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ΞΔΟΗΙΖΤΖ 

 

Ζ κειέηε ησλ ζαιάζζησλ νξγαληζκψλ σο πεγή βηνδξαζηηθψλ δεπηεξνγελψλ 

κεηαβνιηηψλ απνηειεί κία ζχγρξνλε πξνέθηαζε ηεο ρεκείαο θπζηθψλ πξντφλησλ. Νη 

θχξηνη ζηφρνη ηνπ εξεπλεηηθνχ απηνχ θιάδνπ είλαη ε αλαθάιπςε (απνκφλσζε θαη 

δνκηθφο ραξαθηεξηζκφο) λέσλ ρεκηθψλ ελψζεσλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ζαιάζζηνπο 

νξγαληζκνχο, ε αμηνιφγεζε ησλ πηζαλψλ βηνινγηθψλ ηδηνηήησλ ηνπο θαη ε αμηνπνίεζε 

ηνπο ζε ζχγρξνλνπο ρψξνπο εθαξκνγήο. Ζ πξαγκαηνπνίεζε ησλ παξαπάλσ, ζπλήζσο 

ππνβνεζείηαη θαη ζπλνδεχεηαη απφ ηε κειέηε θαη απνζαθήληζε ηνπ νηθνινγηθνχ ξφινπ 

ησλ κεηαβνιηηψλ. 

Ρν αληηθείκελν ηεο παξνχζαο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο εληάζζεηαη ζηελ 

επηζηεκνληθή πεξηνρή ησλ ζαιάζζησλ θπζηθψλ πξντφλησλ κε ζηφρν ηελ απνκφλσζε 

θαη ηελ αμηνιφγεζε ηεο θαξκαθνινγηθήο ηνπο δξάζεο. 

Ρα νξγαληθά εθρπιίζκαηα απφ ην θνξάιιη Pseudopterogorgia rigida, πνπ 

ζπιιέρζεθε ζηε Θάιαζζα ηεο Θαξατβηθήο, επεμεξγάζηεθαλ κε ηερληθέο πγξήο 

ρξσκαηνγξαθίαο, θπξίσο πςειήο πίεζεο, θαη απέδσζαλ ζπλνιηθά πελήληα έμη (1-56) 

δεπηεξνγελείο κεηαβνιίηεο, νη νπνίνη ηαπηνπνηήζεθαλ δνκηθά κεηά απφ 

θαζκαηνζθνπηθή αλάιπζε.  

Απφ ηνπο πελήληα έμη κεηαβνιίηεο, νη ζαξάληα επηά αλήθνπλ ζηελ θαηεγνξία 

ησλ ζεζθηηεξπελίσλ, νη ηξεηο ζηελ θαηεγνξία ησλ δηκεξψλ ζεζθηηεξπελίσλ, δχν 

αλήθνπλ ζηελ θαηεγνξία ησλ κνλνηεξπελίσλ, έλαο είλαη ζηεξνεηδηθήο δνκήο, δχν 

αλήθνπλ ζηελ θαηεγνξία ησλ λνπθιενδηηψλ θαη έλαο ζηελ θαηεγνξία ησλ 

ζεζθηηεξπεληθψλ γιπθνδηηψλ. Ρα είθνζη πέληε απφ ηα ζαξάληα επηά ζεζθηηεξπέληα 

απνηεινχλ λέα θπζηθά πξντφληα, εθ ησλ νπνίσλ ηα δέθα νθηψ αλήθνπλ ζηελ 

θαηεγνξία ησλ κπηζακπνιαλίσλ (9, 10, 12, 17–22, 28, 31–36 θαη 49), επηά 

αλήθνπλ ζηελ θαηεγνξία ησλ θαδηλαλίσλ (37–43) θαη έλα έρεη ζθειεηφ 

ηζακηγθξαλίνπ (18). Λέα θπζηθά πξντφληα απνηεινχλ, επίζεο, ηα ηξία ζεζθηηεξπεληθά 

δηκεξή (50–52) θαη ν ζεζθηηεξπεληθφο γιπθνδίηεο (56). 

Γηα κία νπζία επηβεβαηψζεθε ε πξνηεηλφκελε ρεκηθή δνκή κε 

θξπζηαιινγξαθηθή αλάιπζε κε αθηίλεο Σ (26), ελψ απνδφζεθαλ πιήξσο ηα 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα γηα ηέζζεξηο νπζίεο πνπ ζην παξειζφλ είραλ αλαθεξζεί σο 

εκηζπλζεηηθέο (4, 6, 7 θαη 11). 

Κέρξη ζηηγκήο έρεη δηελεξγεζεί έιεγρνο ζε 8 κεηαβνιίηεο σο πξνο ηελ 

θπηηαξνηνμηθή ηνπο δξάζε ζε θαξθηληθά θχηηαξα ησλ ζεηξψλ NSCLC-N6-L16, NCTC-

2544 θαη Α549, ηα απνηειέζκαηα ησλ νπνίσλ έδεημαλ φηη 4 απφ απηνχο παξνπζίαζαλ 

ηδηαίηεξα επίπεδα δξαζηηθφηεηαο (κεηαβνιίηεο 16, 18, 26 θαη 34).  

Ξαξάιιεια, έρεη νινθιεξσζεί ν έιεγρνο σο πξνο ηελ παξεκπφδηζε ηεο 

βηνεπίζηξσζεο ππνζαιάζζησλ επηθαλεηψλ (antifouling), γηα 4 κεηαβνιίηεο, επί 

κηθξννξγαληζκψλ θαη καθξννξγαληζκψλ πνπ εκπιέθνληαη ζηε βηνεπίζηξσζε, εθ ησλ 



vi 

 

νπνίσλ νη 3 (κεηαβνιίηεο 8, 16 θαη 26) έδεημαλ ζεκαληηθά απνηειέζκαηα. 

Νη κεηαβνιίηεο 8, 16, 24 θαη 26 ειέγζεθαλ, επίζεο, γηα ηελ πηζαλή 

αληηκπθεηηαζηθή ηνπο δξάζε έλαληη ηνπ παζνγφλνπ κχθεηα Candida albicans, κε 

δξαζηηθφηεξν φισλ ηνλ κεηαβνιίηε 8. 

Γηελεξγήζεθε έιεγρνο ηεο επίδξαζεο νξηζκέλσλ δεπηεξνγελψλ κεηαβνιηηψλ 

(8, 13, 26 θαη 47) ζηελ ελεξγνπνίεζε ηνπ παξάγνληα HIF-1, κε ηνλ κεηαβνιίηε 26 

λα ππνδεηθλχεη ζεκαληηθά πνζνζηά αλαζηνιήο. 
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ABSTRACT 

 

The study of marine organisms as a source of bioactive secondary metabolites 

is a modern extension of natural products chemistry. The main target of this field is 

the discovery (isolation and structure elucidation) of new compounds that are 

biosynthesized by marine organisms, the evaluation of their potential biological 

properties and their exploitation in scientific and industrial applications. The 

realization of the above is usually assisted by the study and elucidation of the 

ecological roles of the secondary metabolites in the natural ecosystem of the 

organisms. 

The subject of the present PhD thesis is within the framework of marine 

natural products field, aiming at the isolation of new bioactive metabolites and the 

evaluation of their pharmacological activities. 

Knowing the impressive number and the structural variety of the secondary 

metabolites produced by soft corals of the genus Pseudopterogorgia, a thorough 

investigation of the organic extracts of P. rigida was undertaken. 

The extracts of the tropical coral P. rigida, collected in Caribbean Sea, were 

subjected to a series of chromatographic separations, mainly High Pressure Liquid 

Chromatography, to afford 56 secondary metabolites that were characterized on the 

basis of their spectral data. 

Among these metabolites, 47 are sesquiterpenes, 3 are sesquiterpenoid 

dimers, 2 are monoterpenes, 1 is a steroid, 2 are nucleosides and 1 is 

sesquiterpenoid glycoside. 25 out of 47 sesquiterpenes are new natural products: 18 

feature the bisabolane skeleton (9, 10, 12, 17–22, 28, 31–36 θαη 49), 7 belong in 

the class of cadinanes (37–43) and 1 has a chamigrane skeleton (18). Furthermore, 

the 3 sesquiterpenoid dimers (50–52) and the sesquiterpenoid glycoside (56) are 

new natural products. 

The X-ray crystallographic analysis of metabolite 26 was undertaken in order 

to decipher the disputed nature of the quinone ring of this molecule, whereas the 

spectroscopic data of metabolites 4, 6, 7 and 11, previously reported as 

semisynthetic products, were fully assigned. 

Currently, the cytotoxic activity of 8 metabolites against the A-549, NCTC-

2544 and NSCLC-N6-L16 cancer cell lines has been evaluated. The results showed 

that metabolites 16, 18, 26 and 34 exhibited considerable cytotoxic activity. 

Furthermore, the antifouling activity of 4 isolated metabolites against 

microorganisms and macroorganisms has been tested and 1 of them (8) has shown 

noteworthy preliminary results. 

Metabolites 8, 16, 24 and 26 were tested for their potential activity against 

Candida albicans. Metabolite 8 showed the highest activity. 
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Compound 26 inhibited hypoxia-induced HIF-1 activation and viability of the 

human breast tumor T47D cells at concentration of 10.0 κM. 
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1.1 Από πνύ πξνήιζε ε γλώζε ησλ αλζξώπσλ γηα ηηο θαξκαθεπηηθέο 

ηδηόηεηεο ησλ ρεκηθώλ ελώζεσλ θπηώλ θαη δώσλ; 

 

 

«Γελ ππάξρεη θακηά αζζέλεηα, όζν θνβεξή θαη λα είλαη, γηα 

ηελ νπνία λα κελ έρεη πξνβιέςεη ν Γεκηνπξγόο ηελ αληίζηνηρε 

ζεξαπεία ζην θπηηθό θόζκν.»  

                                                              Παξάθειζνs 

 

 

 Κία κέξα εληνπίζηεθε κία επηζηνιή πνπ είρε απνζηαιεί 

ην 1538 απφ ην δφθηνξα Ortiz, αμησκαηνχρν θαη αξρίαηξν ηνπ Νίθνπ θαη ηεο Απιήο 

ηνπ απηνθξάηνξα Θάξνινπ ηνπ 5νπ, ζηνλ δφθηνξα Avila de Lobera. Οσηνχζε ηνλ 

δφθησξα Ortiz απφ πνχ πξνήιζε ε γλψζε ησλ αλζξψπσλ φηη νξηζκέλεο αζζέλεηεο 

ζεξαπεχνληαλ κε ζπγθεθξηκέλα γηαηξηθά θαη πψο αλαθάιπςαλ ηηο ηδηφηεηεο ησλ 

βνηάλσλ. 

 «Απηή είλαη ε απάληεζή κνπ γηα ηελ παξέκβαζε ησλ θαξκάθσλ θαη γηα άιια 

δεηήκαηα. Σ’ έλα βαζκό νθείιεηαη ζηνπο αλζξώπνπο, ζ’ έλα βαζκό ζηα δώα, ζ’ έλα 

βαζκό ζηα πηελά θαη ζε έλα βαζκό ζηνπο δαίκνλεο, νη νπνίνη γηα λα μεγειάζνπλ ηνπο 

επγελείο αλαθάιπςαλ, κέζα από κεγάια όλεηξα, ζεκαληηθά θάξκαθα: όπσο ην 

θάξκαθν ηνπ Άξαβα ηαηξνύ Avenzoar, ην ξνδόλεξν γηα ηα κάηηα, ζην θεθάιαην 4 ηνπ 

έξγνπ ηνπ Τετδίξ ή Θετδίξ θαη ην γαιεληθό ζθεύαζκα ηνπ Έιιελα ηαηξνύ Γαιελνύ, 

ζηελ ηεξαπνζηνιή Saguinis, γηα ηελ αηκνξξαγία ηεο αξηεξίαο ηνπ ρεξηνύ.  

Με ηέζζεξηο ηξόπνπο απνθηώληαη γλώζεηο: Ο πξώηνο είλαη απηόο πνπ 

απνθαιείηαη «ηπραίν ζπκβάλ», όπσο ζηελ πεξίπησζε πνπ πνλάεη ην πίζσ κέξνο ηνπ 

θεθαιηνύ (πηζαλόλ ιόγσ θάπνηαο πηώζεο), ζπάεη ε θιέβα ηνπ κεηώπνπ θαη ν πόλνο 

πεξλάεη θαζώο ην αίκα βγαίλεη από ηελ πιεγή. Ο δεύηεξνο είλαη ην «θπζηθό ζπκβάλ», 

όπσο ζηελ πεξίπησζε πνπ ιόγσ ελόο κεγάινπ ππξεηνύ αλνίγεη ε κύηε θαη κε ην αίκα 

πνπ ηξέρεη πέθηεη ν ππξεηόο. Ο ηξίηνο είλαη ε πεξίπησζε πνπ θάπνηνο πιεγσκέλνο, 

ςάρλνληαο θάηη γηα λα γηαηξεπηεί, ζθεπάδεη ηελ πιεγή κε θάπνην βόηαλν θαη 

ζεξαπεύεηαη. Ο ηέηαξηνο είλαη γλώζε κηκήζεσο. Γεληθά, όια νθείινληαη ζηνπο 

αλζξώπνπο, γηαηί κε ηε ζσθξνζύλε πνπ ηνπο δηαθξίλεη παξαηεξνύζαλ όζα 

ζπλέβαηλαλ ζηνπο άιινπο αλζξώπνπο θαη κέζα από δηάθνξα γεγνλόηα θαηάθεξαλ λα 

απνθηήζνπλ γλώζε ηεο πνιιαπιόηεηάο ηνπο. Απηά ηα γεγνλόηα ή εκπεηξίεο ήηαλ 

πνιιά θαη ηα βίσλαλ νη άλζξσπνη ζε όια ηα κέξε. Καζώο ήηαλ ζεκαληηθά θαη 

γνήηεπαλ ηηο θαξδηέο ησλ αλζξώπσλ, ηα δηεγνύληαλ νη κελ ζηνπο δε. Οθείινπκε 

πνιιά ζε όινπο ηνπο δεκηνπξγνύο ηεο ηαηξηθήο, γηαηί καο έρνπλ δηαζαθελίζεη ηηο 

γλώζεηο πνπ ππάξρνπλ γύξσ από απηά θαη άιια πνιιά δεηήκαηα, ε γλώζε ησλ 
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νπνίσλ δε ζα είρε γίλεη δπλαηή αλ δελ ππήξρε ε πείξα πνιιώλ αηώλσλ. Δπίζεο, δελ 

ζα μέξακε όηη ηα δειεηήξηα ζθνηώλνπλ αλ δελ είρακε ηελ εκπεηξία λα δνύκε άιινπο 

λα πεζαίλνπλ. Γεληθά, ζηνπο αλζξώπνπο νθείινληαη όια όζα έρνπλ επηηεπρζεί είηε κε 

ηελ εκπεηξία είηε κε ηε ινγηθή.  

Σηα δώα νθείιεηαη κεγάιν κέξνο ησλ γλώζεσλ όπσο απηή ηεο δίαηηαο. 

Βιέπνπκε όηη θαλέλα δών, όηαλ πάζρεη από θάπνηα ζνβαξή αξξώζηηα, δελ ηξώεη κέρξη 

λα θαιπηεξέςεη. Βιέπνπκε όηη αλ έλαο ζθύινο είλαη ζνβαξά πιεγσκέλνο, θιείλεηαη 

ζηνλ εαπηό ηνπ θαη γηα ηξεηο κέξεο δελ ηξώεη αθόκα θαη αλ ππάξρεη θαγεηό θνληά 

ηνπ. Τα ζρεηηθά κε ηελ αηκνξξαγία ηα «αλαθάιπςε» ν ηππνπόηακνο ν νπνίνο δώληαο 

θνληά ζην Νείιν, όηαλ έπαζρε από θάπνηα αξξώζηηα, πήγαηλε ζε θαιακηέο πνπ ηηο 

είραλ θόςεη πξόζθαηα θαη ηξππνύζε θάπνηα θιέβα ηνπ κε απηή πνπ ηνπ θαηλόηαλ πην 

θαηάιιειε. Καη’ απηόλ ηνλ ηξόπν αηκνξξαγνύζε θαη έδσζε παξάδεηγκα ζηνπο 

αλζξώπνπο λα κεηώλνπλ ην αίκα. Έηζη, απ’ όηη θαίλεηαη, απηή ε ηέρλε ήξζε από ηελ 

Αίγππην. Ό,ηη αθνξά ζηνπο εκεηνύο, καο ην έδεημαλ νη ζθύινη πνπ ηξώλε ζηαθύιηα θαη 

ρόξηα, γηα λα ηνπο πξνθαιέζνπλ. Οη θόκπξεο καο έδεημαλ όηη ην κάξαζν είλαη θαιό γηα 

ηα κάηηα γηαηί όηαλ αιιάδεη ην δέξκα ηνπο, δεκηνπξγείηαη πξόβιεκα ζηα κάηηα ηνπο 

νπόηε ηα θαζαξίδνπλ ηξίβνληάο ηα πάλσ ζε κάξαζν. 

Δπίζεο, πνιιά νθείινληαη ζηα πηελά. Τν πηελό Ίβηο πνπ κνηάδεη κε πειαξγό 

κάο έδεημε ην θιύζκα γηαηί, όηαλ ληώζεη δπζθνηιηόηεηα, παίξλεη λεξό από ηελ ζάιαζζα 

θαη κε ην ξάκθνο ηνπ ην ηνπνζεηεί ζηνλ πξσθηό ηνπ θαη έηζη αλαθνπθίδεηαη. Τα 

ρειηδόληα καο έκαζαλ όηη ην ρειηδνλόρνξην είλαη θαιό γηα ηα κάηηα ζεξαπεύνληαο κ’ 

απηό ηα παηδηά ηνπο. Τηο ηδηόηεηεο ηεο ξίγαλεο καο ηηο έδεημαλ νη πειαξγνί, νη νπνίνη 

όηαλ είλαη πιεγσκέλνη ηελ βάδνπλ πάλσ ζηελ πιεγή. Δπίζεο, έρεη γξαθηεί θαη ιέγεηαη 

όηη έλαο δξάθνο έδσζε ζην λεθξό παηδί ηνπ έλα βόηαλν θαη αλαζηήζεθε. Σύκθσλα κε 

ηα όζα ιέεη ν Apuleyo ζηελ «Ιζηνξία ησλ βνηάλσλ», ζην θεθάιαην 114, απηό ην 

βόηαλν είλαη πηθξό, κε θαξπό ξάγα (αγγνπξάθη) θαη θύεηαη ζηα βνπλά. Τν βόηαλν πνπ 

ην νλόκαζαλ δίθηακν ην έδεημαλ ζηνπο αλζξώπνπο νη ρνίξνη, αλ θαη ν Tulio ιέεη όηη ηηο 

ηδηόηεηέο ηνπ ηηο έδεημαλ πξώηα ηα ζεξία θαη ηα θαηζίθηα. 

Πνιιέο αθόκα ηδηόηεηεο δηαθόξσλ πξαγκάησλ καο δίδαμαλ ηα δώα θαη ηα 

πηελά θαη ζα καο δείμνπλ θαη ζην κέιινλ αλ έρνπκε ηελ πξνλνεηηθόηεηα λα 

εθαξκόζνπκε απηά πνπ βιέπνπκε λα θάλνπλ εθείλα. Έηζη ινηπόλ θύξηε, πνιιά 

νθείινπκε ζηνπο αλζξώπνπο, ηα δώα θαη ηα πηελά θαη πνιύ πεξηζζόηεξν ζην Θεό πνπ 

καο θαλέξσζε ηόζεο ηδηόηεηεο θαη κπζηηθά ησλ πξαγκάησλ ηα νπνία θαζεκεξηλά καο 

απνθαιύπηνπλ θαηλνύξγηεο, ζαπκαζηέο ηδηόηεηέο ηνπο.»  

 

Ζ παξαηήξεζε, ινηπφλ, ηεο θχζεο ππνδεηθλχεη ηνπο νξγαληζκνχο-παξαγσγνχο 

νξγαληθψλ ελψζεσλ, πνπ ιεηηνπξγνχλ επεξγεηηθά γηα ηελ απνθαηάζηαζε ηεο 

νκνηφζηαζεο ζην ζψκα ησλ νξγαληζκψλ-θαηαλαισηψλ.  
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Ζ Iαηξηθή κέρξη ηε 

δεθαεηία ηνπ ’50 ήηαλ 

ζπλπθαζκέλε κε ηα θπζηθά 

πξντφληα. Απφ ηφηε θαη κέρξη ηε 

δεθαεηία  ηνπ ’70 επηθξάηεζε 

ζηελ παξαζθεπή ησλ θαξκάθσλ 

ε ζπλζεηηθή ρεκεία. Υζηφζν 

ζήκεξα ηα θπζηθά πξντφληα 

έρνπλ αλαγλσξηζηεί σο κηα 

ζεκαληηθή πεγή 

απνηειεζκαηηθψλ θαξκάθσλ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Ρα θπηά έρνπλ 

πξνζθέξεη ηα πεξηζζφηεξα απφ 

ηα δξαζηηθά ζπζηαηηθά 

θαξκαθεπηηθψλ πξντφλησλ, ελψ 

πεξίπνπ ην 60% ηνπ 

παγθφζκηνπ πιεζπζκνχ 

ζηεξίδεηαη ζρεδφλ εμ νινθιήξνπ 

ζηα θπηά γηα ηε θαξκαθεπηηθή 

ηνπ πεξίζαιςε (ε αζπηξίλε, απφ 

ηα επξχηεξα ρξεζηµνπνηνχµελα 

παπζίπνλα µε θαηαλάισζε πεξίπνπ 25 εθαηνµµχξηα θηιά ην ρξφλν, πξνήιζε απφ 

µηθξή ζπλζεηηθή ηξνπνπνίεζε θπζηθνχ πξντφληνο πνπ βξίζθεηαη ζην θινηφ ηεο Ηηηάο).  

Απφ ηα 520 λέα θάξκαθα, ηα νπνία εγθξίζεθαλ κεηαμχ 1983 θαη 1994 (Cragg, 

1997), ην 40% ήηαλ θπζηθά πξντφληα ή πξνήιζαλ απφ απηά, ελψ ην 60-80% ησλ 

αληηβαθηεξηαθψλ θαη αληηθαξθηληθψλ θαξκάθσλ πξνήιζαλ απφ θπζηθά πξντφληα 

(Δηθφλα 1.1). 

 

 

Σηκπαηδήδεο – Γηαηξνί 

Κε ζηφρν ηελ αλαθάιπςε θαηλνχξγησλ πεδίσλ 

ζηελ ηαηξηθή, επηζηήκνλεο θαηαγξάθνπλ θαη 

θαηεγνξηνπνηνχλ ηα θπηά πνπ επηιέγνπλ λα 

ηξαθνχλ νη ρηκπαηδήδεο γηα λα γηαηξεπηνχλ, 

φηαλ αξξσζηαίλνπλ. 

Δίρακε ηελ πεξίπησζε κηαο αλνξεμηθήο ζειπθήο, 

εληειψο εμαληιεκέλεο, ε νπνία άξρηζε λα ηξψεη 

ηνλ πηθξφ κίζρν Vernonia amygdalina. Έπεηηα 

απφ δχν κέξεο, ε θαηάζηαζή ηεο άξρηζε λα 

βειηηψλεηαη ζεακαηηθά. Αλαθαιχθζεθαλ ινηπφλ, 

ζην ζπγθεθξηκέλν θπηφ δξαζηηθέο νπζίεο κε 

αληηπαξαζηηηθή, αλητνηδεκαηηθή δξάζε, 

εληζρπηηθέο ηνπ αλνζνπνηεηηθνχ ζπζηήκαηνο. 

Ξξνθαλψο, νη πίζεθνη κπνξνχλ λα μερσξίζνπλ 

ηα θπηά κε ζεξαπεπηηθέο ηδηφηεηεο απφ άιια, 

ηνμηθά θπηά. 

Θαηά ηελ δηάξθεηα κίαο απνζηνιήο ζην Θνλγθφ, 

επηζηήκνλεο είραλ ηελ επθαηξία λα δνπλ ηνπο 

ρηκπαηδήδεο λα ηξψλε ηα άλζε ηνπ Symphonia 

globulifera, ελφο δέληξνπ ηεο νηθνγέλεηαο 

Clusiaceae. Γείγκα απφ ην ζπγθεθξηκέλν θπηφ 

πεξηιακβάλεη γθνπηηθεξφλεο, νπζίεο πνπ 

αλαζρένπλ ηελ αλάπηπμε ηνπ ηνχ ηνπ AIDS. 

Πήκεξα δηεμάγνληαη έξεπλεο γηα ηνλ εληνπηζκφ 

αζζελεηψλ πνπ πξνζπαζνχλ λα ζεξαπεχζνπλ νη 

πίζεθνη ηξψγνληαο απηφ ην θπηφ. (Gilles Mermet 

– Γεσηξφπην) 
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 Πηξεπηνκπθίλε     Θπθινζπνξίλε Α 

 (αληηβηνηηθφ)      (αληηβηνηηθφ) 

 

 

 

 

 

 

Ραμόιε (αληηθαξθηληθφο παξάγνληαο)    Taxus brevifolia 

Δηθ. 1.1 Ξαξαδείγκαηα θπζηθψλ πξνïφλησλ-θαξκάθσλ. Σαξαθηεξηζηηθή ε πνηθηιία ζηε δνκή 
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1.2 Θάιαζζα. Ζ ζεµαληηθή πεγή βηνινγηθά δξαζηηθώλ ζπζηαηηθώλ  

 

Tν πδάηηλν πεξηβάιινλ θαιχπηεη πεξηζζφηεξν απφ ην 70% ηεο ζπλνιηθήο 

επηθάλεηαο ηνπ πιαλήηε γε. Αληηπξνζσπεχεη πεξηζζφηεξν απφ ην 95% ηεο βηφζθαηξαο 

θαη ζπληεξεί, ζχκθσλα µε ηηο πην ζπληεξεηηθέο εθηηµήζεηο, ηνπιάρηζηνλ 200.000 

µνξθέο δσήο.  

Απφ ηα 28 θχξηα Φχια ηνπ δσηθνχ βαζηιείνπ, ηα 26 απαληψληαη θαη ζηνλ 

πδάηηλν ρψξν, ελψ ηα 8 απφ απηά είλαη απνθιεηζηηθά πδξφβηα, γεγνλφο αλαµελφµελν 

θαζψο ε δσή πξσηνεµθαλίζηεθε ζηνπο πξντζηνξηθνχο σθεαλνχο πξηλ απφ 3 

δηζεθαηνµµχξηα ρξφληα. 

Ππλεπψο, νη ζαιάζζηνη νξγαληζµνί, πνπ δελ εγθαηέιεηςαλ πνηέ ηνλ αξρηθφ 

ηνπο βηφηνπν, είραλ ζηε δηάζεζή ηνπο πεξηζζφηεξν ρξφλν πξνζαξµνγήο θαη εμέιημεο 

θαη µάιηζηα ζε έλα πνιχ πην νµνηνγελέο θαη ζηαζεξφ πεξηβάιινλ απφ απηφ ηεο 

ρέξζνπ. 

Ρηο ηειεπηαίεο ηξεηο δεθαεηίεο, 23 ρηιηάδεο ζπζηαηηθά έρνπλ απνµνλσζεί απφ 

ζαιάζζηνπο νξγαληζµνχο. Δθαηνληάδεο απφ απηά έρνπλ ρξεζηµνπνηεζεί ζαλ µφξηα - 

νδεγνί γηα ηε ζχλζεζε ρεµηθψλ ελψζεσλ µε ζεξαπεπηηθέο ηδηφηεηεο, ελψ άιια 

απνηεινχλ απηνχζηα ζπζηαηηθά θαξµαθεπηηθψλ ζθεπαζµάησλ ή είλαη ππνςήθηα 

θάξµαθα (Γηάγξακκα 1.1) γηα ηε ζεξαπεία δηαθφξσλ αζζελεηψλ, θαζψο βξίζθνληαη ζε 

ζηάδηα θιηληθψλ µειεηψλ (Ξίλαθεο 1.1, 1.2). 
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Γηάγξακκα 1.1 Ξνζνζηφ (%) ζπκκεηνρήο νξγαληζκψλ ζηελ απνκφλσζε θπηηαξνηνμηθψλ 

ελψζεσλ, ζχκθσλα κε πξνθιηληθέο κειέηεο ηνπ National Cancer Institute, USA (Munro, 1999) 
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Ξίλαθαο 1.1 Πηάδην θιηληθψλ εξεπλψλ θπζηθψλ πξντφλησλ πνπ απνκνλψζεθαλ απφ 

ζαιάζζηνπο νξγαληζκνχο (Fortman et al, 2005) 

 

Π΢ΠΡΑΡΗΘΝ Φ΢ΠΗΘΖ ΞΖΓΖ ΠΡΑΓΗΝ 

ΘΙΗΛΗΘΥΛ 

ΔΟΔ΢ΛΥΛ 

ΔA-941 θαξραξίαο Φάζε ΗΗΗ 

Βξπνζηαηίλε-1 Βαθηήξην-ζπκβηψηεο (Endobugula setula) ηεο 

Bugula neritina (βξπφδσν) 

Φάζε ΗΗ 

Απιηδίλε Aplidium albicans (αζθίδην) Φάζε ΗΗ 

Θαραιαιίδην F Elysia rufescens (καιάθην) Φάζε ΗΗ 

Πθνπαιακίλε Squalus acanthias (θαξραξίαο) Φάζε ΗΗ 

Παιηλνζπνξακίδην Salinospora CNB-392 (βαθηήξην) Φάζε ΗΗ 

Δ7389 Halichondria okadai (ζπφγγνο) Φάζε Η 

Γηζθνδεξκαιίδην Discodermia dissoluta (ζπφγγνο) Φάζε Η 

ΔS-285 Spisula polynyma (δίζπξν) Φάζε Η 

ΘRN-7000 Agelas mauritianus (ζπφγγνο) Φάζε Η 

Ιαπιηκαιίδην Cacospongia mycofijiensis (ζπφγγνο) Ξξνθιηληθφ 

Θνπξαζίλε A Lyngbya majuscula (θπαλνβαθηήξην) Ξξνθιηληθφ 

Βηηηιεβνπακίδην Didemnun cucliferum (αζθίδην) Ξξνθιηληθφ 

Γηαδνλακίδην A Diazona angulata (αζθίδην) Ξξνθιηληθφ 

Διεπζεξνβίλε Eleutherobia sp. (καιαθφ θνξάιιη) Ξξνθιηληθφ 

Παξθνδηθηπτλε Sarcodictyon roseum (καιαθφ θνξάιιη) Ξξνθιηληθφ 

Ξεινξνπζίδην A Mycale sp. (ζπφγγνο) Ξξνθιηληθφ 

Παιηθπιηραιηκίδην A Haliclona sp. (ζπφγγνο) Ξξνθιηληθφ 

Θεηνθνξαιίλην Micromonospora marina (βαθηήξην) Ξξνθιηληθφ 

Αζθηδηδεκλίλε Didemnun sp. (αζθίδην) Ξξνθιηληθφ 

Βαξηνιίλεο Kirkpatrickia varialosa (ζπφγγνο) Ξξνθιηληθφ 

Γηθηπνδελδξίλεο Dictyodendrilla verongiformis (ζπφγγνο) Ξξνθιηληθφ 
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Ξίλαθαο 1.2 Φαξκαθεπηηθή δξάζε θπζηθψλ πξνïφλησλ ζαιάζζηαο πξνέιεπζεο 

 

ΠΡΝΣΝΠ ΣΖΚΗΘΖ ΔΛΥΠΖ ΔΗΓΝΠ ΦΑΟΚΑΘΔ΢ΡΗΘΖ 

ΓΟΑΠΖ 

Αθηίλε Γηαζπιαθηλνιίδην 

 

Ιαηξνπλθνπιίλε A 

Jaspis sp. (ζπφγγνο) 

 

Latrunculia sp. (ζπφγγνο) 

Αληηθαξθηληθφ 

 

Αληηθαξθηληθφ 

Ρνπκπνπιίλε Γηζθνδεξκαιίδην 

 

Θνπξαζίλε 

Discoderma sp. (ζπφγγνο) 

 

Lyngbya majuscula 

(θπαλνβαθηήξην) 

Αληηθαξθηληθφ 

 

Αληηθαξθηληθφ 

 

Φσζθνιηπάζε Α Καλναιίδην Luffariella variabilis 

(ζπφγγνο) 

Αληηθιεγκνλψδεο 

Φσζθαηάζεο Νθαδατθό νμύ 

 

 

Γπζνδηνιίδην 

Prorocentrum lima 

(δηλνκαζηηγσηφ) 

 

Dysidea etheria (ζπφγγνο) 

Αληηθαξθηληθφ 

 

 

Αληηθαξθηληθφ 

Ξξσηεηληθή θηλάζε 

C 

Βξπνζηαηίλε-1 

 

Bugula neritina 

(βξπφδσν) 

Αληηθαξθηληθφ 

(κειάλσκα) 

Γίαπινη ηφλησλ Παμηηνμίλε Alexandrium sp. 

(δηλνκαζηηγσηφ) 

Αλαιγεηηθφ 

Ληθνηηλν-αθεηπιν-

ρνιηληθνί ππνδνρείο 

σ-Θσλνηνμίλε Conus sp. (γαζηεξφπνδν) Αλαιγεηηθφ 

Ρνπνηζνκεξάζε II Καθνπιαβακίλε Zyzzya sp. (ζπφγγνο) Αληηθαξθηληθφ 

 

Όπσο νη Ππφγγνη, ηα Γαζηεξφπνδα, ηα Θπαλνβαθηήξηα, ηα Γηλνκαζηηγσηά, έηζη 

θαη ηα θνξάιιηα είλαη κία εμαηξεηηθή πεγή βηνινγηθά δξαζηηθψλ ζπζηαηηθψλ. 
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1.3 Ξαξαδείγκαηα βηνινγηθά δξαζηηθώλ ζπζηαηηθώλ πνπ απνκνλώζεθαλ από 

θνξάιιηα (Ξίλαθαο 1.3) 

 

Ξίλαθαο 1.3 Δλ δπλάκεη ρξήζεηο ζπζηαηηθψλ απφ θνξάιιηα, φπσο θαηαγξάθεζαλ ηα έηε 2000- 

2001 

 

ΝΛΝΚΑ ΔΦΑΟΚΝΓΖ ΔΗΓΝΠ ΑΛΑΦΝΟΑ 

Γηαθεηπιέληα 

 

Θπηηαξνηνμηθά έλαληη 

θάπνησλ θαξθηληθψλ 

ζεηξψλ 

Montipora sp. 

 

J. Nat. Prod., 

2001, 64, 1059-

63. 

Κνληηπνξίλε Α 

 

Γξαζηηθφ έλαληη ηνπ 

θαξθίλνπ ηνπ παρέσο 

εληέξνπ 

Montipora sp. 

 

J. Nat. Prod., 

2001, 64, 1059-

63. 

Ξνιπ-πδξνμπ-

ζηεξόιεο 

Θπηηαξνηνμηθέο 

 

 

Sarcophyton 

trocheliophorum 

 

Chem. Pharm. 

Bull., 2000, 48, 

1087-9. 

Πεζθηηεξπέληα 

ηιινπδαιελίνπ 

(ληηξηθνί εζηέξεο 

θαη θάπνηα 

ρισξησκέλα 

παξάγσγα) 

Ήπηα 

θπηηαξνηνμηθφηεηα 

έλαληη θαξθηληθψλ 

ζεηξψλ αλζξψπηλσλ 

θπηηάξσλ 

Alcyonium paessleri 

 

 

J. Org. Chem., 

2000, 65, 4482-6. 

 

Ζ ειεπζεξνβίλε είλαη απφ ηνπο πξφζθαηνπο βηνδξαζηηθνχο µεηαβνιίηεο 

ζαιάζζηαο πξνέιεπζεο, πνπ απνµνλψζεθε απφ ηα ζπάληα µαιαθά θνξάιιηα ηνπ 

γέλνπο Eleutherobia. Ζ εληππσζηαθή αληηθαξθηληθή δξαζηηθφηεηα, ν ζπάληνο 

µεραληζµφο δξάζεο πνπ είλαη φµνηνο µε απηφλ ηεο ηαμφιεο (δηαθφπηεη ηελ 

απνδηνξγάλσζε ησλ θπηηαξηθψλ µηθξνζσιελίζθσλ θαζηζηψληαο αδχλαηε ηελ 

θπηηαξηθή δηαίξεζε), αιιά θαη ε επθνιία παξαζθεπήο ηεο ειεπζεξνβίλεο ηελ 

αλέδεημαλ ζαλ ην πιένλ ελδηαθέξνλ µφξην ησλ ηειεπηαίσλ δεθαεηηψλ θαη ην πην 

ειπηδνθφξν ζηε ζεξαπεία ηνπ θαξθίλνπ ηνπ καζηνχ, ησλ σνζεθψλ, ησλ λεθξψλ θαη 

ηνπ ιάξπγγα (Lindel et al, 1997; Long et al, 1998).  
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        Διεπζεξνβίλε        Erythropodium caribaeorum 

 

Έλαο ζαιάζζηνο νξγαληζµφο πνπ παξνπζηάδεη επίζεο ηδηαίηεξν θαξµαθνινγηθφ 

ελδηαθέξνλ, είλαη ην µαιαθφ θνξάιιη ηεο Θαξατβηθήο Pseudopterogorgia elizabethae. 

Απφ ηνλ νξγαληζµφ απηφ, πνπ αλήθεη ζηελ ΢θνκνηαμία ησλ Νθησθνξαιιίσλ, έρνπλ 

κέρξη ζήκεξα απνµνλσζεί είθνζη λένη δηηεξπεληθνί γιπθνδίηεο, ςεπδνπηεξνζίλεο A-Ε 

(Look et al, 1986; Roussis et al, 1990; Ata Athar et al, 2003; Duque et al, 2004; 

Rodriguez I. et al, 2004). Απηνί, φπσο έρεη απνδεηρζεί, βηνζπληίζεληαη απφ ζπκβησηηθά 

Γηλνκαζηηγσηά ηνπ γέλνπο Symbiodinium. Ζ θαξµαθνινγηθή ηνπο αμηνιφγεζε έδεημε 

φηη έρνπλ πνιχ ζεµαληηθή αληηθιεγµνλψδε δξάζε (Fenical, 1987; Mayer et al, 1998; 

Ata et al, 2003) ζπλδπαδφµελε µε µεδεληθή ζρεδφλ ηνμηθφηεηα (Pseudopterosin E, 

LD50 >300mg/Kg). Νη µεηαβνιίηεο απηνί (Δηθφλα 1.2) ζηαµαηνχλ ηε ζχλζεζε ησλ 

ιεπθνηξηελίσλ επηδξψληαο αληαγσληζηηθά ζηηο ιηπνμπγελάζεο ή άιια έλδπµα πνιχ 

λσξίο ζηελ πνξεία ηεο βηνζχλζεζεο ηνπ αξαρηδνληθνχ νμένο (Roussis et al, 1990). Ν 

µεραληζµφο µε ηνλ νπνίν νη µεηαβνιίηεο απηνί ζηαµαηνχλ ηε ζχλζεζε ησλ 

ιεπθνηξηελίσλ παξαηεξείηαη γηα πξψηε θνξά. Έλα εκηζπλζεηηθφ παξάγσγν βξίζθεηαη 

ζηελ θάζε I ησλ θιηληθψλ δνθηκψλ σο αληηθιεγκνλψδεο θαη επνπισηηθφ πιεγψλ. 

Δπίζεο, ην εθρχιηζκα ηνπ νξγαληζκνχ πνπ πεξηιακβάλεη ηηο ςεπδνπηεξνζίλεο απνηειεί 

ήδε πξντφλ εκπνξηθήο εθκεηάιιεπζεο σο δξαζηηθφο παξάγνληαο ζηελ θαιιπληηθή 

θξέκα Résilience ηεο εηαηξίαο Estée Lauder, γηα ηελ πξφιεςε ηεο γήξαλζεο θαη ηνπ 

εξεζηζκνχ απφ ηελ έθζεζε ζηνλ ήιην ή ζε ρεκηθά. 

R2O

OR1  

A-D :     R1=D-Μπιφδε,        R2=H 

E :         R1=H,                 R2=Φνπθφδε 

F :         R1=H,                   R2=Αξαβηλφδε 

G-J :      R1= Φνπθφδε,        R2=H 

Δηθ. 1.2 Τεπδνπηεξνζίλεο ηνπ είδνπο Pseudopterogorgia elizabethae 
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Δθηφο απφ ην πιήζνο ησλ βηνδξαζηηθψλ µεηαβνιηηψλ πνπ βηνζπλζέηνπλ ηα 

θνξάιιηα, αθφµε θαη ν ζθιεξφο ζθειεηφο ηνπο έρεη ηδηαίηεξε αμία γηα ηελ αλζξψπηλε 

πγεία. Ν ζθειεηόο ησλ θνξαιιηώλ απνηειείηαη, θαηά θχξην ιφγν, απφ 

πδξνμπαπαηίηε -άιαο ηνπ αζβεζηίνπ- θαη ε πνξψδεο δνµή ηνπ µνηάδεη πνιχ µε ηε 

δνµή ησλ αλζξψπηλσλ νζηψλ. Έηζη, ηα αηµνθφξα αγγεία θαη νη µπτθέο ίλεο 

αλαπηχζζνληαη αλεµπφδηζηα. Απνηέιεζµα, ν πδξνμπαπαηίηεο ησλ θνξαιιηψλ λα 

απνηειεί ηδαληθφ πιηθφ ζε πεξηπηψζεηο µεηαµφζρεπζεο νζηψλ. ΢πάξρνπλ αξθεηά 

παξαζθεπάζµαηα εγθεθξηµέλα απφ ην FDA γη’ απηφλ ην ιφγν, αιιά θαη γηα µνζρεχµαηα 

ζηελ νδνληηαηξηθή (Henkel, 1998). 

 

1.4 Σεµηθή Νηθνινγία 

 

Ζ επηζηήµε, πνπ δηεξεπλά ηε ζεµαζία ησλ δεπηεξνγελψλ πξντφλησλ ηνπ 

µεηαβνιηζµνχ ησλ νξγαληζµψλ ζηε ζπµπεξηθνξά θαη ζηηο ζρέζεηο µεηαμχ ηνπο, είλαη ε 

Σεµηθή Νηθνινγία ή Νηθνινγηθή Βηνρεµεία, ε νπνία θηλείηαη ζηα φξηα Σεµείαο-

Βηνινγίαο. Δμ’ νξηζµνχ ν λένο απηφο δηεπηζηεµνληθφο ηνµέαο ηξνθνδνηείηαη, αιιά θαη 

ηξνθνδνηεί µε δεδνµέλα έλαλ αξηζµφ επηζηεµνληθψλ θαηεπζχλζεσλ.  

Απηέο πεξηιαµβάλνπλ: 

 ηε ρεµεία θπζηθψλ πξντφλησλ,  

 ηε βηνρεµεία, 

 ηηο µειέηεο µεραληζµνχ δξάζεο ησλ δεπηεξνγελψλ µεηαβνιηηψλ,  

 ηε ζπλζεηηθή νξγαληθή ρεµεία θαη  

 ηνπο θιάδνπο ηεο βηνινγίαο πνπ αζρνινχληαη µε µειέηεο 

ζπµπεξηθνξάο, εμειηθηηθέο αληηδξάζεηο ζηα ρεµηθά ζήµαηα θαη νηθνινγηθέο ζπλέπεηεο. 

Δίλαη, γεληθά, απνδεθηφ φηη ε ζπληξηπηηθή πιεηνςεθία ησλ µνξίσλ, πνπ 

πξνέξρνληαη απφ θπηηθνχο θαη δσηθνχο νξγαληζµνχο, δελ είλαη πξντφληα αηπρνχο 

δηαδηθαζίαο ή ηειηθήο απφξξηςεο, αιιά ζπληέζεθαλ απφ ηνπο νξγαληζµνχο µε ζνβαξφ 

ελεξγεηαθφ θφζηνο, γηα λα ηθαλνπνηήζνπλ εμεηδηθεπµέλεο αλάγθεο (Ονχζζεο, 1997).  

 

Νη ζνβαξφηεξνη νηθνινγηθνί ξφινη πνπ δηαδξαµαηίδνπλ ηα θπζηθά πξντφληα 

γηα ηνπο νξγαληζµνχο πνπ ηα ζπλζέηνπλ είλαη (Paul, 1992):  

 ρεµηθή επηθνηλσλία 

 πξνζαλαηνιηζµφο ηεο λπµθηθήο εγθαηάζηαζεο 

 νξµνληθέο ξπζµίζεηο 

 εδαθηθφο αληαγσληζµφο 

 ρεµηθή πξνζηαζία απφ ηα θπηνθάγα, παζνγφλνπο µηθξννξγαληζµνχο 

θαη αξπαθηηθά  
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1.5 Σεµηθή Ξξνζηαζία. Ρξία παξαδείγκαηα ζηελ πεξίπησζε ησλ θνξαιιηώλ 

 

Νη πεξηζζφηεξνη νξγαληζµνί, ρεξζαίνη ή ζαιάζζηνη, πνπ δελ έρνπλ ηε 

δπλαηφηεηα θίλεζεο γηα λα απνθχγνπλ ηνπο δηψθηεο ηνπο ή δε δηαζέηνπλ επαξθή 

µεραληθή πξνζηαζία, αλαγθάδνληαη λα επελδχζνπλ ζεµαληηθά πνζά ελέξγεηαο ζηε 

ζχλζεζε ρεµηθψλ νπζηψλ γηα ηελ απψζεζε ησλ ερζξψλ ηνπο. 

Ν βαζµφο ζηνλ νπνίν νη νξγαληζµνί είλαη εμνπιηζµέλνη µε µέζα ρεµηθήο 

πξνζηαζίαο είλαη άµεζα εμαξηεµέλνο απφ: 

 ηα επίπεδα θηλδχλνπ πνπ 

αληηµεησπίδνπλ νη νξγαληζµνί, 

 ην θφζηνο ζχλζεζεο ηεο ρεµηθήο 

άµπλαο θαη  

 ηε ζρεηηθή αμία ησλ δηαθφξσλ µειψλ 

ηνπ νξγαληζµνχ πνπ είλαη 

πεξηζζφηεξν εθηεζεηµέλα (Ονχζζεο & Βάγηαο, 1997) 

 

Πηνπο ρεκηθνχο κεραληζκνχο απνζάξξπλζεο ησλ ζεξεπηψλ πεξηιακβάλνληαη 

κία ζεηξά απφ ηνμίλεο π.ρ. ηνμηθέο νπζίεο πεξηέρνληαη ζηα θληδνθχηηαξα ησλ 

Θληδνδψσλ. Έρεη παξαηεξεζεί φηη ηα θληδνθχηαξα δελ ρξεζηκνπνηνχληαη κφλν γηα ηελ 

επίζεζε ζηε ιεία, αιιά θαη γηα ηελ άκπλά ηνπο. 

 

Δηθ. 1.3 Θνξαιιηνγελήο χθαινο. «Ζ ζπλχπαξμε γελλά ηελ αλάγθε αλάπηπμεο κεραληζκψλ 

επηβίσζεο» 

 

Κεξηθέο θνξέο είλαη πνιχ θαζνξηζηηθή γηα ηα εδξαία πδξφβηα δψα, ε 

εμαζθάιηζε ηεο κε πξνζθφιιεζεο άιισλ νξγαληζκψλ ζηελ επηθάλεηα ηνπο ή ζηελ 

πεξηνρή γχξσ ηνπο. Αξθεηά Αζθίδηα, Βξπφδσα θαη Αλζφδσα παξάγνπλ γηα ηνλ ζθνπφ 

απηφ νπζίεο αληηβηνηηθέο ή αλαζηαιηηθέο ηεο αλάπηπμεο ή ηεο πξνζθφιιεζεο 

πξνλπκθψλ αληαγσληζηηθψλ εηδψλ (Απνζηνινπνχινπ, 1996). 

Πε θάπνηεο πεξηπηψζεηο, ε κεγάιε πεξηεθηηθφηεηα ζε αλφξγαλα ζπζηαηηθά 

κεηψλεη ηελ ηξνθηθή πνηφηεηα ηνπ ζχκαηνο κε απνηέιεζκα λα κελ πξνηηκάηαη απφ 

ηνπο ζεξεπηέο ηνπ. Νη Ππφγγνη πεξηέρνπλ παξά πνιιέο βειφλεο, πνιινί Ξνιχραηηνη 

θαιχπηνληαη εμσηεξηθά απφ θφθθνπο άκκνπ, ελψ ηα Θνξάιιηα επελδχνπλ ζε 

αζβεζηνιηζηθέο θαηαζθεπέο (Harper, 2001). 
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1.6 Ρη είλαη ηα Θνξάιιηα 

 

Ξξφθεηηαη γηα δψα. Αλ θαη δελ είλαη ζπάληα ηα κνλήξε είδε, ηα θνξάιιηα δνπλ 

θπξίσο ζε απνηθίεο. Ζ βάζε απηψλ ησλ απνηθηψλ είλαη ν πνιύπνδαο, κία κηθξνζθνπηθή 

αλεκψλε είηε εμαθηηλσηήο (Δμαθνξάιιηα), είηε νθηαθηηλσηήο (Νθησθνξάιιηα) 

ζπκκεηξίαο. Ν θάζε πνιχπνδαο θαηαιακβάλεη έλαλ απφ ηνπο δεθάδεο ή εθαηνληάδεο 

πφξνπο (νπέο) ηνπ ζθειεηνχ ηεο απνηθίαο απφ ηνλ νπνίν αλαδχεηαη φηαλ επηδεηά λα 

ηξαθεί θαη ζηνλ νπνίν θαηαθεχγεη φηαλ αλαδεηά πξνζηαζία. Ζ γέλλεζε ελφο λένπ 

πνιχπνδα ζπλεπάγεηαη ηελ αλάπηπμε ηνπ ζθειεηνχ, θαη σο εθ ηνχηνπ ηελ επέθηαζε 

ηεο απνηθίαο. 

Ππλήζσο, ε ιέμε θνξάιιη παξαπέκπεη απηφκαηα ζηνπο θνξαιιηνγελείο 

πθάινπο. Όρη άδηθα, αθνχ νη χθαινη απηνί είλαη πξάγκαηη βηνγελείο ζρεκαηηζκνί πνπ 

δεκηνπξγήζεθαλ ζηε δηάξθεηα ρηιηεηηψλ απφ ηηο αιιεπάιιειεο απνζέζεηο ησλ 

αζβεζηνιηζηθψλ ζθειεηψλ ησλ θνξαιιηψλ.  

 

 

1.7 Θνξαιιηνγελείο ύθαινη (Coral Reefs) 

 

Mάδεο βηνγελνχο αζβεζηφιηζνπ πνπ ζρεκαηίδνληαη απφ απνηθίεο θνξαιιίσλ καδί 

κε άιινπο νξγαληζκνχο π.ρ. αζβεζηνθχθε. Πρεκαηίδνληαη φπνπ ππάξρνπλ νη 

θαηάιιειεο ζπλζήθεο αλάπηπμεο ησλ θνξαιιηψλ, θνληά ζε αθηέο ή ζε ξερνχο 

ππζκέλεο θαη δεκηνπξγνχληαη δηαρξνληθά (νη λεψηεξεο γεληέο αλαπηχζζνληαη επάλσ 

ζηα ζθειεηηθά ζηνηρεία ησλ παιαηνηέξσλ). Δάλ ππάξμεη αξγή βχζηζε ηνπ ππζκέλα ή 

βαζκηαία αλχςσζε ηεο ζηάζκεο ηεο ζάιαζζαο, ηφηε ν χθαινο ζηαδηαθά απνθηά 

κεγάιν πάρνο. Ρππηθέο κνξθέο θνξαιιηνγελψλ πθάισλ παξαηεξνχληαη ζηα 

εθαηζηεηαθά λεζηά ηνπ Δηξεληθνχ. Απηά πεξηβάιινληαη αξρηθά απφ έλαλ θξνζζσηφ 

χθαιν (fringe reef). Δλψ βπζίδνληαη ζηγά 

ζηγά, ν χθαινο αλαπηχζζεηαη πξνο ηα έμσ, 

νπφηε δεκηνπξγείηαη έλα θνξαιιηνγελέο 

θξάγκα (barrrier reef). Όηαλ ην λεζί 

βπζηζηεί ηειείσο παξακέλεη ε αηφιιε 

(atoll). 

Ν πξψηνο πνπ κειέηεζε ηνπο πθάινπο θαη δηαηχπσζε απηή ηε ζεσξία γηα ηε 

δεκηνπξγία ησλ αηνιιψλ ήηαλ ν Γαξβίλνο. Γεσηξήζεηο θαη ζεηζκηθέο έξεπλεο πνπ 

έγηλαλ ζε αηφιιεο επηβεβαίσζαλ ηε ζεσξία ηνπ. Πε γεψηξεζε, πνπ έγηλε ην 1951 ζηελ 

αηφιιε Eniwetok ζηα 1.250 m, ζπλαληήζεθε βαζάιηεο θαη επάλσ ηνπ πθαιψδεο 

αζβεζηφιηζνο ηνπ Ζσθαίλνπ, νπφηε ππνινγίζηεθαλ κέζνη ξπζκνί βχζηζεο ππζκέλα θαη 

αχμεζεο θνξαιιηψλ. Βέβαηα, αλ ιάβνπκε ππφςε καο ηηο δηαθπκάλζεηο ηεο ζηάζκεο ηεο 
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ζάιαζζαο θαηά ηηο παγεηψδεηο θαη κεζνπαγεηψδεηο πεξηφδνπο ηνπ Ξιεηζηνθαίλνπ, δελ 

κπνξνχκε λα κηιάκε γηα έλα απιφ, αιιά γηα έλα πνιχπινθν θαηλφκελν. 

 

 

1.8 Νη θνξαιιηνγελείο ύθαινη ππνθέξνπλ από ηελ αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

ηνπ πιαλήηε  

 

H ππεξζέξκαλζε ηνπ πιαλήηε ζθνηψλεη ηνπο θνξαιιηνγελείο πθάινπο. H 

Ακεξηθαληθή Δζληθή ΢πεξεζία Θαιάζζησλ Αιηεπκάησλ (NMFS) έρεη επηζεκάλεη, ήδε, 

φηη δχν είδε θνξαιιηψλ πξέπεη λα πεξηιεθζνχλ επηζήκσο ζηα απεηινχκελα είδε, βάζεη 

ηνπ ζρεηηθνχ ακεξηθαληθνχ λφκνπ, επεηδή θηλδπλεχνπλ λα εμαθαληζηνχλ εμαηηίαο ηεο 

αλφδνπ ηεο ζεξκνθξαζίαο ηεο ζάιαζζαο. 

Ρα δχν είδε θνξαιιηψλ είλαη απηά απφ ηα νπνία απνηεινχληαη θπξίσο 

θνξαιιηνγελείο χθαινη ζηελ Θαξατβηθή θαη ηνλ Θφιπν ηεο Φιφξηληα. Νη πιεζπζκνί 

ηνπο έρνπλ κεησζεί θαηά 80% έσο 98% ζε φιε ηελ πεξηνρή. Ρν NMFS θαηέιεμε ζην 

ζπκπέξαζκα πσο γηα ην γεγνλφο απηφ επζχλεηαη ελ κέξεη «ε άλνδνο ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ηεο επηθάλεηαο ηεο ζάιαζζαο». 

Γηεπθξηλίδεη φηη ηα θνξάιιηα πεζαίλνπλ φηαλ ε ζεξκνθξαζία ηεο ζάιαζζαο 

μεπεξάζεη ηνπο 29 βαζκνχο Θειζίνπ, επεηδή δηαηαξάζζεηαη ε ζπκβησηηθή ζρέζε, πνπ 

ππάξρεη αλάκεζα ζε έλα είδνο κηθξνζθνπηθψλ θπθψλ θαη ην θνξάιιη. 

Ρα θνξάιιηα είλαη ζηελ πξαγκαηηθφηεηα απνηθίεο δηζεθαηνκκπξίσλ 

κηθξνζθνπηθψλ δψσλ, πνπ απνθαινχληαη πνιχπνδεο. Ν χθαινο δεκηνπξγείηαη απφ 

ηνπο αζβεζηνιηζηθνχο ζθειεηνχο ηνπο. Νη πνιχπνδεο εμαξηψληαη κε ηε ζεηξά ηνπο απφ 

ζπκβησηηθά θχθε, πνπ θέξνπλ ηελ επηζηεκνληθή νλνκαζία δσνμαλζέιιεο. Ρα θχθε 

απηά, φρη κφλν δίλνπλ ζην θνξάιιη ην ρξψκα ηνπ, αιιά θαη, κέζσ θσηνζχλζεζεο, 

πξνζθέξνπλ ηξνθή ζηνπο πνιχπνδεο. Ξεξηζζφηεξα απφ έλα εθαηνκκχξην απφ ηα 

θχθε απηά ζπλσζηίδνληαη ζε θάζε ηεηξαγσληθφ εθαηνζηφ θνξαιιηψλ. Αιιά φηαλ ε 

ζεξκνθξαζία ηεο ζάιαζζαο απμάλεηαη, νη πνιχπνδεο ηα απσζνχλ ζην ζηνκάρη ηνπο. 

Ρν θνξάιιη γίλεηαη δηαθαλέο θαη ηειηθά πεζαίλεη.  

Γελ είλαη, φκσο, κφλν ε ζάιαζζα ηεο Θαξατβηθήο θαη ν Θφιπνο ηεο Φιφξηληα. 

«Πήκεξα, χθαινη ηνπ Ηλδηθνχ Υθεαλνχ, έρνπλ κεηαηξαπεί ζε πθάινπο απφ ραιάζκαηα 

θαη ρισξνθχθε, κε πνιχ ιίγα ςάξηα», ιέεη ν Nikolas Graham, θαζεγεηήο ζην 

Ξαλεπηζηήκην ηνπ Newcastle. O Κεγάινο Θνξαιιηνγελήο Ύθαινο, αλνηρηά ηεο 

Απζηξαιίαο, ππέζηε θαη απηφο ην 1998 ηε κεγαιχηεξε ιεχθαλζε κέζα ζε 700 ρξφληα, 

έσο ηφηε ηνπιάρηζηνλ, αθνχ απηή πνπ ππέζηε ην 2002 ήηαλ αθφκα κεγαιχηεξε. 

Δπηζηήκνλεο απφ ηε Βξεηαλία, ηηο Πευρέιιεο θαη ηελ Απζηξαιία πξαγκαηνπνίεζαλ ην 

1994 εθηεηακέλεο έξεπλεο ζε 21 πεξηνρέο θνξαιιηψλ. Έθαλαλ παξφκνηεο έξεπλεο θαη 

ην 2005 γηα λα ππνινγίζνπλ ηελ έθηαζε ηεο δεκηάο, πνπ είρε πξνθιεζεί απφ ηε 
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«ιεχθαλζε» ηνπ 1998. «Ξξηλ απφ ην 1998, πεξίπνπ 50% ηεο πεξηνρήο, ζηελ νπνία 

δηεμήρζε ε έξεπλα ήηαλ θαιπκκέλε κε αλαπηπζζφκελα θνξάιιηα. Πήκεξα κφιηο 7,5% 

ηεο ίδηαο πεξηνρήο έρεη δσληαλά θνξάιιηα θαη ιηγφηεξν απφ 1% θαιχπηεηαη απφ 

αλαπηπζζφκελα είδε», ππνγξακκίδεη ν Nikolas Graham. H πνηθηιία θαη ν αξηζκφο ησλ 

ςαξηψλ πνπ δνπλ ζηελ πεξηνρή επιήγεζαλ επίζεο. Απφ ηα 134 είδε ςαξηψλ, πνπ ήηαλ 

γλσζηφ πσο δνχζαλ εθεί, πεξίπνπ ηα κηζά εμαθαλίζζεθαλ απφ ηηο πεξηνρέο πνπ 

επιήγεζαλ πεξηζζφηεξν. Ρέζζεξα είδε ςαξηψλ, πηζαλφλ, εμαιείθζεθαλ πιήξσο απφ 

ηελ πεξηνρή θαη νη πιεζπζκνί άιισλ έμη εηδψλ έρνπλ θηάζεη ζε θξίζηκα ρακειφ 

ζεκείν. 

 

 

1.9 Θνξάιιηα ζηηο Διιεληθέο ζάιαζζεο 

 

Θνξάιιηα ππάξρνπλ θαη ζηα ειιεληθά λεξά. Ν ζρεκαηηζκφο ησλ πθάισλ 

σζηφζν είλαη κηα ζπλάξηεζε πνιιψλ παξαγφλησλ (ζεξκνθξαζία, αιαηφηεηα, ηξνθηθφ 

θαζεζηψο θ.α.), πνπ δελ επλνείηαη ηδηαίηεξα ζηε Κεζφγεην. Νη πεξηνξηζκνί απηνί, 

φκσο, δελ ηζρχνπλ θαη γηα ηα κε εξκαηππηθά θνξάιιηα (θνξάιιηα πνπ δελ ζρεκαηίδνπλ 

πθάινπο).  

Απφ ηνπο νκνξθφηεξνπο αληηπξνζψπνπο ησλ θνξαιιηψλ απηψλ είλαη 

αλακθηζβήηεηα νη γνξγφληεο. Ξξφθεηηαη γηα απνηθηαθφ θνξάιιη κε θεξάηηλν ζθειεηφ, νη 

πνιχπινθεο δηαθιαδψζεηο ηνπ νπνίνπ ζρεκαηίδνπλ κεγάιεο βεληάιηεο εληππσζηαθψλ 

ρξσκάησλ. Ζ πεξίπινθε θαη ζπλερψο εμειηζζφκελε δνκή ηεο θάζε απνηθίαο 

μεδηπιψλεηαη ζε έλα κνλαδηθφ επίπεδν, θάζεην πάληα ζην επηθξαηέο ξεχκα, κε ηξφπν 

ψζηε ν θάζε έλαο απφ ηνπο κηθξνχο απνίθνπο λα έρεη ηζφηηκε πξφζβαζε ζην ξεχκα. 

Απηφο άιισζηε, απνηειεί ηε κνλαδηθή πεγή ηξνθήο ησλ απνηθηψλ, εθφζνλ δελ 

δηαζέηνπλ ζπκβησηηθέο δσνμαλζέιιεο.  

Ξεξίπνπ 20 είδε γνξγνληψλ απαληνχλ ζηα κεζνγεηαθά λεξά. Πηηο Διιεληθέο 

ζάιαζζεο σζηφζν, δελ έρνπλ αλαθεξζεί πεξηζζφηεξα απφ 10 είδε (ζε απηά 

πεξηιακβάλεηαη θαη ην πνιχηηκν θφθθηλν θνξάιιη Corallium 

rumbrum).  

Ξαιηφηεξα, νη επηζηήκνλεο έηεηλαλ λα ζεσξνχλ ηα 

ππφινηπα είδε απφληα απφ ηελ αλαηνιηθή ιεθάλε ηεο 

Κεζνγείνπ. Λεφηεξεο φκσο έξεπλεο, θαίλεηαη λα αλαηξέπνπλ 

ηελ ππφζεζε απηή: ε δπλαηφηεηά καο, πιένλ, λα πξνζεγγίζνπκε βαζχηεξνπο 

βηφηνπνπο, πξνζζέηεη νινέλα πεξηζζφηεξεο αλαθνξέο γηα ηελ χπαξμε ησλ έσο 

πξφζθαηα άγλσζησλ εηδψλ ζηα ειιεληθά λεξά. Ρη είλαη φκσο απηφ πνπ θαζνξίδεη ηελ 

παξνπζία θαη ηελ βαζπκεηξηθή ηνπο εμάπισζε; Ρη δηαθνξνπνηεί ηελ αλαηνιηθή απφ ηε 

δπηηθή ιεθάλε; Ξνχ κπνξνχκε λα δνχκε ηα απίζηεπηα ηνπία ησλ θξεκαζηψλ 
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θνξαιιηψλ, πνπ ν θάζε ππνβξχρηνο επηζθέπηεο ζαπκάδεη ζηα θαηαδπηηθά πάξθα ησλ 

αθηψλ ηεο Γαιιίαο, ηεο Ηζπαλίαο θαη ηεο Ηηαιίαο; 

Όπσο πξναλαθέξζεθε, ε παξνπζία ησλ γνξγνληψλ εμαξηάηαη απφ ηνλ επηηπρή 

ζπλδπαζκφ κίαο πνηθηιίαο πεξηβαιινληηθψλ παξακέηξσλ. Αξρηθά, απαξαίηεηε είλαη ε 

χπαξμε πεγήο ηξνθήο. Ρέηνηα κπνξεί λα είλαη ε εθβνιή ελφο πνηακνχ ή θαη ε 

αλάδπζε ςπρξψλ λεξψλ πινχζησλ ζε ζξεπηηθά ζπζηαηηθά (θαηλφκελν γλσζηφ σο 

upwelling). Δπίζεο, κφληκα ξεχκαηα κηθξφηεξεο ή κεγαιχηεξεο έληαζεο είλαη 

ζεκαληηθφηαηνο παξάγνληαο αλάπηπμήο ηνπο. Ζ απνπζία έληνλνπ ειηαθνχ θσηφο, 

άιινηε ζε κεγαιχηεξν θαη άιινηε ζε κηθξφηεξν βαζκφ, είλαη ραξαθηεξηζηηθή ησλ 

πξνηηκήζεψλ ηνπο. Ρν γεγνλφο απηφ νθείιεηαη, πηζαλά, ζηελ πξνζπάζεηα απνθπγήο 

ησλ αληαγσληζηηθψλ θπθψλ παξά ζηελ θαζ’ απηή απνζηξνθή ηνπο γηα ην θσο. Ρέινο, 

είλαη νξγαληζκνί ςπρξόθηινη (αγαπνχλ ηα θξχα λεξά) θαη επάισηνη ζηηο θιηκαηηθέο 

αιιαγέο. Νη αζπλήζηζηα πςειέο ζεξκνθξαζίεο, πνπ παξαηεξήζεθαλ ζηε δπηηθή 

Κεζφγεην ηα θαινθαίξηα κεηαμχ 1999-2002, πξνθάιεζαλ καδηθέο ζαλαηψζεηο ζηνπο 

απηφρζνλεο πιεζπζκνχο γνξγνληψλ.  

Πε ζχγθξηζε κε ηηο δπηηθέο Κεζνγεηαθέο ρψξεο, ηα νιηγνηξνθηθά λεξά ησλ 

ζαιαζζψλ καο επηηξέπνπλ ηε δηείζδπζε ηνπ θσηφο πνιχ βαζχηεξα. Απηφ πνπ ζα 

δνχκε ζηε Γαιιία ζε βάζνο κφιηο 15 κέηξσλ, ίζσο ζην Λ. Αηγαίν αλαγθαζηνχκε λα ην 

αλαδεηήζνπκε ζηα 90 κέηξα. 

Πρεηηθά ιίγα είλαη ηα είδε γνξγνληψλ, πνπ κπνξεί λα ζπλαληήζεη θαλείο ζηε 

δηάξθεηα κίαο θαηάδπζεο ζηα ειιεληθά χδαηα. Ζ θίηξηλε θαη ε ιεπθή γνξγφληα 

(Eunicella cavolinii θαη Ε. singularis, αληίζηνηρα) είλαη ηα 

είδε πνπ απαληνχλ ζηα κηθξφηεξα ζρεηηθά βάζε. Πε πεξηνρέο κε 

κηθξή δηαχγεηα, φπσο ην Β. Αηγαίν (π.ρ. Φηδνλήζη) ή νη εθβνιέο 

πνηακνρεηκάξξσλ (π.ρ. Ιακπίξη), κπνξνχκε λα ηηο δνχκε 

ξερφηεξα απφ ηα 10 κέηξα.  

Ζ -έσο ηψξα- ξερφηεξε επίζεκε αλαθνξά ηεο θφθθηλεο 

γνξγφληα (Paramuricea clavata) ζην Αηγαίν είλαη ηα 45 

κέηξα. Ππρλφηεξα, πάλησο, εληνπίδνληαη βαζχηεξα ησλ 80 

κέηξσλ.  

Ζ ξνδ γνξγφληα (Leptogorgia 

sarmentosa) είλαη ζρεηηθά ζπάληα θαη, ζε αληίζεζε κε ηηο ππφινηπεο, 

δελ ζρεκαηίδεη ππθλέο ζπλεπξέζεηο, αιιά απαληάηαη απνθιεηζηηθά ζε 

κεκνλσκέλεο απνηθίεο.  
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2.1 Φπινγέλεζε Κληδνδώωλ 

 

Φύιν Θληδόδσα: πεξίπνπ 10.000 είδε, 700 εθαηνκκύξηα ρξόληα εμέιημεο (Holstein, 

2003) 

Σν όλνκα ηνπ Φύινπ πξνθύπηεη από ηελ ειιεληθή ιέμε "θλίδσ", πνπ ζεκαίλεη 

θεληξίδσ. 

 

 

 

Δηθ. 2.1 Απεηθόληζε ηεο ζεκαληηθή ζέζεο πνπ θαηέρνπλ ηα Θληδόδσα ζην δσηθό βαζίιεην 

 

 

Δηθ. 2.2 Φπινγελεηηθέο ζρέζεηο Κεηαδώσλ 

 

Θνηλόο πξόγνλνο όισλ ησλ ζαιάζζησλ δώσλ είλαη, όπσο θαίλεηαη θαη ζηελ 

Σα Κνιδόζωα ζεσξνύληαη ηα πξώηα πξαγκαηηθά μεηάζωα. ΢ε απηό ην Φύιν 

παξαηεξείηαη, γηα πξώηε θνξά, ε ζαθήο δηαθνξνπνίεζε ησλ θπηηάξσλ ζε 

ηζηνύο. Δπεηδή θπινγελεηηθά ηα Κνιδόζωα (Κοιλενηερωηά) ζεσξνύληαη πξόγνλνη 

πνιιώλ άιισλ δσηθώλ νκάδσλ (κνξθώλ) θαηέρνπλ ζεκαληηθή ζέζε ζην δσηθό 

βαζίιεην (Δηθόλεο 2.1, 2.2, 2.3, 2.4, 2.5, 2.6). 
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Δηθόλα 2.3, έλα απνηθηαθό ρναλνκαζηηγσηό. Από απηή ηελ πξνγνληθή κνξθή 

πξνέθπςαλ ηα Παξάδσα (π.ρ. ζπόγγνη) θαη ηα Δπκεηάδσα, πνπ εμειίρζεθαλ θαη 

έδσζαλ αλώηεξεο κνξθέο δσήο, όπσο ην Φύιν ησλ Υνξδσηώλ. Σα Θληδάξηα έθαλαλ 

λσξίο ηελ εκθάληζε ηνπο ζην πγξό ζηνηρείν, γεγνλόο πνπ ππνδεηθλύεη όηη, αλ θαη 

θαηώηεξεο κνξθέο δσήο, αλέπηπμαλ ηέηνηα ρεκεία, ε νπνία ηνπο επέηξεςε λα 

επηβηώζνπλ ζην πέξαζκα ησλ αηώλσλ αληηκεησπίδνληαο επηηπρώο ηνπο ζεξεπηέο ηνπο, 

αιιά θαη όπνηεο άιιεο αληίμνεο ζπλζήθεο. 

 

Δηθ. 2.3 Δμειηθηηθέο πνξείεο κέζσ ησλ νπνίσλ πξνέθπςαλ ηα δηαθνξεηηθά Φύια 

 

 

Σα Θληδόδσα εκθαλίζηεθαλ ζην 

Πξνθάκβξην θαη δνπλ έσο ζήκεξα. Δίλαη 

πνιπκνξθηθά δώα θαη πνιιά έρνπλ αζβεζηνιηζηθό 

ή νξγαληθό ζθειεηό. Τπνδηαηξνύληαη ζε πέληε 

Οκνηαμίεο\Θιάζεηο (Αλζόδσα, ΢θπθόδσα, 

΢ηαπξόδσα, Θπβόδσα, Τδξόδσα). 
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Δηθ. 2.4 Θιαζηθή (κε κνξηαθή) θπινγέλεζε Θληδνδώσλ 

 

Δηθ. 2.5 Φπινγέλεζε Θληδνδώσλ βαζηζκέλε ζε κνξηαθά δεδνκέλα 

 

 

Δηθ. 2.6 Φπινγελεηηθέο ζρέζεηο Θληδνδώσλ 
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2.2 Γηαγλωζηηθά θαη εηδηθά ραξαθηεξηζηηθά ηωλ Κληδνδώωλ 

 

 Tα Θληδόδσα είλαη απινί, πνιπθύηηαξνη, ζαιάζζηνη νξγαληζκνί. 

Θεσξνύληαη πην εμειηγκέλνη νξγαληζκνί από ηνπο ΢πόγγνπο, επεηδή ηα θύηηαξά ηνπο 

είλαη νξγαλσκέλα ζε ηζηνύο, νη νπνίνη δηεπζεηνύληαηη 

αθηηλσηά (Δηθόλα 2.7). 

 

Δηθ. 2.7 Απεηθόληζε ησλ πνιιαπιώλ επηπέδσλ ζπκκεηξίαο ηεο 

κέδνπζαο 

 Σν ζώκα ηνπο είλαη ζαθνεηδέο θαη απνηειείηαη από δύν ζηνηβάδεο 

θπηηάξσλ. Σελ εμσηεξηθή ζηνηβάδα ή εμώδεξκα (ectoderm) θαη ηελ εζσηεξηθή 

ζηνηβάδα ή ελδόδεξκα (endoderm). Κεηαμύ ηνπο παξεκβάιιεηαη έλα άκνξθν 

δειαηηλώδεο ζηξώκα, ε κεζνγινία (mesogloea), κε έλα ππνηππώδεο λεπξηθό δίθηπν 

(Δηθόλα 2.8). ΢ην εζσηεξηθό ζρεκαηίδεηαη κία θνηιόηεηα, ε γαζηξηθή θνηιόηεηα 

(enteron), κε πηπρσκέλν εζσηεξηθό ηνίρσκα, έηζη ώζηε λα ζρεκαηίδνληαη 

θαηαθόξπθεο κεζεληέξηεο πηπρέο. Ζ γαζηξηθή θνηιόηεηα έρεη κόλν έλα άλνηγκα, ην 

ζηόκα, ην νπνίν ρξεζηκεύεη θαη ζαλ έδξα. Σν ζηόκα πεξηβάιιεηαη από αθηηλσηά 

δηαηαγκέλεο θεξαίεο γηα ηε ζύιιεςε ηεο ηξνθήο (Δηθόλα 2.9). 

 

Δηθ. 2.8 Γύν θπηηαξηθά ζηξώκαηα. Σα Θληδόδσα είλαη 

Γηπινβιαζηηθνί νξγαληζκνί 

 
 

 

 

 

Δηθ. 2.9 ΢ώκα Θληδνδώσλ 

 

 Έλα ηδηαίηεξν ραξαθηεξηζηηθό ησλ Θληδόδσσλ από ην νπνίν πήξαλ ην 

όλνκά ηνπο είλαη, όηη ζην εμώδεξκά ηνπο θαη ηδίσο ζηηο θεξαίεο, θέξνπλ εηδηθά 

θύηηαξα ηα θληδνθύηηαξα (30 δηαθνξεηηθνί ηύπνη θληδνθπηηάξσλ έρνπλ πεξηγξαθεί 

ζύκθσλα κε ηνλ Tardent, 1995). Σα θύηηαξα απηά δηαζέηνπλ, κέζα ζε εηδηθέο θύζηεηο 

ηηο λεκαηνθύζηεο, έλα ηνμηθό πγξό πνπ ζθνηώλεη κηθξνύο νξγαληζκνύο π.ρ. κηθξά 

ςάξηα θαη πξνθαιεί θλεζκό ζε κεγαιύηεξνπο.  

 Ο θύθινο δσήο ζηα Θληδόδσα παξνπζηάδεη έλα παξνδηθό πνιπκνξθηζκό 
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θαη νη νξγαληζκνί εκθαλίδνληαη κε δύν κνξθέο: ηε κνξθή ηνπ εδξαίνπ πνιύπνδα 

(Polyp) θαη ηε κνξθή ηεο ειεύζεξεο κέδνπζαο (medusa).  

Πνιύπνδαο: κηθξνζθνπηθό κέγεζνο, θπιηλδξηθή ή αζθνεηδήο κνξθή πξνζθνιιεκέλε 

ζην βπζό. Κε δηαδνρηθέο εθβιαζηήζεηο, ζρεκαηίδεηαη απνηθία κνξθήο αιπζίδαο κε 

κήθνο έσο 2 m. Οη πνιύπνδεο κπνξνύλ λα είλαη απνηθηαθνί, κε πνιπκνξθηζκό κέζα 

ζηηο απνηθίεο (Peckenik, 1996). 

Κέδνπζα: θπιηλδξηθό ή αζθνεηδέο πεπιαηπζκέλν ζώκα κε κνξθή νκπξέιαο, 

δηακέηξνπ από 12 mm έσο 2 m. Δίλαη ειεύζεξεο θνιπκβεηηθέο κνξθέο. Οη κέδνπζεο 

θέξνπλ καθξηέο ιεπηέο ζπιιεπηήξηεο θεξαίεο, πνπ ην κήθνο ηνπο κπνξεί λα θζάζεη ηα 

10 m.  

 Οη κνξθέο απηέο ελαιιάζζνληαη πεξηνδηθά, έηζη νη πνιύπνδεο δίλνπλ γέλεζε, 

κε εθβιάζηεζε (αθπιεηηθά-asexual), ζε κέδνπζεο νη νπνίεο πνιιαπιαζηάδνληαη 

θπιεηηθά (sexual) γηα λα πξνθύςνπλ πνιύπνδεο θαη νύησ θαζεμήο. ΢ρεκαηηθά, ηα 

ζηάδηα πνπ δηέξρνληαη απηέο νη κνξθέο είλαη: πνιύπνδαο → εθβιάζηεζε → λένη 

πνιύπνδεο- απνηθία → απόζπαζε → κέδνπζα → άξξελα θαη ζήιεα γελλεηηθά θύηηαξα 

→ πιάλνπια → πξνζθόιιεζε → πνιύπνδαο (Δηθόλα 2.10). 

 

Δηθ. 2.10 Θύθινο δσήο Θληδνδώνπ 

 

 Ο πνιπκνξθηζκόο απηόο δελ παξαηεξείηαη ζε όια ηα Θληδόδσα, αιιά ζηα πην 

απιά. ΢ηα εμειηγκέλα (π.ρ. ζηα Αλζόδσα) δελ παξαηεξείηαη ην ζηάδην ηεο κέδνπζαο. 

 Σα πεξηζζόηεξα είλαη ζαξθνθάγα, επηηεινύλ αληαιιαγή αεξίσλ θαη όια 

είλαη πδξόβηα κε ηελ πιεηνςεθία ηνπο ζαιάζζηα. 
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2.3 Κπηηαξηθή ζπγθξόηεζε ηωλ Κληδνδώωλ 

 

2.3.1 Κύηηαξα επηδεξκίδαο 

 

1. Μπνεπηζειηαθά θύηηαξα  

Θπιηλδξηθά, θαιππηήξηα θύηηαξα κε απνθπάδεο ζηε βάζε ηνπο, πνπ ζρεκαηίδνπλ 

ζπζηαιηά κπνλεκάηηα (δειαδή επηκήθεηο κύεο). 

2. Δλδηάκεζα θύηηαξα 

Θύηηαξα κε εκθαλείο ππξήλεο θαη κηθξό θπηηαξόπιαζκα, ηθαλά λα κεηαηξέπνληαη ζε 

άιια θύηηαξα. 

3. Κληδνθύηηαξα 

Πεξηιακβάλνπλ θάςα, ηε λεκαηνθύζηε (Δηθόλα 2.11). ΢ην έλα άθξν θέξνπλ 

θληδνβιέθαξν, κε δνκή καζηίγηνπ, ζηα Τδξόδσα θαη ΢θπθόδσα.  

 

 

Δηθ. 2.11 Λεκαηνθύζηεο θάησ από ην κηθξνζθόπην 

 

 

Σα Αλζόδσα θέξνπλ ζύλνιν βιεθαξίδσλ, πνπ ζρεκαηίδνπλ θώλν. Ζ λεκαηνθύζηε 

πεξηέρεη εζπεηξακέλν ή πηπρσκέλν λεκάηην, πνπ ζπρλά θέξεη άθαλζεο (Δηθόλα 2.12).  

 

 

 

Δηθ. 2.12 Σν εζπεηξακέλν λεκάηην ηεο 

λεκαηνθύζηεο ζπρλά θέξεη άθαλζεο 

 

 

Ζ απνβνιή ησλ λεκαηνθύζηεσλ 

επηηπγράλεηαη κε γξήγνξε πξόζιεςε λεξνύ ζην θληδνθύηηαξν (Sponaugle, 1991). 

Απηή πξνθαιείηαη από αιιαγή ζηε δηαπεξαηόηεηα ησλ κεκβξαλώλ, πνπ πηζαλώο 

επηηπγράλεηαη κε ειεθηξηθό κήλπκα από ηα θληδνβιέθαξα (Δηθόλα 2.13). Οη 

λεκαηνθύζηεο ρξεζηκνπνηνύληαη κία κόλν θνξά (Δηθόλεο 2.14 θαη 2.15), ελώ ηα 

θληδνθύηηαξα αλαγελλώληαη από ελδηάκεζα θύηηαξα.  
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Δηθ. 2.13 Θληδνθύηηαξα ζηελ 

επηδεξκίδα ησλ θεξαηώλ. Γηαθξίλεηαη 

ην θληδνβιέθαξν (trigger). Κε 

ειεθηξηθό κήλπκα από ην 

θληδνβιέθαξν πξνθαιείηαη ε αιιαγή 

ζηε δηαπεξαηόηεηα  ησλ κεκβξαλώλ. 

΢πλέπεηα, ε γξήγνξε πξόζιεςε 

λεξνύ ζην θληδνθύηηαξν θαη ε 

αηθλίδηα απνβνιή ησλ 

λεκαηνθύζηεσλ. Οη άθαλζεο ηνπ 

λεκαηίνπ (thread) αθηλεηνπνηνύλ ηε 

ιεία. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθ. 2.14 θαη 2.15 Λεκαηνθύζηε πνπ απνβάιιεηαη από ηηο θεξαίεο ηνπ Θληδνδώνπ Physalia 

physalis 

 

Τπάξρνπλ πνιιώλ εηδώλ λεκαηνθύζηεο, νη πην κειεηεκέλεο, δνκηθά, εθ ησλ νπνίσλ 

είλαη: 

α) Κσρίως νημαηοκύζηες 

Φέξνπλ αγθάζηα θαη κπνξνύλ λα εθηνμεύζνπλ ηνμίλε. Υξεζηκεύνπλ ζηελ άκπλα θαη 

ζηε ζύιιεςε ηεο ηξνθήο.  

β) Σπειροκύζηες 

Θνιιώδεηο ζρεκαηηζκνί, πνπ απαληνύλ ζε νξηζκέλα Αλζόδσα. Γεκηνπξγνύλ ππθλό 

δίθηπν γηα πξνζθόιιεζε θαη ζύιιεςε ηεο ιείαο.  

