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 Α. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

Η αποµόνωση και ταυτοποίηση φυσικών προϊόντων είναι µία από τις κύριες 

κατευθύνσεις του Εργαστηρίου Φαρµακογνωσίας και Χηµείας Φυσικών Προϊόντων του 

Τµήµατος Φαρµακευτικής του Πανεπιστηµίου Αθηνών. Στα πλαίσια αυτής της έρευνας 

επιλέχτηκε προς µελέτη το είδος St. tetragona της οικ. Lamiaceae. 

H επιλογή του φυτού έγινε µε βάση τη γνώση ότι ορισµένα είδη του γένους Stachys 

χρησιµοποιούνται στη λαϊκή θεραπευτική και ως συµβολή στη χηµειοταξινοµία του γένους 

αυτού. Το είδος St. tetragona είναι ενδηµικό και µέχρι στιγµής δεν έχει γίνει αντικείµενο 

καµίας εκτενούς φυτοχηµικής µελέτης.  

 

 

Α.1. ∆ΡΟΓΟΒΟΤΑΝΙΚΗ 

 
Ο Stachys είναι δικοτυλήδονο της οικογένειας των Χειλανθών (Lamiaceae), µε 270 περίπου 

είδη ανά τον κόσµο, κυρίως, όµως, εκφύεται σε εύκρατες περιοχές (Καββάδας 1956, 

Mabberley 1997, Persson 1981). Περισσότερα από 50 είδη και υποείδη φύονται στην 

ηπειρωτική και/ή νησιωτική Ελλάδα, πολλά από τα οποία είναι ενδηµικά.  

Πρόκειται για µονοετείς διάχυτες, ή πολυετείς όρθιες πόες, σπανίως φρυγανώδεις, ή 

θαµνώδεις, οι οποίες σχεδόν πάντα φέρουν χνούδι. Έχουν φύλλα οδοντωτά, πριονωτά, ή 

εντελώς ακέραια. Τα άνθη τους είναι πορφυρίζοντα, ιώδη, ωχροκίτρινα, ή λευκωπά, κατά 

σπονδύλους, σχηµατίζοντας διακοπτόµενο στάχυ, σπανίως µονήρη ή ανά δύο µασχαλιαία, µε 

κάλυκα σωληνοειδή ή κωδωνοειδή, µε 5 έως 10 νευρώσεις και 5 οδόντες, ισοµήκεις ή λίγο 

άνισους ακιδωτούς. Η στεφάνη είναι δίχειλος, µε σωλήνα συνεσφιγµένο πάνω από τη βάση, 

µε παρουσία τριχών στον εσωτερικό δακτύλιο της συσφίγξεως. Τα άνω χείλος είναι συνήθως 

θολωτό, το κάτω τρίλοβο, µε το µεσαίο λοβό µεγαλύτερο και ακτινωειδή. Φέρει τέσσερις 

παράλληλους στήµονες, από τους οποίους, οι εξωτερικοί (κατώτεροι) είναι µακρύτεροι, 

κυρτούµενοι κατά την ωρίµανση προς τα έξω. Οι ανθήρες είναι συνεστώτες ανά δύο, µε 

γυρεόκοκκους αντιθέτως διεστώτες, οι οποίοι ανοίγουν µέσω κοινής κατά µήκος σχισµής. 

Τέλος, τα καρπίδια παρουσιάζονται αποστρογγυλεµένα στην κορυφή. 

Τα φυτά είναι πικρά µε διαπεραστική οσµή. Μερικά από αυτά είναι φαρµακευτικά, ενώ τα 

περισσότερα είναι καλλωπιστικά.  
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Α.2. ∆ΡΟΓΟΕΤΥΜΟΛΟΓΙΑ - ∆ΡΟΓΟΪΣΤΟΡΙΑ  

 
Το γένος Stachys οφείλει το όνοµά του στο είδος της ταξιανθίας, η οποία 

προσοµοιάζει σε όλα τα φυτά της οικογένειας Lamiaceae. Στην αρχαιότητα το όνοµα 

χρησιµοποιήθηκε κυρίως για τον Stachys germanica, του οποίου η ταξιανθία έχει την µορφή 

στάχυος και καλύπτεται από λευκωπό χνούδι (Carnoy 1959). Το λατινικό συνώνυµο είναι 

trifarium (= χνουδωτό) (André 1956). 

Ο στάχυς του ∆ιοσκουρίδη αποδίδεται στο είδος Stachys germanica (Γεννάδιος 

1914). Σύµφωνα µε τον ∆ιοσκουρίδη (Editors: Wellmann 1958, Berendes 1970) το φυτό 

O Stachys tetragona Boiss. & Heldr. είναι 
πολυετές, ηµιξυλώδες φυτό µε συνήθως όρθιους 
βλάστους µήκους έως 35 cm, λείους έως ελαφρά 
τριχωτούς. Τα φύλλα είναι οδοντωτά-πριονωτά, 
τα κατώτερα διαστάσεων 20-40 x 8-10 mm και 
επιµήκη σπατουλοειδή, έµµισχα, ενώ τα 
ανώτερα 15-25 x 2-3 mm, γραµµοειδή, όλα µε 
πιεσµένο τρίχωµα. Τα σπονδυλώµατα των  
ταξιανθιών είναι διακριτά και φέρουν 2-6 άνθη. 
Ο κάλυκας έχει µήκος 6-9 mm, είναι αραιά 
τριχωτός και οι οδόντες του έχουν µήκος 
περίπου το 1/3 του σωλήνα. Η στεφάνη είναι 
λευκωπή έως υποκίτρινη µε ρόδινες-πορφυρές 
κηλίδες, µήκους περίπου 15 mm, µε το άνω 
χείλος περίπου 6 mm και το κάτω χείλος περίπου 
8 mm. Το είδος είναι ενδηµικό της Ελλάδας και 
φύεται µε βεβαιότητα σε πετρώδεις τόπους της 
Εύβοιας. Ανήκει ταξινοµικά στη sectio Οlisia. 
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είναι θάµνος παρεµφερής µε το πράσιο (= Marrubium vulgare, Lamiaceae). Έχει µικρότερα 

και περισσότερα φυλλάρια χνουδωτά, σκληρά, ευώδη, λευκά, ραβδία πολλά φυόµενα από 

την ίδια ρίζα, λευκότερα από αυτά του πράσιου. Φύεται σε ορεινούς και τραχείς τόπους. 

Μαζί µε ελλέβορο κυρίως, αλλά και µε άλλα φυτά, χρησιµοποιείτο στην αρχαιότητα ως 

εµµηναγωγό και εκτρωτικό (Editor: Wellmann 1958). Στον Κωνσταντινοπολιτικό κώδικα 

του ∆ιοσκουρίδη (Guenther 1959) στο λήµµα Polyknemon απεικονίζεται ένα είδος Stachys, η 

περιγραφή, όµως, που ακολουθεί δεν αντιστοιχεί στο γένος. Ο Θεόφραστος (Theophrastos 

1866) δεν αναφέρει το γένος Stachys. Επίσης, δεν αναφέρεται στη Βίβλο (Moldenke 1952). 

  

Α.3. ∆ΡΟΓΟΦΑΡΜΑΚΟΛΟΓΙΑ 

 
Πολλά είδη του γένους Stachys χρησιµοποιούνται στη λαϊκή θεραπευτική: 

Stachys alopecuros (L.) 

Benth. (=Betonica 

alopecuros L.) κν. Kestron, ή 

Psychotrophon, ή Roman 

betony 

Κατά των όγκων των γεννητικών οργάνων, κατά της σκλήρυνσης της 

σπλήνας,  του ήπατος και κατά των σαρκωµάτων (Hartwell 1982).  

Stachys bogotensis H.B.K., 

κν. Asnac-ccora, ή cancer-

ccora 

Σε περιπτώσεις καρκίνου γενικά (Hartwell 1982).  

Stachys glutinosa L. Κατά των όγκων [υπό µορφή καταπλάσµατος] (Hartwell 1982).  

Stachys heraclea All., Κατά των φλεγµονωδών όγκων (Hartwell 1982).   

Stachys inflata Benth Στο Ιράν χρησιµοποιούνται τα υπέργεια τµήµατα για την θεραπεία 

µολύνσεων, άσθµατος, ρευµατισµών και άλλων φλεγµονωδών 

νοσηµάτων (Maleki et al., 2001). 

Stachys lavandulifolia Vahl Αγχολυτικό και κατευναστικό (Amin 1991). 

Stachys palustris L. Αντισπασµωδικό και εµµηναγωγό, σε προβλήµατα της 

εµµηνόπαυσης (Hartwell 1982), απολυµαντικό, επουλωτικό 

(Gruenwald et al., 2000). 
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Stachys sylvatica L., 

κν.woundwort 

Κατά των αδενωµάτων [υπό µορφή καταπλάσµατος]  (Hartwell 

1982), απολυµαντικό, επουλωτικό (Gruenwald et al., 2000).   

Stachys officinalis (L.) 

Trevisan (= Stachys betonica 

Benth.), κν. Betony 

Ως υποκατάστατο του τσαγιού, για γαργάρες ή για στοµατικές 

πλύσεις, για τα ούλα, κατά της διάρροιας και άλλων πολλαπλών 

ερεθισµών των βλεννογόνων (Duke 1986). 

Επίσης, σε όγκους των γεννητικών οργάνων, σε σκλήρυνση της 

σπλήνας και του ήπατος, τη θέρµη, τους λίθους της ουροδόχου 

κύστεως, τον καταρράχτη, τα κρυολογήµατα, τους σπασµούς, το 

βήχα, την υδρωπικία, τη δυσπεψία, την επιληψία, την επίσταξη, την 

αρθρίτιδα, την κεφαλαλγία, το οισοφαγικό καύσος, την αιµόπτυση, 

την υστερία, τη νεφρολιθίαση, το νεφροσικό σύνδροµο, τη 

νευραλγία, τη νεύρωση, την ταχυπαλµία, την παράλυση, τους 

ερεθισµούς, τα κοιλιακά άλγη και τα οδοντικά άλγη (Hartwell 1982).   

Στη ∆ανία χρησιµοποιείται ως τονωτικό των νεύρων (Duke 1986). 

Στην οµοιοπαθητική χρησιµοποιείται για τη θεραπεία του άσθµατος 

και της ατονίας (Duke 1986). 

 

Tα άλλα είδη του γένους Stachys εµφανίζουν γενικά παρόµοιες θεραπευτικές 

ιδιότητες:  

Τα φυτά που εκφύονται σε βαλτώδεις περιοχές, συνιστώνται ως ηρεµιστικά και 

εµµηναγωγά, κατά της υστερίας, των νευρικών προβληµάτων, των σπασµών, του άγχους, της 

αµηνόρροιας και της δυσµηνόρροιας.  

Τα φυτά που εκφύονται σε δασικές περιοχές έχουν διουρητική και αντιασθµατική 

δράση, χρησιµοποιούνται σε περιπτώσεις εµβοής των ώτων, σε προβλήµατα εµµηνόπαυσης, 

κατά της ακράτειας των ούρων, η οποία προκαλείται από νευρικότητα και κατά των 

νευρώσεων του στοµάχου (Fournier 1948). 
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A.4. ∆ΡΟΓΟΧΗΜΕΙΑ 

 
Από είδη του γένους Stachys, έχουν µελετηθεί κυρίως φλαβονοειδή, τερπένια, αιθέρια 

έλαια, καθώς και άλλα εµπεριεχόµενα σε µικρότερες αναλογίες προϊόντα.  

Στην παρούσα εργασία θα επικεντρώσουµε τη βιβλιογραφική µας ανασκόπηση στις 

κατηγορίες: 

α. φαινολικών παραγώγων - φλαβονοειδών, φαινυλοαιθανοειδών γλυκοσιδών, λιγνα-

νίων και φαινολοξέων 

β. τερπενίων - ιριδοειδών και τριτερπενίων.  

Το σύνολο των βιβλιογραφικών δεδοµένων παρουσιάζεται συνοπτικά στους πίνακες, 

που ακολουθούν. 

ΠΙΝΑΚΑΣ Α. ΦΑΙΝΟΛΙΚΑ ΠΑΡΑΓΩΓΑ:  
φλαβονοειδή, φαινυλοαιθανοειδείς γλυκοσίδες, φαινολοξέα, λιγνάνια που έχουν αναφερθεί στο 

γένος Stachys [ η ταξινόµηση σε sectiones βασίστηκε στη βιβλιογραφία: Bhattacharjee, 1980] 
Ια. Φλαβονοειδή 

 
sectio Ambleia 

Stachys aegyptiaca L. 
 

βικενίνη-2, λουκενίνη-2, λουτεολινο-7-γλυκοσίδης (XVII), 
 λουτεολινο-7-διγλυκοσίδης, χρυσοεριολο-7-γλυκοσίδης (XVI),  

ισοσκουτελλαρεϊνο-7-αλλοσυλο (1→2) γλυκοσίδης, 
ισοσκουτελλαρεϊνο-7-[6′′′-ακετυλο-αλλοσυλο (1→2)] γλυκοσίδης (Ι), 

υπολαετινο-7-[6′′′-ακετυλο-αλλοσυλο (1→2)] -3′′-ακετυλο]γλυκοσίδης 
(VIIa), απιγενινο-7-[6′′′-ακετυλο-αλλοσυλο (1→2)] γλυκοσίδης,  

λουτεολινο-7-[6′′′-ακετυλο-αλλοσυλο (1→2)] γλυκοσίδης, 
απιγενίνη, χρυσοεριόλη (XIV), ξανθοµικρόλη (XIII), σιδεριτιφλαβόνη,  
5, 4′-διυδροξυ - 6,7,8,3′-πενταµεθοξυφλαβόνη, καλυκοπτερίνη (XV), 

χρυσοσπλενετίνη, 5-υδροξυ -3,6,7,8,4′- πενταµεθοξυφλαβόνη, 
5,3′,4′-τριυδροξυ -3,6,7,8-τετραµεθοξυφλαβόνη,  
5,4′-διυδροξυ -3,6,7,8,3′- πενταµεθοξυφλαβόνη 

 
διαπιγενινο-7-O-(6′′-trans, 6′′-cis-π,π′-διυδροξυ -µ-τρουξινυλο) γλυκοσίδης 

[= σταχυσετίνη] (VIII), απιγενινο-7-O-(6′′-π-κουµαροϋλο) γλυκοσίδης, 
απιγενινο-7-O-(3′′-π-κουµαροϋλο) γλυκοσίδης, ναριγγενίνη 

 
ισοσκουτελλαρεϊνο-8-Ο-(6΄΄-trans-π-κουµαροϋλο)-β-D-γλυκοσίδης (XX), 

3′,4′-διµεθυλο-λουτεολινο-7-Ο-β-D-γλυκοσιδης 

El-Ansari et al., 
1991 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

El-Ansari et al., 
1995 

 
Sharaf, 1998 

El Desoky et al., 
2007 

 
S. inflata L. 

 
σταχυφλασίδης (IX) 

 
 

ισοσκουτελλαρεΐνη, σκουτελλαρεΐνη, 4΄-µεθοξυ-ισοσκουτελλαρεΐνη 

Komissarenko 
et al., 1976 

 
Komissarenko 

et al., 1978 

S. schtschegleevii Sosn. ex 
Grossh. 

 

 

3΄-υδροξυ-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-Ο-(6΄΄΄-ακετυλοξυ)-β-D-
γλυκοπυρανοσιδης,  

7-Ο-β-γλυκοπυρανοσιδης της απιγενίνης,  
7-Ο-[6΄΄(Ε)-π-κουµαροϋλο]-β-D-γλυκοπυρανοσιδης της απιγενίνης, 
χρυσοεριολο-7-Ο-[6΄΄(Ε)-π-κουµαροϋλο]-β-D-γλυκοπυρανοσίδης, 

ξανθοµικρόλη (ΧIII), σιρσιµαριτίνη 
 
 

Nazemiyeh et 
al., 2006 
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sectio Betonica 
S. alopecuros (L.) 

Bentham, 
S. monieri (Gouan) P. W. 

Ball., 
S. officinalis (L.) Trevisan 

π-κουµαροϋλογλυκοσίδες (δεν προσδιορίζονται) 
 

Tomάs-
Barberάn et 

al., 1992  

 

S. alopecuros (L.) 
Bentham 

 

7-Ο-γλυκουρονίδιο της τρικίνης  
7-Ο-γλυκοσιδες των:  τρικίνης, σελγίνης, λουτεολίνης, 

ισοσκουτελλαρεΐνης, χρυσοεριόλης, υπολαετίνης,   
7-Ο-π-κουµαροϋλογλυκοσιδης της απιγενίνης 

Marin et al., 
2004 

Stachys foliosa Regel =  

Betonica foliosa  
4 φλαβονοειδή (δεν προσδιορίζονται) Litvinenko 

and Aronova 
1968 

S. officinalis  (L.) Trevis= 

Betonica officinalis 

 
 

απιγενίνη, 5, 4΄-διυδροξυ-7, 3΄, 5΄-τριµεθοξυφλαβόνη, 
 5, 6, 4΄-τριυδροξυφλαβονο-7-O-β-D-γλυκοπυρανοσίδης 

 
7-Ο-γλυκουρονίδιο της τρικίνης, 7-Ο-γλυκοσίδης της τρικίνης,  

3΄, 4΄, 5΄-τριµεθυλο 7-Ο-γλυκοσίδης της τρικετίνης,  
7-Ο-γλυκουρονίδιο της λουτεολίνης,  

6-C-γλυκοσιδης της λουτεολίνης (ισοοριεντίνη),  
8-C-γλυκοσιδης τυης απιγενίνης (βιτεξίνη),  

7-Ο-π-κουµαροϋλογλυκοσιδης της απιγενινης 

Kobzar and 
Nikonov,  

1986  
Marin et al., 

2004 

sectio Campanistrum 
S. arvensis L. 

S. ocymastrum (L.) Briq. 
 

8-υδροξυφλαβονο-αλλοσυλογλυκοσίδες (δεν προσδιορίζονται) Tomάs-
Barberάn et 

al., 1992 

sectio Candida 
S. candida Bory & 

Chaubard 
S. chrysantha Boiss. & 

Heildr. 

ξανθοµικρόλη (XIII), χρυσοεριόλη (XIV), καλυκοπτερίνη (XV), 
χρυσοεριολο-7-O-β-D-(3΄΄-E-π-κουµαροϋλο)- γλυκοπυρανοσίδης 

(XVIII), χρυσοεριολο-7-O-β-D-γλυκοπυρανοσίδης (XVI),  
λουτεολινο-7-O-β-D- γλυκοπυρανοσίδης (XVII),  

ισοσκουτελλαρεϊνο-7-[6′′′-O-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανοσυλο (1→2) 6′′-
O-ακετυλο-γλυκοσίδης] (II) 

Skaltsa et al., 
2000 

sectio Eriostomum 
S. byzantina Κ. Koch. απιγενινο-7-Ο-γλυκοσίδης, απιγενινο-7-Ο-(6΄΄-Ε-π-κουµαροϋλο)-β-D-

γλυκοπυρανοσίδης, απιγενίνη 
Asnaashari et 

al., 2010 
S. alpina L., 

S. germanica L., 
S. heraclea All. 

8-υδροξυφλαβονο-αλλοσυλογλυκοσίδες (δεν προσδιορίζονται)  
  

Tomάs-
Barberάn et 

al., 1992  
S. alpina L. 

 

7-O-ακετυλo-αλλοσυλo-γλυκοσίδης της υπολαετίνης (VI),  
4΄-µεθυλο 7-Ο-ακετυλο-αλλοσυλο-γλυκοσίδης της ισοσκουτελλαρεΐνης 

(III),  
4΄-µεθυλο 7-Ο- ακετυλο-αλλοσυλο-γλυκοσίδης της υπολαετίνης 

Marin et al., 
2004 

 

S. germanica L. 
 

7-Ο-γλυκοσίδης της απιγενίνης,  
7-Ο-ακετυλο-αλλοσυλο-γλυκοσιδης της χρυσοεριόλης,  

4΄-µεθυλο 7-Ο-ακετυλαλλοσυλoγλυκοσιδης της υπολαετίνης,   
7-Ο-π-κουµαροϋλογλυκοσιδης της απιγενίνης 

Marin et al., 
2004 

S. lanata Crantz= 
S. germanica L. ssp. 

germanica 
 

εχινακίνη, απιγενινο-7-Ο-(6-O- π -Z-κουµαροϋλο)-β-D-
γλυκοπυρανοσίδης, απιγενινο-7-Ο- β-D-γλυκοπυρανοσίδης,  

απιγενινο-7-Ο-(3-O- π -Z-κουµαροϋλο)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης,  
ανισοφολίνη A, σταχυσετίνη (VIII),  

ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-αλλοπυρανοσυλο)-
(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (I),  

4-O-µεθυλο-υπολαετινο 7-O-[6-O-ακετυλ -β-D-αλλοπυρανοσυλο)-
(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης],  

ισοσκουτελλαρεϊνο 4-µεθυλο- 7-O-[6-O-ακετυλο-β-D-
αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (III) 

Murata et al., 
2008 

S. spectabilis Choisy ex 
DC. 

 

σταχυφλασίδης (IX), ισοσταχυφλασίδης,  
σπεκταβοφλασίδης [5,8,4΄-τριυδροξυ -3΄-µεθοξυ -7-(O-β-D-

γλυκοπυρανο-2΄΄-O-β-D-µαννοπυρανοσυλο)-φλαβόνη] 

Derkach et 

al., 1980 
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sectio Olisia 

 
S. atherocalyx  C. Koch 

 

σταχυφλασίδης (IX) 
 

 
ακετυλοσπεκταφλασίδης [= 5,8,4΄-τριυδροξυ -3΄-µεθοξυ -7- O- (β-D-
γλυκοπυρανοσυλο-2΄΄-O-β-D-µαννοπυρανοσυλοακετυλο)-φλαβόνη] 

 
 

διακετυλοϊσοσταχυφλασίδης (XI) , σπεκταβιφλασίδης (XII), 
ακετυλοϊσοσταχυφλασίδης (X) 

 
 

4΄-O-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο-β-D- 
αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (III),  

ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-
D-γλυκοπυρανοσίδης] (I), 

3΄-υδροξυ- 4΄-O-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-
αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης (IV) 

 

Komissarenko 
1976 

 
Kostyuchenko 
et al., 1982a 

 
Kostyuchenko 
et al., 1982b 

 
Lenherr et al., 

1984a 
 

S. angustifolia M.B., 
S. tetragona Boiss. & 

Hayek 

 

4΄-O-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο-β-D- 
αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (III),  

ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-
β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (I) 

Lenherr et al., 
1984a 

 

S. annua L. 
 

σταχαννίνη, σταχαννοσίδης Β 
 
 
 

4΄-O-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο-β-D- 
αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (III), 

ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-
β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (I), 

3΄-υδροξυ-4΄-O-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-
αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (IV) 

Sheremet and 
Komissarenko

1971 
Lenherr et al., 

1984a 
 

S. neglecta =  
St. annua L. 

 

λουτεολινο-7-O-D-γλυκοπυρανοσίδης (XVII),  
απιγενινο-7-O-D-γλυκοπυρανοσίδης,  

7-µεθοξυβαϊκαλεϊνο-6-O-D-ακυλογλυκοβιοσίδης 
 

απιγενίνη, λουτεολίνη.  
 

Zinchenko 
1970 

 
 

Zinchenko 
1970. 

