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ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ 

 

  Ευχαριστώ τα µέλη της Τριµελούς Συµβουλευτικής Επιτροπής της διδακτορικής 

διατριβής, τον  Καθηγητή  κ . Αλέξιο -Λέανδρο Σκαλτσούνη, τον Καθηγητή  κ . Σέρκο 

Χαρουτουνιάν και την Αν . Καθηγήτρια κα . Σοφία  Μητάκου  για την επιλογή  του 

θέµατος και τις χρήσιµες συµβουλές τους. 

  Ευχαριστώ τα  µέλη της  Επταµελούς  Εξεταστική ς Επιτροπή ς της  διδακτορικής 

διατριβής, τον  Καθηγητή  κ . Αλέξιο -Λέανδρο Σκαλτσούνη , τον  Καθηγητή  κ . Σέρκο 

Χαρουτουνιάν, την  Αν . Καθηγήτρια κα . Σοφία  Μητάκου , τον  Καθηγητή  κ . Ανάργυρο 

Λουκή, τον Αν. Καθηγητή κ. Αντώνιο Τσαρµπόπουλο, τον Αν. Καθηγητή κ. Δηµήτριο 

Κουρέτα και  τον  Λέκτορα  κ . Προκόπιο  Μαγιάτη  οι  οποίοι  δέχτηκαν  να  κρίνουν  την 

παρούσα διδακτορική διατριβή. 

  Ευχαριστώ τον  Λέκτορα  κ . Προκόπιο  Μαγιάτη για τη συνεχή  παρακολούθηση 

και καθοδήγησή του, σε όλη την διάρκεια της διδακτορικής διατριβής. 

  Ευχαριστώ την ΚΕΟΣΟΕ και τη Γ.Γ.Ε.Τ για τη χρηµατοδότηση και τη στήριξη 

του προγράµµατος  ΠΕΝΕΔ  ΄΄Οίνος  και  Υγεία΄΄  στο  οποίο  εντάσσεται  η  παρούσα 

διδακτορική διατριβή. 

  Ευχαριστώ την  Λέκτορα  κα . Ιωάννα  Ανδρεάδου  και  την  ερευνητική  οµάδα  του 

Καθηγητή Καρδιολογίας  κ . Ιωάννη Λεκάκη, για  την  πραγµατοποίηση  των  κλινικών 

δοκιµών σε  ασθενείς  µε στεφανιαία  νόσο , στην  Καρδιολογική  Κλινική  του  Αττικού 

Νοσοκοµείου. 

  Ευχαριστώ τον Υπ. Διδάκτορα κ. Δηµήτριο Στάγκο για την πραγµατοποίηση των 

in vitro βιολογικών ελέγχων  αναστολής  της  δράση ς της  µιτοµυκίνης C, της 

τοποϊσοµεράσης Ι και οξειδωτικών  παραγόντων (µπλεοµυκίνη, H2O2), στο εργαστήριο 

του Αν . Καθηγητή  κ . Δηµήτριου  Κουρέτα , στο  Τµήµα  Βιοχηµείας  του  Πανεπιστηµίου 

Θεσσαλίας. 

  Ευχαριστώ την  Υπ . Διδάκτορα  κα . Άννα  Παληογιάννη  και  την  Υπ. Διδάκτορα 

κα. Μαρία  Αναστασιάδη  για  την  άψογη  συνεργασία  στα  πλαίσια  του  προγράµµατος 

ΠΕΝΕΔ ΄΄Οίνος και Υγεία΄΄. 

  Ευχαριστώ τoν Υπ. Διδάκτορα κ. Απόστολο Αγάλια για την άψογη συνεργασία 

σε θέµατα που αφορούσαν τη χρήση των ρητινών προσρόφησης. 



 2 

  Ευχαριστώ τον Υπ. Διδάκτορα  κ . Ελευθέριο  Καλπουτζάκη  για  τη  συλλογή  των 

φυτών Polygonum maritimum και Dorycnium pentaphyllum subsp. herbaceum, τη  

βοτανική ταυτοποίηση  του  φυτού Polygonum maritimum και  για  τις  χρήσιµες 

συµβουλές του.  

  Ευχαριστώ τον  Λέκτορα  κ . Νεκτάριο  Αληγιάννη για  τις  πολύτιµες  συµβουλές 

του στη χρήση του προγράµµατος Hyperchem (Molecular Modelling). 

  Ευχαριστώ τ oν Υπ . Διδάκτορα  κ. Raphael Grougnet για  τις  χρήσιµες 

παρατηρήσεις του στη χρήση της τεχνικής FCPC. 

  Ευχαριστώ τον  Επ . Καθηγητή κ. Θεοφάνη  Κωνσταν τινίδη για  τη  βοτανική 

ταυτοποίηση του φυτού Dorycnium pentaphyllum subsp. herbaceum. 

  Ευχαριστώ την  Υπ . Διδάκτορα  κα . Φαίη  Ψαχούλια  από  το  Εργαστήριο 

Γονιδιακής Ρύθµισης  του  κ . Αλέξανδρου  Πίντζα  στο  Εθνικό  Ίδρυµα Eρευνών, για  την 

πραγµατοποίηση του in vitro βιολογικού ελέγχου της βιωσιµότητας των αδενωµατικών 

κυττάρων του παχέος εντέρου. 

  Ευχαριστώ την  Διδάκτορα  κα . Μαρία  Χαλαµπαλάκη  και  την  Υπ . Διδάκτορα 

Μαρίνα Κριτσανίδα  για  τις  εποικοδοµητικές  παρατηρήσεις  τους  στη  συγγραφή  της 

διδακτορικής διατριβής. 

  Ευχαριστώ τον Υπ. Διδάκτορα κ. Γεώργιο Πανουτσόπουλο για τη συµβολή του 

στην εξοικείωσή µου στον εργαστηριακό χώρο. 

  Ευχαριστώ τους  καθηγητές  του  Τοµέα  Φαρµακογνωσίας  και  Χηµείας  Φυσικών 

Προϊόντων για την άψογη συνεργασία. 

  Ευχαριστώ τους  µεταπτυχιακούς φοιτητέ ς του  Τοµέα  Φαρµακογνωσίας  και 

Χηµείας Φυσικών Προϊόντων για το ευχάριστο κλίµα που επικρατούσε στο εργαστήριο. 

  Ευχαριστώ την οικογένειά µου για την ηθική και υλική συµπαράσταση. 
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ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΑ 
 

Εισαγωγή  σελ. 11 
 

1) ΜΕΡΟΣ Α: ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΧΗΜΙΚΗΣ ΣΥΣΤΑΣΗΣ ΚΑΙ 
ΔΙΕΡΕΥΝΗΣΗ ΤΟΥ ΒΙΟΛΟΓΙΚΟΥ ΡΟΛΟΥ ΤΩΝ ΔΡΑΣΤΙΚΩΝ 
ΣΥΣΤΑΤΙΚΩΝ ΤΩΝ ΥΠΟΠΡΟΪΟΝΤΩΝ ΟΙΝΟΠΟΙΗΣΗΣ 

 
1.1) ΓΕΝΙΚΟ ΜΕΡΟΣ σελ. 15 
 
1.1.1) Δρογοβοτανική    σελ. 15 

1.1.1.α) Ιστορική αναδροµή    σελ. 15 

1.1.1.β) Συστηµατική ταξινόµηση    σελ. 17 

1.1.1.γ) Xαρακτηριστικά της οικογένειας Vitaceae    σελ. 18 

1.1.1.δ) Χαρακτηριστικά του γένους Vitis και του είδους vinifera    σελ. 19 

 
1.1.2) Δρογοχηµεία και φαρµακολογικά στοιχεία των αποµονωθέντων  
ουσιών    σελ. 27 
1.1.2.α) Φυτοχηµική και φαρµακολογική προσέγγιση του φυτού Vitis vinifera   σελ. 27 

1.1.2.β) Οίνος, το σηµαντικότερο παράγωγο του φυτού Vitis vinifera          σελ. 38 

1.1.2.γ) Χηµικές κατηγορίες φυσικών προϊόντων που αποµονώθηκαν από  

το φυτό Vitis vinifera                 σελ. 42 

Α) ΣΤΙΛΒΕΝΙΑ                  σελ. 43 

Β) ΙΣΟΦΛΑΒΟΝΟΕΙΔΗ                   σελ. 54 

Γ) ΦΑΙΝΟΛΙΚΑ ΟΞΕΑ                   σελ. 56 

Δ) ΦΑΙΝΥΛΑΙΘΑΝΟΛΕΣ                  σελ. 58 

Ε) ΑΖΩΤΟΥΧΕΣ ΒΑΣΕΙΣ                  σελ. 59 

 

1.2) ΠΡΟΣΩΠΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ  σελ. 60 
 
1.2.1) Κατεργασία στεµφύλων µε ρητίνες              σελ. 60 

Εισαγωγή                  σελ. 60 
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1.2.1.α) Οινοποίηση και στέµφυλα                σελ. 62 

1.2.1.β) Επιλογή ποικιλίας σταφυλιού               σελ. 68 

1.2.1.γ) Επιλογή τύπου ρητίνης                σελ. 71 

1.2.1.δ) Εφαρµογή και βελτιστοποίηση της µεθόδου              σελ. 85 

Συµπεράσµατα                σελ. 123 

 
1.2.2) Φασµατοσκοπική µελέτη των αποµονωθέντων µορίων          σελ. 124 

1.2.2.α) Αρχική κατεργασία δρόγης             σελ. 124 

1.2.2.β) Μελέτη µεθανολικού κλάσµατος από ρητίνη ΧΑD16          σελ. 125 

i.) Φασµατοσκοπική µελέτη του γαλλικού οξέος (gallic acid) (1)             σελ. 127 

ii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της (+)-κατεχίνης [(+)-catechin] (2)             σελ. 127 

iii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της (-)-επικατεχίνης [(-)-epicatechin] (3)             σελ. 129 

iv.) Φασµατοσκοπική µελέτη της trans-ρεσβερατρόλης (trans-resveratrol) (4)            σελ. 131 

v.) Φασµατοσκοπική µελέτη της trans-ε-βινιφερίνης (trans-ε-viniferin) (5)            σελ. 133 

vi.) Φασµατοσκοπική µελέτη του trans-καφεϊκού οξέος (trans-caffeic acid) (6)            σελ. 136 

vii.) Φασµατοσκοπική µελέτη του πρωτοκατεχικού οξέος (protocatechuic acid) (7)           σελ. 137 

viii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της γενιστεΐνης (genistein) (8)              σελ. 138 

ix.) Φασµατοσκοπική µελέτη της γενιστίνης (genistin) (9)              σελ. 139 

x.) Φασµατοσκοπική µελέτη της ουριδίνης (uridine) (10)              σελ. 141 

xi.) Φασµατοσκοπική µελέτη του trans-π-κουµαρικού οξέος (trans-p-coumaric acid) (11)        σελ. 142 

xii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της γνετίνης Η (gnetin H) (12)              σελ. 143 

xiii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της τυροσόλης (tyrosol) (13)              σελ. 146 

xiv.) Φασµατοσκοπική µελέτη του συρινγκικού οξέος (syringic acid) (14)            σελ. 147 

xv.) Φασµατοσκοπική µελέτη του trans-π-µεθοξυκουµαρικού οξέος  

trans-p-methoxycinnamic acid) (15)                σελ. 148 

xvi.) Φασµατοσκοπική µελέτη της καιµπφερόλης (kaempferol) (16)             σελ. 149 

 

1.3) ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                         σελ. 151 
 
1.3.1) Τεχνικές-Οργανολογία              σελ. 151 

 
1.3.2) Κατεργασία φυτικού υλικού              σελ. 154 
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1.3.3) Μελέτη της χηµικής σύστασης του µεθανολικού κλάσµατος από  
ρητίνη XAD16                σελ. 156 
1.3.3.α) Στήλη Α1                 σελ. 156 

1.3.3.β) Στήλη Α2                σελ. 158 

1.3.3.γ) Στήλη Α3                 σελ. 169 

1.3.3.δ) Στήλη Α4                 σελ. 172 

1.3.3.ε) Στήλη Α5                 σελ. 176 

1.3.3.στ) Στήλη Α6                 σελ. 180 

 
1.3.4) Αποµόνωση δευτερογενών  µεταβολιτών µε τη  χρήση  παρασκευαστικής 
υγρής χρωµατογραφίας υψηλής πίεσης (preparative HPLC)          σελ. 184 
1.3.4.α) Στήλη A7                 σελ. 185 

1.3.4.β) Στήλη Α8                 σελ. 188 

 

1.4) ΒΙΟΛΟΓΙΚΟΙ ΕΛΕΓΧΟΙ            σελ. 193 
 
Εισαγωγή                 σελ. 193 

1.4.1) In vitro έλεγχοι               σελ. 194 

1.4.1.α) Επιδράσεις πολυφαινολών  και  εκχυλισµάτων  σταφυλιού  από  ελληνικές 

ποικιλίες Vitis vinifera στη  θραύση  του DNA που  προκαλείται  τεχνητά  από  τη 

µιτοµυκίνη C και το ένζυµο τοποϊσοµεράση Ι            σελ. 194 

1.4.1.β) Αντιµεταλλαξιογόνος δράση  πολυφαινολών και  εκχυλισµάτων  σταφυλιού  από 

ελληνικές ποικιλίες Vitis vinifera ενάντια σε µεταλλάξεις που προκαλούνται τεχνητά σε 

στελέχη του  βακτηρίου Salmonella typhimurium ΤΑ 102, από  τις  χηµικές  ουσίες 

µπλεοµυκίνη και Η2Ο2                    σελ. 205 

 
1.4.2) Κλινικές δοκιµές               σελ. 213 

1.4.2.α) Στεφανιαία νόσος               σελ. 214 

1.4.2.β) Επιδράσεις πολυφαινολών από κόκκινα σταφύλια στη λειτουργία  

του ενδοθηλίου, σε ασθενείς µε στεφανιαία νόσο            σελ. 215 
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2) ΜΕΡΟΣ Β: ΦΥΤΟΧΗΜΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ TOY ΦΥΤΟΥ 
Polygonum maritimum οικ. Polygonaceae 

 
2.1) ΓΕΝΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                                                   σελ. 225 
 
2.1.1) Δρογοβοτανική               σελ. 225 

2.1.1.α) Συστηµατική ταξινόµηση              σελ. 225 

2.1.1.β) Xαρακτηριστικά της οικογένειας Polygonaceae           σελ. 226 

2.1.1.γ) Χαρακτηριστικά του γένους Polygonum και του είδους maritimum      σελ. 228 

2.1.1.δ) Γεωγραφική εξάπλωση του φυτού Polygonum maritimum  

στον ελληνικό χώρο                σελ. 236 

 
2.1.2) Δρογοχηµεία και φαρµακολογικά στοιχεία των αποµονωθέντων  
ουσιών                 σελ. 237 
2.1.2.α) Φυτοχηµική και φαρµακολογική προσέγγιση του γένους Polygonum    σελ. 237 

2.1.2.β) Χηµικές κατηγορίες φυσικών προϊόντων που αποµονώθηκαν από 

το φυτό Polygonum maritimum              σελ. 243 

Α) ΦΛΑΒΟΝΟΕΙΔΗ                  σελ. 244 

Β) ΦΑΙΝΟΛΙΚΑ ΠΑΡΑΓΩΓΑ                 σελ. 252 
i.) ΑΡΥΛΟΠΡΟΠΑΝΙΑ                  σελ. 254 
ii.) ΡΕΣΟΡΚΙΝΟΛΕΣ                  σελ. 254 

iii.) ΑΚΕΤΟΦΑΙΝΟΝΕΣ                  σελ. 259 

iv.) ΦΑΙΝΟΛΙΚΟΙ ΓΛΥΚΟΣΙΔΕΣ                σελ. 260 

Γ) ΣΕΣΚΙΤΕΡΠΕΝΙΑ                  σελ. 262 

Δ) ΦΥΤΟΣΤΕΡΟΛΕΣ                   σελ. 266 

Ε) ΛΙΠΑΡΑ ΟΞΕΑ                  σελ. 269 

 

2.2) ΠΡΟΣΩΠΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ                                          σελ. 271 
 
2.2.1) Φασµατοσκοπική µελέτη των αποµονωθέντων µορίων          σελ. 271 

2.2.1.α) Αρχική κατεργασία δρόγης             σελ. 271 

2.2.1.β) Μελέτη διχλωροµεθανικού εκχυλίσµατος            σελ. 273 
i.) Φασµατοσκοπική µελέτη του (+)-cis-8-υδροξυκαλαµένιου 

[(+)-cis-8-hydroxycalamene] (17)                 σελ. 274 
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ii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της β-σιτοστερόλης (β-sitosterol) (18)             σελ. 277 

iii.) Φασµατοσκοπική µελέτη του παλµιτικού οξέος (palmitic acid) (19)            σελ. 278 

iv.) Φασµατοσκοπική µελέτη των µορίων:                 σελ. 279 

φερουλικός εστέρας της εικοσιτετρανόλης (tetracosyl ferulate) (20)    

φερουλικός εστέρας της εικοσιεξανόλης (hexacosyl ferulate) (21) 

φερουλικός εστέρας της εικοσιοκτανόλης (octacosyl ferulate) (22) 

φερουλικός εστέρας της τριακοντανόλης (triacontyl ferulate) (23) 

v.) Φασµατοσκοπική µελέτη της πολυγονοκινόλης (polygonocinol) (24)            σελ. 283 

2.2.1.γ) Μελέτη µεθανολικού κλάσµατος από ρητίνη ΧΑD16          σελ. 286 

i.) Φασµατοσκοπική µελέτη της πολυγονοφαινόνης (polygonophenone) (25)            σελ. 287 

ii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της µπρουσσονίνης Β (broussonin B) (26)            σελ. 290 

iii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της κερκετίνης (quercetin) (27)              σελ. 292 

iv.) Φασµατοσκοπική µελέτη της (+)-κατεχίνης [(+)-catechin] (2)             σελ. 293 

v.) Φασµατοσκοπική µελέτη της κερκιτρίνης (quercitrin) (28)           σελ. 294 

vi.) Φασµατοσκοπική µελέτη του ισοταχιοσίδη (isotachioside) (29)           σελ. 296 

 

2.3) ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                         σελ. 299 
 
2.3.1) Κατεργασία φυτικού υλικού              σελ. 299 

 
2.3.2) Μελέτη της χηµικής σύστασης του διχλωροµεθανικού  
εκχυλίσµατος                 σελ. 302 
2.3.2.α) Στήλη Β1                 σελ. 302 

2.3.2.β) Στήλη Β2                σελ. 304 

2.3.2.γ) Στήλη Β3                 σελ. 309 

2.3.2.δ) Στήλη Β4                 σελ. 313 

2.3.3) Μελέτη της χηµικής σύστασης του µεθανολικού κλάσµατος από  
ρητίνη XAD16                σελ. 316 
2.3.3.α) Στήλη Β5                 σελ. 316 

2.3.3.β) Στήλη Β6                σελ. 318 

2.3.3.γ) Στήλη Β7                 σελ. 322 

2.3.3.δ) Στήλη Β8                 σελ. 327 
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3) ΜΕΡΟΣ Γ: ΦΥΤΟΧΗΜΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ TOY ΦΥΤΟΥ Dorycnium 
pentaphyllum subsp. herbaceum οικ. Leguminosae 

 
3.1) ΓΕΝΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                                                   σελ. 333 
 
3.1.1)Δρογοβοτανική   σελ. 333 

3.1.1.α) Συστηµατική ταξινόµηση              σελ. 333 

3.1.1.β) Xαρακτηριστικά της οικογένειας Leguminosae           σελ. 334 

3.1.1.γ) Χαρακτηριστικά του γένους Dorycnium και του είδους pentaphyllum  σελ. 335 

3.1.1.δ) Χαρακτηριστικά του υποείδους herbaceum και των άλλων  

υποειδών                 σελ. 340 

3.1.1.ε) Γεωγραφική εξάπλωση του φυτού Dorycnium pentaphyllum  

subsp. herbaceum στον ελληνικό χώρο             σελ. 344 

 
3.1.2) Δρογοχηµεία και φαρµακολογικά στοιχεία των αποµονωθέντων  
ουσιών                 σελ. 345 
3.1.2.α) Φυτοχηµική και φαρµακολογική προσέγγιση του γένους Dorycnium    σελ. 345 

3.1.2.β) Χηµικές κατηγορίες φυσικών προϊόντων που αποµονώθηκαν από  

το φυτό Dorycnium pentaphyllum subsp. herbaceum           σελ. 349 

Α) ΦΑΙΝΥΛΟΒΟΥΤΑΝΟΝΕΣ               σελ. 349 

Β) ΚΥΑΝΙΔΡΙΝΙΚΟΙ ΓΛΥΚΟΣΙΔΕΣ                σελ. 352 

Γ) ΚΥΚΛΙΤΟΛΕΣ                  σελ. 357 

 

3.2) ΠΡΟΣΩΠΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ                                          σελ. 360 
 
3.2.1) Φασµατοσκοπική µελέτη των αποµονωθέντων µορίων          σελ. 360 

3.2.1.α) Αρχική κατεργασία δρόγης             σελ. 360  

3.2.1.β) Μελέτη µεθανολικού κλάσµατος από ρητίνη XAD16          σελ. 361 

i.) Φασµατοσκοπική µελέτη της β-σιτοστερόλης (β-sitosterol) (18)           σελ. 363 

ii.) Φασµατοσκοπική µελέτη του γαλλικού µεθυλεστέρα (gallic acid methylester) (30)           σελ. 363 

iii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της (+)-2,3-διυδροµυρικετίνης [(+)-dihydromyricetin] (31)        σελ. 364 

iv.) Φασµατοσκοπική µελέτη της (-)-κατεχίνης [(-)-catechin] (32)             σελ. 366 

v.) Φασµατοσκοπική µελέτη του καιµπφερολο-3-Ο-(6΄΄-ακετυλο)-β-D-γλυκοπυρανοσίδη  

[kaempferol 3-O-(6΄΄-acetyl)-β-D-glucopyranoside] (33)              σελ. 367 
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vi.) Φασµατοσκοπική µελέτη της λοταουστραλίνης (lotaustralin) (34)             σελ. 369 

vii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της 4-(4΄-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσυλ-φαινυλ)-2-βουτανόνης  

[4-(4΄-Ο-β-D-glucopyranosylphenyl)-2-butanone] (35)              σελ. 371 

viii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της 4-(4΄-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσυλ-3΄-µεθοξυφαινυλ)-2-βουτανόνης  
[4-(4΄-Ο-β-D-glucopyranosyl-3΄-methoxyphenyl)-2-butanone] (36)           σελ. 373 

ix.) Φασµατοσκοπική µελέτη του δορυκνιοσίδη (dorycnioside) (37)             σελ. 375 

x.) Φασµατοσκοπική µελέτη του ταχιοσίδη (tachioside) (38)            σελ. 378 

xi.) Φασµατοσκοπική µελέτη της D-πινιτόλης (D-pinitol) (39)             σελ. 380 

xii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της µυρικετρίνης (myricitrin) (40)             σελ. 382 

xiii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της κερκιτρίνης (quercitrin) (28)             σελ. 384 

xiv.) Φασµατοσκοπική µελέτη του καιµπφερολο-3-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσίδη  

[kaempferol 3-O-β-D-glucopyranoside] (41)               σελ. 384 

 

3.3) ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                         σελ. 386 
 
3.3.1) Κατεργασία φυτικού υλικού              σελ. 386 

 
3.3.2) Μελέτη της χηµικής σύστασης του µεθανολικού κλάσµατος από  
ρητίνη XAD16                σελ. 388 
3.3.2.α) Στήλη Γ1                 σελ. 388 

3.3.2.β) Στήλη Γ2                σελ. 390 

3.3.2.γ) Στήλη Γ3                σελ. 392 

3.3.2.δ) Στήλη Γ4                 σελ. 394 

3.3.2.ε) Στήλη Γ5                 σελ. 408 

3.3.2.στ) Στήλη Γ6                σελ. 412 

3.3.2.ζ) Στήλη Γ7                 σελ. 413 

3.3.2.η) Στήλη Γ8                 σελ. 418 

3.3.2.θ) Στήλη Γ9                 σελ. 420 

 

3.4) ΒΙΟΛΟΓΙΚΟΙ ΕΛΕΓΧΟΙ            σελ. 424 
 
3.4.1) Τεχνική ελέγχου της (+)-2,3-διυδροµυρικετίνης σε αδενωµατικά  
κύτταρα παχέος εντέρου (CACO-2)             σελ. 424 
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3.4.2) Αποτελέσµατα                σελ. 425 

 
Γενική Σύνοψη               σελ. 426 
 
Summary (Περίληψη στα Αγγλικά)            σελ. 429 
 

Βιβλιογραφία             σελ. 432 
 
Παράρτηµα Φασµάτων        
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EΙΣΑΓΩΓΗ 
 
 

Η παρούσα  εργασία  πραγµατοποιήθηκε  στα  πλαίσια  του  ερευνητικού 

προγράµµατος ΠΕΝΕΔ  ΄΄Οίνος  και  Υγεία΄΄  και  αποτελεί  αντικείµενο  διδακτορικής 

διατριβής. Χωρίζεται  σε τρία κυρίως µέρη, καθένα  από  τα  οποία  µελετά διαφορετική 

φυτική πηγή. Ακολουθεί η συνοπτική περιγραφή κάθε τµήµατος ξεχωριστά: 

 
  Μέρος Α: Το  συγκεκριµένο  µέρος αποτελείται  από τέσσερις θεµατικές 

ενότητες και  συνιστά  τη  βάση  της  ερευνητικής  εργασίας . Περιέχει  τη µελέτη της 

χηµικής σύστασης και τη διερεύνηση του βιολογικού ρόλου των δραστικών συστατικών 

των υποπροϊόντων οινοποίησης. Πιο συγκεκριµένα, εφαρµόζεται η τεχνική των ρητινών 

προσρόφησης στην  κατεργασία  των  στεµφύλων  του Vitis vinifera var. mandilaria της 

οικογένειας Vitaceae, µίας ερυθρής δηλαδή ποικιλίας σταφυλιού. Τα στέµφυλα είναι το 

στερεό υπόλειµµα  των  σταφυλιών  που  παραµένει  µετά την  οινοποιητική  διαδικασία, 

από τα  οποία  έχει  αφαιρεθεί  ο  χυµός  και  αποτελούνται  µόνο από  τους  φλοιούς  και  τα 

γίγαρτα. Αποτελούν ένα γεωργικό απόβλητο και καθώς εµπεριέχουν µεγάλες ποσότητες 

πολυφαινολών, επιβαρύνουν  µε οργανικό  φορτίο  τα  οικοσυστήµατα  στα  οποία 

απορρίπτονται και αποτελούν εστία µόλυνσης για τις οινοπαραγωγικές περιοχές. Με την 

παρούσα εργασία  επιδιώχθηκε  η  α ξιοποίηση των  στεµφύλων  µε την  ανάπτυξη  µίας 

διαδικασίας υψηλής τεχνολογίας, κατά την οποία ανακτώνται οι φυσικές πολυφαινόλες 

υψηλής προστιθέµενης  αξίας  από  αυτά . Οι  πολυφαινόλες  χρησιµοποιούνται  ευρύτατα 

είτε ως  διατροφικά  συµπληρώµατα  είτε  ως  πρώτες  ύλε ς στις  βιοµηχανίες  τροφίµων, 

καλλυντικών και  φαρµάκων . Η  προτεινόµενη  µεθοδολογία είναι  φιλική  για  το 

περιβάλλον αφού  χρησιµοποιεί  ως  διαλύτες  µόνο νερό  και  αλκοόλη , ενώ  λόγω  της 

συνεχούς ανακύκλωσης των διαλύτων είναι και συµφέρουσα οικονοµικά. 

Παράλληλα, πραγµατοποιήθηκε και η φυτοχηµική µελέτη των στεµφύλων ώστε 

να µελετηθεί πιθανή  σχέση  της  δράσης  των  παραγόµενων  εκχυλισµάτων  και  της 

σύστασής τους , ενώ  διερευνήθηκε  και  ο  βιολογικός  ρόλος  κάποιων  από  τους 

αποµονωθέντες µεταβολίτες. 
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 Στην πρώτη θεµατική ενότητα (γενικό µέρος) αναφέρονται τα βοτανικά στοιχεία 

του είδους , του  γένους  και  της  οικογένειας , ενώ  παρουσιάζονται  παράλληλα  οι 

κυριότερες ποικιλίες  σταφυλιού  στην  Ελλάδα . Επιπλέον, γίνεται αναφορά  στις  ουσίες 

που έχουν  αποµονωθεί  σε  προηγούµενες  φυτοχη µικές µελέτες από  φυτά  του  γένους 

Vitis, αλλά  και  µία ανασκόπηση  στις  χηµικές  και  φαρµακολογικές  ιδιότητες  των 

χηµικών οµάδων στις οποίες υπάγονται οι ουσίες που αποµονώθηκαν κατά την παρούσα 

φυτοχηµική µελέτη του φυτού. 

