــــــــــــــــر و عرفان

.احمد االله عز و جل الذي أنعمني بنعمة العلم و وفقني إلى بلوغ هذه الدرجة و أقول, قبل كل شئ

".لك الحمد إذا رضیت و لك الحمد بعد الرضاو,اللھم لك الحمد حتى ترضى"
على هذه الإشرافتار على قبوله الفاضل الدكتور السعيدي مخأستاذيإلىبجزيل الشكر و العرفان 

.وعلى دعمه و مساعدته العلمية و المعنوية ثانيا,أولاالمذكرة 

رحماني زهور المشرفة المساعدة التى لم لأستاذتيباسمى عبارات التقدير و الاحترام  أتقدمكما 

ما بذلته من كل إلىدرب دراستي أنارتالصائبة التى إرشادااتبخل عليا بتوجيهاا القيمة و 

كما أتقدم بالشكر و الامتنان و التقدير و المحبة  إلى الذين حملوا  أقدس .هذا العمل إتماماجل 

.الأفاضلأساتذتناإلى الذين مهدوا لنا طريق العلم و المعرفة إلى جميع .....رسالة في الحياة 

مريم رحمة سارة :كما أتوجه بالشكر إلى كل من ساعدني في انجاز هذا العمل و بالأخص

بجزيل الشكر إلى جميع صديقاتي أتقدمكما لا تفوتني الفرصة أن .سفيانطارقبلال ابراهيم

خضرة سمية امينة  نور الهدى زينب عائشة :الذين رافقوني في مشوار الدراسةأصدقائيو 

ين زينب تالمناقشتينالأستاذإلىوكامل احترامي و تشكراتي .}كمياء مطبقة{دفعتي وكل طلبة

هذا إثراءو و قندور زاوية على قبولهم مناقشة هذه المذكرة و تشريفهم على لجنة المناقشة غيابة

العمل بوجودهم

.إلى كل طلاب العلم عامة و طلاب جامعة ورقلة خاصة
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مـــــقدمـــــة



مقدمة عامة

1

ومع ذلك فإن , الأكسجین عنصراً أساسیاً ومھماً في إنتاج الطاقة عن طریق أكسدة الغذاءیعتبر

إذ غالباً ما تنشأ مجموعات وسطیة . اختزال ھذا العنصر لا یكون كاملاً، حتى تحت الظروف الطبیعیة

ھا الجذور من المواد الكیمیائیة النشطة الطبیعیة من عملیات التحول الغذائي وھي تلك التي یطلق علی

وتعمل الجذور الحرة على مھاجمة وتدمیر مكونات الخلایا لتحدث بھا . Free radicalsالحرة

تظھر ،ومع زیادة تراكم الجذور الحرة. أضراراً بالغة في مادتھا الوراثیة ووظائفھا الخلویة المختلفة

سرطان والشیخوخة مویة والأمراض عدیدة مثل الأمراض الانحلالیة وأمراض القلب والأوعیة الد

.]1[وغیرھا 

والجذر الحر ھو عبارة عن جزيء أو ذرة تحتوي على إلكترون غیر مزدوج في مداره 

الخارجي، وقد تكون تلك الشوارد عضویة أو غیر عضویة، ویطلق بعض العلماء مصطلح العامل 

.المؤكسد على الجذر الحر

إزالة الجذور الحرة بواسطة مضادات الأكسدة تبدو مھمة لصحة وحیاة الإنسان ومع ذلك ، إن

. الطاقة إنتاجفالجسم یستخدمھا لتحطیم الجراثیم ، و. فإننا لا یمكن أن نعیش بدون الجذور الحرة 

تخریب خارجیة و القدرة علىداخلیة أوآلیاتفالتوازن بین كمیة الجذور الحرة الناتجة عن طریق 

جسـم الإنسـان السـیطرة على ھـذه یستطیعو. للأنسجةالتوازن الداخلي یضمنللتأكسد الأنظمة المضادة 

أكسدةمضادات (السلسلة من التفاعلات في الوقت المناسب، بنظام المواد المضادة للأكسدة داخل الخلایا

وھي مضادات أكسدة فعالة خصوصاً غیر انریمیة مثل الفلافونیداتأكسدةمضادات أیضاو،)انزیمیة

.في عملیات الأكسدة الخاصة ببعض المعادن 

وھي ألاالتى تكون مصنعة وللأكسدةفي عملنا ھذا قمنا بدراسة بعض المواد المضادة 

و كذلك مركبات متعددة الفینولاتالأخیرةالتى كانت محل الدراسة في السنوات والثیولیةالمركبات 

ةو متعدد،الثیولیةعمومیات حول المركبات إلىوتضمن ھذا العمل جانبین جانب نظري تتطرقنا فیھ 

إلىو جانب تطبیقي تتطرقنا فیھ ،الأكسدةللجذور الحرة ومضادات أساسیةمفاھیم إلىالفینولات وكذلك 

على ,فعالیتھمو.OHو متعدد الفینولات على تثبیط الجذر الھیدروكسیلي الثیولیة المركبات قدرة و

الكترون للجذر إعطاءعلى نشاطیتھمأیضا،ایون الحدیدوزتمخلبو،الثلاثي ایون الحدیدإرجاع

O2الاكسجیني 
و التي دعمت ومن ثم مناقشة النتائج..DPPHھیدروجین للجذرإعطاءعلى و منحھم-.

.معامل التقسیم و الكمون العیاري ،بتفسیرات ناتجة عن الخصائص الفیزیوكیمیائیة مثل الذوبانیة 



الجانب النظري



الأولالفصل
الفینولیةوالثیولیةالمركباتحولعمومیات
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:المركبات الثیولیة و الفینولیةللأكسدةه كمضادات ذنختص في دراستنا ھ

:الثنائي ثیول الحلقيالمركبات -1

عقاقیریة، حظیت ھذه المركبات باھتمام كبیر من قبل الباحثین ووجدوا أن ھناك فائدة 1980منذ سنة 

ثیون -3-ثنائي ثیول-1،2-)بییرازینییل-2(-5-مثیل-4ثیون مثل فعالیة -3-ثنائي ثیول–1،2في ھامة

)Oltipraz ( ضد مرض البلھارسیا(Bilharziosis) كذلك . استوائیة ، ھو مرض ناتج عن دودة

ثنائي -1,2-روثنائي كلو-5،4في ھذه المركبات ، وبالخصوص ھامةوجدوا أن ھناك فائدة صناعیة 

. ]2[ون كمبید للجراثیم -3-ثیول

لھا الصیغة [3]ثیون ھي مركبات ذات حلقة خماسیة تحوي ثلاث ذرات كبریت-3-ثنائي ثیول-2،1

)[4]شكلالكیمیائیة العامة الموضحة في ال 1 ).
S S

SR5

R4

34
5
1 2

)1(لشكلا

توجد بعض مركبات ثنائي ثیول ثیون في الطبیعة بكمیات ضئیلة في بعض النباتات من فصیلة 

cruciféres وبالخصوصBrassica[5].نثیو-3-ئي ثیولثنا-1،2وعموما یمكن الحصول عل

، والوضعیات الوحیدة المحتمل إشغالھا في ھذه P4S10أو Sبتفاعلات الكبرتة في وجود الكبریت 

.  [6])1(كما ھو موضح في المخطط5والوضعیة 4المركبات ھي الوضعیة 

.وقد حضیت ھذه المركبات باھتمام كبیر في مجالات عدیدة لما لھا من استعمالات مختلفة

R R

SS

S

S8 /200 C°

R = AlkyI;H

)1(المخطط
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:للمركبات الثیولیةالخواص الفیزیائیة-1-1
:لخواص العامة ا-1-11-

ىالتي تحتوي علف،شكل بلورات ملونةىثیون تكون عل- 3-ثنائي ثیول-2، 1عدد كبیر من المركبات 

الأحمر  ىأروماتیة منھا تمتاز بدرجات انصھار عالیة نسبیا،وینحصر لونھا من البرتقالي إلمستبدلات

ن العالیة اوزالأذاتمنھا كلیة للأاالمستبدلات الألیفاتیة تكون صفراء اللون، أما، ذاتبخلاف المشتقات

رھا دون أن طیكن تقالحراري مما یمبثباتھاالمركبات كما تمتاز ھذهزیوت،ىعلة نھا تكون عباراف

یحدث لھا أي تفكك و تحت الضغط الجوي، ھذه المركبات عدیمة الرائحة ولا تتأكسد بالھواء الجوي 

]7.[

:الخواص الطیفیة-1-12-

و تظھر (UV/VIS)المرئي و فوق البنفسجي مجال ثیون في-3-ثنائي ثیول- 1،2مركبات التمتص 

(nm)و225،250،335لھا عصابات قویة عند  417]8[.

ثنائي -1،2دراسة أطیاف مجموعة من مركباتفقد تمت (IR)أما في مطیافیة الأشعة تحت الحمراء

، وكذلك من نتائج ھذه )عصابات امتصاص(وتم تحدید خمس أنواع من الامتصاصات ثیون-3-ثیول

ءا على امتصاص أون بنا- 3-ثنائي ثیول-1،2الأشعة تم إثبات صیغ الرنین الالكتروني للمركب 

].7) [2(مجموعة الكربونیل وعزم ثنائي القطب المخطط 

S S

O

S S

O

S S

O

)2(المخطط 

لم یتم التمكن من إثبات عدم أروماتیة (1H-NMR)ي المغناطیسي البروتونيمن مطیافیة الرنین النوو

والإزاحة الكیمیائیة لبروتونات مجموعة المیثیل المستبدلة في ،ثیون-3- ثنائي ثیول- 1،2مركبات

- 1،2-فینیل 5-ثیون والمركب - 3-ثنائي ثیول- 1،2-فینیل 4-الحلقات الأروماتیة، طیف المركب 

كما ھو الحال في (ثیون تظھر فیھ أروماتیة حلقة ثنائي ثیول، ففي كل من ھذه المركبات -3-ثنائي ثیول

6.86، البروتونات المتصلة بحلقة الثنائي ثیول تظھر قمة في المنطقة من )مثیلاتھا من الكیتونات

د إزاحة اكبر من البروتون الموجو-5بحیث یظھر البروتون الموجود في الموضع) ppm(8.27إلى

.] 9[-4في الموضع 
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:ثیون-3-ثنائي ثیول- 1،2دراسة ذوبانیة 3-1-1-

قلیلة الذوبان في المذیبات ،شحیحة الذوبانیة في أغلب المذیبات القطبیةھا تمتاز ھذه المركبات بأن

ذوابة في الھیدروكربونات الأروماتیة كما أنھا تذوب في حمض الكبریتیك المركز، و لأھمیة ،الألفاتیة

المعتدل pHبالنسبة لھذه المركبات بین الماء ذو) log P( عمالاتھا تمت دراسة ثبات التوزیـــع  است

،UV-Visو نظامي الاوكتانول، الذي ھو مذیب غیر قطبي ، وذلك بعدة طرق من أھمھا 

HPLC10[وغیرھا[.