γ) Πηστοκύζηες 

Απαληνύλ ζηα Θεξηαλζάξηα. Γελ θέξνπλ αγθάζηα, είλαη θνιιώδεηο θαη βνεζνύλ ζην 

ζρεκαηηζκό ελόο ζσιήλα κέζα ζηνλ νπνίν δεη ην δών. 

4. Αδεληθά θύηηαξα 

Δθθξίλνπλ βιέλλα ζπκβάιινληαο, κε απηόλ ηνλ ηξόπν, ζηελ πξνζηαζία, ζηε ζύιιεςε 

ηεο ιείαο θαη ζηελ πξνζθόιιεζε ηνπ νξγαληζκνύ. 

5. Νεπξηθά θύηηαξα 
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Δπηκήθε θύηηαξα (Δηθόλα 2.16), θάζεηα πξνο ηελ επηθάλεηα ηεο επηδεξκίδαο. 

΢πλδένληαη κεηαμύ ηνπο κε ζπλάςεηο θαη ζρεκαηίδνπλ λεπξηθό πιέγκα. 

 

 

Δηθ. 2.16 Σα δύν λεπξηθά ζπζηήκαηα ησλ Θληδνδώσλ 

(επηζειηαθό θαη ππνεπηζειηαθό) 

 

 

 

 

 

 

 

2.3.2 Κύηηαξα γαζηξνδεξκίδαο 

 

1. Μπνηξνθηθά θύηηαξα 

Οκνηάδνπλ ζηα κπνεπηζειηαθά θύηηαξα ηεο επηδεξκίδαο, κε απνθπάδεο θάζεηεο ζηνλ 

θύξην άμνλα. Φέξνπλ καζηίγηα γηα ηελ θίλεζε ηεο ηξνθήο κέζα ζηε γαζηξναγγεηαθή 

θνηιόηεηα. Αζθνύλ θπηηαξνθαγία. 

 

2. Αδεληθά θύηηαξα 

Απηά πνπ εληνπίδνληαη ζην ζηόκα, εθθξίλνπλ βιέλλα. Απηά πνπ εδξεύνπλ ζηε 

γαζηξναγγεηαθή θνηιόηεηα, εθθξίλνπλ έλδπκα γηα κεξηθή πέςε. 

 

3. Κληδνθύηηαξα 

Θληδνθύηηαξα ζηε γαζηξνδεξκίδα ππάξρνπλ κόλν ζηα Αλζόδσα. 
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2.4 Αλνζνινγία ηωλ Κληδνδώωλ 

 

Αλ θαη νη λεκαηνθύζηεο είλαη ζεκαληηθέο γηα ηελ εμαζθάιηζε ηεο ιείαο ησλ 

θνξαιιηώλ θαη ηελ πξνζηαζία ηνπο έλαληη ησλ ζεξεπηώλ ηνπο, δελ παξέρνπλ 

πξνζηαζία ελαληίνλ ησλ παζνγόλσλ κηθξννξγαληζκώλ (ηνί, βαθηήξηα, κύθεηεο, 

πξσηόδσα).  

 

Βαζηθέο γξακκέο άκπλαο ηωλ θνξαιιηώλ πεξηιακβάλνπλ:  

 ηελ ύπαξμε κεραληθώλ ή θπζηθώλ εκπόδησλ (π.ρ. ύπαξμε επηδεξκίδαο),  

 ηελ έθθξηζε ρεκηθώλ νπζηώλ (π.ρ. νμέσλ),  

 ηελ παξαγσγή βηνδξαζηηθώλ ζπζηαηηθώλ (π.ρ. αληηκηθξνβηαθώλ πεπηηδίσλ),  

 ηελ ύπαξμε θαγνθπηηάξσλ, πνπ εγθνιπώλνπλ (Δηθόλα 2.17) θαη 

θαηαζηξέθνπλ κηθξννξγαληζκνύο εμ επαθήο (Mullen, 2004). 

 

 

 

Δηθ. 2.17 Φσηνγξαθία από κηθξνζθόπην, πνπ απνδεηθλύεη όηη ηα 

είδε ηνπ γέλνπο Pseudopterogorgia κπνξνύλ λα ακπλζνύλ ζηελ 

παξαζηηηθή εηζβνιή θαη λα αλαγελλήζνπλ ηνπο θαηεζηξακκέλνπο 

ηζηνύο ηνπο. 

Κία ζηηβάδα γνξγνλίλεο (Κ) εθηείλεηαη από ηνλ εμσζθειεηό κέρξη 

ηε κεζνγινία, ππνδεηθλύνληαο όηη έλα παξάζηην ήηαλ παξόλ (α, 

b). Φαίλεηαη όηη ε εγθόιπσζε θαη ε θαγνθπηηάξσζε απέηξεςαλ, 

όρη κόλν ηελ πεξαηηέξσ κόιπλζε, αιιά θαη εθηόπηζαλ ην παξάζηην 

από ην ζώκα ηνπ θνξαιιηνύ. Ομεόθηια θύηηαξα παξαηεξνύληαη ζε 

πςειή ζπγθέληξσζε ζηα ζεκεία πνπ ήηαλ ην παξάζηην. Σν 

θνξάιιη αλαγελλά ηνπο “πιεγέληεο’’ ηζηνύο ηνπ (7) {b: 

θνηλέλρπκα, θαζώο θηλείηαη κέζα ζηελ πεξηνρή ηεο εγθόιπσζεο 

πνπ πξνεγήζεθε}. 
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2.5 Ταμηλόκεζε ηωλ Κληδνδώωλ 

 

΢ηε ζπλνκνηαμία ησλ Θληδνδώσλ (Phylum: CNIDARIA, Δηθ. 2.18) ηoπ δσηθνύ 

βαζηιείνπ (Kingdom: ANIMALIA) πεξηιακβάλνληαη νη νκνηαμίεο ησλ Αλζνδώσλ (Class: 

ANTHOZOA)  θαη ησλ Τδξνδώσλ (Class: HYDROZOA). Ζ νκνηαμία ησλ Αλζνδώσλ 

πεξηιακβάλεη 9 ηάμεηο θαη 63 νηθνγέλεηεο, πνπ πεξηιακβάλνπλ πιεζώξα εηδώλ θαη 

ππνεηδώλ (taxa), ηα νπνία θαηαλέκνληαη ζε 561 γέλε, ελώ ε νκνηαμία ησλ Τδξνδώσλ 

πεξηιακβάλεη 3 ηάμεηο θαη 4 νηθνγέλεηεο, πνπ πεξηιακβάλνπλ, επίζεο, ζεκαληηθό 

αξηζκό εηδώλ θαη ππνεηδώλ (taxa), ηα νπνία θαηαλέκνληαη ζε 32 γέλε.  

 

 

Δηθ. 2.18 Κεξηθή ηαμηλνκηθή θαηάηαμε ησλ Θληδνδώσλ 
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2.5.1 Οκνηαμία Υδξόδωα 

 

Πνιπκνξθηθνί νξγαληζκνί, κε νξγαληθό (ρηηηλώδεο) θέιπθνο (ειάρηζηα έρνπλ 

αζβεζηνιηζηθό ζθειεηό, όπσο ε Millepora). Δκθαλίδνληαη είηε κε ηε κνξθή ηνπ 

πνιύπνδα είηε κε ηε κνξθή ηεο κέδνπζαο ή πεξλνύλ θαη από ηηο δύν κνξθέο θαηά ηε 

δηάξθεηα ηνπ θύθινπ δσήο ηνπο.  

 

Σξία θύξηα ραξαθηεξηζηηθά ζπλδένπλ ηα κέιε απηήο ηεο Οκνηαμίαο: 

 ε κεζνγινία είλαη πάληα αθπηηαξηθή, 

 ε γαζηξνδεξκίδα δελ έρεη θληδνθύηηαξα, 

 νη γνλάδεο βξίζθνληαη ζηελ επηδεξκίδα (ή, αλ νη γνλάδεο βξίζθνληαη ζηε 

γαζηξνδεξκίδα, ηα σάξηα θαη ηα ζπεξκαηνδσάξηα ειεπζεξώλνληαη θαηεπζείαλ ζην 

εμσηεξηθό πεξηβάιινλ θαη όρη ζηε γαζηξναγγεηαθή θνηιόηεηα) (Δηθόλα 2.19). 

 

 

 

Δηθ. 2.19 Πνιύπνδαο κε γνλάδεο γηα ζεμνπαιηθή 

αλαπαξαγσγή 

 

 

 

Κεξηθέο κνξθέο, όπσο ε Ύδξα, εκθαλίδνληαη κόλν σο κνλήξεηο πνιύπνδεο, 

όκσο ε πιεηνλόηεηα ησλ πδξνδώσλ είλαη απνηθηαθά. ΢ηελ Ύδξα εκθαλίδνληαη 

εθβιαζηήζεηο, απιέο εγθνιπώζεηο ηνπ ηνηρώκαηνο ηνπ ζώκαηνο. ΢ην άθξν ηνπ 

εθβιαζηήκαηνο ζρεκαηίδεηαη ζηόκα θαη θεξαίεο θαη όιν ην εθβιάζηεκα απνθόπηεηαη 

γηα λα δώζεη έλα λέν άηνκν. Θαηά ηελ αλάπηπμε ησλ απνηθηαθώλ κνξθώλ, ηα 

εθβιαζηήκαηα παξακέλνπλ πξνζθνιιεκέλα ζην αξρηθό ζώκα θαη κε ηε ζεηξά ηνπο 

δεκηνπξγνύλ λέα εθβιαζηήκαηα. Έηζη, νη πνιύπνδεο παξακέλνπλ ζπλδεδεκέλνη 

κεηαμύ ηνπο θαη ηα ηξία ζηξώκαηα ηνπ ζώκαηνο (επηδεξκίδα, ελδνδεξκίδα, κεζνγινία) 

θαζώο θαη ε γαζηξαγγεηαθή θνηιόηεηα είλαη ζπλερή. 
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2.5.2 Οκνηαμία Σθπθόδωα 

 

΢ηα ΢θπθόδσα ε θύξηα κνξθή είλαη ε κέδνπζα, ελώ ν πνιύπνδαο πεξηνξίδεηαη 

ζηελ πξνλπκθηθή θάζε. Σν όλνκά ηνπο πξνέξρεηαη από ηνλ ΢θύθν (Αξραίν Διιεληθό 

αγγείν κνξθήο «κπνι»). Δίλαη δώα πνπ θνιπκπνύλ ειεύζεξα θαη έρνπλ αθηηλσηή 

ηεηξακεξή ζπκκεηξία. Δπεηδή ην ζώκα ηνπο απνηειείηαη κόλν από καιαθνύο ηζηνύο, ηα 

απνιηζώκαηά ηνπο είλαη ειάρηζηα θαη βξίζθνληαη ππό κνξθή απνηππσκάησλ ζε 

ιεπηόθνθθα ηδήκαηα. Αλαθέξνληαη κέδνπζεο πνπ δηαηεξήζεθαλ ζαλ απνηππώκαηα-

εζσηεξηθά εθκαγεία, επεηδή όιεο νη θνηιόηεηέο ηνπο γέκηζαλ από ιεπηόθνθθν ίδεκα 

πξηλ ηελ απνζύλζεζε ηνπ ζώκαηόο ηνπο.  

Οη κέδνπζεο ησλ ΢θπθνδώσλ είλαη γεληθά κεγαιύηεξεο από ηηο πδξνκέδνπζεο 

(Δηθόλα 2.20), κε δηάκεηξν πνπ ζπλήζσο θπκαίλεηαη από 2 έσο 40 cm. Κπνξεί, όκσο, 

λα θηάζεη θαη ηα 2 m. 

Δθηόο από νξηζκέλεο εμαηξέζεηο ηα ΢θπθόδσα είλαη γνλνρσξηζηηθά. Οη γνλάδεο 

βξίζθνληαη ζηε γαζηξνδεξκίδα, ζε αληίζεζε κε ηηο πδξνκέδνπζεο. 

 

 

Δηθ. 2.20 Σα θληδνθύηηαξα ζηελ επηδεξκίδα ησλ θεξαηώλ ησλ ΢θπθνδώσλ κπνξνύλ λα 

ζθνηώζνπλ ηε ιεία ηνπο. ΢ην κέζν ηεο θσηνγξαθίαο δηαθξίλεηαη πεξηνρή ζπζζώξεπζεο 

αηζζεηεξίσλ θπηηάξσλ γηα ηελ αληίιεςε ηεο ιείαο 
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2.5.3 Οκνηαμία Αλζόδωα 

 

Γεληθά ραξαθηεξηζηηθά: 

 Εώα πνπ δνπλ απνθιεηζηηθά ζηε ζάιαζζα. 

 Υσξίο ηε κνξθή κέδνπζαο. 

 Σν ζηνκαηηθό άθξν εθηείλεηαη ζε ζηνκαηηθό δίζθν, πνπ πεξηβάιιεηαη από 

θεξαίεο. 

 Ζ γαζηξαγγεηαθή θνηιόηεηα ρσξίδεηαη ζε ηκήκαηα από επηκήθε δηαθξάγκαηα 

(ηα κεζεληέξηα) (Δηθόλα 2.21). Σα κεζεληέξηα θέξνπλ λεκαηνθύζηεο ζην 

πεξηζώξην ηνπο. 

 Οη γνλάδεο αλαπηύζζνληαη ζηε γαζηξνδεξκίδα. 

 Κνλήξε ή απνηθηαθά. 

 Όηαλ ππάξρεη ζθειεηόο κπνξεί όπσο ζηα ΢θιεξαθηίληα, λα είλαη 

αζβεζηνιηζηθόο εμσζθειεηόο θαη λα εθθξίλεηαη από ηελ επηδεξκίδα ή, όπσο 

ζηα Οθησθνξάιιηα, λα είλαη εζσηεξηθόο θαη λα εθθξίλεηαη από ηα θύηηαξα 

ηεο κεζνγινίαο. ΢ηα Οθησθνξάιιηα, ν ζθειεηόο είλαη αζβεζηνιηζηθόο ή από 

θεξαηίλε. Όπνπ ν ζθειεηόο ιείπεη, ε γαζηξναγγεηαθή θνηιόηεηα ιεηηνπξγεί 

ζαλ πδξνζηαηηθόο ζθειεηόο. 

 

 

Δηθ. 2.21 Πεξηνρή ηνπ θάξπγγα. Γηαθξίλνληαη ηα κεζεληέξηα 

δηαθξάγκαηα θαη ε ζηθσλνγιπθή 

 

 

2.5.3.1 Υθνκνηαμία Οθηωθνξάιιηα 

 

Αλζόδσα κε 8 θνίιεο θαη πηεξνεηδείο θεξαίεο θαη 8 πιήξε δηαθξάγκαηα. 

΢πλήζσο έρνπλ κία ζηθσλνγιπθή ζηελ θνηιηαθή πιεπξά. Δίλαη όια απνηθηαθά, 

“βπζηζκέλα” ζε έλα θνηλέγρπκα από κεζνγινία. Οη πνιύπνδεο είλαη ζπλδεδεκέλνη 

κεηαμύ ηνπο κε κία κάδα ηζηνύ, ην θνηλέγρπκα (Coll, 1992). Απηό απνηειείηαη από 

παρηά κάδα κεζνγινίαο, πνπ δηαπεξλάηαη από γαζηξνδεξκηθνύο ζσιήλεο, νη νπνίνη 

επηθνηλσλνύλ κε ηε γαζηξναγγεηαθή θνηιόηεηα ησλ πνιππόδσλ. Ζ επηθάλεηα όιεο ηεο 

κάδαο θαιύπηεηαη από επηδεξκίδα. Απηή ζπλδέεηαη κε ηελ επηδεξκίδα ηνπ κίζρνπ ησλ 

πνιππόδσλ. Κόλν ην αλώηεξν ηκήκα θάζε πνιύπνδα πξνεμέρεη από ην θνηλέγρπκα.  

Σα ακνηβαδνθύηηαξα ηεο κεζνγινίαο εθθξίλνπλ ζθειεηηθό πιηθό. Ο ζθειεηόο, 

δειαδή είλαη εζσηεξηθόο, ζε αληίζεζε κε ηα ΢θιεξαθηίληα πνπ έρνπλ εμσηεξηθό 

ζθειεηό. Απνηειείηαη από ή αζβεζηνιηζηθέο βειόλεο ή από θεξαηίλε. 
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Τάμε Αιθπνλεηδή (Alcyonacea) 

Οη πνιύπνδεο είλαη “βπζηζκέλνη” ζε ζαξθώδεο θνηλέγρπκα, 

εθηόο από ην αθξαίν ηκήκα ηνπο. Ο ζθειεηόο απνηειείηαη από 

κεκνλσκέλεο αζβεζηνιηζηθέο βειόλεο, ζθόξπηεο κέζα ζην 

θνηλέγρπκα. ΢ην ζρήκα κνηάδνπλ κε καληηάξηα ή κε θπηά.  

Αληηπξόζσπνο: Alcyonium palmatum. ΢ηε Κεζόγεην 

απαληά ην A. palmatum. Εεη ζηεξεσκέλν ζε πέηξεο ή όζηξαθα ζε 

ιαζπώδε βπζό θαη ζε βάζε θάησ από 10 κέηξα.  

 

Τάμε Γνξγνλνεηδή (Gorgonacea) 

Έρνπλ ζθειεηηθό άμνλα, δηαθιαδηζκέλν ζπρλά ζε ζρήκα βεληάιηαο. Ο ζθειεηόο 

απνηειείηαη ζην θέληξν ηνπ από θεξαηίλε θαη πεξηβάιιεηαη εμσηεξηθά από γνξγνλίλε. 

΢ε κεξηθά γνξγνλνεηδή, όπσο ην Corallium, ν ζθειεηόο έρεη θαη 

αζβεζηνιηζηθέο βειόλεο. 

Αληηπξόζσπνη: Corallium rubrum (θόθθηλν θνξάιιη). Εεη ζηε 

Κεζόγεην, ζε ζθιεξό ππόζηξσκα, ζε πεξηνρέο κε ιίγν θσο, δειαδή 

ζε ζπήιαηα ηεο πεξηαηγηαιίηηδαο δώλεο θαη ζηε βαζεηά δώλε.  

Eunicella cavolini Εεη ζηε Κεζόγεην, ζε ζθηεξέο πεξηνρέο, κε 

ζθιεξό ππόζηξσκα, ζπλήζσο ζε βάζε κεγαιύηεξα από 10 κέηξα.  

 

Τάμε Πηεξνεηδή (Pennatulacea) 

Σν ζώκα ηνπο απνηειείηαη από ηε ξάρε, πνπ δηαθιαδίδεηαη 

θαη θέξεη, ζηηο δηαθιαδώζεηο, ηνπο πνιύπνδεο θαη από έλα γπκλό 

ζηέιερνο «βπζηζκέλν» ζην καιαθό ππόβαζξν. Ο ζθειεηόο είλαη 

θεξάηηλνο ή αζβεζηνιηζηθόο. 

Αληηπξόζσπνο: Pennatula phosphorea. Εεη, θαη ζηε Κεζόγεην, ζε 

ακκώδεηο θαη ιαζπώδεηο βπζνύο ζε αξθεηά κεγάια βάζε (30-40 κέηξα).  

 

Τάμε Σηειερνθόξα (Stolonifera) 

Οη πνιύπνδεο βγαίλνπλ κεκνλσκέλα από κία έξπνπζα βάζε. 

Ο ζθειεηόο, όηαλ ππάξρεη, απνηειείηαη από αζβεζηνιηζηθέο βειόλεο, 

πνπ ζε κεξηθά είδε ελώλνληαη θαη ζρεκαηίδνπλ ζσιήλεο.  

Αληηπξόζσπνο: Tubipora musica. Εεη ζε θνξαιιηνγελείο πθάινπο. 

 

Τάμε Κνηλνζεθωηά (Coenothecalia) 

Γλσζηά ζαλ κπιε θνξάιιηα. Ενπλ ζε θνξαιιηνγελείο πθάινπο.  

Αληηπξόζσπνο: Heliopora sp. ηνπ Ηλδν-Δηξεληθνύ Ωθεαλνύ. 

 



- 35 - 

 
Τάμε Τειεζηνεηδή (Telestacea) 

Τπάξρεη βάζε πνπ έξπεη. Από απηή βγαίλνπλ επηκεθπζκέλνη 

πνιύπνδεο θαη από απηνύο άιινη πνιύπνδεο πιεπξηθνί.  

Αληηπξόζσπνο : Telesto sp. 

 

 

 

 

Τα ρξώκαηα ηωλ νθηωθνξαιιίωλ πξνέξρνληαη από κία ή ζπλδπαζκό 

ηωλ εμήο ηξηώλ πεγώλ: 

 Υξσζηηθέο, πνπ βξίζθνληαη ζηνπο ηζηνύο ησλ πνιππόδσλ. 

 Δλδνθπηηαξηθά ζπκβησηηθά θύθε ζην ζώκα ησλ πνιππόδσλ, πνπ 

νλνκάδνληαη δσνμαλζέιιεο. 

 Κέηαιια, πνπ πξνζδίδνπλ ρξώκα ζηα αζβεζηνύρα αγθάζηα ηεο 

απνηθηαθήο νξγάλσζεο. 

Σα ρξώκαηα κεηαμύ δηαθνξεηηθώλ απνηθηώλ ηνπ ίδηνπ είδνπο, ζπρλά 

δηαθέξνπλ κεηαμύ ηνπο. Γηα ην ιόγν απηό, ηα ρξώκαηα είλαη ζπάληα ρξήζηκα 

ζηηο δηαδηθαζίεο πξνζδηνξηζκνύ θαη ηαπηνπνίεζεο ησλ εηδώλ (Humann, 1993). 

 

 

Δηθ. 2.22 Dendronephthya sp. Σν ιακπξό θόθθηλν ρξώκα ηεο είλαη κία 

μεθάζαξε πξνεηδνπνίεζε, γηα δώα πνπ κπνξεί λα επηρεηξήζνπλ λα ηελ 

θαηαβξνρζήζνπλ όηη κπνξεί λα πεξηέρεη ηνμίλεο 
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2.5.3.2 Υθνκνηαμία Δμαθνξάιιηα (Zoantharia ή Hexacorallia) 

 

Σα Εσαλζάξηα (δώα κνξθήο άλζνπο) είλαη δώα κνξθήο πνιύπνδα, πνπ 

ζρεκαηίδνπλ αζβεζηνιηζηθό ζθειεηό. Ενπλ κεκνλσκέλα (κνλήξε) ή ζε απνηθίεο. 

Ο θάζε πνιύπνδαο αξρίδεη λα δεκηνπξγεί ζηε βάζε ηνπ ζώκαηόο ηνπ (βαζηθή 

πιάθα) ζθειεηό από CaCO3. Ο ζθειεηόο απηόο έρεη κνξθή ζσιελνεηδή-θσληθή, θέξεη 

θαηαθόξπθα δηαθξάγκαηα (septa) θαη πεξηβάιιεηαη από εμσηεξηθό ηνίρσκα, ηελ 

επηζήθε. ΢ηελ άλσ επηθάλεηά ηνπ ζρεκαηίδεηαη θνηιόηεηα, ν θάιπθαο (calice), ηελ 

νπνία θαηαιακβάλεη ν δσληαλόο πνιύπνδαο. Ζ αύμεζε ηνπ ζθειεηνύ γίλεηαη κε 

δηαδνρηθή απόζεζε CaCO3 ζηε βάζε ηνπ πνιύπνδα, νπόηε ν ζθειεηόο απμάλεη θαηά 

κήθνο θαη πιάηνο. 

Σα θαηαθόξπθα δηαθξάγκαηα (septa) είλαη αθηηλσηά δηαηαγκέλα θαη, πνιιέο 

θνξέο, ελώλνληαη ζην θέληξν ηνπ θάιπθα, ζρεκαηίδνληαο κία κηθξή πξνεμνρή, ην 

ζηπιίδην. Ο αξηζκόο θαη ν ηξόπνο δηάηαμεο ησλ septa απνηειεί ηαμηλνκηθό 

ραξαθηεξηζηηθό ζηηο δηάθνξεο νκάδεο ησλ θνξαιιηώλ. 

Ο κεκνλσκέλνο πνιύπνδαο, κε ηνλ αληίζηνηρν ζθειεηό ηνπ, νλνκάδεηαη 

θνξαιιίηεο. Όηαλ, όκσο, πνιινί θνξαιιίηεο ζπλελώλνληαη ζρεκαηίδνπλ απνηθία θαη, 

καδί κε ην ζύλνιν ηνπ ζθειεηνύ, νλνκάδνληαη θνξάιιην. Ζ ζπλέλσζε ησλ 

θνξαιιηηώλ, κεξηθέο θνξέο, γίλεηαη κε κία αζβεζηνιηζηθή κάδα, ην θνηλέγρπκα. ΢ην 

θέληξν ησλ θαηαθόξπθσλ δηαθξαγκάησλ ζρεκαηίδεηαη ζπλήζσο, ην ζηπιίδην 

(collumela), ελώ ζε κεξηθέο νκάδεο θνξαιιηώλ παξαηεξνύληαη θαη νξηδόληηα 

δηαθξάγκαηα (tabulae) ππό κνξθή παησκάησλ. 

 

Τάμε Αθηηλάξηα (Actinaria, ζαιάζζηεο αλεκώλεο) 

Εώα ζπλήζσο κνλήξε, κε πνιιά πιήξε κεζεληέξηα, ρσξίο ζθειεηό. Ζ βάζε 

ηνπ ζώκαηνο είλαη πξνζαξκνζκέλε ή γηα λα πξνζθνιιάηαη ζην ζθιεξό ππόζηξσκα ή 

γηα λα ζθάβεη ζην καιαθό. ΢πλήζσο κε δύν ζηθσλνγιπθέο. 

Αληηπξόζσπνη ζηε Κεζόγεην: Actinia equina. Εεη ζηε 

κεζνπαιηξξνηαθή δώλε, ζπλήζσο ζε ζρηζκέο βξάρσλ. Οη θεξαίεο 

κπνξνύλ λα ζπζηέιινληαη θαη λα κε θαίλνληαη. Αληέρεη πνιιέο 

ώξεο έμσ από ην λεξό.  

Anemonia sulcata. Βξίζθεηαη ζε ζθιεξό ππόζηξσκα, θνληά 

ζηηο αθηέο θάησ από ηελ επηθάλεηα ηνπ λεξνύ έσο κέηξηα βάζε. Οη θεξαίεο δελ 

ζπζηέιινληαη. Γελ αληέρεη πνιύ έμσ από ην λεξό. 

Οη ζαιάζζηεο αλεκώλεο βξίζθνληαη ζε όια ηα βάζε θαη όια ηα γεσγξαθηθά 

πιάηε. Παξνπζηάδνπλ όκσο, ηε κεγαιύηεξε πνηθηιία ζηηο ηξνπηθέο πεξηνρέο. ΢πλήζσο, 

βξίζθνληαη πξνζθνιιεκέλεο ζε ζηεξεά ππνζηξώκαηα, αιιά ππάξρνπλ θαη είδε πνπ 

βξίζθνληαη βπζηζκέλα ζηελ άκκν ή ζηε ιάζπε. Σν κεγαιύηεξν κέξνο ηνπ ζώκαηνο 
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απνηειεί ν κίζρνο, πνπ ζηεξίδεηαη ζην ππόζηξσκα κε ηνλ πνδηθό δίζθν. ΢ην αληίζεην 

άθξν βξίζθεηαη ν ζηνκαηηθόο δίζθνο. ΢ην θέληξν ηνπ ζηνκαηηθνύ δίζθνπ βξίζθεηαη ην 

ζηόκα ζαλ κία ζρηζκή. Από ην έλα ή θαη από ηα δύν άθξα ηνπ ζηόκαηνο μεθηλά κία 

βιεθαξηδνθόξνο αύιαθα, ε ζηθσλνγιπθή, πνπ ρξεζηκεύεη γηα ηελ θπθινθνξία ηνπ 

λεξνύ ζηε γαζηξαγγεηαθή θνηιόηεηα.  

Ζ αλαπαξαγσγή κπνξεί λα είλαη εγγελήο ή αγελήο. ΢ηελ αγελή αλαπαξαγσγή 

απνθόπηνληαη ηκήκαηα ηνπ ζώκαηνο, ηα νπνία δίλνπλ λέεο αλεκώλεο κε αλαγέλλεζε. 

Ζ εγγελήο αλαπαξαγσγή γίλεηαη κε γνλάδεο, πνπ ζρεκαηίδνληαη ζηε γαζηξνδεξκίδα, 

πάλσ ζηα κεζεληέξηα. Οη πεξηζζόηεξεο αλεκώλεο είλαη εξκαθξόδηηεο, αιιά κόλν ην 

έλα θύιν σξηκάδεη θάζε πεξίνδν αλαπαξαγσγήο. 

 

Τάμε Εωαλζίδηα (Zoanthidae) 

Κηθξά αλζόδσα ζαλ ηα αθηηλάξηα, αιιά κε κία 

ζηθσλνγιπθή. Κεξηθέο θνξέο είλαη απνηθηαθά. ΢πρλά θαιύπηνπλ 

επηθάλεηεο βξάρσλ ή νζηξάθσλ. 

Αληηπξόζσπνη ζηε Κεζόγεην: Parazoanthus axinellae. 

Βξίζθεηαη ζε κηθξέο ή κεγάιεο νκάδεο ζηα ηνηρώκαηα ησλ 

ζπειαίσλ θαη ζε ζθηεξνύο βξάρνπο, καδί κε εξπζξνθύθε, ζπόγγνπο, βξπόδσα θαη 

ζπόγγνπο.  

 

Τάμε Κνξαιιηόκνξθα (Corallinomorpha) 

Κνξθνινγηθά κνηάδνπλ κε ηα ζθιεξαθηίληα, αιιά δελ 

έρνπλ ζθειεηό. 

Αληηπξόζσπνο: Corynactis sp. 

 

Τάμε Κπξηαλζή (Ceriantharia) 

Κεγάια κνλήξε αλζόδσα. Ενπλ ζηελ άκκν θαη ζηε ιάζπε. 

Πην γλσζηνί αληηπξόζσπνη είλαη είδε ηνπ γέλνπο Cerianthus. Οη 

αληηπξόζσπνη ηνπ γέλνπο έρνπλ πνιιέο θεξαίεο δηαηαγκέλεο ζε δύν 

ζεηξέο θαη κία ζηθσλνγιπθή. Ενπλ ζε καθξύ βιελλώδε ζσιήλα, πνπ 

εθθξίλνπλ από ηελ επηδεξκίδα. ΢πρλά έρνπλ μέλα ζσκαηίδηα, όπσο 

άκκν θαη ζπαζκέλα όζηξαθα, ελζσκαησκέλα ζην ζσιήλα. 

 

Τάμε Αληηπαζή (Antipatharia) 

Απνηθηαθά αλζόδσα κε θεξάηηλν αμνληθό ζθειεηό, πνπ άιινηε 

δηαθιαδίδεηαη θαη άιινηε όρη. Ενπλ ζε κεγάια βάζε από 100 εώο 

1000 κέηξα. Δίλαη γλσζηά ζαλ καύξα θνξάιιηα. 

Αληηπξόζσπνο: Antipathes. ΢ηε Κεζόγεην δεη ην Antipathes fragilis. 
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Τάμε Σθιεξαθηίληα ή Μαδξεπνξάξηα (Scleractinia ή Madreporaria) 

Εώα ζπλήζσο απνηθηαθά, ππάξρνπλ όκσο θαη κνλήξε. Πνιιά πιήξε 

κεζεληέξηα δηαθξάγκαηα. Αζβεζηνιηζηθόο ζθειεηόο, ν θνξαιιίηεο, 

πνπ εθθξίλεηαη από θύηηαξα ηνπ εμσδέξκαηνο. Ο θνξαιιίηεο 

ρσξίδεηαη ζε δηακεξίζκαηα από αζβεζηνιηζηθά δηαθξάγκαηα θαη, ζην 

θέληξν ηνπ, έρεη ηελ θνισλνεηδή ζηήιε (columella), πνπ 

ζρεκαηίδεηαη από ηε ζύληεμε ησλ δηαθξαγκάησλ κε πξνεμνρέο ηεο 

βάζεο. ΢ε ηξνπηθέο πεξηνρέο ζρεκαηίδνπλ θνξαιιηνγελείο πθάινπο (π.ρ ηα είδε 

Acropora θαη Meandrina). 

Αληηπξόζσπνη ηεο Κεζνγείνπ: Caryophillia clavus. Εώα κνλήξε. Βξίζθνληαη ζε 

ζθιεξό ππόζηξσκα, πάλσ ζε βξάρνπο, πέηξεο ή όζηξαθα. Υαξαθηεξηζηηθό είδνο ηεο 

“Θνξαιιηνγελνύο Βηνθνηλσλίαο”.  

Cladocora caespitosa. Εώα απνηθηαθά. Ενπλ ζε ζθιεξό 

ππόζηξσκα θαη πξνηηκνύλ νξηδόληηνπο βξάρνπο. Βξίζθνληαη, 

ζπλήζσο, ζε βάζε από 15 σο 600 κέηξα, αιιά κπνξεί λα βξεζνύλ 

θαη ζε 2-3 κέηξα βάζνο.  
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2.6 Δξεπλεηηθόο πξνζαλαηνιηζκόο 

 

Μειέηεο ησλ ζαιάζζησλ νηθνζπζηεκάησλ έρνπλ απνθαιχςεη φηη νη 

αληηπξφζσπνη ηεο ππνθιάζεο ησλ Οθησθνξαιιίσλ (Alcyonaria) απνηεινχλ έλα 

ζεκαληηθφ πνζνζηφ ηεο ζαιάζζηαο βηνκάδαο, εηδηθά ζηνπο θνξαιιηνγελείο πθάινπο.  

΢ε πνιιά ζεκεία ηνπ Ιλδν-Δηξεληθνχ Ωθεαλνχ θαη ηεο Δξπζξάο Θάιαζζαο, ε 

πνηθηιία θαη ε ππθλφηεηα ησλ Οθησθνξαιιίσλ ηεο ηάμεο Alcyonacea θπξηαξρεί ζηηο 

βελζηθέο θνηλσλίεο, μεπεξλψληαο πνιιέο θνξέο ζε πνζνζηηαία θάιπςε ηνπ βπζνχ 

αθφκα θαη ηα ζθιεξά θνξάιιηα.  

΢ηελ ηάμε Gorgonacea πεξηιακβάλνληαη πνιπάξηζκα είδε, ηα νπνία 

εκθαλίδνληαη κε κεγάιε ζπρλφηεηα θαη πξνθάλεηα (Fenical, 1987). Παξά ηε 

δηαηξνθηθή αμία ηνπο σο ελ δπλάκεη βνξά ησλ ζεξεπηψλ θαη ηελ έιιεηςε δνκηθψλ 

κεραληζκψλ άκπλαο (εμσζθειεηφο), έξεπλεο πεδίνπ έρνπλ δείμεη φηη ε ζπρλφηεηα κε 

ηελ νπνία ελνρινχληαη απφ ζεξεπηέο είλαη πξαθηηθά ακειεηέα (Pawlik et al, 1987). 

Οη παξαπάλσ παξαηεξήζεηο, ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ εκπεηξία πνπ είρε απνθηεζεί 

ζηνλ ηνκέα ηεο Χεκηθήο Οηθνινγίαο ζην ρεξζαίν πεξηβάιινλ, νδήγεζαλ ζηελ ππφζεζε 

φηη νη νξγαληζκνί απηνί ζα πξέπεη λα πξνζηαηεχνληαη βαζηζκέλνη ζην ρεκηθφ ηνπο 

πεξηερφκελν, πνπ πηζαλφηαηα λα πεξηιακβάλεη θαη νπζίεο κε αληηηξνθηθή δξάζε 

(Rodriguez et al, 1998). 

Οη θπξηφηεξεο θαηεγνξίεο δεπηεξνγελψλ κεηαβνιηηψλ, νη νπνίεο έρνπλ 

απνκνλσζεί απφ κέιε ηεο ππνθιάζεο ησλ Οθησθνξαιιίσλ πεξηιακβάλνπλ ζηεξνεηδή, 

κεξηθά απφ ηα νπνία έρνπλ εκθαλίζεη αμηφινγε θαξκαθνινγηθή δξάζε (Schmitz et al, 

1976; He et al, 1995; Kerr et al, 1996; Rodríguez et al, 1998; El Sayed et al, 1999; 

Naz et al, 2000), αθεηνγελίλεο θαη ιηπίδηα (Carballeira, 1996). Η θχξηα θαηεγνξία 

ζπζηαηηθψλ, φκσο, ζηελ νπνία αλήθνπλ ηα πεξηζζφηεξα απφ ηα θπζηθά πξντφληα πνπ 

έρνπλ απνκνλσζεί, είλαη ε ηάμε ησλ ηεξπελίσλ. Πνιχ ζπρλά είλαη ζεζθη- ή δηηεξπέληα, 

ηα νπνία εκθαλίδνπλ πνηθίιε βηνδξαζηηθφηεηα.  

΢ηφρνο ηεο παξνχζαο κειέηεο ππήξμε, ε δηεξεχλεζε ηεο ρεκηθήο ζχζηαζεο 

ελφο Oθησθνξαιιίνπ ηεο ηάμεο Gorgonacea, ηνπ νξγαληζκνχ Pseudopterogorgia 

rigida. Η επηινγή ηνπ ηξνπηθoχ απηνχ νξγαληζκνχ έγηλε κε βάζε ηηο παξαηεξήζεηο 

πεδίνπ, αιιά θαη ην θαξκαθνινγηθφ ελδηαθέξνλ πνπ παξνπζηάδνπλ ηα πξνγελέζηεξα 

επξήκαηα απφ ηαμηλνκηθά ζπγγεληθά ηνπ είδε, θαζψο θαη απφ ηε δπλαηφηεηα ζπιινγήο 

ηνπ ζε ηθαλέο πνζφηεηεο. Οη ηειεπηαίεο ζα ήηαλ πηζαλφ λα απαηηεζνχλ ζε πεξίπησζε 

ελζαξξπληηθψλ απνηειεζκάησλ. 
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2.7 Σεκηθά ζπζηαηηθά Νθηωθνξαιιίωλ ηωλ ηάμεωλ Alcyonacea θαη 

Gorgonacea 

 

Σν θνξάιιη Pseudopterogorgia rigida είλαη κέινο ηεο ηάμεο Gorgonacea, ε 

νπνία καδί κε ηελ ηάμε Alcyonacea, πεξηιακβάλνπλ ζεκαληηθφ αξηζκφ εηδψλ, πνπ 

έρνπλ κειεηεζεί εληαηηθά ηηο δχν ηειεπηαίεο δεθαεηίεο. Οη νξγαληζκνί απηνί 

απαληψληαη ζε κεγάιε πιεζπζκηαθή ππθλφηεηα ζηνπο ηξνπηθνχο θνξαιιηνγελείο 

πθάινπο. Οη «γνξγφληεο» βξίζθνληαη θπξίσο, ζηελ ζάιαζζα ηεο Καξατβηθήο, ελψ ηα 

είδε ηεο ηάμεο Alcyonacea, θπξίσο ζηελ πεξηνρή ηνπ Ιλδν-Δηξεληθνχ σθεαλνχ. 

Απφ πξνγελέζηεξεο κειέηεο είλαη γλσζηφ φηη ηα είδε ησλ δχν ηάμεσλ 

δηαζέηνπλ ρεκηθή πξνζηαζία, ε νπνία ηνπο επηηξέπεη λα είλαη ζρεηηθά απαιιαγκέλα 

απφ επηβησηηθνχο κηθξννξγαληζκνχο θαη ηνπο βνεζάεη λα κε γίλνληαη βνξά ησλ 

ζεξεπηηθψλ νξγαληζκψλ. Απηέο νη παξαηεξήζεηο έδσζαλ ηελ ψζεζε, γηα λα 

δηεξεπλεζεί ε ρεκηθή ζχζηαζε κειψλ ησλ δχν ηάμεσλ. 

΢εκαληηθφ, γηα ηε κεγάιε έθηαζε πνπ πήξε ε δηεξεχλεζε ηνπ ρεκηθνχ ηνπο 

θνξηίνπ, είλαη ην γεγνλφο φηη απνδίδνπλ αμηφινγν βάξνο νξγαληθνχ εθρπιίζκαηνο, 

θαζψο θαη ην φηη απαληνχλ ζε ζρεηηθά πξνζβάζηκα βάζε. 

 

Οη έξεπλεο απηέο πνπ μεθίλεζαλ ηε δεθαεηία ηνπ ‘60, έρνπλ απνδεηρηεί αξθεηά 

επηηπρείο. Απνθάιπςαλ φηη ζηα καιαθά θνξάιιηα, ηα δηηεξπέληα είλαη νη πην ζπρλά 

επξηζθφκελνη δεπηεξνγελείο κεηαβνιίηεο. Η θπξίαξρε ηάμε δηηεξπελίσλ πνπ 

ζπλαληάηαη είλαη ηα ζεκβξάληα (cembrane), κε S πξνζαλαηνιηζκφ ζηελ ηάμε 

Alcyonacea θαη R ζηελ ηάμε Gorgonacea (Harper, 2001). Απφ ην ζχλνιν ησλ 

ζεκβξαλίσλ, πνπ έρνπλ αλαθεξζεί κέρξη ζήκεξα, ηα 200 έρνπλ απνκνλσζεί απφ 

ζαιάζζηα αζπφλδπια (Wright et al, 1989; Wahlberg et al, 1994). Μάιηζηα έρεη 
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πξνηαζεί φηη, νη άιιεο ηάμεηο δηηεξπεληθψλ δεπηεξνγελψλ κεηαβνιηηψλ, πνπ έρνπλ 

απνκνλσζεί απφ ηα δηάθνξα είδε ησλ ηάμεσλ Alcyonacea θαη Gorgonacea, ζηελ 

πξαγκαηηθφηεηα βηνζπληίζεληαη ζηνπο νξγαληζκνχο απηνχο κε ελδηάκεζν πξφδξνκν 

έλα ζεκβξαλνεηδέο κφξην. 

Ο θχξηνο παξαγσγφο ζεκβξαλνεηδψλ δηηεξπελίσλ ηνπ γέλνπο 

Pseudopterogorgia είλαη ε Pseudopterogorgia bipinnata (Wahlberg et al, 1994). ΢ην 

΢ρήκα 2.1 θαίλνληαη νη θπξηφηεξεο ηάμεηο (ρεκηθέο νκάδεο) δηηεξπελίσλ πνπ έρνπλ 

απνκνλσζεί απφ ηηο δχν ηάμεηο. 

Α Βαζηθφο ζθειεηφο ηεο ηάμεο ησλ κπξηαξαλίσλ (briarins) 

C Βαζηθφο ζθειεηφο ηεο ηάμεο ησλ αζβεζηηληλψλ (asbistinins) 

N Βαζηθφο ζθειεηφο ηεο ηάμεο ησλ θαπλνζαλνεηδψλ (capnosanoids) 

Ν Βαζηθφο ζθειεηφο ηεο ηάμεο ησλ θιαδηειιηλψλ (cladiellins) 

Ο Βαζηθφο ζθειεηφο ηεο ηάμεο ησλ ζαξθνδηθηπτλψλ (sarcodictyins) 

Q Βαζηθφο ζθειεηφο ηεο ηάμεο ησλ γθεξζνιαλνεηδψλ (gersolanoids) 

S Βαζηθφο ζθειεηφο ηεο ηάμεο ησλ εξπζξαλνεηδψλ (erythranoids) 

 

Οη Tursch θαη Djerassi (1968) ήηαλ νη πξψηνη πνπ απνκφλσζαλ θαη 

ραξαθηήξηζαλ δνκηθά ηε επληζειιίλε, έλα [8.4.0] δίθπθιν ηεηξαδεθάλην, πνπ αλήθεη 

ζηελ ηάμε ησλ δηηεξπελίσλ. Η επληζειιίλε απνκνλψζεθε απφ κία «γνξγφληα» πνπ 

βξίζθεηαη ζηε Μεζφγεην, ηελ Eunicella stricta (ή E. sinularis). Απφ ηφηε, απφ άιια είδε 

Eunicella, φζν θαη απφ άιια κέιε ησλ ηάμεσλ Alcyonacea θαη Gorgonacea, έρεη 

απνκνλσζεί έλαο ζεκαληηθφο αξηζκφο δηηεξπελίσλ, πνπ αλήθνπλ ζηελ ηάμε ηεο 

επληζειιάλεο (γλσζηά θαη ζαλ θιαδηειιίλεο). Δίλαη ζεκαληηθφ φηη αξθεηνί απφ ηνπο 

δεπηεξνγελείο κεηαβνιίηεο πνπ απνκνλψζεθαλ εκθαλίδνπλ θαη αμηφινγεο 

θαξκαθνινγηθέο δξάζεηο (Πηλ. 2.1). 
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Ξίλαθαο 2.1 Βηνδξαζηηθά ζπζηαηηθά απφ κέιε ησλ ηάμεσλ Alcyonacea θαη Gorgonacea 

Νπζία 
Ξαξαγωγόο 

νξγαληζκόο 
Βηνινγηθή Γξάζε 
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Eunicella verrucosa 
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Κπηηαξνηνμηθφ θαηά 
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P 388, A-549, HT-29 
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Calicophorin A

OAc

O

AcO

O

OAc

 

Calicogorgia sp. 

Gorgonacea 
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΢ηα καιαθά θνξάιιηα ηζρπξή θάλνπλ ηελ παξνπζία ηνπο θαη ηα ζεζθηηεξπέληα 

(΢ρήκα 2.2), σο ζπρλά επξηζθφκελνη δεπηεξνγελείο κεηαβνιίηεο. Η θπξίαξρε ηάμε 

ζεζθηηεξπελίσλ πνπ ζπλαληάηαη είλαη ηα κπηζακπνιάληα (΢ρήκα 2.3) θαη ηα θαδηλάληα 

(΢ρήκα 2.4). 

 

Πρήκα 2.2 Βηνγέλεζε βαζηθψλ ζθειεηψλ ζεζθηηεξπελίσλ (Rucker, 1973) 

 

Πρήκα 2.3 Μπηζακπνιάληα θαη ζπγγεληθά ζεζθηηεξπέληα (Rucker, 1973) 
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Πρήκα 2.4 Καδηλάληα θαη ζπγγεληθά ζεζθηηεξπέληα (Rucker, 1973) 
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2.8 Ραμηλνκηθά ζηνηρεία ηνπ ππό κειέηε είδνπο 

 

ΒΑΠΗΙΔΗΝ/KINGDOM:                                                     ΕΩΑ/ANIMALIA 

΢ΞΝΒΑΠΗΙΔΗΝ:                                        ΑΠΞΝΛΓ΢ΙΑ/INVERTEBRATES 

Π΢ΛΝΚΝΡΑΜΗΑ/PHYLUM:                                    ΘΛΗΓΝΕΩΑ/CNIDARIA 

ΝΚΝΡΑΜΗΑ:                                              ANTHOZOA (EHRENBERG, 1834) 

΢ΦΝΚΝΡΑΜΗΑ:                                         ALCYONARIA/OCTOCORALLIA 

ΡΑΜΖ:                                                                                  GORGONACEA 

΢ΞΝΡΑΜΖ:                                                    HOLAXONIA (STUDER, 1887) 

ΝΗΘΝΓΔΛΔΗΑ:                                    GORGONIIDAE (LAMOUROUX, 1812) 

ΓΔΛΝΠ:                                              PSEUDOPTEROGORGIA (KUE, 1919) 

ΔΗΓΝΠ:                                                      P. rigida (BIELCHOWSKY, 1929) 

 

 

2.9 Σεκηθά ζπζηαηηθά ζπγγεληθώλ εηδώλ ηεο Pseudopterogorgia rigida 

 

Οη γνξγφληεο ηνπ γέλνπο Pseudopterogorgia δεκηνπξγνχλ απνηθίεο, πνπ 

παξνπζηάδνπλ ηε κνξθή δεζκίδσλ καθξψλ θαη εμαηξεηηθά ιεπηψλ «θηεξψλ». Σα 

παξαθιάδηα δηαθιαδίδνληαη πηεξνεηδψο. Οη θχξηνη θιάδνη έρνπλ ζπρλφηεξα κσβ ρξψκα 

ή βηνιεηί θαη πεξηζηαζηαθά έλα σρξφ θίηξηλν ρξψκα. Οη δσληαλέο απνηθίεο παξάγνπλ 

κεγάιεο πνζφηεηεο βιέλλαο. 

Ύςνο απνηθίαο: 0,3 κ – 2 κ 

            Βάζνο: 0,9 κ – 55 κ 

 

 

2.9.1 Pseudopterogorgia acerosa  (Pallas, 1766) 

 

Δίλαη κία γνξγφληα κε καθξηά, εχθακπηα θιαδηά θαη παξαθιάδηα. ΢ρεκαηίδεη 

εληππσζηαθά γηγαληηαία «θηεξά», πνπ κπνξεί λα θηάζνπλ ηα 2 κέηξα ζην χςνο. Σα 

παξαθιάδηα ηεο αλαδχνληαη, αλά δεχγε, απφ αληίζεηεο πιεπξέο ηνπ θπξίσο θιάδνπ 

(ζπλήζσο φρη απφ ην ίδην χςνο). 

http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52079
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52112
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52237
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52255
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Δηθ. 2.23 Pseudopterogorgia acerosa 

 

Σν ςεπδνπηεξνιίδην πνπ έρεη απνκνλσζεί απφ εθπξνζψπνπο ηνπ είδνπο, 

παξεκπνδίδεη ηελ θπηηαξηθή δηαίξεζε, ρσξίο λα παξεκπνδίδεη ηελ ππξεληθή δηαίξεζε 

γνληκνπνηεκέλσλ απγψλ αρηλνχ. Παξάιιεια, παξνπζηάδεη αληηθιεγκνλψδε θαη 

αλαιγεηηθή δξάζε (Fenical, 1987). 

 

Ξίλαθαο 2.2 Χεκηθφ πεξηερφκελν ηνπ είδνπο Pseudopterogorgia acerosa  
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γνξγηαζεξφλε (Tinto et al, 

1991) 

γνξγηαζεξνδηφιε, R=H 

κεζνμπγνξγηαζεξφιε, 

R=CH3 

(Tinto et al, 1991) 

ηζνγνξγηαζεξνδηφιε (Tinto et 

al, 1991) 

http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52255
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52255
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αιαλνιίδην (Rodriguez et al, 

1996) 
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al, 1998) 

O

O

CO2CH3

O

O O

 

O

O

O

CO2CH3

O

 

β,β-δηεπνμπςεπδνπηεξνιίδην 

(Rodriguez et al, 1998) 

αζεξνιίδην (Montalvo et 

al, 2006) 
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2.9.2 Pseudopterogorgia americana (Gmelin, 1791) 

 

Σα παξαθιάδηα ησλ αληηπξνζψπσλ απηνχ ηνπ είδνπο αλαδχνληαη απφ αληίζεηεο 

πιεπξέο ηνπ θπξίσο θιάδνπ θαη ζπλήζσο αλά δεχγε. Οη απνηθίεο θηάλνπλ ην έλα 

κέηξν χςνο. Χαξαθηεξηζηηθφ ηνπ είδνπο είλαη φηη παξάγεη ζεκαληηθέο πνζφηεηεο 

βιέλλαο. 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθ. 2.24 Pseudopterogorgia americana 

http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52259
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52259
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Ξίλαθαο 2.3 Χεκηθφ πεξηερφκελν ηνπ είδνπο Pseudopterogorgia americana   
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http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52259
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52255
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52255


- 50 - 

 

O

R

O

O

O
 

OAc

OH
 

O

OR

O

O

O

 

8-επηκεζνμπακεξηθαλνιίδην 

Α 

R=OCH3 
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R=H 

(Rodriguez et al, 1998) 

1-αθεηνμπ-

θνπξθνππδξνθηλφλε (Miller 

et al, 1995) 

ακεξηθαλνιίδην Α, R=H 
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R=CH3 
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(Rodriguez et al, 1996) 

ακεξηθαλνιίδην C (Rodriguez 
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O  
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9(11)-ζεθνγνξγνζηεξφιεο, 

R=H, R=ΟH 

Naz et al, 2000) 

Θπηηαξνηνμηθέο 

θνπξθνππδξνθηλφλε (Miller 

et al, 1995) 

 

 

 

 

2.9.3 Pseudopterogorgia bipinnata  (Verrill, 1864) 

 

Δίδνο κε αξαηέο δηαθιαδψζεηο επί ηνπ πξσηνγελνχο θνξκνχ ηνπ (νκνηάδεη πνιχ κε ηε 

θηέξε ηεο μεξάο). Οη θιάδνη ηνπ είλαη ζθιεξνί θαη φρη εχθακπηνη, ζε αληίζεζε κε 

απηνχο ησλ πξναλαθεξζέλησλ εηδψλ. Σα παξαθιάδηα εθθχνληαη απφ αληίζεηεο 

πιεπξέο ηνπ θπξίσο θιάδνπ αλά δεχγε.  

http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52260
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Δηθ. 2.25 Pseudopterogorgia bipinnata 

 

Ξίλαθαο 2.4 Χεκηθφ πεξηερφκελν ηνπ είδνπο Pseudopterogorgia bipinnata 
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R1=CHO, R2= H, R3= CH3, ινθνηνμίλε 

O

O

O

OAC

OAC

O
R

R=

CO2CH3 CH31 2
O

3  

κπηπηλλαηίλεο I, G, H (Rodriguez et al, 1999) 

O

O

O

H

O

OH

OH

 

O

O

O

H

O

OH

OH

O

 

O

O

O

H

OH
O

O

H

 

κπηπηλλαηνιίδην Ι (Rodriguez 

et al, 1999) 

κπηπηλλαηνιίδην Η  

(Rodriguez et al, 1999) 

κπηπηλλαηνιίδην J  

(Rodriguez et al, 1999) 

http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52260
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52260
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52255
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52255
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52255
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O

O

OH

R3

H

H

 

O

O

O

H

O

OH

OH

O

 

O

O

OH

R3

H

O
H

O OH

 

κπηπηλλαηίλε J (Rodriguez et 

al, 1999) 

κπηπηλλαηνιίδην G (Rodriguez 

et al, 1999) 

κπηπηλλαπηεξνιίδην Α 

(Rodriguez et al, 1999) 

O

O

O

R1

OH

O

H

O

 

O

O

O

H

O

OH

OH
O

O

 

O O

OO

O
H

O

 

seco-κπηπηλλαηίλε J 

(Rodriguez et al, 2000) 

κπηπηλλαηνιίδην K (Rodriguez 

et al, 2000) 

θαπθαλνιίδην Α (Ospina et 

al, 2005) 

Αληηπιαζκωδηθό 

O O

OO

O
N

O

H N

 

O
O

O
O

O
H

O

 
O

O

O
O

O
H

R1 R2

 

θαπθαλνιίδην Β (Ospina et 

al, 2005) 

Αληηπιαζκωδηθό 

θαπθαλνιίδην D (Ospina et al, 

2005) 

Αληηπιαζκωδηθό 

θαπθαλνιίδην E, 

R1=CH3,R2=OCH3 

θαπθαλνιίδην F, 

R2=CH3,R1=OCH3 

(Ospina et al, 2005) 

Αληηπιαζκωδηθό 

O

O

O
O

O

O

H

 

HO
O

O
O

O

O

O

O

O

HO

H

H

H

 

κπηπηλλαπηεξνιίδην B 

(Ospina et al, 2007) 

Θαηά ηεο θπκαηίωζεο 

κπηζγεξζνιαλνιίδην 

(Rodriguez et al, 1999) 

 

 

Σα ραξαθηεξηζηηθά ζεκβξαλνεηδή απηνχ ηνπ είδνπο παξνπζηάδνπλ πςειά 

επίπεδα νμείδσζεο. 

Οη κπηπηλλαηίλεο A, B, D είλαη δξαζηηθέο έλαληη ηεο Ρ388 θπηηαξηθήο θαξθηληθήο 

ζεηξάο κε ID50 0.9, 3.2 θαη 1.5 κg/ml, αληηζηνίρσο. Η κπηπηλλαηίλε C, πνπ ζηεξείηαη ην 

α, β αθφξεζην θαξβνλχιην, είλαη πνιχ ιηγφηεξν δξαζηηθή κε ID50 46.6 κg/ml. 



- 53 - 

 

Οη Sine θαη Taylor ζε πεηξάκαηα ηνπο ην 1981, δηαπίζησζαλ φηη απαηηνχληαη 

δχν κφξηα αθεηπινρνιίλεο γηα ην άλνηγκα δηαχισλ ηφλησλ (Να, Κ, Ca), δηαδηθαζία 

απαξαίηεηε γηα ηε κεηάδνζε ηνπ εξεζίζκαηνο κέζσ ησλ λεπξoκπτθψλ ζπλάςεσλ θαη 

ηελ εθδήισζε θηλήζεσλ ζηνπο αλψηεξνπο νξγαληζκνχο. Αληίζεηα, ε παξεκπφδηζε ηεο 

ιεηηνπξγίαο ηνπ ππνδνρέα αθεηπινρνιίλεο (αλαζηνιή αλνίγκαηνο δηαχισλ) κπνξεί λα 

επηηεπρζεί κεηά απφ αληαγσληζηηθή δέζκεπζε κίαο θαη κφλν εθ ησλ δχν ζέζεσλ 

πξφζδεζεο (ππνδνρήο) ηεο αθεηπινρνιίλεο απφ άιιν δνκηθά παξεκθεξέο κφξην. 

Οη ινθνηνμίλεο (θνπξαλνιαθηνληθά ζεκβξελνιίδηα) κπινθάξνπλ ηνπο 

ληθνηηλν-αθεηπινρνιηληθνύο ππνδνρείο, πξνθαιψληαο λεπξνκπτθή παξάιπζε. 

Αληηδξνχλ κε ην ακηλνμχ Tyr 190, πνπ εδξεχεη ζηελ α-ππνκνλάδα ηνπ ππνδνρέα. 

 

Δηθ. 2.26 Νηθνηηλν-αθεηπινρνιηληθφο ππνδνρέαο  

 

Μία πνηθηιία νξγαληζκψλ φπσο θχθε, θπηά, 

θνξάιιηα, Γαζηεξφπνδα, Ακθίβηα θαη Δξπεηά 

βηνζπλζέηνπλ κφξηα αληαγσληζηέο ηεο 

αθεηπινρνιίλεο ζηελ πξφζδεζε ηεο ζηνπο ληθνηηλν-

αθεηπινρνιηληθνχο ππνδνρείο, πξνθαλψο γηα λα 

εθκεηαιιεπηνχλ ηα παξαιπηηθά απνηειέζκαηα πνπ 

πξνθαινχλ ζηνπο ζεξεπηέο ηνπο. 

 

     Η δνκή ηεο ινθνηνμίλεο είλαη αμηνπξφζεθηε γηα δχν ιφγνπο. 

Πξψηνο είλαη ην γεγνλφο φηη νη ινθνηνμίλεο δελ έρνπλ άηνκν αδώηνπ θαη γηα 

απηφλ ην ιφγν ζηεξνχληαη ζεηηθνχ θνξηίνπ. Σν άηνκν αδψηνπ είλαη θνηλφ 

ραξαθηεξηζηηθψλ φισλ ησλ άιισλ θπζηθψλ ή ζπλζεηηθψλ αληαγσληζηψλ ηεο 

αθεηπινρνιίλεο. 

     Ο δεχηεξνο αθνξά ζηε δηαιπηφηεηα ηεο έλσζεο. Αλ θαη νη 

ινθνηνμίλεο είλαη πνιηθά ζπζηαηηθά, ε δηηεξπεληθή θχζε ηνπο πξνζδίδεη έλα 

ζεκαληηθό βαζκό πδξνθνβηθόηεηαο. Δίλαη δηαιπηέο ζε πνιηθνχο 

νξγαληθνχο δηαιχηεο, αιιά παξνπζηάδνπλ πεξηνξηζκέλε δηαιπηφηεηα ζην λεξφ. 

Η πδξνθνβηθή ηνπο θχζε απνηξέπεη ηε δηάιπζή ηνπο ζην ζαιάζζην λεξφ, 

ειαρηζηνπνηψληαο ηε δηάρπζή ηνπο έμσ απφ ην ζψκα ηνπ θνξαιιηνχ. Αθφκα, 

επηηξέπεη ζηηο ινθνηνμίλεο λα δηαπεξλνχλ ηηο θπηηαξηθέο κεκβξάλεο θαη λα 

παξεκβάιινληαη ζηα ελεξγά θέληξα ελδνθπηηαξηθψλ ππνδνρέσλ. Σέινο, 

πηζαλφηαηα λα έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα δηαπεξλνχλ ηνλ αηκαηνεγθεθαιηθφ 

θξαγκφ θαη λα απνξξνθψληαη απφ ιηπψδεηο ηζηνχο. 
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Σα παξαπάλσ εγθαζηζηνχλ ηηο ινθνηνμίλεο κφξηα-νδεγνχο ζηελ θαηαλφεζε ηεο 

δνκήο θαη ηεο ιεηηνπξγίαο ησλ λεπξνκπτθψλ ληθνηηλν-αθεηπινρνιηληθψλ ππνδνρέσλ. 

Η κε αλαζηξέςηκε παξεκπφδηζε ηεο ιεηηνπξγίαο ησλ ππνδνρέσλ, πνπ πξνθαινχλ νη 

ινθνηνμίλεο, ηηο θαζηζηά ελδερφκελε ζεξαπεπηηθή ιχζε ζε αζζέλεηεο φπσο ν 

ζηξαβηζκφο, ν βιεθαξνζπαζκφο θαη ν εκηπξνζσπηθφο ζπαζκφο (Abramson et al, 

1991). 

 

 

2.9.4 Pseudopterogorgia elisabethae (Bayer, 1961) 

 

΢ρεκαηίδνπλ απνηθίεο, ην χςνο ησλ νπνίσλ δελ μεπεξλά ην έλα κέηξν. Σα παξαθιάδηα 

εθθχνληαη απφ αληίζεηεο πιεπξέο ηνπ θπξίσο θιάδνπ αλά δεχγε. Η επηθάλεηα ηνπο 

εκθαλίδεηαη αξθεηά βιελλψδεο, φρη φκσο ηφζν φζν ζηελ πεξίπησζε ηεο P. americana.  

 

 

 

 

 

 

Δηθ. 2.27 Pseudopterogorgia elisabethae 

 

Σν ςεπδνπηεξνιίδην έδεημε φηη πεξηνξίδεη θαηά 83% ηε θιεγκνλή ζε 

πεξηπηψζεηο νηδήκαηνο. Οη ςεπδνπηεξνζίλεο (βιέπε ζε πξνεγνχκελν θεθάιαην) θαη νη 

ζεθν-ςεπδνπηεξνζίλεο πξνθαινχλ κείσζε απφ 75%-95%, ρνξεγνχκελεο ζηα 

πεηξακαηφδσα ζε δφζεηο ηεο ίδηαο ζπγθέληξσζεο (Fenical, 1987). 

 

Ξίλαθαο 2.5 Χεκηθφ πεξηερφκελν ηνπ είδνπο Pseudopterogorgia elisabethae  

 

 

H

 

H

OH

 

΢θειεηφο ζεξξνπιαηαλίνπ εξνγνξγηαέλην (Rodriguez et 

al, 2001) 

Θαηά ηεο θπκαηίωζεο 

7-πδξνμπεξνγνξγηαέλην 

(Rodriguez et al, 2001) 

Θαηά ηεο θπκαηίωζεο 

http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52264
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52264
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52255
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52255
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H

OH

OH

 

H

OH

NHCH3

 

H
N

O

 

άγιπθν seco-

ςεπδνπηεξνζίλεο A-D (Look 

et al, 1987), E—G, 2003, H-I 

(Rodriguez et al, 2004) 

ειηδακπεζακίλε (Ata et al, 

2000) 

Θπηηαξνηνμηθό 

seco-ςεπδνπηεξνμαδφιε 

(Rodriguez et al, 1999) 

H
OH

H

HO

 

H

O

O OH

 

bis-7-πδξνμπεξνγνξγηαέλην (Rodriguez et al, 2001)  ειηδακπεζαδηφλε (Ata et al, 

2003) 

Αληηθιεγκνλώδεο 

H

O

O OH

OH  

H

O

O OH
HO

 

tert-πδξνμπειηδακπεζαδηφλε 

(Rodriguez et al, 2000) 

seco-

πδξνμπειηδακπεζαδηφλε, 

1988 

 

H

OH

OH

 

H

OH

OH

 

΢θειεηφο ακθηιεθηαλίνπ άγιπθα ςεπδνπηεξνζίλεο A-

D (Look et al, 1986), E-F 

(Roussis et al, 1990) 

άγιπθα ςεπδνπηεξνζίλεο G-

J (Roussis et al, 1990), M-O 

(2003), P-V (Duque et al, 

2004), ), P-Z (Rodriguez et 

al, 2004) 

P, U, V, W Θπηηαξνηνμηθέο 

P Αληηϊθή 

P Θαηά ηεο θπκαηίωζεο 

P, Q, U, V 
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Αληηπιαζκωδηθέο 

H

OH

OH

 

H

O

OH
OH

 

O

O

HO

 

άγιπθα ςεπδνπηεξνζίλεο K-

L (Roussis et al, 1990), Z 

(2004) 

ειηδακπεζφιε, 2003 ειηδακπαηίλε Α (Rodriguez et 

al, 1999) 

O

OH

 

O

OH

HO

 

H

N

O

 

ειηδακπαηίλε Β (Rodriguez et 

al, 1999) 

ειηδακπαηίλε C (Rodriguez 

et al, 2000) 

ςεπδνπηεξνμαδφιε 

(Rodriguez et al, 1999) 

Θαηά ηεο θπκαηίωζεο 

H

N

O

 

νκνςεπδνπηεξνμαδφιε 

(Rodriguez et al, 2003) 

Θαηά ηεο θπκαηίωζεο 

 

O

H

O

O

 

΢θειεηφο λνξ-ακθηιεθηαλίνπ 4-αθεηπινακθηιεθηνιίδην 

(Rodriguez et al, 2000) 

 

H

O
H

O

 

΢θειεηφο ηξηο-λνξ-

ακθηιεθηαλίνπ 

ακθηιεθηνιίδην (Rodriguez 

et al, 2000) 
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OH

OHHO

O

H

 

΢θειεηφο ηεηξηο-λνξ-

ακθηιεθηαλίνπ 

ακθηθελαιφλε (Rodriguez 

et al, 2000) 

 

O

O OH

H
H

 

O

O OH

H
OH

 

΢θειεηφο ειηδακπεζαλίνπ ειηδακπεζίλε Α (Rodriguez 

et al, 1998) 

ειηδακπεζίλε D (Rodriguez 

et al, 2000) 

OH
H

H

OH

 

OH
H

H

OHH

 

ειηδακπεζίλε E (Ata et al, 

2004) 

ειηδακπεζίλε F (Ata et al, 

2004) 

 

O

OH

O O

H
CO2Et

 

 

΢θειεηφο ζεθν-

ειηδακπεζαλίνπ 

ειηδακπεζνιίδην (Rodriguez 

et al, 2000) 

 

O

H

O

 

΢θειεηφο λνξ-ειηδακπεζαλίνπ ειηδακπεζίλε B (Rodriguez 

et al, 1998) 

Θπηηαξνηνμηθό 

 

O

H

O
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΢θειεηφο κπηο-λνξ-

ειηδακπεζαλίνπ 

ειηδακπεζίλε C (Rodriguez 

et al, 1998) 

 

H

H

H

OH

O

O

 

H

H

H

OH

O

O

HO  

΢θειεηφο ειηδαπηεξαλίνπ ειηδαπηεξνζίλε Β (Rodriguez 

et al, 2000) 

Θαηά ηεο θπκαηίωζεο 

ειηδαπηεξνζίλε C, 2000 

H

H

H

O

O

O

HO

 

H

H

O

O

HO

O
H

OH

 

H

H

O

O

HO

O
H

H

 

ειηδαπηεξνζίλε D, 2003 ειηδαπηεξνζίλε Α (Rodriguez 

et al, 2000) 

ειηδαπηεξνζίλε E, 2003 

 

H

O

O

O
H

O

 

΢θειεηφο λνξ-ειηδαπηεξαλίνπ ειηδακπαλνιίδην (Rodriguez 

et al, 1998) 

 
OH

H
H

H

H

O

O

OH

 
OH

OH
H

H

H

O

O

OH

 

΢θειεηφο θνπκπηαλίνπ θνπκπηαζίλε Α (Rodriguez et 

al, 2000) 

θνπκπηαζίλε Β (Rodriguez et 

al, 2000) 

 

O
H

H

H

O

O

O

OH

 

΢θειεηφο ζεθν-θνπκπηαλίνπ θνπκπηαζίλε C (Rodriguez et 

al, 2000) 
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H

H O

O

OH

 

΢θειεηφο θνινκπηαλίνπ θνινκπηαζίλε Α (Rodriguez 

et al, 1999) 

Θαηά ηεο θπκαηίωζεο 

 

H

OH

OMe

O

 

΢θειεηφο ηιεακπεζαλίνπ ηιεακπεζίλε, 2002 

 

O

O

O

H

OAc
H

H

H

 

΢θειεηφο ςεπδνπηεξαλίνπ αθεηνμπ-ςεπδνπηεξνιίδην, 

1999 

 

O

O

H

OH

 

O

O

HO

OH

 

΢θειεηφο λνξ-ζαλδξεζαλίνπ ζαλδξεζνιίδην Α (Rodriguez 

et al, 1999) 

ζαλδξεζνιίδην Β (Rodriguez 

et al, 1999) 
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2.9.5 Pseudopterogorgia kallos (Bielschowsky, 1918) 

 

Ξίλαθαο 2.6 Χεκηθφ πεξηερφκελν ηνπ είδνπο Pseudopterogorgia kallos  

 

O

O

CO2CH3

O

O

H

H

 

O

O

O

H

H

R

 

O

O

H

H

OH

HO

OO

 

4-θαξβνλπιθαιινιίδην Α 

(Look et al, 1985) 

θαιινιίδην Α, R=OH 

Αληηθιεγκνλώδεο 

θαιινιίδην B, R=H 

(Look et al, 1985) 

θαιινιίδην C (Look et al, 

1985) 

O

OH

O

O

O

H

 

O

O

CO2CH3

O

OCOCH3

H

OH

HO

O

H
H

 

H
O

O

O

OCOCH3

OCH3

O

O

 

θαιινζίλε Α (Marrero et al, 

2003) 

πξνβηληελζίλε (Marrero et al, 

2003) 

Θπηηαξνηνμηθό 

ζηεξεζθνιίδην (Marrero et 

al, 2004) 

O

O

H

O

OH

 

O

O

O

OCOCH3

CO2CH3

H

H

O
H

HO
OH

O

OCOCH3

 

O

O

O

OCOCH3

CO2CH3

H

H
HO

OH

O

OCOCH3

 

ηληξηθαξέλην (Marrero et al, 

2005) 

κπηπηλλαηίλε L (Marrero et al, 

2008) 

κπηπηλλαηίλε M (Marrero et 

al, 2008) 

O

O

O

O

H

H3CO

HO

OCOCH3

O

H

H

 

O

O

O

H

OCOCH3

H3CO2C

O

OCOCH3

O

H

 O

O

H

CH3

H

HHO

O O

O

 

κπηπηλλαηίλε K (Marrero et 

al, 2008) 

κπηπηλλαηίλε P (Marrero et al, 

2008) 

κπηπηλλαηίλε N (Marrero et 

al, 2008) 

http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52263
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52255
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52255
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52255
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O

O

H

CO2CH3

H

HHO

O

OCOCH3

O

O

 

CHO

O

OCOCH3

CO2CH3

O

O

O

O

O

H

 

κπηπηλλαηίλε O (Marrero et 

al, 2008) 

κπηπηλλαηίλε Q (Marrero et al, 

2008) 

Θπηηαξνηνμηθό 

 

 

Σα παξαθάησ είδε ηνπ γέλνπο Pseudopterogorgia έρνπλ κειεηεζεί πνιχ 

ιηγφηεξν σο πξνο ην ρεκηθφ ηνπο πεξηερφκελν. 

 Pseudopterogorgia anceps 

 Pseudopterogorgia blanquillensis  (Stiasny, 1941) 

 Pseudopterogorgia hummelincki  (Bayer, 1961) 

 Pseudopterogorgia navia  

 

http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52258
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52261
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52262
http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52257
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2.10 Σεκηθά ζπζηαηηθά ηνπ είδνπο Pseudopterogorgia rigida (Bielchowsky, 

1929) 

 

Οη απνηθίεο ηνπ είδνπο κεγαιψλνπλ ζε έλα επίπεδν (Δηθφλεο 2.28, 2.29). Οη 

θπξίσο θιάδνη είλαη πην ζθιεξνί θαη ιηγφηεξν ειαζηηθνί απφ ησλ ππνινίπσλ 

αληηπξνζψπσλ ηνπ γέλνπο. Παξνπζηάδνπλ ζπλήζσο κσβ απνρξψζεηο, ελψ ζπάληα 

εκθαλίδνληαη ιακπεξά θίηξηλνη ή ιεπθνί (Humann, 1993). Σα δεχγε παξαθιαδηψλ 

εθηείλνληαη απφ ηα θπξίσο θιαδηά, αθήλνληαο κεηαμχ ηνπο απζηεξά 

επαλαιακβαλφκελα ζε κήθνο, δηαζηήκαηα. Απηά ηα παξαθιάδηα είλαη θνληά, ζθιεξά 

θαη ηνπνζεηεκέλα έηζη, ψζηε λα ζρεκαηίδνπλ κεηαμχ ηνπο γσλία ζρεδφλ 1800.  

Ύςνο απνηθίαο: 0,7 κ – 1 κ 

Βάζνο: 1,5 κ – 46 κ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθ. 2.28 Pseudopterogorgia rigida  Δηθ. 2.29 Πηεξνεηδήο δηαθιάδσζε 

 

Σα ραξαθηεξηζηηθά ζεζθηηεξπεληθά ζπζηαηηθά ηνπ είδνπο είλαη ην α, β θαη γ-

κπηζακπνιέλην (Miller et al, 1995) θαη ην α-θνπξθνπκέλην. Σξία παξάγσγα ηνπ α-

θνπξθνπκελίνπ, ε θνπξθνπθαηλφιε, ε θνπξθνπθηλφλε θαη ε θνπξθνπυδξνθηλφλε 

(Πίλαθαο 2.8) είλαη ππεχζπλεο γηα ηηο αληηβηνηηθέο ηδηφηεηεο ηεο Pseudopterogorgia 

rigida.  

Σα ζεζθηηεξπέληα, θνπξθνπυδξνθηλφλε θαη θνπξθνπθηλφλε απνηεινχλ ηνπο 

θπξηφηεξνπο δεπηεξνγελείο κεηαβνιίηεο ηνπ είδνπο (Πίλαθαο 2.7). Η 

θνπξθνπυδξνθηλφλε απαληάηαη ζε πςειή ζπγθέληξσζε θπξίσο ζηηο «άθξεο» ηεο 

απνηθίαο. Η θνπξθνπθηλφλε, πνπ πξνέξρεηαη απφ ηελ νμείδσζε ηεο 

θνπξθνπυδξνθηλφλεο, απαληάηαη ζε φιν ην κήθνο θαη πιάηνο ηεο απνηθίαο. Οη πςειέο 

ζπγθεληξψζεηο ηνπο ιεηηνπξγνχλ απσζεηηθά γηα νξγαληζκνχο, θπξίσο κηθξά ςάξηα, 

πνπ απεηινχλ ηελ χπαξμε ηνπ είδνπο ηξεθφκελνη απφ ηνπο πνιχπνδέο ηνπ (Harvell et 

al, 1988). Άιισζηε, νη θηλφλεο θαη νη πδξνθηλφλεο είλαη γλσζηέο θαη ζηελ πεξίπησζε 
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ησλ θπηψλ σο δεπηεξνγελείο κεηαβνιίηεο, πνπ ιεηηνπξγνχλ απνηξεπηηθά ζηελ 

πξνζβνιή ησλ ηειεπηαίσλ απφ έληνκα (είλαη κφξηα πνπ δεζκεχνπλ πξσηεΐλεο, φπσο 

έλδπκα θχξησλ κεηαβνιηθψλ κνλνπαηηψλ). 

 

Ξίλαθαο 2.7 Η πνζνζηηαία αλαινγία ησλ θχξησλ κεηαβνιηηψλ ζην ζψκα ηεο Pseudopterogorgia 

rigida 

Θύξηνη κεηαβνιίηεο ηνπ είδνπο Ξνζνζηηαία αλαινγία  

(-)-θνπξθνπυδξνθηλφλε 18% 

(-)-θνπξθνπθηλφλε 6-8% 

(-)-θνπξθνπθαηλφιε 4-6% 

(-)-α- θνπξθνπκέλην 4% 

 

Λεπηνκεξέζηεξε κειέηε ηνπ είδνπο απφ ηελ Harvell ην 1989, έδεημε φηη ε 

θνπξθνπυδξνθηλφλε απαληάηαη ζρεδφλ απνθιεηζηηθά ζηνπο πνιχπνδεο, νη νπνίνη 

εληνπίδνληαη κφλν ζηα παξαθιάδηα θαη ζηελ θνξπθή ηνπ θπξίσο ζψκαηνο ηεο 

απνηθίαο, ελψ ζθιεξίηεο θάλνπλ ηελ εκθάληζή ηνπο κφλν ζηνπο θπξίσο θιάδνπο. Οη 

ηειεπηαίνη είλαη κία αθφκα γξακκή άκπλαο πνπ δηαζέηεη ε Pseudopterogorgia rigida 

γηα ηελ αληηκεηψπηζε, ζε απηή ηελ πεξίπησζε, ησλ νξγαληζκψλ πνπ δείρλνπλ ηε 

δηαηξνθηθή πξνηίκεζή ηνπο γηα ην αμνληθφ θνηλέγρπκα ηεο απνηθίαο. 

 

Ξίλαθαο 2.8 Χεκηθφ πεξηερφκελν ηνπ είδνπο Pseudopterogorgia rigida 

  

O

HO

O

 

(-)-α-θνπξθνπκέλην (+)-β-κπηζακπνιέλην ξηηδηδφλε 

(Freyer et al, 1997) 

OH

R
 

O

O
 

O

O

HO

OH

 

R=H (-)-

θνπξθνπθαηλφιε,  

R=OH (-)-

θνπξθνπυδξνθηλφλε 

(McEnroe et al, 1978) 

(-)-θνπξθνπθηλφλε (McEnroe et al, 

1978) 

 

 

κνρηθηλφλε 

(D’Armas et al, 2000) 

 

http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52255
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 3ν: ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΔΡΟ΢ 
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3.1 Οξγαλνινγία 

 

Φαζκαηνγξάθνο Ππξεληθνύ Μαγλεηηθνύ ΢πληνληζκνύ 

Σα πεηξάκαηα ππξεληθνύ καγλεηηθνύ ζπληνληζκνύ κίαο δηάζηαζεο (1D NMR), όπσο θαη 

ηα δηζδηάζηαηα πεηξάκαηα (2D NMR) νκνππξεληθνύ θαη εηεξνππξεληθνύ ζπζρεηηζκνύ, 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε θαζκαηνγξάθνπο BRUKER AC 200 MHz, BRUKER DRX 400 

MHz. 

 

΢πζθεπέο Τγξήο Υξσκαηνγξαθίαο Τςειήο Πίεζεο 

i) ρξσκαηνγξάθνο CECIL 1100 Series, Liquid Chromatography Pump, κε κνλή αληιία 

εηζαγσγήο ηνπ ζπζηήκαηνο δηαιπηώλ θαη κε αληρλεπηή RI GBC LC 1240, ζπλδεδεκέλνο 

κε θαηαγξαθέα Pharmacia LKB-REC1. 

ii) ρξσκαηνγξάθνο AGILENT, 1100 Series, κε ηεηξαπιή αληιία εηζαγσγήο ηνπ 

ζπζηήκαηνο δηαιπηώλ θαη αληρλεπηή RI AGILENT, 1100 Series. 

 

΢ηήιεο Τγξήο Υξσκαηνγξαθίαο Τςειήο Πίεζεο 

i) ζηήιε θαλνληθήο θάζεο (normal phase) Spherisorb HPLC column 25cm10mm, 

S10W, 64340 plates/meter. 

ii) ζηήιε αληίζηξνθεο θάζεο Kromasil 250x8 mm, 100 C18/5κm.  

iii) ζηήιε θαλνληθήο θάζεο (normal phase) Chiralcel OD, 10κm, 25cm10mm. 

iv) αλαιπηηθή ζηήιε θαλνληθήο θάζεο (normal phase) Chiralcel OD, 10κm, 

25cm0.46cm. 

v) ζηήιε αληίζηξνθεο θάζεο Nucleosil 250x10 mm, 100 C18/7κm. 

 

Αέξηνο Υξσκαηνγξάθνο-Φαζκαηνγξάθνο Μάδαο (GC-MS) 

Σα θάζκαηα κάδαο ηνληζκνύ ειεθηξνλίσλ (ΔΙΜS) θαηαγξάθεθαλ ζε θαζκαηόκεηξν 

κάδαο Hewlett Packard model 5973, ην νπνίν απνηεινύζε αληρλεπηή ζε ζπζθεπή 

αέξηαο ρξσκαηνγξαθίαο Hewlett Packard model 6890, κε ηξηρνεηδή ζηήιε δηαζηάζεσλ 

30m0.25mm, ηύπνπ HP-5.  

Tα θάζκαηα κάδαο πνπ ειήθζεζαλ κε απεπζείαο εηζαγσγή δείγκαηνο (Direct Probe 

Controller) θαηαγξάθεθαλ ζε θαζκαηόκεηξν κάδαο Thermo DSQ κε ηνληζκό 

ειεθηξνλίσλ EI (70eV) ή ρεκηθό ηνληζκό CI (CH4).  

Γηα ηηο αλαιύζεηο GC-MS ρξεζηκνπνηήζεθε αέξηνο ρξσκαηνγξάθνο Hewlett-Packard 

6890, εμνπιηζκέλνο κε ηξηρνεηδή ζηήιε HP-5 MS (30 m x 0,25 mm, film thickness 

0,25 κm), ζπλδεδεκέλνο ζε ζεηξά κε θαζκαηνγξάθν κάδαο Hewlett-Packard 5973. Η 
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κέζνδνο ηνληζκνύ ήηαλ ν βνκβαξδηζκόο κε δέζκε ειεθηξνλίσλ ζηα 70 eV (EIMS). Ωο 

θηλεηή θάζε ρξεζηκνπνηήζεθε ην αδξαλέο αέξην He (2 mL/min). Η ηαπηνπνίεζε ησλ 

ρεκηθώλ ζπζηαηηθώλ έγηλε κε ζύγθξηζε ηνπ ρξόλνπ αλάζρεζεο θάζε ζπζηαηηθνύ ζε 

ζρέζε κε ηνπο ρξόλνπο αλάζρεζεο πξόηππσλ ελώζεσλ θαη ηε κειέηε ησλ θαζκάησλ 

κάδαο κε ηε βνήζεηα βηβιηνζεθώλ (Wiley library spectra, NIST/NBS) θαη δεδνκέλσλ 

ηεο βηβιηνγξαθίαο (Adams, 2001). Ο πνζνηηθόο πξνζδηνξηζκόο ησλ ζπζηαηηθώλ 

βαζίζηεθε ζηνλ νιηθό αξηζκό ησλ ζξαπζκάησλ ησλ ζπζηαηηθώλ, όπσο απηά 

αληρλεύηεθαλ από ηνλ θαζκαηνγξάθν κάδαο. 