 Η ενότητα  των προσωπικών αποτελεσµ άτων διαιρείται σε  δύο υποενότητες. 

Στην ενότητα της κατεργασίας των στεµφύλων µε ρητίνες παρουσιάζονται αναλυτικά 

όλα τα  στάδια  των  εργαστηριακών  δοκιµών  καθώς  και  η  πιλοτική  εφαρµογή  της 

µεθόδου. Στόχος  της  διαδικασίας  ήταν  η  αξιοποίηση  των  αποβλήτων  της  οινοποίησης 

και η  παραγωγή  ενός  εµπλουτισµένου  πολυφαινολικού  κλάσµατος  που  θα  έχει  θετικά 

αποτελέσµατα στην  ανθρώπινη  υγεία . Στην  άλλη  υποενότητα (φασµατοσκοπική 

µελέτη των  αποµονωθέντων  µορίων) περιγράφεται συνοπτικά  η  διαδικασία 

αποµόνωσης των  φυσικών προϊόντων και  επεξηγείται  αναλυτικά  ο  καθορισµός  της 

δοµής τους µε βάση τα φασµατοσκοπικά δεδοµένα. 

 Στην τρίτη ενότητα (πειραµατικό µέρος) αναφέρονται αναλυτικά οι εκχυλίσεις, 

οι διαδικασίες  αποµόνωσης , ενώ  παρουσιάζονται  και  πίνακες  µε τα  φασµατοσκοπικά 

δεδοµένα των ουσιών που αποµονώθηκαν. 

 Στην ενότητα  των βιολογικών ελέγχων  περιέχονται  τα  αποτελέσµατα  των 

κλινικών δοκιµών του παραγόµενου πολυφαινολικού κλάσµατος από την κατεργασία µε 

ρητίνες, σε  ασθενείς  µε στεφανιαία  νόσο . Επίσης , παρουσιάζονται  τα   in vitro 

πειράµατα που έγιναν σε µόρια, κλάσµατα και εκχυλίσµατα από δύο ελληνικές ποικιλίες 

σταφυλιού, τη Μανδηλαριά και  το Ασύρτικο. Τα  πειράµατα  αυτά  εξ ετάζουν την 

ανασταλτική δράση των παραπάνω, ενάντια στις βλάβες που προκαλεί η µιτοµυκίνη C, 

το ένζυµο τοποϊσοµεράση Ι και οξειδωτικοί παράγοντες (µπλεοµυκίνη, H2O2). 

  Μέρος Β: Αποτελείται  από τρεις θεµατικές  ενότητες  και  περιλαµβάνει  τη 

φυτοχηµική µελέτη του  φυτού Polygonum maritimum της οικογένειας Polygonaceae. 

Το συγκεκριµένο  φυτό  επιλέχθηκε  γιατί  δεν  έχει µελετηθεί ξανά  στο  παρελθόν , έχουν 

βρεθεί σηµαντικές  κατηγορίες  πολυφαινολικών  µορίων σε  άλλα  είδη  του  γένους , ενώ 

αποτελεί και  την  αφετηρία  µελέτης του  γένους Polygonum από  το  εργαστήριο  µας. Οι 
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τρεις ενότητες (γενικό µέρος, προσωπικά  αποτελέσµατα  και  πειραµατικό  µέρος) 

περιέχουν τα  αντίστοιχα  στοιχεία  των  ενοτήτων  του  µέρους Α , δηλαδή  µία θεωρητική 

προσέγγιση (βοτανολογική, φυτοχηµική  και  φαρµακολογική ) του  φυτού , τη 

φασµατοσκοπική ανασκόπηση  των  αποµονωθέντων  µορίων και  τη  διαδικασία 

αποµόνωσής τους. Πρέπει να σηµειωθεί ότι εφαρµόστηκε επίσης η τεχνική των ρητινών 

προσρόφησης στη  φυτοχηµική  µελέτη του  µεθανολικού εκχυλίσµατος  του  φυτού  αφού 

όπως αποδείχθηκε  και  στο  µέρος Α , µ’ αυτόν  τον  τρόπο  διευκολύνεται  η  αποµόνωση 

των δευτερογενών µεταβολιτών. 

  Μέρος Γ: Αποτελείται  από τέσσερις θεµατικές  ενότητες  και  περιλαµβάνει  τη 

φυτοχηµική µελέτη φυτού Dorycnium pentaphyllum subsp. herbaceum της οικογένειας 

Leguminosae. Η επιλογή του φυτού έγινε επειδή ανήκει στην οικογένεια Leguminosae, 

µία σηµαντική  οικογένεια  που  περιλαµβάνει  φυτά  µε αξιόλογες  δράσεις  των 

δευτερογενών µεταβολιτών τους  και  οι  µελέτες που  έχουν  γίνει  στο  παρελθόν  σε  άλλα 

είδη του  γένους Dorycnium κάνουν  λόγο  για  τη  σηµαντική  περιεκτικότητά  τους  σε 

φλαβονοειδή, δεν  αναφέρουν  όµως  την  αποµόνωση  ου σιών από  άλλες  χηµικές 

κατηγορίες. Οι τρεις πρώτες  ενότητες  έχουν  ανάλογο  περιεχόµενο  µε τις  αντίστοιχες 

των δύο προηγούµενων µερών (γενικό µέρος, προσωπικά  αποτελέσµατα  και 

πειραµατικό µέρος), ενώ  η  τέταρτη (βιολογικοί έλεγχοι)  περιέχει τα  αποτελέσµατα 

των βιολογικών ελέγχων της αποµονωθείσας ουσίας (+)-2,3-διυδροµυρικετίνης επί των 

αδενωµατικών κυττάρων  παχέος  εντέρου  (CACO-2). Όπως  και  στα  δύο προηγούµενα 

µέρη, χρησιµοποιήθηκε  η  τεχνική  των  ρητινών  προσρόφησης  στη  φυτοχηµική  µελέτη 

του φυτού. 
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1) ΜΕΡΟΣ 1) ΜΕΡΟΣ AA   
  

  
ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΧΗΜΙΚΗΣ ΣΥΣΤΑΣΗΣ ΚΑΙ ΔΙΕΡΕΥΝΗΣΗ ΤΟΥ 

ΒΙΟΛΟΓΙΚΟΥ ΡΟΛΟΥ ΤΩΝ ΔΡΑΣΤΙΚΩΝ ΣΥΣΤΑΤΙΚΩΝ ΤΩΝ 

ΥΠΟΠΡΟΪΟΝΤΩΝ ΟΙΝΟΠΟΙΗΣΗΣ    
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1.1) ΓΕΝΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

 

1.1.1) ΔΡΟΓΟΒΟΤΑΝΙΚΗ 
 
 

1.1.1.α) Ιστορική αναδροµή 

 
 Η καλλιέργεια της αµπέλου ανάγεται στους προϊστορικούς χρόνους, γεγονός που 

αποδεικνύει ότι τόσο η αµπελουργία, όσο και η οινοποιία είναι γνωστές στον άνθρωπο 

από την αρχή σχεδόν της ιστορίας του (Καββάδας Δ.Σ., 1956). 

 Αναφορές µπορεί να βρει κανείς και στην Οµηρική περίοδο όπου γίνεται λόγος 

για καλλιέργεια  της  αµπέλου  στην  Ιστιαία , την  Επίδαυρο  και  τη  θρακική  πόλη  Ίσµαρο 

που αργότερα  µετονοµάστηκε σε  Μαρώνεια . Άλλωστε , είναι  γνωστό  ότι  ο  Οδυσσέας 

µέθυσε τον Πολύφηµο µε τον Ισµαρικό ή Μαρώνειο οίνο. 

 Από πολύ  παλιά  ήταν  γνωστή  η  αµπελουργία  στις  παραµεσόγειες  περιοχές  και 

ειδικά στην Αίγυπτο. Πολλές ιστορικές αναφορές υπάρχουν για τα περίφηµα σταφύλια 

της περιοχής  του  Νείλου , όπως  και  για  τον  οίνο  άριστης  ποιότητας  της  αιγυπτιακής 

πόλης Αντίλλης , ενώ  κατά  τον  Ελλάνιο  η  πρώτη  άµπελος  βρέθηκε  σε  µία άλλη 

αιγυπτιακή πόλη, την Πλινθήνη. 

 Γενικότερα πάντως , στις  διάφορες  περιόδους  της  ιστορίας , παρατηρείται  η 

παρουσία των  σταφυλιών  και  του  οίνου  ως  στοιχεία  που  ευφραίνουν  την  ψυχή  του 

ανθρώπου σε  στιγµές  χαράς , όπως  σε  γιορτές  προς  τιµήν  βασιλιάδων , θεών , µετά από 

ένα νικηφόρο  πόλεµο  κλπ . Επιπρόσθετα , µία από  τις  βασικές  προϋποθέσεις  της  καλής 

φιλοξενίας κατά  την  αρχαιότητα  ήταν  η  προσφορά  στον  επισκέπτη  ενός  πλούσιου 

γεύµατος στο οποίο τα σταφύλια και ο οίνος κατείχαν κυρίαρχη θέση. 

 Στην αρχαία  Αίγυπτο , το  κρασί  ήταν  ένα  από  τα  δώρα  πρώτης  επιλογής  για  τη 

θεά Όσιρις  και  χρησιµοποιούταν  ως  διαλύτης  άλλων  φαρµάκων  ή  ακέραιο  σε  ιατρικές 

συνταγές. Στην  αρχαία  Κίνα , τα  κρασιά  που  προέρχονταν  από  κ όκκινες ποικιλίες 

σταφυλιών χρησιµοποιούνταν  σε  θυσίες  και  µάλιστα αναµιγνύονταν  µε αίµα  και  οστά 

και πίνονταν. 
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 Κατά τη µυθολογία, η αµπελουργία εισήχθη στην Ελλάδα από την Ασία, από τον 

Διόνυσο και  τον  γιο  του  Οινοπίωνα . Αυτοί  δίδαξαν  την  αµπελουργία  και  κυρίως  την 

παραγωγή οίνου  στους  Έλληνες , ο  µεν Διόνυσος  στους  Αθηναίους , ο  δε  Οινοπίωνας 

στους Χιώτες . Αυτός  είναι  και  ο  λόγος  που  λατρευόταν  ο  Διόνυσος  ως  θεός  της 

αµπέλου, της  οινοποιίας  και  της  οινοποσίας . Οι  Έλληνες  είχαν  εισαγάγει  το  κρασί  ως 

µέρος της καθηµερινής  τους διατροφής αφού πίστευαν ότι τους δυναµώνει, ενώ ακόµα 

και ο  Ιπποκράτης  ανέφερε  το  κρασί  ως  επουλωτικό  πληγών , αντιπυρετικό  και 

διουρητικό. Ανάλογες µαρτυρίες συναντάµε  και  στην  αρχαία  Ρώµη  και  το  Βυζάντιο 

(Sandler M. & Pinder R., 2003). 

Είναι σίγουρο  ότι  η  καλλιέργεια  της  αµπέλου  ήταν  γνωστή  στην  Ασία  από  τα 

πανάρχαια χρόνια αφού ακόµα και στην Παλαιά Διαθήκη υπάρχουν σχετικές αναφορές. 

Για παράδειγµα , ο  Νώε  µέθυσε από  χυµό  σταφυλιών  και  ο  ίδιος  φύτευσε  µετά τον 

κατακλυσµό την περίφηµη άµπελο της Χαναάν. 

Η ιθαγένεια  της  αµπέλου  και  ο  τόπος  που  άρχισε  η  αµπελουργία  δεν  έχει 

εξακριβωθεί. Πολλοί  συστηµατικοί  βοτανικοί  θεωρούν  πατρίδα  της  οιναµπέλου  τις 

περιοχές γύρω από τον Καύκασο και τις νότιες προς την Κασπία θάλασσα περιοχές του 

Πόντου και της Αρµενίας. Εκεί απαντά αυτοφυής η άγρια άµπελος (Vitis silvestris) από 

την οποία  προέρχεται  η  οινάµπελος  (Vitis vinifera). Κάποιοι  επιστήµονες  όµως 

υποστηρίζουν ότι  η  οινάµπελος  συναντάται  αυτοφυής  µε την  άγρια  µορφή, όπως  αυτή 

του Καυκάσου, σε παραµεσόγειες ευρωπαϊκές περιοχές, στην Αλγερία και το Μαρόκο. 

Αυτό ίσως  σηµαίνει , δεχόµενοι  πάντα  την  ασιατική  καταγωγή  της  οιναµπέλου , ότι 

αµπελοφάγα πτηνά  µετέφεραν σπέρµατα  της  άγριας  αµπέλου  από  τον  Καύκασο  στις 

παραπάνω περιοχές . Ωστόσο , δεν  υπάρχουν  εξακ ριβωµένες πληροφορίες  για  την 

ιστορική περίοδο που ήρθε η αµπελουργία στην Ευρώπη. Αν η παραπάνω υπόθεση είναι 

αληθής, τότε  η  µεταφορά σπερµάτων  έγινε  κατά  τα  προϊστορικά  χρόνια , αφού  τα 

σταφύλια χρησιµοποιούνταν  από  τους  ανθρώπους  ακόµα  και  στην  εποχή  του  

ορείχαλκου, όπως φαίνεται από σπέρµατα και φύλλά που έχουν βρεθεί σε σπήλαια της 

εποχής στη Ελλάδα, την Ιταλία και σε λιµναίους οικισµούς της Ελβετίας (Sandler M. & 

Pinder R., 2003). 
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1.1.1.β) Συστηµατική ταξινόµηση 

 
 Το φυτό Vitis vinifera var. mandilaria το  οποίο  αποτελεί  αντικείµενο 

φυτοχηµικής µελέτης του  Μέρους  Α  της  παρούσας  εργασίας  ανήκει στην  οικογένεια 

Vitaceae και η συστηµατική κατάταξή του έχει ως εξής: 

 
Βασίλειο (Regnum) Plantae 

Άθροισµα (Divisio) Magnoliophyta 
Κλάση (Classis) Rosidae 

Υποκλάση (Subclassis) Dicotyledones 

Τάξη (Ordo) Rhamnales 

Οικογένεια (Familia)             Vitaceae 
Γένος (Genera)             Vitis 

Είδος (Species)             vinifera 

Ποικιλία (Varieties)             mandilaria 
 

Από τα παραπάνω φαίνεται ότι το φυτό Vitis vinifera ανήκει στο άθροισµα των 

Μανολιόφυτων, την κλάση των Rosidae, την υποκλάση των Δικοτυλήδονων, την τάξη 

των Rhamnales και  την  οικογένεια  των  Vitaceae. Το  κοινό  όνοµα  του  φυτού  είναι  το 

πολύ γνωστό  σταφύλι  και  αποτελεί  ίσως  το  φυτό  που  συναντάται περισσότερο στην 

καθηµερινή ζωή  του  ανθρώπου , τόσο  αυτούσιο  όσο  και  µε τη  µορφή των  παραγώγων 

του (κρασί, σταφίδα  κλπ .). Το  σταφύλι  αποτελείται  από  πολλές  ποικιλίες , ενώ  στη 

συγκεκριµένη εργασία µελετήθηκε η ποικιλία κόκκινου σταφυλιού Μανδηλαριά. 
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1.1.1.γ) Xαρακτηριστικά της οικογένειας Vitaceae 
 
 Τα είδη που περιλαµβάνονται στην οικογένεια Vitaceae υπερβαίνουν σήµερα τα 

1200. Κυρίαρχη θέση βέβαια κατέχει το είδος Vitis vinifera, γνωστό και ως Άµπελος η 

οινοφόρος. Η συστηµατική διαίρεση της οικογένειας Vitaceae σε γένη έχει αποτελέσει 

αντικείµενο διχογνωµίας  των  συστηµατικών  βοτανικών  (Νταβίδης Ο.Ξ ., 1982). Κατά 

τον Planchon (1887), η  οικογένεια  περιλαµβάνει  τα  εξής 10 γένη: Vitis, Ampelocissus, 

Pterisanthes, Clematocissus, Tetrastigma, Landukia, Parthenocissus, Ampelopsis, 

Rhoicissus, Cissus. 

 Κατά τον Suessenguth (1953) περιλαµβάνει 12 γένη: Cissus, Acareosperma, 

Cayratia, Vitis, Ampelocissus, Parthenocissus, Ampelopsis, Pterisanthes, 

Clematocissus, Tetrastigma, Rhoicissus, Pterocissus. 

 Κατά την νεότερη εργασία του Galet (1967) η οικογένεια Vitaceae περιλαµβάνει 

14 γένη: Vitis, Cissus, Ampelopsis, Pterisanthes, Tetrastigma, Ampelocissus, 

Clematocissus, Landukia, Parthenocissus, Rhoicissus, Cayratia, Acareosperma, 

Pterocissus, Cyphostemma. 

 
 Τα κυριότερα κοινά βοτανικά χαρακτηριστικά των φυτών που συναποτελούν την 

οικογένεια περιγράφονται παρακάτω (Καββάδας Δ.Σ., 1956): 

  Θάµνοι αναρριχώµενοι µε έλικες απλές ή διακλαδισµένες. 

  Άνθη αρρενοθήλεα  ή  µονόφυλα, µικρά, ακτινωτά , πολυάριθµα  κατά 

κυµατοειδείς, βοτρυοειδείς ή φοβοειδείς ταξιανθίες. 

  Κάλυκας µε µικρά σέπαλα, δυσδιάκριτα συνήθως 4-5. 

  Στεφάνη µε 3, 6 ή 7 πέταλα. 

  Στήµονες ισάριθµοι µε τα πέταλα, αλλά αντίθετοι από αυτά. 

  Καρπός ράγα και κάρυο µονόχωρο και µονόσπερµο. 

  Σπέρµα µε σκληρό κεράτινο ενδοσπέρµιο. 

  Ωοθήκη επιφυής εκ 2 ή σπανιότερα 3-8 καρπόφυλλων. 

 
 Οι περισσότερες  φυτοχηµικές  εργασίες  στα Vitaceae αφορούν  το  φυτό Vitis 

vinifera και  τα  µόρια που  έχουν  αποµονωθεί  είναι  κατά  µεγάλο ποσοστό 
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πολυφαινολικά. Οι συνηθέστερες χηµικές κατηγορίες φυσικών προϊόντων που απαντούν 

στα Vitaceae είναι: 

 Φλαβονοειδή  

 Στιλβενοειδή 

 Φαινολικά µόρια 

 Ταννίνες 

 Ανθοκυάνες 

 
 Η ποικιλότητα  όσον  αφορά  τους  δευτερογενείς  µεταβολίτες των  φυτών  της 

οικογένειας Vitaceae, αποτελεί σίγουρα ένα κίνητρο για περαιτέρω φυτοχηµική µελέτη. 

Επιπρόσθετα, οι φαρµακολογικές ιδιότητες που αποδεικνύονται συνεχώς για το σταφύλι 

και τα  παράγωγά  του , καθώς  και  η  παρουσία  του  στη  διατροφή  επιτείνουν  σίγουρα  το 

επιστηµονικό ενδιαφέρον. 

 

1.1.1.δ) Χαρακτηριστικά του γένους Vitis και του είδους vinifera 
 
 Το γένος Vitis αποτελείται από  2 υπογένη, το euvitis και  το muscadinia και 60 

περίπου είδη. Στο euvitis ανήκει και η οινοφόρος άµπελος (Vitis vinifera). Τα κυριότερα 

βοτανικά γνωρίσµατα των φυτών του γένους Vitis είναι (Καββάδας Δ.Σ., 1956): 

  Θάµνοι αναρριχώµενοι µε έλικες απλές ή διακλαδισµένες. 

  Φύλλα επαλλάσσοντα. 

  Άνθη αρρενοθήλεα  ή  δίκλινα , ακτινωτά , πολυάριθµα  κατά  κυµατοειδείς, 

βοτρυοειδείς ή φοβοειδείς ταξιανθίες. 

  Κάλυκας µικρός, δυσδιάκριτος και µονοσέπαλος. 

  Στεφάνη εύπτωτη µε 5 πέταλα συµφυή στην κορυφή. 

  5 στήµονες  φυόµενοι  από  την  ανθοδόχη  και  εναλλασσόµενοι  µε ισάριθµους 

νεκταροφόρους αδένες. 

  Καρπός ράγα µε 1-4 σπέρµατα. 

  Ωοθήκη επιφυής. 

 
 Το φυτό Vitis vinifera όπως  έχει  ήδη  αναφερθεί , αποτελεί  τον  σηµαντικότερο 

εκπρόσωπο του  γένους . Αυτό  οφείλεται  κυρί ως στη  διατροφική  χρήση  του  και  στη 
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συµµετοχή του  στην  παραγωγή  του  οίνου. Παρακάτω παρατίθενται  τα  σηµαντικότερα 

βοτανικά χαρακτηριστικά του: 

  Θάµνος αναρριχώµενος που αποκτά τεράστιες διακλαδώσεις (κληµατόβεργες). 

  Φύλλα έµµισχα, παλαµοσχιδή µε 3-5 λοβούς ακέραιους ή οδοντωτούς. 

  Άνθη µικρά, πρασινωπά  κατά  κυµατοειδείς , βοτρυοειδείς  ή  φοβοειδείς 

ταξιανθίες. 

  Στεφάνη εύπτωτη. 

  5 στήµονες εναλλασσόµενοι µε ισάριθµους νεκταροφόρους αδένες. 

  Καρπός ράγα µε 1-4 σπέρµατα. 

  Σπέρµατα αχλαδόµορφα µε κεράτινο ενδοσπέρµιο. 

  Ωοθήκη δίχωρη µε 2 σπερµατοβλάστες κατά χώρο. 

 
 Το σταφύλι  αποτελείται  από  τον  βόστρυχο  και  τις  ράγες . Το  µέγεθός του 

οφείλεται στον βόστρυχο, είναι πολύ µεταβλητό και επηρεάζεται από το κλίµα (σε ξηρό 

και θερµό  κλίµα  τα  σταφύλια  είναι  µικρότερα), το  έδαφος, την  ηλικία  της  αµπέλου , το 

εφαρµοζόµενο σύστηµα  κλαδέµατος  και  τη  θέση  επί  του  καρποφόρου  βλαστού  (τα 

σταφύλια είναι  συνήθως  µεγαλύτερα, όσο  πιο  κοντά  βρίσκονται  στη  βάση ). Ο 

βόστρυχος διαµορφώνει  ακόµα  µε τις  διακλαδώσεις  του , το  σχήµα  και  την  πυκνότητα 

του σταφυλιού (Κουράκου-Δραγωνά Σ., 1998). 

 Ανατοµικά η ράγα αποτελείται από 3 µέρη: 

  Τον φλοιό που αποτελεί το περικάρπιο. 

  Τη σάρκα που αποτελείται από το µεσοκάρπιο και το ενδοκάρπιο. 

  Τα γίγαρτα (κουκούτσια) που περιβάλλονται από το ενδοκάρπιο. 

 
 Ο φλο ιός αντιπροσωπεύει  µικρό ποσοστό  επί  του  µέρους της  ράγας , αλλά 

συνίσταται από τις οργανικές ουσίες εκείνες που χαρακτηρίζουν τις διάφορες ποικιλίες 

αµπέλου και  διαµορφώνουν  τους  οργανοληπτικούς  χαρακτήρες  των  οίνων . Στον  φλοιό 

συναντώνται επίσης  ανθοκυάνες, αδιάλυτες  πηκτίνες , µικρές ποσότητες  σακχάρων  και 

οξέων καθώς και ανόργανα συστατικά. Ο φλοιός προµηθεύει τον οίνο µε το µεγαλύτερο 

µέρος των αρωµατικών συστατικών. Η σάρκα αποτελείται από νερό 75-80%, ζυµώσιµα 

σάκχαρα 17-25%, οργανικά  οξέα , αζωτούχες  ε νώσεις, ανόργανα  άλατα , πηκτινικές 

ουσίες, ταννίνες  και  αρωµατικές  ουσίες  σε  µικρότερο ποσοστό  από  τον  φλοιό . Τα 
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κυριότερα συστατικά της σάρκας είναι τα ζυµώσιµα σάκχαρα και τα οργανικά οξέα που 

εξασφαλίζουν στον οίνο την υδραλκοολική δοµή του και τη γευστική ισορροπία. Όσον 

αφορά τη  χηµική  σύσταση  των  γιγάρτων , χαρακτηρίζεται  από  την  παρουσία  νερού, 

σακχάρων, ελαιούχων  ουσιών , λιπαρών  οξέων , φαινολικών  παραγώγων , αζωτούχων 

ουσιών και ανόργανων συστατικών. 

 Ο βόστρυχος  συνίσταται  από  ξυλώδεις  ιστούς  (10-15%), ρητίνες , αζωτούχες 

ενώσεις, ανόργανες  ενώσεις , φαινολικά  παράγωγα  και  οργανικά  οξέα . Δεν  αποτελείται 

από σάκχαρα  µέχρι την  έναρξη  της  ωρίµανσης . Αργότερα , κατά  την  έναρξη  της 

ωρίµανσης διέρχονται σάκχαρα από τους βόστρυχους, αλλά περιορίζονται εκ νέου όσο 

πλησιάζει η ωριµότητα, κατά την οποία οι βόστρυχοι περιέχουν σάκχαρα λιγότερα από 

10 g/kg (Κουράκου-Δραγωνά Σ., 1998). 

 Το φυτό Vitis vinifera χωρίζεται  περαιτέρω  σε  ποικιλίες . Η  διάκριση  αυτή 

παρουσιάζει εξαιρετική  δυσκολία , καθώς  οι  ποικιλίες  δεν  είνα ι βοτανολογικά 

τεκµηριωµένες κατηγορίες  που  µπορούν να  διαχωριστούν  µε βάση  σταθερά  βοτανικά 

γνωρίσµατα, αλλά  είναι  κλώνοι , δηλαδή  πληθυσµοί  που  προέρχονται  από  τον  αγενή 

πολλαπλασιασµό της  αµπέλου  και  έχουν  άµεση  εξάρτηση  από  τις  κλιµατολογικές 

συνθήκες σ τις οποίες  παράγονται . Παρατηρείται  λοιπόν , η  διατήρηση  των 

χαρακτηριστικών τους  µόνο στον  τόπο  παραγωγής  τους , ενώ  τα  γνωρίσµατά  τους 

διαφοροποιούνται αν µεταφερθούν σε άλλη περιοχή. 

 Η κατάταξη  των  διαφόρων  ποικιλιών  της  αµπέλου  γίνεται  µε µάλλον ποιοτικά 

και όχι  τόσο  αντικειµενικά  χαρακτηριστικά , όπως  η  γεύση , το  άρωµα  του  καρπού , η 

παρουσία ή  όχι  σπερµάτων , η  µορφή του  καρπού , το  είδος  του  τριχώµατος , το  χρώµα 

της ώριµης  ράγας  κλπ . Πάντως , υπάρχουν  ποικιλίες  που  οµοιάζουν  τόσο  µεταξύ τους 

ώστε να µην µπορούν να διακριθούν (Καββάδας Δ.Σ., 1956). 

 Οι ποικιλίες  σταφυλιών  που  χρησιµοποιούνται  στην  οινοποίηση  πρέπει  να 

παράγουν οίνο  υψηλής  ποιότητας  (κριτήριο αποτελεί  ο  σακχαρικός  τίτλος ), ενώ  ο  

χρόνος πλήρης  ωρίµανσης  του  φορτίου  είναι  πολύ  σηµαντικός  παράγο ντας για  την 

καταλληλότητα ή  όχι  µίας ποικιλίας . Σε  βόρειες  περιοχές  προτιµάται  η  πρώιµη  

ωρίµανση, σ ’ αντίθεση  µε περιοχές  όπως  η  Ελλάδα  όπου  επιδιώκεται  αργή  ωρίµανση. 

