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ΠΔΡΙΛΗΦΗ 

 

ηελ παξνχζα εξγαζία γίλεηαη κειέηε ησλ πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ θαη ηεο 

αληηνμεηδσηηθήο ηνπο δξάζεο. Αλαιχνληαη νη θαηεγνξίεο ησλ πνιπθαηλνιψλ θαη νη 

βηνινγηθέο ηνπο δξάζεηο, ελψ παξνπζηάδεηαη αλαιπηηθά ην πνιπθαηλνιηθφ νμχ, 3,4-

δηπδξνμπθαηλπινμηθφ νμχ. Ωο πξνο ηελ αληηνμεηδσηηθή δξάζε, αλαθέξνληαη νη 

κεραληζκνί πνπ ιακβάλνπλ ρψξα θαηά ηηο αληηδξάζεηο θαη γίλεηαη κηα κηθξή αλαθνξά 

γηα ηηο δηάθνξεο κεζφδνπο πξνζδηνξηζκνχ ηεο. Πεξηγξάθεηαη εθηελψο ε κέζνδνο 

πξνζδηνξηζκνχ κε ρξήζε ηεο ξίδαο DPPH, θαζψο θαη ε εθαξκνγή ηεο ζηηο κειέηεο ησλ 

πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ. ην ηειεπηαίν κέξνο ηεο εξγαζίαο, πεξηγξάθεηαη ε ζχλζεζε 

λέσλ πνιπθαηλνιηθψλ παξαγψγσλ ηνπ 3,4-δηπδξνμπθαηλπινμηθνχ νμένο θαη ε 

ηαπηνπνίεζε ηνπο κε θαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ (NMR 1H θαη 

13C) θαη θαζκαηνκεηξία κάδαο (MS). Σέινο, παξνπζηάδεηαη ε αληηνμεηδσηηθή κειέηε κε 

ηε κέζνδν πξνζδηνξηζκνχ ηνπ DPPΖ ησλ ελψζεσλ πνπ ζπληέζεθαλ. 
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ABSTRACT 

In the present thesis, polyphenolic compounds and their antioxidant activity is 

examined. The categories of polyphenols and their biological activities are analyzed, 

and the polyphenolic acid, 3,4-dihydroxyphenylacetic acid is analytically presented. With 

regards to the antioxidant activity, the mechanisms that take place during the reactions 

are mentioned and there is a brief reference to the different determination methods. The 

DPPH assay is extensively discussed, as well as its application to studies of 

polyphenolic compounds. In the last part of the thesis, the synthesis of new derivatives 

of polyphenolic 3,4-dihydroxyphenylacetic acid and their identification by nuclear 

magnetic resonance (1H and 13C NMR) and mass spectrometry (MS) are described. 

Finally, the antioxidant study using the DPPH assay is outlined for the compounds that 

were synthesized. 
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ΔΤΥΑΡΙΣΙΔ 

 

Γηα ηε δηεθπεξαίσζε ηεο παξνχζαο εξεπλεηηθήο εξγαζίαο, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ 

ζεξκά ηελ επηβιέπνπζα Δπίθνπξε Καζεγήηξηα Βαζηιείνπ ηακαηία γηα ηελ ζπλεξγαζία 

θαη ηελ πνιχηηκε ζπκβνιή ηεο ζηελ νινθιήξσζή ηεο, θαζψο θαη γηα ηελ αλάζεζε ηνπ 

ζέκαηνο, ηελ θαζνδήγεζε, ηελ ππνζηήξημε θαη ηηο πνιχηηκεο ζπκβνπιέο θαζ’ φιε ηε 

δηάξθεηα. 

Θα ήζεια επηπιένλ λα επραξηζηήζσ ηα κέιε ηεο ηξηκεινχο εμεηαζηηθήο επηηξνπήο, ηνλ 

Δπίθνπξν Καζεγεηή Βνπγηνπθαιάθε Γεψξγην θαη ηελ Δπίθνπξε Καζεγήηξηα Μαγθξηψηε 

Βηθησξία γηα ηηο εχζηνρεο ππνδείμεηο θαη παξαηεξήζεηο ηνπο κε ζθνπφ ηελ νινθιήξσζε 

θαη αξηηφηεξε παξνπζίαζε ηεο εξγαζίαο απηήο. 

Δπραξηζηψ ηδηαίηεξα επίζεο ηνλ Δπίθνπξν Καζεγεηή Πξνεζηφ Υαξάιακπν απφ ην 

Eξγαζηήξην Υεκείαο Σξνθίκσλ ηνπ Σκήκαηνο Υεκείαο ηνπ Δζληθνχ θαη Καπνδηζηξηαθνχ 

Παλεπηζηεκίνπ Αζελψλ γηα ηελ ζπκβνιή ηνπ θαη ηηο ζπκβνπιέο ηνπ θαηά ηε δηάξθεηα 

ησλ πεηξακάησλ γηα ηελ αληηνμεηδσηηθή κειέηε ησλ ελψζεσλ, θαζψο θαη ηελ 

κεηαπηπρηαθή θνηηήηξηα Ρντδάθε Άλλα.   

Θα ήηαλ παξάιεςε λα κελ επραξηζηήζσ ηα κέιε ηνπ Δξγαζηεξίνπ, Γξ. αθθή Δζζήξ 

θαη Γξ. Παζραιίδνπ Καηεξίλα γηα ηελ ακέξηζηε βνήζεηά ηνπο θαηά ηε ιήςε ησλ  

θαζκάησλ κάδαο. 

Έλα εμίζνπ κεγάιν επραξηζηψ ζα ήζεια λα εθθξάζσ ζε φια ηα κέιε ηνπ Δξγαζηεξίνπ 

Οξγαληθήο Υεκείαο κε ηα νπνία ζπλεξγάζηεθα θαη ηδηαίηεξα ηνλ ζπλάδειθν ππνςήθην 

δηδάθηνξα Νηαηζφπνπιν Βαζίιε γηα ηελ άςνγε ζπλεξγαζία θαη ην επράξηζην θιίκα πνπ 

κνπ πξνζέθεξαλ ζην εξγαζηήξην. 

Σέινο, επραξηζηψ νιφςπρα ηνπο γνλείο κνπ γηα ηελ εζηθή θαη ζπλαηζζεκαηηθή 

ππνζηήξημε πνπ πξνζέθεξαλ θαζ’ φιε ηελ δηάξθεηα ησλ ζπνπδψλ κνπ, θαζψο θαη ηνπο 

θίινπο κνπ γηα ηελ ελζάξξπλζε ηνπο. 
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1. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1 

ΠΟΛΤΦΑΙΝΟΛΔ 

1.1 Δηζαγωγή 

Οη πνιπθαηλφιεο, κηα επξεία θαηεγνξία θπζηθψλ ελψζεσλ, είλαη δεπηεξνγελείο 

κεηαβνιίηεο θπηψλ,1 πνπ δηαζέηνπλ έλαλ ή πεξηζζφηεξνπο αξσκαηηθνχο 

δαθηπιίνπο πνπ θέξνπλ κία ή πεξηζζφηεξεο νκάδεο πδξνμπιίνπ.2 ηε θχζε νη 

πνιπθαηλφιεο είλαη ζπλήζσο πδαηνδηαιπηέο ελψζεηο θαη κπνξνχλ επίζεο λα 

είλαη θαη πηεηηθέο.3,4 Πεξηζζφηεξεο απφ 10000 πνιπθαηλνιηθέο ελψζεηο έρνπλ 

ηαπηνπνηεζεί ζε δηάθνξα θπηά.1 Θεσξνχληαη πνιχπινθα  αληηνμεηδσηηθά πνπ 

βξίζθνληαη ζε αθζνλία ζηελ θαζεκεξηλή καο δηαηξνθή. Δηδηθφηεξα, κπνξνχλ 

λα βξεζνχλ ζηα θξνχηα, ηα φζπξηα, ηα κπαραξηθά, ην θαθάν, ηα ιαραληθά, ηνλ 

θαθέ, ηα θαξχδηα, ηελ κπχξα, ην θξαζί θαη ην ειαηφιαδν.5 Ζ κέζε εκεξήζηα 

θαηαλάισζε πνιπθαηλνιψλ ππνινγίδεηαη φηη είλαη πεξίπνπ έλα γξακκάξην.6 

Οη πνιπθαηλφιεο επεξεάδνπλ ην ρξψκα, ηε γεχζε, ηελ νζκή θαη ηελ 

νμεηδσηηθή ζηαζεξφηεηα ησλ ηξνθίκσλ.7  

1.2 Καηεγνξίεο πνιπθαηλνιώλ 

Οη θαηλνιηθέο ελψζεηο πεξηιακβάλνπλ φρη κφλν ηηο πνιπθαηλφιεο, αιιά θαη 

θαηλνιηθά νμέα θαη θαηλνιηθέο αιθνφιεο, δειαδή κφξηα κε έλαλ ή 

πεξηζζφηεξνπο θαηλνιηθνχο δαθηπιίνπο.8 Οη ελψζεηο απηέο κπνξνχλ λα 

ρσξηζηνχλ ζε δηάθνξεο θαηεγνξίεο αλάινγα κε ηνλ αξηζκφ ησλ θαηλνιηθψλ 

δαθηπιίσλ πνπ πεξηέρνπλ θαη κε βάζε ηα δνκηθά ζηνηρεία πνπ ζπλδένπλ ηνπο 

δαθηπιίνπο απηνχο.1 Οη δχν βαζηθέο θαηεγνξίεο πνιπθαηλνιψλ είλαη ηα 

θιαβνλνεηδή θαη ηα κε-θιαβνλνεηδή.2 Σα θιαβνλνεηδή πεξηιακβάλνπλ 

δηάθνξεο ππνθαηεγνξίεο κε ηηο πην αληηπξνζσπεπηηθέο απφ απηέο λα είλαη νη 

θιαβνλφιεο, νη θιαβφλεο, νη θιαβαλ-3-φιεο, νη αλζνθπαληδίλεο, νη 

θιαβαλφλεο θαη νη ηζνθιαβφλεο.9 Σα κε-θιαβνλνεηδή απνηεινχληαη απφ ηηο 

αθφινπζεο θχξηεο θαηεγνξίεο: θαηλνιηθά νμέα, ζηηιβέληα, ιηγλάλεο, ηαλίλεο θαη 

άιιεο πνιπθαηλφιεο (ρήκα 1).10,11,12 Σν 60% ησλ πνιπθαηλνιψλ είλαη 

θιαβνλνεηδή θαη ην 30% θαηλνιηθά νμέα.11,13 
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ρήκα 1: Καηεγνξίεο πνιπθαηλνιώλ θαη θάπνηνη εθπξόζωπνη θάζε θαηεγνξίαο.
2
 

Ζ θαηεγνξία ησλ θιαβνλνεηδψλ απνηειείηαη απφ δχν βελδνιηθνχο δαθηπιίνπο, 

νη νπνίνη ζπλδένληαη κε έλα εηεξνθπθιηθφ αλζξαθηθφ C-δαθηχιην, ελψ ε 
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θαηεγνξία ησλ κε-θιαβνλνεηδψλ πεξηιακβάλεη πην πεξίπινθα κφξηα 

(ζηηιβέληα, ιηγλάλεο, θαηλνιηθά νμέα, ηαλίλεο, γαιινηαλίλεο θ.α.). 14,15 

1.2.1 Φιαβνλνεηδή 

Σα θιαβνλνεηδή ζεσξείηαη φηη είλαη ε κεγαιχηεξε θαηεγνξία ησλ 

πνιπθαηλνιψλ θαη ραξαθηεξίδνληαη απφ ην ρακειφ κνξηαθφ βάξνο ηνπο. 16,17 

Σα δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ θιαβνλνεηδψλ κπνξνχλ λα θαζνξίζνπλ ηηο 

ιεηηνπξγίεο θαη ηελ βηνδηαζεζηκφηεηά ηνπο. Δπίζεο, κπνξνχλ λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ θαη γηα ηελ ηαμηλφκεζε ηνπο ζε δηάθνξεο νκάδεο.2  

Ζ βαζηθή δνκή ησλ θιαβνλνεηδψλ απνηειείηαη απφ έλαλ ππξήλα θιαβφλεο 

πνπ πεξηέρεη 15 άηνκα άλζξαθα, ηα νπνία ζρεκαηίδνπλ ηξεηο δαθηπιίνπο (Α-

δαθηχιηνο (C6), Β-δαθηχιηνο (C6), θαη C-δαθηχιηνο (C3)).2 Οπζηαζηηθά, ε δνκή 

απνηειείηαη απφ δχν αξσκαηηθνχο δαθηπιίνπο, Α θαη Β, πνπ ελψλνληαη κε κηα 

γέθπξα ηξηψλ αλζξάθσλ, ζπλήζσο κε ηε κνξθή ελφο εηεξνθπθιηθνχ 

δαθηπιίνπ, C.8 Ζ δηαθνξνπνίεζε αλάκεζα ζηα θιαβνλνεηδή εμαξηάηαη απφ 

αιιαγέο: α) ζην C-δαθηχιην (παξνπζία ηεο 3-πδξνμπιηθήο νκάδαο θαη ηνπ 

δηπινχ δεζκνχ ή ηεο 4-νμν νκάδαο) θαη β) ζηνπο Α θαη Β δαθηπιίνπο, φπσο 

γηα παξάδεηγκα ε δηαθνξά ζηνλ αξηζκφ θαη ηε ζέζε ησλ πδξφμπ θαη κεζφμπ 

νκάδσλ. Δάλ κία ή πεξηζζφηεξεο νκάδεο ζαθράξνπ ζπλδέεηαη κε ηελ 

θιαβνλνεηδή δνκή, ηφηε νλνκάδνληαη «θιαβνλνεηδείο γιπθνδίηεο», ελψ ηα 

θιαβνλνεηδή ρσξίο νκάδα ζαθράξνπ αλαθέξνληαη σο «αγιπθφλεο». Tα 

δηαηξνθηθά θιαβνλνεηδή είλαη θπξίσο «θιαβνλνεηδείο γιπθνδίηεο», εθηφο απφ 

ηηο θιαβαλφιεο (Πίλαθαο 1).2  

Πίλαθαο 1: Οη θύξηεο θαηεγνξίεο θιαβνλνεηδώλ κε ηηο ρεκηθέο δνκέο ηνπο, ηα 

αληηπξνζωπεπηηθά ηνπο κέιε θαη ηηο δηαηξνθηθέο ηνπο πεγέο.
12,18,19,20

 

Οκάδα 

θιαβνλνεηδώλ 
Υεκηθή Έλωζε 

Αληηπξνζω-

πεπηηθά Μέιε 

Γηαηξνθη-

θέο Πεγέο 

Φιαβνλεηδή 
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Φιαβνλφιεο 

 

Κεξθεηίλε 

Καεκπθεξφιε 

Μπξηθεηίλε 

Κξεκκχδηα 

παλάθη 

Φξάνπιεο 

Κνπλνππίδη 

Φιαβφλεο 

 

Απηγελίλε 

Λνπηενιίλε 

έιηλν 

Ματληαλφο 

Αγγηλάξα 

Φιαβαλ-3-

φιεο/Πξσηναλ-

ζνθπαληδίλεο  

Δπηθαηερίλε 

Δπηγαιινθαηε-

ρίλε 

Δπηγαιινθαηε-

ρηλν-3-O-

γαιινμηθφο 

εζηέξαο 

Πξνθπαληδίλε 

2 

ηαθχιηα 

Μνχξα 

Αλαλάο 

Φνπληνχθηα 

Μέληα 

Αλζνθπαληδίλεο/ 

Αλζνθπαλίλεο 
 

Κπαληδίλε 

Πειαξγνληδίλε 

Γειθηληδίλε 

Μαιβηδίλε 

Βεξίθνθα 

Κφθθηλα 

κνχξα 

Μπιε 

κνχξα 

Φιαβαλφλεο 

 

Ναξηλγελίλε 

Υεζπεξηηίλε 

Πνξηνθάιη 

Λεκφλη 

Γθξέηπ-

θξνπη 

Νηνκάηεο 
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Ηζνθιαβφλεο 

 

Γεληζηεΐλε 

Γατδδεΐλε 

Γιπθηηίλε 

Φαζφιηα 

 

1.2.1.1 Φιαβαλόλεο 

Οη θιαβαλφλεο είλαη ηα θιαβνλνεηδή πνπ έρνπλ κηα θνξεζκέλε αιπζίδα ηξηψλ 

αλζξάθσλ θαη έλα άηνκν νμπγφλνπ πνπ ζπλδέεηαη κε ηνλ C(4) (ρήκα 2). 

Δίλαη γεληθά γιπθνδπιησκέλεο απφ έλα κνλνζαθραξίηε/δηζαθραξίηε ζηνλ C(7). 

Οη θιαβαλφλεο είλαη παξνχζεο ζε πςειέο ζπγθεληξψζεηο ζηα εζπεξηδνεηδή, 

ζηηο ληνκάηεο θαη ζε κεξηθά αξσκαηηθά θπηά, φπσο ε κέληα. Οη θιαβαλφλεο 

είλαη ελψζεηο πνπ δίλνπλ ζε πνιιά θπηά ρξψκα θαη επεξεάδνπλ θαη ηελ γεχζε 

ηνπο. ε γεληθέο γξακκέο, κπνξνχλ λα βνεζήζνπλ ζηελ αληίδξαζε ηνπ 

νξγαληζκνχ ζε ηνχο, αιιεξγηνγφλα, αθφκα θαη θαξθηλνγφλεο νπζίεο.8 

 

ρήκα 2: Η γεληθή δνκή ηωλ θιαβαλνλώλ. 

1.2.1.2 Ιζνθιαβόλεο 

Οη ηζνθιαβφλεο έρνπλ νκάδεο πδξνμπιίνπ ζηηο ζέζεηο C(7) θαη C(4’) (ρήκα 

3). Δίλαη θπηνρεκηθά πνπ βξίζθνληαη ζε πνιιά θπηά θαη ζε ηξνθέο θπηηθήο 

πξνέιεπζεο, ηφζν ζηε θπζηθή («αγιπθφλεο»), φζν θαη ζηηο αθεηπιo- ή 

κεινλπιν-β-γιπθνδηηηθέο κνξθέο ηνπο.8  

 

ρήκα 3: Η γεληθή δνκή ηωλ ηζνθιαβνλώλ. 
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1.2.1.3 Φιαβνλόιεο 

Οη θιαβνλφιεο είλαη κία θαηεγνξία θιαβνλνεηδψλ πνπ έρνπλ σο θνξκφ ηελ 3-

πδξνμπθιαβφλε (ρήκα 4). Ζ πνηθηινκνξθία ηνπο πεγάδεη απφ ηηο 

δηαθνξεηηθέο ζέζεηο ησλ νκάδσλ -ΟΖ.8 Οη θιαβνλφιεο είλαη κία θαηεγνξία 

θιαβνλνεηδψλ πνπ βξίζθνληαη ζπλήζσο ζε πνιιά θξνχηα θαη ιαραληθά, ελψ 

ην πεξηερφκελφ ηνπο πνηθίιιεη επξέσο, αλάινγα κε πεξηβαιινληηθνχο 

παξάγνληεο, φπσο νη ζπλζήθεο, ην θιίκα, ε απνζήθεπζε θαη νη ζπλζήθεο 

καγεηξέκαηνο.21 

 

ρήκα 4: Η γεληθή δνκή ηωλ θιαβνλνιώλ. 

1.2.1.4 Αλζνθπαληδίλεο 

Ζ βαζηθή δνκή ησλ αλζνθπαληδηλψλ απνηειείηαη απφ έλαλ αξσκαηηθφ 

δαθηχιην Α, ν νπνίνο ζπλδέεηαη κε έλα εηεξνθπθιηθφ δαθηπιίν C πνπ πεξηέρεη 

έλα ηφλ νμνλίνπ, ν νπνίνο επίζεο ζπλδέεηαη κε έλα δεζκφ άλζξαθα-άλζξαθα 

κε έλαλ ηξίην αξσκαηηθφ δαθηχιην Β (ρήκα 5). Όηαλ νη αλζνθπαληδίλεο 

βξίζθνληαη ζηελ κνξθή ηνπ γιπθνδίηε ηνπο (ζπλδεδεκέλεο κε κία νκάδα 

ζαθράξνπ) είλαη γλσζηέο σο αλζνθπαλίλεο.8 

 

ρήκα 5: Η γεληθή δνκή ηωλ αλζνθπαληδηλώλ. 

1.2.2 Με θιαβνλνεηδή 

 Οη θχξηεο θαηεγνξίεο κε θιαβνλνεηδψλ είλαη ηα θαηλνιηθά νμέα, νη ηαλίλεο, νη 

ιηγλάλεο θαη ηα ζηηιβέληα (Πίλαθαο 2).8 
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Πίλαθαο 2: Οη θύξηεο θαηεγνξίεο κε θιαβνλνεηδώλ πνιπθαηλνιώλ κε ηηο ρεκηθέο ηνπο 

δνκέο, ηα αληηπξνζωπεπηηθά ηνπο κέιε θαη ηηο δηαηξνθηθέο ηνπο πεγέο.
12,18,19

 

Οκάδα κε 

θιαβνλνεηδώλ 
Υεκηθή Έλωζε 

Αληηπξνζωπεπηηθά 

Μέιε 

Γηαηξνθηθέο 

Πεγέο 

Φαηλνιηθά Ομέα-

Βελδντθφ Ομχ 

C6-C1  

Γαιιηθφ νμχ 

πξηλγθηθφ νμχ 

Βαληιιηθφ νμχ 

Ρχδη 

ηηάξη 

Βξψκε  

Κξηζάξη 

Φαηλνιηθά Ομέα-

Κηλακκσκηθφ 

Ομχ C6-C3 

 

Καθετθφ νμχ 

Φεξνπιηθφ νμχ 

Υισξνγεληθφ νμχ 

Μήια 

Καξφηα 

ηηιβέληα C6-C2-

C6 

 

Ρεζβεξαηξφιε 

Κφθθηλν 

Κξαζί 

Φπζηίθηα 

παλάθη 

 

1.2.2.1 Φαηλνιηθά νμέα 

Σα θαηλνιηθά νμέα ή θαηλνινθαξβνμπιηθά νμέα είλαη έλαο ηχπνο ελψζεσλ 

αξσκαηηθνχ νμένο. Οη ελψζεηο πνπ πεξηιακβάλνληαη ζηελ ελ ιφγσ θαηεγνξία 

είλαη νπζίεο πνπ πεξηέρνπλ έλαλ θαηλνιηθφ δαθηχιην θαη έλα νξγαληθφ 

θαξβνμπιηθφ νμχ (C6-C1 ζθειεηφο).8 Οη θχξηεο δηαθνξέο κεηαμχ ησλ κνξίσλ 

απηήο ηεο θαηεγνξίαο, νθείινληαη ζηηο δηαθνξεηηθέο πδξνμπιηψζεηο θαη 

κεζνμπιηψζεηο ησλ αξσκαηηθψλ ηνπο δαθηπιίσλ.22 Σα θαηλνιηθά νμέα 

απνηεινχληαη απφ δχν ππννκάδεο: ηα πδξνμπβελδντθά (C6-C1 δνκή) θαη 

πδξνμπθηλακκσκηθά νμέα, ηα νπνία είλαη αξσκαηηθέο ελψζεηο κε κία πιεπξηθή 

αιπζίδα ηξηψλ αλζξάθσλ (C6-C3) (ρήκα 6).8 
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ρήκα 6: Γνκή πδξνμπβελδνϊθώλ θαη πδξνμπθηλακκωκηθώλ νμέωλ. 

1.2.2.2 Σαλίλεο 

Πξφθεηηαη γηα ελψζεηο πςεινχ κνξηαθνχ βάξνπο, νη νπνίεο κπνξεί λα είλαη 

πδξνιπφκελεο ή κε ζπκππθλσκέλεο ηαλίλεο. Οη ηαλίλεο είλαη παξάγσγα ηνπ 

γαιιηθνχ νμένο (3,4,5-ηξηπδξνμπβελδντθφ νμχ). Οη ζπκππθλσκέλεο ηαλίλεο 

είλαη πνιπκεξή θιαβνλνεηδψλ θαη έρνπλ ζαλ βάζε ηηο θιαβαλ-3-φιεο, (-)-

επηθαηερίλε θαη (+)-θαηερίλε (ρήκα 7).8 

 

ρήκα 7: Γνκή ζπκππθλωκέλεο ηαλίλεο. 

1.2.2.3 ηηιβέληα 

Σα ζηηιβέληα είλαη 1,2-δηαξπιναηζέληα. Ο δαθηχιηνο Α ησλ ζηηιβελίσλ θέξεη 

ζπλήζσο δχν νκάδεο πδξνμπιίνπ ζηελ m-ζέζε, ελψ ν δαθηχιηνο Β 

ππνθαζηζηάηαη κε πδξφμπ- θαη κεζφμπ- νκάδεο ζηηο o-, m- ή p-ζέζεηο (ρήκα 

8). πληίζεληαη απφ παξάγσγα θηλακκσκηθνχ νμένο θαη νη ππνθαηαζηάηεο ηνπ 

θηλακκσκηθνχ νμένο εκθαλίδνληαη ζηνλ δαθηχιην Β ηνπ ζηηιβελίνπ.8 

 

ρήκα 8: Γνκή ζηηιβελίνπ. 
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1.2.2.4 Ληγλάλεο 

Οη ιηγλάλεο νξίδνληαη σο ελψζεηο νη νπνίεο δηαζέηνπλ δνκή 1,4-

δηαξπινβνπηαλίνπ (ρήκα 9). Οη ιηγλάλεο παξάγνληαη κε νμεηδσηηθφ δηκεξηζκφ 

δχν κνλάδσλ θαηλπινπξνπαλίνπ θαη ππάξρνπλ σο επί ην πιείζηνλ ζηελ 

θχζε ζε ειεχζεξε κνξθή, ελψ ηα γιπθνδηηηθά ηνπο παξάγσγα είλαη 

πεξηνξηζκέλα. Οη ιηγλάλεο είλαη επξέσο δηαδεδνκέλεο σο δεπηεξεχνληα 

ζπζηαηηθά νξηζκέλσλ θπηηθψλ εηδψλ.8 

 

ρήκα 9: Γεληθή δνκή ιηγλαλώλ. 

1.3 Μνξθή πνιπθαηλνιώλ ζηα ηξόθηκα θαη παξάγνληεο πνπ ηελ 

επεξεάδνπλ 

Οη πνιπθαηλφιεο ππάξρνπλ ζηα ηξφθηκα σο πεξίπινθνη ζπλδπαζκνί απφ 

ρεκηθέο δηακνξθψζεηο δηαθφξσλ πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ, φπσο νιηγνκεξή, 

ρισξνγεληθά νμέα, πδξνμπθηλακκσκηθά νμέα θαη επηθαηερίλεο.23 Δπηπιένλ, νη 

πνιπθαηλφιεο πθίζηαληαη ζε ζπλδπαζκφ κε ζάθραξα, πνπ ελψλνληαη κε 

νκάδεο πδξνμπιίνπ θαη αξσκαηηθνχο πδξνγνλάλζξαθεο θαη κπνξνχλ λα 

ζπλδπαζηνχλ κε νξγαληθά θαη θαξβνμπιηθά νμέα, θαζψο θαη κε ακίλεο.24 ηνλ 

ηνκέα ησλ ζηηεξψλ, νη πνιπθαηλφιεο είλαη ζπδεπγκέλεο κε πνιπζαθραξίηεο 

ηνπ θπηηαξηθνχ ηνηρψκαηνο,25 ελψ  ζηα θξνχηα ην πνζνζηφ ησλ ζπδεπγκέλσλ 

πνιπθαηλνιψλ είλαη πνιχ πςειφηεξν απφ απηφ ησλ ειεχζεξσλ.26  

Τπάξρεη κηα ζεηξά απφ παξάγνληεο πνπ κπνξνχλ λα επεξεάζνπλ ην 

πνζνζηφ ησλ πνιπθαηλνιψλ ζηα ηξφθηκα, φπσο νη πεξηβαιινληηθέο 

ζπλζήθεο, ε απνζήθεπζε θαη ε επεμεξγαζία ηξνθίκσλ.1 Γηα παξάδεηγκα, ε 

έθζεζε ζηνλ ήιην, ηελ βξνρή, θαζψο θαη ν βαζκφο σξηκφηεηαο ζα κπνξνχζε 

λα επεξεάζεη ηηο ζπγθεληξψζεηο θαη ηηο αλαινγίεο ησλ πνιπθαηλνιψλ κε 

δηαθνξεηηθνχο ηξφπνπο.27,28 ε γεληθέο γξακκέο, ε ζπγθέληξσζε θαηλνιηθψλ 

νμέσλ κεηψλεηαη θαηά ηε δηάξθεηα ηεο σξίκαλζεο, ελψ ε ζπγθέληξσζε 

αλζνθπαληλψλ απμάλεηαη. Mέζνδνη καγεηξέκαηνο, φπσο ν βξαζκφο θαη ην 

ηεγάληζκα, πξνθαινχλ ζεκαληηθή κείσζε ζηελ ζπγθέληξσζε ησλ 

πνιπθαηλνιψλ. Ζ απνζήθεπζε επεξεάδεη επίζεο αξλεηηθά ην πνζνζηφ ηνπο.1 
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1.4 Βηνδηαζεζηκόηεηα 

Ζ βηνδηαζεζηκφηεηα ησλ πνιπθαηλνιψλ δηαθνξνπνηείηαη ζεκαληηθά απφ ηε κία 

έλσζε ζηελ άιιε, ιφγσ ηεο ρεκηθήο ηνπο δνκήο.29 Ο ξπζκφο απνξξφθεζεο, 

ν κεηαβνιηζκφο θαη ε βηνινγηθή δξαζηηθφηεηά ηνπο επεξεάδνληαη απφ ηε 

ζχλζεζή ηνπο, αιιά επίζεο εμαξηψληαη απφ ηελ άκεζε αιιειεπίδξαζε κε 

άιια δηαηξνθηθά ζπζηαηηθά, φπσο ηηο πξσηεΐλεο, ηνπο πδαηάλζξαθεο, ηηο ίλεο 

θαη ηα ιηπαξά.30,31 Μφλν κεξηθέο αγιπθφλεο κπνξνχλ λα απνξξνθεζνχλ απφ 

ην ιεπηφ έληεξν.32,33 Αληίζεηα, νη πεξηζζφηεξεο πνιπθαηλνιηθέο ελψζεηο 

(δειαδή εζηέξεο, πνιπκεξή θαη γιπθνζπιησκέλεο κνξθέο) ζπλήζσο 

κεηαβνιίδνληαη ζε κεγάιν βαζκφ ή απνβάιινληαη γξήγνξα.32,34 Έηζη, νη 

ελψζεηο απηέο απνγιπθνδπιηψλνληαη, απνυδξνμπιηψλνληαη ή 

απνκεζπιηψλνληαη κέζσ ελδχκσλ ηνπ εληέξνπ ή ηεο κηθξνρισξίδαο ηνπ 

παρένο εληέξνπ.31 Μφιηο απνξξνθεζνχλ, νη πνιπθαηλνιηθέο ελψζεηο 

απειεπζεξψλνληαη απφ ηα θχηηαξα ηνπ εληέξνπ εληφο ηεο ιχκθεο θαη ελ 

ζπλερεία ζην αίκα, θαη παζαίλνπλ νπζηαζηηθά βηνκεηαζρεκαηηζκφ κε ηελ 

κνξθή ηεο κεζπιίσζεο, ζείσζεο θαη αιισλ αληηδξάζεσλ.31,35 Απηέο νη 

ηξνπνπνηήζεηο κεηαβάιινπλ ηηο ρεκηθέο ηδηφηεηεο ησλ πνιπθαηλνιηθψλ 

κεηαβνιηηψλ, κε απνηέιεζκα λα έρνπλ πιένλ λέεο βηνινγηθέο δξάζεηο.32 Δθηφο 

απφ ηελ γαζηξεληεξηθή νδφ, άιιεο ζέζεηο γηα ην κεηαβνιηζκφ ησλ 

δηαηξνθηθψλ πνιπθαηλνιψλ είλαη ην ήπαξ, ν εγθέθαινο θαη ην δέξκα.30 

1.5 Βηνινγηθέο δξάζεηο ηωλ πνιπθαηλνιώλ 

Καηά ηε δηάξθεηα ησλ ηειεπηαίσλ 20 εηψλ, νη πνιπθαηλφιεο έρνπλ κειεηεζεί 

γηα ηελ πηζαλή εκπινθή ηνπο ζηελ πξφιεςε ησλ ρξφλησλ αζζελεηψλ, φπσο ε 

θαξδηαγγεηαθή λφζνο, ν θαξθίλνο, ε νζηενπφξσζε, ν ζαθραξψδεο δηαβήηεο 

θαη νη λεπξνεθθπιηζηηθέο αζζέλεηεο. Ζ πξνζηαηεπηηθή ηνπο δξάζε απνδφζεθε 

αξρηθά ζηελ ηθαλφηεηά ηνπο λα δεζκεχνπλ ειεχζεξεο ξίδεο θαη λα δξνπλ σο 

κεηαιιηθά ρειηθά αληηδξαζηήξηα, έπεηηα ζηελ ηθαλφηεηα αλαζηνιήο δηαθφξσλ 

ελδχκσλ36 θαη πεξηζζφηεξν ηα ηειεπηαία ρξφληα, ζηελ αιιειεπίδξαζε ηνπο κε 

νδνχο κεηαγσγήο ζήκαηνο θαη θπηηαξηθνχο ππνδνρείο.37,38,39  

Οη βαζηθφηεξεο βηνινγηθέο ηνπο δξάζεηο θαίλνληαη ζην παξαθάησ ζρήκα 

(ρήκα 10): 
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ρήκα 10: Βηνινγηθέο δξάζεηο πνιπθαηλνιώλ.
40

 

1.5.1 Αληηκηθξνβηαθή Γξάζε 

Ζ αληηκηθξνβηαθή δξάζε ησλ πνιπθαηλνιψλ, πνπ εκθαλίδνληαη ζε θπηηθά 

ηξφθηκα θαη θαξκαθεπηηθά θπηά, έρεη εξεπλεζεί εθηελψο έλαληη ελφο επξένο 

θάζκαηνο κηθξννξγαληζκψλ. Μεηαμχ ησλ πνιπθαηλνιψλ, νη θιαβαλ-3-φιεο, 

νη θιαβνλφιεο θαη νη ηαλίλεο έρνπλ ιάβεη ηε κεγαιχηεξε πξνζνρή ιφγσ ηνπ 

επξένο θάζκαηνο ηνπο  θαη ηεο πςειφηεξεο αληηκηθξνβηαθήο δξάζεο ηνπο ζε 

ζχγθξηζε κε άιιεο πνιπθαηλφιεο, θαη ζην γεγνλφο φηη νη πεξηζζφηεξεο απφ 

απηέο είλαη ζε ζέζε λα θαηαζηείινπλ κηα ζεηξά απφ κηθξνβηαθνχο ινηκνγφλνπ 

δχλακεο παξάγνληεο θαη δείρλνπλ ζπλέξγεηα κε αληηβηνηηθά.36 Οη 

αληηκηθξνβηαθέο ηδηφηεηεο νξηζκέλσλ θαηεγνξηψλ ησλ πνιπθαηλνιψλ έρνπλ 

πξνηαζεί είηε ζηελ αλάπηπμε λέσλ ζπληεξεηηθψλ ηξνθίκσλ,41 ιφγσ ηεο 

απμαλφκελεο πίεζεο ησλ θαηαλαισηψλ ζηε βηνκεραλία ηξνθίκσλ γηα ηελ 

απνθπγή ησλ ζπλζεηηθψλ ζπληεξεηηθψλ, ή γηα ηελ αλάπηπμε θαηλνηφκσλ 

ζεξαπεηψλ ζηελ αληηκεηψπηζε δηαθφξσλ κηθξνβηαθψλ ινηκψμεσλ,42,43 
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ιακβάλνληαο ππφςε ηελ αχμεζε ηεο κηθξνβηαθήο αληνρήο έλαληη ηεο 

ζπκβαηηθήο αληηβηνηηθήο ζεξαπείαο. 