S. beckeana  Dörfler & 
Hayek 

S. parolinii Vis. 

ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-
D-γλυκοπυρανοσίδης] (I), 

3΄-υδροξυ-4΄-O-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-
αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (IV) 

Lenherr et al., 
1984a 

S. leucoglossa Griseb. 4΄-O-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο-β-D- 
αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης (III), 

ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-
β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (I), 

3΄-υδροξυ-4΄-O-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-
αλλοπυρανοσυλο)-(1→2-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (IV) 

Lenherr et al., 
1984a 

S. recta L. 
 

4΄-O-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο-β-D- 
αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (III) ,  

 
ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-

β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (I), 
3΄-υδροξυ-4΄-O-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-

αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (IV) 
 

Lenherr et al., 
1984a; 

 
Lenherr et al., 

1984b 
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S. recta L. 
 

υπολαετινο-7-O-(2-αλλοσυλο)-γλυκοπυρανοσίδης,  
ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[αλλοσυλο(1→2)]- γλυκοπυρανοσίδης,  

3′-υδροξυ -4′-O- µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο -7-O- αλλοσυλο -(1→2)- 
γλυκοπυρανοσίδης,  

ισοσκουτελλαρεϊνο -7-O-[6′′, 6′′′-δι-ακετυλο -αλλοσυλο(1→2)]- 
γλυκοπυρανοσίδης (II)  

3′- υδροξυ -4′-O- µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο -7-O-[6′′ , 6′′′-δι-ακετυλο – 
αλλοσυλο- (1→2)]-γλυκοπυρανοσίδης (V) 

ισοσκουτελλαρεϊνο -7-O-[6′′′- ακετυλο-αλλοσυλο -(1→2)]- 
γλυκοπυρανοσίδης (I), 3′- υδροξυ -4′-O-µεθυλο- ισοσκουτελλαρεϊνο- 

7-O-[6′′′- ακετυλο-αλλοσυλο-(1→2)]- γλυκοπυρανοσίδης (IV), 
4′-O- µεθυλο- ισοσκουτελλαρεϊνο -7-O-[ αλλοσυλο -(1→2)]- 

γλυκοπυρανοσίδης,  
3′- υδροξυ -4′-O- µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-(6′′- ακετυλο -εξοσυλο)-

εξοσίδης (ισοµερές),  
4′-O- µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο -7-O-[6′′′- ακετυλο - αλλοσυλο -(1→2)]- 

γλυκοπυρανοσίδης, 4′-O- µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο -7-O-[6′′,6′′′-δι-
ακετυλο -αλλοσυλο-(1→2)]- γλυκοπυρανοσίδης, 

απιγενινο-7-O-(6′′-π-E-κουµαροϋλο)-γλυκοπυρανοσίδης,  
4′-O- µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο -7-O-(εξοσυλο)-εξοσίδης (ισοµερές), 

απιγενινο -7-O-(3′′-π-E- κουµαροϋλο)- γλυκοπυρανοσίδης 

Karioti et al., 
2010 

S. labiosa Bertol. =  
S. recta L. subsp. 

grandiflora (Caruel) 
Arcangeli 

S. subcrenata Vis.=  
S. recta L. subsp. 

subcrenata (Vis.) Briq. 

4΄-O-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο-β-D- 
αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης], 

ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-
β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (I), 

3΄-υδροξυ-4΄-O-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-
αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (IV) 

 

Lenherr et al., 
1984a 

S. baldaccii (Maly) 
Hand.-Mazz. 

= S. recta L. subsp. 
baldacii (K. Maly) Hayek 

4΄-O-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο-β-D- 
αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης], 

ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-
D-γλυκοπυρανοσίδης] (I) 

 

Lenherr et al., 
1984a 

S. spinosa L. 
 

σταχυσπινοσίδης [=χρυσοεριολο-7-[6΄΄΄-Ο-ακετυλο-β-D-αλλοσυλο- 
(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (XIXα),  

 
ισοσταχυσπινοσίδης [= 7-Ο-β-αλλοπυρανοσυλο-(1΄΄΄→2΄΄΄)[6΄΄-Ο-

ακετυλο-β- D-γλυκοπυρανοσίδης]] της χρυσοεριόλης (XIXβ) 

Kotsos et al., 
2001,  

 
Kotsos et al., 

2007 

Sectio Swainsoniana 
S. anisochila Vis. & 

Pancic 
 

ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-
β-D-γλυκοπυρανοσίδης]  (I) , 

3΄-υδροξυ-4΄-O-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-
αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (IV) 

 
υπολαετινο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-αλλοσυλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-

D-γλυκοπυρανοσίδης] (VI),  
υπολαετινο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-αλλοσυλοπυρανοσυλο)-(1→2)- 6΄΄-

O-ακετυλο-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (VII),  
ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)- 

6΄΄-O-ακετυλο -β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (II), 
3΄-υδροξυ-4΄-O-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-
αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)- 6΄΄-O-ακετυλο -β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (V) 

 
7-Ο-ακετυλο-αλλοσυλο-γλυκοσίδης της ισοσκουτελλαρεΐνης (I) 

4΄-µεθυλο-7-Ο-ακετυλο-αλλοσυλο-γλυκοσίδης της ισοσκουτελλαρεΐνης, 
7-Ο-π-κουµαροϋλογλυκοσίδης της απιγενίνης. 

Lenherr et al., 
1984a 

 
 
 

Lenherr and 
Mabry 1987 

 
 
 
 
 
 
 
 

Marin et al., 
2004 

S. decumbens Pers. 
 

8-υδροξυφλαβονο-αλλοσυλογλυκοσίδες (δεν προσδιορίζονται) Tomάs-
Barberάn et 

al., 1992. 
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S. menthifolia Vis. 
 

4΄-O-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο-β-D- 
αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης], 

ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-
D-γλυκοπυρανοσίδης] (I) 

Lenherr et al., 
1984a 

 

S. swainsonii Benth. 
subsp swainsonii 

απιγενίνη, κοσµοσίδης, λουτεολινο-7-Ο-β-D-γλυκοσίδης (ΧVII) 
χρυσοεριόλη (XIV), ισοραµνετίνη (ΧΧΙΙ), πεντουλετίνη (ΧΧΙV), 
εριοδικτυόλη, ευπατορίνη (ΧΧΙΙΙ), 5-υδροξυαουρανετίνη (XXVII) 

Skaltsa et al., 
2007 

St. swainsonii ssp. 
argolica (Boiss.) Phitos 

and Damboldt 
 

απιγενίνη, χρυσοεριόλη, ξανθοµικρόλη (XIII), σαλβιγενίνη (ΧΧΙ), 
εριοδικτυόλη, ευπατορίνη, κοσµοσίδης, 

λουτεολινο-7-Ο-β-D-γλυκοσίδης (ΧVII), 
χρυσοεριολο-7-Ο-β-D-γλυκοσίδης (XVI), 

χρυσοεριολο-7-Ο-(3¨-Ο-Ε-π-κουµαροϋλο)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης(XVIII) 

Skaltsa et al., 
2007 

St. swainsonii ssp. 
melangavica D. Persson 

απιγενίνη, πεντουλετίνη (ΧΧΙV), εριοδικτυόλη, ευπατορίνη (ΧΧΙΙΙ),  
5-υδροξυαουρανετίνη (XXVII), κοσµοσίδης, σταχυσπινoσίδης (XIXa),  

λουτεολινο-7-Ο-β-D-γλυκοσίδης, χρυσοεριολο-7-Ο-β-D-γλυκοσιδης  

Skaltsa et al., 
2007 

St. swainsonii ssp. 
scyronica (Boiss.) Phitos 

and Damboldt  

απιγενίνη, πεντουλετίνη, εριοδικτυόλη (ΧΧΙV), ευπατορίνη (ΧΧΙΙΙ),  
5-υδροξυαουρανετίνη (XXVII), κοσµοσίδης,  

λουτεολινο-7-Ο-β-D-γλυκοσιδης (ΧVII),  
χρυσοεριολο-7-Ο-β-D-γλυκοσίδης (XVI), σταχυσπινoσίδης (XIXα) 

Skaltsa et al., 
2007 

St. ionica Halácsy απιγενίνη, 5-Ο-υδροξυ-3,6,7,4΄-τετραµεθοξυφλαβόνη (ΧXVIΙΙ), 
σαλβιγενίνη (ΧΧΙ), ξανθοµικρόλη (ΧΙΙΙ), χρυσοσπλενετίνη (XXV), 

καστικίνη (XXVI), 
 απιγενινο-7-Ο-(6΄΄-Ο-Ε-π-κουµαροϋλο)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης,  

ισοσκουτελλαρεϊνο-7-Ο-[6΄΄΄-Ο-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανοσυλο (1→2)- 
β-D-γλυκοπυρανοσιδης] (Ι), 

4΄-Ο-µεθυλισοσκουτελλαρεϊνο-7-Ο-[6΄΄΄-Ο-ακετυλο-β-D-
αλλοπυρανοσυλο(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσιδης] 

Μeremeti et 

al., 2004 

sectio Stachys 
S. mialhesi de Noé απιγενινο-7-Ο-(6΄΄-Ε-π-κουµαροϋλο)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης 

ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-
β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (I) 

Laggoune et 

al., 
2011 

S. palustris L. παλουστρίνη= 5-(γλυκουρονογλυκοσυλο)-7-µεθοξυβαϊκαλεΐνη 
παλουστρινοσίδης= 5-(γλυκουρονοσυλο)-7-µεθοξυβαϊκαλεΐνη   

  
                             βικενίνη=6,8-δι-C-γλυκοσίδης της απιγενίνης 

3-Ο-ρουτινοσιδης της ισοχαρµετίνης, 
3-O-ρουτινοσιδης της κερκετίνης 

Zinchenko, 
1970  

 
 

Marin et 

al.,2004 
S. sylvatica L. 8-υδροξυφλαβονο-αλλοσυλογλυκοσίδες (δεν προσδιορίζονται) 

 
 

7-Ο-ακετυλο-αλλοσυλο-γλυκοσιδης της χρυσοεριόλης 
7-Ο-p-κουµαροϋλογλυκοσιδης της απιγενίνης 

Tomάs-
Barberάn et 

al., 1992 
 

Marin et al., 
2004 

 Sectio Macrostachya  

S. scardica (Griseb.) 
Hayek 

 

 7-Ο-γλυκουρονίδης της τρικίνης, 7-Ο-γλυκοσίδης της τρικίνης,  
7-Ο-γλυκοσίδης της σελγίνης, 7-Ο-γλυκοσίδης της υπολαετίνης,  

7-Ο-γλυκοσίδης της λουτεολίνης (XVII),  
3΄,4΄,5΄-τριµεθυλο 7-Ο-γλυκοσίδης της τρικετίνης,  
6-C-γλυκοσίδης της λουτεολίνης (=ισοοριεντίνη),   

8-C-γλυκοσίδης της απιγενίνης (=βιτεξίνη),   
7-Ο-π-κουµαροϋλογλυκοσίδης της απιγενίνης 

Marin et al., 
2004 

 Άγνωστο sectio  
S. sieboldii Miq. 4΄-O-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο-β-D- 

αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (III), 
ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-

β-D-γλυκοπυρανοσίδης] (I) 

Takeda, 1985 
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I:  R1 = R2 = R3 = H  ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανοσυλο-

(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] 
 

II: R1 = R2 = H, R3 = Ac  
 

ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανοσυλο-
(1→2)-6΄΄-Ο-ακετυλο-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] 
 

III: R1 = Me, R2 = R3 = H  4΄-Ο-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[2΄΄-Ο-6΄΄΄-O-ακετυλο-β-D-
αλλοπυρανοσυλο-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] 
 

IV: R1 = Me,  R2 = OH, R3 = H  3΄-υδροξυ-4΄-O-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο-β-
D-αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] 
 

V: R1 = Me, R2 = OH, R3 = Ac  3΄-υδροξυ-4΄-O-µεθυλο-ισοσκουτελλαρεϊνο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο-β-
D-αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-6΄΄-Ο-ακετυλο-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] 
 

VI: R1 = R3 = H, R2 = OH  υπολαετινο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)-β-D-
γλυκοπυρανοσίδης] 
 

VIIa: R1= H,  R2= OH, R3= H, 
R4= Ac 

υπολαετινο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)- 3΄΄-
O-ακετυλο-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] 
 

VIIb: R1 = H,  R2 = OH, R3= Ac,  
R4=  H 

υπολαετινο-7-O-[6΄΄΄-O-ακετυλο -β-D-αλλοπυρανοσυλο)-(1→2)- 6΄΄-
O-ακετυλο-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] 
 

 

VIII : σταχυσετίνη =  διαπιγενινο-7-O-(6′′-trans, 6′′-cis-π,π′-διυδροξυ-µ-τρουξινυλο) γλυκοσίδης 
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IX: σταχυφλασίδης 

 

 

X   R = Ac, R1 = H  ακετυλοϊσοσταχυφλασίδης  
 

XI  R = H,  R1 = Ac  διακετυλοϊσοσταχυφλασίδης  
 

 

XII: σπεκταβιφλασίδης =  
5,8,4΄-τριυδροξυ-3′-µεθοξυ-7-O-(β-D-γλυκοπυρανο-2′′-O-β-D-µαννοπυρανοσυλο) φλαβόνη 
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O

O

R4

RO

R3

OH

R2

OR'

R1

 
 

 R1 R2 R3 R R4 R΄  
XIII OH H OMe Me OMe H Ξανθοµικρόλη 
XIV OMe H H H RH H χρυσοεριόλη  
XV H Οµe OMe Me OMe H καλυκοπτερίνη  
XVI OMe H H glu H H χρυσοεριολο-7-O-β-D-γλυκοπυρανοσίδης 
XVIΙ OH H H glu H H λουτεολινο-7-O-β-D- γλυκοπυρανοσίδης  
ΧΧΙ H H OMe Me H Me Σαλβιγενίνη 
ΧΧΙΙ OMe ΟΗ Η Η Η Η Ισοραµνετίνη 
ΧΧΙΙΙ ΟΗ Η OMe Me Η Me Ευπατορίνη 
ΧXIV Η Ome OMe Me Η Η Πεντουλετίνη 
XΧV OMe Ome OMe Me Η Η Χρυσοσπλενετίνη 
ΧXVI ΟΗ Ome OMe Me Η Me Καστικίνη 
ΧXVIΙ OMe Ome OMe Me OMe Me 5-υδροξυ-αουρανετίνη 
ΧXVIΙΙ ΟΗ Ome OMe Me Η Me 5-υδροξυ-3, 6, 7, 4΄-τετραµεθοξυ-φλαβόνη  
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XVIII: χρυσοεριολο-7-O-β-D-(3΄΄-E-π-κουµαροϋλο)-
γλυκοπυρανοσίδης  

 

 

XX: ισοσκουτελλαρεϊνο-8-Ο-(6΄΄-trans-π-
κουµαροϋλο)-β-D-γλυκοσίδης 
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XIXα: R1=H, R2=Ac   σταχυσπινοσίδης 

XIXβ: R1= Ac, R2= H   ισοσταχυσπινοσίδης 
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Iβ. Λιγνάνια 
 

S.mialhesi de Noé (+)-σεσαµίνη (Ι), (±)- παουλοουνίνη (ΙΙ) 
 

Laggoune et al., 2011 

                     

O

O

O

O

O

O

 
O

O

O

O

O

O

HO H

 
(+)-σεσαµίνη (Ι) 

 
(±)- παουλοουνίνη (ΙΙ) 

 
 
 
Ιγ. Φαινυλοαιθανοειδείς γλυκοσίδες 
 

S. schtschegleevii Ακτεοσίδης (I), µπετονυοσίδης F (X) Nazemiyeh et al., 
2006 

 
S. macrantha (C. Koch.) 

Stearn [=Betonica 

grandiflora Willd.] 

ακτεοσίδης [=βερµπασκοσίδης] (I), λευκοσεπτοσιδης Α (XIV), 
µαρτυνοσιδης (XV), λαβαντουλιφολιοσίδης [=σταχυσοσίδης Α] (XIII) 

 

Çalis et al., 1992 

S. byzantina Κ. Koch. 2'-O-αραβινοσυλο-βερµπασκοσίδης (XI),  
aκτεοσίδης [=βερµπασκοσίδης] (I)  

αισχυνανθοσίδης C (XII) 
 

Asnaashari et al., 
2010  

S. officinalis (L.) Trevis. µπετονυοσίδης A-F (VI-X), ακτεοσίδης (I), ισο ακτεοσίδης (II), 
καµπνεοσίδης II (III), φορσυθοσίδης B (IV), λευκοσεπτοσίδης B (V) 

 

Μiyase et al., 1996 

S. sieboldii Miq. σταχυσοσίδης A [=λαβαντουλιφολιοσίδης (XIII)], 
σταχυσοσίδης C (XVII), σταχυσοσίδης D (XVIII),  

δεκαφεοϋλο-ακτεοσίδης (XVI), ακτεοσίδης (I), ισοακτεοσίδης (II), 
λευκοσεπτοσιδης Α (XIV), µαρτυνοσιδης (XV) 

 

Nishimura et al. 
1991 

S. parviflora παρβιφλοροσίδης A (XIX), παρβιφλοροσίδης B (XX) Uddin Ahmad et 

al. 2005 

S. lavandulifolia Vahl. λαβαντουλιφολιοσίδης [=σταχυσοσίδης Α] (XIII) Başaran and Çaliş, 
1988 

S. recta L. ακτεοσίδης [=βερµπασκοσίδης] (I), φορσυθοσίδης B (IV),  
β-OH-φορσυθοσίδης B (XXI), καµπνεοσίδης I (XXIV),  

καµπνεοσίδης II (III), µπετονυοσίδης E (IX),  
ισοακτεοσίδης (ΙΙ) 

 

Karioti et al., 2010 

S. lanata Crantz. ακτεοσίδης [=βερµπασκοσίδης] (I), νταρεντοσίδης B (XXII), 
ισοακτεοσίδης (II), µαρτυνοσιδης (XV), σταχυσοσίδης C (XVII), 

λεονοσίδης B (XIIX), καµπνεοσίδης II (III), καµπνεοσίδης I (XXIII), 
ροδιολοσίδης (XXIV), 2-φαινυλο-αιθυλο-β-D-ξυλοπυρανοσυλο-(1→6) 

-β-D-γλυκοπυρανοσίδης (XXV) 
 

Murata et al., 2008 
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OR

OH

O
O

R3O
OR2

R5O
R4O

8
7

4

3
1'

2'
3'

4' 6'

R1  

OH

O

HO

HO  

καφεϊκό 
οξύ 

OH

O

H3CO

HO  

φερουλικό  
οξύ 

 R R1 R2 R3 R4 R5  

Ι Η Η Η ραµνόση καφεϊκό οξύ Η Ακτεοσίδης 
II Η Η Η ραµνόση H καφεϊκό οξύ Ισοακτεοσίδης 
III Η OH H ραµνόση καφεϊκό οξύ Η καµπνεοσίδης II 

(β-υδροξυακτεοσίδης) 
IV Η Η Η ραµνόση καφεϊκό οξύ απιόση φορσυθοσίδης B 
V Me Η Η ραµνόση φερουλικό οξύ απιόση λευκοσεπτοσίδης B 
VI Η OH Η ραµνόση φερουλικό οξύ Η µπετονυοσίδης A 
VII Η OH Η ραµνόση H φερουλικό 

οξύ 
µπετονυοσίδης B, C  
(πιθανόν ισοµερή) 

VIII Me H Η ραµνόση cis- φερουλικό οξύ απιόση µπετονυοσίδης D 
IX OMe Η H ραµνόση φερουλικό οξύ απιόση µπετονυοσίδης E 

X Η H Η ραµνόση 
(1→2) 
απιόση 

καφεϊκό οξύ H µπετονυοσίδης F 

XI Η H αραβινόση ραµνόση καφεϊκό οξύ H 2'-O-αραβινοσυλο-
βερµπασκοσίδης 

XII Me H Η ξυλόση φερουλικό οξύ H αισχυνανθοσίδης C 
XIII Η H 

 
Η ραµνόση 

(1→2) 
αραβινόση 

καφεϊκό οξύ H λαβαντουλιφολιοσίδης=στ
αχυσοσίδης Α 

 
XIV Η H Η ραµνόση φερουλικό οξύ H λευκοσεπτοσιδης Α 
XV Me H Η ραµνόση φερουλικό οξύ H Μαρτυνοσιδης 
XVI Η H Η ραµνόση H H δεκαφεοϋλο-ακτεοσίδης 
XVII Η H 

 
Η ραµνόση 

(1→2) 
αραβινόση 

φερουλικό οξύ R5= H σταχυσοσίδης C 

XVIII Me 
 

H 
 

Η ραµνόση 
(1→2) 

αραβινόση 

φερουλικό οξύ H σταχυσοσίδης D= 
λεονοσίδης B 

XIX Η Η ραµνόση Η καφεϊκό οξύ Η παρβιφλοροσίδης A 
XX Η Η ραµνόση Η H καφεϊκό οξύ παρβιφλοροσίδης B 
XXI Η OΗ Η ραµνόση καφεϊκό οξύ απιόση β-OH-φορσυθοσίδης B 
XXII Me H Η ραµνόση H Η νταρεντοσίδης B 

XXIII Η OMe 
 

Η ραµνόση 
 

καφεϊκό οξύ H καµπνεοσίδης I 
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Ροδιολοσίδης (XXIV) 2-φαινυλαιθυλο-β-D-ξυλοπυρανοσυλο-(1→6) – 

β-D-γλυκοπυρανοσίδης (XXV) 
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ΠΙΝΑΚΑΣ ΙΙ  
ΤΕΡΠΕΝΙΑ: ιριδοειδή, τριτερπένια, που έχουν αναφερθεί στο γένος Stachys 

ΙΙα. ιριδοειδή 
Stachys atherocalyx C. Koch., 

S. balansae Boiss., 
S. lavandulifolia Vahl, 

S. germanica L., 
S. spectabilis Choisy ex DC. 

 

αγιουγκόλη (Ι), 
αγιουγκοσίδης (ΙΙ) 

αγιουγκόλη, αγιουγκοσίδης 
αγιουγκόλη, αγιουγκοσίδης 

αρπαγίδης (ΙΙΙ) 
αρπαγίδης, αγιουγκόλη, αγιουγκοσίδης 

Derkach et al., 1987 

S. foliosa Rupr. [=Betonica 

foliosa], 
S. betonicaeflora Rupr. 

8-ακετυλο-αρπαγίδης (ΙVa), αρπαγίδης (ΙΙΙ) Livinenko and 
Aronova, 1968. 