:المركبات الثیولیةاستعمالات2-1-
:الاستعمالات الطبیة1-2-1-

الأوساط الطبیةثیون تداولا كبیرا في-3-ثنائي ثیول-1،2مركبات من مشتقاتعدةعرفت

:الصیدلانیة نظرا للكثیر من الخصائص العلاجیة التي تتمیز بھاو 

ھذه الجزیئات في الأصل غیر المسمم OLTIPRAZالسرطان من خلال تناول كمیة منالوقایة من

.وھي مادة لعدید الدراسات على التثبیط الكیمیائي للسرطان الطبیة تتطور بخصائصھا الكیمیائیة 

وھو أیضا مثبط 2من أنزیمات الطورخاستنسافعال في ھذا المجال لأنھ یرفع OLTIPRAZو 

و یستعمل المسببة للورم السرطاني في الطحال والكبد،AFLATOSCINE (AFB1)كیمیائي تجاه

(CCl4).دید من السموم، مثل تسمم الكبد نتیجة تعرضھا للمركبات كذلك كعامل واقي ضد الع

2میثوكیسي فینیل -بارا-5المركب أو Trithioanétholeثیون-3-ثنائي ثیول- 1,

(Anétholetrithione sulfarlem)  [11]سنة58یستعمل  لعلاج جفاف الفم  عند الإنسان منذ.

ن تمت دراسة فعالیتھا في إدرار البول وتصفیة الدم من ثیو-3-ثنائي ثیول-1،2كما أن بعض مشتقات

.]8[المواد السامة و أعطت نتائج جیدة
S S

CH3

S
N

N

S S

H

S

MeO

sulfarlem:)3( الشكلOltipraz:)2(الشكل 
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:الاستعمالات الصناعیة1-3

2-نیو بنتیل-5-باعي بیوتیلر-4استعمل المركب لقد  ثیون كمثبط لتآكل المنشآت - 3-ثنائي ثیول- 1,

- ثنائي ثیول- 1،2ثیون و -3-ثنائي ثیول-1،2كما استعملت المركبات . البترولیة بثاني أكسید الكربون

.[12]كذلك ضد العدید من الفطریات، وون كمبیدات للحشرات وكمنظفاتأ-3

استخدامھا كمضادات للتأكسد في وقود زیوت ى ھذه المركبات أمام الفعل المؤكسد شجع علإن ثبات 

تشحیم المحركات ، كما تم استخدمھا كمواد إضافیة زیت التشحیم ونظرا لنشاطھا اتجاه الأسطح المعدنیة 

: استعمالھا في اختبارات الكشف عن الشوارد التالیةىساعد عل ،Cu،،Ag،Pt،PtHg ، وقد تم 4

.]13[استخدامھا في صناعة المطاط و البلاستیك لمنع نفوذ الأشعة فوق البنفسجیة 

:الفینولیةمركبات ال-2

رة كربون في حلقة مركبات ذات زمرة ھیدروكسیلیة مثبتة على ذأنھاتعرف الفینولات بالمفھوم البسیط 

1516منتجات الایض الثانوي أھمو تعتبر المركبات الفینولیة من ،]14[بنزینیة  . و زیادة على

و یتم تكوین الحلقة او الحلقات ،مشتق غیر ازوتيأنھاتیة تعرف على ذلك فان المركبات الفینولیة النبا

وسیقانجذورفيالفینولیةالمركباتتتواجد.17متعدد الاسیتاتأوالعطریة من حمض الشیكمیك 

بحواليالخضرتساھمحیث،المركباتلھذهھاماامصدرالفواكھتعدكما،النباتاتوأوراقالأزھار

les)مثلالفینولیةبالأحماضجداغنیةالناضجةغیرالفواكھتعد.الأخرى  الكائناتتنتجھمانصف

flavonols)الناضجغیرالكرنب،الخضراءالفاصولیا،التفاحوالبصلمنعلیھاالحصولیمكن،

] .18[الشاي في(isoflavones)ومضیاتالحفي(flavanones)كذلكنجد

:الفینولیةالمركباتدور1-2-

ھذهمن%80نسبةفإنھذاأجلمن،البیئیةالأخطارضدالدفاعفيالفینولیةالمركباتتشارك

إلىوالثمارالنباتلونیرجعوعموما. السطحیةالأنسجةمستوىعلىتوجدالمركبات

برتقالي،أخضر،أصفر،(الألوانظھورعنالمسؤولةوھي،باتالمركھذه)الخضابات(صباغات

.]18[النباتفي)أحمر

:إلىتصنف المركبات الفینولیة حسب الھیكل الكربوني:تصنیف المركبات الفینولیة 2-2-

:الفینولات البسیطة)أ
یدروكسیل واحدة أو والتي تحوي حلقة بنزین مرتبطة بجموعات ھ،(C6وھي المركبات ذات الھیكل

:أكثر، وأھمھا الفینول نفسھ ، ومركبات أخرى نادرة الظھور منھا 
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بنیة الفینولات البسیطة:)1(الجدول

OH

OH

OH

0H

OH

HydroquinoneCatécholPhenol

Acides):الأحماض الفینولـیة )ب phénoliques)

كربوكسیلیة ومجموعة ھیدروكسیل فینولیة ھي المركبات العضویة التي یضم جزیئھا على الأقل وظیفة 

الھیدروكسيوأحماض،بنزویكالھیدروكسيأحماض:ھماالمجموعةھذهفيالأساسینالقسمین

.]18[سینامیك

:الأحماض الفینولیة المشتقة من حمض البنزویك)1- ب

واسعةتعدالبنزویكلحامضالھیدروكسیلیةوالمشتقات،(C6-C1)ھي الأحماض الفینولیة ذات الھیكل 

.]18[أستراتأوسكریاتحالةفيأوحرةأومرتبطةسواءالإنتشار

R3

R2

R1

O 0H

.البنزویكحامضمنالمشتقةالفینولیةللأحماضالأساسیةالھیكلة:)4(الشكل
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البنزویكحامضمنالمشتقةالفینولیةالأحماض):2(الجدول

R1R2R3الاسم
Acide benzoïqueHHHحمض البنزویك

-Acide hydroxy-4ھیدروكسي بنزویك-4-حمض 
benzoique

HOHH

-Acide méthoxy-4میثوكسي بنزویك-4-حمض
benzoïque

HOCH3H

Acide protocatéchiqueOHOHHحمض بروتوكاتیشیك
Acide galliqueOHOHOHحمض الغــالیك

Acide vanilliqueOCH3OHHحمض الفــــانیلیك

:السینامیكحمضمنالمشتقةالفینولیةضالأحما)2- ب

-acides p(الكوماریكأحماضوھي(C6-C3)الھیكلمنالفینولیةالأحماضأغلبیة

coumarique(،الكافییك)Caféique(،الفیریلیك)ferulique ( ذات الانتشار الواسع ، أما بقیة

ادرا ما تكون حرة ، وھي تعد الأقل ظھورا ون(acide 2-coumarique)الأحماض الأخرى مثل 

.]18[في أغلب الأحیان أسترات مصنعــة 

السینامیكحامضمنالمشتقةالفینولیةللأحماضالأساسیةالھیكلة):5(الشكل

السینامیكحامضمنالمشتقةالفینولیةالأحماض):3(الجدول

R1R2R3الاسم
Acide cinnamiqueحمض السینـــامیكHHCOOH
Acide p-coumariqueحمض كومــاریكHOHCOOH

Acide caféiqueحمض الكــــافییكOHOHCOOH
Acide Féruliqueیریــــلیكحمض الفOCH3OHCOOH
Acide Isoféruliqueحمض ایزوفیریــــــلیكOHOCH3COOH
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:الخصائص الفیزیائیة والكیمیائیة للأحماض الفینولیة)3- ب
الفینولات تنحل أساسا في المذیبات العضویة القطبیة، وتذوب كذلك في محالیل ھیدروكسید الصودیوم 

.وكربونات الصودیوم 

لفینولیة  تذوب بواسطة كربونات الھیدروجین، وتستخلص بمذیبات عضویة في وسط الأحماض ا

للمركبات الفینولیة تذوب في الماء ) hétérosidiques(كذلك كل الصیغ المستبدلة . حمضي مخفف 

.وتعد مركبات غیر ثابتة 

سینامیك تعطي كل الفینولات قابلة للتأكسد بسھولة خاصة في الأوساط القلویة ، حیث أن أحماض ال

عندما یتأكسد حمض السنامیك فى الوضع أورتو .تظھر تحت تأثیر الأشعة فوق البنفسجیة مركبات

سوف یؤدى ذلك لتكوین ،للسلسلة الجانبیة لھ وتكوین حلقة اللاكتون مع نزع جزىء من الماء

لكائنات الدقیقة التي قد عن تثبیط نمو المسؤولالذي یعتبر فسیولوجیا أنشط الفینولات فھو ا،الكومارین

.]18[تھاجم النبات

:الكـومارینات )ج
وتوصلوا 1820حیث تم عزل الكومارینات في عام ). coumarou(أخد إسـم الكومارینات من اللفظ 

كومارین ، وھي عبارة عن مواد فینولیة مشكلة من نواة بنزینیة 1300إلى اكتشاف حوالي 1996سنة 

) .یة بھا ذرة أكسجینحلقة سداس(وحلقة بیران 

حیث تؤدي دور مضادات للاحتراق، كما أن المجمعات الطبیة ،للكومارینات تأثیرات ونشاط بیولوجي

ولم ،، من أجل ھذا فإن الكثیر من الدراسات الأولیة أجریت على الحیواناتكثیراالدولیة كانت تستعملھا 

.لأدویة التي تحتوي على الكوماریناتوھذا الذي حدد وحصر المنفعة ل،یتم تعمیمھا على الناس

:وتصنیف الكوماریناتبنیة)1-ج
- 7بمجموعة ھیدروكسیل ، فیصبح ) 7(في العدید من الحالات كل الكومارینات یستبدل الموقع 

لاساسيحیث یعد ھو المركب ا) ombelliférone(ھیدروكسي كومارین والذي نسمیھ بالامبیلیفیرون 

.تري ھیدروكسي كومارین -8، 6،7دروكسي كومارین و دي ھی-6،7للكومارینات 

O O
1

2

3
45

6

7

8 O OHO

)                  Coumarine(الكومــارین ):7(الشكل (Ombelliférone)الأومبیلیفرون):6(الشكل
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O OHO

HO

كوماریندي ھیدروكسي -6،7:)9(الشكل تري ھیدروكسي كومارین-6،7،8):8(الشكل

(6,7,8- trihydroxycoumarine)dihydroxycoumarine)(6,7-

:عموما الكومارینات تقسم إلى أربعة أقسام

العنصر البنیوي الأساسي فیھا ھو مجموعة الھیدروكسیل:الكومارینات البسیطة.

