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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

 ηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο κειεηήζεθε ε ρεκηθή 

ζχζηαζε ησλ νξγαληθψλ εθρπιηζκάησλ δηαθνξεηηθψλ θπηηθψλ ηκεκάησλ ησλ εηδψλ 

Pinus heldreichii Christ., Pinus nigra subsp. nigra Arn. θαη Pinus pinea L. Δπίζεο, 

κειεηήζεθε ε ρεκηθή ζχζηαζε ησλ αηζεξίσλ ειαίσλ απφ ην θχιισκα 46 εηδψλ ηνπ 

γέλνπο Pinus (54 taxa) πνπ ζπιιέρζεθαλ είηε απφ θπζηθέο ζέζεηο είηε απφ βνηαληθνχο 

θήπνπο. 

 Οη θψλνη ηνπ είδνπο P. heldreichii ππνβιήζεθαλ ζε εμαληιεηηθή εθρχιηζε κε 

νξγαληθνχο δηαιχηεο θαη ην εθρχιηζκα πνπ πξνέθπςε ππνβιήζεθε ζε ζεηξά 

ρξσκαηνγξαθηθψλ δηαρσξηζκψλ κέζσ ησλ νπνίσλ απνκνλψζεθαλ θαη ηαπηνπνηήζεθαλ 

ζπλνιηθά 38 κεηαβνιίηεο, ζπγθεθξηκέλα είθνζη δηηεξπέληα αβηεηηθνχ ηχπνπ, νθηψ κε 

ζθειεηφ πηκαξαλίνπ, ηέζζεξα ιαβδαληθνχ ηχπνπ, δχν καθξνθπθιηθά δηηεξπέληα ηχπνπ 

θεβξαλίνπ, δχν δηηεξπέληα παξάγσγα πνδνθαξπελίνπ, έλα νμπγνλσκέλν ζεζθηηεξπέλην 

θαη έλα ζηεξνεηδέο. Μεηαμχ απηψλ, ηξείο δηηεξπεληθνί κεηαβνιίηεο (δχν πηκαξηθνχ θαη 

έλαο αβηεηηθνχ ηχπνπ) ήηαλ λέα θπζηθά πξντφληα, έλαο κεηαβνιίηεο ζθειεηνχ 

αβηεηαλίνπ αλαθέξεηαη πξψηε θνξά ζε Γπκλφζπεξκα, ηέζζεξεηο κεηαβνιίηεο 

αλαθέξνληαη πξψηε θνξά ζην γέλνο Pinus, ελψ εηθνζηεπηά απνκνλψλνληαη πξψηε θνξά 

απφ ην είδνο P. heldreichii. Δπηπιένλ, γηα είθνζη γλσζηνχο κεηαβνιίηεο 

πξαγκαηνπνηήζεθε πξψηε θνξά ε πιήξεο απφδνζε ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ ηνπο 

δεδνκέλσλ. 

Σα βεινλνεηδή θχιια ηνπ είδνπο P. nigra subsp. nigra εθρπιίζηεθαλ 

εμαληιεηηθά κε νξγαληθνχο δηαιχηεο θαη ην εθρχιηζκα πνπ παξαιήθζεθε ππνβιήζεθε 

ζε επηκεξηζκφ κεζσ πγξήο-πγξήο εθρχιηζεο θαη ζηε ζπλέρεηα ππνβιήζεθε ζε ζεηξά 

ρξσκαηνγξαθηθψλ δηαρσξηζκψλ. πλνιηθά απνκνλψζεθαλ θαη ηαπηνπνηήζεθαλ 12 

κεηαβνιίηεο θαη ζπγθεθξηκέλα ηέζζεξα δηηεξπέληα ιαβδαληθνχ ηχπνπ, πέληε δηηεξπέληα 

κε ζθειεηφ αβηεηαλίνπ, έλα ζηεξνεηδέο θαη δχν θαηλνιηθά παξάγσγα. Μεηαμχ απηψλ, 

δχν κεηαβνιίηεο απνηεινχλ λέα θπζηθά πξντφληα, πέληε αλαθέξνληαη πξψηε θνξά απφ 

ην ζπγθεθξηκέλν είδνο, ελψ γηα έμη γίλεηαη ε πιήξεο απφδνζε ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ 

ηνπο δεδνκέλσλ γηα πξψηε θνξά. 

Δπίζεο, ζε εμαληιεηηθή εθρχιηζε κε νξγαληθνχο δηαιχηεο ππνβιήζεθε ν θινηφο 

ηνπ είδνπο P. pinea θαη ην εθρχιηζκα πνπ παξαιήθζεθε αλαιχζεθε ρξσκαηνγξαθηθά 

νδεγψληαο ζηελ απνκφλσζε ελφο θιαβνλνεηδνχο θαη κίγκαηνο ιηπαξψλ εζηέξσλ ηνπ 
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θεξνπιηθνχ νμένο. 

Νσπά βεινλνεηδή θχιια απφ 37 taxa ηνπ ππνγέλνπο Pinus θαη 17 taxa ηνπ 

ππνγέλνπο Strobus ππνβιήζεθαλ ζε πδξαπφζηαμε θαη ηα αηζέξηα έιαηα πνπ 

παξαιήθζεθαλ, αλαιχζεθαλ κέζσ GC-FID θαη GC-MS. Μεηαμχ ησλ δεηγκάησλ 

παξαηεξήζεθαλ ζεκαληηθέο πνζνηηθέο, αιιά θαη πνηνηηθέο δηαθνξέο. Μνλνηεξπέληα, 

ζεζθηηεξπέληα θαη δηηεξπέληα θπξηαξρνχζαλ ζηηο αλαιχζεηο, κε ηνπο κνλνηεξπεληθνχο 

πδξνγνλάλζξαθεο α- θαη β-πηλέλην θαη ην ζεζθηηεξπέλην γεξκαθξέλην D λα 

ραξαθηεξίδνπλ ηελ πιεηνςεθία ησλ δεηγκάησλ. ηελ παξνχζα κειέηε αλαιχζεθε γηα 

πξψηε θνξά ην αηζέξην έιαην ησλ βειφλσλ εηθνζηελφο taxa, ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ 

δεθαπέληε ηνπ ππνγέλνπο Pinus θαη έμη ηνπ ππνγέλνπο Strobus. 
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ABSTRACT 

In the framework of this study, the chemical composition of the organic extracts 

of three Pinus species, as well as the needle essential oils of 54 Pinus taxa were 

investigated. Specifically, cones of Pinus heldreichii, fresh needles of Pinus nigra 

subsp. nigra and bark of Pinus pinea were exhaustively extracted and the crude extracts 

were subjected to a series of chromatographic separations.  

 The cones of P. heldreichii yielded 38 metabolites in total. Specifically, twenty 

abietane diterpenes, eight diterpenes featuring the pimarane skeleton, four labdane 

diterpenes, two macrocyclic cembrane diterpenes, two podocarpene derivatives, one 

oxygenated sesquiterpene and one steroid. Among these, three metabolites were new 

natural products (one abietane and two pimarane diterpenes), one abietane diterpene 

was isolated for the first time from Gymnospermae, four metabolites were isolated for 

the first time from the genus Pinus and twenty-seven diterpenes were reported for the 

first time from P. heldreichii. In addition, the spectroscopic data of 20 metabolites were 

fully assigned for the first time. 

 In total, 12 metabolites were isolated from the fresh needles of P. nigra subsp. 

nigra, five of which were identified as abietane diterpenes, four diterpenes possessed a 

labdane skeleton, one was a steroid and two were phenolic compounds. Among these 

metabolites, one abietane diterpene and one phenolic compound were new natural 

products, five metabolites were reported for the first time from this species, while full 

assignment of the spectroscopic data for six diterpenes was reported. 

 Furthermore, the chromatographic separation of P. pinea bark extract resulted in 

the isolation of a flavonoid derivative and a mixture of ferulic acid esters. 

 The fresh needles of 46 pine species, including 37 and 17 taxa of the subgenera 

Pinus and Strobus, respectively, were subjected to hydrodistillation and the essential 

oils obtained were analyzed by means of GC–FID and GC–MS. Among the analyzed 

taxa, significant quantitative and qualitative differences were observed. Monoterpenes, 

sesquiterpenes and diterpenes dominated the pine foliage oils, with most of the oils 

characterized by the presence of the monoterpene hydrocarbons α- and β-pinene and the 

sesquiterpene hydrocarbon germacrene D. This is the first report on the chemical 

composition of the essential oils of 21 pine taxa, including 15 taxa of the subgenus 

Pinus and six taxa of the subgenus Strobus. 
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ΔΤΥΑΡΗΣΗΔ 

 Αξρηθά ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ζεξκά ηελ Καζεγήηξηα θ Όιγα Σδάθνπ θαη ηνλ 

Καζεγεηή θ Βαζίιεην Ρνχζζε γηα ηελ αλάζεζε ηνπ ζέκαηνο, ηελ επίβιεςε θαη ηηο πνιχηηκεο 

ζπκβνπιέο ηνπο θαηά ηελ εθπφλεζε ηεο παξνχζαο κειέηεο. 

 Σελ ηξηκειή ζπκβνπιεπηηθή επηηξνπή: Καζ. θ Όιγα Σδάθνπ θαη Καζ. θ Βαζίιεην 

Ρνχζζε, ππφ ηελ άκεζε επίβιεςε ησλ νπνίσλ εθπνλήζεθε ε δηαηξηβή, θαη ηελ Αλαπιεξψηξηα 

Καζεγήηξηα θ Μαξία-Μαξίλα Κνπιάδε γηα ηε ζηήξημε θαη ηηο ρξήζηκεο παξαηεξήζεηο. 

 Δπραξηζηψ ηα κέιε ηεο επηακεινχο εμεηαζηηθήο επηηξνπήο, ηελ Καζεγήηξηα θ Όιγα 

Σδάθνπ, ηνλ Καζεγεηή θ Βαζίιεην Ρνχζζε, ηνλ Καζεγεηή θ Δπγέλην Κνθθάινπ, ηελ Αλ. 

Καζεγήηξηα θ Μαξία-Μαξίλα Κνπιάδε, ηνλ Αλ. Καζεγεηή θ Πέηξν Σαξαληίιε, ηελ Δπηθ. 

Καζεγήηξηα θ Δπζηαζία Ησάλλνπ θαη ηελ Δξεπλήηξηα Β’ θ Μαξία Εεξβνχ, πνπ κε πξνζπκία 

δέρηεθαλ λα κειεηήζνπλ θαη λα θξίλνπλ ηελ παξνχζα εξγαζία. 

 Θεξκά επραξηζηψ ηνλ εθιηπφληα Αλαπιεξσηή Καζεγεηή Κσλζηαληίλν Βάγηα γηα ηελ 

πνιχηηκε βνήζεηά ηνπ, ηελ θαζνδήγεζε, ηηο εχζηνρεο παξαηεξήζεηο, ηφζν θαηά ηελ πξψηε 

γλσξηκία κνπ κε ην ρψξν ηνπ εξγαζηεξίνπ ζε πξνπηπρηαθφ επίπεδν, φζν θαη θαηά ηελ πνξεία 

ησλ κεηαπηπρηαθψλ κνπ ζπνπδψλ. 

 Ηδηαίηεξα επραξηζηψ ηελ Δπίθνπξε Καζεγήηξηα θ Δπζηαζία Ησάλλνπ γηα ηελ πνιχηηκε 

βνήζεηα, ηελ θαζνδήγεζε θαη ππνζηήξημε θαηά ηε δηάξθεηα ηεο παξακνλήο κνπ ζην εξγαζηήξην 

θαζψο θαη γηα ηε ζπιινγή ηνπ θπηηθνχ πιηθνχ. 

 Δπραξηζηψ ηελ Δξεπλήηξηα Β’ Γξ. Μαξία Εεξβνχ (Δζληθφ Ίδξπκα Δξεπλψλ) γηα ηε 

ιήςε νξηζκέλσλ θαζκάησλ NMR. 

 Δπραξηζηψ επίζεο ηνλ Δξεπλεηή Α’ Γξ. Πάλν Πεηξάθε (Δζληθφ Ίδξπκα Αγξνηηθήο 

Έξεπλαο) γηα ηελ πνιχηηκε ζπκβνιή ηνπ ζηε ζπιινγή θπηηθνχ πιηθνχ (P. heldreichii). 

 Θα ήζεια ηέινο λα επραξηζηήζσ φινπο ηνπο κεηαπηπρηαθνχο θνηηεηέο ηνπ εξγαζηεξίνπ 

γηα ηε θηιία θαη ην επράξηζην θιίκα. 

 Αθφκε, επραξηζηψ ηε Γεληθή Γξακκαηεία Έξεπλαο θαη Σερλνινγίαο γηα ηελ νηθνλνκηθή 

ελίζρπζε κέζσ ησλ εξεπλεηηθψλ πξνγξακκάησλ 09ΤΝ-23-879 θαη ΑΡΗΣΔΗΑ-2587-

BIOMARACT. 

 Σέινο επραξηζηψ ηελ νηθνγέλεηά κνπ γηα φια φζα κνπ έρεη πξνζθέξεη. 

 





 

 xv 

ΤΝΣΟΜΟΓΡΑΦΗΔ 

1D NMR πείξακα NMR κίαο δηάζηαζεο 

2D NMR πείξακα NMR δχν δηαζηάζεσλ 
1
H NMR 1D NMR πείξακα ππξήλσλ πδξνγφλνπ (πξσηνλίνπ) 

13
C NMR 1D NMR πείξακα ππξήλσλ άλζξαθα, κε επξεία εηεξνππξεληθή απνζχδεπμε (proton-

noise decoupled) 

[α]D εηδηθή ζηξνθηθή ηθαλφηεηα 

br επξεία (NMR) 

CDCl3 δεπηεξησκέλν ρισξνθφξκην 

CD3ΟD δεπηεξησκέλε κεζαλφιε 

C6D6 δεπηεξησκέλν βελδφιην 

(CD3)2CO δεπηεξησκέλε αθεηφλε 

CH2Cl2 δηρισξνκεζάλην 

CHCl3 ρισξνθφξκην 

COSY 2D NMR πείξακα νκνππξεληθνχ ζπζρεηηζκνχ 
1
H-

1
H γηα 

2
J θαη 

3
J (Correlated 

Spectroscopy) 

δ ρεκηθή κεηαηφπηζε ηεο απνξξφθεζεο ελφο ππξήλα ζε ζρέζε κε ην 

ηεηξακεζπινζηιάλην (ζε ppm) (NMR) 

d δηπιή (NMR) 

DMSO δηκεζπιoζνπιθνμείδην 

EIMS θαζκαηνκεηξία κάδαο κε κέζνδν ηνληζκνχ ηνλ βνκβαξδηζκφ κε δέζκε ειεθηξνλίσλ 

(Electron Impactmass Spectrometry) 

EtOAc νμηθφο αηζπιεζηέξαο 

EtOH αηζαλφιε 

cHex θπθινεμάλην 

n-Hex θαλνληθν εμάλην 

HMBC 2D NMR πείξακα εηεξνππξεληθνχ ζπζρεηηζκνχ 
1
H-

13
C γηα 

2
J θαη 

3
J 

(Heteronuclearmultiple-Bond Correlation) 

HPLC πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο απφδνζεο (High Performance Liquid Chromatography) 

HRMS θαζκαηνκεηξία κάδαο πςειήο επθξίλεηαο (High Resolutionmass Spectrometry) 

HSQC 2D NMR πείξακα εηεξνππξεληθνχ ζπζρεηηζκνχ 
1
H-

13
C γηα 

1
J (Heteronuclear Single 

Quantum Coherence) 

GC αέξηνο ρξσκαηνγξαθία (Gas Chromatography) 

GC-MS αέξηνο ρξσκαηνγξαθία ζπδεπγκέλε κε θαζκαηνκεηξία κάδαο (Gas Chromatography-

Mass Spectrometry) 

IR θαζκαηνζθνπία ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο 

J ζηαζεξά ζχδεπμεο (ζε Hz) (NMR) 

m πνιιαπιή (NMR) 

Me2CO αθεηφλε 

MeOH κεζαλφιε 

MS θαζκαηνκεηξία κάδαο (Mass Spectrometry) 

m/z ιφγνο κάδαο πξνο θνξηίν 

NMR θαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ (Nuclearmagnetic Resonance) 

NOE Nuclear Overhauser Effect 

NOESY 2D NMR πείξακα νκνππξεληθνχ ζπζρεηηζκνχ 
1
H-

1
H ζην ρψξν (Nuclear Overhauser 

Effect Spectroscopy) 
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nd δελ θαζνξίζηεθε 

PCIMS θαζκαηνκεηξία κάδαο κε κέζνδν ηνληζκνχ ηνλ ζεηηθφ ρεκηθφ ηνληζκφ (Chemical 

Ionization mass Spectrometry in positive mode) 

RI δείθηεο δηάζιαζεο (Refractive Index) 

q ηεηξαπιή (NMR) 

s απιή (NMR) 

septet Δπηαπιή (NMR) 

t ηξηπιή (NMR) 

TLC ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηνηβάδαο (Thin Layer Chromatography) 

tR ρξφλνο αλάζρεζεο (retention time) 

UV-Vis θαζκαηνζθνπία ππεξηψδνπο-νξαηήο αθηηλνβνιίαο 
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ΘΔΧΡΖΣΗΚΟ ΜΔΡΟ 

1.1. Σν Γέλνο Pinus L. 

 Σν φλνκα ηνπ γέλνπο Pinus πξνέξρεηαη απφ ην ειιεληθφ πίηπο, φλνκα πνπ 

ρξεζηκνπνηεί ν Θεφθξαζηνο γηα ην άγξην πεχθν. Οη Benigni et al. 1971 αλαθέξνπλ φηη 

πηζαλά πξνέξρεηαη απφ ην θέιηηθν pen = θεθάιη, πηζαλά ιφγσ ηεο εληχπσζεο πνπ 

δεκηνπξγείηαη απφ ηελ θφκε ησλ πεχθσλ. 

 Σν γέλνο Pinus πεξηιακβάλεη πεξίπνπ 90 είδε, ηα πεξηζζφηεξα ησλ νπνίσλ 

ζπλαληψληαη ζην B. εκηζθαίξην (Hegnauer, 1962). Πξφθεηηαη γηα δέλδξα (ζπαληφηαηα 

ζάκλνπο) δαζηθά, επκεγέζε, κε εκπνξηθή αμία ιφγσ ηεο μπιείαο πνπ παξέρνπλ ζηε 

λαππεγηθή θαη ζηε δφκεζε θηηξίσλ. Υξεζηκνπνηνχληαη επίζεο ζηελ παξαγσγή ράξηνπ 

θαη θπηηαξίλεο, αιιά θαη σο θαχζηκε χιε. Ο θινηφο πνιιψλ εηδψλ ρξεζηκνπνηείηαη ζηε 

βπξζνδεςία, ελψ πνιιά είδε πξνζθέξνπλ επίζεο θαιήο πνηφηεηαο ξεηίλε. Σα θχιια 

απηψλ ησλ εηδψλ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί ζηελ παξαγσγή θπηηθνχ καιιηνχ ελψ ηα 

ζπέξκαηα νξηζκέλσλ εηδψλ είλαη βξψζηκα.  

 Όια ηα είδε ηνπ γέλνπο πνιιαπιαζηάδνληαη εγγελψο. Δίλαη δέλδξα κφλνηθα, 

αεηζαιή θαη θέξνπλ βεινλνεηδή θχιια, πνπ θχνληαη αλά 2, 3 ή 5 θαη ζηε βάζε ηνπο 

πεξηβάιινληαη απφ κεκβξαλψδε ζήθε. Ο θαξπφο ηνπο νλνκάδεηαη θώλνο ή ζηξόβηινο 

(θλ. θνπθνπλάξη, θαη ζηελ Κχπξν κάππνπξνο) θαη έρεη σνεηδέο ή θσληθφ θαη ζρεδφλ 

θπιηλδξηθφ ζρήκα. Σα ζπέξκαηά ηνπο είλαη ειαηψδε θαη ζπλήζσο θέξνπλ κεκβξαλψδεο 

πηεξχγην (Γελλάδηνο 1914). 

χκθσλα κε παιαηφηεξε βνηαληθή ηαμηλφκεζε, ηα είδε ηεο Πεχθεο θαηαηάζζνληαη ζε 

δπν ππνγέλε (Καββάδαο, 1956): 

Η. Τπνγέλνο Haploxylon Κνehne (soft pines), ηα είδε ηνπ νπνίνπ θέξνπλ απιή αγσγφ 

δεζκίδα, δειαδή κία εζκαγγεηψδε δεζκίδα ζην θέληξν ηεο βειφλαο (Δηθ. 1, Α). 

ΗΗ. Τπνγέλνο Diploxylon Koehne, (hard pines)  κε δηπιή εζκαγγεηψδε θαη ζπλεπψο 

δηπιή μπιψδε δεζκίδα ζην θέληξν ηεο βειφλαο (Δηθ. 1, Β&Γ). 

 Σα δχν απηά ππνγέλε δελ δηαθνξνπνηνχληαη κφλν κνξθνινγηθά. Γηαθνξέο 

παξνπζηάδνπλ θαη ζην ρεκηθφ ηνπο πξνθίι θαη κάιηζηα ζχκθσλα κε παιαηφηεξε κειέηε 

ην ππνγέλνο Haploxylon ζεσξείηαη ιηγφηεξν εμειηγκέλν (Norin 1972). 
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Εικόνα 1. Απεηθόληζε εγθάξζηαο ηνκήο θύιιωλ 

 

 
 Χζηφζν, ζχκθσλα κε λεφηεξε κειέηε ζρεηηθά κε ηε βνηαληθή ηαμηλφκεζε ησλ 

εηδψλ ηνπ γέλνπο, ηα δχν ππνγέλε ζηα νπνία ρσξίδεηαη πεξαηηέξσ ην γέλνο Pinus είλαη 

ην ππνγέλνο Strobus (soft pines) θαη ην ππνγέλνο Pinus (hard pines) (Gernandt 2005). 

Παξαθάησ παξαηίζεληαη ηα βνηαληθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ εηδψλ, απφ ηνπο νπνίνπο 

απνκνλψζεθαλ νη δεπηεξνγελείο κεηαβνιίηεο πνπ παξνπζηάδνληαη ζε απηήλ ηε κειέηε, 

ελψ αθνινχζσο γίλεηαη αλαθνξά ζηα γεληθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ εηδψλ, πνπ 

κειεηήζεθαλ, σο πξνο ην αηζέξην έιαην (Farjon 1984), ζχκθσλα κε ηε βνηαληθή 

ηαμηλφκεζε απηψλ (Gernandt 2005): 

 

1.1.1. Pinus heldreichii Christ. 

Βοηανικά σαπακηηπιζηικά: Γέλδξν χςνπο έσο 20 m, κε 

ζρήκα θφκεο σνεηδέο-θσληθφ, θαη κέγηζηε δηάκεηξν 

θνξκνχ ηα 2 m. Φινηφο γθξίδνο, κε ζηαδηαθά απμαλφκελν 

πάρνο, πνπ ζηα γεξαηφηεξα άηνκα «ζπάεη» δεκηνπξγψληαο 

ξνκβνεηδή «κπαιψκαηα». Οθζαικνί, κε ξεηηλψδεηο, 

επξέσο σνεηδείο, νμπηελείο. Λεπηά ιέπηα βάζεο, κε 

ειαθξψο θφθθηλν θέληξν θαη ζπρλά βιεθαξηδνεηδή 

θξάζπεδα. Νεαξνί θιάδνη, αξρηθά αλνηρηφρξσκνη θαθέ, κε 

ιίγα γθξη-κπιε άλζε θαη αξγφηεξα ειαθξψο γθξί ή 

αλνηρηφρξσκνη θηηξηλνθαθέ, ιείνη. Φχιια ζε δεχγε, ζθνπξν πξάζηλν, (60-)65-80(-85) x 

(1,3-)1,4-1,7(-1,9)mm. Ρεηηλνθφξνη αγσγνί ελδηάκεζνη (1-)4-8(-10). 2-6 ζηξψζεηο 

παρχηνηρσλ ππνδεξκηθψλ θπηηάξσλ. Αγγεηψδεηο δεζκίδεο πνπ ρσξίδνληαη απφ 2-3 

ζεηξέο θπηηάξσλ. Κνιενί 12-21mm. Θειπθνί θψλνη δηαξξεθηνί θαη εχπησηνη, επηθπείο 

ή κε βξαρχ πνδίζθν, ζπκκεηξηθνί ή ππνζπκκεηξηθνί, (5-)7-8 cm, σνεηδείο. Καξπηθά 
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ιέπηα ± κνλφρξσκα, ρξψκαηνο αλνηρηνχ θαθέ. Ζ απφθπζε ησλ ιεπίσλ ησλ θψλσλ κε 

εκθαλείο πξνεθβνιέο. Οκθαιφο κε κηθξή αηρκεξή άθαλζα. Πηεξχγην ζπέξκαηνο 

πεξίπνπ 25mm, αξζξσηφ. – 2n = 24 

 

 

Εικόνα 2. P. heldreichii ζε θπζηθή ζέζε ζην λνκφ Ησαλλίλσλ 
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Εικόνα 3. Σειηθφο νθζαικφο θαη λεαξνί ζειπθνί θψλνη P. heldreichii 

 

 

Εικόνα 4. Θειπθνί θψλνη P. heldreichii 
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Δνδιαίηημα: Φχεηαη θπξίσο ζε νθηνιηζηθά εδάθε, ζε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο 

αζβεζηνιηζηθά ή πεηξψδε, ζε πςφκεηξν 1300-2300m, νξηζκέλεο θνξέο ζπλαληάηαη 

αθφκα θαη ζηα 2600 m (Όιπκπνο). πρλά αληηθαζηζηά ηελ P. nigra ζε κεγάια 

πςφκεηξα.  

Δξάπλωζη: ρεκαηίδεη ακηγείο πιεζπζκνχο ζηε Β. Διιάδα. πλαληάηαη επίζεο ζηε Ν. 

Ηηαιία ζε πεξηνξηζκέλε εμάπισζε, ελψ ζηα φξε ηεο Βαιθαληθήο Υεξζνλήζνπ ε 

εμάπισζε ηεο εθηείλεηαη απφ ηε Β. Διιάδα κέρξη ηε ΝΓ Βνπιγαξία θαη πξνο ηα βφξεηα 

κέρξη ηελ πεξηνρή ηνπ Split (Κξναηία) (Christensen 1997). 

 

 

 

Εικόνα 5. Υάξηεο εμάπισζεο ζηελ Διιάδα ηνπ είδνπο P. heldreichii (Flora Hellenica 1997) 

  



 

 6 

1.1.2. Pinus nigra Arn. 

Βοηανικά σαπακηηπιζηικά: Γέλδξν χςνπο έσο 30 m, θσληθφ ζε λεαξή ειηθία θαη ζπρλά 

κε επίπεδε θνξπθή φηαλ είλαη κεγάιν ζε ειηθία, κε θνξκφ κέρξη 1,5 m ζε δηάκεηξν. 

Φινηφο θαζηαλφο ή ζθνχξνο γθξηδσπφο, απνθινησκέλνο αθήλνληαο πεξηνρέο κε ρξψκα 

φπσο ε θαλέιια ή θηηξηλσπέο. Οθζαικνί επξέσο σνεηδείο, κε απφηνκε αηρκεξή 

απφιεμε, ξεηηλψδε θαη ιέπηα κε ππφιεπθν βιεθαξηδσηφ θξάζπεδν. Νεαξνί θιάδνη 

ζθνχξνη θαζηαλνί ή θαζηαλνπνξηνθαιί, ιείνη. Φχιια ζε δεχγε, (7-)8-12(-18) cm x 

(1,1-)1,3-1,7(-1,9) mm, πεξηειηζζφκελα ή αλσκάισο θακππισηά, ζθνχξα πξάζηλα θαη 

ξεηηλνθφξνπο αγσγνχο ελδηάκεζνπο ή πνιχ ζπάληα θάπνηνπο εμσηεξηθνχο, (0-)3-8(-11), 

κε (2)3-4(-5) ζηξψζεηο παρχηνηρσλ ππνδεξκηθψλ θπηηάξσλ θαη αγγεηψδεηο δεζκίδεο 

δηαρσξηδφκελεο κε θάπνηεο ζεηξέο θπηηάξσλ. Κνιενί θχιισλ παξακέλνληεο, (12-)14-

20(-28) mm. Θειπθνί θψλνη δηαξξεθηνί θαη εχπησηνη, επηθπείο ή βξαρχ πνδίζθν, 5-9(-

12) cm, σνεηδείο, κε θαξπηθά ιέπηα ηξίρξσκα, κε νκθαιφ θαη κία δψλε αθξηβψο θάησ 

απφ ηελ απφθπζε ρξψκαηνο αλνηθηνχ θαζηαλνχ, απφθπζε ιεπίσλ ησλ θψλσλ 

ρξψκαηνο ζαλ άρπξν, ηα ππφινηπα καχξα ή καχξν-ηψδε. Ζ απφθπζε ιεπίσλ ησλ 

θψλσλ ζρεδφλ ιεία θαη ±ζηηιπλή. Πηεξχγην ζπέξκαηνο πεξίπνπ 25 mm, αξζξσηφ 

(Christensen 1997). 

 

 

Εικόνα 6. Θειπθφο θψλνο θαη θιάδνο κε βεινλνεηδή θχιια P. nigra 
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Δνδιαίηημα: Φχεηαη ζε νξνζεηξέο θαη πιαγηέο νξέσλ ζε κηθηά δάζε κε Fagus, Abies, 

Pinus heldreichii ή ζρεκαηίδεη ακηγείο πιεζπζκνχο, ζπλήζσο ζε αζβεζηνιηζηθά θαη 

νθηνιηζηθά εδάθε, ζε πςφκεηξν 200-2000 m. 

Δξάπλωζη: Ν. Δπξψπε, εμαπιψλεηαη βφξεηα κέρξη ηελ Απζηξία θαη λφηηα Καξπάζηα 

φξε. Δπξέσο θαιιηεξγνχκελν είδνο ζηε Β. Δπξψπε (Gaussen, Heywood & Chater 

1993). 

Σν P. nigra είλαη έλα πνηθηιφκνξθν είδνο κε επξεία εμάπισζε, ην νπνίν δηαηξείηαη ζε 

δηάθνξα taxa, ζπρλά ζε επίπεδν ππνείδνπο. χκθσλα κε ηνπο Deloy θαη Christensen 

είλαη δπλαηφ λα αλαγλσξηζηνχλ δχν εκθαλψο δηαθξηηά αιινπάηξηα ππνείδε: ην subsp. 

salzmannii Franco (=subsp. occidentalis) κε εχθακπηα θχιια θαη ιεπηφηνηρα 

ππνδεξκηθά θχηηαξα, πνπ απαληάηαη ζηε Β. Γ. Αθξηθή, Γ. Ηζπαλία κέρξη Ν. Γαιιία, 

Κνξζηθή, Ν. Ηηαιία θαη ηθειία θαη ην subsp. nigra (=subsp. orientalis) κε άθακπηα 

θχιια θαη παρχηνηρα ππνδεξκηθά θχηηαξα, πνπ απαληάηαη ζηε Κεληξηθή θαη Β. Α. 

Ηηαιία, Απζηξία, Βαιθαληθή Υεξζφλεζν, Σνπξθία θαη Κξηκαία. Παξφιν πνπ ηα δχν 

ππνείδε είλαη δηαθξηηά, κπνξνχλ λα δηαηξεζνχλ ζε έλα αξηζκφ ηνπηθψλ πνηθηιηψλ 

(Christensen 1997). 

 

 

Εικόνα 7. P. nigra ζε θπζηθή ζέζε ζηελ Απζηξία  
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1.1.3. Pinus pinea L. 

Πεχθε ε πίηπο. Ο Carnoy 1959 ζην ιήκκα peuke (πεχθε) αλαθέξεηαη ζην πεχθν 

θαη γξάθεη φηη ην φλνκα απηφ ζεκαίλεη άθαλζα (le piquant) απφ ην ιαηηληθφ pungo, 

αλαθεξφκελν ζηα βεινλνεηδή θχιια ησλ πεχθσλ. Δπίζεο ζην ιήκκα pitys (πίηπο) 

αλαθέξεηαη πάιη ζην πεχθν θαη γξάθεη φηη ην φλνκα pitys ππαηλίζζεηαη ηε ξεηίλε, 

παξαγφκελν απφ ηε ξίδα pei, poi, pi πνπ ζεκαίλεη είλαη παρχο, ιηπαξφο. 

 

Βοηανικά σαπακηηπιζηικά: Γέλδξν κε κεγάιε ζηξνγγπιεπκέλε, ζπάληα επίπεδε, θφκε 

ζαλ νκπξέια. Οθζαικνί θπιηλδξηθνί, φρη ξεηηλψδεηο, κε ιέπηα ζηξεθφκελα πξνο ηα 

πίζσ, κε θξάζπεδα βιεθαξηδσηά. Νεαξνί θιάδνη, θαθεηηνί ή θίηξηλν-γθξη, ιείνη. Φχιια 

ζε δεχγε, αλνηθηφ πξάζηλν, (6-)8,5-13(-16) cm x 1,0-1,5 mm, κε ξεηηλνθφξνπο αγσγνχο 

εμσηεξηθά, 0-2, 1-3 ζηξψζεηο ππνδεξκηθψλ θπηηάξσλ. Κνιενί θχιισλ 5-6 mm. Οη 

ζειπθνί θψλνη σξηκάδνπλ ηνλ ηξίην ρξφλν, είλαη δηαξξεθηνί θαη εχπησηνη, επξέσο 

σνεηδείο ή ππνζηξφγγπινη, ζπκκεηξηθνί, (5,5-)8-9,5(-14)cm, αλνηθηνθάζηαλνη θαη 

±ζηηιπλνί, επηθπείο, κε θαξπηθά ιέπηα ζηε βάζε πνπ δελ απνπίπηνπλ θαη ζπρλά 

παξακέλνπλ πάλσ ζην δέλδξν. Απφθπζε ιεπίσλ ησλ θψλσλ αζζελψο ππξακηδνεηδήο, 

κε θεληξηθφ νκθαιφ θαηά κήθνο ηξνπηδσηφ θέξνληα αθηηλνεηδψο αθκέο. Πηεξχγην 

ζπέξκαηνο ιηγφηεξν απφ 10 mm, αξζξσηφ (Christensen 1997). 

 

 

Εικόνα 8. Ώξηκνο ζειπθφο θψλνο P. pinea 
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Δνδιαίηημα: Φχεηαη ζε πςφκεηξν απφ 0 m κέρξη 200 m, ζε παξάθηηεο επίπεδεο ζέζεηο. 

Δξάπλωζη: ε φιε ηε πεξηνρή ηεο Μεζνγείνπ θαη ζηε Πνξηνγαιία. ηε Γ. 

Πεινπφλλεζν ζρεκαηίδεη δάζε ηα νπνία είλαη ηζαγελή. Μεξηθέο θνξέο θαιιηεξγείηαη 

θαη ζπρλά δηαθεχγεη θπφκελν εθηφο ηεο θπζηθήο εμάπισζεο ηνπ ζηελ Διιάδα 

(Christensen 1997). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 9. Υάξηεο εμάπισζεο ζηελ Διιάδα ηνπ είδνπο P. pinea (Flora Hellenica 1997) 

 

Γλσζηή κε ηα νλφκαηα κοσκοσναριά, ήμερο πεύκο, ζηροθιλιά. Πηζαλά ε Πίηπο 

ε Πίηπο ηνπ Παπζαλία θαη Πεύθε ε θωλνθόξνο ηνπ Θενθξάζηνπ ηελ νπνία 

θαηαηάζζεη καδί κε ηελ θνηλή πεχθε, ηελ νπνία θαιεί «πίηπλ θζεηξνπνηόλ ή 

θζεηξνθόξνλ» ζηα ήκεξα δέλδξα, «κάιηζηα δε ηνύηωλ ν θνίλημ δνθεί δηακέλεηλ 

ώζπεξ εηπείλ ηειείωο από ζπέξκαηνο θαη πεύθε ε θωλνθόξνο θαη πίηπο ε 

θζεηξνπνηόο. ηαπηα κέλ νπλ ελ ηνηο εκεξνκέλνηο» (Καββάδαο 1956). 

ηελ επνρή ηνπ Οκήξνπ «Πεύθαη» θαίλεηαη φηη νλνκάδνληαλ ηα πεδηλά είδε θαη 

«Πίηπεο» ηα νξεηλά. Απφ ηελ επνρή ηνπ Θεφθξαζηνπ εληνχηνηο, ίζσο θαη λσξίηεξα, 

νλνκάδνληαλ ζηα πεξηζζφηεξα κέξε ηεο Διιάδνο θαζψο θαη ζε πνιιά λεζηά, «Πεύθαη» 

ηα νξεηλά είδε (ε νξεηλή θαη θηιφςπρξνο Πεχθε ηνπ Θεφθξαζηνπ, πνπ αλαθέξεηαη ζηελ 

Π. ηελ ιαξηθνεηδή) θαη «Πίηπεο» ηα πεδηλά είδε (Π. ε θνηλή θαη Π. ε παξάιηνο) 

(Γελλάδηνο 1914). 
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Εικόνα 10. P. pinea ζε θπζηθή ζέζε ζην λνκφ Ζιείαο 
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1.1.4. Δίδε ηνπ γέλνπο Pinus L.-Γεληθά ραξαθηεξηζηηθά 

Τπνγέλνο Pinus (Diploxylon) 

 Section Pinus 

  Subsection Pinaster 

Pinus brutia: Φχεηαη ζε πςφκεηξν 100-1500 m, ζπλήζσο ζε 

δεζηέο, θσηεηλέο ζρεηηθά μεξέο πεξηνρέο. πλαληάηαη ζηελ 

αλαηνιηθή Μεζφγεην: Ηξάθ, πξία, Λίβαλν θαη Σνπξθία, ζηελ 

Κχπξν, ζηελ Κξήηε θαη ζε θάπνηα λεζηά ηεο Μεζνγείνπ, 

θαζψο θαη ζηελ ειιεληθή επεηξσηηθή ρψξα. Τπάξρεη θαη 

ζηελ πεξηνρή Καιαβξία ηεο Ηηαιίαο (θαηά ηε Ρσκατθή επνρή: 

Brutia), αιιά πηζαλφλ λα κελ είλαη απηνθπέο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pinus canariensis: Δπδνθηκεί ζε μεξέο θαη εθηεζεηκέλεο 

πιαγηέο, εθαηζηεηαθήο πξνέιεπζεο. Δίλαη ππνηξνπηθφ είδνο, 

επαίζζεην ζηνλ παγεηφ, γεγνλφο πνπ θαζηζηά αδχλαηε ηελ 

«αλάβαζή» ηνπ ζε πςφκεηξα κεγαιχηεξα ησλ 2200 κέηξσλ, κε 

απνηέιεζκα λα ζπλαληάηαη ζε δψλεο κεηαμχ 1200 θαη 2200 

κέηξσλ ζηα βνπλά ησλ Καλαξίσλ Νήζσλ, φπνπ ελδεκεί. 

Πιένλ δελ ζπλαληάηαη ζε άιια κέξε, ελψ δελ είλαη γλσζηφο ν 

ηξφπνο κεηαλάζηεπζήο ηνπ απφ ηελ επεηξσηηθή ρψξα.  
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Pinus halepensis: Αλαπηχζζεηαη θπξίσο ζε μεξά θαη 

βξαρψδε αζβεζηνιηζηθά εδάθε, απφ ην επίπεδν ηεο ζάιαζζαο 

θαη έσο ηα 1700 m πεξίπνπ θαη εκθαλίδεη εμαηξεηηθή αληνρή 

ζηελ μεξαζία θαη ηηο πςειέο ζεξκνθξαζίεο. Δίλαη κεζνγεηαθφ 

είδνο, απφ ηα ιίγα πνπ ζπλαληψληαη ζε θπζηθέο ζέζεηο ζηελ 

Αθξηθή, ηδηαίηεξα ζην Μαξφθν θαη ζηηο παξαζαιάζζηεο 

πεξηνρέο ηεο Αιγεξίαο, ελψ ζπγθεθξηκέλα ζην Μαξφθν 

ζπλαληάηαη ζην 

κέγηζην δπλαηφ 

πςφκεηξν, ζην νπνίν 

κπνξεί λα αλαπηπρζεί 

 (1700 m). 

 

 

 

 

Pinus heldreichii: Πεξηγξαθή ζηελ παξάγξαθν 1.1.1.  

 

 

Pinus pinaster: Φχεηαη ζπλήζσο ζε ρακειφ πςφκεηξν, αθφκε 

θαη ζε ακκψδε εδάθε θνληά ζε αθηέο. Χζηφζν, ζηελ 

νξνζεηξά ηνπ Άηιαληα, ζην Μαξφθν, ζπλαληάηαη ζε χςνο 

2000 m. Γεληθά εμαπιψλεηαη ζηε Γ. Δπξψπε, απφ ηελ Ηηαιία, 

ζηε Ν. Γαιιία, αιιά θαη ζηηο αθηέο ηνπ Αηιαληηθνχ, ηελ 

Ηζπαλία (θαη ζηελ ελδνρψξα), κέρξη ην Β. Μαξφθν. 

πλαληάηαη επίζεο ζε θάπνηεο ζέζεηο ζηελ Κνξζηθή, ηε 

αξδελία θαη ζηηο ΒΓ αθηέο ηεο Βαιθαληθήο ρεξζνλήζνπ. 
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Pinus pinea: Αλαπηχζζεηαη θαη’ εμνρήλ ζε παξάθηηεο 

πεξηνρέο, αιιά κπνξεί λα ζπλαληεζεί κέρξη ηα 600 m. 

Υαξαθηεξίδεηαη απφ ην ηδηαίηεξν ζρήκα ηεο θφκεο ηνπ (ζρήκα 

νκπξέιαο). Ζ εμάπισζή ηνπ εθηείλεηαη ζηελ πεξηνρή ηεο 

Μεζνγείνπ, απφ ηελ Ηζπαλία κέρξη θαη ηελ Κχπξν, εληνπίδεηαη 

εληνχηνηο θαη ζηηο λφηηεο αθηέο ηεο Μαχξεο Θάιαζζαο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pinus roxburghii: πλαληάηαη ζε πξφπνδεο βνπλψλ, αιιά θαη 

ζηηο πιαγηέο ηεο νξνζεηξάο ησλ Ηκαιαΐσλ, απφ ην Αθγαληζηάλ 

ζηε Γχζε, κέρξη ην Μπνπηάλ ζηα αλαηνιηθά, ζε πςφκεηξν απφ 

400 κέρξη θαη 2300 m. Καιχπηεη κεγάιεο πεξηνρέο 

ζρεκαηίδνληαο ακηγείο πιεζπζκνχο, αιιά ζπλαληάηαη θαη καδί 

κε άιια είδε δέλδξσλ. Πξνζαξκφδεηαη ζε κεγάιε πνηθηιία 

εδαθψλ θαη ζεσξείηαη θαιή πεγή ξεηίλεο.  
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  Subsection Pinus 

Pinus densiflora: ηελ Ηαπσλία ζρεκαηίδεη εθηελή δάζε ζε 

πςφκεηξν πνπ θπκαίλεηαη απφ 0 έσο 2300m. Οηθνινγηθά, 

νκνηάδεη ηεο P. sylvestris ηεο Β. Δπξψπεο. Σν είδνο απηφ 

ζπλαληάηαη ζηα λεζηά ηεο Ηαπσλίαο, Shikoku θαη Kyushu, 

θαζψο θαη ζην Βνξεηφηεξν ηκήκα ηνπ Hokaido. ηελ Αζηαηηθή 

επεηξσηηθή ρψξα εληνπίδεηαη ζηελ Κνξέα θαη ζηηο θηλεδηθέο 

επαξρίεο ηεο Shandong θαη Jiangsu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pinus massoniana: Αλαπηχζζεηαη ηφζν ζε ρακειά, φζν θαη 

ζε κεγαιχηεξα πςφκεηξα, απφ κεξηθέο εθαηνληάδεο κέηξα 

κέρξη θαη 2000m, γηα απηφλ ην ιφγν ζπλαληάηαη ζε πνηθίιεο 

θιηκαηνινγηθέο ζπλζήθεο, απφ ηηο ρακειφηεξνπ πςνκέηξνπ 

θαη πγξνχ θιίκαηνο παξαπνηάκηεο θνηιάδεο κέρξη ηα μεξά 

νξνπέδηα ηεο Κηλεδηθήο ελδνρψξαο. πγθεθξηκέλα, θαιχπηεη 

κία επξεία πεξηνρή ηεο Κίλαο, πεξηιακβάλνληαο πεξηζζφηεξεο 

απφ 10 επαξρίεο, θπξίσο ζην Νφην, θεληξηθά θαη αλαηνιηθά 

ηεο ρψξαο. πλαληάηαη επίζεο ζηελ Taiwan θαη ηε Hainan. 
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Pinus mugo: Αλαπηχζζεηαη σο κηθξφ δέλδξν, αιιά θαη σο 

ζάκλνο ζε πιαγηέο. Θεσξείηαη θπξίσο ππναιπηθφ είδνο, αιιά 

ζπλαληάηαη θαη ζε πεδηλέο πεξηνρέο ηεο Δπξψπεο, ζε θησρά, 

ακκψδε εδάθε. ηηο Άιπεηο θαη ζηα Καξπάζηα ζπλαληάηαη ζε 

πςφκεηξν έσο θαη 2300 m, ζπρλά ζε εθηεζεηκέλεο νξεηλέο 

πιαγηέο. Δμαπιψλεηαη ζηηο Άιπεηο, θεληξηθά θαη πξνο ηα 

αλαηνιηθά ζηελ Απζηξία θαη ζε πεξηνρέο ηεο πξψελ 

Γηνπγθνζιαβίαο θαη λνηηφηεξα ζηε Βαιθαληθή ρεξζφλεζν, ζηε 

Βνπιγαξία θαη ηε Ρνπκαλία. Δπίζεο, ζηα Απέλληλα φξε ηεο 

Ηηαιίαο, θαη ζηα Καξπάζηα θχεηαη ε Pinus 

mugo var. pumilio, ελψ ζε άιιεο πεξηνρέο 

ζηελ Δπξψπε, θαιιηεξγείηαη σο 

θαιισπηζηηθφ. 

 

 

 

 

Pinus nigra: Αλ θαη νξεηλφ είδνο, θάπνηα ππνείδε ηνπ 

ζπλαληψληαη ζε ρακειφηεξα πςφκεηξα, κε απνηέιεζκα ην 

πςνκεηξηθφ εχξνο λα θπκαίλεηαη κεηαμχ 250-1800 m. Σν πην 

θνηλφ ππνείδνο είλαη ε Pinus nigra subsp. nigra, ε νπνία 

απεηθνλίδεηαη ζην δηπιαλφ ζρήκα, κε εμάπισζε ζηελ Απζηξία, 

ζηελ Α. Διβεηία, ζηελ θεληξηθή Ηηαιία θαη ζηε Βαιθαληθή 

Υεξζφλεζν. ην παξαθάησ ζρήκα θαίλεηαη ε εμάπισζε ηεο 

Pinus nigra, ζπκπεξηιακβάλνληαο φια ηα ππνείδε. 

 

 

 

 

 



 

 16 

Pinus sylvestris: Σν είδνο απηφ έρεη πξνζαξκνζηεί ζε έλα επξχ 

θάζκα ζπλζεθψλ. ε κεζνθπηηθά πεξηβάιινληα ν νξγαληζκφο 

πξνηηκάηα πην μεξα ελδηαηήκαηα, αιιά ζε πην πγξέο πεξηνρέο 

εκθαλίδεηαη ζε πην πγξέο ζέζεηο. πλεπψο, αλαπηχζζεηαη ηφζν 

ζε πγξφ θιίκα φζν θαη ζε μεξφηεξν πεξηβάιινλ. Δίλαη ην 

είδνο κε ηε κεγαιχηεξε εμάπισζε, ζπγθξηηηθά κε ηα ππφινηπα 

είδε Πεχθεο, πνπ εθηείλεηαη απφ ηελ Ηβεξηθή Υεξζφλεζν θαη 

πξνο ηα αλαηνιηθά κέρξη ηε Βαιθαληθή Υεξζφλεζν θαη ηελ 

Σνπξθία, θηάλνληαο κέρξη ηηο παξάθηηεο πεξηνρέο ηεο Μαχξεο Θάιαζζαο. ηε Β. 

Δπξψπε ζπλαληάηαη ζηε θσηία, ζε φιε ηε 

θαλδηλαβία, θαη ηελ Α. Δπξψπε. Δπίζεο, ζηε 

ηβεξία θαιχπηεη εθηεηακέλε έθηαζε, απφ ηα 

Οπξάιηα Όξε κέρξη ηνλ Δηξεληθφ Χθεαλφ θαη 

λφηηα κέρξη ηε Μνγγνιία. 

 

 

 

Pinus tabuliformis: Κπξίσο νξεηλφ είδνο, ζπλαληάηαη ηδηαίηεξα 

ζηηο εκη-άλπδξεο πεξηνρέο ηεο ΒΓ Κίλαο, αιιά θαη θνληά ζην 

Πεθίλν, δειαδή ζε πεξηνρέο δειαδή ρακεινχ πςνκέηξνπ. 

Γεληθά αλαπηχζζεηαη ζε πςφκεηξν απφ 50 έσο 3000 m ελψ 

εθηεηακέλνη πιεζπζκνί απηνχ ηνπ είδνπο επδνθηκνχλ θπξίσο 

ζε βνξηλέο πιαγηέο. 
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Pinus taiwanensis: Δίλαη ελδεκηθφ ηεο Σατβάλ, θαη 

ζπλαληάηαη ηφζν ζηελ ελδνρψξα, φζν θαη θαηά κήθνο ηεο 

αθηνγξακκήο, ζηα 750-2800 m ζρεκαηίδνληαο δάζε 

θαιχπηνληαο κεγάιεο εθηάζεηο θπξίσο ζε κέηξην πςφκεηξν.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Pinus thunbergii: Δίδνο, πνπ νκνηάδεη ηεο επξσπατθήο Μαχξεο 

Πεχθεο (P. nigra). Φηάλεη ζε χςνο ηα 40 m θαη είλαη ελδεκηθφ 

είδνο ηεο Ηαπσλίαο, ζρεκαηίδνληαο δάζε ζηηο παξάθηηεο 

πεξηνρέο ησλ Νήζσλ Honshu, Shikoku θαη Kyushu, θαζψο θαη 

θαηά κήθνο ηεο αθηνγξακκήο ηεο Ν. Κνξέαο, απφ ην επίπεδν 

ηεο ζάιαζζαο κέρξη θαη ηα 1000 m.  
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 Section Trifoliae 

  Subsection Australes 

Pinus attenuata: πλαληάηαη ζηηο ΝΓ Ζ.Π.Α., πνπ ζπλήζσο 

επηθξαηεί μεξή θαινθαηξία. πλαληάηαη ζε πςφκεηξν κεηαμχ 

300 θαη 1700 m. Φηάλεη ηα 20 m, θπξίσο ζηηο βνξεηφηεξεο 

πεξηνρέο εμάπισζήο ηνπ, ελψ ζπλαληάηαη σο δέλδξν ζακλψδνπο 

κνξθήο λνηηφηεξα ζηελ Καιηθφξληα. Υαξαθηεξηζηηθφ γλψξηζκα 

απηνχ ηνπ είδνπο είλαη νη θψλνη ησλ λεαξψλ αηφκσλ, πνπ 

αλαπηχζζνληαη απ’ 

επζείαο ζηνλ θνξκφ ελψ 

αξγφηεξα εκθαλίδνληαη 

θαη ζηνπο θιάδνπο. 

 

 

 

 

 

Pinus elliotii: Υαξαθηεξηζηηθφ ηνπ γλψξηζκα είλαη ε ηαρεία 

αλάπηπμή ηνπ θαη γηα απηφ ην ιφγν επηιέγεηαη ζηηο αλαδαζψζεηο. 

Φηάλεη ζε κέγηζην χςνο ηα 25-30 m θαη επδνθηκεί ζε 

πδξνβηφηνπνπο, φπσο ζηα ακκψδε λεζηά θαη ζηνπο εθηελείο 

βαιηφηνπνπο ζην λφηην ηκήκα ησλ Πνιηηεηψλ, Florida θαη 

Georgia. 
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Pinus muricata: Αλαπηχζζεηαη ζηηο βξαρψδεηο αθηέο ηεο 

Καιηθφξληα θαη θηάλεη ζε πςφκεηξν ηα 300 m. Δίλαη κάιινλ 

ζπάλην είδνο θαη ππάξρεη ζε δηάζπαξηεο ζέζεηο, θαιά 

πξνζαξκνζκέλν ζηνλ ηζρπξφ ζαιάζζην άλεκν, παξάγνληαο, ν 

νπνίνο ζαθψο θαη επεξεάδεη ηελ αλάπηπμή ηνπ θαη γηα απηφ ην 

ιφγν ην χςνο ηνπ ζπλήζσο δελ ππεξβαίλεη ηα 15 m θαη ζε 

ζπάληεο πεξηπηψζεηο θηάλεη ηα 25 m. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pinus patula: Λεπηφ δέλδξν πνπ θηάλεη ζε χςνο ηα 20 m θαη 

αλαπηχζζεηαη ζε δεζηά θαη εχθξαηα πςίπεδα ηνπ θεληξηθνχ 

Μεμηθφ, ζε πςφκεηξα κεηαμχ 1500 θαη 3000 m θαη ζε πεξηνρέο 

κε απμεκέλε θαηαθξχκλεζε (βξνρή, ρηφλη, ραιάδη, πάρλε).  
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Pinus radiata: Αλαπηχζζεηαη ζε βξαρψδε θαη μεξά 

εδάθε θαη θαίλεηαη λα είλαη αλζεθηηθή ζε ςεθαζκνχο 

ζαιαζζηλνχ λεξνχ θαη ζε ζαιάζζηνπο αλέκνπο. Δίλαη 

κάιινλ ζπάλην είδνο πνπ εληνπίδεηαη ζε πεξηνξηζκέλε 

έθηαζε θαηά κήθνο ηεο αθηνγξακκήο λφηηα ηνπ San 

Francisco, ελψ έρεη θαιιηεξγεζεί θαη ζε άιια κέξε 

ζηνλ θφζκν, θπξίσο ζηε Ν. Εειαλδία. Όηαλ βξεζεί ζε 

θαηάιιειεο ζπλζήθεο αλαπηχζζεηαη ζρεηηθά γξήγνξα θαη γηα απηφ ην ιφγν επηιέγεηαη 

ζηηο αλαδαζψζεηο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pinus rigida: Αλαπηχζζεηαη ζε θησρά θαη μεξά εδάθε θαη 

απηφο είλαη θαη έλαο ιφγνο πνπ θαη απηή ε Πεχθε απνηειεί 

είδνο επηινγήο γηα αλαδάζσζε. πλαληάηαη ζηηο Ζ.Π.Α., θαηά 

κήθνο ηεο αθηνγξακκήο ηνπ Αηιαληηθνχ, απφ ην επίπεδν ηεο 

ζάιαζζαο κέρξη ηα 900 m.  
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Pinus teocote: πλαληάηαη ζηα λφηηα πςίπεδα ηνπ Μεμηθφ ζηα 

1500 έσο 3000 m, θηάλνληαο ζε χςνο ηα 30 m θαη 

ραξαθηεξίδεηαη απφ ιεπηφ θαη ίζην θνξκφ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Subsection Contortae 

Pinus banksiana: Αλαπηχζζεηαη σο ζάκλνο ζην βφξεην ηκήκα 

ηεο εμάπισζήο ηνπ (Καλαδηθή Αξθηηθή ηνχλδξα), ελψ 

λνηηφηεξα θηάλεη ζε χςνο ηα 18 m. ηηο πεξηνρέο πνπ 

ζπλππάξρεη κε ηελ P. contorta, ε νπνία «αληηθαζηζηά» ηελ P. 

banksiana ζην δπηηθφ ηκήκα ηνπ Καλαδά, ζρεκαηίδεη πβξίδηα. 

Φχεηαη ζε πεδηλέο πεξηνρέο θαη ζε πςφκεηξν πνπ δελ μεπεξλά 

ηα 700 m, ζε εδάθε ζπλήζσο ακκψδε θαη ζρεηηθά μεξά. 
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Pinus contorta: Αλαπηχζζεηαη ζε κεγάιν πςνκεηξηθφ εχξνο, 

απφ ην επίπεδν ηεο ζάιαζζαο κέρξη θαη ηα 3350 m. πλαληάηαη 

ζην Yukon (δπηηθφηεξε Πνιηηεία ηνπ Καλαδά, πνπ ζπλνξεχεη 

κε ηελ Αιάζθα), ζηηο παξάθηηεο πεξηνρέο ηεο Ν. Αιάζθαο, 

λνηηφηεξα, ζηα Βξαρψδε Όξε θαη θηάλεη κέρξη ηε Sierra 

Nevada ηεο California. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Subsection Ponderosae: 

Pinus coulteri: Οη ζρεηηθά μεξέο ζέζεηο ζε πξφπνδεο, αιιά θαη 

ζε βνπλά, ζε πςφκεηξν πνπ θηάλεη ηα 2300 m ζπρλά ζε εχθνξα, 

βξαρψδε εδάθε, απνηεινχλ ην ζχλεζεο ελδηαίηεκα απηήο ηεο 

Πεχθεο. ρεκαηίδεη δηάζπαξηεο νκάδεο ζηηο νξεηλέο πεξηνρέο 

θαηά κήθνο ησλ Γπηηθψλ παξαιίσλ ηεο Β. Ακεξηθήο (Pacific 

Coast Ranges). Υαξαθηεξηζηηθφ γλψξηζκα ηνπ είδνπο είλαη νη 

αζπλήζηζηα κεγάινη θψλνη πνπ θέξεη, ην βάξνο ησλ νπνίσλ είλαη 

δπλαηφ λα θηάζεη ηα 2kg. Οη πην θνληηλνί ηνπ ζπγγελείο είλαη ε 

P. sabineana θαη ε P. torreyana, επίζεο ελδεκηθά ηεο California. 
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Pinus jeffreyi: Δλδεκηθφ είδνο ηεο California, πνπ θηάλεη 

ζε χςνο ηα 50m, φηαλ δελ παξεκπνδίδεηαη ε αλάπηπμή ηνπ 

απφ ηηο δξηκείεο θιηκαηνινγηθέο ζπλζήθεο. πλαληάηαη ζε 

πςφκεηξν 1000-3000 m, θαη πην ζπγθεθξηκέλα εληνπίδεηαη 

θαηά κήθνο ηεο Sierra Nevada, αιιά θαη ζε δηάζπαξηνπο 

πιεζπζκνχο ζε πςειφηεξα ζεκεία θαη λνηηφηεξα, ζηελ 

Bajia California. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pinus ponderosa: Αλαπηχζζεηαη θαη πξνζαξκφδεηαη αξθεηά 

θαιά ζε πνηθίιεο ζπλζήθεο θαη σο εθ ηνχηνπ ζπλαληάηαη ζε 

κεγάιν πςνκεηξηθφ εχξνο, απφ πεδηλέο πεξηνρέο έσο θαη πάλσ 

απφ ηα 3300m. Όπσο ηα πεξηζζφηεξα είδε Πεχθεο, έηζη θαη 

απηφ είλαη θαιά πξνζαξκνζκέλν ζηελ ππεξηψδε αθηηλνβνιία, 

αιιά θαη ζε εθηεηακέλεο πεξηφδνπο μεξαζίαο, πνπ 

ραξαθηεξίδνπλ ην θιίκα ησλ Γπηηθψλ Πνιηηεηψλ ησλ Ζ.Π.Α., 

φπνπ θαη ζπλαληάηαη. 
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Pinus sabineana: Φζάλεη ζε χςνο πεξίπνπ ηα 15 m, κε ηα 

λεαξά άηνκα λα δηαθέξνπλ απφ ηα γεξαηφηεξα ζην ζρήκα ηνπ 

θνξκνχ, ν νπνίνο ζηα ηειεπηαία έρεη αθαλφληζην ζρήκα, κε 

δηαθιαδψζεηο πνπ μεθηλνχλ ιίγα κέηξα απφ ην έδαθνο. 

Υαξαθηεξηζηηθά είλαη ηα κεγάια ζπέξκαηα πνπ θζάλνπλ ζε 

κήθνο ηα 2 cm. Αλαπηχζζεηαη ζε μεξφ θιίκα ζηνπο πξφπνδεο 

ησλ βνπλψλ ηεο California, λφηηα καδί κε P. monophylla θαη ζε 

βνξεηφηεξεο πεξηνρέο καδί κε P. coulteri, κεηαμχ 150 θαη 1500 

m. Γελ ζρεκαηίδεη ππθλά δάζε είλαη φκσο απφ ηνπο πξψηνπο νξγαληζκνχο πνπ 

αλαπηχζζνληαη ζε πεξηνρέο πνπ έρνπλ 

θαηαζηξαθεί απφ ππξθαγηά. Σν είδνο απηφ 

καδί κε ηελ P. torreyana θαη ηελ P. coulteri, 

ζεσξνχληαη «απνκεηλάξηα» ηεο Σξηηνγελνχο 

πεξηφδνπ θαη ε πεξηνρέο φπνπ ζπλαληψληαη 

ζήκεξα είλαη ηκήκαηα κφλν ηεο πξφηεξεο 

επξείαο εμάπισζήο ηνπο. 

 

 

Pinus torreyana: ηε θπζηθή ηνπ ζέζε θζάλεη ζε χςνο ηα 5-15 m 

κε γακςφ θνξκφ, ελψ φηαλ είλαη θαιιηεξγεκέλν, ην χςνο ηνπ 

κπνξεί λα θζάζεη ηα 20 m θαη ν θνξκφο ηνπ είλαη κφλν ειαθξψο 

θπξηφο, φπσο θαίλεηαη ζηελ πιατλή εηθφλα. Δίλαη εμαηξεηηθά 

ζπάλην είδνο θαη πιένλ νη θπζηθέο ηνπ ζέζεηο πεξηνξίδνληαη ζε 

δπν ηνπνζεζίεο ζηελ αθηνγξακκή ηεο California, φπνπ θαη 

πξνζηαηεχεηαη απφ ην λφκν. Όπσο θαη νη θνληηλνί ηνπ ζπγγελείο 

P. coulteri θαη P. sabineana, θαηά ηελ 

Σξηηνγελή πεξίνδν είρε πνιχ πην εθηεηακέλε 

εμάπισζε. ήκεξα έρεη θπηεπηεί ζε πάξθα 

θαη άιια κέξε, φπνπ θαίλεηαη λα επδνθηκεί 

θαιχηεξα ζπγθξηηηθά κε ηηο θπζηθέο ηνπ 

ζέζεηο θαη σο εθ ηνχηνπ, επη ηνπ παξφληνο, 

ζεσξείηαη φηη έρεη δηαζσζεί. 
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Τπνγέλνο Strobus (Haploxylon) 

 Section Parrya 

  Subsection Balfourianae 

Pinus aristata: Τπναιπηθφ είδνο, ζπλαληάηαη ζε 

πςφκεηξν κέρξη θαη 3700 m (Λεπθά Όξε), 

ζπλήζσο ζε νκάδεο καδί κε άιια είδε Πεχθεο (P. 

albicaulis, P. flexilis, P. longaeva). Έρεη απμεκέλε 

αληνρή ζηελ μεξαζία θαη γηα απηφ κπνξεί θαη 

αλαπηχζζεηαη ζηνπο δνινκηηηθνχο ζρεκαηηζκνχο 

ζηα Λεπθά Όξε. Δμαπιψλεηαη απφ ηα Βξαρψδε 

Όξε ζην Κνινξάλην, κέρξη ην Νέν Μεμηθφ, ηελ έξεκν ηεο Νεβάδα θαη κέρξη ηα Λεπθά 

Όξε ζηελ Α. Καιηθφξληα. Δθπξφζσπνη απηνχ ηνπ είδνπο έρεη απνδεηρζεί, φηη 

απνηεινχλ απφ ηνπο αξραηφηεξνπο δψληεο νξγαληζκνχο ζηε Γή (κέρξη θαη 4800 εηψλ). 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Subsection Cembroides 

Pinus cembroides: Σν κέγηζην χςνο πνπ θηάλεη είλαη 15 m, αλ 

θαη είλαη ζπλήζσο πην κηθξφ. πλαληάηαη κεηαμχ 1400 θαη 2700 

m θαη κε ελδηαίηεκα ηα μεξά ή εκηάλπδξα νξνπέδηα ηεο Arizona, 

Utah θαη Colorado, ζρεκαηίδνληαο ραξαθηεξηζηηθά κηθηά δάζε 

κε είδε Juniperus. Σα εδψδηκα ζπέξκαηα ηεο Πεχθεο είραλ αμία 

γηα ηνπο ηζαγελείο πιεζπζκνχο ηεο πεξηνρήο αιιά αθφκα θαη 

ζήκεξα εμαθνινπζνχλ λα είλαη δεκνθηιή θαη λα πσινχληαη ζε 

δηάθνξα ζεκεία. 
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Pinus culminicola: Θάκλνο πνπ θηάλεη ζε χςνο ηα 5m, κε 

ηδηαίηεξα πεξηνξηζκέλε εμάπισζε. πγθεθξηκέλα, ζπλαληάηαη 

ζηα Μεμηθαληθά πςίπεδα κεηαμχ 3350 θαη 3700 m πάλσ απφ 

ην επίπεδν ηεο ζάιαζζαο, μεπεξλψληαο θαηά πνιχ ζε 

πςφκεηξν ηα άιια είδε Πεχθεο πνπ θχνληαη ζηελ επξχηεξε 

πεξηνρή, ηα νπνία δελ ζπλαληψληαη πάλσ απφ ηα 3000 m. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pinus monophylla: Δίλαη θνηλφ είδνο ζηε Utah θαη ηε Nevada. Ηδηαίηεξν 

ραξαθηεξηζηηθφ ηνπ ζπγθξηηηθά κε άιια είδε Πεχθεο είλαη ηα κνλήξε βεινλνεηδή ηνπ 

θχιια. 

 

 Section Quinquefoliae 

  Subsection Gerardianae 

Pinus bungeana: Γελδξχιην πνπ θηάλεη ηα 15 m κε ηδηαίηεξα 

ιείν εμσηεξηθφ θινηφ, ρξψκαηνο ιαδί πξνο θαθέ. Ο θινηφο 

θαίλεηαη λα δηαξξεγλχεηαη εχθνια ηνπηθά κε ηξφπν πνπ 

νκνηάδεη απηφλ ησλ εηδψλ ηνπ γέλνπο Platanus, αθήλνληαο 

εθηεζεηκέλεο ζην θψο κηθξέο πεξηνρέο ρξψκαηνο θηηξηλν-

πξάζηλνπ, πνπ ζηαδηαθά απνθηνχλ ρξψκα κσβ-θαθέ (lacebark 

pine). Καηαιακβάλεη κία επξεία έθηαζε ζηελ πεξηνρή ηεο 

θεληξηθήο Κίλαο, 

αιιά δελ ζρεκαηίδεη εθηεηακέλα δάζε, 

ζπλαληάηαη φκσο κέζα ζε δάζε δηαθνξεηηθψλ 

εηδψλ ζε δηάζπαξηεο ζέζεηο, ζπλήζσο καδί κε 

ηελ P. tabulaeformis, ζε πςφκεηξν κεηαμχ 

1400 θαη 2800 m κεηαμχ αζβεζηνιηζηθψλ 
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βξάρσλ, ζε πξνζαλαηνιηζκέλεο πξνο ην Νφην πιαγηέο. Δπίζεο είλαη ηδηαίηεξα 

επαίζζεηε ζηνλ παγεηφ. Υξεζηκνπνηείηαη σο θαιισπηζηηθφ θπηφ ζηηο πεδηλέο πεξηνρέο 

ζε λανχο, ζε πάξθα θ.α. 

 

  Subsection Strobus 

Pinus armandii: Αλαπηχζζεηαη ζπλήζσο καδί κε άιια θσλνθφξα, 

θηάλνληαο ζε χςνο ηα 20 m θαη ελψ ζπλαληάηαη ζε πςφκεηξν 

κεηαμχ 1500 θαη 3600 m δελ έρεη σζηφζν κεγάιε αλζεθηηθφηεηα 

ζηνλ έληνλν παγεηφ. Ζ πεξηνρή εμάπισζήο ηεο ζηελ Κίλα είλαη 

επξεία, αιιά ζε δηάζπαξηεο ζέζεηο θαη ζπλαληάηαη θπξίσο ζηελ 

επαξρία Yunnan ζηελ θεληξηθή Κίλα, θαζψο θαη ζηηο Taiwan θαη 

Hainan. 

 

 

 

 

 

 

 

Pinus cembra: Τπναιπηθφ είδνο πνπ θηάλεη ζε χςνο ηα 20 m θαη 

ζπλαληάηαη ζε πςφκεηξν 1200 θαη 2600 m ζηηο ειβεηηθέο Άιπεηο, 

ζηηο θνηιάδεο ηνπ πνηακνχ Ρνδαλνχ θαη ηνπ Ηλλ, ζηελ πεξηνρή High 

Tatras ηεο ινβαθίαο θαη ζηα Α. Καξπάζηα. Κνληά ζην κέγηζην 

πςφκεηξν πνπ κπνξεί λα επδνθηκήζεη, ζπλαληάηαη ζε κηθξφηεξεο 

νκάδεο θαη νξηζκέλεο θνξέο σο κεκνλσκέλα άηνκα, πνιιέο θνξέο 

πάλσ ζε βξάρνπο ζηηο πιαγηέο, φπσο θαίλεηαη ζηελ εηθφλα. 
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Pinus flexilis: Δίδνο ππναιπηθνχ θιίκαηνο, ην νπνίν κπνξεί λα 

απαληεζεί ζε πςφκεηξν 1000 m ζην λνηηφηεξν ζεκείν ηεο 

εμάπισζήο ηνπ, κέρξη θαη ηα 3700 m ζηα Βξαρψδε φξε ηνπ 

Κνινξάλην. παλίσο μεπεξλά ηα 20 m (ζπλήζσο θηάλεη πεξίπνπ 

ηα 10 m), ελψ ζηηο πεξηνρέο πνπ είλαη θνληά ζην κέγηζην 

πςφκεηξν ηνπ ελδηαηηήκαηφο ηνπ, αλαπηχζζεηαη σο ζάκλνο. 

Δμαπιψλεηαη ζηα 

Βξαρψδε Όξε απφ ηνλ 

Καλαδά κέρξη ηα ζχλνξα ηνπ Μεμηθφ, ελψ 

θηάλεη ζηε Sierra Nevada θαη ηα Λεπθά Όξε 

ηεο Καιηθφξληα. Κπξίσο φκσο ζπλαληάηαη 

ζηα Βαξαρψδε Όξε ηνπ Wyoming θαη ηνπ 

Colorado. 

 

Pinus koraiensis: Έρεη επξεία εμάπισζε ζηε ΒΑ Κίλα, ζηε ηβεξία 

βφξεηα ηνπ Amur θαη ζηελ Κνξέα, ελψ ζπλαληάηαη θαη ζηε λήζν 

Honshu ηεο Ηαπσλίαο. ηε ηβεξία ζπλαληάηαη ζηα 600 m, αιιά 

ζηελ Ηαπσλία αλαπηχζζεηαη κέρξη θαη ηα 2500 m. Σν είδνο απηφ 

αλαπηχζζεηαη ζε μεξά κέξε κεηαμχ πιαηχθπιισλ δέλδξσλ. ηα 

παξάιηα ηεο ηβεξίαο ζηε ζάιαζζα ηεο Ηαπσλίαο, είλαη εμίζνπ 

επηθξαηέο κε ηελ Abies holophylla ζρεκαηίδνληαο κηθξέο νκάδεο 

θσλνθφξσλ δέλδξσλ ζε 

δάζε πιαηχθπιισλ, ελψ 

ζηελ Ηαπσλία ζπλαληάηαη καδί κε άιια είδε 

Πεχθεο. Ο πιεζπζκφο ηνπ ζηελ Κίλα 

(Μαληδνπξία) θαη ζηελ Κνξέα έρεη κεησζεί 

δξακαηηθά ιφγσ ηεο εθκεηάιιεπζήο ηνπ γηα 

ηελ παξαγσγή μπιείαο. 
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Pinus monticola: Ο κεγαιχηεξνο πιεζπζκφο ηνπ είδνπο απηνχ 

βξίζθεηαη ζηε ΒΓ Ακεξηθή (Idaho), ζην Δζληθφ Πάξθν Coeur d’ 

Alene. ηα ππθλά δάζε πνπ ζρεκαηίδεη εθεί, θζάλεη ζε χςνο ηα 50-

55 m θαη ζε ειηθία ηα 500 ρξφληα. Ο θνξκφο ηνπ είλαη ίζηνο θαη 

ζσιελνεηδήο θαη ηα θιαδηά ηνπ πνιπάξηζκα θαη θνληά, κε 

απνηέιεζκα ε θφκε πνπ ζρεκαηίδεηαη λα νκνηάδεη κε εθείλε ησλ 

εηδψλ ηνπ γέλνπο Picea. πλαληάηαη ζε έλα επξχ θάζκα 

πςνκέηξνπ, απφ ην επίπεδν ηεο ζάιαζζαο (Washington) κέρξη θαη 

ηα 3300 m (California), ζπλήζσο φκσο θχεηαη ζηα 1300 m. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pinus parviflora: Γέλδξν κέγηζηνπ χςνπο 15-30 m, κε ζρεηηθά 

ίζην θνξκφ πνπ θέξεη δηαθιαδψζεηο ζην αλψηεξν ηκήκα. 

πλαληάηαη ζε επξχ θάζκα πςνκέηξνπ, απφ ην επίπεδν ηεο 

ζάιαζζαο θαη κέρξη ηα 2500 m πεξίπνπ, φκσο ην βέιηηζην εχξνο 

είλαη κεηαμχ 1000 θαη 1500 m. Έρεη εμάπισζε ζηηο λήζνπο 

Hokaido, Honshu θαη Kiushu ηεο Ηαπσλίαο. 
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Pinus peuce: Φζάλεη ηα 30 m θαη αλαπηχζζεηαη γεληθά κεηαμχ 

800 θαη 2000 m. πλαληάηαη λνηηνδπηηθά ησλ Βαιθαλίσλ θπξίσο 

ζηελ Π.Γ.Γ.Μ., θαζψο θαη ζηηο πεξηνρέο ηεο Διιάδαο θαη ηεο 

Αιβαλίαο πνπ ζπλνξεχνπλ κε απηή. ε πνιιέο πεξηνρέο 

εκθαλίδεηαη ζε κάιινλ δηάζπαξηεο ζέζεηο ελψ ζην παξειζφλ 

θαίλεηαη λα είρε κεγαιχηεξε εμάπισζε. ηελ Π.Γ.Γ.Μ. 

ζρεκαηίδεη ακηγείο πιεζπζκνχο ζε ήπηεο πιαγηέο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pinus pumila: Θάκλνο πνπ δελ μεπεξλά ηα 4 m, θαιά 

πξνζαξκνζκέλνο ζηηο αθξαίεο θιηκαηνινγηθέο ζπλζήθεο ηεο ΒΑ 

ηβεξίαο, ηεο ΒΑ Κίλαο θαη ηεο Ηαπσλίαο, φπνπ έρεη επξεία 

εμάπισζε. Νφηηα ηεο πεξηνρήο εμάπισζεο πνπ θαηαιακβάλεη, 

ζπλνξεχεη κε δάζε P. sylvestris, ελψ ζηηο βνξεηφηεξεο πεξηνρέο 

θαη ζε κεγάιν 

πςφκεηξν αληηθαζηζηά 

ηε Larix sibirica.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 31 

Pinus strobiformis: Φζάλεη ηα 20-30 m θαη αλαπηχζζνληαο 

ζπλήζσο ίζην θνξκφ κε ππθλνχο νξηδφληηνπο θιάδνπο, 

ζρεκαηίδνληαο κία επξεία θαη θσληθή θφκε. πλαληάηαη ζην 

βφξεην ηκήκα ηνπ Μεμηθφ, αιιά θαη ζηηο πνιηηείεο New Μexico 

θαη Arizona. ηε Sierra Μadre ηνπ Μεμηθφ αλαπηχζζεηαη κεηαμχ 

1500 θαη 3000 m ζρεκαηίδνληαο κηθηά δάζε κε άιια είδε Πεχθεο, 

αιιά θαη άιισλ δέλδξσλ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pinus strobus: Ο θνξκφο είλαη ίζηνο θαη θπιηλδξηθφο, πνπ 

ζπλήζσο ρσξίδεηαη ζε πεξηζζφηεξα απφ έλα ζηειέρε θνληά ζηελ 

θνξπθή ή θέξεη βαξείο θιάδνπο. Έθηαλε ζε χςνο ηα 80 m θαη 

απνηεινχζε ηελ θχξηα πεγή μπιείαο γηα ηελ θαηαζθεπή 

θαηαξηηψλ ησλ πινίσλ ηνπ Βξεηαληθνχ Βαζηιηθνχ Ναπηηθνχ. 

Πιένλ ην χςνο ζην νπνίν ζπλαληάηαη δελ μεπεξλά ηα 40 m. 

Δμαπιψλεηαη ζε κία επξεία πεξηνρή ηνπ αλαηνιηθνχ ηκήκαηνο 

ηεο Β. Ακεξηθήο, ιίγα κέηξα πάλσ απφ ην 

επίπεδν ηεο ζάιαζζαο θαη κέρξη ηα 1500 m. 

Δληνχηνηο, πάλσ απφ ηα 500 m ζπλαληάηαη 

κφλν ζπάληα. Αλαπηχζζεηαη θαιά ζε κε 

αζβεζηνιηζηθά εδάθε, καδί κε άιια 

θσλνθφξα θαη άιια είδε πιαηχθπιισλ 

δέλδξσλ. 
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Pinus wallichiana: Θεσξείηαη σο ην πιένλ «θνκςφ» είδνο 

Πεχθεο θαη θζάλεη ζε χςνο ηα 40 m, κε ίζην θνξκφ θαη κάιινλ 

θνληνχο θιάδνπο ζε φιν ην κήθνο ηνπ. Σα άηνκα πνπ 

αλαπηχζζνληαη ζρεηηθά απνκνλσκέλα, θέξνπλ καθξχηεξνπο 

θιάδνπο πνπ έρνπλ πξνζαλαηνιηζκφ πξνο ηα θάησ, δίλνληαο 

ζηελ θφκε ζρήκα ζφινπ, φπσο δείρλεη ε εηθφλα. Αλαπηχζζεηαη 

ζηα Ηκαιάηα, ζε θνηιάδεο θαη ζε πξφπνδεο ζε πςφκεηξν πνπ 

θζάλεη ηα 2500 m, ελψ ζην Μπνπηάλ ζπλαληάηαη κέρξη θαη ηα 

3400 m. ρεκαηίδεη ακηγή θαη κηθηά δάζε, κε άιια είδε φπσο Quercus, Acer θαη Ilex 

(Θηβέη) θαη Cedrus deodara (Γ. Ηκαιάηα). 

Υξεηάδεηαη ειηνθάλεηα, ηδηαίηεξα ζηελ 

ηειεπηαία θάζε αλάπηπμήο ηεο θαη γηα ην 

ιφγν απηφλ ζπρλά ηελ αληαγσλίδνληαη άιια 

δέλδξα ζηε δηαδνρή. 
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1.2. Καηεγνξίεο ρεκηθώλ ζπζηαηηθώλ ηνπ γέλνπο Pinus 

 Σν γέλνο Pinus ραξαθηεξίδεηαη απφ ηελ παξνπζία θαηλνιηθψλ παξαγψγσλ, 

φπσο είλαη ηα θιαβνλνεηδή, ηα θαηλνιηθά νμέα θαη ηα γιπθνζηδηθά παξάγσγά ηνπο, απφ 

ηελ χπαξμε ηεξπελίσλ, θπξίσο κνλνηεξπελίσλ θαη ζεζθηηεξπελίσλ (ζην αηζέξην έιαην) 

αιιά θαη δηηεξπελίσλ, θαζψο θαη ιηγλαλίσλ, ελψ αλαθνξέο ππάξρνπλ αθφκα θαη γηα ηελ 

χπαξμε αιθαινεηδψλ (Hegnauer 1962). 

 

1.2.1.  Φαηλνιηθά παξάγωγα 

 Σα πην θνηλά θαηλνιηθά παξάγσγα πνπ ζπλαληψληαη ζην μχιν εηδψλ Pinus είλαη 

παξάγσγα θιαβνλνεηδψλ ζπλνδεπφκελα απφ ζηηιβεληθά παξάγσγα. πγθεθξηκέλα ζην 

θαξδηφμπιν εληνπίδνληαη παξάγσγα ζηηιβελίνπ θαη θιαβφλεο, ελψ ζην λεαξφ μχιν απηά 

αληρλεχνληαη κφλν ζε ίρλε (Hegnauer 1962). 

Οη κεηαβνιίηεο πηλνζηιβίλε, ν κνλνκεζπιαηζέξαο ηεο θαη ηα θιαβνλνεηδή (-)-

πηλνθεκβξίλε θαη (+)-πηλνκπαλμίλε ζπληίζεληαη ζρεδφλ απφ φια ηα είδε Pinus θαη 

αληηπξνζσπεχνπλ θπξίσο ην ππνγέλνο Diploxylon (Norin 1972). 

Δπίζεο ν βελδνιηθφο ππξήλαο ησλ κεηαβνιηηψλ πνπ εληνπίδνληαη ζην 

θαξδηφμπιν είλαη ζπλήζσο κε ππνθαηεζηεκέλνο, ζε αληίζεζε κε ηνπο κεηαβνιίηεο 

απηήο ηεο θαηεγνξίαο πνπ βηνζπληίζεληαη ζην θινηφ ή ζηα θχιια. 

Αμίδεη λα αλαθεξζεί φηη νη ελψζεηο απηέο ζπρλά εκθαλίδνληαη σο δεχγε, ηα κέιε 

ησλ νπνίσλ δηαθέξνπλ θαηά δχν πεξηζζφηεξα ή ιηγφηεξα άηνκα πδξνγφλνπ. 

Δλδεηθηηθά αλαθέξνληαη νη παξαθάησ ελψζεηο: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 34 

             ηηιβέληα      Γηπδξνζηηιβέληα 

RO

OR1                         

HO

OR  

R=R1=H          πηλνζπιβίλε                                         R=H      δηπδξνπηλνζπιβίλε             

R=CH3, R1=H κνλνκεζπιαηζέξαο                                R=CH3   κνλνκεζπιαηζέξαο 

R=R1=CH3      δηκεζπιαηζέξαο 

 

                Φιαβόλεο                                                                Γηπδξνθιαβόλεο 

O

OH

RO

R1

O                        

O

OH

RO

R1

O  

R=R1=H           ρξπζίλε                                           R=R1=H            πηλνθεκβξίλε 

R=CH3, R1=H  ηεθηνρξπζίλε                                  R=CH3, R1=H    πηλνζηξνκπίλε 

R=H, R2= CH3 ζηξνκπνρξπζίλε                             R=H, R2= CH3  ζηξνκπνπηλίλε 

 

Γηπδξνθιαβνλόιεο 

O

OH

RO

R1 OH

O  

 

                                 R=R1=H          πηλνκπαλμίλε 

                                 R=CH3, R1=H  κνλνκεζπιαηζέξαο ηεο πηλνκπαλμίλεο 

                                 R=H, R2= CH3 ζηξνκπνκπαλμίλε 
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Δπίζεο απφ ην μχιν ηεο Pinus wallichiana έρεη απνκνλσζεί ε ραιθφλε 

θιαβνθαβίλε (2,4-δηκεζνμπ-6-πδξνμπραιθφλε): 

OH

H3CO OCH3

O  

Δπηπιένλ ζηα επηδεξκηθά θχηηαξα ησλ θχιισλ πεξηέρνληαη θαηλνιηθά 

παξάγσγα, φπσο θιαβνλνεηδή, θηλλακσκηθφ νμχ θαη παξάγσγα, ιηγλίλε, θεξνπιηθφ 

νμχ, 4-θνπκαξηθφ νμχ θαη αζηξαγαιίλε (Laakso et al. 1998): 

O

OH

                                     HO

O

OH

 

θηλλακσκηθφ νμχ                                                               4-θνπκαξηθφ νμχ 

O

OH

HO

OCH3               

O

OOH

HO

O

O

OH

OH

OH

OH

HO

 

      θεξνπιηθφ νμχ                                                                   αζηξαγαιίλε 

 

1.2.2.  Ληγλάληα 

Παξάγσγα απηήο ηεο θαηεγνξίαο ζπλαληψληαη θπξίσο ζην μχιν ησλ εηδψλ ηεο 

νηθνγέλεηαο Pinaceae. Χζηφζν έρνπλ απνκνλσζεί θαη απφ θχιια (Jung et al. 2003). 