St. ionica Halácsy 
 

8-επι-λογανικό οξύ (Va), 
 γαρδοσίδης (VΙ) 

Μeremeti et al., 2003 
 

S. macrantha (C. Koch.) Stearn 
[=Betonica grandiflora Willd.] 

αρπαγίδης, αλλοβετονικοσίδης  (VIII), 
αγιουγκόλη, αγιουγκοσίδης, 

 8-Ο-ακετυλο-αρπαγίδης (ΙVa),  
ρεπτοσίδης (VΙΙ),  

µακρανθοσίδης [=8-Ο- (3, 4-διµεθοξυ-
κινναµοϋλο-αρπαγίδης)] (ΙX) 

Çalis et al., 1992 

S. officinalis  (L.) Trevis.=  
Betonica officinalis L. 

 8-Ο-ακετυλο-αρπαγίδης (ΙVa), ρεπτοσίδης 
(VΙΙ) 

Jeker et al., 1989 

S. sieboldii Miq. (X) Miyase et al., 1990 
S. spinosa L. 

 

7-Ο-ακετυλο-8-επι-λογανικό οξύ (Vb), 
αγιουγκόλη (Ι), αρπαγίδης (ΙΙΙ), 

Kotsos et al., 2001 

S. grandidentata Lindl. καταλπόλη  (XI), µονοµελιττοσίδης (ΧΙΙ), 
µελιττοσίδης (ΧΙΙΙ), 

 αρπαγίδης (ΙΙΙ), 8-ακετυλο-αρπαγίδης (ΙVa),  
αγιουγκόλη (Ι), 5(?)-δεσοξυ-αρπαγίδης (ΧΙΙ),  

5-δεσοξυ-8-ακετυλο-αρπαγίδης  (ΙVb) 

Muñoz et al, 2001 

S. lanata Crantz. σταχυσοσίδης E−H (XΙVa-d) Murata et al., 2008 

S. recta L. µελιττοσίδης (ΧΙΙΙ),  
8-Ο-ακετυλο-αρπαγίδης (ΙVa) 

Karioti et al., 2010 

S. officinalis (L.) Trevis., 
S.grandiflora Willd & Benth., 

S. recta L., S. palustrisL. 
S. macrantha (K. Koch) Stearn, 
S. sylvatica L., S. germanica L., 

S. byzantina Κ. Koch.  

8-Ο-ακετυλο-αρπαγίδης (ΙVa), αρπαγίδης (ΙΙΙ) Háznagy-Radnai et al., 
2007 

 

O

R1

 O-Glu
Me

R2O

R

 
Ι    R=Η, R1=ΟΗ, R2=Η Αγιουγκόλη 
ΙΙ     R=Η, R1=ΟΗ, R2=Ac Αγιουγκοσίδης 
ΙΙΙ    R=OΗ, R1=ΟΗ, R2=Η Αρπαγίδης 
ΙVa   R=OΗ, R1=ΟΗ, R2=Ac 8-ακετυλο-αρπαγίδης 
ΙVb   R=Η, R1=ΟΗ, R2=Ac 5-δεσοξυ-8-ακετυλο-αρπαγίδης   
VΙΙ    R=OΗ, R1=Η, R2=Ac Ρεπτοσίδης 
ΧΙΙ R=Η, R1=ΟΗ, R2=Η 5(?)-δεσοξυ-αρπαγίδης 
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Σταχυσοσίδης Ε (XΙVa) Σταχυσοσίδης F [R1=H, R2= O-π-(Z)-κουµαροϋλο, R3=H] (XΙVb) 

Σταχυσοσίδης G [R1=H, R2=H, R3= O-π-(Z)-κουµαροϋλο] (XΙVc) 
Σταχυσοσίδης H [R1= O-π-(Z)-κουµαροϋλο, R2=H, R3=H] (XΙVd) 
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ΙΙβ. Τριτερπενικά οξέα & Στερόλες 
 

S.mialhesi de Noé β-σιτοστερόλη (Ι), στιγµαστερόλη (ΙΙ)  Laggoune et al., 2011 
S. spinosa L. 

 

Ολεανολικό οξύ (ΙΙΙ), 12α-υδροξυ-ολεανολική λακτόνη (ΙV),  
στιγµαστερόλη (ΙΙ), β-σιτοστερόλη (Ι) 

Kotsos et al., 2007 
 

S. byzanthina C. Koch. Στιγµαστερόλη (ΙΙ), λαουσαριτόλη (V) Khanavi et al., 2005 
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Β. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

Β.1. ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΠΟΥ ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΗΘΗΚΑΝ 

Β.1.1. ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΚΕΣ ΜΕΘΟ∆ΟΙ 

 
α. Χρωµατογραφία επί λεπτής στιβάδας 

• Γέλη οξειδίου του πυριτίου µε δείκτη φθορισµού σε φύλλα αλουµινίου 20 x 20 cm. Πάχος 

στιβάδας 0.1 mm (Kieselgel F254, Merck, Art. 5554) (αναλυτική χρωµατογραφία). 

• Κελλουλόση χωρίς δείκτη φθορισµού σε φύλλα αλουµινίου 20 x 20 cm. Πάχος στιβάδος 

0.1 mm (Merck, Art. 5552) (αναλυτική χρωµατογραφία). 

 
β. Χρωµατογραφία στήλης 

• Γέλη οξειδίου του πυριτίου 60Η για χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας (Kieselgel 60H, 

Merck, Art. 7736). Λόγω του εξαιρετικά µικρού µεγέθους των κόκκων, ο ρυθµός 

έκλουσης είναι βραδύς και αντιµετωπίσθηκε µε εφαρµογή κενού. 

• Γέλη οξειδίου του πυριτίου 60, 230-400 mesh ASTM, για χρωµατογραφία στήλης (SDS 

2050044). 

• Sephadex LH-20, γέλη υδροξυπροπυλιωµένης δεξτράνης (Pharmacia Fine Chemicals). 

Μέγεθος κόκκων: 25-100 µ. Πριν από τη χρήση αφήνεται να διογκωθεί µε το διαλύτη 

έκλουσης επί 24 ώρες. Ακολούθως, φέρεται στη στήλη και εκπλύνεται µε τον ίδιο διαλύτη 

πέντε φορές (αντενδείκνυται η µηχανική και κυρίως η µαγνητική ανάδευση, διότι 

καταστρέφονται οι κόκκοι).  

 
γ. Χρωµατογραφία στήλης υπό κενό [VLC, Vacuum Liquid Chromatography] (Coll & 

Bowden, 1986).  

 
δ. Υγρή Χρωµατογραφία Υψηλής Απόδοσης (HPLC) (Hostettmann et al., 1998). 

Χρησιµοποιήθηκε, επίσης, η τεχνική της υγρής χρωµατογραφίας υψηλής απόδοσης 

(HPLC, High Performance Liquid Chromatography) στους ακόλουθους χρωµατογράφους:  

� Jasco HPLC JASCO-MD-2015 Plus Multiwavelength Detector. Αντλία JASCO PU 2089 

Plus Quaternary Gradient Pump (Jasco Corporation, Tokyo, Japan). Ως κινητή φάση 

χρησιµοποιήθηκαν µίγµατα µεθανόλης:AcOH 5% 1:1, µεθανόλης:AcOH 2% 1:1. 

� Ανιχνευτής διαθλασιµέτρου: RID Shimadzu 10A µε αντλία Jasco PU-2080 Plus Isocratic. 

Στήλη αντιστρόφου φάσης (reversed phase): Kromasil C18 Semi-prep (250 x10 mm). Ως 

κινητή φάση χρησιµοποιήθηκαν µίγµατα µεθανόλης:νερού.   

Ταχύτητα ροής: 1.5-2 ml/min. Περιεκτικότητα των προς µελέτη κλασµάτων: 7mg/ml.  
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Χρωµατογραφικά αντιδραστήρια 

Τα χρωµατογραφήµατα παρατηρούνται κατ’ αρχήν στο υπεριώδες φως (254nm, 366nm). Για 

την εµφάνισή τους χρησιµοποιήθηκαν τα ακόλουθα αντιδραστήρια: 

� για τα φλαβονοειδή:  

β-αµινοαιθυλεστέρας του διφαινυλοβορικού οξέος, διάλυµα 1% σε µεθανόλη (αντιδραστήριο 

Neu) (Neu 1957). 

Τα παράγωγα της απιγενίνης εµφανίζουν κιτρινοπράσινο φθορισµό και µετά 24 ώρες 

χρωµατίζονται κόκκινα στο φως της ηµέρας, τα παράγωγα της λουτεολίνης εµφανίζουν 

κίτρινο φθορισµό, τα παράγωγα της καιµπφερόλης εµφανίζουν κιτρινοπράσινο φθορισµό και 

της κερκετίνης έντονο πορτοκαλοκίτρινο. 

� για τα τερπένια:   

∆ιάλυµα Α: βανιλλίνη (Merck, Art. No. S26047 841) 5% σε µεθανόλη 

∆ιάλυµα Β: π. H2SO4 5% σε µεθανόλη (Stahl 1969) 

Ίσοι όγκοι αναµιγνύονται αµέσως πριν τον ψεκασµό και το χρωµατογράφηµα θερµαίνεται 

για 5 min στους 1050 C. 
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Β.1.2. ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΕΣ ΜΕΘΟ∆ΟΙ 

 
α. Φασµατοσκοπία Υπεριώδους-ορατού (UV-Vis): Τα φάσµατα υπεριώδους-ορατού 

ελήφθησαν σε φασµατοφωτόµετρο Shimadzu UV-160 A. 

 
β.  Φασµατοσκοπία Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού (ΝΜR) 

Για την λήψη των φασµάτων Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού (ΝΜR) 

χρησιµοποιήθηκαν οι ακόλουθοι φασµατογράφοι:  

1. Φασµατογράφος Bruker AC 200 (200.13 MHz για 1H-NMR και 50.3 MHz για 13C-ΝMR)  

2. Φασµατογράφος Bruker DRX 400 (399.95  MHz για 1H-NMR). 

Τα φάσµατα ελήφθησαν µε τους ακόλουθους διαλύτες: CDCl3 δίχως εσωτερικό πρότυπο, 

λαµβάνοντας το σήµα του διαλύτη ως αναφορά (7.24 ppm για 1H-NMR και 77.0 ppm για 
13C-NMR) & CD3OD (3.31 ppm για 1H-NMR και 49.5 ppm για 13C-NMR).  

Οι χηµικές µετατοπίσεις εκφράζονται σε δ (ppm) και οι σταθερές σύζευξης (J) σε Hertz (Hz).  

Χρησιµοποιήθηκαν οι ακόλουθες τεχνικές: 

• COSY (Correlation Spectroscopy). 

• HSQC (Heteronuclear Multiple Quantum Correlation).  

• HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation). 

• ROESY (Rotating-frame Overhauser Effect SpectroscopY). 

 

γ. Ειδική γωνία στροφής [α]D 

Πολωσίµετρο Perkin-Elmer Polarimeter 341. Κυψελίδα 1 ml, µήκους 10 cm. 

Χρησιµοποιήθηκαν διαλύµατα των ουσιών σε CH3ΟΗ (g/100ml).  

 

Β.1.3. ∆ΙΑΛΥΤΕΣ 

Η χρήση των διαλυτών έγινε κατόπιν αποστάξεως µε εξαίρεση τον αιθέρα (Lab-Scan, ref. 

A3509E). Για την HPLC χρησιµοποιήθηκαν οι ακόλουθοι διαλύτες: µεθανόλη, CH3COOH, 

H2O. Πριν χρησιµοποιηθούν οι διαλύτες στην HPLC διηθήθηκαν υπό κενό και 

απαερώθηκαν. 
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Β.2. ΕΚΧΥΛΙΣΗ ΤΗΣ ∆ΡΟΓΗΣ 

 

- Stachys tetragona Boiss. & Heldr. 

Το φυτό συλλέχθηκε τον Ιούνιο του 2007 στην περιοχή Φαράγγι στην Εύβοια, σε 

υψόµετρο περίπου 1000 µέτρων. Το φυτό ταυτοποιήθηκε από τον Επίκ. Καθηγητή Θ. 

Κωνσταντινίδη.  

Χρησιµοποιήθηκαν 0.426 Kg υπεργείων τµηµάτων ξηρού φυτού, αδροµερώς 
τετµηµένων.   

Η δρόγη υποβλήθηκε σε διαδοχική εκχύλιση εν ψυχρώ µε τους εξής διαλύτες:  

διχλωροµεθάνιο (CH2Cl2), µεθανόλη (MeOH) και µεθανόλη-Η2Ο 5:1 (MeOH-Η2Ο 5:1). Τα 

εκχυλίσµατα του διχλωροµεθανίου και της µεθανόλης (MeOH) περιείχαν τις προς µελέτη 

ουσίες, οπότε και υποβλήθηκαν σε περαιτέρω κατεργασία. 

• ∆ιχλωροµεθάνιο (CH2Cl2 ) (3.58g) 

• Μεθανόλη (MeOH) (35.87g) 

• Μεθανόλη-H2O 5:1 (MeOH) (25.54g) 

 

Κατά την µελέτη αυτή, τα λαµβανόµενα εκχυλίσµατα, καθώς και τα κλάσµατα από τις 

χρωµατογραφίες στήλης και HPLC, εξατµίζοντο σε χαµηλή θερµοκρασία (συνήθως 40 οC) 

σε περιστροφική συσκευή αποστάξεως υπό κενό. Όλα τα υπολείµµατα, καθώς και οι ουσίες, 

που αποµονώθηκαν διατηρήθηκαν σε ξηραντήρα υπό κενό, που περιείχε γέλη πυριτικού 

οξέος µε δείκτη υγρασίας, καθώς και πεντοξείδιο του φωσφόρου (P2O5, Merck, Art. 540). 
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Β.3. ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΚΟΣ ∆ΙΑΧΩΡΙΣΜΟΣ  

 

ΥΠΟΛΕΙΜΜΑ ∆ΙΧΛΩΡΟΜΕΘΑΝΙΟΥ (3.58 g): TET-A 

 

Το διχλωροµεθανιακό υπόλειµα υποβλήθηκε σε  υγρή χρωµατογραφία υπό κενό (VLC) 

επί γέλης πυριτίου (Μerck, Art. 7736). Ελήφθησαν 14 κλάσµατα µέσου όγκου 300 ml: TET-

AA (1225.9 mg, Cyclohexane:DM:AcOEt 50:50:0), TET-AB (224.2 mg, Cyclohexane:DM: 

AcOEt 0:100:0), TET-AC (92.4 mg,  Cyclohexane:DM: AcOEt 0:95:5), TET-AD (239.6 mg, 

Cyclohexane:DM: AcOEt 0:90:10), TET-AE (212.9 mg, Cyclohexane:DM: AcOEt 0:85:15), 

TET-AF(220.0 mg, Cyclohexane:DM:AcOEt 0:80:20), TET-AG (208.9 mg, 

Cyclohexane:DM: AcOEt 0:75:25), TET-AH (182.9 mg, Cyclohexane:DM: AcOEt 0:70:30), 

TET-AI (52.5 mg, Cyclohexane:DM: AcOEt 0:65:35), TET-AJ (40.5 mg, 

Cyclohexane:DM:AcOEt 0:60:40), TET-AK (34.1 mg, Cyclohexane:DM:AcOEt 0:50:50), 

TET-AL (24.1 mg, Cyclohexane:DM:AcOEt 0:30:70), TET-AM (19.5 mg, 

Cyclohexane:DM:AcOEt 0:0:100), TET-AN (191.6 mg, MeOH 100%). 

 

ΚΛΑΣΜΑ ΤΕΤ-ΑΕ (212.9 mg) : 

Υποβλήθηκε σε χρωµατογραφία στήλης (34 cm x 3 cm) επί Sephadex LH-20, µε υγρό 

έκλουσης το διαλύτη DM:MeOH 20:80. Ελήφθησαν 48 κλάσµατα µέσου όγκου 10 ml, τα 

οποία κατόπιν ελέγχου µε αναλυτική χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας συνενώθηκαν στις 

ακόλουθες οµάδες: TET-AEA  (1→4, 12.7 mg), TET-AEB (5→12, 81.6 mg), TET-AEC 

(13→19, 60.0 mg), TET-AED (20→22, 1.8 mg), TET-AEE (23→25, 1.3 mg), TET-AEF 

(26→29, 1.1 mg), TET-AEG (30→32, 2.5 mg), TET-AEH (33→35, 1.1 mg), TET-AEI 

(36→48, 2.0 mg). 

 

ΚΛΑΣΜΑ ΤΕΤ-AEC (60.0 mg): 

Υποβλήθηκε σε χρωµατογραφία στήλης (15cm x 4 cm) επί γέλης πυριτίου (Merck, Art. 

9385) µε υγρό έκλουσης µίγµατα διαλυτών DM:ΕtOΑc αυξανόµενης πολικότητας. 

Ελήφθησαν 5 κλάσµατα µέσου όγκου 30 ml, τα οποία κατόπιν ελέγχου µε αναλυτική 

χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας συνενώθηκαν στις ακόλουθες οµάδες: TET-AECA (1, 8.2 

mg, DM 100 %), TET-AECB (2, 2.1 mg, DM: AcOEt 97:3), TET-AECC (3, 44.0 mg. DM: 

AcOEt 97:3), TET-AECD (4→13, 1.7 mg, DM: AcOEt 97:3 – 85:15), TET-AECE (14, 2.8 

mg, DM: AcOEt 85:15). 
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ΚΛΑΣΜΑ ΤΕΤ-AECC (44.0 mg): 

Υποβλήθηκε σε χρωµατογραφία στήλης (15cm x 4 cm) επί γέλης πυριτίου (Merck, Art. 

9385) µε υγρό έκλουσης µίγµατα διαλυτών Cyclohexane:DM:ΕtOΑc αυξανόµενης 

πολικότητας. Ελήφθησαν 48 κλάσµατα µέσου όγκου 30 ml, τα οποία κατόπιν ελέγχου µε 

αναλυτική χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας συνενώθηκαν στις ακόλουθες οµάδες: TET-

AECCA  (1→5, 0.6 mg, Cyclohexane:DM:AcOEt 100:0:0- 0:99:1), TET-AECCB (6, 0.5 mg, 

Cyclohexane:DM:AcOEt 0:99:1), TET-AECCC (7→9, 1.2 mg Cyclohexane:DM:AcOEt 

0:99:1 – 0:97:3), TET-AECCD (10, 0.5 mg Cyclohexane:DM:AcOEt 0:97:3), TET-AECCE 

(11, 0.5 mg Cyclohexane:DM:AcOEt 0:97:3), TET-AECCF (12→17, 9.4 mg 

Cyclohexane:DM:AcOEt 0:95:5 – 0:92:8), TET-AECCG (18→19, 1.6 mg. 

Cyclohexane:DM:AcOEt 0:90:10), TET-AECCH (20, 1.1 mg Cyclohexane:DM:AcOEt 

0:90:10), TET-AECCI (21→25, 2.2 mg, Cyclohexane:DM:AcOEt 0:88:12 – 0:84:16), TET-

AECCJ (26→27, 1.5 mg Cyclohexane:DM:AcOEt 0:84:16 - 0:80:20), TET-AECCK 

(28→30, 2.1 mg, Cyclohexane:DM:AcOEt 0:80:20 – 0:85:25), TET-AECCL (31→36, 2.1 

mg, Cyclohexane:DM:AcOEt 0:85:25 – 0:70:30), TET-AECCM (37→38, 0.7 mg, 

Cyclohexane:DM:AcOEt 0:65:35), TET-AECCN (39→42, 1.6 mg, Cyclohexane:DM:AcOEt 

0:65:35 – 0:60;40 ), TET-AECCO (43→48, 0.6 mg, Cyclohexane:DM:AcOEt 0:50:50 ).  

Τα κλάσµατα TET-AECCI (και TET AECCΝ ταυτοποιήθηκαν ως ουσία 14 

[ολεανολικό οξύ] (2.2 mg) και ουσίες 15 & 16 σε µίγµα [β-σιτοστερόλη, στιγµαστερόλη] 

(1.6 mg), αντιστοίχως.  
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ΥΠΟΛΕΙΜΜΑ ΜΕΘΑΝΟΛΗΣ (35.87 g): TET-B 

 
Το µεθανολικό υπόλειµµα υποβλήθηκε στη µέθοδο Charaux-Paris (Paris & Nothis, 

1970). Στο υπόλειµµα προστέθηκε ζέον νερό 250 ml και αµέσως έγινε διήθηση από βύσµα 

βάµβακα. Το υδατικό διάλυµα µεταφέρθηκε σε διαχωριστική χοάνη, όπου εκχυλίστηκε 

διαδοχικά µε οξικό αιθυλεστέρα και βουτανόλη (κεκορεσµένα ήδη µε Η2Ο). 

Παραλήφθηκαν τα εξής υπολείµµατα: 

TET-BB: υπόλειµµα 5.61 g από την εκχύλιση µε οξικό αιθυλεστέρα  

TET-BC: υπόλειµµα 12.24 g από την εκχύλιση µε βουτανόλη  

Από το κλάσµα TET-BC ελήφθη περίπου το ήµισυ (TET-BC΄), το οποίο 

επεξεργάστηκε περαιτέρω.  

 

ΚΛΑΣΜΑ TET-BC΄ (6.39 g)  

Υποβλήθηκε σε χρωµατογραφία στήλης (34 cm x 3 cm) επί Sephadex LH-20, µε υγρό 

έκλουσης το διαλύτη MeOH. Ελήφθησαν 38 κλάσµατα µέσου όγκου 10 ml, τα οποία κατόπιν 

ελέγχου µε αναλυτική χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας συνενώθηκαν στις ακόλουθες 

οµάδες: TET-BC΄A (1, 759.9 mg), TET-BC΄B (2, 1.4 mg), TET-BC΄C (3→4, 2.5 mg), TET-

BC΄D (5→9, 2185.3 mg), TET-BC΄E (10→18, 1435.7 mg), TET-BC΄F (19→23, 254.8 mg), 

TET-BC΄G (24→28, 135.4 mg),TET-BC΄H (29→31, 66.5 mg), TET-BC΄I (32→38, 21.7 

mg).  

 

ΚΛΑΣΜΑ TET-BC΄G (135.4 mg) 

Υποβλήθηκε σε χρωµατογραφία στήλης (13 cm x 2 cm) επί γέλης πυριτίου (Merck, 

Art. 9385) µε υγρό έκλουσης µίγµατα διαλυτών Cyclohexane:DM:MeOH αυξανόµενης 

πολικότητας. Ελήφθησαν 63 κλάσµατα µέσου όγκου 50 ml, τα οποία κατόπιν ελέγχου µε 

αναλυτική χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας συνενώθηκαν στις ακόλουθες οµάδες: TET-

BC΄GA (1→10, 67.2 mg, Cyclohexane:DM:MeOH 100:0:0 - 0:90:10), TET-BC΄GB (11,  

1.70 mg, Cyclohexane:DM:MeOH 0:90:10), TET-BC΄GC (12→17, 2.3 mg,  

Cyclohexane:DM:MeOH 0:80:20), TET-BC΄GD (18→20, 2.7 mg, Cyclohexane:DM:MeOH 

0:80:20), TET-DC΄GE (21, 4.8 mg, Cyclohexane:DM:MeOH 0:70:30), TET-BC΄GF 

(22→24, 51.5 mg, Cyclohexane:DM:MeOH 0:70:30), TET-BC΄GG (25→34, 27.4 mg, 

Cyclohexane:DM:MeOH 0:70:30 – 0:60:40), TET-BC΄GH (35→38, 4.6 mg, 

Cyclohexane:DM:MeOH 0:60:40), TET-BC΄GI (39→40, 2.4 mg, Cyclohexane:DM:MeOH  

0:50:50), TET-BC΄GJ (41→44, 5.0 mg, Cyclohexane:DM:MeOH 0:50:50), TET-BC΄GK 
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(45→46, 1.7 mg, Cyclohexane:DM:MeOH 0:50:50), TET-BC΄GL (47→55, 3.6 mg, 

Cyclohexane:DM:MeOH 0:50:50 - 0:30:70), TET-BC΄GM (56→57, 0.8 mg, 

Cyclohexane:DM:MeOH 0:30:70), TET-BC΄GN (58→63, 1.4 mg, Cyclohexane:DM:MeOH 

0:10:70).  