عناصر ھذه الفئة تتشكل أساسا من حلقة خماسیة غیر متجانسة :الفیرانو كومارین)furane (ة مرتبط

بنواة كومارین 

مركبات ھذه المجموعة مماثلة للمجموعة الأولى ، غیر أنھا تتشكل من حلقة سداسیة :البیرانوكومارین

.مرتبطة بنواة كومارین ) pyrane(غیر متجانسة 

:الخصائص الفیزیائیة والكیمیائیة للكومارینات)2-ج

الكحولات والمذیبات العضویة ، كما ھو الحال في مجموعات  الكومارینات الحرة تذوب في 

)dioxydes d’éthyles (أو المذیبات المحتویة على الكلور.

.للكومارینات تنحل بسھولة في الماء ) hétérosidiques(الصیغ المستبدلة 

ثل ببقعة للكومارینات یم) CCM(الفحص بالأشعة فوق البنفسجیة أو كروماتوغرافیا الطبقة الرقیقة 

بشدة بطبیعة موقع ) UV(یتأثر طیف الأشعة فوق البنفسجیة . ملونة تزداد وضوحا بوجود الأمونیاك 

.]18[المستبدلات

:)العفصیات(التانینات )د

ھي مركبات ضخمة عدیدة الجزیئات عادة ما تستخدم في الدباغة ، ولھا خاصیة تحویل جلود الحیوانات 

یر قابلة للتعفن وقلیلة النفاذیة ولھا مذاق غیر مستساغ ، وقد تعرف بتكوینھا لمركبات الطریة إلى جلود غ

، ولھا القدرة على ترسیب القلویدات ) 3000–500(فینولیة ذات أوزان جزیئیة كبیرة تتراوح بین 

.]19[تنقسم التانینات إلى قسمین رئیسین ھما. والبروتینات الأخرى

O O

OH

HO

HO
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OHO

HO

HO

OH

OH

OHO

HO

HO

OH

OH

:)الـذوابـة(للة التانینات المتح)1-د
حمض الفینول ، منوعدد متغیر ) عدید الھیدروكسي(ھي عبارة عن جزیئات معقدة أسترات لسكر 

،الغالیكوشقا فینولیا مشكلا أساسا من حمض, تحللھا ینتج شقا سكریا في أغلب الأحیان یكون الغلوكوز

.]19[أو من حمض الایلاجیك

حمض الغالیــك):11(الشكلحمض الإیلاجیــك ):10(الشكل

(acide gallique)

التانینات المتحللـة: )12(الشكل

:التانینات المتراكمة)2-د
وھي ناتجة من البلمرة لجزیئات أولیة تمتلك البنیة العامة للفلافونویدات ویعد ،وھي الأكثر انتشارا

catechines)flavan-3- ols ( أوcoanhtocyanidine)flavan-3,4-diols (  الأكثر أھمیة

ترجع ].19)[4,6(أو ) 4,8(كون بین المواقع وفي أغلب الأحیان ت, وترتبط فیما بینھا بروابط كربونیة

. وخاصة الوزن الجزیئي،خواص التانینات المتراكمة إلى طبیعة الجزیئات الأولیة الداخلة في تركیبھا

bimère(ھا للارتباط بالبروتین تزداد من أي قابلیت،حیث أن الخواص الطبیعیة لعینة ما -

decamère ( وتنقص بعدھا ، فیمكن للجزیئات الكبیرة أن تكون عدیمة الذوبان .

التانینات المتراكمـة):13(الشكل

O

O H
O H

H O

O
O

O

O

O

O

O H

O H
H O

O

O H

O H
H O

O

O H

O H
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:الفلافـونویدات)ه

، حیث ) geissman،hinreiner(من طرف العالمان 1952منذ ) flavonoide(عرف مصطلح 

) flavus(، وھي مشتقة من الكلمة اللاتینیة ) C6-C3-C6(كل الأصباغ التي تمتلك الھیكل تم تعیین 

التي تحدث في ،بمعنى الأصفر ، والفلافونویدات تمثل القسم البالغ الأھمیة من عملیات الایض الثانویة

یة ، وھي تصنف فلافونوید في المملكة النبات4000وإلى حد الآن تم سرد . جمیع أنسجة وخلایا النباتات

]19.[ مجموعات6وفق أكسدتھا إلى 

)الفلافونات ، الفلافونولات ، الفلافونونات ، الإیزوفلافونات ، الشالكونات ، الأورونات(

)flavones , flavonols , flavonones , isoflavones , chalcones ,

auroness(

O
1

2

3
4

7

8
9

5
6

10

1.

2.
3.

4.

5.

6.
A C

B

للفلافونیداتالأساسيالھیكل :)14(الشكل

:الخصائص الفیزیائیة والكیمائیة للفلافونویدات )1- ه

الفلافونویدات مركبات ملونة ، وھي تتواجد في جمیع أجزاء النباتات الراقیة حیث تتواجد 

.ائي وخاصة الأوراق والأزھار إذ تسبب تلوین ھذه الأخیرةبكثرة في الجزء الھو

تعتبر الفلافونویدات مركبات ذات صفة حامضیة ضعیفة تذوب في القواعد القویة مثل 

.ھیدروكسید الصودیوم 

المركبات الأقل قطبیة مثل الایزوفلافونات والفلافونات التي تحمل عدد أكبر من مجامیع 

.]19[وروفورم أو الایثرالكلالمیثوكسیل فإنھا تذوب في 

:أنواع الفلافونویــدات)2- ه

تنقسم الفلافونویدات إلى عدة أنواع وذلك تبعا لعدد المستبدلات ، موضعھا وطبیعتھا التي 

وتبعا لمستوى الأكسدة للحلقة غیر المتجانسة ، ،تكون في جل الأحیان مجموعة میثوكسیل أو جلیكوزیل

.]21.[ویدات نذكــرومن أنواع الفلافون
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Chalcones Aurones

Flavanones Flavones

Isoflavones Dihydroflavonols

O
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OHOHOMeOHLeptosidine
OHOHOHOHMaritimétine
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OHOHOHGénisteine

SubstutionFlavonoide 5'4'3'765
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Anthocyannes                                                                              Flavonols

Flavanols

:الفاعلیة المضادة للأكسدة للمركبات الفینولیة-3

المركبات الفینولیة ، ومن بین ھذه أكدت الدراسات العلمیة الحالیة الخصائص الطبیة التي ترجع إلى

. إلخ ... النشاط المضادة للالتھاب ، المضادة للفیروسات ، المضادة للحساسیة:الخصائص

O

OH

+
5'

4'

3'

7

5

O

OH
5

7

3'

4'

5'

SubstutionFlavonoide 5'4'3'765
OHOHOHOHTaxifoline
OHOHOHFusetine

SubstutionFlavonoide 46'5'4'3'2'
OHOHOHDavidigénine
OHOHOMeOHAsebogénine

SubstutionFlavonoide 5'4'3'765
OHOHOHOHPelargonidine
OHOHOHOHOHCyanidine

OHOHOHOHOHOHDelphinidine

SubstutionFlavonoide 5'4'3'765
OHOHOHKamphérole

OHOHOHOHOHMyricétine
OHOHOHOHQuercétine

SubstutionFlavonoide 5'4'3'765
OHOHOHOHCatéchine

OHOHOHOHOHGallacatéchine

O
7

5

5'

4'

3'

OH

O
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ومن ثم الوصول إلى الأنسجة المستھدفة  ،یتم إمتصاص المركبات الفینولیة من خلال الجدار المعوي

أمراض القلب (ة ، والأمراض المختلفة حیث یمكن أن تؤدي إلى وقایة الجسم  من تعرضھ للأكسد

...).والسرطان وأمراض الأعصاب

قادرة على، قنص الجذور الحرة الناجمة عن ،تمتلك المركبات الفینولیة خصائص مضادة للأكسدة

.20، و التي تشكل خطرا كبیرا على الحیاة والبیئة ) التدخین والتلوث (



الثانيالفصل
الأكسدةمضاداتوالحرةالجذور
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:مقدمة

كل خلیة من خلایا جسم الإنسان الذي یتكون من حوالي تریلیون  خلیة تعاني من حوالي إن

ھجمة  من الجذور الحرة  في الیوم الواحد ، وھذا الھجوم یتركز في الغالب على المادة 10000

یعزى إلیھ  زیادة معدل التطفر الذي والأغشیة الخلویة والبروتینات والدھون، الشيء الذي الوراثیة

یتضاعف لدى المتقدمین في  السن مقارنة بالأطفال، وھذه الطفرات تزید من خطورة الإصابة 

. بالسرطان

دل سبعة عشر طنا من على مدى سبعین سنة اعتیادیة من عمر الإنسان، فإن الجسم یولد ما یعا

الجذور الحرة لذا فإن جسم الإنسان یحتاج إلى دفعات فعالة مضادة للأكسدة في كل الأوقات، إذ تعمل 

.] 1[مضادات الأكسدة على منع تكوین الجذور الحرة أو الحد من تأثیرھا داخل الجسم

:الجذور الحرة-1

أصناف كیمیائیة فقدت إلكترون أو یطلق علیھا أیضا اسم العوامل المؤكسدة وھي عبارة عن 

أكثر من المدار الخارجي، إذ تكون  الإلكترونات في الحالة العادیة مزدوجة وعند فقدان أحدھا فإن 

المركب یفقد استقراره ویصبح مؤذ للجزیئات المجاورة،حیث أن الإلكترون المنفرد في المدار الخارجي 

وھذا ما یجعلھ ینتزعھ من أحد الجزیئات ،وجا مستقرایبقى نشط یبحث عن الإلكترون المفقود لیكون ز

المجاورة مما یسبب إتلاف جزیئات الخلیة الطبیعیة، وبالرغم من قصر مدة حیاة الجذور الحرة والتي لا 

تتجاوز أجزاء من الثانیة إلا أن جذرا حرا واحدا قد یسبب حالة من الفوضى وعدم الاستقرار وبالتالي 

