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Ρρόλογοσ  

 

Θ εκπόνθςθ τθσ παροφςασ διδακτορικισ διατριβισ είχε ωσ ςκοπό:  

 

 Μελζτθ φυτικϊν ειδϊν με καλζσ αντιοξειδωτικζσ δράςεισ, που ςυμμετζχουν ςτθν 

Μεςογειακι διατροφι.   

 Μελζτθ φυτικϊν ειδϊν που δεν ζχουν διερευνθκεί φυτοχθμικά, και εντοπίηονται 

ςτον Ελλαδικό χϊρο.  

 Ενςωμάτωςθ διαφόρων χρωματογραφικϊν τεχνικϊν ςτθ διαδικαςία απομόνωςθσ, 

με ςκοπό τθ απόκτθςθ αξιόπιςτων, επαναλιψιμων και ςυγκρίςιμων 

αποτελεςμάτων.  

 Εφαρμογι νζων μεκόδων ςτθ χρωματογραφία CCC με ςκοπό τθν γριγορθ και 

αποδοτικι απομόνωςθ φυςικϊν προϊόντων. 

 Ταυτοποίθςθ των δευτερογενϊν μεταβολιτϊν με τθ χριςθ φαςματοςκοπικϊν 

τεχνικϊν, με ζμφαςθ ςτισ φαςματοςκοπίεσ NMR και HRMS και εξαγωγι 

ενδεικτικϊν δεδομζνων.  

 

Κατά τθν παροφςα διδακτορικι διατριβι μελετικθκαν φυτοχθμικά τα παρακάτω φυτικά 

είδθ: 

 

 Vicia faba      Fabaceae 

 Lotus edulis     Fabaceae    

 Lotus longisiliquosus    Fabaceae 

 Tetragonolobus purpureus   Fabaceae 

 Lathyrus laxiflorus subsp. laxiflorus  Fabaceae 

 Oryza sativa     Gramineae 

Συνολικά ταυτοποιικθκαν πάνω από 100 δευτερογενείσ μεταβολίτεσ, εκ των οποίων 12 

αποδείχκθκαν νζα φυςικά προϊόντα.  Επίςθσ, διερευνικθκε θ δυνατότθτα τθσ 

Χρωματογραφίασ Κατ’ Αντιροι (CCC) ςτθν απομόνωςθ φυςικϊν προϊόντων. Ιδιαίτερθ 

ζμφαςθ δόκθκε ςτθν κατανόθςθ και ερμθνεία των φαςματοςκοπικϊν τεχνικϊν NMR και 

HRMS οι οποίεσ χρθςιμοποιικθκαν για τθν απόδοςθ τθσ δομισ των απομονωμζνων 

δευτερογενϊν μεταβολιτϊν. Ραράλλθλα μελετικθκε θ αντιοξειδωτικι δράςθ των ολικϊν 

εκχυλιςμάτων και των απομονωμζνων ουςιϊν.  
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ΓΔΤΣΔΡΟΓΔΝΔΙ ΜΔΣΑΒΟΛΙΣΔ 

 

πλνιηθά ηαπηνπνηήζεθαλ 106 κεηαβνιίηεο εθ ησλ νπνίσλ 12 είλαη λέα πξντόληα 

 

Vicia faba               (24 κεηαβνιίηεο Ν= λέν θπζηθό πξντόλ) 

MeOH εθρύιηζκα 

 3,7-δι- α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 1) 

 3,7-δι- α-L ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Vfa 2) 

 3-Ο- a-L -αραβυνοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L- ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 3) 

 3-Ο-a-L -αραβυνοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L- ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Vfa 4) 

 3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ-a-L -αραβυνοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ (Vfa 5) 

 3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλ- a-L -αραβυνοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L 

ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Vfa 6) 

 3-Ο -β-D-γλυκοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 7) 

 3-Ο -β-D-γλυκοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Vfa 8) 

 3-Ο-(6’’-ακετυλ-β-D-γλυκοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ 

(Vfa 9) 

 3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλ-β-D-γλυκοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ (Vfa 10) 

 3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλ-β-D-γλυκοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο 

κερκετίνθ   (Vfa 11) 

 3-Ο -β-D-γαλακτοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 12) 

 3-Ο -β-D-γαλακτοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Vfa 13) 

 3-Ο-(6’’-ακετυλ-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ 

(Vfa 14) 

 3-Ο-(6’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλ-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ (Vfa 15) 

 3-Ο-(6’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλ-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο 

κερκετίνθ (Vfa 16) 

 3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλ-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ (Vfa 17)  

 3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλ-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο 

κερκετίνθ (Vfa 18) 

 3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ-6’’-ακετυλ-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L 

ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 19) 

 (6S, 9R)-οςεοςίδθσ (Vfa 20) 

 Βυηαντιοςίδθσ Β (Vfa 21) 

 μεντικαρπίνθ (Vfa 22) 

 4-μεκόξυ-2’,4’-διυδρόξυ χαλκόνθ (Vfa 23) 

 7,4’-διχδρόξυ φλαβϊνθ (Vfa 24) 

 

Lotus edulis            (17 μεταβολίτεσ Ν= νζο φυςικό προϊόν) 

DCM εκχφλιςμα  
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 n-οκταδεκανάλθ (L.ed 1) 

 εικοςανοϊκόσ  εςτζρασ φυτόλθσ (L.ed 2) 

 α-αμυρινθ, (L.ed 3)   

 λουπεόλθ (L.ed 4)  

 β-ςιτοςτερόλθ (L.ed 5)  

 βανιλλίνθ(L.ed 6) 

 ολεανολικό οξφ (L.ed 7) 

 

MeOH εκχφλιςμα 

N     3-Ο-(5-Ο-ακετυλ)απιοφουρανοςυλο-7-Ο-α-L- ραμνοςυλοκαιμπφερόλθ    (L.ed 8)  

 3-O-(2-O-ακετυλ)-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ 

(L.ed 9) 

 3-O-(3-O-ακετυλ)-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ 

(L.ed 10) 

 3,7-δι-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Led 11) 

N    3-Ο-απιοφουρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (Led 12)  

 3-Ο-νεοεςπεριδοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (L.ed 13) 

 3-Ο-γλυκοπυρανοςυλο-7-Ο- ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (L.ed 14) 

 Ατρακτυλιγενίνθ (Led 15) 

 2-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο ατρακτυλιγενίνθ (Led 16) 

 2-Ο-(2’-Ο-ιςοβαλερυλ)-β-D-γλυκοπυρανόςυλ ατρακτυλιγενίνθ (Led-17) 

 

 

Lotus longisiliquosus              (28 μεταβολίτεσ Ν= νζο φυςικό προϊόν) 

MeOH εκχφλιςμα 

 Σαλικυλικό οξφ (Llο 1) 

 π-υδροξυβενηοϊκο οξφ (Llο 2) 

 πάρα-υδροξυκιναμικό οξφ (Llο 3) 

 π-Ο- β-D -γλικοπυρανόςυλο βενηοϊκό οξφ(Llο 4) 

 5-O -β-D -ξυλοπυρονόςυλο γεντιςικό οξφ(Llο 5) 

 Βενηυλ-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςίδθσ (Llο 6) 

 Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο  φαινυλαικανόλθ (Llο 7) 

 (2S, 3S)-1-φαίνυλ-2-υδρόξυ-3-Ο- β-D-γλυκοπυρανόςυλο-βουτανεδιόλθ (Llο 8) 

 1-O-μεκυλγλυκοπυρανοςίδθσ(Llο 9) 

 O-β-D-γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ 3(Η)-εξενόλθσ  (Llο 10) 

Ν     3-O-β-D - γλυκοπυρανόςυλο  οκτανοϊκό οξφ (Llο 11)  

       Ν     2-μζκυλ-2- Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο προπιονικό οξφ (Llο 12)  

 Επιλοταουςτραλίνθ (Llο 13) 

 Λιναμαρίνθ (Llο 14) 

 Φουλγιδικό οξφ (Llο 15) 

 Ρινελικό οξυ (Llο16) 

 Αδενοςίνθ(Llο 17) 

 Ουριδίνθ (Llο 18) 

 Ρρολίνθ(Llο 19) 
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 Λουπιναλμπίνθ Α  (Llο 20) 

Ν    5,7,4ϋ-τριυδρόξυ-8-μεκόξυ-κουμαρονοχρωμόνθ (Llο 21) 

 3- Ο-β-D -γαλακτοπυρανόςυλο κερκετίνθ (Llο 22) 

 3- Ο-β-D -γαλακτοπυρανόςυλο ιςοραμνετίνθ(Llο 23) 

Ν     3-O-(2’’- Ε -κουμαρόχλ)-γαλακτοπυρανόςυλο καιμπφερόλθ (Llο 24) 

        Ν    3-Ο-(2’’-Ο-ξυλοπυρανοςυλο) γαλακτοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Llο 25)  

        Ν    3-(2’’-Ε- κουμαρόχλ)-γαλακτοπυρανόςυλο-7-γλυκοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ    

(Llο 26)     

        Ν     3-(2’’- Ε - κουμαρόχλ)-γαλακτοπυρανόςυλο-7-γλυκοπυρανοςυλο κερκετίνθ      

(Llο 27)  

 Αηουκιςαπονίνθ V (Llο 28) 

 

 

Tetragonolobus purpureus       (12 μεταβολίτεσ Ν= νζο φυςικό προϊόν) 

H2O εκχφλιςμα 

 Γενιςτίνθ (T.p 1) 

 Ονονίνθ  (T.p 2) 

 Κυναροςίδθσ (T.p 3) 

 7- Ο-β-D -γλυκοπυρανόςυλο διοςμετίνθ  (T.p 4) 

Ν    7-Ο-(2ϋϋ-β-D-απιοφουρανοςυλ)-β-D-γλυκοπυρανόςυλο διοςμετίνθ (T.p 5)  

        Ν    7-Ο-*2ϋϋ-(5ϋϋϋακετυλ)-β-D-απιοφουρανοςυλ +-β-D-γλυκοπυρανόςυλο διοςμετίνθ 

(T.p 6)  

        Ν    7-Ο-*2ϋϋ-(5ϋϋϋακετυλ)-β-D-απιοφουρανοςυλ +-β-D-γλυκοπυρανόςυλο-3ϋ-Ο- β-D-

γλυκοπυρανόςυλο  διοςμετίνθ (T.p 7)  

 2ϋ- Ο- β-D-γλυκοπυρανόςυλο  ιςοετίνθ (T.p 8) 

 Ουριδίνθ (T.p 9) 

 5-O -β-D -ξυλοπυρονόςυλο γεντιςικό οξφ (T.p 10) 

 Ρινιτόλθσ (T.p 11) 

 Ρρολίνθ (T.p 12) 

 

 

Lathyrus laxiflorus subsp laxiflorus   (18 μεταβολίτεσ Ν= νζο φυςικό προϊόν) 

H2O εκχφλιςμα 

 π-υδροξυβενηοϊκό οξφ(Lla 1) 

 Αφηελίνθ (Lla2) 

 Βανιλλικό οξφ (Lla 3) 

 Σαλικυλικό οξφ (Lla 4)   

 Κερκετρίνθ (Lla5) 

 Ρρωτοκατεχικό οξφ (Lla 6) 

 Ιςοκερκετρίνθ (Lla7) 

 Νικοτιφλορινθ (Lla8) 

 ουτίνθ (Lla9) 

 3-Ο-β-D-[6-Ο-α-L-(3-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο)  ραμνοπυρανοςυλο+ 

γαλακτοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Lla 10) 
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 4-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςίδθσ του βενηοϊκου οξζοσ (Lla 11) 

 Σχαφτοςίδθσ (Lla 12) 

 Ιςοςχαφτοςίδθσ (Lla 13) 

 Ουριδίνθ (Lla 14) 

 3-Ο (2ϋϋ-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλ-6ϋϋ-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλ)-β-D-

γλυκοπυρανοςυλο κερκετίνθσ (Lla 15)  

 Καρλινοςίδθσ(Lla 16) 

 Ιςοκαρλινοςίδθσ (Lla 17) 

 Χλωρογενικό οξφ (Lla 18) 

 

MeOH εκχφλιςμα 

 Αφηελίνθ (Lla2) 

 Κερκετρίνθ (Lla5) 

 Ιςοκερκετρίνθ (Lla7) 

 Νικοτιφλορινθ (Lla8) 

 ουτίνθ (Lla9) 

 3-Ο-β-D-[6-Ο-α-L-(3-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο)  ραμνοπυρανοςυλο+ 

γαλακτοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Lla 10) 

 Σχαφτοςίδθσ (Lla 12) 

 Ιςοςχαφτοςίδθσ (Lla 13) 

 Χλωρογενικό  οξφ (Lla 18) 

 

Oriza sativa  

EtOAc εκχφλιςμα 

 

 trans- φαιρουλικόσ εςτζρασ τθσ κυκλοαρτενόλθσ 

 trans- φαιρουλικόσ εςτζρασ εςτζρασ τθσ 24-μεκυλενο-κυκλοαρτενόλθσ 

 trans- φαιρουλικόσ εςτζρασ εςτζρασ τθσ καμπεςτερόλθσ 

 trans- φαιρουλικόσ εςτζρασ εςτζρασ τθσ β-ςιτοςτερόλθσ 

 trans-φαιρουλικόσ εςτζρασ τθσ (24S)-κυκλοαρτ-25-εν-3β,24-διόλθ 

 trans-φαιρουλικόσ εςτζρασ τθσ (24S)-κυκλοαρτ-25-εν-3β,24-διόλθ 

 trans-φαιρουλικόσ εςτζρασ τθσ κυκλοαρτ-23Η-εν-3β,25-διόλθ 
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ρήκα 3.1.1: Βηνζπλζεηηθή πνξεία ζρεκαηηζκνύ θνπαιελίνπ 

Σχιμα 3.1.2: Βαςικοί ςκελετοί Τετρακυκλικϊν Τριτερπενίων  

ρήκα 3.1.3: Βαζηθνί ζθειεηνί Πεληαθπθιηθώλ Σξηηεξπελίσλ 

ρήκα 3.1.4: Βηνζύλζεζε ηεξνιώλ
  

ρήκα 3.2.1: Βηνζπλζεηηθή νδόο ηνπ ζηθηκηθνύ νμένο 

ρήκα 3.2.2: Πνξεία ζρεκαηηζκνύ θαηλπινπξνπαλίσλ 

ρήκα 3.3.1: Βηνγελεηηθή ζπγγέλεηα ησλ Φιαβνλνεηδώλ 

ρήκα 3.3.2: Βηνζύλζεζε Φιαβνλνεηδώλ  

ρήκα 4.7.1:  ρεκαηηθή παξάζηαζε πξνεηνηκαζίαο δείγκαηνο 

ρήκα 6.2.1: πζηεκαηηθή θαηάηαμε ηνπ θπηνύ Vicia faba 

ρήκα 6.2.2: πζηεκαηηθή θαηάηαμε ηνπ θπηνύ Lotus edulis L. 

ρήκα 6.2.3: πζηεκαηηθή θαηάηαμε ηνπ θπηνύ Lotus longisiliquosus R. de Roemer 

ρήκα 6.2.4: πζηεκαηηθή θαηάηαμε ηνπ θπηνύ Tetragonolobus purpureus Moench 

ρήκα 6.2.5: πζηεκαηηθή θαηάηαμε ηνπ θπηνύ Lathyrus laxiflorus subsp.laxiflorus 

(Desf.) O. Kuntze 

ρήκα 6.3.1: Αξρηθή επεμεξγαζία ηνπ θπηνύ Vicia faba 

ρήκα 6.3.2: πλνπηηθή πνξεία απνκόλσζεο ησλ νπζηώλ ηνπ κεζαλνιηθνύ 

εθρπιίζκαηνο ησλ ππέξγεησλ ηκεκάησλ ηνπ θπηνύ Vicia faba 

ρήκα 6.3.3: Αξρηθή επεμεξγαζία ηνπ θπηνύ Lotus edulis 

ρήκα 6.3.4: πλνπηηθή πνξεία απνκόλσζεο ησλ νπζηώλ ηνπ δηρισξνκεζαληθνύ 

εθρπιίζκαηνο ησλ ππέξγεησλ ηκεκάησλ ηνπ θπηνύ Lotus edulis 

ρήκα 6.3.5: πλνπηηθή πνξεία απνκόλσζεο ησλ νπζηώλ ηνπ κεζαλνιηθνύ 

εθρπιίζκαηνο ησλ ππέξγεησλ ηκεκάησλ ηνπ θπηνύ Lotus edulis 

ρήκα 6.3.6: Αξρηθή επεμεξγαζία ηνπ θπηνύ Lotus longisiliquosus   

ρήκα 6.3.7: πλνπηηθή πνξεία απνκόλσζεο ησλ νπζηώλ ηνπ κεζαλνιηθνύ 

εθρπιίζκαηνο ησλ ππέξγεησλ ηκεκάησλ ηνπ θπηνύ Lotus longisiliquosus   

ρήκα 6.3.8: Αξρηθή επεμεξγαζία ηνπ θπηνύ Tetragonolobus purpureus     

ρήκα 6.3.9: πλνπηηθή πνξεία απνκόλσζεο ησλ νπζηώλ ηνπ πδαηηθνύ εθρπιίζκαηνο 

ησλ ππέξγεησλ ηκεκάησλ ηνπ θπηνύ Tetragonolobus purpureus     

ρήκα 6.3.10: Αξρηθή επεμεξγαζία ηνπ θπηνύ  Lathyrus laxiflorus   subsp. laxiflorus. 

ρήκα 6.3.11: Κιαζκάησζε θαη απνκόλσζε δεπηεξνγελώλ κεηαβνιηηώλ από ην 

πδαηηθό  εθρπιίζκαηα ηνπ Lathyrus laxiflorus subsp. Laxiflorus. 
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ρήκα 6.3.12: Απνκόλσζε δεπηεξνγελώλ κεηαβνιηηώλ από ην κεζαλνιηθό  

εθρπιίζκαηα ηνπ Lathyrus laxiflorus subsp. Laxiflorus. 

Σχιμα 6.4.1: Στερεοχθμικζσ διαμορφϊςεισ των (6S, 9R)- και (6R, 9R)-οςεοςιςθ 

ρήκα 6.4.2: Σα ηέζζεξα πηζαλά ζηεξεντζνκεξή ηεο νπζίαο  1-θαίλπι-2-πδξόμπ-3-

Ο- β-D-γιπθνππξαλόζπιν-βνπηαλεδηόιε 

ρήκα 7.5.1: πζηεκαηηθή θαηάηαμε ηνπ θπηνύ Oriza sativa 

ρήκα 7.5.2: ηάδηα βηνκεραληθήο επεμεξγαζίαο ξπδηνύ 

Δηθόλα 2.1.1 : Μεξηθνί εθπξόζσπνη ηεο νηθνγέλεηαο Fabaceae 

Εικόνα 4.1.1: Σχθματικι παράςταςθ διαχωριςμοφ με τθν Χρωματογραφία Αντιςτρόφου 

οισ  

Δηθόλα 4.4.1: Σα θύξηα κέξε ελόο νξγάλνπ Υξσκαηνγξαθίαο Αληηζηξόθνπ Ρνήο 

(CCC) 

Δηθόλα  5.4.1: Μεηαηξνπή DPPH
•
 ζε DPPH-H 

Δηθόλα 5.4.2: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηάβαζεο ηνπ πιαζκηδηαθνύ DNA από 

ηελ ππεξειηθσκέλε δηακόξθσζε (Supercoiled conformation) ζηελ 

αλνηρηή θπθιηθή (open circular) θαη ζηελ γξακκηθή (linear) 

δηακόξθσζε από ηελ πξόθιεζε κνλόθισλσλ ζξαπζκάησλ (Nicks) 

Δηθόλα 5.4.3: ρεκαηηθή παξάζηαζε ηεο θαηαιπηηθήο δξάζεο ηνπ ελδύκνπ Ομεηδάζε 

ηεο Ξαλζίλεο. 

Δηθόλα 6.2.1: Μεξηθνί εθπξόζσπνη ηνπ γέλνπο Vicia. 

Δηθόλα 6.2.2 :  Μεξηθνί εθπξόζσπνη ηνπ γέλνπο Lotus. 

Δηθόλα 6.2.3 :  Μεξηθνί εθπξόζσπνη ηνπ γέλνπο Lathyrus. 

Δηθόλα 6.3.1: Υξσκαηνγξάθεκα ηνπ νιηθνύ κεζαλνιηθνύ εθρπιίζκαηνο ηνπ L. edulis 

ζε κήθνο θύκαηνο 280 nm. 

Δηθόλα 6.3.2: Υξσκαηνγξαθηθή απεηθόληζε ηεο κεηαβνιήο ζηελ θαηαλνκή ησλ 

νπζηώλ θαηά ηελ επεμεξγαζία κε CCC ηνπ κεζαλνιηθνύ εθρπιίζκαηνο 

ηνπ L. longisiliquosus κε ηε κέζνδν ησλ ζπλερόκελσλ ζπζηεκάησλ. 

Δηθόλα 6.3.3: Υξσκαηνγξαθηθή απεηθόληζε ηεο κεηαβνιήο ζηελ θαηαλνκή ησλ 

νπζηώλ θαηά ηελ επεμεξγαζία κε CCC ηνπ πδαηηθνύ εθρπιίζκαηνο ηνπ 

T. purpureus κε ηε κέζνδν ησλ ζπλερόκελσλ ζπζηεκάησλ. 

Δηθόλα 6.3.4: Υξσκαηνγξαθήκαηα κεζαλνιηθνύ θαη πδαηηθνύ εθρπιίζκαηνο ηνπ 

θπηνύ Lathyrus laxiflorus subsp. Laxiflorus ζε κήθε θύκαηνο 280 nm 

(πάλσ) θαη 365 nm (θάησ). 
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Δηθόλα 6.3.5: Σα ρξσκαηνγξαθήκαηα ησλ δύν θάζεσλ θαη νη ζπληειεζηέο 

θαηαλνκήο γηα ην ζύζηεκα n-Hept-EtOAc-BuOH-EtOH-H2O  1-9-5-5-

15 

Δηθόλα 6.3.6: Υξσκαηνγξάθεκα ΗPLC ηνπ πδαηηθνύ εθρπιίζκαηνο ηνπ L. laxiflorus 

κε ηηο νπζίεο πνπ αληηζηνηρνύλ ζηελ θάζε θνξπθή 

Δηθόλα 6.3.7: Υξσκαηνγξαθηθή απεηθόληζε ηεο κεηαβνιήο ζηελ θαηαλνκή ησλ 

νπζηώλ θαηά ηελ επεμεξγαζία κε CCC ηνπ κεζαλνιηθνύ εθρπιίζκαηνο 

ηνπ L. laxiflorus  κε ηε κέζνδν ησλ ζπλερόκελσλ ζπζηεκάησλ 

Δηθόλα 6.3.8: Υξσκαηνγξαθηθή απεηθόληζε ησλ θιαζκάησλ πνπ ιάβακε θαηά ηελ 

επεμεξγαζία ηνπ κεζαλνιηθνύ εθρπιίζκαηνο ηνπ Lathyrus laxiflorus 

subsp. Laxiflorus κε CCC ρξεζηκνπνηώληαο ηελ κέζνδν ησλ 

ζπλερόκελσλ ζπζηεκάησλ (gradient mode). 

Δηθόλα 6.5.1:  Ιθαλόηεηα αλαζηνιήο ξηδώλ ησλ θαηλνιηθώλ θιαζκάησλ ηνπ V. faba 

Δηθόλα 6.5.2:  Ιθαλόηεηα αλαζηνιήο ξηδώλ ησλ θαηλνιηθώλ θιαζκάησλ ηνπ L. edulis 

Δηθόλα 6.5.3: Πξνζηαηεπηηθή δξάζε ησλ θιαζκάησλ 2 θαη 3 έλαληη ησλ κνλόθισλσλ 

ζπαζηκάησλ ηνπ DNA πνπ πξνθαινύληαη από ηηο ξίδεο ROO
•
  θαη

  
OH

•
  

Δηθόλα 7.5.1: Υξσκαηνγξαθήκαηα CCC ζε κήθνο θύκαηνο 325 nm. A) Αλαιπηηθόο 

δηαρσξηζκόο κε ην δηθαζηθό ζύζηεκα 3 (c-Hex/AcN/EtOAc  5/4/1) θαη 

Β)  Αλαιπηηθόο δηαρσξηζκόο κε ην δηθαζηθό ζύζηεκα 17  

(Hept/AcN/BuOH  1.8/1.4/0.7). 

Δηθόλα 7.5.2: Υξσκαηνγξαθήκαηα CCC ζε κήθνο θύκαηνο 325 nm. 

Παξαζθεπαζηηθόο δηαρσξηζκόο κε ην δηθαζηθό ζύζηεκα 17  

(Hept/AcN/BuOH  1.8/1.4/0.7). 

Δηθόλα 7.5.3: UPLC-UV ρξσκαηνγξάθεκα (325 nm) ηνπ RBO θαη ησλ θιαζκάησλ 3 

θαη 5 ηνπ παξαζθεπαζηηθνύ CCC. 

Δηθόλα 7.5.4: Υξσκαηνγξαθήκαηα κάδαο ησλ ζπζηαηηθώλ ηεο γ-νξπδαλόιεο ζην 

θιάζκα 5 ηνπ RBO. 

Δηθόλα 7.5.5: Υξσκαηνγξαθήκαηα κάδαο ησλ ζπζηαηηθώλ ηεο πνιηθήο γ-νξπδαλόιεο 

ζην θιάζκα 3 ηνπ RBO. 

Δηθόλα 7.5.6: Υξσκαηνγξάθεκα TIC ρξεζηκνπνηώληαο ηελ ηερληθή HPLC-APCI-

HRMS ηνπ Α) RBO ζε αξλεηηθό ηνληζκό, Β)  RBO ζε ζεηηθό ηνληζκό 

θαη Γ) θιάζκαηνο ηεο γ-νξπδαλόιεο (θι. 5) ζε ζεηηθό ηνληζκό. Δκθαλήο 

είλαη ε απνπζία εζηέξσλ γιπθεξόιεο από ην θι. 5. 
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ΠΙΝΑΚΔ 

Ρίνακασ 2.2.1: Καλλιεργοφμενεσ εκτάςεισ και παραγωγι κυριοτζρων ψυχανκϊν ςε 

παγκόςμια κλίμακα 

Ρίνακασ 5.2.1: Ονομαςία, τόποσ ςυλλογισ τουσ  χριςθ των υπό μελζτθ φυτϊν τθσ οικ. 

Fabaceae. 

Ρίνακασ 5.2.2: Τα βάρθ των εκχυλιςμάτων των φυτϊν τθσ οικ. Fabaceae. 

Ρίνακασ 5.3.1: Μζκοδοσ HPLC για τθν ανάλυςθ των ολικϊν εκχυλιςμάτων 

Ρίνακασ 5.4.1: Συνολικό πολυφαινολικό φορτίο  των μεκανολικϊν και υδατικϊν 

εκχυλιςμάτων  φυτϊν   τθσ οικογζνειασ Fabaceae. 

Ρίνακασ 5.4.2: Αποτελζςματα τθσ δοκιμισ DPPH των μεκανολικϊν και υδατικϊν 

εκχυλιςμάτων  φυτϊν   τθσ οικογζνειασ Fabaceae. 

Ρίνακασ 5.4.3: Ρροςτατευτικι δράςθ των εκχυλιςμάτων ζναντι των βλαβϊν του DNA που 

προκαλοφνται από τισ Υδρόξυ ελεφκερεσ ρίηεσ. 

Ρίνακασ 5.4.4: Ρροςτατευτικι δράςθ των εκχυλιςμάτων ζναντι των βλαβϊν του DNA που 

προκαλοφνται από τισ Ρερόξυ ελεφκερεσ ρίηεσ. 

Ρίνακασ 5.4.5: Επίδραςθ των μεκανολικϊν και υδατικϊν εκχυλιςμάτων φυτϊν τθσ οικ. 

Fabaceae ςτθ δράςθ του ενηφμου Οξειδάςθ τθσ Ξανκίνθσ.  

Ρίνακασ 5.4.6: Ρροςδιοριςμόσ μζγιςτθσ αραίωςθσ των εκχυλιςμάτων με τθν οποία 

επιτυγχάνεται θ αναςτολι των μικροοργανιςμϊν Ε. coli, Ps. Aeruginosa, 

Can. Albicans και St. aureus 

Ρίνακασ 5.4.7: % ανάπτυξθ του μφκθτα Asp. niger ςε ςχζςθ με το τυφλό τθν 4θ μζρα 

καλλιζργειασ για κακοριςμζνεσ αραιϊςεισ των εκχυλιςμάτων. 

Ρίνακασ 5.5.1: Ολικά εκχυλίςματα φυτϊν τθσ οικ. Fabaceae με τισ καλφτερεσ 

αντιοξειδωτικζσ και αντιμεταλαξιογόνεσ ιδιότθτεσ. 

Ρίνακασ 6.2.1: Κατανομι ειδϊν του γζνουσ γζνοσ Vicia  ςτθν Ελλάδα 

Ρίνακασ 6.2.2: Κατανομι ειδϊν του γζνουσ Lotus ςτθν Ελλάδα  

Ρίνακασ 6.2.3: Κατανομι ειδϊν του γζνουσ Tetragonolobus ςτθν Ευρϊπθ  

Ρίνακασ 6.2.4: Κατανομι ειδϊν του γζνουσ Lathyrus ςτθν Ευρϊπθ  

Ρίνακασ 6.3.1 : Ρροτεινόμενα προσ ζλεγχο ςυςτιματα για το διαχωριςμο με CCC του 

μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του Vicia faba. 

Ρίνακασ 6.3.2:  Διαχωριςμόσ του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του Vicia faba με το ςφςτθμα 

EtOAc: n-BuOH: H2O   2:1:3. 

Ρίνακασ 6.3.3: Τα κλάςματα και τα βάρθ που προζκυψαν κατά τθν επεξεργαςία του 

μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ  του V. faba με CCC χρθςιμοποιϊντασ για το 

διαχωριςμό το ςφςτθμα  EtOAc: n-BuOH: H2O   2:1:3.  

Ρίνακασ 6.3.4: Ουςίεσ που απομονϊκθκαν κατά τθ επεξεργαςία του φυτοφ V. faba. 

Ρίνακασ 6.3.5 :  Θ μζκοδοσ που χρθςιμοποιικθκε για τθν επεξεργαςία των κλαςμάτων του 

CCC με παραςκευαςτικι HPLC. 

Ρίνακασ 6.3.6: Συςτιματα διαλυτϊν, τα κλάςματα και τα βάρθ τουσ κατά τθν αρχικι 

επεξεργαςία (Στιλθ 1) του διχλωρομεκανικοφ εκχυλίςματοσ του L. edulis με 

VLC.   

Ρίνακασ 6.3.7: Ρροτεινόμενα προσ ζλεγχο ςυςτιματα για το διαχωριςμό με CCC του 

μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του Lotus edulis. 

Ρίνακασ 6.3.8 :  Θ μζκοδοσ HPLC που χρθςιμοποιικθκε για τθν εφρεςθ των ςυντελεςτϊν 

κατανομισ ςτα διφαςικά ςυςτιματα του Lotus edulis 
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Ρίνακασ 6.3.9: Υπολογιηόμενοι ςυντελεςτζσ κατανομισ για τισ ουςίεσ του μεκανολικοφ 

εκχυλίςματοσ του Lotus edulis. 

Ρίνακασ 6.3.10: Διαχωριςμόσ του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του Lotus edulis με το 

ςφςτθμα Heptane: EtOAc: MeOH: H2O   1:4:1:4. 

Ρίνακασ 6.3.11: Τα κλάςματα και τα βάρθ που προζκυψαν κατά τθν επεξεργαςία του 

μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ  του Lotus edulis με CCC χρθςιμοποιϊντασ για το 

διαχωριςμό το ςφςτθμα  Heptane: EtOAc: MeOH: H2O   1:4:1:4. 

Ρίνακασ 6.3.12: Διαχωριςμόσ του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του Lotus edulis με το 

ςφςτθμα EtOAc: n-BuOH: H2O   2:1:3 

Ρίνακασ 6.3.13: Τα κλάςματα και τα βάρθ που προζκυψαν κατά τθν επεξεργαςία του 

μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ  του Lotus edulis με CCC χρθςιμοποιϊντασ για το 

διαχωριςμό το ςφςτθμα EtOAc: n-BuOH: H2O   2:1:3 

Ρίνακασ 6.3.14:Σειρά διφαςικϊν ςυςτθμάτων για τθν επεξεργαςία του μεκανολικοφ 

εκχυλίςματοσ του L. longisiliquosus με gradient mode CCC.  

Ρίνακασ 6.3.15: Ρορεία διαχωριςμοφ του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του L. longisiliquosus 

με τθ χριςθ τθσ τεχνικισ (CCC) και τθ μζκοδο των ςυνεχόμενων 

ςυςτθμάτων. 

Ρίνακασ 6.3.16: Τα κλάςματα και τα βάρθ που προζκυψαν κατά τθν επεξεργαςία του 

μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ  του L. longisiliquosus με gradient mode CCC 

Ρίνακασ 6.3.17: Ουςίεσ που απομονϊκθκαν κατά τθ επεξεργαςία του φυτοφ L. 

longisiliquosus. 

Ρίνακασ 6.3.18: Σειρά διφαςικϊν ςυςτθμάτων για τθν επεξεργαςία του υδατικοφ 

εκχυλίςματοσ του T. purpureus με gradient mode CCC. 

Ρίνακασ 6.3.19: Ρορεία διαχωριςμοφ του υδατικοφ εκχυλίςματοσ του T. purpureus με τθ 

χριςθ τθσ τεχνικισ CCC και τθ μζκοδο των ςυνεχόμενων ςυςτθμάτων. 

Ρίνακασ 6.3.20: Τα κλάςματα και τα βάρθ που προζκυψαν κατά τθν του υδατικοφ 

εκχυλίςματοσ του T. purpureus με gradient mode CCC. 

Ρίνακασ 6.3.21: Ουςίεσ που απομονϊκθκαν κατά τθ επεξεργαςία του υδατικοφ 

εκχυλίςματοσ του T. Purpureus. 

Ρίνακασ 6.3.22: Ρροτεινόμενα προσ ζλεγχο ςυςτιματα για το διαχωριςμό με CCC του 

υδατικοφ εκχυλίςματοσ του Lathyrus laxiflorus. 

Ρίνακασ 6.3.23:  Θ μζκοδοσ HPLC που χρθςιμοποιικθκε για τθν εφρεςθ των ςυντελεςτϊν 

κατανομισ ςτα διφαςικά ςυςτιματα Lathyrus laxiflorus. 

Ρίνακασ 6.3.24:    Διαχωριςμόσ του υδατικοφ εκχυλίςματοσ του Lathyrus laxiflorus με το 

ςφςτθμα n-Hept-EtOAc-BuOH-EtOH-H2O  1-9-5-5-15 

Ρίνακασ 6.3.25: Τα κλάςματα και τα βάρθ που προζκυψαν κατά τθν επεξεργαςία του 

υδατικοφ εκχυλίςματοσ  του Lathyrus laxiflorus με CCC χρθςιμοποιϊντασ για 

το διαχωριςμό το ςφςτθμα n-Hept-EtOAc-BuOH-EtOH-H2O  1-9-5-5-15 

Ρίνακασ 6.3.26: Ουςίεσ που απομονϊκθκαν κατά τθ επεξεργαςία του υδατικοφ 

εκχυλίςματοσ του Lathyrus laxiflorus 

Ρίνακασ 6.3.27: Σειρά διφαςικϊν ςυςτθμάτων για τθν επεξεργαςία του μεκανολικοφ 

εκχυλίςματοσ του Lathyrus laxiflorus με gradient mode CCC. 

Ρίνακασ 6.3.28: Αποτελζςματα δοκιμισ για τθ ςειρά διφαςικϊν ςυςτθμάτων του Lathyrus 

laxiflorus 

•——•    πάλσ θάζε 

•——•     κάτω υάση    
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Ρίνακασ 6.3.29: Συντελεςτζσ κατανομισ για τισ ουςίεσ του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ 

Lathyrus laxiflorus 

Ρίνακασ 6.3.30: Ρορεία διαχωριςμοφ του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του Lathyrus laxiflorus 

με τθ χριςθ τθσ τεχνικισ CCC και τθ μζκοδο των ςυνεχόμενων ςυςτθμάτων. 

Ρίνακασ 6.3.31: Τα κλάςματα και τα βάρθ που προζκυψαν κατά τθν επεξεργαςία του 

μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ  του Lathyrus laxiflorus με CCC χρθςιμοποιϊντασ 

για το διαχωριςμό θ μζκοδο των ςυνεχόμενων ςυςτθμάτων. 

Ρίνακασ 6.3.32: Ουςίεσ που απομονϊκθκαν κατά τθ επεξεργαςία του μεκανολικοφ 

εκχυλίςματοσ του Lathyrus laxiflorus 

Ρίνακασ 6.4.1: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 3,7-δι- α-L ραμνοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ (Vfa 1) και τθσ 3,7-δι- α-L ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ   (Vfa 

2). 

Ρίνακασ 6.4.2: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 3-Ο- a-L -αραβυνοπυρανοςυλ-7-

Ο-α-L- ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ  (Vfa 3) και τθσ 3-Ο-a-L -

αραβυνοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L- ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ  (Vfa 4). 

Ρίνακασ 6.4.3: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ- 

a-L -αραβυνοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ  (Vfa 5) 

και τθσ 3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ- a-L -αραβυνοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L 

ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ   (Vfa 6). 

Ρίνακασ 6.4.4: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 3-Ο -β-D-γλυκοπυρανοςυλ-7-Ο-

α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ  (Vfa 7) και τθσ 3-Ο -β-D-

γλυκοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ   (Vfa 8). 

Ρίνακασ 6.4.5: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ-

β-D-γλυκοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 10) 

και τθσ 3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ-β-D-γλυκοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L 

ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ   (Vfa 11). 

Ρίνακασ 6.4.6: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 3-Ο -β-D-γαλακτοπυρανοςυλ-7-

Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 12) και τθσ 3-Ο -β-D-

γαλακτοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ  (Vfa 13). 

Ρίνακασ 6.4.7: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ  3-Ο-(6’’-ακετυλ-β-D-

γλυκοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ  (Vfa 9) και τθσ 

3-Ο-(6’’-ακετυλ-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ   (Vfa 14). 

Ρίνακασ 6.4.8: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 3-Ο-(6’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ-

β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ  

(ομπινίνθ) (Vfa 15) και τθσ 3-Ο-(6’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ-β-D-

γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ   (Vfa 16). 

Ρίνακασ 6.4.9: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ-

β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθσ (Vfa 17) 

και τθσ 3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L 

ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Vfa 18). 

Ρίνακασ 6.4.10: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ  3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ-

6’’-ακετυλ-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ (Vfa 19). 
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Ρίνακασ 6.4.11: Χαρακτθριςτικζσ τιμζσ 1Θ- και 13C- των ςτερεοϊςομερϊν του οςεοςίδθ ςε 

CD3OD 

Ρίνακασ 6.4.12: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ (6S,9R)-οςεοςίδθσ (Vfa 20) 

και του Βυηαντιονοςίδθσ Β  (Vfa 21). 

Ρίνακασ 6.4.13: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ μεντικαρπίνθσ (Vfa 23), τθσ 4-

μεκόξυ-2’,4’-διυδρόξυ χαλκόνθσ (Vfa 24) και τθσ 7,4’-διχδρόξυ φλαβϊνθσ 

(Vfa 25). 

Ρίνακασ 6.4.14: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ α-αμυρίνθσ (L.ed-3)και τθσ 

λουπεόλθσ (L.ed-4). 

Ρίνακασ 6.4.15: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ β-ςιτοςτερόλθσ (L.ed-5)και 

(L.ed-7). 

Ρίνακασ 6.4.16 : Φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C  τθσ 3-O-(2-O-ακετυλ)-α-L-

ραμνοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (L.ed-9) και 

τθσ  3-O-(3-O-ακετυλ)-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ (L.ed-10) 

Ρίνακασ 6.4.17: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 3-Ο-( 5-Ο- ακετυλοαπιοςυλο)-

7-Ο- ραμνοςυλοκαιμπφερόλθ (L.ed-8)και τθσ 3-Ο-απιοφουρανοςυλο-7-Ο- 

ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθσ (L.ed-12). 

Ρίνακασ 6.4.18: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C  NMR  τθσ  Ατρακτυλιγενίνθ 

(Led 15),  2-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο ατρακτυλιγενίνθ (Led 16) και 2-Ο-(2’-

Ο-ιςοβαλερυλ)-β-D-γλυκοπυρανόςυλ ατρακτυλιγενίνθ (Led-17) 

Ρίνακασ 6.4.19: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) του όρκο-υδροξυβενηοϊκό οξφ (L.lo 

1), πάρα-υδροξυβενηοϊκο οξφ (L.lo 2), και πάρα-υδροξυςιναμικό οξφ (L.lo 3). 

Ρίνακασ 6.4.20: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) του π-Ο- β-D -γλικοπυρανόςυλο 

βενηοϊκό οξφ (L.lo 4), και 5-O -β-D -ξυλοπυρονόςυλο γεντιςικό οξφ (L.lo 5),  

Ρίνακασ 6.4.21: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) του Βενηυλ-Ο-β-D-

γλυκοπυρανοςίδθσ (L.lo 6), Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο  φαινυλαικανόλθ (L.lo 

7), και (2S, 3S)-1-φαίνυλ-2-υδρόξυ-3-Ο- β-D-γλυκοπυρανόςυλο-

βουτανεδιόλθ (L.lo 8). 

Ρίνακασ 6.4.22: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) του 1-O-β-D-γλυκοπυρανόςυλο-

εξεν-3(Z)- όλθ (L.lo 10), 3-O-β-D - γλυκοπυρανόςυλο  οκτανοϊκό οξφ (L.lo 

11),  

Ρίνακασ 6.4.23: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) των 2-μεκυλ-2-Ο-β-D –

γλυκοπυρανοςυλο προπιονικό οξφ (L.lo 12),  Λιναμαρίνθ (L.lo 13) και 

Επιλοταουςτραλίνθ (L.lo 14),. 

Ρίνακασ 6.4.24: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) των φουλγιδικό οξφ (L.lo 15), και 

9(S),12(S),13(S)- πινελλικό οξφ (L.lo 16). 

Ρίνακασ 6.4.25: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 5,7,4ϋ-τριυδρόξυ-

κουμαρονοχρωμόνθσ  (Λουπιναλμπίνθσ Α) (L.lo 20), και 5,7,4ϋ-τριυδρόξυ-8-

μεκόξυ-κουμαρονοχρωμόνθ (L.lo 21). 

Ρίνακασ 6.4.26: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 3- Ο-β-D -γαλακτοπυρανόςυλο 

κερκετίνθ (L.lo 22), και 3- Ο-β-D -γαλακτοπυρανόςυλο ιςοραμνετίνθ (L.lo 

23). 
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Ρίνακασ 6.4.27: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 3-O-(2’’- κουμαρόχλ)-

γαλακτοπυρανόςυλο καιμπφερόλθ (L.lo 24), και 3-Ο-(2’’-Ο-

ξυλοπυρανοςυλο) γαλακτοπυρανοςυλο κερκετίνθ (L.lo 25). 

Ρίνακασ 6.4.28: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 3-(2’’-καφεόχλ)-

γαλακτοπυρανόςυλο-7-γλυκοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (L.lo 26), και 3-(2’’-

καφεόχλ)-γαλακτοπυρανόςυλο-7-γλυκοπυρανοςυλο κερκετίνθ (L.lo 27). 

Ρίνακασ 6.4.29: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ Αηουκιςαπονίνθσ V (L.lo 28). 

Ρίνακασ 6.4.30: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 7- Ο-β-D -γλυκοπυρανόςυλο 

γεντιςεϊνθ (T.p 1), και 7- Ο-β-D -γλυκοπυρανόςυλο φορμονονετίνθ  (T.p 2) 

Ρίνακασ 6.4.31: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 7- Ο-β-D -γλυκοπυρανόςυλο 

λουτεολίνθ (T.p 3), και 7- Ο-β-D -γλυκοπυρανόςυλο διοςμετίνθ  (T.p 4) 

Ρίνακασ 6.4.32: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 7-Ο-(2ϋϋ-β-D-

απιοφουρανοςυλ)-β-D-γλυκοπυρανόςυλο διοςμετίνθ (T.p 5), και 7-Ο-*2ϋϋ-

(5ϋϋϋακετυλ)-β-D-απιοφουρανοςυλ +-β-D-γλυκοπυρανόςυλο διοςμετίνθ (T.p 

6) 

Ρίνακασ 6.4.33: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 7-Ο-*2ϋϋ-(5ϋϋϋακετυλ)-β-D-

απιοφουρανοςυλ +-β-D-γλυκοπυρανόςυλο-3ϋ-Ο- β-D-γλυκοπυρανόςυλο  

διοςμετίνθ (T.p 7), και 2ϋ- Ο- β-D-γλυκοπυρανόςυλο  ιςοετίνθ (T.p 8) 

Ρίνακασ 6.4.34: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ (+)-πινιτόλθσ (T.p 11). 

Ρίνακασ 6.4.35: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα NMR των ουςιϊν αφηελίνθ (Lla 2) και 

κερκετρίνθ (Lla5) ςε διαλφτθ CD3OD 
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ΕΙΑΓΩΓΘ 

Στα μζςα του εικοςτοφ αιϊνα παρατθρείται μία αλλαγι ςτισ διατροφικζσ ςυνικειεσ 

των κατοίκων του δυτικοφ κόςμου, με τα ηωικά προϊόντα να υποςκελίηουν τα 

φυτικά ςτο διαιτολόγιο. Αυτό οφείλεται ςτθ Βιομθχανικι Επανάςταςθ που οδιγθςε 

ςε αφκονία προϊόντων διατροφισ, με αποτζλεςμα τα φυτικά προϊόντα να 

περάςουν ςε δεφτερθ μοίρα. Θ δραματικι αυτι αλλαγι είχε ςθμαντικζσ επιπτϊςεισ 

ςτθν υγεία του ανκρϊπου. Ενδιαφζρον παρουςιάηει θ αυξθμζνθ ςυχνότθτα 

νοςθμάτων όπωσ διάφορα είδθ καρκίνου και πακιςεισ του καρδιαγγειακοφ ςτον 

δυτικό κόςμο όπου θ διατροφι είναι πλοφςια ςε ηωικά λιπαρά, ςε αντίκεςθ με τουσ 

μεςογειακοφσ λαοφσ , για τουσ οποίουσ τα όςπρια και τα δθμθτριακά αποτελοφν το 

κακθμερινό διαιτολόγιο. Από πολυάρικμεσ μελζτεσ προκφπτει ότι το 70% των 

κανάτων ςε χϊρεσ του δυτικοφ κόςμου οφείλεται ςτον καρκίνο και ςτα 

καρδιαγγειακά νοςιματα. Ενδεικτικά αναφζρεται ότι το 33% των περιπτϊςεων 

καρκίνου και το 50% των καρδιαγγειακϊν αςκενειϊν αποδίδεται ςε κακι 

διατροφι1. 

Μία από τισ γεωγραφικζσ περιοχζσ, τθσ οποίασ οι διατροφικζσ ςυνικειεσ ζχουν 

προςελκφςει το ενδιαφζρον των επιςτθμόνων, αποτελεί θ Μεςόγειοσ. Μεγάλοσ 

αρικμόσ ςτοιχείων ςυνθγοροφν ςτο γεγονόσ ότι θ Μεςογειακι διατροφι παίηει 

ςθμαντικό ρόλο ζναντι μεγάλου αρικμοφ αςκενειϊν όπωσ θ ςτεφανιαία νόςοσ. 

Χαρακτθριςτικό τθσ είναι θ αφκονία των φυτικϊν προϊόντων όπωσ φροφτα, 

λαχανικά, δθμθτριακά, όςπρια και ελαιόλαδο. Ιδιαίτερα ωφζλιμθ για τθν υγεία ζχει 

αποδειχκεί θ Κρθτικι διατροφι. Αξίηει να αναφερκεί ότι κατά τθ διάρκεια μίασ 

τριαντάχρονθσ μελζτθσ τθσ κνθςιμότθτασ των Κρθτικϊν λόγω καρδιαγγειακϊν 

νοςθμάτων, ςτθν οποία ςυμμετείχαν 950 άτομα θλικίασ 40-59 ετϊν, 

παρατθρικθκαν μόνον δφο περιςτατικά ςτθ διάρκεια των πζντε πρϊτων 

χρόνων2,3,4. 

Τα φροφτα και τα λαχανικά είναι τρόφιμα με χαμθλό ενεργειακό περιεχόμενο. 

Ρεριζχουν μεγάλθ ποςότθτα υγραςίασ, ενϊ όςον αφορά τα κρεπτικά ςυςτατικά 

τουσ αποτελοφνται κυρίωσ από υδατάνκρακεσ και δεν περιζχουν κακόλου λίπθ. 

Είναι ιδιαίτερα ςθμαντικά για τθ διατροφι, κακϊσ πρόκειται για αξιόλογεσ πθγζσ 

μεγάλθσ ποικιλίασ βιταμινϊν, μεταλλικϊν ςτοιχείων και διαιτθτικϊν ινϊν. Επιπλζον 

τα φροφτα και τα λαχανικά περιζχουν ςε μικρότερθ ποςότθτα αρκετζσ βιοδραςτικζσ 
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ουςίεσ με πλικοσ ευεργετικϊν ιδιοτιτων για τθν υγεία, όπωσ τα φλαβονοειδι (π.χ. 

κερκετίνθ, καιμπφερόλθ, ιςοραμνετίνθ, λουτεολίνθ) και άλλεσ φαινολικζσ ενϊςεισ 

(π.χ. καφεϊκό οξφ). Θα πρζπει να ςθμειωκεί ότι οι  Ζλλθνεσ κεωροφνται ωσ ο λαόσ 

με τθν μεγαλφτερθ κατανάλωςθ λαχανικϊν ςτο δυτικό κόςμο2,5. 

Τα δθμθτριακά χαρακτθρίηονται από υψθλι περιεκτικότθτα ςε υδατάνκρακεσ και 

χαμθλι ςε λιπαρά, ενϊ είναι αξιόλογεσ πθγζσ πρωτεϊνϊν. Υπάρχουν διαφορζσ 

μεταξφ των επεξεργαςμζνων και ολικισ αλζςεωσ δθμθτριακϊν, όςον αφορά τθν 

περιεκτικότθτά τουσ ςε κρεπτικά ςυςτατικά και διαιτθτικζσ ίνεσ. Ζτςι τα 

επεξεργαςμζνα δθμθτριακά, ςτα οποία ζχει αφαιρεκεί ο φλοιόσ με διάφορεσ 

τεχνικζσ, αποτελοφνται κυρίωσ από άμυλο και πρωτεΐνεσ και περιζχουν μικρζσ 

ποςότθτεσ βιταμινϊν και διαιτθτικϊν ινϊν. Αντικζτωσ, τα δθμθτριακά ολικισ 

αλζςεωσ είναι πλοφςια ςε βιταμίνεσ του ςυμπλζγματοσ Β, ςε μεταλλικά ςτοιχεία και 

διαιτθτικζσ ίνεσ και επομζνωσ θ κρεπτικι αξία των προϊόντων ολικισ αλζςεωσ είναι 

πολφ μεγαλφτερθ από αυτι των επεξεργαςμζνων προϊόντων6.  

Τα εδϊδιμα φυτά τθσ οικογζνειασ Fabaceae (όςπρια) κεωροφνται προϊόντα  υψθλισ 

διατροφικισ αξίασ κακϊσ περιζχουν μεγάλεσ ποςότθτεσ υδατανκράκων (55-60%) 

και πρωτεϊνϊν (20-25%) και χαμθλά ποςοςτά λιπαρϊν ουςιϊν (<5%). Επίςθσ είναι 

πλοφςια ςε διαιτθτικζσ ίνεσ, βιταμίνεσ του ςυμπλζγματοσ Β και μεταλλικά ςτοιχεία 

(K, Mg, Ca, Fe). Ρζραν όμωσ τθσ διατροφικισ τουσ αξίασ τα λεγουμινϊδθ περιζχουν 

και ςθμαντικζσ ποςότθτεσ φαινολικϊν παραγϊγων όπωσ είναι τα φλαβονοειδι ( 

φλαβόνεσ , φλαβονόλεσ, ιςοφλαβόνεσ ), τα φαινολικά οξζα (παράγωγα του 

βενηοϊκοφ και του  ςιναμικοφ οξζοσ και τα λιγνάνια)7,8,9,10,11,12.  

Εκτόσ από τα παραπάνω πολφ ςθμαντικά φυτικά προϊόντα, ςτθ Μεςογειακι 

Διατροφι ςυμμετζχουν ςε μικρότερεσ ποςότθτεσ και άλλα προϊόντα φυτικισ 

προζλευςθσ, όπωσ οι ξθροί καρποί, οι ελιζσ, το ςκόρδο και διάφορα χορταρικά ωσ 

ςαλάτεσ. Οι ξθροί καρποί περιζχουν μεγάλεσ ποςότθτεσ λιπϊν, κυρίωσ 

μονοακόρεςτα και πολυακόρεςτα λιπαρά οξζα, παρζχοντασ ζτςι ςτον οργανιςμό τα 

απαραίτθτα λιπαρά οξζα. Επίςθσ, περιζχουν μεταλλικά ςτοιχεία και βιταμίνεσ 

(βιταμίνθ Β και βιταμίνθ Ε). Από τθν άλλθ πλευρά οι ελιζσ, το ςκόρδο και τα 

διάφορα χόρτα είναι ωφζλιμα για τθν υγεία, λόγω τθσ περιεκτικότθτάσ τουσ ςε 

πολυφαινολικά ςυςτατικά που απαντϊνται ςε μικρότερα ποςά ςυγκριτικά με τα 
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μονοακόρεςτα και πολυακόρεςτα λιπαρά οξζα και αξίηει να διερευνθκοφν 

περαιτζρω. 

Σθμαντικό ςτοιχείο τθσ Μεςογειακισ διατροφισ είναι θ μεγάλθ περιεκτικότθτά ςε 

διαιτθτικζσ ίνεσ , βιταμίνεσ και μζταλλα. Οι διαιτθτικζσ ίνεσ βρίςκονται μόνον ςε 

τρόφιμα φυτικισ προζλευςθσ, ςτα οποία αποτελοφν  τα δομικά ςυςτατικά των 

κυτταρικϊν τοιχωμάτων. Ραίηουν ςθμαντικό ρόλο ςτθν ανκρϊπινθ διατροφι ωσ 

παράγοντεσ που βοθκοφν τθν πζψθ και γενικότερα τθν φυςιολογικι λειτουργία του 

εντζρου, ενϊ παράλλθλα ςυντελοφν ςτθν πρόλθψθ αςκενειϊν του γαςτρεντερικοφ 

ςυςτιματοσ. Τρόφιμα πλοφςια ςε διαιτθτικζσ ίνεσ είναι τα δθμθτριακά ολικισ 

αλζςεωσ, τα όςπρια, τα λαχανικά και τα φροφτα2,6  

Αρκετζ μελζτεσ των τελευταίων ετϊν αποδίδουν τισ ευεργετικζσ ιδιότθτεσ τθσ 

Μεςογειακισ διατροφισ ςτθν αντιοξειδωτικι δράςθ των ςυςτατικϊν που 

λαμβάνονται μζςω αυτισ Οι ουςίεσ αυτζσ εμφανίηονται ςε μικρζσ ποςότθτεσ ςτα 

τρόφιμα φυτικισ προζλευςθσ και ςφμφωνα με επιδθμιολογικζσ μελζτεσ δρουν 

προςτατευτικά ζναντι χρόνιων αςκενειϊν. Στθν κατθγορία των αντιοξειδωτικϊν 

περιλαμβάνονται ουςίεσ που ποικίλουν ςτθν χθμικι δομι και λειτουργία. 

Σθμαντικζσ ενϊςεισ με αντιοξειδωτικι δράςθ είναι τα φαινολικά παράγωγα όπωσ 

τα φαινολικά οξζα, τα φλαβονοειδι τα λιγνάνια, οι τανίνεσ κ.α. Απαντοφν ςε 

ςθμαντικζσ ποςότθτεσ ςτα φροφτα και τα λαχανικά κακϊσ και ςε πολλά φυτά τθσ 

οικογζνειασ Fabaceae. Επίςθσ πολλζσ βιταμίνεσ όπωσ θ βιταμίνθ Ε (τοκοφερόλεσ και 

τοκοτριενόλεσ) και θ βιταμίνθ C (αςκορβικό οξφ) διακζτουν ιςχυρζσ αντιοξειδωτικζσ 

ιδιότθτεσ και απαντοφν κυρίωσ ςτουσ ξθροφσ καρποφσ και τα φροφτα Μια ακόμθ 

κατθγορία ενϊςεων με πολφ καλζσ αντιοξειδωτικζσ ιδιότθτεσ είναι οι γ-οριηανόλεσ 

οι οποίεσ απαντοφν ςε μεγάλεσ ποςότθτεσ ςτον φλοιό των καρπϊν των 

δθμθτριακϊν και κυρίωσ ςτο ρφηι.2,13,14,15,16,17. 

Ρολλά φυτά που ςυμμετζχουν ςτθν Μεςογειακι διατροφι περιζχουν κάποιεσ 

κατθγορίεσ βιοδραςτικϊν ουςιϊν που εμφανίηουν δομικζσ και κυρίωσ λειτουργικζσ 

ομοιότθτεσ με τα οιςτρογόνα και είναι γνωςτζσ ωσ φυτοοιςτρογόνα. Τα 

φυτοοιςτρογόνα εμφανίηονται δραςτικά ςε αςκζνειεσ όπωσ οι ορμονοεξαρτόμενεσ 

μορφζσ καρκίνου, το κλιμακτιριακό ςφνδρομο, ςτθν οςτεοπόρωςθ και ςε διάφορεσ 

καρδιαγγειακζσ πακιςεισ. Στθν κατθγορία αυτι ανικουν ενϊςεισ όπωσ τερπζνια, 

παράγωγα φαινολικοφ οξζοσ, φλαβονοειδι, λιγνάνια κ.α. Ρθγζσ πλοφςιεσ ςε 
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φυτοοιςτρογόνα αποτελοφν τα δθμθτριακά, τα όςπρια, τα λαχανικά, τα φροφτα και 

τα χορταρικά. Απαντοφν ςε ιδιαίτερα μεγάλεσ ςυγκεντρϊςεισ ςε αρκετά εδϊδιμα 

φυτά τθσ οικογζνειασ Fabaceae όπωσ φαςόλια, φακζσ, ςόγια, αρακάσ, μπιηζλια κ.α. 

Σφμφωνα με επιδθμιολογικζσ και άλλεσ μελζτεσ τα μικρά ποςοςτά εκδιλωςθσ 

διαφορϊν ορμονοεξαρτόμενων αςκενειϊν που παρατθρείται ςτουσ λαοφσ τθσ 

Αςίασ ςε ςχζςθ με αυτοφσ του δυτικοφ κόςμου ςυνδζονται άμεςα με τθν μεγάλθ 

κατανάλωςθ τροφϊν πλοφςιων ςε φυτοοιςτρογόνα όπωσ είναι θ ςόγια και το 

ρφηι18,19,20,21,22,23. 

Τζλοσ, κα πρζπει να καταςτεί ςαφζσ ότι δεν υπάρχει ζνα ςυγκεκριμζνο ςυςτατικό 

τθσ Μεςογειακισ διατροφισ που να ενζχει από μόνο του τισ ευεργετικζσ για τθν 

υγεία ιδιότθτεσ. Αυτό που κακιςτά το Μεςογειακό διαιτολόγιο τόςο κετικό για τον 

οργανιςμό είναι ο ςυνδυαςμόσ των τροφϊν και πικανότατα οι χθμικζσ 

αλλθλεπιδράςεισ από τθν κατανάλωςι τουσ. 
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2.1 Ταξινομικι κατάταξθ-Βοτανικά χαρακτθριςτικά τθσ οικογζνειασ Fabaceae 

Θ οικογζνεια Fabaceae ι Leguminoseae περιλαμβάνει 730 γζνθ και περιςςότερα 

από 19.200 είδθ, γεγονόσ που τθν κακιςτά τθν τρίτθ μεγαλφτερθ οικογζνεια φυτϊν, 

μετά από τισ Compositae και Orchidaceae. Θ ονομαςία ‘Fabaceae’ προζρχεται από 

το παλαιότερο γζνοσ Faba (το οποίο ζχει ενςωματωκεί πια ςτο γζνοσ Vicia) ενϊ το 

‘Leguminoseae’ είναι παλαιότερθ ονομαςία (θ οποία είναι ακόμα ςε ιςχφ ςφμφωνα 

με το ICBN Art. 18.5 Κϊδικασ τθσ Βιζννθσ ) και αναφζρεται ςτον χαρακτθριςτικό 

καρπό τφπου χζδροπα (Legume) των φυτϊν τθσ οικογζνειασ.24,25
 Θ οικογζνεια 

Fabaceae περιλαμβάνει τρισ υποοικογζνειεσ: τθν Mimosoideae με 80 γζνθ και 

περίπου 3.200 είδθ, τθν Caesalpinioideae με 170 γζνθ και 2.000 είδθ και τθν  

Papilionoideae (πρϊθν Faboideae) που είναι και θ μεγαλφτερθ με 470 γζνθ και 

14.000 είδθ26.  Ωςτόςο ςτα ταξινομικά ςυςτιματα φυτϊν των Arthur Cronguist27
  

και Rolf Dahlgren28
 οι παραπάνω υποοικογζνειεσ βρίςκονται ςτο επίπεδο τθσ 

οικογζνειασ αν και θ ταξινόμθςθ αυτι δεν τυγχάνει ευρείασ αποδοχισ από τθν 

επιςτθμονικι κοινότθτα. Ζτςι, ςφμφωνα με το APG III ταξινομικό ςφςτθμα, θ 

ταξινομικι κατάταξθ των φυτϊν τθσ οικογζνειασ Fabaceae ι Leguminoseae ζχει ωσ 

εξισ: 

 

 

Θ οικογζνεια Fabaceae περιλαμβάνει φυτά δικοτυλιδονα ετιςια, διετι ι πολυετι, 

τα οποία ποικίλουν από μικρζσ πόεσ ζωσ τεράςτια δζντρα. Αντιπρόςωποι τθσ 

οικογζνειασ απαντοφν ςε όλα ςχεδόν τα οικοςυςτιματα με εξαίρεςθ τα καλάςςια 

και τθν Ανταρκτικι. Θ μεγαλφτερθ όμωσ παρουςία των φυτϊν αυτϊν παρατθρείται 

ςτισ  τροπικζσ και υποτροπικζσ περιοχζσ. 

Βαςίλειο: Plantae
Υποβαςίλειο: Tracheobionta
Άκροιςμα: Spermatophyta
Υποάκροιςμα: Angiospermae

Κλάςθ: Dicotyledones
Υποκλάςθ: Rosidae
Τάξθ: Fabales

Οικογζνεια: Fabaceae Lindl. (1836) (Leguminosae) 
Οιποοικογζνεια: Mimosoideae / Caesalpinioideae / Papilionoideae
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 Εικόνα 2.1.1 : Μερικοί εκπρόςωποι τθσ οικογζνειασ Fabaceae 

 

 

Χαρακτθριςτικό γνϊριςμα των φυτϊν τθσ οικογζνειασ Fabaceae αποτελοφν τα 

ψυχόμορφα άνκθ, οι καρποί τφπου λοβοφ  κακϊσ επίςθσ και θ ςυμβιωτικι ςχζςθ 

που αναπτφςςουν με τα αηωτοβακτιρια. 

 

Τα άνκθ είναι ιςχυρά ηυγόμορφα και 

αποτελοφνται από ζνα ςωλθνοειδι κάλυκα που 

καταλιγει ςε πζντε ανιςομικθ ι ςχεδόν 

ιςομικθ δόντια και ςτεφάνθ που αποτελείται 

από πζντε πζταλα τριϊν διαφορετικϊν ειδϊν. 

Το μεγαλφτερο είναι ο πζταςοσ, δφο όμοια 

μεταξφ τουσ, ελεφκερα το ζνα από το άλλο που 

ονομάηονται πτζρυγεσ και δφο ενωμζνα μεταξφ τουσ πζταλα που αποτελοφν τθν 

τρόπιδα. Στο εςωτερικό τθσ τρόπιδασ βρίςκονται δζκα ςτιμονεσ των οποίων τα 

Acacia  melanoxylon Hymenaea courbaril

Phaseolus vulgarisTrifolium sp. Lens  culinaris

Cassia  acutifolia
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νιματα μπορεί να είναι ενωμζνα μεταξφ τουσ ςχθματίηοντασ ζνα ςωλινα που 

περιβάλλει τον φπερο ι ο ζνασ να είναι ελεφκεροσ και οι εννζα ενωμζνοι. Στο  

ςφνολο τουσ  μοιάηουν με πεταλοφδα (ψυχι) και είναι δφςκολο να γίνει ςφγχυςθ 

με τα άνκθ άλλων οικογενειϊν. Λόγο του χαρακτθριςτικοφ αυτοφ ςχιματοσ των 

ανκζων τα φυτά τθσ οικογζνειασ είναι γνωςτά και με τισ ονομαςίεσ Ψυχανκι ι 

Ραπιλιονίδεσ.  

Ο καρπόσ των ψυχανκϊν, ο οποίοσ ονομάηεται και 

χζδροπασ ι λοβόσ (legume), είναι ςυνικωσ 

επιμικθσ, κυλινδρικόσ ι πεπλατυςμζνοσ και 

ςυνικωσ περιζχει αρκετοφσ ςπόρουσ. Ο χζδροπασ 

προζρχεται από επιφυι μονόχωρθ ωοκικθ 

ςχθματιςμζνθ από ζνα μόνο καρπόφυλλο. Τα δυο 

τοιχϊματα κάκε λοβοφ ςυνδζονται με δυο ραφζσ 

τθν κοιλιακι και τθν νότια, όπου ςε μερικά είδθ κατά τθν ωρίμανςθ ανοίγει είτε θ 

μια είτε και οι δυο ραφζσ και εκχφνονται οι ςπόροι από το εςωτερικό του λοβοφ. 

Λόγω τθσ μορφολογίασ του καρποφ τα φυτά αυτά είναι γνωςτά και με τισ ονομαςίεσ 

Χεδροπά και Λεγκουμινϊδθ.  

Τα φφλλα είναι ςυνικωσ ςφνκετα, αποτελοφμενα από τρία ι περιςςότερα 

φυλλάρια. Στθ βάςθ κάκε φφλου ςυνικωσ απαντάται ζνα ηεφγοσ παράφυλλων το 

μζγεκοσ και το ςχιμα των οποίων ποικίλει ςτα διάφορα φυτά. Σε μερικά είδθ το 

ακραίο φυλλάριο μπορεί να αντικακίςταται από μια απλι θ διακλαδιηόμενθ ζλικα. 

Το ςχιμα των φφλλων ποικίλει ςε μεγάλο βακμό μεταξφ των διαφόρων γενϊν όπωσ 

φαίνεται ςτον παρακάτω πίνακα όπου δίνεται θ ταξινόμθςθ των γενϊν μερικϊν από 

τα πιο ςπουδαία ψυχανκι των εφκρατων περιοχϊν. 

Τα περιςςότερα ψυχανκι διακζτουν ιςχυρό 

παςςαλϊδεσ ριηικό ςφςτθμα το οποίο  ζχει τθν 

ικανότθτα να διειςδφει βακιά μζςα ςτο ζδαφοσ. 

Στισ ρίηεσ των φυτϊν αυτϊν παρατθροφνται 

χαρακτθριςτικζσ εξογκϊςεισ, τα λεγόμενα 

φυμάτια. Μζςα ςε κάκε φυμάτιο απαντϊνται 

πολυάρικμα βακτιρια του γζνουσ Rhizobium, τα λεγόμενα και αηωτοβακτιρια τα 

οποία αναπτφςςουν ςυμβιωτικζσ ςχζςεισ με τα φυτά. Τα βακτιρια αυτά είναι 
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αερόβια και ζχουν τθν ικανότθτα να δεςμεφουν ατμοςφαιρικό άηωτο και να το 

μετατρζπουν ςε νιτρικά άλατα, μια μορφι τθν οποία τα φυτά μποροφν εφκολα να 

μεταβολίςουν. Θ ωφζλεια που προκφπτει για τθν παγκόςμια γεωργία από τθν 

αηωτοδεςμευτικι δράςθ των αηωτοβακτθρίων είναι τεράςτια και δεδομζνου ότι, 

λίγα μόνο φυτά άλλων οικογενειϊν ζχουν αυτιν τθ δυνατότθτα, αντιλαμβανόμαςτε 

πόςο μεγάλθ είναι θ ςυμβολι των ψυχανκϊν ςε αυτι τθ διαδικαςία τθσ βιολογικισ  

ανακφκλωςθσ. 

 

2.2 Σπουδαιότθτα φυτϊν τθσ οικογζνειασ Fabaceae 

Από οικονομικισ απόψεωσ θ οικογζνεια Fabaceae περιλαμβάνει ςθμαντικά φυτά 

και  κατατάςςεται ςτθ δεφτερθ κζςθ μετά τθν οικογζνεια Graminae. Θ 

ςπουδαιότθτα των ψυχανκϊν είναι πολφ μεγάλθ, τόςο ςαν τροφζσ για τον 

άνκρωπο, όςο και ςαν ηωοτροφζσ. Τo εδϊδιμο τμιμα αποτελεί ο καρπόσ και τα 

ςπζρματα ενϊ τα είδθ που καλλιεργοφνται για το ςκοπό αυτό ανικουν κυρίωσ ςτα 

γζνθ Apios, Arachis, Cicer, Glycine, Glycyrrhiza, Lens, Phaseolus, Pisum, Vicia και 

Vigna. Οι πόεσ των παραπάνω φυτϊν κακϊσ και είδθ που ανικουν ςτα γζνθ 

Anthylis, Ceratonia, Coronilla, Galega, Lathyrus, Lotus, Lupinus, Medicago, Melilotus, 

Trifolium και Trigonella καλλιεργοφνται ςε μεγάλεσ ποςότθτεσ για τθν παραγωγι 

ηωοτροφϊν.  

Τα φαςόλια, τα μπιηζλια, τα κουκιά και τα ρεβίκια είναι τα ςπουδαιότερα όςπρια 

και αντιπροςωπεφουν το 80% περίπου τθσ παγκόςμιασ παραγωγισ οςπρίων, ενϊ θ 

μθδικι και θ ςόγια αποτελοφν δφο από τα πιο ςπουδαία κτθνοτροφικά φυτά 

παγκοςμίωσ. Επιπλζον, θ ςόγια μαηί με τθν αραχίδα αποτελοφν δυο από τα 

κυριότερα ελαιοπαραγωγικά φυτά του κόςμου. Θ  μεγάλθ οικονομικι 

ςπουδαιότθτα των ψυχανκϊν καταδεικνφεται ςτον παρακάτω πίνακα, όπου 

φαίνονται οι καλλιεργοφμενεσ εκτάςεισ και θ ετιςια παραγωγι παγκοςμίωσ των 

κυριοτζρων φυτϊν τθσ οικογζνειασ που χρθςιμοποιοφνται είτε ωσ τρόφιμα είτε ωσ 

ηωοτροφζσ. 
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Ρίνακασ 2.2.1: Καλλιεργοφμενεσ εκτάςεισ και παραγωγι κυριοτζρων ψυχανκϊν ςε 
παγκόςμια κλίμακα* 

 Έθηαζε (ζηξέκκαηα) Παξαγσγή (ηόλνη) 

Μεδηθή (ζαλόο ) 330.000.000 _ 

όγηα 310.000.000 36.000.000 

Ξεξά θαζόιηα 230.000.000 12.000.000 

Αξαρίδα 188.000.000 18.500.000 

Ρεβίζηα 110.000.000   7.000.000 

Ξεξά κπηδέιηα   90.000.000 11.000.000 

Κνπθηά   47.000.000   6.000.000 

Καγηάλνο    29.000.000   2.000.000 

Βίγλα   26.000.000   1.000.000 

Φαθή   20.000.000   1.270.000 

Βίθνο   20.000.000   2.000.000 

Λνηπά όζπξηα   11.000.000      900.000 

Λνύπηλα     9.500.000      800.000 

     * Στοιχεία FAO,  Production  Yearbooks  

 

Τα όςπρια είναι τροφζσ πλοφςιεσ ςε υδατάνκρακεσ και πρωτεΐνεσ. Οι 

υδατάνκρακεσ, κυρίωσ άμυλο, αποτελοφν το 60% περίπου, ενϊ οι πρωτεΐνεσ το 17-

30% και ςε αυτζσ οφείλεται θ μεγάλθ κρεπτικι άξια των οςπρίων. Επίςθσ, είναι 

ςχετικά πλοφςια ςε ςίδθρο και αςβζςτιο, περιζχουν ικανοποιθτικζσ ποςότθτεσ 

νιαςίνθσ και κειαμίνθσ και μικρζσ ποςότθτεσ καροτζνιων, ριβοφλαβίνθσ και  

αςκορβικοφ οξζοσ. Αποτελοφν ςθμαντικό κομμάτι τθσ Μεςογειακισ διατροφισ, 

μειϊνουν τα επίπεδα χολθςτερίνθσ και βοθκοφν ςτθ ςωςτι λειτουργία του 

γαςτρεντερικοφ ςυςτιματοσ29. Σφμφωνα δε με τελευταίεσ μελζτεσ, τα όςπρια 

αςκοφν μια προςτατευτικι δράςθ ζναντι διάφορων τφπων καρκίνου και ςυμβάλουν 

ςτθν αντιμετϊπιςθ του εμμθνοπαυςιακοφ ςυνδρόμου30. 

Εκτόσ από τισ δφο προαναφερκείςεσ χριςεισ ςτθν οικογζνεια Fabaceae ανικουν 

φυτά τα οποία χρθςιμοποιοφνται για κεραπευτικοφσ ςκοποφσ, για ξυλεία, μερικά 

καλλωπιςτικά φυτά, κακϊσ και φυτά με διάφορεσ άλλεσ χριςεισ.  

Θ οικογζνεια Fabaceae παρουςιάηει τεράςτιο επιςτθμονικό ενδιαφζρον. Αυτό 

καταδεικνφεται ςαφζςτατα από το μεγάλο πλικοσ εργαςιϊν που ζχουν 

πραγματοποιθκεί με ςκοπό τθν απομόνωςθ και ταυτοποίθςθ δευτερογενϊν 

μεταβολιτϊν από φυτά τθσ οικογζνειασ, κακϊσ επίςθσ και τον βιολογικό ζλεγχο 
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εκχυλιςμάτων και κακαρϊν ουςιϊν. Από μζλθ τθσ οικογζνειασ  αυτισ ζχει 

απομονωκεί μεγάλοσ αρικμόσ φυςικϊν προϊόντων, που ανικουν ςε πλικοσ 

χθμικϊν ομάδων και εμφανίηουν αξιοςθμείωτθ πολυπλοκότθτα χθμικϊν δομϊν. Οι 

κφριεσ χθμικζσ ομάδεσ φυςικϊν προϊόντων, οι οποίεσ ςυνικωσ  απαντοφν ςε φυτά 

τθσ οικογζνειασ Fabaceae είναι τα τερπζνια, τα απλά φαινολικά παράγωγα, τα 

φλαβονοειδι και γλυκοςίδεσ τουσ, τα αλκαλοειδι και τα ςάκχαρα31. Από τισ 

παραπάνω ομάδεσ, αυτι με το μεγαλφτερο ενδιαφζρον είναι θ χθμικι κατθγορία 

των φλαβονοειδϊν. Απαντϊνται ςε όλα τα είδθ των ψυχανκϊν, ςυνικωσ ενωμζνα 

με ζνα ι περιςςότερα ςάκχαρα. Ραρουςιάηουν πλικοσ βιολογικϊν δράςεων, 

γεγονόσ που τα κατατάςςει ςτισ ςθμαντικότερεσ κατθγορίεσ φυςικϊν προϊόντων32.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Κεφάλαιο 3 
 

Κφριεσ κατθγορίεσ 
δευτερογενϊν μεταβολιτϊν 

ςτα εδϊδιμα φυτά 
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3.1  ΣΡΙΣΕΡΠΕΝΙΑ  ΚΑΙ  ΣΕΡΟΛΕ 

ΣΡΙΣΕΡΠΕΝΙΑ 

Τα τριτερπζνια αποτελοφν μία από τισ πολυπλθκζςτερεσ κατθγορίεσ φυςικϊν 

προϊόντων. Ο αρικμόσ τουσ φτάνει τισ αρκετζσ χιλιάδεσ, ενϊ περιλαμβάνουν 

ογδόντα ι και περιςςότερουσ βαςικοφσ ςκελετοφσ.33  Το ςκουαλζνιο (C30) είναι το 

μθτρικό μόριο όλων των τριτερπενίων.34  Αποτελείται από δφο μεγάλεσ αλυςίδεσ 

αποτελοφμενεσ από ςυνδεόμενεσ (head to tail) επαναλαμβανόμενεσ ιςοπρενικζσ 

ομάδεσ, οι οποίεσ ενϊνονται, (tail to tail), ςτο κζντρο του μορίου. 

Για το ςχθματιςμό του ςκουαλενίου, δφο μόρια trans πυροφωςφορικοφ 

φαρνεςυλίου (FPP) ςυνδζονται tail to tail.  Το πυροφοςφωρικό πρεςκουαλζνιο 

(presqualene pyrophosphate, PSPP) αποτελεί βαςικό ενδιάμεςο μόριο και 

ςχθματίηεται από τθ ςφνδεςθ δφο μορίων FPP, μζςω αντίδραςθσ αλκυλίωςθσ ςτον 

2,3-διπλό δεςμό. Στθ ςυνζχεια, λαμβάνει χϊρα απόςπαςθ του 1-pro-S-

υδρογονοατόμου και αποφωςφορυλίωςθ προσ το ςχθματιςμό κυκλοπροπανικοφ 

δακτυλίου, ο οποίοσ με διεφρυνςθ και μζςω διαμορφωτικϊν αλλαγϊν ςτον C-4, 

μετατρζπεται ςε δακτφλιο κυκλοβουτανίου. Ο δακτφλιοσ του κυκλοβουτανίου 

διαρρθγνφεται παρουςία τθσ ςυνκετάςθσ του ςκουαλενίου και ενόσ μορίου NADPH, 

όποτε και προκφπτει το ευκφγραμμο μόριο του trans ςκουαλενίου(Σχιμα 

3.1.1).35,36,37  

Κυκλοποίθςθ του μορίου του ςκουαλενίου κα οδθγιςει ςτα διάφορα τριτερπενικά 

παράγωγα. Τρία βαςικά ςτάδια διακρίνονται ςτθν κυκλοποίθςθ του ςκουαλενίου: 

 Για κάκε αντίδραςθ κυκλοποίθςθσ το μόριο του ςκουαλενίου αλλθλεπιδρά 

με τθν επιφάνεια του ενηφμου και υιοκετεί γραμμικά διαμορφϊςεισ 

ανακλίντρου ι/και λουτιρα, προςομοιάηοντασ ςε εξακυκλικό ςφςτθμα. 

 Θ κυκλοποίθςθ πραγματοποιείται μζςω αντιδράςεων trans-προςκικθσ 

ςτουσ ολεφινικοφσ διπλοφσ δεςμοφσ.  

 Στον ςχθματιςμό των ενδιάμεςων δραςτικϊν καρβοκατιόντων, μια ςειρά 

μετατροπζσ Wagner-Meerwein και μετακζςεισ λαμβάνουν χϊρα ςφμφωνα 

κάκε φορά με τισ ςτερεοχθμικζσ ςυνκικεσ. 
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Σχιμα 3.1.1: Βιοςυνκετικι πορεία ςχθματιςμοφ Σκουαλενίου 

 

Τα τριτερπζνια ζχουν ςχετικά μικρι ποικιλία βαςικϊν ςκελετϊν αν λθφκεί υπ’ όψιν 

ο μεγάλοσ αρικμόσ των πικανϊν διαμορφϊςεων των μορίων του ςκουαλενίου.  

Αυτό οφείλεται κατά ζνα μζροσ ςτο γεγονόσ ότι το ςκουαλζνιο ςε αντίκεςθ με άλλα 

πρόδρομα μόρια τερπενίων, δε φζρει φωςφορικζσ ομάδεσ, πράγμα που 

ελαχιςτοποιεί τουσ διαφορετικοφσ τρόπουσ κυκλοποίθςθσ εξαιτίασ τθσ ζλλειψθσ 

καλισ αποχωροφςασ ομάδασ.38  Γενικά, οι δακτφλιοι είναι εξαμελείσ και αν υπάρχει 

υδροξυλομάδα ςτον C-3 βρίςκεται ςχεδόν πάντα ςε ιςθμερινι διευκζτθςθ. Οι ζξι 

άνκρακα-άνκρακα διπλοί δεςμοί επιτρζπουν με τθ διαδικαςία τθσ κυκλοποίθςθσ 

δφο κφριεσ κατθγορίεσ τριτερπενίων, τα τετρακυκλικά τριτερπζνια 

(ςυμπεριλαμβανομζνων των ςτερολϊν) και τα πεντακυκλικά τα οποία είναι και τα 

πιο διαδεδομζνα ςτο φυτικό βαςίλειο.  Μόνο- ι δικυκλικά τριτερπζνια δεν ζχουν 

εντοπιςτεί ενϊ κάποια τρικυκλικά ζχουν απομονωκεί. Τα τελευταία προκφπτουν 

μζςω μερικισ κυκλοποίθςθσ.  
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Οι τζςςερισ βαςικοί ςκελετοί των τετρακυκλικϊν τριτερπενίων  περιλαμβάνουν τισ 

ομάδεσ του Δαμμαρενίου (Dammarene), τθσ Εουφανίου (Euphane), του 

Λανοςτανίου (Lanostane) και του Κυκλοαρτενίου (Cycloartene) (Σχιμα:3.1.2). Αυτά 

τα τριτερπζνια αποτελοφνται από τζςςερισ ςυμπυκνωμζνουσ δακτυλίουσ, από τουσ 

οποίουσ οι A, B και C είναι εξαμελείσ και ο D πενταμελισ. Ο πενταμελισ δακτφλιοσ D 

ςχθματίηεται μζςω προςκικθσ ςτον διπλό δεςμό του C-13 ςφμφωνα με τον κανόνα 

Markovnikov, θ οποία ευνοείται κερμοδυναμικά και πραγματοποιείται απουςία 

ενηφμου, ενϊ αντίκετα ο δακτφλιοσ C ςχθματίηεται μζςω προςκικθσ αντι-

Markovnikov. 
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Σχιμα 3.1.2: Βαςικοί ςκελετοί Τετρακυκλικϊν Τριτερπενίων  

 

Αρκετά ςθμαντικι κατθγορία τριτερπενίων ςτα ανϊτερα φυτά αποτελοφν και τα 

πεντακυκλικά τριτερπζνια, που όπωσ τα τετρακυκλικά πρόδρομα τουσ προζρχονται 

από το trans-ςκουαλζνιο.  Το εποξυ-ςκουαλζνιο με διαμόρφωςθ ανάκλιντρο-

ανάκλιντρο-ανάκλιντρο-λουτιρα αποτελεί και ςε αυτι τθν περίπτωςθ το 

βαςικότερο ενδιάμεςο.  Τα τετρακυκλικά τριτερπζνια, μποροφν να διακρικοφν ςε 
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τζςςερισ κφριεσ ομάδεσ: τφπου ουρςανίου (ursane, π.χ.-αμυρίνθ), ολεανίου 

(oleane, π.χ. -αμυρίνθ),39 λουπανίου (lupane) και χοπανίου (hopane) (Σχιμα:3.1.3). 
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Σχιμα 3.1.3: Βαςικοί ςκελετοί Ρεντακυκλικϊν Τριτερπενίων 

 

Ο τρόποσ αρίκμθςθσ των τριτερπενίων βαςίηεται ςτθν βιοςφνκεςθ και ζχει 

αποδειχκεί με πειράματα ιςοτοπικισ επιςιμανςθσ. Θ ποίο ςυνθκιςμζνθ 

διαμόρφωςθ των μορίων είναι εκείνθ που απαντάται ςε κατϊτερα και ανϊτερα 

φυτά.40 Υπάρχουν όμωσ περιπτϊςεισ όπου απαντοφν με διαφορετικι διαμόρφωςθ, 

όπωσ για παράδειγμα τα τριτερπζνια που προκφπτουν από το ςκουαλζνιο, 

διαμόρφωςθσ ανάκλιντρο-ανάκλιντρο-ανάκλιντρο-ανάκλιντρο χωρίσ περαιτζρω 

μετατροπζσ. Στα περιςςότερα πεντακυκλικά τριτερπζνια θ υδροξυλομάδα του C-3 

διακζτει β-προςανατολιςμό και αξονικι διευκζτθςθ. Ελάχιςτεσ είναι οι περιπτϊςεισ 

που θ υδροξυλομάδα αυτι προτιμά α-προςανατολιςμό, (π.χ. epi-α-αμυρίνθ) ι 

απουςιάηει εντελϊσ (τετραχυμανόλθ).28  
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Τα τριτερπζνια διακζτουν πλικοσ βιολογικϊν ιδιοτιτων όπωσ αντιβακτθριακι, 

αντιμυκθτιαςικι, αντιιικι,41 κυτταροτοξικι,42 αναλγθτικι, αντικαρκινικι, 

προςτατευτικι ςτο καρδιαγγειακό,43,44 ανοςοκαταςταλτικι45 και αντιαλλεργικι.46  

Ρολλζσ μελζτεσ ζχουν επικεντρωκεί ςτθ διερεφνθςθ των βιολογικϊν ιδιοτιτων των 

πεντακυκλικϊν τριτερπενίων, όπωσ το ολεανολικό και το ουρςουλικό οξφ και των 

παραγϊγων τουσ,47 τα οποία απαντοφν ςε πολλά φαρμακευτικά φυτά.  Ζχει 

αναφερκεί ότι διακζτουν αντιφλεγμονϊδθ,48 θπατοπροςτατευτικι, αντιογκογόνο, 

αντιιδιαβθτικι, αντιοξειδωτικι, αντιυπερλιπιδαιμικι, αντιελκωτικι, 

αντιαλλεργικι,49 καρδιοτονωτικι και διουρθτικι50 δράςθ.  Επίςθσ, ζχει αναφερκεί 

ότι το μπετουλικό (betulinic), το πομολικό (pomolic) και το ολεανολικό οξφ 

προάγουν τθν απόπτωςθ των κυττάρων K562 (λευχαιμικι κυτταρικι ςειρά)51 ενϊ τα 

παράγωγα τθσ φριεντελίνθσ (friedelin) εμφανίηουν αντιογκογόνο δράςθ.52  

Εντομοκτόνο και αντιτροφικι δράςθ ζχουν επίςθσ επιδείξει κάποια τριτερπζνια.53 

 

ΣΕΡΟΛΕ 

 

Θ βιοςφνκεςθ των ςτερολϊν περιλαμβάνει μία πολφπλοκθ αλλθλουχία βιοχθμικϊν 

αντιδράςεων ςτισ οποίεσ λαμβάνουν μζροσ πάνω από τριάντα διαφορετικά 

ζνηυμα.54  Θ κυκλοποίθςθ του 2,3-εποξυςκουαλενίου ςε κυκλοαρτενόλθ είναι θ 

βάςθ για το ςχθματιςμό όλων των ςτερολϊν ςτα φυτά.  Οι ςτερόλεσ διακζτουν το 

βαςικό τριτερπενικό ςκελετό με τθ διαφορά ότι απουςιάηουν οι μεκυλομάδεσ ςτουσ 

άνκρακεσ C-4 και C-14.55,56  Μετά το ςχθματιςμό τθσ κυκλοαρτενόλθσ ςχθματίηονται 

τα ενδιάμεςα μόρια, 24-μεκυλενοκυκλοαρτενόλθ και κυκλοευκαλενόλθ.  Ακολουκεί 

διάνοιξθ του 9,19-κυκλοπροπανικοφ δακτυλίου τθσ κυκλοευκαλενόλθσ και 

αλκυλίωςθ ςτον άνκρακα C-24 τθσ πλάγιασ αλυςίδασ (Σχιμα 3.4.1).57  Τζλοσ, 

λαμβάνει χϊρα απομάκρυνςθ των μεκυλομάδων από τουσ άνκρακεσ C-4, C-13 και 

C-4 (με αυτι τθ ςειρά), αντίδραςθ ιδιαίτερα ςθμαντικι για το ςχθματιςμό και τθ 

βιολογικι λειτουργία τον ςτερολϊν.  Κάποιεσ ςτερόλεσ υφίςτανται cis-αναγωγι 

ςτον 22 (π.χ. ςτιγμαςτερόλθ).  Αξίηει να ςθμειωκεί ότι οι ςτερόλεσ δεν μποροφν να 

ανταποκρικοφν ςτο ρόλο τουσ ωσ βαςικά δομικά ςτοιχεία αν δεν απομακρυνκοφν οι 

προαναφερόμενεσ μεκυλομάδεσ.58   

 



Κεφάλαιο 3      Σερπζνια και τερόλεσ 

16 
 

29

28 28

29

HO

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14
15

16
17

18

19

20
21

22

23

24
25

26

27

HO

Σηιγμαζηεπόλη    

27

26

25
24

23

22
21

20

19

18

17
16

15
14

13

12

11

10

9

8

7

6

5

4

3

2

1

-Σιηοζηεπόλη     

Κςκλοεςκαλενόλη

HO

HO

HO

 Κςκλοαπηενόλη

HO

H1

2

3
4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20
21 22

23

24

25

26

27

2829

30

 

Σχιμα 3.1.4: Βιοςφνκεςθ Στερολϊν  

 

Θ κυκλοαρτενόλθ ςτα ανϊτερα φυτά χρθςιμοποιείται επίςθσ για το ςχθματιςμό τθσ 

χολθςτερόλθσ και τθσ εργοςτερόλθσ, ςε αντίκεςθ με τα κθλαςτικά, όπου θ 

βιοςφνκεςι τουσ επιτελείται μζςω λανοςτερόλθσ.  Από τισ ςτερόλεσ αυτζσ 

προκφπτουν τα C21 ςτεροειδι (μζςω απομάκρυνςθσ τθσ πλάγιασ αλυςίδασ) και οι 

C27 ςαπωγενίνεσ (ςπειροκεταλικοφ τφπου).58  Από τα C21 ςτεροειδι, μζςω 

οξείδωςθσ, προκφπτουν τα C18 και C19 ςτεροειδι,59 τα C24 μπουφαδιενολίδια και τα 

C23 καρδενολίδια, τα οποία αμφότερα οδθγοφν ςτθ βιοςφνκεςθ των 

καρδιοτονωτικϊν γλυκοςιδϊν.58   

Οι φυτοςτερόλεσ απαντοφν ςε όλα τα φυτά και είναι απαραίτθτεσ για τθν ανάπτυξθ 

και τθ ςυντιρθςι τουσ.  Σε αντίκεςθ με τα ηωικά κφτταρα και τουσ μφκθτεσ ςτα 

οποία απαντά μόνο μία ςτερόλθ, τα φυτικά κφτταρα ςυνκζτουν ζνα πολφπλοκο 

μίγμα ςτερολϊν, με κυριότερεσ τθ ςτιγμαςτερόλθ, τθ β-ςιτοςτερόλθ και τθν 24-

μεκυλοχολθςτερόλθ.  Αποτελοφν ςυςτατικά των κυτταρικϊν μεμβρανϊν και είναι 

απαραίτθτεσ για τθ ρφκμιςθ τθσ διαπερατότθτάσ τουσ. 
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Οι ςτερόλεσ αποτελοφν κφρια δομικά ςυςτατικά των κυτταρικϊν μεμβρανϊν των 

φυτϊν.  Θ υδροξυλομάδα ςτον άνκρακα 3 του μορίου αποτελεί το υδρόφιλο μζροσ 

του μορίου ενϊ θ πλάγια αλυςίδα το λιπόφιλο μζροσ, το οποίο και αλλθλεπιδρά με 

τα φωςφολιπίδια και τισ πρωτεΐνεσ.  Τρία είναι τα απαραίτθτα δομικά 

χαρακτθριςτικά, τα οποία εξαςφαλίηουν τθ λειτουργικότθτα των ςτερολϊν ςτισ 

κυτταρικζσ μεμβράνεσ:  

 ελεφκερθ 3-υδροξυλομάδα, 

 επίπεδοσ πεντακυκλικόσ ςκελετόσ, 

 αλειφατικι πλάγια αλυςίδα με 8-10 ανκρακοάτομα. 

Θ ςιτοςτερόλθ και θ 24-μεκυλοχολθςτερόλθ αποτελοφν χαρακτθριςτικά 

παραδείγματα και είναι οι πιο αποτελεςματικζσ ςτερόλεσ, εξαςφαλίηοντασ τθ 

διακίνθςθ των φωςφολιπιδίων.  Αυτι θ δράςθ αυξάνεται από τθν ειςαγωγι ενόσ 

trans-Δ22 διπλοφ δεςμοφ (π.χ. ςτιγμαςτερόλθ).  Επίςθσ, υπάρχουν ςοβαρζσ ενδείξεισ 

ότι οι ςτερόλεσ διαδραματίηουν ςθμαντικό ρόλο ςτο μεταβολιςμό του κυττάρου 

κατά τθ διαφοροποίθςι του, πζραν τθσ ικανότθτάσ τουσ να ρυκμίηουν τθ 

μεμβρανικι κατάςταςθ και λειτουργικότθτα.  
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3.2  ΦΑΙΝΟΛΙΚΑ ΟΞΕΑ 

Ο όροσ φαινολοξζα  χρθςιμοποιείται κυρίωσ για τα παράγωγα του βενηοϊκοφ και 

του κινναμωμικοφ οξζοσ . Στα παράγωγα του βενηοϊκοφ οξζοσ ο καρβονυλικόσ 

άνκρακασ ενϊνεται απευκείασ πάνω ςτον αρωματικό πυρινα ενϊ ςε αυτά του 

κυνναμωμικοφ ςυνδζεται μζςο γζφυρασ ακετυλενίου. Είναι ουςίεσ πολφ 

διαδεδομζνεσ ςτα φυτά και απαντοφν είτε ελεφκερα, είτε ωσ εςτζρεσ και 

γλυκοςίδεσ . Βιοςυνκετικά προζρχονται μζςο τθσ οδοφ του ςικιμικοφ οξζοσ. 

Το βιοςυνκετικό μονοπάτι του ςικιμικοφ οξζοσ ευκφνεται τόςο για τθ παραγωγι 

των ηωτικϊν πρωτογενϊν μεταβολιτϊν, όςο και για το ςχθματιςμό ενόσ μεγάλου 

αρικμοφ δευτερογενϊν μεταβολιτϊν, όπωσ οι φαινόλεσ, οι κουμαρίνεσ, τα 

φλαβονοειδι, τα αλκαλοειδι, οι κινόνεσ, τα λιγνάνια και οι χρωςτικζσ.  Εκτιμάται 

ότι περίπου το ζνα πζμπτο των ατόμων άνκρακα, ςε ζναν φυτικό οργανιςμό, που 

χρθςιμοποιοφνται με ςκοπό το ςχθματιςμό μεταβολιτϊν, διακινοφνται μζςω αυτισ 

τθσ οδοφ.60  Οι βιοςυνκετικζσ αυτζσ αντιδράςεισ ελζγχονται από ζνηυμα και 

πραγματοποιοφνται παρουςία ςυγκεκριμζνων παραγόντων ανά ςτάδιο (π.χ. 

NADPH, NADH). Στο Σχιμα 3.2.1 που ακολουκεί απεικονίηεται ςυνοπτικά θ 

βιοςυνκετικι οδόσ του ςικιμικοφ οξζοσ (με P ςυμβολίηεται θ φωςφορικι ρίηα - 

PO3
2).   

 
Σχιμα 3.2.1: Βιοςυνκετικι οδόσ του ςικιμικοφ οξζοσ 
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παρουςία μιασ λυάςθσ (L-phenylalanine ammonia-lyase - PAL), μετατρζπεται με 

απαμίνωςθ ςτο trans-κινναμωμικό οξφ ακολουκϊντασ E2 μθχανιςμό61 . Το 

κινναμωμικό οξφ αποτελεί πρόδρομθ ζνωςθ για ζνα μεγάλο αρικμό 

φαινυλοπροπανίων, που είναι μεταβολίτεσ ιδιαίτερα ςθμαντικοί ςτα ανϊτερα φυτά 

(Σχιμα 3.2.2).  Οι οξυγενάςεσ διαδραματίηουν ςθμαντικό ρόλο ςτθ βιοςφνκεςθ των 

μορίων αυτϊν, αφοφ κινθτοποιοφν το μοριακό οξυγόνο και καταλφουν τισ 

αντιδράςεισ υδροξυλίωςθσ, τόςο του κινναμωμικοφ οξζοσ όςο και των παραγϊγων 

του.  Από τα μόρια αυτά τελικά κα προκφψουν και άλλοι δευτερογενείσ 

μεταβολίτεσ, όπωσ βενηοϊκά οξζα, κουμαρίνεσ, ταννίνεσ, κινόνεσ και φλαβονοειδι.   

 

Σχιμα 3.2.2: Ρορεία ςχθματιςμοφ φαινυλοπροπανίων 

Τα φαινολικά οξζα παρουςιάηουν ιδιαίτερο ενδιαφζρον λόγω του πλικουσ των 

ςθμαντικϊν  βιολογικϊν ιδιοτιτων που διακζτουν. Τα περιςςότερα είναι χολαγωγά, 

ενϊ επίςθσ εμφανίηουν αντιβακτθριακι, αντιμυκθτιαςικι και αντιιικι δράςθ62,63,64. 

Επιπλζον, πολλά διακζτουν αντιφλεγμονϊδθ, ανοςοδιεγερτικι και κυτταροςτατικι 

δράςθ65. Σε πολλζσ μελζτεσ αναφζρεται ότι τα φαινολοξζα προκαλοφν μείωςθ των 

επιπζδων χολθςτερόλθσ66, ενϊ πολλά από αυτά ζχουν καλι αντιοξειδωτικι 

δράςθ67. 
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3.3  ΦΛΑΒΟΝΟΕΙΔΘ ΚΑΙ ΓΛΤΚΟΙΔΕ  

Τα φλαβονοειδι, αυτι θ πολυπλθκισ κατθγορία δευτερογενϊν μεταβολιτϊν, 

διακρίνονται ςε υποομάδεσ με κριτιριο το είδοσ του βαςικοφ τουσ ςκελετοφ.  

Ρρόκειται για τισ χαλκόνεσ, τισ αουρόνεσ, τισ φλαβανόνεσ, τισ φλαβόνεσ, τισ 

φλαβονόλεσ, τισ προανκοκυανιδίνεσ και τα ιςοφλαβονοειδι.  Αξίηει να ςθμειωκεί 

ότι πάνω από 4000 διαφορετικά φλαβονοειδι προερχόμενα από φυτά ζχουν 

καταγραφεί. Ρρόκειται για μικροφ μοριακοφ βάρουσ φαινυλοβενηοπυρόνεσ ι 

φαινυλοβενηοχρωμόνεσ με εξαιρετικι δομικι ποικιλία.68  Ο όροσ φλαβονοειδι 

προζρχεται από τουσ πιο κοινοφσ αντιπροςϊπουσ τθσ κατθγορίασ, τισ φλαβόνεσ.  

Συνικωσ απαντοφν με τθ μορφι γλυκοςιδϊν γεγονόσ που αυξάνει τθ διαλυτότθτά 

τουσ ςτο νερό.72 

Τα φλαβονοειδι είναι πολυφαινολικζσ ενϊςεισ με 15 άτομα άνκρακα. Ο βαςικόσ 

τουσ ςκελετόσ αποτελείται από δφο αρωματικοφσ πυρινεσ, οι οποίοι ςυνδζονται 

μζςω μίασ αλυςίδασ τριϊν ατόμων άνκρακα (C3), ςχθματίηοντασ ζνα 1,3-

διαρυλοπροπανικό ςφςτθμα ι ςφςτθμα C6 - C3 - C6.  Από το 1,3-διαρυλοπροπανικό 

αυτό ςφςτθμα (χαλκόνεσ), ζπειτα από ενδομοριακι κυκλοποίθςθ προκφπτει ζνασ 

δακτφλιοσ 4-πυρόνθσ.  Ο δακτφλιοσ τθσ πυρόνθσ ςχθματίηεται μζςω μιασ γζφυρασ 

οξυγόνου μεταξφ του άνκρακα του δακτυλίου Α που βρίςκεται ςε ortho-κζςθ και 

του γειτονικοφ ςτον δακτφλιο Β ανκρακοατόμου. Αυτόσ ο βαςικόσ ςκελετόσ τθσ 

φλαβάνθσ αποτελεί το μθτρικό μόριο για τα ανϊτερα φλαβονοειδι.  

Στα πρϊιμα βιογενετικά ςτάδια, τα φλαβονοειδι ςυντίκενται μζςω ενόσ γενικοφ 

μονοπατιοφ, που ςχθματικά περιγράφεται ωσ εξισ: C6 - C3 + 3(C2)  C6 - C3 - C6. 

Ρρόκειται για προϊόντα με μικτι βιοςυνκετικι προζλευςθ, όπου ο δακτφλιοσ Α 

(φλωρογλουκινόλθ, C6) προζρχεται από τθ ςυμπφκνωςθ τριϊν ακετυλομάδων, με 

ςφνδεςθ του τφπου head to tail, ενϊ ο δακτφλιοσ B και τα τρία ανκρακοάτομα τθσ 

αλυςίδασ που ενϊνει τουσ δφο δακτυλίουσ (κατεχόλθ ι φαινόλθ, C9) προζρχονται 

από το κινναμωμικό οξφ, μζςω φαινυλαλανίνθσ και όχι μζςω τυροςίνθσ.  Ζτςι, για 

τθ βιοςφνκεςθ των φλαβονοειδϊν, ενεργοποιοφνται τόςο θ οδόσ του οξικοφ-

μαλονικοφ οξζοσ (acetate-malonate pathway) όςο και του ςικιμικοφ οξζοσ 

(shikimate pathway).  Θ οξυγόνωςθ των C9 και C6 ςυςτθμάτων ακολουκεί άλλο 

μοτίβο εξαιτίασ τθσ διαφορετικισ βιογενετικισ τουσ προζλευςθσ.69 Τα δομικά 

χαρακτθριςτικά των φλαβονοειδϊν είναι: 
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 Οι οξυγονωμζνοι άνκρακεσ ςτον δακτφλιο Α, βρίςκονται ςχεδόν πάντα ςε 

meta-κζςθ και πρόκειται ςυνικωσ για τουσ άνκρακεσ C-5, C-7 και C-9 (C-8a).  

Αυτό εξθγείται βιοςυνκετικά εξαιτίασ τθσ προζλευςισ τουσ από τθν οδό του 

οξικοφ-μαλονικοφ οξζοσ ι μζςω πολυκετιδίων.  Σπάνια περιγράφονται 

φλαβονοειδι με περιςςότερουσ ι λιγότερουσ οξυγονωμζνουσ άνκρακεσ 

ςτον δακτφλιο Α.  Τα C- ι O-αλκυλιωμζνα φλαβονοειδι με πρενυλομάδεσ, 

μεκυλομάδεσ ι ςάκχαρα είναι πολφ ςυχνά και ιδιαίτερα οι γλυκοςίδεσ των 

φλαβονοειδϊν.   

 Οι οξυγονωμζνοι άνκρακεσ ςτον δακτφλιο B, βρίςκονται ςχεδόν πάντα ςε 

ortho-κζςθ και ςε para- και/ι meta-κζςθ με τον άνκρακα C-1 εξαιτίασ τθσ 

προζλευςισ του μζςω τθσ οδοφ του ςικιμικοφ οξζοσ.  Φλαβονοειδι με μθ 

οξυγονωμζνο Β δακτφλιο είναι αρκετά ςπάνια.  

Οι χαλκόνεσ είναι τα πρϊτα προϊόντα που προκφπτουν ζπειτα από αντίδραςθ 

προςκικθσ μεταξφ των μονάδων του μαλόνυλ-CoA και του κινναμωμικοφ οξζοσ, 

αντίδραςθ που καταλφεται από τθ ςυνκάςθ των φλαβανϊν (flavanone synthase).70  

Θεωροφνται τα μθτρικά μόρια όλων των υπολοίπων φλαβονοειδϊν (Σχιμα 3.3.1) 

και δίνουν το ζντονο κίτρινο χρϊμα ςτα άνκθ των φυτϊν. Οι χαλκόνεσ οι οποίεσ 

φζρουν τουλάχιςτον δφο ελεφκερεσ υδροξυλομάδεσ ςτουσ άνκρακεσ C-2, C-4 και / ι 

C-6, μποροφν να ιςομεριςτοφν ςε φλαβανόνεσ.70,71 Αυτι θ αντίδραςθ καταλφεται 

από τθν ιςομεράςθ χαλκόνθσ-φλαβανόνθσ, είναι ςτερεοεκλεκτικι και ςτο τελικό 

προϊόν, ςτθ φλαβόνθ, ο άνκρακασ C-2 διακζτει (S)-διαμόρφωςθ.  Πλεσ οι 

φλαβανόνεσ που απαντοφν ςτθ φφςθ ζχουν 2-S-διαμόρφωςθ και είναι 

αριςτερόςτροφεσ.71 Θ ιςομεράςθ που καταλφει τθν αντίδραςθ είναι εντελϊσ ειδικι 

και αντιλαμβάνεται μόνο τισ ελεφκερεσ χαλκόνεσ ωσ υπόςτρωμα, ενϊ δεν ζχει 

καμία επίδραςθ ςε άλλα μόρια και οφτε ςτισ γλυκοςυλιωμζνεσ τουσ μορφζσ.70  

Γενικά, οι χαλκόνεσ είναι αρκετά ςπάνιεσ εξαιτίασ τθσ γριγορθσ ιςομερίωςισ τουσ 

ςε φλαβανόνεσ. Αντίκετα οι φλαβανόνεσ είναι αρκετά διαδεδομζνεσ, απαντοφν 

κυρίωσ ωσ O-γλυκοςίδεσ και ςυςςωρεφονται ςτον κορμό, ςτα φφλλα, ςτα άνκθ και 

ςτον καρπό.  Γλυκοςίδεσ φλαβονολϊν είναι τα μόρια εκείνα τα οποία δίνουν τθν 

πικρι γεφςθ ςε είδθ Citrus όπωσ για παράδειγμα το grapefruit (C. Paradisi). 
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Σχιμα 3.3.1: Βιογενετικι ςυγγζνεια των Φλαβονοειδϊν72,73 

 

Οι φλαβόνεσ αποτελοφν τθν πιο πολυπλθκι υποομάδα των φλαβονοειδϊν και 

ςτεροφνται υδροξυλομάδασ ςτον άνκρακα C-3. Οι φλαβονόλεσ κατθγοριοποιοφνται 

βάςει τθσ φπαρξθσ τθσ ομάδασ υδροξυλίου ςτον άνκρακα αυτόν, ενϊ δεν 

προζρχονται βιοςυνκετικά από τισ φλαβόνεσ. Αντίκετα, ςχθματίηονται είτε μζςω 

των αντίςτοιχων διυδροφλαβονϊν είτε μζςω του φαινυλοπυρουβικοφ οξζοσ και 

των -υδροξυχαλκονϊν.  Ο τρόποσ οξυγόνωςθσ των φλαβονολϊν είναι ςχεδόν 

πάντα ίδιοσ για τουσ δακτυλίουσ Α και C, δθλαδι 3,5,7-O-υποκατάςταςθ, ενϊ ο 

δακτφλιοσ Β εμφανίηεται μονο-, δι- και τρισ-υποκατεςτθμζνοσ ςε meta και para-

κζςθ, ςυνικωσ, ωσ προσ τον C-1.  Απαντοφν ςυχνά με τθ μορφι 3-O-γλυκοςιδϊν 

και βρίςκονται ςτα λευκά άνκθ. Οι φλαβονόλεσ με επιπλζον υδροξυλομάδεσ ςτουσ 

άνκρακεσ C-6 ι C-8 ζχουν κίτρινο χρϊμα και ςυνειςφζρουν ςτον χρωματιςμό των 

ανκζων70. Συνοπτικά, θ βιοςφνκεςθ όλων των παραπάνω υποομάδων των 

φλαβονοειδϊν παρατίκεται ςτο Σχιμα 3.3.2.  
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Σχιμα 3.3.2: Βιοςφνκεςθ Φλαβονοειδϊν  
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Σα θιαβαλνεηδή θαηαιακβάλνπλ θεληξηθό βηνρεκηθό θαη θπζηνινγηθό ξόιν ζηα 

θπηά, ελώ εκθαλίδνπλ αξθεηά ελδηαθέξνπζεο βηνινγηθέο δξάζεηο. Λεηηνπξγνύλ σο 

αληηνμεηδσηηθά, αλαζηνιείο ελδύκσλ, σο ρξσζηηθέο, ελώ αζθνύλ πξνζηαηεπηηθή 

δξάζε θαηά ηεο ππεξηώδνπο αθηηλνβνιίαο. Δκπιέθνληαη ζηηο δηαδηθαζίεο ηεο 

θσηνζύλζεζεο, ηεο κεηαθνξάο ελέξγεηαο, ηεο κνξθνπνίεζεο ησλ ηζηώλ θαη ηεο 

αλαπαξαγσγήο. Δπεκβαίλνπλ ζηελ αλάπηπμε ηνπ θπηηθνύ νξγαληζκνύ κέζσ 

ελεξγνπνίεζεο ή αλαζηνιήο ησλ απμεηηθώλ νξκνλώλ, ελώ κεξηθά θιαβνλνεηδή 

παίδνπλ σο έλα βαζκό ην ξόιν απμεηηθνύ παξάγνληα. Η ηθαλόηεηά ηνπο λα 

αιιειεπηδξνύλ κε ηηο πξσηεΐλεο θαζηζηά ηα θιαβνλνεηδή πνιύ γλσζηνύο αλαζηνιείο 

ελδύκσλ. Η δξαζηηθόηεηα ησλ γιπθνζηδώλ είλαη πνιύ πεξηνξηζκέλε ζε ζρέζε κε ηα 

αληίζηνηρα άγιπθα.
74

  Ιδηαίηεξν ελδηαθέξνλ παξνπζηάδνπλ νη κειέηεο ησλ ζρέζεσλ 

δνκήο-δξάζεο ησλ θιαβνλνεηδώλ αλαθνξηθά κε ηηο αληηνμεηδσηηθέο ηνπο 

ηδηόηεηεο.
75,76,77

 

Το χρϊμα των ανκοκυανϊν είναι πολφ ςθμαντικό για τθν προςζλκυςθ παραγόντων 

απαραίτθτων για τθ μεταφορά τθσ γφρθσ και των ςπόρων. Τα περιςςότερα είδθ 

Gramineae δεν παράγουν ανκοκυανεσ αφοφ ςτθρίηονται για τθν μεταφορά των 

ςπόρων ςτον αζρα. Γενικά τα φλαβονοειδι και τα ιςοφλαβονοειδι (π.χ. 

πτεροκαρπάνεσ, ροτενοειδι) δρουν ωσ φυτοαλεξίνεσ και ςυνιςτοφν τθν χθμικι 

άμυνα του φυτοφ ζναντι ςτθν επίκεςθ εξωγενϊν παραγόντων, όπωσ είναι για 

παράδειγμα οι μφκθτεσ. Επίςθσ ιςοφλαβονοειδι (π.χ. κουμεςτρόλθ) εμφανίηουν 

οιςτρογονικι δράςθ. Θ οιςτρογονικι δράςθ των φλαβονοειδϊν και των 

ιςοφλαβονοειδϊν είναι αρκετά ςθμαντικι και από οικονομικισ άποψθσ, αφοφ 

απαντοφν ςε μεγάλθ αναλογία ςε καλλιεργοφμενα ι άγρια είδθ που 

χρθςιμοποιοφνται ωσ ηωοτροφζσ (τριφφλλι). Ζχει αποδειχκεί ότι ηϊα τα οποία 

εκτρζφονταν με τζτοια φυτά πάνω από ζξι μινεσ παρουςίαςαν προβλιματα 

γονιμότθτασ και παροδικισ ςτειρότθτασ.  

Τα περιςςότερα φλαβονοειδι δεν παρουςιάηουν τοξικότθτα ςτα κθλαςτικά και 

διακρίνονται για τισ ενδιαφζρουςεσ και ςθμαντικζσ βιολογικζσ τουσ ιδιότθτεσ.  

Εμφανίηουν αντιαλλεργικι, αντιφλεγμονϊδθ, αντιιικι και αντικαρκινικι δράςθ, ενϊ 

παράλλθλα ζχουν τθν ικανότθτα να επεμβαίνουν με ποικίλουσ τρόπουσ ςτο 

μεταβολιςμό των κθλαςτικϊν.  Το μίγμα δφο φλαβονοειδϊν, τθσ εριοδικτιόλθσ και 

τθσ εςπεριδίνθσ, που ςυχνά αναφζρεται ωσ "Βιταμίνθ P", παρουςιάηει ευεργετικι 
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επίδραςθ ςτο αγγειακό ςφςτθμα, ενιςχφοντασ τθν ανκεκτικότθτα φλεβϊν και 

αρτθριϊν, ενϊ ταυτόχρονα αυξάνει τθν διαπερατότθτά τουσ. Συγκεκριμζνα, οι C-

γλυκοςίδεσ των φλαβονϊν εμφανίηουν πολφ ςθμαντικι προςτατευτικι δράςθ 

ζναντι τθσ τοξικότθτασ που προκαλείται από CCl4 και γαλακτοςαμίνθ, ςε κυτταρικζσ 

ςείρεσ ιπατοσ αρουραίων.78 Τα φλαβονοειδι των ειδϊν Citrus εμφανίηονται ωσ τα 

πλζον δραςτικά.79   
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 Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι  
 (CounterCurrent Chromatography CCC) 
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4.1 Γενικά 

Θ Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι (CounterCurrent Chromatography, CCC) είναι μια 

υγρι-υγρι τεχνικι διαχωριςμοφ θ οποία βαςίηεται ςτθν φπαρξθ δφο μθ 

μιγνυόμενων υγρϊν φάςεων, εκ των οποίων θ μια παραμζνει ςτατικι, ενϊ θ άλλθ 

αποτελεί τθν κινθτι φάςθ. Χρθςιμοποιείται για το διαχωριςμό ουςιϊν από μίγματα 

ι εκχυλίςματα και βαςίηεται ςτθν διαφορετικι κατανομι των ουςιϊν ςτισ δφο μθ 

μιγνυόμενεσ φάςεισ. Θ όλθ διαδικαςία επιτελείται μζςα ςε περιςτρεφόμενθ ςτιλθ 

θ οποία είναι πλθρωμζνθ με τθν ςτατικι φάςθ (όπου είναι διαλυμζνο το προσ 

ανάλυςθ μίγμα), ενϊ θ κινθτι φάςθ διζρχεται μζςω τθσ ςτατικισ με τθ βοικεια 

αντλίασ. Αν και θ τεχνικι ανακαλφφκθκε από τον Ito το 1964 θ χριςθ τθσ ιταν 

περιοριςμζνθ μζχρι τισ αρχζσ τθν δεκαετίασ του 90 όπου θ δθμιουργία των 

ςφγχρονων μθχανθμάτων ζκανε τθ χριςθ τθσ εφκολθ και γριγορθ κακιςτϊντασ τθν 

μια από τισ κφριεσ τεχνικζσ ςτθν απομόνωςθ ουςιϊν80,81,82,83. 

Θ αρχι λειτουργίασ τθσ μεκόδου περιλαμβάνει τον διαχωριςμό των ςυςτατικϊν 

ενόσ μίγματοσ με βάςθ τουσ ςυντελεςτζσ κατανομισ (Κ) των ςυςτατικϊν αυτϊν ςτισ 

δυο υγρζσ φάςεισ. Κακϊσ θ κινθτι φάςθ διζρχεται διαμζςου τθσ ςτατικισ, 

παραςφρει τα ςυςτατικά του μίγματοσ με διαφορετικι ταχφτθτα το κακζνα και 

ανάλογα με τον ςυντελεςτι κατανομισ του, κάνοντασ ζτςι δυνατό τον διαχωριςμό 

και τθν απομόνωςθ τουσ. 

 

Εικόνα 4.1.1: Σχθματικι παράςταςθ διαχωριςμοφ με τθν Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι 

1
2

5
4

3

Κ=Cπ/Cκ      Κ1>Κ2>Κ3>Κ4>Κ5

πάνω υάση ως κινητή 

πάνω υάση

μείγμα

ουσιών

κάτω υάση

Κ=Cκ/Cπ     Κ5>Κ4>Κ3>Κ2>Κ1

κάτω υάση ως κινητή 

1
2

3
4

5

1

2
3
4
5
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4.2 υντελεςτισ Κατανομισ  Κ (partition coefficient ) 

Σθμαντικό μζγεκοσ ςτθν Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι αποτελεί ο Συντελεςτισ 

Κατανομισ Κ (partition coefficient ). Ο ςυντελεςτισ αυτόσ εκφράηει τθν κατανομι 

μιασ ουςίασ ςτισ δυο φάςεισ ενόσ διφαςικοφ ςυςτιματοσ και ιςοφται με τον λόγο 

των ςυγκεντρϊςεων τθσ ουςία ςτισ δυο αυτζσ φάςεισ.   

 

Ειςιχκθ ωσ όροσ ςτο τζλοσ του 19του αιϊνα από τουσ Berthelot και Jugfleish με 

ςκοπό να εκφράςει τθν υδροφοβικότθτα των ουςιϊν. Θ φυςικοχθμικι αυτι 

ιδιότθτα εκφράηεται με τον ςυντελεςτι Κο/w ο οποίοσ ιςοφται με το λόγο των 

ςυγκεντρϊςεων τθσ ουςία ςτισ δφο φάςεισ του διφαςικοφ ςυςτιματοσ 

οκτανόλθ/νερό. Πςο μεγαλφτεροσ είναι ο Κο/w τόςο περιςςότερο υδρόφοβθ είναι 

μια ουςία και το αντίςτροφο84,85. Θ υδροφοβικότθτα αποτελεί ςθμαντικι 

φυςικοχθμικι ιδιότθτα των ουςιϊν και ο υπολογιςμόσ τθσ κεωρείται απαραίτθτοσ 

για τον χαρακτθριςμό των ουςιϊν που χρθςιμοποιοφνται ςτθν φαρμακευτικι 

βιομθχανία. Επίςθσ βρίςκει εφαρμογι ςτθν κλαςικι χθμεία για τθν μελζτθ 

ανόργανων ι οργανικϊν πολφπλοκων ιςορροπιϊν, ςτθν βιομθχανικι χθμεία για τθν 

βελτιςτοποίθςθ τθσ παραγωγισ και τθν διαχείριςθ αποβλιτων κακϊσ και ςτθν 

βιομθχανία τροφίμων για τθν εκχφλιςθ και κακαριςμό τθσ ηάχαρθσ, των λιπαρϊν 

ενϊςεων ι τθσ καφεΐνθσ86.  

Στθν Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι ο ςυντελεςτισ κατανομισ χρθςιμοποιείται για 

τθν πρόβλεψθ τθσ καταλλθλότθτασ ενόσ διφαςικοφ ςυςτιματοσ να διαχωρίςει τισ 

ουςίεσ ενόσ μίγματοσ. Επιπλζον με βάςθ τισ τιμζσ Κ των διαφόρων ουςιϊν 

μποροφμε να προβλζψουμε τόςο τθ ςειρά ζκλουςθσ όςο και τον όγκο τθσ κινθτισ 

φάςθσ που απαιτείται για τθν παραλαβι τθσ κάκε ουςίασ. Μπορεί να εκφραςτεί 

είτε ωσ ςυγκζντρωςθ τθσ ουςίασ ςτθν πάνω φάςθ προσ τθν αντίςτοιχθ 

ςυγκζντρωςθ ςτθν κάτω  (Κπ/κ) είτε το αντίςτροφο (Κκ/π). Ρεριςςότερα για τον 

ςυντελεςτι κατανομισ αναφζρονται παρακάτω όπου αναλφεται θ διαδικαςία 

επιλογισ ςυςτιματοσ. 

 

 

Kx =

Cx α phase

Cx β phase
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4.3 Βαςικοί τφποι Χρωματογραφίασ Κατ’ Αντιροι 

Θ τεχνικι περιλαμβάνει τρισ βαςικοφσ τφπουσ ανάλογα με τον τρόπο που 

επιτυγχάνεται θ ιςορροπία ςτο ςφςτθμα:  

 

Droplet Counter Current Chromatography (DCCC) 

Ο τφποσ αυτόσ χρθςιμοποιεί τθν βαρφτθτα 

προκειμζνου να επιτευχκεί θ ιςορροπία 

(Υδροςτατικι ιςορροπία). Θ κινθτι φάςθ διζρχεται 

διαμζςου τθσ ςτατικισ με πολφ μικρι ροι 

(ςτάγδθν). Αυτό ζχει ωσ ςυνζπεια να απαιτείται 

μεγάλοσ χρόνοσ για τον διαχωριςμό και να καταναλϊνονται μεγάλεσ ποςότθτεσ 

διαλφτθ. Αποτελεί τθν πρϊτθ μορφι τθσ χρωματογραφίασ αντιςτρόφου ροισ και 

ςιμερα χρθςιμοποιείται μόνο για διδακτικοφσ ςκοποφσ87,88. 

 

Centrifugal Partition Chromatography (CPC) 

Στθν περίπτωςθ αυτι ςτθ ςτιλθ εφαρμόηεται 

κεντρομόλοσ δφναμθ. Ωσ ςυνζπεια αυτοφ είναι θ  

γριγορθ ανάμιξθ και διαχωριςμόσ  των δφο φάςεων με 

αποτζλεςμα γρθγορότερο και καλφτερο διαχωριςμό των 

ουςιϊν. Θ ςτιλθ του CPC είναι κυλινδρικοφ ςχιματοσ με 

ζναν κεντρικό άξονα όπου και εφαρμόηεται θ 

περιςτροφικι κίνθςθ. Το εςωτερικό τθσ ςτιλθσ 

απαρτίηεται από πολλζσ κυψελίδεσ οβάλ ςχιματοσ 

τοποκετθμζνεσ ςτθ ςειρά και ενωμζνεσ μεταξφ τουσ με ςωλθνάκια ςε διάταξθ  

κεφαλι προσ ουρά. Θ τεχνικι αυτι αποτελεί εξζλιξθ τθσ DCCC τεχνικισ, θ ιςορροπία 

εξακολουκεί να είναι υδροςτατικοφ τφπου, εφόςον θ κεντρομόλοσ κίνθςθ αυτό που 

προςφζρει είναι να ςυγκρατεί πιο ςτακερά τθ ςτατικι φάςθ μζςα ςτθν ςτιλθ ϊςτε 

να μθν παραςφρεται από τθν γριγορθ μετακίνθςθ τθσ κινθτισ φάςθσ διαμζςου τθσ 

ςτατικισ89,90.  

 

 

 

ΥΔΟΣΤΑΤΙΚΘ  ΣΤΘΛΘ
(Murayama et al.  1982)
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High – Speed Countercurrent Chromatography (HSCCC) 

Ππωσ και ςτο CPC ζτςι και εδϊ ςτθ ςτιλθ 

εφαρμόηεται κεντρομόλοσ δφναμθ. Θ διαφορά 

μεταξφ των δφο τεχνικϊν ζγκειται ςτθ διαφορετικι 

καταςκευι τθσ ςτιλθσ κακϊσ και ςτισ διαφορετικζσ 

κινιςεισ που αυτι πραγματοποιεί.  Ζτςι θ ςτιλθ του 

HSCCC αποτελείται από ζναν ελικοειδι ςωλινα, ο 

οποίοσ είναι τοποκετθμζνοσ κυλινδρικά γφρω από 

ζνα  κεντρικό άξονα, ςχθματίηοντασ πολλαπλζσ 

ςτοιβάδεσ από ςπείρεσ. Ο ςωλινασ περιςτρζφεται τόςο γφρω από τον κεντρικό 

άξονα όςο και γφρω από τον δικό του άξονα (πλανθτικι κίνθςθ). Θ κίνθςθ αυτι 

προκαλεί ζντονθ ανάδευςθ και μία επαναλαμβανόμενθ διαδικαςία διαδοχικισ 

ανάμειξθσ και εξιςορρόπθςθσ δθμιουργϊντασ ηϊνεσ ανάμιξθσ και διαχωριςμοφ των 

δυο φάςεων μζςα ςτθ ςτιλθ. Για το λόγο αυτό θ ιςορροπία που επιτυγχάνεται 

ονομάηεται υδροδυναμικι91,92,93. 

 

 

 

 

 

 

 

ΥΔΟΔΥΝΑΜΙΚΘ  ΣΤΘΛΘ
(Ito  1981)
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4.4 Οργανολογία 

Αν και υπάρχουν διάφοροι τφποι ςυςκευϊν για τθν εκτζλεςθ διαχωριςμϊν τα 

βαςικά μζρθ τα οποία απαιτοφνται ςτισ περιςςότερεσ από αυτζσ είναι: αντλία για 

τθ διοχζτευςθ του διαλφτθ, ζνα απλό ςφςτθμα ειςαγωγισ, ζνασ ανιχνευτισ, ζνασ 

καταγραφζασ και μία  περιςτρεφόμενθ ςτιλθ (Εικόνα 4.4.1).  

 

 
Εικόνα 4.4.1: Τα κφρια μζρθ ενόσ οργάνου Χρωματογραφίασ Κατ’ Αντιροι (CCC) 

 

Θ ςτιλθ αποτελεί το κφριο μζροσ τθσ ςυςκευισ και μπορεί να είναι υδροδυναμικι ι 

υδροςτατικι.  

Θ υδροδυναμικι ςτιλθ ςυνικωσ είναι φτιαγμζνθ από 

ζναν ελικοειδι ςωλινα τοποκετθμζνο ςπειροειδϊσ 

γφρο από ζναν κεντρικό κφλινδρο ςε ςχιμα ‘’πθνίου’’. 

Ανάλογα τον τρόπο διευκζτθςθσ των ‘’πθνίων’’ ςτο 

χορό διακρίνουμε κυρίωσ δφο ειδϊν υδροδυναμικζσ 

ςτιλεσ: τθν ςτιλθ τφπου “J” όπου ο άξονασ 

περιςτροφισ τθσ ςτιλθσ είναι παράλλθλα 

διευκετθμζνοσ προσ τον κεντρικό άξονα περιςτροφισ 

και τθν ςτιλθ τφπου “X” όπου ο προςανατολιςμόσ τθσ ςτιλθσ αποκλίνει απ’ αυτόν 

του κεντρικοφ άξονα. Και για τουσ δφο τφπουσ υδροδυναμικϊν ςτθλϊν ζχουν 

αναπτυχκεί διάφορεσ παραλλαγζσ που ςκοπό ζχουν να βελτιϊςουν τθν ανάμιξθ και 

διαχωριςμό των δφο φάςεων και κατ’ επζκταςθ τθν ικανότθτα διαχωριςμοφ των 

ουςιϊν94,95.  

ΑΝΤΛΙΑ

ΕΙΣΑΓΩΓΕΑΣ
ΔΕΙΓΜΑΤΟΣ

ΑΝΙΧΝΕΥΤΘΣ 

ΣΥΛΕΚΤΘΣ 
ΚΛΑΣΜΑΤΩΝ

ΚΙΝΘΤΘ ΦΑΣΘ

ΣΤΘΛΘ
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Θ υδροςτατικι ςτιλθ ςυνικωσ καταςκευάηεται από 

μεταλλικοφσ δίςκουσ τοποκετθμζνουσ ο ζνασ πάνω 

ςτον άλλο με τζτοιο τρόπο ϊςτε να ςχθματίηουν ςτο 

εςωτερικό τουσ κενά διαςτιματα (τισ κυψελίδεσ και 

τουσ ςωλινεσ ςφνδεςθσ).  Οι διαφορετικοί τφποι 

υδροςτατικϊν ςτθλϊν κυρίωσ ζχουν να κάνουν με τθν 

διαφορετικι διευκζτθςθ των κυψελίδων μζςα ςτθ 

ςτιλθ με ςκοπό τθν καλφτερθ ανάμιξθ των φάςεων και αφξθςθ με αυτόν τον τρόπο 

των κεωρθτικϊν πλακϊν και κατ’ επζκταςθ τθσ ποιότθτασ του διαχωριςμοφ96.  

Και ςτισ δφο περιπτϊςεισ το μζγεκοσ των ςτθλϊν ποικίλει. Ζτςι ςυναντάμε 

αναλυτικζσ ςτιλεσ (χωρθτικότθτασ 10 ζωσ 100 ml), θμιπαραςκευαςτικζσ ςτιλεσ 

(χωρθτικότθτασ 200 ζωσ 500 ml) και παραςκευαςτικζσ ςτιλεσ (χωρθτικότθτασ 1 ζωσ 

5 λίτρων). Για τα μθχανιματα CPC δε ζχουν φτιαχτεί τελευταία και ςτιλεσ 

μεγαλφτερεσ των 5 λίτρων οι οποίεσ προορίηονται για βιομθχανικι χριςθ97,98.   

 

Πςον αφορά τουσ ανιχνευτζσ αυτοί που χρθςιμοποιοφνται ςυνικωσ είναι οι 

ανιχνευτζσ UV. Λόγο όμωσ του περιοριςμζνου αρικμοφ μορίων που μποροφμε να 

παρατθριςουμε με τουσ ανιχνευτζσ αυτοφσ (μόνο τα μόρια που απορροφοφν ςτο 

υπεριϊδεσ) τελευταία γίνεται προςπάκεια ςφνδεςθσ τθσ χρωματογραφικισ ςτιλθσ 

και με άλλου είδουσ ανιχνευτζσ όπωσ ςκζδαςθσ φωτόσ (ELSD) και φαςματογράφοσ 

μάηασ (MS)99,100.  
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4.5 Βαςικζσ μζκοδοι τθσ Χρωματογραφίασ Αντιςτρόφου Ροισ 

Οι μζκοδοι που χρθςιμοποιοφνται ςτθν ανάλυςθ με Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι  

είναι κυρίωσ πζντε. Τρισ εξ αυτόν αναφζρονται ςτον τρόπο ζκλουςθσ των διαλυτϊν 

ενϊ οι άλλεσ δυο ςτθ χριςθ περιςςότερων του ενόσ διφαςικϊν ςυςτθμάτων. 

Normal-Mode  

Αναφζρεται ςτθν κλαςικι χριςθ τθσ τεχνικι δθλαδι τθν χρθςιμοποίθςθ τθσ μιασ 

φάςθσ ωσ κινθτισ και τθσ άλλθσ ωσ ςτατικι. Για τθν τεχνικι CPC θ χριςθ τθσ πάνω 

φάςθσ ωσ κινθτι γίνεται από κάτω προσ πάνω (ascending mode)   ενϊ όταν 

χρθςιμοποιείται θ κάτω φάςθ ωσ κινθτι θ είςοδοσ ςτθ ςτιλθ είναι από πάνω προσ 

κάτω (descending mode). Στθν τεχνικι HSCCC οι αντίςτοιχεσ κινιςεισ ονομάηονται 

ουρά προ κεφαλι ( tail to head) για κινθτι τθν πάνω φάςθ και κεφαλι προσ ουρά 

(haid to tail) όταν ωσ κινθτι χρθςιμοποιείται θ κάτω φάςθ του διφαςικοφ 

ςυςτιματοσ. 

Dual-Mode  

Θ μζκοδοσ αυτι αποτελεί μια παραλλαγι τθσ παραπάνω μεκόδου και αναφζρεται 

ςτθν δυνατότθτα χριςθσ τόςο τθσ μιασ όςο και τθσ άλλθσ φάςθσ ωσ κινθτισ ςτθν 

ίδια ανάλυςθ. Ουςιαςτικά πρόκειται για τθ δυνατότθτα που προςφζρουν τα 

μθχανιματα  να αλλάηουμε τθν κινθτι φάςθ ςε ςτατικι και το αντίςτροφο χωρίσ να 

χρειάηεται να αδειάηει θ ςτιλθ.  Με τον τρόπο αυτό μειϊνεται αιςκθτά ο χρόνοσ 

ανάλυςθσ ενόσ δείγματόσ και αποφεφγεται ο μεγάλοσ όγκοσ κινθτισ φάςθσ που 

απαιτείται για να εξζλκουν από τθ ςτιλθ οι ουςίεσ που κυρίωσ κατανζμονται ςτθν 

ςτατικι φάςθ.  

Elution Extraction  

Θ τεχνικι αυτι αποτελεί διαφορετικι 

εφαρμογι των παραπάνω δφο τεχνικϊν και 

ςτόχοσ τθσ είναι θ μείωςθ του χρόνου 

ανάλυςθσ. Στθν περίπτωςθ αυτι 

διοχετεφεται ζνασ ςυγκεκριμζνοσ όγκοσ 

κινθτισ φάςθσ (περίπου διπλάςιοσ από τον όγκο τθσ ςτατικισ ) και κατόπιν 

εξωκείται όλο το περιεχόμενο τθσ ςτιλθσ και ςυλλζγονται τα κλάςματα. Το 

ςκεπτικό τθσ τεχνικισ αυτισ είναι ότι με τθν είςοδο τθσ κινθτισ φάςθσ οι ουςίεσ του 

μίγματοσ διαχωρίηονται και απομακρφνονται μεταξφ τουσ (με βάςθ τον ςυντελεςτι 



Κεθάιαην 4        Μέζνδνη CCC 

33 
 

κατανομισ) και ζτςι με τθν εξϊκθςθ του περιεχομζνου τθσ ςτιλθσ εξζρχονται με τθ 

ςειρά που είναι ϋϋτοποκετθμζνεσϋϋ μζςα ς’αυτιν. Το πλεονζκτθμα τθσ τεχνικισ είναι 

ο μικρόσ χρόνοσ διαχωριςμοφ και θ μικρι κατανάλωςθ διαλυτϊν. Θ ποιότθτα όμωσ 

του διαχωριςμοφ πολλζσ φόρεσ είναι κακι101,102.  

Gradient  Mode  

Θ μζκοδοσ αυτι άρχιςε πρόςφατα να εφαρμόηεται για τθν ανάλυςθ φυςικϊν 

εκχυλιςμάτων και οι βιβλιογραφικζσ αναφορζσ είναι περιοριςμζνεσ. Γίνεται χριςθ 

πολλϊν ςυςτθμάτων ςτθ ςειρά προκειμζνου να γίνει καλλίτεροσ διαχωριςμόσ ενόσ 

μίγματοσ και παραλαβι μεγαλφτερου αρικμοφ ουςιϊν ςε κακαρι μορφι. Θ χριςθ 

τθσ μεκόδου ςυνίςταται για τθν ανάλυςθ πολφπλοκων μιγμάτων τα οποία 

περιζχουν ουςίεσ που καλφπτουν ζνα ευρφ φάςμα πολικοτιτων και δομϊν. Θ 

επιλογι των διφαςικϊν ςυςτθμάτων που κα χρθςιμοποιθκοφν κα πρζπει να είναι 

κατάλλθλα τόςο να διαχωρίςουν μεγάλο αρικμό ουςιϊν όςο και να διατθριςουν 

τθν διφαςικότθτα τουσ μζςα ςτθ ςτιλθ. Θ τελευταία δε προχπόκεςθ αποτελεί και 

τον ςθμαντικότερο περιοριςτικό παράγοντα ςτθ χριςθ τθσ μεκόδου διότι είναι 

γνωςτό ότι αλλαγζσ ςτο διφαςικό ςφςτθμα μπορεί να καταςτρζψουν τθν ιςορροπία 

των φάςεων και ωσ εκ τοφτου να οδθγιςουν ςε αποτυχθμζνθ ανάλυςθ. Αυτό ποφ 

ςυνικωσ γίνεται είναι θ εφαρμογι κατάλλθλθσ ςειράσ ςυςτθμάτων ϊςτε όλα να 

περιζχουν τουσ ίδιουσ διαλφτεσ και ίδια τθν φάςθ που κα χρθςιμοποιθκεί ωσ 

ςτατικι, ενϊ αλλάηει ι αναλογία των διαλυτϊν που αποτελοφν τθν κινθτι φάςθ.  

Ph Zone Refining 

Στθ μζκοδο αυτι αλλάηει βακμιδωτά το Ph κατά τθ διάρκεια τθσ ανάλυςθσ. 

Χρθςιμοποιείται για τον διαχωριςμό ουςιϊν με όξινεσ ι βαςικζσ ιδιότθτεσ όπωσ 

είναι τα οξζα, τα αλκαλοειδι κ.α. Σθμαντικοί παράγοντεσ ςτθν μζκοδο αυτι είναι 

τόςο ο ςυντελεςτισ κατανομισ όςο και το pKa των ουςιϊν. Συνικωσ το διφαςικό 

ςφςτθμα αποτελείται από μια οργανικι και μια υδατικι φάςθ ςτισ οποίεσ 

προςτίκενται οι παράγοντεσ που ρυκμίηουν το Ph.  
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4.5 Πλεονεκτιματα Χρωματογραφίασ Αντιςτρόφου Ροισ 

 

Θ Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι (CCC) προςφζρει διακριτά πλεονεκτιματα για το 

διαχωριςμό, απομόνωςθ και κακαριςμό των ουςιϊν ενόσ μίγματοσ, ςυγκρινόμενο 

με παραδοςιακζσ υγρζσ – ςτερεζσ μεκόδουσ διαχωριςμοφ, όπωσ είναι θ υγρι 

χρωματογραφία ανοικτισ ςτιλθσ και θ υγρι χρωματογραφία υψθλισ πιζςεωσ, 

διότι: 

 

 Δεν απαιτεί τθ χριςθ ςτερεισ ςτατικισ φάςθσ και επομζνωσ θ πικανότθτα 

αμετάκλθτθσ κατακράτθςθσ ουςιϊν αποκλείεται. Ζτςι, χρωματογραφοφνται 

και ανακτϊνται ςχεδόν το 100% των ουςιϊν του μίγματοσ. 