Οι κυριότερες  ποικιλίες  σταφυλιού  που  καλλιεργούνται  στην  Ελλάδα  µε σκοπό  την 

οινοποίηση είναι (Νταβίδης Ο.Ξ., 1982): 
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Λευκές ποικιλίες:  

  Αθήρι 

  Ασύρτικο 

  Γουστολίδι 

  Ζουµιάτικο 

  Κακοτρύγης 

  Μονεµβασιά 

  Μοσχάτο Σάµου 

  Μπατίκι 

  Ντεµπίνα 

  Ξυνιστέρι 

  Ροµπόλα 

  Σαββατιανό 

Έγχρωµες ποικιλίες: 

  Βερτζαµί 

  Καλλινιάτικο 

  Κοτσιφάλι 

  Ληµνίο 

  Λιάτικο 

  Μανδηλαριά 

  Μαυροδάφνη 

  Μαύρο Αράχωβης 

  Μαύρο Μεσενικόλα 

  Μαύρο Νεµέας 

  Μαύρο Νάουσσας 

  Μαύρο Κύπρου 

  Μαύρο Ρωµέϊκο 

  Μαυρούδι Θράκης 

  Παµίδι 

  Ροδίτης 
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  Σκοπελίτικο 

  Σκυλοπνίχτης 

  Φιλέρι 

  Φωκιανό µαύρο 

 
 Στο πειραµατικό µέρος της παρούσας εργασίας µελετάται φυτοχηµικά η ποικιλία 

Μανδηλαριά (Εικόνα 1) η  οποία  καλλιεργείται  στις  Κυκλάδες , τα  Δωδεκάνησα , την 

Κρήτη, την Νοτιοανατολική Εύβοια, τη Βοιωτία και την Αττική. 

 

 
Εικόνα 1. Καλλιέργεια αµπέλου Vitis vinifera var. mandilaria. 

 
 Διαθέτει µεγάλα φύλλα  που  έχουν  κυµατώδες  έλασµα  µε ερυθροιώδ εις 

νευρώσεις. Ο  καρπός  είναι  µέτριου ως  µεγάλου µεγέθους και  ο  φλοιός  είναι  παχύς  και 

κυανοµέλανος (Εικόνα 2). Ο  οίνος  που  παράγεται  από  τη  συγκεκριµένη  ποικιλία 

χαρακτηρίζεται από  τον  πλούτο  του  σε  χρωστικές  και  γι ’ αυτό  χρησιµοποιείται  στην 

ενίσχυση του  χρώµατος  άλλων  ποικιλιών  προς  οινοποίηση . Το  γλεύκος  της  ποικιλίας 

συνδυάζεται µε το  γλεύκος  άλλων  ποικιλιών , όπως  Αθήρι , Ασύρτικο  και  παράγονται 

οίνοι υψηλής ποιότητας. 
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Εικόνα 2. Vitis vinifera var. mandilaria. 

 
 Οι ποικιλίες  επιτραπέζιων  σταφυλιών  θα  πρέπει  να  διαθέτουν  καλή  εξωτερική 

εµφάνιση, ευχάριστη  γεύση , αλλά  και  την  ικανότητά  να  διατηρούν  τα  παραπάνω 

χαρακτηριστικά για  αρκετό  χρονικό  διάστηµα. Οι κυριότερες  ποικιλίες  επιτραπέζιου 

σταφυλιού στην Ελλάδα είναι: 

 
  Αητονύχι λευκό 

  Αητονύχι κόκκινο 

  Αητονύχι µαύρο 

  Αυγουλάτο 

  Βέρικο 

  Επτάκοιλο 

  Κορίθι άσπρο 

  Κορίθι µαύρο 

  Μοσχάτο Αλεξανδρείας 

  Μοσχάτο Αµβούργου 

  Όψιµο Έδεσσας 

  Όψιµο Σουφλίου 

  Ραζάκι 

  Σιδερίτης 

  Συρίκι 

  Τσαούσι 

  Φράουλα 
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 Εκτός από  τις  παραπάνω  ποικιλίες , υπάρχουν  και  ποικιλίες  που 

χρησιµοποιούνται στην παραγωγή σταφίδας, όπως η κορινθιακή σταφίδα, η σουλτανίνα 

κ.α. (Νταβίδης Ο.Ξ., 1982). 

 Πέρα από το Vitis vinifera, υπάρχουν και άλλα είδη µε κάποιο ενδιαφέρον, όπως 

το V. rotundifolia, το V. labruska, το V. candicans, το V. aestivalis, το V. berlandieri, το 

V. rupestris και το V. riparia. Πιο αναλυτικά: 

 
Vitis rotundifolia: Απαντά  σε  υγρές  παραποτάµιες  περιοχές  της  Φλόριντα , του  Τέξας 

και του  Μεξικού . Καλλιεργείται  περισσότερο  για  την  κληµαταριά  του , παρά  για  τον 

καρπό του. 

  Θάµνος αναρριχώµενος µήκους 30-40 cm. 

  Φύλλα µικρά, ωοειδή. 

  Σπέρµατα µεγέθους 6-9 mm. 

  Σταφύλι ολιγόκαρπο και κόκκινο. 

 
Vitis labruska: Καλλιεργείται στην Αµερική ως επιτραπέζιο σταφύλι. 

  Θάµνος αναρριχώµενος µήκους 30-40 cm. 

  Φύλλα πλατιά, παχιά και ωοειδή. 

  Σταφύλι ολιγόκαρπο, µικρό και κόκκινο. 

 
Vitis candicans:  

  Θάµνος ισχυρός µε πυκνές κληµαταριές . 

  Φύλλα σχεδόν ασχιδή µε 5-7 λοβούς. 

  Σταφύλι ολιγόκαρπο , µε µέγεθος 10-20 mm κόκκινου , ρόδινου  ή  λευκού 

χρώµατος. 

 
Vitis aestivalis: Καλλιεργείται στην Αµερική ως επιτραπέζιος οίνος. 

  Θάµνος ισχυρός, αναρριχώµενος. 

  Φύλλα πλατιά, ωοειδή µε 3-5 λοβούς. 

  Σταφύλι πολύκαρπο και µικρό. 
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Vitis rupestris:  

  Θάµνος µήκους 0.6-2 m. 

  Φύλλα µικρά µε ρόδινες νευρώσεις. 

  Σταφύλι ολιγόκαρπο, µελανοιώδες και µικρό. 

 
Vitis berlandieri: Συναντάται στις ΗΠΑ και το Μεξικό. 

  Θάµνος µέτριας ανάπτυξης. 

  Φύλλα νεφροειδή και ασχιδή. 

  Σταφύλι πυραµοειδές, σφαιρικό και µικρό. 

 
Vitis riparia: Καλλιεργείται στην Αµερική. 

  Θάµνος αναρριχόµενος και ισχυρός. 

  Φύλλα οξύληκτα. 

  Σταφύλι σφαιρικό και µικρό. 
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1.1.2) ΔΡΟΓΟΧΗΜΕΙΑ ΚΑΙ ΦΑΡΜΑΚΟΛΟΓΙΚΑ ΣΤΟΙΧΕΙΑ ΤΩΝ 

ΑΠΟΜΟΝΩΘΕΝΤΩΝ ΟΥΣΙΩΝ 
 

 
1.1.2.α) Φυτοχηµική και φαρµακολογική προσέγγιση του φυτού Vitis vinifera 

 
 Το Vitis vinifera έχει αποτελέσει αντικείµενο εκτεταµένης φυτοχηµικής µελέτης. 

Πληθώρα εργασιών  µε θέµα  διάφορες  ποικιλίες  σταφυλιού  κατακ λύζουν συνεχώς  τα 

επιστηµονικά περιοδικά , εµπλουτίζοντας  ολοένα  και  περισσότερο  τον  κατάλογο  των 

δευτερογενών µεταβολιτών που  έχουν  αποµονωθεί  από  αυτό . Στον  Πίνακα 1 

παρατίθενται ορισµένες  µόνο δηµοσιεύσεις  µε θέµα  το  φυτό Vitis vinifera, ενδεικτικές 

όσον αφορά τις χηµικές κατηγορίες των ουσιών που έχουν αποµονωθεί.  

 
ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΕΣ ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

Φαινολικά  Guendez R. et al., 2005 

Φλαβονοειδή Yilmaz Y. & Toledo R.T., 2004 

Τερπένια Lucker J. et al., 2004 

Ταννίνες Vivas N. et al., 2004 

Στιλβένια Ito J. et al., 1999 

Ανθοκυάνες Renault J.H. et al., 1997 
Πίνακας 1. Φυτοχηµική µελέτη του φυτού Vitis vinifera. 

 
 Όπως φαίνεται από τον παραπάνω πίνακα, τα µόρια που έχουν αποµονωθεί από 

το σταφύλι  ανήκουν  στην  ευρύτερη  κατηγορία  των  πολυφαινολικών  µορίων. Είναι 

εµφανές λοιπόν  ότι  η  έντονη  και  ποικίλη  παρουσία  φαινολικών  ουσιών  στις  διάφορες 

ποικιλίες του Vitis vinifera, το καθιστά στο επίκεντρο του φυτοχηµικού ενδιαφέροντος. 

Άλλωστε, κανένα άλλο φυτό δεν έχει µελετηθεί φυτοχηµικά όσο το σταφύλι, καθώς για 

τα περισσ ότερα φυτά  που  έχουν  µελετηθεί, δεν  υπάρχουν  παρά µία-δύο εργασίες  µε 

φυτοχηµικό περιεχόµενο . Ακολουθούν  οι  χηµικοί  τύποι  κάποιων  µορίων από  αυτά  που 

έχουν αποµονωθεί.  
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 trans-ρεσβερατρόλη     trans-ε-βινιφερίνη 

 

 
ε-βιτισιφουράνη Α 
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ε-βιτισιφουράνη Β 

 

 
βιτισίνη Α 
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βιτισίνη Β 

 

     
 γαλλικό οξύ       (+)-κατεχίνη 

 

  
 (-)-επικατεχίνη     (-)-επιγαλλοκατεχίνη 
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γαλλικός εστέρας της (-)-επικατεχίνης  γαλλικός εστέρας της (-)-επιγαλλοκατεχίνης 

 

       
µαλβιδινο-3-Ο-γλυκοπυρανοσίδης       παιωνιδινο-3-Ο-γλυκοπυρανοσίδης 
 

           
 προκυανιδίνη Β1                       προκυανιδίνη Β2 
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(+)-βαλενσένιο   νοοτκατόλη   νοοτκατόνη 

 

 Αν όµως  η  φυτοχηµεία  του  Vitis vinifera είναι  ιδιαίτερα  ελκυστική  για  τους 

επιστήµονες, άλλο  τόσο  ελκυστικά  είναι  και  τα  φαρµακολογικά  αποτελέσµατα  που 

αναδύονται συνεχώς για το φυτό, αλλά και για τους µεταβολίτες του (Πίνακας 2). 

 
ΦΑΡΜΑΚΟΛΟΓΙΚΗ ΔΡΑΣΗ 

Αντιοξειδωτική 

Προστασία στη στεφανιαία νόσο, την υπέρταση 

και άλλες καρδιαγγειακές παθήσεις 

Αντικαρκινική 

Σε ασθένειες του ΚΝΣ 

Αντιβακτηριακή 

Στους οιστρογονικούς υποδοχείς 

Σε κρυώµατα και βήχα 

Κατά της ουρικής αρθρίτιδας και 

ρευµατοειδών παθήσεων 

Κατά των τσιµπηµάτων εντόµων 

Σε αφροδίσια νοσήµατα 
Πίνακας 2. Φαρµακολογικές δράσεις του φυτού Vitis vinifera και 

 των δευτερογενών µεταβολιτών του. 

 
 Στον παραπάνω πίνακα περιέχονται συνοπτικά οι φαρµακολογικές ιδιότητες του 

Vitis vinifera και  των  δευτερογενών  µεταβολιτών του , όπως αυτές προκύπτουν  από 

στοιχεία της  διεθνής  βιβλιογραφίας . Ακολουθεί  µία πιο  αναλυτική  προσέγγιση  του 

φαρµακολογικού δυναµικού του φυτού. 
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  Αντιοξειδωτική δράση:  Ίσως  αποτελεί  την  πιο  διαδεδοµένη  δράση  του 

σταφυλιού. Είναι  γνωστή  η  πλούσια  σε  αντιοξειδωτικές ουσίες, περιεκτικότητα  των 

σταφυλιών, όπως  φλαβονοειδή , στιλβένια , ανθοκυανίνες  κ.α . Εκχυλίσµατα  που 

προέρχονται από  κόκκινα  σταφύλια  κυρίως , έχουν  επιδείξει  σηµαντική  αντιοξειδωτική 

ικανότητα η  οποία  µάλιστα αυξάνεται  αναλογικά  µε το  ποσοστό  των  πολυφαινολικών 

µορίων που  περιέχουν  (Negro C. et al., 2003). Επιπλέον , εκχυλίσµατα  από  σπέρµατα, 

φλοιούς, αλλά  και  από  ολόκληρα  σταφύλια , εµφανίζουν  σπουδαία  παρεµποδιστική 

δράση έναντι των ελευθέρων ριζών, γεγονός που επίσης συνδέεται µε το πολυφαινολικό 

δυναµικό τους (Caillet S. et al., 2006). 

 Έχουν ακόµα µελετηθεί ως προς τη συγκεκριµένη δράση και οι µεταβολίτες που 

αποµονώθηκαν από τα σταφύλια. Τα φλαβονοειδή είναι πολύ γνωστά αντιοξειδωτικά µε 

δράση που  κυµαίνεται  ανάλογα  µε τη  δοµή  τους  (Heim K.E. et al., 2002). Μία  ακόµα 

κατηγορία ουσιών  που  απαντούν  στα  σταφύλια  και  παρουσιάζουν  αντιοξειδωτική 

δράση, είναι τα στιλβένια. Η ρεσβερατρόλη ειδικότερα, η οποία είναι και ο κυριότερος 

εκπρόσωπός τους, ασκεί έντονη αντιοξειδωτική δράση και προστατεύει τα κύτταρα του 

οργανισµού από το οξειδωτικό stress. Αυτή η προστατευτική δράση αποκτά µεγαλύτερη 

σηµασία στα  κύτταρα  του  καρδιαγγειακού  συστήµατος  (Li Y. et al., 2006). Την  ίδια 

δραστικότητα έναντι των ελευθέρων ριζών εµφανίζουν και οι ανθοκυανιδίνες οι οποίες 

είναι επίσης υπεύθυνες για τον χρωµατισµό των σταφυλιών (Stintzing F.C. & Carle R., 

2004). Πρόσφατα  αποδείχθηκε  µία ακόµα  θετική  επίδραση  των  ανθοκυανιδίνων  που 

είναι αποτέλεσµα  της  αντιοξειδωτικής  ικανότητάς  τους . Συγκεκριµένα , µελετήθηκε η 

ευεργετική επίδρασή  τους  στις  επιπλοκές  που  προκαλεί  ο  διαβήτης  (καρδιαγγειακές 

παθήσεις, νεφροπάθεια , νευροπάθεια , προβλήµατα  στον  αµφιβληστροειδή ). Σε 

διαβητικούς ασθενείς  έχουν  βρεθεί  υψηλά  επίπεδα  ελευθέρων  ριζών  οι  οποίες  είναι 

ενδεικτικοί δείκτες  οξειδωτικού stress που  θεωρ είται ότι  συµβάλλει  στην  εκδήλωση 

διαβήτη και  των  επιπλοκών  του . Οι  ανθοκυανιδίνες  σε  συνέργεια  µε τις  υπόλοιπες 

αντιοξειδωτικές ουσίες  που  υπάρχουν  στα  εκχυλίσµατα  του  σταφυλιού , παρεµποδίζαν 

την οξείδωση των κυττάρων του παγκρέατος που παράγουν ινσουλίνη, αποτελώντας ένα 

προστατευτικό µέσο στην εµφάνιση διαβήτη (Rahimi R. et al., 2005). 

  Προστατευτική δράση  σε  καρδιαγγειακές  παθήσεις:  Έχει  αναφερθεί  ο 

προστατευτικός ρόλος  εκχυλίσµατος  που  προέρχεται  από  τα  σταφύλια  σε  καταστάσεις 
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ισχαιµικού επεισοδίου  και θεωρείται ανάλογος  ενδογενών  παραγόντων , όπως  η 

βραδυκινίνη και  η  αδενοσίνη  (Gross G.J., 2005). Ακόµα , έχει  διαπιστωθεί  η 

καρδιοπροστατευτική ικανότητα ενός υδαταλκοολικού εκχυλίσµατος που έχει προέλθει 

από σταφύλια . Πιο  συγκεκριµένα , τόσο  σε in vivo πειρά µατα όσο  και  σε  κλινικές 

δοκιµές έχει  αποδειχθεί  η  ικανότητά  του  να  εξουδετερώνει  τις  ελεύθερες  ρίζες , η 

προστασία που  παρέχει  στα  κύτταρα  του  µυοκαρδίου, η  ελάττωση  της  πιθανότητας 

αθηρογένεσης µε αποτέλεσµα  την  αντιµετώπιση  της υπερχοληστερολαιµίας και 

γενικότερα την καλύτερη λειτουργία της καρδιάς (Bagchi D. et al., 2003). Παράλληλα, 

κλινικές έρευνες  οδήγησαν  στο  συµπέρασµα  ότι  η  κατανάλωση  µέτριων ποσοτήτων 

χυµού από  ερυθρές  ποικιλίες  σταφυλιού  βελτιώνει  τη  λειτουργία  του  ενδοθηλίου  σε 

ασθενείς µε στεφα νιαία νόσο  χωρίς  να  προκαλούνται  δυσµενή  αποτελέσµατα  στον 

µεταβολισµό των λιπών και της γλυκόσης (Chou E.J., et al., 2001).  

Πέρα από  τη  χρησιµότητα  δρογών  από  τα  σταφύλια , δεν  πρέπει  σε  καµία 

περίπτωση να  αγνοηθεί  και  ο  φαρµακολογικός  ρόλος  των  δευτερογε νών µεταβολιτών 

(κυρίως πολυφαινολών) που  έχουν  αποµονωθεί  από  αυτά . Οι  πολυφαινόλες  που  έχουν 

αποµονωθεί από  τα  παράγωγά  του , εµφανίζουν  ευεργετική  δράση  στην  υπέρταση , τη 

στεφανιαία νόσο και άλλες καρδιαγγειακές παθήσεις. Έχει διαπιστωθεί µία αντίστροφη 

σχέση µεταξύ της  πρόσληψης  πολυφαινολών  και  της  εκδήλωσης  καρδιαγγειακών 

παθήσεων, καθώς  µέσω διαφόρων  πιθανών  µηχανισµών (αυξηµένη παραγωγή NO, 

µείωση της συγκόλλησης αιµοπεταλίων κ.α.), προκαλούν αγγειοδιαστολή και καλύτερη 

λειτουργία της  καρδιάς  (Dell’ Agli M. et al., 2004; Stoclet J.C. et al., 2004). Τα 

φλαβονοειδή επίσης  που  είναι  από  τα  πιο  συνηθισµένα  προϊόντα  των  σταφυλιών, 

µειώνουν τη  συσσώρευση  των  αιµοπεταλίων  και  εµποδίζουν  την  οξείδωση  της 

πρωτεΐνης LDL, µε αποτέλεσµα την ελάττωση των επιπέδων χοληστερίνης στο αίµα και 

τη µείωση του κινδύνου εµφάνισης καρδιαγγειακών παθήσεων. Ανάλογη δραστικότητα 

παρουσιάζει και  η  ρεσβερατρόλη  που  ανήκει  στην  κατηγορία  των  στιλβενοειδών  και 

είναι το πιο δηµοφιλές µόριο που υπάρχει στα σταφύλια (Etherton P.M.K. et al., 2002). 

Σηµαντική δράση  εµφανίζουν  και  ορισµένα  πολυµερή  που  συναντώνται  στα  σταφύλια, 

όπως είναι  οι  προκυανιδίνες . Οι  µεταβολίτες αυτοί  εµποδίζουν  την  οξείδωση  της 

πρωτεΐνης LDL και  κατά  συνέπεια  τη  δηµιουργία  αθηροσκλήρυνσης , γεγονός  που 

προστατεύει την οµαλή καρδιακή λειτουργία (Da Silva P.A.I. et al., 2003).  
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  Αντικαρκινική δράση: Οι αντικαρκινικές ιδιότητες των σταφυλιών φαίνεται ότι 

είναι γνωστές  από  την  αρχαιότητα , καθώς  ο  Ορειβάσιος  αναφέρει  ως  ένα  θεραπευτικό 

σχήµα ενάντια  στον  καρκίνο , τον  συ νδυασµό µολύβδου, ελαίου  τριανταφύλλων, 

ελαιόλαδου και  ανώριµων  σταφυλιών  (Karpozilos A. & Pavlidis N., 2004). Στη 

σύγχρονη εποχή , η  χηµειοπροστατευτική  δράση  του  φυτού  έχει  ελεγχθεί  σε in vivo 

πείραµα σε  καρκίνο  δέρµατος  των  ποντικιών , κατά  το  οποίο  δηµιο υργούνται πολλοί 

όγκοι στην  επιφάνεια  του  δέρµατος . Αποδείχθηκε  ότι  το  αιθανολικό  εκχύλισµα  του 

σταφυλιού παρατείνει  τη  λανθάνουσα  κατάσταση  των  όγκων  και  µειώνει τον  αριθµό 

τους. Η αντιοξειδωτική δράση των συστατικών του που εκφράζεται µε την παρεµπόδιση 

των ελευθέρων  ριζών , προσφέρει  ένα  λογικό  µηχανισµό που  εξηγεί  τις 

χηµειοπροστατευτικές ικανότητες  του  εκχυλίσµατος  (Alam A. et al., 2002). Εξάλλου, 

πολλά από τα συστατικά της διατροφής που θεωρούνται ευεργετικά στην καταπολέµηση 

του καρκίνου , συναντώνται στα σταφύλια  (ρεσβερατρόλη, κερκετίνη  κ.α .). Αυτό  τα 

τοποθετεί στα  πιο  ωφέλιµα  για  την  υγεία  τρόφιµα , καθώς  αποτελούν  µία σηµαντική 

πηγή πρόσληψης ουσιών µε προστατευτικές ικανότητες ενάντια στον καρκίνο (Chen C. 

& Kong A.N.T., 2005). 

 Οι πολυφαινόλες  του σταφυλιού θεωρούνται  αποτελεσµατικές  στην 

αντιµετώπιση της παρουσίας ογκογόνων παραγόντων σε πολλές τροφές. Οι παράγοντες 

αυτοί είτε  προϋπάρχουν  είτε  δηµιουργούνται  κατά  την  προετοιµασία  του  τροφίµου  για 

κατανάλωση. Τα φλαβονοειδή των σταφυλιών ανήκουν στην κατηγορία των ουσιών που 

µπορούν να  επηρεάσουν  τον  µεταβολισµό των  ογκογόνων  παραγόντων  των  τροφίµων 

και να τα αδρανοποιήσουν. Αυτό το επιτυγχάνουν µε την επαγωγή διαφόρων ενζυµικών 

συστηµάτων (Stavric B., 1994). Η  ρεσβερατρόλη  επίσης , εµφανίζει  σηµαντικ ή 

αντικαρκινική δράση και θεωρείται ένα από τα πιο αποτελεσµατικά αντινεοπλασµατικά 

µόρια φυτικής προέλευσης. Μπορεί να συµµετέχει σε θεραπευτικά σχήµατα µαζί µε τα  

κλασικά αντικαρκινικά φάρµακα, να αυξάνει την ευαισθησία του όγκου σ’ αυτά και να 

µειώνει τις ανεπιθύµητες  ενέργειές  τους  (D’ Incalci M., 2005). Γνωστά  για  την 

αντικαρκινική δράση  τους  είναι  και  παράγωγα  του  φλαβανίου  (κατεχίνη, επικατεχίνη, 

επιγαλλοκατεχίνη κ.α.) που απαντώνται στα σταφύλια (Azam S. et al., 2004). 

  Δράση σε  ασθένειες  του  Κεντρι κού Νευρικού  Συστήµατος: Η κατανάλωση 

σταφυλιών προσφέρει  σε  κάποιο  ποσοστό , προστασία  από  παθήσεις  νευρογενούς 
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φύσης. Αυτό  οφείλεται , όπως  σχεδόν  και  το  σύνολο  των  δράσεών  τους , στην  υψηλή 

περιεκτικότητά τους  σε  αντιοξειδωτικές  ουσίες. In vivo µελέτες έχο υν αποδείξει  τον 

προστατευτικό ρόλο  µορίων όπως  η  κερκετίνη , η  ρεσβερατρόλη  και  η  κατεχίνη  σε 

κάποιους τύπους  νευροτοξικότητας . Επιπρόσθετα , έχει  διαπιστωθεί  ότι  η 

ενδοπεριτοναϊκή ένεση ρεσβερατρόλης προστατεύει τον εγκέφαλο από τις καταστροφές 

που προκαλο ύν οξειδωτικές  καταστάσεις , γεγονός  που  υποδεικνύει  ότι  το  µόριο 

διέρχεται του  αιµατεγκεφαλικού  φραγµού  (Russo A. et al., 2003). Θεωρείται  ακόµα 

αποδεκτό ότι  η  ρεσβερατρόλη  είναι  αποτελεσµατική  στην  νόσο Alzheimer λόγω  της 

αντιοξειδωτικής δράσης  της . Χρήσιµα είναι  επίσης  και  τα  φλαβονοειδή  καιµπφερόλη 

και κερκετίνη (Anenkoda T.S. & Reddy P.H., 2005). Συνεπώς η λήψη σταφυλιών, αλλά 

και άλλων τροφίµων φυτικής προέλευσης, ισχυροποιεί τον ανθρώπινο οργανισµό έναντι 

των νευρογενών  παθήσεων , όπως  η  νόσος  του Parkinson και  η  νόσος Alzheimer αφού 

του προσφέρει  ένα  σύνολο  αντιοξειδωτικών  συστατικών . Ωστόσο  πρέπει  να  σηµειωθεί 

ότι η  ευεργετική  δράση  περιορίζεται  στα  υγιή  νευρικά  κύτταρα  και  δεν  θεραπεύει  τα 

ήδη νοσούντα (Esposito E. et al., 2002).  

  Αντιβακτηριακή δράσ η: Εκχυλίσµατα  σταφυλιού  έχουν  εµφανίσει 

αντιβακτηριακή δράση  σε  πληθώρα in vitro πειραµάτων  η  οποία  αποδίδεται  στους 

πολυφαινολικούς µεταβολίτες που  περιέχουν . Πιο  συγκεκριµένα , σκόνη  που 

προερχόταν από ερυθρές ποικιλίες σταφυλιού εκχυλίστηκε µε διάφορους διαλύτες, όπως 

CH3COCH3, CH3OH, EtOH και H2O, σε διάφορους συνδυασµούς και δηµιουργήθηκαν 

εκχυλίσµατα τα  οποία  ελέγχθησαν  σε  διαφορετικές  συγκεντρώσεις  ως  προς  τη  δράση 

τους έναντι  15 στελεχών  µικροοργανισµών όπως Bacillus brevis, Escherichia coli, 

Pseudomonas aeruginosa κ.α . Τα  αποτελέσµατα  ήταν  άκρως  ενθαρρυντικά  αφού 

αποδείχθηκε ότι  τα  εκχυλίσµατα  ήταν  δραστικά  σε  συγκεντρώσεις  4% και  20%. 

Μάλιστα, βρέθηκε ότι πιο αποτελεσµατικό απ’ όλα τα µόρια του εκχυλίσµατος ήταν το 

γαλλικό οξύ . Η  δράση  αυτή  είναι  ι διαίτερα σηµαντική , καθώς  τα  εκχυλίσµατα 

σταφυλιών µπορούν να  χρησιµοποιηθούν  σαν  αντιβακτηριακοί  παράγοντες  για  την 

προστασία των τροφίµων από την αλλοίωση που προκαλούν τα βακτήρια. Μ’ αυτόν τον 

τρόπο διατηρούνται και οι οργανοληπτικές ιδιότητες των τροφίµων (Baydar N.G. et al., 

2004). 
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  Δράση στους  οιστρογονικούς  υποδοχείς: Στα σταφύλια  συναντώνται 

δευτερογενείς µεταβολίτες που  δρουν  µε διαφορετικό  τρόπο  στους  οιστρογονικούς 

υποδοχείς. Η  ρεσβερατρόλη  σε  χαµηλές  δόσεις  είναι  ένας  ισχυρός  οιστρογονικός 

αγωνιστής, η  κατεχίνη  εµφανίζει  ασθενή  οιστρογονική  δράση , ενώ  η  κερκετίνη  δρα 

ισχυρώς ανταγωνιστικά  (Ratna W.N. & Simonelli J.A., 2002). Εποµένως , τα  σταφύλια 

αποτελούν µία πηγή  φυσικών  συστατικών  µε αντίθετες  ιδιότητες , αλλά  µε πολύ 

σηµαντικές δυνητικές  χρήσε ις, καθώς  τα  µόρια µε οιστρογονική  δράση  µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν στη  µετεµµηνοπαυσιακή οιστρογονική  θεραπεία  υποκατάστασης, 

περιορίζοντας τον  κίνδυνο  εµφάνισης  οστεοπόρωσης  και  καρδιαγγειακών  παθήσεων 

στις γυναίκες και αυτά µε αντιοιστρογόνο δράση σε ασθενείς µε καρκίνο του µαστού ή 

καρκίνο του προστάτη. 