.]1.[نشوء المرض

للجزیئة بفعل الحرارة أو ) homolysis(ذور الحرة تنتج من التفكك أو التحلل المتجانس الج

التیار الكھربائي أو الأشعة الكھرومغناطیسیة والدقائق الإشعاعیة الأخرى، أو التحلل المتجانس لحالة 

:إثارة الجزیئة عند وصولھا إلى حالة منفردة كالآتي : → • + •
:مدة حیاة الجذور الحرة-2

فترة عمر الجذور الانیونیة لفوق الأكسید،  فوق البیروكسید ، جذور الھیدروكسیل ، جذور

تتشكل . یة بالترتیبثان1210-،10-10،9-6الببر وكسیل في وسط مائي ھــيجــذور الكوكسیل و

.]23[باستمرار أثناء الاستقلاب العادي في خلایا الكائنات الھوائیة 
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:الحرةالجذورمصادر-3

حیث،الجذور الحرةأنواعمختلفلإنتاجمستمرمصدرعنعبارةالخلویةالحیاةالواقعفي

المرتبطةمنھاالحرة،ھذه الجذورطرفمنباستمرارالمركبات الخلویة الأساسیة مستھدفةتكون

.المنشأو منھا خارجیةداخلیةبعوامل

:الحرةللجذورالداخليالمصدر3-1

إن نشاط وحركیة انتقال الإلكترونات یعتبر من أساسیات تولید الطاقة في التفاعلات الحیویة 

التنفسخلالالجزیئيالأكسیجیناختزالطریقالمیتوكوندري عنمستوىعلىالتأكسدیةكالفسفرة

فوق أنیونینتجالالكتروني،النقلعلى مستوى المیتوكوندري وخلالATPوتشكیل ال الخلوي،

خلالالالكتروناتفيالتسربیؤديأنحیث یمكن،-OHأو H2O2إلىبعدفیمایتحولالذيالاكسید

.]24[الجزیئيأكسدة الأكسجینإلىنقلھاتفاعلات

:لحرةاللجذورالخارجيالمصدر3-2

الكیمیائیةوالفیزیائیة البیئیةالعوامللمختلفالتعرضعندالحرة النشطةالجذورتنتجأنیمكن

المعادنوبعضالصوتیةفوقالموجاتوالحرارةوالحمراءتحتوالبنفسجیةفوقالإشعاعاتمنھا،

.]25[....التدخینوالحدیدمثل

:الجذور الحرة في الغلاف الجوي3-3

كلورالي الغلاف الجوي العلوي تنتج الجذور عن طریق تفكك الجزیئات ، وخاصة تفكك ف

الصادرة من الشمس أو كناتج للتفاعل مع الأشعة فوق البنفسجیةغیر النشط بواسطة ربونوالفلور و الك

مما یؤدى تفاعل سلسليفي الأوزونتتفاعل ھذه الجذور بعد ذلك مع . محتویات الغلاف الجوي الأخرى 

ومثل ھذه . لتكسر الأوزون ، وتكوین مزید من الجذور الحرة التي تساھم في مزید من التفاعلات

ولذلك تم منع استخدام الكلور و الفلور . طبقة الأوزونالتفاعلات یعتقد أنھا السبب في استنزاف 

.]25[و الكربون كمواد تبرید

:الجذور الحرة في علم الأحـیاء3-4

فوق أنیون : توجد الجذور الحرة داخل الكائن الحي في شكل صور أكسیجینیة نشطة ومن أھمھا

O2)الأكسید
)وجذور الھیدروكسیل(. .OH)ق أكسید الھیدروجین، وفو(H2O2) وجذور البیروكسیل ،
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(ROO.) .بالإضافة إلىالجذورجذور الھیدروكسیل ھي الأكثر تأثیرًا بین ھذه ومن المحتمل أن تكون ،

الجذور الحرة الناتجة عن أكسدة الدھون ، كما أن بعض العناصر مثل الحدید والنحاس تدخل في 

.fentonعرف بتفاعلاتتفاعلات كیمیائیة حیویة داخل الجسم ت

كما تلعب الجذور الحرة دورا مھما في كثیر من العملیات الحیویة ، وبعضھا في غایة الأھمیة  

الأكاسید الفائقةوأھم الجذور التي لھا مركز أكسیجیني ھي. داخل الخلایاایالبكترللحیاة ، مثل قتل 

. ي بتعریضھ لظروف اختزالیةویتم الحصول علیھا من الأكسیجین العاد. والجذور الھیدروكسیلیة

.]25[وعموما فإنھ نظرا لنشاطھا فإن الجذور یمكن أن تساھم في تفاعلات جانبیة أخرى تدمر الخلیة

:الحرةةینیالاكسجالجذورأنواع-4

یةالدمویا الخلامنكلفيیضالألیاتعمخلالیة القوالمؤكسدةالموادمنید العدإنتاجیتم

Superoxideسیدالأكفوقجذرتتضمنالمؤكسدةالموادوھذه.الأخرىالجسمیاخلاالحمراء ومعظم

سیلروكیدالھوجذرRadical pyroxyl (ROO˙)وجذور H2O2)(الھیدروجین سید وفوق أك

Radical hydroxyl (OH.)]26.[

Anion Superoxide:دیالأكسالانیون فوق4-1 :

جینالأكسلاختزالنتیجةیتكون سلبا،مشحون(Mono radical)أحاديجذرعنعبارة

:طاقةیتطلبتفاعلخلالإلكترونایستقبلالذيیئيالجز

لكن،(.OH)ھیدروكسیلجذرمننشاطااقلیعتبرحیث ماحدإلىنشطانیونالأھذایكون

[26].یةالعضوداخلكبیربشكلینتشرأن بإمكانھ

:نیدروجیالهدیأكسفوق4-2

أخرىطرقمنینتجأنیمكنھكماSODیمإنزوجودفيO2-.جذرمنابتداء2H2Oیتكون

كبیرة قدرةولھنشطجدولكنھحراجذراH2O2یعتبرلا(Monooxygenase).یماتإنزبواسطة

یئةجزH2OإلىCatalaseفي وجود إنزیم H2O2ھیدروجینالسیدكبیرولیتحوالأكسدة على

:جینأكس

O2 +1é Oxydases             O2
-.

H
2

O
2

Catalase 1/2O
2

+H
2

O

1/O2+ H2O

H2O2
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حیث ،(.OH)ھیدروكسیل الجذرلتعطيH2O2مع ة لیالانتقاعدنیة المالأملاحمنالعدید تتفاعل

وجذر-OHایونلیعطيFentonتفاعل حسبالمركبیتحولFe+2لحدیدوزاایونوجود في

OH..[26]الھیدروكسیل

(.OH) :الهیدروكسیلجذور4-3

) Fe+2(وزیدالحدیوناتبأتحفیزوهیتمغیر انزیميتفاعلفيH2O2من تتكونأنیمكن 

مععلیتفاأنیمكنوجدانشطجزيءھو.OHجذر إنFenton.بتفاعل التفاعلذاھیسمىو,

للأنسجةتلفایسبباوكیبھاترمنلیغیریئاتالجزمنھاغیروو اللیبیدات یة النوووالأحماضتیناتالبرو

.[26]

:مضادات الأكسدة-5
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وقد أثبتت العدید من الدراسات أن . المحتویة على مضادات الأكسدة تكون مھمة في الحفاظ على الصحة

الكاروتینیدات و)C (، )E(بعض العناصر الغذائیة لھا أھمیة كمضادات للأكسدة مثل فیتامین 

كسدة یمكن أن تظھر تأثیراتھا كما وجد أن بعض مضادات الأ. والفلافنویدات وصبغات النبات الأخرى

].27[المفیدة خارج الجسم أیضاً مثل ما یحدث في عملیة حفظ الأطعمة 

H2O2+Fe+2 OH. +Fe+3 +OH-
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:مصادر مضادات الأكسدة5-1
:الإنزیمیةمضادات الأكسدة 1-1-5

:مثلوتلعب دوراً ھاماً وأساسیاً في حمایة الخلیة من الإجھاد ألتأكسدي، 

الكاتالاز:

في خلایا أنسجة الكائنات الراقیة كالدم ونخاع Peroxisomesالبیروكسیة یوجد في الأجسام

كما أن ھذه الأجسام غنیة بإنزیم آخر ھو الاكسیداز . العظام والأغشیة المخاطیة والكلى والكبد

Oxidase . فبینما یعمل الاكسیداز على تكوینH2O2 یقوم الكاتالاز بتكسیره وتحویلھ إلى ماء

.]20[فاعل التاليوأكسجین حسب الت

→ + 12
جلوتاثیون بیروكسیداز:

ویقـوم ھـذا الإنزیم بتحفیـز . یوجد ھذا الإنزیم في خلایا الدم الحمراء والأنسجة الأخرى 

H2O2وَ (GSH)اللبیدات بواسطة الجلوتاثیون المختزل Hydroperoxidesوَ H2O2تكســیر 

.]15[والماء ، كما ھو موضح في المعادلة التالیة(GSSG)ون المؤكسد لیعطي الجلوتاثی + + 2 → 3 +
یقوم الجلوتاثیون بیروكسیداز بحمایة دھون الأغشیة الحیویة والھیموجلوبین ضد الأكسدة 

.التي یمكن أن یستخدمھا كركائز أخرىPeroxidesبواسطة 

:مضادات الأكسدة غیر الإنزیمیة2-1-5
فیتامین ـ جVitamin-C:

acideیسمى كذلك بحمض الأسكوربك  Ascorbique ھو مضاد أكسدة یذوب في الماء

ویعمل داخل الخلایا ویستطیع إختزال الجذور الحرة من معظم مصادرھا ، كما یعمل على مساندة النظام 

من آلیات الجسم لإزالة سمیة بعض المواد الكیمیائیة ولھ دور ھام في الدفاعي للجسم ویستخدم أیضاً ض

كما أن لھذا الفیتامین دوراً مضاداً للموت الخلوي ، ویؤثر أیضاً . في الجسموالاختزالعملیة الأكسدة 

نھ لأن جسم الإنسان لا یستطیع إنتاج ھذا الفیتامین، فانھ یمكنھ تأمیو. على بعض المواد المضادة للتكاثر

.]20[طریق تناول الأطعمة التي تحتوي علیھ كالحمضیات عن 
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(V.C)بنیة حمض الأسكوربیك:(15)الشكل