 

Φάζκαηα Μάδαο Τςειήο Δπθξίλεηαο 

Σα δεδνκέλα ησλ θαζκάησλ κάδαο πςειήο επθξίλεηαο (HRFABMS) κεηξήζεθαλ από ην 

Παλεπηζηήκην ηνπ Notre Dame, Tκήκα Υεκείαο θαη Βηνρεκείαο (Ιλδηάλα – Η.Π.Α.). 

Σα δεδνκέλα ησλ θαζκάησλ κάδαο πςειήο επθξίλεηαο (HRESIMS) κεηξήζεθαλ από ην 

Δζληθό Ίδξπκα Δξεπλώλ (ΔΙΔ). 

 

Κξπζηαιινγξαθία Αθηηλώλ Υ 

Σα δεδνκέλα ησλ θξπζηαιινγξαθηώλ κε αθηίλεο-Υ, νη αλαιύζεηο ηνπο θαη νη 

απεηθνλίζεηο ησλ ρεκηθώλ δνκώλ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζην Tκήκα Γηδαθηηθήο ησλ 

Δπηζηεκώλ ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηεο Jaén (Ιζπαλία).  

 

΢ηεξενρεκηθέο δηακνξθώζεηο δνκήο ειάρηζηεο ελέξγεηαο 

΢ρεδηάζηεθαλ κε ην ππνινγηζηηθό πξόγξακκα κνξηαθήο κνληειινπνίεζεο HyperChem 

7.0 (Hypercube, Inc.). 

 

Πνισζίκεηξν 

Γηα ηε κέηξεζε ηεο εηδηθήο ζηξνθηθήο ηθαλόηεηαο ρξεζηκνπνηήζεθε πνισζίκεηξν 

ηύπνπ Polarimeter 341 ηεο PERKIN ELMER, κε θπςειίδαο κήθνπο ι = 10 cm θαη όγθνπ 

V = 1 ml. Η ζεξκνθξαζία ηνπ νξγάλνπ θαηά ηε ιήςε ηεο γσλίαο ζηξνθήο ήηαλ 20C. 

 

Φαζκαηνγξάθνο Τπεξύζξνπ (IR) 

Σα θάζκαηα IR θαηαγξάθεθαλ ζε θαζκαηνγξάθν Perkin-Elmer Paragon 500 ζε 

παξάζπξα KBr ή ζε θαζκαηνγξάθν Bruker Tensor 27 κε ηελ ηερληθή ηεο 

εμαζζελεκέλεο νιηθήο αλάθιαζεο (ATR). 

 

Φαζκαηνγξάθνο Τπεξηώδνπο αθηηλνβνιίαο (UV) 
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Σα θάζκαηα ππεξηώδνπο αθηηλνβνιίαο UV θαηαγξάθεθαλ ζε θαζκαηνθσηόκεηξν 

ππεξηώδνπο SHIMADZU UV model 160A, κε θπςειίδα πάρνπο 1 cm. 

 

 

3.2 Δηαιύηεο θαη ρεκηθά αληηδξαζηήξηα 

 

Οη ρξσκαηνγξαθηθνί δηαρσξηζκνί πγξήο ρξσκαηνγξαθίαο κε ππνβνήζεζε 

θελνύ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ρξεζηκνπνηώληαο σο πιηθό πιήξσζεο ηεο ζηήιεο γέιε 

ππξηηίνπ θαλνληθήο θάζεο Kieselgel 60H ηεο εηαηξείαο Merck ή αληίζηξνθεο (C18) 

θάζεο. 

Οη ρξσκαηνγξαθηθνί δηαρσξηζκνί πγξήο ρξσκαηνγξαθίαο βαξύηεηαο 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ ρξεζηκνπνηώληαο σο πιηθό πιήξσζεο ηεο ζηήιεο γέιε ππξηηίνπ 

θαλνληθήο θάζεο Kieselgel 60Α flash (35-70 κΜ) ηεο εηαηξείαο Merck. 

Οη ρξσκαηνγξαθηθνί δηαρσξηζκνί εθρύιηζεο ζηεξεήο θάζεο 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ ρξεζηκνπνηώληαο πξνθαηαζθεπαζκέλεο ζηήιεο γέιεο ππξηηίνπ 

θαλνληθήο (SiOH) ή αληίζηξνθεο (C18) θάζεο ηύπνπ SEP-PAK silica cartridge for rapid 

sample preparation ηεο εηαηξείαο Waters Associates ή Chromafix ηεο εηαηξείαο 

Macherey-Nagel. 

Οη ρξσκαηνγξαθηθνί πξνζδηνξηζκνί TLC πξαγκαηνπνηήζεθαλ ρξεζηκνπνηώληαο 

πιάθεο αινπκηλίνπ κε επίζηξσζε Kieselgel 60 G/UV254 (20 x 20 cm, πάρνπο 0,2 mm) 

ηεο εηαηξείαο Macherey-Nagel. Μεηά ηελ αλάπηπμε ηνπο ζε θαηάιιειν ζύζηεκα 

δηαιπηώλ, νη πιάθεο ειέγρνληαλ ζε ιάκπα ππεξηώδνπο θσηόο (UV) ζηα 254 nm θαη 

365 nm θαη νη θειίδεο αληρλεύνληαλ ύζηεξα από ςεθαζκό κε δηάιπκα 5% H2SO4 ζε 

MeOH θαη ζέξκαλζε ηεο πιάθαο ζηνπο 100°C γηα πεξίπνπ 2min. 

Οη δηαιύηεο cHex, EtOAc θαη CH2Cl2 ήηαλ θαζαξόηεηαο A.R. ηεο εηαηξείαο LAB-

SCAN Analytical Sciences, νη νπνίνη πξηλ από ηε ρξήζε ηνπο απνζηάρζεθαλ. Οη 

δηαιύηεο MeOH, Me2CO θαη EtOH ήηαλ θαζαξόηεηαο A.R. ηεο εηαηξείαο LAB-SCAN 

Analytical Sciences. Οη δηαιύηεο n-Hex, i-Prop, CH3CN θαη CHCl3 ήηαλ θαζαξόηεηαο 

HPLC ηεο εηαηξείαο LAB-SCAN Analytical Sciences. Όινη νη δηαιύηεο πξηλ από ηε ρξήζε 

ηνπο ζε ρξσκαηνγξαθηθνύο δηαρσξηζκνύο HPLC δηεζήζεθαλ ππό θελό θαη 

απαεξώζεθαλ. 

Σν Η2Ο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ήηαλ απεζηαγκέλν, πνπ ζηε ζπλέρεηα δηεζήζεθε 

κέζσ ζπζηήκαηνο ξεηηλώλ. 

Γηα ηε ιήςε ησλ θαζκάησλ ππξεληθνύ καγλεηηθνύ ζπληνληζκνύ (NMR) 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ δεπηεξησκέλν ρισξνθόξκην (CDCl3), δεπηεξησκέλν βελδόιην (C6D6) 
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θαη δεπηεξησκέλε κεζαλόιε (MeOΗ-d4) από ηηο εηαηξίεο SDS Company 13124 Peypin 

France θαη Aldrich-Sigma Chemical Company. 

 

 

3.3 Σπιινγή ηνπ νξγαληζκνύ θαη αξρηθή επεμεξγαζία 

 

O νξγαληζκόο Pseudopterogorgia rigida, ηεο νηθνγέλεηαο Gorgoniidae, 

ζπιιέρζεθε ην 1997 ζηε ζάιαζζα ηεο Καξατβηθήο (Δηθ. 3.1), ζε βάζνο 20-30m, κε 

απηόλνκε θαηάδπζε. Καηόπηλ, κεηαθέξζεθε θαηεςπγκέλνο ζην εξγαζηήξην 

Φαξκαθνγλσζίαο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ Αζελώλ.  

 

 

Εηθ. 3.1 Δπξύηεξε πεξηνρή ζπιινγήο ηνπ νξγαληζκνύ 

 

 

3.4 Δηαρωξηζκνί θαη Απνκνλώζεηο Μεηαβνιηηώλ 

 

΢ηα ζρήκαηα πνπ αθνινπζνύλ θαίλεηαη ζπλνπηηθά ε πνξεία απνκόλσζεο ησλ 

δεπηεξνγελώλ κεηαβνιηηώλ από ηνλ ππό κειέηε νξγαληζκό. 

http://www.itis.usda.gov/servlet/SingleRpt/SingleRpt?search_topic=TSN&search_value=52237
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No Μεηαβνιίηε Κωδηθόο No Μεηαβνιίηε Κωδηθόο 

Μεηαβνιίηεο 1 PRU Μεηαβνιίηεο 29 PR44 

Μεηαβνιίηεο 2 PRR1 Μεηαβνιίηεο 30 PR3 

Μεηαβνιίηεο 3 PRR2 Μεηαβνιίηεο 31 PRX 

Μεηαβνιίηεο 4 PR40 Μεηαβνιίηεο 32 PRY 

Μεηαβνιίηεο 5 PRT Μεηαβνιίηεο 33 PR17 

Μεηαβνιίηεο 6 PRO Μεηαβνιίηεο 34 PRK 

Μεηαβνιίηεο 7 PRN Μεηαβνιίηεο 35 PR30 

Μεηαβνιίηεο 8 PRB Μεηαβνιίηεο 36 PR39 

Μεηαβνιίηεο 9 PRZ Μεηαβνιίηεο 37 PR24 

Μεηαβνιίηεο 10 PR4 Μεηαβνιίηεο 38 PR34 

Μεηαβνιίηεο 11 PR19 Μεηαβνιίηεο 39 PRS 

Μεηαβνιίηεο 12 PRW Μεηαβνιίηεο 40 PR27 

Μεηαβνιίηεο 13 PR1 Μεηαβνιίηεο 41 PR28 

Μεηαβνιίηεο 14 PR2 Μεηαβνιίηεο 42 PRQ 

Μεηαβνιίηεο 15 PR31 Μεηαβνιίηεο 43 PR23 

Μεηαβνιίηεο 16 PRG Μεηαβνιίηεο 44 PR18 

Μεηαβνιίηεο 17 PR33 Μεηαβνιίηεο 45 PR25a 

Μεηαβνιίηεο 18 PRL Μεηαβνιίηεο 46 PR25b 

Μεηαβνιίηεο 19 PR37 Μεηαβνιίηεο 47 PRE 

Μεηαβνιίηεο 20 PR45 Μεηαβνιίηεο 48 PRD 

Μεηαβνιίηεο 21 PR46 Μεηαβνιίηεο 49 PRV 

Μεηαβνιίηεο 22 PR20 Μεηαβνιίηεο 50 PR35 

Μεηαβνιίηεο 23 PR21 Μεηαβνιίηεο 51 PR6 

Μεηαβνιίηεο 24 PRC Μεηαβνιίηεο 52 PRP 

Μεηαβνιίηεο 25 PR22 Μεηαβνιίηεο 53 PRJ 

Μεηαβνιίηεο 26 PRA Μεηαβνιίηεο 54 PR42 

Μεηαβνιίηεο 27 PRF Μεηαβνιίηεο 55 PR43 

Μεηαβνιίηεο 28 PRM Μεηαβνιίηεο 56 PR41 
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1Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (΢ηήιε-A) 

Ο μεξόο νξγαληζκόο εθρπιίζηεθε εμαληιεηηθά κε κίγκα δηαιπηώλ CH2Cl2/MeOH 

ζε αλαινγία 3:1. Σν νξγαληθό εθρύιηζκα ζπκππθλώζεθε ππό θελό θαη παξειήθζεζαλ 

32,0 g. ζηεξενύ ππνιείκκαηνο. 27,0 g. ηεο πνζόηεηαο απηήο ρξσκαηνγξαθήζεθαλ ζε 

ζηήιε κε ππνβνήζεζε θελνύ (Vacuum Column Chromatography). Σν πιεξσηηθό 

πιηθό ηεο ζηήιεο ήηαλ γέιε ππξηηίνπ (silica gel), ελώ σο θηλεηή θάζε 

ρξεζηκνπνηήζεθε ζύζηεκα δηαιπηώλ απμαλόκελεο πνιηθόηεηαο. Υξεζηκνπνηήζεθαλ ζε 

δηάθνξεο αλαινγίεο κίγκαηα cHex, EtOAc θαη MeOH.  

΢πλνιηθά, παξειήθζεζαλ 35 θιάζκαηα όγθνπ 

200 ml ην θαζέλα, ηα νπνία, αθνύ εμεηάζηεθαλ ζε 

ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηνηβάδνο (TLC), ζπλελώλεθαλ 

ζε 10. ΢ηνλ Πηλ. 3.1 θαηαγξάθνληαη νη ηειηθέο 

ζπλελώζεηο θαη ηα βάξε ησλ ππνιεηκκάησλ. Σα 10 απηά 

θιάζκαηα εμαηκίζηεθαλ ππό θελό ζε ζεξκνθξαζίεο πνπ 

δελ μεπεξλνύζαλ ηνπο 40ν C θαη γηα ην θαζέλα 

πξαγκαηνπνηήζεθε θαζκαηνζθνπηθόο έιεγρνο 1H NMR. 

 

 

Πηλ. 3.1 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ ηεο ζηήιεο-Α 

 

 

 

2Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (΢ηήιε-Β) 

8,6 g από ηα 11,64 g ηνπ θιάζκαηνο Α2, ηεο αξρηθήο ζηήιεο, 

ρξσκαηνγξαθήζεθαλ ζε ζηήιε βαξύηεηαο. Σν πιεξσηηθό πιηθό ηεο ζηήιεο ήηαλ γέιε 

ππξηηίνπ (silica gel), ελώ ρξεζηκνπνηήζεθε κίγκα δηαιπηώλ cHex/EtOAc ζε αλαινγία 

95:5. ΢πλνιηθά, ζπιιέρζεθαλ 42 θιάζκαηα. Σα θιάζκαηα απηά ππνβιήζεθαλ ζε 

ρξσκαηνγξαθηθό έιεγρν ιεπηήο ζηνηβάδνο (TLC) θαη απνθαζίζηεθε ε ζπλέλσζή ηνπο 

ζε 12. ΢ηνλ Πίλαθα 3.2 θαίλνληαη νη πνζόηεηεο ησλ ζπλελσκέλσλ θιαζκάησλ. 

Με θαζκαηνζθνπηθό έιεγρν 1Η NMR επηιέρζεθαλ ηα θιάζκαηα πνπ 

παξνπζίαδαλ ην κεγαιύηεξν ελδηαθέξνλ γηα πεξαηηέξσ δηαρσξηζκό. 

 

 

 

Αξηζκόο 

θιάζκαηνο 

Μάδα  

Κιάζκαηνο  

Α1 224,0 mg 

Α2 11,64 g 

Α3 1,0 g 

Α4 3,11 g 

Α5 1,24 g 

Α6 407,7 mg 

Α7 487,0 mg 

Α8 228,0 mg 

Α9 45,0 mg 

Α10 50,0 mg 
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Πηλ. 3.2 Οη πνζόηεηεο ησλ ζπλελσκέλσλ θιαζκάησλ 

ηεο ζηήιεο-Β 

 

 

 

 

 

3Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-1) 

Μεηά ηελ παξαιαβή κέξνπο ηνπ 

θιάζκαηνο A1 πνπ δηαιύεηαη ζε MeOH/Η2Ο 95:5 

(100 mg), απηό ππνβιήζεθε ζε πγξή 

ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο αληίζηξνθεο 

θάζεο (Kromasil C18) κε κίγκα δηαιπηώλ 

έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 95:5 θαη 

απέδσζε ηνλ κεηαβνιίηε 1 (PRU, 22mg) ζηα 15,8 min ηεο έλεζεο. 

 

 

4Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-2) 

Μεηά ηελ παξαιαβή κέξνπο ηνπ θιάζκαηνο B3 πνπ δηαιύεηαη ζε MeOH/Η2Ο 

90:10 (10 mg), πξνέθπςαλ δύν λένη κεηαβνιίηεο, νη νπνίνη πεξαηηέξσ δηαρσξίζηεθαλ 

ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο αληίζηξνθεο θάζεο, κε αλαιπηηθή ζηήιε 

(΢ηήιε Econosphere 250x4.6 mm, C18/5κm), ξνή 1ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ 

έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 80:20. Οη κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ από ηε δηαδηθαζία 

απηή θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.3. 

 

Πηλ. 3.3 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-2 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 1,5 9,5 49 (PRV) 

2 1,5 13,6 50 (PR35) 

 

 

5Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-3) 

Μεηά ηελ παξαιαβή κέξνπο ηνπ θιάζκαηνο B5 πνπ δηαιύεηαη ζε MeOH/Η2Ο 

65:35 (66 mg), πξνέθπςε ν κεηαβνιίηεο 30 (PR3). Γηα πεξαηηέξσ θαζαξηζκό 

Αξηζκόο 

θιάζκαηνο 

Μάδα 

Κιάζκαηνο (mg) 

Β1 17,0 

Β2 20,0 

Β3 350,0 

Β4 2,31 g 

Β5 81,0 

Β6 143,0 

Β7 2,16 g 

Β8 499,0 

Β9 68,0 

Β10 53,0 

Β11 103,0 

Β12 90,0 
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δηαβηβάζηεθε από κηθξή ζηήιε γέιεο ππξηηίνπ κε δηαιύηεο έθινπζεο κίγκαηα 

cHex/EtOAc, πξννδεπηηθά απμαλόκελεο πνιηθόηεηαο. ΢ην θιάζκα πνπ παξαιήθζεθε 

κε 95% cHex, εληνπίζηεθε ν κεηαβνιίηεο 30 ζε θαζαξή κνξθή (15,5 mg). 

 

 

6Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-4) 

Μέξνο ηνπ θιάζκαηνο Β8 ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο 

αληίζηξνθεο θάζεο (΢ηήιε Kromasil 250x8 mm, 100 C18/5κm) κε αληρλεπηή δείθηε 

δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 2ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε 

αλαινγία 75:25. ΢πλνιηθά, παξειήθζεζαλ 5 θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ θαη ν 

ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.4. 

 

Πηλ. 3.4 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-4 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 1,2 12 48 (PRD) 

2 3,2 13 47 (PRE) 

3 2,6 20 27 (PRF) 

4 11,5 26 26 (PRA) 

5 17,8 55 8 (PRB) 

 

 

7Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-5) 

Σν B10 (53 mg), ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο 

αληίζηξνθεο θάζεο (΢ηήιε Kromasil 250x8 mm, 100 C18/5κm) κε αληρλεπηή δείθηε 

δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 2ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε 

αλαινγία 75:25. ΢πλνιηθά, παξειήθζεζαλ 3 θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ θαη 

ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.5. 

 

Πηλ. 3.5 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-5 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 1,0 9,3 39 (PRS) 

2 1,0 11,6 48 (PRD) 

3 25,0 41,5 24 (PRC) 
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8Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-6) 

Μεηά ηελ παξαιαβή κέξνπο ηνπ θιάζκαηνο B12 πνπ δηαιύεηαη ζε MeOH/Η2Ο 

80:20 (36 mg), ην δείγκα ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο (High 

Pressure Liquid Chromatography) αληίζηξνθεο θάζεο (΢ηήιε Kromasil 250x8 mm, 

100 C18/5κm) κε αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 2ml/min θαη κίγκα 

δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 80:20. Παξειήθζεζαλ 2 θνξπθέο. Οη 

κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ 

Πίλαθα 3.6. 

 

Πηλ. 3.6 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-6 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 1,5 8,5 32 (PRY) 

2 6,5 9,5 31 (PRX) 

 

Οη ίδηνη κεηαβνιίηεο παξειήθζεζαλ, ππό ηελ ίδηα δηαδηθαζία, θαη από ην θιάζκα G12. 

 

 

9Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (΢ηήιε-C) 

Μέξνο ηνπ θιάζκαηνο Β8 (284 mg) ππνβιήζεθε ζε ζηήιε βαξύηεηαο. Η 

ζηαηηθή θάζε ήηαλ γέιε ππξηηίνπ (silica gel), ελώ ηελ θηλεηή απνηέιεζαλ κίγκαηα 

cHex/EtOAc πξννδεπηηθά απμαλόκελεο 

πνιηθόηεηαο (αλαινγία 80/20 γηα ηελ 

παξαιαβή ησλ 22 πξώησλ θιαζκάησλ, 50/50 

γηα ηελ παξαιαβή ησλ επόκελσλ 11 

θιαζκάησλ θαη κίγκα δηαιπηώλ EtOAc/MeOH 

50/50 γηα ηελ παξαιαβή ησλ ηειεπηαίσλ 7 

θιαζκάησλ). Σα θιάζκαηα απηά ππνβιήζεθαλ 

ζε ρξσκαηνγξαθηθό έιεγρν ιεπηήο ζηνηβάδνο 

(TLC) θαη απνθαζίζηεθε ε ζπλέλσζή ηνπο ζε 

13. ΢ηνλ Πίλαθα 3.7 θαίλνληαη νη κάδεο ησλ 

ζπλελσκέλσλ θιαζκάησλ.  

 

 

Πηλ. 3.7 Οη κάδεο ησλ ζπλελσκέλσλ θιαζκάησλ 

ηεο ζηήιεο-C 

Αξηζκόο 

 θιάζκαηνο 

Μάδα 

Κιάζκαηνο (mg) 

C1 0,3 

C2 12,4 

C3 61,0 

C4 89,0 

C5 39,0 

C6 8,5 

C7 6,2 

C8 1,1 

C9 4,4 

C10 2,5 

C11 2,4 

C12 2,5 
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10Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-7) 

Σν θιάζκα C2 (12,4 mg) ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο 

ππό ηηο ίδηεο ζπλζήθεο κε απηέο ηνπ θιάζκαηνο Β7. ΢πλνιηθά, εκθαλίζηεθαλ 3 

θνξπθέο. Από ηνλ θαζκαηνζθνπηθό έιεγρν 1H NMR δηαπηζηώζεθε πσο ε θνξπθή-1 

αληηζηνηρνύζε ζηνλ κεηαβνιίηε 47, ε θνξπθή-2 αληηζηνηρνύζε ζηνλ κεηαβνιίηε 27 

θαη ε θνξπθή-3 ζηνλ κεηαβνιίηε 26, νπόηε νη πνζόηεηεο απηέο πξνζηέζεθαλ ζηηο ήδε 

ππάξρνπζεο. Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ θαη ν ρξόλνο έθινπζεο ηεο θάζε θνξπθήο 

θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.8. 

 

Πηλ. 3.8 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-7 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 1,8 12,8 47 (PRE) 

2 3,3  17 27 (PRF) 

3 6,8 24 26 (PRA) 

 

 

11Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-8) 

Σν θιάζκα C5 (39 mg) ππνβιήζεθε ζε 

πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο 

αληίζηξνθεο θάζεο. Γηαιύηεο έθινπζεο ην 

κίγκα MeOH/H2O ζε αλαινγία 75:25 (νη 

πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο παλνκνηόηππεο κε 

απηέο ηνπ 6νπ ζηαδίνπ). ΢πλνιηθά 

θαηαγξάθεζαλ 5 θνξπθέο. Παξειήθζεζαλ 

θαζαξνί νη κεηαβνιίηεο 8, 26, 27, 47 θαη 48, 

νπόηε νη πνζόηεηεο απηέο πξνζηέζεθαλ ζηηο 

ήδε ππάξρνπζεο.  

 

12Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (΢ηήιε-D) 

Σν θιάζκα Α4 (3,11 g) ππνβιήζεθε ζε 

ζηήιε βαξύηεηαο. Σν πιεξσηηθό πιηθό ηεο 

ζηήιεο ήηαλ γέιε ππξηηίνπ (silica gel). 

 

Πηλ. 3.9 Οη πνζόηεηεο ησλ ζπλελσκέλσλ θιαζκάησλ ηεο ζηήιεο-D 

Αξηζκόο 

 θιάζκαηνο 

Μάδα 

Κιάζκαηνο (mg) 

D1 23,6 

D2 32,5 

D3 666,0 

D4 219,0 

D5 322,0 

D6 371,0 

D7 835,0 

D8 123,0 

D9 54,0 

D10 125,0 

D11 73,0 

D12 7,0 

D13 42,0 

D14 14,0 

D15 72,0 
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Υξεζηκνπνηήζεθε κίγκα δηαιπηώλ cHex/EtOAc ζε ζηαζεξή αλαινγία 90:10, γηα 

ηελ παξαιαβή 52 θιαζκάησλ. Σα θιάζκαηα απηά ππνβιήζεθαλ ζε ρξσκαηνγξαθηθό 

έιεγρν ιεπηήο ζηνηβάδνο (TLC) θαη απνθαζίζηεθε ε ζπλέλσζε ηνπο ζε 15. ΢ηνλ 

Πίλαθα 3.9 θαίλνληαη νη πνζόηεηεο ησλ ζπλελσκέλσλ θιαζκάησλ. 

 

 

13Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ 

222 mg από ην θιάζκα D5 δηαβηβάζηεθαλ από κηθξή ζηήιε γέιεο ππξηηίνπ 

ηύπνπ SEP-PAK κε δηαιύηεο έθινπζεο κίγκαηα MeOH/Η2Ο, πξννδεπηηθά κεηνύκελεο 

πνιηθόηεηαο. Παξαιήθζεθαλ 3 θιάζκαηα. 

Αξηζκόο θιάζκαηνο Μάδα θιάζκαηνο (mg) Αλαινγία Δηαιπηώλ 

1 52,6 MeOH/Η2Ο 80:20 

2 77,0 MeOH/Η2Ο 90:10 

3 30,0 MeOH 

 

 

14Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-9) 

Μεηά ηελ παξαιαβή κέξνπο ηνπ θιάζκαηνο D4 πνπ δηαιύεηαη ζε MeOH/Η2Ο 

80:20, απηό ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο αληίζηξνθεο θάζεο 

(Kromasil C18) κε κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 80:20. 

Παξειήθζεζε ν κεηαβνιίηεο 2 (PRR1, 1,4 mg) ζηα 14,5 min. 

 

 

15Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-10) 

Σν κέξνο ηνπ θιάζκαηνο D5 πνπ παξαιήθζεθε κε MeOH/Η2Ο 80:20, 

ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο αληίζηξνθεο θάζεο (΢ηήιε 

Nucleosil 250x10 mm, 100 C18/7κm) κε αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο (RI detector), 

ξνή 2ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 90:10. ΢πλνιηθά, 

παξειήθζεζαλ 5 θνξπθέο. Η κία από απηέο, πνπ εθινύζηεθε ζηα 16 min, 

ππνβιήζεθε ζε επηπιένλ πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο κε κίγκα δηαιπηώλ 

έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 70:30 πνπ απέδσζε δύν αθόκα κεηαβνιίηεο. Οη 

κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ 

Πίλαθα 3.10. 
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Πηλ. 3.10 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-10 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 1,0 18,0 39 (PRS) 

2 1,0 25,0 42 (PRQ) 

 

 

16Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-11) 

Μεηά ηελ παξαιαβή ηνπ κέξνπο ηνπ θιάζκαηνο D7 πνπ δηαιύεηαη ζε MeOH/Η2Ο 

80:20, απηό ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο αληίζηξνθεο θάζεο 

(Kromasil C18) κε κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 80:20. 

Παξειήθζεζε (παξάιιεια κε ηνπο κεηαβνιίηεο 16 θαη 24) ν κεηαβνιίηεο 33 (1,8 

mg) ζηα 13,3 min. 

 

 

17Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (΢ηήιε-E) 

Σν θιάζκα D6 (371 mg) ππνβιήζεθε 

ζε ζηήιε βαξύηεηαο. Σν πιεξσηηθό πιηθό ηεο 

ζηήιεο ήηαλ γέιε ππξηηίνπ. Υξεζηκνπνηήζεθε 

κίγκα δηαιπηώλ cHex/EtOAc ζε ζηαζεξή 

αλαινγία 90:10, γηα ηελ παξαιαβή 11 

θιαζκάησλ (Πηλ. 3.11). Από ηνλ 

θαζκαηνζθνπηθό έιεγρν 1H NMR δηαπηζηώζεθε 

πσο ηα θιάζκαηα E3, E4, E5 αληηζηνηρνύζαλ 

ζηνλ θαζαξό κεηαβνιίηε 16, ν νπνίνο 

θπξηαξρνύζε ζε αξθεηά αθόκα θιάζκαηα ηεο 

ζηήιεο. 

 

 

Πηλ. 3.11 Οη πνζόηεηεο ησλ ζπλελσκέλσλ θιαζκάησλ ηεο ζηήιεο-E 

 

 

18Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (Γηήζεζε, ΢ηήιεο Βαξύηεηαο) 

Σν θιάζκα Δ8 έδεημε, θαζκαηνζθνπηθά, ηελ ύπαξμε επηπιένλ κεηαβνιηηώλ κε 

δηαθνξεηηθή ζπκπεξηθνξά σο πξνο ηε δηαιπηόηεηά ηνπο. Γηα ην ιόγo απηό 

Αξηζκόο 

 θιάζκαηνο 

Μάδα 

Κιάζκαηνο (mg) 

E1 2,4 

E2 4,0 

E3 16,5 

E4 19,5 

E5 12,0 

E6 17,6 

E7 11,5 

E8 228,0 

E9 15,7 

E10 11,5 

E11 11,2 
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παξαιήθζεθε κε κίγκα MeOH/H2O ζε αλαινγία 1:1 θαη αθνινύζεζε δηήζεζε κέζσ 

εζκνύ Millipore TTTP 2,0 κm.  

Σν δηήζεκα, κεηά ηελ εμάηκηζε ηνπ δηαιύηε, έδσζε ππόιεηκκα βάξνπο 92,3 

mg, ην νπνίν γηα πεξαηηέξσ θαζαξηζκό δηαβηβάζηεθε από κηθξή ζηήιε γέιεο ππξηηίνπ 

ηύπνπ SEP-PAK κε δηαιύηεο έθινπζεο κίγκαηα cHex/EtOAc, πξννδεπηηθά απμαλόκελεο 

πνιηθόηεηαο. Παξαιήθζεθαλ 4 θιάζκαηα από ηα νπνία ηα Νν2 θαη 3 πεξηείραλ θαζαξό 

ηνλ κεηαβνιίηε 24. 

Από ην ίδεκα, πνπ παξέκεηλε ζηνλ εζκό, δηαβηβάζηεθε πξώηα MeOH θαη ζηε 

ζπλέρεηα CH2Cl2 κέρξη ηελ πιήξε παξαιαβή ηνπ ζε κνξθή δηαιύκαηνο. 

Υξσκαηνγξαθηθόο θαη θαζκαηνζθνπηθόο έιεγρνο 1H NMR, ησλ δύν ππνιεηκκάησλ, 

έδεημε όηη ην δηαιπηό ππόιεηκκα ζηε MeOH (112 mg) πεξηείρε ζε θαζαξή κνξθή ηνλ 

κεηαβνιίηε 16, ελώ ην δηαιπηό ζην CH2Cl2 (7,6 mg), πεξηείρε θπξίσο έλαλ επηπιένλ 

κεηαβνιίηε, ηνλ 53. Σν ππόιεηκκα απηό δηαβηβάζζεθε κέζσ κηθξήο ζηήιεο γέιεο 

ππξηηίνπ ηύπνπ SEP-PAK κε ηελ βνήζεηα κηγκάησλ cHex/EtOAc, απμαλόκελεο 

πνιηθόηεηαο απ’ όπνπ θαη παξαιήθζεθε ν κεηαβνιίηεο 53 ζε θαζαξή κνξθή. 

 

 

 

19Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (΢ηήιε-F)  

 

Σν θιάζκα Α7 (487 mg) ππνβιήζεθε ζε 

ζηήιε βαξύηεηαο. Η ζηήιε πιεξώζεθε κε γέιε 

ππξηηίνπ θαη ρξεζηκνπνηήζεθε κίγκα δηαιπηώλ 

cHex/EtOAc ζε ζηαζεξή αλαινγία 70:30, γηα 

ηελ παξαιαβή 61 θιαζκάησλ. Σα θιάζκαηα 

ππνβιήζεθαλ ζε ρξσκαηνγξαθηθό έιεγρν 

ιεπηήο ζηνηβάδνο (TLC) θαη απνθαζίζηεθε ε 

ζπλέλσζε ηνπο ζε 13. ΢ηνλ Πίλαθα 3.12 

θαίλνληαη νη πνζόηεηεο ησλ ζπλελσκέλσλ 

θιαζκάησλ. 

 

 

 

Πηλ. 3.12 Οη πνζόηεηεο ησλ ζπλελσκέλσλ θιαζκάησλ ηεο ζηήιεο-F 

 

Αξηζκόο 

 θιάζκαηνο 

Μάδα 

Κιάζκαηνο 

(mg) 

F1 0,5 

F2 1,4 

F3 26,0 

F4 30,0 

F5 20,0 

F6 18,0 

F7 4,6 

F8 25,0 

F9 69,0 

F10 191,0 

F11 35,0 

F12 9,7 

F13 29,0 
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20Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-12) 

Σν θιάζκα F5 (20 mg) ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο 

θαλνληθήο θάζεο (΢ηήιε SpherisOrb 25 cm x 10 mm, S10W) κε ξνή 2ml/min θαη 

κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο cHex/EtOAc ζε αλαινγία 85:15. Γηα ηελ αλίρλεπζε 

ρξεζηκνπνηήζεθε αληρλεπηήο δείθηε δηάζιαζεο θαη εκθαλίζζεθε κία θνξπθή 6 mg 

(κεηαβνιίηεο 34, PRK).  

 

 

21Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-13) 

Σα ζπλελσκέλα θιάζκαηα F6, F7, F8 (50 mg) ππνβιήζεθαλ ζε πγξή 

ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο (΢ηήιε Chiral 250x10 mm) κε αληρλεπηή δείθηε 

δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 1,5 ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο n-Hex/i-Prop 

ζε αλαινγία 85:15. ΢πλνιηθά παξειήθζεζαλ 4 θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ 

θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.13. 

 

Πηλ. 3.13 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-13 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 1,0 15,2 20 (PR45) 

2 1,5 16,8 21 (PR46) 

3 1,2 18,0 25 (PR22) 

4 4,6 19,3 34 (PRΚ) 

 

 

22Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-14) 

23 mg από ην θιάζκα F9 ρξσκαηνγξαθήζεθαλ κε ηηο ίδηεο ζρεδόλ ζπλζήθεο 

όπσο θαη ην θιάζκα F5. Γηέθεξε κόλν ε αλαινγία cHex/EtOAc (70:30 ζε απηή ηελ 

πεξίπησζε). Σν ρξσκαηνγξάθεκα εκθάληζε δύν θνξπθέο, πνπ αληηζηνηρνύζαλ ζε 

θαζαξνύο κεηαβνιίηεο. Ο θαζκαηνζθνπηθόο έιεγρνο 1H NMR έδεημε όηη επξόθεηην γηα 

ηνλ κεηαβνιίηεο 34 (PRK) ηεο πξνεγνύκελεο δηαδηθαζίαο, ελώ πξνέθπςε θαη έλαο 

αθόκα, ν κεηαβνιίηεο  18 (PRL). 

Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-14 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.14. 
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Πηλ. 3.14 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-14 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα 

Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο 

θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 3 10 34 (PRK) 

2 9 14 18 (PRL) 

 

 

23Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-15) 

Γηα ηνλ θαζαξηζκό ηνπ, ην θιάζκα F13, δηαβηβάζηεθε από κηθξή ζηήιε γέιεο 

ππξηηίνπ κε δηαιύηεο έθινπζεο κίγκαηα MeOH/H2O, πξννδεπηηθά κεηνύκελεο 

πνιηθόηεηαο. Παξαιήθζεθαλ 5 θιάζκαηα από ηα νπνία ην Νν1 (50% MeOH) πεξηείρε 

ηνπο κεηαβνιίηεο 45-46 (PR25, 2mg), πνπ πεξαηηέξσ δηαρσξίζηεθαλ κε πγξή 

ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο αληίζηξνθεο θάζεο, κε αλαιπηηθή ζηήιε (΢ηήιε 

Econosphere 250x4.6mm, 100 C18/7κm), ξνή 1,0 ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ 

έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 55:45 (ρξόλνο θαηαγξαθήο θνξπθήο πνπ 

αληηζηνηρνύζε ζηνλ κεηαβνιίηε 45 ζηα 3,8 min; ρξόλνο θαηαγξαθήο θνξπθήο πνπ 

αληηζηνηρνύζε ζηνλ κεηαβνιίηε 46 ζηα 4,2 min). 

 

 

24Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-16) 

O θαζαξηζκόο ησλ κεηαβνιηησλ 45-46 έγηλε κε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο 

πίεζεο (΢ηήιε Chiral 250x4.6 mm) κε αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 

1,2 ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο n-Hex/i-Prop ζε αλαινγία 85:15 (ρξόλνο 

θαηαγξαθήο θνξπθήο ζηα 18,9 min). 

 

 

25Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (΢ηήιε-G) 

΢ε ζηήιε βαξύηεηαο ππνβιήζεθε ην θιάζκα Α3 (1000 mg). Η ζηήιε 

πιεξώζεθε κε γέιε ππξηηίνπ θαη ρξεζηκνπνηήζεθε κίγκα δηαιπηώλ cHex/EtOAc ζε 

ζηαζεξή αλαινγία 95:5, γηα ηελ παξαιαβή 12 θιαζκάησλ. ΢ηνλ Πίλαθα 3.15 

θαίλνληαη νη πνζόηεηεο ησλ ζπλελσκέλσλ θιαζκάησλ. 
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Αξηζκόο 

 θιάζκαηνο 

Μάδα 

Κιάζκαηνο 

(mg) 

G1 25,5 

G2 88,4 

G3 14,0 

G4 29,0 

G5 21,0 

G6 19,0 

G7 14,6 

G8 29,0 

G9 173,0 

G10 386,0 

G11 215,0 

G12 42,7 

Πηλ. 3.15 Οη πνζόηεηεο ησλ ζπλελσκέλσλ θιαζκάησλ ηεο ζηήιεο-G 

 

 

26Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ 

Σν θιάζκα G9 (173 mg) δηαβηβάζηεθε από κηθξή ζηήιε γέιεο ππξηηίνπ ηύπνπ 

SEP-PAK κε δηαιύηεο έθινπζεο κίγκαηα MeOH/Η2Ο, πξννδεπηηθά κεηνύκελεο 

πνιηθόηεηαο. Παξαιήθζεθαλ 3 θιάζκαηα. 

 

 

 

 

 

 

 

27Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-17) 

Σν κέξνο ηνπ θιάζκαηνο G9 πνπ παξαιήθζεθε κε MeOH/Η2Ο 80:20, 

ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο αληίζηξνθεο θάζεο (΢ηήιε 

Nucleosil 250x10 mm, 100 C18/7κm) κε αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο (RI detector), 

ξνή 2ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 90:10. ΢πλνιηθά 

Αξηζκόο θιάζκαηνο Μάδα θιάζκαηνο (mg) Αλαινγία Δηαιπηώλ 

1 23,5 MeOH/Η2Ο 80:20 

2 103,4 MeOH/Η2Ο 90:10 

3 14,0 MeOH 
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παξειήθζεζαλ 5 θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο 

θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.16. 

 

Πηλ. 3.16 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-17 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 2,2 11,3 28 (PRM) 

2 1,5 12,8 7 (PRN) 

3 2,8 13,5 6 (PRO) 

4 1,6 15,5 51 (PR6) 

5 2,2 17 51 (PR6) 

 

 

28Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-18) 

Σν κέξνο ηνπ θιάζκαηνο G9 πνπ παξαιήθζεθε κε MeOH/Η2Ο 90:10, 

ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο αληίζηξνθεο θάζεο (΢ηήιε 

Nucleosil 250x10 mm, 100 C18/7κm) κε αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο (RI detector), 

ξνή 2ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 90:10. ΢πλνιηθά 

παξειήθζεζαλ 3 θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο 

θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.17. 

 

Πηλ. 3.17 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-18 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

 θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 12,2 15,5 51 (PR6) 

2 22,5 17 51 (PR6) 

3 1,3 21 52 (PRP) 

 

 

29Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-19) 

Μεηά ηελ παξαιαβή ηνπ κέξνπο ηνπ θιάζκαηνο G11 πνπ δηαιύεηαη ζε 

MeOH/Η2Ο 80:20 (50 mg), απηό ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο 

αληίζηξνθεο θάζεο (Kromasil C18) κε κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε 

αλαινγία 80:20. Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.18. 
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Πηλ. 3.18 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-19 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

 θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 1,8 8,1  

2 5,3 16,0 2 (PRR1), 3 (PRR2) 

3 6,0 17,8 5 (PRT) 

 

 

30Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-20) 

Σν κίγκα κεηαβνιηηώλ 2-3 δηαρσξίζηεθε κε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο 

πίεζεο (΢ηήιε Chiral 250x4.6 mm) κε αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 

0.75ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο n-Hex/i-Prop ζε αλαινγία 95:5. Οη κάδεο 

ησλ θιαζκάησλ θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 

3.19. 

 

Πηλ. 3.19 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-20 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

 θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 1,0 8,4 3 (PRR2) 

2 2,5 9,8 2 (PRR1) 

 

 

31Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (΢ηήιε-I) 

Σν θιάζκα Α5 (1240 mg) ππνβιήζεθε ζε ζηήιε κε ππνβνήζεζε θελνύ. Η 

ζηαηηθή θάζε ήηαλ γέιε ππξηηίνπ αληίζηξνθεο (C18) θάζεο, ελώ ηελ θηλεηή 

απνηέιεζαλ κίγκαηα MeOH/Η2Ο πξννδεπηηθά κεηνύκελεο πνιηθόηεηαο θαη CH2Cl2 γηα 

ηελ παξαιαβή ηνπ ηειεπηαίνπ θιάζκαηνο. Σα θιάζκαηα πνπ παξαιήθζεζαλ 

ππνβιήζεθαλ ζε ρξσκαηνγξαθηθό έιεγρν ιεπηήο ζηνηβάδνο (TLC) θαη απνθαζίζηεθε 

ε ζπλέλσζε ηνπο ζε 15. ΢ηνλ Πίλαθα 3.20 θαίλνληαη νη κάδεο ησλ ζπλελσκέλσλ 

θιαζκάησλ.  
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Πηλ. 3.20 Οη κάδεο ησλ ζπλελσκέλσλ θιαζκάησλ ηεο ζηήιεο-I 

Αξηζκόο 

 θιάζκαηνο 

Μάδα 

Κιάζκαηνο (mg) 

Αλαινγία Δηαιπηώλ 

Ι1 63,3 MeOH/Η2Ο 70:30 

Ι2 90,4 MeOH/Η2Ο 70:30 

Ι3 46,0 MeOH/Η2Ο 75:25 

Ι4 35,0 MeOH/Η2Ο 75:25 

Ι5 35,0 MeOH/Η2Ο 80:20 

Ι6 58,5 MeOH/Η2Ο 80:20 

Ι7 46,2 MeOH/Η2Ο 80:20 

Ι8 59,1 MeOH/Η2Ο 85:15 

Ι9 72,4 MeOH/Η2Ο 85:15 

Ι10 416,5 MeOH/Η2Ο 90:10 

Ι11 73,0 MeOH/Η2Ο 95:5 

Ι12 124,4 MeOH/Η2Ο 95:5 

Ι13 29,5 MeOH 

Ι14 35,7 MeOH 

Ι15 107,5 CH2Cl2 

 

 

32Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-21) 

Σν Ι1 (61 mg), ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο 

αληίζηξνθεο θάζεο (΢ηήιε Kromasil 250x8 mm, 100 C18/5κm) κε αληρλεπηή δείθηε 

δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 2ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε 

αλαινγία 80:20. ΢πλνιηθά παξειήθζεζαλ 5 θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ θαη ν 

ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.21. 

 

Πηλ. 3.21 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-21 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 3,4 5,4 44 (PR18) 

3 3,4 7,5 16 (PRG) 

4 3,1 8;5 13 (PR1),  

14 (PR2) 

5 2,5 23,8 24 (PRC) 
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33Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-22) 

O θαζαξηζκόο ηνπ κεηαβνιίηε 44 έγηλε κε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο 

πίεζεο αληίζηξνθεο θάζεο, κε αλαιπηηθή ζηήιε (΢ηήιε Econosphere 250x4.6mm, 

100 C18/7κm), ξνή 0,75 ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 

70:30 (ρξόλνο θαηαγξαθήο θνξπθήο ζηα 5,2 min). 

 

 

34Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-23) 

Σν Ι2 (90 mg), ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο 

αληίζηξνθεο θάζεο (΢ηήιε Kromasil 250x8 mm, 100 C18/5κm) κε αληρλεπηή δείθηε 

δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 2ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε 

αλαινγία 75:25. ΢πλνιηθά παξειήθζεζαλ 4 θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ θαη ν 

ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.22. 

 

Πηλ. 3.22 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-23 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 8,4 11,0 16 (PRG) 

2 1,3 12,5 9 (PRZ) 

3 21,6 13;5 13 (PR1),  

14 (PR2) 

4 3,8 15,8 12 (PRW) 

 

 

35Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-24) 

Σν κίγκα κεηαβνιηηώλ 13-14 δηαρσξίζηεθε κε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο 

πίεζεο (΢ηήιε Chiral 250x4.6 mm) κε αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 

1,0 ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο n-Hex/i-Prop ζε αλαινγία 90:10. Οη κάδεο 

ησλ θιαζκάησλ από ηε δηαδηθαζία απηή θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο 

θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.23. 
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Πηλ. 3.23 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-24 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

 θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 15,0 10,0 14 (PR2) 

2 5,5 11,5 13 (PR1) 

 

 

36Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-25) 

Σν Ι3 (46 mg), ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο 

αληίζηξνθεο θάζεο (΢ηήιε Kromasil 250x8 mm, 100 C18/5κm) κε αληρλεπηή δείθηε 

δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 2ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε 

αλαινγία 80:20. ΢πλνιηθά παξειήθζεζαλ 4 θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ θαη ν 

ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.24. 

 

Πηλ. 3.24 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-25 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 1,5 6,8 26 (PRA) 

2 2,1 11,5  

3 2,2 12,0 10 (PR4) 

4 1,5 12,8 11 (PR19) 

 

 

37Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-26) 

O θαζαξηζκόο ηνπ κεηαβνιίηε 11 έγηλε κε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο 

πίεζεο αληίζηξνθεο θάζεο, κε αλαιπηηθή ζηήιε (Econosphere C18 250x4.6 mm, 

C18/5κm), ξνή 1ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 60:40 

(Υξόλνο θαηαγξαθήο θνξπθήο ζηα 12,2 min). 

 

 

38Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-27)  

Μεηά ηελ παξαιαβή κέξνπο ηνπ θιάζκαηνο Α6 πνπ δηαιύεηαη ζε MeOH/Η2Ο 

50:50 (22,0 mg), απηό ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο 

αληίζηξνθεο θάζεο (΢ηήιε Kromasil 250x8 mm, 100 C18/5κm) κε αληρλεπηή δείθηε 

δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 2ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε 
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αλαινγία 70:30. ΢πλνιηθά παξειήθζεζαλ 5 θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ θαη ν 

ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.25. 

 

Πηλ. 3.25 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-27 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 2,5 4,6 23 (PR21) 

2 2,1 5,3 17 (PR33) 

3 1,0 5,7  

4 1,2 8,0  

5 1,1 12,1 9 (PRZ) 

 

 

39Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-28) 

Μεηά ηελ παξαιαβή ηνπ κέξνπο ηνπ θιάζκαηνο Α6 πνπ δηαιύεηαη ζε MeOH/Η2Ο 

60:40 (34,0 mg), απηό ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο 

αληίζηξνθεο θάζεο (΢ηήιε Kromasil 250x8 mm, 100 C18/5κm) κε αληρλεπηή δείθηε 

δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 2ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε 

αλαινγία 70:30. ΢πλνιηθά παξειήθζεζαλ 4 θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ θαη ν 

ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.26. 

 

Πηλ. 3.26 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-28 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 2,2 10,2 34 (PRK) 

2 2,5 11,8 9 (PRZ) 

3 4,4 13,6 13 (PR1),  

14 (PR2) 

4 0,8 14,5 15 (PR31) 

 

 

40Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-29) 

Μεηά ηελ παξαιαβή ηνπ κέξνπο ηνπ θιάζκαηνο Α8-9 πνπ δηαιύεηαη ζε MeOH / 

Η2Ο 60:40 (9,7 mg), απηό ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο 

αληίζηξνθεο θάζεο, κε αλαιπηηθή ζηήιε (Econosphere 250x4.6 mm, C18/5κm), ξνή 



- 91 - 

 

 

0,75 ml/min θαη κε κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 60:40. 

Παξειήθζεζε, (παξάιιεια κε ηνλ κεηαβνιίηε 24), ν κεηαβνιίηεο 25 (1,8 mg) ζηα 

9,3 min. 

 

41Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (΢ηήιε-A –Δπαλάιεςε-) 

Σα ππνιεηπόκελα 5 g ηνπ αξρηθνύ 

δείγκαηνο, ρξσκαηνγξαθήζεθαλ ζε ζηήιε κε 

ππνβνήζεζε θελνύ (Vacuum Column 

Chromatography). Σν πιεξσηηθό πιηθό ηεο 

ζηήιεο ήηαλ γέιε ππξηηίνπ (silica gel), ελώ σο 

θηλεηή θάζε ρξεζηκνπνηήζεθε ζύζηεκα 

δηαιπηώλ απμαλόκελεο πνιηθόηεηαο. 

Υξεζηκνπνηήζεθαλ ζε δηάθνξεο αλαινγίεο 

κίγκαηα cHex, EtOAc θαη MeOH.  

΢πλνιηθά, παξειήθζεζαλ 13 θιάζκαηα, ην θαζέλα ηα νπνία, αθνύ 

εμεηάζηεθαλ ζε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηνηβάδνο (TLC), ζπλελώλεθαλ ζε 7. ΢ηνλ 

Πηλ. 3.27 θαηαγξάθνληαη νη ηειηθέο ζπλελώζεηο θαη ηα βάξε ησλ ππνιεηκκάησλ. Σα 

VII θιάζκαηα εμαηκίζηεθαλ ππό θελό ζε ζεξκνθξαζίεο πνπ δελ μεπεξλνύζαλ ηνπο 

40νC θαη γηα ην θαζέλα πξαγκαηνπνηήζεθε θαζκαηνζθνπηθόο έιεγρνο 1H NMR. 

 

42Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-30) 

Μεηά ηελ παξαιαβή ηνπ κέξνπο ηνπ θιάζκαηνο V πνπ δηαιύεηαη ζε MeOH/Η2Ο 

60:40 (14,0 mg), απηό ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο (΢ηήιε 

Chiral 250x10 mm) κε αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 1,5 ml/min θαη 

κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο n-Hex/i-Prop ζε αλαινγία 85:15. ΢πλνιηθά παξειήθζεζαλ 

4 θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο 

θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.28. 

 

Πηλ. 3.28 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-30 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 5,0 15,0 13 (PR1) 

2 2,1 18,0 34 (PRK) 

3 0,8 21,0 19 (PR37) 

4 4,0 22,1 18 (PRL) 

Αξηζκόο 

θιάζκαηνο 

Μάδα  

Κιάζκαηνο  

Ι 22,0 mg 

ΙΙ 1,6 g 

ΙΙΙ 0,8 g 

ΙV 100,0 mg 

V 160,0 mg 

VI 137,7 mg 

VII 837,0 mg 



- 92 - 

 

 

 

43Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-31) 

Μεηά ηελ παξαιαβή ηνπ κέξνπο ηνπ θιάζκαηνο Α10 πνπ δηαιύεηαη ζε 

MeOH/Η2Ο 30:70 (500,0 mg), απηό ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο 

πίεζεο αληίζηξνθεο θάζεο (΢ηήιε Kromasil 250x8 mm, 100 C18/5κm) κε αληρλεπηή 

δείθηε δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 2ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο 

MeOH/H2O ζε αλαινγία 55:45. ΢πλνιηθά παξειήθζεζαλ 4 θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ 

κεηαβνιηηώλ θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 

3.29. 

 

Πηλ. 3.29 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-31 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο θνξπθήο Μάδα θιάζκαηνο (mg) Χξόλνο θαηαγξαθήο θνξπθήο 

(min) 

Α10.1.1 370,0 3,0 

Α10.1.2 40,0 7,0 

Α10.1.3 28,0 9,6 

Α10.1.4 30,0 16,6 

 

 

44Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-32) 

Μεηά ηελ παξαιαβή ηνπ κέξνπο ηνπ θιάζκαηνο Α10 πνπ δηαιύεηαη ζε 

MeOH/Η2Ο 40:60 (140,0 mg), απηό ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο 

πίεζεο αληίζηξνθεο θάζεο (΢ηήιε Kromasil 250x8 mm, 100 C18/5κm) κε αληρλεπηή 

δείθηε δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 2ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο 

MeOH/H2O ζε αλαινγία 55:45. ΢πλνιηθά παξαιήθζεθε 1 θνξπθή (16,0 mg- ρξόλνο 

θαηαγξαθήο θνξπθήο 6.0 min). 

 

 

45Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-33) 

Μεηά ηελ παξαιαβή ηνπ κέξνπο ηνπ θιάζκαηνο Α10 πνπ δηαιύεηαη ζε 

MeOH/Η2Ο 50:50 (180,0 mg), απηό ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο 

πίεζεο αληίζηξνθεο θάζεο (΢ηήιε Kromasil 250x8 mm, 100 C18/5κm) κε αληρλεπηή 

δείθηε δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 2ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο 

MeOH/H2O ζε αλαινγία 55:45. ΢πλνιηθά παξειήθζεζαλ 3 θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ 
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κεηαβνιηηώλ θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 

3.30. 

 

Πηλ. 3.30 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-33 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο θνξπθήο Μάδα θιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο θνξπθήο (min) 

Α10.3.1 17,0 5,6 

Α10.3.2 12,0 9,2 

Α10.3.3 10,0 16,6 

 

 

46Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-34) 

Σν θιάζκα Α10.1.1 (370,0 mg) ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο 

πίεζεο αληίζηξνθεο θάζεο (΢ηήιε Kromasil 250x8 mm, 100 C18/5κm) κε αληρλεπηή 

δείθηε δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 1ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο 

CH3CN/Η2Ο ζε αλαινγία 10:90. Παξειήθζεζαλ πνιιέο θνξπθέο, δύν εθ ησλ νπνίσλ 

παξνπζίαζαλ θαζκαηνζθνπηθό ελδηαθέξνλ. Οη κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ θαη ν ρξόλνο 

θαηαγξαθήο ησλ δύν θνξπθώλ θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.31. 

 

Πηλ. 3.31 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-34 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 3,0 8,0 55 (PR43) 

2 13,0 9,2 54 (PR42) 

 

 

47Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-35) 

Σα θιάζκαηα Α10.1.2, Α10.2.1, Α10.3.1 (70,0mg ζπλνιηθά) ζπλελώζεθαλ θαη 

ππνβιήζεθαλ ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο αληίζηξνθεο θάζεο (΢ηήιε 

Kromasil 250x8 mm, 100 C18/5κm) κε αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 

0.75ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο CH3CN/Η2Ο ζε αλαινγία 20:80. 

Παξειήθζεζαλ πνιιέο θνξπθέο, ηξεηο εθ ησλ νπνίσλ παξνπζίαζαλ θαζκαηνζθνπηθό 

ελδηαθέξνλ. Οη κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ από ηε δηαδηθαζία απηή θαη ν ρξόλνο 

θαηαγξαθήο ησλ ηξηώλ θνξπθώλ θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.32. 
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Πηλ. 3.32 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-35 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 3,0 17,0  

2 2,5 19,6 29 (PR44) 

3 6,6 28,0 56 (PR41) 

 

 

48Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (΢ηήιε-II) 

Σα ππνιεηπόκελα 3 g ηνπ δείγκαηνο A2 θαη ην 1,6 g ηνπ θιάζκαηνο ΙΙ 

ππνβιήζεθαλ ζε ζηήιε κε ππνβνήζεζε θελνύ. Η ζηαηηθή θάζε ήηαλ γέιε ππξηηίνπ 

αληίζηξνθεο (C18) θάζεο, ελώ ηελ θηλεηή απνηέιεζαλ κίγκαηα MeOH/Η2Ο 

πξννδεπηηθά κεηνύκελεο πνιηθόηεηαο. 17 θιάζκαηα παξαιήθζεζαλ. ΢ηνλ Πίλαθα 3.33 

θαίλνληαη νη κάδεο ησλ ζεκαληηθόηεξσλ θιαζκάησλ.  

 

Πηλ. 3.33 Οη κάδεο ησλ ζπλελσκέλσλ θιαζκάησλ ηεο ζηήιεο-II 

Αξηζκόο 

 θιάζκαηνο 

Μάδα 

Κιάζκαηνο (mg) 

Αλαινγία Δηαιπηώλ 

II5 20,3 MeOH/Η2Ο 75:25 

II6 47,4 MeOH/Η2Ο 75:25 

II7 29,0 MeOH/Η2Ο 75:25 

II8 580,0 MeOH/Η2Ο 75:25 

II9 374,0 MeOH/Η2Ο 75:25 

II10 196,5 MeOH/Η2Ο 75:25 

II11 173,2 MeOH/Η2Ο 75:25 

II12 104,0 MeOH/Η2Ο 75:25 

II13 133,0 MeOH/Η2Ο 80:20 

II14 197,0 MeOH/Η2Ο 85:15 

II15 57,0 MeOH/Η2Ο 90:10 

II16  MeOH 

II17  CH2Cl2 
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49Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-36) 

Σν IΙ13 (133 mg), ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο 

αληίζηξνθεο θάζεο (΢ηήιε Kromasil 250x8 mm, 100 C18/5κm) κε αληρλεπηή δείθηε 

δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 2ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε 

αλαινγία 80:20. ΢πλνιηθά παξειήθζεζαλ 7 θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ από 

ηε δηαδηθαζία απηή θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ 

Πίλαθα 3.34. 

 

Πηλ. 3.34 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-36 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 3,0 6,8 16 (PRG) 

2 0,6 9,3 42 (PRQ) 

3 1,6 11;5 22 (PR20) 

4 3,6 12,6 26 (PRA) 

5 4,4 19,8 30 (PR3) 

6 77,0 21,0 - 

7 15,0 22,8 8 (PRB) 

 

 

50Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-37) 

O απόιπηνο θαζαξηζκόο ηνπ κεηαβνιίηε 22 (PR20) έγηλε κε πγξή 

ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο αληίζηξνθεο θάζεο, κε αλαιπηηθή ζηήιε 

(Econosphere C-18 250x4.6 mm, C18/5κm), ξνή 0,75 ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ 

έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 70:30 (ρξόλνο θαηαγξαθήο θνξπθήο ζηα 9,0 min). 

 

 

51Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-38) 

Σν IΙ14 (200 mg), ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο (High 

Pressure Liquid Chromatography) αληίζηξνθεο θάζεο (΢ηήιε Kromasil 250x8 mm, 

100 C18/5κm) κε αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 2ml/min θαη κίγκα 

δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 80:20. ΢πλνιηθά παξειήθζεζαλ 8 

θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο 

θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.35. 

 



- 96 - 

 

 

Πηλ. 3.35 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-38 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 9,4 7,0 16 (PRG) 

2 1,4 8,5 42 (PRQ) 

3 2,6 11,0 43 (PR23) 

4 2,4 11,7 37 (PR24) 

5 1,8 12,2 22 (PR20) 

6 1,7 17,8 30 (PR3) 

7 120,0 22,7 - 

8 10,4 26,8 8 (PRB) 

 

 

52Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-39) 

O θαζαξηζκόο ηνπ κεηαβνιίηε 43 (PR23) έγηλε κε πγξή ρξσκαηνγξαθία 

πςειήο πίεζεο αληίζηξνθεο θάζεο, κε αλαιπηηθή ζηήιε (Econosphere 250x4.6 mm, 

C18/5κm), ξνή 0,75 ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 

60:40 (ρξόλνο θαηαγξαθήο θνξπθήο ζηα 13,6 min). 

 

 

53Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-40) 

O θαζαξηζκόο ηνπ κεηαβνιίηε 37 (PR24) έγηλε κε πγξή ρξσκαηνγξαθία 

πςειήο πίεζεο αληίζηξνθεο θάζεο, κε αλαιπηηθή ζηήιε (Econosphere 250x4.6 mm, 

C18/5κm), ξνή 0,75 ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 

60:40 (ρξόλνο θαηαγξαθήο θνξπθήο ζηα 14,5 min). 

 

 

54Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-41) 

Η θνξπθή 6 από ηελ HPLC ηνπ IΙ13 (77 mg) θαη ε θνξπθή 7 από ηελ HPLC ηνπ 

IΙ14 (120 mg), ππνβιήζεθαλ ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο αληίζηξνθεο 

θάζεο (΢ηήιε Kromasil 250x8 mm, 100 C18/5κm) κε αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο (RI 

detector), ξνή 2ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 90:10. 

΢πλνιηθά παξειήθζεζαλ 7 θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ θαη ν ρξόλνο 

θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.36. 
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Πηλ. 3.36 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-41 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 13,0 5,0 16 (PRG) 

2 3,4 5,5 39 (PRS) 

3 1,6 6,2 38 (PR34) 

4 3,6 6,5 42 (PRQ)  

43 (PR23) 

5 8,2 7,0 - 

6 3,5 9,2 30 (PR3) 

7 140,8 10,6 - 

 

 

55Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-42) 

Σν θιάζκα 5 (8,2 mg) ηνπ 54νπ ζηαδίνπ δηαρσξηζκνύ ππνβιήζεθε ζε πγξή 

ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο αληίζηξνθεο θάζεο (΢ηήιε Kromasil 250x8 mm, 100 

C18/5κm) κε αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 2ml/min θαη κίγκα 

δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 70:30. ΢πλνιηθά παξειήθζεζαλ 4 

θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ από ηε δηαδηθαζία απηή θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο 

ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.37. 

 

Πηλ. 3.37 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-42 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 0,8 6,5 - 

2 1,0 7,3 40 (PR27) 

3 1,0 9,2 41 (PR28) 

4 3,8 17,0 35 (PR30),  

43 (PR23) 

 

 

56Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-43) 

Οη κεηαβνιίηεο 35, 43 πεξαηηέξσ δηαρσξίζηεθαλ ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία 

πςειήο πίεζεο αληίζηξνθεο θάζεο, κε αλαιπηηθή ζηήιε (Econosphere 250x4.6 mm, 

C18/5κm), ξνή 1ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο MeOH/H2O ζε αλαινγία 60:40. 
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Οη κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη 

ζηνλ Πίλαθα 3.38. 

 

Πηλ. 3.38 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-43 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 2,0 10,2 43 (PR23) 

2 1,5 13,5 35 (PR30) 

 

 

57Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-44) 

Σν θιάζκα 7 (140,8 mg) ηνπ 54νπ ζηαδίνπ δηαρσξηζκνύ ππνβιήζεθε ζε πγξή 

ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο (΢ηήιε Chiral 250x10 mm) κε αληρλεπηή δείθηε 

δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 2,0 ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο n-Hex/i-Prop 

ζε αλαινγία 95:5. ΢πλνιηθά παξειήθζεζαλ 8 θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ θαη 

ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.39.  

 

Πηλ. 3.39 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-44 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 75,0 10,0 24 (PRC) 

2 8,0 11,5 8 (PRB),  

36 (PR39) 

3 2,0 12,5 35 (PR30)) 

4 1,0 14,8 38 (PR34) 

5 2,3 15,6 39 (PRS),  

43 (PR23) 

6 2,2 21,0 42 (PRQ) 

7 1,5 24,0 37 (PR24) 

8 5,1 38,0 16 (PRG) 

 

O θαζαξηζκόο ηνπ κεηαβνιίηε 36 έγηλε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο 

πίεζεο (΢ηήιε Chiral 250x10 mm) κε αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 

1,5 ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο n-Hex/i-Prop ζε αλαινγία 97:3 (ρξόλνο 

θαηαγξαθήο θνξπθήο ζηα 17,3 min). 
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58Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-45) 

Μεηά ηελ παξαιαβή ηνπ κέξνπο θιάζκαηνο V πνπ δηαιύεηαη ζε MeOH/Η2Ο 

50:50 (6,7 mg), ην δείγκα ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο 

(΢ηήιε Chiral 250x10 mm) κε αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 

1.5ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο n-Hex/i-Prop ζε αλαινγία 85:15. ΢πλνιηθά 

παξειήθζεζαλ 2 θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ από ηε δηαδηθαζία απηή θαη ν 

ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.40. 

 

Πηλ. 3.40 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-45 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 1,0 21,0 19 (PR37) 

2 3,0 22,0 18 (PRL) 

 

 

59Ο Σηάδην Δηαρωξηζκνύ (HPLC-46) 

Μεηά ηελ παξαιαβή ηνπ κέξνπο ηνπ θιάζκαηνο V πνπ δηαιύεηαη ζε MeOH/Η2Ο 

60:40 (6,4 mg), ην δείγκα ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο 

(΢ηήιε Chiral 250x10 mm) κε αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο (RI detector), ξνή 

1.5ml/min θαη κίγκα δηαιπηώλ έθινπζεο n-Hex/i-Prop ζε αλαινγία 85:15. ΢πλνιηθά 

παξειήθζεζαλ 2 θνξπθέο. Οη κάδεο ησλ κεηαβνιηηώλ θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο 

θάζε θνξπθήο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.41. 

 

Πηλ. 3.41 Οη κάδεο ησλ θιαζκάησλ από ηελ ΗPLC-46 θαη ν ρξόλνο θαηαγξαθήο ηεο θάζε 

θνξπθήο 

Αξηζκόο 

θνξπθήο 

Μάδα Κιάζκαηνο 

(mg) 

Χξόλνο θαηαγξαθήο 

θνξπθήο (min) 

Μεηαβνιίηεο 

1 4,5 15,0 13 (PR1) 

2 1,5 18,0 34 (PRK) 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 4ν:  

ΑΠΟΤΔΛΔΣΜΑΤΑ 
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4.1 Ανάλςζε ηερ σεμικήρ ζύζηαζερ ηος κλάζμαηορ Α1 με Αέπιο 

Χπωμαηογπαθία-Φαζμαηομεηπία Μάδαρ. 

 

Η πξώηε θιαζκάησζε (ρξσκαηνγξαθία ζε ζηήιε κε ππνβνήζεζε θελνύ) ηνπ 

αξρηθνύ εθρπιίζκαηνο ηνπ νξγαληζκνύ P.rigida απέδσζε έλα άρξσκν θιάζκα (Α1, 

224.0 mg, 0.8%), ην νπνίν, κεηά από αλάιπζε κε GC-MS, έδεημε όηη απνηειείηαη από 

πνιινύο ηζνκεξείο C15H24 (M+ m/z 204) πδξνγνλάλζξαθεο ζε κηθξέο αλαινγίεο θαη 

έλαλ θύξην C15H22 (M+ m/z 202), ν νπνίνο απνκνλώζεθε ζε θαζαξή κνξθή θαη 

πξνζδηνξίζηεθε σο ην α-θνπξθνπκέλην (22.0 mg).  

Χσξίο πεξαηηέξσ δηαρσξηζκό, ηα ππόινηπα ζεζθηηεξπέληα πξνζδηνξίζηεθαλ κε 

ηε ζύγθξηζε ησλ θαζκαηνζθνπηθώλ ηνπο δεδνκέλσλ (MS) θαη ηνπ ρξόλνπ αλάζρεζήο 

ηνπο κε απηά πξόηππσλ δεηγκάησλ (Givaudan Corp.). 

Ταπηνπνηήζεθαλ ζπλνιηθά 13 ζπζηαηηθά, πνπ ζπληζηνύλ ην 29.6% ηνπ 

θιάζκαηνο Α1. Κύξηνπο κεηαβνιίηεο απνηεινύλ ην α-θνπξθνπκέλην (9.8%), ην α-

θεδξάλην (4.5%), ην α-γθνπξγθνπλέλην (3.4%) θαη ην γ-θνπξθνπκέλην (4.0%). 

1 6 . 0 0 1 7 . 0 0 1 8 . 0 0 1 9 . 0 0 2 0 . 0 0 2 1 . 0 0 2 2 . 0 0 2 3 . 0 0 2 4 . 0 0 2 5 . 0 0 2 6 . 0 0 2 7 . 0 0 2 8 . 0 0 2 9 . 0 0 3 0 . 0 0
0

5 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0 0

3 5 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0 0

4 5 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0 0

5 5 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0 0

6 5 0 0 0 0 0

7 0 0 0 0 0 0

7 5 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0 0

8 5 0 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0 0

9 5 0 0 0 0 0

   1 e + 0 7

1 . 0 5 e + 0 7

 1 . 1 e + 0 7

T i m e - - >

A b u n d a n c e

T I C :  A 1 - 4 . D

 1 7 . 3 9
 1 9 . 8 3

 2 0 . 3 8

 2 0 . 8 5

 2 1 . 1 5

 2 1 . 6 3

 2 1 . 7 9

 2 1 . 8 8

 2 2 . 3 6

 2 2 . 7 2

 2 2 . 9 6

 2 3 . 5 7

 2 4 . 0 4 2 4 . 1 0

 2 4 . 8 9

 2 5 . 0 3
 2 5 . 0 6 2 5 . 1 3 2 5 . 1 7

 2 5 . 4 1

 2 5 . 4 9

 2 5 . 5 7

 2 5 . 6 4 2 5 . 8 5

 2 6 . 0 1

 2 6 . 0 9

 2 6 . 3 4

 2 6 . 6 4

 2 7 . 4 6

 2 7 . 7 4

 2 7 . 8 3

 2 7 . 9 4

 2 8 . 2 2
 2 9 . 1 5

 

Δικ. 4.1 Χξσκαηνγξάθεκα ηνπ θιάζκαηνο Α1 

 

Πίνακαρ 4.1 Σπζηαηηθά ηνπ θιάζκαηνο Α1 πνπ ηαπηνπνηήζεθαλ κε GC-MS 

 Μεηαβολίηερ Γομή 

Χπόνορ 

ανάζσεζερ 

(tR) 

Πεπιεκηικόηεηα 

% 

1 α-θνπαέλην (α-copaene) 

 

H
H

H

 

20.02 0.32 
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2 β-κπνπξκπνλέλην (β-bourbonene) 

 

H

H

 

20.38 0.71 

3 β-ειεκέλην (β-elemene) 

 

 

20.85 1.30 

4 α-θεδξάλην (α-cedrane) 

 

H H  

21.15 4.54 

5 α-γθνπξγθνπλέλην (α-gurjunene) 

 
H

 

21.59 3.44 

6 γ-γθνπξγθνπλέλην (γ-gurjunene) 

 
H

 

24.04 0.70 

7 γ-θνπξθνπκέλην (γ-curcumene) 

 

 

24.32 4.03 

8 α-δηλγθηκπεξέλην (α-zingiberene) 

 

H

H

 

25.49 0.98 

9 α-κνπξνιέλην (α-muurolene) 

 

H

H

 

25.64 0.81 

10 β-κπηζακπνιέλην (β-bisabolene) 

 

 

25.85 1.47 

11 β-ζεζθηθειιαλδξέλην  

(β-sequiphellandrene) 

 

H

 

29.7 1.18 

12 β-γεξκαθξέλην (β-germacrene) 

 

 

31.2 0.31 
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4.2 Απόδοζε δομήρ ηων μεηαβολιηών 

 

4.2.1 ΜΔΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 1  

 

O κεηαβνιίηεο 1 (22.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12 13

14

15

 

[α]D=
 -28.0 (c 0.1, CHCl3)

 

 

Σην θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.2), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 202 [Μ]+, πνπ 

ππνδεηθλύεη ηνλ κνξηαθό ηύπν C15H22.  

5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 1 1 0 1 2 0 1 3 0 1 4 0 1 5 0 1 6 0 1 7 0 1 8 0 1 9 0 2 0 0 2 1 0
0

1 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0

7 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 1 0 0 0 0 0

1 2 0 0 0 0 0

1 3 0 0 0 0 0

1 4 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0

1 6 0 0 0 0 0

1 7 0 0 0 0 0

1 8 0 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  3 8 6 9  ( 2 5 . 2 0 3  m i n ) :  4 . D
1 1 9

1 3 2

1 0 5

2 0 2

1 4 5
9 1

5 5

6 9 7 7

1 5 9
1 8 7

8 46 2 1 7 51 6 79 8

 
Δικ. 4.2 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 1 

 
Σην θάζκα 13C-NMR (Δηθ. 4.3) ηνπ κεηαβνιίηε 1 εκθαλίδνληαη 7 άηνκα 

αλζξάθσλ ζηελ αιεηθαηηθή πεξηνρή θαη 8 νιεθηληθνί/αξσκαηηθνί άλζξαθεο (ηξεηο εθ 

ησλ νπνίσλ είλαη ηεηαξηνηαγείο). 

Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.4) ππνδεηθλύεη ηελ ύπαξμε ηζνπξνππιηδεληθήο 

νκάδαο (νιεθηληθό πξσηόλην ζε δ 5.09 θαη δύν απιέο θνξπθέο βηλπιηθώλ κεζπιίσλ ζε 

δ 1.67 θαη 1.53), ελόο κεζπιίνπ (δ 1.22, d) ζε βελδπιηθό κεζίλην (δ 2.66, sextet) θαη 
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ελόο αξσκαηηθνύ κεζπιίνπ (δ 2.32, s). Ο αξσκαηηθόο δαθηύιηνο είλαη 

δηζππνθαηεζηεκέλνο θαη παξνπζηάδεη 4 αξσκαηηθά πξσηόληα (δ 7.09, brs). 

 

Δικ. 4.3 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 1 
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1 . 21 . 62 . 02 . 42 . 83 . 23 . 64 . 04 . 44 . 85 . 25 . 66 . 06 . 46 . 87 . 2

 
Δικ. 4.4 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 1 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ, ν κεηαβνιίηεο 1 ζεσξήζεθε ζεζθηηεξπέλην ηνπ νπνίνπ 

ν βαζκόο αθνξεζηόηεηαο ππνινγίζηεθε σο Ω=5. Λακβάλνληαο ππόςε ηελ παξνπζία 

ηεζζάξσλ δηπιώλ δεζκώλ, ην κόξην ζα πξέπεη λα έρεη έλαλ δαθηύιην. 

Σην θάζκα COSY (Δηθ. 4.5) θαίλνληαη ε ζύδεπμε ησλ πξσηνλίσλ ηνπ 

αξσκαηηθνύ κεζπιίνπ κε ηα γεηηνληθά αξσκαηηθά πξσηόληα, ε γεηηλίαζε ηνπ 

νιεθηληθνύ πξσηνλίνπ κε ηα δύν κεζύιηα ηεο ηζνπξνππιηδεληθήο νκάδαο θαη ε ζύδεπμε 

ηνπ βελδπιηθνύ κεζηλίνπ κε ην κεζύιην κε ην νπνίν βξίζθνληαη πάλσ ζηνλ ίδην 

άλζξαθα ηεο πιεπξηθήο αιπζίδαο ηνπ κνξίνπ.  
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(ppm) 7. 2 6. 4 5. 6 4. 8 4. 0 3. 2 2. 4 1. 6

  (ppm)

7. 2

6. 4

5. 6

4. 8

4. 0

3. 2

2. 4

1. 6

 
Δικ. 4.5 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 1 

 
Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα, ν κεηαβνιίηεο 1 ηαπηίδεηαη κε ηνλ γλσζηό 

(Simonsen, 1952), κνλνθπθιηθό ζεζθηηεξπεληθό πδξνγνλάλζξαθα (-)-α-

κοςπκοςμένιο (Maurer et al, 1977; Van Beek et al, 1991). Σην κόξην έρνπλ 

απνδνζεί θπηηαξνηνμηθέο (Kim et al, 2003) θαη αληηκηθξνβηαθέο ηδηόηεηεο (Sartoratto 

et al, 2004), ελώ έρεη βξεζεί όηη απνηειεί ζπζηαηηθό ηεο θεξνκόλεο ησλ αξζεληθώλ 

εληόκσλ ηνπ είδνπο Thyanta pallidovirens (McBrien et al, 2002).  

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.2. 

 

Πίνακαρ 4.2 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 1 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 77.00 

ppm) 

Θέζε 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY 

1 7.09 (1Η, brs) 126.9 Η-2 

2 7.09 (1Η, brs) 128.9 Η-1, Η-15 

3 - 135.1 - 

4 7.09 (1Η, brs) 128.9 Η-5, Η-15 

5 7.09 (1Η, brs) 126.9 Η-4 

6 - 144.6 - 

7 2.66 (1Η, sextet, J=7.0) 38.9 Η-8, Η-14 

8 1.60 (2Η, m) 38.4 Η-7, Η-9 

9 1.89 (2H, m) 26.2 Η-8, Η-10 

10 5.09 (1Η, brt, J=7.1) 124.5 Η-9, Η-12, Η-13 

11 - 131.4 - 

12 1.53 (3Η, brs) 17.7 Η-10 

13 1.67 (3Η, brs) 25.7 Η-10 

14 1.22 (3Η, d, J=7.0) 22.5 Η-7 

15 2.32 (3Η, s) 21.0 Η-2, Η-4 
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4.2.2 ΜΔΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 2  

Πρώηη αναθορά ζε θαλάζζιο είδος 

 

O κεηαβνιίηεο 2 (2.5 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

HO

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12 13

14

15

 
[α]D=

 -27.0 (c 0.1, CHCl3)
 

 

Σην θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.6), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 218 [Μ]+, πνπ 

ππνδεηθλύεη ηνλ κνξηαθό ηύπν C15H22O. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο 

πξέπεη λα έρεη 5 βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 1 1 0 1 2 0 1 3 0 1 4 0 1 5 0 1 6 0 1 7 0 1 8 0 1 9 0 2 0 0 2 1 0 2 2 0
0

1 0 0 0 0

2 0 0 0 0

3 0 0 0 0

4 0 0 0 0

5 0 0 0 0

6 0 0 0 0

7 0 0 0 0

8 0 0 0 0

9 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0

1 1 0 0 0 0

1 2 0 0 0 0

1 3 0 0 0 0

1 4 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  4 7 5 6  ( 3 0 . 2 7 4  m i n ) :  D 7 2 H P 3 . D
1 1 9

8 5

1 0 5

2 1 81 5 7 2 0 0
7 7

6 5 1 8 5
5 5 1 4 71 3 29 3

1 7 1

 
Δικ. 4.6 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 2 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.7) ππνδεηθλύεη ηελ ύπαξμε ηζνπξνππιηδεληθήο 

νκάδαο (νιεθηληθό πξσηόλην δ 5.14 θαη δύν απιέο θνξπθέο βηλπιηθώλ κεζπιίσλ ζηα 

1.65 ppm θαη 1.51 ppm), αξσκαηηθνύ κεζπιίνπ (δ 2.30, s) θαη κεζπιίνπ ζε βελδπιηθό 

κεζίλην (δηπιή θνξπθή πνπ αληηζηνηρεί ζε ηξία πξσηόληα ζηα 1.20 ppm, ε νπνία 

εκθαλίδεη ζύδεπμε κε ην κεζίλην ζηα 2.85 ppm). Ο αξσκαηηθόο δαθηύιηνο εκθαλίδεη 4 

αξσκαηηθά πξσηόληα (δ 7.09, s). Δπίζεο, ραξαθηεξηζηηθή είλαη θαη ε παξνπζία 

νμπγνλσκέλνπ κεζηλίνπ ζηα 4.15 ppm, ην νπνίν εκθαλίδεη ζύδεπμε κε ην νιεθηληθό 
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πξσηόλην ηνπ κνξίνπ, όπσο πξνθύπηεη από ηε κειέηε ηνπ θάζκαηνο COSY (Δηθ. 4.8) 

θαη ππνδεηθλύεη ηελ παξνπζία ελόο πδξνμπιίνπ ζηνλ C-9. 
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Δικ. 4.7 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 2 

 

(ppm) 7. 00 6. 00 5. 00 4. 00 3. 00 2. 00 1. 00

  (ppm)

7. 00

6. 00

5. 00

4. 00

3. 00

2. 00

1. 00

 
Δικ. 4.8 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 2 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα θαη ιακβάλνληαο ππ΄όςηλ ηα πεηξάκαηα HMBC 

(Δηθ. 4.10) θαη HSQC-DEPT (Δηθ. 4.9) πνπ βνήζεζαλ ζηνλ θαζνξηζκό ηεο αιιεινπρίαο 

ησλ αλζξάθσλ θαη ζηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ ζρεηηθώλ ζέζεσλ αλζξάθσλ-πξσηνλίσλ 

ζην κόξην, ν κεηαβνιίηεο 2 ηαπηίζηεθε κε ην ζεζθηηεξπέλην (7R,9S)-(-)-

μπιζακοςμόλε (ζθειεηόο κπηζακπνιελίνπ).  

 Σύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία, ν νπηηθόο αληίπνδαο ηνπ κεηαβνιίηε 2 έρεη 

απνκνλσζεί ζην παξειζόλ από ηηο ξίδεο ηνπ θπηνύ Curcuma xanthorrhiza, ελώ ε 
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απόιπηε ζηεξενρεκεία ηνπ πξνζδηνξίζηεθε σο 7S,9R (Uehara et al, 1989). 

Παξνπζηάδεη ηζρπξή θπηηαξνηνμηθόηεηα (IC50=22.9 κΜ) θαηά ιεπραηκηθώλ θπηηάξσλ 

ηεο ζεηξάο L1210 (Fukuda et al, 2006).  

(ppm) 7. 00 6. 00 5. 00 4. 00 3. 00 2. 00 1. 00

  (ppm)

120

100

80

60

40

20

 
Δικ. 4.9 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 2 

 

(ppm) 7. 00 6. 00 5. 00 4. 00 3. 00 2. 00 1. 00

  (ppm)

160

120

80

40

 
Δικ. 4.10 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 2 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 2 παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.3. 