Χο ζπζηαηηθφ ηεο ξεηίλεο έρεη απνκνλσζεί ε πηλνξεζηλφιε: 
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O

O

HO

H3CO

OH

OCH3  

 

 

Δπηπξφζζεηα απφ ηα θχιια ηεο Pinus densiflora απνκνλψζεθε ν 

μπινππξαλνζίδεο ηεο (+)-ηζνιαξηζηξεζηλφιεο (Jung et al. 2003): 

 

H3CO

HO

OH

OCH3

OH

O-xyl

 

 

Αμίδεη λα αλαθεξζεί σζηφζν θαη ην παξαθάησ ζεζθηλενιηγλάλην κε δνκή 

ζπηξνδηελφλεο, πνπ απνκνλψζεθε ζρεηηθά πξφζθαηα απφ ην θινηφ ηεο Pinus sylvestris 

L. (Sinkkonen et al. 2007): 

 

         πηλνκπαηφιε  
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1.2.3. Σεξπέληα 

Αιθέπιο έλαιο: Σν αηζέξην έιαην πνπ παξαιακβάλεηαη θαηφπηλ απφζηαμεο απφ ηα 

βεινλνεηδή θχιια, θπξηαξρείηαη απφ κνλνηεξπέληα, ελψ ζρεδφλ πιήξεο είλαη ε απνπζία 

θαηλπινπξνπαλντθψλ παξαγψγσλ, γλσξίζκαηα πνπ ραξαθηεξίδνπλ θαη ηελ 

ειαηνξεηίλε. ε αληίζεζε φκσο κε ηελ ειαηνξεηίλε, ζην αηζέξην έιαην ζπλαληψληαη ζε 

πςειφηεξα πνζνζηά κνλνηεξπεληθέο αιθνφιεο, θαζψο θαη νη εζηέξεο απηψλ (Hegnauer 

1962). 

Δλαιοπηηίνη: Πξφθεηηαη γηα κίγκα αηζεξίνπ ειαίνπ θαη ξεηίλεο, ην νπνίν εθξέεη 

απφ εληνκέο ηνπ θνξκνχ θαη ησλ βιαζηψλ. Σν πηεηηθφ θιάζκα απνηειείηαη θπξίσο απφ 

κνλνηεξπέληα (θπξίσο α- θαη β-πηλέλην) θαη ζεζθηηεξπέληα (ινλγθηθνιέλην, θαδηλέλην). 

Σν κε πηεηηθφ θιάζκα ηεο ειαηνξεηίλεο (θνινθψλην) ραξαθηεξίδεηαη απφ ξεηηληθά 

νμέα (νμέα δηηεξπελίσλ) θαη παξάγσγά ηνπο. 

 Παξαθάησ αλαθέξνληαη νη πην ραξαθηεξηζηηθνί εθπξφζσπνη θάζε νκάδαο: 

 

Μονοηερπένια 

Ζ ειαηνξεηίλε θαζψο θαη ην αηζέξην έιαην απφ ηα θχιια θπξηαξρείηαη ζηα 

πεξηζζφηεξα είδε απφ ηα κνλνηεξπέληα (+)-α-πηλέλην θαη (-)-β- πηλέλην: 

 

 

 

 

 

 

 

Σεζκιηερπένια 

 Παξαθάησ αλαθέξνληαη ελδεηθηηθά ηξείο απφ ηνπο ζεκαληηθφηεξνπο 

εθπξνζψπνπο ηεο νκάδαο απηήο, πνπ ραξαθηεξίδεη ηε ζχζηαζε ηνπ πηεηηθνχ 

θιάζκαηνο ησλ θχιισλ πνιιψλ εηδψλ ηνπ γέλνπο. 

 

 

α-πηλέλην 

β-πηλέλην ζαβηλέλην β-θειιαλδξέλην 
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Διηερπένια 

 ηε ζπλέρεηα αλαθέξνληαη ελδεηθηηθά εθπξφζσπνη ησλ πην ραξαθηεξηζηηθψλ, 

γηα ην γέλνο, νκάδσλ δηηεξπελίσλ: 

 

Αβιεηικού ηύπος διηεππένια 

COOH

H

7

8

9

11

12

13

14

15

                          

COOH

H

H

 

   αβηεηηθφ νμχ 7,13-δηέλην               ζηξνκπηθφ νμχ 

   ιεβνπηκαξηθφ νμχ 8(14),12-δηέλην 

   παινπζηξηθφ νμχ 8,13-δηέλην 

   λεναβηεηηθφ νμχ 8(14),13(15),-δηέλην 

   δευδξναβηεηηθφ νμχ 8,11,13-ηξηέλην 

 

 

 

 

 

 

γεξκαθξέλην D 

 

γ-κνπνπξνιέλην 

 

νμείδην ηνπ θαξπνθπιιελίνπ 
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Πιμαπικού ηύπος διηεππένια 

COOH

H

H

                                              COOH

H

H

     

       πηκαξηθφ νμχ                                                                       ηζνπηκαξηθφ νμχ 

 

Λαβδανικού ηύπος διηεππένια 

COOH

H

COOH                         

O

H

HOOC  

πηληθνιηθφ νμχ                           ιακπεξηηαληθφ νμχ (αληηδαληειιηθφ νμχ) 

Γιηεππένια ηύπος κεμβπανίος 

H

                         

      ζνπλκπεξγθέλην (θεκβξέλην)                                              ηζνθεκβξφιε 

 

Τριηερπένια 

Απφ ην γέλνο Pinus έρνπλ απνκνλσζεί κέρξη ζήκεξα ηξηηεξπεληθά παξάγσγα, 

θπξίσο ζθειεηνχ ζεξξαηαλίνπ θαη ιαλνζηαλίνπ. Eλδεηθηηθά αλαθέξνληαη παξαθάησ 

θάπνηα παξαδείγκαηα: 

Απφ ην θινηφ ηεο Pinus luchuensis έρεη απνκνλσζεί ην ηξηηεξπέλην κε ζθειεηφ 

ιαλνζηελίνπ ιαλνζη-9,(11)-ελ-3α,24S,25-δηφιε, θαζψο θαη ην ζεξξαηαληθνχ ηχπνπ 

παξάγσγν 3β-κεζφμπζεξξαη-14-ελ-21-φλε (Wada et al. 2001). 
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OH

H

OH

HO

 

ιαλνζη-9,(11)-ελ-3α,24S,25-δηφιε 

 

H

H3CO

O

 

3β-κεζφμπζεξξαη-14-ελ-21-φλε 

 

1.2.4. Αιθαινεηδή 

Διάρηζηεο αλαθνξέο ππάξρνπλ γηα ηελ χπαξμε αιθαινεηδψλ ζε είδε ηνπ γέλνπο 

Pinus. Μφλν ζηα θχιια νξηζκέλσλ εηδψλ Pinus έρνπλ βξεζεί παξάγσγα αιθαινεηδψλ, 

ελψ πξψηε θνξά απνκνλψζεθαλ απφ ηα βεινλνεηδή θχιια ηεο Pinus sabiniana νη εμήο 

δχν πηεηηθέο βάζεηο (Hegnauer 1962, Tawara et al. 1993): 

 

                                 

N

H                                      

N

H  

                             α-πηπεθνιίλε                                               (-)-πηληδίλε 
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1.3. Βηνινγηθέο δξάζεηο 

 ην παξειζφλ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί πνηθίια ζθεπάζκαηα κε βάζε ηελ Πεχθε 

ζηε ζεξαπεία δηαθφξσλ αζζελεηψλ. Κνληνπνηεκέλνο ν θινηφο έρεη βξεη εθαξκνγή σο 

ζεξαπεπηηθφ κέζν ζηελ αληηκεηψπηζε ηνπ Λχθνπ, θαζψο θαη ζηε ζεξαπεία ειθψλ 

επαίζζεηνπ δέξκαηνο, ελψ εηζπλνή ηνπ θαπλνχ ηνπ θινηνχ πξνθαιεί απνβνιέο ζε 

εγθχνπο. Δάλ θαηαπνζεί πξνθαιεί δηάξξνηα, αιιά επίζεο βνεζά θαη ζηελ απνβνιή ηνπ 

νπξηθνχ νμένο. Καηάπιαζκα ησλ θχιισλ ηεο Πεχθεο επάγνπλ ηελ επνχισζε πιεγψλ 

θαη εκπνδίδνπλ ην ζρεκαηηζκφ θιεγκνλήο. Δπηπιένλ ηα πνιηνπνηεκέλα θχιια ηεο 

έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί σο ζηνκαηηθφ δηάιπκα ζηελ θαηαπξάπλζε νδνληαιγίαο 

(Βerendes 1902). 

 

 Με βάζε πνηθίιεο κειέηεο κε αληηθείκελν ηηο θαξκαθνινγηθέο δξάζεηο εηδψλ 

ηνπ γέλνπο Pinus, απηέο κπνξνχλ λα θαηεγνξηνπνηεζνχλ σο εμήο: 

 

1.3.1. Αληηνμεηδωηηθή δξάζε 

 Σν ζπλερψο απμαλφκελν ελδηαθέξνλ εχξεζεο λέσλ αληηνμεηδσηηθψλ 

παξαγφλησλ ηδηαίηεξα θπζηθήο πξνέιεπζεο, έρεη νδεγήζεη πνιινχο εξεπλεηέο ζηελ 

επεμεξγαζία πηζαλψλ θπζηθψλ πεγψλ αληηνμεηδσηηθψλ, φπσο είλαη ν θινηφο εηδψλ ηνπ 

γέλνπο Pinus. Κπξηφηεξα ζπζηαηηθά ηνπ θινηνχ είλαη ηα θαηλνιηθά παξάγσγα θαηερίλε 

θαη ηαμηθνιίλε, ηα νπνία εκθαλίδνπλ ηζρπξή αληηνμεηδσηηθή δξάζε (Yesil-Celictas et 

al. 2009): 

O

OH

OH

HO

OH

OH

O

OH

OH

HO

OH

OH

O  

              (+)-θαηερίλε                                                       ηαμηθνιίλε 

 

 Αλ θαη ε ρξήζε ηνπ θινηνχ ρξνλνινγείηαη απφ ηελ αξραηφηεηα, κφιηο πξφζθαηα 

βξήθε επξεία εθαξκνγή ζηνλ ηνκέα ηεο δηαηξνθήο θαη ηεο ηαηξηθήο. 
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 Σν πιένλ γλσζηφ παξαζθεχαζκα κε βάζε ην εθρχιηζκα απφ ην θινηφ Πεχθεο 

είλαη ην Pycnogenol
®
. Πξφθεηηαη γηα ην ζηαζεξνπνηεκέλν εθρχιηζκα ηνπ θινηνχ ηνπ 

είδνπο Pinus maritima, ε ζχζηαζε ηνπ νπνίνπ ραξαθηεξίδεηαη απφ ηελ παξνπζία 

πξνθπαληδηλψλ θαη θαηλνιηθψλ νμέσλ, θαζψο θαη απφ έλα κίγκα θιαβνλνεηδψλ. 

Έξεπλεο έρνπλ δείμεη φηη ηα ζπζηαηηθά ηνπ ζθεπάζκαηνο εκθαλίδνπλ πςειή 

βηνδηαζεζηκφηεηα, αιιά θαη φηη ην κίγκα ηνπο είλαη δξαζηηθφηεξν ζπγθξηηηθά κε ηα 

απνκνλσκέλα ζπζηαηηθά ηνπ. Έρεη αλαθεξζεί φηη ην ζηαζεξνπνηεκέλν απηφ εθρχιηζκα 

έρεη επεξγεηηθέο δξάζεηο ζε πεξηπηψζεηο θαξδηαγγεηαθψλ πξνβιεκάησλ, φπσο 

αγγεηνδηαζηαιηηθή δξάζε, ηελ ηθαλφηεηα λα αλαζηέιιεη ην κεηαηξεπηηθφ έλδπκν ηεο 

αγγεηνηελζίλεο (ΜΔΑ) θαζψο θαη λα εληζρχεη ηε κηθξνθπθινθνξία απμάλνληαο ηε 

δηαπεξαηφηεηα ησλ ηξηρνεηδψλ. χκθσλα κε έξεπλεο ν κεραληζκφο δξάζεο ησλ 

ζεξαπεπηηθψλ απηψλ απνηειεζκάησλ ζε θπηηαξηθφ επίπεδν ζρεηίδεηαη κε ηελ ηζρπξή 

αληηνμεηδσηηθή δξάζε ησλ ζπζηαηηθψλ ηνπ κίγκαηνο θαη ζπγθεθξηκέλα κε ηελ 

ηθαλφηεηά ηνπο λα εμνπδεηεξψλνπλ νμπγνλνχρεο θαη αδσηνχρεο ειεχζεξεο ξίδεο. 

Ηδηαίηεξα ηα νιηγνκεξή θαηλνιηθά παξάγσγα θαίλεηαη λα έρνπλ ηε κεγαιχηεξε 

ηθαλφηεηα εθθαζάξηζεο ησλ ειεπζέξσλ ξηδψλ. Παξαθάησ θαίλνληαη νη βαζηθνί δνκηθνί 

ιίζνη ησλ κνξίσλ απηψλ: 

                            

O

O
OH

HO

R

R

OH

HO

OH

OH

OH

OH

OH

OH

 

 

 Δθηφο απφ ηελ άκεζε αληηνμεηδσηηθή δξάζε, ην ζθεχαζκα απηφ θαίλεηαη λα δξα 

θαη έκκεζα πξνζηαηεχνληαο ηελ ελδνγελή βηηακίλε Δ θαη ηε γινπηαζεηφλε, θπζηθά 

αληηνμεηδσηηθά ηνπ νξγαληζκνχ, απφ ην νμεηδσηηθφ ζηξεο. Δπηπιένλ ην Pycnogenol
®

 

ξπζκίδεη ην κεηαβνιηζκφ ηνπ ΝΟ ζηα ελεξγνπνηεκέλα καθξνθάγα απνηθνδνκψληαο ηηο 

ειεχζεξεο ξίδεο ηνπ. Δπηπξφζζεηα δξα αλαζηαιηηθά ζηελ iNOS ζπλζεηάζε ηνπ 

κνλνμεηδίνπ ηνπ αδψηνπ. ηελ ίδηα εξγαζία έρεη αλαθεξζεί, πσο ζπζηαηηθά ηνπ 

Δπηθαηερίλε 

        Καηερίλε 
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εθρπιίζκαηνο πξνζδέλνληαη ζε πξσηεΐλεο κεηαβάιινληαο ηελ αιινζηεξηθή ηνπο 

δηάηαμε θαη σο εθ ηνχηνπ ηξνπνπνηνχλ ηε ιεηηνπξγηθφηεηα ελδχκσλ θαη πξσηετλψλ πνπ 

παίξλνπλ κέξνο ζηα κεηαβνιηθά κνλνπάηηα (Packer et al. 1999). 

 Οη Yesil-Celictas et al. (2009) ζχγθξηλαλ ην νιηθφ θαηλνιηθφ θνξηίν ηνπ θινηνχ 

απφ ηέζζεξα είδε Πεχθεο (P. brutia, P. pinea, P. nigra θαη P. sylvestris) θαη ηελ 

αληηνμεηδσηηθή δξάζε απηψλ κε ζθνπφ ηε ζχγθξηζε ησλ απνηειεζκάησλ κε ην 

ζηαζεξνπνηεκέλν εθρχιηζκα Pycnogenol
®
. Σα εθρπιίζκαηα ησλ P. pinea θαη P. nigra 

εκθάληζαλ ηε κεγαιχηεξε ηθαλφηεηα εθθαζάξηζεο ειεπζέξσλ ξηδψλ, ελψ ελδηαθέξνλ 

παξνπζηάδεη ην γεγνλφο φηη ην εκπνξηθά πιένλ γλσζηφ ζηαζεξνπνηεκέλν εθρχιηζκα 

Pycnogenol
®
 ήηαλ απηφ κε ηελ αζζελέζηεξε δξαζηηθφηεηα κεηαμχ ησλ δεηγκάησλ πνπ 

εμεηάζηεθαλ. Απηφ πηζαλψο λα νθείιεηαη ζηε ρακειφηεξε πεξηεθηηθφηεηα θαηλνιηθψλ 

παξαγψγσλ ζην ζθεχαζκα ζπγθξηηηθά κε ηα ππφινηπα δείγκαηα. 

 χκθσλα κε ηνπο Kolayli et al. (2009) ην αηζέξην έιαην απφ ηνλ θινηφ ηνπ P. 

nigra έδεημε επίζεο κία κέηξηα ηθαλφηεηα εθθαζάξηζεο ειεπζέξσλ ξηδψλ. 

 Οη Zulaica-Villagomez et al. (2005) κέηξεζαλ ην νιηθφ θνξηίν ζε θαηλνιηθά 

παξάγσγα απφ εθρπιίζκαηα δηαθφξσλ εηδψλ Πεχθεο θαη ζηε ζπλέρεηα αμηνιφγεζαλ 

ηελ αληηνμεηδσηηθή ηνπο δξάζε. Όπσο ήηαλ αλακελφκελν ε πεξηεθηηθφηεηα ζε 

θαηλνιηθά πξντφληα ήηαλ αλάινγε ηεο αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο. Δλδηαθέξνλ 

παξνπζηάδεη εληνχηνηο ην γεγνλφο φηη ην εθρχιηζκα ησλ λεαξψλ θψλσλ ήηαλ καθξάλ ην 

πινπζηφηεξν ζε θαηλνιηθά ζπζηαηηθά θαη παξάιιεια ην δξαζηηθφηεξν ζπγθξηηηθά κε 

ηα ππφινηπα δείγκαηα. πκπεξαζκαηηθά ε κειέηε απηή έδεημε φηη ε πεξηεθηηθφηεηα ζε 

θαηλνιηθά παξάγσγα θαζψο θαη ε αληηνμεηδσηηθή δξάζε αθνινπζεί ηελ εμήο θζίλνπζα 

ζεηξά: πνιχ λένη θψλνη > θχιια > λένη θψλνη > θινηφο > γεξαηφηεξνη θψλνη > μχιν. 

 Δπηπιένλ αμίδεη λα αλαθεξζεί φηη ε ειαηνξεηίλε ηεο P. nigra Arn. subsp. 

pallsiana (Lamb.) Holmboe εκθάληζε ηζρπξφηεξε αληηνμεηδσηηθή δξάζε απφ ηε 

βηηακίλε Δ ζε φιεο ηηο δφζεηο, ζηηο νπνίεο δηεμήρζε ν έιεγρνο, παξεκπνδίδνληαο ηελ 

ιηπηδηθή ππεξνμείδσζε ηνπ ιηλνιετθνχ νμένο  

 χκθσλα κε ηνπο Guri et al. (2006), νη νπνίνη εμέηαζαλ ην νιηθφ θαηλνιηθφ 

θνξηίν δηαθφξσλ θπηηθψλ ηκεκάησλ έμη εηδψλ Pinus θαη θαηφπηλ κέηξεζαλ ηελ 

αληηνμεηδσηηθή ηθαλφηεηα ησλ αληίζηνηρσλ δεηγκάησλ, ηε κεγαιχηεξε δξαζηηθφηεηα 

ηελ εκθάληζαλ ηα μεξά θχιια ηεο P. brutia αθνινπζνχκελε απφ ην θινηφ ηεο P. pinea. 

 Ζ αληηνμεηδσηηθή δξάζε ελφο κεηαβνιίηε ή θαη ελφο κίγκαηνο κεηαβνιηηψλ 

(Pycnogenol
®
) είλαη δπλαηφλ λα έρεη θαη’ επέθηαζε θαη άιιεο θαξκαθνινγηθέο δξάζεηο 

ζε έλα ζχζηεκα, εθ’ φζνλ ην νμεηδσηηθφ ζηξεο κπνξεί λα νδεγήζεη ζε νξηζκέλεο 



 

 44 

πεξηπηψζεηο ζε αζεξνζθιήξσζε, επαγσγή ηεο δηαδηθαζίαο ηεο γήξαλζεο, θαξθίλν, 

θιεγκνλψδεηο αληηδξάζεηο θαζψο θαη ζε άιιεο εθθπιηζηηθέο αζζέλεηεο. 

 

1.3.2. Αληηκηθξνβηαθή δξάζε 

 Δίλαη ήδε γλσζηφ φηη ηα ξεηηληθά νμέα δηαζέηνπλ αληηβαθηεξηαθέο ηδηφηεηεο θαη 

γηα απηφλ ην ιφγν έρνπλ αμηνπνηεζεί ζηελ παξαδνζηαθή ηαηξηθή σο αληηζεπηηθά. 

 Απφ ηνπο λεαξνχο θψλνπο ηεο P. nigra έρνπλ απνκνλσζεί ηα δηηεξπεληθά νμέα 

ηζνπηκαξηθφ θαη αβηεηηθφ, ηα νπνία εμεηάζζεθαλ σο πξνο ηηο αληηκηθξνβηαθέο ηνπο 

ηδηφηεηεο θαηά ζηειερψλ Staphylococcus aureus αλζεθηηθψλ ζηα αληηβηνηηθά (multidrug 

resistant) θαη αλζεθηηθψλ εηδηθά ζηε κεζηθηιιίλε (methicillin resistant). Γηαπηζηψζεθε 

φηη θαη νη δχν κεηαβνιίηεο έρνπλ πςειή δξαζηηθφηεηα θαηά ησλ ζηειερψλ πνπ 

ειέγρζεθαλ. Δπηπξφζζεηα ειέγρζεθε εάλ ε παξνπζία ησλ ξεηηληθψλ απηψλ νμέσλ 

εληζρχεη ηε δξάζε ησλ πξφηππσλ αληηβηνηηθψλ θαηά ηε ζπγρνξήγεζή ηνπο, θάηη ην 

νπνίν δελ ηζρχεη (Smith et al. 2005). 

 Δπηπιένλ ειέγρζεθε ε αληηβαθηεξηαθή θαη ε αληηκπθεηηαζηθή δξάζε ησλ 

νξγαληθψλ εθρπιηζκάησλ δηαθφξσλ ηκεκάησλ απφ ηα είδε P. brutia θαη P. nigra. 

Καλέλα απφ ηα εμεηαζζέληα δείγκαηα δελ εκθάληζε αληηκπθεηηαζηθή δξάζε ελψ ην 

Gram (-) βαθηήξην Escherichia coli ήηαλ αλζεθηηθφ επίζεο ζε φια ηα δείγκαηα εθηφο 

απφ ην δηρισξνκεζαληθφ εθρχιηζκα ησλ θψλσλ ηεο P. nigra. Χζηφζν, φια ηα δείγκαηα 

πνπ εμεηάζζεθαλ είραλ απφ θαιή έσο κέηξηα δξάζε θαηά ησλ ππνινίπσλ βαθηεξηαθψλ 

ζηειερψλ πνπ ειέγρζεθαλ (Digrak et al. 1999). 

 Οη Eberhardt et al. (1994) απέδεημαλ φηη ηα πνιπκεξή ησλ πξναλζνθπαληδηλψλ 

πξνζθέξνπλ ζηνπο ψξηκνπο θψλνπο θπζηθή άκπλα έλαληη ησλ κπθεηηαζηθψλ 

πξνζβνιψλ. 

 Οη Kolayli et al.( 2009), εμέηαζαλ ην αηζέξην έιαην ηνπ θινηνχ δηαθφξσλ εηδψλ 

δέλδξσλ, κεηαμχ απηψλ θαη ηεο P. nigra, ην νπνίν εκθάληζε ηζρπξή αληηκπθεηηαζηθή 

δξάζε ελάληηα ζην κχθεηα Candida tropicalis. 

 χκθσλα κε ηνπο Caetano da Silva et al. (2014) ε ειαηνξεηίλε ηεο P. elliottii 

φπσο θαη ην θχξην ζπζηαηηθφ ηεο, ην δευδξναβηεηηθφ νμχ, εθδήισζαλ in vitro δξάζε 

απέλαληη ζε ελδνδνληηθά αλαεξφβηα βαθηήξηα. 
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1.3.3. Αληηηθή δξάζε 

 χκθσλα κε ηελ εξγαζία ησλ Eberhardt et al. (1996) θαηλπινπξνπαλνεηδή 

παξάγσγα, πνπ βξίζθνληαη ζηνπο ψξηκνπο θψλνπο ηεο P. nigra εκθαλίδνπλ δξάζε θαηά 

ηνπ ηνχ HIV. πγθεθξηκέλα παξεκπνδίδεηαη ν ηφο λα αζθήζεη ηελ επηβιαβή ηνπ δξάζε 

ζηα θχηηαξα-ζηφρνπο ηνπ, ηα Σ4 ιεκθνθχηηαξα. Σν θιάζκα πνπ εκθάληζε απηή ηε 

δξάζε παξαιήθζεθε απφ ηνπο ηζηνχο ησλ θψλσλ, αθνχ απηνί είραλ ππνζηεί εθρχιηζε 

κε αηζαλφιε θαη λεξφ, θαηφπηλ πξνζζήθεο δηαιχκαηνο ΝaOH θαη παξαιαβήο ηνπ 

ππεξθείκελνπ δηαιχκαηνο. Σν δηάιπκα απηφ ππέζηε πδξφιπζε κε ζεηηθφ νμχ, φπνπ 

δηαζπάζηεθαλ νη β-Ο-4 δεζκνί ησλ πνιπκεξψλ ηεο ιηγλίλεο θαη πξνέθπςαλ κνλνκεξή 

παξάγσγα ηνπ ηχπνπ: 

 OH

R

H S

SH

SH

H

 

 

 Ο κεραληζκφο δξάζεο, ζχκθσλα κε ηνλ νπνίν εηθάδεηαη φηη δξνπλ απηήο ηεο 

θαηεγνξίαο ηα κφξηα ζπκπεξηιακβάλεη ζρεκαηηζκφ ζπκπιφθσλ κεηαμχ ησλ 

θαηλπινπξνπαλνεηδψλ παξαγψγσλ ηεο ιηγλίλεο ηνπ μχινπ θαη πξσηετλψλ (Haslam et al. 

1989). 

 

1.3.4.  Αληηθιεγκνλώδεο-αλαιγεηηθή δξάζε 

 χκθσλα κε ηνπο Packer et al. (1999) ην εκπνξηθά γλσζηφ εθρχιηζκα ηνπ 

θινηνχ P. maritima εκθαλίδεη εθηφο ηεο αληηνμεηδσηηθήο θαη αληηθιεγκνλψδε δξάζε. 

 Οη Cho et al. (2000) αλαθέξνπλ φηη ην ζχλζεην κίγκα ησλ θιαβνλνεηδψλ πνπ 

ζπληζηνχλ ην εθρχιηζκα ηνπ θινηνχ ηεο P. maritima έρεη ηελ ηδηφηεηα λα αλαζηέιιεη ηε 

γνληδηαθή έθθξαζε θαη παξαγσγή ηεο ηληεξιεπθίλεο 1β, κίαο θπηηνθίλεο πνπ παίδεη 

βαζηθφ ξφιν ζηελ εθδήισζε ηεο θιεγκνλήο. 

 Δπίζεο ε ξεηίλε πνπ εθξέεη απφ ην θινηφ ηεο P. nigra subsp. pallsiana έρεη 

φπνπ R = Ζ ή ΟCH3 
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εκθαλίζεη in vivo αλαιγεηηθή δξάζε (Gülcin et al. 2003). 

 Δπηπιένλ, ην πδαηηθφ εθρχιηζκα ησλ θχιισλ ηεο P. massoniana επηηπγράλεη 

ζεκαληηθή αχμεζε ζηνλ νπδφ ηνπ πφλνπ ζε πνληίθηα (Li et al. 2013). 

 

1.3.5.  Αληηζξνκβωηηθή δξάζε 

 Σα αηκνπεηάιηα είλαη ηα κηθξφηεξα ζπζηαηηθά ηεο θπθινθνξίαο ηνπ αίκαηνο. 

Δίλαη απχξελα θχηηαξα κε ζρήκα δηζθνεηδέο φηαλ είλαη αδξαλή, ελψ παξνπζία θάπνηνπ 

ελεξγνπνηεηή, φπσο ηνπ αξαρηδνληθνχ νμένο, κεηαζρεκαηίδνληαη ζε αθαλζψδε 

ζθαηξίδηα. Απηά ζπλδένληαη κε ην ηλσδνγφλν, ζπζζσξεχνληαη θαη απειεπζεξψλνπλ ην 

πεξηερφκελν ελδνθπηηαξηθψλ θνθθίσλ φπσο ε δηθσζθνξηθή αδελνζίλε (ADP) θαη ε 

ζεξνηνλίλε. Σν ADP θαη έλα παξάγσγν ηνπ κεηαβνιηζκνχ ηνπ αξαρηδνληθφπ νμένο 

(ΑΑ), ην ζξνκβνμάλην Α2 (ΣΥΑ2) επάγνπλ ηελ πεξαηηέξσ ζπζζψξεπζε ησλ 

αηκνπεηαιίσλ. Παξαηεξείηαη ζεηηθή αλαηξνθνδφηεζε ζηε δξάζε ησλ νπζηψλ απηψλ θαη 

σο εθ ηνχηνπ ε ζπζζψξεπζε ησλ αηκνπεηαιίσλ κπνξεί λα ραξαθηεξηζηεί σο κηα 

απηνθαηαιπηηθή δηαδηθαζία. 

 χκθσλα κε ηνπο Tognolini et al. (2006) ην αηζέξην έιαην ηεο P. nigra εκθαλίδεη 

θαιή in vitro αλαζηαιηηθή δξάζε θαηά ηεο ζπζζψξεπζεο ησλ αηκνπεηαιίσλ, φηαλ απηή 

επάγεηαη απφ ΑΑ θαη απφ έλαλ αγσληζηή TXA2. Αμίδεη επίζεο λα αλαθεξζεί φηη ην 

αηζέξην έιαην ηεο P. nigra βξέζεθε δξαζηηθφηεξν έλαληη ηνπ αθεηπινζαιηθπιηθνχ 

νμένο σο πξνο ηελ αλαζηνιή ζρεκαηηζκνχ ζξφκβσλ. 

 

1.3.6.  Κπηηαξνηνμηθή δξάζε 

 Οξηζκέλεο αλαθνξέο ππάξρνπλ επίζεο ζρεηηθά κε ηελ θπηηαξνηνμηθή ηθαλφηεηα 

παξαγφλησλ, πνπ πξνέξρνληαη απφ δηάθνξα είδε ηνπ γέλνπο Pinus. 

 χκθσλα κε ηνπο Cui et al. (2005) ην εθρχιηζκα ηνπ θινηνχ ηεο P. massoniana 

είρε in vitro αλαζηαιηηθή δξάζε ζηελ αλάπηπμε επαηηθψλ θαξθηληθψλ θπηηάξσλ, ελψ 

έδεημε ειαθξψο επαγσγηθή δξάζε ζηελ αλάπηπμε ησλ θαλνληθψλ θπηηάξσλ. 

πγθξηλφκελν κε ηνλ επξέσο ρξεζηκνπνηνχκελν αληηθαξθηληθφ παξάγνληα cisplatin, ην 

εθρχιηζκα ηνπ θινηνχ ηεο P. massoniana εκθάληζε πςειφηεξε δξαζηηθφηεηα θαηά ηνπ 

ζπγθεθξηκέλνπ θαξθηληθνχ ηχπνπ. 

 ηελ εξγαζία ησλ Hsu et al. (2005) κειεηήζεθε ε αληηνμεηδσηηθή δξάζε 

παξάιιεια κε ηελ θπηηαξνηνμηθή ησλ πδαηηθψλ εθρπιηζκάησλ ησλ θχιισλ, ηνπ 
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θινηνχ θαη ησλ ζειπθψλ θψλσλ ηεο P. morrisonicola. Σν πδαηηθφ εθρχιηζκα ησλ 

θχιισλ εκθάληζε αθ΄ ελφο ηε κεγαιχηεξε ηθαλφηεηα εμνπδεηέξσζεο ππεξνμεηδηθψλ 

αληφλησλ θαη αλαζηνιήο ηνπ ζρεκαηηζκνχ ηνπο, αθ΄ εηέξνπ ην πςειφηεξν πνζνζηφ 

αλαζηνιήο ηεο αλάπηπμεο ιεπραηκηθψλ θαξθηληθψλ θπηηάξσλ ηεο ζεηξάο U937. 

 Δμαηξεηηθά ηζρπξή θπηηαξνηνμηθή δξάζε έρεη επίζεο αλαθεξζεί γηα ην 

πδαηναθεηνληθφ εθρχιηζκα ζπεξκάησλ ηεο P. sibirica έλαληη ηνπ νγθνγφλνπ 

λεπξνβιαζηψκαηνο SH-SY5Y (Lantto et. al. 2009). 

 χκθσλα κε ηνπο Yi et al. (2015) ην πνιπθαηλνιηθφ θιάζκα ησλ θψλσλ ηεο P. 

sibirica επέδεημε ζεκαληηθή θπηηαξνζηαηηθή δξάζε έλαληη ησλ θπηηαξηθψλ ζεηξψλ 

LνVν, HT29 θαη HeLa. 

 Αμίδεη επίζεο λα αλαθεξζεί φηη, ζεκαληηθή θπηηαξνηνμηθή δξάζε έλαληη ησλ 

ζεηξψλ Hela, SK-N-SH θαη BEL-7402 εκθάληζε ην ιαβδαληθνχ ηχπνπ δηηεξπέλην, πνπ 

θαίλεηαη παξαθάησ (Wang et al. 2008): 

COOCH3

COOCH2CH3

 

 

 Απφ ην θινηφ ηεο Pinus luchuensis απνκνλψζεθε ν αλαζηνιέαο ηεο 

ηνπντζνκεξάζεο ΗΗ, 3-νμνιαλνζη-9(11)-ελ-24S,25-δηφιε (Wada et al. 2001). 

O

H

H

OH

OHH
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1.3.7. Αθαξενθηόλνο δξάζε 

 Οη Μacchioni et al. (2002) αλέιπζαλ ην αηζέξην έιαην απφ ηνπο θιάδνπο 

ηεζζάξσλ εηδψλ Pinus (P. pinea, P. halepensis, P. pinaster, θαη P. nigra) θαη εμέηαζαλ 

ηελ αθαξενθηφλν δξάζε ηνπο απέλαληη ζην παξάζηην πνπ αλαπηχζζεηαη ζπλήζσο ζηα 

απνζεθεπκέλα ηξφθηκα, Tyrophagus putrescentiae. Όια ηα εμεηαζζέληα δείγκαηα 

επέδεημαλ πςειή δξαζηηθφηεηα, ην αηζέξην έιαην σζηφζν ηεο P. pinea θαζψο θαη δχν 

απφ ηα θχξηα ζπζηαηηθά ηνπ, ηα κνλνηεξπέληα 1,8-θηλεφιε θαη ιηκνλέλην, εκθάληζαλ 

ηελ ηζρπξφηεξε δξάζε. 

 

1.4. θνπόο κειέηεο 

 Ζ παξνχζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή είρε σο ζηφρν ηελ απνκφλσζε θαη ηελ 

ηαπηνπνίεζε δεπηεξνγελψλ κεηαβνιηηψλ απφ ηνπο θψλνπο ηεο P. heldreichii, ηα 

βεινλνεηδή θχιια ηεο P. nigra subsp. nigra θαη απφ ην θινηφ ηεο P. pinea, θαζψο θαη 

ηε ζπγθξηηηθή ρεκηθή κειέηε ησλ αηζεξίσλ ειαίσλ ησλ βεινλνεηδψλ θχιισλ 54 taxa 

ηνπ γέλνπο Pinus, ζπιιεγκέλσλ είηε απφ θπζηθέο ζέζεηο, είηε απφ βνηαληθνχο θήπνπο. 
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2. ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΟ ΜΔΡΟ 

2.1. Οξγαλνινγία 

Σα θάζκαηα NMR ειήθζεζαλ ζε θαζκαηνγξάθνπο Bruker AC 200 θαη Bruker DRX 

400. Σα 2D NMR πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ ρξεζηκνπνηψληαο ηηο ηππνπνηεκέλεο 

αθνινπζίεο παικψλ Bruker. Γηα ηε ιήςε φισλ ησλ θαζκάησλ NMR ρξεζηκνπνηήζεθε 

CDCl3, εθηφο θαη αλ αλαθέξεηαη δηαθνξεηηθά. Οη 
1
H θαη 

13
C NMR ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο 

δίλνληαη ζηε θιίκαθα δ (ppm) ιακβάλνληαο σο αλαθνξά ηελ θνξπθή ηνπ CHCl3 ζηα 7,24 θαη 

77,0 ppm, αληίζηνηρα, ελψ νη ζηαζεξέο ζχδεπμεο J (Hz) δίλνληαη ζε παξελζέζεηο. 

Σα θάζκαηα κάδαο ρακειήο επθξίλεηαο θαηαγξάθεθαλ ζε θαζκαηνγξάθν κάδαο 

Hewlett-Packard 5973 κε κέζνδν ηνληζκνχ ηνλ βνκβαξδηζκφ κε δέζκε ειεθηξνλίσλ (EIMS) 

ή ζε θαζκαηνγξάθν κάδαο Thermo Electron Corporation DSQ κε κέζνδν ηνληζκνχ ηνλ 

ζεηηθφ ρεκηθφ ηνληζκφ ρξεζηκνπνηψληαο CH4 σο ην αέξην ηνληζκνχ (PCIMS). 

Σα θάζκαηα κάδαο πςειήο επθξίλεηαο (HRMS), κε κέζνδν ηνληζκνχ ηνλ 

ειεθηξνςεθαζκφ (ESIMS), θαηαγξάθεθαλ ζε θαζκαηνγξάθν κάδαο Thermo Scientific LTQ 

Orbitrap Velos. 

Σα θάζκαηα UV θαηαγξάθεθαλ ζε θαζκαηνθσηφκεηξν Shimadzu UV-160A 

ρξεζηκνπνηψληαο θπςειίδα πάρνπο 1 cm. 

Ζ εηδηθή ζηξνθηθή ηθαλφηεηα ([α]D) κεηξήζεθε ζε πνισζίκεηξν Perkin-Elmermodel 

341 ρξεζηκνπνηψληαο θπςειίδα κήθνπο 1 dm ζε ζεξκνθξαζία 20°C. 

Οη ρξσκαηνγξαθηθνί δηαρσξηζκνί HPLC πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε ρξσκαηνγξάθν 

CECIL 1100 Series Liquid Chromatography Pump κε κνλή αληιία εηζαγσγήο ηνπ 

ζπζηήκαηνο δηαιπηψλ θαη αληρλεπηή RI GBC LC-1240 θαη Agilent 1100 series RI Detector. 

 Οη ζηήιεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηνπο ρξσκαηνγξαθηθνχο δηαρσξηζκνχο HPLC 

ήηαλ νη αθφινπζεο: (i) ζηήιε θαλνληθήο θάζεο δηαζηάζεσλ 25 cm x 10 mm (Econosphere 

100 SIL 10u), (ii) ζηήιε θαλνληθήο θάζεο δηαζηάζεσλ 25 cm x 10 mm (Econosphere 100 

SIL 10u), (iii) ζηήιε θαλνληθήο θάζεο δηαζηάζεσλ 25 cm x 8 mm (Kromasil 100 SIL 5 κm), 

(iv) ζηήιε θαλνληθήο θάζεο δηαζηάζεσλ 25 cm x 10 mm (Νucleosil SIL 50-7), (v) ζηήιε 

θαλνληθήο θάζεο δηαζηάζεσλ 25 cm x 22 mm (Techsil 10 Silica) (vi) ζηήιε αληίζηξνθεο 

θάζεο δηαζηάζεσλ 25 cm x 8 mm (Kromasil 100 C18 5κm), (vii) ζηήιε αληίζηξνθεο θάζεο 

δηαζηάζεσλ 25 cm x 10 mm (Econosphere C18 10u). 

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

6890, εμνπιηζκέλνο κε ηξηρνεηδή ζηήιε HP-5ΜS (30 m x 0,25 mm, film thickness 0,25 κm) 
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ή ρεηξφκνξθε ζηήιε Cydex B ζπλδεδεκέλνο ζε ζεηξά κε θαζκαηνγξάθν κάδαο Hewlett-

Packard 5973. Ζ κέζνδνο ηνληζκνχ ήηαλ ν βνκβαξδηζκφο κε δέζκε ειεθηξνλίσλ ζηα 70 eV 

(EIMS). Χο θηλεηή θάζε ρξεζηκνπνηήζεθε ην αδξαλέο αέξην He (2 mL/min).  

Σν ζεξκηθφ πξφγξακκα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηηο αλαιχζεηο ησλ αηζεξίσλ ειαίσλ 

πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ κέζσ ηεο ζηήιεο HP-5ΜS είρε ζεξκνθξαζία έλαξμεο 60
ν
C, ε νπνία 

κε ξπζκφ αχμεζεο 3
ν
C/min, έθηαλε 300

ν
C φπνπ θαη παξέκελε ζηαζεξή γηα 10 min. Ζ 

ζεξκνθξαζία εηζφδνπ ήηαλ 200
ν
C θαη ε ζεξκνθξαζία αλίρλεπζεο 250

ν
C. Σν ζεξκηθφ 

πξφγξακκα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηηο αλαιχζεηο κε ηελ ζηήιε Cydex B είρε σο ζεκείν 

έλαξμεο ηνπο 65
ν
C, ζηαζεξά γηα 10 min θαη έθηαλε ηνπο 75

ν
C κε ξπζκφ 1

ν
C/min, αθνινχζσο 

κε ξπζκφ 2
ν
C/min έθηαλε ηνπο 105

ν
C, απφ φπνπ κε ξπζκφ 5

ν
C/min έθηαλε ηνπο 260

ν
C, φπνπ 

θαη παξέκελε γηα 14 min. 

Ζ ηαπηνπνίεζε ησλ ρεκηθψλ ζπζηαηηθψλ έγηλε κε ζχγθξηζε ηνπ ρξφλνπ αλάζρεζεο 

θάζε ζπζηαηηθνχ ζε ζρέζε κε ηνπο ρξφλνπο αλάζρεζεο πξφηππσλ ελψζεσλ θαη ηε κειέηε 

ησλ θαζκάησλ κάδαο κε ηε βνήζεηα βηβιηνζεθψλ (Wiley library spectra, NIST/NBS) θαη 

δεδνκέλσλ ηεο βηβιηνγξαθίαο (Adams, 2007). Ο πνζνηηθφο πξνζδηνξηζκφο ησλ ζπζηαηηθψλ 

βαζίζηεθε ζηνλ νιηθφ αξηζκφ ησλ ζξαπζκάησλ ησλ ζπζηαηηθψλ, φπσο απηά αληρλεχηεθαλ 

απφ ηνλ θαζκαηνγξάθν κάδαο. 

Ζ ζπκπχθλσζε ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ησλ θιαζκάησλ ππφ θελφ έγηλε ζε ζπζθεπή 

ηαρείαο εμάηκηζεο δηαιχηε κε κεραληθά πεξηζηξεθφκελε θηάιε απφζηαμεο θαη εθαξκνγή 

ειαηησκέλεο πίεζεο ηχπνπ BÜCHI Rotavapor R-200 ζε ζεξκνθξαζία έσο 38°C. 

Οη ζηεξενρεκηθέο δηακνξθψζεηο δνκήο ειάρηζηεο ελέξγεηαο ζρεδηάζηεθαλ κε ην 

ππνινγηζηηθφ πξφγξακκα κνξηαθήο κνληειινπνίεζεο HyperChem 7.0 (Hypercube, Inc.). 

2.2. Γηαιύηεο θαη ρεκηθά αληηδξαζηήξηα 

Οη ρξσκαηνγξαθηθνί δηαρσξηζκνί πγξήο ρξσκαηνγξαθίαο κε ππνβνήζεζε θελνχ 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ ρξεζηκνπνηψληαο σο πιηθφ πιήξσζεο ηεο ζηήιεο γέιε ππξηηίνπ 

θαλνληθήο θάζεο Kieselgel 60H ηεο εηαηξείαο Merck. 

Οη ρξσκαηνγξαθηθνί δηαρσξηζκνί πγξήο ρξσκαηνγξαθίαο βαξχηεηαο 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ ρξεζηκνπνηψληαο σο πιηθφ πιήξσζεο ηεο ζηήιεο γέιε ππξηηίνπ 

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

Οη ρξσκαηνγξαθηθνί δηαρσξηζκνί εθρχιηζεο ζηεξεήο θάζεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ 

ρξεζηκνπνηψληαο πξνθαηαζθεπαζκέλεο ζηήιεο γέιεο ππξηηίνπ θαλνληθήο (SiOH) ή 

αληίζηξνθεο (C18) θάζεο ηχπνπ SEP-PAK silica cartridge for rapid sample preparation ηεο 
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εηαηξείαο Waters Associates ή Chromafix ηεο εηαηξείαο Μacherey-Nagel. 

Ο ρξσκαηνγξαθηθφο δηαρσξηζκφο κε παξαζθεπαζηηθή ρξσκαηνγξαθία επη ιεπηήο 

ζηνηβάδαο πξαγκαηνπνηήζεθε ρξεζηκνπνηψληαο γπάιηλεο πιάθεο κε επίζηξσζε θπηηαξίλεο.  

Οη ρξσκαηνγξαθηθνί πξνζδηνξηζκνί TLC πξαγκαηνπνηήζεθαλ ρξεζηκνπνηψληαο 

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

εηαηξείαοmacherey-Nagel. Μεηά ηελ αλάπηπμε ηνπο ζε θαηάιιειν ζχζηεκα δηαιπηψλ, νη 

πιάθεο ειέγρνληαλ ζε ιάκπα ππεξηψδνπο θσηφο (UV) ζηα 254 nm θαη 365 nm θαη νη θειίδεο 

αληρλεχνληαλ χζηεξα απφ ςεθαζκφ κε δηάιπκα 5% H2SO4 ζεmeOH θαη ζέξκαλζε ηεο 

πιάθαο ζηνπο 100°C γηα πεξίπνπ 2min. 

Οη δηαιχηεο cHex, EtOAc θαη CH2Cl2 ήηαλ θαζαξφηεηαο A.R. ηεο εηαηξείαο LAB-

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

δηαιχηεοmeOH, Μe2CO θαη EtOH ήηαλ θαζαξφηεηαο A.R. ηεο εηαηξείαο LAB-SCAN 

Analytical Sciences. Οη δηαιχηεο n-Hex θαη CHCl3 ήηαλ θαζαξφηεηαο HPLC ηεο εηαηξείαο 

LAB-SCAN Analytical Sciences. Όινη νη δηαιχηεο πξηλ απφ ηε ρξήζε ηνπο ζε 

ρξσκαηνγξαθηθνχο δηαρσξηζκνχο HPLC δηεζήζεθαλ ππφ θελφ θαη απαεξψζεθαλ. 

Γηα ηε ιήςε ησλ θαζκάησλ NMR ρξεζηκνπνηήζεθε CDCl3 ρσξίο εζσηεξηθφ πξφηππν 

ησλ εηαηξεηψλ Deutero GmbH ή Aldrich-Sigma Chemical Company, θαη C6D6 θαη CD3OD 

ρσξίο εζσηεξηθφ πξφηππν ηεο εηαηξείαο Deutero GmbH. 

Σν Ζ2Ο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ήηαλ απεζηαγκέλν πνπ ζηε ζπλέρεηα δηεζήζεθε κέζσ 

ζπζηήκαηνο ξεηηλψλ. 

2.3. πιινγή θπηηθνύ πιηθνύ 

 Πεγή απνκφλσζεο ησλ δεπηεξνγελψλ κεηαβνιηηψλ πνπ παξνπζηάδνληαη ζηελ 

παξνχζα κειέηε απνηέιεζαλ νη θψλνη ηνπ είδνπο P. heldreichii, πνπ ζπιιέρζεθαλ ην Μάξηην 

ηνπ 2010 απφ ηε Β. Πίλδν (Μειηά, λνκφο Ησαλλίλσλ), δείγκα βειφλσλ ηνπ νξγαληζκνχ P. 

nigra subsp. nigra, πνπ ζπιιέρζεθε ηνλ Ηνχλην ηνπ 2007 απφ ην Βνηαληθφ Κήπν ηεο 

Μαδξίηεο, δείγκα θινηνχ ηνπ νξγαληζκνχ Pinus pinea, πνπ ζπιιέρζεθε ην Ννέκβξην ηνπ 

2007 απφ ηελ πεξηνρή ηνπ ρνηληά Ν. Αηηηθήο.  

Ζ παξαιαβή ησλ αηζεξίσλ ειαίσλ πξαγκαηνπνηήζεθε θαηφπηλ ζπιινγήο λσπψλ 

βεινλνεηδψλ θχιισλ απφ 54 taxa ηνπ γέλνπο Pinus, είηε απφ θπζηθέο ζέζεηο, είηε απφ 

δηάθνξνπο βνηαληθνχο θήπνπο, φπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 1. 
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Πίνακας 1 Σα είδε πνπ κειεηήζεθαλ, ζχκθσλα κε ηε βνηαληθή ηνπο ηαμηλφκεζε (Gernandt et al. 2005) θαη πιεξνθνξίεο ζπιινγήο 

Taxon Κωδηθόο Σόπνο & Πεξίνδνο πιινγήο 

Τπνγέλνο Pinus   

Section Pinus   

Subsection Pinaster   

1. P. brutia PVF3A Τκεηηφο, Αζήλα, Οθηψβξεο 2006 

2. P. canariensis PVF3B Δζληθφο Κήπνο Αζελψλ, Οθηψβξεο 2006 

3. P. halepensis PVF3C Τκεηηφο, Αζήλα, Οθηψβξεο 2006 

4. P. heldreichii PVF3F Πίλδνο, Μέηζνβν, Οθηψβξεο 2006 

5. P. pinaster PVF7D Βαζηιηθφο Βνηαληθφο Κήπνο ηεο Μαδξίηεο, Ηνχληνο 2007 

6. P. pinea PVF3G ρηληάο, Δζληθφ Πάξθν Μαξαζψλα, Οθηψβξεο 2006 

7. P. roxburghii PVF4F Βαζηιηθνί Βνηαληθνί Κήπνη ηνπ ίδλευ, Φεβξνπάξηνο 2007 

Section Pinus   

Subsection Pinus   

8. P. densiflora PVF7I Βαζηιηθφο Βνηαληθφο Κήπνο ηεο Μαδξίηεο, Ηνχληνο 2007 

9. P.massoniana PVF4D Βαζηιηθνί Βνηαληθνί Κήπνη ηνπ ίδλευ, Φεβξνπάξηνο 2007 

10. P.mugo PVF5E Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Kέηκπξηηδ, Απξίιηνο 2007 

11. P.mugo var. prostrata PVF5F Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Kέηκπξηηδ, Απξίιηνο 2007 

12. P.mugo var. pumilio PVF5G Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Kέηκπξηηδ, Απξίιηνο 2007 

13. P. nigra subsp. caramanica PVF6G Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Kέηκπξηηδ, Απξίιηνο 2007 

14. P. nigra subsp. laricio PVF5H Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Kέηκπξηηδ, Απξίιηνο 2007 

15. P. nigra subsp. nigra PVF7F Βαζηιηθφο Βνηαληθφο Κήπνο ηεο Μαδξίηεο, Ηνχληνο 2007 

16. P. nigra subsp. salzmanii PVF5I Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Kέηκπξηηδ, Απξίιηνο 2007 
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Taxon Κωδηθόο Σόπνο & Πεξίνδνο πιινγήο 

17. P. sylvestris PVF5M Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Kέηκπξηηδ, Απξίιηνο 2007 

18. P.sylvestris subsp. scotica PVF1M Βαζηιηθφο Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Δδηκβνχξγνπ, Ηαλνπάξηνο 2006 

19. P. tabuliformis PVF7E Βαζηιηθφο Βνηαληθφο Κήπνο ηεο Μαδξίηεο, Ηνχληνο 2007 

20. P. taiwanensis PVF5N Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Kέηκπξηηδ, Απξίιηνο 2007 

21. P. thunbergii PVF9C Βνηαληθφο Κήπνο ηεο Ναπνιη, επηέκβξεο 2007 

Section Trifoliae   

Subsection Australes   

22. P. attenuata PVF3E Πάξλεζα, Αζήλα, Οθηψβξεο 2006 

23. P. elliottii PVF4C Βαζηιηθνί Βνηαληθνί Κήπνη ηνπ ίδλευ, Φεβξνπάξηνο 2007 

24. P. muricata PVF1I Βαζηιηθφο Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Δδηκβνχξγνπ, Ηαλνπάξηνο 2006 

25. P. patula PVF9B Βνηαληθφο Κήπνο ηεο Ναπνιη, επηέκβξεο 2007 

26. P. radiata PVF3H Πάξλεζα, Αζήλα, Οθηψβξεο 2006 

27. P. rigida PVF2M Βνηαληθφο Κήπνο θαη Γελδξψλαο ηνπ Γθξάηθζβαιλη, Ηνχληνο 2006 

28. P. teocote PVF5O Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Kέηκπξηηδ, Απξίιηνο 2007 

Section Trifoliae   

Subsection Contortae   

29. P. banksiana PVF8A Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Διζίλθη, Αχγνπζηνο 2007 

30. P. contorta var. contorta PVF1E Βαζηιηθφο Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Δδηκβνχξγνπ, Ηαλνπάξηνο 2006 

31. P. contorta var. latifolia PVF1F Βαζηιηθφο Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Δδηκβνχξγνπ, Ηαλνπάξηνο 2006 

32. P. contorta var. murrayana PVF2C Βνηαληθφο Κήπνο θαη Γελδξψλαο ηνπ Γθξάηθζβαιλη, Ηνχληνο 2006 
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Taxon Κωδηθόο Σόπνο & Πεξίνδνο πιινγήο 

Section Trifoliae 

Subsection Ponderosae   

33. P. coulteri PVF6C Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Kέηκπξηηδ, Απξίιηνο 2007 

34. P. jefferyi PVF2F Βνηαληθφο Κήπνο θαη Γελδξψλαο ηνπ Γθξάηθζβαιλη, Ηνχληνο 2006 

35. P. ponderosa PVF2K Βνηαληθφο Κήπνο θαη Γελδξψλαο ηνπ Γθξάηθζβαιλη, Ηνχληνο 2006 

36. P. sabineana PVF5K Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Kέηκπξηηδ, Απξίιηνο 2007 

37. P. torreyana PVF10A αλ Νηηέγθν (Torrey Pines State Natural Reserve), Ηνχληνο 2010 

Τπνγέλνο Strobus   

Section Parrya   

Subsection Balfourianae   

38. P. aristata PVF5A Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Kέηκπξηηδ, Απξίιηνο 2007 

Section Parrya   

Subsection Cembroides   

39 P. cembroides PVF1D Βαζηιηθφο Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Δδηκβνχξγνπ, Ηαλνπάξηνο 2006 

40. P. culminicola PVF1G Βαζηιηθφο Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Δδηκβνχξγνπ, Ηαλνπάξηνο 2006 

41. P. monophylla PVF5C Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Kέηκπξηηδ, Απξίιηνο 2007 

Section Quinquefoliae   

Subsection Gerardianae   

42. P. bungeana PVF5B Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Kέηκπξηηδ, Απξίιηνο 2007 

43. P. gerardiana PVF5D Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Kέηκπξηηδ, Απξίιηνο 2007 

Section Quinquefoliae   

Subsection Strobus   
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Taxon Κωδηθόο Σόπνο & Πεξίνδνο πιινγήο 

44. P. armandii PVF1A Βαζηιηθφο Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Δδηκβνχξγνπ, Ηαλνπάξηνο 2006 

45. P. cembra PVF1C Βαζηιηθφο Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Δδηκβνχξγνπ, Ηαλνπάξηνο 2006 

46. P. flexilis PVF6D Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Kέηκπξηηδ, Απξίιηνο 2007 

47. P. koraiensis PVF2G Βνηαληθφο Κήπνο θαη Γελδξψλαο ηνπ Γθξάηθζβαιλη, Ηνχληνο 2006 

48. P. monticola PVF1H Βαζηιηθφο Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Δδηκβνχξγνπ, Ηαλνπάξηνο 2006 

49. P. parviflora PVF1K Βαζηιηθφο Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Δδηκβνχξγνπ, Ηαλνπάξηνο 2006 

50. P. peuce PVF8C Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Διζίλθη, Αχγνπζηνο 2007 

51. P. pumila PVF2L Βνηαληθφο Κήπνο θαη Γελδξψλαο ηνπ Γθξάηθζβαιλη, Ηνχληνο 2006 

52. P. strobiformis PVF8E Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Διζίλθη, Αχγνπζηνο 2007 

53. P. strobus PVF5L Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Kέηκπξηηδ, Απξίιηνο 2007 

54. P. wallichiana PVF6M Βνηαληθφο Κήπνο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Kέηκπξηηδ, Απξίιηνο 2007 
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2.4. Υξωκαηνγξαθηθόο δηαρωξηζκόο θαη απνκόλωζε δεπηεξνγελώλ κεηαβνιηηώλ 

2.4.1.  Απνκόλωζε δεπηεξνγελώλ κεηαβνιηηώλ από ην είδνο Pinus heldreichii 

 Λεπηά θνληνπνηεκέλνη θψλνη (365,0 gr) εθρπιίζηεθαλ εμαληιεηηθά ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ κε κίγκα δηαιπηψλ CH2Cl2/MeOH (1:1). Μεηά ηελ εμάηκηζε ησλ δηαιπηψλ 

πξνέθπςε ζθνχξν θαθέ ρξψκαηνο ππφιεηκκα, ην βάξνο ηνπ νπνίνπ θαηφπηλ μήξαλζεο ζε 

μεξαληήξα ήηαλ 53,901 gr. Μέξνο ηνπ νιηθνχ εθρπιίζκαηνο (31,0 gr) ππνβιήζεθε ζε 

ρξσκαηνγξαθηθφ δηαρσξηζκφ ζε ζηήιε ππφ θελφ, απφ φπνπ πξνέθπςαλ 11 θιάζκαηα. Χο 

ζηαηηθή θάζε ρξεζηκνπνηήζεθε γέιε ππξηηίνπ θαη γηα ηελ θιαζκάησζε ηνπ ππνιείκκαηνο 

ρξεζηκνπνηήζεθε σο θηλεηή θάζε ζχζηεκα δηαιπηψλ πξννδεπηηθά απμαλφκελεο 

πνιηθφηεηαο. Σν ζχζηεκα ησλ δηαιπηψλ έθινπζεο απνηεινχηαλ απφ κίγκαηα cHex, EtOAc 

θαη MeOH. πλνιηθά παξειήθζεζαλ 30 θιάζκαηα, φγθνπ 300 mL ην θαζέλα, ηα νπνία αθνχ 

εμεηάζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία TLC κε ζχζηεκα δηαιπηψλ θαηάιιειεο πνιηθφηεηαο θαη 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη απαξαίηεηεο ζπλελψζεηο, πεξηνξίζηεθαλ ζε 11 (Πίλαθαο 2). ε θάζε 

θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR πξνθεηκέλνπ λα απνθηεζεί 

κία γεληθή άπνςε γηα ηηο θαηεγνξίεο ησλ ελψζεσλ πνπ πεξηείραλ. 

Ζ πνξεία απνκφλσζεο ησλ δεπηεξνγελψλ κεηαβνιηηψλ απφ ην ππφιεηκκα PHC 

θαίλεηαη δηαγξακκαηηθά ζηηο Δηθφλεο 11-16, φπνπ κε πξάζηλν ρξψκα ζπκβνιίδνληαη νη 

γλσζηνί κεηαβνιίηεο, ελψ κε θφθθηλν ηα λέα θπζηθά πξντφληα. 
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Εικόνα 11. Πνξεία απνκφλσζεο ησλ δεπηεξνγελψλ κεηαβνιηηψλ απφ ην ππφιεηκκα PHC_Mέξνο Η. 
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Εικόνα 12. Πνξεία απνκφλσζεο ησλ δεπηεξνγελψλ κεηαβνιηηψλ απφ ην ππφιεηκκα PHC_Mέξνο ΗΗ. 
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Εικόνα 13. Πνξεία απνκφλσζεο ησλ δεπηεξνγελψλ κεηαβνιηηψλ απφ ην ππφιεηκκα PHC_Mέξνο ΗΗΗ. 
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Εικόνα 14. Πνξεία απνκφλσζεο ησλ δεπηεξνγελψλ κεηαβνιηηψλ απφ ην ππφιεηκκα PHC_Mέξνο ΗV. 
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Εικόνα 15. Πνξεία απνκφλσζεο ησλ δεπηεξνγελψλ κεηαβνιηηψλ απφ ην ππφιεηκκα PHC_Mέξνο V. 
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Εικόνα 16. Πνξεία απνκφλσζεο ησλ δεπηεξνγελψλ κεηαβνιηηψλ απφ ην ππφιεηκκα PHC_Mέξνο VI. 

 

 



 

 63 

Πίνακας 2  

Κιάζκα 

Γηαιχηεο έθινπζεο (% v/v) 

                   απφ                                           έσο Κσδηθφο 
Μάδα 

(g) 
cHex EtOAc MeOH cHex EtOAc MeOH 

1-6 100 - - 90 10 - HC1 0,330 

7-8 80 20 - 80 20 - HC2 7,817 

9-10 70 30 - 70 30 - HC3 3,897 

11-12 60 40 - 60 40 - HC4 2,650 

13-14 50 50 - 50 50 - HC5 3,421 

15-17 40 60 - 30 70 - HC6 2,949 

18-19 30 70 - 20 80 - HC7 1,602 

20-22 20 80 - 10 90 - HC8 1,380 

23-24 - 100 - - 100 - HC9 0,790 

25-28 - 95 5 - 50 50 HC10 1,123 

29-30 - - 100 - - 100 HC11 1,137 

 

 Σν ππφιεηκκα HC2 κάδαο 7,817 g ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ κε πγξή 

ρξσκαηνγξαθία κέζεο πίεζεο θαλνληθήο θάζεο, απφ φπνπ πξφεθπςαλ 14 θιάζκαηα. Χο 

ζηαηηθή θάζε ρξεζηκνπνηήζεθε γέιε ππξηηίνπ θαη γηα ηελ θιαζκάησζε ηνπ ππνιείκκαηνο 

ρξεζηκνπνηήζεθε σο θηλεηή θάζε ζχζηεκα δηαιπηψλ πξννδεπηηθά απμαλφκελεο 

πνιηθφηεηαο. Σν ζχζηεκα ησλ δηαιπηψλ έθινπζεο απνηεινχληαλ απφ κίγκαηα cHex θαη 

EtOAc. πλνιηθά παξειήθζεζαλ 326 θιάζκαηα, φγθνπ 26 mL ην θαζέλα ελψ ν φγθνο ησλ 

δπν ηειεπηαίσλ θιαζκάησλ ήηαλ 300 mL, ηα νπνία αθνχ εμεηάζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία 

TLC κε ζχζηεκα δηαιπηψλ θαηάιιειεο πνιηθφηεηαο θαη πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη απαξαίηεηεο 

ζπλελψζεηο, πεξηνξίζηεθαλ ζε 14 (Πίλαθαο 3). ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο 

κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR. 

 

Πίνακας 3  

Κιάζκα 

Γηαιχηεο έθινπζεο (% v/v) 

             απφ                      έσο Κσδηθφο 
Μάδα  

(mg) 
cHex EtOAc cHex EtOAc 

1-125 100 - 90 10 HC2a 7,6 

126-140 90 10 90 10 HC2b 513,0 

141-147 90 10 90 10 HC2c 267,0 

148-157 90 10 90 10 HC2d 437,7 

158-170 90 10 85 15 HC2e 680,0 

171-205 85 15 85 15 HC2f 864,0 

206-211 85 15 85 15 HC2g 102,0 
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212-250 80 20 80 20 HC2h 274,0 

251-259 70 30 70 30 HC2i 216,0 

260-271 70 30 65 35 HC2j 510,0 

272-292 65 35 65 35 HC2k 659,0 

293-299 65 35 65 35 HC2l 125,0 

300-325 50 50 - 100 HC2m 127,0 

326 - 100 - 100 HC2n 40,0 

 

 Σν ππφιεηκκα HC2b κάδαο 513,0 mg ππνβιήζεθε ζε ρξσκαηνγξαθηθφ δηαρσξηζκφ 

κε ζηήιε βαξχηεηαο, απφ φπνπ πξφεθπςαλ 10 θιάζκαηα. Χο ζηαηηθή θάζε ρξεζηκνπνηήζεθε 

γέιε ππξηηίνπ θαη γηα ηελ θιαζκάησζε ηνπ ππνιείκκαηνο ρξεζηκνπνηήζεθε σο θηλεηή θάζε 

ζχζηεκα δηαιπηψλ πξννδεπηηθά απμαλφκελεο πνιηθφηεηαο. Σν ζχζηεκα ησλ δηαιπηψλ 

έθινπζεο απνηεινχληαλ απφ κίγκαηα cHex θαη EtOAc. πλνιηθά παξειήθζεζαλ 94 

θιάζκαηα, φγθνπ 17 mL ην θαζέλα, ηα νπνία αθνχ εμεηάζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία TLC κε 

ζχζηεκα δηαιπηψλ θαηάιιειεο πνιηθφηεηαο θαη πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη απαξαίηεηεο 

ζπλελψζεηο, πεξηνξίζηεθαλ ζε 10 (Πίλαθαο 4). ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο 

κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR. 

 

Πίνακας 4  

Κιάζκα 

Γηαιχηεο έθινπζεο (% v/v) 

             απφ                          έσο Κσδηθφο 
Μάδα  

(mg) 
cHex EtOAc cHex EtOAc 

1-46 100 - 97 3 HC2b1 1,6 

47-48 97 3 97 3 HC2b2 167,4 

49-50 97 3 97 3 HC2b3 63,2 

51 97 3 97 3 HC2b4 11,2 

52-53 97 3 97 3 HC2b5 9,1 

54-56 97 3 97 3 HC2b6 90,8 

57-60 97 3 97 3 HC2b7 23,9 

61-73 97 3 95 5 HC2b8 11,4 

74-84 95 5 90 10 HC2b9 10,7 

85-94 90 10 - 100 HC2b10 87,8 

 

 Όπσο δηαπηζηψζεθε θαηφπηλ ιήςεο θαζκάησλ αεξίνπ ρξσκαηνγξαθίαο θαη κάδαο 

θαζψο θαη 
1
Ζ NMR, ηα ππνιείκκαηα HC2b3 θαη HC2b4 ηαπηνπνηήζεθαλ σο ν κεηαβνιίηεο 
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38. 

 Σν ππφιεηκκα HC2B2 κάδαο 167,4 mg ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε 

πιηθφ πιήξσζεο γέιε ππξηηίνπ θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα n-Hex:EtOAc. πιιέρζεθαλ επηά 

θιάζκαηα (Πίλαθαο 5). 

 

Πίνακας 5  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

HC2b2a 100% nHex 0,5 

HC2b2b 99:1 nHex-EtOAc 0,2 

HC2b2c 98:2 nHex-EtOAc 90,0 

HC2b2d 97:3 nHex-EtOAc 50,5 

HC2b2e 96:4 nHex-EtOAc 6,8 

HC2b2f 95:5 nHex-EtOAc 4,4 

HC2b2g 94:6 nHex-EtOAc 3,0 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε θαζκαηνζθνπία 

1
H NMR.  

 Σα ππνιείκκαηα HC2b2c θαη HC2b2d ζπλελψζεθαλ θαη ππνβιήζεθαλ ζε πεξαηηέξσ 

δηαρσξηζκφ κε ρξσκαηνγξαθία HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 6 καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο 

έθινπζεο. 

 

Πίνακας 6  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Econosphere 100 SIL 10u (250 x 10 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 98:2 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2b2cd1 22,2 9,4 

HC2b2cd2 36,4 12,5 

HC2b2cd3 30,5 13,3 

HC2b2cd4 4,6 13,8 
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HC2b2cd5 2,1 14,7 

HC2b2cd5β 2,3 15,2 

HC2b2cd6 3,4 15,9 

HC2b2cd7 3,7 17,6 

HC2b2cd8 0,7 20,6 

HC2b2cd9 2,7 21,6 

 

 ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR θαη ζηε 

ζπλέρεηα ηα θιάζκαηα HC2b2cd2, HC2b2cd3, HC2b2cd4, HC2b2cd6 θαη HC2b2cd7 

ππνβιήζεθαλ ζε πεξαηηέξσ θιαζκαηνπνίεζε κέζσ HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο 

νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 7, 8, 9 θαη 10 αληίζηνηρα. 

 

Πίνακας 7  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Econosphere 100 SIL 10u (250 x 10 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 99:1 nHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2b2cd2a 3,2 17,0 

HC2b2cd2b 18,2 19,9 

HC2b2cd2c 1,4 20,7 

HC2b2cd2d 10.7 23,5 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηα 

ππφιεηκκα HC2b2cd2d ήηαλ θαζαξφο κεηαβνιίηεο (κεηαβνιίηεο 11). 

 

Πίνακας 8  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Econosphere 100 SIL 10u (250 x 10 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 99:1 nHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 
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Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2b2cd3a 0,1 10,8 

HC2b2cd3b 3,6 19,6 

HC2b2cd3c 0,5 21,6 

HC2b2cd3d 10,9 23,7 

 

Σν ππφιεηκκα HC2b2cd3d ήηαλ θαζαξφο κεηαβνιίηεο (11) φπσο δηαπηζηψζεθε κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR. 

 

Πίνακας 9  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Econosphere 100 SIL 10u (250 x 10 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 99:1 nHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2b2cd4a 0,5 22,1 

HC2b2cd4b 0,1 23,3 

HC2b2cd4c 1,3 26,0 

 

 Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε 

φηη ην ππφιεηκκα HC2b2cd4c ήηαλ θαζαξφο κεηαβνιίηεο (10). 

 

Πίνακας 10  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Econosphere 100 SIL 10u (250 x 10 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 99:1 nHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2b2cd6a 0,3 32,4 

HC2b2cd6b 0,1 36,3 

 



 

 68 

Όπσο δηαπηζηψζεθε κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR, ην ππφιεηκκα HC2b2cd6b ήηαλ 

θαζαξφο κεηαβνιίηεο (19). 

 

Πίνακας 11  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Econosphere 100 SIL 10u (250 x 10 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 99:1 nHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2b2cd7a 0,1 40,2 

HC2b2cd7b 0,1 41,2 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ην 

ππφιεηκκα HC2b2cd7b ήηαλ θαζαξφο κεηαβνιίηεο (20). 

 Σν ππφιεηκκα HC2B5 κάδαο 9,1 mg ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε 

πιηθφ πιήξσζεο γέιε ππξηηίνπ θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα cHex-EtOAc. πιιέρζεθαλ δχν 

θιάζκαηα φπσο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθαο 12. 

 

Πίνακας 12  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

HC2b5a 95:5 cHex-EtOAc 7,5 

HC2b5b 100% EtOAc 1,6 

 

 ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR. Σν ππφιεηκκα HC2b5a ππέζηε πεξαηηέξσ θιαζκαηνπνίεζε κε HPLC 

θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα (0). 
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Πίνακας 13  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Econosphere 100 SIL 10u (250 x 10 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 95:5 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2b5a1 0,8 11,9 

HC2b5a2 0,6 14,5 

HC2b5a3 0,1 14,6 

HC2b5a4 1,6 16,2 

HC2b5a5 0,5 16,4 

HC2b5a6 0,7 20,7 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηα 

θιάζκαηα HC2b5a2 θαη HC2b5a4 ήηαλ θαζαξνί κεηαβνιίηεο (38 θαη 28 αληίζηνηρα). 

 Σν ππφιεηκκα HC2d κάδαο 437,7 mg ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ κε 

παξαζθεπαζηηθή πγξή ρξσκαηνγξαθία HPLC θαλνληθήο θάζεο, απφ φπνπ πξφεθπςαλ επηά 

θιάζκαηα, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο αλαγξάθνληαη ζηνλ Πίλαθαο 14 καδί κε ηε κάδα ησλ 

ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 14  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Techsil 10 Silica (25 cm x 22 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 97,5:2,5 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 12,0 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2d1 0,9 1,0-7,0 

HC2d2 1,4 7,7 

HC2d3 1,9 10,0-20,0 

HC2d4 3,0 20,0-28,0 

HC2d5 32,5 27,0 
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HC2d6 55,0 29,7 

HC2d7 15,5 33,4-46,0 

 

 Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηo 

ππφιεηκκα HC2d5 ήηαλ θαζαξφο κεηαβνιίηεο (34). Καηφπηλ έθπιπζεο ηεο ζηήιεο κε 100% 

EtOAc παξαιήθζεθε ην ππφιεηκκα HC2dR, ην νπνίν ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεάο 

θάζεο απφ φπνπ πξνέθπςαλ δχν θιάζκαηα, φπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθαο 15. 

 

Πίνακας 15  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

HC2dR1 90:10 cHex-EtOAc 135,0 

HC2dR2 100% EtOAc 40,8 

 

 ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR. Σν ππφιεηκκα HC2dR1 κάδαο 135,0 mg ππνβιήζεθε ζε 

πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ κε παξαζθεπαζηηθή πγξή ρξσκαηνγξαθία HPLC θαλνληθήο θάζεο, 

απφ φπνπ πξφεθπςαλ δχν θιάζκαηα, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο αλαγξάθνληαη ζηνλ Πίλαθαο 16 

καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 16  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 90:10 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2dR1a 0,3 6,6 

HC2dR1b 38,0 9,9 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ ππνιεηκκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηo 

θιάζκα HC2dR1b ήηαλ θαζαξφο κεηαβνιίηεο (31). 

 Σν ππφιεηκκα HC2d6 ππέζηε πεξαηηέξσ θιαζκαηνπνίεζε κε HPLC θαλνληθήο 

θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα (Πίλαθαο 17) καδί κε 
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ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 17  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Econosphere 100 SIL 10u (250 x 10 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 96:4 nHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2d6a 0,1 15,2 

HC2d6b 0,1 15,3 

HC2d6c 2,6 25,1 

HC2d6d 22,4 27,1 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηα 

ππνιείκκαηα HC2d6c θαη HC2d6d ήηαλ θαζαξνί κεηαβνιίηεο (34 θαη 33 αληίζηνηρα). 

 Σν ππφιεηκκα HC2f κάδαο 864,0 mg ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε 

πιηθφ πιήξσζεο γέιε ππξηηίνπ θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα cHex-EtOAc. πιιέρζεθαλ έμη 

θιάζκαηα φπσο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθαο 18. 

 

Πίνακας 18  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

ΖC2f1 95:5 cHex-EtOAc 2,8 

ΖC2f2 95:5 cHex-EtOAc 243,4 

ΖC2f3 90:10 cHex-EtOAc 113,6 

ΖC2f4 90:10 cHex-EtOAc 50,7 

ΖC2f5 100% ΔtOAc 164,9 

ΖC2f6 100% ΔtOAc 39,3 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε θαζκαηνζθνπία 

1
H NMR.  

 Σν ππφιεηκκα ΖC2f2 κάδαο 243,4 mg ππνβιήζεθε ζε ρξσκαηνγξαθηθφ δηαρσξηζκφ 

κε ζηήιε βαξχηεηαο, απφ φπνπ πξφεθπςαλ 13 θιάζκαηα. Χο ζηαηηθή θάζε ρξεζηκνπνηήζεθε 

γέιε ππξηηίνπ θαη γηα ηελ θιαζκάησζε ηνπ ππνιείκκαηνο ρξεζηκνπνηήζεθε σο θηλεηή θάζε 
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ζχζηεκα δηαιπηψλ απμαλφκελεο πνιηθφηεηαο. Σν ζχζηεκα ησλ δηαιπηψλ έθινπζεο 

απνηεινχληαλ απφ κίγκαηα cHex θαη EtOAc. πλνιηθά παξειήθζεζαλ 67 θιάζκαηα, φγθνπ 

17 mL ην θαζέλα, εθηφο απφ ην 1
ν
 θαη ην 2

ν
 θιάζκα φγθνπ 100 mL θαη 50 mL αληίζηνηρα, ηα 

νπνία αθνχ εμεηάζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηνηβάδαο (TLC) κε ζχζηεκα δηαιπηψλ 

θαηάιιειεο πνιηθφηεηαο θαη πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη απαξαίηεηεο ζπλελψζεηο, 

πεξηνξίζηεθαλ ζε 13 (Πίλαθαο 19). ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR πξνθεηκέλνπ λα απνθηεζεί κία γεληθή άπνςε γηα ηηο θαηεγνξίεο 

ησλ ελψζεσλ πνπ πεξηέρνληαλ ζηα θιάζκαηα. 

 

Πίνακας 19  

Κιάζκα 

Γηαιχηεο έθινπζεο (% v/v) 

             απφ                      έσο Κσδηθφο 
Μάδα  

(mg) 
cHex EtOAc cHex EtOAc 

1 97 3 97 3 ΖC2F2a 1,0 

2 97 3 97 3 ΖC2F2b 2,4 

3-4 97 3 97 3 ΖC2F2c 3,2 

5-9 97 3 97 3 ΖC2F2d 5,9 

10-19 97 3 97 3 ΖC2F2e 1,8 

20-24 97 3 97 3 ΖC2F2f 19,4 

25-30 97 3 97 3 ΖC2F2g 74,1 

31-36 97 3 97 3 ΖC2F2h 35,7 

37-41 97 3 97 3 ΖC2F2i 27,6 

42-46 97 3 97 3 ΖC2F2j 17,2 

47-53 97 3 97 3 ΖC2F2k 16,7 

54-58 97 3 95 5 ΖC2F2l 8,2 

59-67 95 5 95 5 ΖC2F2m 5,3 

 

 Σν ππφιεηκκα ΖC2F2g ππνβιήζεθε ζε δηαρσξηζκφ κέζσ HPLC αληηζηξφθνπ θάζεο, νη 

ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα (0) καδί κε ηε κάδα ησλ 

ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 
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Πίνακας 20  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 90:10 ΜeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 2,0 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2f2g1 3,0 17,5 

HC2f2g2 6,1 17,7 

HC2f2g3 4,1 22,4 

HC2f2g4 42,5 23,2 

 

 Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηo 

ππφιεηκκα HC2f2g2 ήηαλ θαζαξφο κεηαβνιίηεο (31). 

 Σν ππφιεηκκα HC2f2h κάδαο 35,7 mg ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ θιαζκαηνπνίεζε κε 

HPLC αληηζηξφθνπ θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα 

(Πίλαθαο 21) καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 21  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 90:10 MeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 2,0 mL/min 

Θεξκνθξαζία 5
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2f2h1 1,1 22,0 

HC2f2h2 5,2 30,1 

HC2f2h3 13,8 33,5 

 

 Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηα 

ππνιείκκαηα HC2f2h2 θαη HC2f2h3 ήηαλ θαζαξνί κεηαβνιίηεο (23, 22 αληίζηνηρα). 

 Σν ππφιεηκκα HC2f2i κάδαο 27,6 mg ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ θιαζκαηνπνίεζε κε 

HPLC αληηζηξφθνπ θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα 
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(Πίλαθαο 22) καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 22  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 90:10 ΜeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 2,0 mL/min 

Θεξκνθξαζία 5
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2f2i1 0,9 10,5 

HC2f2i2 1,2 11,5 

HC2f2i3 1,1 20,0 

HC2f2i4 1,3 23,5 

HC2f2i5 4,2 31,4 

HC2f2i6 2,8 33,8 

HC2f2i7 3,1 35,0 

 

 Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηα 

ππνιείκκαηα HC2f2i1, HC2f2i2 (16), HC2f2i3 (9), HC2f2i5 (23) θαη HC2f2i7 (22) ήηαλ 

θαζαξνί κεηαβνιίηεο. 

 Σν ππφιεηκκα HC2f2k κάδαο 27,6 mg ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ θιαζκαηνπνίεζε κε 

HPLC αληηζηξφθνπ θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα 

(Πίλαθαο 23) καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 23  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 90:10 MeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 2,0 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2f2k1 1,0 5,0 

HC2f2k2 1,1 15,0 
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HC2f2k3 0,8 17,2 

HC2f2k4 0,4 18,5 

HC2f2k5 0,7 21,5 

HC2f2k6 1,7 22,8 

HC2f2k7 7,9 24,1 

 

 Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηα 

ππνιείκκαηα HC2f2k2 θαη HC2f2k6 ήηαλ θαζαξνί κεηαβνιίηεο (9 θαη 23 αληίζηνηρα). 

 Σν ππφιεηκκα HC2f2l κάδαο 8,2 mg ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ θιαζκαηνπνίεζε κε 

HPLC αληηζηξφθνπ θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα 

(Πίλαθαο 24) καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 24  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 90:10 MeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 2,0 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2f2l1 1,5 14,0 

HC2f2l2 1,8 15,4 

HC2f2l3 0,9 17,2 

HC2f2l4 0,6 18,5 

HC2f2l5 1,6 21,0 

HC2f2l6 3,7 24,0 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηα 

ππνιείκκαηα HC2f2l2 θαη HC2f2l5 ήηαλ θαζαξνί κεηαβνιίηεο (9 θαη 23 αληίζηνηρα). 

 Σν ππφιεηκκα HC2f2m κάδαο 5,3 mg ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ θιαζκαηνπνίεζε κε 

HPLC αληηζηξφθνπ θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 25 καδί κε 

ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 
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Πίνακας 25  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 90:10 MeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 2,0 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2f2m1 0,2 11,3 

HC2f2m2 0,2 12,9 

HC2f2m3 0,5 14,4 

HC2f2m4 0,7 15,8 

HC2f2m5 0,7 22,0 

HC2f2m6 2,3 24,0 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηα 

ππνιείκκαηα HC2f2m4 θαη HC2f2m5 ήηαλ θαζαξνί κεηαβνιίηεο (9 θαη 23 αληίζηνηρα). 

 Σν ππφιεηκκα HC2f3 κάδαο 113,6 mg ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ θιαζκαηνπνίεζε κε 

HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 26 καδί κε 

ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 26  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Econosphere 100 SIL 10u (250x10 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 90:10 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2f3a 4,2 9,9 

HC2f3b 0,7 14,2 

HC2f3c 3,8 14,6 

HC2f3d 3,8 15,7 

HC2f3e 3,6 16,4 

HC2f3f 2,1 16,7 
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HC2f3g 5,3 18,0 

HC2f3h 11,2 19,6 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR.  