 Μπορεί να χρθςιμοποιθκεί κάκε διφαςικό ςφςτθμα. Επομζνωσ θ επιλογι 

του κατάλλθλου ςυςτιματοσ μπορεί να γίνει μζςα από ζνα μεγάλο αρικμό 

ςυςτθμάτων, τα οποία μποροφν να δθμιουργθκοφν με τθ χριςθ πλθκϊρασ 

διαλυτϊν.  

 Το CCC μπορεί να προςαρμοςτεί ςε μεγάλθσ κλίμακασ, ςυνεχείσ 

διαχωριςμοφσ. 

 Θ διάςπαςθ που ςυχνά ςυμβαίνει ςε πολφτιμεσ ουςίεσ όταν 

χρθςιμοποιοφνται οι ςυνθκιςμζνεσ χρωματογραφικζσ ςτιλεσ, είναι 

ουςιαςτικά ανφπαρκτθ ςτισ ιπιεσ ςυνκικεσ λειτουργίασ τθσ μεκόδου CCC. 

 Ζχει μικρι κατανάλωςθ διαλυτϊν. Σ’αυτό βοθκά και το γεγονόσ ότι το ίδιο 

ηεφγοσ διαλυτϊν μπορεί να χρθςιμοποιθκεί και για αντίςτροφθσ φάςθσ 

ζκλουςθ. 

 Πλθ θ διαδικαςία εκτελείται ςε υγρζσ φάςεισ και ςε κλειςτό ςφςτθμα. Οι 

περιβαλλοντικζσ επιδράςεισ είναι ελάχιςτεσ και οι διαλφτεσ μποροφν να 

ανακτθκοφν εξολοκλιρου και να ανακυκλωκοφν. 
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4.7 Επιλογι και Ζλεγχοσ Διφαςικών υςτθμάτων 

Θ επιλογι ςυςτιματοσ διαλυτϊν αποτελεί το πιο ςθμαντικό ςτάδιο ςτθ διαδικαςία 

διαχωριςμοφ. Σθμαντικό ρόλο διαδραματίηουν θ πολικότθτα των ςυςτατικϊν του 

μίγματοσ και θ διαλυτότθτά τουσ. Οι διαλφτεσ που κα ςυνδυαςκοφν κα πρζπει να 

ζχουν τα ακόλουκα χαρακτθριςτικά: 

 να ςχθματίηουν διφαςικό ςφςτθμα  

 να διακζτουν μικρό χρόνο εξιςορρόπθςθσ (μικρότερο των 30 sec) 

 οι όγκοι των δφο φάςεων να είναι περίπου ίςοι 

 να διαλφουν πλιρωσ το δείγμα (το CCC είναι παραςκευαςτικι τεχνικι και 

γι’αυτό το επιλεγόμενο ςφςτθμα κα πρζπει να διαλφει μεγάλεσ ποςότθτεσ 

δείγματοσ)  

 οι τιμζσ των ςυντελεςτϊν κατανομισ των ουςιϊν του μίγματοσ ςτισ δφο 

φάςεισ να κυμαίνονται μεταξφ 0.2 και 5.0 (ιδανικι περίπτωςθ να πλθςιάηουν 

τθν τιμι 1.0)  

Ρρϊτο και βαςικό ςτάδιο τθσ διαδικαςίασ επιλογισ ςυςτιματοσ αποτελεί ο 

βιβλιογραφικόσ ζλεγχοσ και ςυγκεκριμζνα θ αναηιτθςθ ςυςτθμάτων που ζχουν 

χρθςιμοποιθκεί επιτυχϊσ για τθν απομόνωςθ ουςιϊν που ανικουν ςτισ ίδιεσ 

κατθγορίεσ με αυτζσ που περιζχονται ςτο προσ ανάλυςθ δείγμα. Εναλλακτικά, 

μπορεί να επιλεγοφν ωσ ςθμείο ζναρξθσ τθσ διαδικαςίασ τα κλαςικά ςυςτιματα 

CHCl3/MeOH/H2O (πολικό) και n-Hexane/EtOAc/MeOH/H2O (λιγότερο πολικό) και οι 

αναλογίεσ των διαλυτϊν να αλλάηουν μζχρι να επιτευχκεί μια ικανοποιθτικι 

κατανομι του δείγματοσ ανάμεςα ςτισ δυο φάςεισ.  

Στθ βιβλιογραφία υπάρχουν αρκετζσ αναφορζσ, οι οποίεσ ςχετίηονται με τθν 

επιλογι διφαςικϊν ςυςτθμάτων. Σε μια μελζτθ των Abott TP. και Kleiman R. 

περιγράφονται 13 διφαςικά ςυςτιματα, τα οποία είναι μίγματα CHCl3 : MeOH : H2O 

ι n-Hexane : EtOAc : MeOH : H2O ςε διάφορεσ αναλογίεσ και αποτελοφν τα αρχικά 

ςυςτιματα αναηιτθςθσ του κατάλλθλου ςυςτιματοσ103. Σε άλλθ μελζτθ που 

πραγματοποιικθκε από τον Οka F και τουσ ςυνεργάτεσ περιγράφεται θ 

ςυςτθματικι αναηιτθςθ του κατάλλθλου ςυςτιματοσ από ςυνδυαςμοφσ CHCl3 : 

MeOH : H2O και n-Hexane : EtOAc : n-BuOH : MeOH : H2O104 ενϊ ο Conway WD ςε 

μια δθμοςίευςθ του παρουςιάηει τριγωνικά διαγράμματα για τουσ διαλφτεσ CHCl3, 
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MeOH και H2O με βάςθ τα οποία υπολογίηονται οι αναλογίεσ των διαλυτϊν ϊςτε να 

προκφψουν διφαςικά ςυςτιματα και θ ςφςταςθ κάκε φάςθσ για κακοριςμζνο 

μίγμα διαλυτϊν105. 

Στο δεφτερο ςτάδιο, τα ςυςτιματα που επιλζχκθκαν από τθ βιβλιογραφία, τα 

τριγωνικά διαγράμματα ι δθμιουργικθκαν από τον ερευνθτι υπόκεινται ςε δφο 

κφριουσ ελζγχουσ με ςτόχο να διαπιςτωκεί θ καταλλθλότθτα τουσ ςτο διαχωριςμό 

του προσ μελζτθ εκχυλίςματοσ ι μείγματοσ ουςιϊν. Ο πρϊτοσ ζλεγχοσ ζχει ωσ 

ςτόχο τθν αξιολόγθςθ των ςυςτθμάτων ωσ προσ τθν ικανότθτα διάλυςθσ του 

μείγματοσ, τθν ταχφτθτα διαχωριςμοφ και τθν αναλογία των δυο φάςεων. Με τον 

δεφτερο ζλεγχο γίνεται θ αξιολόγθςθ ωσ προσ τθν κατανομι των ςυςτατικϊν του 

δείγματοσ ςτισ δφο φάςεισ των διφαςικϊν ςυςτθμάτων. 

 

Αξιολόγθςθ ωσ προσ τθν ικανότθτα διάλυςθσ, τθν ταχφτθτα διαχωριςμοφ και τθν 

αναλογία των δυο φάςεων. 

Θ προετοιμαςία των δειγμάτων γίνεται ςε δοκιμαςτικοφσ ςωλινεσ (ςυνικωσ των 10 

ml) όπου τοποκετοφνται 10 mg περίπου εκχυλίςματοσ ι μείγματοσ και προςτίκενται 

οι διαλφτεσ του κάκε ςυςτιματοσ, ςτισ κατάλλθλεσ αναλογίεσ ζτςι ϊςτε ο τελικόσ 

όγκοσ να είναι περίπου 3 ml. Το κάκε δείγμα ανακινείται ζντονα και αφινεται να 

θρεμιςει.  

 

Σχιμα 4.7.1: Σχθματικι παράςταςθ προετοιμαςίασ δείγματοσ 

 

Γνθηκαζηηθόο ζωιήλαο 

10 ml

Δθρύιηζκα  ή 

κείγκα

(~ 10 mg)

ύζηεκα δηαιπηώλ

(όγθνο ~ 3 ml)
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Οι βαςικζσ προχποκζςεισ για να κεωρθκεί ζνα ςφςτθμα αποδεκτό είναι θ πλιρθσ 

διάλυςθ του δείγματοσ, ο ςχθματιςμόσ και διαχωριςμόσ των δφο φάςεων ςε χρόνο 

μικρότερο του ενόσ λεπτοφ και θ λιψθ περίπου ίςων όγκων για τισ δφο φάςεισ. 

 
Αξιολόγθςθ ωσ προσ τθν κατανομι των ςυςτατικϊν του δείγματοσ ςτισ δφο φάςεισ  

Για να κεωρθκεί  ζνα ςφςτθμα ικανό να διαχωρίςει τα ςυςτατικά ενόσ εκχυλίςματοσ 

κα πρζπει οι περιςςότερεσ ουςίεσ του εκχυλίςματοσ να είναι κατάλλθλα 

κατανεμθμζνεσ ςτισ δυο φάςεισ του διφαςικοφ ςυςτιματοσ. Μζτρο τθσ κατανομι 

των ουςιϊν ςε ζνα διφαςικό ςφςτθμα διαλυτϊν αποτελεί ο ςυντελεςτισ κατανομισ 

ο οποίοσ ιςοφται με το λόγο των ςυγκεντρϊςεων τθσ ουςίασ ςτισ δφο φάςεισ του 

ςυςτιματοσ. Με βάςθ τουσ ςυντελεςτζσ κατανομισ μποροφμε να προβλζψουμε 

εάν κάποιο διφαςικό ςφςτθμα είναι ικανό να διαχωρίςει τισ ουςίεσ ενόσ μίγματοσ ι 

μζροσ αυτϊν. Επίςθσ μποροφμε να προβλζψουμε τόςο τθν ςειρά ζκλουςθσ των 

ουςιϊν όςο και τον όγκο τθσ κινθτισ φάςθσ που απαιτείται για να εκλουςτεί  

κάποια ουςία. 

Θ εφρεςθ των ςυντελεςτϊν κατανομισ αποτελεί ςθμαντικό ςτάδιο ςτθν διαδικαςία 

επιλογισ ςυςτιματοσ. Συνικωσ το ςτάδιο αυτό τθσ μελζτθσ απαιτεί χρόνο κακϊσ 

και τθ χριςθ ςφγχρονων τεχνικϊν. Ζτςι είναι απαραίτθτοσ ζνασ αρχικόσ ζλεγχοσ 

ρουτίνασ με ςκοπό να μειωκεί ο αρικμόσ των ςυςτθμάτων για τα οποία κα 

προχωριςουμε ςε εφρεςθ των ςυντελεςτϊν κατανομισ. Τθν δυνατότθτα αυτι μασ 

τθν παρζχει θ Χρωματογραφία Λεπτισ Στιβάδασ (TLC) θ οποία είναι μια εφκολθ, 

γριγορθ και φτθνι τεχνικι με τθν οποία μποροφμε να απορρίψουμε τα  ςυςτιματα 

εκείνα ςτα οποία οι περιςςότερεσ ουςίεσ είναι κατανεμθμζνεσ εξ ολοκλιρου ςτθ 

μία από τισ δφο φάςεισ.  

Θ πλζον χρθςιμοποιοφμενθ τεχνικι για τον υπολογιςμό των ςυντελεςτϊν 

κατανομισ είναι θ Υγρι Χρωματογραφία Υψθλισ Απόδοςθσ ενωμζνθ με ανιχνευτι 

υπεριϊδουσ-ορατοφ. Γνωρίηοντασ ότι θ επιφάνεια τθσ κορυφισ μιασ ουςίασ είναι 

ανάλογθ τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ ουςίασ αυτισ υπολογίηουμε τον ςυντελεςτι 

κατανομισ από το λόγο των επιφανειϊν τθσ κορυφισ ςτα χρωματογραφιματα των 

δφο φάςεων του διφαςικοφ ςυςτιματοσ. Ζτςι ίδια ποςότθτα από τθν κάκε φάςθ 

χρωματογραφείται και υπολογίηεται θ επιφάνεια των κορυφϊν των διαφόρων 
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ουςιϊν του υπό μελζτθ εκχυλίςματοσ. Οι ςυντελεςτζσ κατανομισ υπολογίηονται με 

βάςθ τον τφπο: 

 

Θ χρθςιμοποίθςθ τθσ παραπάνω τεχνικισ προχποκζτει ότι οι ουςίεσ απορροφοφν 

ςτο υπεριϊδεσ. Για τθν εφρεςθ των ςυντελεςτϊν κατανομισ ουςιϊν οι οποίεσ δεν 

απορροφοφν ςτο υπεριϊδεσ μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν εναλλακτικά άλλεσ 

τεχνικζσ όπωσ Υγρι Χρωματογραφία ςυνδεδεμζνθ με Φαςματογράφο Μάηασ (LC-

MS), Υγρι Χρωματογραφία Υψθλισ Ρίεςθσ ςυνδεδεμζνθ με Ανιχνευτι Σκζδαςθσ 

Φωτόσ κ.α.  

Τζλοσ ςτθν περίπτωςθ μειγμάτων άπολων ι πτθτικϊν ςυςτατικϊν μποροφμε να 

χρθςιμοποιιςουμε και τθν Αζριο Χρωματογραφία ςυνδεδεμζνθ με Φαςματογράφο 

Μάηασ (GC-MS) προκειμζνου να υπολογίςουμε τουσ ςυντελεςτζσ κατανομισ. Και 

ςτθν περίπτωςθ αυτι θ επιφάνεια κορυφισ μιασ ουςίασ είναι ανάλογθ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ τθσ .  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Kx =
Cx β

Cx α Δx α
=

Δx β

Kx = πληειεζηήο Καηαλνκήο ηεο νπζίαο X

Cx = πγθέληξωζε ηεο νπζίαο X

Δx = Δπηθάλεηα Κνξπθήο ηεο νπζίαο X

α , β = Οη δύν θάζεηο ηνπ δηθαζηθνύ ζπζηήκαηνο
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Αξρηθή Αμηνιόγεζε Φπηώλ ηεο 

Οηθνγέλεηαο Fabacea
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5.1 ΕΙΑΓΩΓΘ 

Τα εδϊδιμα φυτά τθσ οικογζνειασ Fabaceae (όςπρια) κεωροφνται προϊόντα υψθλισ 

διατροφικισ αξίασ και κατζχουν ςθμαντικό κομμάτι τθσ Μεςογειακισ Διατροφισ. 

Τα φυτά αυτά περιζχουν ςθμαντικζσ ποςότθτεσ δευτερογενϊν μεταβολιτϊν με 

αντιοξειδωτικι δράςθ όπωσ είναι τα φλαβονοειδι (φλαβόνεσ, φλαβονόλεσ, 

ιςοφλαβόνεσ), τα φαινολικά οξζα (παράγωγα του βενηοϊκοφ και του κινναμωμικοφ 

οξζοσ) και τα λιγνάνια. Αρκετζσ μελζτεσ των τελευταίων ετϊν αποδίδουν τισ 

ευεργετικζσ ιδιότθτεσ τθσ Μεςογειακισ διατροφισ ςτθν αντιοξειδωτικι δράςθ των 

ςυςτατικϊν που λαμβάνονται μζςω αυτισ106,107,108,109,110,111.   

Αντικείμενο του παρόντοσ τμιματοσ τθσ διδακτορικισ εργαςίασ αποτελεί ο 

εντοπιςμόσ φυτϊν τθσ οικογζνειασ Fabaceae με καλζσ αντιοξειδωτικζσ και άλλεσ 

ιδιότθτεσ. Για το ςκοπό αυτό ςυλλζχκθκαν 11 είδθ τθσ Ελλθνικισ χλωρίδασ από τα 

οποία, μετά από επεξεργαςία, προζκυψαν 63 αρχικά εκχυλίςματα. Τα εκχυλίςματα 

αυτά υποβλικθκαν ςε μια ςειρά χρωματογραφικϊν και βιολογικϊν μελετϊν 

προκειμζνου να εντοπιςτοφν αυτά με τισ καλφτερεσ ιδιότθτεσ (κυρίωσ ωσ προσ το 

φαινολικό φορτίο και τισ αντιοξειδωτικζσ-αντιμεταλαξιογόνεσ δράςεισ).  

Θ ςυλλογι των φυτϊν ζγινε ςε διάφορεσ περιοχζσ τθσ Ελλάδασ από τον διδάκτορα κ 

Ε. Καλπουτηάκθ ενϊ μερικά είναι καλλιεργοφμενα.  

Για τον ζλεγχο με TLC χρθςιμοποιικθκαν απλζσ πλάκεσ αλουμινίου με επίςτρωςθ 

πυριτίου (Silica gel 60 F254-Merck), ενϊ για τον ζλεγχο HPLC το όργανο Thermo 

Finnigan HPLC ( αντλία: SpectraSystem P4000, απαεροτι: SpectraSystem 1000, 

ανιχνευτι UV:  SpectraSystem AS3000).  

Θ μζτρθςθ των ολικϊν φαινολικϊν, οι ζλεγχοι αντιοξειδωτικισ και 

αντιμεταλλαξιογόνου δράςθσ κακϊσ και θ μελζτθ επίδραςθσ ςτθ δράςθ του 

ενηφμου Οξειδάςθ τθσ Ξανκίνθσ πραγματοποιικθκαν ςτο Τμιμα Βιοχθμείασ και 

Βιοτεχνολογίασ του Ρανεπιςτθμίου τθσ Θεςςαλίασ υπό τθν επίβλεψθ του κακθγθτι 

κ. Δ. Κουρζτα.  

Ο ζλεγχοσ αντιμικροβιακισ δράςθσ πραγματοποιικθκε ςτο Τ.Ε.Ι Ακθνϊν υπό τθν 

επίβλεψθ του κακθγθτι Μικροβιολογίασ Τροφίμων, κ. Β. Σπθλιϊτθ. 
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5.2 ΤΛΛΟΓΘ – ΔΙΑΛΟΓΘ – ΕΚΧΤΛΙΘ  

Για το ςκοπό αυτό ςυλλζχτθκαν 11 ενδθμικά είδθ ψυχανκϊν και αφοφ 

διαχωρίςτθκαν οι καρποί από το υπόλοιπο φυτό, εκχυλίςτθκαν για να  προκφψουν 

ςυνολικά 63 εκχυλίςματα. Μερικά από τα φυτά αυτά κατζχουν κυρίαρχθ κζςθ ςτθν 

διατροφι του ανκρϊπου όπωσ τα φαςόλια, τα κουκιά και θ φακι ενϊ άλλα 

παρουςιάηουν επιςτθμονικό ενδιαφζρον λόγω των περιοριςμζνων αναφορϊν 

ςχετικά με το φυτοχθμικό τουσ περιεχόμενο. Τα είδθ που μελετικθκαν, ο χρόνοσ 

και ο τόποσ ςυλλογισ τουσ παρουςιάηονται ςτον παρακάτω πίνακα. 

Ρίνακασ 5.2.1: Ονομαςία, τόποσ ςυλλογισ τουσ χριςθ των υπό μελζτθ φυτϊν τθσ 
οικ. Fabaceae. 

Είδοσ 
Κοινι 

Ονομαςία 
Ρερίοδοσ και Τόποσ ςυλλογισ Χριςθ 

Vicia faba 
Κουκιά, 
Κφαμοι 

Μζςα Μαΐου / Χωριό Ηαρόσ 
Κεντρικι Κριτθ (υψ. 350-450 
μ) 

Εδϊδιμο 

Vicia tenouifolia 
subsp. stenophylla 

- 
Τζλοσ Ιουνίου / Προσ Κυλλινθ 
(υψ. 1500 μ) 

- 

Lathyrus sativus Λακοφρι 
Μζςα Μαΐου/ Καιςαριανι 
Υμθττόσ 

Ηωοτροφι 

Lathyrus laxiflorus 
subsp.laxiflorus 

- 
Τζλοσ Μαΐου / Χωρίο 
Κουνουπία, Προσ Ράρνωνασ  
(υψ. 780 μ) 

- 

Lathyrus clymenus 
Φάβα 

Σαντορίνθσ 
 Εδϊδιμο 

Phaseolus vulgaris Φαςόλια  Εδϊδιμο 

Lens culinaris Φακζσ 
Μζςα Μαΐου/ Καιςαριανι 
Υμθττόσ 

Εδϊδιμο 

Lupinus albus 
Λοφπινο το 

λευκό 
Μζςα Μαΐου/ Καιςαριανι 
Υμθττόσ 

Εδϊδιμο 

Lotus 
longisiliquosus 

- 
Τζλοσ Μαΐου/ Προσ 
Χιονοβοφνι, Επίδαυροσ (υψ. 
800-900 μ) 

- 

Lotus edulis Ρεραντηοφνι 
Τζλοσ Απριλίου / Χωριό Ηαρόσ 
Κεντρικι Κριτθ (υψ. 350-450 
μ) 

Εδϊδιμο 

Tetragonolobus 
purpureus 

Άςπαγοσ 
Τζλοσ Απριλίου / Χωριό Ηαρόσ 
Κεντρικι Κριτθ (υψ. 350-450 
μ) 

Εδϊδιμο 
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Μετά τθν ςυλλογι και διαλογι του φυτικοφ υλικοφ ακολοφκθςε ξιρανςθ και 

κονιοποίθςθ των δρογϊν. Οι κονιοποιθμζνεσ δρόγεσ ςτθ ςυνζχεια εκχυλίςτθκαν 

διαδοχικά με DCM, MeOH και H2O. Κάκε εκχφλιςθ επαναλιφκθκε τρεισ φορζσ και θ 

διάρκεια τθσ κάκε φοράσ ιταν 48 ϊρεσ. Από τθν παραπάνω διαδικαςία προζκυψαν 

63 εκχυλίςματα τα βάρθ των οποίων παρουςιάηονται ςτον παρακάτω πίνακα. 

Ρίνακασ 5.2.2: Τα βάρθ των εκχυλιςμάτων των φυτϊν τθσ οικ. Fabaceae. 

Είδοσ 
Τμιμα 
φυτοφ 

Βάροσ (g) 

κόνεωσ DCM εκχ. 
MeOH 

εκχ. 
H2O εκχ. 

Vicia faba 
Σπερμ. 451 6.1 8.7 12.8 

Ρόα 890 13.5 78.1 68.9 

Vicia tenuifolia subsp. 
stenophylla 

Καρποί 46 0.5 3.6 5.0 

Ρόα 960 13.4 52.2 54.3 

Lathyrus sativus 
Σπερμ. 484 3.7 5.7 14.9 

Ρόα 150 6.3 14.6 17.1 

Lathyrus laxiflorus 
subsp.laxiflorus 

Ρόα 172 2.8 11.9 22.4 

Lathyrus clymenus Ρόα 224 4.1 15.6 24.6 

Phaseolus vulgaris 
Σπερμ. 751 10.2 14.5 21.3 

Ρόα 250 6.7 21.7 34.4 

Lens culinaris 
Σπερμ. 751 8.1 13.7 38.8 

Ρόα 830 24.4 51.6 72.6 

Lupinus albus 

Σπερμ. 102 4.3 5.4 7.5 

Ρερικ. 296 6.6 19.3 4.5 

Ρόα 770 22.3 88.4 90.9 

Lotus longisiliquosus 
Καρποί 17.9 0.2 2.2 2.5 

Ρόα 103 1.8 6.6 14.5 

Lotus edulis 
Καρποί 30 0.3 6.9 4.0 

Ρόα 490 11.4 59.2 22.5 

Tetragonolobus 
purpureus 

Καρποί 174 2.2 17.2 8.0 

Ρόα 815 22.0 84.7 70.6 
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5.3 ΧΡΩΜΑΣΟΓΡΑΦΙΚΟ ΕΛΕΓΧΟ ΕΚΧΤΛΙΜΑΣΩΝ 

5.3.1 Ζλεγχοσ με Χρωματογραφία Λεπτισ τοιβάδασ (TLC). 

 Για τον ζλεγχο των διχλωρομεκανικϊν εκχυλιςμάτων χρθςιμοποιικθκαν ωσ 

ςυςτιματα ανάπτυξθσ μίγματα c-Hexane/CH2Cl2 ςε διάφορεσ αναλογίεσ κακϊσ και 

μίγματα CH2Cl2/MeOH ςε αναλογίεσ 100/0 ωσ 70/30. Για τον ζλεγχο των 

μεκανολικϊν εκχυλιςμάτων χρθςιμοποιικθκε μίγμα CH2Cl2 /MeOH ςε αναλογίεσ 

100/0 ωσ 20/80. Επίςθσ ζγινε ζλεγχοσ με χρωματογραφία λεπτισ ςτοιβάδασ 

αντιςτρόφου φάςθσ (RP-18) ςτθν οποία χρθςιμοποιικθκαν ςυςτιματα διαλυτϊν 

H2O/MeOH ςε αναλογίεσ 100/0 ωσ 50/50. Τζλοσ τα υδατικά εκχυλίςματα ελζχκθςαν 

με χρωματογραφία λεπτισ ςτοιβάδασ αντιςτρόφου φάςθσ (RP-18) με ςυςτιματα 

διαλυτϊν H2O/MeOH ςε αναλογίεσ 100/0 ωσ 40/60. Ακολοφκθςε παρατιρθςθ των 

χρωματογραφθμάτων ςτο υπεριϊδεσ (ςε μικθ κφματοσ 254 και 366 nm) και 

ψεκαςμόσ με διάλυμα κειικισ βανιλλίνθσ. Στθ ςυνζχεια τα χρωματογραφιματα 

μελετικθκαν προςεκτικά και εξιχκθςαν τα ακόλουκα ςυμπεράςματα:  

 Τα διχλωρομεκανικα εκχυλίςματα, τόςο των καρπϊν όςο και των 

υπζργειων τμθμάτων περιζχουν κυρίωσ λιπαρά ςυςτατικά και τερπενοειδι. 

Επίςθσ ςτθν περίπτωςθ των υπζργειων τμθμάτων περιζχονται ςθμαντικζσ 

ποςότθτεσ χλωροφυλλϊν. 

 Οι μεταβολίτεσ που περιζχονται ςτα μεκανολικά εκχυλίςματα ανικουν ςτισ 

γενικζσ κατθγορίεσ των τερπενοειδϊν, των φαινολικϊν παραγϊγων και των 

ςακχάρων. 

 Τα υδατικά εκχυλίςματα περιζχουν μια πλθκϊρα πολικϊν ςυςτατικϊν τα 

οποία κυρίωσ είναι φλαβονοειδι, φαινολικοί γλυκοςίδεσ και ςάκχαρα. 

5.3.2 Ζλεγχοσ με Τγρι  Χρωματογραφία Τψθλισ  Απόδοςθσ  (HPLC). 

Το περιεχόμενο των μεκανολικϊν και υδατικϊν εκχυλιςμάτων μελετικθκε με Υγρι  

Χρωματογραφία Υψθλισ Απόδοςθσ  (HPLC). Για το ςκοπό αυτό χρθςιμοποιικθκε το 

όργανο Thermo Finnigan HPLC (αντλία: SpectraSystem P4000, απαερωτι: 

SpectraSystem 1000, ανιχνευτι UV-DAD:  SpectraSystem AS3000) και θ ςτιλθ 

Lichrosorb, RP-18, 250 x 4.6 mm, 5μm (Supelco). Θ μζκοδοσ που χρθςιμοποιικθκε 
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φαίνεται ςτον Ρίνακα 5.3.1. Θ ανάλυςθ των χρωματογραφθμάτων ζγινε ςε μικθ 

κφματοσ 260, 280 και 365 nm.  

Ρίνακασ 5.3.1: Μζκοδοσ HPLC για τθν ανάλυςθ των ολικϊν εκχυλιςμάτων 

ΧΟΝΟΣ 

(min) 

ΔΙΑΛΥΤΘΣ Α (%) 

H2O + 2% AA 

ΔΙΑΛΥΤΘΣ Β (%) 

AcN + 2% AA +2% MeOH 

ΟΘ 

(ml/min) 

0 96 4 1 

30 88 12 1 

45 80 20 1 

75 50 50 1 

80 30 70 1 

85 96 4 1 

95 96 4 1 

 

Από τθ μελζτθ των χρωματογραφθμάτων (χρόνοσ ανάςχεςθσ (Rt) και φάςμα UV των 

κορυφϊν) εξιχκθςαν τα εξισ ςυμπεράςματα: 

 To μεκανολικό και υδατικό εκχφλιςμα του ίδιου τμιματοσ του κάκε φυτοφ 

διακζτει παρόμοιο φαινολικό φορτίο και παρουςιάηουν κυρίωσ ποςοτικζσ 

διαφορζσ. 

 Τα εκχυλίςματα του ίδιου διαλφτθ, από διαφορετικά τμιματα των φυτϊν, 

περιζχουν μεγάλο αρικμό κοινϊν ουςιϊν. 

 Τα ςπζρματα είναι πιο φτωχά ςε δευτερογενείσ μεταβολίτεσ ςε ςφγκριςθ με 

τα άλλα τμιματα των φυτϊν.  

Από τισ προαναφερόμενεσ κατθγορίεσ φυςικϊν προϊόντων το μεγαλφτερο 

ενδιαφζρον από φυτοχθμικισ απόψεωσ παρουςιάηουν τα τερπενοειδι και τα 

φαινολικά παράγωγα. Σθμαντικό ποςοςτό των φαινολικϊν παραγϊγων αποτελοφν 

τα φλαβονοειδι, τα οποία όπωσ προαναφζραμε είναι ενϊςεισ ι ουςίεσ μεγάλου 

φαρμακολογικοφ ενδιαφζροντοσ. Ζτςι αρχικά μελετικθκαν οι αντιοξειδωτικζσ και 

φυτοοιςτρογονικζσ ιδιότθτεσ των μεκανολικϊν και υδατικϊν εκχυλιςμάτων. Στθ 

ςυνζχεια, λαμβάνοντασ υπόψθ τα αποτελζςματα των βιολογικϊν δοκιμαςιϊν, 

ακολοφκθςε θ φυτοχθμικι ανάλυςθ των πιο αξιόλογων εκχυλιςμάτων. 
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5.4 ΒΙΟΛΟΓΙΚΟΙ ΕΛΕΓΧΟΙ ΕΚΧΤΛΙΜΑΣΩΝ 

5.4.1 Μζτρθςθ Ολικϊν Φαινολικϊν.  

Ο προςδιοριςμόσ του ολικοφ φαινολικοφ φορτίου αποτελεί μια αρχικι εκτίμθςθ τθσ 

αντιοξειδωτικισ δράςθσ ενόσ δείγματοσ, λόγω τθσ παρατθροφμενθσ ανάλογθσ 

ςχζςθσ μεταξφ των ολικϊν φαινολικϊν και τθσ αντιοξειδωτικισ ενεργότθτασ του 

δείγματοσ. Θ μζτρθςθ των ολικϊν φαινολικϊν γίνεται ςυνικωσ φωτομετρικά με τθ 

χριςθ αντιδραςτθρίων όπωσ το Folin-Ciocalteu και το Prussian Blue. Θ μζκοδοσ 

μζτρθςθσ με τθ χριςθ του αντιδραςτθρίου Folin-Ciocalteu είναι θ ςυνικωσ 

χρθςιμοποιοφμενθ λόγω τθσ απλότθτασ και τθσ επαναλθψιμότθτασ τθσ. 

Θ μζκοδοσ βαςίηεται ςτθν οξείδωςθ των φαινολϊν με ταυτόχρονθ αναγωγι 

διαλφματοσ φωςφορομολυβδενικοφ και φωςφοροβολφραμικοφ οξζοσ με 

αποτζλεςμα το ςχθματιςμό φωςφορομολυβδενικοφ/φωςφοροβολφραμικοφ-

φαινολικοφ ςυμπλόκου. Το τελευταίο χρωματίηεται μπλε ςε αλκαλικό περιβάλλον 

και παρουςιάηει μζγιςτο απορρόφθςθσ ςτα 765 nm. Τα φαινολικά ςυςτατικά 

αντιδροφν με το αντιδραςτιριο μόνο ςε αλκαλικζσ ςυνκικεσ και για το λόγο αυτό 

πραγματοποιείται ρφκμιςθ ςε pH 10 με διάλυμα ανκρακικοφ νατρίου112,113,114. 

Το φαινολικό φορτίο των εκχυλιςμάτων κακορίςτθκε με τθ χριςθ του 

αντιδραςτθρίου Folin-Ciocalteu115. Σε κάκε διάλυμα εκχυλίςματοσ (0,1 ml) 

προςτζκθκε το αντιδραςτιριο Folin-Ciocalteu (0,5 ml) και απιονιςμζνο νερό (5 ml) 

και τα δείγματα αφζκθκαν για 3 λεπτά ςε κερμοκραςία δωματίου. Στθ ςυνζχεια 

αναμίχκθκαν με 25% w/v διάλυμα ανκρακικοφ νατρίου (1,4 ml) και απιονιςμζνο 

νερό (3 ml) και μετά από επϊαςθ μιασ ϊρασ ςε κερμοκραςία δωματίου και ςτο 

ςκοτάδι, μετρικθκε θ απορρόφθςθ τουσ ςε μικοσ κφματοσ 765 nm. Το κάκε δείγμα 

ελζγκθκε εισ τριπλοφν. Τα λευκά δείγματα περιείχαν το αντιδραςτιριο και 

απιονιςμζνο νερό χωρίσ το εκχφλιςμα. Επίςθσ μετρικθκε και θ οπτικι πυκνότθτα 

του εκχυλίςματοσ (0,1 ml) ςε 25% w/v διάλυμα ανκρακικοφ νατρίου (1,4 ml) και 

απιονιςμζνο νερό (8 ml) ςτα 765 nm. 

Θ ςυνολικι περιεκτικότθτα ςε πολυφαινολεσ (TPC) εκφράςτθκε ωσ mg γαλλικοφ 

οξζοσ (GA) ανά g εκχυλίςματοσ(mg GA/g εκχυλίςματοσ) και μετρικθκε με βάςθ τθν 

καμπφλθ αναφοράσ των τιμϊν απορρόφθςθσ ςε ςυγκεντρϊςεισ 0, 50, 150, 250 και 
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500μg/ml γαλλικοφ οξζοσ (GA). Τα αποτελζςματα του ελζγχου παρουςιάηονται ςτον 

παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 5.4.1)116.  

Ρίνακασ 5.4.1: Συνολικό πολυφαινολικό φορτίο  των μεκανολικϊν και υδατικϊν 
εκχυλιςμάτων φυτϊν τθσ οικογζνειασ Fabaceae. 

Είδοσ  
Τμιμα φυτοφ 

Μεκανολικό εκχφλιςμα Υδατικό εκχφλιςμα 

TPC (mgGA/g extract) TPC (mgGA/g extract) 

Phaseolus vulgaris ςπερμ. 3 2 

Phaseolus vulgaris πόα 18 28 

Vicia faba πόα 30 32 

Vicia tenouifolia  καρποί 7 12 

Vicia tenouifolia  πόα 9 15 

Lens culinaris πόα 16 50 

Lens culinaris ςπερμ. 7 7 

Lupinus albus ςπερμ. 41 22 

Lupinus albus πόα 60 39 

Lupinus albus περικ. 66 28 

Lotus edulis πόα 33 22 

Lotus edulis καρποί 8 14 

Lotus longisiliquosus πόα 11 27 

Tetragonolobus purpureus καρποί 13 21 

Tetragonolobus purpureus πόα 5 13 

Lathyrus sativus πόα 32 - 

Lathyrus clymenus πόα - 3 

Lathyrus laxiflorus πόα 89 100 

 

Τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ ζδειξαν ότι τόςο τα μεκανολικά όςο και τα υδατικά 

εκχυλίςματα των εξεταηόμενων φυτϊν είναι πλοφςια ςε φαινολικζσ ενϊςεισ. Στα 

μεκανολικά εκχυλίςματα το ςυνολικό πολυφαινολικό φορτίο κυμαίνεται μεταξφ 3 

και 89 mg GA/g εκχυλίςματοσ, ενϊ ςτα υδατικά μεταξφ 2 και 100 mg GA/g 

εκχυλίςματοσ. Επίςθσ, τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ δείχνουν ότι το υδατικό 

εκχφλιςμα των υπζργειων τμθμάτων του Lathyrus laxiflorus διακζτει τθν υψθλότερθ 

περιεκτικότθτα ςε πολυφαινόλεσ ακολουκοφμενο από το μεκανολικό εκχφλιςμα 

των υπζργειων τμθμάτων του ίδιου φυτοφ.  
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5.4.2 In vitro Ζλεγχοσ Ικανότθτασ Εξουδετζρωςθσ Ελευκζρων Ριηϊν – Δοκιμαςία 

DPPH 

Ο ζλεγχοσ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ (antioxidative activity, AOA) 

χρθςιμοποιικθκε για τθν αξιολόγθςθ τθσ ικανότθτασ των εκχυλιςμάτων να 

εξουδετερϊνουν τισ ελεφκερεσ ρίηεσ.117 Ζχουν αναφερκεί αρκετζσ μζκοδοι για τον 

προςδιοριςμό τθσ ιδιότθτασ αυτισ, ωςτόςο θ δοκιμι DPPH είναι μία από τισ πιο 

δθμοφιλείσ. Θ μζκοδοσ DPPH ςυνίςταται ςτθ χριςθ τθσ 1,1-διφαινυλο-2-

πικρυλυδραηυλικισ ρίηασ (DPPH•) ωσ πρότυπθ ουςία για τον υπολογιςμό τθσ 

αποτελεςματικότθτασ μιασ αντιοξειδωτικισ ουςίασ.118 Θ ζνωςθ αυτι, κεωρείται ωσ 

μία ςχετικά ςτακερι ελεφκερθ ρίηα θ οποία ανάγεται από ουςίεσ που μποροφν να 

προςφζρουν ζνα άτομο υδρογόνου, προκαλϊντασ με αυτό τον τρόπο τθν 

εξουδετζρωςθ τθσ. Κατά ςυνζπεια, όςο πιο αποτελεςματικι είναι μία ουςία ςτθν 

καταςτροφι τθσ ρίηασ DPPH•, τόςο μεγαλφτερθ είναι θ αντιοξειδωτικι τθσ 

δραςτικότθτα.   

 

Εικόνα  5.4.1: Μετατροπι DPPH
•
 ςε DPPH-H 

Θ ικανότθτα δζςμευςθσ ελευκζρων ριηϊν (Radical Scavenging Capacity, RSC)119 

προςδιορίηεται φαςματοφωτομετρικά λόγω τθσ χρωματικισ αλλαγισ, από βακφ 

πορφυρό (DPPH•) ςε κίτρινο (DPPH-H) *Εικόνα 5.4.1+. Αυτό ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν 

ελάττωςθ τθσ απορρόφθςθσ του διαλφματοσ ςτα 517 nm, κάνοντασ δυνατι τθν 

εκτίμθςθ τθσ αντιοξειδωτικισ ικανότθτασ. Σθμαντικόσ είναι ο προςδιοριςμόσ τθσ 

τιμισ IC50, δθλαδι τθσ ςυγκζντρωςθσ του εκχυλίςματοσ που προκαλεί κατά 50% 

μείωςθ τθσ απορρόφθςθσ ςτα 517nm. Μάλιςτα, όςο μικρότερθ είναι θ τιμι αυτι 

τόςο πιο ιςχυρι είναι θ δράςθ του φυτικοφ εκχυλίςματοσ/ουςίασ που ελζγχεται για 

τθν αντιοξειδωτικι τθσ δράςθ.  
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Θ αντιοξειδωτικι δράςθ των εκχυλιςμάτων υπολογίςτθκε με βάςθ τθν ικανότθτα 

τουσ να εξουδετερϊνουν τθν ελεφκερθ ρίηα  1,1-διφαινυλο-2-πικρυλυδραηυλικισ 

ρίηασ (DPPH•) μετρϊντασ τθν μείωςθ τθσ απορρόφθςθσ ςε μικοσ κφματοσ 517 

nm120. Ριο ςυγκεκριμζνα ςε κυψελίδα που περιείχε 1 ml μεκανόλθσ και 100 μΜ 

πρόςφατα παραςκευαςμζνου  DPPH• ςε μεκανόλθ προςτζκθκαν τα υπό μελζτθ 

εκχυλίςματα ςε ςυγκεντρϊςεισ 0.1, 0.5, 1.5 και 10 mg/ml. Tα μείγματα αφζκθκαν 

ςε κερμοκραςία δωματίου για 20 min και κατόπιν μετρικθκε θ απορρόφθςθ τουσ 

ςτα 517 nm (Αδείγμα). Σε κάκε πείραμα θ απορρόφθςθ του εκχυλίςματοσ μόνο του ςε 

μεκανόλθ χρθςιμοποιικθκε ωσ τυφλό (Ατυφλό) ενϊ θ απορρόφθςθ του διαλφματοσ 

DPPH• μόνο του ςε μεκανόλθ ωσ απορρόφθςθ αναφοράσ (Ααναφοράσ). Το κάκε 

πείραμα διεξιχκθ εισ τριπλοφν και επαναλιφτθκε δυο φορζσ. Θ αντιοξειδωτικι 

ικανότθτα του κάκε εκχυλίςματοσ ( radical scavenging capacity RSC) εκφράςτθκε ωσ 

θ επί τισ εκατό εξουδετζρωςθ τθσ ρίηασ DPPH• και υπολογίςτθκε με βάςθ τον τφπο: 

 

Στθ ςυνζχεια, από τθ γραμμικι παράςταςθ τθσ %RSC με τθ ςυγκζντρωςθ του 

εκχυλίςματοσ προςδιορίςτθκε θ IC50 δθλαδι θ ςυγκζντρωςθ του εκχυλίςματοσ που 

οδθγεί ςε 50% τθσ μείωςθσ τθσ απορρόφθςθσ. Στον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 

5.4.2) παρουςιάηονται οι τιμζσ IC50  των εξεταηόμενων εκχυλιςμάτων121.  

Τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ καταδεικνφουν ςαφζςτατα ότι όλα τα υπό μελζτθ 

εκχυλίςματα διακζτουν καλζσ αντιοξειδωτικζσ ιδιότθτεσ και εξουδετερϊνουν ςε 

ςθμαντικό βακμό τθν ρίηα DPPH. Από τα εκχυλίςματα αυτά τθν ιςχυρότερθ 

αντιοξειδωτικι δράςθ επζδειξαν τα υπζργεια τμιματα του φυτοφ Lathyrus laxiflorus 

subsp. laxiflorus  (τόςο το μεκανολικό όςο και το υδατικό εκχφλιςμα). Επίςθσ πολφ 

καλι δράςθ ζδειξαν:  θ πόα του φυτοφ Phaseolus vulgaris (μεκανολικό και υδατικό 

εκχφλιςμα), θ πόα του φυτοφ Lens culinaris (κυρίωσ το υδατικό εκχφλιςμα), θ πόα 

και το περικάρπιο του φυτοφ Lupinus albus (μεκανολικό και υδατικό εκχφλιςμα), θ 

πόα του φυτοφ Lotus longisiliquosus (υδατικό εκχφλιςμα), θ πόα και οι καρποί του 

φυτοφ Tetragonolobus purpureus (υδατικό εκχφλιςμα) και θ πόα του φυτοφ 

Lathyrus sativus (μεκανολικό και υδατικό εκχφλιςμα). Αξίηει να ςθμειωκεί ότι οι 

% RSC = 
Aαναφοράσ - Αδείγματοσ

Aαναφοράσ

x 100
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πόεσ των φυτϊν αυτϊν διακζτουν ιςχυρότερθ αντιοξειδωτικι δράςθ από ότι οι 

καρποί και τα ςπζρματα.  

Ρίνακασ 5.4.2: Αποτελζςματα τθσ δοκιμισ DPPH των μεκανολικϊν και υδατικϊν 
εκχυλιςμάτων  φυτϊν   τθσ οικογζνειασ Fabaceae. 
Είδοσ  

Τμιμα φυτοφ 
Μεκανολικό 

εκχφλιςμα 

Υδατικό εκχφλιςμα 

IC50 (mg/ml) IC50 (mg/ml) 

Phaseolus vulgaris ςπερμ. 4,7 ± 0,3 7,6 ± 0,3 

Phaseolus vulgaris πόα 0,7 ± 0,2 0,25 ± 0 

Vicia faba πόα 0,25 ± 0,05 0,17 ± 0 

Vicia tenouifolia  καρποί 2,7 ± 0 1,9 ± 0,2 

Vicia tenouifolia  πόα 3,1 ± 0 1 ± 0 

Lens culinaris πόα 1,25 ± 0 0,4 ± 0 

Lens culinaris ςπερμ. 6,8 ± 0,3 2,3 ± 0 

Lupinus albus ςπερμ. 3,7 ± 0,1 4,4 ± 0,2 

Lupinus albus πόα 0,7 ± 0,1 0,4 ±0 

Lupinus albus περικ. 1,6 ± 0,1 0,6 ± 0 

Lotus edulis πόα 2,4 ± 0 2,1 ± 0,3 

Lotus edulis καρποί 2,7 ± 0 1,5 ± 0 

Lotus longisiliquosus πόα 2,1 ± 0,1 0,4 ± 0 

Tetragonolobus purpureus καρποί 5,5 ± 0,2 0,8 ± 0 

Tetragonolobus purpureus πόα 1,7 ± 0 0,6 ± 0 

Lathyrus sativus πόα 0,6 ± 0,1 0,27 ± 0 

Lathyrus clymenus πόα - 6,5 ± 0,2 

Lathyrus laxiflorus πόα 0,056 ± 0 0,08 ± 0 

 

 

5.4.3 In vitro Ζλεγχοσ Αντιοξειδωτικισ-Αντιμεταλαξιογόνου Δράςθσ 

Μια ςυχνά  χρθςιμοποιοφμενθ μζκοδοσ για τον ζλεγχο αντιμεταλλαξιογόνου 

δράςθσ, είναι θ μζτρθςθ τθσ αναςτολισ τθσ βλαβερισ επίδραςθσ οξειδωτικϊν 

παραγόντων και υπεριϊδουσ ακτινοβολίασ ςτο DNA (Plasmid relaxation assay). Θ 

μζκοδοσ αυτι χρθςιμοποιείται για τθν εκτίμθςθ τθσ ικανότθτασ, των 

ουςιϊν/εκχυλιςμάτων να παρεμποδίηουν τθν τοξικι δράςθ ελευκζρων ριηϊν πάνω 

ςτο DNA. Ωσ μοντζλο για παρατιρθςθ τθσ τοξικισ δράςθσ των ελευκζρων ριηϊν 

κακϊσ και τθσ προςτατευτικισ δράςθσ των εξεταηόμενων ουςιϊν ι εκχυλιςμάτων 

πάνω ςτο DNA, χρθςιμοποιείται το πλαςμιδιακό DNA. Το πλαςμιδιακό DNA ζχει το 
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πλεονζκτθμα ότι μπορεί να απομονωκεί πολφ εφκολα και ςε μεγάλθ ποςότθτα. 

Ωςτόςο από τισ ςθμαντικότερεσ ιδιότθτζσ του είναι ότι όταν τρζχει ςε ζνα gel 

θλεκτροφόρθςθσ εμφανίηεται κυρίωσ ςε τρεισ διαμορφϊςεισ *Εικόνα 5.4.2+. 

1. Τθν υπερελικωμζνθ διαμόρφωςθ (Supercoiled conformation) θ οποία 

αποτελεί τθν πιο ςυμπυκνωμζνθ του μορφι χωρίσ ςπαςίματα (άκικτθ). 

2. Τθν ανοιχτι κυκλικι (Open circular, relaxed conformation), ςτθν οποία 

μεταβαίνει όταν προκαλοφνται μονόκλωνα ςπαςίματα. Οι υπερελικϊςεισ 

ελευκερϊνονται και υπεφκυνοι για το φαινόμενο αυτό είναι είτε ενηυμικοί 

είτε άλλοι παράγοντεσ (πχ. ελεφκερεσ ρίηεσ, οξειδωτικοί παράγοντεσ) που 

ζχουν τθν ικανότθτα να προκαλοφν μονόκλωνα ςπαςίματα ςτο DNA. 

3. Τθν γραμμικι διαμόρφωςθ  (Linear conformation) ςτθν οποία μεταβαίνει 

όταν ςυμβζνουν δίκλωνα ςπαςίματα. 

Οι διαμορφϊςεισ αυτζσ τρζχουν με διαφορετικι ταχφτθτα ςε ζνα gel 

θλεκτροφόρθςθσ με τθν πιο μικρι ςε μζγεκοσ διαμόρφωςθ να διαπερνά πιο 

γριγορα τουσ πόρουσ τθσ αγαρόηθσ. 

 

 

 

Εικόνα  5.4.2: Σχθματικι αναπαράςταςθ τθσ μετάβαςθσ του πλαςμιδιακοφ DNA από τθν 
υπερελικωμζνθ διαμόρφωςθ (Supercoiled conformation) ςτθν ανοιχτι κυκλικι (open circular) και 
ςτθν γραμμικι (linear) διαμόρφωςθ από τθν πρόκλθςθ κραυςμάτων (Nicks) 

 

Θ εκτίμθςθ τθσ προςτατευτικισ δράςθσ των εξεταηόμενων δειγμάτων απζναντι ςτθν 

δράςθ ελευκζρων ριηϊν και άλλων οξειδωτικϊν παραγόντων, βαςίηεται ςτθν 

παρεμπόδιςθ τθσ μετάβαςθσ τθσ υπερελικωμζνθσ διαμόρφωςθσ του πλαςμιδίου 

ςτθν ανοιχτι κυκλικι διαμόρφωςθ. Με βάςθ τθν αρχι τθσ μεκόδου, ζχει μελετθκεί 

Ανοιχτι κυκλικι διαμόρφωςθ

Γραμμικι διαμόρφωςθ

Υπερελικωμζνθ διαμόρφωςθ
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θ προςτατευτικι δράςθ των φυτικϊν εκχυλιςμάτων απζναντι ςτθν ικανότθτα των 

ριηϊν ΟΘ• και ROO• να προκαλοφν μονόκλωνα ςπαςίματα ςτο DNA και να αλλάηουν 

τθν διαμόρφωςθ του πλαςμιδιακοφ DNA. 

 Αναςτολι βλαβϊν που προκαλοφνται από τισ Τδρόξυ ελεφκερεσ Ρίηεσ (ΟΘ•) 

Θ δοκιμι πραγματοποιικθκε ςφμφωνα με τθ μζκοδο του Keum και των 

ςυνεργατϊν του106. Το μείγμα τθσ αντίδραςθσ (10 μl) αποτελείται από 3 μg 

Bluescript-SK+ πλαςμιδικό DNA (απομονϊκθκε από μεγάλθσ κλίμακασ καλλιζργειεσ 

βακτθρίων), 10 mM Tris-HCl – 1mM EDTA, το εξεταηόμενο εκχφλιςμα ςε διάφορεσ 

ςυγκεντρϊςεισ (100, 200, 400, 800 και 1600 μg/ml) και 40 mM H2O2. Οι ρίηεσ 

υδροξυλίου προζρχονται από τθν φωτόλυςθ του υπεροξειδίου του υδρογόνου 

(H2O2) μετά τθν ακτινοβόλθςθ του μείγματοσ τθσ αντίδραςθσ από λάμπα 

υπεριϊδουσ 300 W για 3 λεπτά και ςε απόςταςθ 50 cm. Θ αντίδραςθ περατϊκθκε 

με τθν προςκικθ 3μl ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ (0.25% μπλε βρωμοκειόλθσ και 30 % 

γλυκερόλθσ) και αναλφκθκε ςε γζλθ θλεκτροφόρθςθσ 0.8% αγαρόηθσ ςτα 70 V για 

μία ϊρα. Στθ ςυνζχεια θ γζλθ επεξεργάςτθκε καταλλιλωσ και αφοφ 

φωτογραφικθκε με φωτοκαταγραφζα UV τα αποτελζςματα αναλφκθκαν με 

Αναλυτι Gel-Pro.   Το κάκε πείραμα επαναλιφκθκε τρεισ φορζσ.  

Τα αποτελζςματα τθσ μελζτθσ εκφράςτθκαν ωσ θ επί τθσ εκατό αναςτολι τθσ 

βλάβθσ του DNA από τθν δράςθ του εκχυλίςματοσ και υπολογίςτθκαν με βάςθ τον 

τφπο:  

 

Ππου Scontrol  είναι το ποςοςτό τθσ υπερελικωμζνθσ διαμόρφωςθσ DNA ςτο δείγμα 

αρνθτικοφ ελζγχου (χωρίσ το υπό μελζτθ εκχφλιςμα, το υπεροξείδιο του υδρογόνου 

και τθν υπεριϊδθ ακτινοβολία), S0 είναι το ποςοςτό τθσ υπερελικωμζνθσ 

διαμόρφωςθσ DNA ςτο δείγμα κετικοφ ελζγχου (χωρίσ το εκχφλιςμα αλλά με τθν 

παρουςία  του υπεροξειδίου του υδρογόνου και τθσ υπεριϊδουσ ακτινοβολία), S 

είναι το ποςοςτό τθσ υπερελικωμζνθσ διαμόρφωςθσ DNA ςτο δείγμα ελζγχου.  

Τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ παρουςιάηονται ςτον παρακάτω πίνακα. 

% αλαζηνιή = 
S 0 - S 

S control – S 0 
X 100 
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Ρινακασ 5.4.3: Ρροςτατευτικι δράςθ των εκχυλιςμάτων ζναντι των βλαβϊν του DNA που 
προκαλοφνται από τισ ελεφκερεσ ρίηεσ υδροξυλίου. 

  Μεκανολικό εκχφλιςμα  Υδατικό εκχφλιςμα  

Δόςθ (μg/ml)  100 200 400 800 1600  100 200 400 800 1600  

 
Τμιμα 
φυτοφ 

% Αναςτολι r % Αναςτολι r 

Phaseolus 
vulgaris 

ςπερμ. NT NT NT NT NT - NI NI 18±1 19±1 23±1 0,681 

Phaseolus 
vulgaris 

πόα 10±3 10±3 31±4 37±4 38±2 0,881 NI 11±2 27±1 29±3 34±2 0,934 

Vicia faba πόα NI NI 27±2 29±3 32±3 0,774 NI NI 28±3 31±2 37±3 0,960 

Vicia 
tenouifolia 

καρπόσ NI NI NI NI NI - NI NI NI NI NI - 

Vicia 
tenouifolia 

πόα NI NI 19±2 19±1 23±1 0,776 NI NI NI NI 16±3 - 

Lens culinaris πόα NT NI 31±3 32±2 33±3 0,848 NI NI 19±1 18±1 27±3 0,758 

Lens culinaris ςπερμ. NT NT NT NT NT - NI NI 11±3 13±2 16±3 0,734 

Lupinus albus ςπερμ. NI NI NI NI NI - NI NI NI NI NI - 

Lupinus albus πόα NT NT NT NT NT - NI NI 17±2 16±1 20±1 0,859 

Lupinus albus περικ. NI NI NI NI NI - NI NI NI NI NI - 

Lotus edulis πόα NI 8±2 28±2 35±1 42±2 0,974 NI NI 21±2 22±2 30±3 0,931 

Lotus edulis καρπόσ NI NI 32±1 34±2 37±3 0,840 NI NI NI NI NI - 

Lotus 
longisiliquosus 

πόα NI NI 30±2 33±1 33±1 0,905 NI NI 13±5 14±4 20±3 0,805 

Tetragonolobus 
purpureus 

καρπόσ NI NI 18±4 21±2 23±3 0,729 NI 12±3 15±2 21±5 26±3 0,927 

Tetragonolobus 
purpureus 

πόα NI NI 26±2 27±2 32±2 0,768 9±4 18±1 29±1 38±3 47±3 0,975 

Lathyrus 
sativus 

πόα NI NI 28±3 24±2 31±2 0,851 NI NI NI NI 13±2 - 

Lathyrus 
clymenus 

πόα - - - - - - NI NI NI NI NI - 

Lathyrus 
laxiflorus 

πόα 14±0 21±4 52±5 62±4 69±3 0,966 11±1 23±1 36±3 44±3 55±2 0,981 

 

Τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ εμφανίηουν και πάλλθ τα εκχυλίςματα του φυτοφ 

Lathyrus laxiflorus subsp. laxiflorus (τόςο το μεκανολικό όςο και το υδατικό 

εκχφλιςμα) να προςτατεφουν ςε μεγαλφτερο βακμό το DNA από βλάβεσ που 

προκαλοφν ςε αυτό οι ελεφκερεσ ρίηεσ υδροξυλίου. Το μεκανολικό εκχφλιςμα του 

ςυγκεκριμζνου φυτοφ εμφάνιςε τθν ιςχυρότερθ δράςθ αναςτζλλοντασ τισ βλάβεσ 

του DNA ςε ποςοςτό 52%, 62% και 69% ςε ςυγκεντρϊςεισ 400, 800 και 1600 μg/ml, 

αντίςτοιχα. Ακολουκεί το υδατικό εκχφλιςμα του ίδιου φυτοφ με 36%, 44% και 55% 



Κεφάλαιο 5 Βιολογικοί Ζλεγχοι Εκχυλιςμάτων 

53 
 

αναςτολι ςτισ ίδιεσ ςυγκεντρϊςεισ. Σθμαντικι δράςθ επζδειξαν επίςθσ: το υδατικό 

εκχφλιςμα του φυτοφ Tetragonolobus purpureus (29%, 38% και 47% αναςτολι για 

τισ ςυγκεντρϊςεισ 400, 800 και 1600 μg/ml αντίςτοιχα) το μεκανολικό εκχφλιςμα 

τόςο τθσ πόασ όςο και του καρποφ του φυτοφ Lotus edulis (42% και 37% αναςτολι 

αντίςτοιχα ςτθ ςυγκζντρωςθ 1600 μg/ml) , το μεκανολικό εκχφλιςμα τθσ πόασ του 

φυτοφ Phaseolus vulgaris (38% αναςτολι ςτθ ςυγκζντρωςθ 1600 μg/ml) και το 

υδατικό εκχφλιςμα τθσ πόασ του φυτοφ Vicia faba (37% αναςτολι ςτθ ςυγκζντρωςθ 

1600 μg/ml). Ππωσ και ςτθν προθγοφμενθ δοκιμι ζτςι και εδϊ οι πόεσ των φυτϊν 

διακζτουν ιςχυρότερθ δράςθ από ότι οι καρποί και τα ςπζρματα.  

 

 Αναςτολι βλαβϊν που προκαλοφνται από τισ υπεροξειδικεσ ελεφκερεσ ρίηεσ 

Θ δοκιμι πραγματοποιικθκε ςφμφωνα με τθ μζκοδο του Shang-Tzen Chang και των 

ςυνεργατϊν του123. Οι ρίηεσ περοξειδίου (ROO•) προζρχονται από τθν κερμικι 

διάςπαςθ του AAPH (2,2’-azobis-2-amidinopropane hydrochloride) θ οποία 

πραγματοποιείται ςε δφο ςτάδια: αρχικά διαςπάται με κζρμανςθ (370C) δίνοντασ 

τθν ρίηα αλκυλίου (R•) θ οποία ςτθ ςυνζχεια αντιδρά με το οξυγόνο τθσ 

ατμόςφαιρασ ςχθματίηοντασ τθν αλκυλοχπερόξυ-ρίηα (ROO•). 

 Το μείγμα τθσ αντίδραςθσ (10 μl) αποτελείται από 3.2 μg Bluescript-SK+ πλαςμιδικό 

DNA, 2.5 mM AAPH ςε PBS (phosphate buffer saline) και το εξεταηόμενο εκχφλιςμα 

ςε διάφορεσ ςυγκεντρϊςεισ (5, 10, 20, 50, 100 και 200 μg/ml).  Το μείγμα παρζμεινε 

ςτο ςκοτάδι για 45 λεπτά ςε κερμοκραςία 370C και κατόπιν αναλφκθκε ςε γζλθ 

θλεκτροφόρθςθσ ακλουκϊντασ τθν ίδια διαδικαςία όπωσ και ςτθν προθγοφμενθ 

δοκιμι.  

Τα αποτελζςματα τθσ ανάλυςθσ που παρουςιάηονται ςτον παρακάτω πίνακα 

εμφανίηουν τα περιςςότερα εκχυλίςματα (τόςο τα μεκανολικά όςο και το υδατικά) 

να παρουςιάηουν ςθμαντικι αναςτολι ςτισ βλάβεσ που προκαλοφν ςτο DNA οι 

υπεροξειδικζσ ελεφκερεσ ρίηεσ. 
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Ρίνακασ 5.4.4: Ρροςτατευτικι δράςθ των εκχυλιςμάτων ζναντι των βλαβϊν του DNA που 
προκαλοφνται από τισ Ρερόξυ ελεφκερεσ ρίηεσ. 

  Μεκανολικό εκχφλιςμα  Υδατικό εκχφλιςμα  

Δόςθ 
(μg/ml) 

 5 10 20 50 100 200  5 10 20 50 100 200  

 
Τμιμα 
φυτοφ 

% Αναςτολι r % Αναςτολι r 

Phaseolus 
vulgaris 

ςπερμ. NT NT NT NT NT NT - NI NI NI NI 10±2 18±4 0,904 

Phaseolus 
vulgaris 

πόα NI 14±4 24±1 56±2 81±6 93±4 0,968 16±5 26±4 57±4 84±1 87±1 91±1 0,987 

Vicia faba πόα NI 13±2 39±4 69±3 78±4 84±5 0,979 10±1 26±1 58±1 87±1 93±1 96±1 0,991 

Vicia 
tenouifolia 

καρπόσ NI NI NI 19±1 37±4 65±2 0,985 NI NI 14±3 38±3 63±3 80±3 0,958 

Vicia 
tenouifolia 

πόα NI NI NI 17±5 36±5 67±6 0,972 NI NI 15±4 43±3 67±5 84±6 0,950 

Lens 
culinaris 

πόα NI NI 20±2 44±4 61±3 78±1 0,971 NI 14±2 32±2 67±3 73±1 84±3 0,984 

Lens 
culinaris 

ςπερμ. NT NT NT NT NT NT - NI NI NI 31±4 49±2 73±1 0,897 

Lupinus 
albus 

ςπερμ. NI NI NI 10±3 13±2 16±1 0,968 NI NI NI NI NI 9±3 - 

Lupinus 
albus 

πόα NT NT NT NT NT NT - NI NI NI 14±6 17±4 26±4 0,757 

Lupinus 
albus 

περικ. NI NI 28±3 49±4 64±2 67±3 0,976 NI NI NI 14±4 17±2 20±3 0,732 

Lotus edulis πόα NI NI 24±3 50±3 79±1 90±4 0,983 NI NI 15±5 41±3 67±4 76±3 0,919 

Lotus edulis καρπόσ NI NI NI 21±2 40±3 74±4 0,947 NI NI 10±3 45±8 70±3 80±2 0,977 

Lotus 
longisiliquos
us 

πόα NI NI 12±2 34±3 72±2 92±2 0,943 NI 12±1 33±2 74±2 84±3 84±3 0,976 

Tetragonolo
bus 
purpureus 

καρπόσ NI NI NI 8±2 24±2 48±4 0,841 NI NI NI 16±2 39±3 67±3 0,976 

Tetragonolo
bus 
purpureus 

πόα NI NI 9±1 30±2 58±5 88±2 0,953 NI 11±4 34±2 73±3 94±3 99±1 0,976 

Lathyrus 
sativus 

πόα NI 20±1 38±3 87±4 96±2 93±2 0,985 NI 12±2 45±3 73±4 75±4 78±3 0,920 

Lathyrus 
clymenus 

πόα - - - - - - - NI NI NI NI NI NI - 

Lathyrus 
laxiflorus 

πόα 
40
±2 

73±5 89±6 98±6 93±7 98±3 0,851 51±6 83±4 84±2 97±2 99±1 99±1 0,852 

 

Και ςτθν δοκιμι αυτι τθν υψθλότερθ αναςταλτικι δράςθ παρουςίαςαν το 

μεκανολικό και το υδατικό εκχφλιςμα του φυτοφ Lathyrus laxiflorus subsp. laxiflorus 

τα ποία ζδειξαν 40% και 51% αναςτολι αντίςτοιχα ςε ςυγκζντρωςθ 5 μg/ml ενϊ τα 

ποςοςτά αυτά ανιλκαν ςτο 100% για ςυγκζντρωςθ 200 μg/ml. 100% αναςτολι των 

βλαβϊν εμφάνιςε και το υδατικό εκχφλιςμα του φυτοφ Tetragonolobus purpureus. 

Ρολφ καλι δράςθ επζδειξαν επίςθσ: το μεκανολικό  και υδατικό εκχφλιςμα τθσ 
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πόασ του φυτοφ  Phaseolus vulgaris (93% και 91% αναςτολι ςτθ ςυγκζντρωςθ 200 

μg/ml), το υδατικό εκχφλιςμα τθσ πόασ του φυτοφ Vicia faba (96% αναςτολι ςτθ 

ςυγκζντρωςθ 200 μg/ml), το μεκανολικό εκχφλιςμα τθσ πόασ του φυτοφ Lotus 

longisiliquosus (92%  αναςτολι ςτθ ςυγκζντρωςθ 200 μg/ml), το μεκανολικό 

εκχφλιςμα τθσ πόασ του φυτοφ Lotus edulis (90%  αναςτολι ςτθ ςυγκζντρωςθ 200 

μg/ml) και το μεκανολικό εκχφλιςμα τθσ πόασ του φυτοφ Lathyrus sativus (93%  

αναςτολι ςτθ ςυγκζντρωςθ 200 μg/ml). Και ςτθν δοκιμι αυτι, οι καρποί και τα 

ςπζρματα εμφάνιςαν μικρότερθ αναςτολι ςε ςφγκριςθ με τισ πόεσ των αντίςτοιχων 

φυτϊν. 

5.4.4 Ζλεγχοσ Αναςταλτικισ Δράςθσ επί του Ενηφμου Οξειδάςθ τθσ Ξανκίνθσ 

Το ζνηυμο Οξειδάςθ τθσ Ξανκίνθσ (ΧΟ) καταλφει τθν μετατροπι τθσ υποξανκίνθσ ςε 

ξανκίνθ κακϊσ επίςθσ και τθν αντίδραςθ μετατροπισ τθσ ξανκίνθσ ςε ουρικό οξφ. 

Επίςθσ θ Οξειδάςθ τθσ Ξανκίνθσ παίηει ςθμαντικό ρόλο και ςτον καταβολιςμό των 

πουρινϊν ςε μερικά είδθ όπωσ ο Άνκρωποσ. Κατά τθ διάρκεια των αντιδράςεων 

αυτϊν καταναλϊνεται μοριακό οξυγόνο και παράγεται ρίηα υπεροξειδίου και 

υπεροξείδιο του υδρογόνου τα οποία είναι ιςχυρά οξειδωτικά μζςα. Επίςθσ θ 

δράςθ του ενηφμου οδθγεί και ςτθν παραγωγι ουρικοφ οξζοσ το οποίο αποτελεί τθν 

πιο ςθμαντικι αντιοξειδωτικι ουςία ςτο πλάςμα του αίματοσ124.  

Θ Οξειδάςθ τθσ Ξανκίνθσ κεωρείται θ κφρια πθγι ελευκζρων ριηϊν ςε πολλζσ 

αςκζνειεσ. Ειδικότερα θ ΧΟ ζχει ενοχοποιθκεί ςε πακολογικζσ καταςτάςεισ όπωσ τα 

ιςχαιμικά επειςόδια, θ υποξία, τα εμφράγματα, θ υπζρταςθ, θ ακθροςκλιρωςθ, ο 

διαβιτθσ και ο καρκίνοσ125. Επίςθσ, όπωσ αναφζρεται και παραπάνω το ζνηυμο 

αυτό είναι υπεφκυνο για τθν παραγωγι του ουρικοφ οξζωσ και ζτςι διαδραματίηει 

ςθμαντικό ρόλο ςε αςκζνειεσ όπωσ θ αρκρίτιδα ςτισ οποίεσ οι κρφςταλλοι  ουρικοφ 

οξζοσ εναποτίκενται ςτισ αρκρϊςεισ, ςτο ςυνδετικό ιςτό και τα νεφρά. Ζτςι οι 

αναςτολείσ τθσ δράςθσ του ενηφμου πικανόν να ζχουν ταυτόχρονα αντιοξειδωτικζσ 

και αναςταλτικζσ ιδιότθτεσ με κεραπευτικό ενδιαφζρον. Θ πιο γνωςτι ουςία για τθν 

αναςταλτικι τθσ δράςθ ζναντι του ενηφμου XO είναι θ αλοπουρινόλθ. 
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Εικόνα 5.4.3: Σχθματικι παράςταςθ τθσ καταλυτικισ δράςθσ του ενηφμου Οξειδάςθ τθσ 
Ξανκίνθσ. 

 

Ρροθγοφμενεσ μελζτεσ φανζρωςαν ότι οι φαινολικζσ ενϊςεισ είναι ςθμαντικοί 

αναςτολείσ τθσ ΧΟ125,126. Με ςκοπό τον εντοπιςμό φυςικϊν μεταβολιτϊν με τζτοια 

δράςθ προχωριςαμε ςτον ζλεγχο των μεκανολικϊν και υδατικϊν εκχυλιςμάτων 

των εξεταηομζνων φυτϊν ωσ προσ τθν ικανότθτά τουσ να αναςτζλλουν τθν δράςθ 

του ενηφμου. Θ παραγωγι ουρικοφ οξζοσ χρθςιμοποιικθκε ωσ δείκτθσ για τον 

κακοριςμό τθσ δράςθσ τθσ ΧΟ και τον υπολογιςμό του δυναμικοφ των αναςτολζων 

ι ενεργοποιθτϊν. Το μείγμα τθσ αντίδραςθσ (500 μl) περιζχει ρυκμιςτικό διάλυμα 

φωςφορικοφ νατρίου (33 mM, pH 7.5), EDTA (0.1 mM), ξανκίνθ (4.8 μΜ) και το 

εκχφλιςμα ςε διάφορεσ ςυγκεντρϊςεισ. Θ αντίδραςθ ζλαβε χϊρα με τθν προςκικθ 

του ενηφμου ΧΟ (43 mU) διαλυμζνο ςε απιονιςμζνο νερό και μετρικθκε θ οπτικι 

πυκνότθτα ςτα 295 nm για 4 nim ςε κερμοκραςία δωματίου. Οι τιμζσ IC50 

εκφράςτθκαν ωσ θ ςυγκζντρωςθ του εκχυλίςματοσ που οδθγεί ςτθν αναςτολι τθσ 

δράςθσ τθσ ΧΟ κατά 50%. Ωσ κετικό πρότυπο χρθςιμοποιικθκε θ Αλοπουρινόλθ θ 

οποία είναι γνωςτόσ αναςτολζασ τθσ ΧΟ.  

Τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ παρουςιάηονται ςτον παρακάτω πίνακα. 
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Ρίνακασ 5.4.5: Επίδραςθ των μεκανολικϊν και υδατικϊν εκχυλιςμάτων φυτϊν τθσ οικ. 
Fabaceae ςτθ δράςθ του ενηφμου Οξειδάςθ τθσ Ξανκίνθσ.  

Είδοσ  Τμιμα 

φυτοφ 

Μεκανολικό εκχφλιςμα Υδατικό εκχφλιςμα 

IC50 (μg/ml) IC50 (μg/ml) 

Phaseolus vulgaris ςπερμ. 790 ± 5  ΝΑ 

Phaseolus vulgaris πόα 500 ± 2 350 ± 6 

Vicia faba πόα 540 ± 6 280 ± 3 

Vicia tenouifolia  καρποί ΝΑ 850 ± 3 

Vicia tenouifolia  πόα 900 ± 2 460 ± 20 

Lens culinaris πόα 430 ± 31 585 ± 7 

Lens culinaris ςπερμ. 440 ± 23 ΝΑ 

Lupinus albus ςπερμ. 560 ± 9 ΝΑ 

Lupinus albus πόα 210 ± 27 375 ± 2 

Lupinus albus περικ. 200 ± 27 790 ± 18 

Lotus edulis πόα 410 ± 32 550 ± 9 

Lotus edulis καρποί ΝΑ 670 ± 10 

Lotus longisiliquosus πόα 1000 ± 9 425 ± 3 

Tetragonolobus purpureus καρποί 1100 ± 14 620 ± 6 

Tetragonolobus purpureus πόα 910 ± 9 685 ± 6 

Lathyrus sativus πόα 600 ± 3 - 

Lathyrus clymenus πόα - ΝΑ 

Lathyrus laxiflorus πόα 380 ± 6 350 ± 9 

 

Θ παραπάνω δοκιμι ζδειξε ότι θ πλειονότθτα των εξεταηόμενων εκχυλιςμάτων 

αναςτζλλουν τθν δράςθ τθσ ΧΟ. Οι τιμζσ IC50 δείχνουν ςθμαντικι αναςταλτικι 

δράςθ θ οποία κυμαίνεται από 280 ςε 850 μg/ml για τα υδατικά εκχυλίςματα και 

200 ζωσ 1100 μg/ml για τα μεκανολικά. Μόνο δφο μεκανολικά και τζςςερα υδατικά 

εκχυλίςματα δεν παρουςίαςαν δράςθ ςτισ εξεταηόμενεσ ςυγκεντρϊςεισ116. 

 

5.4.5 Ζλεγχοσ Αντιμικροβιακισ Δράςθσ 

Οι μικροοργανιςμοί που χρθςιμοποιικθκαν ςτα πειράματα για τθν μζτρθςθ τθσ 

αντιμικροβιακισ δράςθσ προτείνονται από το FDA και είναι οι παρακάτω: 

 Escherichia coli  {ATCC 10536}. Ρρόκειται για ζνα αερόβιο, αρνθτικό κατά Gram 

βακτιριο και είναι αποκλειςτικά αερόβιο ι προαιρετικά αναερόβιο. Το χρϊμα 

των αποικιϊν τθσ είναι λευκό. 
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 Pseudomonas aeruginosa  {ATCC 9027}. Ανικει ςτθν κατθγορία αςπορογόνων 

μικρϊν βάκιλλων, αρνθτικϊν κατά Gram και είναι ζνα αποκλειςτικά αερόβιο 

μικρόβιο. Αναπτφςςεται ταχφτατα ςτισ επιφάνειεσ των τροφίμων προκαλϊντασ 

τθν οξείδωςθ τουσ ενϊ οι αποικίεσ τθσ ζχουν χρϊμα λευκό.  

 Staphylococcus aureus  {ATCC 6538}. Ο St.aureus  είναι ζνα πακογόνο μικρόβιο 

το οποίο προξενεί τροφοδθλθτθριάςεισ. Ο ςταφυλόκοκκοσ είναι αερόβιοσ μζχρι 

προαιρετικά αναερόβιοσ, ιδιαίτερα αλατοανκεκτικόσ, μεςόφιλοσ και χρειάηεται 

μια οργανικι ουςία ςτο υπόςτρωμα ϊςτε να αντλεί το άηωτο που απαιτείται  

για τθν ςφνκεςθ των πρωτεϊνϊν του. Το χρϊμα των αποικιϊν του είναι ροδαλό 

ζωσ κιτρινοπορτοκαλί  ενϊ κάποιεσ φορζσ είναι και λευκό. 

 Candida albicans {ATCC 10231}. Θ C.albicans ανικει ςτισ ηφμεσ επιφανείασ οι 

οποίεσ αναπτφςςονται δευτερευόντωσ και παραςιτικά ωσ επί το πλείςτον ςτθν 

επιφάνεια όξινων ηυμωτικϊν υγρϊν ςχθματίηοντασ λευκό υμζνιο. Είναι 

οςμόφιλθ, οξεάντοχθ και προκαλεί αλλοιϊςεισ ςε διάφορα προϊόντα ηυμϊςεωσ. 

Ενϊ είναι ανίκανθ να παράγει αλκοόλθ από ςάκχαρα είναι ανκεκτικι ςε υψθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ αυτισ. Οι αποικίεσ τθσ ζχουν χρϊμα λευκό. 

 Aspergillus niger  {ATCC 6275}. Ο Asp.niger  είναι ιδιαιτζρωσ γνωςτόσ για τισ 

ευρωτιάςεισ που προκαλεί ςτα τρόφιμα, ενϊ ςτελζχθ του χρθςιμοποιοοφνται 

για βιομθχανικι παραγωγι κιτρικοφ και γλυκονικοφ οξζοσ. Το χρϊμα των 

αποικιϊν τουσ είναι μαφρο.  

Στόχοσ των δοκιμϊν είναι θ εφρεςθ τθσ μζγιςτθσ αρνθτικισ αραίωςθσ για κάκε 

εκχφλιςμα, δθλαδι τθσ ελάχιςτθσ ποςότθτασ που απαιτείται για τθν αναςτολι τθσ 

δράςθσ του κακενόσ από τουσ πζντε παραπάνω μικροοργανιςμοφσ. Για το λόγο 

αυτό ζχει υπολογιςτεί μια ςειρά πικανϊν δραςτικϊν ςυγκεντρϊςεων ελζγχοντασ ςε 

όλα τα πειράματα μια ςειρά αραιϊςεων από 1/400 ζωσ 1/6000 για το κάκε 

εκχφλιςμα. 

Εφαρμόςτθκε θ μζκοδοσ ενςωμάτωςθσ ςε κρεπτικό υπόςτρωμα για τθν εφρεςθ 

αντιμικροβιακισ ι μθ δράςθσ των μικροοργανιςμϊν: E. coli, P. aeruginosa, C. 

albicans, S. aureus. Αρχικά διαλφουμε μια ςυγκεκριμζνθ ποςότθτα ουςίασ ςε 1 ml 
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DMSO (dimethyl sulfoxide). Ζχοντασ υπολογίςει τισ αραιϊςεισ που κα 

εφαρμοςτοφν, τοποκετοφνται αυτζσ ςε ξεχωριςτά τρυβλία. Εν ςυνεχεία 

προςτίκενται 10 ml TSA ι PDA ανάλογα με το μικροοργανιςμό και ακολουκεί 

ιςχυρι ανάμιξθ με ςκοπό τθν ομοιογενι κατανομι τθσ ουςίασ ςτο τρυβλίο. Πταν το 

άγαρ ςτερεοποιθκεί, μετά από δζκα λεπτά ςε κλίβανο ςτουσ 60οC, γίνεται 

επίςτρωςθ των μικροοργανιςμϊν με τθ χριςθ κρίκου. Τζλοσ, τα τρυβλία 

τοποκετοφνται για επϊαςθ επί 24 ϊρεσ, ςτουσ 37˚C, για τα E. coli, P. aeruginosa, C. 

albicans, S. aureus. Για τθν ευκολότερθ ανάγνωςθ και κατανόθςθ των 

αποτελεςμάτων, κάκε ζνα από τα τρυβλία ζχει χωριςκεί ςε τζςςερα τμιματα και ςε 

κάκε τμιμα ζχει επιςτρωκεί και από ζνασ μικροοργανιςμόσ. Μετά το πζρασ του 

απαραίτθτου για τθν επϊαςθ χρόνου καταγράφθκε θ αραίωςθ εκείνθ με τθν οποία 

επετεφχκθτε θ αναςτολι του κάκε μικροοργανιςμοφ ξεχωριςτά (Ρίνακασ 5.4.6). 

Ρίνακασ 5.4.6: Ρροςδιοριςμόσ μζγιςτθσ αραίωςθσ των εκχυλιςμάτων με τθν οποία 
επιτυγχάνεται θ αναςτολι των μικροοργανιςμϊν Ε. coli, Ps. Aeruginosa, Can. Albicans και 
St. aureus 

Είδοσ 
Τμιμα 
φυτοφ 

Μζςο 
εκχφλιςθσ 

Μικροοργανιςμόσ 

Ε. coli Ps. Aeruginosa Can. albicans St. aureus 

Vicia faba Ρόα 

DCM <1/700 <1/700 1/1100 <1/700 

MeOH <1/500 1/500 <1/500 <1/500 

H2O <1/700 <1/700 <1/700 <1/700 

Vicia tenouifolia 
subsp. stenophylla 

Καρποί 

DCM <1/800 <1/800 1/800 <1/800 

MeOH <1/500 <1/500 <1/500 <1/500 

H2O <1/800 <1/800 <1/800 <1/800 

Ρόα 

DCM <1/650 <1/650 1/1100 >1/3200 

MeOH <1/500 <1/500 <1/500 <1/500 

H2O <1/600 <1/600 <1/600 <1/600 

Lathyrus sativus 

Σπερμ. 

DCM <1/600 <1/600 1/600 <1/600 

MeOH <1/500 <1/500 <1/500 <1/500 

H2O <1/700 1/700 <1/700 <1/700 

Ρόα 

DCM <1/800 <1/800 <1/800 <1/800 

MeOH <1/600 <1/600 <1/600 <1/600 

H2O <1/600 <1/600 <1/600 <1/600 

Lathyrus laxiflorus 
subsp.Laxiflorus 

Ρόα 

DCM 1/700 1/700 >1/3500 >1/3500 

MeOH <1/1200 <1/1200 <1/1200 <1/1200 

H2O <1/600 1/600 <1/600 <1/600 

Phaseolus vulgaris 

Σπερμ. 

DCM <1/600 <1/600 1/1000 1/600 

MeOH <1/600 <1/600 <1/600 <1/600 

H2O <1/700 <1/700 <1/700 <1/700 

Ρόα 

DCM <1/500 <1/500 <1/500 <1/500 

MeOH <1/500 <1/500 1/500 <1/500 

H2O <1/600 <1/600 <1/600 <1/600 

Lens culinaris Σπερμ. 

DCM <1/400 < 1/400 <1/400 <1/400 

MeOH <1/700 <1/700 1/700 <1/700 

H2O >1/500 <1/500 <1/500 <1/500 
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Ρόα 

DCM <1/600 1/600 <1/600 <1/600 

MeOH <1/600 1/600 <1/600 <1/600 

H2O <1/600 <1/600 <1/600 <1/600 

Lupinus albus 

Σπερμ. 

DCM <1/600 1/600 1/900 <1/600 

MeOH <1/500 <1/500 <1/500 <1/500 

H2O <1/700 <1/700 <1/700 <1/700 

Ρερικ. 

DCM <1/700 <1/700 1/700 <1/700 

MeOH <1/500 <1/500 <1/500 <1/500 

H2O <1/700 <1/700 <1/700 <1/700 

Ρόα 

DCM <1/700 1/700 <1/700 <1/700 

MeOH <1/700 <1/700 <1/700 <1/700 
H2O <1/600 <1/600 <1/600 <1/600 

Lotus 
longisiliquosus 

Καρποί 

DCM <1/1000 <1/1000 1/1000 <1/1000 

MeOH <1/500 <1/500 1/500 <1/500 

H2O <1/1000 <1/1000 <1/1000 <1/1000 

Ρόα 

DCM <1/700 <1/700 >1/3500 1/1200 

MeOH <1/500 <1/500 <1/500 <1/500 

H2O <1/500 <1/500 <1/500 <1/500 

Lotus edulis 

Καρποί 

DCM <1/700 <1/700 1/700 <1/700 

MeOH <1/400 <1/400 1/400 <1/400 

H2O <1/700 1/700 >1/3300 >1/3300 

Ρόα 

DCM <1/700 <1/700 <1/700 <1/700 

MeOH <1/600 1/600 1/600 <1/600 

H2O <1/500 <1/500 <1/500 <1/500 

Tetragonolobus 
purpureus 

Καρποί 

DCM <1/700 <1/700 <1/700 <1/700 

MeOH <1/500 1/500 1/500 <1/500 

H2O <1/500 <1/500 <1/500 <1/500 

Ρόα 

DCM <1/700 <1/700 <1/700 <1/700 

MeOH <1/500 <1/500 1/500 <1/500 

H2O <1/500 <1/500 <1/500 <1/500 

 

Πςον αφορά ςτον A. niger, αφοφ ζγινε θ ενςωμάτωςθ τθσ ουςίασ ςτο υπόςτρωμα 

και θ ομογενοποίθςθ του μείγματοσ με ιςχυρι ανακίνθςθ, τα τρυβλία 

τοποκετικθκαν ςτον κλίβανο για 10 λεπτά ζωσ ότου ςτερεοποιθκοφν. Ακολοφκωσ, 

τοποκετικθκε ςτθ μζςθ του τρυβλίου ζνα κομμάτι χαρτί ςτρογγυλοφ ςχιματοσ το 

οποίο ςτθ ςυνζχεια εμποτίςκθκε από μια ςταγόνα του μικροοργανιςμοφ ο οποίοσ 

είχε αραιωκεί ςε 1 ml νεροφ (H2O). Μετά το πζρασ του απαραίτθτου για τθν 

επϊαςθ χρόνου υπολογίςτθκε θ % ανάπτυξθ του μφκθτα ςε ςχζςθ με το τυφλό 

κατά τθν 4θ μζρα καλλιζργειασ (Ρίνακασ 5.4.7). 

 
 
 
 
 
 



Κεφάλαιο 5 Βιολογικοί Ζλεγχοι Εκχυλιςμάτων 

61 
 

Ρίνακασ 5.4.7: % ανάπτυξθ του μφκθτα A. niger ςε ςχζςθ με το τυφλό τθν 4θ μζρα 
καλλιζργειασ για κακοριςμζνεσ αραιϊςεισ των εκχυλιςμάτων. 

Είδοσ 
Τμιμα 
φυτοφ 

Μζςο 
εκχφλιςθσ 

A. niger 

Αραίωςθ % Ανάπτυξθ 

Vicia faba Ρόα 

DCM 1/1600 18.2 

MeOH 1/2000 100.0 

H2O 1/2000 N.D. 

Vicia tenouifolia subsp. stenophylla 

Καρποί 

DCM 1/2500 38.2 

MeOH 1/1600 43.6 

H2O 1/2300 10.9 

Ρόα 
DCM 1/1900 40.0 

MeOH 1/1400 29.0 

H2O 1/1800 20.0 

Lathyrus sativus 

Σπερμ. 

DCM 1/1700 23.6 

MeOH 1/1500 45.5 

H2O 1/2200 27.3 

Ρόα 

DCM 1/2200 47.3 

MeOH 1/1700 58.2 

H2O 1/1700 18.2 

Lathyrus laxiflorus subsp.Laxiflorus Ρόα 

DCM 1/2100 14.5 

MeOH 1/3600 31.0 

H2O 1/1900 20.0 

Phaseolus vulgaris 

Σπερμ. 

DCM 1/1700 32.7 

MeOH 1/1700 45.5 

H2O 1/2000 N.D. 

Ρόα 

DCM 1/1700 21.8 

MeOH 1/1600 60.0 

H2O 1/1700 27.3 

Lens culinaris 

Σπερμ. 

DCM 1/2100 34.5 

MeOH 1/1200 43.6 
H2O 1/1700 10.9 

Ρόα 

DCM 1/1600 18.2 

MeOH 1/1800 10.9 

H2O 1/1800 29.0 

Lupinus albus 

Σπερμ. 

DCM 1/1700 43.6 

MeOH 1/1500 58.2 

H2O 1/2000 43.6 

Ρερικ. 

DCM 1/2200 43.6 

MeOH 1/1500 47.3 

H2O 1/2000 N.D. 

Ρόα 

DCM 1/2000 70.9 

MeOH 1/2200 49.0 

H2O 1/1700 27.3 

Lotus longisiliquosus 

Καρποί 

DCM 1/3100 63.6 

MeOH 1/1600 47.3 

H2O 1/3000 20.0 

Ρόα 

DCM 1/2100 31.0 

MeOH 1/1400 36.4 
H2O 1/1700 N.D. 

Lotus edulis 

Καρποί 

DCM 1/2000 47.3 

MeOH 1/1300 49.0 

H2O 1/2000 N.D. 

Ρόα 
DCM 1/1700 83.6 

MeOH 1/2000 38.2 
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H2O 1/1600 20.0 

Tetragonolobus purpureus 

Καρποί 

DCM 1/2100 23.6 

MeOH 1/1500 60.0 

H2O 1/1600 21.8 

Ρόα 

DCM 1/1700 23.6 

MeOH 1/2000 52.7 

H2O 1/1600 43.6 

 

Σα ζπλήζσο ρξεζηκνπνηνύκελα ζηε βηνκεραλία ηξνθίκσλ ζπληεξεηηθά, ζύκθσλα κε 

ηνλ θώδηθα ηξνθίκσλ θαη πνηώλ (Κ.Σ.Π.) είλαη δξαζηηθά ζε αξαηώζεηο 1-2/1000. 

Λακβάλνληαο ππ’όςελ ηα απνηειέζκαηα ησλ αληηκηθξνβηαθώλ δνθηκώλ γηα ην 

ζύλνιν ησλ πέληε κηθξννξγαληζκώλ (πηλάθαο 5.4.6 θαη 5.4.7) ηα θπηηθά εθρπιίζκαηα 

θαηαηάρζεθαλ σο εμήο: 

 Ιδηαίηεξα πςειή δξάζε έδεημαλ: ην δηρισξνκεζαληθό εθρύιηζκα ηεο πόαο ηνπ 

Lathyrus laxiflorus subsp. laxiflorus, ην κεζαλνιηθό εθρύιηζκα ηεο πόαο ηνπ 

Vicia faba, ην δηρισξνκεζαληθό εθρύιηζκα ησλ θαξπώλ ηνπ Lotus edulis, ην 

δηρισξνκεζαληθό εθρύιηζκα ηεο πόαο ηνπ Lotus longisiliquosus, ην 

δηρισξνκεζαληθό εθρύιηζκα ηεο πόαο ηνπ Vicia tenuifolia subsp. stenophylla, 

ην δηρισξνκεζαληθό εθρύιηζκα ηεο πόαο ηνπ Lotus edulis , ην 

δηρισξνκεζαληθό εθρύιηζκα ησλ ζπεξκάησλ ηνπ Phaseolus vulgaris, ην 

δηρισξνκεζαληθό εθρύιηζκα ησλ θαξπώλ ηνπ Lotus longisiliquosus θαη ην 

δηρισξνκεζαληθό εθρύιηζκα ηεο πόαο ηνπ Vicia faba. 

 Γξάζε ζε κεγάιν αξηζκό κηθξννξγαληζκώλ έδεημαλ: ην δηρισξνκεζαληθό 

εθρύιηζκα ηεο πόαο ηνπ Lathyrus laxiflorus subsp. Laxiflorus, ην πδαηηθό 

εθρύιηζκα ησλ θαξπώλ ηνπ Lotus edulis, ην κεζαλνιηθό εθρύιηζκα ησλ 

θαξπώλ ηνπ Tetragonolobus purpureus, ην δηρισξνκεζαληθό εθρύιηζκα ηεο 

πόαο ηνπ Lotus longisiliquosus, ην δηρισξνκεζαληθό εθρύιηζκα ηεο πόαο ηνπ 

Vicia tenuifolia subsp. stenophylla, ην δηρισξνκεζαληθό εθρύιηζκα ησλ 

θαξπώλ ηνπ Lotus longisiliquosus θαη ην κεζαλνιηθό εθρύιηζκα ηεο πόαο ηνπ 

Lotus edulis. 
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5.5 ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ - ΕΠΙΛΟΓΘ ΦΤΣΙΚΟΤ ΤΛΙΚΟΤ 

Τα εκχυλίςματα 11 ενδθμικϊν ειδϊν τθσ οικογζνειασ Fabaceae (Leguminosae) 

μελετικθκαν τόςο χρωματογραφικά όςο και για πικανι αντιοξειδωτικι, 

αντιμεταλαξιογόνο και αντιμικροβιακι δράςθ. Στισ δοκιμζσ αντιοξειδωτικισ / 

αντιμεταλαξιογόνου δράςθσ τθν μεγαλφτερθ δραςτικότθτα επζδειξαν τα 

μεκανολικά και υδατικά εκχυλίςματα των υπζργειων τμθμάτων των φυτϊν, ενϊ 

ςτισ δοκιμζσ αντιμικροβιακισ δράςθσ τα καλφτερα αποτελζςματα εμφάνιςαν 

κυρίωσ τα δυχλωρομεκανικά εκχυλίςματα.  

Αναλφοντασ τα αποτελζςματα των αντιοξειδωτικϊν/αντιμεταλαξιογόνων δοκιμϊν 

δθμιουργιςαμε ζναν πίνακα με τα 10 δραςτικότερα εκχυλίςματα για τθν κάκε 

δοκιμι και τα κατατάξαμε με βάςθ τθ δράςθ τουσ από υψθλότερθ προσ 

αςκενζςτερθ δράςθ (Ρίνακασ 5.5.1). 

Ρίνακασ 5.5.1: Ολικά εκχυλίςματα φυτϊν τθσ οικ. Fabaceae με τισ καλφτερεσ 
αντιοξειδωτικζσ και αντιμεταλαξιογόνεσ ιδιότθτεσ. 

 ΑΝΤΙΟΞΕΙΔΟΤΙΚΘ ΔΑΣΘ ΑΝΤΙΜΕΤΑΛΑΞΙΟΓΟΝΟΣ ΔΑΣΘ 

Ολικά Φαινολικά Δοκιμαςία DPPH Αναςτολι Βλαβϊν DNA Ρροκαλοφμενεσ 
από: 

Υδρόξυ-ρίηεσ Ρερόξυ-ρίηεσ 

1ο  Τδ .εκχ .πόασ  
 Lathyrus laxiflorus 

Μεκ.εκχ. πόασ  
Lathyrus laxiflorus 

Μεκ.εκχ. πόασ  
Lathyrus laxiflorus 

Τδ .εκχ .πόασ  
Lathyrus laxiflorus 

2ο  Μεκ.εκχ. πόασ  
Lathyrus laxiflorus 

Τδ .εκχ .πόασ  
Lathyrus laxiflorus 

Τδ .εκχ .πόασ  
Lathyrus laxiflorus 

Μεκ.εκχ. πόασ  
Lathyrus laxiflorus 

3ο  Μεκ.εκχ. περικ. 
 Lupinus  albus 

Τδ .εκχ .πόασ  
Vicia faba 

Τδ .εκχ .πόασ  
T. purpureus 

Τδ .εκχ .πόασ  
T. purpureus 

4ο  Μεκ.εκχ. πόασ  
Lupinus  albus 

Μεκ.εκχ. πόασ  
Vicia faba 

Μεκ.εκχ. πόασ  
Lotus edulis 

Τδ .εκχ .πόασ  
Vicia faba 

5ο  Τδ .εκχ .πόασ  
Lens  culinaris 

Τδ .εκχ .πόασ  
P. vulgaris 

Μεκ.εκχ. πόασ  
P. vulgaris 

Μεκ.εκχ. πόασ  
Lathyrus sativus 

6ο  Μεκ.εκχ. ςπερμ.  
Lupinus  albus 

Τδ .εκχ .πόασ  
Lathyrus sativus 

Τδ .εκχ .πόασ  
Vicia faba 

Μεκ.εκχ. πόασ  
P.  vulgaris 

7ο  Τδ .εκχ .πόασ  
Lupinus  albus 

Τδ .εκχ .πόασ  
Lens  culinaris 

Μεκ.εκχ.καρπϊν 
Lotus edulis 

Μεκ.εκχ. πόασ  
L.  longisiliquosus 

8ο  Μεκ.εκχ. πόασ  
Lotus edulis 

Τδ .εκχ .πόασ  
Lupinus  albus 

Τδ .εκχ .πόασ  
P. vulgaris 

Μεκ.εκχ. πόασ  
Lotus edulis 

9ο  Τδ .εκχ .πόασ  
Vicia faba 

Τδ .εκχ .πόασ  
Lot. longisiliquosus 

Μεκ.εκχ. πόασ  
Lens culinaris 

Μεκ.εκχ. πόασ  
Lathyrus sativus 

10
ο  

Μεκ.εκχ. πόασ  
Vicia faba 

Τδ .εκχ .πόασ  
Lupinus  albus 

Μεκ.εκχ. πόασ  
L. longisiliquosus 

Τδ .εκχ .πόασ  
Lotus edulis 



Κεφάλαιο 5 Επιλογι Φυτικοφ Τλικοφ 

64 
 

Αξίηει εδϊ να τονιςτεί ότι ςε όλεσ τισ δοκιμζσ αντιοξειδωτικισ και 

αντιμεταλαξιογόνου δράςθσ τθν πρϊτθ κζςθ κατζχουν τα εκχυλίςματα τθσ πόασ 

του φυτοφ Lathyrus laxiflorus subsp laxiflorus. 

Θ παροφςα ερευνθτικι προςπάκεια εςτιάηεται κυρίωσ ςτθν μελζτθ φυτϊν με καλζσ 

αντιοξειδωτικζσ ιδιότθτεσ. Ζτςι τα εκχυλίςματα που ζτυχαν περαιτζρω μελζτθσ 

επιλζχτθκαν με βάςθ τθν δραςτικότθτά τουσ ζναντι ελευκζρων ριηϊν όπωσ αυτι 

προκφπτει από τα αποτελζςματα των αντιοξειδωτικϊν και αντιμεταλαξιογόνων 

δοκιμϊν. Επιπλζον λάβαμε υπόψθ και τον βιβλιογραφικό ζλεγχο για προθγοφμενεσ 

φυτοχθμικζσ αναφορζσ όπωσ και τθ χριςθ τουσ ωσ εδϊδιμα ι μθ. Ζτςι 

αποφαςίςαμε να μελετιςουμε φυτοχθμικά τα εξισ εκχυλίςματα: 

  Μεκανολικό εκχφλιςμα τθσ  πόασ του φυτοφ  Lathyrus laxiflorus 

 Τδατικό εκχφλιςμα τθσ  πόασ του φυτοφ  Lathyrus laxiflorus 

 Μεκανολικό εκχφλιςμα τθσ  πόασ του φυτοφ  Vicia faba 

 Μεκανολικό εκχφλιςμα τθσ  πόασ του φυτοφ  Lotus longisiliquosus 

 Μεκανολικό εκχφλιςμα τθσ  πόασ του φυτοφ  Lotus edulis 

 Διχλωρομεκανικό  εκχφλιςμα τθσ  πόασ του φυτοφ  Lotus edulis 

 Τδατικό εκχφλιςμα τθσ  πόασ του φυτοφ  Tetragonolobus purpureus 

 

Από τα παραπάνω φυτά μόνο το Vicia faba ζχει τφχει φυτοχθμικισ ανάλυςθσ ενϊ 

για τα υπόλοιπα δεν υπάρχουν κακόλου αναφορζσ. Επιπλζον τα φυτά Vicia faba, 

Lotus edulis και Tetragonolobus purpureus παρουςιάηουν  επιπρόςκετο φυτοχθμικό 

ενδιαφζρον διότι ανικουν ςτα  εδϊδιμα φυτά τθσ οικογζνειασ των ψυχανκϊν. 

 

 

 



 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Κεθάιαην 6 

Φαξκαθνγλσζηηθή Μειέηε Φπηώλ 

ηεο Οηθνγέλεηαο Fabaceae 
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6.1 ΕΙΑΓΩΓΘ 

Ρραγματοποιικθκε θ φυτοχθμικι ανάλυςθ των επιλεγομζνων εκχυλιςμάτων με 

ςτόχο τθν απομόνωςθ και ταυτοποίθςθ των κφριων δευτερογενϊν μεταβολιτϊν 

κακϊσ επίςθσ και τθ μελζτθ βιολογικισ δράςθσ των απομονωμζνων ουςιϊν.  

Για τθν απομόνωςθ των δευτερογενϊν μεταβολιτϊν από τα επιλεγόμενα 

εκχυλίςματα  χρθςιμοποιικθκαν οι εξισ τεχνικζσ: 

 Χρωματογραφία ςτιλθσ υπό κενό και υπό χαμθλι πίεςθ χρθςιμοποιϊντασ 

ωσ ςτατικι φάςθ γζλθ πυριτίου (Merck, 0.04-0.06 mm (flash) και 0.015-0.04 

mm) και ςφςτθμα ζκλουςθσ οργανικοφσ διαλφτεσ αυξανόμενθσ πολικότθτασ. 

 Χρωματογραφία ςτιλθσ υπό χαμθλι πίεςθ χρθςιμοποιϊντασ ωσ πλθρωτικό 

υλικό ρθτινεσ προςρόφθςθσ (XAD4 και XAD7) και διαλφτεσ ζκλουςθσ τθν 

μεκανόλθ και το νερό. 

 Χρωματογραφία ςτιλθσ υπό χαμθλι πίεςθ χρθςιμοποιϊντασ ωσ πλθρωτικό 

υλικό ρθτίνεσ μοριακοφ αποκλειςμοφ (Sephadex LH-20) και διαλφτθ 

ζκλουςθσ τθν μεκανόλθ. 

 Ραραςκευαςτικι χρωματογραφία λεπτισ ςτιβάδασ (Prep-TLC) 

χρθςιμοποιϊντασ υάλινεσ πλάκεσ με επίςτρωςθ πυριτίου (Silica gel 60 F254-

Merck). Για τθν ανάπτυξθ των χρωματογραφθμάτων αυτϊν επιλζχκθκαν 

μίγματα οργανικϊν διαλυτϊν ςε ςυγκεκριμζνεσ αναλογίεσ μετά από ζλεγχο 

ςε απλζσ πλάκεσ αλουμινίου. 

 Ραραςκευαςτικι χρωματογραφία υψθλισ απόδοςθσ (Prep-HPLC) 

χρθςιμοποιϊντασ το όργανο Thermo Finnigan HPLC ( αντλία: SpectraSystem 

P4000, απαεροτι: SpectraSystem 1000, ανιχνευτι UV:  SpectraSystem 

AS3000). 

 Xρωματογραφία Αντιςτρόφου οισ (FCPC – Fast Centrifugal Partition 

Chromatography), χρθςιμοποιϊντασ το όργανο CPC KROMATON με ςτιλεσ 

200 ml και 1l, ςφςτθμα περιςτροφισ 200-2000 rpm, και αντλία Lab Alliance 

με όριο αςφαλείασ για τθν πίεςθ: 50 bars.  

 

Θ ταυτοποίθςθ των απομονωμζνων ουςιϊν  ζγινε με τθ χριςθ των τεχνικϊν GCMS, 

Φαςματοςκοπίασ Υπεριϊδουσ-Ορατοφ (UV / Vis), Υψθλισ Ακρίβειασ 
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Φαςματοφωτομετρια  Μάηασ (HRMS) και Μαγνθτικοφ Ρυρθνικοφ Συντονιςμοφ 

(NMR).  

 

Οι αναλφςεισ GCMS πραγματοποιικθκαν ςε χρωματογράφο Hewlett-Packard 

6890-5973.   

Τα φάςματα Υπεριϊδουσ-Ορατοφ (UV / Vis) ελιφκθςαν ςε φαςματοφωτόμετρο 

Shimadzu-160A, με τθ χριςθ MeOH (τροποποιθμζνοσ διαλφτθσ υψθλισ 

κακαρότθτασ).   

Τα φάςματα μάηασ APCI και ESI ελιφκθςαν ςε ζνα υβριδικό φαςματογράφο 

μάηασ LTQ-Orbitrap XL (Thermo Scientific, Brehmen, Germany). 

Τα φάςματα NMR ελιφκθςαν ςε φαςματόμετρα Bruker AC200 και Bruker DRX 

400 και Bruker DRX 600.  Οι χθμικζσ μετατοπίςεισ (δ) είναι εκφραςμζνεσ ςε 

ppm.  Τα πειράματα 2-D (COSY, COSY LR, HMQC, HMBC, TOCSY και NOESY) 

πραγματοποιικθκαν με τθ χριςθ προγραμμάτων τθσ Bruker.  Οι 

δευτεριωμζνοι διαλφτεσ που χρθςιμοποιικθκαν (Aldrich) περιλαμβάνουν 

CDCl3, CD3OD, DMSO-d6 και Pyridine-d4. 

 

Οι βιολογικζσ δοκιμζσ των απομονωμζνων ουςιϊν πραγματοποιικθκαν ςτο Τμιμα 

Βιοχθμείασ και Βιοτεχνολογίασ του Ρανεπιςτθμίου τθσ Θεςςαλίασ υπό τθν 

επίβλεψθ του κακθγθτι κ. Δ. Κουρζτα. 
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6.2 Γενικά τοιχεία 

6.2.1 Γενοσ Vicia – Ειδοσ V. faba  

Το γζνοσ Vicia ανικει ςτθν οικογζνεια Fabaceae και περιλαμβάνει 250 περίπου 

είδθ. Τα φυτά του γζνουσ είναι μονοετι ι πολυετι, ποϊδθ θ καμνϊδθ και τα 

περιςςότερα απαντϊνται αυτοφυι ςε διάφορεσ περιοχζσ των εφκρατων ηωνϊν και 

ςτα δφο θμιςφαίρια. Από αυτά ζνασ μικρόσ αρικμόσ καλλιεργείται ςε διάφορεσ 

χϊρεσ και χρθςιμεφει ωσ τροφι τόςο του ανκρϊπου όςο και για τα ηϊα. Τα είδθ 

που καλιεργοφνται πιο πολφ ςε παγκόςμια κλίμακα είναι τα κουκιά (V. faba), ο 

κυνόσ βίκοσ (V. sativa), ο τριχωτόσ βίκοσ (V. villosa), ο πορφυρόσ βίκοσ (V. 

atropurpurea), ο ςτενόφυλλοσ βίκοσ (V. angustifolia), ο δαςίκαρποσ βίκοσ (V. 

dasycarpa), ο ουγγρικόσ βίκοσ  (V. panonica) και ο μόνανκοσ βίκοσ (V. monantha). 

Στθν Ελλάδα αναφζρονται 34 αυτοφυι είδθ127.  

 

Εικόνα 6.2.1: Μερικοί εκπρόςωποι του γζνουσ Vicia. 

 

Οι βλαςτοί των διαφόρων ειδϊν Vicia είναι μαλακοί, ζρποντεσ ι αναρριχϊμενοι και 

μποροφν να φτάςουν ςε φψοσ τα 150 εκατοςτά ι και περιςςότερο. Από τθ βάςθ του 

κεντρικοφ ςτελζχουσ εκφφονται αρκετά δευτερεφοντα ςτελζχθ. Τα φυλά είναι 

ςφνκετα αποτελοφμενα από 5-8 ηεφγθ αντίκετων φυλλαρίων που καταλιγουν 

ςχεδόν πάντοτε ςε μια απλι ι διακλαδιςμζνθ ζλικα. Τα φυλλάρια ζχουν ςχιμα 

κυρίωσ ωοειδζσ, ακζραια και κατά το πλείςτον είναι χνουδωτά. Τα παράφυλλα είναι 

μικρά, ακζραια και ενίοτε είναι δυςδιάκριτα. Τα άνκθ των βίκων εκφφονται από τισ 

Vicia sativa Vicia villosa Vicia villosa
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μαςχάλεσ των φφλων και είτε αποτελοφν βοτρυϊδθ ταξιανκία που περιλαμβάνει 2-

6 ι και περιςςότερα άνκθ ι εκφφετε ζνα μονάχα άνκοσ από κάκε μαςχάλθ. Τα άνκθ 

αποτελοφνται από 5 ςζπαλα, 5 πζταλα, 10 ςτιμονεσ και τον φπερο. Ο κάλυκασ είναι 

ςωλθνοειδισ με 5 ίςα ι άνιςα δόντια. Το χρϊμα των πετάλων ποικίλει ανάλογα με 

το είδοσ. Οι λοβοί είναι επιμικεισ, κυλινδρικοί, πεπιεςμζνοι, λείοι ι χνουδωτοί και 

περιλαμβάνουν 4-10 ςπζρματα.  

Ρίνακασ 6.2.1: Το γζνοσ Vicia  ςτθν Ελλάδα 

ΕΙΔΟΣ / ΣΥΝΟΝΙΜΑ ΥΡΟΕΙΔΘ ΓΕΩΓΑΦΙΚΘ/ΚΑΤΑΝΟΜΘ 

V. pinetorum Boiss. & Spruner in 
Boiss.  

 Ελλάδα 

V. ochroleuca Ten. 
  

V.o.subsp. ochroleuca 
V.o.subsp. dinara   

Βαλκάνια, Ιταλία, Ελλάδα 

V. cracca L.  
V. oreophila Zertova 

 
Σε όλθ ςχεδόν τθν Ευρϊπθ, 
Ελλάδα 

V. incana Gouan 
V. cracca subsp . gerardii Gaudin,  
V. gerardii All. 

 
Κεντρικι και νότια Ευρϊπθ, 
Ελλάδα 

V. tenuifolia Roth  
[incl. V. boissieri Freyn, V. elegans 
Guss.] 

 
Κεντρικι, νότια και ανατολικι 
Ευρϊπθ, Ελλάδα 

V. dalmatica A. Kerner  
V. tenuifolia subsp. stenophylla 
Velen. 
 

 Νοτιανατολικι Ευρϊπθ, Ελλάδα 

V. sibthorpii Boiss.  Ελλάδα 

V. cassubica L.  
Κεντρικι, νότια και ανατολικι 
Ευρϊπθ, Ελλάδα 

V. onobrychioides L.   Νότια Ευρϊπθ, Ελλάδα 

V. dumetorum L.   Ελλάδα, Ιταλία,  

V. villosa Roth 

V.v. subsp. villosa  
V.v.subsp. varia  
V.v subsp. eriocarpa  
V.v. subsp. 
microphylla  
V.v subsp. 
pseudocracca  

Ευρϊπθ, Ελλάδα 

V.benghalensis L. 
V. atropurpurea Desf. 

 Μεςόγειοσ, Ρορτογαλία, Ελλάδα 

V. cretica Boiss. & Heldr. In Boiss. 
V.c. subsp. cretica  
V.c.subsp. aegaea  

Ελλάδα 

V. monantha Retz. 
V. calcarata Desf. 

V.m. subsp. monantha  
V.m. subsp. triflora  

Ρεριοχι Μεςογείου, Ελλάδα 

V. articulate Hornem,  
V. monanthos (L.) Desf. non Retz.;  

 Νότια Ευρϊπθ, Ελλάδα 



Κεθάιαην 6                  Γέλνο Vicia-Δίδνο V. faba 

68 
 

[incl. V. smyrnaea Boiss.] 
V. ervilia (L.) Willd.  Νότια Ευρϊπθ, Ελλάδα 

V. leucantha Biv.   Ρεριοχι Μεςογείου, Ελλάδα 

V. hirsuta (L.) S.F. Gray   
Ευρϊπθ, Ελλάδα 

V. disperma DC.  Νοτιοδυτικι Ευρϊπθ, Ελλάδα 
V. tenuissima (Bieb.) Schinz & Thell. 
V. gracilis Loisel., Banks & non 
Solander 

 Νοτιοδυτικι Ευρϊπθ, Ελλάδα 

V. tetrasperma (L.) Schreber  Νότια Ευρϊπθ, Κριτθ 

V. pubescens (DC.) Link  Νότια Ευρϊπθ, Ελλάδα 

V. sepium L.   Σε όλθ ςχεδόν τθν Ευρϊπθ 

V. grandiflora Scop.   
Κεντρικι και νοτιανατολικι 
Ευρϊπθ, Ελλάδα  

V. barbazitae Ten. & Guss.  
Βαλκάνια και κεντρικι 
Μεςόγειοσ, Ελλάδα 

V. pannonica Crantz 
V.p. subsp. pannonica 
V.p.subsp. striata 
(Bieb.) 

Ευρϊπθ, Ελλάδα 

V. sativa L.  

V.p.subsp. nigra  
V.p.subsp. amphicarpa  
V.p.subsp. cordata  
V.p.subsp. incisa  
V.p.subsp. sativa  
V.p.subsp. macrocarpa  

Ευρϊπθ, Ελλάδα 

V. lathyroides L. 
[incl. V. olbiensis Reuter]  Ευρϊπθ, Ελλάδα 

V. cuspidata Boiss.  Ελλάδα, Τουρκία 
V. peregrinα L.  
[incl. V. megalosperma Bieb.] 

 Νότια Ευρϊπθ, Ελλάδα 

V. melanops Sibth. & Sm. 
V. pichleri Huter 

 Βαλκάνια, Ελλάδα 

V. lutea L. 
V.l. subsp. lutea  
V.l. subsp. vestita  

Νοτιοδυτικι Ευρϊπθ, Ελλάδα 

V. hybrida L.   Νότια Ευρϊπθ, Ελλάδα 

V. bithynica (L.) L.  Νοτιοδυτικι Ευρϊπθ, Ελλάδα 
V. narbonensis L.  
[incl. V. serratifolia Jacq.] 

 Νότια Ευρϊπθ, Ελλάδα 

V. faba L.  
Faba vulgalis MOENCH 

 Ευρϊπθ, Ελλάδα 

 

 

 

 



Κεθάιαην 6                  Γέλνο Vicia-Δίδνο V. faba 

69 
 

Το είδοσ Vicia faba είναι ζνα μονοετζσ, εδϊδιμο φυτό 

το οποίο είναι γνωςτό ςτθν Ελλάδα με τισ ονομαςίεσ 

Κουκιά ι Κφαμοι. Τα κουκιά παρουςιάηουν μεγάλθ 

μορφολογικι ποικιλομορφία ωσ προσ το φψοσ των 

φυτϊν, το μζγεκοσ και το ςχιμα των λοβϊν και των 

ςπερμάτων, το χρϊμα των ςπερμάτων και διάφορα 

άλλα χαρακτθριςτικά. Είναι φυτό όρκιασ αναπτφξεωσ, 

φψουσ 30 ζωσ 150 εκατοςτϊν. Κάκε φυτό μπορεί να 

αποτελείται από 1 ζωσ 5 ι και περιςςότερουσ 

βλαςτοφσ. Τα φφλλα είναι ςφνκετα αποτελοφμενα από 

1-3 ηεφγθ φυλλαρίων και είναι τοποκετθμζνα εναλλάξ πάνω ςτο ςτζλεχοσ. Τα 

φυλλάρια είναι ευρζα, ςχιματοσ ωοειδοφσ, λεία ακζραια και φζρονται πάνω ςε ζνα 

αυλακωτό μίςχο ςτθν άκρθ του οποίου υπάρχει ζνα ςτενό φυλλάριο μικρισ 

αναπτφξεωσ. Στθ βάςθ κάκε φφλλου υπάρχουν δυο μικρά οδοντωτά παράφυλλα 

των οποίων το ςχιμα και το μζγεκοσ ποικίλλει ανάλογα με τθν ποικιλία. Τα άνκθ 

εκφφονται από τισ μαςχάλεσ των φφλλων και φζρονται ανά 2-9 ςε ζνα βραχφ 

ποδίςκο. Τα πζταλα ζχουν χρϊμα λευκό και μόνο οι πτζρυγεσ φζρουν ανά μια 

κθλίδα ςκοτεινοφ χρϊματοσ, ςυνικωσ μαφρου. Οι ςτιμονεσ είναι διάδελφοι, 

δθλαδι οι 9 ςυνάπτονται κατά το κατϊτερο μζροσ των νθμάτων τουσ, ενϊ ο 

δζκατοσ παραμζνει αςφναπτοσ. Ο καρπόσ είναι λοβόσ και περιζχει 3 ζωσ 8 

ςπζρματα. Το μικοσ, το εφροσ και το βάροσ τω λοβϊν ποικίλλει ανάλογα με τθν 

ποικιλία και με τισ ςυνκικεσ του περιβάλλοντοσ. Θ ρίηα είναι παςςαλϊδθσ και φζρει 

πλευρικζσ διακλαδϊςεισ. Τα φυμάτια είναι μεγάλα, ςφαιρικά και βρίςκονται τόςο 

ςτθν κυρίωσ ρίηα όςο και ςτισ διακλαδϊςεισ τθσ. 

Με βάςθ το μζγεκοσ των ςπερμάτων το είδοσ αυτό διακρίνεται ςε τρία υποείδθ, το 

Vicia faba major, το Vicia faba minor και το Vicia faba equine. Στο V.f. major 

ανικουν οι μεγαλόςπερμεσ ποικιλίεσ που χρθςιμοποιοφνται κυρίωσ για διατροφι 

του ανκρϊπου. Οι ποικιλίεσ του υποείδουσ αυτοφ ζχουν λοβοφσ μεγάλων 

διαςτάςεων και ςπζρματα πλατυςμζνα, μεγάλου μεγζκουσ. Στα άλλα δυο υποείδθ 

ανικουν οι μικρόςπερμεσ ποικιλίεσ που χρθςιμοποιοφνται κυρίωσ ωσ ηωοοτροφι. 

Ειδικότερα ςτο υποείδοσ V.f. minor ανικουν οι πολφ μικρόςπερμεσ ποικιλίεσ και ςτο 
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υποείδοσ V.f. equine οι μικρόςπερμεσ ποικιλίεσ που ζχουν μεγαλφτερουσ ςπόρουσ. 

Οι μικρόςπερμεσ ποικιλίεσ είναι γνωςτζσ με το όνομα φοφλια. Τα φοφλια ζχουν 

βλαςτό υψθλότερο και πυκνότερα διακλαδιηόμενο ςε ςφγκριςθ με τισ 

μεγαλόςπερμεσ ποικιλίεσ. Τα φφλλα είναι περιςςότερο πράςινα και λιγότερα 

γλαυκά. Τζλοσ, οι λοβοί είναι μικρότερου μεγζκουσ και ζχουν ςχιμα κυλινδρικό.  

 

Σχιμα 6.2.1: Συςτθματικι κατάταξθ του φυτοφ Vicia faba 

Τα κουκιά είναι μια παλιά καλλιζργεια όπου ςφμφωνα με αρχαιολογικζσ ενδείξεισ 

άρχιςε κατά το τζλοσ τθσ Νεολικικισ εποχισ. Τα πρϊτα ευριματα κουκιϊν 

προζρχονται από τθν περιοχι τθσ Ανατολικισ Μεςογείου και ανάγονται ςτθν αρχι 

τθσ Ορειχάλκινθσ Εποχισ γφρω ςτο 3000 π.Χ. Δεν υπάρχουν όμωσ προϊςτορικά 

ευριματα κουκιϊν ανατολικά τθσ γραμμισ που εκτείνονται από τθν Ραλαιςτίνθ 

μζχρι τθν Τουρκία. Σφμφωνα με όλεσ τισ ενδείξεισ το κζντρο καταγωγισ των κουκιϊν 

είναι θ Εγγφσ Ανατολι από όπου διαδόκθκαν προσ  τθν Ευρϊπθ, κατά μικοσ τθσ 

Βόρειασ Αφρικισ μζχρι τθν Ιςπανία, κατά μικοσ του Νείλου μζχρι τθν Αικιοπία  και 

από τθν Μεςοποταμία ςτθν Ινδία.  

Ο Πμθροσ αναφζρει τα κουκιά με το όνομα κφαμοι, ονομαςία θ οποία 

χρθςιμοποιείται ακόμθ και ςιμερα. Τα κουκιά κατά τθν αρχαιότθτα 

χρθςιμοποιοφνταν για διατροφι του ανκρϊπου, όπωσ ακριβϊσ και ςιμερα, δθλαδι 

ξερά και χλωρά, ωμά και μαγειρευτά. Ο Θεόκριτοσ αναφζρει ότι τα κουκιά τα 

ζτρωγαν καβουρδιςτά, “κφαμον δε τισ εν πφρι φρυξεί”, όπωσ γίνεται και ςιμερα ςε 

μερικζσ περιοχζσ τθσ Ελλάδασ (Κζρκυρα) και ςε άλλεσ χϊρεσ (Γαλλία). Στθν αρχαία 

Βαςίλειο: Plantae
Υποβαςίλειο: Tracheobionta

Άκροιςμα: Spermatophyta
Υποάκροιςμα: Angiospermae

Κλάςθ: Dicotyledones
Υποκλάςθ: Rosidae

Τάξθ: Fabales
Οικογζνεια: Fabaceae (Leguminosae) 

Υποοικογζνεια: Papilionoideae
Γζνοσ:    Vicia
Είδοσ: Vicia faba
Ροικιλία V.f. major                                                  
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Ελλάδα τα κουκιά χρθςιμοποιοφνταν και ωσ ψθφοδζλτια κατά τισ εκλογζσ όπωσ μασ 

πλθροφορεί ο Θουκυδίδθσ “Βουλι και από κυάμου ςυνελζγετο”. 

Σπζρματα κουκιϊν βρζκθκαν ςτουσ τάφουσ των Φαραϊ. Ωςτόςο υπάρχουν αρκζτεσ 

ενδείξεισ ότι οι Αιγφπτιοι οφτε καλλιεργοφςαν αλλά οφτε ζτρωγαν τα κουκιά. Ο 

Θρόδοτοσ αναφζρει ότι “κυαμοί δε, οφτε τι μάλα ςπείρουςι οι Αιγφπτιοι εν τθ χϊρα, 

τουσ δε γινόμενουσ οφτε τρϊγουςι οφτε οψζοντεσ πατζονται”. Σφμφωνα επίςθσ με 

τον Θρόδοτο οι ιερείσ απζςτρεφαν ακόμθ και το βλζμμα τουσ από τα κουκιά “οι δε 

δθ ιερζεσ ουδζ ορζοντεσ ανζχονται, νομίηοντεσ ου κακαρόν μεν είναι όςπριον”. 

Πλεσ αυτζσ οι μαρτυρίεσ υποςτθρίηουν τθν εκδοχι ότι τα κουκιά είναι ικαγενι τθσ 

Αιγφπτου. Εκτόσ όμωσ από τθν Αίγυπτο τα κουκιά απαντϊνται αυτοφυι και ςε 

άλλεσ χϊρεσ τθσ Βόρειασ Αφρικισ και τθσ κεντρικισ και νοτιοδυτικισ Αςίασ. 

Τα κουκιά κατζχουν τθν τζταρτθ κζςθ μεταξφ των οςπρίων ςε παγκόςμια κλίμακα, 

μετά τα ξερά φαςόλια, τα ξερά μπιηζλια και τα ρεβίκια. Θ καλλιζργεια των κουκιϊν 

ςε όλο τον κόςμο καταλαμβάνει κάκε χρόνο ζκταςθ 47 περίπου εκατομμυρίων 

ςτρεμμάτων. Θ ετιςια παραγωγι ξερϊν κουκιϊν ανζρχεται ςε 6 περίπου 

εκατομμφρια τόνουσ. Το 72% τθσ παραγωγισ αυτισ προζρχεται από τθν Κίνα. Άλλεσ 

ςπουδαίεσ κυαμαπαραγωγικεσ χϊρεσ είναι θ Ιταλία, θ Αίγυπτοσ, θ Αγγλία, το 

Μαρόκο, θ Αικιοπία, θ Ιςπανία και θ Βραηιλία (15). Στθν Ελλάδα θ καλλιζργεια των 

κουκιϊν καταλαμβάνει κάκε χρόνο 110.000 ςτρζμματα. Θ ετιςια παραγωγι ξερϊν 

ςπερμάτων από τισ μεγαλόςπερμεσ ποικιλίεσ ανζρχεται ςε 10.000 τόνουσ. Το 65% 

τθσ παραγωγισ αυτισ προζρχεται από τθν Κριτθ, τθν Αρκαδία, τθν Εφβοια και τα 

νθςιά του Αιγαίου. Θ ετιςια παραγωγι κτθνοτροφικϊν κουκιϊν ανζρχεται γφρω 

ςτουσ 3.000 τόνουσ.  

Θ κατανάλωςθ κουκιϊν προκαλεί ςε μερικά άτομα μια αςκζνεια που είναι γνωςτι 

με το όνομα κυάμωςθ ι κυαμιςμόσ. Θ κυάμωςθ είναι μια αιμολυτικι αναιμία που 

προςβάλει κυρίωσ τα παιδιά και ιδίωσ τα αγόρια και ςχετίηεται με τθν γενετικι 

ανεπάρκεια τθσ 6-φωςφορογλυκόηθσ των ερυκροκυττάρων (6GPD)128. Το ζνηυμο 

αυτό ελζγχεται από ζνα γονίδιο το οποίο βρίςκεται ςτο Χ χρωμόςωμα κάτι που 

εξθγεί και τθν εκδιλωςθ τθσ αςκζνειασ κυρίωσ ςτα άρρενα άτομα. Οι τοξικοί 

παράγοντεσ που κεωροφνται υπεφκυνοι για τθν κυάμωςθ είναι οι ουςίεσ βαςίνθ, 
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κονβιςίνθ κακϊσ και ζνα Dopa-γλυκοηίδιο129. Μεγάλεσ ποςότθτεσ από τουσ 

παράγοντεσ αυτοφσ απαντϊνται ςτα χλωρά και τα μόλισ ςυγκομιςκζντα ξερά 

κουκιά, ενϊ με τθν πάροδο του χρόνου αποκικευςθσ μειϊνονται. Εμφανίηεται 

ςυνικωσ ςτουσ πλθκυςμοφσ των χωρϊν τθσ Μεςογείου και πιο ςπάνια ςε χϊρεσ 

όπωσ θ Κίνα, το Ιράκ, το Ιράν. Ριςτεφεται πωσ θ αςκζνεια ιταν γνωςτι και ςτουσ 

Αρχαίουσ Ζλλθνεσ όπωσ ςυμπεραίνεται από τθ ριςθ του Ρυκαγόρα <<Κυάμων 

απζχεςκε>>. 

Το φυτό V. faba παρουςιάηει μεγάλο επιςτθμονικό ενδιαφζρον όπωσ καταδεικνφει 

ο τεράςτιοσ αρικμόσ ερευνθτικϊν μελετϊν που ζχουν διενεργθκεί (Γράφθμα 1)130. 

Οι φυτοχθμικζσ μελζτεσ που ζχουν πραγματοποιθκεί αφοροφν τόςο τθν 

απομόνωςθ δευτερογενϊν μεταβολιτϊν όςο και τον ζλεγχο βιολογικισ δράςθσ των 

εκχυλιςμάτων, κλαςμάτων ι κακαρϊν ουςιϊν του φυτοφ. Ζχει αναφερκεί θ 

απομόνωςθ ενόσ μεγάλου αρικμοφ ουςιϊν οι οποίεσ εντάςςονται ςτισ κφριεσ 

κατθγορίεσ φυςικϊν προϊόντων όπωσ απλζσ αλειφατικζσ ενϊςεισ, απλζσ 

αρωματικζσ ενϊςεισ, φλαβονοειδι, τριτερπζνια, ςτεροειδι, αμινοξζα και 

αλκαλοειδι131.  

 

Γράφθμα 1: Επιςτθμονικζσ μελζτεσ για το φυτό Vicia faba ςτθν πάροδο των χρόνων. 
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6.2.2. Γζνοσ Lotus – Είδοσ L. edulis και  L. longisiliquosus 

 

Το γζνοσ Lotus ι Λότoσ ι Λωτόσ ανικει ςτθν οικογζνεια Fabaceae και περιλαμβάνει 

100 περίπου είδθ. Τα φυτά του γζνουσ Lotus είναι ετιςια ι πολυετι, ποϊδθ ι 

καμνϊδθ και είναι ικαγενι των Μεςογειακϊν χωρϊν και των χωρϊν τθσ Βόρειασ 

Αμερικισ. Από αυτά 16 τουλάχιςτον είδθ είναι αυτοφυι τθσ Ελλθνικισ χλωρίδασ και 

απαντϊνται ςε βοςκοτόπια και καλλιεργοφμενεσ εκτάςεισ. 

Εικόνα 6.2.2 :  Μερικοί εκπρόςωποι του γζνουσ Lotus. 

Το γζνοσ Lotus δεν περιλαμβάνει ςθμαντικά, από οικονομικισ απόψεωσ, φυτά. Λίγα 

είναι αυτά που χρθςιμοποιοφνται για ςανό ι βοςκι και ακόμα λιγότερα αυτά που 

καλλιεργοφνται για το ςκοπό αυτό. Ανάμεςα ςτα καλλιεργοφμενα είδθ  είναι ο 

πλατφφυλλοσ λωτόσ ( Lotus corniculatus), ο ςτενόφυλλοσ λωτόσ (Lotus tenuis) και ο 

μεγάλοσ λωτόσ (Lotus uliginosus). Ο πλατφφυλλοσ και ο ςτενόφυλλοσ λωτόσ 

αποτελοφν πολφτιμα κτθνοτροφικά φυτά γνωςτά με το όνομα αγριοτριφφλλι. Ο 

λωτόσ του Ομιρου και ο ιμεροσ λωτόσ του Διοςκουρίδθ  πικανότατα αντιςτοιχοφν 

ςτα είδθ αυτά. 

Τα φυτά του γζνουσ Lotus, των οποίων θ ανάπτυξθ ποικίλει 

από όρκια μζχρι και ζρπουςα, ανάλογα με το είδοσ και τθν 

ποικιλία, ζχουν ςτελζχθ λεπτά, μικουσ από 15 εκατοςτά 

μζχρι και ζνα μζτρο (ανάλογα με το είδοσ και τισ ςυνκικεσ 

ανάπτυξισ τουσ). Τα φφλλα των λωτϊν εκφφονται κατά 

εναλλαγι κατά μικοσ του ςτελζχουσ. Κάκε φφλλο 

αποτελείται από 5 φυλλάρια. Το ζνα από αυτά είναι ακραίο, 

Lotus  uliginosus Lotus  corniculatusLotus  tenuis
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δυο βρίςκονται ςτθν άκρθ του μίςχου ςε αντίκετθ διάταξθ και τα αλλά δυο  ςτθ 

βάςθ του μίςχου. Το ςχιμα και το μζγεκόσ τουσ ποικίλει ανάλογα με το είδοσ. Τα 

άνκθ των λωτϊν φζρονται ςε ομάδεσ πάνω ςε μακροφσ ανκικοφσ άξονεσ. Ο αρικμόσ 

των ανκζων ςε κάκε ομάδα, κακϊσ και το χρϊμα τουσ ποικίλει ανάλογα με το είδοσ. 

Οι λοβοί είναι επιμικεισ, κυλινδρικοί και ςε  μερικά ςυμπιεςμζνοι.  Το μζγεκόσ τουσ  

ποικίλει ανάλογα το είδοσ και φζρουν ζνα πυκνό δίκτυο νεφρων που απολιγουν ςε 

μια μικρι προεξοχι. Ο κάκε λοβόσ φζρει μζςα του πολλοφσ ςπόρουσ. Ρολλζσ φορζσ 

οι λοβοί των λωτϊν μόλισ ωριμάςουν ανοίγουν, τα δυο τμιματα που προκφπτουν 

ςυςτρζφονται ςπειροειδϊσ και οι ςπόροι ςκορπίηονται ςτο ζδαφοσ.  

Οι λωτοί αναπτφςςονται ικανοποιθτικά  ςε γόνιμα εδάφθ  βοςκοτόπων και 

αυτοςπείρονται εφκολα. Εκτόσ όμωσ των εδαφϊν αυτϊν μποροφν να αναπτυχκοφν 

και  ςε λιγότερο γόνιμα εδάφθ, κακϊσ επίςθσ και ςε κακοςτραγγιςμζνα ι με υψθλι 

περιεκτικότθτα αλκαλίων ι αλάτων εδάφθ. Από τα καλλιεργοφμενα είδθ ο 

πλατφφυλλοσ λωτόσ αναπτφςςεται ικανοποιθτικά ςε όξινα και ςχετικά άγονα 

εδάφθ και κεωρείται φυτό ανκεκτικό ςτθν ξθραςία. Ο ςτενόφυλλοσ λωτόσ 

προςαρμόηεται ςε βαριά, κακοςτραγγιςμζνα αργιλϊδθ εδάφθ, κακϊσ επίςθσ και ςε 

εδάφθ με αρκετζσ ποςότθτεσ αλάτων. Ο μεγάλοσ λωτόσ αναπτφςςεται και ςε όξινα 

εδάφθ και ςε περιοχζσ που χαρακτθρίηονται από  ιπιουσ χειμϊνεσ. Ο ςανόσ και των 

τριϊν καλλιεργοφμενων ειδϊν είναι εφγευςτοσ για τα ηϊα και μεγάλθσ κρεπτικισ 

αξίασ. Συνικωσ οι λωτοί καλλιεργοφνται ςε εδάφθ ςτα οποία τα άλλα κτθνοτροφικά 

φυτά δεν ευδοκιμοφν127  

Στον  πίνακα που ακολουκεί αναφζρονται τα είδθ του γζνουσ Lotus που ευδοκιμοφν 

ςτθν Ελλάδα, τα ςυνϊνυμα τουσ,  ποικιλίεσ και υποείδθ. Επίςθσ, δίνονται ςτοιχεία 

για τθν γεωγραφικι εξάπλωςθ των αναφερομζνων ειδϊν.  
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Ρίνακασ 6.2.2: Κατανομι ειδϊν του γζνουσ Lotus ςτθν Ελλάδα (Tutin T.G., 1972) 

ΔΙΓΟ / ΤΝΟΝΙΜΑ 
ΤΠΟΔΙΓΗ 
ΠΟΙΚΙΛΙΔ 

ΓΔΩΓΡΑΦΙΚΗ 
ΚΑΣΑΝΟΜΗ 

L. tenuis  Waldst.& Kit. Ex Willd 
    L. tenuifolius (L) Reichemb 

 Δπξώπε (εθηόο από ηηο 
πνιύ Β. πεξηνρέο) 
Διιάδα 

L. stenodon (Boiss.&Heldr.) Heldr. 
   L. orphanidis  Ujhelyi 
[Incl. L.preslii var. rostellatus (Heldr.) 

Hayek.] 

 Αιβαλία, 
Διιάδα, 
Γηνπγθνζιαβία 

L. corniculatus  L. 
[incl. L.ambiguus Besser ex Sprengel, 
L.caucasicus Kuprian.] 

 
ε όιε ηελ 
Δπξώπε 

L. uliginosus Schkuhr 
   L.pedunculatus auct. non Cav. 
   L.corniculatus subsp.major 

 
Κ. Γ. & Ν. Δπξώπε 
Διιάδα 

L. preslii Ten.  Μεζόγεηνο 

L. palustris Willd.  N. Αιβαλία 
Διιάδα 

L. aegaeus (Grised.) Boiss. 

 Βνπιγαξία 
Γηνπγθνζιαβία 
Διιάδα 

L. parviflorus Desf.  N. Δπξώπε 
Διιάδα 

L. angustissimus (L.) 
[incl.L.praetermissus Kupr., 
L. thessalus Hayek] 

Sect.KROKERIA  
(Moench) Willk. 

Ν. Δπξώπε 
Διιάδα 

L. edulis  L. 
Sect.ERYTHROLOTUS 
Brand. 

Μεζόγεηνο 
Διιάδα 

L. conimbricensis Brot. 
   L. coimbrensis Brot. ex Willd 

 Μεζόγεηνο 
Διιάδα 

L.  aduncus (Griseb.) Nyman 
Sect. LOTEA (Medicus) 

Willk 
Διιάδα 
(Θάζνο) 

L. cytisoides L.  
   L.creticus auct.,non L.  

 Μεζόγεηνο 
Διιάδα 

L. creticus L. 
   L. commutatus  Guss. 

 Μεζόγεηνο 
Διιάδα 

L. collinus  (Boiss.) Heldr. 
   L.creticus subsp. collinus (Boiss.) 

Briq. 
L.longisiliquosus R. de Roemer 

 
Διιάδα 
Ν. Ιζπαλία 

L. strictus Fischer & C.A.Meyer  Β.Α. Διιάδα 
Α. Βνπιγαξία 

L. halophilus Boiss. & Spruner in Boiss. 
   L.villosus  Forskal, non Burm. 
   L.pusillus  Viv., non Medicus 

 Α. Μεζόγεηνο  
Διιάδα 

L. ornithopodioides L. 
 Ν. Δπξώπε 

Διιάδα 

L. peregrinus L. Sect. PEDROSIA Brand. 
Διιάδα 
ηθειία 
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Το είδοσ Lotus edulis L. είναι ζνα μονοετζσ, εδϊδιμο 

φυτό το οποίο είναι γνωςτό ςτθν Ελλάδα με το όνομα 

περανηοφνι. Το φψοσ του κυμαίνεται από 10 ζωσ 50 

εκατοςτά και φζρει λίγο τρίχωμα. Ξεχωρίηει εφκολα 

από τα άλλα φυτά του γζνουσ λόγω του 

χαρακτθριςτικοφ λοβοφ, ο οποίοσ είναι επιμικθσ, 

μικουσ 20-40 mm, λίγο κυρτόσ και πολφ διογκωμζνοσ, 

ενϊ φζρει αφλακα ςτο πίςω μζροσ. Ο κάκε λοβόσ 

περιζχει πολλά, ςχεδόν ςφαιρικά, ςπόρια. Τα 

φυλλάρια του είναι επιμικθ, ωοειδι, ςυνικωσ πιο 

πλατιά πάνω από τθ μζςθ, μικουσ 5-16mm. Tα άνκθ 

είναι κίτρινα, μαςχαλιαία, με πζταλα καμπυλωτά μικουσ 10-16mm και φζρονται 

μόνα τουσ ι ςε ηεφγθ πάνω ςε μίςχουσ μακρφτερουσ από τα φφλλα. Ο κάλυκασ ζχει 

μορφι καμπάνασ. Το είδοσ αυτό απαντάται αυτοφυζσ ςε αγροφσ, πετρϊδεισ και 

αμμϊδεισ περιοχζσ και ςτα πλαϊνά των δρόμων, ςε όλα ςχεδόν τα μζρθ τθσ 

Ελλάδοσ. Επίςθσ απαντάται ςτισ χϊρεσ τθσ Μεςογείου και τθ νότια Ρορτογαλία132. 

Θ ςυςτθματικι κατάταξθ του φυτοφ Lotus edulis ζχει ωσ εξισ : φυτό δικοτυλιδονο 

ανικει ςτθν υπερτάξθ Rosidae, ςτθν τάξθ Fabales, ςτθν οικογζνεια Leguminosae, 

ςτο γζνοσ Lotus και ςτο είδοσ edulis (Σχιμα 6.2.2).  

 
Σχιμα 6.2.2: Συςτθματικι κατάταξθ του φυτοφ Lotus edulis L. 