Τα κλάσµατα TET-BC΄GD (2.7 mg) και TET-DC΄GE (4.8 mg) ταυτοποιήθηκαν προς 

ισοσκουτελλαρεϊνο-7-Ο-[6-Ο-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανοσυλο (1→2)]-β-D-γλυκοπυρανοσί-

δης (ουσία 1).  

Το κλάσµα TET-BC΄GK (1.7 mg) ταυτοποιήθηκε ως καφεϊκό οξύ (ουσία 4). 

 

ΚΛΑΣΜΑ TET-BC΄F (254.80 mg) 

Υποβλήθηκε σε χρωµατογραφία στήλης (10 cm x 3 cm) επί γέλης πυριτίου (Merck, 

Art. 9385) µε υγρό έκλουσης µίγµατα διαλυτών Cyclohexane:DM:MeOH αυξανόµενης 

πολικότητας. Ελήφθησαν 79 κλάσµατα µέσου όγκου 10 ml, τα οποία κατόπιν ελέγχου µε 

αναλυτική χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας συνενώθηκαν στις ακόλουθες οµάδες: TET-

BC΄FA (1→7, 4.3 mg, Cyclohexane:DM:MeOH 100:0:0 – 0:99:1), TET-BC΄FB (8→32, 31.4 

mg, Cyclohexane:DM:MeOH 0:99:1 – 0:90:10), TET-BC΄FC (34→42, 26.4 mg, 

Cyclohexane:DM:MeOH 0:90:10 – 0:85:15), TET-BC΄FD (43→44 4.4 mg, 

Cyclohexane:DM:MeOH 0:85:15), TET-BC΄FE (45→50, 9.8 mg, Cyclohexane:DM:MeOH 

0:85:15 - 0:80:20), TET-BC΄FF (51→56, 105.9 mg, Cyclohexane:DM:MeOH 0:80:20 ), 

TET-BC΄FG (57→65, 70.3 mg, Cyclohexane:DM:MeOH 0:80:20 – 0:70:30), TET-BC΄FH 

(66→79, 77.6 mg, Cyclohexane:DM:MeOH 0:70:30 – 0:50:50).     

 

ΚΛΑΣΜΑ TET-BC΄H (66.5 mg)  

Υποβλήθηκε σε υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης αντιστρόφου φάσεως µε 

διαλύτη έκλουσης MeOH: AcOH 5% 50:50 (HPLC-ΤΕΤ Η-1). Αποµονώθηκαν και 

ταυτοποιήθηκαν οι ουσίες 1 {ισοσκουτελλαρεϊνο-7-Ο-[6-Ο-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανοσυλο 

(1→2)]-β-D-γλυκοπυρανοσίδης} (Rt=18.5 min, 7.5 mg), 3 [καιµπφερόλη] (Rt= 21.0 min, 1.4 

mg) και 4 [καφεϊκό οξύ] (Rt= 8.00 min, 0.7 mg) 

 

ΚΛΑΣΜΑ BC΄D (2185.3 mg) 
 
Υποβλήθηκε σε χρωµατογραφία στήλης (15 cm x 4 cm) επί γέλης πυριτίου (Merck, 

Art. 9385) µε υγρό έκλουσης µίγµατα διαλυτών Cyclohexane:DM:MeOH αυξανόµενης 

πολικότητας. Ελήφθησαν 130 κλάσµατα µέσου όγκου 50 ml, τα οποία κατόπιν ελέγχου µε 

αναλυτική χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας συνενώθηκαν στις ακόλουθες οµάδες: TET-
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BC΄DA (1→10, 18.1 mg, Cyclohexane:DM:MeOH 200:0:0 - 0:190:10), TET-BC΄DB 

(11→26,  8.4 mg, Cyclohexane:DM:MeOH 0:190:10 – 0:180:20), TET-BC΄DC (27→37, 

22.8 mg,  Cyclohexane:DM:MeOH 0:180:20 – 0:170:30), TET-BC΄DD (38→51, 152.1 mg, 

Cyclohexane:DM:MeOH 0:170:30 – 0:160:40), TET-DC΄DE (52→62, 933.6 mg, 

Cyclohexane:DM:MeOH 0:160:40 – 0:150:50), TET-BC΄DF (63→69, 375.6 mg, 

Cyclohexane:DM:MeOH 0:150:50), TET-BC΄DG (70→86, 137.6 mg, 

Cyclohexane:DM:MeOH 0:150:50 – 0:130:70), TET-BC΄DH (87→95, 137.0 mg, 

Cyclohexane:DM:MeOH 0:130:70), TET-BC΄DI (96→130, 65.0 mg, 

Cyclohexane:DM:MeOH  0:130:07 – 0:60:140). 

  

ΚΛΑΣΜΑ TET-BC΄FG (27.8 mg)  

Υποβλήθηκε σε υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης αντιστρόφου φάσεως µε 

διαλύτη έκλουσης MeOH: AcOH 2% 50:50 (HPLC-ΤΕΤ Η-2). Αποµονώθηκαν και 

ταυτοποιήθηκαν οι ουσίες 7 [φορσυθοσίδης Β] (Rt= 9.6 min, 2.3 mg) και 5 [ακτεοσίδης] 

(Rt=12.2 min, 4.3 mg). 

 
ΚΛΑΣΜΑ ΤΕΤ-BC΄DE (933.6 mg) 

Υποβλήθηκε σε χρωµατογραφία στήλης (34 cm x 3 cm) επί Sephadex LH-20, µε υγρό 

έκλουσης το διαλύτη MeOH. Ελήφθησαν 28 κλάσµατα µέσου όγκου 10 ml, τα οποία κατόπιν 

ελέγχου µε αναλυτική χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας συνενώθηκαν στις ακόλουθες 

οµάδες: TET-BC΄DEA (1→4, 2.5mg), TET-BC΄DEB (5→7, 56.2 mg), TET-BC΄DEC 

(8→13,  258.8mg), TET-BC΄DED (14→16, 120.9mg), TET-BC΄DEE (17-19, 97.3mg), TET-

BC΄DEF (20-22, 84.5mg), TET-BC΄DEG (23, 4.5mg),TET-BC΄DEH (24-28, 24.1 mg). 

 

ΚΛΑΣΜΑ TET-BC΄DF (375.6 mg) 
 

Υποβλήθηκε σε χρωµατογραφία στήλης (34 cm x 3 cm) επί Sephadex LH-20, µε υγρό 

έκλουσης το διαλύτη MeOH. Ελήφθησαν 42 κλάσµατα µέσου όγκου 10 ml, τα οποία κατόπιν 

ελέγχου µε αναλυτική χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας συνενώθηκαν στις ακόλουθες 

οµάδες: TET-BC΄DFA (1→12, 21.6 mg), TET-BC΄DFB (13→22, 84.2 mg), TET-BC΄DFC 

(23→28,  23.0 mg), TET-BC΄DFD (29, 9.2 mg), TET-BC΄DFE (30-36, 0.6 mg), TET-

BC΄DFF (37-40, 0.7 mg), TET-BC΄DFG (41→42, 6.3 mg). 

 

 

 



 31

ΚΛΑΣΜΑ TET-BC΄DΗ (137.0 mg) 

Υποβλήθηκε σε υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης αντιστρόφου φάσεως µε 

διαλύτη έκλουσης MeOH: AcOH 5% 50:50 (HPLC-ΤΕΤ Η-6). Αποµονώθηκαν οι ουσίες 10 

[µπετονιοσίδης F] (Rt=11.00 min, 8.4 mg) και 13 (5-Ο-β-αλλοπυρανοσυλo-

µονοµελιττοσίδης).  

 

ΚΛΑΣΜΑ TET-BC΄DI (65.0 mg): 

Υποβλήθηκε σε υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης αντιστρόφου φάσεως µε 

διαλύτη έκλουσης MeOH: AcOH 5% 30:70 (HPLC-ΤΕΤ Η-3). Αποµονώθηκε η ουσία 4 

[καφεϊκό οξύ] (Rt= 8.55 min, 1.8 mg) 

 

ΚΛΑΣΜΑ TET-BC΄FF (91.6 mg) 

Υποβλήθηκε σε υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης αντιστρόφου φάσεως µε 

διαλύτη έκλουσης MeOH: AcOH 2% 50:50 (HPLC-ΤΕΤ Η-4). Αποµονώθηκαν οι ουσίες 1 

{ισοσκουτελλαρεϊνο-7-Ο-[6-Ο-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανοσυλο(1→2)]-β-D-γλυκοπυρανοσί-

δης} (Rt=19.50 min, 22.90 mg) και η ουσία 2 {ισοσκουτελλαρεϊνο-7-Ο-[6΄΄΄-Ο-ακετυλο-β-

D-αλλοπυρανοσυλο (1→2)]-6΄΄-Ο-ακετυλο β-D-γλυκοπυρανοσίδης} (Rt=31.70 min, 2.2 mg), 

5 [ακτεοσίδης] (Rt=13.00 min, 12.1 mg). 

 

ΚΛΑΣΜΑ TET-BC΄DEB (56.2 mg) 

Υποβλήθηκε σε υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης αντιστρόφου φάσεως µε 

διαλύτη έκλουσης MeOH: H2O 40:60 (HPLC–TET H-5). Αποµονώθηκαν οι ουσίες 1 

{ισοσκουτελλαρεϊνο-7-Ο-[6-Ο-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανοσυλο(1→2)]-β-D-γλυκοπυρανοσί-

δης} (Rt=70.67 min, 6.4 mg), 5 [ακτεοσίδης] (Rt=16.00 min, 17.8 mg), 8 [σταχυσοσίδης D] 

(Rt= 48.51 min, 1.9 mg), 9 [λαµιοφλοσίδης Α] (Rt= 63.20 min, 0.5mg), 6 [λευκοσεπτοσίδης 

Α] (Rt=42.33 min, 3.3 mg), 11 [(7S, 8R)-ουρολιγνοσίδης] (Rt=14.72 min, 1.5 mg) 12 [8-

ακετυλο-αρπαγίδης] (Rt=12.88 min, 5.7 mg). 
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Γ. I. ΦΑΙΝΟΛΙΚΑ ΠΑΡΑΓΩΓΑ 

Γ.Ι.1. Φλαβονοειδή 
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Ουσία 1: Ισοσκουτελλαρεϊνο-7-Ο-[6΄΄΄-Ο-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανοσυλο (1→→→→2)]-β-D-

γλυκοπυρανοσίδης  

Η ουσία 1 αποµονώθηκε ως κόνις κίτρινου χρώµατος και ταυτοποιήθηκε κατόπιν 

φασµατοσκοπικής µελέτης. 

OH

HO O
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AcOH2C

OH

HO
HO

O

OO

OH O

OHHOH2C
OH

2
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6''

4'''

6'''
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Η ουσία έχει αποµονωθεί από αρκετά είδη του γένους Stachys: S. aegyptiaca L. S. 

atherocalyx C. Koch., S. angustifolia M.B., S. annua L, S. beckeana Dörfler & Hayek, S. 

recta L., S. leucoglossa Griseb., S. labiosa Bertol., S. baldaccii (Maly) Hand.-Mazz., S. 

menthifolia Vis., S. anisochila Vis. & Pancic, St. ionica Halácsy, S. sieboldii Miq, S. mialhesi 

de Noé, S. lanata Crantz.  (βλ. ∆ρογοχηµεία, σελ. 9-16).  

Κατά την φασµατοφωτοµετρική εξέταση της ουσίας (φάσµατα υπεριώδους-ορατού) 

ελήφθησαν χαρακτηριστικές καµπύλες µε τα ακόλουθα µέγιστα (nm): 

 Κορυφή ΙΙ Κορυφή Ι 

  Ιb Ιa ∆λ (Ιa) 

MeOH 278 306 325  

MeONa 248, 276 347 sh 378↑ +53 nm 

AlCl3 280 323 347, 412 sh  

AlCl3 / HCl 281.5 322 sh 347, 412 sh +87 nm 

NaOAc 276 

(∆λ: -2.0 nm) 

309, 325 sh 386  

NaOAc/ H3BO3 277 306 324 -1.0 nm 

Από την τιµή απορρόφησης της πρώτης κορυφής του µεθανολικού διαλύµατος (325 nm) 

συµπεραίνεται ότι η ουσία ανήκει στις φλαβόνες, τύπου απιγενίνης. Σύµφωνα µε τα 

βιβλιογραφικά δεδοµένα (Voirin, 1983), η υποκατάσταση στη θέση 8 προκαλεί επιµερισµό 

της κορυφής Ι σε δύο επί µέρους κορυφές, εκ των οποίων η εντονότερη εµφανίζεται περίπου 

σε λ 305 nm. Επίσης, επηρεάζεται η κορυφή ΙΙ, η οποία εµφανίζει βαθυχρωµική µετατόπιση 

σε σχέση µε τα παράγωγα, που δεν φέρουν 8-ΟΗ. Τέλος, ο λόγος της κορυφής Ιa προς την 

κορυφή ΙΙ αποτελεί ένα κριτήριο για την διάκριση µεταξύ των 8-ΟΗ από τα 6-ΟΗ παράγωγα. 
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Έτσι, όταν έχουµε υποκατάσταση στη θέση 8, ο λόγος µειώνεται, ενώ µε υποκατάσταση στη 

θέση 6 αυξάνεται. 

Η βαθυχρωµική και υπερχρωµική µετατόπιση της πρώτης κορυφής µε προσθήκη 

µεθανολικού νατρίου δείχνει ότι το -ΟΗ της θέσης 4΄ είναι ελεύθερο. Από τα φάσµατα µε 

τριχλωριούχο αργίλιο και µετά την προσθήκη διαλ. υδροχλωρικού οξέος συµπεραίνεται ότι 

δεν υπάρχει σύστηµα ο-ΟΗ στον Β δακτύλιο. Το φάσµα AlCl3/HCl υποδεικνύει την 

παρουσία υδροξυ-οµάδας στην θέση 8 [∆λ > 65 nm] (Sakakibara and Mabry, 1977). Το 

φάσµα µε NaOAc οδηγεί στο συµπέρασµα ότι το –ΟΗ της θέσεως 7 είναι δεσµευµένο. 

Επίσης, το φάσµα NaOAc/H3BO3 υποδεικνύει την απουσία συστήµατος ο-ΟΗ στον δακτύλιο 

Α.  

Από το φάσµα 1H-NMR διαπιστώνεται η παρουσία των ακολούθων: 

Στην περιοχή των αρωµατικών πρωτονίων του φάσµατος 1H-NMR εµφανίζονται µια διπλή 

κορυφή σε δ 7.94 (J=8.2 Hz, Η-2΄, 6΄), µια διπλή κορυφή σε δ 6.95 (J=8.7 Hz, Η-3΄, 5΄) και 

δύο απλές κορυφές σε δ 6.79 (Η-6) και 6.65 (Η-3).   

Επίσης, παρατηρούνται δύο διπλές κορυφές σε δ 5.07 (J=7.9 Hz, Η-1΄΄΄) και 4.94 (J=7.5 Hz, 

Η-1΄΄), που αντιστοιχούν σε ανωµερικά πρωτόνια σακχάρων και µια µεγάλη απλή κορυφή σε 

δ 1.98, που ολοκληρώνει προς τρία πρωτόνια και αντιστοιχεί σε ακετυλοµάδα.  

• Στο φάσµα HMBC το πρωτόνιο Η-1΄΄΄ (δΗ 5.07-το ανωµερικό πρωτόνιο της αλλόσης) 

δίνει σύζευξη µε τον άνθρακα C-2΄΄ (J3 - δC 84.0) του γειτονικού σακχάρου (δηλ. της 

γλυκόσης). Άρα η σύνδεση των δύο σακχάρων είναι στις θέσεις 1΄΄΄→2΄΄.  

• Από τα φάσµατα COSY και HSQC προσδιορίσθηκαν τα πρωτόνια του τελικού 

σακχάρου, το οποίο ταυτίσθηκε προς αλλόση. Το Η-3΄΄΄ εµφανίζεται ως τριπλή 

κορυφή µε µικρή σταθερά σύζευξης, που υποδεικνύει ότι το πρωτόνιο αυτό βρίσκεται 

σε ισηµερινή θέση σε αντίθεση µε τα γειτονικά του, που βρίσκονται σε αξονική θέση. 

Στη γλυκόση το αντίστοιχο πρωτόνιο (Η-3΄΄) έχει µεγάλη σταθερά σύζευξης.  

• Χαρακτηριστικό στο φάσµα COSY είναι ότι οι δύο απλές κορυφές δεν συζεύγνυνται 

µεταξύ τους.  

Οι σταθερές σύζευξης µεταξύ των διαδοχικών πρωτονίων των δύο σακχάρων οδηγούν στο 

συµπέρασµα ότι το αρχικό σάκχαρο είναι γλυκόση και το τελικό είναι αλλόση. Ειδικώς για 

την αλλόση, το Η-2΄΄΄ εµφανίζεται διπλώς διπλή κορυφή µε µια µεγάλη σταθερά σύζευξης 

µε το ανωµερικό πρωτόνιο και µε µια µικρή σταθερά σύζευξης µε το πρωτόνιο Η-3΄΄΄. Το Η-

3΄΄΄ εµφανίζεται ως τριπλή κορυφή µε µια µικρή σταθερά σύζευξης (J= 2.6 Hz), γεγονός που 

διαφοροποιεί ευκρινώς το µόριο της αλλόσης από την γλυκόση. Η θέση του ακετυλίου είναι 

εµφανής από την αποθωράκιση των πρωτονίων Η-6a΄΄΄ και H6b΄΄΄ σε δ> 4.0 ppm 
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φάσµα 1H-NMR ουσίας 1 

 

 

 

ΠΙΝΑΚΑΣ Η-1: 1H-NMR ουσίας 1 (400 MHz, CD3OD) 
δ (ppm) noH Πολλαπλότητα, J (Hz) Ταυτοποίηση 

άγλυκο 

7.94 2 d (J = 8.2) H-2', 6' 

6.95 2 d (J = 8.7) H-3', 5' 

6.65 1 s H-3 

6.79 1 s H-6 

γλυκόση 

4.94 1 d (J = 7.5) H-1" 

3.71 1 m H-2" 

3.67 1 m H-3" 

3.49 1 m H-4" 

3.49 1 m H-5" 

3.95 1 d (J = 11.9) H-6a" 

3.77 1 dd (J =11.5, 4.8) H-6b" 

αλλόση 

5.07 1 d (J = 7.9) H-1''' 

3.46 1 dd (J = 7.9, 2.6) H-2''' 

4.12 1 t (J = 2.6) H-3''' 

3.64 1 m H-4''' 

4.05 1 m H-5''' 

4.33 1 dd (J =12.3, 1.8) H-6a''' 

4.24 1 dd (J =12.3, 4.8) H-6b''' 

1.98 3 s CH3COO- 
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ΠΙΝΑΚΑΣ C-1: 13C-NMR ουσίας 1 (400 MHz, CD3OD)* 

δ (ppm) Τύπος C Ταυτοποίηση 

164.6 C C-2 

104.0 CH C-3 

 C C-4 

 C C-5 

101.8  CH C-6 

150.9 C C-7 

127.5 C C-8 

 C C-9 

105.3 C C-10 

121.3 C C-1' 

127.6 CH C-2' 

114.9 CH C-3' 

160.4 C C-4' 

114.9 CH C-5' 

127.6 CH C-6' 

102.4 CH C-1" 

84.0 CH C-2" 

77.9 CH C-3" 

71.0 CH C-4" 

78.6 CH C-5" 

62.6 CH2 C-6" 

103.7 CH C-1''' 

73.1 CH C-2''' 

73.0 CH C-3''' 

68.8 CH C-4''' 

73.6 CH C-5''' 

65.3 CH2 C-6''' 

21.3 CH3 -Oαc 

173.0 CO -Oαc 
* Η απόδοση έγινε µέσω φασµάτων HSQC, HMBC 
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φάσµα COSY ουσίας 1 

 

φάσµα HSQC ουσίας 1 

 
 
 

 

 

φάσµα HMBC ουσίας 1 

 

 

 

H-1΄΄/C-2΄΄ 

CH3CO 



 38

Ουσία 2: Ισοσκουτελλαρεϊνο 7-Ο-[6΄΄΄-Ο-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανoσυλο-(1→2)-6΄΄-Ο-

ακετυλο-β-D-γλυκοπυρανοσίδης.  

 

O

OH

OH

OH

O

O
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O

AcOH2C

HO
HO
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AcOH2C

HO

OH
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Στο γένος Stachys έχει ευρεθεί στα είδη: S. chrysantha (Skaltsa et al., 2000), S. anisochila 

(Lenherr and Mabry, 1987). 

Κατά την φασµατοφωτοµετρική εξέταση της ουσίας (φάσµατα υπεριώδους-ορατού) 

ελήφθησαν χαρακτηριστικές καµπύλες µε τα ακόλουθα µέγιστα (nm): 

 Κορυφή ΙΙ Κορυφή Ι 

  Ιb Ιa ∆λ (Ιa) 

MeOH 278 308 326  

MeONa 275 310 sh 388↑ +62 nm 

AlCl3 281 323 353, 416 sh  

AlCl3 / HCl 281 322 sh 346, 416 sh +90 nm 

NaOAc 276 

(∆λ: -2.0 nm) 

310, 331 sh 386  

NaOAc/ H3BO3 277 309 328 +2.0 nm 

 
Στα φάσµατα υπεριώδους-ορατού δεν παρατηρούνται ουσιαστικές διαφορές σε σχέση µε την 

ουσία 1. 

Επίσης, το φάσµα 1H-NMR της ουσίας 2 είναι παρόµοιο µε αυτό της ουσίας 1. Παρατηρείται 

µια επιπλέον έντονη απλή κορυφή που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια σε δ 1.91. 

Γενίνη: δεν παρατηρούνται ουσιαστικές διαφορές. Στην περιοχή των αρωµατικών πρωτονίων 

εµφανίζονται µια διπλή κορυφή σε δ 7.94 (J=8.8 Hz, Η-2΄, 6΄), µια διπλή κορυφή σε δ 6.95 

(J=8.8 Hz, Η-3΄, 5΄) και δύο απλές κορυφές σε δ 6.79 (Η-6) και 6.66 (Η-3).   

Σακχαριδικό τµήµα: Τα σήµατα των δύο πρωτονίων Η-6 και του πρωτονίου Η-5 της 

γλυκόσης είναι σαφώς αποθωρακισµένα σε σχέση µε αυτά της ουσίας 1, γεγονός που 

υποδεικνύει ότι το δεύτερο ακετύλιο βρίσκεται στην θέση 6 της γλυκόσης. Τα υπόλοιπα 

σήµατα των δύο σακχάρων δεν έχουν σηµαντικές διαφορές σε σχέση µε αυτά της ουσίας 1. 

