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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας μελετήθηκε η χημική σύσταση του οργανικού 

εκχυλίσματος των ροδοφυκών Laurencia microcladia Kützing και Laurencia obtusa 

(Hudson) Lamouroux, δείγματα των οποίων συλλέχθηκαν από τη νήσο Τήνο των 

Κυκλάδων, σε βάθος 0,5 - 2 m, το Σεπτέμβριο του 2011. 

Έπειτα από εξαντλητική εκχύλιση των οργανισμών με οργανικούς διαλύτες, τα δύο 

εκχυλίσματα υποβλήθηκαν σε σειρά χρωματογραφικών διαχωρισμών και απομονώθηκαν 

και ταυτοποιήθηκαν μέσω φασματοσκοπικών μεθόδων NMR και MS 21 μεταβολίτες. 

Συγκεκριμένα απομονώθηκαν και ταυτοποιήθηκαν: 

  Από το φύκος Laurencia microcladia, 

i. έξι σεσκιτερπένια: ένα γραμμικό (1), δύο μονοκυκλικά με σκελετό 

μπισαμπολανίου (2,3), δύο αρωματικά με σκελετό λαουρανίου (4,5) και ένα 

μπραζιλανικού τύπου (6), 

ii. δύο διτερπένια: ένα με λαβδανικό σκελετό (8) και ένα παράγωγο 

παργκουαρανίου (9), και 

iii. τρεις C15 ακετογενίνες: δύο με επταμελή δακτύλιο (η μία εκ των οποίων 

είναι διακλαδισμένη) (11,12) και μία με τετραϋδροπυρανικό δακτύλιο που 

αποτελεί νέο φυσικό προϊόν (10). 

 Από το φύκος Laurencia obtusa, 

i. τρία σεσκιτερπένια: δύο αρωματικά με σκελετό λαουρανίου (4,5) και ένα με 

σκελετό περφορανίου (7), και 

ii. δέκα C15 ακετογενίνες: μία με διακλαδισμένο επταμελή δακτύλιο (12), δυό 

με οκταμελή δακτύλιο (13,14), μία με εννιαμελή δακτύλιο (15) και έξι 

ομπτουσαλλένια (16,17,18,19,20,21). 

Τα δύο σεσκιτερπένια λαουρανίου (4,5) και η διακλαδισμένη C15 ακετογενίνη με 

επταμελή δακτύλιο (12) απομονώθηκαν και από τους δύο οργανισμούς. 

 

Λέξεις-κλειδιά: ροδοφύκη, δευτερογενείς μεταβολίτες, θαλάσσια φυσικά προϊόντα, 

Laurencia microcladia, Laurencia obtusa. 
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ABSTRACT 

Members of the genus Laurencia (Ceramiales, Rhodomelaceae) are thalloid algae 

comprising approximately 140 species which occur worldwide in different marine habitats. 

They have been proven to be a rich source of bioactive natural products, especially of 

halogenated sesquiterpenes, diterpenes, triterpenes and non-terpenoid C15-acetogenins. 

Moreover, the chemistry of this genus is intriguing as it varies according to the site and the 

time of collection. 

Specimens of Laurencia microcladia Kützing and Laurencia obtusa (Hudson) 

Lamouroux were collected from the coastal rocks of Tinos, Greece, at a depth of 0.5 - 2 m 

in September of 2011. Extraction of the specimens with mixtures of CH2Cl2/MeOH, 

followed by a series of chromatographic separations (VLC, GCC, HPLC) led to the 

isolation and structure elucidation of 21 metabolites. 

Specifically, the isolated metabolites include: 

 From the red algae Laurencia microcladia, 

i. six sesquiterpenes: one linear (1), two of bisabolane class (2,3), two of 

laurane type (4,5) and one of brasilane skeleton (6), 

ii. two diterpenes: one of labdane type (8) and one of parguerane type (9), and 

iii. three C15 acetogenins: two oxepanes (one of them branched) (11,12) and one 

tetrahydropyrane which is a new natural product (10). 

 From the red algae Laurencia obtusa, 

i. three sesquiterpenes: two of laurane type (4,5) and one of perforane class 

(7), and 

ii. ten C15 acetogenins: one branched oxepane (12), two with an eight-

membered ring (13,14), one with a nine-membered ring (15) and six 

obtusallenes (16,17,18,19,20,21). 

The two laurane sesquiterpenes and the C15 branched oxepane were isolated from 

both extracts. 

 

Keywords: red algae, secondary metabolites, marine natural products, Laurencia 

microcladia, Laurencia obtusa. 
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ΣΥΝΤΟΜΟΓΡΑΦΙΕΣ 

1D-NMR πείραμα NMR μίας διάστασης 

2D-NMR πείραμα NMR δύο διαστάσεων 
1
H NMR 1D-NMR πείραμα πυρήνων υδρογόνου (πρωτονίου) 

13
C NMR 1D-NMR πείραμα πυρήνων άνθρακα, με ευρεία ετεροπυρηνική αποσύζευξη (proton-noise 

decoupled) 

br ευρεία (NMR) 

CDCl3 δευτεριωμένο χλωροφόρμιο 

CH2Cl2 διχλωρομεθάνιο 

COSY 2D-NMR πείραμα ομοπυρηνικού συσχετισμού 
1
H-

1
H για 

2
J και 

3
J (Correlated 

Spectroscopy) 

δ χημική μετατόπιση της απορρόφησης ενός πυρήνα σε σχέση με το τετραμεθυλοσιλάνιο 

(σε ppm) (NMR) 

d διπλή (NMR) 

EIMS φασματομετρία μάζας με μέθοδο ιονισμού τον βομβαρδισμό με δέσμη ηλεκτρονίων 

(Electron Impact Mass Spectrometry) 

EtOAc οξικός αιθυλεστέρας 

EtOH αιθανόλη 

GCC χρωματογραφία στήλης βαρύτητας (Gravity Column Chromatography) 

H2Ο νερό 

cHex κυκλοεξάνιο 

n-Hex κανονικο εξάνιο 

HMBC 2D-NMR πείραμα ετεροπυρηνικού συσχετισμού 
1
H-

13
C για 

2
J και 

3
J (Heteronuclear 

Multiple-Bond Correlation) 

HPLC υγρή χρωματογραφία υψηλής απόδοσης (High Performance Liquid Chromatography) 

HSQC 2D-NMR πείραμα ετεροπυρηνικού συσχετισμού 
1
H-

13
C για 

1
J (Heteronuclear Single 

Quantum Coherence) 

J σταθερά σύζευξης (σε Hz) (NMR) 

m πολλαπλή (NMR) 

Me2CO ακετόνη 

MeOH μεθανόλη 

MS φασματομετρία μάζας (Mass Spectrometry) 

m/z λόγος μάζας προς φορτίο 

NMR φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (Nuclear Magnetic Resonance) 

NOE Nuclear Overhauser Effect 

PCIMS φασματομετρία μάζας με μέθοδο ιονισμού τον θετικό χημικό ιονισμό (Chemical 

Ionization Mass Spectrometry in positive mode) 

i-Prop ισοπροπανόλη (2-προπανόλη) 

RP αντίστροφης φάσης (Reversed Phase) 

q τετραπλή (NMR) 

SPE εκχύλιση στερεάς φάσης (Solid Phase Extraction) 

s απλή (NMR) 



 x 

t τριπλή (NMR) 

TLC χρωματογραφία λεπτής στοιβάδας (Thin Layer Chromatography) 

VLC χρωματογραφία στήλης υπο κενό (Vacuum Liquid Chromatography) 
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1. ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

1.1. Θαλάσσια Φαρμακογνωσία 

Από την αρχαιότητα ο άνθρωπος είχε στρέψει την προσοχή του στη φύση για να 

προασπίσει την υγεία του και να θεραπεύσει τις ασθένειες που του παρουσιάζονταν. 

Πολλοί φυτικοί, αλλά και ζωικοί οργανισμοί έχουν χρησιμοποιηθεί, αλλά και 

χρησιμοποιούνται μέχρι σήμερα για το σκοπό αυτό. Σήμερα ένα μεγάλο ποσοστό των 

φαρμάκων και των φαρμακευτικών καλλυντικών που κυκλοφορούν στο εμπόριο περιέχουν 

ως δραστικά συστατικά ουσίες που είναι φυσικά προϊόντα ή έχουν τη βάση τους σε αυτά. 

Ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι η ασπιρίνη, η οποία είναι από τα ευρύτερα 

χρησιμοποιούμενα παυσίπονα, και προέρχεται από φυσικό προϊόν του φλοιού της ιτιάς 

(Salix sp.) μετά από μια μικρή συνθετική τροποποίηση. Στο παρακάτω φαίνεται 

διάγραμματικά η συνεισφορά των φυσικών προϊόντων (Εικόνα 1) (Newman and Gragg, 

2007). 

 

Εικόνα 1. Εγκεκριμένα φάρμακα από 01/1981 έως 06/2006 (N:φυσικά προϊόντα, ND:παράγωγα φυσικών 

προίόντων, S:συνθετικά προϊόντα, S*:συνθετικά προϊόντα αλλά με φυσικό φαρμακοφόρο τμήμα, NM:mimic 

φυσικού προϊόντος, V:εμβόλια, B:βιολογικά προϊόντα) (Newman and Gragg, 2007). 

Ο όρος «φυσικά προϊόντα» περιλαμβάνει τις ουσίες του δευτερογενούς 

μεταβολισμού οι οποίες παράγονται από τους ζωντανούς φυτικούς ή ζωικούς οργανισμούς 

για συγκεκριμένο λόγο, ανεξάρτητα από τις βασικές λειτουργικές ανάγκες (Γεωργιάδης, 

1994). 
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Η πλειοψηφία των φυσικών προϊόντων που έχουν βρει μέχρι σήμερα φαρμακευτική 

εφαρμογή προέρχεται από οργανισμούς του χερσαίου περιβάλλοντος, λόγω του 

σημαντικού όγκου πληροφοριών που ήταν διαθέσιμες για αυτούς και της 

προσπελασιμότητας του περιβάλλοντός τους. Έτσι, παρά το γεγονός ότι το υδάτινο 

περιβάλλον καλύπτει περισσότερο από το 70% της συνολικής επιφάνειας του πλανήτη και 

αντιπροσωπεύει το 95% της βιόσφαιρας, μόνο πρόσφατα άρχισε η συστηματική μελέτη 

των μεταβολιτών που παράγονται από θαλάσσιους οργανισμούς. Καθοριστικό ρόλο σε 

αυτό έπαιξε η εξέλιξη της τεχνολογίας, που με τη βελτίωση των μέσων πρόσβασης στο 

θαλάσσιο χώρο, κατέστησε τα βάθη των θαλασσών και τους οργανισμούς που υπήρχαν 

εκεί ευκολότερα προσβάσιμους. Τώρα αποκαλύπτονται τα μυστήρια της θάλασσας και ο 

ασύγκριτος πλούτος που περιέχει και μπορεί να αξιοποιηθεί. 

Από τα 28 διαφορετικά φύλα ζωής που αναγνωρίζουν σήμερα οι βιολόγοι, τα 26 

απαντούν και στο υδάτινο περιβάλλον και τα 8 είναι αποκλειστικά υδρόβια. Η μακρόχρονη 

ιστορία τους σε συνδυασμό με το σταθερό (δυνατότητα ρύθμισης pH, θερμοκρασίας, 

αλατότητας), αλλά αρκετά ανταγωνιστικό (ανάγκη για άμυνα οργανωμένη σε κυτταρικό 

επίπεδο, π.χ. τα ασπόνδυλα δε διαθέτουν θύμο αδένα) περιβάλλον στο οποίο ζουν, 

επέτρεψε στους θαλάσσιους οργανισμούς να διαθέσουν χρόνο και ενέργεια για την εξέλιξη 

και την προσαρμογή τους. Έτσι, οι θαλάσσιοι οργανισμοί εμφανίζουν πολύ μεγαλύτερη 

ποικιλομορφία και διαθέτουν περισσότερο ανεπτυγμένες και πολύπλοκες μεταβολικές 

οδούς. Συνθέτουν βιοδραστικά μόρια με χημικούς σκελετούς ή δραστικές ομάδες σπάνιες ή 

άγνωστες στους χερσαίους οργανισμούς με εντονότερες βιολογικές δράσεις και συχνά 

υψηλότερης εξειδίκευσης. Μια χαρακτηριστική διαφορά είναι η σπανιότητα αζωτούχων 

δομών και η ύπαρξη μεγάλης ποικιλίας αλογωνομένων φυσικών προϊόντων στο θαλάσσιο 

περιβάλλον. 

Τα τελευταία χρόνια η έρευνα προσανατολίζεται στην αναζήτηση πρωτότυπων 

χημικών δομών με εκλεκτική δράση. Η θάλασσα έχει αποδειχτεί μέχρι στιγμής αστείρευτη 

πηγή νέων χημικών ουσιών με πολύ ενδιαφέρον. Μέχρι σήμερα έχουν απομονωθεί 

περισσότεροι από 25.000 (MarinLit, 2013) μεταβολίτες από θαλάσσιους οργανισμούς και 

αναμένεται ο αριθμός τους να αυξηθεί αρκετά. Το μέλλον της χημείας θαλάσσιων φυσικών 

προϊόντων διαφαίνεται πραγματικά ελπιδοφόρο. 

Οι εφαρμογές τους αφορούν κυρίως τον τομέα της Υγείας και αφορούν ένα πολύ 
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ευρύ φάσμα δράσεων, με την αντικαρκινική δράση να ξεχωρίζει. Από τους μεταβολίτες 

που έχουν απομονωθεί από θαλάσσιους οργανισμούς, πάρα πολλοί έχουν χρησιμοποιηθεί 

σαν μόρια οδηγοί για τη σύνθεση χημικών ενώσεων με θεραπευτικές ιδιότητες, αρκετοί 

αποτελούν αυτούσια συστατικά φαρμακευτικών σκευασμάτων και πολλοί είναι υποψήφια 

φάρμακα για τη θεραπεία διάφορων ασθενειών. Ακολουθούν χαρακτηριστικά 

παραδείγματα μεταβολιτών και βιολογικών τους δράσεων (Εικόνα 2). 

 Αντικαρκινική δράση: το συνθετικό προϊόν ARA-C (Cytarabine
®

) προέκυψε από το 

νουκλεοσιδικό παράγωγο σπογγοουριδίνη του σπόγγου Tethya crypta. 

 Αντιιική δράση: το συνθετικό προϊόν ARA-A (Vidarabine
®

) προέκυψε από το 

νουκλεοσιδικό παράγωγο σπογγοθυμιδίνη του σπόγγου Tedania digitata και η 

σειρά αλκαλοειδών ευδιστομίνες από το ασκίδιο Eudistoma olivaceum. 

 Αντιμικροβιακή δράση: η κεφαλοσπορίνη C με τα συνθετικά παράγωγά της από το 

μύκητα Cephalosporium acremonium είναι μία από τις σημαντικότερες ομάδες 

αντιβιοτικών. 

 Αναλγητική δράση: το πεπτίδιο ζικονοτίδιο (Prialt
®
) από το δηλητήριο των 

γαστεροπόδων του γένους Conus. 

 Αντιφλεγμονώδη δράση: οι διτερπενικοί γλυκοζίτες ψευδοπτεροσίνες από το 

μαλακό κοράλλι Pseudopterogorgia elizabethae και το μεροτερπένιο μανοαλίδιο 

από το σπόγγο Luffariella variabilis. 

 Ανθελμινθική δράση: το αλκαλοειδές καϊνικό οξύ (Digesan
®

) από το ροδοφύκος 

Diginea simplex. 

 Δράση κατά της βιοεπίστρωσης: ένα απλό φαινολικό μόριο από το μύκητα 

Ampelomyces sp. 

 

 

 

Κεφαλοσπορίνη C Ψευδοπτεροσίνη E Ampelomyces sp. 

Εικόνα 2. Παραδείγματα βιοδραστικών θαλάσσιων φυσικών προϊόντων. 
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Πίνακας 1. Παραδείγματα κυτταροτοξικών ουσιών από θαλάσσιους οργανισμούς. 

Όνομα Παραγωγός οργανισμός Χημική κατηγορία 

Σαλινοσποραμίδιο Α Salinospora tropica (βακτήριο)  

Καχαλαλίδιο F Bryopsis sp. (χλωροφύκος) Δεψιπεπτίδιο 

Δισκοδερμολίδιο Discodermia dissoluta (σπόγγος) Πολυκετίδιο 

Δισκοδερμίνες Discodermia kiiensis (σπόγγος) Πεπτίδια 

Χαλιχονδρίνη Β Halichondria okadai (σπόγγος) Πολυαιθέρας 

Εκτινασιδίνη-743 

(Yondelis
®
) 

Ecteinascidia turbinata (ασκίδιο) Αλκαλοειδές 

Διδεμνίνες Trididemnum solidum  (ασκίδιο) Δεψιπεπτίδια 

Απλιδίνη Aplidium albicans (ασκίδιο) Δεψιπεπτίδιο 

Ελευθεροβίνη Eleutherobia sp. (κοράλλι)  

Βρυοστατίνες Bugula neritina (βρυόζωο) Μακρολίδια 

Δολοστατίνες Dolabella auricularia (μαλάκιο) Πεπτίδια 

Γιορουμυκίνη 

(συνθετικό ανάλογο 

Zalypsis
®
) 

Jorunna funebris (μαλάκιο) Αλκαλοειδές 

Σκουαλαμίνη Squalus acanthias (καρχαρίας) Στεροειδές 

 

 

 
Σαλινοσποραμίδιο A Εκτεινασιδίνη 743 

 
Σκουαλαμίνη 

Εικόνα 3. Παραδείγματα κυτταροτοξικών θαλάσσιων φυσικών προϊόντων. 
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Ιδιαίτερη είναι η ποικιλία των κυτταροτοξικών μεταβολιτών που έχουν απομονωθεί 

(Πίνακας 1, Εικόνα 3). Στην Εικόνα 4 φαίνεται η κατάταξη ανά οργανισμό των 

κυτταροτοξικών μορίων από θαλάσσιους οργανισμούς που υπάρχουν μέχρι στιγμής και το 

στάδιο εξέλιξης στο οποίο βρίσκονται (Erwin et al., 2010). 

 

Εικόνα 4. Αντικαρκινικά θαλάσσια φυσικά προϊόντα σε προκλινικό στάδιο (μαύρο χρώμα), σε κλινικές 

μελέτες (γκρι χρώμα) και στην αγορά (άσπρο χρώμα) (Erwin et al., 2010). 

Ακόμα, από τους θαλάσσιους οργανισμούς απομονώνονται μεταβολίτες με πολύ 

υψηλή τοξικότητα που είναι γνωστές ως τοξίνες θαλάσσιας προέλευσης. Αυτά τα μόρια 

δεν έχουν φαρμακευτικό ενδιαφέρον, αλλά χρησιμεύουν σαν «μοριακά εργαλεία» για τη 

μελέτη βιοχημικών μηχανισμών του ανθρώπινου οργανισμού. Παραδείγματα τοξινών 

θαλάσσιας προέλευσης είναι η σαξιτοξίνη (από τα δινομαστιγωτά Alexandrium sp., 

Gymnodiniun sp. και από τα κυανοβακτήρια Anabaena sp., Aphanizomenon sp., Lyngbya 

sp., Planktothrix sp.), η μπρεβετοξίνη Β (από το δινομαστιγωτό Gymnodiniun breve) και η 

τετροδοτοξίνη (από τα ψάρια της οικογένειας Tetraodontidae). 

Η Θαλάσσια Φαρμακογνωσία δεν εστιάζει το ενδιαφέρον της μόνο στην 

απομόνωση και μελέτη νέων βιοδραστικών μεταβολιτών και τοξινών από θαλάσσιους 

οργανισμούς, αλλά και στη διερεύνηση των οικολογικών σχέσεων που αυτοί οι 

μεταβολίτες επηρεάζουν. Η Θαλάσσια Χημική Οικολογία προσπαθεί να δώσει λύση και 

στο πρόβλημα της βιοεπίστρωσης των επιφανειών που εκτίθενται στο θαλάσσιο 

περιβάλλον (π.χ. πλοία, υποθαλάσσιες κατασκευές) ερευνώντας για φυσικές ουσίες που 

είναι αποτελεσματικές αλλά δεν το επιβαρύνουν. 
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Εκτός των προηγουμένων τα θαλάσσια προϊόντα βρίσκουν και άλλες γενικότερες 

εφαρμογές. Από μύδια του γένους Mytilus παραλαμβάνονται ίνες που έχουν μεγάλη 

αντοχή, είναι βιοαποικοδομήσιμες και χρησιμοποιούνται ως χειρουργικές ίνες. Ο σκελετός 

των σκληρών κοραλλιών αποτελείται κυρίως από υδροξυαπατίτη, ο οποίος επιτρέπει την 

ελεύθερη ανάπτυξη των αιμοφόρων αγγείων και των οστών και χρησιμοποιείται στα 

ορθοπεδικά εμφυτεύματα και στην οδοντιατρική. Η «γη διατόμων» είναι ένα πορώδες 

υλικό με πολλές εφαρμογές στη βιομηχανία (προσρόφηση της νιτρογλυκερίνης στην 

παρασκευή του δυναμίτη, υλικό χρωματογραφίας, μέσο διήθησης στην οινοποιΐα και 

ζυθοποιΐα). 

Η ορμόνη καλσιτονίνη από το σολομό που είναι παρεμφερής με την ανθρώπινη 

χρησιμοποιείται στη θεραπεία της οστεοπορωσης. Στο αίμα του αρθροπόδου Limulus 

polyphemus υπάρχει ένα συστατικό πρωτεϊνικής φύσης το οποίο προκαλεί πήξη του 

αίματος όταν έρχεται σε επαφή με ενδοτοξίνες (-)-Gram βακτηρίων. Το LAL test (Limulus 

Amoebocyte Lysate test) χρησιμοποιείται για τον έλεγχο της παρουσίας ενδοτοξινών σε 

προϊόντα ιατρικής και φαρμακευτικής χρήσης. Η πράσινη πρωτεΐνη φθορισμού (Green 

Fluorescent Protein) από τη μέδουσα Aequora victoria βρίσκει χρήση στη μοριακή 

βιολογία και στη μικροσκοπία φθορισμού για την παρατήρηση των ζώντων κυττάρων. Τα 

γαστερόποδα του γένους Aplysia διαθέτουν μεγάλα νευρικά κύτταρα και αποτελούν 

εργαστηριακά ζώα για τη μελέτη του εγκεφάλου. 

Από το προσωβράγχιο Murex brandaris παράγεται η χρωστική ουσία ινγκοτίνη και 

από τα οπισθοβράγχια γαστερόποδα του γένους Aplysia απλυσιοβιολίνη. Από καλλιέργειες 

μικροφυκών (Dunaliella, Spirulina) παράγονται φυσικές χρωστικές (καροτένια), 

πολυακόρεστα λιπαρά οξέα (PUFAs), στερόλες και βιταμίνες. Επίσης τα μικροφύκη 

χρησιμοποιούνται στο βιολογικό καθαρισμό για την απομάκρυνση των βαρέων μετάλλων 

και στην παραγωγή βιοκαυσίμων. 

1.2. Φύκη 

Ο όρος Φύκη (Algae) περιλαμβάνει μία μεγάλη, ετερογενή και πολυφυλετική 

ομάδα σχετικά απλών στην οργάνωση οργανισμών, που είναι αυτότροφοι, υδρόβιοι ή 

ημιυδρόβιοι και στερούνται γνήσιων ιστών (κυρίως αγωγού ιστού) και εξωτερικής 

διαμόρφωσης σε ρίζα, βλαστό και φύλλα. Το φυτικό σώμα αυτό ονομάζεται θαλλός 
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(thallus). Είναι απλοί ευκαρυωτικοί και κυρίως φωτοσυνθετικοί οργανισμοί. Ποικίλουν ως 

προς το μέγεθος (από 0,2 μm σε κάποια μονοκύτταρα μέχρι και τα 70m σε κάποια από τα 

μεγαλύτερα μακροφύκη) και την πολυπλοκότητα και μπορεί να αποτελούνται από ένα 

μέχρι πολλά οργανωμένα κύτταρα (μονοκύτταροι, αποικιακοί, νηματώδεις, κοινοκυτικοί ή 

πολυκύτταροι). Παρουσιάζουν σχετικά απλές αναπαραγωγικές δομές και μπορούν να 

αναπαράγονται αγενώς, εγγενώς και βλαστητικά. 

Η διάκρισή τους σε ομάδες γίνεται με βάση τις χρωστικές ύλες (χλωροφύλλες, 

φυκομπιλίνες, καροτένια, λουτεΐνη, φυκοξανθίνη κ.ά.) που περιέχονται σε αυτά, τη 

σύσταση του κυτταρικού τοιχώματος, τη χημική αποθηκευτική μορφή και την ύπαρξη ή 

όχι μαστιγίου (Ρούσσης, 1999) και φαίνεται παρακάτω: 

1. Διάτομα (Bacillariophyceae ή Diatomeae) 

2. Πυρροφύκη ή Δινομαστιγωτά (Pyrrhophyceae) 

3. Ευγληνοειδή φύκη (Euglenophyceae) 

4. Κρυπτοφύκη (Cryptophyceae) 

5. Απτοφύκη (Haptophyceae) 

6. Χρυσοφύκη (Chrysophyceae) 

7. Χλωροφύκη (Chlorophyceae) 

8. Φαιοφύκη (Phaeophyceae) 

9. Ροδοφύκη (Rhodophyceae) 

Ο όρος μακροφύκη περιλαμβάνει τα φωτοσυνθετικά ευκαρυωτικά και κυρίως 

πολυκύτταρα φύκη που έχουν δομές πολύ πιο σύνθετες και αναπαραγωγή πολυπλοκότερη 

από τα μονοκύτταρα φύκη, όμως στερούνται πολύπλοκων δομών και αναπαραγωγικών 

μηχανισμών που διαθέτουν τα χερσαία φυτά. Στα μακροφύκη κατατάσσονται τα 

Χλωροφύκη (Chlorophyceae), τα Φαιοφύκη (Phaeophyceae) και τα Ροδοφύκη 

(Rhodophyceae) (Εικόνα 5).  

   
Χλωροφύκος 

(Caulerpa taxifolia) 

Φαιοφύκος 

(Laminaria sp.) 

Ροδοφύκος 

(Chondrus crispus) 

Εικόνα 5. Μακροφύκη. 
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Απαντώνται σε μεγάλη ποικιλία βιοτόπων. Ζουν κυρίως σε θαλάσσια και γλυκά 

νερά είτε ελεύθερα επιπλέοντα ή προσκολλημένα σε βράχους, όστρακα ή άλλα φύκη. 

Πολλά είδη είναι χερσαία σε υγραινόμενα εδάφη, βράχους, πέτρες, τοίχους ή σε φλοιούς 

δέντρων. Λιγότερο συχνά βρίσκονται στα σύννεφα, στη σκόνη, στο χιόνι και στη γούνα 

κάποιων ζώων. Κάποια μονοκύτταρα είδη συμβιώνουν μέσα στα κύτταρα πρωτοζώων, 

σπόγγων, θαλάσσιων σαλιγκαριών και θαλάσσιων ανεμώνων. Τα χλωροφύκη ζουν 

συμβιωτικά μαζί με μύκητες και κυανοβακτήρια στους λειχήνες. 

Τα φύκη παρουσιάζουν μεγάλο οικολογικό, οικονομικό και φαρμακευτικό 

ενδιαφέρον. Ο πιο σημαντικός οικολογικός τους ρόλος είναι ότι συνιστούν το πλαγκτόν. 

Διαδραματίζουν σπουδαίο ρόλο στην πρωτογενή παραγωγή οργανικού υλικού και στην 

παροχή οξυγόνου στα υδάτινα (αλλά και στα χερσαία) περιβάλλοντα λόγω της 

φωτοσυνθετικής τους δραστηριότητας. Από Φαιοφύκη και Ροδοφύκη σχηματίζονται 

«δάση» που συνιστούν ενδιαιτήματα για πολλούς οργανισμούς. Ακόμα, τα κοραλλιοειδή 

Ροδοφύκη είναι αυτά που κατακρημνίζοντας ανθρακικό ασβέστιο γύρω τους ή 

δεσμεύοντας το από θαλάσσιους σπόγγους δημιουργούν τους κοραλλιογενείς υφάλους. 

Τέλος, όταν οι συνθήκες ευνοούν την ανάπτυξη των μονοκυττάρων φυκών δημιουργούνται 

καταστάσεις ευτροφισμού, γνωστές ως «άνθη νερού» (“Harful Water Blooms” ή “HABs”) 

(Εικόνα 6), οι οποίες προκαλούν ποίκιλλα οικολογικά και οικονομικά προβλήματα. 

 

Εικόνα 6. «Άνθη νερού» (“Harful Water Blooms” ή “HABs”). 

Η οικονομική σημασία των φυκών είναι επίσης μεγάλη. Περισσότερα από 70 είδη 

φυκών (ροδοφυκών και φαιοφυκών) έχουν χρησιμοποιηθεί ως τροφή από τον άνθρωπο. Τα 

περισσότερα δεν είναι ιδιαίτερα θρεπτικά, όμως πολλά περιέχουν σημαντικές ποσότητες 

ιωδίου, στοιχείου με ιδιαίτερη σημασία για τη λειτουργία του θυροειδή αδένα, καθώς και 
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μεγάλη ποσότητα πρωτεΐνης και βιταμίνες. Είδη Ulva, Laminaria, Palmaria κ.α. τρώγονται 

φρέσκα ή ως τουρσί και η Porphyra tenera χρησιμοποιείται ως αρτυματικό σε σούπες, 

σαλάτες και ως επικάλυψη σε maki-sushi.  

Ακόμα, βρίσκουν εφαρμογή στη βιομηχανία τρόφιμων και στη φαρμακευτική. Από 

τοιχώματα των Ροδοφυκών παραλαμβάνονται τα φυκοκολλοειδή καρραγενάνη (κυρίως 

από το Chondrus crispus) και άγαρ (από είδη των γενών Gracilaria και Gelidium). Η 

πρώτη χρησιμοποιείται ως σταθεροποιητής ή γαλακτοματοποιητής σε χρώματα, τρόφιμα 

που περιέχουν κρέμες, σε προϊόντα κοσμητολογίας, σε οδοντόπαστες, κ.ά., ενώ το δεύτερο 

κυρίως ως υπόστρωμα καλλιέργειας μικροοργανισμών στη μικροβιολογία, αλλά και στη 

βιομηχανία τροφίμων ως γέλη σε κονσέρβες ψαριών και κρέατος και στη ζαχαροπλαστική. 

Από τα Φαιοφύκη παραλαμβάνεται το φυκοκολλοειδές αλγίνη (κυρίως από είδη των γενών 

Macrocystis, Ascophyllum, Fucus και Laminaria) και τα άλατα αυτής που βρίσκουν 

εφαρμογή στις βιομηχανίες τροφίμων και φαρμάκων ως πηκτικά μέσα, σταθεροποιητές και 

ομογενοποιητές. Επιπλέον από τα φύκη απομονώνονται πολυσακχαρίτες (π.χ. λαμιναρίνη, 

ουλβάνες) με αντιοξειδωτική, αντιιική, κυτταροτοξική και αντιπηκτική δράση.  

Στη βιομηχανία καλλυντικών χρησιμοποιούνται ως έκδοχα (φυκοκολλοειδή). 

Επίσης, είναι πλούσια σε ιχνοστοιχεία, αμινοξέα, βιταμίνες και έχουν ενυδατικές, 

απαλυντικές, αντιοξειδωτικές, αντιφλεγμονώδεις ιδιότητες και δράση κατά της 

κυτταρίτιδας. 