 

Βαςίλειο: Plantae
Υποβαςίλειο: Tracheobionta

Άκροιςμα: Spermatophyta
Υποάκροιςμα: Angiospermae

Κλάςθ: Dicotyledones
Υποκλάςθ: Rosidae

Τάξθ: Fabales
Οικογζνεια: Fabaceae (Leguminosae) 

Υποοικογζνεια: Faboideae (Papilionoideae)
Γζνοσ:    Lotus
Είδοσ: Lotus edulis L. (1753)
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Το είδοσ Lotus longisiliquosus είναι μθ εδϊδιμο πολυετζσ 

φυτό με φψοσ μεγαλφτερο από 50 εκατοςτά και φζρει 

λίγο τρίχωμα. Κάκε φφλλο αποτελείται από 5 φυλλάρια 

διαςτάςεων 7-18 x 4-9 mm. Ο κάλυκασ ζχει μικοσ 7,5-9 

mm και αποτελείται από 5 οδόντεσ εκ των οποίων οι δφο 

ανϊτεροι είναι ελαφρόσ κυρτοί, οι δφο πλάγιοι ζχουν οξφ 

ςχιμα  και είναι ςχεδόν ιςομικθ με τουσ πάνω και ζνα 

κατϊτερο μεγαλφτερο. Οι ταξιανκίεσ φζρουν 2 με 6 άνκθ 

κίτρινου προσ καφζ-κιτρινου χρϊματοσ. Θ ςτεφάνθ ζχει 

μικοσ 12-18 mm ενϊ πτζρυγεσ είναι αρκετά μακρφτερεσ 

από τθν τρόπιδα. Θ τρόπιδα ζχει μακρφ, ευκφ ράμφοσ κίτρινου προσ καφζ-κίτρινου 

χρϊματοσ. Οι λοβοί είναι επιμικεισ ι ελαφρά κυρτοί , 20-50 mm μικουσ . Φφεται ςε 

ξζρα βραχϊδθ εδάφθ και θ ανκοφορία τουσ γίνεται τον Φεβρουάριο – Μάρτιο. 

Απαντάτε ςε όλθ τθν Ελλάδα, ςτθ Νότια Ιςπανία ςτθν Β. Αφρικι και ςτθ Ν.Δ. Αςία.  

Θ ςυςτθματικι κατάταξθ του φυτοφ Lotus longisiliquosus ζχει ωσ εξισ : φυτό 

δικοτυλιδονο ανικει ςτθν υπερτάξθ Rosidae, ςτθν τάξθ Fabales, ςτθν οικογζνεια 

Fabaceae (Leguminosae), τθν υποοικογζνεια Faboideae (Papilionoideae), ςτο γζνοσ 

Lotus και ςτο είδοσ longisiliquosus (Σχιμα 6.2.3).  

 
Σχιμα 6.2.3: Συςτθματικι κατάταξθ του φυτοφ Lotus longisiliquosus R. de Roemer 

Βαςίλειο: Plantae
Υποβαςίλειο: Tracheobionta

Άκροιςμα: Spermatophyta
Υποάκροιςμα: Angiospermae

Κλάςθ: Dicotyledones
Υποκλάςθ: Rosidae

Τάξθ: Fabales
Οικογζνεια: Fabaceae (Leguminosae) 

Υποοικογζνεια: Faboideae (Papilionoideae)
Γζνοσ:    Lotus
Είδοσ: Lotus longisiliquosus R. de Roemer (1852)

(Lotus collinus Heldr. 1897)                                                    
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Οι φυτοχθμικζσ μελζτεσ που ζχουν πραγματοποιθκεί ςε φυτά του γζνουσ Lotus 

αφοροφν κυρίωσ τον εντοπιςμό φυτοαλεξινϊν και κυανιδρυνικϊν γλυκοςιδϊν. Οι 

φυτοαλεξίνεσ που ζχουν απομονωκεί από τα φυτά αυτά είναι θ βεςτιτόλθ, θ 

ιςοβεςτιτόλθ, θ διμεκυλβεςτιτόλθ και θ λοτιςοφλαβάνθ133. Οι κυανιδρινικοι 

γλυκοςίδεσ Λιναμαρίνθ και Λοταουςτραλίνθ αποτελοφν χαρακτθριςτικζσ ουςίεσ με 

αναφορζσ ςε πολλά είδθ του γζνουσ Lotus134,135.   

Από τα φυτά του γζνουσ μόνο το L. corniculatus ζχει τφχει εκτενισ φυτοχθμικισ 

μελζτθσ. Από το φυτό αυτό ζχει απομονωκεί ζνασ μεγάλοσ αρικμόσ φαινολικϊν 

οξζων (καφεϊκό, φαιρουλικό, ςυρινγικό, βανιλικό οξφ κ.α.)136, φλαβονοειδϊν 

(γλυκοςίδεσ κερκετίνθσ, κεμπφερόλθσ, αςτραγαλίνθσ, κορνικουλατοςίνθσ, 

ποπουλνίνθσ, γκοςιπετίνθσ κ.α.)137,138,139, τερπενίων (ολεανολικό οξφ)140 και 

αμινοξζων (μπεταϊνθ, καναβανίνθ)141,142.  

Για τα φυτά L. edulis και L. longisiliquosus  δεν υπάρχουν προθγοφμενων 
φυτοχθμικϊν μελετϊν. 
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6.2.3 Γζνοσ Tetragonolobus – Είδοσ T. purpureus 

Το γζνοσ Tetragonolobus Scop. ανικει ςτθν οικογζνεια Fabaceae και αρικμεί  μόνο 

18 είδθ. Τα φυτά του γζνουσ είναι ετιςια ι πολυετι, ποϊδθ ι καμνϊδθ και 

μοιάηουν πολφ με τα φυτά του γζνουσ Lotus όπου και ανικαν αρχικά. Οι διαφορζσ 

με τα φυτά του γζνουσ Lotus είναι οι εξισ: τα φφλα αποτελοφνται από τρία  

φυλλάρια , τα άνκθ φζρονται μόνα οι ςε ηεφγθ, οι οδόντεσ του κάλυκα είναι 

ιςομεγζκθσ και οι καρποί ζχουν φτερωτζσ ι πριονωτζσ γωνίεσ και ςε εγκάρςια τομι 

ςχθματίηουν  ςχιμα τετράγωνο. Στθν Ευρϊπθ απαντοφν μόνο πζντε είδθ κυρίωσ 

ςτισ παραμεςόγειεσ περιοχζσ (Ρίνακασ 6.2.3).  

Ρίνακασ 6.2.3: Κατανομι ειδϊν του γζνουσ Tetragonolobus ςτθν Ευρϊπθ (Flora 

Europea) 

ΕΙΔΟΣ / ΣΥΝΟΝΙΜΑ 
ΓΕΩΓΑΦΙΚΘ 

ΚΑΤΑΝΟΜΘ 

T. maritimus (L.) Roth.  

L. siliquosus L. 

Ευρϊπθ (εκτόσ από τισ πολφ Β. περιοχζσ) 

Ελλάδα 

T. biflorus ( Desr.) Ser. in DC. 

L. biflorus Desr. 

Ν. Ιταλία 

Β.Δ. Ελλάδα 

T. purpureus Moench 

L. tetragonolobus L.  

T. wiedemannii Boiss 

L. wiedemannii (Boiss) Nyman 

N. Ευρϊπθ 

T.requienii (Mauri ex Sang.) Sang. 
Μεςόγειοσ ,Ελλάδα 

Ν. Ρορτογαλια 

 

Το είδοσ Tetragnolobus purpureus  Moench είναι ζνα 

μονοετζσ, εδϊδιμο φυτό, μικουσ 10-40 εκατοςτά  με 

οριηόντια ανάπτυξθ και φζρει τρίχωμα.  

Χαρακτθριςτικό γνϊριςμά του αποτελοφν τα 

πορφυροκόκκινα άνκθ τα οποία φζρει είτε μόνα είτε 

ςε ηεφγθ. Τα φφλα είναι ωοειδι προσ ρομβικά και 

φζρονται ςε μίςχουσ μικρότερουσ ι ιςομεγζκθσ με τα 

φφλα.   Ο καρπόσ δεν φζρει τρίχωμα, ζχει διαςτάςεισ  

30-90 x 6-8 mm και φζρει πλατιά πτερφγια ςτισ 
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γωνίεσ. Απαντάται αυτοφυζσ ςτθν Ν Ευρϊπθ ςε υγρά εδάφθ , θμιορεινά λιβάδια 

και επίπεδεσ πλθγζσ. Επίςθσ καλλιεργείτε για τουσ εδϊδιμουσ καρποφσ του.  

Θ ςυςτθματικι κατάταξθ του φυτοφ Tetragonolobus purpureus Moench ζχει ωσ εξισ 

: φυτό δικοτυλιδονο ανικει ςτθν υπερτάξθ Rosidae, ςτθν τάξθ Fabales, ςτθν 

οικογζνεια Fabaceae (Leguminosae), τθν υποοικογζνεια Faboideae (Papilionoideae), 

ςτο γζνοσ Tetragonolobus και ςτο είδοσ purpureus (Σχθμα 6.2.4).  

 

Σχιμα 6.2.4: Συςτθματικι κατάταξθ του φυτοφ Tetragonolobus purpureus Moench 

 

Στθν Κριτθ το φυτό φζρεται με τισ ονομαςίεσ  ¨ςανταλίδα¨ ι  ¨ςαντραλίδα¨ ι 

¨ωραία κόρθ¨ ενϊ ςτθν υπόλοιπθ Ελλάδα ςυναντάται και με τα ονόματα 

¨Αςπρόχειλασ¨ και ¨Λουί¨. Το εδϊδιμο τμιμα του φυτοφ είναι ο καρπόσ ο οποίοσ 

καταναλϊνεται τόςο ωμόσ όςο και ςε διάφορα φαγθτά. Οι καρποί είναι ιδιαιτζρα 

αρεςτοί ςτα παιδιά που τουσ καταναλϊνουν και με τθν παρότρυνςθ των 

μεγαλυτζρων διότι πιςτεφεται ότι διακζτουν εξαιρετικζσ κρεπτικζσ ιδιότθτεσ. 

Επίςθσ ολόκλθρο το φυτό αποτελεί πολφ καλι τροφι για τα ηϊα.  

Πςον αφορά το φυτοχθμικό χαρακτιρα των φυτϊν του γζνουσ, οι ελάχιςτεσ 

αναφορζσ που υπάρχουν ςτθν βιβλιογραφία αφοροφν κυρίωσ τον εντοπιςμό των 

κυανιδρινικϊν γλυκοςιδϊν λιναμαρίνθ και λοταουςτραλίνθ κακϊσ και τθν φπαρξθ 

φυτοαλεξινϊν ιςοφλαβάνθσ. Ρράγματι όπωσ και ςτα φυτά του γζνουσ Lotus ζτςι και 

ςτο γζνοσ Tetragonolobus εντοπίςτθκαν τόςο οι δυο αυτοί κυανυδρινικοί 

Βαςίλειο: Plantae
Υποβαςίλειο: Tracheobionta
Άκροιςμα: Spermatophyta
Υποάκροιςμα: Angiospermae
Κλάςθ: Dicotyledones
Υποκλάςθ: Rosidae
Τάξθ: Fabales
Οικογζνεια: Fabaceae(Leguminosae) 
Υποοικογζνεια: Faboideae(Papilionoideae)
Γζνοσ:    Tetragonolobus
Είδοσ:

.
Tetragonolobus purpureus Moench
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γλυκοςίδεσ133, όςο και οι φυτοαλεξινζσ βεςτιτόλθ, ιςοβεςτιτόλθ και 

διμεκυλβεςτιτόλθ132, γεγονόσ που δθλϊνει και μζςω του φυτοχθμικοφ χαρακτιρα, 

τθν ςυγγζνεια των δφο αυτϊν γενϊν. Ρζραν όμωσ αυτϊν δεν υπάρχουν αναφορζσ 

οι οποίεσ να περιγράφουν εκτενϊσ τον φυτοχθμικό χαρακτιρα των φυτϊν του 

γζνουσ Tetragonolobus. 
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6.2.3 Γενοσ Lathyrus – Ειδοσ L. laxiflorus subsp laxiflorus 

Το γζνοσ Lathyrus ( λάκυροσ ι λακοφρι) ανικει ςτθν οικογζνεια Leguminosae και 

αρικμεί περίπου 200 είδθ. Από αυτά πολφ λίγα καλλιεργοφνται ,κυρίωσ τθσ Ινδία, 

ςτθ νότια ωςία, ςτισ περιοχζσ τθσ Μεςογείου και ςτισ Θνωμζνεσ Ρολιτείεσ. Τα είδθ 

ποφ κυρίωσ καλλιεργοφνται είναι το βρϊςιμο λακοφρι (L. sativus), το κλυμζνο 

λακοφρι (L. clymenus), το αδρότριχο λακοφρι (L. hirsutus), το ερζβινκοσ λακοφρι (L. 

cicera) και το ϊχροσ λακοφρι (L. ochrous) ενϊ τα περιςςότερα από τα υπόλοιπα είδθ 

του γζνουσ είναι τοξικά (ειδίκα τα ςπζρματα) τόςο για τον άνκρωπο όςο και για τα 

ηϊα. Επίςθσ μερικά είδθ χρθςιμοποιοφνται ςαν καλλωπιςτικά φυτά, όπωσ το L. 

odoratus το οποίο είναι γνωςτό ωσ μοςχομπίηελο λόγο τθσ ευχάριςτθσ οςμισ του.  

    
Εικόνα 6.2.3 :  Μερικοί εκπρόςωποι του γζνουσ Lathyrus. 

 

Τα φυτά που ανικουν ςτο γζνοσ Lathyrus είναι 

μονοετείσ ι πολυετείσ πόεσ που μπορεί να είναι 

όρκιεσ, φρυγανϊδεισ ι αναρριχόμενεσ με βλαςτοφσ  

πτερυγιοφόρουσ. Τα φφλλα είναι πτερωτά, 

αρτιόλθκτα με 1-6  ηεφγθ φυλλαρίων που 

καταλιγουν ςυνικωσ ςε ζλικα απλι ι 

διακλαδιςμζνθ. Σπανίωσ αντικακίςτανται από ζλικα 

και φυλλόμορφα παράφυλλα. Τα άνκθ είναι είτε 

μονιρθ είτε φζρονται ςε ταξιαρχία βότρυ επί 

μακροφ και ςυνικωσ αρκρωτοφ, μαςχαλιαίου 

ποδίςκου. Ο κάλυκασ είναι λοξόσ κωδωνοειδισ με 

πζντε οδόντεσ, ςχεδόν ιςομικεισ. Θ ςτεφάνθ φζρει ςτρογγυλό ι πλατφ ωοειδζσ 

πζταςο και οι πτζρυγεσ είναι αντωοειδείσ ι προμικεισ. Οι ςτιμονεσ είναι δζκα 

Lathyrus hirsutus Lathyrus sativus Lathyrus cicera
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διάδελφοι (εννιά ενωμζνοι και ζνασ ελεφκεροσ) ι ςτθ βάςθ μονάδελφοσ με ςωλινα 

λοξό ακρότομο κατά γωνία ορκι. Θ ωοκικθ είναι μονόχωρθ με ςτφλο ευκφ ι όρκιο, 

ςυνικωσ περιςτρεφόμενο γφρο από τον άξονα του, πεπλατυςμζνο και πεπιεςμζνο 

ςτθ βάςθ, ενϊ είναι αυλακωτόσ και τριχωτόσ κάτω. Ο καρπόσ είναι χζδρωπασ 

προμικθσ ι γραμμοειδισ, πεπιεςμζνοσ που ςτενεφει ςε ςχιμα ράμφουσ και μπορεί 

να είναι ζμμιςχοσ ι επιφυισ. Ρεριζχει δφο ι περιςςότερα ςπζρματα που ανοίγουν 

ςε δφο βαλβίδεσ, ςυνικωσ ςυνεςτραμμζνεσ κατά μικοσ. 

Τα λακοφρια είναι φυτά ικαγενι των παραμεςογείων χωρϊν τθσ Ευρϊπθσ και 

χωρϊν τθσ νοτιοδυτικισ Αςίασ . Το βρϊςιμο λακοφρι προζρχεται από τθν Κεντρικι 

Αςία και τθν Αβθςςυνία, το ερζβινκοσ λακοφρι από τθν Εγγφσ Ανατολι και τθν 

Αβθςςυνία ενϊ το ϊχροσ λακοφρι από τισ παραμεςόγειεσ χϊρεσ. Μερικά δε από τα 

είδθ αυτά ιταν γνωςτά και ςτουσ Αρχαίουσ Ζλλθνεσ. Ο λάκυροσ του Θεόφραςτου 

αναφζρεται ςτο βρϊςιμο λακοφρι, ο ϊχροσ ςτο ϊχροσ λακοφρι ενϊ ο οροβιαίοσ 

ερζβινκοσ ςτο ερζβινκοσ λακοφρι.  

Ρίνακασ 6.2.4: Κατανομι ειδϊν του γζνουσ Lathyrus ςτθν Ευρϊπθ  

ΕΙΔΟΣ / ΣΥΝΟΝΙΜΑ ΥΡΟΕΙΔΘ/ΡΟΙΚΙΛΙΕΣ ΓΕΩΓΑΦΙΚΘ/ΚΑΤΑΝΟΜΘ 

L. vernus (L.) Bernh. 

L. v. subsp. gracilis  

 L. v. subsp. vernus 
Σε όλθ τθν Ευρϊπθ εκτόσ 
από τα νθςιά, Ελλάδα 

L. venetus (Mill.) Wohlf. 
(L. variegates (Ten.) Gren.& 
Gordon) 

 
Νοτιοανατολικι και 
Κεντροανατολικι Ευρϊπθ, 
Ελλάδα 

L. niger (L.) Bernh. 
L. n. subsp. Niger 
L. n. subsp. jordanii 

Σε όλθ τθν Ευρϊπθ εκτόσ 
από τια βορειοανατολικζσ 
περιοχζσ και πολλά νθςιά, 
Ελλάδα 

L. digitatus (Bieb.) Fiori in Fiori & 
Paol. 
[incl.  L. sessilifolius (Sibth & Sm.) 
Ten. 
incl.  L. tempskyanus (Freyn & 
Sint.) K. Maly] 

 
Νοτιανατολικι Ευρϊπθ, 
Ελλάδα 

L. pallescens (Bieb.) C.Koch  Νοτιανατολικι Ευρϊπθ 

L. alpestris (Waldst. & Kit.) Kit. ex 
Celak. 
[incl. L. friedrichsthalii (Griseb.) K. 
Maly] 

 Βαλκάνια, Ελλάδα 

http://species.wikimedia.org/wiki/L.
http://species.wikimedia.org/wiki/Bernh.
http://species.wikimedia.org/w/index.php?title=Lathyrus_vernus_subsp._gracilis&action=edit&redlink=1
http://species.wikimedia.org/w/index.php?title=Lathyrus_vernus_subsp._vernus&action=edit&redlink=1
http://species.wikimedia.org/wiki/Mill.
http://species.wikimedia.org/wiki/Wohlf.
http://species.wikimedia.org/wiki/L.
http://species.wikimedia.org/wiki/Bernh.
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L. pratensis L.  Σε όλθ ςχεδόν τθν Ευρϊπθ 

L. hallersteinii Baumg.  Ελλάδα, ουμανία  

L. laxiflorus (Desf.) O. Kuntze 
 L. inermis Rochel ex Friv. 

L.l. subsp. laxiflorus 
Νοτιανατολικι Ευρϊπθ, 
Ελλάδα,  

L.l. subsp. 
angustifolius 

Τουρκία 

L. neurolobus Boiss. & Heldr. in 
Boiss. 

 Κριτθ 

L. tuberosus L.  Σε όλθ ςχεδόν τθν Ευρϊπθ 

L. sylvestris L. 
 

Σε όλθ ςχεδόν τθν Ευρϊπθ  

L. latifolius L. 
L. megalanthus Steudel 
[ incl. L. membranaceus C. Presl] 

 
Κεντρικι και Νότια 
Ευρϊπθ, Ελλάδα, 

L. saxatilis (Vent.) Vis. 
L. ciliates Guss.  
Vicia saxatilis (Vent.) Tropea 

 
Ρεριοχι τθσ Μεςογείου, 
Ελλάδα 

L. sphaericus Retz.  Νότια Ευρϊπθ, Ελλάδα 

L. angulatus L.   
Ρεριοχι τθσ Μεςογείου, 
Ελλάδα 

L. inconspicuus L.  
Ρεριοχι τθσ Μεςογείου, 
Ελλάδα 

L. setifolius L.  Νότια Ευρϊπθ, Ελλάδα 

L. cicera L. 
[incl. L. aegaues Davidov] 
L. stenophyllus Boiss & Heldr. in 
Boiss. 

 Νότια Ευρϊπθ, Ελλάδα 

L. sativus L.  
Κεντρικι, νότια και 
ανατολικι Ευρϊπθ, Ελλάδα 

L. amphicarpos L. 
L. quadrimarginatus Bory & Chaub.  

 Νότια Ελλάδα, Σικελία  

L. annuus L.  
Ρεριοχι τθσ Μεςογείου, 
Ρορτογαλία, Ελλάδα 

L. hierosolymitanus Boiss.  Κριτθ, Κυκλάδεσ  

L. hirsutus L.   
Κεντρικι και Νότια 
Ευρϊπθ, Ελλάδα 

L. clymenum L. 
[incl. L. tuntasii Heldr. Ex Halacsy] 

 
Ρεριοχι τθσ Μεςογείου, 
Ελλάδα 

L. articulatus L.  
Ρεριοχι τθσ Μεςογείου, 
Ρορτογαλία, Ελλάδα 

L. ochrus (L.) DC. In Lam. & DC.  Νότια Ευρϊπθ, Ελλάδα 

L. nissolia L.  
Δυτικι, κεντρικι και νότια 
Ευρϊπθ, Ελλάδα 

L. aphaca L.   
Δυτικι, κεντρικι και νότια 
Ευρϊπθ, Ελλάδα 
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Τα λακοφρια είναι φυτά ανκεκτικά ςτθν ξθραςία και τθ ηζςτθ. Σε χρονιζσ με μεγάλθ 

ξθραςία υπερτεροφν πολλϊν άλλων ψυχανκϊν όπωσ του μπιηελιοφ, του βίκου και 

τθσ φακισ. Τα νεαρά φυτά αντζχουν κερμοκραςίεσ ζωσ 10 βακμοφσ Κελςίου υπό 

του μθδενόσ. Πςον αφορά τθ ςφςταςθ του εδάφουσ ζχει πολφ μικρζσ απαιτιςεισ. 

Μποροφν να αναπτυχκοφν ςε κάκε είδουσ εδάφουσ αρκεί να μθν είναι πολφ βαρφ 

και ςυγκρατεί πολφ υγραςία. Στθν Ελλάδα ςιμερα καλλιεργοφνται 68.000 

ςτρζμματα με λακοφρια και θ ετιςια παραγωγι βρϊςιμου λακουριοφ (φάβασ) 

ανζρχεται ςτουσ 1.550 τόνουσ, ενϊ θ ετιςια παραγωγι ηωοτροφισ υπολογίηεται 

ςτουσ 4.800 τόνουσ.  

Τα ςπζρματα μερικϊν ειδϊν του γζνουσ Lathyrus είναι τοξικά και όταν 

καταναλωκοφν ςε μεγάλεσ ποςότθτεσ προκαλοφν, τόςο ςτον άνκρωπο όςο και ςτα 

ηϊα, τθν αςκζνεια που είναι γνωςτι ωσ λακυριςμόσ. Θ αςκζνεια αυτι γενικϊσ 

χαρακτθρίηεται από δυςκινθςία και τρόμο των άκρων. Υπεφκυνθ για τθν εκδιλωςθ 

του λακυριςμοφ κεωρείται το αλκαλοειδζσ λακυρίνθ το οποίο περιζχεται ςε μεγάλθ 

ποςότθτα ςτα ξθρά ςπζρματα. Με το βράςιμο θ ουςία αυτι απομακρφνεται. Θ 

αςκζνεια ιταν γνωςτι και ςτθν αρχαιότθτα, ενϊ ςιμερα περιορίηεται ςτθν Ινδία, το 

Μπαγκλαντζσ και τθν Αικιοπία. Εμφανίηεται ςε περιόδουσ ξθραςίασ, κατά τισ οποίεσ 

τα ςπζρματα του λακουριοφ καταναλϊνονται ςε μεγάλεσ ποςότθτεσ αφοφ είναι 

από τα ελάχιςτα φυτά που καταφζρνει να επιβιϊςει λόγο τθσ ανκεκτικότθτασ του.  

Τα είδοσ Lathyrus laxiflorus subsp.laxiflorus (Desf.) O. Kuntze 

είναι μθ αναρριχϊμενθ πολυετισ πόα, φψουσ 20 ζωσ 50 

εκατοςτϊν και φζρει λίγο τρίχωμα. Ο βλαςτόσ είναι μθ  

πτερυγιοφόροσ. Τα φφλλα είναι λεία με ζνα ηεφγοσ φυλλαρίων, 

λογχοειδι  προσ ωοειδι, διαςτάςεων 20-40 x 10-20 mm. Τα 

παράφυλλα είναι λογχοειδι προσ ωοειδι-ςφαιρικά, τοξοειδι ι 

μερικόσ τοξοειδι διαςτάςεων 10-30 x 8-15 mm. Τα άνκθ 

φζρονται ανά 2 ζωσ 6 ςε ταξιανκία βότρυ. Ο κάλυκασ είναι 

τριχωτόσ, κωδωνοειδισ με πζντε ςχεδόν ιςομικεισ οδόντεσ το μικοσ των οποίων 

είναι 2 με 3 φορζσ μεγαλφτερο από το μικοσ του ςωλινα. Θ ςτεφάνθ διαςτάςεωσ 

15-20 mm φζρει χρϊμα μπλε-βιολετί. Ο καρπόσ είναι τριχωτόσ, διαςτάςεων 30-40 x 

3-5 mm και φζρει 6 ςπζρματα. Το φυτό αυτό απαντάται αυτοφυζσ ςε υψόμετρο 
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900 με 1500 μζτρα ςε όλα ςχεδόν τα μζρθ τθσ Ελλάδοσ ςτθν Νοτιοανατολικι 

Ευρϊπθ (Ιταλία, Βαλκάνια, Ελλάδα) και ςτθν Νοτιοδυτικι Αςία.  

Θ ςυςτθματικι κατάταξθ του φυτοφ Lathyrus laxiflorus subsp.laxiflorus (Desf.) O. 

Kuntze (Σχιμα 6.2.5) ζχει ωσ εξισ : φυτό δικοτυλιδονο ανικει ςτθν υπερτάξθ 

Rosidae, ςτθν τάξθ Fabales, ςτθν οικογζνεια Fabaceae , ςτο γζνοσ Lathyrus ςτο είδοσ 

laxiflorus και υποείδοσ laxiflorus.  

 
Σχιμα 6.2.5: Συςτθματικι κατάταξθ του φυτοφ Lathyrus laxiflorus subsp.laxiflorus 
(Desf.) O. Kuntze 

Ρολλά φυτά του γζνουσ Lathyrus ζχουν μελετθκεί φυτοχθμικά. Οι κφριεσ 

κατθγορίεσ φυςικϊν προϊόντων που απαντϊνται ςε αυτά είναι τα τερπζνια, τα 

φλαβονοειδι, τα αλκαλοειδι και διάφορα αμινοξζα. Τα φλαβονοειδι 

κεμπφερόλθσ, κερκετίνθσ, μαλβιδινθσ, πετουλιδίνθσ και οι γλυκοςίδεσ τουσ ζχουν 

αναφερκεί ςε πολλά είδθ του γζνουσ όπωσ επίςθσ και τα αμινοξζα ομοαργινίνθ και 

λακυρίνθ143,144.  

Τθν πιο  εκτενι φυτοχθμικι μελζτθ ζχει τφχει το είδοσ L. odoratus. Από το φυτό 

αυτό ζχει απομονωκεί ζνασ μεγάλοσ αρικμόσ φλαβονοειδϊν τα οποία είναι κυρίωσ 

γλυκοςίδεσ κεμπφερόλθσ, κερκετίνθσ, μαλβιδινθσ, κυανιδίνθσ, πετουλιδίνθσ, 

πελαργονίνθσ και πεονιδίνθσ. Επίςθσ από το φυτό ζχουν απομονωκεί πολλά 

αμινοξζα και αρκετά αλκαλοειδι131.  

Τα είδοσ Lathyrus laxiflorus subsp.laxiflorus (Desf.) O. Kuntze δεν ζχει τφχει 
προθγουμενθσ φυτοχθμικισ μελζτθσ.  

Βαςίλειο: Plantae
Υποβαςίλειο: Tracheobionta

Άκροιςμα: Spermatophyta
Υποάκροιςμα: Angiospermae

Κλάςθ: Dicotyledones
Υποκλάςθ: Rosidae

Τάξθ: Fabales
Οικογζνεια: Fabaceae (Leguminosae) 

Υποοικογζνεια: Faboideae (Papilionoideae)
Γζνοσ:    Lathyrus
Είδοσ: L. laxiflorus
Υποείδοσ L.l. subsp. laxiflorus
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6.3 ΑΠΟΜΟΝΩΘ ΔΕΤΣΕΡΟΓΕΝΩΝ ΜΕΣΑΒΟΛΙΣΩΝ  

6.3.1 Vicia faba 

Θ ςυλλογι του εδϊδιμου φυτοφ Vicia faba  πραγματοποιικθκε ςτα μζςα Μαΐου 

από τθν περιοχι του χωριοφ Ηαρόσ τθσ Κεντρικισ Κριτθσ (υψ. 350-450 μ). Μετά τθν 

ςυλλογι, διαλογι και ξιρανςθ του φυτικοφ οργανιςμοφ, διαχωρίςτθκαν τα 

ςπζρματα από τα υπζργεια τμιματα του. Ακολοφκθςε θ κονιοποίθςθ των φυτικϊν 

υλικϊν και προζκυψαν ςκόνεσ βάρουσ 451 και 890 g, αντίςτοιχα. Στθ ςυνζχεια, 

ακολοφκθςε διαδοχικι εκχφλιςθ με CH2Cl2, MeOH και H2O, ενϊ τα βάρθ των 

εκχυλιςμάτων φαίνονται ςτο παρακάτω ςχεδιάγραμμα (Σχιμα 6.3.1). Θ διαδικαςία 

εκχφλιςισ περιγράφεται ςτο Κεφάλαιο 5. 

 

Σχιμα 6.3.1: Αρχικι επεξεργαςία του φυτοφ Vicia faba 

Τα παραπάνω εκχυλίςματα ελζχκθςαν τόςο ποιοτικά με χρωματογραφία λεπτισ 

ςτοιβάδασ (TLC) και Υγρι Χρωματογραφία Υψθλισ Απόδοςθσ (HPLC), όςο και ωσ 

προσ τθν αντιοξειδωτικι, αντιμεταλαξιογόνο και αντιμικροβιακι δράςθ τουσ. Πλα 

τα αποτελζςματα των ποιοτικϊν και βιολογικϊν μελετϊν παρουςιάηονται 

αναλυτικά ςτο Κεφάλαιο 5. Με βάςθ τισ μελζτεσ αυτζσ αποφαςίςτθκε θ περεταίρω 

μελζτθ του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ των υπζργειων τμθμάτων του φυτοφ. 

 

 

 

Vicia faba

CH2Cl2 εκχ.
(6.1 g)

Ρόα (890 g)Σπζρματα (451 g)

CH2Cl2 εκχ.
(13.5 g)

MeOH εκχ.
(8.7 g)

H2O εκχ.
(12.8 g)

MeOH εκχ.
(78.1 g)

H2O εκχ.
(68.9 g)

3 x 1,5L 3 x 1,5L
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Μεκανολικό εκχφλιςμα υπζργειων τμθμάτων  

Θ απομόνωςθ των κυριοτζρων ςυςτατικϊν του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ των 

υπζργειων τμθμάτων του φυτοφ Vicia faba πραγματοποιικθκε ςε τρία ςτάδια: α) 

διαχωριςμόσ του φαινολικοφ από το μθ φαινολικό φορτίο με τθ χριςθ ρθτινϊν 

προςρόφθςθσ, β) κλαςμάτωςθ του φαινολικοφ φορτίου με Υγρι Χρωματογραφία 

Κατ’ Αντιροι (CCC) και γ) απομόνωςθ των ουςιϊν από τα κλάςματα του CCC με 

Ραραςκευαςτικι Υγρι Χρωματογραφία Υψθλισ Απόδοςθσ  (HPLC prep.) και Υγρι 

Χρωματογραφία Στιλθσ (LC) (Σχιμα 6.3.2).  

 

Σχιμα 6.3.2: Διάγραμμα απεικόνιςθσ τθσ πορεία απομόνωςθσ των ουςιϊν του 
μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ των υπζργειων τμθμάτων του φυτοφ Vicia faba 

 

α) Διαχωριςμόσ του Φαινολικοφ από το Μθ Φαινολικό Φορτίο 

Ο χρωματογραφικόσ ζλεγχοσ του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ ζδειξε ότι αυτό 

περιζχει κυρίωσ ςάκχαρα και ζνα μεγάλο αρικμό φαινολικϊν παραγϊγων μεταξφ 

των οποίων ξεχωρίηουν τα φλαβονοειδι. Ρροκειμζνου να απομονϊςουμε όςο το 

δυνατόν περιςςότερεσ ουςίεσ ςε ποςότθτεσ που κα μασ επιτρζψουν τθν περεταίρω 

ανάλυςθ τουσ, κρίναμε αναγκαίο να απομακρφνουμε αρχικά τα ςάκχαρα από το 

υπό μελζτθ εκχφλιςμα.  

Μεκανολικό εκχ.
55 g

XAD-4

Φαινολικό κλάςμα
12.4 g

Μθ φαινολικό κλάςμα
42.1 g

CCC EtOAc:BuOH:H2O  2:1:3

Κλ. 6 Κλ. 10 Κλ. 14 Κλ. 17 Κλ. 23 Κλ. 27 Κλ. 29-31 Κλ. 39 Κλ. 42 Κλ. 45
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Vfa18
Vfa11
Vfa16
Vfa15

Vfa17
Vfa10

Vfa6
Vfa20

Vfa5 Vfa13
Vfa8
Vfa12
Vfa19

Vfa21 Vfa22
Vfa23
Vfa24

Vfa3
Vfa1
Vfa14
Vfa9

Vfa2 Vfa4
Vfa7
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Ζνασ γριγοροσ και εφκολοσ τρόποσ να διαχωρίςουμε τισ φαινολικζσ ουςίεσ από τα 

ςάκχαρα είναι θ χριςθ των θτινϊν Ρροςρόφθςθσ. Για το ςκοπό αυτό 

χρθςιμοποιικθκε θ ρθτίνθ XAD-4 και ωσ διαλφτεσ θ μεκανόλθ και το νερό. Αρχικά 

55 γραμμάρια μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ διαλφκθκαν ςε 1 λίτρο νερό και 

αφζκθκαν να περάςουν με μικρι ροι από ςτιλθ πλθρωμζνθ με ενεργοποιθμζνθ 

ρθτίνθ XAD-4. Στθ ρθτίνθ προςροφικθκαν οι φαινολικζσ ουςίεσ ενϊ το υπόλοιπο 

(μθ φαινολικό) φορτίο παραςφρεται με το νερό και ςυλλζγεται ςτθν ζξοδο τθσ 

ςτιλθσ. Στθ ςυνζχεια με τθν προςκικθ μεκανόλθσ παραλάβαμε το φαινολικό 

κλάςμα. Από τθ διαδικαςία αυτι προζκυψαν 12.4 g φαινολικοφ κλάςματοσ και 42.1 

g μθ φαινολικοφ κλάςματοσ. Ακολοφκθςε ζλεγχοσ με  TLC όπου διαπιςτϊκθκε ότι ο 

διαχωριςμόσ ιταν επιτυχισ αφοφ το φαινολικό κλάςμα ιταν απαλλαγμζνο από τα 

ςάκχαρα που αποτελοφν το μεγαλφτερο μζροσ του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ.  

β) Κλαςμάτωςθ του Φαινολικοφ Φορτίου με CCC 

Το φαινολικό κλάςμα που προιλκε από τθν παραπάνω διαδικαςία κλαςματϊκθκε 

ςτθ ςυνζχεια με Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι (CCC). Ππωσ προαναφζρκθκε (ςελ. 

35) το κρίςιμο ςτάδιο τθσ τεχνικισ αυτισ αποτελεί θ επιλογι του κατάλλθλου 

διφαςικοφ ςυςτιματοσ. Θ πλθκϊρα των ςυςτατικϊν του υπό ανάλυςθ φαινολικοφ 

κλάςματοσ μασ οδιγθςε ςτθν επιλογι του διφαςικοφ ςυςτιματοσ με κριτιριο 

κυρίωσ τθν καλι κλαςμάτωςθ του μείγματοσ κακϊσ θ απομόνωςθ των ςυςτατικϊν 

του με μία χρωματογραφικι διαδικαςία κρίκθκε αδφνατθ.  

Επειδι ο χρωματογραφικόσ ζλεγχοσ του φαινολικοφ κλάςματοσ ζδειξε ότι θ βαςικι 

κατθγορία φυςικϊν προϊόντων που περιζχονται ς’ αυτό είναι τα φλαβονοειδι, 

αναηθτικθκαν βιβλιογραφικά δεδομζνα ςχετικά με τθν απομόνωςθ φλαβονοειδϊν 

από φυτικά εκχυλίςματα και ζτςι επιλζχτθκαν εννζα προσ ζλεγχο διφαςικά 

ςυςτιματα που φαίνονται ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 6.3.1).  
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Ρίνακασ 6.3.1 : Ρροτεινόμενα προσ ζλεγχο διφαςικά ςυςτιματα διαλυτϊν για το 
διαχωριςμό με CCC του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του Vicia faba. 

ΣΥΣΤΘΜΑ ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΑΝΑΛΟΓΙΑ 

1 EtOAc: n-BuOH: H2O 2:1:3 

2 n-BuOH: MeOH: H2O 4:1:4 

3 n-BuOH:  H2O 1:1 

4 EtOAc: n-BuOH: H2O 3:2:5 

5 EtOAc: n-PrOH: H2O 17.5:1:10 

6 EtOAc: n-BuOH: EtOH: H2O 10:1:2:10 

7 n-BuOH: EtOH: H2O 4:1:5 

8 Aceton: n-BuOH:  H2O 3:8:12 

9 CH3COOH: n-BuOH:  H2O 1:4:5 

 

Μετά τθν προετοιμαςία των δειγμάτων ςε δοκιμαςτικοφσ ςωλινεσ των 10 ml, (ςελ. 

35) ακολοφκθςε ο ζλεγχοσ ςε τρία επίπεδα, από τα αποτελζςματα του οποίου 

επιλζχτθκε το κατάλλθλο διφαςικό ςυςτιματα.  

Στο πρϊτο επίπεδο τα διφαςικά ςυςτιματα εξετάςτθκαν ωσ προσ τθν ικανότθτά 

τουσ να διαλφουν πλιρωσ το μείγμα και να διαχωρίηονται δφο φάςεισ του ςε μικρό 

χρονικό διάςτθμα (μικρότερο από 1 λεπτό). Από τον ζλεγχο αυτό απορρίφτθκαν τα 

ςυςτιματα: 2 (n-BuOH: MeOH: H2O  4:1:4), 4 (EtOAc: n-BuOH: H2O  3:2:5) και 7 (n-

BuOH: EtOH: H2O  4:1:5) λόγω δθμιουργίασ γαλακτϊματοσ.  

Τα υπόλοιπα ζξι ςυςτιματα εξετάςτθκαν ωσ προσ τθν κατανομι των ουςιϊν ςτισ 

δυο φάςεισ με χρωματογραφία λεπτισ ςτοιβάδασ (TLC) (2ο επίπεδο) και υγρι 

χρωματογραφία υψθλισ πιζςεωσ (HPLC) (3ο επίπεδο). Στθν περίπτωςθ του 

πολφπλοκου μίγματοσ που μελετάμε θ εφρεςθ των ςυντελεςτϊν κατανομισ είναι 

δφςκολθ διότι κάκε κορυφι του χρωματογραφιματοσ αποτελείται από 

περιςςότερεσ από μία ουςίεσ. Ζτςι θ επιλογι του διφαςικοφ ςυςτιματοσ βαςίςτθκε 

ςτθν λεπτομερι εξζταςθ των χρωματογραφθμάτων TLC και HPLC και όχι ςτον 

υπολογιςμό των ςυντελεςτϊν κατανομισ. Με βάςθ τα αποτελζςματα του ελζγχου 

αποφαςίςτθκε να χρθςιμοποιθκεί για τον διαχωριςμό το ςφςτθμα 1: (EtOAc: n-

BuOH: H2O   2:1:3).  
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Ο διαχωριςμόσ πραγματοποιικθκε ςε ςυςκευι υδροςτατικοφ τφπου (CPC 

KROMATON) χρθςιμοποιϊντασ παραςκευαςτικι ςτιλθ των 1000 ml, αντλία 

LabAlliance, και αυτόματο ςυλλζκτθ Buchi B-684. Αναλφκθκε δείγμα βάρουσ 12 g 

και προζκυψαν ςυνολικά 178 κλάςματα εκ των οποίων τα 111 πρϊτα ςυλζχτθκαν 

με κινθτι τθν οργανικι φάςθ του διφαςικοφ ςυςτιματοσ, ενϊ μετά τθν αναςτροφι 

των φάςεων (κινθτι θ υδατικι φάςθ) ςυλλζχτθκαν επιπλζον 67 κλάςματα. Θ ροι 

των διαλυτϊν και θ περιςτροφι τθσ ςτιλθσ διατθρικθκαν ςτακερά κακ’ όλθ τθ 

διάρκεια τθσ διαδικαςίασ ςτα 15 ml/min και 800 rpm αντίςτοιχα (Ρίνακασ 6.3.2).  

Θ όλθ διαδικαςία διιρκεςε περίπου 6 ϊρεσ και καταναλϊκθκαν περίπου 5 Lt 

διαλυτϊν εκ των οποίων το 50% ιταν το νερό.  

Ρίνακασ 6.3.2: Διαχωριςμόσ του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του Vicia faba με το ςφςτθμα 
EtOAc: n-BuOH: H2O   2:1:3. 

ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΑΤΙΚΘ 

ΦΑΣΘ 
ΚΙΝΘΤΘ ΦΑΣΘ ΥΘΜΙΣΘ ΣΥΣΚΕΥΘΣ 

ΟΓΚΟΣ 
κλάςματοσ(
ml) 

1-111 Kάτω φάςθ Άνω φάςθ Ascending 800 rpm 15ml/min 20 ml 

112-178 Άνω φάςθ Kάτω φάςθ Descending 800 rpm 15ml/min 20 ml 

Μετά τον ζλεγχο των κλαςμάτων με TLC πραγματοποιικθκαν ςυνενϊςεισ. Τα τελικά 

κλάςματα, κακϊσ επίςθσ και τα βάρθ τουσ φαίνονται ςτον παρακάτω πίνακα. 

Ρίνακασ 6.3.3: Τα κλάςματα και τα βάρθ που προζκυψαν κατά τθν επεξεργαςία του 
μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ  του V. faba με CCC με το ςφςτθμα  EtOAc: n-BuOH: H2O  2:1:3.  

ΚΛ. ΒΑΟΣ (mg) ΚΛ. ΒΑΟΣ (mg) ΚΛ. ΒΑΟΣ 

(mg) 

ΚΛ. ΒΑΟΣ 

(mg) 

1 10,9 13 123,0 25 80,1 37 290,6 

2 104,7 14 73,8 26 72,0 38 393,0 

3 2382,5 15 128,5 27 93,1 39 862,7 

4 4330,4 16 86,8 28 41,0 40 362,4 

5 385,5 17 81,0 29 116,8 41 274,6 

6 201,4 18 85,6 30 242,4 42 358,2 

7 118,6 19 122,3 31 379,5 43 124,6 

8 106,2 20 131,1 32 181,5 44 317,3 

9 133,1 21 88,1 33 162,3 45 241,9 

10 234,8 22 65,5 34 126,1 46 518,1 

11 110,0 23 88,3 35 219,0 47 80,7 

12 130,6 24 63,3 36 319,7 48  
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γ) Απομόνωςθ ουςιϊν από τα κλάςματα του CCC 

Μετά τον χρωματογραφικό ζλεγχο με TLC και HPLC των κλαςμάτων που λάβαμε με 

τθν παραπάνω διαδικαςία αποφαςίςτθκε θ ανάλυςθ εννζα κλαςμάτων με 

παραςκευαςτικι HPLC. Επίςθσ τρία κλάςματα εμφάνιςαν τθν ίδια περίπου εικόνα 

ςτουσ χρωματογραφικοφσ ελζγχουσ οπότε αφοφ ςυνενϊκθκαν αναλφκθκαν με 

χρωματογραφία ςτιλθσ χαμθλισ πίεςθσ. Συνολικά από τθν ανάλυςθ του 

μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του φυτοφ Vicia faba απομονϊκθκαν και 

ταυτοποιικθκαν 24 δευτερογενείσ μεταβολίτεσ. Αναλυτικότερα οι ουςίεσ που 

απομονϊκθκαν από το κάκε κλάςμα του CCC και θ χρωματογραφκι μζκοδοσ που 

χρθςιμοποιικθκε φαίνονται ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 6.3.4). 

Ρίνακασ 6.3.4: Ουςίεσ που απομονϊκθκαν κατά τθ επεξεργαςία του φυτοφ V. faba. 

Κλάςμα  Απομονωμζνεσ ουςίεσ 

Κλ. 6 Prep. HPLC 

3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-β-D-γαλακτοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L-

ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Vfa 18) 

3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-β-D-γλυκοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο 
κερκετίνθ   (Vfa 11) 
3-Ο-(6’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-β-D-γαλακτοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L 
ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Vfa 16) 
3-Ο-(6’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-β-D-γαλακτοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L-
ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 15) 

Κλ. 10 Prep. HPLC 

3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-β-D-γαλακτοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L 

ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 17)  

 3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-β-D-γλυκοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ (Vfa 10) 

Κλ. 14 Prep. HPLC 
(6S, 9R)-οςεοςίδθσ (Vfa 20) 

3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλο- α-L -αραβινοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L 

ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Vfa 6)  

Κλ. 17 Prep. HPLC 
3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-α-L-αραβινοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L 

ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 5) 

Κλ. 23 Prep. HPLC 

3-Ο -β-D-γαλακτοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Vfa 13) 

3-Ο -β-D-γλυκοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Vfa 8) 

3-Ο -β-D-γαλακτοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 12) 

3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-6’’-Ο-ακετυλ-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L 

ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 19) 

Κλ. 27 Prep. HPLC Βυηαντιοςίδθσ Β (Vfa 21) 

Κλ. 29-

31 
LC 

μεντικαρπίνθ (Vfa 22) 

4-μεκοξυ-2’,4’-διυδροξυχαλκόνθ (Vfa 23) 

7,4’-διχδροξυ φλαβόνθ (Vfa 24) 
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Κλ. 39 Prep. HPLC 

3-Ο- α-L -αραβινοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L- ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 3) 

3,7-δι- α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 1) 

3-Ο-(6’’-Ο-ακετυλ-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ (Vfa 14) 

3-Ο-(6’’-Ο-ακετυλ-β-D-γλυκοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ 

(Vfa 9) 

Κλ. 42 Prep. HPLC 3,7-δι-Ο- α-L ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Vfa 2) 

Κλ. 45 Prep. HPLC 
3-Ο-α-L -αραβινοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L- ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Vfa 4) 

3-Ο -β-D-γλυκοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 7) 

 

Για τθν πραγματοποίθςθ των διαχωριςμϊν με παραςκευαςτικι Υγρι 

Χρωματογραφία Υψθλισ Απόδοςθσ χρθςιμοποιικθκε θ ςυςκευι Thermo Finnigan 

HPLC ( αντλία: SpectraSystem P4000, απαεροτι: SpectraSystem 1000, ανιχνευτι UV-

DAD: SpectraSystem AS3000) και θ θμθπαραςκευαςτικι ςτιλθ αντιςτρόφου 

φάςεωσ  τφπου Lichrosorb, RP 18. Το ςφςτθμα ζκλουςθσ, το οποίο επιλζχκθκε μετά 

από διάφορεσ δοκιμζσ, φαίνεται αναλυτικά ςτον παρακάτω πίνακα. Θ ςυλλογι των 

κλαςμάτων ζγινε με παρακολοφκθςθ των χρωματογραφθμάτων ςε μικθ κφματοσ 

240, 280 και 365 nm.  

 Ρίνακασ 6.3.5: Θ μζκοδοσ που χρθςιμοποιικθκε για τθν επεξεργαςία των 

κλαςμάτων του CCC με παραςκευαςτικι HPLC.  

ΧΟΝΟΣ 
(min) 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ 
H2O  (%)                 AcN (%) 

0 96 4 
30 88 12 
45 80 20 
75 50 50 

οι:  3 ml/min 

 

Από τθν ανάλυςθ των κλαςμάτων, που προζκυψαν από τθν χρωματογραφία CCC, με 

παραςκευαςτικι HPLC απομονϊκθκαν ςυνολικά 22 δευτερογενείσ μεταβολίτεσ εκ 

των οποίων 19 γλυκοςίδεσ φλαβονολϊν (παράγωγα κερκετινθσ και καιμπφερόλθσ) 

και δφο γλυκοςίδεσ ιονονϊν. Θ απόδοςθ τθσ δομισ ζγινε με τθ βοικεια φαςμάτων 

UV, NMR και HRMS, ενϊ όπου κρίκθκε αναγκαίο προχωριςαμε και ςε ακετυλίωςθ 

των μορίων. 
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Αναλυτικότερα το κλάςμα 6 ςτο χρωματογράφθμα HPLC εμφάνιςε 4 κορυφζσ, ενϊ 

οι αντίςτοιχεσ ουςίεσ διαχωρίςτθκαν με τθ χριςθ παραςκευαςτικισ HPLC. Θ 

φαςματοςκοπικι μελζτθ που ακολοφκθςε (UV, NMR και MS)  ζδειξε ότι πρόκειται 

για τζςςερεισ τριγλυκοςίδεσ φλαβονολϊν και ςυγκεκριμζνα για τισ ουςίεσ: 3-Ο-(2’’-

α-L-ραμνοπυρανοςυλο-β-D-γλυκοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο 

κερκετίνθ (Vfa 11), 3-Ο-(6’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-β-D-γαλακτοπυρανοςυλο)-7-Ο-

α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (ομπινίνθ) (Vfa 15), 3-Ο-(6’’-α-L-

ραμνοπυρανοςυλο-β-D-γαλακτοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο 

κερκετίνθ (Vfa 16) και  3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-β-D-γαλακτοπυρανοςυλο)-

7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Vfa 18).  

 

Ο μεταβολίτθσ Vfa 11 ζχει απομονωκεί ςτο παρελκόν από τα νωπά φφλλα του 

φυτοφ Sedum telephium ssp. maximum (Crassulaceae)145 κακϊσ και από τουσ 

βλαςτοφσ και τα φφλλα του Delphinium hydridum cv. (Ranunculaceae)146, ενϊ 

ςυναντάται πρϊτθ φορά ςε φυτά τθσ οικογζνειασ Fabaceae. Δεν υπάρχουν 

αναφορζσ για βιολογικζσ δράςεισ τθσ ουςίασ. 

Θ ομπινίνθ (Vfa 15) απομονϊκθκε αρχικά από τουσ Zwenger και Dronke το 1861 

ωσ ο κφριοσ μεταβολίτθσ των φφλων του φυτοφ Robinia pseudoacacia147 ενϊ θ δομι 

τθσ αποδόκθκε πολφ αργότερα από τουσ Zemplen και Bognar (1941)148 και 

επιβεβαιϊκθκε από τον Simokoriama M (1949)149. Στθ ςυνζχεια απομονϊκθκε και 

από άλλα φυτά ενϊ θ ςφνκεςθ τθσ πραγματοποιικθκε από τον Farkas L. και τουσ 
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ςυνεργάτεσ του το 1975150. Τόςο ο μεταβολίτθσ αυτόσ όςο και ο Vfa 16 ζχουν 

αναφερκεί ξανά ςτο υπό μελζτθ φυτό. Θ ομπινίνθ (Vfa 15) είναι το κφριο ενεργό 

ςυςτατικό του ςκευάςματοσ ‘Flaronin’ το οποίο διακζτει υποταςικι, 

αντιφλεγμονϊδθ και διουρθτικι δράςθ κακϊσ επίςθσ μειϊνει τα επίπεδα αηϊτου 

και κρεατινίνθσ ςτο αίμα. Χρθςιμοποιείται ςτθ ωςία και τθ Γεωργία ςτθ κεραπεία 

νεφρικϊν πακιςεων που ςυνοδεφονται από αηωταιμία151,152,153. Ο μεταβολίτθσ Vfa 

16, ςε πειράματα αντιοξειδωτικι δράςθ, εμφάνιςε ςθμαντικι ικανότθτα 

εξουδετζρωςθσ ελευκζρων ριηϊν154,155,156. 

Ο μεταβολίτθσ Vfa 18 ζχει απομονωκεί πρόςφατα (2007) από τα φφλλα του φυτοφ 

Litchi chinensis Sonn. (Sapindaceae)157 ενϊ απαντάται πρϊτθ φορά ςε φυτά τθσ 

οικογζνειασ Fabaceae. Δεν υπάρχουν αναφορζσ για βιολογικζσ δράςεισ τθσ ουςίασ. 

Το κλάςμα 10 περιείχε κυρίωσ δφο ουςίεσ οι οποίεσ και απομονϊκθκαν με 

Ραραςκευαςτικι HPLC  . Θ μελζτθ των φαςμάτων NMR και MS των ουςιϊν αυτϊν 

απεκάλυψε πωσ πρόκειται για δφο τριγλυκοςίδεσ καιμπφερόλθσ και ςυγκεκριμζνα 

για τισ ουςίεσ: 3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-β-D-γλυκοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L 

ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 10) και 3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-β-D-

γαλακτοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 17).  

 

Ο μεταβολίτθσ Vfa 10 ζχει απομονωκεί τόςο από τα νωπά φφλλα του φυτοφ Sedum 

telephium ssp. Maximum (Crassulaceae)145, όςο και από τουσ βλαςτοφσ και τα 

φφλλα του Delphinium hydridum cv. (Ranunculaceae)146. Θ παρουςία του ςε φυτά 

τθσ οικογζνειασ Fabaceae αναφζρεται πρϊτθ φορά. Πςον αφορά τθ βιολογικι 

δράςθ, πειράματα που ζγιναν ςε ποντίκια, ζδειξαν ότι θ ουςία αυτι διακζτει 

αντιφλεγμονϊδθ και αναλγθτικι δράςθ158,159. Ο δε μεταβολίτθσ Vfa 17 ζχει 
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απομονωκεί ξανά ςε προθγοφμενθ φυτοχθμικι μελζτθ των φφλων του φυτοφ Vicia 

faba160, ενϊ δεν υπάρχουν αναφορζσ για βιολογικζσ δράςεισ τθσ ουςίασ. 

Από τθν επεξεργαςία του κλάςματοσ 14 με παραςκευαςτικι HPLC  παραλάβαμε ςε 

κακαρι μορφι ζνα γλυκοςίδθ ιονόνθσ κακϊσ και ζναν τριγλυκοςιδι τθσ κερκετίνθσ. 

Ρρόκειται για τισ ουςίεσ: 3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-α-L-

αραβινοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλοκερκετίνθ (Vfa 6) και (6S,9R)-

οςεοςίδθ (Vfa 20). Επίςθσ από το κλάςμα 17 καταφζραμε να απομονϊςουμε ςε 

κακαρι μορφι ακόμθ ζναν τριγλυκοςίδθ τθσ καιμπφερόλθσ που, μετά από 

ανάλυςθ με φαςματοςκοπία  NMR και MS ταυτοποιικθκε ωσ ο μεταβολίτθσ 3-Ο-

(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-α-L-αραβινοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ (Vfa 5).  

 

Οι μεταβολίτεσ Vfa 5 και Vfa 6 απομονϊνονται δεφτερθ φορά από φυτικοφσ 

οργανιςμοφσ. Θ πρϊτθ τουσ αναφορά ζγινε πρόςφατα κατά τθν φυτοχθμικι μελζτθ 

του Anthyllis hermanniae L. (Fabaceae) που πραγματοποιικθκε ςτο εργαςτιριο 

μασ161, ενϊ δεν υπάρχουν αναφορζσ για βιολογικζσ δράςεισ των ουςιϊν αυτϊν. 

Ο οςεοςίδθσ απομονϊκθκε αρχικά από τα υπζργεια τμιματα του Vinca rosea  

(Apocynaceae)162, ενϊ ζχει βρεκεί και ςτουσ καρποφσ του Astragulus  complanatus  

(Fabaceae)163, ςτα φφλα του Alangiurn premnifolium  (Alangiaceae)164 κακϊσ και ςτο 

Derris trifoliata Lour. (Fabaceae)165. Σε δοκιμζσ που ζγιναν ςε ποντίκια ο 

μεταβολίτθσ βρζκθκε να αναςτζλλει τθν παραγωγι ιςταμίνθσ κατά τθ διάρκεια 

αλλεργικϊν αντιδράςεων166,167.  

Το κλάςμα 23 ςτο χροματογράφθμα HPLC εμφάνιςε 5 κορυφζσ οι οποίεσ και 

απομονϊκθκαν με παραςκευαςτικι Υγρι Χρωματογραφία Υψθλισ Απόδοςθσ. Θ 

φαςματοςκοπικι μελζτθ των φαςμάτων NMR και MS που ακολοφκθςε  ζδειξε ότι 

πρόκειται για τισ ουςίεσ: 3-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο 
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κερκετίνθ (Ιςοκερκιτρίνθ) (Vfa 8), 3-Ο-β-D-γαλακτοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L-

ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (Vfa 12), 3-Ο -β-D-γαλακτοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L-

ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Vfa 13) και 3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλο-6’’-Ο-

ακετυλο-β-D-γαλακτοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (Vfa 

19).  

 

Οι μεταβολίτεσ Vfa 8, Vfa 12 και Vfa 13 απαντϊνται ςυχνά ςτουσ φυτικοφσ 

οργανιςμοφσ τόςο τθσ οικ. Fabaceae όςο και άλλων οικογενειϊν. Σε μια μελζτθ των 

Stanislaw Burda και Wieslaw Oleszek ο μεταβολίτθσ Vfa 8 εμφάνιςε αςκενι 

αντιοξειδωτικι και αντιβακτθριδιακι δράςθ168, ενϊ ςε άλλθ μελζτθ, θ ουςία 

βρζκθκε να είναι νευροδραςτικι μειϊνοντασ τθν κινθτικι δραςτθριότθτα ςτα 

ποντίκια169. Πςον αφορά τον μεταβολίτθ Vfa 12 υπάρχει μία μόνο αναφορά 

βιολογικισ δράςθσ, ςτθν οποία εμφανίηεται να διακζτει αντιφλεγμονϊδθ δράςθ170. 

Για τον δε μεταβολίτθ Vfa 13 δεν υπάρχουν αναφορζσ για βιολογικζσ δράςεισ. 

Τζλοσ ο μεταβολίτθσ Vfa 19 είναι αρκετά ςπάνιοσ με μόλισ μια αναφορά θ οποία 

αναφζρεται ςε προθγοφμενθ απομόνωςθ του από το υπό μελζτθ φυτό Vicia faba160, 

ενϊ δεν υπάρχουν αναφορζσ για βιολογικζσ δράςεισ τθσ ουςίασ. 

Το χρωματογράφθμα HPLC του κλάςματοσ 27 φανζρωςε τθν  φπαρξθ μιασ κφριασ 

ουςίασ θ οποία παραλιφκθκε ςε κακαρι μορφι με τθ χριςθ παραςκευαςτικισ 
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HPLC. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ που ακολοφκθςε ζδειξε ότι πρόκειται για ζνα 

γλυκοςίδθ ιονόνθσ και ςυγκεκριμζνα για τθν ουςία: Βυηαντιονοςίδθσ Β (Vfa 21).  

 

Θ ουςία αυτι απομονϊκθκε άλλθ μία φορά από τθν πόα του φυτοφ Stachys 

byzantina τθσ οικογζνειασ Lamiaceae171 ενϊ αναφζρεται πρϊτθ φορά ςτθ 

οικογζνεια Fabaceae. 

Το κλάςμα 39 εμφάνιςε 4 κορυφζσ ςτο χρωματογράφθμα HPLC, ενϊ οι αντίςτοιχεσ 

ουςίεσ διαχωρίςτθκαν με τθ χριςθ παραςκευαςτικισ HPLC. Θ φαςματοςκοπικι 

ανάλυςθ που ακολοφκθςε αποκάλυψε πωσ πρόκειται για τζςςερισ διγλυκοςίδεσ τθσ 

καιμπφερόλθσ και ςυγκεκριμζνα για τισ ουςίεσ: 3,7-δι-α-L-ραμνοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ (Κεμφεριτρίνθ) (Vfa 1), 3-Ο-a-L-αραβινοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L- 

ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (Vfa 3), 3-Ο-(6’’-Ο-ακετυλο-β-D-

γλυκοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 9) και 3-Ο-(6’’-

Ο-ακετυλο-β-D-γαλακτοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ 

(Vfa 14).  

 

Οι μεταβολίτεσ Vfa1, Vfa9 και Vfa14  ζχουν αναφερκεί ξανά ςτο υπό μελζτθ 

φυτό160. Το προϊόν Vfa3 απομονϊκθκε αρχικά από τα φφλα του Cinnamomum 
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sieboldii (Lauraceae)172 ενϊ ζχει βρεκεί και ςτα φφλα του Indigofera hebepetala τθσ 

οικογζνειασ Fabaceae173. Θ ουςία Vfa1 διακζτει καλζσ αντιοξειδωτικζσ ιδιότθτεσ174 

ενϊ εμφάνιςε και αντιμικροβιακι-αντιμυκθτιαςικι δράςθ175. Σε πειράματα που 

ζγιναν ςε ποντίκια θ ουςία αυτι εμφάνιςε αντιφλεγμονϊδθ και αναλγθτικι 

δράςθ158,159. Καλι αντιοξειδωτικι δράςθ διακζτει και ο μεταβολίτθσ Vfa3 όπωσ 

ζδειξαν οι δοκιμζσ DPPH και Λιποξυγενάςθσ που πραγματοποιικθκαν από τον 

Pisteli L. και ςυνεργάτεσ174. Πςον αφορά τισ ουςίεσ Vfa9 και Vfa14, δεν υπάρχουν 

αναφορζσ για βιολογικζσ δράςεισ. 

Από τθν επεξεργαςία του κλάςματοσ 42  παραλάβαμε ςε κακαρι μορφι ζναν 

διγλυκοςίδθ τθσ κερκετίνθσ τον 3,7-δι-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλοκερκετίνθ (Vfa 2) 

ενϊ από το κλάςμα 45 δφο ακόμθ μεταβολίτεσ οι οποίοι ταυτοποιικθκαν ωσ: 3-Ο-a-

L-αραβινοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκερκετίνθ (Vfa 4) και 3-Ο-β-D-

γλυκοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 7). 

 

Το προϊόν Vfa4 αναφζρεται πρϊτθ φορά ςε φυτά τθσ οικογζνειασ Fabaceae ενϊ 

ζχει απομονωκεί πρόςφατα από το φυτό Arabidopsis thaliana (Brassicaceae)176. Οι 

δε μεταβολίτεσ Vfa2 και Vfa7 απαντϊνται ςυχνά τόςο ςε φυτά τθσ οικ. Fabaceae 

όςο και άλλων οικογενειϊν. Θ ουςία Vfa2 διακζτει καλζσ αντιοξειδωτικζσ 

ιδιότθτεσ174, ενϊ εμφάνιςε και αντιμικροβιακι-αντιμυκθτιαςικι δράςθ175. Επίςθσ 

ςε πειράματα που ζγιναν ςε ποντίκια θ ουςία αυτι εμφάνιςε αντιφλεγμονϊδθ και 

αναλγθτικι δράςθ158,159. Πςον αφορά τθν ουςία Vfa7, βιολογικά πειράματα που 

ζγιναν ςε ποντίκια, ζδειξαν ότι διακζτει αντιφλεγμονϊδθ και αναλγθτικι 

δράςθ158,159. Επιπλζον, ςε άλλα πειράματα, εμφανίςτθκε νευροδραςτικι, 

μειϊνοντασ τθν κινθτικι δραςτθριότθτα των ποντικϊν169. Για τον δε μεταβολίτθ 

Vfa4 δεν υπάρχουν αναφορζσ για βιολογικζσ δράςεισ. 

Τζλοσ θ ανάλυςθ των κλαςμάτων 29, 30 και 31 ζγινε με χρωματογραφία ςτιλθσ υπό 

χαμθλι πίεςθ. Ωσ πλθρωτικό υλικό χρθςιμοποιικθκε θ γζλθ πυριτίου (Silica gel 
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τφπου Flash) ενϊ τθν κινθτι φάςθ αποτελοφςαν μίγματα διχλωρομεκανίου και 

μεκανόλθσ αυξανόμενθσ πολικότθτασ. Από τθν διαδικαςία αυτι παραλάβαμε ςε 

κακαρι μορφι τρία άγλυκα φλαβονοειδϊν. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ που 

ακολοφκθςε ζδειξε ότι πρόκειται για τισ ουςίεσ: μεντικαρπίνθ (Vfa 22), 2,4-

διυδρόξυ-4’-μεκοξυχαλκόνθ (4ϋμεκυλαικζρασ τθσ Ιςολικουιριτιγενίνθσ) (Vfa 23) 

και 7,4’-διχδροξυφλαβόνθ (Vfa 24). 

 

Θ Μεντικαρπίνθ ανικει ςτθν κατθγορία των πτεροκαρπανϊν και απομονϊκθκε 

αρχικά από το φυτό Medicaco truncatula (Fabaceae). Βιοςυνκετικά προζρχεται από 

τθν βεςτιτόνθ με μια βιοςυνκετικι πορεία δφο ςταδίων θ οποία καταλφεται από 

ζνα απλό ζνηυμο τθν ςυνκετάςθ των πτεροκαρπανϊν. Θ Μεντικαρπίνθ είναι  

φυτοαλεξίνθ τθν οποία παράγει το φυτό ωσ απάντθςθ ςτθν προςβολι του από 

πακογόνουσ μικροοργανιςμοφσ177. Σε βιολογικζσ μελζτεσ που πραγματοποιικθκαν 

ςε HL-60 λευχαιμικά κφτταρα ανκρϊπου θ ουςία αυτι εμφανίςτθκε να επάγει τθν 

απόπτωςθ των κυττάρων, εκδθλϊνοντασ ζτςι ςθμαντικι κυτταροτοξικι 

δράςθ178,179. Επίςθσ παρουςίαςε και αντιμιτοτικι δράςθ ςε πειράματα που ζγιναν 

ςε αυγά αχινοφ180. Σε μία μελζτθ του Fujiwara Y. και ςυνεργατϊν, θ μεντικαρπίνθ 

εμφάνιςε ςθμαντικι αναςταλτικι δράςθ ζναντι του Μ2 φαινοτφπου των 

μακροφάγων τα οποία ενοχοποιοφνται για τθν προϊκθςθ του πολλαπλαςιαςμοφ 

μερικϊν τφπων καρκινικϊν κυττάρων181. Επίςθσ αναςτζλλει τθν γζνεςθ των 

οςτεοκλαςτϊν και επιφζρει ςτα οςτά τα ίδια αποτελζςματα με αυτά που 

προκαλοφνται από τθν ζλλειψθ ορμονϊν182.  

Θ 4ϋ-μεκόξυ-Ιςολικουιριτιγενίνθ ανικει επίςθσ ςτθν κατθγορία των φυτοαλεξινϊν 

και ζχει βρεκεί ςε πολλά φυτά κυρίωσ μετά τθν προςβολι τουσ από πακογόνουσ 

μικροοργανιςμοφσ. Διακζτει αντιφλεγμονϊδθ δράςθ αναςτζλλοντασ τθν παραγωγι 

προ-φλεγμονωδϊν παραγόντων όπωσ PGE2, NO και TNF-α183,184. Σε πειράματα 
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κυταροτοξικότθτασ, εμφάνιςε δράςθ ζναντι διαφόρων καρκινικϊν ςειρϊν όπωσ του 

καρκινϊματοσ Hep2 του λάρυγγα, του καρκινϊματοσ Θ292 του πνεφμονα185 και ςε 

θπατικά καρκινικά κφτταρα186. Επίςθσ είναι δραςτικι ςε ιογενείσ πακιςεισ187 κακϊσ 

και ζναντι παραςίτων Leishmania188. 

Θ 7,4’-διχδρόξυ φλαβόνθ απομονϊκθκε ωσ φυςικό προϊόν το 1964 από τα φυτά 

Medicaco sativa (Fabaceae) και Trifolium repens (Fabaceae) και ζκτοτε ζχει 

αναφερκεί ςε πολλοφσ φυτικοφσ οργανιςμοφσ189. Αξίηει να ςθμειωκεί ότι θ ουςία 

αυτι είναι γνωςτι από το 1899 ωσ προϊόν ςφνκεςθσ190. Ρειράματα βιολογικϊν 

μελετϊν ζδειξαν ότι θ ουςία αυτι αναςτζλλει τθ δράςθ του ενηφμου 17β-HSD 

τφπου Ι το οποίο μετατρζπει τθν ιςτρόνθ ςε ιςτραδιόλθ και αποτελεί ςθμαντικό 

ζνηυμο-ςτόχο για τθν καταπολζμθςθ οιςτρογονοεξαρτόμενων αςκενειϊν όπωσ 

μερικοί τφποι καρκίνου του μαςτοφ191. Επίςθσ αποτελεί ςθμαντικό αναςτολζα τθσ 

αρωματάςθσ, ενόσ ενηφμου το οποίο ςυμμετζχει ςτθν βιοςφνκεςθ των οιςτρογόνων 

και το οποίο επίςθσ αποτελεί ζνηυμο-ςτόχο ςτθ κεραπεία ορμονοεξαρτόμενων 

αςκενειϊν192. Θ 7,4’-διχδρόξυ φλαβόνθ αναςτζλλει επίςθσ τθν ζκκριςθ τθσ 

θωταξίνθσ-1 από τουσ ινοβλάςτεσ του πνεφμονα. Θ ουςία αυτι προκαλεί 

ςυςςϊρευςθ ιοςινόφιλων ςτουσ αεραγωγοφσ προκαλϊντασ φλεγμονζσ οι οποίεσ 

αποτελοφν ςθμαντικό χαρακτθριςτικό του αλλεργικοφ άςκματοσ193.  
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6.3.2 Lotus edulis  

Θ ςυλλογι του εδϊδιμου φυτοφ Lotus edulis πραγματοποιικθκε ςτο τζλοσ 

Απριλίου από τθν περιοχι του χωριοφ Ηαρόσ τθσ Κεντρικι Κριτθσ (υψ. 350-450 μ). 

Μετά τθν διαλογι και ξιρανςθ του φυτικοφ οργανιςμοφ, διαχωρίςτθκαν οι καρποί 

από τα υπζργεια τμιματά του. Ακολοφκθςε θ κονιοποίθςθ χωριςτά των ςπερμάτων 

και των υπζργειων τμθμάτων του φυτοφ και προζκυψαν ςκόνεσ βάρουσ 30 και 490 

g, αντίςτοιχα. Στθ ςυνζχεια, ακολοφκθςε εκχφλιςθ του φυτικοφ υλικοφ με CH2Cl2, 

MeOH και H2O. Θ διαδικαςία εκχφλιςισ και τα βάρθ των αντίςτοιχων εκχυλιςμάτων 

παρουςιάηονται ςτο Κεφάλαιο 5. 

 

Σχιμα 6.3.3: Αρχικι επεξεργαςία του φυτοφ Lotus edulis 

 

Τα παραπάνω εκχυλίςματα ελζχκθςαν τόςο ποιοτικά με χρωματογραφία λεπτισ 

ςτοιβάδασ (TLC) και Υγρι Χρωματογραφία Υψθλισ Απόδοςθσ (HPLC), όςο και για 

πικανι βιολογικι δράςθ. Οι βιολογικζσ δοκιμζσ αφοροφςαν αντιοξειδωτικι, 

αντιμεταλαξιογόνο και αντιμικροβιακι δράςθ. Πλα τα αποτελζςματα των ποιοτικϊν 

και βιολογικϊν μελετϊν παρουςιάηονται αναλυτικά ςτο Κεφάλαιο 5. Με βάςθ τισ 

μελζτεσ αυτζσ και λαμβάνοντασ υπόψθ και τθν απουςία ςχετικϊν φυτοχθμικϊν 

μελετϊν, αποφαςίςαμε να αναλφςουμε περαιτζρω το διχλωρομεκανικό και το 

μεκανολικό εκχφλιςμα των υπζργειων τμθμάτων. 

 

Lotus edulis

CH2Cl2 εκχ.
(0.3 g)

Ρόα (490 g)Καρποί (30 g)

CH2Cl2 εκχ.
(11.4 g)

MeOH εκχ.
(6.8 g)

H2O εκχ.
(4.0 g)

MeOH εκχ.
(59.2g)

H2O εκχ.
(22.5 g)

3 x 1,5L 3 x 1,5L
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Διχλωρομεκανικό εκχφλιςμα υπζργειων τμθμάτων 

Συνοπτικά τα αποτελζςματα τθσ ανάλυςθσ του διχλωρομεκανολικοφ εκχυλίςματοσ 

των υπζργειων τμθμάτων του φυτοφ Lotus edulis παρουςιάηονται ςτο παρακάτω 

ςχεδιάγραμμα (Σχιμα 6.3.4).  

 

Σχιμα 6.3.4: Συνοπτικι πορεία απομόνωςθσ των ουςιϊν του διχλωρομεκανικοφ 
εκχυλίςματοσ των υπζργειων τμθμάτων του φυτοφ Lotus edulis 

 

Αρχικά το διχλωμεκανικό εκχφλιςμα των υπζργειων τμθμάτων υποβλικθκε ςε 

κλαςμάτωςθ με χρωματογραφία ανοικτισ ςτιλθσ υπό κενό (Στιλθ 1). Ωσ πλθρωτικό 

υλικό τθσ ςτιλθσ χρθςιμοποιικθκε θ γζλθ πυριτίου (Silica gel  60H) ενϊ ωσ διαλφτεσ  

ζκλουςθσ χρθςιμοποιικθκαν μίγματα κυκλοεξανίου, διχλωρομεκανίου και 

μεκανόλθσ ςε αναλογίεσ αυξανόμενθσ πολικότθτασ. Αναλφκθκε δείγμα βάρουσ 9,9 

g και ςυλλζξαμε αρχικά  316 κλάςματα των 100 ml τα οποία ςυνενϊκθκαν και 

προζκυψαν 28 κλάςματα, όπωσ φαίνεται ςτον Ρίνακα 6.3.6.  

Στθ ςυνζχεια τα κλάςματα αυτά ελζγχκθκαν χρωματογραφικά με TLC (πλάκεσ 

αλουμινίου κανονικισ φάςεωσ). Για τθν ανάπτυξθ των χρωματογραφικϊν πλακϊν 

χρθςιμοποιικθκαν μίγματα διαλυτϊν c-Hexane και CH2Cl2 ςε διάφορεσ αναλογίεσ . 

Από τθν εικόνα των χρωματογραφθμάτων αποφαςίςκθκε θ περαιτζρω εναςχόλθςθ 

με τα κλάςματα 4, 9 και 18. 

Κλ 4

Δυχλωρομεκανικό εκχφλιςμα

(11.4 g)

VLC κλαςμάτωςθ

(9.9 g)

Κλ 18Κλ 9

Kορεςμζνεσ αλδεχδεσ
(L.ed 1)

Εςτζρεσ φυτόλθσ με 
λιπαρά οξζα (L.ed 2)

α- Αμυρίνθ (L.ed 3)

Λουπεόλθ (L.ed 4)

β- Σιτοςτερόλθ (L.ed 5)

Βανιλλίνθ (L.ed 6)

Ολεανολικό οξφ (L.ed 7)
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Ρίνακασ 6.3.6 : Συςτιματα διαλυτϊν, τα κλάςματα και τα βάρθ τουσ κατά τθν αρχικι 
επεξεργαςία (Στιλθ 1) του διχλωρομεκανικοφ εκχυλίςματοσ του L. edulis με VLC.   

ΚΙΝΘΤΘ ΦΑΣΘ ΚΛΑΣΜΑ ΒΑΟΣ (mg) 

c-Hexane 1 87.7 

c-Hexane 2 49.9 

c-Hexane 3 212.5 

c-Hexane/CH2Cl2 : 90/10  4 571.1 

c-Hexane/CH2Cl2 : 90/10 5 137.4 

c-Hexane/CH2Cl2 : 90/10 6 1055.4 

c-Hexane/CH2Cl2 : 90/10 7 57.1 

c-Hexane/CH2Cl2 : 80/20 8 259.1 

c-Hexane/CH2Cl2 : 80/20 9 389.9 

c-Hexane/CH2Cl2 : 70/30 10 336.5 

c-Hexane/CH2Cl2 : 60/40 11 425.0 

c-Hexane/CH2Cl2 : 50/50 12 365.8 

c-Hexane/CH2Cl2 : 30/70 13 422.3 

CH2Cl2 14 45,2 

CH2Cl2/MeOH: 99.5/0.5 15 40.4 

CH2Cl2/MeOH: 99.5/0.5 16 126.6 

CH2Cl2/MeOH: 99.5/0.5 17 1230.7 

CH2Cl2/MeOH: 99/1 18 256.0 

CH2Cl2/MeOH: 99/1 19 263.8 

CH2Cl2/MeOH: 99/1 20 144.4 

CH2Cl2/MeOH: 98/2 21 68.1 

CH2Cl2/MeOH: 98/2 22 287.6 

CH2Cl2/MeOH: 98/2 23 155.2 

CH2Cl2/MeOH: 97/3 24 198.4 

CH2Cl2/MeOH: 95/5 25 717.5 

CH2Cl2/MeOH: 90/10 26 670.8 

CH2Cl2/MeOH: 80/20 27 74.1 

CH2Cl2/MeOH: 50/50 28 94.2 

 

Αναλυτικότερα, κατά τον χρωματογραφικό ζλεγχο με TLC φάνθκε ότι το κλάςμα 4 

περιείχε ςυςτατικά τα οποία  δεν παρουςίαηαν απορρόφθςθ ςτο UV (254 και 366 

nm), ενϊ χρωματίηονταν ζντονα (μωβ) μετά από τθν εμφάνιςθ με το μεκανολικό 

διάλυμα κειικισ βανιλλίνθσ. Στο κλάςμα αυτό πραγματοποιικθκε 
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χρωματογραφικόσ διαχωριςμόσ με υγρι χρωματογραφία ςτιλθσ υπό χαμθλι πίεςθ. 

Ωσ πλθρωτικό υλικό τθσ ςτιλθσ χρθςιμοποιικθκε θ γζλθ πυριτίου (Silica gel  τφπου 

flash) ενϊ τουσ διαλφτεσ  ζκλουςθσ αποτελοφςαν μίγματα κυκλοεξανίου, 

διχλωρομεκανίου και μεκανόλθσ ςε αναλογίεσ αυξανόμενθσ πολικότθτασ. Το 

αποτζλεςμα τθσ παραπάνω χρωματογραφικισ διεργαςίασ ιταν θ παραλαβι δφο 

αξιόλογων κλαςμάτων. Μετά από μελζτθ με φαςματοςκοπία NMR και MS 

ςυμπεράναμε ότι πρόκειται για ζνα μίγμα κορεςμζνων αλδεχδϊν  (L.ed 1) με κφριο 

ςυςτατικό τθν n-οκταδεκανάλθ κακϊσ και ζνα μίγμα εςτζρων τθσ φυτόλθσ με 

λιπαρά οξζα (L.ed 2) με κφριο ςυςτατικό τον εικοςανοϊκό εςτζρα τθσ. 

Στθ ςυνζχεια μελετικθκε το κλάςμα 9 ςτο οποίο ςυμπεράναμε με τθ βοικεια του 

ποιοτικοφ ελζγχου με TLC ότι περιζχονται κυρίωσ τερπενικά παράγωγα. Και εδϊ 

πραγματοποιικθκε χρωματογραφικόσ διαχωριςμόσ με τθν τεχνικι τθσ υγρισ 

χρωματογραφίασ ςτιλθσ υπό χαμθλι πίεςθ. Ωσ πλθρωτικό υλικό τθσ ςτιλθσ 

χρθςιμοποιικθκε θ γζλθ πυριτίου (Silica gel  τφπου flash) ενϊ ωσ διαλφτεσ  

ζκλουςθσ χρθςιμοποιικθκαν μίγματα κυκλοεξανίου, διχλωρομεκανίου και 

μεκανόλθσ ςε αναλογίεσ αυξανόμενθσ πολικότθτασ. Από τθν παραπάνω ανάλυςθ 

του κλάςματοσ 9 παραλάβαμε ςε κακαρι μορφι τζςςερεισ ουςίεσ οι οποίεσ μετά 

από μελζτθ με φαςματοςκοπία NMR και MS και τθ ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων 

με βιβλιογραφικά δεδομζνα ςυμπεράναμε ότι πρόκειται για τα τριτερπζνια α-

αμυρινθ, (L.ed 3) και λουπεόλθ (L.ed 4), ενϊ επίςθσ εντοπίςτθκαν θ β-ςιτοςτερόλθ 

(L.ed 5) και θ βανιλλίνθ(L.ed 6). 

Θ εξζταςθ του κλάςματοσ 18 με χρωματογραφία λεπτισ ςτοιβάδασ (TLC) ζδειξε ότι 

ςε αυτό υπάρχει κυρίωσ ζνα ςυςτατικό μαηί με χλωροφφλλεσ. Στθ ςυνζχεια  

αποφαςίςτθκε θ επεξεργαςία του κλάςματοσ  με ηωικό άνκρακα με ςκοπό τθν 

κατακράτθςθ των χλωροφυλλϊν και τθν παραλαβι του φυςικοφ ςυςτατικοφ ςε 

κακαρι μορφι. Ζτςι το κλάςμα 18 με τθ μορφι διαλφματοσ ςε διχλωρομεκάνιο 

διαβιβάςτθκε από ςτιλθ πλθρωμζνθ με ηωικό άνκρακα. Ωσ ςφςτθμα ζκλουςθσ 

χρθςιμοποιικθκαν οι διαλφτεσ CH2Cl2  και  MeOH ςε αναλογία 50/50. Στο κλάςμα 

που ςυλλζχτθκε, μετά από χρωματογραφικό ζλεγχο με TLC, διαπιςτϊκθκε ότι 

περιείχε κυρίωσ μια ουςία. Θ ουςία αυτι μελετικθκε φαςματοςκοπικά (NMR και 
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MS) και μετά από ςφγκριςθ με βιβλιογραφικά δεδομζνα  διαπιςτϊςαμε ότι 

πρόκειται για ζνα τριτερπζνιο, το ολεανολικό οξφ (L.ed 7). 

 

Ο εικοςανοϊκόσ εςτζρασ τθσ φυτόλθσ (L.ed 2) εντοπίςτθκε αρχικά ςτο λιπαρό 

κλάςμα των ανκζων του φυτοφ Vicia faba (Fabaceae)194, ενϊ ςτθ ςυνζχεια βρζκθκε 

και ςε δφο φυτά του Αμαηονίου, το Simaruba amara (Simarubaceae) και το 

Bertholettia excelsa (Lecythidaceae)195. Δεν υπάρχουν αναφορζσ για βιολογικζσ 

δράςεισ τθσ ουςίασ. 

Τα τριτερπζνια α-αμυρίνθ, λουπεόλθ, ολεανολικό οξφ είναι μεταβολίτεσ οι οποίοι 

απαντϊνται πολφ ςυχνά ςτουσ φυτικοφσ οργανιςμοφσ. Πςον αφορά τισ βιολογικζσ 

δράςεισ θ α-αμυρίνθ διακζτει αντιβακτθριακι, αντιφλεγμονϊδθ, υποταςικι δράςθ, 

αναςτζλλει τθ δράςθ διάφορων ζνηυμων όπωσ τθσ λιποξυγενάςθ Ι και τθσ ΘIV-1 

πρωτεάςθ, ενϊ επάγει και τθ βιοςφνκεςθ μελανίνθσ196,197,198,199,200,201. Θ λουπεόλθ 

ζχει αντιβακτθριακι, ανιμυκθτιαςικι, αντιικι και αντιφλεγμονϊδθ δράςθ κακϊσ 

επίςθσ αντιοξειδωτικι και υπατοπροςτατευτικι δράςθ.202,203,204,205,206,207. Τζλοσ το 

ολεανολικό οξφ, διακζτει αντιβακτθρικι, αντιφλεγμονϊδθ και αντιπαραςιτικι 

δράςθ.208,209,210 

Θ β-ςιτοςτερόλθ είναι βαςικό ςυςτατικό των μεμβρανϊν των φυτικϊν κυττάρων. 

Ζχει αντιυπερλιποπρωτεϊνικι δράςθ, ενϊ διακζτει επίςθσ αντιμυκιτιαςικι, 

αντιπθκτικι, αντιοξειδωτικι, θπατοπροςτατευτικι και κυτταροτοξικι δράςθ211. 

Τζλοσ θ βανιλλίνθ διακζτει αντιμυκθτιαςικι δράςθ, ενϊ χρθςιμοποιείται ωσ 
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αρωματικόσ παράγοντασ ςτθν ηαχαροπλαςτικι, ςε ποτά, ςε τρόφιμα και ςτθν 

αρωματοποιία212. 

Μεκανολικό εκχφλιςμα υπζργειων τμθμάτων  

Ο διαχωριςμόσ και απομόνωςθ των ουςιϊν του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ των 

υπζργειων τμθμάτων του φυτοφ Lotus edulis πραγματοποιικθκε ςε δφο ςτάδια: α) 

κλαςμάτωςθ και απομόνωςθ ουςιϊν με Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι(CCC) και β) 

απομόνωςθ ουςιϊν από τα κλάςματα του CCC με Υγρι Χρωματογραφία Στιλθσ (LC) 

(Σχιμα 6.3.5). 

 

Σχιμα 6.3.5: Συνοπτικι πορεία απομόνωςθσ των ουςιϊν του μεκανολικοφ 
εκχυλίςματοσ των υπζργειων τμθμάτων του φυτοφ Lotus edulis 

 

α) Κλαςμάτωςθ και απομόνωςθ ουςιϊν του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ με 

Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι(CCC) 

Ο χρωματογραφικόσ ζλεγχοσ με χρωματογραφία λεπτισ ςτοιβάδασ ςτο μεκανολικό 

εκχφλιςμα του φυτοφ Lotus edulis ζδειξε ότι θ βαςικι κατθγορία δευτερογενϊν 

μεταβολιτϊν που περιζχονται ς’ αυτό είναι τα φαινολικά παράγωγα. Μεγάλο μζροσ 

των φαινολικϊν αυτϊν παραγϊγων αποτελοφν τα φλαβονοειδι, τα οποία 

Μεκανολικό εκχφλιςμα

(59.2 g)

CPC κλαςμάτωςθ

Heptane: EtOAc: MeOH: H2O 1:4:1:4

(1.4 g)

CPC κλαςμάτωςθ

EtOAc: n-BuOH: H2O 2:1:3

(1.5 g)

3-Ο-( 5-Ο-κετυλαπιοςυλο)
-7-Ο- ραμνοςυλο
καιμπφερόλθ (L.ed 8)

Κλ 2 Κλ 5,6

3-O-(2-O-κετυλοραμνοςυλο) -
7-Ο-ραμνοςυλοκαιμπφερόλθ
(L.ed 9)

3-O-(3-O-κετυλοραμνοςυλο)-
7-Ο-ραμνοςυλοκαιμπφερόλθ 
(L.ed 10)

3,7-δι-Ο- αμνοπυρανοςυλο
καιμπφερόλθ (L.ed 11)

Κλ 13

3-Ο-απιοφουρανοςυλο-7-Ο-
ραμνοπυρανοςυλο
καιμπφερόλθ (L.ed 12)

Κλ 14

3-Ο-νεοεςπεριδοςυλο-7-Ο-
ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφε
ρόλθ (L.ed 13)

Κλ 4

3-Ο-γλυκοπυρανοςυλο-7-Ο-
ραμνοπυρανοςυλο
καιμπφερόλθ (L.ed 14)

Κλ 6Κλ 1

Ατρακτυλγενινθ (L.ed 15)

2-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο
ατρακτυλιγενίνθ (L.ed 16)

2-Ο-(2’-Ο-ιςοβαλερυλ)-β-D-
γλυκοπυρανόςυλ ατρακτυλιγενίνθ
(L.ed 17)
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ςυνιςτοφν μια κατθγορία φυςικϊν προϊόντων μεγάλου φαρμακολογικοφ 

ενδιαφζροντοσ. Για το λόγο αυτό αποφαςίςκθκε θ επιλογι κατάλλθλου ςυςτιματοσ 

για τθν απομόνωςθ των περιεχόμενων φλαβονοειδϊν ςτο υπό ανάλυςθ εκχφλιςμα. 

Ρρϊτο και βαςικό ςτάδιο τθσ διαδικαςίασ επιλογισ ςυςτιματοσ αποτζλεςε ο 

ζλεγχοσ τθσ βιβλιογραφίασ που ςχετίηεται με τθν απομόνωςθ φλαβονοειδϊν με τθν 

τεχνικι CCC. Ο ζλεγχοσ αυτόσ είναι πολφ χριςιμοσ όςον αφορά ςτθν επιλογι του 

πιο κατάλλθλου μεταξφ ςυςτθμάτων που ιδθ ζχουν χρθςιμοποιθκεί για τθν 

απομόνωςθ φλαβονοειδϊν από εκχυλίςματα παρόμοιασ ςφςταςθσ. Ζτςι, με βάςθ 

τθ βιβλιογραφία επιλζξαμε να αξιολογιςουμε 21 ςυςτιματα διαλυτϊν, τα οποία 

παρουςιάηονται ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 6.3.7). 

Ρίνακασ 6.3.7: Ρροτεινόμενα προσ ζλεγχο ςυςτιματα για το διαχωριςμό με CCC του 
μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του Lotus edulis. 

ΣΥΣΤΘΜΑ ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΑΝΑΛΟΓΙΑ 

1 Heptane: EtOAc: MeOH: H2O 1:19:1:19 

2 Heptane: EtOAc: MeOH: H2O 1:4:1:4 

3 Heptane: EtOAc: MeOH: H2O 1:2:1:2 

4 Heptane: EtOAc: MeOH: H2O 1:1:1:1 

5 Heptane: EtOAc: MeOH: H2O 5:2:5:2 

6 Heptane: EtOAc: MeOH: H2O 5:1:5:1 

7 Heptane: EtOAc: MeOH: H2O 19:1:19:1 

8 CHCl3: MeOH: H2O 8:10:5 

9 CHCl3: MeOH: H2O 8:7:2 

10 c-Hexane: EtOAc: MeOH: H2O 2:12:3:14 

11 EtOAc: EtOH: H2O 10:1:10 

12 EtOAc: n-BuOH: H2O 2:1:3 

13 n-BuOH: MeOH: H2O 4:1:4 

14 n-BuOH:  H2O 1:1 

15 EtOAc: n-BuOH: H2O 3:2:5 

16 EtOAc: n-PrOH: H2O 17.5:1:10 

17 EtOAc: n-BuOH: EtOH: H2O 10:1:2:10 

18 n-BuOH: EtOH: H2O 4:1:5 

19 Aceton: n-BuOH:  H2O 3:8:12 

20 CH3COOH: n-BuOH:  H2O 1:4:5 

21 EtOAc: n-BuOH: H2O 2:3:5 
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 Τα παραπάνω διφαςικά ςυςτιματα υποβλικθκαν ςε τρεισ διαδοχικοφσ ελζγχουσ 

προκειμζνου να διαπιςτϊςουμε εάν κάποιο ι κάποια από αυτά είναι κατάλλθλα να 

διαχωρίςουν τα ςυςτατικά του υπό μελζτθ εκχυλίςματοσ. Οι ζλεγχοι που 

απαιτοφνται και θ προετοιμαςία των δειγμάτων περιγράφεται αναλυτικότερα ςτθ 

ςελ. 35. 

Ο πρϊτοσ ζλεγχοσ είχε ωσ ςτόχο τθν αξιολόγθςθ των ςυςτθμάτων ωσ προσ τθν 

ταχφτθτα διαχωριςμοφ και τθν αναλογία των δυο φάςεων. Από τον ζλεγχο αυτό 

απορρίφκθκαν τα ςυςτιματα 1, 4, 10, 11 και 14 είτε γιατί δθμιουργοφςαν 

γαλάκτωμα (μθ ςχθματιςμόσ δφο φάςεων) είτε διότι ο χρόνοσ διαχωριςμοφ των δυο 

φάςεων ιταν μεγαλφτεροσ από τον χρόνο που απαιτείται για μία αποτελεςματικι 

ανάλυςθ (μικρότεροσ από 1 λεπτό). 

Ο δεφτεροσ  ζλεγχοσ που πραγματοποιικθκε με τθ χριςθ Χρωματογραφίασ TLC είχε 

ωσ ςτόχο τθν αξιολόγθςθ των ςυςτθμάτων ωσ προσ τθν κατανομι των ςυςτατικϊν 

του δείγματοσ ςτισ δφο φάςεισ των διφαςικϊν ςυςτθμάτων. Ο ζλεγχοσ αυτόσ είναι 

ζνασ απλόσ και γριγοροσ τρόποσ για τθν απόρριψθ κάποιων ςυςτθμάτων ςτα οποία 

οι προσ απομόνωςθ ουςίεσ κατανζμονται εξολοκλιρου ςτθ μια από τισ δφο φάςεισ. 

Ζτςι ςυμπεράναμε ότι τα ςυςτιματα 3 (Heptane: EtOAc: MeOH: H2O   1:2:1:2), 5 

(Heptane: EtOAc: MeOH: H2O   5:2:5:2), 6 (Heptane: EtOAc: MeOH: H2O   5:1:5:1) και 

7 (Heptane: EtOAc: MeOH: H2O   19:1:19:1) είναι ακατάλλθλα για τθν απομόνωςθ 

των φλαβονοειδϊν – ςτόχων, διότι τα περιςςότερα από αυτά κατανζμονται ςτθ μία 

από τισ δφο φάςεισ. Επίςθσ φάνθκε ότι τα ςυςτιματα 15 (EtOAc: n-BuOH: H2O  

3:2:5) και  21 (EtOAc: n-BuOH: H2O  2:3:5) δεν παρουςίαςαν ικανοποιθτικι εικόνα 

διότι ςτθν κάτω φάςθ (τθν υδατικι) περιείχαν ςχεδόν αποκλειςτικά τα ςάκχαρα. 

Ωςτόςο, επειδι ο ςυγκεκριμζνοσ ζλεγχοσ βαςίηεται ςε μεγάλο βακμό ςε 

υποκειμενικοφσ παράγοντεσ (κρίςθ του ερευνθτι), τα δυο αυτά ςυςτιματα 

αποφαςίςκθκε να μελετθκοφν και με υγρι χρωματογραφία υψθλισ πίεςθσ (HPLC). 

Ο τρίτοσ  ζλεγχοσ είχε ωσ ςτόχο τθν αξιολόγθςθ των ςυςτθμάτων ωσ προσ τθν 

κατανομι των ςυςτατικϊν του δείγματοσ ςτισ δφο φάςεισ με τθν βοικεια των 

ςυντελεςτϊν κατανομισ των ουςϊν ςτα διάφορα διφαςικά ςυςτιματα.  
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Ζνασ εφκολοσ τρόποσ εφρεςθσ των ςυντελεςτϊν κατανομισ είναι με υγρι 

χρωματογραφία υψθλισ πίεςθσ (HPLC). Γνωρίηουμε ότι θ επιφάνεια που περικλείει 

μια κορυφι ςτο χρωματογράφθμα HPLC είναι ανάλογθ τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ 

ουςίασ ςτθν οποία αντιςτοιχεί θ κορυφι αυτι. Ζτςι, όταν οι όγκοι των φάςεων που 

αναλφονται είναι ίςοι, θ επιφάνεια τθσ κορυφισ μιασ ουςίασ ςτο χρωματογραφθμα 

τθσ μιασ φάςθσ προσ τθν επιφάνεια τθσ κορυφισ τθσ ίδιασ ουςίασ ςτο 

χρωματογραφθμα τθσ άλλθσ φάςθσ μασ δίνει το ςυντελεςτι κατανομισ τθσ ουςίασ 

αυτισ ςε ζνα διφαςικό ςφςτθμα διαλυτϊν. 

          

Kx = 
Cx   α  φάςθ 

= 
Εx χρωματογραφθμα  α  φάςθσ  

Cx   β  φάςθ Εx χρωματογραφθμα  β  φάςθσ  

 
όπου: Kx= ςυντελεςτισ κατανομισ τθσ ουςίασ Χ 

              Cx= ςυγκζντρωςθ τθσ ουςίασ Χ 

              Ex= επιφάνεια τθσ κορυφισ τθσ ουςίασ Χ ςτο χρωματογράφθμα HPLC 

              α, β= οι δυο φάςεισ του διφαςικοφ ςυςτιματοσ διαλυτϊν  

  

Για τθ μελζτθ αυτι χρθςιμοποιικθκε ςτιλθ αντιςτρόφου φάςεωσ  τφπου 

Lichrosorb, RP 18, 250x4,6 mm, 5 μm, (Supelco) και προςτιλθ τφπου Lichrosorb, RP 

18, 1cm x 4,6mm, 5μm (Supelco). Επίςθσ χρθςιμοποιικθκε ανιχνευτισ UV (ςε μικθ 

κφματοσ 260, 280 και 365 nm) αφοφ τα ςυςτατικά που παρουςιάηουν ενδιαφζρον 

είναι τα φλαβονοειδι. Το ςφςτθμα ζκλουςθσ, το οποίο επιλζχκθκε με βάςθ τθ 

βιβλιογραφία και διάφορεσ δοκιμζσ, φαίνεται αναλυτικά ςτον παρακάτω πίνακα. 

Ρίνακασ 6.3.8:  Θ μζκοδοσ HPLC που χρθςιμοποιικθκε για τθν εφρεςθ των ςυντελεςτϊν 
κατανομισ ςτα διφαςικά ςυςτιματα του Lotus edulis 

ΧΟΝΟΣ 
(min) 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ 
H2O  (%)                 AcN (%) 

0 96 4 
30 88 12 
45 80 20 
75 50 50 

οι:  1 ml/min 
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Στο χρωματογράφθμα του ολικοφ μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ, για τθ λιψθ του 

οποίου ςτον ανιχνευτι επιλζχκθκε το μικοσ κφματοσ 280 nm, παρατθροφμε ότι τα 

κφρια φαινολικά ςυςτατικά ζχουν χρόνουσ ανάςχεςθσ μεταξφ 40 και 60 min. 

Χαρακτθριςτικά επιςθμαίνονται εννζα κορυφζσ (A, B, C, D, E, F, G, H και I) για τισ 

οποίεσ ζγινε μζτρθςθ του ςυντελεςτι κατανομισ ςτα διάφορα ςυςτιματα. Το 

χρωματογράφθμα του ολικοφ μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ ςε μικοσ κφματοσ 280 nm 

φαίνεται ςτθν εικόνα 6.3.1.  

 Εικόνα 6.3.1: Χρωματογράφθμα του ολικοφ μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του L. 

edulis ςε μικοσ κφματοσ 280 nm. 

 

Στθ ςυνζχεια για κακζνα από τα ςυςτιματα του πίνακα 6.3.7 τα οποία δεν ζχουν 

απορριφκεί από τουσ προθγοφμενουσ ελζγχουσ, υπολογίςκθκαν οι ςυντελεςτζσ 

κατανομισ των ουςιϊν Α-Θ (ωσ ο λόγοσ τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ ουςίασ ςτθν κάτω 

φάςθ προσ τθν αντίςτοιχθ ςυγκζντρωςθ ςτθν πάνω φάςθ) και τα αποτελζςματα 

αναφζρονται ςτον παρακάτω πίνακα 6.3.9.  

 

 

Minutes

39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59

Α

C

Β

ED

G

F
Θ
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Ρίνακασ 6.3.9: Υπολογιηόμενοι ςυντελεςτζσ κατανομισ για τισ ουςίεσ του 
μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του Lotus edulis. 

 ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΕΣ ΚΑΤΑΝΟΜΘΣ Κ=Cκ.φ/Cπ.φ 

ΟΥΣΙΕΣ Α Β C D E F G H 

Σφςτθμα 2 
(Hept:EtOAc:MeOH:H2O  1:4:1:4) 

 

- - 19,3 14,3 4,0 2,5 1,6 1,9 

Σφςτθμα 8 

(CHCl3: MeOH: H2O   8:10:5) 

 

7,6 7,5 6,0 5,8 3,4 2,2 1,7 2,8 

Σφςτθμα 9 

(CHCl3: MeOH: H2O   8:7:4) 

 

35,9 25,5 15,2 16,1 7,8 3,8 2,9 4,7 

Σφςτθμα 12 

(EtOAc: n-BuOH: H2O   2:1:3) 

 

3.0 1.2 7.4 11.6 14.5 35.1 24.2 16.5 

Σφςτθμα 13 

( n-BuOH:MeOH: H2O   4:1:4) 

 

3.4 1.8 4.9 5.9 6.6 36.5 10.2 8.6 

Σφςτθμα 15 

( n-BuOH: EtOAc: H2O      2:3:5  ) 

 

4.5 2.1 11.8 20.6 22.5 49.4 62.4 63.1 

Σφςτθμα 16 
(EtOAc: n-PrOH: H2O    140: 8: 80 ) 

 

5,8 13,4 1,1 0,6 0,2 0,2 0,1 0,2 

Σφςτθμα 17 

( EtOAc:n-BuOH:EtOH:H2O   10:1:2:10 ) 

 

0.8 0.4 2.6 3.8 8.0 8.2 25.3 39.3 

Σφςτθμα 18 

(n-BuOH: EtOH: H2O   4:1:5 ) 

 

4.3 3.1 6.6 8.6 9.9 11.4 18.8 17.8 

Σφςτθμα 19 

( n-BuOH: Aceton: H2O    8:3:12 ) 

 

2.2 1.8 3.1 3.4 2.9 4.4 6.2 5.5 

Σφςτθμα  20 

(n-BuOH: CH3COOH: H2O   4:1:5 ) 

 

2.9 2.0 4.9 5.8 6.0 6.1 12.9 19.0 

Σφςτθμα 21 

( EtOAc: n-BuOH: H2O  2:3:5 ) 

 

7.9 4.9 20.2 38.1 41.0 56.4 161.4 - 

 

Ππωσ αναφζρκθκε ςτο γενικό μζροσ, ζνα διφαςικό ςφςτθμα διαλυτϊν  είναι ικανό 

να διαχωρίςει τα ςυςτατικά ενόσ εκχυλίςματοσ με Χρωματογραφία Κατ’ 

Αντιροι(CCC) όταν οι ςυντελεςτζσ κατανομισ των ςυςτατικϊν αυτϊν δεν απζχουν 

πολφ από τθ μονάδα και οι λόγοι των ςυντελεςτϊν κατανομισ  είναι μεγαλφτεροι 

από 1.5. Θ μελζτθ των παραπάνω ςυντελεςτϊν κατανομισ ζδειξε ότι κανζνα από τα 

•——•    πάλσ θάζε 

•——•     κάτω υάση    
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εξεταηόμενα διφαςικά ςυςτιματα δεν είναι ικανό να διαχωρίςει όλα τα ςυςτατικά 

του εκχυλίςματοσ. Οςτόςο διαπιςτϊνουμε ότι το κάκε ςφςτθμα κα μποροφςε μόνο 

του να διαχωρίςει μερικά από τα ςυςτατικά αυτά. Ζτςι αποφαςίςαμε να 

επεξεργαςτοφμε το εκχφλιςμα με δφο διαφορετικά ςυςτιματα προκείμενου να 

απομονϊςουμε όλεσ τισ κορυφζσ για τισ οποίεσ ζγινε θ μελζτθ. Τα ςυςτιματα που 

επιλζχτθκαν για τον διαχωριςμό είναι το ςφςτθμα 2  (Hept:EtOAc:MeOH:H2O  

1:4:1:4)  και το ςφςτθμα 12  (EtOAc: n-BuOH: H2O   2:1:3). 

Από τθν μελζτθ των ςυντελεςτϊν κατανομισ των ουςιϊν ςτο ςφςτθμα 2 

ςυμπεραίνουμε ότι με κινθτι φάςθ τθν οργανικι (πάνω) και ςτατικι φάςθ τθν 

υδατικι (κάτω) κα εκλουςκοφν οι ουςίεσ G, H, F, E, C, και D, ενϊ οι ουςίεσ A και B 

κα παραμείνουν ςτθν υδατικι φάςθ. Αντίκετα με ςτατικι φάςθ τθν οργανικι 

(πάνω) και κινθτι τθν υδατικι (κάτω), θ ςειρά ζκλουςθσ των ουςιϊν κα είναι : A,B 

(μαηί)- C- D- E-F-H και G. Πςον αφορά τθν ικανότθτα διαχωριςμοφ των ουςιϊν 

ςυμπεραίνουμε, με βάςθ τουσ λόγουσ των ςυντελεςτϊν κατανομισ (αχψ=Κχ/Κψ  

όπου Κχ>Κψ), ότι ο διαχωριςμόσ των ουςιϊν F, H, G δεν είναι ικανοποιθτικόσ διότι 

αH,G=1.15<1.5 και αF,H=1.29<1.5. Επίςθσ, οι ουςίεσ C και D φαίνετε ότι δεν κα 

διαχωριςτοφν διότι αC,D=1.35<1.5. Συμπεραςματικά κα μποροφςαμε να ποφμε ότι 

χρθςιμοποιϊντασ για το διαχωριςμό το ςφςτθμα 2 κα προκφψουν τρεισ ομάδεσ 

ουςιϊν: μια ομάδα με τισ ουςίεσ H,F,G, θ ουςία E και μια ομάδα με τισ ουςίεσ C,D. 

Τζλοσ, οι ουςίεσ A,B κατανζμονται ςχεδόν πλιρωσ ςτθν υδατικι φάςθ και δεν είναι 

δυνατό να διαχωριςτοφν. 

Για το ςφςτθμα 12 ςυμπεραίνουμε ότι με ςτατικι φάςθ τθν οργανικι (πάνω) και 

κινθτι φάςθ τθν υδατικι (κάτω) θ ςειρά ζκλουςθσ των ουςιϊν κα είναι θ εξισ: 

B,A,C,D,E,H ενϊ οι ουςίεσ F και G κα μείνουν ςτθν οργανικι φάςθ. Επιπλζον οι 

ουςίεσ A,C,B κα διαχωριςτοφν καλά μεταξφ τουσ διότι αA,B=2.48>1.5 , και 

αC,A=2.45>1.5. Αντίκετα, για τισ  υπόλοιπεσ ουςίεσ ο διαχωριςμόσ δεν είναι 

ικανοποιθτικόσ διότι οι ςυντελεςτζσ κατανομισ απζχουν πολφ από τθ μονάδα. 

Επομζνωσ, το ςφςτθμα 12 κα μποροφςε να κεωρθκεί πολφ καλό ςφςτθμα για τθν 

απομόνωςθ των ουςιϊν A,B και C  
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Εκτζλεςθ διαχωριςμοφ 

Με βάςθ τα όςα αναφζρονται παραπάνω, για τον διαχωριςμό των κυριότερων 

ςυςτατικϊν του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του φυτοφ L. edulis, επιλζχκθκαν δυο 

διφαςικά ςυςτιματα διαλυτϊν. Το ςφςτθμα 2 (Heptane: EtOAc: MeOH: H2O  

1:4:1:4) χρθςιμοποιικθκε για τθν απομόνωςθ των ουςιϊν C, D, E, F, G και H ενϊ το 

ςφςτθμα 12 (EtOAc: n-BuOH: H2O   2:1:3 ) για τθν απομόνωςθ των ουςιϊν Α και Β. 

Σφςτθμα  2    (Heptane: EtOAc: MeOH: H2O   1:4:1:4 ) 

Ο διαχωριςμόσ ζγινε ςε ςυςκευι υδροςτατικοφ τφπου  CPC KROMATON, 

χρθςιμοποιϊντασ ςτιλθ των 200 ml, αντλία LabAlliance με όριο πίεςθσ τα 50 bar και 

αυτόματο ςυλλζκτθ Buchi B-684. Αναλφκθκε δείγμα βάρουσ 1,4 g και ςυλλζχτθκαν 

ςυνολικά 121 κλάςματα εκ των οποίων τα 90 πρϊτα με κινθτι φάςθ τθν οργανικι, 

ενϊ μετά τθν αναςτροφι των φάςεων (κινθτι θ υδατικι φάςθ) ςυλλζχτθκαν 

επιπλζον 30 κλάςματα. Θ ροι των διαλυτϊν και θ περιςτροφι τθσ ςτιλθσ 

διατθρικθκαν ςτακερά κακ’ όλθ τθ διάρκεια τθσ διαδικαςίασ ςτα 7.5 ml/min και 

1300 rpm, αντίςτοιχα (Ρίνακασ 6.3.10).  

Θ όλθ διαδικαςία διιρκθςε περίπου 4 ϊρεσ και καταναλϊκθκαν ςυνολικά 1,5 Lt 

διαλυτϊν (εκ των οποίων το 40% αποτελοφςε το νερό).  

Ρινακασ 6.3.10: Διαχωριςμόσ του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του Lotus edulis με το 
ςφςτθμα Heptane: EtOAc: MeOH: H2O   1:4:1:4. 

ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΑΤΙΚΘ 
ΦΑΣΘ 

ΚΙΝΘΤΘ ΦΑΣΘ ΥΘΜΙΣΘ ΣΥΣΚΕΥΘΣ 
ΟΓΚΟΣ 
κλάςματοσ(
ml) 

1-7 Kάτω φάςθ Άνω φάςθ Ascending 1300 
rpm 

7.5ml/min 15 ml 

8-90 Kάτω φάςθ Άνω φάςθ Ascending 1300 
rpm 

7.5ml/min 10 ml 

91-121 Άνω φάςθ Kάτω φάςθ Descending 
1300 
rpm 

7.5ml/min 10 ml 

 

Μετά τον ζλεγχο των κλαςμάτων με TLC πραγματοποιικθκαν ςυνενϊςεισ. Τα τελικά 

κλάςματα, κακϊσ επίςθσ και τα βάρθ τουσ φαίνονται ςτον παρακάτω πίνακα 

(Ρίνακασ 6.3.11). 
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Ρίνακασ 6.3.11: Τα κλάςματα και τα βάρθ που προζκυψαν κατά τθν επεξεργαςία του 
μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ  του Lotus edulis με CCC χρθςιμοποιϊντασ για το διαχωριςμό το 
ςφςτθμα  Heptane: EtOAc: MeOH: H2O   1:4:1:4. 

 

 

 

 

 

 

 

Το κλάςμα 2 ςτον ποιοτικό ζλεγχο που ζγινε με TLC, φάνθκε να περιζχει κυρίωσ ζνα 

προϊόν. Θ βαςικι ουςία ςτα χρωματογραφιματα αυτά χαρακτθριηόταν από ζντονθ 

απορρόφθςθ ςτο U.V. ςτα 254 nm, ενϊ μετά τον ψεκαςμό με το αντιδραςτιριο 

εμφάνιςθσ εμφάνιςε ζντονο κίτρινο χρϊμα. Ο ζλεγχοσ με HPLC ζδειξε ότι ςτο 

κλάςμα αυτό περιζχεται μία ουςία που ζχει τον ίδιο χρόνο ανάςχεςθσ με τθν ουςία 

G (ςφγκριςθ με το χροματογράφθμα HPLC του ολικοφ εκχυλίςματοσ). Από τθ μελζτθ 

των φαςμάτων MS, 1H-NMR, 13C-NMR, COSY, HMQC και HMBC τθσ ουςίασ  αλλά και 

τθ μελζτθ των  φαςμάτων 1H-NMR, 13C-NMR, DEPT, HMQC και HMBC του 

ακετυλιωμζνου παραγϊγου τθσ καταλιξαμε ςτο ςυμπζραςμα ότι πρόκειται για ζνα 

διςακχαρίτθ τθσ καιμπφερόλθσ,  τθν  3-Ο-(5-Ο-ακετυλο)-β-D-απιοφουρανοςυλο-7-

Ο-α-L-ραμνοςυλοκαιμπφερόλθ (L.ed 8).  

Το φλαβονοειδζσ αυτό αποτελεί νζο φυςικό προϊον. 

Τα κλάςματα 5  και 6 ςτθν TLC, ζδειξαν να περιζχουν κυρίωσ μια ουςία με ζντονθ 

απορρόφθςθ ςτο U.V. (ςτα 254 nm), θ οποία μετά τον ψεκαςμό με το 

αντιδραςτιριο εμφάνιςθσ, ζδωςε ζντονα  κίτρινθ κθλίδα. Ωςτόςο ςτον ζλεγχο με 

HPLC διαπιςτϊκθκε θ φπαρξθ δφο ουςιϊν με ίδιουσ χρόνουσ ανάςχεςθσ με τισ 

ουςίεσ E και F.Ριο ςυγκεκριμζνα ςτο κλάςμα 5 θ κυρίαρχθ κορυφι αντιςτοιχοφςε 

ςτθν ουςία Ε ενϊ ςτο κλάςμα 6 κυρίαρχθ ιταν θ κορυφι που αντιςτοιχοφςε ςτθν 

ουςία F. Ακολοφκθςε μελζτθ των φαςματοςκοπικϊν δεδομζνων για τθν 

ταυτοποίθςθ των δυο προϊόντων. Από τθν μελζτθ των φαςμάτων NMR, και MS 

ΚΛ. ΒΑΟΣ (mg) ΚΛ. ΒΑΟΣ (mg) 

1 150.1 9 5.4 

2 30.7 10 143.0 

3 30.0 11 845.9 

4 17.3 12 60.2 

5 14.0 13 31.3 

6 20.0 14 14.9 

7 20.0 15 5.0 

8 8.6   
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κακϊσ και τθ ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων με βιβλιογραφικά δεδομζνα213 

ςυμπεράναμε ότι πρόκειται για τισ ουςίεσ: 3-O-(2-O-ακετυλο)-α-L-

ραμνοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (L.ed 9) και 3-O-(3-

O-ακετυλο)-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ 

(L.ed 10). Οι παραπάνω ουςίεσ ζχουν βρεκεί ςτο παρελκόν ςτα φφλα του Weigela 

subsesillis (Caprifoliaceae)214, ςτθν πόα του Tarenna madagaskcariensis 

(Rubiaceae)215 κακϊσ και ςτο φυτό Psacalium megaphyllum τθσ οικογζνειασ 

Compositae216, ενϊ αναφζρονται πρϊτθ φορά ςε φυτά τθσ οικογζνειασ Fabaceae. 

Δεν υπάρχουν αναφορζσ για βιολογικζσ δράςεισ.  

Το κλάςμα 13, όπωσ φάνθκε ςτον ποιοτικό ζλεγχο που ζγινε με TLC, περιζχει κυρίωσ 

ζνα προϊόν, το οποίο χαρακτθρίηεται από ζντονθ απορρόφθςθ ςτο U.V. (ςτα 254 

nm), ενϊ μετά τον ψεκαςμό με το αντιδραςτιριο εμφάνιςθσ, δίνει ζντονο κίτρινο 

χρϊμα. Ο ζλεγχοσ με HPLC επιβεβαίωςε τθν φπαρξθ κυρίωσ ενόσ προϊόντοσ, το 

οποίο ανικει ςτθν κατθγορία των φλαβονοειδϊν και αντιςτοιχεί ςτθν ουςία C 

(ςφγκριςθ με το χρωματογράφθμα HPLC του ολικοφ εκχυλίςματοσ). Ο 

φαςματοςκοπικόσ ζλεγχοσ που ακολοφκθςε (NMR, MS) ζδειξε ότι πρόκειται για τθν 

ουςία  3,7-δι-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (Led 11). Θ ίδια ουςία 

απομονϊκθκε και από το φυτό Vicia faba ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ διδακτορικισ 

διατριβισ και αποτελεί ζναν ςυχνά αποντϊμενο μεταβολίτθ ςε εδϊδιμα φυτά τθσ 

οικογζνειασ Fabaceae.  

Το κλάςμα 14 ςτον ζλεγχο με TLC, ζδειξε να περιζχει κυρίωσ ζνα προϊόν. Θ βαςικι 

κθλίδα ςτα χρωματογραφιματα αυτά χαρακτθριηόταν από ζντονθ απορρόφθςθ ςτο 

U.V. (254 nm) και ζντονο κίτρινο χρϊμα μετά από ψεκαςμό με το αντιδραςτιριο 

εμφάνιςθσ και κζρμανςθ. Επίςθσ ςτο χρωματογράφθμα HPLC διαπιςτϊκθκε θ 

φπαρξθ κυρίωσ ενόσ προϊόντοσ, το οποίο αντιςτοιχοφςε ςτθν ουςία D (ςφγκριςθ με 

το χρωματογράφθμα HPLC του ολικοφ εκχυλίςματοσ). Ακολοφκθςε  

φαςματοςκοπικόσ ζλεγχοσ για τθν ταυτοποίθςθ του προϊόντοσ. Από τθ μελζτθ των 

φαςμάτων NMR και MS τθσ ουςίασ, αλλά και τθ μελζτθ του  φάςματοσ 1H-NMR του 

ακετυλιωμζνου προϊόντοσ ςυμπεράναμε ότι πρόκειται για τθν ουςία 3-Ο-β-D-

απιοφουρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (Led 12). Το 

φλαβονοειδζσ αυτό αποτελεί νζο φυςικό προϊόν.                 
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Σφςτθμα 12   (EtOAc: n-BuOH: H2O   2:1:3) 

Ο διαχωριςμόσ ζγινε ςτθν ίδια ςυςκευι όπωσ και προθγουμζνοσ. Αναλφκθκε δείγμα 

βάρουσ 1,5 g και ςυλλζξαμε ςυνολικά 102 κλάςματα εκ των οποίων τα 60 πρϊτα με 

κινθτι τθν κάτω φάςθ του διφαςικοφ ςυςτιματοσ ενϊ μετά τθν αναςτροφι των 

φάςεων (κινθτι θ άνω φάςθ) ςυλλζχτθκαν επιπλζον 41 κλάςματα. Στον πίνακα που 

ακολουκεί (Ρίνακασ 6.3.12) φαίνονται τα κλάςματα που ςυλλζχκθκαν και οι 

αντίςτοιχεσ ρυκμίςεισ.  

Θ όλθ διαδικαςία διιρκθςε περίπου 5 ϊρεσ και καταναλϊκθκαν ςυνολικά 1,5 Lt 

διαλυτϊν εκ των οποίων το 50% αποτελοφςε το νερό.  

Ρίνακασ 6.3.12: Διαχωριςμόσ του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του Lotus edulis με το 
ςφςτθμα EtOAc: n-BuOH: H2O   2:1:3 

ΚΛΑΣΜΑΤΑ ΣΤΑΤΙΚΘ ΦΑΣΘ ΚΙΝΘΤΘ ΦΑΣΘ ΥΘΜΙΣΘ ΣΥΣΚΕΥΘΣ 

ΟΓΚΟΣ  

Κλάςματοσ 

(ml) 

1-9 Άνω φάςθ Kάτω φάςθ Descending 1000 rpm 10ml/min 15 ml 

10-60 Άνω φάςθ Kάτω φάςθ Descending 1400 rpm 5ml/min 10 ml 

61-102 Kάτω φάςθ Άνω φάςθ Ascending 1100 rpm 5ml/min 10 ml 

 

Μετά τον ζλεγχο των κλαςμάτων με TLC πραγματοποιικθκαν ςυνενϊςεισ. Τα τελικά 

κλάςματα, κακϊσ επίςθσ και τα βάρθ τουσ  φαίνονται ςτον παρακάτω πίνακα 

(Ρίνακασ 6.3.13). 
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R1=OAc , R2=OH : 3-O-(2-O-κετυλοραμνοςυλο) -7-Ο-ραμνοςυλοκαιμπφερόλθ (L.ed 9)

R1=OH , R2=OAc:  3-O-(3-O-κετυλοραμνοςυλο)-7-Ο-ραμνοςυλοκαιμπφερόλθ (L.ed 10)

R1=OH, R2=OH : 3,7-δι-Ο- ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (L.ed 11)
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R= OAc : 3-Ο-( 5-Ο-κετυλαπιοςυλο) -7-Ο- ραμνοςυλο καιμπφερόλθ (L.ed 8)

R= OH : 3-Ο-απιοφουρανοςυλο-7-Ο- ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (L.ed 12)
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Ρίνακασ 6.3.13: Τα κλάςματα και τα βάρθ που προζκυψαν κατά τθν επεξεργαςία 
του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ  του L. edulis με CCC με το ςφςτθμα EtOAc: n-BuOH: 
H2O  2:1:3 

.  

ΚΛ. ΒΑΟΣ (mg) ΚΛ. ΒΑΟΣ (mg) 

1 347.8 6 28.7 

2 516.3 7 71.6 

3 89.1 8 26.2 

4 75.6 9 141.9 

5   153.8 

 

Τα αποτελζςματα του ελζγχου των χρωματογραφθμάτων TLC και HPLC ςυμφωνοφν 

πλιρωσ με τα κεωρθτικά αποτελζςματα που προζκυψαν για το ςφςτθμα 12 κατά τθ 

διαδικαςία επιλογισ ςυςτθμάτων. 

Το κλάςμα 4 ςτον ζλεγχο που ζγινε με TLC, φάνθκε να περιζχει κυρίωσ ζνα προϊόν, 

το οποίο απορροφοφςε ςτο U.V.  (254 nm) και χρωματιηόταν ζντονα κίτρινο μετά 

τον ψεκαςμό με το αντιδραςτιριο εμφάνιςθσ και κζρμανςθ. Επίςθσ, ςτον ζλεγχο με 

HPLC διαπιςτϊκθκε  θ φπαρξθ κυρίωσ ενόσ προϊόντοσ, το οποίο αντιςτοιχεί ςτθν 

ουςία Β (ςφγκριςθ με το χροματογράφθμα HPLC του ολικοφ εκχυλίςματοσ). Ο 

φαςματοςκοπικόσ ζλεγχοσ τόςο τθσ ουςίασ όςο και του ακετυλιωμζνου παραγϊγου 

που ακολοφκθςε, κακϊσ επίςθσ και τθ ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων με 

βιβλιογραφικά δεδομζνα217 οδιγθςε ςτο ςυμπζραςμα ότι πρόκειται για τθν 3-Ο-

νεοεςπεριδοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (L.ed 13). Το 

φλαβονοειδζσ αυτό απομονϊκθκε ξανά, ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ εργαςίασ, από 

το μεκανολικό εκχφλιςμα του Vicia faba. 

Το κλάςμα 6 ςτον ζλεγχο που ζγινε με TLC, φάνθκε να περιζχει κυρίωσ ζνα προϊόν 

το οποίο χαρακτθριηόταν από απορροφοφςε ζντονα ςτο U.V. (254 nm) και 

χρωματιηόταν κίτρινο μετά τον ψεκαςμό με το αντιδραςτιριο εμφάνιςθσ και 

κζρμανςθ. Στον ζλεγχο του κλάςματοσ με HPLC διαπιςτϊκθκε θ φπαρξθ κυρίωσ 

ενόσ προϊόντοσ το οποίο αντιςτοιχεί ςτθν ουςία Α (ςφγκριςθ με το 

χρωματογράφθμα HPLC του ολικοφ εκχυλίςματοσ). Στθ ςυνζχεια 
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πραγματοποιικθκε φαςματοςκοπικόσ ζλεγχοσ για τθν ταυτοποίθςι του. Από τθ 

μελζτθ των φαςμάτων NMR και MS διαπιςτϊκθκε ότι πρόκειται για γλυκοςιδικό 

παράγωγο τθσ καιμπφερόλθσ, και πιο ςυγκεκριμζνα για τθν 3-Ο-β-D-

γλυκοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (L.ed 14). Το 

φλαβονοειδζσ αυτό απαντάται ςυχνά ςε φυτικοφσ οργανιςμοφσ και κυρίωσ ςε 

εδϊδιμα φυτά τθσ οικογζνειασ Fabaceae, ενϊ απομονϊκθκε και από το μεκανολικό 

εκχφλιςμα του Vicia faba ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ εργαςίασ. 

 

 

 

β) Απομόνωςθ ουςιϊν από τα κλάςματα του CCC με τθ χριςθ Υγρισ 
Χρωματογραφίασ Στιλθσ (LC). 

Το κλάςμα 1 που λάβαμε από τθν ανάλυςθ του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ με CCC 

χρθςιμοποιϊντασ για το διαχωριςμό το ςφςτθμα 2 επεξεργάςτθκε με 

χρωματογραφία ςτιλθσ χαμθλισ πίεςθσ. Ωσ πλθρωτικό υλικό χρθςιμοποιικθκε θ 

γζλθ πυριτίου (Silica gel Flash), ενϊ ωσ κινθτι φάςθ μίγματα διχλωρομεκανίου και 

μεκανόλθσ αυξανόμενθσ πολικότθτασ. Με τθν ανάλυςθ αυτι καταφζραμε και 

απομονϊςαμε ςε κακαρι μορφι τρεισ δευτερογενείσ μεταβολίτεσ. Στθ ςυνζχεια 

πραγματοποιικθκε φαςματοςκοπικόσ ζλεγχοσ για τθν ταυτοποίθςι τουσ. Ζτςι 

διαπιςτϊκθκε πωσ πρόκειται για τρία παράγωγα του καουρονικοφ οξζωσ και 

ςυγκεκριμζνα για τισ ουςίεσ: Ατρακτυλιγενίνθ (Led 15), 2-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο 

ατρακτυλιγενίνθ (Led 16) και 2-Ο-(2’-Ο-ιςοβαλερυλ)-β-D-γλυκοπυρανόςυλ 

ατρακτυλιγενίνθ (Led-17) 
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Θ Ατρακτυλιγενίνθ (Led 15) απομονϊκθκε πρϊτθ φορά από τισ ρίηεσ του φυτοφ 

Atractylis gummifera (Asteraceae) ενϊ βρζκθκε επίςθσ ςτουσ πράςινουσ καρποφσ 

του καφζ (Coffe Arabica), ςτο φυτό Coffe robusta, ςτο φυτό Inula britannica 

(Compositae), κακϊσ και ςτο Drymaria arenarioides (Cariophylaceae). Οι 

μεταβολίτεσ Led 16 και Led 17 αποτελοφν γλυκοςιλιομζνα παράγωγα τθσ 

ατρακτυλιγενίνθσ και απαντϊνται ςυνικωσ μαηί με αυτιν218,219,220,221. Οι παραπάνω 

μεταβολίτεσ ςυναντϊνται πρϊτθ φορά ςε φυτά τθσ οικογζνειασ Fabaceae.  

Πςον αφορά τισ βιολογικζσ δράςεισ θ Ατρακτιλγενινθ διακζτει αντιμικροβιακι και 

ςθμαντικι κυτταροτοξικι δράςθ (ζναντι αρκετϊν καρκινικϊν ςειρϊν)222,223,224 Ο δε 

μεταβολίτθσ Led 17 είναι ιςχυρόσ ανταγωνιςτικόσ αναςτολζασ τθσ μεταφοράσ ADP. 

Ζτςι προκαλεί αλλαγζσ ςτον μεταβολιςμό υδρογονανκράκων με ςυνζπεια τθν 

εμφάνιςθ αναςτρζψιμθσ υπογλυκαιμίασ θ οποία προζρχεται από εξάντλθςθ του 

γλυκογόνου του ιπατοσ225,226, 
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6.3.3 Lotus longisiliquosus 

Θ ςυλλογι του φυτοφ Lotus longisiliquosus  πραγματοποιικθκε ςτο τζλοσ Μαΐου 

ςτο όροσ Χιονοβοφνι τθσ επαρχίασ Επίδαυροσ (υψ. 800-900 μ). Μετά τθν διαλογι 

και ξιρανςθ του φυτικοφ οργανιςμοφ, διαχωρίςτθκαν τα ςπζρματα από τα 

υπζργεια τμιματα του. Ακολοφκθςε θ κονιοποίθςθ χωριςτά των καρπϊν και των 

υπζργειων τμθμάτων του φυτοφ και προζκυψαν ςκόνεσ βάρουσ 18 και 103 g, 

αντίςτοιχα. Στθ ςυνζχεια, ακολοφκθςε εκχφλιςθ του φυτικοφ υλικοφ με CH2Cl2, 

MeOH και H2O. Τα βάρθ των εκχυλιςμάτων φαίνονται ςτο παρακάτω ςχεδιάγραμμα 

(Σχιμα 6.3.6) ενϊ θ διαδικαςία εκχφλιςθσ περιγράφεται ςτο Κεφάλαιο 5. 

 

Σχιμα 6.3.6: Αρχικι επεξεργαςία του φυτοφ Lotus longisiliquosus   

 

Τα παραπάνω εκχυλίςματα ελζχκθςαν τόςο ωσ προσ το χθμικό τουσ περιεχόμενο, 

με χρωματογραφία λεπτισ ςτοιβάδασ (TLC) και Υγρι Χρωματογραφία Υψθλισ 

Απόδοςθσ (HPLC), όςο και ωσ προσ τθ βιολογικι τουσ δραςτικότθτα. Οι βιολογικζσ 

δοκιμζσ, ςτισ οποίεσ υποβλικθκαν, αφοροφςαν τθν αντιοξειδωτικι, τθν 

αντιμεταλαξιογόνο και τθν αντιμικροβιακι δράςθ. Με βάςθ τα αποτελζςματα των 

ελζγχων, τα οποία παρουςιάηονται αναλυτικά ςτο Κεφάλαιο 5, αποφαςίςτθκε θ 

περεταίρω μελζτθ του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ των υπζργειων τμθμάτων του 

φυτοφ. Λόγω τθσ περιοριςμζνθσ ποςότθτασ των εκχυλιςμάτων, ζγινε επαναςυλλογι 

του φυτικοφ υλικοφ και ακολοφκθςε ξανά θ παραπάνω διαδικαςία οπότε 

Lotus longisiliquosus

CH2Cl2 εκχ.
(0.2 g)

Ρόα (103 g)Καρποί (18 g)

CH2Cl2 εκχ.
(1.8 g)

MeOH εκχ.
(2.2 g)

H2O εκχ.
(2.5 g)

MeOH εκχ.
(6.6 g)

H2O εκχ.
(14.5 g)

3 x 1,5L 3 x 1,5L
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προζκυψαν για τα υπζργεια τμιματα: 29.6 g διχλωρομεκανικοφ, 115.5 g 

μεκανολικοφ και 242.3 g υδατικοφ εκχυλίςματοσ. 

Μεκανολικό εκχφλιςμα υπζργειων τμθμάτων  

Ο διαχωριςμόσ και απομόνωςθ των ουςιϊν του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ των 

υπζργειων τμθμάτων του φυτοφ Lotus longisiliquosus  πραγματοποιικθκε ςε τρία 

ςτάδια: α) διαχωριςμόσ του φαινολικοφ από το μθ φαινολικό φορτίο με  

Χρωματογραφία Ρροςρόφθςθσ, β) κλαςμάτωςθ του φαινολικοφ φορτίου με 

Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι (CCC) και γ) απομόνωςθ των ουςιϊν από τα 

κλάςματα του CCC με Χρωματογραφία Μοριακοφ Αποκλειςμοφ και 

παραςκευαςτικι χρωματογραφία λεπτισ ςτοιβάδασ(Σχιμα 6.3.7).  

 

Σχιμα 6.3.7: Συνοπτικι πορεία απομόνωςθσ των ουςιϊν του μεκανολικοφ 
εκχυλίςματοσ των υπζργειων τμθμάτων του φυτοφ Lotus longisiliquosus   

 

α) Διαχωριςμόσ του Φαινολικοφ από το Μθ Φαινολικό Φορτίο 

Ο χρωματογραφικόσ ζλεγχοσ του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ ζδειξε ότι αυτό 

περιζχει κυρίωσ φαινολικά παράγωγα και ςάκχαρα. Επίςθσ απεκάλυψε ότι το 

Μεκανολικό εκχ.
115.5 gr

XAD-4 60 gr

Φαινολικό κλάςμα
16.2 gr

Μθ φαινολικό κλάςμα
43.4 gr

CPC gradient mode

n-Hex:BuOH:EtOH:H2O  14:1:6:15
n-Hex:BuOH:EtOH:H2O  12:3:6:15
n-Hex:BuOH:EtOH:H2O  10:5:6:15
n-Hex:BuOH:EtOH:H2O  6:9:6:15

n-Hex:BuOH:EtOH:H2O  4:11:6:15
n-Hex:BuOH:EtOH:H2O  1:14:6:15
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φαινολικό κλάςμα περιζχει μια πλθκϊρα ουςιϊν ςε μικρζσ ποςότθτεσ. Ρροκειμζνου 

να απομονϊςουμε όςο το δυνατόν περιςςότερεσ ουςίεσ ςε ποςότθτεσ που κα μασ 

επιτρζψουν τθν περαιτζρω ανάλυςθ τουσ, κρίναμε αναγκαίο να απομακρφνουμε 

αρχικά τα ςάκχαρα από το υπό μελζτθ εκχφλιςμα.  

Ζνασ γριγοροσ και εφκολοσ τρόποσ να διαχωρίςουμε τισ φαινολικζσ ουςίεσ από τα 

ςάκχαρα είναι θ χριςθ των θτινϊν Ρροςρόφθςθσ. Για το ςκοπό αυτό 

χρθςιμοποιικθκε θ ρθτίνθ XAD-4 και ωσ διαλφτεσ μεκανόλθ και νερό. Αρχικά 60 g 

μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ διαλφκθκαν ςε 1 Lt H2O και αφζκθκαν να περάςουν με 

μικρι ροι από ςτιλθ πλθρωμζνθ με ενεργοποιθμζνθ ρθτίνθ XAD-4. Θ ρθτίνθ 

προςροφά τισ φαινολικζσ ουςίεσ ενϊ το υπόλοιπο (μθ φαινολικό) φορτίο 

παραςφρεται με το νερό και ςυλλζγεται ςτθν ζξοδο τθσ ςτιλθσ. Στθ ςυνζχεια, με 

τθν προςκικθ μεκανόλθσ αποδεςμεφονται οι προςροφθμζνεσ ςτθ ρθτίνθ ουςίεσ 

και παραλαμβάνεται το φαινολικό κλάςμα. Μετά τθν ςυμπφκνωςθ των δφο 

κλαςμάτων προζκυψαν 16.2 g φαινολικοφ και 43.4 g μθ φαινολικοφ κλάςματοσ. Τα 

δφο αυτά κλάςματα ελζχκθςαν ςτθ ςυνζχεια με  TLC όπου διαπιςτϊκθκε ότι ο 

διαχωριςμόσ ιταν επιτυχισ.  

β) Κλαςμάτωςθ του Φαινολικοφ Φορτίου με Χρωματογραφία CCC 

Το φαινολικό κλάςμα που προιλκε από τθν παραπάνω διαδικαςία κλαςματϊκθκε 

ςτθ ςυνζχεια με Χρωματογραφία CCC. Ππωσ αναφζρκθκε παραπάνω  το βαςικό 

ςτάδιο τθσ τεχνικισ αυτισ αποτελεί θ επιλογι του κατάλλθλου διφαςικοφ 

ςυςτιματοσ και τθσ μεκόδου διαχωριςμοφ. Θ πλθκϊρα των ουςιϊν που υπάρχουν 

ςτο υπό ανάλυςθ κλάςμα ςυνετζλεςε ςτο να επιλζξουμε το διφαςικό ςφςτθμα και 

μζκοδο με κριτιριο κυρίωσ τθν καλι κλαςμάτωςθ του μείγματοσ και όχι τόςο τθν 

απομόνωςθ τουσ ςε κακαρι μορφι.  

 Επιλογι του κατάλλθλου διφαςικοφ ςυςτιματοσ ι μεκόδου διαχωριςμοφ 

Αρχικά θ αναηιτθςθ διφαςικοφ ςυςτιματοσ ζγινε ςε ζνα ςφνολο 17 ςυςτθμάτων τα 

οποία προιλκαν από βιβλιογραφικι μελζτθ και πειραματιςμό. Τα ςυςτιματα αυτά 

υποβλικθκαν ςτουσ προβλεπόμενουσ ελζγχουσ από τουσ οποίουσ ςυμπεράναμε ότι 

το καλφτερο για το διαχωριςμό ιταν το ςφςτθμα: n-Hex-n-BuOH: EtOH: H2O  

2:3:2:5. Θ ανάλυςθ, όμωσ του φαινολικοφ τμιματοσ με το  παραπάνω διφαςικό 
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ςφςτθμα ζδωςε πολφπλοκα κλάςματα όπωσ ζδειξε ο χρωματογραφικόσ ζλεγχοσ 

που ακολοφκθςε. Ρροκειμζνου να κλαςματϊςουμε καλφτερα το φαινολικό τμιμα 

και να διευκολφνουμε ζτςι τθν περεταίρω ανάλυςθ, εφαρμόςαμε τθ μζκοδο τθσ 

βακμιδωτισ ζκλουςθσ (gradient mode). 

Για τθν δθμιουργία τθσ ςειράσ των διφαςικϊν ςυςτθμάτων βαςιςτικαμε ςτο 

ςφςτθμα που χρθςιμοποιιςαμε για τον προθγοφμενο διαχωριςμό (n-Hex:n-

BuOH:EtOH:H2O  2:3:2:5). Στόχοσ μασ ιταν θ δθμιουργία ςυςτθμάτων τζτοιων ϊςτε 

να καλφπτουν ζνα ευρφ φάςμα πολικοτιτων. Ζτςι διατθριςαμε ςτακερι τθν 

αναλογία των διαλυτϊν τθσ κάτω φάςθσ και μεταβάλαμε τθν αναλογία των 

διαλυτϊν τθσ άνω φάςθσ θ οποία χρθςιμοποιικθκε ωσ κινθτι. Με τον τρόπο αυτό 

δθμιουργιςαμε μια ςειρά 8 διφαςικϊν ςυςτθμάτων αυξανόμενθσ πολικότθτασ τθσ 

κινθτισ φάςθσ (Ρίνακασ 6.3.14). 