 Σν ππφιεηκκα HC2f3c κάδαο 3,8 mg ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ θιαζκαηνπνίεζε κε 

HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 27 καδί κε 

ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 27  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Econosphere 100 SIL 10u (250x10 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 93:7 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2f3c1 0,1 16,2 

HC2f3c2 0,9 16,8 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ην 

ππφιεηκκα HC2f3c2 ήηαλ θαζαξφο κεηαβνιίηεο (34). 

 Σν ππφιεηκκα HC2f3g κάδαο 5,3 mg ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ θιαζκαηνπνίεζε κε 

HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 28 καδί κε 

ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 28  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Econosphere 100 SIL 10u (250x10 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 91:9 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2f3g1 1,5 19,8 
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Καηφπηλ ειέγρνπ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ην ππφιεηκκα HC2f3g1 ήηαλ 

θαζαξφο κεηαβνιίηεο (37). 

 Σν ππφιεηκκα HC2f3h κάδαο 11,2 mg ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ θιαζκαηνπνίεζε κε 

HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 29 καδί κε 

ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 29  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Econosphere 100 SIL 10u (250x10 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 91:9 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2f3h1 1,2 21,9 

HC2f3h2 0,5 24,0 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ην ππφιεηκκα HC2f3h1 ήηαλ 

θαζαξφο κεηαβνιίηεο (21). 

 Σν ππφιεηκκα HC2f4 κάδαο 50,7 mg ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ θιαζκαηνπνίεζε κε 

HPLC αληηζηξφθνπ θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 30 καδί κε 

ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 30  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 90:10 MeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 2,0 mL/min 

Θεξκνθξαζία 5
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2f4a 0,7 11,1 

HC2f4b 5,1 17,3 

HC2f4c 6,1 17,5 
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HC2f4d 1,5 20,5 

HC2f4e 0,4 23,0 

HC2f4f 2,9 30,4 

HC2f4g 5,9 33,1 

HC2f4h 7,9 34,2 

HC2f4i 1,8 38,1 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηα 

ππνιείκκαηα HC2f4a (16), HC2f4b (9), HC2f4c (9) θαη HC2f4d (55) ήηαλ θαζαξνί 

κεηαβνιίηεο. 

 Σν ππφιεηκκα HC2f5 κάδαο 164,9 mg ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ θιαζκαηνπνίεζε κε 

HPLC αληηζηξφθνπ θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 31 καδί κε 

ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 31  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 85:15 MeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2f5a 27,7 8,0 

HC2f5b 5,9 10,2 

HC2f5c 4,4 12,4 

HC2f5d 4,9 14,0 

HC2f5e 9,5 15,9 

HC2f5f 4,3 17,2 

HC2f5g 5,2 19,8 

HC2f5h’ 1,6 25,0 

HC2f5h 4,5 27,0 

HC2f5i 10,0 38,2 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηα 

ππνιείκκαηα HC2f5b θαη HC2f5i ήηαλ θαζαξνί κεηαβνιίηεο (13 θαη 9 αληίζηνηρα). 
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 Σν ππφιεηκκα HC2f5c κάδαο 4,4 mg ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ θιαζκαηνπνίεζε κε 

HPLC αληηζηξφθνπ θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 32 καδί κε 

ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 32  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 80:20 MeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2f5c1 1,0 21,1 

HC2f5c2 0,1 22,5 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ην 

ππφιεηκκα HC2f5c1 ήηαλ θαζαξφο κεηαβνιίηεο (32). 

 Σν ππφιεηκκα HC2f6 κάδαο 39,3 mg ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ θιαζκαηνπνίεζε κε 

HPLC αληηζηξφθνπ θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 33 καδί κε 

ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 33  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 85:15 MeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC2f6a 1,6 7,5 

HC2f6b 2,6 8,2 

HC2f6c 1,1 10,6 

HC2f6d 4,4 19,3 

HC2f6e 1,5 26,4 
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Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ην θιάζκα 

HC2f6d ήηαλ θαζαξφο κεηαβνιίηεο (16). 

 Σν ππφιεηκκα ΖC5 κάδαο 3.421 mg ππνβιήζεθε ζε ρξσκαηνγξαθηθφ δηαρσξηζκφ κε 

ζηήιε βαξχηεηαο, απφ φπνπ πξφεθπςαλ 14 θιάζκαηα. Χο ζηαηηθή θάζε ρξεζηκνπνηήζεθε 

γέιε ππξηηίνπ θαη γηα ηελ θιαζκάησζε ηνπ ππνιείκκαηνο ρξεζηκνπνηήζεθε σο θηλεηή θάζε 

ζχζηεκα δηαιπηψλ απμαλφκελεο πνιηθφηεηαο. Σν ζχζηεκα ησλ δηαιπηψλ έθινπζεο 

απνηεινχληαλ απφ κίγκαηα cHex θαη EtOAc. πλνιηθά παξειήθζεζαλ 135 θιάζκαηα, φγθνπ 

20 mL ην θαζέλα, εθηφο απφ ην 1
ν
 θαη ην 2

ν
 θιάζκα φγθνπ 100 mL θαη 50 mL αληίζηνηρα, ηα 

νπνία αθνχ εμεηάζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηνηβάδαο (TLC) κε ζχζηεκα δηαιπηψλ 

θαηάιιειεο πνιηθφηεηαο θαη πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη απαξαίηεηεο ζπλελψζεηο, 

πεξηνξίζηεθαλ ζε 13 (Πίλαθαο 34). ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR πξνθεηκέλνπ λα απνθηεζεί κία γεληθή άπνςε γηα ηηο θαηεγνξίεο 

ησλ ελψζεσλ πνπ πεξηέρνληαλ ζηα θιάζκαηα. 

 

Πίνακας 34  

Κιάζκα 

Γηαιχηεο έθινπζεο (% v/v) 

         απφ                          έσο Κσδηθφο 
Μάδα  

(mg) 
cHex EtOAc cHex EtOAc 

1-16 95 5 95 5 HC5a 9,9 

17-29 95 5 93 7 HC5b 6,5 

30-34 93 7 93 7 HC5c 4,2 

35-39 93 7 93 7 HC5d 1,8 

40-51 93 7 92 8 HC5e 8,5 

52-62 92 8 90 10 HC5f 9,9 

63-75 87 13 87 13 HC5g 68,2 

76-84 87 13 85 15 HC5h 61,3 

85-104 85 15 82 18 HC5i 302,9 

105-119 82 18 75 25 HC5j 895,0 

120-128 70 30 70 30 HC5k 951,1 

129-133 50 50 50 50 HC5l 380,3 

134 - 100 - 100 HC5m 272,7 

135 - 100 - 100 HC5n 124,5 

 

 Σo ππφιεηκκα HC5m ήηαλ θαζαξφο κεηαβνιίηεο φπσο πξνέθπςε θαηφπηλ ειέγρνπ κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR (κεηαβνιίηεο 8). Σα θιάζκαηα ΖC5e θαη HC5f ππνβιήζεθαλ ζε 
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εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε πιηθφ πιήξσζεο γέιε ππξηηίνπ θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα cHex-

EtOAc. πιιέρζεθαλ δχν θιάζκαηα φπσο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθαο 35 θαη 36 αληίζηνηρα. 

 

Πίνακας 35  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

HC5e1 90:10 cHex-EtOAc 3,2 

HC5e2 100% EtOAc 3,6 

 

Πίνακας 36  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

HC5f1 90:10 cHex-EtOAc 2,9 

HC5f2 100% EtOAc 5,2 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε θαζκαηνζθνπία 

1
H NMR.  

 Σα ππνιείκκαηα HC5e1 θαη HC5f1 ππνβιήζεθαλ ζε πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ κε 

ρξσκαηνγξαθία HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ 

Πίλαθαο 37 θαη 38 αληίζηνηρα καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο 

έθινπζεο. 

 

Πίνακας 37  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 90:10 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC5e1a 0,6 12,3 

HC5e1b 1,6 13,4 
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Πίνακας 38  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 90:10 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC5f1a 0,6 12,8 

HC5f1b 1,2 13,7 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηα 

θιάζκαηα HC5e1b θαη HC5f1b ήηαλ ν ίδηνο θαζαξφο κεηαβνιίηεο (9). 

 Σν θιάζκα ΖC5g ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε πιηθφ πιήξσζεο γέιε 

ππξηηίνπ θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα cHex-EtOAc. πιιέρζεθαλ ηέζζεξα θιάζκαηα φπσο 

θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθαο 39. 

 

Πίνακας 39  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

HC5g1 90:10 cHex-EtOAc 15,0 

HC5g2 85:15 cHex-EtOAc 12,6 

HC5g3 80:20 cHex-EtOAc 4,6 

HC5g4 100% EtOAc 19,2 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε θαζκαηνζθνπία 

1
H NMR.  

 Σν ππφιεηκκα HC5g1 κάδαο 15,0 mg ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ θιαζκαηνπνίεζε κε 

HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 40 καδί κε ηε 

κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 
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Πίνακας 40  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 90:10 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC5g1a 0,5 15,3 

HC5g1b 5,0 15,8 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηo 

ππφιεηκκα HC5g1b ήηαλ ν κεηαβνιίηεο 4. 

 Σν θιάζκα HC5i κάδαο 302,9 mg ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε πιηθφ 

πιήξσζεο γέιε ππξηηίνπ θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα cHex-EtOAc. πιιέρζεθαλ 13 θιάζκαηα, 

ηα νπνία αθνχ εμεηάζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηνηβάδαο (TLC) κε ζχζηεκα 

δηαιπηψλ θαηάιιειεο πνιηθφηεηαο θαη πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη απαξαίηεηεο ζπλελψζεηο, 

πεξηνξίζηεθαλ ζε νθηψ φπσο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθαο 41. 

 

Πίνακας 41  

Κιάζκα 

Γηαιχηεο έθινπζεο (% v/v) 

            απφ                      έσο Κσδηθφο 
Μάδα  

(mg) 
cHex EtOAc cHex EtOAc 

1 95 5 95 5 HC5i1 6,0 

2 95 5 95 5 HC5i2 34,1 

3 90 10 90 10 HC5i3 108,1 

4 90 10 90 10 HC5i4 99,0 

5-6 90 10 90 10 HC5i5 48,0 

7-9 90 10 85 15 HC5i6 21,8 

10-12 80 20 80 20 HC5i7 12,3 

13 - 100 - 100 HC5i8 11,7 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηo 

ππφιεηκκα HC5i1 ήηαλ ν κεηαβνιίηεο 4. 

 Σν θιάζκα HC5i2 ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ κε HPLC θαλνληθήο 
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θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 42 καδί κε ηε κάδα ησλ 

ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 42  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 90:10 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC5i2a 1,3 15,5 

HC5i2b 3,4 16,3 

HC5i2c 0,2 17,8 

HC5i2d 2,3 32,8 

HC5i2e 4,1 35,8 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηo 

ππφιεηκκα HC5i2b (4) θαη HC5i2e ήηαλ θαζαξoί κεηαβνιίηεο. 

 Σν ππφιεηκκα HC5i3 κάδαο 108,1 mg ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ θιαζκαηνπνίεζε κε 

HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 43 καδί κε 

ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 43  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 90:10 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC5i3a 0,4 16,9 

HC5i3b 1,6 17,5 

HC5i3c 1,2 17,6 
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HC5i3d 2,5 30,1 

HC5i3e 1,1 32,5 

HC5i3f 3,5 34,6 

HC5i3g 21,9 37,1 

 

Σα θιάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ ειέγρζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR θαη δηαπηζηψζεθε φηη 

ηo ππφιεηκκα HC5i3b, HC5i3d, HC5i3e, HC5i3f θαη HC5i3g ήηαλ νη κεηαβνιίηεο 4, 15, 6, 7. 

 Σν ππφιεηκκα HC5i3W κάδαο 40,0 mg, πνπ πξνέθπςε θαηφπηλ ρξσκαηνγξαθηθνχ 

δηαρσξηζκνχ ηνπ δείγκαηνο HC5i3 ππνβιήζεθε εθ λένπ ζε δηαρσξηζκφ κέζσ HPLC 

θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 44 καδί κε ηε κάδα 

ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

Πίνακας 44  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250x8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 90:10 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC5i3W1 0,1 18,0 

HC5i3W2 0,8 33,9 

HC5i3W3 12,6 41,0 

 

Σα ππνιείκκαηα πνπ πξνέθπςαλ ειέγρζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR θαη δηαπηζηψζεθε 

φηη ηo θιάζκα HC5i3W2 θαη HC5i3W3, ήηαλ νη κεηαβνιίηεο 7 θαη 17. 

 Σν θιάζκα HC5i4 ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ κε HPLC θαλνληθήο 

θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ 0 καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ 

θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 
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Πίνακας 45  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250x8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 85:15 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC5i4a 0,7 12,7 

HC5i4b 2,6 16,9 

HC5i4c 0,8 20,3 

HC5i4d 6,1 21,7 

HC5i4e 1,1 23,7 

HC5i4f 21,5 24,9 

HC5i4g 5,5 27,5 

 

Σα θιάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ ειέγρζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR θαη δηαπηζηψζεθε φηη 

ηα ππνιείκκαηα HC5i4d, HC5i4e θαη HC54f ήηαλ νη κεηαβνιίηεο 7, 2 θαη 17. 

 Σν θιάζκα HC5i5 ππνβιήζεθε ζε δηαρσξηζκφ κε HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη 

ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 46 καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ 

θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 46  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250x8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 85:15 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC5i5a 0,1 16,2 

HC5i5b 0,7 23,1 

HC5i5c 10,0 24,9 

HC5i5d 3,3 28,9 
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Σα θιάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ ειέγρζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR θαη δηαπηζηψζεθε φηη 

ην ππφιεηκκα HC5i5c ήηαλ θαζαξφο κεηαβνιίηεο (17). 

 Σν ππφιεηκκα ΖC5j κάδαο 695,0 mg ππνβιήζεθε ζε ρξσκαηνγξαθηθφ δηαρσξηζκφ κε 

ζηήιε βαξχηεηαο, απφ φπνπ πξφεθπςαλ 13 θιάζκαηα. Χο ζηαηηθή θάζε ρξεζηκνπνηήζεθε 

γέιε ππξηηίνπ θαη γηα ηελ θιαζκάησζε ηνπ ππνιείκκαηνο ρξεζηκνπνηήζεθε σο θηλεηή θάζε 

ζχζηεκα δηαιπηψλ απμαλφκελεο πνιηθφηεηαο. Σν ζχζηεκα ησλ δηαιπηψλ έθινπζεο 

απνηεινχληαλ απφ κίγκαηα cHex θαη EtOAc. πλνιηθά παξειήθζεζαλ 116 θιάζκαηα, φγθνπ 

20 mL ην θαζέλα, εθηφο απφ ην 1
ν
 θαη ην 2

ν
 θιάζκα φγθνπ 100 mL θαη 50 mL αληίζηνηρα, ηα 

νπνία αθνχ εμεηάζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηνηβάδαο (TLC) κε ζχζηεκα δηαιπηψλ 

θαηάιιειεο πνιηθφηεηαο θαη πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη απαξαίηεηεο ζπλελψζεηο, 

πεξηνξίζηεθαλ ζε 13 (Πίλαθαο 47). ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR πξνθεηκέλνπ λα απνθηεζεί κία γεληθή άπνςε γηα ηηο θαηεγνξίεο 

ησλ ελψζεσλ πνπ πεξηέρνληαλ ζηα θιάζκαηα. 

 

Πίνακας 47  

Κιάζκα 

Γηαιχηεο έθινπζεο (% v/v) 

            απφ                     έσο Κσδηθφο 
Μάδα  

(mg) 
cHex EtOAc cHex EtOAc 

1-24 95 5 92 8 HC5j1 2,4 

25-37 92 8 90 10 HC5j2 1,7 

38-45 90 10 88 12 HC5j3 1,8 

46-53 88 12 86 14 HC5j4 2,1 

54-57 86 14 86 14 HC5j5 1,8 

58-61 86 14 86 14 HC5j6 15,0 

62-66 86 14 86 14 HC5j7 34,9 

67-72 86 14 85 15 HC5j8 71,9 

73-78 85 15 84 16 HC5j9 94,1 

79-86 84 16 82 18 HC5j10 164,4 

87-100 80 20 75 25 HC5j11 154,5 

101-108 75 25 70 30 HC5j12 58,0 

109-116 70 30 - 100 HC5j13 65,9 

 

 Σν ππφιεηκκα HC5j4 ήηαλ θαζαξφο κεηαβνιίηεο (3) φπσο πξνέθπςε θαηφπηλ ειέγρνπ 

κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR. Σo θιάζκα ΖC5j7 ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε 

πιηθφ πιήξσζεο γέιε ππξηηίνπ θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα cHex-EtOAc. πιιέρζεθαλ δχν 
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θιάζκαηα φπσο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθαο 48. 

 

Πίνακας 48  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

HC5j7a 83:17 cHex/EtOAc 26,6 

HC5j7b 100% EtOAc 1,9 

 

 ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR θαη ην ππφιεηκκα HC5j7a αλαιχζεθε πεξαηηέξσ κε HPLC 

θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 49 καδί κε ηε κάδα 

ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 49  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Νucleosil SIL 50-7 (250x 10mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 80:20 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC5j7a1 1,5 7,9 

HC5j7a2 0,8 11,2 

HC5j7a3 1,9 14,4 

HC5j7a4 0,4 17,0 

HC5j7a5 1,5 18,7 

HC5j7a6 1,8 20,0-30,0 

HC5j7a7 7,1 37,1 

 

Σα θιάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ ειέγρζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR θαη δηαπηζηψζεθε φηη 

ην ππφιεηκκα HC5j7a5 ήηαλ ν κεηαβνιίηεο 4. 

 Σo θιάζκα ΖC5j10 ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε πιηθφ πιήξσζεο 

γέιε ππξηηίνπ αληίζηξνθεο θάζεο (C-18) θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα MeOH:H2O. 

πιιέρζεθαλ ηέζζεξα θιάζκαηα σο εμήο φπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθαο 50. 
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Πίνακας 50  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

ΖC5j10a 70:30 MeOH-H2O 35,9 

ΖC5j10b 80:20 MeOH-H2O 55,1 

ΖC5j10c 90:10 MeOH-H2O 33,7 

ΖC5j10d 100% MeOH 20,7 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε θαζκαηνζθνπία 

1
H NMR.  

 Σν θιάζκα ΖC5j10b ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ HPLC αληηζηξφθνπ  

θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 51 καδί κε ηε κάδα ησλ 

ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

Πίνακας 51  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 80:20 ΜeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC5j10b1 0,2 8,3 

HC5j10b2 2,1 16,9 

HC5j10b3 16,4 17,6 

HC5j10b4 0,8 19,6 

HC5j10b5 13,0 24,0 

 

Σα θιάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ ειέγρζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR θαη δηαπηζηψζεθε φηη 

ηα ππνιείκκαηα HC5j10b2, HC5j10b3 (κεηαβνιίηεο 30), HC5j10b4 (κεηαβνιίηεο 26) θαη 

HC5j10b5 (κεηαβνιίηεο 1) ήηαλ θαζαξνί κεηαβνιίηεο. 

 Σo θιάζκα ΖC5j11 ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε πιηθφ πιήξσζεο 

γέιε ππξηηίνπ αληίζηξνθεο θάζεο (C-18) θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα ΜeOH-H2O. 

πιιέρζεθαλ ηέζζεξα θιάζκαηα σο εμήο φπσο θαίλεηαη ζηνλ 0. 
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Πίνακας 52  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

ΖC5j11a 70:30 MeOH-H2O 33,0 

ΖC5j11b 80:20 MeOH-H2O 47,8 

ΖC5j11c 90:10 MeOH-H2O 20,6 

ΖC5j11d 100% MeOH 37,7 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε θαζκαηνζθνπία 

1
H NMR.  

 Σo ππφιεηκκα ΖC5j11a ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ κέζσ HPLC 

αληηζηξφθνπ θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 53 καδί κε ηε 

κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 53  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 70:30 MeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 30
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC5j11a1 0,3 4,0 

HC5j11a2 6,0 5,0-10,0 

HC5j11a3 0,3 10,6 

HC5j11a4 1,5 19,4 

HC5j11a5 0,7 21,6 

HC5j11a6 0,6 24,0 

 

Σα θιάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ ειέγρζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR θαη δηαπηζηψζεθε φηη 

ην ππφιεηκκα HC5j11a4 ήηαλ θαζαξφο κεηαβνιίηεο (36). 

 Σo ππφιεηκκα ΖC5j11b ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ κέζσ HPLC 

αληηζηξφθνπ θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 54 καδί κε ηε 

κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 
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Πίνακας 54  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 80:20 MeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC5j11b1 0,1 4,8-12,5 

HC5j11b2 2,9 20,0 

HC5j11b3 1,6 22,5 

HC5j11b4 9,9 27,1 

HC5j11b5 0,1 34,5 

 

Σα θιάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ ειέγρζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR θαη δηαπηζηψζεθε φηη 

ηα θιάζκαηα HC5j11b2  θαη HC5j11b4 ήηαλ νη κεηαβνιίηεο 30 θαη 1. 

 Σo ππφιεηκκα ΖC5j12 ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ κέζσ HPLC 

αληηζηξφθνπ θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 55 καδί κε ηε 

κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 55  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 100% MeOH 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 4
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC5j12a 3,2 4,7-6,0 

HC5j12b 12,4 6,3 

HC5j12c 4,6 8,0 

HC5j12d 0,3 9,1 

HC5j12e 1,4 9,6 

HC5j12f 1,8 13,6 
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Σα θιάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ ειέγρζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR θαη δηαπηζηψζεθε φηη 

ηα ππνιείκκαηα HC5j12b, HC5J12c θαη HC5j12f ήηαλ νη κεηαβνιίηεο 13, 14 θαη 4. 

 Σo θιάζκα ΖC5l ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε πιηθφ πιήξσζεο γέιε 

ππξηηίνπ αληίζηξνθεο θάζεο (C-18) θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα ΜeOH-H2O. πιιέρζεθαλ 5 

θιάζκαηα σο εμήο φπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθαο 56. 

 

Πίνακας 56  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

ΖC5l1 60:40 ΜeOH-H2O 11,0 

ΖC5l2 70:30 ΜeOH-H2O 70,8 

ΖC5l3 80:20 ΜeOH-H2O 151,3 

ΖC5l4 90:10 ΜeOH:H2O 68,8 

ΖC5l5 100% ΜeOH 47,9 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε θαζκαηνζθνπία 

1
H NMR.  

 Σν θιάζκα ΖC5l2 ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ HPLC αληηζηξφθνπ θάζεο, 

νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 57 καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ 

θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 57  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 70:30 MeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

HC5l2a 2,2 4,0 

HC5l2b 5,2 5,0 

HC5l2c 3,0 8,9 

HC5l2d 2,7 9,1 

HC5l2e 10,1 12,0 

HC5l2f 9,2 14,0 
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HC5l2g 10,2 29,2 

 

Σα θιάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ ειέγρζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR θαη δηαπηζηψζεθε φηη 

ηα ππνιείκκαηα HC5l2c, θαη HC5l2e  ήηαλ θαζαξνί κεηαβνιίηεο. 

 Σν θιάζκα ΖC5l2g ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ HPLC αληηζηξφθνπ 

θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 58 καδί κε ηε κάδα ησλ 

ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 58  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 80:20 MeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

ΖC5l2g1 0,7 3,5-5,7 

ΖC5l2g2 1,2 7,2 

ΖC5l2g3 1,1 10,4 

ΖC5l2g4 2,2 12,1 

ΖC5l2g5 0,1 13,1 

ΖC5l2g6 0,6 18,7 

 

Σα θιάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ ειέγρζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR θαη δηαπηζηψζεθε φηη 

ηo ππφιεηκκα HC5l2g6 29 ήηαλ θαζαξφο κεηαβνιίηεο. 

 Σν ππφιεηκκα ΖC7 κάδαο 1,602 g ππνβιήζεθε ζε ρξσκαηνγξαθηθφ δηαρσξηζκφ κε 

ζηήιε βαξχηεηαο. Χο ζηαηηθή θάζε ρξεζηκνπνηήζεθε γέιε ππξηηίνπ θαη γηα ηελ 

θιαζκάησζε ηνπ ππνιείκκαηνο ρξεζηκνπνηήζεθε σο θηλεηή θάζε ζχζηεκα δηαιπηψλ 

απμαλφκελεο πνιηθφηεηαο. Σν ζχζηεκα ησλ δηαιπηψλ έθινπζεο απνηεινχληαλ απφ κίγκαηα 

cHex θαη EtOAc. πλνιηθά παξειήθζεζαλ 107 θιάζκαηα, φγθνπ 27 mL ην θαζέλα, εθηφο 

απφ ην 1
ν
 θαη ην 2

ν
 θιάζκα φγθνπ 100 mL θαη 50 mL αληίζηνηρα, θαζψο θαη ην 105

ν
, 106

ν
 

θαη 170
ν
 θιάζκα φγθνπ 100 mL ην θαζέλα, ηα νπνία αθνχ εμεηάζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία 

ιεπηήο ζηνηβάδαο (TLC) κε ζχζηεκα δηαιπηψλ θαηάιιειεο πνιηθφηεηαο θαη 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη απαξαίηεηεο ζπλελψζεηο, πεξηνξίζηεθαλ ζε 16 (Πίλαθαο 59). ε θάζε 
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θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR πξνθεηκέλνπ λα απνθηεζεί 

κία γεληθή άπνςε γηα ηηο θαηεγνξίεο ησλ ελψζεσλ πνπ πεξηέρνληαλ ζηα θιάζκαηα θαη φπσο 

δηαπηζηψζεθε ηα ππνιείκκαηα ΖC7d θαη HC7e πεξηείραλ ζε πνιχ πςειφ πνζνζηφ ην 

κεηαβνιίηε 16. 

 

Πίνακας 59  

Κιάζκα 

Γηαιχηεο έθινπζεο (% v/v) 

              απφ                      έσο 
 

Κσδηθφο 
Μάδα  

(mg) 
cHex EtOAc cHex EtOAc MeOH 

1-7 65 35 65 35 - ΖC7a 4,0 

8-15 65 35 65 35 - ΖC7b 15,8 

16-19 65 35 65 35 - ΖC7c 11,6 

20-27 65 35 65 35 - ΖC7d 68,9 

28-34 65 35 65 35 - ΖC7e 97,8 

35-43 65 35 63 37 - ΖC7f 147,9 

44-48 63 37 63 37 - ΖC7g 66,3 

49-55 63 37 63 37 - ΖC7h 150,0 

56-58 63 37 63 37 - ΖC7i 35,8 

59-65 63 37 63 37 - ΖC7j 80,1 

66-72 63 37 60 40 - ΖC7k 50,0 

73-78 60 40 60 40 - ΖC7l 60,1 

79-90 60 40 50 50 - ΖC7m 105,1 

91-100 50 50 30 70 - ΖC7n 54,8 

101-106 - 100 - 100 - ΖC7o 87,6 

107 - - - - 100 ΖC7p 157,5 

 

 Σo θιάζκα ΖC7f ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε πιηθφ πιήξσζεο γέιε 

ππξηηίνπ αληίζηξνθεο θάζεο (C-18) θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα ΜeOH-H2O. πιιέρζεθαλ έμη 

θιάζκαηα σο εμήο φπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθαο 60. 

 

Πίνακας 60  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

ΖC7f1 50:50 MeOH-H2O 10,7 

ΖC7f2 60:40 MeOH-H2O 29,3 
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ΖC7f3 70:30 MeOH-H2O 37,3 

ΖC7f4 80:20 MeOH-H2O 24,0 

ΖC7f5 90:10 MeOH-H2O 8,4 

ΖC7f6 100% MeOH 6,6 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε θαζκαηνζθνπία 

1
H NMR.  

 Σν θιάζκα ΖC7f2 ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ κε HPLC αληηζηξφθνπ 

θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 61 καδί κε ηε κάδα ησλ 

ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 61  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 60:40 MeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 2,0 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

ΖC7f2a 1,0 22,0 

ΖC7f2b 7,0 29,2 

ΖC7f2c 4,5 31,1 

 

Σα θιάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ ειέγρζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR θαη δηαπηζηψζεθε φηη 

ηα ππνιείκκαηα ΖC7f2b θαη ΖC7f2c ήηαλ θαζαξνί κεηαβνιίηεο (35 θαη 50). 

 Σν θιάζκα ΖC7f3 ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ κε HPLC αληηζηξφθνπ 

θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 62 καδί κε ηε κάδα ησλ 

ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 
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Πίνακας 62  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 80:20 MeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 2,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 10
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

ΖC7f3a 1,4 22,0 

ΖC7f3b 4,2 25,9 

ΖC7f3c 7,4 34,9 

 

Σα θιάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ ειέγρζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR θαη δηαπηζηψζεθε φηη 

ηα ππνιείκκαηα ΖC7f3a, θαη ΖC7f3c ήηαλ νη κεηαβνιίηεο 5, 16. 

 Σν θιάζκα ΖC7f4 ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ κε HPLC αληηζηξφθνπ 

θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 63 καδί κε ηε κάδα ησλ 

ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 63  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 85:15 MeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

ΖC7f4a 3,6 22,5 

ΖC7f4b 1,1 28,4 

ΖC7f4c 2,2 31,1 

ΖC7f4d 5,2 32,3 

 

Σα θιάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ ειέγρζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR θαη δηαπηζηψζεθε φηη 

ηα ππνιείκκαηα ΖC7f4a, ΖC7f4c θαη ΖC7f4d  ήηαλ νη κεηαβνιίηεο 16, 25, 24. 

 Σo θιάζκα ΖC7h ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε πιηθφ πιήξσζεο γέιε 
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ππξηηίνπ αληίζηξνθεο θάζεο (C-18) θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα MeOH:H2O. πιιέρζεθαλ έμη 

θιάζκαηα σο εμήο φπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθαο 64. 

 

Πίνακας 64  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

ΖC7h1 50:50 MeOH-H2O 7,0 

ΖC7h2 60:40 MeOH-H2O 30,3 

ΖC7h3 70:30 MeOH-H2O 38,9 

ΖC7h4 80:20 MeOH-H2O 20,5 

ΖC7h5 90:10 MeOH-H2O 17,2 

ΖC7h6 100% MeOH 12,6 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε θαζκαηνζθνπία 

1
H NMR.  

 Σν θιάζκα ΖC7h3 ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ κε HPLC αληηζηξφθνπ 

θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 65 καδί κε ηε κάδα ησλ 

ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 65  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 70:30 MeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

ΖC7h3a 1,1 12,5 

ΖC7h3b 2,7 16,0 

ΖC7h3c 2,8 19,2 

ΖC7h3d 1,5 20,0 

ΖC7h3e 0,7 22,0 

ΖC7h3f 6,6 23,5 

ΖC7h3g 1,7 25,0 
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ΖC7h3h 0,2 26,1 

ΖC7h3i 2,7 29,2 

ΖC7h3j 2,8 35,1 

ΖC7h3k 2,5 36,5 

 

Σα θιάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ ειέγρζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR θαη δηαπηζηψζεθε φηη 

ηα ππνιείκκαηα ΖC7h3c (κεηαβνιίηεο 18), ΖC7h3g (κεηαβνιίηεο 27) θαη ΖC7h3i ήηαλ 

θαζαξνί κεηαβνιίηεο. 

 Σν θιάζκα ΖC7h4 ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ κε HPLC αληηζηξφθνπ 

θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 66 καδί κε ηε κάδα ησλ 

ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 66  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 C18 5κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 80:20 MeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR,min) 

ΖC7h4a 0,6 4,8 

ΖC7h4b 0,4 7,3 

ΖC7h4c 1,0 9,1 

ΖC7h4d 0,7 21,9 

ΖC7h4e 4,9 29,0 

 

Σα θιάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ ειέγρζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR θαη δηαπηζηψζεθε φηη 

ηα ππνιείκκαηα ΖC7h4e (κεηαβνιίηεο 5) ήηαλ θαζαξφο κεηαβνιίηεο. 

 Σo θιάζκα ΖC7g ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε πιηθφ πιήξσζεο γέιε 

ππξηηίνπ αληίζηξνθεο θάζεο (C-18) θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκαmeOH:H2O. πιιέρζεθαλ έμη 

θιάζκαηα σο εμήο φπσο θαίλεηαη ζηνλ 0. 
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Πίνακας 67  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

ΖC7g1 50:50 MeOH-H2O 7,1 

ΖC7g2 60:40 MeOH-H2O 19,2 

ΖC7g3 70:30 MeOH-H2O 11,9 

ΖC7g4 80:20 MeOH-H2O 9,5 

ΖC7g5 90:10 MeOH-H2O 4,7 

ΖC7g6 100% MeOH 5,9 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε θαζκαηνζθνπία 

1
H NMR θαη δηαπηζηψζεθε φηη ην ππφιεηκκα ΖC7g3 ήηαλ θαζαξή νπζία (κεηαβνιίηεο 5). 

  



 

 101 

2.4.2.  Απνκόλωζε δεπηεξνγελώλ κεηαβνιηηώλ από ην είδνο Pinus nigra subsp. nigra 

 Πνζφηεηα λσπψλ βεινλνεηδψλ θχιισλ (60 gr) εθρπιίζηεθε εμαληιεηηθά ζε 

ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο κε κίγκα δηαιπηψλ CH2Cl2-EtOH (2:1). Μεηά ηελ εμάηκηζε ησλ 

δηαιπηψλ πξνέθπςε βαζππξάζηλν ππφιεηκκα , ην νπνίν ππέζηε δηαρσξηζκφ ζε ρνάλε κε 

CH2Cl2 θαη Ζ2Ο. Καηφπηλ, ε πδαηηθή θάζε ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ ζε ρνάλε 

κε βνπηαλφιε (ΒuOH) θαη Ζ2Ο. Σέινο ε δηρισξνκεζαληθή θάζε ζπλελψζεθε κε ηελ 

βνπηαλνιηθή θαη θαηφπηλ μήξαλζεο ζε μεξαληήξα πξνέθπςε ηειηθφ ππφιεηκκα βάξνπο 1,373 

gr. Αθνινχζεζε ρξσκαηνγξαθηθφο δηαρσξηζκφο ηνπ ηειηθνχ ππνιείκκαηνο ζε ζηήιε 

βαξχηεηαο, απφ φπνπ παξειήθζεζαλ 16 θιάζκαηα. Χο ζηαηηθή θάζε ρξεζηκνπνηήζεθε γέιε 

ππξηηίνπ θαη γηα ηελ θιαζκάησζε ηνπ ππνιείκκαηνο ρξεζηκνπνηήζεθε σο θηλεηή θάζε 

ζχζηεκα δηαιπηψλ πξννδεπηηθά απμαλφκελεο πνιηθφηεηαο. Σν ζχζηεκα ησλ δηαιπηψλ 

έθινπζεο απνηεινχληαλ απφ κίγκαηα cHex, EtOAc θαη MeOH. πλνιηθά παξειήθζεζαλ 100 

θιάζκαηα, φγθνπ 25 mL ην θαζέλα, ηα νπνία αθνχ εμεηάζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο 

ζηνηβάδαο (TLC) κε ζχζηεκα δηαιπηψλ θαηάιιειεο πνιηθφηεηαο θαη πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη 

απαξαίηεηεο ζπλελψζεηο, πεξηνξίζηεθαλ ζε 16 (Πίλαθαο 68). ε θάζε θιάζκα 

πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR πξνθεηκέλνπ λα απνθηεζεί κία 

γεληθή άπνςε γηα ηηο θαηεγνξίεο ησλ ελψζεσλ πνπ πεξηείραλ.  

 

Πίνακας 68  

Κιάζκα 

Γηαιχηεο έθινπζεο (% v/v) 

                  απφ                                            έσο Κσδηθφο 
Μάδα 

(mg) 
cHex EtOAc MeOH cHex EtOAc MeOH 

1-21 100 0 0 80 20 0 P1 155,1 

22-24 80 20 0 80 20 0 P2 55,5 

25-26 80 20 0 80 20 0 P3 28,8 

27-30 70 30 0 60 40 0 P4 47,6 

31-33 60 40 0 60 40 0 P5 24,9 

34-36 50 50 0 50 50 0 P6 49,5 

37-40 50 50 0 50 50 0 P7 60,8 

41-43 40 60 0 40 60 0 P8 34,7 

44-50 40 60 0 30 70 0 P9 51,2 

51-55 30 70 0 30 70 0 P10 22,2 

56-61 20 80 0 10 90 0 P11 11,7 

62-73 10 90 0 0 95 5 P12 19,5 
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74-82 0 95 5 0 80 20 P13 9,5 

83-86 0 80 20 0 60 40 P14 40,1 

87-90 0 60 40 0 40 60 P15 184,0 

91-100 0 40 60 0 0 100 P16 222,1 

 

 Σν ππφιεηκκα P3, κάδαο 28,8 mg, ππνβιήζεθε ζε πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο 

απφδνζεο (HPLC) θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο αλαγξάθνληαη ζηνλ Πίλαθαο 

69. 

Πίνακας 69  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 85:15 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P3a 1,2 10,7 

P3b 6,4 6,4 

P3c 1,1 14,6 

P3d 4,7 22,3 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηα 

ππνιείκκαηα P3d θαη P3b ήηαλ νη κεηαβνιίηεο 47 θαη 9 αληίζηνηρα. 

 Σν ππφιεηκκα P4 κάδαο 47,6 mg ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε πιηθφ 

πιήξσζεο γέιε ππξηηίνπ θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα cHex-EtOAc. πιιέρζεθαλ ηξία 

θιάζκαηα φπσο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθαο 70. 

Πίνακας 70  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

P4a 85:15 cHex-EtOAc 41,2 

P4b 80:20 cHex-EtOAc 3,4 

P4c 100% EtOAc 7,5 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε θαζκαηνζθνπία 
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1
H NMR.  

 Σν ππφιεηκκα P4a ππνβιήζεθε ζε HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 71 καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο 

έθινπζεο. 

 

Πίνακας 71  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 85:15 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P4a1 0,2 12,5 

P4a2 2,8 12,9 

P4a3 0,6 15,2 

P4a4 4,3 15,8 

P4a5 6,3 16,8 

P4a6-7-8 8,2 20,5 

P4a9 3,1 23,9 

P4a10 1,1 25,5 

P4a11 2,2 28,2 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηα 

ππνιείκκαηα P4a2 θαη P4a11 ήηαλ νη κεηαβνιίηεο 9 θαη 43 θαζψο θαη ε νκνηφηεηα ησλ 

θαζκάησλ 
1
Ζ NMR ησλ θιαζκάησλ P3c θαη P4a4, ηα νπνία ήηαλ κίγκαηα ησλ ίδησλ νπζηψλ. 

ηε ζπλέρεηα ηα θιάζκαηα P4a4 θαη P3c ππνβιήζεθαλ HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη 

ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ 0 καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο 

ρξφλνπο έθινπζεο. 
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Πίνακας 72  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 88:12 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P4a4a 0,7 21,0 

P4a4b 0,7 23,2 

P4a4c 1,2 23,9 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηα 

ππνιείκκαηα P4a4b θαη P4a4c ήηαλ ηαπηφζεκα θαη επξφθεηην γηα θαζαξφ κεηαβνιίηε πνπ 

βξίζθεηαη ζην ζηάδην ηεο ηαπηνπνίεζεο. 

 Δπίζεο ην θιάζκα P4a10 ππνβιήζεθε ζε HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο 

νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 73 καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο 

ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 73  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 85:15 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P4a10a 0,5 25,6 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ηνπ ππνιείκκαηνο P4a10a κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR 

δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ηνλ κεηαβνιίηε 39. 

 

 Σν ππφιεηκκα P5 κάδαο 24,9 mg ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε πιηθφ 

πιήξσζεο γέιε ππξηηίνπ θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα cHex-EtOAc. πιιέρζεθαλ ηξία 
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θιάζκαηα φπσο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθαο 74. 

 

Πίνακας 74  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

P5a 85:15 cHex-EtOAc 14,5 

P5b 80:20 cHex-EtOAc 2,6 

P5c 100% EtOAc 2,9 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR. 

 Σν ππφιεηκκα P5a ππνβιήζεθε HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 75 καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο 

έθινπζεο. 

 

Πίνακας 75  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 85:15 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P5a1 0,3 14,0 

P5a2 1,0 15,5 

P5a3 0,8 16,3 

P5a4 2,8 18,0 

P5a5 0,8 20,5 

P5a6 0,2 25,5 

P5a7 1,0 28,3 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηα 

ππνιείκκαηα P5α4, P5α5 θαη P5α7 ήηαλ θαζαξνί κεηαβνιίηεο, πνπ βξίζθνληαη ζην ζηάδην 

ηεο ηαπηνπνίεζεο (44, 43 θαη 46 αληίζηνηρα). 

 Σν ππφιεηκκα P6 κάδαο 49,5 mg ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε πιηθφ 

πιήξσζεο γέιε ππξηηίνπ θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα cHex-EtOAc. πιιέρζεθαλ ηξία 



 

 106 

θιάζκαηα φπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθαο 76. 

 

Πίνακας 76  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

P6a 85:15 cHex-EtOAc 40,4 

P6b 80:20 cHex-EtOAc 9,3 

P6c 100% EtOAc 12,2 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR. 

 Σν ππφιεηκκα P6a ππνβιήζεθε HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 77 καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο 

έθινπζεο. 

 

Πίνακας 77  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 85:15 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P6a1 0,3 18,0 

P6a2 0,7 19,5 

P6a3 1,1 20,7 

P6a4 3,0 22,0 

P6a5 1,2 22,5 

P6a6 2,5 23,5 

P6a7 9,9 24,8 

P6a8 2,1 28,1 

P6a9 0,7 31,1 

P6a10 1,5 38,0 

P6a11 0,6 48,4 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηα 
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ππνιείκκαηα P6a3 θαη P6α4 θαζψο θαη ηα ππνιείκκαηα P6α6, P6α7 θαη P6a8 ήηαλ θαζαξνί 

κεηαβνιίηεο (44 θαη 43 αληίζηνηρα). 

 Σν ππφιεηκκα P6a10 ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ κε HPLC θαλνληθήο 

θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθαο 78. 

 

Πίνακας 78  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 78:22 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P6a10a 0,1 16,6 

P6α10b 0,3 16,9 

P6α10c 0,9 20,2 

 

Σα ππνιείκκαηα P6α10a θαη P6α10c ήηαλ θαζαξνί κεηαβνιίηεο, φπσο δηαπηζηψζεθε 

κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR θαη αληηζηνηρνπλ ζηνπο κεηαβνιίηεο 43 θαη 49. 

 Σν ππφιεηκκα P7 κάδαο 60,8 mg ππνβιήζεθε ζε HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη 

ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 79 καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ 

θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 79  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 75:25 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P7a 3,2 9,7 

P7b 14,0 10,2 

P7c 4,2 16,4 
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P7d 1,5 17,6 

P7e 3,8 22,3 

P7f 1,5 27,0 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR, κε βάζε 

ηνλ νπνίν επηιέρζεθαλ ηα θιάζκαηα P7a, P7b, P7c θαη P7e γηα πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ κε 

HPLC. 

 Σα θιάζκαηα P7a, P7b, P7c θαη P7e ππνβιήζεθαλ ζε HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη 

ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνπο Πίλαθεο 80, 81, 82 θαη 83 αληίζηνηρα, καδί κε ηε 

κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 80  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 75:25 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P7a1 0,9 10,3 

P7α2 1,4 11,6 

 

Πίνακας 81  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 75:25 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P7b1 1,6 9,3 

P7b2 6,8 11,7 

P7b3 4,5 12,8 
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Πίνακας 82  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 78:22 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P7c1 0,8 mg 20,4 

 

Πίνακας 83  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 80:20 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P7e1 0,1 30,5 

P7e2 0,5 34,6 

P7e3 0,5 37,3 

 

Με βάζε ηνλ έιεγρν κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε πσο ηα ππνιείκκαηα 

P7a1, P7b2, P7c1 θαη P7e2 ήηαλ θαζαξέο νπζίεο. Σα ππνιείκκαηα P7a1, P7b2 θαη P7c1 

αληηζηνηρνχλ ζηνπο κεηαβνιίηεο 44, 43 θαη 49, ελψ ην ππφιεηκκα P7e2 βξίζθεηαη ζην ζηάδην 

ηεο ηαπηνπνίεζεο. 

 Δπηιέρζεθαλ ηα θιάζκαηα P7a2 θαη P7b1, πνπ κε βάζε ηε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR 

επξφθεηην γηα κίγκα ησλ ίδησλ κεηαβνιηηψλ, γηα πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ κε HPLC, νη 

ζπλζήθεο ηεο νπνίαο θαίλνληαη ζηνλ 0, καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο 

έθινπζεο. 
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Πίνακας 84  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 78:22 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR min) 

P7ab1 0,8 12,6 

P7ab2 0,3 14,8 

P7ab3 0,5 16,6 

P7ab4 0,4 17,9 

 

Όπσο δηαπηζηψζεθε κε βάζε ηα θάζκαηα 
1
Ζ NMR ηα ππνιείκκαηα P7ab1 θαη P7ab3 

ήηαλ θαζαξέο νπζίεο θαη αληηζηνηρνχλ ζηνπο κεηαβνιίηεο 44 θαη 43. 

 Αθνινχζσο, επηιέρζεθε ην θιάζκα P7b3 γηα πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ κε HPLC, νη 

ζπλζήθεο ηεο νπνίαο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθαο 85, καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη 

ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 85  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 78:22 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P7b3a 0,2 12,2 

P7b3b 0,5 14,3 

P7b3c 2,9 15,1 

 

 Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR επηιέρζεθε ην θιάζκα 

P7b3c γηα επηπιένλ δηαρσξηζκφ κε ΖΡLC. 

Σν ππφιεηκκα P7b3c ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ δηαρσξηζκφ κε HPLC, νη ζπλζήθεο 

ηεο νπνίαο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθαο 86, καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο 
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έθινπζεο. 

 

Πίνακας 86  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 82:18 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P7b3c1 0,5 18,0 

P7b3c2 0,2 18,5 

P7b3c3 1,5 19,9 

 

Αθνχ έγηλε έιεγρνο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR, ην θιάζκα P7b3c3 ππνβιήζεθε 

αθνινχζσο ζε δηαρσξηζκφ κέζσ HPLC φπσο δείρλεη ν Πίλαθαο 87. 

 

Πίνακας 87  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 82:18 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P7b3c3a 0,4 18,5 

P7b3c3b 0,5 20,0 

 

Όπσο δηαπηζηψζεθε κε βάζε ηνλ έιεγρν κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR, ην ππφιεηκκα 

P7b3c3b ήηαλ θαζαξφο κεηαβνιίηεο, ν νπνίνο βξίζθεηαη ζην ζηάδην ηεο ηαπηνπνίεζεο. 

Σν ππφιεηκκα P8 κάδαο 34,7 mg ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε πιηθφ 

πιήξσζεο γέιε ππξηηίνπ θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα cHex-EtOAc. πιιέρζεθαλ δχν 

θιάζκαηα φπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθαο 88. 
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Πίνακας 88  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

P8a 78:22 cHex-EtOAc 27,2 

P8b 100% EtOAc 3,8 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR.  

 Σν ππφιεηκκα P8a ππνβιήζεθε ζε HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 89 καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο 

έθινπζεο. 

 

Πίνακας 89  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 75:25 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P8a1 0,8 13,5 

P8a2 2,0 14,8 

P8a3 0,7 18,2 

P8a4 3,0 19,9 

P8a5 0,8 20,1 

P8a6 1,4 23,3 

P8a7 1,8 29,0 

P8a8 6,9 39,8 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηα 

ππνιείκκαηα P8α2, P8α8 θαη P8α4 ήηαλ θαζαξνί κεηαβνιίηεο, ελψ ηα ππνιείκκαηα P8α8 θαη 

P8α4 αληηζηνηρνχλ ζηνπο κεηαβνιίηεο 41 θαη 40. 

 Σν ππφιεηκκα P9 κάδαο 51,2 mg ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε πιηθφ 

πιήξσζεο γέιε ππξηηίνπ θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα cHex-EtOAc. πιιέρζεθαλ δχν 

θιάζκαηα φπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθαο 90. 
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Πίνακας 90  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

P9a 78:22 cHex-EtOAc 40,0 

P8b 100% EtOAc 9,1 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR.  

 Σν ππφιεηκκα P9a ππνβιήζεθε ζε HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθαο 91 καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο 

έθινπζεο. 

 

Πίνακας 91  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 75:25 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P9α1 0,3 15,1 

P9α2 0,8 19,9 

P9α3 4,6 20,2 

P9α4 5,5 27,0 

P9α5 5,7 28,5 

P9α6 1,0 35,0 

P9α7 1,0 40,0 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηα 

ππνιείκκαηα P9a1, P9a4 θαη P9a5 ήηαλ θαζαξνί κεηαβνιίηεο. πγθεθξηκέλα ηα θάζκαηα 
1
Ζ 

NMR ησλ ππνιεηκκάησλ P9a4 θαη P9a5 ήηαλ παλνκνηφηππα κεηαμχ ηνπο, νπφηε θαη 

ζπλελψζεθαλ (κεηαβνιίηεο 45). Σν θιάζκα P9a3 ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ θαζαξηζκφ 

κέζσ HPLC, φπσο πεξηγξάθεηαη ζηνλ ζηνλ 0. 
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Πίνακας 92  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 78:22 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P9α3a 1,0 19,0 

P9α3b 1,9 20,7 

 

Όπσο δηαπηζηψζεθε θαηφπηλ ιήςεο ησλ θαζκάησλ 
1
Ζ NMR ην ππφιεηκκα P9α3a 

ήηαλ θαζαξφο κεηαβνιίηεο, πνπ βξίζθεηαη ζην ζηάδην ηεο ηαπηνπνίεζεο. 

 Σν ππφιεηκκα P10 κάδαο 22,2 mg ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε πιηθφ 

πιήξσζεο γέιε ππξηηίνπ θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα cHex-EtOAc. πιιέρζεθαλ δχν 

θιάζκαηα φπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθαο 93. 

 

Πίνακας 93  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

P10a 78:22 cHex-EtOAc 11,3 

P10b 100% EtOAc 11,1 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR.  

 Σν ππφιεηκκα P10a ππνβιήζεθε ζε HPLC θαλνληθήο θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 94 καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο 

έθινπζεο. 
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Πίνακας 94  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 70:30 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P10α1 0,7 4,2 

P10α2 1,6 14,5 

P10α3 1,4 14,9 

P10α4 0,3 23,0 

P10α5 4,7 24,9 

P10α6 0,1 40,9 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ θιαζκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ NMR δηαπηζηψζεθε φηη ηα 

ππνιείκκαηα P10a3 θαη P10a5 ήηαλ θαζαξνί κεηαβνιίηεο. Σν ππφιεηκκα P10a5 αληηζηνηρεί 

ζην κεηαβνιίηε 42, ελψ ην ππφιεηκκα P10a3 βξίζθεηαη ζην ζηάδην ηεο ηαπηνπνίεζεο. 

Σν θιάζκα P10a2 ππνβιήζεθε ζε αλάιπζε κε HPLC, απφ φπνπ πξνέθπςε ην 

ππφιεηκκα P10a2b, ην νπνίν φπσο δηαπηζηψζεθε κε βάζε ην θάζκα 
1
H NMR ήηαλ 

ηαπηφζεκν κε ην ππφιεηκκα P10α3: 

Πίνακας 95  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 70:30 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P10α2a 0.1 14,9 

P10α2b 0,3 15,3 

Σα ππνιείκκαηα P11 κάδαο 11,7 mg θαη P12 κάδαο 9,5 mg ππνβιήζεθαλ μερσξηζηά 

ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε πιηθφ πιήξσζεο γέιε ππξηηίνπ θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα 
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cHex-EtOAc, φπσο θαίλεηαη ζηνπο Πίλαθεο 96 θαη 97. 

 

Πίνακας 96  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

P11a 78:22 cHex-EtOAc 4,0 

P11b 100% EtOAc 5,7 

 

Πίνακας 97  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

P12a 78:22 cHex-EtOAc 0,7 

P12b 100% EtOAc 8,2 

 

 ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR. ηε ζπλέρεηα ζπλελψζεθαλ ηα ππνιείκκαηα P11a θαη P12a, ηα 

νπνία ππνβιήζεθαλ ζε ΖPLC κε ηνλ θσδηθφ Ρ11a, φπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθαο 98. 

Πίνακας 98  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 70:30 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P11a1 0,5 5,1 

P11a2 0,2 27,0 

P11a3 0,7 27,5 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR, φπσο θαη 

δηαπηζηψζεθε φηη φια ηα θιάζκαηα αληηζηνηρνχζαλ ζε κίγκαηα νπζηψλ. 

ηε ζπλέρεηα ζπλελψζεθαλ ηα θιάζκαηα P10b θαη P11b θαη ην ππφιεηκκα πνπ 

πξνέθπςε ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε πιηθφ πιήξσζεο γέιε ππξηηίνπ θαη 

θηλεηή θάζε ζχζηεκα cHex-EtOAc. πιιέρζεθαλ δχν θιάζκαηα φπσο θαίλεηαη ζηνλ 

Πίλαθαο 99. 
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Πίνακας 99  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

P10b1 70:30 cHex-EtOAc 4,7 

P10b2 100% EtOAc 7,8 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία TLC θαη ην 

ππφιεηκκα P10b1 ππνβιήζεθε ζε HPLC, νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο παξνπζηάδνληαη ζηνλ 

Πίλαθαο 100 καδί κε ηε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ θαη ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο. 

 

Πίνακας 100  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Kromasil 100 SIL 5 κm (250 x 8 mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 70:30 cHex-EtOAc 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P10b1a 0,1 17,3 

P10b1b 1,2 23,8 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR, φπνπ θαη 

δηαπηζηψζεθε πσο ην ππφιεηκκα P10b1b είλαη θαζαξφο κεηαβνιίηεο, θη επηπιένλ ηαπηφζεκνο 

κε ην ππφιεηκκα P10a5 (Μεηαβνιίηεο 45). 

 ηε ζπλέρεηα ζπλελψζεθαλ ηα ππνιείκκαηα P10b2 θαη P12b θαη ην ππφιεηκκα πνπ 

πξνέθπςε ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε πιηθφ πιήξσζεο γέιε ππξηηίνπ 

αληίζηξνθεο θάζεο (C-18) θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα MeOH-H2O. πιιέρζεθαλ ηέζζεξα 

θιάζκαηα σο εμήο φπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθαο 101. 
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Πίνακας 101  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

P12b1 60:40 MeOH-H2O 6,1 

P12b2 80:20 MeOH-H2O 3,0 

P12b3 100% MeOH 3,6 

P12b4* - 1,2 

*(παξαιήθζεθε σο ην ππφιεηκκα πνπ παξέκεηλε ζηνλ πεξηέθηε ηνπ αξρηθνχ δείγκαηνο θαηφπηλ 

παξαιαβήο θαη ηνπ ηειεπηαίνπ θιάζκαηνο). 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηνηβάδαο θαη 

κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR. Σν θιάζκα P12b1 ππνβιήζεθε ζε HPLC αληηζηξφθνπ θάζεο, 

νη ζπλζήθεο ηεο νπνίαο αλαγξάθνληαη ζηνλ Πίλαθαο 102. 

 

Πίνακας 102  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Econosphere C18 10u (250x10mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 60:40 MeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P12b1a 0,7 6,0 

P12b1b 1,0 10,0 

P12b1c 0,4 13,5 

P12b1d 1,5 19,5 

 

ε φια ηα θιάζκαηα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR θαη 

φπσο δηαπηζηψζεθε, επξφθεηην γηα κίγκαηα κεηαβνιηηψλ. 

 Σν ππφιεηκκα P13 ππνβιήζεθε ζε HPLC αληηζηξφθνπ θάζεο, νη ζπλζήθεο ηεο 

νπνίαο πεξηγξάθνληαη ζηνλ Πίλαθαο 103. 
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Πίνακας 103  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Econosphere C18 10u (250x10mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 60:40 MeOH-H2O 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P13a 0,1 7,4 

P13b 1,3 10,7 

P13c 0,3 12,2 

P13d 0,9 13,8 

P13e 0,8 14,8 

 

ε φια ηα θιάζκαηα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR θαη 

φπσο δηαπηζηψζεθε ηα θιάζκαηα P13b θαη P13c θαζψο θαη ηα P13d θαη P13e ήηαλ 

ηαπηφζεκα κεηαμχ ηνπο. 

 Σν θιάζκα P14 ππνβιήζεθε ζε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε πιηθφ πιήξσζεο γέιε 

ππξηηίνπ αληίζηξνθεο θάζεο (C-18) θαη θηλεηή θάζε ζχζηεκα MeOH:H2O. πιιέρζεθαλ 

ηξία θιάζκαηα φπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθαο 104. 

 

Πίνακας 104  

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Γ/ηεο έθινπζεο Μάδα (mg) 

P14a 60:40 MeOH-H2O 18,5 

P14b 80:20 MeOH-H2O 3,7 

P14c 100% MeOH 3,2 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηνηβάδαο θαη 

κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR. Σν θιάζκα P14a ππνβιήζεθε ζε HPLC αληηζηξφθνπ θάζεο, νη 

ζπλζήθεο ηεο νπνίαο αλαγξάθνληαη ζηνλ Πίλαθαο 105. 

 

 

 



 

 120 

Πίνακας 105  
 

Υξσκαηνγξαθηθέο πλζήθεο 

ηήιε Econosphere C18 10u (250x10mm) 

Γηαιχηεο Έθινπζεο 50:50 MeOH:H2O 

Ρνή Γηαιχηε 1,5 mL/min 

Θεξκνθξαζία 25
o
C 

Αληρλεπηήο R.I. 

Κσδηθφο Τπνιείκκαηνο Μάδα (mg) Υξφλνο Έθινπζεο (tR, min) 

P14a1 1,0 6,3 

P14a2 3,5 8,5 

P14a3 2,7 10,5 

P14a4 1,8 13,0 

 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR, φπνπ θαη 

δηαπηζηψζεθε πσο ην ππφιεηκκα P14a2 είλαη ν κεηαβνιίηεο 48. 

Ζ πνξεία απνκφλσζεο ησλ δεπηεξνγελψλ κεηαβνιηηψλ απφ ην ππφιεηκκα PNL 

θαίλεηαη δηαγξακκαηηθά ζηελ Δηθφλα 17. 
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Εικόνα 17. Πνξεία απνκφλσζεο ησλ δεπηεξνγελψλ κεηαβνιηηψλ απφ ην ππφιεηκκα PNL..
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2.4.3. Απνκόλωζε κεηαβνιηηώλ από ην είδνο Pinus pinea 

 Λεπηά θνληνπνηεκέλνο θινηφο (300 gr) εθρπιίζηεθε εμαληιεηηθά ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ κε κίγκα δηαιπηψλ CH2Cl2:MeOH (1:1). Μεηά ηελ εμάηκηζε ησλ δηαιπηψλ 

πξνέθπςε ζθνχξν εξπζξφ ππφιεηκκα, ην βάξνο ηνπ νπνίνπ θαηφπηλ μήξαλζεο ζε μεξαληήξα 

ήηαλ 18,750 gr. Σν νιηθφ εθρχιηζκα ππέζηε ρξσκαηνγξαθηθφ δηαρσξηζκφ ζε ζηήιε ππφ 

θελφ, απφ φπνπ πξνέθπςαλ 11 θιάζκαηα. Χο ζηαηηθή θάζε ρξεζηκνπνηήζεθε γέιε ππξηηίνπ 

θαη γηα ηελ θιαζκάησζε ηνπ ππνιείκκαηνο ρξεζηκνπνηήζεθε σο θηλεηή θάζε ζχζηεκα 

δηαιπηψλ πξννδεπηηθά απμαλφκελεο πνιηθφηεηαο. Σν ζχζηεκα ησλ δηαιπηψλ έθινπζεο 

απνηεινχληαλ απφ κίγκαηα cHex, EtOAc θαη MeOH. πλνιηθά παξειήθζεζαλ 29 θιάζκαηα, 

φγθνπ 200 mL ην θαζέλα, ηα νπνία αθνχ εμεηάζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηνηβάδαο 

(TLC) κε ζχζηεκα δηαιπηψλ θαηάιιειεο πνιηθφηεηαο θαη πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη 

απαξαίηεηεο ζπλελψζεηο, πεξηνξίζηεθαλ ζε 11 (Πίλαθαο 106). ε θάζε θιάζκα 

πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR πξνθεηκέλνπ λα απνθηεζεί κία 

γεληθή άπνςε γηα ηηο θαηεγνξίεο ησλ ελψζεσλ πνπ πεξηείραλ. 

 

Πίνακας 106  

Κιάζκα 

Γηαιχηεο έθινπζεο (% v/v) 

                  απφ                                            έσο Κσδηθφο 
Μάδα 

(mg) 
cHex EtOAc MeOH cHex EtOAc MeOH 

1-7 100 - - 70 30 - Β1 4,2 

8-10 70 30 - 60 40 - Β2 680,5 

11 50 50 - 50 50 - Β3 244,8 

12-13 50 50 - 40 60 - Β4 372,4 

14-15 40 60 - 30 70 - Β5 222,8 

16 30 70 - 30 70 - Β6 154,9 

17-20 20 80 - 10 90 - Β7 1242,1 

21-23 - 100 - - 90 10 Β8 202,8 

24-26 - 90 10 - 50 50 Β9 144,2 

27-28  - 100 - - 100 Β10 1824,1 

29 - - 100 - - 100 Β11 3498,2 

 

 Σν ππφιεηκκα Β2 κάδαο 680,5 mg ππνβιήζεθε ζε ρξσκαηνγξαθηθφ δηαρσξηζκφ κε 

ζηήιε βαξχηεηαο, απφ φπνπ πξφεθπςαλ 10 θιάζκαηα. Χο ζηαηηθή θάζε ρξεζηκνπνηήζεθε 

γέιε ππξηηίνπ θαη γηα ηελ θιαζκάησζε ηνπ ππνιείκκαηνο ρξεζηκνπνηήζεθε σο θηλεηή θάζε 
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ζχζηεκα δηαιπηψλ πξννδεπηηθά απμαλφκελεο πνιηθφηεηαο. Σν ζχζηεκα ησλ δηαιπηψλ 

έθινπζεο απνηεινχληαλ απφ κίγκαηα cHex θαη EtOAc. πλνιηθά παξειήθζεζαλ 100 

θιάζκαηα, φγθνπ 17 mL ην θαζέλα, ηα νπνία αθνχ εμεηάζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο 

ζηνηβάδαο (TLC) κε ζχζηεκα δηαιπηψλ θαηάιιειεο πνιηθφηεηαο θαη πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη 

απαξαίηεηεο ζπλελψζεηο, πεξηνξίζηεθαλ ζε 10 (Πίλαθαο 107). ε θάζε θιάζκα 

πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR πξνθεηκέλνπ λα απνθηεζεί κία 

γεληθή άπνςε γηα ηηο θαηεγνξίεο ησλ ελψζεσλ πνπ πεξηέρνληαλ ζηα θιάζκαηα.  

 

Πίνακας 107  

Κιάζκα 

Γηαιχηεο έθινπζεο (% v/v) 

             απφ                      έσο Κσδηθφο 
Μάδα 

(mg) 
cHex EtOAc cHex EtOAc 

1-17 97 3 95 5 B2a 56,3 

18-30 95 5 95 5 Β2b 42,9 

31-40 95 5 93 7 Β2c 22,0 

41-48 93 7 93 7 Β2d 51,9 

49-53 93 7 93 7 Β2e 50,7 

54-72 93 7 93 7 Β2f 337,1 

73-75 93 7 93 7 Β2g 35,1 

76-77 93 7 93 7 Β2g’ 15,1 

78-96 93 7 85 15 Β2h 60,0 

97-100 80 20 80 20 Β2i 116,3 

 

Όπσο δηαπηζηψζεθε κε βάζε ηε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηνηβάδαο θαη ην θάζκα 
1
Ζ 

NMR, ην ππφιεηκκα Β2g ήηαλ κίγκα ιηπαξψλ εζηέξσλ ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο θαη αληηζηνηρεί 

ζην κίγκα 51. 

 Σν ππφιεηκκα Β7 κάδαο 1242,1 mg ππνβιήζεθε ζε ρξσκαηνγξαθηθφ δηαρσξηζκφ κε 

ζηήιε βαξχηεηαο, απφ φπνπ πξφεθπςαλ 11 θιάζκαηα. Χο ζηαηηθή θάζε ρξεζηκνπνηήζεθε 

γέιε ππξηηίνπ θαη γηα ηελ θιαζκάησζε ηνπ ππνιείκκαηνο ρξεζηκνπνηήζεθε σο θηλεηή θάζε 

ηζνθξαηηθφ ζχζηεκα δηαιπηψλ. Σν ζχζηεκα ησλ δηαιπηψλ έθινπζεο απνηεινχληαλ απφ 

κίγκα cHex EtOAc 70:30 αιιά γηα ηελ παξαιαβή ησλ ηξηψλ ηειεπηαίσλ θιαζκάησλ ηεο 

ζηήιεο ρξεζηκνπνηήζεθαλ κίγκαηα EtOAc θαη ΜeOH. πλνιηθά παξειήθζεζαλ 60 

θιάζκαηα, φγθνπ 25 mL ην θαζέλα, κε εμαίξεζε ηα ηξία ηειεπηαία κε φγθν 100 mL ην 

θαζέλα, ηα νπνία αθνχ εμεηάζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηνηβάδαο (TLC) κε 
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ζχζηεκα δηαιπηψλ θαηάιιειεο πνιηθφηεηαο θαη πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη απαξαίηεηεο 

ζπλελψζεηο, πεξηνξίζηεθαλ ζε 11 (Πίλαθαο 108). ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε 

έιεγρνο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR πξνθεηκέλνπ λα απνθηεζεί κία γεληθή άπνςε γηα ηηο 

θαηεγνξίεο ησλ ελψζεσλ πνπ πεξηείραλ. 

 

Πίνακας 108  

Κιάζκα 

Γηαιχηεο έθινπζεο (% v/v) 

               απφ                                                     έσο Κσδηθφο 
Μάδα 

(mg) 
cHex EtOAc MeOH cHex EtOAc MeOH 

1-19 70 30 - 70 30 - Β7a 36,9 

20-21 70 30 - 70 30 - Β7b 20,0 

22 70 30 - 70 30 - Β7c 17,1 

23-24 70 30 - 70 30 - Β7d 140,9 

25 70 30 - 70 30 - Β7e 106,0 

26-28 70 30 - 70 30 - Β7f 287,9 

29-36 70 30 - 70 30 - Β7g 164,9 

37-48 70 30 - 70 30 - Β7h 35,7 

49-56 70 30 - 70 30 - Β7i 7,5 

57-58 70 30 - - 100 - Β7j 7,3 

59-60 - 50 50 - - 100 Β7k 212,6 

 

 Σν ππφιεηκκα B7f κάδαο 287,9 mg ππνβιήζεθε ζε πεξαηηέξσ ρξσκαηνγξαθηθφ 

δηαρσξηζκφ κε ζηήιε βαξχηεηαο, απφ φπνπ πξφεθπςαλ ελλέα θιάζκαηα. Χο ζηαηηθή θάζε 

ρξεζηκνπνηήζεθε γέιε ππξηηίνπ θαη γηα ηελ θιαζκάησζε ηνπ ππνιείκκαηνο 

ρξεζηκνπνηήζεθε σο θηλεηή θάζε ζχζηεκα δηαιπηψλ πξννδεπηηθά απμαλφκελεο 

πνιηθφηεηαο. Σν ζχζηεκα ησλ δηαιπηψλ έθινπζεο απνηεινχληαλ απφ κίγκαηα CH2Cl2 θαη 

ΜeOH κε πξνζζήθε ζην κίγκα θαη 0,75% νμηθνχ νμένο (ΑcOH) θαη 1,0% χδαηνο (Ζ2Ο). 

πλνιηθά παξειήθζεζαλ 26 θιάζκαηα, φγθνπ 15 mL ην θαζέλα, ηα νπνία αθνχ εμεηάζηεθαλ 

κε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηνηβάδαο (TLC) κε ζχζηεκα δηαιπηψλ θαηάιιειεο πνιηθφηεηαο 

θαη πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη απαξαίηεηεο ζπλελψζεηο, πεξηνξίζηεθαλ ζε ελλέα (Πίλαθαο 109). 

ε θάζε θιάζκα πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR πξνθεηκέλνπ λα 

απνθηεζεί κία γεληθή άπνςε γηα ηηο θαηεγνξίεο ησλ ελψζεσλ πνπ πεξηείραλ. 
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Πίνακας 109  

Κιάζκα 

Γηαιχηεο έθινπζεο (% v/v) 

             απφ                          έσο Κσδηθφο 
Μάδα 

(mg) 
CH2Cl2 ΜeOH CH2Cl2 ΜeOH 

1 90 10 90 10 Β7f1 16,7 

2 90 10 90 10 Β7f2 6,5 

3-4 90 10 90 10 Β7f3 3,2 

5 90 10 90 10 Β7f4 0,6 

6 90 10 90 10 Β7f5 24,5 

7 90 10 90 10 Β7f6 122,6 

8-9 90 10 90 10 Β7f7 25,8 

10-16 90 10 90 10 Β7f8 28,6 

17-26 85 15 50 50 Β7f9 10,0 

 

 Σν ππφιεηκκα Β7f5 κάδαο 24,5 mg ππνβιήζεθε ζε δηαρσξηζκφ κε παξαζθεπαζηηθή 

ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηνηβάδαο, κε θειινπιφδε σο ζηαηηθή θάζε θαη πδαηηθφ δηάιπκα 

νμηθνχ νμένο (AcOH) 30% σο θηλεηή. Παξαιήθζεθαλ ηέζζεξα δψλεο. ηνλ Πίλαθαο 110 

αλαγξάθεηαη ε κάδα ησλ ππνιεηκκάησλ απφ ηελ θάζε δψλε, θαζψο θαη ην Rf, πνπ αληηζηνηρεί 

ζηελ θάζε κία: 

 

Πίνακας 110  

Κσδηθφο Rf Μάδα (mg) 

Β7f5a 0,1 1,4 

Β7f5b 0,5 1,2 

Β7f5c 0,6 10,7 

Β7f5d 0,7 1,6 

 

Καηφπηλ ειέγρνπ ησλ ππνιεηκκάησλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR δηαπηζηψζεθε φηη 

ην ππφιεηκκα Β7f5c ήηαλ ν κεηαβνιίηεο 50. 

 ην ζρήκα πνπ αθνινπζεί θαίλεηαη δηαγξακκαηηθά ε πνξεία απνκφλσζεο ηνπ 

κεηαβνιίηε 50 θαη παξαιαβήο ηνπ κίγκαηνο 51. Ζ πνξεία απνκφλσζεο ησλ δεπηεξνγελψλ 

κεηαβνιηηψλ απφ ην ππφιεηκκα PPB θαίλεηαη δηαγξακκαηηθά ζηελ Δηθφλα 18. 
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Εικόνα 18. Πνξεία απνκφλσζεο ησλ δεπηεξνγελψλ κεηαβνιηηψλ απφ ην ππφιεηκκα PPB. 
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2.4.4. πλνπηηθή παξνπζίαζε απνκνλωκέλωλ κεηαβνιηηώλ 

 πλνιηθά απνκνλψζεθαλ 50 κεηαβνιίηεο θαη έλα κίγκα. πγθεθξηκέλα 38 

κεηαβνιίηεο απφ ηνπο θψλνπο ηνπ είδνπο P. heldreichii, 12 απφ ην ην θχιισκα ηεο P. nigra 

subsp. nigra θαη έλαο κεηαβνιίηεο, εθ ησλ νπνίσλ ν έλαο ήηαλ θνηλφο κε έλα κεηαβνιίηε απφ 

ηνπο θψλνπο ηεο P. heldreichii (κεηαβνιίηεο 9) θαζψο θαη έλα κίγκα απφ ην θινηφ ηεο P. 

pinea. Αλαιπηηθφηεξα πεξηγξάθεηαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα ν αξηζκφο θάζε κεηαβνιίηε, 

φπσο απηφο παξνπζηάζηεθε ζηελ πεξηγξαθή ηεο πεηξακαηηθήο πνξείαο, ν θσδηθφο ηνπ, ηα 

θιάζκαηα, ηα νπνία αληηζηνηρνχζαλ ζην ζπγθεθξηκέλν κεηαβνιίηε θαη ε ζπλνιηθή ηνπ κάδα 

ζε mg. 

 

Μεηαβνιίηεο Κωδηθόο Κιάζκαηα πλνιηθή κάδα (mg) 

1 PHC37 HC5J11b4, HC5J10B5 22.9 

2 PHC32 HC5i4e 1.1 

3 PHC34 HC5J4 2.2 

4 PHC25 HC5g1a2, HC5i1, hc5i2b, 

hc5i3b, HC5J12f 17.8 

5 PHC45 hc7h4e, hc7f3a, hc7g3 18.2 

6 PHC26 HC5i3f 3.5 

7 PHC27 HC5i3g, HC5i3W2, 

HC5i4d 28.9 

8 PHC33 HC5m 272.1 

9 PHC18 HCf2k2, HC2f2l2, 

HC2f2m4, HC2f5i, HC 

2f4b+c, HC2f2i3, P3b, 

P4a2 26.7 

10 PHC08 HC2B2cd4c 1.3  

11 PHC07 HC2B2cd3d, HC2b2cd2d 21.6 

12 PHC55 HC2f4d 1.1 

13 PHC20 HC2f5b, hc5j12b 17.6 

14 PHC41 hc5j12c 4.6 

15 PHC31 HC5i3e 1.1 

16 PHC19 HC2f6d, HC 2f2i2, 

HC2f4a 6.3 

17 PHC28 HC5i3W3, HC5i4f, 

HC5i5c 44.1 

18 PHC50 HC7f2c 4.5 

19 PHC10 HC2B2cd6b 0.1 

20 PHC11 HC2B2cd7b 0.1 

21 PHC15 HC2f3h1 1.2 

22 PHC04 HC2dR1W5,HC2dR1W6, 

HC2k7b2 21.8 

23 PHC17 HC2f2k6, HC2f2l5, 

HC2f2m5, hc2f2i5, 

hc2f2h2 13.2 

24 PHC49 HC7f4d 5.2 

25 PHC48 HC7f4c 2.2 
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Μεηαβνιίηεο Κωδηθόο Κιάζκαηα πλνιηθή κάδα (mg) 

26 PHC38 HC5J10b4 0.8 

27 PHC53 HC7h3g 1.0 

28 PHC06 HC2B5a4 1.6 

29 PHC44 hc5l2g6 0.6 

30 PHC36 HC5J11b2 , HC5J10b3 19.3 

31 PHC03 HC2dR1W3, HC2dR1b, 

HC2f2g2, HC2f2j3, 

HC2f2k4 57.6 

32 PHC54 HC2f5c1 0.5 

33 PHC01 HC2d6d 22.4 

34 PHC02 HC2d5, HC2d6c 35.1 

35 PHC46 hc7f2b 7.0 

36 PHC35 HC5J11a4 1.5 

37 PHC16 HC2f3g1 1.5 

38 PHC05 HC2B3 63.2 

39 PN09 P4a10a 0.5 

40 PN12 P9a4 4.9 

41 PN13 P8a8 0.8 

42 PN20 P10a5 4.7 

43 PN3 P7ab3, P7b2, P6a10a, 

P6a6-8, P5a5, P4a11 22.0 

44 PN5 P5a4, P6a3, P6a4, P7a1, 

P7ab1 11.6 

45 PN17 P9a4-5, P10a5 11.2 

46 PN4 P5a7, P4a11 3.2 

47 PN1 P3d 4.7 

48 PN22 P14a2 3.5 

49 PN6 P7c1 0.8 

50 PB1 B7f5c 9.0 

Μίγκα 51 PB2 Β2g 35.0 

 

2.5. Παξαιαβή αηζεξίωλ ειαίωλ 

Σν πξνο εμέηαζε θπηηθφ πιηθφ (λσπά βεινλνεηδή θχιια 54 taxa) ηκήζεθε αδξνκεξψο 

θαη ππνβιήζεθε ζε πδξαπφζηαμε. Γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε ηεο απφζηαμεο ρξεζηκνπνηήζεθε 

ζπζθεπή ηχπνπ Clevenger κε ηξνπνπνηεκέλν ςπρφκελν ππνδνρέα αηζεξίσλ ειαίσλ. Ζ 

επηπιένλ ςχμε πνπ εθαξκφζηεθε είρε ζθνπφ ηε κείσζε ησλ παξαπξντφλησλ ηεο ζεξκηθήο 

θαηεξγαζίαο. Ζ απφζηαμε δηήξθεζε 3 ψξεο. Καηφπηλ, ην αηζέξην έιαην παξαιήθζεθε κε 

κηθξή πνζφηεηα πεληαλίνπ, ελψ ζηε ζπλέρεηα έγηλε πξνζζήθε άλπδξνπ ζεηηθνχ λαηξίνπ γηα 

ηελ απνκάθξπλζε ηεο πγξαζίαο. Σν αηζέξην έιαην δηαηεξήζεθε ζε ζεξκνθξαζία 4
ν
C κέρξη λα 

αλαιπζεί. 
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3. ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ ΚΑΗ ΤΕΖΣΖΖ 

3.1. Σαπηνπνίεζε δεπηεξνγελώλ κεηαβνιηηώλ από ην είδνο Pinus heldreichii 

Ζ ηαπηνπνίεζε ησλ απνκνλσκέλσλ κεηαβνιηηψλ βαζίζηεθε ζηελ αλάιπζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ ηνπο δεδνκέλσλ (NMR, MS) θαη ζηε ζχγθξηζή ηνπο κε ηα δεδνκέλα 

αλάινγσλ δνκψλ ηεο βηβιηνγξαθίαο. 

ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ησλ δεπηεξνγελψλ 

κεηαβνιηηψλ 1–38 θαη πεξηγξάθεηαη ν θαζνξηζκφο ηεο ρεκηθήο ηνπο δνκήο. 

3.1.1.  Mεηαβολίηης 1: 12α-Τδξφμπ-7,13-αβηεηαδηελ-18-ντθφ νμχ (12α-πδξφμπ-αβηεηηθφ νμχ) 

 Ο κεηαβνιίηεο 1 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

22.9 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 1 νδήγεζε 

ζην κνξηαθφ ηχπν C20H30O3. 

COOH

1

2

3
4

5
6

7

8

9

10

11

12
13

14

15 16

17

19 18

20

H

OH

H

 

1 

πγθεθξηκέλα, ην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 1 (Δηθ. 19) εκθάληζε κνξηαθφ ηφλ 

[M]
+
 ζε m/z 318 θαη ζξαχζκα [M-Ζ2Ο]

+
 ζε m/z 300. 
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Εικόνα 19. Φάζκα κάδαο (PCIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 1. 

ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 1 (Δηθ. 20) παξαηεξήζεθαλ: (i) δχν απιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.21 θαη 0.79, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, 

(ii) δχν δηπιέο θνξπθέο ζε δ 1.06 θαη 1.02, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα θαη 

απνδφζεθαλ ζηα πξσηφληα δχν κεζπιίσλ ζε ηξηηνηαγέο άηνκν άλζξαθα, (iii) κία πνιιαπιή 

θνξπθή ζηα 4.26 ppm, πνπ νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη απνδφζεθε ζην πξσηφλην ελφο 

νμπγνλσκέλνπ κεζηλίνπ, θαη (iv) κηα επξεία απιή θαη κία απιή θνξπθή δ 5.46 θαη 5.81, 

αληίζηνηρα, πνπ ε θάζε κία νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη αληηζηνηρνχζαλ ζε δπν 

νιεθηληθά πξσηφληα. 
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Εικόνα 20. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 1. 

 Ζ δηζδηάζηαηε ρεκηθή δνκή ηνπ κεηαβνιίηε 1 απνδφζεθε κε ηε βνήζεηα ησλ 

ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξήζεθαλ ζηα θάζκαηα HSQC-DEPT (Δηθ. 21), COSY (Δηθ. 23) θαη 

HMBC (Δηθ. 24). 

Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε ζπλνιηθά 

ηεζζάξσλ κεζπιίσλ, πέληε κεζπιελίσλ θαη έμη κεζηλίσλ, εθ ησλ νπνίσλ δχν ήηαλ νιεθηληθά 

θαη έλα νμπγνλσκέλν. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ 

πξσηνλίσλ ζηνπο αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  
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Εικόνα 21. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 1. 

Οη νκνππξεληθέο ζπδεχμεηο ζην θάζκα COSY κεηαμχ ησλ κεζπιεληθψλ πξσηνλίσλ Ζ2-1/Ζ2-

2, Ζ2-2/ Ζ2-3, φπσο θαη ησλ Ζ-5/Ζ2-6, Ζ2-6/Ζ-7 θαζψο θαη ησλ Ζ-9/Ζ2-11 θαη Ζ2-11/Ζ-12 

θαζφξηζαλ ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 θαη C-3, ησλ C-5, C-6 θαη C-7 θαη ησλ C-9, C-11 

θαη C-12, αληίζηνηρα. Δπίζεο, παξαηεξήζεθαλ ζπδεχμεηο ησλ Ζ3-16 θαη Ζ3-17 κε ην κεζηληθφ 

πξσηφλην Ζ-15, ππνδεηθλχνληαο ηελ χπαξμε νκάδαο ηζνπξνππιίνπ. Με ηε βνήζεηα ησλ 

ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξήζεθαλ ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα HMBC, νη ζεκαληηθφηεξεο εθ 

ησλ νπνίσλ δηαθξίλνληαη ζηελ Δηθ. 22, πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αλζξάθσλ θαη 

πξσηνλίσλ ζην κφξην. 

 

Εικόνα 22. Oκνππξεληθέο ζπδεχμεηο COSY θαη νη πην ζεκαληηθέο εηεξνππξεληθέο ζπδεχμεηο HMBC γηα 

ηνλ κεηαβνιίηε 1. 
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Εικόνα 23. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 1. 

 

Εικόνα 24. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 1. 

Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε 12α-πδξφμπ-7,13-αβηεηαδηελ-18-ντθφ νμχ (12α-πδξφμπ-αβηεηηθφ νμχ) (Bleif et al. 

2011), ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 111. 
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Πίνακας 111 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 1 ζε CD3OD (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
39.4 

1.59 m 

1b 1.14 m 

2 19.1 1.58 m 

3a 
38.6 

1.79 m 

3b 1.76 m 

4 47.0 - 

5 46.5 2.12 m 

6a 
26.9 

2.06 m 

6b 1.83 m 

7 124.5 5.46 m 

8 136.2 - 

9 44.7 2.31 m 

10 35.1 - 

11a 
32.0 

1.79 m 

11b 1.24 dd (13.3, 3.5) 

12 66.8 4.19 t (2.9) 

13 144.8 - 

14 126.7 5.81 s 

15 33.7 2.36 m 

16 22.7 1.02 s (7.0) 

17 22.1 1.06 s (7.0)  

18 182.5 - 

19 17.5 1.21 s 

20 14.3 0.78 s 
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3.1.2.  Μεηαβολίηης 2: 12β-Τδξφμπ-7,13-αβηεηαδηελ-18-ντθφ νμχ (12β-πδξφμπ-αβηεηηθφ νμχ) 

 Ο κεηαβνιίηεο 2 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 1.1 

mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 2 νδήγεζε ζην 

κνξηαθφ ηχπν C20H30O3. 