Tα φασµατοσκοπικά δεδοµένα συµφωνούν µε αυτά της βιβλιογραφίας (Şahin et al., 2006). 
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ΠΙΝΑΚΑΣ Η-2: 1H-NMR ουσίας  (400 MHz, CD3OD) 

δ (ppm) noH 
Πολλαπλότητα, J 

(Hz) 
Ταυτοποίηση 

άγλυκο 

7.94 2 d (J = 8.8) H-2', 6' 

6.95 2 d (J = 8.8) H-3', 5' 

6.66 1 s H-3 

6.79 1 s H-6 

γλυκόση 

4.95 1 d (J = 7.9) H-1" 

3.75 1 * H-2" 

3.68 1 * H-3" 

3.50 1 * H-4" 

3.67 1 * H-5" 

4.46 1 d (J = 12.0) H-6a'' 

4.30 1 * H-6b'' 

αλλόση 

5.07 1 d (J = 8.3) H-1''' 

3.46 1 dd (J = 8.6, 3.2)  H-2''' 

4.12 1 dd (J = 3.0, 2.7) H-3''' 

3.64 1 dd (J = 10.2, 2.7) H-4''' 

4.10 1 m H-5''' 

4.33 1 * H-6a''' 

4.25 1 dd (J =12.3, 5.3) H-6b''' 

1.91 3 s CH3COO- 

1.96 3 s CH3COO- 

       * επικαλυπτόµενα σήµατα 
 

 
 
 

φάσµα 1H-NMR ουσίας 2 
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ΠΙΝΑΚΑΣ C-2: 13C-NMR ουσίας 2 (400 MHz, CD3OD)* 
δ (ppm) Τύπος C Ταυτοποίηση 

 C C-2 
103.5 CH C-3 

 C C-4 
 C C-5 

101.5 CH C-6 
 C C-7 
 C C-8 
 C C-9 
 C C-10 
 C C-1' 

129.4 CH C-2' 
116.6 CH C-3' 

 C C-4' 
116.6 CH C-5' 
129.4 CH C-6' 
102.5 CH C-1" 
84.1 CH C-2" 
77.8 CH C-3" 
70.6 CH C-4" 
76.6 CH C-5" 
64.3 CH2 C-6" 
103.8 CH C-1''' 
72.7 CH C-2''' 
72.2 CH C-3''' 
68.1 CH C-4''' 
73.4 CH C-5''' 
64.9 CH2 C-6''' 
22.1 CH3 CH3COO- 

 CO CH3COO- 
20.6 CH3 CH3COO- 

 CO CH3COO- 
* Η απόδοση έγινε µέσω HSQC 
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Ουσία 3: Καιµπφερόλη 

 

Η ουσία 3 αποµονώθηκε ως κόνις κίτρινου χρώµατος και ταυτοποιήθηκε ως καιµπφερόλη 

κατόπιν φασµατοσκοπικής µελέτης.  

O

O
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Ευρέως διαδεδοµένο φλαβονοειδές. Στο γένος Stachys δεν έχει αναφερθεί έως τώρα. Στην 

παρούσα εργασία αποµονώθηκε σε πολύ µικρή ποσότητα.  

 

Κατά την φασµατοφωτοµετρική εξέταση της ουσίας (λήψη φασµάτων υπεριώδους-ορατού) 

ελήφθησαν χαρακτηριστικές καµπύλες µε τα ακόλουθα µέγιστα (nm):  

 

 Κορυφή ΙΙ Κορυφή Ι 

   Ib Ia ∆λ (Ιa) 

MeOH 266 300sh  365  

MeONa 274.5 318  415↑ 

(αποσύνθεση) 

+50 

AlCl3 259 sh, 272 303.5 sh 349 424 +59 

AlCl3 /HCl 256 sh, 272 302sh 349 424 +59 

NaOAc 274 (∆λ: +8) 310 sh  390  

NaOAc/H3BO3 267.5 297 sh  371  

 

Από το µέγιστο απορρόφησης της πρώτης κορυφής του µεθανολικού διαλύµατος (365 nm) 

συµπεραίνεται ότι η ουσία ανήκει στις φλαβονόλες. Το -ΟΗ της θέσης 4΄ είναι ελεύθερο: 

παρατηρείται βαθυχρωµική µετατόπιση κατά 50 nm της πρώτης κορυφής χωρίς ελάττωση 

της εντάσεώς της στο φάσµα µε MeONa. Το -ΟΗ της θέσης 7 είναι ελεύθερο, εφόσον 

παρατηρείται βαθυχρωµική µετατόπιση κατά 8 nm της κορυφής ΙΙ µετά από την προσθήκη 

NaOAc. Οι µέγιστες απορροφήσεις του φάσµατος µε AlCl3 παραµένουν σταθερές και µετά 

την προσθήκη π. HCl, εποµένως στον Β δακτύλιο δεν υπάρχει σύστηµα ο-ΟΗ. H 

βαθυχρωµική µετατόπιση κατά 59 nm της Ι κορυφής µετά από την προσθήκη AlCl3 
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οφείλεται στο σχηµατισµό συµπλόκων ανάµεσα στα -ΟΗ των θέσεων 3 & 5 και της 

κετονοµάδας της θέσης 4, τα οποία παραµένουν σταθερά µετά την προσθήκη π. HCl.  

Από το φάσµα 1H-NMR συµπεραίνεται ότι η ουσία ανήκει στην οµάδα των φλαβονολών. Τα 

σήµατα των πρωτονίων Η-8 και Η-6 εµφανίζονται ως δύο διπλές κορυφές σε δ 6.78 (J=2.3 

Hz) και 6.65 (J=2.3 Hz), αντίστοιχα. Τα σήµατα των πρωτονίων Η-2΄ και Η-6΄ εµφανίζονται 

ως µία διπλή κορυφή σε δ 7.94 (J=7.9 Hz) και τα σήµατα των πρωτονίων Η-3΄ και Η-5΄ 

οµοίως εµφανίζονται ως µία διπλή κορυφή σε δ 6.94 (J=7.9 Hz). Aπουσιάζει η απλή κορυφή, 

που αντιστοιχεί στο Η-3. 

 

 

ΠΙΝΑΚΑΣ Η-3: 1H-NMR ουσίας 3 (400MHz, CD3OD) 

    

δ (ppm) noH Πολυπλοκότητα, J (Hz) Ταυτοποίηση 

7.94 2 d (J = 7.9) H-2΄, H-6΄ 

6.94 2 d (J = 7.9) H-3΄, H-5΄ 

6.78 1 d (J = 2.3) H-8 

6.65 1 d (J = 2.3) H-6 

 

 

 

Φάσµα 1Η-ΝΜR της ουσίας 3 (CD3OD, 400MHz) 
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Γ.Ι. 2. Φαινολικά οξέα 
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Ουσία 4: E-Καφεϊκό οξύ [3-(3,4-διφαινυλο)-2-προπενοϊκό οξύ] 
 
 

 
  

 

 

 

Ευρέως διαδεδοµένο στη φύση. Στο γένος Stachys έχει αναφερθεί στα είδη: S. recta, 

S. macrantha, S. annua, S. officinalis, S. sylvatica, S. alpine, S. germanica (Háznagy-Radnai 

et al., 2006, id., 2007), S. mexicana (Li, 1974) 

 

 

Φάσµατα UV-Vis (nm): 
 

Κορυφή ΙI                                 Κορυφή Ι 

       Ιb            Ιa ∆λ (Ιa) 

MeOH 242                   326  

MeONa 252 301,          344   +18 

NaOAc 287                   314 -12 

NaOAc/ H3BO3 289                   346 +20 

 

Η βαθυχρωµική µετατόπιση κατά +18 nm της κορυφής Ι, στο φάσµα µε MeONa 

δηλώνει την ύπαρξη ισχυρά ιονιζόµενης φαινολικής οµάδας. Η καρβοξυλοµάδα είναι 

ελεύθερη, εφόσον δεν παρατηρείται βαθυχρωµία στην κορυφή Ι µε το αντιδραστήριο του 

NaOAc. Η παρατηρούµενη βαθυχρωµική µετατόπιση κατά +20 nm της κορυφής Ι του 

φάσµατος NaOAc/ H3BO3 οφείλεται στην παρουσία συστήµατος ο-ΟΗ. 

 

Στο φάσµα 1Η-NMR διακρίνονται οι χαρακτηριστικές διπλές κορυφές των πρωτονίων 

Η-7 και Η-8 του διπλού δεσµού της καφεϋλοµάδας σε δ 7.57 (J = 15.6 Ηz) και δ 6.30 (J = 

16.0 Ηz), αντίστοιχα. Η µεγάλη τιµή της σταθεράς σύζευξης υποδηλώνει το γεγονός ότι ο 

διπλός δεσµός είναι trans. Στην περιοχή των αρωµατικών πρωτονίων και σε δ 7.04 

εµφανίζεται µία διπλή κορυφή µε χαµηλή τιµή σταθεράς σύζευξης (J = 2.0 Ηz), που 

αντιστοιχεί στο πρωτόνιο Η-2, λόγω της µετα-σύζευξής του µε το πρωτόνιο Η-6. Σε δ 6.77 

εµφανίζεται το πρωτόνιο Η-5 ως µία διπλή κορυφή (J = 8.2 Ηz) λόγω της ορθο-σύζευξής του 

µε το πρωτόνιο Η-6, το οποίο συζεύγνυται και µε το πρωτόνιο Η-2 και παρατηρείται σε δ 

6.95 ως µία διπλώς διπλή κορυφή (J = 2.0, 8.2 Ηz). 

O

HO
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2
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 ΠΙΝΑΚΑΣ Η-4: 1Η-ΝΜR ουσίας 4 (CD3OD, 400 MHz) 

 
δ (ppm) 

 
n°°°° Η Πολλαπλότητα, 

J (Hz) 

Ταυτοποίηση 

7.57 1 d (J = 15.6) H-7 
7.04 1 d (J = 2.0) H-2 
6.95 1 dd (J = 2.0, 8.2) H-6 
6.77 1 d (J = 8.2) H-5 
6.30 1 d (J = 16.0) H-8 

 
 
 
 
 
 

 
 

Φάσµα 1Η-ΝΜR της ουσίας 4 (CD3OD, 400 MHz) 
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Γ.Ι.3. Φαινυλοαιθανοειδείς γλυκοσίδες 
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Ουσία 5: 8-(3,4-διυδροξυ-φαινυλαιθυλο)-Ο-[α-L-ραµνοπυρανοσυλο-(1''→3')]-(4'-Ο-Ε-

καφεοϋλο)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης [=ακτεοσίδης, βερµπασκοσίδης] 

 

Η ουσία 5 αποµονώθηκε ως κόνις κίτρινου χρώµατος και ταυτοποιήθηκε κατόπιν 

φασµατοσκοπικής µελέτης. 
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Η ουσία αυτή αποµονώθηκε για πρώτη φορά τo 1963 από το φυτό Verbascum sinuatum 

(Scrophualariaceae), από όπου πήρε το όνοµα βερµπασκοσίδης. Το 1966 αποµονώθηκε από 

το φυτό Syringa vulgaris (Oleaceae) µε το όνοµα ακτεοσίδης, το οποίο είναι σήµερα 

αποδεκτό. Πρόκειται για έναν από τους πλέον διαδεδοµένους φαινυλοαιθανοειδείς 

γλυκοσίδες. Έχει αποµονωθεί από πληθώρα φυτών, που ανήκουν σε διάφορες οικογένειες, 

όπως Acanthaceae, Asteraceae, Bignoniaceae, Buddlejaceae, Cucurbitaceae, Gesneriaceae, 

Lamiaceae, Oleaceae, Orobanchaceae, Pedaliaceae, Plantaginaceae, Scrophulariaceae, 

Verbenaceae (Jiménez et al., 1994).  

Στο γένος Stachys έχει αναφερθεί στα είδη: S. lanata (Murata et al., 2008), S. recta (Karioti 

et al., 2010), S. sieboldii (Nishimura et al., 1991), S. schtschegleevii (Nazemiyeh et al., 

2006), S. macrantha (Çalis et al., 1992), S. byzantina (Asnaashari et al., 2010), S. officinalis 

(Miyase et al., 1996). 

Στο φάσµα 1Η-ΝΜR διαπιστώνεται η παρουσία δύο συστηµάτων ΑΒΧ στο µόριο, 

ενός καφεϊκού οξέος, καθώς και ενός φαινολικού δακτυλίου συνδεδεµένου σε ένα αιθύλιο.  

καφεϊκό οξύ: σήµατα στην αρωµατική περιοχή του φάσµατος 

• σε δ 7.03 εµφανίζεται το πρωτόνιο Η-2''' ως µία διπλή κορυφή (J=2.0 Hz),  

• σε δ 6.92 εµφανίζεται το πρωτόνιο Η-6''' ως µία διπλώς διπλή κορυφή (J=8.2, 2.0 Hz)  

• σε δ 6.75 εµφανίζεται το πρωτόνιο Η-5''' ως µία διπλή κορυφή (J=8.0 Hz).  

• η µεγάλη σταθερά σύζευξης µεταξύ των πρωτονίων Η-7''' και Η-8''' (J=15.7 Hz) 

υποδηλώνει την ύπαρξη trans καφεϊκού οξέoς.  

φαινυλοαιθυλο-τµήµα: τα πρωτόνιά του εµφανίζονται σε λίγο υψηλότερα πεδία 

• µία διπλή κορυφή σε δ 6.70 (J=2.0 Hz), που αντιστοιχεί στο πρωτόνιο Η-2,  

• µία διπλή κορυφή σε δ 6.68 (J=8.0 Hz), που αντιστοιχεί στο πρωτόνιο Η-5 και τέλος,  

• µία διπλώς διπλή κορυφή δ 6.57 (J=8.0 Hz, 2.0), που αντιστοιχεί στο πρωτόνιο Η-6.  
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Τα πρωτόνια των θέσεων 7 και 8 έχουν χαρακτηριστική µορφή και θέση και αποτελούν τα 

χαρακτηριστικά σήµατα των φαινυλοαιθανοειδών γλυκοσιδών: τα πρωτόνια Η-7 

εµφανίζονται µαζί σε δ 2.76 ως µία σχεδόν τριπλή κορυφή, ενώ τα πρωτόνια της θέσεως 8 

εµφανίζονται χωριστά σε δ 4.01 και 3.73, ως πολλαπλές κορυφές.  

Στην κεντρική περιοχή του φάσµατος 1Η-ΝΜR εντοπίζονται χαρακτηριστικά σήµατα της 

παρουσίας δύο σακχάρων. 

ραµνόση: 

• σε δ 5.14 εµφανίζεται το ανωµερικό πρωτόνιο ως µία διπλή κορυφή (J=1.8 Hz).  

• σε δ 3.90 εµφανίζεται το πρωτόνιο της θέσεως 2'' ως µία διπλώς διπλή κορυφή (J= 

3.5, 2.0 Hz), λόγω των µικρών συζεύξεων axial-equatorial που παρουσιάζει, τόσο µε 

το ανωµερικό πρωτόνιο (J=2.0 Hz), όσο και µε το πρωτόνιο Η-3'' (J=3.5 Hz). 

• σε δ 3.54 και 3.55, µερικώς αλληλοεπικαλυπτόµενα, εµφανίζονται τα πρωτόνια Η-3'' 

και Η-5''  

• τέλος, σε δ 1.05 εµφανίζεται µία διπλή κορυφή, που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια, 

και αντιστοιχεί στα πρωτόνια του µεθυλίου της ραµνόσης. 

γλυκόση: 

• σε δ 4.34 εµφανίζεται ως µία ευρεία διπλή κορυφή το ανωµερικό πρωτόνιο. Από τη 

µεγάλη σταθερά σύζευξης (J=7.8 Ηz) συµπεραίνεται ότι πρόκειται για β-γλυκόση.  

• σε δ 3.39 και 3.82 εµφανίζονται αντίστοιχα τα πρωτόνια Η-2' και Η-3' ως δύο διπλώς 

διπλές κορυφές. Από το µέγεθος των σταθερών σύζευξης (dd, J= 9.0 & 8.0 Hz, Η-2' 

και t, J=8.9 Hz, Η-3') προκύπτει ότι τα πρωτόνια Η-2', Η-3' και Η-4' βρίσκονται σε 

αντιπαράλληλη διάταξη, κάτι που χαρακτηρίζει το σάκχαρο της γλυκόσης. 

• σε δ 4.93 έντονα αποθωρακισµένο εµφανίζεται το πρωτόνιο Η-4' καλυµµένο από την 

κορυφή της υγρασίας της µεθανόλης (φάσµα HSQC). Η έντονη αποθωράκιση του 

σήµατος µαρτυρεί την παρουσία κάποιας αρωµατικής οµάδας στη θέση 4 της 

γλυκόσης, πιθανότατα του καφεϊκού οξέος. 

• σε δ 3.63 και 3.53 εµφανίζονται τα πρωτόνια του µεθυλενίου της γλυκόσης ως δύο 

διπλώς διπλές κορυφές (J=10.0, 5.0 Hz Η-6'a και J=11.0, 6.0 Hz Η-6'b). Τα πρωτόνια 

αυτά ουδέποτε συµπίπτουν, γεγονός που υποδηλώνει ότι δεν έχουν το ίδιο χηµικό 

περιβάλλον. Στις περιπτώσεις, που στη θέση 6 της γλυκόσης προστεθεί κάποια άλλη 

οµάδα, σάκχαρο ή ακύλιο, η µεταξύ τους απόσταση αυξάνεται και αποθωρακίζονται 

και τα δύο.  

Η ουσία 5 συγχρωµατογραφήθηκε µε προγενέστερα αποµονωµένο ακτεοσίδη (Karioti  et 

al., 2003) και ταυτίστηκε πλήρως. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ Η-5: 1Η –ΝΜR ουσίας 5 (CD3OD, 400 MHz) 
 

Χηµική µετατόπιση 
δ (ppm) 

Aρ. Η Πολλαπλότητα, J (Hz) Ταυτοποίηση 

άγλυκο 
6.70 1 d (J=2.0) Η-2 
6.68 1 d (J=8.0) Η-5 
6.57 1 dd (J=8.0, 2.0) Η-6 
2.76 2 dd (J=7.6, 5.3) H-7  
4.01 1 m Η-8a 
3.73 1 m Η-8a 

γλυκόση 
4.34 1 d (J=7.8) Η-1' 
3.39 1 dd (J=9.0, 8.0) Η-2' 
3.82 1 t (J=8.9) Η-3' 
4.93 1 * Η-4' 
3.54 1 m Η-5' 
3.63 1 dd (J=10.0, 5.0) Η-6a' 
3.53 1 dd (J=11.0, 6.0) Η-6b' 

ραµνόση 
5.14 1 d (J=1.8) Η-1'' 
3.90 1 dd (J=3.5, 2.0) Η-2'' 
3.54 1 dd (J=9.5, 3.5) Η-3'' 
3.30 1 t (J=10.0) Η-4'' 
3.55 1 m Η-5'' 
1.05 3 d (J=6.4) Η-6'' 

καφεοϋλο οµάδα 
7.03 1 d (J=2.0) H-2''' 
6.75 1 d (J=8.0) H-5''' 
6.92 1 dd (J=8.2, 2.0) H-6''' 
7.56 1 d (J=15.7) H-7''' 
6.25 1 d (J=15.7) H-8''' 

     * Tο σήµα του πρωτονίου καλύπτεται από την κορυφή της υγρασίας της µεθανόλης   

 

 

 

 
 

Φάσµα 1Η-ΝΜR της ουσίας 5 (CD3OD, 400MHz) Φάσµα HSQCτης ουσίας 5 (CD3OD, 400MHz) 
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Ουσία 6: 8-(3,4-διυδροξυ-φαινυλαιθυλο)-Ο-[α-L-ραµνοπυρανοσυλο-(1΄΄→3΄)]-(4΄-Ο-Ε-

φερουλοϋλο)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης [=λευκοσεπτοσίδης Α] 

 

Η ουσία 6 αποµονώθηκε ως κόνις κίτρινου χρώµατος και ταυτοποιήθηκε κατόπιν 

φασµατοσκοπικής µελέτης. 
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Η ουσία αυτή αποµονώθηκε για πρώτη φορά το 1982 από τις ρίζες του φυτού Leucosceptrum 

japonicum Lamiaceae (Miyase et al., 1982), από όπου πήρε το όνοµα του λευκοσεπτοσίδης 

Α. Έχει αποµονωθεί από ένα µεγάλο αριθµό φυτών που ανήκουν σε διαφορετικές 

οικογένειες. Στο γένος Stachys έχει αποµονωθεί από τα είδη S. sieboldii (Takeda et al., 1985) 

και S. macrantha (Çalis at al., 1992).  

 

Το φάσµα 1Η-NMR της ουσίας 6 οµοιάζει µε αυτό του ακτεοσίδη (5), µε µόνη διαφορά στη 

παρουσία σε δ 3.89 µιας ισχυρής απλής κορυφής, που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια και 

αντιστοιχεί σε µεθοξυ-οµάδα. Λόγω της µεθοξυ-οµάδας, το πρωτόνιο Η-2΄΄΄ εµφανίζεται 

ελαφρώς αποθωρακισµένο σε δ 7.21, έναντι 7.03 στην περίπτωση του ακτεοσίδη. Από το 

φάσµα ROESY επιβεβαιώνεται ότι η µεθοξυ-οµάδα βρίσκεται στη θέση 3''' του φαινολοξέoς, 

λόγω σήµατος ROE µεταξύ των πρωτονίων του µεθοξυλίου και του πρωτονίου Η-2'''. 

Η ουσία 6 συγχρωµατογραφήθηκε µε προγενέστερα αποµονωµένο λευκοσεπτοσίδη Α 

(Karioti  et al., 2003) και ταυτίστηκε πλήρως. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ Η-6: 1H-NMR ουσίας 6 (400 MHz, CD3OD) 
δ (ppm) noH Πολλαπλότητα, J (Hz) Ταυτοποίηση 

άγλυκο 
6.70 1 b rs H-2 
6.68 1 d (J = 8.0) H-5 
6.57 1 dd (J = 8.2, 1.9) H-6 
2.80 1 t (J=8.1) H-7 
4.05 1 m H-8a 

3.75 1 m             H-8b 

γλυκόση 
4.38 1 d (J=7.9) H-1' 
3.37 1 *              H-2' 
3.82 1 m H-3' 
4.90 1 *              H-4' 
3.52 1 *              H-5' 
3.60 1 dd (J = 9.7, *)              H-6a' 
3.50 1 *  H-6b' 

ραµνόση 
5.20 1 b rs H-1'' 
3.90 1 * H-2'' 
3.57 1 dd (J = 9.6, *) H-3'' 
3.30 1 * H-4'' 
3.55 1 * H-5'' 
1.10 3 d (J =6.4) H-6'' 

φερουλοϋλο οµάδα 
7.21 1 d (J=1.8) H-2''' 
6.81 1 d (J=8.3) H-5''' 

7.09 1 dd (J=8.3, 1.6)             H-6''' 

7.66 1 d (J=15.3) H-7''' 
6.38 1 d (J= 15.3) H-8''' 

          3.89 3 s            -OCH3 
       * επικαλυπτόµενα σήµατα 

  

Φάσµα 1Η-ΝΜR της ουσίας 6 (CD3OD, 400 MHz) 
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Φάσµα ROESY της ουσίας 6 (CD3OD, 400 MHz) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

OCH3/H-2''' 
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Ουσία 7: 8-(3,4-διυδροξυ-φαινυλαιθυλο)-Ο-[α-L-ραµνοπυρανοσυλο-(1''→3')]-[β-D-απιο-

φουρανοσυλο-(1'''→6')]-(4'-Ο-Ε-καφεοϋλo)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης [= φορσυθοσίδης Β]

  

Η ουσία 7 αποµονώθηκε ως κόνις κίτρινου χρώµατος και ταυτοποιήθηκε κατόπιν 

φασµατοσκοπικής µελέτης. 
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Η ουσία αυτή αποµονώθηκε για πρώτη φορά από το φυτό Forsythia koreana Oleaceae, 

(Endo et al., 1981), από όπου πήρε και το όνοµα φορσυθοσίδης Β. Στο γένος Stachys, έχει 

αποµονωθεί από το είδος S. officinalis (Miyase et al., 1996) και από το είδος S. recta (Karioti 

et al., 2010) 

 

Στην αρωµατική περιοχή του φάσµατος 1Η–ΝΜR παρατηρούνται τα χαρακτηριστικά, για το 

trans-καφεϊκό οξύ και το φαινυλοαιθυλο-τµήµα, σήµατα. 