  Δράσεις στη  λαϊκή  θεραπευτική:  Η  παρουσία  των  σταφυλιών  στη  διατροφή 

είναι γνωστή  από  τα  αρχαία  χρόνια  και  ως  εκ  τούτου  έχουν  χρησιµοποιηθεί  και  στη 

θεραπεία διαφόρων  ασθενειών . Ανατρέχοντας  κανείς  στις λαϊκές θεραπευτικές 

πρακτικές, συναντά συνταγές που περιέχουν τα σταφύλια αυτούσια ή και προερχόµενες 

από αυτά δρόγες (χυµός, κ.α.). Πρέπει να σηµειωθεί ότι στα σταφύλια και τα παράγωγα 

δεν υπολογίζεται  ο  οίνος  ο  οποίος  εξαιτίας  της  πολλαπλής  θεραπευτικής χρήσης του, 

εξετάζεται χωριστά.  

Τα ξηρά  σταφύλια  είναι  γνωστά  για  την  ευεργετική  δράση  που  έχουν  σε 

κρυώµατα και  για  τη  χρήση  τους  ως  αντιβηχικά  σε  περιοχές  της  νότιας  Ιταλίας. 

Χρησιµοποιούνται µόνα τους  ή  σε  αφεψήµατα  µαζί µε µολόχές, σύκα , σπέρµατα  και 

ρίζες µάραθου και  µήλα. Ακόµα , για  τον  ίδιο  λόγο  χρησιµοποιούνται  και  οι  βόστρυχοι 

(Guarrera P.M. et al., 2005). Επιπρόσθετα , το  γλεύκος  (µούστος) αξιοποιείται 

θεραπευτικά στην  κεντρική  Ιταλία . Συγκεκριµένα , βράζεται  και  χρησιµοποιείται  ως 

στυπτικό, αντιρρευµατικό και κατά της ουρικής αρθρίτιδας (Guarrera P.M., 2003). Στην 

ίδια περιοχή  χρησιµοποιούνται  τα  αµπελόφυλλα  υπό  µορφή αφεψήµατος , τόσο  ως 

προστατευτικά στα  τσιµπήµατα  των  εντόµων  όσο  και  σε  καταστάσεις  ψωρίασης 

(Guarrera P.M., 1999). Και  σε  περιοχές εκτός Ευρώπης , όπως  στην  Ινδία  τα  σταφύλια 

συµµετέχουν σε  πρακτικές  λαϊκής  θεραπευτικής . Ο  πολτός  λοιπόν  που  δηµιουργείται 

από θρυµµατισµένα  σταφύλια , θεωρείται  από  ορισµένες  φυλές  ευεργετικός  σε 

αφροδίσια νοσήµατα . Στους  άνδρες  αυξάνει  τις  σεξουαλικές  ικα νότητες, ενώ  στις 
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γυναίκες δίνεται  κατά  της  λευκόρροιας  και  της  εµµηνορραγίας  (Jain A. et al., 2004). 

Επιπρόσθετα, στο  Μαρόκο  χρησιµοποιούνται  οι  καρποί  και  τα  φύλλα  του  φυτού Vitis 

vinifera ως  προστατευτικά  στην  υπέρταση  και  άλλες  ασθένειες  της  καρδιάς  (Eddouks 

M. et al., 2002).  

 
 Όλες οι  παραπάνω  δράσεις  αποδεικνύουν  τη  φαρµακολογική  σηµασία  των 

σταφυλιών, αλλά  και  των  µορίων που  έχουν  αποµονωθεί  από  αυτά . Η  πληθώρα  και  η 

ποικιλία των συγκεκριµένων δράσεων έχουν οδηγήσει στην επικράτηση της άποψης ότι 

µία αυξηµένη  πρόσληψη  σταφυλιών  µε τη  διατροφή , επιφέρει  θετικά  αποτελέσµατα 

στην υγεία  του  ανθρώπου . Επιπλέον  σε  ελέγχους  τοξικότητας  εκχυλισµάτων  που 

προέρχονται από σταφύλια, δεν έχουν διαπιστωθεί περιπτώσεις τοξικότητας, ενώ το ίδιο 

ισχύει και  για  εµπλουτισµένα πολυφαινολικά  µίγµατα που  προέρχονται  από  σταφύλια. 

Χαραρακτηριστικό είναι  ότι  σε in vivo δοκιµές , η  οξεία  θανατηφόρος  δόση  ενός 

εκχυλίσµατος σταφυλιών  υπολογίστηκε  µεγαλύτερη των  4000mg/Kg, ενώ  δεν 

παρατηρήθηκε τοξικότητα  σε  χρόνια in vivo πειράµα τα (Yamakoshi J. et al., 2002). 

Γίνεται εύκολα  αντιληπτό  ότι  η  θανατηφόρος  δόση  είναι  τόσο  υψηλή  ώστε  δεν 

προσεγγίζεται ούτε  µε τη  συνήθη  πρόσληψη  µέσω της  διατροφής  ούτε  µε την 

κατανάλωση των διαφόρων εµπορικών πολυφαινολικών συµπληρωµάτων. 

 

1.1.2.β) Οίνος, το σηµαντικότερο παράγωγο του φυτού Vitis vinifera 

 
 Ο οίνος αποτελεί το παράγωγο του σταφυλιού µε την πιο ευρεία χρήση. Ως οίνος 

καλείται το ποτό που προέρχεται αποκλειστικά από ολική ή µερική αλκοολική ζύµωση 

νωπών σταφυλιών , σπασµένων  ή  όχι , ή  του  γλ εύκους των  σταφυλιών . Με  τον  όρο 

γλεύκος εννοείται  ο  µούστος των  σταφυλιών , δηλαδή  το  υγρό  προϊόν  που  λαµβάνεται 

φυσικώς ή  µε φυσικές  επεξεργασίες  από  τα  νωπά  σταφύλια . Κανείς  βέβαια  δεν  µπορεί 

να παραβλέψει  και  τα  υπόλοιπα  παράγωγα  όπως  το  ξύδι , το  τσίπουρο, τη  σταφίδα  και 

τον χυµό του (σταφυλόζουµο) (Κουράκου-Δραγωνά Σ., 1998). Ωστόσο, ο οίνος είναι το 

παράγωγο γύρω  από  το  οποίο  έχει  στηθεί  παγκοσµίως  µία τεράστια  βιοµηχανία 

παραγωγής, διακίνησης και κατανάλωσης. Η οινοποιία έχει λάβει τεράστιες διαστάσεις 
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και κινείται σε επιστηµονικά πλαίσια, καθώς ένα σύνολο επιστηµόνων έχουν διεισδύσει 

στον χώρο και επιβλέπουν όλη την παραγωγική διαδικασία. 

 Το κρασί  χρησιµοποιείται  στην  εποχή  µας κυρίως  ως  ποτό  που  συνοδεύει  τα 

γεύµατα και στιγµές χαράς. Ωστόσο, κατά την αρχαιότητα πέρα από αυτή τη χρήση, είχε 

και άλλη σηµασία φαρµακολογικού περιεχοµένου (Πίνακας 3) (Sandler M. & Pinder R., 

2003). 

 
ΦΑΡΜΑΚΟΛΟΓΙΚΗ ΔΡΑΣΗ 

Αντισηπτική 

Ηρεµιστική/καταπραϋντική 

Υπνωτική 

Αναισθητική 

Αντιεµετική 

Διεγερτικό ορέξεως 

Τονωτική 

Αντιαναιµική 

Διουρητική 

Καθαρτική (ορισµένα είδη οίνου) 

Αντιδιαρροική (ορισµένα είδη οίνου) 

Κατάπλασµα 
Πίνακας 3. Φαρµακολογικές δράσεις οίνου κατά την αρχαιότητα. 

 
 Η φαρµακολογική  σπουδαιότητα  του  κρασιού  λοιπόν  είναι  γνωστή  από  την 

αρχαιότητα κα ι σίγουρα  εµπλουτίζεται  όλο  και  περισσότερο  στις  µέρες µας, ενώ 

παράλληλα τεκµηριώνονται  και  επιστηµονικά  οι  επιµέρους  ιδιότητές  του. Ακολουθούν 

συγκεντρωµένες οι θεραπευτικές δράσεις του οίνου. 

  Προστατευτική δράση  σε  καρδιαγγειακές  παθήσεις:  Η  συγκεκριµέν η 

ιδιότητα είναι  η  πιο  γνωστή  στο  ευρύτερο  κοινό  και  αρκετές  φορές  έχει  γίνει  προϊόν 

εκµετάλλευσης µε σκοπό την προώθηση οικονοµικών συµφερόντων διαφόρων εταιριών 

οίνου. Αυτό όµως σε καµία περίπτωση δεν µειώνει την πραγµατική συµβολή µέχρι ένα 

σηµείο του κρασιού, στην οµαλή λειτουργία της καρδιάς. 
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Η στεφανιαία νόσος είναι ένα πρόβληµα στο οποίο το κρασί φαίνεται να επιδρά 

ευεργετικά. Κύρια  αιτία  της  πάθησης  όπως  και  άλλων  καρδιαγγειακών  προβληµάτων 

είναι η  αρτηριοσκλήρυνση  η  οποία  επιταχύνεται  µε την  οξείδωση της  λιποπρωτεΐνης 

χαµηλής πυκνότητας (LDL). Σε διάφορες κλινικές δοκιµές που έχουν πραγµατοποιηθεί, 

έχει διαπιστωθεί  ότι  ασθενείς  που  κατανάλωναν  µικρές ή  µέσες ποσότητες  οίνου 

εµφάνιζαν µικρότερη θνησιµότητα  από  αυτούς  που  δεν  κατανάλωναν  καθόλου . Η 

µεγάλη περιεκτικότητα  του  οίνου  σε  πολυφαινολικά  µόρια που  έχουν  αντιοξειδωτική 

δράση, ίσως  προσφέρει  ένα  επιστηµονικά  αποδεκτό  µηχανισµό της  θετικής  επίδρασης 

που αυτό έχει σε άτοµα µε στεφανιαία νόσο. Η αντιοξειδωτική αυτή δράση προστατεύει 

τη λιποπρωτεΐνη  LDL από  την  οξείδωση  και  εποµένως  καθυστερεί  την 

αρτηριοσκλήρυνση. Έχει  επιπλέον  διαπιστωθεί  σε  έρευνες  που  έχουν  γίνει  σχετικά  µε 

την κατανάλωση  κόκκινων  κρασιών  ότι  παρατηρούνται  αυξηµένα  ποσοστά  της 

λιποπρωτεΐνης υψηλής  πυκνότητας  (HDL) και  µειωµένη συ γκόλληση αιµοπεταλίων 

(Cordova A.C. et al., 2005; German J.B. & Walzem R.L., 2000). Ανάλογα ενθαρρυντικά 

αποτελέσµατα έχουν επιδείξει και πειράµατα µε λευκά κρασιά, αν και είναι γνωστό ότι 

περιέχουν µικρότερο ποσοστό πολυφαινολικών από τα κόκκινα (Lamuela-R.R.M. & De 

la Torre Β.M.C., 1999). 

Η δραστικότητα  των  πολυφαινολικών  µορίων στην  καταπολέµηση  της 

συγκεκριµένης πάθησης  έχει  αποδειχθεί  και  µε πειράµατα  µεµονωµένων τέτοιων 

µορίων που  έχουν  αποµονωθεί  από  το  κρασί  η  άλλες  φυτικές  πηγές  όπως  η  σόγια , η 

σοκολάτα, το τσάι κ.α. (Visioli F. et al., 2000). 

Σχετικό µε αυτήν  την  πραγµατικά  πολύ  ωφέλιµη  δράση  του  οίνου  είναι  ένα 

φαινόµενο που εµφανίζεται για πρώτη φορά στη διεθνή βιβλιογραφία το 1992 (Renaud 

S. & De Lorgeril M., 1992) και ονοµάζεται ΄΄Γαλλικό παράδοξο΄΄ (French paradox). 

Η αρχή  για  τη  διατύπωση  αυτού  του  φαινοµένου  έγινε  µε τη  διεξαγωγή  κλινικών 

ερευνών σε παγκόσµια κλίµακα, σχετικά µε τη σχέση µίας δίαιτας πλούσιας σε λιπαρά 

και µεγάλου αριθµού θερµίδων µε τη θνησιµότητα από στεφανιαία νόσο. Η σχέση αυτή 

αποδείχθηκε ότι ήταν  ανάλογη . Ωστόσο , σε  κάποιες  περιοχές  της  Γαλλίας , η 

θνησιµότητα ήταν εµφανώς χαµηλότερη (περίπου στο 1/3) από αυτή στις ΗΠΑ και στη 

Μ. Βρετανία και ήταν πιο κοντά στις στατιστικές που παρατηρούνται στην Κίνα και την 

Ιαπωνία. Το  γεγονός  αυτό  φάνταζε αρχικά  παράδοξο , καθώς  η  ηµερήσια  λήψη  λίπους 
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από τους  Γάλλους  ήταν  ίδια  µε αυτή  στις  άλλες  χώρες . Ως  εκ  τούτου , οι  επιστήµονες 

επεδίωξαν να  διακρίνουν  τη  διαφορά  στη  διατροφή  των  χωρών  αυτών . Αρχικά 

θεώρησαν ότι  οι  Γάλλοι  ζουν  µία λιγότερο  αγχώδη  ζωή , µε χαµηλότερα  ποσοστά 

καπνίσµατος και  µικρότερο σωµατικό  βάρος , κάτι  όµως  που  δεν  ισχύει  αφού  και  οι 

τρεις δείκτες που αναφέρθηκαν είναι ίδιοι στη Γαλλία και τον υπόλοιπο δυτικό κόσµο. 

Μετά από  πιο  εκτεταµένες  µελέτες διαπιστώθηκε  ότι  οι  Γάλλοι  κατανάλωναν 

µεγαλύτερη ποσότητα  κόκκινου  κρασιού  στα  γεύµατά  τους  και  σ ’ αυτό  αποδόθηκε  η 

χαµηλή θνησιµότητά τους (Stanley L.L. & Mazier M.J.P., 1999). 

 Στη θετική  επίδραση  του  κρασιού  στην  αντιµετώπιση  της  στεφανιαίας  νόσου 

συµβάλλει και  η  περιεχόµενη  ποσότητα  αλκοόλ ης. Σήµερα , είναι  επιστηµονικά 

αποδεκτό ότι  µία µέτρια λήψη  αλκοόλης  ηµερησίως , µειώνει κατά  20-30% τη 

θνησιµότητα από  στεφανιαία  νόσο  σε  σχέση  µε τη  µηδενική λήψη . Η  αιτιολογία  του 

γεγονότος αυτού αναζητείται στα χαµηλά επίπεδα της LDL, σε συνδυασµό µε τα υψηλά 

επίπεδα HDL που  προστατεύουν  από  την  αρτηριοσκλήρυνση . Βέβαια , πρέπει  να 

σηµειωθεί ότι  αναφερόµαστε  σε  λήψη  µέτριας ποσότητας  αλκοόλ , καθώς  σε  µεγάλες 

δόσεις το  αλκοόλ  είναι  καταστροφικό  για  τον  άνθρωπο , τόσο  άµεσα  (κίρρωση ήπατος, 

καρδιακά και  νεφρ ολογικά προβλήµατα ), όσο  και  έµµεσα  (πρόκληση τροχαίων 

ατυχηµάτων κ.λπ.) (Sandler M. & Pinder R., 2003). 

  Αντικαρκινική δράση: Η µέτρια κατανάλωση κρασιού συνδέεται ακόµα και µε 

τη µείωση της  θνησιµότητας  από  καρκίνο  κατά  1/3 (Adami H.O. et al., 2001). Αυτό  

είναι πολύ  σηµαντικό  αφού  υπάρχει  η  άποψη  ότι  τα  αλκοολούχα  ποτά  αυξάνουν  τον 

κίνδυνο εµφάνισης  διαφόρων  µορφών καρκίνου , όπως  ο  καρκίνος  του  προστάτη. 

Ωστόσο φαίνεται ότι η κατανάλωση κρασιού έχει ευεργετικές επιδράσεις σε διάφορους 

τύπους καρκίνου. Η ηµερήσια λήψη κρασιού µειώνει τον κίνδυνο εµφάνισης γαστρικού 

καρκίνου, όπως  αποδείχθηκε  σε  δοκιµές  που  πραγµατοποιήθηκαν  σε  άνδρες  και 

γυναίκες οι  οποίοι  κατανάλωναν  συγκεκριµένες  και  ελεγχόµενες  ποσότητες  κρασιού 

(Barstad B. et al., 2005). Γενικότερα  πάντω ς το  κρασί  ελαττώνει  την  πιθανότητα 

εµφάνισης και άλλων καρκίνων, όπως του ανώτερου γαστρεντερικού, του πνεύµονα και 

του εντέρου (Bianchini F. & Vainio H., 2003). Και  για  αυτή  τη  δράση , πρωτεύοντα 

ρόλο διαδραµατίζουν  οι  πολυφαινόλες  του  κρασιού , καθώς  είνα ι γνωστές  οι 
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χηµειοπροστατευτικές ιδιότητές  τους , κυρίως  λόγω  της  προστασίας  από  το  οξειδωτικό 

stress που παρέχουν στο DNA των κυττάρων (Dolara P. et al., 2005).  

  Αντιµικροβιακή δράση:  Η περιεχόµενη  αλκοόλη  (αντισηπτικές ιδιότητες ), η 

χαµηλή τιµή  του pH (κακό υπόστρωµα  για  την  ανάπτυξη  µικροβίων) και  οι 

πολυφαινόλες που  απαντώνται  στο  κρασί , του  έχουν  προσδώσει  και  αντιµικροβιακές 

ιδιότητες οι οποίες είναι γνωστές από την αρχαιότητα. Η κατανάλωση κρασιού συντελεί 

στην αντιµετώπιση  εντερικών  µικροβίων, όπως Salmonella, Escherichia coli, Shigella 

οπότε περιορίζονται  και  τα  συµπτώµατα  (διάρροια κ.λ.π .). Είναι  επίσης  δραστικό  και 

κατά του  µικροοργανισµού Staphylococcus aureus ο  οποίος  µολύνει τις  πληγές. 

Συνεπώς, µπορεί να  χρησιµοποιηθεί  και  τοπικά  στο  δέρµα  στα  σηµεία  όπου  υπάρχει 

πληγή και  να  λειτουργήσει  αντισηπτικά . Γνωστή  είναι  επιπλέον  η  δραστικότητά  του 

έναντι του  βακίλλου  της  χολέρας  και  του Elicobacter pylori (Sandler M. & Pinder R., 

2003). 

  Δράση σε ασθένειες του Κεντρικού Νευρικού Συστήµατος: Υπάρχει σύνδεση 

της κατανάλωσης κρασιού µε τη µείωση του κινδύνου εµφάνισης της νόσου Alzheimer. 

Αυτό βέβαια  δεν  έχει  διαπιστωθεί  ακόµα  αν  οφείλεται  στην  αλκοόλη  ή  στη  χηµική 

σύσταση του  οίνου , καθώς  ανάλογα  αποτελέσµατα  έχουν  προκύψει  και  από  την 

κατανάλωση και  άλλων οινοπνευµατωδών  ποτών . Θετικά  αποτελέσµατα  έχουν  επίσης 

αναφερθεί και  για  τη  σχέση  κατανάλωσης  κρασιού  και  εµφάνισης  σχιζοφρένειας. 

Θεωρείται πάντως  ότι  η  επίδραση  του  κρασιού  πρέπει  να  αναζητηθεί  τόσο  στην 

περιεχόµενη αλκοόλη όσο και στα πολυφαινολικά µόρια (Luchsinger J.A. & Mayeux R., 

2004).  

  Άλλες δράσεις: Επιστηµονικές έρευνες έχουν οδηγήσει επίσης στο συµπέρασµα 

ότι µία ήπια  κατανάλωση  οίνου  προστατεύει  την  ωχρή  κηλίδα  του  µατιού από  τον 

εκφυλισµό που  προκαλεί  η  φθορά  του  χρόνου . Πιθανοί  λόγοι  γι’ αυτό, είναι  η 

αντιοξειδωτική δράση  του  οίνου  και  η  παρεµπόδιση  της  συγκόλλησης  των 

αιµοπεταλίων. Τέλος , τα  τελευταία  χρόνια  έχει  διατυπωθεί  η  υπόθεση  ότι  το  κόκκινο 

κρασί σε  µέτριες ποσότητες , λόγω  των  αντιοξειδωτικών  συστατικών  του , προστατεύει 

τον άνθρωπο από νεφρικές παθήσεις που οφείλονται στο οξειδωτικό stress (Rodrigo R. 

& Rivera G., 2002).  
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1.1.2.γ) Χηµικές κατηγορίες φυσικών προϊόντων που αποµονώθηκαν από το φυτό Vitis 

vinifera 

 
Κατά τη φυτοχηµική µελέτη του φυτού που πραγµατοποιήθηκε στα πλαίσια της 

παρούσας εργασίας , αποµονώθηκαν  και  ταυτοποιήθηκαν  16 φυσικά  προϊόντα  που 

ανήκουν σε τέσσερις συνολικά χηµικές κατηγορίες: 

 Στιλβένια 

 Φλαβονοειδή 

 Φαινολικά παράγωγα 

α) Φαινολικά οξέα 

β) Φαινυλαιθανόλες 

 Aζωτούχες βάσεις 

 
Στις επόµενες  παραγράφους παρατίθενται ορισµένα  στοιχεία  και  οι 

φαρµακολογικές ιδιότητες  των  κατηγοριών  στις  οποίες  ανήκουν  οι  ουσίες  που 

αποµονώθηκαν κατά  τη  φυτοχηµική  µελέτη του  φυτού . Πρέπει  να  σηµειωθεί  ότι  στην 

περίπτωση των φαινολικών παραγώγων, γίνεται αναφορά σε δύο φαινολικές υποοµάδες 

(φαινολικά οξέα και φαινυλαιθανόλες), για τα φλαβονοειδή υπάρχουν στοιχεία µόνο για 

τα ισοφλαβονοειδή , καθώς  τα  µόρια που  αποµονώθηκαν  ανήκουν  σε  αυτές  τις 

υποοµάδες, ενώ για  τα  φλαβονοειδή  και  την  ευρύτερη  κατηγορία  των  πολυφαινολικών 

µορίων, πληροφορίες υπάρχουν στις επόµενες παραγράφους αντίστοιχα. 

 

 
Α) ΣΤΙΛΒΕΝΙΑ 

 
Τα στιλβένια  είναι  πολυφαινολικές  ενώσεις  που  παράγονται  από  διάφορους 

φυτικούς οργανισµούς  ως  απάντηση  σε  καταστάσεις stress (Schultz T.P. et al.,1990). 

Όταν εποµένως  ένα  φυτό  αντιµετω πίζει ένα  εξωτερικό  παράγοντα  κινδύνου  (π.χ. 

µικρόβια όπως ο βοτρύτης, κακές καιρικές συνθήκες), κινεί τους µηχανισµούς σύνθεσης 

αυτών των ουσιών. Τα στιλβένια αλλά και τα υπόλοιπα µόρια µε αµυντικές ικανότητες 

περιγράφονται µε τον  όρο  φυτοαλεξίνες  και  η  παραγωγή τους  είναι  άµεση  συνάρτηση 
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του πόσο  δυσµενείς  είναι  οι  εξωτερικές  συνθήκες . Η  κατανοµή  τους  στην  οµάδα  των 

φυτοαλεξινών είναι  σύµφωνη  µε τον  επιστηµονικά  αποδεκτό  ορισµό  τους , δηλαδή 

µόρια χαµηλού  µοριακού βάρους , µε αντιµικροβιακή  δράση  που  συντίθ ενται όταν  το 

φυτό εκτεθεί σε µικρόβια. 

 Τα στιλβένια απαντούν ευρύτατα στο φυτικό βασίλειο, καθώς ανιχνεύονται στα 

σταφύλια, τα φιστίκια, τα όσπρια, τον ευκάλυπτο, σε φυτά της οικογένειας Leguminosae 

και αλλού . Μέχρι  το  1980 είχαν  εξακριβωθεί  περίπου  100 δοµές στιλβενοειδών , ενώ 

σήµερα είναι γνωστές περί τις 300. Πρέπει ακόµα να σηµειωθεί ότι είναι αποδεδειγµένη 

η συνεργιστική δράση τους µε άλλες ουσίες µε σκοπό την προστασία του φυτού. 

 Ο γενικός χηµικός τύπος των στιλβενίων φαίνεται στο Σχήµα 1. 
 

 
Σχήµα 1. Σκελετός στιλβενίων. 

 

Συνθετικές πορείες στιλβενίων 

 
 Έχουν επιχειρηθεί  προσπάθειες  σύνθεσης  στιλβενικών  παραγώγων , µε κύριο 

στόχο τις περισσότερες φορές την παραγωγή υδροξυπαραγώγων όπως η ρεσβερατρόλη. 

Βέβαια, εκτός  από  την in vitro σύνθεση , υπάρχει  και  η in vivo δηµιουργία  τους  στα 

πλαίσια µεταβολικών δραστηριοτήτων  φυτικών  οργανισµών . Παρακάτω  ακολουθούν 

δύο παραδείγµατα, ένα από κάθε περίπτωση. 

 

1) In vitro σύνθεση 

 Η σύνθεση  έχει  ως  τελικά  προϊόντα  υδροξυστιλβενικά  π αράγωγα και 

χρησιµοποιεί µεθοξυβενζαλδεϋδες ως πρόδροµα µόρια (Ali M.A. et al., 1992). 
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 Το πρώτο  στάδιο  περιλαµβάνει  την  παραγωγή  των  µεθοξυπαραγώγων από  τις 

µεθοξυβενζαλδεύδες. Καταλυτικά δρουν τα Zn και TiCl4 (Σχήµα 2). 

 

 

Σχήµα 2. Πρώτο στάδιο in vitro σύνθεσης. 

 

 Με αυτή  τη  µέθοδο συνθέτονται  αποκλειστικά  συµµετρικά  Ε -στιλβένια. Η 

σύνθεση ασύµµετρων Ζ-παραγώγων πραγµατοποιείται µε την αντίδραση Wittig, όπου οι 

µεθοξυβενζαλδεύδες µετατρέπονται σε  µίγµα Ε - και  Ζ -παραγώγων µε τη  βοήθεια 

βενζυλοβρωµιδίου και την παρουσία tert-βουτοξειδίου του νατρίου. Το ισοµερικό µίγµα 

οδηγείται µε ισοµερείωσή  του  σε  Ε -παράγωγα µε θέρµανση , παρουσία  ενός 

καταλυτικού µέσου, του διφαινυλοδισουλφιδίου σε διαλύτη τετραυδροφουράνιo (THF). 

Σε ορισµένες  περιπτώσεις , µπορούν να  απο µονωθούν τα  Ζ -µεθοξυστιλβένια µε 

επαναλαµβανόµενη χρωµατογραφία. 

 Στην συνέχεια  τα  συµµετρικά  και  ασύµµετρα  Ε -διµεθοξυστιλβένια 

µετατρέπονται σε Ε-υδροξυστιλβένια µε BBr3 (Σχήµα 3). 

 

 
Σχήµα 3. Δεύτερο στάδιο in vitro σύνθεσης. 

 

2) In vivo σύνθεση 

 Είναι γ νωστή στους  επιστήµονες  η  σύνθεση  στιλβενίων  και  ειδικότερα  της 

ρεσβερατρόλης στο  φυτικό  βασίλειο . Τα  φιστίκια  είναι  ένα  από  τα  περιορισµένα  σε 
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αριθµό φυτά  που  διαθέτουν  συνθετικούς  µηχανισµούς στιλβενίων  (ρεσβερατρόλης και 

αναλόγων) (Chung I.L. et al., 2003). Η  ρεσβερατρόλη  και  τα  υπόλοιπα  παράγωγα 

συντίθενται σε  συνθήκες  πίεσης , όπως  η  επίδραση  υπεριώδους  φωτός , επιθέσεις  από 

έντοµα, έντονες κλιµατικές δυσχέρειες και ορµονικές αλληλεπιδράσεις. Η βιοσυνθετική 

της πορεία  εµπεριέχει  την  αντίδραση  ενός  µορίου κινναµωνοσυνένζυµου  Α  µε τρία 

µόρια µηλονυλοσυνένζυµου Α (Σχήµα 4). 