COOH

1

2

3
4

5
6

7

8

9

10

11

12
13

14

15 16

17

19 18

20

H

OH

H

 

2 

πγθεθξηκέλα, ην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 2 (Δηθ. 25) εκθάληζε κνξηαθφ ηφλ 

[M]
+
 ζε m/z 318 θαη ζξαχζκα [M-Ζ2Ο]

+
 ζε m/z 300. 

 

Εικόνα 25. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 2. 

ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 2 (Δηθ. 26) παξαηεξήζεθαλ: (i) δχν απιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.25 θαη 0.69, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, 

(ii) δχν δηπιέο θνξπθέο ζε δ 1.12 θαη 1.16, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα θαη 

απνδφζεθαλ ζηα πξσηφληα δχν κεζπιίσλ ζε ηξηηνηαγέο άηνκν άλζξαθα, (iii) κία πνιιαπιή 
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θνξπθή ζηα 4.12 ppm, πνπ νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη απνδφζεθε ζην πξσηφλην ελφο 

νμπγνλσκέλνπ κεζηλίνπ, θαη (iv) κηα επξεία απιή θαη κία απιή θνξπθή δ 5.35 θαη 5.84 

αληίζηνηρα, πνπ ε θάζε κία νινθήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη αληηζηνηρνχζε ζε έλα νιεθηληθφ 

πξσηφλην. 

 

Εικόνα 26. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 2. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 27) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά ηεζζάξσλ κεζπιίσλ, πέληε κεζπιελίσλ θαη έμη κεζηλίσλ, δχν εθ ησλ νπνίσλ 

νιεθηληθά θαη έλα νμπγνλσκέλν. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ 

ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  
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Εικόνα 27. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 2. 

 χγθξηζε ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ ηνπ κεηαβνιίηε 2 κε ηα αληίζηνηρα ηνπ 1 

θαηέζηεζε θαλεξή ηε δνκηθή νκνηφηεηα ησλ κνξίσλ. Αλάιπζε ησλ θαζκάησλ HSQC-DEPT 

(Δηθ. 27), COSY (Δηθ. 28) θαη HMBC (Δηθ. 29) ηνπ κεηαβνιίηε 2 νδήγεζε ζην ζπκπέξαζκα 

φηη επξφθεηην γηα θάπνην ζηεξεντζνκεξέο ηνπ κεηαβνιίηε 1, πηζαλφηαηα ζηνλ C-12, εθφζνλ ν 

ζπγθεθξηκέλνο άλζξαθαο ζπληνληδφηαλ ζε εκθαλψο ρακειφηεξα πεδία, ελψ δηαθνξέο ζηε 

ρεκηθή κεηαηφπηζε παξαηεξήζεθαλ θαη ζηνπο γεηηνληθνχο άλζξαθεο. Λφγσ αζηάζεηαο ηνπ 

κνξίνπ δελ ήηαλ δπλαηή ε ιήςε θάζκαηνο NOESY, ψζηε λα επηβεβαησζεί πεηξακαηηθά ε 

ππφζεζε απηή. 
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Εικόνα 28. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 2. 

 

Εικόνα 29. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 2. 

Χζηφζν, θαηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην 

αβηεηηθνχ ζθειεηνχ δηηεξπέλην 12β-πδξφμπ-7,13-αβηεηαδηελ-18-ντθφ νμχ (12β-

πδξφμπ-αβηεηηθφ νμχ), επηκεξέο ηνπ κεηαβνιίηε 1 ζηνλ C-12 (Bleif et al. 2011). Σα 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 2 παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 112. 
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Πίνακας 112 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 2 ζε C6D6 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
37.9 

1.55 m 

1b 0.84 m 

2a 
18.2 

1.37 m 

2b 1.31, m 

3a 
37.6 

1.81 m 

3b 1.59 m 

4 46.5 - 

5 44.4 2.11 dd (10.2, 6.7) 

6 25.9 1.98 m 

7 121.4 5.35 brs 

8 nd - 

9 48.6 1.72 m 

10 34.4 - 

11a 
33.1 

1.72 m 

11b 1.10 m 

12 69.0 4.12 brd (10.9) 

13 147.4 - 

14 123.0 5.83 s 

15 28.2 2.83 septet (6.8) 

16 20.5 1.12 d (7.0) 

17 23.1 1.16 d (7.0) 

18 183.1 - 

19 16.9 1.25 s 

20 14.0 0.69 s 
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3.1.3.  Μεηαβολίηης 3: 15-Μεζφμπ-7,13-αβηεηαδηελ-18-ντθφ νμχ (15-κεζφμπ-αβηεηηθφ νμχ) 

 Ο κεηαβνιίηεο 3 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα ζπλνιηθήο κάδαο 2,2 

mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 3 νδήγεζε ζηνλ 

κνξηαθφ ηχπν C21H32O3. 

 

COOH

1

2

3
4

5
6

7

8

9

10

11

12
13

14

15 16

17

19 18

20

OCH3

 

3 

πγθεθξηκέλα, ην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 3 (Δηθ. 30) εκθάληζε κνξηαθφ ηφλ 

[M]
+
 ζε m/z 332 θαη ζξαχζκα [M-OCH3]

+
 ζε m/z 300. 

 

 

Εικόνα 30. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 3. 

 ην θάζκα 
1
H NMR (Δηθ. 31) ηνπ κεηαβνιίηε 3 εκθαλίζηεθαλ (i) κία απιή θνξπθή 

ζε δ 1.27, πνπ νινθιήξσλε γηα έμη πξσηφληα θαη αληηζηνηρνχζε ζηα πξσηφληα δχν 

αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγέο άηνκν άλζξαθα, δχν απιέο θνξπθέο ζε δ 1.32 θαη 

0.74, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα 
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δχν αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) κία απιή θνξπθή ζηα 2.98 

ppm, πνπ νινθιήξσλε γηα ηξία πξσηφληα θαη αληηζηνηρνχζε ζε έλα νμπγνλσκέλν κεζχιην θαη 

(iv) δχν νιεθηληθψλ πξσηνλίσλ ζε δ 6.02 (brd, 2.1 Ζz) θαη 5.39 (brs). 

 

 

Εικόνα 31. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 3. 

 Ζ δηζδηάζηαηε ρεκηθή δνκή ηνπ κεηαβνιίηε 3 απνδφζεθε κε ηε βνήζεηα ησλ 

ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξήζεθαλ ζηα θάζκαηα HSQC-DEPT (Δηθ. 32), COSY (Δηθ. 33) θαη 

HMBC (Δηθ. 34) 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε ζπλνιηθά 

ηεζζάξσλ κεζπιίσλ, έμη κεζπιελίσλ θαη ηεζζάξσλ κεζηλίσλ, δχν εθ ησλ νπνίσλ νιεθηληθά. 

Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο αληίζηνηρνπο 

άλζξαθεο.  

 



 

 142 

 

Εικόνα 32. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 3. 

 

 Οη νκνππξεληθέο ζπδεχμεηο ζην θάζκα COSY κεηαμχ ησλ κεζπιεληθψλ πξσηνλίσλ 

Ζ2-1/Ζ2-2, Ζ2-2/ Ζ2-3 φπσο θαη ησλ Ζ-5/Ζ2-6, Ζ2-6/Ζ-7 θαζψο θαη ησλ Ζ-9/Ζ2-11 θαη Ζ2-

11/Ζ2-12 θαζφξηζαλ ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 θαη C-3, ησλ C-5, C-6 θαη C-7 θαη ησλ C-

9, C-11 θαη C-12 αληίζηνηρα. Με ηε βνήζεηα ησλ ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξήζεθαλ ζην 

εηεξνππξεληθφ θάζκα HMBC πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αλζξάθσλ θαη πξσηνλίσλ 

ζην κφξην. 

 



 

 143 

 

Εικόνα 33. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 3. 

 

 

Εικόνα 34. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 3. 

 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε 15-κεζφμπ-7,13-αβηεηαδηελ-18-ντθφ νμχ (15-κεζφμπ-αβηεηηθφ νμχ) (Ohmoto et al. 

1987), ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 113, ελψ γηα 
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πξψηε θνξά γίλεηαη ε πιήξεο απφδνζε ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ ησλ πξσηνλίσλ. 

Πίνακας 113 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 3 ζε C6D6 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1 38.5 1.60 m 

2a 
18.7 

1.49 m 

2b 1.35 m 

3 37.5 1.53 m 

4 46.5 - 

5 45.0 2.24 dd (10.6, 6.4) 

6a 
26.7 

2.01 m 

6b 1.44 m 

7 122.9 5.39 brs 

8 135.5 - 

9 51.0 1.87 dd (12.5, 4.03) 

10 34.7 - 

11 22.0 1.14 m 

12a 
26.5 

2.36 ddd (17.0, 3.5, 2.6) 

12b 2.01 m 

13 142.1 - 

14 126.5 6.02 d (2.1) 

15 76.4 - 

16 26.5 1.32 s 

17 24.2 1.27 s 

18 183.8 - 

19 16.8 1.27 s 

20 14.2 0.74 s 

21 50.1 2.98 s 
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3.1.4.  Μεηαβολίηης 4: 7(8),13(14),15(16)-Αβηεηαηξηελντθφ νμχ 

 Ο κεηαβνιίηεο 4 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

54.5 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 4 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H28O2. 

1

2

3
4

5
6

7

8

9

10

11

12

13

14

17

1819

20

COOH

15

16

H

H

 

4 

πγθεθξηκέλα, ην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 4 (Δηθ. 35) εκθάληζε κνξηαθφ ηφλ 

[M]
+
 ζε m/z 300. 

 

 

Εικόνα 35. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 4. 

ην θάζκα 
1
H NMR (Δηθ. 35) ηνπ κεηαβνιίηε 4 παξαηεξήζεθαλ: (i) δπν απιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.27 θαη 0.71, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δπν αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, 

(ii) κία απιή θνξπθή ζε δ 1.93, ε νπνία νινθιήξσλε γηα ηξία πξσηφληα θαη απνδφζεθε ζηα 

πξσηφληα ελφο βηλπιηθνχ κεζπιίνπ ζε ηεηαξηνηαγέο άηνκν άλζξαθα, (iii) δχν επξείεο απιέο 
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θνξπθέο ζε δ 5.14 θαη 4.99, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα έλα πξσηφλην ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα ελφο εμσκεζπιελίνπ, θαη (iv) δχν νιεθηληθψλ πξσηνλίσλ ζε δ 

5.46 (brs) θαη 6.25 (s). 

 
Εικόνα 36. Φάζκα 

1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 4. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 37) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά ηξηψλ κεζπιίσλ, έμη κεζπιελίσλ θαη ελφο εμσκεζπιελίνπ, θαη αθφκα ηεζζάξσλ 

κεζηλίσλ, δχν εθ ησλ νπνίσλ νιεθηληθά. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε 

φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  
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Εικόνα 37. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 4. 

 Οη νκνππξεληθέο ζπδεχμεηο ζην θάζκα COSY (Δηθ. 38) κεηαμχ ησλ κεζπιεληθψλ 

πξσηνλίσλ Ζ2-1/Ζ2-2, Ζ2-2/Ζ2-3 φπσο θαη ησλ Ζ-5/Ζ2-6, Ζ2-6/Ζ-7 θαζψο θαη ησλ Ζ-9/Ζ2-

11 θαη Ζ2-11/Ζ2-12 θαζφξηζαλ ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 θαη C-3, ησλ C-5, C-6 θαη C-7 

θαη ησλ ζέζεσλ C-9, C-11 θαη C-12 αληίζηνηρα. Με ηε βνήζεηα ησλ ζπζρεηίζεσλ πνπ 

παξαηεξήζεθαλ ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα HMBC (Δηθ. 39) πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε 

ησλ αλζξάθσλ θαη πξσηνλίσλ ζην κφξην. 
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Εικόνα 38. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 4. 

 

 

Εικόνα 39. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 4. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε 7(8),13(14),15(16)-αβηεηαηξηελντθφ νμχ (Cheung et al. 1993), ηα πιήξε 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 114, ελψ γηα πξψηε 

θνξά γίλεηαη πιήξεο απφδνζε ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ ησλ πξσηνλίσλ. 
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Πίνακας 114 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 4 ζε C6D6 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1 37.9 1.58 m 

2 17.4 1.32 m 

3 37.4 1.56 m 

4 46.3 - 

5 45.8 2.20 dd (9.9, 6.5) 

6 25.8 2.02 m 

7 124.1 5.46 brs 

8 135.4 - 

9 50.1 1.76 m 

10 34.6 - 

11a 
21.6 

1.59 m 

11b 1.16 m 

12a 
26.6 

2.45 m 

12b 2.01 m 

13 144.6 - 

14 127.4 6.25, s 

15 136.3 - 

16 20.0 1.93 s 

17a 
110.4 

5.14 brs 

17b 4.99 brs 

18 183.2 - 

19 16.1 1.27 s 

20 13.2 0.71 s 
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3.1.5.  Μεηαβολίηης 5: 7α-Τδξνμπ-13β-κεζνμπ-8(14)-αβηεηελντθφ νμχ 

 Ο κεηαβνιίηεο 5 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

18.2 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 5 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C21H34O4. 

COOH

OHH

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20 OCH3

H

 

5 

 ην θάζκα κάδαο (Δηθ. 40) εκθαλίζζεθε ην ςεπδνκνξηαθφ ηφλ [Μ-Ζ]
+
 ζε m/z 

349.2382. 

 

 

Εικόνα 40. Φάζκα κάδαο πςειήο επθξίλεηαο (ΖR-ESI-MS) ηνπ κεηαβνιίηε 5. 

 ην θάζκα 
1
H NMR (Δηθ. 41) ηνπ κεηαβνιίηε 5 εκθαλίζηεθαλ (i) δχν απιέο θνξπθέο 

ζε δ 1.27 θαη 0.72, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ 

ζηα πξσηφληα ηξηψλ αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) δχν δηπιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.00 (7.0 Hz) θαη 0.84 (7.0 Hz), νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε 
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θάζε κία θαη απνδφζεθαλ ζε δχν κεζχιηα ζε ηξηηνηαγέο άηνκν άλζξαθα, (iii) κία απιή 

θνξπθή ζηα 3.04 ppm πνπ νινθιήξσλε γηα ηξία πξσηφληα θαη αληηζηνηρνχζε ζηα πξσηφληα 

ελφο νμπγνλσκέλνπ κεζπιίνπ, (iv) κία επξεία απιή θνξπθή ζηα 4.23 ppm, πνπ νινθιήξσλε 

γηα έλα πξσηφλην θαη αληηζηνηρνχζε ζε έλα νμπγνλσκέλν κεζίλην θαη (v) κία απιή θνξπθή ζε 

δ 5.46, πνπ αληηζηνηρνχζε ζε έλα νιεθηληθφ πξσηφλην. 

 

Εικόνα 41. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 5. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 41) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά πέληε κεζπιίσλ, έλα εθ ησλ νπνίσλ νμπγνλσκέλν, έμη κεζπιελίσλ θαη πέληε 

κεζηλίσλ, έλα εθ ησλ νπνίσλ νιεθηληθφ θαη έλα νμπγνλσκέλν. Με βάζε ην θάζκα HSQC-

DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  
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Εικόνα 42. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 5. 

 Οη νκνππξεληθέο ζπδεχμεηο ζην θάζκα COSY (Δηθ. 44) κεηαμχ ησλ κεζπιεληθψλ 

πξσηνλίσλ Ζ2-1/Ζ2-2, Ζ2-2/Ζ2-3 φπσο θαη ησλ Ζ-5/Ζ2-6, Ζ2-6/Ζ-7 θαζψο θαη ησλ Ζ-9/Ζ2-

11 θαη Ζ2-11/Ζ2-12 θαζφξηζαλ ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 θαη C-3, ησλ C-5, C-6 θαη C-7 

θαη ησλ C-9, C-11 θαη C-12 αληίζηνηρα. Δπίζεο, νη ζπζρεηίζεηο πνπ παξαηεξήζεθαλ κεηαμχ 

ησλ Ζ3-16/Ζ-15 θαη Ζ3-17/Ζ-15, απέδεημαλ ηελ παξνπζία ηζνπξνππιίνπ. Με ηε βνήζεηα ησλ 

ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξήζεθαλ ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα HMBC (Δηθ. 45) 

πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αλζξάθσλ θαη πξσηνλίσλ ζην κφξην (Δηθ. 43), 

επηβεβαηψλνληαο ηελ χπαξμε ζθειεηνχ αβηεηαλίνπ. 

 

Εικόνα 43. Oκνππξεληθέο ζπδεχμεηο COSY θαη νη πην ζεκαληηθέο εηεξνππξεληθέο ζπδεχμεηο HMBC γηα 

ηνλ κεηαβνιίηε 5. 
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Εικόνα 44. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 5. 

 

Εικόνα 45. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 5. 
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Εικόνα 46. Φάζκα NOESY ηνπ κεηαβνιίηε 5. 

 Καηφπηλ ιήςεο θάζκαηνο NOESY (Δηθ. 46) θαη ζπκπιεξσκαηηθά θαζκάησλ 1D-

NOE (Δηθ. 48-50), απνδφζεθε ε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ζηα αζχκκεηξα θέληξα C-4, C-5, C-7, 

C-9, C-10 θαη C-13. πγθεθξηκέλα, παξαηεξήζεθαλ νη ζπζρεηίζεηο Ζ3-20/Ζ3-19, δίρσο φκσο 

λα παξαηεξείηαη ζπζρέηηζε ησλ κεζπιηθψλ απηψλ πξσηνλίσλ κε ηα κεζηληθά Ζ-5 θαη Ζ-9. 

Χζηφζν παξαηεξήζεθε ε ζπζρέηηζε Ζ-9/Ζ-5. πλεπψο, ηα Ζ3-19 θαη Ζ3-20 είλαη αμνληθά 

θαη έρνπλ πξνζαλαηνιηζκφ πάλσ απφ ην επίπεδν, ελψ ηα κεζηληθά πξσηφληα Ζ-5 θαη Ζ-9 

είλαη επίζεο αμνληθά αιιά κε πξνζαλαηνιηζκφ θάησ απφ ην επίπεδν. Ζ ζρεηηθή 

ζηεξενρεκεία ζηνλ C-7 θαζνξίζηεθε κε βάζε ηελ χπαξμε ηεο ζπζρέηηζεο Ζ-7/Ζ-14, 

πξνυπφζεζε ηεο νπνίαο ήηαλ ν β-πξνζαλαηνιηζκφο ηνπ Ζ-7. Δπηπξφζζεηα, δελ ππήξρε 

ζπζρέηηζε ηνπ Ζ-7 κε ηα αμνληθά πξσηφληα Ζ-9 θαη Ζ-5. Έηζη δηαπηζηψζεθε νηη ην Ζ-7 ήηαλ 

ηζεκεξηλφ κε πξνζαλαηνιηζκφ πάλσ απφ ην επίπεδν θαη άξα ε πδξνμπιoκάδα αμνληθή κε 

πξνζαλαηνιηζκφ θάησ απφ ην επίπεδν. Σέινο, ε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ζηνλ C-13 

θαζνξίζηεθε κε βάζε ηηο ζπζρεηίζεηο Ζ3-20/Ζ-12β, Ζ-12α/Ζ-15 θαη Ζ3-20/Ζ3-21. πλεπψο, 

ε κεζνμπινκάδα έρεη πξνζαλαηνιηζκφ πάλσ απφ ην επίπεδν θαη είλαη ηζεκεξηλή, ελψ ε 

νκάδα ηνπ ηζνπξνππιίνπ αμνληθή κε πξνζαλαηνιηζκφ θάησ απφ ην επίπεδν. ηελ Δηθ. 47 

παξνπζηάδνληαη νη ζεκαληηθφηεξεο ζπζρεηίζεηο ΝΟΔ ηνπ κεηαβνιίηε 5. 
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Εικόνα 47. ηεξενρεκηθή δηακφξθσζε δνκήο ειάρηζηεο ελέξγεηαο θαη νη πην ζεκαληηθέο ζπζρεηίζεηο 

NOE γηα ηνλ κεηαβνιίηε 5. 

 

Εικόνα 48. Φάζκα 1D-NOE ηνπ κεηαβνιίηε 5: ζηνρεπκέλε αθηηλνβφιεζε ησλ Ζ3-20 
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Εικόνα 49. Φάζκα 1D-NOE ηνπ κεηαβνιίηε 5: ζηνρεπκέλε αθηηλνβφιεζε ηνπ Ζ-15 

 

Εικόνα 50. Φάζκα 1D-NOE ηνπ κεηαβνιίηε 5: ζηνρεπκέλε αθηηλνβφιεζε ηνπ H-7 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη ν κεηαβνιίηεο 5 είλαη λέν θπζηθφ 

πξντφλ, ελψ ζην παξειζφλ έρεη απνκνλσζεί ην 13-πδξφμπ-παξάγσγφ ηνπ (Prinz et al. 2002). 

  



 

 157 

Πίνακας 115 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 5 ζε C6D6 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
37.7 

1.54 m 

1b 1.06 m 

2 18.3 1.37 m 

3a 
36.7 

2.01 m 

3b 1.63 m 

4 46.6 - 

5 42.0 2.59 brd (10.9) 

6 32.2 1.71 m 

7 73.0 4.23 brs 

8 145.0 - 

9 47.1 2.13 m 

10 37.4 - 

11a 
17.7 

1.73 m 

11b 1.45 m 

12α 
27.0 

1.24m 

12β 1.67 m 

13 75.0 - 

14 130.6 5.46 s 

15 32.8 1.89 septet (6.8) 

16 18.6 0.84 d (6.8) 

17 16.7 0.99 d (6.8) 

18 182.6 - 

19 17.3 1.27 s 

20 14.7 0.72 s 

21 49.4 3.04 s 
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3.1.6. Μεηαβολίηης 6: 7-Ομν-αβηεηα-8(14),12-δηελ-18-ντθφ νμχ 

 Ο κεηαβνιίηεο 6 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 3.5 

mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 6 νδήγεζε ζηνλ 

κνξηαθφ ηχπν C20H28O3. 

COOH

1

2

3
4

5
6

7

8
9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20

H O

 

6 

 πγθεθξηκέλα, ην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 6 (Δηθ. 51) εκθάληζε κνξηαθφ ηφλ 

[M]
+
 ζε m/z 316. 

 

 

Εικόνα 51. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 6. 

 ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 6 (Δηθ. 52) παξαηεξήζεθαλ: (i) δχν απιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.16 θαη 0.50, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, 

(ii) δχν δηπιέο θνξπθέο ζε δ 1.16 (7.0 Hz) θαη 1.09 (7.0 Hz), νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία 

πξσηφληα ε θάζε κία θαη απνδφζεθαλ ζηα πξσηφληα δχν αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ ζε 
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ηξηηνηαγέο άηνκν άλζξαθα θαη (iii) δχν νιεθηληθψλ πξσηνλίσλ ζε δ 6.49 (s) θαη 5.50 (brs). 

 
 

Εικόνα 52. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 6. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 53) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά ηεζζάξσλ κεζπιίσλ, πέληε κεζπιελίσλ θαη πέληε κεζηλίσλ, δχν εθ ησλ νπνίσλ 

νιεθηληθά. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο 

αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  

 

Εικόνα 53. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 6. 
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 Οη νκνππξεληθέο ζπδεχμεηο ζην θάζκα COSY (Δηθ. 54) κεηαμχ ησλ κεζπιεληθψλ 

πξσηνλίσλ Ζ2-1/Ζ2-2, Ζ2-2/Ζ2-3, ησλ Ζ-5/Ζ2-6, θαζψο θαη ησλ Ζ-9/Ζ2-11 θαη Ζ2-11/Ζ2-12 

θαζφξηζαλ ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 θαη C-3, ησλ C-5, C-6 θαη ησλ C-9, C-11 θαη C-12 

αληίζηνηρα. Δπίζεο, νη ζπζρεηίζεηο πνπ παξαηεξήζεθαλ κεηαμχ ησλ Ζ3-16/Ζ-15 θαη Ζ3-

17/Ζ-15, απέδεημαλ ηελ παξνπζία ηζνπξνππιίνπ. Με ηε βνήζεηα ησλ ζπζρεηίζεσλ πνπ 

παξαηεξήζεθαλ ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα HMBC πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ 

αλζξάθσλ θαη πξσηνλίσλ ζην κφξην (Δηθ. 55), επηβεβαηψλνληαο ηελ χπαξμε ζθειεηνχ 

αβηεηαλίνπ. 

 

Εικόνα 54. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 6. 
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Εικόνα 55. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 6. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε 7-νμναβηεηα-8(14),12-δηελ-18-ντθφ νμχ (Yang et al. 2010), ηα θαζκαηνζθνπηθά 

δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 116. 
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Πίνακας 116 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 6 ζε C6D6 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
36.9 

1.52 m 

1b 1.25 m 

2 17.9 1.17 m 

3 36.8 1.65 m 

4 45.7 - 

5 43.1 1.98 m 

6a 
37.3 

2.36 dd (13.1, 3.5) 

6b 1.99 m 

7 197.1 - 

8 130.1 - 

9 48.3 1.88, m 

10 33.5 - 

11 26.3 1.87 m 

12 130.4 5.50 brs 

13 141.8 - 

14 139.8 6.49 s 

15 26.6 3.18 septet (6.9) 

16 21.4 1.08 d (6.9) 

17 22.1 1.16 (6.9) 

18 184.0 - 

19 16.3 1.16 s 

20 13.7 0.50 s 
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3.1.7.  Μεηαβολίηης 7: 9,13α-Δπηδηνμπ-8(14)-αβηεηελ-18-ντθφ νμχ 

 Ο κεηαβνιίηεο 7 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

28.9 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 7 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H30O4. 

COOH

O

O1

2

3
4 5 6

7

8
9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20
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 πγθεθξηκέλα, ην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 7 (Δηθ. 56) εκθάληζε κνξηαθφ ηφλ 

[M]
+
 ζε m/z 334. 

 

Εικόνα 56. Φάζκα κάδαο (ΔIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 7. 

ην θάζκα 
1
H NMR (Δηθ. 57) ηνπ κεηαβνιίηε 7 παξαηεξήζεθαλ: (i) δχν απιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.24 θαη 0.79, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, 

(ii) δχν δηπιέο θνξπθέο ζε δ 0.93 (7.0 Hz) θαη 0.89 (7.0 Hz) πνπ νινθιήξσλαλ γηα ηξία 

πξσηφληα ε θάζε κία θαη απνδφζεθαλ ζηα πξσηφληα δχν αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ ζε 
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ηξηηνηαγέο άηνκν άλζξαθα θαη (iii) κία απιή θνξπθή ζηα 5.96 ppm πνπ αληηζηνηρνχζε ζε έλα 

νιεθηληθφ πξσηφλην. 

 

Εικόνα 57. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 7. 

 

ην θάζκα 
13

C NMR ηνπ κεηαβνιίηε 7 (Δηθ. 58) εκθαλίζζεθαλ δεθαελλέα θνξπθέο, 

νη νπνίεο αληηζηνηρνχζαλ ζε 20 άηνκα άλζξαθα, ζπγθεθξηκέλα ζε ηέζζεξα πξσηνηαγή, επηά 

δεπηεξνηαγή, ηξία ηξηηνηαγή θαη ηέζζεξα ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα. Μεηαμχ απηψλ είλαη 

εκθαλήο ε παξνπζία δχν νμπγνλσκέλσλ ηεηαξηνηαγψλ αηφκσλ άλζξαθα (80.2 θαη 78.8 ppm) 

θαζψο θαη δχν νιεθηληθψλ, ελφο ηξηηνηαγνχο ζε δ 127.2 θαη ελφο ηεηαξηνηαγνχο ζε δ 144.3 

πνπ ππνδείθλπαλ ηελ χπαξμε ελφο δηπινχ δεζκνχ, κίαο θαξβνλπιηθήο νκάδαο ζηα 185.2 

ppm. 

 Με βάζε ην θάζµα 
13

C NMR θαη ζε ζπλδπαζµφ µε ην θάζµα HSQC-DEPT (Δηθ. 

59), απνδεηθλχεηαη ε χπαξμε ζπλνιηθά ηεζζάξσλ κεζπιίσλ, επηά κεζπιελίσλ θαη δχν 

κεζηλίσλ. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο 

αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  
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Εικόνα 58. Φάζκα 
13

C NMR ηνπ κεηαβνιίηε 7. 

 

Εικόνα 59. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 7. 

 Ο βαζµφο αθνξεζηφηεηαο ππνινγίζηεθε ζε Ω=6, νπφηε εθηφο απφ ηελ παξνπζία ηνπ 

δηπινχ δεζκνχ θαη ηεο θαξβνλπιηθήο νµάδαο ζα έπξεπε λα ππάξρνπλ θαη ηέζζεξεηο 

δαθηχιηνη ζην κφξην. 

 Οη νκνππξεληθέο ζπδεχμεηο ζην θάζκα COSY (Δηθ. 60) κεηαμχ ησλ κεζπιεληθψλ 
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πξσηνλίσλ Ζ2-1/Ζ2-2, Ζ2-2/Ζ2-3, ησλ Ζ-5/Ζ2-6 θαη Ζ2-6/Ζ2-7, θαζψο θαη ησλ Ζ2-11/Ζ2-12 

θαζφξηζαλ ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 θαη C-3, ησλ C-5, C-6, C-7 θαη ησλ C-11 θαη C-12 

αληίζηνηρα. Δπίζεο, φπσο θαη ζηνπο κεηαβνιίηεο 1, 2, 5 θαη 6, νη ζπζρεηίζεηο πνπ 

παξαηεξήζεθαλ κεηαμχ ησλ Ζ3-16/Ζ-15 θαη Ζ3-17/Ζ-15, επηβεβαίσζαλ ηελ παξνπζία 

νκάδαο ηζνπξνππιίνπ. Με ηε βνήζεηα ησλ ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξήζεθαλ ζην 

εηεξνππξεληθφ θάζκα HMBC πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αλζξάθσλ θαη πξσηνλίσλ 

ζην κφξην (Δηθ. 61), απνδεηθλχνληαο ηελ χπαξμε ζθειεηνχ αβηεηαλίνπ. Δπνκέλσο, ν έθηνο 

βαζκφο αθνξεζηφηεηαο, φπσο ππνινγίζηεθε γηα ην ππν εμέηαζε κφξην ζα έπξεπε λα 

νθείιεηαη ζηελ χπαξμε ππεξνμεηδηθήο γέθπξαο κεηαμχ ησλ C-9 θαη C-13. 

 

 

Εικόνα 60. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 7. 
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Εικόνα 61. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 7. 

 

Εικόνα 62. Φάζκα NOESY ηνπ κεηαβνιίηε 7. 

 Καηφπηλ ιήςεο θάζκαηνο ΝΟΔSY (Δηθ. 62) παξαηεξήζεθαλ νη ζπζρεηίζεηο Ζ3-

20/Ζ3-19, Ζ3-20/Ζ-1β, Ζ-5/Ζ-1α θαη θαζνξίζηεθε ε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ησλ αζζχκεηξσλ 

θέληξσλ C-4, C-5 θαη C-10. Όζνλ αθνξά ζηνλ θαζνξηζκφ ηνπ πξνζαλαηνιηζκνχ ηεο 

ππεξνμεηδηθήο γέθπξαο, απηφο θαζνξίζηεθε κε βάζε ηε ζπζρέηηζε Ζ-11β/Ζ3-20 θαη ζηελ 

απνπζία ηεο Ζ-11α/Ζ-5. Έηζη ηεθκεξηψλεηαη φηη ε ππεξνμεηδηθή γέθπξα έρεη 
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πξνζαλαηνιηζκφ πξνο ηα θάησ θαη θαζνξίδεηαη ε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ησλ C-9 θαη C-13. 

ηελ αληίζεηε πεξίπησζε ζα είρε παξαηεξεζεί ζχδεπμε ΝΟΔ Ζ-5/Ζ-11α θαη φρη Ζ-11β/Ζ3-

20. Παξαθάησ απεηθνλίδνληαη νη ζεκαληηθέο ζπζρεηίζεηο ΝΟΔ πνπ πεξηγξάθεθαλ (Δηθ. 63). 

 

Εικόνα 63. ηεξενρεκηθή δηακφξθσζε δνκήο ειάρηζηεο ελέξγεηαο θαη νη πην ζεκαληηθέο 

ζπζρεηίζεηο NOE γηα ηνλ κεηαβνιίηε 7. 

Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ κεηαβνιίηε 

9,13α-επηδηνμπ-8(14)-αβηεηελ-18-ντθφ νμχ (Monaco et al. 1987), ηα θαζκαηνζθνπηθά 

δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 117 ελψ γηα πξψηε θνξά γίλεηαη πιήξεο 

απφδνζε ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ ησλ πξσηνλίσλ. 
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Πίνακας 117 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 7 ζε C6D6 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1α 
31.1 

1.26 m 

1β 2.12 m 

2 17.6 1.29 m 

3α 
37.1 

1.51 m 

3β 1.76 m 

4 46.4 - 

5 38.1 2.81 dd (12.3, 7.0) 

6α 
20.3 

1.65 m 

6β 1.46 m 

7 24.5 2.25, m 

8 144.3 - 

9 80.2 - 

10 40.7 - 

11α 
21.9 

1.94 m 

11β 1.12 m 

12a 
25.5 

1.83 m 

12b 1.22 m 

13 78.8 - 

14 127.2 5.96 s 

15 32.6 1.85 septet (7.0) 

16 17.4 0.89 d (7.0) 

17 17.4 0.93 d (7.0) 

18 185.2 - 

19 17.7 1.24 s 

20 18.7 0.79 s 
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3.1.8.  Μεηαβολίηης 8: 8,12α-Δπηδηνμπ-13(14)-αβηεηελ-18-ντθφ νμχ 

 Ο κεηαβνιίηεο 8 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

272.1 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 8 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H30O5. 

OH

COOH

1

2

3
4 5 6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

17

16

1819

20

O

O
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 Όπσο θαίλεηαη ζην θάζµα µάδαο (Δηθ. 64) ην ζξαχζκα ζε m/z 351 αληηζηνηρνχζε ζην 

ςεπδνκνξηαθφ ηφλ [Μ+Ζ]
+
. 

 

Εικόνα 64. Φάζκα κάδαο (ΔIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 8. 

ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 8 (Δηθ. 65) παξαηεξήζεθαλ: (i) ηέζζεξηο απιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.37, 1.33, 1.09 θαη 0.51, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία 

θαη αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα ηεζζάξσλ αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα 

άλζξαθα, (ii) κία επξεία απιή ζηα 4.86 ppm, ε νπνία νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη 

αληηζηνηρνχζε ζε έλα νμπγνλσκέλν κεζίλην θαη (iii) κία απιή θνξπθή ζηα 6.00 ppm, πνπ 
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νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη αληηζηνηρνχζε ζε έλα νιεθηληθφ πξσηφλην. 

 

 

Εικόνα 65. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 8. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 66) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά ηεζζάξσλ κεζπιίσλ, έμη κεζπιελίσλ θαη ηεζζάξσλ κεζηλίσλ, ην έλα εθ ησλ νπνίσλ 

νμπγνλσκέλν θαη έλα νιεθηληθφ. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ 

ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  



 

 172 

 

Εικόνα 66. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 8. 

 Οη νκνππξεληθέο ζπδεχμεηο ζην θάζκα COSY (Δηθ. 67) κεηαμχ ησλ κεζπιεληθψλ 

πξσηνλίσλ Ζ2-1/Ζ2-2, Ζ2-2/Ζ2-3, ησλ Ζ-5/Ζ2-6 θαη Ζ2-6/Ζ2-7, θαζψο θαη ησλ Ζ-9/Ζ2-11, 

Ζ2-11/Ζ2-12 θαζφξηζαλ ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 θαη C-3, ησλ C-5, C-6, C-7 θαη ησλ C-

9, C-11 θαη C-12 αληίζηνηρα. Με ηε βνήζεηα ησλ ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξήζεθαλ ζην 

εηεξνππξεληθφ θάζκα HMBC πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αλζξάθσλ θαη πξσηνλίσλ 

ζην κφξην (Δηθ. 68), απνδεηθλχνληαο ηελ χπαξμε ζθειεηνχ αβηεηαλίνπ. 

 

Εικόνα 67. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 8. 
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Εικόνα 68. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 8. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε 8,12α-επηδηνμπ-13(14)-αβηεηελ-18-ντθφ νμχ (Ohtsu et al. 2001), ηα 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 118 ελψ γηα πξψηε θνξά 

γίλεηαη ε πιήξεο απφδνζή ηνπο. 
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Πίνακας 118 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 8 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
36.0 

1.34 m 

1b 0.99 m 

2 16.9 1.47 m 

3a 
36.3 

1.71 m 

3b 1.58 m 

4 46.6 - 

5 47.9 1.84 m 

6 21.4 1.421 m 

7a 
31.1 

1.83 m 

7b 1.46 m 

8 76.6 - 

9 49.2 1.92 dd (8.9, 5.2) 

10 36.2 - 

11 24.0 2.22 m 

12 71.6 4.86 m 

13 148.8 - 

14 123.3 6.00 s 

15 70.4 - 

16 28.9 1.37 s 

17 28.3 1.33 s 

18 183.9 - 

19 17.0 1.09 s 

20 16.0 0.51 s 
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3.1.9. Μεηαβολίηης 9: 8,11,13-Αβηεηαηξηελ-18-ντθφ νμχ (δευδξναβηεηηθφ νμχ) 

 Ο κεηαβνιίηεο 9 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

17.5 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 9 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H28O2. 

COOH

H

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14
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1819

20
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πγθεθξηκέλα, ην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 9 (Δηθ. 69) εκθάληζε κνξηαθφ ηφλ 

[M]
+
 ζε m/z 300. 

 

 

Εικόνα 69. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 9. 

ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 9 (Δηθ. 70) παξαηεξήζεθαλ: (i) δχν απιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.23 θαη 1.26, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, 

(ii) κία δηπιή θνξπθή ζε δ 1.20 (6.6 Hz) ε νπνία νινθιήξσλε γηα έμη πξσηφληα θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ ζε ηξηηνηαγέο άηνκν άλζξαθα, (iii) 

δχν δηπιέο ζηα 7.14 ppm (7.7 Hz) θαη 6.98 ppm (7.7 Ζz) θαη κία επξεία απιή θνξπθή ζε δ 
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6.87, πνπ νινθιήξσλαλ γηα έλα πξσηφλην ε θάζε κία θαη απνδφζεθαλ ζηα πξσηφληα ελφο 

αξσκαηηθνχ ππξήλα. 

 

Εικόνα 70. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 9. 

ην θάζκα 
13

C NMR ηνπ κεηαβνιίηε 9 (Δηθ. 71) εκθαλίζζεθαλ είθνζη θνξπθέο, νη 

νπνίεο αληηζηνηρνχζαλ ζε ηέζζεξα πξσηνηαγή, πέληε δεπηεξνηαγή, πέληε ηξηηνηαγή θαη έμη 

ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα. Μεηαμχ απηψλ παξαηεξήζεθαλ έμη αξσκαηηθνί άλζξαθεο ζε δ 

123.9, 124.1, 126.1, 134.7, 145.7, 146.8 θαη έλαο άλζξαθαο θαξβνλπιίνπ ζηα 184.3 ppm. 
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Εικόνα 71. Φάζκα 
13

C NMR ηνπ κεηαβνιίηε 9. 

 Με ηε βνήζεηα ησλ θαζκάησλ HSQC-DEPT (Δηθ. 73) θαη COSY (Δηθ. 72) έγηλε 

πιήξεο απφδνζε ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ, ηα νπνία βξίζθνληαλ ζε ζπκθσλία κε 

ηα δεδνκέλα ηεο βηβιηνγξαθίαο γηα ην κεηαβνιίηε δευδξναβηεηηθφ νμχ (van Beek et al. 2007). 

 

Εικόνα 72. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 9. 
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Εικόνα 73. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 9. 

Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ΝΜR ηνπ κεηαβνιίηε 9 παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 

119. 
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Πίνακας 119 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 9 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
37.9 

2.28 m 

1b 1.47 m 

2 18.5 1.72 m 

3a 
36.7 

1.77 m 

3b 1.68 m 

4 47.4 - 

5 44.6 2.21 dd (12.5, 1.8) 

6a 
21.8 

1.83 m 

6b 1.51 m 

7 30.0 2.88 m 

8 134.7 - 

9 146.8 - 

10 36.9 - 

11 124.1 7.14 d (7.7) 

12 123.9 6.98 d (7.7) 

13 145.7 - 

14 126.9 6.87 s 

15 33.5 2.80 septet (7.0) 

16 24.0 1.20 d (6.6) 

17 24.0 1.20 d (6.6) 

18 184.3 - 

19 16.2 1.26 s 

20 25.1 1.23 s 
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3.1.10.  Μεηαβολίηης 10: Μεζπιεζηέξαο ηνπ 8,11,13-αβηεηαηξηελ-18-ντθνχ νμένο 

(κεζπιεζηέξαο ηνπ δευδξναβηεηηθνχ νμένο) 

 Ο κεηαβνιίηεο 10 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

1.3 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 10 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C21H30O2. 

 

COOCH3

H

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20

 

10 

 Σν κνξηαθφ ηφλ ζην θάζκα κάδαο (Δηθ. 74) εκθαλίζζεθε ζε m/z 316, ελψ ηα 

ζξαχζκαηα [Μ-CH3] θαη [Μ-COOCH3] παξαηεξήζεθαλ ζε m/z 301 θαη m/z 256, ελψ ην ηφλ 

πνπ πξνθχπηεη θαηφπηλ απφζπαζεο ηεο εζηεξηθήο νκάδαο θαη ηεο νκάδαο ηνπ ηζνπξνππιίνπ, 

[Μ-COOCH3-iPro], εκθαληδφηαλ ζε m/z 213. 

 

 

Εικόνα 74. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 10. 

ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 10 (Δηθ. 75) παξαηεξήζεθαλ: (i) δχν απιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.25 θαη 1.19, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, 
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(ii) κία δηπιή θνξπθή ζε δ 1.20 (6.9 Hz) ε νπνία νινθιήξσλε γηα έμη πξσηφληα θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ ζε ηξηηνηαγέο άηνκν άλζξαθα, (iii) 

κία δηπιή ζε δ 7.14 (8.2 Hz), κία δηπιή δηπιψλ θνξπθή ζε δ 6.99 (8.1, 1.9 Hz) θαη θαη κία 

επξεία απιή θνξπθή ζε δ 6.86, πνπ νινθιήξσλαλ γηα έλα πξσηφλην ε θάζε κία θαη 

απνδφζεθαλ ζηα πξσηφληα ελφο αξσκαηηθνχ ππξήλα. 

 

Εικόνα 75. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 10. 

 ην θάζκα HSQC-DEPT (Δηθ. 76) παξαηεξήζεθαλ πέληε κεζχιηα -ην έλα 

νμπγνλσκέλν-, πέληε κεζπιέληα θαη πέληε κεζίληα, ηξία εθ ησλ νπνίσλ αξσκαηηθά (Δηθ. 76). 
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Εικόνα 76. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 10. 

χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή έξεπλα, απνδείρζεθε φηη ν κεηαβνιίηεο 10 

αληηζηνηρνχζε ζηνλ κεζπιεζηέξα ηνπ δευδξναβηεηηθνχ νμένο (Gonzalez et al. 2010). Σα 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 10 παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 120, ελψ γηα 

πξψηε θνξά γίλεηαη πιήξεο απφδνζε ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ ησλ πξσηνλίσλ. 
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Πίνακας 120 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 10 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
38.3 

2.30 brd (12.3) 

1b 1.50 m 

2 19.2 1.71 m 

3a 
37.6 

1.78 m 

3b 1.64 m 

4 nd - 

5 45.7 2.22 dd (12.5, 2.2) 

6a 
22.4 

1.82 m 

6b 1.30 m 

7 30.8 2.87 m 

8 nd - 

9 nd - 

10 nd - 

11 124.9 7.14 d (8.2) 

12 124.2 6.99 dd (8.1, 1.9) 

13  - 

14 127.3 6.86 brs  

15 34.0 2.80 septet (6.9) 

16 24.8 1.20 d (6.9) 

17 24.8 1.20 d (6.9) 

18 179.9 - 

19 17.4 1.19 s 

20 25.9 1.25 s 

21 52.4 3.64 s 
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3.1.11.  Μεηαβολίηης 11: 8,11,13-Αβηεηαηξηελ-18-άιε (δευδξναβηεηάιε) 

 Ο κεηαβνιίηεο 11 απνκνλψζεθε θαηφπηλ δηαρσξηζκνχ κε HPLC σο άρξσκν ειαηψδεο 

ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 1.0 mg. Ζ ηαπηνπνίεζή ηνπ έγηλε κε ζπλδπαζκφ ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 
1
Ζ NMR θαη ηνπ θάζκαηνο κάδαο (EI-MS) κε κνξηαθφ ηχπν 

C20H28O. 

 

CHO

H

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20

 
11 

 Σν κνξηαθφ ηφλ [Μ]
+
 ζην θάζκα κάδαο (Δηθ. 77) εκθαλίζηεθε ζε m/z 284, θαζψο θαη 

ηα ζξαχζκαηα [Μ-CH3] θαη [Μ-iPro] ζε m/z 269 θαη m/z 241. 

 

Εικόνα 77. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 11. 

 ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 11 (Δηθ. 78) παξαηεξήζεθαλ: (i) κηα δηπιή 

θνξπθή ζηα 1.21 ppm (d, 6.9 Hz), πνπ νινθιήξσλε γηα έμη πξσηφληα θαη αληηζηνηρνχζε ζε 

δχν κεζχιηα ζε ηξηηνηαγέο άηνκν άλζξαθα, (ii) δχν απιέο θνξπθέο ζηα 1.22 ppm θαη 1.14 

ppm, πνπ νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζε δχν κεζχιηα ζε 

ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (iii) ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηξηψλ αξσκαηηθψλ πξσηνλίσλ 

ζε δ 7.15 (d, 8.2 Hz), 6.97 (dd, 8.2, 1.8 Hz) θαη 6.87 (brs) θαη (iv) κηα απιή θνξπθή ζηα 9.24 
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ppm, πνπ νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη αληηζηνηρνχζε ζε έλα αιδευδηθφ πξσηφλην. 

 

Εικόνα 78. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 11. 

 ην θάζκα HSQC-DEPT (Δηθ. 79) ηνπ κεηαβνιίηε 11 παξαηεξήζεθαλ ηέζζεξα 

κεζχιηα, πέληε κεζπιέληα θαη πέληε κεζίληα, ηξία εθ ησλ νπνίσλ αξσκαηηθά, θαζψο θαη κία 

αιδευδηθή νκάδα (Δηθ. 79). 
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Εικόνα 79. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 11. 

χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή έξεπλα πνπ αθνινχζεζε, απνδείρζεθε φηη ν 

κεηαβνιίηεο 11 αληηζηνηρνχζε ζην γλσζηφ δηηεξπέλην αβηεηηθνχ ηχπνπ δευδξναβηεηάιε 

(Nishida et al. 1977). Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ΝΜR ηνπ κεηαβνιίηε 11 παξαηίζεληαη 

ζηνλ Πίλαθα 121 ελψ γηα πξψηε θνξά γίλεηαη πιήξεο απφδνζε ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ 

ησλ πξσηνλίσλ. 
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Πίνακας 121 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 11 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
38.4 

2.32 m 

1b 1.43 m 

2 18.0 1.81 m 

3 32.5 
1.46 m 

1.31 m 

4 nd - 

5 43.2 2.30 brd (12.9) 

6a 
21.9 

1.79 m 

6b 1.30 m 

7 30.3 2.90 m 

8 nd - 

9 nd - 

10 nd - 

11 124.4 7.16 d (8.2) 

12 124.1 7.00 dd (1.6, 8.1) 

13 nd - 

14 127.3 6.87 brs  

15 33.8 2.82 septet (6.9) 

16 23.8 1.21 d (6.9) 

17 23.8 1.21 d (6.9) 

18 206.2 9.24 s 

19 14.4 1.22 s 

20 24.7 1.14 s 
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3.1.12.  Μεηαβολίηης 12: 8,11,13-Αβηεηαηξηελ-18-φιε (δευδξναβηεηφιε) 

 Ο κεηαβνιίηεο 12 απνκνλψζεθε θαηφπηλ δηαρσξηζκνχ κε HPLC σο άρξσκν ειαηψδεο 

ππφιεηκκα 1.1 mg. Ζ ηαπηνπνίεζή ηνπ έγηλε κε ζπλδπαζκφ ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ 

δεδνκέλσλ 
1
Ζ NMR θαη ηνπ θάζκαηνο κάδαο (EI-MS) κε κνξηαθφ ηχπν C20H30O. 

CH2OH

H

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20

 
12 

 Σν κνξηαθφ ηφλ [M]
+
, φπσο δηαθξίλεηαη ζην θάζκα κάδαο, εκθαλίζζεθε ζε m/z 286 

(Δηθ. 80). 

 

 

Εικόνα 80. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 12. 

 ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 12 (Δηθ. 81) παξαηεξήζεθαλ: (i) κηα δηπιή 

θνξπθή ζηα 1.20 ppm (6.9 Hz), πνπ νινθιήξσλε γηα έμη πξσηφληα θαη αληηζηνηρνχζε ζε δχν 

κεζχιηα ζε ηξηηνηαγέο άηνκν άλζξαθα, (ii) δχν απιέο θνξπθέο ζηα 1.19 ppm θαη 0.87 ppm, 

πνπ νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζε δχν κεζχιηα ζε 

ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (iii) δχν δηπιέο θνξπθέο ζηα 3.45 ppm (10.8 Hz) θαη 3.21 ppm 

(10.9 Hz) πνπ νινθιήξσλαλ γηα έλα πξσηφλην ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζηα δχν 
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πξσηφληα κίαο νκάδαο πδξφμπ-κεζπιελίνπ ζε ηεηαξηνηαγέο άηνκν άλζξαθα, θαη (iv) 

ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηξηψλ αξσκαηηθψλ πξσηνλίσλ ζε δ 7.15 (d, 8.2 Hz), 6.97 (dd, 8.2, 

1.8 Hz) θαη 6.87 (brs). 

 

Εικόνα 81. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 12. 

 ην θάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 12 παξαηεξήζεθαλ ηέζζεξα κεζχιηα, έμη 

κεζπιέληα, εθ ησλ νπνίσλ ην έλα νμπγνλσκέλν θαη πέληε κεζίληα, ηξία εθ ησλ νπνίσλ 

αξσκαηηθά (Δηθ. 82). 

 

Εικόνα 82. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 12. 
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χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή έξεπλα πνπ αθνινχζεζε, απνδείρζεθε φηη ν 

κεηαβνιίηεο 12 αληηζηνηρνχζε ζην γλσζηφ δηηεξπέλην αβηεηηθνχ ηχπνπ δευδξναβηεηφιε 

(Fraga et al. 1994). Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H-ΝΜR ηνπ κεηαβνιίηε 12 παξαηίζεληαη 

ζηνλ Πίλαθα 122, ελψ γηα πξψηε θνξά γίλεηαη πιήξεο απφδνζε ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ 

ησλ πξσηνλίσλ. 

Πίνακας 122 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 12 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
38.6 

2.29 m 

1b 1.52 m 

2 19.0 1.64 m 

3 35.9 1.40 m 

4 nd - 

5 44.5 2.23 dd (12.5, 2.0) 

6a 
19.3 

1.76, m 

6b 1.72, m 

7 30.6 2.88, m 

8 nd - 

9 nd - 

10 nd - 

11 124.7 7.15, d (8.2) 

12 124.5 6.97, dd (8.2, 1.8) 

13 nd - 

14 127.3 6.87 brs 

15 33.9 2.80 septet (6.9) 

16 24.9 1.20, d (6.9) 

17 24.9 1.20, d (6.9) 

18a 
72.5 

3.45, d (10.8) 

18b 3.21, d (10.9) 

19 17.6 1.19 s 

20 25.0 0.87 s 
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3.1.13.  Μεηαβολίηης 13: 15-Τδξφμπ-8,11,13-αβηεηαηξηελ-18-ντθφ νμχ (15-πδξφμπ-

δευδξναβηεηηθφ νμχ) 

 Ο κεηαβνιίηεο 13 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

18.3 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 13 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H28O3. 

COOH

1

2

3
4

5
6

7

8

9
10

11

12
13

14

15 16

17

19 18

20

H

OH

 

13 

 Σν κνξηαθφ ηφλ [M]
+
 ζην θάζκα κάδαο εκθαλίζζεθε ζε m/z 316 (Δηθ. 83). 

 

 

Εικόνα 83. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 13. 

ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 13 (Δηθ. 84) παξαηεξήζεθαλ: (i) δχν απιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.26 θαη 1.19, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) κία απιή 

θνξπθή ζε δ 1.54, ε νπνία νινθιήξσλε γηα έμη πξσηφληα θαη απνδφζεθε ζηα πξσηφληα δχν 

κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγέο, νμπγνλσκέλν άηνκν άλζξαθα θαη (iii) ηξείο επξείεο απιέο 



 

 192 

θνξπθέο ζηα 7.13, 7.19 θαη 7.19 ppm, πνπ νινθιήξσλαλ γηα έλα πξσηφλην ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζε ηξία αξσκαηηθά πξσηφληα. 

 

Εικόνα 84. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 13 (CDCl3). 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 85) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά ηεζζάξσλ κεζπιίσλ, πέληε κεζπιελίσλ θαη ηεζζάξσλ κεζηλίσλ, ηξία εθ ησλ νπνίσλ 

αξσκαηηθά. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο 

αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  
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Εικόνα 85. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 13 (CDCl3). 

 Οη νκνππξεληθέο ζπδεχμεηο ζην θάζκα COSY (Δηθ. 86) κεηαμχ ησλ κεζπιεληθψλ 

πξσηνλίσλ Ζ2-1/Ζ2-2, Ζ2-2/Ζ2-3, ησλ Ζ-5/Ζ2-6 θαη Ζ2-6/Ζ2-7, θαζψο θαη ησλ Ζ2-11/Ζ2-12 

θαζφξηζαλ ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 θαη C-3, ησλ C-5, C-6, C-7 θαη ησλ ζέζεσλ C-11 

θαη C-12 αληίζηνηρα. Με ηε βνήζεηα ησλ ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξήζεθαλ ζην 

εηεξνππξεληθφ θάζκα HMBC πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αλζξάθσλ θαη πξσηνλίσλ 

ζην κφξην (Δηθ. 87), απνδεηθλχνληαο ηελ χπαξμε ζθειεηνχ αβηεηαλίνπ. 

 

Εικόνα 86. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 13 (CDCl3). 
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Εικόνα 87. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 13 (CDCl3). 

χκθσλα κε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα ήηαλ εκθαλήο ε δνκηθή νκνηφηεηα ησλ 

κεηαβνιηηψλ 9 θαη 13. Ζ δηαθνξά ηνπο εληνπίζηεθε ζηελ χπαξμε κίαο απιήο θνξπθήο ζε δ 

1.53 ζην θάζκα 
1
Ζ NMR ηνπ κεηαβνιίηε 13 πνπ αληηζηνηρεί ζε δχν κεζχιηα ζε ηεηαξηνηαγή 

άηνκν άλζξαθα, ελψ ζηελ πεξίπησζε ηνπ κεηαβνιίηε 9 παξαηεξείηαη κία δηπιή θνξπθή ζε 

πςειφηεξα πεδία (1.21 ppm) πνπ  νινθιήξσλε γηα δχν κεζχιηα. 

Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ κεηαβνιίηε 15-

πδξφμπ-8,11,13-αβηεηαηξηελ-18-ντθφ νμχ (15-πδξφμπ-δευδξναβηεηηθφ νμχ) (Yang et al. 2010), 

ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 123, ελψ γηα πξψηε 

θνξά γίλεηαη ε πιήξεο απφδνζε ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ ησλ πξσηνλίσλ. 
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Πίνακας 123 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 13 ζε CDCl3 θαη C6D6 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

 CDCl3 C6D6
 

Θέζε δC δH δC δH 

1 37.8 
a. 2.29 brd (12.9) 

38.7 
a. 2.07 brd (12.6) 

b 1.49 m b. 1.31 m 

2 18.4 1.74 m 19.3 
a. 1.51 m 

b. 1.42 m 

3 36.7 1.75 m 37.4 
a. 1.81 ddd (12.7, 12.7, 3.1) 

b. 1.60 m 

4 47.0 - 47.7 - 

5 44.5 2.21 dd (12.6, 1.7) 45.4 2.36 d (12.0) 

6 21.6 1.54 m 22.5 
a. 1.74 m 

b. 1.59 m 

7 30.1 2.91 m 30.9 
a. 2.88 m 

b. 2.77 dd (17.3, 6.3) 

8 134.6 - 134.5 - 

9 147.8 - 147.6 - 

10 36.9 - 36.9 - 

11 124.9 7.19 brs 124.4 7.13 d (8.3) 

12 122.2 7.19 brs 122.8 7.27 brd (8.3) 

13 146.0 - 146.7 - 

14 124.1 7.13 brs 125.4 7.19 brs 

15 72.3 - 72.1 - 

16 30.3 1.54 s 31.4 1.54 s 

17 30.3 1.54 s 31.4 1.54 s 

18 183.9 - 184.6 - 

19 16.7 1.26 s 17.0 1.28 s 

20 25.1 1.19 s 25.7 1.08 s 
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3.1.14.  Μεηαβολίηης 14: 15-Μεζνμπ-8,11,13-αβηεηαηξηελ-18-ντθφ νμχ (15-κεζνμπ-

δευδξναβηεηηθφ νμχ) 

 Ο κεηαβνιίηεο 14 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

4.6 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 14 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C21H30O3. 

COOH

1

2

3
4

5
6

7

8

9
10

11

12
13

14

15 16

17

19 18

20

H

O
21

 

14 

 Σν κνξηαθφ ηφλ [M]
+
 ζην θάζκα κάδαο (Δηθ. 88) εκθαλίζζεθε ζε m/z 330, ελψ ην 

ζξαχζκα [Μ-CH3]
+ 

ζε m/z 315. 

 
 

Εικόνα 88. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 14. 

ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 14 (Δηθ. 89) παξαηεξήζεθαλ: (i) δχν απιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.27 θαη 1.07, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) κία απιή 

θνξπθή ζε δ 1.53, ε νπνία νινθιήξσλε γηα έμη πξσηφληα θαη απνδφζεθε ζηα πξσηφληα δχν 

κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγέο άηνκν άλζξαθα, (iii) κία απιή θνξπθή ζε δ 3.02, πνπ νινθιήξσλε 
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γηα ηξία πξσηφληα θαη αληηζηνηρνχζε ζηα πξσηφληα κηάο νκάδαο κεζνμπιίνπ, θαη (iv) ηξείο 

θνξπθέο ζε δ 7.29 (brs), 7.17 (brs) θαη 7.13 (brd, 8.3), πνπ ε θάζε κία νινθιήξσλε γηα έλα 

πξσηφλην θαη απνδφζεθαλ ζηα πξσηφληα ελφο ηξηζππνθαηεζηεκέλνπ αξσκαηηθνχ ππξήλα. 

Ζ δνκηθή νκνηφηεηα ησλ κεηαβνιηηψλ 13 θαη 14 κε βάζε ην θάζκα 
1
Ζ NMR ήηαλ 

εκθαλήο θαη ζπγθεθξηκέλα ε βαζηθή δηαθνξά ηνπο εληνπίζηεθε ζηελ χπαξμε κίαο απιήο 

θνξπθήο ζε δ 3.02 πνπ αληηζηνηρεί ζε έλα νμπγνλσκέλν κεζχιην. 

 

Εικόνα 89. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 14. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 90) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά πέληε κεζπιίσλ, πέληε κεζπιελίσλ θαη ηεζζάξσλ κεζηλίσλ, ηξία εθ ησλ νπνίσλ 

αξσκαηηθά. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο 

αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  
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Εικόνα 90. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 14. 

 

 Οη νκνππξεληθέο ζπδεχμεηο ζην θάζκα COSY (Δηθ. 91) κεηαμχ ησλ κεζπιεληθψλ 

πξσηνλίσλ Ζ2-1/Ζ2-2, Ζ2-2/Ζ2-3, ησλ Ζ-5/Ζ2-6 θαη Ζ2-6/Ζ2-7, θαζψο θαη ησλ Ζ2-11/Ζ2-12 

θαζφξηζαλ ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 θαη C-3, ησλ C-5, C-6, C-7 θαη ησλ C-11 θαη C-12 

αληίζηνηρα. Με ηε βνήζεηα ησλ ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξήζεθαλ ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα 

HMBC πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αλζξάθσλ θαη πξσηνλίσλ ζην κφξην (Δηθ. 92) 

θαη δηαπηζηψζεθε φηη ν κεηαβνιίηεο 14 είλαη ν 15-κεζπιαηζέξαο ηνπ κεηαβνιίηε 13. 
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Εικόνα 91. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 14. 

 

Εικόνα 92. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 14. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε 15-κεζνμπ-8,11,13-αβηεηαηξηελ-18-ντθφ νμχ (15-κεζνμπ-δευδξναβηεηηθφ νμχ) 

(Yang et al. 2010), ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 

124. 
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Πίνακας 124 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 14 ζε C6D6 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
37.2 

2.05 brd (12.8) 

1b 1.32 m 

2 18.6 1.40 m 

3a 
36.7 

1.76 m 

3b 1.58 m 

4 47.1 - 

5 44.8 2.34 brd (11.9) 

6a 
22.1 

1.71 m 

6b 1.57 m 

7a 
30.9 

2.87 m 

7b 2.77 m 

8 134.7 - 

9 147.4 - 

10 36.8 - 

11 124.7 7.13 brd (8.3) 

12 123.4 7.29 brs 

13 143.2 - 

14 126.3 7.17 brs 

15 76.2 - 

16 27.7 1.48 s 

17 27.7 1.48 s 

18 184.5 - 

19 16.7 1.27 s 

20 25.1 1.10 s 

21 50.0 3.03 s 
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3.1.15.  Μεηαβολίηης 15: 12-Τδξφμπ-8,11,13-αβηεηαηξηελ-18-ντθφ νμχ (12-πδξφμπ-

δευδξναβηεηηθφ νμχ) 

 Ο κεηαβνιίηεο 15 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

0.9 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 15 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H28O3. 

COOH

1

2

3
4

5
6

7

8

9
10

11

12
13

14

15 16

17

19 18

20

OH

 

15 

 ην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 15 εκθαλίζηεθε ςεπδνκνξηαθφ ηφλ [Μ+Ζ]
+
 ζε m/z 

317 (Δηθ. 93). 

 

 

Εικόνα 93. Φάζκα κάδαο (PCIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 15. 

ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 15 (Δηθ. 94) παξαηεξήζεθαλ: (i) δχν απιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.08 θαη 1.28, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) δχν δηπιέο 
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θνξπθέο ζε δ 1.24 (6.4 Ζz) θαη 1.26 (6.4 Hz), ε νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε 

θάζε κία θαη απνδφζεθε ζηα πξσηφληα δχν κεζπιίσλ ζε ηξηηνηαγέο άηνκν άλζξαθα θαη (iii) 

δχν απιέο θνξπθέο ζε δ 6.20 θαη 6.84, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα έλα πξσηφλην ε θάζε κία 

θαη αληηζηνηρνχζαλ ζε δχν αξσκαηηθά πξσηφληα. 

 
 

Εικόνα 94. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 15. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 95) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά πέληε κεζπιίσλ, πέληε κεζπιελίσλ θαη ηεζζάξσλ κεζηλίσλ, δχν εθ ησλ νπνίσλ 

αξσκαηηθά. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο 

αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  
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Εικόνα 95. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 15. 

 Οη νκνππξεληθέο ζπδεχμεηο ζην θάζκα COSY (Δηθ. 96) κεηαμχ ησλ κεζπιεληθψλ 

πξσηνλίσλ Ζ2-1/Ζ2-2, Ζ2-2/Ζ2-3 θαη ησλ Ζ-5/Ζ2-6 θαη Ζ2-6/Ζ2-7 θαζφξηζαλ ηελ αιιεινπρία 

ησλ C-1, C-2 θαη C-3, ησλ C-5, C-6, C-7. Παξαηεξήζεθε επίζεο νκνππξεληθή ζχδεπμε 

COSY Ζ3-16/Ζ-15 θαη Ζ3-17/Ζ-15 επηβεβαηψλνληαο ηελ χπαξμε νκάδαο ηζνπξνππιίνπ, 

ραξαθηεξηζηηθήο ηνπ αβηεηαληθνχ ζθειεηνχ. 

 

Εικόνα 96. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 15. 
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 χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή έξεπλα πνπ αθνινχζεζε, απνδείρζεθε φηη ν 

κεηαβνιίηεο 15 αληηζηνηρνχζε ζην γλσζηφ 12-πδξφμπ-8,11,13-αβηεηαηξηελ-18-ντθφ νμχ (12-

πδξφμπ-δευδξναβηεηηθφ νμχ) (Kinouchi et al. 2000). Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H-ΝΜR 

ηνπ κεηαβνιίηε 15 παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 125, δίρσο ηελ απφδνζε ησλ ηεηαξηνηαγψλ 

αηφκσλ άλζξαθα ιφγσ κε επαξθνχο πνζφηεηαο ηνπ κεηαβνιίηε γηα ηε ιήςε θάζκαηνο 

HMBC. 

Πίνακας 125 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 15 ζε C6D6 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
38.2 

2.00 m 

1b 1.60 m 

2 19.4 1.56 m 

3a 
37.5 

1.81 m 

3b 1.77 m 

4 nd - 

5 46.0 2.32 dd (12.3, 2.2) 

6 20.1 1.72 m 

7a 
28.5 

2.80 m 

7b 2.70 m 

8 nd - 

9 nd - 

10 nd - 

11 110.0 6.20 s 

12 nd - 

13 nd - 

14 127.5 6.84 s 

15 27.0 3.22 septet (6.4) 

16 23.3 1.26 d (6.4) 

17 23.3 1.24 d (6.4) 

18 nd - 

19 17.5 1.28 s 

20 25.3 1.08 s 
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3.1.16.  Μεηαβολίηης 16: 7α-Τδξφμπ-8,11,13-αβηεηαηξηελ-18-ντθφ νμχ (7α-πδξφμπ-

δευδξναβηεηηθφ νμχ) 

 Ο κεηαβνιίηεο 16 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

6.3 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 16 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H28O3. 

COOH

OHH

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20

 

16 

 Σν κνξηαθφ ηφλ ζην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 16 εκθαλίζζεθε ζε m/z 316 (Δηθ. 

97). 

 

 

Εικόνα 97. Φάζκα κάδαο (ΔIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 16. 

ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 16 (Δηθ. 98) παξαηεξήζεθαλ: (i) δχν απιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.25 θαη 1.14, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) κία δηπιή 

θνξπθή ζε δ 1.21 (7.0 Ζz), ε νπνία νινθιήξσλε γηα έμη πξσηφληα θαη απνδφζεθε ζηα 
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πξσηφληα δχν κεζπιίσλ ζε ηξηηνηαγέο άηνκν άλζξαθα, (iii) κηα δηπιή θνξπθή ζε δ 4.80 (3.2 

Hz), ε νπνία  νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη απνδφζεθε ζην πξσηφλην ελφο 

νμπγνλσκέλνπ κεζηλίνπ θαη (iv) κία δηπιή θνξπθή ζηα 7.17 ppm (8.2 Hz), κία δηπιή δηπιψλ 

θνξπθή ζηα 7.12 (8.8, 1.5 Hz) θαη κία απιή ζε δ 7.17, ε θάζε κία εθ ησλ νπνίσλ νινθιήξσλε 

γηα έλα πξσηφλην θαη αληηζηνηρνχζαλ ζε ηξία αξσκαηηθά πξσηφληα. 

   

Εικόνα 98. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 16. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 99) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά ηεζζάξσλ κεζπιίσλ, πέληε κεζπιελίσλ θαη έμη κεζηλίσλ, ηξία εθ ησλ νπνίσλ 

αξσκαηηθά θαη έλα νμπγνλσκέλν. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ 

ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  
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Εικόνα 99. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 16. 

 Οη νκνππξεληθέο ζπδεχμεηο ζην θάζκα COSY (Δηθ. 100) κεηαμχ ησλ κεζπιεληθψλ 

πξσηνλίσλ Ζ2-1/Ζ2-2, Ζ2-2/Ζ2-3 θαη ησλ Ζ-5/Ζ2-6 θαη Ζ2-6/Ζ-7 θαζφξηζαλ ηελ αιιεινπρία 

ησλ C-1, C-2 C-3, θαη ησλ C-5, C-6, C-7. Παξαηεξήζεθε επίζεο νκνππξεληθή ζχδεπμε 

COSY κεηαμχ ησλ αξσκαηηθψλ πξσηνλίσλ Ζ-11/Ζ-12 θαη ησλ Ζ3-16/Ζ-15 θαη Ζ3-17/Ζ-15, 

επηβεβαηψλνληαο ηελ χπαξμε νκάδαο ηζνπξνππιίνπ, ραξαθηεξηζηηθήο ηνπ αβηεηαληθνχ 

ζθειεηνχ. Με ηε βνήζεηα ησλ ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξήζεθαλ ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα 

HMBC πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αλζξάθσλ θαη πξσηνλίσλ ζην κφξην (Δηθ. 101). 
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Εικόνα 100. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 16. 

 

Εικόνα 101. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 16. 

 Καηφπηλ ιήςεο θαζκάησλ 1D-NOE (Δηθ. 103-107) επηβεβαηψζεθε ε ζπζρέηηζε H3-

20/H3-19 ελψ δελ παξαηεξήζεθε ε ζπζρέηηζε Ζ3-20/Ζ-5. Έηζη, εάλ ην H3-20 έρεη ζέζε 

αμνληθή, ηφηε θαη ην H3-19 είλαη αμνληθφ θαη πάλσ απφ ην επίπεδν θαη εθφζνλ δελ έρεη 

ζπζρέηηζε κε ην Ζ-5, ηφηε απηφ ζα είλαη επίζεο αμνληθφ θαη ζα έρεη πξνζαλαηνιηζκφ θάησ 
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απφ ην επίπεδν. Δπηπξφζζεηα, παξαηεξήζεθε ζπζρέηηζε ΝΟΔ Ζ-1β/Ζ3-20 θαη Ζ-1α/Ζ-5 

επηβεβαηψλνληαο ηελ αμνληθή ζέζε ηνπ Ζ-5. Καηά απηφλ ηνλ ηξφπν πξνζδηνξίζηεθε ε 

ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ηνπ κνξίνπ ζηα αζχκκεηξα θέληξα C-4, C-5 θαη C-10. Ζ ζρεηηθή 

ζηεξενρεκεία απηψλ ησλ αζχκκεηξσλ θέληξσλ ήηαλ αλακελφκελε, θαηφπηλ ζχγθξηζεο ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ θαη θπξίσο ησλ δεδνκέλσλ ηνπ θάζκαηνο 
13

C NMR ηνπ 

κεηαβνιίηε 16 κε κε ηα αληίζηνηρα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 11 

(δέπδξναβηεηηθφ νμχ). 

Δπηπιένλ, παξαηεξήζεθε ζπζρέηηζε ΝΟΔ Ζ-6α/Ζ-5 θαη Ζ-6β/Ζ3-20 θαη Ζ-6β/Ζ3-19, 

πξνζδηνξίδνληαο ηνλ πξνζαλαηνιηζκφ ησλ κεζπιεληθψλ πξσηνλίσλ ηνπ C-6. 

Γηαθξίζεθε επίζεο κία αζζελήο ζπδεπμε ΝΟΔ Ζ-7/Ζ3-20, απνηειψληαο έλδεημε φηη ην Ζ-7 

είλαη ηζεκεξηλφ πξσηφλην θαη άξα κε πξνζαλαηνιηζκφ επίζεο πάλσ απφ ην επίπεδν φπσο 

δηαθξίλεηαη ζηελ Δηθ. 102. Ζ ζρεηηθή ζηεξενρεκεία, σζηφζν ηνπ νμπγνλσκέλνπ C-7 

επηβεβαηψλεηαη απφ ηνπο Miguel del Corral et al. 1994, νη νπνίνη απέδσζαλ πιήξσο ηηο 

κεηαηνπίζεηο ησλ αλζξάθσλ ζε έλα πιήζνο παξαγψγσλ κε ζθειεηφ 8,11,13-αβηεηαηξηελίνπ 

θαη φπσο δηαπηζηψζεθε, ν πξνζαλαηνιηζκφο ηνπ ππνθαηαζηάηε ηνπ C-7 -ζε απηήλ ηελ 

πεξίπησζε, ηνπ πδξνμπιίνπ- επεξεάδεη ηηο κεηαηνπίζεηο ησλ γεηηνληθψλ αλζξάθσλ θαη 

ζπγθεθξηκέλα, εάλ έρεη πξνζαλαηνιηζκφ πάλσ απφ ην επίπεδν ηφηε παξαηεξείηαη ζσξάθηζε 

ηνπ C-5 πεξίπνπ θαηά 1 ppm, ελψ ζηελ αληίζεηε πεξίπησζε, ε ζσξάθηζε πνπ πξνθαιείηαη 

ζηνλ C-5 απφ ηελ χπαξμε 7α-πδξνμπιίνπ θηάλεη πεξίπνπ ηα 4 ppm. Έηζη, επηβεβαηψλεηαη ν 

πξνζαλαηνιηζκφο ηνπ πδξνμπιίνπ ηεο ζέζεο 7 σο α- εθφζνλ ν άλζξαθαο ηεο ζέζεο 5 

εκθαλίδεηαη θαηά 3.8 ppm πην ζσξαθηζκέλνο, ζπγθξηηηθά κε ηνλ νκφινγν άλζξαθα ηνπ κε 

νμπγνλσκέλνπ παξαγψγνπ (δευδξναβηεηηθφ νμχ). 

 

 

Εικόνα 102. ηεξενρεκηθή δηακφξθσζε δνκήο ειάρηζηεο ελέξγεηαο θαη νη πην ζεκαληηθέο 

ζπζρεηίζεηο NOE γηα ηνλ κεηαβνιίηε 16. 
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Εικόνα 103. Φάζκα 1D-NOE ηνπ κεηαβνιίηε 16: ζηνρεπκέλε αθηηλνβφιεζε ησλ Ζ3-20. 

  

  

Εικόνα 104. Φάζκα 1D-NOE ηνπ κεηαβνιίηε 16: ζηνρεπκέλε αθηηλνβφιεζε ηνπ Ζ-6β. 
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Εικόνα 105. Φάζκα 1D-NOE ηνπ κεηαβνιίηε 16: ζηνρεπκέλε αθηηλνβφιεζε ηνπ Ζ-1β. 

 

Εικόνα 106. Φάζκα 1D-NOE ηνπ κεηαβνιίηε 16: ζηνρεπκέλε αθηηλνβφιεζε ηνπ Ζ-5. 
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Εικόνα 107. Φάζκα 1D-NOE ηνπ κεηαβνιίηε 16: ζηνρεπκέλε αθηηλνβφιεζε ηνπ Ζ-7. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε 7α-πδξφμπ-8,11,13-αβηεηαηξηελ-18-ντθφ νμχ (7α-πδξφμπ-δευδξναβηεηηθφ νμχ) 

(Cheung et al. 1993), ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 

126, ελψ γηα πξψηε θνξά γίλεηαη ε πιήξεο απφδνζε ησλ κεηαηνπίζεσλ ησλ πξσηνλίσλ. 
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Πίνακας 126 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 16 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1α 
38.5 

1.47 m 

1β 2.28 m 

2 19.8 1.73 m 

3 36.6 1.81 m 

4 48.4 - 

5 40.8 2.45 d (12.8) 

6α 
31.4 

1.71 d (14.5) 

6β 2.09 ddd (13.4, 13.4, 4.4) 

7 69.2 4.80 d (3.2) 

8 136.5 - 

9 147.7 - 

10 37.6 - 

11 125.6 7.17 d (8.2) 

12 127.2 7.12 dd (8.8, 1.5) 

13 147.7 - 

14 128.8 7.17 brs 

15 34.7 2.84 septet (7.0) 

16 24.9 1.21 d (7.0) 

17 24.9 1.21 d (7.0) 

18 182.9 - 

19 17.5 1.25 s 

20 25.4 1.14 s 
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3.1.17.  Μεηαβολίηης 17: 7-Ομν-8,11,13-αβηεηαηξηελ-18-ντθφ νμχ (7-νμν-δευδξναβηεηηθφ 

νμχ) 

 Ο κεηαβνιίηεο 17 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

44.1 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 17 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H26O3. 

COOH

1

2

3
4 5 6

7

8
9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20

O

 

17 

 Σν κνξηαθφ ηφλ ζην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 17 εκθαλίζηεθε ζε m/z 314 (Δηθ. 

108). 

 

 

Εικόνα 108. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 17. 

ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 17 (Δηθ. 109) παξαηεξήζεθαλ: (i) δχν απιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.17 θαη 0.88, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) δχν δηπιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.10 θαη 1.08, ε νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα θαη αληηζηνηρνχζαλ 

ζηα πξσηφληα δχν κεζπιίσλ ζε ηξηηνηαγέο άηνκν άλζξαθα θαη (iii) κία δηπιή ζε δ 8.24 (2.0 

Hz), κία επξεία απιή θνξπθή ζε δ 7.16 (ε νπνία επηθαιχπηεηαη απφ ηελ θνξπθή ηνπ δηαιχηε) 
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θαη κία δηπιή ζε δ 6.99 (8.0), πνπ ε θάζε κία νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη 

αληηζηνηρνχζε ζε έλα αξσκαηηθφ πξσηφλην. 

 

Εικόνα 109. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 17. 

Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 110) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά ηεζζάξσλ κεζπιίσλ, ηεζζάξσλ κεζπιελίσλ θαη πέληε κεζηλίσλ, ηξία εθ ησλ νπνίσλ 

αξσκαηηθά. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο 

αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  
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Εικόνα 110. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 17 

 Οη νκνππξεληθέο ζπδεχμεηο ζην θάζκα COSY (Δηθ. 111) κεηαμχ ησλ κεζπιεληθψλ 

πξσηνλίσλ Ζ2-1/Ζ2-2, Ζ2-2/Ζ2-3 θαη ησλ Ζ-5/Ζ2-6 θαζφξηζαλ ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 

θαη C-3, θαη ησλ C-5, C-6. Παξαηεξήζεθε επίζεο νκνππξεληθή ζχδεπμε COSY κεηαμχ ησλ 

αξσκαηηθψλ πξσηνλίσλ Ζ-11/Ζ-12 θαη ησλ κεζπιηθψλ πξσηνλίσλ ησλ C-16 θαη C-17 κε ην 

κεζηληθφ πξσηφλην ηνπ C-15 (Ζ3-16/Ζ-15 θαη Ζ3-17/Ζ-15), επηβεβαηψλνληαο ηελ χπαξμε 

νκάδαο ηζνπξνππιίνπ, ραξαθηεξηζηηθήο ηνπ αβηεηαληθνχ ζθειεηνχ. Με ηε βνήζεηα ησλ 

ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξήζεθαλ ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα HMBC (Δηθ. 112) 

πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αλζξάθσλ θαη πξσηνλίσλ ζην κφξηo. 
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Εικόνα 111. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 17. 

 

Εικόνα 112. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 17. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε 7-νμν-8,11,13-αβηεηαηξηελ-18-ντθφ νμχ (7-νμν-δευδξναβηεηηθφ νμχ) (Ayer et al. 

1987), ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 127, ελψ γηα 

πξψηε θνξά γίλεηαη ε πιήξεο απφδνζε ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ ησλ πξσηνλίσλ.  
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Πίνακας 127 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 17 ζε C6D6 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
37.1 

1.86 m 

1b 1.22 m 

2 18.3 1.34 m 

3a 
36.9 

1.68 m 

3b 1.55 m 

4 45.9 - 

5 43.6 2.73 m 

6a 
38.0 

2.74 m 

6b 2.66 m 

7 197.8 - 

8 131.3 - 

9 152.8 - 

10 37.3 - 

11 123.7 6.99 d (8.0) 

12 132.5 7.16 brs 

13 146.7 - 

14 125.7 8.24 d (2.0) 

15 33.8 2.66 m 

16 24.1 1.08 d (7.0) 

17 24.1 1.10 d (7.0) 

18 182.4 - 

19 16.4 1.17 s 

20 23.4 0.88 s 
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3.1.18.  Μεηαβολίηης 18: 7-Ομν-15-πδξνμπ-8,11,13-αβηεηαηξηελ-18-ντθφ νμχ (7-νμν-15-

πδξνμπ-δευδξναβηεηηθφ νμχ) 

 Ο κεηαβνιίηεο 18 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

4.5 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 18 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H26O4. 

COOH

1

2

3
4

5
6

7

8
9

10

12

13

14

15

16

17

1819

20

H O

OH

11

 

18 

 ην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 18 (Δηθ. 113) εκθαλίζζεθε ςεπδνκνξηαθφ ηφλ 

[Μ+Ζ]
+
 ζε m/z 331. 

 

 

Εικόνα 113. Φάζκα κάδαο (PCIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 18 

ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 18 (Δηθ. 114) παξαηεξήζεθαλ: (i) δχν απιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.22 θαη 0.92, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) κία απιή 

θνξπθή ζε δ 1.37, ε νπνία νινθιήξσλε γηα έμη πξσηφληα θαη αληηζηνηρνχζε ζε δχν κεζχιηα 
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ζε ηεηαξηνηαγέο άηνκν άλζξαθα θαη (iii) κία επξεία απιή ζε δ 8.42, κία δηπιή ζε δ 7.61 θαη 

κία δηπιή θνξπθή ζε δ 7.05, ε θάζε κία εθ ησλ νπνίσλ νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη 

αληηζηνηρνχζε ζε έλα αξσκαηηθφ πξσηφλην. 

 

Εικόνα 114. Φάζκα 
1
Ζ NMR ηνπ κεηαβνιίηε 20 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 115) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά ηεζζάξσλ κεζπιίσλ, ηεζζάξσλ κεζπιελίσλ θαη ηεζζάξσλ κεζηλίσλ, ηξία εθ ησλ 

νπνίσλ αξσκαηηθά. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ 

ζηνπο αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  
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Εικόνα 115. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 18. 

 Οη νκνππξεληθέο ζπδεχμεηο ζην θάζκα COSY (Δηθ. 116) κεηαμχ ησλ κεζπιεληθψλ 

πξσηνλίσλ Ζ2-1/Ζ2-2, Ζ2-2/Ζ2-3 θαη ησλ Ζ-5/Ζ2-6 θαζφξηζαλ ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 

θαη C-3, θαη ησλ C-5, C-6. Παξαηεξήζεθε επίζεο νκνππξεληθή ζχδεπμε COSY κεηαμχ ησλ 

αξσκαηηθψλ πξσηνλίσλ Ζ-11/Ζ-12. Με ηε βνήζεηα ησλ ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξήζεθαλ 

ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα HMBC πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αλζξάθσλ θαη 

πξσηνλίσλ ζην κφξην (Δηθ. 117). 

 

Εικόνα 116. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 18. 
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Εικόνα 117. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 18. 