καφεϊκό οξύ: 

• µία διπλή κορυφή σε δ 7.06 (J=1.8 Ηz), που αντιστοιχεί στο πρωτόνιο Η-2'''', µία διπλώς 

διπλή κορυφή σε δ 6.96 (J=8.2, 1.8 Ηz), που αντιστοιχεί στο πρωτόνιο Η-6'''' και µία 

διπλή κορυφή σε δ 6.78 (J=8.2 Ηz), που αντιστοιχεί στο πρωτόνιο Η-5'''' 

• δύο ευρέως διπλές κορυφές σε δ 7.60 (J=15.9 Ηz) και 6.28 (J=16.2 Ηz),  που αποδίδονται 

στα trans πρωτόνια του διπλού δεσµού Η-7'''' και Η-8'''', αντίστοιχα. 

φαινυλοαιθυλο-τµήµα:  

Σε λίγο υψηλότερα πεδία, συγκριτικά µε τα πρωτόνια της καφεοϋλο-οµάδας, εµφανίζονται 

τα σήµατα των πρωτονίων της γενίνης 

• µία διπλή κορυφή σε δ 6.69 (J=2.0 Ηz), µία διπλή κορυφή σε δ 6.68 (J=7.9 Ηz) και µία 

διπλώς διπλή κορυφή σε δ 6.57 (J=8.2, 2.0 Ηz), που αποδίδονται στα πρωτόνια Η-2, Η-5 

και Η-6, αντίστοιχα 

• σε δ 4.04 και 3.72 εµφανίζονται ως δύο πολλαπλές κορυφές τα πρωτόνια Η-8a και Η-8b 

• σε δ 2.80 ως µία σχεδόν τριπλή κορυφή εµφανίζεται το χαρακτηριστικό, για την 

κατηγορία των φαινυλοαιθανοειδών γλυκοσιδών, σήµα των πρωτονίων Η-7. 
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Μετά από προσεκτική µελέτη του φάσµατος 1Η-ΝΜR προέκυψε η ύπαρξη τριών σακχάρων 

στο µόριο: µιας γλυκόσης, µιας ραµνόσης και µιας απιόσης.  

γλυκόση: 

η παρουσία της β-γλυκόσης στο µόριο γίνεται εµφανής, τόσο από το ανωµερικό πρωτόνιο σε 

δ 4.37 µε σταθερά σύζευξης J=7.9 Hz, όσο και από τη µορφή των κορυφών των πρωτονίων 

Η-2΄, Η-3΄ και Η-4΄ (διπλώς διπλή ή τριπλή), καθώς και από τις σταθερές σύζευξης (περίπου 

9 Ηz), από τις οποίες προκύπτει η trans-αξονική διάταξη των πρωτονίων αυτών, κάτι που 

χαρακτηρίζει τη γλυκόση. 

ραµνόση: 

σε δ 5.19 παρατηρείται το ανωµερικό πρωτόνιο ως ευρεία απλή κορυφή. Χαρακτηριστική 

της παρουσίας της ραµνόσης είναι σε δ 1.08 µία διπλή κορυφή (J=6.1 Hz), που ολοκληρώνει 

για τρία πρωτόνια και οφείλεται στο µεθύλιο. 

απιόση: 

η παρουσία της απιόσης στο µόριο πιστοποιείται από την ύπαρξη τυπικών κορυφών, όπως τα 

πρωτόνια της θέσεως 5, που εµφανίζονται µαζί σε δ 3.54 ως µία ευρεία απλή κορυφή, 

γεγονός που πρέπει να αποδoθεί στην ελεύθερη περιστροφή της υδροξυµεθυλο-οµάδος, σε 

αντίθεση µε τα πρωτόνια της θέσεως 4, τα οποία εµφανίζονται χωριστά σε δ 3.93 και 3.75. 

 Η ουσία 7 συγχρωµατογραφήθηκε µε προγενέστερα αποµονωµένο φορσυθοσίδη Β (Karioti 

et al., 2003) και ταυτίστηκε πλήρως. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 55

ΠΙΝΑΚΑΣ Η-7: 1Η –ΝΜR ουσίας 7 (CD3OD, 400 MHz) 
 

Χηµική µετατόπιση 

δ (ppm) 
Aρ. Η Πολλαπλότητα, J (Hz) Ταυτοποίηση 

άγλυκο 
6.69 1 d (J=2.0) Η-2 
6.68 1 d (J=7.9) Η-5 
6.57 1 dd (J=8.2, 2.0) Η-6 
2.80 1 dd (J=6.7, 5.7) Η-7 
4.04 1 m Η-8a 
3.72 1 m Η-8b 

γλυκόση 
4.37 1 d (J=7.9) Η-1' 
3.38 1 dd (J=8.3, 7.9) Η-2' 
3.82 1 t (J=9.1) Η-3' 
4.95 1 t (J=9.5) Η-4' 
3.72 1 * Η-5' 
3.75 1 * Η-6a' 
3.49 1 dd (J=11.4, 6.0) Η-6b' 

ραµνόση 
5.19 1 br s Η-1'' 
3.94 1 br s Η-2'' 
3.57 1 dd (J=9.2, 3.4) Η-3'' 
3.25 1 t (J=9.6) Η-4'' 
3.54 1 * Η-5'' 
1.08 3 d (J=6.1) Η-6'' 

απιόση 
4.90 1 * H-1''' 
3.89 1 d (J=2.1) H-2''' 
3.93 1 d (J=9.4) H-4a ''' 
3.75 1 * H-4b ''' 
3.54 2 br s H-5a''', H-5b''' 

καφεοϋλο οµάδα 
7.06 1 d (J=1.8) H-2'''' 
6.78 1 d (J=8.2) H-5'''' 
6.96 1 dd (J=8.3, 1.8) H-6'''' 
7.60 1 d (J=16.2) H-7'''' 
6.28 1 d (J=16.2) H-8'''' 

    * επικαλυπτόµενα σήµατα 

 

Φάσµα 1Η-ΝΜR της ουσίας 7 (CD3OD, 400 MHz) 
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Ουσία  8 : 8-(3,4-διυδροξυ-φαινυλαιθυλο)-Ο-[α-L-αραβινοσυλο-(1΄΄΄→2΄΄)]-[α-L-ραµνο-

πυρανοσυλο-(1΄΄→3΄)]-(4΄-Ο-Ε-φερουλοϋλο)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης [=σταχυσοσίδης D] 

  

H ουσία 8 αποµονώθηκε ως κόνις κίτρινου χρώµατος και ταυτοποιήθηκε κατόπιν 

φασµατοσκοπικής µελέτης. 
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Η ουσία αυτή αποµονώθηκε για πρώτη φορά το 1991 από το φυτό Stachys sieboldii 

(Nishimura et al., 1991) µε το όνοµα σταχυσοσίδης D, ενώ σχεδόν ταυτόχρονα αποµονώθηκε 

και από το φυτό Leonurus glaucescens Lamiaceae (Çalis et al., 1992), όπου της δόθηκε το 

όνοµα λεονοσίδης Β. ∆εν έχει αναφερθεί σε άλλα είδη του γένους Stachys. 

 

Στην περιοχή των αρωµατικών πρωτονίων στο φάσµα 1H-NMR παρατηρούνται δύο 

συστήµατα ABX: 

φερουλικό οξύ: 

• Μια ευρεία κορυφή σε δ 7.21, που αντιστοιχεί στο  πρωτόνιο Η-2΄΄΄΄ 

• Μια διπλή κορυφή (J=8.2 Hz) σε δ 6.81, που αντιστοιχεί σε πρωτόνιο Η-5΄΄΄΄ 

• Μια διπλή κορυφή (J= 8.0Hz) σε δ 7.09, που αντιστοιχεί στο πρωτόνιο Η-6΄΄΄΄ 

Στην ίδια περιοχή του φάσµατος παρατηρούνται και τα τυπικά σήµατα των trans ολεφινικών 

πρωτονίων Η-7΄΄΄΄ και Η-8΄΄΄΄ σε δ 7.66 και 6.38, αντίστοιχα. Από τη χηµική µετατόπιση του 

πρωτονίου Η- 2΄΄΄΄ προκύπτει ότι η µία εκ των δύο µεθοξυ-οµάδων βρίσκεται στη θέση 3΄΄΄΄ 

του φαινολοξέος προκαλώντας την παραµαγνητική του αποθωράκιση σε δ 7.21 (έναντι του 

ακτεοσίδη) και συνεπώς το φαινολοξύ είναι φερουλικό.  

φαινυλαιθυλο-τµήµα: 

• σε δ 6.82 ως διπλή κορυφή (J= 7.6 Hz) εµφανίζεται το Η-5  

• σε δ 6.74 ως ευρεία κορυφή εµφανίζεται το Η-2 

• σε δ 6.69 ως ευρεία διπλή κορυφή (J = 7.6 Hz) εµφανίζεται το Η-6.  
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Σε υψηλότερα πεδία εµφανίζεται η τυπική για τους φαινυλαιθανοειδείς γλυκοσίδες τριπλή 

κορυφή (ή διπλώς διπλή) των αλειφατικών πρωτονίων του Η-7. Σύγκριση των χηµικών 

µετατοπίσεων των αρωµατικών πρωτονίων του φαινυλοαιθυλο-τµήµατος µε αυτά του 

ακτεοσίδη (ουσία 5) δείχνει µία σηµαντική αποθωράκιση των πρωτονίων Η-5 και Η-6, η 

οποία µπορεί να εξηγηθεί µόνο µε τη παρουσία µίας µεθόξυ-οµάδος στη θέση 4 της γενίνης.  

Στην κεντρική περιοχή του φάσµατος 1Η-NMR παρατηρούνται σήµατα τριών σακχάρων. 

γλυκόση: 

από τη χηµική µετατόπιση του µεθυλενίου C-6΄ της γλυκόσης προκύπτει ότι η θέση 6΄ της 

γλυκόσης είναι ελεύθερη. Η χηµική µετατόπιση τόσο του πρωτονίου Η-1΄, όσο και του 

πρωτονίου Η-2΄ της γλυκόσης υποδηλώνει ότι δεν υπάρχει υποκατάσταση στη θέση 2 της 

γλυκόσης, διότι θα προκαλούσε έντονη παραµαγνητική αποθωράκιση του πρωτονίου Η-2΄,  

καθώς και µέτρια παραµαγνητική αποθωράκιση του ανωµερικού πρωτονίου Η-1΄ της 

γλυκόσης σε δ µετά τα 4.40 ppm (Iossifova et al., 1999, Miyase et al., 1991).    

ραµνόση:  

παρατηρείται έντονη αποθωράκιση του ανωµερικού πρωτονίου της ραµνόσης από δ 5.14 σε 

5.49 σε σχέση µε τον ακτεοσίδη (ουσία 5), που υποδηλώνει ότι η θέση 2 της ραµνόσης 

αποτελεί θέση γλυκοσιλίωσης.  

Στο φάσµα HSQC διακρίνεται ο C-2΄΄ της ραµνόσης αρκετά αποθωρακισµένος σε δ 82.6, 

καθώς και C-3΄ της γλυκόσης εµφανίζεται σηµαντικά αποθωρακισµένος σε δ 82.1, γεγονός 

που υποδεικνύει τις θέσεις σύνδεσης των δύο σακχάρων µεταξύ τους.  

αραβινόση: 

στο φάσµα HSQC παρατηρείται µεθυλενικός άνθρακας σε δ 66.8 χαρακτηριστικός της 

παρουσίας πεντόσης, καθώς οι µεθυλενικοί άνθρακες των εξοσών εµφανίζονται σε 

υψηλότερα πεδία, περίπου σε δ 62.0-63.0. Η παρουσία της αραβινόσης γίνεται αντιληπτή 

λόγω χαρακτηριστικών σηµάτων στο φάσµα 1Η–ΝΜR:  

σε δ 4.32 ως µία διπλή κορυφή (J=7.1 Ηz). εµφανίζεται το ανωµερικό πρωτόνιο της 

αραβινόσης, που συζεύγνυται µε το Η-2''' σε δ 3.59 (φάσµα COSY). Το πρωτόνιο Η-3''' 

εµφανίζεται σε δ 3.50 ως µία διπλώς διπλή κορυφή, µε µια µεγάλη και µία µικρή σταθερά 

σύζευξης (J=9.7, 3.2 Ηz). Αν το σάκχαρο ήταν ξυλόση το Η-3''' και οι δύο σταθερές 

σύζευξης  θα ήταν µεγάλες (συνήθως ταυτόσηµες και η κορυφή εµφανίζεται ως τριπλή). Από 

το µέγεθος των συζεύξεων όµως, προκύπτει ότι το πρωτόνιο Η-4''' έχει αλλάξει 

προσανατολισµό από αξονικό σε ισηµερινό, µε αποτέλεσµα να επηρεάζεται η µορφή του 

πρωτονίου Η-3''', το οποίο παρουσιάζει µία axial-equatorial σύζευξη (J=3.2 Hz) µε το Η-4''' 

και µία axial-axial σύζευξη µε το Η-2''' (J=9.7 Hz). Συγκεκριµµένα, το Η-4''' εµφανίζεται σε 
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δ 3.77 µερικώς αλληλοεπικαλυπτόµενο µε το Η-3', ως διπλώς διπλώς διπλή κορυφή, λόγω 

των δύο axial-equatorial συζεύξεων µε τα γειτονικά του πρωτόνια. Τέλος, τα πρωτόνια H-

5a''' και H-5b''' εµφανίζονται σε δ 3.87 και 3.54, αντίστοιχα. Στο φάσµα HSQC ο C-3''' της 

αραβινόσης εµφανίζεται µαζί µε τον C-4'' της ραµνόσης σε δ ~74.2, αποκλείοντας έτσι για 

άλλη µία φορά την περίπτωση να υπάρχει στο µόριο ξυλόση, καθώς το αντίστοιχο σήµα θα 

εµφανιζόταν σε δ 77.0-78.0. 

Η ουσία 8 συγχρωµατογραφήθηκε µε προγενέστερα αποµονωµένο σταχυσοσίδη D (Karioti  

et al., 2003) και ταυτίστηκε πλήρως. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ Η-8: 1H-NMR ουσίας 8 (400 MHz, CD3OD) 
δ (ppm) noH Πολλαπλότητα, J (Hz) Ταυτοποίηση 

άγλυκο 
6.74 1 s H-2 
6.82 1 d (J = 7.6) H-5 
6.69 1 br d (J = 7.6) H-6 
2.83 1 dd (J = 7.0, 6.7) H-7 
4.09 1 m H-8a 

3.76 1 m H-8b 
3.82 3 s -OCH3 

γλυκόση 
4.38 1 d (J= 7.1) H-1' 
3.39 1 * H-2' 
3.78 1 * H-3' 
4.92 1 * H-4' 
3.52 1 * H-5' 
3.59 1 * H-6a' 
3.52 1 * H-6b' 

ραµνόση 
5.49 1 br s H-1'' 
3.94 1 * H-2'' 
3.65 1 dd ( J=9.5, 3.1) H-3'' 
3.28 1 * H-4'' 
3.56 1 * H-5'' 
1.07 3 d (J=6.0) H-6'' 

αραβινόση 
4.32 1 d ( J=7.06) H-1''' 
3.59 1 * H-2''' 
3.50 1  dd ( J=9.7, 3.2) H-3''' 
3.77 1 ddd ( J=9.6, 8.6, *) H-4''' 
3.87 1 * H-5a''' 
3.54 1 * H-5b''' 

φερουλοϋλο οµαδα 
7.21 1 br s H-2'''' 
6.81 1 d (J=8.2) H-5'''' 
7.09 1 d (J=8.0) H-6'''' 

7.66 1 d (J=16.0) H-7'''' 

6.38 1 d (J=15.80) Η-8'''' 
3.89 3 s -OCH3 
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ΠΙΝΑΚΑΣ C-8  13C-ΝΜR ουσίας 8 (CD3OD, 400 MHz)* 

Χηµική µετατόπιση 

δ (ppm) 

Τύπος C Ταυτοποίηση 

άγλυκο 
 C C-1 

116.8 CH C-2 
 C C-3 
 C C-4 

112.6 CH C-5 
120.9 CH C-6 
36.6 CH2 C-7 
72.1 CH2 C-8 
56.3 -OCH3  

γλυκόση 
103.8 CH C-1' 
75.8 CH C-2' 
82.1 CH C-3' 
70.3 CH C-4' 
75.8 CH C-5' 
62.2 CH2 C-6' 

ραµνόση 
101.6 CH C-1'' 
82.6 CH C-2'' 
72.2 CH C-3'' 
74.0 CH C-4'' 
69.9 CH C-5'' 
17.8 CH3 C-6'' 

αραβινόση 
107.3 CH C-1''' 
72.3 CH C-2''' 
74.2 CH C-3''' 
70.0  CH C-4''' 
66.8 CH2 C-5''' 

   
φερουλοϋλο-οµαδα 

 C C-1''' 
111.3 CH C-2''' 

 C C-3''' 
 C C-4''' 

116.2 CH C-5''' 
123.9 CH C-6''' 
147.5 CH C-7''' 
114.7 CH C-8''' 

 C=O C-9''' 
56.2 -OCH3  

* η απόδοση έγινε µέσω φάσµατος HSQC. 
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Φάσµα 1Η-ΝΜR της ουσίας 8 (CD3OD, 400 MHz) 

 

 

  

Φάσµα CΟSΥ της ουσίας 8 (CD3OD, 400 MHz) Φάσµα ΗSQC της ουσίας 8 (CD3OD, 400 MHz) 
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Ουσία 9: 8-(3,4-διυδροξυ-φαινυλαιθυλο)-Ο-[α-L-ραµνοπυρανοσυλο-(1΄΄→3΄)]-Ο-[β-D-

απιοφουρανοσυλο-(1΄΄΄→6΄)]-(4΄-Ο-Ε-φερουλοϋλο)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης 

[λαµιοφλοµισίδης Α] 

 

Η ουσία 9 αποµονώθηκε ως κόνις κίτρινου χρώµατος και ταυτοποιήθηκε κατόπιν 

φασµατοσκοπικής µελέτης. 
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Η ουσία αυτή αποµονώθηκε για πρώτη φορά από το φυτό Lamiophlomis rotata Lamiaceae 

(Yi et al., 1995), από όπου αποµονώθηκε µαζί µε το cis-ισοµερές της. ∆εν έχει ευρεθεί µέχρι 

στιγµής σε κάποιο άλλο είδος του γένους Stachys. 

Η ουσία 9 παρουσιάζει µεγάλη οµοιότητα µε την ουσία 7 (φορσυθοσίδης Β) µε κύρια 

διαφορά στο ακύλιο, που φέρει το µόριο (φερουλικό οξύ έναντι καφεϊκού οξέος).  

Στο φάσµα 1Η–ΝΜR παρατηρούνται τα τυπικά, για την παρουσία φερουλικού οξέος, 

σήµατα:  

� µία ευρεία κορυφή σε δ 7.21, που αντιστοιχεί στο Η-2'''' 

� µία διπλή κορυφή (J=7.6 Ηz) σε δ 6.82, που αντιστοιχεί στο Η-5'''' 

� µία ευρέως διπλή κορυφή (J=8.2 Ηz) σε δ 7.09, που αντιστοιχεί στο Η-6'''' 

� δύο διπλές κορυφές µε µεγάλη σταθερά σύζευξης (J=16.2 Ηz) σε δ 7.66 και 6.38, που 

αντιστοιχούν στα trans πρωτόνια Η-7'''' και Η-8''''. 

� µία απλή κορυφή που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια σε δ 3.89.  

Στην κεντρική περιοχή του φάσµατος πρωτονίου 1Η–ΝΜR παρατηρούνται τα τυπικά σήµατα 

των ανωµερικών πρωτονίων της κεντρικής γλυκόσης (4.38, d J=8.2 Hz) και της ραµνόσης 

(5.10, brs). Το ανωµερικό πρωτόνιο της απιόσης δεν παρατηρείται διότι είναι επικαλυµµένο 

από την υγρασία του διαλύτη, όµως στο φάσµα HSQC, παρατηρείται ο ανωµερικός 

άνθρακας της απιόσης σε δ 110.6. Επίσης, στο φάσµα HSQC παρατηρείται ο άνθρακας του  

µεθυλενίου 5 της απιόσης σε δ 65.3. 

Η ουσία 9 συγχρωµατογραφήθηκε µε προγενέστερα αποµονωµένο λαµιοφλοµισίδη Α 

(Karioti  et al., 2003) και ταυτίστηκε πλήρως. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ Η-9: 1H-NMR ουσίας 9 (400 MHz, CD3OD) 
δ (ppm) noH Πολλαπλότητα, J (Hz) Ταυτοποίηση 

άγλυκο 
6.82 1 br s H-2 
6.73 2 br s H-5, H-6 
2.83 1 br t (J = 8.0) H-7 
4.06 1 m H-8a 
3.75 1 m H-8b 

3.82 3 s -OCH3 

γλυκόση 
4.38 1 d (J=8.2) H-1' 

3.80-3.35 6 m H-2'. H-3', H-4', H-5', H-6a', H-6b' 
ραµνόση 

5.10 1 br s H-1'' 
3.90-3.30 1 m H-2'', H-3'', H-4'', H-5'' 

1.08 3 d (J=6.1) H-6'' 
απιόση 

4.91 1 * H-1''' 
3.90-3.50 1 m H-2''', H-4a''', H-4b''', H-5a ''', H-5b''' 

φερουλοϋλο οµαδα 
7.21 1 br s H-2'''' 
6.82 1 d (J=7.6) H-5'''' 
7.09 1 br d (J=8.2) H-6'''' 
7.66 1 d (J=16.4) H-7'''' 
6.38 1 d (J=16.1) Η-8'''' 

3.89 3 s -OCH3 

* επικαλυπτόµενα σήµατα 
 

 
 

 

 

  

Φάσµα 1Η-ΝΜR της ουσίας 9 (CD3OD, 400 MHz) 

 

Σακχαριδική περιοχή στο φάσµα HSQC  

της ουσίας 9 (CD3OD, 400 MHz) 
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Ουσία 10: 8-(3,4-διυδροξυ-φαινυλαιθυλο)-Ο-[β-D-απιοπυρανοσυλο (1'''→2'')] –[ α-L-

ραµνοπυρανοσυλο-(1''→3')]- (4'-Ο-Ε-καφεοϋλο)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης  

[Μπετονιοσίδης F] 
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Στο παρελθόν έχει αποµονωθεί από τα φυτά Prostanthera melissifolia (Kisiel et al., 

1999), Ballota undulata (Siciliano et al., 2005), Lantana trifolia L. (Julião et al., 2010), ενώ 

από το γένος Stachys έχει αποµονωθεί απο τα είδη: S. officinalis (Miyase et al., 1996) και S. 

schtschegleevii (Nazemiyeh et al., 2006). 