ηνλ παξαθάησ πίλαθα θαίλνληαη νη αληηκηθξνβηαθέο δξάζεηο πνιπθαηλνιηθψλ 

ελψζεσλ έλαληη θάπνησλ κηθξννξγαληζκψλ (Πίλαθαο 3): 

Πίλαθαο 3: Πνιπθαηλνιηθέο ελώζεηο θαη νη κηθξννξγαληζκνί ζηνπο νπνίνπο δξνπλ.
36

 

Δλώζεηο 

Μηθξννξγαληζκνί 

Βαθηήξηα Ινί Μύθεηεο 

 

V.cholerae 

S.mutans 

C.jejuni 

C.perfringes 

E.coli 

B.Cereus 

H.pylori 

S.aureus 

L.acidophilus 

A.naeslundii 

P.oralis 

P.gingivalis 

P.melaninogenica 

F.nucleatum 

C.pneumonia 

Adenovirus 

Enterovirus 

Flu virus 

Candida 

albicans 

Microsporum 

gypseum 

Trichophyton 

mentagrophy

tes 

Trichophyton 

rubrum 
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C.perfringes 

E.coli 
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H.pylori 

S.aureus 

L.acidophilus 

A.naeslundii 

P.oralis 

P.gingivalis 

P.melaninogenica  

F.nucleatum 

C.pneumonia 

Adenovirus 

Enterovirus 

Flu virus 

Candida 

albicans 

Microsporum 

gypseum 

Trichophyton 

mentagrophy

tes 

Trichophyton 

rubrum 

 

S.mutans 

E.coli 

S.aureus 

influenza A  

type -1 

herpes 

(HSV) 
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S.aureus 

L.monocytogenes 

E.coli 

P.aeruginosa 

  

 

Mycobacterium 

tuberculosis 
  

 

1.5.2 Αληηθαξθηληθή Γξάζε 

Ο θαξθίλνο είλαη έλα κείδνλ πξφβιεκα πγείαο θαη ε θχξηα αηηία ζαλάηνπ ζε φιν 

ηνλ θφζκν, ελψ ππνινγίδεηαη φηη αθνξά 28.8 εθαηνκκχξηα αλζξψπνπο44 θαη 

κεηξάεη 7.6 εθαηνκκχξηα ζαλάηνπο ην 2008.45 Ο αξηζκφο ησλ ζαλάησλ πνπ 

πξνθχπηνπλ απφ θαξθίλν απμάλεηαη απφ ηηο ρψξεο ρακεινχ πξνο ηηο ρψξεο 

πςεινχ εηζνδήκαηνο.46,47 Οη πην ζπρλά δηαγλσζκέλνη θαξθίλνη παγθνζκίσο 

είλαη ηνπ πλεχκνλα (12,7%), ηνπ καζηνχ (10,9%), ηνπ παρένο εληέξνπ (9,7%) 

θαη ηνπ ζηνκάρνπ (7,81%). Παξάγνληεο φπσο ε εζληθφηεηα, ε ειηθία, ν ηξφπνο 

δσήο θαη ε δηαηξνθή έρνπλ ζεκαληηθφ αληίθηππν ζηελ έθθξαζε θαη ηελ εμέιημε 

ηεο λφζνπ.48  

Δθηηκάηαη φηη ην 30% ησλ ζαλάησλ απφ θαξθίλν νθείινληαη ζε πέληε 

θνξπθαίνπο δηαηξνθηθνχο παξάγνληεο, ζπκπεξηιακβαλνκέλνπ ηνπ κεγάιεο 

κάδαο δείθηε ζψκαηνο, ηεο έιιεηςεο ζσκαηηθήο άζθεζεο, ηνπ θαπλίζκαηνο, 

ηεο θαηαλάισζεο αιθνφι θαη ηεο ρακειήο θαηαλάισζεο θξνχησλ θαη 

ιαραληθψλ.44 Σα ηειεπηαία ρξφληα, ε επίδξαζε ησλ πνιπθαηλνιψλ ζηελ πγεία 

έρεη πξνζειθχζεη ηελ πξνζνρή ησλ εξεπλεηψλ, ησλ δηαηξνθνιφγσλ θαη ησλ 

θαηαζθεπαζηψλ ηξνθίκσλ. Ζ αληηθαξθηληθή απνηειεζκαηηθφηεηα ησλ θπζηθψλ 

πνιπθαηλνιψλ απνδίδεηαη ζε κεγάιν βαζκφ ζηελ ηζρπξή αληηνμεηδσηηθή θαη 

αληηθιεγκνλψδε δξάζε ηνπο, θαζψο θαη ζηηο ηθαλφηεηέο ηνπο λα 

δηακνξθψλνπλ κνξηαθνχο ζηφρνπο θαη νδνχο ζεκαηνδφηεζεο, νη νπνίνη 
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ζπλδένληαη κε ηελ επηβίσζε ηνπ θπηηάξνπ, ηνλ πνιιαπιαζηαζκφ, ηε 

δηαθνξνπνίεζε, ηε κεηαλάζηεπζε, ηελ αγγεηνγέλεζε θιπ. (Πίλαθαο 4).48 

Πίλαθαο 4: Κάπνηεο πνιπθαηλνιηθέο ελώζεηο, νη δηαηξνθηθέο ηνπο πεγέο θαη νη κνξθέο 

θαξθίλνπ πνπ επηδξνύλ. 

Πνιπθαηλόιε 
Όλνκα 

(Καηεγνξία) 
Πξνέιεπζε Καξθίλνο 

 

Κεξθεηίλε 

(θιαβνλφιε) 

Μήια49 

Δκπνξηθά 

δηαζέζηκν50 

Φξάνπιεο51 

ηήζνο 

πθψηη 

Παρχ 

έληεξν 

Πξνζηάηεο 

Aπρέλαο 

ηνκαηηθή 

θνηιφηεηα 

 

Γαιιηθφ νμχ 

(θαηλνιηθφ νμχ) 

Δκπνξηθά 

δηαζέζηκν 

Φξαγθνζηά-

θπια 

ηνκάρη
52

 

Λεπραηκία
53

 

ηήζνο
54

 

 

(-)-

Δπηγαιινθαηερη-

λνγαιιηθφο 

εζηέξαο 

(θιαβαλφιε) 

Δκπνξηθά 

δηαζέζηκν 
Λεπραηκία

55
 

 

Ρεζβεξαηξφιε 

(ζηηιβέλην) 

Δκπνξηθά 

δηαζέζηκν 
Γέξκα

56
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Πειαξγνληδίλε 

(αλζνθπαλίλε) 
Φξάνπιεο

51
 

Απρέλαο 

Παρχ 

έληεξν 

ηνκαηηθή 

θνηιφηεηα 

Πξνζηάηεο 

 

Υξπζίλε 

(θιαβφλε) 

Δκπνξηθά 

δηαζέζηκν 

Πξφπνιε 

ηήζνο
57

 

Γέξκα
58

 

 

Ναξηλγελίλε 

(θιαβαλφλε) 
Δζπεξηξνεηδή 

Παρχ 

έληεξν
59

 

πθψηε
60

 

ηήζνο
61

 

 

 

Γατδδεΐλε 

(ηζνθιαβφλε) 
φγηα 

πθψηη
62

 

ηήζνο
63

 

 

εζακίλε 

(ιηγλάλε) 
εζακέιαην 

ηήζνο 

Πξνζηάηεο

64
 

 

1.5.3 Αληηθιεγκνλώδεο Γξάζε 

Ζ ππεξβνιηθή θιεγκνλή ζεσξείηαη θξίζηκνο παξάγνληαο ζε πνιιέο ρξφληεο 

αζζέλεηεο ηνπ αλζξψπνπ, ζπκπεξηιακβαλνκέλεο ηεο παρπζαξθίαο, ηνπ 

δηαβήηε ηχπνπ II, ησλ θαξδηαγγεηαθψλ αζζελεηψλ, ησλ λεπξνεθθπιηζηηθψλ 

αζζελεηψλ θαη ηεο γήξαλζεο.1 Οη πνιπθαηλφιεο έρνπλ δείμεη ζεκαληηθή 



37 
 

αληηθιεγκνλψδε δξάζε in vivo θαη in vitro.65
 Οη πνιπθαηλφιεο κε ηε 

κεγαιχηεξε δξάζε εηλαη ην πδξνθεξνπιηθφ νμχ, νη θαηερίλεο, ε θνπξθνπκίλε, ε 

θεξθεηίλε66 θαη ε ξεζβεξαηξφιε (ρήκα 11).1 Οη πνιπθαηλφιεο κπνξνχλ λα 

επεξεάζνπλ ηελ αγγεηαθή θιεγκνλή, φρη κφλν σο αληηνμεηδσηηθά, αιιά θαη σο 

ξπζκηζηέο.66,67 Οη κνξηαθνί ζηφρνη ηνπο κπνξνχλ λα ρσξηζηνχλ ζε απηνχο πνπ 

ζρεηίδνληαη κε ηελ αλαζηνιή ηεο θσζθνιηπάζεο Α2 θαη ηεο ιηπνμπγελάζεο, 

θαη ζε απηνχο πνπ ζρεηίδνληαη κε νδνχο πνπ εμαξηψληαη απφ ην αξαρηδνληθφ 

νμχ.68,69 

 

ρήκα 11: Πνιπθαηλόιεο κε αληηθιεγκνλώδε δξάζε. 

1.5.4 Καξδηνπξνζηαηεπηηθή Γξάζε 

Ζ κεηαγεπκαηηθή ππεξηξηγιπθεξηδαηκία θαη ην νμεηδσηηθφ ζηξεο, δχν θαιά 

θαζνξηζκέλνη παξάγνληεο θηλδχλνπ γηα ηελ πξφθιηζε ηεο αζεξνζθιήξσζεο 

κπνξνχλ λα κεησζνχλ απφ ηηο πνιπθαηλφιεο. Ζ αζεξνζθιήξσζε 

αλαπηχζζεηαη ζε πεξηνρέο πνπ είλαη επηξξεπείο ζε βιάβεο ησλ κεζαίνπ 

κεγέζνπο αξηεξηψλ.1 Ζ αζεξνζθιήξσζε κπνξεί λα είλαη παξνχζα ή θιηληθά 

ζησπειή γηα δεθαεηίεο πξηλ γίλεη ελεξγή θαη παξάγεη παζνινγηθέο 

θαηαζηάζεηο, φπσο νμχ έκθξαγκα ηνπ κπνθαξδίνπ θαη αηθλίδην θαξδηαθφ 

ζάλαην.70 Πνιπάξηζκεο κειέηεο έρνπλ δείμεη φηη νη πνιπθαηλφιεο ζα 

κπνξνχζαλ λα κεηψζνπλ ηνλ θίλδπλν ζξφκβσζεο, πνπ είλαη κία απφ ηηο 

θχξηεο αηηίεο γηα ην έκθξαγκα ηνπ κπνθαξδίνπ.71,72,73 Δπηπιένλ, 

επηδεκηνινγηθέο κειέηεο έδεημαλ φηη ε ζπρλφηεηα εκθάληζεο ηεο 
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θαξδηαγγεηαθήο λφζνπ είλαη ρακειή ζηελ πεξηνρή ηεο Μεζνγείνπ.1 Ζ 

κεζνγεηαθή δίαηηα, ε νπνία είλαη πινχζηα ζε πξάζηλα ιαραληθά, θξνχηα, 

ςάξηα θαη θξαζί (ηδηαίηεξα ην θφθθηλν θξαζί) έδσζε ην κεγαιχηεξν φθεινο 

ζηελ πξφιεςε ηεο ζηεθαληαίαο λφζνπ απφ άιιεο δίαηηεο.74,75 Οη θαηλνιηθέο 

ελψζεηο πνπ έρνπλ δείμεη ηελ κεγαιχηεξε θαξδηνπξνζηαηεπηηθή δξάζε είλαη ε 

ξεζβεξαηξφιε,1 πνπ πεξηέρεηαη ζην θφθθηλν θξαζί, θαη ηα πδξνμπθηλακκσκηθά 

νμεά θαη κνλνθαηλφιεο (φπσο ε ηπξνζφιε), πνπ πεξηέρνληαη ζην ιεπθφ 

θξαζί.76 

1.5.5 Αληηγεξαληηθή-Νεπξνπξνζηαηεπηηθή Γξάζε 

Οη πνιπθαηλφιεο, ιφγσ ηεο αμηνζεκείσηεο αληηνμεηδσηηθήο ηνπο δξάζεο, 

κπνξνχλ λα είλαη επεξγεηηθέο γηα ηελ αλαζηξνθή ηεο πνξείαο ηεο λεπξσληθήο 

θαη ζπκπεξηθνξηθήο γήξαλζεο. Οη ελψζεηο πνπ παξνπζηάδνπλ ηελ ηζρπξφηεξε 

λεπξνπξνζηαηεπηηθή δξάζε είλαη ν (-)-επηγαιινθαηερηλν-3-γαιιηθφο εζηέξαο 

πνπ κεηψλεη ηνλ θίλδπλν ηεο λφζνπ ηνπ Πάξθηζνλ, ε ξνπηίλε πνπ θαηαπνιεκά 

ηελ λφζν ηνπ Αιηζράηκεξ θαη άιιεο (ρήκα 12).1  

  

ρήκα 12: Πνιπθαηλόιεο κε λεπξνπξνζηαηεπηηθή δξάζε. 

1.5.6 Αληηνμεηδωηηθή Γξάζε 

Ζ αληηνμεηδσηηθή δξάζε ησλ πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ νθείιεηαη ζηηο 

θαηλνιηθέο νκάδεο, νη νπνίεο κπνξνχλ λα δερζνχλ έλα ειεθηξφλην γηα λα 

ζρεκαηίζνπλ ζρεηηθά ζηαζεξέο ξίδεο θαηλνμπιίνπ.29 Οη πνιπθαηλφιεο 

δηαηαξάζζνπλ έηζη αιπζηδσηέο αληηδξάζεηο νμείδσζεο ζε θπηηαξηθά 

ζπζηαηηθά.77 Λεπηνκέξεηεο γηα απηή ηελ δξάζε ησλ πνιπθαηλνιψλ ζα 

πεξηγξαθνχλ ζην Κεθάιαην 2. 
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1.6 3,4-Γηπδξνμπθαηλπινμηθό νμύ 

1.6.1 Δηζαγωγή 

Σν 3,4-δηπδξνμπθαηλπινμηθφ νμχ (ρήκα 13) (3,4-dihydroxyphenylacetic acid, 

DHPAA ή DOPAC) είλαη έλα παξάγσγν θαηερφιεο ην νπνίν έρεη ιάβεη 

πξφζθαηα ζεκαληηθή πξνζνρή,78 δεδνκέλνπ φηη παξνπζηάδεη πνηθίιεο 

βηνινγηθέο δξάζεηο. Ζ κέζε εκεξήζηα πξφζιεςε ηνπ DOPAC απφ ηα ηξφθηκα 

είλαη 7.27 mg θαη ππάξρεη ζε λαλνκνξηαθέο ζπγθεληξψζεηο ζην αλζξψπηλν 

πιάζκα.79,80 

 

ρήκα 13: Γνκή 3,4-δηπδξνμπθαηλπινμηθνύ νμένο. 

Πξφθεηηαη νπζηαζηηθά γηα έλαλ κεηαβνιίηε θαηλνιηθψλ ελψζεσλ, ν νπνίνο 

κπνξεί λα βξεζεί ζηελ θπθινθνξία ηνπ αίκαηνο κεηά ηελ θαηαλάισζε θπηηθψλ 

ηξνθψλ πνπ πεξηέρνπλ πξναλζνθπαληδίλεο θαη θιαβαλ-3-φιεο, φπσο ην 

θαθάν, ην ηζάη, ην θξαζί θαη ε ειηά.81 Αλήθεη ζηελ θαηεγνξία ησλ κε 

θιαβνλνεηδψλ πνιπθαηλνιψλ θαη ζπγθεθξηκέλα ζηελ ππνθαηεγνξία ησλ 

θαηλνιηθψλ νμέσλ. Απνηειεί κεηαβνιίηε ηξηψλ πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ: ηεο 

ληνπακίλεο, ηεο πδξνμπηπξνζφιεο θαη ηεο θεξθεηίλεο. Σν DOPAC κπνξεί λα 

ζεσξεζεί σο έλαο δαθηχιηνο θαηερφιεο (νξζν-δηπδξνμπθαηλνιηθφο δαθηχιηνο) 

κε έλα νμχ ζαλ πιεπξηθή αιπζίδα ή ελαιιαθηηθά σο έλα θαηλπινμηθφ νμχ 

επαπμεκέλν κε κία δηπδξφμπ ραξαθηεξηζηηθή νκάδα.82  

1.6.2 ρεκαηηζκόο 

Μέρξη ζήκεξα έρνπλ παξνπζηαζηεί, κέζα απφ κειέηεο, δηάθνξνη ηξφπνη 

ζρεκαηηζκνχ ηεο έλσζεο: 

1. Ζ δνκή θαηερφιεο ηνπ DHPAA πεξηέρεη δχν γεηηνληθέο νκάδεο 

πδξνμπιίνπ νη νπνίεο κπνξνχλ λα δεκηνπξγεζνχλ ελδπκαηηθά απφ ην 4-

πδξνμπθαηλπινμηθφ νμχ 2 (ΖΡΑΑ) ρξεζηκνπνηψληαο ηελ ηπξνζηλάζε 

σο θαηαιχηε.83,84 Ζ ηπξνζηλάζε θαηαιχεη ηελ νξζνυδξνμπιίσζε ηνπ 

κνλνθαηλνιηθνχ ΖΡΑΑ ζην ο-δηθαηλνιηθφ DHPAA 1 θαη ηελ νμείδσζε 

ησλ ο-δηθαηλνιψλ ζηηο o-θηλφλεο 3 ρξεζηκνπνηψληαο κνξηαθφ 
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νμπγφλν.85 Ο ζρεκαηηζκφο ησλ o-θηλνλψλ κπνξεί λα απνηξαπεί κε 

πξνζζήθε αζθνξβηθνχ νμένο (ρήκα 14).83,84,86,87 

 

ρήκα 14: Δλδπκαηηθόο ζρεκαηηζκόο ηνπ DHPAA από ην ΗΡΑΑ κε ηπξνζηλάζε. 

2. Σν 3,4-δηπδξνμπθαηλπινμηθφ νμχ (DOPAC) είλαη έλαο απφ ηνπο πην 

ζεκαληηθνχο κεηαβνιίηεο ηεο ληνπακίλεο.82 Ζ ληνπακίλε 4 είλαη 

λεπξνδηαβηβαζηήο ηνπ εγθεθάινπ θαη κπνξεί λα κεηαβνιηζηεί ζε ηξεηο 

ελψζεηο: DOPAC 1, 3-κεζνμπηπξακίλε 5 (2-ΜΣ) θαη λνξεπηλεθξίλε. Ο 

ζρεκαηηζκφο ηνπ DOPAC θαηαιχεηαη απφ ην έλδπκν κνλνακηλν-

μεηδάζε (ΜΑΟ) θαη ζηελ ζπλέρεηα ην DOPAC κε ηελ βνήζεηα ηνπ 

ελδχκνπ θαηερνι-Ο-κεζπι-ηξαλζθεξάζε (COMT) κεηαηξέπεηαη ζην 

νκνβαληιιηθφ νμχ 6 (HVA) (ρήκα 15).88,89,90  
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ρήκα 15: Μεηαβνιηζκόο ηεο ληνπακίλεο. 

3. Οη δηαηηεηηθνί θιαβνλνεηδείο γιπθνδίηεο,91 ζπκπεξηιακβαλνκέλεο ηεο 

θεξθεηίλεο 7 απφ ην θξεκκχδη, απνξξνθψληαη ειάρηζηα απφ ηελ 

γαζηξεληεξηθή νδφ, νπφηε κεηαηξέπνληαη ζε κηθξφηεξα θαηλνιηθά νμέα, 

ηα νπνία κπνξνχλ λα απνξξνθεζνχλ κέζα ζηελ θπθινθνξία. Μεηαμχ 

ησλ ζεκαληηθφηεξσλ κεηαβνιηηψλ ηεο θεξθεηίλεο είλαη ην 3,4-

δηπδξνμπθαηλπινμηθφ νμχ (DOPAC), ην νπνίν έρεη κία ραξαθηεξηζηηθή 

νκάδα θαηερφιεο (ρήκα 16). Σν  DOPAC ζεσξείηαη ην πιένλ 

βηνινγηθψο δξαζηηθφ θαηλνιηθφ νμχ, πνπ πξνέξρεηαη απφ ηνλ 

θαηαβνιηζκφ ησλ γιπθνδηηψλ ηεο θεξθεηίλεο, γηα ηελ αληηνμεηδσηηθή ηνπ 

ηθαλφηεηα.92  



42 
 

 

ρήκα 16: Μεηαβνιηζκόο θεξθεηίλεο ζε DOPAC. 

4. Σν ειαηφιαδν είλαη κηα πινχζηα πεγή ζε κνλναθφξεζηα ιηπαξά νμέα 

θαη θαηλνιηθέο ελψζεηο, απφ απιέο έσο πνιχ πνιχπινθεο.93 Οη 

πδαηνδηαιπηέο απιέο θαηλφιεο ρακειφηεξνπ κνξηαθνχ βάξνπο, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλνπ θαη ηνπ 3,4-δηπδξνμπθαηλπινμηθνχ νμένο (3,4-

DHPAA), ράλνληαη θαηά ηε δηάξθεηα ηεο παξαγσγήο ησλ ειαίσλ. 

Πεξλνχλ ζηελ πδαηηθή θάζε πνπ νλνκάδεηαη «Olive Mill Waste Water» 

(OMWW).93,94,95  

Ζ ηπξνζφιε 8 είλαη κία απφ ηηο ζεκαληηθφηεξεο θαηλνιηθέο ελψζεηο πνπ 

ππάξρνπλ ζηα OMWW θαη κπνξεί λα κεηαβνιηζηεί αεξφβηα ζηελ έλσζε 

DOPAC κε ηελ  βνήζεηα κηθξννξγαληζκψλ. 

Ζ κηθξνβηαθή πνξεία πνπ εκπιέθεηαη ζηνλ αεξφβην κεηαβνιηζκφ ηεο 

ηπξνζφιεο, μεθηλά κε αληηδξάζεηο πδξνμπιίσζεο ηνπ αξσκαηηθνχ ηεο 

δαθηπιίνπ θαη έπεηηα κεζνιαβνχλ κνλν- θαη δη-νμπγελάζεο γηα λα 

απνζηαζεξνπνηήζνπλ ηνλ ζπληνληζκφ ηνπ βελδνιηθνχ δαθηπιίνπ. 

Αξρηθά απνκνλψλεηαη απν ηα OMWW ηπξνζφιε. ηελ ζπλέρεηα, ε 

ηπξνζφιε κεηαβνιίδεηαη θπξίσο ζε πδξνμπηπξνζφιε 9, κε κία 

αληίδξαζε πδξνμπιίσζεο ζηνλ C(3) θαη ζε κηθξφηεξν πνζνζηφ ζε 4-

πδξνμπθαηλπινμηθφ νμχ 10 (HPAΑ). Έπεηηα, αθνινπζεί o ζρεκαηηζκφο 

ηνπ DHPΑA κε νμείδσζε ηεο πδξνμπηπξνζφιεο (ΖΣ) θαη πδξνμπιίσζε 

ηνπ HPAΑ. To DHPΑA, έπεηηα, κεηαβνιίδεηαη ζηελ αιδεχδε 11 (5-

carboxymethyl-2-hydroxymuconic acid semoaldehyde, CHMS) θαη κεηά 

ζε παξάγσγα ειεθηξηθνχ θαη ππξνζηαθπιηθνχ νμένο (ρήκα 17).96 
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ρήκα 17: Μεηαβνιηθή νδόο ηπξνζόιεο. 

1.6.3 Βηνινγηθέο δξάζεηο 

Σν 3,4-δηπδξνμπθαηλπινμηθφ νμχ, φπσο φιεο νη πνιπθαηλνιηθέο ελψζεηο θαη ηα 

παξάγσγά ηνπο, παξνπζηάδεη πνηθίιεο βηνινγηθέο δξάζεηο. Αλ θαη ην DOPAC 

δελ είλαη ηφζν δξαζηηθφ, φπσο θάπνηεο απν ηηο πξφδξνκεο ελψζεηο ηνπ 

(πδξνμπηπξνζφιε, θεξθεηίλε), παξφια απηά είλαη ιηγφηεξν θπηηαξνηνμηθφ, 

θαζψο θαη πην βηνδηαζέζηκν. 

Σν 3,4-δηπδξνμπθαηλπινμηθφ νμχ παξνπζηάδεη ζεκαληηθή δξάζε δέζκεπζεο, 

φρη κφλν ηεο ξίδαο DPPH, αιιά θαη ηεο ξίδαο ηνπ αληφληνο ζνππεξνμεηδίνπ 

(Ο2
•-).91 Πηζαλφηαηα δξα σο αληηνμεηδσηηθφ θπξίσο ζην ελδηάκεζν βηνινγηθψλ 

κεκβξαλψλ, ελψ δξα ζπλεξγηζηηθά κε άιια αληηνμεηδσηηθά.97 Ζ 
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ραξαθηεξηζηηθή νκάδα ο-δηθαηλφιε είλαη απαξαίηεηε γηα ηελ δξάζε 

παγίδεπζεο ξηδψλ.98,99 Δπίζεο, ε νκάδα κεζπιελίνπ πνπ ζπλδέεηαη κε ην 

δαθηχιην ηνπ βελδνιίνπ ηεο έλσζεο παίδεη εληζρπηηθφ ξφιν, φρη κφλν ζηελ 

δξάζε παγίδεπζεο ξηδψλ, αιιά θαη ζηελ παξαγσγή ππεξνμεηδίνπ ηνπ 

πδξνγφλνπ ε νπνία εμαξηάηαη απφ κία απηννμείδσζε.91 Δθηφο απ’ απηά, ην 

DOPAC αλαζηέιιεη ζεκαληηθά ηελ θπηηαξνηνμηθφηεηα πνπ πξνθαιείηαη απφ ην 

ππεξνμείδην ηνπ πδξνγφλνπ θαη αλαζηέιιεη ηελ έθθξηζε πξν-θιεγκνλσδψλ 

θπηνθηλψλ ζηα πεξηθεξεηαθά κνλνπχξελα θχηηαξα ηνπ αίκαηνο πνπ 

δηεγείξνληαη απφ ιηπνπνιπζαθραξίηεο.100 

Πξέπεη λα αλαθεξζεί φηη ην DOPAC πξνζηαηεχεη ηα παγθξεαηηθά β-θχηηαξα 

απφ ηε  δπζιεηηνπξγία ε νπνία πξνθαιείηαη απφ πςειή ρνιεζηεξφιε.78 Ωο εθ 

ηνχηνπ, έρεη πξνηαζεί σο έλα ππνζρφκελν θάξκαθν γηα ηελ πξφιεςε ή ηελ 

θαζπζηέξεζε ηεο κεηάβαζεο απφ ηνλ πξν-δηαβήηε ζην δηαβήηε, ν νπνίνο 

απνηειεί ζήκεξα έλα ζεκαληηθφ δήηεκα γηα ηελ πγεία ζε φιν ηνλ θφζκν.101  

Όπσο, φια ηα θαηλνιηθά αληηνμεηδσηηθά απφ ην ειαηφιαδν, έηζη θαη ην DOPAC 

πξνζηαηεχεη ηηο ιηπνπξσηεΐλεο ρακειήο ππθλφηεηαο (LDL) έλαληη ησλ 

νμεηδσηηθψλ ηξνπνπνηήζεσλ102,103,104,105,106 θαη έρεη επεξγεηηθή επίδξαζε 

έλαληη ηεο αζεξνζθιήξσζεο.97 Δίλαη ελεξγφ ζηελ άκπλα ηνπ θαξδηαγγεηαθνχ, 

αλνζνπνηεηηθνχ θαη αλαπλεπζηηθνχ ζπζηήκαηνο ζηνλ άλζξσπν,102 θαζψο 

επίζεο κεηψλεη ηνλ θίλδπλν ησλ γαζηξεληεξηθψλ παζήζεσλ.103 

Σέινο, παξνπζηάδεη αληηθαξθηληθή δπλακηθή,107 θαζψο επηδεηθλχεη 

αληηπνιιαπιαζηαζηηθή δξάζε ζε θαξθίλνπο ηνπ πξνζηάηε108 θαη ηνπ παρένο 

εληέξνπ.108,109,110 
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2. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 2 

ΑΝΣΙΟΞΔΙΓΧΣΙΚΗ ΓΡΑΗ 

2.1 Δηζαγωγή  

Σα αληηνμεηδσηηθά πεξηιακβάλνπλ κία επξεία πνηθηιία απφ θπηνρεκηθά, ηα 

νπνία έρνπλ δπλαηφηεηα νμεηδναλαγσγήο, κεζνιαβψληαο έηζη ζηελ κείσζε 

ησλ δξαζηηθψλ κνξθψλ νμπγφλνπ.8 Μεηαμχ ησλ αμηνζεκείσησλ βηνινγηθψλ 

δξάζεσλ ησλ πνιπθαηλνιψλ, νη αληηνμεηδσηηθέο ηνπο δξάζεηο έρνπλ κειεηεζεί 

εθηελψο.  

2.2 Γξαζηηθέο κνξθέο νμπγόλνπ (ROS) θαη νμεηδωηηθό ζηξεο 

ηα βηνινγηθά ζπζηήκαηα θαηά ηε δηάξθεηα ηεο αλαπλνήο, έλα ζεκαληηθφ 

κέξνο ηνπ νμπγφλνπ αλάγεηαη αηειψο. Απηφ ην κεξηθψο αλεγκέλν νμπγφλν, θαη 

ηα παξάγσγά ηνπ, είλαη γλσζηά σο δξαζηηθέο κνξθέο νμπγφλνπ (ROS), νη 

νπνίεο είλαη εμαηξεηηθά δξαζηηθά πξν-νμεηδσηηθά θαη ηνμηθέο ελψζεηο.111 Σα 

ROS επίζεο πεξηιακβάλνπλ ηηο ειεχζεξεο ξίδεο θαη ηα κε ξηδηθά παξάγσγα 

ηνπ νμπγφλνπ.112 Ζ δξαζηηθφηεηα ηνπο κπνξεί λα πξνθαιέζεη ιεηηνπξγηθέο 

βιάβεο ζηα βηνινγηθά ζπζηήκαηα, πξνθαιψληαο κηα ζεηξά εθθπιηζηηθψλ 

αζζελεηψλ, φπσο κεηαιιαμηνγέλεζε, θαξθηλνγέλεζε, θπθινθνξηθέο 

δηαηαξαρέο θαη γήξαλζε.113,114 

Με ηνλ φξν ειεχζεξε ξίδα νξίδεηαη νπνηαδήπνηε έλσζε κπνξεί λα ππάξρεη 

αλεμάξηεηα θαη ε νπνία έρεη έλα ή πεξηζζφηεξα αζχδεπθηα ειεθηξφληα. Οη 

ειεχζεξεο ξίδεο (ηδηαίηεξα ηνπ ππεξνμεηδίνπ, Ο2
2-) θαη άιιεο δξαζηηθέο κνξθέο 

νμπγφλνπ, φπσο ην ππεξνμείδην ηνπ πδξνγφλνπ (Ζ2Ο2), παξάγνληαη ζπλερψο 

in vivo.115 Σα ROS είλαη έλαο ζπλνιηθφο φξνο πνπ πεξηιακβάλεη ξίδεο πνπ 

έρνπλ σο επίθεληξν ην νμπγφλν θαη κεξηθά κε-ξηδηθά παξάγσγά ηνπ, φπσο ην 

κνλήξεο νμπγφλν θαη ην ππνρισξηψδεο νμχ.116 

Σν νμεηδσηηθφ ζηξεο κπνξεί λα ζεσξεζεί σο κηα αληζνξξνπία κεηαμχ ηεο 

παξαγσγήο ειεπζέξσλ ξηδψλ (πξννμεηδσηηθά) θαη ησλ αληηνμεηδσηηθψλ ζηνλ 

νξγαληζκφ.111 Σν νμχ θαη ρξφλην νμεηδσηηθφ ζηξεο εκπιέθεηαη ζε έλαλ αξηζκφ 

εθθπιηζηηθψλ αζζελεηψλ, φπσο είλαη ε αζεξνζθιήξσζε, ν ζαθραξψδεο 

δηαβήηεο, ε λφζνο ηνπ Alzheimer, νη θιεγκνλψδεηο αζζέλεηεο, ε 

θαξθηλνγέλεζε, νη λεπξνεθθπιηζηηθέο αζζέλεηεο, ε ππέξηαζε, νη νθζαικηθέο 
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θαη νη πλεπκνληθέο παζήζεηο.117,118 Οη βιάβεο πνπ πξνθαινχληαη απφ ηα ROS 

κπνξεί λα νθείινληαη ζε επίζεζή ηνπο ζε κεκβξάλεο ιηπηδίσλ, ζε 

ελδνθπηηαξηθέο πξσηεΐλεο/έλδπκα, ζε πδαηάλζξαθεο θαη ζην ππξεληθφ DNA 

θπηηάξσλ θαη ηζηψλ.111  

ηα βηνινγηθά ζπζηήκαηα, ηα αληηνμεηδσηηθά έρνπλ νξηζηεί σο νπνηαδήπνηε 

νπζία πνπ, φηαλ ππάξρεη ζε ρακειέο ζπγθεληξψζεηο ζε ζχγθξηζε κε απηέο 

ελφο επνμείδσηνπ ππνζηξψκαηνο, θαζπζηεξεί ζεκαληηθά ή εκπνδίδεη ηελ 

νμείδσζε ηνπ ππνζηξψκαηνο.119 Ωζηφζν, ζε ζπζηήκαηα ηξνθίκσλ, ηα 

αληηνμεηδσηηθά έρνπλ ηαμηλνκεζεί σο νπζίεο, νη νπνίεο είλαη ζε ζέζε λα 

πξνιακβάλνπλ ή λα επηβξαδχλνπλ ηελ νμείδσζε επνμείδσησλ πιηθψλ, φπσο 

είλαη ηα ιηπίδηα ζε κηθξέο πνζφηεηεο.120 Έλα δηαηξνθηθφ αληηνμεηδσηηθφ κπνξεί 

είηε λα δεζκεχζεη ηηο δξαζηηθέο κνξθέο νμπγφλνπ γηα λα ζηακαηήζεη ηηο 

αιπζηδσηέο ξηδηθέο αληηδξάζεηο, είηε λα εκπνδίζεη ηα δξαζηηθά νμεηδσηηθά λα 

ζρεκαηηζηνχλ εμαξρήο.121 

2.3 Μεραληζκνί αληηνμεηδωηηθήο δξάζεο 

Ζ χπαξμε ηξφπσλ κειέηεο θαη αμηνιφγεζεο ηεο δξάζεο ησλ αληηνμεηδσηηθψλ 

είλαη άθξσο απαξαίηεηε. Ζ ηθαλφηεηα παγίδεπζεο ξηδψλ ζρεηίδεηαη άκεζα κε 

ηε δπλαηφηεηα κεηαθνξάο αηφκσλ πδξνγφλνπ κηαο έλσζεο θαη δε ζρεηίδεηαη 

κφλν κε ην δπλακηθφ νμεηδναλαγσγήο.124 Με βάζε ηηο ρεκηθέο αληηδξάζεηο πνπ 

εκπιέθνληαη, νη θχξηεο κέζνδνη εθηίκεζεο ηεο αληηνμεηδσηηθήο ηθαλφηεηαο 

κπνξνχλ λα δηαηξεζνχλ ζε δχν θαηεγνξίεο: (1) ηηο δνθηκαζίεο πνπ βαζίδνληαη 

ζηελ αληίδξαζε κεηαθνξάο αηφκνπ πδξνγφλνπ (HAT) θαη (2) απηέο πνπ 

βαζίδνληαη ζηελ απιή κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ (ΔΣ).121 

2.3.1 Μεραληζκόο ΗΑΣ 

Οη αλαιχζεηο κε βάζε ηνλ κεραληζκφ HAT κεηξάλε ηελ ηθαλφηεηα ελφο 

αληηνμεηδσηηθνχ λα απελεξγνπνηεί ηηο ειεχζεξεο ξίδεο (ηηο ππεξνμεηδηθέο ξίδεο 

θπξίσο) κεηαθέξνληαο έλα άηνκν Ζ. Οη ππεξνμεηδηθέο ξίδεο ROO• επηιέγνληαη 

γεληθά σο ηα δξαζηηθά είδε ζε απηέο ηηο δνθηκαζίεο, εμαηηίαο ηεο πςειφηεξεο 

βηνινγηθήο ηνπο ζπλάθεηαο θαη ηνπ κεγαιχηεξνπ ρξφλνπ εκηδσήο ηνπο (ζε 

ζχγθξηζε κε ηηο πδξνμπιηθέο ξίδεο). Ο κεραληζκφο ΖΑΣ, ζηνλ νπνίν ην άηνκν 

ηνπ πδξνγφλνπ (H•) κηαο θαηλφιεο (ArOH) κεηαθέξεηαη ζε κία ROO• ξίδα, 

κπνξεί λα ζπλνςηζηεί απφ ηελ αληίδξαζε:  
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ROO• + AH/ArOH → ROOH + A•/ArO• 

φπνπ ε αξπιφμπ ξίδα (ArO•), πνπ ζρεκαηίδεηαη απφ ηελ αληίδξαζε ηνπ 

θαηλνιηθνχ αληηνμεηδσηηθνχ κε ηελ ππεξνμεηδηθή ξίδα, ζπλήζσο 

ζηαζεξνπνηείηαη κε ζπληνληζκφ. Σα AH θαη ArOH δειψλνπλ ηα 

πξνζηαηεπφκελα βηνκφξηα θαη αληηνμεηδσηηθά, αληίζηνηρα.122 Σα 

απνηειεζκαηηθά θαηλνιηθά αληηνμεηδσηηθά πξέπεη λα αληηδξνχλ πην γξήγνξα 

κε ηηο ειεχζεξεο ξίδεο απφ φηη ηα βηνκφξηα γηα ηελ πξνζηαζία ησλ ηειεπηαίσλ 

απφ ηελ νμείδσζε. Δπίζεο, ηα Α• πξέπεη λα κεηαηξέπνληαη γξήγνξα ζε 

αδξαλέζηεξεο κνξθέο.123 

ε απηέο ηηο κεζφδνπο, ρξεζηκνπνηψληαο έλαλ θζνξηζκνκεηξηθφ αληρλεπηή, 

ηφζν ν αληρλεπηήο φζν θαη ην αληηνμεηδσηηθφ αληηδξνχλ ηαπηφρξνλα κε ηελ 

ξίδα ROO• θαη ε αληηνμεηδσηηθή δξάζε κπνξεί λα ππνινγηζηεί απφ ηηο 

θηλεηηθέο αληαγσληζκνχ κε ηε κέηξεζε ηεο θακπχιεο εμαζζέλεζεο θζνξηζκνχ 

ηνπ αληρλεπηή, παξνπζία θαη απνπζία ηνπ αληηνμεηδσηηθνχ θαη 

ελζσκαηψλνληαο ηελ πεξηνρή θάησ απφ ηηο θακπχιεο (πξνζέγγηζε AUC).124 

Ζ δηαθνξά AUC κεηαμχ ηνπ ηπθινχ αληηδξαζηεξίνπ θαη ηνπ δείγκαηνο 

ζρεηίδεηαη ζηε ζπλέρεηα κε ηηο ζπγθεληξψζεηο αληηνμεηδσηηθνχ ζην 

δείγκα.121,125 

2.3.2 Μεραληζκόο ΔΣ 

Ο κεραληζκφο ET γηα ηελ κειέηε ηεο αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο κε κία βηνινγηθά 

ζρεηηθή ξίδα βαζίδεηαη ζηηο αληηδξάζεηο: 

ROO• + AH/ArOH → ROO- + AH•+/ArOH•+ 

AH•+/ArOH•+ + H2O ↔ A•/ArO• + H3O
+ 

ROO- +H3O
+ ↔ ROOH + H2O 

νη νπνίεο ζεσξείηαη γεληθά φηη είλαη ζρεηηθά βξαδχηεξεο απφ εθείλεο ησλ 

δνθηκαζηψλ ηνπ κεραληζκνχ ΖΑΣ θαη είλαη εμαξηψκελεο θαη απφ ηνλ δηαιχηε 

θαη απφ ην pΖ. Ζ εμάξηεζε απφ ην pΖ είλαη πξνθαλήο απφ ηελ παξαπάλσ 

αιιεινπρία αληηδξάζεσλ ηνπ κεραληζκνχ ΔΣ. Γηα παξάδεηγκα, νη θαηλνιηθέο 

ελψζεηο (ArOH), έρνληαο αζζελψο φμηλεο νκάδεο -ΟΖ, δηίζηαληαη ζε 

κεγαιχηεξν βαζκφ ζε πςειφ pΖ θαη γίλνληαη πην επαίζζεηεο ζε νμείδσζε. 