 

 
Σχήµα 4. In vivo σύνθεση στιλβενοειδών. 

 

Αν και  η  χηµική  οµάδα  των  στιλβενίων  µετρά µερικές εκατοντάδες  µορίων, η 

ρεσβερατρόλη είναι  στο  προσκήνιο  των  επ ιστηµονικών ερευνών  και  γι ’ αυτό  πολλές 

φορές υπάρχει ταύτιση των στιλβενοειδών µε το µόριο αυτό. Στην επόµενη παράγραφο 

παρουσιάζονται ορισµένα στοιχεία για τη ρεσβερατρόλη. 

 

Ρεσβερατρόλη 

 
Η ρεσβερατρόλη αποτελεί το 3, 5, 4΄-τριυδροξυστιλβένιο και απαντά σε cis- και 

trans-µορφή (Σχήµα 5). 
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cis-ρεσβερατρόλη                                     trans-ρεσβερατρόλη 
Σχήµα 5. Μορφές ρεσβερατρόλης. 

 
 Η ρεσβερατρόλη  έχει  κινήσει  το  διεθνές  επιστηµονικό  ενδιαφέρον  εξαιτίας  των 

σηµαντικών φαρµακολογικών  ιδιοτήτων  της . Σήµερα , µπορεί να  ανιχνευθεί  σε  κάποιες 

φυτικές πηγές, ενώ γίνεται συνεχής προσπάθεια να αυξηθεί η χηµική παραγωγή της και 

να ανιχνευθεί  σε  νέ ες φυσικές  πηγές . Η  µορφή της  ρεσβερατρόλης  που  συνήθως 

αναζητείται είναι  η trans, καθώς  αυτή  είναι  υπεύθυνη  για  σηµαντικές  θεραπευτικές 

ιδιότητες. Παρακάτω αναφέρονται ορισµένες από τις κύριες πηγές ρεσβερατρόλης. 

Σταφύλια και  κρασί:  Η  πιο  γνωστή  φυσική  πηγή  της trans-ρεσβερατρόλης είναι  τα 

σταφύλια. Η  ποσότητά  της  ποικίλει  ανάλογα  µε την  καλλιέργεια , τον  χρόνο  συλλογής 

και την  πίεση  από  δυσµενείς  συνθήκες  που  δέχονται  οι  ποικιλίες  σταφυλιών   που 

µελετώνται (Burns J. et al., 2002). Αυτό είναι ευνόητο αν σκεφτεί κανείς το γεγονός ότι 

η ρεσβερατρόλη  είναι  φυτοαλεξίνη  και  αυξάνεται  η  βιο σύνθεσή της  όταν  το  φυτό 

αντιµετωπίζει κινδύνους . Η cis-µορφή υπάρχει  επίσης  στα  σταφύλια , όπως  και  ο 

γλυκοσίδης της  ρεσβερατρόλης  στη  θέση  3, ο  πικεΐδης . Όλα  τα  παραπάνω  συστατικά 

υπάρχουν κυρίως στον φλοιό και σε ξυλώδη µέρη, όπως η ρίζα και τα κλαδιά. 

 Το κρασί  που  είναι  το  πιο  διαδεδοµένο  παράγωγο  των  σταφυλιών  περιέχει 

επίσης ρ εσβερατρόλη. Στο  κόκκινο  κρασί έχει αναφερθεί  η  παρουσία trans-

ρεσβερατρόλης σε  µεγαλύτερη ποσότητα  από  το  λευκό  (Bavaresco L. et al., 1999). 

Χαρακτηριστικό είναι  ότι  η  µέση περιεκτικότητα της trans-ρεσβερατρόλης σε κόκκινα 

ελληνικά κρασιά, είναι υπερεκατονταπλάσια της αντίστοιχης περιεκτικότητας σε λευκά 

ελληνικά κρασιά  (Dourtoglou V.G. et al., 1999). Το  ποσοστό  ρεσβερατρόλης 

παρουσιάζει διακυµάνσεις  ανάλογα  µε την  ποικιλία  του  κ ρασιού και  τον  τόπο 
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παραγωγής του  (κλίµα κ.α .). Τα  ανάλογα  της  ρεσβερατρόλης  υπάρχουν  και  στο  λευκό 

κρασί σε µικρότερο ποσοστό.  

Φιστίκια: Έχει  διαπιστωθεί  η  παρουσία trans-ρεσβερατρόλης και  του  γλυκοσίδη  της 

(πικεΐδης). Ωστόσο, η ποσότητά τους είναι πολύ µικρή.  

Τσάι: Η trans-ρεσβερατρόλη έχει ανιχνευθεί στα κλαδιά και στα φύλλα. Ο γλυκοσίδης 

της έχει επίσης βρεθεί στο τσάι, σε πολλές περιπτώσεις µάλιστα σε υψηλό ποσοστό. 

Άλλα φυτα:  Μεγάλες  συγκεντρώσεις  στιλβενοειδών  ανευρίσκονται  στο  ξύλο  φυτών 

των γενών Pinus και Eucalyptus και σε αποταµιευτικούς ιστούς των Dioscoreα, Tamus 

και Rheum (Creasy G.L., 2002). 

 
 Η ρεσβερατρόλη  εµφανίζει  πλούσια  φαρµακολογική  δράση  ώστε  να  θεωρείται 

σήµερα ένα  δραστικό  µέσο στην  αντιµετώπιση  δύσκολων  παθολογικών  καταστάσεων 

για τον  άνθρωπο  και  να  συµπεριλαµβάνεται  στα  πιο  δραστικά µόρια φυτικής 

προέλευσης. Οι δράσεις της συνοψίζονται παρακάτω. 

  Αντιοξειδωτική δράση:  Η  δράση  αυτή  είναι  η  χαρακτηριστικότερη  για  τη 

ρεσβερατρόλη και  σ ’ αυτή  στηρίζονται  όλες  σχεδόν  οι  υπόλοιπες  βιολογικές ιδιότητές 

της. Η  αντιοξειδωτικότητά  της  οφείλεται  στην  καταστροφή  που  προκαλεί  στις 

ελεύθερες ρίζες  και  εποµένως  στην  προστασία  που  παρέχει  στα  κύτταρα . Επιπλέον, 

πρέπει να  σηµειωθεί  ότι  προστατεύει  τα  κύτταρα  και  µε την  αναστολή  της  οξείδωσης 

των λιπιδίων της µεµβράνης τους (Fremont L., 2000). 

  Αντικαρκινική δράση:  Η trans-ρεσβερατρόλη επιδεικνύει 

χηµειοπροστατευτική δράση  ενάντια  στον  καρκίνο . Δρα  ως  αντιοξειδωτικός  και 

αντιµεταλλαξιογόνος παράγοντας . Επάγει  τα  µεταβολικά ένζυµα  της  φάσης  ΙΙ, 

εµφανίζοντας δραστικότητα  στην  έναρξη  της  καρκινογένεσης  (anti-initiation active). 

Επίσης, αναστέλλει  τη  δράση  της  κυκλοξυγενάσης  (COX) και  της  υπεροξειδάσης  και 

έχει και  αντιφλεγµονώδεις  ιδιότητες  και  εποµένως  αντιπροαγωγική  επίδραση  επί  του 

καρκίνου (antipromotion active) (Signorelli P. & Ghidoni R., 2005). Τέλος, αυξάνει τη 

διαφοροποίηση των  προµυελωτικών  κυττάρων  (antiprogression active) (Jang M. et al., 

1997). 

 Στις µέρες µας, η χρήση ενέσιµων χηµειοπροστατευτικών αναδεικνύεται σε ένα 

από τα  ισχυρότερα  µέσα αν τιµετώπισης του  καρκίνου . Επιπλέον , από  τα  πιο  ευρέως 
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χρησιµοποιούµενα φάρµακα είναι τα µη στεροειδή αντιφλεγµονώδη (πχ. ινδοµεθακίνη) 

τα οποία αναστέλλουν τη δράση της κυκλοξυγενάσης. Η COX καταλύει τη σύνδεση του 

αραχιδονικού οξέος  µε προφλεγµονώδεις  παρ άγοντες και  διεγείρει  την  ανάπτυξη 

κυτταρικών όγκων  και  την  αποδοτικότητα  των  αντισωµάτων . Επιπρόσθετα , η COX 

προκαλεί καρκινογένεση  µε καταστροφή  του  γενετικού  υλικού . Σύµφωνα  µε τα 

παραπάνω, η  καταστολή  της  δράσης  της COX είναι  σηµαντική  στην  καρκινοθεραπεία. 

Γι’ αυτό  το  λόγο  οι  επιστήµονες  στράφηκαν  σε  φυτικά  εκχυλίσµατα  και  η 

ρεσβερατρόλη αποτελεί  πια  ένα  σηµαντικό  µέσο στο  σύνολο  των  αντικαρκινικών 

όπλων. Τελευταία  µάλιστα γίνεται  λόγος  για  τη  χρησιµότητά  της  στον  καρκίνο  του 

στήθους (Le Corre L. et al., 2005). 

  Προστατευτική δράση  σε  καρδιαγγειακές  παθήσεις:  Μειώνει  τη  συχνότητα 

εµφάνισης θρόµβωσης  της  στεφανιαίας  αρτηρίας  (CHD). Πολλές  έρευνες  έχουν  δείξει 

ότι η  ρεσβερατρόλη  είναι  ένα  δραστικό  αντιοξειδωτικό . Αναστέλλοντας  την 

υπεροξείδωση της  λιποπρωτεΐνης χαµηλής  πυκνότητας  (LDL), εµποδίζει  τις  βλαβερές 

συνέπειες της  οξειδωµένης LDL και  προστατεύει  τα  κύτταρα  από  την  υπεροξείδωση 

των λιπών . Πιστεύεται  ότι  εξαιτίας  της  εξαιρετικής  περιεκτικότητας  της  σε  υδρόφιλες 

και λιπόφιλες  οµάδες  η trans-ρεσβερατρόλη παρέχει  υψηλότερο  επίπεδο  προστασίας 

από άλλα  γνωστά  αντιοξειδωτικά , όπως  οι  βιταµίνες C και E. Η  µείωση της 

συγκόλλησης των  αιµοπεταλίων  από  τη  ρεσβερατρόλη  έχει  επίσης  αποδειχθεί , γεγονός 

που αναστέλλει την αθηροσκλήρωση. Αυτό επιτυγχάνεται µε την αναστολή του ενζύµου 

COX (Bradamante S. et al., 2004; Kopp P., 1998). Επιπρόσθετα , η  ρεσβερατρόλη 

αυξάνει τα  επίπεδα  του NO οπότε  προκαλείται  αγγειοδιαστολή  η  οποία  λειτουργεί 

ευεργετικά στην καρδιαγγειακή λειτουργία (Fremont L., 2000). 
 Σε όλα  παραπάνω  οφείλ εται πιθανότατα  κατά  µεγάλο ποσοστό , το  ΄΄Γαλλικό 

παράδοξο΄΄. Θεωρείται δηλαδή πως οι ποικιλίες κρασιού στη Γαλλία περιέχουν µεγάλα 

ποσά ρεσβερατρόλης.  

  Αντιµικροβιακή δράση: Η trans-ρεσβερατρόλη ως φυτοαλεξίνη που είναι, έχει 

αντιµικροβιακές ιδιότητες. Επιπλέον, πρόσφατα διαπιστώθηκε η αντιµικροβιακη δράση 

δύο νέων τετραµερών της (Pols J.R.Z. et al., 2002). Τα δύο αυτά νέα φυσικά προϊόντα 

ονοµάστηκαν οπεαφαινόλη  και  ισοπεαφαινόλη  και  αποµονώθηκαν  από  τoν φλοιό  του 

βλαστού του  φυτού Vatica oblongifolia. spp. oblongifolia µαζί µε το  γνωστό  φυσικό 



 50 

τετραµερές της trans-ρεσβερατρόλης, τη  βατικαφαινόλη . Επέδειξαν  σηµαντική 

δραστικότητα ενάντια στους ανθεκτικούς στη µεθικιλλίνη οργανισµούς Staphylococcus 

και Mycobacterium smegmatis. 

  Αντιγηραντική δράση:  Έχει  αποδε ιχθεί ότι  η trans-ρεσβερατρόλη παρατείνει 

τον χρόνο ζωής του µύκητα Saccharomyces cerevisiae, γεγονός που την υποδεικνύει ως 

ένα πιθανό  αντιγηραντικό  παράγοντα  στη  θεραπεία  των  ανθρώπινων  παθήσεων  που 

προκαλούνται από τη γήρανση. Ο µηχανισµός δράσης της trans-ρεσβερατρόλης ήταν η 

κινητοποίηση του  ενζύµου SIR2 το  οποίο  σχετίζεται  µε κυτταρικές  λειτουργίες  που 

προκαλούν επέκταση του χρόνου ζωής οργανισµών, όπως οι µύκητες και οι σκώληκες. 

Στη συγκεκριµένη εργασία υποστηρίχθηκε ότι η trans-ρεσβερατρόλη αύξησε τη δράση 

του ενζύµου  οπότε  προκάλεσε  έµµεσα , αύξηση  της  σταθερότητας  του DNA και 

επέκταση του χρόνου ζωής του µύκητα κατά 70% (Howitz K.T. et al., 2003). Παρόµοια 

αποτελέσµατα έχουν  αναφερθεί  για  την trans-ρεσβερατρόλη και  σε  άλλους 

οργανισµούς, όπως  ο Caenorhabditis elegans και  η Drosophila melanogaster (Wood 

J.G. et al., 2004). Η  αντιγηραντική  δράση  της trans-ρεσβερατρόλης ίσως  επεξηγεί  τα 

θετικά αποτελέσµατα  της  µέτριας κατανάλωσης  κόκκινου  οίνου  στον  χρόνο  ζωής , αν 

και δεν  έχει  τεκµηριωθεί  πλήρως  επιστη µονικά (Corder R. et al., 2003). Πρέπει  να 

σηµειωθεί επίσης , ότι  η trans-ρεσβερατρόλη είχε  δοσοεξαρτώµενη  δράση  στο  ένζυµο 

SIR1 το οποίο εµφανίζει παρόµοια δράση µε το SIR2. Σε χαµηλές δόσεις κινητοποιούσε 

το ένζυµο, ενώ σε µεγαλύτερες ανέστειλε τη δράση του (Howitz K.T. et al., 2003). 

  Άλλες δράσεις: Η trans-ρεσβερατρόλη έχει αντιφλεγµονώδεις ιδιότητες (Lastra 

de la C. & Villegas I., 2005), ενώ  δρα  και  ως  κατασταλτικός  παράγοντας  της 

κινητοποίησης του ανοσοποιητικού συστήµατος. Ο ακριβής µηχανισµός της λειτουργίας 

αυτής δεν  έχει  ακόµα  εξακριβωθεί  πλήρως . Πάντως  υπάρχουν  επιστηµονικές  έρευνες 

που καταδεικνύουν  ότι  προκαλεί  καταστολή  του  πολλαπλασιασµού  των 

λεµφοκυττάρων, µείωση της  τοξικότητας  των  κυττάρων -µεσολαβητών και  της 

παραγωγής κυτοκίνης . Οπωσδήποτε  ό µως, αποτελεί  ένα  υποψήφιο  µόριο για 

µελλοντική χρήση σε διάφορες θεραπείες του ανοσοποιητικού συστήµατος (Falchetti R. 

et al., 2001; Gao X. et al., 2001). Μία  ακόµα  δράση  της  ρεσβερατρόλης  είναι  η 

οιστρογονική η  οποία  εκδηλώνεται  σε  χαµηλές  δόσεις , ενώ  σε  υψηλότερες  δρα  ως 

αντιοιστρογόνο (Etherton P.M.K. et al., 2002). Τέλος , έχει  αναφερθεί  ότι  η 



 51 

ρεσβερατρόλη αναστέλλει τον πολλαπλασιασµό των αστεροειδών κυττάρων του ήπατος 

τα οποία  ευθύνονται  σε  µεγάλο βαθµό  για  την  πρόκληση  κίρρωσης . Ο 

πολλαπλασιασµός τω ν συγκεκριµένων  κυττάρων  εντείνεται  σε  καταστάσεις 

οξειδωτικού stress και  η  ρεσβερατρόλη  δρα  αποτελεσµατικά  στην  αποφυγή  τέτοιων 

συνθηκών (Fremont L., 2000).  

 

Άλλα στιλβένια που απαντώνται στη φύση 

 
 Εκτός από τη ρεσβερατρόλη, συναντάµε και κάποια άλλα στιλβένια σε φυτικούς 

οργανισµούς, µε σηµαντική πολλές φορές χρησιµότητα. Παρακάτω ακολουθούν τα πιο 

διαδεδοµένα απ΄αυτά. 

Πικεΐδης: Αποτελεί τον  3-Ο-β-γλυκοσίδη της  ρεσβερατρόλης  και  ανευρίσκεται  και 

αυτός σε δύο µορφές, την cis και την trans όπως ακριβώς και η ρεσβερατρόλη (Σχήµα 

6). Η  πιο  άµεση  και  εύκολη  πηγή  πρόσληψής  του  για  τον  άνθρωπο  είναι  το  κόκκινο 

αλλά και το λευκό κρασί (σε µικρότερη ποσότητα) και το συναντάµε κυρίως στην trans 

µορφή του (Perez A.I.R. et al., 1999). Είναι επίσης διαπιστωµένο ότι η γλυκοσυλιωµένη 

µορφή φαινολικών  ουσιών , είναι  πιο  εύκολα  απορροφήσιµη  από  την  άγλυκη  (Hollman 

P.C. et al., 1995). 

 

 
cis-πικεΐδης trans-πικεΐδης 

Σχήµα 6. Χηµικός τύπος πικεΐδη. 
 

Πτεροστιλβένιο: Είναι η 3,5-διµεθοξυρεσβερατρόλη (Σχήµα 7). 
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Σχήµα 7. Χηµικός τύπος πτεροστιλβενίου. 

 

ε-Βινιφερίνη: Τη συναντάµε στα σταφύλια (Σχήµα 8). 

 

 
Σχήµα 8. Χηµικός τύπος ε-βινιφερίνης. 

 

 Παρά την  επικέντρωση  των  επιστηµονικών  εργα σιών στις  δράσεις  της 

ρεσβερατρόλης, δεν  πρέπει  να  παραβλέπει  κανείς  τη  φαρµακολογική  δυναµική  και 

άλλων στιλβενίων.  

 Το σύνολο  λοιπόν  των  στιλβενίων , θεωρείται  ότι  ανήκουν  στην  κατηγορία  των 

φυτοοιστρογόνων µε χρησιµότητα  στην  καταστολή  των  συνεπειών  που  προκαλεί  η 

εµµηνόπαυση στις γυναίκες (Chadwick L.R. et al., 2006). Χαρακτηρίζονται όπως είναι 

αναµενόµενο από  τις  αντιοξειδωτικές  ικανότητές  τους  (Torres P. et al., 2003), ενώ 

γνωστές είναι και οι αντιµικροβιακές τους ιδιότητες (Chatterjee A. et al., 2005). Πολλά 
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παράγωγα (π.χ. α -βινιφερίνη) έχουν  εµφανίσει  αντιφλεγµονώδη  δράση  (Chung E.Y. et 

al., 2003). Επιπρόσθετα , η  αντιοξειδωτική  δράση  πολλών  στιλβενίων  προστατεύει  τα 

νευρικά κύτταρα  του  εγκεφάλου  από  τις  συνέπειες  που  προκαλεί  το  οξειδωτικό stress 

και πιθανόν  αυτό  να  αποτελεί  ένα  εφαρµόσιµο  παράγοντα  στη  θεραπεία  της  νόσου 

Alzheimer (Xia Z. et al., 2003). Τέλος , ορισµένα  στιλβένια  έχει  αποδειχθεί  ότι 

εκδηλώνουν δράση κατά της συσσώρευσης αιµοπεταλίων (Aburjai T.A., 2000). 

Οι παραπάνω  σοβαρές  δράσεις  τ ων στιλβενίων  ώθησαν  την  επιστηµονική 

κοινότητα να  αναζητήσει  νέες  φυσικές  πηγές  τους  αλλά  και  µεθόδους συνθετικής 

παρασκευής τους. 

Μία άλλη  προσπάθεια  που  γίνεται  για  την  αύξηση  της  παραγωγής  τους  από  το 

σταφύλι, είναι  η  εφαρµογή  χηµικών  µέσων. Στα  πλαίσι α αυτού  του  εγχειρήµατος 

επιδιώκεται η  κινητοποίηση  των  αµυντικών  µηχανισµών των  σταφυλιών  ώστε  να 

επαχθεί η  σύνθεση  ρεσβερατρόλης  στο  φυτό . Αυτό  στηρίζεται  στη  σκέψη  ότι  τα 

στιλβένια είναι φυτοαλεξίνες και η παράγωγή τους αυξάνεται όταν το φυτό κινδυνεύει.  

Οι µέχρι τώρα  συνηθέστερες  δίοδοι  χηµικής  επαγωγής  των  συνθετικών  οδών 

παραγωγής τους στηρίζονται στον ψεκασµό των σταφυλιών µε τρεις ουσίες: 

 Πυριτικό νάτριο 

Τριχλωριούχο αργίλιο 

Αlliete (αργιλούχο σκεύασµα) 

 
 Στη συνέχεια  ακολουθεί  η  συλλογή  των  σταφυ λιών µία µέρα αργότερα  και  ο 

διαχωρισµός τους  µε HPLC µετά από  εκχύλιση  και  µέτρηση της  περιεκτικότητάς  τους 

σε στιλβένια.  

Εκτός από  την  παραπάνω  µέθοδο, χρησιµοποιήθηκε  και  η  έκθεση  στην  ηλιακή 

ακτινοβολία. Έχει  διαπιστωθεί  ότι  ο  ήλιος  επιδρά  στη  σύνθεση  των  φαινολικών 

παραγώγων στα  σταφύλια . Αν  και  θα  περίµενε  κανείς  ότι  η  έκθεση  στον  ήλιο  έχει 

ευεργετική επίδραση  στην  παραγωγή  ρεσβερατρόλης  και  στιλβενίων , η  υπερβολική 

επίδραση του  ηλιακού  φωτός  µειώνει την  ικανότητα  του  φυτού  να  βιοσυνθέτει  τα 

στιλβενοειδή (Creasy G.L., 2002). 
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Γενικά, θα  µπορούσε να  λεχθεί  ότι  η  ρεσβερατρόλη  και  τα  ανάλογά  της  είναι 

χρήσιµα εργαλεία στα χέρια της ιατρικής, αρκεί να χρησιµοποιηθούν κατάλληλα και να 

βρεθούν νέοι τρόποι αύξησης της παραγωγής τους. 

 
 

Β) ΙΣΟΦΛΑΒΟΝΟΕΙΔΗ 

 
 Τα ισοφλαβονοειδή αποτελούν µία υποκατηγορία των φλαβονοειδών που έχουν 

τον γενικό τύπο του Σχήµατος 9. 

 

 
Σχήµα 9. Σκελετός ισοφλαβονοειδών. 

 

 Σ’ αντίθεση  µε άλλες  οµάδες  φλαβονοειδών , τα  ισοφλαβονοειδή  παρουσιάζουν 

µια άτακτη κατανοµή στα  φυτά , πιθανότατα  εξαιτίας  της  σποραδικής  ύπαρξης  της 

συνθετάσης των ισοφλαβονών που είναι το ένζυµο που συµµετέχει στη βιοσύνθεσή τους 

(Tahara S. & Ibrahim R.K., 1995).  

 Εξαιτίας της  δοµικής  ποικιλοµορφίας  που  παρουσιάζουν  τα  ισοφλαβονοειδή , 

κατηγοριοποιήθηκαν περαιτέρω  σε  απλά  και  σύνθετα  ισοφλαβονοειδή . Απλά 

χαρακτηρίζονται τα  ισοφλαβονοειδή  τα  οποία  αποτελούνται  από  15 άτοµα  άνθρακα 

(C15-1,2-διφαινυλοπροπάνιο), ενώ  σύνθετα  είναι  εκείνα  που  αποτελούνται  από 

περισσότερα άτοµα  άνθρακα , είτε  µε τη  µορφή άκυκλης  υποκατάστασης  είτε  µε τη 

µορφή δακτυλίου που προέρχονται από οµάδες ισοπρενυλίου ή γερανυλίου 

Οι σηµαντικότερες οµάδες ισοφλαβονοειδών είναι  

 ισοφλαβόνες  

 ισοφλαβανόνες  
 ισοφλαβαν-3-ένες  

 ισοφλαβάνες 
 ροτενοειδή  
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 κουµαροχρωµόνες 

 3-αρυλοκουµαρίνες 

 κουµεστάνες  

 πτεροκαρπάνες 
 

Οι βιοσυνθετικές σχέσεις των ισοφλαβονοειδών απεικονίζεται στο Σχήµα 10. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 

Σχήµα 10. Οι κυριότερες κατηγορίες ισοφλαβονοειδών και οι βιοσυνθετικές τους σχέσεις. 
 

 Τα ισοφλαβονοειδή θεωρούνται µία πολύ ενδιαφέρουσα φαρµακολογικά οµάδα, 

µε πληθώρα εργασιών γύρω από τη δραστικότητα και τη χρήση τους. Η κύρια ιδιότητα 

που τα  χαρακτηρίζει  είναι  η  οιστρογονική  και  θεωρούνται  βασικοί  εκπρόσωποι  των 

φυτοοιστρογόνων (Duncan A.M. et al., 2003). Η  οιστρογονική δράση καθιστά  τα 

ισοφλαβονοειδή χρήσιµα στην πρόληψη και τη θεραπεία γυναικολογικών προβληµάτων 

όπως το µετεµµηνοπαυσιακό σύνδροµο (Watanabe S., et al., 2002). Εµφανίζουν ακόµα 

αντιβακτηριακή (Dastidar S.G. et al., 2004) και αντιφλεγµονώδη δράση (Rahman A. et 

al., 2003). Παράλληλα , οι  αντικαρκινικές  δράσεις  της  σόγιας  αποδίδονται  κυρίως  στα 

ισοφλαβονοειδή που περιέχει (Miano L., 2003; Barnes S. et al., 1996). 
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 Οι ισοφλαβόνες  αποτελούν  την  πιο  πολυπληθή  και  µελετηµένη κατηγορία 

ισοφλαβονοειδών. Απαντούν  κατά  κύριο  λόγο  στην  οικογένεια Leguminosae η  οποία 

περιλαµβάνει όσπρια , ενώ  για  τη  µεγάλη περιεκτικότητα  σε  ισοφλαβόνες  διακρίνονται 

διάφορα είδη  του  τριφυλλιού  (Trifolium sp.) (Ososki A. & Kennelly E.J., 2003). 

Πλούσιες πηγές  ισοφλαβονών  αποτελούν  φυτά  κι  άλ λων οικογενειών , από  τα  οποία 

προέρχονται µάλιστα διάφορα  είδη  τροφίµων  όπως  τα  σπορέλαια  (π.χ. ηλιέλαιο, 

Helianthus sp. Α steraceae) και  οι  ξηροί  καρποί  π.χ . τα  καρύδια  (Junglans nigra, 

Juglandaceae). Ισοφλαβόνες έχουν αποµονωθεί και από φυτά της οικογένειας Iridaceae 

και Euphorbiaceae (Dewick P.M., 1993).  

 
 

Γ) ΦΑΙΝΟΛΙΚΑ ΟΞΕΑ 

 
Τα φαινολοξέα αποτελούν µία οµάδα οργανικών οξέων και εµπεριέχουν όλες τις 

οργανικές ενώσεις  που  έχουν  το  λιγότερο  µία καρβοξυλοµάδα  και  ένα  φαινολικό 

υδροξύλιο. Ο  όρος  όµως  χρησιµοπ οιείται και  για  παράγωγα  του  βενζοϊκού  και  του 

κινναµωµικού οξέος που είναι πολύ διαδεδοµένα στα φυτά ελεύθερα, σαν εστέρες ή σαν 

γλυκοσίδες (Βερυκοκίδου-Βιτσαροπούλου Ε., 1997) (Σχήµα 11). 

 

       
βενζοϊκό οξύ      κινναµωµικό οξύ 

Σχήµα 11. Χηµικοί τύποι βενζοϊκού και του κινναµωµικού οξέος. 
 