Η ουσία ταυτοποιήθηκε κατόπιν φασµατοσκοπικής µελέτης. Στην αρωµατική περιοχή 

του φάσµατος παρατηρούνται τα τυπικά σήµατα του καφεϊκού οξέος και του 3,4-διυδροξυ-

φαινυλο-τµήµατος. 

Πιο θωρακισµένα εµφανίζονται τα σήµατα της αιθυλοµάδας, που είναι συνδεδεµένη 

αφενός στο φαινυλο-τµήµα και αφετέρου στην κεντρική γλυκόση, σε δ 2.79 (Η-7), 4.03 (Η-

8a) & 3.71 (Η-8b). 

Η ουσία 10 έχει ένα επιπλέον σάκχαρο σε σχέση µε την ουσία 5 (ακτεοσίδης), το 

οποίο ταυτίστηκε µε απιόση: 

• σε δ 5.10 η χαρακτηριστική κορυφή του ανωµερικού πρωτονίου ως διπλή κορυφή µε 

µικρή σταθερά σύζευξης (J=2.3 Hz)  

• σε δ 3.57 ως µία ευρεία απλή κορυφή, τα πρωτόνια της θέσεως 5   

• σε δ 3.95 και 3.74, τα πρωτόνια της θέσεως 4 ως διπλές κορυφές µε µεγάλες σταθερές 

σύζευξης.  

Η παρουσία απιόσης επιβεβαιώνεται και από το φάσµα HSQC, όπου παρατηρείται ο 

ανωµερικός C-1 σε δ 112.2 και το CΗ2-5 σε δ 65.8.  

Χαρακτηριστική είναι η αποθωράκιση του C΄΄-2 της ραµνόσης σε δ 78.4 έναντι 72.8 του 

ακτεοσίδη (Καριώτη, 2004), που υποδεικνύει την θέση σύνδεσης του επιπλέον σακχάρου. 

Στο φάσµα HΜΒC της ουσίας παρατηρούνται διασταυρούµενα σήµατα µεταξύ του 

ανωµερικού πρωτονίου της απιόσης (Η-1΄΄΄) και του C΄΄-2 της ραµνόσης, καθώς και µεταξύ 

του ανωµερικού της ραµνόσης (Η-1΄΄) και του C΄-3 της γλυκόσης. 



 65

ΠΙΝΑΚΑΣ Η-10: 1H-NMR ουσίας 10 (400 MHz, CD3OD) 

δ (ppm) noH 
Πολλαπλότητα, J 

(Hz) 
Ταυτοποίηση 

άγλυκο 

6.68 1 d (J=2.0) H-2 

6.66 1 d (J=8.0) H-5 

6.57 1 dd (J = 8.1, 2.0) Η-6 

2.79 1 dd (J = 7.2, 6.3) H-7 

4.03 1 m H-8a 

3.71 1 m H-8b 

γλυκόση 

4.35 1 d (J=8.0) H-1' 

3.38 1 * H-2' 

3.78 1 * H-3' 

4.92 1 dd (J = 9.3, 2.5) H-4' 

3.54 1 * H-5' 

3.64 1 * H-6a' 

3.52 1 * H-6b' 

ραµνόση 

5.35 1 br s H-1'' 

3.92 1 d (J=2.7) H-2'' 

3.66 1 dd (J=9.3, 3.0) H-3'' 

3.25 1 t (J=9.5) H-4'' 

3.56 1 * H-5'' 

1.07 3 d (J= 8.0) H-6'' 

απιόση 

5.10 1 d (J= 2.3) H-1''' 

3.94 1 d (J= 2.0) H-2''' 

3.95 1 d (J= 9.2)    H-4a''' 

3.74 1 d (J= 8.9)   H-4b''' 

3.57 2 br s  H-5''' 

καφεοϋλο-οµαδα 

7.03 1 d (J=2.0) H-2'''' 

6.75 1 d (J=8.2) H-5'''' 

6.94 1 dd (J=8.2. 2.0) H-6'''' 

7.59 1 d (J=16.0) H-7'''' 

6.25 1 d (J=16.0) Η-8'''' 

* επικαλυπτόµενα σήµατα 
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Φάσµα 1Η-ΝΜR της ουσίας 10 (CD3OD, 400 MHz) 

 

 
          Φάσµα COSY της ουσίας 10 (CD3OD, 400 MHz) 
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ΠΙΝΑΚΑΣ C-10: 13C–ΝΜR ουσίας 10 (CD3OD, 400 MHz)* 
 

Χηµική µετατόπιση 

δ (ppm) 

Τύπος C Ταυτοποίηση 

άγλυκο 
131.1 C C-1 
116.6 CH C-2 
146.2 C C-3 
144.6 C C-4 
115.6 CH C-5 
120.7 CH C-6 
37.3 CH2 C-7 
71.5 CH2 C-8 

γλυκόση 
103.4 CH C-1' 
76.0 CH C-2' 
81.9 CH C-3' 
70.1 CH C-4' 
75.9 CH C-5' 
62.4 CH2 C-6' 

ραµνόση 
101.7 CH C-1'' 
78.4 CH C-2'' 
71.7 CH C-3'' 
73.8 CH C-4'' 
69.7 CH C-5'' 
18.3 CH3 C-6'' 

απιόση 
112.2 CH C-1''' 
77.5 CH C-2''' 
80.2 C C-3''' 
75.4 CH2 C-4''' 
65.8 CH2 C-5''' 

καφεοϋλο-οµάδα 
127.2 C C-1'''' 
114.9 CH C-2'''' 
146.9 C C-3'''' 
149.1 C C-4'''' 
116.1 CH C-5'''' 
122.8 CH C-6'''' 
147.3 CH C-7'''' 
114.7 CH C-8'''' 
168.3 C=O C-9'''' 

* η απόδοση έγινε µέσω φασµάτων HSQC, HMBC. 
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Φάσµα HSQC της ουσίας 10  Φάσµα HMBC της ουσίας 10 

 

 

OH

OH

OHO

HO

O

O

O
OH

HO
O

OH3C

HO

HO

O

HO OH

OHO

8
7

4

31'2'3'

4' 6'

1''
2''

1'''
4''' 5'''

9''''
8''''

7''''
3''''

4''''

 

 

 

 

 

 

 

Η-1΄΄/C΄-3  
Η-1΄΄΄/C΄΄-2  
 

∆ιαγνωστικά σήµατα της ουσιας 10 στο φάσµα HMBC 
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Ουσία 11::  (7S, 8R)-ουρολιγνοσίδης 

4-[2,3-διυδρο-3-(υδροξυµεθυλο)-5-(3-υδροξυπροπυλο)-7-(µεθοξυ)βενζοφουρανυλο]-2-

µεθοξυφαινυλο -β-D-γλυκοπυρανοσίδης*        
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Άµορφη κόνις. UV (MeOH) λmax 280, 308 nm. 

[α]D = -27.2 (CH3OH, c 0.125). 

 
Η ουσία 11 έχει αποµονωθεί από τα παρακάτω φυτά: Annona squamosa (Yang et al., 2005), 

Camellia amlexicaulis (Tung et al. 2009), Chloranthus japonicus Sieb. (Kuang et al., 2009), 

Cinnamomum zeylanicum (Jayaprakasha et al., 2006), Daphniphyllum angustifolium (Bai et 

al., 2006), Jasminum urophyllum (Shen et al., 1998).  

Στο γένος Stachys είναι η πρώτη φορά, που αποµονώνεται.  

 

Στην αρωµατική περιόχη του 1H-NMR φάσµατος βλέπουµε πέντε κορυφές σε δ 7.03, 7.14, 

6.94, 6.72, 6.73, οπότε και αντιλαµβανόµαστε την ύπαρξη δύο αρωµατικών δακτυλίων, οι 

οποίες αποδίδονται στα χαρακτηριστικά για τους αρωµατικούς πυρήνες πρωτόνια: Η-2, Η-5, 

Η-6, Η-2΄ και Η-6΄, αντίστοιχα. 

Η διπλή κορυφή σε δ 5.56 (Η-7) δίνει σήµα στο φάσµα COSY µε την πολλαπλή κορυφή σε δ 

3.42 (Η-8), που είναι χαρακτηριστική ενός φουρανικού δακτυλίου. Επίσης, έχουµε δυο 

κορυφές σε δ 3.73 και 3.82, που υποδηλώνουν την ύπαρξη υδροξυ-µεθυλοµάδας. Τα σήµατα 

αυτά εµφανίζουν συζεύξεις στο φάσµα COSY µε το Η-8, οπότε και η υδροξυ-µεθυλοµάδα 

αποδεικνύεται οτι συνδέεται στο φουρανικό δακτύλιο. 

Στο φάσµα ΗΜBC βλέπουµε διασταυρούµενα σήµατα µεταξύ του Η-7΄ και των πρωτονίων 

Η-6΄ και Η-2΄, οπότε καταλαβαίνουµε οτι η αλειφατική αλυσίδα συνδέεται στη θέση Η-1΄ 

του αρωµατικού πυρήνα. 

Επιπλέον από το φάσµα 1H-NMR βλέπουµε την ύπαρξη δύο µεθοξυ-οµάδων σε δ 3.83 και 

3.86, τα οποία συνδέονται στους C-3 και C-3΄ των αρωµατικών πυρήνων, όπως 

αποδεικνύεται από το φάσµα ΗΜBC: 3-OCH3 [δΗ 3.83]/C-3 [δC 150.4] & 3'-OCH3 [δΗ 3.86]/ 

C-3' [δC 144.2]. 

* αρίθµηση κατά IUPAC 
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Υπάρχουν επίσης τέσσερα πρωτόνια στην αλειφατική περιοχή του φάσµατος, που 

εµφανίζονται ως µια τριπλή κορυφή σε δ 2.62 (J= 7.5 Ηz, Η-7΄) και µία πολλαπλή κορυφή σε 

δ 1.82 (Η-8΄), τα οποία δίνουν σήµατα COSY µεταξύ τους και από αυτά τα δίδυµα Η-8΄ 

δίνουν COSY µε µία τριπλή κορυφή, που ολοκληρώνει για δύο πρωτόνια σε δ 3.57 γεγονός 

που υποδεικνύει την ύπαρξη –CH2OH στη θέση 9΄. 

Τέλος τα πρωτόνια Η-2 (δ 7.03) και Η-6 (δ 6.94) δίνουν σήµα στο φάσµα ΗΜBC µε έναν 

άνθρακα, ο οποίος βρίσκεται σε δ 147.1 και είναι τεταρτοταγής (όπως φαίνεται από το 

φάσµα ΗSQC, όπου δεν παρατηρείται σήµα), άρα είναι ο C-4, που είναι και η θέση σύνδεσης 

του σακχάρου, δεδοµένου ότι το γειτονικό πρωτόνιο Η-5 αποθωρακίζεται αρκετά σε σχέση 

µε αυτό του µη γλυκοσυλιωµένου προϊόντος (Hai-xue Kuang et al., 2009). 

* επικαλυπτόµενα σήµατα 
 

ΠΙΝΑΚΑΣ Η-11: 1H-NMR ουσίας 11 (400 MHz, CD3OD) 
 

δ (ppm) noH Πολλαπλότητα, J (Hz) Ταυτοποίηση 
7.03 1 d (J=1.4)  Η-2 

7.14 1 d (J=8.5) H-5 

6.94 1 dd (J=8.5, 1.4) H-6 

5.56 1 d (J=6.2) H-7 

3.42 1 m H-8 

3.82 1 * H-9a 

3.73 1 dd (J=11.4, 7.7) H-9b 

6.72 1 br s H-2' 

6.73 1 br s H-6' 

2.62 2 t (J=7.5) H-7' 

1.82 2 m H-8' 

3.57 2   t (J=6.6) H-9' 

4.87 1 * H-1'' 

3.47-3.27 4 m H-2'', H-3'', H-4'', H-5'' 

3.84 1 * H-6a'' 

3.65 1 dd (J=11.4, 4.2) H-6b'' 

3-OCH3 3 s 3.83 

3'-OCH3 3 s 3.86 
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Φάσµα 1Η-ΝΜR της ουσίας 11 (CD3OD, 400 MHz) 

 
 

 
 
 

Φάσµα COSY της ουσίας 11 (CD3OD, 400 MHz) 
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ΠΙΝΑΚΑΣ C-11:  13C–ΝΜR ουσίας 11 (CD3OD, 400 MHz)* 

* η απόδοση έγινε µέσω φασµάτων HSQC, HMBC. 

Χηµική µετατόπιση 
δ (ppm) 

Τύπος C Ταυτοποίηση 

138.3 C C-1 

110.8 CH C-2 

150.4 C C-3 

147.1 C C-4 

117.7 CH C-5 

119.0 CH C-6 

88.2 CH C-7 

55.4 CH C-8 

64.6 CH2 C-9 

136.6 C C-1' 

113.7 CH C-2' 

144.2 C C-3' 

147.4 C C-4' 

129.4 C C-5' 

117.6 CH C-6' 

32.4 CH2 C-7' 

35.4 CH2 C-8' 

62.2 CH2 C-9' 

102.5 CH C-1'' 

74.4 CH C-2'' 

77.6 CH C-3'' 

70.4 CH C-4'' 

77.9 CH C-5'' 

62.0 CH2 C-6'' 

56.3 CH3 3-OCH3 

56.4 CH3 3'-OCH3 
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Φάσµα HSQC της ουσίας 11 Φάσµα HMBC της ουσίας 11 

Σήµατα HMBC κεντρικού σκελετού της ουσιας 11 
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Γ.ΙΙ. ΤΕΡΠΕΝΙΑ 

Γ.ΙΙ.1. Ιριδοειδή 
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Ουσία 12: 8-ακετυλο-αρπαγίδης  

[(1S)-7α-ακετοξυ-4aα,5α-διυδροξυ-7-µεθυλο-1,4a,5,6,7,7aα-εξαϋδροκυκλοπεντα[c]πυρανο-

1α-υλο β-D-γλυκοπυρανοσίδης] 

O

CH3
O

O

HO

HO

OH

OH

1
2

46

7

8
9

5

1'2'
3'

5'

3

6'

4'

HO
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H H

H
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[α]D = -73.7 (CH3OH, c 0.114). 

Έχει αποµονωθεί για πρώτη φορά από το φυτό Melittis melissophyllum (Scarpati et al., 

1965). Eπίσης έχει αποµονωθεί από τα φυτά: Ajuga bracteosa (Singh, 2002), Ajuga 

salicifolia (Akbay et al., 2003), Lamium galeobdolon L. ssp. galeobdolon (Alipieva et al., 

2003), Teucrium orientale L. var. orientale (Çakir et al., 2006).   

Στο γένος Stachys έχει αποµονωθεί από τα είδη: S. foliosa Rupr. [=Betonica foliosa], S. 

betonicaeflora Rupr. (Livinenko and Aronova, 1968), S. grandidentata (Muñoz et al, 2001), 

St. macrantha (K. Koch) Stearn (Çalis et al., 1992), S. officinalis (L.) Trevis., S.grandiflora 

Willd & Benth., S. palustris L., S. sylvatica L., S. germanica L., S. byzantina Κ. Koch. 

(Háznagy-Radnai et al., 2007), S. recta L. (Karioti et al., 2010). 

Η ουσία 12 είναι κρυσταλλική και ταυτοποιήθηκε κατόπιν φασµατοσκοπικής µελέτης. 

Mετά από τη µελέτη των φασµάτων 1H NMR, COSY, HSQC παρατηρούνται τα εξής: 

Σκελετός ιριδοειδούς: 

• µια ευρεία απλή κορυφή σε δ 6.07 του ακεταλικού πρωτονίου Η-1, που συνδέεται µε τον 

οξυγονωµένο άνθρακα C-1, που φέρει την γλυκόση. 

• δύο απλές κορυφές, που ολοκληρώνουν η καθεµία για τρία πρωτόνια, σε δ 1.45 (δC 22.1- 

HSQC) και 2.01 (δC 21.6 - HSQC) του µεθυλίου και της ακετοξυ-οµάδας, αντίστοιχα, που 

βρίσκονται και τα δύο στον  άνθρακα C-8.   

Επισηµαίνεται ότι τα σήµατα του µεθυλίου σε δ 1.45, καθώς και των γειτονικών Η-9 & Η-1 

σε δ 2.85 και 6.07, αντίστοιχα, υποδεικνύουν ότι η ακετοξυ-οµάδα είναι στον C-8, δεδοµένου 

ότι είναι αποθωρακισµένα σε σχέση µε τα αντίστοιχα του αρπαγίδη (Boros & Stermitz, 

1990). 

• δύο διπλές κορυφές σε δ 6.38 και 4.91 για τα ολεφινικά πρωτόνια Η-3 και Η-4   

• µία ευρέως απλή κορυφή σε δ 2.85 αντιστοιχεί στο πρωτόνιο Η-9. 
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Σακχαριδικό τµήµα: στη κεντρική περιοχή του φάσµατος παρατηρούνται τα σήµατα του 

σακχάρου. Η τιµή της σταθεράς σύζευξης του ανωµερικού πρωτονίου Η-1' σε δ 4.59 (d, J= 

8.0) υποδεικνύει ότι πρόκειται για β-γλυκόση.  

  

        * σήµατα επικαλυπτόµενα από τον διαλύτη. 

 

 

Φάσµα 1Η-ΝΜR της ουσίας 12 (CD3OD, 400 MHz) 

 

 

ΠΙΝΑΚΑΣ Η-12: 1H-NMR ουσίας 12 (400 MHz, CD3OD) 

δ (ppm) noH 
Πολλαπλότητα  

J (Hz) 
Ταυτοποίηση 

6.07 1 br s H-1 

6.38 1 d (J =6.2) H-3 

4.91 1 d (J = 6.4) H-4 

3.71 1 br d (J = 4.2) H-6 

1.95 1 dd (J = 15.0, 4.3)    H-7a 

2.17 1          d (J = 15.1)                     H-7b 

2.85 1 br s               H-9 

          1.45     3 s              -CH3 

          2.01 3 s              -ΟAc 

          4.59 1 d (J = 8.0)               H-1΄ 

3.20 1 dd (J = 9.2, 8.9)               H-2΄ 

3.37 1 t (J = 9.1)               H-3΄ 

3.31 1 *               H-4΄ 

3.32 1 *               H-5΄ 

          3.89 1 dd (J = 11.9, 1.5)               Η-6a΄ 

3.71 1 dd (J = 11.8, 5.8)               H-6b΄ 
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ΠΙΝΑΚΑΣ C-12: 13C–ΝΜR ουσίας 12 (CD3OD, 400 MHz)* 

 

Χηµική µετατόπιση 
δ (ppm) 

Τύπος C Ταυτοποίηση 

άγλυκο 
94.4 CH C-1 
143.5 CH C-3 
106.4 CH C-4 

 C C-5 
77.2 CH C-6 
46.2 CH2 C-7 

 C C-8 
55.0 CH C-9 
22.1 CH3 C-10 
21.6  AcO- C-11 

γλυκόση 
99.5 CH C-1' 
73.9 CH C-2' 
77.2 CH C-3' 
71.1 CH C-4' 
77.5 CH C-5' 
62.4 CH2 C-6' 

  * η απόδοση έγινε µέσω φασµάτων HSQC. 

 

 

  

Φάσµα COSY της ουσίας 12 Φάσµα HSQC της ουσίας 12 
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Ουσία 13:  

5-Ο-β-αλλοπυρανοσυλo-αουκουµπίνη, 5-Ο-β-αλλοπυρανοσυλο-µονοµελιττοσίδης 

{= (2R,3S,4R,5S)-2-[((1S,5R)-5-υδροξυ-7-(υδροξυµεθυλο)-1-((2S,3S,4S,5S)-3,4,5-τριυδροξυ-

6-(υδροξυµεθυλο)-τετραϋδρο-2Η-πυρανο-2-υλοξυ)-1,4a,5,7a-τετραϋδρο-κυκλοπεντα[c] 

πυρανο-4a-υλοξυ)]-6-(υδροξυµεθυλο)-τετραϋδρο-2Η-πυρανο-3,4,5-τριόλη} 
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[α]D = -24.2 (CH3OH, c 0.128). 

Η ουσία έχει αποµονωθεί ακόµη µια φορά από το Stachys lavandulifolia Vahl (Delazar et al., 

2011).  

Από τη µελέτη των φασµάτων 1H-NMR, HMBC, HSQC και COSY της ουσίας φαίνεται ότι 

πρόκειται για ένα γλυκοσίδη ιριδοειδούς. 

Χαρακτηριστικά στο φάσµα 1H-NMR είναι επίσης τα παρακάτω σήµατα: 

• Μία διπλή κορυφή σε δ 4.61 µε J = 7.3 Hz, από την οποία αντιλαµβανόµαστε την 

ύπαρξη µίας β-γλυκόσης. 

• Μία διπλή κορυφή σε δ 6.34 για το ακεταλικό πρωτόνιο Η-3, ελαφρώς 

αποθωρακισµένη λόγω του διπλου δεσµού µεταξύ των ανθράκων C-3 και C-4  

• Οµοίως άλλη µία διπλή κορυφή σε δ 5.10 για το Η-4. 

• Μία διπλή κορυφή σε δ 4.20 για τα πρωτόνια Η-10a και H-10b της υδροξυµεθυλο-

οµάδας της θέσης 10, η οποία ολοκληρώνει για 2 πρωτόνια. 

Χαρακτηριστική όµως είναι η ύπαρξη ενός ακόµα σακχάρου, µε το ανωµερικό του πρωτόνιο 

σε δ 5.01 και J = 8.2 Ηz. Από το φάσµα 1H-NMR σε συνδυασµό µε το φάσµα COSY, όπου 

παρατηρείται η αλληλουχία των διαδοχικών πρωτονίων κάθε συστήµατος spin, διαπιστώθηκε 

ότι το δεύτερο σακχάρο είναι µία αλλόση. Το Η-2'' του σακχάρου αυτού εµφανίζεται ως 

διπλώς διπλή κορυφή µε µια µεγάλη σταθερά σύζευξης µε το ανωµερικό πρωτόνιο και µε µια 

µικρή σταθερά σύζευξης µε το πρωτόνιο Η-3'', το οποίο εµφανίζεται ως διπλώς διπλή 

κορυφή µε δύο µικρές σταθερές σύζευξης (J= 3.2, 2.5 Hz), γεγονός που διαφοροποιεί 

ευκρινώς το µόριο της αλλόσης από την γλυκόση. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ Η-13: 1H-NMR ουσίας 13 (400 MHz, CD3OD) 

δ (ppm) noH 
Πολλαπλότητα, J 

(Hz) 
Ταυτοποίηση 

άγλυκο 
5.64 1 d (J=3.5) H-1 
6.35 1 d (J=6.6) H-3 
5.10 1 d (J = 6.6) Η-4 
4.34 1              br s H-6 
5.80 1              br s H-7 
3.32 1                * H-9 
4.20 2         d (J = 6.7)  H-10 

γλυκόση 
4.61 1 d (J=7.3) H-1' 
3.29 1 * H-2' 
3.38 1 * H-3' 
3.28 1 * H-4' 
3.30 1 * H-5' 
3.88 1 * H-6a' 
3.62 1 * H-6b' 

αλλόση 
               5.01 1 d (J=8.2) H-1'' 

3.38 1 dd (J=8.3, 2.4) H-2'' 
4.09 1 dd (J=3.2, 2.5) H-3'' 
3.60 1 dd (J=9.3, 2.2) H-4'' 
3.71 1 * H-5'' 
3.88 1 * H-6a'' 
3.62 1 * H-6b'' 

* επικαλυπτόµενα σήµατα 

 

 

 
Φάσµα 1Η-ΝΜR της ουσίας 13 (CD3OD, 400 MHz) 

 

Φάσµα COSY της ουσίας 13 (CD3OD, 400 MHz) 
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ΠΙΝΑΚΑΣ C-13: 13C–ΝΜR ουσίας 13 (CD3OD, 400 MHz)* 
 

Χηµική µετατόπιση 
δ (ppm) 

Τύπος C Ταυτοποίηση 

άγλυκο 
93.3 CH C-1 
142.7 CH C-3 
105.0 CH C-4 
79.6 C C-5 
79.0 CH C-6 
127.8 CH C-7 
147.9 C C-8 
51.0 CH C-9 
60.2  CH2 C-10 

γλυκόση 
97.6 CH C-1' 
74.3 CH C-2' 
77.2 CH C-3' 
71.5 CH C-4' 
77.8 CH C-5' 
62.2 CH2 C-6' 

αλλόση 
96.5 CH C-1'' 
71.8 CH C-2'' 
72.1 CH C-3'' 
67.5 CH C-4'' 
75.2 CH C-5'' 
62.2 CH2 C-6'' 

  * η απόδοση έγινε µέσω φασµάτων HSQC, HMBC. 
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Φάσµα HMBC της ουσίας 13 Φάσµα HSQC της ουσίας 13 
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Σήµατα της ουσίας 13 στο φάσµα HMBC 
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Γ.ΙΙ.2.Τριτερπένια 
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Ουσία 14: Ολεανολικό οξύ [3β-υδροξυολεαν-12-εν-28-οϊκό οξύ] 

 

Η ουσία 14 αποµονώθηκε ως κόνις υπόλευκου χρώµατoς. 
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Eυρέως διαδεδοµένο τριπερπένιο στην οικογένεια Lamiaceae. Στο γένος Stachys sp. 