Δηζη, νη πεξηζζφηεξεο αληηδξάζεηο ET ιακβάλνπλ ρψξα θαηά θχξην ιφγν ζε 
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πςειφηεξν pH.122 ε γεληθέο γξακκέο, ηα δπλακηθά ηνληζκνχ ησλ θαηλνιηθψλ 

αληηνμεηδσηηθψλ κεηψλνληαη κε ηελ αχμεζε ηνπ pH, ην νπνίν πξνθαιεί αχμεζε 

ηεο ηθαλφηεηαο κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ κε ηαπηφρξνλε απνπξσηνλίσζε.125 Ζ 

αξπιφμπ ξίδα (ArO•) ζηε ζπλέρεηα νμεηδψλεηαη πξνο ηελ αληίζηνηρε θηλφλε 

(Ar=O). Όζν πην ζηαζεξνπνηεκέλε είλαη ε αξπιφμπ ξίδα, ηφζν επθνιφηεξε ζα 

είλαη ε νμείδσζε ηεο ArOH ζε Ar=O, ιφγσ ηεο κεησκέλεο νμεηδναλαγσγηθήο 

ηθαλφηεηαο,123 θαη ηφζν ηζρπξφηεξν ζα είλαη ην αληηνμεηδσηηθφ.  

Οη κέζνδνη κε κεραληζκφ ΔΣ κπνξεί λα γίλνληαη θαιχηεξα θαηαλνεηέο, απφ φηη 

απηέο κε κεραληζκφ ΖΑΣ, ιακβάλνληαο ππφςε ην γεγνλφο φηη ηα 

αληηνμεηδσηηθά είλαη επίζεο θαιά αλαγσγηθά κέζα, ηθαλά γηα αλαγσγηθή 

απφζβεζε ησλ ROS. Ωζηφζν, απηέο νη δνθηκαζίεο δε ρξεζηκνπνηνχλ 

απαξαίηεηα βηνινγηθά δξαζηηθά είδε (φπσο ππεξνμεηδηθέο ξίδεο).122 Αλη' 

απηνχ, ρξεζηκνπνηνχλ ηερλεηνχο αληρλεπηέο πνπ αιιάδνπλ ρξψκα ή 

θζνξηζκφ φηαλ κεηψλνληαη απφ ηα αληηνμεηδσηηθά (π.ρ DPPH, ABTS•+).121,123 

2.4 Μέζνδνη Πξνζδηνξηζκνύ Αληηνμεηδωηηθήο Γξάζεο 

Έλαο αξηζκφο δνθηκαζηψλ έρνπλ εηζαρζεί γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο νιηθήο 

αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο, ε νπνία πξνζδηνξίδεηαη σο ε αζξνηζηηθή ηθαλφηεηα 

ησλ ελψζεσλ λα δεζκεχνπλ ειεχζεξεο ξίδεο.126,127 Κάπνηεο απφ ηηο πην 

γλσζηέο κεζφδνπο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 5: 

Πίλαθαο 5: In vitro κέζνδνη πξνζδηνξηζκνύ αληηνμεηδωηηθήο δξάζεο.
121

 

In vitro κέζνδνη πξνζδηνξηζκνύ αληηνμεηδωηηθήο δξάζεο 

Μέζνδνη πνπ βαζίδνληαη ζε 

αληηδξάζεηο κεηαθνξάο αηφκνπ 

πδξνγφλνπ (ΖΑΣ): 

ROO
•
 + AH →ROOH +A

•
 

 

ORAC (νxygen radical absorbance 

capacity) 

TRAP (total radical trapping antioxidant 

parameter) 

Crocin bleaching assay 

IOU(inhibited oxygen uptake) 

Inhibition of linolenic acid oxidation 
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Inhibition of LDL oxidation 

Μέζνδνη πνπ βαζίδνληαη ζε 

αληηδξάζεηο κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ 

(ΔΣ): 

M(n) + e
-
 (απφ AH) → AH

•+
 + M(n-1) 

TEAC (Trolox equivalent antioxidant 

capacity) 

FRAP (ferric ion reducing antioxidant 

parameter) 

DPPH (diphenyl-1-picrylhydrazyl) 

Copper(II) reduction capacity 

Total phenols assay by Folin-Ciocalteu 

reagent 

Άιιεο κέζνδνη 

TOSC (total oxidant scavenging 

capacity)
128

 

Inhibition of Briggs-Rauscher oscillation 

reaction
129

 

Chemiluminescence
130

 

Electrochemiluminescence
131

 

 

Όπσο παξαηεξείηαη, ππάξρεη κηα πιεζψξα δνθηκαζηψλ γηα ηελ κειέηε ηεο 

αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο. Κάπνηεο απφ ηηο ζεκαληηθφηεξεο πεξηγξάθνληαη ελ 

ζπληνκία παξαθάησ: 

TEAC/ABTS•+ – Trolox equivalent antioxidant capacity/2,2′-azino-bis(3-

ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid) assay 

Ζ δνθηκαζία ηνπ 2,2-αδηλνδη-(3-αηζπινβελδνζεηαδνιηλν-6-ζνπιθνληθνχ νμένο) 

[2,2-azinobis-(3-ethylbenzothiazoline-6-sulphonic acid), ABTS] βαζίδεηαη ζηελ 

αλαζηνιή ηεο απνξξφθεζεο ηεο θαηηνληηθήο ξίδαο ABTS·+ απφ 

αληηνμεηδσηηθά, ε νπνία παξνπζηάδεη κηα θχξηα θνξπθή απνξξφθεζεο ζηα 

415 nm. Οηαλ ην Trolox (πδαηνδηαιπηφ αλάινγν ηεο βηηακίλεο Δ) 

ρξεζηκνπνηείηαη σο πξφηππε έλσζε, ε κέζνδνο νλνκάδεηαη TEAC (Trolox 
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Equivalent Antioxidant Capacity).111 Ζ κέζνδνο TEAC κεηξά ηελ 

αληηνμεηδσηηθή δξάζε σο ηελ ηθαλφηεηα ησλ αληηνμεηδσηηθψλ πνπ 

δνθηκάδνληαη (AH) λα κεηψζνπλ ην ρξψκα ηνπ ABTS•+ (α) κε αλαραίηηζε ηεο 

αξρηθήο νμείδσζεο θαη απνηξνπή ηεο παξαγσγήο ABTS•+ ή (β) κε άκεζε 

αληίδξαζε κε ην ABTS•+. Με βάζε απηέο ηηο δχν πξνζεγγίζεηο, 

ρξεζηκνπνηνχληαη δχν ηξφπνη γηα απηήλ ηελ δνθηκαζία.132 

Ζ πξσηφηππε κέζνδνο (TEAC 1) ρξεζηκνπνηνχζε ηελ κπνζθαηξίλε-H2O2 γηα 

λα δεκηνπξγήζεη ξίδεο πδξνμπιίνπ, νη νπνίεο νμεηδψλνπλ ην ABTS ζηελ 

έγρξσκε κνξθή ηνπ σο ειεχζεξε ξίδα, ABTS•+. ηελ ζπλέρεηα ε ξίδα ABTS•+ 

αληηδξά κε ηα αληηνμεηδσηηθά (ΑΖ) θαη ε αληίδξαζε απηή έρεη σο απνηέιεζκα 

ηελ απψιεηα ηνπ πξάζηλνπ ρξψκαηνο ηεο ξίδαο (ρήκα 18).133,134  

 

ρήκα 18: Κύξηα αληίδξαζε ηεο αληηνμεηδωηηθήο κεζόδνπ TEAC 1. 

Ωζηφζν, ε αληίδξαζε είλαη δηθνξνχκελε επεηδή ηα αληηνμεηδσηηθά (ΑΖ) 

κπνξνχλ λα αληηδξάζνπλ θαη κε ηελ αξρηθή νμεηδσηηθή ξίδα HO•, θαη κε ηελ 

κπνζθαηξίλε θαη κε ην ABTS•+, πξνθαιψληαο κηα ππεξεθηίκεζε ηεο 

αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο.135 

ηελ κέζνδν TEAC-II, γηα λα μεπεξαζηνχλ ηα πξνβιήκαηα ηεο δηπιήο 

αληίδξαζεο, ην ABTS•+ κπνξεί λα παξαρζεί άκεζα ζε πςειή απφδνζε 

ρξεζηκνπνηψληαο ππεξζεηηθφ θάιην σο νμεηδσηηθφ κέζν.136 Σα αληηνμεηδσηηθά, 

ζηε ζπλέρεηα, αληηδξνχλ κφλν κε ηελ ξίδα ABTS+• θαη ην ρξψκα ειαηηψλεηαη 

απφ κία κφλν αληίδξαζε (ρήκα 19): 
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ρήκα 19: Μνλαδηθή αληίδξαζε ηεο αληηνμεηδωηηθήο κεζόδνπ TEAC-II. 

Γηα ηελ αληίδξαζε,  θιάζκαηα απφ ην δηάιπκα ηνπ ABTS•+ είλαη αξαησκέλα, 

έηζη ψζηε λα έρνπλ απνξξφθεζε ~ 1.0 ζηα 734 nm, ε νπνία θαηαγξάθεηαη σο 

ζεκείν εθθίλεζεο. Σν αληηνμεηδσηηθφ πξνζηίζεηαη θαη αλακηγλχεηαη θαη ε 

πηψζε ζηελ απνξξφθεζε (A0-Af) ζπλήζσο κεηξάηαη κεηά απφ ζπγθεθξηκέλεο 

πεξηφδνπο αληίδξαζεο πνπ θπκαίλνληαη απφ ιεπηά κέρξη θαη ψξεο. H 

αληηνμεηδσηηθή δξάζε αλαθέξεηαη σο ηζνδχλακα Trolox ζπγθξίλνληαο ηελ ηηκή 

(A0-Af) ηνπ αληηνμεηδσηηθνχ πνπ δνθηκάδεηαη κε ηελ ηηκή (Α0-Af) ησλ πξνηχπσλ 

Trolox ή σο ε ζπγθέληξσζε ηνπ αληηνμεηδσηηθνχ πνπ δίλεη ηελ ίδηα απφθξηζε 

φπσο 1 mM Trolox:132 

ό

όAA
ABTSTEAC

mMTroloxf

ίf
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ORAC – Oxygen Radical Absorbance Capacity 

Ζ δνθηκαζία ORAC αλαπηχρζεθε αξρηθά απφ ηνπο Glazer θαη Ghiselli.137,138 Ζ 

κέζνδνο ηειεηνπνηήζεθε θαη εθαξκφζηεθε ζε εθηεηακέλεο αλαιχζεηο 

εθαηνληάδσλ ηξνθίκσλ απφ ηνλ Prior θαη ηνπο ζπλεξγάηεο ηνπ ζε εξεπλεηηθά 

εξγαζηήξηα ζην Τπνπξγείν Γεσξγίαο ησλ Ζ.Π.Α.139,140,141,142,143 θαη ζην 

εκπφξην απφ ηα εξγαζηήξηα Brunswick (Wareham, MA, USA). 

Ζ αληίδξαζε είλαη απιή ζηελ ζχιιεςε, αιιά πνιχπινθε ζηελ πξάμε. Οη ξίδεο 

παξάγνληαη κε ζέξκαλζε κηαο έλσζεο αδηδίνπ. Σν αδίδην απνζπληίζεηαη, 

ειεπζεξψλνληαο αέξην άδσην θαη αθήλνληαο πίζσ δχν ξίδεο κε επίθεληξν ηνλ 

άλζξαθα, ηηο R•. Με ηελ παξνπζία ηνπ νμπγφλνπ, ε R• κεηαηξέπεηαη ζρεδφλ 

ακέζσο ζε δξαζηηθή ππεξνμεηδηθή ξίδα, ROO•, ε νπνία κπνξεί είηε λα επηηεζεί 

ζε κφξηα-ζηφρνπο πνπ έρνπλ ρξψκα ή θζνξηζκφ, είηε λα αληηδξάζεη κε 

αληηνμεηδσηηθά (ρήκα 20):132 
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ρήκα 20: Αληηδξάζεηο ηεο κεζόδνπ ORAC. 

Ο αληαγσληζκφο κεηαμχ ηεο αληίδξαζεο ησλ ζηφρσλ θαη ησλ αληηνμεηδσηηθψλ 

κε ην ROO• απνηειεί ηε βάζε ηεο αλάιπζεο. Ζ θινπνξεζθεΐλε, ν πην θνηλφο 

ζηφρνο, είλαη κηα έληνλα θζνξίδνπζα έλσζε ζηελ κεηξηθή ηεο κνξθή, πνπ 

φηαλ φκσο δεζκεχεηαη απφ ππεξνμεηδηθέο ξίδεο, ν θζνξηζκφο ηεο ράλεηαη 

(ρήκα 21).132 Έλα αληηνμεηδσηηθφ επηβξαδχλεη ηελ απψιεηα θζνξηζκνχ κε 

δέζκεπζε ησλ ROO• κέζσ κεηαθνξάο αηφκνπ πδξνγφλνπ ή ξηδηθή πξνζζήθε. 

 

ρήκα 21: Γνκή θινπνξεζθεΐλεο. 

Ζ αληίδξαζε παξαθνινπζείηαη απφ ηελ θαηαγξαθή ηνπ θζνξηζκνχ ζπλαξηήζεη 

ηνπ ρξφλνπ.125 Οη Cao θαη Prior144 πνζνηηθνπνίεζαλ ην επίπεδν ηεο 

αληηνμεηδσηηθήο πξνζηαζίαο κε κέηξεζε ηεο πεξηνρήο θάησ απφ ηελ θακπχιε 

(AUC) ηνπ δείγκαηνο, πνπ δνθηκάδεηαη, ζε ζχγθξηζε κε εθείλε ηνπ ηπθινχ. 

Δηζη, απηή ε κέζνδνο ζπλδπάδεη, θαη ηελ πνζνζηηαία αλαζηνιή θαη ηελ 

δηάξθεηα αληίδξαζεο ηεο ROO• κε ηελ αληηνμεηδσηηθή έλσζε, ζε κηα εληαία 

πνζφηεηα. ε απηή ηε δνθηκαζία, ε αληίδξαζε παξαθνινπζείηαη γηα 

παξαηεηακέλεο πεξηφδνπο (> 30 ιεπηά), απνπζία θαη παξνπζία 

αληηνμεηδσηηθψλ, θαη ηα απνηειέζκαηα εθθξάδνληαη σο κηθξνκνξηαθά (TR) 

ηζνδχλακα Trolox (ΣΔ). Ζ νινθιεξσκέλε θακπχιε απφθξηζεο ιακβάλεηαη κε 

αθαίξεζε ηεο AUC ηνπ ηπθινχ απφ απηή ηνπ δείγκαηνο (AUCδείγκα – 

AUCηπθιφ). Ζ ζρεηηθή ηηκή ORAC ελφο δείγκαηνο (κΜ ΣΔ) ππνινγίδεηαη απφ 

ηελ ζρέζε:124 
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2.5 Αληηνμεηδωηηθή κέζνδνο DPPH 

2.5.1 Δηζαγωγή 

Ζ κέζνδνο δέζκεπζεο ειεπζέξσλ ξηδψλ ηεο 2,2-δηθαηλπιν-1-

πηθξπινυδξαδχιν (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl, DPPH) ξίδαο πξνζθέξεη ηελ 

πξψηε πξνζέγγηζε γηα ηελ αμηνιφγεζε ηεο αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο κηαο 

έλσζεο, ελφο εθρπιίζκαηνο ή άιισλ βηνινγηθψλ πεγψλ. Δίλαη ε απινχζηεξε 

κέζνδνο αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο, φπνπ ε ππνςήθηα έλσζε (ή ην εθρχιηζκα) 

αλακηγλχεηαη κε δηάιπκα DPPH θαη ε απνξξφθεζε θαηαγξάθεηαη κεηά απφ 

έλα θαζνξηζκέλν ρξνληθφ δηάζηεκα ή θαζ’ φιε ηελ δηάξθεηα ηεο αληίδξαζεο. 

Ωζηφζν, κε ηελ εμέιημε ησλ ελφξγαλσλ ηερληθψλ, ε κέζνδνο έρεη ππνζηεί 

κέρξη ζήκεξα δηάθνξεο ηξνπνπνηήζεηο γηα λα αληαπεμέιζεη ζηηο απαηηήζεηο 

ηεο επνρήο, αλ θαη ε θεληξηθή ηδέα παξακέλεη ίδηα ζε φιεο απηέο.145 

Ζ κέζνδνο απηή αλαπηχρζεθε απφ ηνλ Blois ην 1958 κε ζηφρν λα θαζνξίζεη 

ηελ αληηνμεηδσηηθή δξάζε κε ηε ρξήζε κηαο ζηαζεξήο ειεχζεξεο π-ξίδαο, 

DPPH (C18H12N5O6, Μol. Wt. = 394.33). Ζ δνθηκαζία βαζίδεηαη ζηε κέηξεζε 

ηεο ηθαλφηεηαο δέζκεπζεο ησλ αληηνμεηδσηηθψλ πξνο ηελ ξίδα απηή. Σν 

αζχδεπθην ειεθηξφλην ηνπ αηφκνπ αδψηνπ ηνπ DPPH κεηαηξέπεηαη, κε ιήςε 

ελφο αηφκνπ πδξνγφλνπ απφ ηα αληηνμεηδσηηθά, ζηελ αληίζηνηρε πδξαδίλε 

(ρήκα 22):146 

 

ρήκα 22: Η ειεύζεξε ξίδα DPPH θαη ε κε ξηδηθή πδξαδίλε ηεο. 
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2.5.2 Η ρεκεία ηεο ξίδαο DPPH 

Σν DPPH πιεζηάδεη ηα 100 ρξφληα απφ ηελ αλαθάιπςή ηνπ (1922) απν ηνπο 

Goldschmidt θαη Renn. Πξφθεηηαη γηα κηα έγρξσκε θαη ηδηαίηεξα ζηαζεξή ξίδα. 

Γεληθά, νη πδξαδχιν ξίδεο (R2NNR•) δελ είλαη ζηαζεξέο.147 Ζ ζηαζεξφηεηα ηεο 

ξίδαο DPPH νθείιεηαη θπξίσο ζηελ ζηεξενρεκηθή παξεκπφδηζε148,149 γχξσ 

απφ ην άηνκν ηνπ δηζζελνχο Ν (Δηθφλα 1) θαη ζε κηθξφηεξν βαζκφ, ζηελ 

επίδξαζε «push-pull» (ή captodative επίδξαζε)150 πνπ αζθείηαη απφ ηελ 

δηθαηλπιάκηλν νκάδα (δφηεο ειεθηξνλίσλ) θαη ηελ πίθξπιν νκάδα (δέθηεο 

ειεθηξνλίσλ) ζην δηζζελέο N. 

 

Δηθόλα 1: Γνκή ηεο ξίδαο DPPH. Σα θόθθηλα, κπιε θαη γθξη ρξώκαηα 

αληηπξνζωπεύνπλ ηα νμπγόλα, άδωηα θαη αλζξαθνάηνκα, αληίζηνηρα. 

Απηή ε επίδξαζε ζηαζεξνπνηεί ηελ δνκή Β (ρήκα 23): 

 

ρήκα 23: Γνκέο ζπληνληζκνύ ηεο ξίδαο DPPH. 
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Μεηξήζεηο EPR έρνπλ δείμεη φηη νη ππθλφηεηεο ηδηνζηξνθνξκήο ζηα δχν 

πδξαδχιν άηνκα Ν είλαη κεγάιεο θαη νπζηαζηηθά ίζεο.148 Έηζη, νη δχν δνκέο Α 

θαη Β ζπκβάιινπλ νπζηαζηηθά ηζνδχλακα ζηελ θαηαλνκή ηεο ηδηνζηξνθνξκήο. 

Οη επηπηψζεηο ηνπ δηαιχηε ζηελ θαηαλνκή ηδηνζηξνθνξκήο είλαη πνιχ 

πεξηνξηζκέλεο.151  

To DPPH ραξαθηεξίδεηαη σο κηα ζηαζεξή ειεχζεξε ξίδα ιφγσ ηνπ 

απεληνπηζκνχ ηνπ ειεχζεξνπ ειεθηξνλίνπ ηνπ πάλσ ζην κφξην σο ζχλνιν, 

έηζη ψζηε ην κφξην δελ δηκεξίδεηαη, φπσο νη πεξηζζφηεξεο ξίδεο. Ο 

απεληνπηζκφο παξέρεη επίζεο ην βαζχ κσβ ρξψκα,145 κε απνξξφθεζε πνπ 

εμαξηάηαη απφ ηνλ δηαιχηε, αλ θαη θαηά κέζν φξν κεηξάηαη ζηα 515 πεξίπνπ 

nm. Ζ κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηεο ξίδαο κε κεηαθνξά αηφκνπ πδξνγφλνπ 

απφ κία έλσζε πνπ είλαη δφηεο αηφκσλ Ζ (αληηνμεηδσηηθφ) θαη κε ηνλ 

ζρεκαηηζκφ ηεο πδξαδίλεο DPPH-H, πξνθαιεί ηελ αιιαγή ηνπ κσβ ρξψκαηνο 

ηνπ δηαιχκαηνο ζε ππνθίηξηλν.147 Λακβάλεη ρψξα, δειαδή, ε παξαθάησ θχξηα 

αληίδξαζε (ΑΖ=δφηεο αηφκνπ πδξνγφλνπ θαη Ε• = ξίδα DPPH):  

Z• + AH = ZH + A•, 

φπνπ ZH είλαη ε κε ξηδηθή κνξθή ηνπ DPPH θαη A• είλαη ε ειεχζεξε ξίδα πνπ 

παξάγεηαη ζην πξψην βήκα. Ζ ξίδα A• ππνβάιιεηαη ζε πεξαηηέξσ αληηδξάζεηο 

πνπ ειέγρνπλ ηε ζπλνιηθή ζηνηρεηνκεηξία.145  

Ζ ξίδα DPPH αληηδξά επηιεθηηθά κε ξίδεο θαη δφηεο αηφκσλ Ζ ζε δηαθνξεηηθά 

ζεκεία αληίδξαζεο. Αλ θαη νη ξίδεο ζπλήζσο πξνζβάιινπλ ηνπο θαηλνιηθνχο 

δαθηπιίνπο (ή ηνλ πηθξπιηθφ δαθηχιην), νη δφηεο αηφκσλ Ζ αληηδξνχλ κε ην 

δηζζελέο άηνκν Ν. Ο πεξηνξηζκέλνο ρψξνο γχξσ απφ ην Ν απνηξέπεη ηελ 

πξνζζήθε δπζθίλεησλ ξηδψλ ζε απηή ηελ ζέζε. Οη δφηεο αηφκσλ H κπνξνχλ 

λα πιεζηάζνπλ ην Ν θαη κπνξνχλ λα απειεπζεξψζνπλ ην άηνκν Ζ κφλν κε ην 

ζρεκαηηζκφ ηεο πδξαδίλεο DPPH-H (ρήκα 22).147 

2.5.3 Πιενλεθηήκαηα θαη κεηνλεθηήκαηα ηεο κεζόδνπ DPPH 

Ζ κέζνδνο DPPH είλαη κία ηαρεία, απιή θαη θζελή κέζνδνο, πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο γηα ηελ κέηξεζε ηεο ηθαλφηεηαο ησλ ελψζεσλ λα 

δξνπλ σο παγηδεπηέο ειεπζέξσλ ξηδψλ ή δφηεο αηφκσλ πδξνγφλνπ, θαη γηα 

ηελ αμηνιφγεζε ηεο αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο ησλ ηξνθίκσλ. Μπνξεί επίζεο λα 

ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ πνζνηηθνπνίεζε ησλ αληηνμεηδσηηθψλ ζε πνιχπινθα 
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βηνινγηθά ζπζηήκαηα, θαζψο θαη γηα ζηεξεά θαη γηα πγξά δείγκαηα. Aπηή ε 

κέζνδνο είλαη εχθνιε θαη κπνξεί λα κεηξήζεη ηελ νιηθή αληηνμεηδσηηθή 

ηθαλφηεηα152 θαη ηελ δπλαηφηεηα δέζκεπζεο ειεπζέξσλ ξηδψλ ησλ θξνχησλ 

θαη ησλ ρεκηθψλ ελψζεσλ.153 

H κέζνδνο DPPH είλαη ε κνλαδηθή κέζνδνο πνπ κπνξεί λα πξαγκαηνπνηήζεη 

ηελ αληίδξαζε ηεο ξίδαο κε ην δείγκα ζε δηάιπκα κεζαλφιεο/λεξνχ, ην νπνίν 

δηεπθνιχλεη ηελ εθρχιηζε ησλ αληηνμεηδσηηθψλ ελψζεσλ απφ ην δείγκα. 

Αληηνμεηδσηηθέο αλαιχζεηο κε άιιεο κεζφδνπο κπνξεί λα πεξηνξίδνληαη ζε 

ελψζεηο πνπ είλαη δηαιπηέο κφλν ζε επηιεγκέλνπο δηαιχηεο.145 Σν 

πιενλέθηεκα ηεο κεζφδνπ είλαη φηη ην DPPH αθήλεηαη λα αληηδξάζεη κε ην 

ζχλνιν ηνπ δείγκαηνο θαη δίλεηαη επαξθήο ρξφλνο γηα λα επηηξαπεί ζηα κφξηα 

DPPH λα αληηδξνχλ αξγά αθφκα θαη κε αδχλακα αληηνμεηδσηηθά.152 Ζ κέζνδνο 

DPPH κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ εμέηαζε ηφζν πδξφθηισλ, φζν θαη 

ιηπφθηισλ αληηνμεηδσηηθψλ.125 

Ζ δνθηκαζία DPPH ζεσξείηαη κηα έγθπξε, αθξηβήο, εχθνιε θαη νηθνλνκηθή 

κέζνδνο γηα ηελ αμηνιφγεζε ηεο δπλαηφηεηαο παγίδεπζεο ξηδψλ, δεδνκέλνπ 

φηη ε ξηδηθή έλσζε είλαη ζηαζεξή. Ζ εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Sanchez-

Moreno154,155,156 πξφηεηλε ην 1998 κηα λέα κεζνδνινγία γηα ηελ αμηνιφγεζε 

ηεο αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο ζηελ κέζνδν ηνπ DPPH. Θεψξεζε φηη ε 

αληηνμεηδσηηθή δξάζε δελ επεξεάδεηαη κόλν απφ ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ 

αληηνμεηδσηηθνχ, αιιά θαη απφ ηνλ ρξφλν ηεο αληίδξαζεο δέζκεπζεο ηεο 

ξίδαο γηα λα θηάζεη ζην πιαηψ ηνπ ρξφλνπ. 

Δπίζεο, ε αληηνμεηδσηηθή δξάζε κεηξάηαη ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο, 

έηζη ψζηε ν θίλδπλνο ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο ησλ κνξίσλ, πνπ 

δνθηκάδνληαη, λα εμαιείθεηαη.157 

Παξφια απηά ε κέζνδνο έρεη θάπνηα κεηνλεθηήκαηα. Καηαξρήλ, ε ξίδα DPPH 

αιιειεπηδξά κε άιιεο ξίδεο θαη ε θακπχιε απφθξηζεο-ρξφλνπ γηα ηελ 

επίηεπμε ηεο ζηαζεξήο θαηάζηαζεο, δελ είλαη γξακκηθή γηα ηηο δηαθνξεηηθέο 

αλαινγίεο αληηνμεηδσηηθψλ/DPPH.154,158 Δπηπιένλ, ην DPPH είλαη επαίζζεην 

ζε νξηζκέλεο βάζεηο Lewis θαη ηχπνπο δηαιπηψλ, θαζψο θαη ζην νμπγφλν.159 

Δπίζεο, είλαη ειάρηζηα δηαιπηφ ζε άπνινπο δηαιχηεο, ελψ ζε κηα πνηθηιία 

νξγαληθψλ δηαιπηψλ δείρλεη αμηνζεκείσηε δηαιπηφηεηα. ην λεξφ, ε 
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δηαιπηφηεηά ηνπ ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο είλαη πξαθηηθά κεδεληθή.147 

Δθηφο απ’ απηά, ε απνξξφθεζε ηνπ DPPH ζε κεζαλφιε θαη αθεηφλε κεηψλεηαη 

ζην θσο.160 Σέινο, ε κέζνδνο DPPH δελ είλαη ρξήζηκε γηα ηελ κέηξεζε ηεο 

αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο ηνπ πιάζκαηνο, δηφηη νη πξσηεΐλεο θαηαβπζίδνληαη 

ζην αιθννιηθφ κέζν αληίδξαζεο, ην νπνίν θαη πξνηηκάηαη ζηελ κέζνδν 

απηή.145 

2.5.4 Πξωηόηππε Μέζνδνο 

Ζ κέζνδνο DPPH εηζήρζε απφ ηνλ Blois ην 1958, ρξεζηκνπνηψληαο ηελ 

θπζηεΐλε σο αληηνμεηδσηηθφ κνληέιν. Αλ ε ξίδα DPPH είλαη ην Z• θαη ην κφξην 

ηεο θπζηεΐλεο ην RSH, ε αξρηθή αληίδξαζε είλαη: 

Ε• + RSH = ZH + RS• 

Ζ ειεχζεξε ξίδα RS•, ζηελ ζπλέρεηα, αληηδξά κε έλα άιιν κφξην, πνπ 

παξάγεηαη απφ κηα παξάιιειε αληίδξαζε ηεο παξαπάλσ: 

RS• + RS• = RS-RS 

Ζ αληίδξαζε νδεγεί, έηζη, ζηελ παξαηεξνχκελε αλαγσγή δχν κνξίσλ DPPH 

απφ δχν κφξηα θπζηεΐλεο, δειαδή πξφθεηαη γηα ζηνηρεηνκεηξία 1:1. Ωζηφζν, 

εάλ ην κφξην έρεη δχν γεηηνληθά εζσηεξηθά ζπλδεδεκέλεο ζέζεηο αθαίξεζεο 

πδξνγφλνπ (π.ρ. αζθνξβηθφ νμχ), ηφηε κπνξεί λα γίλεη κηα πεξαηηέξσ 

αληίδξαζε αθαίξεζεο πδξνγφλνπ κεηά ηελ πξψηε (ρήκα 24): 

 

ρήκα 24: Αληηδξάζεηο DPPH κε κόξηα πνπ έρνπλ δύν νκάδεο πδξνμπιίνπ. 

Απηή ε πνξεία αληίδξαζεο νδεγεί ζε ζηνηρεηνκεηξία 2:1 γηα ην DPPH θαη ηηο 

ελψζεηο ηχπνπ αζθνξβηθνχ νμένο.145 

2.5.5 Μεραληζκόο ηεο αληίδξαζεο κε ην DPPH 

Γηάθνξεο ρεκηθέο ελψζεηο αληηδξνχλ κε ην DPPH κε βάζε ηνλ κεραληζκφ 

ΖΑΣ, αλ θαη δελ κπνξεί λα απνθιεηζηεί ν κεραληζκφο ET, εηδηθά ζε δηαιχηεο 

πνπ ηνλίδνπλ ηηο θαηλφιεο, θαζψο θαη ζε αιθαιηθά pΖ. ηελ πξαγκαηηθφηεηα, 
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ζπλήζσο ζηηο αληηδξάζεηο κε DPPH, ιακβάλεη ρψξα κία κίμε ησλ κεραληζκψλ 

ΖΑΣ θαη ΔΣ. 