 
 
 



- 111 - 

 

Πίνακαρ 4.3 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε (7R,9S)-(-)-μπιζακοςμόλε 

(CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 77.00 ppm) 
 

Θέζε 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 7.09 (1Η, s) 127.1 Η-2 C-3, C-5 

2 7.09 (1Η, s) 129.3 Η-1, Η-15 C-4, C-6, C-15 

3 - 135.6 - - 

4 7.09 (1Η, s) 129.3 Η-5, Η-15 C-2, C-6, C-15 

5 7.09 (1Η, s) 127.1 Η-4 C-3, C-7 

6 - 144.1 - - 

7 2.85 (1Η, m) 36.1 Η-14, Η-8a, Η-8b - 

8 a 1.78 (1Η, m) 

b 1.65 (1Η, m) 

46.1 Η-7, Η-8b, Η-9 

Η-7, Η-8a, Η-9 

- 

- 

9 4.14 (1Η, m) 67.3 Η-8a, Η-8b, Η-10 - 

10 5.14 (1Η, brdd, J=8.5, 1.3) 128.4 Η-9, Η-12, Η-13 - 

11 - 135.0 - - 

12 1.51 (3Η, s) 18.6 Η-10 C-10, C-11, C-13 

13 1.65 (3Η, s) 26.1 Η-10 C-10, C-11, C-12 

14 1.20 (3Η, d, J=6.8) 23.3 Η-7 C-6, C-7, C-8 

15 2.30 (3Η, s) 21.4 Η-2, Η-4 C-2, C-3, C-4 
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4.2.3 ΜΔΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 3  

Πρώηη αναθορά ζε θαλάζζιο είδος 

 

O κεηαβνιίηεο 3 (0.5 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

HO

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12 13

14

15

 

[α]D=
 -19.0 (c 0.1, CHCl3)

 

 

Σην θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.11), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 218 [Μ]+, πνπ 

ππνδεηθλύεη ηνλ κνξηαθό ηύπν C15H22O. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο 

πξέπεη λα έρεη 5 βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 1 1 0 1 2 0 1 3 0 1 4 0 1 5 0 1 6 0 1 7 0 1 8 0 1 9 0 2 0 0 2 1 0 2 2 0 2 3 0 2 4 0
0

5 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0

3 5 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0

4 5 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0

5 5 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0

6 5 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  4 9 5 5  ( 3 1 . 4 1 0  m i n ) :  G 3 6 1 H P 3 . D
1 1 98 5

1 0 5

2 0 01 5 7 2 1 8

1 8 56 5
5 5 1 4 71 3 2

1 7 19 57 6 2 3 8

 
Δικ. 4.11 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 3 
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1 . 21 . 62 . 02 . 42 . 83 . 23 . 64 . 04 . 44 . 85 . 25 . 66 . 06 . 46 . 87 . 2

 
Δικ. 4.12 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 3 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.12) εκθαλίδεηαη παξόκνην κε απηό ηνπ κεηαβνιίηε 2, 

νδεγώληαο ζην ζπκπέξαζκα όηη πξόθεηηαη γηα δύν ηζνκεξείο ελώζεηο. Από ηε κειέηε 

ηεο βηβιηνγξαθίαο (Li et al, 2003) πξνθύπηεη όηη ν κεηαβνιίηεο 3 ηαπηίδεηαη κε ηελ 

(7R,9R)-(-)-μπιζακοςμόλε, πνπ απνηειεί ην επηκεξέο ηνπ κεηαβνιίηε 2 ζηνλ C-9 

ηνπ κνξίνπ. 

 
Δικ. 4.13 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 3 
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Πίνακαρ 4.4 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε (7R,9R)-(-)-μπιζακοςμόλε 
(CDCl3, δΗ 7.24 ppm) 

 

Θέζε 

 

1H NMR 

(ppm) 

1 7.07 (1Η, m) 

2 7.07 (1Η, m) 

3 - 

4 7.07 (1Η, m) 

5 7.07 (1Η, m) 

6 - 

7 2.70 (1Η, m) 

8 1.70 (2Η, m) 

9 4.18 (1Η, m) 

10 5.13 (1Η, m) 

11 - 

12 1.52 (3Η, d, J=1.1) 

13 1.71 (3Η, d, J=1.1) 

14 1.22 (3Η, d, J=6.8) 

15 2.29 (3Η, s) 
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4.2.4 ΜΔΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 4  

Ημιζσνθεηικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 4 (0.6 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή άρξσκνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

9

10
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12 13

1

2

3

4

5

6

7
8

14

15HO

HO

 

[α]D=
 -5.2 (c 0.058, CHCl3)

 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 246 (2.3) (nm) 

IR (film) νmax 3450, 2932, 2331, 1653, 1266, 738 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 4 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C15H22O2. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 5 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Σην θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.14), ην ζξαύζκα [Μ-H2O]+ εκθαλίδεηαη ζε m/z 216.  

4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 1 1 0 1 2 0 1 3 0 1 4 0 1 5 0 1 6 0 1 7 0 1 8 0 1 9 0 2 0 0 2 1 0 2 2 0
0

5 0 0 0

1 0 0 0 0

1 5 0 0 0

2 0 0 0 0

2 5 0 0 0

3 0 0 0 0

3 5 0 0 0

4 0 0 0 0

4 5 0 0 0

5 0 0 0 0

5 5 0 0 0

6 0 0 0 0

6 5 0 0 0

7 0 0 0 0

7 5 0 0 0

8 0 0 0 0

8 5 0 0 0

9 0 0 0 0

9 5 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  5 5 8 7  ( 3 5 . 6 1 9  m i n ) :  P R 4 0 . D
1 1 9

9 1

1 3 2

6 7

8 2

4 1
1 8 3

1 9 85 1

1 0 5
1 6 51 5 5

1 4 2

2 1 65 9 2 0 7

 
Δικ. 4.14 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 4 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.15) εκθάληζε ζεκαληηθέο νκνηόηεηεο κε απηά ησλ 

κεηαβνιηηώλ 2 & 3: ηα ζήκαηα ησλ ηεζζάξσλ αξσκαηηθώλ πξσηνλίσλ ζε δ 7.33 θαη 

7.15, ηνπ νιεθηληθνύ πξσηνλίνπ ζε δ 5.17, ηνπ νμπγνλσκέλνπ πξσηνλίνπ ζε δ 4.19, 

ηνπ αξσκαηηθνύ κεζπιίνπ ζε δ 2.33, ησλ δύν βηλπιηθώλ κεζπιίσλ ζε δ 1.63 θαη δ 
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1.39. Αηζζεηή ε απνπζία ηνπ βελδπιηθνύ κεζηλίνπ ζηνλ C-7 από ην παξόλ 

ζεζθηηεξπέλην, πνπ ζπλδπάδεηαη κε ηελ παξνπζία ηνπ Me-14 σο απιήο θνξπθήο, ζε δ 

1.47. Απηή ε παξαηήξεζε ζε ζπλδπαζκό κε ην κνξηαθό ηόλ παξαπέκπνπλ ζηελ ύπαξμε 

θαη δεύηεξνπ πδξνμπιίνπ ζηνλ C-7 ηεο πιεπξηθήο αιπζίδαο. 
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1 . 62 . 02 . 42 . 83 . 23 . 64 . 04 . 44 . 85 . 25 . 66 . 06 . 46 . 87 . 2

 
Δικ. 4.15 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 4 

 

 

Δικ. 4.16 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 4 

 

Τα πεηξάκαηα COSY (Δηθ. 4.16), HSQC-DEPT (Δηθ. 4.17) θαη HMBC (Δηθ. 4.18) 

βνήζεζαλ ζηνλ θαζνξηζκό ηεο αιιεινπρίαο ησλ αλζξάθσλ θαη ζηνλ πξνζδηνξηζκό 

ησλ ζρεηηθώλ ζέζεσλ αλζξάθσλ-πξσηνλίσλ ζην κόξην. 

Σπγθεθξηκέκα, ζην θάζκα HMBC, ην αξσκαηηθό κεζύιην παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε 

κε ηνλ C-2 (128.3 ppm), ηνλ ηεηαξηνηαγή C-3 (135.4 ppm), όπσο θαη κε ηνλ C-4 
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(128.3 ppm). Τν αξσκαηηθό πξσηόλην H-1 ζπζρεηίδεηαη κε ηνπο C-3 θαη C-5 (124.3 

ppm), ην αξσκαηηθό πξσηόλην H-5 ζπζρεηίδεηαη κε ηνπο C-1 (124.3 ppm) θαη C-3, 

ελώ ηα αξσκαηηθά πξσηόληα H-2 θαη H-4 ζπζρεηίδνληαη κε ηνλ C-6 (144.2 ppm). 

Σηελ πιεπξηθή αιπζίδα ηνπ ζεζθηηεξπελίνπ, ηα πξσηόληα ηνπ Me-14 

ζπζρεηίδνληαη κε ηνπο C-6, C-7 (75.0 ppm) θαη C-8 (48.3 ppm), ελώ ηα πξσηόληα ησλ 

βηλπιηθώλ κεζπιίσλ ζπζρεηίδνληαη κε ηνπο C-10 (127.3 ppm) θαη C-11 (134.3 ppm). 

 

Δικ. 4.17 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 4 

 

Δικ. 4.18 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 4 
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HO

 

Σσήμα 4.1 Σπδεύμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 4 

 

Η ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ζηνλ C-9 δελ ήηαλ εθηθηό λα θαζνξηζηεί κε 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα. 

Λακβάλνληαο ππ’όςηλ ηα παξαπάλσ δεδνκέλα θαη απηά ηεο βηβιηνγξαθηθήο 

αλαδήηεζεο, ν κεηαβνιίηεο 4 ηαπηίδεηαη κε γλσζηό ζεζθηηεξπέλην, ην νπνίν δελ έρεη 

απνκνλσζεί ζην παξειζόλ ζαλ θπζηθό πξντόλ, αιιά έρεη παξαρζεί εκηζπλζεηηθά (Vig 

et al, 1980). Τα πιήξε θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα απνδίδνληαη γηα πξώηε θνξά 

θαη παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.5. 

 
 
 

Πίνακαρ 4.5 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 4 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 77.00 
ppm) 

 

Θέζε 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 7.33 (1Η, d, J=7.8) 124.3 Η-2 C-3, C-5 

2 7.15 (1Η, d, J=7.8) 128.3 Η-1 C-6 

3 - 135.4 - - 

4 7.15 (1Η, d, J=7.8) 128.3 Η-5 C-6 

5 7.33 (1Η, d, J=7.8) 124.3 Η-4 C-1, C-3 

6 - 144.2 - - 

7 - 75.0 - - 

8 a 2.05 (1H, m) 

b 1.94 (1H, m) 

48.3 Η-8b, Η-9 

Η-8a, Η-9 

- 

- 

9 4.19 (1Η, m) 67.7 Η-8b, Η-8a, Η-10 - 

10 5.17 (1Η, brd, J=8.8) 127.3 Η-9, Η-12, Η-13 - 

11 - 134.3 - - 

12 1.63 (3Η, d, J=1.1) 25.5 Η-10 C-10, C-11, C-13 

13 1.39 (3Η, d, J=1.1) 18.0 Η-10 C-10, C-11, C-12 

14 1.47 (3Η, s) 32.2 - C-6, C-7, C-8 

15 2.33 (3Η, s) 21.1 - C-2, C-3, C-4 
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4.2.5 ΜΔΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 5  

Πρώηη αναθορά ζε θαλάζζιο είδος 

 

O κεηαβνιίηεο 5 (1.2 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή άρξσκνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12 13

14

15

OH  

[α]D=
 -28.0 (c 0.1, CHCl3) 

 

Σην θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.19), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 218 [Μ]+, πνπ 

ππνδεηθλύεη ηνλ κνξηαθό ηύπν C15H22O. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο 

πξέπεη λα έρεη 5 βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

 

4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 1 1 0 1 2 0 1 3 0 1 4 0 1 5 0 1 6 0 1 7 0 1 8 0 1 9 0 2 0 0 2 1 0 2 2 0
0

1 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0

7 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 1 0 0 0 0 0

1 2 0 0 0 0 0

1 3 0 0 0 0 0

1 4 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0

1 6 0 0 0 0 0

1 7 0 0 0 0 0

1 8 0 0 0 0 0

1 9 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0

2 1 0 0 0 0 0

2 2 0 0 0 0 0

2 3 0 0 0 0 0

2 4 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0 0

2 6 0 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  4 5 0 9  ( 2 8 . 8 5 8  m i n ) :  G 3 6 1 H P 4 . D
1 1 9

9 1

8 2

1 6 01 0 3 1 3 56 5
5 1 2 0 01 4 51 2 7 1 8 5 2 1 87 4 1 6 91 1 1

 
Δικ. 4.19 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 5 

 
Τν θάζκα 13C-NMR (Δηθ. 4.20) ηνπ κεηαβνιίηε 5 εκθαλίδνληαη 6 άηνκα 

αλζξάθσλ ζηελ αιεηθαηηθή πεξηνρή, 8 νιεθηληθνύο/αξσκαηηθνύο άλζξαθεο (δύν εθ 

ησλ νπνίσλ είλαη ηεηαξηνηαγείο) θαη ηελ ύπαξμε ελόο νμπγνλσκέλνπ άλζξαθα ζηα 

70.4 ppm. Σπκθσλεί, δειαδή, κε ηελ ύπαξμε 15 αηόκσλ άλζξαθα ζην κόξην. 
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Δικ. 4.20 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 5 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.21) παξνπζηάδεη δύν απιέο θνξπθέο νμπγνλσκέλσλ 

κεζπιίσλ πνπ ζρεδόλ ζπκπίπηνπλ ζηα 1.24 ppm, αξσκαηηθό κεζύιην (δ 2.29, s), 

κεζύιην (δ 1.21, d) ζε βελδπιηθό κεζίλην (δ 2.70, sextet) θαη δύν νιεθηληθά πξσηόληα 

(δ 5.53, m). Ο αξσκαηηθόο δαθηύιηνο εκθαλίδεη 4 αξσκαηηθά πξσηόληα (δ 7.07, m). 

Τα δύν νιεθηληθά πξσηόληα ζπδεύγλεηληαη κεηαμύ ηνπο, όπσο πξνθύπηεη από ηε κειέηε 

ηνπ θάζκαηνο COSY (Δηθ. 4.23), ελώ ην έλα εθ ησλ δύν εκθαλίδεη ζύδεπμε θαη κε ηα 

πξσηόληα ηνπ Η2-8. Η ζύδεπμε απηή νξίδεη ηε ζέζε ηνπ δηπινύ δεζκνύ αλάκεζα ζε C-9 

θαη C-10 ηεο πιεπξηθήο αιπζίδαο ηνπ κνξίνπ. 
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Δικ. 4.21 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 5 
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Δικ. 4.22 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 5 

 

 
Δικ. 4.23 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 5 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα θαη ηα πεηξάκαηα HMBC (Δηθ. 4.24) θαη HSQC-

DEPT (Δηθ. 4.23), πνπ βνήζεζαλ ζηνλ θαζνξηζκό ηεο αιιεινπρίαο ησλ αλζξάθσλ θαη 

ζηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ ζρεηηθώλ ζέζεσλ αλζξάθσλ-πξσηνλίσλ ζην κόξην, ν 

κεηαβνιίηεο 5 ηαπηίζηεθε κε γλσζηό ζεζθηηεξπέλην πνπ έρεη απνκνλσζεί ζην 

παξειζόλ από ηα θύιια ηνπ θπηνύ Baccharis dracunculifolia (Fukuda et al, 2006) θαη 

παξνπζηάδεη ηζρπξή θπηηαξνηνμηθόηεηα θαηά ιεπραηκηθώλ θπηηάξσλ ηεο ζεηξάο L1210 

(IC50=34.4 κΜ).  

Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.6. 
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Δικ. 4.24 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 5 

 
 

Πίνακαρ 4.6 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 5 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 77.00 

ppm) 

 

Θέζε 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 7.05 (1Η, m) 126.6 Η-2 C-3, C-5, C-7 

2 7.08 (1Η, m) 128.6 Η-1, Η-15 C-4, C-6, C-15 

3 - 135.1 - - 

4 7.08 (1Η, m) 128.6 Η-5, Η-15 C-2, C-6, C-15 

5 7.05 (1Η, m) 126.6 Η-4 C-1, C-3, C-7 

6 - 143.6 - - 

7 2.70 (1Η, sextet, J=6.9) 39.3 Η-8, Η-14 C-1, C-5, C-6, C-8, C-14 

8 2.23 (2Η, m) 40.9 Η-7, Η-9 - 

9 5.53 (1Η, m) 125.0 Η-8, Η-10 - 

10 5.53 (1Η, m) 139.2 Η-9 C-8, C-9, C-11, C-12, C-13 

11 - 70.4 - - 

12 1.23 (3Η, s) 29.4 - C-10, C-11, C-13 

13 1.24 (3Η, s) 29.4 - C-10, C-11, C-12 

14 1.21 (3Η, d, J=6.9) 21.0 Η-7 C-6, C-7, C-8 

15 2.30 (3Η, s) 20.7 Η-2, Η-4 C-2, C-3, C-4 
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4.2.6 ΜΔΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 6  

Ημιζσνθεηικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 6 (2.5 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  
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[α]D=
 -17.0 (c 0.1, CHCl3)

 

 

Σην θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.25), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 220 [Μ]+, πνπ 

ππνδεηθλύεη ηνλ κνξηαθό ηύπν C15H24O. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο 

πξέπεη λα έρεη 4 βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

 

4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 1 1 0 1 2 0 1 3 0 1 4 0 1 5 0 1 6 0 1 7 0 1 8 0 1 9 0 2 0 0 2 1 0 2 2 0
0

2 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 2 0 0 0 0 0

1 4 0 0 0 0 0

1 6 0 0 0 0 0

1 8 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0

2 2 0 0 0 0 0

2 4 0 0 0 0 0

2 6 0 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  4 9 7 1  ( 3 1 . 4 9 9  m i n ) :  G 3 3 H P 9 . D
1 3 2

1 1 9

1 5 9

9 1
1 0 5

7 7 1 4 5 2 2 05 7 2 0 26 7
1 8 71 7 7

 
Δικ. 4.25 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 6 

 

Σην θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.26) ηνπ κεηαβνιίηε 6 παξαηεξνύληαη κία πνιιαπιή 

θνξπθή νμπγνλσκέλνπ κεζηλίνπ (δ 3.31), κία απιή αξσκαηηθνύ κεζπιίνπ (δ 2.29) θαη 

κία δηπιή ελόο κεζπιίνπ (δ 1.22) ζε βελδπιηθό κεζίλην (δ 2.64, sextet). Ο αξσκαηηθόο 

δαθηύιηνο, ζύκθσλα κε ηελ νινθιήξσζε, εκθαλίδεη ηέζζεξα αξσκαηηθά πξσηόληα (δ 
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7.06, m). Δπίζεο, εκθαλίδνληαη δύν δηπιέο θνξπθέο κεζπιίσλ ηεο πιεπξηθήο αιπζίδαο 

(νη κεηαηνπίζεηο ηνπο ζπκπίπηνπλ ζηα 0.83 ppm). 
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Δικ. 4.26 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 6 

 

(ppm) 7. 00 6. 00 5. 00 4. 00 3. 00 2. 00 1. 00

  (ppm)

7. 00

6. 00

5. 00

4. 00

3. 00

2. 00

1. 00

 
Δικ. 4.27 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 6 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα θαη ιακβάλνληαο ππ΄όςηλ ηα πεηξάκαηα HMBC 

(Δηθ. 4.29), HSQC-DEPT (Δηθ. 4.28) θαη COSY (Δηθ. 4.27) πνπ βνήζεζαλ ζηνλ 

θαζνξηζκό ηεο αιιεινπρίαο ησλ αλζξάθσλ θαη ζηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ ζρεηηθώλ 

ζέζεσλ αλζξάθσλ-πξσηνλίσλ ζην κόξην, ν κεηαβνιίηεο 6 ηαπηίζηεθε κε γλσζηή 

ρεκηθή δνκή. Σύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία, ν κεηαβνιίηεο απηόο πξώηε θνξά 

αλαθέξεηαη σο θπζηθό πξντόλ, αιιά έρεη παξαρζεί εκηζπλζεηηθά ζην παξειζόλ (Vig et 

al, 1983). 
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Δικ. 4.28 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 6 
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Δικ. 4.29 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 6 

 

Τα πιήξε θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 6 παξαηίζεληαη, γηα 

πξώηε θνξά, ζηνλ Πίλαθα 4.7. 
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Πίνακαρ 4.7 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 6 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 77.00 
ppm) 
 

Θέζε 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 7.08 (1Η, m) 126.8 Η-2 C-3, C-7 

2 7.06 (1Η, m) 129.0 Η-1, Η-15 C-4, C-6, C-15 

3 - 134.9 - - 

4 7.06 (1Η, m) 129.0 Η-5, Η-15 C-2, C-6, C-15 

5 7.08 (1Η, m) 126.8 Η-4 C-3, C-7 

6 - 143.9  - 

7 2.64 (1Η, sextet, J=7.0) 39.3 Η-14, Η-8b, Η-8a - 

8 a 1.75 (1Η, m) 

b 1.58 (1Η, m) 

34.2 Η-7, Η-8b, Η-9a 

Η-7, Η-8a, Η-9b 

- 

- 

9 a 1.41 (1Η, m) 

b 1.22 (1Η, m) 

32.0 Η-8a, Η-9b, Η-10 

Η-8b, Η-9a, Η-10 

- 

- 

10 3.31 (1Η, m) 76.5 Η-9a, Η-9b, Η-11 - 

11 1.58 (1Η, m) 33.1 Η-10, Η-12, Η-13 - 

12 0.84 (3Η, d, J=7.2) 18.8 Η-11 C-10, C-11, C-13 

13 0.83 (3Η, d, J=6.7) 16.9 Η-11 C-10, C-11, C-12 

14 1.22 (3Η, d, J=7.0) 22.6 Η-7 C-6, C-7, C-8 

15 2.30 (3Η, s) 20.9 Η-2, Η-4 C-2, C-3, C-4 
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4.2.7 ΜΔΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 7  

Ημιζσνθεηικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 7 (2.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12 13

14

15

HO

 

 
[α]D=

 -6.0 (c 0.1, CHCl3)
 

 

Σην θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.30), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 218 [Μ]+, πνπ 

ππνδεηθλύεη ηνλ κνξηαθό ηύπν C15H22O. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο 

πξέπεη λα έρεη 5 βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

 

5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 1 1 0 1 2 0 1 3 0 1 4 0 1 5 0 1 6 0 1 7 0 1 8 0 1 9 0 2 0 0 2 1 0 2 2 0
0

1 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0

7 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 1 0 0 0 0 0

1 2 0 0 0 0 0

1 3 0 0 0 0 0

1 4 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0

1 6 0 0 0 0 0

1 7 0 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  5 0 3 3  ( 3 1 . 8 5 4  m i n ) :  G 3 3 H P 7 . D
1 3 2

1 1 9

9 1

1 0 5

7 1
2 0 0

7 95 5 1 5 71 4 5 1 8 56 3 2 1 81 7 1

 
Δικ. 4.30 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 7 

 
Σην θάζκα 13C-NMR (Δηθ. 4.31) ηνπ κεηαβνιίηε 7 εκθαλίδνληαη 6 άηνκα 

αλζξάθσλ ζηελ αιεηθαηηθή πεξηνρή, 8 νιεθηληθνί/αξσκαηηθνί άλζξαθεο (ηξεηο εθ ησλ 

νπνίσλ είλαη ηεηαξηνηαγείο) θαη έλαο νμπγνλσκέλνο άλζξαθαο ζηα 76.1 ppm. 
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Δικ. 4.31 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 7 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.32) ππνδεηθλύεη ηελ ύπαξμε εμσκεζπιελίνπ (δύν 

απιέο θνξπθέο ζηα 4.88 θαη 4.79 ppm, αληίζηνηρα), κία πνιιαπιή θνξπθή 

νμπγνλσκέλνπ κεζηλίνπ ζηα 4.00 ppm, κία απιή θνξπθή βηλπιηθνύ κεζπιίνπ ζηα 1.63 

ppm, κία απιή θνξπθή αξσκαηηθνύ κεζπιίνπ ζηα 2.29 ppm θαη κία δηπιή θνξπθή 

ελόο κεζπιίνπ ζε βελδπιηθό κεζίλην. Με βάζε ηελ νινθιήξσζε θαη ην θάζκα HSQC-

DEPT (Δηθ. 4.34), ν αξσκαηηθόο δαθηύιηνο ηνπ ζεζθηηεξπελίνπ είλαη 

δηζππνθαηεζηεκέλνο θαη παξνπζηάδεη 4 αξσκαηηθά πξσηόληα (δ 7.05, m).  
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Δικ. 4.32 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 7 
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Δικ. 4.33 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 7 

 

 
Δικ. 4.34 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 7 

 

Λακβάλνληαο ππ’όςηλ όια ηα παξαπάλσ δεδνκέλα, ν κεηαβνιίηεο 7 ηαπηίδεηαη 

κε γλσζηό ζεζθηηεξπέλην, ην νπνίν δελ έρεη απνκνλσζεί ζην παξειζόλ ζαλ θπζηθό 

πξντόλ, αιιά έρεη παξαρζεί εκηζπλζεηηθά (Thomas, 1980; Vig et al, 1983). 

Τα πιήξε θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα απνδίδνληαη γηα πξώηε θνξά θαη 

παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.8. 
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Πίνακαρ 4.8 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 7 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 77.00 
ppm) 

 

Θέζε 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY 

1 7.06 (1Η, m) 128.1 Η-2 

2 7.06 (1Η, m) 128.1 Η-1, Η-15 

3 - 135.8 - 

4 7.06 (1Η, m) 128.1 Η-5, Η-15 

5 7.06 (1Η, m) 128.1 Η-4 

6 - 144.5 - 

7 2.63 (1Η, m) 39.8 Η-14, Η-8a, Η-8b 

8 a 1.61 (1H, m) 

b 1.53 (1H, m) 

34.4 Η-7, Η-9b 

Η-7 

9 a 1.51 (1H, m) 

b 1.38 (1H, m) 

33.6 Η-9b, Η-10 

Η-8a, Η-9a, Η-10 

10 3.99 (1H, t, J=5.8) 76.1 Η-9a, Η-9b 

11 - 147.9 - 

12 1.63 (3H, s) 17.9 Η-13a, Η-13b 

13 a 4.88 (1H, brs) 

b 4.79 (1H, brs) 

111.4 Η-12, Η-13b 

Η-12, Η-13a 

14 1.21 (3H, d, J=7.0) 23.1 Η-7 

15 2.29 (3H, s) 21.7 Η-2, Η-4 
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4.2.8 ΜΔΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 8  

 

O κεηαβνιίηεο 8 (17.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλεο ζθόλεο. 

1
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12 13

14

15

OH

 

[α]D=
 -20.8 (c 0.086, CHCl3)

 

 

Σην θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.35), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 218 [Μ]+, 

πνπ ππνδεηθλύεη ηνλ κνξηαθό ηύπν C15H22Ο. 
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Δικ. 4.35 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 8 

 

Τν θάζκα 13C-NMR (Δηθ. 4.36) ηνπ κεηαβνιίηε 8 επηβεβαίσζε ηελ παξνπζία 

ησλ 15 αλζξάθσλ. Τα 8 άηνκα ζηελ πεξηνρή ησλ νιεθηληθώλ/αξσκαηηθώλ 

ππνδεηθλύνπλ ηελ παξνπζία ηεζζάξσλ δηπιώλ δεζκώλ. Ο βαζκόο αθνξεζηόηεηαο 

ππνινγίζηεθε σο Ω=5, ππνδειώλνληαο όηη ην κόξην είλαη κνλνθπθιηθό. 

Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.37) ππνδεηθλύεη ηελ ύπαξμε ηζνπξνππιηδεληθήο 

νκάδαο (νιεθηληθό πξσηόλην ζε δ 5.11 θαη δύν απιέο θνξπθέο βηλπιηθώλ κεζπιίσλ ζε 

δ 1.66 θαη 1.52), ελόο αξσκαηηθνύ κεζπιίνπ (δ 2.24, s) θαη ελόο κεζπιίνπ (δ 1.20, d) 

ζε βελδπιηθό κεζίλην (δ 3.00, sextet). Ο αξσκαηηθόο δαθηύιηνο, ζύκθσλα κε ηελ 
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νινθιήξσζε, είλαη ηξηο ππνθαηεζηεκέλνο (δ 6.56, s; δ 6.70, d; δ 7.02, d). Τν 

πξσηόλην πνπ εκθαλίδεηαη ζαλ απιή θνξπθή ζηα 6.56 ppm παξνπζηάδεη καθξά 

ζύδεπμε κε ην αξσκαηηθό κεζύιην (θάζκα COSY, Δηθ. 4.38), ππνδεηθλύνληαο έηζη ηελ 

νrtho ζέζε ηνπ πξσηνλίνπ σο πξνο ην αξσκαηηθό κεζύιην.  

1
5
2
.7

8
5
0

1
3
6
.5

0
3
4

1
3
2
.0

1
9
5

1
2
9
.8

8
7
8

1
2
6
.8

0
0
5

1
2
4
.5

2
1
8

1
2
1
.6

5
5
1

1
1
6
.1

0
5
4

3
7
.2

3
3
1

3
1
.2

7
9
1

2
6
.0

2
3
4

2
5
.6

9
2
6

2
1
.0

6
1
7

1
7
.6

4
3
7

(ppm)

2030405060708090100110120130140150

 

Δικ. 4.36 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 8 
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Δικ. 4.37 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 8 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα, ν κεηαβνιίηεο 8 ηαπηίδεηαη κε ην γλσζηό 

ζεζθηηεξπέλην (-)-θνπξθνπθαηλόιε. Η (-)-θνπξθνπθαηλόιε απνκνλώζεθε γηα πξώηε 

θνξά από ην καιαθό θνξάιιη Pseudopterogorgia rigida (McEnroe et al, 1978) θαη 

παξνπζίαζε ζεκαληηθή δξαζηηθόηεηα θαηά ηνπ Staphylococcus aureus θαη ηνπ 

ζαιάζζηνπ παζνγόλνπ βαθηεξίνπ Vibrio anguillarum. Η (+)–θνπξθνπθαηλόιε, πνπ 

έρεη απνκνλσζεί από ζπόγγνπο ηνπ γέλνπο Didiscus, έρεη επηδείμεη εμαηξεηηθή 
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δξαζηηθόηεηα έλαληη ηνπ αλζεθηηθνύ κύθεηα Candida albicans, ηνπ βαθηεξίνπ 

Staphylococcus aureus, ηνπ πξσηνδώνπ Palsmodium falciparium, πνπ είλαη ππεύζπλν 

γηα ηελ αζζέλεηα ηεο εινλνζίαο (El Sayed et al, 2002), θαιή ηρζπνηνμηθή θαη 

θπηηαξνηνμηθή δξάζε (Wright et al, 1987). 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηεο (-)-κοςπκοςθαινόλερ παξαηίζεληαη ζηνλ 

Πίλαθα 4.9. 

 

Δικ. 4.38 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 8 

 

Πίνακαρ 4.9 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 8 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 77.00 
ppm) 
 

Θέζε 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY 

1 - 152.8 - 

2 6.56 (1H, s) 116.1 Η-15 

3 - 132.0 - 

4 6.70 (1H, brd, J=7.9) 121.7 Η-5, Η-15 

5 7.02 (1H, d, J=7.9) 126.8 Η-4 

6 - 136.5 - 

7 3.00 (1H, sextet, J=6.8) 31.3 Η-14 

8 1.62 (2H, m) 26.1 Η-7 

9 a1.96 (1H, m) 

b1.88 (1H, m) 

37.3 Η-8, Η-9b, Η-10 

Η-8, Η-9a, Η-10 

10 5.11 (1H, dddd, J=7.1, 7.1, 1.3, 1.3) 124.6 Η-9, Η-12, Η-13 

11 - 129.9 - 

12 1.66 (3H, brs) 25.7 Η-10 

13 1.52 (3H, brs) 17.7 Η-10 

14 1.20 (3H, d, J=6.8) 21.1 Η-7 

15 2.24 (3H, s) 21.1 Η-2, Η-7 

OH 4.71 (1H, brs) - - 
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4.2.9 ΜΔΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 9  

Νέο θσζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 9 (3.9 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  
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HO

 

[α]D=
 +31.2 (c 0.25, CHCl3) 

IR (film) νmax 3300, 2928, 1140, 955, 808 cm-1 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 246 (2.99), 274 (3.15) (nm) 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 9 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C15H22O2. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 5 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRFABMS) παξνπζίαζε 

ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ-H2O]+ ζε m/z 216.1520 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 216.1514), ελώ ζην 

θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.39), ην κνξηαθό ηόλ [Μ]+ εκθαλίδεηαη ζε m/z 234. 

6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0 2 6 0
0

5 0 0

1 0 0 0

1 5 0 0

2 0 0 0

2 5 0 0

3 0 0 0

3 5 0 0

4 0 0 0

4 5 0 0

5 0 0 0

5 5 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

A v e r a g e  o f  4 3 . 6 4 0  t o  4 4 . 4 5 1  m i n . :  I 2 H P 4 A . D
1 5 1

2 3 4

1 3 7

5 5
6 9 1 6 4

9 5
7 9

1 2 4
1 0 7 1 7 7

1 9 1 2 0 1 2 1 6
2 6 7

 
Δικ. 4.39 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 9 
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Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.40) νκνηάδεη κε απηά ησλ κεηαβνιηηώλ 2 & 3. Η 

δηαθνξά εληνπίδεηαη ζηελ αξσκαηηθή πεξηνρή όπνπ, όζνλ αθνξά ζηνλ παξόληα 

κεηαβνιίηε, ν αξσκαηηθόο δαθηύιηνο έρεη ηξία πξσηόληα, ηα δύν εθ ησλ νπνίσλ 

εκθαλίδνπλ ζύδεπμε κεηαμύ ηνπο, ελώ ην ηξίην ζπδεύγλεηηαη κε ηα πξσηόληα ηνπ 

αξσκαηηθνύ κεζπιίνπ (Δηθ. 4.41). Απηή ε παξαηήξεζε, ην κνξηαθό ηόλ ηνπ κεηαβνιίηε 

θαη νη ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο ησλ C-9 θαη C-1 (68.2 θαη 153.0) ππνδεηθλύνπλ ηελ 

παξνπζία ελόο πδξνμπιίνπ ζηνλ C-9 θαη ελόο ζηνλ C-1 ηνπ δαθηπιίνπ. 

 

Δικ. 4.40 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 9 

 

Σην θάζκα COSY παξαηεξείηαη ε ζύδεπμε ηνπ νιεθηληθνύ H-10 κε ην 

νμπγνλσκέλν κεζίλην H-9, ην νπνίν ζπδεύγλεηηαη κε ην κεζπιέλην H2-8, πνπ ελ 

ζπλερεία παξνπζηάδεη ζύδεπμε κε ην κεζίλην H-7, πνπ ηειηθά ζπδεύγλεηηαη κε ην 

κεζύιην Me-14. 

 
Δικ. 4.41 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 9 
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Δικ. 4.42 Φάζκα HMQC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 9 

 

Δπηπιένλ, ε ζπζρέηηζε HMBC (Δηθ. 4.43) ηνπ H-7 κε ηνπο C-1, C-5 θαη C-6 

θαζόξηζε ηε ζέζε ηνπ πδξνμπιίνπ ζηνλ αξσκαηηθό δαθηύιην. 

 
Δικ. 4.43 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 9 

 

Σπγθξίλνληαο ηηο ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο ησλ κεηαβνιηηώλ 2 θαη 3 πξνθύπηεη ην 

ζπκπέξαζκα όηη όηαλ ην πδξνμύιην ηνπ C-9 βξίζθεηαη πάλσ από ην επίπεδν πνπ νξίδεη 

ην κόξην, ηόηε ην Η-7 ζσξαθίδεηαη, ελώ ην Η-9 απνζσξαθίδεηαη. Απηή ε παξαηήξεζε 

ζπληείλεη ζηε δηαπίζησζε όηη ν κεηαβνιίηεο 9 είλαη ην 9(R*) ηζνκεξέο, ελώ ν 

κεηαβνιίηεο 10, πνπ αθνινπζεί, είλαη ην 9(S*) ηζνκεξέο. 
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HO

HO

 

Σσήμα 4.2 Σπδεύμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 9 

 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα, ην κόξην ηαπηνπνηήζεθε σο 1,9(R*)-

διϋδποξς-α-κοςπκοςμένιο θαη κε βάζε ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε είλαη λέα 

ρεκηθή δνκή. Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.10. 

 
 

 

 

Πίνακαρ 4.10 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 9 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 

 

Θέζε 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C 

NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 - 153.0 - - 

2 6.65 (1Η, brs) 116.9 Η-15 C-4, C-6, C-15 

3 - 136.7 - - 

4 6.69 (1Η, brd, J=7.5) 121.2 Η-5 C-2, C-6, C-15 

5 7.03 (1Η, d, J=7.5) 125.8 Η-4 C-1, C-3, C-7 

6 - 129.3 - - 

7 3.06 (1Η, m) 28.7 Η-14, Η-8a, Η-8b C-1, C-5, C-6,  

C-8, C-9, C-14 

8 a 1.80 (1Η, ddd, J=13.8, 8.8, 4.8) 

b 1.60 (1Η, m) 

46.4 Η-7, Η-8b, Η-9 

Η-7, Η-8a, Η-9 

- 

- 

9 4.44 (1H, td, J=8.8, 3.3) 68.2 Η-8a, Η-8b, Η-10 - 

10 5.13 (1Η, dt, J=8.8, 1.3) 127.5 Η-9, Η-12, Η-13 C-12, C-13 

11 - 135.6 - - 

12 1.68 (3Η, brs) 25.9 Η-10 C-10, C-11, C-13 

13 1.63 (3Η, brs) 18.4 Η-10 C-10, C-11, C-12 

14 1.31 (3Η, d, J=7.0) 20.3 Η-7 C-6, C-7, C-8 

15 2.25 (3Η, s) 21.3 Η-4 C-2, C-3, C-4 
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4.2.10 ΜΔΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 10  

Νέο θσζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 10 (1.2 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή άρξσκνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12 13

14

15

OH

HO

 

[α]D=
 -7.2 (c 0.083, CHCl3) 

IR (film) νmax 3300, 2928, 1140, 955, 808 cm-1 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 245 (2.49), 276 (2.74) (nm) 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 10 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C15H22O2. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 5 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRFABMS) παξνπζίαζε 

ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ-H2O]+ ζε m/z 216.1522 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 216.1514), ελώ ζην 

θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.44), ην κνξηαθό ηόλ [Μ]+ εκθαλίδεηαη ζε m/z 234. 

 

4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0
0

5 0 0 0

1 0 0 0 0

1 5 0 0 0

2 0 0 0 0

2 5 0 0 0

3 0 0 0 0

3 5 0 0 0

4 0 0 0 0

4 5 0 0 0

5 0 0 0 0

5 5 0 0 0

6 0 0 0 0

6 5 0 0 0

7 0 0 0 0

7 5 0 0 0

8 0 0 0 0

8 5 0 0 0

9 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  6 8 3 0  ( 4 2 . 8 5 4  m i n ) :  I 3 H P 7 1 . D
1 2 1

6 9

1 7 3

1 3 4

4 1 1 4 5
9 1

1 0 5

2 1 6 2 3 4

1 5 9

2 0 1
7 9

5 5

1 8 7

2 5 2

 

Δικ. 4.44 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 10 
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Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.45) εκθαλίδεηαη παξόκνην κε απηό ηνπ κεηαβνιίηε 9, 

νδεγώληαο ζην ζπκπέξαζκα όηη πξόθεηηαη γηα δύν ηζνκεξείο ελώζεηο. 
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Δικ. 4.45 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 10 

 
Δικ. 4.46 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 10 

 

Τα πεηξάκαηα COSY (Δηθ. 4.46), HSQC-DEPT (Δηθ. 4.47) θαη HMBC (Δηθ. 4.48) 

επηβεβαίσζαλ ηελ αιιεινπρία ησλ αλζξάθσλ θαη ηηο ζρεηηθέο ζέζεηο αλζξάθσλ-

πξσηνλίσλ ζην κόξην. 
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Δικ. 4.47 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 10 

 

 

Δικ. 4.48 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 10 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα, ην κόξην ηαπηνπνηήζεθε σο 1,9(S*)-

διϋδποξς-α-κοςπκοςμένιο θαη κε βάζε ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε είλαη λέα 

ρεκηθή δνκή. Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.11. 
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Πίνακαρ 4.11 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 10 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 

77.00 ppm) 

 

Θέζε 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 - 153.9 - - 

2 6.71 (1Η, brs) 117.0  Η-15 C-4, C-6, C-15 

3 - 136.7 - - 

4 6.73 (1Η, d, J=7.5) 121.6 Η-5 C-2, C-6, C-15 

5 7.02 (1Η, d, J=7.5) 126.5 Η-4 C-1, C-3, C-7 

6 - 128.3 - - 

7 3.26 (1Η, m) 26.9 Η-14, Η-8a, Η-8b - 

8 a 1.82 (1H, m) 

b 1.42 (1H, m) 

46.0 Η-9, Η-8b, Η-7 

Η-8a, Η-7 

- 

- 

9 4.06 (1H, ddd, J=11.0, 8.4, 2.6) 67.8 Η-10, Η-8a, Η-8b - 

10 5.16 (1H, dt, J=8.4, 1.2) 126.8 Η-9, Η-12, Η-13 C-12, C-13 

11 - 135.8 - - 

12 1.46 (3H, d, J=1.2) 18.3 Η-10, Η-13 C-10, C-11, C-13 

13 1.65 (3H, d, J=1.2) 25.4 Η-10, Η-12 C-10, C-11, C-12 

14 1.29 (3H, d, J=7.0) 21.9 Η-7 C-6, C-7, C-8 

15 2.27 (3H, s) 21.7 Η-4 C-2, C-3, C-4 
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4.2.11 ΜΔΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 11  

Ημιζσνθεηικό προϊόν 

 
O κεηαβνιίηεο 11 (1.2 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  
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OH

HO

 

[α]D=
 -15.0 (c 0.066, CHCl3) 

 

Σην θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.49), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 234 [Μ]+, πνπ 

ππνδεηθλύεη ηνλ κνξηαθό ηύπν C15H22O2. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο 

πξέπεη λα έρεη 5 βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 1 1 0 1 2 0 1 3 0 1 4 0 1 5 0 1 6 0 1 7 0 1 8 0 1 9 0 2 0 0 2 1 0 2 2 0 2 3 0
0

2 0 0

4 0 0

6 0 0

8 0 0

1 0 0 0

1 2 0 0

1 4 0 0

1 6 0 0

1 8 0 0

2 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  6 9 1 0  ( 4 3 . 3 1 9  m i n ) :  P R 1 9 . D
1 2 1

1 7 3

1 4 5

6 9

4 4

2 1 6
9 1

1 3 4
1 5 9

1 0 5

2 0 1

2 3 4
5 5 7 9

1 8 5

 
Δικ. 4.49 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 11 

 
Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.50) νκνηάδεη κε απηό ηνπ κεηαβνιίηε 8. 

Σπγθεθξηκέλα, παξνπζηάδεη ηζνπξνππιηδεληθή νκάδα (νιεθηληθό πξσηόλην ζε δ 5.08 

θαη δύν απιέο θνξπθέο βηλπιηθώλ κεζπιίσλ ζε δ 1.65 θαη 1.50), έλα αξσκαηηθό 

κεζύιην (δ 2.26) θαη ηξηζππνθαηεζηεκέλν αξσκαηηθό δαθηύιην (δ 6.70, s; δ 6.67, d; δ 

6.91, d). Γελ παξαηεξείηαη ζήκα κεζπιίνπ ζην βελδπιηθό κεζίλην (δ 2.93), ελώ αλη’ 
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απηνύ παξνπζηάδνληαη δύν πνιιαπιέο θνξπθέο πνπ αληηζηνηρνύλ ζε έλα πξσηόλην ε 

θάζε κία ζε δ 3.94 θαη 3.85, νη νπνίεο ζπδεύγλπληαη κε ην βελδπιηθό κεζίλην. 
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Δικ. 4.50 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 11 

 

Σπκπιεξσκαηηθά, ζην θάζκα COSY (Δηθ. 4.51) εκθαλήο είλαη ε ζύδεπμε ησλ 

πξσηνλίσλ ηνπ C-14 θαη κε έλα πξσηόλην ζε δ 2.02, ην νπνίν ζην θάζκα HSQC-DEPT 

δελ εκθαλίδεη ζπζρέηηζε. Απηό ην ζηνηρείν ζε ζπλδπαζκό κε ηελ πεξαηηέξσ κειέηε 

ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 4.52), πνπ δείρλεη όηη ην κεζπιέλην H2-14 βξίζθεηαη 

πάλσ ζε άλζξαθα κε κεηαηόπηζε ζηα 68.1 ppm, ππνδεηθλύεη ηελ ύπαξμε πδξνμπιίνπ 

ζηνλ C-14. 

 
Δικ. 4.51 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 11 
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Δικ. 4.52 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 11 

 

Τα πεηξάκαηα HMBC (Δηθ. 4.53) θαη HSQC-DEPT βνήζεζαλ ζηνλ θαζνξηζκό ηεο 

αιιεινπρίαο ησλ αλζξάθσλ θαη ζηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ ζρεηηθώλ ζέζεσλ αλζξάθσλ-

πξσηνλίσλ ζην κόξην. 

 

Δικ. 4.53 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 11 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ, ν κεηαβνιίηεο 11 ηαπηνπνηήζεθε σο 14-ςδποξς-(-)-

κοςπκοςθαινόλε, ε νπνία ζύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε είλαη γλσζηή 

ρεκηθή δνκή (Sugahara et al, 1998), πνπ πξώηε θνξά αλαθέξεηαη σο θπζηθό πξντόλ. 

Τα πιήξε θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα απνδίδνληαη γηα πξώηε θνξά θαη 

παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.12. 
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Πίνακαρ 4.12 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 11 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 
 

Θέζε 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 - 154.4 - - 

2 6.70 (1Η, s) 118.1 Η-15 - 

3 - 137.6 - - 

4 6.67 (1Η, d, J=7.7 Hz) 121.6 Η-5 C-2, C-6, C-15 

5 6.91 (1Η, d, J=7.7 Hz) 129.1 Η-4 C-1, C-3, C-7 

6 - 125.7 - - 

7 2.93 (1Η, m) 43.1 Η-8b, Η-8a, Η-14a, Η-14b - 

8 a 1.81 (1H, m) 

b 1.71 (1H, m) 

29.7 Η-8b, Η-9, Η-7 

Η-8a, Η-9, Η-7 

- 

- 

9 1.94 (2H, m) 26.5 Η-8a, Η-8b, Η-10 - 

10 5.08 (1Η, dddd, 7.3, 7.3, 1.5, 1.5) 124.1 Η-12, Η-13, Η-9a - 

11 - 131.9 - - 

12 1.65 (3Η, brs) 25.8 Η-10 C-10, C-11, C-13 

13 1.50 (3Η, brs) 18.2 Η-10 C-10, C-11, C-12 

14 a 3.94 (1H, m) 

b 3.85 (1H, m) 

68.1 OΗ-14, Η-7, Η-14b 

OΗ-14, Η-7, Η-14a 

- 

- 

15 2.26 (3Η, s) 21.2 Η-2 C-2, C-3, C-4 

OH-1 7.32 (1Η, brs) - - - 

OH-14 2.02 (1Η, brs) - Η-14a, Η-14b - 
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4.2.12 ΜΔΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 12  

Νέο θσζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 12 (4.6 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θαζηαλνύ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

1
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9

10

11

12 13

14

15

OH

HO

 

[α]D=
 -23.0 (c 0.1, CHCl3) 

IR (film) νmax 3302 (broad), 2948, 2225, 1164 cm-1 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 246 (2.82), 276 (2.81) (nm) 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 12 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C15H24O2. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 4 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRFABMS) παξνπζίαζε 

ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ-Η]+ ζε m/z 235.1681 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 235.1698). Σην θάζκα 

κάδαο (Δηθ. 4.53), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 236 [Μ]+. 

6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0 2 6 0
0

5 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0

3 5 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0

4 5 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  6 5 1 6  ( 4 0 . 3 3 3  m in ) :  I 2 H P 6 . D
1 3 5

1 4 8

9 1 1 7 5 2 3 61 2 1
1 6 1

1 0 97 75 5 2 1 82 0 36 7
1 9 3 2 6 6

 
Δικ. 4.54 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 12 
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Σην θάζκα 13C-NMR (Δηθ. 4.55) εκθαλίδνληαη 8 άηνκα αλζξάθσλ ζηελ 

αιεηθαηηθή πεξηνρή, 6 νιεθηληθνί/αξσκαηηθνί άλζξαθεο (ηξεηο εθ ησλ νπνίσλ είλαη 

ηεηαξηνηαγείο) θαη έλαο νμπγνλσκέλνο άλζξαθαο ζηα 77.9 ppm. 
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Εικ. 4.55 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 12 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.56) νκνηάδεη κε απηό ηνπ κεηαβνιίηε 6. 

Σπγθεθξηκέλα, παξνπζηάδεη πξσηόλην ζε νμπγνλσκέλν άλζξαθα ζε δ 3.38, δύν δηπιέο 

θνξπθέο κεζπιίσλ ζε δ 0.88 θαη 0.86, έλα αξσκαηηθό κεζύιην ζε δ 2.25 θαη κεζύιην 

(δ 1.22) ζε βελδπιηθό κεζίλην (δ 3.01). Όκσο, ν αξσκαηηθόο δαθηύιηνο, ζύκθσλα κε 

ηελ νινθιήξσζε, εκθαλίδεη ηξία αξσκαηηθά πξσηόληα (δ 6.59, s; δ 6.70, d; δ 7.01, 

d). Τν κνξηαθό ηόλ ηνπ κεηαβνιίηε 12 είλαη θαηά 16 κνλάδεο κεγαιύηεξν από ην 

αληίζηνηρν ηνπ κεηαβνιίηε 6, γεγνλόο πνπ παξαπέκπεη ζηελ ύπαξμε πδξνμπιίνπ ζηνλ 

αξσκαηηθό δαθηύιην. 
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Εικ. 4.56 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 12 
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Σην θάζκα COSY (Δηθ. 4.57) θαίλνληαη ε ζύδεπμε ησλ πξσηνλίσλ ηνπ 

αξσκαηηθνύ κεζπιίνπ κε ην αξσκαηηθό πξσηόλην Η-2, ε ζύδεπμε ηνπ βελδπιηθνύ 

κεζηλίνπ κε ην Me-14 θαη νη ζπδεύμεηο ηνπ Η-11, ηόζν κε ηα Η-12 θαη Η-13, όζν θαη κε 

ην Η-10 (3.38 ppm) πνπ βξίζθεηαη, πξνθαλώο, ζηνλ νμπγνλσκέλν C-10. 

 

Εικ. 4.57 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 12 

 

 

 

Τα πεηξάκαηα HMBC (Δηθ. 4.59) θαη HMQC 

(Δηθ. 4.58) επηβεβαίσζαλ ηηο αξρηθέο ππνζέζεηο γηα 

ην κόξην.  

 

 

 

 
Εικ. 4.58 Φάζκα HMQC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 12 
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Εικ. 4.59 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 12 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα θαη ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε, ν 

κεηαβνιίηεο 12 ηαπηνπνηήζεθε σο 10-ςδποξς-διϋδποκοςπκοςφαινόλη θαη 

πξόθεηηαη γηα λέα ρεκηθή δνκή. Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ 

Πίλαθα 4.13. 

 

 

 

Πίνακαρ 4.13 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 12 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 
 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 - 153.2 - - 

2 6.59 (1Η, s) 116.5 Η-15 C-6, C-4 

3 - 136.6 - - 

4 6.70 (1Η, d, J=7.8) 121.5 Η-5 C-2, C-6 

5 7.01 (1Η, d, J=7.8) 126.6 Η-4 C-1, C-3, C-7 

6 - 129.9 - - 

7 3.01 (1Η, sextet, J=6.8) 32.3 Η-14, Η-8a - 

8 a 1.70 (1Η, m) 

b 1.56 (1Η, m) 

33.8 Η-7, Η-8b, Η-9b 

Η-8a 

- 

- 

9 a 1.52 (1H, m) 

b 1.33 (1H, m) 

31.4 Η-9b 

Η-8a, Η-9a, Η-10 

- 

- 

10 3.38 (1Η, ddd, J=8.9, 5.8, 3.4) 78.0 Η-9a, Η-9b, Η-11 - 

11 1.65 (1Η, m) 27.5 Η-10, Η-12, Η-13 - 

12 0.88 (3Η, d, J=6.9) 18.3 Η-11 C-10, C-11, C-13 

13 0.86 (3Η, d, J=6.9) 18.3 Η-11 C-10, C-11, C-12 

14 1.22 (3Η, d, J=6.8) 20.8 Η-7 C-6, C-7, C-8 

15 2.25 (3Η, s) 21.1 Η-2 C-2, C-3, C-4 
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4.2.13 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΕΣ 13 και 14  

Πρώηη αναθορά ζηο γένος 

 

O κεηαβνιίηεο 13 (15.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο. 

1
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5

6
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8

9

10

11

12 13

14

15

OH

HO

 
[α]D=

 -13.0 (c 0.1, CHCl3)
 

 

Σην θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.60), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 234 [Μ]+ θαη 

ππνδεηθλύεη ηνλ κνξηαθό ηύπν C15H22O2. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο 

πξέπεη λα έρεη 5 βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

 

4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0
0

2 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 2 0 0 0 0 0

1 4 0 0 0 0 0

1 6 0 0 0 0 0

1 8 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0 0

2 2 0 0 0 0 0

2 4 0 0 0 0 0

2 6 0 0 0 0 0

2 8 0 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  6 4 2 4  ( 4 1 . 4 9 1  m i n ) :  P R 1 . D
1 3 5

9 1
1 4 8

1 1 5
2 1 61 5 9

1 0 57 74 1 1 7 3 2 0 1
6 5 2 3 45 5

1 8 61 2 5 2 5 2

 
Εικ. 4.60 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 13 

 
Σην θάζκα 13C-NMR (Δηθ. 4.61) εκθαλίδνληαη 6 άηνκα αλζξάθσλ ζηελ 

αιεηθαηηθή πεξηνρή, 8 νιεθηληθνί/αξσκαηηθνί άλζξαθεο (ηέζζεξεηο εθ ησλ νπνίσλ 

είλαη ηεηαξηνηαγείο) θαη έλαο νμπγνλσκέλνο ζηα 77.2 ppm.  
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Εικ. 4.61 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 13 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.62) ππνδεηθλύεη ηελ ύπαξμε εμσκεζπιελίνπ (δ 4.95, 

s; δ 4.84, s), νμπγνλσκέλνπ κεζηλίνπ (δ 4.10, m), βηλπιηθνύ κεζπιίνπ (δ 1.66, s), 

αξσκαηηθνύ κεζπιίνπ (δ 2.25, s) θαη ελόο κεζπιίνπ (δ 1.21, d) ζε βελδπιηθό κεζίλην 

(δ 3.05, m). Ο αξσκαηηθόο δαθηύιηνο παξνπζηάδεη ηξία αξσκαηηθά πξσηόληα (δ 6.59, 

s; δ 6.70, d; δ 7.01, d).  
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Εικ. 4.62 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 13 
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(ppm) 7. 00 6. 00 5. 00 4. 00 3. 00 2. 00 1. 00

  (ppm)

7. 00

6. 00

5. 00

4. 00

3. 00

2. 00

1. 00

 
Εικ. 4.63 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 13 

 

(ppm) 7. 00 6. 00 5. 00 4. 00 3. 00 2. 00

  (ppm)

120

100

80

60

40

20

 
Εικ. 4.64 Φάζκα HMQC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 13 

 

Η ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ζηνλ C-10 δελ ήηαλ εθηθηό λα θαζνξηζηεί κε 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα. 

 H κειέηε ησλ θαζκάησλ ηνπ κεηαβνιίηε 13 νδήγεζε ζην ζπκπέξαζκα όηη 

πξόθεηηαη γηα ην αξσκαηηθό κπηζακπνιέλην αμπολένιο, πνπ απνκνλώζεθε γηα πξώηε 

θνξά από ζπόγγν ηνπ γέλνπο Arenochalina (Butler et al, 1991) θαη παξνπζίαζε 

ζεκαληηθή δξαζηηθόηεηα θαηά ηνπ κύθεηα Candida albicans θαη θάπνησλ θπηηαξηθώλ 

θαξθηληθώλ ζεηξώλ. Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 

4.14. 
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Πίνακαρ 4.14 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 13 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 

77.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY 

1 - 153.2 - 

2 6.59 (1H, s) 116.4 Η-15 

3 - 136.6 - 

4 6.69 (1H, d, J=7.6) 121.5 Η-5 

5 7.00 (1H, d, J=7.6) 126.6 Η-4 

6 - 129.8 - 

7 3.05 (1H, sextet, J=7.0) 31.7 Η-14, Η-8b, Η-8a 

8 a 1.64 (1H, m) 

b 1.51 (1Η, m) 

33.5 Η-7 

Η-7 

9 a 1.61 (1H, m) 

b 1.44 (1H, m) 

31.8 Η-9b, Η-10 

Η-9a, Η-10 

10 4.10 (1Η, dd, J=4.3, 4.3) 77.2 Η-9a, Η-9b 

11 - 147.3 - 

12 1.66 (3Η, s) 18.0 Η-13b, Η-13a 

13 a 4.95 (1Η, brs) 

b 4.84 (1Η, brs) 

110.8 Η-13b, Η-12 

Η-13a, Η-12 

14 1.21 (3H, d, J=7.0) 20.9 Η-7 

15 2.25 (3H, s) 20.9 Η-2 

 

O κεηαβνιίηεο 14 (βάξνπο 5.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ 

ειαηώδνπο ππνιείκκαηνο.  
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[α]D=
 +7.5 (c 0.26, CHCl3)

 

 

Σην θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.65), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 234 [Μ]+, 

πνπ ππνδεηθλύεη ηνλ κνξηαθό ηύπν C15H22O2.  

Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.66), όπσο θαη ην θάζκα 13C-NMR (Δηθ. 4.66), είλαη 

παξόκνηα κε απηά ηνπ κεηαβνιίηε 13, ππνδεηθλύνληαο όηη νη παξόληεο κεηαβνιίηεο  

απνηεινύλ ηζνκεξή θαη ζπγθεθξηκέλα επηκεξή ζηνλ C-10, ζηνλ νπνίνλ εδξεύεη ην 

πδξνμύιην. 
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4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0
0

1 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0

7 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 1 0 0 0 0 0

1 2 0 0 0 0 0

1 3 0 0 0 0 0

1 4 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0

1 6 0 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  6 3 1 9  ( 4 0 . 8 7 8  m i n ) :  P R 2 . D
1 3 5

9 1

1 1 5 1 4 8
2 1 6

1 5 91 0 57 74 1 1 7 3
2 0 16 55 3 2 3 4

1 8 61 2 5 2 5 2

 
Εικ. 4.65 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 14 
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Εικ. 4.66 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 14 
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Εικ. 4.67 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 14 
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(ppm) 7. 00 6. 00 5. 00 4. 00 3. 00 2. 00

  (ppm)

7. 00

6. 00

5. 00

4. 00

3. 00

2. 00

 
Εικ. 4.68 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 14 

 

 Ο κεηαβνιίηεο 14 βξέζεθε θαη απηόο ζηνλ ζπόγγν Arenochalina ην 1991. Τα 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ επηκεξoύο παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.15. 

 

 

Πίνακαρ 4.15 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 14 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 

77.00 ppm) 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY 

1 - 153.3 - 

2 6.63 (1Η, s) 116.7 Η-15 

3 - 136.7 - 

4 6.71 (1Η, d, J=7.9) 121.6 Η-5 

5 7.01 (1Η, d, J=7.9) 126.4 Η-4 

6 - 129.7 - 

7 3.14 (1Η, sextet, J=7.0) 30.8 Η-8, Η-14 

8 1.62 (2Η, m) 35.0 Η-7, Η-9a, Η-9b 

9 a 1.48 (1H, m) 

b 1.38 (1H, m) 

31.9 Η-8, Η-10, Η-9b 

Η-8, Η-10, Η-9a 

10 4.15 (1Η, dd, J=7.7, 4.4) 77.2 Η-9a, Η-9b, Η-13a 

11 - 147.7 - 

12 1.66 (3Η, s) 17.6 Η-13a, Η-13b 

13 a 4.93 (1Η, brs) 

b 4.79 (1Η, brs) 

111.0 Η-10, Η-12, Η-13b 

Η-12, Η-13a 

14 1.23 (3H, d, J=7.0) 20.9 Η-7 

15 2.26 (3H, s) 21.1 Η-2 
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4.2.14 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 15 

 

O κεηαβνιίηεο 15 (1.5 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

1

2

3

4

5

6

7
8

9

10

11

12 13

14

15

OH

OH  

[α]D=
 -5.6 (c 0.125, CHCl3)

 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 211 (3.25) (nm) 

IR (film) νmax 3334 (broad), 2925, 1655, 1420, 1150, 1117, 807 cm-1 

 
Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 15 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C15H22O2. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 5 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.69) παξνπζίαζε ςεπδνκνξηαθό ηόλ ζε m/z 216 [Μ-

Η2Ο]+. 

4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 1 1 0 1 2 0 1 3 0 1 4 0 1 5 0 1 6 0 1 7 0 1 8 0 1 9 0 2 0 0 2 1 0 2 2 0 2 3 0
0

2 0 0

4 0 0

6 0 0

8 0 0

1 0 0 0

1 2 0 0

1 4 0 0

1 6 0 0

1 8 0 0

2 0 0 0

2 2 0 0

2 4 0 0

2 6 0 0

2 8 0 0

3 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  5 9 6 1  ( 3 7 . 7 9 4  m i n ) :  P R 3 1 . D
1 3 5

9 1

2 0 1

2 1 6

1 7 31 5 9

4 4
1 1 5

7 7
6 7

1 4 5

1 0 5

2 3 2
5 3

1 8 9

 
Εικ. 4.69 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 15 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.70) εκθάληζε ραξαθηεξηζηηθά ζήκαηα, ηα νπνία 

αληηζηνηρνύλ ζε ζεζθηηεξπέλην κε ζθειεηό κπηζακπνιαλίνπ. Σπγθεθξηκέλα, 

παξνπζηάδνληαη ηξία αξσκαηηθά πξσηόληα ζε δ 7.00, 6.70 θαη 6.55, δύν νιεθηληθά 
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πξσηόληα ζε δ 5.55, έλα κεζίλην ζε δ 3.05, έλα κεζύιην ζε αξσκαηηθό δαθηύιην ζε δ 

2.25, δύν κεζύιηα ζε πςειά πεδία ζε δ 1.24 θαη 1.23, έλα κεζύιην ζε ηξηηνηαγή 

άλζξαθα ζε δ 1.22 θαη ην πξσηόλην ελόο πδξνμπιίνπ ζε δ 4.63 (δελ παξνπζηάδεη 

ζύδεπμε κε άλζξαθα ζην θάζκα HSQC-DEPT, Δηθ. 4.72). 
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Εικ. 4.70 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 15 

 

Σην θάζκα COSY (Δηθ. 4.71) θαίλνληαη ε ζύδεπμε ησλ πξσηνλίσλ ηνπ 

αξσκαηηθνύ κεζπιίνπ κε ην αξσκαηηθό πξσηόλην H-2 ζε δ 6.55, ησλ αξσκαηηθώλ 

πξσηνλίσλ ζε δ 7.00 θαη δ 6.70 κεηαμύ ηνπο, ε ζύδεπμε ηνπ βελδπιηθνύ κεζηλίνπ H-7 

κε ην Me-14 θαη ην H2-8 θαη, επίζεο, ε ζύδεπμε ηνπ νιεθηληθνύ H-9 κε ην H2-8. 

 

Εικ. 4.71 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 15 
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Σσήμα 4.3 Σπδεύμεηο COSY ηνπ κεηαβνιίηε 15 
 

 
Εικ.4.72 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 15 

 

Σην θάζκα HMBC (Δηθ. 4.73), ηα κεζύιηα ζε δ 1.23 θαη 1.24 παξνπζηάδνπλ 

ζπζρέηηζε κε ηνλ C-10 (139.9 ppm) ηνπ δηπινύ δεζκνύ ηεο πιεπξηθήο αιπζίδαο όπσο 

θαη κε ηνλ C-11 (70.8 ppm).  
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Σσήμα 4.4 Χαξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 15 
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Εικ. 4.73 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 15 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα θαη ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε, πξνέθπςε 

όηη ν κεηαβνιίηεο 15 έρεη απνκνλσζεί ζην παξειζόλ από ζπόγγν ηνπ γέλνπο 

Arenochalina (Butler et al, 1991). Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη 

ζηνλ Πίλαθα 4.16. 

 

 

Πίνακαρ 4.16 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 15 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 

77.00 ppm) 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 - 152.9 - - 

2 6.55 (1Η, s) 116.4 Η-15 C-4, C-6, C-15 

3 - 136.8 - - 

4 6.70 (1H, d, J=7.8) 122.1 Η-5 C-2, C-6, C-15 

5 7.00 (1H, d, J=7.8) 127.4 Η-4 C-1, C-3, C-7 

6 - 129.8 - - 

7 3.05 (1Η, m) 32.9 Η-14, Η-8a, Η-8b C-1, C-6, C-8, C-9, C-14 

8 a 2.27 (1H, m) 

b 2.17 (1H, m) 

40.4 Η-7, Η-8b, Η-9 

Η-8a, Η-9 

C-9, C-10 

C-9, C-10 

9 5.55 (1Η, m) 125.9 Η-8a, Η-8b C-8, C-11 

10 5.55 (1Η, m) 139.9 - - 

11 - 70.8 - - 

12 1.24 (3H, s) 30.3 - C-13, C-10, C-11 

13 1.23 (3H, s) 30.3 - C-12, C-10, C-11 

14 1.22 (3H, d, J=6.9) 20.5 Η-7 C-6, C-7, C-8 

15 2.25 (3H, s) 21.5 Η-2 C-2, C-3, C-4 

OH 4.63 (1H, brs) - - C-1, C-2, C-6 
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4.2.15 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 16  

 

O κεηαβνιίηεο 16 (80.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

OH

OH
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5

6

7

8

9

10

12 13

11

14

15

 

[α]D=
 -25.38 (c 0.086, CHCl3)

 

 

Σην θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.74), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 234 [Μ]+, 

πνπ ππνδεηθλύεη ηνλ κνξηαθό ηύπν C15H22O2. 
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Εικ. 4.74 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 16 

 

Τν θάζκα 13C-NMR (Δηθ. 4.75) παξνπζηάδεη ηα 15 άηνκα ησλ αλζξάθσλ ηνπ 

κνξίνπ. Τα 8 άηνκα ζηελ πεξηνρή ησλ νιεθηληθώλ/αξσκαηηθώλ επηβεβαηώλνπλ ηελ 

παξνπζία ηεζζάξσλ δηπιώλ δεζκώλ. Ο βαζκόο αθνξεζηόηεηαο ππνινγίζηεθε σο Ω=5. 

Γειαδή, ην κόξην δηαζέηεη έλαλ δαθηύιην. 
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Εικ. 4.75 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 16 

 

Τα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ θάζκαηνο 1H-NMR (Δηθ. 4.76) ηεο θνπξθνπϋδξνθηλόλεο 

νκνηάδνπλ κε απηά ηεο θνπξθνπθαηλόιεο (κεηαβνιίηεο 8). Αμηνζεκείσηε, ε παξνπζία 

ησλ ζεκάησλ δύν αξσκαηηθώλ πξσηνλίσλ, πνπ δελ παξνπζηάδνπλ ζύδεπμε κεηαμύ 

ηνπο. Σην παξόλ κόξην, ην αξσκαηηθό H-4, έρεη αληηθαηαζηαζεί από έλα πδξνμύιην. 
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Εικ. 4.76 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 16 

 

O κεηαβνιίηεο 16 ειέρζεθε θαζκαηνζθνπηθά θαη ε κειέηε ησλ θαζκάησλ ηνπ 

νδήγεζε ζην ζπκπέξαζκα όηη πξόθεηηαη γηα ην ζεζθηηεξπέλην (-)-

κοςπκοςϋδποκινόνη (McEnroe et al, 1978). 
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Πίνακαρ 4.17 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 16 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 

77.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

 (ppm) 

COSY 

1 - 146.6 - 

2 6.54 (1H, s) 117.9 H-15 

3 - 121.8 - 

4 - 147.8 - 

5 6.55 (1H, s) 113.5 - 

6 - 131.6 - 

7 2.93 (1H, sextet, J=7.1) 31.4 H-8, H-14 

8 1.59 (2H, m) 37.3 Η-7, Η-9 

9 1.93 (2H, m) 26.0 H-8, Η-10 

10 5.10 (1H, tm, J=7.0) 124.6 Η-9, Η-12, Η-13 

11 - 132.1 - 

12 1.66 (3H, s) 17.7 H-10 

13 1.52 (3H, s) 25.7 H-10 

14 1.17 (3H, d, J=7.1) 21.1 Η-7 

15 2.15 (3H, s) 15.4 H-2 

OH 4.34 (2H, brs) - - 
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4.2.16 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 17  

Νέο θσζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 17 (1.5 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

OH

OH

1

2
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5

6

7

8

9

10

12 13

11

14

15HO

 

[α]D=
 -18.0 (c 0.083, CHCl3) 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 246 (3.18), 292 (3.13) (nm) 

IR (film) νmax 3370 (broad), 2929, 2338, 2253, 1682, 1173 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 17 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C15H22O3. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 5 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRESIMS) παξνπζίαζε 

ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ-H]+ ζε m/z 249.1498 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 249.1496). Σην θάζκα 

κάδαο (Δηθ. 4.77), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 250 [Μ]+. 

4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0
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8 0 0
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m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  7 5 8 3  ( 4 7 . 2 3 9  m i n ) :  P R 3 3 A . D
1 5 1
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1 3 7 1 8 9
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Εικ. 4.77 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 17 
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Σην θάζκα 13C-NMR (Δηθ. 4.78) ηνπ κεηαβνιίηε 17 εκθαλίδνληαη 7 άηνκα 

αλζξάθσλ ζηελ αιεηθαηηθή πεξηνρή, 3 νιεθηληθνί/αξσκαηηθνί άλζξαθεο 

πξσηνλησκέλνη (127.0, 119.2, 112.6 ppm) θαη έλαο νμπγνλσκέλνο άλζξαθαο (67.3 

ppm). 

 

Εικ. 4.78 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 17 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.79) παξνπζηάδεη ην ηζνπξνππιηδέλην (δ 5.15, 1Η, 

ddd; δ 1.65, 3Η, s; δ 1.47, 3Η, s), ην κεζύιην ζην βελδπιηθό κεζίλην (δ 1.25, 3Η, d; 

δ 3.24, 1Η, m), ηα δύν αξσκαηηθά πξσηόληα (δ 6.67, s; δ 6.57, s) θαη ην αξσκαηηθό 

κεζύιην (δ 2.17, s), πνπ εκθαλίδεη ζύδεπμε κε ην γεηηνληθό αξσκαηηθό πξσηόλην ζηα 

6.67 ppm. 
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Εικ. 4.79 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 17 
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Σην θάζκα COSY (Δηθ. 4.80) θαίλνληαη ε ζύδεπμε ηνπ Me-15 κε ην H-2, ε 

γεηηλίαζε ηνπ νιεθηληθνύ H-10 κε ηα δύν κεζύιηα ηεο ηζνπξνππιηδεληθήο νκάδαο, ε 

ζύδεπμε ηνπ H-7 κε ην Me-14 θαη ε ζύδεπμε ηνπ H-10 κε ην H-9 (δ 4.03, ddd) πνπ 

βξίζθεηαη ζηνλ νμπγνλσκέλν άλζξαθα ηεο πιεπξηθήο αιπζίδαο. 

 

Εικ. 4.80 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 17 
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Σσήμα 4.5 Σπδεύμεηο COSY ηνπ κεηαβνιίηε 17 
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Σσήμα 4.6 Χαξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 17 
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Εικ. 4.81 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 17 

 

Τα πεηξάκαηα HMBC (Δηθ. 4.82) θαη HSQC-DEPT (Δηθ. 4.81) βνήζεζαλ ζηνλ 

θαζνξηζκό ηεο αιιεινπρίαο ησλ αλζξάθσλ θαη ζηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ ζρεηηθώλ 

ζέζεσλ αλζξάθσλ-πξσηνλίσλ ζην κόξην. 

 

 

Εικ. 4.82 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 17 

 

Ο κεηαβνιίηεο 17 ηαπηνπνηήζεθε σο 9-ςδποξς-κοςπκοςϋδποκινόνη θαη κε 

βάζε ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε είλαη λέα ρεκηθή δνκή. Τα θαζκαηνζθνπηθά 

δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 17 παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.18. 
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Πίνακαρ 4.18 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 17 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 

77.00 ppm) 

 
Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 - 148.5 - - 

2 6.67 (1Η, s) 119.1 Η-15 C-4, C-6, C-15 

3 - 122.7 - - 

4 - 148.5 - - 

5 6.57 (1Η, s) 112.9 - C-1, C-3, C-7 

6 - 130.8 - - 

7 3.24 (1Η, m) 27.8 Η-14, Η-8a, Η-8b C-6 

8 a 1.82 (1H, m) 

b 1.35 (1H, m) 

46.5 Η-9, Η-7, Η-8b 

Η-9, Η-7, Η-8a 

- 

- 

9 4.02 (1Η, ddd, J=13.9, 8.4, 2.9) 67.5 Η-8a, Η-8b, Η-10 - 

10 5.15 (1Η, dt, J=8.4, 1.2) 127.3 Η-10, Η-12, Η-13 C-12, C-13 

11 - 136.8 - - 

12 1.65 (3H, d, J=1.2) 26.1 - C-13, C-10, C-11 

13 1.47 (3H, d, J=1.2) 18.7 - C-12, C-10, C-11 

14 1.26 (3H, d, J=7.0) 21.9 Η-7 C-6, C-7, C-8 

15 2.17 (3H, s) 15.9 Η-2 C-2, C-3, C-4 

ΟΗ 4.26 (H, brs) - - C-3, C-4, C-5 
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4.2.17 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΕΣ 18 και 19  

Νέα θσζικά προϊόνηα 

 

O κεηαβνιίηεο 18 (2.8 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12 13

14

15

OH

OH

HO

 

[α]D=
 -7.5 (c 0.04, CHCl3)

 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 240 (2.79), 250 (2.85), 260 (2.78) (nm) 

IR (film) νmax 3406 (broad), 2965, 1652, 1446, 1259, 1089, 1021, 797 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 18 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C15H22O3. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 5 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRFABMS) παξνπζίαζε 

κνξηαθό ηόλ [Μ]+ ζε m/z 250.1581 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 250.1569). Σην θάζκα κάδαο 

(Δηθ. 4.83), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 250 [Μ]+. 

50 60 70 80 90 100110120130140150160170180190200210220230240250
0

10000

20000

30000

40000

50000

60000

70000

80000

90000

100000

m/z-->

Abundance

Scan 8130 (49.556 min): H29HP2.D
151

79 1376955 16495 123107 232177 250189 217

 

Εικ. 4.83 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 18 
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Τν θάζκα 1H-NMR ηνπ κεηαβνιίηε 18 (Δηθ. 4.84) νκνηάδεη κε ηα θάζκαηα ησλ 

κεηαβνιηηώλ 13 θαη 14. Η δηαθνξά έγθεηηαη ζηελ αξσκαηηθή πεξηνρή, όπνπ ζηνλ 

κεηαβνιίηε 18, εκθαλίδνληαη ηα ζήκαηα δύν αξσκαηηθώλ πξσηνλίσλ, ρσξίο ζύδεπμε 

κεηαμύ ηνπο, θαη όρη ηξηώλ πξσηνλίσλ, όπσο ζηελ πεξίπησζε ηνπ κεηαβνιίηε 13. 
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Εικ. 4.84 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 18 

 

Εικ. 4.85 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 18 

 

Τα πεηξάκαηα COSY (Δηθ. 4.85), HMBC (Δηθ. 4.87) θαη HMQC (Δηθ. 4.86) 

βνήζεζαλ ζηνλ θαζνξηζκό ηεο αιιεινπρίαο ησλ αλζξάθσλ θαη ζηνλ πξνζδηνξηζκό 

ησλ ζρεηηθώλ ζέζεσλ αλζξάθσλ-πξσηνλίσλ ζην κόξην. Οη ζπδεύμεηο ηνπ αξσκαηηθνύ 

πξσηνλίνπ H-2 (δ 6.55) κε ηνλ C-4 (δ 147.2) θαη ηνπ αξσκαηηθνύ πξσηνλίνπ H-5 (δ 

6.5) κε ηνλ C-1 (δ 146.8), ζην θάζκα HMBC, ππέδεημε όηη ν αξσκαηηθόο δαθηύιηνο 

θέξεη δύν πδξνμύιηα. 
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Σσήμα 4.7 Χαξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 18 
 

 

Εικ. 4.86 Φάζκα HMQC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 18 

 

 

Εικ. 4.87 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 18 
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Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα θαη ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε, ν 

κεηαβνιίηεο 18 ηαπηνπνηήζεθε σο 4-ςδποξς-αμπολένιο θαη πξόθεηηαη γηα λέα 

ρεκηθή δνκή. Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.19. 

 
 

Πίνακαρ 4.19 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 18 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 - 146.8 - - 

2 6.55 (1H, s) 118.1 H-15 C-4, C-6, C-15 

3 - 121.9 - - 

4 - 147.2 - - 

5 6.55 (1H, s) 113.2 - C-1, C-3, C-7 

6 - 131.5 - - 

7 3.02 (1H, m) 32.6 H-14, Η-8 - 

8 1.56 (1Η, m) 34.0 H-9b - 

9 a 1.56 (1Η, m) 

b 1.48 (1Η, m) 

34.0 Η-10, Η-9b 

Η-10, Η-9a, Η-8 

C-7 

C-7 

10 4.09 (1H, m) 76.0 H-9a, H-8b - 

11 - 147.7 - - 

12 1.66 (3H, s) 18.0 H-13a, H-13b C-10, C-11, C-13 

13 a 4.94 (1H, d, J=0.7) 

b 4.83 (1H, s) 

110.8 H-12, H-13a 

H-12, H-13b 

C-10, C-12 

C-10, C-12 

14 1.18 (3H, d, J=7.0) 21.8 H-7 C-6, C-7 

15 2.15 (3H, s) 15.4 H-2 C-2, C-3, C-4 

 

O κεηαβνιίηεο 19 (0.6 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή άρξσκνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12 13

14

15

OH

OH

HO

 

[α]D=
 +12.0 (c 0.025, CHCl3)

 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 256 (3.26), 295 (3.02) (nm) 

IR (film) νmax 3406 (broad), 2965, 1652, 1446, 1259, 1089, 1021, 797 cm-1 
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Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRFABMS) παξνπζίαζε 

κνξηαθό ηόλ [Μ]+ ζε m/z 250.1578 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 250.1569). Σην θάζκα κάδαο 

(Δηθ. 4.88), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 250 [Μ]+. 

4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0
0

5 0 0 0

1 0 0 0 0

1 5 0 0 0

2 0 0 0 0

2 5 0 0 0

3 0 0 0 0

3 5 0 0 0

4 0 0 0 0

4 5 0 0 0

5 0 0 0 0

5 5 0 0 0

6 0 0 0 0

6 5 0 0 0

7 0 0 0 0

7 5 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  7 9 4 8  ( 4 9 . 3 6 3  m i n ) :  P R 3 7 . D
1 5 1

8 1

6 94 1

2 1 5
1 2 25 3 1 7 79 1

2 3 0
1 6 1 1 8 7

1 0 5 1 3 7 2 0 2

2 5 0
2 4 0

 

Εικ. 4.88 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 19 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.89) είλαη παξόκνην κε απηό ηνπ κεηαβνιίηε 18, 

θαζώο θαη νη ζπδεύμεηο πνπ παξαηεξήζεθαλ ζηα πεηξάκαηα COSY (Δηθ. 4.90), HMQC 

(Δηθ. 4.91) θαη HMΒC (Δηθ. 4.92). Σπκπεξαίλνπκε, ινηπόλ, όηη νη κεηαβνιίηεο 18 θαη 

19 απνηεινύλ ηζνκεξή θαη ζπγθεθξηκέλα επηκεξή ζηνλ C-10. Με βάζε ηα παξαπάλσ 

δεδνκέλα, ν κεηαβνιίηεο 19 ηαπηνπνηήζεθε, επίζεο, σο λέα ρεκηθή δνκή. Τα 

θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.20. 
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Εικ. 4.89 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 19 
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Εικ. 4.90 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 19 

 

Εικ. 4.91 Φάζκα HSQC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 19 

 

Εικ. 4.92 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 19 
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Πίνακαρ 4.20 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 19 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 

77.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 - 148.4 - - 

2 6.59 (1H, s) 118.3 H-15 C-6 

3 - 121.6 - - 

4 - 147.3 - - 

5 6.56 (1H, s) 112.8 - C-1 

6 - 131.2 - - 

7 3.14 (1H, m) 30.7 H-14, Η-8 - 

8 1.63 (2Η, m) 34.9 H-9b, Η-7 - 

9 a 1.78 (1Η, m) 

b 1.45 (1Η, m) 

31.8 Η-10 

Η-10, Η-8 

- 

- 

10 4.14 (1H, m) 77.3 H-9a, H-9b - 

11 - 147.6 - - 

12 1.66 (3H, s) 18.0 H-13a, H-13b C-10, C-11, C-13 

13 a 4.92 (1H, s) 

b 4.79 (1H, s) 

110.6 H-12, H-13a 

H-12, H-13b 

C-10 

- 

14 1.20 (3H, d, J=7.0) 20.8 H-7 C-6, C-7, C-8 

15 2.16 (3H, s) 15.8 H-2 C-2, C-3, C-4 
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4.2.18 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 20  

Νέο θσζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 20 (1.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

1

2

3

4

5

6
7

8

9

10

12 13

11

14

15O

OH

H

 

[α]D=
 -30.4 (c 0.125, CHCl3)

 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 246 (3.20), 296 (3.20) (nm) 

IR (film) νmax 3400 (broad), 2926, 1654, 1495, 1419, 1376, 1192, 1017, 872 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 20 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C15H20O2. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 6 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRESIMS) παξνπζίαζε 

ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ+Η]+ ζε m/z 233.1538 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 233.1547), ελώ ζην 

θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.93) ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 232 [Μ]+. 

 

4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0 2 6 0 2 8 0
0

1 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0

7 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 1 0 0 0 0 0

1 2 0 0 0 0 0

1 3 0 0 0 0 0

1 4 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  7 3 7 7  ( 4 6 . 0 3 7  m i n ) :  P R 4 5 . D
1 5 0

2 3 2

1 7 5

1 3 5
1 6 3 2 1 7

1 8 97 7
9 1 1 0 7

4 1
1 2 1

5 3
6 5

2 0 2
2 8 12 6 5

 

Εικ. 4.93 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 20 
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Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.94) είλαη παξόκνην κε απηό ηνπ κεηαβνιίηε 9. Η 

βαζηθή δηαθνξά παξαηεξείηαη ζηνλ αξσκαηηθό δαθηύιην ησλ δύν κνξίσλ. Τν παξόλ 

κόξην ζηεξείηαη ελόο αξσκαηηθνύ πξσηνλίνπ (έρεη δύν αξσκαηηθά πξσηόληα πνπ δελ 

παξνπζηάδνπλ ζύδεπμε κεηαμύ ηνπο). 
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Εικ. 4.94 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 20 

 

 

Εικ. 4.95 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 20 

 

Η γέθπξα νμπγόλνπ δελ ζα κπνξνύζε λα ππάξρεη κεηαμύ ησλ C-9 θαη C-4, 

όπσο απνδεηθλύνπλ ραξαθηεξηζηηθέο ζπδεύμεηο ζην θάζκα HMBC (Δηθ. 4.97). 