1.3. Το «Σύμπλεγμα Laurencia» 

1.3.1. Γενκά 

Τα Ροδοφύκη (Rhodophyceae) εμφανίστηκαν στην Κάμβριο περίοδο και 

περιλαμβάνουν περίπου 3.900 είδη, από τα οποία τα περισσότερα είναι θαλάσσια φύκη, 

αλλά αρκετά από αυτά απαντούν στα γλυκά νερά (περίπου 50 είδη). Βρίσκονται σε 

ιδιαίτερη αφθονία στα τροπικά και ζεστά ύδατα, αν και αρκετά βρίσκονται σε ψυχρότερες 

περιοχές. Τα περισσότερα ζουν στις θάλασσες των τροπικών περιοχών από μικρά έως 

μεγάλα βάθη (περίπου έως 200 μέτρα). Συνήθως ζουν προσκολλημένα σε βραχώδεις 

θαλάσσιες ακτές. 

Η ομάδα αυτή περιλαμβάνει οργανισμούς είτε μικροσκοπικούς νηματώδεις, είτε 

μακροσκοπικούς φυλλόμορφους. Κάποια από τα χαρακτηριστικά τους γνωρίσματα είναι η 
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μη ύπαρξη μαστιγοφόρων κυττάρων και η διάταξη των θυλακοειδών στους χλωροπλάστες, 

τα οποία δε βρίσκονται σε σωρούς αλλά έχουν παντα την ίδια απόσταση μεταξύ τους. Ο 

θαλλός τους είναι ποικίλης μορφής, αποτελείται από απλά έως πολύ διακλαδισμένα νήματα 

ή είναι φυλλοειδούς μορφής, στην τελειότερή του μορφή με πολυσχιδή διακλάδωση και 

κατασκευή. Σε μερικά είδη, γνωστά ως κοραλλιοειδή φύκη η κυτταρική μεμβράνη 

παρουσιάζει έντονη ασβεστοποίηση (CaCO3 και MgCO3). Αυτά περιλαμβάνουν 

περισσότερα από 400 είδη και συνιστούν ένα σημαντικό τμήμα των κοραλλιογενών 

υφάλων. 

Το «Σύμπλεγμα Laurencia» ή “Laurencia sensu lato” είναι μία ομάδα φυκών που 

περιλαμβάνει έξι γένη Ροδοφυκών, τα: Laurencia J.V. Lamouroux, Osmundea Stackhouse, 

Chondrophycus (Tokida et Saito) Garbary et J.T. Harper, Palisada (Yamada) K.W.Nam, 

Yuzurua (K.W. Nam) Martin-Lescanne και Laurenciella Cassano (Cassano et al., 2012b). 

Χαρακτηρίζεται από μονοαξονική κατασκευή, με δύο ή τέσσερα περικεντρικά 

κύτταρα, ανάλογα με το γένος. Ο θαλλός μπορεί να είναι κυλινδρικός ή σε κάποιο βαθμό ή 

εντελώς επίπεδος, εξ ολοκλήρου φλοιώδης και με το κορυφαίο κύτταρο πάντοτε να 

βυθίζεται στο κάτω μέρος του κορυφαίου κοιλώματος, από το οποίο διχοτομικά 

διακλαδισμένες άχρωμες τριχοβλάστες αναπτύσσονται. Τα κύτταρα του φλοιού περιέχουν 

φωτοσυνθετικές χρωστικές διατεταγμένες στα θυλακοειδή, ενώ τα εσωτερικά κύτταρα 

είναι άχρωμα (Fujii et al., 2012). 

Τα Ροδοφύκη ως χρωστικές περιέχουν χλωροφύλλη α και φυκομπιλίνες (όπως 

φυκοερυθρίνη και, σπάνια, φυκοκυανίνη). Το χρώμα τους κυμαίνεται από ρόδινο έως 

ερυθρό και οφείλεται στη φυκοερυθρίνη, που είναι κόκκινη και εντοπίζεται στους 

χλωροπλάστες. Αυτή απορροφά την μπλε ακτινοβολία που εισχωρεί πιο βαθιά στο νερό 

από τα άλλα χρώματα του ορατού φάσματος, δίνοντάς τους έτσι τη δυνατότητα να 

φωτοσυνθέτουν και να εξαπλώνονται σε μεγαλύτερα βάθη. Άτομα του ίδιου είδους σε 

διαφορετικά βάθη μπορεί να έχουν διαφορετικά χρώματα. Αυτό θεωρείται προσαρμογή 

στην αλλαγή του φάσματος του διεισδύοντος φωτός, για τη φωτοσύνθεση (Beach and 

Smith, 1996a; Beach and Smith, 1996b). Με τα χρωμοφόρα τους εκμεταλλεύονται το 

μικρού μήκους κύματος φως και για αυτό πολλά είδη αναπτύσσονται σε μεγάλα βάθη ως 

βενθικοί οργανισμοί. Ως αποταμιευτικό υλικό έχουν το άμυλο των Ροδοφυκών, το οποίο με 

ιώδιο χρωματίζεται ερυθρό και όχι κυανό, όπως το κοινό άμυλο. 
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Η αναπαραγωγή των Ροδοφυκών μπορεί να είναι: i) αγενής, με ακίνητα σπόρια 

(απλανοσπόρια) που παράγονται συνήθως μέσα σε σποριάγγεια ανά τέσσερα 

(τετρασπόρια) ή ii) εγγενής, με ωογαμία, όπου το θηλυκό γαμετάγγειο (καρπογόνιο) 

καταλήγει σε τριχοειδή συλληπτική περιοχή (τριχογύνιο) και οι άρρενες γαμέτες 

(σπερμάτια) σχηματίζονται μέσα σε γαμετάγγεια (σπερμογόνια ή σπερματάγγεια). 

Ειδικότερα στο γένος Laurencia έχει παρατηρηθεί και μια μορφή αγενούς αναπαραγωγής 

με τη βοήθεια πλευρικών κλάδων με καλώς ανεπτυγμένα ριζοειδή, τα οποία 

ελευθερώνονται από το γονέα και αναπτύσσονται σε κανονικά φύκη (Cruz Adames and 

Ballantine, 1996; Herren et al, 2013). 

Ο κύκλος ζωής των Ροδοφυκών είναι από τους πιο πολύπλοκους του φυτικού 

κόσμου καθώς μπορεί να περιλαμβάνει την εναλλαγή τριών διαδοχικών γενεών. Το 

απλοειδές γαμετόφυτο παρέχει τους απλοειδείς γαμέτες (n), οι οποίοι με γονιμοποίηση 

δίνουν ένα διπλοειδές ζυγωτό (2n), το οποίο αναπτύσσεται σε ένα διπλοειδές 

καρποσποριόφυτο (2n). Τα καρποσπόρια (2n), διπλοειδή σπόρια που παράγονται από το 

καρποσποριόφυτο, αναπτύσσονται στο διπλοειδές τετρασποριόφυτο (2n). Αυτό με τη σειρά 

του δίνει με μείωση απλοειδή σπόρια, τα τετρασπόρια (n), τα οποία βλασταίνουν και 

αναπτύσσονται σε ένα νέο γαμετόφυτο (n) (Εικόνα 7). 

 

Φυτό (n) 

Άρρεν

Τετρασπόρια (n)

Τετρασποριάγγεια (2n)

Τετρασποριόφυτο (2n)

(Καρποσποριόφυτο)

Ζυγώτης (2n)

Καρποσποριάγγεια (2n)

Καρπογόνια (n)

Σπερμάτια (n)

Φυτό (n) 

Θήλυ

Μείωση

 

Εικόνα 7. Βιολογικός κύκλος τυπικού διπλοβιοτικού Ροδοφύκους. 
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Το καρποσποριόφυτο είναι συνήθως προσκολλημένο στο θηλυκό γαμετόφυτο. Στο 

«Σύμπλεγμα Laurencia» το ώριμο τετρασποριόφυτο έχει την ίδια εμφάνιση με το 

γαμετόφυτο άρα έχουμε ισομορφικές γενεές. Έχουν γίνει κάποιες μελέτες που προτείνουν 

τρόπους για την εύκολη διάκριση μεταξύ αυτών των γενεών με βάση το περιεχόμενο των 

κυττάρων τους σε DNA (Schnetter et al., 2000; Bleckwenn et al., 2003). Στο γένος 

Laurencia έχουν επίσης παρατηρηθεί “mixed phases”, δηλαδή άτομα που φέρουν 

ταυτόχρονα τετρασποριάγγεια και αρσενικά αναπαραγωγικά όργανα στο θαλλό τους 

(Hernandez-Gonzalez and Gil-Rodriguez, 1994). 

1.3.2.  Ταξινόμηση 

 

 

Regnum: Plantae 

Divisio: Rhodophyta 

Classis: Rhodophyceae 

Subclassis: Florideophycideae 

Ordo: Ceramiales 

Familia: Rhodomelaceae 

Tribus: Laurencieae 

Εικόνα 8. Ταξινόμηση του «Συμπλέγματος Laurencia». 

Τα Ροδοφύκη ανήκουν στο βασίλειο των Plantae, στο άθροισμα Rhodophyta. Τα 

γένη του συμπλέγματος ανήκουν στην κλάση Rhodophyceae, η οποία περιλαμβάνει δύο 

υποκλάσεις, τη Bangiophycideae και τη Florideophycideae. Η υποκλάση Bangiophycideae 

αποτελεί περίπου το 1% των Ροδοφυκών και περιλαμβάνει οργανισμούς μονοκύτταρους ή 

πολυκύτταρους νηματοειδείς ή φυλλοειδείς, με κύτταρα μονοπύρηνα που διαθέτουν 

κεντρικό αστεροειδή χλωροπλάστη. Η φυλετική αναπαραγωγή είναι σπάνια, αλλά όταν 

υπάρχει συνδυάζεται με διπλοαπλοβιοτικό κύκλο ζωής, ισόμορφο ή ετερόμορφο. Στην 

υποκλάση αυτή δεν υπάρχουν τετρασποριάγγεια. Η υποκλάση Florideophycideae 

περιλαμβάνει αποκλειστικά πολυκύτταρους οργανισμούς, με κύτταρα που φέρουν πολλούς 

δισκοειδείς χλωροπλάστες. Εδώ παρατηρείται φυλετική αναπαραγωγή, με τα περισσότερα 

είδη να έχουν τριφασικό κύκλο ζωής. Αυτή περιλαμβάνει επτά τάξεις (Fritsch, 1945): 
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Bangiales, Nemalionales, Gelidiales, Gryptonemiales, Gigartinales, Rhodymeniales, 

Ceramiales. Στην τελευταία τάξη ανήκει η οικογένεια Rhodomelaceae και εδώ 

κατατάσσονται τα γένη του «Συμπλέγματος Laurencia» (Εικόνα 8).  

Στην ομάδα Laurencieae ανήκουν συνολικά οκτώ γένη, από τα οποία τα έξι είναι 

αυτά που συνιστούν το «Σύμπλεγμα Laurencia», και τα άλλα δύο είναι τα Corynecladia 

και Janczewskia. Το πρώτο θεωρείται ως συνώνυμο του γένους Laurencia (Nam, 2006), 

ενώ το δεύτερο είναι ένα γένος που περιλαμβάνει παρασιτικά είδη κυρίως επάνω στα 

Ροδοφύκη Laurencia και Chondria.  

Για τη διάκριση και τον καθορισμό των γενών που ανήκουν στο «Σύμπλεγμα 

Laurencia» έχουν πραγματοποιηθεί πολλές ταξινομικές μελέτες. Αρχικά, το 1999, ο K. W. 

Nam καθιέρωσε τα τρία γένη τα οποία ανήκουν σε αυτό: Laurencia, Osmundea και 

Chondrophycus. Η διάκριση των γενών έγινε με βάση τον αριθμό των περικεντρικών 

κυττάρων στις φυτικές αξονικές ίνες, τον τύπο της ανάπτυξης των σπερματαγγείων και την 

προέλευση των τετρασποριαγγείων:  

 Το γένος Laurencia:  

i. διαθέτει τέσσερα περικεντρικά κύτταρα στις φυτικές αξονικές ίνες,  

ii. η ανάπτυξη των σπερματαγγείων είναι τριχοβλαστητικού τύπου και  

iii. τα τετρασποριάγγεια παράγονται από συγκεκριμένα περικεντρικά κύτταρα. 

 Το γένος Osmundea: 

i. διαθέτει δύο περικεντρικά κύτταρα στις φυτικές αξονικές ίνες,  

ii. η ανάπτυξη των σπερματαγγείων είναι νηματοειδούς τύπου και  

iii. τα τετρασποριάγγεια παράγονται από τυχαία επιδερμικά κύτταρα. 

 Το γένος Chondrophycus: 

i. διαθέτει δύο περικεντρικά κύτταρα στις φυτικές αξονικές ίνες,  

ii. η ανάπτυξη των σπερματαγγείων είναι τριχοβλαστητικού τύπου και  

iii. τα τετρασποριάγγεια παράγονται από συγκεκριμένα περικεντρικά κύτταρα. 

Το 2006, ο K. W. Nam αναγνώρισε ως τέταρτο το γένος Palisada. Αυτό το γένος 

έχει τα χαρακτηριστικά που αναφέρθηκαν παραπάνω για το γένος Chondrophycus, αλλά 

διαφέρει στα εξής: 

 το πρώτο περικεντρικό κύτταρο βρίσκεται στο κάτω μέρος του τριχοβλάστη (και 

όχι σε πλάγια θέση), 
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 τα κλαδιά με τα σπερματαγγεία παράγονται από ένα ή δύο πλευρικά των 

υπερβασικών κυττάρων του τριχοβλάστη (και όχι από δύο πλευρικά, τα οποία 

παραμένουν μερικώς άγονα) και 

 ο άξονας των τετρασποριαγγείων έχει ένα άγονο περικεντρικό κύτταρο και ένα 

δεύτερο γόνιμο (και όχι και τα δύο άγονα). 

Το 2010, οι Martin-Lescanne et al. αναγνώρισαν ως πέμπτο το γένος Yuzurua, το 

οποίο διαθέτει τα χαρακτηριστικά του γένους Palisada, αλλά διαφέρει στο ότι διαθέτει 

δευτερογενείς συνδέσεις κοιλωμάτων (“secondary pit connections”) μεταξύ των 

επιδερμικών κυττάρων, όπως και το γένος Laurencia. 

Αρκετοί μορφολογικοί, ανατομικοί και αναπαραγωγικοί χαρακτήρες που έχουν 

χρησιμοποιηθεί στην ταξινόμηση των γενών του «Συμπλέγματος Laurencia» έχει 

αποδειχθεί ότι έχουν διαγνωστική αξία μόνο στο επίπεδο του γένους. Έτσι, πολλά είδη 

είναι ελλιπώς χαρακτηρισμένα και παρουσιάζουν μεγάλη μορφολογική πλαστικότητα που 

περιπλέκει την ταξινόμηση τους. Αυτό φαίνεται και στο μεγάλο αριθμό των ειδών και των 

ενδιάμεσων βαθμίδων που έχουν αποδοθεί στο «Σύμπλεγμα Laurencia». Υπολογίζεται ότι 

περιλαμβάνει 430 είδη από τα οποία περισσότερα από 140 ανήκουν στο γένος Laurencia 

(Cassano et al., 2012a).  

Η χρήση μοριακών δεικτών έχει αποδειχθεί χρήσιμη στην οριοθέτηση των 

βαθμίδων και στην εύρεση των φυλογενετικών σχέσεων στο «Σύμπλεγμα Laurencia» και 

έχει συμβάλλει στη σύγχρονη άποψη για την ταξινόμησή του. Στις περισσότερες εργασίες 

χρησιμοποιείται ως μοριακός δείκτης η γενετική ακολουθία rbcL (RuBisCO , Ribulose-1,5-

Bisphosphate Carboxylase Oxygenase, Large chain), η οποία συνήθως παρέχει επαρκή 

πληροφορία ώστε να γίνει διάκριση στο επίπεδο του είδους (Fujii et al., 2006; Martin-

Lescanne et al.,2010). Η πιο πρόσφατη φυλογενετική ανάλυση από τους Cassano et al. 

αναγνωρίζει ως έκτο γένος το γένος Laurenciella, το οποίο είναι μορφολογικά όμοιο με το 

γένος Laurencia και διαφέρει μόνο στη συγκεκριμένη γενετική ακολουθία (Cassano et al., 

2012b). 
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1.4. Το γένος Laurencia 

1.4.1. Γενικά 

Το γένος αυτό είναι από τα πιο συστηματικά μελετημένα γένη θαλάσσιων 

οργανισμών. Το όνομα του γένους αποδόθηκε από τον Lamouroux το 1813 προς τιμήν του 

φίλου του Mr de le Laurencie, ενός αξιωματικού του πολεμικού ναυτικού και λάτρη των 

φυσικών επιστημών. 

Το ροδοφύκος Laurencia αναπτύσσεται σε όλες τις θάλασσες και τους ωκεανούς 

και σχεδόν σε όλα τα γεωγραφικά πλάτη, σε τροπικά, εύκρατα και ψυχρά νερά, είναι 

δηλαδή κοσμοπολίτης οργανισμός. Τα είδη του γένους Laurencia μπορούν να 

αναπτύσσονται σε ποίκιλλα περιβάλλοντα και υποστρώματα και σε ποίκιλλα εύρη 

θερμοκρασίας (Padilla-Gamiño and Carpenter, 2007; Carballo et al., 2002). Φύεται σε 

πετρώδεις ακτογραμμές οπού φτιάχνει πυκνές τούφες πάχους 0,5-3,0 cm, αλλά και σε 

αμμώδεις περιοχές, κυρίως κοντά στην επιφάνεια αλλά και στο βυθό ως επίφυτο επί άλλων 

φυκών. Βρίσκονται σε βάθη ως τα 65 μέτρα. Στην Εικόνα 9 φαίνεται η παγκόσμια 

εξάπλωση του γένους. 

 

Εικόνα 9. Εξάπλωση του γένους Laurencia. 
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Στην πλειοψηφία, με κάποιες διαφοροποιήσεις ανά είδος, τα διάφορα είδη του 

γένους Laurencia είναι θαλλοειδή ροδοφύκη, με παχύ, σαρκώδη κυλινδρικό άξονα. Στους 

κλάδους εμφανίζονται λίγα εναλλασσόμενα πλευρικά παρακλάδια σταδιακά κοντύτερα 

προς την κορυφή σε σχήμα πυραμίδας. Αναπτύσονται σε ύψος 5-15 cm και έχουν πράσινο, 

πορτοκαλί ή κόκκινο χρωματισμό (Εικόνα 10). 

 

Εικόνα 10. Type species: Laurencia obtusa. 

1.4.2. Οικολογική σημασία 

Τα είδη του γένους Laurencia έχουν πολλαπλές οικολογικές σχέσεις και 

οικολογικούς ρόλους. Φαίνεται να είναι από τους προεξέχοντες πρωτογενείς παραγωγούς 

για τα θαλάσσια οικοσυστήματα στα οποία ανήκουν (Behringer and Butler, 2006). 

Φιλοξενούν στην επιφάνεια τους μικροοργανισμούς (Fujita and Hallock, 1999; 

Hernández Almeida and Siqueiros Beltrones, 2008) και παρασιτικά φύκη, όπως είδη του 

γένους Janczewskia, που ανήκει και αυτό στην ομάδα Laurenciae (Fujii and Guimarães, 

1999; Feldmann and Feldmann, 1951), αλλά αποτελούν και παράσιτα άλλων φυτών, όπως 

του θαλάσσιου φανερόγαμου Halophila stipulaceae (Rindi et al., 1999) και φυκών, όπως 

του ροδοφύκους Gracilaria cliftonii (Muñoz and Fotedar, 2010). 

Αποτελούν τροφή για διάφορα φυτοφάγα θαλάσσια ζώα, όπως μαλάκια π.χ., 

πεταλίδες (Boaventura et al., 2002) και δίθυρα (Sara et al., 2003),καρκινοειδή (Coen et al., 

1988), θαλάσσιες χελώνες (André et al., 2005), ψάρια (Fox et al., 2009), κ.ά. Ωστόσο, 

λόγω πιθανώς των βιοδραστικών μεταβολιτών που περιέχουν δεν προτιμώνται ως τροφή 

από κάποιους άλλους οργανισμούς (Littler, 1983; Granado and Caballero, 2001). Ένα 

ενδιαφέρον παράδειγμα είναι το καβούρι Microphrys sp. το οποίο χρησιμοποιεί τη 

Laurencia papillosa ως τροφή αλλά και ως καμουφλάζ (Kilar and Lou, 1984; Kilar and 
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Lou, 1986). Ένα δεύτερο παράδειγμα είναι το γαστερόποδο Strombus gigas για το οποίο, 

εκτός από τροφή, η Laurencia περιέχει και τα χημικά σήματα που προκαλούν τη 

μεταμόρφωση των προνυμφών του (Stoner et al., 1991; Boettcher and Targett, 1996). 

Σε «δάση» που σχηματίζουν βρίσκουν καταφύγιο πολλά είδη ζώων. Ενδιαφέρον 

είναι το παράδειγμα του γαστερόποδου Aplysia sp. (γνωστό ως «λαγός της θάλασσας»), το 

οποίο έχει στενή οικολογική σχέση με τη Laurencia, αφού αποτελεί κύριο μέρος της 

διατροφής του και επιπλέον φαίνεται να συσσωρεύει τους βιοδραστικούς μεταβολίτες από 

αυτή και από τα άλλα φύκη με τα οποία τρέφεται, και να τους χρησιμοποιεί για τη δική του 

χημική προστασία έναντι των θηρευτών του (Rogers et al., 2000; Rogers et al., 2002). 

Μια θετική οικολογική συσχέτιση έχει παρατηρηθεί ανάμενα στο Φαιοφύκος 

Stypopodium zonale και σε διάφορα μακροφύκη συμπεριλαμβανομένου και του είδους 

Laurencia poitei, οπού φαίνεται ότι η αντίσταση του φαιοφύκους αυτού έναντι των 

θηρευτών του προστατεύει και τα φύκη που βρίσκονται κοντά του (Littler et al., 1986). 

Ακόμα, μια παρόμοια σχέση έχει παρατηρηθεί ανάμεσα στο ίδιο είδος Laurencia και στα 

κοράλλια Gorgonia ventalina και Millepora alcicornis (Littler et al., 1987). 

Ένας λίγο διαφορετικός οικολογικός ρόλος της Laurencia (και άλλων 

μακροφυκών) είναι η διασπορά διάφορων ειδών μικροσκοπικών ζώων πάνω σε κομμάτια 

της που δεν επιπλέουν, τα οποία με αυτόν τον τρόπο μεταφέρονται σε μακρινές αποστάσεις 

(Holmquist, 1994). 

Πολλά μακροφύκη, ανάμεσά τους και είδη Laurencia, φύονται σε κοραλλιογενείς 

υφάλους και συνυπάρχουν σε ισορροπία με τα οικοσυστήματα αυτά. Η άποψη ότι η 

παρουσία τους είναι ή έχει ως αποτέλεσμα την υποβάθμιση αυτών (McClanahan et al., 

2002; Kuffner et al., 2006) αντικρούεται από νεότερα δεδομένα από μελέτες σε 

απομονωμένους και υγιείς κοραλλιογενείς υφάλους (Vroom and Braun, 2010). Ωστόσο, η 

ανθρωπογενής μόλυνση επηρεάζει αρνητικά την ισορροπία των οικοσυστημάτων αυτών 

προκαλώντας την υπέρμετρη κάλυψη τους από μακροφύκη (Lapointe et al., 2004).  

Η ανθρωπογενής μόλυνση φαίνεται να επιδρά αρνητικά και στη Laurencia (Turna 

et al., 2002), καθώς είναι ένα γένος που αναπτύσσεται μόνο σε καθαρά νερά (Diez et al., 

1999). Επίσης, σε μια εργασία από τους Sudatti et al. (2011) φαίνεται ότι οι κλιματικές 

αλλαγές επηρεάζουν και αυτές αρνητικά τη Laurencia, καθώς παρατηρήθηκε μείωση του 

ποσοστού του βιοδραστικού μεταβολίτη ελατόλη από τη Laurencia dendroidea με ό,τι 
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οικολογικές συνέπειες μπορεί να έχει αυτό στις οικολογικές της σχέσεις με τους άλλους 

οργανισμούς (Horta et al., 2012). 

1.4.3. Οικονομική σημασία 

Η Laurencia είναι ένα γένος που παράγει πολύ σημαντικούς δευτερογενείς 

μεταβολίτες με αξιόλογες φαρμακολογικές δράσεις. Όμως οι ποσότητες που 

απομονώνονται είναι πολύ μικρές και σπάνια επαρκούν ώστε να μελετηθούν πλήρως οι 

ιδιότητες τους και να αναπτυχθούν ως φάρμακα. Έτσι, η προσοχή των επιστημόνων έχει 

στραφεί προς την εξεύρεση τρόπων για την παραγωγή τους σε μεγαλύτερες ποσότητες. Για 

αυτό το σκοπό γίνονται προσπάθειες ημισύνθεσης ή de novo σύνθεσης των μεταβολιτών 

αυτών (Suárez-Castillo et al., 2006; Little and Nishigushi, 2008; Snyder et al., 2011), αλλά 

και προσπάθειες για ελεγχόμενες καλλιέργειες (Silcin and Evstigneeva, 2005) ή 

ιστοκαλλιέργειες (Robaina et al., 1990; Shen et al., 2010) των οργανισμών ώστε να  

παραχθούν οι απαραίτητες ποσότητες μεταβολιτών για την αξιοποίηση τους. 

Είδη του γένους Laurencia μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την παραλαβή άγαρ, 

ενός πολύ χρήσιμου πολυσακχαρίτη, που βρίσκεται στην εξωτερική στρώση των 

κυτταρικών τους τοιχωμάτων, και έχει τεράστιες εμπορικές εφαρμογές στη βιομηχανία 

τροφίμων και τη φαρμακευτική βιομηχανία (Pacheco-Ruíz and Zurteche- González, 1996; 

Villanueva et al., 2010). Συχνότερα, βέβαια, παραλαμβάνεται από άλλα μακροφύκη, 

κυρίως από είδη των γενών Gelidium και Gracilaria. Ακόμα, από είδη του γένους 

Laurencia και άλλα Ροδοφύκη παραλαμβάνονται οι πολυσακχαριδικής φύσης 

καρραγενάνες με εξίσου σημαντικές εμπορικές εφαρμογές (Vairappan et al., 2010). 

Σε μια μελέτη που έγινε από τους Gressler et al. το 2010 αποδείχθηκε ότι είδη του 

γένους μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως πηγές διατροφικών πρωτεϊνών, αμινοξέων, 

λιπιδίων και απαραίτητων λιπαρών οξέων για ανθρώπους και ζώα. Ακόμα αποτελούν 

καλές πηγές για την παραλαβή αραχιδονικού και εικοσαπεντανοϊκού οξέως (Khotimchenko 

and Gusarova, 2004). 

Επίσης σε άλλες μελέτες έχει αποδειχθεί η ικανότητα της Laurencia sp. να 

προσροφά ιόντα διάφορων μετάλλων, που μπορεί εν δυνάμει να οδηγήσει σε παραγωγή 

βιοπροσροφητικών υλικών και άλλες ενδιαφέρουσες περιβαλλοντικές εφαρμογές (Hamdy, 

2000; Baran et al., 2005). 
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1.4.4. Δευτερογενείς μεταβολίτες 

Τα Ροδοφύκη που ανήκουν στο γένος Laurencia είναι μοναδικά στην ικανότητά 

τους να βιοσυνθέτουν μια μεγάλη ποικιλία δευτερογενών μεταβολιτών με ασυνήθιστες 

δομές, και φαίνεται να αποτελούν μια ανεξάντλητη πηγή νέων φυσικών προϊόντων (Wright 

et al., 2003; Lyakhova et al., 2004). Το γένος αυτό είναι από τα πιο εκτενώς μελετημένα 

όσον αφορά τα χημικά του συστατικά, γιατί αφενός είναι ένας παγκόσμια εξαπλωμένος 

οργανισμός και αφετέρου σχεδόν πάντα τα είδη του περιέχουν μεγάλο ποσοστό 

δευτερογενών μεταβολιτών. Τα δύο αυτά χαρακτηριστικά του το καθιστούν ελκυστική 

πηγή πρωτότυπων και νέων δομών και συχνά βιολογικά δραστικών φυσικών προϊόντων 

(Dorta et al., 2004; Faulkner, 2002), ειδικότερα όταν υπάρχει η δυνατότητα να συλλεχθεί 

από περιοχές που δεν έχουν ερευνηθεί ξανά. 

Περίπου 900 νέες χημικές δομές έχουν απομονωθεί από τα διάφορα μέλη του 

γένους Laurencia (MarinLit, 2013). Οι περισσότεροι δευτερογενείς μεταβολίτες που 

παράγονται από ροδοφύκη είναι αλογονωμένοι και ιδιαίτερα το ροδοφύκος Laurencia 

παρουσιάζει τη μεγαλύτερη ποικιλία στην παραγωγή τέτοιων μεταβολιτών, οι οποίοι είναι 

αλογονωμένοι σε υψηλό βαθμό (Fenical, 1975; Cabrita et al., 2010). Μάλιστα 

παρατηρούνται περισσότερο χλωριωμένοι και βρωμιωμένοι μεταβολίτες, από ότι 

ιωδιωμένοι. 

Η παραγωγή τέτοιων βιοδραστικών μεταβολιτών σχετίζεται με τη δυνατότητα να 

αποθηκεύονται σε ειδικές δομές ώστε να μην είναι τοξικοί για τον παραγωγό οργανισμό. 

Στα φύκη αυτές οι ειδικές δομές μπορεί να είναι μεμονωμένα ολόκληρα κύτταρα ή 

κυτταρικά τμήματα που έχουν διαφοροποιημένη δομή, όπως το “corps en cerise” (ή cherry 

body) που απαντάται αποκλειστικά και μόνο στο γένος Laurencia sensu stricto (Young et 

al., 1980). Αυτοί οι εξειδικευμένοι σχηματισμοί βρίσκονται συνήθως στα επιφανειακά 

κύτταρα του θαλλού. 

Για το γένος Laurencia έχει βρεθεί ότι οι αλογονωμένοι μεταβολίτες παράγονται 

πιθανώς στους χλωροπλάστες με τη βοήθεια αλογονο-υπεροξειδασών (Carter-Franklin and 

Butler, 2004), αποθηκεύονται κυρίως στο “corps en cerise”, αλλά βρίσκονται και σε 

κυστίδια που είναι διασκορπισμένα στο κυτταρόπλασμα με τη βοήθεια των οποίων 

φαίνεται να εξωκυττώνονται προς την εξωτερική επιφάνεια του θαλλού (Salgado et al., 

2008). Ο ρυθμός εξωκύττωσης των κυστιδίων που περιέχουν τα βιοδραστικά αυτά μόρια 
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αυξάνει με την έκθεση σε χαμηλές θερμοκρασίες, τις αλλαγές στην ακτινοβολία και με τον 

αποικισμό από βακτήρια, άρα σχετίζεται με τη χημική προστασία της Laurencia (Paradas 

et al., 2010). Εκπρόσωποι του γένους που δε διαθέτουν τον παραπάνω σχηματισμό δεν 

παράγουν αλογονωμένους μεταβολίτες (Suzuki and Kurosawa, 1979b; Suzuki et al., 1987; 

Vairappan et al., 2001a).  

Η αποδιοργάνωση του “corps en cerise” προκαλεί κυτταρικό θάνατο και 

απελευθερώνει μεγάλες ποσότητες βιοδραστικών μορίων στην επιφάνεια, οδηγώντας στο 

συμπέρασμα ότι αυτό το φαινόμενο μπορεί να είναι ένας από τους μηχανισμούς χημικής 

άμυνας που διαθέτουν τα φύκη αυτά (Salgado et al., 2008).  

Οι σχηματισμοί αυτοί βρίσκονται στις τριχοβλάστες και στα εξωτερικά κύτταρα 

του φλοιού και το σχήμα τους ποικίλλει από σφαιρικό, νεφροειδές έως ροπαλοειδές. Ο 

αριθμός τους ανά κύτταρο του φλοιού αποδεικνύεται ένας χρήσιμος χαρακτήρας για τη 

διάκριση των ειδών του γένους Laurencia σε ομάδες. Υπάρχουν πολλά είδη που έχουν ένα 

“corps en cerise” ανά κύτταρο, ενώ λίγα είδη που έχουν περισσότερα (Fujii et al., 2012).  