فیتامین ـ هـ :Vitamin-E

ات الأكسدة ذوبانیة في الدھون وتعرف مركباتھ من أكثر مضادیعتبر فیتامین ـ ھـ 

والتوكوترینولات من أھمھا مركب ألفاتوكوفیرول الذي یلعب دوراً Tocopherolsبالتوكوفیرولات 

حیویاً في حمایة الأغشیة الخلویة من التلف التأكسدي وبالتالي منع الكولسترول من الالتصاق بجدران 

م باقتناص الجذور البیروكسیلیة في الأغشیة الخلویة ولذلك یطلق الشرایین حیث إن ھذا الفیتامین یقو

كما یعادل تأثیر بعض الجذور الحرة الأخرى وبالتالي یعمل على الوقایة من ". كاسح الجذور" علیھ 

ھـ على منع أكسدة بعض العناصر الغذائیة وإعاقة سلسلة –كما تعمل مركبات فیتامین . بعض الأمراض

.]20[ؤدي إلى أكسدة الدھون والزیوتالتفاعلات التي ت

أھمیة بالغة بعد أن عرف دوره كمضاد للأكسدة وإطالة العمر الافتراضي -إكتسب فیتامین ـ ھـ 

لخلایا الجسم ومعالجة عدد من الأمراض كتقلیل نسبة حدوث الإصابة بالجلطات القلبیة وتصلب الشرایین 

ومن المصادر الغنیة بھذا الفیتامین زیت . ات من التطفر، كما أن لھذا الفیتامین دور في وقایة الجین

.النخیل والذرة والفول السوداني

(V.E)توكوفیرول-αبنیة :(16)الشكل

إن مضادات الأكسـدة التي تتكـون طـبیعیاً داخل الخلایا تعد غیر كافیة ، مما أدى إلى تصنیع 

سم مضادات الأكسدة المصنعة والتي مجموعـة من المركـبات التي تعمل كمضادات للتأكسد أطلـق علیھا إ

ومن ھذه . یضـاف بعضھا إلى الأطعمـة لمنع أكسدة مكونـاتھا من الدھون والسـكریات والبروتینات

Butylated hydroxy(BHA)و Butylated hydroxy toluene (BHT)المركبات مادة 

anizoleالتي استخدمت في الدراسات الحالیة .

CH3

CH3

HO

CH3

O CH3
CH3 CH3

CH3

CH3
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BHABHABHT

2,6-di-tert-butyl-4-hydroxytoluene 3-tert-butyl-4-methoxyphenol 2-tert-butyl-methoxyphenol

BHAبنیة:)(17الشكل - BHT

OH

OCH3

C(CH3)3

OH

OCH3

C(CH3)3

OH

CH3

C(CH3)3(H3C)3C



التطبیقيالجانب



الثالثالفصل
للأكسدةالمضادةالفعالیةتقدیر
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:تقدیر الفعالیة المضادة للأكسدة

حیث تقدر الفعالیة , تثبیط الجذور الحرة أو توقیف عملیة الأكسدةعلىماھي قیاس قدرة مركب

ABTSاختبار :عدة طرق نذكر منھاالمضادة للأكسدة ب - DPPHFRAP تثبیط  نشاط طریقة --

.   و نشاطیة التمخلبو الجذر الھیدروكسیليبیرو كسید الھیدروجین 

نشاطیة تمخلب ایون ،القدرة الارجاعیة لایون الحدید الثلاثي باختیارفي دراستنا ھذه قمنا 

الأكسیدوالجذر الانیوني  فوق ،DPPHبار اختوجذر الھیدروكسیلي تثبیط ال،الحدیدوز 

مركبات عض لبDPPHاختبارین القدرة الارجاعیة للحدید الثلاثي و اختبارفي دراستنا ھده تناولناو

و ثلاث اختبارات نشاطیة التمخلب و تثبیط الجذر الھیدروكسیلي و الفینولیة الثنائي الثیول الحلقي

لبعض المركبات الفینولیة و الجدول التالي یوضح لنا صیغ المركبات كسیدو االجذر الانیوني لفوق الا

المدروسة في ھذا العمل

وسة في ھذا العملالفینولیة المدرو)الثیولیة(الثنائي الثیول الحلقيیمثل المركبات):4(جدول

الاسم العلمي المركبات
4-phényle-1,2-dithiole-3-thione

(A)
S S

sH

3-Méthylthio-4-Phényle-1, 2-
Dithiolylium contre ion (I-)

(A1)

S S

SCH3H

I

3-Méthylthio-4-Phényle-1, 2-
Dithiolylium contre ion

(CH3SO4
-)

(A2

S S

SCH3H

CH3SO4

4-Tolyle-1,2-dithiole-3-thione
(B)

3-Méthylthio-4p-Tolyle-1, 2-
Dithiolylium contre ion (I-)

(B1

S S

SCH3H

CH3

I
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3-Méthylthio-4p-Tolyle-1, 2-
Dithiolylium contre ion

(CH3SO4
-)

(B2)

S S

SCH3H

CH3

CH3SO4

5-(4-methoxyphenyl)-1,2-
dithiolane-3-thione

(C)
3-Méthylthio-5p-

méthoxyphényl-1, 2-
Dithiolylium contre ion (I-)

(C1)

s

H
H3CO

CH3

I-
S S

Vitamine C (acide ascorbique

Acide tannique

E-p-catéchine

OH

O

OH

OH

OH

HO

Acide caféique
C

OH

O

HO

HO

Quercétine
رستینالكو

O

OH

OH

OH

OOH

HO

Acide gallique
حمض الغالیك

C
O OH

OH

HO OH

BHT (Butylated
hydroxytoluene)

OHCH3

H3C

CH3

C
CH3

CH3

CH3

H3C
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OH

O

OH
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OH

HO

Acide caféique
C

OH

O

HO

HO

Quercétine
رستینالكو

O

OH

OH

OH
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O OH

OH

HO OH
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OHCH3
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acide p-coumarique
حمض الكوماریك HO

HO

OH

O

BHA( Butylhydroxyanisole OH

O
CH3

C
CH3

CH3

CH3

- I و الفینولیةنائي الثیول الحلقيالثالقدرة الارجاعیة للمركبات:

لقیاس مدى أساسایانات الحدیدیك مباشرا و سریعا و ھو یستعمل كفاءة الارجاعیة لثیوسأویعتبر اختبار 

للمركباتللأكسدةلتحدید الفعالیة المضادة الاختباریستعمل ھذا ،غیر الانزیمیةالأكسدةقدرة مضادات 

ابروسیوالذي یعطي في وجود الحدید الثلاثي لون ازرق إرجاعالمدروسة في وسط متعادل یعتمد على 

].700nmعند طول موجة UVمتصاصیة بجھازالاقیاسیمكن  ( ) ] اصفر لون + é المدروس المركب → [ ( ) ] أزرق ,معقد
.]Oyaizu]28من طرف 1986تم تحدید اختبار القدرة الارجاعیة في سنة 

.AEACوفق مقدار جدید یدعى للأكسدةث یتم قیاس الفعالیة المضادة حی

(Ascorbic acid Equivalent Antioxydant Capacity)

المدروسة مضادات الاكسدةالمكافئة لحمض الاسكوربیك من طرف للأكسدةوھو یمثل الفعالیة المضادة 

بالنسبة لحمض الاسكوربیك و الفینولیةللمركبات الثنائي الثیول الحلقيللأكسدةحددت الفعالیة المضادة 

(V.C)لھذا المركب المرجعييلك یستلزم رسم منحي قیاسلذ.

:المنحنى القیاسي لحمض الاسكوربیك

- 00010.(و یتم ذلك عملیا بتحضیر محالیل ذات تراكیز مختلفة لحمض الاسكوربیك محصورة ما بین 

5E-4M(

K3Fe(CN)6من المحلول mL2.5من المحالیل الممدة ثم نضیف 2.5mLنأخذاختبار أنبوبفي 

(tampon phosphatée)ي الموقيمن المحلول الفوسفاتmL2.5ثم نضیف ،%1ركیزه ت

)PH=6.6-0.2M (دقیقة عند درجة حرارة 20نضع المحالیل في حمام مائي لمدة بعدھاC°50،

من المحلول mL2.5نأخذثم ) TCA10%(من حمض ثلاثي كلورور اسیتیك mL2.5نضیف و

الامتصاصیة نسجل) FeCl3)0.1%من mL0.5ومن الماء المقطر mL2.5نضیف لھا المحضر

.]nm700]29عند طول موجة UV-Visبجھاز 
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الكثافة الضوئیة بدلالة التركیز:لحمض الاسكوربیكالقیاسينرسم المنحنى 

و نعاملھا نفس معاملة نائي الثیول الحلقينقوم بتحضیر تراكیز مختلفة للمركبات الفینولیة و الث

:AEACو منھا قیم حمض الاسكوربیك ونسجل التغیر في قیم الكثافة الضوئیة بدلالة التركیز

و الفینولیةالثنائي الثیول الحلقيللمركبات AEACیم یمثل ق:)3(مخطط

I1-مناقشة النتائج:

ایونات الحدید إرجاعأينرى انھ كلما زاد تركیز المرجع كلما زادت الامتصاصیة أولىكملاحظة 

ھذه المركبات المدروسة لھا أنو من خلال النتائج المتحصل علیھا في الجدول یتبین +3Feالثلاثي 

]mM8.701,mM0.0313[محصورة بین AEACقیم أنحیث نجد ،فعالیة ارجاعیة متفاوتة 

:حیث یكون ترتیبھا كالتالي
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BHT> é ℎ > > é > >
é > > 1 > > > 2 > 2 > 1 > 1 > >−

و المركبات VCلھ قدرة ارجاعیة اكبر من المركب المرجعي BHTأنمن خلال ھذا الترتیب نلاحظ 

.)mM8.701(لھ بAEACقدرة قیمة حیث الأخرى

یمتلكان قدرة ارجاعیة معتبرة مقارنة acide tanniqueوcatéchineكل من الأیضاكما نجد 

4.674و  3.4393mM(على الترتیبلھما AEACحیث كانت قیمة الأخربالمركبات  mM(.