Δπηπξόζζεηα, κε βάζε πεηξάκαηα κνξηαθήο πξνζνκνίσζεο, ζηελ ηειεπηαία πεξίπησζε, 

ε δνκή δελ επλνείηαη ελεξγεηαθά. 
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Εικ. 4.96 Φάζκα HMQC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 20 

 

Σην θάζκα HMBC, ην αξσκαηηθό κεζύιην παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνλ C-2 

(118.9 ppm), ηνλ ηεηαξηνηαγή C-3 (123.2 ppm), όπσο θαη κε ηνλ C-4 (147.6 ppm). 

Τν αξσκαηηθό πξσηόλην H-2 ζπζρεηίδεηαη κε ηνπο C-4, C-6 (125.6 ppm) θαη C-15 

(16.1 ppm), ελώ ην αξσκαηηθό πξσηόλην H-5 ζπζρεηίδεηαη κε ηνπο C-1 (148.5 ppm), 

C-3 θαη C-7 (30.1 ppm). Τν πξσηόλην ηνπ OH-4 ζπζρεηίδεηαη κε ηνπο C-3 θαη C-5. 

Σηελ πιεπξηθή αιπζίδα ηνπ ζεζθηηεξπελίνπ, ηα πξσηόληα ηνπ Me-14 

ζπζρεηίδνληαη κε ηνπο C-6, C-7 θαη C-8 (38.3 ppm), ελώ ηα πξσηόληα ησλ βηλπιηθώλ 

κεζπιίσλ ζπζρεηίδνληαη κε ηνπο C-10 (125.4 ppm) θαη C-11 (137.5 ppm). 

Λακβάλνληαο ππ’ όςηλ ην βαζκό αθνξεζηόηεηαο ηεο έλσζεο, δειαδή ηελ 

αλαγθαηόηεηα ύπαξμεο ελόο επηπιένλ δαθηπιίνπ ζην κόξην, πξνθύπηεη ε παξνπζία 

γέθπξαο νμπγόλνπ κεηαμύ ησλ C-1 θαη C-9. 

 

O

OH

 

Σσήμα 4.8 Σπδεύμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 20 
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Εικ. 4.97 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 20 
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Εικ. 4.98 Φάζκα  1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 20. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η-9 

 

Η απόδνζε ηεο ζρεηηθήο ζηεξενρεκείαο ησλ 

δύν αζύκκεηξσλ θέληξσλ βαζίζηεθε ζε πεηξάκαηα 

1D NOE (Δηθ. 4.98). Η ζπζρέηηζε ησλ πξσηνλίσλ 

Η-7/Η-9 θαζόξηζε ηε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ζηνπο 

άλζξαθεο C-7 θαη C-9. 

Με βάζε ηα παξαπάλσ θαζκαηνζθνπηθά 

δεδνκέλα, ν κεηαβνιίηεο ηαπηνπνηήζεθε σο 

1,9(R*)-εποξς-4-ςδποξς-α-κοςπκοςμένιο θαη 

κε βάζε ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε είλαη λέα 

ρεκηθή δνκή. Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.21. 
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Πίνακαρ 4.21 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 20 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 

77.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 1D NOE 

1 - 148.5 - - - 

2 6.59 (1Η, s) 118.9 Η-15 C-4, C-6, C-15 - 

3 - 123.2 - - - 

4 - 147.6 - - - 

5 6.63 (1Η, s) 113.5 - C-1, C-3, C-7 - 

6 - 125.6 - - - 

7 2.97 (1Η, m) 30.1 Η-8a, Η-8b, Η-14 - Η-9 

8 a 1.89 (1H, ddd, J=13.9, 6.2, 1.5) 

b 1.54 (1Η, m) 

38.3 Η-7, Η-8b 

Η-7, Η-8a, Η-9 

- 

- 

Η-9 

- 

9 4.64 (1Η, m) 73.3 Η-8b, Η-10 - Η-7, Η-8α, Η-10, Η-13 

10 5.29 (1Η, d, J=8.8) 125.4 Η-10, Η-12, Η-13 C-13 Η-9 

11 - 137.5 - - - 

12 1.76 (3H, s) 26.4 - C-10, C-11, C-13 - 

13 1.71 (3H, s) 19.0 - C-10, C-11, C-12 Η-9 

14 1.26 (3H, d, J=7.0) 21.1 Η-7 C-6, C-7, C-8 - 

15 2.15 (3H, s) 16.1 Η-2 C-2, C-3, C-4 - 

OH 4.26 (H, brs) - - C-3, C-5 - 
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4.2.19 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 21  

Νέο θσζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 21 (1.5 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

1

2

3

4

5

6
7

8

9

10

12 13

11

14

15O

OH

H

 

[α]D=
 +12.8 (c 0.125, CHCl3) 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 254 (3.22), 297 (3.15) (nm) 

IR (film) νmax 3400 (broad), 2926, 1654, 1495, 1419, 1376, 1192, 1017, 872 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 21 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C15H20O2. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 6 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRESIMS) παξνπζίαζε 

ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ+Η]+ ζε m/z 233.1542 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 233.1547), ελώ ζην 

θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.99) ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 232 [Μ]+. 

 

4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0 2 6 0
0

1 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0

7 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 1 0 0 0 0 0

1 2 0 0 0 0 0

1 3 0 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  7 2 5 2  ( 4 5 . 3 1 0  m i n ) :  P R 4 6 . D
1 5 0

2 3 2

1 7 5

1 6 3
2 1 7

1 8 97 7
1 0 76 7 9 1 1 3 74 1

1 2 15 3
2 0 3

2 4 6
2 6 0

 

Εικ. 4.99 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 21 
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Η ηαηλία απνξξόθεζεο ζηα 1017 cm-1 ζην θάζκα IR (Δηθ. 4.100) ππέδεημε ηελ 

παξνπζία αηζεξηθνύ δεζκνύ, ελώ νη απνξξνθήζεηο ζε λmax 3400 cm-1 ππνδειώλνπλ 

ηελ παξνπζία πδξνμπιηθήο νκάδαο ζην κόξην. 
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Εικ. 4.100 Φάζκα IR ηνπ κεηαβνιίηε 21 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.101) είλαη παξόκνην κε απηό ηνπ κεηαβνιίηε 20, 

όπσο θαη νη ζπζρεηίζεηο πνπ παξαηεξνύληαη ζηα δηζδηάζηαηα πεηξάκαηα COSY (Δηθ. 

4.102), HMQC (Δηθ. 4.103) θαη HMΒC (Δηθ. 4.104). Σπκπεξαίλνπκε, ινηπόλ, όηη νη 

κεηαβνιίηεο 20 θαη 21 είλαη ηζνκεξή θαη ζπγθεθξηκέλα επηκεξή ζηνλ C-9. 
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Εικ. 4.101 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 21 
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Εικ. 4.102 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 21 

 

Εικ. 4.103 Φάζκα HMQC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 21 

 

Εικ. 4.104 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 21 
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Η απόδνζε ηεο ζρεηηθήο ζηεξενρεκείαο ησλ δύν αζύκκεηξσλ θέληξσλ 

βαζίζηεθε ζε πεηξάκαηα 1D NOE (Δηθ. 4.105). Η ζπζρέηηζε ησλ πξσηνλίσλ Η-14/Η-9 

θαζόξηζε ηε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ζηνπο άλζξαθεο C-7 θαη C-9. 
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Εικ. 4.105 Φάζκα 1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 21. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η-9 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα, ν κεηαβνιίηεο 

ηαπηνπνηήζεθε σο 1,9(S*)-εποξς-4-ςδποξς-α-κοςπκοςμένιο θαη κε βάζε ηε 

βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε είλαη λέα ρεκηθή δνκή. Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα 

παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.22. 
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Πίνακαρ 4.22 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 21 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 

77.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C 

NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 1D NOE 

1 - 148.4 - - - 

2 6.60 (1Η, s) 119.2 Η-15 C-4, C-6, C-15 - 

3 - 123.4 - - - 

4 - 147.3 - - - 

5 6.53 (1Η, s) 115.1 - C-1, C-3, C-7 - 

6 - 125.5 - - - 

7 2.86 (1Η, m) 28.7 Η-14, Η-8a, Η-8b - - 

8 a 1.90 (1H, ddd, J=16.2, 10.2, 5.9) 

b 1.62 (1H, ddd, J=13.7, 2.2, 2.2) 

36.0 Η-9, Η-7, Η-8b 

Η-9, Η-7, Η-8a 

- 

C-6 

- 

Η-9 

9 4.71 (1Η, brt, J=8.3) 69.2 Η-8a, Η-8b, Η-10 - Η-13, Η-8b, Η-14 

10 5.32 (1Η, brd, J=8.3) 124.9 Η-10, Η-12, Η-13 C-12, C-13 - 

11 - 137.0 - - - 

12 1.76 (3H, s) 26.3 - C-13, C-10, C-11 - 

13 1.72 (3H, s) 18.9 - C-12, C-10, C-11 Η-9 

14 1.31 (3H, d, J=7.0) 24.7 Η-7 C-6, C-7, C-8 Η-9 

15 2.15 (3H, s) 16.0 Η-2 C-2, C-3, C-4 - 

OH 4.24 (H, brs) - - - - 
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4.2.20 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 22  

Νέο θσζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 22 (2.0 mg) απνκνλψζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηψδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

O

OH

1

2

3

4

5

67

89

10
11

12

13

14

15

 
[α]D=

 -21.4 (c 0.019, CHCl3)
 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 265 (3.29), 301 (3.43) (nm) 

IR (film) νmax 3418, 2911, 2357, 2225, 1650, 1169, 861 cm-1 

 

Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 22 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθφ ηχπν C15H20O2. Με βάζε ηνλ κνξηαθφ ηχπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 6 

βαζκνχο αθνξεζηφηεηαο. 

Σν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλφηεηαο (HRFABMS) παξνπζίαζε 

κνξηαθφ ηφλ [Μ]+ ζε m/z 232.1453 (ζεσξεηηθφ ΜΒ: 232.1463). 

 

4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 1 1 0 1 2 0 1 3 0 1 4 0 1 5 0 1 6 0 1 7 0 1 8 0 1 9 0 2 0 0 2 1 0 2 2 0 2 3 0 2 4 0
0

1 0 0 0 0

2 0 0 0 0

3 0 0 0 0

4 0 0 0 0

5 0 0 0 0

6 0 0 0 0

7 0 0 0 0

8 0 0 0 0

9 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0

1 1 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  6 3 3 4  ( 3 9 . 9 6 8  m i n ) :  B 1 4 H P 4 1 . D
1 6 3

2 3 2

1 7 51 3 5

9 1
4 1 1 5 0

7 7
1 1 5

5 3 6 5 1 0 5
1 8 9 2 1 7

2 0 31 2 4

 
Εικ. 4.106 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 22 

 

Σν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.107) εκθάληζε ραξαθηεξηζηηθά ζήκαηα, ηα νπνία 

αληηζηνηρνχλ ζε δχν αξσκαηηθά πξσηφληα ζε δ 6.55 (1H, s) θαη δ 6.52 (1H, s), έλα 

νιεθηληθφ πξσηφλην ζε δ 5.21, πξσηφλην ζε νμπγνλσκέλν άλζξαθα ζε δ 4.19, έλα 
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κεζίλην ζε δ 3.06, έλα κεζπιέλην ζε ρακειά πεδία ζε δ 2.44, έλα κεζχιην ζε 

αξσκαηηθφ δαθηχιην ζε δ 2.17, δχν βηλπιηθά κεζχιηα ζε δ 1.62 (3H, s) θαη δ 1.71 

(3H, s), έλα κεζχιην ζε ηξηηνηαγή άλζξαθα ζε δ 1.24 (3H, d) θαη ζην πξσηφλην ελφο 

πδξνμπιίνπ ζε δ 4.22 (ηo πξσηφληo ηνπ δελ παξνπζηάδεη ζχδεπμε κε άλζξαθα ζην 

θάζκα HSQC-DEPT, Δηθ. 4.109). 
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Εικ. 4.107 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 22 

 

΢ην θάζκα COSY (Δηθ. 4.108) θαίλνληαη νη ζπδεχμεηο ησλ πξσηνλίσλ ηνπ 

αξσκαηηθνχ κεζπιίνπ κε ην αξσκαηηθφ πξσηφλην ζε δ 6.52, ηνπ βελδπιηθνχ H-7 κε ην 

κεζχιην πνπ εδξεχεη ζηνλ ίδην άλζξαθα ηεο πιεπξηθήο αιπζίδαο ηνπ κνξίνπ θαη κε ην 

κεζίλην ηνπ νμπγνλσκέλνπ C-8, ηνπ H-8 κε ην H2-9 θαη ε ζχδεπμε ηνπ ηειεπηαίνπ κε 

ην νιεθηληθφ πξσηφλην ηεο ηζνπξνππιηδεληθήο νκάδαο ηνπ κνξίνπ. 

 
Εικ. 4.108 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 22 
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H χπαξμε άλζξαθα ζηα 90.6 ppm ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ πνιιαπιή θνξπθή ζην 

θάζκα 1H-NMR ζηα 4.19 ppm επηβεβαηψλεη ηελ παξνπζία νμπγνλσκέλνπ κεζηλίνπ. 

 

Εικ. 4.109 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 22 

 
΢ην θάζκα HMBC (Δηθ. 4.110), ην αξσκαηηθφ κεζχιην παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε 

κε ηνλ C-4 ζηα 147.6 ppm, ηνλ ηεηαξηνηαγή C-3 ζηα 122.6 ppm, φπσο θαη κε ηνλ C-2 

ζηα 111.4 ppm. Σν πξσηφλην H-2 ζπζρεηίδεηαη κε ηνλ ηεηαξηνηαγή C-6 ηνπ 

δαθηπιίνπ, ηνλ C-4 θαη ηνλ C-15 ζηα 16.8 ppm. Σν άιιν αξσκαηηθφ πξσηφλην ζηα 

6.55 ppm (H-5) παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνλ C-1 (ηνλ δεχηεξν νμπγνλσκέλν 

άλζξαθα ηνπ δαθηπιίνπ ζηα 153.1 ppm) θαη ηνλ C-3. Δπίζεο, ην πξσηφλην ηνπ 

πδξνμπιίνπ ηνπ αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ ζπζρεηίδεηαη κε ηνλ C-3, ηνλ C-4 θαη ηνλ C-5.  

Λακβάλνληαο ππ’ φςηλ ην βαζκφ αθνξεζηφηεηαο ηεο έλσζεο, δειαδή ηελ 

αλαγθαηφηεηα χπαξμεο ελφο επηπιένλ δαθηπιίνπ ζην κφξην, πξνθχπηεη ε παξνπζία 

γέθπξαο νμπγφλνπ κεηαμχ ησλ C-1 θαη C-8. 

 

O

OH

 
Στήμα 4.9 ΢πδεχμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 22 
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Εικ. 4.110 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 22 
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1 . 01 . 52 . 02 . 53 . 03 . 54 . 04 . 55 . 05 . 56 . 06 . 5

 
Εικ. 4.111 Φάζκα 1D  NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 22. Αθηηλνβφιεζε (irradiation) ζην Η3-14 

 
Η απφδνζε ηεο ζρεηηθήο ζηεξενρεκείαο 

ησλ δχν αζχκκεηξσλ θέληξσλ βαζίζηεθε ζε 

πεηξάκαηα 1D NOE (Δηθ. 4.111). Η ζπζρέηηζε 

ησλ πξσηνλίσλ Η-14/Η-8 θαζφξηζε ηε ζρεηηθή 

ζηεξενρεκεία ζηνπο άλζξαθεο C-7 θαη C-8 σο 

7R*,9S*. 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα θαη ηε 

βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε, ν κεηαβνιίηεο 22 

ηαπηνπνηήζεθε σο λέα ρεκηθή δνκή. Σα 

θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη 

ζηνλ Πίλαθα 4.23. 
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Πίνακας 4.23 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 22 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 

77.00 ppm) 

 

Θέση 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 1D NOE 

1 - 153.1 - - - 

2 6.52 (1Η, s) 111.4 Η-15 C-4, C-6, C-15 - 

3 - 122.6 - - - 

4 - 147.6  - - - 

5 6.55 (1Η, s) 111.4 - C-1, C-3 Η-14 

6 - 130.9 - - - 

7 3.06 (1Η, qd, J=6.9, 6.9) 42.0 Η-8, Η-14 - - 

8 4.19 (1H, ddd, J=6.9, 6.9, 6.9) 91.4 Η-7, Η-9 - Η-14 

9 2.44 (2H, m) 33.9 Η-8, Η-10 C-8, C-10, C-11 - 

10 5.22 (1H, m) 119.7 Η-9, Η-12, Η-13 - - 

11 - 134.6 - - - 

12 1.62 (3H, brs) 18.8 Η-10 C-13, C-10, C-11 - 

13 1.71 (3H, brs) 26.3 Η-10 C-12, C-10, C-11 - 

14 1.24 (3H, d, J=6.9) 19.9 Η-7 C-6, C-7, C-8 Η-5, Η-8 

15 2.17 (3H, s) 16.8 Η-2 C-2, C-3, C-4 - 

OH 4.22 (1H, brs) - - C-3, C-4, C-5 - 
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4.2.21 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 23  

 

O κεηαβνιίηεο 23 (1.0 mg) απνκνλψζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηψδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

O

OH

1

2

3

4

5

67

89

1011

12

13

14

15
HO

 

[a]D=
 -3.6˚ (c 0.083, CHCl3)

 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 252 (3.27), 296 (3.27) (nm) 

IR (film) νmax 3221 (broad), 2967, 2357, 2207, 1689, 1183 cm-1 

 

Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 23 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθφ ηχπν C15H20O3. Με βάζε ηνλ κνξηαθφ ηχπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 6 

βαζκνχο αθνξεζηφηεηαο. 

΢ην θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.112), ην κνξηαθφ ηφλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 248 [Μ]+. 

4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0 2 6 0 2 8 0
0

2 0 0 0 0

4 0 0 0 0

6 0 0 0 0

8 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0

1 2 0 0 0 0

1 4 0 0 0 0

1 6 0 0 0 0

1 8 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0

2 2 0 0 0 0

2 4 0 0 0 0

2 6 0 0 0 0

2 8 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0

3 2 0 0 0 0

3 4 0 0 0 0

3 6 0 0 0 0

3 8 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  7 0 4 2  ( 4 5 . 0 8 7  m i n ) :  B 6 7 9 H P 1 . D
1 5 1

2 1 5

2 3 0

1 7 5

2 4 8

4 3 9 17 7 1 3 7
1 6 2

1 1 5
1 8 76 5

2 0 01 0 3

5 4 1 2 6 2 8 2

 
Εικ. 4.112 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 23 

 
΢ην θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.113) εκθαλίδεηαη ην κεζχιην ζην βελδπιηθφ κεζίλην 

(δ 1.27, 3Η, d; δ 3.15, 1Η, m), δχν αξσκαηηθά πξσηφληα (δ 6.56, s; δ 6.54, s) θαη 

έλα αξσκαηηθφ κεζχιην (δ 2.18, s), πνπ εκθαλίδεη ζχδεπμε κε ην γεηηνληθφ αξσκαηηθφ 

πξσηφλην ζηα 6.54 ppm. Eπίζεο, παξαηεξνχληαη θνξπθέο γηα δχν κεζχιηα ζε 

νμπγνλσκέλν άλζξαθα (δ 1.34, s), έλα πξσηφλην ζε νμπγνλσκέλν άλζξαθα (δ 4.53, 

t) θαη δχν νιεθηληθά πξσηφληα (δ 5.99, d; δ 5.86, dd). 
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Εικ. 4.113 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 23 

 

Λακβάλνληαο ππφςε ηελ παξνπζία ηεζζάξσλ δηπιψλ δεζκψλ, ην κφξην ζα 

πξέπεη λα έρεη ηνλ αξσκαηηθφ θαη άιινλ έλα δαθηχιην. 

΢ην θάζκα COSY (Δηθ. 4.114) θαίλεηαη ε ζχδεπμε ηνπ βελδπιηθνχ H-7 κε ηα 

πξσηφληα H3-14, απηή ηνπ H-7 κε ην H-8 (δ 4.53) πνπ βξίζθεηαη ζηνλ νμπγνλσκέλν 

άλζξαθα ηεο πιεπξηθήο αιπζίδαο ηνπ κνξίνπ, ε ζχδεπμε ηνπ H-8 κε ην H-9 (δ 5.86) 

θαη απηή ηνπ H-9 κε ην H-10 (δ 5.99). 

O

OH

1

2

3

4

5

6
7

89

1011

12

13

14

15
HO

 

Στήμα 4.10 ΢πδεχμεηο COSY ηνπ κεηαβνιίηε 23 
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Εικ. 4.114 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 23 

 

΢ην θάζκα HMBC (Δηθ. 4.116), ηα πξσηφληα ησλ αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ 

παξνπζηάδνπλ ηζρπξέο εηεξνππξεληθέο ζπδεχμεηο κε ηνλ C-11 ζηα 70.3 ppm θαη ηνλ 

νιεθηληθφ C-10 ζηα 141.7 ppm. Σν αξσκαηηθφ κεζχιην παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνλ 

C-2 ζηα 111.0 ppm, ηνλ C-3 ζηα 122.6 ppm θαη ηνλ C-4 ζηα 147.5 ppm.  

Η ραξαθηεξηζηηθή κεηαηφπηζε ηνπ C-8 ζηα 91.5 ppm, ππνδεηθλχεη ζχλδεζε ηνπ 

νμπγφλνπ κε αξσκαηηθφ ππξήλα, φπσο θαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ κεηαβνιίηε 22. 

 

 
Εικ. 4.115 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 23 
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Στήμα 4.11 Χαξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 23 

 

Οη ζπζρεηίζεηο ηνπ επθίλεηνπ πξσηνλίνπ (-ΟΗ-4) κε ηνπο άλζξαθεο C-3 θαη C-

5, επηβεβαηψλνπλ ηελ παξνπζία ειεχζεξνπ πδξνμπιίνπ ζηνλ C-4 θαη ππνδεηθλχνπλ ην 

ζρεκαηηζκφ δεχηεξνπ δαθηπιίνπ κέζσ νμπγφλνπ κεηαμχ ησλ C-8 θαη C-1. 

 

 
Εικ. 4.116 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 23 

 

Η απφδνζε ηεο ζρεηηθήο 

ζηεξενρεκείαο ησλ δχν 

αζχκκεηξσλ θέληξσλ βαζίζηεθε 

ζε πεηξάκαηα 1D NOE (Δηθ. 

4.117, 4.118). Οη ζπζρεηίζεηο ησλ 

πξσηνλίσλ Η-14/Η-8 θαη Η-7/Η-9 

θαζφξηζαλ ηε ζρεηηθή 

ζηεξενρεκεία ζηνπο άλζξαθεο C-7 

θαη C-8 σο 7R*,9S*. 
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Εικ. 4.117 Φάζκα  1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 23. Αθηηλνβφιεζε (irradiation) ζην Η3-14 
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Εικ. 4.118 Φάζκα  1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 23. Αθηηλνβφιεζε (irradiation) ζην Η-7 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα, ν κεηαβνιίηεο 23 ηαπηίζηεθε κε ην γλσζηφ 

δηυδξνβελδνθνπξάλην ηλιαννοσόλη H, πνπ έρεη απνκνλσζεί ζην παξειζφλ απφ ηα 

θχιια ηνπ θπηνχ Helianthus annuus (Macias et al, 1999) θαη παξνπζηάδεη ηζρπξή 

αιιεινρεκηθή θπηνηνμηθφηεηα. Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 23 

παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.24. 
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Πίνακας 4.24 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 23 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 

77.00 ppm) 

 

Θέση 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 1D NOE 

1 - 152.4 - - - 

2 6.54 (1Η, s) 111.0 Η-15 C-4, C-6, C-15 - 

3 - 122.6 - - - 

4 - 147.5  - - - 

5 6.56 (1Η, s) 111.0 - C-1, C-3 Η-7, Η-14 

6 - 130.1 - - - 

7 3.15 (1Η, m) 43.4 Η-8, Η-14 C-6 Η-5, Η-8, Η-9 

8 4.53 (1H, t, J=8.0) 91.5 Η-7, Η-9 C-14 Η-7, Η-14 

9 5.86 (1H, dd, J=15.3, 8.0) 124.9 Η-8, Η-10 - Η-7 

10 5.99 (1H, d, J=15.3) 141.7 Η-9 C-8 - 

11 - 70.3 - - - 

12 1.34 (3H, s) 30.0 - C-13, C-10, C-11 - 

13 1.34 (3H, s) 30.0 - C-12, C-10, C-11 - 

14 1.27 (3H, d, J=6.9) 17.8 Η-7 C-6, C-7, C-8 Η-5, Η-8 

15 2.18 (3H, s) 16.5 Η-2 C-2, C-3, C-4 - 

OH 4.29 (1Η, brs) - - C-3, C-5 - 
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4.2.22 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 24  

 

O κεηαβνιίηεο 24 (60.0 mg), πνπ απνκνλψζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ 

ειαηψδνπο ππνιείκκαηνο, ειέρζεθε θαζκαηνζθνπηθά θαη ε κειέηε ησλ θαζκάησλ 

νδήγεζε ζην ζπκπέξαζκα φηη πξφθεηηαη γηα ην ζεζθηηεξπέλην (-)-θνπξθνπθηλφλε. 

O
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[α]D=
 -5.45 (c 0.073, CHCl3) 

 

΢ην θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.119), ην κνξηαθφ ηφλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 232 [Μ]+, 

πνπ ππνδεηθλχεη ηνλ κνξηαθφ ηχπν C15H20Ο2. Με βάζε ηνλ κνξηαθφ ηχπν, ν 

κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 6 βαζκνχο αθνξεζηφηεηαο. 
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Εικ. 4.119 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 24 

 

Απφ ην θάζκα 13C-NMR (Δηθ. 4.120), εκθαλήο είλαη ε χπαξμε δχν 

θαξβνλπιίσλ ζην κφξην. Σα 6 άηνκα ζηελ πεξηνρή ησλ νιεθηληθψλ/αξσκαηηθψλ 

αλζξάθσλ ππνζηεξίδνπλ ηελ παξνπζία ηξηψλ δηπιψλ δεζκψλ. Δθφζνλ ν βαζκφο 

αθνξεζηφηεηαο είλαη 6, ην κφξην πξέπεη λα έρεη έλαλ δαθηχιην. 
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Εικ. 4.120 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 24 

 

΢ην θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.121) ηεο θνπξθνπθηλφλεο εκθαλίδνληαη θνξπθέο 

ραξαθηεξηζηηθέο γηα ηζνπξνππιηδέλην (δ 5.01, 1Η, dd; δ 1.62, 3Η, s; δ 1.51, 3Η, s), 

κεζχιην ζην βελδπιηθφ κεζίλην (δ 1.10, 3Η, d; δ 2.9, 1Η, m) θαη γηα δχν αξσκαηηθά 

πξσηφληα (δ 6.47, s; δ 6.55, s). Παξαηεξείηαη, επίζεο, έλα αξσκαηηθφ κεζχιην ζηα 

2.00 ppm, πνπ εκθαλίδεη ζχδεπμε κε ην γεηηνληθφ αξσκαηηθφ πξσηφλην ζηα 6.55 ppm 

(Δηθ. 4.122). 

Σα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ θάζκαηνο 1H-NMR ηεο θνπξθνπθηλφλεο είλαη ζε πιήξε 

αλαινγία κε απηά ηεο θνπξθνπυδξνθηλφλεο (κεηαβνιίηεο 16). Αμηνζεκείσηε, ε 

κεηαηφπηζε ησλ πξσηνλίσλ ηνπ αξσκαηηθνχ κεζπιίνπ ζε πςειφηεξα πεδία (δ 2.00), 

ζε ζρέζε κε απηή ηνπ αξσκαηηθνχ κεζπιίνπ ηεο θνπξθνπυδξνθηλφλεο (δ 2.15).  
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Εικ. 4.121 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 24 
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Εικ. 4.122 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 24 

 

Η (-)-κοσρκοσκινόνη απνκνλψζεθε απφ ην καιαθφ θνξάιιη 

Pseudopterogorgia rigida ην 1978 (McEnroe et al). Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ 

κεηαβνιίηε 24 παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.25. 

 
 
Πίνακας 4.25 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 24 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 
 

Θέση 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY 

1 - 187.4 - 

2 6.55 (1H, d, J=1.5) 133.8 H-15 

3 - 145.1 - 

4 - 188.5 - 

5 6.47 (1H, s) 131.1 - 

6 - 154.2 - 

7 2.88 (1H, sextet, J=7.0) 31.3 Η-8b, H-14 

8 a 1.52 (1H, m) 

b 1.45 (1H, m) 

35.8 H-7, H-9 

H-10 

9 1.92 (2H, m) 25.7 Η-8b, Η-10 

10 5.01 (1H, tm, J=7.0) 123.8 Η-8b, Η-9, Η-12, H-13 

11 - 131.9 - 

12 1.62 (3H, s) 17.6 Η-10 

13 1.51 (3H, s) 25.5 Η-10 

14 1.07 (3H, d, J=7.0) 19.5 Η-7 

15 2.00 (3H, d, J=1.5) 15.4 Η-2 
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4.2.23 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 25  

Ημιζσνθεηικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 25 (1.5 mg) απνκνλψζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηψδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

O

O

1

2

3

4

5

67
8

9

10

11

12 13

14

15

OH  

[α]D=-4.0 (c 0.1, CHCl3) 

IR (film) νmax 3429 (broad), 2966, 1654, 1266, 737 cm-1 

 

Σν θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.123) παξνπζίαζε ςεπδνκνξηαθφ ηφλ [Μ-Η2O]+ ζε m/z 

232 ην νπνίν αληηζηνηρεί ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C15H22O3. Με βάζε ηνλ κνξηαθφ ηχπν, ν 

κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 5 βαζκνχο αθνξεζηφηεηαο. 

4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 1 1 0 1 2 0 1 3 0 1 4 0 1 5 0 1 6 0 1 7 0 1 8 0 1 9 0 2 0 0 2 1 0 2 2 0 2 3 0
0

5 0 0

1 0 0 0

1 5 0 0

2 0 0 0

2 5 0 0

3 0 0 0

3 5 0 0

4 0 0 0

4 5 0 0

5 0 0 0

5 5 0 0

6 0 0 0

6 5 0 0

7 0 0 0

7 5 0 0

8 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  6 0 6 6  ( 3 8 . 4 0 5  m i n ) :  P R 2 2 . D
1 5 1

1 2 2

1 3 7
4 1

1 7 59 15 9
1 6 1

7 7
1 8 9

2 1 7
2 3 21 0 5

6 8 2 0 2

5 0

 
Εικ. 4.123 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 25 

 

΢ην θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.124) ηνπ κεηαβνιίηε 25 εκθαλίδνληαη θνξπθέο 

ραξαθηεξηζηηθέο γηα έλα κεζχιην ζε βελδπιηθφ κεζίλην (δ 1.09, 3Η, d; δ 2.91, 1Η, q), 

δχν κεζχιηα ζε νμπγνλσκέλν άλζξαθα (δ 1.17, s) θαη γηα δχν αξσκαηηθά πξσηφληα (δ 
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6.49, s; δ 6.57, s). Παξαηεξείηαη, επίζεο, έλα αξσκαηηθφ κεζχιην ζηα 2.02 ppm, πνπ 

εκθαλίδεη ζχδεπμε κε ην γεηηνληθφ αξσκαηηθφ πξσηφλην ζηα 6.57 ppm (Δηθ. 4.125). 
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Εικ. 4.124 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 25 

 

 

Εικ. 4.125 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 25 

 

Σα πεηξάκαηα COSY, HMBC (Δηθ. 4.127) θαη HMQC (Δηθ. 4.126) βνήζεζαλ ζηνλ 

θαζνξηζκφ ηεο αιιεινπρίαο ησλ αλζξάθσλ θαη ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ ζρεηηθψλ 

ζέζεσλ αλζξάθσλ-πξσηνλίσλ ζην κφξην. Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα, ν 

κεηαβνιίηεο 25 ηαπηίζηεθε κε γλσζηφ εκηζπλζεηηθφ πξντφλ (Joseph-Nathan et al, 

1988). Σα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.26. 
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Εικ. 4.126 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 25 

 

Εικ. 4.127 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 25 

O

O

OH  

Στήμα 4.12 Χαξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 25 
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Πίνακας 4.26 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 25 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 

77.00 ppm) 

 

Θέση 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 - 187.1 - - 

2 6.57 (1Η, d, J=1.5) 133.5 Η-14 C-4, C-6, C-14 

3 - 145.1 - - 

4 - 188.3 - - 

5 6.49 (1Η, s) 130.6 - C-1, C-3, C-7 

6 - 153.8 - - 

7 2.91 (1Η, q, J=6.6) 31.5 Η-8a, Η-8b, Η-14 C-1, C-5, C-6, C-8, C-14 

8 a 1.47 (1H, m) 

b 1.35 (1H, m) 

36.1 Η-7, Η-8b 

Η-7, Η-8a 

- 

- 

9 1.30 (1H, m) 22.4 Η-10 - 

10 1.42 (2H, m) 44.2 Η-9, Η-12, Η-13 C-8, C-11, C-12, C-13 

11 - 70.8 - - 

12 1.17 (3Η, s) 29.3 Η-10 C-10, C-11, C-13 

13 1.17 (3Η, s) 29.3 Η-10 C-10, C-11, C-12 

14 1.09 (3Η, d, J=6.6) 19.6 Η-7 C-6, C-7, C-8 

15 2.02 (3Η, d, J=1.5) 15.8 Η-2 C-2, C-3, C-4 
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4.2.24 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 26  

Πρώηη αναθορά ζε θαλάζζιο είδος 

 

O κεηαβνιίηεο 26 (70.0 mg) απνκνλψζεθε κε ηε κνξθή ρξπζνθίηξηλεο 

ζθφλεο.  
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[α]D=
 +7.5 (c 0.053, CHCl3) 

 

΢ην θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.128) ηνπ, ην κνξηαθφ ηφλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 248 

[Μ]+, πνπ ππνδεηθλχεη ηνλ κνξηαθφ ηχπν C15H20O3. 

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
0

500

1000

1500

2000

2500

3000

m/z-->

Abundance

Scan 1183 (21.734 min): VRVAS.D
248

166

205

219
191

233
177

32 10977 15191 12367 135

 

Εικ. 4.128 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 26 

 

΢ην θάζκα 13C-NMR (Δηθ. 4.129) ηνπ κεηαβνιίηε 26 εκθαλίδνληαη 7 άηνκα 

αλζξάθσλ ζηελ αιεηθαηηθή πεξηνρή, 6 νιεθηληθνί/αξσκαηηθνί άλζξαθεο (ηέζζεξεηο εθ 

ησλ νπνίσλ είλαη ηεηαξηνηαγείο) θαη δχν θαξβνλχιηα ζηα 184.3 θαη 187.4 ppm. 
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Εικ. 4.129 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 26 

 

Σν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.130) εκθάληζε ηα ραξαθηεξηζηηθά ζήκαηα ελφο 

αξσκαηηθνχ ζεζθηηεξπελίνπ. ΢πγθξίλνληαο ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα κε απηά ηνπ 

κεηαβνιίηε 24, πξνθχπηεη φηη ην παξφλ κφξην έρεη κφλν έλα αξσκαηηθφ πξσηφλην ζε δ 

6.46, ελψ ην ζήκα ζε δ 6.95 αληηζηνηρεί ζε πξσηφλην πδξνμπιίνπ.  
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Εικ. 4.130 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 26 
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Εικ. 4.131 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 26 

 

 

Εικ. 4.132 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 26 

 

΢ην θάζκα HMBC (Δηθ. 4.132), ηα πξσηφληα ησλ κεζπιίσλ (Η3-12, Η3-13) ηεο 

ηζνπξνππιηδεληθήο νκάδαο παξνπζηάδνπλ ηζρπξέο εηεξνππξεληθέο ζπδεχμεηο κε ηνλ C-

10 ζηα 124.5 ppm θαη ηνλ ηεηαξηνηαγή C-11 ζηα 131.4 ppm.  

Σν αξσκαηηθφ Η-2 (6.46 ppm) παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε έλα απφ ηα δχν 

θαξβνλχιηα ζηα 184.3 ppm (C-4), κε ηνλ C-6 ζηα 124.5 ppm (ζπζρέηηζε κε απηφλ 

παξνπζηάδνπλ θαη ηα πξσηφληα Η3-14), φπσο θαη κε ηνλ C-15 ζηα 14.7 ppm. 

Σα Η3-15 παξνπζηάδνπλ ζπζρέηηζε κε ην ίδην θαξβνλχιην (C-4), ηνλ 

ηεξηαηνηαγή C-3 θαη κε ηνλ C-2 ζηα 135.8 ppm.  
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Σν πξσηφλην ηνπ πδξνμπιίνπ παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνλ C-5 ζηα 151.0 

ppm ζηνλ νπνίνλ βξίζθεηαη, κε ηνλ C-6 θαη ηνλ C-4 ζηα 184.3 ppm. 

O

HO

O

 

Στήμα 4.13 ΢πδεχμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 26 

 

Όιεο νη παξαπάλσ ζπζρεηίζεηο θαη, θπξηφηεξα, απηέο ηνπ αξσκαηηθνχ 

πδξνμπιίνπ, ππνδεηθλχνπλ ηελ παξνπζία κίαο παξα-θηλφλεο. H ππφζεζε απηή 

επηβεβαηψζεθε κε θξπζηαιινγξαθηθή αλάιπζε κε αθηίλεο Χ. 

 

Εικ. 4.133 Γνκή πεξεδφλεο (Κξπζηαιινγξαθία αθηίλσλ Χ) 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα, ν κεηαβνιίηεο 26 ηαπηίδεηαη κε ην γλσζηφ 

ζεζθηηεξπέλην περεζόνη. ΢χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία, ην κφξην απηφ δελ έρεη 

απνκνλσζεί ζην παξειζφλ απφ ζαιάζζην νξγαληζκφ. Σα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ 

δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.27. 
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Πίνακας 4.27 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 26 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 

77.00 ppm) 

 

Θέση 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

C-1 - 187.4 - - 

C-2 6.46 (1H, d, J=1.5) 135.8 H-15 C-4, C-6, C-15 

C-3 - 140.6 - - 

C-4 - 184.3 - - 

C-5 - 151.0 - - 

C-6 - 124.5 - - 

C-7 3.02 (1H, sextet, J=7.0) 29.3 H-8a, H-8b H-14 C-1, C-5, C-6, C-8, C-9, C-14 

C-8 a 1.79 (1H, m) 

b 1.58 (1H, m) 

34.1 Η-7, H-8b 

Η-7, H-8a, H-9a 

C-9, C-10, C-14 

- 

C-9 a 1.92 (1H, m) 

b 1.80 (1H, m) 

26.6 Η-8b, H-9b, H-10 

Η-9a, H-10 
C-7, C-8, C-10, C-11 

C-10 5.04 (1H, tm, J=7.0) 124.5 H-9a, H-9b, H-12, H-13 C-8, C-12, C-13 

C-11 - 131.4  - 

C-12 1.62 (3H, s) 25.7 Η-10 C-13, C-10, C-11 

C-13 1.51 (3H, s) 17.6 Η-10 C-12, C-10, C-11 

C-14 1.17 (3H, d, J=7.0) 18.2 Η-7 C-6, C-7, C-8 

C-15 2.03 (3H, d, J=1.5) 14.7 Η-2 C-2, C-3, C-4 

OH-5 6.95 (1H, brs) - - C-4, C-5, C-6 

 

Η ζεζθηηεξπεληθή θηλφλε πεξεδφλε, πνπ έρεη βξεζεί ζην γέλνο Pereziae 

(κεηνλνκάζηεθε σο Acourtia, Compositae), έρεη ππάξμεη ην θέληξν έληνλεο 

επηζηεκνληθήο πξνζνρήο εδψ θαη ελάκηζη αηψλα, εμαηηίαο ησλ εληππσζηαθψλ ρεκηθψλ 

κεηαζρεκαηηζκψλ πνπ πθίζηαηαη κέζσ πνιιψλ θαη δηαθνξεηηθψλ κεραληζκψλ 

(Enriquez et al, 1998). Γλσζηή απφ ην 1852, αιιά κφιηο ην 1965 δηεπθξηλίζηεθε ε 

δνκή ηεο θαη επηβεβαηψζεθε κε ηε βνήζεηα θξπζηαιινγξαθίαο αθηίλσλ Χ (Soriano 

Garcia et al, 1986) θαη ζχλζεζεο ηνπ κνξίνπ (Rodriguez-Hernandez et al, 1994). 

΢ε in vivo πεηξάκαηα πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε πνληίθηα, ε πεξεδφλε –

ρνξεγνχκελε 5 ιεπηά πξηλ ηελ εθδήισζε επαγψκελνπ εκθξάγκαηνο ζε δφζε 3.1 

mg/kg- πξνζηαηεχεη απφ ηελ εθδήισζε ζπκπησκάησλ αξξπζκίαο θαη πηψζεο ηεο 

πίεζεο ηνπ αίκαηνο. Η πξνζηαηεπηηθή δξάζε ηεο, πηζαλφηαηα, ζπλδέεεηαη κε ηελ 

επαγσγή παξαγσγήο ΑΣΡ θαη ηελ απειεπζέξσζε ηφλησλ Ca+2 απφ ην εζσηεξηθφ ησλ 

κηηνρνλδξίσλ, πνπ απηή πξνθαιεί. Έηζη, θαηά ηελ επαλαθνξά ηεο παξνρήο ηνπ 

αίκαηνο ζηνπο ηζηνχο κεηά ηελ πεξίνδν ηζραηκίαο, ε πξφθιεζε βιαβψλ ζηνπο ηζηνχο, 

ιφγσ νμεηδσηηθνχ stress, είλαη πνιχ πεξηνξηζκέλε (Tellez et al, 1999). 

Άιιεο θαξκαθνινγηθέο δξάζεηο ηνπ κνξίνπ είλαη ε ππνγιπθαηκηθή (Alarcón-

Aguilar et al, 1997), ε θπηνηνμηθή, ε αληηηξνθηθή δξάζε ηνπ έλαληη θπηνθάγσλ 

εληφκσλ (Burgueño-Tapia et al, 2008), ε αχμεζε ηεο εληεξηθήο θηλεηηθφηεηαο 
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(Enríquez et al, 1980) θαη ε παξεκπφδηζε ηεο επαγψκελεο απφ ην θνιιαγφλν 

ζπζζψξεπζεο αηκνπεηαιίσλ (de la Peña et al, 2001). 

Σν 1997, κία επηζηεκνληθή νκάδα απφ Ακεξηθή κε επηθεθαιήο ηνλ Alan Freyer, 

κειέηεζε ηε ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ είδνπο P.rigida, κεηά απφ ζπιινγή ηνπ απφ ηηο 

Μπαράκεο ζε βάζνο 18 m. Απνηέιεζκα ηεο κειέηεο ήηαλ ε απνκφλσζε θαη ν 

πξνζδηνξηζκφο ελφο λένπ κνξίνπ, πνπ θέξεη ην φλνκα ξηηδηδφλε. Η ξηηδηδφλε έρεη ην 

ίδην κνξηαθφ βάξνο, θαζψο θαη ηα ίδηα θαζκαηνζθνπηθά 

δεδνκέλα πξσηνλίνπ θαη άλζξαθα κε ηελ πεξεδφλε. Γηαθέξεη 

απφ ηελ ηειεπηαία, κφλν ζην φηη πξφθεηηαη γηα κία νξζν-

θηλφλε.  

Η επηβεβαίσζε φηη ε ξηηδηδφλε απνηειεί νξζν-θηλφλε 

ήξζε, γηα ηελ επηζηεκνληθή νκάδα, κεηά ηε ζπκπχθλσζε 

απηήο κε o-θαηλπιελνδηακίλε, ε νπνία απέδσζε έλα θχξην 

πξντφλ θαηλαδίλεο. Σν πξντφλ είρε κνξηαθφ βάξνο 336 

(C21H24N2O2), γεγνλφο πνπ ππνδείθλπε φηη θαηά ηε δηάξθεηα 

ηεο αληίδξαζεο ζπλέβε κία κε αλακελφκελε νμείδσζε ηνπ 

θαηλπιηθνχ δαθηπιίνπ ζηνλ C-4. Σν θάζκα 1H-NMR ηνπ 

πξντφληνο είρε ηέζζεξηο θαηλνχξγηεο πνιιαπιέο θνξπθέο 

κεηαμχ 8.01 θαη 7.49 ppm, ελψ ε αιεηθαηηθή πεξηνρή έκεηλε ζρεδφλ αλεπεξέαζηε. 

΢ε κία δηθή καο πξνζπάζεηα, πιένλ, λα θαηαλνήζνπκε ηη ζπκβαίλεη κε ηα κφξηα 

ηεο πεξεδφλεο θαη ηεο ξηηδηδφλεο (νη ειάρηζηεο ελέξγεηεο ησλ δχν κνξίσλ ζε 

πεηξάκαηα κνξηαθήο πξνζνκνίσζεο είλαη ζρεδφλ ηαπηφζεκεο), επηρεηξήζακε λα 

επαλαιάβνπκε ηελ αληίδξαζε ζπκπχθλσζεο κε ηνλ κεηαβνιίηε 26.  

΢ε δηάιπκα πεξεδφλεο (24 mg) ζε κεζαλφιε (5ml), πξνζηέζεθαλ 10 mg ηνπ 

αληηδξαζηεξίνπ ο-θαηλπιελνδηακίλε. Σν κίγκα αλαδεχηεθε γηα 4 ψξεο ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ θαη ην επηθξαηέο πξντφλ ηεο αληίδξαζεο απνκνλψζεθε κε παξαζθεπαζηηθή 

TLC, γηα λα δψζεη 13 mg παξαγψγνπ θαηλαδίλεο (ξνπκπηλί ζθφλε, Μ.Β. 336). 
perehat #34 RT: 0.66 AV: 1 NL: 1.88E5
T: + c Full ms [ 50.00-600.00]
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Εικ. 4.134 Φάζκα κάδαο ηνπ θαηλαδηληθνχ αλαιφγνπ ηεο πεξεδφλεο 
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Σν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.135) ηνπ παξαγψγνπ ηαπηίδεηαη, ζρεδφλ, κε απηφ 

ηεο δεκνζηεπκέλεο εξγαζίαο ηνπ 1997. 
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Εικ. 4.135 Φάζκα 1H-NMR (MeOΗ-d4) ηνπ θαηλαδηληθνχ αλαιφγνπ ηεο πεξεδφλεο 

 

Πίνακας 4.28 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ θαηλαδηληθνχ αλαιφγνπ ηεο πεξεδφλεο 

(MeOΗ-d4) 

Θέση 1H NMR (ppm) 

7 4.19 (1H, m) 

8 a 2.31 (1H, m) 

b 1.80 (1H, m) 

9 1.88 (1H, m) 

10 5.09 (1H, tm, J=7.3) 

12 1.53 (3H, s) 

13 1.30 (3H, s) 

14 1.46 (1H, d, J=7.0) 

15 2.43 (3H, brs) 

3΄ 8.04 (1H, m) 

4΄ 7.68 (1H, m) 

5΄ 7.58 (1H, m) 

6΄ 7.98 (1H, m) 

 

Οη παξαπάλσ παξαηεξήζεηο, ζε ζπλδπαζκφ κε 

ηελ παξαηήξεζε φηη ζην ρξσκαηνγξάθεκα GC-MS ηνπ 

κεηαβνιίηε 26 εκθαλίδνληαη δχν θνξπθέο ίδηνπ 

κνξηαθνχ βάξνπο ζηα 36.2 θαη 36.5 min, καο νδήγεζαλ 

ζην ζπκπέξαζκα φηη ζε ζηεξεή θαηάζηαζε θαη ζε 

ρακειέο ζεξκνθξαζίεο ιήςεο ησλ πεηξακάησλ NMR, ν 

κεηαβνιίηεο είλαη απνθιεηζηηθά ζηε κνξθή ηεο παξα-θηλφλεο. Όηαλ ην κφξην είλαη 

δηαιπκέλν ζε θάπνηνλ δηαιχηε ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ ή φηαλ παξακέλεη ππφ ηηο 

πςειέο ζεξκνθξαζίεο θαηά ηελ αέξην ρξσκαηνγξαθία, ηφηε νξζν- θαη παξα- θηλφλε 

3 6 . 1 0 3 6 . 2 0 3 6 . 3 0 3 6 . 4 0 3 6 . 5 0 3 6 . 6 0 3 6 . 7 0
0

5 0 0 0

1 0 0 0 0

1 5 0 0 0

2 0 0 0 0

2 5 0 0 0

3 0 0 0 0

3 5 0 0 0

4 0 0 0 0

T i m e - - >

A b u n d a n c e

T I C :  P R A H P 7 . D
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κπνξνχλ λα αιιεινκεηαηξέπνληαη, ζχκθσλα κε ηνλ παξαθάησ κεραληζκφ (΢ρήκα 

4.14). 

 

 

 

Στήμα 4.14 Μεραληζκφο αιιεινκεηαηξνπήο κεηαμχ ησλ κνξθψλ ηεο νξζν- θαη παξα- θηλφλεο 

 
 

Πίνακας 4.29 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηεο πεξεδφλεο, πνπ απνκνλψζεθε απφ δχν 
δηαθνξεηηθά εξγαζηήξηα, θαη ηεο ξηηδηδφλεο (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 77.00 ppm) 
 

 

 Πεξεδφλε (2011) Ρηηδηδφλε (Freyer, 1997) Πεξεδφλε (Sanchez, 1985) 

Θέση 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

1 - 187.4 - 187.4 - 187.1 

2 6.46 (d, 1.5) 135.8 6.46 (q, 1.5) 135.8 6.46 (q, 1.8) 135.6 

3 - 140.6 - 140.5 - 140.3 

4 - 184.3 - 184.3 - 184.0 

5 - 151.0 - 151.0 - 150.9 

6 - 124.5 - 124.6 - 124.3 

7 3.02 (sextet, 7.0) 29.3 3.05 29.3 3.10 (sextet, 7.0) 29.3 

8 a 1.79 

b 1.58  

34.1 a 1.80 

b 1.57 

34.1 1.85 34.1 

9 a 1.92 (1H, m) 

b 1.80 (1H, m) 

26.6 1.87 26.7 1.85 26.6 

10 5.04 (m) 124.5 5.04 (m) 124.5 5.05 (m) 124.3 

11 - 131.4 - 131.3 - 131.1 

12 1.62 25.7 1.62 25.7 1.66 25.6 

13 1.51  17.6 1.51 17.6 1.55 17.5 

14 1.17 ( d, 7.0) 18.2 1.18 ( d, 7.0) 18.2 1.21 ( d, 7.0) 18.2 

15 2.03 (d, 1.5) 14.7 2.04 (d, 1.5) 14.7 2.06 (d, 1.8) 14.6 

OH 6.95  - 7.10 - 6.95 - 

OH

O

O

O

O

H

O

H

O
-

O

O

OH

HO

O

O

O

HO

O

Περεζόνη Ριτζιδόνη 
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4.2.25 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 27  

 

Σν άιαο ηεο πεξεδφλεο (8.0 mg) απνκνλψζεθε κε ηε κνξθή κσβ ζθφλεο.  

9

10

11

12 13

O

O

1

2

3

4

5

6
7

8

14

15O

 

 

Σν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.136) παξνπζηάδεη πνιχ ζεκαληηθέο νκνηφηεηεο κε 

απηφ ηνπ κεηαβνιίηε 26. Άμηα αλαθνξάο είλαη ε κεηαηφπηζε ησλ πξσηνλίσλ ηνπ 

αξσκαηηθνχ κεζπιίνπ, ηνπ κεζπιίνπ ζηνλ ηξηηνηαγή άλζξαθα θαη ηνπ αξσκαηηθνχ 

πξσηνλίνπ ζε πςειφηεξα πεδία. Δπίζεο, ζην θάζκα ιείπεη ην ζήκα ηνπ πδξνμπιίνπ 

ηεο πεξεδφλεο. 

6
.
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1
8
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.
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9
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.
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0
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.
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.
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.
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0
2
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.
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1

4
7

1
.
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1

1
.

8
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5
1

1
.

5
8

0
0

1
.

4
8

8
7

1
.

4
2

2
9

1
.

1
1

5
4

1
.

0
9

7
3

( p p m)

1 . 21 . 62 . 02 . 42 . 83 . 23 . 64 . 04 . 44 . 85 . 25 . 66 . 0

 

Εικ. 4.136 Φάζκα 1H-NMR (MeOD) ηνπ κεηαβνιίηε 27 

 

Αμίδεη λα ζεκεησζεί πσο ην άιαο εθινπφηαλ, ζηελ αληίζηξνθεο θάζεο HPLC, 

ιίγα ιεπηά πξηλ ηελ πεξεδφλε. Δίρε ραξαθηεξηζηηθφ κσβ ρξψκα θαη ήηαλ αδηάιπην ζην 

δηρισξνκεζάλην.  

Οη παξαπάλσ παξαηεξήζεηο είλαη απηέο πνπ ζπλεγφξεζαλ ζηελ ππφζεζε φηη 

πξφθεηηαη γηα άιαο ηεο πεξεδφλεο. Γηα ηελ επηβεβαίσζε απηήο ηεο ππφζεζεο, ζε κηθξή 

πνζφηεηα πεξεδφλεο δηαιπκέλεο ζε κεζαλφιε πξνζηέζεθε ζην δηάιπκα κηα ζηαγφλα, 
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NaOH 1Ν. Σν δηάιπκα απέθηεζε αθαξηαία έλα εληππσζηαθφ κσβ ρξψκα. Σα 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ άιαηνο, πνπ πξνέθπςε απφ ηελ πεξεδφλε, ηαπηίδνληαλ 

πιήξσο κε απηά ηνπ παξφληνο κνξίνπ. 

 

Εικ. 4.137 Φάζκα 13C-NMR (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 27 
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Εικ. 4.138 Φάζκα DEPT-135 (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 27 

 

΢ηε θχζε, ην θνξάιιη έρεη ην ίδην κσβ ρξψκα, πνπ παξαηεξήζεθε γηα ην άιαο 

ηεο πεξεδφλεο. 
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Εικ. 4.139 Φάζκα COSY (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 27 

 

 

Εικ. 4.140 Φάζκα  HMBC (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 27 

 

Σα πεηξάκαηα HMBC (Δηθ. 4.140) θαη COSY (Δηθ. 4.139) βνήζεζαλ ζηνλ 

θαζνξηζκφ ηεο αιιεινπρίαο ησλ αλζξάθσλ θαη πξνζδηφξηζαλ ηηο ζρεηηθέο ζέζεηο 

αλζξάθσλ-πξσηνλίσλ ζην κφξην. 

Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 27, παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 

4.30. 
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Πίνακας 4.30 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηά λαηξίνπ άιαηνο ηεο πεξεδφλεο 

(MeOΗ-d4, δΗ 3.31 ppm, δC 49.00 ppm) 

 

Θέση 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 - 187.4 - - 

2 6.20 (1H, q, J=1.6) 139.0 H-15 C-4, C-6, C-15 

3 - 140.3 - - 

4 - 189.4 - - 

5 - 170.6 - - 

6 - 121.1 - - 

7 2.96 (1H, sextet, J=7.0) 30.5 H-8b, H-14 C-1, C-5, C-6, C-8, C-9, C-14 

8 a 1.45 (1H, m) 

b 1.49 (1H, m) 

35.9 

 

H-9 

H-7 

- 

- 

9 1.84 (1H, m) 28.2 H-8a, H-10 - 

10 5.06 (1H, m) 126.9 H-9, H-12, H-13 C-9, C-12, C-13 

11 - 130.8 - - 

12 1.58 (3H, s) 25.9 H-10 C-10, C-11, C-13 

13 1.49 (3H, s) 17.7 H-10 C-10, C-11, C-12 

14 1.10 (3H, d, J=7.3) 19.6 H-7 C-6, C-7, C-8 

15 1.83 (3H, d, J=1.6) 14.9 H-2 C-2, C-3, C-4 
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4.2.26 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 28  

Νέο θσζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 28 (2.2 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

9

10

11

12 13

O

O

1

2

3

4

5

6
7

8

14

15O

H

 

[α]D=
 -11.0 (c 0.1, CHCl3)

 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 269 (3.59) (nm) 

IR (film) νmax 1718, 1652, 1095, 736 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 28 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C15H18O3. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 7 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRFABMS) παξνπζίαζε 

κνξηαθό ηόλ [Μ]+ ζε m/z 246.1259 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 246.1256). Σην θάζκα κάδαο 

(Εηθ. 4.141), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 246 [Μ]+, θαηά 2 αηνκηθέο κνλάδεο 

κηθξόηεξν από απηό ηεο πεξεδόλεο. 

4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 1 1 0 1 2 0 1 3 0 1 4 0 1 5 0 1 6 0 1 7 0 1 8 0 1 9 0 2 0 0 2 1 0 2 2 0 2 3 0 2 4 0 2 5 0
0

5 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0

3 5 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0

4 5 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  6 7 9 3  ( 4 1 . 9 1 2  m i n ) :  G 3 3 H P 6 . D
8 2

6 7

2 4 6
9 6

2 1 81 3 6 2 0 41 0 8
2 3 1

5 3
1 7 61 6 6

1 9 1
1 5 11 2 1

 

Εικ. 4.141 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 28 
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Σην θάζκα 13C-NMR (Εηθ. 4.142) παξαηεξήζεθαλ 6 άηνκα αλζξάθσλ ζηελ 

αιεηθαηηθή πεξηνρή, 1 νμπγνλσκέλν άηνκν άλζξαθα θαη 4 νιεθηληθνί/αξσκαηηθνί 

άλζξαθεο (δύν εθ ησλ νπνίσλ είλαη ηεηαξηνηαγείο).  

 

Εικ. 4.142 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 28 

 

Σην θάζκα 1H-NMR (Εηθ. 4.143) παξαηεξήζεθαλ έλα αξσκαηηθό πξσηόλην (δ 

6.44), έλα νιεθηληθό πξσηόλην (δ 5.30), δύν κεζίληα (δ 2.90, δ 4.79), έλα κεζύιην ζε 

αξσκαηηθό δαθηύιην (δ 1.99), δύν βηλπιηθά κεζύιηα (δ 1.72 θαη δ 1.76) θαη έλα 

κεζύιην ζε ηξηηνηαγή άλζξαθα (δ 1.22). Οη δύν δηαθνξέο κε ην θάζκα 1H-NMR ηεο 

πεξεδόλεο (κεηαβνιίηεο 26) είλαη: α) ε παξνπζία νμπγνλσκέλνπ κεζηλίνπ ζηα 4.79 

ppm, β) ε απνπζία ζήκαηνο ζηα 6.95 ppm, πνπ αληηζηνηρεί ζην πξσηόλην ηνπ 

πδξνμπιίνπ ηνπ αξσκαηηθνύ δαθηπιίνπ ηεο πεξεδόλεο. 
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1 . 21 . 62 . 02 . 42 . 83 . 23 . 64 . 04 . 44 . 85 . 25 . 66 . 06 . 4

 

Εικ. 4.143 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 28 
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Τα παξαπάλσ δύν ζηνηρεία ζε ζπλδπαζκό κε ην κνξηαθό βάξνο ηνπ 

κεηαβνιίηεο 28, παξαπέκπνπλ ζηελ ύπαξμε γέθπξαο νμπγόλνπ κεηαμύ ηνπ C-5 θαη C-

9. 

Σην θάζκα COSY (Εηθ. 4.144) εκθαλήο είλαη ε ζύδεπμε ηνπ νιεθηληηθνύ 

κεζηλίνπ ζηα 5.30 ppm κε ην νμπγνλσκέλν κεζίλην ζηα 4.79 ppm. 

 
Εικ. 4.144 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 28 

 

Εικ. 4.145 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 28 

 
Σην θάζκα HMBC (Εηθ. 4.146), ην Η3-15 παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε έλα 

θαξβνλύιην ζηα 182.2 ppm (C-4), κε ηνλ ηεηαξηνηαγή C-3 ζηα 142.7 ppm, όπσο θαη 

κε ηνλ C-2 ζηα 133.4 ppm. 

Τν αξσκαηηθό πξσηόλην παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνλ C-4, C-15 θαη ηνλ C-6 

ζηα 122.2 ppm. Με ηνλ C-6 ζπζρεηίδεηαη θαη ην αιεηθαηηθό κεζύιην Η3-14.  
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Τν Η-7 παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνπο C-6, C-9, C-14 θαη ηνλ C-5 (153.1 

ppm). Ο αξσκαηηθόο C-5 παξνπζηάδεηαη ζε ρακειόηεξα πεδία (ζπγθξηηηθά κε ηνπ 

κεηαβνιίηε 26), γεγνλόο πνπ παξαπέκπεη, ζε ζπλδπαζκό κε ην κνξηαθό βάξνο ηεο 

έλσζεο, ζηελ ύπαξμε γέθπξαο νμπγόλνπ κεηαμύ ησλ C-5 θαη C-9. 

Πξνζπάζεηα ζπκπύθλσζεο ηνπ κεηαβνιίηε 28 κε θαηλπιελνδηακίλε δελ 

νδήγεζε ζην θαηλαιηληθό αλάινγν, πνπ ζα ήηαλ αλακελόκελν ζηελ πεξίπησζε ηεο 

νξζν-θηλόλεο, ππνζηεξίδνληαο ηελ πξνηεηλόκελε δνκή ηεο παξα-θηλόλεο γηα ηνλ 

κεηαβνιίηε 28. 

O

O

O  
Σσήμα 4.15 Σπδεύμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 28 

 

 

Εικ. 4.146 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 28 

 

Η απόδνζε ηεο ζρεηηθήο 

ζηεξενρεκείαο ησλ δύν αζύκκεηξσλ 

θέληξσλ βαζίζηεθε ζε πεηξάκαηα NOESY 

(Εηθ. 4.147). Η ζπζρέηηζε ησλ 

πξσηνλίσλ Η-14/Η-9 θαζόξηζε ηε 

ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ζηνπο άλζξαθεο C-

7 θαη C-9 σο 7R*,9S*. 

(ppm) 6. 4 5. 6 4. 8 4. 0 3. 2 2. 4 1. 6

  (ppm)

160

120

80

40
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Εικ. 4.147 Φάζκα  NOESY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 28 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα, ν κεηαβνιίηεο 28 ηαπηνπνηήζεθε σο 5,9-

εποξς-πεπεζόνη θαη ζύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε είλαη λέα ρεκηθή 

δνκή. Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.31. 

 

Πίνακαρ 4.31 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 28 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C 

NMR 

(ppm) 

COSY HMBC NOESY 

1 - n.d. - - - 

2 6.44 (1Η, d, J=1.7) 133.4 Η-15 C-4, C-6, C-15 Η-15 

3 - 142.7 - - - 

4 - 182.2 - - - 

5 - 153.1 - - - 

6 - 122.9 - - - 

7 2.90 (1Η, ddd, J=7.0, 5.2, 1.3) 23.3 Η-8a, Η-8b, Η-14 C-5, C-6, C-9, C-14 Η-8a, Η-14 

8 a 1.72 (1H, m) 

b 1.63 (1H, m) 

33.9 Η-7, Η-8b, Η-9 

Η-7, Η-8a, Η-9 

- 

- 

Η-7, Η-9 

- 

9 4.79 (2H, ddd, J=11.2, 8.7, 2.5) 71.0 Η-8a, Η-8b, Η-10 - Η-8a, Η-14 

10 5.30 (1H, dt, J=8.7, 1.3) 122.9 Η-9, Η-12, Η-13 C-12, C-13 Η-13 

11 - 138.3 - - - 

12 1.71 (3H, d, J=0.9) 18.4 Η-10, Η-13 C-13, C-10, C-11 - 

13 1.76 (3H, brs) 25.8 Η-10, Η-12 C-12, C-10, C-11 Η-10 

14 1.22 (3H, d, J=7.0) 21.5 Η-7 C-6, C-7, C-8 Η-7, Η-9 

15 1.99 (3H, d, J=1.7) 15.3 Η-2 C-2, C-3, C-4 Η-2 
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4.2.27 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 29 

 

O κεηαβνιίηεο 29 (2.5 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή κσβ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

9

10

11

12 13

1

2

3

4

5

6
7

8

14

15HO

O

O

OH

 

[α]D=
 +25.0 (c 0.02, MeOH) 

IR (film) νmax 3321 (broad), 2943, 2832, 1449, 1114, 1022 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 29 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C15H20O4. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 6 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Σην θάζκα κάδαο (Εηθ. 4.148), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 264 [Μ]+. 

4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0 2 6 0
0

5 0 0

1 0 0 0

1 5 0 0

2 0 0 0

2 5 0 0

3 0 0 0

3 5 0 0

4 0 0 0

4 5 0 0

5 0 0 0

5 5 0 0

6 0 0 0

6 5 0 0

7 0 0 0

7 5 0 0

8 0 0 0

8 5 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  7 1 0 3  ( 4 5 . 4 4 2  m i n ) :  B 6 7 9 . D
1 8 1

2 6 4

1 6 7

1 5 1

4 1

6 95 5 1 3 7

2 3 49 1
7 9

1 2 1 1 9 4

1 0 7
2 1 5

2 4 7

 

Εικ. 4.148 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 29 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Εηθ. 4.149) παξνπζηάδεη πνιύ ζεκαληηθέο νκνηόηεηεο κε 

απηό ηεο πεξεδόλεο. Άμηα αλαθνξάο είλαη ε παξνπζία κίαο απιήο θνξπθήο ζηα 7.94 

ppm θαη κίαο απιήο ζηα 8.15 ppm, πνπ νινθιεξώλνπλ γηα έλα πξσηόλην ε θάζε κία. 
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Εικ. 4.149 Φάζκα 1H-NMR (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 29 

 

Εικ. 4.150 Φάζκα COSY (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 29 

 

Τν θάζκα HSQC-DEPT (Εηθ. 4.151) δελ παξνπζίαζε ζήκαηα ζηα 7.94 ppm θαη 

8.15 ppm, γεγνλόο πνπ ππνδεηθλύεη όηη πξόθεηηαη γηα πξσηόληα πδξνμπιίσλ. 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα, ν κεηαβνιίηεο 29 ηαπηνπνηήζεθε σο ην 

γλσζηό ζεζθηηεξπέλην ςδποξςπεπεζόνη, πνπ έρεη απνκνλσζεί ζην παξειζόλ από ηηο 

ξίδεο ηνπ θπηνύ Perezia hebeclada (Joseph-Nathan et al, 1972). Τα θαζκαηνζθνπηθά 

δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 29 παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.32. 
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Εικ. 4.151 Φάζκα HSQC-DEPT (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 29 

 

 

Πίνακαρ 4.32 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 29 (MeOΗ-d4, δΗ 3.31 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

COSY 

7 3.09 (1H, m) Η-8a, Η-8b, Η-14 

8 a 1.88 (1H, m) 

b 1.52 (1Η, m) 

Η-14 

Η-14 

9 1.88 (2H, m) Η-10 

10 5.09 (1Η, m) Η-9, Η-12, Η-13 

12 1.53 (3Η, s) Η-10 

13 1.61 (3H, s) Η-10 

14 1.18 (3H, d, J=6.6) Η-7 

15 1.85 (3H, s) - 

OH 7.94 (1H, brs) - 

OH 8.15 (1H, brs) - 
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4.2.28 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 30 

Πρώηη αναθορά ως θσζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 30 (16.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θαζηαλνύ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

9

10

11

12 13

1

2

3

4

5

6
7

8

14

15HO

O

O

O

16

 

[α]D=
 +8.57 (c 0.046, CHCl3)

 

 

Σην θάζκα κάδαο (Εηθ. 4.152), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 278 [Μ]+, 

πνπ ππνδεηθλύεη ηνλ κνξηαθό ηύπν C16H22O4. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν 

κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 6 βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0 2 6 0 2 8 0
0

1 0 0 0

2 0 0 0

3 0 0 0

4 0 0 0

5 0 0 0

6 0 0 0

7 0 0 0

8 0 0 0

9 0 0 0

1 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  5 9 5 2  ( 3 8 . 7 4 1  m i n ) :  B 6 7 1 . D
2 7 8

1 9 7

2 3 5

2 2 14 1

1 8 11 6 3

5 5 7 9
1 0 9

6 7 2 4 9

9 1
2 6 1

2 0 8
1 3 71 2 3

1 4 9

 

Εικ. 4.152 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 30 

 

Σην θάζκα 13C-NMR (Εηθ. 4.153) εκθαλίδνληαη 7 άηνκα αλζξάθσλ ζηελ 

αιεηθαηηθή πεξηνρή, έλα άηνκν ζηελ πεξηνρή ησλ νμπγνλνκέλσλ αλζξάθσλ ζηα 61.5 

ppm, 6 νιεθηληθνί/αξσκαηηθνί άλζξαθεο (πέληε εθ ησλ νπνίσλ είλαη ηεηαξηνηαγείο) 

θαη δύν θαξβνλύιηα ζηα 183.4 θαη 184.3 ppm.  
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Εικ. 4.153 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 30 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Εηθ. 4.154) παξνπζηάδεη πνιύ ζεκαληηθέο νκνηόηεηεο κε 

απηό ηνπ κεηαβνιίηε 29. Άμηα αλαθνξάο είλαη ε απνπζία ηνπ ζήκαηνο ηνπ ελόο 

αξσκαηηθνύ πδξνμπιίνπ θαη ε παξνπζία κίαο απιήο θνξπθήο ζηα 4.05 ppm, πνπ 

νινθιεξώλεη γηα ηξία πξσηόληα. H ύπαξμε άλζξαθα ζηα 61.5 ppm ζε ζπλδπαζκό κε 

ηελ απιή θνξπθή ζην θάζκα 1H-NMR ζηα 4.05 ppm παξαπέκπεη ζηελ παξνπζία 

νμπγνλσκέλνπ κεζπιίνπ. 
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Εικ. 4.154 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 30 
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Εικ. 4.155 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 30 

 

 

Εικ. 4.156 Φάζκα HMQC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 30 

 

O

O

O

HO

 

Σσήμα 4.16 Σπδεύμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 30 
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Εικ. 4.157 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 30 

 

Με ηελ πεξαηηέξσ βνήζεηα ησλ πεηξακάησλ HMQC (Εηθ. 4.156) θαη HMBC (Εηθ. 

4.157), ν κεηαβνιίηεο 30 ηαπηίζηεθε κε ηε γλσζηή παξα-θηλόλε μεθοξςπεπεζόνη. 

Σύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία, ην κόξην δελ έρεη απνκνλσζεί ζην παξειζόλ από 

θπηηθέο πεγέο, αιιά έρεη παξαρζεί εκηζπλζεηηθά (Joseph-Nathan et al, 1993). Τα 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 30 παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.33. 

Σην ρξσκαηνγξάθεκα (GC-MS) ηεο 

κεζνμππεξεδόλεο εκθαλίδνληαη δύν ηζνϋςείο 

θνξπθέο ίδηνπ κνξηαθνύ βάξνπο ζηα 38.7 θαη 

39.1 min, όπσο ζπλέβε θαη κε ηελ 

πεξίπησζε ηεο πεξεδόλεο, πνπ νδήγεζαλ 

ζηελ ππόζεζε όηη, θαη ζε απηή ηελ 

πεξίπησζε, ε νξζν- θαη ε παξα- κνξθή είλαη 

ζε ζπλερή αιιεινκεηαηξνπή.  

 

 

 

O

O

O

OH

O

OH

O

O

3 5 . 0 0 3 6 . 0 0 3 7 . 0 0 3 8 . 0 0 3 9 . 0 0 4 0 . 0 0 4 1 . 0 0 4 2 . 0 0 4 3 . 0 0
0

1 0 0 0 0

2 0 0 0 0

3 0 0 0 0

4 0 0 0 0

5 0 0 0 0

6 0 0 0 0

7 0 0 0 0

8 0 0 0 0

9 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0

1 1 0 0 0 0

T i m e - - >

A b u n d a n c e

T I C :  B 6 7 1 . D
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Πίνακαρ 4.33 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 30 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 

77.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 - 183.4 - - 

2 - 157.3 - - 

3 - 122.3 - - 

4 - 184.3 - - 

5 - 150.6 - - 

6 - 121.9 - - 

7 3.00 (1Η, sextet, J=6.9) 29.3 Η-14, Η-8a, Η-8b C-6, C-5, C-1, C-8, C-14 

8 a 1.76 (1Η, m) 

b 1.56 (1Η, m) 

34.1 Η-7, Η-8b, Η-9  

Η-7, Η-8a 

- 

- 

9 1.87 (1Η, m) 26.7 Η-8a, Η-10 - 

10 5.05 (1Η, tm, J=7.0) 124.3 Η-9, Η-12, Η-13 - 

11 - 131.4 - - 

12 1.51 (3Η, s) 17.6 Η-10 C-10, C-11, C-13 

13 1.62 (3Η, s) 25.7 Η-10 C-10, C-11, C-12 

14 1.17 (3Η, d, J=6.9) 18.3 Η-7 C-6, C-7, C-8 

15 1.90 (3Η, s) 8.0 - C-2, C-3, C-4 

16 4.05 (3Η, s) 61.5 - C-2 

OH 7.21 (1Η, brs) - - C-4, C-5, C-6 
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4.2.29 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 31 

Νέο θσζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 31 (7.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

9

10

11

12 13

1

2

3

4

5

6
7

8

14

15HO

O

O

N H

O

16

17

 

[α]D=
 +5.4 (c 0.092, CHCl3)

 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 262 (3.70), 306 (3.47) (nm) 

IR (film) νmax 3400, 2926, 1680, 1655, 1373, 1267, 1082, 975, 755 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 31 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C17H23NO4. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 7 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRESIMS) παξνπζίαζε 

ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ-H]+ ζε m/z 304.1551 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 304.1554). Σην θάζκα 

κάδαο (Εηθ. 4.158), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 305 [Μ]+. 

4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0 2 6 0 2 8 0 3 0 0
0

2 0 0 0 0

4 0 0 0 0

6 0 0 0 0

8 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0

1 2 0 0 0 0

1 4 0 0 0 0

1 6 0 0 0 0

1 8 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0

2 2 0 0 0 0

2 4 0 0 0 0

m / z - ->

A b u n d a n c e

S c a n  8 0 6 1  (5 1 . 0 2 0  m in ) :  B L 1 H P 5 . D
1 9 5

1 8 0

2 2 3

4 1

3 0 5
5 5

1 6 66 9

1 0 99 6 2 4 81 5 2
8 1 2 7 72 0 8 2 3 6 2 6 21 3 61 2 2 2 8 9

 

Εικ. 4.158 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 31 
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Η επξεία ηαηλία απνξξόθεζεο ζηα 3200-3400 cm-1 ζην θάζκα IR (Εηθ. 4.159) 

ππέδεημε ηελ παξνπζία πδξνμπιηθώλ νκάδσλ ζην κόξην. Εκθαλείο είλαη αθόκα νη 

ραξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο ηεο C=C έθηαζεο νιεθηληθνύ δεζκνύ ζε λmax 

1655 cm-1, κίαο αιδεϋδνκάδαο ζε λmax 1680 cm-1 θαη ελόο trans-δηπινύ δεζκνύ ζηα 

975 cm-1. 

 C:\NHRF_IOPC\SPECTRA\dimitris\prx.0          prx          06/11/2009
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Εικ. 4.159 Φάζκα IR ηνπ κεηαβνιίηε 31 

 

Σηα θάζκαηα 13C-NMR (Εηθ. 4.160) θαη DEPT-135 (Εηθ. 4.161) ηνπ κεηαβνιίηε 

31 εκθαλίδνληαη 8 άηνκα αλζξάθσλ ζηελ αιεηθαηηθή πεξηνρή (5 κεζύιηα, 2 

κεζπιέληα, 1 κεζίλην), 6 νιεθηληθνί/αξσκαηηθνί άλζξαθεο (πέληε εθ ησλ νπνίσλ είλαη 

ηεηαξηνηαγείο) θαη ηξία θαξβνλύιηα ζηα 183.2, 182.1 θαη 162.3 ppm.  

 

Εικ. 4.160 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 31 
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Εικ. 4.161 Φάζκα DEPT-135 (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 31 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Εηθ. 4.162) παξνπζηάδεη ζεκαληηθέο νκνηόηεηεο κε απηό 

ηνπ κεηαβνιίηε 26 (πεξεδόλε). Άμηα αλαθνξάο είλαη ε δηαθνξνπνίεζε ζε δύν ζεκεία:  

α) ζηελ παξνπζία κίαο απιήο θνξπθήο ζηα 3.09 ppm, πνπ νινθιεξώλεη γηα ηξία 

πξσηόληα. H ύπαξμε άλζξαθα ζηα 33.4 ppm ζε ζπλδπαζκό κε απηή ηελ απιή θνξπθή 

ζην θάζκα 1H-NMR ππνδεηθλύεη ηελ παξνπζία κεζπιίνπ ζε άδσην. 

β) ζηελ παξνπζία κίαο απιήο θνξπθήο ζηα 7.97 ppm, πνπ νινθιεξώλεη γηα έλα 

πξσηόλην θαη παξαπέκπεη ζηελ ύπαξμε αιδεϋδεο ζην κόξην. 
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Εικ. 4.162 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 31 
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Εικ. 4.163 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 31 

 

Σην θάζκα HMQC (Εηθ. 4.164) παξνπζηάδεηαη ηε ζύδεπμε άλζξαθα θαη 

πδξνγόλνπ ηεο αιδεϋδεο ζηα 162.3 ppm. Ταπηόρξνλα, ε απνπζία ζπζρέηηζεο ζηα 

7.09 ppm παξαπέκπεη ζην όηη πξόθεηηαη γηα πξσηόλην πδξνμπιίνπ. 

 

Εικ. 4.164 Φάζκα HMQC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 31 

 

Τν θάζκα HMBC (Εηθ. 4.165) βνήζεζε ζηνλ θαζνξηζκό ηεο αιιεινπρίαο ησλ 

αλζξάθσλ θαη ηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ ζρεηηθώλ ζέζεσλ αλζξάθσλ-πξσηνλίσλ ζην 

κόξην. Τν ακίδην ηνπνζεηήζεθε ζηνλ C-2 ηνπ αξσκαηηθνύ δαθηπιίνπ θαη ην πδξνμύιην 

ζηνλ C-5. 
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Εικ. 4.165 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 31 

 

 

O

O

N

HO

H

O

 

Σσήμα 4.17 Σπδεύμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 31 

 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα θαη ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε, ν 

κεηαβνιίηεο 31 ηαπηνπνηήζεθε σο πιηζιδαμίδιο θαη είλαη λέα ρεκηθή δνκή. Τα 

θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.34. 
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Πίνακαρ 4.34 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 31 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 

77.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 - 182.1 - - 

2 - 142.9 - - 

3 - 134.6 - - 

4 - 183.2 - - 

5 - 150.7 - - 

6 - 124.2 - - 

7 3.06 (1Η, m) 30.0 Η-8a, Η-8b, Η-14 C-14, C-1, C-5, C-6, C-9 

8 a 1.76 (1H, m) 

b 1.60 (1H, m) 

33.4 Η-7, Η-8b 

Η-7, Η-8a, Η-9a 

- 

- 

9 a 1.92 (1H, m) 

b 1.83 (1H, m) 

26.9 Η-8b, Η-9b, Η-10 

Η-9a, Η-10 

C-7, C-8, C-10, C-11 

C-8, C-10, C-11 

10 5.03 (1H, brs) 124.5 Η-9a, Η-9b, Η-12, Η-13 C-12, C-13 

11 - 131.3 - - 

12 1.62 (3H, s) 26.0 Η-10 C-13, C-10, C-11 

13 1.51 (3H, s) 18.3 Η-10 C-12, C-10, C-11 

14 1.19 (3H, d, J=5.9) 18.5 Η-7 C-6, C-7, C-8 

15 2.04 (3H, s) 11.9 - C-2, C-3, C-4 

16 7.96 (1H, s) 162.3 - C-17 

17 3.09 (3H, s) 33.4 - C-16, C-17 

OH 7.14 (1H, brs) - - C-4, C-5, C-6 
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4.2.30 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 32 

 

Τν άιαο ηνπ ξηηδακηδίνπ (1.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή κσβ ζθόλεο.  

O

O

O

N H

O

 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Εηθ. 4.166) παξνπζηάδεη πνιύ ζεκαληηθέο νκνηόηεηεο κε 

απηό ηνπ κεηαβνιίηε 31. Άμηα αλαθνξάο είλαη ε κεηαηόπηζε ησλ πξσηνλίσλ ηνπ Me-

15 θαη ηνπ Me-17 ζε πςειόηεξα πεδία. Επίζεο, ζην θάζκα ιείπεη ην ζήκα ηνπ 

πδξνμπιίνπ ηνπ ξηηδακηδίνπ. 
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Εικ. 4.166 Φάζκα 1H-NMR (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 32 
 

Αμίδεη λα ζεκεησζεί πσο ην άιαο εθινπόηαλ, ζηελ αληίζηξνθεο θάζεο HPLC, 

ιίγα ιεπηά πξηλ ην ξηηδακίδην. Είρε ραξαθηεξηζηηθό κσβ ρξώκα θαη ήηαλ αδηάιπην ζην 

δηρισξνκεζάλην.  

Οη παξαπάλσ παξαηεξήζεηο είλαη απηέο πνπ ζπλεγόξεζαλ ζηελ ππόζεζε όηη ην 

παξόλ κόξην κπνξεί λα είλαη άιαο ηνπ ξηηδακηδίνπ. Γηα ηελ επηβεβαίσζε απηήο ηεο 

ππόζεζεο, ζε κηθξή πνζόηεηα ηνπ κεηαβνιίηε 31 δηαιπκέλεο ζε κεζαλόιε, 

πξνζηέζεθε κία ζηαγόλα NaOH 1Ν. Τν δηάιπκα απέθηεζε αθαξηαία έλα κσβ ρξώκα. 
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Τν θάζκα 1H-NMR ηνπ άιαηνο πνπ πξνέθπςε ηαπηηδόηαλ πιήξσο κε απηό ηνπ 

κεηαβνιίηε 32.  
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4.2.31 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 33  

Νέο θσζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 33 (1.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

HO

1
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O

 

[α]D=
 -4.0 (c 0.1, CHCl3) 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 250 (3.23), 278 (3.00) (nm) 

IR (film) νmax 3263, 2963, 1732, 1520, 1392, 1266, 1098, 1040 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 33 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C16H21NO2. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 7 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRESIMS) παξνπζίαζε 

ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ+Η]+ ζε m/z 260.1652 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 260.1645). Σην θάζκα 

κάδαο (Εηθ. 4.167), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 259 [Μ]+.  