Καθώς η διάκριση μεταξύ των ειδών περιπλέκεται από τη μεγάλη ποικιλία του 

φαινότυπού τους, οι αλογονωμένοι δευτερογενείς μεταβολίτες θεωρούνται ένα χρήσιμο 

ταξινομικό εργαλείο σε επίπεδο είδους αφού τα περισσότερα είδη βιοσυνθέτουν ένα 

χαρακτηριστικό κύριο μεταβολίτη ή μία τάξη μεταβολιτών που δεν είναι τόσο διαδεδομένα 

στα υπόλοιπα του γένους (Fenical and Norris, 1975; Masuda et al., 1996). Μάλιστα αυτό 

φαίνεται να παραμένει σταθερό σε διαφορετικές συνθήκες συλλογής ή καλλιέργειας 

(Howard et al., 1980; Masuda et al., 1997) 

Οι κυριότερες κατηγορίες δευτερογενών μεταβολιτών που έχουν απομονωθεί μέχρι 

σήμερα από τα διάφορα μέλη του γένους Laurencia είναι: 

 

 Μη τερπενικοί C15 κυκλικοί αιθέρες (C15 ακετογενίνες) 

Στην κατηγορία αυτή περιλαμβάνονται ενώσεις γραμμικές ή με διαφορετικού 

μεγέθους αιθερικούς δακτυλίους που συνήθως διαθέτουν μια συζευγμένη 

βινυλοακετυλενική ή αλλυλική πλευρική αλυσίδα. Οι περισσότερες είναι αλογονωμένες με 

το βρώμιο να κυριαρχεί σαν ετεροάτομο. 

Η πλειοψηφία των ενώσεων αυτών είναι οκταμελείς κυκλικοί αιθέρες, οι οποίοι 

χωρίζονται σε δύο γενικές κατηγορίες τα λαουρενάνια (laurenane) και τα λαουθισάνια 
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(lauthisane) και φαίνεται βιοσυνθετικά να προκύπτουν από τα γραμμικά μόρια 3Z,6S,7S-

λαουρεδιόλη (3Z,6S,7S-laurediol) (1) και 3E,6R,7R-λαουρεδιόλη (3E,6R,7R-laurediol) (2) 

αντίστοιχα (Fukuzawa et al., 1992; Ishihara and Murai, 2001), τα οποία έχουν απομονωθεί 

από το φύκος Laurencia nipponica (Kurosawa et al., 1972). Ο μεταβολίτης 3 είναι 

δραστικός κατά του ανθεκτικού στη μεθικιλλίνη Staphylococcus aureus (MRSA), ανήκει 

στα λαουθισάνια και απομονώθηκε από το φύκος Laurencia glandulifera (Kladi et al., 

2008). Το μαριλζαλλένιο (marilzallene) (4) είναι ένας οκταμελής κυκλικός αιθέρας με 

αλλυλική πλευρική αλυσίδα που απομονώθηκε πρόσφατα από το φύκος Laurencia 

marilzae (Gutiérrez-Cepeda et al., 2011) (Εικόνα 11). 

 

 
 

1 2 

  

3 4 

Εικόνα 11. C15 ακετογενίνες του γένους Laurencia. 

Ο μεταβολίτης 5 από το φύκος L. glandulifera διαθέτει τετραϋδροφουρανικό 

δακτύλιο (Kladi et al., 2009), ενώ η σκανλονενίνη (scanlonenyne) (6) από το φύκος L. 

obtusa τετραϋδροπυρανικό δακτύλιο (Suzuki et al., 1997). Από το φύκος L. microcladia 

έχουν απομονωθεί οι επταμελείς αιθέρες ροτζιολοξεπάνη Α (rogioloxepane A) (7) και 

ροτζιολενίνη Α (rogiolenyne A) (8) (Guella et al., 1991; Guella et al., 1992b), η δεύτερη εκ 

των οποίων παρουσιάζει εξαιρετικό βιοσυνθετικό ενδιαφέρον αφού αποτελεί ένα από τα 

ελάχιστα παραδείγματα διακλαδισμένης ανθρακικής αλυσίδας. Οι ακετογενίνες 9 και 10 

έχουν απομονωθεί από το φύκος Laurencia implicata και διαθέτουν εννιαμελή και 

δεκαμελή αιθερικό δακτύλιο, αντίστοιχα (Coll and Wright, 1989) (Εικόνα 12). 
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Εικόνα 12. C15 ακετογενίνες του γένους Laurencia. 

Εκτός από τις παραπάνω μονοκυκλικές δομές, συναντώνται και δικυκλικές 

ακετογενίνες με διάφορους συνδυασμούς μεγεθών αιθερικών δακτυλιών, αλλά και 

τρικυκλικές, όπως η 12Ε-λεμβίνη Α (12Ε-lembyne A) (11) με αντιβακτηριακή δράση 

έναντι θαλάσσιων βακτηρίων από το φύκος Laurencia mariannensis (Vairappan et al., 

2001b). Το ομπτουσαλλένιο ΙΙ (obtusallene II) (12) (Öztunç et al., 1991a) ανήκει σε μία 

ιδιαίτερη υποκατηγορία ακετογενινών, γνωστή με το όνομα ομπτουσαλλένια, η οποία 

περιλαμβάνει δωδεκαμελείς κυκλικούς αιθέρες με αλλυλική πλευρική αλυσίδα και 

συναντάται στα φύκη L. obtusa και L.marilzae (Εικόνα 13). 

 

 
11 12 

Εικόνα 13. C15 ακετογενίνες του γένους Laurencia. 
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 Σεσκιτερπένια 

Τα σεσκιτερπένια αποτελούν τη μεγαλύτερη ομάδα δευτερογενών μεταβολιτών που 

έχουν απομονωθεί από είδη του γένους Laurencia και συχνά έχουν ενδιαφέρουσες 

βιολογικές δράσεις. Πολύ συχνά απαντώνται σεσκιτερπένια τσαμιγκρανικού τύπου 

(chamigrane), όπως η ελατόλη (elatol) (13) από το φύκος Laurencia elata (Sims et al., 

1974), η οποία έχει επιδείξει αντιβακτηριακή (Vairappan, 2003; Vairappan et al., 2009), 

κυτταροτοξική (Dias et al., 2005; Campos et al., 2012), αντιτρυπανοσωμιακή (Veiga-

Santos et al., 2010; Desoti et al., 2012) και αντιλεϊσμανιακή δράση (Dos Santos et al., 

2010; Da Silva et al., 2011). Η σκοπαριόλη (scopariol) (14) από το φύκος Laurencia 

scoparia έχει σκελετό αναδιατεταγμένου τσαμιγκρανίου (Davyt et al., 2001), ενώ η 

ροδολαουρεόλη (rhodolaureol) (15) (Laurencia sp.) και η γκομερόνη Α (gomerone A) (16) 

(Laurencia majuscula) έχουν σκελετούς ροδολαουρανίου (rhodolaurane) και γκομερανίου 

(gomerane) αντίστοιχα, οι οποίοι βιοσυνθετικά φαίνεται να προκύπτουν από τα 

τσαμιγκράνια (González et al., 1985; González et al., 1982a; Díaz-Marrero et al., 2008) 

(Εικόνα 14). 

  
13 14 
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Εικόνα 14. Σεσκιτερπένια του γένους Laurencia. 

Μια ακόμη πολυπληθής ομάδα σεσκιτερπενίων από τους αντιπροσώπους του 

γένους Laurencia είναι τα λαουράνια (laurane). Παραδείγματα αυτής της κατηγορίας είναι 

η ισολαουραλδεΰδη (isolauraldehyde) (17) από το φύκος L. obtusa με αντιβακτηριακή 

δράση, αντιμυκητιασική δράση και in vitro δράση κατά των κυττάρων ασκίτη Ehrlich 

(Alarif et al., 2012), και η δεβρωμοαπλυσινόλη (debromoaplysinol) (18) από το φύκος 

Laurencia tristicha, ένα επόξυλαουράνιο με εκλεκτική κυτταροτοξικότητα στην καρκινική 

σειρά HeLa (Sun et al., 2007). Η κυτταροτοξική 8-ιώδολαουριντερόλη (8-iodolaurinterol) 
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(19) από το φύκος L. microcladia έχει σκελετό κυκλολαουρανίου και αποτελεί ένα από τα 

ελάχιστα ιωδιομένα παράγωγα που έχουν απομονωθεί από φύκη του γένους Laurencia 

(Kladi et al., 2007). Το λαουρεμπιφαινύλιο (laurebiphenyl) (20) είναι ένα διμερές 

κυκλολαουρανίου με μέτρια κυτταροτοξική δράση που έχει απομονωθεί από τα φύκη 

Laurencia nidifica και L. tristicha (Shizuri and Yamada, 1985; Sun et al., 2005). Ακόμα, 

δομικά παρόμοια σεσκιτερπένια με σκελετό κουπαρενίου (cuparene) έχουν απομονωθεί 

από είδη του γένους, όπως ο μεταβολίτης 21 με κυτταροτοξική δράση από το φύκος L. 

microcladia (Kladi et al., 2005). Το λαουροκαμουρένιο Β (laurokamurene B) (22) από το 

φύκος Laurencia okamurai έχει σκελετό αναδιατεταγμένου κουπαρενίου (Mao and Guo, 

2006). (Εικόνα 15). 
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Εικόνα 15. Σεσκιτερπένια του γένους Laurencia. 

H 8-βρώμο-10-επι-β-σνυδερόλη (8-bromo-10-epi-β-snyderol) (23) από το φύκος L. 

obtusa ανήκει στα σνυδεράνια (snyderane) και έμφανίζει αντιμαλαριακή δράση (Topcu et 

al., 2003). Η απλυσιστατίνη (aplysistatin) (24) η οποία αρχικά απομονώθηκε από το 

γαστερόποδο Aplysia angasi και έπειτα από διάφορα είδη του γένους Laurencia είναι ένα 

τρικυκλικό σνυδεράνιο με αντιλευχαιμική και αντιφλεγμονώδη δράση (Pettit et al., 1977; 

Vairappan et al., 2013). Ο μεταβολίτης 25 από το φύκος L. scoparia ανήκει στα β-

μπισαμπολάνια (β-bisabolane) και εμφανίζει ασθενή ανθελμινθική δράση (Davyt et al., 

2006). Στην ίδια κατηγορία ανήκουν και το κυτταροτοξικό δικυκλικό σεσκιτερπένιο 26 

από το φύκος Laurencia catariannensis (Lhullier et al., 2010) και η τρικυκλική αλδινγενίνη 

Α (aldingenin A) (27) από το φύκος Laurencia aldingenensis (de Carvalho et al., 2003). 
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Με περαιτέρω κυκλοποίηση της ανθρακικής αλυσίδας προκύπτουν μόρια όπως το 

ματζαπολένιο Α (majapolene A) (28) από το φύκος L. majuscula, το οποίο εμφανίζει 

μέτρια κυτταροτοξική δράση (Erickson et al., 1995) (Εικόνα 16). 

 

  
 

25 
23 24 
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Εικόνα 16. Σεσκιτερπένια του γένους Laurencia. 

 

Μια ιδιαίτερη ομάδα συνιστούν τα σεσκιτερπένια μπρασιλανικού τύπου (brasilane), 

όπως για παράδειγμα η μπρασιλενόλη (brasilenol) (29) που απομονώθηκε αρχικά από το 

φύκος L. obtusa (Stallard et al., 1978). Η περφορενόλη Β (perforenol B) (30) από το φύκος 

L. obtusa έχει σκελετό περφορανίου και εμφανίζει κυτταροτοξική δράση (Kladi et al., 

2006). Η περφορατόνη (perforatone) (31) έχει απομονωθεί από το φύκος Laurencia 

perforata (González et al., 1975). Επίσης, έχουν απομονωθεί σεσκιτερπένια με σκελετό 

αριστολανίου (aristolane), τύπος ο οποίος απαντάται αρκετά συχνά στο χερσαίο 

περιβάλλον, όπως για παράδειγμα ο μη αλογωνομένος μεταβολίτης 32 από το φύκος 

Laurencia similis (Ji et al., 2007c). Άπο το φύκος Laurencia subopposita έχουν 

απομονωθεί σεσκιτερπένια με σκελετό αρωμαδενδρανίου (aromadendrane) όπως ο 

μεταβολίτης 33 (Wratten and Faulkner, 1977) (Εικόνα 17). 
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Εικόνα 17. Σεσκιτερπένια του γένους Laurencia. 

Άλλα σεσκιτερπένια είναι: το γερμακρανικού τύπου (germacrane) 34 από το φύκος 

L. subopposita (Wratten and Faulkner, 1977), η οπποζιτόλη (oppositol) (35) από το ίδιο 

φύκος με σκελετό οπποζιτανίου (oppositane) και μέτρια αντιβιοτική δράση (Hall et al., 

1973) και η ετεροκλαδόλη (heterocladol) (36) από το φύκος Laurencia filiformis με 

σκελετό ευδεσμανίου (eudesmane) (Kazlauskas et al., 1977). Οι παραπάνω κατηγορίες 

σεσκιτερπενίων φαίνεται ότι προέρχονται από κοινή βιοσυνθετική πορεία ξεκινώντας από 

τα γερμακράνια (Bülow and Kӧ nig, 2000; Guella et al., 2002). Τέλος, έχουν ανεφερθεί 

σεσκιτερπενια i) με σκελετό καλενζανίου (calenzane), όπως ο μεταβολίτης 37 από το 

φύκος L. microcladia που είναι ασταθής και αποσυντίθεται σε ινδενικό παράγωγο (Guella 

et al., 2001; Guella et al., 2003), ii) με σκελετό α-χουμουλανίου (α-humulane), όπως η 

λαουρομπτουσόλη (laurobtusol) (38) από το φύκος L. obtusa (Caccamese et al., 1991), iii) 

με σκελετό ποϊτανίου (poitane), όπως η ποϊτεδιόλη (poitediol) (39) από το φύκος L. poitei 

(Fenical et al., 1978) και iv) η βιριντιανόλη (viridianol) (40) από το φύκος Laurencia 

viridis που φαίνεται να έχει βιοσυνθετική συσχέτιση με τα ποϊτάνια (Norte et al., 1994) 

(Εικόνα 18). 
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Εικόνα 18. Σεσκιτερπένια του γένους Laurencia. 

 Διτερπένια 

Στο γένος Laurencia απαντώνται συχνά λαβδανικού τύπου διτερπένια, όπως η 

πιννατόλη Α (pinnatol A) (41) από το φύκος Laurencia pinnata (Fukuzawa et al., 1985), η 

κονσινδιόλη (concinndiol) (42) από το φύκος Laurencia concinna (Sims et al., 1973), η 

πανικουλατόλη (paniculatol) (43) από το φύκος Laurencia paniculata (Briand et al., 1997). 

Ακόμα απομονώνονται αρκετά συχνά διτερπένια τύπου παργκουαρενίου (44, L. filiformis, 

Rochfort et al., 1996), ισοπαργκουαρενίου (45, L.obtusa, Takeda et al., 1990) και 

δεόξυπαργκουαρενίου (46, Laurencia saitoi, Kurata et al., 1998) (Εικόνα 19). 
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Εικόνα 19. Διτερπένια του γένους Laurencia. 

Άλλου τύπου διτερπένια είναι (Εικόνα 20) :  

 με σκελετό ιριεόλης, όπως η ιριεόλη Α (irieol A) (47) από το φύκος 

Laurencia irieii (Fenical et al., 1975), 

 με σκελετό δακτυλομελανίου (dactylomelane skeleton), όπως το Ε-

δακτυλοϋδροϋπεροξείδιο Α (E-dactylohydrohyperoxide A) (48) από ένα 

φύκος του γένους Laurencia (Fernández et al., 2005), 

 με σκελετό πρενυλιωμένου μπισαμπολανίου, όπως η ροτζιολδιόλη D 

(rogioldiol D) (49) από το φύκος L. microcladia (Guella and Pietra, 2000), 

 με σκελετό πρενυλιωμένου τσαμιγκρανίου, όπως το καχουκουένιο Β 

(kahukuene B) (50) από το φύκος L. majuscula (Brennan et al., 1993), 

 με σκελετό πρενυλιωμένου ευδεσμανίου, όπως η ανυδροαπλυσιαδιόλη 

(anhydroaplysiadiol) (51) από το φύκος Laurencia japonensis (Takahashi et 

al., 1998) και 

 με σκελετό ομτουσανίου, όπως η ομπτουσαδιόλη (obtusadiol) (52) από το 

φύκος L. obtusa (Howard and Fenical, 1978). 
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Εικόνα 20. Διτερπένια του γένους Laurencia. 

Άλλα διτερπένια με αξιόλογες φαρμακολογικές δράσεις από το γένος Laurencia 

είναι (Εικόνα 21) : 

 οι κυτταροτοξικές ουσίες πρεβεζόλη Α (prevezol A) (53) και πρεβεζόλη D 

(prevezol D) (54) από το φύκος L. obtusa (Mihopoulos et al., 2001; 

Iliopoulou et al., 2003), 

 η κυτταροτοξική βιριδιόλη Α (viridiol A) (55) από το φύκος L. viridis 

(Norte et al., 1996), 

 η νεοροτζιολτριόλη (neorogioltriol) (56) από το φύκος L. glandulifera με 

αναλγητική και in vitro και in vivo αντιφλεγμονώδη δράση (Chatter et al., 

2009; Chatter et al., 2011), 

  η μη αλογονωμένη λαουρενδιτερπενόλη (laurenditerpenol) (57) από το 

φύκος Laurencia intricata, με ανασταλτική δράση στον παράγοντα HIF-1 

(Hypoxia Inducing Factor 1) στα καρκινικά κύτταρα (Mohammed et al., 

2004; Chittiboyina et al., 2007) και 

 η λαουρενσιανόλη (laurencianol) (58) από το φύκος L. obtusa με 

αντιβακτηριακή δράση (Caccamese et al., 1982). 
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Εικόνα 21. Διτερπένια του γένους Laurencia. 

 Τριτερπένια  

Το γένος Laurencia παράγει πολυαιθερικά τριτερπένια, τα οποία διαθέτουν σκελετό 

σκουαλενίου και φαίνεται να προέχρονται από το παράγωγο 59, που έχει απομονωθεί από 

το φύκος L. okamurai (Kigoshi et al., 1982; Kigoshi et al., 1986). Η θυρσιφερόλη 

(thyrsiferol) (60a) από το φύκος Laurencia thyrsifera (Blunt et al.,1978) εμφανίζει 

κυτταροτοξική δράση (Suzuki et al., 1985), ανασταλτική δράση στην ενεργοποίηση του 

HIF-1 (Hypoxia Inducing Factor 1) και εκλεκτική καταστολή της μιτοχονδριακής 

αναπνοής (Mahdi et al.,2011). Η 23-ακετυλοθυρσιφερόλη (thyrsiferyl 23-acetate) (60b) 

από το φύκος L. obtusa (Suzuki et al., 1985) εμφανίζει κυτταροτοξική δράση, εκλεκτική 

αναστολή της PP2A (serine/threonine phosphatase 2A) (Matsuzawa et al., 1994) και 

προκαλεί απόπτωση σε Β και Τ λευκεμικά κύτταρα (Matsuzawa et al., 1999). Η 

βενουστατριόλη (venustatriol) (61) από το φύκος Laurencia venusta εμφανίζει αντιιική 

δράση (Sakemi et al., 1986). Το κυτταροτοξικό τριτερπένιο τεουριλένιο (teurilene) (62) 

έχει απομονωθεί από το φύκος L. obtusa και το ξύλο του φυτού Euryloma longifolia 

(Suzuki et al., 1985; Morita et al., 1993). Άλλα παραδείγματα είναι η ενσουόλη (enshuol) 

(63) από το φύκος Laurencia omaezakiana Masuda (Matsuo et al., 1995) και η 

ιντρικατετραόλη (intricatetraol) (64) από το φύκος L. intricata (Suzuki et al., 1993). 

(Εικόνα 22). 

 



 

 31 

 
59 

 
60a R=H 

 60b R=Ac 

 
61 

 
62 

 
63 

 
64 

Εικόνα 22. Τριτερπένια του γένους Laurencia. 

 Άλλα συστατικά 

Το γένος Laurencia παράγει αζωτούχα παράγωγα που ανήκουν στις εξής 

κατηγορίες (Εικόνα 23):  

 Πολυβρωμιωμένα παράγωγα ινδολίου έχουν απομονωθεί από τα φύκη Laurencia 

brongniartii (65) (Carter et al., 1978), L. similis (Ji et al., 2007a; Li et al., 2010a) 

και Laurencia decumbens (Ji et al., 2007b), και ένα διμερές αυτού του τύπου από το 

φύκος L. brongniartii (66) (Su et al., 2009). Από το φύκος L. brongniartii έχουν 

απομονωθεί παρόμοια συστατικά που έχουν επιπλέον και σουλφοξείδιο, μια ομάδα 
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που σπάνια απαντάται σε φυσικά προϊόντα, όπως το ιτομανινδόλιο Α (itomanindole 

A) (67) (Tanaka et al., 1988; Tanaka et al., 1989) και διμερή αυτών (68) (Kubota et 

al., 2005; El-Gamal et al., 2005). 

 Πολυβρωμιωμένα παράγωγα ναφθυλαμίνης έχουν απομονωθεί από το φύκος L. 

similis (69) (Qin et al., 2010). 

 Ένα σφινγκοσινικό (sphingosine) παράγωγο έχει απομονωθεί από το φύκος L. 

nidifica (70) (Cardellina et al., 1978). 

 Ένα αμιδικό παράγωγο λιπαρού οξέος, το παπιλλαμίδιο (papillamide) (71), 

απομονώθηκε πρόσφατα από το φύκος L. papilllosa (Maru et al., 2010). 
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Εικόνα 23. Αζωτούχα παράγωγα του γένους Laurencia. 

Επίσης, έχουν απομονωθεί και μόρια πολυακετιδικής φύσης, όπως οι χιλενόνες 

(chilenone) Α (72) και Β (73) (San-Martin et al., 1983; San-Martin et al., 1987), η 
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τετρακυκλική πολυακετάλη (74) (Bittner et al., 1987) από το φύκος Laurencia chilensis και 

η σπίρο-δις-πιννακετάλη (spiro-bis-pinnacetal) (75) από το φύκος Laurencia pinnatifida 

(Wiedenfeld et al., 1985). Υπάρχουν ενδείξεις ότι αυτά τα μόρια μπορεί να είναι προϊόντα 

συμπύκνωσης των μονοκυκλικών μη σταθερών μορίων που έχουν απομονωθεί από τα 

φύκη Laurencia spectabilis (76) (Bernart et al., 1992) και L.chilensis (Arroyo et al., 1995) 

(Εικόνα 24). 
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Εικόνα 24. Πολυακετίδια του γένους Laurencia. 

Άπο το φύκος L. similis έχουν απομονωθεί δύο πολυβρωμιωμένα αρωματικά 

διμερή (77) με ανασταλτική δράση στην PTP-1B (Protein Tyrosine Phosphatase 1B) (Qin 

et al., 2010). Από το φύκος Laurencia ceaspitosa έχουν απομονωθεί μεταβολίτες με 

σκελετό παρόμοιο της φουροκαεσπιτάνης (furocaespitane) (78) (Estrada et al., 1987) τα 

οποία μπορεί να προέρχονται από αποικοδόμηση των σεσκιτερπενίων μπισαμπολανικού 

τύπου. Τέλος, έχουν απομονωθεί παράγωγα λιπαρών οξέων, όπως ο μεταβολίτης 79 με 

αντιμυκητιακή δράση από το φύκος L. papillosa (Alarif et al., 2011) και το 12-HEPE (80) 

(Higgs, 1981) με αντιμικροβιακή δράση από το φύκος Laurencia hybrida, το οποίο 

φαίνεται να είναι βιοσυνθετικός πρόδρομος της υβριδαλακτόνης (hybridalactone) (81) 

(Higgs and Mulheirn, 1981) που έχει απομονωθεί από τον ίδιο οργανισμό (Bernart and 

Gerwick, 1988) (Εικόνα 25). 
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Εικόνα 25. Άλλα συστατικά από το γένος Laurencia. 

Το γένος Laurencia έχει μελετηθεί χημικά σε μεγάλο βαθμό, ωστόσο οι 

μεταβολίτες του δεν έχουν μελετηθεί συστηματικά ως προς τη βιοδραστικότητά τους. 

Μελέτες και πειράματα που έχουν γίνει μέχρι τώρα έχουν δείξει αξιόλογα αποτελέσματα 

ως προς την κυτταροτοξική (Juagdan et al., 1997; Fernández et al., 1998; Matsuzawa et al., 

1999; Pec et al., 1999; Sun et al., 2005), αντιφλεγμονώδη (Mayer et al., 1993), 

αντιβακτηριακή (Vairappan et al., 2001b; Bansemir et al., 2004; Vairappan et al., 2004), 

αντιιική (Sakemi et al., 1986), ανθελμινθική (Davyt et al., 2001; Topcu et al., 2003), 

ανθελονοσιακή (Wright and König, 1996), εντομοκτόνο (El Sayed et al., 1997), 

αντιοξειδωτική δράση (Li et al., 2010b), καθώς και ανασταλτική δράση στην εγκατάσταση 

μίκρο και μάκρο οργανισμών σε υποθαλάσσιες επιφάνειες (antifouling activity) (König and 

Wright, 1997; Cassano et al., 2008), πολλών δευτερογενών μεταβολιτών ή οργανικών 

εκχυλισμάτων του γένους Laurencia.  

Τα υπόλοιπα γένη του «Συμπλέγματος Laurencia» δεν έχουν μελετηθεί ιδιαίτερα ή 

μελετήθηκαν πριν γίνει η ανακατάταξή τους στο εκάστοτε γένος και ήταν γνωστά ως 

Laurencia. Παρόλα αυτά επειδή στα γένη αυτά (με εξαίρεση το γένος Laurenciella) 

φαίνεται να λείπει ο σχηματισμός “corps en cerise” μπορούμε να πούμε σχεδόν με 

σιγουριά ότι δε θα παράγουν αλογονωμένα παράγωγα (Fujii et al., 2012). 

Για το γένος Osmundea έχει αναφερθεί δράση κατά των μυκοβακτηριδίων από το 

εκχύλισμα της Osmundea hybrida (González et al., 2001) και δράση κατά της 

βιοεπίστρωσης για το εκχύλισμα της Osmundea ramosissima (Nylund and Pavia, 2003). 
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Για το γένος Chondrophycus αναφέρονται τερπένια και ινδολικά παράγωγα από το είδος 

Chondrophycus papillosus (Sun et al., 2011). Για το γένος Palisada αναφέρεται μόνο 

μέτρια κυτταροτοξικότητα του μεθανολικού εκχυλίσματος του είδους Palisada flagellifera 

(Stein et al., 2011). 

Μέχρι στιγμής δεν έχουν γίνει πολλές προσπάθειες ώστε να επαναπροσδιοριστούν 

τα είδη που είχαν χρησιμοποιηθεί σε παλαιότερες χημικές αναλύσεις και έτσι σε αυτό το 

σημείο παρουσιάζεται ένα βιβλιογραφικό κενό. Μια αξιόλογη προσπάθεια προς αυτή την 

κατεύθυνση έγινε το 2011 από τους Fujii et al. και αφορά τα είδη του «Συμπλέγματος 

Laurencia» που βρίσκονται στη Βραζιλία.  

1.5. Σκοπός της μελέτης 

Ο σκοπός της παρούσας μελέτης είναι η απομόνωση νέων φυσικών προϊόντων με 

βιολογική δράση ή κάποια άλλη αξιόλογη εφαρμογή. Σε αυτή την κατεύθυνση μελετήθηκε 

το γένος Laurencia. Από είδη του γένους έχει απομονωθεί μέχρι στιγμής αξιόλογος 

αριθμός μεταβολιτών με βιολογικές δράσεις. Τα κριτήρια επιλογής των συγκεκριμένων 

ειδών που μελετήθηκαν ήταν το ενδιαφέρον χημικό προφίλ τους (προκαταρκτικός έλεγχος 

με φαρματοσκοπία 
1
H NMR και χρωματογραφία TLC), οι επαρκείς πληθυσμοί και η 

δυνατότητα επαναληπτικής συλλογής, καθώς βρίσκονται σε σχετικά μικρό βάθος. 
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2. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

2.1. Οργανολογία 

Τα φάσματα NMR ελήφθησαν σε φασματογράφους Bruker AC 200 και Bruker 

DRX 400. Τα 2D-NMR πειράματα πραγματοποιήθηκαν χρησιμοποιώντας τις 

τυποποιημένες ακολουθίες παλμών Bruker. Για τη λήψη όλων των φασμάτων NMR 

χρησιμοποιήθηκε CDCl3. Οι 
1
H και 

13
C NMR χημικές μετατοπίσεις δίνονται στη κλίμακα δ 

(ppm) λαμβάνοντας ως αναφορά την κορυφή του CHCl3 στα 7,24 και 77,0 ppm, 

αντίστοιχα, ενώ οι σταθερές σύζευξης J (Hz) δίνονται σε παρενθέσεις. 

Τα φάσματα μάζας χαμηλής ευκρίνειας καταγράφηκαν σε φασματογράφο μάζας 

Hewlett-Packard 5973 με μέθοδο ιονισμού τον βομβαρδισμό με δέσμη ηλεκτρονίων 

(EIMS) ή σε φασματογράφο μάζας Thermo Electron Corporation DSQ με μέθοδο ιονισμού 

τον θετικό χημικό ιονισμό χρησιμοποιώντας CH4 ως το αέριο ιονισμού (PCIMS). 

Οι χρωματογραφικοί διαχωρισμοί HPLC πραγματοποιήθηκαν σε χρωματογράφο 

PHARMACIA LKB Pump 2248 με μονή αντλία εισαγωγής του συστήματος διαλυτών και 

ανιχνευτή RI 102 Shodex. 

Οι στήλες που χρησιμοποιήθηκαν στους χρωματογραφικούς διαχωρισμούς HPLC 

ήταν οι ακόλουθες: (i) στήλη κανονικής φάσης διαστάσεων 25 cm x 10 mm (Grace, 

Econoshpere Silica 10u), και (ii) χειρόμορφη στήλη διαστάσεων 25 cm x 10 mm (Daicel 

Chemical Industries Ltd., Chiralcel OD, 10 μm). 

Η συμπύκνωση των υπολειμμάτων και των κλασμάτων υπό κενό έγινε σε συσκευή 

ταχείας εξάτμισης διαλύτη με μηχανικά περιστρεφόμενη φιάλη απόσταξης και εφαρμογή 

ελαττωμένης πίεσης τύπου BÜCHI Rotavapor R-200 σε θερμοκρασία έως 38°C. 

Οι στερεοχημικές διαμορφώσεις δομής ελάχιστης ενέργειας σχεδιάστηκαν με το 

υπολογιστικό πρόγραμμα μοριακής μοντελοποίησης HyperChem 7.0 (Hypercube, Inc.). 

2.2. Διαλύτες και χημικά αντιδραστήρια 

Οι χρωματογραφικοί διαχωρισμοί υγρής χρωματογραφίας με υποβοήθηση κενού 

πραγματοποιήθηκαν χρησιμοποιώντας ως υλικό πλήρωσης της στήλης γέλη πυριτίου 

κανονικής φάσης Kieselgel 60H της εταιρείας Merck. 
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Οι χρωματογραφικοί διαχωρισμοί υγρής χρωματογραφίας βαρύτητας 

πραγματοποιήθηκαν χρησιμοποιώντας ως υλικό πλήρωσης της στήλης γέλη πυριτίου 

κανονικής φάσης Kieselgel 60Α flash (35-70 μΜ) της εταιρείας Merck. 