Όηαλ έλα αληηνμεηδσηηθφ πξνζηίζεηαη ζε δηάιπκα DPPH, πξαγκαηνπνηείηαη ε 

εμήο αληίδξαζε (φπνπ ΑΖ = αληηνμεηδσηηθφ):124 

DPPH• + AH → DPPH2 + A• 

Γεληθά, ε αληίδξαζε πξνρσξάεη ζρεηηθά γξήγνξα κφλν φηαλ ηθαλνπνηνχληαη 

ηξεηο απφ ηνπο επφκελνπο πεξηνξηζκνχο: (α) ν δεζκφο ΑH είλαη ζρεηηθά 

αζζελήο (ρακειή ελζαιπία δηάζπαζεο δεζκνχ, BDE), (β) ε ξίδα Α• 

ζηαζεξνπνηείηαη κε ζπληνληζκφ θαη (γ) ην Α είλαη εηεξνάηνκν (Ο, Ν, S).147 

Τπάξρνπλ ηζρπξέο εμαξηήζεηο δηαιχηε θαη pΖ ζηηο κηθηήο ιεηηνπξγίαο (HAT 

θαη ΔΣ) αληηδξάζεηο DPPH. ε δηαιχηεο πνπ ηνλίδνπλ ηηο θαηλφιεο, ην πνζνζηφ 

ηνπ ET, θαηά θχξην ιφγν, ειέγρεηαη απφ ην ζρεκαηηζκφ θαηλνιηθνχ αληφληνο 

κε ζπλαθφινπζε αχμεζε ηνπ pΖ.124 ηνπο πνιηθνχο δηαιχηεο, ν κεραληζκφο 

HAT νπζηαζηηθά παξεκπνδίδεηαη ιφγσ ηεο δπζθνιίαο κεηαθνξάο ελφο αηφκνπ 

κηαο δηακνξηαθά δεζκεπκέλεο θαηλφιεο (δειαδή, ArΟ-Ζ···PS).161 Οη δηαιχηεο 

πνπ ζρεκαηίδνπλ ηζρπξνχο δεζκνχο Ζ, εκπνδίδνπλ ηνλ κεραληζκφ ΖΑΣ.162 

Οη θαηλφιεο ζρεκαηίδνπλ ζπκπιφθα κέζσ δεζκψλ Ζ κε ηνπο πνιηθνχο 

δηαιχηεο, ArOH-PS, ζηα νπνία ην άηνκν Ζ γίλεηαη απξνζπέιαζην ιφγσ ηεο 

παξνπζίαο δχν νγθσδψλ εηεξναηφκσλ γχξσ ηνπ. Λφγσ απηήο ηεο 

ζηεξενρεκηθήο παξεκπφδηζεο, νη ειεχζεξεο ξίδεο δελ κπνξνχλ λα 

αληηδξάζνπλ κε ηα δεζκεπκέλα κφξηα θαη αληηδξνχλ κφλν κε ηα ειεχζεξα 

θιάζκαηα ArOH (ρήκα 25):147  

 

ρήκα 25: ηνπο πνιηθνύο δηαιύηεο, νη ειεύζεξεο ξίδεο κπνξνύλ λα απνζπάζνπλ έλα 

άηνκν πδξνγόλνπ κόλν από ηα ειεύζεξα θιάζκαηα ArOH. 
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Δπηπιένλ, ν ζρεκαηηζκφο ελφο δεζκνχ H, ζην ζχκπιεγκα πξν-αληίδξαζεο, 

κε ηελ ζπκκεηνρή ησλ ArOΖ θαη ελφο κνλήξνπο δεχγνπο ηεο ξίδαο ROO• (ΑrΟ-

H ···: ȮOR) δεκηνπξγεί κηα αζπλήζηζηε αληαιιαγή αηφκνπ Ζ (ρήκα 26): 

 

ρήκα 26: Μεραληζκόο PCET ζηελ αληίδξαζε κηαο πνιπθαηλόιεο κε κία ππεξνμεηδηθή 

ξίδα. 

ε απηφ ην ζχκπινθν, ζηελ πξαγκαηηθφηεηα, κφλν ν ππξήλαο (πξσηφλην) ηνπ 

αηφκνπ Ζ θηλείηαη πξνο ηελ ξίδα, αθήλνληαο πίζσ ηνπ ην δεζκηθφ ειεθηξφλην. 

Ζ θίλεζε ηνπ πξσηνλίνπ δηεγείξεη κηα ηαπηφρξνλε κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ απφ 

ην κνλήξεο δεχγνο ηνπ ArOH πξνο ην SΟMΟ ηεο ξίδαο, απνδίδνληαο ην ηειηθφ 

ζχκπιεγκα (ArȮ: ··· H-ÖOR) ζε έλα κφλν βήκα.147 Ο κεραληζκφο απηφο είλαη 

γλσζηφο σο «proton-coupled electron-transfer» (PCET) γηαηί ζπκβαίλεη έλα 

κφλν ζηάδην γηα ηελ κεηαθνξά ελφο e- θαη ελφο Ζ+ απφ ηνλ δφηε 

(πνιπθαηλφιε) ζηνλ δέθηε (ξίδα) ρσξίο ηνλ ζρεκαηηζκφ ηφλησλ.163 

Πνιπθαηλφιεο κε ειεθηξνληαθά πινχζηνπο ππνθαηαζηάηεο είλαη ηζρπξνί δφηεο 

αηφκσλ Ζ θαη κπνξνχλ λα δεζκεχζνπλ γξήγνξα ξίδεο κέζσ ηνπ κεραληζκνχ 

PCET. 

Δλαιιαθηηθνί κεραληζκνί πεξηιακβάλνπλ ηνλ κεραληζκφ ΔΣ, αθνινπζνχκελν 

απν ηνλ ΖΑΣ ζε δηαθξηηά ζηάδηα κε ηνλ ζρεκαηηζκφ πςειψλ ελεξγεηαθά 

ελδηακέζσλ.147 Οη αληηδξάζεηο DPPH κε κεραληζκφ ET είλαη πνιχ γξήγνξεο, 

ελψ απηέο κε κεραληζκφ ΖΑΣ είλαη πην αξγέο.164  

To 2004 o Foti165 θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ θαηέιεμαλ ζην ζπκπέξαζκα φηη ζηηο 

αληηδξάζεηο DPPH• + ArOH πνπ δηεμάγνληαη ζε κεζαλφιε ή αηζαλφιε, ην 

ζηάδην πνπ θαζνξίδεη ηελ ηαρχηεηα απνηειείηαη απφ έλαλ γξήγνξν κεραληζκφ 

ΔΣ απφ ηα θαηλνμεηδηθά αληφληα ζην DPPH, αθήλνληαο ηελ πνιχ αξγή 

κεηαθνξά H• απφ ηα νπδέηεξα ArOH ζηα κφξηα DPPH ζε πνιχ αξγφ ξπζκφ 

ιφγσ ηνπ ηζρπξνχ ραξαθηήξα ηνπ δηαιχηε γηα ηνλ ζρεκαηηζκφ δεζκψλ Ζ.  
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Ομέα θαη βάζεηο (πνπ κπνξεί λα εηζάγνληαη απφ δηάθνξεο πεγέο) κπνξνχλ 

επίζεο λα επεξεάζνπλ ηελ ηαρχηεηα, δηφηη ε αχμεζε ηνπ pΖ απμάλεη 

δξακαηηθά ηελ ηαρχηεηα αληίδξαζεο κε ηελ ζπλέξγεηα ηνπ ηνληζκνχ ηεο 

θαηλφιεο, ελψ ηα νμέα Brönsted επηβξαδχλνπλ ζεκαληηθά ηελ αληίδξαζε. Γη’ 

απηφ νη αληηδξάζεηο DPPH ζπληζηάηαη λα δηεμάγνληαη ζε κεζαλφιε ή πδαηηθά 

κίγκαηα κεζαλφιεο επεηδή ε κεζαλφιε είλαη ε αιθνφιε πνπ ζηεξίδεη θαιχηεξα 

ηνλ ηνληζκφ ηεο θαηλφιεο (θαη θαη’ επέθηαζε ηνλ κεραληζκφ ET ηεο νμείδσζεο 

ησλ θαηλνιψλ).124 

2.5.6 Μεζνδνινγία κέηξεζεο 

Ζ κέζνδνο DPPH εθαξκφδεηαη ζπλήζσο κε ηελ παξαθάησ δηαδηθαζία: 

Γηάιπκα DPPH (1.5 mL) ζε κεζαλφιε αλακηγλχεηαη κε δηάιπκα ηνπ δείγκαηνο 

πνιπθαηλφιεο (20 κL) ζε δηάθνξεο ζπγθεληξψζεηο. ηελ ζπλέρεηα, 

θαηαγξάθνληαη νη ηηκέο ηεο απνξξφθεζεο θαζ’ φιε ηελ δηάξθεηα ηεο 

αληίδξαζεο (κέρξη λα θηάζεη ζε ζηαζεξή θαηάζηαζε)  ζε ζηαζεξφ κήθνο 

θχκαηνο 516 nm. Καηά ηελ κείσζε ηεο απνξξφθεζεο, ην ρξψκα ηνπ 

δηαιχκαηνο κεηψλεηαη.121 

Τπάξρνπλ θάπνηα ζηνηρεία ζηε κέζνδν πνπ απαηηνχλ ηδηαίηεξε πξνζνρή: 

 Πξνηηκάηαη ε ρξήζε θζελψλ πιαζηηθψλ θπςειηδψλ «κηαο ρξήζεσο», νη 

νπνίεο δελ θαηαζηξέθνληαη απφ κεζαλφιε ή αηζαλφιε, γηα ηελ 

δνθηκαζία.157  

 Ζ κέζνδνο ιεηηνπξγεί εμίζνπ θαιά κε κεζαλφιε ή αηζαλφιε. Ωζηφζν, ε 

ρξήζε άιισλ ζπζηεκάησλ δηαιπηψλ, φπσο θαη ζθέηα εθρπιίζκαηα ζε 

λεξφ ή αθεηφλε, θαίλεηαη λα δίλνπλ ρακειφηεξεο ηηκέο 

απνξξφθεζεο.166 

 Σν ζχζηεκα ζα πξέπεη λα δηαηεξείηαη ζε έλα pΖ πνπ θπκαίλεηαη απφ 

5.0 έσο 6.5.167 

 Ζ αξρηθή ζπγθέληξσζε DPPH ζα πξέπεη λα δίλεη ηηκέο απνξξφθεζεο 

κηθξφηεξεο απφ 1.0 (50 έσο 100 κΜ).145  

 Έλαο ρξφλνο αληίδξαζεο ησλ 30 ιεπηψλ αθνινπζήζεθε απφ ηνλ Kim 

θαη ηνπο ζπλεξγάηεο ηνπ.168 Ωζηφζν, κηθξφηεξνο ρξφλνο αληίδξαζεο 5 

θαη 10 ιεπηψλ έρεη επίζεο αλαθεξζεί.169,170 Καζψο ε ηαρχηεηα ηεο 

αληίδξαζεο πνηθίιιεη επξέσο κεηαμχ ησλ ππνζηξσκάησλ,157 ε 
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θαιχηεξε πξαθηηθή είλαη λα αθνινπζεζεί ε αληίδξαζε κέρξη ηελ 

νινθιήξσζε («πιαηψ ρξφλνπ»).171,172 

 Σν δηάιπκα ηνπ DPPH πξέπεη θαηά ηελ απνζήθεπζε ηνπ λα θπιιάγεηαη 

ζηελ θαηάςπμε θαη λα κελ έξρεηαη ζε επαθή κε ην θσο, θαζψο ε 

απνξξφθεζε ηνπ επεξεάδεηαη. 

2.5.7 Δπεμεξγαζία απνηειεζκάηωλ ηεο κεζόδνπ 

Οη Brand-Williams158 ην 1995 θαη Bondet157 ην 1997 ρξεζηκνπνίεζαλ ηνλ φξν 

«EC50» (απνηειεζκαηηθή ζπγθέληξσζε) (ή κεξηθέο θνξέο IC50, ζπγθέληξσζε 

αλαζηνιήο147) γηα ηελ εξκελεία ησλ απνηειεζκάησλ απφ ηελ κέζνδν DPPH. 

Απηφο νξίδεηαη σο ε ζπγθέληξσζε ηνπ ππνζηξψκαηνο πνπ πξνθαιεί κείσζε 

θαηά 50% ηεο αξρηθήο ζπγθέληξσζεο ηνπ DPPH.  

ηελ παξάκεηξν απηή, φζν ηζρπξφηεξε είλαη ε αληηνμεηδσηηθή δξάζε, ηφζν 

κηθξφηεξε είλαη ε ηηκή ηεο.145 Όκσο, ε αληηνμεηδσηηθή δξάζε είλαη εμαξηψκελε 

θαη απφ ηνλ ρξφλν θαη ε επίδξαζε απηή κπνξεί λα πνηθίιιεη αλάκεζα ζηηο 

ελψζεηο. πλήζσο, αλ απμεζεί ν ρξφλνο αληίδξαζεο κπνξεί λα βειηησζεί ε 

αμηνιφγεζε κηαο έλσζεο θαη έηζη ην ηεζη κπνξεί λα πξνζαξκνζηεί, θαη έλα 

αζζελέο αληηνμεηδσηηθφ λα θαίλεηαη σο ηζρπξφ. Γεληθά, αληηδξάζεηο κηθξήο 

δηάξθεηαο είλαη θαιχηεξεο.173 Ζ ηηκή ΔC50 δελ είλαη θηλεηηθφο παξάγνληαο, 

παξά κηα ζπγθέληξσζε θαη γη’απηφ δελ κπνξεί λα εθθξάζεη πιήξσο ηελ 

αληηνμεηδσηηθή δξάζε κηαο έλσζεο, γηαηί ε ηθαλφηεηα απηή πξέπεη λα 

αληηπξνζσπεχεηαη θαη απφ έλαλ θηλεηηθφ παξάγνληα, φπσο πξφηεηλε ν Foti ην 

2015.147  

Σν 1995 ν Brand-Williams158 θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ ρξεζηκνπνίεζαλ ηνλ φξν 

«αληηνμεηδσηηθή ηζρχο» (antioxidant power, ARP), ν νπνίνο είλαη ν 

αληίζηξνθνο ηνπ EC50. Ωο εθ ηνχηνπ, φζν κεγαιχηεξε είλαη ε ARP, ηφζν πην 

απνηειεζκαηηθφ είλαη ην αληηνμεηδσηηθφ.  

2.5.8 Αληηδξάζεηο DPPH-πνιπθαηλνιώλ θαη δηαιύηεο 

Μειέηεο έρνπλ δείμεη φηη ν κεραληζκφο ηεο αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο ησλ 

πνιπθαηλνιψλ δηαθέξεη φηαλ πξφθεηηαη γηα αιθννιηθνχο θαη κε αιθννιηθνχο 

δηαιχηεο. πγθεθξηκέλα, ζε αθεηφλε ή αθεηνληηξίιην, ηα πνιπθαηλνιηθά νμέα 

(κε κία κνλάδα θαηερφιεο) θαη νη εζηέξεο ηνπο παγηδεχνπλ 2 ηζνδχλακα ξίδαο 
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γηα λα δψζνπλ ηηο αληίζηνηρεο o-θηλφλεο. Αληίζεηα, ζε αιθννιηθνχο δηαιχηεο, 

αληηδξνχλ ηαρέσο κε πεξίπνπ 6 ηζνδχλακα ξίδαο.174 

2.5.8.1 Αιθννιηθνί δηαιύηεο 

ε αιθννιηθνχο δηαιχηεο, ηα πνιπθαηλνιηθά νμέα θαη νη εζηέξεο ηνπο (κε κία 

κνλάδα θαηερφιεο) αληηδξνχλ ηαρέσο κε πεξίπνπ 5 ηζνδχλακα ξίδαο, κε 

ηαπηφρξνλε κεηαηξνπή ζηα αληίζηνηρα παξάγσγα ο-θηλφλεο, 3-εκηαθεηάιεο175 

θαη πξντφληα πξνζζήθεο ηεο αιθνφιεο ζηνλ C(2) (ρήκα 27).174,176 

Πξνηάζεθε φηη ε πςειφηεξε αληηνμεηδσηηθή δξάζε ησλ πνιπθαηλνιψλ ζηνπο 

αιθννιηθνχο δηαιχηεο, ζε ζχγθξηζε κε εθείλε ζηνπο κε αιθννιηθνχο, νθείιεηαη 

ζηελ αλαγέλλεζε κηαο αληίζηνηρεο δνκήο θαηερφιεο κέζσ κηαο ππξελφθηιεο 

πξνζζήθεο ελφο κνξίνπ αιθνφιεο ζε κηα ελδηάκεζε ο-θηλφλε.176 Δπηπιένλ, 

βξέζεθε φηη νη θαηερφιεο πνπ δηαζέηνπλ ηζρπξνχο ππνθαηαζηάηεο πνπ έιθνπλ 

ειεθηξφληα ζε ρ-ζέζε (εδψ ζηνλ C(1)) παξνπζηάδνπλ πςειή ηθαλφηεηα 

δέζκεπζεο ηεο ξίδαο DPPH ζε αιθννιηθνχο δηαιχηεο, αθνχ ππνθαηαζηάηεο 

πνπ έιθνπλ ειεθηξφληα εληζρχνπλ ηελ ειεθηξνληνθηιία ησλ o-θηλνλψλ θαη σο 

εθ ηνχηνπ δηεπθνιχλεηαη ε ππξελφθηιε πξνζζήθε ελφο κνξίνπ αιθνφιεο ζε 

έλα κφξην ο-θηλφλεο.177 

ηελ ζπλέρεηα παξνπζηάδεηαη ε αιιεινπρία ησλ αληηδξάζεσλ ηνπ 

κεζπιεζηέξα ηνπ πξσηνθαηερντθνχ νμένο: 
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ρήκα 27: Μεραληζκνί δέζκεπζεο ηεο ξίδαο DPPH ζε κεζαλόιε γηα ηνλ κεζπιεζηέξα 

ηνπ πξωηνθαηερνϊθνύ νμένο. 

Ο κεζπινπξσηνθαηερντθφο εζηέξαο 12 δεζκεχεη πεξίπνπ 6 ηζνδχλακα DPPH 

ζε MeOH.176 Πξνεγνπκέλσο, αλαθέξζεθε φηη ε έλσζε 12 δεζκεχεη 2 

ηζνδχλακα γηα λα δψζεη ηελ αληίζηνηρε ο-θηλφλε 13 θαη εκηαθεηάιε 14175 θαη ε 

επαθφινπζε ππξελφθηιε πξνζβνιή ελφο κνξίνπ MeOH (πξνζζήθε Michael) 

ζηνλ C(2) ηεο 13 παξάγεη ηελ έλσζε 15, ε νπνία δεζκεχεη επηπιένλ 2 

ηζνδχλακα ξίδαο γηα λα δψζεη ηελ ο-θηλφλε 16 θαη ηελ εκηαθεηάιε 17.176 

Ωζηφζν, ιακβάλνληαο ππφςε φηη ε 12 απνκαθξχλεη πεξηζζφηεξα απφ 4 

ηζνδχλακα DPPH, νη 16 θαη 17 πξέπεη λα ππνβιεζνχλ ζε πεξαηηέξσ 

νμείδσζε, κε απνηέιεζκα ηνλ ζρεκαηηζκφ ηειηθά ησλ ελψζεσλ 19 θαη 20. Οη 

ελψζεηο 19 θαη 20 είλαη πην ζηαζεξέο απφ ηηο κεηξηθέο 13 θαη 14, νπφηε 

πεξαηηέξσ ππξελφθηιε πξνζζήθε ΜeOH ζηελ 19 πηζαλφηαηα δελ ζα ζπκβεί. 

πλνπηηθά, δειαδή, ε έλσζε 12 ρξεηάδεηαη 6 ηζνδχλακα ξίδαο γηα λα 

ζρεκαηίζεη ηελ 19, νπφηε κία δεχηεξε πξνζζήθε αιθνφιεο ζηελ έλσζε 16 γηα 

λα παξαρζεί ε 18 κπνξεί λα είλαη πεξηνξηζκέλε. Δπηπιένλ, αθνχ ε 18  



64 
 

δεζκεχεη κφλν 2 ηζνδχλακα, ε ππξελφθηιε πξνζζήθε ζηελ 19 πηζαλφηαηα 

δελ ζα πξαγκαηνπνηεζεί.174 

Ο ιφγνο πνπ πξνηηκάηαη ε πξνζζήθε Michael ηεο αιθνφιεο ζηνλ C(2) ηεο 

έλσζεο 12, είλαη φηη απηφο ν άλζξαθαο έρεη ηελ κεγαιχηεξε ππθλφηεηα 

ειεθηξνλίσλ LUMO.178 Γηα ηνλ ίδην, επίζεο, ιφγν ε δεχηεξε ππξελφθηιε 

πξνζζήθε γίλεηαη ζηνλ C(6). 

Οη επηπιένλ απηέο αληηδξάζεηο πνπ ιακβάλνπλ ρψξα ζηα αιθννιηθά 

δηαιχκαηα πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ, ζπλεηζθέξνπλ ζηελ απμεκέλε 

αληηνμεηδσηηθή δξάζε ησλ ελψζεσλ απηψλ.174  

2.5.8.2 Με αιθννιηθνί δηαιύηεο 

ηελ πεξίπησζε ησλ κε αιθννιηθψλ δηαιπηψλ (αθεηφλε), έρεη παξαηεξεζεί 

φηη ε έλσζε 12 κεηαηξέπεηαη γξήγνξα ζηελ έλσζε 13,179 ε νπνία ζηελ 

ζπλέρεηα δηκεξίδεηαη δίλνληαο ηελ έλσζε 21 (ρήκα 28): 

 

ρήκα 28: Αληηδξάζεηο ηνπ κεζπιεζηέξα ηνπ πξωηνθαηερνϊθνύ νμένο θαη ηεο ξίδαο 

DPPH ζε δηάιπκα αθεηόλεο. 

Φαζκαηνζθνπηθέο κειέηεο έδεημαλ φηη ε έλσζε 21 απνηειεί έλα παξάγσγν 

Diels-Alder ηεο 13.180 Ζ ζρεηηθή ζηεξενρεκεία ηεο πξνζζήθεο Diels-Alder 

εηθάδεηαη φηη είλαη exo.181  

Πξέπεη λα ηνληζηεί φηη ε δηάξθεηα δσήο ηεο έλσζεο 13 ζε αθεηφλε είλαη αξθεηά 

κεγάιε θαη γη’ απηφ κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί ν δηκεξηζκφο. Όηαλ ν 

δηαιχηεο είλαη κεζαλφιε, ε έλσζε 13 αληηδξά εμαηξεηηθά γξήγνξα γηα λα δψζεη 

πεξαηηέξσ νμεηδσηηθέο αληηδξάζεηο, νπφηε ε πξνζζήθε Diels-Alder δελ 

πξνιαβαίλεη λα ιάβεη ρψξα.182 Απηφ ζπκβαίλεη γηαηί ε 13 (ρήκα 27) 

παξνπζηάδεη κεγάιε δξαζηηθφηεηα γηα ηελ ππξελφθηιε πξνζβνιή απφ ην 

κφξην ηεο αιθνφιεο, νπφηε πξνηηκάηαη απφ ηνλ δηκεξηζκφ.180 
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2.5.9 Δπεμεξγαζία απνηειεζκάηωλ αληηνμεηδωηηθήο δξάζεο 

πνιπθαηλνιηθώλ νμέωλ κε ηε κέζνδν DPPH 

Όπσο αλαθέξζεθε πην πάλσ, ην πνζνζηφ ηεο αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο 

ππνινγίδεηαη εχθνια απφ ηελ κείσζε ηεο απνξξφθεζεο, φκσο εμαξηάηαη απφ 

ηνλ ρξφλν θαη ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ αληηνμεηδσηηθνχ. Απφ ηελ άιιε, ε εκη-

κέγηζηε απνηειεζκαηηθή ζπγθέληξσζε (EC50), πνπ ζπρλά εθθξάδεηαη σο 

gαληηνμεηδσηηθνχ/kgDPPH, ζπλήζσο ππνινγίδεηαη φηαλ ην ζχζηεκα θηάλεη ζε κία 

ζηαζεξή θαηάζηαζε θαη αληηπξνζσπεχεη ην πνζνζηφ ηνπ αληηνμεηδσηηθνχ πνπ 

απαηείηαη γηα λα απνζβέζεη ην αξρηθφ κηζφ πνζνζηφ ηνπ DPPH. Απηή ε 

παξάκεηξνο πνζνηηθνπνηεί ηελ ζπλνιηθή ηθαλφηεηα δέζκεπζεο ξηδψλ, αιιά 

δελ δίλεη πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηελ θηλεηηθή ηεο δηαδηθαζίαο απηήο.183 

Γη’ απηφ, ην 1998 ν Sanchez-Moreno θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ154 εηζήγαγαλ ηελ 

ηηκή TEC50, ε νπνία είλαη ν ρξφλνο πνπ απαηηείηαη γηα λα θηάζεη ηελ ζηαζεξή 

θαηάζηαζε, θαη ηελ «αληηνμεηδσηηθή απνδνηηθφηεηα» (antioxidant efficacy, ΑΔ) 

σο ζπλδπαζκφ ησλ EC50 θαη TEC50. H AE ελφο αληηνμεηδσηηθνχ νξίδεηαη απφ 

ηελ ζρέζε: ΑΔ = 1 / (ΔC50*T50). 

Σν 2015 θαηά ηελ κειέηε ηεο αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο παξαγψγσλ 

πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ πνπ θέξνπλ κνλάδεο θαηερφιεο παξαηεξήζεθε 

φηη, κία εμαηξεηηθά γξήγνξε αξρηθή αληίδξαζε αθνινπζείηαη απφ κία πνιχ πην 

αξγή κείσζε ηεο απνξξφθεζεο. Γηα λα θηάζεη ε αληίδξαζε ηελ ζηαζεξή 

θαηάζηαζε ζπλήζσο ρξεηάζηεθαλ 60 ιεπηά ή θαη πεξηζζφηεξα, ελψ ν 

πξνζδηνξηζκφο ηνπ αθξηβή ρξφλνπ TEC50 απνδείρηεθε δχζθνινο ιφγσ ηεο 

πνιχ αξγήο κεηαβνιήο ηεο απνξξφθεζεο. Πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη ε πξψηε 

αληίδξαζε πξαγκαηνπνηνχληαλ πνιχ γξήγνξα (πεξίπνπ κεηά απφ 2-3 ιεπηά), 

ελψ γηα ηελ δεχηεξε ε απνξξφθεζε κεηξήζεθε κέρξη θαη γηα 2 ψξεο.183 

Ο Tassano θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ ην 2015 ππέζεζαλ φηη θαηά ηελ αληίδξαζε 

ηεο πδξνμπηπξνζφιεο 9 κε ηελ ξίδα DPPH πξαγκαηνπνηείηαη ν εμήο πηζαλφο 

κεραληζκφο γηα ηελ δεχηεξε αξγή αληίδξαζε (ρήκα 29): 
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ρήκα 29: Πηζαλόο κεραληζκόο ηεο δεύηεξεο αξγήο αληίδξαζεο ηεο πδξνμπηπξνζόιεο 

κε ην DPPH.  

ηνλ πηζαλφ κεραληζκφ χζηεξα απφ ηελ γξήγνξε νμείδσζε (πξψηε 

αληίδξαζε) ηεο θαηερφιεο πξνο ηελ ο-βελδνθηλφλε 9a, ε 9a κπνξεί λα 

ππνβιεζεί ζε κηα πξνζζήθε Michael (δεχηεξε αξγή αληίδξαζε) απφ ηα κφξηα 

ηνπ δηαιχηε (MeOH) θαη λα αλαγελλεζεί έηζη ε κνλάδα θαηερφιεο ζηελ έλσζε 

9c, ε νπνία νμεηδψλεηαη πεξαηηέξσ απν ην DPPH πξνο ηελ έλσζε 9d. Ζ 

εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Tassano επηβεβαίσζε κάιηζηα ηνλ ζρεκαηηζκφ ησλ 

ελψζεσλ 9a θαη 9d, κειεηψληαο ηελ αληίδξαζε ηεο 9 κε DPPH ζε δηαιχηε 

κεζαλφιε θαη αλαιχνληαο ην κίγκα ηεο αληίδξαζεο κε θαζκαηνζθνπία 1Ζ 

NMR. ην θάζκα 1Ζ NMR ηνπ crude ηεο αληίδξαζεο παξαηεξήζεθαλ εθηφο 

απφ ηηο θνξπθέο ησλ πξσηνλίσλ ηνπ DPPH θαη νη θνξπθέο ιφγσ ηεο ρεκηθήο 

κεηαηφπηζεο ησλ πξσηνλίσλ ησλ ελψζεσλ 9a θαη 9d.183 

Έηζη ζχκθσλα κε απηή ηε κειέηε, κηα πην αληηπξνζσπεπηηθή κέζνδνο ηεο 

αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο ησλ πνιπθαηλνιψλ πνπ θέξνπλ κνλάδεο θαηερφιεο 

ζα πξέπεη λα πεξηιακβάλεη ηηο εμήο παξακέηξνπο: 

 MR = κνξηαθή αλαινγία θαηλνιηθήο έλσζεο/DPPH 

 t1 = ηέινο ηεο αξρηθήο γξήγνξεο αληίδξαζεο 

 t2 = ηέινο ηεο δεχηεξεο αξγήο αληίδξαζεο (ζηαζεξή θαηάζηαζε) 
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 RSA = ηθαλφηεηα δέζκεπζεο ξίδαο = [(Αηπθινχ-Α(t1 ή t2))/Aηπθινχ]*100 

 StR = ζηνηρεηνκεηξηθή αλαινγία = nmolDPPHθαηαλαισκέλα/ 

nmolαληηνμεηδσηηθνχ_πνπ_ππάξρνπλ
 = %RSA / (MR*100) 

 EC50: ππνινγίδεηαη, θάλνληαο ην δηάγξακκα ησλ %RSA ζηνπο ρξφλνπο 

t2 ησλ εθάζηνηε ζπγθεληξψζεσλ κε ηηο αληίζηνηρεο ζπγθεληξψζεηο 

ηνπο, έηζη ψζηε λα ζρεκαηηζηεί φζν ην δπλαηφλ πην επζεία γξακκή. 

Έπεηηα, απφ ηελ εμίζσζε ηεο επζείαο, ππνινγίδεηαη ε ζπγθέληξσζε, 

φπνπ %RSA = 50. 

Γεδνκέλνπ φηη νη ελψζεηο ηεο παξνχζαο εξγαζίαο θέξνπλ επίζεο κία ή 

δχν κνλάδεο θαηερφιεο, θξίζεθε ζθφπηκν λα αθνινπζεζεί ε ίδηα 

κεζνδνινγία θαη κέηξεζε παξακέηξσλ. 
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3. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 3 

ΚΟΠΟ ΣΗ ΔΡΓΑΙΑ 

 

Σν 3,4-δηπδξνμπθαηλπινμηθφ νμχ (DOPAC) είλαη έλα θαηλνιηθφ νμχ, ην νπνίν 

παξνπζηάδεη πνηθίιεο βηνινγηθέο δξάζεηο, ζπκπεξηιακβαλνκέλεο θαη ηεο 

αληηνμεηδσηηθήο. Καζψο, φκσο, πξφθεηηαη γηα κηα ηδηαίηεξα πνιηθή έλσζε, 

παξνπζηάδεη κεησκέλε δηαιπηφηεηα ζε ιηπηδηθφ πεξηβάιινλ, φπσο γηα 

παξάδεηγκα ζηηο θπηηαξηθέο κεκβξάλεο, νπφηε αδπλαηεί λα δξάζεη σο 

απνηειεζκαηηθφο αληηνμεηδσηηθφο παξάγνληαο ζηηο ιηπηδηθέο δηπινζηηβάδεο. 

θνπφο ηεο παξνχζαο εξγαζίαο ήηαλ ε ζχλζεζε παξαγψγσλ ηνπ DOPAC, ηα 

νπνία ζα δηαηεξνχζαλ κελ ηελ θαιή αληηνμεηδσηηθή δξάζε ηεο κεηξηθήο 

έλσζεο, αιιά ζα ραξαθηεξίδνληαλ θαη απφ βειηηζηνπνηεκέλεο θπζηθνρεκηθέο 

ηδηφηεηεο, φπσο απμεκέλε ιηπνθηιηθφηεηα θαη κεησκέλε πνιηθφηεηα.  

 Πξψηνο ζηφρνο ήηαλ ε ζχλζεζε παξαγψγσλ ηνπ DOPAC θαη 

ζπγθεθξηκέλα εζηέξσλ θαη ακηδίσλ, ρξεζηκνπνηψληαο πνηθίιεο 

αιθνφιεο θαη ακίλεο: 

 

Οη αιθνφιεο θαη νη ακίλεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ήηαλ:  

 

 

Δπίζεο, ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ παξνπζίαζε ε ηδέα, λα ζπδεπθηνχλ δχν κφξηα 

ηνπ νμεφο DOPAC ζε έλα κφξην κέζσ ελφο ζπλδέζκνπ (linker), θαζψο δχν 

κνλάδεο θαηερφιεο πηζαλφηαηα λα παξνπζίαδαλ θαιχηεξε αληηνμεηδσηηθή 

δξάζε. Ωο ζχλδεζκνη ζα κπνξνχζαλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ δηαθνξεηηθήο 

θχζεο ελψζεηο κε ραξαθηεξηζηηθέο νκάδεο πνπ έιθνπλ ειεθηξνληαθφ λέθνο 

θαη δηαθνξεηηθά κήθε αιπζηδψλ.  



69 
 

 Γεχηεξνο ζηφρνο, ινηπφλ, ήηαλ ε ζχλζεζε ησλ ελψζεσλ:  

 

αλ ζχλδεζκνη ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη ελψζεηο: 

 

 

 

 

  

Σειεπηαίνο ζηφρνο ήηαλ ε κειέηε ηεο αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο ησλ ελψζεσλ 

πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαη ε εμαγσγή ζπκπεξαζκάησλ γηα ηελ επίδξαζε ησλ 

δηαθφξσλ παξαγφλησλ ζε απηή. 
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4. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 4 

ΤΝΘΔΗ ΠΟΛΤΦΑΙΝΟΛΙΚΧΝ ΠΑΡΑΓΧΓΧΝ 

 

ηελ παξνχζα εξγαζία ζπληέζεθαλ πνιπθαηλνιηθνί κνλνεζηέξεο θαη 

δηεζηέξεο, κνλνακίδηα θαη δηακίδηα θαη ακηδηθνί εζηέξεο. Σν βαζηθφ 

ππφζηξσκα ζε φιεο ηηο ζπλζεηηθέο πνξείεο γηα ηελ ζχλζεζε ησλ παξαπάλσ 

ελψζεσλ ήηαλ ην 3,4-δηπδξνμπθαηλπινμηθφ νμχ. 

4.1 πλζεηηθή πνξεία πνιπθαηλνιηθώλ δηεζηέξωλ 

 

ρήκα 30: Γεληθή κέζνδνο παξαζθεπήο δηεζηέξωλ. 

Οη ελψζεηο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ κε απηήλ ηελ κέζνδν (ρήκα 30) είλαη νη 

εμήο (ρήκα 31): 
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ρήκα 31: Γηεζηέξεο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ. 

Αξρηθά, πξαγκαηνπνηείηαη εζηεξνπνίεζε κε κηα αληίδξαζε δηπιήο 

ππνθαηάζηαζεο ησλ δηνιψλ 22, 23, 24, 25, 26 απφ ην πξνζηαηεπκέλν νμχ, 

3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ, ζχκθσλα κε ηελ κέζνδν ζχδεπμεο κε 

EDC.HCl,184 πδξνρισξηθφ Ν’-αηζπινθαξβνδηηκίδην κε ρξήζε ηνπ θαηαιχηε 

DMAP 10%,185 4-(N,N-δηκεζπιακηλν)ππξηδίλε θαη πξνθχπηνπλ νη 

πξνζηαηεπκέλνη δηεζηέξεο 27, 28, 29, 30, 31 (ρήκα 32): 

 

i. EDC.HCl, DMAP 10%, μεξό CH2Cl2, r.t., 24h.  

ρήκα 32: Γεληθή αληίδξαζε εζηεξνπνίεζεο δηνιώλ κε ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθό 

νμύ. 

ηηο αληηδξάζεηο εζηεξνπνίεζεο πξνηηκάηαη σο αληηδξαζηήξην ζχδεπμεο ην 

EDC.HCl, δηφηη φληαο πδαηνδηαιπηφ θαζηζηά εμαηξεηηθά εχθνιε ηελ 

απνκάθξπλζε ηφζν ηνπ ίδηνπ, φζν θαη ηεο παξαγψκελεο νπξίαο πνπ 

πξνθχπηεη απφ ηελ αληίδξαζε (ρήκα 33), κφλν κε κηα εθρχιηζε κε πδαηηθφ 

δηάιπκα θαηά ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ κίγκαηνο ηεο αληίδξαζεο. Πξέπεη, επίζεο, λα 

ζεκεησζεί φηη ε πξνζζήθε ηνπ πξέπεη λα γίλεη ζηνπο 0°C. 
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Σν DMAP είλαη έλα εμαηξεηηθφο θαηαιχηεο γηα ηηο αληηδξάζεηο εζηεξνπνίεζεο, 

ν νπνίνο δχλαηαη επίζεο λα απνκαθξπλζεί πνιχ εχθνια απφ ην κίγκα ηεο 

αληίδξαζεο κε εθρχιηζε κε φμηλν αληηδξαζηήξην (π.ρ. HCl 0.6 N). 

ηνλ πηζαλφ κεραληζκφ ηεο αληίδξαζεο ζεσξείηαη φηη ν θαηαιχηεο DMAP 

ιεηηνπξγεί ζαλ άθπιν αληηδξαζηήξην κεηαθνξάο.185 Δπεηδή ε αιθνφιε είλαη 

ιηγφηεξν ππξελφθηιε απφ ην DMAP θαη ε αληίδξαζε κεηαμχ κηαο αιθνφιεο 

θαη ηνπ ελδηακέζνπ ηεο Ο-αθπιν ηζνπξίαο πνπ παξάγεηαη απφ ην νμχ θαη ην 

EDC είλαη αξθεηά αξγή, κε ηελ ζπκκεηνρή ηνπ DMAP απηφ ην βήκα κπνξεί λα 

επηηαρπλζεί. ηελ ζπλέρεηα θαίλεηαη πσο γίλεηαη ε πξψηε ππνθαηάζηαζε ηνπ 

νμένο ζηελ δηφιε. Ζ δεχηεξε ππνθαηάζηαζε κπνξεί λα γίλεη κε ηνλ ίδην ηξφπν: 
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ρήκα 33: Πηζαλόο κεραληζκόο ηεο εζηεξνπνίεζεο ηεο δηόιεο κε ην 3,4-

δηκεζνμπθαηλπινμηθό νμύ. 