 

4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0 2 6 0
0

5 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0

2 5 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0

3 5 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0

4 5 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  7 0 6 9  ( 4 4 . 2 4 3  m i n ) :  P R 1 7 . D
1 7 6

2 5 9

1 8 9

1 6 2
9 5

4 1 1 1 0
7 75 5 2 0 21 4 91 2 16 7 1 3 3

2 1 6 2 4 22 2 8

 
Εικ. 4.167 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 33 
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Τν θάζκα 1H-NMR (Εηθ. 4.168) παξνπζηάδεη ηζνπξνππιηδέλην (δ 5.08, 1Η; δ 

1.64, 3Η; δ 1.44, 3Η), έλα κεζύιην ζην βελδπιηθό κεζίλην (δ 1.37, 3Η; δ 3.23, 1Η), 

έλα αξσκαηηθό πξσηόλην (δ 6.63) θαη έλα αξσκαηηθό κεζύιην (δ 2.52), πνπ εκθαλίδεη 

ζύδεπμε κε ην αξσκαηηθό πξσηόλην. Τν ζήκα ζε δ 4.77 αληηζηνηρεί ζε πξσηόλην 

πδξνμπιίνπ, ελώ απηό ζε δ 7.93 αληηζηνηρεί ζε πξσηόλην κεζηλίνπ, ζε εμαηξεηηθά 

ρακειά πεδία. 
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Εικ. 4.168 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 33 

 

 
Εικ. 4.169 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 33 

 

Σην θάζκα HMBC (Εηθ. 4.171), ηα πξσηόληα ησλ κεζπιίσλ (Η3-12, Η3-13) ηεο 

ηζνπξνππιηθήο νκάδαο παξνπζηάδνπλ ηζρπξέο εηεξνππξεληθέο ζπδεύμεηο κε ηνλ C-10 

(124.5 ppm) θαη ηνλ ηεηαξηνηαγή C-11 (131.9 ppm).  
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Τα πξσηόληα ηνπ Η3-14 ζπζρεηίδνληαη κε ηνλ ηεηαξηνηαγή C-6 (113.9 ppm), 

ηνλ C-7 (30.4 ppm) θαη ηνλ C-8 (35.8 ppm). Τα Η3-15 παξνπζηάδνπλ ζπζρέηηζε κε 

ηνλ ηεηαξηνηαγή C-2 (133.2 ppm), ηνλ ηεηαξηνηαγή C-3 (127.9 ppm) θαη κε ηνλ C-4 

(114.3 ppm). 

Τν βελδπιηθό κεζίλην H-7 ζπζρεηίδεηαη κε ηνλ νμπγνλσκέλν C-5 (148.7 ppm) 

ηνπ αξσκαηηθνύ δαθηπιίνπ, ελώ ην αξσκαηηθό Η-4 παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνλ C-2, 

κε ηνλ C-6, όπσο θαη κε ηνλ C-15 (16.4 ppm). 

Τν νιεθηληθό κεζίλην ζε δ 7.93 ζπζρεηίδεηαη κε ηνλ δεύηεξν νμπγνλσκέλν 

άλζξαθα C-1 (149.0 ppm) ηνπ αξσκαηηθνύ δαθηπιίνπ θαη κε ηνλ C-2. Απηή ε 

παξαηήξεζε ζε ζπλδπαζκό κε ηελ αλαγθαηόηεηα ύπαξμεο ελόο επηπιένλ δαθηπιίνπ 

ζην κόξην, παξαπέκπνπλ ζε δαθηύιην νμαδνιίλεο  ζπλδεδεκέλν ζηνπο άλζξαθεο  C-1 

θαη C-2 ηνπ αξσκαηηθνύ ζεζθηηεξπελίνπ. 

 
Εικ. 4.170 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 33 

 
Εικ. 4.171 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 33 



- 239 - 

 

 

HO

1

2

3

4

5

6

7
8

9

10

11

12 13

14

15

16

N

O

 

Σσήμα 4.18 Σπδεύμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 33 

 

 

Ο κεηαβνιίηεο 33 ηαπηνπνηήζεθε, κε βάζε ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε, σο 

λέα ρεκηθή έλσζε. Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.35. 

 

 

Πίνακαρ 4.35 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 33 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 

77.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 - 149.0 - - 

2 - 133.2 - - 

3 - 127.9 - - 

4 6.63 (1Η, s) 114.3 Η-15 C-2, C-6, C-15 

5 - 148.7 - - 

6 - 113.9 - - 

7 3.23 (1Η, m) 30.4 Η-8a, Η-8b, Η-14 - 

8 a 1.94 (1H, m) 

b 1.74 (1H, m) 

35.8 Η-7, Η-8b, Η-9 

Η-7, Η-8a 

- 

- 

9 1.84 (1H, m) 26.5 Η-8a, Η-10 - 

10 5.08 (1Η, m) 124.5 Η-9, Η-12, Η-13 - 

11 - 131.9 - - 

12 1.64 (3Η, brs) 25.9 Η-13, Η-10 C-10, C-11, C-13 

13 1.44 (3Η, brs) 18.0 Η-12, Η-10 C-10, C-11, C-12 

14 1.37 (3Η, d, J=7.0 Hz) 20.3 Η-7 C-6, C-7, C-8 

15 2.52 (3Η, s) 16.4 Η-4 C-2, C-3, C-4 

16 7.93 (1Η, s) 150.1 - C-1, C-2 

OH 4.77 (1Η, brs) - - - 
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4.2.32 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 34  

Νέο θσζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 34 (12.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο. Η κειέηε ησλ θαζκάησλ κάο νδήγεζε ζην ζπκπέξαζκα όηη πξόθεηηαη 

γηα ζεζθηηεξπέλην.  
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HO

 

[α]D=
 -12.5 (c 0.04, CHCl3)

 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 264 (3.3) (nm) 

IR (film) νmax 3431 (broad), 2917, 1647, 1445, 1252, 910 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 34 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C15H20O3. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 6 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο.  

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRFABMS) παξνπζίαζε 

κνξηαθό ηόλ [Μ]+ ζε m/z 248.1417 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 248.1412). 
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Εικ. 4.172 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 34 

 



- 241 - 

 

Σην θάζκα IR (Εηθ. 4.173) είλαη εκθαλήο ε παξνπζία πδξνμπινκάδαο θαη 

θαξβνλπινκάδαο. 

 C:\NHRF_IOPC\SPECTRA\DIMITRIS\prk.0          prk          06/11/2009
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Εικ. 4.173 Φάζκα IR ηνπ κεηαβνιίηε 34 

 

Σην θάζκα 13C-NMR (Εηθ. 4.174) ηνπ κεηαβνιίηε 34 παξνπζηάδνληαη 15 άηνκα 

αλζξάθσλ. Εκθαλήο είλαη ε ύπαξμε δύν θαξβνλπιίσλ, ελώ ηα 6 άηνκα αλζξάθσλ 

ζηελ πεξηνρή ησλ νιεθηληθώλ/αξσκαηηθώλ επηβεβαηώλνπλ ηελ παξνπζία ηξηώλ δηπιώλ 

δεζκώλ.  

H ύπαξμε άλζξαθα ζηα 75.8 ppm ζε ζπλδπαζκό κε ηελ πνιιαπιή θνξπθή ζην 

θάζκα 1H-NMR ζηα 4.02 ppm ππνδεηθλύεη ηελ παξνπζία νμπγνλσκέλνπ κεζηλίνπ. 

 

Εικ. 4.174 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 34 

 

Όζνλ αθνξά ζην θάζκα 1H-NMR (Εηθ. 4.175), απηό δηαθέξεη κόλν ζηελ 

αξσκαηηθή πεξηνρή από ηα θάζκαηα ησλ κεηαβνιηηώλ 13 θαη 14. Επίζεο, ην 

αξσκαηηθό κεζύιην ζπληνλίδεηαη ζηα 2.01 ppm (2.15 ppm γηα ηνλ κεηαβνιίηε 18 θαη 
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2.16 ppm γηα ηνλ κεηαβνιίηε 19), γεγνλόο πνπ κπνξεί λα δηθαηνινγεζεί από ηελ 

αληηθαηάζηαζε ηνπ 1,4 δηϋδξνθαηλνιηθνύ δαθηπιίνπ κε παξα-θηλνληθό δαθηύιην.  
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Εικ. 4.175 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 34 

 

Η κειέηε ηνπ θάζκαηνο COSY (Εηθ. 4.176) επηβεβαηώλεη όηη ηα θαξβνλύιηα 

ζηνλ αξσκαηηθό δαθηύιην ηνπ κνξίνπ είλαη ζε para ζέζε. 

 

Εικ. 4.176 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 34 

 

Σην θάζκα HMBC (Εηθ. 4.178), ην αξσκαηηθό κεζύιην παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε 

κε έλα από ηα δύν θαξβνλύιηα (188.4 ppm), όπσο θαη κε έλαλ άλζξαθα ζηα 133.0 

ppm. Σε απηόλ ηνλ άλζξαθα (κε βάζε θαη ην θάζκα COSY θαη ην θάζκα HMQC) 

πξέπεη λα βξίζθεηαη  ην αξσκαηηθό πξσηόλην πνπ ζπληνλίδεηαη ζηα 6.57 ppm. 
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Εικ. 4.177 Φάζκα HMQC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 34 

 

Εικ. 4.178 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 34 

 

O

O

HO

 

Στήμα 4.19 Σπδεύμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 34 
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Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα θαη ζύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή 

αλαδήηεζε, ν κεηαβνιίηεο 34 είλαη λέα ρεκηθή δνκή. Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ 

δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.36. 

Καζώο δελ απνκνλώζεθε ην επηκεξέο ηνπ κεηαβνιίηε 34 ζηνλ C-10, ζύγθξηζε 

ησλ θαζκαηνζθνπηθώλ δεδνκέλσλ γηα ηελ απόδνζε ηεο ζρεηηθήο ζηεξενρεκείαο δελ 

ήηαλ εθηθηή. 

 

 
Πίνακας 4.36 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 34 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 
 

Θέση 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 - 187.4 - - 

2 6.57 (1H, d, J=1.1) 133.0 H-15 C-4, C-6, C-15 

3 - 145.2 - - 

4 - 188.4  - - 

5 6.49 (1H, s) 131.0  C-1, C-3, C-7 

6 - 153.8 - - 

7 2.90 (1H, m) 31.3 H-14, H-8a, H-8b C-1, C-5, C-6, C-8, C-14 

8 a 1.36 (1H, m) 

b 1.50 (1H, m) 

32.5 H-7, H-8b, H-9b 

H-7, H-8a, H-9b, H-9a 

- 

- 

9 a 1.43 (1H, m) 

b 1.56 (1H, m) 

32.5 H-8b, H-9b, H-10 

H-8b, H-8a, H-9a, H-10 

C-7 

- 

10 4.02 (1H, m) 75.8 Η-9a, Η-9b - 

11 - 147.1 - - 

12 1.67 (3H, brd, J=4.4) 17.4 H-13a, H-13b C-10, C-11, C-13 

13 a 4.90 (1H, brd, J=5.1) 

b 4.81 (1H, brd, J=1.6) 

111.4 Η-12, H-13b 

Η-12, H-13a 

C-10, C-12 

C-10, C-11, C-12 

14 1.10 (3H, d, J=6.6) 19.5 Η-7 C-6, C-7, C-8  

15 2.01 (3H, d, J=1.1) 15.4 Η-2 C-2, C-3, C-4 
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4.2.33 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 35  

Νέο φυζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 35 (1.8 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

O

O

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

14

15
12

1316

H

H3CO

 

 [α]D=
 -12.0 (c 0.125, CHCl3)

 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 254 (3.78) (nm) 

IR (film) νmax 2971, 1655, 1460, 1376, 1240, 1177, 1071, 912 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 35 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C16H22O3. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 6 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRESIMS) παξνπζίαζε 

ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ+Η]+ ζε m/z 263.1647 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 263.1642). Σην θάζκα 

κάδαο (Εηθ. 4.179), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 262 [Μ]+. 
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Εικ. 4.179 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 35 
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Τν θάζκα 1H-NMR (Εηθ. 4.180) εκθάληζε ραξαθηεξηζηηθά ζήκαηα γηα δύν 

αξσκαηηθά πξσηόληα ζε δ 6.64 θαη 6.57, ην δεύηεξν εθ ησλ νπνίσλ ζπδεύγλεηηαη κε ην 

γεηηνληθό αξσκαηηθό κεζύιην ζε δ 2.02, έλα κεζύιην ζε βελδπιηθό κεζίλην (δ 1.20, 

3Η, d; δ 2.17, 1Η, m), δύν κεζίληα ζε δ 0.74 θαη 0.82, ζε έλα κεζπιέλην ζε δ 0.54 θαη 

0.27 (κε βάζε θαη ηα θάζκαηα COSY, Εηθ. 4.181 θαη HSQC-DEPT, Εηθ. 4.182), δύν 

αιεηθαηηθά κεζύιηα ζε δ 1.15 θαη 1.00 θαη κία κεζνμπνκάδα ζε δ 3.22. 
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Εικ. 4.180 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 35 

 

Σην θάζκα COSY θαίλνληαη ε ζύδεπμε ηνπ βελδπιηθνύ κεζηλίνπ κε ην κεζύιην 

Me-14 ηεο πιεπξηθήο αιπζίδαο ηνπ κνξίνπ θαη κε ην Η-8 ζηα 0.74 ppm. Τν Η-8 

εκθαλίδεη ζύδεπμε κε ην Η-9a, ελώ ην Η-10 εκθαλίδεη ζύδεπμε κε ηα Η-9a θαη Η-9b. 

 

ppm (f2)
1.02.03.04.05.06.07.0

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

ppm (f1)

 
Εικ. 4.181 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 35 
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Αθνύ ην ζήκα ηνπ αξσκαηηθνύ πξσηνλίνπ ζε δ 6.57 είλαη δηπιή θνξπθή ιόγσ 

ηεο καθξάο ζύδεπμεο ηνπ κε ην αξσκαηηθό κεζύιην, ζπλεπάγεηαη όηη ηα θαξβνλύιηα 

ηνπ κνξίνπ (ε παξνπζία ησλ νπνίσλ απνδεηθλύεηαη από ηε κειέηε ηνπ θάζκαηνο 

HMBC) είλαη ζε para ζέζε. 

 

 
Εικ. 4.182 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 35 

 

Σην θάζκα HMBC (Εηθ. 4.183), ηα πξσηόληα ησλ αιεηθαηηθώλ κεζπιίσλ 

παξνπζηάδνπλ ηζρπξέο εηεξνππξεληθέο ζπδεύμεηο κε ηνλ C-11 ζηα 73.2 ppm (κε ηνλ 

νπνίνλ ζπζρεηίδνληαη θαη ηα πξσηόληα ηεο κεζνμπνκάδαο) θαη ηνλ ηξηηνηαγή C-10 ζηα 

28.8 ppm. Ιζρπξέο εηεξνππξεληθέο ζπδεύμεηο παξνπζηάδνπλ, επίζεο, ηα πξσηόληα ηνπ 

κεζπιίνπ ζην βελδπιηθό κεζίλην κε ηνλ C-6 ηνπ αξσκαηηθνύ δαθηπιίνπ ζηα 152.9 

ppm, κε ηνλ C-7 ζηα 37.3 ppm θαη κε ηνλ C-8 ζηα 20.5 ppm.  

Τν αξσκαηηθό κεζύιην παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνλ C-4 (188.2 ppm), ηνλ C-

3 (144.8 ppm) θαη ηνλ C-2 (133.9 ppm). Σε απηόλ ηνλ άλζξαθα (κε βάζε θαη ηα 

θάζκαηα COSY θαη HSQC-DEPT) βξίζθεηαη ην αξσκαηηθό πξσηόλην, πνπ εκθαλίδεηαη 

ζηα 6.57 ppm.  

Επίζεο, ην αξσκαηηθό πξσηόλην ζηα 6.64 ppm παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνπο 

C-1 (187.3 ppm), C-3 θαη C-7 (36.3 ppm). 
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Εικ. 4.183 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 35 

 

O

O
OCH3  

Στήμα 4.20 Σπδεύμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 35 
 

1
.

1
8

8
6

0
.

8
2

4
4

0
.

7
9

9
3

( p p m)

0 . 60 . 81 . 01 . 21 . 41 . 61 . 82 . 02 . 22 . 42 . 62 . 83 . 0

 
Εικ. 4.184 Φάζκα  1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 35. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η-7 
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Εικ. 4.185 Φάζκα 1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 35. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η3-14 
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Εικ. 4.186 Φάζκα 1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 35. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η-8 
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Εικ. 4.187 Φάζκα 1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 35. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η-10 
 

Η απόδνζε ηεο 

ζρεηηθήο ζηεξενρεκείαο 

ησλ ηξηώλ αζύκκεηξσλ 

θέληξσλ βαζίζηεθε ζε 

πεηξάκαηα 1D NOE (Εηθ. 

4.184, 4.185, 4.186, 

4.187). Η ζπζρέηηζε ησλ 

πξσηνλίσλ Η-7/Η-10 

πνπ παξαηεξήζεθε ζα 
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ήηαλ αλακελόκελε κόλν ζε δύν πηζαλέο ζηεξενδηακνξθώζεηο ηνπ κνξίνπ, ζηελ 

7R*,8R*,10S* θαη ζηελ 7R*,8S*,10R*. Η απνπζία ζπζρέηηζεο ησλ πξσηνλίσλ Η-7/Η-

9 (ζπζρέηηζε, ε νπνία είλαη παξνύζα ζηνλ κεηαβνιίηε 36) θαζόξηζαλ ηε ζρεηηθή 

ζηεξενρεκεία ζηνπο άλζξαθεο C-7, C-8 θαη C-10 σο 7R*,8R*,10S*. 

 Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα, ν κεηαβνιίηεο 35 ηαπηνπνηήζεθε σο κσκλο-

κοσρκοσκινόνη Α θαη ζύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε είλαη λέα ρεκηθή 

δνκή. Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 35 παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 

4.37. 

 

 
Πίνακας 4.37 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 35 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 

 

Θέση 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 1D NOE 

1 - 187.3 - - - 

2 6.57 (1Η, d, J=1.5) 133.9 Η-15 C-4, C-15 - 

3 - 144.8 - - - 

4 - 188.2 - - - 

5 6.64 (1Η, s) 131.5 - C-1, C-3, C-7 - 

6 - 152.9 - - - 

7 2.17 (1H, m) 36.3 Η-8, Η-14 C-14, C-6 Η-10 

8 0.74 (1H, m) 19.7 Η-7, Η-9a - Η-12 

9 a 0.54 (1H, m) 

b 0.27 (1H, m) 

8.8 Η-8, Η-9b, Η-10 

Η-9a, Η-10  

- 

- 

- 

- 

10 0.82 (1Η, m) 28.4 Η-9a, Η-9b C-13 Η-7, Η-13 

11 - 73.2 - - - 

12 1.00 (3Η, s) 22.3 - C-10, C-11, C-13 Η-8 

13 1.15 (3Η, s) 24.9 - C-10, C-11, C-12 Η-10 

14 1.20 (3H, d, J=7.0) 20.5 Η-7 C-6, C-7, C-8 - 

15 2.02 (3H, d, J=1.5) 16.0 Η-2 C-2, C-3, C-4 - 

16 3.22 (3H, s) 49.9 - C-11 - 
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4.2.34 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 36 

Νέο φυζικό προϊόν 

 
O κεηαβνιίηεο 36 (1.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

O

O

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

14

15
12

1316

H

H3CO

 

[α]D=-22.3 (c 0.058, CHCl3) 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 254 (4.11) (nm) 

IR (film) νmax 2971, 1655, 1460, 1376, 1240, 1177, 1071, 912 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 37 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C16H22O3. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 6 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRESIMS) παξνπζίαζε 

ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ+Na]+ ζε m/z 285.1465 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 285.1461). Σην θάζκα 

κάδαο (Εηθ. 4.188), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 262 [Μ]+. 

 

4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0 2 6 0 2 8 0 3 0 0
0

1 0 0 0 0 0

2 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0

4 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0 0

6 0 0 0 0 0

7 0 0 0 0 0

8 0 0 0 0 0

9 0 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0 0

1 1 0 0 0 0 0

1 2 0 0 0 0 0

1 3 0 0 0 0 0

1 4 0 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0 0

1 6 0 0 0 0 0

1 7 0 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  5 7 2 9  ( 3 6 . 4 4 3  m i n ) :  P R 3 9 . D
1 6 2

1 4 7

7 3 9 1 1 7 4

5 3
4 1 2 1 5

2 3 01 3 41 1 9
1 0 5 2 0 1

1 8 7
2 4 7

2 6 2 2 9 82 7 7

 

Εικ. 4.188 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 36 
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Τν θάζκα 1H-NMR (Εηθ. 4.189) είλαη παξόκνην κε απηό ηνπ κεηαβνιίηε 37, 

νδεγώληαο ζην ζπκπέξαζκα όηη πξόθεηηαη γηα δύν ηζνκεξείο ελώζεηο. 
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Εικ. 4.189 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 36 

 

 
Εικ. 4.190 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 36 

 

Τα πεηξάκαηα COSY (Εηθ. 4.190), HSQC-DEPT (Εηθ. 4.191) θαη HMBC (Εηθ. 

4.192) επηβεβαίσζαλ ηελ αιιεινπρία ησλ αλζξάθσλ θαη ηηο ζρεηηθέο ζέζεηο 

αλζξάθσλ-πξσηνλίσλ ζην κόξην. 
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Εικ. 4.191 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 36 

 

 
Εικ. 4.192 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 36 

 

Η απόδνζε ηεο 

ζρεηηθήο ζηεξενρεκείαο 

ησλ ηξηώλ αζύκκεηξσλ 

θέληξσλ βαζίζηεθε ζε 

πεηξάκαηα 1D NOE (Εηθ. 

4.193, 4.194). Οη 

ζπζρεηίζεηο ησλ 

πξσηνλίσλ Η-7/Η-10 θαη 

Η-7/Η-9b θαζόξηζαλ ηε 

ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ζηνπο άλζξαθεο C-7, C-8 θαη C-10 σο 7R*,8S*,10R*. 
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Εικ. 4.193 Φάζκα 1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 36. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η-7 
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Εικ. 4.194 Φάζκα 1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 36. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η3-14 
 

 Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα, ν κεηαβνιίηεο 36 απνηειεί ην επηκεξέο ηνπ 

κεηαβνιίηε 37 ζηνλ C-7 ηνπ κνξίνπ. Ταπηνπνηήζεθε σο κσκλο-κοσρκοσκινόνη Β 

θαη είλαη λέα ρεκηθή δνκή. Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ 

Πίλαθα 4.38. 

 
Πίνακας 4.38 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 36 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 
 

Θέση 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 1D NOE 

1 - 187.1 - - - 

2 6.57 (1Η, d, J=1.5) 133.1 Η-15 C-4, C-6, C-15 - 

3 - 144.8 - - - 

4 - 188.2 - - - 

5 6.63 (1Η, s) 130.7 - C-1, C-3, C-7 - 

6 - 153.2 - - - 

7 2.25 (1H, m) 35.7 Η-8, Η-14 C-5, C-6, C-8 Η-9b, Η-10 

8 0.75 (1H, m) 20.3 Η-7, Η-9a C-13 - 

9 a 0.62 (1H, m) 

b 0.36 (1H, m) 

8.5 Η-8, Η-9b, Η-10 

Η-9a, Η-10 

C-10, C-11 

C-7 

- 

Η-7 

10 0.80 (1Η, m) 27.0 Η-9b, Η-9a C-12 Η-7 

11 - 73.3 - - - 

12 0.98 (3Η, s) 24.4 - C-10, C-11, C-13 - 

13 0.93 (3Η, s) 22.8 - C-10, C-11, C-12 - 

14 1.16 (3H, d, J=7.0) 18.8 Η-7 C-6, C-7, C-8 - 

15 2.02 (3H, d, J=1.5) 15.3 Η-2 C-2, C-3, C-4 - 

16 3.13 (3H, s) 49.3 - C-11 - 
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4.2.35 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 37  

Νέο φυζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 37 (1.3 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ θξπζηαιιηθνύ 

ππνιείκκαηνο.  

1
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O
H

H

 

[α]D=
 -9.6 (c 0.083, CHCl3)

 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 246 (3.56) (nm) 

IR (film) νmax 2338, 2235, 1678, 1164 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 37 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C15H20O2. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 6 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRFABMS) παξνπζίαζε 

κνξηαθό ηόλ [Μ]+ ζε m/z 232.1473 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 232.1463).  

4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0 2 6 0 2 8 0
0

5 0 0 0

1 0 0 0 0

1 5 0 0 0

2 0 0 0 0

2 5 0 0 0

3 0 0 0 0

3 5 0 0 0

4 0 0 0 0

4 5 0 0 0

5 0 0 0 0

5 5 0 0 0

6 0 0 0 0

6 5 0 0 0

7 0 0 0 0

7 5 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  6 5 6 4  ( 4 1 . 3 0 5  m i n ) :  P R 2 4 . D
2 3 2

1 7 5
2 1 51 8 9

2 0 2

9 1
1 6 11 1 5 1 4 51 2 87 7

4 1
6 5

1 0 35 3

2 7 72 5 2

 
Εικ. 4.195 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 37 

 
Τν θάζκα 1H-NMR (Εηθ. 4.196) εκθάληζε ραξαθηεξηζηηθά ζήκαηα, ηα νπνία 

αληηζηνηρνύλ ζε έλα νιεθηληθό πξσηόλην (δ 6.59), ζε έλα κεζύιην ζε ηξηηνηαγή 
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άλζξαθα (δ 0.95), ζε ηέζζεξα κεζίληα (δ 3.33, 3.13, 2.92 θαη 2.63), ζε δύν βηλπιηθά 

κεζύιηα (δ 1.76 θαη 1.98) θαη ζε δύν απιέο θνξπθέο (δ 4.96 θαη 4.27), πνπ 

παξαπέκπνπλ ζηελ ύπαξμε εμσκεζπιελίνπ ζην κόξην.  
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Εικ. 4.196 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 37 

 

Σην θάζκα COSY (Εηθ. 197) θαίλνληαη ε ζύδεπμε ησλ πξσηνλίσλ ηνπ κεζπιίνπ 

Η3-15 ζηνλ θηλνληθό δαθηύιην κε ην νιεθηληθό πξσηόλην θαη ε ζύδεπμε ηνπ κεζηλίνπ 

Η-7 (δ 2.63) κε ην Η3-14. Αθνύ ην ζήκα ηνπ νιεθηληθνύ πξσηνλίνπ είλαη δηπιή 

θνξπθή ιόγσ ηεο ζύδεπμεο ηνπ θαη κε ην Η3-15, πξνθύπηεη ε ηζρπξή έλδεημε όηη ηα 

θαξβνλύιηα ηνπ κνξίνπ (ε παξνπζία ησλ νπνίσλ απνδεηθλύεηαη από ηε κειέηε ηνπ 

θάζκαηνο HMBC) είλαη ηνπνζεηεκέλα ζε para ζέζε. 

Σην θάζκα COSY, επίζεο, θαίλνληαη ε ζύδεπμε ηνπ Η-7 κε ην Η2-8 θαη ην Η-6 

(δ 3.33), ε ζύδεπμε ηνπ Η-6 κε ην Η-5 (δ 2.92), απηή ηνπ Η-5 κε ην Η-10 (δ 3.13) –

απόδεημε γηα ηελ ύπαξμε νκνηνπνιηθνύ δεζκνύ κεηαμύ ησλ C-5 θαη C-10- θαη απηή 

ηνπ Η-10 κε ην Η2-9, ην βηλπιηθό κεζύιην Η3-12 θαη ηα εμσκεζπιεληθά πξσηόληα. Η 

ηειεπηαία παξαηήξεζε, ππνζηεξίδεη ηε ζέζε ηνπ εμσκεζπιελίνπ ζηελ ηζνπξνππιηθή 

νκάδα. 
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Στήμα 4.21 Σπδεύμεηο COSY  ηνπ κεηαβνιίηε 37 
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Εικ. 4.197 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 37 

 

Εικ. 4.198 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 37 
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Στήμα 4.22 Χαξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 37 
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Σην θάζκα HMBC (Εηθ. 4.199), ην κεζύιην ηνπ δηϋδξνθηλνληθνύ δαθηπιίνπ 

παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνλ C-4 (198.8 ppm), ηνλ C-3 (149.6 ppm) θαη ηνλ C-2 

(138.5 ppm). Σε απηόλ ηνλ άλζξαθα (κε βάζε θαη ην θάζκα COSY θαη ην θάζκα 

HSQC-DEPT) είλαη ην νιεθηληθό πξσηόλην (6.59 ppm). Τν Η-6 ζε δ 3.33 παξνπζηάδεη 

ζπζρέηηζε κε ηνλ C-1 (199.2 ppm). 

 

Εικ. 4.199 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 37 

 

 
Εικ. 4.200 Φάζκα NOESY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 37 

 
 

Η απόδνζε ηεο ζρεηηθήο ζηεξενρεκείαο ησλ ηεζζάξσλ αζύκκεηξσλ θέληξσλ 

βαζίζηεθε ζε πεηξάκαηα NOESY (Εηθ. 4.200). Οη ζπζρεηίζεηο ησλ πξσηνλίσλ Η3-14/Η-

5, Η-5/Η-10, Η-6/Η-13b θαζόξηζαλ ηε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ζηνπο άλζξαθεο C-5, C-

6, C-7 θαη C-10 σο 5R*,6R*,7R*,10R*. 
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Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα θαη 

ζύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε, ν 

κεηαβνιίηεο 37 είλαη λέα ρεκηθή δνκή 

θαδηλαληθνύ ζθειεηνύ. Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ 

δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.39. 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 4.39 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 37 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 

 

Θέση 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC NOESY 

1 - 199.2 - - - 

2 6.59 (1H, d, J=1.1) 138.5 Η-15 C-4 - 

3 - 149.6 - - - 

4 - 198.8 - - - 

5 2.92 (1H, dd, J=11.3, 3.7) 46.9 Η-6, Η-10 - Η-14, Η-10 

6 3.33 (1H, dd, J=11.3, 3.7) 49.2 Η-5, Η-7 C-1 Η-13b, Η-8a 

7 2.63 (1H, m) 27.6 Η-6, Η-8a, Η-14 - - 

8 a 1.56 (1H, m) 

b 1.38 (1Η, m) 

27.1 Η-7, Η-8b,  

Η-8a, Η-9a, Η-9b 

- 

- 

Η-6 

- 

9 a 1.80 (1H, m) 

b 1.63 (1H, m) 

22.9 Η-8b, Η-9b 

Η-8b, Η-9a, Η-10 

- 

- 

- 

- 

10 3.13 (1Η, m) 40.0 Η-5, Η-9b, Η-12, Η-13a, Η-13b - Η-5 

11 - 143.1 - - - 

12 1.76 (3Η, brs) 24.0 Η-10, Η-13b, Η-13a C-10, C-11, C-13 - 

13 a 4.96 (1Η, brs) 

b 4.27 (1Η, brs) 

113.1 Η-10, Η-12 

Η-10, Η-12 

C-10, C-13 

C-10, C-13 

- 

Η-6 

14 0.95 (3H, d, J=7.0) 13.1 Η-7 C-6, C-7 Η-5 

15 1.98 (3H, d, J=1.1) 16.6 Η-2 C-2, C-3, C-4 - 
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4.2.36 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 38  

Νέο φυζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 38 (1.7 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

O

O
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[α]D=
 -51.6 (c 0.083, CHCl3)

 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 248 (3.84) (nm) 

IR (film) νmax 2939, 2347, 2235, 1664, 1183 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 38 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C15H20O2. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 6 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Σην θάζκα κάδαο (Εηθ. 4.201), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 232 [Μ]+. 

4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 1 1 0 1 2 0 1 3 0 1 4 0 1 5 0 1 6 0 1 7 0 1 8 0 1 9 0 2 0 0 2 1 0 2 2 0 2 3 0
0

5 0 0

1 0 0 0

1 5 0 0

2 0 0 0

2 5 0 0

3 0 0 0

3 5 0 0

4 0 0 0

4 5 0 0

5 0 0 0

5 5 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  5 2 4 7  ( 3 3 . 6 3 7  m i n ) :  P R 3 4 . D
1 5 1

1 2 2

4 1

1 8 99 1

7 7

2 3 2
5 3

1 7 56 7 2 1 7
1 6 11 0 5

1 3 3

2 0 3

 
Εικ. 4.201 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 38 

 

Σην θάζκα DEPT-135 (Εηθ. 4.202) ηνπ κεηαβνιίηε εκθαλίδνληαη 4 κεζύιηα, 2 

κεζπιέληα θαη 3 κεζίληα ζηελ αιεηθαηηθή πεξηνρή θαη 1 νιεθηληθό/αξσκαηηθό κεζίλην 

ζηα 140.2 ppm.  
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Εικ. 4.202 Φάζκα DEPT-135 (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 38 

 
Τν θάζκα 1H-NMR (Εηθ. 4.203) εκθάληζε ραξαθηεξηζηηθά ζήκαηα, ηα νπνία 

αληηζηνηρνύλ ζε έλα νιεθηληθό πξσηόλην (δ 6.51), ζε κεζύιην ζε ηξηηνηαγή άλζξαθα 

(δ 0.82), ζε ηξία κεζίληα (δ 2.63, 2.55 θαη 2.46) θαη ζε δύν αιεηθαηηθά κεζύιηα ζε δ 

0.96 θαη 0.91 (δύν απιέο θνξπθέο). 
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Εικ. 4.203 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 38 

 
Σην θάζκα COSY (Εηθ. 4.204) θαίλνληαη ε ζύδεπμε ηνπ Η3-15 κε ην Η-2 θαη ε 

ζύδεπμε ηνπ Η-7 (δ 2.63) κε ην Η3-14. 

Αθνύ ην ζήκα ηνπ νιεθηληθνύ πξσηνλίνπ είλαη δηπιή θνξπθή ιόγσ ηεο  

ζύδεπμεο ηνπ κε ην κεζύιην ηνπ δηϋδξνθηλνληθνύ δαθηπιίνπ, ζπλεπάγεηαη όηη ηα 

θαξβνλύιηα ηνπ κνξίνπ (ε παξνπζία ησλ νπνίσλ απνδεηθλύεηαη από ηε κειέηε ηνπ 

θάζκαηνο HMBC, Εηθ. 4.207) είλαη ηνπνζεηεκέλα, πηζαλόηαηα, ζε para ζέζε. 
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Εικ. 4.204 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 38 

 

 

Εικ. 4.205 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 38 

 
Σην θάζκα HMBC, ην Η3-15 παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνλ C-4 (202.1 ppm), 

κε ηνλ C-3 (152.4 ppm) θαη ηνλ C-2 (140.2 ppm). Σε απηόλ ηνλ άλζξαθα (κε βάζε 

θαη ην θάζκα COSY θαη ην θάζκα HSQC-DEPT) βξίζθεηαη ην νιεθηληθό πξσηόλην (Η-

2). 

Τν Η-2 παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνλ C-4, ηνλ C-15 θαη κε ηνλ ηνλ C-6 (58.9 

ppm), ελώ ηαπηόρξνλα κε ηνλ ηνλ C-6 ζπζρεηίδνληαη ηα πξσηόληα ηνπ Me-14 θαη ηα 

αιεηθαηηθά Me-12 θαη Me-13. Η ηειεπηαία παξαηήξεζε ππνδεηθλύεη ην δεζκό 

άλζξαθα-άλζξαθα κεηαμύ ησλ C-6 θαη C-11. 
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Τν κεζίλην ζε δ 2.55 ppm παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνπο C-1 (213.8 ppm), κε 

C-4, C-6, C-7, αιιά θαη C-10, γεγνλόο πνπ ην ηνπνζεηεί ζηε ζέζε 5 ηνπ κνξίνπ θαη 

παξαπέκπεη ζηελ ύπαξμε ελόο επηπιένλ νκνηνπνιηθνύ δεζκνύ κεηαμύ ησλ C-5 θαη C-

10. 

 
Εικ. 4.206 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 38 

 

O

O  
Στήμα 4.23 Σπδεύμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 38 
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Εικ. 4.207 Φάζκα  1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 38. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η-7 
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Εικ. 4.208 Φάζκα 1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 38. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η3-14 

 
 
 

Η απόδνζε ηεο ζρεηηθήο ζηεξενρεκείαο 

ησλ ηεζζάξσλ αζύκκεηξσλ θέληξσλ 

βαζίζηεθε ζε πεηξάκαηα 1D NOE (Εηθ. 4.207, 

4.208). Οη ζπζρεηίζεηο ησλ πξσηνλίσλ Η-

14/Η-5, Η-7/Η-12 θαη ε απνπζία ζύδεπμεο ηνπ 

Η-5 κε ην Η-10 ζην θάζκα COSY 

(ζρεκαηίδνπλ κεηαμύ ηνπο γσλία 900), 

θαζόξηζαλ ηε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ζηνπο 

άλζξαθεο C-5, C-6, C-7 θαη C-10 σο 5R*,6R*,7R*,10R*. 
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Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα θαη ζύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή 

αλαδήηεζε, ν ηξηθπθιηθόο κεηαβνιίηεο 38 είλαη λέα ρεκηθή δνκή. Τα θαζκαηνζθνπηθά 

ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.40.  

 

Πίνακας 4.40 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 38 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 

 

Θέση 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 1D NOE 

1 - 213.9 - - - 

2 6.51 (1Η, d, J=1.5) 140.2 Η-15 C-4, C-6, C-15 - 

3 - 152.4 - - - 

4 - 202.1  - - - 

5 2.55 (1Η, s) 45.4 - C-1, C-4, C-6, C-7, C-10 Η-14 

6 - 58.9 - - - 

7 2.63 (1Η, m) 31.6 Η-14, Η-8a, Η-8b C-6 Η-12 

8 a 1.94 (1H, m) 

b 1.21 (1H, m) 

24.6 Η-7, Η-8b, Η-9b 

Η-7, Η-8a 

- 

- 

- 

Η-14 

9 a 1.98 (1H, m) 

b 1.85 (1H, m) 

25.1 Η-9b, Η-10 

Η-8a, Η-9a 

- 

- 

- 

- 

10 2.46 (1H, dd, J=4.1, 1.4) 45.7 Η-9a - - 

11 - 45.4 - - - 

12 0.96 (3H, s) 19.9 - C-6, C-10, C-11, C-13 Η-7 

13 0.91 (3H, s) 25.0 - C-6, C-10, C-11, C-12 - 

14 0.82 (3H, d, J=6.6) 18.8 Η-7 C-6, C-7, C-8 Η-5, Η-8b 

15 2.04 (3H, d, J=1.5) 16.6 Η-2 C-2, C-3, C-4 - 
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4.2.37 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 39  

Νέο φυζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 39 (9.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θαζηαλνύ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12 13

14

15

O

O

 

[α]D=
 -19.3 (c 0.05, CHCl3) 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 251 (3.95) (nm) 

IR (film) νmax 1712, 1650, 1125, 746 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 39 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C15H20O2. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 6 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRFABMS) παξνπζίαζε 

κνξηαθό ηόλ [Μ]+ ζε m/z 232.1444 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 232.1463).  

5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 1 1 0 1 2 0 1 3 0 1 4 0 1 5 0 1 6 0 1 7 0 1 8 0 1 9 0 2 0 0 2 1 0 2 2 0 2 3 0
0

2 0 0

4 0 0

6 0 0

8 0 0

1 0 0 0

1 2 0 0

1 4 0 0

1 6 0 0

1 8 0 0

2 0 0 0

2 2 0 0

2 4 0 0

2 6 0 0

2 8 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  5 1 9 9  ( 3 2 . 8 0 2  m i n ) :  D 8 2 H P 9 3 . D
2 3 2

1 8 9

1 5 9

1 7 5

9 1

1 1 5

7 7 1 4 7

1 3 1

2 1 71 0 5

5 3 6 5

2 0 3

 

Εικ. 4.209 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 39 
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Η απνξξόθεζε ζηα 1125 cm-1 ζην θάζκα IR (Δηθ. 4.210) ππέδεημε ηελ 

παξνπζία αηζεξηθνύ δεζκνύ, ελώ απηή ζηα 1712 cm-1 ηελ παξνπζία κίαο 

θαξβνλπινκάδαο. 

 C:\NHRF_IOPC\SPECTRA\DIMITRIS\prs.0          prs          06/11/2009
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Εικ. 4.210 Φάζκα IR ηνπ κεηαβνιίηε 39 

 
Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.211) έδεημε ηελ ύπαξμε δύν απιώλ θνξπθώλ 

κεζπιίσλ ζε δ 1.62 θαη 1.49, ελόο βηλπιηθνύ κεζπιίνπ (δ 1.89, d) θαη ελόο κεζπιίνπ 

ζε βηλπιηθό κεζίλην (δ 1.15, d; δ 3.32, m). Ο αξσκαηηθόο δαθηύιηνο είλαη 

ηεηξαϋπνθαηεζηεκέλνο θαη έρεη 2 νιεθηληθά πξσηόληα ζε δ 6.06 (s) θαη δ 7.07 (d), ην 

ηειεπηαίν από ηα νπνία παξνπζηάδεη καθξά ζύδεπμε κε ην βηλπιηθό κεζύιην (θάζκα 

COSY).  

Δπίζεο, ζην θάζκα COSY (Δηθ. 4.212) εκθαλίδνληαη νη ζπμεύμεηο ηνπ Η-10 κε 

ην Η2-9 θαη ηνπ Η2-8 κε ην Η-7. 
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Εικ. 4.211 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 39 
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Εικ. 4.212 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 39 

 

 

Εικ. 4.213 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 39 

 

Σην θάζκα HMBC (Δηθ. 4.214), ην βηλπιηθό 

κεζύιην Me-15 παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνλ C-4 

(145.4 ppm), ζηνλ νπνίνλ εδξεύεη ην έλα νιεθηληθό 

πξσηόλην (δ 7.07), κε ηνλ ηεηαξηνηαγή C-3, όπσο θαη 

κε ηνλ C-2 (186.5 ppm). Τν Η-4 ζπζρεηίδεηαη κε ηνλ 

ηεηαξηνηαγή C-6 ηνπ δαθηπιίνπ θαη ηνλ C-2. 

Τν δεύηεξν νιεθηληθό πξσηόλην (Η-1) ζηα 6.06 

ppm παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνλ C-7 ηνπ βηλπιηθνύ 

κεζηλίνπ θαη ηνλ C-5 ηνπ δαθηπιίνπ (74.7 ppm). 

O

O
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Τα Me-12 θαη Me-13 ζπζρεηίδνληαη κε ηνλ C-11 (82.1 ppm) θαη ηνλ C-10 (51.0 

ppm), ελώ αληίζηνηρα ην Η-10 ζπζρεηίδεηαη κε ηνπο C-12 θαη C-13, ηνλ C-11, ηνλ C-4 

θαη ηνλ C-5. Η ηειεπηαία παξαηήξεζε απνηειεί απόδεημε ηεο ύπαξμεο δεζκνύ κεηαμύ 

ησλ C-5 θαη C-10. 

Λακβάλνληαο ππ’ όςηλ ηα παξαπάλσ, ην κνξηαθό βάξνο θαη ην βαζκό 

αθνξεζηόηεηαο ηεο έλσζεο, δειαδή ηελ αλαγθαηόηεηα ύπαξμεο ελόο επηπιένλ 

δαθηπιίνπ ζην κόξην, επαιεζεύεηαη ε παξνπζία γέθπξαο νμπγόλνπ κεηαμύ ησλ C-5 

θαη C-11. 

 
Εικ. 4.214 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 39 

 

Εικ. 4.215 Φάζκα  NOESY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 39 
 

Η απόδνζε ηεο ζρεηηθήο ζηεξενρεκείαο ησλ ηξηώλ αζύκκεηξσλ θέληξσλ 

βαζίζηεθε ζε πεηξάκαηα NOESY (Δηθ. 4.215). Η ζπζρέηηζε ησλ πξσηνλίσλ Η-7/Η-13, 
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Η-10/Η-4 θαη Η-4/Η-12 θαζόξηζαλ ηε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ζηνπο άλζξαθεο C-5, C-7 

θαη C-10 σο 5R*,7R*,10S*. 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα 

θαη ζύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή 

αλαδήηεζε, ν κεηαβνιίηεο 39 είλαη λέα 

ρεκηθή δνκή. Τα θαζκαηνζθνπηθά 

δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 39 παξαηίζεληαη 

ζηνλ Πίλαθα 4.41. 

 
 

 
 
 

 
 

 
 

 
 

Πίνακας 4.41 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 39 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

HMBC  COSY NOESY 

1 6.06 (1H, s) 122.6 C-3, C-5, C-7  Η-14 

2 - 186.5 - - - 

3 - 133.8 - - - 

4 7.07 (1H, d, J=1.4) 145.4 C-2, C-6, C-15 H-15 Η-10, Η-12 

5 - 74.7 - - - 

6 - 163.7 - - - 

7 3.32 (1H, m) 29.1 C-6, C-8 H-8a, H-8b, H-14 Η-13 

8 a 2.34 (1Η, m) 

b 1.36 (1Η, dt, J=10.8, 2.7) 

32.4 C-6, C-7, C-9 

C-14 

Η-7, Η-8b, Η-9a, Η-9b 

Η-7, Η-8α 

- 

- 

9 a 1.76 (1Η, m) 

b 1.55 (1Η, m) 

18.7 C-5, C-7, C-8, C-11 

- 

Η-8α, Η-9b, Η-10 

Η-8α, H-9a, Η-10 

- 

- 

10 2.85 (1H, dd, J=7.2, 1.7) 51.0 C-4, C-5, C-11, C-12, C-13 H-9a, H-9b, H-13 Η-4 

11 - 82.1 - - - 

12 1.62 (3H, s) 32.4 C-10, C-11, C-12 - Η-4 

13 1.49 (3H, s) 24.6 C-10, C-11, C-13 H-10 Η-7 

14 1.15 (3H, d, J=6.5) 17.2 C-6, C-7, C-8 H-7 Η-1 

15 1.89 (3H, d, J=1.4) 15.2 C-2, C-3, C-4 Η-4 - 
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4.2.38 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 40  

Νέο φυζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 40 (1.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή πξάζηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

1
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4
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9
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12 13

14

15

O

O

OCH3
16  

[α]D=
 +7.2 (c 0.042, CHCl3)

 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 253 (3.59) (nm) 

IR (film) νmax 2347, 2235, 1645, 1173 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 40 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C16H22O3. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 6 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRESIMS) παξνπζίαζε 

ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ+Η]+ ζε m/z 263.1639 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 263.1647). Σην θάζκα 

κάδαο (Δηθ. 4.216), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 262 [Μ]+.  

4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0 2 6 0
0

2 0 0 0

4 0 0 0

6 0 0 0

8 0 0 0

1 0 0 0 0

1 2 0 0 0

1 4 0 0 0

1 6 0 0 0

1 8 0 0 0

2 0 0 0 0

2 2 0 0 0

2 4 0 0 0

2 6 0 0 0

2 8 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  6 6 0 6  ( 4 1 . 5 4 9  m in ) :  P R 2 7 . D
1 6 2 1 7 4

1 4 7

7 3 2 1 5
2 3 0 2 6 29 1

4 3
5 5

1 1 5 2 0 11 8 81 3 31 0 5

2 4 5

 
Εικ. 4.216 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 40 
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Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.217) νκνηάδεη κε απηό ηνπ κεηαβνιίηε 39. 

Χαξαθηεξηζηηθέο δηαθνξέο, ζε απηή ηελ πεξίπησζε, είλαη ε εκθάληζε ελόο κεζπιίνπ 

ζαλ απιή θνξπθή ζηα 2.98 ppm θαη ελόο κεζηλίνπ ζηα 4.36 ppm. Γηαθνξά 

εληνπίδεηαη, επίζεο, ζηηο κεηαηνπίζεηο ησλ H3-12 θαη H3-13, πνπ εκθαλίδνληαη ζε 

πςειόηεξα πεδία. 
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1 . 01 . 52 . 02 . 53 . 03 . 54 . 04 . 55 . 05 . 56 . 06 . 57 . 07 . 5

 
Εικ. 4.217 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 40 

 

 

Εικ. 4.218 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 40 

 

Οη εηεξνππξεληθέο ζπζρεηίζεηο ΗSQC-DEPT (Δηθ. 4.219) πξνζδηόξηζαλ ηελ 

αληηζηνηρία αλζξάθσλ θαη πξσηνλίσλ ζην κόξην θαη νη ζπζρεηίζεηο COSY (Δηθ. 4.218) 

βνήζεζαλ ζηνλ θαζνξηζκό ηεο αιιεινπρίαο ησλ πξσηνλίσλ, κε εμαίξεζε ηελ απνπζία 

ζπζρέηηζεο κεηαμύ ησλ Η-7 (2.59 ppm) θαη Η-8 (4.36 ppm). 
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H ύπαξμε άλζξαθα ζηα 82.4 ppm ζε ζπλδπαζκό κε ηελ πνιιαπιή θνξπθή ζην 

θάζκα 1H-NMR ζηα 4.36 ppm ππνδεηθλύεη ηελ παξνπζία νμπγνλσκέλνπ κεζηλίνπ. 

 

Εικ. 4.219 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 40 
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16  

Στήμα 4.24 Σπδεύμεηο COSY  ηνπ κεηαβνιίηε 40 

 
Σην θάζκα HMBC (Δηθ. 4.220), ην βηλπιηθό κεζύιην παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε 

ηνλ C-4 (138.6 ppm) ζηνλ νπνίνλ ππάξρεη ην έλα νιεθηληθό πξσηόλην (δ 7.22), ηνλ 

ηεηαξηνηαγή C-3 (135.4 ppm) θαη ηνλ C-2 (187.1 ppm). Τν Η-4 ζπζρεηίδεηαη κε ηνλ 

ηεηαξηνηαγή C-6 ηνπ δαθηπιίνπ, ηνλ C-2 θαη ηνλ C-15. 

Τν δεύηεξν νιεθηληθό πξσηόλην (δ 5.92) παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνλ C-7 

ηνπ βηλπιηθνύ κεζηλίνπ, ηνλ ηεηαξηνηαγή C-3 θαη ηνλ ηεηαξηνηαγή C-5 ηνπ δαθηπιίνπ 

(82.9 ppm). 

Τα Me-12 θαη Me-13 ζπζρεηίδνληαη κε ηνλ C-11 (76.7 ppm) θαη ηνλ C-10 (51.6 

ppm). Δπηπξόζζεηα, ην κεζύιην ζηα 2.98 ppm ζπζρεηίδεηαη κε ηνλ C-11, ζπζρέηηζε 

πνπ ππνδεηθλύεη ηε ζέζε ηεο κεζoμπνκάδαο ζην κόξην. 

Λακβάλνληαο ππ’ όςηλ ηα παξαπάλσ θαη ην βαζκό αθνξεζηόηεηαο ηεο έλσζεο, 

δειαδή ηελ αλαγθαηόηεηα ύπαξμεο δύν επηπιένλ δαθηπιίσλ ζην κόξην, πξνθύπηεη ε 
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παξνπζία γέθπξαο νμπγόλνπ κεηαμύ ησλ C-5 θαη C-8, αιιά θαη ν δεζκόο κεηαμύ ησλ 

C-5 θαη C-10. 

 

Εικ. 4.220 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 40 
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16  

Στήμα 4.25 Χαξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 40 

 

 

Η απόδνζε ηεο ζρεηηθήο ζηεξενρεκείαο 

ησλ ηεζζάξσλ αζύκκεηξσλ θέληξσλ 

βαζίζηεθε ζε πεηξάκαηα 1D NOE (Δηθ. 4.221, 

4.222) θαη ζην γεγνλόο όηη ην Η-7 δελ 

παξνπζίαζε ζπζρέηηζε κε ην Η-8 ζην θάζκα 

COSY. Οη ζπζρεηίζεηο NOE ησλ πξσηνλίσλ Η-

7/Η-1, Η-7/Η-8, Η-7/Η-10 θαη Η-4/Η-13 

θαζόξηζαλ ηε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ζηνπο C-

5, C-7, C-8 θαη C-10 σο 5R*,7R*,8S*,10S*. 
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Εικ. 4.221 Φάζκα 1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 40. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η-7 
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Εικ. 4.222 Φάζκα 1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 40 Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η-4 

 
 
 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα, ν κεηαβνιίηεο 40 ηαπηνπνηήζεθε σο λέα 

ρεκηθή δνκή. Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.42. 
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Πίνακας 4.42 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 40 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 
 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 1D NOE 

1 5.92 (1Η, s) 117.2 Η-7 C-3, C-5, C-7 Η-7 

2 - 187.1 - - - 

3 - 135.4 - - - 

4 7.22 (1Η, d, J=1.4) 138.6 Η-15 C-2, C-6, C-15 Η-13, Η-15 

5 - 82.9 - - - 

6 - 171.9 - - - 

7 2.59 (1H, q, J=7.1) 42.8 Η-1, Η-14 C-6, C-14 Η-1, Η-8, Η-9, Η-10 

8 4.36 (1H, t, J=2.9) 82.4 Η-9 - Η-7, Η-14 

9 1.77 (2H, dd, J=7.7, 2.9) 34.0 Η-8, Η-10 C-7, C-11 Η-7 

10 2.15 (1Η, t, J=7.7) 51.6 Η-9 - Η-7 

11 - 76.7 - - - 

12 1.04 (3Η, s) 23.9 Η-13 C-10, C-11, C-13 - 

13 1.23 (3Η, s) 22.8 Η-12 C-10, C-11, C-12 Η-4 

14 1.12 (3H, d, J=7.1) 18.6 Η-7 C-6, C-7, C-8 Η-8 

15 1.94 (3H, d, J=1.4) 16.5 Η-4 C-2, C-3, C-4 Η-4 

16 2.98 (3H, s) 48.4 - C-11 - 
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4.2.39 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 41 

Νέο φυζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 41 (1.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  
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O

OCH3
16  

[α]D=
 -24.0 (c 0.042, CHCl3) 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 252 (3.58) (nm) 

IR (film) νmax 2347, 2235, 1645, 1173 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 41 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C16H22O3. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 6 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRESIMS) παξνπζίαζε 

ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ+Na]+ ζε m/z 285.1458 (ππνινγηδόκελν ΜΒ: 285.1467). Σην 

θάζκα κάδαο (Δηθ. 4.223), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 262 [Μ]+.  

4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0 2 6 0
0

2 0 0 0

4 0 0 0

6 0 0 0

8 0 0 0

1 0 0 0 0

1 2 0 0 0

1 4 0 0 0

1 6 0 0 0

1 8 0 0 0

2 0 0 0 0

2 2 0 0 0

2 4 0 0 0

2 6 0 0 0

2 8 0 0 0

3 0 0 0 0

3 2 0 0 0

3 4 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  6 2 0 6  ( 3 9 . 2 2 2  m i n ) :  P R 2 8 . D
1 7 4

1 6 2

7 3

2 1 5 2 6 21 4 7 2 3 0

9 1
4 3

1 1 55 5
2 0 11 2 8 1 8 8

1 0 5

2 4 5

 
Εικ. 4.223 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 41 
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Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.224) είλαη παξόκνην κε απηό ηνπ κεηαβνιίηε 40. 

Χαξαθηεξηζηηθή ε κεηαηόπηζε ζε πςειόηεξα πεδία ηνπ Η-4 θαη ησλ H3 -12 θαη H3 -13, 

ππνδεηθλύνληαο πηζαλή αιιαγή ζηεξενρεκείαο ζηνλ C-10. 
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Εικ. 4.224 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 41 

 

Τα πεηξάκαηα COSY (Δηθ. 4.225), HSQC-DEPT (Δηθ. 4.226) θαη HMBC (Δηθ. 

4.227) βνήζεζαλ ζηνλ θαζνξηζκό ηεο αιιεινπρίαο ησλ αλζξάθσλ θαη ζηνλ 

πξνζδηνξηζκό ησλ ζρεηηθώλ ζέζεσλ αλζξάθσλ-πξσηνλίσλ ζην κόξην. Καη ζε απηή ηελ 

πεξίπησζε, δελ παξαηεξείηαη ζπζρέηηζε κεηαμύ ησλ Η-7 (2.67 ppm) θαη Η-8 (4.29 

ppm). 

 

Εικ. 4.225 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 41 
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`  
Εικ. 4.226 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 41 

 

 

Εικ. 4.227 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 41 

 

O

O

OCH3  

Στήμα 4.26 Σπδεύμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 41 
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Η απόδνζε ηεο ζρεηηθήο 

ζηεξενρεκείαο ησλ ηεζζάξσλ αζύκκεηξσλ 

θέληξσλ βαζίζηεθε ζε πεηξάκαηα NOESY 

(Δηθ. 4.228) θαη ζην ζηνηρείν πνπ πξνέθπςε 

από ηε κειέηε ηνπ COSY, όηη δειαδή ην Η-7 

δελ παξνπζίαζε ζπζρέηηζε κε ην Η-8. Οη 

ζπζρεηίζεηο  ησλ πξσηνλίσλ Η-14/Η-1, Η-

7/Η-9α, Η-9α/Η-12, Η-10/Η-4, Η-10/Η-13 

θαζόξηζαλ ηε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ζηνπο 

άλζξαθεο C-5, C-7, C-8, θαη C-10 σο 

5R*,7R*,8S*,10R*. 

 

 

 

 

Εικ. 4.228 Φάζκα  NOESY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 41 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα, ν κεηαβνιίηεο 41 ηαπηνπνηήζεθε σο ην 

επηκεξέο ηνπ κεηαβνιίηε 42 ζηνλ C-10 θαη ζύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε 

είλαη λέα ρεκηθή δνκή. Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 

4.43. 
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Πίνακας 4.43 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 41 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC NOESY 

1 5.95 (1Η, s) 118.9 Η-7 C-5 Η-14 

2 - 187.1 - - - 

3 - 138.8 - - - 

4 6.77 (1Η, d, J=1.5) 140.1 Η-15 C-2, C-6, C-15 Η-10, Η-15 

5 - 82.7 - - - 

6 - 171.7 - - - 

7 2.67 (1H, q, J=7.1) 42.9 Η-1, Η-14 C-6, C-14 Η-9α, Η-14 

8 4.29 (1H, d, J=5.5) 83.3 Η-9β C-5 Η-7, Η-9β,  

Η-9α, Η-14 

9 α 1.83 (1H, dd, J=11.6, 5.5) 

β 2.14 (1H, ddd, J=11.6, 11.6, 5.5) 

33.0 Η-9β, Η-10 

Η-8, Η-9α, Η-10 

- 

- 

Η-7, Η-8, Η-12 

Η-8 

10 2.32 (1Η, dd, J=11.6, 5.5) 57.1 Η-9α, Η-9β - Η-4, Η-13 

11 - 73.4 - - - 

12 0.95 (3Η, s) 23.8 - C-10, C-11, C-13 Η-9α 

13 1.03 (3Η, s) 25.7 - C-10, C-11, C-12 Η-10, Η-16 

14 1.13 (3H, d, J=7.1) 19.0 Η-7 C-6, C-7, C-8 Η-1, Η-7, Η-8 

15 1.91 (3H, d, J=1.5) 17.3 Η-4 C-2, C-3, C-4 Η-4 

16 2.98 (3H, s) 49.4 - C-11 Η-13 
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4.2.40 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 42  
Νέο φυζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 42 (7.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θαζηαλνύ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

OH

O

H
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1112

13

14

15

 

[α]D=
 -30.0 (c 0.053, CHCl3) 

IR (film) νmax 3390 (broad), 2860, 1652, 1086 cm-1 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 247 (3.17), 300 (3.33) (nm) 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 42 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C15H20O2. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 6 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRFABMS) παξνπζίαζε 

κνξηαθό ηόλ [Μ]+ ζε m/z 232.1468 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 232.1463).  

5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 1 1 0 1 2 0 1 3 0 1 4 0 1 5 0 1 6 0 1 7 0 1 8 0 1 9 0 2 0 0 2 1 0 2 2 0 2 3 0
0

2 0 0 0

4 0 0 0

6 0 0 0

8 0 0 0

1 0 0 0 0

1 2 0 0 0

1 4 0 0 0

1 6 0 0 0

1 8 0 0 0

2 0 0 0 0

2 2 0 0 0

2 4 0 0 0

2 6 0 0 0

2 8 0 0 0

3 0 0 0 0

3 2 0 0 0

3 4 0 0 0

3 6 0 0 0

3 8 0 0 0

4 0 0 0 0

4 2 0 0 0

4 4 0 0 0

4 6 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  6 1 2 1  ( 3 8 . 0 7 2  m i n ) :  D 8 2 H P 9 6 . D
2 3 2

1 7 5

1 8 9

2 1 7

1 6 1

9 1 1 1 5 1 2 8
2 0 47 7 1 4 5

1 0 5
6 55 3

 
Εικ. 4.229 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 42 

 

Σην θάζκα 13C–ΝΜR (Δηθ. 4.230) εκθαλίδνληαη 15 άηνκα άλζξαθα. Μεηαμύ 

απηώλ, έλαο άλζξαθαο είλαη νμπγνλσκέλνο θαη ζπληνλίδεηαη ζε δ 92.1, ελώ έμη 
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άλζξαθεο είλαη νιεθηληθνί θαη ζπληνλίδνληαη ζε δ 115.4, 115.4, 124.1, 129.0, 146.6 

θαη 149.4. 

 

Εικ. 4.230 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 42 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.231) ππνδεηθλύεη ηελ ύπαξμε δύν απιώλ θνξπθώλ 

κεζπιίσλ ζε δ 1.59 θαη 1.10, ελόο αξσκαηηθνύ κεζπιίνπ (δ 2.08, s) θαη κεζπιίνπ ζε 

βελδπιηθό κεζίλην (δ 1.18, d; δ 2.99, m). Ο αξσκαηηθόο δαθηύιηνο εκθαλίδεη έλα 

αξσκαηηθό πξσηόλην (δ 6.29, s) πνπ παξνπζηάδεη καθξά ζύδεπμε κε ην αξσκαηηθό 

κεζύιην (θάζκα COSY).  

Σην θάζκα COSY (Δηθ. 4.232) εκθαλίδεηαη ην Η-10 (δ 2.94) λα ζπδεύγλεηηαη κε 

ην Η2-9, ην Η2-9 κε ην Η2-8 θαη ην Η2-8 κε ην Η-7. 
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Εικ. 4.231 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 42 
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Εικ. 4.232 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 42 
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Στήμα 4.27 Σπδεύμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 42 

 
Εικ.4.233 Φάζκα HMQC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 42 
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Σην θάζκα HMBC (Δηθ. 4.234), ηα πξσηόληα ησλ αιεηθαηηθώλ κεζπιίσλ ζηα 

1.10 ppm θαη ζηα 1.59 ppm παξνπζηάδνπλ ηζρπξέο εηεξνππξεληθέο ζπδεύμεηο κε ηνλ 

C-10 (49.5 ppm) θαη κε ηνλ C-11 (91.6 ppm). Με βάζε ην βαζκό αθνξεζηόηεηαο, ην 

κόξην ζα πξέπεη λα είλαη ηξηθπθιηθό. Η παξνπζία 2 νμπγνλσκέλσλ αξσκαηηθώλ 

αλζξάθσλ θαη ελόο αιεηθαηηθνύ νμπγνλσκέλνπ άλζξαθα, ζε ζπλδπαζκό κε ηα δύν 

νμπγόλα ηνπ κνξίνπ, ζπλεγνξνύλ ζηελ παξνπζία γέθπξαο νμπγόλνπ, πνπ ελώλεη ηνλ 

C-11 κε ηνλ C-4.  

 
Εικ. 4.234 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 42 

 

Πεξαηηέξσ, ε ρξήζε βελδνιίνπ σο δηαιύηε, θξίζεθε απαξαίηεηε πξνθεηκέλνπ 

λα εμαρζνύλ αζθαιή ζπκπεξάζκαηα γηα ηε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ηνπ κνξίνπ εθόζνλ 

επηηεύρζεθε θαιύηεξνο δηαρσξηζκόο ησλ ζεκάησλ ησλ πξσηνλίσλ (θάζκα 1H-NMR 

Δηθ. 4.236). Σην θάζκα COSY (Δηθ. 4.233) εκθαλίδεηαη ην Η-7 (δ 3.02) λα 

ζπδεύγλεηηαη κε ην Η-8α (δ 1.56), ην Η-8α κε ην Η2-9 (δ 1.29) θαη ην Η2-9 κε ην Η-10 

(δ 2.76). 
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Εικ. 4.235 Φάζκα 1H-NMR (C6D6) ηνπ κεηαβνιίηε 42 

ppm (t2)
1.02.03.04.05.06.0

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0ppm (t1)

 
Εικ. 4.236 Φάζκα COSY (C6D6) ηνπ κεηαβνιίηε 42 

 

 

Η απόδνζε ηεο ζρεηηθήο 

ζηεξενρεκείαο ησλ δύν αζύκκεηξσλ 

θέληξσλ βαζίζηεθε ζε πεηξάκαηα 1D NOE 

(Δηθ. 4.237, 4.238). Η ζπζρέηηζε ησλ 

πξσηνλίσλ Η-7/Η-8α θαη Η-8α/Η-10 

θαζόξηζε ηε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ζηνπο 

C-7 θαη C-10 σο 7R*,10S*. 

 

 



- 287 - 

 

2
.

7
6

0
0

1
.

5
9

4
0

1
.

4
5

3
8

1
.

2
5

5
8

1
.

0
1

4
7

( p p m)

1 . 01 . 21 . 41 . 61 . 82 . 02 . 22 . 42 . 62 . 83 . 0

 
Εικ. 4.237 Φάζκα 1D NOE (C6D6) ηνπ κεηαβνιίηε 42. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η-10 

3
.

0
2

0
0

1
.

6
0

7
9

1
.

5
6

9
1

1
.

2
6

6
7

( p p m)

1 . 01 . 21 . 41 . 61 . 82 . 02 . 22 . 42 . 62 . 83 . 03 . 23 . 43 . 63 . 8

 
Εικ. 4.238 Φάζκα 1D NOE (C6D6) ηνπ κεηαβνιίηε 42. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η-7 

 

 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα θαη ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε, o 

κεηαβνιίηεο 42 απνηειεί ηε λέα ρεκηθή δνκή υεσδοριηζιδόλη Α. Τα 

θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.44. 
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Πίνακας 4.44 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 42 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 
 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

HMBC COSY 

1 - 146.6 - - 

2 6.29 (1H, s) 115.4 C-4, C-6, C-15 H-15 

3 - 115.4 - - 

4 - 149.4 - - 

5 - 129.0 - - 

6 - 124.1 - - 

7 2.99 (1H, m) 26.2 - H-8, H-14 

8 1.85 (2Η, m) 31.2 - Η-7, Η-9α, Η-9β 

9 α 1.68 (1Η, m) 

β 1.47 (1Η, m) 
18.4 - 

Η-8, Η-9β, Η-10 

Η-8, H-9α, Η-10 

10 2.94 (1H, dd, J=12.0, 5.7) 49.8 - H-9α, H-9β 

11 - 92.1 - - 

12 1.59 (3H, s) 27.2 C-10, C-11, C-13 H-13 

13 1.10 (3H, s) 21.4 C-10, C-11, C-12 H-12 

14 1.18 (3Η, d, J=7.2) 21.0 C-6, C-7, C-8 H-7 

15 2.08 (3H, s) 14.8 C-2, C-3, C-4 H-2 

ΟΗ 4.19 (1H, brs) - - - 
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4.2.41 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 43  

Νέο φυζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 43 (1.3 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

OH

O

H

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

1112

13

14

15

 

[α]D=
 -16.9 (c 0.083, CHCl3)

 

IR (film) νmax 3390 (broad), 2860, 1652, 1086 cm-1 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 246 (3.39), 302 (3.41) (nm) 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 43 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C15H20O2. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 6 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRFABMS) παξνπζίαζε 

κνξηαθό ηόλ [Μ]+ ζε m/z 232.1480 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 232.1463).  

4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 1 1 0 1 2 0 1 3 0 1 4 0 1 5 0 1 6 0 1 7 0 1 8 0 1 9 0 2 0 0 2 1 0 2 2 0 2 3 0
0

1 0 0 0

2 0 0 0

3 0 0 0

4 0 0 0

5 0 0 0

6 0 0 0

7 0 0 0

8 0 0 0

9 0 0 0

1 0 0 0 0

1 1 0 0 0

1 2 0 0 0

1 3 0 0 0

1 4 0 0 0

1 5 0 0 0

1 6 0 0 0

1 7 0 0 0

1 8 0 0 0

1 9 0 0 0

2 0 0 0 0

2 1 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  5 9 8 6  ( 3 7 . 9 3 9  m i n ) :  P R 2 3 . D
2 3 2

1 8 9

1 7 5

2 1 7

2 0 2

9 1 1 1 5
1 2 8 1 6 17 7 1 4 5

1 0 54 3

6 55 3

 
Εικ. 4.239 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 43 
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Τν θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.240) είλαη παξόκνην κε απηό ηνπ κεηαβνιίηε 42. 

Χαξαθηεξηζηηθή είλαη ε κεηαηόπηζε ηνπ Η-7 ζε πςειόηεξα πεδία κε ηαπηόρξνλε 

κεηαηόπηζε ησλ Η2-8. Απηή ε παξαηήξεζε παξαπέκπεη ζηελ εμαγσγή ηνπ 

ζπκπεξάζκαηνο όηη ν παξόλ κεηαβνιίηεο πξέπεη λα είλαη δηαζηεξενκεξέο ηνπ 

κεηαβνιίηε 42. 
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Εικ. 4.240 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 43 

 

Τα πεηξάκαηα COSY (Δηθ. 4.241), HSQC-DEPT (Δηθ. 4.242) θαη HMBC (Δηθ. 

4.243) βνήζεζαλ ζηνλ θαζνξηζκό ηεο αιιεινπρίαο ησλ αλζξάθσλ θαη ζηνλ 

πξνζδηνξηζκό ησλ ζρεηηθώλ ζέζεσλ αλζξάθσλ-πξσηνλίσλ ζην κόξην. 

 

Εικ. 4.241 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 43 
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Εικ. 4.242 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 43 

 

 
Εικ. 4.243 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 43 

 

 

Η απόδνζε ηεο ζρεηηθήο 

ζηεξενρεκείαο ησλ δύν αζύκκεηξσλ 

θέληξσλ βαζίζηεθε ζε πεηξάκαηα 

NOESY (Δηθ. 4.244) θαη 1D NOE (Δηθ. 

4.245, 4.246). Η ζπζρέηηζε ησλ 

πξσηνλίσλ Η-8α/Η-7, Η-8α/Me-14 θαη 

Η-8β/ Η-10 θαζόξηζε ηε ζρεηηθή 

ζηεξενρεκεία ζηνπο C-7 θαη C-10 σο 

7R*,10R*. 
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Εικ. 4.244 Φάζκα  NOESY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 43 
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Εικ. 4.245 Φάζκα 1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 43. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η-7 
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Εικ. 4.246 Φάζκα 1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 43. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η3-14 
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Με βάζε ηα παξαπάλσ, ν κεηαβνιίηεο 43 ηαπηνπνηήζεθε σο ην επηκεξέο ηνπ 

κεηαβνιίηε 42 ζηνλ C-10 θαη απνηειεί ηε λέα ρεκηθή δνκή υεσδοριηζιδόλη Β. Τα 

θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.45. 

 

 

 

Πίνακας 4.45 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 43 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 

77.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC NOESY 

1 - 147.2 - - - 

2 6.27 (1H, s) 115.8 H-15 C-1, C-4, C-6, C-15 - 

3 - 116.8 - - - 

4 - 149.1 - - - 

5 - n.d. - - - 

6 - 122.9 - - - 

7 2.85 (1H, m) 28.8 H-8α, Η-8β, H-14 - Η-8α 

8 α 2.19 (1Η, m) 

β 1.32 (1Η, m) 
34.2 

Η-7, Η-8β 

Η-7, Η-8α, H-9β 

C-6, C-10 

- 

Η-7, Η-14 

Η-10 

9 α 1.29 (1Η, m) 

β 1.82 (1Η, m) 
24.4 

Η-8β, Η-9α, Η-10 

Η-9β, Η-10 

- 

- 

- 

Η-14 

10 2.94 (1H, m) 49.9 Η-9α, H-9β - Η-8β 

11 - 91.8 - -  

12 1.58 (3H, s) 28.1 H-13 C-10, C-11, C-13 - 

13 1.05 (3H, s) 22.5 H-12 C-10, C-11, C-12 - 

14 1.34 (3Η, d, J=7.2) 20.8 H-7 C-6, C-7, C-8 Η-8α, Η-9β 

15 2.08 (3H, s) 15.3 H-2 C-2, C-3, C-4 - 

OH 4.20 (1H, s) - - C-1, C-2, C-6 - 
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4.2.42 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 44  

Νέο φυζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 44 (1.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

O

O

HO

1

2

3

4

5

6

78

9

10
11

12 13

14

15

 
[α]D=

 -12.0 (c 0.108, CHCl3) 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 211 (3.25) (nm) 

IR (film) νmax 3300 (broad), 2939, 2216, 1650 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 44 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C15H22O3. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 5 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRESIMS) παξνπζίαζε 

ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ+Η]+ ζε m/z 251.1649 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 251.1647).  

4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0
0

1 0 0 0 0

2 0 0 0 0

3 0 0 0 0

4 0 0 0 0

5 0 0 0 0

6 0 0 0 0

7 0 0 0 0

8 0 0 0 0

9 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0

1 1 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  6 8 5 8  ( 4 3 . 0 1 6  m i n ) :  P R 1 8 . D
1 5 1

2 3 21 6 4
4 1 6 8

9 6
5 5 1 3 7 1 7 5 1 8 91 0 7 1 2 37 9 2 1 7

2 0 3 2 5 0

 
Εικ. 4.247 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 44 

 

Σην θάζκα 1H-NMR (Δηθ. 4.248) εκθαλίδνληαη ραξαθηεξηζηηθά ζήκαηα, ηα 

νπνία αληηζηνηρνύλ ζε έλα νιεθηληθό πξσηόλην ζε δ 6.59, έλα νμπγνλσκέλν πξσηόλην 

ζε δ 3.68, έλα κεζίλην ζε δ 2.53, έλα κεζπιέλην ζε ρακειά πεδία ζε δ 2.96 (1H, d, 



- 295 - 

 

J=17.6) θαη δ 2.65 (1H, d, J=17.6), έλα βηλπιηθό κεζύιην ζε δ 1.98, δύν αιεηθαηηθά 

κεζύιηα ζε δ 0.91 θαη δ 0.85 θαη, επίζεο, έλα κεζύιην ζε ηξηηνηαγή άλζξαθα ζε δ 

0.74. 
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Εικ. 4.248 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 44 

 

Σην θάζκα COSY (Δηθ. 4.249), θαίλνληαη ε ζύδεπμε ησλ πξσηνλίσλ ηνπ 

κεζπιίνπ Me-15 κε ην νιεθηληθό πξσηόλην H-2 θαη ε ζύδεπμε ηνπ H-7 κε ηα πξσηόληα 

ηνπ Me-14 θαη κε ηα H2-8, ε ζύδεπμε ησλ H2-8 κε ηα H2-9 θαη ε ζύδεπμε ησλ 

ηειεπηαίσλ κε ην H-10 (3.68 ppm). 

Τν κεζπιέλην H2-5 ζε δ 2.96 θαη δ 2.65, δελ παξνπζηάδεη θακία ζύδεπμε κε 

γεηηνληθά πξσηόληα. Η παξαπάλσ επηζήκαλζε ζε ζπλδπαζκό κε ην ζήκα ηνπ 

νιεθηληθνύ πξσηνλίνπ, πνπ απνηειεί δηπιή θνξπθή ιόγσ ηεο καθξάο ζύδεπμήο ηνπ κε 

ην βηλπιηθό κεζύιην, ππνδεηθλύεη όηη ηα θαξβνλύιηα ηνπ κνξίνπ (ε παξνπζία ησλ 

νπνίσλ απνδεηθλύεηαη από ηε κειέηε ηνπ θάζκαηνο HMBC) είλαη ηνπνζεηεκέλα ζε 

para ζέζε. 

O

O

HO

 
Στήμα 4.28 Σπδεύμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 44 
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Εικ. 4.249 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 44 

 
H ύπαξμε άλζξαθα ζηα 72.3 ppm θαη ε πνιιαπιή θνξπθή ζην θάζκα 1H-NMR 

ζηα 3.68 ppm, ππνδεηθλύεη ηελ παξνπζία νμπγνλσκέλνπ κεζηλίνπ. 

 

Εικ. 4.250 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 44 

 
Σην θάζκα HMBC (Δηθ. 4.251), ηα πξσηόληα ησλ αιεηθαηηθώλ Me-12 θαη Me-

13 παξνπζηάδνπλ ηζρπξέο εηεξνππξεληθέο ζπδεύμεηο κε ηνλ C-10 ζηα 72.3 ppm, ηνλ 

ηεηαξηνηαγή C-11 (42.2 ppm) θαη άιινλ έλαλ ηεηαξηνηαγή ζηα 59.6 ppm (C-6). Με 

ηνλ ηειεπηαίν παξνπζηάδνπλ ηζρπξέο εηεξνππξεληθέο ζπδεύμεηο θαη ηα πξσηόληα ηνπ 

Me-14. Τν ηειεπηαίν ζηνηρείν ζπλεγνξεί ζηελ παξνπζία ελόο δεζκνύ πνπ ελώλεη ηνλ 

C-6 κε ηνλ C-11. 

Τν βηλπιηθό κεζύιην Me-15 παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνλ C-4 (199.2 ppm), 

ηνλ C-3 (149.8 ppm) θαη κε ηνλ C-2 (140.2 ppm). Σε απηόλ ηνλ άλζξαθα (κε βάζε ηα 
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θάζκαηα COSY θαη HSQC-DEPT) είλαη ζπλδεδεκέλν ην νιεθηληθό πξσηόλην πνπ 

εκθαλίδεηαη ζηα 6.59 ppm. 

Τν πξσηόλην ηνπ απνζσξαθηζκέλνπ κεζπιελίνπ πνπ εκθαλίδεηαη ζε δ 2.96 

παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνλ C-1 (199.9 ppm), θαζώο θαη κε ηνλ C-6 (59.6 ppm), 

ελώ ην πξσηόλην ηνπ απνζσξαθηζκέλνπ κεζπιελίνπ ζε δ 2.65 κε ηνλ C-4 (199.2 

ppm) θαη κε ηνλ C-11 (42.2 ppm), ζήκα πνπ επηβεβαηώλεη ηελ ππόζεζε ύπαξμεο 

δεζκνύ άλζξαθα-άλζξαθα κεηαμύ ησλ C-6 θαη C-11 ηνπ κνξίνπ. 

 
Εικ. 4.251 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 44 

 

Εικ. 4.252 Φάζκα NOESY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 44 
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Η απόδνζε ηεο ζρεηηθήο 

ζηεξενρεκείαο ησλ αζύκκεηξσλ 

θέληξσλ βαζίζηεθε ζε πεηξάκαηα 

NOESY (Δηθ. 4.252). Οη 

ζπζρεηίζεηο ησλ πξσηνλίσλ Η3-

14/Η-5b, Η-7/Η3-12, Η3-13/Η-10, 

Η3-13/Η-5a, Η-10/Η-5a 

θαζόξηζαλ ηε ζρεηηθή 

ζηεξενρεκεία ζηνπο άλζξαθεο C-

6, C-7 θαη C-10 σο 

6S*,7R*,10R*.  

Με βάζε ηα παξαπάλσ 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα θαη ζύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε, ν 

κεηαβνιίηεο 44 είλαη λέα ρεκηθή δνκή ηζακηγθξαληθνύ ζθειεηνύ. Τα θαζκαηνζθνπηθά 

ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.46. 

 
 
Πίνακας 4.46 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 44 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC NOESY 

1 - 199.9 - - - 

2 6.59 (1Η, d, J=1.6) 140.2 Η-15 - - 

3 - 149.8 - - - 

4 - 199.7  - - - 

5 a 2.96 (1H, d, J=17.6) 

b 2.65 (1H, d, J=17.6) 

39.0 Η-5b 

Η-5a 

C-1, C-6 

C-4, C-11 

Η-10, Η-13 

Η-8b, Η-14 

6 - 59.6 - - - 

7 2.53 (1Η, m) 32.1 Η-8b, Η-14 - Η-9b, Η-12 

8 a 1.52 (1H, m) 

b 1.15 (1H, m) 

27.6 Η-7, Η-8b, Η-9a 

Η-8a 

- 

- 

- 

Η-5b 

9 a 1.74 (1H, m) 

b 1.49 (1H, m) 

30.2 Η-8b, Η-9b, Η-10 

Η-9a, Η-10 

- - 

Η-7, Η-12 

10 3.68 (1H, dd, J=11.2, 4.2) 72.3 Η-9a, Η-9b - Η-5a, Η-13 

11 - 42.2 - - - 

12 0.85 (3H, s) 15.5 - C-6, C-10, C-11, C-13 Η-7, Η-9b 

13 0.91 (3H, s) 23.6 - C-6, C-10, C-11, C-12 Η-5a, Η-10 

14 0.74 (3H, d, J=6.5) 17.9 Η-7 C-6, C-7, C-8 Η-5b 

15 1.98 (3H, d, J=1.6) 15.5 Η-2 C-2, C-3, C-4 - 

 

 

14 

5b 

5a 

13 12 

7 

9b 
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4.2.43 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΕΣ 45 και 46 
 

O κεηαβνιίηεο 45 (1.8 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

 

O

HO

10 11

1

6

7

8

9

5

2

3

4

O

 

O

HO

10 11

1

6

7

8

9

5

2

3

4

O

 

[α]D=
 -99.0 (c 0.108, CHCl3) [α]D=

 +101.0 (c 0.108, CHCl3) 

 

 

4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0 1 8 0 2 0 0 2 2 0 2 4 0
0

1 0 0 0

2 0 0 0

3 0 0 0

4 0 0 0

5 0 0 0

6 0 0 0

7 0 0 0

8 0 0 0

9 0 0 0

1 0 0 0 0

1 1 0 0 0

1 2 0 0 0

1 3 0 0 0

1 4 0 0 0

1 5 0 0 0

1 6 0 0 0

1 7 0 0 0

1 8 0 0 0

1 9 0 0 0

2 0 0 0 0

2 1 0 0 0

2 2 0 0 0

2 3 0 0 0

2 4 0 0 0

2 5 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  5 6 7 1  ( 3 6 . 1 0 4  m i n ) :  P R 2 5 A . D
1 1 1

4 3

1 7 8

1 3 5

1 6 3

9 1

6 7

7 9 1 5 0
5 7

1 2 5
1 9 6

2 5 22 3 5

 
Εικ. 4.253 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 45 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 45 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C11H16O3. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 4 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Σην θάζκα κάδαο (Εηθ. 4.253), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 196 [Μ]+.  
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Εικ. 4.254 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 45 

 
Εικ. 4.255 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 45 

 

Τα πεηξάκαηα COSY (Εηθ. 4.255), HSQC-DEPT (Εηθ. 4.256) θαη HMBC (Εηθ. 