اعیة حیث كانت ارجسجل اقل قیمةcoumariqueلكوماریكاحمض ان ذلك نجدإلىبالإضافة

AEACلھ)mM0.0313(

حیث ،الكمون العیاري لكل مركب إلىالمركبات بینالاختلافأونفسر ھذا التباین على العموم 

فعلى سبیل ،لھذه المركباتالأكسدةو كمون AEACوجدنا علاقة عكسیة بین قیمة القدرة الارجاعیة 

و الكمون العیاري 4.674mMبتقدرcatéchineللكاتشین AEACقیمةأنالمثال نجد 

والكمون .3.319Mmبتقدرquercétineللكرستین AEACقیمة أنفیما نجد ،E0=0.316لھ

.)5انظر الجدول (.E0=0.35(v)العیاري لھ

E0یمثل قیم كمون بعض المركبات المدروسة:)5(جدول 

v(E0(الكمونالمركبات

VC1.020  [32]
P-coummaric acide0.670 [30]

Acide caffiec0.450 [30]
Quercetin0.380 [31]

E-p-catchine0.356[31]
Acide gallique0.433 [31]

A-0.240 [35]
C-0.480 [35]
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منحنى تغیرات القدرة الارجاعیة بدلالة كمون الأكسدة للمركبات الفینولیةال):19(الشكل

لھ اكبر قدرة (A1)المركب الثیوليفنجد أنالثنائي الثیول الحلقيأما بالنسبة للمركبات 

ائي ثیول ثیون اقل قدرة ارجاعیة یمكن أن نرجع  ھذا إلى نولیل ثت-4بینما سجل المركب , ارجاعیة

وبصفة عامة ،الفرق في الذوبانیة حیث الأملاح دائما تذوب بكمیة اكبر من المركبات الأصلیة التابعة لھا

ونفسر ھذا كذلك بصغر كمون ،نجد أن الأملاح أعطت قدرة ارجاعیة أعلى من المركبات الأصلیة 

.]35[مقارنة مع المركبات المتعادلة المرافقة لھاالأكسدة للأملاح
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-II تمخلب ایون الحدید اختبارFe2+:

ایونات الحدید أو ایونات النحاس ضروریة لعدة وظائف فسیولوجیة إذ أنھا تدخل في تكوین 

.مركبات انزیمات الدم و الانزیمات المساعدة لنظام الدفاع المضاد للأكسدة

ضا مسؤولة عن إنتاج جذور الھیدروكسیل بإرجاع بیروكسید الھیدروجین حسب و لكن أی

fentonتفاعل 

Fe+2+H2O2 OH- +OH°+Fe+3

, ھي مصدر فوق الاكاسید و بیروكسید الھیدروجین Fe+2,Cu+2بالإضافة للأكسدة الذاتیة 

.لشكل الذي یعیق نشاطیة و آلیة عمل مضادات الأكسدة ادولھذا ایونات الحدید و النحاس تحد

.وفرة الفینولات في مختلف النباتات و الأغذیة تعتبر ممخلبات جیدة للایونات المعدنیة

ومساعدیھ على تمخلب ایونات الحدید لبعض الفلافونیدات توضح van ackerدراسات 

]36[(20)المواقع الأساسیة لتمخلب ایونات المعادن الشكل

یمثل مواقع تمخلب ایون الحدیدوز مع مركب فینولي) :20(الشكل 
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:طریقة العمل

نحضر محالیل  المركبات المراد دراستھا و التى تكون ذائبة في الایثانول  بتراكیز مختلفة

تركیزه tris-HClلول المنظم من المحµl168مل من المحالیل المحضرة و نضیف لھا 1نأخذ حجم 

M0.1 ذو)PH=7.4( ,µl218 من ملحNaCl(%0.9)تركیزه ,µl150 منFeSO4

ونغلق الأنابیب بإحكام ثم ) 0.25%(تركیزه phénanthrolineمنµl13و mM1تركیزه   

].nm510]37دقائق و نقرا الامتصاصیة عند 5نتركھا لمدة 

:ات التمخلب و التي تعبر عن نسبة التمخلب بدلالة تراكیز الممخلب حیثفیما یلي منحنی (%) = − . 100
I :نسبة التمخلب

AC :امتصاصیة المزیج في عدم وجود المركب المضاد للأكسدة

As:امتصاصیة المزیج في وجود المركب المضاد للأكسدة
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لحمض الاسكوربیك تمخلب ایون الحدید الحدیدوز منحنى:)21(الشكل

من من ھذا الانیون50%لاقتناصمن خلال المنحنیات السابقة نحصل على التركیز المناسب 

)(mMبوحدة IC50طرف المركبات الفینولیة  

IC50تدون النتائج المتحصل علیھا لقیم و نسبة التثبیط IC50اعتماد على العلاقة العكسیة بین 

)6(في الجدول 
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Fe+2الحدیدوز لاختبار تمخلب ایون IC50یمثل قیم ):4(مخطط 

-II1ھذه النشاطیة نلاحظ وجود تنافس بین المركبات الفینولیة في:مناقشة النتائج

نت نشاطیة التمخلب لحمض التانیك كاحیثFe+2على تمخلب ایون الحدیدوز phénanthrolineو 

Tanniqueacideكما نجد أن حمض الكافیكجیدة مقارنة بالمركبات الأخرىacide caféique,

catéchine سجلا قیمIC50)0.196- mM0.749mM(وھذا راجع لوجود , على الترتیب

لتشكیل Fe+2یون الحدیدوز مجموعة ھیدوكسیل المحتویة على أزواج حرة قادرة على اقتناص ا

.)Fe+2حدید-فینوليمركب (معقد

,حیث الفرق بینھما في وجود عدد ذرات الاكسجین BHAوBHTینطبق ھذا الكلام على المركبین 

لھ ذرة واحدة فبھذا كان تركیزھما على الترتیب BHTلھ ذرتین اكسجنیتین وBHAفالبنسبة ل   

)mM3.125-mM4.3(,لك فان البنیة الفراغیة لبالإضافة إلى ذBHT نجد أن مجموعة

مما یؤدي إلى إعاقة فراغیة في التمخلب مع ایون ,الھیدروكسیل محصورة بین مجموعتي ترسیوبیوتیل 

p-commarique.Acideكوماریكالاحظنا أن حمض بارعلى العكس من ذلك.Fe+2الحدیدوز

على الرغم من أن حمض الغالیك لھ galliqueacideالغالیك أعطى نتیجة أحسن من حمض

,لمجموعة الكربوكسیل الساحبة جداو ھذا راجع بارا كوماریكمجموعات ھیدروكسیل أكثر من حمض 

مما تنقص الكثافة الالكترونیة حول مجموعات الھیدروكسیل المرتبطة بحلقة الفینیل و التي یقل سحبھا 

.مع الحمض السابقبارا كوما ریك  مقارنةفي حمض
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III - تثبیط الجذور الهیدروكسیلیة:)Radicaux des hydroxyles(
في تفاعل غیر إنزیمي یتم تحفیزه بأیونات H2O2یمكن أن تتكون من

ھو جزيء نشط ˙OHإن جذر الھیدروكسیل. Fenton، ویسمى ھذا التفاعل بتفاعل(Fe+2)الحدیدوز

ماض النوویة واللیبیدات وغیرھا من الجزیئات لیغیر من جداً ویمكن أن یتفاعل مع البروتینات والأح

. [1]تركیبھا ویسبب تلفاً للأنسجة

H2O2 + Fe2+ →OH. + OH- + Fe 3+

III -1 تحضیر المحلول الموقي الفوسفاتي)PBS PH=7.4(

ملحمنغ16بمزجنحضر ھذا المحلول وذلك] J. Sambrook et al.]3طریقةحسب

كلور الصودیوم

)NaCl (كلورالبوتاسیوم ملحمنغ0.4و)KCl(5.792gملح من)O2H12.4HPO

2Na (وg0.48ملح من )4PO2KH( فيL1الماء المقطرمن)O2H.(

من المركبات المدروسة ذات تراكیز مختلفة و نقوم 1mLلإجراء ھذا الاختبار نأخذ حجم 

phénanthrolineمحلول من1mLثم نضیف،)PBS(بتمدیدھا في المحلول المذابة فیھ 

تركیزهPBSمن المحلول الموقي الفوسفاتي 1.865E-3M (،2ml(تركیزه

)0.2M PH=7.4(، مل من المحلول 1بعدھا نضیف . تضاف داخل أنبوب ذو غطاء و یمزج جیدا

)FeSO4 بتركیزM3-10 .1.865 (، التفاعل یبدأ عند إضافةH2O2(0.03%)حضن المزیج و ی

536nm.دقیقة في حمام مائي و نسجل امتصاصیة الخلیط عند 60لمدة C37°عند درجة حرارة 

و الذي ھو مقدار یمثل التركیز اللازم من المركب IC50تحدد قدرة التثبیط بواسطة معامل  [38]

خلال المنحیات تغیر التى یمكن حسابھ من من الجذور الحرة و%50لتثبیط أو كسح )مضاد الأكسدة (

:  بدلالة تركیز المركبات المدروسة حیت تحسب نسبة التثبیط وفق العلاقة التالیة %Iنسبة التثبیط % = −− . 100
:حیث

As: تمثل الامتصاصیة في وجود المركب
An:الشاھد(تمثل الامتصاصیة في عدم وجود المركب(
Ab: تمثل الامتصاصیة بدونH2O2
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.OHات الفینولیة لتثبیط الجذر الھیدروكسیلي للمركبIC50یمثل قیم :(5)مخطط 

III -2 مناقشة النتائج:

الجذر الھیدروكسیلیة ھو مركب جزیئي یتكون من ھیدروجین و أكسجین یمتلك إلكترون حر على مداره 

،الجذور الھیدروكسیلیة تنتج انطلاقا من فصل متجانس للرابطة التكافئیة.على عكس الایونات.الخارجي 

لمیزة تعطیھ خاصیة القطبیة العالیة و نتیجة لھذه القطبیة فانھ جد تفاعلي تجاه العدید من المركبات ھذه ا

.غیر العضویة و البكتیریا ،)و الالیفاتیة ،العطریة(العضویة 

فیتامین حیث أن المركب IC50فمن خلال عملنا ھذا و العلاقة العكسیة بین القدرة التثبیطیة لھذا الجذر و 

C قدرة تثبیطیة جیدة مقارنة بالمركبات الأخرى حیث قدرلھ،IC50لھmM0.05 في دراستنا ھذه

.Log Pماء/اكتانول ومعامل التقسیمIC50وجدنا توافق كبیر بین القدرة التثبیطیة لھذا الجذر و المعبر عنھا 

=0.05mMIC50انتكCالعلاقة على العموم طردیة بینھما فعلى سبیل المثال فیتامین حیث كانت

3.5mMIC50=كان لھ اقل تثبیطیةBHAبینما ،أي جد ھیدروفیلي ،-2.048و معامل التقسیم لھ 

.(7)عالیة أي انھ مركب ھیدروفوبي لھ ذوبا نیة ضعیفة جدا في الماء انظر الجدولLog Pوقیمة 

لمركبات الفینولیةلLog Pقیم :(7)الجدول

Log pالمركبات الفینولیة
V.C-2.048[33]

Acide tannique-0.790[33]
E-p-Catéchine1.1750[34]
Acide Caféique1.290[41]

Acide p- coumarique1.600[39]
BHT5.100[40]
BHA3.500[40]
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IV-اختبار.DPPH:

مادة صلبة ذات لون بنفسجي مسود حیث یمتلك ھذا الجذر خاصیة الاستقرار .DPPHجذر 

.nm517دة أیام و ھو یمتص في المجال المرئي عند طول موجة لع

سنة ماضیة من 50سبق تعریفھ من . ھو اختبار مضاد للجذور الحرة.DPPHو اختبار 

وذلك اعتمادا .DPPHھذا الاختبار یعتمد على تثبیط الجذر الحر ]. 19[1958سنة Bloisطرف 

حیث یمكن تتبع عملیة إرجاع جذر .لذرة الھیدروجین ) ة مضادات الأكسد( إعطاء المركبات على قابلیة 
.DPPHھذا ،لونیا باستعمال جھاز طیف اللوني و ذلك بقیاس مقدار الانخفاض في الامتصاصیة

.الانخفاض في الامتصاصیة یمكننا من معرفة قدرة و كفاءة المركبات من تثبیط الجذور

دقیقة في وجود المركب المضاد 30حیث یعتمد على تثبیط الجذر بعد مدة زمنیة قدرھا

.IC50للأكسدة وتحدد القدرة المضادة للأكسدة بتحدید معامل 

.DPPHلالتركیبیةالبني(23):الشكل

.