χκθσλα κε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα ήηαλ εκθαλήο ε δνκηθή νκνηφηεηα ησλ 

κεηαβνιηηψλ 17 θαη 18. Ζ δηαθνξά ηνπο εληνπίζηεθε ζηελ χπαξμε δχν απιψλ θνξπθψλ ζε δ 

1.37 πνπ αληηζηνηρνχζαλ ζε δχν κεζχιηα, ελψ ζηελ πεξίπησζε ηνπ κεηαβνιίηε 17 

παξαηεξήζεθαλ δχν απιέο θνξπθέο πνπ αληηζηνηρνχζαλ ζε 2 κεζχιηα ζε δ 0.91 θαη 0.98. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε 15-νμν-8,11,13-αβηεηαηξηελ-18-ντθφ νμχ (15-νμν-δευδξναβηεηηθφ νμχ) (Ayer et 

al. 1987), ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 128, ελψ 

γηα πξψηε θνξά γίλεηαη ε πιήξεο απφδνζε ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ ησλ πξσηνλίσλ. 
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Πίνακας 128 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 18 ζε C6D6 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
37.2 

1.90 m 

1b 1.27 m 

2 18.4 1.41 m 

3a 
36.8 

1.75 m 

3b 1.61 m 

4 46.3 - 

5 44.0 2.78 m 

6 38.1 2.71 m 

7 198.3 - 

8 130.2 - 

9 153.7 - 

10 36.9 - 

11 123.2 7.05 d (8.1) 

12 130.3 7.61 dd (8.1, 1.6) 

13 148.1 - 

14 123.5 8.42 brs 

15 71.7 - 

16 31.7 1.37 s 

17 31.7 1.37 s 

18 181.8 - 

19 16.8 1.22 s 

20 23.5 0.92 s 
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3.1.19.  Μεηαβολίηης 19: 7-Ομν-8,11,13-αβηεηαηξηέλην (αβηεηαηξηελφλε) 

 Ο κεηαβνιίηεο 19 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

0.1 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 19 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H28O. 

O
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 Σν κνξηαθφ ηφλ [Μ]
+
 ζην θάζκα κάδαο (Δηθ. 118) κεηαβνιίηε 19 εκθαλίζηεθε ζε m/z 

284. 

 

 

Εικόνα 118. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 19. 

ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 19 (Δηθ. 119) παξαηεξήζεθαλ: (i) ηξεηο απιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.22, 0.98 θαη 0.91, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα ηξηψλ κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) κία δηπιή 

θνξπθή ζε δ 1.23, ε νπνία νινθιήξσλε γηα έμη πξσηφληα θαη απνδφζεθε ζηα πξσηφληα δχν 

κεζπιίσλ ζε ηξηηνηαγέο άηνκν άλζξαθα, θαη (iii) κία δηπιή θνξπθή ζε δ 7.85 (2.2 Hz), κία 

δηπιή δηπιψλ θνξπθή ζε δ 7.37 (8.1, 2.2 Hz) θαη κία δηπιή θνξπθή ζηα 7.27 ppm (8.3 Hz), ε 

θάζε κία εθ ησλ νπνίσλ νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη απνδφζεθε ζε έλα αξσκαηηθφ 
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πξσηφλην. 

 

Εικόνα 119. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 19. 

 

Εικόνα 120. Φάζκα 1D-NOE ηνπ κεηαβνιίηε 19: ζηνρεπκέλε αθηηλνβφιεζε ηνπ Ζ3-19. 

Καηφπηλ ιήςεο θάζκαηνο 1D-NOE (Δηθ. 120), δηαπηζηψζεθε φηη ην αμνληθφ κεζχιην 

ηνπ C-4 (Ζ3-19) ζπληνλίδεηαη ζηα 0.98 ppm ελψ ην ηζεκεξηλφ ζηα 0.91 ppm (Ζ3-18). 

χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή έξεπλα πνπ αθνινχζεζε, απνδείρζεθε φηη ν κεηαβνιίηεο 19 
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αληηζηνηρνχζε ζην γλσζηφ 7-νμν-8,11,13-αβηεηαηξηέλην (αβηεηαηξηελφλε) (Conner et al. 

1980). Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H ΝΜR ηνπ κεηαβνιίηε 19 παξαηίζεληαη ζηνλ 

Πίλαθα 129. 

Πίνακας 129 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 19 ζε C6D6 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δH 

11 7.27 d (8.3) 

12 7.37 dd (8.1, 2.2) 

14 7.85 d (2.2) 

15 2.90 septet (7.0) 

16 1.23 d (7.0) 

17 1.23 d (7.0) 

18 0.91 s 

19 0.98 s 

20 1.22 s 
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3.1.20.  Μεηαβολίηης 20: 7-Ομν-18-λνξ-8,11,13-αβηεηαηξηέλην (18-λνξ-αβηεηαηξηελφλε) 

 Ο κεηαβνιίηεο 20 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

0.1 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 20 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C19H26O. 
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 Σν κνξηαθφ ηφλ ζην θάζκα κάδαο (Δηθ. 121) ηνπ κεηαβνιίηε 20 εκθαλίδεηαη ζε m/z 

270. 

 

 

Εικόνα 121. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 20. 

ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 20 (Δηθ. 122) παξαηεξήζεθαλ: (i) κία δηπιή 

θνξπθή ζε δ 1.04 (7.0 Hz), πνπ νινθιήξσλε γηα ηξία πξσηφληα θαη αληηζηνηρεί ζε έλα 

κεζχιην ζε ηξηηνηαγή άηνκν άλζξαθα, (ii) κία απιή θνξπθή ζε δ 1.23, πνπ νινθιήξσλε γηα 

ηξία άηνκα άλζξαθα θαη αληηζηνηρνχζε ζε έλα κεζχιην ζε ηεηαξηνηαγή άηνκν άλζξαθα, (iii) 

κία δηπιή θνξπθή ζε δ 1.23, ε νπνία νινθιήξσλε γηα έμη πξσηφληα θαη απνδφζεθε ζηα 
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πξσηφληα δχν κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγεο άηνκν άλζξαθα θαη (iv) κία δηπιή θνξπθή ζε δ 7.86 

(2.1 Hz), κία δηπιή δηπιψλ θνξπθή ζε δ 7.37 (8.1, 2.1 Hz) θαη κία δηπιή θνξπθή ζηα 7.26 

ppm (8.1 Hz), ε θάζε κία εθ ησλ νπνίσλ νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη απνδφζεθε ζε 

έλα αξσκαηηθφ πξσηφλην. 

 

 

Εικόνα 122. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 20. 

 Γηα ηνλ θαζνξηζκφ ηεο ζρεηηθήο ζηεξενρεκείαο ηνπ αζζχκεηξνπ θέληξνπ C-4 

πξαγκαηνπνηήζεθε ιήςε θάζκαηνο 1D-NOE (Δηθ. 123), φπνπ παξαηεξήζεθε ζπζρέηηζε 

κεηαμχ ηνπ κεζπιίνπ ηνπ C-4 κε ην Ζ3-20, φπσο θαίλεηαη ζην παξαθάησ θάζκα (Δηθ. 123). 
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Εικόνα 123. Φάζκα 1D-NOE ηνπ κεηαβνιίηε 20: ζηνρεπκέλε αθηηλνβφιεζε ησλ H3-20 

χκθσλα κε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα ήηαλ εκθαλήο ε δνκηθή νκνηφηεηα ησλ 

κεηαβνιηηψλ 19 θαη 20. Ζ δηαθνξά ηνπο εληνπίζηεθε ζηελ χπαξμε κίαο δηπιήο θνξπθήο ζε δ 

1.04 (d, 7.0), πνπ αληηζηνηρεί ζε έλα κεζχιην. 

χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή έξεπλα πνπ αθνινχζεζε, απνδείρζεθε φηη ν κεηαβνιίηεο 18 

αληηζηνηρνχζε ζην γλσζηφ 7-νμν-18-λνξ-8,11,13-αβηεηαηξηέλην (18-λνξ-αβηεηαηξηελφλε) 

(Huffman, 1970). Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H-ΝΜR ηνπ κεηαβνιίηε 20 παξαηίζεληαη 

ζηνλ Πίλαθα 130. 

Πίνακας 130 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 20 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δH 

11 7.26 d (8.1) 

12 7.37 dd (8.1, 2.1) 

14 7.86 d (2.1) 

15 2.89 septet (7.0) 

16 1.23 d (7.0) 

17 1.23 d (7.0) 

19 1.04 d (7.0) 

20 1.23 s 
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3.1.21.  Μεηαβολίηης 21: 7,15-Πηκαξαδηελ-18-φιε (ηζνπηκαξφιε) 

 Ο κεηαβνιίηεο 21 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

1.2 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 21 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H32O. 

 

21 

πγθεθξηκέλα, ην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 21 (Δηθ. 124) εκθάληζε κνξηαθφ ηφλ 

[M]
+
 ζε m/z 288 θαη ζξαχζκα [M-CH2OH]

+
 ζε m/z 257. 

 

Εικόνα 124. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 21. 

 

 ην θάζκα 
1
H NMR (Δηθ. 125) ηνπ κεηαβνιίηε 21 εκθαλίζηεθαλ (i) ραξαθηεξηζηηθά 

ζήκαηα ελφο ΑΒΥ ζπζηήκαηνο πξσηνλίσλ ζε δ 5.79 (dd 17.7, 11.0 Hz), δ 4.90 (d 17.0 Hz) 

θαη δ 4.84 (d 10.7 Hz) (ii) κηα επξεία πνιιαπιή θνξπθή ζε δ 5.32, πνπ νινθιήξσλε γηα έλα 

πξσηφλην θαη αληηζηνηρνχζε ζε έλα νιεθηληθφ πξσηφλην, (iii) δχν δηπιέο θνξπθέο ζηα 3.35 

ppm (10.7 Hz) θαη 3.12 ppm (10.8 Ζz), πνπ νινθιήξσλαλ γηα έλα πξσηφλην ε θάζε κία θαη 

απνδφζεθαλ ζηα πξσηφληα ελφο πδξνμπκεζπιελίνπ θαη (iv) ηξείο απιέο θνξπθέο ζε δ 0.85, 
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0.87 θαη 0.89, πνπ νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζπλνιηθά 

ζε ηξία κεζχιηα ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα. 

 

Εικόνα 125. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 21. 

ην θάζκα 
13

C NMR ηνπ κεηαβνιίηε 21 (Δηθ. 126) εκθαλίζζεθαλ είθνζη θνξπθέο, νη 

νπνίεο αληηζηνηρνχζαλ ζε ηξία πξσηνηαγή, ελλέα δεπηεξνηαγή, ηέζζεξα ηξηηνηαγή θαη 

ηέζζεξα ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα. Μεηαμχ απηψλ παξαηεξήζεθαλ ηέζζεξα νιεθηληθά 

άηνκα άλζξαθα, έλα ηεηαξηνηαγέο ζε δ 135.5, δχν ηξηηνηαγή ζε δ 121.2 θαη 150.4 θαη έλα 

δεπηεξνηαγέο ζε δ 109.2, πνπ ππνδείθλπαλ ηελ χπαξμε ελφο ηξηζππνθαηεζηεκέλνπ 

νιεθηληθνχ δεζκνχ θαη ελφο νιεθηληθνχ κεζπιελίνπ ζην κφξην, ελψ παξαηεξήζεθε επίζεο 

θαη έλαο νμπγνλσκέλνο δεπηεξνηαγήο άλζξαθαο ζε δ 72.3. 



 

 232 

 

Εικόνα 126. Φάζκα 
13

C NMR ηνπ κεηαβνιίηε 21. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε ηζνπηκαξφιε (7,15-ηζνπηκαξαδηελ-18-φιε) (Garcia-Alvarez et al. 1979, Wenkert 

et al. 1972), ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 131. 
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Πίνακας 131 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 21 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz) 

Θέζε δC  

1 39.4 nd 

2 18.1 nd 

3 35.6 nd 

4 37.4 nd 

5 43.8 nd 

6 23.3 nd 

7 121.2 nd 

8 135.5 nd 

9 51.8 nd 

10 35.2 nd 

11 20.2 nd 

12 36.2 nd 

13 36.8 nd 

14 46.2 nd 

15 150.4 5.79 dd (17.7, 11.0) 

16a 
109.2 

4.90 d (17.0) 

16b 4.84 d (10.7) 

17 21.5 0.89 s 

18a 
72.3 

3.36 d (10.7) 

18b 3.12 d (10.7) 

19 18.1 0.87 s 

20 15.6 0.85 s 
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3.1.22.  Μεηαβολίηης 22: 13-επη-Πηκαξα-7,15-δηελ-18-ντθφ νμχ (ηζνπηκαξηθφ νμχ) 

 Ο κεηαβνιίηεο 22 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

42.8 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 22 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H30O2. 
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 Σν κνξηαθφ ηφλ ζην θάζκα κάδαο (Δηθ. 127) εκθαλίζηεθε ζε m/z 302, ελψ 

παξαηεξήζεθε ην ζξαχζκα ζε m/z 287 πνπ πξνθχπηεη θαηφπηλ απφζπαζεο ελφο κεζπιίνπ θαη 

ην ζξαχζκα ζε m/z 257 θαηφπηλ απφζπαζεο κίαο νκάδαο θαξβνμπιίνπ. 

 

 

Εικόνα 127. Φάζκα κάδαο (ΔIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 22. 

 ην θάζκα 
1
H NMR (Δηθ. 128) ηνπ κεηαβνιίηε 22 εκθαλίζηεθαλ (i) ραξαθηεξηζηηθά 

ζήκαηα ελφο ΑΒΥ ζπζηήκαηνο πξσηνλίσλ ζε δ 5.77 (dd 17.2, 10.8 Hz), δ 4.89 (d 17.5 Hz) 
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θαη δ 4.83 (d 10.8 Hz), (ii) κηα επξεία πνιιαπιή θνξπθή ζε δ 5.30, πνπ νινθιήξσλε γηα έλα 

πξσηφλην θαη αληηζηνηρνχζε ζε έλα νιεθηληθφ πξσηφλην θαη (iii) ηξείο απιέο θνξπθέο ζε δ 

0.84, 0.88 θαη 1.25, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ 

ζπλνιηθά ζε ηξία κεζχιηα ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα. 

 

 

Εικόνα 128. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 22. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 129) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά ηξηψλ κεζπιίσλ, επηά κεζπιελίσλ θαη ηξηψλ κεζηλίσλ, έλα εθ ησλ νπνίσλ 

νιεθηληθφ. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο 

αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  
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Εικόνα 129. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 22. 

 Οη νκνππξεληθέο ζπδεχμεηο ζην θάζκα COSY (Δηθ. 130) κεηαμχ ησλ κεζπιεληθψλ 

πξσηνλίσλ Ζ2-1/Ζ2-2, Ζ2-2/Ζ2-3 φπσο θαη ησλ Ζ-5/Ζ2-6, Ζ2-6/Ζ-7 θαζψο θαη ησλ Ζ-9/Ζ2-

11 θαη Ζ2-11/Ζ2-12 θαζφξηζαλ ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 θαη C-3, ησλ C-5, C-6 θαη C-7 

θαη ησλ C-9, C-11 θαη C-12 αληίζηνηρα. Δπίζεο, νη ζπζρεηίζεηο πνπ παξαηεξήζεθαλ κεηαμχ 

ησλ Ζ3-15/Ζ-16 επηβεβαίσζαλ ηελ αιιεινπρία 15, 16 θαη ηελ παξνπζία νιεθηληθνχ 

κεζπιελίνπ. Με ηε βνήζεηα ησλ ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξήζεθαλ ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα 

HMBC (Δηθ. 131) πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αλζξάθσλ θαη πξσηνλίσλ ζην κφξην, 

επηβεβαηψλνληαο ηελ χπαξμε ζθειεηνχ πηκαξαλίνπ. 
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Εικόνα 130. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 22. 

 

Εικόνα 131. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 22. 

 

 Kαηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε ηζνπηκαξηθφ νμχ (Wenkert et al. 1972), ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 132, ελψ γηα πξψηε θνξά γίλεηαη πιήξεο απφδνζε ησλ 

κεηαηνπίζεσλ ησλ πξσηνλίσλ. 
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Πίνακας 132 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 22 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
39.3 

1.80 m 

1b 1.06 m 

2 18.3 1.52 m 

3a 
37.1 

1.74 m 

3b 1.61 m 

4 46.7 - 

5 45.4 1.89 m 

6 25.4 1.95 m 

7 121.2 5.30 brs 

8 137.6 - 

9 52.3 1.71 m 

10 35.4 1.70 m 

11 20.2 1.32 m 

12a 
36.4 

a 1.44 m 

12b b 1.32 m 

13 37.3 - 

14 47.1 1.93 m 

15 150.6 5.77 dd (17.2, 10.8)  

16a 
109.5 

a 4.89 d (17.5) 

16b b 4.83 d (10.8) 

17 21.5 0.84 s 

18 185.9 - 

19 17.0 1.25 s 

20 15.7 0.88 s 
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3.1.23.  Μεηαβολίηης 23: Πηκαξηθφ νμχ 

 Ο κεηαβνιίηεο 23 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

13.2 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 23 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H30O2. 

COOH

1

2

3
4 5 6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

19

20

18  

23 

πγθεθξηκέλα, ην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 23 (Δηθ. 132) εκθάληζε κνξηαθφ ηφλ 

[M]
+
 ζε m/z 302 θαη ζξαχζκαηα [M-CH3]

+
 θαη [M-COOH]

+
 ζε m/z 287 θαη 257, αληίζηνηρα. 

 

Εικόνα 132. Φάζκα κάδαο (ΔIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 23. 

 ην θάζκα 
1
H NMR (Δηθ. 133) ηνπ κεηαβνιίηε 23 εκθαλίζηεθαλ ραξαθηεξηζηηθά 

ζήκαηα (i) ελφο ΑΒΥ ζπζηήκαηνο πξσηνλίσλ ζε δ 5.70 (dd 17.5, 10.2 Hz), δ 4.92 (dd 17.5, 

2.0 Hz) θαη δ 4.87 (dd 10.8, 2.0 Hz) (ii) κηα επξεία απιή θνξπθή ζε δ 5.12, πνπ νινθιήξσλε 

γηα έλα πξσηφλην θαη αληηζηνηρεί ζε έλα νιεθηληθφ πξσηφλην θαη (iii) ηξείο απιέο θνξπθέο ζε 
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δ 1.18, 0.97 θαη 0.75, πνπ νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ 

ζπλνιηθά ζε ηξία κεζχιηα. 

 

Εικόνα 133. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 23. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 134) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά ηξηψλ κεζπιίσλ, επηά κεζπιελίσλ θαη ηξηψλ κεζηλίσλ, έλα εθ ησλ νπνίσλ 

νιεθηληθφ. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο 

αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  
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Εικόνα 134. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 23. 

 Οκνίσο κε ηνλ κεηαβνιίηε 22, νη νκνππξεληθέο ζπδεχμεηο ζην θάζκα COSY (Δηθ. 

135) κεηαμχ ησλ κεζπιεληθψλ πξσηνλίσλ Ζ2-1/Ζ2-2, Ζ2-2/Ζ2-3 φπσο θαη ησλ Ζ-5/Ζ2-6, Ζ2-

6/Ζ2-7 θαζψο θαη ησλ Ζ-9/Ζ2-11 θαη Ζ2-11/Ζ2-12 θαζφξηζαλ ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 

θαη C-3, ησλ C-5, C-6 θαη C-7 θαη ησλ C-9, C-11 θαη C-12 αληίζηνηρα. Δπίζεο, νη 

ζπζρεηίζεηο πνπ παξαηεξήζεθαλ κεηαμχ ησλ Ζ3-15/Ζ-16 επηβεβαίσζαλ ηελ αιιεινπρία ησλ 

C-15, C-16 θαη ηελ παξνπζία νιεθηληθνχ κεζπιελίνπ. Με ηε βνήζεηα ησλ ζπζρεηίζεσλ πνπ 

παξαηεξήζεθαλ ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα HMBC (Δηθ. 136) πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε 

ζέζε ησλ αλζξάθσλ θαη πξσηνλίσλ ζην κφξην, επηβεβαηψλνληαο ηελ χπαξμε ζθειεηνχ 

πηκαξαλίνπ. 
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Εικόνα 135. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 23. 

 

 

Εικόνα 136. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 23. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε πηκαξηθφ νμχ (Dang et al. 2005), ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 133, ελψ γηα πξψηε θνξά γίλεηαη πιήξεο απφδνζε ησλ 

ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ ησλ πξσηνλίσλ. 
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Πίνακας 133 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 23 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
38.0 

1.64 m 

1b 1.07 m 

2 18.3 1.51 m 

3 36.9 1.73 m 

4 47.3 - 

5 49.1 1.89 m 

6 25.4 1.46 m 

7a 
36.0 

2.11 m 

7b 1.21 m 

8 nd - 

9 51.5 1.76 m 

10 nd - 

11 20.5 1.32 

12a 
36.7 

2.24 m 

12b 1.51 m 

13 38.8 - 

14 128.3 5.11 s 

15 147.4 5.70 dd (17.5, 10.2) 

16a 
113.1 

4.92 dd (17.5, 2.0) 

16b 4.87 dd (10.2, 2.0) 

17 29.9 0.97 s 

18 185.7 - 

19 17.0 1.18 s 

20 15.6 0.75 s 
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3.1.24. Μεηαβολίηης 24: 7α-Τδξνμπ-13-επη-πηκαξα-8(14),15-δηελ-18-ντθφ νμχ 

 Ο κεηαβνιίηεο 24 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα ([α]D
20

= -43.8 c 

0.52, CHCl3), ζπλνιηθήο κάδαο 5.2 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

(NMR θαη MS) ηνπ 24 νδήγεζε ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H30O3. 

COOH

OHH

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15 16

17

1819

20

 

24 

Σν θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 24 (Δηθ. 137) εκθάληζε κνξηαθφ ηφλ [M]
+
 ζε m/z 318 

θαη ζξαχζκα [M-Ζ2Ο]
+
 ζε m/z 300. 

 

Εικόνα 137. Φάζκα κάδαο (PCIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 24. 

 ην θάζκα 
1
H NMR (Δηθ. 138) ηνπ κεηαβνιίηε 24 εκθαλίζηεθαλ (i) ραξαθηεξηζηηθά 

ζήκαηα ελφο ΑΒΥ ζπζηήκαηνο πξσηνλίσλ ζε δ 5.80 (dd 17.4, 10.7 Hz), δ 5.04 (d 17.9 Hz) 

θαη δ 5.02 (d 10.3 Hz), (ii) κηα επξεία απιή θνξπθή ζηα 4.18 ppm, πνπ νινθήξσλε γηα έλα 

πξσηφλην, ζηελ πεξηνρή ησλ νμπγνλσκέλσλ πξσηνλίσλ θαη αληηζηνηρνχζε ζε έλα κεζηληθφ 

πξσηφλην, (iii) κία απιή θνξπθή ζηα 5.44 ppm, πνπ νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη 
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αληηζηνηρνχζε ζε έλα νιεθηληθφ πξσηφλην θαη (iv) ηξείο απιέο θνξπθέο δ 1.27, 1.02 θαη 0.64, 

πνπ νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζπλνιηθά ζε ηξία 

κεζχιηα ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα. 

 

Εικόνα 138. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 24. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 139) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά ηξηψλ κεζπιίσλ, έμη κεζπιελίσλ θαη πέληε κεζηλίσλ, δχν εθ ησλ νπνίσλ νιεθηληθά, 

θαζψο θαη έλα νμπγνλσκέλν. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ 

πξσηνλίσλ ζηνπο αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  
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Εικόνα 139. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 24. 

 Οη νκνππξεληθέο ζπδεχμεηο ζην θάζκα COSY (Δηθ. 140) κεηαμχ ησλ κεζπιεληθψλ 

πξσηνλίσλ Ζ2-1/Ζ2-2, Ζ2-2/Ζ2-3 φπσο θαη ησλ Ζ-5/Ζ2-6, Ζ2-6/Ζ-7 θαζψο θαη ησλ Ζ-9/Ζ2-

11 θαη Ζ2-11/Ζ2-12 θαζφξηζαλ ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 θαη C-3, ησλ C-5, C-6 θαη C-7 

θαη ησλ C-9, C-11 θαη C-12 αληίζηνηρα. Δπίζεο, νη ζπζρεηίζεηο πνπ παξαηεξήζεθαλ κεηαμχ 

ησλ Ζ3-15/Ζ-16 επηβεβαίσζαλ ηελ αιιεινπρία ησλ C-15, C-16 θαη ηελ παξνπζία νιεθηληθνχ 

κεζπιελίνπ. Με ηε βνήζεηα ησλ ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξήζεθαλ ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα 

HMBC (Δηθ. 141) πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αλζξάθσλ θαη πξσηνλίσλ ζην κφξην, 

επηβεβαηψλνληαο ηελ χπαξμε ζθειεηνχ πηκαξαλίνπ. 



 

 247 

 

Εικόνα 140. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 24. 

 

Εικόνα 141. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 24. 
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Εικόνα 142. Φάζκα NOESY ηνπ κεηαβνιίηε 24. 

 Με βάζε ηα δεδνµέλα απφ ην θάζµα ΝΟΔSY (Δηθ. 142) θαζνξίζηεθε ε ζρεηηθή 

ζηεξενρεµεία ησλ C-4, C-5, C-7, C-9, C-10 θαη C-13. πγθεθξηµέλα παξαηεξείηαη ζπζρέηηζε 

ΝΟΔ H3-20/H3-19, ελψ παξάιιεια ην µεζχιην Ζ3-20 δελ έρεη ζχδεπμε µε ην Ζ-5, άξα ε 

ζπµπχθλσζε (fusion) ησλ δαθηπιίσλ Α θαη Β είλαη trans. Δπηπιένλ, ην Ζ3-20 έρεη ζχδεπμε 

µε ην Ζ-1β πξσηφλην, ελψ ην Ζ-1α πξσηφλην έρεη ζχδεπμε µε ην Ζ-9 (H-1a/H-9). Έηζη εάλ 

ην Ζ3-20 µεζχιην έρεη ζέζε αμνληθή, ηφηε ην Ζ-9 ζα έρεη επίζεο ζέζε αμνληθή θαη 

πξνζαλαηνιηζκφ θάησ απφ ην επίπεδν. Δπίζεο, ε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ηνπ αζχκκεηξνπ 

θέληξνπ C-7 πξνζδηνξίζηεθε ιφγσ ηεο χπαξμεο ζπζρέηηζεο ΝΟΔ κε ην νιεθηληθφ πξσηφλην 

ηεο Ζ-14. Δάλ ην Ζ-7 είρε ζέζε αμνληθή, ηφηε δελ ζα είρε ζχδεπμε κε ην Ζ-14, άξα ην 

πδξνμχιην ηνπ C-7 είλαη αμνληθφ. Δπίζεο ζα είρε παξαηεξεζεί ζπζρέηηζε ΝΟΔ κεηαμχ ησλ 

Ζ-7/Ζ-5 ή Ζ-7/Ζ-9, ζπδεχμεηο, νη νπνίεο δελ παξαηεξήζεθαλ. Σέινο, ε ζρεηηθή 

ζηεξενρεµεία ηνπ αζχµµεηξνπ θέληξνπ C-13 πξνζδηνξίζηεθε ιφγσ ηεο χπαξμεο ζπζρέηηζεο 

ΝΟΔ ηνπ Ζ3-20 κε ην Ζ3-17, άξα ην κεζχιην Ζ3-17 είλαη επίζεο αμνληθφ κε πξνζαλαηνιηζκφ 

πάλσ απφ ην επίπεδν (Δηθ. 143). Δπηπξφζζεην ζηνηρείν πνπ επηβεβαηψλεη ηνλ αμνληθφ 

πξνζαλαηνιηζκφ ηνπ Ζ3-17 είλαη ε ρεκηθή κεηαηφπηζε ηνπ C-17, ζηα 25.7 ppm, θαη φρη ζε 

ρακειφηεξα πεδία φπσο ζα αλακελφηαλ ζηελ πεξίπησζε ηζεκεξηλνχ κεζπιίνπ ζηελ ίδηα ζέζε 

(Βeier 1978). 
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Εικόνα 143. ηεξενρεκηθή δηακφξθσζε δνκήο ειάρηζηεο ελέξγεηαο θαη νη πην ζεκαληηθέο 

ζπζρεηίζεηο NOE γηα ηνλ κεηαβνιίηε 24. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε 7α-πδξνμπ-13-επη-πηκαξα-8(14),15-δηελ-18-ντθφ νμχ (Esquivel et al. 1987), ηα 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 134, ελψ γηα πξψηε 

θνξά γίλεηαη πιήξεο απφδνζε ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ ηνπ δεδνκέλσλ. 
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Πίνακας 134 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 24 ζε C6D6 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1α 
38.2 

1.03 m 

1β 1.51 m 

2 18.2 1.38 m 

3α 
37.0 

2.03 m 

3β 1.63 m 

4 47.0 - 

5 42.6 2.60 brd (12.0) 

6a 
32.2 

1.70 m 

6b 1.59 m 

7β 73.3 4.18 brs 

8 nd - 

9 46.2 2.15 m 

10 nd - 

11a 
18.3 

1.47 m 

11b 1.38 m 

12 34.8 1.38 m 

13 37.4 - 

14 134.4 5.44 s 

15 148.3 5.80 dd (17.4, 10.7) 

16a 
111.1 

5.04 d (17.8) 

16b 5.02 d (10.7) 

17 25.7 1.02 s 

18 182.2 - 

19 17.3 1.27 s  

20 14.4 0.64 s 
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3.1.25.  Μεηαβολίηης 25: 7α-Τδξνμπ-πηκαξα-8(14),15-δηελ-18-ντθφ νμχ 

 Ο κεηαβνιίηεο 25 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα ([α]D
20

= +10.0 c 

0.22, CHCl3), ζπλνιηθήο κάδαο 2.2 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

(NMR θαη MS) ηνπ 25 νδήγεζε ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H30O3. 

COOH

OHH

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15 16

17

1819

20

H

 

25 

 Σν κνξηαθφ ηφλ ζην θάζκα κάδαο (Δηθ. 144) εκθαλίζηεθε ζε m/z 318, ελψ 

παξαηεξήζεθε ην ζξαχζκα ζε m/z 300 πνπ πξνθχπηεη θαηφπηλ απφζπαζεο ελφο κνξίνπ Ζ2Ο. 

 

 

Εικόνα 144. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 25. 

ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 25 εκθαλίζηεθαλ (i) ραξαθηεξηζηηθά ζήκαηα ελφο ΑΒΥ 

ζπζηήκαηνο πξσηνλίσλ ζε δ 5.64 (dd 17.5, 10.5 Hz), δ 5.00 (dd 10.5, 1.6 Hz) θαη δ 4.90 (dd 

17.5, 1.6 Hz), (ii) κηα επξεία απιή θνξπθή, ζε δ 4.15 ζηελ πεξηνρή ησλ νμπγνλσκέλσλ 

πξσηνλίσλ, πνπ νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη αληηζηνηρνχζε ζε έλα κεζηληθφ πξσηφλην, 
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(iii) κία απιή θνξπθή ζε δ 5.31, πνπ νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη αληηζηνηρεί ζε έλα 

νιεθηληθφ πξσηφλην θαη (iv) ηξείο απιέο θνξπθέο ζε δ 1.25, 1.01 θαη 0.63, πνπ νινθιήξσλαλ 

γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζπλνιηθά ζε ηξία κεζχιηα ζε ηεηαξηνηαγή 

άηνκα άλζξαθα. 

 

Εικόνα 145. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 25. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 146) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά ηξηψλ κεζπιίσλ, έμη κεζπιελίσλ θαη πέληε κεζηλίσλ, δχν εθ ησλ νπνίσλ νιεθηληθά, 

θαζψο θαη έλα νμπγνλσκέλν. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ 

πξσηνλίσλ ζηνπο αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  
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Εικόνα 146. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 25. 

 Σν νκνππξεληθφ θάζκα COSY (Δηθ. 147) θαζφξηζε ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 θαη 

C-3, θαη ησλ C-5, C-6, C-7, ησλ C-9, C-11, C-12 θαη ησλ C-15 θαη C-16, ελψ κε ηε βνήζεηα 

ησλ ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξήζεθαλ ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα HMBC (Δηθ. 148) 

πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αλζξάθσλ θαη πξσηνλίσλ ζην κφξην, θαη φπσο 

δηαπηζηψζεθε, ζε πιήξε αλαινγία κε ην κεηαβνιίηε 24. 

 

Εικόνα 147. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 25. 
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Εικόνα 148. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 25. 

 

Εικόνα 149. Φάζκα NOESY ηνπ κεηαβνιίηε 25. 

 Με βάζε ηα δεδνµέλα απφ ην θάζµα ΝΟΔSY (Δηθ. 149) θαζνξίζηεθε ε ζρεηηθή 

ζηεξενρεµεία ησλ αζζχκεηξσλ θέληξσλ C-4, C-5, C-7, C-9, C-10 θαη C-13. πγθεθξηκέλα 

παξαηεξήζεθε ζπζρέηηζε ΝΟΔ ησλ Ζ3-19/Ζ3-20, ελψ παξάιιεια ην κεζχιην Ζ3-20 δελ είρε 

ζχδεπμε µε ην µεζίλην Ζ-5, άξα ε ζπµπχθλσζε (fusion) ησλ δαθηπιίσλ Α θαη Β ήηαλ trans. 
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Δπηπιένλ, ην Ζ3-20 είρε ζχδεπμε µε ην Ζ-1β, ελψ ην Ζ-1α είρε ζχδεπμε µε ην πξσηφλην Ζ-9. 

Έηζη, θαζνξίζηεθε ε αμνληθή δηεπζέηεζε ηνπ κεζπιίνπ ζηνλ C-10, θαζψο θαη ε αμνληθή 

δηεπζέηεζε ηνπ Ζ-9. Δπίζεο, ε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ηνπ αζχκκεηξνπ θέληξνπ C-7 

πξνζδηνξίζηεθε ιφγσ ηεο χπαξμεο ζπζρέηηζεο ΝΟΔ ησλ Ζ-14/Ζ-7, ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ 

απνπζία ζπζρέηηζεο Ζ-9/Ζ-7. Δάλ ην Ζ-7 ήηαλ αμνληθφ, ηφηε δελ ζα είρε ζχδεπμε κε ην Ζ-14 

αιιά κε ην Ζ-9. πλεπψο, ην πδξνμχιην ζηνλ C-7 είλαη αμνληθφ θαη σο εθ ηνχηνπ έρεη 

πξνζαλαηνιηζκφ θάησ απφ ην επίπεδν. Δπηπξφζζεηα, ε ζρεηηθή ζηεξενρεµεία ηνπ 

αζχµµεηξνπ θέληξνπ C-13 πξνζδηνξίζηεθε ιφγσ ηεο χπαξμεο ζπζρέηηζεο ΝΟΔ ησλ Ζ-15/Ζ-

12β θαη Ζ-12β/Ζ3-20. Άξα ε νκάδα βηλπιίνπ έρεη β-πξνζαλαηνιηζκφ θαη είλαη αμνληθή θαη 

ην κεζχιην ηνπ C-13 είλαη ηζεκεξηλφ θαη έρεη πξνζαλαηνιηζκφ θάησ απφ ην επίπεδν (α-). 

Όπσο θαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ κεηαβνιίηε 24, ε ρεκηθή κεηαηφπηζε ηνπ C-17 (29.2 ppm) 

είλαη έλα επηπξφζζεην ζηνηρείν πνπ επηβεβαηψλεη ηνλ ηζεκεξηλφ πξνζαλαηνιηζκφ ηνπ 

κεζπιίνπ ζηνλ C-13. ηελ αληίζεηε πεξίπησζε, ν ίδηνο άλζξαθαο ζα αλακελφηαλ λα 

ζπληνλίδεηαη ζε πςειφηεξα πεδία (Beier, 1978). χκθσλα κε ηα παξαπάλσ είλαη πξνθαλέο 

φηη νη κεηαβνιίηεο 24 θαη 25 είλαη δνκηθά φκνηνη θαη ζπγθεθξηκέλα εκθαλίδνπλ επηκέξεηα 

ζηνλ C-13. 

 

Εικόνα 150. ηεξενρεκηθή δηακφξθσζε δνκήο ειάρηζηεο ελέξγεηαο θαη νη πην ζεκαληηθέο 

ζπζρεηίζεηο NOE γηα ηνλ κεηαβνιίηε 25. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη ε νπζία 25 είλαη λέν θπζηθφ 

πξντφλ. 

Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 25 παξαηίζεληαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα: 
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Πίνακας 135 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 25 ζε C6D6 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1α 
38.3 

1.00 m 

1β 1.45 m 

2 18.5 1.34 m 

3α 
36.9 

1.98 m 

3β 1.61 m 

4 46.8 - 

5 42.1 2.59 dd (13.4, 2.2) 

6α 
32.1 

1.68 m 

6β 1.61 m 

7 72.9 4.15 brs 

8 nd - 

9 47.0 2.13 m 

10 nd - 

11a 
19.2 

1.33 m 

11b 1.27 m 

12α 
35.7 

1.19 m 

12β 1.47 m 

13  - 

14 133.4 5.31 s 

15 146.6 5.64 dd (17.5, 10.5) 

16a 
113.3 

5.00 dd (10.5, 1.61) 

16b 4.90 dd (17.5, 1.61) 

17 29.2 1.01 s 

18 182.4 - 

19 16.9 1.25 s 

20 14.3 0.63 s 
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3.1.26.  Μεηαβολίηης 26: 7-Ομν-13-επη-πηκαξα-8(9),15-δηελ-18-ντθφ νμχ 

 Ο κεηαβνιίηεο 26 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

0.8 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 26 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H28O3. 

COOH

OH

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15 16

17

1819

20

 

26 

 ην θάζµα µάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 26 (Δηθ. 151) ε θνξπθή ζε m/z 317 αληηζηνηρεί ζην 

ςεπδνκνξηαθφ ηφλ [Μ+Ζ]
+
. 

 

Εικόνα 151. Φάζκα κάδαο (PCIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 26. 

 ην θάζκα 
1
H NMR (Δηθ. 152) ηνπ κεηαβνιίηε 26 (ζε C6D6) εκθαλίζηεθαλ 

ραξαθηεξηζηηθά ζήκαηα (i) ελφο ΑΒΥ ζπζηήκαηνο πξσηνλίσλ ζε δ 5.53 (dd 17.8, 10.8 Hz), δ 

4.84 (d 10.8 Hz) θαη δ 4.79 (dd 16.8 Hz) θαη (ii) ηξείο απιέο θνξπθέο, πνπ αληηζηνηρνχζαλ 

ζπλνιηθά ζε ηξία κεζχιηα ζε δ 1.20, 0.87 θαη 0.69. 
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Εικόνα 152. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 26 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε 7-νμν-13-επη-πηκαξα-8(9),15-δηελ-18-ντθφ νμχ (Urones et al. 1988, de Pascual 

Teresa et al. 1980), ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 

136. 

Πίνακας 136 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 26 ζε CDCl3 θαη C6D6 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δH (CDCl3) δH (C6D6) 

15 5.66 dd (17.8, 10.9) 5.53 dd (17.8, 10.8) 

16 
a. 4.92 dd (11.9, 1.1) a. 4.84 d (10.8) 

b. 4.84 dd (17.5, 1.1) b. 4.79 d (16.8) 

17 1.11 s 0.87 s 

19 1.26 s 1.20 s 

20 0.99 s 0.69 s 
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3.1.27.  Μεηαβολίηης 27: 7-Ομν-14α-πδξνμπ-13-επη-πηκαξα-8(9),15-δηελντθφ νμχ 

 Ο κεηαβνιίηεο 27 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

1.0 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 27 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H28O4. 

COOH

OH

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15 16

17

1819

20

OH

 

27 

 Σν κνξηαθφ ηφλ [Μ]
+
 ζην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 27 (Δηθ. 153) εκθαλίζηεθε ζε 

m/z 332. 

 

 

Εικόνα 153. Φάζκα κάδαο (ΔIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 27. 

 ην θάζκα 
1
H NMR (Δηθ. 154) ηνπ κεηαβνιίηε 27 εκθαλίζηεθαλ (i) ραξαθηεξηζηηθά 

ζήκαηα ελφο ΑΒΥ ζπζηήκαηνο πξσηνλίσλ ζε δ 5.57 (dd 17.5, 11.4 Hz), δ 4.88 (dd 10.6 Hz) 

θαη δ 4.86 (dd 17.7 Hz), φπσο θαη ζηνπο κεηαβνιίηεο 21-26, (ii) κία απιή θνξπθή ζηα 4.45 

ppm πνπ νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη αληηζηνηρνχζε ζε έλα νμπγνλσκέλν κεζίλην θαη 
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(iii) ηξείο απιέο θνξπθέο, πνπ νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζπλνιηθά ζε ηξία κεζχιηα ζε δ 1.25, 1.10 θαη 0.66. 

 

Εικόνα 154. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 27. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 155) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά ηξηψλ κεζπιίσλ, επηά κεζπιελίσλ, έλα εθ ησλ νπνίσλ είλαη νιεθηληθφ θαη ηξηψλ 

κεζηλίσλ, έλα εθ ησλ νπνίσλ νιεθηληθφ θαη έλα νμπγνλσκέλν. Με βάζε ην θάζκα HSQC-

DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  
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Εικόνα 155. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 27. 

 Σν νκνππξεληθφ θάζκα COSY (Δηθ. 156) επηβεβαίσζε ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 

θαη C-3, θαη ησλ C-5, C-6, ησλ C-11, C-12 θαη ησλ C-15, C-16, ελψ κε ηε βνήζεηα ησλ 

ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξήζεθαλ ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα HMBC (Δηθ. 157) 

πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αλζξάθσλ θαη πξσηνλίσλ ζην κφξην, ελψ επηβεβαηψζεθε 

φηη επξφθεηην γηα ζθειεηφ πηκαξαλίνπ. 

 

Εικόνα 156. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 27. 
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Εικόνα 157. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 27. 

 Με βάζε ηα δεδνµέλα απφ ηα θάζµαηα 1D-ΝΟΔ (Δηθ. 159-160) θαη ηεο 

βηβιηνγξαθίαο θαζνξίζηεθε ε ζρεηηθή ζηεξενρεµεία ησλ αζζχκεηξσλ θέληξσλ C-4, C-5, C-

10, C-13 θαη C-14. Παξαηεξήζεθε ζπζρέηηζε ΝΟΔ Ζ3-20/Ζ3-19, ελψ ην κεζηληθφ πξσηφλην 

ηεο ζέζεο 5 δελ είρε ζπζρέηηζε κε ην κεζχιην Ζ3-20, άξα επηβεβαηψλεηαη ε ζρεηηθή 

ζηεξενρεκεία ησλ αζζχκεηξσλ θέληξσλ C-4, C-5 θαη C-10, φπνπ εάλ ηα κεζχιηα Ζ3-19 θαη 

Ζ3-20 είλαη αμνληθά θαη έρνπλ πξνζαλαηνιηζκφ πάλσ απφ ην επίπεδν, ηφηε ην Ζ-5 είλαη 

επίζεο αμνληθφ θαη έρεη πξνζαλαηνιηζκφ θάησ απφ ην επίπεδν, άξα ε ζπµπχθλσζε (fusion) 

ησλ δαθηπιίσλ Α θαη Β είλαη trans. Ο πξνζαλαηνιηζκφο ηνπ κεζπιίνπ H3-17 ζην ρψξν 

θαζνξίζηεθε κε βάζε ην θάζκα 1D-NOE, φπνπ δηαθξίλεηαη ε ζπζρέηηζε Ζ3-20/Ζ3-17, 

ζπλεπψο θαη ην κεζχιην ζηνλ C-13 ζα είλαη αμνληθφ θαη πάλσ απφ ην επίπεδν (β-). Ζ ρεκηθή 

κεηαηφπηζε ηνπ C-17, ν νπνίνο ζπληνλίδεηαη ζε ζρεηηθά πςειά πεδία (24.0 ppm), 

επηβεβαηψλεη ηνλ αμνληθφ β-πξνζαλαηνιηζκφ ηνπ H3-17, φπσο έρεη απνδεηρζεί γηα ηνπο 

άλζξαθεο αμνληθψλ κεζπιίσλ ζηνλ C-13 ησλ παξαγψγσλ πηκαξαδηελίνπ, ηα νπνία 

πθίζηαληαη ζηεξενρεκηθά κεγαιχηεξε ζσξάθηζε ζχκθσλα κε ηνλ Beier (1978). Δπηπιένλ, ην 

Ζ-14 έρεη ζπζρέηηζε ζην ρψξν κε ην αμνληθφ H3-17 θαη ζπλεπάγεηαη φηη ην νμπγνλσκέλν 

κεζηληθφ πξσηφλην Ζ-14 έρεη πξνζαλαηνιηζκφ πάλσ απφ ην επίπεδν θαη είλαη ηζεκεξηλφ, άξα 

ην πδξνμχιην ηνπ C-14 ζα είλαη αμνληθφ θαη κε πξνζαλαηνιηζκφ θάησ απφ ην επίπεδν (α-

ΟΖ), φπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθ. 158. ε πεξίπησζε πνπ ην H-14 ήηαλ αμνληθφ (θαη άξα α-) δελ 

ζα είρε ζπζρέηηζε κε ην H3-17, αιιά κε ην νιεθηληθφ πξσηφλην Ζ-15, ζπζρέηηζε ε νπνία δελ 
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παξαηεξείηαη ζην θάζκα 1D-NOE (Δηθ. 160). 

 

Εικόνα 158. ηεξενρεκηθή δηακφξθσζε δνκήο ειάρηζηεο ελέξγεηαο θαη νη πην ζεκαληηθέο 

ζπζρεηίζεηο NOE γηα ηνλ κεηαβνιίηε 27. 

 

Εικόνα 159. Φάζκα 1D-NOE ηνπ κεηαβνιίηε 27: ζηνρεπκέλε αθηηλνβφιεζε ησλ H3-20 
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Εικόνα 160. Φάζκα 1D-NOE ηνπ κεηαβνιίηε 27: ζηνρεπκέλε αθηηλνβφιεζε ηνπ H-14 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη ε νπζία 27 είλαη λέν θπζηθφ 

πξντφλ. 

Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 27 παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 137.  
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Πίνακας 137 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 27 ζε C6D6 (δ ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1α 
34.0 

0.86 m 

1β 1.29 m 

2 17.9 1.21 m 

3a 
36.0 

1.66 m  

3b 1.44 brd (14.0) 

4 46.3 - 

5 44.4 2.52 brd (14.2) 

6α 
37.3 

2.52 m 

6β 2.40 m 

7 200.1 - 

8 132.5 - 

9 167.0 - 

10 39.3 - 

11 23.0 1.79 m 

12a 
28.5 

1.78 m 

12b 1.26 m 

13 38.8 - 

14 68.0 4.45 s 

15 143.4 5.55 dd (17.5, 11.4) 

16a 
112.0 

4.87 d (10.6)  

16b 4.84 d (17.7) 

17 24.0 1.25 s 

18 180.4 - 

19 16.6 1.10 s 

20 17.9 0.66 s 
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3.1.28.  Μεηαβολίηης 28: 19-λνξ-Ηζνπηκαξα-7,15-δηελ-3-φλε 

 Ο κεηαβνιίηεο 28 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

1.6 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 28 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C19H28O. 

 

28 

 Σν κνξηαθφ ηφλ ζην θάζκα κάδαο (Δηθ. 161) εκθαλίζηεθε ζε m/z 272 ελψ ην ζξαχζκα 

ζε m/z 257 ππνδειψλεη ηελ απφζπαζε κηαο ξίδαο νμπγφλνπ. 

 

Εικόνα 161. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 28. 

 ην θάζκα 
1
H NMR (Δηθ. 162) ηνπ κεηαβνιίηε 28 εκθαλίζηεθαλ (i) ραξαθηεξηζηηθά 

ζήκαηα ελφο ΑΒΥ ζπζηήκαηνο πξσηνλίσλ ζε δ 5.79 (dd 17.7, 10.7 Hz), δ 4.92 (d 17.7 Hz) 

θαη δ 4.86 (dd 10.7 Hz), φπσο θαη ζηελ πεξίπησζε ησλ κεηαβνιηηψλ 21-27, (ii) κηα πνιιαπιή 

θνξπθή, ζηελ πεξηνρή ησλ νιεθηληθψλ πξσηνλίσλ ζηα 5.34 ppm, πνπ νινθιήξσλε γηα έλα 

πξσηφλην, (iii) κία δηπιή θνξπθή ζηα 0.98 ppm (d 7.0 Hz), πνπ αληηζηνηρνχζε ζε έλα κεζχιην 

ζε ηεηαξηνηαγέο άηνκν άλζξαθα θαη δχν απιέο θνξπθέο ζε δ 1.07 θαη 0.88, πνπ 

νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζπλνιηθά ζε δχν κεζχιηα. 
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Εικόνα 162. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 28. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 163) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά ηξηψλ κεζπιίσλ, έμη κεζπιελίσλ θαη ηεζζάξσλ κεζηλίσλ, έλα εθ ησλ νπνίσλ 

νιεθηληθφ. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο 

αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  

 

Εικόνα 163.  Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 28. 
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 ην νκνππξεληθφ θάζκα COSY (Δηθ. 164) παξαηεξήζεθαλ νη ζπδεχμεηο Ζ21/Ζ2-2, Ζ-

4/Ζ-5, Ζ-5/Ζ2-6, Ζ2-6/Ζ-7, Ζ-9/Ζ2-11, Ζ2-11/Ζ2-12, Ζ-15/Ζ2-16 θαη Ζ-4/Ζ3-18, πνπ 

θαζφξηζαλ ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2, ησλ C-4, C-5, C-6, C-7, ησλ C-9, C-11, C-12, ησλ 

C-15 θαη C-16 θαη ησλ C-4, C-18, ελψ κε ηε βνήζεηα ησλ ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξήζεθαλ 

ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα HMBC (Δηθ. 165) πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αλζξάθσλ 

θαη πξσηνλίσλ ζην κφξην. 

 

Εικόνα 164. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 28. 
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Εικόνα 165. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 28. 

 

Εικόνα 166. Φάζκα 1D-NOE ηνπ κεηαβνιίηε 28: ζηνρεπκέλε αθηηλνβφιεζε ησλ H3-20. 
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Εικόνα 167. Φάζκα 1D-NOE ηνπ κεηαβνιίηε 28: αθηηλνβφιεζε ησλ H3-18 

 

Εικόνα 168. Φάζκα 1D-NOE ηνπ κεηαβνιίηε 28: ζηνρεπκέλε αθηηλνβφιεζε ηνπ H-7 

 Με βάζε ηα δεδνµέλα απφ ηα θάζµαηα 1D-ΝΟΔ (Δηθ. 166-168) θαζνξίζηεθε ε 

ζρεηηθή ζηεξενρεµεία ησλ C-4, C-5, C-9, C-10 θαη C-13. πγθεθξηµέλα, δελ παξαηεξήζεθε 

ζπζρέηηζε ΝΟΔ κεηαμχ ησλ H3-18 θαη H3-20. Άξα εάλ ην κεζχιην H3-20 έρεη ζέζε αμνληθή, 

ηφηε ην H3-18 ζα είλαη ηζεκεξηλφ. Παξάιιεια, δελ παξαηεξείηαη ζχδεπμε κεηαμχ ηνπ H3-20 
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µε ην µεζίλην Ζ-5, ελψ παξαηεξείηαη ε ζπζρέηηζε Ζ3-18/Ζ-5, άξα ε ζπµπχθλσζε (fusion) 

ησλ δαθηπιίσλ Α θαη Β είλαη trans. Δπηπιένλ, ην H3-20 δελ έρεη ζχδεπμε κε ην κεζίλην H-9, 

ελψ δηαθξίλεηαη ε ζπζρέηηζε Ζ3-18/Ζ-9, άξα ην Ζ-9 ζα έρεη ζέζε αμνληθή θαη θάησ απφ ην 

επίπεδν ηνπ κνξίνπ. Δπηπξφζζεηα, παξαηεξείηαη ε ζπζρέηηζε ΝΟΔ Ζ3-20/Ζ3-17, άξα ην 

κεζχιην ηνπ C-13 ζα έρεη πξνζαλαηνιηζκφ πάλσ απφ ην επίπεδν θαη ζα έρεη αμνληθή ζέζε. Ζ 

δηακφξθσζε ηνπ αζζχκεηξνπ θέληξνπ C-13 επηβεβαηψλεηαη θαη απφ ηνλ Beier (1978), 

ζχκθσλα κε ηνλ νπνίν ν άλζξαθαο ησλ αμνληθψλ κεζπιίσλ ηεο ζέζεο 13 ησλ πηκαξαδηελίσλ, 

εκθαλίδεηαη ζε πςειφηεξα πεδία ζπγθξηηηθά κε ηα ηζεκεξηλά, εθφζνλ ηα πξψηα πθίζηαληαη 

ζηεξενρεκηθά ζσξάθηζε. Άξα ην Ζ3-17 είλαη αμνληθφ, δηφηη εάλ είρε πξνζαλαηνιηζκφ πξνο 

ηα θάησ θαη άξα ήηαλ ηζεκεξηλφ, ηφηε ηα πξσηφληά ηνπ ζα ζπληνλίδνληαλ ζε ρακειφηεξα 

πεδία, αθφκα θαη θαηά 10 ppm. Δπίζεο, παξαηεξήζεθαλ νη ζπδεχμεηο Ζ3-18/Ζ-6α, Ζ3-20/Ζ-

2β, Ζ3-20/Ζ-4, Ζ3-20/Ζ-1β, Ζ3-20/Ζ-6β, Ζ3-20/Ζ-11β, πξνζδηνξίδνληαο ηνλ 

πξνζαλαηνιηζκφ ησλ κεζπιεληθψλ πξσηνλίσλ H2-1, H2-2, H2-6 θαη H2-11. 

 

Εικόνα 169. ηεξενρεκηθή δηακφξθσζε δνκήο ειάρηζηεο ελέξγεηαο θαη νη πην ζεκαληηθέο 

ζπζρεηίζεηο NOE γηα ηνλ κεηαβνιίηε 28. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε 19-λνξ-ηζνπηκαξα-7,15-δηελ-3-φλε (Cagnoli et al. 1980), ηα θαζκαηνζθνπηθά 

δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 138, ελψ γηα πξψηε θνξά γίλεηαη πιήξεο 

απφδνζε απηψλ. 
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Πίνακας 138 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 28 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1α 
39.2 

1.44 m 

1β 2.14 m 

2α 
37.5 

2.28 m 

2β 2.46 ddd (14.0, 14.0, 5.8) 

3 213.1 - 

4 45.4 2.30 m 

5 49.8 1.42 m 

6α 
27.9 

2.07 m 

6β 1.78 m 

7 120.4 5.34 m 

8 135.2 - 

9 48.6 1.71 m 

10 34.9 - 

11α 
20.5 

1.64 m 

11β 1.45 m 

12a 
36.3 

1.49 m 

12b 1.37 m 

13 36.8 - 

14 45.7 1.94 d 

15 149.8 5.79 dd (17.7, 10.7) 

16a 
109.1 

4.92 d (17.7) 

16b 4.86 d (10.7) 

17 21.1 0.88 s 

18 11.4 0.98 d (7.0) 

19 - - 

20 14.3 1.07 s 
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3.1.29.  Μεηαβολίηης 29: Αγαζνδηφιε 

 Ο κεηαβνιίηεο 29 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

0.6 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 29 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H34O2. 

CH2OH

1

2

3

4 5 6
7

8

9

10

11

12

13

14 OH

15

16

17

1819

20

 

29 

 ην θάζκα κάδαο (Δηθ. 170) εκθαλίζζεθε ην ηφλ [Μ-Ζ2Ο] θαη [Μ-Ζ2Ο-CH2OH]
+
 ζε 

m/z 288 θαη m/z 257 αληίζηνηρα. 

 

Εικόνα 170. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 29. 

 ην θάζµα 
1
Ζ NMR (Δηθ. 171) παξαηεξήζεθαλ (i) ηξείο απιέο θνξπθέο ζε δ 1.53, 

0.91 θαη 0.63, πνπ νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζπλνιηθά 

ζε ηξία κεζχιηα ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) κηα δηπιή θνξπθή ζε δ 4.00 (6.6 Hz), 

πνπ νινθιήξσλε γηα δχν πξσηφληα θαη αληηζηνηρνχζε ζε έλα νμπγνλσκέλν κεζπιέλην, (iii) 

δχν δηπιέο θνξπθέο ζε δ 3.51 (10.9 Hz) θαη 3.13 (11.0 Hz), πνπ νινθιήξσλαλ γηα έλα 

πξσηφλην ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζε έλα πδξνμπκεζπιέλην, (iv) δχν επξείεο απιέο 

θνξπθέο ζε δ 4.93 θαη 4.64, πνπ νινθιήξσλαλ γηα έλα πξσηφλην ε θάζε κία θαη 
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αληηζηνηρνχζαλ ζε πξσηφληα ελφο εμσκεζπιελίνπ, θαη (v) κία ηξηπιή θνξπθή ζε δ 5.44 (6.9 

Hz), πνπ αληηζηνηρνχζε ζε έλα νιεθηληθφ πξσηφλην. 

 
 

Εικόνα 171. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 29. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 172) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά ηξηψλ κεζπιίσλ, δέθα κεζπιελίσλ, εθ ησλ νπνίσλ ην έλα νιεθηληθφ θαη ηξηψλ 

κεζηλίσλ, έλα εθ ησλ νπνίσλ νιεθηληθφ. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε 

φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  
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Εικόνα 172. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 29. 

 Σν νκνππξεληθφ θάζκα COSY (Δηθ. 173) θαζφξηζε ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 θαη 

C-3, θαη ησλ C-5, C-6, C-7, ησλ C-9, C-11, C-12 θαη ησλ C-14 θαη C-15. 

 

 

Εικόνα 173. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 29. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 
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κεηαβνιίηε αγαζαδηφιε (Νorin et al. 1972), ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 139, ελψ γηα πξψηε θνξά γίλεηαη ε πιήξεο απφδνζε ησλ 

κεηαηνπίζεσλ ησλ πξσηνλίσλ, δίρσο σζηφζν λα έρεη γίλεη απφδνζε ησλ ηεηαξηνηαγψλ 

αλζξάθσλ C-4, C-8, C-10 θαη C-13, εθφζνλ ε πνζφηεηα, ζηελ νπνία απνκνλψζεθε ν 

κεηαβνιίηεο 29 δελ ήηαλ επαξθήο γηα ηε ιήςε θάζκαηνο HMBC. 

Πίνακας 139 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 29 ζε C6D6 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1 39.6 1.53 m 

2 19.9 1.39 m 

3a 
36.0 

1.88 m 

3b 0.83 m 

4 nd - 

5 56.1 1.53 m 

6a 
21.5 

1.59 m 

6b 1.42 m 

7 38.3 1.85 m 

8 nd - 

9 56.1 1.06 m 

10 nd - 

11a 
24.7 

1.64 m 

11b 1.24 m 

12a 
38.9 

2.35 ddd (12.6, 3.8, 2.2) 

12b 2.22 m 

13 nd - 

14 124.3 5.43 tr (6.9) 

15 60.0 4.00 d (6.6) 

16 16.0 1.53 s 

17a 
106.2 

4.93 brs 

17b 4.64 brs 

18 27.3 0.91 s 

19a 
64.0 

a. 3.51 d (10.6) 

19b b. 3.13 d (10.7) 

20 15.6 0.63 s 
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3.1.30.  Μεηαβολίηης 30: Ηζνθνππξεζζηθφ νμχ 

 Ο κεηαβνιίηεο 30 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

19.3 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 30 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H32O3. 

COOH

1

2

3

4 5 6
7

8

9

10

11

12

13

14 OH

15

16

17

1819

20

 

30 

 Σν θάζκα κάδαο (Δηθ. 174) ηνπ κεηαβνιίηε 30 εκθάληζε ςεπδνκνξηαθφ ηφλ [Μ-ΟΖ]
.+

 

ζε m/z 303. 

 

 

Εικόνα 174. Φάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 30. 

 ην θάζµα 
1
Ζ NMR (Δηθ. 175) παξαηεξήζεθαλ (i) ηξείο απιέο θνξπθέο ζε δ 1.51, 

1.10 θαη 0.79, πνπ νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζπλνιηθά 

ζε ηξία κεζχιηα ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) κηα δηπιή θνξπθή ζε δ 4.00 (6.7 Hz), 

πνπ νινθιήξσλε γηα δχν πξσηφληα θαη αληηζηνηρνχζε ζε έλα νμπγνλσκέλν κεζπιέλην, (iii) 
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δχν επξείεο απιέο θνξπθέο ζε δ 4.95 θαη 4.64, πνπ νινθιήξσλαλ γηα έλα πξσηφλην ε θάζε 

κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζε πξσηφληα ελφο εμσκεζπιελίνπ θαη (v) κία ηξηπιή θνξπθή ζε δ 

5.42 (6.5 Hz), πνπ αληηζηνηρνχζε ζε έλα νιεθηληθφ πξσηφλην. χκθσλα κε ηα παξαπάλσ 

ήηαλ εκθαλήο ε δνκηθή νκνηφηεηα ησλ 29 θαη 30. 

 

Εικόνα 175. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 30. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 176) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά ηξηψλ κεζπιίσλ, ελλέα κεζπιελίσλ, εθ ησλ νπνίσλ ε κία εμσκεζπιεληθή θαη ηξηψλ 

κεζηλίσλ, έλα εθ ησλ νπνίσλ νιεθηληθφ. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε 

φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  
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Εικόνα 176. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 29 

 

 Σν νκνππξεληθφ θάζκα COSY (Δηθ. 177) θαζφξηζε ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 θαη 

C-3, θαη ησλ C-5, C-6, C-7, ησλ C-9, C-11, C-12 θαη ησλ C-14 θαη C-15. 

 

 

Εικόνα 177. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 30. 
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Εικόνα 178. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 30. 

 Kαηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα νμεηδσκέλν 

παξάγσγν ηνπ 29 ζηε ζέζε 18, ην γλσζηφ κεηαβνιίηε ηζνθνππξεζζηθφ νμχ (Gardner et al. 

1994), ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 140, ελψ γηα 

πξψηε θνξά γίλεηαη ε πιήξεο απφδνζε ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ ησλ πξσηνλίσλ. 
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Πίνακας 140 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 30 ζε C6D6 (δ ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
39.1 

1.86 m 

1b 1.71 m 

2a 
20.4 

2.05 m 

2b 1.44 m 

3a 
37.9 

1.82 m 

3b 1.66 m 

4 44.1 - 

5 56.6 1.10 m 

6a 
26.6 

2.04 m 

6b 1.92 m 

7a 
39.2 

2.40 m 

7b 0.87  

8 147.7 - 

9 56.3 1.50 m 

10 40.8 - 

11a 
22.3 

1.60 m 

11b 1.45 m 

12 38.7 2.23 m 

13 138.7 - 

14 124.5 5.429 tr (6.5) 

15 59.2 3.994 d (6.8) 

16 16.5 1.52 s 

17a 
106.8 

4.82 brs 

17b 4.34 brs 

18 29.1 1.09 s  

19 182.8 - 

20 13.2 0.80 s  
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3.1.31.  Μεηαβολίηης 31: trans-Κνκκνπληθφ νμχ 

 Ο κεηαβνιίηεο 31 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

57.6 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 31 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H30O2. 

COOH

1

2

3

4 5 6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16
17

1819

20

 

31 

 Σν κνξηαθφ ηφλ [Μ]
+
 ζην θάζκα κάδαο (Δηθ. 179) εκθαλίζζεθε ζε m/z 302. 

 

Εικόνα 179. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 31. 

 ην θάζµα 
1
Ζ NMR (Δηθ. 180) παξαηεξήζεθαλ (i) ηξείο απιέο θνξπθέο ζε δ 1.73, 

1.23 θαη 0.63, πνπ νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζε ηξία 

κεζχιηα ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) δχν επξείεο απιέο θνξπθέο ζε δ 4.82 θαη 4.45, 

πνπ νινθιήξσλαλ γηα έλα πξσηφλην ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα έλφο 

εμσκεζπιελίνπ, (iii) ραξαθηεξηζηηθά ζήκαηα ελφο ΑΒΥ ζπζηήκαηνο πξσηνλίσλ ζε δ 6.31 

(dd 17.3, 10.8 Hz), δ 5.02 (d 17.4 Hz) θαη δ 4.86 (d 10.7 Hz) θαη (iv) κία ηξηπιή θνξπθή 

νιεθηληθνχ πξσηνλίνπ ζε δ 5.39 (tr, 6.4 Hz). 
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Εικόνα 180. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 31. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε trans-θνκκνπληθφ νμχ (Fukushima et al. 2002), ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 

ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 141. 

Πίνακας 141 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 31 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δH 

12 5.39 tr (6.4) 

14 6.31 dd (17.3, 10.8) 

15a 5.02 d (17.4) 

15b 4.86 d (10.7) 

16 1.73 s 

17a 4.82 s 

17b 4.45 s 

19 1.23 s 

20 0.63 s 
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3.1.32. Μεηαβολίηης 32: 15-λνξ-Λαβδα-8(17),12Δ-δηελ-14-θαξβνμαιδευδ-19-ντθφ νμχ 

 Ο κεηαβνιίηεο 32 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

0.5 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 32 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C19H28O3. 

CHO

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

16

17

18
19

20

COOH
 

32 

 Σν κνξηαθφ ηφλ [Μ]
+
 ζην θάζκα κάδαο (Δηθ. 181) εκθαλίζζεθε ζε m/z 304. 

 

Εικόνα 181. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 32. 

 ην θάζµα 
1
Ζ NMR (Δηθ. 182) παξαηεξήζεθαλ (i) ηξείο απιέο θνξπθέο ζε δ 1.70, 

1.10 θαη 0.72, πνπ αληηζηνηρνχζαλ ζε ηξία κεζχιηα ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) κία 

ηξηπιή θνξπθή ζε δ 6.05 (tr, 6.5 Hz), πνπ αληηζηνηρεη ζε έλα νιεθηληθφ πξσηφλην, (iii) δχν 

απιέο θνξπθέο ζε δ 4.83 θαη 4.34, πνπ νινθιήξσλαλ γηα έλα πξσηφλην ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα ελφο εμσκεζπιελίνπ, (iv) κία απιή θνξπθή ζε δ 9.32 θαη 

αληηζηνηρνχζε ζε έλα αιδευδηθφ πξσηφλην. 
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Εικόνα 182. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 32. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 183) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά ηξηψλ κεζπιίσλ, επηά κεζπιελίσλ, εθ ησλ νπνίσλ ην έλα νιεθηληθφ θαη ηεζζάξσλ 

κεζηλίσλ, έλα εθ ησλ νπνίσλ νιεθηληθφ θαη έλα αιδευδηθφ. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT 

έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  

 

Εικόνα 183. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 32. 
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 Σν νκνππξεληθφ θάζκα COSY (Δηθ. 184) θαζφξηζε ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 θαη 

C-3, ησλ C-5, C-6, C-7 θαη ησλ C-9, C-11, C-12. 

 

Εικόνα 184. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 32. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε 15-λνξ-ιαβδα-8(17),12Δ-δηελ-14-θαξβνμαιδευδ-19-ντθφ νμχ (Kobayashi et al. 

1991), ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 142, ελψ γηα 

πξψηε θνξά γίλεηαη πιήξεο απφδνζε ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ ησλ πξσηνλίσλ. Γελ έρεη 

γίλεη σζηφζν απφδνζε ησλ ηεηαξηνηαγψλ αλζξάθσλ ησλ ζέζεσλ 4, 8, 10 θαη 13 θαη ηνπ 

θαξβνλπιηθνχ άλζξαθα ηεο ζέζεο 19, εθφζνλ ε πνζφηεηα ζηελ νπνία απνκνλψζεθε ν 

κεηαβνιίηεο 32 δελ ήηαλ επαξθήο γηα ηε ιήςε θάζκαηνο HMBC.  
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Πίνακας 142 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 32 ζε C6D6 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
38.5 

0.79 m 

1b 2.33 m 

2a 
20.8 

1.43 m 

2b 1.99 m 

3a 
37.5 

0.85 m 

3b 1.51 m 

4 nd - 

5 55.7 1.04 m 

6 25.9 1.91 m 

7a 
38.5 

2.33 m 

7b 1.76 m 

8 nd - 

9 55.3 1.54 m 

10 nd - 

11a 
24.3 

a. 2.19 m 

11b b. 2.14 m 

12 154.3 6.03 tr (6.4) 

13 nd - 

14 192.3 9.32 s 

15 - - 

16 9.3 1.71 s 

17a 
107.4 

a. 4.82 s 

17b b. 4.34 s 

18 28.5 1.10 s 

19 nd - 

20 12.6 0.70 s 
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3.1.33.  Μεηαβολίηης 33: 4-επη-Ηζνθεκβξφιε 

 Ο κεηαβνιίηεο 33 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

22.4 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 33 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H34O. 

 

33 

Σν θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 33 (Δηθ. 185) εκθάληζε κνξηαθφ ηφλ [M]
+
 ζε m/z 290 

θαη ζξαχζκα [M-Ζ2Ο]
+
 ζε m/z 272. 

 

Εικόνα 185. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 33. 

 

 ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 33 (Δηθ. 186) παξαηεξήζεθαλ (i) ηξείο απιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.56, 1.49 θαη 1.25, πνπ νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζε ηξία κεζχιηα ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) δχν δηπιέο θνξπθέο ζε 

δ 0.81 θαη 0.77, πνπ ε θάζε κία αληηζηνηρεί ζε έλα κεζχιην ζε ηξηηνηαγή άλζξαθα θαη (iii) 

ραξαθηεξηζηηθά ζήκαηα ηεζζάξσλ νιεθηληθψλ πξσηνλίσλ ζε δ 5.52 (d, 15.4 Hz), 5.24 (dd, 

15.4, 9.1 Hz), 5.18 (tr, 7.4 Hz) θαη 5.00 (brs). 
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Εικόνα 186. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 33. 

ην θάζκα 
13

C NMR ηνπ κεηαβνιίηε 33 (Δηθ. 187) εκθαλίζζεθαλ είθνζη θνξπθέο, νη 

νπνίεο αληηζηνηρνχζαλ ζε πέληε πξσηνηαγή, έμη δεπηεξνηαγή, έμη ηξηηνηαγή θαη ηξία 

ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα. Μεηαμχ απηψλ παξαηεξήζεθαλ έμη νιεθηληθά άηνκα άλζξαθα 

ζε δ 126.9, 124.4 127.3, 133.2, 133.7 θαη 138.8 θαζψο θαη έλα ηεηαξηνηαγέο νμπγνλσκέλν 

άηνκν άλζξαθα ζηα 73.8 ppm. 

 

Εικόνα 187. Φάζκα 
13

C NMR ηνπ κεηαβνιίηε 33. 
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 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 188) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά πέληε κεζπιίσλ, έμη κεζπιελίσλ θαη έμη κεζηλίσλ, ηέζζεξα εθ ησλ νπνίσλ 

νιεθηληθά. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο 

αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  

 

Εικόνα 188. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 33. 

 Σν νκνππξεληθφ θάζκα COSY (Δηθ. 189) θαζφξηζε ηελ αιιεινπρία ησλ C-13, C-14, 

C-1, C-2 θαη C-3, ησλ C-5, C-6 θαη C-7 θαη ησλ C-9, C-10 θαη C-11, ελψ κε ηε βνήζεηα ησλ 

ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξήζεθαλ ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα HMBC (Δηθ. 191) 

πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αλζξάθσλ θαη πξσηνλίσλ ζην κφξην. ηελ εηθφλα 192 

δηαθξίλνληαη νη βαζηθέο ζπζρεηίζεηο COSY θαη HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 33. 



 

 291 

 

Εικόνα 189. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 33 

 

Εικόνα 190. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 33. 
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Εικόνα 191. Oκνππξεληθέο ζπδεχμεηο COSY θαη νη πην ζεκαληηθέο εηεξνππξεληθέο ζπδεχμεηο 

HMBC γηα ηνλ κεηαβνιίηε 33. 

 Kαηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε 4-επη-ηζνθεκβξφιε (Wahlberg et al. 1981), ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ 

νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 143, ελψ γηα πξψηε θνξά γίλεηαη ε πιήξεο απφδνζε 

ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ ησλ πξσηνλίσλ. 

Πίνακας 143 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 33 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δΖ 

1 46.1 1.59 m 

2 126.9 5.25 dd (15.5, 9.0) 

3 138.8 5.52 d (15.5) 

4 73.8 - 

5a 
44.0 

1.85 ddd (13.2, 8.7, 1.9) 

5b 1.55 m 

6 23.5 2.20 m 

7 124.4 5.00 brs 

8 133.2 - 

9 36.7 1.98 m 

10a 
23.1 

2.20 m 

10b 2.05 m 

11 127.3 5.17 brs 

12 133.7 - 

13 39.0 2.06 m 

14 27.9 1.57 m 

15 32.8 1.46 septet (6.7) 

16 20.2 0.82 d (6.8) 

17 19.2 0.78 d (6.7) 

18 29.3 1.25 s 

19 14.7 1.49 s 

20 15.0 1.56 s 
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3.1.34.  Μεηαβολίηης 34: Ηζνθεκβξφιε (Θνπλκπεξγθφιε) 

 Ο κεηαβνιίηεο 34 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

35.1 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 34 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H34O. 

 

34 

 ην θάζκα κάδαο (Δηθ. 192) εκθαλίζζεθε ην ζξαχζκα [Μ-Ζ2Ο]
+
 ζε m/z 272. 

 
 

Εικόνα 192. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 34. 

 

 ην θάζκα 
1
H NMR (Δηθ. 193) ηνπ κεηαβνιίηε 34 παξαηεξήζεθαλ (i) ηξείο απιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.58, 1.49 θαη 1.31, πνπ νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζε ηξία κεζχιηα ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) δχν δηπιέο θνξπθέο ζε 

δ 0.82 (6.7 Hz) θαη 0.79 (6.8 Hz), πνπ ε θάζε κία αληηζηνηρεί ζε έλα κεζχιην ζε ηξηηνηαγή 

άλζξαθα θαη (iii) ραξαθηεξηζηηθά ζήκαηα ηεζζάξσλ νιεθηληθψλ πξσηνλίσλ ζε δ 5.68 (d, 

15.7 Hz), 5.23 (dd, 15.7, 9.1 Hz), 5.16 (tr, 7.4 Hz) θαη 4.96 (brs). 
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Εικόνα 193. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 34. 

ην θάζκα 
13

C NMR ηνπ κεηαβνιίηε 34 (Δηθ. 194) εκθαλίζζεθαλ είθνζη θνξπθέο, νη 

νπνίεο αληηζηνηρνχζαλ ζε πέληε πξσηνηαγή, έμη δεπηεξνηαγή, έμη ηξηηνηαγή θαη ηξία 

ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα. Μεηαμχ απηψλ παξαηεξήζεθαλ έμη νιεθηληθά άηνκα άλζξαθα 

ζε δ 125.3, 128.9, 129.6, 132.3, 132.4 θαη 138.3 θαζψο θαη έλα ηεηαξηνηαγέο νμπγνλσκέλν 

άηνκν άλζξαθα ζηα 72.8 ppm. 

 Με βάζε ηα θάζκαηα 
1
H NMR θαη 

13
C NMR είλαη πξνθαλέο φηη νη κεηαβνιίηεο 33 

θαη 34 εκθαλίδνπλ δνκηθή νκνηφηεηα θαη ζπγθεθξηκέλα έρνπλ ηνλ ίδην ζπληαθηηθφ ηχπν, 

φπσο επηβεβαηψλεηαη απφ ηα δηζδηάζηαηα θάζκαηα HSQC-DEPT θαη COSY (Δηθ. 193 θαη 

194). 
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Εικόνα 194. Φάζκα 
13

C NMR ηνπ κεηαβνιίηε 34. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 195) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά πέληε κεζπιίσλ, έμη κεζπιελίσλ θαη έμη κεζηλίσλ, ηέζζεξα εθ ησλ νπνίσλ 

νιεθηληθά. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο 

αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  

 

Εικόνα 195. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 34. 
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 Σν νκνππξεληθφ θάζκα COSY (Δηθ. 196) επηβεβαίσζε ηελ αιιεινπρία ησλ C-13, C-

4, C-1, C-2 θαη C-3, ησλ C-5, C-6 θαη C-7 θαη ησλ C-9, C-10 θαη C-11. 

 

Εικόνα 196. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 34. 

χκθσλα κε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα ήηαλ εκθαλήο ε δνκηθή νκνηφηεηα ησλ 

κεηαβνιηηψλ 33 θαη 34. Ζ θχξηα δηαθνξά ηνπο ζην θάζκα 
1
Ζ NMR εληνπίζηεθε ζην γεγνλφο 

φηη ηα ηα κεζπιηθά πξσηφληα Ζ3-18 ηνπ κεηαβνιίηε 34 ζπληνλίδνληαη ζε ρακειφηεξα πεδία 

(1.32 ppm), ελψ ηα νκφινγα πξσηφληα ηνπ κεηαβνιίηε 33 εκθαλίδνληαη ζε πςειφηεξα πεδία 

(1.25 ppm), φπσο θαη ην νιεθηληθφ πξσηφλην, Ζ-3, ε θνξπθή ηνπ νπνίνπ δηαθξίλεηαη επίζεο 

ζε ρακειφηεξα πεδία (5.68 ppm, d 15.7 Hz), ζπγθξηηηθά κε ην αλάινγν πξσηφλην ηνπ 

κεηαβνιίηε 33 (5.52, d 15.4 Ζz). Παξά ηελ νκνηφηεηα πνπ εκθαλίδνπλ θαη ηα θάζκαηα 
13

C 

NMR ησλ δπν κεηαβνιηηψλ, δχν είλαη νη ζεκαληηθφηεξεο δηαθνξέο πνπ παξαηεξνχληαη ζε 

απηά: ν C-2 ζπληνλίδεηαη δ 129.6, ελψ ζην κεηαβνιίηε 33, ν άλζξαθαο απηφο εκθαλίδεηαη ζε 

πςειφηεξα πεδία (126.6 ppm). Δπίζεο, ν νμπγνλσκέλνο ηεηαξηνηαγήο C-4, ζπληνλίδεηαη ζε 

πςειφηεξα πεδία (72.7 ppm) ζπγθξηηηθά κε ηνλ C-4 ηνπ κεηαβνιίηε 32 (74.6 ppm). 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο, δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε ηζνθεκβξφιε (Wahlberg et al. 1981), ην 4-επηκεξέο ηνπ κεηαβνιίηε 33, ηα 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 144, ελψ γηα πξψηε 

θνξά γίλεηαη ε πιήξεο απφδνζε ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ ησλ πξσηνλίσλ. 
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Πίνακας 144 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 34 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1 46.4 1.60 m 

2 129.6 5.23 dd (15.7, 9.1) 

3 138.3 5.68 d (15.7) 

4 72.7 - 

5a 
43.5 

1.89 m  

5b 1.50 m 

6 24.1 2.19 m 

7 125.3 4.96 m  

8 132.3 - 

9a 
37.1 

1.97 m 

9b 1.58 m 

10a 
22.8 

2.36 m 

10b 2.07 m 

11 128.9 5.16 tr (7.3) 

12 132.4 - 

13 39.7 2.06 m 

14 28.0 1.56 m 

15 33.2 1.49 m 

16 20.5 0.82 d (6.7) 

17 19.2 0.79 d (6.8) 

18 28.7 1.31 s 

19 14.7 1.50 s 

20 15.7 1.58 s 
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3.1.35.  Μεηαβολίηης 35: 13-Ομν-8(14)-πνδνθαξπελ-18-ντθφ νμχ 

 Ο κεηαβνιίηεο 35 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

7.0 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 35 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C17H24O3. 

 

35 

 Tν ςεπδνκνξηαθφ ηφλ [Μ+1] ζην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 35 εκθαλίδεηαη ζε m/z 

277, ελψ ην ζξαχζκα ζε m/z 231 πξνθππηεη θαηφπηλ απφζπαζεο κίαο νκάδαο θαξβνμπιίνπ 

(Δηθ. 197). 

 

Εικόνα 197. Φάζκα κάδαο (PCIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 35. 

ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 35 (Δηθ. 198) παξαηεξήζεθαλ: (i) δχν απιέο 

θνξπθέο ζε δ 0.43 θαη 1.14, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, 

(ii) κία απιή θνξπθή ζε δ 5.89, πνπ νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη αληηζηνηρνχζε ζε έλα 

νιεθηληθφ πξσηφλην. 
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Εικόνα 198. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 35. 

 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 199) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά δχν κεζπιίσλ, επηά κεζπιελίσλ θαη ηξηψλ κεζηλίσλ, έλα εθ ησλ νπνίσλ νιεθηληθφ. 

Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο αληίζηνηρνπο 

άλζξαθεο.  

 

Εικόνα 199. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 35. 
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Oη νκνππξεληθέο ζπδεχμεηο ζην θάζκα COSY (Δηθ. 200) ησλ πξσηνλίσλ H2-1/H2-2, H2-2/Ζ2-

3, Ζ-5/Ζ2-6, Ζ2-6/Ζ2-7, Ζ-9/Ζ2-11 θαη Ζ2-11/Ζ2-12 θαη H2-10/H2-11 θαζφξηζαλ ηελ 

αιιεινπρία ησλ C-1, C-2, C-3 ησλ C-5, C-6, C-7 θαη ησλ C-9, C-11 θαη C-12, ελψ νη 

ζπζρεηίζεηο πνπ παξαηεξήζεθαλ ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα HMBC (Δηθ. 201) επηβεβαίσζαλ 

ηε ζέζε ησλ αλζξάθσλ θαη πξσηνλίσλ ζην κφξην. 

 

Εικόνα 200. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 35. 

 

Εικόνα 201. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 35. 
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 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε 8(14)-πνδνθαξπέλ-13-νλ-18-ντθφ νμχ (Cheung et al. 1993), ηα θαζκαηνζθνπηθά 

δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 145, ελψ γηα πξψηε θνξά γίλεηαη ε 

πιήξεο απφδνζε ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ ησλ πξσηνλίσλ. 

Πίνακας 145 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 35 ζε C6D6 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1 37.5 1.92 m 

2 25.1 1.26 m 

3a 
36.3 

1.71 m 

3b 1.57 ddd (12.7, 4.9) 

4 47.4 - 

5 46.8 1.88 m 

6 23.8 1.32 m 

7a 
36.8 

2.32 ddd (15.6, 4.1) 

7b 1.96 m 

8 162.5 - 

9 50.6 1.49 m 

10 37.8 - 

11 25.3 1.20 m 

12a 
38.7 

2.00 m 

12b 0.71 m 

13 197.3 - 

14 124.2 5.89 m 

15 - - 

16 - - 

17 - - 

18 183.7 - 

19 16.1 1.14 s 

20 14.7 0.43 s 

  



 

 302 

3.1.36.  Μεηαβολίηης 36: 13-Τδξνμπ-8,11,13-πνδνθαξπαηξηελ-18-ντθφ νμχ 

 Ο κεηαβνιίηεο 36 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

1.5 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 36 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C17H22O3. 

 

36 

 Σν ςεπδνκνξηαθφ ηφλ [Μ+1] ζην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 36 εκθαλίζηεθε ζε 

m/z 259. 

 

Εικόνα 202. Φάζκα κάδαο (PCIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 36. 

 ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 36 (Δηθ. 203) παξαηεξήζεθαλ: (i) δχν απιέο 

θνξπθέο ζε δ 1.03 θαη 1.25, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα 

θαη (ii) θνξπθέο ηξηψλ αξσκαηηθψλ πξσηνλίσλ ζε δ 6.17 (d, 2.6 Hz), 6.49 (dd, 8.5, 2.7 Hz) 

θαη δ 6.94 (d, 8.6 Hz). 
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Εικόνα 203. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 36. 