4.257) βνήζεζαλ ζηνλ θαζνξηζκό ηεο αιιεινπρίαο ησλ αλζξάθσλ θαη ζηνλ 

πξνζδηνξηζκό ησλ ζρεηηθώλ ζέζεσλ αλζξάθσλ-πξσηνλίσλ ζην κόξην. 
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Σσήμα 4.29 Σπδεύμεηο COSY ηνπ κεηαβνιίηε 45 
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Εικ. 4.256 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 45 

 

 
Εικ. 4.257 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 45 
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Σσήμα 4.30 Χαξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 45 
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Με βάζε ηα απνηειέζκαηα ησλ παξαπάλσ πεηξακάησλ, ν κεηαβνιίηεο 45 

ηαπηίζηεθε κε ην γλσζηό θπηηθό πξντόλ (-)-λολιολίδιο (Hodges et al, 1964). Τα 

θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.47. Μειέηεο 

θαηαδεηθλύνπλ όηη πξόθεηηαη γηα παξάγσγν νμείδσζεο ζπγθεθξηκέλσλ θαξνηελνεηδώλ 

(Pettit et al, 1980). Σην καιαθό θνξάιιη P. rigida, πηζαλόλ λα εληνπίδνληαη ζην 

εθρύιηζκα πξνεξρόκελα από ηηο ζπκβησηηθέο δσνμαλζέιιεο ηνπ νξγαληζκνύ πνπ 

βηνζπλζέηνπλ ηα πξόδξνκα θαξνηελνεηδή. 

 

 

Πίνακαρ 4.47 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 45 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C 

NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 - 35.9 - - 

2 a 1.95 (1H, ddd, J=14.4, 2.7, 2.7) 

b 1.52 (1H, m) 

47.2 Η-2b, Η-3, Η-4a 

Η-2a, Η-3 

- 

- 

3 4.32 (1Η, m) 67.2 Η-2a, Η-2b, Η-4a, Η-4b - 

4 a 2.44 (1H, ddd, J=14.4, 2.7, 2.7) 

b 1.76 (1H, m) 

45.9 Η-2a, Η-3, Η-4b 

Η-3, Η-4a 

C-2 

- 

5 - 86.5 - - 

6 - 182.0 - - 

7 5.68 (1Η, s) 113.0 - C-5, C-8 

8 - 171.4 - - 

9 1.76 (3Η, s) 27.4 - C-4, C-5, C-6 

10 1.45 (3Η, s) 27.1 - C-1, C-2, C-6, C-11 

11 1.25 (3Η, s) 31.1 - C-1, C-2, C-6, C-10 

 

 

 

O κεηαβνιίηεο 46 (1.7 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

Σην θάζκα κάδαο (Εηθ. 4.258), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 196 [Μ]+.  
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A b u n d a n c e

S c a n  5 6 7 3  ( 3 6 . 1 1 6  m i n ) :  P R 2 5 A . D
1 1 1

4 3

1 7 8

1 3 5

1 6 3

9 1

6 7

7 9
5 7 1 5 0

1 2 5
1 9 6

2 3 5 2 5 2

 

Εικ. 4.258 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 46 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Εηθ. 4.259) ηαπηίδεηαη κε απηό ηνπ κεηαβνιίηε 45, κία 

παξαηήξεζε πνπ παξαπέκπεη ζην ζπκπέξαζκα όηη ν παξόλ κεηαβνιίηεο (+)-

λολιολίδιο είλαη νπηηθόο αληίπνδαο ηνπ κεηαβνιίηε 45, πνπ έρεη απνκνλσζεί ζην 

παξειζόλ από αξθεηά θπηά όπσο ην Lollium perenne (Hodges et al, 1964) θαη Salvia 

divinorum (Valdes et al, 1986), αιιά θαη από ην καιάθην Dolabella ecaudata (Pettit et 

al, 1980). 
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Εικ. 4.259 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 45 
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Πίνακαρ 4.48 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 46 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

2 a 1.95 (1H, m) 

b 1.52 (1H, m) 

3 4.31 (1Η, m) 

4 a 2.44 (1H, m) 

b 1.76 (1H, m) 

7 5.68 (1Η, s)  

8 - 

9 1.76 (3Η, s) 

10 1.45 (3Η, s) 

11 1.25 (3Η, s) 
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4.2.44 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 47  

Πρώηη αναθορά ζε θαλάζζιο είδος 

 

O κεηαβνιίηεο 47 (23.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή ππνθίηξηλεο ζθόλεο. 

Σην θάζκα κάδαο (Εηθ. 4.260) ηνπ, ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 248 [Μ]+ θαη 

ππνδεηθλύεη ηνλ κνξηαθό ηύπν C15H20O3. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο 

πξέπεη λα έρεη 6 βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

OH
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[α]D=+72.5 (c 0.04, CHCl3) 
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Εικ. 4.260 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 47 

 

Σην θάζκα 13C-NMR (Εηθ. 4.261), εκθαλίδνληαη δεθαπέληε άηνκα αλζξάθσλ. 

Αμίδεη λα ζεκεησζεί ε εκθάληζε δύν θαξβνλπιίσλ θαη δύν αλζξάθσλ ζηελ 

νιεθηληθή/αξσκαηηθή πεξηνρή. Με βάζε απηό ην δεδνκέλν θαη γλσξίδνληαο ην βαζκό 

αθνξεζηόηεηαο ζπκπεξαίλνπκε όηη ν κεηαβνιίηεο 47 δηαζέηεη έλα δηπιό δεζκό θαη 

είλαη ηξηθπθιηθό κόξην. 
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Εικ. 4.261 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 47 
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Εικ. 4.262 Φάζκα DEPT-135 (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 47 

 

Σην θάζκα 1H-NMR (Εηθ. 4.263) εκθαλίδνληαη ραξαθηεξηζηηθά ζήκαηα, ηα 

νπνία αληηζηνηρνύλ ζε έλα αιιπιηθό πξσηόλην ζε δ 2.81 (1H, s), δύν κεζίληα ζε δ 

2.40 (1H, m) θαη 2.09 (1H, t) αληίζηνηρα, έλα βηλπιηθό κεζύιην ζε δ 2.03 (3H, s), δύν 

αιεηθαηηθά κεζύιηα ζε δ 1.05 (3H, s) θαη δ 1.00 (3H, s), έλα κεζύιην ζε ηξηηνηαγή 

άλζξαθα ζε δ 1.36 (3H, d) θαη, επίζεο, ζε ελνιηθό πξσηόλην πδξνμπιίνπ ζε δ 6.06. 
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Εικ. 4.263 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 47 

 

Εικ. 4.264 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 47 

 

Εικ. 4.265 Φάζκα HMQC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 47 
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Τα πεηξάκαηα COSY (Εηθ. 4.264), HMQC (Εηθ. 4.265) θαη HMBC (Εηθ. 4.266) 

βνήζεζαλ ζηνλ θαζνξηζκό ηεο αιιεινπρίαο ησλ αλζξάθσλ θαη ζηνλ πξνζδηνξηζκό 

ησλ ζρεηηθώλ ζέζεσλ αλζξάθσλ-πξσηνλίσλ ζην κόξην. 

 

 

Εικ. 4.266 Φάζκα  HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 47 

 

 

Εικ. 4.267 Φάζκα  NOESY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 47 
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Χαπακηηπιζηικέρ ζςζσεηίζειρ ζηο θάζμα NOESY ηος μεηαβολίηη 47 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα θαη ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε, ν 

κεηαβνιίηεο 47 ηαπηίδεηαη κε ηελ α-πιπιηζόλη, πνπ απνκνλώζεθε πξώηε θνξά ην 

1965 από θπηό ηνπ γέλνπο Perezia (Walls et al, 1965). Από ζαιάζζην νξγαληζκό 

απνκνλώλεηαη πξώηε θνξά. Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα, παξαηίζεληαη ζηνλ 

Πίλαθα 4.49. 

 

Πίνακαρ 4.49 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 47 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 - 194.0 - - 

2 - 144.6 - - 

3 - 127.4 - - 

4 2.81 (1H, s) 69.0 - C-2, C-3, C-5, C-6, C-10, C-12, C-13, C-15 

5 - 203.9 - - 

6 - 75.0 - - 

7 2.40 (1H, m) 34.9 Η-14, Η-8a, Η-8b C-14, C-1, C-5, C-6 

8 a 1.88 (1H, m) 

b 1.64 (1H, m) 

38.2 Η-7, H-8b, H-9b 

Η-7, H-8a 

C-9 

C-9, C-10, C-14 

9 a 1.73 (1H, m) 

b 1.49 (1H, m) 

26.0 Η-9b, Η-10 

H-10, H-9a, H-8a 

- 

C-8 

10 2.09 (1H, t, J=8.3) 57.5 H-9a, H-9b C-1, C-5, C-6, C-8, C-9 

11 - 37.3 - - 

12 1.05 (3H, s) 26.4 - 
C-4, C-10, C-11, C-13 

C-4, C-10, C-11, C-12 
13 1.00 (3H, s) 25.6 - 

14 1.36 (3H, d, J=7.3) 14.9 Η-7 C-6, C-7, C-8 

15 2.03 (3H, s) 17.8 - C-2, C-3, C-4 

OH 6.06 (1H, s) - - C-1, C-2, C-3 
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4.2.45 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 48  

Πρώηη αναθορά ζε θαλάζζιο είδος 

 

O κεηαβνιίηεο 48 (12.7 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή ππνθίηξηλεο ζθόλεο. 

Σην θάζκα κάδαο ηνπ (Εηθ. 4.268), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 248 [Μ]+ θαη 

ππνδεηθλύεη ηνλ κνξηαθό ηύπν C15H20O3. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο 

πξέπεη λα έρεη 6 βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

OH

O

O

H

1

2

3

4
5

67

8

9
10 11

12

13

14 15

 

[α]D=
 -87.0 (c 0.066, CHCl3) 

50 60 70 80 90 100110120130140150160170180190200210220230240250
0

20000

40000

60000

80000

100000

120000

140000

160000

180000

200000

m/z-->

Abundance

Scan 5887 (36.735 min): PRD.D
248166

205
191

219

177

79 91
23355 67 151

109 123 135

100

 

Εικ. 4.268 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 48 

 

Τα θάζκαηα 1H-NMR (Εηθ. 4.269) θαη 13C-NMR (Εηθ. 4.269) εκθαλίδνληαη 

παξόκνηα κε απηά ηνπ κεηαβνιίηε 47, νδεγώληαο ζην ζπκπέξαζκα όηη πξόθεηηαη γηα 

δύν ηζνκεξείο ελώζεηο. Από ηε κειέηε ηεο βηβιηνγξαθίαο (Walls et al, 1965) πξνθύπηεη 

όηη ν κεηαβνιίηεο 48 ηαπηίδεηαη κε ηε β-πιπιηζόλη, πνπ απνκνλώζεθε πξώηε θνξά ην 

1965 από θπηό ηνπ γέλνπο Perezia (Walls et al, 1965). Από ζαιάζζην νξγαληζκό 

απνκνλώλεηαη πξώηε θνξά. 
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Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 48, παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 

4.50. 

 

Εικ. 4.269 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 48 
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Εικ. 4.270 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 48 
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Πξνηεηλόκελνο κεραληζκόο ζρεκαηηζκνύ ηεο πηπηηδόιεο από πεξεδόλε (ζεξκηθόο 

κεηαζρεκαηηζκόο-αλαδηάηαμε). Ο ζθειεηόο θεδξελίνπ είλαη έλα παξάγσγν ηεο θπθινπνίεζεο 

ηνπ β-θνπξθνπκελίνπ (Wagner et al, 1965). 

 

 

STEPWISE MECHANISM 

 

 

 

CONCERTED PATH (Joseph-Nathan et al, 1977) 
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Πίνακαρ 4.50 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 48 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 
 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY 

1 - 193.7 - 

2 - 144.5 - 

3 - 129.2 - 

4 2.74 (1H, s) 68.8 - 

5 - 203.8 - 

6 - 76.1 - 

7 2.55 (1H, m) 35.0 Η-14, H-8a, H-8b 

8 a 1.84 (1H, m) 

b 1.34 (1H, m) 

35.2 Η-7, H-8b 

Η-7, H-8a, H-9a 

9 a 1.76 (1H, dddd, J=13.5, 7.0, 2.3, 2.3) 

b 1.57 (1H, m) 

24.7 H-8b, H-9b, Η-10 

H-9a, Η-10 

10 1.95 (1H, dd, J=10.2, 2.3) 55.4 H-9a, H-9b 

11 - 37.4 - 

12 1.05 (3H, s) 26.6 - 

13 1.04 (3H, s) 24.1 - 

14 1.31 (3H, d, J=7.0) 13.4 H-7 

15 2.04 (3H, s) 17.9 - 

OH 5.97 (1H, s) - - 
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4.2.46 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 49  

Νέο θσζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 49 (1.4 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12 13

14

15

O

O

16

17

 

[α]D=
 +26.7 (c 0.075, CHCl3) 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 275 (2.63), 246 (2.59) (nm) 

IR (film) νmax 2930, 1723, 1447, 1368, 1266, 1021, 738 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 49 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C17H28O2. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 4 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Σην θάζκα κάδαο (Εηθ. 4.271), εκθαλίδεηαη ςεπδνκνξηαθό ηόλ ζε m/z 204 [Μ-

AcOH]+. 

5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 1 1 0 1 2 0 1 3 0 1 4 0 1 5 0 1 6 0 1 7 0 1 8 0 1 9 0 2 0 0 2 1 0
0

1 0 0 0 0

2 0 0 0 0

3 0 0 0 0

4 0 0 0 0

5 0 0 0 0

6 0 0 0 0

7 0 0 0 0

8 0 0 0 0

9 0 0 0 0

1 0 0 0 0 0

1 1 0 0 0 0

1 2 0 0 0 0

1 3 0 0 0 0

1 4 0 0 0 0

1 5 0 0 0 0

m / z - - >

A b u n d a n c e

S c a n  5 5 3 5  ( 3 4 . 7 2 3  m i n ) :  B 6 3 S E 2 . D
1 1 9

9 3

6 9
2 0 4

8 2 1 0 5

5 5

1 3 4
1 6 1

1 4 7
1 8 9

1 1 2
1 7 51 2 6

 
Εικ. 4.271 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 49 
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Σηα θάζκαηα 13C-NMR (Εηθ. 4.272) θαη DEPT-135 (Εηθ. 4.273) ηνπ κεηαβνιίηε 

49 εκθαλίδνληαη 11 άηνκα αλζξάθσλ ζηελ αιεηθαηηθή πεξηνρή (5 κεζύιηα, 5 

κεζπιέληα, 1 κεζίλην), 2 πξσηνλησκέλνη νιεθηληθνί άλζξαθεο θαη έλαο ηεηαξηνηαγήο 

νμπγνλσκέλνο άλζξαθαο ζε ρακειά πεδία (86.2 ppm).  
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Εικ. 4.272 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 49 
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Εικ. 4.273 Φάζκα DEPT-135 (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 49 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Εηθ. 4.274) παξνπζηάδεη θνξπθέο πνπ αληηζηνηρνύλ ζε 

ηζνπξνππιηδέλην (δ 5.07, 1Η; δ 1.66, 3Η; δ 1.57, 3Η), έλα απνζσξαθηζκέλν κεζύιην 

(δ 1.96, s), έλα βηλπιηθό κεζύιην (δ 1.64, s), έλα κεζύιην ζε απνζσξαθηζκέλν κεζίλην 

(δ 0.88, 3Η; δ 2.52, 1Η) θαη δύν νιεθηληθά πξσηόληα (δ 5.21 θαη 5.07).  
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Εικ. 4.274 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 49 

 

 Σην θάζκα COSY (Εηθ. 4.275) θαίλνληαη ε καθξά ζύδεπμε ησλ πξσηνλίσλ ηνπ 

Me-15, ηόζν κε ην νιεθηληθό Η-2, όζν θαη κε ην Η2-4, ε ζύδεπμε ηνπ Η-2 κε ην Η2-1, 

ηνπ Η2-4 κε ην Η2-5, ε ζύδεπμε ηνπ Η-7 κε ην Me-14, ηνπ Η-7 κε ην Η2-8, ηνπ Η2-8 κε 

ην Η2-9, ηνπ Η2-9 κε ην Η-10 θαη ε γεηηλίαζε ηνπ νιεθηληθνύ Η-10 κε ηα Me-12 θαη 

Me-13 ηεο ηζνπξνππιηδεληθήο νκάδαο. 

(ppm) 4. 8 4. 0 3. 2 2. 4 1. 6 0. 8

  (ppm)

4. 8

4. 0

3. 2

2. 4

1. 6

0. 8

 
Εικ. 4.275 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 49 

 

Ιζρπξέο ζπζρεηίζεηο, ζην θάζκα HMBC (Εηθ. 4.277), κεηαμύ ηνπ Me-14 (δ 

0.88) θαη ησλ αλζξάθσλ C-6 (86.2 ppm), C-7 (37.4 ppm) θαη C-8 (31.8 ppm), ηνπ 

Me-15 (δ 1.64) θαη ησλ αλζξάθσλ C-2 (117.6 ppm), C-3 (135.7 ppm) θαη C-4 (27.9 

ppm), ησλ Me-12 (δ 1.57) θαη Me-13 (δ 1.66) κε ηνπο άλζξαθεο C-10 (124.5 ppm) 
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θαη C-11 (131.6 ppm) θαη, ηέινο, ηνπ Me-17 κε θαξβνλύιην (C-16, 170.5 ppm) 

θαζόξηζαλ ηηο ζέζεηο ησλ κεζπιίσλ ζην κόξην. 

 

 
Εικ. 4.276 Φάζκα HMQC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 49 

 

Η ζπζρέηηζε ηνπ Me-17 κε ηνλ C-16, ζε ζπλδπαζκό κε ηε γλώζε ηνπ κνξηαθνύ 

βάξνπο ηνπ κνξίνπ θαη ηελ παξνπζία ηνπ ηεηαξηνηαγνύο νμπγνλσκέλνπ C-6, 

ππνδεηθλύνπλ ηε ζύλδεζε αθεηπινκάδαο ζηνλ C-6 ηνπ κνξίνπ. 

 

 

Εικ. 4.277 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 49 
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O

O

 

Σσήμα 4.31 Σπδεύμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 49 
 

 

Εικ. 4.278 Φάζκα NOESY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 49 
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Εικ. 4.279 Φάζκα 1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 49. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η3-14 
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Σσήμα 4.32 Χαξαθηεξηζηηθέο NOE ζπζρεηίζεηο ηνπ κεηαβνιίηε 49 

 

Οη ζπζρεηίζεηο ησλ πξσηνλίσλ Η-1a/Η-8a, Η-1a/Η-14 θαη Η-1b/Η-14 

θαζόξηζαλ ηε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ζηνπο άλζξαθεο C-6 θαη C-7 σο 6S*,7R*. 

Άιισζηε, ζηελ πεξίπησζε ηεο ζηεξενρεκείαο 6R*,7R*, ζα αλακελόηαλ λα 

παξαηεξεζεί ε ζπζρέηηζε Η-7/Η-1. 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα θαη ζύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε, 

ν κεηαβνιίηεο 49 είλαη λέα ρεκηθή δνκή. Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα 

παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.51. 

 

Πίνακαρ 4.51 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 49 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC NOESY 

1 a 2.28 (1H, brd, J=17.9) 

b 2.10 (1H, brd, J=17.9) 

30.5 Η-1b, Η-2 

Η-1a, Η-2 

- 

- 

Η-8a, Η-14 

Η-14 

2 5.21 (1Η, m) 117.6 Η-1a, Η-1b, Η-15 - - 

3 - 135.7 - - - 

4 a 2.40 (1H, ddddd, J=13.3, 2.4, 2.4, 2.4, 2.4) 

b 1.70 (1H, m) 

27.9 Η-4b, Η-5, Η-15 

Η-4a, Η-5 

- 

- 

- 

- 

5 1.86 (2H, m) 27.4 Η-4a, Η-4b - - 

6 - 86.2 - - - 

7 2.52 (1Η, ddd, J=9.6, 7.0, 2.3) 37.4 Η-8b, Η-15 - - 

8 a 1.44 (1H, m) 

b 1.02 (1H, m) 

31.8 Η-8b, Η-9a 

Η-7, Η-8a 

- 

- 

Η-1a 

- 

9 a 2.04 (1H, m) 

b 1.86 (1H, m) 

26.6 Η-8a, Η-9b, Η-10 

Η-9a, Η-10 

- 

- 

- 

- 

10 5.07 (1Η, m) 124.5 Η-9a, Η-9b, Η-12, Η-13 C-12, C-13 - 

11 - 131.6 - - - 

12 1.57 (3Η, s) 17.6 Η-10 C-10, C-11, C-13 - 

13 1.66 (3Η, s) 25.7 Η-10 C-10, C-11, C-12 - 

14 0.88 (1Η, d, J=7.0) 13.8 Η-7 C-6, C-7, C-8 Η-1a, Η-1b 

15 1.64 (3Η, s) 23.2 Η-2, Η-4a C-2, C-3, C-4 - 

16 - 170.5 - - - 

17 1.96 (3Η, s) 22.3 - C-16 - 

 

14 

1b 

1a 

8a 
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4.2.47 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 50  

Νέο θσζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 50 (1.2 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

O
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2'

3'
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5'
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10'

11'

12' 13'

14'

15'

H

 

[α]D=
 -111.0 (c 0.1, CHCl3) 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 287 (3.78) (nm) 

IR (film) νmax 3343 (broad), 2920, 2357, 2234, 1664, 1454, 1379, 1178 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 35 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C30H40O3. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 11 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRESIMS) παξνπζίαζε 

ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ-Η]+ ζε m/z 447.2947 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 447.2894). Σην θάζκα 

κάδαο (Εηθ. 4.280), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 448 [Μ]+. Τν κνξηαθό βάξνο 

ηνπ κνξίνπ θαη ην θάζκα 1H-NMR παξαπέκπνπλ ζε δηκεξέο ζεζθηηεξπελίσλ. 
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Εικ. 4.280 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 50 
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Τν θάζκα 13C-NMR (Εηθ. 4.281), ιόγσ ηεο κηθξήο πνζόηεηαο ηνπ κεηαβνιίηε, 

δελ ήηαλ θαζνξηζηηθό γηα ηελ εμαγσγή αζθαιώλ ζπκπεξαζκάησλ. 
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Εικ. 4.281 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 50 (ειιηπέο) 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Εηθ. 4.282) εκθάληζε ζήκαηα, πνπ αληηζηνηρνύλ ζε έλα 

πδξνμύιην ζε δ 7.17 (ην πξσηόλην δελ παξνπζηάδεη ζύδεπμε κε άλζξαθα ζην θάζκα 

HSQC-DEPT), ηέζζεξα αξσκαηηθά πξσηόληα, δύν νιεθηληθά, δύν πξσηόληα ζε 

ηξηηνηαγείο άλζξαθεο ζε δ 2.76 θαη 1.73, δύν βελδπιηθά κεζίληα, έλα κεζύιην ζε 

αξσκαηηθό δαθηύιην, έλα κεζύιην ζε ηεηαξηνηαγή άλζξαθα ζε δ 1.19, ηέζζεξα 

κεζπιέληα-έλα από ηα νπνία εκθαλίδεηαη ζε ρακειά πεδία ζε δ 2.78 θαη 1.88 

(εκθαλίδνπλ ζύδεπμε ηόζν κεηαμύ ηνπο ζην θάζκα COSY, όζν θαη κε ην πξσηόλην ζε δ 

2.76)-, ηξία βηλπιηθά κεζύιηα θαη, επίζεο, δύν κεζύιηα ζε ηξηηνηαγείο άλζξαθεο. 
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Εικ. 4.282 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 50 
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Εικ. 4.283 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 50 

 
Τα πεηξάκαηα COSY (Εηθ. 4.283), HSQC-DEPT (Εηθ. 4.284) θαη HMBC (Εηθ. 

4.285) βνήζεζαλ ζηνλ θαζνξηζκό ηεο αιιεινπρίαο ησλ αλζξάθσλ θαη ζηνλ 

πξνζδηνξηζκό ησλ ζρεηηθώλ ζέζεσλ αλζξάθσλ-πξσηνλίσλ ζην κόξην. 

 

Εικ. 4.284 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 50 

 
Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα νκνηάδνπλ κε απηά ησλ κεηαβνιηηώλ 26 

(πεξεδόλε) θαη 1 (θνπξθνπκέλην). 

Ο δηπιόο δεζκόο κεηαμύ ησλ ζέζεσλ 2 θαη 3 ηεο πεξεδόλεο έρεη αληηθαηαζηαζεί 

από απιό θαη δύν λένη δεζκνί έρνπλ δεκηνπξγεζεί κεηαμύ ησλ C-2 θαη C-12’, αιιά θαη 

C-3 θαη C-9’. Τν ζπκπέξαζκα απηό πξνέθπςε από ηελ ζπζρέηηζε ηνπ H2-12’ κε ηνλ C-

2 θαη ηνπ H3-15 κε ηνλ C-9’. 
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Εικ. 4.285 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 50 

 

O

HO

O

 

Σσήμα 4.33 Σπδεύμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 50 

 

Η ζηεξενρεκεία ηνπ κεηαβνιίηε ζηηο ζέζεηο 7 θαη 7’ αλακέλεηαη λα είλαη R ίδηα 

κε απηή ηνπ θνπξθνπκελίνπ θαη ηεο πεξεδόλεο, ηα νπνία είλαη ηα πξόδξνκα κόξηα ηνπ 

κεηαβνιίηε 50. Η απόδνζε ηεο ζρεηηθήο ζηεξενρεκείαο ησλ ππνινίπσλ ηξηώλ 

αζύκκεηξσλ θέληξσλ βαζίζηεθε ζε πεηξάκαηα 1D NOE (Εηθ. 4.286, 4.287). Οη 

ζπζρεηίζεηο ησλ πξσηνλίσλ Η-15/Η-2 θαη Η-15/Η-9’ θαζόξηζαλ ηε ζρεηηθή 

ζηεξενρεκεία ζηνπο άλζξαθεο C-2, C-3 θαη C-9’. Ταπηόρξνλα, ε ζπζρέηηζε noe ησλ Η-

1’/Η-9’, πνπ ζα αλακελόηαλ ζηελ πεξίπησζε ηνπ 7R*,2R*,3S*,7’R*, 9’S* ηζνκεξνύο, 

δελ παξαηεξείηαη. 
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Εικ. 4.286 Φάζκα 1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 50. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η3-15 
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Εικ. 4.287 Φάζκα 1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 50. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η-1’ 

 

Σσήμα 4.34 Χαξαθηεξηζηηθέο NOE ζπζρεηίζεηο ηνπ κεηαβνιίηε 50 
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Πξνηεηλόκελε βηνζπλζεηηθή πνξεία ηνπ κεηαβνιίηε 50 

 

 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα, ε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ηνπ κεηαβνιίηε 50 

πξνηείλεηαη σο 7R*,2S*,3R*,7’R*, 9’R*. Σύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε 

είλαη λέα ρεκηθή δνκή θαη νλνκάζζεθε κοςπκοςπεπεζόνη. Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ 

δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.52. 
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Πίνακαρ 4.52 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 50 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 
 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 1D NOE 

1 - 197.7 - - - 

2 2.76 (1Η, m) 50.3 Η-12’a, Η-12’b C-1, C-3, C-15, C-12’ H-15 

3 - 47.9 - - - 

4 - 200.9 - - - 

5 - 153.1 - - - 

6 - 130.3 - - - 

7 3.06 (1Η, m) 30.0 Η-8a, Η-8b, Η-14 C-1, C-5, C-6, C-8, C-14 - 

8 a 1.85 (1H, m) 

b 1.59 (1H, m) 

34.0 Η-7, Η-8b 

Η-7, Η-8a, Η-9a 

- 

- 

- 

- 

9 a 1.93 (1H, m) 

b 1.83 (1H, m) 

26.8 Η-8b, Η-9b, Η-10 

Η-9a, Η-10 

- 

- 

- 

- 

10 5.06 (1Η, m) 124.0 Η-9a, Η-9b, Η-12, Η-13 - - 

11 - 131.2 - - - 

12 1.64 (3Η, s) 25.3 Η-10 C-10, C-11, C-13 - 

13 1.54 (3Η, s) 17.3 Η-10 C-10, C-11, C-12 - 

14 1.15 (3Η, d, J=7.0) 17.0 Η-7 C-6, C-7, C-8 - 

15 1.19 (3Η, s) 23.7 - C-2, C-3, C-4, C-9’ H-2, H-9’ 

1’ 6.90 (1Η, d, J=7.9) 126.7 Η-2’ C-3’, C-5’, C-7’ H-7’ 

2’ 7.07 (1Η, d, J=7.9) 128.9 Η-1’, Η-15’ C-4’, C-6’, C-15’ - 

3’ - 135.6 - - - 

4’ 7.07 (1Η, d, J=7.9) 128.9 Η-5’, Η-15’ C-2’, C-6’, C-15’ - 

5’ 6.90 (1Η, d, J=7.9) 126.7 Η-4’ C-1’, C-3’, C-7’ H-8’, H-14’ 

6’ - 141.7 - - - 

7’ 2.69 (1Η, m) 36.7 Η-8b’, Η-14’ C-1’, C-5’, C-6’, C-14’ H-1’ 

8’ 1.34 (1H, t, J=2.5) 41.2 Η-7’, Η-9’ C-6’, C-7’, C-10’ H-5’ 

9’ 1.73 (1H, m) 41.8 Η-8’, Η-10’ - H-15 

10’ 5.39 (1Η, m) 120.9 Η-9’, Η-12’a, Η-12’b, Η-13’ - - 

11’ - 130.8 - - - 

12’ a 2.78 (1Η, m) 

b 1.88 (1Η, m) 

25.6 Η-2, Η-10’, Η-12’b, Η-13’ 

Η-2, Η-10’, Η-12’a 

C-2, C-11’ 

C-11’ 

- 

- 

13’ 1.70 (3Η, s) 23.1 Η-10’, Η-12’a C-10’, C-11’, C-12’ - 

14’ 1.03 (3Η, d, J=7.0) 24.3 Η-7’ C-6’, C-7’, C-8’ H-5’ 

15’ 2.29 (3Η, s) 20.7 Η-2’, Η-4’ C-2’, C-3’, C-4’ - 

OH 7.17 (1Η, brs) - - C-4, C-5, C-6 - 
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4.2.48 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 51  

Νέο θσζικό προϊόν 

 
O κεηαβνιίηεο 51 (14.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  
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[α]D=
 -6.17 (c 0.583, CHCl3)

 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 273 (6.61) (nm) 

IR (film) νmax 3300 (broad), 2857, 2315, 1763, 1655, 1395, 1110 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 51 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C30H40O6. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 11 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRESIMS) παξνπζίαζε 

ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ-Η]+ ζε m/z 495.2761 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 495.2752). Σην θάζκα 

κάδαο (EIMS, Εηθ. 4.288), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 497 [Μ+Η]+. Τν κνξηαθό 

βάξνο θαη ην θάζκα 1H-NMR ηνπ κνξίνπ παξαπέκπεη ζε δηκεξέο ηεο πεξεδόλεο. 
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pr6 #37 RT: 0.72 AV: 1 NL: 5.31E6
T: + c Full ms [ 50.00-600.00]

100 150 200 250 300 350 400 450 500

m/z

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

R
el

at
iv

e 
A

bu
nd

an
ce

248.20166.08

231.18193.11

497.49
221.19

153.07
109.06

137.0969.04 83.04 451.43263.22 401.32304.19 511.49329.27 368.40

 

Εικ. 4.288 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 52 

 

Τν θάζκα 13C-NMR (Εηθ. 4.290) εκθαλίδεη 30 άηνκα άλζξαθα πνπ αληηζηνηρνύλ 

ζε 14 άηνκα αλζξάθσλ ζηελ αιεηθαηηθή πεξηνρή (4 εθ ησλ νπνίσλ αληηζηνηρνύλ ζε 

κεζπιέληα, ζύκθσλα κε ην θάζκα DEPT, Εηθ. 4.289), 2 ηξηηνηαγείο άλζξαθεο ζε δ 

54.0 θαη 63.9 ppm, 2 ηεηαξηνηαγείο άλζξαθεο ζηα 50.1 θαη 75.4 ppm, 8 

νιεθηληθνί/αξσκαηηθνί άλζξαθεο (έμη εθ ησλ νπνίσλ είλαη ηεηαξηνηαγείο) θαη ηέζζεξα 

θαξβνλύιηα ζηα 190.0, 191.6, 194.5 θαη 196.9 ppm. 
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Εικ. 4.289 Φάζκα DEPT-135 (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 51 
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Εικ. 4.290 Φάζκα 13C-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 51 

 

Καηά αλαινγία κε ην θάζκα 1H-NMR ηεο πεξεδόλεο (κεηαβνιίηεο 26), ν 

κεηαβνιίηεο 51 εκθάληζε ραξαθηεξηζηηθά ζήκαηα, πνπ αληηζηνηρνύλ ζε δύν πδξνμύιηα 

ζε αξσκαηηθό δαθηύιην ζε δ 7.24 θαη 6.00 (ηα πξσηόληα ηνπο δελ παξνπζηάδνπλ 

ζύδεπμε κε άλζξαθα ζην θάζκα HSQC-DEPT, Εηθ. 4.293), δύν νιεθηληθά πξσηόληα, 

δύν πξσηόληα ζε ηξηηνηαγείο άλζξαθεο πνπ δελ εκθαλίδνπλ ζύδεπμε κε γεηηνληθά 

πξσηόληα, δύν κεζίληα πνπ εκθαλίδνπλ ζύδεπμε κε κεζύιηα, δύν κεζύιηα ζε 

ηεηαξηνηαγείο άλζξαθεο ζε δ 1.51 θαη 1.86, ηέζζεξα κεζπιέληα θαη ηέζζεξα βηλπιηθά 

κεζύιηα. 
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Εικ. 4.291 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 51 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ, ν κεηαβνιίηεο 51 ζεσξήζεθε δηκεξέο ζεζθηηεξπελίσλ 
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δεζκώλ (από ην θάζκα άλζξαθα) θαη ηεζζάξσλ θαξβνλπιίσλ, ην κόξην ζα πξέπεη λα 

έρεη ηξεηο δαθηπιίνπο. 

Σην θάζκα COSY (Εηθ. 4.292) θαίλνληαη νη ηππηθέο ζπδεύμεηο ησλ πξσηνλίσλ 

ηεο πιεπξηθήο αιπζίδαο ησλ δύν κνλνκεξώλ πεξεδόλεο.  

 
Εικ. 4.292 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 51 

 

 

Εικ. 4.293 Φάζκα HSQC-DEPT (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 51 

 

Σην θάζκα HMBC (Εηθ. 4.294), ηζρπξή εηεξνππξεληθή ζπδεύμε παξνπζηάδνπλ 

ηα πξσηόληα ηνπ C-14 κε ηνλ C-6 (135.2 ppm), ελώ ην H-7 ζπζρεηίδεηαη κε 

θαξβνλύιην ηνπ δαθηπιίνπ Α ζηα 191.6 ppm (C-1), κε ηνλ άλζξαθα πνπ θέξεη ην 

πδξνμύιην ζηα 155.0 ppm (C-5) θαη ηνλ C-6.  

Τν κεζύιην ηνπ δαθηπιίνπ Α (Me-15) παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ην άιιν 

θαξβνλύιην ζηα 194.5 ppm (C-4), κε ηνλ ηεηαξηνηαγή C-3 (50.1 ppm), κε ηνλ 
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ηξηηνηαγή C-4’ ζηα 63.9 ppm ηνπ άιινπ κνλνκεξνύο (πνπ ηαπηίδεηαη κε ην κεζίλην ζηα 

3.15 ppm) θαη κε ηνλ ηξηηνηαγή C-2 ζηα 54.0 ppm (πνπ αληηζηνηρεί ζην κεζίλην ζηα 

3.26 ppm). Τν H-2 ζπζρεηίδεηαη κε ηα 2 θαξβνλύιηα ηνπ δαθηπιίνπ Α, κε ηνλ C-3, ηνλ 

C-15 θαη κε ηνπο C-6’, C-7’ ηνπ άιινπ κνλνκεξνύο.  

Τν πδξνμύιην ηνπ δαθηπιίνπ Α παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνλ άλζξαθα ζηνλ 

νπνίνλ βξίζθεηαη (155.0 ppm), κε ηνλ C-4 θαη ηνλ C-6. 

Ο ζπλδπαζκόο όισλ ησλ παξαπάλσ πιεξνθνξηώλ από ην θάζκα HMBC, 

παξαπέκπεη ζε κία δνκή πνπ έρεη ζηνηρεία ηεο πεξεδόλεο. Μόλν πνπ ζηελ πεξίπησζε 

ηνπ κεηαβνιίηε 51, ν δηπιόο δεζκόο κεηαμύ ησλ ζέζεσλ 2 θαη 3 έρεη αλαρζεί ζε απιό. 

Παξάιιεια, έρνπλ δεκηνπξγεζεί δύν λένη δεζκνί C-C κεηαμύ ησλ C-2 θαη C-6’ θαη ησλ 

C-3 θαη C-4’.  

Αμηνζεκείσηεο ζπζρεηίζεηο ζην δεύηεξν κνλνκεξέο είλαη απηέο ησλ πξσηνλίσλ 

ηνπ C-14’ κε ηνλ C-6’ (75.4 ppm), ηνπ H-7’ κε θαξβνλύιην ηνπ δαθηπιίνπ C ζηα 196.9 

ppm (C-5’), ηνπ H-4’ κε ηνλ C-2 θαη C-15 ηνπ δαθηπιίνπ Α. 

Τν κεζύιην ηνπ δαθηπιίνπ C (Me-15’) παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνλ 

ηεηαξηνηαγή C-2’ (146.6 ppm), κε ηνλ ηεηαξηνηαγή C-3’ (127.8 ppm) θαη κε ηνλ 

ηξηηνηαγή C-4’ ζηα 63.9 ppm. 

Τν πδξνμύιην ηνπ δαθηπιίνπ C παξνπζηάδεη ζπζρέηηζε κε ηνλ άλζξαθα ζηνλ 

νπνίνλ βξίζθεηαη (146.6 ppm) θαη κε ηνλ C-3’. 

 

Εικ. 4.294 Φάζκα HMBC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 51 
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Σσήμα 4.35 Σπδεύμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 51 
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1 . 21 . 41 . 61 . 82 . 02 . 22 . 42 . 62 . 83 . 03 . 23 . 4

 

Εικ. 4.295 Φάζκα 1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 51. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η-2 
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( p p m)

1 . 51 . 61 . 71 . 81 . 92 . 02 . 12 . 22 . 32 . 42 . 52 . 62 . 72 . 82 . 93 . 03 . 13 . 2

 
Εικ. 4.296 Φάζκα 1D NOE (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 51. Αθηηλνβόιεζε (irradiation) ζην Η-4’ 

 

 
Η ζηεξενρεκεία ηνπ κεηαβνιίηε ζηηο ζέζεηο 7 θαη 7’ αλακέλεηαη λα είλαη R ζε 

αλαινγία κε απηή ηεο πεξεδόλεο, βάζεη ηεο βηνζύλζεζεο. Οη ζπζρεηίζεηο NOE (Εηθ. 

4.295, 4.296) ησλ πξσηνλίσλ Η-2/Η-15, Η-2/Η-7’, Η-2/Η-14’, Η-4’/Η-15’ θαη Η-4’/Η-

15 θαζόξηζαλ ηε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ζηνπο άλζξαθεο C-2, C-3, C-4’ θαη C-6’.  

 

 

Σσήμα 4.36 Χαξαθηεξηζηηθέο NOE ζπζρεηίζεηο ηνπ κεηαβνιίηε 51 
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Πξνηεηλόκελε βηνζπλζεηηθή πνξεία ηνπ κεηαβνιίηε 51 

 

 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα, ε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία απνδώζεθε σο 

7R*,2S*,3S*,4’R*,6’S*,7’R* θαη, κεηά από βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε, ν κεηαβνιίηεο 

51 ηαπηνπνηήζεθε σο λέα ρεκηθή δνκή θαη νλνκάζηεθε πεπεζοπεπεζόνη. Τα 

θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.53. 
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Πίνακαρ 4.53 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 51 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 1D NOE 

1 - 191.6 - - - 

2 3.26 (1Η, s) 54.0 - C-1, C-3, C-4, C-15, C-6’, C-7’ Η-15, Η-7’, Η-14’ 

3 - 50.1 - - - 

4 - 194.5 - - - 

5 - 155.0 - - - 

6 - 135.2 - - - 

7 2.99 (1Η, sextet, J=7.0) 30.4 Η-8a, Η-8b, Η-14 C-1, C-5, C-6, C-8, C-14 - 

8 a 1.62 (1H, m) 

b 1.52 (1H, m) 

33.4 Η-7, Η-9a 

Η-7, Η-9b 

- 

- 

- 

- 

9 a 1.86 (1H, m) 

b 1.75 (1H, m) 

26.3 Η-8a, Η-9b, Η-10 

Η-8b, Η-9a, Η-10 

C-7 

- 

- 

- 

10 5.02 (1Η, t, J=7.0) 124.2 Η-9b, Η-9a, Η-12, Η-13 C-12, C-13 - 

11 - 131.0 - - - 

12 1.63 (3Η, brs) 25.9 Η-10 C-10, C-11, C-13 - 

13 1.52 (3Η, brs) 17.8 Η-10 C-10, C-11, C-12 - 

14 1.06 (3Η, d, J=7.0) 17.4 Η-7 C-6, C-7, C-8 - 

15 1.51 (3Η, s) 26.7 - C-2, C-3, C-4, C-4’ Η-2, Η-4’ 

1’ - 190.0 - - - 

2’ - 146.6 - - - 

3’ - 127.8 - - - 

4’ 3.15 (1Η, s) 63.9 - C-2’, C-3’, C-5’, C-6’, C-15’, C-2, C-15 Η-15’, Η-15 

5’ - 196.9 - - - 

6’ - 75.4 - - - 

7’ 2.49 (1H, m) 31.6 Η-8a’, Η-14’ C-5’, C-6’, C-8’, C-9’, C-14’ Η-2 

8’ a 1.53 (1H, m) 

b 1.22 (1H, m) 

32.8 Η-7’, Η-8b’, Η-9’b 

Η-7’, Η-8a’, Η-9’a 

- 

- 

- 

- 

9’ a 2.10 (1H, m) 

b 2.00 (1H, m) 

27.5 Η-8’b, Η-9b’, Η-10’ 

Η-8’a, Η-9a’, Η-10’ 

- 

- 

- 

- 

10’ 5.08 (1Η, t, J=7.0) 124.2 Η-9’a, Η-9’b, Η-12’, Η-13’ - - 

11’ - 131.0 - - - 

12’ 1.64 (3Η, brs) 25.9 Η-10’ C-10’, C-11’, C-13’ - 

13’ 1.59 (3Η, brs) 17.8 Η-10’ C-10’, C-11’, C-12’ - 

14’ 1.16 (3Η, d, J=7.0) 14.2 Η-7’ C-6’, C-7’, C-8’ Η-2 

15’ 1.86 (3Η, s) 17.0 - C-2’, C-3’, C-4’ Η-4’ 

OH-5 7.25 (1Η, brs) - - C-4, C-5, C-6 - 

OH-2’ 6.00 (1Η, brs) - - C-2’, C-3’ - 
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4.2.49 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 52  

Νέο θσζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 52 (1.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή θίηξηλνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

O
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OH

OH

OH

HO

 
[α]D=

 -9.0 (c 0.1, CHCl3)
 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 273 (4.22) (nm) 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 52 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C30H40O6. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 11 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRFABMS) παξνπζίαζε 

ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ+Η]+ ζε m/z 497.2907 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 497.2903). 

Σην θάζκα κάδαο (Εηθ. 4.297), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε m/z 496 [Μ]+. Τν 

κνξηαθό βάξνο ηνπ κνξίνπ θαη ην θάζκα 1H-NMR παξαπέκπνπλ ζην ζπκκεηξηθό 

δηκεξέο ελόο ζεζθηηεξπελίνπ. 
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A b u n d a n c e

S c a n  1 1 9 4 5  ( 7 1 . 3 5 9  m i n ) :  7 B . D
4 9 6

6 9

3 7 1

4 1 3

1 0 9

2 6 1

3 0 3 3 4 42 0 7

2 3 1

2 8 11 4 4

 
Εικ. 4.297 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 52 

 

Τν θάζκα 1H-NMR (Εηθ. 4.298) ππνδεηθλύεη ηελ ύπαξμε δύν απιώλ θνξπθώλ 

κεζπιίσλ ηεο ηζνπξνππιηδεληθήο νκάδαο ζηα 1.63 ppm θαη 1.53 ppm, αξσκαηηθνύ 

κεζπιίνπ (δ 1.85, s) θαη κεζπιίνπ (δ 1.19, m) ζε βελδπιηθό κεζίλην (δ 3.04, m). Ο 

αξσκαηηθόο δαθηύιηνο είλαη πιήξσο ππνθαηεζηεκέλνο. Τα θαηλνιηθά πδξνμύιηα 

εκθαλίδνλαη ζηα 7.03 ppm. 
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1 . 21 . 62 . 02 . 42 . 83 . 23 . 64 . 04 . 44 . 85 . 25 . 66 . 06 . 46 . 8

 
Εικ. 4.298 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 52 

 

Οη ζπζρεηίζεηο ΗΜQC (Εηθ. 4.300) πξνζδηόξηζαλ ηηο αληηζηνηρίεο αλζξάθσλ θαη 

πξσηνλίσλ ζην κόξην θαη νη ζπζρεηίζεηο COSY (Εηθ. 4.299) βνήζεζαλ ζηνλ θαζνξηζκό 

ηεο αιιεινπρίαο ησλ πξσηνλίσλ. 
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Εικ. 4.299 Φάζκα COSY (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 52 

 

 
Εικ. 4.300 Φάζκα HMQC (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 52 

 

Ο κεηαβνιίηεο ήηαλ αζηαζήο θαη απνηθνδνκήζεθε πξηλ ηε ιήςε θάζκαηνο 

HMBC, κε απνηέιεζκα λα κελ είλαη δπλαηή ε απόδνζε ησλ πιήξσλ θαζκαηνζθνπηθώλ 

ηνπ δεδνκέλσλ. 

Ο κόλνο ηξόπνο ζύλδεζεο ησλ δύν κνλνκεξώλ, ώζηε λα πξνθύπηεη ζπκκεηξηθό 

δηκεξέο, είλαη απηόο πνπ απεηθνλίδεηαη ζην Σρήκα 4.37. 
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Σσήμα 4.37 Τξηζδηάζηαηε δνκή iso-πεξεδνπεξεδόλεο 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα, ν κεηαβνιίηεο 52 ηαπηνπνηήζεθε σο iso-

πεπεζοπεπεζόνη θαη ζύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε είλαη λέα ρεκηθή 

δνκή. Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.54. 

 

 

Πίνακαρ 4.54 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 52 (CDCl3, δΗ 7.24 ppm, δC 
77.00 ppm, n.d.: not detected) 
 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY 

1, 1’ - n.d. - 

2, 2’ - n.d. - 

3, 3’ - n.d. - 

4, 4’ - n.d. - 

5, 5’ - n.d. - 

6, 6’ - n.d. - 

7, 7’ 3.04 (1Η, m) 29.4 Η-14, Η-8a, Η-8b 

8, 8’ a 1.75 (1Η, m) 

b 1.57 (1Η, m) 

34.0 Η-7, Η-8b 

Η-7, Η-8a, Η-9 

9, 9’ 1.88 (1Η, m) 26.5 Η-8b, Η-10 

10, 10’ 5.06 (1Η, m) 123.9 Η-9, Η-12, Η-13 

11, 11’ - n.d. - 

12, 12’ 1.53 (3Η, s) 17.5 Η-10 

13, 13’ 1.63 (3Η, s) 25.4 Η-10 

14, 14’ 1.19 (3Η, m) 17.9 Η-7 

15, 15’ 1.85 (3Η, s) 12.8 - 

ΟΗ 7.03 (4Η, brs) - - 
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4.2.50 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 53  

 

Ο κεηαβνιίηεο 53 απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή ππόιεπθνπ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο. Ο ζπλδπαζκόο ησλ θαζκαηνζθνπηθώλ δεδνκέλσλ 1Η-NMR (Εηθ. 4.301) 

θαη ηνπ θάζκαηνο κάδαο (Εηθ. 4.300), νδήγεζε ζην ζπκπέξαζκα όηη πξόθεηηαη γηα 

νπζία ζηεξνεηδηθήο δνκήο.  

OH

H

H H

 

 

Σην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε (Εηθ. 4.301), ην κνξηαθό ηόλ εκθαλίδεηαη ζε 

m/z 386 [Μ]+, πνπ ππνδεηθλύεη ηνλ κνξηαθό ηύπν C28H44Ο. 
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Εικ. 4.301 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 53 

 

Σην θάζκα 1H-NMR ηεο νπζίαο (Εηθ. 4.302) ππήξραλ ζήκαηα ηα νπνία έδεηρλαλ 

ηελ ύπαξμε ελόο νμπγνλσκέλνπ κεζηλίνπ ζε δ 3.50 (1Η, m), ελόο νιεθηληθνύ κεζηλίνπ 

ζε δ 5.32 (1H, m), δύν ηεηαξηνηαγώλ κεζπιίσλ ζε δ 0.98 (3H, s), 0.65 (3H, s), 

θαζώο θαη δύν ηξηηνηαγώλ κεζπιίσλ ζε δ 0.89 (3Η, d, 6.5 Hz) θαη 0.84 (6Η, d, 6.8 

Hz). 
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Εικ. 4.302 Φάζκα 1H-NMR (CDCl3) ηνπ κεηαβνιίηε 53 

 

Σύγθξηζε ησλ θαζκαηνζθνπηθώλ δεδνκέλσλ κε απηώλ ηεο βηβιηνγξαθίαο 

(Silverstein & Webster, 1998b; Itoh et al. 1983) νδήγεζε ζηε δηαπίζησζε όηη 

επξόθεηην γηα ην γλσζηό ζηεξνεηδέο σοληζηεπόλη. 

 



- 342 - 

 

4.2.51 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 54  

 

O κεηαβνιίηεο 54 (13.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή κσβ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

HN N O

OH

OH

O

O

1

2

3

4

4'
5'

3'

1'

2'

H

5  
IR (film) νmax 3368 (broad), 1664, 1473, 1273, 1093, 1021 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 54 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C10H14Ν2O5. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 5 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο (CΙMS, Εηθ. 4.303) παξνπζίαζε ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ+Η]+ ζε 

m/z 243.  

pr42 #42 RT: 0.81 AV: 1 NL: 1.58E6
T: + c Full ms [ 50.00-600.00]
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Εικ. 4.303 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 54 
 

Σην θάζκα 13C-NMR (Εηθ. 4.304) ηνπ κεηαβνιίηε 54 εκθαλίδνληαη 2 άηνκα 

αλζξάθσλ ζηελ αιεηθαηηθή πεξηνρή, 4 νμπγνλσκέλνη άλζξαθεο, 2 νιεθηληθνί 

άλζξαθεο (έλαο εθ ησλ νπνίσλ είλαη ηεηαξηνηαγήο) θαη 2 θαξβνλύιηα ζε πςειά πεδία. 
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Εικ. 4.304 Φάζκα 13C-NMR (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 54 
 

Παξάιιεια, ζην θάζκα 1Η-NMR (Εηθ. 4.305) εκθαλίδνληαη ραξαθηεξηζηηθά 

ζήκαηα ηα νπνία αληηζηνηρνύλ ζε έλα νιεθηληθό πξσηόλην ζε δ 7.81, ζε ηξία 

νμπγνλσκέλα κεζίληα ζε δ 6.27, 4.39 θαη 3.89, ζε έλα νμπγνλσκέλν κεζπιέλην ζε δ 

3.80 θαη 3.71, ζε έλα κεζπιέλην ζε δ 2.21 θαη ζε έλα βηλπιηθό κεζύιην ζε δ 1.87. 

7
.

7
9

9
9

6
.

2
7

8
2

6
.

2
6

0
8

6
.

2
4

4
3

4
.

3
8

9
7

4
.

3
8

1
5

4
.

3
7

5
1

4
.

3
6

6
8

4
.

3
5

8
6

3
.

8
9

3
1

3
.

8
8

4
0

3
.

8
7

5
8

3
.

8
6

7
5

3
.

7
9

1
6

3
.

7
8

3
4

3
.

7
6

1
4

3
.

7
5

3
2

3
.

7
2

2
1

3
.

7
1

3
0

3
.

6
9

2
9

3
.

6
8

3
7

2
.

2
1

1
4

2
.

1
9

4
0

1
.

8
5

3
8

( p p m)

2 . 02 . 42 . 83 . 23 . 64 . 04 . 44 . 85 . 25 . 66 . 06 . 46 . 87 . 27 . 6

 
Εικ. 4.305 Φάζκα 1H-NMR (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 54 

 

Τα πεηξάκαηα COSY (Εηθ. 4.306), HSQC-DEPT (Εηθ. 4.307) θαη HMBC (Εηθ. 

4.308) βνήζεζαλ ζηνλ θαζνξηζκό ηεο αιιεινπρίαο ησλ αλζξάθσλ θαη ζηνλ 

πξνζδηνξηζκό ησλ ζρεηηθώλ ζέζεσλ αλζξάθσλ-πξσηνλίσλ ζην κόξην. Με βάζε απηά, 

ν κεηαβνιίηεο 54 ηαπηίδεηαη κε ηνλ γλσζηό λνπθιενδίηε θςμιδίνη (Τζνπθάηνπ, 

2003). Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.55. 
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Εικ. 4.306 Φάζκα COSY (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 54 

 
Εικ. 4.307 Φάζκα HSQC-DEPT (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 54 

λ  
Εικ. 4.308 Φάζκα HMBC (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 54 
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Σσήμα 4.38 Σπδεύμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 54 

 
 

Πίνακαρ 4.55 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 54 (MeOΗ-d4, δΗ 3.31 ppm, δC 
49.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 - 152.4 - - 

2 - 166.5 - - 

3 - 111.5 - - 

4 7.81 (1Η, s) 138.2 Η-5 C-1, C-2, C-3, C-5, C-1’ 

5 1.87 (3Η, s) 12.4 Η-4 C-2, C-3, C-4 

1’ 6.27 (1H, t, J=6.9) 86.2 Η-2’ C-1, C-4, C-3’ 

2’ 2.21 (2Η, m) 41.2 Η-1’, Η-3' C-1’, C-3’, C-4’ 

3’ 4.39 (1Η, ddd, J=5.9, 3.3, 3.3) 72.2 Η-2’, Η-4’ - 

4’ 3.89 (1H, ddd, J=3.3, 3.3, 3.3) 88.8 Η-3’, Η-5’a, Η-5’b - 

5’ a 3.80 (1Η, dd, J=12.0, 3.3) 

b 3.71 (1Η, dd, J=12.0, 3.3) 

62.8 Η-4’, Η-5’b 

Η-4’, Η-5’a 

C-3’ 

C-3’ 
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4.2.52 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 55  
 

O κεηαβνιίηεο 55 (2.0 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή κσβ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

HN N O

OH

OH

O

O

1

2

3

4

4'
5'

3'

1'

2'

H

 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 55 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C9H12Ν2O5. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 5 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο (CΙMS, Εηθ. 4.309) παξνπζίαζε ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ+Η]+ ζε 

m/z 229.  

pr43 #38 RT: 0.74 AV: 1 NL: 2.11E5
T: + c Full ms [50.00-600.00]
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Εικ. 4.309 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 55 

 
Σην θάζκα 1Η-NMR (Εηθ. 4.310) εκθαλίδνληαη ραξαθηεξηζηηθά ζήκαηα ηα νπνία 

αληηζηνηρνύλ ζε δύν νιεθηληθά πξσηόληα ζε δ 8.00 θαη 5.68, ζε ηξία νμπγνλσκέλα 

κεζίληα ζε δ 6.27, 4.37 θαη 3.91, ζε έλα νμπγνλσκέλν κεζπιέλην ζε δ 3.75 θαη ζε έλα 

κεζπιέλην ζε δ 2.26 θαη 2.19. 
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Εικ. 4.310 Φάζκα 1H-NMR (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 55 

 

 Σην θάζκα COSY (Εηθ. 4.311) θαίλνληαη ε ζύδεπμε ησλ νιεθηληθώλ 

πξσηνλίσλ, ε ζύδεπμε ηνπ Η-1’ κε ην Η2-2’, ηνπ Η2-2’ κε ην Η-3’, ηνπ Η-3’ κε ην Η-4’ 

θαη ηνπ Η-4’ κε ην Η2-5’. 

 

 
Εικ. 4.311 Φάζκα COSY (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 55 
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Εικ. 4.312 Φάζκα HSQC-DEPT (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 55 

 

 

Εικ. 4.313 Φάζκα HMBC (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 55 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα, ν κεηαβνιίηεο 55 ηαπηίδεηαη κε ηνλ γλσζηό 

λνπθιενδίηε 2’-δεοξς-οςπιδίνη (Πέγθαο, 2005). Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα 

παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.56. 
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Πίνακαρ 4.56 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 55 (MeOΗ-d4, δΗ 3.31 ppm, δC 

49.00 ppm) 

 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 - 152.3 - - 

2 - 166.2 - - 

3 5.68 (1Η, d, J=8.0 Hz) 102.6 Η-4 C-4 

4 8.00 (1Η, d, J=8.0 Hz) 142.5 Η-3 C-1, C-2, C-3, C-1’ 

1’ 6.27 (1Η, t, J=7.0 Hz) 86.6 Η-2’a, Η-2’b C-1, C-4 

2’ a 2.26 (1H, m) 

b 2.19 (1H, m) 

41.4 Η-1’, Η-2’b, Η-3’ 

Η-1’, Η-2’a, Η-3’ 

C-1’, C-3’, C-4’ 

C-1’, C-3’, C-4’ 

3’ 4.37 (1H, ddd, J=6.0, 3.2, 3.2) 72.3 Η-2’a, Η-2’b, Η-4’ - 

4’ 3.91 (1Η, ddd, J=3.2, 3.2, 3.2) 89.0 Η-3’, Η-5’ C-3’ 

5’ 3.75 (2H, m) 62.9 Η-4’ - 
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4.2.53 ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 56  

Νέο θσζικό προϊόν 

 

O κεηαβνιίηεο 56 (6.6 mg) απνκνλώζεθε κε ηε κνξθή κσβ ειαηώδνπο 

ππνιείκκαηνο.  

O

O

HO
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6
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12 13
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15

1'

O

OH

2' 3'

4'
5'

OH

H

 

[α]D=
 +12.0 (c 0.033, MeOH) 

UV λmax (CHCl3) (log ε) 212 (3.6) (nm) 

IR (film) νmax 3338 (broad), 2942, 2833, 1698, 1546, 1377, 1102, 1026 cm-1 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR θαη MS ηνπ κεηαβνιίηε 56 νδήγεζαλ ζηνλ 

κνξηαθό ηύπν C20H28O6. Με βάζε ηνλ κνξηαθό ηύπν, ν κεηαβνιίηεο πξέπεη λα έρεη 7 

βαζκνύο αθνξεζηόηεηαο. 

Τν θάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο (HRESIMS) παξνπζίαζε 

ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ+H]+ ζε m/z 365.1875 (ζεσξεηηθό ΜΒ: 365.1959). Τν 

ςεπδνκνξηαθό ηόλ [Μ+H]+ παξαηεξήζεθε θαη ζην θάζκα κάδαο (CIMS, Εηθ. 4.314).  

 

Εικ. 4.314 Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 56 

PR_41 #677 RT: 6.48 AV: 1 NL: 1.29E6
T: FTMS + p ESI Full ms [140.00-550.00]
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Σην θάζκα 13C-NMR (Εηθ. 4.315) ηνπ κεηαβνιίηε 56 εκθαλίδνληαη 8 άηνκα 

αλζξάθσλ ζηελ αιεηθαηηθή πεξηνρή θαη 4 νμπγνλσκέλνη άλζξαθεο. 

Τν θάζκα DEPT-135 (Εηθ. 4.316) εκθάληζε 13 άλζξαθεο, νη νπνίνη 

αληηζηνηρνύλ ζε πέληε ηξηηνηαγείο, ηέζζεξηο δεπηεξνηαγείο θαη ηέζζεξηο πξσηνηαγείο. 

 
Εικ. 4.315 Φάζκα 13C-NMR (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 56 
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Εικ. 4.316 Φάζκα DEPT-135 (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 56 

 
Καηά αλαινγία κε ην θάζκα 1H-NMR ηεο πεξεδόλεο (κεηαβνιίηεο 26) θαη ηνπ 

πδαηάλζξαθα ησλ κεηαβνιηησλ 54 θαη 55, ν κεηαβνιίηεο 56 εκθάληζε 

ραξαθηεξηζηηθά ζήκαηα, πνπ αληηζηνηρνύλ ζε ηζνπξνππιηδεληθή νκάδα (νιεθηληθό 

πξσηόλην ζε δ 5.08 θαη δύν απιέο θνξπθέο βηλπιηθώλ κεζπιίσλ ζε δ 1.61 θαη 1.53), 

αξσκαηηθνύ κεζπιίνπ (δ 1.85, s) θαη ελόο κεζπιίνπ ζε βελδπιηθό κεζίλην (δ 1.18, d; δ 

3.08, m). Επίζεο, παξαηεξήζεθαλ ηξία νμπγνλσκέλα κεζίληα ζε δ 6.47 (ddd, 6.6, 6.6, 
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3.7), 4.56 (ddd, 6.0, 6.0, 2.9) θαη 4.02 (ddd, 3.3, 3.3, 3.3), έλα νμπγνλσκέλν 

κεζπιέλην ζε δ 3.74 θαη 3.82 (m) θαη έλα κεζπιέλην ζε δ 2.76 (ddd, 13.4, 13.4, 6.6) 

θαη 2.49 (m). 
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Εικ. 4.317 Φάζκα 1H-NMR (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 56 

 

Τα πεηξάκαηα COSY (Εηθ. 4.318) θαη HSQC-DEPT (Εηθ. 4.319) θαη HMBC (Εηθ. 

4.320) βνήζεζαλ ζηνλ θαζνξηζκό ηεο αιιεινπρίαο ησλ αλζξάθσλ θαη ζηνλ 

πξνζδηνξηζκό ησλ ζρεηηθώλ ζέζεσλ αλζξάθσλ πξσηνλίσλ ζην κόξην. 

 
Εικ. 4.318 Φάζκα COSY (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 56 
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Εικ. 4.319 Φάζκα HSQC-DEPT (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 56 

 

Τν θάζκα HSQC-DEPT δελ παξνπζίαζε ζήκαηα ζηα 8.00 ppm θαη 8.40 ppm, 

γεγνλόο πνπ ππνδεηθλύεη όηη πξόθεηηαη γηα πξσηόληα πδξνμπιίσλ. 

 

 

Εικ. 4.320 Φάζκα HMBC (MeOΗ-d4) ηνπ κεηαβνιίηε 56 
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Σσήμα 4.39 Σπδεύμεηο COSY θαη ραξαθηεξηζηηθέο ζπζρεηίζεηο HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 56 

 
 

Ο κεηαβνιίηεο 56 ηαπηνπνηήζεθε, κε βάζε ηε βηβιηνγξαθηθή αλαδήηεζε, σο 

λέα ρεκηθή δνκή. Τα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.57. 

 

 

Πίνακαρ 4.57 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 56 (MeOΗ-d4, δΗ 3.31 ppm, δC 
49.00 ppm) 

Θέζη 

 

1H NMR 

(ppm) 

13C NMR 

(ppm) 

COSY HMBC 

1 - 181.3 - - 

2 - 148.8 - - 

3 - 141.2 - - 

4 - 181.3 - - 

5 - 148.8 - - 

6 - 121.2 - - 

7 3.08 (1Η, m) 30.8 Η-8a, Η-8b, Η-14 C-1, C-6, C-8, C-9, C-14 

8 a 1.90 (1Η, m) 

b 1.51 (1Η, m) 

35.9 Η-7, Η-8b 

Η-7, Η-8a, Η-9 

C-9, C-10 

C-6 

9 1.90 (2H, m) 28.0 Η-8b, Η-10 C-8 

10 5.08 (1Η, m) 126.5 Η-9, Η-12, Η-13 C-8, C-9, C-12, C-13 

11 - 131.4 - - 

12 1.53 (3Η, s) 17.8 Η-10 C-10, C-11, C-13 

13 1.61 (3Η, s) 25.9 Η-10 C-10, C-11, C-12 

14 1.18 (3Η, brd, J=6.5) 19.2 Η-7 C-6, C-7, C-8 

15 1.85 (3Η, s) 11.3 - C-2, C-3, C-4 

1’ 6.47 (1H, ddd, J=6.6, 6.6, 3.7) 86.6 Η-2’a, Η-2’b C-2, C-3, C-3’ 

2' a 2.76 (1Η, ddd, J=13.4, 13.4, 6.6) 

b 2.49 (1Η, m) 

41.9 Η-1’, Η-2’b, Η-3’ 

Η-1’, Η-2’a, Η-3’ 

C-1’, C-3’, C-4’ 

C-3’ 

3’ 4.56 (1Η, ddd, J=6.0, 6.0, 3.3) 72.5 Η-2’a, Η-2’b, Η-4’ - 

4’ 4.02 (1H, ddd, J=3.3, 3.3, 3.3) 89.6 Η-3’, Η-5’a, Η-5’b - 

5’ a 3.82 (1Η, m) 

b 3.74 (1Η, m) 

63.2 Η-4’, Η-5’b 

Η-4’, Η-5’a 

C-3’, C-4’ 

C-3’ 

OH 8.00 (1Η, brs) - - C-5 

OH 8.39 (1Η, brs) - - - 
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4.3 Αξιολόγηζη βιολογικήρ δπάζηρ απομονωθένηων πποϊόνηων 

 

Κε βάζε ηηο δηαζέζηκεο πνζφηεηεο, δηελεξγήζεθαλ βηνινγηθνί έιεγρνη ζε 

νξηζκέλνπο απφ ηνπο απνκνλσκέλνπο κεηαβνιίηεο. 

 

4.3.1 Έλεγσορ κςηηαποηοξικήρ δπάζηρ 

 

Ζ αμηνιφγεζε ηεο θπηηαξνηνμηθφηεηαο ησλ κεηαβνιηηψλ 8, 16, 18, 24, 26, 

27, 34 θαη 47 πξαγκαηνπνηήζεθε ζε θαξθηληθά θχηηαξα ηεο ζεηξάο NSCLC-N6-L16 

(θχηηαξα απφ αλζξψπηλν κε κηθξνθπηηαξηθφ θαξθίλν ηνπ πλεχκνλα κέηξηαο 

δηαθνξνπνίεζεο κε ζπάληα θεξαηηλνπνίεζε), NCTC-2544 (αλζξψπηλα 

θεξαηηλνπνηεκέλα θχηηαξα), θαζψο θαη ηεο ζεηξάο Α549 (θπηηαξηθή θαξθηληθή ζεηξά 

επηζειηαθψλ θπηηάξσλ πλεπκνληθνχ ηζηνχ αλζξψπνπ ηχπνπ ΗΗ).  

 

Σςνθήκερ καλλιέπγειαρ για τιρ καπκινικέρ σειπέρ NSCLC-N6-L16, A549 και NCTC 

Οη θπηηαξηθέο ζεηξέο θαιιηεξγήζεθαλ ζε RPMI 1640 κέζν, ζπκπιεξνχκελν κε 

5% βνδηλφ εκβξπτθφ νξφ, ζηνλ νπνίν πξνζηέζεθαλ 100 IU πεληθηιίλεο/ml, 100 κg 

ζηξεπηνκπθίλεο/ml θαη 2 mM γινπηακίλεο ζηνπο 370C ζε αηκφζθαηξα αέξα/δηνμεηδίνπ 

ηνπ άλζξαθα ζε αλαινγία 95:5 (v/v). Yπφ ηηο ζπλζήθεο απηέο ν ρξφλνο νινθιήξσζεο 

ελφο θπηηαξηθνχ θχθινπ είλαη 32 ψξεο (Roussakis et al., 1991). 

 

Αξιολόγηση τηρ κςτταποτοξικότηταρ  

Σα πεηξάκαηα εθηειέζζεθαλ ζε 96ηξππεο πιάθεο (2x105 θχηηαξα/ml). Tα 

θχηηαξα εθηέζεθαλ ζε δηάθνξεο ζπγθεληξψζεηο ησλ κεηαβνιηηψλ γηα 72 ψξεο. Ζ 

θπηηαξηθή αλάπηπμε ππνινγίζηεθε κε βάζε ρξσκαηνκεηξηθή κέζνδν πνπ ζηεξίδεηαη 

ζηελ κεηαηξνπή ηνπ ρξσκαηηζκνχ ηνπ MTT (3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-

diphenyltetrazolium bromide) ζε θπαλφ παξάγσγν θνξκαδαλίνπ απφ ηα κηηνρφλδξηα 

ησλ δσληαλψλ θπηηάξσλ. Ζ νπηηθή ππθλφηεηα ηνπ θάζε δηαιχκαηνο πνπ ήηαλ αλάινγε 

ηεο πνζφηεηαο ηνπ δηαιπκέλνπ θνξκαδαλίνπ, κεηξήζεθε ζηα 570 nm ζε θάζε 

θπςειίδα ζε θσηφκεηξν ηχπνπ Titertek Multiskan MKII. Πξαγκαηνπνηήζεθαλ νθηψ 

επαλαιήςεηο γηα θάζε ζπγθέληξσζε. Σν πξφηππν αλαθνξάο αλάπηπμεο 

πξνζδηνξίζηεθε απφ 16 επαλαιήςεηο. H θπηηαξνηνμηθή δξάζε εθθξάδεηαη ζε IC50 

(κg/ml). Σα απνηειέζκαηα θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.58. 

Απφ ηα απνηειέζκαηα ησλ βηνδνθηκψλ γίλεηαη θαλεξφ φηη oη δεπηεξνγελείο 

κεηαβνιίηεο 16 (θνπξθνπυδξνθηλφλε), 18 (4-πδξνμπ-ακπνιέλην), 34 θαη 26 

(πεξεδφλε) παξνπζίαζαλ ηδηαίηεξα επίπεδα δξαζηηθφηεηαο ζηηο θπηηαξηθέο ζεηξέο πνπ 

ειέγρζεζαλ. 
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Πίνακαρ 4.58 In vitro Θπηηαξνηνμηθφηεηα Κεηαβνιηηψλ 

  IC50 (κg/ml) 

  Θαξθηληθή ΢εηξά 

Κεηαβνιίηεο Υεκηθή δνκή  Α549 NSCLC-N6-L16  NCTC-2544  
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4.3.2 Έλεγσορ δπάζηρ καηά ηηρ βιοεπίζηπωζηρ (biofouling) 

 

Κε ηνλ φξν βηνεπίζηξσζε (fouling) ελλνείηαη ε δηαδνρηθή αλάπηπμε κίαο 

θνηλσλίαο απφ βαθηήξηα, πξσηφδσα, καθξνθχθε θαη αζπφλδπια ζε επηθάλεηεο 

εθηεζεηκέλεο ζην λεξφ. 

Ζ επνίθηζε λέσλ επηθαλεηψλ πξαγκαηνπνηείηαη ζε ηέζζεξηο θάζεηο (Δηθ. 4.321) 

νη νπνίεο επηθαιχπηνπλ ρξνληθά ε κία ηελ άιιε θαη είλαη νη εμήο: 

 Βηνρεκηθέο ζπλζήθεο 

 Βαθηεξηαθφο επνηθηζκφο 

 Δπνηθηζκφο κνλνθχηηαξσλ επθαξπσηηθψλ νξγαληζκψλ 

 Δπνηθηζκφο πνιπθχηηαξσλ επθαξπσηηθψλ νξγαληζκψλ 

 

Εικ. 4.321 ΢ηάδηα βηνεπίζηξσζεο 

 

Ο έιεγρνο ηεο βηνεπίζηξσζεο είλαη απφ ηα ζνβαξφηεξα πξνβιήκαηα πνπ 

αληηκεησπίδεη ε κνληέξλα λαππεγηθή θαη απφ ηνπο κεγαιχηεξνπο εξεπλεηηθνχο 

ζηφρνπο ηεο ζαιάζζηαο ηερλνινγίαο. H αλεμέιεγθηε εγθαηάζηαζε ησλ ζαιάζζησλ 

αζπφλδπισλ θαη κηθξνθπθψλ ζηα χθαια ησλ πινίσλ έρεη ζαλ απνηειέζκαηα: 

 κείσζε ηαρχηεηαο ησλ πινίσλ 

 κείσζε ηεο απφδνζεο ησλ θαπζίκσλ 

 αχμεζε κφιπλζεο ηεο αηκφζθαηξαο 

 επηθαλεηαθή δηάβξσζε 

Θνζηίδεη ζηηο ζαιάζζηεο βηνκεραλίεο πάλσ απφ $6.5 δηο ην ρξφλν. ΢ην ακεξηθαληθφ 

λαπηηθφ θνζηίδεη $1 δηο ην ρξφλν. 

Γηα λα απνθεπρζεί ν επνηθηζκφο ησλ ζαιάζζησλ νξγαληζκψλ ζε ππνζαιάζζηεο 

θαηαζθεπέο έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί θαηά θαηξνχο πνηθίιεο νπζίεο κε βηνθηφλν δξάζε, 

φπσο κφιπβδνο, πίζζα, αξζεληθφ, πδξάξγπξνο θαη DDT, νη νπνίεο φκσο απνζχξζεθαλ 

ιφγσ ηεο απνδεδεηγκέλεο ηνμηθφηεηαο ηνπο, φρη κφλν ζηνπο νξγαληζκνχο ζηφρνπο, 

αιιά θαη ζηα σθέιηκα γηα ηνλ άλζξσπν ζαιάζζηα είδε. 
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Σν 1960 άξρηζε ε ρξήζε ησλ νξγαλνθαζζηηεξηθψλ ελψζεσλ ζαλ βηνθηφλα 

ζπζηαηηθά ησλ πθαινρξσκάησλ κε ηε κνξθή ηξηνξγαλνθαζζηηεξηθψλ ελψζεσλ, θχξηα 

ηξηβνπηπιηθνχ (ΣΒΣ) θαη ηξηθαηλπιηθνχ (ΣΡΣ) θαζζίηεξνπ κε πνιχ ηθαλνπνηεηηθά 

απνηειέζκαηα (Δηθ. 4.322). Σα ζπκπνιπκεξή απηνζηηιπλνχκελα (SPC) TBT 

πθαινρξψκαηα, παξέρνπλ αληηξξππαληηθή πξνζηαζία ζηα χθαια ησλ πινίσλ απφ ηηο 

επηθαζίζεηο γηα πεξίνδν κέρξη θαη πέληε ρξφληα. 

TBT O (bis (Tr ibutylTin))oxide

SnSn
O

       

Sn
H

TBT ( Tributyl Tin)  

Εικ. 4.322 Οη δνκέο ησλ ΣΒΣ θαη ΣΒΣΟ 

 

΢ε κεηξήζεηο πνπ έγηλαλ ζε ππξήλεο ηδεκάησλ θάλεθε πσο ην ΣΒΣ, θαζψο θαη 

ηα πξντφληα απνηθνδφκεζήο ηνπ, δηβνπηηιηθφο (DBT) θαη κνλνβνπηηιηθφο θαζζίηεξνο 

(ΚΒΣ), παξνπζηάδνπλ πνιχ ρακειφ ξπζκφ απνηθνδφκεζεο, κε απνηέιεζκα νη 

ζπζζσξεπκέλεο ρεκηθέο κνξθέο ηνπ θαζζίηεξνπ λα κπνξνχλ λα απειεπζεξσζνχλ 

θάησ απφ νξηζκέλεο ζπλζήθεο ζην ζαιαζζηλφ λεξφ κε ζπλέπεηα ηε δεκηνπξγία ελφο 

κεγάινπ νηθνηνμηθνχ πξνβιήκαηνο (Σζνπθάηνπ, 2003). Ζ ηνμηθφηεηα ησλ 

νξγαλνθαζζηηεξηθψλ ελψζεσλ έγθεηηαη ζηελ πςειή ιηπνδηαιπηφηεηα κε απνηέιεζκα 

ηελ απμεκέλε ηθαλφηεηα δηείζδπζεο ζηηο βηνινγηθέο κεκβξάλεο. Απφ ην 1990 έρεη 

πεξηνξηζηεί αηζζεηά ε ρξήζε ηνπο παγθνζκίσο. 

Κία απφ ηηο πην ππνζρφκελεο ελαιιαθηηθέο ιχζεηο ζηελ αληηθαηάζηαζε ησλ 

πθαινρξσκάησλ, πνπ πεξηέρνπλ ηνμηθέο νπζίεο, είλαη ν εληνπηζκφο θπζηθψλ 

πξντφλησλ κε δξάζε θαηά ηνπ επνηθηζκνχ ηα νπνία ζα πξνέξρνληαη απφ ηνπο ίδηνπο 

ηνπο ζαιάζζηνπο νξγαληζκνχο θαη ζα ιεηηνπξγνχλ ζαλ θπζηθνί αλαζηνιείο. Πνιιά 

ζαιάζζηα θχθε, ζπφγγνη, αζθίδηα, θνξάιιηα έρνπλ βξεζεί ζε πεξηνρέο ελεξγέο ζε 

βηνεπίζηξσζε λα είλαη εληειψο ειεχζεξα βηνεπίζηξσζεο ηα ίδηα. Απηφ ην γεγνλφο 

ζεκαίλεη φηη έρνπλ αλαπηχμεη, ζηα πιαίζηα ηνπ κεηαβνιηζκνχ ηνπο, κεραληζκνχο 

antifouling θαη έρεη πξνζαλαηνιίζεη ηελ έξεπλα γηα θπζηθά antifouling ζηα 

εθρπιίζκαηα απηψλ ησλ νξγαληζκψλ. 
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4.3.2.1 Αναζηολή ανάπηςξηρ μικποοπγανιζμών πος εμπλέκονηαι ζηη 

βιοεπίζηπωζη 

Οη κηθξννξγαληζκνί πνπ εμεηάζηεθαλ ήηαλ 3 ζεηξέο ζαιάζζησλ βαθηεξίσλ, ηα 

Halomonas marina, Pseudoalteromonas elyakovii θαη Vibrio aestuarianus, 3 ζεηξέο 

ρεξζαίσλ βαθηεξίσλ ηα Salmonella typhinervium, Esherichia coli θαη Bacillus subtilis, 

θαη 3 κηθξνθχθε ηα Pleurochrysis roscoffensis, Exanthemachrysis gayraliae και 

Cylindrotheca cloisterium. 

Οη νπζίεο, πνπ δνθηκάζηεθαλ, αξαηψζεθαλ ζηηο θαηάιιειεο ζπγθεληξψζεηο κε 

απφιπηε αηζαλφιε. Οη δηάθνξεο ζπγθεληξψζεηο ηνπνζεηήζεθαλ ζε 96ηξππεο πιάθεο. 

Θάζε κία ζπγθέληξσζε δνθηκάζηεθε 6 θνξέο. Οη ζπγθεληξψζεηο πνπ δνθηκάζηεθαλ 

ήηαλ 50κg/ml, 10κg/ml, 1κg/ml θαη 0.1κg/ml (Hellio et al, 2002). 

Όηαλ ηνπνζεηήζεθαλ ηα δηαιχκαηα ζηηο 96ηξππεο πιάθεο αθέζεθαλ λα 

εμαηκηζηνχλ, γηα λα κελ έρνπκε ζεηηθά ζθάικαηα εμαηηίαο ηεο παξνπζίαο αηζαλφιεο 

ζηα δηαιχκαηα. ΢ηε ζπλέρεηα νη πιάθεο απνζηεηξψζεθαλ κε UV αθηηλνβνιία. Όιεο νη 

ππφινηπεο δηεξγαζίεο έιαβαλ ρψξα ζε αζεπηηθέο ζπλζήθεο. Ο εκβνιηαζκφο ησλ 

κηθξννξγαληζκψλ έγηλε ζηε ζπλέρεηα.  

Οη ζαιάζζηνη κηθξννξγαληζκνί θαιιηεξγήζεθαλ ζε εηδηθφ θαιιηεξγεηηθφ πιηθφ 

difco θαη επσάζηεθαλ ζηηο πιάθεο γηα 48h ζηνπο 30νC. Tα ρεξζαία βαθηήξηα 

θαιιηεξγήζεθαλ ζε εηδηθφ θαιιηεξγεηηθφ πιηθφ Nutrient Broth No2 θαη επσάζηεθαλ 

θαη απηά ζηηο πιάθεο γηα 48h ζηνπο 30νC. Οη ζεηξέο ησλ κηθξνθπθψλ θαιιηεξγήζεθαλ 

ζε εηδηθφ θαιιηεξγεηηθφ πιηθφ f/2 Guilard & Ryther θαη επσάζηεθαλ γηα 5 κέξεο 

(απαξαίηεην ην ειηαθφ θσο). 

Σα απνηειέζκαηα δφζεθαλ ζαλ ειάρηζηεο ζπγθεληξψζεηο παξεκπφδηζεο (ΚΗC). 

Σα πην ζεκαληηθά απνηειέζκαηα ηα έδσζαλ ε πεξεδφλε (26) έλαληη ηνπ ζαιαζζίνπ 

βαθηεξίνπ Vibrio aestuarianus θαη ε θνπξθνπυδξνθηλφλε (16) έλαληη ηνπ 

κηθξνθχθνπο Cylindrotheca cloisterium. Οη ελψζεηο θνπξθνπθαηλφιε (8) θαη 

θνπξθνπθηλφλε (24) δελ θαηέδεημαλ θακία δξαζηηθφηεηα. 

Σα απνηειέζκαηα θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.59. 
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Πίνακαρ 4.59 In vitro αλαζηνιή αλάπηπμεο κηθξννξγαληζκψλ 

  ΚΗC (κg/ml) 

  Δίδνο κηθξννξγαληζκνχ 

Κεηαβνιίηεο Υεκηθή δνκή  Vibrio 

aestuarianus 

Cylindrotheca 

cloisterium 
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16 
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24 

O

O

1
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αδξαλήο αδξαλήο 

26 9

10

11
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1
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5

6

7

8

14

15HO

O

O

 

>50 αδξαλήο 

 

 

4.3.2.2 Αναζηολή ανάπηςξηρ μακποοπγανιζμών πος εμπλέκονηαι ζηη 

βιοεπίζηπωζη 

Ζ πξνθαηαξθηηθή αμηνιφγεζε ηεο δξάζεο ησλ κεηαβνιηηψλ ζηελ αλαζηνιή 

εγθαηάζηαζεο καθξννξγαληζκψλ, πνπ εκπιέθνληαη ζηε βηνεπίζηξσζε, έγηλε κε ηε 

κέζνδν πνπ πεξηγξάθεηαη απφ ηνλ Qian θαη ζπλεξγάηεο (Harder et al, 2004). 

΢πγθεθξηκέλα παξαζθεπάζζεθε γέιε κε πξνζζήθε Phytagel (Sigma Chemical) 

4% (w/v) ζε απνζηαγκέλν λεξφ, κε αλάδεπζε θαη ζέξκαλζε (1000C) ζε πνηήξη δέζεο. 