Οι χρωματογραφικοί διαχωρισμοί εκχύλισης στερεής φάσης πραγματοποιήθηκαν 

χρησιμοποιώντας προκατασκευασμένες στήλες γέλης πυριτίου κανονικής (SiOH) ή 

αντίστροφης (C18) φάσης τύπου SEP-PAK silica cartridge for rapid sample preparation της 

εταιρείας Waters Associates ή Chromafix της εταιρείας Macherey-Nagel. 

Οι χρωματογραφικοί προσδιορισμοί TLC πραγματοποιήθηκαν χρησιμοποιώντας 

πλάκες αλουμινίου με επίστρωση Kieselgel 60 G/UV254 (20 x 20 cm, πάχους 0,2 mm) της 

εταιρείας Macherey-Nagel. Μετά την ανάπτυξη τους σε κατάλληλο σύστημα διαλυτών, οι 

πλάκες ελέγχονταν σε λάμπα υπεριώδους φωτός (UV) στα 254 nm και 365 nm και οι 

κηλίδες ανιχνεύονταν ύστερα από ψεκασμό με διάλυμα 5% H2SO4 σε MeOH και θέρμανση 

της πλάκας στους 100°C για περίπου 2min. 

Οι διαλύτες cHex, EtOAc, CH2Cl2 και MeOH ήταν καθαρότητας A.R. της εταιρείας 

LAB-SCAN Analytical Sciences, οι οποίοι πριν από τη χρήση τους αποστάχθηκαν. Ο 

διαλύτης EtOH ήταν καθαρότητας A.R. της εταιρείας LAB-SCAN Analytical Sciences. Οι 

διαλύτες n-Hex, i-Prop και Me2CO ήταν καθαρότητας HPLC της εταιρείας LAB-SCAN 

Analytical Sciences. Όλοι οι διαλύτες πριν από τη χρήση τους σε χρωματογραφικούς 

διαχωρισμούς HPLC διηθήθηκαν υπό κενό και απαερώθηκαν. 

Για την λήψη των φασμάτων NMR χρησιμοποιήθηκε CDCl3 χωρίς εσωτερικό 

πρότυπο των εταιρειών Deutero GmbH ή Aldrich-Sigma Chemical Company. 

Το Η2Ο που χρησιμοποιήθηκε ήταν απεσταγμένο που στη συνέχεια διηθήθηκε 

μέσω συστήματος ρητινών. 
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2.3. Συλλογή των οργανισμών 

Ο οργανισμός Laurencia microcladia Kützing συλλέχθηκε από την παραλία της 

Αγίας Κυριακής και ο οργανισμός Laurencia obtusa (Hudson) Lamouroux από την 

παραλία του Αγίου Σώστη της νήσου Τήνου των Κυκλάδων, το Σεπτέμβριο του 2011, σε 

βάθος 0,5 - 2 m (Εικόνα 26). 

  

Laurencia microcladia Laurencia obtusa 

 
Περιοχή δειγματοληψίας του οργανισμού Laurencia microcladia (A) και του οργανισμού Laurencia 

obtusa (Β). 

Εικόνα 26. 

Μετά τη συλλογή τους μεταφέρθηκαν με πάγο σε φορητό ψυγείο στο Εργαστήριο 

Φαρμακογνωσίας και Χημείας Φυσικών Προϊόντων του Πανεπιστημίου Αθηνών, όπου 

διατηρήθηκαν στους -20 
o
C μέχρι την περαιτέρω επεξεργασία τους. 

  

B 
A 
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2.4. Χρωματογραφικός διαχωρισμός και απομόνωση δευτερογενών μεταβολιτών από 

το ροδοφύκος Laurencia microcladia 

Ο οργανισμός υπέστη εξαντλητική εκχύλιση με μίγμα διαλυτών CH2Cl2 και MeOH 

σε αναλογίες 1:1, 2:1 και 3:1 (δύο φορές) ανά 24 h. Τα εκχυλίσματα συνενώθηκαν και 

συμπυκνώθηκαν υπό κενό, σε θερμοκρασία όχι μεγαλύτερη από 38
 o

C, αφήνοντας ένα 

ελαιώδες, σκούρο πράσινο υπόλειμμα βάρους 39,17 g. Ο οργανισμός ξηράνθηκε στον 

αέρα. Το βάρος του ξηρού οργανισμού ήταν 87,12 g, άρα πριν την εκχύλιση ο οργανισμός 

είχε ολικό βάρος 126,29 g. 

Επειδή ο οργανισμός ήταν νωπός όταν εκχυλίστηκε, το ολικό εκχύλισμα περιείχε 

μεγάλες ποσότητες αλάτων. Έτσι ακολούθησε αφαλάτωση του αρχικού εκχυλίσματος με 

διαλυση του σε μίγματα διαλυτών CH2Cl2 και MeOH (με αναλογίες 4:1 250 ml,125 ml, 

125 ml και 1:0 100 ml) και διήθηση του. Το ξηρό βάρος του αφαλατωμένου αρχικού 

εκχυλίσματος ήταν τελικά 13,168 g. Από αυτήν την ποσότητα περίπου τα 10 g 

χρησιμοποιήθηκαν για τις περαιτέρω αναλύσεις, ενώ η υπόλοιπη φυλάχθηκε ως αρχικό 

εκχύλισμα αναφοράς. 

Ακολούθησε διαχωρισμός των χημικών συστατικών με συνδυασμό 

χρωματογραφικών μεθόδων (VLC, SPE, GCC και HPLC). Παρακάτω δίνεται σχηματικά η 

πορεία απομόνωσης των δευτερογενών μεταβολιτών (Εικόνα 27) και ακολουθούν 

αναλυτικά όλα τα στάδια του διαχωρισμού. 
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(ΕΚΚΡΕΜΕΙ Η ΤΑΥΤΟΠΟΙΗΣΗ ΤΟΥ)

 

Εικόνα 27. Πορεία απομόνωσης δευτερογενών μεταβολιτών από το ροδοφύκος Laurencia microcladia. 
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Το αρχικό εκχύλισμα, βάρους 10 g, υποβλήθηκε σε VLC κανονικής φάσης με 

διαλύτες αυξανόμενης πολικότητας. Η στήλη που χρησιμοποιήθηκε είχε διάμετρο 12,5 cm 

και τελικό ύψος 7 cm. Παραλήφθηκαν τελικά δώδεκα κλάσματα (Lmt1-12) (Πίνακας 2). 

Πίνακας 2. VLC στο αρχικό εκχύλισμα Lmt. 

ΚΛΑΣΜΑ 
ΔΙΑΛΥΤΗΣ 

ΕΚΛΟΥΣΗΣ 

ΟΓΚΟΣ 

(ml) 

ΒΑΡΟΣ 

(mg) 

Lmt1 cHex                     100% 250 31,2 

Lmt2 
cHex                     100% 

cHex-EtOAc         95:5 

250 

500 
13,2 

Lmt3 cHex-EtOAc         90:10 500 50,2 

Lmt4 
cHex-EtOAc         85:15 

cHex-EtOAc         80:20 

500 

250 
731,0 

Lmt5 

cHex-EtOAc         80:20 

cHex-EtOAc         75:25 

cHex-EtOAc         70:30 

250 

500 

250 

936,0 

Lmt6 
cHex-EtOAc         70:30 

cHex-EtOAc         65:35 

250 

250 
119,8 

Lmt7 
cHex-EtOAc         65:35 

cHex-EtOAc         60:40 

250 

500 
123,7 

Lmt8 
cHex-EtOAc         55:45 

cHex-EtOAc         50:50 

500 

250 
82,9 

Lmt9 

cHex-EtOAc         50:50 

cHex-EtOAc         40:60 

cHex-EtOAc         30:70 

cHex-EtOAc         20:80 

250 

250 

250 

250 

186,0 

Lmt10 
cHex-EtOAc         10:90 

EtOAc                   100% 

250 

250 
134,0 

Lmt11 

EtOAc-MeOH       90:10 

EtOAc-MeOH       75:25 

MeOH                   100% 

250 

250 

500 

208,0 

Lmt12 MeOH                   100% 500 6870,0 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο τα κλάσματα Lmt4-Lmt6 και Lmt9-Lmt10 

παρουσίαζαν ενδιαφέρον και αποφασίστηκε να μελετηθούν περαιτέρω. Ακόμα, 

αποφασίστηκαν οι συνενώσεις των κλασμάτων: i) Lmt4 και Lmt5, και ii) Lmt9 και Lmt10, 

λόγω παρόμοιου χημικού προφίλ. 

Τα κλάσματα Lmt4 και Lmt5, συνολικού βάρους 1,6670 g, συνενώθηκαν και 

υποβλήθηκαν σε GCC κανονικής φάσης με διαλύτες αυξανόμενης πολικότητας. Η στήλη 

είχε διάμετρο 4 cm και τελικό ύψος 21,5 cm. Παραλήφθηκαν τελικά εικοσιτρία κλάσματα 
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(Lmt4a-w) (Πίνακας 3). 

Πίνακας 3. GCC στα κλάσματα Lmt4 και Lmt5. 

ΚΛΑΣΜΑ 
ΔΙΑΛΥΤΗΣ 

ΕΚΛΟΥΣΗΣ 

ΟΓΚΟΣ 

(ml) 

ΒΑΡΟΣ 

(mg) 

Lmt4a 
cHex                    100% 

cHex-EtOAc        99:1 

300 

67 
4,4 

Lmt4b 
cHex-EtOAc        99:1 

cHex-EtOAc        98:2 

133 

60 
2,1 

Lmt4c 
cHex-EtOAc        98:2 

cHex-EtOAc        97:3 

140 

40 
0,8 

Lmt4d 
cHex-EtOAc        97:3 

cHex-EtOAc        96:4 

160 

33 
0,7 

Lmt4e 
cHex-EtOAc        96:4 

cHex-EtOAc        95:5 

67 

79 
0,7 

Lmt4f cHex-EtOAc        95:5 142 173,9 

Lmt4g 
cHex-EtOAc        95:5 

cHex-EtOAc        94:6 

79 

14 
56,4 

Lmt4h cHex-EtOAc        94:6 29 16,9 

Lmt4i 
cHex-EtOAc        94:6 

cHex-EtOAc        93:7 

57 

20 
20,8 

Lmt4j cHex-EtOAc        93:7 60 36,5 

Lmt4k 
cHex-EtOAc        93:7 

cHex-EtOAc        92:8 

20 

93 
31,1 

Lmt4l 
cHex-EtOAc        92:8 

cHex-EtOAc        91:9 

17 

73 
131,3 

Lmt4m cHex-EtOAc        91:9 127 567,0 

Lmt4n cHex-EtOAc        90:10 100 150,0 

Lmt4o cHex-EtOAc        90:10 50 20,6 

Lmt4p 
cHex-EtOAc        90:10 

cHex-EtOAc        88:12 

50 

100 
27,2 

Lmt4q cHex-EtOAc        87:13 77 20,2 

Lmt4r 
cHex-EtOAc        87:13 

cHex-EtOAc        85:15 

123 

57 
48,8 

Lmt4s 
cHex-EtOAc        85:15 

cHex-EtOAc        83:17 

43 

14 
6,6 

Lmt4t 

cHex-EtOAc        83:17 

cHex-EtOAc        81:19 

cHex-EtOAc        80:20 

86 

100 

33 

25,1 

Lmt4u 
cHex-EtOAc        80:20 

cHex-EtOAc        75:25 

67 

83 
54,5 

Lmt4v 
cHex-EtOAc        75:25 

cHex-EtOAc        50:50 

17 

200 
20,7 

Lmt4w EtOAc                  100% 250 13,2 
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Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο τα κλάσματα Lmt4f-Lmt4g, Lmt4l, Lmt4p και 

Lmt4t παρουσίαζαν ενδιαφέρον και αποφασίστηκε να μελετηθούν περαιτέρω. Ακόμα, 

αποφασίστηκε η συνένωση των κλασμάτων: i) Lmt4f και Lmt4g, και ii) Lmt4v και Lmt6, 

λόγω παρόμοιου χημικού προφίλ. Τέλος, διαπιστώθηκε ότι τα κλάσματα Lmt4i-Lmt4k, 

Lmt4m-Lmt4n, Lmt4q, Lmt4u είναι καθαρές ουσίες και αποτελούν τους μεταβολίτες 

LMT02, LMT03, LMT01 και LMT05 αντίστοιχα. 

Τα κλάσματα Lmt4f και Lmt4g, συνολικού βάρους 230,3 mg, συνενώθηκαν και 

υποβλήθηκαν σε GCC κανονικής φάσης με διαλύτες αυξανόμενης πολικότητας. Η στήλη 

είχε διάμετρο 3,5 cm και τελικό ύψος 18 cm. Παραλήφθηκαν τελικά δεκαοκτώ κλάσματα 

(Lmt4f1-18) (Πίνακας 4). 

Πίνακας 4. GCC στα κλάσματα Lmt4f και Lmt4g. 

ΚΛΑΣΜΑ 
ΔΙΑΛΥΤΗΣ 

ΕΚΛΟΥΣΗΣ 

ΟΓΚΟΣ 

(ml) 

ΒΑΡΟΣ 

(mg) 

Lmt4f1 cHex                    100% 340 2,4 

Lmt4f2 cHex                    100% 52 2,5 

Lmt4f3 cHex                    100% 26 1,2 

Lmt4f4 cHex                    100% 91 1,9 

Lmt4f5 
cHex                    100% 

cHex-EtOAc        99:1 

91 

111 
1,0 

Lmt4f6 cHex-EtOAc        99:1 95 0,9 

Lmt4f7 cHex-EtOAc        99:1 95 0,2 

Lmt4f8 cHex-EtOAc        99:1 79 0,9 

Lmt4f9 cHex-EtOAc        99:1 47 0,3 

Lmt4f10 cHex-EtOAc        99:1 63 26,2 

Lmt4f11 cHex-EtOAc        99:1 47 28,0 

Lmt4f12 
cHex-EtOAc        99:1 

cHex-EtOAc        98:2 

63 

50 
45,1 

Lmt4f13 cHex-EtOAc        98:2 88 18,1 

Lmt4f14 
cHex-EtOAc        98:2 

cHex-EtOAc        95:5 

62 

14 
9,4 

Lmt4f15 cHex-EtOAc        95:5 93 26,9 

Lmt4f16 
cHex-EtOAc        95:5 

cHex-EtOAc        90:10 

93 

67 
36,8 

Lmt4f17 
cHex-EtOAc        90:10 

cHex-EtOAc        50:50 

133 

57 
2,8 

Lmt4f18 
cHex-EtOAc        50:50 

EtOAc                  100% 

143 

100 
5,1 
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Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι τα κλάσματα Lmt4f11-

Lmt4f14 περιείχαν την ίδια καθαρή ουσία που αποτελούσε το μεταβολίτη LMT04. Ακόμα, 

τα κλάσματα Lmt4f10 και Lmt4f15 παρουσίαζαν ενδιαφέρον και αποφασίστηκε να 

μελετηθούν περαιτέρω. 

Το κλάσμα Lmt4f10, βάρους 26,2 mg, υποβλήθηκε σε SPE κανονικής φάσης με 

διαλύτες αυξανόμενης πολικότητας. Παραλήφθηκαν συνολικά τρία κλάσματα (Lmt4f10a-

c) (Πίνακας 5). 

Πίνακας 5. SPE στο κλάσμα Lmt4f10. 

ΚΛΑΣΜΑ 
ΔΙΑΛΥΤΗΣ 

ΕΚΛΟΥΣΗΣ 

ΟΓΚΟΣ 

(ml) 

ΒΑΡΟΣ 

(mg) 

Lmt4f10a cHex-EtOAc       99:1 5 21,1 

Lmt4f10b cHex-EtOAc       98:2 5 2,6 

Lmt4f10c 
cHex-EtOAc       95:5 

EtOAc                100% 

5 

10 
1,2 

 

Το κλάσμα Lmt4f10a, βάρους 21,1 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 98:2. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά 

πέντε κλάσματα (Lmt4f10a1-5) (Πίνακας 6). 

Πίνακας 6. HPLC στο κλάσμα Lmt4f10a. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt4f10a1 9,07-13,02 11,9 

Lmt4f10a2 13,32 1,4 

Lmt4f10a3 14,35 1,1 

Lmt4f10a4 15,24 1,3 

Lmt4f10a5 16,06 3,9 

 

Το κλάσμα Lmt4f10a5, βάρους 3,9 mg, το οποίο μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο 

παρουσίαζε ενδιαφέρον, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής φάσης Econosphere 

Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε ήταν nHex-EtOAc 

98:2. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά δυο κλάσματα (Lmt4f10a5a-b) 

(Πίνακας 7). 
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Πίνακας 7. HPLC στο κλάσμα Lmt4f10a5. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt4f10a5a 17,52 1,5 

Lmt4f10a5b 23,43 1,3 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lmt4f10a5b είναι 

καθαρή ουσία και αποτελεί το μεταβολίτη LMT13. 

Το κλάσμα Lmt4f15, βάρους 26,9 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 90:10. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν 

τελικά δύο κλάσματα (Lmt4f15a-b) (Πίνακας 8). 

Πίνακας 8. HPLC στο κλάσμα Lmt4f15. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt4f15a 10,01 9,1 

Lmt4f15b 13,16 17,8 

 

Το κλάσμα Lmt4f15b, βάρους 17,8 mg, το οποίο μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο 

παρουσίαζε ενδιαφέρον, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής φάσης Chiralcel OD 

10 μm, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε ήταν nHex-i-Prop 

95:5. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά δύο κλάσματα (Lmt4f15b1-2) 

(Πίνακας 9). 

Πίνακας 9. HPLC στο κλάσμα Lmt4f15b. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt4f15b1 17,39 4,0 

Lmt4f15b2 21,12 3,8 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι τα κλάσματα Lmt4f15b1 και 

Lmt4f15b2 ήταν καθαρές ουσίες και αποτελούσαν τους μεταβολίτες LMT14 και LMT04 

αντίστοιχα. 

Το κλάσμα Lmt4h, βάρους 16,9 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 93:7. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά 

τρία κλάσματα (Lmt4h1-3) (Πίνακας 10). 
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Πίνακας 10. HPLC στο κλάσμα Lmt4h. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt4h1 14,77 2,4 

Lmt4h2 15,67 5,5 

Lmt4h3 18,16 6,5 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι τα κλάσματα Lmt4h1 και 

Lmt4h3 ήταν καθαρές ουσίες και αποτελούν τους μεταβολίτες LMT04 και LMT07. 

Το κλάσμα Lmt4h2, βάρους 5,5 mg, το οποίο μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο 

παρουσίαζε ενδιαφέρον, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής φάσης Chiralcel OD 

10 μm, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε ήταν nHex-i-Prop 

95:5. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά δύο κλάσματα (Lmt4h2a-b) 

(Πίνακας 11). 

Πίνακας 11. HPLC στο κλάσμα Lmt4h2. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt4h2a 15,66 3,0 

Lmt4h2b 17,81 2,5 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι τα κλάσματα Lmt4h2a και 

Lmt4h2b ήταν καθαρές ουσίες και αποτελούσαν τους μεταβολίτες LMT14 και LMT04 

αντίστοιχα. 

Το κλάσμα Lmt4l, βάρους 131,3 mg, υποβλήθηκε σε SPE κανονικής φάσης με 

διαλύτες αυξανόμενης πολικότητας. Παραλήφθηκαν συνολικά δύο κλάσματα (Lmt4l1-2) 

(Πίνακας 12). 

Πίνακας 12. SPE στο κλάσμα Lmt4l. 

ΚΛΑΣΜΑ 
ΔΙΑΛΥΤΗΣ 

ΕΚΛΟΥΣΗΣ 

ΟΓΚΟΣ 

(ml) 

ΒΑΡΟΣ 

(mg) 

Lmt4l1 cHex-EtOAc          94:6 35 121,2 

Lmt4l2 EtOAc                  100% 30 10,1 

 

Το κλάσμα Lmt4l1, βάρους 121,2 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 93:7. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά 

τρία κλάσματα (Lmt4l1a-c) (Πίνακας 13). 
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Πίνακας 13. HPLC στο κλάσμα Lmt4l1. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt4l1a 17,88-22,92 12,8 

Lmt4l1b 23,37 11,8 

Lmt4l1c 24,43 96,6 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι τα κλάσματα Lmt4l1b και 

Lmt4l1c ήταν καθαρές ουσίες και αποτελούσαν τους μεταβολίτες LMT06 και LMT03 

αντίστοιχα. 

Το κλάσμα Lmt4l1a, βάρους 12,8 mg,το οποίο μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο 

παρουσίαζε ενδιαφέρον, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής φάσης Econosphere 

Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 

93:7. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά τέσσερα κλάσματα (Lmt4l1a1-4) 

(Πίνακας 14). 

Πίνακας 14. HPLC στο κλάσμα Lmt4l1a. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt4l1a1 18,55 2,9 

Lmt4l1a2 19,30 3,6 

Lmt4l1a3 21,24 3,0 

Lmt4l1a4 22,33 2,0 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι τα κλάσματα Lmt4l1a1 και 

Lmt4l1a3 ήταν καθαρές ουσίες και αποτελούσαν τους μεταβολίτες LMT02 και LMT08 

αντίστοιχα. 

Το κλάσμα Lmt4l1a2, βάρους 3,6 mg, το οποίο μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο 

παρουσίαζε ενδιαφέρον, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής φάσης Chiralcel OD 

10 μm, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε ήταν nHex-i-Prop 

95:5. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά τέσσερα κλάσματα (Lmt4l1a2a-d) 

(Πίνακας 15). 
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Πίνακας 15. HPLC στο κλάσμα Lmt4l1a2. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt4l1a2a 12,08 0,1 

Lmt4l1a2b 12,40 0,9 

Lmt4l1a2c 13,96 0,5 

Lmt4l1a2d 15,08 1,1 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι τα κλάσματα Lmt4l1a2b, 

Lmt4l1a2c και Lmt4l1a2d ήταν καθαρές ουσίες και αποτελούσαν τους μεταβολίτες 

LMT02, LMT17 και LMT18 αντίστοιχα. 

Το κλάσμα Lmt4p, βάρους 27,2 mg, υποβλήθηκε σε SPE κανονικής φάσης με 

διαλύτες αυξανόμενης πολικότητας. Παραλήφθηκαν συνολικά δύο κλάσματα (Lmt4p1-2) 

(Πίνακας 16). 

Πίνακας 16. SPE στο κλάσμα Lmt4p. 

ΚΛΑΣΜΑ 
ΔΙΑΛΥΤΗΣ 

ΕΚΛΟΥΣΗΣ 

ΟΓΚΟΣ 

(ml) 

ΒΑΡΟΣ 

(mg) 

Lmt4p1 cHex-EtOAc        88:12 5 24,9 

Lmt4p2 
cHex-EtOAc        85:15 

EtOAc                  100% 

5 

10 
2,3 

 

Το κλάσμα Lmt4p1, βάρους 24,9 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 90:10. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν 

τελικά τέσσερα κλάσματα (Lmt4p1a-d) (Πίνακας 17). 

Πίνακας 17. HPLC στο κλάσμα Lmt4p1. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt4p1a 18,23 0,7 

Lmt4p1b 18,76 4,3 

Lmt4p1c 19,91 3,1 

Lmt4p1d 20,20-21,72 8,9 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lmt4p1a ήταν 

καθαρή ουσία και αποτελούσε το μεταβολίτη LMT12. Ακόμα, τα κλάσματα Lmt4p1b, 

Lmt4p1c και Lmt4p1d παρουσίαζαν ενδιαφέρον και αποφασίστηκε να μελετηθούν 

περαιτέρω. 
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Το κλάσμα Lmt4p1b, βάρους 4,3 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Chiralcel OD 10 μm, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε 

ήταν nHex-i-Prop 95:5. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκε τελικά ένα κλάσμα 

(Lmt4p1b1) (Πίνακας 18). 

Πίνακας 18. HPLC στο κλάσμα Lmt4p1b. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt4p1b1 15,28 4,3 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το μίγμα δεν είχε διαχωριστεί 

και έτσι το κλάσμα Lmt4p1b1(4,3 mg), υποβλήθηκε ξανά σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν nHex-EtOAc 90:10. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν 

τελικά τρία κλάσματα (Lmt4p1b1a-c). Συνοπτικά τα αποτελέσματα παρουσιάζονται 

παρακάτω (Πίνακας 19). 

Πίνακας 19. HPLC στο κλάσμα Lmt4p1b1. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt4p1b1a 23,54 1,1 

Lmt4p1b1b 23,54-24,32 0,8 

Lmt4p1b1c 24,32 2,4 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lmt4p1b1c ήταν 

καθαρή ουσία και αποτελούσε το μεταβολίτη LMT03. 

Το κλάσμα Lmt4p1c, βάρους 3,1 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Chiralcel OD 10 μm, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε 

ήταν nHex-i-Prop 95:5. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά τρία κλάσματα 

(Lmt4p1c1-3) (Πίνακας 20). 

Πίνακας 20. HPLC στο κλάσμα Lmt4p1c. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt4p1c1 15,35 0,6 

Lmt4p1c2 19,28 1,1 

Lmt4p1c3 23,61 1,2 
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Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι τα κλάσματα Lmt4p1c1 και 

Lmt4p1c3 ήταν καθαρές ουσίες και αποτελούσαν τους μεταβολίτες LMT03 και LMT19 

αντίστοιχα. 

Το κλάσμα Lmt4p1d, βάρους 8,9 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Chiralcel OD 10 μm, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε 

ήταν nHex-i-Prop 95:5. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά πέντε κλάσματα 

(Lmt4p1d1-5) (Πίνακας 21). 

Πίνακας 21. HPLC στο κλάσμα Lmt4p1d. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt4p1d1 12,46 0,4 

Lmt4p1d2 17,78 0,6 

Lmt4p1d3 22,67 1,1 

Lmt4p1d4 36,99 0,9 

Lmt4p1d5 23,61 3,9 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι τα κλάσματα Lmt4p1d2, 

Lmt4p1d3, Lmt4p1d4 και Lmt4p1d5 ήταν καθαρές ουσίες και αντιστοιχούσαν στους 

μεταβολίτες LMT20, LMT15, LMT16 και LMT19 αντίστοιχα. 

Το κλάσμα Lmt4t, βάρους 25,1 mg, υποβλήθηκε σε SPE κανονικής φάσης με 

διαλύτες αυξανόμενης πολικότητας. Παραλήφθηκαν συνολικά τρία κλάσματα (Lmt4t1-3) 

(Πίνακας 22). 

Πίνακας 22. SPE στο κλάσμα Lmt4t. 

ΚΛΑΣΜΑ 
ΔΙΑΛΥΤΗΣ 

ΕΚΛΟΥΣΗΣ 

ΟΓΚΟΣ 

(ml) 

ΒΑΡΟΣ 

(mg) 

Lmt4t1 cHex-EtOAc        85:15 10 22,0 

Lmt4t2 cHex-EtOAc        85:15 10 1,4 

Lmt4t3 EtOAc                 100% 10 1,7 

 

Το κλάσμα Lmt4t1, βάρους 22,0 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 80:20. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν 

τελικά τέσσερα κλάσματα (Lmt4t1a-d) (Πίνακας 23). 
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Πίνακας 23. HPLC στο κλάσμα Lmt4t1. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt4t1a 14,04 1,0 

Lmt4t1b 14,68 6,2 

Lmt4t1c 15,99 1,6 

Lmt4t1d 16,72 6,4 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lmt4t1b ήταν 

καθαρή ουσία και αντιστοιχούσε στο μεταβολίτη LMT10. 

Το κλάσμα Lmt4t1d, βάρους 6,4 mg, το οποίο μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο 

παρουσίαζε ενδιαφέρον, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής φάσης Chiralcel OD 

10 μm, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε ήταν nHex-i-Prop 

90:10. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκε τελικά ένα κλάσμα (Lmt4t1d1) (Πίνακας 

24). 

Πίνακας 24. HPLC στο κλάσμα Lmt4t1d. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt4t1d1 26,70 2,2 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lmt4t1d1 ήταν 

καθαρή ουσία και αποτελούσε το μεταβολίτη LMT21. 

Τα κλάσματα Lmt6 και Lmt4v, συνολικού βάρους 198,7 mg, συνενώθηκαν και 

υποβλήθηκαν σε GCC κανονικής φάσης με διαλύτες αυξανόμενης πολικότητας. Η στήλη 

είχε διάμετρο 3 cm και τελικό ύψος 19,5 cm. Παραλήφθηκαν τελικά δεκατρία κλάσματα 

(Lmt6a-m) (Πίνακας 25). 

Πίνακας 25. GCC στα κλάσματα Lmt6 και Lmt4v. 

ΚΛΑΣΜΑ 
ΔΙΑΛΥΤΗΣ 

ΕΚΛΟΥΣΗΣ 

ΟΓΚΟΣ 

(ml) 

ΒΑΡΟΣ 

(mg) 

Lmt6a cHex-EtOAc        98:2 220 1,1 

Lmt6b cHex-EtOAc        98:2 40 1,7 

Lmt6c cHex-EtOAc        98:2 60 0,9 

Lmt6d cHex-EtOAc        98:2 60 0,8 

Lmt6e 
cHex-EtOAc        98:2 

cHex-EtOAc        90:10 

20 

100 
5,4 

Lmt6f 
cHex-EtOAc        90:10 

cHex-EtOAc        88:12 

100 

20 
11,7 
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Lmt6g cHex-EtOAc        88:12 120 28,2 

Lmt6h 
cHex-EtOAc        88:12 

cHex-EtOAc        85:15 

60 

40 
11,1 

Lmt6i 
cHex-EtOAc        85:15 

cHex-EtOAc        80:20 

60 

80 
12,0 

Lmt6j cHex-EtOAc        80:20 60 41,3 

Lmt6k 

cHex-EtOAc        80:20 

cHex-EtOAc        75:25 

cHex-EtOAc        70:30 

60 

200 

60 

18,1 

Lmt6l 

cHex-EtOAc        70:30 

cHex-EtOAc        60:40 

cHex-EtOAc        50:50 

40 

100 

60 

6,6 

Lmt6m 
cHex-EtOAc        50:50 

EtOAc                  100% 

40 

100 
5,0 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι τα κλάσματα Lmt6e, Lmt6g 

και Lmt6j ήταν καθαρές ουσίες και αποτελούσαν τους μεταβολίτες LMT03, LMT01 και 

LMT05 αντίστοιχα. Ακόμα, τα κλάσματα Lmt6i και Lmt6k παρουσίαζαν ενδιαφέρον και 

αποφασίστηκε να μελετηθούν περαιτέρω. 

Το κλάσμα Lmt6i, βάρους 12,0 mg, υποβλήθηκε σε SPE κανονικής φάσης με 

διαλύτες αυξανόμενης πολικότητας. Παραλήφθηκαν συνολικά δύο κλάσματα (Lmt6i1-2) 

(Πίνακας 26). 

Πίνακας 26. SPE στο κλάσμα Lmt6i. 

ΚΛΑΣΜΑ 
ΔΙΑΛΥΤΗΣ 

ΕΚΛΟΥΣΗΣ 

ΟΓΚΟΣ 

(ml) 

ΒΑΡΟΣ 

(mg) 

Lmt6i1 cHex-EtOAc        82:18 5 10,0 

Lmt6i2 
cHex-EtOAc        70:30 

EtOAc                  100% 

5 

10 
2,0 

 

Το κλάσμα Lmt6i1, βάρους 10,0 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 85:15. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν 

τελικά τρία κλάσματα (Lmt6i1a-c) (Πίνακας 27). 
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Πίνακας 27. HPLC στο κλάσμα Lmt6i1. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt6i1a 23,28 3,1 

Lmt6i1b 24,63 2,0 

Lmt6i1c 25,20-25,98 3,0 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι και τα τρία κλάσματα 

παρουσίαζαν ενδιαφέρον και αποφασίστηκε να μελετηθούν περαιτέρω. 

Το κλάσμα Lmt6i1a, βάρους 3,1 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Chiralcel OD 10 μm, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε 

ήταν nHex-i-Prop 90:10. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά τρία κλάσματα 

(Lmt6i1a1-3) (Πίνακας 28). 