Ρίνακασ 6.3.14: Σειρά διφαςικϊν ςυςτθμάτων για τθν επεξεργαςία του 
μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του L. longisiliquosus με gradient mode CCC.  

ΚΩΔ. ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΑΝΑΛΟΓΙΑ 

Σ1 n-Hex-n-BuOH: EtOH: H2O 14 / 1 / 6 / 15 

Σ2 n-Hex-n-BuOH: EtOH: H2O 12 / 3 / 6 / 15 

Σ3 n-Hex-n-BuOH: EtOH: H2O 10 / 5 / 6 / 15 

Σ4 n-Hex-n-BuOH: EtOH: H2O 8 / 7 / 6 / 15 

Σ5 n-Hex-n-BuOH: EtOH: H2O 6 / 9 / 6 / 15 

Σ6 n-Hex-n-BuOH: EtOH: H2O 4 / 11 / 6 / 15 

Σ7 n-Hex-n-BuOH: EtOH: H2O 2 / 13 / 6 / 15 

Σ8 n-Hex-n-BuOH: EtOH: H2O 1 / 14 / 6 / 15 

 

Στα παραπάνω ςυςτιματα ζγινε αρχικά ζλεγχοσ διαλυτότθτασ του εκχυλίςματοσ και 

διαχωριςμοφ των φάςεων. Από τον πρϊτο αυτό ζλεγχο ςυμπεραίνουμε ότι και τα 8 

ςυςτιματα μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για τθν ανάλυςθ του ςυγκεκριμζνου 

εκχυλίςματοσ. Τα ςυςτιματα αυτά ελζχκθςαν τόςο με χρωματογραφία λεπτισ 

ςτοιβάδασ όςο και με υγρι χρωματογραφία  υψθλισ απόδοςθσ προκειμζνου να 

μελετθκεί θ μεταβολι ςτθν κατανομι των ουςιϊν κατά τθν μετάβαςθ από το ζνα 

ςφςτθμα ςτο επόμενο. Ο ζλεγχοσ αυτόσ ζδειξε μια βακμιδωτι μεταβολι ςτθν 

κατανομι των ουςιϊν ςτισ φάςεισ του κάκε ςυςτιματοσ. Τα πιο άπολα ςυςτιματα 

ζδειξαν καλι διαχωριςτικι ικανότθτα ςε ουςίεσ τθσ άπολθσ περιοχισ του 
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χρωματογραφιματοσ ενϊ όςο προχωροφςαμε ςε πιο πολικά ςυςτιματα 

κατανζμονταν καλφτερα και οι πιο πολικζσ ουςίεσ.  

Με βάςθ τισ παραπάνω παρατθριςεισ κρίναμε ότι θ ςειρά διφαςικϊν ςυςτθμάτων 

(Σ1 ζωσ Σ8) κα μποροφςε να κλαςματϊςει ςε ικανοποιθτικό βακμό το προσ 

ανάλυςθ φαινολικό τμιμα. Σε αυτό το ςθμείο κα πρζπει να τονιςτεί ότι πιο 

αντικειμενικι κρίςθ για τθν καταλλθλότθτα των ςυςτθμάτων μασ δίνει θ μελζτθ των 

ςυντελεςτϊν κατανομισ των ουςιϊν. Στο υπό μελζτθ εκχφλιςμα όμωσ θ εφρεςθ των 

ςυντελεςτϊν κατανομισ είναι πάρα πολφ δφςκολθ λόγω του πλικουσ των ουςιϊν 

και τθσ μικρισ ποςότθτάσ τουσ μζςα ςτο εκχφλιςμα.  

Από τισ παραπάνω δοκιμζσ ςυμπεράναμε ότι τα ςυςτιματα Σ1 ζωσ και Σ8 κα 

μποροφςαν, το κάκε ζνα μόνο του, να διαχωρίςουν μερικζσ από τισ ουςίεσ του 

εκχυλίςματοσ. Εντοφτοισ ιταν αναγκαίο να ελεγχτεί θ ικανότθτα των ςυςτθμάτων 

να διατθριςουν τθν διφαςικότθτα τουσ κατά τθν μετάβαςθ από το ζνα ςτο άλλο, 

όταν εφαρμόηονται ςτθ ςειρά μζςα ςτθ ςτιλθ. Για το λόγο αυτό προχωριςαμε ςτθν 

προςομοίωςθ διαχωριςμοφ, με τθν οποία ελζγχεται το κατά πόςον μια ςειρά 

ςυςτθμάτων μπορεί να χρθςιμοποιθκεί χωρίσ να υπάρχει ο κίνδυνοσ δθμιουργίασ 

γαλακτϊματοσ.  

Θ παραπάνω δοκιμι ζδειξε ότι κατά τθν μετάβαςθ από το ςφςτθμα Σ1 με 

διαδοχικζσ προςκαφαιρζςεισ τθσ πάνω φάςθσ, ζωσ και το ςφςτθμα Σ8 ο 

διαχωριςμόσ των φάςεων ιταν ικανοποιθτικόσ. Επιπλζον μελετικθκαν με υγρι 

χρωματογραφία υψθλισ απόδοςθσ οι μεταβολζσ ςτθν ζνταςθ των κορυφϊν κατά 

τθν μετάβαςθ από το ζνα διφαςικό ςφςτθμα ςτο επόμενο όπωσ φαίνεται ςτθν 

παρακάτω εικόνα (Εικόνα 6.3.2).  
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Εικόνα 6.3.2: Χρωματογραφικι απεικόνιςθ τθσ μεταβολισ ςτθν κατανομι των 
ουςιϊν κατά τθν επεξεργαςία με CCC του μεκανολικου εκχυλίςματοσ του L. 
longisiliquosus με τθ μζκοδο τθσ βακμιδωτισ ζκλουςθσ.  

 

 Εκτζλεςθ διαχωριςμοφ 

Για τον διαχωριςμό χρθςιμοποιικθκε το όργανο υδροςτατικοφ τφπου CPC 

KROMATON με παραςκευαςτικι ςτιλθ των 1000 ml, αντλία LabAlliance με όριο 

πίεςθσ τα 50 bar και αυτόματο ςυλλζκτθ Buchi B-684.. Αρχικά πλθρϊκθκε θ ςτιλθ 

με τθν κάτω φάςθ του ςυςτιματοσ Σ1. Στθ ςυνζχεια τζκθκε θ ςτιλθ ςε περιςτροφι 

(650 rpm) και διοχετεφκθκε θ πάνω φάςθ του ίδιου ςυςτιματοσ. Μετά τθν 

εξιςορρόπθςθ του διφαςικοφ ςυςτιματοσ ζγινε θ ειςαγωγι του εκχυλίςματοσ 

βάρουσ  5.6 g. Αφοφ ςυλλζχκθκαν 50 κλάςματα των 10 ml μεταβλικθκε θ κινθτι 

φάςθ από Σ1π ςε Σ2π. Μετά από 44 κλάςματα (των 10 ml) διοχετεφκθκε θ πάνω 

φάςθ του ςυςτιματοσ Σ3 (Σ3π) και ςυλλζχτθκαν ακόμθ 39 κλάςματα. Κατόπιν 

αλλάξαμε τθν κινθτι φάςθ από  Σ3π ςε Σ5π. Μετά τθν ςυλλογι 35 κλαςμάτων 

διοχετεφκθκε θ πάνω φάςθ του ςυςτιματοσ Σ6 για τα επόμενα 45 κλάςματα. Στθ 

ςυνζχεια αλλάξαμε τθν κινθτι φάςθ από  Σ6π ςε Σ8π και ςυλλζχτθκαν 75 κλάςματα. 

Στο ςθμείο αυτό ζγινε αναςτροφι των φάςεων χρθςιμοποιϊντασ πια ωσ κινθτι τθν 

κάτω φάςθ του ςυςτιματοσ Σ8 όποτε ςυλλζχτθκαν ακόμθ 61 κλάςματα. Πλθ θ 

πορεία του διαχωριςμοφ περιγράφεται εν ςυντομία ςτον πίνακα 6.3.15.  
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Ρίνακασ 6.3.15: Ρορεία διαχωριςμοφ του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του L. longisiliquosus 

με τθ χριςθ τθσ τεχνικισ CCC και τθ μζκοδο τθσ βακμιδωτισ ζκλουςθσ. 

Στατικι Φάςθ Κινθτι Φάςθ Κλάςματα (των 10ml) 

Σ1κ Σ1π 50 

Σ* Σ2π 44 

Σ* Σ3π 39 

Σ* Σ5π 35 

Σ* Σ6π 45 

Σ* Σ8π 75 

Αναςτροφι Φάςεων 

Σ8π Σ8κ 61 

οι: 10ml/min  

Ρεριςτροφι 650 rpm 

 

Συνολικά ςυλλζχτθκαν 351 κλάςματα των 10 ml τα οποία, μετά από ζλεγχο με TLC, 

ςυνενϊκθκαν για να προκφψουν τελικά 62 κλάςματα τα βάρθ των οποίων 

παρουςιάηονται ςτον πίνακα 6.3.16. Θ ροι των διαλυτϊν και θ περιςτροφι τθσ 

ςτιλθσ διατθρικθκαν ςτακερά, κακ’ όλθ τθ διάρκεια τθσ διαδικαςίασ, ςτα 10 

ml/min και 650 rpm αντίςτοιχα.  

Ο διαχωριςμόσ διιρκθςε περίπου 8 ϊρεσ και καταναλϊκθκαν περίπου 5 Lt 

διαλυτϊν εκ των οποίων το 40% αποτζλεςε το νερό. 

Ρίνακασ 6.3.16: Τα κλάςματα και τα βάρθ που προζκυψαν κατά τθν επεξεργαςία του 
μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του L. longisiliquosus με gradient mode CCC 

Κλ. Βάροσ (mg) Κλ. Βάροσ (mg) Κλ. Βάροσ (mg) Κλ. Βάροσ (mg) 

Κλ.1 38,2 Κλ.17 8 Κλ.33 246,2 Κλ.49 137,5 

Κλ.2 21,1 Κλ.18 11,1 Κλ.34 255,4 Κλ.50 170,3 

Κλ.3 15,9 Κλ.19 4 Κλ.35 71,5 Κλ.51 85,5 

Κλ.4 7 Κλ.20 5,5 Κλ.36 47,1 Κλ.52 132,3 

Κλ.5 3,8 Κλ.21 8,9 Κλ.37 34,5 Κλ.53 82 

Κλ.6 4,4 Κλ.22 4 Κλ.38 95,5 Κλ.54 130,2 

Κλ.7 1,9 Κλ.23 4,8 Κλ.39 68,3 Κλ.55 25,3 

Κλ.8 1,9 Κλ.24 10 Κλ.40 80 Κλ.56 24,7 

Κλ.9 1,6 Κλ.25 72,3 Κλ.41 102,9 Κλ.57 192 

Κλ.10 2,1 Κλ.26 22,8 Κλ.42 65,1 Κλ.58 148,9 

Κλ.11 2,1 Κλ.27 16,3 Κλ.43 178,9 Κλ.59 50,8 

Κλ.12 2,1 Κλ.28 17,9 Κλ.44 221,4 Κλ.60 3,2 

Κλ.13 1,9 Κλ.29 16,9 Κλ.45 980,3 Κλ.61 3 

Κλ.14 3,9 Κλ.30 14 Κλ.46 721,2 Κλ.62 445,2 

Κλ.15 3,5 Κλ.31 20,6 Κλ.47 115,8   

Κλ.16 3,6 Κλ.32 107,6 Κλ.48 117,4   
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Ο χρωματογραφικόσ ζλεγχοσ ςτα κλάςματα του παραπάνω διαχωριςμοφ ζδειξε ότι 

αυτά αποτελοφταν από μικρό αρικμό ουςιϊν ενϊ κάποια από αυτά περιείχαν μόνο 

μια ουςία. Θ ςφγκριςθ μεταξφ τθσ ανάλυςθσ με τθ χριςθ ενόσ διφαςικοφ 

ςυςτιματοσ και τθσ ανάλυςθσ με τθ χριςθ πολλϊν ςυςτθμάτων ςτθ ςειρά, ζδειξε 

ότι θ δεφτερθ μζκοδοσ ςαφϊσ υπερτερεί τθσ πρϊτθσ τόςο ςτθν επιτυχία τθσ 

κλαςμάτωςθσ όςο και ςτθν δυνατότθτα απομόνωςθσ κακαρϊν ουςιϊν. Θ διαφορά 

αυτι γίνεται εμφανζςτερθ όταν πρόκειται για ανάλυςθ πολφπλοκων μειγμάτων 

όπου ζνασ καλόσ αρχικόσ διαχωριςμόσ είναι πολφ ςθμαντικόσ για τθν περαιτζρω 

επεξεργαςία. 

γ) Απομόνωςθ των ουςιϊν από τα κλάςματα του CCC με χρωματογραφία μοριακοφ 

αποκλειςμοφ και παραςκευαςτικι χρωματογραφία λεπτισ ςτιβάδασ 

Ρροκειμζνου να διαχωρίςουμε τισ ουςίεσ και να τισ παραλάβουμε ςε κακαρι 

μορφι ακολοφκθςε επεξεργαςία επιλεγμζνων κλαςμάτων με χρωματογραφία 

μοριακοφ αποκλειςμοφ. Ωσ πλθρωτικό υλικό χρθςιμοποιικθκε θ ρθτίνθ Sephadex 

LH-20 ενϊ ωσ διαλφτθσ ζκλουςθσ θ μεκανόλθ. Επίςθσ, για τθν ανάλυςθ μερικϊν 

κλαςμάτων, χρθςιμοποιικθκε παραςκευαςτικι χρωματογραφία λεπτισ ςτοιβάδασ. 

Θ ανάλυςθ πραγματοποιικθκε ςε υάλινεσ πλάκεσ επιςτρωμζνεσ με γζλθ πυριτίου 

ενϊ το ςφςτθμα ανάπτυξθσ αποτζλεςαν μίγματα των διαλυτϊν διχλωρομεκάνιο και 

μεκανόλθ ςε διαφορετικζσ αναλογίεσ. 

Από τα 10 κλάςματα που μελετικθκαν περαιτζρω, 4 επεξεργάςτικαν με 

χρωματογραφία μοριακοφ αποκλειςμοφ και 6 με παραςκευαςτικι χρωματογραφία 

λεπτισ ςτοιβάδασ. Επιπλζον τρία από τα κλάςματα του CCC περιείχαν μόνο μία 

ουςία απομονομζνθ. Συνολικά από τθν ανάλυςθ του φαινολικοφ κλάςματοσ του 

μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του φυτοφ Lotus longisiliquosus απομονϊκθκαν και 

ταυτοποιικθκαν 28 δευτερογενείσ μεταβολίτεσ εκ των οποίων οι 7 αποτελοφν νζα 

φυςικά προϊόντα. Αναλυτικότερα οι ουςίεσ που απομονϊκθκαν από το κάκε 

κλάςμα του CCC και θ χρωματογραφκι μζκοδοσ που χρθςιμοποιικθκε φαίνονται 

ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 6.3.17). 
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Ρίνακασ 6.3.17: Ουςίεσ που απομονϊκθκαν κατά τθ επεξεργαςία του φυτοφ L. 
longisiliquosus. 

Κλάςμα  Απομονωμζνεσ ουςίεσ 

Κλ. 20 - ο-υδροξυβενηοϊκό οξφ(Llο 1) 

Κλ. 25 
Sephadex 

LH-20 

π-υδροξυβενηοϊκο οξφ (Llο 2) 

π-κουμαρικό οξφ (Llο 3)   

5,7,4ϋ-τριυδροξυκουμαρονοχρωμόνθ  (Llο 20) 

8-μεκόξυ -5,7,4ϋ-τριυδρόξυκουμαρονοχρωμόνθ (Llο 21) (Ν) 

Κλ. 26 Prep TLC 
9,12,13-τριυδροξυ-10,15-οκταδεκαδιενικό οξφ(Llο 15) 

9,12,13-τριυδροξυ-10-οκταδεκαενικό οξφ(Llο16) 

Κλ. 31 
Sephadex 

LH-20 

 β-D-γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ 3(Η)-εξενόλθσ  (Llο 10) 

3-O-β-D - γλυκοπυρανόςυλοκτανοϊκό οξφ (Llο 11) (Ν) 

Κλ. 32 Prep TLC 

3-O-(2’’- Ε -κουμαροχλο)-γαλακτοπυρανόςυλοκαιμπφερόλθ (Llο 24) 

(Ν) 

Αηουκιςαπωνίνθ V (Llο 28) 

Κλ. 34 
Sephadex 

LH-20 

3- Ο-β-D -γαλακτοπυρανοςυλοκερκετίνθ (Llο 22) 

3- Ο-β-D -γαλακτοπυρανοςυλοϊςοραμνετίνθ(Llο 23) 

Κλ. 35 Prep TLC 

Βενηυλο-β-D-γλυκοπυρανοςίδθσ (Llο 6) 

β-D-γλυκοπυρανοςυλοφαινυλαικανόλθ (Llο 7) 

(2S, 3S)- 3-Ο- β-D-γλυκοπυρανόςυλο-1-φαίνυλο-2,3-βουτανδιόλθ (Llο 

8) 

Κλ. 38 
Sephadex 

LH-20 

3-Ο-(2’’-Ο-ξυλοπυρανοςυλο)-γαλακτοπυρανοςυλοκερκετίνθ (Llο 25) 

(Ν) 

3-Ο-(2’’Ο-Ε- κουμαροχλο)-γαλακτοπυρανοςυλο-7-Ο-

γλυκοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (Llο 26) (Ν) 

3-Ο-(2’’-Ο-Ε-κουμαροχλο)-γαλακτοπυρανόςυλο-7-Ο-

γλυκοπυρανοςυλοκερκετίνθ (Llο 27) (Ν) 

Κλ. 38 Prep TLC 
2-μζκυλο-2-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλοπροπιονικό οξφ (Llο 12) (Ν) 

Λοταουςτραλίνθ (Llο 13) 

Κλ. 42 Prep TLC 
π-β-D -γλικοπυρανόςυλοβενηοϊκό οξφ(Llο 4) 

Αδενοςίνθ(Llο 17) 

Κλ. 45 - Λιναμαρίνθ (Llο 14) 

Κλ. 48 -  Ουριδίνθ (Llο 18) 

Κλ. 49 Prep TLC 

5-O -β-D-ξυλοπυρονόςυλογεντιςικό οξφ(Llο 5) 

1-O-μεκυλογλυκοπυρανοςίδθσ (Llο 9) 

Ρρολίνθ (Llο 19) 

 



Απνκόλσζε Γεπη. Μεηαβνιηηώλ                                                     Lotus longisiliquosus 

130 

 

Από τουσ παραπάνω μεταβολίτεσ 5 ανικουν ςτθν κατθγορία των φαινολοξζων, 3 

ςτθν κατθγορία των φαινυλαλκοολϊν, 4 ςτθν κατθγορία των λιπαρϊν οξζων και 8 

παράγωγα φλαβονοειδϊν. Επίςθσ απομονϊκθκαν  2 κυανυδρινικοί γλυκοςίδεσ , 2 

απλά γλυκοςιδικά παράγωγα, 2 νουκλεοςίδεσ, μία τριτερπενικι ςαπωνίνθ και το 

αμινοξφ προλίνθ. 

Τα φαινολοξζα είναι μια κατθγορία δευτερογενϊν μεταβολιτϊν ευρζοσ 

διαδεδομζνθ ςτο φυτικό βαςίλειο. Από τα απομονωκζντα φυςικά προϊόντα του 

μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του Lotus lingisiliquosus ςτθν κατθγορία αυτι  ανικουν  

4 παράγωγα του βενηοϊκοφ και ζνα του ςικυμικοφ οξζωσ. Αναλυτικότερα πρόκειται 

για τισ ουςίεσ: ο-υδροξυβενηοϊκό οξφ (Σαλικυλικό οξφ) (Llο 1), π-υδροξυβενηοϊκο 

οξφ (Llο 2), π-κουμαρικό οξφ (Llο 3), 4-Ο-β-D -γλυκοπυρανοςυλοβενηοϊκό οξφ (Llο 

4) και 5-O-β-D -ξυλοπυρονοςυλογεντιςικό οξφ (Llο 5).  

 

 

Το Σαλικυλικό οξφ (Llο 1) απομονϊκθκε αρχικά από τον φλοιό τθσ Ιτιάσ (Salix alba, 

Salicaceae) ενϊ ςτθ ςυνζχεια βρζκθκε ςε πολλά φυτά. Αποτελεί τθν πρόδρομθ 

ζνωςθ ςτθν παραςκευι του ακετυλοςαλικυλικοφ οξζοσ (Αςπιρίνθ) το οποίο είναι θ 

βαςικι ουςία ςε πολλά ςκευάςματα με αναλγθτικι, αντιφλεγμονϊδθ και 

αντιπυρετικι δράςθ. Θ δράςθ αυτι τθσ Ιτιάσ, ιταν γνωςτι από τθν αρχαιότθτα 

όπου τον 5ο αιϊνα Ρ.Χ ο Ιπποκράτθσ ζκανε λόγο για μία πικρι ςκόνθ θ οποία 

παράγεται από τον φλοιό τθσ και κεραπεφει τον πόνο και τον πυρετό. Το ςαλικυλικό 

οξφ πζραν των παραπάνω δράςεων διακζτει πλικοσ άλλων φαρμακευτικϊν 
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ιδιοτιτων και χρθςιμοποιείται ςτθ κεραπεία πολλϊν πακιςεων όπωσ δερματικϊν 

(εκηζματα, ςκλθροδερμία, ψωρίαςθ κ.α) ςε αρκρίτιδεσ (οςτεοαρκρίτιδα, 

ρευματοειδισ αρκρίτιδα)  ςε χρόνιεσ καταςτάςεισ που ςυνοδεφονται από πόνο κ.α. 

227,228,229,230,231,232.  

Το π-υδροξυβενηοϊκο οξφ (Llο 2) απαντάτε ςε πολλά φυτά και διακζτει πλικοσ 

βιολογικϊν δράςεων. Χρθςιμοποιείται ωσ αντιοξειδωτικό, αντιβακτθριδιακό, 

αντιμυκιτιαςικό, ςυντθρθτικό, αντιδιαβθτικό, ςε καρδιαγγειακά προβλιματα, ςε 

οδοντικά ςκευάςματα, ςε δερματικά ςκευάςματα, κ.α.233,234,235,236,237.  

Το π-κουμαρικό οξφ αποτελεί ζναν ςυχνά υπαντϊμενο μεταβολίτθ ςτο φυτικό 

βαςίλειο. Διακζτει αρκετζσ βιολογικζσ δράςεισ και χρθςιμοποιείται ωσ 

αντιοξειδωτικό, αντιμικροβιακό, ςυντθρθτικό, ςε δερματικζσ πακιςεισ κ.α. 

238,239,240,241,242.  

Το 4-Ο-β-D -γλυκοπυρανοςυλοβενηοϊκό οξφ (Llο 4) ζχει απομονωκεί από πολλά 

φυτά. Σε πειράματα βιολογικισ δράςθσ ζδειξε καλζσ αντιοξειδωτικζσ ιδιότθτεσ 

κακϊσ επίςθσ αναςταλτικι δράςθ επί του ενηφμου τυροςινάςθ.243,244.  

Τζλοσ το προϊόν 5-O-β-D -ξυλοπυρονοςυλογεντιςικό οξφ (Llο 5) είναι αρκετά 

ςπάνιο κακϊσ ζχει απομονωκεί μόνο τρισ φορζσ από φυτικοφσ οργανιςμοφσ ενϊ 

ςτθν οικογζνεια Fabaceae ζχει βρεκεί πρόςφατα ςτισ ρίηεσ του Medicago 

truncatula245,246,247 .Δεν υπάρχουν αναφορζσ για βιολογικζσ δράςεισ τθσ ουςίασ 

αυτισ. 

Από το υπό μελζτθ εκχφλιςμα απομονϊκθκαν επίςθσ τρεισ μεταβολίτεσ οι οποίοι 

ανικουν ςτα παράγωγα των φαινυλαλκοολϊν. Ρρόκειται για τισ ουςίεσ: β-D-

γλυκοπυρανοςυλοβενηυλικι αλκοόλθ (Llο 6), Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο-

φαινυλαικανόλθ (Llο 7) και (2S,3S)-3-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο-1-φαίνυλο-2,3-

βουτανεδιόλθ (Llο 8).  
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Οι μεταβολίτεσ Llο 6 και Llο 7 ςυναντϊνται ςυχνά ςε φυτικοφσ οργανιςμοφσ. Σε 

πειράματα που ζγιναν ςε νευρωνικά κφτταρα εγκεφάλου ςε ποντίκια θ ουςία Llο 6 

ζδειξε νευροπροςτατευτικι δράςθ248 ενϊ ςε άλλα πειράματα θ ίδια ουςία 

εμφάνιςε αντινεοπλαςματικι δράςθ249. Πςον αφορά τθν ουςία Llο 7 βιολογικζσ 

μελζτεσ ζδειξαν ότι διακζτει νευροπροςτατευτικι δράςθ249, θπατοπροςτατευτικι 

δράςθ250 κακϊσ και αναςταλτικι δράςθ επί των ενηφμων κυκλοοξυγενάςθ Ι και ΙΙ251. 

Τζλοσ ο μεταβολίτθσ Llο 8 ζχει αναφερκεί μόνο ςτο φυτό Chrysanthemum indicum 

L. (Compositae)252, ενϊ απομονϊνεται για πρϊτθ φορά από φυτά τθσ οικογζνειασ 

Fabaceae. 

Τα φλαβονοειδι ςυνιςτοφν μια μεγάλθ κατθγορία φυςικϊν προϊόντων ευρζωσ 

διαδεδομζνθ ςτα φυτά και κυρίωσ ςε αυτά τθσ οικογζνειασ Fabaceae. Θ παροφςα 

φυτοχθμικι μελζτθ αποκάλυψε τθν φπαρξθ 8 τζτοιων προϊόντων ςτο φυτό Lotus 

lingisiliquosus εκ των οποίων τα δφο είναι παράγωγα κουμαρονοχρωμόνθσ ενϊ τα 

υπόλοιπα 6 είναι γλυκοςίδεσ φλαβονολϊν.  

Οι κουμαρονοχρωμόνεσ αποτελοφν μια μικρι ομάδα φυςικϊν προϊόντων (περίπου 

20) με κφρια παρουςία ςτθν οικογζνεια Fabaceae, ενϊ ζχουν αναφερκεί και ςτισ 

οικογζνειεσ Chemopodiaceae και Iridaceae253. Τα δφο παράγωγα 

κουμαρονοχρωμόνθσ που απομονϊκθκαν είναι θ 5,7,4ϋ-τριυδρόξυ-

κουμαρονοχρωμόνθ ι Λουπιναλμπίνθ Α (Llο 20) και θ 8-μεκόξυ-5,7,4ϋ-τριυδρόξυ-

κουμαρονοχρωμόνθ (Llο 21).  

 

Θ Λουπιναλμπίνθ Α απομονϊκθκε πρϊτθ φορά από τισ ρίηεσ του φυτοφ Lupinus 

albus (Fabaceae) ενϊ ζχει αναφερκεί και ςτο Iris pseudocorus (Iridaceae)254. Σε 

βιολογικζσ μελζτεσ θ ουςία αυτι εμφάνιςε οιςτρογονικι δράςθ255,256. Ο 
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5,7,4ϋ -τριυδρόξυ -κουμαρονοχρωμόνθ (Llο 20) 5,7,4ϋ-τριυδρόξυ-8-μεκόξυκουμαρονοχρωμόνθ (Llο 21) 
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μεταβολίτθσ Llο 21 απομονϊνεται για πρϊτθ φορά και αποτελεί νζο φυςικό 

προϊόν. 

Στουσ γλυκοςίδεσ φλαβονολϊν ανικουν οι ουςίεσ: 3-Ο-β-D -γαλακτοπυρανόςυλο 

κερκετίνθ (Υπερίνθ ι Υπεροςίδθσ) (Llο 22), 3-Ο-β-D-γαλακτοπυρανόςυλο 

ιςοραμνετίνθ (Llο 23), 3-O-(2’’-Ο-κουμαρόχλ)-β-D-γαλακτοπυρανόςυλο 

καιμπφερόλθ (Llο 24), 3-Ο-(2’’-Ο-ξυλοπυρανοςυλο)-β-D-γαλακτοπυρανοςυλο 

κερκετίνθ (Llο 25), 3-(2’’-Ο-κουμαρόχλ)-β-D-γαλακτοπυρανόςυλο-7-Ο-β-D-

γλυκοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (Llο 26)  και 3-(2’’-Ο-κουμαρόχλο)-β-D-

γαλακτοπυρανόςυλο-7-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλοκερκετίνθ (Llο 27)  

 

Ο Υπεροςίδθσ απαντάται ςε πολλά φυτά τόςο τθσ οικογζνειασ Fabaceae όςο και 

άλλων οικογενειϊν. Ρρόκειται για ζναν μεταβολίτθ με πλικοσ βιολογικϊσ δράςεων 

γεγονόσ που ςυμπεραίνεται και από τον μεγάλο αρικμό βιβλιογραφικϊν 

αναφορϊν. Ριο ςυγκεκριμζνα βρίςκει εφαρμογι ζναντι διαφόρων αλλεργιϊν, ςτθ 

ρευματοειδι αρκρίτιδα, ςε καρδιαγγειακζσ αςκζνειεσ, ςτθν οςτεοπόρωςθ, ςε 

διάφορεσ αςκζνειεσ νευρολογικισ φφςεωσ κ.α.257,258,259,260.  

Ο μεταβολίτθσ Llο 23 απομονϊκθκε αρχικά από το φυτό Sempervivum marmoreum 

(Crassulaceae) ενϊ ζχει αναφερκεί και ςε πολλά άλλα είδθ. Στθν οικογζνεια 
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Fabaceae βρζκθκε ςε είδθ του γζνουσ Anthillis και Astragalus261,262,263,264. Δεν 

υπάρχουν αναφορζσ για βιολογικζσ δράςεισ. 

Οι μεταβολίτεσ Llο 24, Llο 25, Llο 26 και Llο 27 αποτελοφν νζα φυςικά προϊόντα.  

Τα υδροξυλιπαρά οξζα απαντϊνται πολφ ςυχνά ςτουσ φυτικοφσ οργανιςμοφσ. Από 

το υπό μελζτθ εκχφλιςμα απομονϊκθκαν και ταυτοποιικθκαν τζςςερα τζτοια 

παράγωγα τα δφο εκ των οποίων είναι γλυκοςιδικά παράγωγα οξζων. Ρρόκειται για 

τουσ μεταβολίτεσ: 3-O-β-D-γλυκοπυρανόςυλοξυοκτανοϊκό οξφ (Llο 11), 2-μζκυλο-

2-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλοξυπροπιονικό οξφ (Llο 12), 9(S),12(S),13(S)-τριυδροξυ-

10(Ε),15(Η)-οκταδεκαδιενικό οξφ (φουλγιδικό οξφ) (Llο 15) και 9(S),12(S),13(S)-

τριυδρόξυ-10(Ε)-οκταδεκαενικό οξφ (πινελικό οξυ) (Llο 16).  

 

Οι μεταβολίτεσ Llο 11 και Llο 12 απομονϊνονται πρϊτθ φορά από φυτικοφσ 

οργανιςμοφσ. 

Τόςο το φουλγιδικό οξφ όςο και το πινελικό οξυ (Llο 16) απομονϊκθκαν αρχικά 

από το φυτό του ρυηιοφ το οποίο είχε προςβλθκεί από το μφκθτα Pyricularia oryzae 

και αποτελοφςαν (μαηί με άλλα C-18 ακόρεςτα λιπαρά οξζα) τθν απάντθςθ του 

φυτοφ ςτθν προςβολι αυτι265. Το φουλγιδικό οξφ απομονϊκθκε επίςθσ από το 

φυτό Rudbeckia fulgida (Asteraceae)266 και Corchorus olitorius (Tiliaceae)267, ενϊ το 

πινελικό οξυ βρζκθκε ςτισ ρίηεσ του Bupleurum falcatum (Apiaceae)268, ςτουσ 

βλαςτοφσ του  Rourea minor (Connaraceae)269 κακϊσ και ςτο φυτό Pinellia ternate 

(Araceae)270. Θ παρουςία των δφο αυτϊν μεταβολιτϊν αναφζρεται για πρϊτθ 

φορά ςε φυτά τθσ οικογζνειασ Fabaceae.  
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Πςον αφορά τισ βιολογικζσ δράςεισ το φουλγιδικό οξφ βρζκθκε να αναςτζλλει τθν 

παραγωγι λιποπολυςακχαριτϊν ςε καλλιζργειεσ μικροφάγων ποντικιοφ268. Το δε 

πινελικό οξυ διακζτει επικουρικι δράςθ (ενιςχφει τθ δράςθ) του ρινικά 

χορθγοφμενο εμβολίου τθσ γρίπθσ HV. Θ ςτερεοχθμεία ςτον C-9 είναι πολφ 

ςθμαντικι για τθν εκδιλωςθ τθσ δράςθσ αυτισ. Τα 9(S)-ςτερεοειςομερι 

παρουςιάηουν πολφ ιςχυρότερθ δράςθ από τα 9(R)-ανάλογα. Από τα 9(S) πιο 

δραςτικά είναι αυτά τα οποία ζχουν (S) διαμόρφωςθ ςτον C-13 ενϊ θ ςτερεοχθμεία 

του C-12 δεν φαίνεται να επθρεάηει τθν δραςτικότθτα του μορίου271,272. 

Επιπλζον, από το μεκανολικό εκχφλιςμα απομονϊκθκαν και δφο κυανυδρινικοί 

γλυκοςίδεσ, θ λιναμαρίνθ (Llο 13) και θ επιλοταουςτραλίνθ (Llο 14). Οι 

μεταβολίτεσ αυτοί αποτελοφν χαρακτθριςτικζσ ουςίεσ με αναφορζσ ςε πολλά είδθ 

του γζνουσ Lotus273,274, ενϊ θ Λιναμαρίνθ αποτελεί τον κφριο μεταβολίτθ του 

εκχυλίςματοσ. 

 

 

Τζλοσ από το υπό μελζτθ εκχφλιςμα απομονϊκθκαν επίςθσ 2 απλά γλυκοςιδικά 

παράγωγα, 2 νουκλεοςίδεσ, ζνα αμινοξφ και μία τριτερπενικι ςαπωνίνθ. Ρρόκειται 

για τισ ουςίεσ: 1-O-μεκυλο-β-D-γλυκοπυρανόςθ (Llο 9), β-D-γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ 

3(Η)-εξενόλθσ (Llο 10), Αδενοςίνθ (Llο 17), Ουριδίνθ (Llο 18), Ρρολίνθ (Llο 19), και 

Αηουκιςαπωνίνθ V (Llο 28).  

Λιναμαρίνθ (Llο 13) Επιλοταουςτραλίνθ (Llο 14)
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Ο μεταβολίτθσ Llο10 απομονϊκθκε πρϊτθ φορά από το φυτό Epimedium 

grandiflorum var. Thunbergianum (Berberidaceae)275 ενϊ ςτθ ςυνζχεια βρζκθκε και 

ςε πολλά άλλα είδθ. Ραρόλα αυτά θ παρουςία του ςε φυτά τθσ οικογζνειασ 

Fabaceae αναφζρεται για πρϊτθ φορά ενϊ δεν υπάρχουν αναφορζσ για 

βιολογικζσ δράςεισ τισ ουςίασ.  

Θ ςαπωνίνθ Αηουκιςαπωνίνθ V ζχει απομονωκεί από τα φυτά Phaseolus vulgaris276 

και Melilotus officinalis277 τθσ οικογζνειασ Fabaceae. Σε πειράματα βιολογικισ 

δράςθσ παρουςίαςε αντιφλεγμονϊδθ δράςθ με ςθμαντικι αναςτολι τθσ 

μετακίνθςθσ των λευκοκυττάρων ςε δόςθ 6 mg/rat. (Μεγαλφτερθ από τθν 

Αςπιρίνθ)278. Επίςθσ ζδειξε ςθμαντικι αναςταλτικι δράςθ ςτον πολλαπλαςιαςμό 

των HeptG2 κυττάρων και των Caco-2 κυττάρων. Θ ίδια ζρευνα δείχνει πωσ θ 

αντικατάςταςθ τθσ ραμνόηθσ από τθ γλυκόηθ μειϊνει τθ δράςθ τθσ ςαπωνίνθσ και 

ςτισ δφο κατθγορίεσ κυττάρων ενϊ θ μεκυλίωςθ του καρβοξυλίου του 

γλυκουρονικοφ οξζωσ μειϊνει τθν δράςθ ζναντι των Caco-2 κυττάρων279. 
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6.3.4 Tetragonolobus purpureus 

Θ ςυλλογι του εδϊδιμου φυτοφ Tetragonolobus purpureus  πραγματοποιικθκε 

ςτο τζλοσ Απριλίου ςτο χωριό Ηαρόσ τθσ Κεντρικισ Κριτθσ (υψ. 350-450 μ). Μετά 

τθν διαλογι και ξιρανςθ του φυτικοφ οργανιςμοφ, διαχωρίςτθκαν οι καρποί από τα 

υπζργεια τμιματα του. Ακολοφκθςε θ κονιοποίθςθ χωριςτά των καρπϊν και των 

υπζργειων τμθμάτων του φυτοφ και προζκυψαν ςκόνεσ βάρουσ 174 και 815 g, 

αντίςτοιχα. Στθ ςυνζχεια, ακολοφκθςε εκχφλιςθ του φυτικοφ υλικοφ με CH2Cl2, 

MeOH και H2O. Τα βάρθ των εκχυλιςμάτων φαίνονται ςτο παρακάτω ςχεδιάγραμμα 

(Σχιμα 6.3.8) ενϊ θ διαδικαςία εκχφλιςθσ περιγράφεται ςτο Κεφάλαιο 5.  

 

Σχιμα 6.3.8: Αρχικι επεξεργαςία του φυτοφ Tetragonolobus purpureus     

 

Τα παραπάνω εκχυλίςματα ελζχκθςαν τόςο ωσ προσ το χθμικό τουσ περιεχόμενο, 

με χρωματογραφία λεπτισ ςτοιβάδασ (TLC) και Υγρι Χρωματογραφία Υψθλισ 

Απόδοςθσ (HPLC), όςο και ωσ προσ τθν πικανι βιολογικι δράςθ. Πλα τα 

αποτελζςματα των ελζγχων αναφζρονται αναλυτικά ςτο Κεφάλαιο 5 . Με βάςθ τισ 

μελζτεσ αυτζσ αποφαςίςτικε θ περαιτζρω ανάλυςθ του υδατικοφ εκχυλίςματοσ των 

υπζργειων τμθμάτων του φυτοφ το οποίο ζδειξε αξιόλογεσ αντιοξειδωτικζσ και 

αντιμεταλλαξιογόνεσ ιδιότθτεσ. 

 

 

Tetragonolobus purpureus

CH2Cl2 εκχ.
(2.2 g)

Ρόα (815 g)Καρποί (174 g)

CH2Cl2 εκχ.
(22.0 g)

MeOH εκχ.
(17.2g)

H2O εκχ.
(8.0 g)

MeOH εκχ.
(84.7 g)

H2O εκχ.
(70.6 g)

3 x 1,5L 3 x 1,5L
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Υδατικό εκχφλιςμα υπζργειων τμθμάτων  

Ο διαχωριςμόσ και απομόνωςθ των ουςιϊν του υδατικοφ εκχυλίςματοσ των 

υπζργειων τμθμάτων του φυτοφ Tetragonolobus purpureus πραγματοποιικθκε ςε 

δφο ςτάδια: α) κλαςμάτωςθ του εκχυλίςματοσ με Χρωματογραφία Κατ’ 

Αντιροι(CCC) και β) απομόνωςθ των ουςιϊν από τα κλάςματα του CCC με 

χρωματογραφία μοριακοφ αποκλειςμοφ και παραςκευαςτικι χρωματογραφία 

λεπτισ ςτοιβάδασ (Σχιμα 6.3.9).  

 

 

Σχιμα 6.3.9: Συνοπτικι πορεία απομόνωςθσ των ουςιϊν του υδατικοφ 
εκχυλίςματοσ των υπζργειων τμθμάτων του φυτοφ Tetragonolobus purpureus     
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CPC gradient mode

n-Hex:EtOAc:BuOH:EtOH:H2O  10:5:0:7,5:15
n-Hex:EtOAc:BuOH:EtOH:H2O  5:10:0:7,5:15
n-Hex:EtOAc:BuOH:EtOH:H2O  1:13:1:7,5:15
n-Hex:EtOAc:BuOH:EtOH:H2O  1:9:5:7,5:15
n-Hex:EtOAc:BuOH:EtOH:H2O  1:5:9:7,5:15

n-Hex:EtOAc:BuOH:EtOH:H2O  1:1:14:7,5:15
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α) Κλαςμάτωςθ του Υδατικοφ Εκχυλίςματοσ με Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι(CCC) 

Θ παρουςία πολλϊν μεταβολιτϊν ςε παρόμοιεσ ποςότθτεσ μασ οδιγθςε ςτθν 

επιλογι διφαςικοφ ςυςτιματοσ και μεκόδου με κριτιριο κυρίωσ τθν καλι 

κλαςμάτωςθ του μείγματοσ και όχι τόςο τθν απομόνωςθ τουσ ςε κακαρι μορφι. 

Ρροκειμζνου να κλαςματϊςουμε καλφτερα το εκχφλιςμα και να διευκολφνουμε 

ζτςι τθν περεταίρω ανάλυςθ, εφαρμόςαμε τθ μζκοδο τθσ βακμιδωτισ ζκλουςθσ 

(gradient mode). 

 Επιλογι τθσ κατάλλθλθσ ςειράσ διφαςικϊν ςυςτθμάτων  

 Για τθν δθμιουργία τθσ ςειράσ των διφαςικϊν ςυςτθμάτων λάβαμε υπόψθ τόςο 

τθν φφςθ του εκχυλίςματοσ όςο και τισ ουςίεσ που αυτό εμπεριζχει. Ζνασ πρϊτοσ 

ζλεγχοσ του εκχυλίςματοσ με TLC και με HPLC-UV-DAD ζδειξε ότι θ βαςικι 

κατθγορία ουςιϊν που εμπεριζχονται ςε αυτό  είναι τα φλαβονοειδι. Με βάςθ το 

γεγονόσ αυτό αναηθτιςαμε διφαςικά ςυςτιματα που χρθςιμοποιοφνται ςε 

διαχωριςμοφσ φλαβονοειδϊν. Λαμβάνοντασ υπόψθ τισ προθγοφμενεσ μελζτεσ 

αναηιτθςθσ ςυςτθμάτων για τα φυτά Vicia faba, Lotus edulis και Lotus 

longisiliquosus (εκχυλίςματα πλοφςια ςε φλαβονοειδι) ςυμπεράναμε ότι  τα 

καλφτερα αποτελζςματα προζρχονταν από διφαςικά ςυςτιματα που βαςίηονται 

ςτουσ  διαλφτεσ EtOAc, BuOH και H2O. Ζτςι ζχοντασ ωσ βαςικά ςυςτατικά των 

διφαςικϊν ςυςτθμάτων τουσ διαλφτεσ αυτοφσ, δθμιουργιςαμε και ελζγξαμε τρισ 

ςειρζσ διφαςικϊν ςυςτθμάτων:  

 n-Hex/EtOAc/n-BuOH/ EtOH/ H2O       x/y/z/7,5/15 

 n-Hex/EtOAc/n-BuOH/ MeOH/ H2O     x/y/z/7,5/15 

 n-Hex/EtOAc/n-BuOH/ AcN/ H2O          x/y/z/7,5/15 

Στισ παραπάνω ςειρζσ διφαςικϊν ςυςτθμάτων πραγματοποιικθκαν οι 

απαιτοφμενοι ζλεγχοι, δθλαδι αρχικά ζλεγχοσ διαλυτότθτασ του εκχυλίςματοσ και 

διαχωριςμοφ των φάςεων και ςτθ ςυνζχεια μελζτθ τθσ κατανομισ των ουςιϊν ςτισ 

φάςεισ του κάκε ςυςτιματοσ, τόςο με χρωματογραφία λεπτισ ςτοιβάδασ όςο και 

με υγρι χρωματογραφία υψθλισ απόδοςθσ. Με βάςθ τουσ παραπάνω ελζγχουσ 

αποφαςίςαμε να χρθςιμοποιιςουμε για το διαχωριςμό τθν 1θκατθγορία διφαςικϊν 
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ςυςτθμάτων, ενϊ τα διφαςικά ςυςτιματα που τθν αποτελοφν αναφζρονται ςτον 

παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 6.3.18).  

Ρίνακασ 6.3.18: Σειρά διφαςικϊν ςυςτθμάτων για τθν επεξεργαςία του υδατικοφ 

εκχυλίςματοσ του T. purpureus με gradient mode CCC.  

ΚΩΔ. ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΑΝΑΛΟΓΙΑ 

Σ1 n-Hex-EtOAc-n-BuOH: EtOH: H2O 10 / 5 /0/ 7,5 / 15 

Σ2 n-Hex-EtOAc-n-BuOH: EtOH: H2O 5 / 10 /0/ 7,5 / 15 

Σ3 n-Hex-EtOAc-n-BuOH: EtOH: H2O 1 / 13 /1/ 7,5 / 15 

Σ4 n-Hex-EtOAc-n-BuOH: EtOH: H2O 1 / 9 /5/ 7,5 / 15 

Σ5 n-Hex-EtOAc-n-BuOH: EtOH: H2O 1 / 5 /9/ 7,5 / 15 

Σ6 n-Hex-EtOAc-n-BuOH: EtOH: H2O 1 / 1 /14/ 7,5 / 15 

 

Ο ζλεγχοσ των παραπάνω ςυςτθμάτων ζδειξε μια βακμιδωτι μεταβολι ςτθν 

κατανομι των ουςιϊν ςτισ φάςεισ του κάκε ςυςτιματοσ. Τα πιο άπολα ςυςτιματα 

ζδειξαν καλι διαχωριςτικι ικανότθτα ςε ουςίεσ τθσ άπολθσ περιοχισ του 

χρωματογραφιματοσ ενϊ όςο προχωροφςαμε ςε πιο πολικά ςυςτιματα 

κατανζμονταν καλφτερα και οι πιο πολικζσ ουςίεσ (Εικόνα 6.3.3).  

Εικόνα 6.3.3: Χρωματογραφικι απεικόνιςθ τθσ μεταβολισ ςτθν κατανομι των ουςιϊν κατά 
τθν επεξεργαςία με CCC του υδατικοφ εκχυλίςματοσ του T. purpureus με τθ μζκοδο των 
ςυνεχόμενων ςυςτθμάτων. 
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Ρροκειμζνου να ελζγξουμε τθν ικανότθτα των ςυςτθμάτων να διατθριςουν τθν 

διφαςικότθτα τουσ μζςα ςτθ ςτιλθ, κατά τθν μετάβαςθ από το ζνα ςτο άλλο όταν 

εφαρμόηονται ςτθ ςειρά, προχωριςαμε ςτθν προςομοίωςθ διαχωριςμοφ (πιο 

αναλυτικά θ δοκιμι αυτι περιγράφεται ςτθ ςελίδα ?). Θ παραπάνω δοκιμι για τθν 

υπό μελζτθ ςειρά διφαςικϊν ςυςτθμάτων (Σ1 ζωσ Σ6) ζδειξε ότι κατά τθν μετάβαςθ 

από το ςφςτθμα Σ1 (με διαδοχικζσ προςκαφαιρζςεισ τθσ πάνω φάςθσ) ςτο ςφςτθμα 

Σ6 ο διαχωριςμόσ των φάςεων ιταν ικανοποιθτικόσ. Επιπλζον, μελετιςαμε με υγρι 

χρωματογραφία υψθλισ απόδοςθσ τισ μεταβολζσ ςτθν ζνταςθ των κορυφϊν κατά 

τθν μετάβαςθ από το ζνα διφαςικό ςφςτθμα ςτο επόμενο και τα αποτελζςματα 

παρουςιάηονται ςτθν εικόνα 6.3.3.  

 

 Εκτζλεςθ διαχωριςμοφ 

Για τον διαχωριςμό χρθςιμοποιικθκε το όργανο υδροςτατικοφ τφπου CPC 

KROMATON χρθςιμοποιϊντασ  παραςκευαςτικι ςτιλθ των 1000 ml, αντλία 

LabAlliance με όριο πίεςθσ τα 50 bar και αυτόματοσ ςυλλζκτθσ Buchi B-684.. Αρχικά 

πλθρϊκθκε θ ςτιλθ με τθν κάτω φάςθ του ςυςτιματοσ Σ1. Στθ ςυνζχεια τζκθκε θ 

ςτιλθ ςε περιςτροφι (650 rpm) και διοχετεφκθκε θ πάνω φάςθ του ίδιου 

ςυςτιματοσ. Μζτα τθν εξιςορρόπθςθ του διφαςικοφ ςυςτιματοσ ζγινε θ ειςαγωγι 

του εκχυλίςματοσ βάρουσ  5.5 gr. Αφοφ ςυλλζχτθκαν 35 κλάςματα των 10 ml 

αλλάξαμε τθν κινθτι φάςθ από Σ1π ςε Σ2π. Μετά από 59 κλάςματα (των 10 ml) 

διοχετεφκθκε θ πάνω φάςθ του ςυςτιματοσ Σ3 (Σ3π) και ςυλλζχτθκαν ακόμθ 41 

κλάςματα. Κατόπιν αλλάξαμε τθν κινθτι φάςθ από  Σ3π ςε Σ4π. Μετά τθν ςυλλογι 

50 κλαςμάτων διοχετεφκθκε θ πάνω φάςθ του ςυςτιματοσ Σ5 για τα επόμενα 50 

κλάςματα. Στθ ςυνζχεια άλλαξε θ κινθτι φάςθ από  Σ5π ςε Σ6π και ςυλλζχτθκαν 25 

κλάςματα. Στο ςθμείο αυτό ζγινε αναςτροφι των φάςεων χρθςιμοποιϊντασ πια ωσ 

κινθτι τθν κάτω φάςθ του ςυςτιματοσ Σ6 όποτε ςυλλζχτθκαν ακόμθ 29 κλάςματα. 

Πλθ θ πορεία του διαχωριςμοφ περιγράφεται εν ςυντομία ςτον πίνακα 6.3.19.  
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Ρίνακασ 6.3.19: Ρορεία διαχωριςμοφ του υδατικοφ εκχυλίςματοσ του T. purpureus 
με τθ χριςθ τθσ τεχνικισ CCC και τθ μζκοδο των ςυνεχόμενων ςυςτθμάτων. 

Στατικι Φάςθ Κινθτι Φάςθ Κλάςματα (των 10ml) 

Σ2κ Σ1π 35 

Σ* Σ2π 59 

Σ* Σ3π 41 

Σ* Σ4π 50 

Σ* Σ5π 50 

Σ* Σ6π 25 

Αναςτροφι Φάςεων 

Σ6π Σ6κ 29 

οι: 10ml/min  

Ρεριςτροφι 650 rpm 

 

Συνολικά ςυλλζχτθκαν 289 κλάςματα των 10 ml τα οποία, μετά από ζλεγχο με TLC, 

ςυνενϊκθκαν για να προκφψουν τελικά 61 κλάςματα τα βάρθ των οποίων 

παρουςιάηονται ςτον πίνακα 6.3.20. Θ ροι των διαλυτϊν και θ περιςτροφι τθσ 

ςτιλθσ διατθρικθκαν ςτακερά κακ’ όλθ τθ διάρκεια τθσ διαδικαςίασ ςτα 10 ml/min 

και 650 rpm αντίςτοιχα.  

Ο διαχωριςμόσ διιρκθςε περίπου 7.5 ϊρεσ και καταναλϊκθκαν περίπου 4.5 Lt 

διαλυτϊν εκ των οποίων το 40% αποτελοφςε το νερό. 

Ρίνακασ 6.3.20: Τα κλάςματα και τα βάρθ που προζκυψαν κατά τθν του υδατικοφ 
εκχυλίςματοσ του T. purpureus με gradient mode CCC. 

Κλ. Βάροσ (mg) Κλ. Βάροσ (mg) Κλ. Βάροσ (mg) Κλ. Βάροσ (mg) 

Κλ.1 2,7 Κλ.17 14,1 Κλ.33 47,8 Κλ.49 188,9 
Κλ.2 16,2 Κλ.18 13,2 Κλ.34 106,7 Κλ.50 190,1 
Κλ.3 6,8 Κλ.19 10,1 Κλ.35 90,6 Κλ.51 272,9 
Κλ.4 7,5 Κλ.20 9,6 Κλ.36 56,8 Κλ.52 31,5 
Κλ.5 4,7 Κλ.21 7,2 Κλ.37 35,9 Κλ.53 8,7 
Κλ.6 4,9 Κλ.22 6,7 Κλ.38 35,1 Κλ.54 39,5 
Κλ.7 4 Κλ.23 9 Κλ.39 42,7 Κλ.55 34 
Κλ.8 3 Κλ.24 12,3 Κλ.40 492,6 Κλ.56 274,2 
Κλ.9 2,1 Κλ.25 14,5 Κλ.41 541,8 Κλ.57 326,4 

Κλ.10 3 Κλ.26 32,8 Κλ.42 96,4 Κλ.58 285,5 
Κλ.11 3,8 Κλ.27 23 Κλ.43 32,5 Κλ.59 272,6 
Κλ.12 6,3 Κλ.28 20,3 Κλ.44 80,3 Κλ.60 21 
Κλ.13 3,8 Κλ.29 34,8 Κλ.45 287,9 Κλ.61 27,6 
Κλ.14 4,1 Κλ.30 50,6 Κλ.46 249,4   

Κλ.15 1,6 Κλ.31 202 Κλ.47 252,5   

Κλ.16 3,2 Κλ.32 39,3 Κλ.48 218,5   
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Ο χρωματογραφικόσ ζλεγχοσ TLC ςτα κλάςματα του παραπάνω διαχωριςμοφ ζδειξε 

ότι αυτά αποτελοφταν από μικρό αρικμό ουςιϊν γεγονόσ που δθλϊνει επιτυχθμζνθ 

αρχικι κλαςμάτωςθ του εκχυλίςματοσ.  

γ) Απομόνωςθ των ουςιϊν από τα κλάςματα του CCC με Χρωματογραφία Μοριακοφ 
Αποκλειςμοφ και παραςκευαςτικι Χρωματογραφία Λεπτισ Στιβάδασ 

Ρροκειμζνου να διαχωρίςουμε τισ ουςίεσ και να τισ παραλάβουμε ςε κακαρι 

μορφι ακολοφκθςε επεξεργαςία των επιλεγόμενων κλαςμάτων κυρίωσ με 

χρωματογραφία μοριακοφ αποκλειςμοφ. Ωσ πλθρωτικό υλικό χρθςιμοποιικθκε θ 

ρθτίνθ Sephadex LH-20 ενϊ ωσ διαλφτθσ ζκλουςθσ θ μεκανόλθ. Επίςθσ, για τθν 

ανάλυςθ μερικϊν κλαςμάτων χρθςιμοποιικθκε παραςκευαςτικι χρωματογραφία 

λεπτισ ςτοιβάδασ. Θ ανάλυςθ πραγματοποιικθκε ςε υάλινεσ πλάκεσ επιςτρωμζνεσ 

με γζλθ πυριτίου ενϊ το ςφςτθμα ανάπτυξθσ αποτελοφςαν κυρίωσ οι διαλφτεσ 

διχλωρομεκάνιο και μεκανόλθ ςε διάφορεσ αναλογίεσ. 

Ριο ςυγκεκριμζνα, μελετικθκαν 6 κλάςματα εκ των οποίων 4 με χρωματογραφία 

μοριακοφ αποκλειςμοφ και 2 με παραςκευαςτικι χρωματογραφία λεπτισ 

ςτοιβάδασ. Συνολικά από τθν ανάλυςθ του υδατικοφ εκχυλίςματοσ του φυτοφ 

Tetragonolobus purpureus  απομονϊκθκαν και ταυτοποιικθκαν 12 δευτερογενείσ 

μεταβολίτεσ εκ των οποίων 8 φλαβονοειδι, ζνα φαινολοξφ, ζνα αμινοξφ, μία 

κυκλιτόλθ και ζνασ νουκλεοςίδθσ. Αναλυτικότερα οι ουςίεσ που απομονϊκθκαν 

από το κάκε κλάςμα του CCC και θ χρωματογραφκι μζκοδοσ που χρθςιμοποιικθκε 

φαίνονται ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 6.3.21). 

Ρίνακασ 6.3.21: Ουςίεσ που απομονϊκθκαν κατά τθ επεξεργαςία του του υδατικοφ 
εκχυλίςματοσ του T. Purpureus. 

Κλάςμα  Απομονωμζνεσ ουςίεσ 

Κλ. 24-25 Prep TLC 
7-Ο-β-D -γλυκοπυρανοςυλογεντιςεϊνθ (T.p 1) 

7-Ο-β-D -γλυκοπυρανοςυλοφορμονετίνθ  (T.p 2) 

Κλ. 27 
Sephadex 

LH-20 

7-Ο-β-D -γλυκοπυρανοςυλολουτεολίνθ (T.p 3) 

7-Ο-β-D -γλυκοπυρανοςυλοδιοςμετίνθ  (T.p 4) 

2ϋ-Ο- β-D-γλυκοπυρανοςυλοιςοετίνθ (T.p 8) 

Κλ. 32 
Sephadex 

LH-20 

7-Ο-(2ϋϋ-β-D-απιοφουρανοςυλο)-β-D-γλυκοπυρανόςυλο 

διοςμετίνθ (T.p 5) 
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7-Ο-*2ϋϋ-(5ϋϋϋ-Ο-ακετυλο)-β-D-απιοφουρανοςυλο+-β-D-
γλυκοπυρανοςυλοδιοςμετίνθ (T.p 6) 

Κλ. 36 
Sephadex 

LH-20 

7-Ο-*2ϋϋ-(5ϋϋϋ-Ο-ακετυλο)-β-D-απιοφουρανοςυλο+-β-D-
γλυκοπυρανόςυλο-3ϋ-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο 
διοςμετίνθ (T.p 7) 

Ουριδίνθ (T.p 9) 

Κλ. 42 
Sephadex 

LH-20 

5-O -β-D -ξυλοπυρονόςυλο γεντιςικό οξφ (T.p 10) 

Ρινιτόλθ (T.p 11) 

Ρρολίνθ (T.p 12) 

 

Από τα οκτϊ φλαβονοειδι που απομονϊκθκαν από το φυτό δφο είναι γλυκοςίδεσ 

ιςοφλαβονϊν. Ρρόκειται για τουσ μεταβολίτεσ: 7-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο 

γεντιςεϊνθ (Γενιςτίνθ) (T.p 1) και 7-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλοφορμονετίνθ 

(Ονονίνθ) (T.p 2).  

 

Και οι δφο αυτοί μεταβολίτεσ απαντϊνται ςυχνά ςτα εδϊδιμα φυτά τθσ οικογζνειασ 

Fabaceae. Θ Γενιςτίνθ ανικει ςτθν κατθγορία των φυτοοιςτρογόνων, ενϊ διακζτει 

επιπλζον, καλι αντιοξειδωτικι και αντιμικροβιακι δράςθ280,281,282,283. Θ Ονονίνθ 

εμφάνιςε, επίςθσ, οιςτρογονικι και αντιοξειδωτικι δράςθ284,285. 

Από το υπό μελζτθ εκχφλιςμα απομονϊκθκαν επίςθσ, ζξι γλυκοςίδεσ φλαβονϊν εκ 

των οποίων πζντε ζχουν ωσ άγλυκο τθν διοςμετίνθ ενϊ ζνασ τθν ιςοετίνθ. Ρρόκειται 

για τισ ουςίεσ: 7-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλολουτεολίνθ (T.p 3) (Κυναροςίδθσ), 7-Ο-β-

D-γλυκοπυρανόςυλοδιοςμετίνθ (T.p 4), 7-Ο-(2ϋϋ-β-D-απιοφουρανοςυλο)-β-D-

γλυκοπυρανόςυλοδιοςμετίνθ (T.p 5), 7-Ο-*2ϋϋ-(5ϋϋϋ-Ο-ακετυλο)-β-D-

απιοφουρανοςυλο+-β-D-γλυκοπυρανοςυλοδιοςμετίνθ (T.p 6), 7-Ο-*2ϋϋ-(5ϋϋϋ-Ο-

ακετυλο)-β-D-απιοφουρανοςυλο+-β-D-γλυκοπυρανοςυλο-3ϋ-Ο-β-D-

γλυκοπυρανοςυλοδιοςμετίνθ (T.p 7) και 2ϋ-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλοιςοετίνθ (T.p 

8).  
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Ο Κυναροςίδθσ (T.p 3) αποτελεί ςυχνά υπαντϊμενο μεταβολίτθ και ζχει 

απομονωκεί από διάφορα φυτά όπωσ Ferula varia, F. Foetida286, Campanula 

persicifolia, C. rotuntifolia287, Phyllostachys nigra288, Cynara scolimus289 κ.α. Θ ουςία 

αυτι ζδειξε ςθμαντικι αναςταλτικι δράςθ (IC50 = 0,45 και 0,99 μM αντίςτοιχα) 

ζναντι τθσ ρεδουκτάςθσ τθσ αλδόηθσ, ενόσ ζνηυμου το οποίο καταλφει τθν 

μετατροπι τθσ γλυκόηθσ ςε ςορβιτόλθ. Θ ςορβιτόλθ δεν διζρχεται εφκολα τθν 

κυτταρικι μεμβράνθ και θ ςυςςϊρευςθ τθσ ςτον ενδοκυττάριο χϊρο ενοχοποιείται 

για τθν εκδιλωςθ χρόνιων πακιςεων που ςυνοδεφουν τον διαβιτθ, όπωσ είναι ο 

καταρράκτθσ290. Επίςθσ μειϊνει τα επίπεδα χολυςτερόλθσ ςτο αίμα και λόγο τθσ 

δράςεωσ αυτισ χρθςιμοποιείται για τθν αντιμετϊπιςθ τθσ υπερλιπιδεμίασ, τθσ 

ακθροςκλιρωςθσ και διαφόρων καρδιαγγειακϊν νόςων291. 

Ο μεταβολίτθσ T.p 4 ζχει επίςθσ απομονωκεί από αρκετά φυτά292,293 ενϊ ςτθν 

οικογζνεια Fabaceae βρζκθκε ςτα ςπζρματα των Ammopiptanthus mongolicus και 

Ammopiptanthus nanus294. Επίςθσ ζχει αναφερκεί και ςτο βρυόφυτο Bryum 
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cupillare295. Διακζτει οιςτρογονικι δράςθ296, αναςτζλλει τθν ρεδουκτάςθ τθσ 

αλδόηθσ κακϊσ και τθν παραγωγι ΝΟ από τα περιτοναϊκά κφτταρα ποντικιοφ297. 

Οι μεταβολίτεσ T.p 5, T.p 6 και T.p 7 απομονϊνοnται πρϊτθ φορά από φυτικοφσ 

οργανιςμοφσ και αποτελοφν νζα φυςικά προϊόντα.   

Τζλοσ ο μεταβολίτθσ  T.p 8 ζχει βρεκεί ακόμα μία φορά από το φυτό Heywoodiella 

oligocephala (Asteraceae)145 ενϊ απομονϊνεται πρϊτθ φορά από φυτά τθσ 

οικογζνειασ Fabaceae. Δεν υπάρχουν αναφορζσ για βιολογικζσ δράςεισ.   

Από το υπό μελζτθ εκχφλιςμα απομονϊκθκαν επίςθσ ζνασ νουκλεοςίδθσ, ζνα 

γλυκοςιδικό παράγωγο φαινολικοφ οξζωσ, μία κυκλιτόλθ και ζνα αμινοξφ. 

Ρρόκειται για τισ ουςίεσ: Ουριδίνθ (T.p 9), 5-O-β-D -ξυλοπυρονόςυλο γεντιςικό οξφ 

(T.p 10), Ρινιτόλθ (T.p 11) και Ρρολίνθ (T.p 12). 

 

Από τουσ παραπάνω μεταβολίτεσ οι T.p 9, T.p 10 και T.p 12  ζχουν απομονωκεί 

ξανά, ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ εργαςίασ, από το φυτό Lotus longisiliquosus. Θ 

ουςία T.p 11 απαντάτε ςυχνά ςε φυτικοφσ οργανιςμοφσ.  
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6.3.5 Lathyrus laxiflorus subsp laxiflorus 

Μετά τθν ξιρανςθ και κονιοποίθςθ τα υπζργεια τμιματα του Lathyrus laxiflorus 

subsp. laxiflorus εκχυλίςτθκαν διαδοχικά με DCM, MeOH και H2O. Κάκε εκχφλιςθ 

επαναλιφκθκε τρεισ φορζσ και διιρκθςε 48 ϊρεσ, κάκε φορά (Σχιμα 6.3.10). 

Ακολοφκθςε ποιοτικόσ ζλεγχοσ των εκχυλιςμάτων με τθ χριςθ χρωματογραφικϊν 

τεχνικϊν κακϊσ επίςθσ και μελζτθ βιολογικισ δράςθσ.  

 

Σχιμα 6.3.10: Αρχικι επεξεργαςία του φυτοφ  Lathyrus laxiflorus   subsp. laxiflorus. 

 

Αρχικά τα εκχυλίςματα μελετικθκαν με χρωματογραφία λεπτισ ςτοιβάδασ (TLC). 

Για τθν ανάπτυξθ του διχλωρομεκανικοφ εκχυλίςματοσ χρθςιμοποιικθκε 

χρωματογραφία κανονικισ φάςεωσ και μίγματα διαλυτϊν c-Hex/DCM και DCM 

/MeOH ενϊ για το μεκανολικό και υδατικό εκχφλιςμα χρθςιμοποιικθκε 

χρωματογραφία κανονικισ και αντιςτρόφου φάςεωσ και μίγματα διαλυτϊν DCM 

/MeOH και H2O/MeOH αντίςτοιχα. Ο ζλεγχοσ αυτόσ φανζρωςε τθν παρουςία μιασ 

πλθκϊρασ ουςιϊν οι οποίεσ εντάςςονται ςε διάφορεσ κατθγορίεσ δευτερογενϊν 

μεταβολιτϊν. Ριο ςυγκεκριμζνα το διχλωρομεκανικό εκχφλιςμα  περιζχει κυρίωσ 

λιπαρά ςυςτατικά και τερπενοειδι κακϊσ επίςθσ και ςθμαντικζσ ποςότθτεσ 

χλωροφυλλϊν ενϊ το μεκανολικό και το υδατικό εκχφλιςμα περιζχουν κυρίωσ 

φαινολικά παράγωγα και ςάκχαρα.  

Lathyrus laxiflorus 
subsp laxiflorus

Ρόα (172 g)

CH2Cl2 εκχ.
(2.9 g)

MeOH εκχ.
(12.0 g)

H2O εκχ.
(22.4 g)

3 x 1,5L
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Στθ ςυνζχεια, το μεκανολικό και υδατικό εκχφλιςμα μελετικθκαν με Υγρι 

Χρωματογραφία Υψθλισ Απόδοςθσ (HPLC) ςυνδεδεμζνθ με ανιχνευτι UV. Θ 

μζκοδοσ που χρθςιμοποιικθκε και τα χαρακτθριςτικά του μθχανιματοσ 

αναφζρονται ςτο Κεφάλαιο 5. Ο ζλεγχοσ αυτόσ είχε ωσ ςκοπό τθν αρχικι εκτίμθςθ 

του φαινολικοφ φορτίου των εκχυλιςμάτων κακϊσ και τθν ςφγκριςθ τουσ ωσ προσ 

τισ ουςίεσ που περιζχουν. Τα αποτελζςματα τθσ μελζτθσ ζδειξαν ότι τόςο το 

μεκανολικό όςο και το υδατικό εκχφλιςμα περιζχουν κυρίωσ παράγωγα 

φλαβονοειδϊν και φαινολοξζα. Επιπλζον θ μελζτθ των χρόνων ανάςχεςθσ και των 

φαςμάτων UV των περιεχόμενων ουςιϊν φανζρωςε ότι τα δφο εκχυλίςματα 

διακζτουν παρόμοιασ ςφςταςθσ φαινολικό φορτίο. Στθν εικόνα που ακολουκεί 

παρουςιάηονται τα χρωματογραφιματα HPLC των υπό μελζτθ εκχυλιςμάτων ςε 

μικθ κφματοσ 280 και 365 nm.  

Εικόνα 6.3.4: Χρωματογραφιματα μεκανολικοφ και υδατικοφ εκχυλίςματοσ του φυτοφ 

Lathyrus laxiflorus subsp. Laxiflorus ςε μικθ κφματοσ 280 nm (πάνω) και 365 nm (κάτω). 

 

Τα πειράματα βιολογικισ δράςεωσ που ζγιναν ςτο μεκανολικό και υδατικό 

εκχφλιςμα των υπζργειων τμθμάτων του φυτοφ (Κεφάλαιο 5 ) ζδειξαν ότι τα 

εκχυλίςματα αυτά διακζτουν πολφ καλζσ αντιοξειδωτικζσ και χθμειοπροςτατευτικζσ 
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ιδιότθτεσ. Αξίηει να ςθμειωκεί ότι ςτισ παραπάνω δοκιμαςίεσ τόςο το μεκανολικό 

όςο και το υδατικό εκχφλιςμα του Lathyrus laxiflorus subsp. laxiflorus εμφάνιςαν τισ 

καλφτερεσ αντιοξειδωτικζσ ιδιότθτεσ ςε ζνα ςφνολο 38 εκχυλιςμάτων που προιλκε 

από φυτα τθσ οικογζνειασ Fabaceae. Επίςθσ θ παραπλιςια αντιοξειδωτικι δράςθ 

των δφο εκχυλιςμάτων ςε ςυνδυαςμό με τθν παρόμοια ςφςταςθ του φαινολικοφ 

τουσ φορτίου (Εικόνα 6.3.4) μασ οδιγθςε ςτθν υπόκεςθ ότι θ δράςθ αυτι πικανόν 

να οφείλεται ςτα φαινολικά παράγωγα ποφ εμπεριζχονται ςτα δφο αυτά 

εκχυλίςματα. Για το λόγο αυτό κρίκθκε αναγκαία θ φυτοχθμικι ανάλυςθ των 

παραπάνω εκχυλιςμάτων κακϊσ επίςθσ και θ βιολογικι μελζτθ των απομονωμζνων 

ουςιϊν. 

Τδατικο Εκχυλιςμα 

Ο διαχωριςμόσ και απομόνωςθ των ουςιϊν του υδατικοφ εκχυλίςματοσ των 

υπζργειων τμθμάτων του φυτοφ Lathyrus laxiflorus subsp. laxiflorus 

πραγματοποιικθκε ςε δφο ςτάδια: α) κλαςμάτωςθ του εκχυλίςματοσ με 

Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι (CCC) και β) απομόνωςθ των ουςιϊν από τα 

κλάςματα του CCC με Χρωματογραφία Μοριακοφ Αποκλειςμοφ (Σχιμα 6.3.11). 

 

Σχθμα 6.3.11 Κλαςμάτωςθ και απομόνωςθ δευτερογενϊν μεταβολιτϊν από το 
υδατικό  εκχυλίςματα του Lathyrus laxiflorus subsp. Laxiflorus. 

Κλ 3

Μεκανολικό εκχφλιςμα

22.37 g

CPC κλαςμάτωςθ (6,2 g)

n-Hept-EtOAc-BuOH-EtOH-H2O 1-9-5-5-15

Κλ 4 Κλ 5 Κλ 7 Κλ 9 Κλ 40Κλ 15 Κλ 17 Κλ 34 Κλ 37

Ρ-υδροξυ βενηοϊκό οξφ 
(Lla 1)

3-Ο-ραμνοςιδισ τθσ 
καιμπφερόλθσ (Lla 2)

3-μεκόξυ-4-υδρόξυ 
βενηοϊκό οξφ (Lla 3)

Πρκο-υδρόξυ βενηοϊκό οξφ 
(Lla 4)

3-Ο-ραμνοςιδισ τθσ 
κερκετίνθσ (Lla 5)

3,4-διυδροξυ βενηοϊκό
οξφ (Lla 6)

3-Ο-γλυκοςιδισ τθσ 
κερκετίνθσ (Lla 7)

3-Ο-ρουτινοςιδισ τθσ 
καιμπφερόλθσ (Lla 8)

ουτίνθ (Lla 9)

3-Ο *6-Ο (3-Ο-ραμνοςυλο)  
ραμνοςυλο] γαλακτοςιδθσ
τθσ καιμπφερόλθσ (Lla 10)

Χλωρογενικό οξφ 
(Lla 18)

π-Ο-γλυκοςιδθσ του 
βενηοϊκοφ οξζοσ (Lla 11)

Σχαφτοςίδθσ (Lla 12)

Ιςοςχαφτοςίδθσ (Lla 13)

Ουριδίνθ (Lla 14)

3-Ο (2-Ο –γλυκοςυλο-6-
Ο-ραμνοςυλ) γλυκοςιδθσ
τθσ κερκετίνθσ (Lla 15)

Καρλινοςίδθσ(Lla 16)

Ιςοκαρλινοςίδθσ (Lla 17)
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α) Κλαςμάτωςθ του εκχυλίςματοσ με CCC 

 Επιλογι διφαςικοφ ςυςτιματοσ. 

Το υδατικό εκχφλιςμα του φυτοφ Lathyrus laxiflorus subsp. laxiflorus επεξεργάςτθκε 

αρχικά με τθν τεχνικι τθσ Χρωματογραφίασ Κατ’ Αντιροι (CPC). Για το ςκοπό αυτό 

επιλζχτθκαν προσ ζλεγχο 14 διφαςικά ςυςτιματα διαλυτϊν τα οποία 

παρουςιάηονται ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 6.3.22). 

Ρίνακασ 6.3.22: Ρροτεινόμενα προσ ζλεγχο ςυςτιματα για το διαχωριςμό με CCC του 
υδατικοφ εκχυλίςματοσ του Lathyrus laxiflorus. 

ΣΥΣΤΘΜΑ ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΑΝΑΛΟΓΙΑ 

1 n-BuOH:  H2O 1:1 

2 Heptane: EtOAc: MeOH: H2O 1:4:1:4 

3 Heptane: EtOAc: EtOH: H2O 1:2:1:2 

4 c-Hexane: EtOAc: MeOH: H2O 2:12:3:14 

5 Heptane: EtOAc: MeOH: H2O 5:2:5:2 

6 CHCl3: MeOH: H2O 8:7:2 

7 Heptane: EtOAc: MeOH: H2O 19:1:19:1 

8 CHCl3: MeOH: H2O 8:10:5 

9 c-Hexane -n-BuOH: MeOH: H2O 1:4:1:4 

10 n-Hept-EtOAc-BuOH-EtOH-H2O 1-9-5-5-15 

11 EtOAc: EtOH: H2O 10:1:10 

12 EtOAc: n-BuOH: H2O 2:1:3 

13 n-BuOH: MeOH: H2O 4:1:4 

14 n-Hept-EtOAc-BuOH-AcN-H2O 1-9-5-5-15 
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Τα παραπάνω διφαςικά ςυςτιματα υποβλικθκαν ςτουσ απαιτοφμενουσ  ελζγχουσ 

προκειμζνου να διαπιςτϊςουμε εάν κάποιο ι κάποια από αυτά είναι κατάλλθλα να 

διαχωρίςουν τα ςυςτατικά του υπό μελζτθ εκχυλίςματοσ.  

Από τον πρϊτο ζλεγχο, που είχε ωσ ςτόχο τθν αξιολόγθςθ των ςυςτθμάτων ωσ προσ 

τθν ταχφτθτα διαχωριςμοφ και τθν αναλογία των δυο φάςεων απορρίφκθκαν τα 

ςυςτιματα 1, 5, 7, 9 και 13 λόγω δθμιουργίασ γαλακτϊματοσ.  

Ο δεφτεροσ  ζλεγχοσ με  Χρωματογραφία Λεπτισ Στοιβάδασ (TLC) είχε ωσ ςτόχο τθν 

αξιολόγθςθ των ςυςτθμάτων ωσ προσ τθν κατανομι των ςυςτατικϊν του δείγματοσ 

ςτισ δφο φάςεισ των διφαςικϊν ςυςτθμάτων. Από τον παραπάνω ζλεγχο 

ςυμπεράναμε ότι τα ςυςτιματα: 3, 6, 8 και 11 είναι ακατάλλθλα για τθν 

απομόνωςθ των φαινολικϊν ουςιϊν του υπό μελζτθ εκχυλίςματοσ, διότι οι 

περιςςότερεσ από αυτζσ κατανζμονται ςτθ μία από τισ δφο φάςεισ.  

Ο τρίτοσ  ζλεγχοσ είχε ωσ ςτόχο τθν αξιολόγθςθ των ςυςτθμάτων ωσ προσ τθν 

κατανομι των ςυςτατικϊν του δείγματοσ ςτισ δφο φάςεισ με τθν βοικεια των 

ςυντελεςτϊν κατανομισ των ουςιϊν ςτα διάφορα διφαςικά ςυςτιματα. Ο πιο 

ςυνικθσ τρόποσ εφρεςθσ των ςυντελεςτϊν κατανομισ είναι με υγρι 

χρωματογραφία υψθλισ πίεςθσ (HPLC). Οι ςυντελεςτζσ κατανομισ υπολογίηονται 

από το λόγο των επιφανειϊν των αντίςτοιχων κορυφϊν ςτα χρωματογραφιματα 

των δφο φάςεων.  Ζτςι για τα διφαςικά ςυςτιματα 2, 4, 10, 12 και 14 μελετικθκαν 

με HPLC και υπολογίςτθκαν οι ςυντελεςτζσ κατανομισ των ουςιϊν. Για το ςκοπό 

αυτό, αφοφ διαχωρίςτθκαν οι δφο φάςεισ χρωματογραφικθκαν ίδιεσ ποςότθτεσ 

από τθν κάκε φάςθ και υπολογίςτθκαν οι επιφάνειεσ των κορυφϊν των αντίςτοιχων 

ουςιϊν.    

Για τθ μελζτθ αυτι χρθςιμοποιικθκε το όργανο Thermo Finnigan HPLC (αντλία: 

SpectraSystem P4000, απαερωτι: SpectraSystem 1000, ανιχνευτι UV-DAD:  

SpectraSystem AS3000), θ αναλυτικι ςτιλθ  Lichrosorb, RP 18, 250x4,6 mm, 5 μm, 

(Supelco) και θ προςτιλθ Lichrosorb, RP 18, 1cm x 4,6mm, 5μm (Supelco). Τα 

χρωματογραφιματα καταγράφθκαν με ανιχνευτισ UV ςε μικθ κφματοσ 260, 280 

και 365 nm. Το ςφςτθμα ζκλουςθσ, το οποίο επιλζχκθκε φαίνεται αναλυτικά ςτον 

παρακάτω πίνακα. 
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Ρίνακασ 6.3.23 : Θ μζκοδοσ HPLC που χρθςιμοποιικθκε για τθν εφρεςθ των 
ςυντελεςτϊν κατανομισ ςτα διφαςικά ςυςτιματα Lathyrus laxiflorus. 

ΧΟΝΟΣ 
(min) 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ 
H2O  (%)                 AcN (%) 

0 96 4 
30 88 12 
45 80 20 
75 50 50 

οι:  1 ml/min 

 

Από τον παραπάνω ζλεγχο ςυμπεράναμε ότι το καταλλθλότερο διφαςικό ςφςτθμα 

για το διαχωριςμό του υδατικοφ εκχυλίςματοσ είναι το ςφςτθμα 10: n-Hept-EtOAc-

BuOH-EtOH-H2O  1-9-5-5-15. Τα χρωματογραφιματα των δφο φάςεων και οι 

ςυντελεςτζσ κατανομισ για το ςφςτθμα αυτό δίνονται ςτθν παρακάτω εικόνα 

(Εικόνα 6.3.5).  

 

Εικόνα 6.3.5: Τα χρωματογραφιματα των δφο φάςεων και οι ςυντελεςτζσ 
κατανομισ για το ςφςτθμα n-Hept-EtOAc-BuOH-EtOH-H2O  1-9-5-5-15 

 

 Εκτζλεςθ διαχωριςμοφ 

Για τον διαχωριςμό χρθςιμοποιικθκε το όργανο υδροςτατικοφ τφπου  CPC 

KROMATON χρθςιμοποιϊντασ παραςκευαςτικι ςτιλθ των 1000 ml, αντλία 

LabAlliance με όριο πίεςθσ τα 50 bar και αυτόματοσ ςυλλζκτθσ Buchi B-684. 

Αναλφκθκε εκχφλιςμα βάρουσ 6,2 gr και ςυνολικά ςυλλζχτθκαν 182 κλάςματα των 

Minutes

18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58

m
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U
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m
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U
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654321 1110987

Ράνω φάςθ

Κάτω φάςθ

Συντ.

Κατανομής

ΚΟΡΥΦΕΣ

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Κκ/π 100 4.35 2.44 1.85 1.39 0.58 0.15 0.89 0.28 0.08 0.03

Κπ/κ 0.01 0.23 0.41 0.54 0.72 1.71 6.68 1.12 3.59 12.45 35.8
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10 ml. Από αυτά τα 103 πρϊτα ςυλλζχτθκαν με κινθτι φάςθ τθν άνω φάςθ του 

διφαςικοφ ςυςτιματοσ ενϊ μετά τθν αναςτροφι των φάςεων (κινθτι θ κάτω φάςθ) 

ςυλλζχτθκαν επιπλζον 79 κλάςματα. Θ ροι των διαλυτϊν και θ περιςτροφι τθσ 

ςτιλθσ διατθρικθκαν ςτακερά κακ’ όλθ τθ διάρκεια τθσ διαδικαςίασ ςτα 10 ml/min 

και 750 rpm αντίςτοιχα (Ρίνακασ 6.3.24). Θ όλθ διαδικαςία διιρκθςε περίπου 6 

ϊρεσ και καταναλϊκθκαν ςυνολικά 3.5 lt διαλυτϊν εκ των οποίων το 40% περίπου 

αποτελοφςε το νερό.  

Ρίνακασ 6.3.24: Διαχωριςμόσ του υδατικοφ εκχυλίςματοσ του Lathyrus laxiflorus με 
το ςφςτθμα n-Hept-EtOAc-BuOH-EtOH-H2O  1-9-5-5-15 

ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΑΤΙΚΘ 

ΦΑΣΘ 
ΚΙΝΘΤΘ ΦΑΣΘ ΥΘΜΙΣΘ ΣΥΣΚΕΥΘΣ 

ΟΓΚΟΣ 

κλάςματοσ 

1-103 Κάτω φάςθ Άνω φάςθ Ascending 750 rpm 10 ml/min 10 ml 

104-182 Άνω φάςθ Κάτω φάςθ Descending 750 rpm 10 ml/min 10 ml 

 

Μετά από ζλεγχο με TLC ςτα αρχικά κλάςματα πραγματοποιικθκαν ςυνενϊςεισ για 

να προκφψουν τελικά 40 κλάςματα, τα βάρθ των οποίων δίνονται ςτον πίνακα 

6.3.25. 

Ρίνακασ 6.3.25: Τα κλάςματα και τα βάρθ που προζκυψαν κατά τθν επεξεργαςία 
του υδατικοφ εκχυλίςματοσ  του Lathyrus laxiflorus με CCC χρθςιμοποιϊντασ για το 
διαχωριςμό το ςφςτθμα n-Hept-EtOAc-BuOH-EtOH-H2O  1-9-5-5-15 

 

Κλ. Βάροσ (mg) Κλ. Βάροσ (mg) Κλ. Βάροσ (mg) Κλ. Βάροσ (mg) 

Κλ 1 5,9 Κλ 11 32,4 Κλ 21 21,8 Κλ 31 66,3 

Κλ 2 22,2 Κλ 12 33,6 Κλ 22 130,9 Κλ 32 57,5 

Κλ 3 30,2 Κλ 13 55,4 Κλ 23 346,2 Κλ 33 73,9 

Κλ 4 62,5 Κλ 14 28,7 Κλ 24 984,3 Κλ 34 68,7 

Κλ 5 36,9 Κλ 15 52,9 Κλ 25 1058,2 Κλ 35 23,7 

Κλ 6 15,9 Κλ 16 47,7 Κλ 26 993,7 Κλ 36 24,2 

Κλ 7 38,9 Κλ 17 64,2 Κλ 27 472,7 Κλ 37 31,7 

Κλ 8 29,9 Κλ 18 93,3 Κλ 28 483,9 Κλ 38 19,1 

Κλ 9 23,5 Κλ 19 28,3 Κλ 29 194,6 Κλ 39 9,7 

Κλ 10 66,7 Κλ 20 24,1 Κλ 30 72,9 Κλ 40 13,3 
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Τα τελικά αυτά κλάςματα ελζχκθςαν τόςο με Χρωματογραφία Λεπτισ Στοιβάδασ 

(TLC) όςο και με Υγρι Χρωματογραφία Υψθλισ Απόδοςθσ (HPLC). Από τον ζλεγχο 

αυτό αποφαςίςτθκε θ περαιτζρω μελζτθ 11 κλαςμάτων τα οποία περιείχαν είτε 

μίγματα δφο ι τριϊν ουςιϊν είτε μία ουςία ςε μθ κακαρι μορφι.  

β) Απομόνωςθ των ουςιϊν από τα κλάςματα του CCC με Χρωματογραφία Μοριακοφ 

Αποκλειςμοφ 

Ρροκειμζνου να διαχωρίςουμε τισ ουςίεσ και να τισ παραλάβουμε ςε κακαρι 

μορφι ακολοφκθςε επεξεργαςία των επιλεγόμενων κλαςμάτων με χρωματογραφία 

μοριακοφ αποκλειςμοφ. Ωσ πλθρωτικό υλικό χρθςιμοποιικθκε θ ρθτίνθ Sephadex 

LH-20 ενϊ ωσ διαλφτθσ ζκλουςθσ θ μεκανόλθ.  

Συνολικά επεξεργάςτθκαν 10 κλάςματα από τα οποία απομονϊκθκαν και 

ταυτοποιικθκαν 18 δευτερογενείσ μεταβολίτεσ. Αναλυτικότερα οι ουςίεσ που 

απομονϊκθκαν από το κάκε κλάςμα φαίνονται ςτον παρακάτω πίνακα  

Ρίνακασ 6.3.26: Ουςίεσ που απομονϊκθκαν κατά τθ επεξεργαςία του υδατικοφ 
εκχυλίςματοσ του Lathyrus laxiflorus. 

Κλάςμα Απομονωμζνεσ ουςίεσ 

Κλ. 3 
 π-υδροξυβενηοϊκό οξφ(Lla 1) 

 3-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (Αφηελίνθ) (Lla2) 

Κλ. 4 

 3-μεκοξυ-4-υδροξυβενηοϊκο οξφ (Lla 3) 

 ο-υδροξυβενηοϊκό οξφ (Lla 4)   

 3-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκερκετίνθ (Κερκετρίνθ) (Lla5) 

Κλ. 5 
 3,4-διυδροξυβενηοϊκό οξφ (Lla 6) 

 3-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλοκερκετίνθ (Lla7) 

Κλ. 7  3-Ο-β-D-(6-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο)-γλυκοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (Lla8) 

Κλ. 9  3-Ο-β-D-(6-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο) γλυκοπυρανοςυλο κερκετίνθ (ρουτίνθ) (Lla9) 

Κλ. 15 
 3-Ο-β-D-[6-Ο-α-L-(3-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο) ραμνοπυρανοςυλο+-

γαλακτοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (Lla 10) 

Κλ. 17 

 4-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςίδθσ του βενηοϊκου οξζοσ (Lla 11) 

 Σχαφτοςίδθσ (Lla 12) 

 Ιςοςχαφτοςίδθσ (Lla 13) 

Κλ. 34  Ουριδίνθ (Lla 14)  

Κλ. 37 

 3-Ο-(2ϋϋ-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλο-6ϋϋ-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο)-β-D-

γλυκοπυρανοςυλοκερκετίνθσ (Lla 15)  

 Καρλινοςίδθσ(Lla 16) 

 Ιςοκαρλινοςίδθσ (Lla 17)  

Κλ. 40  Χλωρογενικό οξφ (Lla 18)  
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 Τα φαινολικά οξζα είναι ενϊςεισ ευρζωσ διαδεδομζνεσ ςτθ φφςθ και 

περιλαμβάνει κυρίωσ τα παράγωγα του βενηοϊκοφ και του ςινναμικοφ οξζοσ. Από το 

υπό μελζτθ εκχφλιςμα απομονϊκθκαν και ταυτοποιικθκαν 5 παράγωγα του 

βενηοϊκοφ οξζοσ κακϊσ και ζνα παράγωγο του ςινναμικοφ. Στα παράγωγα του 

βενηοϊκοφ οξζοσ είναι: το π-υδροξυβενηοϊκό οξφ(Lla 1) το οποίο απομονϊκθκε από 

το κλάςμα 3, το 3-μεκοξυ-4-υδροξυβενηοϊκο οξφ (Βανιλικό οξφ) (Lla 3) και το ο-

υδρόξυβενηοϊκό οξφ (Σαλικυλικό οξφ) (Lla 4) από το κλάςμα 4, το 3,4-

διυδροξυβενηοϊκό οξφ (Ρρωτοκατεχικό οξφ) (Lla 6) από το κλάςμα 5 και ο 4-Ο-β-D-

γλυκοπυρανοςίδθσ του βενηοϊκου οξζοσ (Lla 11) ο οποίοσ απομονϊκθκε από το 

κλάςμα 17. Τζλοσ από το κλάςμα 40 απομονϊκθκε το χλωρογενικό οξφ (Lla 18) το 

οποίο αποτελεί κφριο μεταβολίτθ του υδατικοφ εκχυλίςματοσ.  

               

                                     

Από τουσ παραπάνω μεταβολίτεσ ο π-υδροξυβενηοϊκό οξφ(Lla 1), το Σαλικυλικό οξφ 

(Lla 4) και ο 4-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςίδθσ του βενηοϊκου οξζοσ (Lla 11) ζχουν 

απομονωκεί ξανά, ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ εργαςίασ, από το μεκανολικό 

εκχφλιςμα του Lotus longisiliquosus. Το Ρρωτοκατεχικό (Lla 6) και το παραγωγό του 

το Βανιλικό οξφ (Lla 3) είναι μόρια με ςυχνι παρουςία ςτουσ φυτικοφσ 

οργανιςμοφσ. Διακζτουν πλικοσ βιολογικϊν δράςεων και το μεν Ρρωτοκατεχικό 

οξφ χρθςιμοποιείται για τθν αντιμετϊπιςθ θπατικϊν αςκενειϊν, το δε Βανιλλικό 

OH

OR

COOH

R = H:    πρωτοκατεχικό οξφ  (Lla6)
R= Me:  βανιλλικό οξφ (Lla3)

COOH

RO

R = H:  π-υδροξυβενηοϊκό οξφ  (Lla1)
R= γλυκ.:  4-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο βενηοϊκό οξφ (Lla11)

OH

COOH

Σαλικυλικό οξφ  (Lla4)

O
OH

OH

OH

O
OH OH
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O

1

1' 3'

5

7'
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3
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Χλωρογενικό οξφ (Lla18)
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οξφ ςε δερματικά ςκευάςματα299,300. Τζλοσ το Χλωρογενικό οξφ απομονϊκθκε από 

μεγάλο αρικμό φυτικϊν εκχυλιςμάτων και διακζτει πολφ καλζσ αντιοξειδωτικζσ 

ιδιότθτεσ. Λόγο τθσ δράςθσ αυτισ χρθςιμοποιείται ςε διάφορα αντιοξειδωτικά 

κακϊσ και δερματικά ςκευάςματα301,302. 

 Από το υδατικό εκχφλιςμα απομονϊκθκαν επίςθσ 11 γλυκοςίδεσ 

φλαβονοειδϊν. Από αυτοφσ 7 μόρια αποτελοφν παράγωγα καιμπφερόλθσ και 

κερκετίνθσ με τα ςάκχαρα να ενϊνονται ςτθ κζςθ 3 τθσ γενίνθσ. Ριο ςυγκεκριμζνα 

απομονϊκθκαν και ταυτοποιικθκαν οι ουςίεσ: 3-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ (Αφηελίνθ) (Lla2), 3-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκερκετίνθ (Κερκετρίνθ) 

(Lla5), 3-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλοκερκετίνθ (Ιςοκερκετρίνθ) (Lla7), 3-Ο-β-D-(6-Ο-α-

L-ραμνοπυρανοςυλο) γλυκοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (Νικοτιφλορίνθ) (Lla8), 3-Ο-

β-D-(6-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο) γλυκοπυρανοςυλοκερκετίνθ (ουτίνθ) (Lla9), 3-

Ο-β-D-[6-Ο-α-L-(3-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο) ραμνοπυρανοςυλο+ 

γαλακτοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Lla 10) και 3-Ο-(2ϋϋ-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλ-

6ϋϋ-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλ)-β-D-γλυκοπυρανοςυλοκερκετίνθσ (Lla 15). Οι 

γλυκοςίδεσ τθσ καιμπφερόλθσ και τθσ κερκετίνθσ είναι μόρια ευρζοσ διαδεδομζνα 

ςτθ φφςθ με πολλζσ αναφορζσ τόςο ςε φυτά τθσ οικογζνειασ Fabaceae303 όςο και 

ςε φυτά άλλων οικογενειϊν. Επίςθσ ζχουν απομονωκεί ςτο παρελκόν και από φυτά 

του γζνουσ Lathyrus304,305,306. Αξίηει να ςθμειωκεί ότι ςτα φυτά του γζνουσ Lathyrus 

οι φλαβονόλεσ απαντϊνται κυρίωσ με τθ μορφι των 3-Ο-γλυκοςιδϊν τουσ όπωσ 

παρατθροφμε και ςτο υπό μελζτθ εκχφλιςμα.  
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Σφμφωνα με βιολογικζσ μελζτεσ θ Αφηελίνθ (Lla2) διακζτει αντιβακτθριδιακι, 

αντιοξειδωτικι και αναςταλτικι δράςθ ζναντι διαφόρων ενηφμων307,308,309,310. Θ 

Κερκετρίνθ (Lla5) διακζτει αντιοξειδωτικι, αντιφλεγμονϊδθ, υποχολιςτεριμικι 

δράςθ και χρθςιμοποιείται ςε αντιφλεγμονϊδθ και αναλγθτικά ςκευάςματα, ςτθν 

αντιμετϊπιςθ καρδιαγκειακϊν προβλθμάτων κ.α. 311,312,313. Θ Ιςοκερκετρίνθ (Lla7) 

εμφάνιςε μια πλθκϊρα βιολογικϊν δράςεων και χρθςιμοποιείται ωσ 

αντιοξειδωτικό, διουρθτικό, αντιφλεγμονϊδεσ, ςε οςτεοπόρωςθ, ςε καρδιαγκειακζσ 

αςκζνειεσ και διάφορεσ νευρωνικζσ πακιςεισ314,315,316,317. 

Θ Νικοτιφλορίνθ (Lla8) και θ ουτίνθ (Lla9) είναι επίςθσ μόρια με πλικοσ 

βιολογικϊν δράςεων. Θ Νικοτιφλορίνθ χρθςιμοποιείται ωσ αντιοξειδωτικό κακϊσ 

και ςε διάφορεσ εγκεφαλικζσ βλάβεσ318,319, ενϊ θ ουτίνθ ωσ αντιοξειδωτικό, 

αντιφλεγμονϊδεσ, αναλγθτικό για χρόνιεσ καταςτάςεισ πόνου, ςε καρδιαγγειακζσ 

αςκζνειεσ κ.α.320,321,322,323 

Ο μεταβολίτθσ 3-Ο-β-D-[6-Ο-α-L-(3-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο) ραμνοπυρανοςυλο+ 

γαλακτοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Lla 10) απομονϊνεται πρϊτθ φόρα από φυτά 

τθσ οικογζνειασ Fabaceae ενϊ ζχει βρεκεί ςτα φφλα του φυτοφ Actinidia polygala 

(Actinidaceae)324, ςε φυτά του γζνουσ Rhamnus (Rhamnacea)325,326 και ςε φυτά του 

γζνουσ Camelia (Theaceae)327. Δεν υπάρχουν αναφορζσ για βιολογικζσ δράςεισ.  
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Ο μεταβολίτθσ 3-Ο-(2ϋϋ-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλ-6ϋϋ-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλ)-β-D-

γλυκοπυρανοςυλο κερκετίνθσ (Lla 15) βρζκθκε πρόςφατα ςε δφο φυτά τθσ 

οικογζνειασ Fabaceae, αρχικά από τουσ καρποφσ του Styphnolobium japonicum328 

και ςτθ ςυνζχεια ςτα άνκθ του Caragana sinica329. Δεν υπάρχουν αναφορζσ για 

βιολογικζσ δράςεισ.  

 

 Από το υπό μελζτθ εκχφλιςμα απομονϊκθκαν τζςςερισ δι-C-γλυκοςίδεσ 

φλαβονοειδϊν. Ρρόκειται για τισ ουςίεσ: 6-C-β-D-γλυκοπυρανοςυλο-8-C-α-L-

αραβινοπυρανοςυλοαπιγενίνθ (Σχαφτοςίδθσ) (Lla 12), 6-C-α-L-

αραβινοπυρανοςιλο-8-C-β-D-γλυκοπυρανόςυλοαπιγενίνθ (Ιςοςχαφτοςίδθσ) (Lla 

13), 6-C-β-D-γλυκοπυρανοςυλο-8-C-α-L-αραβινοπυρανοςυλολουτεολίνθ 

(Καρλινοςίδθσ) (Lla 16) και 6-C-α-L-αραβινοπυρανοςυλο-8-C-β-D-

γλυκοπυρανοςυλολουτεολίνθ (Ιςοκαρλινοςίδθσ) (Lla 17). Ο ςχαφτοςίδθσ και 

ιςοςχαφτοςίδθσ παραλιφκθκαν μαηί κατά τθν επεξεργαςία του κλάςματοσ 17 ενϊ 

ο καρλινοςίδθσ και ο ιςοκαρλινοςίδθσ παραλιφτθκαν επίςθσ ςε μίγμα από το 

κλάςμα 37. Ο διαχωριςμόσ των ιςομερϊν αυτϊν και θ παραλαβι τουσ ςε κακαρι 

μορφι αποδείχτθκε δφςκολθ εξαιτίασ των παρόμοιων χθμικϊν ιδιοτιτων που 

διακζτουν. Αυτό φαίνεται και ςε προθγοφμενεσ φυτοχθμικζσ μελζτεσ όπου τόςο τα 

ιςομερι Σχαφτοςίδθσ και Ιςοςχαφτοςίδθσ όςο και τα ιςομερι Καρλινοςίδθσ και 

Ιςοκαρλινοςίδθσ απαντϊνται ςυνικωσ μαηί.  
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Τα παραπάνω μόρια ζχουν απομονωκεί και από άλλα φυτά τόςο τθσ οικογζνειασ 

Fabaceae330,331 όςο και άλλων οικογενειϊν ενϊ δεν υπάρχουν προθγοφμενεσ 

φυτοχθμικζσ αναφορζσ για τθν φπαρξθ τουσ ςε φυτά του γζνουσ Lathyrus. Πςον 

αφορά τισ βιολογικζσ δράςεισ μόνο για τον Σχαφτοςίδθ υπάρχουν αναφορζσ ςτισ 

οποίεσ εμφανίηεται να διακζτει αντιφλεγμονϊδθ332 και κυταροτοξικι δράςθ333.  

 

Θ κάκε ουςία  ποφ απομονϊκθκε από το υδατικό εκχφλιςμα χρωματογραφικθκε με 

HPLC χρθςιμοποιϊντασ τθν ίδια μζκοδο και ςτιλθ όπωσ και ςτθν περίπτωςθ του 

υδατικοφ εκχυλίςματοσ. Θ μελζτθ των χρόνων ανάςχεςθσ κακϊσ και των φαςμάτων 

UV των ουςιϊν και θ ςφγκριςθ τουσ με το χρωματογράφθμα του υδατικοφ 

εκχυλίςματοσ μασ κατεφκυνε  ςτθν ταφτιςθ τθσ κάκε κορυφισ με  τθν αντίςτοιχθ 

ουςία (Εικόνα 6.3.6) 
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Εικόνα 6.3.6: Χρωματογράφθμα ΘPLC του υδατικοφ εκχυλίςματοσ του L. laxiflorus με τισ ουςίεσ που αντιςτοιχοφν ςτθν κάκε κορυφι                                                                                                                                                  
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Μεκανολικό εκχφλιςμα 

Ο διαχωριςμόσ και απομόνωςθ των ουςιϊν του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ των 

υπζργειων τμθμάτων του φυτοφ Lathyrus laxiflorus subsp. laxiflorus  

πραγματοποιικθκε ςε ζνα ςτάδιο  με Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι (CCC) 

χρθςιμοποιϊντασ  τθν μζκοδο των ςυνεχόμενων ςυςτθμάτων (Σχιμα 6.3.12).  

 

Σχιμα 6.3.12 Απομόνωςθ δευτερογενϊν μεταβολιτϊν από το μεκανολικό  
εκχυλίςματα του Lathyrus laxiflorus subsp. laxiflorus. 

 

Από τθν ςφγκριςθ των χρωματογραφθμάτων TLC και HPLC του μεκανολικοφ και 

υδατικοφ εκχυλίςματοσ του φυτοφ Lathyrus laxiflorus subsp. laxiflorus 

ςυμπεραίνουμε ότι οι κφριοι δευτερογενείσ μεταβολίτεσ ςτα δυο αυτά εκχυλίςματα 

είναι ίδιοι. Στο ςυμπζραςμα αυτό καταλιξαμε όχι μόνο από τα τουσ χρόνουσ 

ανάςχεςθσ των ουςιϊν ςτα παραπάνω χρωματογραφιματα αλλά και από τθν 

μελζτθ των φαςμάτων UV των αντίςτοιχων ουςιϊν. Ζτςι ςτόχοσ τθσ ςυγκεκριμζνθσ 

ανάλυςθσ δεν ιταν τόςο θ απομόνωςθ και ταυτοποίθςθ των ουςιϊν του 

μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ αλλά θ εφαρμογι μιασ μεκόδου απομόνωςθσ με τθν 

Μεκανολικό εκχφλιςμα

11.98 g

CPC διαχωριςμόσ (6,5 g)

n-Hept-EtOAc-BuOH-EtOH-H2O 10-5-0-5-15

n-Hept-EtOAc-BuOH-EtOH-H2O 5-10-0-5-15

n-Hept-EtOAc-BuOH-EtOH-H2O 1-14-0-5-15

n-Hept-EtOAc-BuOH-EtOH-H2O 1-11-3-5-15

n-Hept-EtOAc-BuOH-EtOH-H2O 1-7-7-5-15

Κλ 17 Κλ 19 Κλ 21 Κλ 23 Κλ 26 Κλ 38Κλ 30 Κλ 33

3-Ο-ραμνοςιδισ τθσ 
καιμπφερόλθσ (Lla 2)

3-Ο-ραμνοςιδισ τθσ 
κερκετίνθσ (Lla 5)

3-Ο-ρουτινοςιδισ τθσ 
καιμπφερόλθσ (Lla 8)

3-Ο-γλυκοςιδισ τθσ 
κερκετίνθσ (Lla 7)

ουτίνθ (Lla 9)

3-Ο *6-Ο (3-Ο-ραμνοςυλο)  
ραμνοςυλο] γαλακτοςιδθσ
τθσ καιμπφερόλθσ (Lla 10)

Χλωρογενικό οξφ 
(Lla 18)

Σχαφτοςίδθσ (Lla 12)

Ιςοςχαφτοςίδθσ (Lla 13)
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οποία κα μποροφμε να παραλαμβάνουμε τισ ουςίεσ εφκολα, γριγορα και ςε όςο το 

δυνατόν κακαρότερθ μορφι. Για τον λόγο αυτό αναλφςαμε το ςυγκεκριμζνο 

εκχφλιςμα με CCC χρθςιμοποιϊντασ τθν μζκοδο τθσ βακμιδωτισ ζκλουςθσ. Θ 

μζκοδοσ αυτι αποτελεί μια νζα προςζγγιςθ τθσ τεχνικισ CCC με λίγεσ, μζχρι τϊρα, 

εφαρμογζσ. Ζγκειται ςτθ χριςθ πολλϊν διφαςικϊν ςυςτθμάτων ςτθ ςειρά 

προκειμζνου να απομονϊςουμε τισ ουςίεσ με μόνο μία εφαρμογι του εκχυλίςματοσ 

ςτο μθχάνθμα.  

 Επιλογι ςυςτθμάτων 

Ο διαχωριςμόσ των ουςιϊν ενόσ εκχυλίςματοσ με τθν τεχνικι CCC βαςίηεται ςτθν 

διαφορετικι κατανομι των ουςιϊν ςτισ δυο φάςεισ ενόσ διφαςικοφ ςυςτιματοσ 

διαλυτϊν. Ωσ εκ τοφτου θ επιλογι του ςωςτοφ διφαςικοφ ςυςτιματοσ αποτελεί το 

πιο ςθμαντικό ςτάδιο ςτθ διαδικαςία διαχωριςμοφ ουςιϊν με τθν ςυγκεκριμζνθ 

τεχνικι. Για να επιτφχουμε διαχωριςμό δυο ουςιϊν με τθν τεχνικι CCC κα πρζπει ο 

λόγοσ των ςυντελεςτϊν κατανομισ των ουςιϊν αυτϊν να είναι μεγαλφτεροσ από 

1,5.  Στθν πράξθ όμωσ είναι αδφνατθ θ εφρεςθ διφαςικοφ ςυςτιματοσ ικανοφ να 

διαχωρίςει όλεσ τισ ουςίεσ ενόσ πολφπλοκου φυτικοφ εκχυλίςματοσ. Αυτό που 

ςυνικωσ γίνεται είναι είτε μια καλι αρχικι κλαςμάτωςθ του εκχυλίςματοσ και ςτθ 

ςυνζχεια ανάλυςθ του κάκε κλάςματοσ ξεχωριςτά με κάποιο άλλο διφαςικό 

ςφςτθμα ι με άλλεσ χρωματογραφικζσ μεκόδουσ, είτε ο ςτοχευμζνοσ διαχωριςμόσ 

μικροφ αρικμοφ ουςιϊν του εκχυλίςματοσ επιλζγοντασ το κατάλλθλο διφαςικό 

ςφςτθμα για το ςκοπό αυτό. 

Στόχοσ τθσ μεκόδου των ςυνεχόμενων ςυςτθμάτων είναι θ χριςθ πολλϊν 

ςυςτθμάτων ςτθ ςειρά προκειμζνου να απομονϊςουμε oςο γίνεται περιςςότερεσ 

ουςίεσ. Για τθν εφαρμογι αυτισ τθσ μεκόδου κα πρζπει να επιλυκοφν δφο βαςικά 

προβλιματα. Ρρϊτον θ επιλογι τθσ κατάλλθλθσ ςειράσ διφαςικϊν ςυςτθμάτων 

ικανϊν να διαχωρίςουν όςο το δυνατϊν περιςςότερεσ ουςίεσ και δεφτερον, θ 

διατιρθςθ τθσ διφαςικότθτασ μζςα ςτο μθχάνθμα κατά τθν μετάβαςθ από το ζνα 

ςφςτθμα ςτο επόμενο. Στο ςθμείο αυτό κα πρζπει να ςθμειϊςουμε ότι 

οποιαδιποτε μεταβολι ςτο διφαςικό ςφςτθμα είναι πικανό να επιφζρει αλλαγζσ 

ςτο διαχωριςμό των δφο φάςεων με αποτζλεςμα το νζο διφαςικό ςφςτθμα να είναι 
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μθ λειτουργικό. Ζνασ τρόποσ για τθν αντιμετϊπιςθ του παραπάνω προβλιματοσ 

είναι θ δθμιουργία ςυςτθμάτων διατθρϊντασ τθν μία φάςθ ςτακερι (αυτιν που κα 

χρθςιμοποιιςουμε ωσ ςτατικι) και αλλάηοντασ τθν αναλογία των διαλυτϊν ςτθν 

άλλθ φάςθ (τθν κινθτι). Με τoν τρόπο αυτό αυξάνουμε τισ πικανότθτεσ εφρεςθσ 

ςειράσ ςυςτθμάτων με τθν οποία κα επιτευχκεί διατιρθςθ τθσ διφαςικότθτασ κατά 

τθν εκτζλεςθ του διαχωριςμοφ.  

Ρροκειμζνου να δθμιουργιςουμε μια ςειρά ςυςτθμάτων για τθν ανάλυςθ του 

μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ με Χρωματογραφίασ Κατ’ Αντιροι χρθςιμοποιϊντασ τθ 

μζκοδο τθσ βακμιδωτισ ζκλουςθσ, βαςιςτικαμε ςτο διφαςικό ςφςτθμα  n-Hept-

EtOAc-BuOH-EtOH-H2O  1-9-5-5-15, το οποίο χρθςιμοποιιςαμε για τθν ανάλυςθ του 

υδατικοφ εκχυλίςματοσ, και δθμιουργιςαμε 10 διφαςικά ςυςτιματα τα οποία 

παρουςιάηονται ςτον παρακάτω πίνακα. 

Ρίνακασ 6.3.27: Σειρά διφαςικϊν ςυςτθμάτων για τθν επεξεργαςία του 
μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του Lathyrus laxiflorus με gradient mode CCC. 

ΚΩΔ. ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΑΝΑΛΟΓΙΑ 

E1 n-Hept. / EtOAc / EtOH / H2O 14 / 1 / 5 / 10 

E2 n-Hept. / EtOAc / EtOH / H2O 10 / 5 / 5 / 10 

E3 n-Hept. / EtOAc / EtOH / H2O 5 / 10 / 5 / 10 

E4 n-Hept. / EtOAc / EtOH / H2O 1 / 14 / 5 / 10 

E5 n-Hept. / EtOAc / BuOH /  EtOH / H2O 1 / 13 / 1 / 5 / 10 

E6 n-Hept. / EtOAc / BuOH / EtOH / H2O 1 / 11 / 3 / 5 / 10 

E7 n-Hept. / EtOAc / BuOH / EtOH / H2O 1 / 9 / 5 / 5 / 10 

E8 n-Hept. / EtOAc / BuOH / EtOH / H2O 1 / 7 / 7 / 5 / 10 

E9 n-Hept. / EtOAc / BuOH / EtOH / H2O 1 / 5 / 9 / 5 / 10 

E10 n-Hept. / EtOAc / BuOH / EtOH / H2O 1 / 3 / 11 / 5 / 10 

 

Στα παραπάνω ςυςτιματα ζγινε αρχικά ζλεγχοσ διαλυτότθτασ του εκχυλίςματοσ και 

διαχωριςμοφ των φάςεων. Ζτςι ςε 10 δοκιμαςτικοφσ ςωλινεσ προςκζςαμε ςτο 

κάκε ζνα 10 mg του εκχυλίςματοσ και τουσ διαλφτεσ ςτισ αναλογίεσ του κάκε 

ςυςτιματοσ μζχρι τελικοφ όγκου 3 ml. Στθ ςυνζχεια αφοφ ανακινιςαμε τουσ 

δοκιμαςτικοφσ ςωλινεσ, αφιςαμε το μίγμα ςε θρεμία και καταγράψαμε τθν 

διαλυτικι ικανότθτα του κάκε ςυςτιματοσ, το χρόνο διαχωριςμοφ των φάςεων και 

τθν αναλογία των δυο φάςεων. Στον παρακάτω πίνακα παρουςιάηονται τα 

αποτελζςματα τθσ πρϊτθσ δοκιμισ. 
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Ρίνακασ 6.3.28: Αποτελζςματα δοκιμισ για τθ ςειρά διφαςικϊν ςυςτθμάτων του 
Lathyrus laxiflorus 

ΚΩΔ. Διάλυςθ Χρόνοσ διαχ. Φάςεων   Αναλογία φάςεων 

E1 κακι γαλάκτωμα - 

E2 καλι Ρολφ γριγοροσ 50/50 

E3 καλι Ρολφ γριγοροσ 50/50 

E4 καλι Ρολφ γριγοροσ 50/50 

E5 Καλι Ρολφ γριγοροσ 50/50 

E6 Καλι γριγοροσ 60/40 

E7 Καλι γριγοροσ 65/25 

E8 Καλι γριγοροσ 70/30 

E9 Καλι Αργόσ 80/20 

E10 καλι γαλάκτωμα - 

 

Από τον πρϊτο αυτό ζλεγχο ςυμπεραίνουμε ότι τα ςυςτιματα Ε1, Ε9 και Ε10 δεν 

μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για τθν ανάλυςθ του ςυγκεκριμζνου εκχυλίςματοσ. 

Τα υπόλοιπα ςυςτιματα, αφοφ διαχωρίςαμε τισ δφο φάςεισ, ελζχκθςαν τόςο με 

υγρι χρωματογραφία λεπτισ ςτοιβάδασ όςο και με υγρι χρωματογραφία  υψθλισ 

απόδοςθσ προκειμζνου να μελετιςουμε τθν μεταβολι ςτουσ ςυντελεςτζσ 

κατανομισ κατά τθν μετάβαςθ από το ζνα ςφςτθμα ςτο επόμενο. Στθν παρακάτω 

εικόνα παρουςιάηεται το χρωματογράφθμα HPLC του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ με 

επιςθμαςμζνεσ τισ κορυφζσ για τισ οποίεσ υπολογίςτθκε ο ςυντελεςτισ κατανομισ. 
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Οι ςυντελεςτζσ κατανομισ υπολογίςτθκαν με βάςθ των τφπο:  

 

Ππου Cx είναι θ ςυγκζντρωςθ τθσ ουςίασ ενϊ Ex θ επιφάνεια τθσ κορυφισ ςτο 

χρωματογράφθμα HPLC. Από τθ μελζτθ των χρωματογραφιματων των δφο φάςεων 

των διφαςικϊν ςυςτθμάτων υπολογίςτθκαν οι ςυντελεςτζσ κατανομισ (επιφάνεια 

κορυφισ ςτο χρωματογράφθμα τθσ πάνω φάςθσ προσ τθν επιφάνεια τθσ κορυφισ 

ςτο χρωματογράφθμα τθσ κάτω φάςθσ), οι οποίοι φαίνονται ςτον παρακάτω 

πινάκα. 

Ρίνακασ 6.3.29: Συντελεςτζσ κατανομισ για τισ ουςίεσ του μεκανολικοφ 
εκχυλίςματοσ Lathyrus laxiflorus 

ΚΟΥΦΕΣ A B C D E F G 

Ε2 - - - - - - - 

Ε3 - - 0.01 0.06 - 0.40 0.62 

Ε4 0.03 0.03 0.17 0.09 0.39 4.07 3.26 

Ε5 0.07 0.10 0.36 0.23 0.79 5.43 3.98 

Ε6 0.10 0.25 0.87 0.56 1.84 9.85 6.82 

Ε7 0.11 0.58 1.66 1.22 3.47 11.91 9.20 

Ε8 0.12 0.74 1.87 1.72 3.67 11.87 8.45 

 

Από τθν μελζτθ των τιμϊν των ςυντελεςτϊν κατανομισ διαπιςτϊκθκε μια 

βακμιδωτι αφξθςθ κατά τθν μετάβαςθ από το ζνα ςφςτθμα ςτο επόμενο. Το 

γεγονόσ αυτό υποδθλϊνει ότι αυξάνοντασ τθν πολικότθτα τθσ κινθτισ φάςθσ 

μεταβάλλονται αντίςτοιχα και οι ςυντελεςτζσ κατανομισ των ουςιϊν.  Ζτςι, με βάςθ 

τουσ ςυντελεςτζσ κατανομισ ςυμπεραίνουμε ότι:  

 Με τθ χριςθ του διφαςικοφ ςυςτιματοσ Ε3 είναι εφικτόσ ο διαχωριςμόσ 

μόνο των ουςϊν G και F, ενϊ οι υπόλοιπεσ ουςίεσ κα εξζρχονταν από τθ 

ςτιλθ μαηί.  

 Με τθ χριςθ του διφαςικοφ ςυςτιματοσ Ε5 για τθν ανάλυςθ του 

εκχυλίςματοσ  κα διαχωρίηαμε μόνο τθν ουςία Ε ενϊ οι ουςίεσ  G και F, C και 

D, A και B κα εξζρχονταν από τθ ςτιλθ μαηί.  
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 Με τθ χριςθ του διφαςικοφ ςυςτιματοσ Ε7 για τθν ανάλυςθ του 

εκχυλίςματοσ κα διαχωρίηαμε τισ ουςίεσ Ε, Β και Α ενϊ μαηί κα εξζρχονταν 

οι ουςίεσ G και F κακϊσ και C και D. 

Από τισ παραπάνω δοκιμζσ ςυμπεραίνουμε ότι τα ςυςτιματα Ε2 ζωσ και Ε8 κα 

μποροφςαν, το κάκε ζνα μόνο του, να διαχωρίςουν μερικζσ από τισ ουςίεσ του 

ολικοφ (μεκανολικοφ) εκχυλίςματοσ για τισ οποίεσ ζγινε θ μελζτθ . Αυτό όμωσ που 

δεν γνωρίηαμε είναι αν ιταν δυνατό να τα ειςάγουμε ςτθ ςειρά προκειμζνου να 

διαχωριςτοφν όλεσ οι προσ μελζτθ ουςίεσ με μία μόνο εφαρμογι του εκχυλίςματοσ 

ςτο μθχάνθμα. Αυτό ςυμβαίνει διότι κατά τθν μετάβαςθ από το ζνα ςφςτθμα ςτο 

επόμενο εξζρχονται από το μθχάνθμα κάποιεσ ουςίεσ και ζτςι μεταβάλλεται θ 

ςφςταςθ του αρχικοφ εκχυλίςματοσ για το οποίο ζγιναν οι δοκιμζσ με πικανι 

ςυνζπεια τθ διαφορετικι ςυμπεριφορά μζςα ςτθ ςτιλθ και τθν δθμιουργία 

γαλακτϊματοσ. Για να επιλφςουμε το προαναφερόμενο πρόβλθμα 

πραγματοποιιςαμε μια νζα δοκιμι, τθν προςθμείωςθ διαχωριςμοφ, με τθν οποία 

κα ελζγξουμε κατά πόςον μια ςειρά ςυςτθμάτων μπορεί να εφαρμοςτεί ςτο 

μθχάνθμα χωρίσ να υπάρχει ο κίνδυνοσ δθμιουργίασ γαλακτϊματοσ.  

 Προςομοίωςθ διαχωριςμοφ 

 Θ δοκιμι τθσ προςομοίωςθσ διαχωριςμοφ ζχει ωσ εξισ: Σε δοκιμαςτικό ςωλινα 

προςκζτουμε 10 mg αρχικοφ εκχυλίςματοσ και τουσ διαλφτεσ του πρϊτου 

διφαςικοφ ςυςτιματοσ μζχρι όγκου 3 ml και ανακινοφμε προκειμζνου να διαλυκεί 

το εκχφλιςμα και να κατανεμθκοφν οι ουςίεσ ςτισ δφο φάςεισ. Επίςθσ ςε άλλουσ 

δοκιμαςτικοφσ ςωλινεσ ςχθματίηουμε τα υπόλοιπα διφαςικά ςυςτιματα μζχρι 

όγκου 3 ml χωρίσ τθν προςκικθ του ολικοφ εκχυλίςματοσ. Αφοφ διαχωριςτοφν οι 

δφο φάςεισ ςτο πρϊτο ςφςτθμα απομακρφνουμε τθν κινθτι φάςθ και προςκζτουμε 

τθν αντίςτοιχθ φάςθ του επόμενου διφαςικοφ ςυςτιματοσ και ανακινοφμε τον 

δοκιμαςτικό ςωλινα. Το ίδιο κάνουμε και για τα άλλα διφαςικά ςυςτιματα και 

παρατθροφμε αν διαχωρίηονται οι δυο φάςεισ των νζων πια ςυςτθμάτων (μια φάςθ 

από το προθγοφμενο και μια από το επόμενο διφαςικό ςφςτθμα) ςτον 

προβλεπόμενο χρόνο. Με τον τρόπο αυτό προςομοιάηουμε τθν μεταβολι των 

διφαςικϊν ςυςτθμάτων μζςα ςτθ ςτιλθ και ζτςι μποροφμε να προβλζψουμε κατά 
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πόςον θ εφαρμογι των παραπάνω διφαςικϊν ςυςτθμάτων ςτθ ςειρά δεν κα 

αντιμετωπίςει το πρόβλθμα τθσ δθμιουργίασ γαλακτϊματοσ.   

Θ δοκιμι αυτι ζδειξε ότι κατά τθν μετάβαςθ από το ςφςτθμα Ε2 ζωσ και το 

ςφςτθμα Ε8 ο διαχωριςμόσ των φάςεων ιταν ικανοποιθτικόσ. Επιπλζον μελετιςαμε 

με υγρι χρωματογραφία υψθλισ απόδοςθσ τισ μεταβολζσ ςτθν ζνταςθ των 

κορυφϊν κατά τθν μετάβαςθ από το ζνα διφαςικό ςφςτθμα ςτο επόμενο όπωσ 

φαίνεται ςτθν παρακάτω εικόνα.  

 
Εικόνα 6.3.7: Χρωματογραφικι απεικόνιςθ τθσ μεταβολισ ςτθν κατανομι των 
ουςιϊν κατά τθν επεξεργαςία με CCC του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του L. 
laxiflorus  με τθ μζκοδο των ςυνεχόμενων ςυςτθμάτων. Με Ε3uu ςυμβολίηουμε τθν άνω φάςθ 

του ςυςτιματοσ που προιρκε από τθν ανάμιξθ τθσ κάτω φάςθσ του Ε2 και τθσ άνω φάςθσ του Ε3. Το ίδιο ιςχφει και για τα 
Ε4uu, E5uu, E6uu, E7uu και E8uu. Με E8dd ςυμβολίηουμε τθν κάτω φάςθ του τελικοφ διφαςικοφ ςυςτιματοσ που προιλκε 
από τθν ανάμιξθ τθσ κάτω φάςθσ του προθγοφμενου ςυςτιματοσ τθσ δοκιμισ με τθν άνω φάςθ του ςυςτιματοσ Ε8. 
 

 Εκτζλεςθ διαχωριςμοφ 

Για τον διαχωριςμό χρθςιμοποιικθκε το όργανο υδροςτατικοφ τφπου  CPC 

KROMATON χρθςιμοποιϊντασ  παραςκευαςτικι ςτιλθ των 1000 ml, αντλία 

LabAlliance με όριο πίεςθσ τα 50 bar και αυτόματοσ ςυλλζκτθσ Buchi B-684.  .  

Αρχικά πλθρϊςαμε τθ ςτιλθ με τθν κάτω φάςθ του ςυςτιματοσ Ε2. Στθ ςυνζχεια 

κζςαμε τθν ςτιλθ ςε περιςτροφι (800 rpm) και διοχετεφςαμε τθν πάνω φάςθ του 

ίδιου ςυςτιματοσ. Μζτα τθν εξιςορρόπθςθ του διφαςικοφ ςυςτιματοσ ζγινε θ 

ειςαγωγι του εκχυλίςματοσ βάρουσ  6,5 g. Αφοφ ςυλλζξαμε 30 κλάςματα των 10 ml 

αλλάξαμε τθν κινθτι φάςθ από 100% Ε2u ςε 50/50 Ε2u/E3u προκειμζνου να 

επιτφχουμε πιο ομαλι μετάβαςθ από το ζνα ςφςτθμα ςτο επόμενο. Μετά από 10 
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κλάςματα (των 10 ml) διοχετεφςαμε τθν πάνω φάςθ του ςυςτιματοσ Ε3 (E3u) και 

ςυλλζξαμε ακόμθ 10 κλάςματα. Κατόπιν αλλάξαμε τθν κινθτι φάςθ από 100% E3u 

ςε 50/50 E3u/E4u. Μετά τθν ςυλλογι 20 κλαςμάτων διοχετεφςαμε τθν πάνω φάςθ 

του ςυςτιματοσ Ε4 για τα επόμενα 30 κλάςματα. Στθ ςυνζχεια ςυλλζξαμε 34 

κλάςματα χρθςιμοποιϊντασ ωσ κινθτι φάςθ τθν άνω φάςθ του ςυςτιματοσ Ε6 και 

49 κλάςματα με κινθτι φάςθ τθν άνω φάςθ του ςυςτιματοσ Ε8. Στο ςθμείο αυτό 

ζγινε αναςτροφι των φάςεων χρθςιμοποιϊντασ πια ωσ κινθτι τθν κάτω φάςθ του 

ςυςτιματοσ Ε8 όποτε ςυλλζξαμε ακόμθ 27 κλάςματα. Πλθ θ πορεία του 

διαχωριςμοφ περιγράφεται εν ςυντομία ςτον παρακάτω πίνακα.  

Ρίνακασ 6.3.30: Ρορεία διαχωριςμοφ του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του Lathyrus 
laxiflorus με τθ χριςθ τθσ τεχνικισ CCC και τθ μζκοδο τθσ βακμιδωτισ ζκλουςθσ. 

 

Συνολικά ςυλλζχτθκαν 210 κλάςματα των 10 ml τα οποία, μετά από ζλεγχο με TLC, 

ςυνενϊκθκαν για να προκφψουν τελικά 46 κλάςματα τα βάρθ των οποίων 

παρουςιάηονται ςτον πίνακα 6.3.31. Θ ροι των διαλυτϊν και θ περιςτροφι τθσ 

ςτιλθσ διατθρικθκαν ςτακερά κακ’ όλθ τθ διάρκεια τθσ διαδικαςίασ ςτα 10 ml/min 

και 800 rpm, αντίςτοιχα. Ο διαχωριςμόσ διιρκθςε 7 ϊρεσ και καταναλϊκθκαν 

περίπου 5 lt διαλυτϊν εκ των οποίων το 1/3 αποτελοφςε το νερό. 

 

 

 

Στατική

υάση

Κινητή υάση Αναλογία Κλάσματα

Ε2d Ε2u 100% 30

Ε* Ε2u + Ε3u 50/50 10

Ε* Ε3u 100% 10

Ε* Ε3u + Ε4u 50/50 20

Ε* Ε4u 100% 30

Ε* Ε6u 100% 34

Ε* Ε8u 100% 49

Αναστρουή

Ε8u Ε8d 100% 27
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Ρίνακασ 6.3.31: Τα κλάςματα και τα βάρθ που προζκυψαν κατά τθν επεξεργαςία του 
μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ  του Lathyrus laxiflorus με CCC χρθςιμοποιϊντασ για το 
διαχωριςμό θ μζκοδο τθσ βακμιδωτισ ζκλουςθσ. 
 

 

Στθ ςυνζχεια τα παραπάνω κλάςματα ελζγκθςαν με Υγρι Χρωματογραφία Υψθλισ 

Απόδοςθσ (HPLC) προκειμζνου να μελετιςουμε τθν ςφςταςθ τουσ και να 

αντιςτοιχίςουμε τισ περιεχόμενεσ ουςίεσ ςτισ βαςικζσ κορυφζσ του 

χρωματογραφιματοσ. Ζτςι παρατθριςαμε ότι τα κλάςματα 17, 19, 21, 23, 26, 30, 33 

και 38 περιζχουν ςχεδόν απομονωμζνεσ τισ ουςίεσ που αντιςτοιχοφν ςτισ βαςικζσ 

κορυφζσ του χρωματογραφιματοσ (Εικόνα 6.3.8).  

Κλ. Βάροσ (mg) Κλ. Βάροσ (mg) Κλ. Βάροσ (mg) Κλ. Βάροσ (mg) 

 Κλ.1 100,9 Κλ.13 23,5 Κλ.25 72,3 Κλ.37 70,7 

Κλ.2 11,7 Κλ.14 18,5 Κλ.26 49,8 Κλ.38 34,8 

Κλ.3 12,7 Κλ.15 21,3 Κλ.27 35,6 Κλ.39 355,1 

Κλ.4 14,4 Κλ.16 15,4 Κλ.28 37,6 Κλ.40 283,1 

Κλ.5 11,1 Κλ.17 34,6 Κλ.29 22,9 Κλ.41 2,2 

Κλ.6 17,3 Κλ.18 21,6 Κλ.30 118,4 Κλ.42 5,2 

Κλ.7 14,1 Κλ.19 39 Κλ.31 145,5 Κλ.43 16,5 

Κλ.8 17 Κλ.20 20,4 Κλ.32 227,6 Κλ.44 858,7 

Κλ.9 8,2 Κλ.21 67,3 Κλ.33 47,9 Κλ.45 1221,8 

Κλ.10 12,4 Κλ.22 60,1 Κλ.34 63,9 Κλ.46 1718,5 

Κλ.11 14,4 Κλ.23 78,4 Κλ.35 81   

Κλ.12 8,2 Κλ.24 58,1 Κλ.36 52,3   
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Εικόνα 6.3.8: Χρωματογραφικι απεικόνιςθ των κλαςμάτων που λάβαμε κατά τθν 
επεξεργαςία του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του Lathyrus laxiflorus subsp. laxiflorus 
με CCC χρθςιμοποιϊντασ τθν μζκοδο τθσ βακμιδωτισ ζκλουςθσ (gradient mode). 

 

Συμπεραςματικά αναφζρουμε ότι με τθ χριςθ τθσ μεκόδου βακμιδωτισ ζκλουςθσ 

καταφζραμε να απομονϊςουμε ςε ζνα ςτάδιο τισ 8 κφριεσ ουςίεσ του μεκανολικοφ 

εκχυλίςματοσ όπωσ αυτζσ φαίνονται ςτο χρωματογράφθμα HPLC. Το αποτζλεςμα 

αυτό είναι πραχτικά αδφνατο με τθν χριςθ ενόσ μόνο διφαςικοφ ςυςτιματοσ για 

τον διαχωριςμό με τθν τεχνικι CCC. Επιπλζον αν ςυνυπολογιςτεί ο μικρόσ χρόνοσ 

ανάλυςθσ, θ μικρι ποςότθτα διαλυτϊν που καταναλϊκθκε και θ ποςότθτα του 

αρχικοφ δείγματοσ που επεξεργάςτθκε, γίνεται εφκολα αντιλθπτό πόςο ςθμαντικι 

είναι τόςο θ τεχνικι όςο και θ εφαρμοηόμενθ μζκοδοσ ςτθν απομόνωςθ φυςικϊν 

προϊόντων. 

Από τθν μελζτθ των φαςμάτων NMR και MS των παραπάνω κλαςμάτων 

ςυμπεράναμε ότι οι ουςίεσ που εμπεριζχονται ςε αυτά είναι οι ίδιεσ με αυτζσ που 

απομονϊκθκαν από το υδατικό εκχφλιςμα (Ρίνακασ 6.3.32).  
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Ρίνακασ 6.3.32: Ουςίεσ που απομονϊκθκαν κατά τθ επεξεργαςία του μεκανολικοφ 
εκχυλίςματοσ του Lathyrus laxiflorus 

Κλάςμα Ουςίεσ 

Κλ. 17  3-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Αφηελίνθ) (Lla2) 

Κλ. 19  3-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Κερκετρίνθ) (Lla5) 

Κλ. 21 
 3-Οβ-D-(6-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο) γλυκοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ (Lla8) 

Κλ. 23  3-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Lla7) 

Κλ. 26 
 3-Ο-β-D-(6-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο) γλυκοπυρανοςυλο κερκετίνθ 

(ρουτίνθ) (Lla9) 

Κλ. 30 
 3-Ο-β-D-[6-Ο-α-L-(3-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο)  

ραμνοπυρανοςυλο+ γαλακτοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Lla 10) 

Κλ. 33 

 6-C-β-D-γλυκοπυρανοςυλο-8-C-α-L-αραβινοπυρανοςυλο απιγενίνθ 

(Σχαφτοςίδθσ) (Lla 12) 

 6-C-α-L-αραβινοπυρανοςιλο-8-C-β-D-γλυκοπυρανόςυλο απιγενίνθ 

(Ιςοςχαφτοςίδθσ) (Lla 13) 

Κλ. 38  Χλωρογενικό  οξφ (Lla 18) 

,  
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6.4 ΦΑΜΑΣΟΚΟΠΙΚΘ ΜΕΛΕΣΘ ΑΠΟΜΟΝΩΜΕΝΩΝ ΟΤΙΩΝ 

 

6.4.1 Vicia faba 

Τα προϊόντα Vfa 1 και Vfa 2 ιταν τα 

πρϊτα από μια ςειρά γλυκοςυδϊν 

φλαβονοειδϊν που απομονϊκθκαν 

από το μεκανολικό εκχφλιςμα του 

φυτοφ Vicia faba. Για το ςκοπό αυτό 

χρθςιμοποιικθκε ο ςυνδυαςμόσ δφο 

χρωματογραφικϊν τεχνικϊν: αρχικά τθσ Χρωματογραφίασ Αντιςτρόφου οισ (CCC) 

και ςτθ ςυνζχεια τα αντίςτοιχα κλάςματα επεξεργάςτθκαν με Ραραςκευαςτικι 

Χρωματογραφία Υψθλισ Απόδοςθσ (prep. HPLC). Από τθ μελζτθ των φαςμάτων 1H-

NMR, 13C-NMR, και DEPT των ουςιϊν αυτϊν αλλά και τθ μελζτθ του  φάςματοσ 1H-

NMR του ακετυλιωμζνου προϊόντοσ τθσ ουςίασ Vfa 1,  καταλιξαμε ςτο ςυμπζραςμα 

ότι πρόκειται για δφο διγλυκοςίδεσ φλαβονολϊν και ςυγκεκριμζνα για τθν 3,7-δι-Ο- 

ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ και τθν 3,7-δι-Ο- ραμνοπυρανοςυλοκερκετίνθ.  

Στο φάςμα 1H-NMR τθσ ουςίασ Vfa 1 παρατθριςαμε τισ χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ 

τθσ  καιμπφερόλθσ, δθλαδι δφο διπλζσ κορυφζσ ςε δ 6.68 και 6.43 (J = 2.0 Hz) που 

αντιςτοιχοφν ςτα υδρογόνα 8 και 6 κακϊσ και δφο επίςθσ διπλζσ κορυφζσ ςε δ 7.76 

και 6.93 (J = 8.2 Hz) που αντιςτοιχοφν ςε ζνα παρα-υποκατεςτθμζνο αρωματικό 

ςφςτθμα. Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι του ίδιου φάςματοσ εμφανίηονται τα ςιματα 

των ανωμερικϊν πρωτονίων δφο ςακχάρων, τα οποία ςυντονίηονται ςε δ 5.58 και 

5.40 με τθ μορφι brs, ενϊ τα υπόλοιπα πρωτόνια των ςακχάρων εμφανίηονται ςτθν 

περιοχι 4.50 ωσ 3.20 ppm. Επίςθσ ςε δ 1.27 και 0.93 εμφανίηονται  δφο διπλζσ 

κορυφζσ  (J = 5.4 Hz) οι οποίεσ ολοκλθρϊνουν για τρία πρωτόνια θ κακεμία και 

αντιςτοιχοφν ςε μεκυλικά πρωτόνια. 

Από τα παραπάνω ςυμπεράναμε ότι ςτο μόριο υπάρχουν δφο ραμνόςεσ, οι οποίεσ 

είναι ςυνδεδεμζνεσ με τον αρωματικό πυρινα τθσ καιμπφερόλθσ (με βάςθ τισ 

χθμικζσ μετατοπίςεισ των αρωματικϊν πρωτονίων). Επίςθσ, ςυμπεράναμε ότι θ μια 

ραμνόςθ είναι ςυνδεδεμζνθ ςτθν κζςθ 3 (κορυφι μεκυλικϊν πρωτονίων ςτα 0.93 
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ppm), ενϊ θ άλλθ ςτθν κζςθ 7 τθσ καιμπφερόλθσ (λόγω τθσ αποκωράκιςθσ των 

πρωτονίων 6 και 8). 

Με ςκοπό τθν επιβεβαίωςθ των όςων προαναφζρκθκαν πραγματοποιικθκε  

ακετυλίωςθ του προϊόντοσ, με προςκικθ πυριδίνθσ και οξικοφ ανυδρίτθ ςε 

αναλογία 1/1. Το μίγμα αφζκθκε υπό ανάδευςθ για 48 ϊρεσ. Το ακετυλιωμζνο 

προϊόν απομονϊκθκε με παραςκευαςτικι χρωματογραφία λεπτισ ςτοιβάδασ, ςτθν 

οποία ωσ ςφςτθμα ανάπτυξθσ χρθςιμοποιικθκε το CH2Cl2/MeOH  99/1, και 

μελετικθκε φαςματοςκοπικά. 

Στο φάςμα 1H-NMR του ακετυλιωμζνου προϊόντοσ και ςτθν περιοχι 8 – 6 ppm 

εμφανίηονται οι χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ τθσ καιμπφερόλθσ *δφο διπλζσ κορυφζσ 

(J = 8.2 Hz) ςε δ 7.88 και 7.26  κακϊσ επίςθσ και δφο διπλζσ κορυφζσ (J = 2.0 Hz) ςε δ 

7.07 και 6.76+. Πςον αφορά τθν οξυγονωμζνθ περιοχι του φάςματοσ 

παρατθριςαμε: 

- Τισ κορυφζσ των ανωμερικϊν πρωτονίων (ευρείεσ απλζσ) ςε δ 5.54 και 5.51. 

- Το ςιμα των πρωτονίων Θ-2 των δφο ραμνοςϊν (διπλζσ διπλϊν κορυφζσ με 

J 3.5 , 1.8 Hz) ςε δ 5.62 και 5,42. 

- Δφο διπλζσ διπλϊν  κορυφζσ (J = 9.5 3.5 Hz) ςτα 5.43 και 5.23 ppm οι οποίεσ 

αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια  Θ-3 των δφο ραμνοςϊν. 

- Στα 5.15 και 4.90 ppm δφο τριπλζσ κορυφζσ (J = 9.5 Hz) που αντιςτοιχοφν 

ςτα πρωτόνια Θ-4 των ραμνοςϊν. 