΢ηε ζπλέρεηα, ην δηάιπκα ςχρζεθε έσο ηνπο 700C θαη πξνζηέζεθε, ππφ αλάδεπζε, ην 

δηάιπκα γλσζηήο ζπγθέληξσζεο ηνπ εθάζηνηε κεηαβνιίηε (ζε DMSO). Σν δηάιπκα 

κεηαθέξζεθε γξήγνξα ζε απνζηεηξσκέλνπο ζσιήλεο Corning ησλ 25 ml, νη νπνίνη 

πσκαηίζζεθαλ θαη αθέζεθαλ λα ςπρζνχλ αλαπνδνγπξηζκέλνη γηα λα θχγνπλ νη 

θπζαιίδεο. Ζ γέιε, αθνχ αθαηξέζεθε απφ ην ζσιήλα, θφπεθε κε απνζηεηξσκέλε 

ιεπίδα ζε δίζθνπο πάρνπο 3 mm. 
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Οη δίζθνη ηξππήζεθαλ κε πεηνληά θαη ηνπνζεηήζεθαλ ζε ελπδξεία 100 lt, πνπ 

είραλ δεκηνπξγεζεί κεζφθνζκνη κε ηνπο ζπλήζεο ζαιάζζηνπο νξγαληζκνχο ηνπ 

Κεζνγεηαθνχ νηθνζπζηήκαηνο πνπ εκπιέθνληαη ζηε βηνεπίζηξσζε (θχθε, Αζθίδηα, 

Πνιχραηηνη, Θπζζαλφπνδα, Βξπφδσα). Οη δίζθνη αθαηξέζεθαλ κεηά απφ 15 εκέξεο θαη 

εθηηκήζεθε κε κηθξνζθνπηθή εμέηαζε ε βηνεπίζηξσζε πνπ είρε ζπληειεζηεί, φπσο θαη 

νη νξγαληζκνί πνπ είραλ εγθαηαζηαζεί. Ζ απνηειεζκαηηθφηεηα εθηηκήζεθε κε βάζε ηε 

βηνεπίζηξσζε πνπ είρε ζπληειεζζεί ζηα δηζθία ηνπ κάξηπξα. Οη κεηξήζεηο έγηλαλ ζε 

ηξηπιά δείγκαηα. 

 

  

 

Κάξηπξαο Κεηαβνιίηεο 8  

   

Κεηαβνιίηεο 16 Κεηαβνιίηεο 24 Κεηαβνιίηεο 26 

 

Ζ αξρηθή αμηνιφγεζε, ησλ ηεζζάξσλ θπζηθψλ πξντφλησλ πνπ ειέγρζεθαλ, 

έδεημε φηη ν κεηαβνιίηεο 8 παξνπζίαζε ζεκαληηθή αλαζηνιή ηεο βηνεπίζηξσζεο έλαληη 

φισλ ησλ καθξννξγαληζκψλ ηνπ κεζφθνζκνπ. Ζ πεξαηηέξσ αμηνιφγεζε ηνπ 

κεηαβνιίηε, ζε κεγαιχηεξε ρξνληθή δηάξθεηα θαη εχξνο ζπγθεληξψζεσλ ηφζν ζην 

εξγαζηήξην φζν θαη ζην πεδίν, έρεη ήδε πξνγξακκαηηζηεί. 



- 362 - 

 

4.3.3 Έλεγσορ ανηιμςκηηιαζικήρ δπάζηρ 

 

Ιφγσ ηεο εκθάληζεο αλζεθηηθφηεηαο πνιιψλ παζνγφλσλ βαθηεξίσλ ζε 

γλσζηά αληηβηνηηθά, ηεο εκθάληζεο λέσλ παζνγφλσλ εηδψλ, αιιά θαη ηεο ηαρείαο 

εμέιημεο πνπ παξνπζηάδνπλ λέεο ινηκψμεηο, ππάξρεη αλακθίβνια άκεζε θαη κεγάιε 

αλάγθε ρξήζεο λέσλ αληηκηθξνβηαθψλ παξαγφλησλ. 

Ζ άπνςε πνπ επηθξαηνχζε ζηελ δεθαεηία ηνπ ’70 φηη ε κάρε θαηά ησλ 

κνιπζκαηηθψλ αζζελεηψλ έρεη θεξδηζεί απνδείρζεθε αλεδαθηθή κηαο θαη άξρηζε 

βαζκηαία λα παξνπζηάδεηαη φιν θαη πην ζπρλφ ην θαηλφκελν ηεο εκθάληζεο 

αλζεθηηθφηεηαο ζε παζνγφλνπο κηθξννξγαληζκνχο, φπσο ζηνπο Staphylococcus 

aureus, Streptococcus pneumoniae θαη Enterococcus faecalis. 

΢πλζεηηθά αλάινγα γλσζηψλ αληηβηνηηθψλ κφλν πξνζσξηλέο ιχζεηο κπνξνχλ 

λα δψζνπλ, αθνχ νη ππάξρνληεο κεραληζκνί αλάπηπμεο αληίζηαζεο γξήγνξα θαη 

εχθνια πξνζαξκφδνληαη γηα λα αληηκεησπίζνπλ θαη ην λέν παξάγσγν. Έηζη, νη 

ζηξαηεγηθέο πνπ εθαξκφδνληαη ζήκεξα γηα ηελ αλεχξεζε λέσλ αληηβηνηηθψλ 

θαξκάθσλ έρνπλ ζαλ θχξην ζηφρν ηελ αλαθάιπςε θαη αλάπηπμε λέσλ ρεκηθψλ 

ζθειεηψλ, πνπ ζα κπνξνχζαλ λα απνηειέζνπλ ηα λέαο γεληάο αληηβηνηηθά. Κία απφ ηηο 

ζηξαηεγηθέο απηέο είλαη θαη ε έξεπλα ζηα θπζηθά πξντφληα.  

΢ηα πιαίζηα απηά, ειέγζεθαλ νη κεηαβνιίηεο 8, 16, 24 θαη 26 γηα ηελ πηζαλή 

αληηκηθξνβηαθή ηνπο δξάζε. Ο παζνγφλνο κηθξννξγαληζκφο, έλαληη ηνπ νπνίνπ 

ειέγρζεθε ε δξάζε ηνπο, ήηαλ ν κχθεηαο Candida albicans. Σα απνηειέζκαηα 

θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.60. 

 

Εκτίμηση τηρ ελάσιστηρ σςγκέντπωσηρ αναστολήρ (MIC) τηρ ανάπτςξηρ τος 

παθογόνος μύκητα C. albicans (MLR62) 

Οη ειάρηζηεο ζπγθεληξψζεηο αλαζηνιήο (MICs) ηεο αλάπηπμεο ηνπ παζνγφλνπ 

κχθεηα Candida albicans πξνζδηνξίζηεθαλ κε ηε κέζνδν κηθξνδηάιπζεο (NCCLS, 

2002). Σν ζηέιερνο C. albicans MLR62 θαιιηεξγήζεθε ζηνπο 35°C γηα 24 h ζε ζηεξεφ 

ζξεπηηθφ ππφζηξσκα YPD. Τγξφ ζξεπηηθφ κέζν YPD εκβνιηάζηεθε κε πέληε απνηθίεο 

δηακέηξνπ 1 mm θαη επσάζηεθε γηα 4 έσο 6 h ψζηε ην ελαηψξεκα λα απνθηήζεη 

ππθλφηεηα 107 θχηηαξα/ml. Δλαηψξεκα θπηηάξσλ ηειηθήο ππθλφηεηαο 1-5×103 

θχηηαξα/mL παξαζθεπάζηεθε ζε ζξεπηηθφ κέζν RPMI 1640 ξπζκηζκέλν ζε pH 7 ζηνπο 

25°C. Δλαηψξεκα ηεο θπηηαξηθήο θαιιηέξγεηαο ηνπνζεηήζεθε ζε 96ηξππεο πιάθεο 

(100 κL/ηξχπα κε ππθλφηεηα 1‐5×103 θχηηαξα/mL) θαη ζε απηφ πξνζηέζεθαλ 100 κL 

δηαιχκαηνο ηνπ ππφ έιεγρν κεηαβνιίηε γλσζηήο ζπγθέληξσζεο (1-500 κg/ml ζε 

DMSO). Οη πιάθεο επσάζηεθαλ ζηνπο 35°C γηα 48 h. Ωο MIC πξνζδηνξίζηεθε ε 

ρακειφηεξε ζπγθέληξσζε ηνπ κεηαβνιίηε πνπ πξνθάιεζε κείσζε 50% ηεο 

ζνιεξφηεηαο. 
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Πίνακαρ 4.60 In vitro αλαζηνιή αλάπηπμεο ηνπ 

παζνγφλνπ κχθεηα Candida albicans 

Κεηαβνιίηεο Υεκηθή δνκή  MIC (κg/ml) 
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4.3.4 Έλεγσορ επίδπαζηρ ζηην ενεπγοποίηζη ηος παπάγονηα HIF-1 (Hypoxia 

Inducing Factor-1) ζε καπκινικά κύηηαπα 

 

Τπνμία, δειαδή ε θαηάζηαζε κεησκέλεο παξνρήο νμπγφλνπ, πξνθαιείηαη φηαλ 

ηα ππάξρνληα αγγεία ζηελ πεξηνρή ελφο φγθνπ απνηπγράλνπλ λα θαιχςνπλ ηηο 

απμεκέλεο απαηηήζεηο ζε νμπγφλν ησλ γξήγνξα πνιιαπιαζηαδφκελσλ θαξθηληθψλ 

θπηηάξσλ. Ζ ππνμία είλαη θνηλφ ραξαθηεξηζηηθφ ησλ ζπκπαγψλ φγθσλ θαη ε έθηαζή 

ηεο ζπζρεηίδεηαη κε πξνρσξεκέλα ζηάδηα θαξθίλνπ θαη αληίζηαζε ζηε θαξκαθεπηηθή 

αγσγή. 

΢ε κία πξνζπάζεηα λα επηβηψζνπλ, ηα ππνμηθά θχηηαξα ελεξγνπνηνχλ ηελ 

έθθξαζε γνληδίσλ, πνπ πξνάγνπλ αγγεηνγέλλεζε θαη ηελ πεξαηηέξσ κεηάζηαζε ησλ 

ίδησλ (έλα ηέηνην γνλίδην θσδηθνπνηεί ηελ έθθξαζε ηνπ κεηαγξαθηθνχ παξάγνληα HIF-

1). Σα λενζρεκαηηζζέληα αγγεία, ζπλήζσο, απνηπγράλνπλ λα σξηκάζνπλ κε 

απνηέιεζκα θάπνηεο πεξηνρέο ηνπ φγθνπ λα παξαδίδνληαη ζην ππνμηθφ ζηξεο. Σα 

ππνμηθά θχηηαξα, έρεη απνδεηρζεί, φηη είλαη πην επηζεηηθά θαη αλζεθηηθά ζε ζεξαπεία. 

Κέρξη ζήκεξα, θαλέλα θάξκαθν δελ έρεη βξεζεί, πνπ λα κπνξεί λα «ζηνρεχζεη» 

ππνμηθά θαξθηληθά θχηηαξα. 

Ο κεηαγξαθηθφο παξάγνληαο HIF-1 απνηειεί έλα ζεκαληηθφ κνξηαθφ ζηφρν, γηα 

ηελ αλαθάιπςε αληηθαξθηληθψλ θαξκάθσλ. Φάξκαθα δξαζηηθά θαηά ηεο 

ελεξγνπνίεζεο ηνπ κεηαγξαθηθνχ παξάγνληα HIF-1, παξεκπνδίδνπλ ηελ 

αγγεηνγέλλεζε ζηα ζεκεία ηνπ φγθνπ θαη, θαη’επέθηαζε, ηε κεηάζηαζε ησλ 

θαξθηληθψλ θχηηαξσλ (Liu et al, 2009). 

Ο έιεγρνο ηεο αλαζηνιήο ή ηεο επαγσγήο πνπ πξνθαινχλ νη δεπηεξνγελείο 

κεηαβνιίηεο ζηελ ελεξγνπνίεζε ηνπ παξάγνληα HIF-1 (Hypoxia-Inducible Factor 1) 

δηελεξγήζεθε ζηελ θαξθηληθή ζεηξά T47D, πξνεξρφκελε απφ αλζξψπηλν θαξθίλσκα 

καζηνχ. 

Θχηηαξα ηεο θαξθηληθήο ζεηξάο T47D δηαηεξνχληαλ ζε επσαζηηθφ θιίβαλν 

ζηνπο 37°C ζε ειεγρφκελε αηκφζθαηξα (5% CO2 / 95% αέξαο) ζε ζξεπηηθφ κέζν 

DMEM/F12 κε γινπηακίλε, ην νπνίν ζπκπιεξσλφηαλ κε 10% βνδηλφ εκβξπτθφ νξφ, 50 

U/mL πεληθηιιίλε θαη 50 κg/mL ζηξεπηνκπθίλε. 

Δλαηψξεκα ηεο θπηηαξηθήο θαιιηέξγεηαο ηνπνζεηήζεθε ζε 96ηξππεο πιάθεο 

(100 κL/ηξχπα κε ππθλφηεηα 3×105 θχηηαξα/mL) θαη αθνινχζεζε επψαζε ησλ 

θπηηάξσλ ζηνπο 37°C γηα 12 h. ΢ηε ζπλέρεηα πξνζηέζεθε δηάιπκα ηνπ ππφ έιεγρν 

κεηαβνιίηε γλσζηήο ζπγθέληξσζεο (ζε DMEM/F12) (100 κL/ηξχπα). Κεηά απφ 30 

min επψαζεο, ε έθζεζε ησλ θπηηάξσλ ζπλερίζηεθε γηα 16 h επηπιένλ ζηνπο 37°C ζε 

ππνμηθέο (5% CO2 / 1% Ο2 / 94% Λ2) ή θαλνληθέο (5% CO2 / 95% αέξαο) ζπλζήθεο. 

Ζ απνξξφθεζε κεηξήζεθε ζε ζπζθεπή BioTek Synergy HT ζηα 515 nm κε θίιηξν 

αλαθνξάο ζηα 690 nm. Ζ % αλαζηνιή ηνπ πνιιαπιαζηαζκνχ ησλ θπηηάξσλ θαη ηεο 
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βησζηκφηεηάο ηνπο ππνινγίζζεθε κε βάζε ηνλ ηχπν: % αλαζηνιή = 1 – ODκεηαβνιίηε 

/ ODκάξηπξα. Ο πξνζδηνξηζκφο ηεο βησζηκφηεηαο ησλ θπηηάξσλ πξνζδηνξίζζεθε κε 

ηε κέζνδν Neutral Red (Borenfreund and Puerner, 1985; Hodges et al, 2004). 

Γηα ηε ιεηηνπξγηθή δνθηκαζία ηεο HIF-1 δξάζεο θχηηαξα T47D 

κεηαζρεκαηίζζεθαλ κε δείθηε αλαθνξάο pTK-HRE3-luc ή κε ην κάξηπξα pGL3-Control 

κε ειεθηξνπφξσζε ρξεζηκνπνηψληαο ην ζχζηεκα ECM830 ζηα 140 V γηα 70 ms. Σα 

κεηαζρεκαηηζκέλα θχηηαξα ηνπνζεηήζεθαλ ζε 96ηξππεο πιάθεο (ππθλφηεηα 4.5×104 

θχηηαξα/ηξχπα) ζε DMEM/F12 κε 10% βνδηλφ εκβξπτθφ νξφ θαη αληηβηνηηθά (100 

κL/ηξχπα). Κεηά απφ 24 h επψαζεο, πξνζηέζεθε δηάιπκα ηνπ ππφ έιεγρν κεηαβνιίηε 

γλσζηήο ζπγθέληξσζεο (ζε DMEM/F12) (100 κL/ηξχπα). Κεηά απφ 30 min επψαζεο, 

ε έθζεζε ησλ θπηηάξσλ ζπλερίζηεθε γηα 16 h επηπιένλ ζηνπο 37°C ζε ππνμηθέο (5% 

CO2 / 1% Ο2 / 94% Λ2), θαλνληθέο (5% CO2 / 95% αέξαο) ή κηκεηηθέο ηεο ππνμίαο 

(10 κΚ 1,10-θαηλαλζξνιίλε) ζπλζήθεο. ΢ηε ζπλέρεηα, ηα θχηηαξα ιχζεθαλ θαη 

πξνζδηνξίζηεθε ε δξάζε ηεο ινπζηθεξάζεο, ρξεζηκνπνηψληαο απαξηζκηηή 

ζπηλζεξηζκψλ TopCount, ζχκθσλα κε ηηο νδεγίεο ηνπ θαηαζθεπαζηή. 

Γηελεξγήζεθε έιεγρνο ηεο επίδξαζεο νξηζκέλσλ δεπηεξνγελψλ κεηαβνιηηψλ 

ζηελ ελεξγνπνίεζε ηνπ παξάγνληα HIF-1. 

Σα απνηειέζκαηα ηνπ ειέγρνπ επίδξαζεο ησλ κεηαβνιηηψλ ζηελ ελεξγνπνίεζε 

ηνπ παξάγνληα HIF-1 θαη ζηε βησζηκφηεηα ησλ θαξθηληθψλ θπηηάξσλ Σ47D 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.61. 
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Πίνακαρ 4.61 Πνζνζηά ηεο επίδξαζεο ησλ κεηαβνιηηψλ ζηελ ελεξγνπνίεζε ηνπ παξάγνληα HIF-

1 θαη ζηε βησζηκφηεηα ησλ θαξθηληθψλ θπηηάξσλ T47D. 
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Κε (+) ππνδειψλεηαη ε αλαζηνιή θαη κε (-) ε επαγσγή ηεο ελεξγνπνίεζεο ηνπ παξάγνληα HIF-1 

θαη ηεο βησζηκφηεηαο ησλ θαξθηληθψλ θπηηάξσλ. 

 

΢ε ζπγθέληξσζε 10 κΚ, ν κεηαβνιίηεο 26 (πεξεδφλε) έδεημε ζεκαληηθή 

αλαζηνιή (69%) ηεο ελεξγνπνίεζεο ηνπ παξάγνληα HIF-1 θαη ηεο βησζηκφηεηαο ησλ 

θαξθηληθψλ θπηηάξσλ T47D (76%). 
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ΘΔΦΑΙΑΗΟ 5o:  

΢ΤΛΟΠΣΗΘΖ ΠΑΡΟΤ΢ΗΑ΢Ζ  

ΑΠΟΣΔΙΔ΢ΚΑΣΩΛ 
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Aπφ ην νξγαληθφ εθρχιηζκα ηνπ νξγαληζκνχ Pseudopterogorgia rigida 

απνκνλψζεθαλ, κε ρξσκαηνγξαθηθνχο δηαρσξηζκνχο (VCC, GCC, HPLC), πελήληα έμη 

δεπηεξνγελείο κεηαβνιίηεο (1-56). 

Ζ απφδνζε ηεο δνκήο ησλ κεηαβνιηηψλ, θαζψο θαη ε εχξεζε ηεο ζρεηηθήο 

ζηεξενρεκείαο, επηηεχρζεθαλ κε ρξήζε θαζκαηνζθνπίαο NMR κίαο θαη δχν 

δηαζηάζεσλ (1D 1Ζ-ΛΚR, 13C–ΛΚR, NOE, 2D COSY, NOESY, HMQC, HSQC-DEPT, 

HMBC), κε ρξήζε θαζκαηνκεηξίαο κάδαο (MS, HRMS) θαη θαζκαηνζθνπηψλ 

ππεξχζξνπ (IR) θαη ππεξηψδνπο (UV).  

Ο κεηαβνιίηεο 1 είλαη ην γλσζηφ θπζηθφ πξντφλ (-)-α-θνπξθνπκέλην, απφ ην 

νπνίν πηζηεχεηαη φηη κπνξεί λα πξνθχςνπλ βηνζπλζεηηθά νη πεξηζζφηεξνη 

ζεζθηηεξπεληθνί κεηαβνιίηεο ηνπ νξγαληζκνχ. 
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Σα αξσκαηηθά ζεζθηηεξπέληα 2-19 είλαη θπζηθά πξντφληα κε ζθειεηφ 
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κεηαβνιίηεο 9, 10, 12, 17-19 είλαη λέα θπζηθά πξντφληα. 
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Οη κεηαβνιίηεο 20-23 θαη 33 είλαη εηεξνθπθιηθά ζεζθηηεξπέληα 

κπηζακπνιαλίνπ. Σα 20-22 θαη 33 είλαη λέα θπζηθά πξντφληα, ελψ ν κεηαβνιίηεο 23 

έρεη απνκνλσζεί ζην παξειζφλ απφ ηα θχιια ηνπ θπηνχ Helianthus annuus. Οη 

κεηαβνιίηεο 20-21 παξνπζηάδνπλ γέθπξα νμπγφλνπ κεηαμχ ησλ C-1 θαη C-9, ελψ νη 

κεηαβνιίηεο 22-23 κεηαμχ ησλ C-1 θαη C-8. Ο κεηαβνιίηεο 33 θέξεη δαθηχιην 

νμαδνιίλεο. 
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Οη κεηαβνιίηεο 24-32, 34-36 θαη 56 είλαη ζεζθηηεξπέληα κπηζακπνιαλίνπ κε 

θηλνληθφ δαθηχιην, εθ ησλ νπνίσλ νη κεηαβνιίηεο 28, 31, 32, 34-36 θαη 56 

απνηεινχλ λέεο δνκέο. Οη κεηαβνιίηεο 35-36 θέξνπλ θπθινπξνπαληθφ δαθηχιην, ελψ 

o κεηαβνιίηεο 56 θέξεη δεζνμπξηβφδε ζηε ζέζε 2 ηνπ θηλνληθνχ δαθηπιίνπ. Γηα ηνλ 

κεηαβνιίηε 26 (πεξεδφλε) επηβεβαηψζεθε ε πξνηεηλφκελε ρεκηθή δνκή κε 

θξπζηαιινγξαθηθή αλάιπζε κε αθηίλεο Υ. 
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Οη κεηαβνιίηεο 37-43 είλαη λέα θπζηθά πξντφληα, θαη ζπγθεθξηκέλα 

ζεζθηηεξπέληα, κε ζθειεηφ θαδηλαλίνπ. 
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Ο κεηαβνιίηεο 44 απνηειεί λέν θπζηθφ πξντφλ κε αλζξαθηθφ ζθειεηφ 

ηζακηγθξαλίνπ. 
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Οη κεηαβνιίηεο 45-46 είλαη γλσζηά παξάγσγα νμείδσζεο θαξνηελνεηδψλ. ΢ην 

καιαθφ θνξάιιη P. rigida, πηζαλφλ λα εληνπίδνληαη ζην εθρχιηζκα πξνεξρφκελα απφ 

ηηο ζπκβησηηθέο δσνμαλζέιιεο ηνπ νξγαληζκνχ πνπ βηνζπλζέηνπλ ηα πξφδξνκα 

θαξνηελνεηδή. 
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Οη κεηαβνιίηεο 47-48 είλαη γλσζηά θπζηθά πξντφληα, κε αλζξαθηθφ ζθειεηφ 

θεδξαλίνπ πνπ έρνπλ απνκνλσζεί ζην παξειζφλ απφ ρεξζαίνπο θπηηθνχο 

νξγαληζκνχο θαη απνκνλψλνληαη γηα πξψηε θνξά απφ ζαιάζζην νξγαληζκφ. 
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Ο κεηαβνιίηεο 49 απνηειεί λέν θπζηθφ πξντφλ κε ζθειεηφ κπηζακπνιαλίνπ, ν 

νπνίνο ζε αληίζεζε κε ηε πιεηνλφηεηα ησλ απνκνλσκέλσλ κνξίσλ ηνπ θνξαιιηνχ P. 

rigida δελ έρεη αξσκαηηθφ ή θηλνληθφ δαθηχιην. 
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Οη κεηαβνιίηεο 50, 51 θαη 52 είλαη λέα θπζηθά πξντφληα, θαη ζπγθεθξηκέλα 

δηκεξή ζεζθηηεξπέλησλ. 
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Οη κεηαβνιίηεο 53 (ρνιεζηεξφιε) θαη 54-55 (λνπθιενζηδηθά παξάγσγα) είλαη 

γλσζηά θπζηθά πξντφληα, πνπ έρνπλ απνκνλσζεί ζην παξειζφλ θαη απφ ζαιάζζηνπο 

νξγαληζκνχο. 
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Απφ ηνπο απνκνλσζέληεο κεηαβνιίηεο, νη 8, 16, 18, 24, 26, 27, 34, 47 

ππνβιήζεθαλ ζε αμηνιφγεζε ηεο θπηηαξνηνμηθήο ηνπο δξάζεο ζε ζπγθεθξηκέλεο 

θαξθηληθέο ζεηξέο (NSCLC-N6-L16, A549, NCTC-2544). Oη δεπηεξνγελείο κεηαβνιίηεο 

16 (θνπξθνπυδξνθηλφλε), 18 (4-πδξνμπ-ακπνιέλην), 26 (πεξεδφλε) θαη 34 

παξνπζίαζαλ ηδηαίηεξα επίπεδα δξαζηηθφηεηαο ζηηο θπηηαξηθέο ζεηξέο πνπ ειέγρζεζαλ. 

Ζ αξρηθή αμηνιφγεζε, ησλ ηεζζάξσλ θπζηθψλ πξντφλησλ (8, 16, 24, 26) πνπ 

ειέγρζεθαλ γηα αλαζηνιή ηεο βηνεπίζηξσζεο έλαληη ελλέα κηθξννξγαληζκψλ θαη ησλ 

πιένλ θνηλψλ καθξννξγαληζκψλ, έδεημε φηη ν κεηαβνιίηεο 8 παξνπζίαζε ζεκαληηθή 

αλαζηνιή ηεο βηνεπίζηξσζεο έλαληη φισλ ησλ καθξννξγαληζκψλ.  

Οη κεηαβνιίηεο 8, 16, 24 θαη 26 ειέγζεθαλ, επίζεο, γηα ηελ πηζαλή 

αληηκπθεηηαζηθή ηνπο δξάζε έλαληη ηνπ είδνπο Candida albicans, κε δξαζηηθφηεξν 

φισλ ηνλ κεηαβνιίηε 8. 

Σα απνηειέζκαηα ηνπ ειέγρνπ επίδξαζεο ησλ κεηαβνιηηψλ 8, 13, 26 θαη 47 

ζηελ ελεξγνπνίεζε ηνπ παξάγνληα HIF-1 θαη ζηε βησζηκφηεηα ησλ θαξθηληθψλ 

θπηηάξσλ Σ47D έδεημαλ φηη ν κεηαβνιίηεο 26 (πεξεδφλε) ζε ζπγθέληξσζε 10 κΚ, 

αλαζηέιιεη ηελ ελεξγνπνίεζε ηνπ παξάγνληα HIF-1 (69%) θαη ηε βησζηκφηεηα ησλ 

θαξθηληθψλ θπηηάξσλ T47D (76%). 



- 377 - 

 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

 

1) Abramson S. N., Fenical W., Taylor P. Lophotoxins: Irreversible active-site-directed 

inhibitors of nicotinic acetylcholine receptors. Drug Development Res., 1991, 24, 297–

312. 

2) Απνζηνινπνχινπ Κ., Θεζζαινχ Κ., Θνπζνπιάθνο Α., Ιεγάθηο Α., Ληθνιαïδνπ Α. Γεληθέο 

Έλλνηεο Εσνινγίαο-Εσνινγία Αζπνλδχισλ. Παλεπηζηήκην Αζελψλ, 1996. 

3) Alarcon-Aguilar F. J., Roman-Ramos R., Jimenez-Estrada M., Reyes-Chilpa R., 

Gonzalez-Paredes B., Flores-Saenz J. L. Effects of three Mexican medicinal plants 

(Asteraceae) on blood glucose levels in healthy mice and rabbits. J. Ethnopharmacol., 

1997, 5, 171–177. 

4) Archer, D. A., Thomson, R. H. Naturally occurring quinones. Part IX. The chemistry of 

hydroxyperezone and perezinone. J. Chem. Soc. C: Org. Chem., 1967, 1710-1716. 

5) Archer D. A., Thomson R. H. The structure of perezone Chem. Commun., 1965, 15, 

354–355. 

6) Arif J. M., Al-Hazzani A. A., Kunhi M., Al-Khodairy F. Novel Marine Compounds: 

Anticancer or Genotoxic? J. Biomed. Biotechnol., 2004, 2, 93–98. 

7) Ata A., Win H. Y., Holt D., Holloway P., Segstro E. P., Jayatilake G. S. New antibacterial 

diterpenes from Pseudopterogorgia elisabethae Helv. Chim. Acta, 2004, 87, 1090-

1098. 

8) Ata A., Kerr R. G., Moya C. E., Jacobs R. Identification of anti-inflammatory diterpenes 

from the marine gorgonian Pseudopterogorgia elisabethae. Tetrahedron, 2003, 59, 

4215-4222. 

9) Ata A. Kerr R. G. Elisabethamine: a new diterpene alkaloid from Pseudopterogorgia 

elisabethae. Tetrahedron Lett., 2000, 41, 5821-5825. 

10) Bai D., Abramson S. N., Sattelle D. B. Actions of a Coral Toxin Analogue (Bipinnatin-B) 

on an Insect Nicotinic Acetylcholine Receptor. Arch. Ins. Biochem. Physiol., 1993, 23, 

155-159. 

11) Baker D. D., Alvi K. A. Small-molecule natural products: new structures, new activities. 

Curr. Opin. Biotechnol., 2004, 15, 576-583. 

12) Bandurraga M. M., Fenical W., Donovan S. F., Clardy J. Pseudopterolide, an irregular 

diterpenoid with unusual cytotoxic properties from the Caribbean sea whip 

Pseudopterogorgia acerosa (Pallas) (Gorgonacea). J. Am. Chem. Soc., 1982, 104, 

6463-6465. 

13) Belofsky G., Carreno R., Lewis K., Ball A., Casadei G., Tegos G. P. Metabolites of the 

“Smoke Tree”, Dalea spinosa, Potentiate Antibiotic Activity against Multidrug-Resistant 

Staphylococcus aureus. J. Nat. Prod., 2006, 69, 261-264. 

14) Blunt J. W., Copp B. R., Hu W., Munro M. H. G., Northcotec P. T., Prinsepd M. R. Marine 

natural products (review). Nat. Prod. Rep., 2009, 26, 170–244. 

15) Bohlman, F., Banerjee, S., Jakupovic, J., King, R. M., Robinson, H. Bisabolene 

derivatives and acetylenic compounds from peruvian Coreopsis species. 

Phytochemistry, 1985, 24, 1295-1297. 

http://www3.interscience.wiley.com/cgi-bin/jhome/109668543
http://www3.interscience.wiley.com/cgi-bin/jissue/109670139
http://www.scopus.com/search/submit/author.url?author=Archer%2c+D.A.&authorId=23062666600&origin=recordpage
http://www.scopus.com/search/submit/author.url?author=Thomson%2c+R.H.&authorId=16055546500&origin=recordpage
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=9400153106&origin=recordpage
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TH7-42G6D93-Y5&_user=275166&_coverDate=12%2F31%2F1985&_alid=1397682805&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5275&_docanchor=&view=c&_ct=1&_acct=C000059642&_version=1&_urlVersion=0&_userid=275166&md5=20cedc7c1d83ae0e1c31925c0f1d1a55
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TH7-42G6D93-Y5&_user=275166&_coverDate=12%2F31%2F1985&_alid=1397682805&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5275&_docanchor=&view=c&_ct=1&_acct=C000059642&_version=1&_urlVersion=0&_userid=275166&md5=20cedc7c1d83ae0e1c31925c0f1d1a55


- 378 - 

 

16) Bordoloi M., Shukla V. S., Nath S. C., Sharma R. P. Naturally occurring cadinenes 

Phytochemistry, 1989, 28, 2007-2037. 

17) Borenfreund E., Puerner J.A. Toxicity determined in vitro by morphological alterations 

and neutral red absorption. Toxicol. Lett., 1985, 24, 119-124. 

18) Bosch T. C. G. Control of asymmetric cell divisions: Will cnidarians provide an answer? 

BioEssays, 2004, 26, 929–931. 

19) Burgueño-Tapia E., Castillo L., González-Coloma A., Joseph-Nathan P. Antifeedant and 

Phytotoxic Activity of the Sesquiterpene p-Benzoquinone Perezone and Some of its 

Derivatives J. Chem. Ecol., 2008, 34, 766–771. 

20) Burgueño-Tapia E., Joseph-Nathan P. Detailed Studies of Perezone Rearrangements 

Monatshefte fur Chemie, 1997, 128, 651-658. 

21) Butler M.S., Capon R.J, Nadeson R., Beveridge A. A. Aromatic bisabolenes from an 

Australian marine sponge, Arenochalina sp. J. Nat. Prod., 1991, 54, 619-623. 

22) Carabez, A., Sandoval, F. The action of the sesquiterpenic benzoquinone perezone on 

electron-transport in biological membranes. Arch. Biochem. Biophys., 1988, 260, 293–

300. 

23) Carballeira N. M., Sostre A., Rodríguez A. Phospholipid fatty acid composition of 

gorgonians of the genus Pseudopterogorgia: Identification of tetracosapolyenoic acids. 

Comp. Biochem. Physiol. B: Biochem. Mol. Biol., 1996, 113, 781-783. 

24) Chan W. R., Tinto W. F., Laydoo R. S., Manchand P. S., Reynolds W. F., McLean S. 

Cembrane and pseudopterane diterpenoids of the octocoral Pseudopterogorgia acerosa. 

J. Org. Chem., 1991, 56, 1773-1776. 

25) Chan W. R., Tinto W. F., Moore R. New germacrane derivatives from gorgonian 

octocorals of the genus Pseudopterogorgia. Tetrahedron, 1990, 46, 1499-1502. 

26) Chuzel O., Piva O. Tandem Michael-Wittig-Horner reaction: Application to the synthesis 

of bisabolanes. Synthetic Commun., 2003, 33, 393-402. 

27) Coll J. C. The chemistry and chemical ecology of Octocoralls, Chem. Rev., 1992, 92, 

623. 

28) Coll J. C., Bowden B. F., Tapiolas D. M., Willis R. H., Djura P., Streamer M., Trott L. 

Studies of Australian soft corals-XXXV. The terpenoid chemistry of soft corals and its 

implications. Tetrahedron, 1985, 41, 6, 1085-1092. 

29) Cortes E., Ortiz B., Sanchez-Obregon R., Walls F., Yuste F. The Mass Spectral 

Fragmentation of Perezone and Related Compounds. Rapid Commun. Mass Spectrosc., 

1997, 11, 904–906. 

30) Covell D. G., Huang R., Wallqvist A. Anticancer medicines in development: assessment 

of bioactivity profiles within the National Cancer Institute anticancer screening data. 

Mol. Cancer Ther., 2007, 6, 2261-2270. 

31) Cragg G., Newman D., Snader K. Natural products in drug discovery and development. 

J. Nat. Prod., 1997, 60, 52-60. 

32) D'Armas H. T., Mootoo B. S., Reynolds W. F. An unusual sesquiterpene derivative from 

the Caribbean gorgonian Pseudopterogorgia rigida. J. Nat. Prod., 2000, 63, 1593-

1595. 

http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TH7-42K6DX3-P2&_user=275166&_coverDate=12%2F31%2F1989&_rdoc=2&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235275%231989%23999719991%23237568%23FLP%23display%23Volume)&_cdi=5275&_sort=d&_docanchor=&_ct=47&_acct=C000059642&_version=1&_urlVersion=0&_userid=275166&md5=f997e3f494afa7a6463606c66c763be4
http://www.scirus.com/srsapp/sciruslink?src=mdl&url=http%3A%2F%2Fwww.ncbi.nlm.nih.gov%2Fentrez%2Fquery.fcgi%3Fcmd%3DRetrieve%26db%3Dpubmed%26dopt%3DAbstract%26list_uids%3D%3D11087620
http://www.scirus.com/srsapp/sciruslink?src=mdl&url=http%3A%2F%2Fwww.ncbi.nlm.nih.gov%2Fentrez%2Fquery.fcgi%3Fcmd%3DRetrieve%26db%3Dpubmed%26dopt%3DAbstract%26list_uids%3D%3D11087620


- 379 - 

 

33) De La Pena A., Izaguirre R., Banos G., Viveros M., Enriquez R. G., Fernandez J. M. 

Effect of perezone, aminoperezone and their corresponding isomers isoperezone and 

isoaminoperezone upon in vitro platelet aggregation. Phytomedicine, 2001, 8, 465–

468. 

34) Duque C., Puyana M., Narváez G., Osorno O., Hara N., Fujimoto Y. Pseudopterosins P–

V, new compounds from the gorgonian octocoral Pseudopterogorgia elisabethae from 

Providencia island, Colombian Caribbean. Tetrahedron, 2004, 60, 10627-10635. 

35) El Sayed K.A., Yousaf M., Hamann M.T., Avery M.A., Kelly M., Wipf P. Microbial and 

chemical transformation studies of the bioactive marine sesquiterpenes (S)-(+)-

curcuphenol and -curcudiol isolated from a deep reef collection of the Jamaican sponge 

Didiscus oxeata. J. Nat. Prod., 2002, 65, 1547-53. 

36) El Sayed K.A., Bartyzel P., Shen X., Perry T.L., Zjawiony J.K., Hamann M.T. Marine 

natural products as antituberculosis agents. Tetrahedron, 2000, 56, 949-953. 

37) Enhsen A., Karabelas K., Heerding J. M., Moore H. W. Synthesis of hydroxyquinones 

and related compounds: semisquaric acids, (+-)-terreic acid, (+-)-perezone and (+-)-

isoperezone. J. Org. Chem., 1990, 55, 1177-1185. 

38) Enriquez R. G., Fernandez-G. J. M., Gnecco D., Penicaud A., Reynolds W. F. The crystal 

and molecular structures of isoperezone, aminoperezone, and isoaminoperezone: a 

comparative study of their crystal packing. J. Chem. Crystallogr., 1998, 28, 529-537. 

39) Enriquez R., Ortega J., Lozoya X. Active components in Perezia roots. J. 

Ethnopharmacol. 1980, 2, 389–393. 

40) Fenical W. Marine soft corals of the genus Pseudopterogorgia: a resource for novel 

anti-inflammatory diterpenoids. J. Nat. Prod. 1987, 50, 1001-1008. 

41) Fortman J. L., Sherman D. H. Utilizing the power of microbial genetics to bridge the 

gap between the promise and the application of marine natural products. 

ChemBioChem, 2005, 6, 960-978. 

42) Freyer A. J., Patil A. D., Killmer L., Zuber G., Myers C., Johnson R. K. Rigidone, a 

sesquiterpene o-quinone from the gorgonian Pseudopterogorgia rigida. J. Nat. Prod., 

1997, 60, 309-311. 

43) Frontana C., Gonzalez I. Effects of the molecular structure on the electrochemical 

properties of naturally occurring a-hydroxyquinones. An electrochemical and ESR study 

J. Electroanal. Chem., 2007, 603, 155–165. 

44) Fukuda M., Ohkoshi E., Makino M., Fujimoto Y. Studies on the constituents of the 

leaves of Baccharis dracunculifolia (Asteraceae) and their cytotoxic activity. Chem. 

Pharm. Bull., 2006, 54, 1465-1468. 

45) Fusetani N., Sugano M., Matsunaga S., Hashimoto K. (+)-Curcuphenol and 

dehydrocurcuphenol, novel sesquiterpenes which inhibit H, K-ATPase, from a marine 

sponge Epipolapsis sp. Experienta, 1987, 43, 1234-1235. 

46) Garcia E., Mendoza V., Guzman A. J. Formation of mansonones from naturally 

occurring para-benzoquinones. Nat. Prod. Lett., 1997, 11, 67-72. 

47) Graf F. Dynamics of proton tautomerism in 2,5-dihydroxy-p-benzoquinone: A 13C NMR 

and CNDO study. Chem. Phys. Lett., 1979, 62, 291-294. 

http://www.ncbi.nlm.nih.gov/sites/entrez?Db=pubmed&Cmd=Search&Term=%22El%20Sayed%20KA%22%5BAuthor%5D&itool=EntrezSystem2.PEntrez.Pubmed.Pubmed_ResultsPanel.Pubmed_DiscoveryPanel.Pubmed_RVAbstractPlus
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/sites/entrez?Db=pubmed&Cmd=Search&Term=%22Yousaf%20M%22%5BAuthor%5D&itool=EntrezSystem2.PEntrez.Pubmed.Pubmed_ResultsPanel.Pubmed_DiscoveryPanel.Pubmed_RVAbstractPlus
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/sites/entrez?Db=pubmed&Cmd=Search&Term=%22Hamann%20MT%22%5BAuthor%5D&itool=EntrezSystem2.PEntrez.Pubmed.Pubmed_ResultsPanel.Pubmed_DiscoveryPanel.Pubmed_RVAbstractPlus
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/sites/entrez?Db=pubmed&Cmd=Search&Term=%22Avery%20MA%22%5BAuthor%5D&itool=EntrezSystem2.PEntrez.Pubmed.Pubmed_ResultsPanel.Pubmed_DiscoveryPanel.Pubmed_RVAbstractPlus
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/sites/entrez?Db=pubmed&Cmd=Search&Term=%22Kelly%20M%22%5BAuthor%5D&itool=EntrezSystem2.PEntrez.Pubmed.Pubmed_ResultsPanel.Pubmed_DiscoveryPanel.Pubmed_RVAbstractPlus
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/sites/entrez?Db=pubmed&Cmd=Search&Term=%22Wipf%20P%22%5BAuthor%5D&itool=EntrezSystem2.PEntrez.Pubmed.Pubmed_ResultsPanel.Pubmed_DiscoveryPanel.Pubmed_RVAbstractPlus
javascript:AL_get(this,%20'jour',%20'J%20Nat%20Prod.');
http://www.scirus.com/srsapp/sciruslink?src=sd&url=http%3A%2F%2Fwww.sciencedirect.com%2Fscience%3F_ob%3DGatewayURL%26_origin%3DScienceSearch%26_method%3DcitationSearch%26_piikey%3DS0040402099010935%26_version%3D1%26_returnURL%3Dhttp%253A%252F%252Fwww.scirus.com%252Fsrsapp%252Fsearch%253Fq%253Dpseudopterogorgia%252BAND%252Bsesquiterpenoids%2526t%253Dall%2526sss%253Djnl%2526p%253D0%26md5%3Dba542c051d8ab8dd6de1424276ad051d
http://www.scirus.com/srsapp/sciruslink?src=sd&url=http%3A%2F%2Fwww.sciencedirect.com%2Fscience%3F_ob%3DGatewayURL%26_origin%3DScienceSearch%26_method%3DcitationSearch%26_piikey%3DS0040402099010935%26_version%3D1%26_returnURL%3Dhttp%253A%252F%252Fwww.scirus.com%252Fsrsapp%252Fsearch%253Fq%253Dpseudopterogorgia%252BAND%252Bsesquiterpenoids%2526t%253Dall%2526sss%253Djnl%2526p%253D0%26md5%3Dba542c051d8ab8dd6de1424276ad051d
http://www.scirus.com/srsapp/sciruslink?src=mdl&url=http%3A%2F%2Fwww.ncbi.nlm.nih.gov%2Fentrez%2Fquery.fcgi%3Fcmd%3DRetrieve%26db%3Dpubmed%26dopt%3DAbstract%26list_uids%3D%3D9090873
http://www.scirus.com/srsapp/sciruslink?src=mdl&url=http%3A%2F%2Fwww.ncbi.nlm.nih.gov%2Fentrez%2Fquery.fcgi%3Fcmd%3DRetrieve%26db%3Dpubmed%26dopt%3DAbstract%26list_uids%3D%3D9090873
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TFN-44HYWTR-BG&_user=275166&_coverDate=04%2F01%2F1979&_rdoc=24&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235231%231979%23999379997%23275668%23FLP%23display%23Volume)&_cdi=5231&_sort=d&_docanchor=&_ct=53&_acct=C000059642&_version=1&_urlVersion=0&_userid=275166&md5=a98be744fcee55b090d89cbbabec8c76
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TFN-44HYWTR-BG&_user=275166&_coverDate=04%2F01%2F1979&_rdoc=24&_fmt=high&_orig=browse&_srch=doc-info(%23toc%235231%231979%23999379997%23275668%23FLP%23display%23Volume)&_cdi=5231&_sort=d&_docanchor=&_ct=53&_acct=C000059642&_version=1&_urlVersion=0&_userid=275166&md5=a98be744fcee55b090d89cbbabec8c76
http://leykada.physics.auth.gr/journals/journals/getJournalCat.jsp?j_id=1155&journal=Chemical%20Physics%20Letters&type=alpha


- 380 - 

 

48) Harder T., Chun Kwan Lau S., Tam W., Qian P. A bacterial culture-independent method 

to investigate chemically mediated control of bacterial epibiosis in marine invertebrates 

by using TRFLP analysis and natural bacterial populations FEMS Microbiol. Ecol., 2004, 

47, 93-99. 

49) Harper M. Introduction to the chemical ecology of marine natural products. Edit. 

McClintock J., Baker B. Marine Chemical Ecology, CRC Press, New York, 2001. 

50) Harvell C. D., Fenical W. Chemical and structural defenses of Caribbean gorgonians 

(Pseudopterogorgia spp.): Intracolony localization of defense. Limnol. Oceanogr., 

1989, 34, 382-389. 

51) Harvell C. D., Fenical W., Greene C. H. Chemical and structural defenses of Caribbean 

gorgonians (Pseudopterogorgia spp.): Development of an in situ feeding assay Mar. 

Ecol. Prog. Ser., 1988, 49, 287-294. 

52) Harvis C. A., Burch M. T., Fenical W. New marine diterpenoids, including a unique 

hydroperoxide, from a caribbean gorgonian coral of the genus Pseudopterogorgia. 

Tetrahedron Lett., 1988, 29, 4361-4364. 

53) He H., Kulanthaivel P., Baker B. J., Kalter K., Darges J., Cofield D., Wolff L., Adams L. 

New antiproliferative and antiinflammatory 9, 11-secosterols from the gorgonian 

Pseudopterogorgia sp. Tetrahedron, 1995, 51, 51-58. 

54) Heckrodt T. J., Mulzer J. Marine natural products from Pseudopterogorgia elisabethae: 

Structures, biosynthesis, pharmacology, and total synthesis. Top. Curr. Chem., 2005, 

244, 1-41. 

55) Hellio C., Berge J. P., Beaupoil C., Le Gal Y., Bourgougnon N. Screening of Marine Algal 

Extracts for Anti-settlement Activities against Microalgae and Macroalgae. Biofouling, 

2002, 18, 205–215. 

56) Henkel J. Drugs of the Deep. FDA Consumer, 1998, 32, 30-33. 

57) Hodges T.W., Hossain C.F., Kim Y.-P., Zhou Y.-D., Nagle D.G. Molecular-targeted 

antitumor agents: the Saururus cernuus dineolignans manassantin B and 4-O-

demethylmanassantin B are potent inhibitors of hypoxia-activated HIF-1. J. Nat. Prod., 

2004, 67, 767-771. 

58) Hodges R., Porte A. L. The structure of loliolide. A terpene from Lolium perenne. 

Tetrahedron, 1964, 20, 1463-1467. 

59) Holstein T.W., Hobmayer E., Technau U. Cnidarians: An Evolutionarily Conserved Model 

System for Regeneration? Developmental Dynamics, 2003, 226, 257–267. 

60) Honwad V. K., Rao A. S. Terpenoids. LXIX. Absolute configuration of (-)-a-curcumene. 

Tetrahedron, 1965, 21, 2593-604. 

61) Humann P. Reef Coral Identification. Florida-Bahamas-Caribbean, Edit. DeLoach Ned, 

New World Publications, INC, Florida, 1993. 

62) Ioannou E., Abdel-Razik A. F., Alexi X., Vagias C., Alexis M. N., Roussis V. Pregnanes 

with antiproliferative activity from the gorgonian Eunicella cavolini. Tetrahedron, 2008, 

64, 11797–11801. 



- 381 - 

 

63) Izac R. R., Bandurraga M. M., Wasylyk J. M., Dunn F. W., Fenical W. Germacreme 

derivatives from diverse marine soft-corals (octocorallia). Tetrahedron, 1982, 38, 301-

304. 

64) John L. M. D., Tinto W. F., McLean S., Reynolds W. F.  Acerosterol, a novel 

polyhydroxylated sterol from the gorgonian octocoral Pseudopterogorgia acerosa. J. 

Nat. Prod., 1993, 56, 144-146. 

65) Joseph-Nathan P., Burgueno-Tapia E., Santillan R. L. Further BF
3
.ET

2
O –catalyzed 

cycloadditions of sesquiterpenic p-benzoquinones. J. Nat. Prod., 1993, 56, 1758-1765. 

66) Joseph-Nathan P., Hernandez-Medel M. D. R., Martinez E., Rojas M., Cerda C. M. 

Conformation and absolute configuration of naturally occurring parvifoline and several 

synthetic derivatives. J. Nat. Prod., 1988, 51, 675-689. 

67) Joseph-Nathan P., Martinez E., Rojas M., Santillan R. L. The solid-state versus the 

solution structure of 6-hydroxyperezinone. J. Nat. Prod., 1987, 50, 860-865. 

68) Joseph-Nathan P., Gutierrez A., Hernandez J., Roman L., Santillan R. 13C-NMR studies 

of cendranolides. J. Nat. Prod., 1986, 49, 79-89. 

69) Joseph-Nathan P., Hernandez J. D., Roman L. U., Garcıa G., Mendoza V., Mendoza S. 

Coumarin and terpenoids from Perezia alamani var. oolepis. Phytochemistry, 1982, 21, 

1129-1132. 

70) Joseph-Nathan P., Abramo-Bruno D., Ortega D. A. Carbon-13 NMR Studies of 

Benzoquinones. Org. Magn. Res., 1981, 15, 311-316. 

71) Joseph-Nathan P., Roman L., Hernandez J., Taira Z., Watson W. H. The 

stereochemistry of pipitzols and perezols. Tetrahedron, 1980, 36, 731-734. 

72) Joseph-Nathan P., Mendoza V., Garcia E. The reaction mechanism of the perezone-

pipitzol transformation. Tetrahedron, 1977, 33, 1573-1576. 

73) Joseph-Nathan P., Gonzalez P., Garcia E., Barrios H., Walls F. Further studies on 

hydroxyperezone derivatives. Tetrahedron, 1974, 30, 3461-3464. 

74) Joseph-Nathan P., Gonzalez P., Rodriguez V. Terpenoids of Perezia hebeclada. 

Phytochemistry, 1972, 11, 1803-1808. 

75) Joseph-Nathan P., Gonzalez P. Natural abundance 13C NMR Studies of perezone and 

derivatives. Org .Magn. Res., 1971, 3, 23-29. 

76) Joseph-Nathan P., Reyes J., Gonzalez P. Contribution to the chemistry of perezone. 

Tetrahedron, 1968, 24, 4007-4013. 

77) Kashman Y., Rudi A., Gutman-Naveh N. 7-hydroxy (and acetoxy)-α-muurolene from 

the soft-coral Heteroxenia fuscescens Tetrahedron, 1978, 34, 1227-1229. 

78) Kerr R. G., Rodriguez L. C., Keliman J. A chemoenzymatic synthesis of 9(11)-

secosteroids using an enzyme extract of the marine gorgonian Pseudopterogorgia 

americana. Tetrahedron Lett., 1996, 37, 8301-8304. 

79) Kim M., Kim J. S., Hon, J., Ji M.–J., Lee Y. Cytotoxic activity of the extracts from 

Curcuma zedoaria. J. Toxicol. Public Health, 2003, 19, 293-296. 

80) Kobayashi M., Kondo K., Osabe K., Mitsuhashi H. Marine terpenes and terpenoids. V. 

Oxidation of sarcophytol A, a potent anti-tumor-promoter from the soft coral 

Sarcophyton. Chem. Pharm. Bull., Tokyo, 1988. 

http://www.scirus.com/srsapp/sciruslink?src=sd&url=http%3A%2F%2Fwww.sciencedirect.com%2Fscience%3F_ob%3DGatewayURL%26_origin%3DScienceSearch%26_method%3DcitationSearch%26_piikey%3D0040402082800112%26%26_version%3D1%26_returnURL%3Dhttp%253A%252F%252Fwww.scirus.com%252Fsrsapp%252Fsearch%253Fq%253Dpseudopterogorgia%252BAND%252Bsesquiterpenoids%2526t%253Dall%2526sss%253Djnl%2526p%253D0%26md5%3Dcc447d6a8c1b543a72ae926106ccccf6
http://www.scirus.com/srsapp/sciruslink?src=sd&url=http%3A%2F%2Fwww.sciencedirect.com%2Fscience%3F_ob%3DGatewayURL%26_origin%3DScienceSearch%26_method%3DcitationSearch%26_piikey%3D0040402082800112%26%26_version%3D1%26_returnURL%3Dhttp%253A%252F%252Fwww.scirus.com%252Fsrsapp%252Fsearch%253Fq%253Dpseudopterogorgia%252BAND%252Bsesquiterpenoids%2526t%253Dall%2526sss%253Djnl%2526p%253D0%26md5%3Dcc447d6a8c1b543a72ae926106ccccf6
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6THR-42HXBFT-6M&_user=275166&_coverDate=12%2F31%2F1978&_alid=1023106640&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5289&_sort=r&_docanchor=&view=c&_ct=1&_acct=C000059642&_version=1&_urlVersion=0&_userid=275166&md5=71548f467c1712964158f12f40782476
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6THR-42HXBFT-6M&_user=275166&_coverDate=12%2F31%2F1978&_alid=1023106640&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5289&_sort=r&_docanchor=&view=c&_ct=1&_acct=C000059642&_version=1&_urlVersion=0&_userid=275166&md5=71548f467c1712964158f12f40782476
http://www.scirus.com/srsapp/sciruslink?src=mdl&url=http%3A%2F%2Fwww.ncbi.nlm.nih.gov%2Fentrez%2Fquery.fcgi%3Fcmd%3DRetrieve%26db%3Dpubmed%26dopt%3DAbstract%26list_uids%3D%3D2907304
http://www.scirus.com/srsapp/sciruslink?src=mdl&url=http%3A%2F%2Fwww.ncbi.nlm.nih.gov%2Fentrez%2Fquery.fcgi%3Fcmd%3DRetrieve%26db%3Dpubmed%26dopt%3DAbstract%26list_uids%3D%3D2907304
http://www.scirus.com/srsapp/sciruslink?src=mdl&url=http%3A%2F%2Fwww.ncbi.nlm.nih.gov%2Fentrez%2Fquery.fcgi%3Fcmd%3DRetrieve%26db%3Dpubmed%26dopt%3DAbstract%26list_uids%3D%3D2907304


- 382 - 

 

81) Kohl A. C., Kerr R. G. Identification and characterization of the pseudopterosin 

diterpene cyclase, elisabethatriene synthase, from the marine gorgonian, 

Pseudopterogorgia elisabethae. Arch. Biochem. Biophys., 2004, 424, 97-104. 

82) König G. M., Wright A. D. New and Unusual Sesquiterpenes: Kelsoene, Prespatane, Epi-

γ-gurjunene, and T-Cadinthiol, from the Tropical Marine Sponge Cymbastela hooperi J. 

Org. Chem., 1997, 62, 3837–3840. 

83) Krol W., Czuba Z., Scheler S., Gabrys J., Grabiec S., Shani J. Antioxidant property of 

ethanolic extract of propolis as evaluated by inhibiting the chemiluminescence 

oxidation of luminol. Biochem. Int., 1990, 21, 593-597. 

84) Li A., Yue G., Li Y., Pana X., Yang T.-K. Total asymmetric synthesis of (7S,9R)-(+)-

bisacumol. Tetrahedron: Asymmetry, 2003, 14, 75–78. 

85) Lindel T., Jensen P. R., Fenical W., Long B. H., Casazza A. M., Carboni J., Fairchild C. R. 

Eleutherobin, a new cytotoxin that mimics paclitaxel (taxol) by stabilizing microtubules. 

J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 8744-8745. 

86) Lissi E., Salim-Hanna M., Pascual C., Del Castillo M. D. Evaluation of total antioxidant 

potential and total antioxidant reactivity from luminol-enhanced chemiluminescence 

measurements. Free Rad. Biol. Med., 1995, 18, 153-158. 

87) Liu Y., Veena C. K., Morgan J. B., Mohammed K. A., Jekabsons M. B., Nagle D. G., 

Zhou Y. 

88) Methylalpinumisoflavone Inhibits Hypoxia-inducible Factor-1 (HIF-1) Activation by 

Simultaneously Targeting Multiple Pathways. J. Biol. Chem., 2009, 284, 5859-5868. 

89) Long B. H., Carboni J. M., Wasserman A. J., Cornell L. A., Casazza A. M., Jensen P. R., 

Lindel T., Fenical W., Fairchild C. R. Eleutherobin, a novel cytotoxic agent that induces 

tubulin polymerization, is similar to paclitaxel (Taxol).Cancer Res., 1998, 58, 1111-

1115. 

90) Look S. A., Fenical W. The seco-pseudopterosins, new anti-inflammatory diterpene-

glycosides from a Caribbean gorgonian octocoral of the genus Pseudopterogorgia. 

Tetrahedron, 1987, 43, 3363-3370. 

91) Look S. A., Fenical W., Jacobs R. S., Clardy J. The pseudopterosins: anti-inflammatory 

and analgesic natural products from the sea whip Pseudopterogorgia elisabethae. Proc. 

Natl. Acad. Sci., 1986, 83, 6238-6240. 

92) Look S. A., Fenical W., Matsumoto G. K., Clardy J. The Pseudopterosins: a new class of 

antiinflammatory and analgesic diterpene pentosides from the marine sea whip 

Pseudopterogorgia elisabethae (Octocorallia). J. Org. Chem., 1986, 51, 5140-5145. 

93) Look S. A., Fenical W., Jacobs R., Clardy J. The pseudopterosins: anti-inflammatory 

and analgesic natural products from the sea whip Pseudopterogorgia elsabethae. Proc. 

Natl. Acad. Sci., 1986, 83, 6238-6240. 

94) Look S. A., Burch M. T., Fenical W., Qi-tai Z., Clardy J. Kallolide A; antiinflammatory 

diterpenoid and related lactones from Caribbean octocoral Pseudopterogorgia kallos 

(Bielschowsky). J. Org. Chem., 1985, 50, 5741-5746. 



- 383 - 

 

95) Look S. A., Buchholz K., Fenical W. 12-hydroxy-E-y-bisabolene, a new sesquiterpene 

alcohol from a Caribbean sea whip of the genus Pseudopterogorgia (Gorgonacea, 

Cnidaria). Experientia, 1984, 40, 931-933. 

96) Lu J., Xie X., Chen B., She X., Pan X.  An enantioselective synthesis of (S)- and (R)- 

curcuphenol. Tetrahedron, 2005, 16, 1435-1438.  

97) Macias F. A., Varela R. M., Torres A., Molinillo J. M. G. New Bioactive Plant Heliannuols 

from Cultivar Sunflower Leaves. J. Nat. Prod., 1999, 62, 1636-1639. 

98) Marrero J., Rodriguez A.D., Barnes C.L. Intricarene, an unprecedented 

trispiropentacyclic diterpene from the Caribbean sea plume Pseudopterogorgia kallos. 

Org. Lett., 2005, 7, 1877-1880. 

99) Marrero J., Rodriguez A.D., Baran P., Raptis R.G. Ciereszkolide: Isolation and structure 

characterization of a novel rearranged cembrane from the Caribbean Sea plume 

Pseudopterogorgia kallos. Eur. J. Org. Chem., 2004, 0, 3909-3912. 

100) Marrero J., Rodriguez A.D., Baran P., Raptis R.G. Isolation and characterization of 

kallosin A, a novel rearranged pseudopterane diterpenoid from the Caribbean sea 

plume Pseudopterogorgia kallos (Bielschowsky). J. Org. Chem., 2003, 68, 4977-4979. 

101) Marrero J., Benitez J., Rodriguez A. D., Zhao H., Raptis R. G. Bipinnatins K-Q, minor 

cembrane-type diterpenes from the West Indian gorgonian Pseudopterogorgia kallos: 

Isolation, structure assignment, and evaluation of biological activities. J. Nat. Prod., 

2008, 71, 381-389. 

102) Marrero J., Rodriguez A.D., Baran P., Raptis R.G. Isolation and structure of 

providencin: A highly oxygenated diterpene possessing a unique 

bicyclo[12.2.0]hexadecane ring system from the sea plume Pseudopterogorgia kallos. 

Org. Lett., 2003, 5, 2551-2554. 

103) Maurer B., Grieder A. Sesquiterpenoids from costus root oil (Saussurea lappa Clarke). 

Helv. Chim. Acta, 1977, 60, 2177-9. 

104) Mayer A. M. S., Glaser K. B., Cuevas C., Jacobs R. S., Kem W., Little R. D., McIntosh J. 

M., Newman D. J., Potts B. C., Shuster D. E. The odyssey of marine pharmaceuticals: a 

current pipeline perspective. Trends Pharmacol. Sci., 2010, 31, 255-265. 

105) Mayer A. M. S., Jacobson P. B., Fenical W., Jacobs R. S., Glaser K. B. Pharmacological 

characterization of the pseudopterosins: Novel anti-inflammatory natural products 

isolated from the Caribbean soft coral, Pseudopterogorgia elisabethae.Life Sci., 1998, 

62, 401-407. 

106) McBrien H. L., Millar J. G., Rice R. E., McElfresh J. S., Cullen E., Zalom F. G. Sex 

attractant pheromone of the red-shouldered stink bug Thyanta pallidovirens: A 

pheromone blend with multiple redundant components. J. Chem. Ecol., 2002, 28, 

1797-1818. 

107) McEnroe F. J., Fenical W. Structures and synthesis of some new antibacterial 

sesquiterpenoids from the gorgonian coral Pseudopterogorgia rigida. Tetrahedron, 

1978, 34, 1661-1664. 

108) Mermet G. Σν θαξκαθείν ηεο θχζεο. Γεωτπόπιο-Ελεςθεποτςπία, 2002, 130, 52–65. 



- 384 - 

 

109) Miller S. L., Tinto W. F., McLean S., Reynolds W. F., Yu M. Bisabolane sesquiterpenes 

from barbadian Pseudopterogorgia spp. J. Nat. Prod., 1995, 58, 1116-1119. 

110) Miller S. L., Tinto W. F., Yang J., McLean S., Reynolds W. F. 9,11-Seco-24-

hydroxydinosterol from Pseudopterogorgia americana. Tetrahedron Lett., 1995, 36, 

1227-1228.  

111) Minatti A., Dotz K. Enantioselective total synthesis of (-)-Curcuquinone via 

regioselective chromium-mediated benzannulation. J. Org. Chem., 2005, 70, 3745-

3748. 

112) Miyazawa T., Fujimoto K., Suzuki T., Yasuda K. Determination of phospholipid 

hydroperoxides using luminol chemiluminescence –HPLC. Meth. Enzymol., 1994, 34, 

324-332. 

113) Montalvo D., Amade P., Funel-Le Bon C., Fernandez R., Reyes F. Acerolide, a new 

cytotoxic cembranolide from the soft coral Pseudopterogorgia acerosa. Nat. Prod. Res., 

2006, 20, 548-552. 

114) Morimoto S., Shindo M., Yoshida M., Shishido K. Syntheses of heliannuols G and H; 

structure revision of the natural products. Tetrahedron Lett., 2006, 47, 7353–7356. 

115) Mullen K., Harvell C. D., Peters E. Coral resistance to disease. Edit. Rosenberg E., 

2004, 378-399. 

116) Munro M.H.G., Blunt J.W., Dumdei E.J., Hickford S.J.H., Lill R.E., Li S., Battershill C.N., 

Duckworth A.R. The discovery and development of marine compounds with 

pharmaceutical potential. J. Biotechnol., 1999, 70, 15-25. 

117) Navas M. J., Jimeneze A. M. Chemiluminescent methods in alcoholic beverage analysis. 

J. Agric. Food Chem., 1999, 47, 183-189. 

118) Naz S., Kerr R. G., Narayanan R. New antiproliferative epoxysecosterols from 

Pseudopterogorgia americana. Tetrahedron Lett., 2000, 41, 6035-6040.  

119) NCCLS, 2002. Reference method for broth dilution antifungal susceptibility testing of 

yeasts; approved standard, 2nd ed. NCCLS document M27-A2. NCCLS, Wayne, PA 

120) Olivera B. M. Conus venom peptides, receptor and ion channel targets, and drug 

design: 50 million years of neuropharmacology. Mol. Biol. Cell, 1997, 8, 2101–2109.  

121) Ospina C.A., Rodriguez A.D., Zhao H., Raptis R.G. Bipinnapterolide B, a bioactive 

oxapolycyclic diterpene from the Colombian gorgonian coral Pseudopterogorgia 

bipinnata Tetrahedron Lett., 2007, 48, 7520-7523. 

122) Ospina C. A., Rodriguez A. D., Sanchez J. A., Ortega-Barria E., Capson T. L., Mayer A. 

M. S. Caucanolides A-F, unusual antiplasmodial constituents from a Colombian 

collection of the gorgonian coral Pseudopterogorgia bipinnata. J. Nat. Prod., 2005, 68, 

1519-1526. 

123) Paula V. F., Rocha M. E., de A. Barbosa L. C., Howarth O. W. Aquatidial, a New bis-

Norsesquiterpenoid from Pachira aquatica Aubl. J. Braz. Chem. Soc., 2006, 17, 1443-

1446. 

124) Pawlik J. R, Fenical W. Chemical defence of Pterogorgia anceps, a Carribean gorgonian 

coral. Mar. Ecol. Prog. Ser., 1992, 87, 183-188. 



- 385 - 

 

125) Pawlik J. R., Burch M. T., Fenical W. Patterns of chemical defense among Caribbean 

gorgonian corals: a preliminary survey. J. Exper. Mar. Biol. Ecol., 1987, 108, 55-66. 

126) Peckenik J. A. Biology of the invertebrates, Ed. Kemp M. J., WCB, USA, 1996. 

127) Πέγθαο Γ. Γηπισκαηηθή Δξγαζία. Σκήκα Φαξκαθεπηηθήο. ΔΘΠΑ, 2005. 

128) Peng J., Franzblau S. G., Zhang F., Hamann M. T. Novel sesquiterpenes and a lactone 

from the Jamaican sponge Myrmekioderma styx. Tetrahedron Lett., 2002, 43, 9699-

9702. 

129) Pettit G. R., Herald C. L., Ode R. H., Brown P., Gust D. J., Michel C. The isolation of 

loliolide from an Indian ocean Opisthobranch Mollusc. J. Nat. Prod., 1980, 43, 752-

755. 

130) Pouchert C., Behnke J. The Aldrich Library of 13C and 1H NMR spectra, Edition I, vol I, 

USA 1993a. 

131) Pouchert C., Behnke J. The Aldrich Library of 13C and 1H NMR spectra, Edition I, vol II, 

USA 1993b. 

132) Pouchert C., Behnke J. The Aldrich Library of 13C and 1H NMR spectra, Edition I, vol III, 

USA 1993c. 

133) Proksch P., Edrada-Ebel R., Ebel R. Drugs from the sea- Opportunites and Obstacles. 

Mar. Drugs, 2003, 1, 5-17. 

134) Rodriguez-Hernandez A., Barrios H., Collera 0., Enriquez R. G., Ortiz B., Sanchez-

Obregon R., Walls F., Yuste F. Isomerization of perezone into isoperezone and 

preparation of dihydroisoperezone. Nat. Prod. Lett., 1994, 4, 133-139. 

135) Rodriguez I. I., Shi Y., Garcia O. J., Rodriguez A. D., Mayer A. M. S., Sanchez J. A., 

Ortega-Barria E., Gonzalez J. New pseudopterosin and seco-pseudopterosin diterpene 

glycosides from two Colombian isolates of Pseudopterogorgia elisabethae and their 

diverse biological activities J. Nat. Prod., 2004, 67, 1672-1680. 

136) Rodriguez I. I., Rodriguez A. D. Homopseudopteroxazole, a new antimycobacterial 

diterpene alkaloid from Pseudopterogorgia elisabethae J. Nat. Prod., 2003, 66, 855-

857. 

137) Rodríguez A. D., Rodríguez I. I. Ileabethin: isolation and structure of a new class of 

perhydroacenaphthene diterpene from the caribbean sea whip Pseudopterogorgia 

elisabethae (Bayer).Tetrahedron Lett., 2002, 43, 5601-5604.  

138) Rodriguez A. D., Ramirez C. Serrulatane diterpenes with antimycobacterial activity 

isolated from the West Indian sea whip Pseudopterogorgia elisabethae. J. Nat. Prod., 

2001, 64, 100-102. 

139) Rodríguez A. D., Shi Y. Structurally diverse terpenoids from the sea whip 

Pseudopterogorgia elisabethae (Bayer).Tetrahedron, 2000, 56, 9015-9023. 

140) Rodriguez A. D., Shi Y. New metabolites from the West Indian sea feather 

Pseudopterogorgia bipinnata. J. Nat. Prod., 2000, 63, 1548-1550. 

141) Rodriguez A. D., Ramirez C., Shi Y. P. The cumbiasins, structurally novel diterpenes 

possessing intricate carbocyclic skeletons from the West Indian sea whip 

Pseudopterogorgia elisabethae (Bayer) J. Org. Chem., 2000, 65, 6682-6687. 

http://www.scirus.com/srsapp/sciruslink?src=sd&url=http%3A%2F%2Fwww.sciencedirect.com%2Fscience%3F_ob%3DGatewayURL%26_origin%3DScienceSearch%26_method%3DcitationSearch%26_piikey%3D0022098187901304%26%26_version%3D1%26_returnURL%3Dhttp%253A%252F%252Fwww.scirus.com%252Fsrsapp%252Fsearch%253Fq%253Dpseudopterogorgia%252BAND%252Brigida%2526t%253Dall%2526sss%253Djnl%2526p%253D10%26md5%3Ddca19aac8eda5d2645a230ae148e4095
http://www.scirus.com/srsapp/sciruslink?src=sd&url=http%3A%2F%2Fwww.sciencedirect.com%2Fscience%3F_ob%3DGatewayURL%26_origin%3DScienceSearch%26_method%3DcitationSearch%26_piikey%3D0022098187901304%26%26_version%3D1%26_returnURL%3Dhttp%253A%252F%252Fwww.scirus.com%252Fsrsapp%252Fsearch%253Fq%253Dpseudopterogorgia%252BAND%252Brigida%2526t%253Dall%2526sss%253Djnl%2526p%253D10%26md5%3Ddca19aac8eda5d2645a230ae148e4095


- 386 - 

 

142) Rodriguez A. D., Ramirez C. A marine diterpene with a novel tetracyclic framework 

from the West Indian gorgonian octocoral Pseudopterogorgia elisabethae. Org. Lett., 

2000, 2, 507-510. 

143) Rodriquez A. D., Ramirez C., Rodriquez I., Barnes C. L. Novel terpenoids from the West 

Indian sea whip Pseudopterogorgia elisabethae (Bayer). Elisapterosins A and B: 

rearranged diterpenes possessing an unprecedented. J. Org. Chem., 2000, 65, 1390-

1398. 

144) Rodríguez A. D., Ramírez C., Medina V., Shi Y. Novel lactones from Pseudopterogorgia 

elisabethae (Bayer). Tetrahedron Lett., 2000, 41, 5177-5180.  

145) Rodriguez A. D., Ramirez C., Rodriguez I. I. Sandresolides A and B: novel nor-

diterpenes from the sea whip Pseudopterogorgia elisabethae (Bayer). Tetrahedron Lett. 

1999, 40, 7627-7631. 

146) Rodriguez A. D., Shi J. G., Huang S. D. Highly oxygenated pseudopterane and 

cembranolide diterpenes from the Caribbean Sea feather Pseudopterogorgia bipinnata. 

J. Nat. Prod., 1999, 62, 1228-1237. 

147) Rodriguez A. D., Ramirez C., Rodriguez I. I. Elisabatins A and B: New amphilectane-

type diterpenes from the West Indian sea whip Pseudopterogorgia elisabethae. J. Nat. 

Prod., 1999, 62, 997-999. 

148) Rodriguez A. D., Shi J. Isolation, structure elucidation & synthesis of bisgersolanolide, a 

novel heptacyclic bis-diterpenoid from the gorgonian octocoral Pseudopterogorgia 

bipinnata. Org. Lett., 1999, 1, 337-340. 

149) Rodriguez A. D., Ramirez C., Rodriguez I. I., Gonzalez E. Novel antimycobacterial 

benzoxazole alkaloids, from the West Indian sea whip Pseudopterogorgia elisabethae. 

Org. Lett., 1999, 1, 527-530. 

150) Rodríguez A. D., Rivera J., Boulanger A. New polyhydroxydinostane sterols from the 

Caribbean gorgonian octocoral Pseudopterogorgia americana. Tetrahedron Letters, 

1998, 39, 7645-7648. 

151) Rodriguez A. D., Gonzalez E., Huang S. D. Unusual terpenes with novel carbon 

skeletons from the West Indian sea whip Pseudopterogorgia elisabethae (Octocorallia). 

J. Org. Chem., 1998, 63, 7083-7091. 

152) Rodriguez A. D., Soto J. J. Pseudopterane and norcembrane diterpenoids from the 

Caribbean sea plume Pseudopterogorgia acerosa. J. Nat. Prod., 1998, 61, 401-404. 

153) Rodriguez A. D., Boulanger A., Martinez J. R., Huang S. D. Sesquiterpene lactones from 

the Caribbean sea plume Pseudopterogorgia americana. J. Nat. Prod., 1998, 61, 451-

455. 

154) Rodriguez A.D., Boulanger A. New guaiane metabolites from the Caribbean gorgonian 

coral, Pseudopterogorgia americana. J. Nat. Prod., 1997, 60, 207-211. 

155) Rodriguez A. D., Soto J. J. A novel norditerpene from the Caribbean sea plume 

Pseudopterogorgia acerosa (Pallas) J. Org. Chem., 1996, 61, 4487-4490. 

156) Rodriguez A. D., Soto J. J. Isolation and structure of aceropterine, a rare 

pseudopterane alkaloid from the Caribbean sea plume Pseudopterogorgia acerosa 

(Pallas) Tetrahedron Lett., 1996, 37, 2687-2690. 



- 387 - 

 

157) Rodriguez A. D., Boulanger A. Americanolides A - C, new guaianolide sesquiterpenes 

from the Caribbean sea plume Pseudopterogorgia americana. J. Nat. Prod., 1996, 59, 

653-657.  

158) Rodríguez A. D. The natural products chemistry of West Indian gorgonian octocorls. 

Tetrahedron, 1995, 51, 4571-4618. 

159) Rubio M., Ramirez G. G., Jimenez F., Salcedo R., Belmont M. A. About perezone 

derivatives, a theoretical approach. J. Mol. Struct., 1997, 397, 239-248. 

160) Roura-Pérez G., Quiróz B., Aguilar-Martínez M., Frontana C., Solano A., González I., 

Bautista-Martínez J. A., Jiménez-Barbero J., Cuevas G. Remote Position Substituents as 

Modulators of Conformational and Reactive Properties of Quinones. Relevance of the 

π/π Intramolecular Interaction J. Org. Chem., 2007, 72, 1883–1894. 

161) Roussakis C., Robillard N., Riou D., Biard J. F., Pradal G., Piloquet P., Debitus C., 

Verbist J. F. Effects of bistramide A on a non-small-cell bronchial carcinoma line. 

Cancer Chemother. Pharmacol., 1991, 28, 283–292. 

162) Ρνχζζεο Β., Βάγηαο Θ. Υεκηθή Οηθνινγία- Θαιάζζηα Φαξκαθνγλσζία, Αζήλα, 1997. 

163) Roussis V., Zhongde W., Fenical W. New antiinflammatory pseudopterosins from the 

marine octocoral Pseudopterogorgia elisabethae. J. Org. Chem., 1990, 55, 4916-4922. 

164) Rucker G. Sesquiterpenes. Angew. Chem. Int. Ed., 2003, 12, 793-806. 

165) Sanchez I. H., Mendoza S., Calderon M., Larraza, M. I., Flores H. J. Total Synthesis of 

(+-)-Perezone J. Org. Chem, 1985, 50, 5077-5079. 

166) Sanchez I. H., Yanez R., Enriquez R. A Reaction Mechanism Change in the Lewis Acid 

Catalyzed Perezone-Pipitzol Transformation. J. Org. Chem., 1981, 46, 2818-2819. 

167) Sartoratto A., Machado A. L. M., Delarmelina C., Figueira G. M., Duarte M. C. T., 

Rehder V. L. G. Composition and antimicrobial activity of essential oils from aromatic 

plants used in Brazil. Braz. J. Microbiol., 2004, 35, 275-280. 

168) Schmitz F. J., Campbell D. C., Kubo I. Marine natural products: 5 alpha-cholestane-3 

beta, 5, 6 beta-tetrol: a polyhydroxylated steroid from the gorgonian 

Pseudopterogorgia elisabethae. Steroids, 1976, 28, 211-221. 

169) Shi Y., Rodríguez I. I., Rodríguez A. D. Elisapterosins D and E: complex polycyclic 

diterpenes of the rare elisapterane class of natural products from the Caribbean sea 

whip Pseudopterogorgia elisabethae (Bayer). Tetrahedron Lett., 2003, 44, 3249-3253.  

170) Schmid V., Ono S., Reber-Muller S. Cell-Substrate Interactions in Cnidaria. Microsc. 

Res. Techn., 1999, 44, 254–268. 

171) Sir Simonsen John. The Terpenes. Cambridge Univ. Press, 1952, III, 18. 

172) Soriano-Garcia M., Toscano R. A., Flores-Valverde E., Montoya Vega F., Lopez-Celis I. 

Structure of 2-(1,5-Dimethyl-4-hexenyl)-3-hydroxy-5-methyl-1,4-benzoquinone 

(Perezone), a Sesquiterpene. Acta Cryst. Section C, 1986, 42, 327-329. 

173) Sponaugle S. Flow patterns and velocities around a suspension-feeding gorgonian 

polyp: evidence from physical models. J. Exper. Mar. Biol. Ecol., 1991, 148, 135-145. 

174) Sugahara T., Ogasawara K. A new stereocontrolled route to (+)-curcuphenol, a 

phenolic sesquiterpene from the marine sponge Didiscus flavus Tetrahedron: 

Asymmetry, 1998, 9, 2215-2217. 

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jo061576v
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jo061576v
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jo061576v
http://www3.interscience.wiley.com/journal/117928904/home


- 388 - 

 

175) Tardent P. The Cnidarian cnidocyte, a high-tech cellular weaponry BioEssays, 1995, 

17, 351-362. 

176) Tellez J. F., Carvajal K., Cruzz D., Carabez A., Chavez E. Effect of perezone on 

arrhythmias and markers of cell injury during reperfusion in the anesthetized rat. Life 

Sci., 1999, 65, 1615-1623. 

177) Thomas A. F. Two new sesquiterpenoid ketones from cassia oil. Helv. Chim. Acta, 

1980, 63, 1615-18. 

178) Tinto W. F., Laydoo R. S., Miller S. L., Reynolds W. F., McLean S. 11-Gorgiacerol, a 

new pseudopteranoid from Pseudopterogorgia acerosa J. Nat. Prod., 1995, 58, 1975-

1977. 

179) Tinto W.F., John L., Lough A.J., Reynolds W.F., McLean S. A pseudopterane metabolite 

of Pseudopterogorgia acerosa containing an unusually stable diepoxyfuran. Tetrahedron 

Lett., 1991, 32, 4661-4664. 

180) Tinto W. F,. John L., Reynolds W. F., McLean S. Novel pseudopteranoids of 

Pseudopterogorgia acerosa. Tetrahedron, 1991, 47, 8679-8686. 

181) Tinto W. F., Chan W. R., Reynolds W. F., McLean S. Tobagolide, a new pseudopterane 

diterpenoid of the octocoral Pseudopterogorgia acerosa. Tetrahedron Lett., 1990, 31, 

465-468. 

182) Σζνπθάηνπ Κ. Κειέηε Βηνδξαζηηθψλ Κεηαβνιηηψλ απφ Θαιάζζηνπο Οξγαληζκνχο. 

Γηδαθηνξηθή δηαηξηβή, Σκήκα Φαξκαθεπηηθήο, Δ.Θ.Π.Α., 2003. 

183) Uehara S., Yasuda I., Takeya K., Itokawa H. New bisabolane sesquiterpenes from the 

rhizomes of Curcuma xanthorrhiza (Zingiberaceae). Chem. Pharm. Bull., 1989, 37, 

237-240. 

184) Valdés L. J. Loliolide from Salvia divinorum. J. Nat. Prod., 1986, 49, 171. 

185) Van Beek T. A., Lelyveld G. P. Isolation and identification of the five major 

sesquiterpene hydrocarbons of Ginger. Phytochem. Anal., 1991, 2, 26-34. 

186) Vig O. P., Dua D. M., Gauba R., Puri S. K. Synthesis of (+,-)-2-methyl-6-(4-

methylphenyl)-1-hepten-3-one and (+,-)-2-methyl-6-(4-methylphenyl)-3-heptanone. 

Indian J. Chem., Section B: Org. Chem., 1983, 22B, 406-7. 

187) Vig O. P., Sharma S.D., Soni B.R., Sharma. M.L. Synthesis of ar-pseudotsugonoxide. 

Indian J. Chem., Section B: Org. Chem, 1980, 19B, 353-5. 

188) Wagner E. R., Moss R. D., Broker R. M., Heeschen J. P., Potts W. J., Dilling M. L. A 

correction of the structure of perezone. Tetrahedron Lett., 1965, 47, 4233-4239. 

189) Wahlberg I., Eklund A. M. Cembranoids pseudopteranoids and cubitanoids. Nat. Prod. 

Rep., 1994, 2762. 

190) Wang G., Tang W., Bidigare R. R. Terpenoids As Therapeutic Drugs and Pharmaceutical 

Agents, Humana Press, 2005. 

191) Walls F., Padilla J., Joseph-Nathan P., Giral F., Escobar M., Romo J. Studies in perezone 

derivatives. Structures of the pipitzols and perezinone. Tetrahedron, 1966, 22, 2387-

2399. 

192) Walls F., Padilla J., Joseph-Nathan P., Giral F., Romo J. The structures of a- and β –

pipitzols. Tetraedron Lett., 1965, 21, 1577-1582. 



- 389 - 

 

193) Weinheimer A. J. Metzner E. K, Mole M. L. A new marine betaine, norzooanemonin, in 

the gorgonian Pseudopterogorgia americana. Tetrahedron, 1973, 29, 3135-3136. 

194) Wright A. E., Burres N. S., Schulte G. K. Cytotoxic cembranoids from the gorgonian 

Pseudopterogorgia bipinnata.Tetrahedron Lett., 1989, 30, 3491-3494.  

195) Wright A. E., Pomponi S. A., McConnell O. J., Kohmoto S., McCarthy P. J. (+)-

Curcuphenol and (+)-Curcudiol, Sesquiterpene Phenols from Shallow and Deep Water 

Collections of the Marine Sponge Didiscus flavus. J. Nat. Prod., 1987, 50, 976–978. 

196) Yildiz G., Demiryurek A. T. Ferrous iron-induced luminol chemiluminescence: a method 

for hydroxyl radical study. J. Pharmacol. Toxicol. Meth., 1998, 39, 179-184. 

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/np50053a042
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/np50053a042
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/np50053a042