Ζ πνζφηεηα ηνπ νμένο πνπ δελ αληέδξαζε απνκαθξχλεηαη απφ ην κίγκα θαηά 

ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ, κε εθρχιηζε κε βαζηθφ δηαιπκα (NaHCO3), ελψ 

πξαγκαηνπνηνχληαη επίζεο εθρπιίζεηο κε HCl θαη λεξφ γηα ηελ απνκάθξπλζε 

ηνπ θαηαιχηε, ηνπ αληηδξαζηεξίνπ ζχδεπμεο θαη ηεο παξαγψκελεο νπξίαο. 

Σέινο, ην πξντφλ ηεο αληίδξαζεο παξαιακβάλεηαη κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο 

ρξεζηκνπνηψληαο θαηάιιειν ζχζηεκα έθινπζεο. Οη απνδφζεηο ησλ 

δηεζηέξσλ πνπ ζπληέζεθαλ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 6: 
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Πίλαθαο 6: Οη πξνζηαηεπκέλνη δηεζηέξεο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ θαη νη απνδόζεηο 

ηνπο. 

Πξνζηαηεπκέλνο Γηεζηέξαο Απόδνζε 

 

27 

88% 

 

28 

37% 

 

29 

97% 

 

30 

92% 

 

31 

84% 

 

Οη κεζφμπ νκάδεο ησλ παξαγψγσλ 27, 28, 29, 30, 31 ζηελ ζπλέρεηα 

απνπξνζηαηεχηεθαλ κε ρξήζε ηνπ αληηδξαζηεξίνπ BF3.SMe2, ζχκπινθν 

ηξηθζνξίδηνπ ηνπ βνξίνπ κε δηκεζπινζεηναηζέξα (boron trifluoride-methyl 

sulfide complex), νπφηε θαη πξνθχπηνπλ νη απξνζηάηεπηνη δηεζηέξεο 32, 33, 

34, 35 θαη 36 (ρήκα 34): 
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ii. BF3.SMe2, μεξό CH2Cl2, r.t., 24h. 

ρήκα 34: Γεληθή αληίδξαζε απνπξνζηαζίαο ηωλ θαηλνιηθώλ πδξνμπιίωλ. 

πλήζσο, γηα ηηο αληηδξάζεηο απνπξνζηαζίαο ησλ πδξνμπιίσλ ησλ θαηλνιψλ 

ρξεζηκνπνηείηαη ην ηξηβξσκηνχρν βφξην BBr3 (boron tribromide), ελψ νη 

αλαθνξέο γηα ρξήζε ηνπ BF3.SMe2 είλαη ειάρηζηεο.186,187,188 ε απηέο ηηο 

αληηδξάζεηο δελ ρξεζηκνπνηήζεθε ην BBr3, θαζψο πξφθεηηαη γηα έλα εμαηξεηηθά 

δξαζηηθφ αληηδξαζηήξην, ην νπνίν απαηηεί ηδηαίηεξεο πξνθπιάμεηο (-78νC, 

αδξαλή αηκφζθαηξα) θαη ρξεζηκνπνηείηαη ζπλήζσο γηα ηελ απνπξνζηαζία 

ελψζεσλ πνπ δελ έρνπλ άιιεο δξαζηηθέο νκάδεο. 

Γη’ απηφ, πξνηηκήζεθε ην BF3.SMe2, πνπ είλαη πην ήπην αληηδξαζηήξην. Σν 

αληηδξαζηήξην πξέπεη λα βξίζθεηαη ζε κεγάιε πεξίζζεηα (γηα θάζε κεζφμπ 

νκάδα απαηηνχληαη 10 ηζνδχλακα) θαη ε πξνζζήθε ηνπ απαηηεί ην κίγκα ηεο 

αληίδξαζεο λα είλαη ζηνπο 0°C. Δπηπιένλ, κεηά ην πέξαο ηεο αληίδξαζεο 

απαηηείηαη ε πξνζζήθε λεξνχ ή κεζαλφιεο ζην κίγκα γηα λα θαηαζηξαθεί ε 

πεξίζζεηα. 

ηνλ πηζαλφ κεραληζκφ ηεο απνπξνζηαζίαο, αξρηθά ην ηξηθζνξηνχρν βφξην 

ηνπ ζπκπιφθνπ ηνπ αληηδξαζηεξίνπ ζα δξάζεη σο νμχ θαηά Lewis 

πξνζβάιινληαο ην νμπγφλν ηεο κεζφμπ νκάδαο. Ωο απνηέιεζκα ζα 

ελεξγνπνηεζεί ν αηζέξαο θαη ε ππξελφθηιε πξνζβνιή ηνπ κεζπιίνπ ηεο 

κεζφμπ νκάδαο απφ ην δηκεζπινζνπιθίδην ζα γίλεη πην εχθνιε (ρήκα 35): 
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ρήκα 35: Πηζαλόο κεραληζκόο απνπξνζηαζίαο ηωλ θαηλνιηθώλ πδξνμπιίωλ. 

Μεηά ην πέξαο ηεο αληίδξαζεο, ζην κίγκα πξνζηίζεηαη πεξίπνπ 1 mL MeOH ή 

H2O γηα λα ζηακαηήζεη ε αληίδξαζε θαη λα θαηαζηξαθεί ε πεξίζζεηα ηνπ 

αληηδξαζηεξίνπ. ηελ ζπλέρεηα πξαγκαηνπνηείηαη εθρχιηζε κε θνξεζκέλν 

δηάιπκα NaCl, θαζψο ην ηειηθφ πξντφλ είλαη ζρεηηθά πδαηνδηαιπηφ. Σειηθά, νη 

απνπξνζηαηεπκέλνη δηεζηέξεο παξαιακβάλνληαη κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο 

κε ηηο απνδφζεηο πνπ θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 7: 

Πίλαθαο 7: Οη δηεζηέξεο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ θαη νη απνδόζεηο ηνπο. 

Απνπξνζηαηεπκέλνο Γηεζηέξαο Απόδνζε 

 

32 

46% 

 

33 

16% 

 

34 

23% 
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35 

69% 

 

36 

18% 

 

ηα επφκελα ζρήκαηα, παξαηίζνληαη ηα θάζκαηα 1H θαη 13C ππξεληθνχ 

καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο 32. χκθσλα κε ην θάζκα 1Ζ 

NMR (ρήκα 36) ζηελ πεξηνρή ησλ 7.93-7.78 ppm εκθαλίδεηαη κηα πνιιαπιή 

θνξπθή πνπ νθείιεηαη ζηα 4 πξσηφληα (α) ησλ θαηλνιηθψλ πδξνμπιίσλ, ελψ 

ζηα 6.78-6.61 ppm ζπληνλίδνληαη ηα αξσκαηηθά πξσηφληα (β) ηνπ κνξίνπ σο 

δχν πνιιαπιέο θνξπθέο. ηα 4.09-4.00 ppm παξαηεξνχληαη ηα κεζπιέληα (γ) 

κε κηα πνιιαπιή θνξπθή θαη ζηα 3.46 ppm ζπληνλίδνληαη ηα α-θαξβνλπιηθά 

πξσηφληα (δ) ηεο έλσζεο σο κηα απιή θνξπθή. Σέινο, ηα ελδηάκεζα 

πξσηφληα (ε) ηεο αιεηθαηηθήο αιπζίδαο εληνπίδνληαη απφ ηα 1.74 εψο ηα 1.53 

ppm σο κηα πνιιαπιή θνξπθή. 
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ρήκα 36: Φάζκα 
1
Η NMR ηεο έλωζεο 32 ζε δεπηεξηωκέλε αθεηόλε. 

πλερίδνληαο κε ην θάζκα 13C NMR ηεο ίδηαο έλσζεο, πνπ δίλεηαη ζην ρήκα 

37, παξαηεξνχκε ζηα 172.2 ppm ηηο ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο ησλ αλζξάθσλ ησλ 

δχν θαξβνλπιίσλ (α). ηα 145.7-115.9 ppm εκθαλίδνληαη ηα ζήκαηα ησλ 

αλζξάθσλ ηνπ αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ, ελψ ζηα 64.5 ppm ζπληνλίδνληαη νη 

εζηεξηθνί άλζξαθεο (ε). Οη α-άλζξαθεο ηνπ θαξβνλπιίνπ (ζ) κεηαηνπίδνληαη 

ζηα 40.9 ppm θαη νη άλζξαθεο (η) ηεο αιεηθαηηθήο αιπζίδαο ζηα 25.9 ppm. 
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ρήκα 37: Φάζκα 
13

C NMR ηεο έλωζεο 32 ζε δεπηεξηωκέλε αθεηόλε. 

4.2 πλζεηηθή πνξεία πνιπθαηλνιηθώλ κνλνεζηέξωλ 

 

ρήκα 38: Γεληθή ζπλζεηηθή πνξεία κνλνεζηέξωλ. 

Οη ελψζεηο πνπ ζπληέζεθαλ κε απηή ηελ κέζνδν (ρήκα 38) είλαη νη 

αθφινπζεο (ρήκα 39): 

 

ρήκα 39: Μνλνεζηέξεο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ. 
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Υξεζηκνπνηψληαο σο πξψηε χιε ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ θαη ηηο 

αιθνφιεο 37, 38, 39, 40 πξαγκαηνπνηήζεθε κηα αληίδξαζε εζηεξνπνίεζεο κε 

ρξήζε ηνπ ζπδεπθηηθνχ αληηδξαζηεξίνπ EDC.HCl θαη κε θαηαιχηε DMAP, 

νπφηε θαη ζρεκαηίδνληαη νη πξνζηαηεπκέλνη κνλνεζηέξεο 41, 42, 43, 44 

(ρήκα 40): 

 

i. EDC.HCl, DMAP 10%, μεξό CH2Cl2, r.t., 24h.  

ρήκα 40: Γεληθή αληίδξαζε ζύδεπμεο ηεο αιθνόιεο κε ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθό 

νμύ. 

Ο κεραληζκφο εζηεξνπνίεζεο είλαη ίδηνο κε απηφλ πνπ παξνπζηάζηεθε ζην 

ρήκα 33, ελψ θαη ε δηαδηθαζία παξαιαβήο ησλ πξντφλησλ είλαη ίδηα κε απηή 

ησλ πξνζηαηεπκέλσλ δηεζηέξσλ. Οη απνδφζεηο ησλ ελψζεσλ πνπ 

ζπληέζεθαλ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 8 πνπ αθνινπζεί: 

Πίλαθαο 8: Οη πξνζηαηεπκέλνη κνλνεζηέξεο πνπ παξαθζεπάζηεθαλ θαη νη απνδόζεηο 

ηνπο. 

Πξνζηαηεπκέλνο Μνλνεζηέξαο Απόδνζε 

 

41 

68% 

 

42 

78% 
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43 

60% 

 

44 

91% 

 

Αθνινπζεί ζηελ ζπλέρεηα ε αληίδξαζε απνπξνζηαζίαο ησλ δχν πδξνμπιίσλ 

ηεο θαηλνιηθήο νκάδαο ησλ κνλνεζηέξσλ κε ρξήζε ηνπ αληηδξαζηεξίνπ 

BF3.SMe2 γηα λα παξαιάβνπκε ηα ηειηθά πξντφληα 45, 46, 47, 48 (ρήκα 41): 

 

ii. BF3.SMe2, μεξό CH2Cl2, r.t., 24h. 

ρήκα 41: Γεληθή αληίδξαζε απνπξνζηαζίαο ηωλ κνλνεζηέξωλ. 

Ο κεραληζκφο απνπξνζηαζίαο είλαη ίδηνο κε απηφλ ησλ δηεζηέξσλ, ελψ 

αθνινπζείηαη θαη ε ίδηα δηαδηθαζία γηα ηελ παξαιάβε ησλ ηειηθψλ ειεχζεξσλ 

πξντφλησλ. ηνλ επφκελν πίλαθα αλαθέξνληαη νη κνλνεζηέξεο πνπ 

ζρεκαηίζηεθαλ θαη νη αληίζηνηρεο απνδφζεηο ηνπο (Πίλαθαο 9): 

Πίλαθαο 9: Οη κνλνεζηέξεο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ θαη νη απνδόζεηο ηνπο. 

Απνπξνζηαηεπκέλνο Μνλνεζηέξαο Απόδνζε 

 

45 

52% 
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46 

75% 

 

47 

75% 

 

48 

84% 

 

4.3 πλζεηηθή πνξεία πνιπθαηλνιηθνύ δηακηδίνπ 

 

ρήκα 42: Γεληθή ζπλζεηηθή πνξεία παξαζθεπήο ηωλ δηακηδίωλ. 

Με ηελ κέζνδν απηή (ρήκα 42) παξαζθεπάζηεθε ην δηακίδην 51 (ρήκα 43): 

 

ρήκα 43: Σν δηακίδην πνπ παξαζθεπάζηεθε. 
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Υξεζηκνπνηψληαο σο πξψηε χιε ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ θαη ηελ 

δηακίλε 49, πξαγκαηνπνηείηαη κηα αληίδξαζε ζχδεπμεο  κε ρξήζε ηνπ EDC.HCl 

σο ζπδεπθηηθφ αληηδξαζηήξην παξνπζία ηνπ 1-πδξνμπβελδνηξηαδνιίνπ, 

HOBt189. ρεκαηίζηεθε έηζη ην δηακίδην 50 (ρήκα 44): 

 i. EDC.HCl, HOBt, μεξό CH2Cl2, r.t., 2h. 

ρήκα 44: Αληίδξαζε ζύδεπμεο ηεο αηζπινδηακίλεο κε ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθό νμύ. 

To ΖΟΒt είλαη έλα αληηδξαζηήξην πνπ ρξεζηκνπνηείηαη θαηά θχξην ιφγν ζε 

αληηδξάζεηο ζρεκαηηζκνχ ακηδηθνχ δεζκνχ, θαζψο πξνζθέξεη ζηελ αληίδξαζε 

κεγάιε ηαρχηεηα θαη πνιχ πςειέο απνδφζεηο. πλήζσο, ρξεζηκνπνηείηαη 

έλπδξν HOBt, γηαηί ην άλπδξν είλαη εθξεθηηθφ. Δπίζεο, απνκαθξχλεηαη εχθνια 

απφ ην κίγκα ηεο αληίδξαζεο κε εθρχιηζε κε πδαηηθφ δηάιπκα.  

Ο πηζαλφο κεραληζκφο ηεο αληίδξαζεο πεξηιακβάλεη ηελ απφζπαζε αξρηθά 

ηνπ πδξνγφλνπ ηνπ θαξβνμπιίνπ ηνπ αληηδξψληνο νμένο απφ ην EDC.HCl, γηα 

λα κπνξέζεη ζηελ ζπλέρεηα ην HOBt λα ζρεκαηίζεη ηνλ ελεξγφ εζηέξα πνπ ζα 

αληηδξάζεη κε ηελ ακίλε (ρεκα 45). Γη’απηφ ηνλ ιφγν, ινηπφλ, ην θαζνξηζηηθφ 

βήκα ηεο αληίδξαζεο είλαη ε αληίδξαζε κεηαμχ ηνπ νμένο θαη ηνπ EDC.HCl γηα 

λα ζρεκαηηζηεί ε Ο-αθπιηζνπξία. Σν ελεξγφ ελδηάκεζν αληηδξά ζηελ ζπλέρεηα 

κε ην HOBt, νπφηε θαη ζρεκαηίδεηαη ν ελεξγφο εζηέξαο πνπ ζηελ ζπλέρεηα ζα 

αληηδξάζεη κε ηελ δηακίλε:189 
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ρήκα 45: Πηζαλόο κεραληζκόο ζύδεπμεο ηνπ 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθνύ νμένο κε ηελ 

αηζπινδηακίλε. 

Γηα ηελ παξαιαβή ηνπ πξνζηαηεπκέλνπ δηακηδίνπ πξαγκαηνπνηήζεθε 

εθρχιηζε κε θνξεζκέλν δηάιπκα NaCl θαη κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο 

παξαιήθζεθε ην ηειηθφ πξντφλ ζε απφδνζε πνπ θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 10: 

Πίλαθαο 10: Η απόδνζε ηνπ πξνζηαηεπκέλνπ δηακηδίνπ πνπ παξαζθεπάζηεθε. 

Πξνζηαηεπκέλν Γηακίδην Απόδνζε 

 

50 

80% 

 

Δπφκελν βήκα γηα ηελ ζχλζεζε ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο 51 είλαη ε 

απνπξνζηαζία ηεο έλσζεο 50. Καη ζε απηή ηελ πνξεία ρξεζηκνπνηείηαη ην 

αληηδξαζηήξην BF3.SMe2 (ρήκα 46): 
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ii. BF3.SMe2, μεξό CH2Cl2, r.t., 24h. 

ρήκα 46: Αληίδξαζε απνπξνζηαζίαο ηνπ δηακηδίνπ 50. 

Ηδηαίηεξε πξνζνρή απαηηείηαη ζηελ δηάιπζε ηνπ πξνζηαηεπκέλνπ δηακηδίνπ 

ζην μεξφ CH2Cl2, θαζψο πξφθεηηαη γηα έλα εμαηξεηηθά δπζδηάιπην κφξην. Αλ ε 

πνζφηεηα ηνπ δηακηδίνπ 50 δελ δηαιπζεί πιήξσο ηφηε ε απφδνζε ηεο 

αληίδξαζεο είλαη αξθεηά κεησκέλε.  

Μεηά ην πέξαο ηεο αληίδξαζεο πξνζηίζεηαη λεξφ γηα ηελ θαηαζηξνθή ηεο 

πεξίζζεηαο ηνπ αληηδξαζηεξίνπ θαη αθνινπζεί θαζαξηζκφο κε ρξσκαηνγξαθία 

ζηήιεο αλάζηξνθεο θάζεο εμαηηίαο ηεο κεγάιεο πνιηθφηεηαο ηεο έλσζεο 51. 

Σν ηειηθφ πξντφλ 51 παξαιήθζεθε ζε απφδνζε 21% (Πίλαθαο 11): 

Πίλαθαο 11: Η απόδνζε ηνπ δηακηδίνπ πνπ παξαζθεπάζηεθε. 

Απνπξνζηαηεπκέλν Γηακίδην Απόδνζε 

 

51 

21% 

 

Ζ ρακειή απφδνζε, ελ κέξεη, νθείιεηαη ζηε δπζθνιία ρεηξηζκνχ ηνπ 

πξντφληνο ιφγσ κεγάιεο δπζδηαιπηφηεηαο. 

Παξαθάησ, δίλνληαη ηα θάζκαηα 1H θαη 13C ππξεληθνχ καγλεηηθνχ 

ζπληνληζκνχ ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο 51. ην θάζκα 1H ηνπ ρήκαηνο 47 

παξαηεξνχληαη δχν δηπιέο θνξπθέο ζηα 8.84 θαη 8.74 ppm, φπνπ 

ζπληνλίδνληαη ηα ηέζζεξα πξσηφληα (α) ησλ θαηλνιηθψλ πδξνμπιίσλ ηεο 

έλσζεο. Ζ επξεία απιή θνξπθή πνπ εκθαλίδεηαη ζηα 7.95 ppm νθείιεηαη ζηα 

δχν ακηδηθά πξσηφληα (β), ελψ ηα αξσκαηηθά πξσηφληα (γ, δ) ζπληνλίδνληαη 

ζηα 6.62 θαη 6.46 ppm σο δηπιέο δηπιψλ θνξπθέο. ηα 3.17 ppm εκθαλίδεηαη 
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ε ρεκηθή κεηαηφπηζε ησλ α-πξσηνλίσλ (ε) ηνπ θαξβνλπιίνπ σο κηα απιή 

θνξπθή θαη ζηα 3.05 ppm παξαηεξνχληαη νη κεηαηνπίζεηο ησλ κεζπιελίσλ 

(ζη) ηεο ελδηάκεζεο αιεηθαηηθήο αιπζίδαο σο κία δηπιή θνξπθή.  

 

ρήκα 47: Φάζκα 
1
Η NMR ηεο έλωζεο 51 ζε δεπηεξηωκέλν DMSO. 

ην θάζκα 13C NMR ηεο ίδηα έλσζεο (ρήκα 48), παξαηεξνχκε ζηα 171.1 

ppm ην ζήκα ηεο ρεκηθήο κεηαηφπηζεο ησλ θαξβνλπιηθψλ αλζξάθσλ (α) θαη 

απφ ηα 145.0 εψο ηα 115.4 ppm κεηαηνπίδνληαη νη αξσκαηηθνί άλζξαθεο (β-

ζη). Οη α-θαξβνλπιηθνί άλζξαθεο (ε) ζπληνλίδνληαη ζηα 42.0 ppm, ελψ ζηα 

38.6 ppm εκθαλίδεηαη ην ζήκα ηεο ρεκηθήο κεηαηφπηζεο ησλ αλζξάθσλ (ζ) ηεο 

ελδηάκεζεο αιεηθαηηθήο αιπζίδαο. 
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ρήκα 48: Φάζκα 
13

C NMR ηεο έλωζεο 51 ζε δεπηεξηωκέλν DMSO. 

4.4 πλζεηηθή πνξεία πνιπθαηλνιηθώλ κνλνακηδίωλ 

 

ρήκα 49: Γεληθή ζπλζεηηθή πνξεία παξαζθεπήο κνλνακηδίωλ. 

Με απηφλ ηνλ ηξφπν (ρήκα 49) ζπληέζεθαλ ηα αθφινπζα κνλνακίδηα (ρήκα 

50): 

 

ρήκα 50: Μνλνακίδηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ. 

Σν πξψην ζηάδην ηεο ζχλζεζεο πεξηιακβάλεη ηελ ζχδεπμε ηνπ 3,4-

δηκεζνμπθαηλπινμηθνχ νμένο κε ηηο ακίλεο 52, 53 κε ηελ κέζνδν ηνπ EDC.HCl 
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παξνπζία HOBt. Έηζη, πξνέθπςαλ ηα πξνζηαηεπκέλα κνλνακίδηα 54, 55 

(ρήκα 51): 

 

i. EDC.HCl, HOBt, μεξό CH2Cl2, r.t., 2h. 

ρήκα 51: Γεληθή αληίδξαζε ζύδεπμεο ηωλ ακηλώλ θαη ηνπ 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθνύ 

νμένο. 

Ζ θαηεξγαζία ησλ πξντφλησλ 54, 55 πεξηιακβάλεη εθρπιίζεηο κε θνξεζκέλν 

δηάιπκα NaCl θαη ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο κε ηηο εμήο απνδφζεηο (Πίλαθαο 12): 

Πίλαθαο 12: Σα πξνζηαηεπκέλα κνλνακίδηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ θαη νη απνδόζεηο 

ηνπο. 

Πξνζηαηεπκέλν Μνλνακίδην Απόδνζε 

 

54 

85% 

 

55 

99% 

 

ην δεχηεξν ζηάδην πξαγκαηνπνηείηαη ε απνπξνζηαζία ησλ θαηλνιηθψλ 

πδξνμπιίσλ ησλ ελψζεσλ 54, 55 κε ρξήζε ηνπ αληηδξαζηεξίνπ BF3.SMe2, 

νπφηε θαη παξαιακβάλνπκε ηα ηειηθά πξντφληα 56, 57 (ρήκα 52): 
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ii. BF3.SMe2, μεξό CH2Cl2, r.t., 24h. 

ρήκα 52: Γεληθή αληίδξαζε απνπξνζηαζίαο ηωλ κνλνακηδίωλ. 

Με παξφκνηα θαηεξγαζία φπσο θαη ζην ηειηθφ ζηάδην ηνπ δηακηδίνπ 51 

παξαιακβάλνληαη ηα επηζπκεηά ακίδηα κε απνδφζεηο (Πίλαθαο 13): 

Πίλαθαο 13: Σα κνλνακίδηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ θαη νη απνδόζεηο ηνπο. 

Απνπξνζηαηεπκέλν Μνλνακίδην Απόδνζε 

 

56 

99% 

 

57 

95% 

4.5 πλζεηηθή πνξεία πνιπθαηλνιηθώλ ακηδηθώλ εζηέξωλ 

 

ρήκα 53: Γεληθή ζπλζεηηθή πνξεία παξαζθεπήο ακηδηθώλ εζηέξωλ. 
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Με απηή ηελ κέζνδν (ρήκα 53) πξαζθεπάζηεθαλ νη ελψζεηο (ρήκα 54): 

 

ρήκα 54: Ακηδηθνί εζηέξεο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ. 

ην πξψην ζηάδην ηεο ζπλζεηηθήο απηήο πνξείαο, νη ακηλναιθνφιεο 58, 59, 

60, 61 ζπδεχγλπληαη κε ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ παξνπζία ηνπ 

ζπδεπθηηθνχ EDC.HCl θαη HOBt. Έηζη, πξνθχπηνπλ νη ζπδεπγκέλεο αιθνφιεο 

62, 63, 64, 65 (ρήκα 55): 

 

i. EDC.HCl, HOBt, μεξό CH2Cl2, r.t., 2h. 

ρήκα 55: Γεληθή αληίδξαζε ζύδεπμεο ηωλ ακηλναιθννιώλ θαη ηνπ 3,4-

δηκεζνμπθαηλπινμηθνύ νμένο. 

To κφξην ηεο ακηλναιθνφιεο πεξηέρεη δχν δξαζηηθέο ραξαθηεξηζηηθέο νκάδεο, 

νη νπνίεο κπνξνχλ λα δξάζνπλ αληαγσληζηηθά ε κία κε ηελ άιιε, 

ζρεκαηίδνληαο έηζη ζην δηάιπκα ηεο αληίδξαζεο δχν πηζαλέο ελψζεηο. Ζ κία 

έλσζε αθνξά ην επηζπκεηφ πξντφλ ηεο αληίδξαζεο θαη ε άιιε ηελ ακίλε πνπ 

ζα πξνθχςεη, αλ ε ακηλναιθνφιε ζπδεπρζεί κε ην νμχ απφ ην πδξνμπιηθφ ηεο 

άθξν. Ωζηφζν, ε ακηλνκάδα είλαη θαιχηεξν ππξελφθηιν απφ ηελ αιθνφιε, 

νπφηε είλαη εθηθηή ε απνθιεηζηηθή αληίδξαζε ζχδεπμεο ηνπ νμένο  κε ηελ 

ακίλε. 
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Έλαο επηπιένλ θίλδπλνο πνπ ππάξρεη ζε απηήλ ηελ αληίδξαζε, είλαη ν 

ζρεκαηηζκφο ηνπ δηππνθαηεζηεκέλνπ κνξίνπ ηεο ακηλναιθνφιεο απφ δχν 

κφξηα νμένο. Γειαδή, ε άκεζε παξαζθεπή ηνπ ακηδηθνχ εζηέξα, ν νπνίνο 

φκσο δελ ζα παξαιακβαλφηαλ θαζαξφο. Κάηη ηέηνην παξαηεξήζεθε αξρηθά, 

αιιά ειαρηζηνπνηήζεθε απμάλνληαο ηελ αξαίσζε ηεο αληίδξαζεο. 

Γηα ηελ θαηεξγαζία ηνπ κίγκαηνο πξαγκαηνπνηείηαη εθρχιηζε κε θνξεζκέλν 

δηάιπκα NaCl. Με ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο παξαιακβάλνληαη ηα επηζπκεηά 

πξντφληα ζηηο εμήο απνδφζεηο (Πίλαθαο 14): 

Πίλαθαο 14: Οη ζπδεπγκέλεο αιθνόιεο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ θαη νη απνδόζεηο ηνπο. 

πδεπγκέλε Αιθνόιε Απόδνζε 

 

62 

89% 

 

63 

76% 

 

64 

66% 

 

65 

98% 

 

ηελ ζπλέρεηα, γηα ην δεχηεξν ζηάδην ηεο ζχλζεζεο, νη αιθνφιεο 62, 63, 64, 

65 ζπδεχγλπληαη κε ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ κέζσ κηαο αληίδξαζεο 

εζηεξνπνίεζεο κε ρξήζε ηνπ ζπδεπθηηθνχ αληηδξαζηεξίνπ EDC.HCl θαη ηνπ 
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θαηαιχηε DMAP. Ωο απνηέιεζκα, ζπληέζεθαλ νη πξνζηαηεπκέλνη ακηδηθνί 

εζηέξεο 66, 67, 68, 69 (ρήκα 56): 

i. EDC.HCl, DMAP 10%, μεξό CH2Cl2, r.t., 24h. 

ρήκα 56: Γεληθή αληίδξαζε εζηεξνπνίεζεο ζπδεπγκέλωλ αιθννιώλ θαη ηνπ 3,4-

δηκεζνμπθαηλπινμηθνύ νμένο. 

Ζ θαηεξγαζία ηεο αληίδξαζεο πεξηιακβάλεη εθρπιίζεηο ηφζν κε φμηλν, φζν θαη 

κε βαζηθφ δηάιπκα. Με ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο παξαιακβάλνπκε ηα πξντφληα 

ζε αξθεηά θαιέο απνδφζεηο (Πίλαθαο 15): 

Πίλαθαο 15: Οη πξνζηαηεπκέλνη ακηδηθνί εζηέξεο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ θαη νη 

απνδόζεηο ηνπο. 

Πξνζηαηεπκέλνο Ακηδηθόο Δζηέξαο Απόδνζε 

 

66 

84% 

 

67 

81% 

 

68 

83% 
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69 

79% 

 

ην ηειεπηαίν ζηάδην ηεο ζπλζεηηθήο πνξείαο, πξαγκαηνπνηείηαη ε 

απνπξνζηαζία ησλ θαηλνιηθψλ πδξνμπιίσλ κε ρξήζε ηνπ αληηδξαζηεξίνπ 

BF3.SMe2. Έηζη, πξνθχπηνπλ νη ελψζεηο 70, 71, 72 θαη 73 (ρήκα 57): 

 iii. BF3.SMe2, μεξό CH2Cl2, r.t., 24h. 

ρήκα 57: Γεληθή αληίδξαζε απνπξνζηαζίαο ηωλ θαηλνιηθώλ πδξνμπιίωλ ηωλ 

ακηδηθώλ εζηέξωλ. 

Μεηά ην πέξαο ηεο αληίδξαζεο πξνζηίζεηαη ζην κίγκα πεξίπνπ 1 mL MeOΖ 

γηα λα θαηαζηξαθεί ην BF3.SMe2. Ζ παξαιαβή ησλ ηειηθψλ πξντφλησλ 

πξαγκαηνπνηείηαη κε εθρχιηζε κε θνξεζκέλν δηάιπκα NaCl θαη 

ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. Σα ηειηθά πξντφληα παξαιακβάλνληαη ζηηο εμήο 

απνδφζεηο (Πίλαθαο 16): 

Πίλαθαο 16: Οη ακηδηθνί εζηέξεο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ θαη νη απνδόζεηο ηνπο. 

Απνπξνζηαηεπκέλνο Ακηδηθόο Δζηέξαο Απόδνζε 

 

70 

71% 
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71 

73% 

 

72 

46% 

 

73 

48% 

 

ηελ ζπλέρεηα παξαηίζεληαη ηα θάζκαηα 1Ζ θαη 13C ππξεληθνχ καγλεηηθνχ 

ζπληνληζκνχ ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο 71. Με βάζε ην θάζκα 1Ζ NMR ηεο 

έλσζεο (ρήκα 58), παξαηεξνχκε κηα επξεία απιή θνξπθή ζηα 8.04 ppm, ε 

νπνία νθείιεηαη ζηα ηέζζεξα θαηλνιηθά πδξνμχιηα (α) θαη κία επίζεο απιή 

θνξπθή ζηα 7.37 ppm ιφγσ ηεο ρεκηθήο κεηαηφπηζεο ηνπ ακηδηθνχ πξσηνλίνπ 

(β). ηα 6.83-6.59 ppm ζπληνλίδνληαη ηα αξσκαηηθά πξσηφληα (γ) ηεο έλσζεο 

σο πνιιαπιέο θνξπθέο. Ζ ηξηπιή θνξπθή ζηα 4.05 ppm νθείιεηαη ζηελ 

ρεκηθή κεηαηφπηζε ησλ εζηεξηθψλ πξσηνλίσλ (δ), ελψ ε απιή θνξπθή ζηα 

3.44 ppm νθείιεηαη ζηα α-πξσηφληα ηνπ θαξβνλπιίνπ ηνπ εζηεξηθνχ δεζκνχ 

(ε). Σα α-πξσηφληα ηνπ θαξβνλπιίνπ ηνπ ακηδηθνχ δεζκνχ ζπληνλίδνληαη ζηα 

3.37 ppm σο κία απιή θνξπθή. Ζ δηπιή θνξπθή πνπ παξαηεξνχκε ζηα 3.25 

ppm νθείιεηαη ζηα κεζπιέληα (δ) πνπ βξίζθνληαη δίπια ζηνλ ακηδηθφ δεζκφ, 

ελψ ε πνιιαπιή θνξπθή απφ ηα 1.85 εψο ηα 1.68 ppm νθείιεηαη ζηα 

πξσηφληα ηεο ελδηάκεζεο αιεηθαηηθήο αιπζίδαο (ε). 
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ρήκα 58: Φάζκα 
1
Η NMR ηεο έλωζεο 71 ζε δεπηεξηωκέλε αθεηόλε. 

ην ρήκα 59 παξνπζηάδεηαη ην θάζκα 13C NMR ηεο ίδηαο έλσζεο, φπνπ ζηα 

172.3 θαη ζηα 171.7 ppm παξαηεξνχκε ηηο ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο ησλ 

θαξβνλπιηθψλ αλζξάθσλ (α, β). ηελ πεξηνρή απφ ηα 145.8 εψο ηα 115.3 

ppm ζπληνλίδνληαη νη αξσκαηηθνί άλζξαθεο ηεο έλσζεο 71. Ο εζηεξηθφο 

άλζξαθαο (v) ζπληνλίδεηαη ζηα 62.0 ppm, ελψ νη α-άλζξαθεο ηνπ ακηδηθνχ θαη 

ηνπ εζηεξηθνχ δεζκνχ (μ, ν) ζηα 42.6 θαη 40.4 ppm. Σέινο, ε θνξπθή πνπ 

παξαηεξνχκε ζηα 36.4 ppm νθείιεηαη ζηνλ άλζξαθα πνπ είλαη δίπια ζηνλ 

ακηδηθφ δεζκφ (π) θαη ε θνξπθή ζηα 28.8 ppm ζηνλ ελδηάκεζν άλζξαθα ηεο 

αιεηθαηηθήο αιπζίδαο (ξ). 
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ρήκα 59: Φάζκα 
13

C NMR ηεο έλωζεο 71 ζε δεπηεξηωκέλε αθεηόλε. 

 

 

 



97 
 

5. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 5 

ΑΝΣΙΟΞΔΙΓΧΣΙΚΗ ΜΔΛΔΣΗ 

 

Οη ελψζεηο πνπ ζπληέζεθαλ κειεηήζεθαλ ζην Δξγαζηήξην Οξγαληθήο Υεκείαο 

ηνπ Σκήκαηνο Υεκείαο ηνπ Δζληθνχ θαη Καπνδηζηξηαθνχ Παλεπηζηεκίνπ 

Αζελψλ σο πξνο ηελ αληηνμεηδσηηθή ηνπο δξάζε κε βάζε ηελ αληηνμεηδσηηθή 

κέζνδν DPPH. 

5.1 Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία 

Καηά ηελ έλαξμε ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο παξαζθεπάδεηαη ην δηάιπκα 

ηνπ DPPH, ην νπνίν απνηειεί θαη ην κεηξηθφ δηάιπκα πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζε 

φιεο ηηο κειέηεο ησλ ελψζεσλ. Επγίδνληαη 3.3 mg ζηεξενχ θαη δηαιχνληαη ζε 

100 mL MeOH, κέζα ζε νγθνκεηξηθή θηάιε ησλ 100 mL (δηάιπκα DPPH 

ζπγθέληξσζεο 83.7 κΜ). Δίλαη θαιφ ε νπζία λα δηαιπζεί πξψηα ζε έλα πνηήξη 

θαη κεηά λα πξνζηεζεί ζηελ θηάιε, θαζψο νη θφθθνη ηνπ DPPH δηαιχνληαη 

ζρεηηθά δχζθνια θαη πξέπεη λα είκαζηε ζίγνπξνη γηα ηελ πιήξε δηάιπζε ηνπ 

αληηδξαζηεξίνπ θαηά ηελ αξαίσζε ηνπ ζε κεζαλφιε. Αθνχ παξαζθεπαζηεί ην 

δηάιπκα, ε νγθνκεηξηθή θηάιε θαιχπηεηαη κε αινπκηλφραξην θαη θπιάζζεηαη 

ζηελ θαηάςπμε. 