 Στα παράγωγα  του  βενζοϊκού  ανήκουν  το  σαλικυλικό  και  το  γαλλικό  οξύ , ενώ 

στα παράγωγα του κινναµωµικού συγκαταλέγονται µεταξύ άλλων το καφεϊκό και το π- 

κουµαρικό οξύ (Σχήµα 12). 
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σαλικυλικό οξύ         γαλλικό οξύ 

 

                    
καφεϊκό οξύ    π-κουµαρικό οξυ 

Σχήµα 12. Χηµικοί τύποι συνηθέστερων φαινολικών οξέων. 
 

Από βιολογικής άποψης, τα φαινολοξέα παρουσιάζουν µεγάλο αριθµό δράσεων, 

όπως χολαγωγό . Πολλά  εµφανίζουν  επίσης  αντιµικροβιακή  (αντιβακτηριακή και 

αντιµυκητιασική) και  αντιϊκή  δράση  (Panizzi L. et al., 2002; Corthout J. et al., 1994). 

Εξάλλου, διάφορα  φαινολικά  οξέα  όπως  το  χλωρογενικό , το  καφεϊκό , το  π -κουµαρικό 

και το  φερουλικό  έχουν  επιδείξει  δράση  έναντι  του  µικροβίου Listeria monocytogenes, 

δρώντας άλλα ως βακτηριοστατικά και άλλα ως βακτηριοκτόνα (Wen A. et al., 2003). Η 

αντιφλεγµονώδης και  η  κυτταροστατική  δράση  συµπεριλαµβάνονται  ακόµα  στις 

ιδιότητες των  φαινολοξέων  (Fernadez M.A. et al., 1998), όπως  και  η  µείωση των 

επιπέδων χοληστερόλης (Nakajima H. et al., 1992). Τέλος, ως γνήσιοι εκπρόσωποι των 

φαινολικών παραγώγων  εµφανίζουν  αντιοξειδωτική δράση  (Carton E. et al., 2001; Lu 

Y. & Foo Y.L., 2001). Κάποια  φαινολικά  οξέα  (2,3-διυδρόξυβενζοϊκό οξύ , 3,4-

διυδρόξυβενζοϊκό οξύ , καφεϊκό  οξύ ) αλληλεπιδρούν  µε τον  δισθενή  σίδηρο  και 

εµποδίζουν την  οξείδωση  του DNA σε in vitro µελέτες (Lodovici M. et al., 2001). 

Μάλιστα, εστέρες  πολλών  φαινολικών  οξέων  έχουν  εµφανίσει  κυτταροτοξικότητα  σε 

ανθρώπινες καρκινικές  σειρές  κυττάρων  της  γλώσσας , µε αποτέλεσµα  να  θεωρείται 

πιθανή η χρησιµότητά τους σε θεραπευτικά σχήµατα για την καταπολέµηση στοµατικών 

καρκίνων (Lee Y.T. et al., 2005). Τέλος , πολυφαινολικά  µόρια µεταξύ των  οποίων  και 
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φαινολικά οξέα που έχουν αποµονωθεί από το πράσινο τσάι, φέρονται να εµφανίζουν in 

vitro και in vivo ηπατοτοξικότητα (Galati G. et al., 2006). 

 

 
Δ) ΦΑΙΝΥΛΑΙΘΑΝΟΛΕΣ 

 
 Οι φ αινυλαιθανόλες ανήκουν  στα  φαινολικά  παράγωγα  και  ο  δακτύλιός  τους 

αποτελείται από  ένα  βενζολικό  πυρήνα  που  φέρει  ως  υποκαταστάτη  µία 

υδροξυαιθυλοµάδα (Σχήµα 13). 

 

 
Σχήµα 13. Σκελετός φαινυλαιθανολών. 

 

 Ο σηµαντικότερος εκπρόσωπος της κατηγορίας είναι η υδροξυτυροσόλη (Σχήµα 

14) που  συναντάται  µεταξύ άλλων  στο  ελαιόλαδο  και  είναι  µία ουσία  µε πολύ 

σηµαντικές αντιοξειδωτικές  ικανότητες , αντιµικροβιακή  δραστικότητα  και 

προστατευτική δράση  στην  αθηροσκλήρωση  και  τη  στεφανιαία  νό σο (Tuck K.L. & 

Hayball P.J., 2002). Κυρίως  σ ’ αυτή  (και την  τυροσόλη ) έχουν  επικεντρωθει  οι 

φαρµακολογικές έρευνες . Όσον  αφορά  γενικότερα  τις  φαινυλαιθανόλες , εκτός  από  την 

αναµενόµενη αντιοξειδωτική  τους  δράση  έχουν  µελετηθεί, σε  περιορισµένο  εύρος  και 

σε άλλες  φαρµακολογικές  δοκιµασίες , δίνοντας  κάποιες  φορές  θετικά  αποτελέσµατα. 

Χαρακτηριστικά αναφέρεται ότι γλυκοσίδες φαινυλαιθανολών έχουν εκδηλώσει in vitro 

κυτταροτοξικότητα σε καρκινικές κυτταρικές σειρές (P388 λευχαιµία και Ehrlich) (Salib 

J.Y. & Michael H.N., 2004).  

 

 
Σχήµα 14. Χηµικός τύπος υδροξυτυροσόλης. 
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Ε) ΑΖΩΤΟΥΧΕΣ ΒΑΣΕΙΣ 

  
 Στα φυτά υπάρχουν κυρίως ως συστατικά των νουκλεϊκών οξέων. Διακρίνονται 

σε πουρίνες  (αδενίνη και  γουανίνη ) και  πυριµιδίνες  (κυτοσίνη, ουρακίλη και  θυµίνη). 

Απαντούν µε τη  µορφή γλυκοσίδη  (νουκλεοσίδια) ή  συνδεδεµένες  µε σάκχαρα  και 

φωσφορικά οξέα  (νουκλεοτίδια). Τα  νουκλεοσίδια  διαθέτουν  ένα  πλήθος  βιολογικών 

δράσεων, από τις οποίες η πιο σηµαντική είναι η αντιϊκή, ιδιαίτερα έναντι του ιού HIV. 

Η δράση  τους  οφείλεται  στην  αντιγραφή  του  ιϊκού  γενώµατος , µε αποτέλεσµα  τη 

µείωση του  αριθµού  των  σωµατιδίων  του  ιού  (Saito Y. et al. 2000; Gosselin G. et al., 

1987; Gosselin G. et al., 1986 ). Υπάρχουν επίσης αναφορές για κυτταροτοξική δράση 

(Johnson F. et al., 1984). 
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1.2) ΠΡΟΣΩΠΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
 

 

1.2.1) ΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑ ΣΤΕΜΦΥΛΩΝ ΜΕ ΡΗΤΙΝΕΣ 
 
 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

 Στο συγκεκριµένο  τµήµα  της  διδακτορικής  διατριβής  πραγµατοποιήθηκε  η 

ανάπτυξη και  βελτιστοποίηση  µίας οικονοµικά  βιώσιµης  διαδικασίας  για  την 

ολοκληρωµένη διαχείριση  των  οινοποιητικών  αποβλήτων  σε  πιλοτικό  επίπεδο . Τα 

περισσότερα οινοποιεία  είναι  µικρής κλίµακας  επιχειρήσεις  που  δεν  έχουν  τη 

δυνατότητα να  διαχειριστούν  κατάλληλα  τα  απόβλητά  τους . Συνήθως , αυτά 

εναποτίθενται σε  αγρούς  όπου  µετατρέπονται σε  λίπασµα , µέσα από  διαδικασίες 

αερόβιας διάσπασης και αποτελούν µία συνεχή εστία µόλυνσης.  

 Η κατεργασία  των  στεµφύλων  στόχευε  στην  ανάκτηση  των  περιεχόµενων 

πολυφαινολών και  περιελάµβανε  τη  χρήση  ρητ ινών προσρόφησης  µε τις  οποίες , όπως 

θα παρουσιαστεί  αναλυτικά  στις  επόµενες  παραγράφους , αποµακρύνονται  σε  µεγάλο 

ποσοστό τα  γλυκοσιδικά  µόρια που  κυριαρχούν  στα  σταφύλια  και  παραµένουν  τα 

πολυφαινολικά. Παράχθηκε  µ’ αυτόν  τον  τρόπο  ένα  κλάσµα  πλούσιο  σε  πολυφαινόλες 

το οποίο  ήταν  αποτελεσµατικό  σε  φαρµακολογικές δοκιµές  (κλινικές δοκιµές, in vitro 

πειράµατα). Επιπρόσθετα , από  ένα  τέτοιο  κλάσµα  απαλλαγµένο  σε  µεγάλο βαθµό  από 

σάκχαρα θα ήταν ευκολότερη η αποµόνωση δευτερογενών µεταβολιτών. Ακόµα, µε τη 

χρήση ενός  ειδικού  τύπου  ρητίνης  παραλήφθηκε  ένα  µίγµα που περιείχε  τις  χρωστικές 

ουσίες του σταφυλιού και το οποίο µπορεί να αξιοποιηθεί στον χρωµατισµό τροφίµων, 

εκχυλισµάτων κ.α. 

Η συνολική διαδικασία διαιρέθηκε σε τρία στάδια, καθοριστικά για την επιτυχή 

έκβασή της. 

 
• Επιλογή της καλύτερης δυνατής ποικιλίας σταφυλιού. 

• Επιλογή του καλύτερου δυνατού τύπου ρητίνης. 

• Εφαρµογή και βελτιστοποίηση της µεθόδου. 
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Στο πρώτο  στάδιο  επιδιώχθηκε  η  επιλογή  µίας ποικιλίας  πλούσιας  σε 

πολυφαινολικούς µεταβολίτες. Εδώ  πρέπει  να  σηµειωθεί  ότι  για  λόγους  που 

αναφέρονται παρακάτω, ως  πρωταρχική  φυτική  πηγή  κατεργασίας  χρησιµοποιήθηκαν 

τα στέµφυλα, το υπόλειµµα δηλαδή της οινοποιητικής διαδικασίας και όχι αυτούσια τα 

σταφύλια. 

Στο δεύτερο  στάδιο  πραγµατοποιήθηκε  η  επιλογή  της  ρητίν ης που  θα 

χρησιµοποιηθεί. Αυτό  έγινε  µε τη  µελέτη της βιβλιογραφίας  και  µε στατικές  και 

κινητικές εργαστηριακές δοκιµές. 

Κατά το  τελευταίο  στάδιο  εφαρµόστηκε  η  µέθοδος σε  εργαστηριακό  και σε 

πιλοτικό επίπεδο και µε βάση τα δεδοµένα που προέκυψαν, έγιναν συνεχείς διορθώσεις 

µε τελικό σκοπό τη βελτιστοποίηση της µεθόδου.  

 
Πριν από  την  περιγραφή  των  διαφόρων  σταδίων  της  κατεργασίας , κρίνεται 

σκόπιµο να  παρουσιαστούν  κάποια  σηµαντικά  στοιχεία  για  τη  διαδικασία  παραγωγής 

του οίνου, καθώς τα στέµφυλα αποτελούν το υπόλειµµα αυτής της διαδικασίας. 
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1.2.1.α) Οινοποίηση και στέµφυλα 
 
 Ο οίνος  προέρχεται  ουσιαστικά  από  τα  χυµοτόπια  της  σάρκας  των  ραγών  η 

οποία αντιπροσωπεύει  περίπου  το 85% του βάρος του σταφυλιού. Στα χυµοτόπια αυτά 

έχουν συγκεντρωθεί τα σάκχαρα όταν τα σταφύλια είναι ώριµα και τα οξέα που δίνουν 

τη γεύση στο υδραλκοολικό διάλυµα που δηµιουργείται από την αλκοολική ζύµωση των 

σακχάρων. Επιπρόσθετα , οι  ανθοκυάνες  που  δίνουν  το  χρώµα  στους  ερυθρούς  οίνους, 

συγκεντρώνονται στους  φλοιούς , όπως  και  µεγάλο µέρος των  πολυφαινολικών  µορίων 

που αφθονούν  επίσης  στα  γίγαρτα  και  τους  βόστρυχους . Ανάλογα  µε τον  τρόπο  που 

εργάζεται ο  κάθε  οινοποιός  και  τον  τύπο  του  οίνου  που  παράγεται , το  υδραλκοολικό 

διάλυµα που  σχηµατίζεται  κατά  την  αλκοολική  ζύµωση  εµπλουτίζεται  λιγότερο  ή 

περισσότερο µε τα συστατικά του φλοιού και των γιγάρτων. Κατά την οινοποίηση των 

ερυθρών οίνων  που  είναι  και  πιο  σύνθετη  διαδικασία  σε  σύγκριση  µε τη  λευκή, 

συµβαίνουν δύο κύρια φαινόµενα (Κουράκου-Δραγώνα Σ., 1998): 

  Η αλκοολική  ζύµωση  των  σακχάρων  παρουσία  των  στερεών  τµηµάτων  των 

σταφυλιών (στέµφυλα). 

  Η εκχύλιση  των  συστατικών  των  στερεών  µερών των  σταφυλιών  από  το 

υδραλκοολικό διάλυµα που σχηµατίζεται κατά τη ζύµωση. 

 
 Τα βασικά στάδια της κλασικής µεθόδου ερυθρής οινοποίησης είναι τα εξής: 

 Έκθλιψη των  σταφυλιών  µε ή  χωρίς  αποβοστρύχωση . Η  έκθλιψη που  αποτελεί 

το πρώτο  στάδιο  της  οινοποίησης , είναι  το  σπάσιµο  των  ραγών  µε αποτέλεσµα  την 

εκροή του χυµού από τα χυµοτόπια των κυττάρων της σάρκας και την επαφή του µε τα 

στερεά µέρη των  σταφυλιών  και  µε τα  σπόρια  των  ζυµών  και  των  βακτηρίων  που 

επικάθονται στον  φλοιό  της  ράγας . Παλαιότερα , γινόταν  από  τους  ανθρώπους  µε τα 

πόδια, ενώ σήµερα πραγµατοποιείται µε ειδικά µηχανήµατα που ονοµάζονται θλιπτήρια 

ή κοινώς σπαστήρες. 

 Μεταφορά της  σταφυλοµάζας  στα  δοχεία  οινοποίησης  (δεξαµενές, βαρέλια ) µε 

ταυτόχρονη θείωση . Η  µεταφορά της  σταφυλοµάζας  από  τα  θλιπτήρια  στις  δεξαµενές 

οινοποίησης ή τους οινοποιητές, γίνεται συγχρόνως µε τη θείωση µε θειώδη ανυδρίτη. Ο 

θειώδης ανυδρίτης εµφανίζει ποικίλες θετικές επιδράσεις στην οινοποιητική διαδικασία. 

Καταρχήν, συµβάλλει στην  καταπολέµηση  των  µικροοργανισµών πλην  των  χρήσιµων 
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ζυµοµυκήτων και  στην  παραγωγή  οίνων  διαυγών , µικρής πτητικής  οξύτητας  και 

µεγάλης διάρκειας. Ακόµα, διευκολύνει την εκχύλιση των φαινολικών παραγώγων των 

στερεών συστατικών  της  σταφυλοµάζας  απ ό το  ζυµούµενο  γλεύκος , µε συνέπεια  τη 

δηµιουργία οίνων  µε πιο  έντονο  χρώµα  και  µε µεγαλύτερη περιεκτικότητα  σε  ολικές 

φαινόλες. Σηµαντικό  επίσης  είναι  ότι  ακόµα  και  χωρίς  την  εκδήλωση  αλκοολικής 

ζύµωσης, η απλή παραµονή της σταφυλοµάζας σε θερµοκρασία περιβάλλοντος αυξάνει 

την πρόσληψη  των  ανθοκυανών , χωρίς  την  αντίστοιχη  αύξηση  του  ποσοστού  των 

πολυφαινολών. 

 Αλκοολική ζύµωση  των  σακχάρων  του  χυµού  του  σταφυλιού  παρουσία  των 

στερεών µερών του (στέµφυλα) οπότε πραγµατοποιείται συγχρόνως και η εκχύλιση των 

συστατικών των µερών αυτών. Κατά την αλκοολική ζύµωση τα σάκχαρα του χυµού του 

σταφυλιού αποικοδοµούνται προς τον σχηµατισµό αιθυλικής αλκοόλης. Παράλληλα, τα 

συστατικά των  στερεών  συστατικών  των  σταφυλιών  εκχυλίζονται  από  το  γλεύκος . Η 

απόδοση της  εκχύλισης αυτής  εξαρτάται  από  τη  σχηµατιζόµενη  αιθυλική  αλκοόλη , τη 

διάρκεια παραµονής  του  ζυµούµενου  γλεύκους  µε τα  στέµφυλα , τη  θερµοκρασία , την 

αναλογία γλεύκους και στεµφύλων, τον ρυθµό διαβροχής των στεµφύλων µε το γλεύκος 

και όπως ήδη αναφέρθηκε τον θειώδη ανυδρίτη. Η αιθυλική αλκοόλη που σχηµατίζεται 

κατά τη ζύµωση διαδραµατίζει πρωτεύοντα ρόλο, τόσο στην εκχύλιση των ανθοκυανών 

και των  φαινολικών  παραγώγων  όσο  και  στην  παραλαβή  των  ουσιών  που  συντελούν 

στη δηµιουργία  αρωµατικής  οσµής  και  γεύσης . Η  ένταση  το υ χρώµατος  αυξάνεται 

ταχύτατα στα  πρώτα  στάδια  εντατικής  παραγωγής  αλκοόλης  και  στη  συνέχεια 

παρουσιάζει µία ελάττωση λιγότερο ή περισσότερο απότοµη. Το ίδιο ισχύει και για τις 

αρωµατικές ουσίες των φλοιών. Σχετικά µε τη διάρκεια παραµονής του γλεύκους µε τα 

στέµφυλα και τον ρυθµό διαβροχής των στεµφύλων µε το γλεύκος, δεν υπάρχει κανόνας 

και πρέπει σε κάθε ξεχωριστή περίπτωση να αξιοποιείται η πρώτη ύλη ανάλογα µε τον 

τύπο του  οίνου  που  θα  παρασκευαστεί . Η  θερµοκρασία  επίσης  πρέπει  να  ευνοεί  την 

εκχύλιση χωρίς να  µειώνεται η  αρωµατική  ένταση  και  η  δράση  των  σακχαροµυκήτων. 

Εποµένως, αν  και  οι  υψηλές  θερµοκρασίες  ευνοούν  την  εκχύλιση  των  πολυφαινολών 

από τα  στέµφυλα  προς  το  γλεύκος , η  θερµοκρασία  που  συνήθως  επικρατεί  είναι  30-35 
0C. Η αναλογία γλεύκους και στεµφύλων επηρεάζει την ποσότητα των χρωστικών κατά 

την παραγωγή  ερυθρών  οίνων . Μάλιστα , έχει  διαπιστωθεί  ότι  η  ένταση  του  χρώµατος 
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και η  περιεκτικότητα  σε  ανθοκυάνες  και  ολικές  φαινόλες  είναι  αντιστρόφως  ανάλογος 

µε την  απόδοση  των  σταφυλιών  σε  χυµό . Γι’ αυτό στη  Γαλλία  κατά  την  οινοποίηση 

ορισµένων ερυθρών ποικιλιών που δίνουν υψηλό ποσοστό χυµού και ο οίνος κινδυνεύει 

να µην έχει  επάρκεια  χρώµατος , αφαιρείται  µέρος του  γλεύκους  πριν  την  έναρξη  της 

αλκοολικής ζύµωσης για να αυξηθεί η αναλογία στερεής φάσης. 

 Διαχωρισµός του ηµιζυµωµένου ή αποζυµωµένου γλεύκους από τα στερεά µέρη 

(στέµφυλα) προς  παραγωγή  του  ΄΄οίνου  εκροής΄΄ . Το  χρονικό  σηµείο  του 

συγκεκριµένου διαχωρισµού εξαρτάται από τον τύπο του οίνου και µπορεί να είναι πριν, 

κατά τη διάρκεια ή µετά την αλκοολική ζύµωση. 

 Εκκένωση των  δεξαµενών  από  τα  στέµφυλα . Πραγµατοποιείται  χειρονακτικά 

ακόµα και σήµερα. 

 Πίεση των στεµφύλων προς παραγωγή του ΄΄οίνου πίεσης΄΄. Μετά την εκροή του 

ζυµούµενου γλεύκους ή του οίνου, παραµένει στα στέµφυλα εγκλωβισµένος χυµός που 

παραλαµβάνεται µε ισχυρή πίεση. Ο παραγόµενος οίνος έχει στυφή και χορτώδη γεύση 

που είναι τόσο πιο απωθητική όσο πιο κοινή είναι η ποικιλία της αµπέλου και κακό το 

πιεστήριο. 

 
 Τα παραπάνω στάδια χαρακτηρίζουν σε γενικές γραµµές τη διαδικασία ερυθρής 

οινοποίησης. Στην  παραγωγή  λευκών  οίνων  η  διαδικασία  απλοποιείται  γιατί  η 

αλκοολική ζύµωση  γίνεται  χωρίς  την  παρουσία  των  στεµφύλων , καθώς  δεν  απαιτείται 

εκχύλιση των ανθοκυανών ώστε να χρωµατιστεί ο οίνος. Συνεπώς, η λευκή οινοποίηση 

περιλαµβάνει την  έκθλιψη και  την  αποβοστρύχωση  των  σταφυλιών , την  άµεση  πίεσή 

τους για  να  διαχωριστεί  το  γλεύκος  από  τα  στέµφυλα  και  την  αλκοολική  ζύµωση  των 

σακχάρων του γλεύκους χωρίς τη συνύπαρξή του µε στέµφυλα.  

 Κατά την  κλασική  µέθοδο ερυθρής  οινοποίησης  οι  θερµοκρασί ες που 

επικρατούν είναι  30-35 0C, µε αποτέλεσµα  να  µην επιτυγχάνεται  η  καλύτερη  δυνατή 

εκχύλιση. Επικρατεί  ακόµα  η  άποψη  ότι  η  ταυτόχρονη  διεξαγωγή  της  αλκοολικής 

ζύµωσης των  σακχάρων  του  γλεύκους  και  της  εκχύλισης  των  συστατικών  των 

στεµφύλων επηρεάζει  αρ νητικά τη  διεξαγωγή  και  των  δύο φαινοµένων. Στην 

κατεύθυνση αυτή επινοήθηκε µία τεχνική που λέγεται θερµοοινοποίηση και στην οποία 

διαχωρίζονται τα  δύο αυτά στάδια . Χρησιµοποιείται  µόνο για  ερυθρούς  οίνους  και  τα 
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σταφύλια ακέραια  ή  µετά από  έκθλιψη  θερµαίν ονται σε  υψηλές  θερµοκρασίες , µε 

συνέπεια την ταχεία διάχυση των συστατικών των στεµφύλων πριν αρχίσει η αλκοολική 

ζύµωση των  σακχάρων  του  γλεύκους  η  οποία  πραγµατοποιείται  στη  συνέχεια  αφού 

διαχωριστεί το  γλεύκος  από  τα  στέµφυλα . Στο  τέλος  τα  στέµφυλα  υπο βάλλονται σε 

πίεση και λαµβάνεται το γλεύκος πίεσης που συγκεντρώνεται σε ξεχωριστές δεξαµενές. 

Το πλεονέκτηµα  της  συγκεκριµένης  τεχνικής  είναι  ότι  για  20-30 min η  θερµοκρασία 

φτάνει τους  70-80 0C και  ευνοείται  η  εκχύλιση  των  φαινολικών  και  των  χρωστικών 

ουσιών. Οπωσδήποτε όµως απαιτούνται ειδικές εγκαταστάσεις που αυξάνουν το κόστος 

και σηµαντική  σπατάλη  ενέργειας  αφού  απαιτείται  η  θέρµανση  και  µετά η  ψύξη  των 

στεµφύλων. 

 Μία άλλη  τεχνική  που  χρησιµοποιείται  ευρύτατα  είναι  η  ανθρακική 

αναεροβίωση. Σ ’ αυτή τη µέθοδο, ακέραια  σταφύλια  φέρονται  σε  δεξαµενές  από  τις 

οποίες έχει  αποµακρυνθεί  ο  αέρας  µε τη  διοχέτευση CO2 και  κλείνονται  αεροστεγώς. 

Μετά το  γέµισµα  των  δεξαµενών  µέρος των  ραγών  συνθλίβονται  υπό  το  βάρος  των 

υπερκείµενων σταφυλιών  και  έτσι  σχηµατίζε ται στο  κάτω  µέρος των  δεξαµενών  ένα 

στρώµα γλεύκους . Στις  σπασµένες  ράγες  και  το  γλεύκος , τα  σάκχαρα  ζυµώνονται  υπό 

την επίδραση  των  ενζύµων  των  σακχαροµυκήτων  παρουσία  των  στεµφύλων. 

Συγχρόνως, η  ατµόσφαιρα  εµπλουτίζεται  µε ατµούς  αιθυλικής  αλκοόλης  και πτητικές 

αρωµατικές ουσίες . Στις  ράγες  που  έχουν  µείνει άθικτες  συµβαίνει  πρόσληψη CO2, µε 

αποτέλεσµα τον αναερόβιο µεταβολισµό και την ενδοκυτταρική αλκοολική ζύµωση των 

σακχάρων. Ακολουθεί ο διαχωρισµός του γλεύκους από τα σταφύλια και ασκείται πίεση 

στα σταφύλια που είναι ακέραια, µε συνέπεια τον σχηµατισµό του γλεύκους πίεσης που 

περιέχει µεγάλη ποσότητα  σακχάρων  και  γι ’ αυτό  µεταφέρεται σε  δεξαµενές  όπου 

λαµβάνει χώρα  ζύµωση  µε τη  βοήθεια  σακχαροµυκήτων . Με  αυτή  την  τεχνική 

παράγονται δύο είδη γλεύκους , ένα  το  γλεύκος  εκροής  και  δεύτερο  το  γλεύκος  πίεσης, 

όπως και  στην  κλασική  µέθοδο ερυθρής  οινοποίησης , αλλά  εδώ  ο  οίνος  ποιότητας 

προέρχεται από  το  γλεύκος  πίεσης  των  άθικτων  σταφυλιών  αφού  αυτά  είναι  το 

υπόστρωµα των φαινοµένων του αναερόβιου µεταβολισµού. 

 Οι ροζέ  οίνοι  παρασκευάζονται  από  διάφορες  ποικιλίες  σταφυλιού  (λευκά ή 

ερυθρά), µε την  εφαρµογή  της  κατάλληλης  τεχνικής . Για  παράδειγµα  ένα  συνήθης 

τρόπος είναι η συνοινοποίηση ερυθρών και λευκών σταφυλιών οπότε παράγονται ροζέ ή 



 66 

ανοιχτόχρωµοι οίνοι.  Η  ανθρακική  αναεροβίωση  επίσης  χρησιµοποιείται  στην 

παραγωγή ροζέ  οίνων  µε µοναδική παραλλαγή  τη  µειωµένη παραµονή  σε  ατµόσφαιρα 

CO2 (2-3 ηµέρες ), ανάλογα  µε την  ποικιλία  και  τη  θερµοκρασία . Μία  ακόµα  ευρέως 

διαδεδοµένη µέθοδος είναι  η  λευκή  οινοποίηση  ερ υθρών ποικιλιών  οπότε  και 

προκύπτουν έγχρωµοι οίνοι. Ο χρωµατισµός του οίνου οφείλεται στην επαφή του χυµού 

µε τους φλοιούς κατά την έκθλιψη των σταφυλιών από τους οποίους παραλαµβάνει ένα 

ποσοστό ανθοκυανών . Η  ένταση  του  χρώµατος  εξαρτάται  από  την  περιεκτ ικότητα σε 

ανθοκυάνες της εκάστοτε ερυθρής ποικιλίας. Για τους ροζέ οίνους υπάρχουν και άλλες 

ειδικές µέθοδοι, όπως η τεχνική της αφαίµαξης (Κουράκου-Δραγώνα Σ., 1998). 

Συµπερασµατικά θα µπορούσε να υπογραµµιστεί ότι τα σταφύλια µεταφέρονται 

στο οινοποιείο  µε ένα  ορισµένο  δυναµικό  σε  άρωµα  και  χηµική  σύσταση  που  είναι 

συνάρτηση της  ποικιλίας  της  αµπέλου , των  στρεµµατικών  αποδόσεων , των  καιρικών 

συνθηκών, του βαθµού ωριµότητας και της γενικότερης κατάστασης τους. Οι συνθήκες 

που θα  τηρηθούν  κατά  την  οινοποίη ση επηρεάζουν  την  ποιότητα  του  οίνου 

αξιοποιώντας το παραπάνω δυναµικό. 