Πίνακας 28. HPLC στο κλάσμα Lmt6i1a. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt6i1a1 19,33 0,2 

Lmt6i1a2 26,80 0,4 

Lmt6i1a3 30,80 0,1 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι τα κλάσματα Lmt6i1a1 και 

Lmt6i1a2 ήταν καθαρές ουσίες και αποτελούσαν τους μεταβολίτες LMT09 και LMT21 

αντίστοιχα. 

Το κλάσμα Lmt6i1b, βάρους 2,0 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Chiralcel OD 10 μm, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε 

ήταν nHex-i-Prop 90:10. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά δύο κλάσματα 

(Lmt6i1b1-2) (Πίνακας 29). 

Πίνακας 29. HPLC στο κλάσμα Lmt6i1b. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt6i1b1 19,32 0,8 

Lmt6i1b2 26,09 0,6 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι τα κλάσματα Lmt6i1b1 και 

Lmt6i1b2 ήταν καθαρές ουσίες και αποτελούσαν τους μεταβολίτες LMT09 και LMT05 

αντίστοιχα. 

Το κλάσμα Lmt6i1c, βάρους 3,0 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 
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φάσης Chiralcel OD 10 μm, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε 

ήταν nHex-i-Prop 90:10. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά δύο κλάσματα 

(Lmt6i1c1-2) (Πίνακας 30). 

Πίνακας 30. HPLC στο κλάσμα Lmt6i1c. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt6i1c1 13,14 0,3 

Lmt6i1c2 26,20 0,6 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lmt6i1c2 ήταν 

καθαρή ουσία και αποτελούσε το μεταβολίτη LMT05. 

Το κλάσμα Lmt6k, βάρους 18,1 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 75:25. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν 

τελικά τέσσερα κλάσματα (Lmt6k1-4) (Πίνακας 31). 

Πίνακας 31. HPLC στο κλάσμα Lmt6k. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt6k1 14,24 2,3 

Lmt6k2 15,89 0,8 

Lmt6k3 16,76 1,4 

Lmt6k4 23,51 2,9 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lmt6k1 ήταν 

καθαρή ουσία και αποτελούσε το μεταβολίτη LMT05. 

Τα κλάσματα Lmt9 και Lmt10, συνολικού βάρους 320,0 mg, συνενώθηκαν και 

υποβλήθηκαν σε GCC κανονικής φάσης με διαλύτες αυξανόμενης πολικότητας. Η στήλη 

είχε διάμετρο 3,5 cm και τελικό ύψος 21 cm. Παραλήφθηκαν τελικά δεκατρία κλάσματα 

(Lmt9a-m) (Πίνακας 32). 

Πίνακας 32. GCC στα κλάσματα Lmt9 και Lmt10. 

ΚΛΑΣΜΑ 
ΔΙΑΛΥΤΗΣ 

ΕΚΛΟΥΣΗΣ 

ΟΓΚΟΣ 

(ml) 

ΒΑΡΟΣ 

(mg) 

Lmt9a cHex-EtOAc         65:35 104 2,3 

Lmt9b cHex-EtOAc         65:35 62 6,9 

Lmt9c cHex-EtOAc         65:35 62 6,6 

Lmt9d cHex-EtOAc         65:35 125 3,3 
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Lmt9e cHex-EtOAc         65:35 125 3,7 

Lmt9f 
cHex-EtOAc         65:35 

cHex-EtOAc         60:40 

22 

229 
8,4 

Lmt9g 
cHex-EtOAc         60:40 

cHex-EtOAc         55:45 

271 

40 
24,7 

Lmt9h 
cHex-EtOAc         55:45 

cHex-EtOAc         50:50 

60 

64 
5,7 

Lmt9i 
cHex-EtOAc         50:50 

cHex-EtOAc         40:60 

236 

182 
14,6 

Lmt9j 

cHex-EtOAc         40:60 

cHex-EtOAc         30:70 

cHex-EtOAc         20:80 

18 

100 

80 

12,3 

Lmt9k 
cHex-EtOAc         20:80 

EtOAc                   100% 

20 

100 
1,9 

Lmt9l 
EtOAc                   100% 

MeOH                   100% 

100 

50 
2,3 

Lmt9m MeOH                   100% 100 27,2 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο αποφασίστηκε η συνένωση των κλασμάτων 

Lmt9i και Lmt9j για την περαιτέρω μελέτη τους. 

Τα κλάσματα Lmt9i και Lmt9j, συνολικού βάρους 26,9 mg, συνενώθηκαν και 

υποβλήθηκαν σε SPE κανονικής φάσης με διαλύτες αυξανόμενης πολικότητας. 

Παραλήφθηκαν συνολικά δύο κλάσματα (Lmt9i1-2) (Πίνακας 33). 

Πίνακας 33. SPE στα κλάσματα Lmt9i και Lmt9j. 

ΚΛΑΣΜΑ 
ΔΙΑΛΥΤΗΣ 

ΕΚΛΟΥΣΗΣ 

ΟΓΚΟΣ 

(ml) 

ΒΑΡΟΣ 

(mg) 

Lmt9i1 cHex-EtOAc        40:60 10 25,9 

Lmt9i2 

cHex-EtOAc        40:60 

EtOAc                  100% 

MeOH                  100% 

10 

20 

10 

1,0 

 

Το κλάσμα Lmt9i1, βάρους 25,9 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 40:60. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκε τελικά 

ένα κλάσμα (Lmt9i1a) (Πίνακας 34). 
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Πίνακας 34. HPLC στο κλάσμα Lmt9i1. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lmt9i1a 25,07 1,2 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lmt9i1a ήταν 

καθαρή ουσία και αποτελούσε το μεταβολίτη LMT11. 

2.5. Χρωματογραφικός διαχωρισμός και απομόνωση δευτερογενών μεταβολιτών από 

το ροδοφύκος Laurencia obtusa 

O οργανισμός υπέστη εξαντλητική εκχύλιση με μίγμα διαλυτών CH2Cl2 και MeOH 

σε αναλογίες 0:1, 1:1 και 3:1 ανά 24 h. Τα εκχυλίσματα συνενώθηκαν και συμπυκνώθηκαν 

υπό κενό, σε θερμοκρασία όχι μεγαλύτερη από 38
 o

C, αφήνοντας ένα ελαιώδες, σκούρο 

πράσινο υπόλειμμα βάρους 23,81 g. Ο οργανισμός ξηράνθηκε στον αέρα. Το βάρος του 

ξηρού οργανισμού ήταν 56,55 g, άρα πριν την εκχύλιση ο οργανισμός είχε ολικό βάρος 

80,36 g. 

Επειδή ο οργανισμός ήταν νωπός όταν εκχυλίστηκε, το ολικό εκχύλισμα περιείχε 

μεγάλες ποσότητες αλάτων. Έτσι ακολούθησε αφαλάτωση του αρχικού εκχυλίσματος με 

διαλυση του σε μίγματα διαλυτών CH2Cl2 και MeOH (με αναλογίες 1:0 100 ml,100 ml και 

1:1 100 ml) και EtOH (50 ml, δύο φορές) και διήθηση του. Το ξηρό βάρος του 

αφαλατωμένου αρχικού εκχυλίσματος ήταν τελικά 6,587 g, από το οποίο ελάχιστη 

ποσότητα κρατήθηκε ως αρχικό εκχύλισμα αναφοράς. 

Ακολούθησε διαχωρισμός των χημικών συστατικών με συνδυασμό 

χρωματογραφικών μεθόδων (VLC, SPE, GCC και HPLC). Παρακάτω δίνεται σχηματικά η 

πορεία απομόνωσης των δευτερογενών μεταβολιτών (Εικόνα 28) και ακολουθούν 

αναλυτικά όλα τα στάδια του διαχωρισμού. 
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ΥΠΟΜΝΗΜΑ

ΓΝΩΣΤΟΣ ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ

ΑΠΟΜΟΝΩΜΕΝΟΣ ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΗΣ 

(ΕΚΚΡΕΜΕΙ Η ΤΑΥΤΟΠΟΙΗΣΗ ΤΟΥ)

 

Εικόνα 28. Πορεία απομόνωσης δευτερογενών μεταβολιτών από το ροδοφύκος Laurencia obtusa. 
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Το αρχικό εκχύλισμα, βάρους περίπου 6,587 g, υποβλήθηκε σε VLC κανονικής 

φάσης με διαλύτες αυξανόμενης πολικότητας. Η στήλη που χρησιμοποιήθηκε είχε 

διάμετρο 9,5 cm και τελικό ύψος 5 cm. Παραλήφθηκαν τελικά δεκατρία κλάσματα (Lot1-

13) (Πίνακας 35). 

Πίνακας 35. VLC στο αρχικό εκχύλισμα Lot. 

ΚΛΑΣΜΑ 
ΔΙΑΛΥΤΗΣ 

ΕΚΛΟΥΣΗΣ 

ΟΓΚΟΣ 

(ml) 

ΒΑΡΟΣ 

(mg) 

Lot1 
cHex                     100% 

cHex-EtOAc         90:10 

350 

150 
35,1 

Lot2 cHex-EtOAc         90:10 150 4,5 

Lot3 cHex-EtOAc         80:20 140 28,5 

Lot4 cHex-EtOAc         80:20 140 257,0 

Lot5 cHex-EtOAc         70:30 150 127,8 

Lot6 cHex-EtOAc         70:30 150 120,4 

Lot7 cHex-EtOAc         60:40 300 168,0 

Lot8 cHex-EtOAc         50:50 150 35,6 

Lot9 cHex-EtOAc         40:60 150 31,3 

Lot10 cHex-EtOAc         30:70 150 35,6 

Lot11 
cHex-EtOAc         20:80 

cHex-EtOAc         10:90 

150 

150 
91,0 

Lot12 

EtOAc                   100% 

EtOAc-MeOH       90:10 

EtOAc-MeOH       75:25 

150 

150 

150 

49,3 

Lot13 MeOH                   100% 500 4147,0 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο τα κλάσματα Lot4-Lot6 και Lot12 παρουσίαζαν 

ενδιαφέρον και αποφασίστηκε να μελετηθούν περαιτέρω. 

Το κλάσμα Lot5, βάρους 127,8 mg, υποβλήθηκε σε GCC κανονικής φάσης με 

διαλύτες αυξανόμενης πολικότητας. Η στήλη είχε διάμετρο 2 cm και τελικό ύψος 17,5 cm. 

Παραλήφθηκαν τελικά έξι κλάσματα (Lot5a-f) (Πίνακας 36). 

Πίνακας 36. GCC στο κλάσμα Lot5. 

ΚΛΑΣΜΑ 
ΔΙΑΛΥΤΗΣ 

ΕΚΛΟΥΣΗΣ 

ΟΓΚΟΣ 

(ml) 

ΒΑΡΟΣ 

(mg) 

Lot5a 
cHex-EtOAc          95:5 

cHex-EtOAc          97:3 

160 

80 
56,6 

Lot5b 
cHex-EtOAc          97:3 

cHex-EtOAc          90:10 

20 

20 
22,5 

Lot5c cHex-EtOAc          90:10 80 24,1 
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Lot5d 
cHex-EtOAc          90:10 

cHex-EtOAc          80:20 

50 

60 
17,2 

Lot5e cHex-EtOAc          80:20 60 3,5 

Lot5f EtOAc                    100% 60 3,9 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο τα κλάσματα Lot5b-Lot5d παρουσίαζαν 

ενδιαφέρον και αποφασίστηκε να μελετηθούν περαιτέρω. Αποφασίστηκε η συνένωση των 

κλασμάτων Lot5a και Lot4 λόγω της παρεμφερούς εικόνας που έδειξαν στην TLC που 

πραγματοποιήθηκε. 

Το κλάσμα Lot5b, βάρους 22,5 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 90:10. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν 

τελικά τρία κλάσματα (Lot5b1-3) (Πίνακας 37). 

Πίνακας 37. HPLC στο κλάσμα Lot5b. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot5b1 19,69 2,4 

Lot5b2 22,52 6,7 

Lot5b3 24,39 9,1 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lot5b3 ήταν 

καθαρή ουσία και αποτελούσε το μεταβολίτη LOT08. Επίσης το κλάσμα Lot5b2 

παρουσίαζε ενδιαφέρον και αποφασίστηκε να μελετηθεί περαιτέρω. 

Το κλάσμα Lot5c, βάρους 24,1 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 90:10. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν 

τελικά τρία κλάσματα (Lot5c1-3) (Πίνακας 38). Καθότι το δείγμα δεν ήταν απόλυτα 

διαλυτό στο μίγμα διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε, παρέμεινε ίζημα βάρους 4,0 mg. 

Πίνακας 38. HPLC στο κλάσμα Lot5c. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot5c1 19,15 2,3 

Lot5c2 21,29 3,9 

Lot5c3 23,18 16,6 
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Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο τα κλάσματα Lot5c2 και Lot5c3 παρουσίαζαν 

ενδιαφέρον και αποφασίστηκε να μελετηθούν περαιτέρω. 

Το κλάσμα Lot5c2, βάρους 3,9 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-Me2CO 93:7. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν 

τελικά τρία κλάσματα (Lot5c2a-c) (Πίνακας 39). 

Πίνακας 39. HPLC στο κλάσμα Lot5c2. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot5c2a 12,01 0,5 

Lot5c2b 15,76 1,1 

Lot5c2c 22,97 0,9 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι τα κλάσματα Lot5c2b και 

Lot5c2c ήταν καθαρές ουσίες και αποτελούσαν τους μεταβολίτες LOT09 και LOT10 

αντίστοιχα. 

Το κλάσμα Lot5c3, βάρους 16,6 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-Me2CO 92:8. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν 

τελικά δύο κλάσματα (Lot5c3a-b) (Πίνακας 40). 

Πίνακας 40. HPLC στο κλάσμα Lot5c3. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot5c3a 16,41 8,1 

Lot5c3b 17,51 4,5 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lot5c3a ήταν 

καθαρή ουσία και αποτελούσε το μεταβολίτη LOT08. 

Το κλάσμα Lot5d, βάρους 17,2 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 80:20. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν 

τελικά τρία κλάσματα (Lot5d1-3) (Πίνακας 41). 
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Πίνακας 41. HPLC στο κλάσμα Lot5d. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot5d1 13,18-13,85 0,9 

Lot5d2 14,27 4,2 

Lot5d3 18,99 2,6 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι τα κλάσματα Lot5d2 και 

Lot5d3 ήταν καθαρές ουσίες και αποτελούσαν τους μεταβολίτες LOT06 και LOT00 

αντίστοιχα. 

Τα συνενωμένα κλάσματα Lot4 και Lot5a, συνολικού βάρους 313,6 mg, 

συνενώθηκαν και υποβλήθηκαν σε GCC κανονικής φάσης με διαλύτες αυξανόμενης 

πολικότητας. Η στήλη είχε διάμετρο 2 cm και τελικό ύψος 26 cm. Παραλήφθηκαν τελικά 

δέκα κλάσματα (Lot4a-j) (Πίνακας 42) 

Πίνακας 42. GCC στα κλάσματα Lot4 και Lot5a. 

ΚΛΑΣΜΑ 
ΔΙΑΛΥΤΗΣ 

ΕΚΛΟΥΣΗΣ 

ΟΓΚΟΣ 

(ml) 

ΒΑΡΟΣ 

(mg) 

Lot4a cHex-EtOAc        97:3 80 2,7 

Lot4b cHex-EtOAc        97:3 60 1,9 

Lot4c cHex-EtOAc        97:3 40 91,2 

Lot4d cHex-EtOAc        97:3 20 14,2 

Lot4e cHex-EtOAc        97:3 20 13,0 

Lot4f 
cHex-EtOAc        97:3 

cHex-EtOAc        96:4 

20 

20 
93,8 

Lot4g cHex-EtOAc        96:4 60 76,8 

Lot4h 
cHex-EtOAc        96:4 

cHex-EtOAc        90:10 

20 

40 
6,6 

Lot4i 

cHex-EtOAc        90:10 

cHex-EtOAc        85:15 

EtOAc                  100% 

60 

100 

40 

5,8 

Lot4j EtOAc                  100% 60 4,4 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο τα κλάσματα Lot4c-Lot4e και Lot4g-Lot4h 

παρουσίαζαν ενδιαφέρον και αποφασίστηκε να μελετηθούν περαιτέρω. 

Το κλάσμα Lot4c, βάρους 91,2 mg, υποβλήθηκε σε GCC κανονικής φάσης με 

διαλύτες αυξανόμενης πολικότητας. Η στήλη είχε διάμετρο 2 cm και τελικό ύψος 17 cm. 

Παραλήφθηκαν τελικά έξι κλάσματα (Lot4c1-6) (Πίνακας 43). 
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Πίνακας 43. GCC στο κλάσμα Lot4c. 

ΚΛΑΣΜΑ 
ΔΙΑΛΥΤΗΣ 

ΕΚΛΟΥΣΗΣ 

ΟΓΚΟΣ 

(ml) 

ΒΑΡΟΣ 

(mg) 

Lot4c1 cHex-EtOAc           98:2 98 1,5 

Lot4c2 cHex-EtOAc           98:2 15 52,0 

Lot4c3 cHex-EtOAc           98:2 15 32,2 

Lot4c4 cHex-EtOAc           98:2 30 4,0 

Lot4c5 cHex-EtOAc           90:10 38 0,8 

Lot4c6 cHex-EtOAc           90:10 62 0,7 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο τα κλάσματα Lot4c2-Lot4c4 παρουσίαζαν 

ενδιαφέρον και αποφασίστηκε να μελετηθούν περαιτέρω. 

Το κλάσμα Lot4c2, βάρους 52,0 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 99:1. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά 

έξι κλάσματα (Lot4c2a-f) (Πίνακας 44). 

Πίνακας 44. HPLC στο κλάσμα Lot4c2. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot4c2a 13,17-15,71 16,6 

Lot4c2b 16,07 3,3 

Lot4c2c 19,52 14,6 

Lot4c2d 19,75-21,49 8,4 

Lot4c2e 22,10 3,7 

Lot4c2f 23,92 3,4 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lot4c2a ήταν 

καθαρή ουσία και αποτελούσε το μεταβολίτη LOT01. Επίσης το κλάσμα Lot4c2b 

παρουσίαζε ενδιαφέρον και αποφασίστηκε να μελετηθεί περαιτέρω. 

Το κλάσμα Lot4c3, βάρους 32,2 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 99:1. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά 

έξι κλάσματα (Lot4c3a-f) (Πίνακας 45). 
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Πίνακας 45. HPLC στο κλάσμα Lot4c3. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot4c3a 13,29-15,60 8,0 

Lot4c3b 15,98 2,0 

Lot4c3c 19,44 4,3 

Lot4c3d 19,79-21,23 6,5 

Lot4c3e 21,79 4,6 

Lot4c3f 23,56 3,0 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lot4c3a ήταν 

καθαρή ουσία και αποτελούσε το μεταβολίτη LOT01. Επίσης το κλάσμα Lot4c3b ήταν 

όμοιο με το Lot4c2b. 

Τα κλάσματα Lot4c2b (3,3 mg) και Lot4c3b (2,0 mg), υποβλήθηκαν διαδοχικά σε 

HPLC με στήλη κανονικής φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα 

διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε ήταν nHex-EtOAc 99:1. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. 

Παραλήφθηκαν τελικά δύο κλάσματα (Lot4c(2&3)b1-2) (Πίνακας 46). 

Πίνακας 46. HPLC στα κλάσματα Lot4c2b και Lot4c3b. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot4c(2&3)b1 16,59-19,91 2,8 

Lot4c(2&3)b2 20,56 2,5 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lot4c(2&3)b2 

ήταν καθαρή ουσία και αποτελούσε το μεταβολίτη LOT17. 

Το κλάσμα Lot4c4, βάρους 4,0 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 99:1. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά 

τρία κλάσματα (Lot4c4a-c) (Πίνακας 47). 

Πίνακας 47. HPLC στο κλάσμα Lot4c4. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot4c4a 18,69 0,9 

Lot4c4b 19,50-20,67 1,6 

Lot4c4c 22,80 1,5 
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Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lot4c4a ήταν 

καθαρή ουσία και αποτελούσε το μεταβολίτη LOT02. 

Το κλάσμα Lot4d, βάρους 14,2 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 98:2. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά 

πέντε κλάσματα (Lot4d1-5) (Πίνακας 48). 

Πίνακας 48. HPLC στο κλάσμα Lot4d. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot4d1 16,25 4,1 

Lot4d2 17,72 0,4 

Lot4d3 18,46 1,3 

Lot4d4 19,15 2,3 

Lot4d5 20,26 6,1 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lot4d1 ήταν 

καθαρή ουσία και αποτελούσε το μεταβολίτη LOT02. 

Το κλάσμα Lot4d5, βάρους 6,1 mg, το οποίο μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο 

παρουσίαζε ενδιαφέρον, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής φάσης Econosphere 

Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε ήταν nHex-EtOAc 

98:2. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά τρία κλάσματα (Lot4d5a-c) 

(Πίνακας 49). 

Πίνακας 49. HPLC στο κλάσμα Lot4d5. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot4d5a 22,85 0,5 

Lot4d5b 29,58 0,2 

Lot4d5c 30,76 5,0 

 

Το κλάσμα Lot4d5c, βάρους 5,0 mg, το οποίο μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο 

παρουσίαζε ενδιαφέρον, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής φάσης Chiralcel OD 

10 μm, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε ήταν nHex-i-Prop 

99:1. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκε τελικά δύο κλάσματα (Lot4d5c1-2) (Πίνακας 

50). 
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Πίνακας 50. HPLC στο κλάσμα Lot4d5c. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot4d5c1 16,48 3,2 

Lot4d5c2 47,70 1,8 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lot4d5c1 ήταν 

καθαρή ουσία και αποτελούσε το μεταβολίτη LOT14. Επίσης το κλάσμα Lot4d5c2 

παρουσίαζε ενδιαφέρον και αποφασίστηκε να μελετηθεί περαιτέρω. 

Το κλάσμα Lot4e, βάρους 13,0 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 98:2. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά 

δύο κλάσματα (Lot4e1-2) (Πίνακας 51). 

Πίνακας 51. HPLC στο κλάσμα Lot4e. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot4e1 19,85 4,3 

Lot4e2 21,56 6,1 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lot4e2 ήταν 

καθαρή ουσία και αποτελούσε το μεταβολίτη LOT03. 

Το κλάσμα Lot4e1, βάρους 4,3 mg, το οποίο μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο 

παρουσίαζε ενδιαφέρον, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής φάσης Econosphere 

Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε ήταν nHex-EtOAc 

98:2. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά τρία κλάσματα (Lot4e1a-c) 

(Πίνακας 52). 

Πίνακας 52. HPLC στο κλάσμα Lot4e1. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot4e1a 22,96 0,2 

Lot4e1b 25,46 0,3 

Lot4e1c 30,76 3,8 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lot4e1c είχε το 

ίδιο προφίλ με το Lot4d5c2 και αποφασίστηκε να μελετηθεί περαιτέρω. 
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Τα κλάσματα Lot4e1c (3,8 mg) και Lot4d5c2 (1,8 mg), υποβλήθηκαν διαδοχικά σε 

HPLC με στήλη κανονικής φάσης Chiralcel OD 10 μm, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα 

διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε ήταν nHex-i-Prop 99:1. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. 

Παραλήφθηκαν τελικά δύο κλάσματα (Lot4e1c1-2) (Πίνακας 53). 

Πίνακας 53. HPLC στα κλάσματα Lot4e1c και Lot4d5c2. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot4e1c1 17,57 0,9 

Lot4e1c2 47,70 4,7 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι τα κλάσματα Lot4e1c1 και 

Lot4c1c2 ήταν καθαρές ουσίες και αποτελούσαν τους μεταβολίτες LOT14 και LOT15 

αντίστοιχα.  

Το κλάσμα Lot4g, βάρους 76,8 mg, υποβλήθηκε σε SPE κανονικής φάσης με 

διαλύτες αυξανόμενης πολικότητας. Παραλήφθηκαν συνολικά δύο κλάσματα (Lot4g1-2) 

(Πίνακας 54). 

Πίνακας 54. SPE στο κλάσμα Lot4g. 

ΚΛΑΣΜΑ 
ΔΙΑΛΥΤΗΣ 

ΕΚΛΟΥΣΗΣ 

ΟΓΚΟΣ 

(ml) 

ΒΑΡΟΣ 

(mg) 

Lot4g1 cHex-EtOAc      90:10 25 74,2 

Lot4g2 EtOAc                100% 30 2,6 

 

Το κλάσμα Lot4g1, βάρους 74,2 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 90:10. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν 

τελικά επτά κλάσματα (Lot4g1a-g) (Πίνακας 55). 

Πίνακας 55. HPLC στο κλάσμα Lot4g1. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot4g1a 12,89-13,43 0,9 

Lot4g1b 13,78 8,6 

Lot4g1c 14,32-14,76 2,4 

Lot4g1d 15,07 12,3 

Lot4g1e 16,14 17,3 

Lot4g1f 17,03 14,4 

Lot4g1g 18,10-18,89 2,3 
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Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lot4g1b ήταν 

καθαρή ουσία και αποτελούσε το μεταβολίτη LOT04. Επίσης τα κλάσματα Lot4g1d-

Lot4g1f παρουσίαζαν ενδιαφέρον και αποφασίστηκε να μελετηθούν περαιτέρω. 

Το κλάσμα Lot4g1d, βάρους 12,3 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν nHex-EtOAc 90:10. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν 

τελικά τρία κλάσματα (Lot4g1d1-3) (Πίνακας 56). 

Πίνακας 56. HPLC στο κλάσμα Lot4g1d. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot4g1d1 15,63 0,7 

Lot4g1d2 16,91 5,1 

Lot4g1d3 17,89 5,7 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι τα κλάσματα Lot4g1d2 και 

Lot4g1d3 παρουσίαζαν ενδιαφέρον και αποφασίστηκε να μελετηθούν περαιτέρω. 

Το κλάσμα Lot4g1d2, βάρους 5,1 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Chiralcel OD 10 μm, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε 

ήταν nHex-i-Prop 95:5. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά δύο κλάσματα 

(Lot4g1d2a-b) (Πίνακας 57). 

Πίνακας 57. HPLC στο κλάσμα Lot4g1d2. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot4g1d2a 16,97 3,0 

Lot4g1d2b 19,08 1,7 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι τα κλάσματα Lot4g1d2a και 

Lot4g1d2b ήταν καθαρές ουσίες και αποτελούσαν τους μεταβολίτες LOT11 και LOT18 

αντίστοιχα.  

Το κλάσμα Lot4g1d3, βάρους 5,7 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν nHex-EtOAc 90:10. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν 

τελικά δύο κλάσματα (Lot4g1d3a-b) (Πίνακας 58). Επειδή οι κορυφές δε διαχωρίζονταν 

πολύ καλά με αυτό το σύστημα διαλυτών, η περιοχή που συνεκλούονταν οι δύο ουσίες 
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συλλέχθηκε χωριστά ως Lot4g1d3 και έπειτα από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε 

ότι αποτελούνταν κυρίως από την ουσία Lot4g1d3a. 

Πίνακας 58. HPLC στο κλάσμα Lot4g1d3. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot4g1d3a 17,12 0,5 

Lot4g1d3b 17,97 2,4 

Lot4g1d3 17,12-17,97 1,8 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lot4g1d3b ήταν 

καθαρή ουσία και αποτελούσε το μεταβολίτη LOT16, ενώ τα κλάσματα Lot4g1d3a και 

Lot4g1d3 ήταν μίγμα των μεταβολιτών LOT11 και LOT18. 

Το κλάσμα Lot4g1e, βάρους 17,3 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν nHex-EtOAc 90:10. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν 

τελικά τρία κλάσματα (Lot4g1e1-3) (Πίνακας 59). 

Πίνακας 59. HPLC στο κλάσμα Lot4g1e. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot4g1e1 17,19 1,9 

Lot4g1e2 17,54-19,05 2,3 

Lot4g1e3 19,50 8,5 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lot4g1e3 ήταν 

καθαρή ουσία και αποτελούσε το μεταβολίτη LOT12, ενώ τα κλάσματα Lot4g1e1 και 

Lot4g1e2 ήταν μίγμα των μεταβολιτών LOT11 και LOT18. 

Το κλάσμα Lot4g1f, βάρους 14,4 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν nHex-EtOAc 90:10. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν 

τελικά δύο κλάσματα (Lot4g1f1-2) (Πίνακας 60). 

Πίνακας 60. HPLC στο κλάσμα Lot4g1f. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot4g1f1 19,31 6,0 

Lot4g1f2 23,19 3,7 
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Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι τα κλάσματα Lot4g1f1 και 

Lot4g1f2 ήταν καθαρές ουσίες και αποτελούσαν τους μεταβολίτες LOT12 και LOT13, 

αντίστοιχα. 

Το κλάσμα Lot4h, βάρους 6,6 mg, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής 

φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 90:10. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν 

τελικά τρία κλάσματα (Lot4h1-3) (Πίνακας 61). 

Πίνακας 61. HPLC στο κλάσμα Lot4h. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot4h1 19,57 2,7 

Lot4h2 20,33-21,08 1,2 

Lot4h3 22,01 2,7 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lot4h3 

παρουσίαζε το ίδιο προφίλ με το Lot5b2 και αποφασίστηκε να μελετηθεί περαιτέρω. 

Τα κλάσματα Lot4h3 (2,7 mg) και Lot5b2 (6,7 mg), υποβλήθηκαν διαδοχικά σε 

HPLC με στήλη κανονικής φάσης Econosphere Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα 

διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-Me2CO 93:7. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. 

Παραλήφθηκε τελικά ένα κλάσμα (Lot(5b2&4h3)α) (Πίνακας 62). 

Πίνακας 62. HPLC στα κλάσματα Lot5b2 και Lot4h3. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot(5b2&4h3)a 15,80 7,6 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lot(5b2&4h3)a 

ήταν καθαρή ουσία και αποτελούσε το μεταβολίτη LOT09. 

Το κλάσμα Lot6, βάρους 120,4 mg, υποβλήθηκε σε GCC κανονικής φάσης με 

διαλύτες αυξανόμενης πολικότητας. Η στήλη είχε διάμετρο 2 cm και τελικό ύψος 24,5 cm. 

Παραλήφθηκαν τελικά δώδεκα κλάσματα (Lot6a-l) (Πίνακας 63). 

Πίνακας 63. GCC στο κλάσμα Lot6. 

ΚΛΑΣΜΑ 
ΔΙΑΛΥΤΗΣ 

ΕΚΛΟΥΣΗΣ 

ΟΓΚΟΣ 

(ml) 

ΒΑΡΟΣ 

(mg) 

Lot6a cHex-EtOAc          90:10 100 2,5 

Lot6b cHex-EtOAc          90:10 40 1,6 
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Lot6c cHex-EtOAc          90:10 40 3,9 

Lot6d 
cHex-EtOAc          90:10 

cHex-EtOAc          88:12 

10 

50 
29,5 

Lot6e 
cHex-EtOAc          88:12 

cHex-EtOAc          86:14 

40 

40 
45,6 

Lot6f cHex-EtOAc          86:14 40 6,9 

Lot6g 
cHex-EtOAc          86:14 

cHex-EtOAc          83:17 

20 

20 
4,7 

Lot6h 
cHex-EtOAc          83:17 

cHex-EtOAc          70:30 

50 

30 
7,4 

Lot6i cHex-EtOAc          70:30 40 3,0 

Lot6j cHex-EtOAc          70:30 30 2,4 

Lot6k cHex-EtOAc          50:50 50 2,9 

Lot6l EtOAc                    100% 100 10,0 

 

Το κλάσμα Lot6h, βάρους 6,9 mg, το οποίο μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο 

παρουσίαζε ενδιαφέρον, υποβλήθηκε σε HPLC με στήλη κανονικής φάσης Econosphere 

Silica 10u, 250 mm × 10 mm. Το μίγμα διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε ήταν cHex-EtOAc 

80:20. Η ροή ήταν 1,50 ml/min. Παραλήφθηκαν τελικά τέσσερα κλάσματα (Lot6h1-4) 

(Πίνακας 64). 