έχει αποµονωθεί από το είδος S. spinosa (Kotsos et al., 2007). 

Το ολεανολικό οξύ παρουσιάζει αντιλευχαιµική δράση in vitro (Ovesná et al., 2006), 

καθώς και ηπατοπροστατευτική (Liu, 1995, Liu, 2005). Επιπλέον το ολεανολικό οξύ έχει 

αντιυπερλιπιδαιµικές ιδιότητες (Liu, 1995). Τέλος, εµφανίζει αντιµικροβιακή δράση έναντι 

των Streptococcus mutans και Porphyromonas gingivalis, ενισχύοντας έτσι την υγιεινή της 

στοµατικής κοιλότητας, δεδοµένου ότι προκαλούν την τερηδόνα και την ουλίτιδα, αντίστοιχα 

(Shim et al., 2002). 

 

[α]D =  +34.5 (CH2Cl2, c 0.12). 

Από το φάσµα 1H-NMR παρατηρούνται τα ακόλουθα:  

Στην περιοχή υψηλού πεδίου εµφανίζονται 7 απλές κορυφές σε δ 1.23, 0.96, 0.88, 0.90, 

1.11, 0.75, 0.72, που αντιστοιχούν στα πρωτόνια των µεθυλίων 23, 24, 25, 26, 27, 29 και 30 

και κάθε µία από αυτές ολοκληρώνει για 3 πρωτόνια.  

Σε δ 3.21 εµφανίζεται µία διπλώς διπλή κορυφή (J=11.2, 3.9 Hz) η οποία αντιστοιχεί 

στο πρωτόνιο H-3, ενώ στο φάσµα εµφανίζεται ακόµα µία διπλώς διπλή κορυφή σε δ 2.79 

(J=4.3, 13.7 Hz), η οποία αντιστοιχεί στο πρωτόνιο H-18.  

Τα υπόλοιπα πρωτόνια εµφανίζονται σε υψηλά πεδία, µερικώς επικαλυπτόµενα µεταξύ 

τους ή µε τα µεθύλια. Η θέση τους κατέστη δυνατόν να αποδοθεί µέσω των φασµάτων 

HSQC, HMBC.  

Τα φασµατοσκοπικά δεδοµένα της ουσίας 14 (1Η-ΝΜR & 13C-ΝΜR) συµφωνούν µε 

αυτά του ολεανολικού οξέος, που αναφέρονται στην βιβλιογραφία (Seebacher et al., 2003, 

Ikuta et al., 1988, Ikuta et al., 1989, Ikuta et al., 1994, Rao et al., 1989). 
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ΠΙΝΑΚΑΣ Η/C-14: 1Η-ΝΜR & 13C-ΝΜR* ουσίας 14 (CDCl3, 400 MHz) 

Θέση δ (ppm) Τύπος C Ταυτοποίηση δ (ppm) Πολλαπλότητα, 
J (Hz) 

1 
 

38.3 CH2 1a, 1b 1.63-1.55 m  

2 27.1 CH2 2a 1.58               m 
2b * m 

3 78.5 CH  3.21 dd (11.2, 4.8)  
4 38.3 C -   

5 55.3 CH  0.72 * 

6 18.8 CH2 6a 1.52 m 

 
6b 1.37 m 

 
7 32.5 CH2 7a 1.42 m 

7b 1.18 m 
8 39.3 C -   

9 47.6 CH  1.54 m 

10 37.1 C -   

11 23.1 CH2 11a, b 1.85 m 

12 122.6 CH  5.25 t (3.5) 
13 143.6 C -   

14 41.3 C -   
15 27.6 CH2 15a, 15b 1.56, * m 
16 23.1 CH2 16a 1.85 m 

16b 0.90 m 
17 45.8 C -   

18 40.8 CH  2.79 dd (13.7, 4.3)  
19 46.3 CH2 19a 1.60 m 

19b 1.15 m 
20 30.7 C -   

21 33.8 CH2 21a, 21b 1.65-1.48 m 
22 32.5 CH2 22a 1.73 m 

22b 1.29 m 
23 27.8 CH3  0.96 s 

24 15.6 CH3  0.75 s 

25 15.3 CH3  0.89 s 

26 17.1 CH3  0.72               s 

27 25.9 CH3  1.11 s 

28 183.2 C=O  - s 

29 32.8 CH3  0.88 s 

30 23.7 CH3  0.90 s 

* η απόδοση έγινε µέσω φασµάτων HSQC, HMBC. 
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Φάσµα 1Η-ΝΜR της ουσίας 14 (CD3OD, 400 MHz) 

 

 

  

Φάσµα HMBC της ουσίας 14 Φάσµα HSQC της ουσίας 14 
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Γ.ΙΙ.3. Στερόλες 
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Ουσίες 15 & 16.  

15: Στιγµαστα-5-εν-3-β-όλη [= β-σιτοστερόλη] 

16: Στιγµαστα-5-εν-3-β-όλη [= στιγµαστερόλη] 

 

Οι ουσίες 15 & 16 αποµονώθηκαν ως µίγµα, σε αναλογία ∼1.5ψ:1, µε την µορφή άσπρης 

κόνεως και ταυτοποιήθηκαν κατόπιν φασµατοσκοπικής µελέτης. 
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15 16 

Η β-σιτοστερόλη είναι ο συνηθέστερα απαντώµενος τριτερπενικός µεταβολίτης. Η 

στιγµαστερόλη επίσης είναι συνήθης τριτερπενικός µεταβολίτης Στο γένος Stachys, έχουν 

αποµονωθεί υπό µορφή µίγµατος από τα είδη: S. mialhesi de Noé (Laggoune et al., 2011) και 

S. spinosa L. (Kotsos et al., 2007). Επίσης, η στιγµαστερόλη  έχει αποµονωθεί από το είδος 

S. byzanthina C. Koch (Khanavi et al., 2005).  

 

Από το φάσµα 1H-NMR του µίγµατος των ουσιών πήραµε τα ακόλουθα κοινά σήµατα: 

κεντρικός σκελετός 

• Μία διπλή κορυφή σε δ 5.59, που αντιστοιχεί στο πρωτόνιο H-6 

• Μία πολλαπλή κορυφή σε δ 3.57 που αντιστοιχεί στο πρωτόνιο H-3  

• Μία απλή κορυφή, σε δ 0.67, που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια: C-18 

• Μία απλή κορυφή, σε δ 0.98, που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια: C-19  

πλευρική αλυσίδα 

• Μία διπλή κορυφή, σε δ 0.83 (J= 6.8), που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια: C-26 

• Μία διπλή κορυφή, σε δ 0.80 (J= 6.4), που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια: C-27 

• Μία απλή κορυφή, σε δ 1.24, που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια: C-28 

• Μία τριπλή κορυφή, σε δ 0.82 (J= 7.0), που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια: C-29 

• Τα σήµατα που αντιστοιχούν στα υπόλοιπα πρωτόνια του µορίου, εµφανίζονται 

σχεδόν αλληλοεπικαλυπτόµενα στην περιοχή υψηλού πεδίου. 

 

Οι δύο ουσίες παρουσιάζουν τις ακόλουθες διαφορές: 
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Λόγω του διπλού δεσµού στην ουσία 16 στις θέσεις 22, 23, οι αντίστοιχοι άνθρακες 

εµφανίζονται αποθωρακισµένοι στην περιοχή των ολεφινικών ανθράκων, ενώ στην ουσία 15, 

που δεν υπάρχει δδ, εµφανίζονται στην περιοχή των αλειφατικών ανθράκων:  

• C-22: 138.1 έναντι 33.6 

• C-23: 128.9 έναντι 29.2 

Επίσης, στην ουσία 16 αποθωρακίζονται ελαφρώς και οι γειτονικοί του διπλού δεσµού 

άνθρακες: 

• C-21: 21.1 έναντι 18.8 

• C-24: 45.5 έναντι 43.7 

Τα φασµατοσκοπικά δεδοµένα συµφωνούν µε αυτά της βιβλιογραφίας (Hussain et al., 2007,  

Nes et al., 1992). 
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ΠΙΝΑΚΑΣ Η-/C-15 &16: 1H-NMR & 13C-NMR#### των ουσιών 15 & 16 (CDCl3, 400 MHz) 
15 16 

Θέση δ (ppm) Τύπος C δ (ppm) J (Hz) δ (ppm) Τύπος C δ (ppm) J (Hz) 
1 36.8 CH2 1.85  dd  

(J= 8.7, 5.4) 
36.8 CH2 1.85  dd  

(J= 8.7, 5.4) 
1.13 dd  

(J= 5.3, 3.5) 
  1.13 dd  

(J= 5.3, 3.5) 
2 31.3 CH2 1.83 dd  

(J= 5.1, 3.5) 
31.3 CH2 1.83 dd  

(J= 5.1, 3.5) 
1.50 *   1.50 * 

3 71.2 CH 3.57 m 71.2 CH 3.57 m 

4 41.9 

CH2 

2.32 dd  

(J=10.4, 1.9) 
41.9 

CH2 
2.32 dd  

(J=10.4, 1.9) 
2.26 dd  

 (J=11.1, 1.9) 
  2.26 dd  

(J=11.1, 1.9) 
5 - C -  - C -  
6 123.4 CH 5.59 dd  

(J=3.6, 1.8) 
123.4 CH 5.59 dd  

(J=3.6, 1.8) 
7 31.4 CH2 1.51 * 31.4 CH2 1.51 * 
8 32.4 CH *  32.4 CH *  
9 49.3 CH 1.45 * 49.3 CH 1.45 * 
10 36.8 CH *  36.8 CH *  
11 20.8 CH2 1.51 * 20.8 CH2 1.51 * 
12 39.0 CH2 1.98 m 39.0 CH2 1.98 m 

1.17 *   1.17 * 
13  C -   C -  
14 56.0 CH *  56.0 CH *  
15 25.7 CH2 1.31 * 25.7 CH2 1.31 * 

1.14 *   1.14 * 
16 28.7 CH2 1.64 * 28.7 CH2 1.64 * 

1.30 *   1.30 * 
17 55.5 CH 1.17 * 55.5 CH 1.17 * 
18 11.1 CH3 0.67 s 11.1 CH3 0.67 s 

19 18.3 CH3 0.98 s 18.3 CH3 0.98 s 

20 35.7 CH 1.36 m 35.7 CH 1.36 m 

21 18.8 CH3 0.92 d (J=6.6) 21.1 CH3 1.01 d (J=6.7) 
22 33.6 CH2 1.31 * 138.1 CH 5.15 dd  

(J=15.6, 8.6) 1.02 * 
23 29.2 CH2 1.65 * 128.9 CH 5.01 dd  

(J=15.9, 8.6) 1.24 m 

24 43.7 CH 0.85 m 45.5 CH 0.91 d (J=6.6) 
25 38.9 CH *  38.9 CH *  
26 20.1& CH3 0.83 d (J=6.8) 20.1& CH3 0.83 d (J=6.8) 
27 19.0& CH3 0.80 d (J=6.4) 19.0& CH3 0.80 d (J=6.4) 
28 22.8 CH2 1.24 br s 22.8 CH2 1.24 br s 
29 11.9 CH3 0.82 t (J=7.0) 11.9 CH3 0.82 t (J=7.0) 

 ####η απόδοση των τιµών C έγινε µέσω HSQC, *επικαλυπτόµενα σήµατα, &πιθανόν αντίστροφα σήµατα 
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Φάσµα 1Η-ΝΜR των ουσιών 15 &  16 (CDCl3, 400 MHz) 

 
 
 

 
 
 

Φάσµα ΗSQC των ουσιών 15 &  16 (CDCl3, 400 MHz) 
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∆. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 
Αντικείµενο της παρούσης διπλωµατικής εργασίας υπήρξε η µελέτη των 

δευτερογενών µεταβολιτών του ενδηµικού είδους Stachys tetragona Boiss. & Heldr. 

Μελετήθηκαν το διχλωροµεθανιακό και το µεθανολικό εκχύλισµα. Συνολικά 

αποµονώθηκαν και ταυτοποιήθηκαν: τρία φλαβονοειδή (1-3), ένα φαινολοξύ (4), έξι 

φαινυλοαιθανοειδείς γλυκοσίδες (5-10), ένα λιγνάνιο (11), δύο ιριδοειδή (12, 13), ένα 

τριτερπένιο (14) και δύο στερόλες (15 &16). 
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Χηµειοταξινοµική διερεύνηση των αποτελεσµάτων  

 

Οι ουσίες 3 [καιµπφερόλη],  9 [λαµιοφλοµισίδης Α] και 11 [(7S,8R)-

ουρολιγνοσίδης] δεν έχουν αναφερθεί έως τώρα στο γένος Stachys. 

Επισηµαίνεται ότι η παρουσία φλαβονολών δεν είναι συνήθης στα Lamiaceae στα 

οποία απαντώνται κυρίως φλαβόνες. Εξ άλλου η καιµπφερόλη αποµονώθηκε σε πολύ µικρή 

ποσότητα. 

Η ουσία 1 [ισοσκουτελλαρεϊνο-7-Ο-[6΄΄΄-Ο-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανοσυλο-(1→2)-

β-D-γλυκοπυρανοσίδης] είναι το κύριο προϊόν  του φυτού. Μέχρι στιγµής έχει αποµονωθεί 

από αρκετά είδη του γένους Stachys, που ανήκουν σε διάφορα sectiones:  

sectio Ambleia: S. aegyptiaca L. (El-Ansari et al., 1991) 

sectio Eriostomum: S. lanata Crantz (Murata et al., 2008) 

sectio Fragilicaulis: S. atherocalyx C. Koch. (Lenherr et al., 1984a) 

sectio Olisia: S. angustifolia M.B., S. annua L, S. beckeana Dörfler & Hayek, S. recta 

L., S. leucoglossa Griseb., S. labiosa Bertol., S. baldaccii (Maly) Hand.-Mazz. (Lenherr et al., 

1984a) 

sectio Stachys: S. mialhesi de Noé (Takeda et al., 1985) 

sectio Swainsoniana: S. menthifolia Vis. (Lenherr et al., 1984a), S. anisochila Vis. & 

Pancic (Lenherr et al., 1984a), St. ionica Halácsy (Meremeti et al., 2004)  

και από το είδος  S. sieboldii Miq, για το ποίο δεν γνωρίζουµε σε ποιό  sectio ανήκει. 

Η ουσία 2 [ισοσκουτελλαρεϊνο 7-Ο-[6΄΄΄-Ο-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανoσυλο-(1→2)-

6΄΄-Ο-ακετυλο-β-D-γλυκοπυρανοσίδης] έχει αποµονωθεί από τα είδη: 

 S. chrysantha Boiss. & Heildr. [sectio Candida] (Skaltsa et al., 2000) και S. 

anisochila Vis. & Pancic [sectio Swainsoniana] (Lenherr and Mabry, 1987). 

Η ουσία 13 [5-Ο-β-αλλοπυρανοσυλo-αουκουµπίνη] είναι η δεύτερη φορά, που 

αποµονώνεται. ΄Εχει αποµονωθεί ακόµη µια φορά πολύ πρόσφατα από το Stachys 

lavandulifolia Vahl [sectio Zietenia] (Delazar et al., 2011).  

Η ουσία 4 [καφεϊκό οξύ] είναι ευρέως διαδεδοµένη στη φύση. Στο γένος Stachys L.  

έχει αναφερθεί στα είδη: S. recta L. & S. annua L. [sectio Olisia], S. officinalis (L.) Trevisan 

& S. macrantha (K. Koch) Stearn [sectio Betonica], S. alpina L. & S. germanica L. [sectio 

Eriostomum], S. sylvatica L. [sectio Stachys] (Háznagy-Radnai et al., 2006, id., 2007), S. 

mexicana Benth. [άγνωστο sectio]  (Li, 1974).  
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Η ουσία 5 [ακτεοσίδης] έχει αναφερθεί στα είδη:  

S. lanata Crantz. [sectio Eriostomum] (Murata et al., 2008),  

S. recta L. [sectio Olisia] (Karioti et al., 2010),  

S. sieboldii Miq. [άγνωστο sectio] (Nishimura et al., 1991),  

S. schtschegleevii Sosn. ex Grossh. [sectio Ambleia] (Nazemiyeh et al., 2006),  

S. macrantha (K. Koch) Stearn [sectio Betonica] (Çalis et al., 1992),  

S. officinalis (L.) Trevisan [sectio Betonica] (Miyase et al., 1996), 

S. byzantina K. Koch. [sectio Eriostomum] (Asnaashari et al., 2010). 

Η ουσία 6 [λευκοσεπτοσίδης Α] έχει αποµονωθεί από τα είδη S. sieboldii Miq.  

[άγνωστο sectio] (Takeda et al., 1985) και S. macrantha (K. Koch) Stearn [sectio Betonica] 

(Çalis at al., 1992).  

  Η ουσία 7 [φορσυθοσίδης Β] έχει αναφερθεί στα είδη S. officinalis (L.) Trevisan 

[sectio Betonica] (Miyase et al., 1996) και S. recta L. [sectio Olisia] (Karioti et al., 2010). 

Η ουσία 8 [σταχυσοσίδης D] έχει αποµονωθεί από το είδος S. sieboldii Miq.  

[άγνωστο sectio]  (Nishimura et al., 1991). 

Η ουσία 10 [µπετονυοσίδης F] έχει αποµονωθεί από τα είδη S. officinalis (L.) 

Trevisan [sectio Betonica] (Miyase et al., 1996) και S. schtschegleevii Sosn. ex Grossh. 

[sectio Ambleia] (Nazemiyeh et al., 2006). 

Η ουσία 12 [8-ακετυλο-αρπαγίδης] έχει αναφερθεί στα είδη:  

sectio Betonica: S. foliosa Rupr. [=Betonica foliosa] (Livinenko and Aranova, 1968), 

S. betonicaeflora Rupr. (Livinenko and Aronova, 1968), S. officinalis (L.) Trevis. (Jeker et 

al., 1989), St. grandidentata Lindl. (Muñoz et al, 2001), St. macrantha (K. Koch) Stearn 

(Çalis et al., 1992), S. grandiflora Willd & Benth. (Háznagy-Radnai et al., 2007).  

sectio Eriostomum: S. byzantina Κ. Koch. (Háznagy-Radnai et al., 2007), S. germanica 

L. (Háznagy-Radnai et al., 2007).  

sectio Olisia: S. recta L. (Karioti et al., 2010). 

sectio Stachys: S. palustris L., S. sylvatica L.  (Háznagy-Radnai et al., 2007). 

Η ουσία 14 [ολεανολικό οξύ] έχει αποµονωθεί από το είδος S. spinosa L. [sectio 

Olisia] (Kotsos et al., 2007). 

  Οι ουσίες 15 [β-σιτοστερόλη] & 16 [στιγµαστερόλη] αποµονώθηκαν σε µίγµα. Στο 

γένος Stachys, έχουν αποµονωθεί υπό µορφή µίγµατος από τα είδη: S. mialhesi de Noé 

[άγνωστο sectio] (Laggoune et al., 2011) και S. spinosa L. [sectio Olisia]  (Kotsos et al., 

2007). Η στιγµαστερόλη  έχει αποµονωθεί από το  είδος S. byzanthina C. Koch [sectio 

Eriostomum] (Khanavi et al., 2005).  
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Το χηµικό προφίλ του Stachys tetragona Boiss. & Heldr. (sectio Olisia) συγκρίθηκε 

µε αυτό των άλλων ελληνικων ειδών, που έχουν µελετηθεί µέχρι στιγµής:  

• S. candida Bory & Chaubard, S. chrysantha Boiss. & Heildr. (Skaltsa et al., 2000- 

sectio Candida),  

• S. spinosa L. (Kotsos et al., 2001, Kotsos et al., 2007- sectio Olisia),  

• τα τέσσερα υποείδη του γένους Stachys swainsonii Benth., που ανήκουν στο sectio 

Swainsoniana Bhattacharjee (Skaltsa et al., 2007), ήτοι  

� S. swainsonii  Benth. ssp. swainsonii,  

� S. swainsonii  Benth.ssp. scyronica (Boiss.) Phitos et  Damboldt,  

� S. swainsonii Benth. ssp. melangavica D. Perss.,  

� S. swainsonii Benth. ssp. argolica. (Boiss.) Phitos et Damboldt  

• το είδος S. ionica Halácsy (Μeremeti et al., 2003), που επίσης ανήκει sectio 

Swainsoniana Bhattacharjee. 

∆ιαπιστώθηκαν τα ακόλουθα: 

το είδος Stachys tetragona Boiss. & Heldr. έχει ανάλογο χηµικό προφίλ, ως προς τα 

φλαβονοειδή, µε το είδος S. ionica Halácsy, αν και ανήκουν σε διαφορετικά sectiones. 

Σηµειώνεται ότι το παρόν είδος βιοσυνθέτει παράγωγα ισοσκουτελλαρεΐνης, όπως και το S. 

ionica Halácsy, ενώ τα υπόλοιπα µελετηµένα ενδηµικά είδη που ανήκουν στο sectio 

Swainsoniana καιστο sectio Olisia, όπου ανήκει και το S. tetragona Boiss. & Heldr., έχουν 

παράγωγα χρυσοεριόλης.  

Όσον αφορά τους φαινυλοαιθανοειδείς γλυκοσίδες, ο ακτεοσίδης είναι ευρέως 

διαδεδοµένος στην οικογένεια Lamiaceae και έχει ευρεθεί σε αρκετά είδη του γένους Stachys 

L., που ανήκουν σε διάφορα sectiones. Από τους υπόλοιπους φαινυλοαιθανοειδείς 

γλυκοσίδες, ο λαµιοφλοµισίδης Α αναφέρεται για πρώτη φορά στο γένος Stachys L. 
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