- Δφο πολλαπλζσ κορυφζσ ςε δ 3,90 και 3.29 που αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια 

Θ-5 των δφο ραμνοςϊν. 

Επιπλζον παρατθριςαμε οκτϊ απλζσ κορυφζσ ςτθν περιοχι 2.45 ωσ 1.90 ppm, από 

τισ οποίεσ θ κακεμία ολοκλθρϊνει για τρία πρωτόνια και αντιςτοιχοφν ςε δφο 

ακετφλια που βρίςκονται ςε φαινολικά υδροξφλια (δ 2.41 και 2.31) και ζξι που 

αντιςτοιχοφν ςε ακετφλια ςυνδεδεμζνα ςε ςάκχαρα ( δ 2.18, 2.10, 2.05, 2.02, 1.96 

και 1.95). 

Από τα προαναφερκζντα καταλιξαμε ςτο ςυμπζραςμα ότι το προϊόν Vfa 1 είναι θ 

3,7-δι-Ο-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ ι καμπφεριτρίνθ. Θ δομι αυτι 

επιβεβαιϊνεται τόςο από τθ ςφγκριςθ με βιβλιογραφικά δεδομζνα334 όςο και από 



Ταπηνπνίεζε Γεπη. Μεηαβνιηηώλ  Vicia faba 

174 

 

το  φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ τθσ ουςία όπου παρατθροφμε τθν κορυφι του 

μοριακοφ ιόντοσ m/z 577,1525 *Μ-Θ+- με προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν 

κορυφι αυτι C27H29O14 και βακμό ακορεςτότθτασ 13.  

Ρίνακασ 6.4.1: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (
1
Θ και 

13
C ) τθσ 3,7-δι- α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ 

(Vfa 1) και τθσ 3,7-δι- α-L ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ   (Vfa 2). 

 Vfa 1 Vfa 2 

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C (ppm) 

1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C(ppm) 

2 - 160.1 - 158.2 

3 - 136.9 - 134.9 

4 - 180.1 - 179.9 

5 - 163.4 - 162.2 

6 6.43 d (J= 2.0) 100.3 6.48 d (J= 2.0) 100.1 

7 - 163.9 - 165.4 

8 6.68 d (J= 2.0) 96.1 6.73 d (J= 2.0) 95.4 

9 - 158.4 - 159.5 

10 - 107.9 - 105.8 

1ϋ - 122.8 - 123.1 

2ϋ 7.76 d (J= 8.2) 132.5 7.37 d (J= 2.2) 116.8 

3ϋ 6.93 d (J= 8.2) 117.0 - 145.1 

4ϋ - 162.2 - 150.6 

5ϋ 6.93 d (J= 8.2) 117.0 6.90 d (J= 8.4) 117.1 

6ϋ 7.76 d (J= 8.2) 132.5 7.35 dd (J= 8.4/2.2) 123.1 

1ϋϋ 5.40 brs 103.9 5.37 brs 103.4 

2ϋϋ 4.25 brs 72.3 4.22 brs 71.9 

3ϋϋ 3.74 dd (J= 9.3/3.3) 72.5 3.78 dd (J= 9.3/3.3) 72.3 

4ϋϋ 3.52 t (J= 9.3) 73.7 3.54 t (J= 9.3) 73.5 

5ϋϋ 3.36 m 72.5 3.47 m 71.7 

6ϋϋ 0.93 d (J= 5.4) 18.1 0.96 d (J= 5.4) 17.5 

1ϋϋϋ 5.58 brs 100.3 5.56 brs 99.7 

2ϋϋϋ 4.05 brs 72.0 4.02 brs 71.7 

3ϋϋϋ 3.86 dd (J= 9.3/3.3) 72.5 3.84 dd (J= 9.3/3.3) 72.2 

4ϋϋϋ 3.50 t (J= 9.3) 73.7 3.48 t (J= 9.3) 73.6 

5ϋϋϋ 3.63 m 71.3 3.60 m 71.2 

6ϋϋϋ 1.27 d (J= 5.4) 18.5 1.27 d (J= 5.4) 17.8 
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Το φάςμα 1H-NMR τθσ ουςίασ Vfa 2 ζχει πολφ μεγάλθ ομοιότθτα με το αντίςτοιχο 

φάςμα του προϊόντοσ Vfa 1. Θ μόνεσ διαφορζσ μεταξφ των δφο αυτϊν φαςμάτων 

εντοπίηονται ςτθν αρωματικι περιοχι όπου ςτο φάςμα τθσ ουςίασ Vfa 2 

εμφανίηονται οι χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ τθσ κερκετίνθσ αντί για αυτζσ τθσ 

καιμπφερόλθ. Ριο ςυγκεκριμζνα παρατθροφμε τισ χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ ενόσ 

ΑΒΧ υποκατεςτθμζνου αρωματικοφ πυρινα, δθλαδι μία διπλι κορυφι ςε δ 7.37 (J 

= 2.2 Hz), μια διπλά διπλι κορυφι ςε δ 7.35 (J = 8.4/2.2 Hz) και μια επίςθσ διπλι 

κορυφι ςε δ 6.90 (J = 8.4 Hz), οι οποίεσ χαρακτθρίηουν τα πρωτόνια 2ϋ, 6ϋ και 5ϋ 

αντίςτοιχα του δακτυλίου Β τθσ κερκετίνθσ. Τα πρωτόνια 6 και 8 του δακτυλίου Α 

εμφανίηονται ωσ δφο διπλζσ κορυφζσ ςε δ 6.48 και 6.73  (J = 2.0 Hz) αντίςτοιχα 

όπωσ και ςτθν περίπτωςθ τθσ καιμπφερόλθσ ςτο φάςμα 1H-NMR τθσ ουςίασ Vfa 1. 

Πςον αφορά τθν οξυγονωμζνθ και τθν αλιφατικι περιοχι παρατθρείται απόλυτθ 

ταφτιςθ των ςθμάτων τόςο ςτα φάςματα 1H-NMR των ουςιϊν  Vfa 1 και Vfa 2 όςο 

και ςτα ομοπυρθνικά φάςματα δφο διαςτάςεων COSY των ουςιϊν  αυτϊν. 

Με βάςθ τισ παραπάνω παρατθριςεισ και τθν ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων με 

βιβλιογραφικά δεδομζνα καταλιξαμε ςτο ςυμπζραςμα ότι θ ουςία Vfa 2 είναι θ 

3,7-δι-Ο-ραμνοπυρανοςυλοκερκετίνθ335. Το φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ τθσ 

ουςία επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω δομι κακϊσ παρατθροφμε τθν κορυφι του 

μοριακοφ ιόντοσ m/z 593,1471 *Μ-Θ+- με προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν 

κορυφι αυτι C27H29O15 και βακμό ακορεςτότθτασ 13. Επίςθσ ςτο ίδιο φάςμα 

εμφανίηεται και θ κορυφι  m/z 301,0312 [M-292,12]- με προτεινόμενο μοριακό 

τφπο C15H9O7 και βακμό ακορεςτότθτασ 11 θ οποία παραπζμπει ςτο ιόν τθσ 

κερκετίνθσ. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1H-NMR και 13C-NMR) των 

ουςιϊν Vfa 1 και Vfa 2  δίδονται ςτον πίνακα (Ρίνακασ 6.4.1). 

 

Τα προϊόντα Vfa 3 και Vfa 4 

απομονϊκθκαν με τον ίδιο τρόπο όπωσ 

και τα παραπάνω φυςικά προϊόντα από 

το μεκανολικό εκχφλιςμα του φυτοφ. Θ 

εξζταςθ των φαςμάτων NMR  και MS 
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που ακολοφκθςε αποκάλυψε ότι πρόκειται για δφο ακόμθ διγλυκοςίδεσ 

φλαβονοείδων και ςυγκεκριμζνα για τισ ουςίεσ 3-Ο-a-L-αραβυνοπυρανοςυλ-7-Ο-α-

L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ και 3-Ο-a-L-αραβυνοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L-

ραμνοπυρανοςυλοκερκετίνθ.  

Θ παρουςία του άγλυκου τθσ καιμπφερόλθσ γίνεται εφκολα αντιλθπτι ςτο φάςμα 

1H-NMR τθσ ουςία Vfa 3 λόγω των χαρακτθριςτικϊν κορυφϊν που εμφανίηονται 

ςτθν αρωματικι περιοχι του φάςματοσ (δφο διπλζσ κορυφζσ με J = 9.2 Hz που 

ολοκλθρϊνουν για δφο πρωτόνια θ κακεμία ςε δ 8.10 και 6.90 κακϊσ επίςθσ και 

δφο διπλζσ κορυφζσ με J = 2.0 Hz που ολοκλθρϊνουν για ζνα πρωτόνιο θ κακεμία 

ςε δ 6.77 και 6.48). Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι του ίδιου φάςματοσ εμφανίηονται τα 

ςιματα των ανωμερικϊν πρωτονίων δφο ςακχάρων, τα οποία ςυντονίηονται ςε δ 

5.57 και 5.21 ενϊ τα υπόλοιπα πρωτόνια των ςακχάρων εμφανίηονται ςτθν περιοχι 

4.50 ωσ 3.20 ppm. Επίςθσ ςε δ 1.26 εμφανίηεται  μια διπλι κορυφι  (J = 6.1 Hz) θ 

οποία ολοκλθρϊνει για τρία πρωτόνια και αντιςτοιχεί ςε μεκυλικά πρωτόνια.  

Από τα παραπάνω ςυμπεράναμε ότι ςτο μόριο υπάρχουν δφο ςάκχαρα, το ζνα εκ 

των οποίων είναι θ ραμνόςθ (ευρεία απλι κορυφι ανωμερικοφ πρωτονίου ςε δ 

5.57 και κορυφι μεκυλικϊν πρωτονίων ςτα 1.27 ppm). Θ περαιτζρω μελζτθ των 

φαςμάτων δφο διαςτάςεων (COSY και HMQC-Dept) αποκάλυψε ότι το δεφτερο 

ςάκχαρο είναι a-L–αραβινοπυρανόςθ. Ριο ςυγκεκριμζνα παρατθρικθκαν τα εξισ 

χαρακτθριςτικά ςιματα:  

- Μια διπλι κορυφι (J = 6.5 Hz) ςε δ 5.21 που ολοκλθρϊνει για ζνα πρωτόνιο 

και αντιςτοιχεί ςτο ανωμερικό πρωτόνιο ενϊ ο αντίςτοιχοσ άνκρακασ 

ςυντονίηεται ςτα 104.1 ppm (ΘΜQC). 

- Μια διπλά διπλι κορυφι (J = 8.2 / 6.5 Hz) ςε δ 3.91 που ολοκλθρϊνει για 

ζνα πρωτόνιο και αντιςτοιχεί ςτο Θ-2 του ςακχάρου με τον αντίςτοιχο 

άνκρακα να ςυντονίηεται ςτα 72.6 ppm 

- Μια διπλά διπλι κορυφι (J = 8.2 / 3.1 Hz) ςε δ 3.65 που ολοκλθρϊνει για 

ζνα πρωτόνιο και αντιςτοιχεί ςτο Θ-3 του ςακχάρου, ενϊ ο αντίςτοιχοσ 

άνκρακασ ςυντονίηεται ςτα 73.9 ppm. 
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- Μια ευρεία απλι κορυφι ςε δ 3.80 που αντιςτοιχεί ςτο Θ-4 του ςακχάρου 

με τον αντίςτοιχο άνκρακα να ςυντονίηεται ςτα 68.8 ppm. 

- Δφο ευρείεσ διπλζσ κορυφζσ (J = 10.5 Hz) ςε δ 3.79 και 3.41 οι οποίεσ 

αντιςτοιχοφν ςτα Θ-5 τθσ αραβινόηθσ ενϊ ο αντίςτοιχοσ άνκρακασ 

ςυντονίηεται ςτα 66.5 ppm (ΘΜQC-Dept). 

Για τθν κακοριςμό τθσ κζςθσ ςφνδεςθσ των δφο ςακχάρων πάνω ςτο άγλυκο τθσ 

καιμπφερόλθσ κακοριςτικό ρόλο ζπαιξε το ετεροπυρθνικό φάςμα δφο διαςτάςεων 

HMBC. Το ςιμα ςφηευξθσ (J3) μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου ςτα 5.57 ppm  και 

του άνκρακα ςτα 163.1 ppm ο οποίοσ με τθ ςειρά του ςυηευγνφεται (J2) με τα 

πρωτόνια Θ-6 (δ 6.48) και Θ-8 (δ 6.77), δείχνει ότι θ ραμνοπυρανόςθ είναι 

ςυνδεδεμζνθ ςτθ κζςθ 7 τθσ καιμπφερολθσ. Από το ίδιο φάςμα αποκαλφφτθκε και 

θ ςφνδεςθ τθσ αραβινοπυρανόςθσ ςτθ κζςθ 3 τθσ καιμπφερολθσ λόγω του ςιματοσ 

ςφηευξθσ (J3) μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου ςτα 5.21 ppm  και του άνκρακα 

ςτα 135.5 ppm.    

Με βάςθ τισ παραπάνω παρατθριςεισ καταλιξαμε ςτο ςυμπζραςμα ότι θ ουςία Vfa 

3 είναι θ  3-Ο-a-L -αραβινοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ. 

Το φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ τθσ ουςία επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω δομι 

κακϊσ παρατθροφμε τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 563,1369 *Μ-Θ+- με 

προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν κορυφι αυτι C26H27O14 και βακμό 

ακορεςτότθτασ 13. Επίςθσ ςτο ίδιο φάςμα εμφανίηεται θ κορυφι  m/z 431.0956 [M-

132,04]- θ οποία παραπζμπει ςτο ιόν που προκφπτει από τθν απομάκρυνςθ μιασ 

πεντόηθσ από το μόριο κακϊσ και θ κορυφι  m/z 285.2049 [M-277,93]- θ οποία 

παραπζμπει ςτο ιόν τθσ καιμπφερόλθσ. Θ παραπάνω δομι επιβεβαιϊνεται και από 

τθν ςφγκριςθ των πειραματικϊν τιμϊν με βιβλιογραφικά δεδομζνα336,337. 

Το φάςμα 1H-NMR τθσ ουςίασ Vfa 4 ζχει πολφ μεγάλθ ομοιότθτα με το αντίςτοιχο 

φάςμα του προϊόντοσ Vfa 3. Οι μόνεσ διαφορζσ μεταξφ των δφο αυτϊν φαςμάτων 

εντοπίηονται  ςτθν αρωματικι περιοχι όπου είναι εμφανισ θ παρουςία ενόσ ΑΒΧ 

υποκατεςτιμζνου αρωματικοφ πυρινα (μία διπλι κορυφι με J = 2.2 Hz ςε δ 7.76, 

μια διπλά διπλι κορυφι με J = 8.4 / 2.2 Hz ςε δ 7.62 και μια επίςθσ διπλι  
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Ρίνακασ 6.4.2: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (
1
Θ και 

13
C ) τθσ 3-Ο- a-L -αραβυνοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L- 

ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ  (Vfa 3) και τθσ 3-Ο-a-L -αραβυνοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L- ραμνοπυρανοςυλο 

κερκετίνθ  (Vfa 4). 

 Vfa 3 (MeOD) Vfa 4 (MeOD) 

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C (ppm) 

1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C(ppm) 

2 - 159.4 - 159.7 

3 - 135.5 - 135.9 

4 - 179.8 - 180.1 

5 - 163.0 - 164.4 

6 6.48 d (J=2.0) 100.5 6.48 d (J=2.0) 100.9 

7 - 163.1 - 163.9 

8 6.77 d (J=2.0) 95.5 6.77 d (J=2.0) 95.9 

9 - 156.3 - 158.4 

10 - 107.3 - 107.9 

1ϋ - 122.1 - 123.4 

2ϋ 8.10 d (J=9.2) 132.4 7.76 d (J=2.2) 117.7 

3ϋ 6.90 d (J=9.2) 116.5 - 146.6 

4ϋ - 162.4 - 150.5 

5ϋ 6.90 d (J=9.2) 116.5 6.88 d (J=8.4) 116.8 

6ϋ 8.10 d (J=9.2) 132.4 7.62 dd (J=8.5/2.2) 123.8 

1ϋϋ 5.21 d (J=6.5) 104.1 5.23 d (J=6.5) 104.5 

2ϋϋ 3.91 dd (J=8.2/6.5) 72.6 3.91 dd (J=8.2/6.5) 72.9 

3ϋϋ 3.65 dd (J=8.2/3.1) 73.9 3.65 dd (J=8.2/3.1) 74.0 

4ϋϋ 3.80 brs 68.8 3.82 m 69.0 

5ϋϋα 3.79 d (J=10.5) 
66.5 

3.83 d (J=10.5) 
66.0 

5ϋϋβ 3.41 d (J=10.5) 3.45 d (J=10.5) 

1ϋϋϋ 5.57 d (J=1.7) 100.0 5.57 d (J=1.7) 100.4 

2ϋϋϋ 4.01 dd (J=3.7/1.7) 71.5 4.01 dd (J=3.7/1.7) 73.0 

3ϋϋϋ 3.84 dd (J=9.6/3.7) 72.0 3.83 dd (J=9.6/3.7) 71.9 

4ϋϋϋ 3.48 t (J=9.6) 73.7 3.48 t (J=9.6) 74.5 

5ϋϋϋ 3.59 m 71.2 3.59 m 71.7 

6ϋϋϋ 1.26 d (J=6.1) 18.0 1.26 d (J=6.1) 18.5 
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κορυφι με J = 8.4 Hz ςε δ 6.88) αντί του π-υποκατεςτθμενοφ αρωματικοφ πυρινα 

που παρατθριςαμε ςτο φάςμα τθσ ουςίασ Vfa 3. Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι του 

φάςματοσ εμφανίηονται τα ίδια ςιματα (ςε παραπλιςιεσ τιμζσ δ) με αυτά ςτο 

φάςμα πρωτονίου τθσ ουςίασ Vfa 3. Ριο ςυγκεκριμζνα παρατθροφμε και εδϊ τθν 

φπαρξθ δφο  ανωμερικϊν πρωτονίων, τα οποία ςυντονίηονται ςε δ 5.57 και 5.23 ενϊ 

τα υπόλοιπα πρωτόνια των ςακχάρων εμφανίηονται ςτθν περιοχι 4.50 ωσ 3.20 ppm. 

Επίςθσ ςε δ 1.26 εμφανίηεται  θ διπλι κορυφι  (J = 6.1 Hz) των μεκυλενικϊν 

πρωτονίων τθσ ραμνόςθσ. 

 Θ πλιρθ ταφτιςθ όλων των υπολοίπων ςθμάτων πλθν τθσ αρωματικισ περιοχισ, 

τόςο ςτα φάςματα  1H-NMR όςο και ςτα φάςματα δφο διαςτάςεων COSY και 

HMQC-Dept μασ οδθγεί ςτο ςυμπζραςμα ότι το προϊόν Vfa 4 είναι ο διγλυκοςίδθσ 

τθσ κερκετίνθσ 3-Ο-α-L-αραβυνοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο 

κερκετίνθ. Θ κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 579,1317 *Μ-Θ+- (προτεινόμενοσ 

μοριακόσ τφποσ C26H27O15 και βακμόσ ακορεςτότθτασ 13) ςτο φάςμα μάηασ υψθλισ 

ακρίβειασ τθσ ουςία  Vfa 4 ζρχεται να επιβεβαιϊςει τθν παραπάνω δομι. Επίςθσ 

ςτο ίδιο φάςμα εμφανίηεται θ κορυφι  m/z 446.9028 [M-132,23]- θ οποία 

παραπζμπει ςτο ιόν που προκφπτει από τθν απομάκρυνςθ μιασ πεντόηθσ από το 

μόριο κακϊσ και θ κορυφι  m/z 301,0315 [M-278,10]- θ οποία παραπζμπει ςτο ιόν 

τθσ κερκετίνθσ. Τα παραπάνω πειραματικά αποτελζςματα βριςκονται ςε απόλυτθ 

ταφτιςθ με τα βιβλιογραφικά δεδομζνα που υπαρχουν για το μόριο338. 

 

Τα προϊόντα  Vfa 5 και  Vfa 6 ανικουν 

επίςθσ ςτθν κατθγορία των γλυκοςιδϊν 

των φλαβονοειδϊν και παραλιφτθκαν με 

τθ μορφι κίτρινθσ άμορφθσ ςκόνθσ κατά 

τθν επεξεργαςία του μεκανολικοφ 

εκχυλίςματοσ του φυτοφ αρχικά με CCC 

και ςτθ ςυνζχεια με παραςκευαςτικι HPLC Θ φαςματοςκοπικι εξζταςθ (NMR  και 

MS) των ουςιϊν αυτϊν  αποκάλυψε ότι πρόκειται για δφο τριγλυκοςίδεσ 

φλαβονολϊν και ςυγκεκριμζνα για τισ ουςίεσ 3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ-a-L-
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αραβινοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (Vfa 5) και 3-Ο-(2’’-

a-L-ραμνοπυρανοςυλ-a-L--αραβινοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο 

κερκετίνθ (Vfa 6). 

Θ παρουςία του άγλυκου τθσ καιμπφερόλθσ γίνεται εφκολα αντιλθπτι ςτο φάςμα 

1H-NMR τθσ ουςίασ Vfa 5. Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι του φάςματοσ παρατθροφμε 

μια ςειρά κορυφϊν οι οποίεσ υποδθλϊνουν τθν φπαρξθ τριϊν ςακχάρων ςτο μόριο. 

Θ παρουςία δφο διπλϊν  κορυφϊν (J = 6.1 Hz) ςτθν αλειφατικι περιοχι του 

φάςματοσ (δ 1.26 και 1.08) ςε ςυνδυαςμό με τισ δφο διπλζσ κορυφζσ ( J = 1.4 Hz )  

ςτθν περιοχι των ανωμερικϊν πρωτονίων (δ 5.57 και 5.10) υποδεικνφουν τθν 

παρουςία δφο ραμνοςϊν ςτο μόριο. Θ περαιτζρω μελζτθ των φαςμάτων δφο 

διαςτάςεων COSY και HMQC-Dept επιβεβαίωςε τθν παραπάνω υπόκεςθ. Επίςθσ 

διαπιςτϊκθκε και θ φπαρξθ τθσ αραβινοπυρανόςθσ ωσ το τρίτο ςάκχαρο του 

μορίου.  

Θ ςφνδεςθ τθσ ραμνόςθσ ςτθ κζςθ 7 και τθσ αραβινόςθσ ςτθ κζςθ 3 τθσ 

καιμπφερόλθσ διαπιςτϊκθκε από τθ μελζτθ του φάςματοσ HMBC όπου 

παρατθριςαμε τόςο το ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου ςτα 5.57 

ppm και του άνκρακα 7 (163.6 ppm) όςο και το αντίςτοιχο ςιμα μεταξφ του 

ανωμερικοφ πρωτονίου ςτα 5.56 ppm και του άνκρακα 3 τθσ καιμπφερόλθσ (135.9). 

Θ αποκωράκιςθ τόςο του πρωτονίου τθσ κζςθσ 2 τθσ αραβινοπυρανόςθσ (4.11 

ppm) όςο και του αντίςτοιχου άνκρακα (77.1 ppm) αποτελοφν ιςχυρι ζνδειξθ ότι το 

δεφτερο μόριο τθσ ραμνόςθσ είναι ενωμζνο ςτθ κζςθ αυτι. Ρράγματι το ςιμα 

ςφηευξθσ ςτο φάςμα HMBC μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου τθσ ραμνόςθσ (5.10 

ppm) και του άνκρακα C-2 τθσ αραβινόςθσ (77.1 ppm) αποδεικνφει τθν παραπάνω 

υπόκεςθ. 

Το φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ τθσ ουςία  Vfa 5 ζρχεται να επιβεβαιϊςει τθν 

παραπάνω δομι κακϊσ παρατθροφμε τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 

709,1939 *Μ-Θ+-  με προτεινόμενο μοριακό τφπο C32H37O18 και βακμό 

ακορεςτότθτασ 14. Επίςθσ ςτο ίδιο φάςμα εμφανίηονται και οι κορυφζσ: 

- m/z 563.1369 [M-146.06]- θ οποία παραπζμπει ςτο ιόν που προκφπτει από 

τθν απομάκρυνςθ μιασ ραμνόςθσ από το μόριο  
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Ρίνακασ 6.4.3: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (
1
Θ και 

13
C ) τθσ 3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ- a-L -

αραβυνοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ  (Vfa 5) και τθσ 3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ- 

a-L -αραβυνοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ   (Vfa 6). 

 Vfa 5 (MeOD) Vfa 6 (MeOD) 

C/H 
1
Θ 

 
(ppm, m, Hz) 13 C(ppm) 

1
Θ  (ppm, m, Hz) 13 C (ppm) 

2 - 159.7 - 159.7 

3 - 135.9 - 135.9 

4 - 180.1 - 180.1 

5 - 163.4 - 164.4 

6 6.47 d (2.2) 100.6 6.46 d (2.2) 100.9 

7 - 163.6 - 163.9 

8 6.76 d (2.2) 95.6 6.75 d (2.2) 95.9 

9 - 158.0 - 158.4 

10 - 107.9 - 107.9 

1ϋ - 123.1 - 123.4 

2ϋ 8.09 d (8.9) 132.1 7.65 d (2.0) 117.7 

3ϋ 6.92 d (8.9) 116.5 - 146.6 

4ϋ - 150.1 - 150.5 

5ϋ 6.92 d (8.9) 116.5 6.90 d (8.5) 116.8 

6ϋ 8.09 d (8.9) 132.1 7.61 dd (8.5/2.0) 123.8 

1ϋϋ 5.56 d (5.1) 100.8 5.57 d (5.1) 101.6 

2ϋϋ 4.11 dd (6.8/5.1) 77.1 4.11 dd (6.8/5.1) 77.7 

3ϋϋ 3.83 m 70.2 3.84 m 72.9 

4ϋϋ 3.78 m 68.8 3.78 m 69.0 

5ϋϋa 3.79 m 
65.4 

3.82 m 
66.0 

5ϋϋb 3.36 dd (11.2/2.6) 3.40 m 

1ϋϋϋ 5.10 d (1.4) 102.1 5.10 d (1.4) 102.7 

2ϋϋϋ 3.91 dd (3.4/1.4) 72.1 3.92 dd (3.4/1.4) 73.4. 

3ϋϋϋ 3.71 dd (9.5/3.4) 72.3 3.69 dd (9.5/3.4) 72.7 

4ϋϋϋ 3.36 t (9.5) 73.9 3.34 t (9.5) 74.1 

5ϋϋϋ 3.89 m 69.2 3.88 m 70.6 

6ϋϋϋ 1.08 d (6.1) 17.7 1.06 d (6.1) 18.0 

1ϋϋϋϋ 5.57 d (1.4) 99.6 5.56 d (1.4) 100.4 

2ϋϋϋϋ 4.02 dd (3.4/1.4) 71.7 4.02 dd (3.4/1.4) 73.0 

3ϋϋϋϋ 3.83 dd (9.5/3.4) 71.4 3.82 dd (9.5/3.4) 71.9 

4ϋϋϋϋ 3.48 t (9.5) 73.6 3.48 t (9.5) 74.5 

5ϋϋϋϋ 3.59 m 71.3 3.59 m 71.7 

6ϋϋϋϋ 1.26 d (6.1) 17.9 1.26 d (6.1) 18.5 
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- m/z 430.9254 [M-278.27]- θ οποία παραπζμπει ςτο ιόν που προκφπτει από 

τθν απομάκρυνςθ μιασ ραμνόςθσ και μιασ αραβινόςθσ από το μόριο 

-   m/z 285.2049 [M-423.99]- θ οποία παραπζμπει ςτο ιόν τθσ καιμπφερόλθσ 

Αντίςτοιχα ςιματα με τα παραπάνω παρατθριςαμε και κατά τθν μελζτθ των 

φαςμάτων του μεταβολίτθ Vfa 6 με τισ διαφορζσ να εντοπίηονται ςτθν αρωματικι 

περιοχι  λόγω τθσ παρουςίασ τθσ γενίνθσ κερκετίνθσ αντί τθσ καιμπφερόλθσ.  Θ 

μελζτθ αυτι οδιγθςε ςτο ςυμπζραςμα ότι ο μεταβολίτθσ Vfa 6 είναι θ  3-Ο-(2’’-a-L-

ραμνοπυρανοςυλο-a-L-αραβυνοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο 

κερκετίνθ γεγονόσ που επιβεβαιϊνεται και από τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ 

m/z 725,1889 *Μ-Θ+- θ οποία εμφανίηεται ςτο φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ τθσ 

ουςία. Οι δφο παραπάνω μεταβολίτεσ απομονϊνονται δεφτερθ φορά από φυτικοφσ 

οργανιςμοφσ. Ζχουν βρεκεί πρόςφατα ςτο φυτό Anthyllis hermanniae L. (Fabaceae) 

ςε φυτοχθμικι μελζτθ που πραγματοποιικθκε ςτο εργαςτιριο μασ. Θ ςφγκριςθ των 

φαςματοςκοπικϊν δεδομζνων επιβεβαίωςε τθν δομι των δφο αυτϊν ουςιϊν339. 

 

Οι μεταβολίτεσ  Vfa 7 και  Vfa 8 

απομονϊκθκαν ωσ κφρια ςυςτατικά 

του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ. Από το 

φάςμα 1H-NMR των δφο προϊόντων 

ιταν εμφανζσ ότι πρόκειται για δφο 

διγλυκοςίδεσ φλαβονοειδϊν. Θ περαιτζρω φαςματοςκοπικι μελζτθ ζδειξε ότι 

πρόκειται για τισ ουςίεσ: 3-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ (Vfa 7) και 3-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο 

κερκετίνθ (Vfa 8).  

Από τθ μελζτθ του φάςματοσ 1H-NMR του προϊόντοσ Vfa 7 διαπιςτϊκθκε ότι 

πρόκειται για γλυκοςιδικό παράγωγο τθσ καιμπφερόλθσ, αφοφ ςτθν αρωματικι 

περιοχι παρατθριςαμε τισ τζςςερεισ κορυφζσ ποφ τθ χαρακτθρίηουν τθν γενίνθ 

αυτι (δφο διπλζσ κορυφζσ (J = 9.0 Hz) ςε δ 8.09 και δ 6.91 που ολοκλθρϊνουν για 

δφο πρωτόνια ι κακεμιά και δφο διπλζσ κορυφζσ (J = 2.0 Hz) ςε δ 6.77 και δ 6.48 

που ολοκλθρϊνουν για ζνα πρωτόνιο). Αντίςτοιχα ςτθν αρωματικι περιοχι του 

O
OH

OH
OH

OO

OH O

O

OH

O

OH

OH

OH

OH

R

3

6

8
4'

1''

1'''

Vfa7: R = H
Vfa8: R = OH



Ταπηνπνίεζε Γεπη. Μεηαβνιηηώλ  Vicia faba 

183 

 

φάςματοσ 1H-NMR του προϊόντοσ Vfa 8 εμφανίηονται οι κορυφζσ ενόσ ΑΒΧ 

υποκατεςτθμζνου αρωματικοφ πυρινα (μια διπλι κορυφι με J= 2.0 Hz ςε δ 7.74, 

μια διπλά διπλι κορυφι με J= 8.9 / 2.0 Hz ςε δ 7.65  και μια διπλι κορυφι με J= 8.9 

Hz ςε δ 6.90) που ςε ςυνδυαςμό με τισ δφο διπλζσ κορυφζσ (J = 2.0 Hz) ςε δ 6.78 και 

δ 6.49 υποδεικνφουν τθν φπαρξθ τθσ γενίνθσ κερκετίνθσ ςτο μόριο.  

Ρζραν των διαφορϊν ςτθν αρωματικι περιοχι παρατθρικθκε απόλυτθ ταφτιςθ των 

υπολοίπων ςθμάτων ςτα φάςματα 1H-NMR και COSY των δφο αυτϊν προϊόντων. Το 

γεγονόσ αυτό μασ οδθγεί ςτο ςυμπζραςμα ότι πρόκειται για δφο γλυκοςίδεσ 

φλαβονοειδϊν που διαφζρουν μόνο ςτο είδοσ τθσ γενίνθσ.  

Για τον κακοριςμό του τφπου των ςακχάρων πραγματοποιιςαμε ακετυλίωςθ του 

προϊόντοσ Vfa 7, με προςκικθ πυριδίνθσ και οξικοφ ανυδρίτθ ςε αναλογία 1/1 και 

το μίγμα αφζκθκε υπό ανάδευςθ για 48 ϊρεσ. Το ακετυλιωμζνο προϊόν 

απομονϊκθκε με παραςκευαςτικι χρωματογραφία λεπτισ ςτοιβάδασ, ςτθν οποία 

ωσ ςφςτθμα ανάπτυξθσ χρθςιμοποιικθκε CH2Cl2 / MeOH  98.5 / 1.5. Στθ ςυνζχεια 

μελετικθκαν τα φάςματα 1H-NMR, HMQC, HMBC και NOESY του προϊόντοσ Στο 

φάςμα 1H-NMR του ακετυλιωμζνου προϊόντοσ παρατθριςαμε τισ χαρακτθριςτικζσ 

κορυφζσ τθσ καιμπφερόλθσ κακϊσ επίςθσ και εννζα απλζσ κορυφζσ ςτθν περιοχι 

2.45 ωσ 1.90 ppm, θ κακεμία από τισ οποίεσ ολοκλθρϊνει για 3 πρωτόνια και 

αντιςτοιχοφν ςε δφο ακετφλια που βρίςκονται ςε φαινολικά υδροξφλια (δ 2.43 και 

2.31) και επτά που αντιςτοιχοφν ςε ακετφλια πάνω ςε ςάκχαρα ( δ 2.18, 2.08, 2.04, 

2.02, 1.99, 1.97 και 1.91). Τα επτά ακετφλια επιβεβαιϊνουν τθν  παρουςία δφο 

ςακχάρων ςτο μόριο. Από τθ μορφι των κορυφϊν ςτθν οξυγονωμζνθ περιοχι του 

φάςματοσ ςυμπεράναμε ότι τα δφο ςάκχαρα είναι θ ραμνόςθ και θ γλυκόςθ. 

Στο φάςμα NOESY του ακετυλιωμζνου προϊόντοσ παρατθριςαμε μια ςφηευξθ του 

ανωμερικοφ πρωτονίου τθσ ραμνόςθσ με τα πρωτόνια 6 και 8 τθσ γενίνθσ, γεγονόσ 

που υποδθλϊνει ότι θ ραμνόςθ βρίςκεται ενωμζνθ ςτο υδροξφλιο τθσ κζςθσ 7 τθσ 

καιμπφερόλθσ. Επομζνωσ θ γλυκόςθ βρίςκεται είτε ςτθ κζςθ 3 είτε ςτθ κζςθ 4ϋ τθσ 

γενίνθσ. Συγκρίνοντασ τα φαςματοςκοπικά δεδομζνα του υπό μελζτθ μορίου με 

φαςματοςκοπικά δεδομζνα που λάβαμε από τθ βιβλιογραφία για τισ δφο 
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παραπάνω περιπτϊςεισ340,341 καταλιξαμε ςτο ςυμπζραςμα ότι θ γλυκόςθ βρίςκεται 

ςυςδεδεμζνθ ςτθ κζςθ 3 τθσ γενίνθσ. 

 

Ρίνακασ 6.4.4: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (
1
Θ και 

13
C ) τθσ 3-Ο -β-D-γλυκοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L 

ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ  (Vfa 7) και τθσ 3-Ο -β-D-γλυκοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο 

κερκετίνθ   (Vfa 8). 

 Vfa 7 Vfa 8 

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C (ppm) 

1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C*(ppm) 

2 - 156.0 - 156.0 

3 - 133.8 - 133.7 

4 - 177.6 - 177.0 

5 - 160.9 - 161.0 

6 6.48 d (J= 2.0) 99.4 6.49 d (J= 2.0) 98.5 

7 - 161.8 - 162.0 

8 6.77 d (J= 2.0) 94.5 6.78 d (J= 2.0) 94.4 

9 - 156.8 - 155.0 

10 - 105.8 - 105.7 

1ϋ - 120.9 - 121.1 

2ϋ 8.09 d (J= 9.0) 130.7 7.74 d (J= 2.0) 115.3 

3ϋ 6.91 d (J= 9.0) 115.0 - 145.0 

4ϋ - 160.0 - 149.8 

5ϋ 6.91 d (J= 9.0) 115.0 6.90 d (J= 8.9) 116.4 

6ϋ 8.09 d (J= 9.0) 130.7 7.65 dd (J= 8.9/2.0) 121.1 

1ϋϋ 5.34 d (J= 7.5) 101.3 5.35 d (J= 7.5) 100.8 

2ϋϋ 3.51 dd (J= 9.2/7.5) 74.3 3.51 dd (J= 9.2/7.5) 74.7 

3ϋϋ 3.42 t (J= 9.2) 76.5 3.45 t (J= 9.2) 77.7 

4ϋϋ 3.37 t (J= 9.2) 70.0 3.37 t (J= 9.2) 71.7 

5ϋϋ 3.21 ddd (J= 9.2/5.5/2.4) 77.1 3.24 ddd (J= 9.2/5.5/2.4) 79.0 

6ϋϋα 3.71 dd (J= 11.9/2.4) 
61.1 

3.74 dd (J= 11.9/2.4) 
62.4 

6ϋϋβ 3.52 dd (J= 11.9/5.5) 3.59 dd (J= 11.9/5.5) 

1ϋϋϋ 5.57 brs 98.9 5.59 d (J= 1.7) 99.5 

2ϋϋϋ 4.02 dd (J= 3.4/1.7) 70.3 4.05 dd (J= 3.4/1.7) 70.2 

3ϋϋϋ 3.83 dd (J= 9.6/3.4) 70.6 3.86 dd (J= 9.6/3.4) 70.6 

4ϋϋϋ 3.50 t (J= 9.6) 71.8 3.50 t (J= 9.6) 72.0 

5ϋϋϋ 3.59 m 70.0 3.61 m 70.2 

6ϋϋϋ 1.25 d (J= 6.5) 17.5 1.27 d (J= 6.5) 18.0 



Ταπηνπνίεζε Γεπη. Μεηαβνιηηώλ  Vicia faba 

185 

 

Από τα παραπάνω ςυμπεράναμε ότι το προϊόν Vfa 7 είναι θ 3-Ο-β-D-

γλυκοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ ενϊ το προϊόν Vfa 8 θ 

3-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκερκετίνθ. Τα φάςματα 

μάηασ υψθλισ ακρίβειασ επιβεβαιϊνουν τισ παραπάνω δομζσ κακϊσ παρατθροφμε 

ςτο μεν φάςμα τθσ ουςίασ Vfa 7 τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 593,1470 *Μ-

Θ+- (C27H29O15) και ςτο δε φάςμα τθσ ουςίασ Vfa 8 τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ 

m/z 609.1420 *Μ-Θ+- (C27H29O16). Τα πειραματικά αποτελζςματα ςυμφωνοφν με τα 

βιβλιογραφικα δεδομζνα που υπάρχουν για τισ ουςιζσ Vfa 7 και Vfa 8 342,343.  

Το προϊόν Vfa 9 αποτελεί ζναν από τουσ 

πιο άπολουσ γλυκοςίδεσ φλαβονοειδϊν 

που απομονϊκθκαν από το μεκανολικό 

εκχφλιςμα του φυτοφ.  Θ φαςματοςκοπικι 

μελζτθ που πραγματοποιικθκε ςτον μεταβολίτθ αυτό αποκάλυψε πωσ πρόκειται 

για τθν ουςία 3-Ο-(6’’-Ο-ακετυλ-β-D-γλυκοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L 

ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ.  

Στο φάςμα 1H-NMR τθσ ουςίασ γίνεται εφκολα αντιλθπτι θ γενίνθ καιμπφερόλθ 

κακϊσ και θ φπαρξθ δφο ςακχάρων τα οποία είναι ενωμζνα πάνω ςτθν γενίνθ (λόγω 

τθσ αποκωράκιςθσ των ανωμερικϊν πρωτονίων). Θ περαιτζρω μελζτθ των 

φαςμάτων δφο διαςτάςεων COSY και HMQC-Dept μασ βοικθςε ϊςτε να 

ταυτοποιιςουμε τα δφο αυτά ςάκχαρα ωσ α-L-ραμνοπυρανοςθ και β-D-

γλυκοπυρανόςθ. Το ετεροπυρθνικό φάςμα  HMBC μασ βοικθςε ϊςτε να 

κακορίςουμε τθν κζςθ ςφνδεςθσ των ςακχάρων πάνω ςτο άγλυκο. Στο φάςμα αυτό 

παρατθριςαμε το ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου τθσ ραμνόςθσ 

(5.56 ppm) και του C-7  (161.6 ppm) κακϊσ και το ςιμα μεταξφ του ανωμερικοφ 

πρωτονίου τθσ γλυκόηθσ (5.37 ppm)  και του C-3 (133.3 ppm) τθσ καιμπφερόλθσ. 

Τα πρωτόνια τθσ ακετυλομάδασ εμφανίηονται ωσ απλι κορυφι που ολοκλθρϊνει 

για τρία πρωτόνια ςε δ 1.73.  Θ ςφνδεςθ τθσ ακετυλομάδασ ςτθ κζςθ C-6 τθσ 

γλυκόηθσ αποδεικνφεται τόςο από τθν αποκωράκιςθ των πρωτονίων (4.11 και 4.00  

ppm) και του άνκρακα (62.7 ppm) τθσ κζςθσ αυτισ όςο και από τα ςιματα ςφηευξθσ 

ςτο φάςμα ΘΜΒC μεταξφ των Θ-6 τθσ γλυκόηθσ και του ακετυλενικοφ άνκρακα ςτα 
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169.8 ppm. Τα παραπάνω αποτελζςματα οδιγθςαν ςτθν ταυτοποιθςθ του μορίου, 

γεγονόσ που επιβεβεϊνεται και από τθν ςφγκριςθ με βιβλιογραφικά 

δεδομζνα.344,345 

Το φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ τθσ ουςία  Vfa 9 επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω 

δομι κακϊσ παρατθροφμε τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 635,1574 *Μ-Θ+-  

με προτεινόμενο μοριακό τφπο C29H31O16 και βακμόσ ακορεςτότθτασ 14.  

 

Οι μεταβολίτεσ Vfa 10 και Vfa 11 αποτελοφν δφο 

ακόμθ τριγλυκοςίδεσ φλαβονοειδϊν οι οποίοι 

απομονϊκθκαν από το μεκανολικό εκχφλιςμα 

χρθςιμοποιϊντασ αρχικά τθν Χρωματογραφία Κατ’ 

Αντιροι (CCC) και ςτθ ςυνζχεια τα αντίςτοιχα 

κλάςματα επεξεργάςτθκαν με παραςκευαςτικι 

Χρωματογραφία Υψθλισ Απόδοςθσ (prep. HPLC).  Οι μεταβολίτεσ αυτοί 

μελετικθκαν φαςματοςκοπικά και διαπιςτϊκθκε πωσ πρόκειται για τισ ουςίεσ 3-Ο-

(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλο-β-D-γλυκοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L-

ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (Vfa 10) και 3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλο-β-D-

γλυκοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκερκετίνθ (Vfa 11). 

Θ γενίνθ καιμπφερόλθ γίνεται αμζςωσ αντιλθπτι ςτο φάςμα 1H-NMR του προϊόντοσ 

Vfa 10 λόγω των χαρακτθριςτικϊν κορυφϊν που ςυναντάμε ςτθν αρωματικι 

περιοχι. Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι παρατθροφμε μια ςειρά ςθμάτων, τα οποία 

δθλϊνουν τθν φπαρξθ ςακχάρων ςτο μόριο. Χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ ςτθν περιοχι 

αυτι είναι: μια διπλι κορυφι (J = 7.3 Hz) που ολοκλθρϊνει για ζνα πρωτόνιο ςε δ 

5.77 (ο αντίςτοιχοσ άνκρακασ ςυντονίηεται ςτα 98.4 ppm – HMQC),  μια ευρεία 

απλι κορυφι που ολοκλθρϊνει για ζνα πρωτόνιο ςε δ 5.58 (ο αντίςτοιχοσ  
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Ρίνακασ 6.4.5: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (
1
Θ και 

13
C ) τθσ 3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ-β-D-

γλυκοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 10) και τθσ 3-Ο-(2’’-a-L-
ραμνοπυρανοςυλ-β-D-γλυκοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ   (Vfa 11). 

 Vfa 10 Vfa 11 

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C (ppm) 

1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C*(ppm) 

2 - 155.9  156.9 

3 - 133.0  133.7 

4 - 177.5  177.6 

5 - 160.8  160.6 

6 6.45 d (2.0) 99.4 6.45 d (2.0) 99.5 

7 - 161.6 - 161.6 

8 6.75 d (2.0) 94.5 6.74 d (2.0) 94.6 

9 - 156.7  155.9 

10 - 105.6  105.5 

1ϋ - 120.7  120.9 

2ϋ 8.08 d (8.8) 130.9 7.66 d (2.3) 115.8 

3ϋ 6.90 d (8.8) 115.1  144.9 

4ϋ - 160.1  148.7 

5ϋ 6.90 d (8.8) 115.1 6.88 d (9.2) 115.3 

6ϋ 8.08 d (8.8) 130.9 7.65 dd (9.2/2.3) 122.6 

1ϋϋ 5.77 d (7.5) 98.4 5.78 d (7.8) 98.4 

2ϋϋ 3.63 dd (9.2/7.5) 77.6 3.68 dd (9.2/7.8) 77.6 

3ϋϋ 3.50 t (9.2) 77.5 3.56 t (9.2) 77.5 

4ϋϋ 3.29 t (9.2) 70.1 3.34 t (9.2) 70.1 

5ϋϋ 3.24 m 72.2 3.23 m 72.2 

6ϋϋα 3.74 dd (12.1/2.0) 
60.8 

3.74 dd (11.6/1.7) 61.3 
 6ϋϋβ 3.51 dd (12.1/2.0) 3.53 dd (11.6/5.8) 

1ϋϋϋ 5.23 d (1.4) 100.6 5.23 d (1.4) 100.6 

2ϋϋϋ 4.00 dd (3.4/1.4) 70.2 4.03 dd (3.4/1.4) 70.1 

3ϋϋϋ 3.78 dd (9.5/3.4) 70.5 3.77 dd (9.5/3.4) 70.5 

4ϋϋϋ 3.34 t (9.5) 71.6 3.34 t (9.5) 71.6 

5ϋϋϋ 4.03 m 68.3 4.04 m 68.3 

6ϋϋϋ 0.95 d (6.1) 17.1 0.96 d (6.1) 17.1 

1ϋϋϋϋ 5.57 d (1.4) 98.3 5.56 d (1.4) 98.3 

2ϋϋϋϋ 4.02 dd (3.4/1.4) 70.2 4.02 dd (3.4/1.4) 70.2 

3ϋϋϋϋ 3.83 dd (9.5/3.4) 70.6 3.83 dd (9.5/3.4) 70.6 

4ϋϋϋϋ 3.48 t (9.5) 71.8 3.48 t (9.5) 71.8 

5ϋϋϋϋ 3.58 m 69.8 3.58 m 69.8 

6ϋϋϋϋ 1.25 d (6.1) 17.5 1.25 d (6.1) 17.5 
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άνκρακασ ςυντονίηεται ςτα 98.3 ppm – HMQC), και μια επίςθσ ευρεία απλι κορυφι 

που ολοκλθρϊνει για ζνα πρωτόνιο ςε δ 5.23 (ο αντίςτοιχοσ άνκρακασ ςυντονίηεται 

ςτα 100.6 ppm – HMQC). Λαμβάνοντασ υπόψθ τθν μορφι των κορυφϊν αυτϊν, οι 

οποίεσ αντιςτοιχοφν ςε ανωμερικά πρωτόνια, αλλά και τθ χθμικι μετατόπιςθ των 

αντίςτοιχων ανκράκων ςυμπεράναμε ότι ζχουμε τρία ςάκχαρα εκ των οποίων τα 

δφο είναι ραμνόςεσ (ευρείεσ απλζσ κορυφζσ ανωμερικϊν πρωτονίων και οι  

άνκρακεσ ςυντονίηονται ςτα 100 ppm περίπου). 

Ρροκειμζνου να εξακριβϊςουμε τον τφπο των ςακχάρων πραγματοποιιςαμε 

ακετυλίωςθ του προϊόντοσ. Στο φάςμα 1H-NMR του ακετυλιωμζνου προϊόντοσ 

εμφανίηονται ζντεκα απλζσ κορυφζσ ςτθν περιοχι 2.50 ωσ 1.85 ppm, από τισ οποίεσ 

θ κακεμία ολοκλθρϊνει για 3 πρωτόνια και αντιςτοιχοφν ςε δφο ακετφλια που 

βρίςκονται ςε φαινολικά υδροξφλια (δ 2.47 και 2.32) και εννζα που αντιςτοιχοφν ςε 

ακετφλια πάνω ςε ςάκχαρα ( δ 2.18, 2.15, 2.11, 2.09, 2.05, 2.03, 1.98, 1.97 και 1.86). 

Από τθ μορφι των κορυφϊν ςτθν οξυγονωμζνθ περιοχι του φάςματοσ 

ςυμπεράναμε ότι τα τρία ςάκχαρα είναι δφο ραμνόςεσ και μία γλυκόηθ. Από τθ 

χθμικι μετατόπιςθ του πρωτονίου Θ-2ϋϋ τθσ γλυκόηθσ ςτο φάςμα 1H-NMR του 

ακετυλιωμζνου προϊόντοσ ςυμπεράναμε ότι θ ραμνόςθ είναι ενωμζνθ με το 

υδροξφλιο τθσ κζςθσ 2 τθσ γλυκόςθσ (νεοεςπεριδοςίδθσ).  

Με τθ βοικεια του φάςματοσ HMBC κακορίςαμε τθ κζςθ ςφνδεςθσ των ςακχάρων 

με το άγλυκο  τθσ καιμπφερόλθσ. Ζτςι ςυμπεράναμε ότι θ ουςία Vfa 10 είναι θ 3-Ο-

νεοεςπεριδόςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ. Θ κορυφι του 

ψευδομοριακοφ ιόντοσ m/z 739.2039 *Μ-Θ+- (με προτεινόμενο μοριακό τφπο 

C33H39O19 και βακμόσ ακορεςτότθτασ 14) που παρατθριςαμε ςτο φάςμα μάηασ 

υψθλισ ακρίβειασ του ουςίασ ζρχεται να επιβεβαιϊςει τθν παραπάνω δομι. Τα 

παραπάνω πειραματικά αποτελζςματα ςυμφωνοφν με τα βιβλιογραφικά δεδομζνα 

που υπάρχουν για το φυςικό αυτό προϊόν.346 

Στο φάςμα 1H-NMR του προϊόντοσ Vfa 11 γίνεται εφκολα αντιλθπτό ότι πρόκειται 

για ζνα γλυκοςιδικό παράγωγο τθσ κερκετίνθσ. Θ απόλυτθ ταφτιςθ των ςθμάτων 

που αντιςτοιχοφν ςτα ςάκχαρα ςτα φάςματα 1H-NMR, COSY και HMQC-Dept των 

προϊόντων Vfa 10 και Vfa 11 μασ οδθγεί ςτο ςυμπζραςμα ότι το προϊόν Vfa 11 είναι 
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θ 3-Ο-νεοεςπεριδόςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκερκετίνθ. Θ ςφγκριςθ με 

βιβλιογραφικά δεδομζνα346 κακϊσ και το φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ 

επιβεβαιϊνει τθν δομι αυτι κακϊσ παρατθροφμε τθν κορυφι m/z 755.1989 *Μ-Θ+-  

(με προτεινόμενο μοριακό τφπο C33H39O20 και βακμόσ ακορεςτότθτασ 14) θ οποία 

αντιςτοιχεί ςτθν κορυφι του ψευδομοριακοφ ιόντοσ του μορίου.  

 

Τα προϊόντα Vfa 12 και Vfa 13 απομονϊκθκαν 

από το μεκανολικό εκχφλιςμα  ακλουκϊντασ 

τθν ίδια διαδικαςία που χρθςιμοποιιςαμε για 

τθν απομόνωςθ  των παραπάνω γλυκοςιδϊν 

των φλαβονοειδϊν. Θ φαςματοςκοπικι 

μελζτθ που ακολοφκθςε ζδειξε πωσ πρόκειται για τισ ουςίεσ 3-Ο-β-D-

γαλακτοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (Vfa 12) και 3-Ο-β-

D-γαλακτοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλοκερκετίνθ (Vfa 13). 

Στο φάςμα 1H-NMR του προϊόντοσ Vfa 12 τα χαρακτθριςτικά ςιματα τθσ 

καιμπφερόλθσ εμφανίηονται ωσ δφο διπλζσ κορυφζσ (J = 8.9 Hz) που ολοκλθρϊνουν 

για δφο πρωτόνια θ κακεμία ςε δ 8.12 και 6.90 (Θ-2ϋ,6ϋκαι Θ-3ϋ,5ϋ) κακϊσ και δφο 

επίςθσ διπλζσ κορυφζσ (J = 2.0 Hz) που ολοκλθρϊνουν για ζνα πρωτόνιο θ κακεμία 

ςε δ 6.77 και 6.47 (Θ-8 και Θ-6). Στο αντίςτοιχο φάςμα του προϊόντοσ Vfa 13 τα 

πρωτόνια του ΑΒΧ υποκατεςτθμζνου δακτυλίου Β τθσ κερκετίνθσ εμφανίηονται ωσ  

μια διπλι κορυφι (J = 2.2 Hz) ςε δ 7.85 (Θ-2ϋ) , μια διπλά διπλι κορυφι (J = 8.5/2.2 

Hz)  ςε δ 7.63  (Θ-6ϋ) και μια επίςθσ διπλι κορυφι (J = 8.5 Hz) ςε δ 6.88 (Θ-5ϋ). Τα δε 

πρωτόνια του δακτυλίου Α εμφανίηονται ωσ δφο διπλζσ κορυφζσ με meta- ςφηευξθ 

(J = 2.0 Hz) ςε δ 6.77 και 6.48 (Θ-6 και Θ-8).  

Το ανωμερικό πρωτόνιο τθσ ραμνόςθσ εμφανίηεται με τθ μορφι διπλισ κορυφισ (J 

= 1.4 Hz) και ςε δ 5.56 τόςο ςτο φάςμα πρωτονίου τθσ ουςίασ Vfa 12 όςο και ςε 

αυτό τθσ ουςίασ Vfa 13. Σε ίδιο δ (5.25), ςτα παραπάνω φάςματα, εμφανίηεται και θ 

διπλι κορυφι (J = 7.8 Hz) που αντιςτοιχεί ςτο ανωμερικό πρωτόνιο τθσ γαλακτόηθσ. 

Θ μικρι απόκλιςθ ςτισ τιμζσ δ των κορυφϊν των υπολοίπων πρωτονίων τθσ 

γαλακτόηθσ (ςε ςφγκριςθ με τθν απόλυτθ ταφτιςθ των τιμϊν δ των κορυφϊν των  

O
OH

OH
OH

OO

OH O

O

OH

O

OH

OH

OH OH

R

3

6

8
4'

1''

1'''

Vfa12: R = H
Vfa13: R = OH



Ταπηνπνίεζε Γεπη. Μεηαβνιηηώλ  Vicia faba 

190 

 

Ρίνακασ 6.4.6: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (
1
Θ και 

13
C ) τθσ 3-Ο -β-D-γαλακτοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L 

ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 12) και τθσ 3-Ο -β-D-γαλακτοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο 

κερκετίνθ  (Vfa 13). 

 Vfa 12 (MeOD) Vfa 13 

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C (ppm) 

1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C(ppm) 

2  159.2  156.1 

3  135.7  133.4 

4  180.1  177.5 

5  162.7  160.9 

6 6.77 d (2.0) 100.3 6.77 d (2.0) 99.4 

7  163.5  161.6 

8 6.47 d (2.0) 95.8 6.48 d (2.0) 94.4 

9  157.8  155.9 

10  107.4  105.5 

1ϋ  122.4  120.7 

2ϋ 8.12 d (8.9) 132.4 7.85 d (2.2) 115.2 

3ϋ 6.90 d (8.9) 116.1  144.9 

4ϋ  161.8  149.2 

5ϋ 6.90 d (8.9) 116.1 6.88 d (8.5) 116.4 

6ϋ 8.12 d (8.9) 132.4 7.63 dd (8.5/2.2) 121.8 

1ϋϋ 5.25 d (7.8) 104.5 5.25 d (7.8) 102.3 

2ϋϋ 3.80 dd (9.5/7.8) 72.7 3.82 dd (9.5/7.8) 71.3 

3ϋϋ 3.54 dd (9.5/3.4) 74.8 3.55 dd (9.5/3.4) 73.4 

4ϋϋ 3.82 m  69.8 3.84 m 68.0 

5ϋϋ 3.45 m 77.1 3.45 m 75.8 

6ϋϋα 3.62 dd (11.3/6.1) 
61.9 

3.65 dd (11.3/6.1) 
60.8 

6ϋϋβ 3.54 br d (11.3) 3.50 br d (11.3) 

1ϋϋϋ 5.56 d (1.4) 99.7 5.56 d (1.4) 98.9 

2ϋϋϋ 4.02 dd (3.4/1.4) 71.6 4.02 dd (3.4/1.4) 70.3 

3ϋϋϋ 3.83 dd (9.5/3.4) 71.9 3.83 dd (9.5/3.4) 70.6 

4ϋϋϋ 3.48 t (9.5) 73.6 3.48 t (9.5) 71.8 

5ϋϋϋ 3.58 m 71.1 3.58 m 70.0 

6ϋϋϋ 1.25 d (6.1) 18.0 1.25 d (6.1) 17.5 
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πρωτονίων τισ ραμνόςθσ) ςτα φάςματα των δφο προϊόντων δικαιολογείται από το 

διαφορετικό θλεκτροχθμικό περιβάλλον που δθμιουργείται λόγω του επιπρόςκετου 

υδροξυλίου ςτο δακτφλιο Β τθσ κερκετίνθσ με τον οποίο γειτνιάηει θ γαλακτόηθ. 

Τα φάςματα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ επιβεβαιϊνουν τισ παραπάνω δομζσ κακϊσ 

παρατθροφμε ςτο μεν φάςμα τθσ ουςίασ Vfa 12 τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ 

m/z 593,1472 *Μ-Θ+- (C27H29O15) και ςτο δε φάςμα τθσ ουςίασ Vfa 13 τθν κορυφι 

του ψευδομοριακοφ ιόντοσ m/z 609.1419 *Μ-Θ+- (C27H29O16). Επιπλζον τα 

πειραματικά αποτελζςματα των ουςιϊν αυτϊν βριςκονται ςε ςυμφονία  με τα 

βιβλιογραφικά δεδομζνα.343,347 

 

Το προϊόν Vfa 14 εμφανίςτθκε να είναι πιο 

άπολο από τουσ υπόλοιπουσ γλυκοςίδεσ 

φλαβονοειδϊν που απομονϊκθκαν από το 

φυτό. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ που 

ακολοφκθςε ζδειξε πωσ πρόκειται για τθν ουςία 3-Ο-(6’’-Ο-ακετυλο-β-D-

γαλακτοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ.  

Στο φάςμα 1H-NMR τθσ ουςίασ γίνεται εφκολα αντιλθπτό πωσ πρόκειται για ζναν 

διγλυκοςίδθ τθσ  καιμπφερόλθσ.  Θ αποκωράκιςθ των πρωτονίων Θ-6 και Θ-8 του 

δακτυλίου Α τθσ καιμπφερόλθσ υποδεικνφει τθν Ο-γλυκοηυλίωςθ ςτθν κζςθ 7. Θ 

μελζτθ των φαςμάτων COSY και HMQC-Dept βοικθςε ϊςτε να ταυτοποιιςουμε τα 

δφο αυτά ςάκχαρα ωσ α-L-ραμνοπυρανόςθ και β-D-γαλακτοπυρανόςθ ενϊ το 

φάςμα HMBC κακόριςε τθν κζςθ ςφνδεςθσ των ςακχάρων πάνω ςτο άγλυκο. Στο 

φάςμα αυτό παρατθριςαμε το ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου 

τθσ ραμνόςθσ (5.57 ppm) και του C-7 (163.5 ppm) κακϊσ και το ςιμα μεταξφ του 

ανωμερικοφ πρωτονίου τθσ γαλακτόηθσ (5.11 ppm)  και του C-3 (135.7 ppm) τθσ 

καιμπφερόλθσ. 

Τα πρωτόνια τθσ ακετυλομάδασ εμφανίηονται με τθ μορφι απλισ κορυφισ που 

ολοκλθρϊνει για τρία πρωτόνια ςε δ 1.80.  Θ ςφνδεςθ τθσ ακετυλομάδασ ςτθ κζςθ 

C-6 τθσ γαλακτόηθσ υποδεικνφεται από τθν αποκωράκιςθ τόςο των πρωτονίων (4.16 

και 4.03  ppm) όςο και του άνκρακα (64.4 ppm) τθσ κζςθσ αυτισ. Τα ςιματα  
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Ρίνακασ 6.4.7: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (
1
Θ και 

13
C ) τθσ  3-Ο-(6’’-ακετυλ-β-D-γλυκοπυρανοςυλ)-7-Ο-

α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ  (Vfa 9) και τθσ 3-Ο-(6’’-ακετυλ-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L 

ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Vfa 14). 

 Vfa 9 (DMSO) Vfa 14 (MeOD) 

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C (ppm) 

1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C(ppm) 

2 - 157.5 - 159.2 

3 - 133.3 - 135.7 

4 - 177.5 - 180.1 

5 - 160.8 - 162.7 

6 6.46 d (J= 2.0) 99.4 6.46 d (J= 2.0) 100.3 

7 - 161.6 - 163.5 

8 6.85 d (J= 2.0) 94.6 6.74 d (J= 2.0) 95.8 

9 - 156.0 - 157.8 

10 - 105.5 - 107.4 

1ϋ - 120.6 - 122.4 

2ϋ 8.09 d (J= 8.9) 130.9 8.11 d (J= 8.2) 132.4 

3ϋ 6.90 d (J= 8.9) 115.1 6.88 d (J= 8.2) 116.1 

4ϋ - 160.8 - 161.8 

5ϋ 6.90 d (J= 8.9) 115.1 6.88 d (J= 8.2) 116.1 

6ϋ 8.09 d (J= 8.9) 130.9 8.11 d (J= 8.2) 132.4 

1ϋϋ 5.37 d (7.8) 101.0 5.11 d (7.8) 105.0 

2ϋϋ 3.23 dd (J= 8.9/7.8) 74.1 3.81 dd (9.5/7.8) 72.7 

3ϋϋ 3.35 m 76.1 3.54 dd (9.5/3.4) 74.8 

4ϋϋ 3.13 t (J= 8.9) 69.8 3.76 m 70.0 

5ϋϋ 3.30 m 73.9 3.67m 74.5 

6ϋϋα 4.11 dd (11.9/2.1) 
62.7 

4.16 dd (11.4/7.9) 
64.4 

6ϋϋβ 4.00 dd (11.9/5.5) 4.03 dd (11.4/4.6) 

1ϋϋϋ 5.56 brs 98.3 5.57 brs 99.7 

2ϋϋϋ 3.85 brs 72.2 4.02 brs 71.6 

3ϋϋϋ 3.64 dd (J= 9.5/3.1) 70.1 3.83 dd (J= 9.3/3.3) 71.9 

4ϋϋϋ 3.35 t (J= 9.5) 71.6 3.48 t (J= 9.3) 73.6 

5ϋϋϋ 3.42 m 69.8 3.60 m 71.1 

6ϋϋϋ 1.12 d (J= 6.1) 17.9 1.27 d (J= 5.4) 18.0 

CH3-CO 1.73 s 20.2 1.80 s 20.2 

CH3-CO - 169.8 - 172.4 
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ςφηευξθσ ςτο φάςμα ΘΜΒC μεταξφ των Θ-6 και του καρβονυλικοφ άνκρακα ςτα 

172.4 ppm επιβεβαίωςε τθν παραπάνω υπόκεςθ.   

Σο φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ τθσ ουςία Vfa 14 παρατθριςαμε τθν ίδια 

κορυφι του ψευδομοριακοφ ιόντοσ (m/z 635,1574 *Μ-Θ+- με προτεινόμενο μοριακό 

τφπο C29H31O16 και βακμόσ ακορεςτότθτασ 14) με αυτιν ςτο αντίςτοιχο φάςμα του 

προϊόντοσ Vfa 9 γεγονόσ που επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω δομι. Επιπλζον τα 

πειραματικά δεδομζνα ςυμφωνοφν με αυτά που υπαρχουν ςτθν βιβλιογραφία για 

τθν ουςια 3-Ο-(6’’-Ο-ακετυλο-β-D-γαλακτοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L-

ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ.344 

 

Τα προϊόντα  Vfa 15 και Vfa 16 αποτελοφν 

δφο ακόμθ τριγλυκοςίδεσ φλαβονοειδϊν 

οι οποίοι απομονϊκθκαν από το φυτό 

Vicia faba. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ που 

ακολοφκθςε ζδειξε ότι πρόκειται για τισ ουςίεσ: 3-Ο-(6’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλο-β-

D-γαλακτοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (Vfa 15) και 3-

Ο-(6’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλο-β-D-γαλακτοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L-

ραμνοπυρανοςυλοκερκετίνθ (Vfa 16). 

Θ μελζτθ των φαςμάτων 1H-NMR, COSY και HMQC-Dept τθσ ουςίασ Vfa 15 οδιγθςε 

ςτο ςυμπζραςμα πωσ πρόκειται για ζναν τριγλυκοςίδθ τθσ καιμπφερόλθσ που 

φζρει δφο α-L ραμνοπυρανόςεσ και μία β-D-γαλακτοπυρανόςθ. Θ εμφάνιςθ τθσ 

κορυφισ του ανωμερικοφ πρωτονίου τθσ ραμνοςθσ ςε δ 4.40 ςε ςυνδυαςμό με τθν 

αποκωράκιςθ του άνκρακα (65.5 ppm) τθσ κζςθσ 6 τθσ γαλακτόηθσ δθλϊνουν ότι θ 

μία ραμνόςθ είναι ςυνδεδεμζνθ ςτθ κζςθ αυτι τθσ γαλακτόηθσ. Θ μελζτθ του 

φάςματοσ HMBC ζδειξε ότι θ δεφτερθ ραμνόςθ είναι ενωμζνθ ςτθ κζςθ 7 ενϊ ο 

διςακχαρίτθσ ςτθ κζςθ 3 τθσ καιμπφερόλθσ.  
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Ρίνακασ 6.4.8: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (
1
Θ και 

13
C ) τθσ 3-Ο-(6’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ-β-D-

γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ  (ομπινίνθ) (Vfa 15) και τθσ 3-Ο-(6’’-a-L-

ραμνοπυρανοςυλ-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ   (Vfa 16). 

 Vfa 15 (d6-DMSO) Vfa 16 (d6-DMSO) 

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C (ppm) 

1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C(ppm) 

2 - 156.2 - 156.9 

3 - 133.7 - 133.7 

4 - 177.8 - 177.6 

5 - 161.5 - 160.6 

6 6.43 d (J=2.1 Hz) 99.5 6.43 (J=2.1 Hz) 99.5 

7 - 160.8 - 161.6 

8 6.79 d (J=2.1 Hz) 94.7 6.77 d (J=2.1 Hz) 94.6 

9 - 157.1 - 155.9 

10 - 105.7 - 105.5 

1ϋ - 120.9 - 120.9 

2ϋ 8.08 d (J=8.8 ) 131.1 7.56 d (J= 2.2) 115.8 

3ϋ 6.80 d (J=8.8 ) 115.7 - 144.9 

4ϋ  160.3 - 148.7 

5ϋ 6.80 d (J=8.8 ) 115.7 6.78 d (J=8.5) 115.3 

6ϋ 8.08 d (J=8.8 ) 131.1 7.69 dd (J=8.5/2.2) 122.6 

1ϋϋ 5.28 d (J=8.8 ) 102.4 5.32 102.3 

2ϋϋ 3.56  71.0 3.59 71.2 

3ϋϋ 3.34 73.1 3.40 73.4 

4ϋϋ 3.61 68.1 3.61 68.1 

5ϋϋ 3.56 73.8 3.55 73.8 

6ϋϋα 3.59 
65.5 

3.61 
65.4 

6ϋϋβ 3.25 3.25 

1ϋϋϋ 4.40 brs 100.2 4.41 100.2 

2ϋϋϋ 3.39 brs 70.4 3.39 70.5 

3ϋϋϋ 3.63 70.4 3.63 70.4 

4ϋϋϋ 3.08 72.0 3.08 72.2 

5ϋϋϋ 3.35 68.3 3.35 68.4 

6ϋϋϋ 1.07 d (J=6.1 ) 18.0 1.06 d (J=6.1 ) 18.0 

1ϋϋϋϋ 5.54 brs 98.4 5.55 brs 98.7 

2ϋϋϋϋ 3.85 70.0 3.84 70.1 

3ϋϋϋϋ 3.63 70.4 3.63 70.5 

4ϋϋϋϋ 3.27 71.7 3.30 71.8 

5ϋϋϋϋ 3.43 70.0 3.43 70.2 

6ϋϋϋϋ 1.13 d (J=6.1 ) 17.9 1.12 d (J=6.1) 18.0 
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Τθν παραπάνω δομι επιβεβαιϊνουν τόςο θ ςφγκριςθ των φαςματοςκοπικϊν 

αποτελεςμάτων με βιβλιογραφικά δεδομζνα343 όςο και το φάςμα μάηασ υψθλισ 

ακρίβειασ του προϊόντοσ όπου παρατθροφμε τθν κορυφι του ψευδομοριακοφ 

ιόντοσ m/z 739.2039  *Μ-Θ+- (C33H39O19).  

Τα φάςματα 1H-NMR, COSY και HMQC-Dept τθσ ουςίασ Vfa 16 διζφεραν από τα 

αντίςτοιχα τθσ ουςίασ Vfa 15 μόνο ςτθν αρωματικι περιοχι όπου φαίνεται να 

πρόκειται για παράγωγο κερκετίνθσ και όχι καιμπφερόλθσ. Θ ςφγκριςθ των 

φαςματοςκοπικϊν αποτελεςμάτων με βιβλιογραφικά δεδομζνα κακϊσ και το 

φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ του προϊόντοσ (κορυφι μοριακοφ ιόντοσ m/z 

755.1989 *Μ-Θ+- με προτεινόμενο μοριακό τφπο C33H39O20) επιβεβαίωςαν τθν δομι 

τθσ ουςίασ Vfa 16 ωσ 3-Ο-(6’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-

α-L-ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ.  

 

Οι μεταβολίτεσ  Vfa 17 και  Vfa 18 παραλιφτθκαν με 

τθ μορφι κίτρινθσ άμορφθσ ςκόνθσ κατά τθν 

επεξεργαςία του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του 

φυτοφ, αρχικά με CCC και ςτθ ςυνζχεια με 

παραςκευαςτικι HPLC. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ 

που ακολοφκθςε αποκάλυψε πωσ πρόκειται για τισ ουςίεσ: 3-Ο-(2’’-a-L-

ραμνοπυρανοςυλo-β-D-γαλακτοπυρανοςυλo)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθσ (Vfa 17) και 3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλo-β-D-

γαλακτοπυρανοςυλo)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκερκετίνθ (Vfa 18).  

Στο φάςμα 1H-NMR τθσ ουςίασ Vfa 17 γίνεται εφκολα αντιλθπτό πωσ πρόκειται για 

ζναν τριγλυκοςίδθ τθσ καιμπφερόλθσ. Θ μελζτθ των φαςμάτων COSY και HMQC-

Dept αποκάλυψε ότι τα τρία ςάκχαρα του μορίου είναι δφο α-L ραμνοπυρανόςεσ 

και μία β-D-γαλακτοπυρανόςθ. Θ ςφγκριςθ των φαςματοςκοπικϊν δεδομζνων τθσ 

ουςίασ Vfa 17 με αυτά τθσ ουςίασ Vfa 15 (θ οποία διακζτει τθ ίδια γενίνθ και τα 

ίδια ςακχαρα) ζδειξε ότι θ διαφορά μεταξφ των δφο αυτϊν μορίων ζγκειται ςτθν 

ςφνδεςθ των ςακχάρων που είναι ςυνδεδεμζνα ςτθ κζςθ 3 τθσ γενίνθσ. Ρράγματι θ  
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Ρίνακασ 6.4.9: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ-β-D-
γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθσ (Vfa 17) και τθσ 3-Ο-(2’’-a-L-
ραμνοπυρανοςυλ-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Vfa 18). 

 Vfa 17 (DMSO-d6) Vfa 18 (DMSO-d6) 

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C (ppm) 

1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C(ppm) 

2 - 156.0 - 156.8 

3 - 133.8 - 133.4 

4 - 177.8 - 177.8 

5 - 160.8 - 161.0 

6 6.42 d (2.0) 99.5 4.41 d (J = 2.0 Hz) 99.5 

7 - 161.8 - 161.7 

8 6.81 d (2.0) 94.5 6.77 d (J = 2.0 Hz) 94.5 

9 - 156.8  156.1 

10 - 105.8  105.9 

1ϋ - 121.0 -  

2ϋ 8.10 d (8.5) 131.2 7.54 d (J = 2.2 Hz) 115.1 

3ϋ 6.82 d (8.5) 115.4 -  

4ϋ - 160.1 -  

5ϋ 6.82 d (8.5) 115.4 6.77 d (J = 8.6 Hz) 115.6 

6ϋ 8.10 d (8.5) 131.2 7.71 dd (J = 8.6/2.2 Hz) 123.0 

1ϋϋ 5.65 d (7.8) 98.8 5.62 d (J = 7.7 Hz) 98.8 

2ϋϋ 3.79 dd (9.5/7.8) 75.5 3.78 dd (9.5/7.8) 75.3 

3ϋϋ 3.58 dd (9.5/3.4) 74.3 3.57 dd (9.5/3.4) 74.3 

4ϋϋ 3.64 m 68.5 3.63 t (9.5) 68.7 

5ϋϋ 3.29 m 75.6 3.29 m 75.7 

6ϋϋα 3.42 dd (11.4/6.5) 
60.3 

3.42 dd (11.4/6.5)) 
60.3 

6ϋϋβ 3.29 dd (11.4/4.6) 3.29 dd (11.4/4.6) 

1ϋϋϋ 5.05 d (1.4) 100.6 5.02 brs 100.6 

2ϋϋϋ 3.73 dd (3.4/1.4) 70.3 3.75 dd (3.4/1.4) 70.3 

3ϋϋϋ 3.46 dd (9.5/3.4) 70.6 3.49 dd (9.5/3.4) 70.6 

4ϋϋϋ 3.10 t (9.5) 72.1 3.12 t (9.5) 71.9 

5ϋϋϋ 3.73 m 68.4 3.76 m 68.2 

6ϋϋϋ 0.72 d (6.1) 17.3 0.80 d (J= 6.3 Hz) 17.3 

1ϋϋϋϋ 5.54 d (1.4) 98.5 5.54 brs 98.5 

2ϋϋϋϋ 3.84 dd (3.4/1.4) 70.0 3.84 dd (3.4/1.4) 70.0 

3ϋϋϋϋ 3.63 dd (9.5/3.4) 70.3 3.63 dd (9.5/3.4) 70.3 

4ϋϋϋϋ 3.27 t (9.5) 71.8 3.29 t (9.5) 71.8 

5ϋϋϋϋ 3.42 m 70.3 3.42 m 70.3 

6ϋϋϋϋ 1.10 d (6.1) 17.9 1.10 d (6.1) 17.9 

 



Ταπηνπνίεζε Γεπη. Μεηαβνιηηώλ  Vicia faba 

197 

 

αποκωράκιςθ του Θ-2 (3.79 ppm) και C-2 (75.5 ppm) τθσ γαλακτόηθσ και θ 

ταυτόχρονθ κωράκιςθ του C-6 (60.3 ppm ) ςε ςχζςθ με τισ αντίςτοιχεσ τιμζσ ςτα 

φάςματα του προϊόντοσ Vfa 15 δθλϊνουν τθν ςφνδεςθ 2-1 των δφο αυτϊν 

ςακχάρων αντί για 6-1 που παρατθρείται ςτθν ουςία Vfa 15. Το γεγονόσ αυτό 

επιβεβαιϊνεται και από τθν αποκωράκιςθ των ανωμερικϊν πρωτονίων των δφο 

αυτϊν ςακχάρων (5.65 ppm από 5.28 ppm για το Θ-1 τθσ γαλακτόςθσ και 5.05 ppm 

από 4.40 ppm για το Θ-1 τθσ ραμνόςθσ) ζνα φαινόμενο το οποίο παρατθρείται 

γενικότερα όταν ο διςακχαρίτθσ ςτθ κζςθ 3 ζχει ςφνδεςθ 2-1.  

Με βάςθ τθν παραπάνω φαςματοςκοπικισ ανάλυςθσ κακϊσ και ςφγκριςθ των 

πειραματικϊν τιμϊν με βιβλιογραφικά δεδομζνα344 ςυμπεράναμε ότι θ ουςία Vfa 

17 είναι θ 3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλo-β-D-γαλακτοπυρανοςυλo)-7-Ο-α-L 

ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθσ. Τθν δομι αυτι επιβεβαιϊνει και το φάςμα 

HRMS ςτο οποίο εμφανίηεται θ κορυφι του ψευδομοριακοφ ιόντοσ m/z 739.2040  

*Μ-Θ+-  (C33H39O19).  

Στο φάςμα 1H-NMR τθσ ουςίασ Vfa 18 θ παρουςία των χαρακτθριςτικϊν κορυφϊν 

ενόσ ΑΒΧ υποκατεςτθμζνου αρωματικοφ πυρινα αντί των κορυφϊν του π-

υποκατεςιμζνου αρωματικοφ πυρινα ςτο αντίςτοιχο φάςμα τθσ ουςίασ Vfa 17 

δθλϊνει τθν θ ουςία αυτι είναι παράγωγο κερκετίνθσ. Επίςθσ θ παρόμοια εικόνα 

για τα υπόλοιπα ςιματα των δφο αυτϊν φαςμάτων των δφο ουςιϊν μασ οδθγεί 

ςτθν υπόκεςθ ότι πρόκειται για τον αντίςτοιχο τριγλυκοςίδθ τθσ κερκετίνθσ. Θ 

περαιτζρω μελζτθ των φαςμάτων COSY και HMQC-Dept και θ ςφγκριςθ με 

βιβλιογραφικά δεδομζνα επιβεβαίωςε τθν παραπάνω υπόκεςθ και κακόριςε τθν 

δομι τθσ ουςίασ Vfa 18 ωσ 3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ0-β-D-

γαλακτοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκερκετίνθ. Αξίηει να ςθμειωκεί 

ότι θ κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 755.1988 *Μ-Θ+-  που εμφανίηεται ςτο 

φάςμα HRMS τθσ ουςίασ Vfa 18 ιταν ίδια με αυτιν ςτο αντίςτοιχο φάςμα τθσ 

ουςίασ Vfa 16 κάτι που αναμενόταν με βάςθ τουσ μοριακοφσ τφπουσ των δφο 

αυτϊν προϊόντων.  
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Το προϊόν Vfa 19 αποτελεί τον τελευταίο 

γλυκοςίδθ φλαβονολϊν που απομονϊκθκε 

από το μεκανολικό εκχφλιςμα του φυτοφ. 

Από τθν φαςματοςκοπικι μελζτθ που 

ακολοφκθςε ςυμπεράναμε πωσ πρόκειται 

για τθν ουςία 3-Ο-(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλο-6’’-Ο-ακετυλο-β-D-

γαλακτοπυρανοςυλο)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ. 

Θ μελζτθ των φαςμάτων  1H-NMR, COSY και HMQC-Dept τθσ ουςίασ  Vfa 19 ζδειξε 

ότι πρόκειται για ζναν τριγλυκοςίδθ τθσ καιμπφερόλθσ ο οποίοσ ζχει τα ίδια 

ςάκχαρα και τθν ίδια ςυνδεςμολογία με τθν ουςία Vfa 17. Θ ςθμαντικι διαφορά 

ςτα φάςματα των δφο αυτϊν μεταβολιτϊν εντοπίηεται ςτθ κζςθ 6 τθσ γαλακτόηθσ 

όπου παρατθροφμε αποκωράκιςθ τόςο των πρωτονίων (δ 4.05 και 3.87) όςο και 

του αντίςτοιχου άνκρακα (δ 62.9).  Επίςθσ ςτο φάςμα 1H-NMR  τθσ ουςίασ  Vfa 19 

παρατθροφμε μια απλι κορυφι ςε δ 1.66 θ οποία ολοκλθρϊνει για τρία πρωτόνια 

και παραπζμπει ςε ακετφλιο. Τα παραπάνω ςτοιχεία μασ οδθγοφν ςτθν υπόκεςθ ότι 

ςτθ κζςθ 6 τθσ γαλακτόηθσ βρίςκεται ςυνδεδεμζνθ μία ομάδα ακετυλίου. Τα 

ςιματα ςφηευξθσ ενόσ ακετυλενικοφ άνκρακα (δ 170.4) τόςο με τα πρωτόνια Θ-6 

τθσ γαλακτόηθσ όςο και με τθν απλι κορυφι ςε δ 1.66 που παρατθροφνται ςτο 

φάςμα ΘΜΒC επιβεβαίωςε τθν παραπάνω υπόκεςθ.  

Με βάςθ τα παραπάνω και ςυγκρίνοντασ τα πειραματικά αποτελζςματα με αυτά 

τθσ βιβλιογραφίασ344 καταλιξαμε ςτο ςυμπζραςμα ότι θ ουςία Vfa 19 είναι θ 3-Ο-

(2’’-a-L-ραμνοπυρανοςυλ-6’’-ακετυλ-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L 

ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ. Τθν δομι αυτι επιβεβαιϊνει και θ κορυφι του 

μοριακοφ ιόντοσ m/z 781.2144 *Μ-Θ+-  (προτεινόμενοσ μοριακόσ τφποσ C35H41O20 και 

βακμόσ ακορεςτότθτασ 15)  που εμφανίηεται ςτο φάςμα HRMS τθσ ουςίασ.  
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Ρίνακασ 6.4.10: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ  3-Ο-(2’’-a-L-
ραμνοπυρανοςυλ-6’’-ακετυλ-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L ραμνοπυρανοςυλο 
καιμπφερόλθ (Vfa 19). 

 Vfa 19 (DMSO-d6) 

C/H 1Θ (ppm, m, Hz) 13C (ppm) 

2 - 156.0 

3 - 133.8 

4 - 177.8 

5 - 160.8 

6 6.43 d (2.0) 99.7 

7 - 161.8 

8 6.82 d (2.0) 94.7 

9 - 156.8 

10 - 105.8 

1ϋ - 121.0 

2ϋ 8.07 d (8.5) 131.2 

3ϋ 6.84 d (8.5) 115.4 

4ϋ - 160.1 

5ϋ 6.84 d (8.5) 115.4 

6ϋ 8.07 d (8.5) 131.2 

1ϋϋ 5.57 d (7.8) 98.7 

2ϋϋ 3.78 dd (9.5/7.8) 75.2 

3ϋϋ 3.58 dd (9.5/3.4) 74.0 

4ϋϋ 3.64  68.9 

5ϋϋ 3.62 m 72.9 

6ϋϋα 4.05 dd (11.4/7.8) 
62.9 

6ϋϋβ 3.87 dd (11.4/4.6) 

1ϋϋϋ 5.05 d (1.4) 100.8 

2ϋϋϋ 3.73 dd (3.4/1.4) 70.3 

3ϋϋϋ 3.46 dd (9.5/3.4) 70.6 

4ϋϋϋ 3.13 t (9.5) 72.1 

5ϋϋϋ 3.73 m 68.4 

6ϋϋϋ 0.78 d (6.1) 17.3 

1ϋϋϋϋ 5.54 d (1.4) 98.5 

2ϋϋϋϋ 3.84 dd (3.4/1.4) 70.0 

3ϋϋϋϋ 3.63 dd (9.5/3.4) 70.3 

4ϋϋϋϋ 3.27 t (9.5) 71.8 

5ϋϋϋϋ 3.42 m 70.3 

6ϋϋϋϋ 1.10 d (6.1) 17.9 

CH3-CO 1.66 s 20.1 

CH3-CO - 170.4 
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Ο μεταβολίτεσ Vfa 20 και  Vfa 21 απομονϊκθκαν από το μεκανολικό εκχφλιςμα του 

φυτοφ Vicia faba. χρθςιμοποιόντασ για το ςκοπό αυτό αρχικά τθν Χρωματογραφία 

CCC και ςτθ ςυνζχεια τα αντίςτοιχα κλάςματα επεξεργάςτθκαν με παραςκευαςτικι. 

HPLC. Από τθ μελζτθ των φαςμάτων NMR και MS των ουςιϊν αυτϊν καταλιξαμε 

ςτο ςυμπζραςμα ότι πρόκειται για τισ ουςίεσ (6S,9R)-οςεοςίδθ (Vfa 20) και 

Βυηαντιοςίδθσ Β (Vfa 21).  

 

Στο φάςμα 1H NMR του μεταβολίτθ Vfa 20 

εμφανίηονται τα χαρακτθριςτικά ςιματα μιασ 

3-οξο-α-ιονόλθσ και ενόσ ςακχάρου. Θ 

παρουςία μίασ απλισ κορυφισ που 

αντιςτοιχεί ςε ζνα βινυλικό πρωτόνιο ςτα 

5.85 ppm και μίασ πολυπλοκθσ κορυφισ, ςτα 5.86 ppm, που ολοκλθρϊνει για δφο 

πρωτόνια και αντιςτοιχεί ςε δφο ολεφινικά πρωτόνια, υποδεικνφουν τθν παρουςία 

τουλάχιςτον δφο διπλϊν δεςμϊν. Στο φάςμα COSY ορατι είναι θ ςφηευξθ, ενόσ εκ 

των δφο αυτϊν ολεφινικϊν πρωτονίων με ζνα οξυμεκινικό πρωτόνιο ςτα 4.42 ppm 

(quin, J = 5.8 Hz), το οποίο επίςθσ ςυηευγνφεται με τα πρωτόνια ενόσ 

δευτεροταγοφσ, τελικοφ μεκυλίου που ςυντονίηονται ςτα 1.29 ppm (d, J = 6.5 Hz). Οι 

τιμζσ των χθμικϊν αυτϊν μετατοπίςεων είναι χαρακτθριςτικζσ τθσ πλάγιασ 

αλυςίδασ (ςτον C-6) μεταβολιτϊν με βαςικό ςκελετό μεγαςτιγμανίου 

(megastigmane) και πρόκειται για τα πρωτόνια H-7, H-8, H-9 και H-10, αντίςτοιχα.   

Οι δφο διπλζσ κορυφζσ ςτα 2.53 (d, J = 17.0 Hz) και 2.15 ppm (d, J = 17.0 Hz) που 

αντιςτοιχοφν ςτα αποκωρακιςμζνα δίδυμα πρωτόνια του C-2, είναι χαρακτθριςτικά 

ςιματα μεταβολιτϊν με βαςικό ςκελετό ιονόνθσ και ςυγκεκριμζνα τφπου 

ροςεοςίδθ (roseoside). Θ προτεινόμενθ δομι επιβεβαιϊκθκε από το φάςμα HMBC, 

ςτο οποίο είναι ορατζσ οι ςυηεφξεισ των προαναφερόμενων πρωτονίων με ζναν 

αποκωρακιςμζνο καρβονυλικό άνκρακα ο οποίοσ ςυντονίηεται ςτα 201.2 ppm (C-3) 

και με ζναν τεταρτοταγι άνκρακα, ο οποίοσ ςυντονίηεται ςτα 42.5 ppm και 

πρόκειται για τον C-1.  Τζλοσ, τα πρωτόνια του βινιλικοφ μεκυλίου (CH3-5) τα οποία 
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ςυντονίηονται ςτα 1.92 ppm εμφανίηουν ςφηευξθ με τον C-4 ςτα 126.9 ppm, με τον 

τεταρτοταγι C-5 (δ 167.2) και με τον οξυγονωμζνο C-6 (δ 80.0).   

Τα φάςματα COSY και HMQC επζτρεψαν τθν αναγνϊριςθ του ςακχάρου ωσ β-

γλυκοπυρανοςίδθ. Επιπρόςκετα, ςτο φάςμα HMBC ορατι είναι θ ςφηευξθ του 

ανωμερικοφ πρωτονίου Θ-1ϋ (δ 4.34) με τον C-9 (δ 77.3) ο οποίοσ ςυηευγνφεται 

επίςθσ με τα Θ-10 (δ 1.29)  και τα δφο βινυλικά πρωτόνια Θ-7, Θ-8 (δ 5.86).  Με 

βάςθ τα παραπάνω, είναι εμφανζσ ότι θ γλυκοςυλίωςθ λαμβάνει χϊρα ςτον C-9.  

Ρρόκειται λοιπόν για τθν 9-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλο–6-υδροξυ-3-οξο-α-ιονόλθ. Θ 

δομι αυτι επιβεβαιϊνεται και από το φάςμα HRMS τθσ ουςίασ ςτο οποίο 

παρατθροφμε τθν κορυφι του ψευδομοριακοφ ιόντοσ m/z 385.1838 *Μ-Θ+- 

(C19H29O8 και βακμόσ ακορεςτότθτασ 5).   

Στθ γενίνθ υπάρχουν δφο αςφμμετροι άνκρακεσ και ςυγκεκριμζνα οι C-6 και C-9. 

Στον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 6.4.11) δίδονται οι χθμικζσ μετατοπίςεισ των 

χαρακτθριςτικϊν πρωτονίων και ανκράκων των τεςςάρων διαφορετικϊν 

ςτερεοϊςομερϊν του ροςεοςίδθ348. 

Ρίνακασ 6.4.11: Χαρακτθριςτικζσ τιμζσ 1Θ- και 13C- των ςτερεοϊςομερϊν του οςεοςίδθ ςε 

CD3OD 

 (6S,9R)- (6R,9R)- (6S,9S)- (6R,9S)- 

H-7 5.86 (m) 5.85 (m) 5.97 (dd 15.5, 1) 5.97 (d 15.5) 

H-8 5.73 (dd 15.5, 7.5) 5.70 (dd 15.5, 8) 

H-9 4.42 (m) 4.44 (qdd 6.5, 3.5, 1,5) 4.53 (quint.-like 6.5) 4.53 (quint.-like 7) 

H-10 1.29 (d, 6.5) 1.30 (d, 6.5) 1.29 (d, 6.5) 1.28 (d, 6.5) 

H-1’ 4.34 (d 8) 4.33 (d 8) 4.27 (d 8) 4.31 (d 8) 

C-6 80.04 79.97 80.05 79.98 

C-7 131.58 131.67 133.74 134.12 

C-8 135.33 135.11 133.81 133.80 

C-9 77.32 76.90 74.67 74.70 

C-10 21.22 21.16 22.29 22.22 

C-1’ 102.79 102.59 100.29 100.91 

 

Ππωσ γίνεται εφκολα αντιλθπτό, οι ςτερεοχθμικζσ μεταβολζσ ςτον C-9 οδθγοφν ςε 

ςθμαντικι αλλαγι ςτθν τιμι χθμικισ μετατόπιςθσ τόςο του αντίςτοιχου άνκρακα 

όςο και του ανωμερικοφ άνκρακα. Σε ςφγκριςθ με τισ τιμζσ αυτζσ, το πρωτόνιο H-9 

υιοκετεί β-προςανατολιςμό οπότε ο C-9 είναι R.   
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Θ διάκριςθ όμωσ μεταξφ του (6S,9R) και (6R,9R) ροςεοςίδθ είναι πιο δφςκολθ και 

δεν κακίςταται δυνατι μόνο με τθ ςφγκριςθ των τιμϊν των χθμικϊν μετατοπίςεων. 

Το φάςμα NOESY αποδείχκθκε πολφτιμο για τον προςδιοριςμό τθσ ςτερεοχθμείασ 

του C-6. Οι ςυηεφξεισ του ολεφινικοφ Θ-8 πρωτονίου με τα Θ-9, Θ-10 και Θ-13 

δθλϊνει τθν υιοκζτθςθ ιςθμερινοφ ι α-προςανατολιςμοφ τθσ πλάγιασ αλυςίδασ 

ςτον C-6 (ςε αντίκετθ περίπτωςθ το ολεφινικό Θ-8 πρωτόνιο κα είχε ςφηευξθ με τα 

Θ-12 και Θ-2β πρωτόνια). (ςχιμα 6.4.2)   

 

Σχιμα 6.4.1: Στερεοχθμικζσ διαμορφωςεισ των (6S, 9R)- και (6R, 9R)-οςεοςιδθ 

 

Βάςει των παραπάνω, ςυμπεραίνουμε ότι ο μεταβολίτθσ Vfa 20 είναι ο (6S, 9R)-9-

O-β-D-γλυκοπυρανοςυλο-3-οξο-6-υδροξυ-α-ιονόλθ ι (6S, 9R)-οςεοςίδθσ349,350,351. 

 

Στο φάςμα 1H NMR του μεταβολίτθ Vfa 21 

εμφανίηονται ξανά τα χαρακτθριςτικά ςιματα 

μιασ 3-οξο-α-ιονόλθσ και ενόσ ςακχάρου. Στο 

φάςμα αυτό όμωσ παρατθροφμε μόνο μία 

απλι κορυφι που αντιςτοιχεί ςε βινυλικό 

πρωτόνιο (δ 5.80) ενϊ απουςιάηουν οι κορυφζσ των ολεφινικϊν πρωτονίων Θ-7 και 

Θ-8. Αντί αυτϊν εμφανίηονται ςτθν περιοχι 1.9 με 1.6 ppm τζςςερεισ πολλαπλζσ 

κορυφζσ οι οποίεσ δθλϊνουν τθν απουςία διπλοφ δεςμοφ ςτθ κζςθ 7-8 που 

παρατθριςαμε ςτο προϊόν Vfa 20. Επίςθσ ςε δ 1.99 εμφανίηεται το ςιμα ενόσ 

πρωτονίου το οποίο, όπωσ προζκυψε από τθ μελζτθ των φαςμάτων HMQC και 

HMBC, είναι ενωμζνο με τον άνκρακα C-6 (δ 52.4) του μορίου.  
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 Στο φάςμα COSY είναι ορατι θ ςφηευξθ των πρωτονίων Θ-8 (δ 1.66 και 1.60) με ζνα 

οξυμεκινικό πρωτόνιο ςτα 3.88 ppm, το οποίο με τθ ςειρά του ςυηεφγνυται με τα 

πρωτόνια ενόσ μεκυλίου που ςυντονίηονται ςτα 1.18 ppm (d, J = 6.2 Hz). Οι τιμζσ 

των χθμικϊν αυτϊν μετατοπίςεων είναι χαρακτθριςτικζσ των πρωτονίων Θ-9 και Θ-

10 τθσ πλάγιασ αλυςίδασ (ςτον C-6) μεταβολιτϊν με βαςικό ςκελετό 

μεγαςτιγμανίου (megastigmane) και πιο ςυγκεκριμζνα του τφπου μπλουμενόλθσ C 

(blumenol C).  

Ρίνακασ 6.4.12: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ (6S,9R)-οςεοςίδθσ (Vfa 20) και του 
Βυηαντιονοςίδθσ Β  (Vfa 21). 

 Vfa 21 Vfa 20 

 
1
H 

13
C 

1
H 

13
C 

1 - 37.3 - 42.5 

2a 2.46 d(J=17.0 Hz) 
48.0 

2.53 d (J=17.0 Hz) 
50.7 

2b 1.97 d(J=17.0 Hz) 2.15 d (J=17.0 Hz) 

3 - 202.3  201.2 

4 5.80 s 125.4 5.85 s 126.9 

5 - 170.0 - 167.2 

6 1.99 s 52.4 - 80.0 

7a 1.97 m 
26.8 5.86 m 131.5 

7b 1.51 m 

8a 1.66 m 
37.9 5.86 m 135.2 

8b 1.60 m 

9 3.88 m 75.6 4.42 m 77.3 

10 1.18 d d (J=6.2 Hz) 19.8 1.29 d (J=6.5 Hz) 21.2 

11 1.10 s 27.4 1.04 s 23.4 

12 1.02 s 29.0 1.03 s 24.2 

13 2.05 s 25.0 1.92 s 19.5 

1’ 4.33 d(J=8.0 Hz) 102.0 4.34 d (J=8.0 Hz) 102.7 

2’ 3.14 dd(J= 8.9/8.0Hz) 75.1 3.17 dd (J= 8.9/8.0Hz) 75.2 

3’ 3.34 t(J=8.9 Hz) 78.2 3.34 t (J=8.9 Hz) 78.0 

4’ 3.26 t(J=8.9 Hz) 71.9 3.25 t (J=8.9 Hz) 71.6 

5’ 3.25 m 78.0 3.24 m 77.9 

6’a 3.86 dd(J=11.6/2.0 Hz) 
62.9 

3.85 dd (J=11.6/2.0 Hz) 
62.8 

6’b 3.65 dd(J=11.6/5.5 Hz) 3.62 dd (J=11.6/5.1 Hz) 
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Τα αποκωρακιςμζνα δίδυμα πρωτόνια του C-2 εμφανίηονται ωσ δφο διπλζσ 

κορυφζσ ςτα 2.46 (d, J = 17.0 Hz) και 1.97 ppm (d, J = 17.0 Hz). Στο φάςμα HMBC, 

είναι ορατζσ οι ςυηεφξεισ των πρωτονίων αυτϊν με ζναν αποκωρακιςμζνο 

καρβονυλικό άνκρακα ο οποίοσ ςυντονίηεται ςτα 202.3 ppm (C-3) και με ζναν 

τεταρτοταγι άνκρακα, ο οποίοσ ςυντονίηεται ςτα 37.3 ppm και πρόκειται για τον C-

1. Τζλοσ, τα πρωτόνια του βινιλικοφ μεκυλίου (CH3-5) τα οποία ςυντονίηονται ςτα 

2.05 ppm εμφανίηουν ςφηευξθ με τον C-4 ςτα 125.4 ppm, με τον τεταρτοταγι C-5 (δ 

170.0) και με τον μεκινικό C-6 (δ 52.4).  

Τα φάςματα COSY και HMQC ςυνζβαλαν ςτθν αναγνϊριςθ του ςακχάρου ωσ β-

γλυκοπυρανοςθ. Θ χθμικι μετατόπιςθ του ανωμερικοφ άνκρακα (δ 102.0) δθλϊνει 

Ο-γλυκοηυλίωςθ θ οποία ζχει λάβει χϊρα ςτον C-9 ωσ το μόνο διακζςιμο υδροξφλιο 

του μορίου. Το γεγονόσ αυτό επιβεβαιϊνεται και από το φάςμα HMBC όπου είναι 

ορατι θ ςφηευξθ του ανωμερικοφ πρωτονίου Θ-1ϋ (δ 4.33) με τον C-9 (δ 75.6) ο 

οποίοσ ςυηεφγνυται επίςθσ με τα Θ-10 (δ 1.18)  και τα πρωτόνια Θ-7 και Θ-8. Με 

βάςθ τα παραπάνω ςυμπεράναμε ότι πρόκειται για τθν ουςία 9-O-β-D-

γλυκοπυρανοςυλομεγαςτιγμαν-4-εν-3-ονθ. Θ κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 

371.2056 *Μ-Θ+- (C19H31O7 και βακμό ακορεςτότθτασ 4) που παρατθροφμε ςτο 

φάςμα HRMS τθσ ουςίασ επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω δομι.  

Από τουσ δφο αςφμμετρουσ άνκρακεσ του μορίου (C-6 

και C-9 ) θ ςτερεοχθμεία ςτθ κζςθ 9 προςδιορίηεται 

εφκολα από τισ τιμζσ των χθμικϊν μετατοπίςεων των 

ανκράκων C-9, C-10 και C-1’ . Ζτςι ςυγκρίνοντασ τισ τιμζσ των πειραματικϊν 

δεδομζνων με αυτζσ τθσ βιβλιογραφίασ ςυμπεραίνουμε ότι το πρωτόνιο H-9 

υιοκετεί β-προςανατολιςμό οπότε ο C-9 είναι R352.  

Ρροκειμζνου να προςδιορίςουμε τθν ςτερεοχθμεία ςτον C-6 προχωριςαμε ςτθ 

λιψθ του φάςματοσ NOESY.  Οι ςυηεφξεισ του Θ-8 πρωτονίου με τα Θ-9, Θ-10 και 

κυρίωσ τα Θ-13 δθλϊνουν τθν υιοκζτθςθ ιςθμερινοφ ι α-προςανατολιςμοφ τθσ 

πλάγιασ αλυςίδασ ςτον C-6 και κατ’ επζκταςθ τον προςδιοριςμό του ωσ 6R.  

Με βάςθ τα παραπάνω ςυμπεραίνουμε ότι ο μεταβολίτθσ Vfa 21 είναι ο (6R, 9R)-9-

O-β-D-γλυκοπυρανοςυλομεγαςτιγμαν-4-εν-3-όνθ ι Βυηαντιοςίδθσ Β. 
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Τα προϊόντα  Vfa 22 , Vfa 23 και Vfa 24 αποτελοφν τουσ πιο άπολουσ μεταβολίτεσ 

που απομονϊκθκαν από το μεκανολικό εκχφλιςμα του φυτοφ. Ραραλιφκθκαν ωσ 

μίγμα κατά τθν επεξεργαςία του εκχυλίςματοσ με Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι 

(CCC) και διαχωρίςτθκαν με τθ βοικεια Χρωματογραφίασ Στιλθσ Χαμθλισ Ριζςεωσ 

(VLC). Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ που ακολοφκθςε αποκάλυψε πωσ πρόκειται για 

τισ ουςίεσ: μεντικαρπίνθ (Vfa 22), 2,4-διυδρόξυ-4’-μεκόξυ-χαλκόνθ (Vfa 23) και 

7,4’-διχδροξυφλαβόνθ (Vfa 24). 

 

Στο φάςμα 1H NMR του μεταβολίτθ Vfa 22 

εμφανίηονται τα χαρακτθριςτικά ςιματα του 

ςκελετοφ μιασ πτεροκαρπάνθσ. Ριο ςυγκεκριμζνα 

ςε δ 5.47 (d 6.4), 4.21 (br d 8.8), 3.54 (br d 8.8) 

και 3.53 (br d 6.4) παρατθροφμε τισ κορυφζσ των Θ-4, Θ-2ax , H-2eq και Θ-3 

αντίςτοιχα. Στα φάςματα 1H NMR, COSY και HMQC γίνεται εμφανισ θ παρουςία 

δφο 1,3,4-τρισυποκατεςτθμζνων αρωματικϊν πυρινων κακϊσ και μιασ 

μεκοξυλομάδασ. Το ςιμα ςυηευξισ (J3), ςτο φάςμα HMBC, μεταξφ τθσ κορυφισ τθσ 

μεκοξυλομάδασ (απλι κορυφι ςε δ 3.74) και του C-4ϋ (δ 162.7) υποδεικνφει τθν 

κζςθ πρόςδεςθσ τθσ ομάδασ αυτισ πάνω ςτο μόριο. Από τθν παραπάνω μελζτθ 

ςυμπεράναμε ότι πρόκειται για το φυςικό προϊόν μεντικαρπίνθ. Τθ δομι αυτι 

επιβεβαιϊνει τόςο θ ςυγκριςθ με βιβλιογραφικά δεδομζνα343,353 όςο και θ κορυφι 

του ψευδομοριακοφ ιόντοσ m/z 369.0739 *Μ-Θ+- (C16H13O4 και βακμό 

ακορεςτότθτασ 10) που παρατθροφμε ςτο φάςμα HRMS τθσ ουςίασ.  

 

Τα χαρακτθριςτικά ςιματα του ςκελετοφ τθσ 

χαλκόνθσ γίνονται αμζςωσ αντιλθπτά ςτο 

φάςμα 1H NMR του μεταβολίτθ Vfa 23. Οι δφο 

διπλζσ κορυφζσ ςε δ 7.63 και 7.79 (J = 15.5 Hz) 

είναι χαρακτθριςτικζσ των πρωτονίων ενόσ trans διπλοφ δεςμοφ και πιο 

Vfa 22

O

O

OH

O
CH3

2

3

4

7
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ςυγκεκριμζνα των πρωτονίων α και β αντίςτοιχα τθσ χαλκόνθσ. Επιπλζον ςτα 

φάςματα 1H NMR, COSY και HMQC γίνεται εμφανισ θ παρουςία ενόσ 1,2,4-

τρεισυποκατεςτιμζνου αρωματικοφ πυρινα, ενόσ 1,4-διςυποκατεςτιμζνου 

αρωματικοφ πυρινα κακϊσ και μιασ μεκοξυλομάδασ. Θ μελζτθ του φάςματοσ 

HMBC μασ βοικθςε να κακορίςουμε τθν δομι του μορίου ωσ 4-μεκόξυ-2’,4’-

διυδροξυχαλκόνθ. Θ ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων με βιβλιογραφικά 

δεδομζνα343,354 κακϊσ και θ κορυφι του ψευδομοριακοφ ιόντοσ m/z 369.0739 *Μ-

Θ+- (C16H13O4 και βακμόσ ακορεςτότθτασ 10) που παρατθροφμε ςτο φάςμα HRMS 

τθσ ουςίασ επιβεβαιϊνουν τθν παραπάνω δομι. 

 

Στο φάςμα 1H NMR του μεταβολίτθ Vfa 24 

εμφανίηονται τα χαρακτθριςτικά ςιματα ενόσ 

φλαβονοειδοφσ. Θ απλι κορυφι που αντιςτοιχεί ςτο 

πρωτόνιο Θ-3 ςτα 6.68  ppm με τον αντίςτοιχο 

άνκρακα να ςυντονίηεται ςτα 105.2 ppm (HMQC) 

δθλϊνει τθν φπαρξθ ςκελετοφ φλαβόνθσ ςτο μόριο. Θ περαιτζρω μελζτθ των 

φαςμάτων COSY, HMQC, HMBC κακϊσ και το φάςμα HRMS (m/z 253.0489 *Μ-Θ+- ) 

ςυνζβαλαν ςτθν ταυτοποίθςθ του προϊόντοσ ωσ 7,4’-διχδρόξυ φλαβόνθΣφάλμα! 

Δεν ζχει οριςτεί ςελιδοδείκτθσ..  

 
 
 
 
 
 
 

OOH

OH

O

Vfa 24
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Ρίνακασ 6.4.13: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (
1
Θ και 

13
C ) τθσ μεντικαρπίνθσ (Vfa 22), τθσ 4-μεκόξυ-2’,4’-διυδρόξυ χαλκόνθσ (Vfa 23) και τθσ 7,4’-διχδρόξυ φλαβϊνθσ (Vfa 24). 

Vfa 22 Vfa 23 Vfa 24 

C/H 1Θ (ppm, m, Hz) 13C (ppm) C/H 1Θ (ppm, m, Hz) 
13C(ppm) 

C/H 1Θ (ppm, m, Hz) 
13C(ppm) 

2ax 4.21 br d (8.8) 67.5 1 - 128.0 1 - - 

2eq 3.54 br d (8.8)  2 7.63 d (8.8) 131.9 2  165.8 

3 3.53 br d (6.4) 39.3 3 6.85 d (8.8) 116.9 3 6.68 s 105.2 

4  5.47 d (6.4) 80.0 4 - 161.5 4 - 180.1 

5 7.29 d (8.4) 133.1 5 6.85 d (8.8) 116.9 5 7.97 d (8.8) 127.7 

6 6.49 dd 8.4/2.4) 110.7 6 7.63 d (8.8) 131.9 6 6.94 dd (8.8/2.2) 116.3 

7 - 158.3 α 7.63 d (15.5) 118.5 7 - 164.5 

8 6.31 d (2.4) 104.1 β 7.79 d (15.5) 145.9 8 6.97 d (2.2) 103.4 

9 - 157.8 βϋ - 193.2 9 - 159.8 

10 - 113.3 1ϋ - 114.6 10 - 117.0 

1’ - 119.4 2ϋ - 166.8 1ϋ - 123.6 

2’ - 162.5 3ϋ 6.28 d (2.2) 103.8 2ϋ 7.88 d (8.8) 129.3 

3’ 6.31 d (2.4) 97.4 4ϋ - 166.4 3ϋ 6.94 d (8.8) 116.9 

4’ - 162.7 5ϋ 6.43 dd (8.8/2.2) 109.1 4ϋ - 162.5 

5’ 6.44 dd 8.1/2.4) 107.3 6ϋ 7.97 d (8.8) 133.5 5ϋ 6.94 d (8.8) 116.9 

6’ 7.17 d (8.1) 126.0 CH3O 3.73 s 55.6 6ϋ 7.88 d (8.8) 129.3 

CH3O 3.74 s 55.9       
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6.4.2 Lotus edulis 

 

Το προϊόν L.ed-1 απομονϊκθκε από το διχλωρομεκανικό εκχφλιςμα του φυτοφ και 

κατά τον χρωματογραφικό ζλεγχο με TLC δεν παρουςίαηε απορρόφθςθ ςτο UV (254 

και 366 nm ) ενϊ χρωματίςκθκε ζντονα (μωβ) μετά τθν εμφάνιςθ με το μεκανολικό 

διάλυμα κειικισ βανιλλίνθσ. Από το φάςμα 1H-NMR τθσ ουςίασ διαπιςτϊςαμε ότι 

πρόκειται για μίγμα κορεςμζνων αλδεχδϊν. Χαρακτθριςτικζσ είναι οι δφο ευρείεσ 

απλζσ κορυφζσ ςε δ 9.79 και 9.38 οι οποίεσ αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια 

αλδεχδομάδων. Επίςθσ παρατθριςαμε δφο διπλζσ τριπλϊν κορυφζσ (J = 7.0 / 1.6 

Hz) ςε δ 2.44 και 2.37  που αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια των μεκυλενίων που 

γειτνιάηουν με τθν αλδεχδομάδα, μία τριπλι κορυφι (J = 7.0 Hz) που αντιςτοιχεί 

ςτο ακραίο μεκφλιο και μία ευρεία απλι κορυφι ςτθν περιοχι 1.35-1.25 ppm που 

αντιςτοιχεί ςτα μεκυλενικά πρωτόνια τθσ αλειφατικισ αλυςίδασ. Το ίδιο δείγμα 

μελετικθκε και με τθν τεχνικι GC-MS, όπου διαπιςτϊκθκε ότι το κφριο ςυςτατικό 

του μίγματοσ είναι θ n-οκταδεκανάλθ. 

Το προϊόν L.ed-2 απομονϊκθκε 

επίςθσ από το διχλωρομεκανικό 

εκχφλιςμα. Στον ζλεγχο με TLC δεν 

παρουςίαςε απορρόφθςθ ςτο UV 

(254 και 366 nm ) ενϊ χρωματίςκθκε ζντονα μετά τoν ψεκαςμό με το μεκανολικό 

διάλυμα κειικισ βανιλλίνθσ και κζρμανςθ. Ο φαςματοςκοπικόσ ζλεγχοσ που 

ακολοφκθςε αποκάλυψε ότι πρόκειται για παράγωγο τθσ cis-φυτόλθσ.  

Συγκεκριμζνα ςτο φάςμα 1H-NMR παρατθριςαμε μία ευρεία τριπλι κορυφι (J = 7.0 

Hz) ςε δ 5.31 που αντιςτοιχεί ςε ολεφινικό μεκίνιο, του οποίου ο αντίςτοιχοσ 

άνκρακασ ςυντονίηεται ςτα 117.5 ppm (HMQC). Τα πρωτόνια του οξυγονωμζνου 

μεκυλενίου εμφανίηονται ωσ διπλι κορυφι (J = 7.0 Hz) ςε δ 4.56 του οποίου ο 

άνκρακασ ςυντονίηεται ςτα 61.0 ppm (HMQC). Επίςθσ παρατθριςαμε μία τριπλι 

κορυφι (J = 7.2 Hz) ςε δ 1.98 που αντιςτοιχεί ςε μεκυλενικά πρωτόνια που 

γειτνιάηουν με το διπλό δεςμό, μία απλι κορυφι ςε δ 1.67 που ολοκλθρϊνει για 

τρία πρωτόνια και αντιςτοιχεί ςε μεκυλομάδα που βρίςκεται πάνω ςτο διπλό 

δεςμό, μία μεγάλθ ευρεία απλι κορυφι ςτθν περιοχι 1.40-1.20 ppm που 
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αντιςτοιχεί ςε μεκυλενικά πρωτόνια αλυςίδασ κακϊσ και τισ διπλζσ κορυφζσ (J = 6.5 

Hz) που αντιςτοιχοφν ςε μεκφλια που ςυνδζονται με μεκίνια. 

Στο φάςμα  HMBC παρατθριςαμε τισ ςυηεφξεισ των ανκράκων του διπλοφ δεςμοφ 

με τα οξυγονωμζνα μεκυλενικά πρωτόνια. Ωςτόςο, παρατθριςαμε και μία ςφηευξθ 

των τελευταίων με άνκρακα καρβονυλίου (δ 174.0), γεγονόσ το οποίο φανερϊνει 

ότι θ υδροξυλομάδα ςτθ ςυγκεκριμζνθ κζςθ είναι εςτεροποιθμζνθ. Ρράγματι ςτο 

φάςμα 1H-NMR τθσ ουςίασ φαίνονται οι χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ των κορεςμζνων 

λιπαρϊν οξζων, όπωσ είναι θ τριπλι κορυφι (J = 7.2 Hz) ςε δ 2.25 και θ πολλαπλι 

κορυφι ςε δ 1.58, οι οποίεσ αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια των μεκυλενίων που 

γειτνιάηουν με τθν καρβοξυλομάδα. Από τα προαναφερόμενα και μετά από 

ςφγκριςθ με βιβλιογραφικά δεδομζνα355  ςυμπεράναμε ότι θ ουςία L.ed-2 ανικει 

ςτθν κατθγορία των εςτζρων τθσ φυτόλθσ. Το ίδιο δείγμα μελετικθκε και με τθν 

τεχνικι GC-MS, όπου διαπιςτϊκθκε ότι πρόκειται για μείγμα εςτζρων τθσ φυτόλθσ 

με λιπαρά οξζα με κφριο ςυςτατικό τον εςτζρα τθσ φυτόλθσ με το εικοςανοϊκό οξφ. 

Το προϊόν L.ed-3 αποτελεί ζνα από τα κφρια ςυςτατικά 

του διχλωρομεκανικοφ εκχυλίςματοσ  Κατά τθν 

εξζταςθ του χρωματογραφιματοσ TLC, παρατθρικθκε 

θ φπαρξθ μίασ κθλίδασ θ οποία δεν απορροφοφςε ςτο 

UV ενϊ χρωματίςτικε μπλε μετά από ψεκαςμό με το 

αντιδραςτιριο εμφάνιςθσ. Ακολοφκθςε λιψθ 

φαςμάτων  MS, 1H NMR, 13C-NMR και DEPT. Μετά από 

τθ μελζτθ των φαςμάτων αυτϊν και τθ ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων με 

βιβλιογραφικά δεδομζνα356 διαπιςτϊκθκε ότι θ ουςία που απομονϊκθκε είναι θ α-

αμυρινθ. 

Αναλυτικότερα, ςτο φάςμα 1H-NMR το ολεφινικό μεκίνιο εμφανίηεται ωσ διπλι 

διπλισ κορυφι ςτα 5.10 ppm ( J = 4.2 / 3.2 Hz ) ενϊ το οξυγονωμζνο μεκινικο 

πρωτόνιοεμφανίηεται με τθ μορφι διπλι διπλισ κορυφι ςτα 3.19 ppm ( J = 10.7 / 

5.2 Hz ). Επίςθσ ςε δ 1.01, 0.99, 0.97, 0.87, 0.80 και 0.78  παρατθροφμε ζξι απλζσ 

κορυφζσ που ολοκλθρϊνουν για τρία πρωτόνια θ κακεμιά και αντιςτοιχοφν ςε 

πρωτόνια μεκυλίων που βρίςκονται πάνω ςε τεταρτοταγείσ άνκρακεσ. Σε δ 0.92 και 
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0.91 εμφανίηονται δφο διπλζσ κορυφζσ (J = 6.2 Hz) που ολοκλθρϊνουν επίςθσ, για 

τρία πρωτόνια θ κακεμιά και αντιςτοιχοφν ςε πρωτόνια μεκυλίων που βρίςκονται 

πάνω ςε τριτοταγείσ άνκρακεσ. Στο φάςμα 13C τθσ ουςίασ ςυμπεράναμε ότι 

υπάρχουν 30 άνκρακεσ από τουσ οποίουσ δφο ανικουν ςε διπλό δεςμό (δ 139.6 και 

124.4), ζνασ ςε οξυγονωμζνο άνκρακα (δ 78.9) ενϊ οι υπόλοιποι ςε αλειφατικοφσ 

άνκρακεσ. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1H-NMR και 13C ) τθσ α-αμυρίνθσ 

δίδοντα ςτον πίνακα 6.4.14. 

Κατά τθν εξζταςθ με TLC το προϊόν L.ed-4 δεν 

παρουςίαςε απορρόφθςθ ςτο UV ενϊ χρωματίςκθκε μϊβ 

μετά από ψεκαςμό με το αντιδραςτιριο εμφάνιςθσ. Από 

τθ μελζτθ των φαςμάτων 1H-NMR, 13C-NMR και DEPT τθσ 

ουςίασ και τθ ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων με 

βιβλιογραφικά δεδομζνα357,358 διαπιςτϊκθκε ότι 

πρόκειται για  το φυςικό προϊόν λουπεόλθ.  

Στο φάςμα 1H-NMR χαρακτθριςτικζσ είναι οι δφο ευρείεσ απλζσ κορυφζσ ςτα 4.69 

και 4.56 ppm, οι οποίεσ ολοκλθρϊνουν για ζνα πρωτόνιο θ κακεμιά και 

αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια Θ-29. Το πρωτόνιο του οξυγονωμζνου μεκινίου 

εμφανίηεται ςτα 3.18 ppm ωσ διπλι διπλισ κορυφι ( J = 11.4 και 5.2 Hz ) ενϊ ςτα 

1.68 ppm παρατθροφμε μια απλι κορυφι που ολοκλθρϊνει για τρία πρωτόνια και 

αντιςτοιχεί ςτο μεκφλιο που βρίςκεται πάνω ςε  διπλό δεςμό. Στο ίδιο φάςμα 

εμφανίηονταν επίςθσ οι ζξι απλζσ κορυφζσ, ςε δ 1.03, 0.98, 0.97, 0.83, 0.79 και 0.76, 

που ολοκλθρϊνουν για τρία πρωτόνια θ κακεμιά και αντιςτοιχοφν ςτα μεκφλια που 

είναι ςυνδεδεμζνα ςε τεταρτοταγείσ άνκρακεσ. Στο φάςμα 13C τθσ ουςίασ 

ςυμπεράναμε ότι υπάρχουν 30 άνκρακεσ εκ των οποίων οι δφο ανικουν ςε διπλό 

δεςμό (δ 150.9 και 109.3), ενϊ υπάρχει και ζνασ οξυγονωμζνοσ άνκρακασ  (δ 79.0). 

Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα τθσ λουπεόλθσ (L.ed-4) παρατίκενται ςτον 

πίνακα 6.4.14. 
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Ρίνακασ 6.4.14: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ α-αμυρίνθσ (L.ed-3)και 
τθσ λουπεόλθσ (L.ed-4). 

 L.ed-3 L.ed-4 
C/H 1Θ (ppm, m, Hz) 13C (ppm) 1Θ (ppm, m, Hz) 13C(ppm) 

1 2.05-0.65 (m) 38.8 1.68/0.91 (m/m) 38,7 

2 2.05-0.65 (m) 27.3 1.61/1.54 (m/m) 27,4 

3 3.19 (dd, 10.7 / 5.2) 78.9 3.18 (dd, 11.4 / 5.2) 79,0 

4 - 40.0 - 38,8 

5 2.05-0.65 (m) 55.2 0.69 (m) 55,3 

6 2.05-0.65 (m) 18.4 1.39/1.54 (m/m) 18,3 

7 2.05-0.65 (m) 33.0 1.41 (m) 34,2 

8 - 40.0 - 40,8 

9 2.05-0.65 (m) 47.7 1.28 (m) 50,4 

10 - 36.9 - 37,1 

11 2.05-0.65 (m) 23.4 1.25/1.42 (m/m) 20,9 

12 5.10 (dd, 4.2 / 3.2) 124.4 1.07/1.68 (m/m) 25,1 

13 - 139.6 1.67 (m) 38,0 

14 - 42.1 - 42,8 

15 2.05-0.65 (m) 29.7 1.71/1.01 (m/m) 27,4 

16 2.05-0.65 (m) 26.6 1.38/1.49 (m/m) 35,5 

17 - 33.8 - 43,0 

18 2.05-0.65 (m) 59.1 1.37 (m) 48,2 

19 2.05-0.65 (m) 39.6 2.38 (m) 47,9 

20 2.05-0.65 (m) 39.7 - 150,9 

21 2.05-0.65 (m) 31.3 1.33/1.93 (m/m) 29,8 

22 2.05-0.65 (m) 41.5 1.42/1.20 (m/m) 40,0 

23 0,78 (s) 28.1 0.98 (s) 28,0 

24 0.80 (s) 15.6 0.76 (s) 15,4 

25 0.87 (s) 15.7 0.83 (s) 16,1 

26 0,97 (s) 16.9 1.03 (s) 15,9 

27 0,99 (s) 23.3 0.97 (s) 14,5 

28 1.01 (s) 28.8 0.79 (s) 18,0 

29 0.91 (d, 6.2) 17.5 4.69/4.56  (brs/brs) 109,3 

30 0.92 (d, 6.2) 21.4 1.68 (s) 19,3 
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Το προϊόν L.ed-5 αποτελεί κφριο μεταβολίτθ 

του διχλωρομεκανικοφ εκχυλίςματοσ. Από τθ 

μελζτθ των φαςμάτων  MS, 1H NMR, 13C NMR, 

DEPT, COSY και HMQC και με τθ βοικεια  

βιβλιογραφικϊν δεδομζνων359,360,361,362 

αποδείχκθκε ότι πρόκειται για τθ  β-ςιτοςτερόλθ.                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                    

Στο φάςμα 1H-NMR παρατθριςαμε τθν παρουςία ζξι μόνο κορυφϊν που 

αντιςτοιχοφν ςε μεκφλια γεγονόσ που αποτελεί ςθμαντικι ζνδειξθ ςκελετοφ 

φυτοςτερόλθσ. Ο Δ5 διπλόσ δεςμόσ υποδεικνφεται με τθν παρουςία τθσ κορυφισ 

ςτα 5.35 ppm θ οποία αντιςτοιχεί ςτο πρωτόνιο Θ-6, ενϊ θ παρουςία του β-

υδροξυλίου ςτθν κζςθ 3 διαπιςτϊνεται από τθν κορυφι ςτα 3.53 ppm που 

αντιςτοιχεί ςτο αξονικό Θ-3.  Τα πρωτόνια Θ-4 εμφανίηονται αποκωρακιςμζνα ςτα 

2,28 ppm λόγω τθσ παρουςίασ τόςο του διπλοφ δεςμοφ ςτθ κζςθ 5 όςο και τθσ 

υδροξυλομάδασ ςτθ κζςθ 3. Στο φάςμα 13C-NMR παρατθριςαμε τθν φπαρξθ 29 

ανκράκων εκ των οποίων δφο βρίςκονταν ςτθν ωλεφινικι περιοχι (δ 140.7 και 

121.7 ppm) και αντιςτοιχοφν ςτουσ άνκρακεσ του διπλοφ δεςμοφ, ενϊ ζνασ ςτθν 

οξυγονωμζνθ περιοχι (δ 71.8 ppm ) και αντιςτοιχεί ςτον οξυγονωμζνο άνκρακα τθσ 

κζςθσ 3. Αναλυτικότερα τα φαςματοςκοπικά δεδομζνα τθσ β-ςιτοςτερόλθσ 

αναφζρονται ςτον πίνακα 6.4.15. 

 

Το προϊόν L.ed-6 διζφερε ςθμαντικά από τα υπόλοιπα ςυςτατικά 

που απομονϊκθκαν από το διχλωρομεκανικό εκχφλιςμα διότι 

παρουςίαςε ζντονθ απορρόφθςθ ςτο υπεριϊδεσ (256 nm) κατά 

τον χρωματογραφικό ζλεγχο με TLC. Θ μελζτθ των φαςμάτων 1H-

NMR και COSY-LR μασ βοικθςαν να ςυμπεράνουμε ότι θ υπό 

μελζτθ ουςία είναι θ βανιλλίνθ. Ριο ςυγκεκριμζνα ςτο φάςμα 1H-NMR  

παρατθριςαμε τισ τρεισ χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ ςτα 7.41 ppm  (dd, J = 8.5 / 2.1 

Hz), 7.40 ppm (d, J = 2.1 Hz) και 7.03 ppm (d, J = 8.5 Hz) οι οποίεσ αντιςτοιχοφν ςτα 

πρωτονίων του ABX υποκατεςτιμζνου αρωματικοφ πυρινα. Το πρωτόνιο τθσ 

αλδεχδομάδασ εμφανίηεται ωσ απλι κορυφι ςτα 9.81 ppm. Τζλοσ ςτο ίδιο φάςμα 
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εμφανίηεται και μια απλι κορυφι ςε δ 3.91 που ολοκλθρϊνει για τρία πρωτόνια και 

αντιςτοιχεί ςτα πρωτόνια τθσ μεκοξυλομάδασ. Επίςθσ θ ςφγκριςθ του L.ed-6 με 

πρότυπθ ουςία ( Aldrich  V 110-4 ), με χρωματογραφία TLC επιβεβαίωςε τθν κεωρία 

μασ. 

 

Το προϊόν L.ed-7 αποτελεί τον τελευταίο μεταβολίτθ που 

απομονϊκθκε από το διχλωρομεκανικό εκχφλιςμα του 

φυτοφ. Για τθν ταυτοποίθςθ τθσ δομισ του προϊόντοσ 

προχωριςαμε ςτθ λιψθ φαςμάτων 1H-NMR, 13C, DEPT 

κακϊσ και φαςμάτων μάηασ. Θ μελζτθ των φαςμάτων 

αυτϊν και θ ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων με 

βιβλιογραφικά δεδομζνα363 οδιγθςε ςτο ςυμπζραςμα  ότι πρόκειται για ζνα ακόμθ  

τριτερπζνιο και ςυγκεκριμζνα για το ολεανολικό οξφ.  

Στο φάςμα 1H-NMR τθσ ουςίασ θ φπαρξθ του Δ12 διπλοφ δεςμοφ υποδεικνφεται από 

τθν παρουςία τθσ τριπλισ κορυφισ ςτα 5.28 ppm (J = 3.6Hz), ενϊ θ διπλι διπλισ 

κορυφι που εμφανίηεται ςτα 3,2 ppm ( J=9,6Hz, 4,8Hz) αντιςτοιχεί ςτο πρωτόνιο 

τθσ κζςθσ 3. Επίςθσ ςτο ίδιο φάςμα παρατθροφμε και επτά απλζσ κορυφζσ ςε δ 

1,11 , 0,96 , 0,90 , 0,89 ,0.88, 0.75 και 0.72 ppm που ολοκλθρϊνουν για τρία 

πρωτόνια θ κακεμιά και αντιςτοιχοφν  ςε επτά μεκφλια. Στο φάςμα 13C τθσ ουςίασ 

ςυμπεράναμε ότι υπάρχουν 30 άνκρακεσ εκ των οποίων δφο ανικουν ςε διπλό 

δεςμό (δφο κορυφζσ ςε δ 143.6 και 122.6 ppm), ζνασ είναι άνκρακασ  καρβοξυλφου 

( μια κορυφι ςτα 183.5 ppm ) και ζνασ οξυγονωμζνοσ άνκρακασ (μια κορυφι ςτα 

79.0 ppm). Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα του ολεανολικοφ οξζωσ 

αναφζρονται ςτον Ρίνακα 6.4.15.   
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Ρίνακασ 6.4.15: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ β-ςιτοςτερόλθσ (L.ed-
5)και του ολεανολικοφ οξζοσ(L.ed-7). 

 L.ed-5 L.ed-7 
C/H 1Θ (ppm, m, Hz) 13C (ppm) 1Θ (ppm, m, Hz) 13C(ppm) 

1 1.15  1.89 (m,m) 37.2 0,82/1.37 (m) 38.4 

2 1.85  1.56 (m,m) 31.6 1,62 (m) 27.1 

3 3.53 (m) 71.8 3.24 (dd,  9.6, 4.8) 79.0 

4 2.28 (m) 42.3 - 38.7 

5 - 140.7 0,78 (m) 55.2 

6 5.35 (m) 121.7 1,38/1.19 (m/m) 18.3 

7 1.53 31.9 1.33/1.16 (m/m) 32.6 

8 1.93 31.9 - 39.2 

9 0.98 50.1 1.51 (m) 47.6 

10 - 36.5 - 37.0 

11 1.51 21.1 1.76 22.9 

12 1.19  2.03 39.7 5.28 (t,  3.6) 122.6 

13 - 42.3 - 143.6 

14 1.00 56.7 - 41.6 

15 1.13  1.61 24.3 1.02/1.99 (m/m) 27.6 

16 1.35  1.86 28.2 1.92/1.76 (m/m) 23.4 

17 1.10 56.0 - 46.5 

18 0.68 (s) 11.8 2.83 (dd, 13.6, 4.2) 41.0 

19 1.00 (s) 19.4 1.63/1.12 (m/m) 45.8 

20 1.37 36.1 - 30.6 

21 0.92 (d, 6.5) 18.8 1.26/1.03 (m/m) 33.8 

22 1.04  1.35 33.9 1.62/1.84 (m/m) 32.4 

23 1.20 26.0 0.96  (s) 28.1 

24 1.97 45.8 0.88 (s) 15.5 

25 1.70 29.1 0.72 (s) 15.3 

26 0.84 (d,  6.5) 19.8 0.90 (s) 17.1 

27 0.81 (d,  6.5) 19.0 1.11 (s) 25.9 

28 1.27 23.0 - 183.4 

29 0.85 (t,  7.5) 12.0 0.75 (s) 33.1 

30   0.89 (s) 23.6 
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Το προϊόν L.ed-8 αποτελεί κφριο προϊόν 

του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ και 

απομονϊκθκε κατά τθν επεξεργαςία του 

με Χρωματογραφίασ Κατ’ Αντιροι. Στον 

ποιοτικό ζλεγχο με TLC θ ουςία αυτι  

χαρακτθριηόταν από ζντονθ απορρόφθςθ ςτο U.V. (ςτα 254 και 365 nm), ενϊ μετά 

τον ψεκαςμό με το αντιδραςτιριο εμφάνιςθσ παρουςίαςε ζντονο κίτρινο χρϊμα. Θ 

μελζτθ των φαςμάτων 1H-NMR, 13C-NMR, COSY, HMQC και HMBC τθσ ουςίασ  αλλά 

και των  φαςμάτων 1H-NMR, 13C-NMR, DEPT, HMQC και HMBC του ακετυλιωμζνου 

παραγϊγου ζδειξε ότι πρόκειται για ζνα διςακχαρίτθ τθσ καιμπφερόλθσ, τθν 3-Ο-(5-

Ο-ακετυλο-απιοφουρανόςυλο)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ. Το 

φλαβονοειδζσ αυτό αποτελεί νζο φυςικό προϊόν. 

Ριο ςυγκεκριμζνα ςτθν αρωματικι περιοχι του φάςματοσ 1H-NMR παρατθριςαμε 

τισ χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ τθσ καιμπφερόλθσ, δθλαδι δφο ευρείεσ απλζσ 

κορυφζσ ςτα 6.74 και 6.45 ppm οι οποίεσ αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια Θ-8 και Θ-6, 

κακϊσ επίςθσ και δφο διπλζσ κορυφζσ ςε δ 7.87 και 6.94, που θ κακεμία 

ολοκλθρϊνει για δφο πρωτόνια και αντιςτοιχοφν ςε ζνα π-υποκατεςτθμζνο 

αρωματικό ςφςτθμα. 

Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι του ίδιου φάςματοσ εμφανίηονται μια ςειρά κορυφϊν 

που δθλϊνουν τθν παρουςία ςακχάρων ςτο μόριο. Χαρακτθριςτικζσ είναι οι 

κορυφζσ ςτα 5.72 και 5.58 ppm, οι οποίεσ είναι ευρείεσ απλζσ και αντιςτοιχοφν ςε 

ανωμερικά μεκινικά πρωτόνια (οι αντίςτοιχοι άνκρακεσ ςυντονίηονται ςτα 111.2 και 

100.3 ppm – HMQC ). Από τθ μορφι των ανωμερικϊν πρωτονίων, τθν χθμικι 

μετατόπιςθ τουσ και τθ χθμικι μετατόπιςθ των αντίςτοιχων ανκράκων 

ςυμπεράναμε ότι ςτο μόριο υπάρχουν δφο τουλάχιςτον ςάκχαρα, από τα οποία το 

ζνα είναι ραμνόςθ (ευρεία απλι κορυφι ανωμερικοφ πρωτονίου και ανωμερικόσ 

άνκρακασ ςτα 100.3 ppm περίπου και διπλι κορυφι με J = 6.5 Hz που ολοκλθρϊνει 

για τρία πρωτόνια ςε δ 1,26) ενϊ το άλλο είναι απιόςθ (ευρεία απλι κορυφι 

ανωμερικοφ πρωτονίου και ανωμερικόσ άνκρακασ ςτα 110 ppm περίπου). Θ 

παρουςία οκτϊ ςθμάτων ςτθν οξυγονωμζνθ περιοχι του φάςματοσ 13C-NMR (80.0-

67.0 ppm) επιβεβαιϊνει τθν παρουςία δφο ςακχάρων ςτο μόριο. Επιπλζον οι 
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χθμικζσ μετατοπίςεισ των ανωμερικϊν πρωτονίων δθλϊνουν ότι και τα δφο 

ςάκχαρα βρίςκονται ςυνδεδεμζνα ςε αρωματικό πυρινα. 

Θ αποκωράκιςθ των πρωτονίων 6 και 8 τθσ καιμπφερόλθσ αποτελεί ιςχυρι ζνδειξθ 

ότι το ζνα από τα δφο ςάκχαρα είναι ςυνδεδεμζνο ςτθ κζςθ 7 τθσ γενίνθσ. Αντίκετα 

οι χθμικζσ μετατοπίςεισ των πρωτονίων 2ϋ,6ϋκαι 3ϋ,5ϋ είναι παρόμοιεσ με τισ 

αντίςτοιχεσ τθσ καιμπφερόλθσ γεγονόσ που δθλϊνει ότι ςτθ κζςθ 4ϋ δεν υπάρχει 

ςάκχαρο. Το φάςμα HMBC αποδείχτθκε κακοριςτικό ςτθν αποςαφινιςθ τθσ κζςθσ 

ςφνδεςθσ των ςακχάρων με τθν γενίνθ. Το ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ του ανωμερικοφ 

πρωτονίου τθσ απιόςθσ και του άνκρακα ςτα 135,4 ppm (C-3) δθλϊνει ότι το 

ςάκχαρο αυτό βρίςκεται ςυνδεδεμζνο ςτθ κζςθ 3 τθσ καιμπφερόλθσ. Αντίςτοιχα το 

ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου τθσ ραμνόςθσ και του άνκρακα 

ςτα 163.6 ppm (C-7) δείχνει ότι θ ραμνόςθ ενϊνεται με το υδροξφλιο τθσ κζςθσ 7 

τθσ γενίνθσ. 

Τζλοσ, ςτο φάςμα πρωτονίου εμφανίηεται μια απλι κορυφι ςε δ 2,10 ppm θ οποία 

ολοκλθρϊνει για τρία πρωτόνια και αντιςτοιχεί ςε μεκφλιο ακετυλίου που βρίςκεται 

ςε ςάκχαρο. Στο φάςμα HMBC φαίνεται ότι ο καρβονυλικόσ άνκρακασ του 

ακετυλίου (170,9 ppm) παρουςιάηει ςφηευξθ με δφο πρωτόνια ςε δ 4.18 και 4.05 

γεγονόσ που φανερϊνει ότι το ακετφλιο βρίςκεται ςτο μεκυλζνιο τθσ απιόςθσ. Με 

τθ βοικεια των προαναφερόμενων φαςμάτων αποδόκθκαν όλα τα ςιματα ςτα 

φάςματα 1H-NMR και 13C-NMR και οι χθμικζσ μετατοπίςεισ φαίνονται ςτον πίνακα 

6.4.17 (ςελ. 222). 

Με ςκοπό τθν επιβεβαίωςθ όςων αναφζρκθκαν για τον τφπο των ςακχάρων που 

υπάρχουν ςτο μόριο πραγματοποιικθκε ακετυλίωςθ. Ζτςι,  μζροσ τθσ ουςίασ 

ακετυλιϊκθκε με προςκικθ πυριδίνθσ και οξικοφ ανυδριτθ ςε αναλογία 1/1 και το 

μίγμα αφζκθκε υπό ανάδευςθ για 48 ϊρεσ. Το ακετυλιωμζνο προϊόν απομονϊκθκε 

με παραςκευαςτικι χρωματογραφία λεπτισ ςτοιβάδασ, ςτθν οποία ωσ ςφςτθμα 

ανάπτυξθσ χρθςιμοποιικθκε CH2Cl2 και MeOH ςε αναλογία 99 / 1. 