 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 204) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά δχν κεζπιίσλ, πέληε κεζπιελίσλ θαη ηεζζάξσλ κεζηλίσλ, ηξία εθ ησλ νπνίσλ 

αξσκαηηθά. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο 

αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  

 

 

Εικόνα 204. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 36. 
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 Σν νκνππξεληθφ θάζκα COSY (Δηθ. 205) θαζφξηζε ηελ αιιεινπρία ησλ ζέζεσλ 1, 2, 

3 θαη ησλ 5, 6, 7, ελψ νη ζπζρεηίζεηο πνπ παξαηεξήζεθαλ ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα HMBC 

(Δηθ. 206) επηβεβαίσζαλ ηε ζέζε ησλ αλζξάθσλ θαη πξσηνλίσλ ζην κφξην, ρσξίο εληνχηνηο 

λα πξνζδηνξίδεηαη ν ηεηαξηνηαγήο άλζξαθαο ηεο ζέζεο 10. 

 

Εικόνα 205. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 36. 

 

Εικόνα 206. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 36. 
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 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε 13-πδξφμπ-8,11,13-πνδνθαξπέλ-18-ντθφ νμχ (Cheung et al. 1993), ηα 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 146, ελψ γηα πξψηε 

θνξά γίλεηαη ε πιήξεο απφδνζε ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ ησλ πξσηνλίσλ. 

Πίνακας 146 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 36 ζε C6D6 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1 38.4 1.96 m 

2a 
18.2 

1.45 m 

2b 1.36 m 

3a 
36.5 

1.45 m 

3b 1.36 m 

4 47.8 - 

5 45.0 2.27 dd (12.3, 2.0) 

6a 
22.2 

1.64 m 

6b 1.48 m 

7a 
30.3 

2.72 m 

7b 2.58 brd (6.4) 

8 135.9 - 

9 141.5 - 

10 nd - 

11 126.0 6.94 d (8.6) 

12 113.1 6.49 dd (8.5, 2.7) 

13 154.2 - 

14 115.4 6.17 d (2.6) 

15 - - 

16 - - 

17 - - 

18 183.7 - 

19 17.0 1.25 s 

20 25.4 1.03 s 
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3.1.37.  Μεηαβολίηης 37: 4-ηηγκαζηελ-3-φλε 

 Ο κεηαβνιίηεο 37 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

1.5 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 37 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C29H48O. 

 
37 

 Σν θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 37 (Δηθ. 207) εκθάληζε κνξηαθφ ηφλ [M]
+
 ζε m/z 

412, ελψ ην ζξαχζκα ζε m/z 397 ππνδειψλεη ηελ απφζπαζε κίαο ξίδαο νμπγφλνπ. 

 

Εικόνα 207. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 37. 

 ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 37 (Δηθ. 208) παξαηεξήζεθαλ: (i) δχν απιέο 

θνξπθέο ζε δ 0.69 θαη 1.16, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, 

(ii) ηξείο απιέο θνξπθέο ζε δ 0.89 (d, 6.5 Hz), 0.83 (d, 7.6 Hz) θαη 0.79 (d, 6.9 Hz), ε νπνίεο 

νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη απνδφζεθαλ ζηα πξσηφληα ηξηψλ κεζπιίσλ 

ζε ηξηηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (iii) κία ηξηπιή θνξπθή ζε δ 0.82 (tr, 7.6 Hz), πνπ 
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αληηζηνηρνχζε ζε έλα κεζχιην ζε δεπηεξνηαγέο άηνκν άλζξαθα θαη (iv) κία απιή θνξπθή ζε 

δ 5.70, πνπ αληηζηνηρνχζε ζε έλα νιεθηληθφ πξσηφλην. 

 

 

 

Εικόνα 208. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 37. 

χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή έξεπλα πνπ αθνινχζεζε, απνδείρζεθε φηη ν 

κεηαβνιίηεο 37 αληηζηνηρνχζε ζην γλσζηφ ζηεξνεηδέο 4-ζηηγκαζηελ-3-φλε (Kontiza et al. 

2006). Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H-ΝΜR ηνπ κεηαβνιίηε 37 παξαηίζεληαη ζηνλ 

Πίλαθα 147. 

Πίνακας 147 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 37 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δΖ 

4 5.70 s 

18 0.69 s 

19 1.16 s 

21 0.89 d (6.5) 

26 0.83 d (7.6) 

27 0.79 d (6.9) 

29 0.82 tr (7.6) 
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3.1.38.  Μεηαβολίηης 38: Oμείδην ηνπ θαξπνθπιιελίνπ 

 Ο κεηαβνιίηεο 38 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

63.2 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 38 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C15H24O. 

O

H
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3

45

6

7
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38 

 Σν κνξηαθφ ηφλ [M]
+
 ζην θάζκα κάδαο (Δηθ. 209) εκθαλίζζεθε ζε m/z 220. 

 

Εικόνα 209. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 38. 

 ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 38 (Δηθ. 205) παξαηεξήζεθαλ: (i) ηξεηο απιέο 

θνξπθέο ζε δ 0.94, 0.96 θαη 1.16, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα ηξηψλ αιεηθαηηθψλ κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα 

θαη (ii) δχν επξείεο απιέο θνξπθέο ζε δ 4.82 θαη 4.93, νη νπνίεο νινθιήξσλαλ γηα έλα 

πξσηφλην ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα ελφο εμσκεζπιελίνπ. 
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Εικόνα 210. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 38. 

χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή έξεπλα πνπ αθνινχζεζε, απνδείρζεθε φηη ν 

κεηαβνιίηεο 38 αληηζηνηρνχζε ζην γλσζηφ ζεζθηηεξπέλην, νμείδην ηνπ θαξπνθπιιελίνπ 

(Ragasa et al. 2003). Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H ΝΜR ηνπ κεηαβνιίηε 38 

παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 148. 

Πίνακας 148 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 38 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δH 

5 2.83 dd (10.6, 4.2) 

12 1.16 s 

13a 4.93 brs 

13b 4.82 brs 

14 0.96 s 

15 0.94 s 
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3.2. Σαπηνπνίεζε δεπηεξνγελώλ κεηαβνιηηώλ από ην είδνο Pinus nigra subsp. nigra 

3.2.1. Γεϋδξναβηεηηθό νμύ (βλ. 3.1.9.) 
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3.2.2.  Μεηαβολίηης 39: Μεζπιεζηέξαο ηνπ 15-πδξνμπ-δευδξναβηεηηθνχ νμένο 

 Ο κεηαβνιίηεο 39 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

0.5 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 39 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C21H30O3. 

 

39 

ην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 39 (Δηθ. 211) εκθαλίζζεθε ην κνξηαθφ ηφλ [Μ]
+
 ζε 

m/z 330, ελψ ζε m/z 312 παξαηεξήζεθε ην ζξαχζκα [Μ-COOCH3]
+
. 
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Εικόνα 211. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 39. 

 

 ην θάζκα 
1
H NMR (Δηθ. 212) παξαηεξήζεθαλ (i) δχν απιέο θνξπθέο ζε δ 1.20 θαη 

1.26, πνπ νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζε δχν κεζχιηα ζε 

ηεηαξηνηαγή άηνκν άλζξαθα, (ii) κία απιή θνξπθή ζηα 1.46 ppm, πνπ νινθιήξσλε γηα έμη 

πξσηφληα θαη απνδφζεθε ζηα πξσηφληα δχν κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγέο άηνκν άλζξαθα, (iii) 

κία απιή θνξπθή ζε δ 3.63, πνπ αληηζηνηρνχζε ζηα πξσηφληα ελφο νμπγνλσκέλνπ κεζπιίνπ 

θαη (iv) ραξαθηεξηζηηθά ζήκαηα ηξηψλ αξσκαηηθψλ πξσηνλίσλ ζε δ 7.18 (d, 8.4 Hz), 7.24 

(dd, 8.4, 1.7 Hz) θαη 7.16 (brs). 

 

Εικόνα 212. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 39. 
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 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 213) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά πέληε κεζπιίσλ, ην έλα εθ ησλ νπνίσλ είλαη νμπγνλσκέλν, πέληε κεζπιελίσλ θαη 

ηεζζάξσλ κεζηλίσλ. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ 

ζηνπο αληίζηνηρνπο άλζξαθεο. 

 

Εικόνα 213. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 39. 

 Σν νκνππξεληθφ θάζκα COSY (Δηθ. 214) επηβεβαίσζε ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 

θαη C-3, θαη ησλ C-5, C-6 θαη C-7, ελψ κε ηε βνήζεηα ησλ ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξήζεθαλ 

ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα HMBC (Δηθ. 215) πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αλζξάθσλ 

θαη πξσηνλίσλ ζην κφξην. 

χκθσλα κε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα ήηαλ εκθαλήο ε δνκηθή νκνηφηεηα ησλ 

κεηαβνιηηψλ 39 θαη 13 (15-πδξνμπ-δευδξναβηεηηθφ νμχ). Ζ δηαθνξά ηνπο εληνπίζηεθε ζηελ 

χπαξμε κίαο απιήο θνξπθήο ζε δ 3.63 ζην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 39, πνπ 

αληηζηνηρεί ζηα πξσηφληα κηαο νκάδαο κεζνμπιίνπ. 
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Εικόνα 214. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 39. 

 

Εικόνα 215. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 39. 

 Καηφπηλ ιήςεο θαζκάησλ 1D-NOE (Δηθ. 216) δηαπηζηψζεθε φηη ην κεζχιην ηεο 

ζέζεο 20 έρεη ζπζρέηηζε κφλν κε ην κεζχιην ηεο C-19 θαη θαηά απηφλ ηνλ ηξφπν 

πξνζδηνξίζηεθε ε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ηνπ κνξίνπ ζηηο C-4 θαη C-10. 
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Εικόνα 216. Φάζκα 1D-NOE - ζηνρεπκέλε αθηηλνβφιεζε ησλ Ζ3-20. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε κεζπιεζηέξα ηνπ 15-πδξνμπ-δευδξναβηεηηθνχ νμένο (Carman et al. 1970) ηα 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ νπνίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 149, ελψ γηα πξψηε 

θνξά γίλεηαη ε πιήξεο απφδνζε ηνπο. 
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Πίνακας 149 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 39 ζε C3D6O (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
37.8 

2.34 m 

1b 1.40 m 

2a 
18.5 

1.80 m 

2b 1.67 m 

3a 
36.1 

1.74 m 

3b 1.61 m 

4 47.4 - 

5 45.1 2.15 m 

6a 
21.5 

1.80 m 

6b 1.38 m 

7a 
29.8 

2.84 m 

7b 2.35 m 

8 133.6 - 

9 147.8 - 

10 36.5 - 

11 123.5 7.18 d (8.4) 

12 122.1 7.24 dd (8.4, 1.7) 

13 146.7 - 

14 124.8 7.16 brs 

15 70.7 - 

16 31.5 1.46 s 

17 31.5 1.46 s 

18 177.6 - 

19 15.6 1.26 s 

20 24.2 1.20 s 

18-OMe 51.1 3.63 s 
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3.2.3.  Μεηαβολίηης 40: 8,12α-Δπηδηνμπ-αβηεη-13-ελ-18-ντθφ νμχ 

 Ο κεηαβνιίηεο 40 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

4.9 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 40 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H30O4. 

 

40 

 ην θάζκα κάδαο (Δηθ. 217) ε θνξπθή ζε m/z 335 αληηζηνηρεί ζην ηφλ [Μ+Ζ]
+
, ελψ 

ζε m/z 317 δηαθξίλεηαη ην ζξαχζκα [Μ-H2O]
+
. 

 

Εικόνα 217. Φάζκα κάδαο (PCIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 40. 

 Μεηαμχ ησλ ζεκάησλ πνπ εκθαλίζζεθαλ ζην θάζκα 
1
Ζ NMR (Δηθ. 218) 

παξαηεξήζεθαλ (i) δχν απιέο θνξπθέο ζε δ 0.56 θαη 1.15, πνπ νινθιήξσλαλ γηα ηξία 

πξσηφληα ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζε δχν κεζχιηα ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) 

δχν δηπιέο θνξπθέο ζηα 1.07 ppm (7.0 Hz) θαη 1.11 ppm (7.0 Hz), πνπ αληηζηνηρνχζαλ ζε 

P8a4 #22 RT: 0.75 AV: 1 NL: 1.40E6
T: + c Full ms [ 50.00-1050.00]
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δχν κεζχιηα ζε ηξηηνηαγέο φκσο άηνκν άλζξαθα, (iii) κία επξεία απιή θνξπθή ζε δ 4.58, πνπ 

νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη αληηζηνηρνχζε ζε έλα νμπγσλνκέλν κεζηληθφ πξσηφλην θαη 

(iv) κία επξεία απιή θνξπθή ζηα 5.85 ppm πνπ αληηζηνηρνχζε ζε έλα νιεθηληθφ πξσηφλην. 

 

Εικόνα 218. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 40. 

 ην θάζκα 
13

C NMR (Δηθ. 219) δηαθξίλνληαη ζπλνιηθά 20 άηνκα άλζξαθα θαη 

θαηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 220) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε ηεζζάξσλ 

κεζπιίσλ, έμη κεζπιελίσλ θαη πέληε κεζηλίσλ, ην έλα εθ ησλ νπνίσλ είλαη νμπγνλσκέλν. Με 

βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT θαη ζε ζπλδπαζκφ κε ην θάζκα 
13

C NMR έγηλε ε απφδνζε 

φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο αληίζηνηρνπο άλζξαθεο. 
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Εικόνα 219. Φάζκα 
13

C NMR ηνπ κεηαβνιίηε 40. 

 

Εικόνα 220. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 40. 

 Σν νκνππξεληθφ θάζκα COSY (Δηθ. 222) θαζφξηζε ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 θαη 

C-3, ησλ C-5, C-6 θαη C-7 θαζψο θαη ησλ C-9, C-11 θαη C-12, ελψ εκθαλίδεηαη θαη ε 

ζχδεπμε κεηαμχ ησλ πξσηνλίσλ ηνπ κεζηλίνπ, πνπ ζπληνλίδεηαη ζε δ 2.49 (septet, 7.0 Hz) θαη 

αληηζηνηρεί ζην κεζίλην ηεο ηζνπξνππινκάδαο, κε ηα πξσηφληα ησλ κεζπιίσλ ζηα 1.07 ppm 
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θαη 1.11 ppm (ζέζεηο 15, 16, 17). 

Με ηε βνήζεηα ησλ ζπζρεηίζεσλ πνπ παξαηεξνχληαη ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα 

HMBC (Δηθ. 223) πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αηφκσλ ζην κφξην. πγθεθξηκέλα, 

παξαηεξνχληαη νη ζπδεχμεηο C-4/H3-19 θαζψο θαη C-4/Ζ-5. Γηαθξίλνληαη επίζεο νη 

ζπδεχμεηο C-18/H3-19 θαη C-3/Ζ-19 θαζψο θαη C-10/Ζ3-20, C-10/H-5 θαη C-10/H-9. Eπίζεο, 

ν κεζπιεληθφο άλζξαθαο C-1 έρεη ζχδεπμε κε ηα πξσηφληα ηνπ κεζπιίνπ H3-20. Δπηπιένλ, ν 

ηεηαξηνηαγήο νιεθηληθφο άλζξαθαο C-13 θαζψο θαη ν κεζηληθφο άλζξαθαο C-15 έρεη ζχδεπμε 

κε ηα δχν κεζχιηα ησλ Ζ3-16 θαη Ζ3-17. Σέινο, ν ηεηαξηνηαγήο νμπγνλσκέλνο άλζξαθαο C-8 

έρεη ζχδεπμε κε ην νιεθηληθφ πξσηφλην Ζ-14. Οη ζπδεχμεηο HMBC θαη COSY θαίλνληαη 

ζηελ Δηθφλα 221. 

 

Εικόνα 221. Oκνππξεληθέο ζπδεχμεηο COSY θαη νη πην ζεκαληηθέο εηεξνππξεληθέο ζπδεχμεηο 

HMBC γηα ηνλ κεηαβνιίηε 40. 

 

Εικόνα 222. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 40. 
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Εικόνα 223. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 40. 

 Με βάζε ηα δεδνκέλα απφ ην θάζκα ΝΟΔSY (Δηθ. 225) θαζνξίζηεθε ε ζρεηηθή 

ζηεξενρεκεία ησλ αζζχκεηξσλ θέληξσλ C-4, C-5, C-10 θαη C-12. πγθεθξηκέλα 

παξαηεξείηαη ζπζρέηηζε ΝΟΔ Ζ3-19/Ζ3-20, ελψ δελ παξαηεξείηαη ε ζχδεπμε Ζ3-20/Ζ-5, άξα 

ε ζπκπχθλσζε (fusion) ησλ δαθηπιίσλ Α θαη Β είλαη trans. Δπηπιένλ, δηαθξίλνληαη νη 

ζπζρεηίζεηο Ζ3-20/Ζ-1β θαη Ζ-1α/Ζ-9. Έηζη, εάλ ην C-20 κεζχιην έρεη ζέζε αμνληθή, ηφηε ην 

Ζ-9 ζα έρεη ζέζε αμνληθή. Δπίζεο, ε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ηνπ αζχκκεηξνπ θέληξνπ C-12 

πξνζδηνξίζηεθε ιφγσ ηεο απνπζίαο ζπζρέηηζεο ΝΟΔ ηνπ Ζ-9 κε ην νμπγνλσκέλν κεζίλην Ζ-

12. 

 
 

Εικόνα 224. ηεξενρεκηθή δηακφξθσζε δνκήο ειάρηζηεο ελέξγεηαο θαη νη πην ζεκαληηθέο 

ζπζρεηίζεηο NOE γηα ηνλ κεηαβνιίηε 40. 
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Εικόνα 225. Φάζκα NOESY ηνπ κεηαβνιίηε 40. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο ν κεηαβνιίηεο 40 είλαη γλσζηφ θπζηθφ πξντφλ 

(Hironori et al. 2001). ηνλ Πίλαθα 150 θαίλνληαη νη ρεκηθέο ηνπ κεηαηνπίζεηο ελψ γηα 

πξψηε θνξά γίλεηαη ε πιήξεο απφδνζε απηψλ. 
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Πίνακας 150 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 40 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1α 
36.5 

1.38 m 

1β 1.02 m 

2 16.9 1.52 m 

3a 
36.8 

1.77 m 

3b 1.63 m 

4 46.6 - 

5 48.8 1.89 m 

6a 
21.5 

1.55m 

6b 1.45 m 

7a 
32.0 

1.87 m 

7b 1.50 m 

8 76.5 - 

9 49.9 1.95 dd, (9.4, 5.6) 

10 35.9 - 

11a 
24.9 

2.23 ddd (13.4, 9.4, 4.2) 

11b 1.13 m 

12 74.5 4.58 m 

13 148.6 - 

14 124.4 5.85 brs 

15 30.8 2.49 septet (7.0) 

16 20.0 1.11 d (7.0) 

17 20.4 1.07 d (7.0) 

18 183.1 - 

19 16.1 1.15 s 

20 14.9 0.56 s 

  



 

 323 

3.2.4.  Μεηαβολίηης 41: Μεζπιεζηέξαο ηνπ 15-πδξνμπ-8,12α-επηδηνμπ-αβηεη-13-ελ-18-ντθνχ 

νμένο 

 Ο κεηαβνιίηεο 41 απνκνλψζεθε σο άρξσκν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

0.8 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 41 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C21H32O5. 

 

41 

 ην θάζκα κάδαο (Δηθ. 226) ε θνξπθή ζε m/z 365 αληηζηνηρνχζε ζην ςεπδνκνξηαθφ 

ηφλ [Μ+Ζ]
+
, ελψ ζε m/z 347 εκθαλίζηεθε ην ζξαχζκα [M-H2O]

+
. 

 

Εικόνα 226. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 41. 

 Μεηαμχ ησλ ζεκάησλ πνπ εκθαλίδνληαη ζην θάζκα 
1
Ζ NMR (Δηθ. 227) 

παξαηεξήζεθαλ (i) ηέζζεξεηο απιέο θνξπθέο, ζε δ 0.56, 1.15, 1.39 θαη 1.41, πνπ 

νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζε ηέζζεξα κεζχιηα ζε 
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ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) κία απιή θνξπθή ζηα 3.65 ppm, πνπ νινθιήξσλε γηα ηξία 

πξσηφληα θαη απνδφζεθε ζηα πξσηφληα ελφο νμπγνλσκέλνπ κεζπιίνπ, (iii) κία επξεία απιή 

θνξπθή ζε δ 4.87, πνπ αληηζηνηρνχζε ζε έλα νμπγνλσκέλν κεζηληθφ πξσηφλην θαη (iv) κία 

απιή θνξπθή ζηα 6.03 ppm, πνπ απδφζεθε ζε έλα νιεθηληθφ πξσηφλην. Με βάζε ηα 

δεδνκέλα απφ ην θάζκα κάδαο θαη ην θάζκα 
1
Ζ NMR ηνπ 41 ήηαλ εκθαλήο ε δνκηθή ηνπ 

νκνηφηεηα κε ην κεηαβνιίηε 40. 

 

Εικόνα 227. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 41. 

 Με βάζε ηα δεδνκέλα ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 228) επηβεβαηψλεηαη ε 

χπαξμε πέληε κεζπιίσλ, ην έλα εθ ησλ νπνίσλ νμπγνλσκέλν, έμη κεζπιελίσλ θαη ηεζζάξσλ 

κεζηλίσλ, εθ ησλ νπνίσλ έλα νμπγνλσκέλν θαη έλα νιεθηληθφ. 
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Εικόνα 228. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 41. 

 Σν θάζκα COSY (Δηθ. 230) επηβεβαίσζε ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 θαη C-3, ησλ 

C-5, C-6 θαη C-7 θαζψο θαη ησλ C-9, C-11 θαη C-12. Με ηε βνήζεηα ησλ ζπζρεηίζεσλ πνπ 

παξαηεξήζεθαλ ζην θάζκα HMBC (Δηθ. 231) πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αηφκσλ 

άλζξαθα θαη πξσηνλίσλ ζην κφξην. πγθεθξηκέλα παξαηεξήζεθαλ ζπδεχμεηο κεηαμχ ηνπ C-4 

κε ηα πξσηφληα H3-19 θαζψο θαη κε ην κεζίλην Ζ-5. Δπίζεο, παξαηεξήζεθαλ νη ζπδεχμεηο 

ηνπ C-18 θαξβνλπιίνπ, θαη ηνπ C-3 κε ηα κεζπιηθά πξσηφληα H3-19, αιιά θαη ε ζχδεπμε ηνπ 

κεζπιίνπ ηνπ κεζπιεζηέξα (Ζ3-21) κε ηνλ C-18. Δπηπξφζζεηα, ν ηεηαξηνηαγήο άλζξαθαο C-

10 είρε ζχδεπμε κε ηα πξσηφληα H3-20- θαζψο θαη κε ηα κεζηληθά πξσηφληα H-5 θαη H-9. 

Δπίζεο ν C-1 είρε ζχδεπμε κε ηα πξσηφληα H3-20. Δπηπιένλ ν ηεηαξηνηαγήο νιεθηληθφο 

άλζξαθαο C-13, θαζψο θαη ν ηεηαξηνηαγήο νμπγνλσκέλνο άλζξαθαο C-15 είρε ζχδεπμε κε ηα 

δχν κεζχιηα Ζ3-16 θαη Ζ3-17. Δπίζεο, ν νιεθηληθφο άλζξαθαο C-14 είρε ζχδεπμε κε ην 

νμπγνλσκέλν κεζηληθφ πξσηφλην H-12 θαη ν ηεηαξηνηαγήο νμπγνλσκέλνο άλζξαθαο C-8 είρε 

ζχδεπμε κε ην νιεθηληθφ πξσηφλην H-14. Οη ζπδεχμεηο HMBC θαη COSY θαίλνληαη ζηελ 

Δηθφλα 229. 
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Εικόνα 229. Oκνππξεληθέο ζπδεχμεηο COSY θαη νη πην ζεκαληηθέο εηεξνππξεληθέο ζπδεχμεηο 

HMBC γηα ηνλ κεηαβνιίηε 41. 

 

Εικόνα 230. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 41. 

 



 

 327 

 

Εικόνα 231. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 41. 

 Υσξίο λα έρεη ιεθζεί ην θάζκα NOESY γηα ηνλ κεηαβνιίηε 41, πξνηείλεηαη φηη νη 

κεηαβνιίηεο 40 θαη 41 έρνπλ ηελ ίδηα ζρεηηθή ζηεξνρεκεία εθφζνλ νη ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο 

ησλ αλζξάθσλ θαη ησλ πξσηνλίσλ δελ κεηαβάιινληαη ζεκαληηθά, εθηφο ησλ C-12, C-13, C-

14, C-15, C-16 θαη C-17, φπνπ παξαηεξείηαη θαη ε δηαθνξά κεηαμπ ησλ δχν κνξίσλ. 

πλεπψο, ε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ησλ αζζχκεηξσλ θέληξσλ C-4, C-9 θαη C-10 είλαη ε ίδηα 

γηα ηνπο κεηαβνιίηεο 40 θαη 41. Δπηπξφζζεηα, είλαη αλακελφκελε ε απνζσξάθηζε ηνπ Ζ-12 

ζε ζπλδπαζκφ κε ηε ηαπηφρξνλε ζσξάθηζε ηνπ C-12 ιφγσ ηεο παξνπζίαο ηεο νκάδαο 

πδξνμπιίνπ ζηνλ C-15. πλεπψο ε ζρεηηθή ζηεξενρεκεία γηα ηνπ C-12 ηνπ κεηαβνιίηε 41 

πξνηείλεηαη φηη είλαη ε ίδηα κε ηνπ κεηαβνιίηε 40 θαη άξα ε ππεξνμεηδηθή γέθπξα έρεη 

πξνζαλαηνιηζκφ θάησ απφ ην επίπεδν ηνπ κνξίνπ. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο αλαδήηεζεο δηαπηζηψζεθε φηη ν κεηαβνιίηεο 41 είλαη 

γλσζηφ θπζηθφ πξντφλ, ηνπ νπνίνπ ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ζπκθσλνχλ κε απηά ηεο 

βηβιηνγξαθίαο (Barrero et al. 1994), ελψ γηα πξψηε θνξά γίλεηαη ε πιήξεο απφδνζε ηνπο 

(Πίλαθα 151). 

  



 

 328 

Πίνακας 151 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 41 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
37.0 

1.56 m 

1b 1.38 m 

2 17.0 1.50 m 

3a 
36.9 

1.74 m 

3b 1.59 m 

4 47.2 - 

5 49.0 1.89 m 

6 21.0 1.50 m 

7a 
32.8 

1.82 m 

7b 1.51 m 

8 76.8 - 

9 50.3 1.97 m 

10 37.0 - 

11a 
24.2 

1.15 m 

11b 1.25 m 

12 72.7 4.87 m 

13 149.5 - 

14 124.7 6.03 s 

15 70.7 - 

16 28.0 1.41 s 

17 28.0 1.39 s 

18 179.0 - 

19 17.0 1.13 s 

20 16.0 0.53 s 

18-OMe 52.3 3.65 s 
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3.2.5.  Μεηαβολίηης 42: 15-Τδξνυπεξνμπ-8,12α-επηδηνμπ-αβηεη-13-ελ-18-ντθφ νμχ 

 Ο κεηαβνιίηεο 42 απνκνλψζεθε σο ππνθίηξηλν ειαηψδεο ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο 

κάδαο 4.7 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 42 

νδήγεζε ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H30O6. 

 

42 

 ην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 42 (Δηθ. 232) παξαηεξήζεθε ςεπδνκνξηαθφ ηφλ 

[Μ-Ζ]
+ 

ζε m/z 365.1968. 

 
 

Εικόνα 232. Φάζκα κάδαο πςειήο επθξίλεηαο (ΖR-EI-MS) ηνπ κεηαβνιίηε 42. 

 Μεηαμχ ησλ ζεκάησλ πνπ εκθαλίζζεθαλ ζην θάζκα 
1
Ζ NMR (Δηθ. 232) 

παξαηεξήζεθαλ (i) ηέζζεξηο απιέο θνξπθέο κεζπιίσλ ζε δ 0.56, 1.14, 1.35 θαη 1.44, (ii) κία 

επξεία απιή θνξπθή ζε δ 4.92, πνπ απνδφζεθε ζε έλα νμπγνλσκέλν κεζηληθφ πξσηφλην, (iii) 

κία δηπιή θνξπθή (1.5 Hz) πνπ νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη αληηζηνηρνχζε ζε έλα 
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νιεθηληθφ πξσηφλην. 

 

Εικόνα 233. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 42. 

 ην θάζκα 
13

C NMR (Δηθ. 234) δηαθξίλνληαη ζπλνιηθά 20 άηνκα άλζξαθα. Μεηαμχ 

απηψλ είλαη εκθαλήο ε παξνπζία ελφο θαξβνλπιηθνχ αηφκνπ άλζξαθα θαη δχν νιεθηληθψλ εθ 

ησλ νπνίσλ ν έλαο είλαη ηεηαξηνηαγήο, φπσο δηαπηζηψζεθε θαηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο 

HSQC-DEPT (Δηθ. 235). Δπηπιένλ, εκθαλήο ήηαλ ε χπαξμε ηξηψλ νμπγνλνκέλσλ αηφκσλ 

άλζξαθα, ηα δχν εθ ησλ νπνίσλ ήηαλ ηεηαξηνηαγή θαη ε χπαξμε αθφκε δχν ηεηαξηνηαγψλ 

αηφκσλ άλζξαθα, δχν κεζηλίσλ, έμη κεζπιελίσλ θαη ηεζζάξσλ κεζπιίσλ. Με ηε βνήζεηα ηνπ 

θάζκαηνο HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο αληίζηνηρνπο 

άλζξαθεο. Kαηφπηλ ζχγθξηζεο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ ηνπ κεηαβνιίηε 42 κε απηά 

ηνπ κεηαβνιίηε 41 έγηλε θαλεξή ε δνκηθή ηνπο νκνηφηεηα. Δληνχηνηο ν άλζξαθαο C-15 

ζπληνληδφηαλ ζε αξθεηά ρακειφηεξα πεδία απφ ηνλ αληίζηνηρν άλζξαθα ηνπ κεηαβνιίηε 41, 

ελψ ηαπηφρξνλα νη κεζπιηθνί άλζξαθεο C-16 θαη C-17 ζπληνλίδνληαλ ζε πςειφηεξα πεδία 

ζπγθξηηηθά κε ην κεηαβνιίηε 41. Σν θαηλφκελν απηφ παξαηεξείηαη ζηελ πεξίπησζε ηεο 

αληηθαηάζηαζεο κίαο νκάδαο πδξνμπιίνπ απφ κία πδξνυπεξνμπ-νκάδα (hydroperoxy-), 

δειαδή ν άλζξαθαο πνπ θέξεη απηή ηε ραξαθηεξηζηηθή νκάδα απνζσξαθίδεηαη, ελψ νη 

άλζξαθεο ζε β ζέζε ζσξαθίδνληαη (Smyrniotopoulos et al. 2008). 
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Εικόνα 234. Φάζκα 
13

C NMR ηνπ κεηαβνιίηε 42. 

 

Εικόνα 235. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 42. 

 Ο βαζκφο αθνξεζηφηεηαο ππνινγίζηεθε ζε Χ=6, νπφηε εθηφο απφ ηελ παξνπζία ηεο 

θαξβνλπινκάδαο θαη ηνπ δηπινχ δεζκνχ ζα έπξεπε λα ππάξρνπλ θαη ηέζζεξηο δαθηχιηνη ζην 
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κφξην. 

 Σν θάζκα COSY (Δηθ. 237) θαζφξηζε ηελ αιιεινπρία ησλ C-1, C-2 θαη C-3, ησλ C-

5, C-6 θαη C-7 θαζψο θαη ησλ C-9, C-11 θαη C-12, ελψ κε ηε βνήζεηα ησλ ζπζρεηίζεσλ πνπ 

παξαηεξήζεθαλ ζην θάζκα HMBC πξνζδηνξίζηεθε πιήξσο ε ζέζε ησλ αηφκσλ άλζξαθα 

θαη πξσηνλίνπ ζην κφξην. πγθεθξηκέλα παξαηεξήζεθαλ ζπδεχμεηο κεηαμχ ηνπ άλζξαθα C-4 

κε ηα πξσηφληα H3-19, θαη ηνπ H-5 κεζηληθνχ πξσηνλίνπ κε ηνλ C-18 θαξβνλπιηθφ άλζξαθα. 

Δπίζεο εκθαλήο ήηαλ ε ζπζρέηηζε ηνπ C-3 κε ηα κεζπιηθά πξσηφληα H3-19. Δπηπξφζζεηα, ν 

ηεηαξηνηαγήο άλζξαθαο C-10 είρε ζχδεπμε κε ηα πξσηφληα H3-20 θαζψο θαη κε ηα κεζηληθά 

πξσηφληα H-5 θαη H-9. Δπίζεο ν άλζξαθαο C-1 είρε ζχδεπμε κε ηα πξσηφληα Ζ3-20. 

Δπηπιένλ ν ηεηαξηνηαγήο νιεθηληθφο άλζξαθαο C-13 θαζψο θαη ν ηεηαξηνηαγήο 

νμπγνλσκέλνο άλζξαθαο C-15 είρε ζχδεπμε κε ηα δχν κεζχιηα ησλ ζέζεσλ 16 θαη 17. Σέινο, 

ν νιεθηληθφο άλζξαθαο C-14 είρε ζχδεπμε κε ην νμπγνλσκέλν κεζηληθφ πξσηφλην H-12 θαη ν 

ηεηαξηνηαγήο νμπγνλσκέλνο άλζξαθαο C-8 είρε ζχδεπμε κε ην νιεθηληθφ πξσηφλην H-14. Οη 

ζεκαληηθφηεξεο ζπδεχμεηο HMBC θαη COSY θαίλνληαη ζηελ εηθφλα 236. 

 

Εικόνα 236. Oκνππξεληθέο ζπδεχμεηο COSY θαη νη πην ζεκαληηθέο εηεξνππξεληθέο ζπδεχμεηο 

HMBC γηα ηνλ κεηαβνιίηε 42. 
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Εικόνα 237. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 42. 

 

Εικόνα 238. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 42. 

 Με βάζε ηα δεδνκέλα απφ ην θάζκα ΝΟΔSY (Δηθ. 239) θαζνξίζηεθε ε ζρεηηθή 

ζηεξενρεκεία ησλ αζζχκεηξσλ θέληξσλ C-4, C-5, C-10 θαη C-12. Όπσο δηαπηζηψζεθε θαη 

ζηελ πεξίπησζε ηνπ κεηαβνιίηε 40, παξαηεξήζεθε ζπζρέηηζε ΝΟΔ H3-19/H3-20, ελψ 

παξάιιεια ην H3-20 κεζχιην δελ είρε ζχδεπμε κε ην H-5 κεζίλην, άξα ε ζπκπχθλσζε ησλ 
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δαθηπιίσλ είλαη trans. Δπηπιένλ, ην κεζχιην H3-20 είρε ζχδεπμε κε ην H-1β, ελψ ην H-1α 

είρε ζχδεπμε κε ην κεζίλην H-9. Έηζη εάλ ην H3-20 έρεη ζέζε αμνληθή, ηφηε ην Ζ-9 ζα έρεη 

ζέζε ηζεκεξηλή. Δπίζεο ην Ζ-9 δελ είρε ζχδεπμε κε ην Ζ-12, πξνζδηνξίδνληαο έηζη ηε 

ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ηνπ αζχκκεηξνπ θέληξνπ C-12. Αθφκε, ην νιεθηληθφ πξσηφλην Ζ-14 

έρεη ζπζρέηηζε ΝΟΔ θαη κε ηα δχν κεζπιεληθά πξσηφληα H2-7, επνκέλσο φπσο ηζρχεη γηα ην 

κεηαβνιίηε 40, έηζη θαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ κεηαβνιίηε 42 ε ζπκπχθλσζε ησλ δαθηπιίσλ Β 

θαη Γ πξνηείλεηαη είλαη trans. 

 

Εικόνα 239. Φάζκα NOESY ηνπ κεηαβνιίηε 42. 

 χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή έξεπλα πνπ αθνινχζεζε δηαπηζηψζεθε φηη ν 

κεηαβνιίηεο 42 απνηειεί λέν θπζηθφ πξντφλ, ην νπνίν έρεη αλαθεξζεί απφ ηνπο Schuller et al. 

(1964) σο πξντφλ εκηζχλζεζεο. ηνλ Πίλαθα 152 παξνπζηάδνληαη ηα πιήξε 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 42. 
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Πίνακας 152 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 42 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1α 
36.5 

1.40 m 

1β 1.03 m 

2 16.9 1.52 m 

3a 
36.8 

1.76 m 

3b 1.64 m 

4 46.7 - 

5 48.8 1.90 m 

6 21.6 1.55 m 

7a 
31.9 

1.88 m 

7b 1.54 m 

8 77.2 - 

9 49.8 1.98 dd (9.4, 5.5) 

10 36.2 - 

11a 
24.5 

2.27 ddd (13.6, 9.4, 4.3) 

11b 1.26 m 

12 72.0 4.91 m 

13 146.0 - 

14 129.2 6.13 d (1.5) 

15 81.8 - 

16 22.5 1.44 s 

17 22.9 1.35 s 

18 183.4 - 

19 16.2 1.14 s 

20 15.0 0.56 s 
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3.2.6. Μεηαβολίηης 43: 18-Μεζπιεζηέξαο ηνπ 8(17)-ιαβδελ-15,18-δηντθνχ νμένο 

 Ο κεηαβνιίηεο 43 απνκνλψζεθε σο ππνθίηξηλν ειαηψδεο ππφιεηκκα ([α]D
20

= +13.4, c 

0.65, CHCl3), ζπλνιηθήο κάδαο 22.0 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

(NMR θαη MS) ηνπ 43 νδήγεζε ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C21H34O4. 

 

43 

 

 ην θάζκα κάδαο εκθαλίζηεθε ην ηφλ [Μ+Ζ]
+
 ζε m/z 351, θαη ην ζξαχζκα [Μ-

COOCH3]
+
 ζε m/z 291 (Δηθ. 240). 

 

Εικόνα 240. Φάζκα κάδαο (PCIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 43 

 ην θάζκα 
1
Ζ NMR (Δηθ. 241) δηαθξίζεθαλ (i) δχν απιέο θνξπθέο ζε δ 1.13 θαη 

0.64, πνπ νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν 

κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) κία δηπιή θνξπθή ζε δ 0.95 (d, 6.7 Hz), πνπ 

νινθιήξσλε γηα ηξία πξσηφληα θαη απνδφζεθε ζηα πξσηφληα ελφο κεζπιίνπ ζε ηξηηνηαγή 

άηνκν άλζξαθα, (iii) κία απιή θνξπθή ζηα 3.64 ppm, πνπ νινθιήξσλε γηα ηξία πξσηφληα θαη 

αληηζηνηρνχζε ζηα πξσηφληα κίαο νκάδαο κεζνμπιίνπ θαη (iv) δχν επξείεο απιέο θνξπθέο ζε 
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δ 4.47 θαη 4.79, πνπ νινθιήξσλαλ γηα έλα πξσηφλην ε θάζε κία θαη απνδφζεθαλ ζηα 

πξσηφληα ελφο εμσκεζπιελίνπ. 

 

Εικόνα 241. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 43. 

 ην θάζκα 
13

C NMR (Δηθ. 242) δηαθξίλνληαη ζπλνιηθά 21 άηνκα άλζξαθα. 

πγθεθξηκέλα, ηεζζάξσλ πξσηνηαγψλ, ελλέα δεπηεξνηαγψλ, ηξηψλ ηξηηνηαγψλ θαη πέληε 

ηεηαξηνηαγψλ αηφκσλ άλζξαθα. Μεηαμχ απηψλ είλαη εκθαλήο ε παξνπζία δπν 

θαξβνλπιηθψλ αλζξάθσλ (δ 179.3 θαη 178.1) θαη δχν νιεθηληθψλ (δ 106.9 θαη 148.0), εθ ησλ 

νπνίσλ ν έλαο είλαη ηεηαξηνηαγήο, φπσο επηβεβαηψζεθε θαηφπηλ ιήςεο θάζκαηνο HSQC-

DEPT (Δηθ. 243). Δπηπιένλ κε βάζε ην θάζκα 
13

C NMR θαη ζε ζπλδπαζκφ κε ην θάζκα 

HSQC-DEPT, απνδεηθλχεηαη ε χπαξμε ζπλνιηθά ηεζζάξσλ κεζπιίσλ, ελλέα κεζπιελίσλ, 

ηξηψλ κεζηλίσλ θαζψο θαη πέληε ηεηαξηνηαγψλ αηφκσλ άλζξαθα. Δπίζεο κε ηε βνήζεηα ηνπ 

θάζκαηνο HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο αληίζηνηρνπο 

άλζξαθεο. 
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Εικόνα 242. Φάζκα 
13

C NMR ηνπ κεηαβνιίηε 43. 

 

Εικόνα 243. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 43. 

 

 

 Ο βαζκφο αθνξεζηφηεηαο ππνινγίζηεθε ζε Χ=5, νπφηε εθηφο απφ ηελ παξνπζία ησλ 

δχν θαξβνλπιηθψλ νκάδσλ θαη ηνπ δηπινχ δεζκνχ ζα έπξεπε λα ππάξρνπλ θαη δχν δαθηχιηνη 

ζην κφξην. 

 Οη νκνππξεληθέο ζπζρεηίζεηο COSY, Ζ2-1/Ζ2-2, Ζ2-2/Ζ2-3, Ζ-5/Ζ2-6, Ζ2-6/Ζ2-7, Ζ-
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9/Ζ2-11, Ζ2-11/Ζ2-12, Ζ2-12/Ζ-13, Ζ-13/Ζ2-14 θαη Ζ-16/Ζ3-16 θαζφξηζαλ ηελ αιιεινπρία 

ησλ C-1, C-2 θαη C-3, ησλ C-5, C-6 θαη C-7, θαζψο θαη ηε ζεηξά ησλ πξσηνληνκέλσλ 

αλζξάθσλ ηεο πιεπξηθήο αιπζίδαο. 

 Δπίζεο ηα πξσηφληα ηνπ εμσκεζπιελίνπ εκθαλίδνπλ καθξάο απφζηαζεο (long range) 

ζχδεπμε κε ην Ζ-9 θαη κε έλα απφ ηα πξσηφληα ηνπ Ζ2-7. Με βάζε ηηο ζπζρεηίζεηο πνπ 

παξαηεξήζεθαλ ζην εηεξνππξεληθφ θάζκα HMBC (Δηθ. 246) πξνζδηνξίζηεθαλ πιήξσο νη 

ζέζεηο ησλ αλζξάθσλ ζην κφξην (Δηθ. 244). 

 

Εικόνα 244. Oκνππξεληθέο ζπδεχμεηο COSY θαη νη πην ζεκαληηθέο εηεξνππξεληθέο ζπδεχμεηο 

HMBC γηα ηνλ κεηαβνιίηε 43. 

 

Εικόνα 245. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 43. 
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Εικόνα 246. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 43. 

 Ζ απφδνζε ηεο ζρεηηθήο ζηεξενρεκείαο ησλ αζζχκεηξσλ θέληξσλ C-9 θαη C-10 θαη 

ην ζπκπέξαζκα φηη ην κφξην αλήθεη ζηελ ζεηξά ησλ θαλνληθψλ ιαβδαληθψλ δηηεξπελίσλ 

βαζίζηεθε ζην ζεηηθφ πξφζεκν ηεο ζηξνθηθήο ηθαλφηεηαο (Carreras et al. 1998, Enzell et al. 

1962). Δπηπξφζζεηα, ε απφδνζε ηεο ζρεηηθήο ζηεξενρεκείαο ηνπ C-4 βαζίζηεθε ζην γεγνλφο 

φηη ην ηεηαξηνηαγέο κεζχιην Ζ3-20 δελ πθίζηαηαη ζσξάθηζε απφ ην κεζπιεζηέξα, πνπ 

ζεκαίλεη φηη εάλ ην κεζχιην Ζ3-20 έρεη ζέζε αμνληθή, ηφηε ν κεζπιεζηέξαο ζα έρεη ζέζε 

ηζεκεξηλή (Kuo et al. 1996). Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη 

γηα ην γλσζηφ κεηαβνιίηε 18-κεζπιεζηέξα ηνπ 8(17)-ιαβδελ-15,18-δηντθνχ νμένο (18-

κεζπιεζηέξα ηνπ πηληθνιηθνχ νμένο) (Zinkel et al. 1985). ηνλ Πίλαθα 153 θαίλεηαη ε 

απφδνζε ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ ηνπ κεηαβνιίηε 43. 
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Πίνακας 153 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 43 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
38.4 

1.75 m 

1b 1.10 m 

2 18.5 1.56 m 

3a 
38.1 

1.73 m 

3b 1.55 m 

4 47.8 - 

5 50.7 1.91 dd (12.6, 2.6) 

6a 
27.4 

1.41 m 

6b 1.17 m 

7a 
38.5 

2.30 m 

7b 1.99 m 

8 148.0 - 

9 57.1 1.62 m 

10 39.1 - 

11a 
20.8 

1.45 m 

11b 1.27 m 

12a 
35.7 

1.50 m 

12b 0.99 m 

13 31.3 1.89 m 

14a 
41.1 

2.35 m 

14b 2.10 m 

15 178.1 - 

16 19.9 0.96 d (6.7) 

17a 
106.9 

4.78 brs 

17b 4.45 brs 

18 179.3 - 

19 16.6 1.12 s 

20 14.7 0.67 s 

18-OMe 51.9 3.63 s 
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3.2.7.  Μεηαβολίηης 44: 15-Ομν-8(17)-ιαβδελ-18-ντθφ νμχ 

 Ο κεηαβνιίηεο 44 απνκνλψζεθε σο ππνθίηξηλν ειαηψδεο ππφιεηκκα ([α]D
20

= +13.0, c 

1.12, CHCl3), ζπλνιηθήο κάδαο 11.6 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

(NMR θαη MS) ηνπ 44 νδήγεζε ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H32O3. 

 

44 

 

 ην θάζκα κάδαο (Δηθ. 247) παξαηεξήζεθε ην κνξηαθφ ηφλ [Μ]
+
 ζε m/z 320, θαζψο 

θαη ην ζξαχζκα [Μ-Ζ2Ο]
+
 ζε m/z 302. 

 

Εικόνα 247. Φάζκα κάδαο (PCIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 44. 

 ην θάζκα 
1
Ζ NMR (Δηθ. 248) δηαθξίζεθαλ (i) δχν απιέο θνξπθέο ζε δ 1.13 θαη 

0.68, πνπ νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα θαη αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν κεζπιίσλ ε 

ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) κία δηπιή θνξπθή ζηα 0.95 ppm (6.6 Hz), πνπ επίζεο 

νινθιήξσλε γηα ηξία πξσηφληα θαη αληηζηνηρνχζε ζε έλα κεζχιην ζε ηξηηνηαγέο άηνκν 

άλζξαθα, (iii) δχν επξείεο απιέο θνξπθέο ζε δ 4.46 θαη 4.81, πνπ νινθιήξσλαλ γηα έλα 
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πξσηφλην ε θάζε κία θαη απνδφζεθαλ ζηα πξσηφληα ελφο εμσκεζπιελίνπ θαη (iv) κηα ηξηπιή 

θνξπθή ζε δ 9.74 (t, 2.0 Hz), πνπ αληηζηνηρνχζε ζε έλα αιδευδηθφ πξσηφλην. 

 

Εικόνα 248. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 44. 

 χκθσλα κε ηα δεδνκέλα ηνπ θάζκαηνο 
13

C NMR (Δηθ. 249) θαη ηνπ δηζδηάζηαηνπ 

θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 250) επηβεβαηψλεηαη ε χπαξμε ζπλνιηθά ηξηψλ κεζπιίσλ, 

ελλέα κεζπιελίσλ, ηεζζάξσλ κεζηλίσλ, θαη ηεζζάξσλ ηεηαξηνηαγψλ αλζξάθσλ. Με βάζε ην 

θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο αληίζηνηρνπο άλζξαθεο. 
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Εικόνα 249. Φάζκα 
13

C NMR ηνπ κεηαβνιίηε 44. 

 

Εικόνα 250. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 44. 

 Με βάζε ην νκνππξεληθφ θάζκα COSY (Δηθ. 251) θαζνξίζζεθε ε αιιεινπρία ησλ 

κεζπιελίσλ C-1, C-2 θαη C-3, ησλ C-5, C-6 θαη C-7 θαζψο θαη ε αιιεινπρία ησλ πξσηνλίσλ 

ηεο πιεπξηθήο αιεηθαηηθήο αιπζίδαο, ζε πιήξε αλαινγία κε ην κεηαβνιίηε 43. Οκνίσο, ηα 

πξσηφληα ηνπ εμσκεζπιελίνπ εκθάληζαλ καθξάο απφζηαζεο (long range) ζχδεπμε κε ην Ζ-9 
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θαη κε έλα απφ ηα πξσηφληα ηνπ Ζ2-7. 

 

Εικόνα 251. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 44. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε 15-νμν-8(17)-ιαβδελ-18-ντθφ νμχ (Zinkel et al. 1985). ηνλ Πίλαθα 154 θαίλεηαη 

ε απφδνζε ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ ηνπ κεηαβνιίηε 44, ελψ γίλεηαη πξψηε θνξά ε 

πιήξεο απφδνζε ηνπο. 
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Πίνακας 154 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 44 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 38.9 a 1.79 m 

1b  b 1.12 m 

2 18.4 1.60 m 

3a 37.8 a 1.78 m 

3b  b 1.62 m 

4 47.5 - 

5 49.6 1.94 dd (12.4, 2.2) 

6a 26.8 a 1.44 m 

6b  b 1.35 m 

7a 38.0 a 2.34 m 

7b  b 2.01 m 

8 147.9 - 

9 57.1 1.64 m 

10 36.0 - 

11a 20.8 a 1.49 m 

11b  b 1.27 m 

12a 37.1 a 1.48 m 

12b  b 1.02 m 

13 28.9 2.00 m 

14a 50.8 a 2.39 m 

14b  b 2.20 m 

15 203.0 9.75 t (2.0) 

16 20.2 0.95 d (6.6) 

17a 107.0 a 4.49 brs 

17b  b 4.80 brs 

18 184.1 - 

19 16.3 1.13 s 

20 14.7 0.68 s 
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3.2.8.  Μεηαβολίηης 45: 15-Τδξνμπιαβδ-8(17)-ελ-18-ντθφ νμχ 

 Ο κεηαβνιίηεο 45 απνκνλψζεθε σο θίηξηλν ειαηψδεο ππφιεηκκα ([α]D
20

= +18.2 c 

0.28, CHCl3), ζπλνιηθήο κάδαο 11.2 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

(NMR θαη MS) ηνπ 45 νδήγεζε ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C20H34O3. 

 

45 

 

 ην θάζκα κάδαο εκθαλίζζεθε ην κνξηαθφ ηφλ [Μ]
+
 ζε m/z 322 θαη ηα ζξαχζκαηα 

[Μ-Ζ2Ο]
+
 θαη [Μ-ΖCOOH]

+
 ζε m/z 304 θαη ζε m/z 276 αληίζηνηρα (Δηθ. 252). Δπηπιένλ ην 

ζξαχζκα ζε m/z 221 αληηζηνηρεί ζην ηφλ πνπ πξνθχπηεη κεηά ηελ απφζπαζε ηεο πιεπξηθήο 

αιπζίδαο. 

  

Εικόνα 252. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 45. 

 ην θάζκα 
1
Ζ NMR (Δηθ. 253) παξαηεξήζεθαλ (i) δχν απιέο θνξπθέο ζε 

ηεηαξηνηαγείο άλζξαθεο ζε δ 1.12 θαη 0.68, πνπ νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία 

θαη αληηζηνηρνχζαλ ζε δχν κεζχιηα ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) κία δηπιή ζηα 0.88 

ppm (d, 6.2Hz), πνπ αληηζηνηρνχζε ζε έλα κεζχιην ζε ηξηηηνηαγή άλζξαθα, (iii) κία 

πνιιαπιή θνξπθή ζε δ 3.65, πνπ νινθιήξσλε γηα δχν πξσηφληα θαη απνδφζεθε ζηα 

 



 

 348 

πξσηφληα ελφο νμπγνλσκέλνπ κεζπιελίνπ θαη (iv) δχν επξείεο απιέο θνξπθέο ζε δ 4.48 θαη 

4.80, πνπ νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζε δχν 

εμσκεζπιεληθά πξσηφληα. Καηφπηλ ζχγθξηζεο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ ηνπ 

κεηαβνιίηε 45 κε απηά ηνπ κεηαβνιίηε 44 έγηλε θαλεξή ε δνκηθή ηνπο νκνηφηεηα, ελψ ε 

βαζηθή δηαθφξά ηνπο εληνπίζηεθε ζηελ αληηθαηάζηαζε ηεο ηξηπιήο θνξπθήο ηνπ αιδευδηθνχ 

πξσηνλίνπ ζηα 9.75 ppm απφ κία πνιιαπιή θνξπθή κίαο νμπγνλσκέλεο κεζπιεληθήο νκάδαο 

ζηα 3.65 ppm. 

 

Εικόνα 253. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 45. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ θάζκαηνο HSQC-DEPT (Δηθ. 254) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε 

ζπλνιηθά ηξηψλ κεζπιίσλ, δέθα κεζπιελίσλ, ην έλα εθ ησλ νπνίσλ νμπγνλσκέλν θαη ηξηψλ 

κεζηλίσλ. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο 

αληίζηνηρνπο άλζξαθεο.  
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Εικόνα 254. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 45. 

 

 Σν νκνππξεληθφ θάζκα COSY (Δηθ. 255) επηβεβαίσλεη ηελ αιιεινπρία ησλ 

κεζπιελίσλ ησλ C-1, C-2 θαη C-3, θαζψο θαη ησλ C-5, C-6 θαη C-7. Δπίζεο ηα πξσηφληα ηνπ 

εμσκεζπιελίνπ εκθαλίδνπλ καθξάο απφζηαζεο (long range) ζχδεπμε κε ην πξσηφλην ηνπ 

κεζηλίνπ ηεο ζέζεο 9 θαη κε έλα απφ ηα πξσηφληα Ζ2-7, φπσο θαη ζηελ πεξίπησζε ησλ 

κεηαβνιηηψλ 43 θαη 44. Δπηπξφζζεηα, επηβεβαηψλεηαη ε αιιεινπρία ησλ πξσηνλίσλ ηεο 

πιεπξηθήο αιεηθαηηθήο αιπζίδαο. 

 Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ην γλσζηφ 

κεηαβνιίηε 15-πδξνμπιαβδ-8(17)-ελ-18-ντθφ νμχ (Zdero et al. 1991). ηνλ Πίλαθα 155 

θαίλνληαη ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 45, ελψ γίλεηαη πξψηε θνξά ε 

πιήξεο απφδνζε ηνπο. 
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Εικόνα 255. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 45. 

 

 

Εικόνα 256. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 45. 

  



 

 351 

Πίνακας 155 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 45 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
38.4 

a 1.79 m 

1b b 1.13 m 

2 18.6 1.58 m 

3a 
37.7 

a 1.78 m 

3b b 1.62 m 

4 47.4 - 

5 50.0 1.92 dd (12.4, 2.6) 

6a 
27.0 

a 1.46 m 

6b b 1.35 m 

7a 
38.0 

a 2.32 m 

7b b 2.02 m 

8 147.7 - 

9 57.8 1.61 m 

10 38.5 - 

11a 
21.2 

a 1.46 m 

11b b 1.27 m 

12a 
36.4 

a 1.45 m 

12b b 0.93 m 

13 30.6 1.51 m 

14 40.0 1.35 m 

15 61.0 3.67 m 

16 19.9 0.88 d (6.2) 

17a 
106.9 

a 4.80 brs 

17b b 4.48 brs 

18 184.7 - 

19 16.7 1.12 s 

20 15.1 0.68 s 
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3.2.9.  Μεηαβολίηης 46: 15-Τδξνμπιαβδ-8(17)-ελ-18-ντθφο κεζπιεζηέξαο 

 Ο κεηαβνιίηεο 46 απνκνλψζεθε σο ππνθίηξηλν ειαηψδεο ππφιεηκκα ([α]D
20

= +10.0 c 

0.22, CHCl3), ζπλνιηθήο κάδαο 3.2 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

(NMR θαη MS) ηνπ 46 νδήγεζε ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C21H36O3. 

 

46 

 ην θάζκα κάδαο (Δηθ. 257) εκθαλίζζεθε ην κνξηαθφ ηφλ [Μ]
+
 ζε m/z 336 ελψ 

παξαηεξήζεθε ην ζξαχζκα [Μ-COOCH3]
+
 ζε m/z 276, ελψ ζε m/z 235 εκθαλίδεηαη ην 

ζξαχζκα πνπ πξνθχπηεη θαηφπηλ απφζπαζεο ηεο πιεπξηθήο αιπζίδαο. 

 

Εικόνα 257. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 46. 

 ην θάζκα 
1
Ζ NMR (Δηθ. 258) παξαηεξήζεθαλ (i) δχν απιέο θνξπθέο ζε δ 1.12 θαη 

0.67, πνπ νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα δχν 

κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) κία δηπιή θνξπθή ζε δ 0.88 (d, 6.7 Hz) πνπ 

νινθιήξσλε γηα ηξία πξσηφληα θαη απνδφζεθε ζηα πξσηφληα ελφο κεζπιίνπ ζε ηξηηνηαγή 

άηνκν άλζξαθα, (iii) κία απιή θνξπθή ζηα 3.64 ppm, πνπ νινθιήξσλε γηα ηξία πξσηφληα θαη 

αληηζηνηρνχζε ζηα πξσηφληα κίαο νκάδαο κεζνμπιίνπ θαη (iv) δχν επξείεο απιέο θνξπθέο ζε 
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δ 4.48 θαη 4.80, πνπ νινθιήξσλαλ γηα έλα πξσηφλην ε θάζε κία θαη απνδφζεθαλ ζηα 

πξσηφληα ελφο εμσκεζπιελίνπ θαη (iv) κία πνιιαπιή θνξπθή ζε δ 3.68, πνπ νινθιήξσλε γηα 

δχν πξσηφληα θαη απνδνζεθε ζηα πξσηφληα ελφο πδξνμπιησκέλνπ κεζπιελίνπ, ηα ζήκαηα 

ηνπ νπνίνπ επηθαιχπηνληαη κεξηθψο απφ ηελ απιή θνξπθή ηνπ νμπγνλσκέλνπ κεζπιίνπ. 

Έηζη, απφ ηε ζχγθξηζε ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ ηνπ κεηαβνιίηε 46 κε απηά ηνπ 

κεηαβνιίηε 45 έγηλε θαλεξή ε δνκηθή ηνπο νκνηφηεηα κε κφλε βαζηθή δηαθνξά ηελ χπαξμε 

ελφο νμπγνλσκέλνπ κεζπιίνπ ζηα 3.64 ppm ζην θάζκα 
1
H NMR ηνπ 46. 

 

Εικόνα 258. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 46. 

 Καηφπηλ ιήςεο ηνπ δηζδηάζηαηνπ θάζκαηνο εηεξνππξεληθνχ καγλεηηθνχ 

ζπληνληζκνχ, HSQC-DEPT (Δηθ. 259) επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε ζπλνιηθά ηεζζάξσλ 

κεζπιίσλ, ην έλα εθ ησλ νπνίσλ είλαη νμπγνλσκέλν, δέθα κεζπιελίσλ, ην έλα εθ ησλ νπνίσλ 

νμπγνλσκέλν θαη ηξηψλ κεζηλίσλ. Με βάζε ην θάζκα HSQC-DEPT έγηλε ε απφδνζε φισλ 

ησλ πξσηνλίσλ ζηνπο αληίζηνηρνπο άλζξαθεο. 
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Εικόνα 259. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 46. 

 Σν θάζκα COSY (Δηθ. 260) επηβεβαηψλεη ηελ αιιεινπρία ησλ κεζπιελίσλ ησλ C-1, 

C-2 θαη C-3, θαζψο θαη ησλ C-5, C-6 θαη C-7. Δπίζεο ηα πξσηφληα ηνπ εμσκεζπιελίνπ 

εκθαλίδνπλ καθξάο απφζηαζεο (long range) ζχδεπμε κε ην Ζ- 9 θαη κε έλα απφ ηα 

κεζπιεληθά πξσηφληα Ζ2-7. Δπηπξφζζεηα, επηβεβαηψλεηαη θαη ε αιιεινπρία ησλ πξσηνλίσλ 

ηεο πιεπξηθήο αιεηθαηηθήο αιπζίδαο.  

 χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή έξεπλα πνπ αθνινχζεζε, δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη 

γηα ην κεζπιεζηέξα ηνπ 45, γλσζηφ κεηαβνιίηε 15-πδξνμπιαβδ-8(17)-ελ-18-ντθφ 

κεζπιεζηέξα. ηνλ Πίλαθα 156 θαίλνληαη ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 46, 

ηα νπνία γηα πξψηε θνξά απνδίδνληαη πιήξσο. 
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Εικόνα 260. Φάζκα COSY ηνπ κεηαβνιίηε 46. 
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Πίνακας 156 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 46 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1a 
38.4 

1.77 m 

1b 1.15 m 

2 18.9 1.61 m 

3a 
37.7 

1.78 m 

3b 1.59 m 

4 nd - 

5 50.3 1.95 dd (12.6, 2.9) 

6a 
27.4 

1.44 m 

6b 1.21 m 

7a 
38.4 

2.34 m 

7b 2.02 m 

8 nd - 

9 57.4 1.66 m 

10 nd - 

11a 
21.5 

1.50 m 

11b 1.29 m 

12a 
36.4 

1.48 m 

12b 0.95 m 

13 30.3 1.54 m 

14a 
40.0 

1.65 m 

14b 1.37 m 

15 61.7 3.66 m 

16 20.2 0.93 d (6.4) 

17a 
107.3 

4.50 brs 

17b 4.81 brs 

18 nd - 

19 17.0 1.12 s 

20 15.1 0.67 s 

18-OMe 51.9 3.67 s 
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3.2.10.  Μεηαβολίηης 47: β-ηηνζηεξφιε 

 Ο κεηαβνιίηεο 47 απνκνλψζεθε σο ππνθίηξηλν ζηεξεφ ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 

4.7 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 47 νδήγεζε 

ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C29H50O. 

 

47 

 Σν κνξηαθφ ηφλ ζην θάζκα κάδαο (Δηθ. 261) εκθαλίζζεθε ζε m/z 414, ελψ ην 

ραξαθηεξηζηηθφ ζξαχζκα ζε m/z 396 ππνδειψλεη ηελ απφζπαζε ελφο κνξίνπ Ζ2Ο. 

 

Εικόνα 261. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 47. 

 ην θάζκα 
1
H NMR (Δηθ. 262) ηνπ κεηαβνιίηε 47 παξαηεξήζεθαλ (i) δχν απιέο 

θνξπθέο ζε δ 0.66 θαη 0.99, πνπ νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη απνδφζεθαλ 

ζηα πξσηφληα δχν κεζπιίσλ ζε ηεηαξηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (ii) ηξείο δηπιέο θνξπθέο ζηα 

0.90, 0.80 θαη 0.79 ppm, πνπ νκνίσο νινθιήξσλαλ γηα ηξία πξσηφληα ε θάζε κία θαη 

αληηζηνηρνχζαλ ζε ηξία κεζχιηα ζε ηξηηνηαγή άηνκα άλζξαθα, (iii) κία ηξηπιή θνξπθή ζε δ 
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0.82, πνπ αληηζηνηρνχζε ζε έλα κεζχιην ζε δεπηεξνηαγέο άηνκν άλζξαθα, (iv) κία πνιιαπιή 

θνξπθή ζε δ 3.51, πνπ νινθιήξσλε γηα έλα πξσηφλην θαη απνδφζεθε ζε έλα νμπγνλσκέλν 

κεζηληθφ πξσηφλην θαη (v) κία επξεία δηπιή θνξπθή ζε δ 5.34, πνπ νινθιήξσλε γηα έλα 

πξσηφλην θαη απνδφζεθε ζε έλα νιεθηληθφ πξσηφλην. 

 

Εικόνα 262. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 47. 

χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή έξεπλα πνπ αθνινχζεζε, απνδείρζεθε φηη ν 

κεηαβνιίηεο 47 αληηζηνηρνχζε ζην γλσζηφ ζηεξνεηδέο β-ζηηνζηεξφιε (Shang-jang et al,. 

1985). Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H ΝΜR ηνπ κεηαβνιίηε 47 παξαηίζεληαη ζηνλ 

Πίλαθα 157. 

Πίνακας 157 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 47 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δH 

3 3.51 m 

6 5.34 bd (4.7) 

18 0.66 s 

19 0.99 s 

21 0.90 d (6.6) 

26 0.80 d (7.0) 

27 0.79 d (6.6) 

29 0.82 tr (7.0) 
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3.2.11.  Μεηαβολίηης 48: (+)-Καηερίλε 

 Ο κεηαβνιίηεο 48 απνκνλψζεθε σο θίηξηλν ζηεξεφ ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 3.5 

mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 48 νδήγεζε ζηνλ 

κνξηαθφ ηχπν C15H14O6. 

O

OH

OH

HO
OH

OH

1

2

3

4
4a

5

6

7

8

8a 1'

2'

3'

4'

5'

6'

 

48 

 

 Σν κνξηαθφ ηφλ [Μ]
+
 ζην θάζκα κάδαο εκθαλίζηεθε ζε m/z 290 (Δηθ. 263). 

 

Εικόνα 263. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 48. 

 ην θάζκα 
1
H NMR (Δηθ. 264) ηνπ κεηαβνιίηε 48 δηαθξίζεθαλ (i) δχν δηπιέο δηπιψλ 

θνξπθέο ζηα 2.50 ppm (16.1, 8.2Hz), ζηα 2.84 ppm (16.1, 5.4Hz), πνπ νινθιήξσλαλ γηα έλα 

πξσηφλην ε θάζε κία θαη απνδφζεθαλ ζηα πξσηφληα ηνπ ίδηνπ κεζπιελίνπ εθφζνλ έρνπλ ηελ 

ίδηα geminal ζηαζεξά ζχδεπμεο, (ii) κηα πνιιαπιή θνξπθή ζηα 3.97 ppm, πνπ νινθιήξσλε 

γηα έλα πξσηφλην, (iii) κία δηπιή θνξπθή ζε δ 4.56 (7.6 Hz), πνπ αληηζηνηρνχζε ζε έλα 

πξσηφλην θαη απνδφζεθε ζε έλα νμπγνλσκέλν κεζηληθφ πξσηφλην, (iv) δχν δηπιέο θνξπθέο 
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ζηα 5.85 θαη 5.92 ppm πνπ νινθιήξσλαλ γηα έλα πξσηφλην ε θάζε κία θαη κε ηελ ίδηα 

ζηαζεξά ζχδεπμεο (1.8 Hz), γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη φηη ηα πξσηφληα, ζηα νπνία 

αληηζηνηρνχλ, έρνπλ κεηαμχ ηνπο ζχδεπμε, (v) δχν δηπιέο θνξπθέο ζε δ 6.76 (7.9 Hz) θαη 

6.83ppm (1.8 Hz), πνπ νινθιήξσλαλ γηα έλα πξσηφλην ε θάζε κία, θαζψο θαη κία δηπιή 

δηπιψλ θνξπθή ζηα 6.71 ppm (7.9, 1.8 Hz), ζήκαηα ραξαθηεξηζηηθά ηξηζππνθαηεζηεκέλνπ 

αξσκαηηθνχ ππξήλα. 

 

Εικόνα 264. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 48. 

 ην θάζκα 
13

C NMR (Δηθ. 265) δηαθξίλνληαη ζπλνιηθά 15 άηνκα άλζξαθα, ε πιήξεο 

απφδνζε ησλ νπνίσλ θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 158. 



 

 361 

 

Εικόνα 265. Φάζκα 
13

C NMR ηνπ κεηαβνιίηε 48. 

χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή έξεπλα πνπ αθνινχζεζε δηαπηζηψζεθε φηη επξφθεηην 

γηα ην γλσζηφ κεηαβνιίηε (+)-θαηερίλε (Foo et al. 1989, Βatterham et al. 1964). ηνλ Πίλαθα 

158 θαίλεηαη ε πιήξεο απφδνζε ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ ηνπ κνξίνπ. 

 

Πίνακας 158 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 48 ζε CD3ΟD (δ ζε ppm), 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1 - - 

2 83.7 4.56 d (7.6) 

3 69.7 3.97 m 

4α 
29.4 

2.84 dd (16.1, 5.4) 

4β 2.50 dd (16.1, 8.2) 

4a 101.7 - 

5 157.8 - 

6 97.2 5.90 d (1.8)* 

7 158.4 - 

8 96.4 5.92 d (1.8)* 

8a 158.7 - 

1’ 133.1 - 

2’ 116.1 6.71 dd (7.9, 1.8) 

3’ 147.1 6.76 d (7.9) 

4’ 147.1 - 

5’ 116.9 - 

6’ 120.9 6.83 d (1.8) 

*νη ηηκέο κπνξνχλ λα αληαιιαρζνχλ  
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3.2.12.  Μεηαβολίηης 49: 5,6,4΄-Σξηπδξνμπ-3,7,8-ηξηκεζνμπ-θιαβφλε (6,8-δηπδξνμπ-

θαηκπθεξφιε 3,7,8-ηξηκεζπιαηζέξαο) 

 Ο κεηαβνιίηεο 49 απνκνλψζεθε σο θίηξηλν ζηεξεφ ππφιεηκκα, ζπλνιηθήο κάδαο 0.7 

mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR θαη MS) ηνπ 49 νδήγεζε ζηνλ 

κνξηαθφ ηχπν C18H16O8. 

 

O

OOH

H3CO

OH

OCH3

OCH3HO

1

2

3

44a5
6

7

8
8a

1'

2'

3'

4'

5'

6'
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ην θάζκα κάδαο ηνπ κεηαβνιίηε 49 (Δηθ. 266) ην ζξαχζκα ζε m/z 359 

αληηζηνηρνχζε ζην ςεπδνκνξηαθφ ηφλ [Μ-Ζ]
+
. 

 

 

Εικόνα 266. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 49. 

 ην θάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 49 (Δηθ. 267) παξαηεξήζεθαλ (i) ηξείο απιέο 

θνξπθέο πνπ αληηζηνηρνχζαλ ζηα πξσηφληα κίαο νκάδαο κεζνμπιίνπ ε θάζε κία ζε δ 3.99, 

3.91 θαη 3.85 θαη (ii) δχν δηπιέο θνξπθέο ζηελ πεξηνρή ησλ αξσκαηηθψλ πξσηνλίσλ ζε δ 

6.95 (8.8 Hz) θαη 8.10 (8.8 Hz), ραξαθηεξηζηηθέο ελφο δηζππνθαηεζηεκέλνπ αξσκαηηθνχ 

ππξήλα. 
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Εικόνα 267. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 49. 

 Διήθζεζαλ θάζκαηα ππεξηψδνπο-νξαηνχ (UV-Vis), θαηά ηε κειέηε ησλ νπνίσλ, 

παξαηεξήζεθαλ ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο κε ηα αθφινπζα κέγηζηα (nm): 

 Κνξπθή ΗΗ Κνξπθή Η Γι (nm) 

    Ηβ Ηα II Iβ 

Μεζαλνιηθφ δηάιπκα  278  333    

Μεζ. Γηαι. + NaOMe  278  399   +56 

Μεζ. Γηαι. + AlCl3  285  360   +27 

Μεζ. Γηαι.+ AlCl3 + HCl  288  358   +25 

Μεζ. Γηαι.+ NaOAc  277  337  no 

shift 

 

Μεζ. Γηαι.+ NaOAc + 

H3BO3 

 278  334   no 

shift 

 

 Ζ βαζπρξσκηθή κεηαηφπηζε θαηά 27 nm ηεο θνξπθήο Ηβ κεηά ηελ πξνζζήθε AlCl3 

θαη ε βαζπρξσκηθή κεηαηφπηζε θαηά 25 nm ηεο θνξπθήο Iβ κεηά ηελ πξνζζήθε ππθλνχ HCl 

ππνδειψλεη ηελ παξνπζία ειεχζεξνπ –ΟΖ ζηε ζέζε 5 θαη ζηε ζέζε 6, ελψ είλαη 

ραξαθηεξηζηηθή ησλ 3-ΟΜe ππνθαηεζηεκέλσλ θιαβνλνιψλ. Ζ βαζπρξσκηθή κεηαηφπηζε 

ηεο θνξπθήο Iβ θαηα 56 nm θαηφπηλ πξνζζήθεο ΝaΟΜe ζην κεζαλνιηθφ δηάιπκα δειψλεη 
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ηελ παξνπζία κηαο ειεχζεξεο πδξνμπινκάδαο ζηε ζέζε 4΄ ηνπ Β αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ. Ζ 

πξνζζήθε ΝaOAc θαη ζε ζπλδπαζκφ κε Ζ3ΒΟ3 ζην κεζαλνιηθφ δηάιπκα δελ επέθεξε 

αιιαγή ζηηο απνξξνθήζεηο, γεγνλφο πνπ νδεγεί ζην ζπκπέξαζκα φηη δελ ππάξρεη ειεχζεξν –

ΟΖ ζηνλ C-7, θαζψο θαη φηη ππάξρεη –ΟMe ζηνλ C-6 θαη/ή 8 (Mabry et al. 1970). 

 χκθσλα κε ηα παξαπάλσ δεδνκέλα θαη θαηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο έξεπλαο ν 

κεηαβνιίηεο 49 είλαη λέν θπζηθφ πξντφλ ηεο θαηεγνξίαο ησλ θιαβνλνιψλ, ην νπνίν έρεη 

αλαθεξζεί απφ ηνπο Mahal et al. (1935) σο πξντφλ εκηζχλζεζεο κε πξψηε χιε ην θπζηθφ 

πξντφλ θαιπθνπηεξίλε. 
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OOH

H3CO

OH
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3
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θαιπθνπηεξίλε 

 

 Καηφπηλ ιήςεο δηζδηάζηαησλ θαζκάησλ HSQC-DEPT (Δηθ. 268) θαη HMBC (Δηθ. 

269) θαη ζχγθξηζε κε ηα δεδνκέλα αληίζηνηρσλ κνξίσλ (Guerreiro et al. 1982, Rashid et al. 

1992) έγηλε κεξηθή απφδνζε ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ ηνπ κεηαβνιίηε 49 φπσο 

θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 159. 
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Εικόνα 268. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κεηαβνιίηε 49. 

 

Εικόνα 269. Φάζκα HMBC ηνπ κεηαβνιίηε 49. 
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Πίνακας 159 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 49 ζε CD3OD (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

2 155.4 - 

3 138.9 - 

4 nd - 

4a nd - 

5 nd - 

6 nd - 

7 157.2 - 

8 132.6 - 

8a nd - 

1’ 123.3 - 

2’ 130.4 8.11 d (8.8) 

3’ 115.6 6.97 d (8.8) 

4’ 157.8 - 

5’ 115.6 6.97 d (8.8) 

6’ 130.4 8.11 d (8.8) 

3-OMe 60.0 3.86 s 

7-OMe 60.9 3.99 s 

8-OMe 61.7 3.92 s 
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3.3.  Σαπηνπνίεζε δεπηεξνγελώλ κεηαβνιηηώλ από ην είδνο Pinus pinea 

3.3.1.  Μεηαβολίηης 50: (+)-Σαμηθνιίλε (δηπδξνθεξθεηίλε) 

 Ο κεηαβνιίηεο 50 απνκνλψζεθε σο θίηξηλν ζηεξεφ ππφιεηκκα ([α]D
20

= +14.4, c 0.9, 

MeOH), ζπλνιηθήο κάδαο 9.0 mg. Ο ζπλδπαζκφο ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ (NMR 

θαη MS) ηνπ 50 νδήγεζε ζηνλ κνξηαθφ ηχπν C15H12O7, ελψ πξαγκαηνπνηήζεθε θαη ε ιήςε 

θαζκάησλ UV-Vis. 

O

O

OH

OH

HO
OH

OH

1

2

3

4
4a

5

6

7

8

8a 1'

2'

3'

4'

5'

6'

 

51 

 ην θάζκα κάδαο εκθαλίζζεθε ην ηφλ [Μ+Ζ]
+
 ζε m/z 305 (Δηθ. 270). 

 

Εικόνα 270. Φάζκα κάδαο (PCIMS) ηνπ κεηαβνιίηε 50. 

 ην θάζκα 
1
Ζ NMR (Δηθ. 271) παξαηεξήζεθαλ (i) δχν δηπιέο θνξπθέο ζε δ 4.61 

(11.7 Hz) θαη 5.02 (11.7 Hz), πνπ νινθιήξσλαλ γηα έλα πξσηφλην ε θάζε κία, θαη ηα 

πξσηφληα, ζηα νπνία αληηζηνηρνχζαλ, είραλ κεηαμχ ηνπο ζχδεπμε, (ii) δχν δηπιέο θνξπθέο ζε 

δ 5.93 (2.0 Hz) θαη 5.98 (2.0 Hz) θαη αληηζηνηρνχζαλ επίζεο ζε δπν πξσηφληα, πνπ 
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ζπδεχγλπληαη αιιά κε κηθξφηεξε ζηαζεξά ζχδεπμεο, (iii) ηξία αξσκαηηθά πξσηφληα ζηα 6.88 

ppm, d (8.0 Hz), 6.92 ppm, dd (8.0, 2.0 Hz) θαη ζηα 7.06 ppm, d (2.0 Hz) θαη (iv) κία απιή 

θνξπθή ζηα 11.72 ppm πνπ αληηζηνηρνχζε ζην πξσηφλην κίαο νκάδαο πδξνμπιίνπ. 

 

Εικόνα 271. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κεηαβνιίηε 50. 

 ην θάζκα 
13

C NMR (Δηθ. 272) παξαηεξνχληαη 12 άηνκα άλζξαθα, ε απφδνζε ησλ 

νπνίσλ θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 160. 

 

Εικόνα 272. Φάζκα 
13

C NMR ηνπ κεηαβνιίηε 50. 
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 Διήθζεζαλ θάζκαηα ππεξηψδνπο-νξαηνχ, θαηά ηε κειέηε ησλ νπνίσλ, 

παξαηεξήζεθαλ ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο κε ηα αθφινπζα κέγηζηα (nm): 

 Κνξπθή ΗΗ Κνξπθή Η Γι (nm) 

    Ηβ Ηα II 

Μεζαλνιηθφ δηάιπκα  291  335   

Μεζ. Γηαι. + NaOMe  324    +33 

Μεζ. Γηαι. + AlCl3  297  378 310 no shift 

Μεζ. Γηαι.+ AlCl3 + HCl  311       380 +20 

Μεζ. Γηαι.+ NaOAc  325   +34 

Μεζ. Γηαι.+ NaOAc + 

H3BO3 

 292       331sh no shift 

 

 Ζ βαζπρξσκηθή κεηαηφπηζε ηεο θνξπθήο ΗΗ θαηά 33nm παξνπζία ΝaOΜe, αιιά θαη 

θαηα 34nm παξνπζία ΝaOAc ππνδειψλεη ηελ χπαξμε δηπδξνθιαβνλφιεο κε ειεχζεξεο 

πδξνμπινκάδεο ζηνπο άλζξαθεο C-5 θαη C-7 ηνπ Α αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ. Δπηπιένλ ε 

κεηαηφπηζε ηεο θνξπθήο ΗΗ παξνπζία ΑlCl3 θαη π.ΖCl θαηα +20nm απνδεηθλχεη επίζεο ηελ 

χπαξμε ειεχζεξεο πδξνμπινκάδαο ζηνλ C-5. Δληνχηνηο ε ιήςε θαζκάησλ UV ζε 

NaOAc/Ζ3ΒΟ3 θαη HCl δελ βνεζάεη ζηελ δηαπίζησζε ηεο χπαξμεο 3’,4’-δηπδξνμπ-

ζπζηήκαηνο ζην Β δαθηχιην, γηαηί ζηελ πεξίπησζε ησλ δηπδξνθιαβνλνιψλ ν Β δαθηχιηνο 

δελ έρεη επαξθή ζχδεπμε κε ην θπξίσο ρξσκνθφξν ηκήκα ηνπ κνξίνπ (Mabry et al. 1970). 

 χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθηθή έξεπλα πνπ αθνινχζεζε δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη 

γηα ην γλσζηφ κεηαβνιίηε (+)-ηαμηθνιίλε (Sawai et al. 2005, Agrawal et al. 1980). ηνλ 

Πίλαθα 160 θαίλνληαη ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ κεηαβνιίηε 50. 
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Πίνακας 160 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κεηαβνιίηε 50 ζε C3D6Ο (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1 - - 

2 84.1 5.02 d (11.7) 

3 72.8 4.61 d (11.7) 

4 197.8 - 

4a nd - 

5 164.4 - 

6 96.6 5.93 d (2.0)* 

7 167.3 - 

8 95.6 5.98 d (2.0)* 

8a 163.9 - 

1’ 129.5 - 

2’ 115.5* 7.06 d (2.0) 

3’ 145.3 - 

4’ nd - 

5’ 115.4* 6.88 d (8.0) 

6’ 120.5 6.92 dd (8.0, 2.0) 

*νη ηηκέο κπνξνχλ λα αληαιιαρζνχλ 
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3.3.2.  Mίγμα 51: Μίγκα ιηπαξψλ εζηέξσλ ηνπ θεξνπιηθνχ νμένο 

 Σν κίγκα 51 παξαιήθζεθε σο ην ππφιεηκκα Β2g (35.0 mg) θαηφπηλ 

ρξσκαηνγξαθηθνχ δηαρσξηζκνχ κε ζηήιε βαξχηεηαο. Ζ ηαπηνπνίεζή ηνπ έγηλε κε 

ζπλδπαζκφ ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ NMR θαη ηνπ θάζκαηνο κάδαο (PCI-MS). 

OCH3

HO

O

O

1

2

3

4

5

6

7 8
9

[CH2]λCH3

1'

 

Μίγκα 51 

φπνπ λ=22, 20, 18, 16 

 ην θάζκα κάδαο (Δηθ. 273) εκθαλίζζεθε ην κνξηαθφ ηφλ [Μ1]
+
 ζε m/z 530, πνπ 

αληηζηνηρνχζε ζην θεξνπιηθφ εηθνζηηεηξαλπιεζηέξα , ην κνξηαθφ ηφλ [Μ2]
+
 ζε m/z 502, πνπ 

αληηζηνηρνχζε ζην θεξνπιηθφ εηθνζηδηαλπιεζηέξα, ην κνξηαθφ ηφλ [Μ3]
+
 ζε m/z 474, πνπ 

αληηζηνηρνχζε ζην θεξνπιηθφ εηθνζαλπιεζηέξα θαη ην [Μ4]
+
 ζε m/z 446, πνπ αληηζηνηρνχζε 

ζην θεξνπιηθφ δεθανθηαλπιεζηέξα . Γηα ηελ ηαπηνπνίεζε ησλ ιηπαξψλ αιθννιψλ πνπ 

εζηεξνπνηήζεθαλ κε ην θαηλπινπξνπαλντθφ νμχ πξαγκαηνπνηήζεθε φμηλε πδξφιπζε ηνπ 

κίγκαηνο κε κεζαλνιηθφ δηάιπκα HCl 1Μ ζε ζεξκνθξαζία 100
ν
C γηα 24 ψξεο. Σν κίγκα ησλ 

ιηπαξψλ αιθννιψλ πνπ παξαιήθζεθε, αλαιχζεθε κε αέξην ρξσκαηνγξαθία ζε ζπλδπαζκφ 

κε θαζκαηνγξάθν κάδαο (GC-MS), νπφηε θαη επηβεβαηψζεθαλ ηα παξαπάλσ ζπκπεξάζκαηα. 
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Εικόνα 273. Φάζκα κάδαο (EIMS) ηνπ κίγκαηνο 51. 