.DPPHرالحللجذرللأكسدةالمضادالعامل) تثبیط(عملآلیةیوضح:(24)شكل
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.nm517دة أیام و ھو یمتص في المجال المرئي عند طول موجة لع

سنة ماضیة من 50سبق تعریفھ من . ھو اختبار مضاد للجذور الحرة.DPPHو اختبار 

وذلك اعتمادا .DPPHھذا الاختبار یعتمد على تثبیط الجذر الحر ]. 19[1958سنة Bloisطرف 

حیث یمكن تتبع عملیة إرجاع جذر .لذرة الھیدروجین ) ة مضادات الأكسد( إعطاء المركبات على قابلیة 
.DPPHھذا ،لونیا باستعمال جھاز طیف اللوني و ذلك بقیاس مقدار الانخفاض في الامتصاصیة

.الانخفاض في الامتصاصیة یمكننا من معرفة قدرة و كفاءة المركبات من تثبیط الجذور

دقیقة في وجود المركب المضاد 30حیث یعتمد على تثبیط الجذر بعد مدة زمنیة قدرھا

.IC50للأكسدة وتحدد القدرة المضادة للأكسدة بتحدید معامل 

.DPPHلالتركیبیةالبني(23):الشكل

.

.DPPHرالحللجذرللأكسدةالمضادالعامل) تثبیط(عملآلیةیوضح:(24)شكل
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:للمركبات الثیولیة و الفینولیةDPPHاختبار 

:وذلك بDPPHعملیا یتم القیام باختبار 

 تحضیر محلولDPPH تركیزه)µM500(محضر في الایثانول.

ممددة في محلول و الفینولیة لیل مخففة من المركبات الثیولیة تحضیر محالTris المنظم

)(tampon)(pH=7.4 تركیزه)mM100(

 مل من المحالیل المخففة حیث أن ھذا المزیج یحتوي على مركبات المدروسة 1نأخذ

.DPPHمل من محلول 1ثم نضیف للمزیج ،ذات التراكیز المختلفة 

نقیسثم . دقیقة عند درجة حرارة الغرفة30كان مظلم لمدة نضع المحالیل في م

].nm517]19عند UVالامتصاصیة بجھاز 

بدلالة تراكیز المركبات المدروسة حیث تحسب نسبة %Iنرسم منحنیات تغییر نسبة التثبیط

:التثبیط وفق العلاقة التالیة

:A0امتصاصیةDPPHعندالمثبطوجودعدمفي)nm517(

:AiامتصاصیةDPPHعندالمثبطوجودفي)nm517(

: I%للأكسدةالمضادالعاملتثبیطنسبة

I%=(A0-A i/A0)*100
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.DPPHاختبارفيالفینولیةوالثیولیةللمركباتIC50قیمیمثل):6(المخطط

1-IVمناقشة النتائج:

،الفعالیة المضادة للأكسدة وIC50اعتمادا على النتائج و على العلاقة العكسیة بین قیمة 

ھو اقل فعالیة مقارنة بالمركبات التي تحوي مجموعات VCالمرجعي فیتضح لنا أن المركب

لھ IC50أعطى فعالیة جیدة حیث قدرت quercetineفبالنسبة للمركبات الفینولیة نجد .ھیدروكسیل

.)mM0.151(ب

نفسر ھذا للبنیة .  mM0.165بالمئة 50و یلیھ حمض التانیك حیث كان تركیزه المثبط عند 

ه المركبات  بوجود عدد مجموعات الھیدروكسیل و مواضعھا على الحلقات الفینیلیة مما الفراغیة لھذ

.(26)یسمح باستقرار الجذر الفینولي بعد نزع جذر الھیدروجین حسب الآلیة الموضحة في الشكل

.]V.C]  (45(فیتامینالمرجعيالمركبمنھیدروجیننزعآلیةیمثل:(26)الشكل

0

0,5

1

1,5

2

2,5
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وھذا راجع إلى E-p-catéchineمناقلIC50سجل قیمة quercétineأننجدالمثالسبیلفعلى

بعد فقدنھ E-p-catéchineاستقرار منالتي تجعلھ أكثرquercétineوجود الرابطة الثنائیة في 

.جذر ھیدروجیني

مجموعاتثلاثةوجودرغمacide galliqueالغالیكمناكبرفعالیةسجلBHTأننجدكذلك

.استقرارااقلالجذرتجعلالتىالساحبةالكربوكسیلیةالمجموعةإلىراجعھذاوفیھھیدروكسیل

الغیرالأصلیةالمركباتمنأحسننتائجأعطتفالأملاحالثنائي الثیول الحلقيللمركباتبالنسبةأما

الایونوجودبفضلھیدروجینيجذرمنحبعدالناتجالثیوليالجذراستقرارإلىراجعھذاونیةالأیو

CH3SO4سلفاتمثیلمجموعةو-Iالیودالمضاد
ترتیبھمكانحیثالمعتبرةالأملاحذوبانیةكذلكو-

:كالتاليIC50حسب

C1 <A1< B1<B2<A2<C<A<B

نتوقعحیثتثبیطیةقدرةأحسنأعطىC1الیودسلفارلامملحأندنجبینھافیماالأملاحمقارنةعندو

بفضلاستقرارھایزیدالتيوالثیولیةالحلقةمستوىعلى4الوضعیةمنالھیدروجینيالجذریمنحأن

الكثافةمنتزیدحیثالثیولیةللحلقةبالنسبة5الموقعفيالمتوضعةفینلالمیثوكسيمجموعة

.مانحمیزومیريفعلكلشعلىالالكترونیة

فیھاالتىالأملاحأننجد4الوضعیةفيطولیلأوفینیلبمجموعةالمستبدلةالأملاحبخصوصو

سلفاتمثیلالمضادالایونبھاالتىالأملاحمنأحسنتثبیطقدراتأعطتالیودالمضادالایون

CH3SO4
مناقلالساحبالفعللھیكون-Iدالیوكانفإذاالمضادالایونفيالفرقإلىراجعھذاو-

.ھیدروجینذرةنزعبعدالناتجالثیوليالجذراستقرارمنیزیدمماسلفاتمثیل
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-Vفوق الأكسید الجذر الانیونيO2
.-:

،الذاتیةالأكسدة معروف منذ زمن بأنھ سریع )benzènetriol-1.2.3(البیروغالول 

مجموعة من .تفاعل یستعمل لأجل نزع الأكسجین من الغازات خصوصا في الوسط القاعدي   و ال

في تثبیط الأكسدة الذاتیة لمركبات  SODالوظائف الاختیاریة تأتي من إنزیم اكجعة فوق الأكسید 

catécholحیث ایوناتھا الفینولیة في الوسط . ھیدروكسیي دوبامین أو البیرغالول -6،مثل الأدرینالین

.[42]باستھلاك الأكسجین ،واتج الكینون المرافقة القاعدي تتأكسد إلى ن

الھیكل الأساسي للبیروغالول:(27)الشكل 

انیون للأكسجین الجزیئي وذلك في –تفاعل الأكسدة الذاتیة یمكن أن یمثل بانتقال إلكترونین من اكسي

(20)مرحلتین انظر الشكل

تفاعل البیروغالول مع الاكسیجین:) 28( الشكل

O2لتثبیط الجذر انیون فوق الاكسید طریقة العمل 
.-:

تقدیر نسبة الأكسدة الذاتیة .43قیست حسب المرجعpyrogallolنسبة الأكسدة الذاتیة للبیروغالول 

:كانت وفق الطریقة التالیة ،لأجل عینات مركبات فینولیة 

مع tris-HClمن المحلول المنظم mL4.5تمزج مع mM45تركیزهpyrogallolمن µl10نأخذ 

0.5mL من المركب المثبط تركیزهME-44.8495. 320عند طول موجي الامتصاصیة  تسجل

دقائق4ثانیة مدة 30للمزیج كل نانومتر 

:حسبت باستعمال العلاقة التالیة pyrogallolسرعة تثبیط الأكسدة الذاتیة لل

I%=(A0-A1)/A0*100

HO

HO

HO

pyrogallol
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:حیث 

I:یط و ھي نسبة التثبA1,A0ھي سرعات الأكسدة الذاتیة لpyrogallol في وجود و عدم وجود

.المركبات الفینولیة على الترتیب

0
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40
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70
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یمثل النسب المئویة للمركبات الفینولیة لتثبیط الجذر الانیون:(7)مخطط

1-Vالنتائجمناقشة:

طاقة الرابطة فعالیة مضادات الأكسدة تتأثر بالخصائص الكمیائیة للمركبات و من بین ھذه الخصائص

وقابلیة الأكسدة الذاتیة قابلیة مضادات الأكسدة لإعطاء ذرة ھیدروجین حر ھي ،الرنین ،لھیدروجینیةا

.المطلب الأساسي 

. الجزیئات المستبدلة بمجموعات مانحة للاكترون تزید من النشاطیة المضادة للأكسدة بالأثر التحریضي 

یة للمركب لیشكل بنیة ذات رنین مستقر و ھذا الاستبدال بمجموعة متفرعة في الوضعیة ارثو تعطي قابل