Στο φάςμα 1H-NMR του ακετυλιωμζνου προϊόντοσ παρατθριςαμε τισ 

χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ τθσ καιμπφερόλθσ και ςυγκεκριμζνα τισ δφο διπλζσ 

κορυφζσ (J = 8.2 Hz) ςε δ 7.75 και 7.24 κακεμία απ’ τισ οποίεσ ολοκλθρϊνει για δφο 
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πρωτόνια και αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια 2ϋ,6ϋ και 3ϋ,5ϋ. Επίςθσ, εμφανίηονται δφο 

διπλζσ κορυφζσ (J = 2.0 Hz) ςε δ 7.06 και 6.76 που αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια Θ-8 

και Θ-6 του φλαβονοειδοφσ. Πςον αφορά τθν οξυγονωμζνθ περιοχι του φάςματοσ 

παρατθριςαμε: 

- Τισ κορυφζσ των ανωμερικϊν πρωτονίων (ευρείεσ απλζσ) ςε δ 5.60 και 5.53  

- Το ςιμα του πρωτονίου 2 τθσ απιόςθσ ( ευρεία απλι κορυφι ) ςε δ 5.61. 

- Στα 5.14 ppm μια τριπλι κορυφι (J = 9.5 Hz) που αντιςτοιχεί ςτο πρωτόνιο 

Θ-4 τθσ ραμνόςθσ. 

- Μια πολλαπλι κορυφι ςτα 5.42 ppm θ οποία αντιςτοιχεί ςτα πρωτόνια Θ-2 

και Θ-3 τθσ ραμνόςθσ. 

- Τα πρωτόνια των δφο μεκυλενίων τθσ απιόςθσ ωσ τζςςερισ διπλζσ κορυφζσ 

ςε δ 4,67 (J = 12.2 Hz), 4.42 (J = 12.2 Hz), 4.00 (J = 10.9 Hz), 3.74 (J = 10.9 Hz). 

- Μια πολλαπλι κορυφι ςε δ 3.88 που αντιςτοιχεί ςτο Θ-5 τθσ ραμνόςθσ. 

Επιπλζον παρατθριςαμε οκτϊ απλζσ κορυφζσ ςτθν περιοχι 2.45-1.90 ppm, από τισ 

οποίεσ κακεμία ολοκλθρϊνει για 3 πρωτόνια και αντιςτοιχοφν ςε δφο ακετφλια που 

βρίςκονται ςε φαινολικά υδροξφλια (δ 2.42 και 2.31) και ζξι που αντιςτοιχοφν ςε 

ακετφλια πάνω ςε ςάκχαρα ( δ 2.18, 2.07, 2.05, 2.04, 2.01 και 1.95). 

Από τθ μορφι των πρωτονίων των δφο ςακχάρων ςυμπεράναμε ότι πρόκειται για α-

ραμνοπυρανόςθ και β-απιοφουρανόςθ.  

 

Οι μεταβολίτεσ L.ed-9 και L.ed-10 

παρελιφκθςαν ωσ μείγμα κατά τθν 

επεξεργαςία του μεκανόλικοφ εκχυλίςματοσ 

του φυτοφ. Αν και ςτον ζλεγχο του 

κλάςματοσ με TLC εμφανίςτθκε κυρίωσ μια 

ουςία, θ οποία απορροφοφςε ζντονα ςτο 

U.V. (ςτα 254 και 365 nm) και χρωματιηόταν ζντονα κίτρινθ μετά τον ψεκαςμό με το 
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αντιδραςτιριο εμφάνιςθσ, εντοφτοισ ςτον ζλεγχο με HPLC διαπιςτϊκθκε θ φπαρξθ 

δφο ουςιϊν με παραπλιςιουσ χρόνουσ ανάςχεςθσ. Ακολοφκθςε μελζτθ των 

φαςματοςκοπικϊν δεδομζνων για τθν ταυτοποίθςθ των δφο προϊόντων. Από τθν 

μελζτθ των φαςμάτων 1H-NMR, 13C-NMR, DEPT, COSY, COSY-LR, HMQC και HMBC 

κακϊσ και τθ ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων με βιβλιογραφικά δεδομζνα364,365 

ςυμπεράναμε ότι πρόκειται για τισ ουςίεσ  3-O-(2-O-ακετυλο)-α-L-

ραμνοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ  και 3-O-(3-O-

ακετυλ)-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ Στθν 

αρωματικι περιοχι του φάςματοσ 1H-NMR παρατθριςαμε τα εξισ: 

- Μια διπλι κορυφι (J = 8.8 Hz) ςε δ 7.80. 

- Μια διπλι κορυφι (J = 8.8 Hz) ςε δ 7.77. 

- Μια διπλι κορυφι  (J = 8.8 Hz) ςε δ 6.94. 

- Μια διπλι κορυφι  (J = 2.0 Hz) ςε δ 6.70. 

- Μια διπλι κορυφι  (J = 2.0 Hz) ςε δ 6.44. 

Θ απουςία άλλων ςθμάτων ςτθν περιοχι αυτι, μασ οδιγθςε ςτο ςυμπζραςμα ότι 

πρόκειται για μείγμα δφο παραγϊγων καιμπφερόλθσ (δφο διαφορετικζσ κορυφζσ 

για τα πρωτόνια Θ-2ϋ, Θ-6ϋ).  

Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι του ίδιου φάςματοσ εμφανίηεται μια ςειρά κορυφϊν, 

που δθλϊνουν τθν παρουςία ςακχάρων ςτο μόριο. Χαρακτθριςτικζσ είναι οι 

κορυφζσ ςτα 5.54, 5.44 και 5.38 ppm, οι οποίεσ είναι ευρείεσ απλζσ και 

αντιςτοιχοφν ςε ανωμερικά μεκινικά πρωτόνια ραμνόςθσ (οι αντίςτοιχοι άνκρακεσ 

ςυντονίηονται ςτα 99.8, 102.9 και 100.4 ppm–HMQC). 

Στθν ίδια περιοχι του φάςματοσ παρατθροφμε μια διπλι διπλισ κορυφι (J = 3.3, 

1,8 Hz) ςε δ 5.43 κακϊσ και μια επίςθσ διπλι διπλισ κορυφι (J = 9.3, 3.3 Hz) ςε δ 

4.98. Θ μορφι των κορυφϊν αυτϊν και θ χθμικι τουσ μετατόπιςθ δθλϊνουν τθν 

φπαρξθ ακετυλίου πάνω ςε ραμνόςθ ςτισ κζςεισ 2 και 3, αντίςτοιχα. Από τθν 

ολοκλιρωςθ των παραπάνω κορυφϊν κακϊσ επίςθσ και τθν ολοκλιρωςθ των 
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κορυφϊν των ακετυλίων (απλζσ κορυφζσ ςε δ 2.13 και 2.06) ςυμπεράναμε ότι τα 

δφο αυτά ακετφλια βρίςκονται πάνω ςε διαφορετικά μόρια ραμνόςθσ. 

 Από τθ μορφι των ανωμερικϊν πρωτονίων, τθν χθμικι μετατόπιςθ, τθν 

ολοκλιρωςθ των κορυφϊν τουσ, κακϊσ επίςθσ και τθ χθμικι μετατόπιςθ των 

αντίςτοιχων ανκράκων  ςυμπεράναμε ότι υπάρχουν τζςςερα τουλάχιςτον ςάκχαρα: 

δφο ραμνόςεσ, μια 2-Ο-ακετυλοραμνόςθ και μια 3-Ο-ακετυλοραμνόςθ τα οποία  

βρίςκονται ςυνδεδεμζνα ςε αρωματικό πυρινα (βλζπε τισ χθμικζσ μετατοπίςεισ των 

ανωμερικϊν πρωτονίων). 

Ζχοντασ υπόψθ το γεγονόσ ότι οι δφο ουςίεσ του μίγματοσ ζχουν παρόμοια 

πολικότθτα (ςτθν TLC δίνουν μια κθλίδα ενϊ ςτθν HPLC οι κορυφζσ ςτο 

χρωματογράφθμα επικαλφπτονται ςε μεγάλο βακμό) ςυμπεράναμε ότι πρόκειται 

για δφο διςακχαρίτεσ τθσ καιμπφερόλθσ, όπου ο κακζνασ περιζχει μια ραμνόςθ και 

μια 2-Ο- ι 3-Ο- ακετυλοραμνόςθ. Από τισ χθμικζσ μετατοπίςεισ των πρωτονίων 6 και 

8 ςυμπεραίνουμε ότι ςτθ κζςθ 7 τθσ γενίνθσ υπάρχει ςάκχαρο. Στο φάςμα HMBC 

παρατθριςαμε ςφηευξθ 3J του ανωμερικοφ πρωτονίου τθσ ραμνόςθσ, που 

ςυντονίηεται ςτα 5.54 ppm (Θ-1ϋϋ), με τον άνκρακα ςτα 163.5 ppm (άνκρακασ 7 τθσ 

καιμπφερόλθσ), κακϊσ επίςθσ και τισ ςυηεφξεισ των ανωμερικϊν πρωτονίων ςτα 

5.44 και 5.38 ppm με τον άνκρακα που ςυντονίηεται ςτα 136.2 ppm (άνκρακασ 3 τθσ 

καιμπφερόλθσ). Ζτςι ςυμπεράναμε πωσ πρόκειται για δφο διραμνοςιδεσ τθσ 

καιμπφερόλθσ με τα ςάκχαρα να ενϊνονται ςτισ κζςεισ 3 και 7 τθσ γενίνθσ.  

Τα ανωμερικό πρωτόνιο τθσ ραμνόςθσ που βρίςκεται ςτθ κζςθ 7 τθσ γενίνθσ (δ 

5.54) παρουςιάηει ςφηευξθ 3J ςτο φάςμα COSY με το πρωτόνιο Θ-2ϋϋϋ (δ 4.02), το 

οποίο με τθ ςειρά του ςυηευγνφεται με το πρωτόνιο Θ-3ϋϋϋ (δ 3.83). Από τθ χθμικι 

μετατόπιςθ των πρωτονίων αυτϊν ςυμπεραίνουμε ότι τα υδροξφλια των 

αντίςτοιχων κζςεων δεν είναι ακετυλιωμζνα. Επομζνωσ, και ςτα δφο φλαβονοειδι 

οι ακετυλομάδεσ βρίςκονται ςτισ ραμνόςεσ που ςυνδζονται ςτθ κζςθ 3 τθσ γενίνθσ. 

Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C-NMR των δφο αυτϊν ουςιϊν 

δίδονται ςτον Ρίνακασ 6.4.16 .  
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Ρίνακασ 6.4.16: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα 
1
H-NMR και 

13
C  τθσ 3-O-(2-O-ακετυλο)-α-L-

ραμνοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (L.ed-9) και τθσ  3-O-(3-O-ακετυλο)-α-L-
ραμνοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (L.ed-10) 

 L.ed-9 L.ed-10 

C/H 1Θ (ppm, m, Hz) 13C (ppm) 1Θ (ppm, m, Hz) 13C(ppm) 

1 - - - - 

2 - 159.7 - 159.7 

3 - 136.2 - 136.2 

4 - 179.7 - 179.7 

5 - 162.9 - 162.9 

6 6.44 (d 2.0) 100.6 6.44 (d 2.0) 100.6 

7 - 163.5 - 163.5 

8 6.70 (d 2.0) 95.6 6.70 (d 2.0) 95.6 

9 - 158.1 - 158.1 

10 - 107.5 - 107.5 

1ϋ - 122.3 - 122.3 

2ϋ6ϋ 7.77 (d,  8.2) 131.9 7.80 (d,  8.2) 131.9 

3ϋ5ϋ 6.94 (d,  8.2) 116.7 6.94 (d,  8.2) 116.7 

4ϋ - 161.8 - 161.8 

1ϋϋ 5.38 (brs) 100.4 5.44 (brs) 102.9 

2ϋϋ 5.42 (dd  3.3/1.8) 73.3 4.36 (dd  3.3/1.8) 69.7 

3ϋϋ 3.88 (dd  9.3/3.3) 71.2 4.98 (dd  9.3/3.3) 75.3 

4ϋϋ 3.55 (t  9.3) 74.0 3.55 (t  9.3) 70.3 

5ϋϋ 3.46 (m) 72.2 3.46 (m) 72.2 

6ϋϋ 0.95 (d  6.1) 17.7 0.95 (d  6.1) 17.7 

1ϋϋϋ 5.54 (brs) 99.8 5.54 (brs) 99.8 

2ϋϋϋ 4.02 (dd  3.3/1.8) 71.7 4.02 (dd  3.3/1.8) 71.7 

3ϋϋϋ 3.83 (dd  9.3/3.3) 72.1 3.83 (dd  9.3/3.3) 72.1 

4ϋϋϋ 3.48 (t  9.3) 73.6 3.48 (t  9.3) 73.6 

5ϋϋϋ 3.62 (m) 71.3 3.62 (m) 71.3 

6ϋϋϋ 1.24 (d  5.4) 18.1 1.24 (d  5.4) 18.1 

CH3CO- 2.06 (m) 20.8 2.13 (m) 21.1 

CH3CO- - 172.8 - 172.8 
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Το προϊόν L.ed-11 απομονϊκθκε επίςθσ ςε 

ζνα ςτάδιο με επεξεργαςία του 

μεκανόλικοφ εκχυλίςματοσ του φυτοφ με 

χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι. Ο 

φαςματοςκοπικόσ ζλεγχοσ που ακολοφκθςε 

και θ ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων με 

βιβλιογραφικά δεδομζνα οδιγθςε ςτο ςυμπζραςμα ότι θ υπό μελζτθ ουςία είναι θ 

3,7-δι-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ. Θ ίδια ουςία απομονϊκθκε και κατά 

τθν επεξεργαςία του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του φυτοφ Vicia faba (Vfa 1) θ 

οποία πραγματοποιικθκε ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ διδακτορικισ διατριβισ. Θ 

φαςματοςκοπικι μελζτθ τθσ ουςίασ παρουςιάηεται ςτθ ςελίδα 172 ενϊ τα πλιρθ 

φαςματοςκοπικά δεδομζνα δίνονται ςτον πίνακα 6.4.1 (ςελ. 174). 

 

Ο μεταβολίτθσ L.ed-12 αποτελεί κφριο 

προϊόν του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ και 

απομονϊκθκε με απευκείασ επεξεργαςία 

του ολικοφ εκχυλίςματοσ με CCC. Από τθ 

μελζτθ των φαςμάτων 1H-NMR, 13C-NMR, 

και DEPT τθσ ουςίασ, αλλά και τθ μελζτθ του φάςματοσ 1H-NMR του ακετυλιωμζνου 

προϊόντοσ καταλιξαμε ςτο ςυμπζραςμα ότι πρόκειται για το νζο φυςικό προϊόν 3-

Ο-απιοφουρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ.  

Τα φάςματα του προϊόντοσ παρουςιάηουν μεγάλθ ομοιότθτα με τα φάςματα τθσ 

ουςίασ 3-Ο-(5-Ο-ακετυλαπιοφουρανοςυλο)-7-Ο-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ. 

Στο φάςμα 1H-NMR οι χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ τθσ  καιμπφερολθσ εμφανίηονται 

ωσ δφο ηεφγθ διπλϊν κορυφϊν ςε 7.90 και 6.94 ppm για τα πρωτόνια του πάρα-

υποκατεςτθμζνου αρωματικοφ πυρινα και ςε δ 6.73 και 6.46 για τα πρωτόνια Θ-8 

και Θ-6, αντίςτοιχα. Επίςθσ, παρατθριςαμε τα ςιματα των ανωμερικϊν πρωτονίων 

δφο ςακχάρων (μιασ ραμνόςθσ και μιασ απιόςθσ), τα οποία ςυντονίηονται ςτα 5.73 

και 5.57 ppm, αντίςτοιχα. Στθν περιοχι 4.50 ωσ 3.20 ppm ςυντονίηονται τα 

υπόλοιπα πρωτόνια των δφο ςακχάρων, εκτόσ από τα πρωτόνια του μεκυλίου τθσ  

O
OH

OH
OH

OO

OH O

O

OH

O
OH

OH
OH

3

6

8
4'

1''

1'''

L.ed 11

O

OH

OOH

O

O
O OH

OH OH

O

OH
OH

OH

CH3

1 ''

1 ''' 3

4 '

7

L.ed 12



Ταπηνπνίεζε Γεπη. Μεηαβνιηηώλ  Lotus edulis 

222 

 

Ρίνακασ 6.4.17: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 3-Ο-( 5-Ο- ακετυλοαπιοςυλο)-
7-Ο- ραμνοςυλοκαιμπφερόλθ (L.ed-8)και τθσ 3-Ο-απιοφουρανοςυλο-7-Ο- 
ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθσ (L.ed-12). 

 L.ed-8 L.ed-12 

C/H 1Θ (ppm, m, Hz) 13C (ppm) 1Θ (ppm, m, Hz) 13C(ppm) 

1 - - - - 

2 - 160.2 - 159.6 

3 - 135.4 - 135.2 

4 - 179.7 - 179.5 

5 - 163.0 - 162.6 

6 6.45  (d,  2.1) 99.9 6.46 (d,  2.1) 99.6 

7 - 163.6 - 163.2 

8 6.74 (d,  2.1) 95.7 6.73 (d,  2.1) 95.3 

9 - 158.1 - 157.7 

10 - 107.8 - 107.1 

1ϋ - 122.6 - 122.3 

2ϋ 7.87 (d,  8.2) 132.1 7.90 (d,  8.2) 131.6 

3ϋ 6.94 (d,  8.2) 116.5 6.94 (d,  8.2) 116.1 

4ϋ - 161.7 - 161.3 

5ϋ 6.94 (d,  8.2) 116.5 6.94 (d,  8.2) 116.1 

6ϋ 7.87 (d,  8.2) 132.1 7.90 (d,  8.2) 131.6 

1ϋϋ 5.72 (brs) 111.2 5.73 (brs) 110.9 

2ϋϋ 4.23 (brs) 79.5 4.31 (brs)  

3ϋϋ - 76.6 - 79.2 

4ϋϋα 3.53 (d,  12.5) 
79.2 

3.54 (d,  12.5) 75.2 

4ϋϋβ 3.64 (d,  12.5) 3.64 (d,  12.5)  

5ϋϋα 4.18 (d,  11.0) 
67.8 

4.27 (d,  11.0) 63.7 

5ϋϋβ 4.06 (d,  11.0) 4.16 (d,  11.0)  

1ϋϋϋ 5.58 (brs) 100.3 5.57 (brs) 100.3 

2ϋϋϋ 4.04 (brs) 71.2 4.06 (brs) 72.0 

3ϋϋϋ 3.85 (dd,  9.5/1.7) 71.7 3.86 (dd,  9.5/1.7) 72.5 

4ϋϋϋ 3.50 (t,  9.5) 73.6 3.52 (t,  9.5) 73.7 

5ϋϋϋ 3.64 (m) 71.7 3.64 (m) 71.7 

6ϋϋϋ 1.26 (d,  6.5) 18.2 1.29 (d,  6.5) 17.8 

CH3CO- 2.10 (s) 20.7   

CH3CO- - 172.6   
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ραμνόςθσ, τα οποία εμφανίηονται ωσ διπλι κορυφι (J = 6.5 Hz) ςτα 1.29 ppm. Θ 

διαφορά με το φάςμα 1H-NMR του προϊόντοσ L.ed-8 ζγκειται ςτθν απουςία του 

ςιματοσ που αντιςτοιχεί ςε ακετφλιο. 

Στο φάςμα 13C-NMR τθσ ουςίασ παρατθριςαμε τα ςιματα των ανωμερικϊν 

ανκράκων ςε δ 110.9 για τθν απιόςθ και 100.3 για τθν ραμνόςθ. Στθν οξυγονωμζνθ 

περιοχι του φάςματοσ επίςθσ παρατθριςαμε οκτϊ ςιματα από τα οποία τα δφο (δ 

75.2 και 63.7) αντιςτοιχοφν ςε μεκυλενικοφσ άνκρακεσ (από το φάςμα DEPT) τθσ 

απιόςθσ. 

Από τα προαναφερκζντα καταλιξαμε ςτο ςυμπζραςμα ότι το προϊόν είναι το μθ 

ακετυλιωμζνο παράγωγο τθσ ουςίασ L.ed-8. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 

του μορίου δίδονται ςτον πίνακα 6.4.17.   

Με ςκοπό τθν επιβεβαίωςθ των όςων προαναφζρκθκαν πραγματοποιικθκε 

ακετυλίωςθ του προϊόντοσ. Το ακετυλιωμζνο προϊόν απομονϊκθκε με 

παραςκευαςτικι χρωματογραφία λεπτισ ςτοιβάδασ, (ςφςτθμα ανάπτυξθσ CH2Cl2 / 

MeOH  99 / 1) και ιταν ίδιο με το πλιρωσ ακετυλιωμζνο παράγωγο τθσ ουςίασ L.ed-

8 (ςφγκριςθ χρωματογραφικϊν και φαςματοςκοπικϊν δεδομζνων). Το 

φλαβονοειδζσ αυτό αποτελεί νζο φυςικό προϊόν. 

 

Το προϊόν L.ed-13 απομονϊκθκε ωσ κφριοσ 

μεταβολίτθσ κατά τθν επεξεργαςία του 

μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ. Στθ ςυνζχεια 

πραγματοποιικθκε φαςματοςκοπικόσ 

ζλεγχοσ για τθν ταυτοποίθςι του. Από τθ 

μελζτθ των φαςμάτων 1H-NMR, 13C-NMR, 

HMQC, HMBC και NOESY τθσ ουςίασ, του φάςματοσ 1H-NMR του ακετυλιωμζνου 

παραγϊγου, κακϊσ επίςθσ και τθ ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων με βιβλιογραφικά 

δεδομζνα καταλιξαμε ςτο ςυμπζραςμα ότι πρόκειται για τθν 3-Ο-

νεοεςπεριδοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ. Θ ίδια ουςία 

απομονϊκθκε και κατά τθν επεξεργαςία του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του φυτοφ 
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Vicia faba θ οποία πραγματοποιικθκε ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ διδακτορικισ 

διατριβισ. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ τθσ ουςίασ παρουςιάηεται ςτθ ςελίδα 186 

ενϊ τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα δίνονται ςτον πίνακα 6.4.5 (ςελ. 187). 

 

Το προϊόν L.ed-14 αποτελεί τον τελευταίο 

γλυκοςίδθ φλαβονολθσ που απομονϊκθκε από 

το μεκανολικό εκχφλιςμα του φυτοφ Lotus 

edulis.  Θ διαδικαςία τθσ απομόνωςθσ 

περιλαμβάνει ζνα ςτάδιο και επιτεφχκθκε με τθν χριςθ τθσ Χρωματογραφίασ 

Αντιςτρόφου οισ.  Ο φαςματοςκοπικόσ ζλεγχοσ που ακολοφκθςε ζδειξε ότι 

πρόκειται για τθν ουςία 3-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ. Το ίδιο φυςικό προϊόν απομονϊκθκε και κατά τθν επεξεργαςία του 

μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του φυτοφ Vicia faba θ οποία πραγματοποιικθκε ςτα 

πλαίςια τθσ παροφςασ διδακτορικισ διατριβισ. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ του 

προϊόντοσ παρουςιάηεται ςτθ ςελιδά 182 ενϊ τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 

δίνονται ςτον πίνακα6.4.4 (ςελ. 184). 

 

Οι μεταβολίτεσ Led-15, Led-16 και Led-17 παραλιφκθκαν ςε μίγμα κατά τθν 

επεξεργαςία του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ με CCC. Ακολοφκθςε επεξεργαςία του 

μίγματοσ με Υγρι Χρωματογραφία Στιλθσ Χαμθλισ Ριζςεωσ με ςκοπό τθν 

απομόνωςθ και τθν παραλαβι τουσ ςε κακαρι μορφι. Ο φαςματοςκοπικόσ ζλεγχοσ 

που ακολοφκθςε ζδειξε πωσ πρόκειται για τρία παράγωγα καουρενικοφ οξζοσ και 

ςυγκεκριμζνα για τα προϊόντα: Ατρακτυλιγενίνθ (Led-15), 2-Ο-β-D-

γλυκοπυρανόςυλοατρακτυλιγενίνθ (Led-16) και 2-Ο-(2’-Ο-ιςοβαλερυλ)-β-D-

γλυκοπυρανόςυλατρακτυλιγενίνθ (Led-17).  

Κατά τθν εξζταςθ του χρωματογραφιματοσ TLC 

του προϊόντοσ Led-15, παρατθρικθκε θ φπαρξθ 

μίασ κθλίδασ θ οποία δεν απορροφοφςε ςτο UV 

ενϊ χρωματίςτθκε μπλε-μωβ μετά από ψεκαςμό 
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με το αντιδραςτιριο εμφάνιςθσ. Από τθ μελζτθ των φαςμάτων  HRMS, 1H NMR, 13C 

NMR, COSY HSQC-DEPT και HMBC κακϊσ και τθ βοικεια βιβλιογραφικϊν 

δεδομζνων366,367 αποδείχκθκε ότι πρόκειται για το μεταβολίτθ  Ατρακτυλιγενίνθ.  

Στο φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ τθσ ουςίασ παρατθροφμε τθν κορυφι του 

μοριακοφ ιόντοσ m/z 319,1891 [M-H]- με προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν 

κορυφι αυτι C19H27O4 και βακμό ακορεςτότθτασ 6. Στο φάςμα 13C NMR 

ςυμπεράναμε ότι πράγματι υπάρχουν 19 άνκρακεσ εκ των οποίων ζνασ είναι 

καρβονιλικόσ άνκρακασ (δ 182.8), δφο ανικουν ςε εξωμεκυλενικό διπλό δεςμό (δ 

160.9 και 108.4), δφο ςε οξυγονωμζνουσ άνκρακεσ (δ 83.8 και 65.5), ενϊ οι 

υπόλοιποι ςε αλειφατικοφσ άνκρακεσ.  

Στο φάςμα 1H-NMR χαρακτθριςτικζσ είναι οι δφο ευρείεσ απλζσ κορυφζσ ςτα 5.17 

και 5.06 ppm οι οποίεσ ολοκλθρϊνουν για ζνα πρωτόνιο θ κακεμιά και αντιςτοιχοφν 

ςτα πρωτόνια του εξωμεκυλενικοφ διπλοφ δεςμοφ Θ-17. Τα δφο οξυμεκινικά 

πρωτόνια εμφανίηονται ςτα 4.33 ppm (πολλαπλι κορυφι) για το Θ-2  και ςτα 3.75 

ppm (ευρεία απλι κορυφι) για το Θ-15 και επιβεβαιϊνουν τθν φπαρξθ δφο 

υδροξυλίων ςτο μόριο. Χαρακτθριςτικζσ είναι επίςθσ οι κορυφζσ που αντιςτοιχοφν 

ςτα μεκινικά πρωτόνια Θ-4 (td J = 5.7/2.2 Hz ςε δ 2.46), Θ-13 (br s  ςε δ 2.69) κακϊσ 

και αυτά του μεκυλίου ςτθ κζςθ 20 τα οποία εμφανίηονται με τθ μορφι απλισ 

κορυφι που ολοκλθρϊνει για τρία πρωτόνια ςε δ 1.09. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά 

δεδομζνα του μορίου δίδονται ςτον πίνακα V. 

 

Το προϊόν Led-16 εμφάνιςε τα ίδια 

χαρακτθριςτικά ςτον χρωματογραφικό 

ζλεγχο με TLC με αυτά του προϊόντοσ Led-

15 δθλαδι δεν απορροφοφςε ςτο UV ενϊ 

χρωματίςτθκε μπλε-μωβ μετά από 

ψεκαςμό με το αντιδραςτιριο εμφάνιςθσ. Οι δφο αυτζσ κθλίδεσ όμωσ 

εμφανίςτθκαν ςε διαφορετικά Rf ςτθν χρωματογραφικι πλάκα δθλϊνοντασ ότι θ 

ουςία Led-16 είναι αρκετά πιο πολικι από τθν Led-15 .  
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Στο φάςμα 1H-NMR τθσ ουςίασ Led-16 παρατθροφμε και πάλι τα χαρακτθριςτικά 

ςιματα τθσ ατρακτυλιγενίνθσ. Θ κφρια διαφορά ςτα φάςματα των δφο αυτϊν 

ουςιϊν εντοπίηεται ςτθν οξυγονωμζνθ περιοχι όπου εμφανίηονται επιπλζον οι 

κορυφζσ ενόσ ςακχάρου. Θ παρουςία του ςακχαριδικοφ τμιματοσ γίνεται αντιλθπτι 

και ςτο φάςμα 13C NMR όπου παρατθροφμε, πζραν των κορυφϊν που αντιςτοιχοφν 

ςτουσ άνκρακεσ τθσ ατρακτυλγενινθσ, ζξι επιπλζον ςιματα ςτθν οξυγονωμζνθ 

περιοχι (ςτα 102.9, 77.8, 77.3, 75.2, 71.2 και 62.4) τα οποία δθλϊνουν τθν φπαρξθ 

μιασ εξόηθσ ςτο μόριο.  

Θ περαιτζρω μελζτθ των φαςμάτων COSY και HSQC-DEPT βοικθςε ςτθν 

ταυτοποίθςθ του ςακχάρου ωσ β-γλυκοπυρανόςθ. Θ αποκωράκιςθ τόςο του 

πρωτονίου Θ-2 (4.46 ppm) όςο και του αντίςτοιχου άνκρακα C-2 (74.4 ppm) τθσ 

ατρακτυλγενίνθσ μασ οδιγθςε ςτθν υπόκεςθ ότι το ςάκχαρο ενϊνεται ςτο 

υδροξφλιο τθσ κεςθσ 2 τθσ γενίνθσ. Ρράγματι το ςιμα ςφηευξθσ ςτο φάςμα HMBC 

μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου τθσ γλυκόηθσ (4.53 ppm) και του άνκρακα C-2 

τθσ γενίνθσ (74.4 ppm) επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω υπόκεςθ.  

Με βάςθ τα παραπάνω ςυμπεράναμε ότι θ υπό ανάλυςθ ουςία είναι θ 2-Ο-β-D-

γλυκοπυρανόςυλοατρακτυλιγενίνθ. Στο φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ 

παρατθροφμε τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 481,2410 [M-H]- με 

προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν κορυφι αυτι C25H37O9 γεγονόσ που ςυμφωνεί 

με τθν παραπάνω δομι. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H NMR και 13C NMR 

του μορίου δίδονται ςτον πίνακα V και βρίςκονται ςε ςυμφωνία με αυτά τθσ 

βιβλιογραφίασ366,367. 

  

Το προϊόν Led-17 εμφάνιςε παρόμοια εικόνα 

με τισ ουςίεσ Led-15 και Led-16  ςτο 

χρωματογράφθμα TLC γεγονόσ που οδθγεί 

ςτθν υπόκεςθ πωσ πικανόν να πρόκειται για 

κάποιο παρεμφερζσ παράγωγο καουρονικοφ 

οξζοσ. Ρράγματι το άγλυκο ατρακτυλγενίνθ γίνεται εφκολα αντιλθπτό τόςο ςτο 

φάςμα πρωτονίου όςο και ςτο φάςμα άνκρακα του προϊόντοσ Led-17. Στα φάςματα 
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αυτά ορατά είναι και τα ςιματα ενόσ ςακχάρου, όπου μετά από μελζτθ και των 

φαςμάτων δφο διαςτάςεων COSY και HSQC-DEPT αποκαλφφκθκε πωσ πρόκειται για 

τθν β-γλυκοπυρανόςθ.  

Το ανωμερικό πρωτόνιο του ςακχάρου εμφανίηεται με τθ μορφι διπλισ κορυφισ 

(J=7,9 Hz) ςτα 4,62 ppm ενϊ το Θ-2ϋ ωσ διπλά διπλι κορυφι (J=9,4/7,9 Hz) ςτα 4,68 

ppm (COSY).  Θ αποκωράκιςθ αυτι του πρωτονίου Θ-2ϋςε ςυνδυαςμό με τθν μικρι 

κωράκιςθ του αντίςτοιχου άνκρακα (δ 74,4-HSQC-DEPT) αποτελοφν ιςχυρι ζνδειξθ 

εςτεροποίθςθσ του υδροξυλίου τθσ κζςεωσ αυτισ.  

Επιπλζον ςτο φάςμα πρωτονίου παρατθροφμε μια διπλι κορυφι ςτα 2,25 ppm 

(J=6,2 Hz) θ οποία ολοκλθρϊνει για δφο πρωτόνια και εμφανίηει ςιμα ςφηευξθσ 3J 

ςτο φάςμα COSY με μία πολλαπλι κορυφι θ οποία ολοκλθρϊνει για ζνα πρωτόνιο 

ςτα 2,10 ppm και θ οποία με τθ ςειρά τθσ ςυηευγνφεται (3J ) με μια διπλι κορυφι 

που ολοκλθρϊνει για ζξι πρωτόνια ςε δ 1,00 (J = 6.2 Hz) και αντιςτοιχεί ςε δφο 

τελικά μεκφλια. Τα ςιματα αυτά είναι χαρακτθριςτικά τθσ παρουςίασ μιασ 

ιςοβαλερυλομάδασ *-COCH2CH(CH3)2+, κάτι που επιβεβαιϊνεται από το ςιμα 

ςφηευξθσ (3J ) ςτο φάςμα ΘΜΒC μεταξφ του μεκινικοφ πρωτονίου ςτα 2,10 ppm και 

ενόσ καρβονυλικοφ άνκρακα ςτα 173,4 ppm. 

Στο φάςμα HMBC παρατθροφμε το ςιμα ςφηευξθσ 3J μεταξφ του πρωτονίου Θ-2ϋτου 

ςακχάρου και του καρβονυλικοφ άνκρακα ςτα 173,4 ppm γεγονόσ που 

επιβεβαιϊνει τθν παρουςία τθσ ιςοβαλερυλ ομάδασ ςτθ κζςθ 2 τθσ γλυκόηθσ. Το 2’-

Ο-ιςοβαλερυλ-β-D-γλυκοπυρανοςιδικό τμιμα ενϊνεται ςτθ κζςθ 2 τθσ 

ατρακτυλγενίνθσ όπωσ αποδεικνφεται τόςο από τθν αποκωράκιςθ του C-2 τθσ 

γενίνθσ (από 65,5 ςτα 74,4 ppm), όςο και  από το ςιμα ςφηευξθσ ςτο φάςμα HMBC 

μεταξφ του Θ-2 (4,26 ppm) τθσ γενίνθσ και του ανωμερικοφ άνκρακα τθσ γλυκόηθσ 

(100,7 ppm).  

Με βάςθ τα παραπάνω ςυμπεράναμε πωσ πρόκειται για τθν ουςία 2-Ο-(2’-Ο-

ιςοβαλερυλο)-β-D-γλυκοπυρανοςυλατρακτυλιγενίνθ. Στο φάςμα μάηασ υψθλισ 

ακρίβειασ παρατθροφμε τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 565,2978 [M-H]- με 

προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν κορυφι αυτι C30H45O10 . Στο φάςμα ΜS/MS τθσ 

κορυφισ του μοριακοφ ιόντοσ εμφανίηονται τρεισ κορυφζσ ςε m/z 481,23 [M--
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ιςοβαλερικό οξφ+, m/z 463,22 [M--ατρακτυλγενίνθ+ και m/z 301,17  [M--

ιςοβαλερυλγλυκόηθ+ γεγονόσ που ςυμφωνεί με τθν παραπάνω δομι. Τα πλιρθ 

φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H NMR και 13C NMR του μορίου δίδονται ςτον πίνακα 

V και βρίςκονται ςε ςυμφωνία με αυτά τθσ βιβλιογραφίασ366,367,368,369.  

Ρίνακασ 6.4.18: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C  NMR  τθσ Ατρακτυλιγενίνθ 
(Led 15),  2-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλοατρακτυλιγενίνθ (Led 16) και 2-Ο-(2’-Ο-
ιςοβαλερυλο)-β-D-γλυκοπυρανόςυλατρακτυλιγενίνθ (Led-17) 

 L.ed15 L.ed16 L.ed17 

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C 

(ppm) 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C 

(ppm) 
1
Θ (ppm, m, Hz)

 
13

C 
(ppm) 

1 
2.16 m 

51.1 
2.28 m 

48.7 
2.31 m 

48.3 
0.64 t (11,7) 0.77 t (11,7) 0.74 t (11,7) 

2 4.33 m 65.5 4.46 m 74.4 4.26 m 74.4 

3 
2.35 dt (11,8/2,2) 

39.9 
2.50 dt (11,8/2,2) 

37.4 
2.39 dt (11,8/2,2) 

36.3 
1.16 dt (11,8/5,7) 1.22 dt (11,8/5,7) 1.16 dt (11,8/5,7) 

4 2.46 td (5,7/2,2) 47.4 2.47 m 44.5 2.63 td (5,7/2,2) 44.5 

5 1.33 m 50.9 1.38 m 50.8 1.42 m 50.9 

6 1.60 m 28.6 1.60 m 28.6 1.67 m 28.6 

7 2.14 m 38.9 2.14 m 38.9 2.14 m 38.9 

8 - 48.7 - 48.7 - 48.7 

9 1.02 dd (8,4/1,3) 54.5 1.02 dd (8,4/1,3) 54.5 1.02 dd (8,4/1,3) 54.5 

10 - 41.4 - 41.8 - 41.8 

11 1.46 m 19.0 1.47 m 19.2 1.46 m 18.9 

12 1,64 m 33.5 1,64 m 33.9 1,65 m 32.7 

13 2.69 m 43.8 2.70 m 43.7 2.70 m 43.6 

14 
1.93 dd (11,9/1,3) 

36.9 
1.94 dd (11,9/1,3) 

36.9 
1.88 dd (11,9/1,3) 

36.9 
1.37 dd (11,9/5,1) 1.37 dd (11,9/5,1) 1.38 dd (11,9/5,1) 

15 3.75 brs 83.8 3.76 brs 83.5 3.76 brs 83.8 

16 - 160.9 - 160.0 - 159.3 

17 
5.17 brs 

108.4 
5.17 brs 

108.9 
5.18 brs 

108.9 
5.06 brs 5.06 brs 5.07 brs 

19 - 182.8 - 182.8 - 182.8 

20 1.09 s 17.6 1.03 s 17.4 1.01 s 16.8 

1’   4.53 d (7,9) 102.9 4.62 d (7,9) 100.7 

2’   3.11 dd (9,4/7,9) 75.2 4.68 dd (9,4/7,9) 74.4 

3’   3.38 m 77.8 3.50 t (9.4) 76.3 

4’   3.36 m 71.2 3.38 t (9.4) 70.7 

5’   3.32 m 77.3 3.34 m 77.3 

6’   3.83 dd (11,6/2.2) 
62.4 

3.86 dd (11,6/2.2) 
62.4 

   3.70 dd (11,6/5,6) 3.70 dd (11,6/5,6) 

7’      173.4 

8’     2.25 d (6.2) 44.6 

9’     2.10 m 26.8 

10’     1.00 d (6.2) 22.7 

11’     1.00 d (6.2) 22.7 
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6.4.3 Lotus longisiliquosus 

 

Ο μεταβολίτθσ L.lo 1 παραλιφκθκε ςε κακαρι μορφι κατά τθν 

επεξεργαςία του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ με Χρωματογραφία 

Κατ’ Αντιροι (CCC). Θ περαιτζρω μελζτθ των φαςμάτων NMR και 

HRMS αποκάλυψε πωσ πρόκειται για το φυςικό προϊόν  ο-υδρόξυ 

βενηοϊκό οξφ ι Σαλικυλικό οξφ. 

Στο φάςμα 1H-NMR του προϊόντοσ παρατθριςαμε μόνο 4 κορυφζσ ςτθν αρωματικι 

περιοχι εκ των οποίων δφο ευρείεσ διπλζσ (J=8,1 Hz) ςε δ 7.86 και 6,95 κακϊσ και 

δφο ευρείεσ τριπλζσ (J=8,1 Hz) ςε δ 7,64 και 6,87. Θ απουςία άλλων ςθμάτων από το 

φάςμα μασ οδθγεί ςτο ςυμπζραςμα πωσ πρόκειται για απλό φαινολικό παράγωγο 

με όρκο υποκατάςταςθ. Στο φάςμα HMBC είναι εμφανισ θ ςφηευξθσ μεταξφ τθσ 

διπλισ κορυφισ ςτα 7,86 ppm και ενόσ καρβονιλικοφ άνκρακα ςτα 173,5 ppm.  

Το φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ ςυνετζλεςε ςτθν αποςαφινιςθ τθσ δομισ του 

προϊόντοσ. Θ παρουςία τθσ κορυφισ του μοριακοφ ιόντοσ ςε m/z 137,0253 *Μ-Θ+- 

(με προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν κορυφι αυτι C7H5O3 και βακμό 

ακορεςτότθτασ 5) οδιγθςε ςτο ςυμπζραςμα πωσ πρόκειται για το φυςικό προϊόν 

ςαλικυλικό οξφ.  

 

 Ο μεταβολίτθσ L.lo 2 παραλιφτθκε ωσ λευκι άμορφθ ςκόνθ 

κατά τθν επεξεργαςία του κλάςματοσ του CCC με 

Χρωματογραφία Μοριακοφ Αποκλειςμοφ. Θ παρουςία, ςτο 

φάςμα 1H-NMR του προϊόντοσ, μόνο των ςθμάτων ενόσ π-

υποκατεςτιμζνου αρωματικοφ πυρινα (δφο διπλζσ κορυφζσ με J= 8.7 Hz ςε δ 7.73 

και 6.71) ςε ςυνδυαςμό με τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 137.0253 *Μ-Θ+- 

(με προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν κορυφι αυτι C7H5O3 και βακμό 

ακορεςτότθτασ 5) ςτο φάςμα HRMS, οδιγθςε ςτο ςυμπζραςμα πωσ πρόκειται για 

το φυςικό προϊόν π-υδροξυβενηοϊκό οξφ.  

OHO

OH

Llο 1

Llο 2

OH

O

OH
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Το προϊόν L.lo 3 απομονϊκθκε από το ίδιο κλάςμα του 

CCC όπωσ και το L.lo 2 χρθςιμοποιϊντασ τθν ίδια 

χρωματογραφικι τεχνικι. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ 

που ακολοφκθςε αποκάλυψε πωσ πρόκειται για το π-κουμαρικό οξφ. 

Θ παρουςία του π-υποκατεςτθμζνου αρωματικοφ πυρινα γίνεται αμζςωσ 

αντιλθπτι ςτο φάςμα 1H-NMR του προϊόντοσ κακϊσ παρατθροφμε τισ δφο διπλζσ 

κορυφζσ (J= 8,6 Hz) ςε δ 7,39 και 6,76. Επιπλζον παρατθροφμε και δφο διπλζσ 

κορυφζσ (J= 16,2 Hz) ςε δ 7,25 και 6,22 που αντιςτοιχοφν ςε δφο trans-ολεφινικά 

πρωτόνια. Τα ςιματα ςφηευξθσ των πρωτονίων αυτϊν, (φάςμα HMBC) τόςο με ζναν 

καρβονυλικό άνκρακα (169,9 ppm), όςο και με τουσ άνκρακεσ 1 (126,8ppm) και 2,6 

(129,8ppm) του αρωματικοφ πυρινα  βοικθςαν ςτθν απόδοςθ τθσ δομισ ωσ π-

υδροξυ κιναμμωμικό οξφ. Θ κορυφισ του μοριακοφ ιόντοσ m/z 163,0409 *Μ-Θ+- (με 

προτεινόμενο μοριακό τφπο C9H7O3 και βακμό ακορεςτότθτασ 6) ςτο φάςμα HRMS, 

επιβεβαίωςε τθν παραπάνω δομι. 

Ρίνακασ 6.4.19: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) του ο-υδροξυβενηοϊκό οξφ (L.lo 1), 
π-υδροξυβενηοϊκο οξφ (L.lo 2), και π-κουμαρικό οξφ (L.lo 3). 

 L.lo 1 L.lo 2 L.lo 3 

C/H 1Θ (ppm, m, Hz) 
13C 

(ppm) 

1Θ (ppm, m, 
Hz) 

13C(ppm) 
1Θ (ppm, m, 

Hz) 

13C(ppm) 

1 - 111,9 - 127,0 - 126,8 

2 - 161,9 7,73 d (8.7) 131.7 7,39 d (8.5) 129.8 

3 6,95 br d (8.1) 117,9 6,71 d (8.7) 114,6 6,76 d (8.5) 116,1 

4 7,64 br t (8.1) 136,5 - 160,1 - 159,2 

5 6,87 br t (8.1) 119,4 6,71 d (8.7) 114,6 6,76 d (8.5) 116,1 

6 7,86 br d (8.1) 130,9 7,73 d (8.7) 131.7 7,39 d (8.5) 129.8 

7     7,25 d (16,2) 140,7 

8     6,22 d (16,2)  

COOH - 173,5 - 169,0 - 169.9 

 
 

 

Llο 3 
OH

COOH
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Το προϊόν Llο 4 απομονϊκθκε από το μεκανολικό 

εκχφλιςμα του φυτοφ χρθςιμοποιϊντασ  αρχικά τθν 

Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι και ςτθ ςυνζχεια το 

αντίςτοιχο κλάςμα επεξεργάςτθκε με 

Ραραςκευαςτικι TLC. Ο φαςματοςκοπικόσ ζλεγχοσ που ακολοφκθςε, ζδειξε πωσ 

πρόκειται για τθν ουςία 4-Ο-β-D–γλυκοπυρανόςυλοξυ βενηοϊκό οξφ.   

Στθν αρωματικι περιοχι του φάςματοσ 1H-NMR εμφανίηονται οι δφο διπλζσ 

κορυφζσ (7,92 και 7,07 ppm) του παρα-υποκατεςτθμζνου αρωματικοφ πυρινα ενϊ 

ςτθν οξυγονωμζνθ περιοχι τα ςιματα ενόσ ςακχάρου. Θ μελζτθ των φαςμάτων δφο 

διαςτάςεων COSY και HSQC-Dept, βοικθςε ςτθν ταυτοποίθςθ του ςακχάρου ωσ β-D 

–γλυκοπυρανόςθ. Το ςιμα ςφηευξθσ που εμφανίηεται ςτο φάςμα HMBC μεταξφ τθσ 

διπλισ κορυφισ (J= 7,5 Hz) ςτα 4,99 ppm (κορυφι ανωμερικοφ πρωτονίου)  και του 

άνκρακα ςτα 160,7 ppm (άνκρακασ 4 του αρωματικοφ πυρινα) αποςαφινιςε τθ 

κζςθ ςφνδεςθσ του ςακχάρου με το άγλυκο. Στο ίδιο φάςμα παρατθροφμε και το 

ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ τθσ διπλισ κορυφισ (J= 8,7 Hz) ςτα 7,92 ppm (Θ-2/Θ-6) με 

ζναν άνκρακα ςτα 175,1 ppm (καρβονυλικόσ άνκρακασ).  

Από τθν παραπάνω μελζτθ ςυμπεράναμε πωσ πρόκειται για τον μεταβολίτθ 4-Ο-β-D 

-γλυκοπυρανόςυλο βενηοϊκό οξφ. Θ δομι αυτι επιβεβαιϊκθκε και από το φάςμα 

HRMS όπου παρατθριςαμε τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 137,0253 *Μ-Θ+- 

με προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν κορυφι αυτι C7H5O3 και βακμό 

ακορεςτότθτασ 5. Εδϊ αξίηει να ςθμειωκεί ότι ςτισ περιπτϊςεισ που το ςάκχαρο 

ενϊνεται με το υδροξφλιο του οξζοσ (εςτερικόσ δεςμόσ) το ανωμερικό του πρωτόνιο 

αποκωρακίηεται αρκετά και ςυντονίηεται περίπου ςτα 5,70 ppm370. Τα πλιρθ 

φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C-NMR τθσ ουςίασ δίδοντα ςτον πίνακα ΙΙ 

Το προϊόν Llο 5 παραλιφτθκε με τθ μορφι λευκισ 

άμορφθσ ςκόνθσ κατά τθν επεξεργαςία με 

παραςκευαςτικι TLC του κλάςματοσ του CCC. Ο 

φαςματοςκοπικόσ ζλεγχοσ που ακολοφκθςε, ζδειξε πωσ 

πρόκειται για το φυςικό προϊόν 5-O-β-D-ξυλοπυρονοςυλογεντιςικό οξφ. 

O

O

OH

OH
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Στο φάςμα 1H-NMR τθσ ουςίασ εμφανίηονται οι κορυφζσ ενόσ ABX 

υποκατεςτθμζνου αρωματικοφ πυρινα κακϊσ και τα ςιματα ενόσ ςακχάρου. Ριο 

ςυγκεκριμζνα ςτθν αρωματικι περιοχι του φάςματοσ εμφανίηεται μια διπλι 

κορυφι με μζτα-ςφηευξθ (J=3,0 Hz) ςε δ 7,58, μια διπλά διπλι κορυφι (J=8,8/3,0 

Hz) ςε δ 7,03 και μια διπλι κορυφι με όρκο-ςφηευξθ (J=8,8 Hz) ςε δ 6,71. Θ 

περαιτζρω μελζτθ των ετεροπυρθνικϊν φαςμάτων δφο διαςτάςεων HSQC-Dept και 

HMBC βοικθςε ςτο να κακοριςουμε τθν δομι του άγλυκου τμιματοσ του μορίου 

ωσ 2,5-διυδροξυβενηοϊκό οξφ ι Γεντιςικό οξφ.  

Στο φάςμα HMBC παρατθροφμε τα ςιματα ςφηευξθσ (J3) μεταξφ τθσ κορυφισ του Θ-

6 με τον καρβονυλικό άνκρακα (175,5 ppm), τον C-2 (οξυγονωμζνοσ αρωματικόσ 

άνκρακασ ςτα 157,9 ppm) και τον C-4 (ςτα 123,7 ppm, HSQC-Dept). Στο ίδιο φάςμα 

εμφανίηονται τα ςιματα ςφηευξθσ (J3) μεταξφ τθσ κορυφισ του Θ-3 με τουσ C-1 

(120,1 ppm) και C-5 (οξυγονωμζνοσ αρωματικόσ άνκρακασ ςτα 150,4 ppm) κακϊσ 

και τα αντίςτοιχα ςιματα μεταξφ τθσ κορυφισ του Θ-4 με τουσ C-2 (ςτα 157,9 ppm) 

και C-6 (ςτα 119,3 ppm, HSQC-Dept). 

Θ μελζτθ των φαςμάτων 1H-NMR, COSY και HSQC-Dept βοικθςε ςτθν ταυτοποίθςθ 

του ςακχάρου ωσ β-D –ξυλοπυρονόςθ. Το ανωμερικό πρωτόνιο εμφανίηεται με τθ 

μορφι ευρείασ διπλισ κορυφισ (J=7,5 Hz) ςε δ 4,72 ενϊ ο αντίςτοιχοσ άνκρακασ 

ςυντονίηεται ςτα 104,2 ppm. Τα χαρακτθριςτικά δίδυμα πρωτόνια τθσ κζςθσ 5 

εμφανίηονται ωσ δφο διπλά διπλζσ κορυφζσ ςε δ 3,90 (J=11,6/5,4 Hz) και 3,33 

(J=11,6/9,5 Hz) ενϊ ο αντίςτοιχοσ άνκρακασ ςυντονίηεται ςτα 66,8 ppm. Το ςιμα 

ςφηευξθσ (J3) ςτο φάςμα HMBC μεταξφ τθσ κορυφισ του ανωμερικοφ πρωτονίου και 

του άνκρακα που ςυντονίηεται ςτα 150,4 ppm δειλϊνει ότι το ςάκχαρο είναι 

ενωμζνο ςτθ κζςθ 5 του γεντιςικοφ οξζοσ.    

Από τθν παραπάνω μελζτθ καταλιξαμε ςτο ςυμπζραςμα πωσ πρόκειται για τον 

μεταβολίτθ 5-O-β-D -ξυλοπυροοςυλογεντιςικό οξφ. Τθν δομι αυτι επιβεβαιϊνει 

τόςο θ κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 285,0622 *Μ-Θ+- (προτεινόμενοσ μοριακόσ 

τφποσ C12H13O8 και βακμόσ ακορεςτότθτασ 6) ςτο φάςμα HRMS του προϊόντοσ όςο 

και θ ςφγκριςθ των φαςματοςκοπικϊν αποτελεςμάτων με βιβλιογραφικά 
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δεδομζνα371. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C-NMR τθσ ουςίασ 

διδονται ςτον πίνακα 6.4.20. 

Ρίνακασ 6.4.20: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) του π-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλοξυ 
βενηοϊκό οξφ (L.lo 4), και 5-O-β-D-ξυλοπυρονοςυλογεντιςικό οξφ (L.lo 5),  

 L.lo 4 L.lo 5 

C/H 1Θ (ppm, m, Hz) 
13C 

(ppm) 
1Θ (ppm, m, Hz) 13C(ppm) 

1 - 132.7 - 120,1 

2 7,92 d (8.7) 131.8  157,9 

3 7,07 d (8.7) 116.3 6,71 d (8,8) 117,4 

4 - 160,7 7,03 dd (8,8/3,0) 123,7 

5 7,07 d (8.7) 116.3 - 150,4 

6 7,92 d (8.7) 131.8 7,58 d (3,0) 119,3 

COOH - 175,1 - 175,5 

CH3-O  

 Ο- β-D -γλικοπυρανόςθ O -β-D -ξυλοπυρονόςθ 

1 4,99 d (7,5) 102,0 4,72 brd (7,5) 104,2 

2 3,47 (m) 74,8 3,39 m 74,8 

3 3,48 (m) 77,9 3,39 m 77,8 

4 3,42 (m) 71,3 3,54 m 71,0 

5 3,47 (m) 78,0 
3,90 dd (11,6/5,4) 

66,8 
3,33 dd (11,6/5,4) 

6 

3,88 dd 

(12,0/2,1) 
62,3 

 

3,71 dd 

(12,0/5,5) 

 

 

Οι μεταβολίτεσ L.lo 6, L.lo 7 και L.lo 8 παραλιφκθκαν μαηί κατά τθν επεξεργαςία 

του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ με CCC και  διαχωρίςτθκαν μετά από επεξεργαςία 

του μείγματοσ με Ραραςκευαςτικι TLC. Στθ ςυνζχεια ακολοφκθςε 

φαςματοςκοπικόσ ζλεγχόσ όπου και διαπιςτϊκθκε πωσ πρόκειται για τισ ουςίεσ: 

Βενηυλο-β-D-γλυκοπυρανοςίδθ (Llο 6), β-D-γλυκοπυρανοςυλοφαινυλαικανόλθ 

(Llο 7) και 3-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο-1-φαινυλο-2,3-βουτανοδιόλθ (Llο 8). 
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Στο φάςμα 1H-NMR του προϊόντοσ L.lo 6 

παρατθροφμε τα χαρακτθριςτικά ςιματα μιασ 

βενηυλικισ αλκοόλθσ και ενόσ ςακχάρου. Στθν 

αρωματικι περιοχι του φάςματοσ εμφανίηονται τρεισ 

κορυφζσ: μια διπλά διπλι κορυφι (J=8,1/1,5 Hz)ςε δ 7,42 που αντιςτοιχεί ςτα 

πρωτόνια Θ-2ϋ και Θ-6ϋ, μια διπλά τριπλι κορυφι (J=8,1/1,5 Hz) ςε δ 7,33 που 

αντιςτοιχεί ςτα πρωτόνια Θ-3ϋ και Θ-5ϋ κακϊσ και μια τριπλά τριπλι κορυφι 

(J=8,1/1,5 Hz) ςε δ 7,27 που αντιςτοιχεί ςτο πρωτόνιο Θ-4ϋ. Σε δ 4,93 και δ 4,69 

εμφανίηονται τα μεκυλενικά πρωτόνια Θ-1 με τθ μορφι δφο διπλϊν κορυφϊν 

(J=11,8 Hz) ενϊ ςτθν περιοχι 4,40-3,20 ςυντονίηονται τα πρωτόνια του ςακχάρου.  

Θ μελζτθ των φαςμάτων COSY και HSQC-Dept βοικθςε ςτθν ταυτοποίθςθ του 

ςακχάρου ωσ β-D-γλυκοπυρανόςθ  ενϊ θ κζςθ ςφνδεςθσ τθσ υποδεικνφεται από το 

μόνο διακζςιμο υδροξφλιο ςτο μόριο τθσ βενηυλαλκόλθσ. Τζλοσ θ κορυφι του 

μοριακοφ ιόντοσ m/z 269,1037 Μ-Θ+- (προτεινόμενοσ μοριακόσ τφποσ C13H17O6 και 

βακμόσ ακορεςτότθτασ 5) ςτο φάςμα HRMS τθσ ουςίασ επιβεβαιϊνει τθν δομι τθσ 

ουςίασ L.lo 6 ωσ Βενηυλ-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςίδθ. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά 

δεδομζνα 1H-NMR και 13C-NMR τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 6.4.21 

 

Στθν αρωματικι περιοχι του φάςματοσ 1H-NMR του 

προϊόντοσ L.lo 7 εμφανίηονται τα χαρακτθριςτικά 

ςιματα ενόσ μονουποκατεςτθμζνου αρωματικοφ 

πυρινα ενϊ ςτθν οξυγονωμζνθ περιοχι  παρατθροφμε μια ςειρά ςθμάτων που 

δθλϊνουν τθν φπαρξι ενόσ τουλάχιςτον ςακχάρου. Θ περαιτζρω μελζτθ των 

φαςμάτων δφο διαςτάςεων COSY, HSQC-Dept και HMBC ςυνζβαλαν ςτθν απόδοςθ 

τθσ δομισ του προϊόντοσ L.lo 7 ωσ β-D-γλυκοπυρανοςυλοφαινυλαικανόλθ.  

Στο φάςμα HRMS τθσ ουςίασ παρατθροφμε τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 

283,1179 *Μ-Θ+-  με προτεινόμενο μοριακό τφπο C14H19O6 και βακμό ακορεςτότθτασ 

5. 

Llο 6

1’O
O

OHOH

OH

OH

1’’

1

1

Llο 7

O
O

OHOH

OH

OH

1’

1’’
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Τα μεκυλενικά πρωτόνια Θ-2 εμφανίηονται με τθ μορφι πολλαπλισ κορυφισ ςε δ 

2,94 ενϊ ο αντίςτοιχοσ άνκρακασ ςυντονίηεται ςτα 37,0 ppm. Σε δ 4,09 και 3,76  

εμφανίηονται δφο κορυφζσ (ddd) (J=9,5/8,0/7,0 Hz) οι οποίεσ αντιςτοιχοφν ςτα 

μεκυλενικά πρωτόνια Θ-1, ενϊ ο αντίςτοιχοσ άνκρακασ ςυντονίηεται ςτα 71,5 ppm.  

Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C-NMR τθσ ουςίασ δίνονται 

ςτον πίνακα 6.4.21.  

 

Στο φάςμα 1H-NMR του προϊόντοσ L.lo 8 γίνεται 

αμζςωσ αντιλθπτι θ φπαρξθ ενόσ 

μονουποκατεςτθμζνου αρωματικοφ πυρινα κακϊσ και 

ενόσ ςακχάρου. Ρζραν όμωσ των ςθμάτων του ςακχάρου ςτθν οξυγονωμζνθ 

περιοχι του φάςματοσ εμφανίηονται δφο επιπλζον κορυφζσ που ολοκλθρϊνουν για 

ζνα πρωτόνιο θ κακεμία και αντιςτοιχοφν ςε δφο οξυγονωμζνα μεκινικά πρωτόνια 

ενϊ ςτθν αλειφατικι περιοχι παρατθροφμε μια διπλι κορυφι (J=6,4 Hz ) ςε δ 1,29 

που ολοκλθρϊνει για τρία πρωτόνια και αντιςτοιχεί ςε ζνα μεκφλιο.  

Θ περαιτζρω μελζτθ των φαςμάτων δφο διαςτάςεων COSY, HSQC-Dept και HMBC 

αποκάλυψε πωσ πρόκειται για ζνα παράγωγο τθσ 2,3-διυδρόξυ-βουτανεδίολθσ. Οι 

δφο υποκαταςτάτεσ του μορίου είναι το φαινφλιο και θ  β-D-γλυκοπυρανόςθ  οι 

οποίοι είναι ςυνδεδεμζνοι ςτισ κζςεισ 1 και 3 τθσ βουτανεδιόλθσ όπωσ αποκάλυψε 

το φάςμα HMBC. Ριο ςυγκεκριμζνα παρατθριςαμε το ςιμα ςφηευξθσ (J3) μεταξφ 

τθσ κορυφισ του ανωμερικοφ πρωτονίου (d, J=7,8 Hz ) ςε δ  4,35 και του άνκρακα 

που ςυντονίηεται ςτα 79,9 ppm (C-3 τθσ βουτανεδιόλθσ).Επίςθσ χαρακτθρθςτικά 

ιταν τα ςιματα ςφηευξθσ (J3) μεταξφ των κορυφϊν που αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια 

Θ-1 (δ 2,85 και 2,68 ) με τον αρωματικό άνκρακα ςτα 130,2 ppm (C-2ϋ,6ϋ).   

Με βάςθ τθν παραπάνω μελζτθ καταλιξαμε ςτο ςυμπζραςμα πωσ το προϊόν L.lo 8 

είναι θ 1-φαινυλ-2-υδροξυ-3-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλο-βουτανεδιόλθ. Τθ δομι 

αυτι επιβεβαιϊνει και θ κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 327,1456 *Μ-Θ+-  

(προτεινόμενοσ μοριακόσ τφποσ C16H33O7 και βακμόσ ακορεςτότθτασ 5) ςτο φάςμα 

HRMS τθσ ουςίασ.  
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Ππωσ γίνεται εφκολα αντιλθπτό ςτθν ζνωςθ υπάρχουν δφο αςφμμετρα κζντρα και 

ςυγκεκριμζνα πρόκειται για τουσ άνκρακεσ C-2 και C-3. Ζτςι οι πικανοί 

ςτερεοχθμικοί τφποι για το προϊόν αυτό είναι τζςςερεισ όπωσ φαίνεται και ςτο 

παρακάτω ςχιμα.  

Σχιμα 6.4.2: Τα τζςςερα πικανά ςτερεοϊςομερι τθσ ουςίασ  1-φαίνυλ-2-υδρόξυ-3-Ο- β-D-
γλυκοπυρανόςυλο-βουτανεδιόλθ 

Το φάςμα NOESY ζπαιξε ςθμαντικό ρόλο ςτθν αποςαφινιςθ τθσςχετικισ 

ςτερεοχθμείασ του μορίου. Τα ςιματα ςφηευξθσ που παρατθροφνται ςτο φάςμα 

αυτό, μεταξφ των πρωτονίων που ςυντονίηονται ςε δ 2,85 και δ 2,68 (Θ-1), με τα 

πρωτόνια του μεκυλίου τθσ κζςεωσ 4 (δ 1,29) και θ απουςία ςιματοσ των 

πρωτονίων Θ-1 με το πρωτόνιο Θ-3, υποδεικνφουν (S) διευκζτθςθ του άνκρακα τθσ 

κζςθσ 3. Στο ίδιο φάςμα παρατθροφμε ςφηευξθ ςτο χϊρο και μεταξφ του 

ανωμερικοφ πρωτονίου του ςακχάρου (δ 4,35) με το πρωτόνιο τθσ κζςεωσ 2 

γεγονόσ που υποδεικνφει (S) διευκζτθςθ του ςυγκεκριμζνου άνκρακα. Από τα 

παραπάνω ςυμπεραίνουμε ότι πρόκειται για το ςτερεοειςομερζσ (2S, 3S)- 3-Ο-β-D-

γλυκοπυρανόςυλο-1-φαίνυλ-2,3-βουτανεδιόλθ. Θ παραπάνω δομι 

επιβεβαιϊνεται και από τθν ςφγκριςθ των πειραματικϊν αποτελεςμάτων με 
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βιβλιογραφικά δεδομζνα372. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C-

NMR τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 6.4.21. 

Ρίνακασ 6.4.21: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) του Βενηυλ-Ο-β-D-
γλυκοπυρανοςίδθσ (L.lo 6), Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο  φαινυλαικανόλθ (L.lo 7), και (2S, 
3S)- 3-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο-1-φαίνυλο-2,3-βουτανεδιόλθ (L.lo 8). 

 L.lo 6 L.lo 7 L.lo 8 

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C 

(ppm) 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C(ppm) 

1
Θ (ppm, m, Hz)

 13
C(ppm)

 

1 
4,93 d (11,8) 

71,6 2,94 m 37,0 
2,85 dd (13,9/4,5) 

39,5 
4,69 d (11,8) 2,68 dd (13,9/9,2) 

2 
 4,09 ddd (9,5/8/7) 

71,5 
3,91 

ddd(9,2/4,5/3,4) 
75,5 

3,76 ddd (9,5/8/7) 

3  3,80 qd (6,4/3,4) 79,9 

4 1,29 d (6,4) 16,0 

 1-φαινφλιο 1-φαινφλιο 1-φαινφλιο 

1’  138,7  140,1  140,1 

2’  7,42 dd (8,1/1,5) 129,1 7,26 m 129,8 7,26 m 130,2 

3’ 7,33 td (8,1/1,5) 129,1 7,26 m 129,1 7,26 m 128,9 

4’ 7,27 td (8,1/1,5) 126,8 7,17 m 127,0 7,17 m 126,8 

5’ 7,33 td (8,1/1,5) 129,1 7,26 m 129,1 7,26 m 128,9 

6’ 7,42 dd (8,1/1,5) 129,1 7,26 m 129,8 7,26 m 130,2 

 Ο- β-D -γλικοπυρανόςθ Ο- β-D -γλικοπυρανόςθ Ο- β-D -γλικοπυρανόςθ 

1ϋϋ 4,35 d (7,8) 103,7 4,30 d (7,9) 104,2 4,35 d (7,8) 103,8 

2ϋϋ 3,19 dd (9,0/7,8) 75,1 3,18 dd (9,0/7,9) 75,1 3,18 dd (9,0/7,8) 75,2 

3ϋϋ 3,35 t (9,0) 78,0 3,35 t (9,0) 78,0 3,33 t (9,0) 78,0 

4ϋϋ 3,27 t (9,0) 71,5 3,28 t (9,0) 71,5 3,28 m 71,5 

5ϋϋ 3,21 m 77,8 3,27 m 78,0 3,22 m 77,8 

6ϋϋ 
3,85 dd (12,1/2,4) 

62,6 
3,85 dd (12,1/2,4) 

62,6 
3,82 dd (11,8/2,1) 

62,6 
3,65 dd (12,1/5,5) 3,65 dd (12,1/5,5) 3,65 dd (11,8/5,8) 

 

Το προϊόν Llο 9 παραλιφτθκε με τθ μορφι λευκισ άμορφθσ 

ςκόνθσ κατά τθν επεξεργαςία με Ραραςκευαςτικι TLC του 

κλάςματοσ 49 του CCC. Ο φαςματοςκοπικόσ ζλεγχοσ που 

ακολοφκθςε, ζδειξε πωσ πρόκειται για ζνα απλό γλυκοηιδικό παράγωγο το 1-O-

μεκυλ-β-D -γλυκοπυρανοςίδθ. 
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Οι μεταβολίτεσ Llο 10 και Llο 11 παρελιφκθςαν ςε μείγμα (κλάςμα 31) κατά τθν 

επεξεργαςία του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ με CCC. Ο διαχωριςμόσ και θ 

απομόνωςθ τουσ πραγματοποιικθκε με τθ χριςθ τθσ Χρωματογραφίασ Μοριακοφ 

Αποκλειςμοφ με πλθρωτικό υλικό τθν ρθτίνθ Sephadex-LH20. Θ φαςματοςκοπικι 

μελζτθ που ακολοφκθςε αποκάλυψε  πωσ πρόκειται τα φυςικά προϊόντα: 1-O-β-D-

γλυκοπυρανόςυλο-εξεν-3(Z)-όλθ (Llο 10) και 3-O-β-D-γλυκοπυρανόςυλο  

οκτανοϊκό οξφ (Llο 11). 

 

Στο φάςμα 1H-NMR του προϊόντοσ L.lo 10 

παρατθροφμε δφο κορυφζσ ςτθν περιοχι 5,5-5,3 

ppm οι οποίεσ παραπζμπουν ςε πρωτόνια διπλοφ 

δεςμοφ, μια ςειρά κορυφϊν ςτθν περιοχι 4,5-3,0 ppm που δθλϊνουν τθν φπαρξθ 

ςακχάρου ςτο μόριο κακϊσ και τρεισ κορυφζσ ςτθν αλειφατικι περιοχι του 

φάςματοσ. Ο μικρόσ αρικμόσ των κορυφϊν ςε ςυνδυαςμό με τισ περιοχζσ του 

φάςματοσ ςτισ οποίεσ ςυντονίηονται οδθγοφν ςτθν υπόκεςθ ότι πικανόν να 

πρόκειται για κάποιο απλό γλυκοςιδικό παράγωγο μικροφ μοριακοφ βάρουσ.  

Το φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω υπόκεςθ κακϊσ 

παρατθροφμαι τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 261,1348 *Μ-Θ+-  με 

προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν κορυφι  C12H21O6 και βακμόσ ακορεςτότθτασ 2. 

Θ περαιτζρω μελζτθ των φαςμάτων COSY, HSQC-Dept, και HMBC αποκάλυψε ότι 

πρόκειται για τθν ουςία 1-O-β-D-γλυκοπυρανόςυλο-εξεν-3(Z)- όλθ.  

Τα φάςματα δφο διαςτάςεων COSY και HMBC ςυνζβαλαν ςθμαντικά ςτον 

κακοριςμό τθσ δομισ του άγλυκου τμιματοσ του μορίου. Θ κζςθ του διπλοφ 

δεςμοφ κακορίςτθκε με τθν βοικεια του φάςματοσ HMBC και πιο ςυγκεκριμζνα 

από τα ςιματα ςφηευξθσ (J3) που εμφανίηονται ςτο φάςμα αυτό τόςο μεταξφ των 

πρωτονίων Θ-1 (δ 3,84 και 3,54) με τον άνκρακα C-3 (δ 125,7) όςο και μεταξφ των 

τελικϊν μεκυλικϊν πρωτονίων H-6 (δ 0,97) και του άνκρακα C-4 που ςυντονίηεται 

ςτα 134,3 ppm. Θ ςτακερά ςφηευξθσ 11,0 Hz μεταξφ των πρωτονίων Θ-3 και Θ-4 

υποδεικνφει Z διευκζτθςθ του διπλοφ δεςμοφ.   
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Τα παραπάνω πειραματικά δεδομζνα βρίςκονται ςε απόλυτθ ςυμφωνία με αυτά 

τθσ  βιβλιογραφίασ για τθν ουςία 1-O-β-D-γλυκοπυρανόςυλο-εξεν-3(Z)-όλθ373. Τα 

πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C-NMR τθσ ουςίασ δίνονται ςτον 

πίνακα 6.4.22. 

 

Στο φάςμα 1H-NMR του προϊόντοσ L.lo 11 όλεσ οι 

κορυφζσ ςυντονίηονται ςτθν περιοχι 4,5-0,8 ppm 

γεγονόσ που δθλϊνει τθν απουςία αρωματικϊν ι 

ολεφινικϊν πρωτονίων. Θ φπαρξθ ενόσ ςακχάρου 

ςτθν ζνωςθ γίνεται εφκολα αντιλθπτι λόγω των χαρακτθριςτικϊν κορυφϊν που 

εμφανίηονται ςτθν περιοχι 4,5-3,0 ppm. Με τθν βοικεια των φαςμάτων  COSY και 

HSQC-Dept διαπιςτϊκθκε πωσ το ςάκχαρο είναι θ β-D-γλυκοπυρανόςθ.  

Θ αποςαφινιςθ τθσ δομισ του άγλυκου τμιματοσ του μορίου ζγινε μετά από 

μελζτθ των φαςμάτων 1H-NMR,  COSY, HSQC-Dept, HMBC και HRMS. Το  μοναδικό 

μεκυνικό πρωτόνιο του άγλυκου τμιματοσ (HSQC-Dept) εμφανίηεται ωσ πολλαπλι 

κορυφι ςτθν οξυγονωμζνθ περιοχι του φάςματοσ (δ 4,11) ενϊ ο αντίςτοιχοσ 

άνκρακασ ςυντονίηεται ςτα 79,2 ppm (HSQC-Dept). Στο φάςμα COSY παρατθροφμε 

τθν ςφηευξθ του πρωτονίου αυτοφ με τζςςερα πρωτόνια ςε δ 2,53, 2,31, 1,60 και 

1,55 τα οποία αποτελοφν δφο ηεφγθ μεκυλενικϊν πρωτονίων με τουσ αντίςτοιχουσ 

άνκρακεσ να ςυντονίηονται ςτα 46,4 ppm (για τισ κορυφζσ ςε δ  2,53 και 2,31) και 

36,2 ppm (για τισ κορυφζσ ςε δ  1,60 και 1,55) (HSQC-Dept). Στο φάςμα HMBC το 

μεκυνικό πρωτόνιο ςυηεφγνυται (J3) με τρεισ άνκρακεσ: ζναν καρβονυλικό ςτα 180,4 

ppm, ζναν αλειφατικό ςτα 25,9 ppm κακϊσ και τον ανωμερικό άνκρακα του 

ςακχάρου ςτα 104,2 ppm. Επιπλζον, ςτο φάςμα 1H-NMR παρατθροφμε, ςτα 0,91 

ppm, μια τριπλι κορυφι (J = 7,0 Hz) θ οποία ολοκλθρϊνει για τρία πρωτόνια και 

αντιςτοιχεί ςτα πρωτόνια ενόσ τελικοφ μεκυλίου (ο αντίςτοιχοσ άνκρακασ 

ςυντονίηεται ςτα 14,3 ppm – HSQC-Dept).  

Από τα παραπάνω ςυμπεραίνουμε πωσ το άγλυκο τμιμα του μορίου είναι 

παράγωγο 3-υδρόξυ-λιπαροφ οξζοσ, ενϊ το ςάκχαρο βρίςκεται ενωμζνο ςτθ κζςθ 3 

του άγλυκου. Το φάςμα HRMS ςυνζβαλε κακοριςτικά ςτθν αποςαφινιςθ τθσ 
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δομισ. Θ κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 321,1556 *Μ-Θ+- με προτεινόμενο 

μοριακό τφπο C14H25O8 και ο βακμόσ ακορεςτότθτασ 2 οδιγθςαν ςτο ςυμπζραςμα 

πωσ ο μεταβολίτθσ L.lo 11 είναι το φυςικό προϊόν 3-O-β-D – 

γλυκοπυρανοςυλοξυοκτανοϊκό οξφ. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR 

και 13C-NMR τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 6.4.22. 

 

Ρίνακασ 6.4.22: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) του 1-O-β-D-γλυκοπυρανόςυλο-
εξεν-3(Z)- όλθ (L.lo 10), 3-O-β-D - γλυκοπυρανόςυλο  οκτανοϊκό οξφ (L.lo 11),  

 L.lo 10 L.lo 11 

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C 

(ppm) 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C(ppm) 

1 
3,87 m 

70,4 
 

180,4 
3,54 m 

2 
2,38 m 

28,6 
2,53 dd (14,1/7,3) 

46,4 
2,31 dd (14,1/7,3) 

3 5,39 dtt (11,0/7,0/1,5) 125,7 4,11 m 79,2 

4 5,45 dtt (11,o/7,0/1,5) 134,3 1,60/1,55  m 36,2 

5 2,08 m 21,3 1,52/1,40 m 25,9 

6 0,97 t (7,5) 14,4 1,31 m 33,3 

   1,33 m 23,7 

   0,91 t (7,0) 14,3 

 Ο- β-D -γλυκοπυρανόςθ Ο- β-D -γλυκοπυρανόςθ 

1ϋ 4,26 d (7,8) 104,2 4,30 d (7,9) 104,2 

2ϋ 3,17 dd (9,0/7,8) 75,1 3,18 dd (9,0/7,9) 75,1 

3ϋ 3,47 t (9,0) 77,9 3,35 t (9,0) 78,0 

4ϋ 3,28 t (9,0) 71,5 3,28 t (9,0) 71,5 

5ϋ 3,26 m 77,8 3,27 m 78,0 

6ϋ 
3,85 dd (12,1/2,4) 

62,6 
3,85 dd (12,1/2,4) 

62,6 
3,66 dd (12,1/5,5) 3,65 dd (12,1/5,5) 

 

 

Το προϊόν Llο 12 παραλιφκθκε ςε κακαρι μορφι κατά 

τθν επεξεργαςία με παραςκευαςτικι TLC του κλάςματοσ 

40 του CCC. Ο φαςματοςκοπικόσ ζλεγχοσ που 

ακολοφκθςε, ζδειξε πωσ πρόκειται για το μεταβολίτθ 2-
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μεκυλο-2-Ο-β-D–γλυκοπυρανοςυλοξυπροπιονικό οξφ. 

Στο φάςμα 1H-NMR του προϊόντοσ παρατθροφμε τα χαρακτθριςτικά ςιματα ενόσ 

ςακχάρου ςτθν περιοχι 4,50-3,2 ppm κακϊσ και δφο απλζσ κορυφζσ που 

ολοκλθρϊνουν για τρία πρωτόνια θ κακεμία ςε δ 1,52 και 1,45 και αντιςτοιχουν ςε 

δφο μεκφλια. Τα φάςματα δφο διαςτάςεων COSY και HSQC-Dept βοικθςαν ςτθν 

ταυτοποίθςθ του ςακχάρου ωσ β-D–γλυκοπυρανόςθ.  

Στο φάςμα HMBC παρατθροφμε ςιματα ςφηευξθσ (J3) μεταξφ των μεκυλικϊν 

πρωτονίων και ενόσ καρβονυλικοφ άνκρακα ςτα 177,1 ppm κακϊσ επίςθσ και το 

ςιμα ςφηευξθσ (J3) μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου τθσ γλυκόηθσ με ζναν 

οξυγονωμζνο τεταρτοταγι άνκρακα ςτα 79,5 ppm. Στο ίδιο φάςμα ορατά είναι και 

τα ςιματα ςφηευξθσ (J2) μεταξφ του οξυγονωμζνου τεταρτοταγοφσ άνκρακα και των 

μεκυλικϊν πρωτονίων.  

Από τα παραπάνω ςυμπεραίνουμε ότι το προϊόν Llο 12 είναι το 2-μεκυλο-2-Ο-β-D –

γλυκοπυρανοςυλοξυπροπιονικό οξφ. Τθ δομι αυτι επιβεβαιϊνει και θ κορυφι 

του μοριακοφ ιόντοσ m/z 265,0909 *Μ-Θ+-  (με προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν 

κορυφι  C10H17O8 και βακμό ακορεςτότθτασ 2) που παρατθροφμε ςτο φάςμα μάηασ 

(HRMS). Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C-NMR τθσ ουςίασ 

δίνονται ςτον πίνακα 6.4.23.  

 

Ο μεταβολίτθσ Llο 13 αποτελεί κφριο προϊόν του 

μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ και απομονϊκθκε από αυτό 

ςε ζνα ςτάδιο κατά τθν επεξεργαςία με 

Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι (CCC). Στο φάςμα ΘRMS 

του προϊόντοσ εμφανίηεται θ κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 248,1127 *Μ+Θ++ με 

προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν κορυφι αυτι C10H18O6Ν. Θ περαιτζρω μελζτθ 

των φαςμάτων NMR κακϊσ και θ ςφγκριςθ των πειραματικϊν αποτελεςμάτων με 

βιβλιογραφικά δεδομζνα ζδειξε πωσ πρόκειται για τον κυανυδρικό γλυκοςίδθ  

Λιναμαρίνθ374,375,376.  
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Τα πρωτόνια των δφο μεκυλίων εμφανίηονται με τθ μορφι απλϊν κορυφϊν ςε δ 

1,67 και 1,66 ενϊ οι άνκρακεσ τουσ ςυντονίηονται ςτα 28,4 και 27,7 ppm αντίςτοιχα 

(HSQC-Dept). Τα πρωτόνια αυτά ςυηευγνφονται ςτο φάςμα HMBC με ζναν άνκρακα 

ςτα 122,2 ppm ο οποίοσ αντιςτοιχεί ςτον άνκρακα C-1 τθσ ζνωςθσ. Στο ίδιο φάςμα 

παρατθροφμε και το ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου τθσ 

γλυκόηθσ (δ 4,62) με τον οξυγονωμζνο τεταρτοταγι άνκρακα (C-2) ο οποίοσ 

ςυντονίηεται ςτα 72,9 ppm. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C-

NMR τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 6.4.23. 

 

Ο μεταβολίτθσ Llο 14 παραλιφκθκε ςε κακαρι 

μορφι κατά τθν επεξεργαςία με παραςκευαςτικι TLC 

του κλάςματοσ 40 του CCC. Ο φαςματοςκοπικόσ 

ζλεγχοσ που ακολοφκθςε, ζδειξε πωσ πρόκειται για τον κυανυδρικό γλυκοςίδθ 

επίλοταουςτραλίνθ.  

Θ κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 262,1293 *Μ+Θ++ (με προτεινόμενο μοριακό 

τφπο για τθν κορυφι αυτι C11H20O6Ν) ςτο φάςμα HRMS τθσ ουςίασ δείχνει τθν 

παρουςία μιασ επιπλζον μεκυλενικισ ομάδασ ςυγκρινόμενο με το αντίςτοιχο 

φάςμα του μεταβολίτθ Llο 13. Θ διαφορά αυτι γίνεται ορατι και ςτο φάςμα 1H-

NMR του προϊόντοσ Llο 14  όπου εμφανίηονται 4 κορυφζσ ςτθν αλειφατικι περιοχι 

αντί για δφο που παρατθριςαμε ςτθν αντίςτοιχθ περιοχι του φάςματοσ τθσ 

Λιναμαρίνθσ. Θ παρουςία του επιπλζον μεκυλενίου φαίνεται τόςο από τισ δφο 

πολλαπλζσ κορυφζσ ςε δ 1,97 και 1,88 που αντιςτοιχοφν ςε μεκυλενικά πρωτόνια 

(COSY, HSQC-Dept) όςο και από τθν παρουςία μιασ τριπλισ κορυφισ (J = 7,8 Hz) ςε 

δ 1,09 που ολοκλθρϊνει για τρία πρωτόνια και αντιςτοιχεί ςε ζνα τελικό μεκφλιο. 

Θ περαιτζρω μελζτθ των φαςμάτων COSY, HSQC-Dept και HMBC οδιγθςε ςτο 

ςυμπζραςμα πϊσ πρόκειται για τον μεταβολίτθ 2-Ο-β-D–γλυκοπυρανοςυλο-2-

μζκυλβουτυρονιτρίλιο. Το μόριο αυτό απαντάται με τθ μορφι δφο επιμερϊν: του 

(R)-2-Ο-β-D–γλυκοπυρανοςυλο-2-μεκυλοβουτυρονιτρίλιο (Λοταουςτραλίνθ) και 

του (S)-2-Ο-β-D–γλυκοπυρανοςυλο-2-μεκυλοβουτυρονιτρίλιο (Επιλοταουςτραλίνθ). 

Θ ςφγκριςθ των πειραματικϊν αποτελεςμάτων με βιβλιογραφικά δεδομζνα για τα 

Llο 14

O
O

OHOH

OH

OH

CH3

N

CH3



Ταπηνπνίεζε Γεπη. Μεηαβνιηηώλ  Lotus longisiliquosus 

243 

 

δφο επιμερι οδιγθςε ςτο ςυμπζραςμα πωσ θ υπό μελζτθ ουςία είναι θ 

Επιλοταουςτραλίνθ377,378,379.  Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 

13C-NMR τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 6.4.23. 

Ρίνακασ 6.4.23: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) των 2-μεκυλ-2-Ο-β-D–
γλυκοπυρανοςυλοξυπροπιονικό οξφ (L.lo 12),  Λιναμαρίνθ (L.lo 13) και 
Επιλοταουςτραλίνθ (L.lo 14),. 

 L.lo 12 L.lo 14 L.lo 13 

C/H 
1Θ (ppm, m, Hz) 13C 

(ppm) 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13C 
(ppm) 

1
Θ (ppm, m, Hz) 

13C(pp
m) 

1  177,1 -  122,2 - 122,1 

2  79,5 - 72,9 - 76,7 

3 1,45 s 27,2 1,67 s 28,4 1,97/1,88 m 35,2 

4     1,09 t (7,8) 9,2 

-CH3 1,52 s 24,1 1,66 s 27,7 1,62 s 25,0 

 Ο- β-D -γλυκοπυρανόςθ Ο- β-D -γλυκοπυρανόςθ Ο- β-D -γλυκοπυρανόςθ 

1ϋ 4,48 d (7,9) 99,5 4,62 d (7,9) 101,2 4,63 d (7,9) 101,2 

2ϋ 3,27 dd (9,0/7,9) 75,1 3,19 dd (9,0/7,9) 74,6 3,19 dd (9,0/7,9) 75,2 

3ϋ 3,39 t (9,0) 78,2 3,41 t (9,0) 77,9 3,40 t (9,0) 78,4 

4ϋ 3,36 t (9,0) 71,4 3,32 t (9,0) 71,2 3,34 t (9,0) 71,7 

5ϋ 3,25 m 77,8 3,32 m 77,9 3,32 m 78,4 

6ϋ 
3,83 dd (12,1/2,2) 

62,5 
3,85 dd (12,1/2,4) 

62,5 
3,85 dd (12,1/2,4) 

63,0 
3,66 dd (12,1/5,7) 3,68 dd (12,1/5,5) 3,69 dd (12,1/5,5) 

 

Οι μεταβολίτεσ Llο 15 και Llο 16 παρελιφκθςαν ςε μείγμα (κλάςμα 26) κατά τθν 

επεξεργαςία του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ με CCC ενϊ ο διαχωριςμόσ και θ 

απομόνωςθ τουσ πραγματοποιικθκε με τθ χριςθ τθσ παραςκευαςτικισ TLC. Θ 

φαςματοςκοπικι μελζτθ που ακολοφκθςε αποκάλυψε  πωσ πρόκειται για δφο 

τριυδρόξυ ακόρεςτα λιπαρά οξζα, τα: 9(S),12(S),13(S)-τριυδρόξυ-10(Ε),15(Η)-

οκταδεκαδιενικό οξφ (φουλγιδικό οξφ) (Llο 15), 9(S),12(S),13(S)-τριυδρόξυ-10(Ε)-

οκταδεκαενικό οξφ (πινελλικό οξφ) (Llο 16). 

Στο φάςμα HRMS τθσ ουςίασ Llο 15 

παρατθροφμε τθν κορυφι του μοριακοφ 

ιόντοσ m/z 327,2178*Μ-Θ+- με προτεινόμενο 

μοριακό τφπο για τθν κορυφι αυτι C18H31O5 και βακμό ακορεςτότθτασ 3. Το φάςμα 

13C-NMR τθσ ουςίασ είναι χαρακτθριςτικό ενόσ ακόρεςτου λιπαροφ οξζοσ μακράσ 
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αλυςίδασ.  Ριο ςυγκεκριμζνα παρατθριςαμε ζνα μεκυλικό άνκρακα ςε δ 14,4, 

πολλοφσ μεκυλενικοφσ άνκρακεσ ςε δ 21,5 εωσ 39,2, τζςςερεισ άνκρακεσ διπλοφ 

δεςμοφ ςε δ 126.3, 131.1, 134.2 και 136.6 κακϊσ και ζναν καρβονυλικό άνκρακα 

ςτα 182.8 ppm. Επιπλζον εμφανίηονται και τρεισ οξυγονωμζνοι άνκρακεσ ςε δ 73.0, 

75.7 και 75.9 με τα αντίςτοιχα μεκινικά πρωτόνια να ςυντονίηονται ςε δ 4.04, 3.94 

και 3.45 αντίςτοιχα (HMQC-Dept) δθλϊνοντασ τθν παρουςία τριϊν υδροξυλικϊν 

ομάδων ςτο μόριο. 

Με βάςθ τα αποτελζςματα τθσ μελζτθσ των φαςμάτων COSY, HSQC-Dept, HMBC και 

λαμβάνοντασ υπόψθ και το Μοριακό Βάροσ τθσ ουςίασ (φάςμα μάηασ) καταλιξαμε 

ςτο ςυμπζραςμα ότι ο μεταβολίτθσ Llο 15 είναι το 9,12,13-τριυδρόξυ-10(Ε),15(Η)-

οκταδεκαδιενικό οξφ. Θ Ε διαμόρφωςθ του διπλοφ δεςμοφ C-10 – C-11 

κακορίςτθκε από τθν ςτακερά ςφηευξθσ των Θ-10 , Θ-11 θ οποία μετρικθκε 16,1 Hz. 

Αντίςτοιχα, θ ςτακερά ςφηευξθσ 11.2 Hz μεταξφ των Θ-15 και Θ-16 δθλϊνει Η 

διαμόρφωςθ του διπλοφ δεςμοφ ςτθ κζςθ αυτι.  

Στο μόριο υπάρχουν τρία αςφμμετρα κζντρα άνκρακα δίνοντασ ζτςι 8 πικανά 

ςτερεοϊςομερι. Θ ςφγκριςθ των πειραματικϊν τιμϊν με τα βιβλιογραφικά 

δεδομζνα των διαφορετικϊν ςτερεοϊςομερϊν μορφϊν μασ οδιγθςε ςτο 

ςυμπζραςμα πωσ θ ζνωςθ μασ είναι το 9(S),12(S),13(S)-τριυδρόξυ-10(Ε),15(Η)-

οκταδεκαδιενικό οξφ (φουλγιδικό οξφ)380,381,382. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά 

δεδομζνα 1H-NMR και 13C-NMR τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 6.4.24. 

 

Θ κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 329,2334*Μ-

Θ+- που παρατθροφμε ςτο φάςμα HRMS του 

μεταβολίτθ Llο 16 αντιςτοιχεί ςε μοριακό τφπο 

C18H34O5. Τα φάςματα 1H-NMR και 13C-NMR τθσ ουςίασ είναι χαρακτθριςτικά ενόσ 

μονοχποκατεςτιμζνου λιπαροφ οξζοσ με 18 άτομα άνκρακα παρόμοιασ δομισ με 

τον μεταβολίτθ Llο 15. Ρράγματι θ βαςικι διαφορά ςτα φάςματα 1H-NMR των 

ουςιϊν αυτϊν είναι θ απουςία των κορυφϊν που αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια του 

διπλοφ δεςμοφ τθσ κζςεωσ 15-16 κακϊσ και θ κωράκιςθ των πρωτονίων Θ-17 και ο 

ςυντονιςμόσ τουσ ςε δ 1.34 (COSY), ςτο μεταβολίτθ Llο 16.  

Llο 16

OH

CH3

O OH

OH

OH



Ταπηνπνίεζε Γεπη. Μεηαβνιηηώλ  Lotus longisiliquosus 

245 

 

Ρίνακασ 6.4.24: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) των φουλγιδικό οξφ (L.lo 15), και 
9(S),12(S),13(S)- πινελλικό οξφ (L.lo 16). 

 L.lo 15 L.lo 16 

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13C 
(ppm) 

1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C(ppm) 

1 - 182,8 - 182,8 

2 2,14 m 39,2 2,14 m 39,2 

3 1,60 m 27,7 1,60 m 27,7 

4 1,34 m 30,7 1,34 m 30,7 

5 1,34 m 30,5 1,34 m 30,5 

6 1,34 m 30,5 1,34 m 30,5 

7 1,34 m 26,4 1,34 m 26,4 

8 1,52 m 38,4 1,52 m 38,4 

9 4,04 td (6,6/5,1) 73,0 4,04 td (6,6/5,1) 73,0 

10 5,72 dd (16,1/4,7) 136,6 5,72 br t (4,7) 136,6 

11 5,72 dd (16,1/4,7) 131,1 5,72 br t (4,7) 131,1 

12 3,94 br t (5,0) 75,7 3,90 br t (5,0) 76,4 

13 3,45 ddd (8,1/4,8/4,4) 75,9 3,40 m 75,6 

14 
2,35 m 

31,4 1,34 m 33,9 
2,13 m 

15 5,45 ddd (11,2/5,7/1,5) 126,3 1,34 m 30,7 

16 5,45 ddd (11,2/5,7/1,5) 134,2 1,34 m 33,0 

17 2,07 m 21,5 1,34 m 23,6 

18 0,96 t (7,5) 14,4 0,91 t (7,2) 14,3 

 
 

Το φάςμα ΘΜΒC επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω παρατιρθςθ κακϊσ δεν εμφανίηεται 

το ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ του τελικοφ μεκυλίου και ενόσ ολεφινικοφ άνκρακα όπωσ 

παρατθροφμε ςτο αντίςτοιχο φάςμα του προϊόντοσ Llο 15.  Θ περαιτζρω μελζτθ των 

φαςμάτων 1H-NMR, 13C-NMR, COSY, HSQC-Dept και ΘΜΒC οδιγθςε ςτθν 

ταυτοποίθςθ του προϊόντοσ Llο 16 ωσ 9,12,13-τριυδρόξυ-10 -οκταδεκαενικό οξφ.  

Θ Ε διαμόρφωςθ του Δ10,11 κακορίςτθκε και πάλι από τθν ςτακερά ςφηευξθσ των Θ-

10 , Θ-11 (16,1 Hz), ενϊ θ ςφγκριςθ των πειραματικϊν τιμϊν με τα βιβλιογραφικά 

δεδομζνα των διαφορετικϊν ςτερεοϊςομερϊν μορφϊν μασ οδιγθςε ςτο 

ςυμπζραςμα πωσ θ υπό ζλεγχο ουςία είναι το  9(S),12(S),13(S)- πινελλικό οξφ ι 
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9(S),12(S),13(S)-τριυδρόξυ-10(Ε)-οκταδεκαενικό οξφ383,384,385. Τα πλιρθ 

φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C-NMR τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 

6.4.24. 

 

Ο μεταβολίτθσ Llο 17 παραλιφκθκε ςε κακαρι μορφι κατά τθν 

επεξεργαςία με Ραραςκευαςτικι TLC του κλάςματοσ 42 του CCC. 

Ο φαςματοςκοπικόσ ζλεγχοσ που ακολοφκθςε, ζδειξε πωσ 

πρόκειται για τον νουκλεοςίδθ Αδενοςίνθ .  

Το φάςμα πρωτονίου του Llο 17 είναι χαρακτθριςτικό ενόσ 

αηωτοφχου παραγϊγου λόγω των αποκωρακιςμζνων απλϊν κορυφϊν ςτα 8.31 ppm 

(s, H-8) και 8.18 ppm (s, H-2).  Επιπλζον, θ παρουςία του ςακχάρου πιςτοποιείται 

τόςο από τθ διπλι κορυφι ςτα 5.97 ppm (J = 6.2 Hz) ςτο φάςμα 1H NMR, που 

αποδίδεται ςτο ανωμερικό πρωτόνιο, όςο και από τθν χαρακτθριςτικι τιμι χθμικισ 

μετατόπιςθσ του ανωμερικοφ άνκρακα (91,0 ppm), ςτο φάςμα HSQC-Dept.  Θ 

αποκωράκιςθ του ανωμερικοφ πρωτονίου και θ κωράκιςθ του αντίςτοιχου 

άνκρακα, είναι ενδεικτικό τθσ N-γλυκοςυλίωςθσ. Θ ςφγκριςθ των πειραματικϊν 

δεδομζνων του Llο 17 με τα βιβλιογραφίκα δεδομζνα, πιςτοποίθςε τθν  παρουςία 

τθσ Αδενοςίνθσ.386,387 Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C-NMR 

τθσ ουςίασ δίνονται ςτον παρακάτω πίνακα. 

 

Ο μεταβολίτθσ Llο 18 απομονϊκθκε από το μεκανολικό 

εκχφλιςμα ςε ζνα ςτάδιο κατά τθν επεξεργαςία με 

Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι (CCC). Από τθν μελζτθ των 

φαςμάτων NMR, HRMS κακϊσ και τθ ςφγκριςθ με βιβλιογραφικά 

δεδομζνα διαπιςτϊκθκε πωσ πρόκειται για τον νουκλεοςίδθ 

Ουριδίνθ388. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C-NMR τθσ ουςίασ 

δίνονται ςτον παρακάτω πίνακα. 
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Ρίνακασ 6.4.24α: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) των Αδενοςίνθ (L.lo 17), 
ουριδίνθ (L.lo 18) και Ρρολίνθ (L.lo 19). 

 L.lo 17 L.lo 18 L.lo 19 

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C (ppm) 

1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C(ppm) 

1Θ (ppm, m, Hz) 13C(ppm) 

2 8,18 s 153,3 - 153,4 3,84 dd (8,6/6,4) 62,8 

3 
- - - - 2,24 m 30,8 

2,04 m 

4 - 149,9  166,2 1,90 m 25,5 

5 
- 120,9 5,70 d (8,0) 102,5 3,30 m 47,0 

 3,10 m 

6 - 157,4 8,01 d (8,0) 142,8 - 175,7 

7 - -    

8 8,31 s 141,7   

9 - -   

1ϋ 5,97 d (6,2) 91,0 5,90 d (4,7) 90,7 

2ϋ 4,74 dd (6,2/5,0) 75,4 4,18 t (4,8) 75,5 

3ϋ 4,32 dd (5,0/2,5) 72,4 4,15 t (4,8) 71,1 

4ϋ 4,17 d (2,5) 88,0 4,00 m 86,3 

5ϋα 
3,88 dd 

(12,9/2,5) 
63,4 

3,84 dd 

(12,0/2,5) 
62,2 

5ϋβ 
3,75 dd 

(12,9/2,9) 

3,73 dd 

(12,0/2,5) 

 
Ο μεταβολίτθσ Llο 19 παραλιφκθκε ςε κακαρι μορφι μετά τθν 

επεξεργαςία του κλάςματοσ 49 του CCC με παραςκευαςτικι 

Χρωματογραφία Λεπτισ Στοιβάδασ. Ο φαςματοςκοπικόσ ζλεγχοσ 

που ακολοφκθςε, ζδειξε πωσ πρόκειται για το αμινοξφ Ρρολίνθ 

γεγονόσ που επιβεβαιϊνεται και από τθ ςφγκριςθ των πειραματικϊν 

αποτελεςμάτων με βιβλιογραφικά δεδομζνα389,390. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά 

δεδομζνα 1H-NMR και 13C-NMR τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 6.4.24α. 

Οι μεταβολίτεσ Llο 20 και Llο 21 παραλιφτθκαν ςε μίγμα (κλάςμα 25) κατά τθν 

επεξεργαςία του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ με CCC ενϊ ο διαχωριςμόσ και θ 

απομόνωςθ τουσ πραγματοποιικθκε με Χρωματογραφία Μοριακοφ Αποκλειςμοφ 

με πλθρωτικό υλικό τθ ρθτίνθ Sephadex-LH20. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ που 

ακολοφκθςε αποκάλυψε  πωσ πρόκειται για δφο κουμαρονοχρωμόνεσ και 

Llο 19
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OH
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ςυκγεκριμζνα τισ: 5,7,4ϋ-τριυδρόξυ-κουμαρονοχρωμόνθ (Λουπιναλμπίνθσ Α) (L.lo 

20) και 8-μεκόξυ-5,7,4ϋ-τριυδρόξυ-κουμαρονοχρωμόνθ (L.lo 21). 

 

Το φάςμα UV (ΜeOH) του Llο 20  δίνει μζγιςτο 

απορρόφθςθσ ςτα 256 nm κακϊσ και τρεισ κορυφζσ 

μικρότερθσ ζνταςθσ ςτα 283, 301 και 335 nm. Οι 

κορυφζσ αυτζσ είναι χαρακτθριςτικζσ για μόρια τφπου 

ιςοφλαβόνθσ και κουμαρονοχρωμόνθσ391. Στο φάςμα πρωτονίου τθσ ουςίασ 

εμφανίηονται μόνο πζντε κορυφζσ ςτθν αρωματικι περιοχι δθλϊνοντασ τθν 

παρουςία μόνο αρωματικϊν πρωτονίων ςτο μόριο. Ριο ςυγκεκριμζνα ςε δ 6,46 και 

6,26 εμφανίηονται δφο διπλζσ κορυφζσ με meta- ςφηευξθ (J = 2,0 Hz) οι οποίεσ 

παραπζμπουν ςτα πρωτόνια Θ-6 και Θ-8 ενόσ 5,7-διοξυγονωμζνου Α-δακτυλίου 

κακϊσ επίςθσ και τρεισ κορυφζσ ςε δ 7,77 (d, J=8,5 Hz), 7,00 (d, J=2,2 Hz)  και 6,90 

(dd, J=8,5/2,2 Hz) χαρακτθριςτικζσ ενόσ ΑΒΧ υποκατεςτθμζνου Β-δακτυλίου. Θ 

απουςία από το φάςμα πρωτονίου τθσ χαρακτθριςτικισ απλισ κορυφισ του 

πρωτονίου Θ-2 που απαντάται ςτισ  ιςοφλαβόνεσ μασ οδθγεί ςτθν υπόκεςθ πωσ 

πρόκειται για μόριο με ςκελετό κουμαρονοχρωμόνθσ.  

Στο φάςμα μάηασ (HRMS) εμφανίηεται θ κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 

283,0256*Μ-Θ+- με προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν κορυφι αυτι C15H7O6. Οι 12 

βακμοί ακορεςτότθτασ που δίνει ο μοριακόσ τφποσ C15H8O6 ςυναινοφν ςτθν άποψθ 

πωσ πρόκειται για μόριο με δομι κουμαρονοχρωμόνθσ. Θ περαιτζρω μελζτθ των 

φαςμάτων 13C-NMR, COSY, HSQC-Dept και HMBC κακϊσ και θ ςφγκριςθ των 

πειραματικϊν τιμϊν με βιβλιογραφικά δεδομζνα οδιγθςαν ςτο ςυμπζραςμα πωσ 

πρόκειται για τθν ουςία 5,7,4ϋ-τριυδρόξυ-κουμαρονοχρωμόνθ ι Λουπιναλμπίνθ 

Α392,393. 

Στο φάςμα HMBC παρατθροφμε τα ςιματα ςφηευξθσ (J3) μεταξφ του πρωτονίου Θ-6’ 

και τριϊν ανκράκων: δφο οξυγονωμζνων αρωματικϊν ςε δ 151,8 (C-2’) και 157,7 (C-

3’) κακϊσ και ενόσ άνκρακα ςτα 98,6 ppm ο οποίοσ αντιςτοιχεί ςτον C-3. Θ 

κωράκιςθ του άνκρακα τθσ κζςεωσ 3 είναι χαρακτθριςτικι για μόρια με δομι 
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κουμαρονοχρωμόνθσ394,395. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C-

NMR τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα VΙΙ. 

Στο φάςμα 1H-NMR του μεταβολίτθ Llο 21 

εμφανίηονται μόνο πζντε κορυφζσ εκ των οποίων 

τζςςερεισ ςτθν αρωματικι περιοχι και μία απλι 

κορυφι που ολοκλθρϊνει για τρία πρωτόνια ςτθν 

οξυγονωμζνθ περιοχι του φάςματοσ. Στθν αρωματικι περιοχι παρατθροφμε το 

ίδιο ΑΒΧ ςφςτθμα όπωσ και ςτθν περίπτωςθ τθσ Λουπιναλμπίνθσ Α δθλαδι μία 

διπλι κορυφι ( J=8,5 Hz) ςτα 7,78 ppm, μια διπλι κορυφι ( J=2,2 Hz) ςε δ 7,02 και 

μια διπλά διπλι κορυφι ( J=8,5/2,2 Hz) ςε δ 6,91 ενϊ οι άνκρακεσ τουσ 

ςυντονίηονται ςτα 122,3 ppm, 99,4 ppm και 114,4 ppm αντίςτοιχα (HSQC-Dep). Το 

γεγονόσ αυτό μασ οδθγεί ςτθν υπόκεςθ ότι πικανόν να πρόκειται για κάποιο μόριο 

με παραπλιςια δομι με αυτι τθσ Λουπιναλμπίνθσ Α.  

Θ υπόκεςθ αυτι επιβεβαιϊνεται από το ςιμα ςφηευξθσ (J3)που παρατθροφμε ςτο 

φάςμα ΘΜΒC του Llο 21 μεταξφ του πρωτονίου H-6ϋ με ζναν άνκρακα ςτα 98,6 ppm 

ο οποίοσ αντιςτοιχεί ςτον χαρακτθριςτικό, για το ςκελετό κουμαροχρωμόνθσ, 

άνκρακα C-3.  

Θ κφρια διαφορά ςτα φάςματα 1H-NMR των δφο ουςιϊν εντοπίηεται ςτον Α 

δακτφλιο όπου εμφανίηεται μόνο μια απλι κορυφι ςε δ 6.31 με τον αντίςτοιχο 

άνκρακα να ςυντονίηεται ςτα 101,5 ppm (HSQC-Dep). Στο ίδιο φάςμα παρατθροφμε 

μια απλι κορυφι ςε δ 3,91 θ οποία ολοκλθρϊνει για τρία πρωτόνια και αντιςτοιχεί 

ςε μια μεκοξυλομάδα. Στο φάςμα HMBC παρατθροφμε ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ των 

πρωτονίων τθσ μεκοξυλομάδασ και ενόσ άνκρακα ςτα 130,3 ppm, ο οποίοσ με τθ 

ςειρά του ςυηεφγνυται με το πρωτόνιο (ςτα 6,31 ppm) του δακτυλίου Α τθσ 

κουμαρονοχρωμόνθσ. Από τα παραπάνω ςυμπεραίνουμε ότι θ υπό μελζτθ ουςία 

ζχει αντίςτοιχθ δομι με τθν Λουπιναλμπίνθσ Α, με τθ διαφορά να εντοπίηεται ςτον 

δακτφλιο Α και ςυγκεκριμζνα υπάρχει μια μεκοξυλομάδα ςτθ κζςθ 6 ι 8.  

Τα παραπάνω επιβεβαιϊνονται από το φάςμα HRMS τθσ ουςίασ όπου 

παρατθροφμε τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 313,0362*Μ-Θ+- με 

προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν κορυφι αυτι C16H9O7 και βακμό 
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ακορεςτότθτασ 12. Στο ίδιο φάςμα παρατθροφμαι και τθν κορυφι m/z 298,02*Μ-Θ-

15,02]- θ οποία αντιςτοιχεί ςτο τμιμα του μορίου που παραμζνει όταν 

απομακρφνεται από αυτό ζνα μεκφλιο.  

Θ χθμικι μετατόπιςθ τόςο του μοναδικοφ αρωματικοφ πρωτονίου του δακτυλίου Α 

(δ 6,31) όςο και του αντίςτοιχου άνκρακα (δ 101,5) είναι ενδεικτικι του 5,7,8-

τριυδροξυ-υποκατεςτθμζνου δακτυλίου Α των φλαβονοειδϊν396. Ρροκειμζνου 

όμωσ να επιβεβαιϊςουμε τθν κζςθ τθσ μεκοξυλομάδα (6 ι 8) ςυγκρίναμε τα 

πειραματικά δεδομζνα με τα φαςματοςκοπικά δεδομζνα που υπάρχουν ςτθ 

βιβλιογραφία για τθν ουςία 6-μεκόξυ-5,7,4ϋ-τριυδρόξυ-κουμαρονοχρωμόνθ397. Από 

τθν ςφγκριςθ αυτι ςυμπεράναμε ότι ο μεταβολίτθσ Llο 21  είναι θ 8-μεκόξυ-5,7,4ϋ-

τριυδρόξυ-κουμαρονοχρωμόνθ. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 

13C-NMR τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 6.4.25. 

Ρίνακασ 6.4.25: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 5,7,4ϋ-τριυδρόξυ-
κουμαρονοχρωμόνθσ  (Λουπιναλμπίνθσ Α) (L.lo 20), και 8-μεκόξυ-5,7,4ϋ-τριυδρόξυ-
κουμαρονοχρωμόνθ (L.lo 21). 

 L.lo 20 L.lo 21 

C/H 1Θ (ppm, m, Hz) 
13C 

(ppm) 
C/H 1Θ (ppm, m, Hz) 

13C(ppm) 

2  163,1 2  163,1 

3  98,6 3  98,6 

4  179,7 4  179,8 

5  163,8 5  159,9 

6 6,26 d (2,0) 100,1 6 6,31 s 101,5 

7  165,9 7  158,7 

8 6,46 d (2,0) 95,9 8  130,3 

9  156,7 9  148,6 

10  104,3 10  104,0 

1ϋ  115,7 1ϋ  115,7 

2ϋ  151,8 2ϋ  151,8 

3ϋ 7,00 d (2,2) 99,4 3ϋ 7,02 d (2,2) 99,4 

4ϋ  157,7 4ϋ  157,7 

5ϋ 6,90 dd (8,5/2,2) 114,4 5ϋ 6,91 dd (8,5/2,2) 114,4 

6ϋ 7,77 d (8,5) 122,3 6ϋ 7,78 d (8,5) 122,3 

   -CH3 3,91 s 61,7 
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Τα προϊόντα Llο 22 και Llο 23 απομονϊκθκαν κατά τθν επεξεργαςία του κλάςματοσ  

34 του CCC με Χρωματογραφία Μοριακοφ Αποκλειςμοφ χρθςιμοποιϊντασ ωσ  

πλθρωτικό υλικό τθ ρθτίνθ Sephadex-LH20. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ που 

ακολοφκθςε αποκάλυψε  πωσ πρόκειται για δφο μονογλυκοςίδεσ  φλαβονολϊν, τισ 

ουςίεσ: 3-Ο-β-D-γαλακτοπυρανοςυλοκερκετίνθ (L.lo 22), και 3-Ο-β-D-

γαλακτοπυρανόςυλοιςοραμνετίνθ (L.lo 23). 

 

Ο ςκελετόσ τθσ κερκετίνθσ κακϊσ και θ φπαρξθ ενόσ 

ςακχαριδικοφ τμιματοσ είναι εμφανι ςτο φάςμα 1H 

NMR του μεταβολίτθ Llο 22.  Ορατζσ είναι τρεισ 

κορυφζσ ςτα 7.84 (d, J = 2.2 Hz), 7.59 (dd, J = 8.5/2.2 

Hz) και 6.86 ppm (d, J = 8.5 Hz) που αντιςτοιχοφν ςτα 

H-2, H-6 και H-5 και υποδθλϊνουν τθν φπαρξθ δφο υδροξυλίων ςτον δακτυλίου B. 

Επίςθσ ςε δ 6,38 και 6,18 ςυντονίηονται οι δφο διπλζσ κορυφζσ (J = 2.2 Hz), των 

πρωτονίων H-8 και H-6, του δακτυλίου Α, αντίςτοιχα. Επιπλζον το φάςμα HMBC 

υποδεικνφει τθν 3-O-γλυκοςυλίωςθ, από το ςιμα που αντιςτοιχεί ςτθ ςφηευξθ του 

ανωμερικοφ πρωτονίου με τον άνκρακα C-3 ςτα 135,6 ppm.   

Θ ταυτοποίθςθ του ςακχάρου, ωσ β-γαλακτοπυρανόςθ επιτεφχκθκε με τθ βοικεια 

φαςμάτων COSY και HSQC-Dept. Το ανωμερικό πρωτόνιο (H-1) ςυντονίηεται ςτα 

5.15 ppm ωσ διπλι κορυφι (J = 7.8 Hz) με τον αντίςτοιχο άνκρακα να ςυντονίηεται 

ςτα 104,5 ppm. Οι χαρακτθρθςτικζσ κορυφζσ ςτο φάςμα 1H-NMR οι οποίεσ 

επιβεβαιϊνουν τθν φπαρξθ γαλακτόςθσ, αφοροφν ςτα H-3 και H-4ϋϋ. Το H-3 

ςυντονίηεται ςτα 3.55 ppm (dd, J = 9.5, 3.4 Hz) και παρουςιάηει ςφηευξθ και με τα 

δφο γειτονικά πρωτόνια (αξονικό και ιςθμερινό), ενϊ το Θ-4 ςυντονίηεται ςτα 3.84 

ppm, ωσ ευρεία διπλι κορυφι με μικρι ςτακερά ςφηευξθσ (J = 3,3 Hz) οφειλόμενθ 

ςτον ιςθμερινό προςανατολιςμό του. Επιπλζον, το H-5 ςυντονίηεται ςτα 3.45 ppm 

(t, J = 6.0 Hz), επιβεβαιϊνοντασ τον ιςθμερινό προςανατολιςμό του γειτονικοφ H-4.  

Πλα τα παραπάνω αποδεικνφουν τθν παρουςία τθσ β-γαλακτοπυρανόςθσ.  

Τελικά, το προϊόν Llο 22 ταυτοποιικθκε ωσ 3-O-β-D-γαλακτοπυρανοςίδθσ τθσ 

κερκετίνθσ. Θ δομι αυτι επιβεβαιϊκθκε τόςο από τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ 
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m/z 463,0893*Μ-Θ+- (προτεινόμενοσ μοριακόσ τφποσ για τθν κορυφι αυτι 

C21H19O12) όςο και από τθ ςφγκριςθ με βιβλιογραφικά δεδομζνα398,399. Τα πλιρθ 

φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C-NMR τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 

6.4.26. 

 

Ρίνακασ 6.4.26: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα τθσ 3-Ο-β-D-γαλακτοπυρανόςυλοκερκετίνθ 
(L.lo 22), και 3-Ο-β-D-γαλακτοπυρανόςυλοιςοραμνετίνθ (L.lo 23). 

 L.lo 22 L.lo 23 

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13C 
(ppm) 

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13C(ppm) 

2  158,2 2  158,1 

3  135,6 3  135,1 

4  179,5 4  178,9 

5  162,9 5  162,9 

6 6,18 d (2,0) 100,1 6 6,18 d (2,0) 100,0 

7  166,0 7  167,2  

8 6,38 d (2,0) 94,7 8 6,37 d (2,0) 94,8 

9  159,0 9  158,3 

10  105,7 10  105,2 

1ϋ  123,2 1ϋ  122,7 

2ϋ 7.84 d (2.2) 116,0 2ϋ 8,03 d (2,2) 114,3 

3ϋ  145,9 3ϋ  148,2 

4ϋ  149.8 4ϋ  150,3 

5ϋ 6.86 d (8.5) 117,5 5ϋ 6,90 d (8,5) 115,6 

6ϋ 7.59 dd (8.5/2.2) 123,1 6ϋ 7,57 dd (8,5/2,2) 123,2 

 -CH3 3,95 s 56,8 

1ϋϋ 5.15 d (7.8) 104.5 1ϋϋ 5,32 d (7,8) 104,1 

2ϋϋ 3.82 dd (9.5/7.8) 72.7 2ϋϋ 3,82 dd (9,6/7,8) 72,9 

3ϋϋ 3.55 dd (9.5/3.4) 74.8 3ϋϋ 3,56 dd (9,6/3,3) 75,1 

4ϋϋ 3.84 brd (3,3) 69.8 4ϋϋ 3,84 brd (3,3) 69,6 

5ϋϋ 3.45 brt (6,0) 77.1 5ϋϋ 3,47 brt (6,0) 77,0 

6ϋϋ 
3.65 dd (11.3/6.1) 

61.9 6ϋϋ 
3,65 dd (11,3/5,8) 

62,0 
3,57 dd (11,3/6,3) 3,57 dd (11,3/6,3) 
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Στο φάςμα 1H NMR του μεταβολίτθ Llο 23 γίνεται 

εμφανισ θ παρουςία ενόσ φλαβονοειδοφσ με βαςικό 

ςκελετό κερκετίνθσ κακϊσ και ενόσ ςακχαριδικοφ 

τμιματοσ.  Επιπλζον εμφανίηεται και μια απλι κορυφι 

ςτα 3,95 ppm που ολοκλθρϊνει για τρία πρωτόνια και 

δθλϊνει τθν φπαρξθ μιασ μεκοξυλομάδασ ςτο μόριο. Οι κορυφζσ ςτα 8,03 (d, J = 2.2 

Hz), 7.57 (dd, J = 8.5/2.2 Hz)  και 6.90 ppm (d, J = 8.5 Hz) δθλϊνουν τθν παρουςία 

ενόσ ΑΒΧ ςυςτιματοσ ςτον δακτφλιο Β και αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια H-2, H-6 και 

H-5, ενϊ οι κορυφζσ ςτα 6,37 (d, J = 2.2 Hz) και 6,18 ppm (d, J = 2.2 Hz) 

αντιςτοιχοφν ςτα πρωτονία H-8 και H-6 του δακτυλίου Α.   

Στο φάςμα HMBC παρατθροφμε ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ των πρωτονίων τθσ 

μεκοξυλομάδασ και ενόσ άνκρακα ςτα 148,2 ppm ο οποίοσ με τθ ςειρά του 

ςυηευγνφεται με το πρωτόνιο Θ-5ϋ και όχι με τα πρωτόνια Θ2ϋκαι Θ-6ϋ. Το γεγονόσ 

αυτό δθλϊνει τθν παρουςία τθσ μεκόξυ ομάδασ ςτθν κζςθ 3ϋ του δακτυλίου Β 

γεγονόσ που δικαιολογεί και τθν αποκωράκιςθ του Θ-2ϋ. Θ περαιτζρω μελζτθ των 

φαςμάτων 1H NMR, COSY και HSQC-Dept ςυνζβαλε ςτον προςδιοριςμό του 

ςακχάρου ωσ β-γαλακτοπυρανόςθσ ενϊ το φάςμα HMBC υποδεικνφει τθν 3-O-

γλυκοςυλίωςθ κακϊσ παρατθροφμε το ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ του ανωμερικοφ 

πρωτονίου (δ 5,32) με τον άνκρακα C-3 ςτα 135,1 ppm. 

Με βάςθ τθν παραπάνω μελζτθ καταλιξαμε ςτο ςυμπζραςμα πωσ ο μεταβολίτθσ 

Llο 23 είναι θ 3-Ο-β-D-γαλακτοπυρανόςυλοιςοραμνετίνθ. Θ δομι αυτι 

επιβεβαιϊκθκε τόςο από τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 477,1051*Μ-Θ+- 

(προτεινόμενοσ μοριακόσ τφποσ για τθν κορυφι αυτι C22H21O12) όςο και από τθ 

ςφγκριςθ με βιβλιογραφικά δεδομζνα400,401. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 

1H-NMR και 13C-NMR τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 6.4.26. 
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Ο μεταβολίτθσ Llο 24 απομονϊκθκε ςε κακαρι μορφι κατά 

τθν επεξεργαςία του κλάςματοσ 32 του CCC με 

παραςκευαςτικι TLC.  Θ μελζτθ των φαςμάτων 1H-NMR, 

COSY, HSQC-Dept, HMBC και HRMS που ακολοφκθςε 

αποκάλυψε  πωσ πρόκειται για το νζο φυςικό προϊόν 3-O-

(2’’-κουμαρόχλ)-β-D-γαλακτοπυρανόςυλοκαιμπφερόλθ. 

Στο φάςμα 1H NMR του Llο 24 είναι εμφανισ θ παρουςία ενόσ πυρινα O-

γλυκοςυλιωμζνθσ φλαβονόλθσ, ςυνδεδεμζνου με ζνα μόριο κουμαρικοφ οξζοσ. 

Στθν αρωματικι περιοχι του φάςματοσ εμφανίηεται ο ςκελετόσ τθσ καιμπφερόλθσ 

τα πρωτόνια τθσ οποίασ ςυντονίηονται ςτα 8.02 και 6.86 ppm ωσ διπλζσ κορυφζσ (J 

= 8.8 Hz) που αντιςτοιχοφν ςτα H-2 / H-6 και H-3 / H-5 του para-ςυςτιματοσ του 

δακτυλίου B κακϊσ και δφο διπλζσ κορυφζσ (J = 2,0 Hz) ςτα 6.15 και 6.38 ppm που 

αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια H-6 και H-8 του δακτυλίου Α.  Στθν ίδια περιοχι του 

φάςματοσ εμφανίηονται και τα ςιματα του κουμαρικοφ οξζοσ ωσ δφο διπλζσ 

κορυφζσ (J = 8,4 Hz) που ολοκλθρϊνουν για δφο πρωτόνια θ κακεμιά (7.50 και 6.78 

ppm, για τα πρωτόνια H-2 / H-6 και H-3 / H-5) κακϊσ και δφο διπλζσ κορυφζσ 

(J = 16,1 Hz) ςτα 7,55 και 6,35 pmm οι οποίεσ αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια H-7 και 

H-8 αντίςτοιχα. Θ ςτακερά ςφηευξθσ 16,1 Hz των πρωτονίων H-7 και H-8 

επιβεβαιϊνει τον trans-προςανατολιςμό του διπλοφ δεςμοφ του κουμαροχλο-

ομάδασ.  

Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι του φάςματοσ 1H NMR παρατθροφμε τα χαρακτθριςτικά 

ςιματα ενόσ ςακχάρου. Θ μελζτθ των φαςμάτων COSY και HSQC-Dept βοικθςε 

ςτθν ταυτοποίθςθ του ωσ β-γαλακτοπυρανόςθ. Το ανωμερικό πρωτόνιο (H-1) 

ςυντονίηεται ςτα 5.66 ppm ωσ διπλι κορυφι (J = 7.8 Hz) με τον αντίςτοιχο άνκρακα 

να ςυντονίηεται ςτα 99,2 ppm. Το H-3 ςυντονίηεται ςτα 3.67 ppm (dd, J = 9.5, 3.4 

Hz) και παρουςιάηει ςφηευξθ ςτο φάςμα COSY και με τα δφο γειτονικά πρωτόνια 

(αξονικό και ιςθμερινό), ενϊ το Θ-4 ςυντονίηεται ςτα 3.73 ppm, ωσ ευρεία διπλι 

κορυφι με μικρι ςτακερά ςφηευξθσ (J = 3,3 Hz) οφειλόμενθ ςτον ιςθμερινό 

προςανατολιςμό του. Οι παραπάνω κορυφζσ είναι χαρακτθριςτικζσ για τθν β-

γαλακτοπυρανόςθ. 
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Στο φάςμα COSY παρατθροφμε τθν ςφηευξθ του ανωμερικοφ πρωτονίου του 

ςακχάρου με το πρωτόνιο Θ-2ϋϋ το οποίο ςυντονίηεται ςτα 5.18 ppm ωσ διπλά διπλι 

κορυφι (J = 9,6/7.8 Hz) με τον αντίςτοιχο άνκρακα να ςυντονίηεται ςτα 72,8 ppm 

(HSQC-Dept). Θ αποκωράκιςθ αυτι του πρωτονίου Θ-2ϋϋ ςε ςυνδυαςμό με τθν μθ 

αποκοράκιςθ του αντίςτοιχου άνκρακα είναι ιςχυρι ζνδειξθ τθσ ακυλίωςθσ ςτθ 

κζςθ αυτι. Ρράγματι ςτο φάςμα HMBC παρατθροφμε το ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ του 

πρωτονίου Θ-2ϋϋ και ενόσ καρβονυλικοφ άνκρακα ςτα 168,4 ppm (C-9ϋϋϋ) ο οποίοσ 

με τθ ςειρά του δίνει ςιμα ςφηευξθσ με το Θ-7ϋϋϋ του κουμαρικοφ οξζοσ. Στο ίδιο 

φάςμα παρατθροφμε επίςθσ και το ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ του ανωμερικοφ 

πρωτονίου του ςακχάρου και του C-3 τθσ καιμπφερόλθσ ςτα 133,8 ppm γεγονόσ 

που αποδεικνφει τθν 3-Ο-γλυκοηυλίωςθ. 

Από τα παραπάνω ςυμπεράναμε ότι ο μεταβολίτθσ Llο 24 είναι το φυςικό προϊόν  3-

O-(2’’-Ο-κουμαρόχλ0)-β-D-γαλακτοπυρανόςυλοκαιμπφερόλθ. Το φάςμα HRMS 

τθσ ουςίασ επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω δομι κακϊσ  παρατθροφμε τθν κορυφι του 

μοριακοφ ιόντοσ m/z 593,1312 *Μ-Θ+-  με προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν 

κορυφι αυτι είναι C30H25O13 και βακμό ακορεςτότθτασ 18. Στο ίδιο φάςμα 

εμφανίηεται και θ κορυφι που αντιςτοιχεί ςτο ιόν τθσ καιμπφερόλθσ m/z 285,0410 

[M--308.09]-. Επίςθσ εμφανισ είναι και θ κορυφι m/z 447.0944 [M--146.04]- με 

προτεινόμενο μοριακό τφπο C21H19O11 και βακμό ακορεςτότθτασ 12 θ οποία 

αντιςτοιχεί ςτο ιόν του 3-O-γαλακτοπυρανοςίδθ τθσ καιμπφερόλθσ. Τα πλιρθ 

φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C-NMR τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 

6.4.27. 

 

Ο μεταβολίτθσ Llο 25 απομονϊκθκε ςε κακαρι μορφι 

κατά τθν επεξεργαςία του κλάςματοσ 38 του CCC με 

Χρωματογραφία Μοριακοφ Αποκλειςμοφ 

χρθςιμοποιϊντασ ωσ  πλθρωτικό υλικό τθ ρθτίνθ 

Sephadex-LH20. Θ μελζτθ των φαςμάτων 1H-NMR, 

COSY, HSQC-Dept, HMBC και HRMS που ακολοφκθςε αποκάλυψε  πωσ πρόκειται για 

το νζο φυςικό προϊόν 3-Ο-(2’’-Ο-β-D-ξυλοπυρανοςυλο)-β-D-γαλακτοπυρανοςυλο 

κερκετίνθ.  
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Θ παρουςία κερκετίνθσ διακρίνεται εφκολα ςτο φάςμα 1H-NMR  λόγω των 

χαρακτθριςτικϊν κορυφϊν που εμφανίηονται ςτθν αρωματικι περιοχι. Ριο 

ςυγκεκριμζνα παρατθροφμε τισ χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ του ΑΒΧ 

υποκατεςτθμζνου δακτυλίου Β ςτα 7,71 (d, J=2,0 Hz), 7,64 (dd J=8,7/2,0 Hz) και 6,86 

ppm (d, J=8,7 Hz) ενϊ τα πρωτόνια Θ-6 και Θ-8 του δακτυλίου Α ςυντονίηονται ςτα 

6,18 (d, J=2,0 Hz) και 6,38 ppm (d, J=2,0 Hz) αντίςτοιχα. Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι 

του φάςματοσ παρατθροφμε μια ςειρά ςθμάτων που δθλϊνουν τθν παρουςία δφο 

τουλάχιςτον ςακχάρων ςτο μόριο.  

Τα φάςματα 1H NMR, COSY και HSQC-Dept χρθςιμοποιικθκαν για τθν ταυτοποίθςθ 

τθσ δομισ του πρϊτου ςακχάρου ωσ -γαλακτοπυρανόςθ.  Το ανωμερικό πρωτόνιο 

(H-1) ςυντονίηεται ςτα 5.40 ppm (d, J = 7.8 Hz) ενϊ ο αντίςτοιχοσ άνκρακασ ςτα 

101,2 ppm. Τα H-3 και Θ-4ϋϋ ςυντονίηονται ςτα 3.72 ppm (dd, J = 9.5/3.3 Hz) και 

3.84 ppm (brd, J = 3.3 Hz) αντίςτοιχα και θ μορφι τουσ ςυνετζλεςε ςτον κακοριςμό 

τθσ δομισ του ςακχάρου ωσ -γαλακτοπυρανόςθ. H τυπικι αποκωράκιςθ τόςο του 

πρωτονίου H-2ϋϋ, το οποίο ςυντονίηονται ςτα 4,00 ppm ( dd, J = 9,6/7,8 Hz), όςο και 

του αντίςτοιχου άνκρακα ςτα 79,9 ppm αποτελεί ιςχυρι ζνδιξθ ότι ςε αυτι τθ κζςθ 

βρίςκεται ςυνδεδεμζνο το δεφτερο ςάκχαρο. Το ςιμα ςφηευξθσ (J3) ςτο φάςμα 

ΘΜΒC μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου τθσ γαλακτόςθσ και του άνκρακα ςτα 

134,8 ppm κακόριςε τθν ςφνδεςθ τθσ γαλακτόηθσ ςτθ κζςθ 3 τθσ κερκετίνθσ.  

Θ μελζτθ των φαςμάτων 1H-NMR, COSY και HSQC-Dept βοικθςε επίςθσ ςτθν 

ταυτοποίθςθ του δεφτερου ςακχάρου ωσ β-D–ξυλοπυρανόςθ. Το ανωμερικό 

πρωτόνιο εμφανίηεται με τθ μορφι διπλισ κορυφισ (J=6,6 Hz) ςε δ 4,76 ενϊ ο 

αντίςτοιχοσ άνκρακασ ςυντονίηεται ςτα 105,2 ppm. Τα χαρακτθριςτικά δίδυμα 

πρωτόνια τθσ κζςθσ 5 εμφανίηονται ωσ δφο διπλά διπλζσ κορυφζσ ςε δ 3,95 

(J=11,8/4,9 Hz) και 3,24 (J=11,8/9,4 Hz) ενϊ ο αντίςτοιχοσ άνκρακασ ςυντονίηεται 

ςτα 66,4 ppm. Το ςιμα ςφηευξθσ (J3) ςτο φάςμα HMBC μεταξφ του ανωμερικοφ 

πρωτονίου και του άνκρακα C-2’’ ςτα 79,9 ppm επιβεβαιϊνει τθν ςφνδεςθ τθσ 

ξυλόηθσ ςτθ κζςθ 2 τθσ γαλακτόηθσ.  

 



Ταπηνπνίεζε Γεπη. Μεηαβνιηηώλ  Lotus longisiliquosus 

257 

 

Ρίνακασ 6.4.27: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 3-O-(2’’-Ο-κουμαρόχλο)-
γαλακτοπυρανόςυλοκαιμπφερόλθ (L.lo 24), και 3-Ο-(2’’-Ο-ξυλοπυρανοςυλο) 
γαλακτοπυρανοςυλοκερκετίνθ (L.lo 25). 

 L.lo 24 (DMSO-d6) L.lo 25 (MeOD) 

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C (ppm) C/H 

1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C(ppm)

 

2  159,4 2  157,8 

3  133,8 3  134,8 

4  177,5 4  178,9 

5  160,9 5  162,7 

6 6,15 d (2,0) 99,4 6 6,18 d (2,0) 99,7 

7  162,1 7  165,6 

8 6,38 d (2,0) 94,4 8 6,38 d (2,0) 94,4 

9  156,4 9  158,2 

10  105,4 10  105,3 

1ϋ  120,8 1ϋ  121,8 

2ϋ 8,02 d (8,8) 131,5 2ϋ 7,71 d (2,0) 117,2 

3ϋ 6,86 d (8,8) 115,7 3ϋ  145,8 

4ϋ  160,6 4ϋ  149,5 

5ϋ 6,86 d (8,8) 115,7 5ϋ 6,86 d (8,7) 116,2 

6ϋ 8,02 d (8,8) 131,5 6ϋ 7,64 dd (8,7/2,0) 123,3 

Ο-β-D-γαλακτοπυρανόςθ  Ο-β-D-γαλακτοπυρανόςθ 

1ϋϋ 5,66 d (7,8) 99,2 1ϋϋ 5,40 d (7,8) 101,2 

2ϋϋ 5,18 dd (9,6/7,8) 72,8 2ϋϋ 4,00 dd (9,6/7,8) 79,9 

3ϋϋ 3,67 dd (9,6/3,3) 71,3 3ϋϋ 3,72 dd (9,6/3,3) 75,1 

4ϋϋ 3,73 d (3,3) 68,4 4ϋϋ 3,84 brd (3,3) 70,1 

5ϋϋ 3,45 m 76,3 5ϋϋ 3,45 brt (6,0) 77,1 

6ϋϋ 
3,45 dd (11,8/5,8) 

60,5 6ϋϋ 
3,62 dd (11,3/5,8) 

61,9 
3,32 dd (11,8/6,3) 3,56 dd (11,3/6,3) 

Ε- κουμαρόχλ  Ο-β-D-ξυλοπυρανόςθ 

1ϋϋϋ - 125,7 1ϋϋϋ 4,76 d (6,6) 105,2 

2ϋϋϋ/6ϋϋϋ 7,50 d (8,4) 130,8 2ϋϋϋ 3,39 m  74,6 

3ϋϋϋ/5ϋϋϋ 6,78 d (8,4) 116,3 3ϋϋϋ 3,39 m 76,8 

4ϋϋϋ - 159,9 4ϋϋϋ 3,50 m  70,8 

7ϋϋϋ 7,55 d (16,1) 145,5 
5ϋϋϋ 

3,95 dd (11,8/4,9) 
66,4 

8ϋϋϋ 6,35 d (16,1) 114,8 3,24 dd (11,8/9,4) 

9ϋϋϋ - 168,4    
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Από τθν παραπάνω μελζτθ ςυμπεράναμε ότι ο μεταβολίτθσ Llο 25 είναι το φυςικό 

προϊόν 3-Ο-(2’’-Ο-β-D-ξυλοπυρανοςυλο)-β-D-γαλακτοπυρανοςυλοκερκετίνθ. Θ 

κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 593,1510 *Μ-Θ+- ςτο φάςμα μάηασ υψθλισ 

ακρίβειασ τθσ ουςία επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω δομι. Ο προτεινόμενοσ μοριακόσ 

τφποσ για τθν κορυφι αυτι είναι C27H29O15 και ο βακμόσ ακορεςτότθτασ 13. Στο ίδιο 

φάςμα εμφανίηεται και θ κορυφι που αντιςτοιχεί ςτο ιόν τθσ καιμπφερόλθσ m/z 

301,0367 [M—292,09]- με προτεινόμενο μοριακό τφπο C15H9O7 και βακμό 

ακορεςτότθτασ 11. Επίςθσ εμφανισ είναι και θ κορυφι m/z 447.0944 [M--146.05]- θ 

οποία αντιςτοιχεί ςτο ιόν που προκφπτει όταν από το μόριο απομακρφνεται μια 

ξυλόςθ. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C-NMR τθσ ουςίασ 

δίνονται ςτον πίνακα 6.4.27.  

 

Τα προϊόντα Llο 26 και Llο 27 απομονϊκθκαν κατά τθν επεξεργαςία του κλάςματοσ  

38 του CCC με Χρωματογραφία Μοριακοφ Αποκλειςμοφ χρθςιμοποιϊντασ ωσ  

πλθρωτικό υλικό τθ ρθτίνθ Sephadex-LH20. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ που 

ακολοφκθςε αποκάλυψε πωσ πρόκειται για τα φυςικά προϊόντα 3-Ο-(2’’-Ο-

κουμαροχλο)-β-D-γαλακτοπυρανοςυλο-7-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ 

(L.lo 26), και 3-Ο-(2’’-Ο-κουμαροχλο)-β-D-γαλακτοπυρανοςυλο-7-Ο-β-D-

γλυκοπυρανοςυλοκερκετίνθ (L.lo 27).  

 

Στο φάςμα 1H-NMR του Llο 26 διακρίνονται 

εφκολα ζνασ πυρινασ καιμπφερόλθσ, μία 

κουμαροχλο-ομάδα κακϊσ και τα ςιματα δφο 

ςακχάρων ςτθν οξυγονωμζνθ περιοχι. Τα 

πρωτόνια τθσ καιμπφερόλθσ ςυντονίηονται ςτα 

8.04 και 6.88 ppm ωσ διπλζσ κορυφζσ (J = 8.7 Hz) 

που αντιςτοιχοφν ςτα H-2 / H-6 και H-3 / H-5 του πάρα-ςυςτιματοσ του 

δακτυλίου B κακϊσ και δφο διπλζσ κορυφζσ (J = 2,0 Hz) ςτα 6.45 και 6.70 ppm που 

αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια H-6 και H-8 του δακτυλίου Α. Στθν ίδια περιοχι του 

φάςματοσ εμφανίηονται και τα ςιματα τθσ κουμαροχλο-ομάδασ ωσ δφο διπλζσ 
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κορυφζσ (J = 8,6 Hz) που ολοκλθρϊνουν για δφο πρωτόνια θ κακεμιά (7.43 και 6.81 

ppm, για τα πρωτόνια H-2 / H-6 και H-3 / H-5) κακϊσ και  δφο διπλζσ 

κορυφζσ (J = 16,1 Hz) ςτα 7,64 και 6,34 pmm οι οποίεσ αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια 

H-7 και H-8 αντίςτοιχα. Θ ςτακερά ςφηευξθσ 16,1 Hz των πρωτονίων H-7 και H-

8 επιβεβαιϊνει τον trans-προςανατολιςμό του διπλοφ δεςμοφ τθσ κουμαροχλο-

ομάδασ.  

Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι του φάςματοσ 1H NMR παρατθροφμε τα χαρακτθριςτικά 

ςιματα δφο ςακχάρων. Θ επιπλζον μελζτθ των φαςμάτων COSY και HSQC-Dept 

βοικθςε ςτθν ταυτοποίθςθ τουσ ωσ β-γλυκοπυρανόςθ και β-γαλακτοπυρανόςθ. Το 

ανωμερικό πρωτόνιο τθσ β-γλυκοπυρανόςθσ ςυντονίηεται ςτα 5.01 ppm ωσ διπλι 

κορυφι (J = 7.5 Hz) με τον αντίςτοιχο άνκρακα να ςυντονίηεται ςτα 101,5 ppm. Στο 

φάςμα HMBC παρατθροφμε ςιμα ςφηευξθσ (J3) μεταξφ του πρωτονίου αυτοφ και 

του οξυγονωμζνου άνκρακα C-7 (164,5 ppm), ο οποίοσ με τθ ςειρά του 

ςυηευγνφεται (J2) με τα πρωτόνια Θ-6 και Θ-8. Το γεγονόσ αυτό πιςτοποιεί τθ 

ςφνδεςθ τθσ β-γλυκοπυρανόςθσ ςτθ κζςθ 7 τθσ καιμπφερόλθσ και δικαιολογεί τθν 

παρατθροφμενθ αποκωράκιςθ των πρωτονίων Θ-6 και Θ-8 του Α δακτυλίου.  