 ην θάζκα 
1
Ζ NMR (Δηθ. 274) εκθαλίζζεθαλ (i) δχν δηπιέο θνξπθέο ζε δ 7.58 θαη 

6.27, πνπ αληηζηνηρνχζαλ ζε έλα πξσηφλην ε θάζε κία, κε ζηαζεξά ζχδεπμεο 16.0 Hz, ηππηθή 

γηα trans-νιεθηληθά πξσηφληα, (ii) θνξπθέο ηξηψλ αξσκαηηθψλ πξσηνλίσλ ζε δ 6.90 (d, 

8.2Hz), 7.04 (m, 8.2Hz) θαη ζηα 7.01 ppm (brs), (iii) κία απιή θνξπθή ζε δ 3.90, πνπ 

νινθιήξσλε γηα ηξία πξσηφληα θαη αληηζηνηρνχζε ζηα πξσηφληα ελφο νμπγνλσκέλνπ 

κεζπιίνπ, (iv) κία ηξηπιή θνξπθή ζηα 0.85 ppm (6.2 Ζz), πνπ νινθιήξσλε γηα ηξία πξσηφληα 

θαη αληηζηνηρνχζε ζηα πξσηφληα ελφο κεζπιίνπ ζε δεπηεξνηαγέο άηνκν άλζξαθα, (v) κηα 

ηξηπιή θνξπθή ζηα 4.17 ppm (6.6 Hz), πνπ αληηζηνηρνχζε ζε έλα νμπγνλσκέλν κεζπιέλην 

θαη (vi) κία πνιιαπιή θνξπθή ζηα 1.67 ppm πνπ νινθιήξσλε γηα δχν πξσηφληα. 
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Εικόνα 274. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ κίγκαηνο 51. 

 ην θάζκα 
13

C NMR (Δηθ. 275) δηαθξίλνληαλ κεηαμχ ησλ ππνινίπσλ ζεκάησλ νη 

αξσκαηηθνί άλζξαθεο ζε δ 127.1 (C-1), 109.3 (C-2), 147.9 (C-3), 146.7 (C-4), 114.6 (C-5) 

θαη ζηα 123.0 (C-6), ελψ δηαθξίλνληαη επίζεο θαη νη νιεθηληθνί C-7 θαη C-8 ζηα 144.6 ppm 

θαη 115.7 ppm αληίζηνηρα. Δκθαλίζζεθε επίζεο ν άλζξαθαο ηνπ νμπγνλσκέλνπ κεζπιίνπ 

(55.9 ppm), θαζψο θαη ν C-1’ (64.6 ppm) θαη ν C-2’ (29.3 ppm). Δπηπξφζζεηα, δηαθξηλφηαλ ν 

θαξβνλπιηθφο άλζξαθαο ζε δ 167.4. Σα ππφινηπα ζήκαηα πνπ εκθαλίζζεθαλ ζηελ πεξηνρή 

ησλ αιεηθαηηθψλ κεζπιελίσλ αληηζηνηρνχζαλ ζηα κεζπιέληα ησλ αιεηθαηηθψλ αιπζίδσλ. 

Ζ απφδνζε ησλ παξαπάλσ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ έγηλε κε ηε βνήζεηα ησλ θαζκάησλ 

13
C NMR, HSQC-DEPT (Δηθ. 276), COSY (Δηθ. 277) θαη HMBC (Δηθ. 278). 
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Εικόνα 275. Φάζκα 
13

C NMR ηνπ κίγκαηνο 51. 

 

Εικόνα 276. Φάζκα HSQC-DEPT ηνπ κίγκαηνο 51. 

 



 

 375 

 

Εικόνα 277. Φάζκα COSY ηνπ κίγκαηνο 51. 

 

Εικόνα 278. Φάζκα HMBC ηνπ κίγκαηνο 51. 

 ηνλ Πίλαθα 161 παξνπζηάδνληαη ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ησλ ζπζηαηηθψλ ηνπ 

κίγκαηνο 51. 
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Πίνακας 161 Φαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα NMR ηνπ κίγκαηνο 51 ζε CDCl3 (δ ζε ppm, 

πνιιαπιφηεηα, J ζε Hz). 

Θέζε δC δH 

1 126.7 - 

2 109.5 7.01 brs 

3 146.4 - 

4 145.1 - 

5 114.7 6.90 d (8.2) 

6 123.1 7.04 d (8.2) 

7 144.5 7.62 d (16.0) 

8 116.0 6.28 d (16.0) 

9 167.0 - 

1’ 64.9 4.17 t (6.6) 

2’ 29.3 1.67 m 

3’ έσο λ’ 29.5-26.0 1.24 m 

(λ+1)’ 31.9 1.22 m 

ηειηθφ –CH3 14.1 0.85 t (6.2) 

3-OMe 51.9 3.90 s 
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3.4. πγθξηηηθή κειέηε ηωλ αηζεξίωλ ειαίωλ 54 taxa ηνπ γέλνπο Pinus 

3.4.1. Αλάιπζε ηωλ αηζεξίωλ ειαίωλ 

 πλνιηθά παξαιήθζεθαλ κε πδξαπφζηαμε ηα αηζέξηα έιαηα 54 taxa γέλνπο Pinus, ηα 

νπνία ζηε ζπλέρεηα αλαιχζεθαλ σο πξνο ηε ρεκηθή ηνπο ζχζηαζε κε GC-FID θαη GC-MS. 

πγθεθξηκέλα, 30 είδε (37 taxa) απφ ην ππνγέλνο Pinus (Πηλ. 162-163) θαη 17 είδε (17 taxa) 

πνπ αλήθνπλ ζην ππνγέλνο Strobus (Πηλ. 164). 

 

3.4.1.1. Υπογένος Pinus 

 χκθσλα κε ηνπο Gernandt et al. (2005), ην ππνγέλνο Pinus ρσξίδεηαη ζε δχν Section 

(Pinus θαη Trifoliae) θαη πέληε Subsection (Australes, Contortae, Pinaster, Pinus θαη 

Ponderosae). Πξφζθαηεο κειέηεο έρνπλ απνδψζεη ζην ζπγθεθξηκέλν ππνγέλνο 71-72 είδε 

(Farjon 2005, Gernandt et al. 2005), 30 εθ ησλ νπνίσλ έρνπλ κειεηεζεί ζηελ παξνχζα 

εξγαζία σο πξνο ηε ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ ησλ θχιισλ ηνπο (Πηλ. 162-163).  
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Πίνακας 162 Υεκηθή ζχζηαζε ηνπ αηζεξίνπ ησλ βεινλνεηδψλ θχιισλ απφ taxa ηνπ γέλνπο Pinus πνπ αλήθνπλ ζην ππνγέλνο Pinus, Section Pinus, 

Subsection Pinaster (1-7) θαη Subsection Pinus (8-21). 

πζηαηηθάβ,γ RRIδ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 

Tricyclene 918 tr tr tr 0.3 tr – – 0.8 tr 0.5 1.6 1.7 0.1 tr 0.2 tr 0.5 0.5 0.6 0.6 0.2 

α-Thujene 927 – – 0.1 – – tr 0.1 – – 1.2 – – – – – – 0.6 tr – – – 

α-Pinene 933 20.3 14.6 8.0 11.1 5.2 5.8 8.4 9.9 26.9 13.7 12.9 14.1 18.0 18.0 19.5 12.2 34.4 9.5 9.7 12.1 8.7 

α-Fenchene 944 – – – – – – – – 0.5 – – – – – – – – – – – – 

Camphene 945 0.8 tr tr 0.8 0.2 tr – 2.1 0.8 2.4 6.5 6.3 1.0 1.2 1.0 1.0 2.1 2.2 2.0 1.8 0.6 

Sabinene 964 tr tr 1.7 0.6 – tr 6.2 tr tr 1.1 0.7 4.8 – 0.8 – tr tr tr – tr 0.2 

β-Pinene 973 31.2 1.2 1.9 3.6 0.6 2.7 – 7.1 16.3 2.1 2.8 0.8 20.7 0.9 12.1 4.1 6.8 5.7 6.2 11.5 13.2 

Myrcene 981 2.6 6.4 15.1 2.2 0.2 1.7 2.1 2.4 1.3 6.9 2.6 3.2 1.9 2.3 1.3 4.0 0.8 0.8 4.1 7.4 5.4 

α-Phellandrene 994 0.1 – – – 0.1 0.7 – – tr tr 0.6 tr 0.6 tr tr 1.7 – tr tr 0.2 0.3 

δ-3-Carene 1003 – – 0.5 18.6 – – 15.9 0.1 – 9.9 6.4 12.0 0.1 16.1 0.1 tr – 10.7 0.1 0.1 – 

α-Terpinene 1010 tr – 0.2 0.2 tr 0.1 1.5 – – 0.5 0.8 0.3 tr 0.3 – tr – 0.1 tr 0.1 0.1 

p-Cymene 1017 – – – tr – – 0.4 – – – – – tr – – – – – – – – 

Limonene 1019 1.9 7.9 1.0 23.7 0.3 31.7 – – – – 2.4 3.0 3.1 9.7 3.1 12.5 0.7 – 1.2 – – 

Sylvestrene 1020 1.6 – 0.8 – – 7.9 – – – – 2.3 3.0 – tr – – 0.6 – 1.2 – – 

β-Phellandrene 1024 – – – – – – 1.9 – 6.8 2.6 – tr 3.0 – – 0.1 – 0.6 – 15.6 14.5 

(Z)-β-Ocimene 1029 0.1 – – – 0.6 – – 8.9 – tr tr – tr – 0.4 – – tr tr tr tr 

(E)-β-Ocimene 1040 1.7 0.6 1.2 – – 0.6 – 0.1 1.4 0.6 1.1 1.0 0.6 1.1 – 2.3 1.3 1.4 0.3 0.5 0.1 

γ-Terpinene 1052 0.1 – 0.3 0.3 – 0.1 2.8 – – 0.4 0.3 0.3 tr 0.5 – 0.1 – 0.2 0.1 0.2 0.2 

p-Mentha-2,4(8)-diene 1075 – – – – tr – – – – – – – – – 0.1 – – – 0.9 – – 

Terpinolene 1078 0.4 tr 1.9 2.1 – 0.5 10.5 2.5 tr 3.8 1.5 2.5 0.5 3.3 – 1.0 0.7 1.3 – 5.6 1.0 

Borneol 1157 0.1 – – – – – – 0.1 – – 0.2 tr – – – – – – tr tr tr 

Terpinen-4-ol 1169 0.1 – 0.2 0.1 – tr 3.5 tr – 0.2 0.1 tr – 0.1 – tr – tr – tr 0.1 

α-Terpineol 1183 1.8 – tr tr tr 0.4 – tr – – – – – tr – 0.3 – – – – 0.8 

Thymol methyl ether 1220 – – – – – – – 0.5 2.5 tr tr tr – tr – 1.5 – – – 0.4 1.2 

Linalyl acetate 1247 – – – – tr – – – – 0.2 0.5 – 0.6 0.1 – – – – – – – 
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πζηαηηθάβ,γ RRIδ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 

Bornyl acetate 1275 0.2 tr 0.1 0.3 tr 0.1 tr 3.7 – 3.8 14.1 7.6 0.4 0.9 0.5 0.4 – 0.8 4.7 4.3 1.3 

trans-Sabinyl acetate 1284 – – – – – – – – – – – – 0.5 – – – – – – – tr 

Myrtenyl acetate 1313 – – – – – – – – – – – – – tr 0.1 0.1 – – – – – 

Bicycloelemene 1321 tr – – – – – – 0.1 – 0.4 0.6 0.3 0.1 tr – 0.2 tr 0.1 0.1 tr – 

δ-Elemene  1323 – – 0.1 – – 0.8 – – – – – – – – – – – – – – – 

α-Longipinene 1336 – – – 0.1 – tr – – – – – – – – – – – – – – – 

α-Cubebene 1337 – 0.2 0.1 – 0.1 – – 0.1 tr tr 0.1 – – tr 0.1 0.2 tr tr 0.1 0.1 0.4 

α-Terpinyl acetate 1338 2.5 tr – – – – 0.8 – – 1.3 1.0 0.7 1.5 0.8 – – – 0.1 – – – 

α-Ylangene 1357 – 0.1 tr tr tr tr – tr tr – – – – tr – 0.1 – – tr tr 0.2 

α-Copaene 1366 0.1 0.3 0.4 0.1 0.4 0.1 0.1 0.2 0.2 0.2 0.3 0.1 0.2 0.2 0.2 0.4 0.3 0.1 0.3 0.2 0.5 

β-Bourbonene 1369 0.1 0.4 – tr tr tr – 0.1 tr 0.2 – 0.1 – 0.1 tr 0.2 tr tr 0.3 tr tr 

β-Cubebene 1370 – – tr – tr – – tr tr – tr – 0.1 tr 0.1 0.1 tr tr 0.1 0.1 0.3 

β-Elemene 1373 0.2 0.2 0.1 0.1 4.5 0.1 – 1.0 0.2 2.8 3.7 2.1 0.1 tr 0.1 – 1.6 1.6 1.7 0.4 – 

Geranyl acetate 1375 0.6 – tr – – – – – – – – – – – – 0.6 – – – – – 

Junipene 1388 tr – – 1.5 0.3 0.2 0.1 tr – – – – 0.4 0.2 – – – – tr – – 

β-Caryophyllene 1395 11.7 8.7 19.0 8.6 – 2.4 20.5 8.7 11.6 5.3 3.4 6.8 7.8 13.9 16.1 17.8 4.7 2.6 15.9 14.9 9.4 

β-Copaene 1411 0.1 0.4 tr 0.1 0.1 tr – – 0.3 0.2 0.2 0.1 0.1 0.2 – 0.6 tr tr 0.2 0.1 0.2 

α-trans-Bergamotene 1415 – – – – – – – – – – – – – – – – – – – – 1.6 

Aromadendrene 1417 tr tr tr tr – 0.5 – 0.1 tr tr 0.1 tr – tr – 0.1 0.5 tr 0.2 0.2 tr 

6,9-Guaiadiene 1427 – – 0.1 – tr 1.2 – – – – – – – – – – – – – – – 

α-Humulene 1431 2.5 1.8 3.8 1.5 0.9 0.5 4.2 1.6 2.2 1.1 0.7 1.2 1.5 2.8 3.2 3.9 0.9 0.5 3.4 tr 0.2 

cis-Cadina-1(6),4-diene 1440 – – – tr – – – 0.2 tr 0.3 0.1 0.1 – – – – – – 0.2 – 0.1 

Sesquisabinene 1443 – – – – 0.1 tr – 0.1 – – – 0.3 – tr – 0.2 tr – – – – 

(E)-β-Farnesene  1448 – – 0.2 tr – – tr – – – 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.3 – – – 0.1 – 

trans-Cadina-1(6),4-diene 1458 – – 0.1 – – – – 12.7 – – – – – – – – tr 0.1 – – – 

cis-Muurola-4(14),5-diene 1460 – – – – – – – – – – 0.1 – – – – – – 0.1 – – – 

γ-Muurolene 1464 tr tr 0.1 0.1 tr 0.2 tr 0.1 tr tr – tr tr tr tr tr 0.9 tr tr tr tr 
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πζηαηηθάβ,γ RRIδ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 

Germacrene D 1468 12.8 44.0 0.6 21.3 11.2 4.6 0.2 tr 20.7 12.1 2.8 8.0 20.0 12.7 32.1 18.5 3.7 5.1 14.5 5.2 18.7 

cis-β-Guaiene 1468 – 0.3 – – – tr – – 0.4 – – – tr 0.1 tr – – – – – – 

β-Selinene 1471 – – – – – – – – – 0.2 0.5 0.2 – – – – 1.6 0.2 0.6 0.4 0.2 

Phenyl ethyl 2-methyl butanoate 1472 0.2 – 0.7 – 0.3 – – – – – – – – – – 2.6 – – – – – 

δ-Selinene 1473 – – – – – 1.5 – – – – – – – – – – – – – – – 

Bicyclogermacrene 1474 – – – – – – – – – 4.2 5.7 2.9 – – – – 6.0 3.2 4.3 2.0 – 

γ-Amorphene 1475 – 0.8 – – – – – – 0.9 – – – 0.3 0.2 0.5 – – – – – – 

trans-Muurola-4(14),5-diene  1475 – – – – – – – – tr 0.1 – tr – tr 0.1 0.3 tr 0.1 0.2 0.1 1.0 

Phenyl ethyl 3-methyl butanoate 1478 0.7 – 5.1 – 0.5 – – – – – – – – – – – – – – – – 

γ-Curcumene 1480 – – – – – – – 2.3 – – – – – – – – – – – – – 

α-Muurolene 1481 0.3 1.0 – 0.2 0.5 – 0.1 0.4 0.4 0.6 1.5 0.3 0.2 0.3 0.5 0.5 1.1 0.6 0.8 0.4 0.5 

Germacrene A 1485 – – – – – – – 1.6 – – 0.2 – – – – – 0.7 0.2 0.5 0.2 – 

δ-Amorphene  1490 0.1 0.4 – tr 0.1 0.3 – 0.2 0.2 tr – – 0.7 0.1 0.2 2.5 tr tr 0.1 0.1 0.4 

Isobornyl isovalerate 1493 – – – – – – – – – – – 1.0 – – – – – – – – – 

γ-Cadinene 1493 0.2 1.5 – 0.2 0.5 0.1 – – 0.6 1.3 1.6 0.5 0.3 0.4 1.0 1.3 3.8 0.9 1.8 1.0 2.0 

Cubebol 1498 – – 0.2 – – – – – – 0.3 – – – tr – – – 0.4 – – – 

δ-Cadinene 1500 0.9 4.1 0.7 0.6 1.2 0.5 0.1 2.2 2.2 2.2 – 1.5 – 1.0 2.3 – 7.1 3.5 4.5 2.0 4.0 

trans-Cadina-1,4-diene 1510 tr tr – tr tr – – 0.1 tr 0.2 – – – tr 0.1 0.1 tr 0.2 0.2 0.1 0.2 

α-Cadinene 1516 tr 0.1 – tr tr – – 0.1 tr 0.2 – tr – – 0.1 0.1 tr 0.2 0.2 0.1 0.2 

Germacrene B 1540 – – – – – tr – – – – – – – – – – – – – – 0.5 

(E)-Nerolidol 1548 – – – – – – – – 1.8 – – – – – – – – – 0.1 – tr 

Unidentified 1 (161, 222) 1554 – – – – – 0.6 – – – – – – 1.1 – 0.2 – 8.7 0.1 3.8 1.1 – 

Unidentified 2 (161, 220) 1558 – – – – – – – – – – – – 0.3 – – – 1.0 – tr 0.5 – 

Germacrene D-4-ol 1564 tr tr – 0.1 – – – 0.2 – 6.1 6.0 4.1 tr 0.3 tr 0.4 tr 10.0 tr tr – 

Spathulenol 1567 – – – – – – – 0.2 – 1.5 0.6 0.8 – – – – – tr 0.6 – – 

Caryophyllene oxide 1567 0.1 tr 0.3 0.2 0.1 – 0.3 0.1 – – – 0.2 – 0.4 0.4 0.6 – – 0.4 – – 

Guaiol 1581 – – 1.1 – 0.3 4.0 – – – – – – – – – – – – – – – 
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πζηαηηθάβ,γ RRIδ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 

1,10-di-epi-Cubenol 1593 – – – tr 0.1 – – 0.1 – tr 0.1 tr – – – – tr 0.1 0.2 – – 

Geranyl isovalerate 1595 – – – – – – – – – – – – – – – 0.5 – – – – – 

10-epi-γ-Eudesmol 1599 – – – – tr 1.1 – – – – – – – – – – – – – – – 

1-epi-Cubenol 1606 – tr 0.1 – – – – 0.1 – 0.1 0.2 tr – tr – tr tr 0.2 0.2 tr 0.1 

γ-Eudesmol 1614 – – 0.2 – – 0.7 – – – – – – – – – – – – – – – 

epi-α-Cadinol 1619 tr 0.3 0.1 0.1 0.1 0.1 tr 0.5 – 0.6 1.2 0.4 – tr 0.2 0.2 1.8 1.5 1.3 0.4 0.1 

epi-α-Muurolol 1625 tr 0.4 0.1 tr 0.1 0.1 tr 0.6 – 0.9 1.4 0.7 – 0.1 – 0.4 1.8 1.7 1.5 0.4 0.2 

α-Muurolol 1625 tr 0.3 0.1 tr 0.1 – – 0.3 – 0.4 0.6 0.2 0.2 tr tr 0.1 – 0.5 0.5 0.2 0.2 

α-Cadinol 1635 tr 1.3 – 0.3 0.3 – tr 1.5 – 1.9 3.5 1.4 0.4 0.2 0.3 0.7 3.5 4.1 4.0 0.9 0.4 

(2E,6E)-Farnesol 1714 – – – – – – tr – – – – – – – – 0.3 – – – – – 

14-hydroxy-α-Muurolene 1746 – – – – – – – – – – – – 0.1 0.1 – 0.1 – – – – – 

(2E,6E)-Farnesyl acetate 1837 – – – – tr – – – – – – – 0.2 tr – 0.3 – – – – 0.1 

Cembrene 1921 – – 6.5 tr 0.2 – 4.9 1.2 – – – – – – – 0.2 – – 1.0 0.1 – 

Unidentified 3 (259, 274) 1922 – – – – – – – – – 0.6 – 0.7 1.5 1.2 – – – – – – – 

Thunbergol 1928 – – 2.5 – – – 2.4 0.7 – – – – – – – tr – – 0.2 tr – 

Pimaradiene 1953 – tr – – – – – – – – – 0.2 – – – – – – – 0.1 0.2 

(3Z)-Cembrene A  1954 – – 1.3 – – – 0.6 – – – – – – – – – – – 0.2 – – 

Sandaracopimara-8(14),15-diene 1969 – – – tr – – – 0.7 – – – – – – – – – – – – – 

Manool oxide 1976 – – – – 0.3 – – – – 2.1 tr 0.9 1.0 0.7 – 0.2 – 0.1 0.1 0.1 1.2 

Isopimaradiene 1982 – 0.4 – – – – – – – – – – – – – – – – – – – 

Unidentified 4 (81, 272) 2002 – – – – – – 0.4 3.9 0.9 – – – – – – – – – tr 0.8 – 

13-epi-Manool oxide 2004 – – – – – – – 0.2 – – – – 0.2 0.2 – – – 0.1 – – 1.6 

Sclarene 2008 – – – – 18.0 – – – – – – – – – – – – – – – – 

Abieta-8,12-diene 2010 – – – – 1.4 tr – – – – – – – – – – – – – – – 

Unidentified 5 (95, 290) 2029 – – – – – – – – – 0.5 – 0.2 2.5 2.4 – – – 0.3 – – – 

4-epi-Isocembrol 2037 – – – – – – 5.5 8.5 – – – – – – – – – – 3.1 1.3 – 

Unidentified 6 (81, 290) 2047 – – 18.0 0.2 – – – – – – – – – – – 0.2 – – – – – 
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πζηαηηθάβ,γ RRIδ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 

Abietatriene 2048 – – – – 4.0 – – – – – – tr tr – – – – – – – 0.1 

Unidentified 7 (95, 290) 2054 – – – – – – – – – – – – 1.7 1.7 – – – – – – – 

Abietadiene 2070 tr tr 0.3 – 10.6 tr – 0.5 tr – tr 0.8 – – 0.3 0.2 – tr – 0.8 0.5 

Neoabienol 2101 – – – – 0.4 2.5 – – – – – – – – – tr – – – – – 

Isoabienol 2117 – – – – 19.1 – – – – – – – – – – – – 25.9 – – – 

Abieta-8(14),13(15)-diene 2128 tr tr – – 2.8 – – tr – – tr tr 0.1 tr tr tr – – 0.1 0.1 0.1 

Abienol 2141 – – – – 4.7 12.3 – – – – – – – – – – – – – – – 

2-keto-Manool oxide 2183 – – – – – – – – – 2.0 – – 2.3 1.7 – – – – – – – 

Sandaracopimarinal 2204 – – tr – 0.1 – – 0.4 – – – – – tr 0.1 0.1 – – – 0.1 0.2 

Unidentified 8 (187, 286) 2212 – 1.2 – – – 0.9 – – – – – – – – 0.1 tr – – – – – 

Unidentified 9 (81, 286) 2217 – – – 0.2 – – 0.3 3.8 tr – – – – – – – – – – 0.5 0.8 

Unidentified 10 (271, 286) 2223 – – 0.5 – 2.0 – – 0.5 – – – – – – – – – – – – – 

Unidentified 11 (91, 286) 2230 – – 0.4 – 1.7 – 0.2 – – – – – – – – – – – 0.2 – – 

Methyl pimarate 2239 – – tr – 0.1 – – – – – – – – – – – – – tr – tr 

Methyl sandaracopimarate 2249 – – 0.1 – – – 0.1 tr tr – – – – – – tr – – – 0.3 0.8 

3α-hydroxy-Manool 2260 – – – – – – – 0.6 – – – – – – – – – – – – – 

(E)-Methyl communate 2277 – – – – – – – 0.2 – – – – – – – – – – – – – 

Methyl isopimarate 2291 – 0.3 – – – 0.3 tr – – – – – – – – tr – – 0.1 – tr 

Methyl levopimarate 2299 – 0.5 1.2 – 0.3 3.2 0.3 tr – – – tr 0.4 0.2 – – – tr – – – 

Isopimarol 2302 – – – – 0.1 – – 1.8 – – – – – – – – – – – – – 

4-epi-Abietal 2305 – – – – 0.4 – – – – – – – – – – – – – – – – 

Abieta-8,13-dien-18-ol 2316 – – – – 0.9 – – – – – – – – – – – – – – – – 

Methyl dehydroabietate 2335 – tr tr – tr tr tr – – – – – 0.1 tr 0.2 tr – – tr tr 0.1 

Dehydroabietol 2359 – – – – 0.2 – – – – – – – – – – – – – – – – 

Abieta-8(14),13(15)-dien-18-al 2370 – – 0.2 – – – tr – – – – – 0.1 tr 0.4 0.2 – – 0.1 tr 0.2 

Methyl abietate 2380 – tr – – – tr tr – – – – – – tr 0.2 tr – – – 0.1 0.2 

Methyl neoabietate 2437 tr tr 0.3 – – – – – – – – – 0.3 tr 0.3 0.1 – tr tr – 0.1 
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πζηαηηθάβ,γ RRIδ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 

ύλνιν 
 

96.1 99.7 97.6 99.4 96.3 91.1 94.4 96.7 99.1 99.8 93.7 97.5 97.1 97.6 97.9 96.7 98.2 98.2 99.0 95.9 95.7 

Μνλνηεξπέληα 
 

65.5 30.7 33.0 63.9 7.2 52.3 54.1 38.2 56.5 51.2 58.4 61.3 52.6 56.1 38.4 41.3 48.5 33.9 31.1 60.4 47.9 

εζθηηεξπέληα 
 

29.7 66.6 27.5 35.1 21.0 19.6 25.6 35.5 41.7 43.4 35.3 33.4 34.3 33.4 57.9 51.6 49.7 37.9 62.8 31.2 41.7 

Γηηεξπέληα 
 

tr 2.4 31.3 0.4 67.3 19.2 14.7 23.0 0.9 5.2 tr 2.8 10.2 8.1 1.6 1.2 0.0 26.4 5.1 4.3 6.1 

Άιιεο ελώζεηο 
 

0.9 0.0 5.8 0.0 0.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

α
 Αξίζκεζε ησλ taxa ζχκθσλα κε ηνλ Πηλαθα 1  

β. 
εηξά παξνπζίαζεο ησλ ζπζηαηηθψλ ζχκθσλα κε ηε ζεηξά έθινπζεο απηψλ απφ ζηήιε HP-5MS, ππν ηηο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο πνπ έρνπλ πεξηγξαθεί. 

γ
 Ζ αξίζκεζε ησλ κε ηαπηνπνηεκέλσλ ζπζηαηηθψλ είλαη κνλαδηθή ζηνπο Πιν. 162-164 ζχκθσλα κε ηε ζεηξά έθινπζεο απηψλ

.
 ζηελ παξέλζεζε πεξηιακβάλνληαη ε 

βαζηθή θνξπθή θαη ην κνξηαθφ ηφλ.  

δ
 Οη ζρεηηθνί δείθηεο έθινπζεο έρνπλ ππνινγηζηεί κε βάζε ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο ησλ ζπζηαηηθψλ, ζε ζχγθξηζε κε ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο πξνηχπσλ θαλνληθψλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ (C8–C25), πνπ αλαιχζεθαλ ππφ ηηο ίδηεο ρξσκαηνγξαθηθέο ζπλζήθεο.  

tr: ίρλε (< 0.05) 

–: δελ αληρλεχζεθε 
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Πίνακας 163 Υεκηθή ζχζηαζε ηνπ αηζεξίνπ ησλ βεινλνεηδψλ θχιισλ απφ taxa ηνπ γέλνπο Pinus πνπ αλήθνπλ ζην ππνγέλνο Pinus, Section Trifoliae, 

Subsection Australes (22–28), Subsection Contortae (29–32) θαη Subsection Ponderosae (33–37). 

πζηαηηθάβ,γ RRIδ 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 

Tricyclene 918 tr 0.2 0.2 0.7 – tr – 0.7 – – tr tr tr tr – – 

α-Thujene 927 0.6 – – – – – – – – – tr – – – – – 

α-Pinene 933 38.1 10.6 17.3 18.5 18.9 4.7 33.3 8.2 5.9 5.6 4.8 13.6 29.8 22.5 61.6 0.3 

Camphene 945 1.2 1.4 2.2 1.8 tr tr 0.6 2.8 – 0.3 0.5 0.3 1.6 0.7 0.9 – 

Sabinene 964 1.0 – – tr – tr tr tr – – tr 0.4 – tr – – 

β-Pinene 973 1.0 12.9 4.8 3.7 38.7 16.7 7.8 7.8 4.7 32.8 3.0 1.1 4.7 45.0 4.5 – 

Myrcene 981 1.0 0.9 0.7 1.3 1.3 3.7 1.0 6.3 – 1.8 2.0 0.8 0.7 2.2 2.0 0.4 

α-Phellandrene 994 tr 0.1 tr 0.4 – 0.2 – tr – 0.6 1.8 0.1 tr tr – – 

δ-3-Carene 1003 – tr 5.3 – tr tr 4.4 3.2 7.4 0.4 1.3 0.3 0.6 12.0 tr – 

α-Terpinene 1010 tr 0.1 tr 0.2 – – 0.1 tr – 0.4 0.6 – tr 0.1 – – 

p-Cymene 1017 – – 0.1 – – – tr tr – tr tr – – 0.1 – – 

Limonene 1019 1.4 0.9 0.9 – – – 3.0 – – – – – – – 0.7 8.6 

Sylvestrene 1020 1.0 1.4 – – – – 3.6 – – – – – – – – – 

β-Phellandrene 1024 – – 1.0 14.7 5.0 13.6 – 0.9 19.9 26.0 47.0 6.2 3.4 4.4 2.0 – 

(Z)-β-Ocimene 1029 – – tr 0.1 tr – – – – 4.9 4.6 1.6 1.6 – – – 

(Δ)-β-Ocimene 1040 1.2 – 5.4 0.6 3.8 – – – – 0.7 0.2 – 0.8 tr 5.2 – 

γ-Terpinene 1052 – 0.1 0.5 0.2 tr – – 0.2 3.7 0.6 0.3 – tr 0.2 – – 

Terpinolene 1078 0.9 0.7 0.8 1.5 tr tr 0.3 0.5 – 0.5 0.5 tr 0.4 1.3 – – 

Linalool 1093 – 0.1 – – – – – – – 0.5 0.4 – – – – – 

α-Fenchol 1103 – 0.2 – – – – – – – – – – – 0.1 – – 

cis-p-Menth-2-en-1-ol 1113 – – – – – – – – – – 0.3 – – tr – – 

trans-Pinocarveol 1130 – 0.1 – – – – – – – – – – – 0.4 tr – 

Camphene hydrate 1138 – 0.1 – – – – – – – – – – – tr – – 

trans-Pinocamphone 1148 – tr – – – – – tr – – – – – 0.2 – – 

Borneol 1157 – 0.2 – – – – – tr – – tr – tr tr – – 
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πζηαηηθάβ,γ RRIδ 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 

cis-Pinocamphone 1165 – – – – – – – – – – – – 
 

0.2 tr – 

Terpinen-4-ol 1169 tr 0.2 tr 0.1 – tr – – 5.2 tr 0.4 – – 0.3 – – 

α-Terpineol 1183 tr 3.2 – – – 0.5 – 0.4 – tr 0.5 – 0.5 1.3 – – 

Myrtenol 1189 – 0.2 – – – – – – – – – – – 0.9 – – 

Methyl chavicol 1193 – – – – – – – – – – tr 1.9 tr 2.6 1.4 tr 

Bornyl acetate 1275 0.5 2.5 0.6 2.5 – 0.2 0.3 15.7 – tr 0.7 0.4 0.8 – – – 

trans-Sabinyl acetate 1284 – – – – – – – 1.1 – – – – – – – – 

Myrtenyl acetate 1313 – – – – – – – 0.9 – – – – – – – – 

Bicycloelemene 1321 – 0.3 – – tr 0.6 – – – – 0.2 – tr – – – 

δ-Elemene 1323 tr – – – – – – 0.2 – – – – – – – – 

α-Cubebene 1337 0.3 0.1 tr 0.2 – – – – – tr – 0.6 tr – – – 

α-Terpinyl acetate 1338 0.3 0.1 – – – – 0.9 0.2 – – tr – tr – – – 

α-Ylangene 1357 0.3 0.1 – tr – tr – – – – – 0.8 tr – – – 

α-Copaene 1366 0.4 0.2 tr 0.5 tr tr tr 0.1 – 0.3 tr – tr – – – 

β-Bourbonene 1369 tr 0.1 tr 0.1 – – 0.1 tr – – – – – – – – 

β-Cubebene 1370 0.2 0.1 tr – tr tr – tr – tr tr 0.1 tr – – – 

(Z)-Caryophyllene 1372 – – – 0.5 – – – – – – – – – – – – 

β-Elemene 1373 tr 1.1 0.5 0.1 1.0 2.7 0.1 0.8 – – 0.9 1.3 0.9 – – tr 

Junipene 1388 – – – – – – 0.9 – – – – 2.7 – – – – 

β-Caryophyllene 1395 7.9 6.6 – 11.8 tr 4.3 9.8 1.2 – – 0.2 0.6 – – tr 1.2 

β-Ylangene 1400 – – 0.6 – – – – – – – – – 0.2 – – – 

β-Copaene 1411 0.4 0.5 0.3 – tr tr 0.1 – – – – – tr – – – 

α-trans-Bergamotene 1415 – 0.1 – – – – – – – – – tr 0.2 0.4 – 1.7 

α-Guaiene 1416 – – – – tr – – – – – – – 0.1 – – – 

Aromadendrene 1417 tr 0.1 – 0.1 – tr – – – – 0.2 – – – – – 

α-Humulene 1431 1.4 1.7 – 2.5 – 0.9 1.9 – – – tr – – – – 0.3 

cis-Cadina-1(6),4-diene 1440 – 0.2 – 0.1 – tr – – – – – – – – – – 
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πζηαηηθάβ,γ RRIδ 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 

Sesquisabinene 1443 – – – – – – 0.5 – – – – – – – – – 

(E)-β-Farnesene  1448 – 0.2 – – – – – – – – tr – – tr – – 

γ-Gurjunene 1457 – 1.5 – – – – – – – – – – – – – – 

trans-Cadina-1(6),4-diene 1458 – – tr – tr – – – – 0.2 tr tr tr – – – 

cis-Muurola-4(14),5-diene 1460 – – tr – – tr – – – tr tr – tr – – – 

γ-Muurolene 1464 tr tr tr – 0.5 tr tr – – 0.7 0.2 0.1 tr – – – 

Germacrene D  1468 29.0 24.5 41.5 21.3 6.4 15.5 27.6 14.7 – 0.5 1.1 8.8 11.5 0.4 – tr 

cis-β-Guaiene 1468 0.2 – 0.4 – – 0.3 – – – tr – – – – – – 

β-Selinene 1471 – – – 0.1 tr – – 5.5 – 0.2 0.2 – 0.2 – – – 

epi-Bicyclosesquiphellandrene 1472 – – – – 0.3 – – 0.1 – – – – – – – – 

Bicyclogermacrene 1474 – 2.1 2.3 1.8 4.7 14.1 – – – – 3.8 – 2.8 tr – – 

γ-Amorphene 1475 1.2 – tr – – – – – – – – 0.6 – – – – 

trans-Muurola-4(14),5-diene 1475 – 0.2 tr 0.3 – tr – – – 0.2 tr 0.3 tr – – – 

epi-Cubebol 1479 – – – – – – – – – 0.8 – – – – – – 

α-Muurolene 1481 0.8 1.8 0.6 0.8 0.9 0.7 – 0.9 – 1.1 0.4 1.0 0.6 tr – – 

α-Bulnesene 1484 – – – – – – – 0.2 – – – – tr – – – 

α-Amorphene 1484 – – – – – – 0.2 – – – – – – – – – 

Germacrene A 1485 – – – 0.2 – 0.3 – – – – tr 0.6 – – – – 

δ-Amorphene 1490 0.6 0.3 – 0.1 – – – tr – – – – tr – – – 

γ-Cadinene  1493 1.9 1.6 tr 0.8 1.3 0.5 – 1.7 – 0.7 0.6 0.8 0.7 – – – 

Cubebol 1498 – – 0.3 – 0.6 tr – – – 1.5 0.1 – – – – – 

δ-Cadinene 1500 5.4 3.8 2.1 3.0 3.6 2.9 0.6 4.6 tr 8.4 2.9 3.6 4.0 tr tr – 

trans-Cadina-1,4-diene 1510 0.2 0.2 – 0.2 tr tr – tr – tr tr 0.3 tr – – – 

α-Cadinene 1516 0.3 0.2 tr 0.1 tr tr – 0.2 – tr tr 0.2 tr – – – 

(E)-Nerolidol 1548 – 0.1 – – – – – – – – 0.4 – – – – 1.4 

Unidentified 1 (161, 222) 1554 – – – 0.4 – – – 1.9 – – – 16.9 – – – – 

Germacrene D-4-ol 1564 tr 1.1 2.2 tr 2.0 4.4 – – – tr 1.4 – 0.9 tr – – 
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πζηαηηθάβ,γ RRIδ 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 

Spathulenol 1567 – 0.3 0.6 – 0.9 – – – – – 0.6 – 0.3 – – – 

Caryophyllene oxide 1567 tr 0.3 – 0.2 – 0.3 – – – – – – – – – – 

Salvial-4(14)-en-1-one  1576 – – 0.3 – – – – – – – – – – – – – 

1,10-di-epi-Cubenol 1593 – 0.2 tr – tr tr – 0.2 – – tr – tr – – – 

1-epi-Cubenol 1606 tr 0.2 0.2 – tr – – 0.2 – 0.4 tr 0.3 0.2 – – – 

epi-α-Cadinol 1619 0.1 1.2 1.2 0.8 1.4 1.7 – 1.2 3.4 1.1 1.0 1.7 1.0 – – – 

cis-Cadin-4-en-7-ol 1622 tr – – 0.4 – – – 1.8 – – – – – – – – 

epi-α-Muurolol 1625 0.1 1.5 1.2 0.9 1.4 1.5 – – 4.4 1.6 1.2 1.1 1.2 – – – 

α-Muurolol 1625 tr 0.5 0.8 0.6 – 0.7 – tr tr 0.5 0.4 0.9 0.4 – – – 

α-Cadinol 1635 0.4 3.7 4.0 2.1 2.7 4.7 – 4.4 8.9 1.4 3.3 4.7 3.4 tr – – 

Eudesma-4(15),7-dien-1β-ol 1671 – – 0.4 – – – – – – – – – – – – – 

(E)-Nerolidyl acetate 1684 – – – – – – – – – – – – – – – 1.8 

(2E,6E)-Farnesol 1714 – 0.8 – – tr – – – – – 2.5 – 0.4 – – – 

Benzyl benzoate 1775 – 2.3 – – – – – – – – tr – – – – – 

Hexadecanal 1813 – – – – – – – – – – – – – – – 1.5 

(2E,6E)-Farnesyl acetate 1837 – 0.1 – tr – – – – – – – – – – – – 

Cembrene 1921 – – – – – – – – – – – 1.1 2.3 – – 12.7 

Thunbergol 1928 – – – – – – – – – – – 1.3 0.9 – – 7.7 

Pimaradiene 1953 – 0.2 – tr – – – – – – – – – – – – 

(3Z)-Cembrene A 1954 – – – – – – – – – – – 0.4 0.2 – – – 

Manool oxide 1976 – 0.1 – – 0.4 – – 0.3 3.0 – tr 0.2 0.2 0.2 tr – 

Sclarene 2008 – 0.1 – 0.1 – – – – – – – – – – – – 

4-epi-Isocembrol 2037 – – – – – – – – – – – 17.7 – – – 55.7 

Unidentified 6 (81, 290) 2047 – – – – – – – – – 0.2 – – 18.3 – – – 

Abietatriene 2048 – – – tr – – – – – – – – – – – – 

Manool 2049 – – – – 1.3 – – 1.9 7.4 – tr – – – – – 

Abietadiene 2070 – 0.9 – tr – tr – 0.1 – – tr – – – – – 
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πζηαηηθάβ,γ RRIδ 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 

Isoabienol 2117 – – – – – – – 1.3 – – – – – – – – 

Abieta-8(14),13(15)-diene 2128 – 0.1 – tr – tr – 0.3 – – 0.2 – – – – – 

Pimarinal 2155 – – – – – – – – 8.9 – tr – – – – – 

Sandaracopimarinal 2204 – – – – – – – tr – – – – – 0.2 – – 

Unidentified 8 (187, 286) 2212 – – – – tr – – 0.3 tr – 1.1 0.4 0.5 0.7 – – 

Unidentified 9 (81, 286) 2217 – tr – – 1.6 – – – – – 2.1 – – – – – 

Unidentified 10 (271, 286) 2223 – – – 0.7 – – – – – – – – 0.6 – – – 

Unidentified 11 (91, 286) 2230 – 0.3 – 0.6 – 0.9 0.6 1.7 – 0.4 1.5 – 0.6 0.5 2.4 – 

Dehydroabietal 2266 – – – tr – – – 0.9 2.7 – 0.8 – tr 0.1 – – 

Methyl isopimarate 2291 – – – tr – – – – – – – tr 0.2 0.1 – – 

Methyl levopimarate 2299 – – tr – tr – – – – – – – 0.3 0.2 – – 

Abietal 2300 – 0.2 – – – – – 0.9 tr – 0.8 – – – – – 

Unidentified 12 (81, 286) 2332 – – – – – – – – – – – 0.5 – – 12.1 – 

Methyl dehydroabietate 2335 – – tr 1.0 tr – 0.5 tr 4.7 – – – tr 0.2 – – 

Abieta-8(14),13(15)-dien-18-al 2370 – 0.4 – – – 1.1 0.4 1.0 – – 1.2 tr 0.2 0.3 1.1 – 

Methyl abietate 2380 – tr – tr – 0.3 – – – – – – – tr – – 

Methyl neoabietate 2437 – tr tr 0.3 – tr 0.5 – – – tr – tr 0.2 1.8 – 

ύλνιν 
 

99.3 98.4 99.3 99.0 98.7 98.0 99.1 97.5 90.2 95.3 98.2 96.3 98.2 98.0 95.7 93.3 

Μνλνηεξπέληα 
 

48.2 36.2 39.8 46.3 67.7 39.6 55.3 48.9 46.8 75.1 68.9 26.7 44.9 94.5 78.3 9.3 

εζθηηεξπέληα 
 

51.1 57.6 59.5 50.0 27.7 56.1 41.8 39.9 16.7 19.6 21.6 48.0 29.0 0.8 0.0 6.4 

Γηηεξπέληα 
 

0.0 2.3 tr 2.7 3.3 2.3 2.0 8.7 26.7 0.6 7.7 21.6 24.3 2.7 17.4 76.1 

Άιιεο ελώζεηο 
 

0.0 2.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 tr 0.0 0.0 0.0 0.0 1.5 

α
 Αξίζκεζε ησλ taxa ζχκθσλα κε ηνλ Πηλαθα 1  

β. 
εηξά παξνπζίαζεο ησλ ζπζηαηηθψλ ζχκθσλα κε ηε ζεηξά έθινπζεο απηψλ απφ ζηήιε HP-5MS, ππν ηηο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο πνπ έρνπλ πεξηγξαθεί. 

γ
 Ζ αξίζκεζε ησλ κε ηαπηνπνηεκέλσλ ζπζηαηηθψλ είλαη κνλαδηθή ζηνπο Πιν. 162-164 ζχκθσλα κε ηε ζεηξά έθινπζεο απηψλ

.
 ζηελ παξέλζεζε πεξηιακβάλνληαη ε 

βαζηθή θνξπθή θαη ην κνξηαθφ ηφλ.  

δ
 Οη ζρεηηθνί δείθηεο έθινπζεο έρνπλ ππνινγηζηεί κε βάζε ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο ησλ ζπζηαηηθψλ, ζε ζχγθξηζε κε ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο πξνηχπσλ θαλνληθψλ 
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πδξνγνλαλζξάθσλ (C8–C25), πνπ αλαιχζεθαλ ππφ ηηο ίδηεο ρξσκαηνγξαθηθέο ζπλζήθεο.  

tr: ίρλε (< 0.05) 

–: δελ αληρλεχζεθε 
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Section Pinus  

 Subsection Pinaster 

 Σν πνζνζηφ ηνπ β-πηλελίνπ ζην αηζέξην έιαην ησλ θχιισλ ηεο Pinus brutia 

(eastern mediterranean ή Calabrian pine) ήηαλ πςειφηεξν (31,2%) ζπγθξηηηθά κε ηηο 

αλαιχζεηο ησλ άιισλ έμη κειεηεκέλσλ δεηγκάησλ ηνπ Subsection Pinaster, φπσο 

δείρλεη ν Πίλαθαρ 162 θαη αθνινπζείηαη απφ ην α-πηλέλην (20,3%), ην γεξκαθξέλην D 

(12,8%) θαη ην β-θαξπνθπιιέλην. (11,7%). Σα απνηειέζκαηα ηεο κειέηεο απηήο 

βξίζθνληαη γεληθφηεξα ζε ζπκθσλία κε ηα δεδνκέλα ησλ Bagci et al. (2011), εθφζνλ 

παξαηεξνχληαη κφλν κηθξέο πνζνηηθέο δηαθνξέο. Σν πνζνζηφ ηνπ β-πηλελίνπ είρε 

αλαθεξζεί ειάρηζηα πςειφηεξν ζε παιαηφηεξεο κειέηεο ζην αηζέξην έιαην ηεο Pinus 

brutia απφ ηελ Διιάδα θαη ηελ Σνπξθία (45,7 θαη 47,5% αληηζηνίρσο) (Roussis et al. 

1995, Ustun et al. 2012). Όκνην πνηνηηθφ θαη πνζνηηθφ πξνθίι εκθαλίδεηαη θαη ζηελ 

αλάιπζε ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ ηεο Pinus brutia απφ ην Μαξφθν, αιιά θαη απφ ηελ 

Σνπξθία, παξά ηελ απνπζία ηνπ γεξκαθξελίνπ D (Lahlou 2003, Tumen et al. 2010). 

 ην αηζέξην έιαην ηεο P. canariensis (Canary Island pine) επηθξαηνχλ ηα 

ζεζθηηεξπεληθά παξάγσγα (66,6%) κε ην γεξκαθξέλην D (44.0%) σο θχξην εθπξφζσπν 

ηεο νκάδαο απηήο, αιιά θαη ηεο ζπλνιηθήο αλάιπζεο κε ην β-θαξπνθπιιέλην (8,7%) λα 

εκθαλίδεηαη σο δεχηεξνο θπξηφηεξνο κεηαβνιίηεο απηήο ηεο νκάδαο. Σν θιάζκα ησλ 

κνλνηεξπελίσλ εθπξνζσπείηαη θπξίσο απφ ηα α-πηλέλην (14,6%), ην ιηκνλέλην (7,9%) 

θαη ην κπξθέλην (6,4%). χκθσλα κε ηνπο Hamamouchi et al. (2001), o 

ζεζθηηεξπεληθφο πδξνγνλάλζξαθαο γεξκαθξέλην D, επηθξαηνχζε επίζεο ζηε ζχζηαζε 

ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ ηεο P. canariensis απφ ην Μαξφθν. Τςειφ πνζνζηφ γεξκαθξελίνπ 

D αλαθέξεηαη θαη ζην αηζέξην έιαην ηεο P. canariensis απφ ηελ Σελεξίθε, καδί κε 

ζεκαληηθά, αιιά κεηαβιεηά, πνζνζηά α-πηλελίνπ (13,2–41,5%) (Pfeifhofer 2000). 

 Σν αηζέξην έιαην ηεο P. halepensis (Aleppo pine) ραξαθηεξηδφηαλ απφ ηελ 

έληνλε παξνπζία ηνπ ζεζθηηεξπεληθνχ πδξνγνλάλζξαθα β-θαξπνθπιιελίνπ (19,0%), 

ελψ αθνινπζνχζαλ ηα κνλνηεξπέληα, κπξθέλην (15,1%) θαη α-πηλέλην (8,0%). 

εκαληηθφ πνζνζηφ θαηαιακβάλεη ε νκάδα ησλ δηηεξπελίσλ (31,3%), κε θχξηνπο 

κεηαβνιίηεο έλα κε ηαπηνπνηεκέλν νμπγνλσκέλν παξάγσγν (MW = 290) (18,0%) θαη 

ηνλ πδξνγνλάλζξαθα θεκβξέλην (6,5%). Τπάξρεη έλα πιήζνο αλαθνξψλ ζρεηηθά κε ηε 

ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ πηεηηθνχ θιάζκαηνο ηεο P. halepensis απφ δηάθνξεο πεξηνρέο. ην 

αηζέξην έιαην ησλ θχιισλ απφ ηελ θεληξηθή Ηηαιία, ην Μαξφθν, ηελ Διιάδα θαη ηελ 

Σνπξθία, νη κεηαβνιίηεο β-θαξπνθπιιέλην θαη κπξθέλην εκθαλίζζεθαλ ζε ζρεηηθά 

πςειά επίπεδα (11,2-19,1% θαη 6,3-27,9% αληίζηνηρα) (Lahlou 2003, Μacchioni et al. 
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2003, Roussis et al. 1995, Tumen et al. 2010). ηηο ίδηεο αλαιχζεηο αληρλεχζεθε επίζεο 

ζε πςειά πνζνζηά ην β-πηλέλην (13,4-47,1%), ζε αληίζεζε κε ην κειεηεζέλ ζηελ 

παξνχζα εξγαζία δείγκα, φπνπ έθηαλε κφιηο ην 1,9%. Ο ίδηνο κνλνηεξπεληθφο 

πδξνγνλάλζξαθαο απνηεινχζε ηνλ θχξην κεηαβνιίηε ελφο άιινπ δείγκαηνο απφ ηελ 

Σνπξθία (Ustun et al. 2012) κε πνζνζηφ 46,8% ελψ αθνινπζνχζαλ ηα α-πηλέλην 

(18,4%) θαη β-θαξπνθπιιέλην (9,2%) ζε ρακειφηεξα πνζνζηά. χκθσλα κε ηνπο Dob 

et al. (2005, 2007), απφ ηνπο νπνίνπο αλαιχζεθαλ δείγκαηα απφ ηελ Αιγεξία, ν 

ζεζθηηεξπεληθφο πδξνγνλάλζξαθαο β-θαξπνθπιιέλην έθηαλε ζε αθφκα πςειφηεξα 

επίπεδα (19,8-40,3%), θπξηαξρψληαο ζρεδφλ ζηε ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ ειαίνπ. 

Δληνχηνηο, ζε πην πξφζθαηε κειέηε απφ ηνπο Abi-Ayad et al. (2011), ην νμείδην ηνπ 

θαξπνθπιιελίνπ θαηαιάκβαλε ην 52,0% ηεο ζπλνιηθήο ζχζηαζεο, αθνινπζνχκελν απφ 

ην νμπγνλσκέλν καθξνθπθιηθφ δηηεξπέλην, ζνπλκπεξγθφιε (9,0%). 

 Σν αηζέξην έιαην ηεο P. heldreichii (Bosnian pine) ήηαλ πινχζην ζε ιηκνλέλην 

(23,7%), γεξκαθξέλην D (21,3%) θαη δ-3-θαξέλην (18,6%) αθνινπζνχκελα απφ ην α-

πηλέλην (11,1%) θαη ην β-θαξπνθπιιέλην (8,6%). Όκνην ρεκηθφ πξνθίι εκθάληζε ην 

αηζέξην έιαην βειφλσλ ζεξβηθήο θαη ειιεληθήο πξνέιεπζεο, κε ην ιηκνλέλην (23,2-

34,3%) λα θαηαιακβάλεη ην πςειφηεξν πνζνζηφ ζηελ αλάιπζε, αθνινπζνχκελν απφ ην 

γεξκαθξέλην D (11,4-16,3%) (Bojovic et al. 2011, Nikolic et al. 2007, Petrakis et al. 

2001). 

 Υαξαθηεξηζηηθφ ηνπ δείγκαηνο ηεο Pinus pinaster (maritime ή cluster pine) 

ήηαλ ε έληνλε παξνπζία ησλ δηηεξπεληθψλ παξαγψγσλ (67,3%) ζε ζπλδπαζκφ κε ηα 

ρακειά επίπεδα ησλ κνλνηεξπελίσλ (7,2%). Κχξηνο κεηαβνιίηεο ηνπ ζεζθηηεξπεληθνχ 

θιάζκαηνο ήηαλ ην γεξκαθξέλην D (11,2%), ελψ ε ηζναβηελφιε (19,1%), ην ζθιαξέλην 

(18,0%) θαη ην αβηεηαδηέλην (10,6%) ήηαλ νη θχξηνη εθπξφζσπνη ηεο νκάδαο ησλ 

δηηεξπελίσλ. Ζ βηβιηνγξαθηθή έξεπλα εκθάληζε πνηθίιεο κειέηεο κε αληηθείκελν ηελ 

αλάιπζε ησλ πηεηηθψλ ζπζηαηηθψλ ηνπ θπιιψκαηνο ηεο P. pinaster, κε πξνέιεπζε ηελ 

Σνπξθία, ην Ηξάλ, ηελ Κνξζηθή, ηελ Αιγεξία, ην Μαξφθν, ηελ Ηηαιία, ηελ Διιάδα, ηελ 

Ηζπαλία, ηε Γαιιία, ηε Ρσζία θαη ηελ Πνξηνγαιία (Dob et al. 2005, Dominguez 

Garrido et al. 1988, Hamamouchi et al. 2001, Kolesnikova et al. 1983, Lahlou 2003, 

Μacchioni et al. 2003, Ottavioli et al. 2008, Pauly et al. 1973, Petrakis et al. 2001, 

Ustun et al. 2012, Zolfaghari & Iravani 2012). ε απηέο ηηο κειέηεο είηε ην α-, είηε ην β-

πηλέλην εκθαληδφηαλ σο θχξηνο κεηαβνιίηεο, ελψ δηηεξπεληθά παξάγσγα εκθαλίδνληαλ 

κφλν ζε ρακειά πνζνζηά. Χζηφζν, νη Ottavioli et al. (2008) αλαθέξνπλ ην 

αβηεηαδηέλην, ην δεχηεξν θχξην ζπζηαηηθφ ζην δείγκα πνπ κειεηήζεθε αλαιχζεθε ζηελ 
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παξφπζα κειέηε, σο ην βαζηθφηεξν κεηαβνιίηε ηεο αλάιπζεο. 

 ην αηζέξην έιαην ηεο P. pinea (Mediterranean stone ή umbrella pine) σο θχξηνη 

κεηαβνιίηεο ηαπηνπνηήζεθε ην ιηκνλέλην (31,7%) θαη ε δηηεξπεληθή αιθνφιε αβηελφιε 

(12,3%), κε ηνπο κνλνηεξπεληθνχο πδξνγνλάλζξαθεο α- θαη β-πηλέλην, απφ ηα θπξηφηεξα 

πηεηηθά ζπζηαηηθά εηδψλ ηνπ γέλνπο Pinus, λα αληρλεχνληαη ζε ρακειφηεξα πνζνζηά 

(5,8% θαη 2,7% αληίζηνηρα), ελψ ην κνλνηεξπέλην ζπιβεζηξέλην θαηαιάκβαλε 

αζπλήζηζηα πςειφηεξα πνζνζηά (7,9%). Δπίζεο νη Nasri et al. (2011) θαη Macchioni et 

al. (2003) ηαπηνπνίεζαλ σο θχξην κεηαβνιίηε ην ιηκνλέλην (35,9 θαη 58,9%) ζην 

αηζέξην έιαην βειφλσλ P. pinea απφ ηε Β. Σπλεζία θαη θεληξηθή Ηηαιία, δίρσο φκσο λα 

έρεη αληρλεπζεί ε αβηελφιε ζηε ρεκηθή ζχζηαζε. Οη Tumen et al. (2010) αλαθέξνπλ σο 

θχξηα ζπζηαηηθά ηεο ζχζηαζεο ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ θχιισλ P. pinea ηνπξθηθήο 

πξνέιεπζεο, έλα κίγκα ιηκνλελίνπ θαη β-θειιαλδξελίνπ (69,5%), αιιά θαη ην α-πηλέλην 

(17,9%). Δπηπιένλ, ζχκθσλα κε ηνπο Ustun et al. (2012), νη νπνίνη αλέιπζαλ ην, επίζεο 

ηνπξθηθήο πξνέιεπζεο, αηζέξην έιαην βειφλσλ, ε πςειή πεξηεθηηθφηεηα ζε α-πηλέλην 

(42,4%) ήηαλ ραξαθηεξηζηηθή ηεο ρεκηθήο ζχζηαζεο ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ, ελψ ην 

ιηκνλέλην αληρλεχζεθε ζε πνιχ ρακειφηεξα επίπεδα (1,4%). Δπηπξφζζεηα, ην α-πηλέλην 

(37,0%) ήηαλ ν θπξηφηεξνο κεηαβνιίηεο ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ καξνθηλήο πξνέιεπζεο, 

ελψ δελ αληρλεχζεθε ιηκνλέλην. 

 Σν αηζέξην έιαην ηεο P. roxburghii (Chir pine) ήηαλ πινχζην ζε δ-3-θαξέλην 

(15,9%), ηεξπηλνιέλην (10,5%), α-πηλέλην (8,4%) θαη ζαβηλέλην (6,2%), ελψ ην 

ζεζθηηεξπεληθφ θιάζκα ραξαθηεξηδφηαλ απφ ηελ παξνπζία ηνπ β-θαξπνθπιιελίνπ 

(20,5%). Ο κνλνηεξπεληθφο πδξνγνλάλζξαθαο, δ-3-θαξέλην ήηαλ ην θχξην ζπζηαηηθφ 

θαη ζην αηζέξην έιαην ηνπ ησλ βειφλσλ αηγππηηαθήο πξνέιεπζεο (Islam 2006), ελψ νη 

Zafar et al. (2010) ηαπηνπνίεζαλ ην β-θαξπνθπιιέλην (21,9%) θαη α-πηλέλην (29,3%) σο 

θχξηα ζπζηαηηθά ησλ αλαιπζέλησλ δεηγκάησλ. 

 

Section Pinus  

 Subsection Pinus 

 ην αηζέξην έιαην ηεο Pinus densiflora (Japanese red pine), ηα πνζνζηά ησλ 

κνλν-, ζεζθη- θαη δηηεξπελίσλ θπκαίλνληαλ ζηα ίδηα επίπεδα (38,2%, 35,5% θαη 23,0% 

αληίζηνηρα). Κχξηνη κεηαβνιίηεο ήηαλ ηα κνλνηεξπέληα α-πηλέλην (9,9%), (Ε)-β-νθηκέλην 

(8,9%) θαη β-πηλέλην (7,1%), απφ ηελ νκάδα ησλ ζεζθηηεξπελίσλ ην trans-θαδηλα-

1(6),4-δηέλην (12,7%) θαη ην β-θαξπνθπιιέλην (8,7%) θαη ε δηηεξπεληθή αιθνφιε 4-επη-
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ηζνθεκβξφιε (8,5%). Παξά ηηο δηαθνξέο, πνζνηηθέο θαη πνηνηηθέο, πνπ εληνπίδνληαη ζε 

πξνεγνχκελεο αλαιχζεηο, ζηελ πιεηνςεθία απηψλ ην α-πηλέλην απνηειεί ηνλ θχξην 

κεηαβνιίηε, ελψ παξάγσγα ηεο νκάδαο ησλ δηηεξπελίσλ εκθαλίδνληαη κφλν ζε ίρλε 

(Hong et al. 2004, Lee et al. 2009, Park & Lee 2011, Teng et al. 2011). Παξ’ φια απηά, 

νη Kim et al. (2013) αλίρλεπζαλ ζην αηζέξην έιαην ησλ βειφλσλ ηεο P. densiflora, 

θνξεαηηθήο πξνέιεπζεο, δηηεξπεληθά παξάγσγα ζε κέηξηα πνζνζηά, κε ην θεκβξέλην 

(4,2%) λα απνηειεί ηνλ θπξηφηεξν κεηαβνιίηε απηήο ηεο θαηεγνξίαο. Χζηφζν, ην 

ρεκηθφ πξνθίι ησλ ειαίσλ ηεο παξαπάλσ κειέηεο δηαθέξεη απφ απηφ ηνπ δείγκαηνο 8, 

ζηελ έληνλε παξνπζία ηνπ α-ρνπκνπιέλην (18,1%), πνπ ήηαλ ν θχξηνο κεηαβνιίηεο, ελψ 

ζην δηθφ καο δείγκα εκθαλίζηεθε ζε αξθεηά ρακειφηεξν πνζνζηφ, 1,6%. 

 Σν αηζέξην έιαην ηεο P. massoniana (Μasson pine) ραξαθηεξηδφηαλ απφ ηελ 

παξνπζία ηνπ α-πηλελίνπ (26,9%) θαη ηνπ γεξκαθξελίνπ D (20,7%) θαζψο θαη απφ ην β-

πηλέλην (16,3%) θαη ην β-θαξπνθπιιέλην (11,6%), ελψ αθνινπζνχζε ην β-θειιαλδξέλην 

(6,8%). Οκνίσο νη Τatagai & Hong 1997 ηαπηνπνίεζαλ ην α-πηλέλην σο θχξην 

κεηαβνιίηε ζην αηζέξην έιαην βειφλσλ δηαθνξεηηθψλ θιψλσλ P. massoniana, αιιά κε 

ρακειφηεξν πνζνζηφ (13-14%), αθνινπζνχκελν απφ ην νμεηθφ βνξλχιην (7-8%). 

 χγθξηζε κεηαμχ ησλ αηζεξίσλ ειαίσλ ηεο P. mugo (dwarf mountain pine) θαη 

ησλ πνηθηιηψλ, P. mugo var. prostrata θαη P. mugo var. pumilio έδεημε θπξίσο 

πνζνηηθέο δηαθνξέο ζηε ρεκηθή ηνπο ζχζηαζε. Καη ηα ηξία δείγκαηα πεξηείραλ α-

πηλέλην (12,9-14,1%) θαη δ-3-θαξέλην (6,4-12,0%) απφ κέηξηα έσο πςειά πνζνζηά. 

Χζηφζν, ην θχξην ζπζηαηηθφ ηεο P. mugo var. prostrata, ήηαλ ην νμεηθφ βνξλχιην 

(14,1%) θαη είρε ζρεδφλ ην δηπιάζην πνζνζηφ ζπγθξηηηθά κε ηελ P.mugo var. pumilio 

(7.6%), ελψ ην πνζνζηφ ηνπ ζηελ P. mugo δελ μεπεξλνχζε ην 3,8%. Δπηπιένλ, ηα 

πνζνζηά ησλ ζεζθηηεξπεληθψλ πδξνγνλαλζξάθσλ β-θαξπνθπιιέλην θαη γεξκαθξέλην D, 

ήηαλ πςειφηεξα ζηα έιαηα ησλ P. mugo θαη P. mugo var. pumilio, ελψ ηα επίπεδα ηεο 

ζεζθηηεξπεληθήο αιθνφιεο γεξκαθξελ-D-4-φιεο ήηαλ πεξίπνπ ηα ίδηα θαη ζηα ηξία 

δείγκαηα (4,1-6,1%). Οη Tsitsimpikou et al. (2001) είραλ αλαθέξεη ην α-πηλέλην σο 

θχξην κεηαβνιίηε ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ ηνπ θπιιψκαηνο P. mugo ζθσηηθήο πξνέιεπζεο 

(33,3%), ελψ ην δ-3-θαξέλην (23.9%) ραξαθηήξηδε ην αηζέξην έιαην P. mugo, ζεξβηθήο 

πξνέιεπζεο (Stevanovic et al. 2005). 

 Παξά ηηο αμηνζεκείσηεο πνζνηηθέο δηαθνξέο κεηαμχ ησλ δεηγκάησλ ηεο P. 

nigra, παξαηεξoχληαη ζεκαληηθέο πνηνηηθέο νκνηφηεηεο θαη γηα ηα ηέζζεξα αλαιπζέληα 

δείγκαηα, δειαδή γηα ην αηζέξην έιαην ηεο P. nigra var. caramanica (Crimean pine), P. 

nigra subsp. laricio (Corsican pine), P. nigra var. nigra (Austrian ή Black pine) θαη P. 
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nigra subsp. salzmanii (Salzmann pine). πγθεθξηκέλα, ζε φιεο ηηο αλαιχζεηο 

εκθαλίδνληαλ σο θχξηα ζπζηαηηθά ηα α-πηλέλην (12,2-19,5%), β-θαξπνθπιιέλην (7,8-

17,8%) θαη γεξκαθξέλην D (12,7-20,0%), ζε αληίζεζε κε ην πνζνζηφ ηνπ β-πηλελίνπ, 

πνπ παξνπζίαζε έληνλε δηαθχκαλζε θαη ζην αηζέξην έιαην ηεο P. nigra subsp. laricio 

αληρλεχζεθε κφλν ζε πνζνζηφ 0,9%, παξά ην γεγνλφο φηη ζην αηζέξην έιαην ηεο P. 

nigra var. caramanica απνηεινχζε ηνλ θχξην κεηαβνιίηε κε πνζνζηφ πνπ έθηαλε ην 

20,7%. Οκνίσο, ην πνζνζηφ ηνπ δ-3-θαξελίνπ έθηαλε ην 16,1% ζην έιαην ησλ θχιισλ 

ηεο P. nigra subsp. laricio, αιιά ζην δείγκα ηεο P. nigra subsp. salzmanii αληρλεχζεθε 

κφλν ζε ίρλε. Δπηπιένλ, ην ιηκνλέλην εκθαλίζηεθε κε πνζνζηά 12,5% θαη 9,7% ζην 

αηζέξην έιαην ησλ P. nigra subsp. salzmannii θαη P. nigra subsp. laricio αληίζηνηρα, ελψ 

ζηα έιαηα ησλ P. nigra subsp. caramanica θαη P. nigra subsp. nigra εκθαλίζηεθε ζε 

ρακειφηεξα πνζνζηά. χκθσλα κε ηνπο Sezik et al. (2010), πνπ αλέιπζαλ ην αηζέξην 

έιαην βειφλσλ P. nigra, πνπ ζπιιέρζεθαλ ζε δηαθνξεηηθέο πεξηφδνπο θαη απφ 

δηαθνξεηηθέο ηνπνζεζίεο ζηελ Σνπξθία, θχξηνη κεηαβνιίηεο ήηαλ νη ηεξπεληθνί 

πδξνγνλάλζξαθεο α- θαη β-πηλέλην, γεξκαθξέλην D, θαη β-θαξπνθπιιέλην, κε ζεηξά 

κεηνχκελεο πεξηεθηηθφηεηαο. Σν αηζέξην έιαην ηεο P. nigra απφ θπζηθή ζέζε ζηελ 

Διιάδα, πεξηείρε θπξίσο α-πηλέλην (52,2%) θαη γεξκαθξέλην D (14,3%) (Roussis et al. 

1995). ην αηζέξην έιαην Μαχξεο Πεχθεο απφ ηελ Σνπξθία ηαπηνπνηήζεθε επίζεο ην α-

πηλέλην (45,4%) σο βαζηθφο κεηαβνιίηεο, φκσο ην γεξκαθξέλην D αληρλεχζεθε κφλν ζε 

ίρλε (Tumen et al. 2010). 

 Σα αηζέξηα έιαηα ησλ P. sylvestris (Scots pine) θαη ην ππνείδνο P. sylvestris 

subsp. scotica παξνπζίαζαλ νξηζκέλεο νκνηφηεηεο, εκθάληζαλ φκσο θαη ζεκαληηθέο 

δηαθνξέο ζε πνηνηηθφ θαη πνζνηηθφ επίπεδν. Σν θχξην ζπζηαηηθφ ηεο P. sylvestris ήηαλ 

ην α-πηλέλην (34,4%), ελψ ζην δείγκα ηνπ ππνείδνπο ηεο, εληνπίζηεθε ζε ρακειφηεξν 

πνζνζηφ (9,5%). Δπίζεο, ην έιαην ηεο P. sylvestris ήηαλ πινχζην ζε δ-3-θαξέλην 

(10,7%), ην νπνίν δελ αληρλεχζεθε ζην δείγκα ηεο P. sylvestris subsp. scotica. Δπίζεο, 

ην δείγκα ηεο P. sylvestris ήηαλ πινχζην ζε δ-θαδηλέλην (7,1%). Παξ’ φια απηά θαη ηα 

δπν δείγκαηα πεξηείραλ β-πηλέλην, β-θαξπνθπιιέλην θαη γεξκαθξέλην D ζε κέηξηεο 

πνζφηεηεο. Γηηεξπέληα δελ αληρλεχζεθαλ θαζφινπ ζην αηζέξην έιαην ηεο P. sylvestris, 

ελψ ην πνζνζηφ ηνπο ζην αηζέξην έιαην ηεο P. sylvestris subsp. scotica έθηαλε ην 26,4% 

κε ζρεδφλ κνλαδηθφ εθπξφζσπν ηελ ηζναβηελφιε (25,9%). ε πξνεγνχκελεο κειέηεο 

έρεη εκθαληζηεί ην α-πηλέλην σο θχξην ζπζηαηηθφ ηνπ πηεηηθνχ θιάζκαηνο ησλ θχιισλ 

ηεο P. sylvestris απφ ηε Φηλιαλδία, ηε ινβελία, ηελ Σνπξθία θαη ηε Λεπθνξσζία 

(Hitlunen & Laakso 1995, Oussalah et al.2006, Shpak et al. 2007, Tumen et al. 2010, 
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Ustun et al. 2006). 

 Ζ νκάδα ησλ ζεζθηηεξπελίσλ επηθξαηνχζε ζην αηζέξην έιαην ηεο P. tabuliformis 

(Chinese red pine) κε πνζνζηφ 62,8%, ζπγθεθξηκέλα κε ην β-θαξπνθπιιέλην (15,9%) 

θαη ην γεξκαθξέλην D (14,5%), ελψ αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ηα κνλνηεξπέληα α- θαη β-

πηλέλην αληρλεχζεθαλ ζε κέηξηεο πνζφηεηεο (9,7 θαη 6,2% αληίζηνηρα). εκαληηθέο 

πνζνηηθέο δηαθνξέο εληνπίζηεθαλ ζην αηζέξην έιαην ηνπ θπιιψκαηνο ηεο Pinus 

tabuliformis απφ δπν δηαθνξεηηθά ζεκεία ζπιινγήο ζηελ Κίλα (Chen et al. 2006). 

πγθεθξηκέλα, ζην πξψην δείγκα θχξηνο κεηαβνιίηεο ήηαλ ην β-θαξπνθπιιέλην 

(23,6%), ελψ δελ αληρλεχζεθε α-πηλέλην. Αληηζέησο, ην α-πηλέλην απνηεινχζε ην βαζηθφ 

κεηαβνιίηε ηνπ δεχηεξνπ δείγκαηνο (21,2%), ελψ ην πνζνζηφ ηνπ β-θαξπνθπιιελίνπ 

ήηαλ αξθεηά ρακειφηεξν (6,5%). 

 ην αηζέξην έιαην ηεο Pinus taiwanensis (Taiwan red or Formosa pine) 

επηθξαηνχζε ην κνλν- (60,4%) θαη ην ζεζθηηεξπεληθφ θιάζκα (31,2%), κε ην β-

θειιαλδξέλην (15,6%) λα απνηειεί ηνλ θχξην εθπξφζσπν ηνπ κνλνηεξπεληθνχ 

θιάζκαηνο αθνινπζνχκελν απφ ην α-πηλέλην, ην β-πηλέλην θαη ην κπξθέλην (12,1%, 

11,5% θαη 7,4% αληίζηνηρα). Απφ ηελ νκάδα ησλ ζεζθηηεξπελίσλ μερψξηδε ην β-

θαξπνθπιιέλην κε πνζνζηφ 14,9% θαη αθνινπζνχζε ην γεξκαθξέλην D κε αξθεηά 

ρακειφηεξν πνζνζηφ (5,2%). Απηή είλαη ε πξψηε αλαθνξά ζηε ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ 

αηζεξίνπ ειαίνπ ηνπ θπιιψκαηνο ηνπ είδνπο Pinus taiwanensis. 

 Σν αηζέξην έιαην ησλ βειφλσλ ηεο Pinus thunbergii (Japanese black pine) 

ραξαθηεξηδφηαλ απφ ηελ παξνπζία ηνπ γεξκαθξελίνπ D (18,7%), ηνπ β-θειιαλδξελίνπ 

(14,5%) θαη ηνπ β-πηλελίνπ (13,2%), ελψ αθνινπζνχζε ην β-θαξπνθπιιέλην (9,4%) θαη 

ην α-πηλέλην (8,7%). Σα α-πηλέλην (10,9%) θαη β-θειιαλδξέλην αλαθέξνληαη νκνίσο σο 

θχξηνη κεηαβνιίηεο ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ ησλ βειφλσλ Pinus thunbergii απφ ηε δπηηθή 

αθηή ηεο Κνξέαο (Park & Lee 2011). Χζηφζν, ην ηεξπηλνιέλην θαη ην δ-3-θαξέλην ήηαλ, 

επίζεο, απφ ηα επηθξαηέζηεξα ζπζηαηηθά ηεο παξαπάλσ αλάιπζεο κε πνζνζηά 19,3% 

θαη 16,8%, αληίζηνηρα. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, θαη ζχκθσλα κε ηνπο Kim et al. (2013), 

ην αηζέξην έιαην ησλ βειφλσλ ηεο Pinus thunbergii, επίζεο θνξεαηηθήο πξνέιεπζεο, 

απνδείρζεθε πινχζην ζε α-ρνπκνπιέλην θαη 2Ζ-βελδνθπθινεπηέλ-2-φλε (19,6 θαη 

34,3%, αληίζηνηρα), ζπζηαηηθά, ηα νπνία ζην αλαιπζέλ δείγκα είηε αληρλεχζεθαλ ζε 

κηθξή πνζφηεηα, είηε δελ αληρλεχζεθαλ θαζφινπ. 
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Section Trifoliae 

 Subsection Australes 

 Υαξαθηεξηζηηθή ήηαλ ε παξνπζία ησλ κνλν- (48,2%) θαη ησλ ζεζθηηεξπελίσλ 

(51,1%) ζην αηζέξην έιαην ησλ βειφλσλ ηεο Pinus attenuata (knobcone pine), ελψ δελ 

αληρλεχζεθαλ θαζφινπ δηηεξπέληα. Κχξηα ζπζηαηηθά ήηαλ ην α-πηλέλην, θαζψο θαη νη 

ζεζθηηεξπεληθνί πδξνγνλάλζξαθεο γεξκαθξέλην D (29,0%), β-θαξπνθπιιέλην (7,9%) 

θαη δ-θαδηλέλην (5,4%). χκθσλα κε πξνεγνχκελε κειέηε, ην β-πηλέλην (19,1%) ήηαλ ν 

θχξηνο κεηαβνιίηεο ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ, κε ην α-πηλέλην θαη ην γεξκαθξέλην D λα 

εκθαλίδνληαη ζε ρακειφηεξα πνζνζηά (9,6 θαη 4,5%, αληίζηνηρα) (Petrakis et al. 2001). 

 Σν αηζέξην έιαην απφ ην θχιισκα ηεο P. elliottii (slash pine) ραξαθηεξηδφηαλ 

απφ ηελ πςειή πεξηεθηηθφηεηα ζε ζεζθηηεξπέληα (57,6%) θαη αθνινχζσο απφ 

κνλνηεξπέληα (36,2%), ελψ παξαηεξήζεθαλ θαη κηθξά πνζνζηά δηηεξπελίσλ (2,3%). Οη 

θχξηνη κεηαβνιίηεο ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ ήηαλ ην γεξκαθξέλην D (24,5%), ην β- θαη α-

πηλέλην (12,9% θαη 10,6%, αληίζηνηρα) θαη ην β-θαξπνθπιιέλην (6,6%). Καηφπηλ 

βηβιηνγξαθηθήο αλαζθφπεζεο δηαπηζηψζεθε, φηη πξφθεηηαη γηα ηελ πξψηε αλάιπζε ηνπ 

αηζεξίνπ ειαίνπ ηνπ θπιιψκαηνο ηεο P. elliottii. 

 Σν ζεζθηηεξπεληθφ θιάζκα (59,5%) ραξαθηήξηδε ην αηζέξην έιαην ηεο P. 

muricata (bishop pine), κε ην γεξκαθξέλην D (41,5%) λα είλαη ν θχξηνο κεηαβνιίηεο ηεο 

νιηθήο ζχζηαζεο. Βαζηθνί εθπξφζσπνη ηνπ κνλνηεξπεληθνχ θιάζκαηνο ήηαλ ην α-

πηλέλην (17,3%) καδί κε ην δ-3-θαξέλην (5,3%) θαη ην (Δ)-β-νθηκέλην (5,4%). 

Αμηνζεκείσηε ήηαλ ε απνπζία ηνπ ραξαθηεξηζηηθνχ κεηαβνιίηε αηζεξίσλ ειαίσλ εηδψλ 

ηνπ γέλνπο Pinus, β-θαξπνθπιιελίνπ. Οκνίσο, θαηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο αλαζθφπεζεο, 

δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ηελ πξψηε αλάιπζε ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ ησλ βειφλσλ 

ηεο P. muricata. 

 Σν γεξκαθξέλην D (21,3%) απνηεινχζε ηνλ θχξην κεηαβνιίηε ηνπ πηεηηθνχ 

θιάζκαηνο ησλ θχιισλ ηεο P. patula (Mexican weeping pine), ελψ αθνινπζνχζε ην α-

πηλέλην (18,5%), ην β-θειιαλδξέλην (14,7%) θαη ην β-θαξπνθπιιέλην (11,8%). Κπξίσο 

πνζνηηθέο, αιιά θαη νξηζκέλεο πνηνηηθέο δηαθνξέο παξαηεξήζεθαλ κεηαμχ ηνπ 

δείγκαηνο πνπ αλαιχζεθε θαη ησλ δεκνζηεπκέλσλ αλαθνξψλ. Οη Kurose et al. (2007) 

αλαθέξνπλ φηη έιαην ησλ θχιισλ, πνπ ζπιιέρζεθαλ απφ ηελ Καιηθφξληα, ήηαλ 

πινχζην ζε νμείδην ηνπ θαξπνθπιιελίνπ (14,8%), β-θειιαλδξέλην (12,1%) θαη ζε α-

πηλέλην (9,8%), ελψ δηηεξπέληα ήηαλ αληρλεχζηκα ζε κηθξφηεξεο πνζφηεηεο. ε κηα πην 

πξφζθαηε κειέηε, νη Amri et al. (2011), ηαπηνπνίεζαλ ην α- θαη β-πηλέλην (35,2% θαη 

19,5%) σο θπξηφηεξα πηεηηθά ζπζηαηηθά ησλ θχιισλ. 
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 Σν αηζέξην έιαην ηεο P. radiata (Monterey pine) ραξαθηεξηδφηαλ απφ ηελ 

πςειή πεξηεθηηθφηεηα ζε α- θαη β-πηλέλην (18,9% θαη 387% αληίζηνηρα), ελψ ην 

πνζνζηφ ηνπ γεξκαθξελίνπ D ήηαλ ρακειφηεξν (6,4%), ζπγθξηηηθά κε ηα ππφινηπα 

δείγκαηα ηνπ ίδηνπ Subsection. Οη Saccheti et al. (2005) αλαθέξνπλ ηνπο 

κνλνηεξπεληθνχο πδξνγνλάλζξαθεο, α- θαη β-πηλέλην, σο θχξηνπο κεηαβνιίηεο ηνπ 

αηζεξίνπ ειαίνπ ησλ βειφλσλ ηεο P. radiata, πνπ δηαηίζεηαη ζην εκπφξην, κε ηελ νκάδα 

ησλ δηηεξπελίσλ λα εκθαλίδεηαη νκνίσο ζε ρακειά επίπεδα. 

 ην αηζέξην έιαην ηεο P. rigida (pitch pine) ην β-πηλέλην (16,7%) θαη ην β-

θειιαλδξέλην (13,6%) ήηαλ δχν απφ ηνπο βαζηθφηεξνπο κεηαβνιίηεο πνπ θπξηαξρνχζαλ 

ζην θιάζκα ησλ κνλνηεξπελίσλ, ελψ απφ ην ζεζθηηεξπεληθφ θιάζκα, βαζηθφηεξα 

ζπζηαηηθά ήηαλ ην γεξκαθξέλην D (15,5%) θαη ην δηθπθινγεξκαθξέλην (14,1%). ε κηα 

πξφζθαηε αλάιπζε αλαθέξεηαη, φηη θχξην πηεηηθφ ζπζηαηηθφ ηνπ θπιιψκαηνο P. 

rigida, θνξεαηηθήο πξνέιεπζεο, ήηαλ ην ζεζθηηεξπέλην 2Ζ-βελδνθπθινεπηελ-2-φλε 

(24,5%), ην νπνίν δελ αληρλεχζεθε ζην δείγκα 27 (Kim et al. 2013), ελψ νη Kurose et al. 

(2007), ηαπηνπνίεζαλ ηνπο κνλνηεξπεληθνχο πδξνγνλάλζξαθεο α- θαη β-πηλέλην σο 

θχξηνπο κεηαβνιίηεο ζην αηζέξην έιαην ηνπ θπιιψκαηνο P. rigida απφ ηελ Καιηθφξληα 

(ΖΠΑ), θαηαιακβάλνληαο πνζνηηθά ηα ίδηα επίπεδα. 

 Σν αηζέξην έιαην ησλ βειφλσλ ηεο Pinus teocote (Mexican small-cone or Aztec 

pine) ήηαλ πινχζην ζε κνλν- θαη ζεζθηηεξπέληα (55,3 θαη 41,8%, αληίζηνηρα), ελψ ηα 

δηηεξπέληα θαηαιάκβαλαλ ρακειά πνζνζηά (2,0%). Χο θχξηνο κεηαβνιίηεο ηνπ ειαίνπ 

ηαπηνπνηήζεθε ην α-πηλέλην (33,3%) θαη αθνινπζνχζε ην γεξκαθξέλην D (27,6%), ην β-

θαξπνθπιιέλην (9,8%) θαη ην β-πηλέλην (7,8%). Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο αλαζθφπεζεο, 

δηαπηζηψζεθε φηη πξφθεηηαη γηα ηελ πξψηε αλάιπζε ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ ηνπ 

θπιιψκαηνο ηεο P. teocote. 