ηε ζπλέρεηα, παξαζθεπάδνληαη δηαιχκαηα δηαθφξσλ ζπγθεληξψζεσλ ηεο 

νπζίαο πνπ ζα κειεηεζεί, ζπλήζσο ησλ 750, 500, 375, 300, 250, 175, 125 θαη 

62.5 κΜ. Σα δηαιχκαηα ησλ ελψζεσλ είλαη θαιφ, επίζεο, λα θπιάγνληαη ζηελ 

θαηάςπμε ζε ζθνπξφρξσκα θηαιίδηα, θαζψο νη πνιπθαηλνιηθέο ελψζεηο είλαη 

ηδηαίηεξα επαίζζεηεο. 

Όπσο αλαθέξζεθε ζην Κεθάιαην 4, ζηελ κειέηε ηνπ DPPH νπζηαζηηθά 

θαηαγξάθεηαη ε κείσζε ηεο απνξξφθεζεο ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ DPPH εμαηηίαο 

ηνπ αληηνμεηδσηηθνχ κε ηνλ ρξφλν. Ζ απνξξφθεζε κεηξάηαη ζε φξγαλν UV ην 

νπνίν εθπέκπεη ζηαζεξφ κήθνο θχκαηνο ιmax = 516 nm γηα δχν ζπλερφκελεο 

ψξεο, ελψ ε θπςειίδα βξίζθεηαη ζπλερψο κέζα ζην φξγαλν. Γηα ηελ κέζνδν, 

ρξεζηκνπνηνχληαη θπςειίδεο πνπ είλαη αλζεθηηθέο ζηελ κεζαλφιε. 
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Πξηλ απφ θάζε ζπλερφκελε κέηξεζε ηεο κείσζεο ηνπ DPPH θαηά ηελ 

αληίδξαζή ηνπ κε κηα έλσζε, κεηξάηαη ε απνξξφθεζε ηνπ ηπθινχ δηαιχκαηνο 

ηνπ DPPH (1.5 mL ζηελ θπςειίδα), θαζψο είλαη απαξαίηεηε γηα ηνπο 

ππνινγηζκνχο. Γηα ηελ κέηξεζε ηεο αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο κηαο έλσζεο, 

ζηελ θπςειίδα πξνζηίζνληαη πάληα 1.5 mL δηαιχκαηνο DPPH θαη 20 κL ηεο 

νπζίαο πνπ κειεηάηαη κε πηπέηα αθξηβείαο.  

Γηα ηελ πεξηγξαθή ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο θαη ηεο επεμεξγαζίαο ησλ 

απνηειεζκάησλ, ζα αθνινπζήζνπκε ηε κειέηε ηεο αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο 

ηεο έλσζεο 35 (ρήκα 60): 

 

ρήκα 60: Γνκή ηεο έλωζεο 35. 

Αξρηθά κειεηάηαη ε δξάζε ηεο έλσζεο ζηελ ζπγθέληξσζε ησλ 500 κΜ. Όπσο 

αλαθέξζεθε θαη πην πάλσ, πξψηα απφ φια κεηξάηαη ε απνξξφθεζε ηνπ 

ηπθινχ δηαιχκαηνο. ηελ ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε βξέζεθε φηη ε 

απνξξφθεζε ήηαλ 0.8256. 

Έπεηηα, θαηαγξάθεηαη ζπλερφκελα ε απνξξφθεζε ηνπ κίγκαηνο DPPH-νπζίαο 

ζηα 516 nm. Με απηφλ ηνλ ηξφπν θαηαγξάθνληαη ζπλερφκελα νη κεηξήζεηο ηεο 

απνξξφθεζεο ηνπ κίγκαηνο αλά 10 δεπηεξφιεπηα γηα ζπλνιηθφ δηάζηεκα δχν 

σξψλ (ή κέρξη λα επζπγξακκηζηεί ε θακπχιε ηεο απνξξφθεζεο ζε ζρέζε κε 

ην ρξφλν).  

Γηα ηε ζπγθέληξσζε ησλ 500 κΜ ε θακπχιε απνξξφθεζεο (Α)-ρξφλνπ (t) 

ήηαλ (ρήκα 61): 
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ρήκα 61: Γηάγξακκα απνξξόθεζεο-ρξόλνπ ηνπ κίγκαηνο DPPH-δηαιύκαηνο 

ζπγθέληξωζεο 500 κΜ ηεο έλωζεο 35. 

Όπσο παξαηεξνχκε, ε θακπχιε έρεη επζπγξακκηζηεί απφ πνιχ λσξίο (0.3 

ιεπηά), νπφηε ζα κπνξνχζε λα είρε ζηακαηήζεη απφ ηφηε ε θαηαγξαθή ησλ 

απνξξνθήζεσλ. 

Μεηά ην ηέινο ηεο αληίδξαζεο, ιακβάλνληαη φιεο νη ηηκέο ηεο απνξξφθεζεο 

αλά 10 δεπηεξφιεπηα, δειάδε, γηα δηάζηεκα 2 σξψλ, θαηαγξάθνληαη 72004 

ηηκέο απνξξφθεζεο. Απφ ηηο ηηκέο απηέο θαη κε ηελ ηηκή ηεο απνξξφθεζεο ηνπ 

ηπθινχ δηαιχκαηνο ππνινγίδνπκε ηηο ηηκέο αλάζρεζεο (%RSA) γηα ηελ θάζε 

ρξνληθή ζηηγκή, απφ ηνλ ηχπν: 

 
100*%

ύ

tύ

A

AA
RSA



 
  

Έηζη, ππνινγίδνπκε φιεο ηηο ηηκέο αλάζρεζεο (72004 ηηκέο) θαηά ηελ δηάξθεηα 

ηεο αληίδξαζεο θαη κπνξνχκε πιένλ λα θαηαζθεπάζνπκε ην δηάγξακκα 

%RSA-ρξφλνπ γηα ην δηάιπκα ζπγθέληξσζεο 500 κΜ ηεο 35 (ρήκα 62): 
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ρήκα 62: Γηάγξακκα %RSA-ρξόλνπ ηνπ κίγκαηνο DPPH-δηαιύκαηνο ζπγθέληξωζεο 

500 κΜ γηα ηελ έλωζε 35. 

Με ηνλ ίδην ηξφπν ππνινγίδνληαη νη ηηκέο αλάζρεζεο αλά 10 δεπηεξφιεπηα γηα 

δηάζηεκα 2 σξψλ γηα ηα δηαιχκαηα ηεο 35 κε ζπγθεληξψζεηο 250, 125 θαη 

62.5 κΜ. Οη θακπχιεο %RSA-ρξφλνπ ησλ ζπγθεληξψζεσλ απηψλ 

παξνπζηάδνληαη ζε έλα θνηλφ δηάγξακκα ζηε ζπλέρεηα (ρήκα 63): 

 

ρήκα 63: Γηάγξακκα %RSA-ρξόλνπ ηνπ κίγκαηνο DPPH θαη ηωλ δηαιπκάηωλ 

ζπγθέληξωζεο 500, 250, 125 θαη 62.5 κΜ γηα ηελ έλωζε 35. 
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Απφ ην δηάγξακκα δηαπηζηψλνπκε φηη ζηελ ζπγθέληξσζε 250 κΜ ηνπ 

δηαιχκαηνο νπζίαο, ε θακπχιε αξρίδεη λα επζπγξακκίδεηαη ζηα 60 ιεπηά, ελψ 

γηα ηηο ζπγθεληξψζεηο ησλ 125 θαη 62.5 κΜ ζηα 120 θαη 110 ιεπηά αληίζηνηρα. 

Απηνί νη ρξφλνη απνηεινχλ ηνπο ρξφλνπο t2 ησλ αληηδξάζεσλ (Κεθάιαην 2.5.9) 

θαη είλαη ε ρξνληθή ζηηγκή, φπνπ νινθιεξψλεηαη ε δεχηεξε αξγή αληίδξαζε 

ησλ πνιπθαηλνιηθψλ ελψζεσλ κε ηελ ξίδα DPPH. Οη %RSA πνπ αληηζηνηρνχλ 

ζε απηνχο ηνπο ρξφλνπο, απνηεινχλ ηηο κέγηζηεο ηηκέο αλάζρεζεο πνπ κπνξεί 

λα έρεη ε ζπγθεθξηκέλε νπζία ζηελ ζπγθεθξηκέλε ζπγθέληξσζε. 

ην Κεθάιαην 2, είρε αλαθεξζεί φκσο θαη ε πξαγκαηνπνίεζε κηαο πξψηεο 

πνιχ γξήγνξεο αληίδξαζεο πνπ ιακβάλεη ρψξα θαηά ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπ 

DPPH κε κία πνιπθαηλνιηθή έλσζε. Ζ αληίδξαζε απηή, θαηαγξάθεηαη ζηα 

δηαγξάκκαηα αλάζρεζεο-ρξφλνπ ησλ δηαιπκάησλ, σο ε πνιχ απφηνκε 

αιιαγή ηεο θακπχιεο πνπ ζπκβαίλεη ζηα αξρηθά ιεπηά ηεο θαηαγξαθήο ηεο 

απνξξφθεζεο. Ο ρξφλνο πνπ γίλεηαη ε αληίδξαζε απηή, αλαθέξεηαη σο 

ρξφλνο t1. Παξαηεξψληαο, ην ζπλνιηθφ δηάγξακκα %RSA-ρξφλνπ ηεο έλσζεο 

35, δηαπηζηψλνπκε φηη νη ηηκέο t1 θαη t2 ηεο θάζε ζπγθέληξσζεο είλαη (Πίλαθαο 

17):  

Πίλαθαο 17: Οη ρξόλνη t1 θαη t2 γηα ηηο δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο ηωλ δηαιπκάηωλ κε ηελ 

έλωζε 35. 

πγθέληξωζε, C (κΜ) t1 (ιεπηά) t2 (ιεπηά) 

500 0.3 0.3 

250 1.6 60 

125 1.3 120 

62.5 0.7 110 

 

Παξαηεξνχκε φηη ν ρξφλνο t1 θαη ν ρξφλνο t2 ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ 500 κΜ 

είλαη ν ίδηνο, δειαδή είηε θαη νη δχν αληηδξάζεηο πξαγκαηνπνηνχληαη πνιχ 

γξήγνξα γηα απηή ηελ ζπγθέληξσζε θαη νη ρξφλνη ζπκπίπηνπλ, είηε 

πξαγκαηνπνηείηαη κφλν ε κία αληίδξαζε. 
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Δπίζεο, δηαπηζηψλνπκε φηη φζν κηθξαίλεη ε ζπγθέληξσζε, ε %RSA ηνπ DPPH 

κεηψλεηαη. πκπεξαίλνπκε, ινηπφλ, φηη νη νπζίεο πνπ ζα παξνπζηάδνπλ 

κεγάιε ηηκή %RSA θαη ζε κηθξέο ζπγθεληξψζεηο, πηζαλφηαηα ζα είλαη ηζρπξά 

αληηνμεηδσηηθά. 

Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο ηηκήο EC50, δεκηνπξγείηαη ην δηάγξακκα ησλ κέγηζησλ 

%RSA (δειαδή ζηνλ ρξφλν t2), γηα ηελ θάζε ζπγθέληξσζε νπζίαο, κε ηηο 

αληίζηνηρεο ζπγθεληξψζεηο (ρήκα 64). Ζ θακπχιε απηή απαηηεί πάληα ηε 

χπαξμε ηνπιάρηζηνλ ηξηψλ ζεκείσλ: 

 

ρήκα 64: Γηάγξακκα %RSA-C γηα ηελ έλωζε 35 γηα ηνλ ππνινγηζκό ηνπ EC50. 

Δθαξκφδνληαο ηελ κέζνδν ησλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ ππνινγίδεηαη ε 

εμίζσζε ηεο επζείαο ησλ ηηκψλ ( y = 0.0878x + 39.687), φπνπ y = %RSA θαη x 

= C. Αλ φπνπ y βάινπκε ηελ ηηκή 50, ηφηε ζα βξνχκε ηελ ζπγθέληξσζε x πνπ 

απαηηείηαη γηα λα αλαζηαιεί ε δξάζε ηνπ DPPH θαηά 50% (δειαδή ην EC50 

ηεο έλσζεο). Ωο απνηέιεζκα,  ινηπφλ, πξνθχπηεη φηη ε έλσζε 35 έρεη EC50 = 

117 κΜ. 

Σελ ηηκή EC50 κπνξνχκε θαη λα ηελ ππνινγίζνπκε σο ηα nmol ηεο έλσζεο 35 

πνπ απαηηνχληαη γηα 50% αλαζηνιή πξνο ηα κmol DPPH πνπ ηνπνζεηήζεθαλ 

απφ ηελ αξρή ζηελ αληίδξαζε. Ο ππνινγηζκφο απηφο γίλεηαη σο εμήο: 

Απφ ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ EC50 = 117 κΜ, εμάγνπκε ην ζπκπέξαζκα φηη 

απαηηείηαη δηάιπκα ηεο έλσζεο 35 πνπ ζα πεξηέρεη 117 κmol νπζίαο ζε 1000 

mL MeOH (νξηζκφο ηεο πνζφηεηαο κΜ) γηα 50% αλάζρεζε ηνπ DPPH. ε 
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θάζε θπςειίδα φκσο, ηνπνζεηνχληαη 20 κL δηαιχκαηνο νπζίαο. Με 

ππνινγηζκφ, ινηπφλ, ζε θάζε θπςειίδα ηνπνζεηνχληαη 2.35 nmol νπζίαο. 

Δπίζεο, ζε θάζε θπςειίδα ηνπνζεηείηαη 1.5 mL δηαιχκαηνο DPPH 

ζπγθέληξσζεο 83.7 κΜ, δειαδή ζε θάζε θπςειίδα πξνζηίζεληαη 0.125 κmol 

DPPH. Με δηαίξεζε ησλ nmol νπζίαο πνπ απαηηνχληαη γηα λα αλαζηαιεί ην 

DPPH θαηα 50% θαη ησλ κmol DPPH πνπ ππάξρνπλ απφ ηελ αξρή ζηελ 

θπςειίδα, πξνθχπηεη ε ηηκή EC50 = 19 nmol35/κmolDPPH γηα ηελ έλσζε 35. 

Δπηπξνζζέησο, γηα ηε κειέηε ηεο αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο θάζε νπζίαο, 

ζχκθσλα κε ηελ κειέηε πνπ παξνπζηάζηεθε ην 2015,183 είλαη ζεκαληηθφ λα 

ππνινγίζνπκε θαη ηηο εμήο ηηκέο (Κεθάιαην 2.5.9): 

 MR = κνξηαθή αλαινγία θαηλνιηθήο έλσζεο/DPPH ζε θάζε θπςειίδα 

γηα ηελ θάζε ζπγθέληξσζε. 

 StR = ε ζηνηρεηνκεηξηθή αλαινγία ησλ nmol ηνπ DPPH πνπ 

θαηαλαιψζεθαλ πξνο ηα nmol νπζίαο πνπ έρνπλ παξακείλεη ζηελ 

αληίδξαζε. Ζ ηηκή απηή ππνινγίδεηαη απφ ηνλ ηχπν: 

100*

%

MR

RSA
StR   

Με απηφλ ηνλ ηξφπν κπνξνχκε λα έρνπκε γηα ηελ έλσζε 35 ηνπο παξαθάησ 

ζπγθεληξσηηθνχο πίλαθεο πνπ πεξηγξάθνπλ πιήξσο ηελ αληηνμεηδσηηθή ηεο 

δξάζε ζπλαξηήζεη θαη ηνπ ρξόλνπ ηεο αληίδξαζεο κε ην DPPH θαη ηεο 

ζπγθέληξωζεο ηεο νπζίαο (Πίλαθεο 18 θαη 19): 

Πίλαθαο 18: Παξάκεηξνη MR, t1, t2, %RSA1, %RSA2, StR1 θαη StR2 γηα ηηο δηάθνξεο 

ζπγθεληξώζεηο ηεο έλωζεο 35. 

C(κM) MR t1(min) t2(min) %RSA1 %RSA2 StR1 StR2 

500 0.08 0.3 0.3 77.0 77.0 9.6 9.6 

250 0.04 1.6 60 42.6 73.9 10.7 18.5 

125 0.02 1.3 120 17.2 59.8 8.6 29.9 

62.5 0.01 0.7 110 14.5 30.4 14.5 30.4 
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Πίλαθαο 19: Σν ΔC50 ηεο έλωζεο 35 ζε mM θαη ζε nmol35/κmolDPPH. 

EC50 (κM) EC50 (nmol35/κmolDPPH) 

117 19 

 

ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη ελδεηθηηθά νη θακπχιεο %RSA-ρξφλνπ πνπ 

πξνέθπςαλ απφ ηελ αληηνμεηδσηηθή κειέηε γηα ηε δξάζε θάπνησλ ελψζεσλ. 

Παξνπζηάδεηαη έλα παξάδεηγκα απφ θάζε ηχπν έλσζεο (κνλνεζηέξαο, 

δηακίδην, ακίδην, ακηδηθφο εζηέξαο), θαζψο θαη ην δηάγξακκα απφ ηελ κειέηε 

ηεο αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο ηνπ κεηξηθνχ 3,4-δηπδξνμπθαηλπινμηθνχ νμένο. 

Μνλνεζηέξαο 

Παξνπζηάδεηαη ην δηάγξακκα απφ ηηο θακπχιεο %RSA-ρξφλνπ ηεο έλσζεο 48 

(ρήκα 65): 

 

ρήκα 65: Γνκή ηεο έλωζεο 48. 

Σα δηαγξάκκαηα απηήο ηεο έλσζε είλαη (ρήκα 66): 
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ρήκα 66: Γηάγξακκα %RSA-ρξόλνπ ηνπ κίγκαηνο DPPH θαη ηωλ δηαιπκάηωλ 

ζπγθέληξωζεο 500, 375, 250 θαη 125 κΜ γηα ηελ έλωζε 48. 

Όπσο βιέπνπκε ζην παξαπάλσ δηάγξακκα ζηε ζπγθέληξσζε ησλ 500 κΜ, ε 

έλσζε αξγεί, ζε ζρέζε κε ηελ έλσζε 35, λα θηάζεη ζην πιαηψ ηνπ ρξφλνπ, 

φπνπ ε απνξξφθεζε κέλεη ζηαζεξή. Δπίζεο, νη θακπχιεο ησλ κηθξφηεξσλ 

ζπγθεληξψζεσλ (375, 250 θαη 125 κΜ) δελ θαηάθεξαλ λα επζπγξακκηζηνχλ 

ζην ρξνληθφ δηάζηεκα ησλ δχν σξψλ. Καηαιήγνπκε, έηζη ζην ζπκπέξαζκα φηη 

ε έλσζε δελ παξνπζηάδεη ηφζν ηζρπξή αληηνμεηδσηηθή δξάζε ζε ρακειφηεξεο 

ζπγθεληξψζεηο.  

Σν EC50 ηεο έλσζεο είλαη 263 κΜ, κεγαιχηεξν ηεο έλσζεο ηνπ δηεζηέξα, θάηη 

πνπ είλαη ινγηθφ, θαζψο ν δηεζηέξαο πεξηέρεη ηέζζεξα θαηλνιηθά πδξνμχιηα 

ζην κφξηφ ηνπ, ελψ ν κνλνεζηέξαο δχν. 

 

Γηακίδην 

Σα αληίζηνηρα δηαγξάκκαηα πνπ πξνέθπςαλ γηα ην δηακίδην 51 πνπ 

παξαζθεπάζηεθε (ρήκα 67) είλαη ηα εμήο (ρήκα 68): 

 

ρήκα 67: Γνκή ηεο έλωζεο 51. 
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ρήκα 68: Γηάγξακκα %RSA-ρξόλνπ ηνπ κίγκαηνο DPPH θαη ηωλ δηαιπκάηωλ 

ζπγθέληξωζεο 500, 250 θαη 125 κΜ γηα ηελ έλωζε 51. 

ην παξαπάλσ δηάγξακκα παξαηεξνχκε φηη θαη ζε απηήλ ηελ έλσζε, φπσο 

θαη ζηελ έλσζε 35, ζηελ ζπγθέληξσζε ησλ 500 κΜ ε απνξξφθεζε 

ζηαζεξνπνηείηαη εμαηξεηηθά γξήγνξα (θη εδψ ζηα 0.3 ιεπηά). Δπηπιένλ γηα ην 

δηακίδην 51, βιέπνπκε φηη θαη ε θακπχιε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ 250 κΜ 

θηάλεη αξθεηά γξήγνξα ζε πιαηψ (ζηα 16 ιεπηά) θαη κε αξθεηά πςειή κέγηζηε 

αλάζρεζε, ελψ αθφκα θαη ε θακπχιε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ 125 κΜ, αλ θαη 

δελ θαηαθέξλεη λα επζπγξακκηζηεί ζηηο 2 ψξεο, εληνχηνηο παξνπζηάδεη αξθεηά 

κεγάιε κέγηζηε αλάζρεζε. Σν EC50 ηεο έλσζεο 51 ππνινγίζηεθε 39 κΜ, 

κηθξφηεξν απφ απηφ ηνπ δηεζηέξα. 

 

Μνλνακίδην 

Σν επφκελν δηάγξακκα πνπ παξνπζηάδεηαη είλαη ηεο έλσζεο 57 (ρήκα 69): 

 

ρήκα 69: Γνκή ηεο έλωζεο 57. 

Σν ζπλνιηθφ δηάγξακκα ησλ θακππιψλ φισλ ησλ ζπγθεληξψζεσλ ηνπ 

κνλνακηδίνπ 57 πνπ κειεηήζεθαλ, είλαη ην εμήο (ρήκα 70): 
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ρήκα 70: Γηάγξακκα %RSA-ρξόλνπ ηνπ κίγκαηνο DPPH θαη ηωλ δηαιπκάηωλ 

ζπγθέληξωζεο 750, 500 θαη 250 κΜ γηα ηελ έλωζε 57. 

Παξαηεξνχκε ζην παξαπάλσ δηάγξακκα φηη νη κέγηζηεο αλαζρέζεηο, ηφζν ηεο 

ζπγθέληξσζεο ησλ 750 κΜ, φζν θαη ησλ 500 κΜ, αλ θαη θηάλνπλ ζηελ ίδηα 

ηηκή, ν ρξφλνο πνπ απαηηείηαη είλαη αξθεηά κεγάινο (50 θαη 68 ιεπηά 

αληίζηνηρα). Σν EC50 ηεο έλσζεο 57 ππνινγίζηεθε φηη είλαη 239 κΜ. 

 

Ακηδηθόο εζηέξαο 

Παξνπζηάδεηαη έλα δηάγξακκα απφ ακηδηθφ εζηέξα θαη ζπγθεθξηκέλα ηελ 

έλσζε 72 (ρήκα 71): 

 

ρήκα 71: Γνκή ηεο έλωζεο 72. 

Σν δηάγξακκα %RSA-ρξφλνπ γηα ηηο δηάθνξεο ζπγθεληξψζεηο πνπ 

δνθηκάζηεθαλ γηα ηελ ζπγθεθξηκέλε έλσζε είλαη (ρήκα 72): 
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ρήκα 72: Γηάγξακκα %RSA-ρξόλνπ ηνπ κίγκαηνο DPPH θαη ηωλ δηαιπκάηωλ 

ζπγθέληξωζεο 500, 250, 175 θαη 125 κΜ γηα ηελ έλωζε 72. 

ηελ ζπγθεθξηκέλε έλσζε παξαηεξνχκε φηη φιεο νη κέγηζηεο αλαζρέζεηο ηεο 

θάζε ζπγθέληξσζεο είλαη αξθεηά πςειέο, αθφκα θαη ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ 

125 κΜ, θαη κάιηζηα φιεο ζρεδφλ έρνπλ θηάζεη ζε ζεκείν επζπγξάκκηζεο. 

Δπίζεο, νη ρξφλνη, ζηνπο νπνίνπο θηάλνπλ ζην πιαηψ είλαη κηθξνί γηα ηηο δχν 

κεγαιχηεξεο ζπγθεληξψζεηο (5 ιεπηά γηα ηελ ζπγθέληξσζε ησλ 500 κΜ θαη 21 

ιεπηά γηα απηήλ ησλ 250 κΜ). 

Σν EC50 γηα ηελ έλσζε 72 ππνινγίζηεθε φηη είλαη 17 κΜ. Παξαηεξνχκε φηη ην 

EC50 ηνπ ακηδηθνχ εζηέξα 72 είλαη κηθξφηεξν απν απηφ ηνπ δηεζηέξα 35 θαη 

ησλ κνλνυπνθαηεζηεκέλσλ παξαγψγσλ 48 θαη 57. Σν EC50 ηεο έλσζεο απηήο 

φκσο είλαη κηθξφηεξν θαη απφ απην ηνπ δηακηδίνπ 51. 

 

3,4-δηπδξνμπθαηλπινμηθό νμύ 

Σέινο, κειεηήζεθε θαη ε αληηνμεηδσηηθή δξάζε ηνπ κεηξηθνχ νμένο DOPAC, ην 

νπνίν είλαη εκπνξηθά δηαζέζηκν (ρήκα 73): 

 

ρήκα 73: Γνκή ηεο έλωζεο 1. 
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Σν δηάγξακκα κε ηηο θακπχιεο %RSA-ρξφλνπ γηα ηα δηαιχκαηα ηεο έλσζεο 1 

ζηηο δηάθνξεο ζπγθεληξψζεηο είλαη (ρήκα 74): 

 

ρήκα 74: Γηάγξακκα %RSA-ρξόλνπ ηνπ κίγκαηνο DPPH θαη ηωλ δηαιπκάηωλ 

ζπγθέληξωζεο 500, 375 θαη 250 κΜ γηα ηελ έλωζε 1. 

ην παξαπάλσ δηάγξακκα παξαηεξνχκε φηη ζηελ ζπγθέληξσζε ησλ 500 κΜ, 

ε θακπχιε επζπγξακκίδεηαη πνιχ απφηνκα, νπφηε ζηελ πξαγκαηηθφηεηα νη 

ρξφλνη t1 θαη t2 ζπκπίπηνπλ. Σν EC50 ηεο έλσζεο 1 ππνινγίζηεθε φηη είλαη 290 

κΜ, κεγαιχηεξν δειαδή απφ ηηο ελψζεηο πνπ κειεηήζακε κέρξη ηψξα. 

5.2 πλνιηθά απνηειέζκαηα αληηνμεηδωηηθήο δξάζεο 

Δθαξκφδνληαο ηελ παξαπάλσ δηαδηθαζία, ηα απνηειέζκαηα απφ ηελ κειέηε 

ηεο αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο γηα φια ηα ηειηθά πξντφληα πνπ ζπληέζεθαλ, 

θαζψο θαη γηα ηελ έλσζε 1, παξνπζηάδνληαη ζηνλ πίλαθα (Πίλαθαο 20): 

Πίλαθαο 20: Οη παξάκεηξνη MR, t1(min), t2(min), %RSA1, %RSA2, StR1 θαη StR2 γηα ηηο 

δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο όιωλ ηωλ ελώζεωλ πνπ κειεηήζεθαλ ωο πξνο ηελ 

αληηνμεηδωηηθή ηνπο δξάζε. 

Έλωζε C(κM) MR t1(min) t2(min) %RSA1 %RSA2 StR1 StR2 

32 

375 0.06 8.5 8.5 76.4 76.4 12.7 12.7 

250 0.04 2.5 120 36.2 68.2 9.0 17.0 
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125 0.02 2 120 14.9 33.4 7.5 16.7 

33 

500 0.08 25 25 76.7 76.7 9.6 9.6 

375 0.06 10 120 52.4 64.1 8.7 10.7 

250 0.04 6 120 32.4 42.3 8.1 10.6 

125 0.02 1 15 21.8 25.5 10.9 12.7 

34 

375 0.06 20 20 78.3 78.3 13.1 13.1 

250 0.04 3 80 38.0 75.5 9.5 18.9 

175 0.03 2 120 29.0 57.6 10.3 20.6 

125 0.02 1.6 25 18.5 26.3 9.2 13.1 

35 

500 0.08 0.3 0.3 77.0 77.0 9.6 9.6 

250 0.04 1.6 60 42.6 73.9 10.7 18.5 

125 0.02 1.3 120 17.2 59.8 8.6 29.9 

62.5 0.01 0.7 110 14.5 30.4 14.5 30.4 

36 

500 0.08 6 43 52.7 78.5 6.6 9.8 

375 0.06 1.5 30 52.6 72.9 8.8 12.1 

125 0.02 1.2 120 6.3 42.1 3.2 21.0 

45 

500 0.08 7 60 47.3 77.4 5.9 9.7 

375 0.06 5 120 32.9 65.4 5.5 10.9 

250 0.04 3 87 16.1 32.5 4.0 8.1 

46 

500 0.08 1.66 85 35.1 79.0 4.4 9.9 

375 0.06 0.7 83 34.5 73.1 5.8 12.2 
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250 0.04 0.49 120 17.5 38.7 4.4 9.7 

47 

500 0.08 1.6 46 44.9 72.3 5.6 9.0 

375 0.06 0.6 70 35.1 71.6 5.8 11.9 

250 0.04 0.3 120 23.0 65.3 5.7 16.3 

125 0.02 0.5 120 4.4 25.4 2.2 12.7 

48 

500 0.08 2 33 56.7 72.3 7.1 9.0 

375 0.06 0.3 120 34.4 68.4 5.7 11.4 

250 0.04 0.5 120 20.2 55.7 5.1 13.9 

125 0.02 0.2 120 9.8 27.2 4.9 13.6 

51 

500 0.08 0.3 0.3 72.2 72.2 9.0 9.0 

250 0.04 0.22 16 29.3 70.8 7.3 17.7 

125 0.02 0.4 113 16.7 48.6 8.4 24.3 

56 

750 0.12 1.66 45 59.5 76.0 5.0 6.3 

500 0.08 0.6 120 46.2 78.3 5.8 9.8 

375 0.06 0.5 120 44.1 72.6 7.3 12.1 

300 0.048 0.45 120 11.7 37.0 2.4 7.7 

250 0.04 0.2 120 21.7 31.7 5.4 7.9 

125 0.02 0.15 60 19.6 25.1 9.8 12.6 

57 

750 0.12 1.66 50 59.3 78.6 4.9 6.6 

500 0.08 1 68 52.9 77.8 6.6 9.7 

250 0.04 0.6 120 29.1 45.5 7.3 11.4 
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70 

500 0.08 3.7 3.7 80.0 80.0 10.0 10.0 

250 0.04 3 70 40.7 60.8 10.2 15.2 

125 0.02 1 100 27.9 49.4 13.9 24.7 

71 

500 0.08 3 3 80.5 80.5 10.1 10.1 

250 0.04 2.6 56 39.8 76.1 9.9 19.0 

125 0.02 1 88 26.6 45.1 13.3 22.6 

72 

500 0.08 5 5 78.1 78.1 9.8 9.8 

250 0.04 1.6 21 41.6 76.2 10.4 19.1 

175 0.028 1.3 95 34.7 68.8 12.4 24.6 

125 0.02 1.4 120 18.7 43.2 9.3 21.6 

73 

500 0.08 4.5 4.5 79.4 79.4 9.9 9.9 

375 0.06 4 4 74.1 74.1 12.3 12.3 

125 0.02 1 66 22.3 38.1 11.1 19.1 

1 

500 0.08 3 3 76.3 76.3 9.5 9.5 

375 0.06 1.66 120 49.8 65.2 8.3 10.9 

250 0.04 0.8 120 33.4 42.8 8.4 10.7 

 

ηνλ επφκελν πίλαθα παξνπζηάδνληαη νη ηηκέο EC50 ησλ ελψζεσλ (Πίλαθαο 

21): 
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Πίλαθαο 21: Σηκέο ΔC50 ηωλ ελώζεωλ πνπ κειεηήζεθαλ ωο πξνο ηελ αληηνμεηδωηηθή 

ηνπο δξάζε ζε κΜ θαη nmolνπζίαο/κmolDPPH. 

Γνκή 
EC50 

(κM) 

EC50 

(nmolνπζίαο/κmolDPPH) 

 

32 

195 31 

 

33 

297 48 

34 

181 29 

 

35 

117 19 

 

36 

190 30 

 

45 

328 52 

46 

291 46 
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47 

239 38 

 

48 

263 42 

 

51 

39 6 

 

56 

347 55 

 

57 

239 38 

70 

125 20 

 

71 

73 11 

72 

17 3 
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73 

239 38 

 

1 

290 46 

 

Όπσο, παξαηεξνχκε ηελ θαιχηεξε αληηνμεηδσηηθή δξάζε έρνπλ νη ελψζεηο 51 

θαη 72, ηφζν σο πξνο ηνλ ρξόλν ηεο αληίδξαζεο κε ην DPPH, φζν θαη σο 

πξνο ηελ ζπγθέληξωζε ηεο νπζίαο. 

5.3 Φπζηθνρεκηθέο ηδηόηεηεο ηωλ ελώζεωλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ 

εκαληηθφ ξφιν γηα ηελ πηζαλή πεξαηηέξσ εθαξκνγή ησλ πνιπθαηλνιηθψλ 

ελψζεσλ παίδνπλ θαη νη θπζηθνρεκηθέο ηδηφηεηέο ηνπο. Οη ηδηφηεηεο απηέο είλαη: 

 clogP: πξφθεηηαη γηα ηνλ ζπληειεζηή θαηαλνκήο νθηαλφιεο-λεξνχ, ν 

νπνίνο ρξεζηκνπνηείηαη σο κέηξν ηεο κνξηαθήο πδξνθνβηθφηεηαο. Ζ 

πδξνθνβηθφηεηα επεξεάδεη ηελ απνξξφθεζε ηεο έλσζεο, ηελ 

βηνδηαζεζηκφηεηα, ηηο πδξφθνβεο αιιειεπηδξάζεηο έλσζεο-ππνδνρέα, 

ηνλ κεηαβνιηζκφ ησλ ελψζεσλ, φπσο επίζεο θαη ηελ ηνμηθφηεηά ηνπο. 

 nON: αξηζκφο αηφκσλ πνπ κπνξνχλ λα δερηνχλ δεζκνχο πδξνγφλνπ. 

 nOHNH: αξηζκφο αηφκσλ πνπ κπνξνχλ λα δψζνπλ δεζκνχο 

πδξνγφλνπ. 

 nrotb: ν αξηζκφο ησλ δεζκψλ πνπ κπνξνχλ λα πεξηζηξαθνχλ ζηηο 

ελψζεηο, ν νπνίνο αληηζηνηρεί ζηελ δπλαηφηεηα ησλ κνξίσλ λα 

πξνζδεζνχλ ζηνπο ππνδνρείο θαη ζηελ βηνδηαζεζηκφηεηά ηνπο. 

 TPSA: ε κνξηαθή πεξηνρή πνιηθήο επηθάλεηαο είλαη κηα πνιχ ρξήζηκε 

παξάκεηξνο γηα ηελ πξφβιεςε ησλ ηδηνηήησλ ηεο κεηαθνξάο κηαο 

έλσζεο. Ζ πνιηθή επηθάλεηα νξίδεηαη σο ην άζξνηζκα ησλ επηθαλεηψλ 

ησλ πνιηθψλ αηφκσλ (ζπλήζσο νμπγφλα, άδσηα) ζε έλα κφξην.190 

 Μ.W.: κνξηαθφ βάξνο έλσζεο 
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χκθσλα  κε ηνλ θαλφλα ηνπ Lipinsky («Καλφλαο ησλ 5»), κία έλσζε γηα λα 

είλαη αμηφινγε απφ άπνςε βηνδηαζεζηκφηεηαο θαη γηα λα κπνξεί λα ζεσξεζεί 

πηζαλφ θαηάιιειν θάξκαθν πξέπεη λα έρεη:191 

 clogP ≤ 5 (αιιά φρη θαη κηθξφηεξν ηνπ 1) 

 Μ.W. ≤ 500 

 nON ≤ 10 

 nNHOH ≤ 5 

ελψ TPSA ≤ 140 Å192 θαη nrotb ≤ 10. 