Πίνακας 64. HPLC στο κλάσμα Lot6h. 

ΚΛΑΣΜΑ ΧΡΟΝΟΣ (min) ΒΑΡΟΣ (mg) 

Lot6h1 18,02 0,5 

Lot6h2 19,86 0,7 

Lot6h3 20,89 2,6 

Lot6h4 24,76 0,5 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lot6h3 είναι 

καθαρή ουσία και αποτελεί το μεταβολίτη LOT07.  

Το κλάσμα Lot12, βάρους 49,3 mg, υποβλήθηκε σε SPE αντίστροφης φάσης με 

διαλύτες αυξανόμενης πολικότητας. Παραλήφθηκαν συνολικά πέντε κλάσματα (Lot12a-e) 

(Πίνακας 65). 
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Πίνακας 65. SPE στο κλάσμα Lot12. 

ΚΛΑΣΜΑ 
ΔΙΑΛΥΤΗΣ 

ΕΚΛΟΥΣΗΣ 

ΟΓΚΟΣ 

(ml) 

ΒΑΡΟΣ 

(mg) 

Lot12a 
MeOH-H2O            50:50 

MeOH-H2O            60:40 

10 

10 
25,6 

Lot12b 

MeOH-H2O            70:30 

MeOH-H2O            80:20 

MeOH-H2O            90:10 

10 

20 

20 

12,9 

Lot12c MeOH                    100% 10 6,9 

Lot12d MeOH                    100% 20 2,5 

Lot12e 
CH2Cl2                   100% 

EtOAc                    100% 

20 

20 
1,4 

 

Μετά από φασματοσκοπικό έλεγχο διαπιστώθηκε ότι το κλάσμα Lot12a είναι 

καθαρή ουσία και αποτελεί το μεταβολίτη LOT05. 

2.6. Συγκεντρωτική παρουσίαση απομονωμένων μεταβολιτών 

Συνολικά από τους δύο οργανισμούς απομονώθηκαν 36 μεταβολίτες οι οποίοι 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 66. 
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Πίνακας 66. Απομονωμένοι μεταβολίτες. 

Μεταβολίτης Κωδικός Κλάσματα 
Συνολικό 

βάρος (mg) 

- LMT01, LOT00 Lmt4q, Lmt6g, Lot5d3 51,0 

1 LMT02 Lmt4i-k, Lmt4l1a1, Lmt4l1a2b  99,2 

3 LMT03 
Lmt4m-n, Lmt4l1c, Lmt4p1c1, 

Lmt4p1b1c, Lmt6e 
822,0 

4 LMT04, LOT04 
Lmt4f11-14, Lmt4f15b2, Lmt4h1, 

Lmt4h2b, Lot4g1b 
117,9 

10 LMT05 
Lmt4u, Lmt6i1b2, Lmt6i1c2, 

Lmt6j, Lmt6k1 
99,3 

2 LMT06 Lmt4l1b 11,8 

5 LMT07, LOT12 Lmt4h3, Lot4g1e3, Lot4g1f1 21,0 

8 LMT08 Lmt4l1a3 3,0 

 LMT09 Lmt6i1a1, Lmt6i1b1 1,0 

 LMT10 Lmt4t1b 6,2 

9 LMT11 Lmt9i1a 1,2 

 LMT12 Lmt4p1a 0,7 

 LMT13 Lmt4f10a5b 1,3 

 LMT14 Lmt4f15b1, Lmt4h2a 7,0 

 LMT15 Lmt4p1d3 1,1 

12 LMT16, LOT10 Lmt4p1d4, Lot5c2c 1,8 

 LMT17 Lmt4l1a2c 0,5 

 LMT18 Lmt4l1a2d 1,1 

 LMT19 Lmt4p1c3, Lmt4p1d5 4,5 

6 LMT20 Lmt4p1d2 0,6 

11 LMT21 Lmt4t1d1, Lmt6i1a2 2,6 

13 LOT01 Lot4c2a, Lot4c3a 24,6 

15 LOT02 Lot4c4a, Lot4d1 5,0 

21 LOT03 Lot4e2 6,1 

- LOT05 Lot12a 25,6 

- LOT06 Lot5d2 4,2 

19 LOT07 Lot6h3 2,6 

16 LOT08 Lot5b3, Lot5c3a 17,2 

17 LOT09 Lot(5b2&4h3)a, Lot5c2b 8,7 

 LOT11 Lot4g1d2a 3,0 

18 LOT13 Lot4g1f2 3,7 

20 LOT14 Lot4d5c1, Lot4e1c1 4,1 

 LOT15 Lot4e1c2 4,7 

7 LOT16 Lot4g1d3b 2,4 

14 LOT17 Lot4c(2&3)b2 2,5 

 LOT18 Lot4g1d2b 1,7 
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3. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

Δείγματα των ροδοφυκών Laurencia microcladia και Laurencia obtusa 

συλλέχθηκαν από τη νήσο Τήνο των Κυκλάδων, σε βάθος 0,5 - 2 m, το Σεπτέμβριο του 

2011. Οι οργανισμοί εκχυλίστηκαν με CH2Cl2 και MeOH. Τα οργανικά εκχυλίσματα που 

προέκυψαν υποβλήθηκαν σε χρωματογραφικούς διαχωρισμούς με αποτέλεσμα την 

απομόνωση 36 μεταβολιτών, εκ των οποίων ταυτοποιήθηκαν εικόσι ένας (1–21). 

Η ταυτοποίηση των απομονωμένων μεταβολιτών βασίστηκε στην ανάλυση των 

φασματοσκοπικών τους δεδομένων (NMR και MS) και στη σύγκρισή τους με τα δεδομένα 

ανάλογων δομών της βιβλιογραφίας. 

Στη συνέχεια παρουσιάζονται τα φασματοσκοπικά δεδομένα των δευτερογενών 

μεταβολιτών 1–21 και περιγράφεται ο καθορισμός της χημικής τους δομής. 
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3.1. Μεταβολίτης 1 

Ο μεταβολίτης 1 απομονώθηκε ως άχρωμο ελαιώδες υπόλειμμα συνολικής μάζας 

99,2 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 1 

 

Το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 1 (Εικόνα 29) εμφάνισε μοριακό ιόν [M]
+
 σε m/z 

222 και θραύσματα [M-H2O]
+
 και [M-CH3-H2O]

+
 σε m/z 204 και 189, αντίστοιχα, 

υποδεικνύοντας την ύπαρξη υδροξυλίου στο μόριο. 

 

 

Εικόνα 29. Φάσμα μάζας (EIMS) του μεταβολίτη 1. 

 

Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 1 (Εικόνα 30) παρατηρήθηκαν: (i) σήματα 

τριών συζευγμένων ολεφινικών πρωτονίων σε δ 5,89 (dd, 10,8, 1,3), 5,19 (dd, 17,6, 1,3) 

και 5,03 (dd, 17,6, 10,8), τα οποία αντιστοιχούσαν στα πρωτόνια ενός 

μονοϋποκατεστημένου διπλού δεσμού, (ii) δύο πολλαπλές κορυφές σε δ 5,11 και 5,05 που 

αντιστοιχούσαν στα πρωτόνια δύο ολεφινικών μεθινίων, (iii) δύο απλές κορυφές σε δ 1,65 

(br s, 3H) και 1,57 (br s, 6H), οι οποίες αντιστοιχούσαν σε τρία βινυλικά μεθύλια σε 

τεταρτοταγή άτομα άνθρακα, και (iv) μία απλή κορυφή σε δ 1,25, η οποία ολοκλήρωνε για 
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τρία πρωτόνια και αντιστοιχούσε σε ένα αποθωρακισμένο αλειφατικό μεθύλιο σε 

τεταρτοταγές άτομο άνθρακα. 

 

 

Εικόνα 30. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 1. 

 

Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 1 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C15H26O. Λαμβάνοντας υπόψη τους τρεις διπλούς δεσμούς άνθρακα-

άνθρακα, το μόριο υπό εξέταση έπρεπε να είναι γραμμικό. Σύγκριση των 

φασματοσκοπικών δεδομένων του μεταβολίτη 1 με αυτά της βιβλιογραφίας για γραμμικά 

σεσκιτερπένια οδήγησε στο συμπέρασμα ότι πρόκειται για το γνωστό μόριο trans-

νερολιδόλη (trans-nerolidol) που απαντάται σε πλήθος φυτικών οργανισμών στο χερσαίο 

και θαλάσσιο περιβάλλον (Cane et al., 1990; Díaz et al., 1992).  

Στη βιβλιογραφία αναφέρεται ότι διαθέτει αρκετές βιολογικές δράσεις, όπως 

αντιβακτηριακή (Roussis et al., 2001; Simionatto et al., 2005; Togashi et al., 2010), 

αντιμυκητιασική (Lee et al., 2007; Park et al., 2009), αντινεοπλασματική (Wattenberg et 
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al., 1991; Sylvestre et al., 2007; Loizzo et al., 2007; Nibret et al., 2010), αντιελκωτική 

(Klopell et al., 2007), αντιμαλαριακή (Van Zyl et al., 2006), αντιλεϊσμανιακή (Arruda et 

al., 2005), αντιτρυπανοσωμιακή (Nibret et al., 2010), νηματοκτόνο (Abdel-Rahman et al., 

2013), ακαρεοκτόνο (Araújo et al., 2012), αντιπαρασιτική (Chantraine et al., 1998; Lwande 

et al., 1999; Priestley et al., 2006; Navarro-Moll et al., 2011; Park et al., 2011). Έχει 

βρεθεί, ακόμα, ότι μειώνει την αντίσταση στα αντιβιοτικά των ανθεκτικών στελεχών 

μικροοργανισμών (Brehm-Stecher et al., 2003). Επίσης, μελετάται ως επιταχυντής της 

διαδερμικής απορρόφησης ουσιών και έχει εγκριθεί από το F.D.A. ως βελτιωτικό γεύσης 

για τρόφιμα (Lapczynski et al., 2008). Η παρουσία του στους φυτικούς οργανισμούς 

φαίνεται ότι σχετίζεται επιπλέον και με τη δράση του ως φερομόνης (Hick et al., 1999). 

Στον Πίνακα 67 παραθέτονται τα φασματοσκοπικά δεδομένα του μεταβολίτη 1. 

 

Πίνακας 67. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 1. 

# 
1
H 

1a 5,19 dd (17,6, 1,3) 

1b 5,03 dd (10,8, 1,3) 

2 5,89 dd (17,6, 10,8) 

3 - 

4 1,54 m 

5 2,02 m 

6 5,11 m 

7 - 

8 1,96 m 

9 2,03 m 

10 5,05 m 

11 - 

12 1,65 br s 

13 1,57 br s 

14 1,57 br s 

15 1,25 s 
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3.2. Μεταβολίτης 2 

Ο μεταβολίτης 2 απομονώθηκε ως άχρωμο ελαιώδες υπόλειμμα, συνολικής μάζας 

11,8 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 2 

 

Συγκεκριμένα, το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 2 (Εικόνα 31) εμφάνισε 

χαρακτηριστικό θραύσμα [M-Η2Ο]
+
 σε m/z 282 με ισοτοπική ισοϋψή κορυφή σε m/z 284, 

υποδεικνύοντας την ύπαρξη ενός ατόμου βρωμίου και μίας υδροξυλομάδας στο μόριο. 

 

 

Εικόνα 31. Φάσμα μάζας (EIMS) του μεταβολίτη 2. 

 

Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 2 (Εικόνα 32) παρατηρήθηκαν: (i) σήματα 

τριών συζευγμένων ολεφινικών πρωτονίων σε δ 5,90 (dd, 17,4, 10,7), 5,20 (br d, 17,4) και 

5,07 (br d, 10,7), τα οποία αντιστοιχούσαν στα πρωτόνια ενός μονοϋποκατεστημένου 

διπλού δεσμού, (ii) μία πολλαπλή κορυφή σε δ 5,18, η οποία ολοκλήρωνε για ένα πρωτόνιο 

και αντιστοιχούσε σε ολεφινικό μεθίνιο, (iii) μία διπλή διπλών κορυφή σε δ 4,15 που 

ολοκλήρωνε για ένα πρωτόνιο και αντιστοιχούσε σε ένα αλογονωμένο μεθίνιο, και (iv) 

τέσσερις απλές κορυφές που ολοκλήρωναν για τρία πρωτόνια η κάθε μία σε δ 1,66, 1,28, 

1,09 και 0,88 και αντιστοιχούσαν σε τέσσερα μεθύλια σε τεταρτοταγή άτομα άνθρακα. 
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Εικόνα 32. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 2. 

 

Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 2 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C15H25BrO. Λαμβάνοντας υπόψη τους δύο διπλούς δεσμούς άνθρακα-

άνθρακα ως τους δύο από τους τρεις βαθμούς ακορεστότητας, το μόριο υπό εξέταση 

έπρεπε να είναι μονοκυκλικό. Σύγκριση των φασματοσκοπικών δεδομένων του μεταβολίτη 

2 με αυτά της βιβλιογραφίας για μονοκυκλικά σεσκιτερπένια οδήγησε στο συμπέρασμα ότι 

πρόκειται για το γνωστό μεταβολίτη α-σνυδερόλη (α-snyderol), ο οποίος απομονώθηκε 

πρώτη φορά από το φύκος L. obtusa (Howard and Fenical, 1976) και ανήκει στα 

σνυδεράνια. Έχει αποδειχθεί ότι ο μεταβολίτης αυτός βιοσυνθετικά προκύπτει από την 

trans-νερολιδόλη με τη βοήθεια ενός ενζύμου που υπάρχει στα ροδοφύκη και ονομάζεται 

βρωμοϋπεροξειδάση του βαναδίου (vanadium bromoperoxidase) (Carter-Franklin and 

Butler, 2004). Στον Πίνακα 68 παραθέτονται τα φασματοσκοπικά δεδομένα του 

μεταβολίτη 2. 
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Πίνακας 68. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 2. 

# 
1
H 

1a 5,20 br d (17,4) 

1b 5,07 br d (10,7) 

2 5,90 dd (17,4, 10,7) 

3  

4a 1,80 ddd (12,8, 12,8, 4,5) 

4b 1,46 ddd (12,8, 12,8, 4,0) 

5a 1,64 m 

5b 1,35 m 

6 1,75 m 

7  

8 5,18 m 

9 2,50 m 

10 4,15 dd (9,8, 6,6) 

11  

12 0,88 s 

13 1,09 s 

14 1,66 br s 

15 1,28 s 
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3.3. Μεταβολίτης 3 

Ο μεταβολίτης 3 απομονώθηκε ως άχρωμο ελαιώδες υπόλειμμα, συνολικής μάζας 

822,0 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 3 

 

Το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 3 (Εικόνα 33) εμφάνισε χαρακτηριστικά 

θραύσματα [M-CH3]
+
 και [M-CH3-Η2Ο]

+
 σε m/z 381 (με ισοτοπικές κορυφές σε m/z 383 

και 385 με αναλογία 1:2:1 μεταξύ τους) και 363 (με ισοτοπικές κορυφές σε m/z 365 και 

367 με αναλογία 1:2:1 μεταξύ τους), υποδεικνύοντας την ύπαρξη δύο ατόμων βρωμίου και 

μίας υδροξυλομάδας στο μόριο. 

 

 

Εικόνα 33. Φάσμα μάζας (EIMS) του μεταβολίτη 3. 

 

Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 3 (Εικόνα 34) παρατηρήθηκαν: (i) σήματα 

τριών συζευγμένων ολεφινικών πρωτονίων σε δ 5,84 (dd, 17,3, 10,7), 5,17 (dd, 17,3, 1,1) 

και 5,03 (dd, 10,7, 1,1), τα οποία αντιστοιχούσαν στα πρωτόνια ενός 

μονοϋποκατεστημένου διπλού δεσμού, (ii) δύο κορυφές σε δ 3,82 (dd, 12,2, 4,2) και 3,69 

(dd, 10,5, 1,9) που αντιστοιχούσαν σε δύο αλογονωμένα μεθίνια, και (iii) τέσσερις απλές 

κορυφές σε δ 1,36, 1,30, 1,26 και 1,25 οι οποίες ολοκλήρωναν για τρία πρωτόνια η κάθε 
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μία και αντιστοιχούσαν σε τέσσερα αποθωρακισμένα αλειφατικα μεθύλια σε τεταρτοταγή 

άτομα άνθρακα. 

 

 

Εικόνα 34. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 3. 

 

Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 3 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C15H26Br2O2. Λαμβάνοντας υπόψη τον διπλό δεσμό άνθρακα-άνθρακα 

ως έναν από τους δύο βαθμούς ακορεστότητας, το μόριο υπό εξέταση έπρεπε να είναι 

μονοκυκλικό. Σύγκριση των φασματοσκοπικών δεδομένων του μεταβολίτη 3 με αυτά της 

βιβλιογραφίας για μονοκυκλικά σεσκιτερπένια οδήγησε στο συμπέρασμα ότι πρόκειται για 

το γνωστό μεταβολίτη ομπτουσενόλη (obtusenol) που απομονώθηκε πρώτη φορά από το 

φύκος L. obtusa (Imre et al., 1981; Aydoğmuş et al., 2004) και είναι το μοναδικό 

σεσκιτερπένιο με τετραϋδροπυρανικό δακτύλιο που έχει απόμονωθεί μέχρι στιγμής από 

ροδοφύκη του γένους Laurencia. Στον Πίνακα 69 παραθέτονται τα φασματοσκοπικά 

δεδομένα του μεταβολίτη 3. 
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Πίνακας 69. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 3. 

# 
1
H 

1a 5,17 dd (17,3, 1,1) 

1b 5,03 dd (10,7, 1,1) 

2 5,84 dd (17,3, 10,7) 

3  

4a 1,83 m 

4b 1,54 m 

5a 2,19 m 

5b 1,52 m 

6 3,69 dd (10,5, 1,9) 

7  

8α 1,52 m 

8β 1,90 ddd (13,8, 3,8, 3,8) 

9α 2,07 m 

9β 2,17 m 

10 3,82 dd (12,2, 4,2) 

11  

12 1,36 s 

13 1,25 s 

14 1,30 s 

15 1,26 s 
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3.4. Μεταβολίτης 4 

Ο μεταβολίτης 4 απομονώθηκε ως άχρωμο ελαιώδες υπόλειμμα, συνολικής μάζας 

117,9 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 4 

 

Συγκεκριμένα, το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 4 (Εικόνα 35) εμφάνισε μοριακό 

ιόν [M]
+
 σε m/z 294 με ισοτοπική ισοϋψή κορυφή σε m/z 296, υποδεικνύοντας την ύπαρξη 

ενός ατόμου βρωμίου στο μόριο. Επίσης παρατηρήθηκαν τα θραύσματα [M-CH3]
+
 και [M-

Br]
+
 σε m/z 279 (με ισοτοπική ισοϋψή κορυφή σε m/z 281) και 215, αντίστοιχα. 

 

 

Εικόνα 35. Φάσμα μάζας (EIMS) του μεταβολίτη 4. 

 

Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 4 (Εικόνα 36) παρατηρήθηκαν: (i) τρία 

σήματα αρωματικών πρωτονίων σε δ 7,00 (d, 7,8), 6,69 (br d, 7,8) και 6,48 (br s), τα οποία 

αντιστοιχούσαν στα πρωτόνια ενός 1,2,4-τριυποκατεστημένου αρωματικού δακτυλίου, (ii) 

μία ευρεία απλή κορυφή σε δ 6,03, η οποία ολοκλήρωνε για ένα πρωτόνιο και 

αντιστοιχούσε σε ένα αποθωρακισμένο ολεφινικό μεθίνιο, (iii) δύο απλές κορυφές που 

ολοκλήρωναν για τρία πρωτόνια η κάθε μία σε δ 2,25 και 1,20 και αντιστοιχούσαν σε 

μεθύλια σε τεταρτοταγή άτομα άνθρακα, και (iv) μια διπλή κορυφή η οποία ολοκλήρωνε 



 

 86 

για τρία πρωτόνια σε δ 0,71 και αποδόθηκε σε ένα μεθύλιο σε τριτοταγές άτομο άνθρακα. 

 

 

Εικόνα 36. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 4. 

 

Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 4 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C15H19BrO. Λαμβάνοντας υπόψη τον αρωματικό δακτύλιο και τον ένα 

διπλό δεσμό άνθρακα-άνθρακα ως τους πέντε από τους έξι βαθμούς ακορεστότητας, το 

μόριο υπό εξέταση έπρεπε να διαθέτει έναν επιπλέον δακτύλιο. Σύγκριση των 

φασματοσκοπικών δεδομένων του μεταβολίτη 4 με αυτά της βιβλιογραφίας για δικυκλικά 

σεσκιτερπένια με αρωματικό δακτύλιο οδήγησε στο συμπέρασμα ότι πρόκειται για το 

γνωστό μόριο ισολαουρενισόλη (isolaurenisol), το οποίο ανήκει στα λαουράνια και 

απομονώθηκε πρώτη φορά από το φύκος Laurencia sp. cf. L. gracilis (Kӧ nig and Wright, 

1994) και εμφανίζει κυτταροτοξική δράση έναντι πολλών καρκινικών σειρών (Kladi et al., 

2006). Στον Πίνακα 70 παραθέτονται τα φασματοσκοπικά δεδομένα του μεταβολίτη 4. 

 

7
.

2
4

0
0

7
.

0
2

5
0

7
.

0
0

5
4

6
.

7
1

3
6

6
.

6
9

4
0

6
.

4
8

8
4

6
.

0
3

7
9

4
.

7
2

7
6

3
.

1
9

1
1

3
.

1
7

3
2

3
.

1
5

5
2

3
.

1
3

7
3

2
.

2
6

4
6

1
.

9
1

0
5

1
.

8
9

0
9

1
.

8
8

0
7

1
.

8
6

1
9

1
.

2
1

0
1

0
.

7
2

8
1

0
.

7
1

0
2

( p p m)

1 . 01 . 52 . 02 . 53 . 03 . 54 . 04 . 55 . 05 . 56 . 06 . 57 . 0



 

 87 

Πίνακας 70. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 4. 

# 
1
H 

1  

2 3,15 q (7,2) 

3  

4 2,44 m 

5a 2,30 br dd (11,7, 10,1) 

5b 1,88 dd (11,7, 7,7) 

6  

7  

8 6,48 br s 

9  

10 6,69 br d (7,8) 

11 7,00 d (7,8) 

12 0,71 d (7,2) 

13 6,03 br s 

14 1,20 br s 

15 2,25 s 

OH 4,73 s 
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3.5. Μεταβολίτης 5 

Ο μεταβολίτης 5 απομονώθηκε ως άχρωμο ελαιώδες υπόλειμμα, συνολικής μάζας 

21,0 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 5 

 

Συγκεκριμένα, το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 5 (Εικόνα 37) εμφάνισε μοριακό 

ιόν [M]
+
 σε m/z 372 με ισοτοπικές κορυφές σε m/z 374 και 376 με αναλογία 1:2:1 μεταξύ 

τους, υποδεικνύοντας την ύπαρξη δύο ατόμων βρωμίου στο μόριο. Επίσης παρατηρήθηκε 

το θραύσμα [M-Br]
+
 σε m/z 293 με ισοτοπική ισοϋψή κορυφή σε m/z 295. 

 

 

Εικόνα 37. Φάσμα μάζας (EIMS) του μεταβολίτη 5. 

 

Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 5 (Εικόνα 38) παρατηρήθηκαν παρόμοια 

σήματα με αυτά του μεταβολίτη 4, με τη διαφορά ότι στην αρωματική περιοχή, και 

συγκεκριμένα από 6,50 έως 7,50 ppm, εμφανίζονται μόνο δύο απλές κορυφές που 

υποδηλώνουν έναν τετραϋποκατεστημένο αρωματικό δακτύλιο με πρωτόνια σε 1,4-

διάταξη. 
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Εικόνα 38. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 5. 

 

Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 5 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C15H18Br2O. Λαμβάνοντας υπόψη τον αρωματικό δακτύλιο και τον ένα 

διπλό δεσμό άνθρακα-άνθρακα ως τους πέντε από τους έξι βαθμούς ακορεστότητας, το 

μόριο υπό εξέταση έπρεπε να διαθέτει έναν επιπλέον δακτύλιο. Σύγκριση των 

φασματοσκοπικών δεδομένων του μεταβολίτη 5 με αυτά της βιβλιογραφίας για δικυκλικά 

σεσκιτερπένια με αρωματικό δακτύλιο οδήγησε στο συμπέρασμα ότι πρόκειται για το 

γνωστό μόριο βρωμολαουρενισόλη (bromolaurenisol), το οποίο ανήκει στα λαουράνια, 

απομονώθηκε πρώτη φορά από το φύκος L. glandulifera (Suzuki and Kurosawa, 1979a) 

και εμφανίζει κυτταροτοξική δράση έναντι πολλών καρκινικών σειρών (Kladi et al., 2006). 

Στον Πίνακα 71 παραθέτονται τα φασματοσκοπικά δεδομένα του μεταβολίτη 5. 
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Πίνακας 71. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 5. 

# 
1
H 

1  

2 3,12 q (7,2) 

3  

4 2,44 m 

5α 2,24 m 

5β 1,85 dd (11,8, 7,9) 

6  

7  

8 6,55 s 

9  

10  

11 7,22 s 

12 0,70 d (7,2) 

13 6,03 br s 

14 1,17 s 

15 2,28 br s 

OH 4,72 s 
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3.6. Μεταβολίτης 6 

Ο μεταβολίτης 6 απομονώθηκε ως άχρωμο ελαιώδες υπόλειμμα, συνολικής μάζας 

0,6 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 6 

 

Συγκεκριμένα, το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 6 (Εικόνα 39) εμφάνισε θραύσμα 

[Μ-C3H7]
+
 σε m/z 229 με ισοτοπική κορυφή σε m/z 231 με αναλογία 3:1 μεταξύ τους, 

υποδεικνύοντας την ύπαρξη ενός ατόμου χλωρίου στο μόριο. 

 

 

Εικόνα 39. Φάσμα μάζας (EIMS) του μεταβολίτη 6. 

 

Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 6 (Εικόνα 40) παρατηρήθηκαν: (i) μία διπλή 

διπλών κορυφή σε δ 3,91, η οποία ολοκλήρωνε για ένα πρωτόνιο και αντιστοιχούσε σε ένα 

αλογονωμένο μεθίνίο, (ii) δύο διπλές κορυφές σε δ 0,94 (d, 7,2) και 0,91 (d,7,2), που 

ολοκλήρωναν για τρία πρωτόνια η κάθε μία και αντιστοιχούσαν σε δύο τριτοταγή μεθύλια 

μίας ισοπρόπυλο-ομάδας, και (iii) τρεις απλές κορυφές σε δ 1,23, 0,93 και 0,81, οι οποίες 

ολοκλήρωναν για τρία πρωτόνια η κάθε μία και αντιστοιχούσαν σε αλειφατικά μεθύλια σε 

τεταρτοταγή άτομα άνθρακα. 
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Εικόνα 40. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 6. 

 

Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 6 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C15H25ClO2. Λαμβάνοντας υπόψη τους τρείς βαθμούς ακορεστότητας, 

το μόριο υπό εξέταση έπρεπε να είναι τρικυκλικό. Σύγκριση των φασματοσκοπικών 

δεδομένων του μεταβολίτη 6 με αυτά της βιβλιογραφίας για τρικυκλικά σεσκιτερπένια 

οδήγησε στο συμπέρασμα ότι πρόκειται για το γνωστό μεταβολίτη (1S*,5R*,6S*,8R*,9S*)-

8-χλώρο-1,6-επόξυ-5-ισοπρόπυλο-3,3,9-τριμέθυλοδίκυκλο[4.3.0]νοναν-9-όλη ((1S*,5R*, 

6S*,8R*,9S*)-8-chloro-1,6-epoxy-5-isopro pyl-3,3,9-trimethylbicyclo[4.3.0]nonan-9-ol), ο 

οποίος ανήκει στα μπραζιλάνια, έχει απομονωθεί από το φύκος L. obtusa (Iliopoulou et al., 

2002) και είναι η πρώτη φορά που απομονώνεται από το είδος L. microcladia. Στον Πίνακα 

72 παραθέτονται τα φασματοσκοπικά δεδομένα του μεταβολίτη 6. 
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Πίνακας 72. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 6. 

# 
1
H 

1  

2β 1,81 dd (15,3, 2,0) 

2α 1,50 d (15,3) 

3  

4α 1,15 dd (13,0, 13,0) 

4β 0,97 ddd (13,0, 5,1, 2,0) 

5 1,79 m 

6  

7α 2,73 dd (13,8, 7,4) 

7β 1,66 dd (13,8, 9,6) 

8 3,91 dd (9,6, 7,4) 

9  

10 1,98 m 

11 0,94 d (7,2)  

12 0,91 d (7,2) 

13 0,93 s 

14 0,81 s 

15 1,23 s 
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3.7. Μεταβολίτης 7 

Ο μεταβολίτης 7 απομονώθηκε ως άχρωμο ελαιώδες υπόλειμμα, συνολικής μάζας 

2,4 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 7 

 

Συγκεκριμένα, το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 7 (Εικόνα 41) εμφάνισε θραύσμα 

σε m/z 314 με ισοτοπικές κορυφές σε m/z 316, 318 και 320 με αναλογία μεταξύ τους που 

υποδεικνύει την ύπαρξη δύο ατόμων βρωμίου και ενός ατόμου χλωρίου στο μόριο. 

 

 

Εικόνα 41. Φάσμα μάζας (EIMS) του μεταβολίτη 7. 

 

Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 7 (Εικόνα 42) παρατηρήθηκαν: (i) τρεις 

κορυφές που ολοκληρώναν για ένα πρωτόνιο η κάθε μία σε δ 4,27, 4,25 και 4,22 και 

αντιστοιχούσαν σε αλογονωμένα και οξυγονωμένα μεθίνια, (ii) τρεις απλές κορυφές σε δ 

1,83, 1,75 και 1,11, οι οποίες ολοκλήρωναν για τρία πρωτόνια η κάθε μία και 

αντιστοιχούσαν σε τρία μεθύλια σε τεταρτοταγή άτομα άνθρακα, και (iii) μία διπλή 

κορυφή σε δ 1,14, η οποία ολοκλήρωνε για τρία πρωτόνια και αποδόθηκε σε ένα 

αλειφατικό μεθύλιο σε τριτοταγές άτομο άνθρακα. 
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Εικόνα 42. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 7. 

 

Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 7 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C15H23Br2ClO. Λαμβάνοντας υπόψη τον ένα διπλό δεσμό άνθρακα-

άνθρακα ως τον ένα από τους τρεις βαθμούς ακορεστότητας, το μόριο υπό εξέταση έπρεπε 

να είναι δικυκλικό. Σύγκριση των φασματοσκοπικών δεδομένων του μεταβολίτη 7 με αυτά 

της βιβλιογραφίας για δικυκλικά σεσκιτερπένια οδήγησε στο συμπέρασμα ότι πρόκειται 

για το γνωστό μόριο περφορενόλη (perforenol), το οποίο ανήκει στα περφοράνια και 

απομονώθηκε πρώτη φορά από το φύκος L. perforata (González et al., 1978). Στον Πίνακα 

73 παραθέτονται τα φασματοσκοπικά δεδομένα του μεταβολίτη 7. 
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Πίνακας 73. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 7. 