 

Section Trifoliae  

 Subsection Contortae 

 Κχξηνη κεηαβνιίηεο ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ ησλ θχιισλ ηεο P. banksiana (Jack 

pine) ήηαλ ην νμπγνλσκέλν κνλνηεξπέλην, νμεηθφ βνξλχιην (15,7%) θαη ν 

ζεζθηηεξπεληθφο πδξνγνλάλζξαθαο γεξκαθξέλην D (14,7%). Δπίζεο, νη κνλνηεξπεληθνί 

πδξνγνλάλζξαθεο α-πηλέλην (8,2%), β-πηλέλην (7,8%) θαη κπξθέλην (6,3%) 

αληρλεχζεθαλ ζε κέηξηα πνζνζηά. εκεηψλεηαη, φηη ππάξρεη κφλν κηα κειέηε ζρεηηθά 

κε ην αηζέξην έιαην απφ ηα θχιια ηεο P. banksiana, απφ ηελ Κξηκαία, ζχκθσλα κε ηελ 
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νπνία ηα α- θαη β-πηλέλην, θακθέλην, δ-3-θαξέλην, ιηκνλέλην, γ-ηεξπηλέλην, π-θπκέλην 

θαη ηεξπηλνιέλην, αληρλεχζεθαλ ζε ζεκαληηθά πνζνζηά (Lishtvanova & Akimov 1971). 

 Κπξίσο πνζνηηθέο αιιά θαη νξηζκέλεο πνηνηηθέο δηαθνξέο παξαηεξήζεθαλ ζηε 

ρεκηθή ζχζηαζε κεηαμχ ησλ αηζεξίσλ ειαίσλ ησλ θχιισλ, ησλ ηξηψλ πνηθηιηψλ ηεο P. 

contorta, πνπ αλαιχζεθαλ. πγθεθξηκέλα, ζην αηζέξην έιαην ηεο P. contorta var. 

murrayana (Sierra Nevada lodgepole pine) θπξίαξρν ζπζηαηηθφ ήηαλ ην β-

θειιαλδξέλην (47,0%), ελψ ην αηζέξην έιαην ηεο P. contorta var. latifolia (Rocky 

Μountain lodgepole pine) ήηαλ πινχζην ζε β-πηλέλην (32,8%) θαη β-θειιαλδξέλην 

(26,0%). Χζηφζν, ην αηζέξην έιαην ηνπ θπιιψκαηνο ηεο P. contorta var. contorta 

(shore or beach pine), ραξαθηεξηδφηαλ απφ ην πςειφ πνζνζηφ ησλ δηηεξπελίσλ 

(26,7%), κε ηελ πηκαξηλάιε (8,9%) θαη ηε καλνφιε (7,4%) λα επηθξαηνχλ ζην θιάζκα 

απηφ, ελψ ηα κνλνηεξπεληθά παξάγσγα, β-θειιαλδξέλην θαη β-πηλέλην αληρλεχζεθαλ ζε 

ρακειφηεξα πνζνζηά (19,9% θαη 4,7%, αληίζηνηρα). Έρεη αλαθεξζεί φηη ην ην β-πηλέλην 

(30,5%) θαη ην β-θειιαλδξέλην (34,1%) ήηαλ νη θχξηνη κεηαβνιίηεο ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ 

ησλ θχιισλ ηεο P. contorta var. latifolia θαλαδηθήο πξνέιεπζεο (Pauly & Von Rudloff 

1971). 

 

Section Trifoliae  

 Subsection Ponderosae 

 ην αηζέξην έιαην ησλ βειφλσλ ηεο P. coulteri (Coulter or bigcone pine) 

θπξηαξρνχζε ην ζεζθηηεξπεληθφ θιάζκα (48,0%), ελψ ε νκάδεο ησλ κνλν- θαη 

δηηεξπελίσλ αληρλεχζεθαλ πεξίπνπ ζηα ίδηα επίπεδα (26,7 θαη 21,6%, αληίζηνηρα). Ο 

βαζηθφηεξνο κεηαβνιίηεο ζηε ρεκηθή ζχζηαζε ήηαλ ε 4-επη-ηζνθεκβξφιε (17,7%), θαη 

αθνινπζνχζε έλα κε ηαπηνπνηεκέλν νμπγνλσκέλν ζεζθηηεξπέλην (MW = 222) (16,9%), 

ην α-πηλέλην (13,6%) θαη ην γεξκαθξέλην D (8,8%). Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη θνηλνί 

ηεξπεληθνί πδξνγνλάλζξαθεο, φπσο ην β-πηλέλην θαη ην β-θαξπνθπιιέλην, κε πςειά 

πνζνζηά ζε άιια taxa ηνπ γέλνπο Pinus, αληρλεχζεθαλ κφλν ζε ρακειά πνζνζηά (1,1% 

θαη 0,6%, αληίζηνηρα). Καηφπηλ βηβιηνγξαθηθήο αλαζθφπεζεο, δηαπηζηψζεθε φηη 

πξφθεηηαη γηα ηελ πξψηε αλάιπζε ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ ηνπ θπιιψκαηνο ηεο P. teocote. 

 Σν αηζέξην έιαην ησλ θχιισλ ηεο Pinus jeffreyi (Jeffrey pine) ήηαλ πινχζην ζε 

α-πηλέλην (29,8%) θαη γεξκαθξέλην D (11,5%) θαζψο θαη ζε έλα κε ηαπηνπνηεκέλν 

ηζνκεξέο ηεο ζνπλκπεξγθφιεο (MW = 290) (18,3%). ε κία πξφζθαηε κειέηε ησλ 

Adams & Wright 2012, σο θχξηνο κεηαβνιίηεο αλαθέξεηαη ην α-πηλέλην (20,9%), 

αθνινπζνχκελν σζηφζν απφ ηελ ζνπλκπεξγθφιε (9,2%), κία δηηεξπεληθή αιθνφιε πνπ 
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αληρλεχζεθε κφλν ζε 0,9% ζην δείγκα πνπ αλαιχζεθε. 

 ην αηζέξην έιαην ηεο P. ponderosa (Ponderosa pine / Western yellow pine) 

αληρλεχζεθαλ, ζρεδφλ απνθιεηζηηθά, κνλνηεξπεληθά παξάγσγα (94,5%). πγθεθξηκέλα, 

νη κνλνηεξπεληθνί πδξνγνλάλζξαθεο, β-πηλέλην (45,0%), α-πηλέλην (22,5%) θαη δ-3-

θαξέλην (12,0%) επηθξαηνχζαλ πνζνηηθά ησλ ππνινίπσλ ζπζηαηηθψλ ηεο αλάιπζεο. 

χκθσλα κε πξνεγνχκελεο κειέηεο, ην α- θαη β-πηλέλην ήηαλ νκνίσο νη θπξηφηεξνη 

κεηαβνιίηεο ηνπ πηεηηθνχ θιάζκαηνο ησλ βειφλσλ ηεο P. ponderosa, πνπ ζπιιέρζεθαλ 

απφ ηελ Καιηθφξληα (Kurose et al. 2007), αιιά θαη ζε πην πξφζθαηε κειέηε απφ ηνπο 

Zheljazkov et al. (2012). 

 Σν κνλνηεξπεληθφ θιάζκα (78,3%) επηθξαηνχζε ζην αηζέξην έιαην ηεο P. 

sabineana (Foothill pine / Digger pine), κε ην α-πηλέλην λα θηάλεη ζε ηδηαίηεξα πςειφ 

πνζνζηφ (61,6%). Χζηφζν, άιινη θνηλνί κεηαβνιίηεο ηεο θαηεγνξίαο ησλ ηεξπελίσλ, 

ραξαθηεξηζηηθνί γηα ηα πεξηζζφηεξα έιαηα πνπ αλαιχζεθαλ ζηελ παξνχζα κειέηε, 

φπσο ην γεξκαθξέλην D, δελ αληρλεχζεθαλ. Αμηνζεκείσην επίζεο είλαη, φηη 

ζεζθηηεξπέληα αληρλεχζεθαλ κφλν ζε ίρλε, ελψ ην πνζνζηφ ησλ δηηεξπελίσλ έθηαζε ην 

17,4%. χκθσλα κε ηελ αλάιπζε ησλ Adams & Wright (2012), ην α-πηλέλην ήηαλ θαη 

πάιη ην θπξηφηεξν ζπζηαηηθφ ηεο αλάιπζεο, θαηαιακβάλνληαο φκσο ρακειφηεξν 

πνζνζηφ (39,1%), ζπγθξηλφκελν κε ην δείγκα πνπ εμεηάζηεθε ζηελ παξνχζα κειέηε, 

ελψ αθνινπζνχζαλ ηα παξάγσγα, β-πηλέλην, κπξθέλην, ιηκνλέλην, β-θειιαλδξέλην, (Ε)-

β-νθηκέλην, κεζπιν-ραβηθφιε, δεθαλάιε θαη ζνπλκπεξγθφιε ζε κέηξηα πνζνζηά. 

 Ζ παξνπζία ησλ δηηεξπελίσλ (76,1%) ήηαλ ραξαθηεξηζηηθή ζην αηζέξην έιαην 

ηεο Pinus torreayana (Torrey pine) κε ηελ 4-επη-ηζνθεκβξφιε λα θαηαιακβάλεη 

ηδηαίηεξα ζεκαληηθφ πνζνζηφ (55,7%) θαη αθνινχζσο ην θεκβξέλην (12,7%) κε ηε 

ζνπλκπεξγθφιε (7,7%). Παξφιν πνπ ην αηζέξην έιαην ηεο P. torreayana ήηαλ θησρφ ζε 

κνλνηεξπεληθά παξάγσγα (9,3%), ην ιηκνλέλην ήηαλ έλαο απφ ηνπο θχξηνπο κεηαβνιίηεο 

(8,6%). Αλ θαη ππάξρνπλ αλαθνξέο ζρεηηθά κε ηε ξεηίλε ηεο P. torreayana (Haagen-

Smit et al. 1947, Zavarin et al. 1967), απηή είλαη ε πξψηε ρεκηθή κειέηε ηνπ αηζεξίνπ 

ειαίνπ ησλ βεινλνεηδψλ θχιισλ απηνχ ηνπ είδνπο. 
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3.4.1.2. Υπογένος Strobus 

 χκθσλα κε ηνπο Gernandt et al. (2005), δπν section (Parrya θαη 

Quinquefoliae) θαη έμη subsection (Balfourianae, Cembroides, Gerardianae, 

Krempfianae, Nelsoniae θαη Strobus) αλαγλσξίδνληαη ζην ππνγέλνο Strobus. 

Πξφζθαηεο ηαμηλνκήζεηο ηνπ ππνγέλνπο έρνπλ αλαγλσξίζεη 36-40 είδε (Farjon 2005, 

Gernandt et al. 2005), κε απφιπηε ηαχηηζε ζε 34 απφ απηά θαη ελαιιαθηηθή 

θαηεγνξηνπνίεζε, εληνχηνηο, ζηα ππφινηπα είδε ηνπ ππνγέλνπο. Μεηαμχ απηψλ, 17 είδε 

κειεηήζεθαλ σο πξνο ηελ ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ ησλ θχιισλ ηνπο 

(Πίλαθαρ 164). 
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Πίνακας 164 Υεκηθή ζχζηαζε ηνπ αηζεξίνπ ησλ βεινλνεηδψλ θχιισλ απφ taxa ηνπ γέλνπο Pinus πνπ αλήθνπλ ζην ππνγέλνο Strobus, Section Parrya, 

Subsection Balfourianae (38), θαη Subsection Cembroides (39–41) θαη Section Quinquefoliae, Subsection Gerardianae (42–43) θαη 

Subsection Strobus (44–54). 

πζηαηηθάβ,γ RRIδ 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 

Santene 885 – – – – – – – – tr 0.1 – 0.2 tr 0.1 – – 0.1 

Tricyclene 918 tr 0.8 tr 0.1 2.9 tr 0.2 tr 0.8 0.9 0.2 0.4 0.5 0.5 0.1 0.3 0.3 

α-Thujene 927 tr – – 0.2 – – – – – – – – – – – – – 

α-Pinene 933 6.6 30.9 33.6 18.7 21.1 26.4 48.0 21.1 24.5 14.3 14.9 21.1 30.1 17.0 8.0 14.7 13.8 

Camphene 945 0.8 3.5 2.0 1.2 8.3 0.7 1.2 0.5 9.0 6.1 2.1 4.5 5.9 3.5 1.4 2.8 3.1 

Sabinene 964 3.1 tr tr tr tr – tr tr tr tr tr tr – 2.0 tr tr – 

β-Pinene 973 6.4 5.6 20.2 27.2 5.6 39.1 1.4 4.6 8.6 1.5 14.2 12.5 10.8 1.4 12.5 5.8 18.1 

Myrcene 981 1.6 5.0 1.8 4.6 2.8 5.7 0.8 0.7 1.0 2.0 1.6 1.5 1.5 1.9 0.5 2.4 1.2 

α-Phellandrene 994 tr 0.1 0.3 0.2 tr 0.2 tr tr 0.1 0.3 1.2 0.3 0.5 tr 0.1 1.8 0.1 

δ-3-Carene 1003 38.4 0.3 0.8 0.8 tr 0.2 tr 0.1 0.6 tr tr – 0.1 20.8 0.7 – tr 

α-Terpinene 1010 1.4 0.1 0.2 tr 0.1 0.1 tr tr – 0.1 tr tr 0.1 0.3 0.1 – tr 

Limonene 1019 – – – 6.8 4.6 – 1.1 – 1.9 5.4 tr – – 4.6 – – 2.9 

Sylvestrene 1020 – – – – – – – – 1.9 – – – 4.7 – 2.3 – – 

β-Phellandrene 1024 12.7 3.7 16.9 4.6 – 5.3 – 13.5 – – 6.0 31.9 – 3.0 – 5.2 – 

(Z)-β-Ocimene 1029 – – – 0.8 0.5 – 0.6 – – – – – tr – – – – 

γ-Terpinene 1052 1.7 0.2 0.3 0.2 0.2 tr tr tr – 0.1 tr tr tr 0.5 tr – tr 

p-Mentha-2,4(8)-diene 1075 – – – – – – – – – – – – – – 0.8 – – 

Terpinolene 1078 8.6 0.5 0.7 1.5 0.2 0.5 0.5 0.3 0.8 6.6 1.2 0.5 0.9 6.0 – 0.4 0.5 

trans-Pinocamphone 1148 – – tr tr 0.1 tr – – – – – – – – tr – tr 

cis-Pinocamphone 1165 – – – – – 0.1 – – – tr tr – – – tr – – 

Terpinen-4-ol 1169 1.9 0.1 0.3 0.1 0.1 0.2 tr tr – tr tr tr 0.1 0.1 0.2 – tr 

cis-Sabinene hydrate 1182 – – – – – – – – – – – – 0.3 – – – – 

α-Terpineol 1183 – 0.5 0.6 0.9 tr 0.9 tr tr – 0.1 0.1 0.1 – tr – – – 

γ-Terpineol 1184 – – – – – – – – – – – – 0.1 – – – tr 
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πζηαηηθάβ,γ RRIδ 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 

Methyl chavicol 1193 – – – – – – – 0.3 – – – – – 0.3 – – – 

Thymol methyl ether 1220 11.4 1.8 – 1.7 – – – 0.2 – 0.1 – 0.7 – tr tr – tr 

Bornyl acetate 1275 0.8 0.2 0.8 1.3 – 0.3 0.3 tr 3.8 8.3 2.2 3.0 6.5 0.9 1.3 – 2.8 

Bicycloelemene 1321 – – – – – – 0.2 0.2 – 0.1 – – tr tr 0.1 tr tr 

α-Cubebene 1337 – – 0.1 0.3 0.5 tr tr 0.1 – 0.4 tr tr 0.4 tr 0.1 – tr 

α-Terpinyl acetate 1338 2.2 – 0.3 0.4 – 1.5 – – – 0.1 tr – 0.2 0.2 – – – 

α-Ylangene 1357 – – tr 0.1 0.3 tr tr tr tr 0.2 – tr – – – – tr 

α-Copaene 1366 – 0.2 0.2 0.6 0.7 1.7 0.1 0.2 – 0.5 tr – 0.4 0.1 0.1 0.2 0.2 

β-Bourbonene 1369 – tr tr 0.3 0.4 – tr tr 0.2 tr tr 0.1 0.2 – 0.2 – 0.1 

β-Cubebene 1370 – – tr 0.3 0.4 0.1 tr tr – 0.3 – – – – 0.1 – 0.1 

β-Elemene 1373 – 0.2 – – 0.1 – 0.5 0.2 0.3 0.1 15.0 0.4 0.6 0.2 0.4 1.1 0.2 

Sibirene 1382 – – – – – 0.8 – – – – – – – – – – – 

β-Caryophyllene 1395 – 19.2 – 0.7 11.0 2.9 14.3 1.5 0.1 8.4 0.9 0.4 9.8 3.0 – 2.1 7.2 

β-Copaene 1411 – 0.1 tr 0.3 0.8 0.2 0.1 0.2 tr 0.5 tr 0.1 0.1 tr tr tr 0.1 

β-Gurjunene 1412 – – – – 0.1 – – – – 0.1 – – – – 0.2 – – 

Aromadendrene 1417 – – – – 0.1 – tr 0.2 tr 0.2 – tr – tr tr tr – 

6,9-Guaiadiene 1427 – – – – – – 0.2 – – – – – – – – – tr 

α-Humulene 1431 – 3.2 – 0.1 2.4 0.4 2.5 0.3 tr 1.5 0.2 0.1 1.8 1.9 – 0.7 1.5 

trans-Muurola-3,5-diene 1433 – – – 0.1 – – – – – – – – – – 0.2 – – 

cis-Cadina-1(6),4-diene 1440 – – – 0.2 0.4 – – – – 0.2 – – – – tr – 0.1 

cis-Muurola-4(14),5-diene 1460 – 0.1 tr – – – 0.1 tr – – 0.2 – – 0.1 – – – 

γ-Muurolene 1464 – – tr 2.4 10.0 0.1 – – 1.4 tr tr tr tr 0.2 tr tr – 

Germacrene D  1468 – 9.4 7.9 4.9 11.2 0.1 19.0 21.2 12.2 18.7 6.8 12.8 17.0 1.8 25.5 11.1 10.3 

β-Selinene 1471 – – – tr 0.2 – 0.1 0.1 – 0.1 1.2 0.1 – tr – – – 

Bicyclogermacrene 1474 – – – – – – 1.8 4.7 2.0 2.8 – 0.7 1.2 1.3 4.1 3.2 1.5 

γ-Amorphene 1475 – – – 0.5 1.1 – – – – – – – – – – – – 

trans-Muurola-4(14),5-diene  1475 – – tr 0.2 0.2 0.1 tr 0.1 – 0.2 tr tr – 0.1 0.2 – – 
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πζηαηηθάβ,γ RRIδ 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 

α-Selinene 1478 – – – – – – – – – – 0.7 – – – – – – 

epi-Cubebol 1479 – 0.1 tr 0.5 0.3 0.1 – – – – 0.5 – – – – – – 

α-Muurolene 1481 – 0.4 0.2 1.0 0.9 0.8 0.3 0.4 0.7 0.7 0.7 0.2 0.2 0.5 0.9 0.7 0.8 

Germacrene A 1485 – – – – – – tr – – – 2.0 – 0.1 – – 0.6 0.1 

δ-Amorphene  1490 – – tr 0.4 0.4 – tr tr – 0.2 – tr tr – 0.1 – – 

γ-Cadinene  1493 – 0.2 tr 3.5 1.9 – – 2.1 1.1 1.3 0.6 0.3 tr 0.8 2.0 1.1 1.6 

Cubebol 1498 – 0.1 0.3 0.9 0.6 – – 0.5 – 1.3 0.2 tr – 0.3 – – 0.5 

δ-Cadinene 1500 – 1.8 1.3 7.2 4.7 1.1 1.1 4.3 3.3 4.8 2.8 0.8 0.5 2.5 6.4 3.5 4.6 

trans-Cadina-1,4-diene 1510 – tr tr 0.3 0.4 – tr 0.1 0.2 0.3 tr – – 0.1 0.3 – 0.3 

α-Cadinene 1516 – 0.1 tr 0.3 0.3 2.4 tr 0.3 – 0.2 0.1 tr – 0.1 0.4 tr 0.2 

(E)-Nerolidol 1548 – – – – – – – – – – – tr – – – 1.5 – 

Unidentified 1 (161, 222) 1554 – – – – – – – – 6.2 – – – 0.4 – 8.2 8.4 6.1 

β-Copaen-4-α-ol 1557 – – – – 0.2 – – – – – – – – – – 4.2 – 

Germacrene D-4-ol 1564 – 1.5 0.2 – 0.5 – tr 9.4 tr 1.9 7.2 tr tr 4.4 2.0 tr 6.7 

Spathulenol 1567 – – – – – – 0.1 tr 1.2 – – 0.2 – – – – – 

Caryophyllene oxide 1567 – 0.2 – – 0.3 0.4 0.3 – – 0.1 – – – 0.1 – – – 

1,10-di-epi-Cubenol 1593 – tr – tr 0.3 – – tr 0.2 0.1 0.2 – – tr 0.2 tr 0.1 

1-epi-Cubenol 1606 – 0.1 tr 0.2 0.2 0.2 0.1 0.2 0.2 0.2 0.1 tr tr 0.1 0.4 0.2 0.2 

epi-α-Cadinol 1619 – 0.8 0.2 0.5 0.3 – 0.4 1.3 0.1 0.9 1.3 0.3 0.5 0.9 2.1 1.6 1.4 

epi-α-Muurolol 1625 – 1.0 0.2 0.5 0.4 tr 0.4 1.0 – 0.7 1.4 0.2 – 0.9 3.2 1.7 1.6 

α-Muurolol 1625 – 0.5 tr 0.3 0.3 0.3 0.2 0.4 0.7 0.3 0.6 0.2 0.5 0.3 0.9 1.0 0.6 

α-Cadinol 1635 – 3.0 0.5 0.6 1.0 – 1.1 2.6 3.4 1.9 4.2 0.8 – 2.3 8.1 5.5 4.3 

Eudesma-4(15),7-dien-1β-ol 1671 – tr – – – – – tr – – 0.2 tr – – – – – 

α-Bisabolol 1673 – – – – – – – – – – 0.2 – – 0.1 – – – 

Hexadecanal 1813 tr – – – – 0.6 – – – – – – – – – – 0.5 

(2E,6E)-Farnesyl acetate 1837 – – – – – 0.3 – – – – – 0.5 – – – – – 

Cembrene 1921 – – – – – – 0.1 tr – 0.2 – 0.1 – 0.4 – – 0.3 
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πζηαηηθάβ,γ RRIδ 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 

Thunbergol 1928 – – – – – – – – – 0.1 – – – 0.2 – – 0.1 

Pimaradiene 1953 – – – – – tr – – 0.1 – – – – 1.3 0.2 – – 

(3Z)-Cembrene A 1954 – – – – – – – tr – tr – tr – – – – 0.1 

Manool oxide 1976 0.3 0.1 1.9 tr 0.1 0.3 0.2 tr 0.5 – tr tr tr 0.2 0.3 1.5 0.2 

4-epi-Isocembrol 2037 – – – – – – – – – – – – – – – – 1.9 

Unidentified 6 (81, 290) 2047 – – – – – – 0.6 1.5 – 1.2 – 0.7 – 2.3 – – – 

Manool 2049 – – 0.2 – – – – – – – – tr – – – – – 

Abietadiene 2070 – – – – – – – tr tr tr tr – – 0.5 0.1 – 0.3 

Abieta-8(14),13(15)-diene 2128 – tr – – – – tr tr – – – – – 0.1 – – 0.1 

Abienol 2141 – – 1.2 – – – – – – – 0.9 – – – – – – 

Sandaracopimarinal 2204 – – – – – tr tr tr 0.3 0.1 – – – 2.4 0.7 0.6 – 

Unidentified 8 (187, 286) 2212 0.2 – – – – 0.5 – – 0.6 – – – – – 0.6 – – 

Unidentified 9 (81, 286) 2217 – – – – tr 2.2 – – – 0.4 – – – – – 3.2 – 

Unidentified 10 (271, 286) 2223 0.8 – – – tr – 0.2 0.3 – – 1.7 – – – 1.6 – 0.3 

Unidentified 11 (91, 286) 2230 – 1.0 0.4 0.3 – – – – – – – – – 1.1 – – 0.2 

Methyl sandaracopimarate 2249 – – – – – 0.2 tr – 1.2 – 0.1 – – 0.1 0.1 – – 

3α-hydroxy-Manool 2260 – – – – – – – – – – – – – 4.1 – – – 

Dehydroabietal 2266 – – – – – 0.2 tr – tr 0.1 0.5 tr 0.1 – tr 2.2 tr 

Sandaracopimarinol 2267 – – – – – – – – – – – – – 0.7 – – – 

Methyl isopimarate 2291 – – – – – 0.2 – – 0.3 – – – tr – tr – – 

Methyl levopimarate 2299 – – – – – 0.1 – – 2.8 – 1.9 – – tr – tr 0.3 

n-Tricosane 2300 – – – – – – – – – tr – – 0.2 – tr 0.2 – 

Abietal 2300 – – – – – – – – – – – – – – 0.5 – – 

4-epi-Abietal 2305 – – – – – 0.1 – – – tr – – – tr – – – 

Methyl daniellate 2322 – – – – – – 1.0 4.1 – 0.8 – 4.1 – – – – 0.7 

Methyl dehydroabietate 2335 – – – – – 1.1 tr tr 0.5 – 1.3 tr tr – 0.1 0.5 0.1 

Abieta-8(14),13(15)-dien-18-al 2370 – – – – – – 0.2 tr – 0.2 – – – 0.2 – – 0.1 
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πζηαηηθάβ,γ RRIδ 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 

Methyl abietate 2380 – – – – – tr – – 0.3 – 0.3 – – – 0.1 – tr 

Methyl neoabietate 2437 – – – – – tr 0.1 tr – – tr – – – – – 0.1 

ύλνιν 
 

98.9 96.6 93.6 98.8 99.5 98.7 99.4 98.8 93.1 98.3 97.7 99.8 96.3 98.8 98.7 90.0 98.6 

Μνλνηεξπέληα 
 

97.6 53.3 78.8 71.3 46.5 81.2 54.1 41.3 53.0 46.0 43.7 76.7 62.3 63.1 28.0 33.4 42.9 

εζθηηεξπέληα 
 

0.0 42.2 11.1 27.2 52.9 12.0 42.9 51.6 33.5 49.2 47.3 18.2 33.7 22.1 66.4 48.4 50.4 

Γηηεξπέληα 
 

1.3 1.1 3.7 0.3 0.1 4.9 2.4 5.9 6.6 3.1 6.7 4.9 0.1 13.6 4.3 8.0 4.8 

Άιιεο ελώζεηο 
 

tr 0.0 0.0 0.0 0.0 0.6 0.0 0.0 0.0 tr 0.0 0.0 0.2 0.0 tr 0.2 0.5 

α
 Αξίζκεζε ησλ taxa ζχκθσλα κε ηνλ Πηλαθα 1  

β. 
εηξά παξνπζίαζεο ησλ ζπζηαηηθψλ ζχκθσλα κε ηε ζεηξά έθινπζεο απηψλ απφ ζηήιε HP-5MS, ππν ηηο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο πνπ έρνπλ πεξηγξαθεί. 

γ
 Ζ αξίζκεζε ησλ κε ηαπηνπνηεκέλσλ ζπζηαηηθψλ είλαη κνλαδηθή ζηνπο Πιν. 162-164 ζχκθσλα κε ηε ζεηξά έθινπζεο απηψλ

.
 ζηελ παξέλζεζε πεξηιακβάλνληαη ε 

βαζηθή θνξπθή θαη ην κνξηαθφ ηφλ.  

δ
 Οη ζρεηηθνί δείθηεο έθινπζεο έρνπλ ππνινγηζηεί κε βάζε ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο ησλ ζπζηαηηθψλ, ζε ζχγθξηζε κε ηνπο ρξφλνπο έθινπζεο πξνηχπσλ θαλνληθψλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ (C8–C25), πνπ αλαιχζεθαλ ππφ ηηο ίδηεο ρξσκαηνγξαθηθέο ζπλζήθεο.  

tr: ίρλε (< 0.05) 

–: δελ αληρλεχζεθε 
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Section Parrya 

 Subsection Balfourianae 

 Σν αηζέξην έιαην ηεο P. aristata (Colorado bristlecone pine) ζπλίζηαηαη ζρεδφλ 

απνθιεηζηηθά απφ κνλνηεξπέληα (97,6%), κε θπξίαξρν ζπζηαηηθφ ην δ-3-θαξέλην 

(38,4%), αθνινπζνχκελν απφ ην β-θειιαλδξέλην (12,7%) θαη ην κεζπιαηζέξα ηεο 

ζπκφιεο (11,4%). ην αηζέξην έιαην ησλ θχιισλ ηεο Pinus aristata απφ ην Κνινξάλην 

θαη ην Νέν Μεμηθφ, ην πνζνζηφ ηνπ δ-3-θαξελίνπ είρε δηαθπκάλζεηο (7,6-32,9%), ελψ 

δείγκαηα πνπ ζπιιέρζεθαλ απφ ηελ Αξηδφλα πεξηείραλ εθηφο απφ δ-3-θαξέλην (7,6-

32,9%), ηνπο κνλνηεξπεληθνχο πδξνγνλάλζξαθεο β-πηλέλην (3,1-20,1%) θαη β-

θειιαλδξέλην (3,6-19,2%) επίζεο ζε πςειά πνζνζηά (Zavarin et al. 1976). 

 

Section Parrya 

 Subsection Cembroides 

 Ζ αλάιπζε ηνπ P. cembroides (Mexican pinyon) έδεημε φηη ην α-πηλέλην (30,9%) 

θπξηαξρνχζε ζην θιάζκα ησλ κνλνηεξπελίσλ, αθνινπζνχκελν, ζε θαηα πνιχ 

κηθξφηεξν πνζνζηφ, απφ ην β-πηλέλην (5,6%) θαη ην κπξθέλην (5,0%). Σν θιάζκα ησλ 

ζεζθηηεξπελίσλ (42,2%) ήηαλ πινχζην ζε β-θαξπνθπιιέλην (19,2%) θαη γεξκαθξέλην D 

(9,4%), ελψ δηηεξπέληα αληρλεχζεθαλ ζην δείγκα κφλν ζε πνζνζηφ 1,1%. 

 ην αηζέξην έιαην ησλ θχιισλ ηεο P. culminicola (Potosi pinyon) ην θιάζκα 

ησλ κνλνηεξπελίσλ έθηαλε ζε πνζνζηφ ην 78,8%, κε ην α-πηλέλην, ην β-πηλέλην θαη ην 

β-θειιαλδξέλην (33,6, 20,2 θαη 16,9% αληηζηνίρσο) λα θπξηαξρνχλ ζηε ζχζηαζε. Ο 

ζζεζθηηεξπεληθφο πδξνγνλάλζξαθαο, γεξκαθξέλην D, αληρλεχζεθε κφλν ζε πνζνζηφ 

7,9%. 

 ην αηζέξην έιαην ηεο P. monophylla (single leaf pinyon), θπξηαξρνχζαλ ηα 

κνλνηεξπέληα β- θαη α-πηλέλην (27,2 θαη 18,7%). Δπηπιένλ, άιινη ζεκαληηθνί 

κεηαβνιίηεο πνπ αληρλεχζεθαλ ζην έιαην ήηαλ νη δ-θαδηλέλην (7,2%), ιηκνλέλην (6,8%) 

γεξκαθξέλην D (4,9%). 

χκθσλα κε βηβιηνγξαθηθή κειέηε απηή είλαη ε πξψηε αλαθνξά ζηε ρεκηθή ζχζηαζε 

ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ απφ ηα θχιια ησλ P. cembroides, P. culminicola θαη P. 

monophylla. 
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Section Quinquefoliae  

 Subsection Gerardianae 

 ην αηζέξην έιαην ηεο P. bungeana (lacebark pine) ηα πνζνζηά ησλ 

κνλνηεξπελίσλ θαη ησλ ζεζθηηεξπελίσλ ήηαλ ζρεδφλ ηζνδχλακα (46,5% θαη 52,9%), 

ελψ δηηεξπέληα αληρλεχζεθαλ κφλν ζε ειάρηζηεο πνζφηεηεο (0,1%). ην θιάζκα ησλ 

κνλνηεξπελίσλ θπξηαξρνχζαλ ηα α-πηλέλην (21,1%), θακθέλην (8,3%), β-πηλέλην (5,6%) 

θαη ιηκνλέλην (4,6%). Απφ ηα ζεζθηηεξπεληθά παξάγσγα, κεγαιχηεξν πνζνζηφ 

εκθάληζαλ νη πδξνγνλάλζξαθεο, γεξκαθξέλην D (11,2%), β-θαξπνθπιιέλην (11,0%) θαη 

γ-κνπξνιέλην (10,0%). Ζ ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ πηεηηθνχ θιάζκαηνο ησλ βειφλσλ ηεο P. 

bungeana απφ ηε ΒΓ Κίλα εκθάληζε δηαθνξεηηθφ πξνθίι ζε ζχγθξηζε κε ηελ αλάιπζε 

ηνπ δείγκαηνο αλαιχζεθε ζηελ παξφπζα κειέηε, κε ηνπο κνλνηεξπεληθνχο 

πδξνγνλάλζξαθεο, α- θαη β-πηλέλην (37,7 θαη 54,9%) λα θπξηαξρνχλ ζηελ αλάιπζε ησλ 

Chen et al. (2006). 

 Ζ νκάδα ησλ κνλνηεξπελίσλ θπξηαξρνχζε ζηε ρεκηθή ζχζηαζε ηνπ αηζεξίνπ 

ειαίνπ ησλ θχιισλ ηεο P. gerardiana (Chilgoza pine / Gerard’s pine), κε ηα β- θαη α-

πηλελην (39,1% θαη 26,4%) λα επηθξαηνχλ πνζνηηθά ζηελ αλάιπζε, αθνινπζνχκελα 

επίζεο απφ ηνπο κνλνηεξπεληθνχο πδξνγνλάλζξαθεο κπξθέλην (5,7%) θαη β-

θειιαλδξέλην (5,3%). εκεηψλεηαη φηη πξφθεηηαη γηα ηελ πξψηε αλάιπζε ηνπ αηζεξίνπ 

ειαίνπ ησλ βεινλνεηδψλ θχιισλ ηεο P. gerardiana. 

 

Section Quinquefoliae  

 Subsection Strobus 

 Χο θχξην ζπζηαηηθφ ζην αηζέξην έιαην ηεο P. armandii (Chinese white pine / 

Armand’s pine) ηαπηνπνηήζεθε ην α-πηλέλην (48,0%), αθνινπζνχκελν απφ ην 

γεξκαθξέλην D (19,0%) θαη ην β-θαξπνθπιιέλην (14,3%). Σα απνηειέζκαηά καο 

βξίζθνληαη ζε ζπκθσλία κε εθείλα ησλ Domrachev et al. (2012), πνπ κειέηεζαλ ην 

αηζέξην έιαηνησλ θχιισλ ηεο P. armandii απφ ηελ θεληξηθή Κίλα, σζηφζν ζχκθσλα κε 

ηνπο Chen et al. (2006), ην α-πηλέλην αληρλεχζεθε ζε πνιχ ρακειφηεξα πνζνζηά (0,1%) 

ή θαη θαζφινπ ζην αηζέξην έιαην ηεο P. armandii απφ ηελ ΝΓ Κίλα. 

 Σν αηζέξην έιαην ηεο P. cembra (Swiss stone or Arolla pine) ραξαθηεξηδφηαλ 

απφ ηελ παξνπζία ηνπ γεξκαθξελίνπ D (21,2%) θαη ηνπ α-πηλελίνπ (21,1%) θαζψο θαη 

ησλ ζεζθηηεξπεληθψλ παξαγψγσλ β-θειιαλδξέλην (13,5%) θαη γεξκαθξελ-D-4-φιε 

(9,4%). χκθσλα κε πξνεγνχκελεο κειέηεο, ν κνλνηεξπεληθφο πδξνγνλάλζξαθαο α-
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πηλέλην θπξηαξρεί ζηηο αλαιχζεηο ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ ησλ θχιισλ θαιιηεξγνχκελσλ 

θαη κε, αηφκσλ P. cembra (Domrachev et al. 2012, Apetrei et al. 2013) απφ ηε 

Ρνπκαλία (47,6 θαη 69,1% αληίζηνηρα), ελψ ην γεξκαθξέλην D αληρλεχζεθε ζε πνζνζηφ 

15,6% απφ ηνπο Domrachev et al. (2012), ελψ κφλν ζε ίρλε απφ ηνπο Apetrei et al. 

(2013). 

 ην αηζέξην έιαην ησλ βειφλσλ ηεο P. flexilis (limber pine / Rocky mountain 

white pine) θπξηαξρνχζε ε νκάδα ησλ κνλνηεξπελίσλ, πνπ ραξαθηεξηδφηαλ απφ ηελ 

παξνπζία ηνπ α-πηλελίνπ (24,5%), θακθελίνπ (9,0%), β-πηλελίνπ (8,6%) θαη ηεο νμεηθήο 

βνξλεφιεο (3,8%). Απφ ην θιάζκα ησλ ζεζθηηεξπελίσλ θπξηαξρνχζε ην γεξκαθξέλην D 

(12,2%) θαη έλα κε ηαπηνπνηεκέλν νμπγνλσκέλν παξάγσγν (MW = 222) (6.2%). 

χκθσλα κε βηβιηνγξαθηθή αλαζθφπεζε, απηή είλαη ε πξψηε αλάιπζε ηνπ αηζεξίνπ 

ειαίνπ ησλ βειφλσλ ηεο P. flexilis. 

 Κχξηα ζπζηαηηθά ζηελ αλάιπζε ησλ πηεηηθψλ ηεο P. koraiensis (Korean stone 

pine) ήηαλ ηα γεξκαθξέλην D (18,7%), α-πηλέλην (14,3%), νμεηθφ βνξλχιην (8,3%) θαη 

ηεξπηλνιέλην (6,6%). ηελ αλάιπζε ησλ Domrachev et al. (2012), ην γεξκαθξέλην D 

ήηαλ επίζεο ην θπξηφηεξν ζπζηαηηθφ ζην αηζέξην έιαην βειφλσλ θαιιηεξγεκέλσλ 

αηφκσλ, αθνινπζνχκελν, εληνχηνηο, απφ ην δ-3-θαξέλην (15,3%), έλα κνλνηεξπεληθφ 

πδξνγνλάλζξαθα, πνπ αληρλεχζεθε κφλν ζε ίρλε ζην δείγκα ηεο παξνχζαο κειέηεο. 

Χζηφζν, ζχκθσλα κε ηνπο Kurose et al. (2007), ην αηζέξην έιαην θχιισλ, επίζεο 

θαιιηεξγνχκελσλ αηφκσλ, ζηελ Ηαπσλία, ραξαθηεξηδφηαλ απφ ηελ παξνπζία ηνπ α-

πηλελίνπ (22,3%), ελψ ην γεξκαθξέλην D, ην θπξηφηεξν ζπζηαηηθφ ηνπ δείγκαηφο καο, 

δελ αληρλεπζεθε. Δπηπξφζζεηα, ζχκθσλα κε ηνπο Kim et al. (2012) ην αηζέξην έιαην 

ησλ βειφλσλ ηεο P. koraiensis, ραξαθηεξηδφηαλ απφ ηελ παξνπζία ηνπ θακθελίνπ 

(21,1%) θαη ηνπ ιηκνλελίνπ (20,0%), ηα νπνία, ζην ππν κειέηε δείγκα, αληρλεχζεθαλ ζε 

ρακειφηεξα πνζνζηά (6,1 θαη 5,4%), ελψ αθνινπζνχζε ην α-πηλέλην κε πνζνζηφ 

16,7%. 

 ην έιαην ηεο P. monticola (western white pine), νη κνλνηεξπεληθνί 

πδξνγνλάλζξαθεο α- θαη β-πηλέλην (14,9 θαη 14,3%) θαη ηα ζεζθηηεξπέληα β-ειεκέλην 

(15,0%), γεξκαθξέλ-D-4-φιε (7,2%) θαη γεξκαθξέλην D (6,8%) ήηαλ νη θπξίαξρνη 

κεηαβνιίηεο. Τπάξρεη κία αλαθνξά ζρεηηθά κε ην αηζέξην έιαην ησλ βειφλσλ ηεο P. 

monticola, απφ ηνπο Hunt et al. (1990), νη νπνίνη ρξεζηκνπνίεζαλ κνξθνινγηθά 

γλσξίζκαηα θαη ηηο ζπγθεληξψζεηο ησλ ζπζηαηηθψλ νμεηθφ βνξλχιην, β-ειεκέλην θαη α-

ρνπκνπιέλην, σο παξάγνληεο δηάθξηζεο κεηαμχ ησλ εηδψλ P. monticola and P. strobus. 

 ην αηζέξην έιαην ηεο P. parviflora (Japanese white pine) επηθξαηνχζε ην 
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θιάζκα ησλ κνλνηεξπελίσλ (76,7%), κε θχξην ζπζηαηηθφ ην β-θειιαλδξέλην λα 

εκθαλίδεηαη ζε ηδηαίηεξα πςειφ πνζνζηφ (31,9%), αθνινπζνχκελν απφ ην α- (21,1%), 

θαη ην β-πηλέλην (12,5%). Καη ζε απηήλ ηελ πεξίπησζε ν ζεζθηηεξπεληθφο 

πδξνγνλάλζξαθαο γεξκαθξέλην D (12,8%) ήηαλ ην θπξίαξρν ζεζθηηεξπέλην. 

Αμηνζεκείσην, εληνχηνηο, είλαη ην εμαηξεηηθά ρακειφ πνζνζηφ ηνπ β-θειιαλδξελίνπ 

(0,7–2,6%) ζε πξνεγνχκελεο αλαιχζεηο ησλ Domrachev et al. (2012) θαη Kurose et al. 

(2007), κε ην νμεηθφ βνξλχιην λα απνηειεί έλα απφ ηα θχξηα ζπζηαηηθά ηεο αλάιπζεο 

(12,4–12,7%) θαη ζηηο δπν παξαπάλσ κειέηεο, ελψ ζην ππν κειέηε δείγκα αληρλεχζεθε 

ζε αξθεηά ρακειφηεξν πνζνζηφ (3,0%). 

 ην αηζέξην έιαην ηεο P. peuce (Macedonian pine / Balkan white pine) σο 

θχξηνο κεηαβνιίηεο ηαπηνπνηήζεθε ην α-πηλέλην (30,1%), αθνινπζνχκελν απφ ην 

γεξκαθξέλην D (17,0%), ην β-πηλέλην (10,8%), ην β-θαξπνθπιιέλην (9,8%), ην νμεηθφ 

βνξλχιην (6,5%) θαη ην θακθέλην (5,9%). Σα απνηειέζκαηά καο ζπκθσλνχλ κε ηε 

κειέηε ησλ Nikolic et al. (2008), νη νπνίνη αλέιπζαλ ηε ζχζηαζε ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ 

απηνθπψλ αηφκσλ P. peuce απφ ηε εξβία θαη ην Μαπξνβνχλην. Δληνχηνηο, ζε 

πξνεγνχκελε κειέηε ησλ Koukos et al. (2000), βεινλνεηδή θχιια P. peuce απφ ηε Β. 

Διιάδα απέδσζαλ ζε πςειφηεξν πνζνζηφ ην κνλνηεξπεληθφ πδξνγνλάλζξαθα β-

πηλέλην (22,0%) καδί κε θηηξνλειιφιε (13,4%), κηα κνλνηεξπεληθή αιθνφιε, ε νπνία 

δελ αληρλεχζεθε ζην δηθφ καο δείγκα, ελψ δελ αληρλεχζεθε ην γεξκαθξέλην D. 

 Ζ παξνπζία ησλ κνλνηεξπεληθψλ πδξνγνλαλζξάθσλ δ-3-θαξέλην (20,8%), α-

πηλέλην (17,0%) θαη ηεξπηληνιέλην (6,0%) ραξαθηήξηδαλ ην αηζέξην έιαην ηεο Pinus 

pumila (dwarf stone pine), ελψ νη κεηαβνιίηεο β-πηλέλην θαη γεξκαθξέλην D, πνπ πνιχ 

ζπρλά ραξαθηεξίδνπλ ην αηζέξην έιαην εηδψλ ηνπ γέλνπο Pinus, αληρλεχζεθαλ ζε 

ρακειφηεξα πνζνζηά (1,4 θαη 1,8% αληίζηνηρα). Παξά ην ζρεηηθά πςειφ πνζνζηφ ησλ 

ζεζθηηεξπελίσλ ζην δείγκα (22,1%), ηα κεκνλσκέλα παξάγσγα πνπ αλήθνπλ ζε απηήλ 

ηελ θαηεγνξία ζπλαληψληαη ζε κέηξην πνζνζηφ (ρακειφηεξν ηνπ 5%). Σν θιάζκα ησλ 

δηηεξπελίσλ (13,6%) ραξαθηεξίδεηαη απφ ηελ παξνπζία ηεο 3α-πδξνμπ-καλνφιεο 

(4,1%). χκθσλα κε ηνπο Domrachev et al. (2012), νη νπνίνη κειέηεζαλ ηα πηεηηθά 

ζπζηαηηθά θχιισλ P. pumila ζπιιεγκέλσλ απφ δχν δηαθνξεηηθέο πεξηνρέο ηεο Β. θαη 

Α. Δπξαζίαο, ν κνλνηεξπεληθφο πδξνγνλάλζξαθαο δ-3-θαξέλην (16,0%) ήηαλ επίζεο ην 

βαζηθφηεξν ζπζηαηηθφ, ελψ ζε δηαθνξεηηθφ δείγκα ηεο ζπγθεθξηκέλεο κειέηεο 

θπξηφηεξνο κεηαβνιίηεο ήηαλ ην α-πηλέλην (32,9%). Δπίζεο, νη Kurose et al. (2007) 

ηαπηνπνίεζαλ ην α-πηλέλην (18,3%) σο θχξην κεηαβνιίηε ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ P. pumila 

απφ ηελ Ηαπσλία, αθνινπζνχκελν απφ ην δ-3-θαξέλην (10,4%). 
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 Σν έιαην ηεο P. strobiformis (Mexican white pine / southwestern white pine) 

πεξηείρε β-πηλέλην ζε ζρεηηθά κεγαιχηεξε πνζφηεηα ζπγθξηηηθά κε ην α-πηλέλην (12,5% 

θαη 8,0%). Ζ θπξίαξρε νκάδα ησλ ζεζθηηεξπελίσλ (66,4%) ραξαθηεξηδφηαλ απφ ηελ 

παξνπζία ηνπ γεξκαθξελίνπ D (25,5%), ελφο κε ηαπηνπνηεκέλνπ νμπγνλσκέλνπ 

ζεζθηηεξπελίνπ (ΜW = 222) (8,2%) θαη ηεο ζεζθηηεξπεληθήο αιθνφιεο α-θαδηλφιεο 

(8,1%). χκθσλα κε βηβιηνγξαθηθή αλαζθφπεζε απηή είλαη ε πξψηε αλαθνξά ζρεηηθά 

κε ην αηζέξην έιαην απφ βεινλνεηδή θχιια ηεο P. strobiformis. 

 Σν αηζέξην έιαην ηεο Pinus strobus (eastern white pine) ραξαθηεξηδφηαλ απφ ηελ 

παξνπζία ηνπ α-πηλελίνπ (14,7%) θαη ηνπ γεξκαθξελίνπ D (11,1%), ελψ ν 

ζεζθηηεξπεληθφο πδξνγνλάλζξαθαο β-πηλέλην θαη ηα νμπγνλσκέλα ζεζθηηεξπεληθά 

παξάγσγα, α-θαδηλφιε θαη β-θνπαέλ-4α-φιε αληρλεχζεθαλ ζε ρακειφηεξα πνζνζηά 

(5,8, 5,5 θαη 4,2%). χκθσλα κε ηνλ Von Rudloff 1985, ζην αηζέξην έιαην ησλ θχιισλ 

ηεο P. strobus απφ ηνλ Καλαδά, επηθξαηνχζαλ νη κνλνηεξπεληθνί πδξνγνλάλζξαθεο, α- 

θαη β-πηλέλην (21,2%-57,8% θαη 15,8%-35,5% αληίζηνηρα). 

 Σα κνλνηεξπέληα α- θαη β-πηλέλην (13,8% θαη 18,1%) επηθξαηνχζαλ ζην έιαην 

ηεο Pinus wallichiana (Himalayan blue pine), αθνινπζνχκελα απφ ηα γεξκαθξέλην D 

(10,3%), ην νμπγνλσκέλν ηνπ παξάγσγν γεξκαθξέλ-D-4-φιε (6,7%) θαη β-

θαξπνθπιιέλην (7,2%). Κπξίαξρν ζπζηαηηθφ ηεο αλάιπζεο ζην αηζέξην έιαην ηεο P. 

wallichiana απφ ηε Β. Ηλδία, ήηαλ ην β-πηλέλην (46,8%), ελψ δελ αληρλεχζεθαλ 

ζεζθηηεξπεληθά παξάγσγα (Yousuf Dar et al. 2012). 
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3.4.2. Αλάιπζε ελαληηνκεξώλ ηωλ αηζεξίωλ ειαίωλ 

 ηα πιαίζηα ηεο κειέηεο ησλ παξαπάλσ αηζεξίσλ ειαίσλ, αθνινχζεζε 

πεξαηηέξσ αλάιπζε απηψλ κέζσ GC-MS γηα ηελ εχξεζε ηεο αλαινγίαο ησλ 

πεξηερφκελσλ ελαληηνκεξψλ, ζπγθεθξηκέλα ησλ: (+)- & (-)-α-πηλελίνπ, (+)- & (-)-β- 

πηλελίνπ, (+)- & (-)-ιηκνλελίνπ θαη (+)- & (-)-βνξλεφιεο, νη δνκέο ησλ νπνίσλ 

θαίλνληαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα: 

 

Πίνακας 165 Οη νπηηθνί αληίπνδεο ησλ κεηαβνιηηψλ πνπ ειέγρζεθαλ 

 (-) (+) 

α-πηλέλην 

  

β-πηλέλην 

  

ιηκνλέλην 

  

βνξλεφιε 

  

 

ηνπο παξαθάησ πίλαθεο παξνπζηάδεηαη ε ζρεηηθή αλαινγία ησλ ελαληηνκεξψλ ησλ 

παξαπάλσ κνλνηεξπελίσλ: 
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Πίνακας 166 Τπνγέλνο Pinus, Section Pinus – ρεηηθά πνζνζηά ελαληηνκεξψλ 
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Δλαληηνκεξέο 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 

(-)-α-pinene  94,2 85,9 67,4 79,4 66,8 74,4 84,2 80,0 74,4 36,7 61,2 53,7 91,6 19,4 88,0 96,9 40,1 64,9 65,6 32,4 84,1 

(+)-α-pinene 5,8 14,1 32,6 20,6 33,2 25,6 15,8 20,0 25,6 63,3 38,8 46,3 8,4 80,6 12,0 3,1 59,9 35,1 34,4 67,6 15,9 

(+)-β-pinene  - 9,9 6,5 6,5 6,5 5,9 6,3 tr 5,7 13,0 10,7 9,4  -  - tr 7,7 5,7 3,0  -  -  - 

(-)-β-pinene 100 90,1 93,5 93,5 93,5 94,1 93,7 100 94,3 87,0 89,3 90,6 100 100 100 92,3 94,3 97,0 100 100 100 

(-)-limonene 61,5 94,0 77,8 87,7 76,2 99,1 71,4 58,3 80,1 76,5 80,0 82,6 68,8 94,1 74,7 93,4 73,8  - 86,7 61,5 81,1 

(+)-limonene 38,5 6,0 22,2 2,3 23,8 0,9 28,6 41,7 19,9 23,5 20,0 17,4 31,2 5,9 25,3 6,6 26,2  - 13,3 38,5 18,9 

(-)-borneol 100  -  -  -  -  -  - 100 64,7  -  - 100  -  -  -  -  -  - 100 100 100 

(+)-borneol  -  -  -  -  -  -  -  - 35,3  -  -    -  -  -  -  -  -  -  - 
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Πίνακας 167 Τπνγέλνο Pinus, Section Trifoliae – ρεηηθά πνζνζηά ελαληηνκεξψλ 
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Δλαληηνκεξέο 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 

(-)-α-pinene  91,6 74,9 73,8 93,5 68,7 56,1 63,9 52,4 59,2 58,2 62,9 58,8 90,8 64,4 81,9 100 

(+)-α-pinene 8,4 25,1 26,2 6,5 31,3 43,9 36,1 47,6 40,8 41,8 37,1 41,2 9,2 35,6 18,1  - 

(+)-β-pinene 7,4  - 2,4 14,5  -  - 2,9 3,8  - 1,0 9,1 8,8 8,3 2,9 8,7  - 

(-)-β-pinene 92,6 100 97,6 85,5 100 100 97,1 96,2 100 99 90,9 91,2 91,7 97,1 91,3  - 

(-)-limonene 75,8 71,3 79,5 87,5 80,7 82,2 85,7 77,8 100 100 100 100 100 100 100 100 

(+)-limonene 24,2 28,7 20,5 12,5 19,3 17,8 14,3 22,2  -  -  -  -  -  -  -  

(-)-borneol  - 100  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  - 

(+)-borneol  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  - 
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Πίνακας 168 Τπνγέλνο Strobus, Section Parrya & Section Quinquefoliae – ρεηηθά πνζνζηά ελαληηνκεξψλ 
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Δλαληηνκεξέο 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 

(-)-α-pinene  54,3 88,8 55,6 84,1 46,5 79,2 11,5 7,4 60,3 57,3 63,4 52,0 37,5 30,1 89,4 36,7 42,9 

(+)-α-pinene 45,7 11,2 44,4 15,9 53,5 20,8 88,5 92,6 39,7 42,7 36,6 48,0 62,5 69,9 10,6 63,3 57,1 

(+)-β-pinene 4,8 13,0  -  - 18,7  - 8,1  -  - 15,7  -  -  -  -  - 12,3  

(-)-β-pinene 95,2 87,0 100 100 81,3 100 91,9 100 100 84,3 100 100 100 100 100 87,7 100 

(-)-limonene  - 73,0 86,5 86,5 85,1 75,6 67,1 80,7 81,1 63,2 42,2 90,2 60,0 26,5 67,5 76,6 73,6 

(+)-limonene  - 27,0 13,5 13,5 14,9 24,4 32,9 19,3 18,9 36,8 57,8 9,8 40,0 73,5 32,5 23,4 26,4 

(-)-borneol  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  - 

(+)-borneol  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  - 
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Όπσο θαίλεηαη θαη ζηνπο ηξείο παξαπάλσ πίλαθεο, ζηελ πιεηνςεθία ησλ 

δεηγκάησλ, ην πνζνζηφ ησλ (-)-ελαληηνκεξψλ θπξηαξρεί έλαληη ησλ (+)-. Χζηφζν ζε 

νξηζκέλα είδε παξαηεξείηαη αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ ηνπ (+)-α-πηλελίνπ θαη 

δεπηεξεπφλησο ηνπ (+)-ιηκνλελίνπ. 

 

Τπνγέλνο Pinus, Section Pinus 

ε φια ηα δείγκαηα ηεο πξψηεο νκάδαο (Section Pinus) ην (-)-β-πηλέλην, ην (-)-

ιηκνλέλην θαη ε (-)-βνξλεφιε ππεξηεξνχλ πνζνηηθά ζπγθξηηηθά κε ηα (+)-ελαληηνκεξή 

ηνπο. Δληνχηνηο ην (+)-α-πηλέλην θαίλεηαη λα θαηέρεη πςειφηεξν πνζνζηφ απφ ηνλ 

νπηηθφ ηνπ αληίπνδα ζην αηζέξην έιαην ησλ P. nigra subsp. laricio (80,6%), P. 

taiwanensis (67,6%), P. mugo (63,3%) θαη P. sylvestris (59,9%). Οη Sjödin et al. (1996) 

κειέηεζαλ ην αηζέξην έιαην νθηψ δηαθνξεηηθψλ ηζηψλ απφ 4 δηαθνξεηηθά άηνκα P. 

sylvestris, θαη δηαπίζησζαλ επίζεο φηη ηα επίπεδα ησλ (-)-β-πηλελίνπ ήηαλ επίζεο 

πςειφηεξα ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο θαη ην (+)-α-πηλέλην θαηαιάκβαλε θαη ζε απηή ηελ 

πεξίπησζε κεγαιχηεξν πνζνζηφ απφ ηνλ νπηηθφ ηνπ αληίπνδα ζην αηζέξην έιαην ησλ 

βειφλσλ, ηνπ ξηδηθνχ ζπζηήκαηνο (μχισκα θαη θινίσκα), θαζψο θαη ηνπ μπιψκαηνο 

ηνπ θνξκνχ. Δληνχηνηο, ην (+)-ιηκνλέλην επηθξαηνχζε έλαληη ηνπ ελαηηνκεξνχο ηνπ, 

θπξίσο ζην αηζέξην έιαην ηνπ θπιιψκαηνο. 

 

Τπνγέλνο Pinus, Section Trifoliae 

Σα αηζέξηα έιαηα ηεο δεχηεξεο νκάδαο, φπσο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 166, 

απνδείρζεθε φηη πεξηέρνπλ ζε πςειφηεξν πνζνζηφ ηα (-)-ελαληηνκεξή θαη ησλ 

ηεζζάξσλ δεπγψλ πνπ ειέγρζεθαλ. Χζηφζν, ζχκθσλα κε ηνπο Marques et al. (2012), νη 

νπνίνη κειέηεζαλ ην αηζέξην έιαην απφ θιάδνπο (ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ησλ θχιισλ) 

πέληε εηδψλ Πεχθεο, ηα επίπεδα ηνπ (+)-α-πηλελίνπ ήηαλ πςειφηεξα ζηελ πεξίπησζε 

ηεο P. elliotti, ζε αληίζεζε κε ηα δηθά καο απνηειέζκαηα, φπσο πξνέθπςαλ απφ ηελ 

αλάιπζε ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ απνθιεηζηηθά ηνπ θπιιψκαηνο ηνπ είδνπο απηνχ. Δπίζεο 

θαη ζχκθσλα κε ηελ ίδηα κειέηε, ην (-)-β-πηλέλην επηθξαηνχζε έλαληη ηνπ νπηηθνχ ηνπ 

αληίπνδα ζην ζπγθεθξηκέλν είδνο. Δπηπιένλ, ζην αηζέξην έιαην ηεο P. patula 

εκθαλίζηεθαλ ηα (+)- θαη (-)-α-πηλέλην νκνίσο ζε ηζνδχλακα επίπεδα, ελψ ην (-)-β-

πηλέλην αληρλεχζεθε επίζεο ζε κεγαιχηεξε αλαινγία απφ ην (+)-ελαληηνκεξέο ηνπ. 

 

Τπνγέλνο Strobus, Section Parrya & Section Quinquefoliae 

Σα είδε ηεο νκάδαο πνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ ηξίην πίλαθα θαίλεηαη λα 
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ζπλζέηνπλ ζηελ πιεηνςεθία ηνπο επίζεο ηα (-)-ηζνκεξή ησλ νπζηψλ πνπ εμεηάζηεθαλ. 

Δλδηαθέξνλ έρεη σζηφζν ην γεγνλφο φηη ζε απηήλ ηελ νκάδα παξαηεξείηαη ζε θάπνηεο 

πεξηπηψζεηο κεγαιχηεξν ην πνζνζηφ φρη κφλν ηνπ (+)-α-πηλελίνπ [P. cembra (92,6%), 

P. armandii (88,5%), P. pumila (69,9%), P. strobus (63,3%), P. peuce (62,5%), P. 

wallichiana (57,1%), P. bungeana (53,5%)], φπσο παξαηεξήζεθε γηα ηελ νκάδα ηνπ 

πξψηνπ πίλαθα (Section Pinus), αιιά θαη ηνπ (+)-ιηκνλελίνπ [P. pumila (73,5%), P. 

monticola (57,8%)]. 
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ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

 Απφ ηνπο θψλνπο ηεο πεχθεο P. heldreichii απνκνλψζεθαλ θαη ηαπηνπνηήζεθαλ 

38 κεηαβνιίηεο, εθ ησλ νπνίσλ 20 ήηαλ δηηεξπέληα κε ζθειεηφ αβηεηαλίνπ, νθηψ ήηαλ 

δηηεξπέληα κε ζθειεηφ πηκαξαλίνπ, 4 ήηαλ ιαβδαληθνχ ηχπνπ δηηεξπέληα, δχν ήηαλ 

δηηεξπέληα καθξνθπθιηθνχ ζθειεηνχ ηεο νκάδαο ησλ θεκβξελίσλ, δχν δηηεξπέληα πνπ 

αλήθαλ ζηελ θαηεγνξία ησλ πνδνθαξπελίσλ, έλα ζηεξνεηδέο θαη έλα ζεζθηηεξπέλην. Σν 

ζπγθεθξηκέλν είδνο απέδσζε ζπλνιηθά 35 γλσζηνχο κεηαβνιίηεο θαη ηξία λέα θπζηθά 

πξντφληα, έλα παξάγσγν αβηεηηθνχ ηχπνπ (5) θαη δχν δηηεξπέληα ηεο θαηεγνξίαο ησλ 

πηκαξαλίσλ (25 θαη 27). Απφ ηνπο γλσζηνχο κεηαβνιίηεο, ν κεηαβνιίηεο 2 αλαθέξεηαη 

πξψηε θνξά ζε Γπκλφζπεξκα, ελψ ηξία δηηεξπέληα αβηεηηθνχ θαη έλα πηκαξηθνχ ηχπνπ 

(3, 6, 7 θαη 24) αλαθέξνληαη πξψηε θφξα ζην γέλνο Pinus. Πξψηε θνξά γηα ην είδνο P. 

heldreichii αλαθέξνληαη δεθαπέληε αβηεηηθνχ ζθειεηνχ δηηεξπέληα (1, 4, 8-20), καδί κε 

πέληε πηκαξηθνχ (21-23, 26 θαη 28), ηέζζεξα ιαβδαληθνχ ηχπνπ δηηεξπέληα (29-32), δχν 

παξάγσγα πνδνθαξπελίνπ (35-36) θαη έλα ζηεξνεηδέο (37). Δπίζεο, πξαγκαηνπνηήζεθε 

γηα πξψηε θνξά πιήξεο απφδνζε ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ ζε είθνζη 

γλσζηνχο κεηαβνιίηεο (3, 4, 7, 8, 10-13, 16, 17, 23, 24, 28-31, 33-36). 

 Απφ ηα βεινλνεηδή θχιια ηεο πεχθεο P. nigra subsp. nigra απνκνλψζεθαλ θαη 

ηαπηνπνηήζεθαλ δψδεθα κεηαβνιίηεο, εθ ησλ νπνίσλ ηέζζεξεηο ήηαλ ιαβδαληθνχ ηχπνπ 

δηηεξπέληα, πέληε ήηαλ δηηεξπέληα κε ζθειεηφ αβηεηαλίνπ, έλα ήηαλ ζηεξνεηδέο θαη δπν 

ήηαλ θαηλνιηθά παξάγσγα. πλνιηθά απφ ην ζπγθεθξηκέλν είδνο ηαπηνπνηήζεθαλ δέθα 

γλσζηνί κεηαβνιίηεο θαη δχν λέα θπζηθά πξντφληα, έλα αβηεηηθνχ ηχπνπ δηηεξπέλην (42) 

θαη έλα θιαβνλνεηδέο (49). Μεηαμχ ησλ γλσζηψλ κεηαβνιηηψλ, δχν ιαβδαληθνχ ηχπνπ 

δηηεξπέληα (45 θαη 46), ηξία δηηεξπέληα κε ζθειεηφ αβηεηαλίνπ (39, 40 θαη 41) θαη ην 

ζηεξνεηδέο β-ζηηνζηεξφιε (47) απνκνλψζεθαλ πξψηε θνξά απφ ην ζπγθεθξηκέλν είδνο. 

Δπηπιένλ, γηα έμη γλσζηνχο κεηαβνιίηεο (39, 40, 41, 44, 46 θαη 45) πξαγκαηνπνηήζεθε 

γηα πξψηε θνξά ε πιήξεο απφδνζε ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ ηνπο δεδνκέλσλ. 

 Απφ ην θινηφ ηεο πεχθεο P. pinea απνκνλψζεθαλ θαη ηαπηνπνηήζεθαλ ην 

γλσζηφ θιαβνλνεηδέο (+)-ηαμηθνιίλε (50) θαη έλα κίγκα ιηπαξψλ εζηέξσλ ηνπ 

θεξνπιηθνχ νμένο (κίγκα 51), ην νπνίν αλαθέξεηαη γηα πξψηε θνξά ζην ζπγθεθξηκέλν 

είδνο. 

ηνλ Πίλαθα 169 παξνπζηάδνληαη ζπλνπηηθά ηα παξαπάλσ ζπκπεξάζκαηα, θαζψο θαη 

νη δνµέο ησλ µεηαβνιηηψλ. 
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Πίνακας 169  

Μεηαβνιίηεο Γνκή  

P. heldreichii 

1. 12α-πδξφμπ-7,13-Αβηεηαδηελ-18-ντθφ 

νμχ (12α-πδξφμπ-αβηεηηθφ νμχ) 

 

COOH

1

2

3
4

5
6

7

8

9

10

11

12
13

14

15 16

17

19 18

20

H

OH

H

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο  

P. heldreichii 

2. 12β-πδξφμπ-7,13-Αβηεηαδηελ-18-ντθφ 

νμχ (12β-πδξφμπ-αβηεηηθφ νμχ) 

 

COOH

1

2

3
4

5
6

7

8

9

10

11

12
13

14

15 16

17

19 18

20

H

OH

H

 

πξψηε αλαθνξά ζε Γπκλφζπεξκα 
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3. 15-κεζφμπ-7,13-Αβηεηαδηελ-18-ντθφ νμχ 

(15-κεζφμπ-αβηεηηθφ νμχ) 

 

COOH

1

2

3
4

5
6

7

8

9

10

11

12
13

14

15 16

17

19 18

20

OCH3

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην γέλνο Pinus, 

πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

4. 7(8),13(14),15(16)- Αβηεηαηξηελντθφ 

νμχ 

 
1

2

3
4

5
6

7

8

9

10

11

12

13

14

17

1819

20

COOH

15

16

H

H

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο 

 P. heldreichii, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

5. 7α-πδξνμπ-13β-κεζνμπ-8(14)- 

Αβηεηελντθφ νμχ 

 

COOH

OHH

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20 OCH3

H

 

λέν θπζηθφ πξντφλ 
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6. 7-νμν-Αβηεηα-8(14),12-δηελ-18-ντθφ 

νμχ 

 

COOH

1

2

3
4

5
6

7

8
9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20

H O

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην γέλνο Pinus 

7. 9,13α-επηδηνμπ-8(14)-Αβηεηελ-18-ντθφ 

νμχ 

 

COOH

O

O1

2

3
4 5 6

7

8
9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην γέλνο Pinus, 

πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

8. 8,12α-επηδηνμπ-13(14)-Αβηεηελ-18-ντθφ 

νμχ 

 

OH

COOH

1

2

3
4 5 6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

17

16

1819

20

O

O

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο 

 P. heldreichii, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 
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9. 8,11,13-Αβηεηαηξηελ-18-ντθφ νμχ 

(δευδξναβηεηηθφ νμχ) 

 

COOH

H

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο  

P. heldreichii 

10. Μεζπιεζηέξαο ηνπ 8,11,13-

αβηεηαηξηελ-18-ντθνχ νμένο 

(κεζπιεζηέξαο ηνπ δευδξναβηεηηθνχ 

νμένο) 

 

COOCH3

H

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο  

P. heldreichii, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

11. 8,11,13-Αβηεηαηξηελ-18-άιε 

(δευδξναβηεηάιε) 

 

CHO

H

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο  

P. heldreichii, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 
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12. 8,11,13-Αβηεηαηξηελ-18-φιε 

(δευδξναβηεηφιε) 

 

CH2OH

H

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο  

P. heldreichii, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

13. 15-Τδξφμπ-8,11,13-αβηεηαηξηελ-18-

ντθφ νμχ (15-πδξφμπ-δευδξναβηεηηθφ νμχ) 

 

COOH

1

2

3
4

5
6

7

8

9
10

11

12
13

14

15 16

17

19 18

20

H

OH

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο 

 P. heldreichii, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

14. 15-Μεζνμπ-8,11,13-αβηεηαηξηελ-18-

ντθφ νμχ (15-κεζνμπ-δευδξναβηεηηθφ νμχ) 

 

COOH

1

2

3
4

5
6

7

8

9
10

11

12
13

14

15 16

17

19 18

20

H

O
21

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο  

P. heldreichii 
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15. 12-Τδξφμπ-8,11,13-αβηεηαηξηελ-18-

ντθφ νμχ (12-πδξφμπ-δευδξναβηεηηθφ νμχ) 

 

COOH

1

2

3
4

5
6

7

8

9
10

11

12
13

14

15 16

17

19 18

20

OH

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο 

 P. heldreichii 

16. 7α-Τδξφμπ-8,11,13-αβηεηαηξηελ-18-

ντθφ νμχ (7α-πδξφμπ-δευδξναβηεηηθφ νμχ) 

 

COOH

OHH

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο 

 P. heldreichii, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

17. 7-Ομν-8,11,13-αβηεηαηξηελ-18-ντθφ 

νμχ (7-νμν-δέπδξναβηεηηθφ νμχ) 

 

COOH

1

2

3
4 5 6

7

8
9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20

O

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο  

P. heldreichii, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 
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18. 7-Ομν-15-πδξνμπ-8,11,13-αβηεηαηξηελ-

18-ντθφ νμχ (7-νμν-15-πδξνμπ-

δέπδξναβηεηηθφ νμχ) 

 

COOH

1

2

3
4

5
6

7

8
9

10

12

13

14

15

16

17

1819

20

H O

OH

11

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο 

 P. heldreichii 

19. 7-Ομν-8,11,13-αβηεηαηξηέλην 

(αβηεηαηξηελφλε) 

 

O

1

2

3
4 5 6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20

H

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο 

 P. heldreichii 
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20. 7-νμν-18-λνξ-8,11,13-Αβηεηαηξηέλην 

(18-λνξ-αβηεηαηξηελφλε) 

 

O

1

2

3
4

5
6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

19

20

H

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο 

 P. heldreichii 

21. 7,15-Πηκαξαδηελ-18-φιε 

(Ηζνπηκαξφιε) 

 

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο  

P. heldreichii 

22. 13-επη-Πηκαξα-7,15-δηελ-18-ντθφ νμχ 

(Ηζνπηκαξηθφ νμχ) 

 1

2

3
4 5 6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20

COOH

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο 

 P. heldreichii 
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23. Πηκαξηθφ νμχ 

 

COOH

1

2

3
4 5 6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

19

20

18  

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο  

P. heldreichii, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

24. 7α-Τδξνμπ-13-επη-πηκαξα-8(14),15-

δηελ-18-ντθφ νμχ 

 

COOH

OHH

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15 16

17

1819

20

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην γέλνο Pinus, 

πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

25. 7α-Τδξνμπ-πηκαξα-8(14),15-δηελ-18-

ντθφ νμχ 

 

COOH

OHH

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15 16

17

1819

20

 

λέν θπζηθφ πξντφλ 
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26. 7-Ομν-13-επη-πηκαξα-8(9),15-δηελ-18-

ντθφ νμχ 

 

COOH

OH

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15 16

17

1819

20

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο  

P. heldreichii 

27. 7-Ομν-14α-πδξνμπ-13-επη-πηκαξα-

8(9),15-δηελντθφ νμχ 

 

COOH

OH

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15 16

17

1819

20

OH

 

λέν θπζηθφ πξντφλ 

28. 19-λνξ-Ηζνπηκαξα-7,15-δηελ-3-φλε 

 

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο 

 P. heldreichii, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 
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29. Αγαζνδηφιε 

 

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο 

 P. heldreichii, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

30. Ηζνθνππξεζζηθφ νμχ 

 

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο  

P. heldreichii, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

31. trans-Κνκκνπληθφ νμχ 

 

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο 

 P. heldreichii, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 
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32. 15-λνξ-Λαβδα-8(17),12Δ-δηελ-14-

θαξβνμαιδευδ-19-ντθφ νμχ 

 

CHO

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

16

17

18
19

20

COOH
 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο  

P. heldreichii 

33. 4-επη-Ηζνθεκβξφιε 

 

 

γλσζηφ θπζηθφ πξντφλ, 

πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

34. Ηζνθεκβξφιε (Θνπλκπεξγθφιε) 

 

 

γλσζηφ θπζηθφ πξντφλ, 

πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 
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35. 13-νμν-8(14)-Πνδνθαξπελ-18-ντθφ 

νμχ 

 

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο  

P. heldreichii, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

36. 13-νμν-8(14)-Πνδνθαξπελ-18-ντθφ 

νμχ 

 

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο  

P. heldreichii, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

37. 4-ηηγκαζηελ-3-φλε 

 

O

H

H
H

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

28

29

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο  

P. heldreichii 
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38. Oμείδην ηνπ θαξπνθπιιελίνπ 

 

O

H

H

1
2

3

45

6

7

8

9

10
11

12

13

14

15

 

γλσζηφ θπζηθφ πξντφλ 

 

 

 

 

 

 

 

P. nigra subsp. nigra 

8,11,13-Αβηεηαηξηελ-18-ντθφ νμχ 

(Γευδξναβηεηηθφ νμχ) 

 

COOH

H

1

2

3
4

5
6 7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

1819

20

 

γλσζηφ θπζηθφ πξντφλ 
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39. Μεζπιεζηέξαο ηνπ 15-πδξνμπ-

δευδξναβηεηηθνχ νμένο 

 

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο  

P. nigra, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

40. 8,12α-Δπηδηνμπ-αβηεη-13-ελ-18-ντθφ 

νμχ 

 

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο 

 P. nigra, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 
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41. Μεζπιεζηέξαο ηνπ 15-πδξνμπ-8,12α-

επηδηνμπ-αβηεη-13-ελ-18-ντθνχ νμένο 

 

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο  

P. nigra, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

42. 15-Τδξνυπεξνμπ-8,12α-επηδηνμπ-

αβηεη-13-ελ-18-ντθφ νμχ 

 

 

λέν θπζηθφ πξντφλ 

43. 18-Μεζπιεζηέξαο ηνπ 8(17)-ιαβδελ-

15,18-δηντθνχ νμένο 

 

 

γλσζηφ θπζηθφ πξντφλ 
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44. 15-Ομν-8(17)-ιαβδελ-18-ντθφ νμχ  

 

 

γλσζηφ θπζηθφ πξντφλ, πιήξεο 

απφδνζε ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ 

δεδνκέλσλ 

45. 15-Τδξνμπιαβδ-8(17)-ελ-18-ντθφ νμχ 

 

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο 

 P. nigra, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 

46. Μεζπιεζηέξαο ηνπ 15-πδξνμπιαβδ-

8(17)-ελ-18-ντθνχ νμένο 

 

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο  

P. nigra, πιήξεο απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ 
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47. β-ηηνζηεξφιε 

 

 

πξψηε αλαθνξά γηα ην είδνο 

 P. nigra 

48. (+)-Καηερίλε  

O

OH

OH

HO
OH

OH

1

2

3

4
4a

5

6

7

8

8a 1'

2'

3'

4'

5'

6'

 

γλσζηφ θπζηθφ πξντφλ 

49. 

5,6,4’-Σξηπδξφμπ-3,7,8-ηξηκεζφμπ-
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50.  

(+)-Σαμηθνιίλε 
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Μίγκα 51. 

Μίγκα ιηπαξψλ εζηέξσλ ηνπ θεξνπιηθνχ 
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 Δπηπιένλ, κειεηήζεθε ε ρεκηθή ζχζηαζε ζπλνιηθά 46 εηδψλ ηνπ γέλνπο Pinus, 

εθ ησλ νπνίσλ 37 θαη 17 taxa ηνπ ππνγέλνπο Pinus θαη Strobus αληίζηνηρα, θαηφπηλ 

αλάιπζεο ησλ δεηγκάησλ κε GC–FID θαη GC–MS. πλνιηθά ηαπηνπνηήζεθαλ 190 

ζπζηαηηθά πεξίπνπ, εθ ησλ νπνίσλ ηα 161 θαηαιάκβαλαλ ζπλνιηθά ην θχξην ηκήκα ησλ 

αλαιχζεσλ. Δπηπξφζζεηα, αλαθέξνληαη 12 κε ηαπηνπνηεκέλνη κεηαβνιίηεο, νη νπνίνη 

πεξηέρνληαλ ζε δηαθνξεηηθά δείγκαηα, γηα ιφγνπο ζχγθξηζεο. 

Βαζηθφηεξεο, πνηνηηθά θαη πνζνηηθά, θαηεγνξίεο κεηαβνιηηψλ ζηα πεξηζζφηεξα 

δείγκαηα ηνπ Section Pinus ήηαλ ηα κνλνηεξπέληα θαη ηα ζεζθηηεξπέληα. Κχξηα 

κνλνηεξπέληα, ηα: α- θαη β-πηλέλην, ιηκνλέλην, δ-3-θαξέλην θαη β-θειιαλδξέλην, ελψ 

θχξηνη εθπξφζσπνη ηνπ ζεζθηηεξπεληθνχ θιάζκαηνο ήηαλ ην γεξκαθξέλην D θαη ην β-

θαξπνθπιιέλην. Σα επίπεδα ησλ δηηεξπελίσλ παξνπζίαζαλ κεγάιε δηαθχκαλζε, εθφζνλ 

εκθαλίδνληαλ, είηε κε εμαηξεηηθά πςειά πνζνζηά φπσο ζηελ πεξίπησζε ηεο P. pinaster 

(67.3%), είηε δελ αληρλέπζεθαλ θαζφινπ φπσο ζην αηζέξην έιαην ηεο P. sylvestris. 

 Μεηαμχ ησλ δεηγκάησλ ηνπ Section Trifoliae παξαηεξήζεθαλ πνηνηηθέο αιια 

θπξίσο πνζνηηθέο δηαθνξέο. Οκνίσο κε ηνπο εθπξνζψπνπο ηνπ Section Pinus, έηζη θαη 

ζηελ πεξίπησζε απηή, ηα αηζέξηα έιαηα ραξαθηεξίδνληαλ απφ ηελ παξνπζία κνλν- θαη 

ζεζθηηεξπελίσλ, κε θχξην κεηαβνιίηε ην α-πηλέλην ζηα πεξηζζφηεξα δείγκαηα. Χζηφζν, 

ην β-πηλέλην απνηεινχζε ηνλ θχξην κεηαβνιίηε ηνπ πηεηηθνχ θιάζκαηνο ησλ θχιισλ 

ηεο P. contorta var. latifolia, P. radiata θαη P. ponderosa, ελψ ην πνζνζηφ ηνπ β-

θειιαλδξελίνπ έθηαλε ζε πνιχ πςειά επίπεδα ζην αηζέξην έιαην ησλ P. contorta var. 

latifolia θαη P. contorta var. murrayana. Κπξηφηεξνο εθπξφζσπνο ηνπ ζεζθηηεξπεληθνχ 

θιάζκαηνο ηνπ ειαίνπ ήηαλ ην γεξκαθξέλην D, πνπ εκθαληδφηαλ ζε αξθεηα πςειά 

πνζνζηά ζηα πεξηζζφηεξα δείγκαηα ηνπ Section Trifoliae, κε εμαίξεζε ηα είδε P. 

contorta var. contorta, P. contorta var. latifolia, P. ponderosa, P. sabineana θαη P. 

torreyana ζηα νπνία αληρλεχζεθε ζε πνζνζηφ ρακειφηεξν ηνπ 1,0%. Αμηνζεκείσηε 

ήηαλ ε θπξηαξρία ησλ δηηεξπελίσλ ζην αηζέξην έιαην ηεο P. torreyana κε πνζνζηφ πνπ 

έθζαλε ην 76,1%, ελψ ην πνζνζηφ ηνπο ήηαλ επίζεο ζεκαληηθφ θαη ζην αηζέξην έιαην 

ησλ P. contorta var. contorta, P. coulteri θαη P. jeffreyi. 

 Σν αηζέξην έιαην ηεο πιεηνςεθίαο ησλ taxa ηνπ ππνγέλνπο Strobus, πνπ 

αλαιχζεθαλ ζηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο κειέηεο, ραξαθηεξηδφηαλ απφ ηελ θπξηαξρία 

ησλ κνλν- θαη ζεζθηηεξπελίσλ. Παξ’ φια απηά ην αηζέξην έιαην ηεο P. aristata 

απνηεινχηαλ ζρεδφλ απνθιεηζηηθά απφ κνλνηεξπέληα. Σν κνλνηεξπεληθφ θιάζκα 

ραξαθηεξηδφηαλ απφ ηελ πςειή πεξηεθηηθφηεηα ηνπ α-πηλελίνπ, ελψ ην β-πηλέλην 

εκθαλίζζεθε ζε πςειφηεξν πνζνζηφ ζην αηζέξην έιαην ησλ P. gerardiana, P. 
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monophylla, P. strobiformis θαη P. wallichiana. Σαπηφρξνλα ζην θιάζκα ησλ πηεηηθψλ 

ησλ P. aristata θαη P. parviflora, επηθξαηνχζαλ ηα κνλνηεξπέληα δ-3-θαξέλην θαη β-

θειιαλδξέλην. Έλαο απφ ηνπο ζεκαληηθφηεξνπο κεηαβνιίηεο ησλ αηζεξίσλ ειαίσλ ηνπ 

ππνγέλνπο Strobus ήηαλ ν ζεζθηηεξπεληθφο πδξνγνλάλζξαθαο γεξκαθξέλην D, ν νπνίνο 

ραξαθηεξίδε ην ζεζθηηεξπεληθφ θιάζκα. 

 Σε κειέηε ηεο ρεκηθήο ζχζηαζεο ησλ αηζεξίσλ ειαίσλ δηαδέρζεθε ε αλάιπζε 

ησλ ελαληηνκεξψλ ζπγθεθξηκέλσλ κεηαβνιηηψλ, ραξαθηεξηζηηθψλ ηνπ αηζεξίνπ ειαίνπ 

εηδψλ ηνπ γέλνπο Pinus [(+)/(-)-α-πηλέλην, (+)/(-)-β-πηλέλην, (+)/(-)-ιηκνλέλην θαη    

(+)/(-)-βνξλεφιε]. 

 Σέινο, ζηα πιαίζηα ηεο κειέηεο απηήο αλαιχζεθε γηα πξψηε θνξά ην αηζέξην 

έιαην 21 taxa, θαη ζπγθεθξηκέλα ησλ P. cembroides, P. contorta var. contorta, P. 

contorta var. murrayana, P. coulteri, P. culminicola, P. elliottii, P. flexilis, P. 

gerardiana, P. monophylla, P. mugo var. prostrata, P. mugo var. pumilio, P. muricata, 

P. nigra subsp. caramanica, P. nigra subsp. laricio, P. nigra subsp. nigra, P. nigra 

subsp. salzmannii, P. strobiformis, P. sylvestris subsp. scotica, P. taiwanensis, P. 

teocote θαη P. torreyana. 
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