.BHAالكلام ینطبق عل مركب 

=CHوجود  Chimi et al[44]حسب تعطي نشاطیة مضادات للأكسدة اكبر من −

تكون جد مھمة في استقرار الجذر المضاد =وذلك لان مشاركة الرابطة COOHمجموعة 

.بالرنینللاكسدة

ادة للأكسدة للأحماض الفینولیة تعتمد على عدد مجموعة الھیدروكسیل في الجزیئ  إدخال النشاطیة المض

.مجموعة ھیدروكسیل ثانیة في الوضعیة ارثو أو بارا تزید في النشاطیة المضادة للأكسدة 

تكون اكبر من الأحماض أحادیة ) مثل حمض الكافیك (لأجل ذلك الأحماض المستبدلة في الوضعیة ارثو 

.تبدال مثل حمض بارا كوماریك الاس
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O2كما نجد أن نسبة تثبیط
-E-pأعلى من نسبة تثبیط Quercétineفي وجود الكرستین -.

catéchine، وذلك لاستقرار جذر الكرستینQuercétine بفضل وجود الرابطة المضاعفة في

.مما یزید في الرنینCالحلقة 

.]22[نالكترون أو ھیدروجین من الكرسیتآلیة نزع:(30)الشكل

و نفسر ھذا بقدرتھ على منح ھیدروجین أو 68.11،%سجل أعلى نسبة تثبیط بلغت V.Cأخیرا نجد أن 

).Fe+3القدرة الارجاعیة للحدید الثلاثي (سابقا الكترون بسھولة حسب كمون الأكسدة مثلما ذكرنا 
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و في الأخیر تم إیجاد علاقة ایجابیة عموما بین طرق التثبیط المدروسة حیث كانت العلاقة بین القدرة 

)vc،Quercétine،acide tanique،BHT(الارجاعیة للحدید الثلاثي لبعض المركبات 

R2ة للجذر الھیدروكسیلي بمعامل ارتباط و النشاطیة التثبیطی و المنحنى الموالي یوضح ذلك0.98 =
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R2= 0,98

علاقة ارتباط بین القدرة الارجاعیة و الجذر الھیدروكسیلي:)31(الشكل 

نفس آلیة التثبیط في كلتا النشاطیتین و ذلك بمنح الكترون سواء للحدید الثلاثي لإرجاعھ إتباعبنفسر ذلك 

.حتى یتحول إلى انیون الھیدروكسیل.OHإلى ایونات الحدیدوز أو للجذر الھیدروكسیلي  

الثنائيالنشاطیة التثبیطیة للجذر الھیدروكسیلي و نشاطیة تمخلب الحدید وجدنا كذلك علاقة أخرى بین 

E-p catéchine،acide cafféique،acide tanique،acide p-coumarique(للمركبات

R2بمعامل ارتباط    ) ).32(كما یشیر إلیھ المنحنى رقم 0.94 =
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ارتباط نشاطیة تمخلب الحدید الثنائي مع الجذر الھیدروكسیلي:)32(الشكل 
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یقل تركیز ) تمخلب الحدیدوز( من ھذه النتیجة الأخیرة یمكننا القول أن كلما زاد اقتناص ایون الثنائي 

fontonرة تثبیط ھذا الأخیر حسب علاقة جذور الھیدروكسیل مما یزید في  قد

.DPPHنشاطیة تمخلب الحدید الثنائي و قدرة تثبیط الجذر إضافة إلى ذلك كانت العلاقة ایجابیة بین 

الاتیةللمركبات

)VC،E-pcatéchine،acide cafféique،acide tanique،acide p-coumarique

R2حیث سجلنا معامل ارتباط ) ).33(یظھر ھذا في المنحنى رقم 0.91 =
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.DPPHارتباط نشاطیة تمخلب الحدید الثنائي مع الجذر  :)33(الشكل

.OHو الجذر الھیدروكسیلي .DPPHفي الأخیر رسمنا العلاقة بین الجذر  

)BHT،Quercétine،E-pcatéchine،acide cafféique،acide tanique،

acide p-coumarique(

R2و كان معامل الارتباط  للمركبات :نلاحظ ذلك في المنحنى التالي0.97 =

H2O2+Fe+2 OH. +Fe+3 +OH-
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R2 = 0,97

.DPPHارتباط نشاطیة تثبیط الجذر الھیدروكسیلي  و تثبیط جذر ):34(الشكل 

كما في لتفسیر ھذا المنحنى  نتوقع أن ھذه المركبات قادرة على منح الكترون أو  جذر ھیدروجین

.)30(الشكل 
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للجذور الحرة بعدة أكسدةتو الفینولیة كمضاداحلقيالثنائي ثیول الفي عملنا ھذا قمنا بدراسة المركبات 

،وكذلك الجذر الانیوني لفوق الاكسید ،تثبیط الجذر الھیدروكسیلي ،.DPPHاختبار :طرق وھي 

.كممخلباتالحدید الثلاثي وكذلك قدرتھا على اقتناص الحدید الثنائيإرجاعھذه المركبات على ةو قدر

أناالحدید الثلاثي تحصلنا على إرجاعو الفینولیة في الثنائي ثیول الحلقيلمركبات اةقدرفي طریقة ةبدای

على .mM8.07لھ AEACحیث قدرت قیمة BHTكانت للمركب الفینولي AEACاكبر قیمة لل

Cھو فیتامین مثبط لھذا الجذرأحسنأنحیث و جدنا التثبیطي للجذر الھیدروكسیلي الأثرغرار دراسة 

ھيوالثانیةللنشاطیةبالنسبةأمامولاريملي0.05ب%50التثبیطقیمةعندیزهتركقدرإذ

تحويالتىلبنیتھراجعھذاوممخلبأحسنھوالتانیكحمضفكانالحدیدوزایونتمخلبنشاطیة

قیمةنفسعندحیثالتمخلبعلىالقادرةالحرةالأزواجذاتالأكسجینذراتمنكبیرةمجموعات

.mM0.12التركیزكان%50أيلنشاطیةا

المركب أنفوجدنا .DPPHجذرتثبیطعلىالفینولیةوالثیولیةالمركباتدراسةیخصفیماأما

مثبط بالنسبة لجمیع المركبات بما فیھ المركبات الفینولیة حیث قدر تركیزه للقضاء أحسنC1الثیولي 

0.059من ھذا الجذر50%على mM.

الجذر الانیوني لفوق الاكسید فمن خلال النسب المئویة المتحصل علیھا بالنسبة تثبیط وعند دراسة

.%68.11لھ اكبر نسبة مئویة حیث قدرت بVCأنوجدنا للمركبات الفینولیة

.علاقة ایجابیة عموما بین جمیع طرق التثبیط المدروسة إیجادتم الأخیرو في 

من أحسنالمركبات الفینولیة أنعموما نجد رق التثبیط من خلال طأنإلىكما خلصت الدراسة 

عدة عوامل إلىنرجع السبب أنو یمكن ،في تثبیط ھذه الجذور المدروسةالثنائي ثیول الحلقيالمركبات 

.البنیة ،الكمون العیاري ،معامل التقسیم ،منھا الذوبانیة 
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Abstract:
The objective of our work is to determine the antioxidant activity of some 1,2-dithiole-3-
thione and phenolic compound in vitro. The dithiolethiones are sulfur heterocycles that are
known by their antioxidant capacity and lower solubility in aqueous phase. Howerover, the
polyphenols are known of compounds which have hydroxylic group fixed at ring benzenic
and have high solubility in aqueous phase a general.
We Can determine the capacity of the inhibition for this compound by 5 tests:

The reduction of ferric ion shows that the BHT is the best inhibitor with
AEAC= 8.701 mM.
The activity of chelation of the ion Fe+2 shows that the tannic acid is the best chelator
with CI50 = 0.12 mM .
The inhibition of the OH. shows that the vitamin C has lower concentration at the
percent of 50 % of inhibition ( 0.05 Mm).
Scavenging DPPH. has proved that the compound dithiolic   C1 is the best inhibitor
with  CI50 = 0.059 mM.
Another test for scavenging activity is inhibition of the anion super oxide O2

.- that
shows the phenolic compound “V.C” which has high percent of scavenging reach
68.11%.
Finally, we have found a relation of correlation of some compounds between the

results of the different test with correlation coefficient R2 between (0.91-0.98).

Keyword: dithiolethiones, antioxidant activity, polyphenols, chelation.

:ملخص

دة لبعض المركبات الثیولیة و الفینولیة  إن الھدف من بحثنا ھذا ھو تقدیر النشاطیة المضادة للأكس
متغایرة كبریتیة المعروفة بقدرتھا فالمركبات الثیولیة عبارة عن مركبات حلقیة ذات ذرات. مخبریا

أما المركبات الفینولیة فھي تعرف بالمفھوم ،المضادة للأكسدة و بذوبانیتھا الضعیفة في الطور المائي
دروكسیلیة مثبتة على ذرة كربون في حلقة بنزینیة وھي معروفة البسیط أنھا مركبات ذات زمرة ھی

ثلاث طرق بالنسبة للمركبات الفینولیة حیث قدرت نشاطیة التثبیط  بـــ. بذوبانیتھا الجیدة في الماء عموما 
:و طریقتین بالنسبة للمركبات الثیولیة و الفینولیة

أحسن مرجع حیث BHTطریقة إرجاع الحدید الثلاثي  و التى بینت النتائج أن المركب الفینولي 
.mM8.701لھ بAEACقدرت قیمة 

بتت النتائج أن مركب حمض التانیك أحسن ممخلب طریقة تمخلب ایون الحدید الثنائي حیث أث
.mM0.12ب50%لھذا الایون حیث قدر تركیزه عند قیمة النشاطیة 

اقل تركیز عند نفس قیمة Cطریقة تثبیط الجذر الھیدروكسیلي حیث اظھر المركب فیتامین 
.mM0.05بـــ50%ثبیط الت

mسجل تركیز اقل حیث قدر تركیزه بC1و الذي اثبت أن المركب الثیولي .DPPHاختبار 
M0.059.

سجل أعلى نسبة V.Cالتى بینت النتائج أن مركب بیط الجذر الانیوني لفوق الاكسید وطریقة تث
68.11%ب تقدرمئویة

و في الأخیر تم إیجاد علاقة ارتباط لبعض المركبات بین مختلف طرق التثبیط المدروسة عموما 
.0.98و 0.91یترواح بین R2بمعامل ارتباط

.التمخلب ،النشاطیة المضادة للأكسدة ،متعددة الفینولات،ثنائي ثیول ثیون:الكلمات الدالة
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