# 
1
H 

1  

2  

3 4,25 m 

4 4,27 m 

5 2,12 m 

6  

7a 2,53 d (16,1) 

7b 1,93 dd (16,1, 10,7) 

8 4,22 d (10,7) 

9  

10a 2,43 m 

10b 2,06 m 

11a 2,46 m 

11b 1,89 m 

12 1,83 s 

13 1,14 d (6,8) 

14 1,11 s 

15 1,75 s 
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3.8. Μεταβολίτης 8 

Ο μεταβολίτης 8 απομονώθηκε ως άχρωμο ελαιώδες υπόλειμμα, συνολικής μάζας 

3,0 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 8 

 

Συγκεκριμένα, το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 8 (Εικόνα 43) εμφάνισε 

χαρακτηριστικά θραύσματα [M-Η2Ο]
+
 και [M-Η2Ο-CH3]

+
σε m/z 350 (με ισοτοπική ισοϋψή 

κορυφή σε m/z 352) και 335 (με ισοτοπική ισοϋψή κορυφή σε m/z 337) αντίστοιχα, 

υποδεικνύοντας την ύπαρξη ενός ατόμου βρωμίου και μίας υδροξυλομάδας στο μόριο. 

Επίσης παρατηρήθηκε το θραύσμα [M-Η2Ο-Br]
+
 σε m/z 271. 

 

 

Εικόνα 43. Φάσμα μάζας (EIMS) του μεταβολίτη 8. 

 

Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 8 (Εικόνα 44) παρατηρήθηκαν: (i) σήματα 

τριών συζευγμένων ολεφινικών πρωτονίων σε δ 5,87 (dd, 17,4, 10,8), 5,18 (dd, 17,4, 1,2) 

και 5,05 (dd, 10,8, 1,2), τα οποία αντιστοιχούσαν στα πρωτόνια ενός 

μονοϋποκατεστημένου διπλού δεσμού, (ii) δύο ευρείες απλές κορυφές σε δ 4,81 και 4,48 

που ολοκλήρωναν για ένα πρωτόνιο η κάθε μία και αποδόθηκαν σε εξωμεθυλένιο, (iii) μια 
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διπλή διπλών κορυφή που ολοκλήρωνε για ένα πρωτόνιο και αντιστοιχούσε σε ένα 

αλογονωμένο μεθίνιο, και (iv) τέσσερις απλές κορυφές σε δ 1,25, 1,05, 0,91 και 0,69, οι 

οποίες ολοκλήρωναν για τρία πρωτόνια η κάθε μία και αντιστοιχούσαν σε τέσσερα 

αλειφατικά μεθύλια σε τεταρτοταγή άτομα άνθρακα. 

 

 

Εικόνα 44. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 8. 

 

Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 8 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C20H33BrO. Λαμβάνοντας υπόψη τους δύο διπλούς δεσμούς άνθρακα-

άνθρακα ως τους δύο από τους τέσσερις βαθμούς ακορεστότητας, το μόριο υπό εξέταση 

έπρεπε να είναι δικυκλικό. Σύγκριση των φασματοσκοπικών δεδομένων του μεταβολίτη 8 

με αυτά της βιβλιογραφίας για δικυκλικά διτερπένια οδήγησε στο συμπέρασμα ότι 

πρόκειται για το γνωστό λαβδανικό διτερπένιο ισοπιννατόλη Β (isopinnatol B), το οποίο 

έχει απομονωθεί από το γαστερόποδο Aplysia dactylomela (Wessels et al., 2000) και είναι 

η πρώτη φορά που απομονώνεται από ροδοφύκος του γένους Laurencia, ενισχύοντας την 
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αρχική υπόθεση ότι το γαστερόποδο το προσλαμβάνει από την τροφή του. Στον Πίνακα 74 

παραθέτονται τα φασματοσκοπικά δεδομένα του μεταβολίτη 8. 

 

Πίνακας 74. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 8. 

# 
1
H 

1a 1,79 m 

1b 1,20 m 

2 2,14 m 

3 4,02 dd (11,9, 5,0) 

4  

5 1,20 m 

6a 1,79 m 

6b 1,43 m 

7a 2,36 ddd (12,8, 4,3, 2,6) 

7b 1,95 ddd (12,8, 12,8, 5,0) 

8  

9 1,51 m 

10  

11 1,33 m 

12a 1,67 m 

12b 1,24 m 

13  

14 5,87 dd (17,4, 10,8) 

15a 5,18 dd (17,4, 1,2) 

15b 5,05 dd (10,8, 1,2) 

16a 4,81 br s 

16b 4,48 br s 

17 1,05 s 

18 0,91 s 

19 0,69 s 

20 1,25 s 

OH 1,54 br s 
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3.9. Μεταβολίτης 9 

Ο μεταβολίτης 9 απομονώθηκε ως υποκίτρινο ελαιώδες υπόλειμμα, συνολικής 

μάζας 1,2 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 9 

 

Συγκεκριμένα, το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 9 (Εικόνα 45) εμφάνισε θραύσμα 

[M-ΟΗ+Η]
+
 σε m/z 424 με ισοτοπική ισοϋψή κορυφή σε m/z 426 υποδεικνύοντας την 

ύπαρξη ενός ατόμου βρωμίου στο μόριο. 

 

 

Εικόνα 45. Φάσμα μάζας (PCIMS) του μεταβολίτη 9. 

 

Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 9 (Εικόνα 46) παρατηρήθηκαν: (i) δύο σήματα 

σε πολύ υψηλά πεδία (0,00 και 0,66 ppm) που αντιστοιχούν στο μεθυλένιο μίας 
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κυκλοπρόπυλο-ομάδας, (ii) ένα ολεφινικό μεθίνιο (5,33 ppm), ένα αλογονωμένο μεθίνιο 

(4,29 ppm), ένα οξυγονωμένο μεθίνιο (3,15 ppm) και ένα οξυγονωμένο μεθυλένιο (3,90 

και 3,83 ppm), (iii) ένα μεθύλιο μιας ακετόξυ-ομάδας (2,05 ppm), η οποία είναι 

συνδεδεμένη με μεθίνιο (5,28 ppm), και (iv) τρεις απλές κορυφές σε δ 1,11, 1,04 και 1,02, 

οι οποίες ολοκλήρωναν για τρία πρωτόνια η κάθε μία και αντιστοιχούσαν σε τρία 

αλειφατικά μεθύλια σε τεταρτοταγή άτομα άνθρακα. 

 

 

Εικόνα 46. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 9. 

 

Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 9 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C22H33BrO4. Λαμβάνοντας υπόψη τον ένα διπλό δεσμό άνθρακα-

άνθρακα και το καρβονύλιο ως τους δύο από τους έξι βαθμούς ακορεστότητας, το μόριο 

υπό εξέταση έπρεπε να είναι τετρακυκλικό. Σύγκριση των φασματοσκοπικών δεδομένων 

του μεταβολίτη 9 με αυτά της βιβλιογραφίας για τετρακυκλικά δισκιτερπένια οδήγησε στο 

συμπέρασμα ότι πρόκειται για το γνωστό μόριο δεοξυπαργκουερόλη (deoxyparguerol), το 
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οποίο απομονώθηκε πρώτη φορά από το γαστερόποδο A. dactylomela (Schmitz et al., 

1982) και επειτα από ροδοφύκη του γένους Laurencia (Takeda et al.,1990; Kurata et al., 

1998) και το ροδοφύκος Jania rubens (Awad, 2004). Έχει αναφερθεί ότι διαθέτει 

κυτταροτοξική και αντιτροφική δράση. Αξίζει να σημειωθεί ότι είναι η πρώτη φορά που 

απομονώνεται από το είδος L. microcladia. Στον Πίνακα 75 παραθέτονται τα 

φασματοσκοπικά δεδομένα του μεταβολίτη 9. 

 

Πίνακας 75. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 9. 

# 
1
H 

1ax 1,19 m 

1eq 1,89 d (15,1) 

2 5,28 br d (5,4) 

3 0,79 dd (10,3, 5,4) 

4  

5 1,07 m 

6ax 1,67 m 

6eq 2,12 m 

7 3,15 ddd (10,7, 10,7, 4,6) 

8 2,22 m 

9  

10  

11 5,33 br d (5,9) 

12ax 1,79 m 

12eq 2,40 m 

13  

14ax 1,35 m 

14eq 2,25 dd (5,8, 3,1) 

15 4,29 dd (9,2, 2,9) 

16α 3,83 dd (12,5, 9,2) 

16β 3,90 dd (12,5, 2,9) 

17 1,04 s 

18endo 0,00 dd (6,0, 6,0) 

18exo 0,66 dd (10,3, 6,0) 

19 1,02 s 

20 1,12 s 

OAc 2,05 s 
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3.10. Μεταβολίτης 10 

Ο μεταβολίτης 10 απομονώθηκε ως υποκίτρινο ελαιώδες υπόλειμμα, συνολικής 

μάζας 99,3 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 10 

 

Συγκεκριμένα, το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 10 (Εικόνα 47) εμφάνισε 

ψευδομοριακό ιόν [M+Η]
+
 σε m/z 451, με ισοτοπικές κορυφές σε σε m/z 453 και 455 με 

αναλογία μεταξύ τους 1:2:1, που υποδεικνύει την ύπαρξη δύο ατόμων βρωμίου στο μόριο. 

 

 

Εικόνα 47. Φάσμα μάζας (PCIMS) του μεταβολίτη 10. 

 

Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 10 (Εικόνα 48) παρατηρήθηκαν: (i) 

χαρακτηριστικά σήματα δύο ολεφινικών μεθινίων στα 6,18 και 5,51 ppm και ενός 

ακετυλενικού πρωτονίου στα 2,83 ppm, που δηλώνουν την ύπαρξη ενός trans en-yne 

συστήματος σε μία C15 ακετογενίνη, (ii), ένα μεθύλιο μιας ακετόξυ-ομάδας (2,09 ppm), η 
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οποία είναι συνδεδεμένη με μεθίνιο (5,20 ppm) (iii) πέντε ακόμα αλογονωμένα ή 

οξυγονωμένα μεθίνια (δ 4,02, 3,94, 3,60, 3,39, 3,24), και (iv) μία τριπλή κορυφή σε δ 0,96 

που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια και αντιστοιχεί στο τελικό μεθύλιο της ακετογενίνης. 

 

 

Εικόνα 48. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 10. 

 

Στο φάσμα 
13

C NMR του μεταβολίτη 10 (Εικόνα 49) εμφανίσθηκαν 17 κορυφές, οι 

οποίες σύμφωνα με το πείραμα HSQC-DEPT (Εικόνα 50) αντιστοιχούσαν σε δύο 

πρωτοταγή, τέσσερα δευτεροταγή, εννιά τριτοταγή και δύο τεταρτοταγή άτομα άνθρακα. 

Μεταξύ αυτών παρατηρήθηκαν: (i) ένας άνθρακας καρβονυλίου (169,9 ppm), (ii) δύο 

άνθρακες που συμμετέχουν σε διπλό δεσμό (141,0 και 111,8 ppm), (iii) δύο ακετυλενικοί 

(81,3 και 76,1 ppm), (iv) τέσσερις οξυγονωμένοι άνθρακες (83,6, 75,9, 71,1 και 69,6 ppm), 

και (v) δύο αλογονωμένοι άνθρακες (55,2 και 47,3 ppm). 
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Εικόνα 49. Φάσμα 
13

C NMR του μεταβολίτη 10. 

 

Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 10 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C17H24BrClO4. Λαμβάνοντας υπόψη τον ένα διπλό και τον ένα τριπλό 

δεσμό άνθρακα-άνθρακα ως τους τρείς από τους τέσσερις βαθμούς ακορεστότητας, το 

μόριο υπό εξέταση έπρεπε να είναι μονοκυκλικό. 

Η δισδιάστατη χημική δομή του μεταβολίτη 10 αποδόθηκε με τη βοήθεια των 

φασμάτων HMBC (Εικόνα 51) και COSY (Εικόνα 52). Ιδιαίτερα σημαντικές είναι οι 

συσχετίσεις HMBC: (i) του C-1 με το Η-3 και του C-2 με το Η-4, που επιβεβαίωσαν την 

ύπαρξη και τη θέση της τελικής en-yne ομάδας, (ii) του C-7 με τα Η3-17 και του C-16 με 

τα Η-7 και Η3-17, που καθόρισαν τη θέση της ακετόξυ-ομάδας, (iii) του C-10 με τα Η-8b 

και Η-9 και του C-9 με το Η-11b, που συνέδεσαν τα δύο μέρη του μορίου που προέκυπταν 

από το φάσμα COSY, και (iv) του C-9 με το Η-13 και του C-13 με το Η-9, που καθόρισαν 

την ύπαρξη και τη θέση του εξαμελούς κυκλικού δακτυλίου. Στην Εικόνα 53 φαίνεται 

σχηματικά η απεικόνιση των συζεύξεων 
1
Η-

1
Η COSY και των συσχετίσεων HMBC. 

( p p m)

2 04 06 08 01 0 01 2 01 4 01 6 01 8 0
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Εικόνα 50. Φάσμα HSQC-DEPT του μεταβολίτη 10. 

 

Εικόνα 51. Φάσμα HMBC του μεταβολίτη 10. 
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Εικόνα 52. Φάσμα COSY του μεταβολίτη 10. 

 

 

Εικόνα 53. Σχηματική απεικόνιση συζεύξεων 
1
Η-

1
Η COSY και συσχετίσεων HMBC 

Η απόδοση της σχετικής στερεοχημείας των ασύμμετρων κέντρων του μεταβολίτη 

10 πραγματοποιήθηκε με τη βοήθεια επιλεγμένων πειραμάτων 1D-NOE (Εικόνα 54). 

Η συσχέτιση ΝΟΕ μεταξύ των Η-9 και Η-13 υποδεικνύει ότι τα δύο πρωτόνια 

έχουν αξονική διευθέτηση. Το Η-11α παρουσιάζει συσχέτιση στο χώρο και με τα δύο αυτά 

πρωτόνια, ενώ το Η-11β έχει με το Η-12. Αυτό σε συνδυασμό με τη μεγάλη σταθερά 
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σύζευξης που παρουσιάζουν μεταξύ τους τα Η-12 και Η-13 (J12,13=10,3 Hz), αλλά και την 

απουσία συσχέτισης NOE μεταξύ τους υποδηλώνει ότι το Η-12 έχει και αυτό αξονική 

διευθέτηση. Τα Η-9 και Η-10 εμφανίζουν συσχέτιση ΝΟΕ, άρα το Η-10 βρίσκεται σε 

ισημερινή διευθέτηση. Αυτό επιβεβαιώνεται και από τη μικρή σταθερά σύζευξης που έχει 

με τα Η-11α και Η-11β. Με βάση τις ανωτέρω παρατηρήσεις, η σχετική στερεοχημεία του 

μορίου αποδόθηκε ως 9R*,10R*,12R*,13S*. 

 

 

Εικόνα 54. Φάσματα 1D-NOE του μεταβολίτη 10. 

 

( p p m)
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Σύγκριση των φασματοσκοπικών δεδομένων του μεταβολίτη 10 με αυτά της 

βιβλιογραφίας για C15 ακετογενίνες με εξαμελή κυκλικό δακτύλιο οδήγησε στο 

συμπέρασμα ότι πρόκειται για νέο φυσικό προϊόν. Μέχρι στιγμής έχουν απομονωθεί 

συνολικά πέντε C15 ακετογενίνες αυτού του τύπου, οι οποίες είναι: (i) η δακτυλίνη 

(dactylyne) και η ισοδακτυλίνη (isodactylyne) από το γαστερόποδο A. dactylomela 

(McDonald et al., 1975 ; Vanderah and Schmitz, 1976), (ii) η σριλανκενίνη (srilankenyne) 

από το γαστερόποδο Aplysia oculifera (De Silva et al., 1983), (iii) η σκανλονενίνη 

(scanlonenyne) από το φύκος L. obtusa (Suzuki et al., 1997), και (iv) η μπισεζακίνη Β 

(bisezakyne B) από ένα ιαπωνικό είδος Laurencia sp. (Suzuki et al., 1999). Στον Πίνακα 76 

παραθέτονται τα φασματοσκοπικά δεδομένα του μεταβολίτη 10. 

 

Πίνακας 76. 
1
H και 

13
C NMR δεδομένα του μεταβολίτη 10. 

# 
13

C 
1
H 

1
H-

1
H COSY HMBC 

1 76,1 d 2,83 d (1,9) H-1 H-3, H-5b 

2 81,3 s -  H-4, H-5b 

3 111,8 d 5,51 dd (15,9, 1,9) H-1, H-4 H-1, H2-5 

4 141,0 d 6,18 ddd (15,9, 7,3, 7,0) H-3, H-5a, H-5b H-1, H-3, H2-5, H-6 

5a 38,5 t 2,66 m H-4, H-5b, H-6 H-3, H-4, H-6, H-7 

  b  2,54  m H-4, H-5a, H-6  

6 55,2 d 4,02 ddd (8,8, 4,9, 2,8) H-5a, H-5b, H-7 H-4, H2-5, H2-8 

7 71,1 d 5,20 ddd (9,2, 2,8, 2,8) H-6, H-8a, H-8b H2-5, H-8b, H-9, H3-17 

8a 35,1 t 2,02 m H-7, H-8b, H-9 H-7, H-9 

  b  1,75 ddd (14,8, 9,2, 2,1) H-7, H-8b, H-9  

9 75,9 d 3,39 dd (10,8, 2,1) H-8a, H-8b H-8a, H-11α 

10 69,6 d 3,60 dd (2,8, 2,8) H-11α, H-11β H-8b, H-9, H-11β 

11α 43,1 t 2,08 m H-10, H-11β, H-12 H-10, H-13 

    β  2,51 m H-10, H-11α, H-12  

12 47,3 d 3,94 ddd (12,3, 10,3, 4,7) H-11α, H-11β, H-13 H-10, H2-11, H-13, H2-14 

13 83,6 d 3,24 ddd (10,3, 8,7, 2,2) H-12, H-14b H-9, H2-11, H-12, H2-14, H3-15 

14a 26,0 t 2,00 m H-14b, H3-15 H-13, H3-15 

    b  1,44 ddq (14,2, 8,7, 7,2) H-13, H-14a, H3-15  

15 9,3 q 0,96 t (7,2) H-14a, H-14b H-13, H2-14 

16 169,9 s -  H-7, H3-17 

17 20,6 q 2,09 s   
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3.11. Μεταβολίτης 11 

Ο μεταβολίτης 11 απομονώθηκε ως υποκίτρινο ελαιώδες υπόλειμμα, συνολικής 

μάζας 2,6 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 11 

 

Συγκεκριμένα, το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 11 (Εικόνα 55) εμφάνισε τα εξής 

χαρακτηριστικά θραύσματα: [M-HCl]
+
 σε m/z 346 (με ισοτοπικές κορυφές σε m/z 348 και 

350), [M-Br]
+
 σε m/z 303 (με ισοτοπικές κορυφές σε m/z 305 και 307) και [M-C6H6Cl]

+
 σε 

m/z 269 (με ισοτοπικές κορυφές σε m/z 271 και 273), υποδεικνύοντας την ύπαρξη δύο 

ατόμων χλωρίου και ενός ατόμου βρωμίου στο μόριο. 

 

 

Εικόνα 55. Φάσμα μάζας (EIMS) του μεταβολίτη 11. 

 

Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 11 (Εικόνα 56) παρατηρήθηκαν: (i) 

χαρακτηριστικά σήματα δύο ολεφινικών μεθινίων στα 6,13 και 5,59 ppm και ενός 

ακετυλενικού πρωτονίου στα 3,12 ppm, που δηλώνουν την ύπαρξη ενός cis en-yne 

συστήματος σε μία C15 ακετογενίνη, (ii) έξι αλογονωμένα ή οξυγονωμένα μεθίνια (δ 4.37, 

4,30, 4,27, 4,20, 3,98, 3,94), και (iii) μία τριπλή κορυφή σε δ 1,06 που ολοκληρώνει για 
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τρία πρωτόνια και αντιστοιχεί στο τελικό μεθύλιο της ακετογενίνης. 

 

 

Εικόνα 56. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 11. 

 

Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 11 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C15H21BrCl2O2. Λαμβάνοντας υπόψη τον ένα διπλό και τον ένα τριπλό 

δεσμό άνθρακα-άνθρακα ως τους τρεις από τους τέσσερις βαθμούς ακορεστότητας, το 

μόριο υπό εξέταση έπρεπε να είναι μονοκυκλικό. Σύγκριση των φασματοσκοπικών 

δεδομένων του μεταβολίτη 11 με αυτά της βιβλιογραφίας για μονοκυκλικές C15 

ακετογενίνες με συζευγμένη βινυλοακετυλενική αλυσίδα οδήγησε στο συμπέρασμα ότι 

πρόκειται για τη γνωστή επταμελή κυκλική ακετογενίνη ροτζιολοξεπάνη C (rogioloxepane 

C), η οποία έχει απομονωθεί από το φύκος L. microcladia (Guella et al., 1992b). Στον 

Πίνακα 77 παραθέτονται τα φασματοσκοπικά δεδομένα του μεταβολίτη 11. 
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Πίνακας 77. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 11. 

# 
1
H 

1 3,12 d (1,9) 

2  

3 5,59 dd (10,6, 1,9) 

4 6,13 ddd (10,6, 7,1, 7,1) 

5a 2,95 m 

5b 2.83 m 

6 3,98 ddd (9,9, 4,5, 2,6) 

7 4,37 ddd (10,2, 2,6, 2,6) 

8a 2,65 ddd (15,6, 10,2, 2,4) 

8b 2,02 m 

9 4,27 m 

10 4,20 m 

11a 2,00 m 

11b 2,44 ddd (15,4, 10,3, 1,6) 

12 4,30 m 

13 3,94 m 

14a 1,89 m 

14b 2,00 m 

15 1,06 t (7,3) 
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3.12. Μεταβολίτης 12 

Ο μεταβολίτης 12 απομονώθηκε ως άχρωμο ελαιώδες υπόλειμμα, συνολικής μάζας 

1,8 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 12 

 

Συγκεκριμένα, το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 12 (Εικόνα 57) εμφάνισε τα ίδια 

χαρακτηριστικά θραύσματα με το μεταβολίτη 11, υποδεικνύοντας ότι οι δύο ουσίες είναι 

πιθανότατα διαστερεοϊσομερή. 

 

 

Εικόνα 57. Φάσμα μάζας (EIMS) του μεταβολίτη 12. 

 

Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 12 (Εικόνα 58) παρατηρήθηκαν: (i) 

χαρακτηριστικά σήματα δύο ολεφινικών μεθινίων στα 6,12 και 5,60 ppm και ενός 

ακετυλενικού πρωτονίου στα 3,12 ppm, που δηλώνουν την ύπαρξη ενός cis en-yne 

συστήματος σε μία C15 ακετογενίνη, (ii) πέντε αλογονωμένα ή οξυγονωμένα μεθίνια (δ 

4,57, 4,37, 4,29, 4,18, 3,89), (iii) ένα αλογονωμένο μεθυλένιο (δ 3,88, 3,86) που 

υποδηλώνει την παρουσία πλευρικής αλυσίδας στη γραμμική αλυσίδα της C15 

ακετογενίνης, και (iv) μία τριπλή κορυφή σε δ 0,98 που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια 
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και αντιστοιχεί στο τελικό μεθύλιο της ακετογενίνης. 

 

 

Εικόνα 58. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 12. 

 

Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 12 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C15H21BrCl2O2. Λαμβάνοντας υπόψη τον ένα διπλό και τον ένα τριπλό 

δεσμό άνθρακα-άνθρακα ως τους τρεις από τους τέσσερις βαθμούς ακορεστότητας, το 

μόριο υπό εξέταση έπρεπε να είναι μονοκυκλικό. Σύγκριση των φασματοσκοπικών 

δεδομένων του μεταβολίτη 12 με αυτά της βιβλιογραφίας για μονοκυκλικές C15 

ακετογενίνες με συζευγμένη βινυλοακετυλενική αλυσίδα οδήγησε στο συμπέρασμα ότι 

πρόκειται για τη γνωστή διακλαδισμένη επταμελή μονοκυκλική ακετογενίνη ροτζιολενίνη 

Β (rogiolenyne B), η οποία απομονώθηκε αρχικά από το σπόγγο Spongia zimocca (Guella 

et al., 1991) και έπειτα από τα ροδοφύκη L. microcladia και L. obtusa (Guella et al., 1992a; 

Aydoğmuş et al., 2004). Οι διακλαδισμένες ακετογενίνες αυτού του τύπου έχει προταθεί 

ότι προέρχονται βιοσυνθετικά από γραμμικό C15 πρόδρομο μόριο που διαθέτει 
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κυκλοπροπυλομάδα, η οποία ανοίγει με πυρηνόφιλη υποκατάσταση βρωμίου 

σχηματίζοντας έτσι το πλευρικό βρωμομεθυλένιο. Στον Πίνακα 78 παραθέτονται τα 

φασματοσκοπικά δεδομένα του μεταβολίτη 12. 

 

Πίνακας 78. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 12. 

# 
1
H 

1 3,12 d (1,7) 

2  

3 5,60 dd (11,0, 1,7) 

4 6,12 ddd (11,0, 7,3, 7,3) 

5a 2,89 m 

5b 2,89 m 

6 3,89 m 

7 4,29 ddd (11,5, 3,0, 3.0) 

8a 2,98 ddd (15,7, 11,5, 1,2) 

8b 1,87 m 

9 4,37 m 

10 4,57 br s 

11 2,15 m 

12 4,18 m 

13a 1,82 m 

13b 1,52 m 

14 0,98 t (7,4) 

15a 3,88 m 

15b 3,66 dd (10,8, 4,3) 
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3.13. Μεταβολίτης 13 

Ο μεταβολίτης 13 απομονώθηκε ως λευκό κρυσταλλικό στερεό υπόλειμμα, 

συνολικής μάζας 24,6 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 13 

 

Συγκεκριμένα, το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 13 (Εικόνα 59) εμφάνισε τα εξής 

χαρακτηριστικά θραύσματα: [M-CH3]
+
 σε m/z 235 (με ισοτοπική κορυφή σε m/z 237 με 

αναλογία μεταξύ τους 3:1), [M-Cl]
+
 σε m/z 215 και [M-C5H5]

+
 σε m/z 185 (με ισοτοπική 

κορυφή σε m/z 187 με αναλογία μεταξύ τους 3:1), υποδεικνύοντας την ύπαρξη ενός 

χλωρίου στο μόριο. 

 

 

Εικόνα 59. Φάσμα μάζας (EIMS) του μεταβολίτη 13. 

 

Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 13 (Εικόνα 60) παρατηρήθηκαν: (i) 

χαρακτηριστικά σήματα δύο ολεφινικών μεθινίων στα 6,17 και 5,55 ppm και ενός 

ακετυλενικού πρωτονίου στα 2,79 ppm, που δηλώνουν την ύπαρξη ενός trans en-yne 

συστήματος σε μία C15 ακετογενίνη, (ii) τέσσερα ακόμη ολεφινικά μεθίνια (δ 5,88, 5,67, 

5,67, 5,52), που δηλώνουν την ύπαρξη δύο επιπλέον 1,2-διυποκατεστημένων διπλών 

δεσμών, (iii) τρία αλογονωμένα ή οξυγονωμένα μεθίνια (δ 3,93, 3,82, 3,73), και (iv) μία 
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διπλή κορυφή σε δ 1,67 που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια και αντιστοιχεί στο τελικό 

μεθύλιο της ακετογενίνης, το οποίο πιθανά είναι βινυλικό. 

 

 

Εικόνα 60. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 13. 

 

Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 13 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C15H19ClO. Λαμβάνοντας υπόψη τους τρεις διπλούς και τον ένα τριπλό 

δεσμό άνθρακα-άνθρακα ως τους πέντε από τους έξι βαθμούς ακορεστότητας, το μόριο 

υπό εξέταση έπρεπε να είναι μονοκυκλικό. Σύγκριση των φασματοσκοπικών δεδομένων 

του μεταβολίτη 13 με αυτά της βιβλιογραφίας για μονοκυκλικές C15 ακετογενίνες με 

συζευγμένη βινυλοακετυλενική αλυσίδα οδήγησε στο συμπέρασμα ότι πρόκειται για τη 

γνωστή οκταμελή κυκλική ακετογενίνη 3E-λαουρενίνη (3E-laurenyne), η οποία έχει 

απομονωθεί από το φύκος L. obtusa (Falshaw et al., 1980; Overman and Thomson, 1988). 

Στον Πίνακα 79 παραθέτονται τα φασματοσκοπικά δεδομένα του μεταβολίτη 13. 
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Πίνακας 79. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 13. 

# 
1
H 

1 2,79 d (2,2) 

2  

3 5,55 m 

4 6,17 dt (15,4, 7,6) 

5 2,49 m 

 2,23 dddd (14,0, 8,0, 4,8, 1,1) 

6 3,82 ddd (8,6, 4,8, 2,5) 

7 3,93 ddd (11,5, 4,9, 2,5) 

8 2,94 m 

 2,60-2,45 m 

9 5,67 m 

10 5,88 m 

11 2,49 m 

 2,13 ddd (14,2, 8,9, 1,5) 

12 3,73 dd (8,9, 6,8) 

13 5,52 m 

14 5,67 m 

15 1,67 d (6,5) 
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3.14. Μεταβολίτης 14 

Ο μεταβολίτης 14 απομονώθηκε ως λευκό κρυσταλλικό στερεό υπόλειμμα, 

συνολικής μάζας 2,5 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 14 

 

Συγκεκριμένα, το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 14 (Εικόνα 61) εμφάνισε τρία 

χαρακτηριστικά θραύσματα, [M-Cl]
+
 σε m/z 295 (με ισοτοπική ισοϋψή κορυφή σε m/z 

297), [M-C5H5]
+
 σε m/z 265 (με ισοτοπικές κορυφές σε m/z 267 και 269 με χαρακτηριστική 

αναλογία για ένα άτομο χλωρίου και ένα άτομο βρωμίου) και [M-Br]
+
 σε m/z 251 (με 

ισοτοπική κορυφή σε m/z 253 με αναλογία 3:1 μεταξύ τους), υποδεικνύοντας την ύπαρξη 

ενός ατόμου χλωρίου και ενός ατόμου βρωμίου στο μόριο. 

 

 

Εικόνα 61. Φάσμα μάζας (EIMS) του μεταβολίτη 14. 

 

Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 14 (Εικόνα 62) παρατηρήθηκαν: (i) 

χαρακτηριστικά σήματα δύο ολεφινικών μεθινίων στα 6,11 και 5,57 ppm και ενός 

ακετυλενικού πρωτονίου στα 2,82 ppm, που δηλώνουν την ύπαρξη ενός trans en-yne 

συστήματος σε μία C15 ακετογενίνη, (ii) δύο ακόμη ολεφινικά μεθίνια (δ 5,89, 5,67), που 
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δηλώνουν την ύπαρξη ενός επιπλέον 1,2-διυποκατεστημένου διπλού δεσμού, (iii) τέσσερα 

αλογονωμένα ή οξυγονωμένα μεθίνια (δ 3,92, 3,92, 3,80, 3,45), και (iv) μία τριπλή κορυφή 

σε δ 1,06 που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια και αντιστοιχεί στο τελικό μεθύλιο της 

ακετογενίνης. 

 

 

Εικόνα 62. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 14. 

 

Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 14 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C15H20BrClO. Λαμβάνοντας υπόψη τους δύο διπλούς και τον ένα 

τριπλό δεσμό άνθρακα-άνθρακα ως τους τέσσερις από τους πέντε βαθμούς ακορεστότητας, 

το μόριο υπό εξέταση έπρεπε να είναι μονοκυκλικό. Σύγκριση των φασματοσκοπικών 

δεδομένων του μεταβολίτη 14 με αυτά της βιβλιογραφίας για μονοκυκλικές C15 

ακετογενίνες με συζευγμένη βινυλοακετυλενική αλυσίδα οδήγησε στο συμπέρασμα ότι 

πρόκειται είτε για τη γνωστή οκταμελή κυκλική ακετογενίνη trans-πιννατιφιδενίνη (trans-

pinnatifidenyne), η οποία έχει απομονωθεί από το φύκος L. pinnatifida (González et al., 
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1982b; Norte et al., 1991) και από το γαστερόποδο A. dactylomela (Manzo et al., 2005). 