ηνλ παξαθάησ πίλαθα παξνπζηάδνληαη νη ηδηφηεηεο απηέο, φπσο 

ππνινγίζηεθαλ κε ηελ ρξήζε ηνπ ινγηζκηθνχ Molinspiration (Πίλαθαο 22): 

Πίλαθαο 22: Οη θπζηθνρεκηθέο ηδηόηεηεο clogP, nON, nOHNH, nrotb, TPSA θαη Μ.W. ηωλ 

ελώζεωλ πνπ κειεηήζεθαλ ωο πξνο ηελ αληηνμεηδωηηθή ηνπο δξάζε. 

Έλωζε clogP nON nOHNH nrotb TPSA Μ.W. 

32 2.25 8 4 11 133 390 

33 1.98 8 4 10 133 376 

34 1.32 9 4 12 143 406 

35 5.28 8 4 17 133 474 

36 2.63 8 4 8 133 416 

45 2.92 4 2 4 67 250 

46 8.41 4 2 18 67 392 

47 4.47 4 2 10 67 280 

48 2.45 4 2 6 67 224 

51 0.20 8 6 7 139 360 

56 1.46 4 3 4 69 223 
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57 2.16 4 3 3 69 249 

70 0.75 9 5 11 145 405 

71 1.22 8 5 9 136 375 

72 2.00 8 5 11 136 403 

73 1.49 8 5 10 136 389 

1 0.39 4 3 2 78 168 

 

Σα δεδνκέλα πνπ παξνπζηάδνληαη παξαπάλσ ππνδειψλνπλ φηη θάπνηεο απφ 

ηηο ελψζεηο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ είλαη πάλσ απφ ηα φξηα ηνπ θαλφλα ηνπ 

Lipinsky γηα ηηο ηδηφηεηεο ησλ ρεκηθψλ ελψζεσλ. 

Παξαηεξνχκε φηη ε αξρηθή έλσζε 1 έρεη clogP = 0.39 θαη κε εμαίξεζε ηηο 

ελψζεηο 51 θαη 70, νη νπνίεο έρνπλ επίζεο ρακειέο ηηκέο (0.20 θαη 0.75 

αληίζηνηρα), φιεο νη άιιεο ελψζεηο πνπ ζπληέζεθαλ έρνπλ βειηησκέλε 

ιηπνθηιηθφηεηα. Ζ έλσζε 46 αληίζεηα έρεη αξθεηά πςειή ηηκή (8.41) ιφγσ ηεο 

16-κεινχο αιεηθαηηθήο αιπζίδαο ηεο θαη ε έλσζε 35 έρεη ηηκή clogP πνπ 

μεπεξλά ειάρηζηα ην αλψηαην φξην (5.28) εμαηηίαο ηεο 10-κεινχο ελδηάκεζεο 

αιεηθαηηθήο ηεο αιπζίδαο. 

Κακία έλσζε δελ μεπεξλάεη ην φξην γηα ην κνξηαθφ βάξνο, πνπ πξέπεη λα είλαη 

κηθξφηεξν απφ 500. 

Όιεο νη ελψζεηο πεξηέρνπλ ζην κφξην ηνπο ιηγφηεξν απφ 10 άηνκα πνπ 

κπνξνχλ λα δερηνχλ δεζκνχο πδξνγφλνπ, nON (δειάδή άηνκα Ο θαη Ν), πνπ 

είλαη ην αλψηεξν φξην ζε κία έλσζε. Δπίζεο, φιεο νη ελψζεηο έρνπλ κέρξη 5 

άηνκα πδξνγφλνπ πνπ κπνξνχλ λα δψζνπλ δεζκνχο πδξνγφλνπ, nNHOH, 

εθηφο ηνπ δηακηδίνπ 51 πνπ έρεη 6 ηέηνηα πδξνγφλα.  

Δπηπιένλ, νη πεξηζζφηεξεο ελψζεηο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ είλαη θάησ απφ ην 

φξην ησλ 140 Å γηα ηελ TPSA. Μφλν νη ελψζεηο 34 θαη 70, πνπ πεξηέρνπλ ζηηο 

ελδηάκεζεο αιεηθαηηθέο ηνπο αιπζίδεο θη έλαλ αηζεξηθφ δεζκφ, είλαη πάλσ απφ 

απηφ ην φξην. 

Σέινο, ζηνλ πίλαθα παξνπζηάδεηαη θαη ν αξηζκφο ησλ δεζκψλ πνπ κπνξνχλ 

λα πεξηζηξαθνχλ ζηηο ελψζεηο. Oη ελψζεηο 32, 34, 35, 46, 70 θαη 72 
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βξίζθνληαη πάλσ απφ ην φξην (nrotb ≤ 10), θαζψο είλαη νη ελψζεηο κε ηηο 

κεγαιχηεξεο αιεηθαηηθέο αιπζίδεο. 

πλνπηηθά, ζε γεληθέο γξακκέο φιεο νη ελψζεηο αθνινπζνχλ ηνλ θαλφλα ησλ 5 

ηνπ Lipinsky, εθηφο απφ θάπνηεο εμαηξέζεηο. Οη ελψζεηο κε ηελ κεγαιχηεξε 

απφθιηζε απφ ηνλ θαλφλα είλαη νη 34, 35, 51 θαη 70. 

5.4 πκπεξάζκαηα 

Απφ ηελ κειέηε σο πξνο ηελ αληηνμεηδσηηθή δξάζε ησλ ελψζεσλ πνπ 

ζπληέζεθαλ θαηαιήμακε ζηα εμήο ζπκπεξάζκαηα: 

1. Οη ελψζεηο 72 θαη 51 παξνπζίαζαλ ηελ ηζρπξφηεξε αληηνμεηδσηηθή 

δξάζε (EC50 = 17 θαη 39 κΜ, αληίζηνηρα) ζε κηθξφ ρξνληθφ δηάζηεκα 

απφ ηελ έλαξμε ηεο αληίδξαζεο. 

2. Ζ αληηνμεηδσηηθή δξάζε εμαξηάηαη απφ ηελ παξνπζία θαη ηνλ αξηζκφ 

ησλ θαηερνιψλ θαη ησλ πδξνμπιηθψλ νκάδσλ πνπ ππάξρνπλ ζηηο 

ελψζεηο, θαζψο θαη απφ ηνλ αξηζκφ νκάδσλ πνπ είλαη δφηεο 

ειεθηξνλίσλ.193 Όιεο νη ελψζεηο πνπ πεξηέρνπλ ζην κφξην ηνπο δχν 

κνλάδεο θαηερφιεο παξνπζηάδνπλ κεγαιχηεξε αληηνμεηδσηηθή δξάζε 

απφ ηα κνλνυπνθαηεζηεκέλα παξάγσγα, κνλνακίδηα θαη κνλνεζηέξεο, 

κε κία κνλάδα θαηερφιεο. Δμαίξεζε απνηειεί ν δηεζηέξαο 33. 

3. Με εμαίξεζε ηηο ελψζεηο 33, 45, 46 θαη 56 φιεο νη ππφινηπεο 

παξνπζίαζαλ βειηησκέλε αληηνμεηδσηηθή δξάζε ζε ζρέζε κε ην 

κεηξηθφ 3,4-δηπδξνμπθαηλπινμηθφ νμχ, ελψ έρνπλ θαη θαιχηεξεο 

θπζηθνρεκηθέο ηδηφηεηεο. 

4. Οη ελψζεηο πνπ έρνπλ ζην κφξην ηνπο πην ειεθηξνληνειθηηθέο νκάδεο 

(π.ρ. ακίδηα) ζε ζρέζε κε άιιεο πνπ έρνπλ ιηγφηεξν ειεθηξνληνειθηηθέο 

(π.ρ. εζηέξεο) παξνπζηάδνπλ ηζρπξφηεξε αληηνμεηδσηηθή δξάζε.  

5. Σέινο, παξαηεξνχκε ην θαηλφκελν cut-off ηεο αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο 

κηαο έλσζεο ζε ζρέζε κε ηελ ιηπνθηιηθφηεηα ηεο. Δλψζεηο κε απμεκέλε 

ιηπνθηιηθφηεηα,194,195 βειηηψλνπλ ηελ αληηνμεηδσηηθή δξάζε, θαζψο 

θαηέρνπλ θαιχηεξε ζέζε ζηελ κεζφθαζε ηεο ιηπηδηθήο/πδαηηθήο θάζεο 

φπνπ ιακβάλεη ρψξα ε νμείδσζε.196 Ζ αχμεζε ηεο ιηπνθηιηθφηεηαο δελ 

είλαη πάληα σθέιηκε.197 πλήζσο, ε αληηνμεηδσηηθή δξάζε κηαο έλσζεο 

απμάλεηαη, φζν απμάλεηαη ε αιθπιηθή αιπζίδα ηεο, κέρξη φκσο έλα 
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νξηζκέλν ζεκείν, ην νπνίν ιέγεηαη θξίζηκν κήθνο αιπζίδαο θαη δελ είλαη 

ζπγθεθξηκέλν, αιιά εμαξηάηαη απφ ηελ εθάζηνηε έλσζε. Σν θαηλφκελν 

απηφ νλνκάδεηαη cut-off επίδξαζε.198 Γηα παξάδεηγκα, βιέπνπκε φηη ε 

έλσζε 47 κε κηα 8-κειή αλζξαθηθή αιπζίδα, έρεη θαιχηεξε δξάζε απφ 

ηελ 48 πνπ έρεη κηα 4-κειή. Θα ππέζεηε δειαδή θαλείο φηη κε ηελ 

αχμεζε ηεο ιηπνθηιηθφηεηαο, απμάλεηαη ζπλερψο θαη ε αληηνμεηδσηηθή 

δξάζε. Όκσο, ηειηθά θάηη ηέηνην δελ ηζρχεη θαη ελψ ζα πεξηκέλακε ε 

έλσζε 46 κε ηελ κεγαιχηεξε ιηπνθηιηθφηεηα (16-κειήο αιπζίδα) λα 

παξνπζίαδε ηζρπξφηεξε δξάζε απφ ηελ 47, εληνχηνηο ζπκβαίλεη ην 

αληίζεην. 
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6. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 6 

ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΔ ΜΔΘΟΓΟΙ – ΥΑΡΑΚΣΗΡΙΜΟΙ ΔΝΧΔΧΝ 

6.1 Γεληθό Πεηξακαηηθό Μέξνο 

6.1.1 Αληηδξαζηήξηα, δηαιύηεο 

Σα αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ παξαζθεπή ησλ ελψζεσλ 

πνπ πεξηγξάθνληαη ζηελ παξνχζα εξγαζία ήηαλ εκπνξηθψο δηαζέζηκα 

πξντφληα ησλ εηαηξηψλ Aldrich, Merck, Fluka θαη Alfa-Aesar. Ζ θαζαξφηεηα 

ησλ αληηδξαζηεξίσλ ήηαλ 99% θαη άλσ θαη ρξεζηκνπνηήζεθαλ ρσξίο 

πεξαηηέξσ θαζαξηζκφ. Οη δηαιχηεο ήηαλ πςειήο θαζαξφηεηαο (99%) ησλ 

εηαηξηψλ Labscan θαη Merck. Σν CH2Cl2 πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε σο δηαιχηεο 

ζηηο αληηδξάζεηο είρε σο ζηαζεξνπνηεηή ακπιέλην. ηηο πεξηπηψζεηο πνπ 

απαηηήζεθε ε ρξήζε μεξψλ δηαιπηψλ, νη εκπνξηθά δηαζέζηκνη δηαιχηεο 

ππέζηεζαλ πεξαηηέξσ επεμεξγαζία: ην CH2Cl2 θπιάρζεθε πάλσ απφ κνξηαθά 

θφζθηλα. 

6.1.2 Υξωκαηνγξαθηθή αλάιπζε 

Γηα ηνλ έιεγρν ηεο πνξείαο ησλ αληηδξάζεσλ ρξεζηκνπνηήζεθε ε ηερληθή ηεο 

ρξσκαηνγξαθίαο ιεπηήο ζηηβάδαο (Thin Layer Chromatography, TLC). 

Υξεζηκνπνηήζεθαλ πιάθεο αινπκηλίνπ, πάρνπο 0.25 mm, επηζηξσκέλεο κε 

silica gel θαη θζνξίδνλ πιηθφ πνπ απνξξνθά ζηα 254 nm (Silica gel 60 F254) 

ηεο εηαηξίαο Merck. Ο ρξσκαηνγξαθηθφο ραξαθηεξηζκφο ησλ ελψζεσλ 

πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε κέηξεζε ηνπ ζπληειεζηή αλάζρεζεο (Rf) ζε δηάθνξα 

ζπζηήκαηα αλάπηπμεο. Γηα ηελ εκθάληζε ησλ ρξσκαηνγξαθηψλ 

ρξεζηκνπνηήζεθε ιάκπα ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο (254 nm). Οη ελψζεηο πνπ 

ζπληέζεθαλ θαζαξίζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. Ζ έθινπζε 

πξαγκαηνπνηήζεθε είηε κε ηε δχλακε ηεο βαξχηεηαο (ζηήιε gravity) είηε κε 

εθαξκνγή πίεζεο (ζηήιε flash). ηηο ζηήιεο gravity ρξεζηκνπνηήζεθε σο πιηθφ 

πιήξσζεο Silica gel 60 (0.063-0.200 mm) ηεο εηαηξίαο Merck, ελψ ε 

πιήξσζε ησλ ζηειψλ flash πξαγκαηνπνηήζεθε κε Silica gel RP-18 (0.040- 

0.063 mm) ηεο ίδηαο εηαηξίαο. Σα ζπζηήκαηα έθινπζεο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ είλαη δηαθνξεηηθά γηα θάζε έλσζε θαη αλαθέξνληαη ζηηο 

πεηξακαηηθέο κεζφδνπο. 
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6.1.3 Σαπηνπνίεζε/Υαξαθηεξηζκόο ελώζεωλ 

Φαζκαηνζθνπία κάδαο (MASS): Σν φξγαλν θαζκαηνζθνπίαο καδψλ 

ThermoFinnigan Surveyor MSQ ηνπ Δξγαζηεξίνπ Οξγαληθήο Υεκείαο 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε ιήςε θαζκάησλ κάδαο κε ηε κέζνδν ESI 

(ElectroSpray Ionization, ηνληζκφο κέζσ ειεθηξνςεθαζκνχ). 

Φαζκαηνζθνπία Ππξεληθνύ Μαγλεηηθνύ πληνληζκνύ (NMR): Οη ελψζεηο 

πνπ παξαζθεπάζηεθαλ, ηαπηνπνηήζεθαλ θαη ραξαθηεξίζηεθαλ κε 1Ζ θαη 13C 

θαζκαηνζθνπία NMR. Σν φξγαλν πνπ δηαζέηεη ην Δξγαζηήξην Οξγαληθήο 

Υεκείαο είλαη ηχπνπ Mercury 200 ΜHz Varian. Ζ ζπρλφηεηα ζπληνληζκνχ 

NMR γηα ηα θάζκαηα 1H ήηαλ ζηα 200 MHz θαη γηα ηα θάζκαηα 13C ζηα 50 

MHz. Σα θάζκαηα 13C είλαη πιήξσο απνζπδεπγκέλα απφ πξσηφλην. Οη 

δεπηεξησκέλνη δηαιχηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ήηαλ CDCl3, (CD3)2CO θαη d6-

DMSO ησλ εηαηξηψλ Euriso-top. Οη ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο (δ) εθθξάδνληαη ζε 

ppm. Οη ηηκέο ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ ηνπ πξσηνλησκέλνπ ζπζηαηηθνχ 

πνπ ππάξρεη ζηνπο δεπηεξησκέλνπο δηαιχηεο νξίζηεθαλ κέζσ βηβιηνγξαθίαο 

θαη είλαη νη εμήο γηα ηα θάζκαηα 1Ζ: α. CDCl3 (7.27 ppm, ρεκηθή κεηαηφπηζε 

πξφζκημεο CHCl3), β. (CD3)2CO (2.05 ppm) γ. d6-DMSO (2.50 ppm, κέζνο 

φξνο ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ φισλ ησλ πξσηνλησκέλσλ κνξθψλ ηεο 

(CD3)2SO). Οκνίσο, γηα ηα θάζκαηα 13C: α. CDCl3: 77.00 ppm, β. (CD3)2CO: 

29.84 ppm, γ. d6-DMSO: 39.52 ppm. 

6.2 πλζεηηθέο κέζνδνη/ραξαθηεξηζκνί ελώζεωλ 

6.2.1 Γεληθή κέζνδνο εζηεξνπνίεζεο γηα ηελ παξαζθεπή 

δηεζηέξωλ/κνλνεζηέξωλ 

ε ζθαηξηθή θηάιε πξνζηίζεληαη ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ  (1.00 mmol), 

CH2Cl2 (10 mL), δηφιε (0.39 mmol) γηα ηελ παξαζθεπή δηεζηέξσλ ή αιθνφιε 

(1.00 mmol) γηα ηελ παξαζθεπή κνλνεζηέξσλ, θαη DMAP 10% (0.01 g, 0.1 

mmol). Σν δηάιπκα ςχρεηαη ζηνπο 0°C θαη πξνζηίζεηαη ην EDC.HCl (0.19 g, 

1.00 mmol). To κίγκα αλαδεχεηαη ζηνπο 0°C γηα πεξίπνπ 30 ιεπηά θαη έπεηηα 

ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 24h. ηελ ζπλέρεηα ην κίγκα ηεο αληίδξαζεο 

κεηαθέξεηαη πνζνηηθά ζε δηαρσξηζηηθή ρνάλε, νπνπ αξαηψλεηαη κε CH2Cl2 (15 

mL). Αθνινπζνχλ θαηά ζεηξά νη εμήο εθρπιίζεηο ηεο νξγαληθήο θάζεο κε 

δηάιπκα HCl 0.6 N (10 mL), H2O (10 mL), δηάιπκα NaHCO3 5% (10 mL), H2O 
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(10 mL) θαη θνξεζκέλν δηάιπκα NaCl (10 mL). Ζ νξγαληθή θάζε ζπιιέγεηαη, 

μεξαίλεηαη κε Na2SO4, ειέγρεηαη κε TLC ζε ζχζηεκα αλάπηπμεο 

CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5 θαη ζπκππθλψλεηαη. Σν ηειηθφ πξντφλ παξαιακβάλεηαη 

θαζαξφ κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε ζχζηεκα έθινπζεο CH2Cl2/MeOH 

9.5:0.5.  

 

Βνπηαλν-1,4-δηπιν δη(2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο) (27) 

 

Ζ παξαπάλσ έλσζε παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ κέζνδν 

εζηεξνπνίεζεο γηα ηελ παξαζθεπή δηεζηέξα απφ ηελ 1,4-βνπηαλνδηφιε 22 

(0.05 g, 0.51 mmol) θαη ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμπ. Καζαξίζηεθε κε 

ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε ζχζηεκα έθινπζεο CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5 θαη ην 

επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε κε ηελ κνξθή ιεπθνχ ζηεξενχ. 

α = 88% (0.18 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5) = 0.63 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.78 (s, 6H), 4.06 (s, 4H), 3.83 (d, J = 2.7 Hz, 

12H), 3.52 (s, 4H), 1.64 (s, 4H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 171.6, 148.6, 147.9, 126.2, 121.2, 112.1, 110.9, 

64.0, 55.6, 55.6, 40.7, 25.0. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C24H34NO8
+ [M+NH4]

+ 464.2, βξέζεθε 464.2. 

 

Πξνπαλν-1,3-δηπιν δη(2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο) (28) 
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Ζ έλσζε 28 παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν εζηεξνπνίεζεο 

γηα ηελ παξαζθεπή δηεζηέξα απφ ηελ 1,3-πξνπαλνδηφιε 23 (0.04 g, 0.51 

mmol) θαη ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ. Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία 

ζηήιεο ζε ζχζηεκα έθινπζεο CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ 

παξαιήθζεθε κε ηελ κνξθή θίηξηλνπ ιαδηνχ. 

α = 37% (0.08 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5) = 0.76 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.78 (s, 6H), 4.12 (t, J = 6.3 Hz, 4H), 3.83 (dd, J 

= 2.6, 0.9 Hz, 12H), 3.52 (s, 4H), 2.00 – 1.86 (m, 2H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 171.5, 148.7, 147.9, 126.1, 121.2, 112.1, 110.9, 

61.1, 55.7, 55.6, 40.6, 27.7. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C23H32NO8
+ [M+NH4]

+ 450.2, βξέζεθε 450.3. 

 

Ομπδη(αηζαλν-2,1-δηπιν) δη(2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο) (29) 

 

Ζ παξαπάλσ έλσζε παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ κέζνδν 

εζηεξνπνίεζεο γηα ηελ παξαζθεπή δηεζηέξα απφ ηελ δηαηζπιελνγιπθφιε 24 

(0.05 g, 0.51 mmol) θαη ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμπ. Καζαξίζηεθε κε 

ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε ζχζηεκα έθινπζεο CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5 θαη ην 

επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε κε ηελ κνξθή θίηξηλνπ ιαδηνχ. 

α = 97% (0.23 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5) = 0.83 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.75 (d, J = 3.0 Hz, 6H), 4.16 (dd, J = 5.2, 4.1 

Hz, 4H), 3.79 (dd, J = 4.9, 1.1 Hz, 12H), 3.58 (dd, J = 5.3, 4.1 Hz, 4H), 3.52 

(s, 4H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 171.4, 148.5, 147.7, 125.9, 121.1, 112.0, 110.8, 

68.6, 63.5, 55.5, 55.5, 40.3. 
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MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C24H34NO9
+ [M+NH4]

+ 480.2, βξέζεθε 480.2. 

 

Γεθαλν-1,10-δηπιν δη(2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο) (30) 

 

Ζ έλσζε 30 παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν εζηεξνπνίεζεο 

γηα ηελ παξαζθεπή δηεζηέξα απφ ηελ 1,10-δεθαλνδηφιε 25 (0.09 g, 0.51 

mmol) θαη ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ. Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία 

ζηήιεο ζε ζχζηεκα έθινπζεο CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ 

παξαιήθζεθε κε ηελ κνξθή ιεπθνχ ζηεξενχ. 

α = 92% (0.25 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5) = 0.89 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.73 (d, J = 4.4 Hz, 6H), 3.99 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 

3.81 – 3.71 (m, 12H), 3.46 (s, 4H), 1.51 (d, J = 5.9 Hz, 4H), 1.18 (s, 12H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 171.4, 148.4, 147.6, 126.2, 120.9, 111.9, 110.6, 

64.4, 55.3, 55.3, 40.5, 28.9, 28.7, 28.1, 25.4. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C30H46NO8
+ [M+NH4]

+ 548.3, βξέζεθε 548.3. 

 

Κπθινεμαλν-1,4-δηπιν δη(2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο) (31) 

 

Ζ παξαπάλσ έλσζε παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

εζηεξνπνίεζεο γηα ηελ παξαζθεπή δηεζηέξα απφ ηελ 1,10-δεθαλνδηφιε 26 

(0.06 g, 0.51 mmol) θαη ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ. Καζαξίζηεθε κε 
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ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε ζχζηεκα έθινπζεο CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5 θαη ην 

επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε κε ηελ κνξθή ιεπθνχ ζηεξενχ. 

α = 84% (0.20 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5) = 0.86 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.79 (dd, J = 3.8, 2.8 Hz, 6H), 4.80 (s, 2H), 3.84 

(t, J = 2.8 Hz, 12H), 3.51 (d, J = 5.2 Hz, 4H), 1.65 (ddd, J = 28.7, 21.5, 5.3 Hz, 

8H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 170.8, 148.4, 147.6, 126.1, 120.9, 111.8, 110.6, 

70.6, 55.4, 55.4, 40.8, 27.1, 26.8. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C26H36NO8
+ [M+NH4]

+ 490.2, βξέζεθε 490.2. 

 

Κπθινεμπιν 2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο (41) 

 

Ζ έλσζε 41 παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν εζηεξνπνίεζεο 

γηα ηελ παξαζθεπή κνλνεζηέξα απφ ηελ θπθινεμαλφιε 37 (0.05 g, 0.51 mmol) 

θαη ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ. Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο 

ζε ζχζηεκα έθινπζεο CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ 

παξαιήθζεθε κε ηελ κνξθή ππνθίηξηλνπ ιαδηνχ. 

α = 68% (0.09 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5) = 0.79 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.81 (d, J = 4.3 Hz, 3H), 4.75 (s, 1H), 3.85 (dd, J 

= 2.7, 1.4 Hz, 6H), 3.52 (s, 2H), 1.71 (dd, J = 14.6, 8.6 Hz, 4H), 1.57 – 1.16 

(m, 6H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 171.2, 148.6, 147.8, 126.7, 121.2, 112.1, 110.9, 

72.9, 55.7, 55.7, 41.2, 31.4, 25.2, 23.5. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C16H26NO4
+ [M+NH4]

+ 296.2, βξέζεθε 296.4. 
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Γεθαεμαιν 2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο (42) 

 

Ζ έλσζε 42 παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν εζηεξνπνίεζεο 

γηα ηελ παξαζθεπή κνλνεζηέξσλ απφ ηελ δεθαεμαλφιε 38 (0.12 g, 0.51 

mmol) θαη ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ. Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία 

ζηήιεο κε ζχζηεκα έθινπζεο CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ 

παξαιήθζεθε σο ιεπθφ ζηεξεφ. 

α = 78% (0.17 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5) = 0.88 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.78 (d, J = 3.9 Hz, 3H), 4.04 (td, J = 6.6, 1.6 

Hz, 2H), 3.82 (dd, J = 3.7, 1.9 Hz, 6H), 3.50 (d, J = 1.6 Hz, 2H), 1.55 (d, J = 

6.3 Hz, 2H), 1.22 (s, 26H), 0.84 (dd, J = 6.6, 4.8 Hz, 3H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 171.6, 148.6, 147.8, 126.4, 121.1, 112.1, 110.8, 

64.7, 55.6, 55.5, 40.8, 31.7, 29.5, 29.5, 29.4, 29.3, 29.2, 29.0, 28.4, 25.7, 

22.5, 13.9. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C26H48NO4
+[M+NH4]

+ 438.4, βξέζεθε 438.3. 

 

Οθηπιν 2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο (43) 

 

Ζ παξαπάλσ έλσζε παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

εζηεξνπνίεζεο γηα ηελ παξαζθεπή κνλνεζηέξσλ απφ ηελ n-νθηαλφιε 39 

(0.07 g, 0.51 mmol) θαη ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ. Καζαξίζηεθε κε 

ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο κε ζχζηεκα CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5 θαη ην επηζπκεηφ 

πξντφλ παξαιήθζεθε σο άρξσκν ιάδη. 
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α = 60% (0.09 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5) = 0.89 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.81 (s, 3H), 4.07 (td, J = 6.7, 2.1 Hz, 2H), 3.88 

– 3.83 (m, 6H), 3.54 (d, J = 1.9 Hz, 2H), 1.68 – 1.53 (m, 2H), 1.25 (s, 10H), 

0.86 (dd, J = 6.6, 4.6 Hz, 3H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 171.9, 148.8, 148.0, 126.6, 121.3, 112.2, 111.0, 

65.0, 55.8, 55.7, 40.9, 31.7, 29.1, 28.5, 25.8, 22.6, 14.1. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C18H32NO4
+[M+NH4]

+ 326.2, βξέζεθε 326.1. 

 

Βνπηπιν 2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο (44) 

 

Ζ έλσζε 44 παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν εζηεξνπνίεζεο 

γηα ηελ παξαζθεπή κνλνεζηέξσλ απφ ηελ 1-βνπηαλφιε 40 (0.04 g, 0.51 

mmol) θαη ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ. Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία 

ζηήιεο κε ζχζηεκα έθινπζεο CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ 

παξαιήθζεθε σο άρξσκν ιάδη. 

α = 91% (0.12 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5) = 0.84 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.78 (d, J = 2.1 Hz, 3H), 4.06 (td, J = 6.6, 2.1 

Hz, 2H), 3.83 (dd, J = 3.1, 2.2 Hz, 6H), 3.52 (d, J = 2.0 Hz, 2H), 1.65 – 1.48 

(m, 2H), 1.41 – 1.22 (m, 2H), 0.94 – 0.83 (m, 3H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 171.8, 148.7, 147.9, 126.5, 121.2, 112.1, 110.9, 

64.5, 55.7, 55.6, 40.8, 30.5, 18.9, 13.5. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C14H24NO4
+[M+NH4]

+ 270.2, βξέζεθε 270.2. 
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6.2.2 Γεληθή κέζνδνο απνπξνζηαζίαο ηωλ θαηλνιηθώλ πδξνμπιίωλ ηωλ 

δηεζηέξωλ/κνλνεζηέξωλ 

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιχεηαη ν δηεζηέξαο (1.00 mmol) ζε CH2Cl2 (5 mL) θαη ην 

κίγκα ςχρεηαη ζηνπο 0°C θαη πξαγκαηνπνηείηαη ε πξνζζήθε ηνπ 

αληηδξαζηεξίνπ BF3.SMe2 (5.20 g, 40 mmol). Αλ πξφθεηηαη γηα κνλνεζηέξα 

(1.00 mmol), ε πνζφηεηα ηνπ BF3.SMe2 είλαη 2.60 g, δειαδή 20 mmol. Ζ 

αληίδξαζε παξακέλεη ππφ ςχμε θαη ζπλερή αλάδεπζε γηα πεξίπνπ 20 ιεπηά 

θαη ζηελ ζπλέρεηα ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 24h. Έπεηηα ε αληίδξαζε 

ηεξκαηίδεηαη κε πξνζζήθε MeOH (1 mL) ππφ ςχμε. Σν κίγκα παξακέλεη ζηνπο 

0°C γηα πεξίπνπ 10 ιεπηά θαη αθνινχζσο ζπκππθλψλεηαη. Σν κίγκα 

αξαηψλεηαη κε AcOEt (20 mL) θαη κεηαθέξεηαη πνζνηηθά ζε δηαρσξηζηηθή 

ρνάλε. Ζ νξγαληθή ζηηβάδα εθρπιίδεηαη κε θνξεζκέλν δηάιπκα NaCl θαη ζηελ 

ζπλέρεηα μεξαίλεηαη κε Na2SO4. Αθνινχζσο, ειέγρεηαη κε TLC ζε ζχζηεκα 

αλάπηπμεο CH2Cl2/MeOH 8:2 θαη ζπκππθλψλεηαη. Σν ηειηθφ πξντφλ 

παξαιακβάλεηαη κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε ζχζηεκα έθινπζεο 

CH2Cl2/MeOH 9:1.  

 

Βνπηαλν-1,4-δηπιν δη(2-(3,4-δηπδξνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο) (32) 

 

Ζ παξαπάλσ έλσζε παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

απνπξνζηαζίαο ησλ θαηλνιηθψλ πδξνμπιίσλ ησλ δηεζηέξσλ απφ ηελ έλσζε 

27 (0.13 g, 0.29 mmol). Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε ζχζηεκα 

CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε σο ιεπθφ ζηεξεφ. 

α = 46% (0.05 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 8:2) = 0.64 
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1H NMR (200 MHz, (CD3)2CO) δ 7.93 – 7.78 (m, 4H), 6.84 – 6.71 (m, 4H), 

6.61 (dd, J = 8.1, 2.1 Hz, 2H), 4.09 – 4.00 (m, 4H), 3.46 (s, 4H), 1.74 – 1.53 

(m, 4H). 

13C NMR (50 MHz, (CD3)2CO) δ 172.2, 145.7, 144.8, 126.9, 121.5, 117.1, 

115.9, 64.5, 40.9, 25.9. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C20H21O8
- [M-H]- 389.1, βξέζεθε 389.2. 

 

Πξνπαλν-1,3-δηπιν δη(2-(3,4-δηπδξνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο) (33) 

 

Ζ έλσζε 33 παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

απνπξνζηαζίαο ησλ θαηλνιηθψλ πδξνμπιίσλ ησλ δηεζηέξσλ απφ ηελ έλσζε 

28 (0.08 g, 0.19 mmol). Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε ζχζηεκα 

CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε σο άρξσκν ζηεξεφ. 

α = 16% (0.01 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 8:2) = 0.59 

1H NMR (200 MHz, (CD3)2CO) δ 7.90 (d, J = 7.9 Hz, 4H), 6.77 (dd, J = 8.1, 

5.1 Hz, 4H), 6.60 (dd, J = 8.0, 2.1 Hz, 2H), 4.10 (t, J = 6.4 Hz, 4H), 3.46 (s, 

4H), 1.97 – 1.86 (m, 4H). 

13C NMR (50 MHz, (CD3)2CO) δ 172.5, 145.8, 144.9, 126.8, 121.4, 117.2, 

116.0, 61.8, 40.9, 28.8. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C19H19O8
- [M-H]- 375.1, βξέζεθε 375.1. 

 

Ομπδη(αηζαλν-2,1-δηπιν) δη(2-(3,4-δηπδξνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο) (34) 
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Ζ παξαπάλσ έλσζε παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

απνπξνζηαζίαο ησλ θαηλνιηθψλ πδξνμπιίσλ ησλ δηεζηέξσλ απφ ηελ έλσζε 

29 (0.17 g, 0.37 mmol). Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε ζχζηεκα 

CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε σο άρξσκν 

θνιιψδεο ζηεξεφ. 

α=23% (0.03 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 8:2) = 0.67 

1H NMR (200 MHz, (CD3)2CO) δ 8.08 – 7.76 (m, 4H), 6.88 – 6.68 (m, 4H), 

6.61 (dd, J = 8.0, 2.0 Hz, 2H), 4.17 (dd, J = 9.6, 5.0 Hz, 4H), 3.63 (dd, J = 5.6, 

4.0 Hz, 4H), 3.48 (s, 4H). 

13C NMR (50 MHz, (CD3)2CO) δ 172.2, 145.7, 144.8, 126.8, 121.5, 117.2, 

115.9, 69.5, 64.4, 40.8. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C20H21O9
- [M-H]- 405.1, βξέζεθε 405.1. 

 

Γεθαλν-1,10-δηπιν δη(2-(3,4-δηπδξνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο) (35) 

 

Ζ έλσζε 35 παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

απνπξνζηαζίαο ησλ θαηλνιηθψλ πδξνμπιίσλ ησλ δηεζηέξσλ απφ ηελ έλσζε 

30 (0.21 g, 0.39 mmol). Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε ζχζηεκα 

CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε σο ιεπθφ ζηεξεφ. 

α = 69% (0.18 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 8:2) = 0.64 

1H NMR (200 MHz, (CD3)2CO) δ 7.81 (s, 4H), 6.75 (dd, J = 8.1, 5.0 Hz, 4H), 

6.58 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 2H), 4.00 (t, J = 6.5 Hz, 4H), 3.42 (s, 4H), 1.53 (d, J 

= 6.4 Hz, 4H), 1.23 (s, 12H). 
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13C NMR (50 MHz, (CD3)2CO) δ 172.2, 145.7, 144.7, 127.0, 121.4, 117.1, 

115.9, 65.0, 41.0, 30.2, 29.3, 26.5. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C26H33O8
- [M-H]- 473.2, βξέζεθε 473.4. 

 

Κπθινεμαλν-1,4-δηπιν δη(2-(3,4-δηπδξνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο) (36) 

 

Ζ παξαπάλσ έλσζε παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

απνπξνζηαζίαο ησλ θαηλνιηθψλ πδξνμπιίσλ ησλ δηεζηέξσλ απφ ηελ έλσζε 

31 (0.16 g, 0.34 mmol). Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε ζχζηεκα 

CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε σο ιεπθφ θνιιψδεο 

ζηεξεφ. 

α = 18% (0.02 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 8:2) = 0.61 

1H NMR (200 MHz, (CD3)2CO) δ 7.91 (dd, J = 19.0, 13.1 Hz, 4H), 6.83 – 6.70 

(m, 4H), 6.66 – 6.54 (m, 2H), 4.75 (s, 2H), 3.45 (d, J = 4.8 Hz, 4H), 1.87 (d, J 

= 7.5 Hz, 2H), 1.68 (s, 2H), 1.51 (d, J = 5.4 Hz, 4H). 

13C NMR (50 MHz, (CD3)2CO) δ 171.6, 145.8, 144.9, 127.0, 121.4, 117.0, 

115.9, 71.3, 41.3, 28.0. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C22H23O8
- [M-H]- 415.1, βξέζεθε 415.2. 

 

Κπθινεμπιν 2-(3,4-δηπδξνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο (45) 

 

Ο εζηέξαο 45 παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

απνπξνζηαζίαο ησλ θαηλνιηθψλ πδξνμπιίσλ ησλ κνλνεζηέξσλ απφ ηελ 
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έλσζε 41 (0.09 g, 0.31 mmol). Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε 

ζχζηεκα CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε σο 

άρξσκν ιάδη. 