Το ανωμερικό πρωτόνιο τθσ β-γαλακτοπυρανόςθσ ςυντονίηεται ςτα 5.61 ppm ωσ 

διπλι κορυφι (J = 7.8 Hz) και εμφανίηει ςιμα ςφηευξθσ, ςτο φάςμα ΘΜBC, με ζναν 

άνκρακα  ςτα 135,0 ppm (C-3) γεγονόσ που αποδεικνφει τθν ςφνδεςθ του ςακχάρου 

ςτθν κζςθ 3 τθσ καιμπφερόλθσ. Από τθ μελζτθ του φάςματοσ COSY διαπιςτϊνουμε 

ότι το πρωτόνιο Θ-2ϋϋ τθσ β-γαλακτοπυρανόςθσ ςυντονίηεται ςτα 5.35 ppm (dd, J = 

9,6/7.8 Hz). Θ αποκωράκιςθ αυτι είναι ιςχυρι ζνδειξθ τθσ ακυλίωςθσ ςτθ κζςθ 

αυτι, με το κουμαρικό οξφ. Ρράγματι ςτο φάςμα HMBC παρατθροφμε το ςιμα 

ςφηευξθσ μεταξφ του παραπάνω πρωτονίου και ενόσ καρβονιλικοφ άνκρακα ςτα 

168,6 ppm ο οποίοσ με τθ ςειρά του δίνει ςιμα ςφηευξθσ με το Θ-7 του κουμαρικοφ 

οξζοσ. Ζτςι διαπιςτϊςαμε ότι το κουμαρικό οξφ βρίςκεται ενωμζνο ςτθ κζςθ 2 τθσ 

γαλακτόηθσ. 

Από τα παραπάνω ςυμπεράναμε ότι ο μεταβολίτθσ Llο 26 είναι το νζο φυςικό 

προϊόν  3-Ο-(2ϋϋ-Ο-κουμαρόχλο)-β-D-γαλακτοπυρανόςυλο-7-Ο-β-D-

γλυκοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ. Το φάςμα HRMS τθσ ουςίασ επιβεβαιϊνει τθν 
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παραπάνω δομι κακϊσ  παρατθροφμε τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 

755,1836 *Μ-Θ+-  με προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν κορυφι αυτι είναι 

C36H35O18 και βακμό ακορεςτότθτασ 19. Στο ίδιο φάςμα εμφανίηονται και οι 

κορυφζσ: m/z 593,1314 [M—162,05]- [C30H25O13, (Μ- εξόηθ)+, m/z 447.0943 [M—

308,09]- [C21H19O11 (Μ-εξόηθ-κουμαρικό οξφ)+ κακϊσ και m/z 285,0411 [M—470,14]- 

(καιμπφερόλθ).  

Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C-NMR τθσ ουςίασ δίνονται 

ςτον πίνακα 6.4.28. 

 

Στο φάςμα 1H-NMR του Llο 27  γίνεται εφκολα 

αντιλθπτό πωσ πρόκειται για παρόμοια δομι με 

αυτιν του μεταβολίτθ Llο 26. Θ βαςικι διαφορά 

ςτα δφο φάςματα εντοπίηεται ςτθν αρωματικι 

περιοχι όπου παρατθροφμε τθν αντικατάςταςθ 

του πάρα-ςυςτιματοσ του δακτυλίου B τθσ 

καιμπφερόλθσ με ζνα ΑΒΧ υποκατεςτθμζνο αρωματικό ςφςτθμα δθλϊνοντασ τθν 

παρουςία του ςκελετοφ τθσ κερκετίνθσ ςτο μόριο. Οι κορυφζσ του ΑΒΧ ςυςτιματοσ 

ςυντονίηονται ςτα 7,71 (d J=2,2 Hz), 7,58 (dd J=8,7/2,2 Hz) και  6,88 (d J=8,7Hz) ppm 

και αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια Θ-2ϋ, Θ-6ϋ και Θ-5ϋαντίςτοιχα. Τα πρωτόνια του Α 

δακτυλίου εμφανίηονται αποκωρακιςμζνα ςτα 6,45 και 6,73 ppm, δθλϊνοντασ  τθν 

ςφνδεςθ ςακχάρου ςτο υδροξφλιο τθσ κζςθσ 7. 

Εκτόσ τθσ κερκετίνθσ, τα υπόλοιπα τμιματα τθσ ζνωςθσ εμφανίηονται ίδια με αυτά 

του μεταβολίτθ Llο 26. Θ περαιτζρω μελζτθ των φαςμάτων COSY, HSQC-Dept και 

ΘΜΒC επιβεβαίωςε τθν παρουςία τόςο τθσ κουμαροχλο-ομάδασ όςο και των 

ςακχάρων β-γλυκοπυρανόςθ και β-γαλακτοπυρανόςθ. Στο φάςμα HMBC 

παρατθροφμε τισ ίδιεσ ςυηεφξεισ για τα ανωμερικά πρωτόνια των ςακχάρων όπωσ 

και ςτο αντίςτοιχο φάςμα του Llο 26 δθλϊνοντασ ζτςι ότι θ β-γλυκοπυρανόςθ 

βρίςκεται ςυνδεδεμζνθ με το υδροξφλιο τθσ κζςθσ 7 ενϊ θ β-γαλακτοπυρανόςθ 

ενϊνεται με το υδροξφλιο τθσ κζςθσ 3 τθσ κερκετίνθσ. Θ αποκωράκιςθ του Θ-2 τθσ 

β-γαλακτοπυρανόςθσ είναι επίςθσ ορατι (5,36 ppm)  δθλϊνοντασ τθν ακυλίωςθ ςτθ 
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κζςθσ αυτι. Ρράγματι ςτο φάςμα HMBC παρατθροφμε το ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ 

του πρωτονίου Θ-2ϋϋ και του καρβονυλικοφ άνκρακα τθσ κουμαροχλο-ομάδα ςτα 

168,6 ppm. 

Από τα παραπάνω ςυμπεράναμε ότι ο μεταβολίτθσ Llο 27 είναι το νζο φυςικό 

προϊόν  3-Ο-(2ϋϋ-Ο-κουμαρόχλο)-β-D-γαλακτοπυρανόςυλο-7-Ο-β-D-

γλυκοπυρανοςυλο κερκετίνθ. Το φάςμα HRMS τθσ ουςίασ επιβεβαιϊνει τθν 

παραπάνω δομι κακϊσ  παρατθροφμε τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 

771,1790 *Μ-Θ+-  με προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν κορυφι αυτι είναι 

C36H35O19 και βακμό ακορεςτότθτασ 19. Στο ίδιο φάςμα εμφανίηονται και οι 

κορυφζσ: m/z 609,1268 [M—162,05]- [C30H25O14 (Μ- εξόηθ)+, m/z 463.0893 [M—

308,09]- [C21H19O12 (Μ-εξόηθ-κουμαρικό οξφ)+ και m/z 301,0365 [M—470,14]- που 

αντιςτοιχεί ςτο ιόν τθσ κερκετίνθσ. Ππωσ γίνεται εφκολα αντιλθπτό τα φάςματα 

μάηασ των δφο παραπάνω ουςιϊν παρουςιάηουν παρόμοια κραυματοποίθςθ με 

τθν διαφορά να εντοπίηεται ςτο επιπλζον άτομο οξυγόνου που χαρακτθρίηει τισ 

βαςικζσ κορυφζσ του φάςματοσ του Llο 27 ςε ςχζςθ με αυτό του Llο 26.  
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Ρίνακασ 6.4.28: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 3-Ο-(2’’-Ο-καφεόχλο)-
γαλακτοπυρανόςυλο-7-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (L.lo 26), και 3-(2’’-
καφεόχλ)-γαλακτοπυρανόςυλο-7-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλοκερκετίνθ (L.lo 27). 

 L.lo 26 L.lo 27 

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C (ppm) 

1
Θ (ppm, m, Hz)

 13
C (ppm)

 

2  158,6  158,8 

3  135,0  135,0 

4  179,0  178,9 

5  162,3  162,3 

6 6,45 d (2,0) 100,5 6,45 d (2,0) 100,5 

7  164,5  164,5 

8 6,70 d (2,0) 95,5 6,73 d (2,0) 95,5 

9  157,5  157,3 

10  107,4  107,4 

1ϋ  122,0  121,7 

2ϋ 8,04 d (8,7) 132,2 7,71 d (2,2) 117,2 

3ϋ 6,88 d (8,7) 116,0  145,4 

4ϋ  161,4  150,2 

5ϋ 6,88 d (8,7) 116,0 6,88 d (8,7) 116,0 

6ϋ 8,04 d (8,7) 132,2 7,58 dd (8,7/2,2) 123,5 

3-Ο-β-D-γαλακτοπυρανόςθ 3-Ο-β-D-γαλακτοπυρανόςθ 

1ϋϋ 5,61 d (7,8) 100,8 5,60 d (7,8) 100,8 

2ϋϋ 5,35 dd (9,8/7,8) 74,1 5,36 dd (9,8/7,8) 74,1 

3ϋϋ 3,78 dd (9,8/3,3) 73,2 3,78 dd (9,8/3,3) 73,2 

4ϋϋ 3,89 d (3,3) 70,2 3,89 d (3,3) 70,2 

5ϋϋ 3,45 m 77,0 3,45 m 77,0 

6ϋϋ 
3,61 dd (11,8/5,8) 

61,8 
3,67 dd (11,8/5,8) 

61,8 
3,56 dd (11,8/6,3) 3,59 dd (11,8/6,3) 

Ε-κουμαροχλο-ομάδα Ε-κουμαροχλο-ομάδα 

1ϋϋϋ - 127,0 - 127,0 

2ϋϋϋ/6ϋϋϋ 7,43 d (8,6) 131,1 7,43 d (8,6) 131,1 

3ϋϋϋ/5ϋϋϋ 6,81 d (8,6) 116,7 6,80 d (8,6) 116,7 

4ϋϋϋ - 161,8 - 161,8 

7ϋϋϋ 7,64 d (16,1) 146,7 7,64 d (16,1) 146,7 

8ϋϋϋ 6,34 d (16,1) 115,1 6,35 d (16,1) 115,1 

9ϋϋϋ - 168,6 - 168,6 

7-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςθ 7-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςθ 

1ϋϋϋϋ 5.01 d (J= 7.5) 101.5 5.01 d (J= 7.5) 101.5 

2ϋϋϋϋ 3.48 dd (J= 9.2/7.5) 74.6 3.48 dd (J= 9.2/7.5) 74.6 

3ϋϋϋϋ 3.56 t (J= 9.2) 77,4 3.56 t (J= 9.2) 77,4 

4ϋϋϋϋ 3.38 t (J= 9.2) 71,1 3.38 t (J= 9.2) 71,1 

5ϋϋϋϋ 3.50 m 78,0 3.50 m 78,0 

6ϋϋϋϋ 
3.91 dd (J= 11.9/2.4) 

62,2 
3.91 dd (J= 11.9/2.4) 

62,2 
3.68 dd (J= 11.9/5.5) 3.68 dd (J= 11.9/5.5) 
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Το προϊόν Llο 28 αποτελεί τον πιο πολικό 

μεταβολίτθ που απομονϊκθκε από το 

μεκανολικό εκχφλιςμα του φυτοφ και 

παραλιφκθκε ςε κακαρι μορφι κατά τθν 

επεξεργαςία του κλάςματοσ 32 του CCC με 

παραςκευαςτικι TLC. Θ μελζτθ των φαςμάτων 

1H-NMR, COSY, HSQC-Dept, HMBC και HRMS 

που ακολοφκθςε αποκάλυψε  πωσ πρόκειται για τθν τριτερπενικι ςαπωνίνθ 

Αηουκιςαπωνίνθ V.  

Το φάςμα πρωτονίου του μεταβολίτθ Llο 28  εμφανίηει τθν χαρακτθριςτικι εικόνα 

μιασ ςαπωνίνθσ με τα ςιματα ςτθν οξυγονωμζνθ περιοχι να υποδεικνφουν τθν 

παρουςία τουλάχιςτον τριϊν ςακχάρων ενϊ αυτά ςτθν αλειφατικι περιοχι 

δθλϊνουν τθν παρουςία ενόσ τριτερπενικοφ άγλυκου. Ο αρικμόσ των κορυφϊν που 

αντιςτοιχοφν ςε μεκφλια ςτο φάςμα 1Θ ΝΜR και το γεγονόσ ότι δεν εμφανίηονται 

διπλζσ κορυφζσ που αντιςτοιχοφν ςε πρωτόνια μεκυλίων αποτελεί ζνδειξθ τθσ 

φπαρξθσ ενόσ πεντακυκλικοφ τριτερπενίου με ςκελετό ολεανίου. Θ μελζτθ των 

φαςμάτων 13C-NMR, COSY, HSQC-Dept και HMBC αποκάλυψε ότι ςτον ολεανικό 

ςκελετό υπάρχουν δφο οξυγονωμζνοι άνκρακεσ ( C-3 και C-22), ζνασ διπλόσ δεςμόσ 

(Δ12) κακϊσ και μία υδροξυμεκυλενομάδα ςτθ κζςθ C-24.  

Ριο ςυγκεκριμζνα θ παρουςία του διπλοφ δεςμοφ Δ12 υποδεικνφεται από τθν 

κορυφι ςτο φάςμα 1H NMR ςτα 5.26 ppm (t, J = 3.5 Hz) που αποδίδεται ςτο 

πρωτόνιο τθσ κζςθσ C-12. Επιπλζον, ο τεταρτοταγισ C-13 ςυντονίηεται ςτα 145,0 

ppm ςτο φάςμα 13C NMR, ενϊ ο C-12 εμφανίηεται ςε υψθλότερα πεδία (δ 124,2). Θ 

παρουςία του β-υδροξυλίου ςτθ κζςθ 3 υποδεικνφεται από τθν διπλά διπλι 

κορυφι ςτα 3.42 ppm (dd, J = 10.6, 3.9 Hz) που αντιςτοιχεί ςτο H-3, ενϊ οι μεγάλεσ 

ςτακερζσ ςφηευξθσ υποδθλϊνουν τθν αξονικι διευκζτθςι του. Ο C-3 εμφανίηεται 

αρκετά αποκωρακιςμζνοσ και ςυντονίηεται ςτα 92,4 ppm (HSQC-Dept) γεγονόσ που 

υποδεικνφει τθν παρουςία ςακχάρου ςτο υδροξφλιο αυτισ τθσ κζςθσ. Το πρωτόνιο 

Θ-22 ςυντονίηεται ςε δ 3,40 και ο αντίςτοιχοσ άνκρακασ ςτα 77,2 ppm 

φανερϊνοντασ τθν παρουςία μιασ υδρόξυ ομάδασ ςτθ κζςθ αυτι. Τα πρωτόνια τθσ 
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υδροξυμεκυλ ομάδασ ςτθ κζςθ C-24 ςυντονίηονται ςε δ 4,15 και 3,21 ωσ δφο διπλζσ 

κορυφζσ ( J = 11,4 Hz) ενϊ ο αντίςτοιχοσ άνκρακασ ςε δ 64,2.  

Θ παρουςία τριϊν ςακχάρων ςτο μόριο αποδεικνφεται από τθν εμφάνιςθ ςτο 

φάςμα πρωτονίου τριϊν κορυφϊν ανωμερικϊν πρωτονίων ςε δ 5,16 (brs), 4,90 (d, 

J=7,7 Hz) και 4,46 (d, J=7,7 Hz) των οποίων οι αντίςτοιχοι (ανωμερικοί) άνκρακεσ 

ςυντονίηονται ςτα 102,4, 102,2 και 105,6 ppm. Με τθ βοικεια των φαςμάτων COSY, 

HSQC-Dept και HMBC τα ςάκχαρα αυτά ταυτοποιικθκαν ωσ α-ραμνοπυρανόςθ, β-

γλυκοπυρανόςθ και β-γλυκουρονικό οξφ αντίςτοιχα, ενϊ τα φαςματοςκοπικά 

χαρακτθριςτικά τουσ παρουςιάηονται ςτον πίνακα 6.4.29. Σθμαντικά ςτοιχεία για 

τθν ταυτοποίθςθ του γλυκουρονικοφ οξζοσ ιταν τόςο θ απουςία των πρωτονίων Θ-

6 τθσ εξόηθσ όςο και θ φπαρξθ ςυηευξεων ςτο φάςμα ΘΜΒC, μεταξφ των πρωτονίων 

Θ-4ϋ (J3) και Θ-5ϋ (J2) και του καρβονυλικό άνκρακα C-6ϋ (176,7 ppm).  

Το φάςμα ΘΜΒC αποδείχτθκε πολφτιμο εργαλείο ςτον κακοριςμό τθσ ςυνδεςθσ των 

ςακχάρων. Το ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου Θ-1ϋ του β-

γλυκουρονικοφ οξζοσ ( δ 4,46) με τον άνκρακα C-3 ςτα 92,4 ppm υποδεικνφει τθν 

ςφνδεςθ αυτοφ του ςακχάρου ςτο υδροξφλιο τθσ κζςθσ 3 τθσ γενίνθσ. Τόςο το 

πρωτόνιο Θ-2ϋ (δ 3,76) όςο και ο αντίςτοιχοσ άνκρακασ (δ 77,6) του γλυκουρονικοφ 

οξζοσ εμφανίηονται αποκωρακιςμζνα υποδεικνφοντασ τθν Ο-γλυκοςυλίωςθ τθσ 

κζςθσ αυτισ. Ρράγματι το ςιμα ςφηευξθσ ςτο φάςμα ΘΜΒC μεταξφ του 

ανωμερικοφ πρωτονίου Θ-1ϋϋ τθσ β-γλυκοπυρανόςθσ ( δ 4,90) και του άνκρακα C-2 

του γλυκουρονικοφ οξζοσ υποδεικνφει 1→2 ςφνδεςθ των δφο αυτϊν ςακχάρων. 

Τζλοσ, ςτο ίδιο φάςμα, παρατθροφμε και το ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ του ανωμερικοφ 

πρωτονίου Θ-1ϋϋϋ τθσ α-ραμνοπυρανόςθσ (δ 5,16) με τον άνκρακα C-2ϋϋ τθσ β-

γλυκοπυρανόςθσ (δ 78,3). 

Στο φάςμα ΘRMS παρατθροφμε τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 941,5121 *Μ-

Θ+-  (με προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν κορυφι αυτι C48H77O18 και βακμό 

ακορεςτότθτασ 10). Στο φάςμα MS-MS τθσ κορυφισ του μοριακοφ ιόντοσ 

εμφανίηονται και οι κορυφζσ: m/z 795,45 [M-146,06]- (Μ- πεντόηθ), m/z 633,29 [M-

308,03]- (Μ-πεντόηθ-εξόηθ) και m/z 457,57 [M-483,75]- (Μ-πεντόςθ-εξόςθ-

εξουρονικό οξυ) που αντιςτοιχεί ςτο ιόν του αγλφκου. 
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Από τα παραπάνω ςυμπεράναμε ότι ο μεταβολίτθσ Llο 28 είναι θ τριτερπενικι 

ςαπωνίνθ 3-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D-

γλυκουρονοπυρανοςυλο-ςοχαπογενόλθ Β ι Αηουκιςαπωνίνθ V. Θ ςφγκριςθ των 

πειραματικϊν τιμϊν με βιβλιογραφικά δεδομζνα που υπάρχουν για τθν 

προαναφερόμενθ ουςία επιβεβαιϊνει τθ δομι τθσ Αηουκιςαπωνίνθσ V402,403,404. Τα 

πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα 1H-NMR και 13C-NMR τθσ ουςίασ δίνονται ςτον 

πίνακα 6.4.29. 
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Ρίνακασ 6.4.29: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ Αηουκιςαπονίνθσ V (L.lo 28). 
 L.lo 28  (MeOD) 

Τριτερπζνιο Σάκχαρα 

C/H 1Θ (ppm, m, Hz) 
13C 

(ppm) 
C/H 1Θ (ppm, m, Hz) 

13C(ppm) 

1 1,66/1,04 39,9  β-D-Γλυκουρονικό οξφ 

2 2,14/1,85 27,5 1ϋ 4,46 d (7,7) 105,6 

3 3,42 dd (10,6/3,9) 92,4 2’  3,76 dd (9,5/7,7) 77,6 

4 - 44,7 3’  3,63 t (9,5) 78,8 

5 0,96 m 57,6 4ϋ 3,42 t (9,5) 74,3 

6 1,64/1,37 19,6 5ϋ 3,56 d (9,5) 76,8 

7 1,56/1,40 m 34,3 6ϋ - 176,7 

8 - 40,8  β-D-Γλυκοπυρανόςθ 

9 1,60 m 49,2 1ϋϋ 4,90 d (7,7) 102,2 

10 - 37,6 2ϋϋ  3,66 dd (9,5/7,7) 78,3 

11 1,89 m 25,1 3ϋϋ 3,66 t (9,5) 76,8 

12 5,26 t (3,5) 124,2 4ϋϋ 3,74 t (9,5) 71,8 

13 - 145,0 5ϋϋ 3,51 m 76,5 

14 - 43,7 
6ϋϋ 

3,77 m 
62,2 

15 1,78/1,05 27,3 3,73 m 

16 1,74/1,33 30,2  α-L-αμνοπυρανόςθ 

17 - 38,9 1ϋϋϋ 5,16 brs 102,4 

18 2,06 47,2 2ϋϋϋ 3,92 brs 72,4 

19 1,75/0,97 47,6 3’ϋϋ 3,74 dd (9,6/3,3) 72,0 

20 - 31,6 4ϋϋϋ 3,42 t (9,6) 74,4 

21 1,46/1,23 42,5 5ϋϋϋ 4,13 m 69,8 

22 3,40 m  77,2 6ϋϋϋ 1,30 d (6,4) 18,4 

23 1,28 s 23,7 

 

24 
4,15 d (11,4) 

64,2 
3,21 d (11,4) 

25 0,91 s 16,5 

26 0,99 s 17,8 

27 1,13 s 23,8 

28 0,85 s 20,6 

29 1,02 s 29,5 

30 0,93 s 32,9 
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6.4.4 Tetragonolobus purpureus 

 

Το προϊόν Τ.p 1 παραλιφκθκε με τθ 

μορφι άμορφθσ κίτρινθσ ςκόνθσ κατά τθν 

επεξεργαςία του υδατικοφ εκχυλίςματοσ 

αρχικά με CCC και ςτθ ςυνζχεια με 

επεξεργαςία του κλάςματοσ 24-25 με παραςκευαςτικι TLC. Στον ποιοτικό ζλεγχο με 

TLC θ ουςία αυτι  χαρακτθριηόταν από ζντονθ απορρόφθςθ ςτο U.V. (ςτα 254 και 

365 nm), ενϊ μετά τον ψεκαςμό με το αντιδραςτιριο εμφάνιςθσ εμφάνιςε ζντονο 

κίτρινο χρϊμα. Θ μελζτθ των φαςμάτων 1H-NMR, 13C-NMR, COSY, HMQC και HMBC 

τθσ ουςίασ  ζδειξε ότι πρόκειται για ζνα γλυκοςίδθ ιςοφλαβόνθσ, και ςυγκεκριμζνα 

τθν  7-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο γεντιςτεϊνθ ι Γενιςτίνθ.  

Ριο ςυγκεκριμζνα ςτθν αρωματικι περιοχι του φάςματοσ 1H-NMR παρατθριςαμε 

τισ χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ τθσ γεντιςεϊνθσ δθλαδι μία απλι κορυφι ςτα 8.10 

ppm θ οποία αντιςτοιχεί ςτο χαρακτθριςτικό πρωτόνιο Θ-3 των ιςοφλαβονϊν, δφο 

διπλζσ κορυφζσ (J= 2.0 Hz) ςτα 6.68 και 6.48 ppm οι οποίεσ αντιςτοιχοφν ςτα 

πρωτόνια Θ-8 και Θ-6 κακϊσ επίςθσ και δφο διπλζσ κορυφζσ (J= 8.5 Hz) ςε δ 7.32 και 

6.78, που θ κακεμία ολοκλθρϊνει για δφο πρωτόνια και αντιςτοιχοφν ςε ζνα πάρα 

υποκατεςτθμζνο αρωματικό ςφςτθμα. Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι του ίδιου 

φάςματοσ εμφανίηονται επτά κορυφζσ οι οποίεσ δθλϊνουν τθν παρουςία ςακχάρου 

ςτο μόριο. Από τθν περαιτζρω μελζτθ των φαςμάτων δφο διαςτάςεων COSY και 

HSQC-DEPT διαπιςτϊκθκε θ παρουςία τθσ β-γλυκοπυρανόςθσ.  

Θ αποκωράκιςθ των πρωτονίων 6 και 8 τθσ καιμπφερόλθσ αποτελεί ιςχυρι ζνδειξθ 

ότι το ζνα από τα δφο ςάκχαρα είναι ςυνδεδεμζνο ςτθ κζςθ 7 τθσ γενίνθσ. Αντίκετα 

οι χθμικζσ μετατοπίςεισ των πρωτονίων 2ϋ,6ϋκαι 3ϋ,5ϋειναι παρόμοιεσ με τισ 

αντίςτοιχεσ τθσ γενιςτεϊνθσ γεγονόσ που δθλϊνει ότι ςτθ κζςθ 4ϋ δεν υπάρχει 

ςάκχαρο. Το ςιμα ςφηευξθσ, ςτο φάςμα HMBC, μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου 

Θ-1ϋϋ τθσ γλυκόηθσ (δ 5.05) και του άνκρακα ςτα 164.6 ppm (C-7) αποδεικνφει ότι 

πράγματι το ςάκχαρο αυτό βρίςκεται ςυνδεδεμζνο ςτθ κζςθ 7 τθσ γενίνθσ.  
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Θ παραπάνω δομι για το προϊόν T.p 1 επιβεβαιϊνεται τόςο από το φάςμα μάηασ 

HRMS όπου παρατθροφμε τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 431,0953 [M-H] 

(προτεινόμενοσ μοριακόσ τφποσ C21H19O10) όςο και από τθν ςφγκριςθ των 

πειραματικϊν δεδομζνων με αυτά που υπάρχουν ςτθν βιβλιογραφία405,406,407. Τα 

πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 6.4.30. 

 

Το προϊόν Τ.p 2 απομονϊκθκε από το ίδιο 

κλάςμα και ακολουκϊντασ τθν ίδια 

διαδικαςία με το προϊόν Τ.p 1 .Στον ζλεγχο 

με ΤLC εμφανίςτθκε λιγότερο πολικό από το 

Τ.p 1 διακζτοντασ όμωσ τα ίδια χαρακτθριςτικά με αυτό δθλαδι απορροφοφςε 

ζντονα ςτο U.V. (ςτα 254 και 365 nm), ενϊ μετά τον ψεκαςμό με το αντιδραςτιριο 

εμφάνιςθσ ζδωςε κίτρινο χρϊμα. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ που ακολοφκθςε 

αποκάλυψε πωσ πρόκειται για τθν ουςία 7-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλο 

φορμονονετίνθ (ονονίνθ).  

Στο φάςμα πρωτονίου εμφανίηονται τα ςιματα μιασ ιςοφλαβόνθσ ςτθν αρωματικι 

περιοχι και ενόσ ςακχάρου ςτθν οξυγονωμζνθ. Επιπλζον παρατθροφμε και μια 

απλι κορυφι που ολοκλθρϊνει για τρία πρωτόνια ςε δ 3.83 θ οποία παραπζμπει ςε 

μια μεκόξυ ομάδα. Θ ςυνδυαςμζνθ μελζτθ των φαςμάτων 1Θ NMR, COSY, HSQC-

DEPT και HMBC ζδειξε ότι θ ιςοφλαβόνθσ διακζτει ζνα ΑΒΧ υποκατεςτθμζνο 

δακτφλιο Α *δ 8.16 d (J=8.7 Hz), δ 7,27 d (J=2,5 Hz) και δ 7,23 dd (J=8,7/2,5 Hz)] 

κακϊσ και ζνα πάρα υποκατεςτθμζνο δακτφλιο Β *δ 7,49 d (J=8.9 Hz), δ 7,00 d (J=8,9 

Hz)].  

Στο φάςμα ΘΜΒC παρατθροφμε μια ςφηευξθ μεταξφ τθσ κορυφισ τθσ μεκοξυ-

ομάδασ και του οξυγονωμζνου αρωματικοφ άνκρακα ςτα 161.1 ppm ο οποίοσ με τθ 

ςειρά του ςυνδζεται με τα πρωτόνια Θ-2ϋ/Θ-6ϋ. Το γεγονόσ αυτό τοποκετεί τθν 

μεκόξυ ομάδα ςτθ κζςθ 4ϋτου μορίου οδθγϊντασ ςτο ςυμπζραςμα πωσ θ γενίνθ 

τθσ ζνωςθσ είναι θ Φορμονονετίνθ.  

 

Tp 2
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Ρίνακασ 6.4.30: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 7- Ο-β-D -γλυκοπυρανόςυλο 
γεντιςεϊνθ (T.p 1), και 7- Ο-β-D -γλυκοπυρανόςυλο φορμονονετίνθ  (T.p 2) 

 T.p 1 T.p 2 

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13C 
(ppm) 

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13C(ppm) 

2 8.10 s 154.8 2 8.24 s 155.2 

3  125.2 3  125.3 

4  182.6 4  177.8 

5  163.6 5 8.16 d (8.7) 128.3 

6 6,48 d (2,0) 100,9 6 7.23 dd (8.7/2,5) 117.0 

7  164.6 7  163.7 

8 6,68 d (2,0) 95.5 8 7.27 d (2,5) 104.9 

9  159,2 9  159.2 

10  107.4 10  120.4 

1ϋ  121.0 1ϋ  125.7 

2ϋ 7.32 d (8.5) 131.4 2ϋ 7.49 d (8.9) 131.3 

3ϋ 6.78 d (8.5) 117.5 3ϋ 7.00 d (8.9) 114.9 

4ϋ  162.2 4ϋ  161.1 

5ϋ 6.78 d (8.5) 117,5 5ϋ 7.00 d (8.9) 114.9 

6ϋ 7.32 d (8.5) 131.4 6ϋ 7.49 d (8.9) 131.3 

 -CH3 3,83 s 55.7 

1ϋϋ 5.05 d (7.8) 101.4 1ϋϋ 5.12 d (7.8) 101.8 

2ϋϋ 3.49 dd (9.5/7.8) 74.7 2ϋϋ 3.52 dd (9.5/7.8) 74.6 

3ϋϋ 3.52 t (9.5) 77.8 3ϋϋ 3.53 t (9.5) 78.0 

4ϋϋ 3.42 t (9.5) 71.6 4ϋϋ 3.42 t (9.5) 71.2 

5ϋϋ 3.53 m 78.2 5ϋϋ 3.56 m 78.5 

6ϋϋ 
3.92 dd (11.3/2.0) 

62.3 6ϋϋ 
3.92 dd (11.3/2.0) 

62.3 
3,72 dd (11,3/5.8) 3,72 dd (11,3/5.8) 

 
 

Πςον αφορά το ςακχαριδικό τμιμα του μορίου θ παραπάνω μελζτθ ζδειξε πωσ 

πρόκειται για  τθν β-γλυκοπυρανόςθ. Το ςιμα ςφηευξθσ ςτο φάςμα ΘΜΒC μεταξφ 

του ανωμερικοφ πρωτονίου του ςακχάρου (δ 5,12) και του άνκρακα 7 τθσ 

φορμονετίνθσ επιβεβαιϊνει τθν κζςθ ςφνδεςθσ τθσ γλυκόηθσ ςτο μόνο διακζςιμο 
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ελεφκερο υδροξφλιο του άγλυκου. Ζτςι ςυμπεράναμε ότι το προϊόν Τ.p 2 είναι θ 

ουςία 7- Ο-β-D -γλυκοπυρανόςυλο φορμονονετίνθ (Ονονίνθ).  

Στο φάςμα μάηασ ΘRMS παρατθροφμε τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 

429,1229 [M-H+  με προτεινόμενο μοριακό τφπο C22H22O9 ο οποίοσ ςυμφωνεί με τθν 

παραπάνω δομι. Επίςθσ τα πειραματικά φαςματοςκοπικά δεδομζνα βρίςκονται ςε 

πλιρθ ςυμφωνία με αυτά που υπάρχουν ςτθ βιβλιογραφία για τον παραπάνω 

μεταβολίτθ407,408. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα τθσ ουςίασ δίνονται ςτον 

πίνακα 6.4.30. 

 

Ο μεταβολίτθσ Τ.p 3 παραλιφκθκε ςε 

κακαρι μορφι μετά τθν ανάλυςθ του 

κλάςματοσ 27 του CCC με Χρωματογραφία 

Μοριακοφ Αποκλειςμοφ. Στον ζλεγχο με 

TLC εμφάνιςε τα χαρακτθριςτικά των 

φλαβονοειδϊν δθλαδι απορρόφθςθ ςτο UV ςτα 254 και 365 nm και εμφάνιςθ 

κίτρινου χρϊματοσ κθλίδασ μετά τον ψεκαςμό τθσ χρωματογραφικισ πλάκασ με 

μεκανολικό διάλυμα κειικισ βανιλίνθσ και κζρμανςθ. Ο φαςματοςκοπικόσ ζλεγχοσ 

που ακολοφκθςε ζδειξε ότι πρόκειται για γλυκοςιδικό παράγωγο φλαβόνθσ και 

ςυγκεκριμζνα για τθν 7- Ο-β-D -γλυκοπυρανοςυλο λουτεολίνθ.  

Θ παρουςία τθσ λουτεολίνθσ γίνεται εφκολα αντιλθπτι ςτο φάςμα 1H-NMR τθσ 

ουςία Τ.p 3 λόγω των χαρακτθριςτικϊν κορυφϊν που εμφανίηονται ςτθν αρωματικι 

περιοχι του φάςματοσ. Ριο ςυγκεκριμζνα παρατθροφμε τισ κορυφζσ του ΑΒΧ 

υποκατεςτθμζνου δακτυλίου Β ςε δ 7.41 (dd, J=8.5/2.2 Hz), 7.39 (d, J=2.2 Hz) και 

6.88 (d, J=8.5 Hz), μία απλι κορυφι ςτα 6.65 ppm που αντιςτοιχεί ςτο Θ-3 

(χαρακτθριςτικι κορυφι φλαβονϊν) κακϊσ επίςθσ και δφο διπλζσ κορυφζσ με J=2.2 

Hz ςε δ 6.80 και 6.49 και οι οποίεσ αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια Θ-8 και Θ-6 του 

δακτυλίου Α.  

Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι του ίδιου φάςματοσ εμφανίηονται τα ςιματα ενόσ 

ςακχάρου, το ανωμερικό πρωτόνιο του οποίου εμφανίηεται με τθ μορφι διπλισ 
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κορυφισ ςε δ 5.07 με J=7,8 Hz ενϊ τα υπόλοιπα πρωτόνια εμφανίηονται ςτθν 

περιοχι 4.00 ωσ 3.40 ppm. Θ περαιτζρω μελζτθ των φαςμάτων COSY και HSQC-

DEPT βοικθςε ςτθν ταυτοποίθςθ του ςακχάρου ωσ β-γλυκοπυρανόςθ. Το ςιμα 

ςφηευξθσ (J3) μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου Θ-1ϋϋ και του άνκρακα C-7 ςτα 

164,6 ppm δείχνει ότι θ γλυκόηθ είναι ςυνδεδεμζνθ ςτθ κζςθ 7 τθσ γενίνθσ, γεγονόσ 

που δικαιολογεί και τθν αποκωράκιςθ των πρωτονίων του δακτυλίου Α.  

Με βάςθ τα παραπάνω  καταλιξαμε ςτο ςυμπζραςμα ότι θ ουςία Τ.p 3  είναι θ 7-Ο-

β-D-γλυκοπυρανoςυλολουτεολίνθ. Το φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ τθσ ουςία 

επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω δομι κακϊσ παρατθροφμε τθν κορυφι του μοριακοφ 

ιόντοσ m/z 447,0902 *Μ-Θ+- με προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν κορυφι αυτι 

C21H19O11. Επίςθσ ςτο ίδιο φάςμα εμφανίηεται θ κορυφι m/z 285.04 [M-162,05]- θ 

οποία παραπζμπει ςτο ιόν τθσ λουτεολίνθσ. Θ παραπάνω δομι επιβεβαιϊνεται και 

από τθν ςφγκριςθ των πειραματικϊν τιμϊν με βιβλιογραφικά δεδομζνα409,410,411. Τα 

πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 6.4.31. 

 

Το προϊόν Τ.p 4  απομονϊκθκε από το υδατικό 

εκχφλιςμα ακολουκϊντασ τθν ίδια διαδικαςία 

που χρθςιμοποιιςαμε για τθν απομόνωςθ του 

προθγοφμενου μεταβολίτθ. Θ φαςματοςκοπικι 

μελζτθ που ακολοφκθςε ζδειξε πωσ πρόκειται για τθν ουςία 7-Ο-β-D -

γλυκοπυρανοςυλοδιοςμετίνθ.   

Το φάςμα 1H-NMR τθσ ουςίασ Τ.p 4 ζχει μεγάλθ ομοιότθτα με το αντίςτοιχο φάςμα 

του προϊόντοσ Τ.p 3. Θ μόνεσ διαφορζσ μεταξφ των δφο αυτϊν φαςμάτων 

εντοπίηονται α) ςτθν αρωματικι περιοχι όπου είναι εμφανισ θ αποκωράκιςθ των 

πρωτονίων του ΑΒΧ υποκατεςτιμζνου αρωματικοφ πυρινα Β (δ 7.54 από 7.41 για το 

Θ-6’, 7.44 από 7.39 για το Θ-2ϋκαι 7.08 από 6.88 για το Θ-5ϋ) και β) θ εμφάνιςθ μιασ 

απλισ κορυφισ που ολοκλθρϊνει για τρία πρωτόνια ςε δ 3.95 και παραπζμπει ςτθν 

φπαρξθ μιασ μεκόξυ ομάδασ ςτο μόριο. Θ πλιρθσ ταφτιςθ όλων των υπολοίπων 

ςθμάτων τα οποία αντιςτοιχοφν ςτουσ δακτυλίουσ Α και C τθσ γενίνθσ κακϊσ και  

7

1''

2''

O

OOH

O
O

OH

OH

OH

OH

O

OH

CH34'

2

3

3'

Tp 4



Ταπηνπνίεζε Γεπη. Μεηαβνιηηώλ  Tetragonolobus purpureus 

272 

 

Ρίνακασ 6.4.31: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 7-Ο-β-D-
γλυκοπυρανόςυλο λουτεολίνθ (T.p 3), και 7-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο διοςμετίνθ 
(T.p 4) 

 T.p 3 T.p 4 

C/H 1Θ (ppm, m, Hz) 
13C 

(ppm) 
C/H 1Θ (ppm, m, Hz) 

13C(ppm) 

2  166,3 2  166,4 

3 6,65 s 104,5 3 6,65 s 104,5 

4  183,5 4  183,5 

5  162,6 5  162,6 

6 6,49 d (2,2) 100,8 6 6,51 d (2,2) 100,8 

7  164,6 7  164,6 

8 6,80 d (2,2) 95,6 8 6,82 d (2,2) 95,6 

9  158,5 9  158,5 

10  106,3 10  106,3 

1ϋ  124,6 1ϋ  122.5 

2ϋ 7,39 d (2,2) 113,7 2ϋ 7,44 d (2,2) 113,7 

3ϋ  147,2 3ϋ  147,8 

4ϋ  150.8 4ϋ  152,3 

5ϋ 6.88 d (8.5) 116.8 5ϋ 7,08 d (8.5) 112,5 

6ϋ 7,41 d (8.5/2.2) 120.5 6ϋ 7,54 d (8.5/2.2) 119,9 

 -CH3 3,95 s 56,2 

1ϋϋ 5.07 d (7.8) 101.4 1ϋϋ 5.08 d (7.8) 101.3 

2ϋϋ 3.51 dd (9.5/7.8) 74.7 2ϋϋ 3.51 dd (9.5/7.8) 74.4 

3ϋϋ 3.52 t (9.5) 77.8 3ϋϋ 3.52 t (9.5) 77.6 

4ϋϋ 3.41 t (9.5) 71.6 4ϋϋ 3.41 t (9.5) 71.0 

5ϋϋ 3.54 m 78.2 5ϋϋ 3.54 m 78.0 

6ϋϋ 
3.92 dd (11.3/2.0) 

62.3 6ϋϋ 
3.92 dd (11.3/2.0) 

62.3 
3,72 dd (11,3/5.8) 3,72 dd (11,3/5.8) 
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ςτα πρωτόνια του ςακχάρου (τόςο ςτα φάςματα  1H-NMR όςο και ςτα φάςματα 

δφο διαςτάςεων COSY και HMQC-Dept), μασ οδθγεί ςτο ςυμπζραςμα ότι το προϊόν 

Τ.p 4  διακζτει παρόμοια δομι με αυτιν του  Τ.p 3 με μία επιπλζον μεκοξυλομάδα 

ςυνδεδεμζνθ ςε ζνα από τα δφο υδροξφλια του δακτυλίου Β.  

Σθμαντικό εργαλείο για τθν αποςαφινιςθ τθσ δομισ του μορίου αποτζλεςε το  

φάςμα HMBC. Το ςιμα ςφηευξθσ (3J) μεταξφ των πρωτονίων τθσ μεκόξυ ομάδασ 

(3.95 ppm) και του άνκρακα C-4ϋ ςτα 152.3 ppm, ο οποίοσ με τθ ςειρά του 

ςυνδζεται (3J) τόςο με το πρωτόνιο Θ-2’ (7.44 ppm) όςο και με το Θ-6’ (7.54 ppm) 

του δακτυλίου Β τοποκετεί τθ μεκοξυλομάδα ςτθ κζςθ C-4’ τθσ γενίνθσ 

υποδεικνφοντασ τθν παρουςία διοςμετίνθσ. Στο ίδιο φάςμα παρατθροφμε και το 

ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου τθσ γλυκόηθσ με τον άνκρακα C-

7 τθσ γενίνθσ γεγονόσ που επιβεβαιϊνει τθ ςφνδεςθ του ςακχάρου ςτθ κζςθ αυτι. 

Ζτςι ςυμπεράναμε ότι το προϊόν Τ.p 4 είναι θ ουςία 7-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλο 

διοςμετίνθ. 

 Θ κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 461,1058 *Μ-Θ+- (προτεινόμενοσ μοριακόσ 

τφποσ C22H21O11) ςτο φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ τθσ ουςία  Τ.p 4  ζρχεται να 

επιβεβαιϊςει τθν παραπάνω δομι. Επίςθσ ςτο ίδιο φάςμα εμφανίηεται θ κορυφι  

m/z 299,05 [M-162,05]- θ οποία παραπζμπει ςτο ιόν τθσ διοςμετίνθσ. Τα παραπάνω 

πειραματικά αποτελζςματα βρίςκονται ςε απόλυτθ ςυμφωνία με τα βιβλιογραφικά 

δεδομζνα που υπάρχουν για το μόριο412,413,414. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά 

δεδομζνα τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 6.4.31. 

 

Ο μεταβολίτθσ Τ.p 5  αποτελεί κφριο προϊόν 

του υδατικοφ εκχυλίςματοσ και 

απομονϊκθκε από αυτό κατά τθν υποβολι 

του κλάςματοσ 32 του CCC ςε 

Χρωματογραφία Μοριακοφ Αποκλειςμοφ. 

Στον ζλεγχο με TLC εμφάνιςε τα χαρακτθριςτικά των φλαβονοειδϊν δθλαδι 

απορρόφθςθ ςτο UV ςτα 254 και 365 nm και εμφάνιςε κθλίδα κίτρινου χρϊματοσ 

μετά τον ψεκαςμό τθσ χρωματογραφικισ πλάκασ με μεκανολικό διάλυμα κειικισ 
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βανιλίνθσ και κζρμανςθ. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ που ακολοφκθςε ζδειξε πωσ 

πρόκειται για τθν ουςία 7-Ο-(2ϋϋ-β-D-απιοφουρανοςυλ)-β-D-γλυκοπυρανόςυλο 

διοςμετίνθ.   

Θ απόλυτθ ταφτιςθ των ςθμάτων τθσ αρωματικισ περιοχισ των φαςμάτων 1H-NMR, 

COSY και HSQC-DEPT των ουςιϊν Τ.p 5  και Τ.p 4 δθλϊνει ξεκάκαρα ότι τα δφο αυτά 

μόρια διακζτουν το ίδιο άγλυκο τμιμα. Θ διαφορά μεταξφ των δφο αυτϊν 

προϊόντων ςυνίςταται ςτθν φπαρξθ ενόσ επιπλζον ςακχάρου ςτο προϊόν Τ.p 5  όπωσ 

φαίνεται τόςο από τα ςιματα ςτθν οξυγονωμζνθ περιοχι του φάςματοσ 1H-NMR 

όςο και τθν φπαρξθ ζντεκα οξυγονωμζνων ανκράκων ςτο φάςμα 13C-NMR.  

Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι του φάςματοσ πρωτονίου εμφανίηονται τα ανωμερικά 

πρωτόνια των δφο ςακχάρων ςε δ 5,45 (Θ-1ϋϋϋ, διπλι κορυφι με J = 1.5 Hz) και 5,16 

(H-1ϋϋ διπλι κορυφι με J=7,7 Hz) με τουσ αντίςτοιχουσ άνκρακεσ να ςυντονίηονται 

ςτα 110,7 και 100,0 ppm (HSQC-DEPT). Από τθ μορφι των ανωμερικϊν πρωτονίων, 

τθν χθμικι μετατόπιςθ τουσ και τθ χθμικι μετατόπιςθ των αντίςτοιχων ανκράκων 

ςυμπεράναμε ότι τα δφο ςάκχαρα του μορίου είναι μία απιόςθ και μία εξόςθ. Θ 

παρουςία εννζα ςθμάτων ςτθν οξυγονωμζνθ περιοχι του φάςματοσ 13C-NMR (81.0-

60.0 ppm) επιβεβαιϊνει τθν παρουςία μιασ πεντόηθσ και μιασ εξόηθσ ςτο μόριο. Θ 

περαιτζρο μελζτθ των φαςμάτων COSY και HSQC-DEPT επιβεβαίωςε τθν παρουςία 

τθσ β-απιοφουρανόςθσ ςτο μόριο κακϊσ επίςθσ ςυνζβαλε ςτθν ταυτοποίθςθ τθσ 

εξόςθσ ωσ β-γλυκοπυρανόςθσ. 

Θ αποκωράκιςθ τόςο του πρωτονίου Θ-2ϋϋ (3,69 ppm) αλλά κυρίωσ του αντίςτοιχου 

άνκρακα (78,3 ppm) τθσ γλυκόηθσ  αποτελεί ιςχυρι ζνδειξθ ότι θ απιόςθ είναι 

ςυνδεδεμζνθ ςτθ κζςθ αυτι του ςακχάρου. Ρράγματι το ςιμα ςφηευξθσ ςτο φάςμα 

HMBC μεταξφ του H-2ϋϋ τθσ γλυκόηθσ (3,69 ppm) και του ανωμερικοφ άνκρακα C-

1ϋϋϋ τθσ απιόηθσ ςτα 110,7 ppm επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω υπόκεςθ. Στο ίδιο 

φάςμα εμφανίηεται και το ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου Θ-1ϋϋ 

τθσ γλυκόηθσ (5,16 ppm) και του άνκρακα ςτα 164,6 ppm (C-7) γεγονόσ που δθλϊνει 

ότι ο διςακχαρίτθσ βρίςκεται ενωμζνοσ ςτο υδροξφλιο τθσ κζςεωσ 7 τθσ γενίνθσ. 

Από τα παραπάνω ςυμπεραίνουμε ότι θ υπό μελζτθ ουςία είναι το νζο φυςικό 

προϊόν  7-Ο-(2ϋϋ-β-D-απιοφουρανοςυλ)-β-D-γλυκοπυρανόςυλοδιοςμετίνθ. Το 
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φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ τθσ ουςία επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω δομι 

κακϊσ παρατθροφμε τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 593,1469 *Μ-Θ+- με 

προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν κορυφι αυτι C27H29O15. Επίςθσ ςτο ίδιο φάςμα 

εμφανίηεται και θ κορυφι m/z 461,11 [M-132,05]- θ οποία αντιςτοιχεί ςτο ιόν που 

προκφπτει από τθν απομάκρυνςθ μιασ πεντόςθσ από το μόριο κακϊσ και θ κορυφι 

m/z 299,05 [M-294,09]- θ οποία παραπζμπει ςτο ιόν τθσ διοςμετίνθσ. Τα πλιρθ 

φαςματοςκοπικά δεδομζνα τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 6.4.32. 

 

Το προϊόν Τ.p 6 απομονϊκθκε από το ίδιο 

κλάςμα και ακολουκϊντασ τθν ίδια διαδικαςία 

με το προϊόν Τ.p 5. Στον ζλεγχο με ΤLC 

εμφανίςτθκε λιγότερο πολικό από το Τ.p 5 ενϊ 

θ κθλίδα του απορροφοφςε ζντονα ςτο U.V. 

(ςτα 254 και 365 nm) και εμφάνιηε κίτρινο χρϊμα μετά τον ψεκαςμό με το 

αντιδραςτιριο τθσ κειϊκισ βανιλλίνθσ και κζρμανςθ. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ 

που ακολοφκθςε αποκάλυψε πωσ πρόκειται για το νζο φυςικό προϊόν 7-Ο-*2ϋϋ-(5ϋϋϋ-

Ο-ακετυλο)-β-D-απιοφουρανοςυλο+-β-D-γλυκοπυρανοςυλοδιοςμετίνθ. 

Θ μελζτθ των φαςμάτων  1H-NMR, COSY και HMQC-Dept τθσ ουςίασ  Τ.p 6 ζδειξε ότι 

πρόκειται για ζναν διγλυκοςίδθ τθσ διοςμετίνθσ ο οποίοσ είναι παρόμοιοσ με το 

μεταβολίτθ Τ.p 5. Θ παρουςία του αγλυκοφ τθσ διοςμετίνθσ γίνεται εφκολα 

αντιλθπτι τόςο από τισ χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ ςτθν αρωματικι περιοχι όςο και 

από τθν απλι κορυφι τθσ μεκόξυ ομάδασ που ςυντονίηεται ςε δ 3,95. Αξίηει να 

ςθμειωκεί ότι όλεσ οι παραπάνω κορυφζσ ςυντονίηονται ςε ίδια δ με τισ αντίςτοιχεσ 

του φάςματοσ τθσ ουςίασ Τ.p 5. Σε ίδια δ ςυντονίηονται τόςο τα πρωτόνια τθσ 

γλυκόηθσ όςο και το ανωμερικό πρωτόνιο τθσ απιοςθσ γεγονόσ που μασ οδθγεί ςτο 

ςυμπζραςμα ότι τα δφο ςάκχαρα ςυνδζονται με τον ίδιο τρόπο όπωσ και ςτθν 

περίπτωςθ τθσ ουςίασ Τ.p 5. 
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Ρίνακασ 6.4.32: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 7-Ο-(2ϋϋ-β-D-
απιοφουρανοςυλο)-β-D-γλυκοπυρανόςυλοδιοςμετίνθ (T.p 5), και 7-Ο-*2ϋϋ-(5ϋϋϋ-Ο-
ακετυλο)-β-D-απιοφουρανοςυλο+-β-D-γλυκοπυρανόςυλοδιοςμετίνθ (T.p 6) 

 T.p 5 T.p 6 

C/H 1Θ (ppm, m, Hz) 
13C 

(ppm) 
1Θ (ppm, m, Hz) 13C(ppm) 

2  166,3  166,4 

3 6,65 s 104,5 6,65 s 104,5 

4  183,5  183,5 

5  162,6  162,6 

6 6,48 d (2,2) 100,8 6,48 d (2,2) 100,8 

7  164,6  164,6 

8 6,79 d (2,2) 95,8 6,79 d (2,2) 95,8 

9  158,5  158,5 

10  106,3  106,3 

1ϋ  124,6  124,6 

2ϋ 7,44 d (2,2) 113,7 7,44 d (2,2) 113,7 

3ϋ  147,8  147,8 

4ϋ  152,3  152,3 

5ϋ 7,09 d (8.5) 112.5 7,09 d (8.5) 112.5 

6ϋ 7,54 d (8.5/2.2) 119,9 7,54 d (8.5/2.2) 119,9 

-CH3 3,95 s 56,2 3,95 s 56,2 

1ϋϋ 5.16 d (7.7) 100.0 5.16 d (7.7) 100.0 

2ϋϋ 3.69 dd (9.0/7.7) 78.3 3.69 dd (9.0/7.7) 78.3 

3ϋϋ 3.63 t (9.0) 78.2 3.63 t (9.0) 78.2 

4ϋϋ 3.41 t (9.0) 71.0 3.41 t (9.0) 71.0 

5ϋϋ 3.54 m 78.0 3.54 m 78.0 

6ϋϋ 
3.92 dd (12.3/2.2) 

62.3 
3.92 dd (12.3/2.2) 

62.3 
3,72 dd (12,3/5.9) 3,72 dd (12,3/5.9) 

1ϋϋϋ 5,45 d (1,5) 110,7 5,45 d (1,5) 110,7 

2ϋϋϋ 3,95 m 77,8 3,95 m 77,8 

3ϋϋϋ - 80,3 - 80,3 

4ϋϋϋ 4,04 d (9,9) 
75,1 

4,15 d (9,9) 
75,4 

 3,82 d (9,9) 3,86 d (9,9) 

5ϋϋϋ 3,54 s 65,7 
4,11 d (11,3) 

68,5 
4,06 d (11,3) 

OCOCH3 
 

1,93 s 20,4 

OCOCH3  171,1 

 
 

Θ ςθμαντικι διαφορά ςτα φάςματα των δφο αυτϊν μεταβολιτϊν εντοπίηεται ςτθ 

κζςθ 5 τθσ απιοφουρανόςθσ όπου παρατθροφμε αποκωράκιςθ τόςο των Θ-5ϋϋϋ 

πρωτονίων (δ 4.11 και 4.06 αντί 3.54) όςο και του αντίςτοιχου άνκρακα (δ 68.5 από 

65.7). Επίςθσ ςτο φάςμα 1H-NMR  τθσ ουςίασ Τ.p 6 παρατθροφμε μια απλι κορυφι 

ςε δ 1.93 θ οποία ολοκλθρϊνει για τρία πρωτόνια και παραπζμπει ςε ακετυλομάδα. 
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Τα παραπάνω ςτοιχεία μασ οδθγοφν ςτθν υπόκεςθ ότι ςτθ κζςθ 5 τθσ απιόςθσ 

βρίςκεται ςυνδεδεμζνθ μία ακετυλομάδα. Τα ςιματα ςφηευξθσ του καρβονυλικοφ 

άνκρακα ςε δ 171.1, τόςο με τα πρωτόνια Θ-5 τθσ απιοςθσ όςο και με τθν απλι 

κορυφι ςε δ 1.93 τα οποία παρατθροφνται ςτο φάςμα ΘΜΒC επιβεβαίωςε τθν 

παραπάνω υπόκεςθ.  

Ετςι ςυμπεράναμε ότι θ υπό μελζτθ ουςία είναι θ 7-Ο-*2ϋϋ-(5ϋϋϋακετυλ)-β-D-

απιοφουρανοςυλ +-β-D-γλυκοπυρανόςυλο διοςμετίνθ. Το φάςμα μάηασ υψθλισ 

ακρίβειασ τθσ ουςίασ επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω δομι κακϊσ παρατθροφμε τθν 

κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 635,1570 *Μ-Θ+- με προτεινόμενο μοριακό τφπο 

για τθν κορυφι αυτι C29H31O16. Επίςθσ ςτο ίδιο φάςμα εμφανίηεται και θ κορυφι 

m/z 461,11 [M-174.05]- κακϊσ και θ κορυφι  m/z 299,05 [M-336.10]- θ οποία 

παραπζμπει ςτο ιόν τθσ διοςμετίνθσ. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα τθσ 

ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 32. 

Ο μεταβολίτθσ Τ.p 7  απομονϊκθκε από το 

υδατικό εκχφλιςμα κατά τθν μελζτθ του 

κλάςματοσ 36 του CCC με Χρωματογραφία 

Μοριακοφ Αποκλειςμοφ. Στον ζλεγχο που 

ζγινε με TLC το προϊόν αυτό απορροφοφςε 

ζντονα ςτο UV (254 και 365 nm) και εμφάνιςε κθλίδα κίτρινου χρϊματοσ κατά τον 

ψεκαςμό τθσ χρωματογραφικισ πλάκασ με μεκανολικό διάλυμα κειικισ βανιλίνθσ 

και κζρμανςθ. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ που ακολοφκθςε ζδειξε πωσ πρόκειται 

για το νζο φυςικό προϊόν 7-Ο-*2ϋϋ-(5ϋϋϋ-Ο-ακετυλο)-β-D-απιοφουρανοςυλο+-β-D-

γλυκοπυρανόςυλο-3ϋ-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλοδιοςμετίνθ.  

Στθν αρωματικι περιοχι του φάςματοσ πρωτονίου τθσ ουςίασ εμφανίηεται μια 

ςειρά ςθμάτων που παραπζμπουν ςε φλαβόνθ τφπου λουτεολίνθσ. Ριο 

ςυγκεκριμζνα παρατθροφμε τισ κορυφζσ του ΑΒΧ υποκατεςτθμζνου δακτφλιου Β ςε 

δ 7.87 (d, J=2.2 Hz), 7.73 (dd, J=8.5/2.2 Hz), και 7.17 (d, J=8.5 Hz), μία απλι κορυφι 

ςτα 6.74 ppm που αντιςτοιχεί ςτο Θ-3 (χαρακτθριςτικι κορυφι φλαβονϊν) κακϊσ 

επίςθσ και δφο διπλζσ κορυφζσ με J=2.2 Hz ςε δ 6.89 και 6.41 και οι οποίεσ 

αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια Θ-8 και Θ-6 του δακτυλίου Α. Από τθσ τιμζσ δ των 
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πρωτονίων τόςο του δακτυλίου Α όςο και αυτϊν του δακτυλίου Β (ςυγκρινόμενεσ 

με αυτζσ τθσ λουτεολίνθσ415) ςυμπεραίνουμε ότι τα υδροξφλια των δφο αυτϊν 

δακτυλίων είναι υποκατεςτθμζνα.  

Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι του ίδιου φάςματοσ εμφανίηονται τα ςιματα τριϊν 

τουλάχιςτον ςακχάρων  (τρεισ κορυφζσ ανωμερικϊν πρωτονίων ςε δ 5.50, 5.18 και 

5.00 ενϊ τα υπόλοιπα πρωτόνια ςυντονίηονται ςτθν περιοχι 4.15 με 3.40 ppm) 

κακϊσ και μία απλι κορυφι ςε δ 3.97 που ολοκλθρϊνει για τρία πρωτόνια και 

παραπζμπει ςε μία μεκόξυ ομάδα. Τζλοσ ςε δ 1.92 εμφανίηεται μια απλι κορυφι 

που ολοκλθρϊνει επίςθσ για τρία πρωτόνια και παραπζμπει ςε ακετφλιο.   

Θ μελζτθ των φαςμάτων COSY και HSQC-DEPT βοικθςε ςτθν ταυτοποίθςθ των 

τριϊν ςακχάρων του μορίου ωσ μία β-απιοφουρανόςθ και δφο β-γλυκοπυρανόςεσ. 

Θ αποκωράκιςθ τόςο του πρωτονίου Θ-2 τθσ μίασ γλυκόςθσ όςο και του 

αντίςτοιχου άνκρακα δθλϊνει ότι ςτθ κζςθ αυτι βρίςκεται ςυνδεδεμζνο ζνα άλλο 

ςάκχαρο και πικανότατα θ απιόςθ λόγω των παρόμοιων τιμϊν δ των πρωτονίων 

των δφο αυτϊν ςακχάρων με τα αντίςτοιχα του προϊόντοσ Τ.p 6. Επίςθσ θ 

χαρακτθριςτικι αποκωράκιςθ τόςο των πρωτονίων Θ-5 τθσ απιοφουρανόςθσ όςο 

και του αντίςτοιχου άνκρακα (παρόμοια με αυτιν του προϊόντοσ Τ.p 6) αποτελεί 

ιςχυρι ζνδειξθ ότι ςτθ κζςθ αυτι του ςακχάρου υπάρχει μία ακετυλ-ομάδα.  

Σθμαντικό εργαλείο για τθν αποςαφινιςθ τθσ δομισ του μορίου αποτζλεςε το  

φάςμα HMBC. Στο φάςμα αυτό παρατθριςαμε: 

 Το ςιμα ςφηευξθσ (3J) μεταξφ των πρωτονίων τθσ μεκόξυ ομάδασ (3.97 ppm) 

και του άνκρακα C-4’ ςτα 154.2 ppm ο οποίοσ με τθ ςειρά του ςυηευγνφεται 

(3J) τόςο με το πρωτόνιο Θ-2’ (7.87 ppm) όςο και με το Θ-6’ (7.73 ppm) του 

δακτυλίου Β. Το ςιμα αυτό τοποκετεί τθ μεκόξυλομάδα ςτθ κζςθ C-4’ τθσ 

γενίνθσ φανερϊνοντασ τθν παρουςία αγλφκου τφπου διοςμετίνθσ.  

 Τα ςιματα ςφηευξθσ (3J) ενόσ καρβονυλικοφ άνκρακα (δ 172.5) τόςο με τα 

πρωτόνια Θ-5ϋϋϋ τθσ απιοςθσ (4,13 και 4,08 ppm) όςο και με τθν απλι 

κορυφι ςτα 1.92 ppm τα οποία επιβεβαιϊνουν τθν φπαρξθ ακετυλ-ομάδασ 

ςτθ κζςθ 5ϋϋϋ τθσ απιόςθσ. 
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 Το ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ του πρωτονίου H-2ϋϋ (3,72 ppm) τθσ γλυκόηθσ (με 

ανωμερικό ςτα 5.18 ppm - COSY) και του ανωμερικοφ άνκρακα C-1ϋϋ τθσ 

απιόηθσ ςτα 110,0 ppm γεγονόσ που αποδεικνφει ότι θ απιόςθ βρίςκεται 

ςυνδεδεμζνθ ςτθ κζςθ 2 τθσ γλυκόηθσ. 

 Το ςιμα ςφηευξθσ (3J) μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου Θ-1ϋϋ (δ 5.18) (που 

ανικει ςτθ γλυκόηθ του διςακχαρίτθ) με τον άνκρακα C-7 (δ 164.5) τθσ 

γενίνθσ.  

 Το ςιμα ςφηευξθσ (3J) μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου Θ-1ϋϋϋϋ (δ 5.00) τθσ 

δεφτερθσ γλυκόηθσ με ζναν οξυγονωμζνο αρωματικό άνκρακα ςτα 148.1 

ppm, ο οποίοσ με τθ ςειρά του ςυηευγνφεται (3J) με το Θ-3’ του δακτυλίου Β 

τθσ γενίνθσ.  

Από  όλα τα παραπάνω ςυμπεράναμε ότι θ υπό μελζτθ ουςία είναι θ 7-Ο-*2ϋϋ-(5ϋϋϋ-

Ο-ακετυλο)-β-D-απιοφουρανοςυλο+-β-D-γλυκοπυρανόςυλο-3ϋ-Ο-β-D-

γλυκοπυρανόςυλοδιοςμετίνθ. Θ κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 797.2097 *Μ-Θ+- 

(προτεινόμενοσ μοριακόσ τφποσ C35H41O21) ςτο φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ τθσ 

ουςία  ζρχεται να επιβεβαιϊςει τθν παραπάνω δομι. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά 

δεδομζνα τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 6.4.33.  

Το προϊόν Τ.p 8 απομονϊκθκε από το κλάςμα 27 του 

CCC ακολουκϊντασ τθν ίδια διαδικαςία με το προϊόντα 

Τ.p 3 και Τ.p 4. Στον ζλεγχο με ΤLC εμφάνιςε τα 

χαρακτθριςτικά των φλαβονοειδϊν δθλαδι 

απορρόφθςθ ςτο U.V. (ςτα 254 και 365 nm) και κθλίδα 

κίτρινου χρϊματοσ μετά τον ψεκαςμό με το αντιδραςτιριο εμφάνιςθσ και 

κζρμανςθ. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ που ακολοφκθςε αποκάλυψε πωσ πρόκειται 

για τθν ουςία 2ϋ-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλοϊςοετίνθ. 

Στο φάςμα πρωτονίου του μεταβολίτθ Τ.p 8 γίνεται εμφανζσ ότι πρόκειται για 

γλυκοςιδικό παράγωγο φλαβονοειδοφσ. Στθν  αρωματικι περιοχι του φάςματοσ 

εμφανίηονται πζντε κορυφζσ εκ των οποίων τρεισ απλζσ και δφο διπλζσ κορυφζσ με 

ςτακερά ςφηευξθσ 2.2 Hz ενϊ ςτθν οξυγονωμζνθ περιοχι εμφανίηεται μια ςειρά 

ςθμάτων τα οποία φανερϊνουν τθν παρουςία ενόσ ςακχάρου ςτο μόριο.  
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Θ περαιτζρω μελζτθ των φαςμάτων δφο διαςτάςεων HSQC-DEPT και HMBC 

αποκάλυψε πωσ το άγλυκο τμιμα του μορίου είναι θ ιςοετίνθ. Τα πρωτόνια Θ-6 και 

Θ-8 του δακτυλίου Α εμφανίηονται ωσ διπλζσ κορυφζσ με μζτα ςφηευξθ ςε δ 6.13 

και 6.34 με τουσ άνκρακεσ τουσ να ςυντονίηονται ςτα 100.7 και 95.6 ppm 

αντίςτοιχα. Τα πρωτόνια Θ-3’ και Θ-6’ του δακτυλίου Β ςυντονίηονται ςε δ 6.82 και 

7.35 ωσ απλζσ κορυφζσ με τουσ αντίςτοιχουσ άνκρακεσ να ςυντονίηονται ςε δ 105.2 

(C-3’) και 114.7 (C-6’) . Τζλοσ το πρωτόνιο Θ-3 εμφανίηεται με τθ μορφι απλισ 

κορυφισ ςε δ 7.15 ενϊ ο αντίςτοιχοσ άνκρακασ ςυντονίηεται ςτα 108.7 ppm. Θ 

αποκωράκιςθ τόςο του πρωτονίου Θ-3 όςο και του αντίςτοιχου άνκρακα είναι 

χαρακτθριςτικι για φλαβόνεσ με υδροξφλιο ςτθ κζςθ 2’ του δακτυλίου Β 416.  

Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι του φάςματοσ  παρατθροφμε τα ςιματα ενόσ ςακχάρου 

με το ανωμερικό πρωτόνιο να εμφανίηεται με τθ μορφι διπλισ κορυφισ (J = 7.7 Hz) 

ςε δ 4.95 ενϊ τα υπόλοιπα πρωτόνια ςυντονίηονται ςτθν περιοχι 3.92 με 3.40 ppm. 

Μετά από μελζτθ των φαςμάτων δφο διαςτάςεων COSY και HSQC-DEPT 

ςυμπεράναμε ότι το ςάκχαρο είναι θ β-γλυκοπυρανόςθ. Το ςιμα ςφηευξθσ (3J) 

μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου (δ 4.95) με τον οξυγονωμζνο αρωματικό 

άνκρακα C-2ϋ ςτα 152.3 ppm ο οποίοσ με τθ ςειρά του ςυηευγνφεται (3J) με το Θ-6’ 

του δακτυλίου Β τθσ γενίνθσ δθλϊνει ότι το ςάκχαρο βρίςκεται ςυνδεδεμζνο ςτον 

δακτφλιο Β με ζνα από τα υδροξφλια των κζςεων 2’ ι 4ϋ.  

Ρροκειμζνου να διαπιςτϊςουμε τθν ακριβι κζςθ ςφνδεςθσ του ςακχάρου με το 

άγλυκο ςυγκρίναμε τα πειραματικά φαςματοςκοπικά δεδομζνα με αυτά που 

υπάρχουν ςτθ βιβλιογραφία για τθν περίπτωςθ όπου το ςάκχαρο ςυνδζεται ςτθ 

κζςθ 2ϋ τθσ ιςοετίνθσ417,418 και τθν περίπτωςθ όπου ςυνδζεται ςτθ κζςθ 4ϋ419. Από 

τθν ςφγκριςθ αυτι διαπιςτϊςαμε ότι θ υπό μελζτθ ουςία είναι θ 2ϋ-Ο-β-D-

γλυκοπυρανόςυλοιςοετίνθ420. Το φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ τθσ ουςία 

επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω δομι κακϊσ παρατθροφμε τθν κορυφι του μοριακοφ 

ιόντοσ m/z 463.1059 *Μ-Θ+- με προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν κορυφι αυτι 

C21H19O12.  
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Ρίνακασ 6.4.33: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ 7-Ο-*2ϋϋ-(5ϋϋϋ-Ο-ακετυλο)-β-D-
απιοφουρανοςυλο+-β-D-γλυκοπυρανόςυλο-3ϋ-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλοδιοςμετίνθ (T.p 
7), και 2ϋ-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλοιςοετίνθ (T.p 8) 

 T.p 7 T.p 8 

C/H 1Θ (ppm, m, Hz) 
13C 

(ppm) 
1Θ (ppm, m, Hz) 13C(ppm) 

2  165,7  162.8 

3 6,74 s 104,8 7.15 s 108.7 

4  183,7  183.3 

5  162,6  162.5 

6 6,41 d (2,2) 100,9 6,13 d (2,2) 100.7 

7  164,5  165.1 

8 6,89 d (2,2) 95,7 6,34 d (2,2) 95.6 

9  158,9  158.8 

10  105,5  105.1 

1ϋ  124,4  111.6 

2ϋ 7,87 d (2,2) 115,9  152.3 

3ϋ  148,1 6.82 s 105.2 

4ϋ  154,2  152.3 

5ϋ 7,17 d (8.5) 113,4  142.0 

6ϋ 7,73 d (8.5/2.2) 123,1 7.35 s 114.7 

-ΟCH3 3,97 s 56,6   

1ϋϋ 5.18 d (7.7) 99,6 4.95 d (7.7) 102.6 

2ϋϋ 3.72 dd (9.0/7.7) 77,9 3.57 dd (9.0/7.7) 74.3 

3ϋϋ 3.65 t (9.0) 78.4 3.46 t (9.0) 78.2 

4ϋϋ 3.41 t (9.0) 71.1 3.42 t (9.0) 71.2 

5ϋϋ 3.56 m 78.2 3.48 m 77.8 

6ϋϋ 
3.93 dd (12.3/2.2) 

62.4 
3.92 dd (12.3/2.2) 

62.3 
3,72 dd (12,3/5.9) 3,72 dd (12,3/5.9) 

1ϋϋϋ 5,50 d (1,5) 110,0 

 

2ϋϋϋ 3,85 m 78,5 

3ϋϋϋ  78,5 

4ϋϋϋ 4,14 d (9,9) 
75,1 

 3,87 d (9,9) 

5ϋϋϋ 
4,13 d (11,3) 

68,2 
4,08 d (11,3) 

OCOCH3 1,92 s 20,3 

OCOCH3  172,5 

1ϋϋϋϋ 5.00 d (7.7) 102,8 

2ϋϋϋϋ 3.55 dd (9.0/7.7) 74,7 

3ϋϋϋϋ 3.63 t (9.0) 78,2 

4ϋϋϋϋ 3.41 t (9.0) 71,0 

5ϋϋϋϋ 3.54 m 78,0 

6ϋϋϋϋ 3.86 dd (12.3/2.2) 62,3 

 3,68 dd (12,3/5.9)  
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Το προϊόν Τ.p 9 παραλιφκθκε κατά τθν φυτοχθμικι ανάλυςθ 

του υδατικοφ εκχυλίςματοσ αρχικά με CCC και ςτθ ςυνζχεια, με 

επεξεργαςία του κλάςματοσ 36 με Χρωματογραφία Μοριακοφ 

Αποκλειςμοφ. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ που ακολοφκθςε 

ζδειξε πωσ πρόκειται για το νουκλεοηίτθ Ουριδίνθ. Θ ουςία 

αυτι απομονϊκθκε και από το μεκανολικό εκχφλιςμα του Lotus 

longisiliquosus κακϊσ και από το υδατικό εκχφλιςμα του Lathyrus laxiflorus ςτα 

πλαίςια τθσ παροφςασ διδακτορικισ διατριβισ και τα φαςματοςκοπικά 

χαρακτθριςτικά τθσ περιγράφονται ςτθ ςελίδα 247. 

Ο μεταβολίτθσ Τ.p 10 παραλιφκθκε κατά τθν 

φυτοχθμικι ανάλυςθ του κλάςματοσ 42 του CCC με 

Χρωματογραφία Μοριακοφ Αποκλειςμοφ. Θ 

φαςματοςκοπικι μελζτθ που ακολοφκθςε ζδειξε πωσ 

πρόκειται για τθν ουςία 5-O-β-D-ξυλοπυρονόςυλο 

γεντιςικό οξφ. Θ ουςία αυτι απομονϊκθκε και από το μεκανολικό εκχφλιςμα του 

Lotus longisiliquosus ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ διδακτορικισ διατριβισ και τα 

φαςματοςκοπικά χαρακτθριςτικά τθσ περιγράφονται ςτθ ςελίδα 231.  

Το προϊόν Τ.p 11 απομονϊκθκε από το κλάςμα 42 του CCC με 

Χρωματογραφία Μοριακοφ Αποκλειςμοφ. Στον ζλεγχο με ΤLC δεν 

εμφάνιςε απορρόφθςθ ςτο U.V. (ςτα 254 και 365 nm) ενϊ θ κθλίδα 

του ζλαβε μπλε-μαφρο χρϊμα μετά τον ψεκαςμό με το αντιδραςτιριο 

εμφάνιςθσ και κζρμανςθ. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ που 

ακολοφκθςε ζδειξε πωσ πρόκειται για τθν κυκλιτόλθ Ρινιτόλθ. Τα πλιρθ 

φαςματοςκοπικά δεδομζνα τθσ ζνωςθσ δίνονται ςτον παρακάτω πίνακα.  
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Ρίνακασ 6.4.34: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) τθσ (+)-πινιτόλθσ (T.p 11). 

 

 

 

Ο μεταβολίτθσ Τ.p 12 παραλιφκθκε κατά τθν φυτοχθμικι 

ανάλυςθ του κλάςματοσ 42 του CCC με Χρωματογραφία 

Μοριακοφ Αποκλειςμοφ. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ που 

ακολοφκθςε ζδειξε πωσ πρόκειται για το αμινοξφ Ρρολίνθ. Θ 

ουςία αυτι απομονϊκθκε και από το μεκανολικό εκχφλιςμα του Lotus 

longisiliquosus ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ διδακτορικισ διατριβισ και τα 

φαςματοςκοπικά χαρακτθριςτικά τθσ περιγράφονται ςτθ ςελίδα 248.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 

1 3.25  t (9.5 Hz) 85.2 

2 3.59 t (9.5 Hz) 74.5 

3 3.69 dd (9.5/2.2 Hz) 72.9 

4 3.89 d (2.2 Hz) 73.9 

5 3.89 d (2.2 Hz) 73.9 

6 3.74 dd (9.5/2.2 Hz) 72.2 

OCH3 3.61 s 61.1 

Tp 12

N
H O

OH
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6.4.5 Lathyrus laxiflorus supsp laxiflorus 

Το π-υδρόξυβενηοϊκό οξφ (Lla 1) παραλιφκθκε ωσ λευκι 

άμορφθ ςκόνθ κατά τθν φυτοχθμικι μελζτθ του υδατικοφ 

εκχυλίςματοσ αρχικά με CCC και ςτθ ςυνζχεια με 

επεξεργαςία του κλάςματοσ 3 με Χρωματογραφία 

Μοριακοφ Αποκλειςμοφ. Θ ουςία αυτι απομονϊκθκε και 

από το μεκανολικό εκχφλιςμα του Lotus longisiliquosus ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ 

διδακτορικισ διατριβισ και τα φαςματοςκοπικά χαρακτθριςτικά τθσ περιγράφονται 

ςτθ ςελίδα 229. 

 

Θ αφηελίνθ (Lla 2) απομονϊκθκε ωσ κίτρινο, άμορφο 

ςτερεό τόςο από το κλάςμα 3 τθσ επεξεργαςίασ του 

υδατικοφ εκχυλίςματοσ με CPC όςο και από το 

κλάςμα 17 τθσ επεξεργαςίασ του μεκανολικοφ 

εκχυλίςματοσ με τθν ίδια τεχνικι. Στθν αρωματικι 

περιοχι του  φάςματοσ 1H NMR  παρατθροφμε τα 

χαρακτθριςτικά ςιματα τθσ καιμπφερόλθσ ενϊ ςτθν 

οξυγονωμζνθ περιοχι εμφανίηονται τα ςιματα ενόσ ςακχάρου. Το ανωμερικό 

πρωτόνιο του ςακχαρου, το οποίο εφκολα ταυτοποιικθκε ωσ a-ραμνόςθ, 

εμφανίηεται ςτα 5.38 ppm, ωσ ευρεία απλι κορυφι. Επιπλζον, τα χαρακτθριςτικά 

πρωτόνια του μεκυλίου τθσ κζςεωσ 5 ςυντονίηονται ςτα 0.92 ppm (d, J = 6.0 Hz). Τα 

υπόλοιπα πρωτόνια του ςακχάρου ταυτοποιικθκαν με τθ βοικεια των φαςμάτων 

1H NMR, COSY και HMQC. Κατόπιν ςφγκριςθσ με τα βιβλιογραφικά δεδομζνα 

διαπιςτϊκθκε ότι το προϊόν Lla 2 είναι ο 3-O-a-L-ραμνοπυρανοςίδθσ τθσ 

καιμπφερόλθσ.421,422. Το φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ τθσ ουςίασ επιβεβαιϊνει 

τθν παραπάνω δομι κακϊσ παρατθροφμε τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 

431,0957 *Μ-Θ+- με προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν κορυφι αυτι C21H19O10 και 

βακμό ακορεςτότθτασ 12. Επίςθσ ςτο ίδιο φάςμα εμφανίηεται και θ κορυφι  m/z 

285,0388 [M-146,06]- με προτεινόμενο μοριακό τφπο C15H9O6 και βακμό 

ακορεςτότθτασ 11 θ οποία παραπζμπει ςτο ιόν τθσ καιμπφερόλθσ. Τα πλιρθ 

φαςματοςκοπικά δεδομζνα τθσ ουςίασ Lla 2 δίνονται ςτον πίνακα 6.4.35. 
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Το βανιλλικό οξφ (Lla 3) παραλιφκθκε ςε κακαρι μορφι 

κατά τθν επεξεργαςία του υδατικοφ εκχυλίςματοσ αρχικά με 

CCC και ςτθ ςυνζχεια ανάλυςθ του κλάςματοσ 4 με 

Χρωματογραφία Μοριακοφ Αποκλειςμοφ. Στο φάςμα 

πρωτονίου παρατθριςαμε τισ χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ 

ενόσ ΑΒΧ υποκατεςτθμζνου αρωματικοφ πυρινα ςε δ 7,56 

(d J=2.0 Hz), 7,86 (dd J=8.8, 2.0 Hz) και 6,87 (d J=8.8 Hz) κακϊσ και μια απλι κορυφι 

ςε δ 3,88 που ολοκλθρϊνει για τρία πρωτόνια και αντιςτοιχεί ςε μια 

μεκοξυλομάδα. Ο μοριακόσ τυποσ τθσ ουςίασ βρζκθκε να είναι C8H8O4 από το 

φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ (κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 167,0341 *Μ-Θ+-. 

Το γεγονόσ αυτό υποδεικνφει πωσ πρόκειται για κάποιο παράγωγο του βενηοϊκοφ 

οξζοσ. Ρράγματι ςτο φάςμα HMBC παρατθροφμε τα ςιματα ςφηευξθσ (J3) μεταξφ 

των πρωτονίων Θ-2 και Θ-6 με ζναν καρβονυλικό άνκρακα ςτα 171,0 ppm. Στο ίδιο 

φάςμα εμφανίηεται και το ςιμα ςφηευξθσ (J3) μεταξφ των πρωτονίων τθσ 

μεκοξυλομάδασ και ενόσ οξυγονωμζνου αρωματικοφ άνκρακα ςτα 148,1 ppm (C-3) 

ο οποίοσ με τθ ςειρά του ςυνδζεται (J3) με το πρωτόνιο Θ-5 του αρωματικοφ 

πυρινα.  

Από τα παραπάνω διαπιςτϊνουμε ότι πρόκειται για τθν ουςία 3-μεκόξυ-4-υδρόξυ 

βενηοϊκό οξφ ι βανιλλικό οξφ. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα του μορίου 

παρουςιάηονται ςτον πίνακα 6.4.36 και ςυμφωνοφν πλιρωσ με αυτά που υπάρχουν 

ςτθν βιβλιογραφία423.  

 

Το Σαλικυλικό οξφ (Lla 4) παραλιφκθκε ωσ λευκι άμορφθ ςκόνθ 

κατά τθν φυτοχθμικι μελζτθ του υδατικοφ εκχυλίςματοσ αρχικά με 

CCC και ςτθ ςυνζχεια, επεξεργαςία του κλάςματοσ 4 με 

Χρωματογραφία Μοριακοφ Αποκλειςμοφ. Θ ουςία αυτι 

απομονϊκθκε και από το μεκανολικό εκχφλιςμα του Lotus 

longisiliquosus ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ διδακτορικισ διατριβισ και τα 

φαςματοςκοπικά χαρακτθριςτικά τθσ περιγράφονται ςτθ ςελίδα 229. 
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Ο μεταβολίτθσ κερκετρίνθ (Lla 5) απομονϊκθκε από 

το κλάςμα 4 του CPC με χρωματογραφία ςτιλθσ 

χρθςιμοποιϊντασ ωσ πλθρωτικό υλικό τθν ρθτινθ 

Sephadex LH-20 και διαλφτθ ζκλουςθσ τθν μεκανόλθ. 

Επίςθσ  υπάρχει ςε κακαρι μορφι και ςτο κλάςμα 19 

τθσ επεξεργαςίασ του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ με 

τθν τεχνικι CPC. Στο  φάςμα πρωτονίου παρατθροφμε 

τα χαρακτθριςτικά ςιματα τθσ κερκετίνθσ δθλαδι ζνα ABX ςφςτθμα ςτθν περιοχι 

7.40 – 6.90 ppm και δφο διπλζσ κορυφζσ με μζτα- ςφηευξθ ( J= 2.0 Hz) ςτθν περιοχι 

6.40 με 6.20 ppm. Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι του φάςματοσ εμφανίηονται τα ίδια 

ςιματα με αυτά του μεταβολίτθ Lla 2 τα οποία αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια μιασ α-L-

ραμνοπυρανοςθσ. Επιπλζον ςτο φάςμα HMBC παρατθροφμε το χαρακτθριςτικό 

ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου τθσ ραμνόςθσ (5.34 ppm) και 

του άνκρακα 3 τθσ κερκετίνθσ (135.3 ppm). Το φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ τθσ 

ουςία επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω δομι κακϊσ παρατθροφμε τθν κορυφι του 

μοριακοφ ιόντοσ m/z 447,0902 *Μ-Θ+- με προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν 

κορυφι αυτι C21H19O11 και βακμό ακορεςτότθτασ 12. Επίςθσ ςτο ίδιο φάςμα 

εμφανίηεται και θ κορυφι  m/z 301,0334 [M-146,06]- με προτεινόμενο μοριακό 

τφπο C15H9O7 και βακμό ακορεςτότθτασ 11 θ οποία παραπζμπει ςτο ιόν τθσ 

κερκετίνθσ. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα τθσ ουςίασ Lla 5 παρατίκενται 

ςτον πίνακα 6.4.35 και ζρχονται ςε ςυμφωνία με αυτά τθσ βιβλιογραφίασ424,425. 
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Ρινακασ 6.4.35: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα NMR των ουςιϊν αφηελίνθ (Lla 2) και 
κερκετρίνθ (Lla5) ςε διαλφτθ CD3OD 
 

 αφηελίνθ κερκετρινθ 

 1H  13C  1H  13C  

1     

2  159.3  158.5 

3  136.2  135.3 

4  179.7  179.5 

5  163.3  163.0 

6 6.19 (d, J=1.9Hz) 99.8 6.20 (d, J=2.2 Hz) 100.5 

7  165.9  166.1 

8 6.36 (d, J=1.9Hz) 94.7 6.37 (d, J=2.2 Hz) 95.5 

9  158.6  159.2 

10  105.8  105.7 

1’  122.5  123.2 

2’ 7.77 (d, J=8.6Hz) 131.9 7.34 (d, J=2.2 Hz) 116.2 

3’ 6.94 (d, J=8.6Hz) 116.4  145.9 

4’  161.5  149.8 

5’ 6.94 (d, J=8.6Hz) 116.4 6.91 (d, J=8.2 Hz) 116.5 

6’ 7.77 (d, J=8.6Hz) 131.9 7.31 (dd, J=8.2/2.2 Hz) 123.0 

1’’ 5.38 (d, J=1.9Hz) 103.5 5.34 (d, J=1.5 Hz) 103.3 

2’’ 4.22 (dd, 
J=3.3,1.6Hz) 

71.8 4.22 (dd, J=3.3,1.5 Hz) 71.8 

3’’ 3.71 (dd, 
J=9.0,3.3Hz) 

72.0 3.74 (dd, J=9.5,3.3 Hz) 72.0 

4’’ 3.33 (t, J=9.0Hz) 73.1 3.33 (t, J=9.5 Hz) 73.2 

5’’ 3.31 (m) 72.0 3.42 (m)  

6’’ 0.92 (d, J=6.0Hz) 17.8 0.94 (d, J=6.0Hz) 17.9 
 

 

Το Ρροτοκατεχικό οξφ (Lla 6) παραλιφκθκε ςε κακαρι μορφι 

κατά τθν επεξεργαςία του υδατικοφ εκχυλίςματοσ αρχικά με CCC 

και ςτθ ςυνζχεια με ανάλυςθ του κλάςματοσ 5 με 

Χρωματογραφία Μοριακοφ Αποκλειςμοφ. Στο φάςμα πρωτονίου 

παρατθριςαμε μόνο τρεισ κορυφζσ ςτθν αρωματικι περιοχι ςε δ 

7,44 (d J=2,0 Hz), 7,42 (dd J=8,8/2,0 Hz) και 6,80 (d J=8,8 Hz) οι 

οποίεσ είναι χαρακτθριςτικζσ ενόσ ΑΒΧ υποκατεςτθμζνου αρωματικοφ πυρινα. Το 

φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ δίνει μοριακό τφπο C7H6O4 για τθν ουςία αυτι 

(κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 153,0186 *Μ-Θ+-) γεγονόσ που ςε ςυνδυαςμό με 

OHO

OH

OH

Lla6
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το φάςμα πρωτονίου υποδεικνφει πωσ πρόκειται για ζνα διυδρόξυ παράγωγο του 

βενηοϊκοφ οξζοσ. Θ τοποκζτθςθ των υδροξυλίων ςτισ κζςεισ 3 και 4 κακορίςτθκε 

από το φάςμα HMBC όπου παρατθροφμε τα ςιματα ςφηευξθσ (J3) μεταξφ των 

πρωτονίων Θ-2 και Θ-6 με τον καρβονυλικό άνκρακα ςτα 170,8 ppm.  

Από τα παραπάνω διαπιςτϊκθκε ότι πρόκειται για τθν ουςία 3,4-διυδρόξυ βενηοϊκό 

οξφ ι προτοκατεχικό οξφ.  Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα του μορίου 

παρουςιάηονται ςτον πίνακα 6.4.36 και ςυμφωνοφν πλιρωσ με αυτά που υπάρχουν 

ςτθν βιβλιογραφία426.  

 

Ρίνακασ 6.4.36: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) του Βανιλλικοφ οξζοσ (Lla 3),  και 
Ρροτοκατεχικοφ οξζοσ (Lla 6). 

 Lla3 Lla6 

C/H 1Θ (ppm, m, Hz) 13C (ppm) 1Θ (ppm, m, Hz) 13C(ppm) 

1 - 123,6 - 123,6 

2 7,56 d (2,0) 113,8 7,56 d (2,0) 117,7 

3 - 148,1 - 145,8 

4 - 151,9 - 151,1 

5 6,87 d (8.8) 115,6 6,87 d (8.8) 115,8 

6 7,86 dd (8.8/2,0) 125,0 7,86 dd (8.8/2,0) 123,7 

COOH - 171,0 - 170,8 

OCH3 3,88 s 56,4  

 
 

Θ ιςοκερκετρίνθ (Lla 7) απομονϊκθκε με τθ 

μορφι άμορφου κίτρινου ςτερεοφ τόςο από το 

υδατικό εκχυλίςμα (κλάςμα 5) όςο και από το 

μεκανολικό (κλάςμα 23). Ο ςκελετόσ τθσ 

κερκετίνθσ είναι εμφανισ ςτο φάςμα 1H NMR 

κακϊσ και θ φπαρξθ ενόσ ςακχαριδικοφ 

τμιματοσ.  Ορατζσ είναι τρεισ κορυφζσ ςτα 7.71 

(d, J = 1.9 Hz), 7.59 (dd, J = 8.4, 1.9 Hz) και 6.87 ppm (d, J = 8.4 Hz) που αντιςτοιχοφν 

ςτα H-2, H-6 και H-5 του δακτυλίου B κακϊσ και δφο κορυφζσ ςτα 6.40 (d, J=1.9Hz) 

και 6.21 ppm (d, J=1.9Hz) που αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια Θ-8 και Θ-6 αντίςτοιχα 
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του δακτυλίου Α. Επιπλζον το φάςμα HMBC υποδυκνφει τθν 3-O-γλυκοςυλίωςθ, 

από το ςιμα που αντιςτοιχεί ςτθ ςφηευξθ του ανωμερικοφ πρωτονίου H-1ϋϋ με τον 

άνκρακα C-3  τθσ κερκετίνθσ ςτα 135.6 ppm.  Ο προςδιοριςμόσ του ςακχάρου, ωσ -

γλυκοπυρανόςθ επιτεφχκθκε με τθ βοικεια φαςμάτων COSY και HMQC. Το 

ανωμερικό πρωτόνιο (H-1) ςυντονίηεται ςτα 5.27 ppm ωσ διπλι κορυφι (J = 7.5 Hz) 

ενϊ το H-4 αντιςτοιχεί ςε μια τριπλι (J = 9.0 Hz) ςτα 3.35 ppm. Κατόπιν και 

ςφγκριςθσ με τα βιβλιογραφικά δεδομζνα, διαπιςτϊκθκε ότι το προϊόν Lla 7 

ςυμπίπτει δομικά με τον 3-O--D-γλυκοπυρανοςίδθ τθσ κερκετίνθσ.427,428,429 . Το 

φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω δομι κακϊσ 

παρατθροφμε τθν κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 463,0850 *Μ-Θ+- με 

προτεινόμενο μοριακό τφπο για τθν κορυφι αυτι C21H19O12 και βακμό 

ακορεςτότθτασ 12. Επίςθσ ςτο ίδιο φάςμα εμφανίηεται και θ κορυφι  m/z 301,0340 

[M-162,05]- με προτεινόμενο μοριακό τφπο C15H9O7 και βακμό ακορεςτότθτασ 11 θ 

οποία παραπζμπει ςτο ιόν τθσ κερκετίνθσ. 

 

Ρινακασ 6.4.37: Φαςματοςκοπικά δεδομενα NMR του μεταβολίτθ ιςοκερκετρινθ (Lla7) ςε 
διαλφτθ CD3OD 

 ιςοκερκετρινθ 

 1H 13C  1H 13C 

1   1’’ 5.27 (d, J=7.5 Hz) 104.3 

2  158.5 2’’ 3.48 (dd, J=9.0, 7,5 
Hz) 

75.7 

3  135.6 3’’ 3,43 (t, J=9.0 Hz) 78.1 

4  179.5 4’’ 3,35 (t, J=9.0 Hz) 71.2 

5  163.1 5’’ 3.22 (m) 78.4 

6 6.21 (d, J=1.9Hz) 99.9 6’’a 3.72 (dd, J=12.0, 2,1 
Hz) 

62.6 
7  166.0 6’’b 3.58 (dd, J=12.0, 5.5 

Hz) 

8 6.40 (d, J=1.9Hz) 94.8 

9  159.0 

10  105.7 

1’  123.2 

2’ 7.71 (d, J=1.9Hz) 116.0 

3’  149.8 

4’  145.9 

5’ 6.87 (d, J=8.4Hz) 117.5 

6’ 7.59 (dd, J=8.4, 1.9Hz) 123.1 
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Ο μεταβολίτθσ νικοτιφλορίνθ (Lla 8) 

απομονϊκθκε ςε κακαρι μορφι τόςο από 

το μεκανολικό (κλάςμα 21) όςο και από το 

υδατικό (κλάςμα 7) εκχφλιςμα. Θ παρουςία 

τθσ γενίνθσ καιμπφερόλθ διακρίνεται 

εφκολα ςτο φάςμα 1H NMR  λόγω των 

χαρακτθριςτικϊν κορυφϊν τθσ ςτθν αρωματικι περιοχι. Θ εμφάνιςθσ των H-6 και 

H-8  ςτα 6.22 και 6.42 ppm, αντίςτοιχα ςε ςυνδυαςμό με τθν εμφάνιςθ του 

αποκωρακιςμζνου C-2 ςτα 161.6 ppm καταδεικνφει ότι θ O-γλυκοςυλίωςθ ζχει 

λάβει χϊρα ςτθ κζςθ C-3.  Τα δφο ανωμερικά πρωτόνια ςυντονίηονται ςτα 5.14 (1H, 

d, J = 7.5 Hz, H-1) και 4.52 ppm (1H, d, J = 1.5 Hz, H-1), όπου το πιο 

αποκωρακιςμζνο πρωτόνιο αποδίδεται ςτο ςάκχαρο που ςυνδζεται απευκείασ με 

τθ γενίνθ, ενϊ το άλλο, ςτο ςάκαρο που ςυνδζεται με τθν εξόςθ. Αυτι θ υπόκεςθ 

επιβεβαιϊκθκε και από το φάςμα COSY LR, όπωσ και από το HMQC. Στο τελευταίο 

φάςμα χαρακτθριςτικι ιταν θ αναςτροφι τθσ αποκωράκιςθσ ςτουσ ανωμερικοφσ 

άνκρακεσ, όπου οι C-1 και C-1 ςυντονίηονται ςτα 102.5 και 104.7 ppm, 

αντίςτοιχα.   

Τα φάςματα 1H NMR, COSY και HMQC ιταν κακοριςτικά για τθν ταυτοποίθςθ του 

πρϊτου ςακχάρου ωσ -γλυκοπυρανόςθ. Το δεφτερο ςάκχαρο ςυνδζεται ςτθ κζςθ 

C-6, γεγονόσ που διαπιςτϊνεται από τθν τυπικι αποκωράκιςθ τόςο των 

πρωτονίων αυτισ τθσ κζςθσ, τα οποία ςυντονίηονται ςτα 3.81 (1H, dd, J = 11.3, 1.4 

Hz, H-6a) και 3.38 ppm (1H, dd, J = 11.3, 6.1 Hz, H-6b), όςο και του αντίςτοιχου 

άνκρακα C-6 ςτα 68.8 ppm. Το δεφτερο ςάκχαρο προςδιορίςτθκε ωσ a-L-

ραμνοπυρανόςθ, όχι μόνο λόγω τθσ μικρισ ςτακεράσ ςφηευξθσ του ιςθμερινοφ 

ανωμερικοφ πρωτονίου (J = 1.5 Hz), αλλά και από τθν παρουςία τθσ μεκυλομάδασ 

ςτθ κζςθ C-5, τα πρωτόνια τθσ οποίασ ςυντονίηονται ςτα 1.12 ppm (d, J = 6.4 Hz). 

Τελικά, το προϊόν Lla 8 ταυτοποιικθκε ωσ 3-O-ρουτινοςίδθσ τθσ καιμπφερόλθσ429. 

Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα τθσ ουςίασ Lla 2 δίνονται ςτον πίνακα 6.4.38. 

Θ κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 593,1506 *Μ-Θ+- ςτο φάςμα μάηασ υψθλισ 

ακρίβειασ τθσ ουςία επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω δομι. Ο προτεινόμενοσ μοριακόσ 
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τφποσ για τθν κορυφι αυτι είναι C27H29O15 και ο βακμόσ ακορεςτότθτασ 13. Στο ίδιο 

φάςμα εμφανίηεται και θ κορυφι που αντιςτοιχεί ςτο ιόν τθσ καιμπφερόλθσ m/z 

285,0413 [M--308.11]- με προτεινόμενο μοριακό τφπο C15H9O6 και βακμό 

ακορεςτότθτασ 11. Επίςισ εμφανισ είναι και θ κορυφι m/z 447.0946 [M--146.06]- 

με προτεινόμενο μοριακό τφπο C21H19O11 και βακμό ακορεςτότθτασ 12 όπου 

αντιςτοιχεί ςτο ιόν που προκφπτει όταν από το μόριο απομακρφνεται μια ραμνόςθ. 

Το φάςμα MS/MS του μοριακοφ ιόντοσ m/z 593 *Μ-Θ+-  δίνει τισ κορυφζσ m/z 285 

και m/z 284 ςε αναλογία 9 προσ 1. Θ αναλογία αυτι είναι χαρακτθριςτικι του 3-Ο-

ρουτινοςίδθ τθσ καιμπφερόλθσ και το διαφοροποιεί τόςο από τον 3-Ο-

ρομπινομπιοςίδθ τθσ καιμπφερόλθσ (αναλογία 5 προσ 3) όςο και από τον 3-Ο-

νεοεςπεροςίδθ τθσ καιμπφερόλθσ (αναλογία 1 προσ 3)430.   

 

Θ ρουτίνθ (Lla 9) αποτελεί κφριο 

μεταβολίτθ τόςο του μεκανολικοφ όςο 

και του υδατικοφ εκχυλίςματοσ. Το 

φάςμα 1H NMR είναι παρόμοιο με αυτό 

του Lla 8, με μόνθ διαφορά τθν 

υποκατάςταςθ του δακτυλίου Β του φλαβονοειδοφσ. Σε αυτι τθν περίπτωςθ θ 

γενίνθ είναι θ κερκετίνθ, θ οποία ςτθ κζςθ C-3 είναι O-γλυκοςυλιωμζνθ.  Ο 

διγλυκοςίδθσ όπωσ και ςτο μεταβολίτθ Lla 8 είναι ο ρουτινοςίδθσ.  Το ανωμερικό 

πρωτόνιο του ςακχάρου που ςυνδζεται απευκείασ με τθ γενίνθ ςυντονίηεται ςτα 

5.11 (d, J = 7.5 Hz, H-1), ενϊ του άλλου ςακχάρου ςτα 4.52 ppm (d, J = 1.5 Hz, H-

1).  Επιπλζον, θ αποκωράκιςθ των H-6 (δ 3.80 και δ 3.38) και του C-6’’ (δ 68.6) 

τθσ -γλυκοπυρανόςθσ επιβεβαιϊνει τθν ςφνδεςθ τθσ a-ραμνοπυρανόςθσ ςτθ κζςθ 

αυτι, οπότε προκφπτει ζνασ 1 6 γλυκοςιδικόσ δεςμόσ. Ζτςι ο μεταβολίτθσ Lla 9 

ταυτοποιικθκε ωσ ο 3-O-ρουτινοςίδθσ τθσ κερκετίνθσ429.  

Θ κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 609.1491 *Μ-Θ+-  (C27H29O16) κακϊσ και οι 

κορυφζσ m/z 301.0365 [M--308.11]-  (C15H9O7) και m/z 463.0890 [M--146.06]- 

(C21H19O12) ςτο φάςμα μάηασ υψθλισ ακρίβειασ τθσ ουςία επιβεβαιϊνει τθν 

παραπάνω δομι.  
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Ρινακασ 6.4.38: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα NMR των ουςιϊν νικοτιφλορίνθ (Lla 8) και 

ρουτίνθ (Lla 9) ςε διαλφτθ CD3OD 

 νικοτιφλορίνθ ρουτίνθ 

 1H (ppm) 13C (ppm) 1H (ppm) 13C (ppm) 

1     

2  161.6  158.5 

3  135.5  135.6 

4  179.5  179.4 

5  163.1  163.0 

6 6.22 (d, J=1.9Hz) 100.2 6.21 (d, J=1.9Hz) 99.9 

7  166.1  166.0 

8 6.42 (d, J=1.9Hz) 95.0 6.41 (d, J=1.9Hz) 94.9 

9  158.7  159.4 

10  105.8  105.7 

1’  122.9  123.2 

2’ 8.07 (d, J=9.0 Hz) 132.5 7.67 (d, J=2.1 Hz) 117.7 

3’ 6.90 (d, J=9.0 Hz) 116.2  145.8 

4’  159.5  149.8 

5’ 6.90 (d, J=9.0 Hz) 116.2 6.88 (d, J=8.6 Hz) 116.1 

6’ 8.07 (d, J=9.0 Hz) 132.5 7.63 (dd, J=8.6, 2.1 
Hz) 

123.6 

1’’ 5.14 (d, J=7.5 Hz) 104.7 5.11 (d, J=7.5 Hz) 104.7 

2’’ 3.43 (dd, J=8.8, 
7.5 Hz) 

75.9 3.47 (dd J=8.9, 7.5 Hz) 75.7 

3’’ 3.41 (t, J=8.8 Hz) 78.3 3.41 (t, J=8.9 Hz) 78.2 

4’’ 3.25 (t, J=8.8 Hz) 71.7 3.27 (t, J=8.9 Hz) 71.4 

5’’ 3.32 (m) 77.3 3.33 (m) 77.3 

6’’a 3.81 (dd, J=11.3, 
1.4 Hz) 

68.8 

3.81 (dd, J=11.3, 1.2 
Hz) 

68.6 
6’’b 3.38 (dd, J=11.3, 

6.1 Hz) 
3.39 (dd, J=11.3, 6.1 

Hz) 

1’’’ 4.52 (d, J=1.5Hz) 102.5 4.52 (d, J=1.6Hz) 102.4 

2’’’ 3.63 (dd, 
J=3.3,1.5Hz) 

72.4 3.63 (dd, J=3.3,1.6Hz) 72.1 

3’’’ 3.52 (dd, 
J=9.5,3.3Hz) 

72.5 3.53 (dd, J=9.5,3.3Hz) 72.3 

4’’’ 3.28 (t, J=9.5Hz) 74.1 3.27 (t, J=9.5Hz) 73.4 

5’’’ 3.45 (m) 69.9 3.45 (m) 69.7 

6’’’ 1.12 (d, J=6.4Hz) 18.1 1.12 (d, J=6.4Hz) 17.9 
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Ο μεταβολίτθσ 3-Ο-β-D-[6-Ο-α-L-(3-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο)-ραμνοπυρανοςυλο+ 

γαλακτοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Lla 10) 

απομονϊκθκε ςε κακαρι μορφι τόςο από 

το μεκανολικό εκχφλιςμα (κλάςμα 30) όςο 

και από το υδατικό (κλάςμα 11). Θ γενίνθ 

καιμπφερόλθ διακρίνεται εφκολα ςτο φάςμα 1H NMR  λόγω των χαρακτθριςτικϊν 

κορυφϊν τθσ ςτθν αρωματικι περιοχι. Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι του φάςματοσ 

εμφανίηονται τα ςιματα των τριϊν ανωμερικϊν πρωτονίων των ςακχάρων. Από 

αυτά οι δφο κορυφζσ ζχουν ςτακερζσ ςφηευξθσ 1.5 Hz και ςε ςυνδυαςμό με τθν 

παρουςία δφο διπλϊν κορυφϊν που ολοκλθρϊνουν για τρία πρωτόνια θ κακεμία 

ςτα 1,14 και 1,18 ppm (J = 6.4 Hz) υποκζςαμε ότι πρόκειται για δφο α-L-

ραμνοπυρανοςιδεσ. Θ μελζτθ των φαςμάτων 1H NMR, COSY και HMQC επιβεβαίωςε 

τθν παραπάνω υπόκεςθ κακϊσ επίςθσ μασ κατεφκυνε να ταυτοποιιςουμε το τρίτο 

ςάκχαρο ωσ β-D-γαλακτοπυρανόςθ. Στο τελευταίο ςυμπζραςμα καταλιξαμε τόςο 

από τθν διπλι κορυφι του ανωμερικοφ πρωτονίου ςτα 5.04 ( J=7.9 Hz) ppm όςο και 

από τθν διπλι διπλισ κορυφι που αντιςτοιχεί ςτο πρωτόνιο 3ϋϋ ςτα 3.55 ppm ( 

J=9.7, 3.3 Hz).  

Θ τυπικι αποκωράκιςθ τόςο των πρωτονίων τθσ κζςθσ 6 τθσ γαλακτόηθσ  , τα οποία 

ςυντονίηονται ςτα 3.74 (1H, dd, J = 11.0, 5.5 Hz, H-6a) και 3.39 ppm (1H, dd, J = 

11.0, 6.1 Hz, H-6b), όςο και του αντίςτοιχου άνκρακα ςτα 67.7 ppm υποδθλϊνει 

ότι ςτο υδροξφλιο τθσ κζςθσ αυτισ ςυνδζεται ζνα άλλο ςάκχαρο.  Επιπλζον θ 

αποκωράκιςθ του άνκρακα 3ϋϋϋ τθσ ραμνόςθσ ςτα 79.6 ppm μασ οδθγεί ςτθν 

υπόκεςθ ότι το τρίτο ςάκχαρο είναι ενωμζνο πάνω ςε αυτι τθ κζςθ μζςω γζφυρασ 

οξυγόνου. Θ μελζτθ του φάςματοσ HMBC ιταν αποκαλυπτικι ςτο να 

επιβεβαιϊςουμε τισ παραπάνω υποκζςεισ. Ζτςι παρατθροφμε ζνα χαρακτθριςτικό 

ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου Θ-1ϋϋϋ ςτα 4.51 ppm και του 

άνκρακα C-6ϋϋ τθσ γαλακτόηθσ ςτα 67.4 ppm κακϊσ επίςθσ και το ςιμα ςφηευξθσ 

μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου Θ-1ϋϋϋϋ ςτα 4.93 ppm και του άνκρακα C-3ϋϋϋ τθσ 

ραμνόςθσ. Ζτςι ςυμπεράναμε ότι πρόκειται για τον τρεισακχαρίτθ β-D-

γαλακτοπυρανόςθ-(6-1)-α-L-ραμνοπυρανοςθ-(3-1)-α-L-ραμνοπυρανοςθ. Επιπλζον 

το ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ τθσ κορυφισ του ανωμερικοφ πρωτονίου Θ-1ϋϋ τθσ 
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γαλακτόςθσ ςτα 5.04 ppm και του άνκρακα C-3 ςτα 136.7 ppm καταδεικνφει ότι θ 

O-γλυκοςυλίωςθ ζχει λάβει χϊρα ςτθ κζςθ C-3 τθσ γενίνθσ.  

Τελικά, το προϊόν Lla10 ταυτοποιικθκε ωσ 3-Ο-β-D-[6-Ο-α-L-(3-Ο-α-L-

ραμνοπυρανοςυλο)-ραμνοπυρανοςυλο+-γαλακτοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ. Τα 

πλιρθ φαςματοςκοπικά δεδομζνα τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 6.4.39 και 

βρίςκονται ςε πλιρθ ταφτιςθ με αυτά τθσ βιβλιογραφίασ425,426,427,428. 

Θ κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 739.2099 *Μ-Θ+- ςτο φάςμα μάηασ υψθλισ 

ακρίβειασ τθσ ουςία επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω δομι. Ο προτεινόμενοσ μοριακόσ 

τφποσ για τθν κορυφι αυτι είναι C33H39O19 και ο βακμόσ ακορεςτότθτασ 14. Στο ίδιο 

φάςμα εμφανίηεται και θ κορυφι που αντιςτοιχεί ςτο ιόν τθσ καιμπφερόλθσ m/z 

285,0411 [M—454.17]- με προτεινόμενο μοριακό τφπο C15H9O6 και βακμό 

ακορεςτότθτασ 11. Το φάςμα MS/MS του μοριακοφ ιόντοσ m/z 739 *Μ-Θ+-  δίνει 

κυρίωσ τθν κορυφι m/z 285  [M—454]- ενϊ είναι ορατζσ και οι κορυφζσ m/z 593 

[M—146]-  (Μ - ραμνόςθ) και m/z 593 [M—292]-  (Μ- ραμνόςθ-ραμνόςθ).  

Ρινακασ 6.4.39: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα NMR του μεταβολίτθ 3-Ο-β-D-[6-Ο-α-L-(3-Ο-α-
L-ραμνοπυρανοςυλο)-ραμνοπυρανοςυλο+-γαλακτοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (Lla 10) ςε 
διαλφτθ CD3OD. 
 

 3-Ο-β-D-[6-Ο-α-L-(3-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο)  ραμνοπυρανοςυλο+ 
γαλακτοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ 

 
1H 13C    

1   1’’ 5.04 (d, J=7.9 Hz) 105.5 

2  161.5 2’’ 3.80 (dd, J=9.7, 7.5 Hz) 72.9 

3  136.7 3’’ 3.55 (dd, J=9.7, 3.3 Hz) 74.8 

4  179.5 4’’ 3.78 (br d, J=4.1 Hz) 70.1 

5  163.3 5’’ 3.66 (br t, J=6.4 Hz) 75.3 

6 6.23 (d, J=2.2 Hz) 99.9 6’’a 3.74 (dd, J=11.0, 5.5 Hz) 
67.4 

7  166.3 6’’b 3.39 (dd, J=11.0, 6.1 Hz) 

8 6.42 (d, J=2.2 Hz) 94.9 1’’’ 4.51 (d, J=1.5Hz) 101.8 
9  158.5 2’’’  3.69 (dd, J=3.3,1.5Hz) 71.7 

10  105.6 3’’’ 3.60 (dd, J=9.5,3.3Hz) 79.6 

1’  122.5 4’’’ 3.40 (t, J=9.5Hz) 73.1 

2’ 8.11 (d, J=8.8 Hz) 132.2 5’’’ 3.56 (m) 69.8 
3’ 6.89 (d, J=8.8 Hz) 115.9 6’’’ 1.18 (d, J=6.2Hz) 17.9 
4’  159.8 1’’’’ 4.93 (d, J=1.5Hz) 103.8 

5’ 6.89 (d, J=8.8 Hz) 115.9 2’’’’  3.93 (dd, J=3.3,1.5Hz) 72.1 
6’ 8.11 (d, J=8.8 Hz) 132.2 3’’’’ 3.72 (dd, J=9.5,3.3Hz) 72.1 

 4’’’’ 3.35 (t, J=9.5Hz) 74.0 
5’’’’ 3.67 (m) 70.0 
6’’’’ 1.14 (d, J=6.2Hz) 17.9 



Ταπηνπνίεζε Γεπη. Μεηαβνιηηώλ  Lathyrus laxiflorus 

295 

 

Το προϊόν Lla 11 παραλιφκθκε ωσ λευκι 

άμορφθ ςκόνθ κατά τθν φυτοχθμικι μελζτθ του 

υδατικοφ εκχυλίςματοσ αρχικά με CCC και ςτθ 

ςυνζχεια, επεξεργαςία του κλάςματοσ 4 με 

Χρωματογραφία Μοριακοφ Αποκλειςμοφ. Θ 

φαςματοςκοπικι μελζτθ που ακολοφκθςε ζδειξε πωσ πρόκειται για το φυςικό 

προϊόν 4-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο βενηοϊκό οξφ. Ο μεταβολίτθσ αυτόσ 

απομονϊκθκε και από το μεκανολικό εκχφλιςμα του Lotus longisiliquosus ςτα 

πλαίςια τθσ παροφςασ διδακτορικισ διατριβισ και τα φαςματοςκοπικά 

χαρακτθριςτικά τθσ περιγράφονται ςτθ ςελίδα 230. 

 

Οι ουςίεσ ςχαφτοςίδθσ (Lla 12) και 

ιςοςχαφτοςίδθσ (Lla 13) αποτελοφν τουσ κφριουσ 

μεταβολίτεσ τόςο του μεκανολικοφ όςο και του 

υδατικοφ εκχυλίςματοσ. Ρρόκειται για δφο 

ιςομερείσ δι-C-γλυκοςίδεσ τθσ απιγενίνθσ, που 

απαντϊνται ςυνικωσ μαηί ενϊ ο διαχωριςμόσ 

τουσ  κακίςταται αρκετά δφςκολοσ εξαιτίασ των παρόμοιων φυςικοχθμικϊν 

ιδιοτιτων των δφο αυτϊν μορίων. Αν και ςτο χρωματογράφθμα HPLC-UV φαίνεται 

να υπάρχει μια μόνο ουςία, ςτθν ανάλυςθ με UPLC-UV-MS που ακολοφκθςε 

παρατθριςαμε τθν φπαρξθ δφο ουςιϊν, οι οποίεσ εμφανίςτθκαν ωσ δφο μερικϊσ 

επικαλυπτόμενεσ κορυφζσ ςτο αντίςτοιχο χρωματογράφθμα. Τόςο το φάςμα UV 

όςο και το φάςμα MS υψθλισ ακρίβειασ αποκάλυψαν ότι πρόκειται για ιςομερείσ 

ενϊςεισ με παρόμοια δομι. Ριο ςυγκεκριμζνα ςτο φάςμα UV παρατθροφμε δφο 

μζγιςτα απορρόφθςθσ ςε μικθ κφματοσ 271 και 338 nm χαρακτθριςτικά των  C-

γλυκοςιδϊν τθσ απιγενίνθσ431. Στο φάςμα μάηασ εμφανίηεται και για τισ δφο ουςίεσ 

το ίδιο μοριακό ιόν m/z 563.1423 *Μ-Θ+- . Ο προτεινόμενοσ μοριακόσ τφποσ για τθν 

κορυφι αυτι είναι C26H27O14 και ο βακμόσ ακορεςτότθτασ 13.  

Στο φάςμα 1H NMR παρατθροφμε τα ςιματα των δφο 6,8-δι-C-γλυκοςιδϊν ςε 

αναλογία 1 προσ 2 περίπου. Συγκεκριμζνα παρατθροφμε για κάκε ουςία δφο διπλζσ 
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κορυφζσ (J = 8.8 Hz) που αντιςτοιχοφν ςτα πρωτόνια Θ-2’,6’ και Θ-3’,5’ του 

δακτυλίου Β, μία απλι κορυφι που αντιςτοιχεί ςτο πρωτόνιο Θ-3, δφο διπλζσ 

κορυφζσ ςτθν περιοχι 4.5 με 5.1 ppm που αντιςτοιχοφν ςτα ανωμερικά πρωτόνια 

των δφο ςακχάρων και τα ςιματα των υπολοίπων πρωτονίων των ςακχάρων ςτθν 

περιοχι 3.2 – 4.2 ppm.  Θ μελζτθ του ετεροπυρθνικοφ  φάςματοσ  HSQC-DEPT 

αποκάλυψε ότι οι ανωμερικοί άνκρακεσ ςυντονίηονται ςτθν περιοχι 72 με 77 ppm 

κάτι που δθλϊνει C-γλυκοςυλίωςθ των μορίων432.   

Τα δφο ςάκχαρα ταυτοποιικθκαν ωσ β-D-γλυκοπυρανόςθ και α-L-

αραβινοπυρανόςθ με τθν βοικεια των φαςμάτων 1H NMR, COSY και  HSQC-DEPT 

και βρζκθκε πωσ ιταν τα ίδια και για τα δφο μόρια. Θ κζςθ τουσ πάνω ςτο άγλυκο 

τισ γενίνθσ κακορίςτθκε από το φάςμα HMBC. Ζτςι για τον μεταβολίτθ ςχαφτοςίδθ 

(6-C-β-D-γλυκοπυρανοςυλο-8-C-α-L-αραβινοπυρανοςυλο απιγενίνθ) παρατθροφμε 

τα ςιματα ςφηευξθσ (J3) του ανωμερικοφ πρωτονίου τθσ γλυκόηθσ ςτα 4.91 ppm με 

τουσ άνκρακεσ C-7 (162.9 ppm) και C-5 (161.0 ppm) κακϊσ επίςθσ και τα ςιματα 

ςφηευξθσ (J3) του ανωμερικοφ πρωτονίου τθσ αραβινόςθσ ςτα 4.94 ppm με τουσ 

άνκρακεσ C-7 (162.9 ppm) και C-9 (156.9 ppm) τθσ απιγενίνθσ. Σε αντιδιαςτολι με 

τα παραπάνω ςτο άλλο ιςομερζσ το ανωμερικό πρωτόνιο τθσ γλυκόηθσ εμφάνιςε 

ςιματα ςφηευξθσ με τουσ άνκρακεσ C-7 (162.8 ppm) και C-9 (157.4 ppm), ενϊ αυτό 

τθσ αραβινόςθσ με τουσ άνκρακεσ C-7 (162.8 ppm) και C-5  (160.2 ppm) τθσ γενίνθσ. 

Από αυτά ςυμπεράναμε ότι πρόκειται για τον μεταβολίτθ ιςοςχαφτοςίδθ (6-C-α-L-

αραβινοπυρανοςιλο-8-C-β-D-γλυκοπυρανόςυλο απιγενίνθ). Τα πλιρθ 

φαςματοςκοπικά δεδομζνα των δφο μορίων βρίςκονται ςε ςυμφωνία με τθν 

βιβλιογραφία433,434,435,436 και δίνονται ςτον πίνακα 6.4.40. 
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Ρινακασ 6.4.40: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα NMR των ουςιϊν ςχαφτοςίδθσ (Lla 12) και 
ιςοςχαφτοςίδθσ (Lla 13) ςε διαλφτθ CD3OD 
 

 Σχαφτοςίδθσ Ιςοςχαφτοςίδθσ 

 1H 13C 1H 13C 

1     

2  166.7  166.7 

3 6.59 s 103.7 6.60 s 103.7 

4  184.3  184.3 

5  161.0  160.2 

6  109.4  108.3 

7  162.9  162.8 

8  105.1  105.5 

9  156.9  157.4 

10  105.3  105.3 

1’  123.3  123.3 

2’ 8.00 d (J = 8.8 Hz) 130.1 7.98 d (J = 8.8 Hz) 130.1 

3’ 6.93 d (J = 8.8 Hz) 116.8 6.92 d (J = 8.8 Hz) 116.8 

4’  162.8  162.8 

5’ 6.93 d (J = 8.8 Hz) 116.8 6.92 d (J = 8.8 Hz) 116.8 

6’ 8.00 d (J = 8.8 Hz) 130.1 7.98 d (J = 8.8 Hz) 130.1 

 8-C-ara 6-C-ara 

1 4.94 d (J = 10.0 Hz) 76.8 4.88 d (J = 10.0 Hz) 76.4 

2 3.99 m 70.4 4.03 m 70.7 

3 3.65 m 75.1 3.65 m 75.1 

4 4.01 m 71.5 4.02 m 70.7 

5a 4.09 dd (J = 12.3/3.3 
Hz) 

72.2 

4.05 dd (J = 12.3/3.3 
Hz) 

71.9 
5b 3.79 dd (J = 12.3/1.0 

Hz) 
3.75 dd (J = 12.3/1.0 

Hz) 

 6-C-gluc 8-C-gluc 

1 4.91 d (J = 9.9 Hz) 75.4 5.03 d (J = 9.9 Hz) 74.9 

2 4.12 m 72.6 4.09 m 73.0 

3 3.48 m 79.7 3.54 m 80.1 

4 3.55 t (J = 8.4 Hz) 71.2 3.63 t (J = 8.4 Hz) 71.9 

5 3.42 m 82.2 3.47 m 82.7 

6a 3.88 dd (J = 12.3/2.0 
Hz) 

62.8 

3.95 dd (J = 12.3/2.0 
Hz) 

62.9 
6b 3.75 dd (J = 12.3/5.4 

Hz) 
3.78 dd (J = 12.3/5.4 

Hz) 
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Το προϊόν Lla 14 παραλιφκθκε κατά τθν φυτοχθμικι ανάλυςθ του 

υδατικοφ εκχυλίςματοσ αρχικά με CCC και ςτθ ςυνζχεια, 

επεξεργαςία του κλάςματοσ 4 με Χρωματογραφία Μοριακοφ 

Αποκλειςμοφ. Θ φαςματοςκοπικι μελζτθ που ακολοφκθςε ζδειξε 

πωσ πρόκειται για το νουκλεοηίτθ Ουριδίνθ. Θ ουςία αυτι 

απομονϊκθκε και από το μεκανολικό εκχφλιςμα του Lotus 

longisiliquosus ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ διδακτορικισ διατριβισ και τα 

φαςματοςκοπικά χαρακτθριςτικά τθσ περιγράφονται ςτθ ςελίδα 246.  

 

Ο μεταβολίτθσ 3-Ο (2ϋϋ-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλ-

6ϋϋ-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλ)-β-D-γλυκοπυρανο-

ςυλο κερκετίνθσ (Lla 15) απομονϊκθκε από το 

κλάςμα 37 τθσ επεξεργαςίασ με CCC του υδατικοφ 

εκχυλίςματοσ με τθ χριςθ τθσ Χρωματογραφίασ 

Μοριακοφ Αποκλειςμοφ. Θ γενίνθ κερκετίνθ 

γίνεται εφκολα αντιλθπτι ςτο φάςμα πρωτονίου τθσ ουςίασ λόγω των 

χαρακτθριςτικϊν κορυφϊν τθσ ςτθν αρωματικι περιοχι. Στθν οξυγονωμζνθ 

περιοχι του φάςματοσ εμφανίηονται τα ςιματα τριϊν ανωμερικϊν πρωτονίων ςε δ 

5,28 (d J=7,5 Hz), 4,76 (d J=7,5 Hz) και 4,49 (d J=1,5 Hz) που παραπζμπουν ςτθν 

φπαρξθ τριϊν ςακχάρων ςτο μόριο. Θ φπαρξθ τθσ κορυφισ με ςτακερά ςφηευξθσ 

1.5 Hz ςε ςυνδυαςμό με τθν παρουςία μίασ διπλισ κορυφισ που ολοκλθρϊνει για 

τρία πρωτόνια ςτα 1.10 ppm (J = 6.4 Hz) υποδεικνφει τθν παρουςίασ μιασ α-L-

ραμνοπυρανόςθσ ςτο μόριο. Θ μελζτθ των φαςμάτων 1H NMR, COSY και HSQC-Dept 

επιβεβαίωςε τθν παραπάνω υπόκεςθ  και βοικθςε ςτθν ταυτοποίθςθ των αλλων 

δφο ςακχάρων ωσ β-D-γλυκοπυρανόςεσ.  

Από τθν ανάλυςθ όλων των κορυφϊν των ςακχάρων ςυμπεράναμε πωσ τόςο τα 

πρωτόνια όςο και οι αντιςτοιχοι ανκρακεσ των κζςεων 2 και 6 τθσ μίασ γλυκόηθσ 

εμφανίηονται αρκετά αποκωρακιςμενα. Ριο ςυγκεκριμζνα το πρωτόνιο Θ-2 

ςυντονίηεται ςτα 3,78 ppm με τον αντιςτοιχο άνκρακα ςτα 82,5 ppm, ενϊ τα 

N

NH

O

O

O

OH OH

OH

Lla 14

3

5

7

4'

1''

OH

O

OH

OH

O

O

OOH

OH

OH

O

O

O
OH

O

OH
OH

OH

OH
OH

OH

Lla 15

1’’’

1’’’’



Ταπηνπνίεζε Γεπη. Μεηαβνιηηώλ  Lathyrus laxiflorus 

299 

 

πρωτόνια Θ-6 εμφανίηονται ςτα 3,78 και 3,33 ppm με τον άνκρακα τουσ να 

ςυντονίηεται ςτα 67,9 ppm. Το γεγονόσ αυτό οδθγεί ςτθν υπόκεςθ ότι τα άλλα δφο 

ςάκχαρα βρίςκονται ενωμζνα ςε αυτζσ τισ κζςεισ τθσ γλυκοπυρανόςθσ.  

Θ μελζτθ του φάςματοσ HMBC ιταν αποκαλυπτικι ςτο να επιβεβαιϊςουμε τισ 

παραπάνω υποκζςεισ. Ζτςι παρατθροφμε ζνα χαρακτθριςτικό ςιμα ςφηευξθσ 

μεταξφ του ανωμερικοφ πρωτονίου τθσ ραμνοπυρανόςθσ ςτα 4.49 ppm και του 

άνκρακα 6 ςτα 67.9 ppm κακϊσ επίςθσ και το ςιμα ςφηευξθσ μεταξφ του 

ανωμερικοφ πρωτονίου τθσ δεφτερθσ γλυκοπυρανόςθσ ςτα 4.76 ppm και του 

άνκρακα 2 τθσ πρϊτθσ γλυκοπυρανόςθσ ςτα 82,5 ppm. Επιπλζον το ςιμα ςφηευξθσ 

μεταξφ τθσ κορυφισ του ανωμερικοφ πρωτονίου τθσ πρϊτθσ γλυκοπυρανόςθσ ςτα 

5.28 ppm και του άνκρακα  ςτα 135,4 ppm καταδεικνφει ότι θ O-γλυκοςυλίωςθ ζχει 

λάβει χϊρα ςτθ κζςθ C-3 τθσ γενίνθσ.  

Τελικά, το προϊόν Lla15 ταυτοποιικθκε ωσ 3-Ο (2ϋϋ-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλ-6ϋϋ-Ο-α-

L-ραμνοπυρανοςυλ)-β-D-γλυκοπυρανοςυλοκερκετίνθσ. Τα πλιρθ φαςματοςκοπικά 

δεδομζνα (1H-NMR και C-13) τθσ ουςίασ δίνονται ςτον πίνακα 6.4.41 και 

ςυμφωνοφν με αυτά τθσ βιβλιογραφίασ429. 

Θ κορυφι του μοριακοφ ιόντοσ m/z 771.2003 *Μ-Θ+- ςτο φάςμα μάηασ υψθλισ 

ακρίβειασ τθσ ουςία επιβεβαιϊνει τθν παραπάνω δομι. Ο προτεινόμενοσ μοριακόσ 

τφποσ για τθν κορυφι αυτι είναι C33H39O21 και ο βακμόσ ακορεςτότθτασ 14. Στο 

φάςμα MS/MS του μοριακοφ ιόντοσ εμφανίηεται κυρίωσ τθν κορυφι m/z 609,29  

*Μ-162,05]- (Μ - γλυκόηθ) ενϊ είναι ορατζσ και οι κορυφζσ m/z 463,27 [M-307,93]-  

(Μ-γλυκόηθ-ραμνόςθ) και m/z 301,13 [M-470,07]- (κερκετίνθ). Θ βαςικι κορυφι 

m/z 609, 29 που εμφανίηεται ςτο παραπάνω φάςμα δθλϊνει τθν απομάκρυνςθ μιασ 

εξϊηθσ από το μόριο επιβεβαιϊνοντασ ζτςι τθν ςφνδεςθ τθσ ραμνοπυρανόςθσ ςτθ 

κζςθ 6 τθσ πρϊτθσ γλυκόηθσ και όχι ςτθν αντίςτοιχθ κζςθ τθσ δεφτερθσ.  
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Ρινακασ 6.4.41: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα NMR του μεταβολίτθ 3-Ο-(2ϋϋ-Ο-β-D-
γλυκοπυρανοςυλ-6ϋϋ-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλ)-β-D-γλυκοπυρανοςυλο κερκετίνθσ (Lla 15) ςε 
διαλφτθ CD3OD. 
 

 3-Ο-(2ϋϋ-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλ-6ϋϋ-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλ)-β-D-
γλυκοπυρανοςυλο κερκετίνθσ 

 
1H 13C    

   1’’ 5.28 (d, J=7.5 Hz) 101.1 

1   2’’ 3.78 (dd, J=9.7, 7.5 Hz) 82.5 

2  158,7 3’’ 3.57 (t, J=9.7 Hz) 77.7 

3  135,4 4’’ 3.40 (t, J=9.7 Hz) 71.0 

4  179.5 5’’ 3.31 (m) 76.8 

5  163,1 6’’a 3.78 (dd, J=11.0, 2.0 Hz) 
67.9 

6 6.21 (d, J=1.8 Hz) 99.8 6’’b 3.33 (dd, J=11.0, 6.1 Hz) 
7  166.3 1’’’ 4.76 (d, J=7.5 Hz) 104.7 

8 6.39 (d, J=1.8 Hz) 94.6 2’’’ 3.41 (dd, J=9.7, 7.5 Hz) 75.4 
9  158.5 3’’’ 3.40 (t, J=9.7 Hz) 77.8 

10  105.7 4’’’ 3.31 (t, J=9.7 Hz) 71.2 

1’  122.8 5’’’ 3.33 (m) 78.0 

2’ 7.66 (d, J=2,1 Hz) 117,8 6’’’a 3.78 (dd, J=11.0, 2.0 Hz) 
62.3 

3’  145.8 6’’’b 3.70 (dd, J=11.0, 6.1 Hz) 

4’  149.6 1’’’’ 4.49 (d, J=1.5Hz) 102.1 

5’ 6.89 (d, J=8.5 Hz) 116,2 2’’’’  3.58 (dd, J=3.3,1.5Hz) 72.0 
6’ 7.54 (dd, J=8.5/2.1 Hz) 132.2 3’’’’ 3.48 (dd, J=9.5,3.3Hz) 72.2 

 4’’’’ 3.27 (t, J=9.5Hz) 73.8 
5’’’’ 3.42 (m) 69.6 
6’’’’ 1.10 (d, J=6.4Hz) 17.8 

 

 

Οι μεταβολίτεσ καρλινοςίδθσ (Lla 16) και 

ιςοκαρλινοςίδθσ (Lla 17)   απομονϊκθκαν ωσ 

μείγμα κατά τθν επεξεργαςία με χρωματογραφία 

μοριακοφ αποκλειςμοφ του κλάςματοσ 37 το 

οποίο πρόεκυψε από τθν κλαςμάτωςθ του 

υδατικοφ εκχυλίςματοσ με τθν τεχνικι CPC.  Για 

τθν ταυτοποίθςθ των μορίων ακουλουκθκθκε θ 

ίδια διαδικαςία με αυτιν των ουςιϊν ςχαφτοςίδθσ (Lla 12) και ιςοςχαφτοςίδθσ (Lla 

13). Ζτςι ςτο φάςμα UV των ουςιϊν παρατθροφμε δφο μζγιςτα απορρόφθςθσ ςε 

μικθ κφματοσ 271 και 348 nm χαρακτθριςτικά των  C-γλυκοςιδϊν τθσ λουτεολίνθσ.  

 
 

O

OOH

OH

OH

OH

R1

R2

Lla16: R1=glc, R2=ara

Lla17: R1=ara, R2=glc
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Ρινακασ 6.4.42: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα NMR των ουςιϊν καρλινοςίδθσ (Lla 16) και 
ιςοκαρλινοςίδθσ (Lla 17) ςε διαλφτθ CD3OD 
 

 Καρλινοςίδθσ Ιςοςκαρλινοςίδθσ 

 
1H 13C 1H 13C 

1     
2  166.7  166.7 

3 6.58 s 103.7 6.57 s 103.7 
4  184.3  184.3 

5  161.0  160.2 

6  109.4  108.3 

7  162.9  162.8 

8  105.1  105.5 

9  156.9  157.4 

10  105.0  105.0 

1’  123.7  123.7 

2’ 7.56 d (J = 1.8 Hz) 114.8 7.56 d (J = 1.8 Hz) 114.8 
3’  146.9  146.9 

4’   151.2   151.2 

5’ 6.92 d (J = 8.2 Hz) 116.9 6.92 d (J = 8.2 Hz) 116.9 
6’ 7.53 dd (J = 8.2/1.8 Hz) 120.9 7.53 dd (J = 8.2/1.8 Hz) 120.9 

 8-C-ara 6-C-ara 

1 4.87 d (J = 10.0 Hz) 76.4 4.87 d (J = 10.0 Hz) 76.3 
2 4.03 m 70.4 4.03 m 70.8 
3 3.62 dd (J = 9.3/2.6 Hz) 75.5 3.65 dd (J = 9.3/2.6 Hz) 75.1 
4 4.01 m 71.5 4.01 m 70.4 

5a 4.09 dd (J = 12.3/3.3 Hz) 
72.1 

4.05 dd (J = 12.3/3.3 Hz) 
72.0 

5b 3.81 dd (J = 12.3/1.0 Hz) 3.76 dd (J = 12.3/1.0 Hz) 

 6-C-gluc 8-C-gluc 

1 4.95 d (J = 9.9 Hz) 75.3 5.03 d (J = 9.9 Hz) 74.9 
2 4.11 m 72.6 4.09 m 72.9 
3 3.50  t (J = 8.4 Hz) 79.7 3.54  t (J = 8.4 Hz) 80.2 
4 3.64 t (J = 8.4 Hz) 72.4 3.68 t (J = 8.4 Hz) 72.2 
5 3.43 m 82.5 3.49 m 82.8 

6a 3.86 dd (J = 12.3/2.0 Hz) 
62.8 

3.98 dd (J = 12.3/2.0 Hz) 
62.9 

6b 3.77 dd (J = 12.3/5.4 Hz) 3.84 dd (J = 12.3/5.4 Hz) 
 

Στο φάςμα μάηασ εμφανίηεται και για τισ δφο ουςίεσ το ίδιο μοριακό ιόν m/z 

579.1314 *Μ-Θ+- . Ο προτεινόμενοσ μοριακόσ τφποσ για τθν κορυφι αυτι είναι 

C26H27O15 και ο βακμόσ ακορεςτότθτασ 13. 

Στο φάςμα 1H NMR παρατθροφμε παρόμοια ςιματα με αυτά των δι-C-γλυκοςιδϊν 

τθσ απιγενίνθσ με τθ μόνθ διαφορά να βρίςκεται ςτισ κορυφζσ που αντιςτοιχοφν 

ςτα πρωτόνια του Β δακτυλίου του φλαβονοειδοφσ. Αναλυτικότερα αντί του πάρα 

υποκατεςτθμζνου αρωματικοφ πυρινα Β ςυναντάμε ζνα ABX ςφςτθμα 
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υποκατάςταςθσ ποφ αποτελείται από μία διπλι κορυφι με ςτακερά ςφηευξθσ 1.8 

Hz, μια διπλι διπλισ κορυφι με ςτακερζσ ςφηευξθσ 1.8  και 8.2 Hz και μία ακόμθ 

διπλι κορυφι με ςτακερά ςφηευξθσ 8.2 Hz. Το γεγονόσ αυτό ςε ςυνδυαςμό με τθν 

πλιρθ αντιςτοιχία των άλλων ςθμάτων του φάςματοσ μασ οδιγθςε ςτθν υπόκεςθ 

ότι πρόκειται για τουσ αντίςτοιχουσ  6,8-δι-C-γλυκοςίδεσ τισ λουτεολίνθσ. Θ 

περαιτζρω μελζτθ των φαςμάτων 1H NMR, COSY,  HSQC-DEPT και HMBC 

επιβεβαίωςε τθν παραπάνω υπόκεςθ οδθγϊντασ ςτο ςυμπζραςμα ότι πρόκειται 

για τισ ουςίεσ καρλινοςίδθσ  (6-C-β-D-γλυκοπυρανοςυλο-8-C-α-L-

αραβινοπυρανοςυλο λουτεολίνθ) και ιςοκαρλινοςίδθσ (6-C-α-L-

αραβινοπυρανοςιλο-8-C-β-D-γλυκοπυρανόςυλο λουτεολίνθ). Τα πλιρθ 

φαςματοςκοπικά δεδομζνα των δφο μορίων βρίςκονται ςε ςυμφωνία με τθν 

βιβλιογραφία437 και δίνονται ςτον πίνακα 6.4.42. 

 
 

Το προϊόν Lla 18 αποτελεί ζνα από τα κφρια και 

πιο πολικά ςυςτατικά του υδατικοφ 

εκχυλίςματοσ.  Από το φάςμα 1H NMR, και 

ςυγκεκριμζνα από τα δφο trans-βινυλικά 

πρωτόνια που αντιςτοιχοφν ςτισ δφο διπλζσ 

κορυφζσ ςτα 7.59 και 6.32 ppm με χαρακτθριςτικζσ ςτακερζσ ςφηευξθσ 15.8 Hz, 

ςυμπεραίνεται θ φπαρξθ ενόσ βαςικοφ ςκελετοφ καφεϊκοφ οξζοσ.  Οι 

προαναφερκείςεσ κορυφζσ αντιςτοιχοφν ςτα H-7 και H-8 του καφεϊκοφ οξζοσ, 

αντίςτοιχα.  Επιπλζον, τα πρωτόνια H-2, H-6και H-5 του ΑΒΧ ςυςτιματοσ 

ςυντονίηονται ςτα 7.07 (d), 6.96 (dd) και 6.79 (d) ppm, αντίςτοιχα.  Στο φάςμα 

HMBC διακρίνεται θ ςφηευξθ του H-8 με τον C-1 (δ 127.9) του αρωματικοφ πυρινα 

και τον καρβονυλικό C-9 ςτα 169.2 ppm.  Θ τελευταία χθμικι μετατόπιςθ 

φανερϊνει τθν εςτεροποίθςθ του καφεϊκοφ οξζοσ.   

Οι κορυφζσ που εμφανίηονται ςτθν αλειφατικι περιοχι, ειδικότερα εκείνεσ ςτα 

5.40, 4.13 και 3.69 ppm, υποδεικνφουν μία ομάδα κινικοφ οξζοσ.  Θ απόδοςθ των 

τελευταίων κορυφϊν ςτα H-5, H-3 και H-4 αντίςτοιχα, βαςίςτθκε ςτισ ςτακερζσ 

ςφηευξθσ, κακϊσ θ J4,5 μεταξφ των δφο αξονικϊν πρωτονίων H-4 και H-5 ιταν 

μεγάλθ (10.1 Hz), ενϊ θ J3,4 ιταν αρκετά μικρότερθ (3.1 Hz) λόγω τθσ ιςθμερινισ 

O
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διευκζτθςθσ του H-3.438,439  Οι κορυφζσ μεταξφ 1.9 – 2.2 ppm αντιςτοιχοφν ςτα 

δίδυμα ηεφγθ πρωτονίων H-2 και H-6.  Θ μεταξφ τουσ διάκριςθ ζγινε με τθ βοικεια 

των φαςμάτων COSY και HSQC-Dept.  Τα πρωτόνια που ςυντονίηονται ςτα 2.17 (dd, 

J = 15.0, 3.1 Hz) και 1.96 ppm (d, J = 15.0 Hz) ςυνδζονται με τον άνκρακα ςτα 40.6 

ppm (C-2) και είναι τα Θ-2ax και Θ-2eq, ενϊ αυτά που ςυντονίηονται ςτα 2.10 (m) και 

2.06 ppm (d, J = 12.0 Hz) ςυνδζονται με τον C-6 ςτα 39.1 ppm και είναι τα Θ-6eq και 

Θ-6ax.  Στο φάςμα COSY διακρίνονται επίςθσ, οι ςυηεφξεισ μεταξφ του H-2 και του H-

3, και του H-6 με το H-5.  Τζλοσ, το φάςμα HMBC υποδεικνφει τθ ςφηευξθ των 

παραπάνω πρωτονίων με τον καρβονυλικό άνκρακα ςτα 180.9 ppm που αποδίδεται 

ςτον C-7 του κινικοφ οξζοσ.    