Είναι η πρώτη φορά που απομονώνεται ο συγκεκριμένος μεταβολίτης από το είδος L. 

obtusa. Στον Πίνακα 80 παραθέτονται τα φασματοσκοπικά δεδομένα του μεταβολίτη 14. 

 

Πίνακας 80. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 14. 

# 
1
H

 

1 2,82 d (1,8) 

2  

3 5,57 dd (15,7, 1,8) 

4 6,11 ddd (15,7, 7,6, 7,6) 

5a 2,51 m 

5b 2,38 m 

6 3,80 ddd (7,2, 7,0, 2,5) 

7 3,92 m 

8a 2,93 m 

8b 2,51 m 

9 5,67 ddd (9,2, 8,1, 0,7) 

10 5,89 m 

11a 2,60 m 

11b 2,33 m 

12 3,45 m 

13 3,92 m 

14a 2,01 ddq (14,5, 7,2, 3,3) 

14b 1,78 ddq (14,5, 7,2, 7,2) 

15 1,06 t (7,2) 
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3.15. Μεταβολίτης 15 

Ο μεταβολίτης 15 απομονώθηκε ως λευκό κρυσταλλικό στερεό υπόλειμμα, 

συνολικής μάζας 5,0 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 15 

 

Συγκεκριμένα, το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 15 (Εικόνα 63) εμφάνισε εμφάνισε 

τα ίδια χαρακτηριστικά θραύσματα με το μεταβολίτη 14, υποδεικνύοντας ότι οι δύο ουσίες 

είναι πιθανότατα ισομερή. 

 

 

Εικόνα 63. Φάσμα μάζας (EIMS) του μεταβολίτη 15. 

 

Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 15 (Εικόνα 64) παρατηρήθηκαν : (i) 

χαρακτηριστικά σήματα δύο ολεφινικών μεθινίων στα 6,10 και 5,62 ppm και ενός 

ακετυλενικού πρωτονίου στα 2,84 ppm, που δηλώνουν την ύπαρξη ενός trans en-yne 

συστήματος σε μία C15 ακετογενίνη, (ii) δύο ακόμη ολεφινικά μεθίνια (δ 5,59, 5,57), που 

δηλώνουν την ύπαρξη ενός επιπλέον 1,2-διυποκατεστημένου διπλού δεσμού, (iii) τέσσερα 

αλογονωμένα ή οξυγονωμένα μεθίνια (δ 4,23, 4,06, 3,49, 3,18), και (iv) μία τριπλή κορυφή 

σε δ 0,84 που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια και αντιστοιχεί στο τελικό μεθύλιο της 
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ακετογενίνης. 

 

 

Εικόνα 64. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 15. 

 

Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 15 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C15H20BrClO. Λαμβάνοντας υπόψη τους δύο διπλούς και τον ένα 

τριπλό δεσμό άνθρακα-άνθρακα ως τους τέσσερις από τους πέντε βαθμούς ακορεστότητας, 

το μόριο υπό εξέταση έπρεπε να είναι μονοκυκλικό. Σύγκριση των φασματοσκοπικών 

δεδομένων του μεταβολίτη 15 με αυτά της βιβλιογραφίας για μονοκυκλικές C15 

ακετογενίνες με συζευγμένη βινυλοακετυλενική αλυσίδα οδήγησε στο συμπέρασμα ότι 

πρόκειται για τη γνωστή εννιαμελή κυκλική ακετογενίνη 3Ε,6R*,7R* -ομπτουσενίνη 

(3E,6R*,7R* -obtusenyne) (Norte et al., 1991; Awakura et al., 1999; Manzo et al., 2005). 

Στον Πίνακα 81 παραθέτονται τα φασματοσκοπικά δεδομένα του μεταβολίτη 15. 
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Πίνακας 81. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 15. 

# 
1
H 

1 2,84 br d (2,1) 

2  

3 5,62 m 

4 6,10 ddd (15,5, 7,6, 7,6) 

5a 2,74 m 

5b 2,52 m 

6 3,49 m  

7 4,06 ddd (10,2, 5,7, 3,2) 

8a 3,19 m 

8b 2,44 m 

9 5,57 m 

10 5,59 m 

11a 3,37 m 

11b 2,58 m 

12 4,23 m 

13 3,18 m 

14a 1,89 ddq (14,9, 9,1, 7,5) 

14b 1,74 m 

15 0,84 t (7,5) 
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3.16. Μεταβολίτης 16 

Ο μεταβολίτης 16 απομονώθηκε ως λευκό κρυσταλλικό στερεό υπόλειμμα, 

συνολικής μάζας 17,2 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 16 

 

Συγκεκριμένα, το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 16 (Εικόνα 65) εμφάνισε 

ψευδομοριακό ιόν [M+Η]
+
 σε m/z 422 με ισοτοπικές κορυφές σε m/z 424, 426 και 428, σε 

αναλογία χαρακτηριστική για την ύπαρξη δύο ατόμων βρωμίου και ενός ατόμου χλωρίου 

στο μόριο. Επίσης παρατηρήθηκαν θραύσματα: (i) [M-Cl]
+
 σε m/z 387, με ισοτοπικές 

κορυφές σε m/z 389 και 391, με αναλογία 1:2:1 μεταξύ τους, και (ii) [M-Br]
+
 σε m/z 343 με 

ισοτοπικές κορυφές σε m/z 345 και 347, με αναλογία χαρακτηριστική της ύπαρξης ενός 

ατόμου χλωρίου και ενός ατόμου βρωμίου στο θραύσμα. 

Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 16 (Εικόνα 66) παρατηρήθηκαν: (i) δύο 

σήματα μεθινικών πρωτονίων με μικρή σύζευξη μεταξύ τους, εκ των οποίων το ένα 

εμφανιζόταν αποθωρακισμένο (δ 6,06 και 5,55, J=5,9 Hz), που υποδεικνύει την ύπαρξη 

βρωμιωμένης τελικής αλλυλικής αλυσίδας σε μία C15 ακετογενίνη, (ii) τρία ακόμη μεθινικά 

πρωτόνια σε δ 6,21, 5,93 και 4,59, που δηλώνουν την ύπαρξη δύο ακόμη διπλών δεσμών 

στο μόριο, (iii) πέντε αλογονωμένα ή οξυγονωμένα μεθίνια (δ 4,46, 4,24, 4,21, 3,96, 3,61), 

και (iv) μία διπλή κορυφή στα 1,09 ppm που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια και 

αντιστοιχεί σε ένα μεθύλιο σε τριτοταγές άτομο άνθρακα. 
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Εικόνα 65. Φάσμα μάζας (PCIMS) του μεταβολίτη 16. 

 

Εικόνα 66. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 16. 

LOT08 #29 RT: 0.71 AV: 1 NL: 2.89E6
T: + c Full ms [50.00-750.00]
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Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 16 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C15H17Br2ClO2. Λαμβάνοντας υπόψη τους τέσσερις διπλούς δεσμούς 

άνθρακα-άνθρακα ως τους τέσσερις από τους έξι βαθμούς ακορεστότητας, το μόριο υπό 

εξέταση έπρεπε να είναι δικυκλικό. Σύγκριση των φασματοσκοπικών δεδομένων του 

μεταβολίτη 16 με αυτά της βιβλιογραφίας για δικυκλικές C15 ακετογενίνες με συζευγμένη 

αλλυλική πλευρική αλυσίδα οδήγησε στο συμπέρασμα ότι πρόκειται για το γνωστό 

μεταβολίτη ομπτουσαλλένιο Ι (obtusallene Ι), ο οποίος έχει απομονωθεί από το φύκος L. 

obtusa (Cox et al., 1982; Cox and Howie, 1982; Guella et al., 1997). Στον Πίνακα 82 

συνέχεια παραθέτονται τα φασματοσκοπικά δεδομένα του μεταβολίτη 16. 

 

Πίνακας 82. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 16. 

# 
1
H

 

1 6,06 dd (5,9, 1,8) 

2  

3 5,55 dd (5,9, 5,9) 

4 4,46 ddd (5,9, 5,9, 1,8) 

5 5,93 dd (15,8, 6,0) 

6 6,21 dd (15,8, 10,5) 

7 4,24 m 

8a 2,80 dd (13,4, 6,2) 

8b 2,44 m 

9  

10 4,59 dd (5,2, 1,5) 

11a 2,48 m 

11b 2,33 ddd (19,1, 5,2, 1,5) 

12 4,21 m 

13 3,96 m 

14 3,61 dq (9,3, 6,4) 

15 1,09 d (6,4) 
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3.17. Μεταβολίτης 17 

Ο μεταβολίτης 17 απομονώθηκε ως λευκό κρυσταλλικό στερεό υπόλειμμα, 

συνολικής μάζας 8,7 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 17 

 

Συγκεκριμένα, το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 17 (Εικόνα 67) εμφάνισε 

ψευδομοριακό ιόν [M+Η]
+
 σε m/z 500 με ισοτοπικές κορυφές σε m/z 502, 504, 506 και 

508, σε αναλογία χαρακτηριστική για την ύπαρξη τριών ατόμων βρωμίου και ενός ατόμου 

χλωρίου στο μόριο. Επίσης παρατηρήθηκαν θραύσματα: (i) [M-Cl]
+
 σε m/z 465, με 

ισοτοπικές κορυφές σε m/z 467, 469 και 471, με αναλογία χαρακτηριστική της ύπαρξης 

τριών ατόμων βρωμίου, και (ii) [M-Br]
+
 σε m/z 421 με ισοτοπικές κορυφές σε m/z 423, 425 

και 427, με αναλογία χαρακτηριστική της ύπαρξης ενός ατόμου χλωρίου και δύο ατόμων 

βρωμίου στο θραύσμα. 

Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 17 (Εικόνα 68) παρατηρήθηκαν παρόμοια 

χημικά σήματα με αυτά του μεταβολίτη 16. Η διαφορά των δύο μορίων εντοπίζεται στην 

απουσία ενός ολεφινικού μεθινίου, με παράλληλη αποθωράκιση κάποιων μεθυλενικών 

πρωτονίων, υποδηλώνοντας υποκατάσταση του διπλού δεσμού με ηλεκτραρνητικό 

υποκαταστάτη. 
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Εικόνα 67. Φάσμα μάζας (PCIMS) του μεταβολίτη 17. 

 

Εικόνα 68. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 17. 

LOT09 #29 RT: 0.71 AV: 1 NL: 3.25E6
T: + c Full ms [50.00-750.00]
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Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 17 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C15H16Br3ClO2. Λαμβάνοντας υπόψη τους τέσσερις διπλούς δεσμούς 

άνθρακα-άνθρακα ως τους τέσσερις από τους έξι βαθμούς ακορεστότητας, το μόριο υπό 

εξέταση έπρεπε να είναι δικυκλικό. Σύγκριση των φασματοσκοπικών δεδομένων του 

μεταβολίτη 17 με αυτά της βιβλιογραφίας για δικυκλικές C15 ακετογενίνες με συζευγμένη 

αλλυλική πλευρική αλυσίδα οδήγησε στο συμπέρασμα ότι πρόκειται για το γνωστό 

μεταβολίτη 10-βρώμο-ομπτουσαλλένιο Ι (10-bromo-obtusallene Ι), ο οποίος έχει 

απομονωθεί από το φύκος L. obtusa (Öztunç et al., 1991b; Guella et al., 1997). Στον 

Πίνακα 83 παραθέτονται τα φασματοσκοπικά δεδομένα του μεταβολίτη 17. 

 

Πίνακας 83. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 17. 

# 
1
H

 

1 6,07 dd (5,9, 1,8) 

2  

3 5,53 dd (5,9, 5,9) 

4 4,46 ddd (5,9, 5,9, 1,8) 

5 5,97 dd (15,8, 5,9) 

6 6,19 dd (15,8, 10,5) 

7 4,42 ddd (11,1, 10,5, 5,6) 

8a 3,35 dd (13,2, 5,6) 

8b 2,44 dd (13,2, 11,1) 

9  

10  

11a 2,87 dd (18,8, 5,3) 

11b 2,68 dd (18,8, 1,5) 

12 4,19 ddd (5,3, 1,5, 1,5) 

13 3,98 m 

14 3,60 dq (9,3, 6,4) 

15 1,11 d (6,4) 
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3.18. Μεταβολίτης 18 

Ο μεταβολίτης 18 απομονώθηκε ως άχρωμο ελαιώδες υπόλειμμα, συνολικής μάζας 

3,7 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 18 

 

Συγκεκριμένα, το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 18 (Εικόνα 69) εμφάνισε 

ψευδομοριακό ιόν [M+Η]
+
 σε m/z 424 με ισοτοπικές κορυφές σε m/z 426, 428 και 430, σε 

αναλογία χαρακτηριστική για την ύπαρξη δύο ατόμων βρωμίου και ενός ατόμου χλωρίου 

στο μόριο. Επίσης παρατηρήθηκε το θραύσμα [M-Br]
+
 σε m/z 345 με ισοτοπικές κορυφές 

σε m/z 347 και 349, με αναλογία χαρακτηριστική της ύπαρξης ενός ατόμου χλωρίου και 

ενός ατόμου βρωμίου. 

 

 

Εικόνα 69. Φάσμα μάζας (PCIMS) του μεταβολίτη 18. 

LOT13 #30 RT: 0.73 AV: 1 NL: 1.96E6
T: + c Full ms [50.00-750.00]
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Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 18 (Εικόνα 70) παρατηρήθηκαν: (i) δύο 

σήματα μεθινικών πρωτονίων με μικρή σύζευξη μεταξύ τους, εκ των οποίων το ένα 

εμφανιζόταν αποθωρακισμένο (δ 5,59 και 5,33, J=5,7 Hz), που υποδεικνύει την ύπαρξη 

βρωμιωμένης τελικής αλλυλικής αλυσίδας σε μία C15 ακετογενίνη, (ii) δύο ακόμη μεθινικά 

πρωτόνια σε δ 5,78 και 5,67, που δηλώνουν την ύπαρξη ενός ακόμη διπλού δεσμού στο 

μόριο, (iii) έξι αλογονωμένα ή οξυγονωμένα μεθίνια (δ 4,71, 4,47, 4,40, 4,37, 4,17, 3,96), 

και (iv) μία διπλή κορυφή στα 1,31 ppm που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια και 

αντιστοιχεί σε ένα αποθωρακισμένο μεθύλιο σε τριτοταγές άτομο άνθρακα. 

 

 

Εικόνα 70. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 18. 

 

Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 18 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C15H19Br2ClO2. Λαμβάνοντας υπόψη τους τρεις διπλούς δεσμούς 

άνθρακα-άνθρακα ως τους τρεις από τους πέντε βαθμούς ακορεστότητας, το μόριο υπό 
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εξέταση έπρεπε να είναι δικυκλικό. Σύγκριση των φασματοσκοπικών δεδομένων του 

μεταβολίτη 18 με αυτά της βιβλιογραφίας για δικυκλικές C15 ακετογενίνες με συζευγμένη 

αλλυλική πλευρική αλυσίδα οδήγησε στο συμπέρασμα ότι πρόκειται για το γνωστό 

μεταβολίτη ομπτουσαλλένιο IV (obtusallene IV), ο οποίος έχει απομονωθεί από τα φύκη L. 

obtusa και L. marilzae (Guella et al., 1997; rrez-Cepeda et al., 2011) και από το 

γαστερόποδο A. dactylomela (Ciavatta et al., 1997). Έχει αναφερθέι ότι διαθέτει 

ιχθυοτοξική και αντιτροφική δράση. Στον Πίνακα 84 παραθέτονται τα φασματοσκοπικά 

δεδομένα του μεταβολίτη 18. 

 

Πίνακας 84. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 18. 

# 
1
H

 

1 5,99 dd (5,7, 1,7) 

2  

3 5,33 dd (6,4, 5,7) 

4 4,17 m 

5α 1,60 m 

5β 1,67 m 

6 3,96 br d (10,0) 

7 4,37 m 

8α 2,43m 

8β 2,43 m 

9 4,71 ddd (8,0, 7,9, 5,6) 

10 4,47 m 

11α 2,42 m 

11β 2,87 m 

12 5,78 m 

13 5,67 m 

14 4,40 m 

15 1,31 d (7,0) 
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3.19. Μεταβολίτης 19 

Ο μεταβολίτης 19 απομονώθηκε ως λευκό κρυσταλλικό στερεό υπόλειμμα, 

συνολικής μάζας 2,6 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 19 

 

Συγκεκριμένα, το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 19 (Εικόνα 71) εμφάνισε 

ψευδομοριακό ιόν [M+Η]
+
 σε m/z 520 με ισοτοπικές κορυφές σε m/z 522, 524, 526 και 

528, σε αναλογία χαρακτηριστική για την ύπαρξη τριών ατόμων βρωμίου και ενός ατόμου 

χλωρίου στο μόριο. Επίσης παρατηρήθηκε το θραύσμα [M-C3H2Br]
+
 σε m/z 403 με 

ισοτοπικές κορυφές σε m/z 405, 407 και 409, με αναλογία χαρακτηριστική της ύπαρξης 

ενός ατόμου χλωρίου και δύο ατόμων βρωμίου στο θραύσμα. 

 

 

Εικόνα 71. Φάσμα μάζας (PCIMS) του μεταβολίτη 19. 

 

LOT07 #29 RT: 0.71 AV: 1 NL: 1.07E6
T: + c Full ms [50.00-750.00]
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Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 19 (Εικόνα 72) παρατηρήθηκαν: (i) δύο 

σήματα μεθινικών πρωτονίων με μικρή σύζευξη μεταξύ τους, εκ των οποίων το ένα 

εμφανιζόταν αποθωρακισμένο (δ 6,06 και 5,31, J=5,6 Hz), που υποδεικνύει την ύπαρξη 

βρωμιωμένης τελικής αλλυλικής αλυσίδας σε μία C15 ακετογενίνη, (ii) οκτώ αλογονωμένα 

ή οξυγονωμένα μεθίνια (δ 4,60, 4,52, 4,51, 4,48, 4,26, 4,05, 3,78, 3,54), και (iii) μία διπλή 

κορυφή στα 1,44 ppm που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια και αντιστοιχεί σε ένα 

αποθωρακισμένο μεθύλιο σε τριτοταγές άτομο άνθρακα. 

 

 

Εικόνα 72. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 19. 

 

Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 19 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C15H20Br3ClO3. Λαμβάνοντας υπόψη τους δύο διπλούς δεσμούς 

άνθρακα-άνθρακα ως τους δύο από τους τέσσερις βαθμούς ακορεστότητας, το μόριο υπό 

εξέταση έπρεπε να είναι δικυκλικό. Σύγκριση των φασματοσκοπικών δεδομένων του 

μεταβολίτη 19 με αυτά της βιβλιογραφίας για δικυκλικές C15 ακετογενίνες με συζευγμένη 
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αλλυλική πλευρική αλυσίδα οδήγησε στο συμπέρασμα ότι πρόκειται για το γνωστό 

μεταβολίτη ομπτουσαλλένιο VII (obtusallene VII), ο οποίος έχει απομονωθεί από το φύκος 

L. obtusa (Guella et al., 2000; Braddock et al., 2009). Στον Πίνακα 85 παραθέτονται τα 

φασματοσκοπικά δεδομένα του μεταβολίτη 19. 

 

Πίνακας 85. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 19. 

# 
1
H

 

1 6,06 dd (5,6, 0,6) 

2  

3 5,31 dd (6,7, 5,6) 

4 4,60 br m 

5α 1,91 m 

5β 2,11 m 

6 4,05 m 

7 4,52 m 

8α 2,38 m 

8β 2,38 m 

9 4,26 td (6,9, 2,7) 

10 4,48 m 

11α 2,89 dd (15,0, 6,5) 

11β 2,44 ddd (15,0, 7,9, 5,4) 

12 4,51 m 

13 3,54 dd (10,1, 9,1) 

14 3,78 dq (8,8, 6,4) 

15 1,44 d (6,4) 
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3.20. Μεταβολίτης 20 

Ο μεταβολίτης 20 απομονώθηκε ως λευκό κρυσταλλικό στερεό υπόλειμμα, 

συνολικής μάζας 4,1 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 20 

 

Συγκεκριμένα, το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 20 (Εικόνα 73) εμφάνισε 

ψευδομοριακό ιόν [M+Η]
+
 σε m/z 518 με ισοτοπικές κορυφές σε m/z 520, 522, 524 και 

526, σε αναλογία χαρακτηριστική για την ύπαρξη τριών ατόμων βρωμίου και ενός ατόμου 

χλωρίου στο μόριο. Επίσης παρατηρήθηκε το θραύσμα [M-C3H2Br]
+
 σε m/z 401 με 

ισοτοπικές κορυφές σε m/z 403, 405 και 407, με αναλογία χαρακτηριστική της ύπαρξης 

ενός ατόμου χλωρίου και δύο ατόμων βρωμίου στο θραύσμα. 

 

 

Εικόνα 73. Φάσμα μάζας (PCIMS) του μεταβολίτη 20. 

LOT14 #29 RT: 0.71 AV: 1 NL: 4.10E6
T: + c Full ms [50.00-750.00]
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Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 20 (Εικόνα 74) παρατηρήθηκαν: (i) δύο 

σήματα μεθινικών πρωτονίων με μικρή σύζευξη μεταξύ τους, εκ των οποίων το ένα 

εμφανιζόταν αποθωρακισμένο (δ 6,04 και 5,33, J=5,6 Hz), που υποδεικνύει την ύπαρξη 

βρωμιωμένης τελικής αλλυλικής αλυσίδας σε μία C15 ακετογενίνη, (ii) επτά αλογονωμένα 

ή οξυγονωμένα μεθίνια (δ 4,75, 4,48, 4,42, 4,42, 4,39, 3,86, 3,76), και (iii) μία διπλή 

κορυφή στα 1,42 ppm που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια και αντιστοιχεί σε ένα 

αποθωρακισμένο μεθύλιο σε τριτοταγές άτομο άνθρακα. 

 

 

Εικόνα 74. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 20. 

 

Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 20 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C15H18Br3ClO3. Λαμβάνοντας υπόψη δύο διπλούς δεσμούς άνθρακα-

άνθρακα ως τους δύο από τους πέντε βαθμούς ακορεστότητας, το μόριο υπό εξέταση 

έπρεπε να είναι τρικυκλικό. Σύγκριση των φασματοσκοπικών δεδομένων του μεταβολίτη 
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20 με αυτά της βιβλιογραφίας για τρικυκλικές C15 ακετογενίνες με συζευγμένη αλλυλική 

πλευρική αλυσίδα οδήγησε στο συμπέρασμα ότι πρόκειται για το γνωστό μεταβολίτη 

ομπτουσαλλένιο V (obtusallene V), ο οποίος έχει απομονωθεί από το φύκος L. obtusa 

(Guella et al., 2000; Braddock et al., 2009). Στον Πίνακα 86 παραθέτονται τα 

φασματοσκοπικά δεδομένα του μεταβολίτη 20. 

 

Πίνακας 86. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 20. 

# 
1
H

 

1 6,04 d (5,6) 

2  

3 5,33 dd (8,2, 5,6) 

4 4,42 m 

5α 1,77 m 

5β 2,10 ddd (15,3, 9,5, 4,8) 

6 4,48 m 

7 4,42 m 

8α 2,78 dd (13,2, 7,2) 

8β 2,51 dd (13,2, 10,1) 

9  

10 4,39 m 

11α 2,73 m 

11β 2,68 m 

12 4,75 br q (7,2) 

13 3,76 m 

14 3,86 m 

15 1,42 d (6,3) 
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3.21. Μεταβολίτης 21 

Ο μεταβολίτης 21 απομονώθηκε ως λευκό κρυσταλλικό στερεό υπόλειμμα, 

συνολικής μάζας 6,1 mg. 

 

 
Μεταβολίτης 21 

 

Συγκεκριμένα, το φάσμα μάζας του μεταβολίτη 21 (Εικόνα 75) εμφάνισε 

ψευδομοριακό ιόν [M+Η]
+
 σε m/z 440 με ισοτοπικές κορυφές σε m/z 442, 444 και 446, σε 

αναλογία χαρακτηριστική για την ύπαρξη δύο ατόμων βρωμίου και ενός ατόμου χλωρίου 

στο μόριο. Επίσης παρατηρήθηκαν θραύσματα: (i) [M-Cl]
+
 σε m/z 405, με ισοτοπικές 

κορυφές σε m/z 407 και 409, με αναλογία 1:2:1 μεταξύ τους, (ii) [M-Br]
+
 σε m/z 361 με 

ισοτοπικές κορυφές σε m/z 363 και 365 και [M-C3H2Br]
+
 σε m/z 323 με ισοτοπικές 

κορυφές σε m/z 325 και 327, με αναλογία ενδεικτική της ύπαρξης ενός ατόμου χλωρίου και 

ενός ατόμου βρωμίου στα θραύσματα. Επίσης παρατηρήθηκε το θραύσμα [M-C3H2Br-

HCl]
+
 σε m/z 287, με ισοτοπική ισοϋψή κορυφή σε m/z 289. 

Στο φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 21 (Εικόνα 76) παρατηρήθηκαν παρόμοια 

σήματα με αυτά του μεταβολίτη 20. Η διαφορά των δύο μορίων εντοπίζεται στην απουσία 

ενός αλογονωμένου μεθινίου και στην αύξηση των μεθυλενικών πρωτονίων του μορίου 

κατά δύο. 

 



 

 141 

 

Εικόνα 75. Φάσμα μάζας (PCIMS) του μεταβολίτη 21. 

 

Εικόνα 76. Φάσμα 
1
H NMR του μεταβολίτη 21. 

LOT03 #28 RT: 0.68 AV: 1 NL: 2.25E6
T: + c Full ms [50.00-750.00]
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Ο συνδυασμός των φασματοσκοπικών δεδομένων (NMR και MS) του 21 οδήγησε 

στον μοριακό τύπο C15H19Br2ClO3. Λαμβάνοντας υπόψη δύο διπλούς δεσμούς άνθρακα-

άνθρακα ως τους δύο από τους πέντε βαθμούς ακορεστότητας, το μόριο υπό εξέταση 

έπρεπε να είναι τρικυκλικό. Σύγκριση των φασματοσκοπικών δεδομένων του μεταβολίτη 

21 με αυτά της βιβλιογραφίας για τρικυκλικές C15 ακετογενίνες με συζευγμένη αλλυλική 

πλευρική αλυσίδα οδήγησε στο συμπέρασμα ότι πρόκειται για το γνωστό μεταβολίτη 

ομπτουσαλλένιο VI (obtusallene VI), ο οποίος έχει απομονωθεί από το φύκος L. obtusa 

(Guella et al., 2000; Braddock et al., 2009). Στον Πίνακα 87 παραθέτονται τα 

φασματοσκοπικά δεδομένα του μεταβολίτη 21. 

 

Πίνακας 87. 
1
H NMR δεδομένα του μεταβολίτη 21. 

# 
1
H

 

1 6,02 dd (5,6, 0,4) 

2  

3 5,30 dd (8,6, 5,6) 

4 4,46 m 

5α 2,13 m 

5β 1,69 br d (15,4) 

6 4,38 m 

7 4,40 m 

8α 2,50 dd (12,2, 6,7) 

8β 2,24 m 

9  

10α 2,22 m 

10β 2,10 m 

11α 2,26 m 

11β 2,09 m 

12 4,36 m 

13 3,81 dd (9,7, 8,2) 

14 3,74 dd (8,2, 6,3) 

15 1,43 d (6,3) 
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας μελετήθηκε η χημική σύσταση δύο οργανικών 

εκχυλισμάτων από τα ροδοφύκη L. microcladia και L. obtusa, που συλλέχθηκαν από τη 

νήσο Τήνο των Κυκλάδων, σε βάθος 0,5 – 2 m, το Σεπτέμβριο του 2011. 

Από τα οργανικά εκχυλίσματα με χρωματογραφικούς διαχωρισμους απομονώθηκαν 

και ταυτοποιήθηκαν συνολικά 21 δευτερογενείς μεταβολίτες, οι οποίοι ταυτοποιήθηκαν με 

τη βοήθεια φασματοσκοπικών μεθόδων NMR και MS. 

Συνολικά απομονώθηκαν: 

i. επτά σεσκιτερπένια: ένα γραμμικό (1), δύο μονοκυκλικά με σκελετό 

μπισαμπολανίου (2,3), δύο αρωματικά με σκελετό λαουρανίου (4,5), ένα 

μπραζιλανικού τύπου (6) και ένα με σκελετό περφορανίου (7), 

ii. δύο διτερπένια: ένα με λαβδανικό σκελετό (8) και ένα παράγωγο 

παργκουαρανίου (9), και 

iii. δώδεκα C15 ακετογενίνες: μία με τετραϋδροπυρανικό δακτύλιο που αποτελεί 

νέο φυσικό προϊόν (10), δύο με επταμελή δακτύλιο (η μία εκ των οποίων 

είναι διακλαδισμένη) (11,12), δυό με οκταμελή δακτύλιο (13,14), μία με 

εννιαμελή δακτύλιο (15) και έξι ομπτουσαλλένια (16,17,18,19,20,21). 

Οι μεταβολίτες 6 και 9 αναφέρονται πρώτη φορά στο είδος L. microcladia, ενώ οι 

μεταβολίτες 14 και 15 αναφέρονται πρώτη φορά στο είδος L. obtusa. Ο μεταβολίτης 8 

αναφέρεται πρώτη φορά στο γένος Laurencia. 

Στον Πίνακα 88 παρουσιάζονται συνολικά οι ταυτοποιημένοι μεταβολίτες. 
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Πίνακας 88. Ταυτοποιημένοι μεταβολίτες. 

Μεταβολίτης Οργανισμός Χημική Δομή 

trans-Νερολιδόλη 

(trans-nerolidol) (1) 

L. microcladia 

 

α-Σνυδερόλη 

(α-snyderol) (2) 

L. microcladia 

 

Ομπτουσενόλη 

(obtusenol) (3) 

L. microcladia 

 

Ισολαουρενισόλη 

(Isolaurenisol) (4) 

L. microcladia 

L. obtusa 

 

Βρωμολαουρενισόλη 

(Bromolaurenisol) (5) 

L. microcladia 

L. obtusa 

 

(1S*,5R*,6S*,8R*,9S*)-8-χλώρο-1,6-

επόξυ-5-ισοπρόπυλο-3,3,9-

τριμέθυλοδίκυκλο[4.3.0]νοναν-9-όλη 

((1S*,5R*,6S*,8R*,9S*)-8-chloro-1,6-

epoxy-5-isopropyl-3,3,9-

trimethylbicyclo[4.3.0]nonan-9-ol) (6) 

L. microcladia 

 

Περφορενόλη 

(perforenol) (7) 

L. obtusa 

 

Ισοπιννατόλη Β 

(Isopinnatol B) (8) 

L. microcladia 
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Δεόξυπαργκουερόλη 

(Deoxyparguerol) (9) 

L. microcladia 

 

Νέο φυσικό προϊόν (10) L. microcladia 

 

Ροτζιολοξεπάνιο C 

(rogioloxepane C) (11) 

L. microcladia 

 

Ροτζιολενίνη Β 

(rogiolenyne B) (12) 

L. microcladia 

L. obtusa 

 

3Ε-Λαουρενίνη 

(3E-laurenyne) (13) 

L. obtusa 

 

trans-Πιννατιφιδενίνη 

(trans-pinnatifidenyne) (14) 

L. obtusa 

 

3E,6R*,7R*-Ομπτουσενίνη 

(3E,6R*,7R*-obtusenyne) (15) 

L. obtusa 

 

Ομπτουσαλλένιο I 

(obtusallene I) (16) 

L. obtusa 
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10-Βρώμο-ομπτουσαλλένιο I 

(10-bromo-obtusallene I) (17) 

L. obtusa 

 

Ομπτουσαλλένιο IV 

(obtusallene IV) (18) 

L. obtusa 

 

Ομπτουσαλλένιο VII 

(obtusallene VII) (19) 

L. obtusa 

 

Ομπτουσαλλένιο V 

(obtusallene V) (20) 

L. obtusa 

 

Ομπτουσαλλένιο VI 

(obtusallene VI)(21) 

L. obtusa 
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