Ανεξάρτητα από  τη  µέθοδο οινοποίησης  που  ακολουθήθηκε , στο  τέλος 

παραµένει ένα στερεό υπόλειµµα, τα στέµφυλα τα οποία προορίζονται να απορριφθούν 

στο περιβάλλον  (Εικόνα 3). Επιπλέον  πρ έπει να  σηµειωθεί  ότι  ακόµα  και  αν  η 

οινοποίηση πραγµατοποιηθεί µε τις καλύτερες δυνατές συνθήκες, η περιεκτικότητα του 

παραγόµενου οίνου  σε  χρωστικές  και  πολυφαινόλες  µπορεί να  φτάσει  µέχρι 40% σε 

σχέση µε τη  σύσταση  του  σταφυλιού  από  το  οποίο  προέρχεται,  ενώ  το  υπόλοιπο 

ποσοστό παραµένει  στα  στέµφυλα . Η  διεθνής  βιβλιογραφία  µάλιστα κάνει  λόγο  για 

ακόµα µικρότερο ποσοστό  της  τάξης  του  20-30%. Γίνεται  εποµένως  κατανοητό  ότι 

απορρίπτεται µία πλούσια πηγή µεταβολιτών χωρίς να αξιοποιείται. 
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Εικόνα 3. Στέµφυλα που έχουν απορριφθεί µετά την οινοποίηση. 

 
 Όπως ήδη  αναφέρθηκε  παραπάνω , στην  παρούσα  εργασία  χρησιµοποιήθηκαν 

στέµφυλα, αντί  για  αυτούσια  σταφύλια . Αυτό  έγινε  γιατί  υπήρξε  η  σκέψη  της 

αξιοποίησης των αποβλήτων της οινοποίησης, καθώς κάτι τέτοιο δεν θα επέφερε κανένα 

κόστος στους  παραγωγούς , σ ’ αντίθεση  µε τη  χρήση  σταφυλιών  που  οπωσδήποτε  θα 

είχε οικονοµικές  επιπτώσεις  στα  οινοποιεία . Τα  στέµφυλα  είναι  ουσιαστικά  ένα 

γεωργικό απόβλητο  που  παράγεται  σε  τεράστιες  ποσότητες  κατ ά τη  διαδικασία 

παραγωγής οίνου. Αποτελούν το στερεό υπόλειµµα (φλοιός και γίγαρτο) των σταφυλιών 

που παραµένει  όταν αποµακρυνθεί  ο  χυµός  τους που  συνίσταται  κυρίως  από  σάκχαρα 

τα οποία  οπωσδήποτε  µειώνουν το  ποσοστό  πολυφαινολικών  συστατικών  και 

δυσκολεύουν τη διαδικασία αποµόνωσής τους. 

Στην Ελλάδα οινοποιούνται ετησίως 530.000 τόνο ι σταφυλιού και παράγονται 

400.000.000 L κρασιού  σε  400 περίπου  οινοποιεία , ενώ  µεγάλος όγκος  στεµφύλων 

απορρίπτεται χωρίς  καµία  επεξεργασία  στο  περιβάλλον . Τα  στέµφυλα  συνιστο ύν το 

17% της  βιοµάζας  των  σταφυλιών  που  χρησιµοποιούνται  στην  παραγωγή  κρασιού  

(περίπου 100.000 τόνοι) και  είναι  πλούσια  σε  πολυφαινολικά  µόρια, κυρίως  στιλβένια, 

φλαβονοειδή και φαινολικά οξέα. 
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Τα στέµφυλα  έχουν  αποτελέσει  και  στο  παρελθόν  αντικείµενο  επ ιστηµονικής 

µελέτης. Φαρµακολογικές  εργασίες  που  έχουν  γίνει , κάνουν  λόγο  τόσο  για 

αντιοξειδωτικές ιδιότητες  (Monagas M. et al., 2006), όσο  και  για  µείωση της 

χοληστερόλης σε in vivo πειράµατα (Bobek P., 1999). Πέρα από τη βιολογική σηµασία 

τους, τα  στέµφυ λα έχουν  εξεταστεί  και  φυτοχηµικά , δίνοντας  ένα  χηµικό  προφίλ 

πλούσιο σε  πολυφαινολικά  µόρια, όπως  φλάβονοειδή  και  στιλβένια  (Kammerer D. et 

al., 2004; Lu Y. & Foo Y., 1999). Επιπρόσθετα , από  στέµφυλα  κόκκινων  ποικιλιών 

έχουν γίνει  προσπάθειες  αποµόνωσης  των χρωστικών  (ανθοκυανιδινών) για  µετέπειτα 

χρήση στον χρωµατισµό προϊόντων και έχουν δηµιουργηθεί βιοµηχανίες για τον σκοπό 

αυτόν σε  χώρες , όπως  η  Ιταλία  και  η  Αλγερία  (Bridle P. & Timberlake C.F., 1997; 

Timberlake C.F. & Henry B.S., 1986).  

 
 Στις επόµενες παραγράφους παρουσιάζεται αναλυτικά η πορεία της κατεργασίας 

των στεµφύλων. 

 
 
1.2.1.β) Επιλογή ποικιλίας σταφυλιού 

 
Η ποικιλία  που  θα  χρησιµοποιηθεί , διαδραµατίζει  σπουδαίο  ρόλο  στο  τελικό 

αποτέλεσµα. Είναι βασικό για την επιτυχία της µεθόδου να µελετηθεί µία ποικιλία που 

θα έχει  υψηλό  χηµικό  φορτίο  σε  πολυφαινόλες . Η  επιλογή  έγινε  µετά από 

χρωµατογραφικό έλεγχο  των  µεθανολικών εκχυλισµάτων  13 ελληνικών  ποικιλιών  και 

µελέτη της βιβλιογραφίας.  

Τα στέµφυλα που µελετήθηκαν, ανήκουν στις παρακάτω ποικιλίες:  

  Αθήρι Σαντορίνης 

  Ασύρτικο Σαντορίνης 

  Βινσάντο Σαντορίνης 

  Βοϊδοµάτο Σαντορίνης 

  Μανδηλαριά Σαντορίνης 

  Ποικιλίες λευκών σταφυλιών Σαντορίνης 

  Κοτσιφάλι Κρήτης (Πεζά Ηρακλείου) 

  Λιάτικο Κρήτης (Πεζά Ηρακλείου) 
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  Μανδηλαριά Κρήτης (Πεζά Ηρακλείου) 

  Ασύρτικο Ρόδου 

  Μανδηλαριά Ρόδου 

  Μοσχάτο Τυρνάβου 

  Ροδίτης Τυρνάβου 

 
Ο έλεγχος  περιελάµβανε  την  κονιοποίηση  µίας ποσότητας  στεµφύλων  (περίπου 

100 g) από  κάθε  ποικιλία , στη  συνέχεια  ακολούθησε  η  εκχύλιση  µε 1 L MeOH, η 

εξάτµιση του  διαλύτη  και  ολοκληρώθηκε  µε τον  έλεγχο  του  στερεού  υπολείµµατος  µε 

χρωµατογραφία λεπτής  στοιβάδας  (TLC), την  παρατήρηση  στο  υπεριώδες-ορατό (UV-

Vis) και τον ψεκασµό µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης (Σχήµα 15). 

 
 

 

 
 

 
 
 

 
 

 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

Σχήµα 15. Έλεγχος ποικιλιών σταφυλιών. 
 

 Βασικό µέληµα κατά την παρατήρηση  των  εκχυλισµάτων  µε TLC, ήταν  η 

παρατήρηση και  ο  εντοπισµός  απορροφήσεων  και  χρωµάτων  που  να  παραπέµπουν  σε 

πολυφαινολικά µόρια, όπως  στιλβένια , φλαβονοειδή  και  άλλα  παράγωγα . Η  προσοχή 

στράφηκε κυρίως  στην  παρουσία  ρεσβερατρόλης  και  άλλων  σ τιλβενίων, καθώς  τα 

ΕΞΑΤΜΙΣΗ ΔΙΑΛΥΤΗ 
 

ΠΑΡΑΛΑΒΗ ΣΤΕΡΕΟΥ  

ΥΠΟΛΕΙΜΜΑΤΟΣ 

 

ΚΟΝΙΟΠΟΙΗΣΗ 

ΕΛΕΓΧΟΣ ΜΕ TLC 

ΣΥΛΛΟΓΗ ΦΥΤΟΥ 
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συγκεκριµένα µόρια αναρριχώνται  όλο  και  περισσότερο  στην  πυραµίδα  του  διεθνούς 

επιστηµονικού ενδιαφέροντος . Το  πρώτο  συµπέρασµα  που  εξήχθη  ήταν  ότι  τα 

εκχυλίσµατα των  κόκκινων  ποικιλιών  είχαν  πολύ  καλύτερη  χρωµατογραφική  εικόνα 

από τα  α ντίστοιχα των  λευκών . Αυτό  σηµαίνει  δηλαδή  ότι  τα  εκχυλίσµατα  των 

ποικιλιών Βινσάντο, Βοϊδοµάτο και Μανδηλαριά Σαντορίνης, Κοτσιφάλι, Λιάτικο, 

Μανδηλαριά Κρήτης  και Μανδηλαριά Ρόδου  έδωσαν  χρωµατογραφήµατα  πλούσια  σε 

απορροφήσεις (κίτρινες και σκούρες) και χρώµατα (κίτρινα, κόκκινα, ιώδη, γκρίζα), σ’ 

αντίθεση µε τις  υπόλοιπες  ποικιλίες  (λευκές) οι  οποίες  µε εξαίρεση  την  παρουσία 

κατεχίνης και επικατεχίνης, δεν εµφάνιζαν άλλη σηµαντική χρωµατογραφική ένδειξη. 

Η επιλογή λοιπόν περιορίστηκε ανάµεσα στις κόκκινες ποικιλίες. Από αυτές πιο 

ενδιαφέρουσα φάνηκε  να  είναι  η  ποικιλία Μανδηλαριά Σαντορίνης, καθώς  εµφάνιζε 

µία εξαιρετική εικόνα στην TLC (Εικόνα 4).  

 

 
 

Εικόνα 4. Χρωµατογράφηµα TLC µεθανολικού εκχυλίσµατος στεµφύλων ποικιλίας Μανδηλαριάς 

Σαντορίνης από δύο διαφορετικές χρονιές. 

 
Όλες οι  παρατηρήσεις  ήταν  σύµφωνες  µε τα  βιβλιογραφικά  δεδοµένα , από  τα 

οποία προκύπτει, τόσο ότι οι κόκκινες ποικιλίες υπερέχουν φυτοχηµικά των λευκών όσο 

και ότι σε αναλύσεις που έχουν γίνει σε οίνους από ελληνικές αµπέλους, το µεγαλύτερο 

ποσοστό ρεσβερατρόλης  συναντάται  στην  ποικιλία Μανδηλαριά (Dourtoglou V.G. et 
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al., 1999). Είναι  ακόµα  σηµαντικό  να  σηµειωθεί  ότι  η  περιεκτικότητα  της 

συγκεκριµένης ποικιλίας  διαφέρει  από  περιοχή  σε  περιοχή . Αυτό  οφείλεται  στις 

διαφορετικές κλιµα τολογικές συνθήκες  που  επικρατούν  σε  κάθε  περιοχή . Μάλιστα, 

µεγαλύτερο ποσοστό  ρεσβερατρόλης  εµφανίζεται  στις  νησιωτικές  περιοχές  (Κυκλάδες, 

Κρήτη, Ρόδος ) και  αυτό  οφείλεται  στο  άγονο  έδαφος  των  νησιών  και  τη  µεγαλύτερη 

έκθεση στον  ήλιο  σε  σχέση  µε τις  ηπε ιρωτικές περιοχές . Η  ρεσβερατρόλη  ως  γνήσια 

φυτοαλεξίνη, παράγεται σε τέτοιες δύσκολες συνθήκες (Kallithraka S. et al., 2001). 

Είναι πάντως  αξιοσηµείωτο  ότι  ακόµα  και  στην  ίδια  ποικιλία  από  την  ίδια 

γεωγραφική περιοχή , η  σύσταση  σε  ρεσβερατρόλη  αλλά  και  γε νικότερα σε 

πολυφαινολικούς δευτερογενείς µεταβολίτες ποικίλει από χρονιά σε χρονιά. Αυτό είναι 

απόρροια της µεταβολής των κλιµατολογικών συνθηκών. 

Τέλος, πρέπει  να  αναφερθεί  ότι  ενώ  επιλέχθηκε  η Μανδηλαριά Σαντορίνης για 

περαιτέρω κατεργασία , επεξεργάστηκ αν σε  εργαστηριακή  κλίµακα  τα  εκχυλίσµατα 

όλων των  κόκκινων  ποικιλιών  και  το  εκχύλισµα  της  λευκής  ποικιλίας Ασύρτικο 

Σαντορίνης, τα  αποτελέσµατα  όµως  δεν  ήταν  τόσο  αξιόλογα  όσο  τα  αντίστοιχα  της  

Μανδηλαριάς. 

 
 
1.2.1.γ) Επιλογή τύπου ρητίνης 

 
Στο παρόν  στάδιο έγινε  ο  έλεγχος  της  προσροφητικής  ικανότητας  και  η  τελική 

επιλογή των ρητινών που χρησιµοποιήθηκαν. Πριν την περιγραφή των πειραµάτων που 

οδήγησαν στην τελική επιλογή της ρητίνης, παρατίθενται ορισµένα στοιχεία σχετικά µε 

τις ρητίνες προσρόφησης. 
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i.) Χαρακτηριστικά και χρήσεις ρητινών προσρόφησης  

 
 Οι ρητίνες  προσρόφησης  που  ελέγχθηκαν  ήταν  η XAD4, η XAD7HP και  η 

XAD16. Είναι  µη ιονικές  ρητίνες , έχουν  µορφή λευκών  σφαιριδίων  και  αποτελούνται 

από µία υδρόφοβη  επιφάνεια  µε πλεγµατοειδή  δοµή  η  οποία  περιλαµβάνει µία συνεχή 

πολυµερή φάση  αρωµατικής  ή  ακρυλικής  φύσης . Η  επιφάνεια  των XAD4 και XAD16 

συνίσταται από  αλυσίδες  στυρενίου  διασταυρούµενες  µε οµάδες  διβινυλοβενζολίου 

(Σχήµα 16), ενώ η XAD7HP εµφανίζει µία ακρυλική επιφάνεια συνδεδεµένη επίσης µε 

διβινυλοβενζολικές οµάδες (Σχήµα 17) και είναι λιγότερο υδρόφοβη από τις παραπάνω 

ρητίνες. Η  συγκεκριµένη  δοµή  δίνει  στις  ρητίνες  άριστη  φυσική , χηµική  και  θερµική 

σταθερότητα, όπως  και  σταθερότητα  στις  διακυµάνσεις  του pH των  υδατικών 

διαλυµάτων και  επιτρέ πει την  προσρόφηση  υδροφοβικών  µορίων από  πολικούς 

διαλύτες ή  πτητικών  οργανικών  συστατικών  από  µίγµατα. Πολύ  σηµαντικό  στοιχείο 

είναι η δυνατότητα της συνεχούς επαναχρησιµοποίησής τους.  

 

 
Σχήµα 16. Δοµή ρητινών XAD4 και XAD16. 
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Σχήµα 17. Δοµή ρητίνης XAD7HP. 

 

 Τα κυριότερα  χαρακτηριστικά  των  ρητινών XAD4, XAD7HP και XAD16 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 4. 

 

Χαρακτηριστικά XAD4 XAD7HP XAD16 
Δοµή Αρωµατική Ακρυλική Αρωµατική 
Χρώµα Λευκό Λευκό Λευκό 

Εµβαδόν επιφάνειας 
(m2/g) 750 450 750 

Πορώδες (cm/cm3) 0.65-0.70 0.55 0.58-0.63 
Πυκνότητα (g/cm3) 0.62-0.63 0.62 0.61 

Μέγεθος κόκκου (mm) 0.3-1.2 0.3-1.2 0.3-1.2 
Πίνακας 4. Κυριότερα χαρακτηριστικά ρητινών προσρόφησης. 

 

 Κατά τη  διέλευση  υδατικών  δ ιαλυµάτων από  τις  ρητίνες  κατακρατούνται  τα 

πολυφαινολικά µόρια τα οποία παραλαµβάνονται στη συνέχεια µε οργανικούς διαλύτες, 

π.χ. MeOH. Αυτό  οφείλεται  κυρίως  σε  αλληλεπιδράσεις Van der Waals µεταξύ των 

υδρόφοβων οµάδων  των  µορίων και  της  ρητίνης  που  προκα λούνται από 

αλληλεπιδράσεις των  οµάδων  αυτών  και  από  την  τάση  τους  να  αποδράσουν  από  το 

υδατικό περιβάλλον . Γενικότερα , πρέπει  να  λεχθεί  ότι  η  χηµική  δοµή  κάθε  ρητίνης  σε 

συνδυασµό µε τις  φυσικές  ιδιότητές  της  (π.χ. πορώδες ), καθορίζει  την  προσροφητική 

της ικανότητα  (Kyriakopoulos G. et al., 2005). Η  διαδικασία  που  ακολουθείται  είναι 
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αρχικά η  διέλευση  του  υδατικού  διαλύµατος , η  κατακράτηση  των  µορίων και  στη 

συνέχεια η αναγέννηση της ρητίνης µε τον κατάλληλο διαλύτη ο οποίος παρασύρει από 

τη ρητίνη  τα  προσκ ολληµένα µόρια. Αναλυτικότερα  η  λειτουργία  των  ρητινών 

προσρόφησης υπάρχει στην παράγραφο 1.2.1.δ. 

 Πρέπει να  διευκρινιστεί  ότι πριν από κάθε  χρήση η ρητίνη ενεργοποιείται ώστε 

να µπορεί να  εκδηλώσει  την  προσροφητική  δράση . Στη  βιβλιογραφία  αναφέρονται 

διάφοροι τρόποι  ενεργοποίησης  των  ρητινών , από  τους  οποίους  για  την  παρούσα 

εφαρµογή τόσο σε εργαστηριακό όσο και σε πιλοτικό επίπεδο, επιλέχθηκε η διαδοχική 

έκπλυση µε H2O-Αλκοόλη-H2O (Kujawski W. et al., 2004). 

 Η χρήση των ρητινών προσρόφησης είναι διαδεδοµένη στον επιστηµονικό χώρο 

και έχει  αξιοποιηθεί  ποικιλοτρόπως . Τα  βιβλιογραφικά  δεδοµένα  κάνουν  λόγο  κυρίως 

για χρήση  των  ρητινών XAD2 και XAD4 και  σε  µικρότερο βαθµό  των XAD7ΗP και 

XAD16. Ιδιαίτερο  ενδιαφέρον  εµφανίζουν  οι  ρητίνες XAD2 και XAD4 στην 

κατακράτηση και  τον  διαχωρισµό  οργανικών  συστατικών  από  το  πόσιµο  και  το 

θαλάσσιο νερό  (Malayappan B. et al., 2004; Spotte S. & Adams G., 1982). Μία 

επιπλέον σηµαντική  εφαρµογή  των  ρητινών  (XAD4 και XAD7HP) συναντάται  στην 

κατακράτηση ουσιών  που  δρουν  ως  φυτοφ άρµακα, όπως  η  αµιτρόλη  και  η 

τριφλουραλίνη (Kyriakopoulos G. et al.,. 2005). Η  συγκεκριµένη  δράση  µπορεί να 

αποδειχθεί πολύ  χρήσιµη  στις  γεωργικές  περιοχές  όπου  πολλές  φορές  παρατηρούνται 

υψηλά ποσοστά  φυτοφαρµάκων  στα  ύδατα . Μία  ακόµα  χρήση  που  µελετήθηκε σε 

εργαστηριακό επίπεδο, είναι η κατακράτηση µετάλλων από σύµπλοκα Cl2-µετάλλου. Σ’ 

αυτή τη  δοκιµή  χρησιµοποιήθηκαν  υδροχλωρικά  και  αλκαλικά  διαλύµατα  συµπλόκων 

µετάλλων µε Cl2 και  ως  ρητίνη  προσρόφησης  η XAD7HP. Τα  µέταλλα που 

µελετήθηκαν ήταν  ο Au (III), ο Fe (III) και  το Te (IV). Τα  αποτελέσµατα  ήταν  άκρως 

ενθαρρυντικά (Laatikainen M. & Paatero E., 2005). Η  πιο  διαδεδοµένη  χρήση  της 

ρητίνης XAD7HP είναι  η  κατακράτηση  και  η  ανάκτηση  χρωστικών  ουσιών . Για 

παράδειγµα, πρόσφατες έρευνες αποδεικνύουν την υψηλή απόδοση της XAD7HP, στην 

κατακράτηση των  χρωστικών  ουσιών  (π.χ. καροτενοειδή ) από  δείγµατα  που 

προέρχονται από διάφορα λαχανικά (Schoefs B., 2004).  
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 Για τα  πολυφαινολικά  µόρια έχει  διαπιστωθεί  η  καταλληλότητα  των  ρητινών 

XAD4 και XAD16 σε  εργαστηριακά  πειράµατα , κατά  τα  οποία  διέρχονταν  από  τις 

ρητίνες υδατικά  διαλύµατα  πολυφαινολών , όπως  η  φαινόλη , χλωροφαινόλ ες, 

νιτροφαινόλες και µεθυλοφαινόλες (Abburi K. 2003; Ku Y. & Lee K.C., 2000).  

 
 Η τελική  επιλογή  της  ρητίνης  που  χρησιµοποιήθηκε  έγινε  µε βάση  τη 

βιβλιογραφία και τα συµπεράσµατα που εξήχθησαν σε εργαστηριακές δοκιµές οι οποίες 

συνέκριναν τη δυνατότητα προσρόφησης κάθε ρητίνης. 

 

ii.) Δοκιµές και αποτελέσµατα 

 
 Η επιλογή  της  ρητίνης  που  είναι  κατάλληλη  για  µια συγκεκριµένη  διαδικασία 

γίνεται µε βάση  την  ικανότητα  προσρόφησης  που  εµφανίζει  η  ρητίνη  για  µία 

καθορισµένη ουσία  που  βρίσκεται  διαλυµένη  σε  ορισµένο  όγκο H2O. Η  µελέτη της 

ισορροπίας προσρόφησης  προσφέρει  ένα  µέτρο της  προσροφητικής  ικανότητας  ενός 

υλικού και  περιγράφεται  από  µία ισόθερµη  καµ πύλη. Η  ισορροπία  προσρόφησης 

εγκαθίσταται όταν η ποσότητα της ουσίας στο διάλυµα είναι σε δυναµική ισορροπία µε 

την ποσότητα  της  ουσίας  που  έχει  προσροφηθεί  στην  επιφάνεια  του  προσροφητικού 

υλικού. Η σχέση ισορροπίας µεταξύ του προσροφητικού υλικού και της προσροφόµενης 

ουσίας σε  µία δεδοµένη  θερµοκρασία , καθορίζει  µία ισόθερµη  καµπύλη  που 

χαρακτηρίζεται από συγκεκριµένες σταθερές των οποίων η τιµή εκφράζει τις ικανότητες 

της επιφάνειας του προσροφητικού υλικού (Scordino M. et al., 2004). Το πιο δηµοφιλές 

πρότυπο για  τη  µελέτη της  προσρόφησης  για  ένα  απλό  σύστηµα  διαλύτη -διαλυµένης 

ουσίας είναι  η  ισόθερµη Freundlich. Έχει  χρησιµοποιηθεί  σε  πολλές  µελέτες για  τη 

σύγκριση της ικανότητας προσρόφησης εµπορικών ρητινών ( Scordino M. et al., 2003; 

Li A. et al., 2002; Li A. et al., 2001) και θεωρείται από τις πιο αξιόπιστες µεθόδους. 
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Βασικές αρχές προτύπου Freundlich 

 
 Η εφαρµογή  του  προτύπου Freundlich έγινε  κάτω  υπό  στατικές  και  κινητικές 

συνθήκες και χρησιµοποιήθηκε διάλυµα ουσίας γνωστής συγκέντρωσης. 

 
Προσρόφηση υπό στατικές συνθήκες 

 
 Για κάθε  ρητίνη  που  ελέγχθηκε  σε  στατικές  συνθήκες  πραγµατοποιήθηκαν  τα 

εξής βήµατα: 

 Εκχύλιση ρητίνης µε CH3COCH3 για 8 h. 

 Ξήρανση για 2 h υπό κενό, σε θερµοκρασία δωµατίου. 

 Εισαγωγή 0.1 g ρητίνης σε 5 κωνικές φιάλες όγκου 250 ml. 

 Προσθήκη 0.5 ml MeOH στις ρητίνες σε κάθε κωνική φιάλη. 

 Έκπλυση των ρητινών τρεις φορές µε απιονισµένο H2O σε κάθε κωνική φιάλη. 

 Προσθήκη 100 ml υδατικού  διαλύµατος  της  επιλεγόµενης  ουσίας  σε  κάθε 

κωνική φιάλη (V1). 

 Στις πέντε κωνικές φιάλες η συγκέντρωση της ουσίας (Co) ήταν 200 mg/L, 400 

mg/L, 600 mg/L, 800 mg/L και 1000 mg/L αντίστοιχα. 

 Οι κωνικές φιάλες πωµατίστηκαν και τοποθετήθηκαν σε αναδευτήρα για 24 h. 

 Μετρήθηκαν οι συγκεντρώσεις της ουσίας (Ce). 

 Η ικανότητα  προσρόφησης (qe) της  ρητίνης  υπολογ ίστηκε µε βάση  τη 

µαθηµατική σχέση:  

 
qe=V1(Co-Ce)/MW 

 
όπου qe είναι η ικανότητα προσρόφησης της ρητίνης (mmol/g). 

 V1 είναι ο όγκος του διαλύµατος της ουσίας (L). 
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 Co είναι η αρχική συγκέντρωση του διαλύµατος της ουσίας (mmol/L). 

 Ce είναι  η  συγκέντρωση  τ ου διαλύµατος  της  ουσίας  (mmol/L), σε  µία 

συγκεκριµένη χρονική στιγµή. 

 Μ είναι το µοριακό βάρος της ουσίας. 

 W είναι το βάρος της ξηρής ρητίνης (g). 

 
Η µαθηµατική µορφή του προτύπου Freundlich είναι: 

qs=KFCS
bF ή στη γραµµική µορφή του: logqs=logKF+bFlogCS 

όπου qs είναι   η  συγκέντρωση  της  ουσίας  που  έχει  προσροφηθεί  στη  ρητίνη 
(mg/g). 

 CS είναι η συγκέντρωση της ουσίας που βρίσκεται στο διάλυµα (mg/L). 

KF, bF  είναι  σταθερές  που η τιµή τους καθορίζει την  προσροφητική 

ικανότητα της ρητίνης. Εξαρτώνται από τη θερµοκρασία . Το bF ισούται  µε 1/n όπου n 

είναι επίσης  µία σταθερά . Ακόµα, όσο  αυξάνεται  η  τιµή  του KF (L/g) τόσο αυξάνεται 

και η προσροφητική ικανότητα της ρητίνης. 

 

Προσρόφηση υπό κινητικές συνθήκες 

 
 Στα πειράµατα  που  πραγµατοποιήθηκαν  σε  κινητικές  συνθήκες, ξεχωρίζουν  τα 

εξής: 

 Χρήση µίας στήλης χρωµατογραφίας διαστάσεων 4.5 cm x 1.5 cm. 

 Πλήρωση της στήλης µε την υπό εξέταση ρητίνη. 

 Σύνδεση της στήλης µε µία αντλία πίεσης Prep 100 pump στους 20 0C.  

 Η συγκέντρωση του διαλύµατος ήταν 70.9 mmol/L. 

 Ο ρυθµός  ροής  του  διαλύµατος  από  τη  στήλη  ήταν  6 BV/h όπου BV είναι  ο 

συνολικός όγκος ρητίνης στη στήλη. Στην παρούσα δοκιµή το BV ισούται µε 8 ml. 

 Η προσροφητική ικανότητα κάθε ρητίνης εκτιµήθηκε µε δύο τρόπους: 
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• Τη χωρητικότητα σηµείου καµπής (breakthrough capacity): Αποτελεί το 

συνολικό ποσό της προσροφηθείσας ουσίας, µέχρι η συγκέντρωση του διαλύµατος που 

εξέρχεται από τη στήλη να γίνει ίση µε 0.05 mM και εκφράζεται σε mmol/ml. 