α = 52% (0.04 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9:1) = 0.52 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.79 – 6.59 (m, 3H), 6.25 (br s, 2H), 4.77 (dd, J 

= 8.4, 4.6 Hz, 1H), 3.48 (s, 2H), 1.77 (dd, J = 25.7, 7.1 Hz, 4H), 1.57 – 1.23 

(m, 6H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 173.1, 143.8, 143.1, 126.2, 121.5, 116.2, 115.3, 

73.9, 41.0, 31.4, 25.2, 23.6. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C14H17O4
- [M-H]- 249.1, βξέζεθε 249.1. 

 

Γεθαεμπιν 2-(3,4-δηπδξνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο (46) 

 

Ο εζηέξαο 46 παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

απνπξνζηαζίαο ησλ θαηλνιηθψλ πδξνμπιίσλ ησλ κνλνεζηέξσλ απφ ηελ 

έλσζε 42 (0.08 g, 0.19 mmol). Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε 

ζχζηεκα CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε σο ιεπθφ 

ζηεξεφ. 

α = 75% (0.06 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9:1) = 0.67 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.76 – 6.68 (m, 2H), 6.67 – 6.59 (m, 1H), 6.28 

(br s, 1H), 5.96 (br s, 1H), 4.10 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 3.50 (s, 2H), 1.61 (d, J = 

6.5 Hz, 2H), 1.26 (s, 26H), 0.87 (dd, J = 6.5, 5.0 Hz, 3H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 173.6, 143.8, 143.1, 126.0, 121.6, 116.2, 115.3, 

65.6, 40.7, 31.9, 29.7, 29.6, 29.5, 29.4, 29.2, 28.5, 25.8, 22.7, 14.1. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C24H39O4
- [M-H]- 391.3, βξέζεθε 391.3. 
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Οθηπιν 2-(3,4-δηπδξνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο (47) 

 

Ζ παξαπάλσ έλσζε παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

απνπξνζηαζίαο ησλ θαηλνιηθψλ πδξνμπιίσλ ησλ κνλνεζηέξσλ απφ ηελ 

έλσζε 43 (0.10 g, 0.31 mmol). Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε 

ζχζηεκα CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε σο 

άρξσκν ιάδη. 

α = 75% (0.06 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9:1) = 0.72 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.76 – 6.56 (m, 3H), 6.50 (s, 1H), 6.21 (s, 1H), 

4.16 – 4.03 (m, 2H), 3.50 (s, 2H), 1.61 (d, J = 6.7 Hz, 2H), 1.27 (s, 10H), 0.88 

(t, J = 5.8 Hz, 3H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 173.7, 143.8, 143.1, 125.9, 121.6, 116.2, 115.3, 

65.6, 40.7, 31.7, 29.1, 28.4, 25.8, 22.6, 14.1. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C16H23O4
- [M-H]- 279.2, βξέζεθε 279.3. 

 

Βνπηπιν 2-(3,4-δηπδξνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο (48) 

 

Ζ έλσζε 48 παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

απνπξνζηαζίαο ησλ θαηλνιηθψλ πδξνμπιίσλ ησλ κνλνεζηέξσλ απφ ηελ 

έλσζε 44 (0.12 g, 0.47 mmol). Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε 

ζχζηεκα CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε σο 

άρξσκν ιάδη. 

α = 84% (0.09 g) 
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Rf = (CH2Cl2/MeOH 9:1) = 0.83 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.74 (t, J = 8.0 Hz, 3H), 6.66 – 6.46 (m, 2H), 

4.21 – 3.98 (m, 2H), 3.48 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 1.69 – 1.49 (m, 2H), 1.46 – 1.21 

(m, 2H), 0.91 (t, J = 7.3 Hz, 3H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 173.7, 143.8, 143.1, 125.9, 121.5, 116.3, 115.4, 

65.3, 40.6, 30.4, 19.0, 13.6. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C12H15O4
- [M-H]- 223.1, βξέζεθε 223.2. 

 

6.2.3 Γεληθή κέζνδνο παξαζθεπήο δηακηδίωλ/κνλνακηδίωλ 

ε ζθαηξηθή θηάιε πξνζηίζεληαη ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ (1.00 mmol), 

CH2Cl2 (5 mL), δηακίλε (0.50 mmol) αλ πξφθεηηαη γηα παξαζθεπή δηακηδίνπ ή 

ακίλε (1.00 mmol) γηα παξαζθεπή κνλνακηδίνπ, θαη HOBt.H2O (0.13 g, 1.00 

mmol) θαη ην κίγκα αλαδεχεηαη θαη ςχρεηαη γηα λα γίλεη ε πξνζζήθε ηνπ 

EDC.HCl (0.19 g, 1.00 mmol). Ζ αληίδξαζε παξακέλεη ζηνπο 0°C γηα 30 

ιεπηά θαη έπεηηα ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 2h. ηελ πεξίπησζε πνπ ην 

κίγκα απνθηήζεη ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη παξφια απηά δελ δηαιχνληαη ηα 

ζηεξεά, πξνζηίζεηαη εθ λένπ πνζφηεηα CH2Cl2 (5 mL). ηελ ζπλέρεηα ην κίγκα 

ηεο αληίδξαζεο κεηαθέξεηαη πνζνηηθά ζε δηαρσξηζηηθή ρνάλε θαη αξαηψλεηαη 

κε AcOEt (20 mL). Έπεηηα, ε νξγαληθή θάζε εθρπιίδεηαη δχν θνξέο κε H2O (5 

mL) θαη κία κε θνξεζκέλν δηάιπκα NaCl (5 mL). Ζ νξγαληθή ζηηβάδα 

μεξαίλεηαη κε Na2SO4 θαη ειέγρεηαη κε TLC ζε ζχζηεκα αλάπηπμεο 

CH2Cl2/MeOH 9:1. Αθνινπζεί ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε ζχζηεκα 

CH2Cl2/MeOH 9:1 γηα ηελ παξαιαβή ηνπ πξντφληνο. 

 

N,N'-(αηζαλν-1,2-δηπιν)δη(2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)αθεηακίδην) (50) 
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Ζ παξαπάλσ έλσζε παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

παξαζθεπήο δηακηδίσλ απφ ηελ αηζπινδηακίλε 49 (0.03 g, 0.51 mmol) θαη ην 

3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ. Καζαξίζηεθε  κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο κε 

ζχζηεκα CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην ηειηθφ πξντφλ παξαιήθζεθε σο ιεπθφ 

ζηεξεφ. 

α = 80% (0.17 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9:1) = 0.69 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.84 – 6.68 (m, 6H), 6.13 (br s, 2H), 3.84 (d, J = 

1.3 Hz, 12H), 3.41 (s, 4H), 3.26 (s, 4H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 172.5, 149.3, 148.4, 127.2, 121.6, 112.5, 111.5, 

56.0, 43.3, 39.9. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C22H27N2O6
- [M-H]- 415.2, βξέζεθε 415.3. 

 

N-(sec-βνπηπιν)-2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)αθεηακίδην (54) 

 

Ζ έλσζε 54 παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν παξαζθεπήο 

κνλνακηδίσλ απφ ηελ sec-βνπηπιακίλε 52 (0.07 g, 1.02 mmol) θαη ην 3,4-

δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ. Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο κε 

ζχζηεκα έθινπζεο CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε 

σο ιεπθφ θξπζηαιιηθφ ζηεξεφ. 

α = 85% (0.22 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9:1) = 0.72 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.84 – 6.68 (m, 3H), 5.26 (br s, 1H), 3.92 – 3.73 

(m, 7H), 3.45 (s, 2H), 1.33 (dtd, J = 14.0, 7.3, 3.4 Hz, 2H), 0.98 (t, J = 6.1 Hz, 

3H), 0.77 (t, J = 7.4 Hz, 3H). 
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13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 170.5, 149.0, 148.0, 127.5, 121.4, 112.2, 111.3, 

55.8, 46.5, 43.4, 29.4, 20.2, 10.2. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C14H22NO3
+[M+H]+ 252.1, βξέζεθε 252.2. 

 

N-θπθινεμπιν-2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)αθεηακίδην (55) 

 

Ζ παξαπάλσ έλσζε παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

παξαζθεπήο κνλνακηδίσλ απφ ηελ θπθινεμπιακίλε 53 (0.10 g, 1.02 mmol) θαη 

ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ. Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο κε 

ζχζηεκα έθινπζεο CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε 

σο ιεπθφ ζηεξεφ. 

α = 99% (0.28 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9:1) = 0.71 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.61 (dd, J = 11.3, 4.3 Hz, 3H), 6.02 (t, J = 9.4 

Hz, 1H), 3.71 – 3.59 (m, 6H), 3.59 – 3.47 (m, 1H), 3.26 (d, J = 11.7 Hz, 2H), 

1.64 (s, 2H), 1.42 (d, J = 10.3 Hz, 3H), 1.21 – 0.78 (m, 5H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 170.0, 148.5, 147.5, 127.5, 120.9, 111.8, 110.8, 

55.3, 55.3, 47.7, 42.7, 32.4, 25.0, 24.4. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C16H27N2O3
+[M+NH4]

+ 295.2, βξέζεθε 295.2. 

 

6.2.4 Γεληθή κέζνδνο απνπξνζηαζίαο ηωλ θαηλνιηθώλ πδξνμπιίωλ ηωλ 

δηακηδίωλ/κνλνακηδίωλ 

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιχεηαη ην δηακίδην (1.00 mmol) ζε CH2Cl2 (10 mL)  θαη ην 

κίγκα ςχρεηαη γηα λα γίλεη ε πξνζζήθε ηνπ αληηδξαζηεξίνπ BF3.SMe2 (5.20 g, 

40 mmol) ππφ αλάδεπζε. Αλ πξφθεηηαη γηα κνλνακίδην (1.00 mmol), ε 

πνζφηεηα ηνπ BF3.SMe2 είλαη 2.60 g, δειαδή 20 mmol. Ζ αληίδξαζε 
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παξακέλεη ππφ ςχμε γηα πεξίπνπ 20 ιεπηά θαη έπεηηα ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ γηα 24h. Καηφπηλ πξνζηίζεηαη H2O (1 mL) ζηνπο 0°C γηα λα 

ηεξκαηηζηεί ε αληίδξαζε. Σν κίγκα αθήλεηαη ζηελ εξεκία γηα πεξίπνπ 10 

ιεπηά θαη έπεηηα ζπκππθλψλεηαη. Ζ νπζία θαζαξίδεηαη κε ρξσκαηνγξαθία 

ζηήιεο αλάζηξνθεο θάζεο ζε ζχζηεκα έθινπζεο CH3CN/H2O απφ 0:10 εψο 

9:1.  

 

N,N'-(αηζαλν-1,2-δηπιν)δη(2-(3,4-δηπδξνμπθαηλπιν)αθεηακίδην) (51) 

 

Ζ παξαπάλσ έλσζε παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

απνπξνζηαζίαο ησλ θαηλνιηθψλ πδξνμπιίσλ ησλ δηακηδίσλ απφ ηελ έλσζε 

50 (0.18 g, 0.41 mmol). Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο αλάζηξνθεο 

θάζεο ζε ζχζηεκα CH3CΝ/H2Ο απφ 0:10 εψο 9:1 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ 

παξαιήθζεθε σο δηαθαλέο θξπζηαιιηθφ ζηεξεφ. 

α = 21% (0.03 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH/AcOH 9:1:0.5) = 0.14 

1H NMR (200 MHz, d6-DMSO) δ 8.84 (d, J = 1.8 Hz, 2H), 8.74 (d, J = 1.8 Hz, 

2H), 7.95 (br s, 2H), 6.62 (dd, J = 8.1, 1.8 Hz, 4H), 6.46 (dd, J = 8.0, 1.9 Hz, 

2H), 3.17 (s, 4H), 3.05 (d, J = 2.3 Hz, 4H). 

13C NMR (50 MHz, d6-DMSO) δ 171.1, 145.0, 143.9, 127.1, 119.9, 116.5, 

115.4, 42.0, 38.6. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C18H19N2O6
- [M-H]- 359.1, βξέζεθε 359.2. 
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N-θπθινεμπιν-2-(3,4-δηπδξνμπθαηλπιν)αθεηακίδην (57) 

 

Σν κνλνακίδην 57 παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

απνπξνζηαζίαο ησλ θαηλνιηθψλ πδξνμπιίσλ ησλ κνλνακηδίσλ απφ ηελ 

έλσζε 55 (0.07 g, 0.27 mmol). Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε 

ζχζηεκα CH3CΝ/H2Ο απφ 0:10 εψο 9:1 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ 

παξαιήθζεθε σο ιεπθφ ζηεξεφ. 

α = 95% (0.06 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH/AcOH 7:2:0.5) = 0.70 

1H NMR (200 MHz, d6-DMSO) δ 8.79 (br s, 2H), 7.81 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 6.67 

– 6.55 (m, 2H), 6.47 (dd, J = 8.0, 1.8 Hz, 1H), 3.46 (s, 1H), 3.17 (s, 2H), 1.78 

– 1.45 (m, 5H), 1.21 (dd, J = 35.4, 12.1 Hz, 5H). 

13C NMR (50 MHz, d6-DMSO) δ 169.8, 145.0, 143.8, 127.6, 119.7, 116.4, 

115.4, 47.6, 42.0, 32.6, 25.4, 24.7. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C14H20NO3
+ [M+H]+ 250.1, βξέζεθε 250.2. 

 

N-(sec-βνπηπιν)-2-(3,4-δηπδξνμπθαηλπιν)αθεηακίδην (56) 

 

Ζ παξαπάλσ έλσζε παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

απνπξνζηαζίαο ησλ θαηλνιηθψλ πδξνμπιίσλ ησλ κνλνακηδίσλ απφ ηελ 

έλσζε 54 (0.07 g, 0.28 mmol). Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε 

ζχζηεκα CH3CΝ/H2Ο απφ 0:10 εψο 9:1 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ 

παξαιήθζεθε σο ιεπθφ ζηεξεφ. 
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α = 99% (0.06 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH/AcOH 7:2:0.5) = 0.83 

1H NMR (200 MHz, d6-DMSO) δ 8.78 (br s, 2H), 7.72 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.72 

– 6.54 (m, 2H), 6.47 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 3.60 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 3.17 (s, 2H), 

1.34 (dd, J = 14.2, 7.3 Hz, 2H), 1.00 (dd, J = 6.6, 3.5 Hz, 3H), 0.78 (td, J = 

7.3, 3.2 Hz, 3H). 

13C NMR (50 MHz, d6-DMSO) δ 169.9, 144.9, 143.7, 127.5, 119.6, 116.3, 

115.3, 45.6, 42.0, 29.0, 20.4, 10.6. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C12H16NO3
- [M-H]- 222.1, βξέζεθε 222.1. 

 

6.2.5 Γεληθή κέζνδνο παξαζθεπήο ακηδηθώλ αιθννιώλ 

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιχεηαη ε ακηλναιθνφιε (1.00 mmol) ζε CH2Cl2 (8 mL), ην 

3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ (1.00 mmol) θαη ην HOBt.H2O (0.13 g, 1.00 

mmol). Σν κίγκα ςχρεηαη ζηνπο 0°C θαη πξνζηίζεηαη ην EDC.HCl (0.21 g, 1.10 

mmol). Ζ αληίδξαζε παξακέλεη ππφ ςχμε γηα 30 ιεπηά θαη ζηελ ζπλέρεηα ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 2h. Έπεηηα ην κίγκα ηεο αληίδξαζεο κεηαθέξεηαη 

ζε δηαρσξηζηηθή ρνάλε θαη αξαηψλεηαη κε CH2Cl2 (20 mL). Ζ ζηηβάδα ηνπ 

CH2Cl2 εθπιέλεηαη κε θνξεζκέλν δηάιπκα NaCl (8 mL) θαη νη δχν θάζεηο 

δηαρσξίδνληαη. Ζ νξγαληθή ζηηβάδα μεξαίλεηαη κε Na2SO4, ειέγρεηαη κε TLC 

ζε ζχζηεκα αλάπηπμεο CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ζπκππθλψλεηαη. Σειηθά ην 

πξντφλ παξαιακβάλεηαη κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε ζχζηεκα έθινπζεο 

CH2Cl2/MeOH 9:1.  

 

2-(3,4-δηπδξνμπθαηλπιν)-N-(2-(2-πδξνμπαηζνμπ)αηζπι)αθεηακίδην (62) 

 

Ζ έλσζε 62 παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν παξαζθεπήο 

ακηδηθψλ αιθννιψλ κε ζχδεπμε ηεο 2-(2-ακηλναηζνμπ)αηζαλφιεο 58 (0.05 g, 
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0.51 mmol) κε ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ. Καζαξίζηεθε κε 

ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε ζχζηεκα CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην επηζπκεηφ 

πξντφλ παξαιήθζεθε σο άρξσκν ιάδη. 

α = 89% (0.13 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9:1) = 0.5 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.74 (d, J = 0.9 Hz, 3H), 6.52 (br s, 1H), 3.79 (s, 

6H), 3.64 – 3.55 (m, 2H), 3.44 (d, J = 7.6 Hz,5H), 3.34 (d, J = 5.8 Hz, 3H), 

3.07 (s, 1H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 171.8, 148.8, 147.9, 127.2, 121.2, 112.2, 111.1, 

72.0, 69.5, 61.3, 55.7, 42.8, 39.2. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C14H22NO5
+[M+H]+ 284.1, βξέζεθε 284.1. 

 

2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)-N-(3-πδξνμππξνππιν)αθεηακίδην (63) 

 

Ζ παξαπάλσ έλσζε παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

παξαζθεπήο ακηδηθψλ αιθννιψλ κε ζχδεπμε ηεο 3-ακηλν-1-πξνπαλφιεο 59 

(0.04 g, 0.51 mmol) κε ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ. Καζαξίζηεθε κε 

ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε ζχζηεκα CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην επηζπκεηφ 

πξντφλ παξαιήθζεθε σο δηαθαλέο θξπζηαιιηθφ ιεπθφ ζηεξεφ. 

α = 76% (0.10 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9:1) = 0.56 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.80 – 6.66 (m, 3H), 6.32 (br s, 1H), 3.79 (s, 

6H), 3.53 – 3.39 (m, 5H), 3.28 (dd, J = 12.4, 6.2 Hz, 2H), 1.55 (dt, J = 11.5, 

5.8 Hz, 2H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 172.6, 148.8, 147.9, 127.0, 121.3, 112.1, 111.2, 

58.9, 55.6, 42.8, 36.2, 31.8. 
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MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C13H18NO4
- [M-H]- 252.1, βξέζεθε 252.2. 

 

2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)-N-(5-πδξνμππεληπιν)αθεηακίδην (64) 

 

Ζ αιθνφιε 64 παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν παξαζθεπήο 

ακηδηθψλ αιθννιψλ κε ζχδεπμε ηεο 5-ακηλν-1-πεληαλφιεο 60 (0.10 g, 0.51 

mmol) κε ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ. Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία 

ζηήιεο ζε ζχζηεκα CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε 

σο άρξσκν ιάδη. 

α = 66% (0.09 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9:1) = 0.49 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.82 – 6.66 (m, 3H), 5.89 (br s, 1H), 3.80 (s, 

6H), 3.52 (t, J = 6.3 Hz, 2H), 3.43 (s, 2H), 3.14 (dd, J = 12.8, 6.5 Hz, 3H), 1.35 

(ddt, J = 19.1, 15.7, 8.0 Hz, 6H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 171.6, 148.9, 147.9, 127.2, 121.4, 112.2, 111.2, 

62.0, 55.7, 43.0, 39.3, 31.8, 28.9, 22.8. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C15H24NO4
+[M+H]+ 282.2, βξέζεθε 282.2. 

 

2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)-N-(4-πδξνμπβνπηπιν)αθεηακίδην (65) 

 

Ζ παξαπάλσ έλσζε παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

παξαζθεπήο ακηδηθψλ αιθννιψλ κε ζχδεπμε ηεο 4-ακηλν-1-βνπηαλφιεο 61 

(0.05 g, 0.51 mmol) κε ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ. Καζαξίζηεθε κε 
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ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε ζχζηεκα CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην επηζπκεηφ 

πξντφλ παξαιήθζεθε σο ιεπθφ θξπζηαιιηθφ ζηεξεφ. 

α = 98% (0.13 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9:1) = 0.56 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.79 – 6.65 (m, 3H), 6.15 (br s, 1H), 3.79 (s, 

6H), 3.51 (t, J = 5.9 Hz, 2H), 3.41 (s, 2H), 3.14 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.43 (dd, J 

= 6.3, 3.0 Hz, 4H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 171.7, 148.8, 147.9, 127.2, 121.3, 112.2, 111.2, 

61.6, 55.7, 42.9, 39.2, 29.4, 25.7. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C14H20NO4
-M-H]- 266.1, βξέζεθε 266.2. 

 

6.2.6 Γεληθή κέζνδνο παξαζθεπήο ακηδηθώλ εζηέξωλ 

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιχεηαη ε ακηλναιθνφιε (1.00 mmol) ζε CH2Cl2 (10 mL) 

θαη ζηελ ζπλέρεηα πξνζηίζεληαη ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ (1.00 mmol) 

θαη DMAP 10% (0.01 g, 0.10 mmol). Σν κίγκα ςχρεηαη θαη γίλεηαη πξνζζήθε 

EDC.HCl (0.19 g, 1.00 mmol). Ζ αληίδξαζε παξακέλεη γηα 30 ιεπηά ππφ ςχμε 

θαη έπεηηα ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 24h. ηελ ζπλέρεηα ην πεξηερφκελν 

ηεο θηάιεο κεηαθέξεηαη ζε δηαρσξηζηηθή ρνάλε θαη αξαηψλεηαη κε CH2Cl2 (20 

mL). Ζ νξγαληθή ζηηβάδα εθπιέλεηαη δηαδνρηθά θαηά ζεηξά κε δηάιπκα 

NaHCO3 5% (4 mL), H2O (4 mL), δηάιπκα HCl 0.6 N (4 mL), H2O (4 mL) θαη 

θνξεζκέλν δηάιπκα NaCl (4 mL). Αθνινπζεί μήξαλζε ηεο νξγαληθήο θάζεο κε 

Na2SO4, έιεγρνο ηεο κε TLC ζε ζχζηεκα αλάπηπμεο CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη 

ζπκπχθλσζε. Σέινο, κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε ζχζηεκα CH2Cl2/MeOH 

9.5:0.5 παξαιακβάλεηαη ν ακηδηθφο εζηέξαο. 
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2-(2-(2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)αθεηακηδν)αηζνμπ)αηζπιν 2-(3,4-

δηκεζνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο (66) 

 

Ζ έλσζε 66 παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν παξαζθεπήο 

ακηδηθψλ εζηέξσλ κε ζχδεπμε ηεο ακηδηθήο αιθνφιεο 62 (0.13 g, 0.45 mmol) 

κε ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ. Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο 

ζε ζχζηεκα CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε σο 

άρξσκν ιάδη. 

α = 84% (0.17 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9:1) = 0.69 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.80 – 6.67 (m, 6H), 5.93 (br s, 1H), 4.18 – 4.10 

(m, 2H), 3.80 (d, J = 3.1 Hz, 12H), 3.58 – 3.48 (m, 4H), 3.42 (d, J = 4.6 Hz, 

4H), 3.39 – 3.27 (m, 2H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 171.6, 171.2, 148.9, 148.6, 147.9, 127.1, 126.0, 

121.2, 121.2, 112.1, 111.1, 110.9, 69.4, 68.6, 63.5, 55.6, 43.0, 40.4, 39.1. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C24H32NO8
+[M+H]+ 462.2, βξέζεθε 462.2. 

 

3-(2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)αθεηακηδν)πξνππιν 2-(3,4-

δηκεζνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο (67) 

 

Ζ έλσζε 67 παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν παξαζθεπήο 

ακηδηθψλ εζηέξσλ κε ζχδεπμε ηεο ακηδηθήο αιθνφιεο 63 (0.11 g, 0.42 mmol) 

κε ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ. Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο 
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ζε ζχζηεκα CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε σο 

ιεπθφ ζηεξεφ. 

α = 81% (0.15 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9:1) = 0.63 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.72 (d, J = 7.3 Hz, 6H), 5.83 (br s, 1H), 4.02 (t, 

J = 6.1 Hz, 2H), 3.80 (d, J = 2.3 Hz, 12H), 3.44 (d, J = 6.3 Hz, 4H), 3.19 (q, J 

= 6.4 Hz, 2H), 1.72 (p, J = 6.4 Hz, 2H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 171.8, 171.3, 148.9, 148.5, 147.9, 147.8, 127.0, 

126.0, 121.2, 121.1, 112.0, 111.1, 110.8, 61.9, 55.6, 43.0, 40.5, 36.1, 28.3. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C23H28NO7
-[M-H]- 430.2, βξέζεθε 430.3 

 

5-(2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)αθεηακηδν)πεληπιν 2-(3,4-

δηκεζνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο (68) 

 

Ζ έλσζε 68 παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν παξαζθεπήο 

ακηδηθψλ εζηέξσλ κε ζχδεπμε ηεο ακηδηθήο αιθνφιεο 64 (0.10 g, 0.35 mmol) 

κε ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ. Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο 

ζε ζχζηεκα CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε σο 

άρξσκν ιάδη. 

α = 83% (0.13 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9:1) = 0.69 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.82 – 6.67 (m, 6H), 5.56 (br s, 1H), 4.00 (t, J = 

6.6 Hz, 2H), 3.82 (d, J = 2.9 Hz, 12H), 3.47 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 3.13 (dd, J = 

13.0, 6.7 Hz, 2H), 1.56 (dt, J = 13.9, 6.8 Hz, 2H), 1.37 (dd, J = 14.0, 7.3 Hz, 

2H), 1.29 – 1.16 (m, 2H). 
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13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 171.8, 171.2, 148.9, 148. 6, 148.0, 147.8, 127.1, 

126.3, 121.4, 121.2, 112.1, 112.1, 111.2, 110.8, 64.4, 55.7, 43.2, 40.7, 39.2, 

28.9, 28.0, 22.9. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C25H34NO7
+[M+H]+ 460.2, βξέζεθε 460.3. 

 

4-(2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)αθεηακηδν)βνπηπιν 2-(3,4-

δηκεζνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο (69) 

 

Ζ παξαπάλσ έλσζε παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

παξαζθεπήο ακηδηθψλ εζηέξσλ κε ζχδεπμε ηεο ακηδηθήο αιθνφιεο 65 (0.13 g, 

0.50 mmol) κε ην 3,4-δηκεζνμπθαηλπινμηθφ νμχ. Καζαξίζηεθε κε 

ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε ζχζηεκα CH2Cl2/MeOH 9.5:0.5 θαη ην επηζπκεηφ 

πξντφλ παξαιήθζεθε σο άρξσκν ιάδη. 

α = 79% (0.18 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 9:1) = 0.67 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.74 (d, J = 4.5 Hz, 6H), 5.61 (br s, 1H), 4.01 (t, 

J = 6.1 Hz, 2H), 3.82 (s, 12H), 3.47 (d, J = 7.1 Hz, 4H), 3.24 – 3.09 (m, 2H), 

1.60 – 1.35 (m, 4H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 171.7, 171.2, 148.9, 148.5, 148.0, 147.8, 127.1, 

126.2, 121.3, 121.1, 112.0, 111.1, 110.8, 64.1, 55.6, 43.1, 40.6, 38.9, 25.9, 

25.7 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C24H32NO7
+[M+H]+ 446.2, βξέζεθε 446.2. 
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6.2.7 Γεληθή κέζνδνο απνπξνζηαζίαο θαηλνιηθώλ πδξνμπιίωλ ηωλ 

ακηδηθώλ εζηέξωλ 

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιχεηαη ν ακηδηθφο εζηέξαο (1.00 mmol) ζε CH2Cl2 (10 

mL) θαη ην κίγκα ςχρεηαη. Αθνινπζεί ε πξνζζήθε ηνπ αληηδξαζηεξίνπ 

BF3.SMe2 (5.20 g, 40 mmol). Ζ αληίδξαζε παξακέλεη ππφ ςχμε γηα 30 ιεπηά 

θαη έπεηηα ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 24h. ηελ ζπλέρεηα πξνζηίζεηαη ππφ 

ςχμε MeOH (1 mL) θαη ε αληίδξαζε αθήλεηαη έηζη ζε εξεκία γηα 10 ιεπηά. 

Καηφπηλ ζπκππθλψλεηαη θαη ην κίγκα αξαηψλεηαη ζε AcOEt (25 mL) θαη 

κεηαθέξεηαη ζε δηαρσξηζηηθή ρνάλε. Ζ νξγαληθή ζηηβάδα εθρπιίδεηαη κε 

θνξεζκέλν δηάιπλα NaCl (10 mL) θαη μεξαίλεηαη κε Na2SO4. Έπεηηα ειέγρεηαη 

κε TLC ζε ζχζηεκα αλάπηπμεο CH2Cl2/MeOH 8:2 θαη ζπκππθλψλεηαη. Σν 

ηειηθφ πξντφλ παξαιακβάλεηαη κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε ζχζηεκα 

έθινπζεο CH2Cl2/MeOH 9:1.  

 

2-(2-(2-(3,4-δηπδξνμπθαηλπιν)αθεηακηδν)αηζνμπ)αηζπιν 2-(3,4-

δηπδξνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο (70) 

 

Ζ έλσζε 70 παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

απνπξνζηαζίαο ησλ θαηλνιηθψλ πδξνμπιίσλ ησλ ακηδηθψλ εζηέξσλ απφ ηελ 

έλσζε 66 (0.11 g, 0.24 mmol). Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε 

ζχζηεκα CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε σο 

άρξσκν ιάδη. 

α = 71% (0.07 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 8:2) = 0.66 

1H NMR (200 MHz, (CD3)2CO) δ 8.09 (br s, 4H), 7.35 (br s, 1H), 6.88 – 6.68 

(m, 4H), 6.68 – 6.53 (m, 2H), 4.21 – 4.04 (m, 2H), 3.61 – 3.29 (m, 10H). 
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13C NMR (50 MHz, (CD3)2CO) δ 172.9, 172.3, 145. 8, 145.0, 144.8, 128.0, 

126.6, 121.4, 121.3, 117.0, 117.0, 116.0, 115.8, 70.1, 69.3, 64.4, 43.1, 40. 9, 

40.0. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C20H22NO8
-[M-H]- 404.1, βξέζεθε 404.2. 

 

3-(2-(3,4-δηπδξνμπθαηλπιν)αθεηακηδν)πξνππιν 2-(3,4-

δηπδξνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο(71) 

 

Ζ παξαπάλσ έλσζε παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

απνπξνζηαζίαο ησλ θαηλνιηθψλ πδξνμπιίσλ ησλ ακηδηθψλ εζηέξσλ απφ ηελ 

έλσζε 67 (0.15 g, 0.34 mmol). Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε 

ζχζηεκα CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε σο 

άρξσκν ιάδη. 

α = 73% (0.09 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 8:2) = 0.60 

1H NMR (200 MHz, (CD3)2CO) δ 8.04 (br s, 4H), 7.37 (s, 1H), 6.83 (dd, J = 

7.4, 2.0 Hz, 2H), 6.73 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.59 (ddd, J = 8.2, 6.3, 2.1 Hz, 2H), 

4.05 (t, J = 6.2 Hz, 2H), 3.44 (s, 2H), 3.37 (s, 2H), 3.30 – 3.22 (m, 2H), 1.85 – 

1.68 (m, 2H). 

13C NMR (50 MHz, (CD3)2CO) δ 172.3, 171.7, 145.8, 145.7, 145.0, 144.8, 

128.0, 126.7, 121.4, 121.3, 117.0, 116.9, 116.0, 115.3, 62.0, 42.6, 40.4, 36.4, 

28.8. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C19H20NO7
-[M-H]- 374.1, βξέζεθε 374.2. 
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5-(2-(3,4-δηπδξνμπθαηλπιν)αθεηακηδν)πεληπιν 2-(3,4-

δηπδξνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο (72) 

 

Ζ έλσζε 72 παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

απνπξνζηαζίαο ησλ θαηλνιηθψλ πδξνμπιίσλ ησλ ακηδηθψλ εζηέξσλ απφ ηελ 

έλσζε 68 (0.13 g, 0.29 mmol). Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε 

ζχζηεκα CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε σο 

άρξσκν ιάδη. 

α = 46% (0.05 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 8:2) = 0.65 

1H NMR (200 MHz, (CD3)2CO) δ 8.47 (s, 1H), 8.04 (s, 1H), 7.95 (s, 1H), 7.84 

(s, 1H), 7.31 (br s, 1H), 6.77 (ddd, J = 13.3, 7.7, 1.5 Hz, 4H), 6.69 – 6.53 (m, 

2H), 4.00 (t, J = 6.3 Hz, 2H), 3.43 (s, 2H), 3.36 (s, 2H), 3.17 (dd, J = 12.7, 6.6 

Hz, 2H), 1.64 – 1.23 (m, 6H). 

13C NMR (50 MHz, (CD3)2CO) δ 172.7, 172.2, 145.8, 145.0, 144.8, 128.2, 

126.9, 121.3, 121.3, 117.0, 116.9, 116.0, 115.8, 64.8, 43.2, 41.1, 39.9, 29.9, 

28.9, 23.9. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C21H24NO7
-[M-H]- 402.1, βξέζεθε 402.1. 

 

4-(2-(3,4-δηπδξνμπθαηλπιν)αθεηακηδν)βνπηπιν 2-(3,4-

δηπδξνμπθαηλπιν)νμηθόο εζηέξαο (73) 
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Ζ παξαπάλσ έλσζε παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηελ γεληθή κέζνδν 

απνπξνζηαζίαο ησλ θαηλνιηθψλ πδξνμπιίσλ ησλ ακηδηθψλ εζηέξσλ απφ ηελ 

έλσζε 69 (0.18 g, 0.40 mmol). Καζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε 

ζχζηεκα CH2Cl2/MeOH 9:1 θαη ην επηζπκεηφ πξντφλ παξαιήθζεθε σο 

άρξσκν ιάδη. 

α = 48% (0.07 g) 

Rf = (CH2Cl2/MeOH 8:2) = 0.58 

1H NMR (200 MHz, (CD3)2CO) δ 8.05 (br s, 4H), 7.36 (s, 1H), 6.85 – 6.66 (m, 

4H), 6.60 (td, J = 8.0, 2.0 Hz, 2H), 4.02 (t, J = 5.8 Hz, 2H), 3.43 (s, 2H), 3.36 

(s, 2H), 3.19 (q, J = 6.3 Hz, 2H), 1.56 (s, 4H). 

13C NMR (50 MHz, (CD3)2CO) δ 172.8, 172.2, 145.8, 145.0, 144.8, 128.1, 

126.8, 121.4, 121.3, 117.0, 116.9, 116.0, 115.8, 64.6, 43.2, 41.1, 39.7, 26.6. 

MS (ESI) m/z ππνινγίδεηαη γηα C20H22NO7
-[M-H]- 388.1, βξέζεθε 388.2. 
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7. ΤΝΣΜΗΔΙ – ΑΡΚΣΙΚΟΛΔΞΑ – ΑΚΡΧΝΤΜΙΑ 

  

AcOEt Ομηθφο αηζπιεζηέξαο 

BBr3 Σξηβξσκηνχρν βφξην 

BF3.SMe2 Σξηθζνξηνχρν βφξην.δηκεζπινζνπιθίδην 

CH2Cl2 Γηρισξνκεζάλην 

CH3CN Αθεηνληηξίιην 

COMT Καηερνι-Ο-κεζπι-ηξαλζθεξάζε 

DHPAA 3,4-δηπδξνμπθαηλπινμηθφ νμχ 

DMAP 4-(Ν,Ν-δηκεζπιακηλν)ππξηδίλε 

DMSO Γηκεζπινζνπιθνμείδην 

DOPAC 3,4-δηπδξνμπθαηλπινμηθφ νμχ 

DPPH 2-2-δηθαηλπιν-1-πηθξπινυδξαδχιν ξίδα 

EDC.HCl Τδξνρισξηθφ N’-αηζπινθαξβνδηηκίδην 

HCl Τδξνρισξηθφ νμχ 

HOBt 1-πδξνμπβελδνηξηαδφιην 

HPAA 4-πδξνμπθαηλπινμηθφ νμχ 

HT Τδξνμπηπξνζφιε 

HVA Οκνβαληιιηθφ νμχ 

ΜΑΟ Μνλνακηλν-νμεηδάζε 

MeOH Μεζαλφιε 

2-ΜΣ 3-κεζνμπηπξακίλε 

NaCl Υισξηνχρν λάηξην 

ΝaHCO3 Όμηλν αλζξαθηθφ λάηξην 
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