 

Το τμιμα του καφεϊκοφ οξζοσ ςυνδζεται με τον C-5 (δ 72.7) του κινικοφ οξζοσ, το 

πρωτόνιο του οποίου βρζκθκε να είναι το πιο αποκωρακιςμζνο.  Τζλοσ, ςτο φάςμα 

μάηασ υψθλισ ακρίβειασ φαίνεται τόςο το μοριακό ιόν ςτα m/z 353,0853 *Μ-Θ+- 

όςο και το κραφςμα του κινικοφ οξζοσ ςτα m/z 191.06  Τελικά, το προϊόν Lla 18 

ταυτοποιικθκε ωσ το 5-καφεχλοκινικό οξφ ι χλωρογενικό οξφ, γεγονόσ που 

επιβεβαιϊνεται από τθ βιβλιογραφία440,441.  

 
Ρίνακασ 6.4.43: Φαςματοςκοπικά δεδομζνα (1Θ και 13C ) του Χλωρογενικοφ οξζοσ (Lla 18). 

    

C/H 
1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C (ppm) C/H

 1
Θ (ppm, m, Hz) 

13
C(ppm) 

1  77,7 1ϋ  127,9 

2 
2,17 dd (15,0/3,1) 

40,6 
2ϋ 7,07 d (2,0) 115,1 

1,96 brd (15,0) 3ϋ  144,5 

3 4,13 br d (3,1) 73,2 4ϋ  146,8 

4 3,69 dd (10,1/3,1) 75,2 5ϋ 6,79 d (8,0) 116,5 

5 5,40 ddd (11,0/10,1/4,8) 72,7 6ϋ 6,96 dd (8,0/2,0) 122,9 

6 
2,10 m 

39,1 
7ϋ 7,59 d (15,8) 146,8 

2,06 br d (12,0) 8ϋ 6,32 d (15,8) 115,6 

7  180,9 9ϋ  169,2 
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6.5 ΒΙΟΛΟΓΙΚΟΙ ΕΛΕΓΧΟΙ ΚΛΑΜΑΣΩΝ ΚΑΙ ΑΠΟΜΟΝΩΜΕΝΩΝ ΟΤΙΩΝ 

6.5.1 Γενικά 

Θ μελζτθ βιολογικισ δράςθσ των ολικϊν εκχυλιςμάτων (Κεφάλαιο 5) εμφανίηει τα 

φυτά Vicia faba, Lotus edulis, Lotus longisiliquosus, Tetragonolobus purpureus και 

Lathyrus laxiflorus subsp laxiflorus να διακζτουν ςθμαντικι αντιοξειδωτικι και 

αντιμεταλλαξιογόνο δράςθ. Για το λόγο αυτό κρίνεται ςθμαντικό να εξεταςτοφν τα 

κλάςματα και οι κακαρζσ ουςίεσ, που προζκυψαν από τα παραπάνω εκχυλίςματα,  

ωσ προσ τισ δράςεισ αυτζσ. Στα πλαίςια τθσ παροφςασ εργαςίασ ελζγξαμε ζναν 

αρικμό κλαςμάτων τα οποία προζκυψαν κατά τθν επεξεργαςία των μεκανολικϊν 

εκχυλιςμάτων των φυτϊν Vicia faba και Lotus edulis. Για τθ μελζτθ αντιοξειδωτικισ 

δράςθσ εφαρμόςτθκε θ δοκιμαςία DPPH ενϊ θ αντιμεταλλαξιογόνοσ δράςθ 

ελζγκθκε με βάςθ τθν αναςτολι των βλαβϊν του DNA που προκαλοφνται από τισ 

Υδρόξυ και Ρερόξυ ελεφκερεσ ρίηεσ. Θ αρχι μεκόδου και θ εφαρμοηόμενθ μζκοδοσ 

για τισ δοκιμαςίεσ αυτζσ περιγράφονται ςτο Κεφάλαιο 5.  

 

Θ μελζτθ επίδραςθσ των ολικϊν εκχυλιςμάτων επί τθσ δράςθσ του ενηφμου 

Οξειδάςθ τθσ Ξανκίνθσ (ΧΟ) ζδειξε ότι τόςο τα μεκανολικά όςο και τα υδατικά 

εκχυλίςματα των επιλεγομζνων φυτϊν αναςτζλλουν τθν δράςθ του ενηφμου ςε 

ςθμαντικό βακμό (Κεφάλαιο 5).  Ρροκειμζνου να εξετάςουμε ςε πιο βακμό οι 

περιεχόμενεσ, ςτα εκχυλίςματα αυτά, ουςίεσ είναι υπεφκυνεσ για τθν παραπάνω 

δράςθ ελζγξαμε ζναν αρικμό κλαςμάτων και κακαρϊν ουςιϊν που προζκυψαν από 

τθν επεξεργαςία των φυτϊν Vicia faba και Lotus edulis. Θ αρχι μεκόδου κακϊσ και 

θ εφαρμοηόμενθ διαδικαςία για τθν δοκιμαςία αυτι  περιγράφονται ςτο Κεφάλαιο 

5. 
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6.5.2 Vicia faba  

 In vitro ζλεγχοσ αντιοξειδωτικισ δράςθ- δοκιμαςία DPPH 

Θ τεχνικι DPPH χρθςιμοποιικθκε για τον in vitro υπολογιςμό τθσ ικανότθτασ 

δζςμευςθσ ελευκζρων ριηϊν των κλαςμάτων που προζκυψαν κατά τθν επεξεργαςία 

με CCC του μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ του Vicia faba. Μελετικθκαν 10 φαινολικά 

κλάςματα θ ςφςταςθ των οποίων παρουςιάηεται ςτον παρακάτω πίνακα.  

Ρίνακασ 6.5.1: Σφςταςθ των φαινολικϊν κλαςμάτων του V. faba που μελετικθκαν 
με τθν τεχνικι DPPH. 

Φαινολικά 
Κλάςματα 

Σφςταςθ Κλάςματοσ 
Αναλογία 
Ουςιϊν 

Κλ.1 Vfa11/Vfa18/Vfa20 1/3/3 

Κλ.2 Vfa11/Vfa18 1/2 

Κλ.3 Vfa10/Vfa17/Vfa20 1/1/6 

Κλ.4 Vfa10/Vfa17/Vfa20 1/1/4 

Κλ.5 Vfa12/Vfa19 1/4 

Κλ.6 Vfa7/Vfa12/Vfa19 1/4/2 

Κλ.7 Μίγμα άπολων ςυςτατικϊν  

Κλ.8 Vfa1/Vfa9 2/1 

Κλ.9 Vfa3/Vfa7 1/1 

Κλ.10 Vfa7/Vfa12 3/2 

Vfa1: 3,7-δι-α-L-ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ, Vfa3: 3-Ο-α-L-αραβυνοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L- 

ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ, Vfa7: 3-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ, Vfa9: 3-Ο-(6’’-ακετυλ-β-D-γλυκοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ, Vfa10: 3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλ-β-D-γλυκοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L- 

ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ,  Vfa11: 3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλ-β-D-γλυκοπυρανοςυλ)-7-

Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ ,  Vfa12: 3-Ο-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ-7-Ο-α-L 

ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ,  Vfa17: 3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλ-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-

7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ, Vfa18: 3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλ-β-D-

γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο κερκετίνθ, Vfa19: 3-Ο-(2’’-α-L-ραμνοπυρανοςυλ-

6’’-ακετυλ-β-D-γαλακτοπυρανοςυλ)-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ, Vfa20: (6S, 9R)-
οςεοςίδθσ.  

Θ εφαρμοηόμενθ μζκοδοσ είναι θ ίδια με αυτιν που χρθςιμοποιικθκε για τον 

ζλεγχο τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ των ολικϊν εκχυλιςμάτων και περιγράφεται ςτο 

Κεφάλαιο 5 (ςελ. 46) τθσ παροφςασ εργαςίασ. Τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ 

εκφράςτθκαν ωσ θ ςυγκζντρωςθ του κλάςματοσ (μg/ml) που απαιτείται για τθν 

εξουδετζρωςθ του 50% τθσ ελεφκερθσ ρίηασ DPPH• (IC50). Με βάςθ τισ τιμζσ IC50, 

όλα τα φαινολικά κλάςματα που εξετάςτθκαν εμφάνιςαν ςθμαντικι αναςταλτικι 

δράςθ ζναντι τθσ ρίηασ DPPH• όπωσ άλλωςτε και το αρχικό εκχφλιςμα του φυτοφ. Οι 
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τιμζσ IC50 κυμαίνονται μεταξφ 30 και 198 μg/ml με τα κλάςματα 1, 2, 3, 9 και 10 να 

εμφανίηουν τθν πιο ιςχυρι αντιοξειδωτικι δράςθ εξουδετερϊνοντασ το 50% τθσ 

ρίηασ DPPH• ςε ςυγκεντρϊςεισ 30-37 μg/ml,  ενϊ τα κλάςματα 6, 7 και 8 εμφάνιςαν 

τθν πιο αςκενι δράςθ. Εντοφτοισ, όλα τα φαινολικά κλάςματα, ζδειξαν ιςχυρότερθ 

αντιοξειδωτικι δράςθ ςυγκρινόμενα με το μεκανολικό εκχφλιςμα του φυτοφ 

(Εικόνα 6.5.1)442. 

 
Εικόνα 6.5.1:  Ικανότθτα αναςτολισ ριηϊν των φαινολικϊν κλαςμάτων του V. faba 

 

 In vitro ζλεγχοσ αντιοξειδωτικισ-αντιμεταλλαξιογόνου δράςθσ 

Στθ μελζτθ βιολογικισ δράςθσ των ολικϊν εκχυλιςμάτων εμφανίηεται το 

μεκανολικό εκχφλιςμα του φυτοφ να διακζτει ςθμαντικι προςτατευτικι δράςθ 

ζναντι των βλαβϊν που προκαλοφνται ςτο DNA από τισ Υδρόξυ και Ρερόξυ 

ελεφκερεσ ρίηεσ. Ζτςι κρίκθκε ςκόπιμο τα παραπάνω κλάςματα να ελεγχτοφν ωσ 

προσ τθ δράςθ αυτι. Θ μζκοδοσ που εφαρμόςτθκε περιγράφεται ςτο Κεφάλαιο 5 

(ςελ. 48) τθσ παροφςασ εργαςίασ. Τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ εκφράςτθκαν ωσ θ 

ςυγκζντρωςθ του κλάςματοσ (μg/ml) που απαιτείται για τθν εξουδετζρωςθ του 50% 

τθσ δράςθσ των ελεφκερων ριηϊν ROΟ• και ΟH• επί τθσ διαμόρφωςθσ του 

πλαςμιδικοφ DNA (IC50) και παρουςιάηονται ςτον Ρίνακασ 6.5.2. 

Κλ.7

Κλ.8

Κλ.6

Κλ.4

Κλ.5

Κλ.10

Κλ.9

Κλ.1

Κλ.3

Κλ.2

Μεκ. Εκχ.
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Ρίνακασ 6.5.2: Ρροςτατευτικι δράςθ των φαινολικϊν κλαςμάτων του V. faba 
ζναντι βλαβϊν του DNA που προκαλοφνται από τισ Ρερόξυ και Υδρόξυ Ελεφκερεσ 
ίηεσ. 

Φαινολικά 
Κλάςματα 

Σφςταςθ IC50 (μg/ml) 

Ουςίεσ Αναλ. ROO• OH• 

Κλ.9 Vfa3/Vfa7  1/1 1,9 ± 0,1 653 ± 55,1 

Κλ.2 Vfa11/Vfa18  1/2 2,1 ± 0,1 >1600 

Κλ.5 Vfa12/Vfa19  1/4 2,7 ± 0,3 420 ± 72,1 

Κλ.3 Vfa10/Vfa17/Vfa20  1/1/6 2,8 ± 0,3 1157 ± 140,1 

Κλ.10 Vfa7/Vfa12  3/2 3,0 ± 0,1 560 ± 40,0 

Κλ.1 Vfa11/Vfa18/Vfa20  1/3/3 3,8 ± 0,2 >1600 

Κλ.4 Vfa10/Vfa17/Vfa20 1/1/4 5,5 ± 0,9 1010 ± 165,2 

Κλ.6 Vfa7/Vfa12/Vfa19 1/4/2 6,2 ± 0,4 450 ± 50,0 

Κλ.8 Vfa1/Vfa9 2/1 6,9 ± 0,4 293 ± 49,3 

Κλ.7 Μίγμα άπολων ςυςτατικϊν  9,4 ± 1,2 NT 

Μεκ.εκχ.  28,3 ± 2,7 >1600 

 
Τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ δείχνουν ότι όλα τα εξεταηόμενα κλάςματα 

αναςτζλλουν ςε ςθμαντικό βακμό τισ βλάβεσ του DNA που προκαλοφνται από τθ 

δράςθ των Υδρόξυ και Ρερόξυ ριηϊν. Το γεγονόσ αυτό μασ οδθγεί ςτθν υπόκεςθ ότι 

οι φαινολικζσ ενϊςεισ που εμπεριζχονται ςτα κλάςματα αυτά είναι υπεφκυνεσ για 

τθν προςτατευτικι και αντιοξειδωτικι δράςθ του εκχυλίςματοσ.  

Με βάςθ τισ τιμζσ IC50 τα κλάςματα αυτά εμφάνιςαν πολφ καλφτερεσ δράςεισ 

ζναντι των βλαβϊν που προκαλοφνται από τισ Ρερόξυ ρίηεσ (IC50 μεταξφ 1,9 και 9,4 

μg/ml) ςε ςχζςθ με τισ βλάβεσ που προκαλοφν οι Υδρόξυ ελεφκερεσ ρίηεσ (IC50 

μεταξφ 293 και > 1600 μg/ml) (Ρίνακασ?). Ωςτόςο τα κλάςματα εμφανίηουν 

διαφορετικι  ικανότθτα αναςτολισ για τισ δφο ρίηεσ. Για παράδειγμα το κλάςμα 9 

το οποίο είναι το πιο δραςτικό ζναντι των βλαβϊν που προκαλοφνται από τισ 

Ρερόξυ ρίηεσ, δεν είναι τόςο δραςτικό ζναντι αυτϊν που προκαλοφνται από τισ 

Υδρόξυ ρίηεσ. Το κλάςμα 1 διακζτει παρόμοια ικανότθτα ζναντι τθσ δράςθσ των 

ROO• ριηϊν, ενϊ εμφάνιςε μόνο 25% αναςτολι ςε ςυγκζντρωςθ 1600 μg/ml  ζναντι 

τθσ δράςθσ των ΘO• ριηϊν. Αντίκετα με τα δφο αυτά κλάςματα, το κλάςμα 8 

διακζτει μζτρια δράςθ ζναντι των ROO• ριηϊν ενϊ εμφανίςτθκε ωσ το πιο δραςτικό 

κλάςμα ζναντι τθσ  δράςθσ των ΘO• ριηϊν442.  
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 Αναςτολι Οξειδάςθσ τθσ Ξανκίνθσ  

Τα κλάςματα που εξετάςτθκαν ωσ προσ τισ αντιοξειδωτικζσ-αντιμεταλαξιογόνεσ 

ιδιότθτεσ ςτισ παραπάνω δοκιμζσ ελζγχτθκαν και ωσ προσ τθν ικανότθτά τουσ να 

επιδροφν ςτθ δράςθ του ενηφμου Οξειδάςθ τθσ Ξανκίνθσ. Θ αρχι μεκόδου τθσ 

δοκιμισ κακϊσ και θ μζκοδοσ που εφαρμόςτθκε περιγράφονται ςτο Κεφάλαιο 5 

(ςελ. 54) τθσ παροφςασ εργαςίασ. Τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ εκφράςτθκαν ωσ θ 

ςυγκζντρωςθ του κλάςματοσ (μg/ml) που απαιτείται για τθν αναςτολι κατά 50% 

τθσ δράςθσ του ενηφμου. Τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ παρουςιάηονται ςτον 

παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 6.5.3).  

Ρινακασ 6.5.3: Δραςτικότθτα των φαινολικϊν κλαςμάτων του V. faba ωσ 
αναςτολεισ του ενηφμου Οξειδάςθ τθσ Ξανκίνθσ.  

Φαινολικά 
Κλάςματα 

Σφςταςθ 

IC50 (μg/ml) 

Ουςίεσ Αναλ. 

Κλ.8 Vfa1/Vfa9 2/1 40 

Κλ.9 Vfa3/Vfa7  1/1 55 

Κλ.3 Vfa10/Vfa17/Vfa20  1/1/6 66 

Κλ.5 Vfa12/Vfa19  1/4 72 

Κλ.6 Vfa7/Vfa12/Vfa19 1/4/2 72 

Κλ.2 Vfa11/Vfa18  1/2 85 

Κλ.7 Μίγμα άπολων ςυςτατικϊν 94 

Κλ.10 Vfa7/Vfa12  3/2 95 

Κλ.4 Vfa10/Vfa17/Vfa20 1/1/4 115 

Κλ.1 Vfa11/Vfa18/Vfa20  1/3/3 135 

 

Μεκ.εκχ.  540 

 
Τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ δείχνουν ότι όλα τα εξεταηόμενα κλάςματα 

διακζτουν ςθμαντικι αναςταλτικι δράςθ επί του ενηφμου Οξειδάςθ τθσ Ξανκίνθσ. 

Οι τιμζσ IC50 κυμαίνονται μεταξφ 40 και 135 μg/ml με το κλάςμα 8 να εμφανίηει τθν 

ιςχυρότερθ δράςθ και το κλάςμα 1 τθν αςκενζςτερθ443.  
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6.5.2 Lotus edulis 

 In vitro ζλεγχοσ αντιοξειδωτικισ δράςθ- δοκιμαςία DPPH 

Τζςςερα κλάςματα που προζκυψαν κατά τθν επεξεργαςία με CCC του μεκανολικοφ 

εκχυλίςματοσ του Lotus edulis, μελετικθκαν in vitro ωσ προσ τισ αντιοξειδωτικζσ 

τουσ ιδιότθτεσ με τθ χριςθ τθσ τεχνικισ DPPH. Τρία από τα κλάςματα αυτά 

περιζχουν από μία ουςία ενϊ το ζνα αποτελεί μίγμα δφο φλαβονοειδϊν ςε 

αναλογία 1:1. Θ ςφςταςθ των κλαςμάτων που μελετικθκαν φαίνεται ςτον 

παρακάτω πίνακα.  

Ρίνακασ 6.5.4: Σφςταςθ των φαινολικϊν κλαςμάτων του L. edulis που μελετικθκαν με τθν 
τεχνικι DPPH. 

Φαινολικά 
Κλάςματα 

Σφςταςθ Κλάςματοσ 

Κλ.1 
3-Ο-(5-Ο-ακετυλ)-απιοφουρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο 
καιμπφερόλθ 
 (L.ed 8) 

Κλ.2 

3-O-(2-O-ακετυλ)-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο 
καιμπφερόλθ (L.ed 9)  
3-O-(3-O-ακετυλ)-α-L-ραμνοπυρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο 
καιμπφερόλθ (L.ed 10)  

Κλ.3 3,7-δι-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Led 11) 

Κλ.4 
3-Ο-απιοφουρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο καιμπφερόλθ (Led 
12) 

 

Τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ εκφράςτθκαν ωσ θ ςυγκζντρωςθ του κλάςματοσ 

(μg/ml) που απαιτείται για τθν εξουδετζρωςθ του 50% τθσ ελεφκερθσ ρίηασ DPPH• 

(IC50). Με βάςθ τισ τιμζσ αυτζσ, τα παραπάνω φαινολικά κλάςματα εμφάνιςαν 

ςθμαντικι αναςταλτικι δράςθ ζναντι τθσ ρίηασ DPPH• όπωσ άλλωςτε και το αρχικό 

εκχφλιςμα του φυτοφ. Οι τιμζσ IC50 κυμαίνονται μεταξφ 120 και 580 μg/ml με το 

κλάςματα 1 (ουςία L.ed 8) να εμφανίηει τθν πιο ιςχυρι αντιοξειδωτικι δράςθ και το  

κλάςμα 2 (ουςίεσ L.ed 9 και L.ed 10 ςε αναλογία 1:1) τθν πιο αςκενι. Εντοφτοισ, όλα 

τα φαινολικά κλάςματα, ζδειξαν ιςχυρότερθ αντιοξειδωτικι δράςθ ςυγκρινόμενα 

με το μεκανολικό εκχφλιςμα του φυτοφ (Εικόνα 6.5.2)442. 
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Εικόνα 6.5.2:  Ικανότθτα αναςτολισ ριηϊν των φαινολικϊν κλαςμάτων του L. edulis 

 

 In vitro ζλεγχοσ αντιοξειδωτικισ-αντιμεταλαξιογόνου δράςθ 

Τα παραπάνω κλάςματα ελζγκθκαν ωσ προσ τθν ικανότθτα τουσ να προςτατεφουν 

το DNA από βλάβεσ που προκαλοφνται από τθ χριςθ  Υδρόξυ και Ρερόξυ 

ελεφκερων ριηϊν. Θ μζκοδοσ που εφαρμόςτθκε περιγράφεται ςτο Κεφάλαιο 5 (ςελ. 

48) τθσ παροφςασ εργαςίασ. Τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ εκφράςτθκαν ωσ θ 

ςυγκζντρωςθ του κλάςματοσ (μg/ml) που απαιτείται για τθν εξουδετζρωςθ του 50% 

τθσ δράςθσ των ελεφκερων ριηϊν ROΟ• και ΟH• επί τθσ διαμόρφωςθσ του 

πλαςμιδικοφ DNA (IC50) και παρουςιάηονται ςτον πίνακασ 6.5.5. 

Ρίνακασ 6.5.5: Ρροςτατευτικι δράςθ των φαινολικϊν κλαςμάτων του L. edulis ζναντι 
βλαβϊν του DNA που προκαλοφνται από τισ Ρερόξυ και Υδρόξυ Ελεφκερεσ ίηεσ. 

Φαινολικά 
Κλάςματα 

Σφςταςθ 

IC50 (μg/ml) 

ROO• OH• 

Κλ.1 Led 8 9,8 ± 0,4 NT 

Κλ.2 Led 9/ Led 10 (1/1) 13,3 ± 0,3 220 ± 34,6 

Κλ.4 Led 12 30,2 ± 5,3 249 ± 34,6 

Κλ.3 Led 11 34,2 ± 3,0 1337 ± 32,1 

 

Μεκ.εκχ.  48,7 ± 6,5 >1600 
 

Τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ δείχνουν ότι όλα τα εξεταηόμενα κλάςματα 

αναςτζλλουν ςε ςθμαντικό βακμό τισ βλάβεσ του DNA που προκαλοφνται από τθ 

δράςθ των Υδρόξυ και Ρερόξυ ριηϊν. Οι τιμζσ IC50 κυμαίνονται μεταξφ 9,8 και 34,2 

μg/ml για τισ βλάβεσ που προκαλοφνται από τισ Ρερόξυ ρίηεσ και μεταξφ 220 και 

Μεκ. Εκχ.

Κλ.2

Κλ.4

Κλ.3

Κλ.1
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1337 μg/ml για τισ βλάβεσ που προκαλοφνται από τισ Υδρόξυ ελεφκερεσ ρίηεσ. 

((Ρίνακασ 6.5.5). Αξίηει να ςθμειωκεί ότι όλα τα εξεταηόμενα κλάςματα, ζδειξαν 

ιςχυρότερθ δράςθ ςυγκρινόμενα με το μεκανολικό εκχφλιςμα του φυτοφ.  

Το κλάςμα  2 (ουςίεσ L.ed 9 και L.ed 10 ςε αναλογία 1:1) εμφανίςτθκε να διακζτει 

ιςχυρι αναςταλτικι δράςθ τόςο ζναντι των ROO•-εξαρτϊμενων βλαβϊν του DNA 

όςο και αυτϊν που προκαλοφνται από τισ ρίηεσ OH•. Το κλάςμα 3 (ουςία L.ed 11) 

διακζτει επίςθσ καλζσ αναςταλτικζσ δράςεισ, αςκενζςτερεσ όμωσ από αυτζσ του 

κλάςματοσ 2. Σθμειϊνεται δε ότι θ ουςία  L.ed 11 (κλάςμα  3) διαφζρει από τισ  L.ed 

9 και L.ed 10 (κλάςμα  2) μόνο ςε μία ακετυλομάδα. Θ αναςταλτικι δράςθ που 

εμφανίηουν τα παραπάνω κλάςματα είναι ςυναρτιςει τθσ ςυγκζντρωςθσ όπωσ 

φαίνεται και ςτθν παρακάτω εικόνα (Εικόνα 6.5.3)442. 

 

 
Εικόνα 6.5.3: Ρροςτατευτικι δράςθ των κλαςμάτων 2 και 3 ζναντι των μονόκλωνων ςπαςιμάτων του 
DNA που προκαλοφνται από τισ ρίηεσ ROO•  και  OH• : OC, ανοιχτι κυκλικι διαμόρφωςθ, SC, 
υπερελικωμζνθ διαμόρφωςθ: Στιλεσ: 1-δείγμα χωρίσ το κλάςμα και χωρίσ τισ ελεφκερεσ ρίηεσ, 2- 
δείγμα χωρίσ το κλάςμα, 3 ζωσ 8 – δείγμα με το κλάςμα ςε διάφορεσ ςυγκεντρϊςεισ. 

 
 
 
 

 Αναςτολι Οξειδάςθσ τθσ Ξανκίνθσ  

Τα τζςςερα παραπάνω κλάςματα ελζγχτθκαν και ωσ προσ τθν ικανότθτά τουσ να 

επιδροφν ςτθ δράςθ του ενηφμου Οξειδάςθ τθσ Ξανκίνθσ. Θ αρχι μεκόδου τθσ 

δοκιμισ κακϊσ και θ μζκοδοσ που εφαρμόςτθκε περιγράφονται ςτο Κεφάλαιο 5 

(ςελ. 54) τθσ παροφςασ εργαςίασ. Τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ εκφράςτθκαν ωσ θ 

ςυγκζντρωςθ του κλάςματοσ (μg/ml) που απαιτείται για τθν αναςτολι κατά 50% 

τθσ δράςθσ του ενηφμου. Τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ παρουςιάηονται ςτον 

παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 6.5.6).  

Κλ.2

Κλ.3

Κλ.2

Κλ.3

Δράςθ ζναντι ROO* ρίηασ Δράςθ ζναντι OΘ* ρίηασ
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Ρίνακασ 6.5.6: Δραςτικότθτα των φαινολικϊν κλαςμάτων του L. edulis ωσ αναςτολείσ του 
ενηφμου Οξειδάςθ τθσ Ξανκίνθσ.  

Φαινολικά 
Κλάςματα 

Σφςταςθ IC50 (μg/ml) 

Κλ.2 Led 9/ Led 10 (1/1) 55 

Κλ.4 Led 12 90 

Κλ.3 Led 11 97 

Κλ.1 Led 8 260 

 

Μεκ.εκχ.  410 

 
Τα αποτελζςματα τθσ δοκιμισ δείχνουν ότι όλα τα εξεταηόμενα κλάςματα 

διακζτουν ςθμαντικι αναςταλτικι δράςθ επί του ενηφμου Οξειδάςθ τθσ Ξανκίνθσ. 

Οι τιμζσ IC50 κυμαίνονται μεταξφ 55 και 260 μg/ml με το κλάςμα 2 να εμφανίηει τθν 

ιςχυρότερθ δράςθ και το κλάςμα 1 τθν αςκενζςτερθ443.  
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6.6 ΤΜΠΕΡΑΜΑ 

Στα πλαίςια τθσ παροφςασ διδακτορικισ εργαςίασ, ςυλλζχκθκαν 11 είδθ τθσ 

Ελλθνικισ χλωρίδασ τα οποία ανικουν ςτθν οικογζνειασ Fabaceae. Τα φυτά αυτά, 

μετά τθ ςυλλογι, διαλογι και ξιρανςθ, εκχυλίςτθκαν διαδοχικά με 

διχλωρομεκάνιο, μεκανόλθ και νερό. Τα αρχικά εκχυλίςματα υποβλικθκαν ςε μια 

ςειρά ελζγχων (χρωματογραφικοί και βιολογικοί ζλεγχοι) προκειμζνου να 

επιλεγοφν για περαιτζρω ανάλυςθ, αυτά με τισ καλφτερεσ ιδιότθτεσ. Από τθν αρχικι 

αυτι αξιολόγθςθ αποφαςίςτθκε θ φυτοχθμικι μελζτθ των εξισ επτά αρχικϊν 

εκχυλιςμάτων:(Κεφάλαιο 5) 

 Μεκανολικό εκχφλιςμα τθσ πόασ του φυτοφ Lathyrus laxiflorus subsp. 

laxiflorus 

 Τδατικό εκχφλιςμα τθσ πόασ του φυτοφ  Lathyrus laxiflorus subsp. laxiflorus 

 Μεκανολικό εκχφλιςμα τθσ πόασ του φυτοφ Vicia faba 

 Μεκανολικό εκχφλιςμα τθσ πόασ του φυτοφ Lotus longisiliquosus 

 Μεκανολικό εκχφλιςμα τθσ πόασ του φυτοφ  Lotus edulis 

 Διχλωρομεκανικό  εκχφλιςμα τθσ πόασ του φυτοφ  Lotus edulis 

 Τδατικό εκχφλιςμα τθσ πόασ του φυτοφ  Tetragonolobus purpureus 

 

Από τθν επεξεργαςία των παραπάνω εκχυλιςμάτων απομονϊκθκαν και 

ταυτοποιικθκαν 99 φυςικά προϊόντα. Οι κφριεσ κατθγορίεσ ςτισ οποίεσ ανικουν οι 

μεταβολίτεσ αυτοί είναι τα φλαβονοειδι και γλυκοςίδεσ φλαβονοειδϊν, τα 

φαινολικά και καρβοξυλικά οξζα κακϊσ και οι γλυκοςίδεσ τουσ, τα τερπζνια και οι 

απλοί φαινολικοί γλυκοςίδεσ.  

Από τα 99 προϊόντα που απομονϊκθκαν, τα 12 είναι νζα προϊόντα, ενϊ ακόμθ 12 

εντοπίηονται πρϊτθ φορά ςε φυτά τθσ οικογζνειασ Fabaceae.Tα νζα φυςικά 

προϊόντα είναι τα ζξθσ: 
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 3-Ο-(5-Ο-ακετυλο)-β-D-απιοφουρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ (L.ed 8).  

 3-Ο-β-D-απιοφουρανοςυλο-7-Ο-α-L-ραμνοπυρανοςυλοκαιμπφερόλθ (Led 

12). 

 3-O-β-D -γλυκοπυρανόςυλοξυοκτανοϊκό οξφ (Llο 11) 

 2-μζκυλ-2-Ο-β-D-γλυκοπυρανόςυλο προπιονικό οξφ (Llο 12) 

 8-μεκόξυ-5,7,4ϋ-τριυδρόξυ-κουμαρονοχρωμόνθ (Llο 21) 

 3-O-(2’’-Ο-κουμαρόχλ)-β-D-γαλακτοπυρανόςυλο καιμπφερόλθ (Llο 24),  

 3-Ο-(2’’-Ο-ξυλοπυρανοςυλο)-β-D-γαλακτοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Llο 25),  

 3-(2’’-Ο-κουμαρόχλ)-β-D-γαλακτοπυρανόςυλο-7-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςυλο 

καιμπφερόλθ (Llο 26)  

 3-(2’’-Ο-κουμαρόχλο)-β-D-γαλακτοπυρανόςυλο-7-Ο-β-D-

γλυκοπυρανοςυλο κερκετίνθ (Llο 27) 

 7-Ο-(2ϋϋ-β-D-απιοφουρανοςυλ)-β-D-γλυκοπυρανόςυλοδιοςμετίνθ (T.p 5)  

 7-Ο-*2ϋϋ-(5ϋϋϋ-Ο-ακετυλ0)-β-D-απιοφουρανοςυλο+-β-D-γλυκοπυρανόςυλο 

διοςμετίνθ (T.p 6)  

 7-Ο-*2ϋϋ-(5ϋϋϋ-Ο-ακετυλο)-β-D-απιοφουρανοςυλο+-β-D-γλυκοπυρανόςυλο-

3ϋ-Ο- β-D-γλυκοπυρανόςυλοδιοςμετίνθ (T.p 7)  

 

Κεντρικό ρόλο ςτθν απομόνωςθ των ουςιϊν ζπαιξε θ Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι 

(CCC). Θ τεχνικι χρθςιμοποιικθκε τόςο για αρχικι κλαςμάτωςθ των εκχυλιςμάτων 

(Vicia faba, Lotus longisiliquosus, Tetragonolobus purpureus), όςο και για απευκείασ 

απομόνωςθ ουςιϊν (Lotus edulis και Lathyrus laxiflorus subsp laxiflorus). 

Ακολουκικθκαν δφο μζκοδοι τθσ τεχνικισ. Θ μζκοδοσ με τθ χριςθ ενόσ διφαςικοφ 

ςυςτιματοσ, (Vicia faba, Lotus edulis, Lathyrus laxiflorus subsp laxiflorus) και θ 

μζκοδοσ τθσ βακμιδωτισ ζκλουςθσ (Lotus longisiliquosus, Tetragonolobus purpureus 

Lathyrus laxiflorus subsp laxiflorus). 
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H απόδοςθ τθσ δομισ των απομονωκζντων μεταβολιτϊν πραγματοποιικθκε με 

διάφορεσ φαςματοςκοπικζσ μεκόδουσ και κυρίωσ με φαςματοςκοπία ΝMR. 

Ιδιαίτερθ ζμφαςθ δόκθκε ςτθν ανάλυςθ και κατανόθςθ των φαςμάτων NMR, ςτθν 

εξαγωγι ςυμπεραςμάτων και ςυγκεκριμζνων χαρακτθριςτικϊν ςτακερϊν, με ςκοπό 

τθν ευκολότερθ και γρθγορότερθ ταυτοποίθςθ μορίων που ανικουν ςτισ χθμικζσ 

κατθγορίεσ που πραγματεφεται θ παροφςα ερευνθτικι προςπάκεια 

 

Τα κλάςματα που προζκυψαν κατά τθ διαδικαςία απομόνωςθσ του Vicia faba 

κακϊσ και κακαρζσ ουςίεσ που προιλκαν από το Lotus edulis μελετικθκαν ωσ προσ 

τθν αντιοξειδωτικι και αντιμεταλαξιογόνο δράςθ. Τα αποτελζςματα των δοκιμϊν 

αυτϊν κρίκθκαν πολφ ενκαρρυντικά για περαιτζρω μελζτεσ.  

 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

Κεθάιαην 7 

Φαξκαθνγλσζηηθή κειέηε ηνπ 

θπηνύ Oryza sativa
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7.1 ΕΙΑΓΩΓΘ 

Αντικείμενο τθσ παροφςασ διδακτορικισ διατριβισ αποτζλεςε θ εφρεςθ γριγορθσ 

και αποδοτικισ μεκόδου για τθν παραλαβι, ςε κακαρι μορφι, τθσ γ-οριηανόλθσ 

από το RBO. 

Οι ευεργετικζσ ιδιότθτεσ του ρυηιοφ ςτθν υγεία του ανκρϊπου, οπωσ διαπιςτϊκθκε 

από πολυάρικμεσ ζρευνεσ, οφείλονται κυρίωσ ςτισ ουςίεσ που απαντϊνται ςτο 

πίτουρο που αποτελεί παραπροϊόν τθσ επεξεργαςίασ του. Ριο ςυγκεκριμζνα ςτο 

πίτουρο περιζχεται μεγάλοσ αρικμόσ αντιοξειδωτικϊν ουςιϊν, όπωσ για 

παράδειγμα θ βιταμίνθ Ε (τοκοφερόλεσ και τοκοτριενόλεσ) και θ γ-ορυηανόλθ444,445.  

Θ γ-οριηανόλθ αποτελεί πολφπλοκο μίγμα εςτζρων του φερουλικοφ οξζοσ με 

διάφορεσ φυτοςτερόλεσ και τριτερπενικζσ αλκοόλεσ. Οι ουςίεσ αυτζσ, αν και 

βρίςκονται ςε μικρό ποςοςτό ςτο πίτουρο, φαίνεται να είναι υπεφκυνεσ ςε μεγάλο 

βακμό για τισ αξιοςθμείωτεσ βιολογικζσ του δράςεισ. Το γεγονόσ αυτό ζχει αυξιςει 

το ενδιαφζρον των επιςτθμόνων για αυτιν τθν κατθγορία φυςικϊν 

προϊόντων.446,447,448.  

Κατά τθ διάρκεια των περαςμζνων ετϊν, ζχουν αναφερκεί πολλζσ προςπάκειεσ 

απομόνωςθσ κακαρισ γ-ορυηανόλθσ από το ζλαιο πίτουρου ρυηιοφ (Rice Bran Oil-

RBO) χρθςιμοποιϊντασ ζνα μεγάλο αρικμό μεκόδων. Για παράδειγμα θ χριςθ 

πολυμερικϊν μεμβρανϊν449 κακϊσ και θ εκχφλιςθ με υπερκρίςιμο CO2 οδιγθςε ςε 

κλάςμα  πλοφςιο ςτισ ουςίεσ αυτζσ αλά όχι ςε κακαρι γ-ορυηανόλθ450,451. Ο 

Zullaikah και οι ςυνεργάτεσ του κατάφεραν να απομονϊςουν κακαρι γ-οριηανόλθ 

μετά από κρυςτάλλωςθ δφο βθμάτων αλλά με απόδοςθ μόνο 59% 452. Οι Xu και 

Godber απομόνωςαν επίςθσ κακαρι γ-ορυηανόλθ με τθ χριςθ παραςκευαςτικισ 

HPLC αφοφ όμωσ πρϊτα εμπλοφτιςαν το κλάςμα με χρωματογραφία ςτιλθσ υπό 

κενό453. Υπάρχει μόνο μία εργαςία, ςτθ διεκνι βιβλιογραφία, που περιγράφει τθν 

ανάκτθςθ γ-ορυηανόλθσ υψθλισ κακαρότθτασ, από το RBO, ςε ζνα ςτάδιο 

χρθςιμοποιϊντασ όμωσ χρωματογραφία ςτιλθσ. Ωςτόςο, θ μζκοδοσ αυτι δεν 

επζτρεπε τθ χρθςιμοποίθςθ αυξθμζνθσ αρχικισ ποςότθτασ RBO με αποτζλεςμα τθ 

μικρι απόδοςθ ςε γ-ορυηανόλθ, λιγότερα από 10 mg ςε κάκε εφαρμογι454.  
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7.2 ΓΕΝΙΚΑ ΣΤΟΙΧΕΙΑ 

 

7.2.1 Γζνοσ Oryza – Είδοσ Ο. sativa  

 

Το γζνοσ Oryza ανικει ςτθν οικογζνεια Gramineae (Poaceae) θ οποία αποτελεί τθν 

ςθμαντικότερθ από οικονομικισ άποψθσ οικογζνεια φυτϊν κακϊσ περιλαμβάνει 

βαςικά είδθ ςτθν διατροφι του ανκρϊπου όπωσ είναι το ςτάρι (Triticum vulgare), 

το Καλαµπόκι (Zea mays), το ρφηι (Oryza sativa), το κρικάρι (Hordeum vulgare) κ.α. 

Το γζνοσ αυτό περιλαμβάνει περίπου 19 μονοετι ι πολυετι είδθ αγρωςτωδϊν 

φυτϊν, αυτοφυι των τροπικϊν και υποτροπικϊν περιοχϊν τθσ Αφρικισ , Αςίασ και 

Β. Αυςτραλίασ. Καλλιεργοφμενα είναι κυρίωσ τα είδθ Oryza sativa και Oryza 

glaberrima τα οποία προζρχονται από τθν τροπικι και υποτροπικι Ν. Αςία και τθ Δ. 

Αφρικι, αντίςτοιχα. Ριο διαδεδομζνο είναι το είδοσ O. sativa, το οποίο αποτελεί το 

20% τθσ παγκόςμιασ καλλιζργειασ455,456. 

 

Ρίνακασ 7.2.1: Μερικά από τα γνωςτότερα είδθ και ποικιλίεσ ρυηιϊν. 

ΕΙΔΟΣ Ροικιλία Κοινό όνομα Ομάδα κατάταξθσ 

O. glaberrima   Αφρικάνικο φηι   

O. glutinosa   “Κολλϊδεσ λευκό”   

Ο. nivara   Άγριο ρφηι** (Ηιηάνιο) 

O. punctata   Κόκκινο ρφηι (Ηιηάνιο) 

O. sativa* Basmati Μπαςμάτι Indica Αρωματικό 

O. sativa* Chinoor   Indica Αρωματικό 

O. sativa* Jasmine Thai Γιαςμίν Ταϊλάνδθσ Indica Αρωματικό 

O. sativa* Patna Μακρόςπερμο Ράτνα Indica 

O. sativa* Arborio Μικρόςπερμο Ιταλικό Japonica 

O. sativa* Huesca Μικρόςπερμο 
Ιςπανίασ 

Japonica 

O. sativa* Masoori Μικρόςπερμο Ινδίασ Japonica 

O. sativa* Jaladhi Δυτ. Βεγγάλθσ Floating‘Ρλωτό’ φηι 
* Πολλζσ από τισ ποικιλίεσ του O. sativα, παλαιότερα κατατάςςονταν ςαν διαφορετικό είδοσ 
** αν άγριο ρφηι είναι γνωςτόσ και ο καρπόσ μερικϊν ειδϊν του γζνουσ Zizania sp. 
  

Το ρφηι αποτελεί το τρίτο πιο καλλιεργοφμενο φυτό παγκοςμίωσ μετά το ςτάρι και 

το καλαμπόκι. Σε πολλζσ χϊρεσ τθσ Αςίασ είναι θ κφρια καλλιζργεια, ενϊ μερικζσ, 

όπωσ θ Καμπότηθ, καταλαμβάνει το 90% των καλλιεργοφμενων εκτάςεων. Θ 
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παραγωγι του ρυηιοφ ζχει αυξθκεί από 200 εκατομμφρια τόνουσ το 1960 ςε 600 

εκατομμφρια τόνουσ το 2004. Οι τρεισ κφριεσ παραγωγικζσ χϊρεσ παγκοςμίωσ είναι 

θ Κίνα (31% τθσ παγκόςμιασ παραγωγισ) θ Ινδία (20% ) και θ Ινδονθςία (9%)457.  

 

Τα είδθ του γζνουσ Oriza είναι ετιςια ι πολυετι φυτά υγροτόπων, τα οποία 

φτάνουν ςε φψοσ τα 1-2 μζτρα. Χαρακτθριςτικό γνϊριςμα τουσ είναι οι απλζσ 

ταξιανκίεσ τφπου ςταχιδίων ςτα οποία τα λζπυρα είναι ςχεδόν ανφπαρκτα ενϊ δφο 

άγονα λιμμα προςομοιάηουν τα λζπυρα. Επίςθσ φζρουν ινϊδεσ ριηικό ςφςτθμα, 

κυλινδρικοφσ ςτιμονεσ και επικαλυπτόμενα φφλλα με παράλλθλα φλεβϊδθ 

ελάςματα.  

 

Σχιμα 7.5.1: Συςτθματικι κατάταξθ του φυτοφ Oriza sativa 
 

Το O. sativa είναι ζνα μονοετζσ φυτό το οποίο φτάνει 

ςε φψοσ τα 1 ζωσ 1.8 μζτρα ι και περιςςότερο 

μερικζσ φορζσ, ανάλογα με τθν ποικιλία και τθ 

γονιμότθτα του εδάφουσ. Διακζτει μακριά και λεπτά 

φφλλα (50-100 εκατ. μικοσ και 2 - 2,5 εκατ. πλάτοσ), 

ενϊ θ ταξιανκία (ςταχφδιο) ζχει μικοσ 30-50 

εκατοςτά. Ο καρπόσ είναι τφπου καρφοψθ με το 

περικάρπιο να είναι ςτενά ςυνδεδεμζνο με το 

ςπζρμα. Το μικοσ του καρποφ είναι 5 ζωσ 12 mm, ενϊ 

Βαςίλειο: Plantae
Υποβαςίλειο: Tracheobionta

Άκροιςμα: Spermatophyta
Υποάκροιςμα: Angiospermae

Κλάςθ: Monocotilidons
Τάξθ: Poales

Οικογζνεια: Poaceae (Graminea) 
Υποοικογζνεια: Ehrhartoideae

Γζνοσ: Oriza
Είδοσ: Oriza sativa (L)
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το πλάτοσ 2-3 mm. Με βάςθ τον λόγο μικουσ προσ πλάτοσ των κόκκων, οι ποικιλίεσ 

του είδουσ O. sativa διακρίνονται κυρίωσ ςε τρεισ τφπουσ: ςτισ ποικιλίεσ τφπου 

indica ι μακρόςπερμεσ, ςε ποικιλίεσ τφπου japonica ι κοντόςπερμεσ και ςτισ 

ποικιλίεσ τφπου javonica ι πλατφςπερμεσ. Στισ ποικιλίεσ τφπου indica το μικοσ του 

κόκκου είναι τζςςερισ μζχρι πζντε φορζσ μεγαλφτερο από το πλάτοσ ενϊ αυτζσ του 

τφπου japonica ζχουν μικοσ ςπόρου δφο μζχρι τρεισ φορζσ μεγαλφτερο από το 

πλάτοσ του.  

Οι πιο γνωςτζσ ποικιλίεσ τφπου indica είναι οι Basmati και Jasmine και είναι 

προςαρμοςμζνεσ περιςςότερο ςε τροπικά και υποτροπικά περιβάλλοντα ενϊ 

γνωςτζσ ποικιλίεσ τφπου japonica είναι θ Arborio και Masoori οι οποίεσ ευδοκιμοφν 

καλφτερα ςε εφκρατεσ και ορεινζσ περιοχζσ. Στθν Ελλάδα από το 1958 ζωσ ςιμερα 

δθμιουργικθκαν 21 ποικιλίεσ ρυηιοφ, 17 japonica και 4 indica. Από αυτζσ οι 

ποικιλίεσ που είναι εγγεγραμμζνεσ ςτον Κοινοτικό Κατάλογο Ροικιλιϊν και 

ςυνεχίηουν να εμπορεφονται είναι: Αξιόσ, Δίον, Μακεδονία, Ολυμπιάδα, Στρυμόνασ, 

Αλζξανδροσ, Διμθτρα, Ευρϊπθ, ωξάνθ, Ιςπανικι Αϋκαι ζα. 

 

Θ καλλιζργεια του ρυηιοφ πιςτεφεται ότι άρχιςε ταυτόχρονα ςε πολλζσ χϊρεσ, πριν 

από περίπου 6500 χρόνια. Τα πρϊτα είδθ που εξθμερϊκθκαν ιταν το O. sativa ςτθν 

Αςία και το Ο. glaberrima ςτθν Αφρικι. Μια μελζτθ γενετικισ δείχνει ότι το κοινό 

άγριο ρφηι, (O. rufipogon), ιταν ο πρόγονοσ του αςιατικοφ ρυηιοφ. Οι Zohary και 

Hopf (2000) κεωροφν ότι θ καλλιζργειασ του ρυηιοφ άρχιςε ςε τρεισ διαφορετικζσ 

περιοχζσ και ωσ αποτζλεςμα αυτοφ είναι οι τρεισ διαφορετικοί τφποι ρυηιοφ που 

υπάρχουν. Σφμφωνα με τουσ Londo και Chiang το είδοσ O. Sativa φαίνεται να ζχει 

δθμιουργθκεί γφρω από τουσ πρόποδεσ των Ιμαλαΐων, με το O. Sativa var indica 

ςτθν ινδικι πλευρά και το O.sativa var.japonica τθν κινεηικι και τθν ιαπωνικι 

πλευρά. Στθν Ευρϊπθ καλλιεργικθκε αρχικά από τουσ Μουςουλμάνουσ ςτθν 

Ιβθρικι χερςόνθςο κατά το δζκατο αιϊνα. Οι πρϊτεσ περιοχζσ όπου φαίνεται να 

ζχει αρχίςει θ καλλιζργεια, ςτθν Ευρϊπθ, είναι θ Βαλζνκια και θ Μαγιόρκα. 

Αργότερα καλλιεργικθκε και ςτθ Σικελία, και πάλι από τουσ Μουςουλμάνουσ, όπου 

το ρφηι ζγινε μια ςθμαντικι καλλιζργεια για το νθςί. Κατά τον 15ο αιϊνα θ 
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καλλιζργεια του ρυηιοφ εξαπλϊκθκε ςτθν Γαλλία και Ιταλία από όπου με τισ 

εξερευνιςεισ διαδόκθκε ςε όλεσ τισ θπείρουσ458,459,460,461,462. 

 

Ο Θεόφραςτοσ (370-285 π.Χ.), ςτο ζργο του ¨Φυτϊν Ιςτορία¨ (4, 4, 10) περιγράφει 

το ‘όρυηον’, όπωσ το ονομάηει, ωσ είδοσ τθσ Αςίασ όπου το καλλιεργοφν και από το 

οποίο γίνεται το ‘ζψθμα’. Αναφζρει ότι μοιάηει με το φυτό ηια (ςόργο;) και 

καλλιεργείται ςτισ πλαγιζσ, τον περιςςότερο χρόνο μζςα ςτο νερό. Αλλά και ο 

Στράβωνασ (65 π.Χ-25 μ.Χ) που το αναφζρει ςαν ‘όρυηα’, λζει ότι φφεται ςτθ 

Βακτριανι, ςτθ Βαβυλϊνα, ςτθ Σοφςα αλλά και ςτθν κάτω Συρία. O Διοςκουρίδθσ 

(1οσ αιϊνασ μ.Χ.) και ο γιατρόσ Γαλθνόσ (130-200 μ.Χ.) είχαν μελετιςει αρκετά το 

ρφηι ωσ προϊόν διατροφισ και μζςο κεραπείασ αςκενειϊν του πεπτικοφ 

ςυςτιματοσ, ενϊ ο Αιλιανόσ (2οσαιϊνασ μ.Χ.) ςτο ζργο του ¨Ρερί Ηϊων Ιδιότθτοσ¨ 

αναφζρει ότι οι Ινδοί ζδιναν ςτουσ ελζφαντεσ πολεμιςτζσ κραςί από ρφηι. Γενικά 

φαίνεται ότι οι πρόγονοί μασ γνϊριηαν τισ χριςεισ του ρυηιοφ αλλά είχαν δείξει λίγο 

ενδιαφζρον για τθν καλλιζργειά του, ίςωσ επειδι θ διατροφι τουσ ςτθριηόταν ςε 

προϊόντα παραγόμενα από άλλα ςιτθρά. 

Στθν Ελλάδα καλλιεργικθκε για πρϊτθ φορά το ζτοσ 1929 κυρίωσ ςτο νομό 

Ρρεβζηθσ. Κατά τθν περίοδο 1931-1948 θ ζκταςθ των ορυηϊνων κυμαινόταν μεταξφ 

10.000 και 40.000 ςτρεμμάτων, ενϊ μετά το 1935 άρχιςε να δοκιμάηεται θ 

καλλιζργειά του και ςε άλλεσ περιοχζσ (Αιτωλοακαρνανία, Θεςςαλία, Μακεδονία, 

Θράκθ). Το 1950 θ καλλιεργοφμενθ ζκταςθ αυξικθκε ςε 100.000 ςτρζμματα. Θ 

παραγωγι κατά το ζτοσ 1959, ςφμφωνα με επίςθμα δεδομζνα ιταν 67.300 τόνοι 

αναποφλοίωτου (41.000 τόνοι αποφλοιωμζνου) ρυηιοφ, ζναντι 3.000 τόνων 

προπολεμικά. Θ εξζλιξθ αυτι οδιγθςε ςτθν αυτάρκεια τθσ χϊρασ ςε ρφηι. Κατά το 

διάςτθμα από το 1961 μζχρι ςιμερα, θ καλλιεργοφμενθ ζκταςθ κυμάνκθκε μεταξφ 

149.000 ζωσ και 320.000 ςτρζμματα ετθςίωσ και θ παραγωγι ξεπζραςε τουσ 

200.000 τόνουσ. Σιμερα, θ καλλιζργεια του ρυηιοφ απαντάται ςτουσ Νομοφσ 

Θεςςαλονίκθσ (51%), Σερρϊν (16%), Θμακίασ (7%), Καβάλασ (8%), Φκιϊτιδασ (5%), 

Αιτωλοακαρνανίασ (6%), Ριερίασ (6%) και ςε ζξι άλλουσ Νομοφσ (1%)463.  

 



Κεθάιαην 7  Γέλνο Oryza-Δίδνο O. sativa 

321 

 

 
 
Το ρφηι ανικει ςτθ ομάδα των δθμθτριακϊν τα οποία αποτελοφν τθ βάςθ τθσ 

διατροφισ του ανκρϊπου. Είναι τροφι εφπεπτθ και μπορεί να καταναλωκεί από 

όλουσ. Δεν περιζχει χολθςτερόλθ, αλάτι και λίπθ και είναι ιδανικό για μια υγιεινι 

διατροφι και για τθ διατιρθςθ του κανονικοφ βάρουσ του ςϊματοσ. Είναι 

χαρακτθριςτικό ότι ςτισ χϊρεσ τθσ Αςίασ, όπου το ρφηι είναι θ βαςικι τροφι, ο 

αρικμόσ των ατόμων που είναι υπζρβαροι ι παχφςαρκοι είναι ςθμαντικά 

χαμθλότεροσ από τισ χϊρεσ του Δυτικοφ θμιςφαιρίου. Ρρζπει πάντωσ να τονιςτεί 

ότι το αναποφλοίωτο ρφηι (καφζ) είναι αυτό που περιζχει τισ ευεργετικζσ για τθν 

υγεία ουςίεσ, όπωσ οι βιταμίνεσ του ςυμπλζγματοσ Β, φυτικζσ ίνεσ και μζταλλα, 

κακϊσ και ςθμαντικό ποςοςτό αντιοξειδωτικϊν παραγόντων (βιταμίνθ Ε και γ-

ορυηανόλθ). Θ επεξεργαςία για τθν παραγωγι του αποφλοιωμζνου ρυηιοφ ςυντελεί 

ςτθν απομάκρυνςθ του μεγαλφτερου μζρουσ των βιταμινϊν και των μετάλλων 

κακϊσ και όλθσ τθσ ποςότθτα των φυτικϊν ινϊν.  
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7.2.2 τάδια επεξεργαςίασ ρυηιοφ 

Από τον αγρό ζωσ τθν κατανάλωςθ του ρυηιοφ μεςολαβοφν διάφορα ςτάδια 

επεξεργαςίασ κατά τα οποία απομακρφνονται κυρίωσ οι εξωτερικζσ ςτρϊςεισ του 

κόκκου. Θ επεξεργαςία αυτι, θ οποία πραγματοποιείται ςε μεγάλεσ βιομθχανικζσ 

μονάδεσ, περιλαμβάνει κυρίωσ τθν αποφλοίωςθ και τθν λείανςθ ι λεφκανςθ του 

κόκκου.  

Το αναποφλοίωτο ρφηι αποτελεί τθν πρϊτθ φλθ 

ςτθ γραμμι παραγωγισ και μετά από διάφορα 

ςτάδια επεξεργαςίασ λαμβάνεται ςτο τελικό 

προϊόν το οποίο αποτελεί το 60% περίπου του 

αρχικοφ βάρουσ του κόκκου. Τα υπόλοιπα είναι 

φλοιόσ, ξζνεσ φλεσ, ςπαςμζνο ρφηι και πίτουρα. 

Στο πίτουρο ρυηιοφ περιζχεται μεγάλοσ αρικμόσ 

ιςχυρισ δράςθσ αντιοξειδωτικϊν ουςιϊν, όπωσ είναι θ βιταμίνθ Ε (τοκοφερόλεσ και 

τοκοτριενόλεσ) και θ γ-ορυηανόλθ.  

Ανάλογα με τθν επεξεργαςία που υφίςταται το ρφηι διαχωρίηεται ςε 3 βαςικοφσ 

τφπουσ: 

  

a. Το καςτανό ι ακατζργαςτο ρφηι. Ρροζρχεται από τθν πρϊτθ αποφλοίωςθ. 

Είναι το ρφηι το οποίο κατανάλωνε ο άνκρωποσ μζχρι και τισ αρχζσ του 20 

αιϊνα. Τα «αρνθτικά» του καςτανοφ ρυηιοφ, είναι ότι χρειάηεται τριπλάςιο 

χρόνο βραςίματοσ, λαςπϊνει και είναι εξαιρετικά ευαίςκθτο ςτισ αλλαγζσ 

κερμοκραςίασ με αποτζλεςμα τθν ανάπτυξθ μικροοργανιςμϊν που 

εςωκλείονται ςτο κόκκο και τθν αλλοίωςθ με ταχείσ ρυκμοφσ. Είναι πάντωσ 

θ μορφι με τθν μεγαλφτερθ διατροφικι αξία διότι διακζτει μεγάλο ποςοςτό 

βιταμινϊν και άλλων βιοδραςτικϊν ουςιϊν.   

b. Το λευκό ρφηι. Ρροζρχεται από τθν λείανςθ ι λεφκανςθ του καςτανοφ 

ρυηιοφ. Αν και ςτο λευκό ρφηι απουςιάηει το μεγαλφτερο μζροσ των φυτικϊν 

ινϊν και των βιταμινϊν, ο μικρόσ χρόνοσ βραςίματοσ (εντόσ 10 λεπτϊν) και θ 

Ρερικάρπιο

Φλοιόσ

Ρεριςπζρμιο
Νοφκελλοσ
Αλευρόνθ

Ενδοςπζρμιο

Ζμβρυο

ΡΙΤΟΥΟ



Κεθάιαην 7  Γέλνο Oryza-Δίδνο O. sativa 

323 

 

ςπυρωτι του υφι κατζςτθςαν τθν μορφι αυτι τθν πλζον 

χρθςιμοποιοφμενθ ςτισ χϊρεσ του δυτικοφ, κυρίωσ, κόςμου.  

c. Το κίτρινο ρφηι ι ρφηι υγροκερμικισ επεξεργαςίασ, το οποίο ςυνδυάηει τθν 

ευκολία ςτο βράςιμο με τθν διατροφικι αξία. Με το «βράςιμο» του 

αναποφλοίωτου ρυηιοφ, επιτυγχάνουμε τθν «αποτφπωςθ» μζρουσ των 

κρεπτικϊν ςυςτατικϊν του φλοιοφ ςτον εςωτερικό κόκκο. Γι αυτό και ζχει 

αυτό το κίτρινο χρϊμα. Στθ ςυνζχεια ο αναποφλοίωτοσ βραςμζνοσ κόκκοσ 

επεξεργάηεται όπωσ και το λευκό. Αν και ζχει λιγότερεσ βιταμίνεσ από το 

καςτανό, χαρακτθρίηεται από τθν ευκολία του γριγορου βραςίματοσ και τθσ 

ςπυρωτισ υφισ. 

Θ βιομθχανικι επεξεργαςία ρυηιοφ περιλαμβάνει κυρίωσ δφο ‘’γραμμζσ’’ 

παραγωγισ: τθν λευκι και τθν κίτρινθ γραμμι. Και οι δφο γραμμζσ παραγωγισ 

περιλαμβάνουν τζςςερα διαδοχικά ςτάδια επεξεργαςίασ (κϊνουσ) προκειμζνου να 

καταλιξουμε από το καςτανό, ακατζργαςτο ρφηι ςτο λευκό ι το κίτρινο ρφηι. Για τθν 

παραςκευι του κίτρινου ρυηιοφ μεςολαβεί ζνα επιπλζον ςτάδιο, ο βραςμόσ του 

αναποφλοίωτου κόκκου. Πλθ θ βιομθχανικι πορεία παραςκευισ των τριϊν τφπων 

ρυηιοφ παρουςιάηεται ςτο παρακάτω ςχιμα. 

 

Σχιμα 7.5.2: Στάδια βιομθχανικισ επεξεργαςίασ ρυηιοφ 

 

 

 

 

Αναποφλοίωτο
ρφηι

Καςτανό 
ρφηι

Κίτρινο ρφηι

Λευκό ρφηι

1οσ κϊνοσ 2οσ κϊνοσ 3οσ κϊνοσ 4οσ κϊνοσ

1οσ κϊνοσ 2οσ κϊνοσ 3οσ κϊνοσ 4οσ κϊνοσ

Ρροβραςμζνο
Καςτανό  ρφηι
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7.2.3 Φυτοχθμικόσ Χαρακτιρασ του O.sativa 

Ρολλζσ φυτοχθμικζσ μελζτεσ ζχουν πραγματοποιθκεί προκειμζνου να 

ταυτοποιθκοφν τα χθμικά ςυςτατικά του φυτοφ Ο. sativa. Οι μελζτεσ αυτζσ 

αφοροφςαν τόςο τθν πόα του φυτοφ όςο και τον καρπό ο οποίοσ αποτελεί το 

εδϊδιμο τμιμα του. Το αποτζλεςμα αυτϊν των μελετϊν είναι θ απομόνωςθ ενόσ 

μεγάλου αρικμοφ δευτερογενϊν μεταβολιτϊν οι οποίοι ανικουν ςε διάφορεσ 

κατθγορίεσ φυςικϊν προϊόντων. Οι κφριεσ κατθγορίεσ ουςιϊν οι οποίεσ ζχουν 

απομονωκεί από το ρφηι είναι τα τριτερπζνια και οι ςτερόλεσ, τα φαινολικά οξζα, τα 

φλαβονοειδι, τα λιπαρά οξζα, διάφορεσ βιταμίνεσ κ.α.  

Από τθν πόα του φυτοφ ζχει απομονωκεί ζνασ μεγάλοσ αρικμόσ φαινολικϊν οξζων 

(βενηοϊκό, ςαλικυλικό, φερουλικό, ςυριγκικό, π-κουμαρικό οξφ κ.α)464,465,  

φαινολικζσ ενϊςεισ  (κατεχόλθ, βανιλλίνθ κ.α.)465, φλαβονοειδι (ναριγκενίνθ, 

ςακουρανετίνθ κ.α)466, C-γλυκοςίφλαβόνεσ (ςχαφτοςίδθσ, νεοςχαφτοςίδθσ, 

καρλινοςιδθσ, νεοκαρλινοςίδθσ κ.α.)467, διάφορα αμινοξικά παράγωγα 

γαςμινοξικοφ οξζοσ466 κακϊσ και άλλεσ ουςίεσ όπωσ θ κορονατίνθ και θ 12-οxo-

PDA468.   

Σθμαντικι ομάδα ουςιϊν οι οποίεσ απομονϊκθκαν από τθν πόα του φυτοφ 

αποτελοφν οι ςτερόλεσ με αλλοπακθτικι δράςθ. Σφμφωνα με τθν μελζτθ του 

Francisco A. Macıas και ςυνεργατϊν469 το κλάςμα με τθν ιςχυρότερθ αλλοπακθτικι 

δράςθ περιείχε τισ ουςίεσ ςιτοςτερόλθ, 7-οξοςιτοςτερόλθ, ςτιγμαςτερόλθ, 7-

οξοςτιγμαςτερόλθ, (6,22Ε)-υδρόξυ-ςτιγματα-4,22-διεν-3-ονθ, υπεροξειδικι 

εργοςτερόλθ και 5,8-επιδιοξυ-24(R)-μεκυλχολεςτα-6-εν-3-ολθ.  

Ππωσ προαναφζρκθκε, οι ευεργετικζσ ιδιότθτεσ του ρυηιοφ οφείλονται κυρίωσ ςτισ 

ουςίεσ που περιλαμβάνονται ςτο πίτουρο. Μια θμεριςια πρόςλθψθ μερικϊν μόνο 

γραμμαρίων πίτουρου ρυηιοφ, είναι ικανι να μειϊςει τα επίπεδα τθσ χολθςτερόλθσ 

του αίματοσ και του ιπατοσ. Στο παραπροϊόν αυτό περιζχεται μεγάλοσ αρικμόσ 

ιςχυρϊν αντιοξειδωτικϊν ουςιϊν, όπωσ για παράδειγμα θ βιταμίνθ Ε (τοκοφερόλεσ 

και τοκοτριενόλεσ) και θ γ-ορυηανόλθ. Θ πολφ υψθλι περιεκτικότθτα του ςε φυτικζσ 

ίνεσ επιδρά κετικά και ςτο πεπτικό ςφςτθμα. Το πίτουρο του ρυηιοφ περιζχει 
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τουλάχιςτον το 78% τθσ κειαμίνθσ (βιταμίνθ Β1) και το 67% τθσ νιαςίνθσ ολόκλθρου 

του κόκκου του ρυηιοφ, όπωσ επίςθσ περίπου το 80% του ςιδιρου του. 

Το Ζλαιο Ρίτουρου υηιοφ (RBO) παραλαμβάνεται από τθν 

εκχφλιςθ του πίτουρου και αποτελεί πολφ καλό 

ςυμπλιρωμα διατροφισ κακϊσ περιζχει το μεγαλφτερο 

ποςοςτό των βιοδραςτικϊν ουςιϊν που υπάρχουν ςτο ρφηι. 

Αποτελεί το 15-20 % περίπου του βάρουσ του πίτουρου και 

περιζχει κυρίωσ λιπαρά ςυςτατικά (όπωσ λιπαρζσ αλκοόλεσ, 

λιπαρά οξζα και κορεςμζνουσ υδρογονάνκρακεσ), γ-οριηανόλθ, τακοφερόλεσ, 

φυτοςτερόλεσ κ.α. Θ γ-οριηανόλθ υπάρχει ςε ποςοςτό 1-2% και μαηί με τισ 

τοκοφερόλεσ αποτελοφν ιςχυροφσ αντιοξειδωτικοφσ παράγοντεσ με προςτατευτικι 

δράςθ ςτο καρδιαγγειακό ςφςτθμα, ενϊ οι φυτοςτερόλεσ πιςτεφεται ότι μειϊνουν 

τθν απορρόφθςθ τθσ χολθςτερόλθσ από τον οργανιςμό470,471. 

Θ γ-οριηανόλθ αποτελεί πολφπλοκο μίγμα εςτζρων του φερουλικοφ οξζωσ με 

διάφορεσ φυτοςτερόλεσ και τριτερπενικζσ αλκοόλεσ. Από αυτζσ ςε μεγαλφτερο 

ποςοςτό βρίςκονται οι εςτζρεσ του φερουλικοφ οξζοσ με τθν κυκλοαρτενόλθ, τθν 

24-μεκυλενοκυκλοαρτενόλθ, τθν καμπεςτερόλθ και τθν β-ςυτοςτερόλθ ενϊ ςε 

μικρότερο ποςοςτό απαντϊνται άλλα εςτερικά παράγωγα του φερουλικοφ οξζοσ με 

παραπλιςιασ δομισ ςτερόλεσ θ τριτερπενικζσ αλκοόλεσ.  

Οι ουςίεσ αυτζσ αν και αποτελοφν μικρό ποςοςτό του RBO (1-3%) φαίνεται να είναι 

υπεφκυνεσ ςε μεγάλο βακμό για τθν αντιοξειδωτικι και υποχολιςτεριμικι του 

δράςθ472,473,474. Επιπλζον θ γ-ορυηανόλθ μειϊνει τισ αλλεργικζσ φλεγμονζσ475 και 

αποτρζπει τισ προκαλοφμενεσ από τθν αικανόλθ θπατικζσ βλάβεσ476. Επίςθσ 

χρθςιμοποιείται ωσ ςυμπλιρωμα διατροφισ κυρίωσ ςε ακλθτζσ οι οποίοι τθν 

χρθςιμοποιοφν ωσ φυςικό ςτεροειδζσ προκειμζνου να αυξιςουν τθν μυϊκι μάηα477. 

Θ γ-ορυηανόλθ ζχει επίςθσ εγκρικεί ςτθν Ιαπωνία για τθν αντιμετϊπιςθ 

μεταεμμθνοπαυςιακϊν ςυμπτωμάτων. Τζλοσ ζχει αναφερκεί ότι αναςτζλλει τθν 

απϊλεια οςτικισ μάηασ και ωσ εκ τοφτου μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ωσ 

ςυμπλιρωμα διατροφισ ςτθν αντιμετϊπιςθ τθσ οςτεοπόρωςθσ478. 

Σφςταςθ Λιπαρϊν Οξζων
ςτο RBO

Λιπαρό Οξφ %

Ραλμιτικό (16:0) 15.0%

Στεαρικό (18:0) 1.9%

Ολεϊκό (18:1) 42.5%

Λινολεϊκό (18:2) 39.1%

Λινολενικό (18:3) 1.1%

Αραχιδονικό (20:0) 0.5%

Βεχενικό (22:0) 0.2%
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7.3 ΑΡΟΜΟΝΩΣΘ, ΤΑΥΤΟΡΟΙΘΣΘ ΚΑΙ ΕΛΕΓΧΟΣ ΚΑΘΑΟΤΘΤΑΣ γ-ΟΙΗΑΝΟΛΘΣ 

 

 Το πίτουρο το οποίο αποτελεί παραπροϊόν τθσ επεξεργαςίασ του ρυηιοφ, 

προιρκε από τθν βιομθχανικι μονάδα επεξεργαςίασ ρυηιοφ 

ΕΒ.ΓΕ.ΡΙΣΤΙΟΛΑΣ Α.Ε (ΑΓΙΝΙΟ, ΕΛΛΑΔΑ). 

 Το ζλαιο πίτουρου ρυηιοφ (RBO) παραλιφτθκε με κλαςικι εκχφλιςθ του 

πίτουρου με οξικό αικυλεςτζρα. Εκχυλίςτθκαν 1.7 kg πίτουρο και 

προζκυψαν  379 gr RBO (22,3%).  

 Για τθν απομόνωςθ τθσ γ-ορυηανόλθσ χρθςιμοποιικθκε θ Χρωματογραφία 

CCC. Οι διαχωριςμοί ζγιναν ςτο όργανο υδροςτατικοφ τφπου Kromaton 

(Angers, France) FCPC® χρθςιμοποιϊντασ αναλυτικι ςτιλθ των 50 ml και 

παραςκευαςτικι των 1000 ml και αντλία LabAlliance, ενϊ για τθν καταγραφι 

του χρωματογραφιματοσ ο ανιχνευτισ UV Sycam S3200 και το πρόγραμμα 

ανάλυςθσ Clarity®. 

  Θ ταυτοποίθςθ και ο ζλεγχο κακαρότθτασ τθσ γ-ορυηανόλθσ 

πραγματοποιικθκε με Υγρι Χρωματογραφία Υπερυψθλισ Απόδοςθσ UPLC 

(Accela Thermo Finnigan) ςυνδεδεμζνθ με ανιχνευτι DAD και υβριδικό 

Φαςματογράφο Μάηασ γραμμικισ παγίδασ ιόντων (Ion trap – IT) ςε ςειρά με 

υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ τροχιακισ παγίδασ ιόντϊν (Orbitral trap – 

OT) (LTQ-Orbitrap, Discovery Thermo Finnigan). Για το διαχωριςμό 

χρθςιμοποιικθκε ςτιλθ Ascentis Express Fused-CoreTM C-18 (100 x 2.1 mm 

id, 2.7 μm, Supelco, PA, USA). 
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7.3.1 Απομόνωςθ γ-ορυηανόλθσ   

 Εφρεςθ κατάλλθλου διφαςικοφ ςυςτιματοσ 

Ρρϊτο ςτάδιο τθσ διαδικαςίασ απομόνωςθσ αποτζλεςε θ αναηιτθςθ διφαςικοφ 

ςυςτιματοσ ικανοφ να διαχωρίςει τθν γ-οριηανόλθ από τα υπόλοιπα ςυςτατικά του 

RBO (κυρίωσ λιπαρζσ ουςίεσ). Λαμβάνοντασ υπόψθ τθν λιπαρι φφςθ του ελαίου και 

ςυμβουλευόμενοι τθν βιβλιογραφία δθμιουργιςαμε 17 μθ υδατικά διφαςικά 

ςυςτιματα τα οποία παρουςιάηονται ςτον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 7.2.2). Τα 

ςυςτιματα αυτά υποβλικθκαν ςτουσ προβλεπόμενουσ ελζγχουσ (βλζπε ςελ. 35) 

προκειμζνου να επιλεγεί το καταλλθλότερο για τθν παραλαβι τθσ γ-οριηανόλθσ ςε 

κακαρι μορφι.  

Ρίνακασ 7.2.2: Ρροτεινόμενα προσ ζλεγχο ςυςτιματα για τθν ανάλυςθ του RBO με CCC. 

ΣΥΣΤΘΜΑ ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΑΝΑΛΟΓΙΑ 

1 c-Hex/EtOAc/MeOH 14/1/15 

2 c-Hex/EtOH/MeOH 15/5/10 

3 c-Hex/AcN/ EtOAc 5/4/1 

4 c-Hex/AcN/EtOH/MeOH 10/5/5/10 

5 C-Hex/Tol/AcN/MeOH 15/2/13/4 

6 C-Hex/Tol/AcN/MeOH 15/2/10/2 

7 c-Hex/EtOAc/AcN/MeOH 14/1/1/16 

8 c-Hex/EtOAc/EtOH/H2O 10/5/13/2 

9 C-Hex/THF/AcN/MeOH 15/2/10/2 

10 THF/c-Hex/AcN/MeOH 7/8/3/15 

11 Tol/c-Hex/MeOH 8/8/15 

12 c-Hex/BuOH/AcN 14/3/14 

13 Hept/MeOH 2.5/1.5 

14 Hept/AcN 1/1 

15 Hept/AcN/BuOH 1.5/1.5/0.3 

16 Hept/AcN/BuOH 1.5/1.5/0.5 

17 Hept/AcN/BuOH 1.8/1.4/0.7 

 

 Συγκεκριμζνα τα παραπάνω διφαςικά ςυςτιματα υποβλικθκαν ςε δφο ελζγχουσ 

(ςελ 35) προκειμζνου να διαπιςτωκεί εάν κάποιο ι κάποια από αυτά είναι 

κατάλλθλα να διαχωρίςουν τα ςυςτατικά του υπό μελζτθ εκχυλίςματοσ.  
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Ο πρϊτοσ ζλεγχοσ είχε ωσ ςτόχο τθν αξιολόγθςθ των ςυςτθμάτων ωσ προσ τθν 

ταχφτθτα διαχωριςμοφ και τθν αναλογία των δυο φάςεων. Από τον ζλεγχο αυτό 

απορρίφκθκαν τα ςυςτιματα 1, 2, 3, 4, 7, 8, 10, 11 και 12 είτε γιατί 

δθμιουργοφςαν γαλάκτωμα είτε διότι ο χρόνοσ διαχωριςμοφ των δυο φάςεων ιταν 

μεγαλφτεροσ από τον χρόνο που απαιτείται για μία αποτελεςματικι ανάλυςθ 

(μικρότεροσ από 1 λεπτό). 

Ο δεφτεροσ ζλεγχοσ πραγματοποιικθκε με Χρωματογραφία Λεπτισ Στοιβάδασ (TLC) 

και είχε ωσ ςτόχο τθν αξιολόγθςθ των ςυςτθμάτων ωσ προσ τθν κατανομι των 

ςυςτατικϊν του δείγματοσ ςτισ δφο φάςεισ των διφαςικϊν ςυςτθμάτων. Αν και ο 

ζλεγχοσ αυτόσ πραγματοποιείται κυρίωσ για τθν απόρριψθ των ςυςτθμάτων ςτα 

οποία οι προσ απομόνωςθ ουςίεσ βρίςκονται εξολοκλιρου ςτθ μια από τισ δφο 

φάςεισ ςτθν περίπτωςθ μασ χρθςιμοποιικθκε και για τθν επιλογι του κατάλλθλου 

διφαςικοφ ςυςτιματοσ. Αυτό γίνεται διότι ςτο υπό μελζτθ εκχφλιςμα (RBO) μόνο θ 

γ-ορυηανόλθ παρουςιάηει απορρόφθςθ ςτθν περιοχι UV-Vis. Ζτςι, θ τεχνικι HPLC-

UV δεν μπορεί να χρθςιμοποιθκεί προκειμζνου να υπολογιςτοφν οι ςυντελεςτζσ 

κατανομισ των αναλυόμενων ουςιϊν και κατ’ επζκταςθ να εξαχκεί αςφαλζσ 

ςυμπζραςμα (υπολογίηοντασ τον ςυντελεςτι διαχωριςτικότθτασ α) για το εάν το 

ςφςτθμα είναι κατάλλθλο ι όχι για τον διαχωριςμό.  

Ζτςι, βάςθ του ελζγχου TLC, τα διφαςικά ςυςτιματα 3 (c-Hex/ACN/EtOAc  5/4/1) 

και 17 (Hept/ACN/BuOH  1.8/1.4/0.7) κρίκθκαν ικανά για τον αποτελεςματικό 

διαχωριςμό τθσ γ-ορυηανόλθσ από τα υπόλοιπα ςυςτατικά του RBO. 

Ρροκειμζνου να επιβεβαιωκοφν τα αποτελζςματα του παραπάνω ελζγχου και να 

ελεγχκεί ποιο από τα δφο αυτά ςυςτιματα είναι πιο αποτελεςματικό, ζλαβε χϊρα 

επεξεργαςία του RBO με αναλυτικοφ τφπου CCC και με τα δφο διφαςικά ςυςτιματα. 

Επιπρόςκετα, ο ζλεγχοσ με TLC των δφο αυτϊν ςυςτθμάτων ζδειξε ότι θ γ-

ορυηανόλθ κατανζμεται περιςςότερο ςτθν πάνω φάςθ (λιγότερο πολικι φάςθ ) του 

διφαςικοφ ςυςτιματοσ 3 ενϊ για το ςφςτθμα 17 θ μεγαλφτερθ ποςότθτά τθσ 

βρίςκεται κατανεμθμζνθ ςτθν κάτω φάςθ (περιςςότερο πολικι φάςθ). Οι 

υπόλοιπεσ λιπαρζσ ουςίεσ του RBO κατανζμονται καλφτερα ςτθν πάνω φάςθ (τθν 

άπολθ φάςθ) και ςτα δφο διφαςικά ςυςτιματα. Ρροκειμζνου να παραλθφκεί θ γ-
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ορυηανόλθ ςε ςφντομο χρονικό διάςτθμα κα ζπρεπε να χρθςιμοποιθκεί ωσ κινθτι θ 

φάςθ ςτθν οποία κατανζμεται καλφτερα. Ζτςι ςτθν περίπτωςθ του ςυςτιματοσ 3 ωσ 

κινθτι φάςθ χρθςιμοποιικθκε θ πάνω φάςθ του ςυςτιματοσ ενϊ για το ςφςτθμα 

17 θ κάτω φάςθ.  

Οι διαχωριςμοί ζγιναν ςε αναλυτικι ςτιλθ των 50 ml, χρθςιμοποιϊντασ δείγμα 

βάρουσ 170 mg. Θ ροι των διαλυτϊν και θ περιςτροφι τθσ ςτιλθσ διατθρικθκαν 

ςτακερά κακ’ όλθ τθ διάρκεια τθσ διαδικαςίασ ςτα 2 ml/min και 750 rpm 

αντίςτοιχα. Θ ςυλλογι των κλαςμάτων ζγινε με βάςθ το χρωματογράφθμα UV-Vis 

και ςε μικοσ κφματοσ 325 nm (μικοσ κφματοσ ςτο οποίο θ γ-ορυηανόλθ 

παρουςιάηει μζγιςτο απορρόφθςθσ) (Εικόνα 7.5.1). 

 

Εικόνα 7.5.1: Χρωματογραφιματα CCC ςε μικοσ κφματοσ 325 nm. A) Αναλυτικόσ 
διαχωριςμόσ με το διφαςικό ςφςτθμα 3 (c-Hex/ACN/EtOAc  5/4/1) και Β)  Αναλυτικόσ 
διαχωριςμόσ με το διφαςικό ςφςτθμα 17  (Hept/ACN/BuOH  1.8/1.4/0.7). 

Τα κλάςματα των δφο παραπάνω διαχωριςμϊν ελζχκθςαν με TLC. Ο ζλεγχοσ αυτόσ 

ζδειξε ότι ςτθν περίπτωςθ του ςυςτιματοσ 3 θ γ-οριηανόλθ ςυνεκλοφεται με 

ποςότθτα λιπαρϊν ουςιϊν, ενϊ ο διαχωριςμόσ με το ςφςτθμα 17 προςφζρει 

μεγάλου βακμοφ κακαρότθτασ γ-ορυηανόλθ. Ζτςι αποφαςίςτθκε να χρθςιμοποικεί 

το ςφςτθμα 17 για τθν πραγματοποίθςθ παραςκευαςτικισ κλίμακασ διαχωριςμοφ 

με CCC.  
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 Εκτζλεςθ διαχωριςμοφ 

Με βάςθ τα όςα αναφζρονται παραπάνω, για τον διαχωριςμό του RΒΟ με CCC, 

επιλζχκθκε το διφαςικό ςφςτθμα διαλυτϊν: Hept/ACN/BuOH  1.8/1.4/0.7. Ο 

διαχωριςμόσ ζγινε ςε παραςκευαςτικι ςτιλθ των 1000 ml, ενϊ για τθν καταγραφι 

του χρωματογραφιματοσ χρθςιμοποιικθκε ανιχνευτισ UV-Vis ςε μικοσ κφματοσ 

325 nm. Αναλφκθκε δείγμα βάρουσ 8,0 g ενϊ θ ροι των διαλυτϊν και θ περιςτροφι 

τθσ ςτιλθσ διατθρικθκαν ςτακερά κακ’ όλθ τθ διάρκεια τθσ διαδικαςίασ ςτα 10 

ml/min και 850 rpm, αντίςτοιχα. Θ ςυλλογι των κλαςμάτων ζγινε με βάςθ το 

χρωματογράφθμα UV (Εικόνα 7.5.2). 

 

Εικόνα 7.5.2: Χρωματογραφιματα CCC ςε μικοσ κφματοσ 325 nm. Ραραςκευαςτικόσ 
διαχωριςμόσ με το διφαςικό ςφςτθμα 17  (Hept/ACN/BuOH  1.8/1.4/0.7). 

 

Αρχικά χρθςιμοποιικθκε ωσ κινθτι φάςθ θ κάτω φάςθ του ςυςτιματοσ (πιο πολικι 

φάςθ) ενϊ ωσ ςτατικι φάςθ θ πάνω (άπολθ φάςθ). Με βάςθ το χρωματογράφθμα 

ςυλλζξαμε ςυνολικά 10 κλάςματα από τα οποία τα 6 με κινθτι τθν κάτω φάςθ, ενϊ 

τα υπόλοιπα 4 μετά τθν αναςτροφι των φάςεων.  

Ο ςυνολικόσ χρόνοσ διαχωριςμοφ κυμάνκθκε ςτισ 4 ϊρεσ περίπου, ενϊ 

καταναλϊκθκαν ςυνολικά 3,6 Lt διαλυτϊν.  

Στον παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 7.2.3) φαίνονται τα κλάςματα του διαχωριςμοφ, τα 

βάρθ τουσ κακϊσ και τα ποςοςτό του κάκε κλάςματοσ ςτο RBO.  
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Θ ςφγκριςθ των χρωματογραφθμάτων CCC που λάβαμε κατά το διαχωριςμό του 

RBO με αναλυτικι (Εικόνα 7.5.1Β) και παραςκευαςτικι ςτιλθ (Εικόνα7.5.2) δείχνει 

ξεκάκαρα μια βελτίωςθ τθσ ποιότθτασ του διαχωριςμοφ κατά τθ μετάβαςθ από 

μικρότερθ ςε μεγαλφτερθσ κλίμακασ διαχωριςμοφσ. Το γεγονόσ αυτό αποτελεί ζνα 

ςθμαντικό πλεονζκτθμα τθσ μεκόδου CCC. 

 
Ρίνακασ 7.2.3: Τα κλάςματα και τα βάρθ που προζκυψαν κατά τθν επεξεργαςία του RBO με 
CCC με το ςφςτθμα  Hept/AcN/BuOH  1.8/1.4/0.7.  

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

Ππωσ παρουςιάηεται και ςτο χρωματογράφθμα CCC (Εικόνα 7.5.2) θ κορυφι τθσ γ-

ορυηανόλθ εμφανίηεται ςε Rt 95-150 min και ςυλλζχτθκε ςτο κλάςμα 5. Αν και ςτο 

χρωματογράφθμα αυτό φαίνεται ότι θ γ-οριηανόλθ απομονϊκθκε ςε κακαρι 

μορφι εντοφτοισ θ φπαρξθ ςτο ζλαιο πολλϊν ουςιϊν οι οποίεσ δεν παρουςιάηουν 

απορρόφθςθ ςτο UV δεν αποκλείει τθν πικανι ςυνζκλουςθ τουσ γεγονόσ που 

οδιγθςε ςε περεταίρω ελζγχουσ προκειμζνου να διαπιςτωκεί ο βακμόσ 

κακαρότθτασ τθσ. Για το ςκοπό αυτό πραγματοποιικθκε ζλεγχοσ με TLC ςτα 

κλάςματα του διαχωριςμοφ χρθςιμοποιϊντασ για το ςκοπό αυτό πλάκεσ 

αλουμινίου (Silica gel 60 F254, Merck) και ςφςτθμα ανάπτυξθσ: τολουζνιο / οξίκοσ 

αικυλεςτζρασ / μεκανόλθ ςε αναλογίεσ 90:6:4 (v/v/v). Επίςθσ χρθςιμοποιικθκε και 

ΚΛ. ΒΑΟΣ (mg) % ςτο RBO 

1 7,71 0.10 

2 11,62 0.15 

3 68,20 0.85 

4 66,59 0.83 

5 193,20 2.42 

6 604,67 7.57 

7 65,44 0.82 

8 4063,64 50.80 

9 2727,80 34.10 

10 135,36 1.69 
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πρότυπθ γ-ορυηανόλθ. Τα αποτελζςματα του ελζγχου ζδειξαν ότι ςτο κλάςμα 5 

υπάρχει ςχεδόν αποκλειςτικά γ-ορυηανόλθ.  

Ππωσ αναφζρεται και παραπάνω θ γ-ορυηανόλθ αποτελεί πολφπλοκο μίγμα 

εςτζρων του φερουλικοφ οξζοσ με διάφορεσ φυτοςτερόλεσ και τριτερπενικζσ 

αλκοόλεσ. Ρροκειμζνου να μελετθκεί περαιτζρο θ ςφςταςθ τθσ γ-οριηανόλθσ που 

προζκυψε από τθν προαναφερόμενθ διαδικαςία προχωριςαμε ςε 

φαςματοςκοπικι μελζτθ του κλάςματοσ 5 του CCC με τθ χριςθ φαςματομετρία 

μάηασ υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ (HRMS). Από τθν μελζτθ αυτι ςυμπεράναμε 

ότι το μεγαλφτερο ποςοςτό του μίγματοσ (γ-ορυηανόλθ) αποτελείται από τζςςερεισ 

ουςίεσ. Ρρόκειται για τουσ εςτζρεσ του φερουλικοφ οξζοσ με τθν κυκλοαρτενόλθ, 

τθν 24-μεκυλενοκυκλοαρτενόλθ, τθν καμπεςτερόλθ και τθν β-ςυτοςτερόλθ.  

 
 

Επίςθσ, εντοπίςτθκαν ςε μικρό ποςοςτό εςτζρεσ του φερουλικοφ οξζοσ με τθν 24-

μεκυλενεχολυςτερόλθ, τθν Δ7-καμπεςτερόλθ, τθν καμπεςτανόλθ, τθν 

ςτιγμαςτερόλθ, τθν γραμμιςτερόλθ, τθν Δ7-ςιτοςτερόλθ, τθν κυκλοευκαλενόλθ τθν 

ςυτροςταδιενόλθ και τθν κυκλοαρτανόλθ.  

 

Φερουλικόσ εςτζρασ  κυκλοαρτενόλθ
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Από τα υπόλοιπα κλάςματα του διαχωριςμοφ μεγάλο ενδιαφζρον παρουςίαςε το 

κλάςμα 3, με Rt 60-80 min ςτο ίδιο χρωματογράφθμα CCC (Εικόνα 7.5.2). Στον 

ζλεγχο με TLC βρζκθκε ότι το κλάςμα αυτό περιζχει ουςίεσ πιο πολικζσ από τθν γ-

ορυηανόλθ παρουςιάηοντασ όμωσ παρόμοια χαρακτθριςτικά *απορρόφθςθ ςτο UV 

(325 nm) και βακφ μπλε χρωματιςμό μετά τον ψεκαςμό με το αντιδραςτιριο 

εμφάνιςθσ και κζρμανςθ+. Ο ζλεγχοσ που ακολοφκθςε αποκάλυψε ότι πράγματι 

πρόκειται για εςτζρεσ φερουλικοφ οξζοσ με τριτερπενικζσ αλκοόλεσ με μόνθ δομικι 

διαφορά τθν φπαρξθ ενόσ επιπλζον υδροξυλιοφ ςτο τριτερπενικό τμιμα. Το μίγμα 

αυτό που ονομάςτθκε πολικι γ-ορυηανόλθ, περιζχει τρεισ κφριεσ ουςίεσ: τον εςτζρα 

του φερουλικοφ οξζοσ με τθν (24S)-κυκλοαρτ-25-ενο-3β,24-διόλθ, τθν (24S)-

κυκλοαρτ-25-ενο-3β,24-διόλθ και τθν κυκλοαρτ-23Η-ενο-3β,25-διόλθ. Οι παραπάνω 

μεταβολίτεσ ζχουν αναφερκεί μόνο μία φορά ςε πρόςφατθ φυτοχθμικι μελζτθ του 

RBO479.  

 

O

O

OH

O

Φερουλικόσ εςτζρασ 24-μεκυλενχολυςτερόλθ

O

O

OH

O

Φερουλικόσ εςτζρασ Δ7-καμπεςτερόλθσ

O

O

OH

O

Φερουλικόσ εςτζρασ καμπεςτανόλθσ

Φερουλικόσ εςτζρασ ςτιγμαςτερόλθσ

O

O

OH

O

Φερουλικόσ εςτζρασ γραμιςτερόλθσ

O

O

OH

O

Φερουλικόσ εςτζρασ Δ7-ςιτοςτερόλθσ

O

O

OH

O

Φερουλικόσ εςτζρασ κυκλοευκαλενόλθσ

O

O

OH

O

Φερουλικόσ εςτζρασ ςυτροςταδιενόλθσ

O

O

OH

O

Φερουλικόσ εςτζρασ κυκλοαρτανόλθσ

O

O

OH

O



Κεθάιαην 7  Απνκόλσζε γ-νξπδαλόιεο 

334 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Φερουλικόσ εςτζρασ( 24S)-
κυκλοαρτ-25-εν-3β,24-διολθ
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7.3.2 Σαυτοποίθςθ γ-ορυηανόλθσ 

Για τθν ανάλυςθ των κλαςμάτων 3 και 5 του CCC (κλάςματα που περιζχουν γ-

ορυηανόλθ) και τθν ταυτοποίθςθ των περιεχόμενων μεταβολιτϊν χρθςιμοποιικθκε 

θ τεχνικι τθσ Υγρισ Χρωματογραφίασ Υπερυψθλισ Απόδοςθσ ςυνδεδεμζνθ με 

υβριδικό Φαςματογράφο Μάηασ υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ (UΘPLC- HRMS) 

ενϊ ωσ μζκοδοσ ιονιςμοφ χρθςιμοποιικθκε θ τεχνικι Χθμικοφ Ιονιςμοφ υπό 

Ατμοςφαιρικι Ρίεςθ (APCI).  

Ο όγκοσ ζγχυςθσ ιταν 10 μL ενϊ θ ζκλουςθ ζγινε ςε αυξθμζνθ κερμοκραςία 500C 

και ροι 400 μL/min. Ωσ διαλφτεσ ζκλουςθσ χρθςιμοποιικθκαν (Α) νερό και (Β) 

ακετονιτριλιο:μεκανόλθ (1:1 v/v) ενϊ θ μζκοδοσ ζκλουςθσ καταςτρϊκθκε ωσ εξισ: 

50% Β για 1 min, μετά 100% Β ςε 2 min και διατιρθςθ του ζωσ τα 12 min (ςυνολικόσ 

χρόνοσ ανάλυςθσ 20 min). Τα δεδομζνα ΜS αποκτικθκαν με πλιρθ ςάρωςθ (full 

scan), ςε εφροσ μαηϊν m/z 100 ζωσ 1000 mmu και διακριτικι ικανότθτα (resolution) 

30000. Για τον ιονιςμό (ΑPCI) οι ςυνκικεσ που χρθςιμοποιικθκαν ιταν οι εξισ: 

κερμοκραςία εξάτμιςθσ (vaporizer temperature) 350 0C, κερμοκραςία τριχοειδοφσ 

250 0C και τάςθ τριχοειδοφσ 30V. Άηωτο χρθςιμοποιικθκε ωσ βοθκθτικό αζριο 

εξάτμιςθσ (sheath gas) 40 μονάδεσ (arbitrary units) και ωσ βοθκθτικό αζριο 

(auxiliary gas) 20 μονάδεσ (arbitrary units).  

Αναλφοντασ τόςο το RBO όςο και τα κλάςματα 3 και 5 του CCC διαπιςτϊκθκε ότι θ 

πρϊτθ ομάδα κορυφϊν αντιςτοιχεί ςτθν πολικι γ-ορυηανόλθ και εκλοφεται μεταξφ 

4.5 και 5.5 min (κλάςμα 3), ενϊ θ γ-ορυηανόλθ μεταξφ 8.5 και 11.5 min (κλάςμα 5) 

(Εικόνα 7.5.3). Μελζτθ τόςο των χρωματογραφθμάτων ςυνολικοφ ιοντικοφ 

ρεφματοσ (Total Ion Current Chromatogram - TIC) όςο και των χρωματογραφθμάτων 

εξαγόμενων ιόντων (Extraction Ion Chromatograms – XIC) οδιγθςε ςτθν 

ταυτοποίθςθ τουσ. Εμφανι ιταν τα χαρακτθριςτικά ψευδομοριακά ιόντα των 

εςτζρων του φερουλικοφ οξζοσ με τριτερπενικζσ αλκοόλεσ και ςτερόλεσ τόςο για 

τουσ μεταβολίτεσ τθσ γ-ορυηανόλθσ όςο και τθσ πολικισ γ-ορυηανόλθσ.  
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Εικόνα 7.5.3: UPLC-UV χρωματογράφθμα (325 nm) του RBO και των κλαςμάτων 3 και 5 του 

παραςκευαςτικοφ CCC.  

 

Το κλάςμα τθσ γ-ορυηανόλθσ (κλάςμα 5 του παραςκευαςτικοφ CCC) μελετικθκε 

λεπτομερϊσ, με τθ μζκοδο των εξαγόμενων ιόντων μζςω των χρωματογραφθμάτων 

XIC. Στο μίγμα αυτό ανιχνεφτθκαν τόςο τα 10 ςυςτατικά που περιγράφονται ςτθν 

εργαςία των Xu και Godber, όςο και μερικοί επιπλζον εςτζρεσ φερουλικοφ οξζοσ με 

τριτερπενικζσ αλκοόλεσ οι οποίοι ζχουν περιγραφεί ςε προθγοφμενθ εργαςία του 

Stoggl και ςυνεργατϊν του453,480 (Εικόνα 7.5.4).  

Ππωσ ζχει ιδθ αναφερκεί για τθν ανάλυςθ LC-HRMS του δείγματοσ 

χρθςιμοποιικθκε θ τεχνικι APCI τόςο ςε αρνθτικό όςο και ςε κετικό ιονιςμό. Θα 

πρζπει να ςθμειωκεί ότι θ βαςικι κορυφι ςτα φάςματα αρνθτικοφ ιονιςμοφ (APCI-) 

των ςυςτατικϊν τθσ γ-ορυηανόλθσ αντιςτοιχοφν ςτο ψευδομοριακό ιόν *Μ-Θ+- ςε 

αντίκεςθ με τα φάςματα κετικοφ ιονιςμοφ (APCI+) ςτα οποία θ βαςικι κορυφι 

αποτελεί κραφςμα του μορίου *Μ+Θ-194]+ αντιςτοιχεί ςτο ιόν που προκφπτει από 

τθν απομάκρυνςθ μίασ ομάδασ φερουλικοφ οξζοσ από το μόριο.  
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Εικόνα 7.5.4: Χρωματογραφιματα μάηασ των ςυςτατικϊν τθσ γ-ορυηανόλθσ ςτο κλάςμα 5 
του RBO. 

 

Στο χρωματογράφθμα TIC (+ και - ) του κλάςματοσ 5 του RBO εμφανίηονται 

τζςςερεισ κφριεσ κορυφζσ οι οποίεσ αντιςτοιχοφν ςτα τζςςερα βαςικά ςυςτατικά 

του μίγματοσ τθσ γ-ορυηανόλθσ δθλαδι τουσ φερουλικοφσ εςτζρεσ τθσ 

κυκλοαρτενόλθσ, τθσ 24-μεκυλενο-κυκλοαρτενόλθσ, τθσ καμπεςτερόλθσ και τθσ β-

ςυτοςτερόλθσ.  

Ο φερουλικόσ εςτζρασ τθσ κυκλοαρτενόλθσ εμφάνιςε, ςτο φάςμα αρνθτικοφ 

ιονιςμοφ, βαςικι κορυφι ςε m/z 601,4264 με προτεινόμενο μοριακό τφπο C40H57O4 

και βακμό ακορεςτότθτασ 12,5 και θ οποία αντιςτοιχεί ςτο ψευδομοριακό ιόν τθσ 

ουςίασ. Στο αντίςτοιχο φάςμα κετικοφ ιονιςμοφ παρατθρικθκε επίςθσ θ κορυφι 

του ψευδομοριακοφ ιόντοσ ςε m/z 603,4391, θ βαςικι όμωσ κορυφι του φάςματοσ 

εμφανίςτθκε ςε m/z 409,3805 και αντιςτοιχεί ςτο κραφςμα που προκφπτει μετά τθν 

απομάκρυνςθ τθσ φερουλικισ ομάδασ από το μόριο. Αντίςτοιχα ο φερουλικόσ 

εςτζρασ τθσ 24-μεκυλενο-κυκλοαρτενόλθσ εμφάνιςε, ςτο φάςμα αρνθτικοφ 

ιονιςμοφ, βαςικι κορυφι τθν κορυφι του ψευδομοριακοφ ιόντοσ ςε m/z 615,4419 
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(μοριακόσ τφποσ C41H59O4 και βακμό ακορεςτότθτασ 12,5) ενϊ ςτο φάςμα κετικοφ 

ιονιςμοφ θ βαςικι κορυφι m/z 423,3957 αντιςτοιχεί επίςθσ ςτο κραφςμα που 

προζκυψε μετά τθν απομάκρυνςθ τθσ φερουλικισ ομάδασ από το μόριο *Μ+Θ-

194]+.  

 

 

Οι κφριοι εςτζρεσ ςτερολϊν του φερουλικοφ οξζοσ ςτο μίγμα τθσ γ-ορυηανόλθσ 

είναι ο φερουλικόσ εςτζρασ τθσ καμπεςτερόλθσ και ο φερουλικόσ εςτζρασ τθσ β-

ςιτοςτερόλθσ. Στο φάςμα αρνθτικοφ ιονιςμοφ οι ουςίεσ αυτζσ εμφάνιςαν τθν 

κορυφι του ψευδομοριακοφ ιόντοσ (βαςικι κορυφι) ςε m/z 575,4106 (μοριακόσ 

τφποσ C38H55O4 και βακμό ακορεςτότθτασ 11,5) και m/z 589,4262 (μοριακόσ τφποσ 

C39H57O4 και βακμό ακορεςτότθτασ 11,5) αντίςτοιχα. Στο φάςμα κετικοφ ιονιςμοφ θ 

βαςικι κορυφι αντιςτοιχεί ςτο ιόν που προκφπτει μετά τθν απομάκρυνςθ τθσ 

ομάδασ του φερουλικοφ οξζοσ *Μ+Θ-194]+ με m/z 383,3646 και m/z 397,3802 

αντίςτοιχα. 
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Ρζραν των τεςςάρων αυτϊν κφριων ςυςτατικϊν του μίγματοσ τθσ γ-ορυηανόλθσ θ 

ανάλυςθ του κλάςματοσ 5 του RBO αποκάλυψε και τθν φπαρξθ μιασ πλειάδασ 

εςτζρων του φερουλικοφ οξζοσ τόςο με ςτερόλεσ όςο και με τριτερπενικζσ 

αλκοόλεσ (Εικόνα 7.5.4). Οι ουςίεσ αυτζσ αποτελοφν μικρό ποςοςτό του μίγματοσ 

και παρουςιάηουν το ίδιο μοντζλο κραυςματοποίθςθσ με τισ παραπάνω ουςίεσ 

τόςο ςτα φάςματα αρνθτικοφ ιονιςμοφ όςο και ςε εκείνα κετικοφ ιονιςμοφ.    

Χρθςιμοποιϊντασ τθν ίδια μεκοδολογία αναλφκθκε και το κλάςμα 3 του RBO. Το 

κλάςμα αυτό αποτελείται από μια ομάδα ουςιϊν οι οποίεσ διακζτουν παρόμοια 

δομι με αυτιν των ςυςτατικϊν τθσ γ-ορυηανόλθσ. Το ςυμπζραςμα αυτό εξιχκθ 

μετά τθ ςφγκριςθ των φαςμάτων UV όςο και των φαςμάτων HRMS και 1Θ-NMR. Στα 

φάςματα UV των ουςιϊν αυτϊν παρατθροφνται τζςςερα μζγιςτα απορρόφθςθσ 

(μικθ κφματοσ 217, 234, 295 και 324 nm) τα οποία παρατθροφνται και ςτα 

φάςματα των ουςιϊν τθσ γ-ορυηανόλθσ. Στο φάςμα HRMS (αρνθτικοφ ιονιςμοφ) οι 

ουςίεσ αυτζσ εμφάνιςαν παρόμοια φαςματομετρικά χαρακτθριςτικά με τισ 

ορυηανόλεσ όπωσ ίδιου εφρουσ βακμό ακορεςτότθτασ (11,5-13,5), όςο και 

παρόμοια ςτοιχειακι αναλογία ςτουσ προτεινόμενουσ μοριακοφσ τφποφσ. Επίςθσ 

100 200 300 400 500 600 700

575,4106

C38 H55 O4 = 575,4106

11,5 RDBE

587,4109324,5029166,3483
600,3981379,7023 553,2005236,5009 477,7201

100 200 300 400 500 600 700

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

R
e
la

ti
v
e
 A

b
u
n

d
a
n
ce

383,3646

113,0698
423,3955

127,0854
577,4208255,2091 441,4061299,2716 631,4545

Φερουλικόσ εςτζρασ καμπεςτερόλθ

O

O

OH

O

APCI +
APCI -

m/z

100 200 300 400 500 600 700

589,4262

C39 H57 O4 = 589,4262

11,5 RDBE

141,0174 279,2331 671,4302477,7314

629,4589

366,1884 553,8471

m/z

100 200 300 400 500 600 700

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

R
e
la

ti
v
e

A
b
u
n

d
a
n
ce

397,3802

113,0699

423,3957

127,0855
383,3649

591,4365154,0963 441,4062337,2719268,9968 673,5885

Φερουλικόσ εςτζρασ β-ςιτοςτερόλθ

O

O

OH

O



Κεθάιαην 7  Ταπηνπνίεζε γ-νξπδαλόιεο 

340 

 

ςτα φάςματα κετικοφ ιονιςμοφ θ βαςικι κορυφι αντιςτοιχεί όχι ςτο ψευδομοριακό 

ιόν αλλά ςτο ιόν *Μ+Θ-194]+ όπωσ παρατθρικθκε και ςτα ςυςτατικά του κλάςματοσ 

5 του RBO. Επιπροςκζτωσ το φάςμα 1Θ-NMR είναι χαρακτθριςτικό εςτζρων 

φερουλικοφ οξζοσ με τριτερπζνικεσ αλκοόλεσ κακϊσ ςτθν αρωματικι περιοχι 

εμφανίηονται τα χαρακτθριςτικά ςιματα τθσ φερουλικισ ομάδασ ενϊ ςτθν 

αλειφατικι ζναν αρικμό ςθμάτων που παραπζμπουν ςτθν παρουςία τριτερπενίου.  

Σθμαντικό ςτοιχείο ςτθν ταυτοποίθςθ των ςυςτατικϊν του κλάςματοσ 3 του RBO 

αποτζλεςε θ παρουςία τουλάχιςτον ενόσ επιπλζον ατόμου οξυγόνου ςτουσ Μ.Τ των 

περιςςότερων ςυςτατικϊν του μίγματοσ. Ππωσ αποκάλυψε το φάςμα HRMS 

κετικοφ ιονιςμοφ, όπου παρατθρείται κυρίωσ το ιοντικό κραφςμα *Μ+Θ-194]+, το 

επιπλζον υδροξφλιο βρίςκεται ςτο τερπενικό τμιμα του μορίου. Θ παρουςία αυτοφ 

του τφπου γ-ορυηανόλθσ (πολικι γ-ορυηανόλθ) ζχει αναφερκεί ςε δφο 

προθγοφμενεσ μελζτεσ του RBO479,481 επιβεβαιϊνοντασ τισ παραπάνω διαπιςτϊςεισ.  

Στο χρωματογράφθμα TIC (+ και -) του κλάςματοσ 3 εμφανίηονται τρεισ κφριεσ 

κορυφζσ οι οποίεσ εκλοφονται μεταξφ 4,5 και 5,5 min και αντιςτοιχοφν ςτα τρία 

κφρια ςυςτατικά του μίγματοσ τθσ πολικισ γ-ορυηανόλθσ. Οι ουςίεσ αυτζσ 

ταυτοποιικθκαν ωσ ο trans-φερουλικόσ εςτζρασ τθσ (24S)-κυκλοαρτ-25-ενο-3β,24-

διόλθ, ο  trans-φερουλικόσ εςτζρασ τθσ (24S)-κυκλοαρτ-25-ενο-3β,24-διόλθ και ο 

trans-φερουλικόσ εςτζρασ τθσ κυκλοαρτ-23Η-ενο-3β,25-διόλθ (Εικόνα 7.5.5).  

 

 

Εικόνα 7.5.5: TIC κλάςματοσ 3 του RBO και XIC των τριϊν κφριων πολικϊν γ-ορυηανολϊν 

 

Αξίηει να ςθμειωκεί ότι και οι τρεισ ουςίεσ που ανιχνεφκθκαν ςε αρνθτικό ιονιςμό 

εμφανίηουν το ίδιο ψευδομοριακό ιόν (m/z 617,4212) ίδιο προτεινόμενο μοριακό 

τφπο (C40H57O5) και ίδιο βακμό ακορεςτότθτασ (12,5) δθλϊνοντασ ότι πρόκειται για 

ιςομερείσ ενϊςεισ. Επίςθσ ςτα φάςματα κετικοφ ιονιςμοφ θ βαςικι κορυφι 
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αντιςτοιχεί ςτο ιόν που προκφπτει μετά τθν απομάκρυνςθ μιασ φερουλικισ ομάδασ, 

ακλουκϊντασ το πρότυπο κραυςματοποίθςθσ τθσ γ-ορυηανόλθσ. Επιπρόςκετα, ςτα 

φάςματα κετικοφ ιονιςμοφ εμφανίηεται ζνα επιπλζον ιόν το οποίο μετά τθν 

απομάκρυνςθ ενόσ μορίου νεροφ από το μόριο *Μ+Θ-Θ2Ο++. Το ιόν αυτό είναι 

χαρακτθριςτικό των πολικϊν γ-ορυηανολϊν και μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ωσ 

διαγνωςτικι κορυφι ςτθν διάκριςθ μεταξφ των δφο τφπων ορυηανόλθσ.  
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7.3.3 Ζλεγχοσ κακαρότθτασ γ-ορυηανόλθσ 

Οι περιςςότερεσ μζκοδοι ποιοτικισ και ποςοτικισ ανάλυςθσ κλαςμάτων πλοφςιων 

ςε γ-ορυηανόλθ βαςίηονται ςτθν Υγρι Χρωματογραφία Υψθλισ Απόδοςθσ 

ςυνδεδεμζνθ με ανιχνευτι UV ςε μικοσ κφματοσ 325 nm (HPLC-UV). Το RBO, 

ωςτόςο, είναι πλοφςιο ςε λιπόφιλεσ ενϊςεισ οι οποίεσ είτε δεν απορροφοφν ςτο UV 

είτε απορροφοφν ςε διαφορετικό μικοσ κφματοσ και ςτισ περιςςότερεσ 

περιπτϊςεισ, ιδιαίτερα όταν χρθςιμοποιοφνται κλαςικζσ τεχνικζσ διαχωριςμοφ, 

ςυνεκλοφονται με τθν γ-ορυηανόλθ δίνοντασ λανκαςμζνα αποτελζςματα 

πιςτοποίθςθσ και κακαρότθτασ. Για τουσ παραπάνω λόγουσ κρίκθκε απαραίτθτο να 

λάβει χϊρα μελζτθ κακαρότθτασ τθσ γ-ορυηανόλθσ με τθ μζκοδο UΘPLC-APCI-HRMS 

όπωσ και ςτθν περίπτωςθ τθσ ταυτοποίθςθσ των ςυςτατικϊν. 

Θ ςφγκριςθ των χρωματογραφθμάτων TIC του RBO ςε κετικό και αρνθτικό ιονιςμό 

ζδειξε ότι οι ουςίεσ που ςυνεκλοφονται με τθν γ-ορυηανόλθ (7,5 με 12,0 min) 

ιονίηονται ικανοποιθτικά με τθν τεχνικι APCI+ ςε αντίκεςθ με τθν τεχνικι APCI- ςτθν 

οποία δεν ιονίηονται και κατά ςυνζπεια δεν παρατθροφνται. Για το λόγο αυτό 

χρθςιμοποιικθκε  το χρωματογράφθμα TIC+ προκειμζνου να μελετθκεί θ 

κακαρότθτα του κλάςματοσ τθσ γ-ορυηανόλθσ (Εικόνα 7.5.6). Επιπλζον ςε κετικό 

ιονιςμό εμφανίηονται αρκετζσ κορυφζσ ςτο TIC οι οποίεσ αντιςτοιχοφν ςε εςτζρεσ 

γλυκερόλθσ και διακζτουν παρόμοιεσ τιμζσ μοριακϊν βαρϊν με τα ςυςτατικά τθσ γ-

ορυηανόλθ, γεγονόσ που μπορεί εφκολα να οδθγιςει ςε εςφαλμζνα ςυμπεράςματα. 

Για παράδειγμα κορυφι ςε m/z 603,5338 (μοριακόσ τφποσ C39H71O4 και βακμό 

ακορεςτότθτασ 4) μπορεί εφκολα να κεωρθκεί ωσ το ψευδομοριακό ιόν *Μ+Θ++ του 

φερουλικοφ εςτζρα τθσ κυκλοαρτενόλθσ το οποίο εμφανίηεται ςε m/z 603,4398 

(μοριακόσ τφποσ C40H59O4 και βακμό ακορεςτότθτασ 11). Θ παραπάνω διαπίςτωςθ 

είναι εφικτι μόνο ςε περιπτϊςεισ όπου θ ανάλυςθ και γενικότερα ο ζλεγχοσ 

κακαρότθτασ πραγματοποιθκεί ςε φαςματόμετρα μεγάλθσ διακριτικισ ικανότθτασ 

και ακρίβειασ μάηασ (HRMS) και εφόςον ζχει αναπτυχκεί θ κατάλλθλθ μζκοδοσ 

διαχωριςμοφ και ιονιςμοφ του δείγματοσ. Από τα παραπάνω γίνεται αντιλθπτι θ 

μεγάλθ δυςκολία ςτον ζλεγχο κακαρότθτασ τθσ γ-ορυηανόλθσ κακϊσ επίςθσ και τθ 

μεγάλθ ςθμαςία τθσ ανάλυςθσ τζτοιων δειγμάτων με φαςματόμετρα υψθλισ 

διακριτικότθτασ.  
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Εικόνα 7.5.6: TIC χρθςιμοποιϊντασ τθν τεχνικι HPLC-APCI-HRMS του Α) RBO ςε αρνθτικό 
ιονιςμό, Β)  RBO ςε κετικό ιονιςμό και Γ) κλάςματοσ τθσ γ-ορυηανόλθσ (κλ. 5) ςε κετικό 
ιονιςμό. Εμφανισ είναι θ απουςία εςτζρων γλυκερόλθσ από το κλ. 5. 

 

Ππωσ παρατθροφμε ςτθν παραπάνω εικόνα το κλάςμα 5 που προζκυψε από τθν 

επεξεργαςία του RBO με τθν τεχνικι CCC είναι απαλλαγμζνο από εςτζρεσ 

γλυκερόλθσ και άλλα ςυςτατικά που υπάρχουν ςτο ζλαιο.  
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7.4 ΣΥΜΡΕΑΣΜΑ 

Ο μεγάλοσ αρικμόσ ωφζλιμων ιδιοτιτων των φερουλικϊν εςτζρων φυτοςτερολϊν 

ζχουν καταςτιςει τα φυςικά αυτά ςυςτατικά, προϊόντα αυξανόμενου 

ενδιαφζροντοσ με πολλαπλζσ εφαρμογζσ ςτθ βιομθχανία τροφίμων και φαρμάκων.  

Θ Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι (CCC) προςφζρει ςθμαντικά πλεονεκτιματα ζναντι 

των άλλων χρωματογραφικϊν μεκόδων ςτθν απομόνωςθ ςε κακαρι μορφι 

μεγάλων ποςοτιτων γ-ορυηανόλθσ. Ζνα από τα κφρια πλεονζκτθμα του CCC είναι θ 

αποτελεςματικι ανάλυςθ μεγάλων ποςοτιτων δείγματοσ, αντίκετα με ότι 

ςυμβαίνει ςτθν ςτερεά – υγρι χρωματογραφία όπου απαιτείται μικρόσ όγκοσ 

ζνεςθσ για να εξαςφαλιςτεί καλι ποιότθτα ανάλυςθσ. Επιπλζον, θ απουςία ςτερεισ 

φάςθσ παρακάμπτει προβλιματα μθ αναςτρζψιμθσ προςρόφθςθσ ουςιϊν, 

εξαςφαλίηοντασ ζτςι τθν ανάκτθςθ ολόκλθρθσ τθσ ποςότθτασ του προσ ανάλυςθ 

δείγματοσ. Ζτςι θ Χρωματογραφία CCC μπορεί να αποτελζςει τεχνικι επιλογισ για 

τθν αφξθςθ τθσ απόδοςθσ ςτθν παραγωγι γ-ορυηανόλθσ.  

Στθν παροφςα εργαςία αναπτφχτθκε μια μζκοδοσ απομόνωςθσ με τθν χριςθ CCC, 

ειδικι ςτθν ανάλυςθ άπολων δειγμάτων (όπωσ τα ζλαια), θ οποία επζτρεψε τθν 

παραλαβι από το RBO υψθλισ κακαρότθτασ γ-ορυηανόλθσ ςε ζνα μόνο βιμα. 

Επίςθσ, απομονϊκθκε και παραλιφκθκε άλλθ μία ομάδα ενϊςεων, θ πολικι γ-

ορυηανόλθ, δίνοντασ ζτςι νζεσ δυνατότθτεσ ςτθ αξιοποίθςθ του RBO. Επιπλζον, 

αναπτφχκθκε και εφαρμόςτθκε νζα μζκοδοσ ταυτοποίθςθσ και ελζγχου 

κακαρότθτασ των απομονωμζνων κλαςμάτων γ-ορυηανόλθσ με τθ χριςθ Υγρισ 

Χρωματογραφίασ Υπερυψθλισ Απόδωςθσ ςυνδεδεμζνθ ςε ςειρά με Ανιχνευτι 

Φωτοδιόδων και Φαςματογράφο Μάηασ Υψθλισ Διακριτικισ Ικανότθτασ (UHPLC-

DAD-APCI (±)-HRMS). Θ μζκοδοσ αυτι οδιγθςε τόςο ςτθν ταυτοποίθςθ τθσ γ-

ορυηανόλθσ και τθσ πολικισ γ-ουηανόλθσ όςο και ςτθ επιβεβαίωςθ τθσ υψθλισ 

κακαρότθτασ τθσ. 

Τζλοσ, αξίηει να ςθμειωκεί ότι θ μετάβαςθ από τθν αναλυτικι ςτθν 

παραςκευαςτικι εφαρμογι (scale-up) ςυνοδεφεται με ςαφι βελτίωςθ ςτθν 

ποιότθτα του διαχωριςμοφ γεγονόσ πολφ ενκαρρυντικό για πικανι χριςθ τθσ 

τεχνικισ ςε βιομθχανικι κλίμακα. 
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8.1 ΓΕΝΙΚΟ ΣΥΜΡΕΑΣΜΑ - ΡΟΟΡΤΙΚΕΣ 

Αντικείμενο τθσ παροφςασ διδακτορικισ εργαςίασ αποτελεί ο εντοπιςμόσ και θ 

φαρμακογνωςτικι μελζτθ φυτϊν τθσ Ελλθνικισ χλωρίδασ με καλζσ αντιοξειδωτικζσ 

και άλλεσ ιδιότθτεσ, κακϊσ και θ γριγορθ και αποδοτικι παραλαβι των 

εμπεριεχόμενων ουςιϊν.  

Μελετικθκαν φυτοχθμικά πζντε είδθ τθσ οικογενείασ Fabaceae (Vicia faba, Lotus 

edulis, Lotus longisiliquosus, Tetragonolobus purpureus, Lathyrus laxiflorus subsp. 

laxiflorus) κακϊσ και το φυτό Oryza sativa. Από τα φυτά αυτά απομονϊκθκαν και 

ταυτοποιικθκαν περιςςότερα από 100 φυςικά προϊόντα εκ των οποίων τα 12 είναι 

νζα προϊόντα. Οι κφριεσ κατθγορίεσ ςτισ οποίεσ ανικουν οι μεταβολίτεσ αυτοί είναι 

τα φλαβονοειδι και γλυκοςίδεσ φλαβονοειδϊν, τα φαινολικά και καρβοξυλικά οξζα 

κακϊσ και οι γλυκοςίδεσ τουσ, οι απλοί φαινολικοί γλυκοςίδεσ κακϊσ και τα 

τριτερπζνια και οι φαιρουλικοί τουσ εςτζρεσ. 

Κεντρικό ρόλο ςτθν απομόνωςθ των ουςιϊν ζπαιξε θ Χρωματογραφία Κατ’ Αντιροι 

(CCC). Θ τεχνικι χρθςιμοποιικθκε τόςο για αρχικι κλαςμάτωςθ των εκχυλιςμάτων 

(Vicia faba, Lotus longisiliquosus, Tetragonolobus purpureus), όςο και για απευκείασ 

απομόνωςθ ουςιϊν από τα αρχικά εκχυλίςματα (Lotus edulis και Lathyrus laxiflorus 

subsp laxiflorus). Επίςθσ ιδιαίτερθ ζμφαςθ δόκθκε ςτθν ανάλυςθ άπολων μιγμάτων 

και ςτθν γριγορθ και αποδοτικι παραλαβι ουςιϊν αυξθμζνου φαρμακολογικοφ 

ενδιαφζροντοσ (απομόνωςθ γ-ορυηανόλθσ από το RBO)  

H απόδοςθ τθσ δομισ των απομονωκζντων μεταβολιτϊν πραγματοποιικθκε με 

διάφορεσ φαςματοςκοπικζσ μεκόδουσ και κυρίωσ με φαςματοςκοπία ΝMR και 

φαςματομετρία HRMS. Ιδιαίτερθ ζμφαςθ δόκθκε ςτθν ανάλυςθ και κατανόθςθ των 

φαςμάτων NMR και ΜS, ςτθν εξαγωγι ςυμπεραςμάτων και ςυγκεκριμζνων 

χαρακτθριςτικϊν ςτακερϊν, με ςκοπό τθν ευκολότερθ και γρθγορότερθ 

ταυτοποίθςθ μορίων που ανικουν ςτισ χθμικζσ κατθγορίεσ που πραγματεφεται θ 

παροφςα ερευνθτικι προςπάκεια. 
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Τα αποτελζςματα τθσ παροφςασ διδακτορικισ εργαςίασ καταδεικνφουν ςαφζςτατα 

ότι τα φυτά τθσ οικογζνειασ Fabaceae, πζραν τθσ διατροφικισ τουσ αξίασ, διακζτουν 

και ζνα φορτίο δευτερογενϊν μεταβολιτϊν με ςθμαντικζσ βιολογικζσ δράςεισ και 

κα μποροφςαν να αποτελζςουν καλζσ πθγζσ αντιοξειδωτικϊν παραγόντων. 

Επίςθσ γίνονται εμφανι τα πλεονεκτιματα τθσ χρωματογραφίασ Κατ’ Αντιροι ςτθν 

επεξεργαςία πολφπλοκων εκχυλιςμάτων και τθν γριγορθ και αποδοτικι παραλαβι 

τόςο των κφριων δευτερογενϊν μεταβολιτϊν όςο και αυτϊν που βρίςκονται ςε 

μικρότερεσ ποςότθτεσ. Αξίηει εδϊ να ςθμειωκεί ότι θ μετάβαςθ από τθν αναλυτικι 

ςτθν παραςκευαςτικι εφαρμογι (scale-up) ςυνοδεφεται με ςαφι βελτίωςθ ςτθν 

ποιότθτα του διαχωριςμοφ γεγονόσ πολφ ενκαρρυντικό για πικανι χριςθ τθσ 

τεχνικισ ςε βιομθχανικι κλίμακα. 

Τζλοσ ςυμπεραίνουμε ότι θ Υγρι Χρωματογραφία Υπερυψθλισ Απόδοςθσ 

ςυνδεδεμζνθ ςε ςειρά με Ανιχνευτι Φωτοδιόδων και Φαςματογράφο Μάηασ 

Υψθλισ Διακριτικισ Ικανότθτασ (UHPLC-DAD-APCI (±)-HRMS), μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί ωσ μζκοδοσ επιλογισ για τθν ανάλυςθ και τον ζλεγχο κακαρότθτασ 

πολφπλοκων μιγμάτων ουςιϊν, παρζχοντασ ταυτόχρονα πολφτιμεσ πλθροφορίεσ ωσ 

προσ τα δομικά τουσ χαρακτθριςτικά.  

Ωσ ςυνζχεια τθσ εργαςίασ αυτισ είναι: 

 Θ βιολογικι μελζτθ των εκχυλιςμάτων, κλαςμάτων και κακαρϊν προϊόντων, 

από όλα τα φυτικά είδθ που διερευνικθκαν, ωσ προσ τθν: 

- αντιοξειδωτικι/ αντιμεταλαξιογόνο δράςθ 

- δραςτικότθτα ζναντι του ενηφμου τυροςινάςθ  

- εκτίμθςθ τθσ οιςτρογονικισ/αντιοιςτρογονικισ δράςθσ.  

 Θ μελζτθ των διχλωρομεκανικϊν εκχυλιςμάτων των φυτϊν τθσ οικογζνειασ 

Fabaceae με καλζσ αντιμικροβιακζσ ιδιότθτεσ 
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 Θ περαιτζρω μελζτθ του RBO με ζμφαςθ ςτθν πολικι γ-ορυηανόλθ θ οποία 

αποτελεί ζνα μίγμα ουςιϊν με περιοριςμζνεσ αναφορζσ τόςο ωσ προσ τισ 

εμπεριεχόμενεσ ουςίεσ όςο και τθν βιολογικι τουσ δραςτικότθτα.  

 Θ ανάπτυξθ μακθματικϊν μοντζλων που ςτισ περιπτϊςεισ τθσ βακμιδωτισ 

ζκλουςθσ κα βοθκιςουν τόςο ςτθν ευκολότερθ επιλογι διφαςικϊν 

ςυςτθμάτων όςο και ςτθν πρόβλεψθ των παραμζτρων ζκλουςθσ (χρόνοσ και 

όγκοσ ζκλουςθσ) 
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1
Η NMR θαη COSY ηνπ 3-Ο-a-L-αξαβηλνππξαλνζπιν-7-Ο-α-L-ξακλνππξαλνζπιν- 

θαηκπθεξόιε ζε MeOD 
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Φάζκα 
1
Η NMR ηνπ 3-Ο-(2’’-α-L-ξακλνππξαλνζπιν-α-L-αξαβηλνππξαλνζπιν)-7-Ο-α-L 

ξακλνππξαλνζπιν θαηκπθεξόιε ζε MeOD 
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Φάζκα 
1
Η NMR ηνπ 3-Ο-(2’’-α-L-ξακλνππξαλνζπιν-α-L-αξαβηλνππξαλνζπιν)-7-Ο-α-L 
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Φάζκα 
1
Η NMR ηεο Ιζνθεξθηηξίλεο ζε MeOD 
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1
Η NMR ηεο 3-Ο-(2’’-α-L-ξακλνππξαλνζπιν-β-D-γιπθνππξαλνζπιν)-7-Ο-α-L 
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Φάζκα 
1
Η NMR ηνπ αθεηπιηνκέλνπ 3-Ο-(2’’-α-L-ξακλνππξαλνζπιν-β-D-γιπθνππξαλνζπιν)-7-Ο-

α-L ξακλνππξαλνζπιν θαηκπθεξόιε ζε CDCl3 
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Φάζκα 
1
Η NMR ηεο 3-Ο-(2’’-α-L-ξακλνππξαλνζπιν-β-D-γαιαθηνππξαλνζπιν)-7-Ο-α-L 

ξακλνππξαλνζπιν θαηκπθεξόιε ζε MeOD 
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Φάζκα 
1
Η NMR ηεο 3-Ο-(2’’-α-L-ξακλνππξαλνζπιν-β-D-γαιαθηνππξαλνζπιν)-7-Ο-α-L-

ξακλνππξαλνζπιν θεξθεηίλε ζε MeOD 
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Φάζκα 
1
Η NMR ηνπ(6S,9R)-Ρνζενζίδε ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

 

Φάζκα COSY ηνπ(6S,9R)-Ρνζενζίδε ζε MeOD 
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Φάζκα HMBC ηνπ(6S,9R)-Ρνζενζίδε ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

 

Φάζκα 
1
Η NMR ηνπ Βπδαληηνλνζίδεο Β ζε MeOD 
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Φάζκα COSY ηνπ Βπδαληηνλνζίδεο Β ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

 

Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ Βπδαληηνλνζίδεο Β ζε MeOD 
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Φάζκα HMBC ηνπ Βπδαληηνλνζίδεο Β ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

 

Φάζκα 
1
Η NMR ηεο κεληηθαξπίλεο ζε MeOD 
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Φάζκα COSY ηεο κεληηθαξπίλεο ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

Φάζκα HSQC-DEPT ηεο κεληηθαξπίλεο ζε MeOD 
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Φάζκα 
1
Η NMR ηνπ 3-Ο-(5-Ο-αθεηπιν)-β-D-απηνθνπξαλνζπιν-7-Ο-α-L-ξακλνζπινθαηκπθεξόιε 

ζε MeOD 

 
 

 

 

 

Φάζκα HMQC ηνπ 3-Ο-(5-Ο-αθεηπιν)-β-D-απηνθνπξαλνζπιν-7-Ο-α-L-ξακλνζπινθαηκπθεξόιε 

ζε MeOD 
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Φάζκα HMBC ηνπ 3-Ο-(5-Ο-αθεηπιν)-β-D-απηνθνπξαλνζπιν-7-Ο-α-L-ξακλνζπινθαηκπθεξόιε 

ζε MeOD 

 
 

 

 

Φάζκα 
1
Η NMR ηωλ 3-O-(2-O-αθεηπιν)-α-L-ξακλνππξαλνζπιν-7-Ο-α-L-ξακλνππξαλνζπιν 

θαηκπθεξόιε θαη 3-O-(3-O-αθεηπιν)-α-L-ξακλνππξαλνζπιν-7-Ο-α-L-ξακλνππξαλνζπιν 

θαηκπθεξόιε ζε MeOD 
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Φάζκα COSY ηωλ 3-O-(2-O-αθεηπιν)-α-L-ξακλνππξαλνζπιν-7-Ο-α-L-ξακλνππξαλνζπιν 

θαηκπθεξόιε θαη 3-O-(3-O-αθεηπιν)-α-L-ξακλνππξαλνζπιν-7-Ο-α-L-ξακλνππξαλνζπιν 

θαηκπθεξόιε ζε MeOD 

 
 

 

Φάζκα COSY-LR ηωλ 3-O-(2-O-αθεηπιν)-α-L-ξακλνππξαλνζπιν-7-Ο-α-L-ξακλνππξαλνζπιν 
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Φάζκα HSQC ηωλ 3-O-(2-O-αθεηπιν)-α-L-ξακλνππξαλνζπιν-7-Ο-α-L-ξακλνππξαλνζπιν 

θαηκπθεξόιε θαη 3-O-(3-O-αθεηπιν)-α-L-ξακλνππξαλνζπιν-7-Ο-α-L-ξακλνππξαλνζπιν 

θαηκπθεξόιε ζε MeOD 

 
 

 

 

Φάζκα 
1
Η NMR ηνπ3-Ο-β-D-απηνθνπξαλνζπιν-7-Ο-α-L-ξακλνππξαλνζπινθαηκπθεξόιε ζε 

MeOD 
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Φάζκα 
13

C θαη DEPT ηνπ3-Ο-β-D-απηνθνπξαλνζπιν-7-Ο-α-L-ξακλνππξαλνζπινθαηκπθεξόιε ζε 

MeOD 

 
 

 

 

 

 

Φάζκα 
1
Η NMR ηεο Αηξαθηπιηγελίλε ζε MeOD 
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Φάζκα COSY ηεο Αηξαθηπιηγελίλε ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

 

Φάζκα HMBC ηεο Αηξαθηπιηγελίλε ζε MeOD 
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Φάζκα 
1
Η NMR ηεο 2-Ο-(2’-Ο-ηζνβαιεξπι)-β-D-γιπθνππξαλόζπι αηξαθηπιηγελίλε ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

 

 

Φάζκα COSY ηεο 2-Ο-(2’-Ο-ηζνβαιεξπι)-β-D-γιπθνππξαλόζπι αηξαθηπιηγελίλε ζε MeOD 
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Φάζκα HMQC ηεο 2-Ο-(2’-Ο-ηζνβαιεξπι)-β-D-γιπθνππξαλόζπι αηξαθηπιηγελίλε ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

Φάζκα HMBC ηεο 2-Ο-(2’-Ο-ηζνβαιεξπι)-β-D-γιπθνππξαλόζπι αηξαθηπιηγελίλε ζε MeOD 
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Φάζκα 
1
Η NMR ηνπ 5-O -β-D-μπινππξνλόζπινγεληηζηθό νμύ ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

 

Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ 5-O -β-D-μπινππξνλόζπινγεληηζηθό νμύ ζε MeOD 
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Φάζκα HMBC ηνπ 5-O -β-D-μπινππξνλόζπινγεληηζηθό νμύ ζε MeOD 

 
 

 

 

Φάζκα 
1
Η NMR θαη COSY ηεο Ο-β-D-γιπθνππξαλνζπινθαηλπιαηζαλόιεο ζε 

MeOD 
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Φάζκα HMBC ηεο Ο-β-D-γιπθνππξαλνζπινθαηλπιαηζαλόιεο ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

Φάζκα 
1
Η NMR ηνπ 3-O-β-D-γιπθνππξαλνζπινθηαλνϊθό νμύ ζε MeOD 
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Φάζκα COSY ηνπ 3-O-β-D-γιπθνππξαλνζπινθηαλνϊθό νμύ ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

 

Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ 3-O-β-D-γιπθνππξαλνζπινθηαλνϊθό νμύ ζε MeOD 
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Φάζκα HMBC ηνπ 3-O-β-D-γιπθνππξαλνζπινθηαλνϊθό νμύ ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

 

 

Φάζκα 
1
Η NMR θαη HSQC-DEPT ηεο Ληλακαξίλεο  ζε MeOD 
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Φάζκα HMBC ηεο Ληλακαξίλεο  ζε MeOD 

 
 

 

 

 

Φάζκα 
1
Η NMR ηεο Δπηινηανπζηειίλεο ζε MeOD 
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Φάζκα 
1
Η NMR ηνπ θνπιγηδηθνύ νμένο ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

 

Φάζκα COSY ηνπ θνπιγηδηθνύ νμένο ζε MeOD 
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Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ θνπιγηδηθνύ νμένο ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

Φάζκα HMBC ηνπ θνπιγηδηθνύ νμένο ζε MeOD 
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Φάζκα 
1
Η NMR ηωλ Λνππηλαικπίλε Α (Llν 20) θαη 8-κεζόμπ-5,7,4΄-ηξηπδξόμπ-

θνπκαξνλνρξωκόλε (Llν 21) ζε MeOD 

 
 

 

 

 

Φάζκα COSY ηωλ Λνππηλαικπίλε Α (Llν 20) θαη 8-κεζόμπ-5,7,4΄-ηξηπδξόμπ-θνπκαξνλνρξωκόλε 

(Llν 21) ζε MeOD 
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Φάζκα HSQC-DEPT ηωλ Λνππηλαικπίλε Α (Llν 20) θαη 8-κεζόμπ-5,7,4΄-ηξηπδξόμπ-

θνπκαξνλνρξωκόλε (Llν 21) ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

Φάζκα HMBC ηωλ Λνππηλαικπίλε Α (Llν 20) θαη 8-κεζόμπ-5,7,4΄-ηξηπδξόμπ-

θνπκαξνλνρξωκόλε (Llν 21) ζε MeOD 
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Φάζκα 
1
Η NMR ηεο 3-Ο-β-D-γαιαθηνππξαλνζπινϊζνξακλεηίλεο ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

 

Φάζκα HMBC ηεο 3-Ο-β-D-γαιαθηνππξαλνζπινϊζνξακλεηίλεο ζε MeOD 
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Φάζκα 
1
Η NMR ηεο Αδνπθηζαπωλίλεο V ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

 

Φάζκα HSQC-DEPT ηεο Αδνπθηζαπωλίλεο V ζε MeOD 
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Φάζκα HMBC ηεο Αδνπθηζαπωλίλεο V ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

 

Φάζκα 
1
Η NMR ηεο Ολνλίλεο ζε MeOD 
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Φάζκα HSQC-DEPT ηεο Ολνλίλεο ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

Φάζκα 
1
Η NMR ηεο 7-Ο-(2΄΄-β-D-απηνθνπξαλνζπιν)-β-D-γιπθνππξαλόζπιν δηνζκεηίλε ζε 

MeOD 
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Φάζκα COSY ηεο 7-Ο-(2΄΄-β-D-απηνθνπξαλνζπιν)-β-D-γιπθνππξαλόζπιν δηνζκεηίλε ζε MeOD 
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Φάζκα HMBC ηεο 7-Ο-(2΄΄-β-D-απηνθνπξαλνζπιν)-β-D-γιπθνππξαλoζπινδηνζκεηίλεο ζε MeOD 

 
 
 

 

 

 

Φάζκα 
1
Η NMR ηεο 2΄-Ο- β-D-γιπθνππξαλνζπινηζνεηίλε ζε MeOD 
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Φάζκα HSQC-DEPT ηεο 2΄-Ο- β-D-γιπθνππξαλνζπινηζνεηίλε ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

 

 

Φάζκα 
1
Η NMR ηεο Ιζνθεξθεηξίλεο ζε MeOD 
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Φάζκα 
1
Η NMR ηεο ζε MeOD 
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Φάζκα 
1
Η NMR ηεο Νηθνηηθινξίλεο ζε MeOD 

 
 
 

 

 

 

 

 

Φάζκα 
1
Η NMR ηεο Ρνπηίλεο ζε MeOD 
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Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ 4-Ο-β-D-γλυκοπυρανοςίδθσ του βενηοϊκου οξζοσ ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

 

 

Φάζκα 
1
Η NMR ηνπ Ιζνζραθηνζίδε ζε MeOD 
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Φάζκα COSY ηνπ Ιζνζραθηνζίδε ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

 

Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ Ιζνζραθηνζίδε ζε MeOD 
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Φάζκα HMBC ηνπ Ιζνζραθηνζίδε ζε MeOD 

 
 

 

 

 

 

 

Φάζκα 
1
Η NMR ηνπ ραθηνζίδε θαη Ιζνζραθηνζίδε ζε MeOD 
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Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ ραθηνζίδε θαη Ιζνζραθηνζίδε ζε MeOD 
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Φάζκα 
1
Η NMR ηνπ Καξιηλνζίδε ζε MeOD 

 
 

Φάζκα COSY ηνπ Καξιηλνζίδε ζε MeOD 

 
 
 

 

 

 

ppm (t1)
3.504.004.505.005.506.006.507.007.50

0

1000000

2000000

3000000

4000000

5000000

ppm (t2)
4.05.06.07.0

4.0

5.0

6.0

7.0

8.0
ppm (t1)

O

O

OH

OH

OH

O
OH

OH
OH

OH

O OH

OH
OH

OH

Lla 17



Παξάξηεκα  Φάζκαηα Φπζηθώλ Πξντόλησλ 

426 

 

 

 

 

Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ Καξιηλνζίδε ζε MeOD 
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