• Τη συνολική  ικανότητα  προσρόφησης  (total capacity): Εκφράζει  το 

συνολικό ποσό  της  προ σροφηµένης ουσίας , όταν  η  συγκέντρωση  του  εξερχόµενου 

διαλύµατος από  τη  στήλη  γίνει  ίσο  µε αυτή  του  εισερχόµενου  και  εκφράζεται  σε 

mmol/ml.  

Είναι ευνόητο  ότι  όσο  µεγαλύτερη τιµή  λαµβάνουν  τα  δύο παραπάνω µεγέθη, 

τόσο πιο αυξηµένη είναι η προσροφητική ικανότητα της ρητίνης. 

 Οι ικανότητες προσρόφησης (qc) υπολογίστηκαν µε βάση τον παρακάτω τύπο: 

 

qc=V2(C1-Ce)/V3 

 
όπου  qc είναι η ικανότητα προσρόφησης της ρητίνης (mmol/ml). 

 V2 είναι ο όγκος του διαλύµατος της ουσίας µέσα στη στήλη (L). 

 C1 είναι η αρχική συγκέντρωση του διαλύµατος της ουσίας (mmol/L). 

 Ce είναι  η  συγκέντρωση  του  διαλύµατος  της  ουσίας  (mmol/L), σε  µία 

συγκεκριµένη χρονική στιγµή. 

 V3 είναι ο όγκος της ρητίνης στη στήλη (ml). 

 

 Η µέτρηση των  συγκεντρώσεων  της  ουσίας  κατά  τη  διάρκεια  όλων  των 

παραπάνω δοκιµών, έγινε σε φασµατοφωτόµετρο Shimadzu-160A. 

 
 Μετά την παρουσίαση των βασικών αρχών της µεθόδου, ακολουθεί η πρακτική 

εφαρµογή της στη µελέτη των ρητινών XAD4, XAD7HP και XAD16. 
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Μελέτη της προσροφητικής ικανότητας των ρητινών XAD4, XAD7HP και XAD16 

 
 Στη δοκιµή  ελέγχθηκε  η  ικανότητα  των  ρητινών  στην  προσρόφηση  της  (+)-

κατεχίνης η  οποία  έχει  µοριακό βάρος  ίσο  µε 290. Στις  δοκιµές  σε  στατικές  συνθήκες 

υπολογίστηκε το qe για  κάθε  ρητίνη  στις πέντε διαφορετικές  συγκεντρώσεις  της  (+)-

κατεχίνης, σχεδιάστηκαν οι  καµπύλες Ce/qe και logCe/logqe και  υπολογίστηκαν  τα KF 

και n. Ο  υπολογισµός  των  συγκεντρώσεων Ce έγινε µε την  κατασκευή  καµπύλης 

αναφοράς (Σχήµα 18), µετά από µέτρηση της απορρόφησης στο UV, πέντε διαλυµάτων 

γνωστής συγκέντρωσης (Πίνακας 5). 

 

Aο Co (mg/L) 
1.808 1000 
1.405 800 
1.07 600 
0.72 400 
0.37 200 

Πίνακας 5. Τιµές καµπύλης αναφοράς. 

 

 

Σχήµα 18. Καµπύλη αναφοράς. 

 

 Στις δοκιµές  σε  κινητικές  συνθήκες  υπολογίστηκε  η  χωρητικότητα  σηµείου 

καµπής (breakthrough capacity) και  η  συνολική  ι κανότητα προσρόφησης (total 

capacity) των ρητινών. 
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Προσρόφηση υπό στατικές συνθήκες 

 
XAD4 

A Ce 
(mg/L) 

V1 
(L) 

W 
(g) M Ce 

(mmol/L) 
qe 

(mmol/g) 
1.668 932.9595 0.1 0.1 290 3.217101655 0.231174 
1.333 744.9876 0.1 0.1 290 2.568922862 0.189698 
1.001 558.6991 0.1 0.1 290 1.926548655 0.142417 
0.681 379.1439 0.1 0.1 290 1.307392793 0.071918 
0.347 191.7332 0.1 0.1 290 0.661148862 0.028506 

Πίνακας 6. Μελέτη ρητίνης XAD4 σε στατικές συνθήκες. 

 

 
Σχήµα 19. Γραφική παράσταση Ce/qe για τη ρητίνη XAD4. 

 

logCe logqe 
0.507465 -0.63606 
0.409751 -0.72194 
0.28478 -0.84644 
0.116406 -1.14317 
-0.1797 -1.54506 

Πίνακας 7. Μελέτη ρητίνης XAD4 σε στατικές συνθήκες. 
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Σχήµα 20. Γραφική παράσταση logCe/logqe για τη ρητίνη XAD4. 

 
 Από την  τελευταία  γραφική  παράσταση  µπορούν να υπολογιστούν  οι  σταθερές 

KF και n για τη ρητίνη XAD4. Πιο συγκεκριµένα, η µαθηµατική εξίσωση που εκφράζει 

την παραπάνω  γραφική  παράσταση , είναι  η  γραµµική  µορφή του  προτύπου Freundlich 

logqs=bFlogCS+logKF ή logqs=1/nlogCS+logKF. Αντιστοιχώντας  τον  προηγ ούµενο 

γενικό τύπο , µε αυτόν  που  εκφράζει  την  παρούσα  γραφική  παράσταση  y=1.3623x-

1.2888, προκύπτει  ότι logKF= - 1.2888 και n= 1/1.3623 οπότε  οι τιµές  είναι KF= 0.05 

(L/g) και n= 0.734. 

 

XAD7HP 

A Ce 
(mg/L) 

V1 
(L) 

W 
(g) M Ce 

(mmol/L) 
qe  

(mmol/g) 
1.091 609.199 0.1 0.1 290 2.100686 1.34759 
0.901 502.5881 0.1 0.1 290 1.733062 1.025558 
0.718 399.905 0.1 0.1 290 1.378983 0.689983 
0.529 293.8552 0.1 0.1 290 1.013294 0.366017 
0.298 164.2388 0.1 0.1 290 0.566341 0.123315 

Πίνακας 8. Μελέτη ρητίνης XAD7HP σε στατικές συνθήκες. 
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Σχήµα 21. Γραφική παράσταση Ce/qe για τη ρητίνη XAD7ΗP. 

 
logCe logqe 

0.322361 0.129558 
0.238814 0.01096 
0.139559 -0.16116 
0.005735 -0.4365 
-0.24692 -0.90899 

Πίνακας 9. Μελέτη ρητίνης XAD7HP σε στατικές συνθήκες. 

 

 
Σχήµα 22. Γραφική παράσταση logCe/logqe για τη ρητίνη XAD7HP. 

 
 Από την  τελευταία  γραφική  παράσταση  µπορούν να  υπολογιστούν  οι  σταθερές 

KF και n για  τη  ρητίνη XAD7HP, µε τον  τρόπο  που  περιγράφηκε  στην  περίπτωση  της 

ρητίνης XAD4. Οι τιµές είναι KF= 0.36 (L/g) και n= 0.539. 
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XAD16 

A Ce 
(mg/L) 

V1 
(L) 

W 
(g) M Ce 

(mmol/L) 
qe 

(mmol/g) 
1.05 586.1935 0.1 0.1 290 2.021356897 1.426919 
0.814 453.7715 0.1 0.1 290 1.564729448 1.193891 
0.616 342.6718 0.1 0.1 290 1.181626759 0.887339 
0.434 240.5497 0.1 0.1 290 0.829481862 0.549828 
0.24 131.6944 0.1 0.1 290 0.454118621 0.235537 

Πίνακας 10. Μελέτη ρητίνης XAD16 σε στατικές συνθήκες. 

 

 
Σχήµα 23. Γραφική παράσταση Ce/qe για τη ρητίνη XAD16. 

 

logCe logqe 
0.305643 0.154399 
0.194439 0.076965 
0.07248 -0.05191 
-0.08119 -0.25977 
-0.34283 -0.62794 

Πίνακας 11. Μελέτη ρητίνης XAD16 σε στατικές συνθήκες. 
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Σχήµα 24. Γραφική παράσταση logCe/logqe για τη ρητίνη XAD16. 

 
 Από την  τελευταία  γραφική  παράσταση  µπορούν να  υπολογιστούν  οι  σταθερές 

KF και  n για  τη  ρητίνη XAD16, µε τον  τρόπο  που  περιγράφηκε  στην  περίπτωση  της 

ρητίνης XAD4. Οι τιµές είναι KF= 0.66 (L/g) και n= 0.811. 

 
 Στον παρακάτω  πίνακα  (Πίνακας 12) αναφέρονται  συγκεντρωτικά  τα 

αποτελέσµατα των στατικών δοκιµών στις ρητίνες XAD4, XAD7HP και XAD16. Όπως 

φαίνεται από  τον  πίνακα , οι  υψηλότερες τιµές KF και  n παρατηρούνται  στην 

περίπτωση της  ρητίνης XAD16, γεγονός  που  συνεπάγεται  µεγαλύτερη 

προσροφητική ικανότητα  γι ’ αυτή . Συνεπώς , την  καλύτερη  προσρόφηση  την 

εµφανίζει η XAD16, ενώ την ακολουθεί η XAD7HP.  

 
Ρητίνη Μαθηµατική Σχέση KF (L/g) n R2 
XAD4 y=1.3623x-1.2888 0.05 0.734 0.9912 

XAD7HP y=1.8545x-0.4437 0.36 0.539 0.9980 
XAD16 y=1.2327x-0.1783 0.66 0.811 0.9882 
Πίνακας 12. Συγκεντρωτικά αποτελέσµατα δοκιµών σε στατικές συνθήκες. 

 
 

Προσρόφηση υπό κινητικές συνθήκες 

 
 Μετά την  πραγµατοποίηση  του  πειράµατος  όπως  ακριβώς  περιγράφη κε στην 

παράγραφο προηγούµενα, υπολογίστηκαν  η χωρητικότητα σηµείου  καµπής  
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(breakthrough capacity) και η συνολική ικανότητα προσρόφησης (total capacity) των 

ρητινών XAD4 και XAD16 (Πίνακας 13). 

 

Ρητίνη Βreakthrough capacity  
(mmol/ml) 

Τotal capacity) 
(mmol/ml) 

XAD4 0.248 0.618 
XAD16 0.377 0.942 

Πίνακας 13. Συγκεντρωτικά αποτελέσµατα δοκιµών σε κινητικές συνθήκες. 

 
 Η µελέτη του Πίνακα 13 αποδεικνύει ότι η ρητίνη XAD16 έχει τη µεγαλύτερη 

ικανότητα προσρόφησης , καθώς εµφανίζει  τις  υψηλότερες τιµές  και  στα  δύο 

µετρούµενα µεγέθη. 

 
 Τα συµπεράσµατα  που  εξήχθησαν  µετά από  τις  πειραµατικές  δοκιµές  σε 

στατικές και κινητικές συνθήκες, ήταν ότι την υψηλότερη ικανότητα προσρόφησης την 

εκδηλώνει η XAD16 και τη µικρότερη η XAD4. Η XAD7HP εµφανίζει  µία ενδιάµεση 

προσροφητική ικανότητα. Σύµφωνα µε τα παραπάνω επιλέχθηκε η ρητίνη XAD16 για 

την εφαρµογή  της  κατεργασίας  στα  στέµφυλα , µε ζητούµενο  την  παραλαβή  των 

πολυφαινολικών µορίων. Επιπλέον , µετά από  τη  µελέτη και  της  βιβλιογραφίας 

(Schoefs B. et al., 2004), αποφασίστηκ ε η χρήση  της  ρητίνης XAD7HP στην 

κατεργασία των στεµφύλων, µε σκοπό την αποµόνωση των χρωστικών ουσιών. 

 
 
1.2.1.δ) Εφαρµογή και βελτιστοποίηση της µεθόδου 

 
Τα δύο προηγούµενα  βήµατα  είναι  πολύ  σηµαντικά  για  τη  δηµιουργία  µίας 

σωστής βάσης  ανάπτυξης  της  µεθοδολογίας, ωστόσο  το  κυριότερο  και  πιο  κρίσιµο 

στάδιο είναι η εφαρµογή της µεθόδου κατεργασίας µε ρητίνες και η συνεχής βελτίωσή 

της. 

Σκοπός µας ήταν  η  ανάπτυξη  της  κατεργασίας  σε  µεγαλύτερη κλίµακα  από  την 

εργαστηριακή ώστε  να  αποτελέσει  την  αφετηρία  για  µία πιο  εκτεταµένη  µελλοντική 

χρήση στα οινοποιεία. 

Μετά την  επιλογή  της  καλύτερης  δυνατής  ποικιλίας  στεµφύλων  (Μανδηλαριά 

Σαντορίνης) και  ρητίνης  (XAD16 και XAD7HP), ακολούθησε  η  πραγµατοποίηση  της 
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κατεργασίας αρχικά  σε  εργαστηριακό  επίπεδο , για  να  περάσ ει σταδιακά  σε  πιλοτική 

κλίµακα. 

 

i.) Εφαρµογή της µεθόδου σε εργαστηριακό επίπεδο 

 
Ξεκινώντας την  πρώτη  δοκιµή , πραγµατοποιήθηκε  αρχικά  η  προετοιµασία  του 

διαχωριστικού µέσου, δηλαδή  η  πλήρωση  της  χρωµατογραφικής  στήλης  µε ρητίνη, 

όπως περιγράφεται παρακάτω. 

 Πραγµατοποιήθηκε η διέλευση ενός όγκου διαλύµατος της τάξης του 1 L (10 g) 

οπότε επιλέχθηκε µία στήλη µε διάµετρο 4.0 cm. Η ποσότητα της ρητίνης XAD16 που 

χρησιµοποιήθηκε ήταν 100 g (164 ml). Η τιµή της χωρητικότητας του σηµείου καµπής 

(breakthrough capacity) για τη  ρητίνη XAD16 είναι 0.377 mmol/ml (παρ. 1.2.1.γ). 

Επίσης, η  περιεκτικότητα  σε  πολυφαινόλες  (εκφρασµένη σε  κατεχίνη)  του 

εκχυλίσµατος που θα εισέλθει στη στήλη, έχει υπολογιστεί µε ανάλυση µε HPLC ίση µε 

0.27 mmol/10g. Γίνεται αντιληπτό ότι τα 164 ml ρητίνης που χρησιµοποιούνται τελικά, 

αρκούν για  την  κατακράτηση  πολύ  µεγαλύτερης ποσότητας  πολυφαινολών.  Η ρητίνη 

προστέθηκε στη στήλη υπό τη µορφή εναιωρήµατος σε απιονισµένο Η2Ο. 

 Η προσθήκη  µίας πολύ  µικρής ποσότητας  χαλαζία  στο  κατώτερο  µέρος της 

στήλης πριν την πλήρωσή της µε ρητίνη, κρίθηκε αναγκαία για να µην φράξουν οι πόροι 

εξόδου. 

 Στη συνέχεια  ακολούθησε  η  ενεργοποίηση  της  ρητίνης  που  έγινε  µε τη 

διαδοχική διέλευση H2O-EtOH-H2O. Η  ποσότητα  διαλυτών  που  απαιτείται , εξαρτάται 

από την  ποσότητα  της ρητίνης  και  για  τα  100 g ρητίνης  αρκούν  300 ml από  τον  κάθε 

διαλύτη. 

 
Αφού ολοκληρώθηκε  η  προετοιµασία  της  στήλης  µε τη  ρητίνη , ακολούθησε  η 

παραγωγή του  διαλύµατος  που  θα  χρησιµοποιούταν  και η διέλευσή  του  από  τη  στήλη. 

Τα βήµατα που ακολουθήθηκαν είναι τα εξής: 

 Μετά τη συλλογή των στεµφύλων, τη ξήρανση, την κονιοποίηση, την εκχύλιση 

µε αλκοόλη  και  την  εξάτµιση  του  διαλύτη , έγινε  η  αραίωση  του  εκχυλίσµατος  µε 

απιονισµένο H2O. Σ ’ αυτό  το  σηµείο  πρέπει  να  τονιστεί  ότι  η  ξήρανση 

πραγµατοποιήθηκε σε  σκιερό χώρο, χωρίς  τεχνητά  µέσα. Η  εκχύλιση  µπορεί να  γίνει 
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είτε µε MeOH είτε µε EtOH, καθώς το αποτέλεσµα είναι το ίδιο αφού τα πολυφαινολικά 

µόρια εκχυλίζονται  και  παραλαµβάνονται  εξίσου  καλά  και  µε τους δύο διαλύτες . Σε 

όλες τις  δοκιµές  που  έγιναν  σε  εργαστηρι ακό επίπεδο , χρησιµοποιήθηκαν  ποσότητες 

εκχυλισµάτων που  προέρχονταν  από  µία αρχική  εκχύλιση  2.5 Kg στεµφύλων  µε 3x8L 

ΜeΟΗ. Ωστόσο, συνίσταται η χρήση της EtOH επειδή είναι λιγότερο επιβλαβής για την 

υγεία του  ανθρώπου . Επίσης , η  εξάτµιση  της  αλκοόλης  δεν ήταν µέχρι ξηρού  και 

ολοκληρώθηκε όταν είχε µείνει ένα ποσοστό 5% του αρχικού όγκου της. Ακόµα, όσον 

αφορά την ποσότητα H2O που χρησιµοποιήθηκε στην αραίωση, αυτή σχετίζεται µε την 

ποσότητα του  εκχυλίσµατος . Στην  πρώτη  δοκιµή  χρησιµοποιήθηκε  εκχύλισµα  που 

ζύγιζε 10 g και όγκος απιονισµένου H2O ίσος µε 1 L. Η ποσότητα αυτή θα µπορούσε να 

διαλυθεί και σε πολύ µικρότερο όγκο H2O, αλλά επιλέχθηκε ο συγκεκριµένος όγκος για 

να µην δηµιουργηθούν  τυχόν  προβλήµατα  από  την  ύπαρξη  πολλών  αιωρούµενων 

σωµατιδίων στο διάλυµα. Το γεγονός αυτό θα δυσχέραινε πολύ το επόµενο στάδιο που 

ήταν η διήθηση. 

 Στόχος της  διήθησης  ήταν  η  δηµιουργία  ενός  όσο  το  δυνατόν  διαυγούς 

διαλύµατος που δεν θα έφραζε τους πόρους της χρωµατογραφικής στήλης και έγινε υπό 

κενό, σε χωνί Buchner µε διηθητικό χαρτί. 

 Επόµενο βήµα  αποτελούσε  η  διέλευση  του  υδαταλκοολικού  διαλύµατος  (1 L) 

από τη στήλη ώστε να κατακρατηθούν τα πολυφαινολικά µόρια και να αποµακρυνθούν 

τα γλυκοσιδικά συστατικά αφού αυτά δεν προσροφούνται στη ρητίνη. Ο ρυθµός µε τον 

οποίο το διάλυµα διαπερνούσε τη στήλη ήταν 1L/h.  

 Αφού ολοκληρώθηκε  η  διέλευση  του  διαλύµατος  από  τη  στήλη , ακολούθησε  η 

προσθήκη απιονισµένου H2O ίσου µε το 1/3 του όγκου του υδαταλκοολικού διαλύµατος 

και µε την άσκηση πίεσης αέρα αποµακρύνθηκε όλο το H2O από τη στήλη. 

 Στη συνέχεια εισήχθη στη στήλη όγκος αλκοόλης ίσος µε το 1/3 του όγκου του 

υδαταλκοολικού διαλύµατος, για να αποκολληθούν οι πολυφαινόλες από τη ρητίνη και 

αφέθηκε να διέλθει µε γρηγορότερο ρυθµό από αυτόν που διήλθε το αρχικό διάλυµα.  

 Τελικό στάδιο  α ποτέλεσε η  εξάτµιση  του  αλκοολικού  εκλούσµατος  και  η 

παραλαβή των πολυφαινολικών ουσιών. Το µίγµα ζύγιζε 1.1 g. 

 Η ρητίνη  που  χρησιµοποιήθηκε , µπορεί να  χρησιµοποιηθεί  πάλι  αφού  ξεπλυθεί 

µε αρκετή ποσότητα απιονισµένου H2O (1 L στη συγκεκριµένη ποσότητα). 
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Η σχηµατική  παράσταση  της  συνολικής  διαδικασίας  που  ισχύει  πάντα , άσχετα 

µε τις  χρησιµοποιούµενες  ποσότητες  διαχωριστικών  µέσων και  φυτικού  υλικού  και 

αποτελεί τη βάση της µεθόδου, παρουσιάζεται στο Σχήµα 25. 

 

 

 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 
 

 
 
 
 
 

Σχήµα 25. Αρχή µεθόδου κατεργασίας µε ρητίνες. 
 
 Το τελικό  κλάσµα  ελέγχθηκε  µε χρωµατογραφία  λεπτής  στοιβάδας  (TLC) και 

ψεκάστηκε µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης (Εικόνα 5).  

ΞΗΡΑΝΣΗ-ΚΟΝΙΟΠΟΙΗΣΗ 
 

ΕΚΧΥΛΙΣΗ ΜΕ ΑΛΚΟΟΛΗ 
 
Ρεβερατρόλη 

ΑΡΑΙΩΣΗ ΜΕ ΝΕΡΟ-ΔΙΗΘΗΣΗ 

 

ΣΥΛΛΟΓΗ ΣΤΕΜΦΥΛΩΝ 
 

ΔΙΕΛΕΥΣΗ ΑΠΟ ΣΤΗΛΗ ΜΕ ΡΗΤΙΝΗ  
 

ΕΚΠΛΥΣΗ ΡΗΤΙΝΗΣ ΜΕ ΑΛΚΟΟΛΗ / 
ΑΝΑΓΕΝΝΗΣΗ ΡΗΤΙΝΗΣ 

 
 

 
ΕΞΑΤΜΙΣΗ ΑΛΚΟΟΛΙΚΟΥ ΕΚΛΟΥΣΜΑΤΟΣ 

/ΑΝΑΚΥΚΛΩΣΗ ΑΛΚΟΟΛΗΣ/ ΠΑΡΑΛΑΒΗ 
ΠΟΛΥΦΑΙΝΟΛΩΝ 

 

ΕΞΑΤΜΙΣΗ ΑΛΚΟΟΛΗΣ 
 
Ρεβερατρόλη 
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Εικόνα 5. Έλεγχος µε TLC του αλκοολικού εκλούσµατος µετά την κατεργασία µε ρητίνη XAD16. 

 
 Στο αριστερό  χρωµατογράφηµα  παρατηρείται  κατά  σειρά  το  αρχικό 

υδαταλκοολικό διάλυµα που προστέθηκε στη στήλη, το τελικό υδαταλκοολικό διάλυµα 

που εξήχθη  της  στήλης  και  το  αλκοολικό  έκλουσµα  που  περιέχει  τα  πολυφαινολικά 

µόρια. Είναι  εµφανής  η  διαφορά  µεταξύ του  αλκοολικού  εκλούσµατος  και  των  άλλων 

δύο διαλυµάτων , καθώς  φαίνεται  ότι  είναι  πλουσιότερο  σε  πολυφαινόλες . Στο  δεξιό 

χρωµατογράφηµα γίνεται  συγχρωµατογράφηση  του  αλκοολικού  εκλούσµατος  και 

πρότυπης trans-ρεσβερατρόλης η  οποία  αποδεικνύε ι την  παρουσία  του  συγκεκριµένου 

µορίου. 

 Ένα θέµα  που  προκύπτει  είναι  το  κατά  πόσο  είναι  αρκετή  µία διέλευση  του 

υδαταλκοολικου διαλύµατος  από  τη  ρητίνη  για  να  κατακρατηθεί  το  µεγαλύτερο 

ποσοστό πολυφαινολών. Γι’ αυτόν τον λόγο πραγµατοποιήθηκε η ίδια διαδικασία άλλες 

τρεις φορές στο υδαταλκοολικό διάλυµα που παρελήφθη από τη στήλη µετά την πρώτη 

διέλευση. Εξετάστηκαν  χρωµατογραφικά  τα  αλκοολικά  εκλούσµατα  και  υπολογίστηκε 

το βάρος τους. Από 1.1 g που ήταν το βάρος του πρώτου, το δεύτερο ήταν 370 mg και 

τα επόµενα δύο ήταν κάτω από 100 mg. Όσον αφορά το χρωµατογράφηµα (Εικόνα 6), 
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εύκολα διαπιστώνεται ότι ενώ στα δύο πρώτα εκλούσµατα υπάρχει µία πλούσια εικόνα 

σε πολυφαινολικά, τα δύο τελευταία εµφανώς υστερούν. 

 

 
Εικόνα 6. Έλεγχος µε TLC των αλκοολικών εκλουσµάτων µετά από τέσσερις διελεύσεις από στήλη µε 

ρητίνη XAD16. 

 
 Στη συνέχεια  το  υδαταλκοολικό  διάλυµα  οδηγήθηκε  σε  κατεργασία  µε ρητίνη 

XAD7HP, ώστε να παραληφθούν οι χρωστικές ουσίες των στεµφύλων. Ακολουθήθηκε 

ακριβώς η ίδια διαδικασία όπως και στην περίπτωση της ρητίνης XAD16 και το τελικό 

αλκοολικό έκλουσµα  ζύγιζε  3.5 g. Επαναλήφθηκε  η  διαδικασία  ακόµα δύο φορές  και 

ζυγίστηκαν τα  αλκοολικά  εκλούσµατα , δίνοντας  πολύ  χαµηλά  βάρη  (300-400 mg). 

Επιπλέον, παρατηρήθηκε ότι µετά τη δεύτερη διέλευση από τη στήλη το υδαταλκοολικό 

διάλυµα είχε  χάσει  την  ένταση  του  κόκκινου  χρώµατός  του  και  διατηρούσε  ένα  ροζέ 

χρώµα το οποίο ατόνησε τελείως µετά την τρίτη διέλευση. 

 Σχετικά λοιπόν  µε τον  απαιτούµενο  αριθµό διελεύσεων από  τη  στήλη , για  την 

περίπτωση της  ρητίνης XAD16, δύο φορές  είναι  αρκετές  ακόµα  και  για  τα  πιο  πυκνά 

διαλύµατα. Το ίδιο ισχύει και για τη XAD7HP. 

  
 Στις επόµενες δοκιµές κύριο µέληµα ήταν η εξέταση του χρονικού διαστήµατος 

που απαιτείται  για  να  διέλθει  το  υδαταλκοολικό  διάλυµα  από  τη  στήλη  ώστε  να 

επιτευχθεί το µέγιστο δυνατό αποτέλεσµα. 
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Μελέτη του απαιτούµενου ρυθµού διέλευσης από τη στήλη 

 
 Πρέπει να  σηµειωθεί  ότι  ο  χρόνος διέλευσης από  τη  ρητίνη  δεν  µεταβάλλεται 

αναλογικά, π.χ . αν  το  1 L διέρχεται  σε  1 h, δεν  σηµαίνει  ότι  τα  2 L χρειάζονται  2 h. 

Είναι συνάρτηση της συγκέντρωσης του διαλύµατος σε πολυφαινόλες, του µεγέθους της 

στήλης και  της  ποσότητας  της  ρητίνης . Για  τις  επόµενες  µελέτες χρησιµοποιήθηκε  1 g 

αλκοολικού εκχυλίσµατος το οποίο διαλύθηκε σε 1 L Η2Ο. Σκόπιµα έγινε τέτοια µεγάλη 

αραίωση για  πρακτική  διευκόλυνση  ώστε  να  αποφευχθούν  προβλήµατα  από  την 

πυκνότητα του  διαλύµατος . Χρησιµοποιήθηκε  η  ίδια  στήλη  και  η  ίδια  ποσότητα 

ρητίνης, δηλαδή είχε βάρος 100 g και όγκο 164 ml. Πρέπει να σηµειωθεί ότι ο όγκος της 

ρητίνης στη  στήλη  ορίζεται  ως ΄΄Bed Volume΄΄ (BV). Επίσης , η  χρήση  µεγαλύτερης 

ποσότητας ρητίνης  από  αυτή  που  πρακτικά  απαιτείται  δεν  επηρεάζει  την  απόδοση, 

αντίθετα µικρότερη ποσότητα από την απαιτούµενη οδηγεί σε γρήγορο κορεσµό της και 

µειώνει την  απόδοση . Ακολουθήθηκε  η  ίδια  διαδικ ασία και  στο  τέλος  ελέγχθηκε  το 

βάρος των αλκοολικών εκλουσµάτων. Πραγµατοποιήθηκαν επτά δοκιµές µε χρόνους 30 

min (12 BV/h), 45 min (8 ΒV/h), 1 h (6 ΒV/h), 1.5 h (4 ΒV/h), 2 h (3 ΒV/h), 2.5 h (2.4 

ΒV/h) και  3 h (2 Β V/h). Στο  πείραµα  µε χρόνο  30 min (12 BV/h), το  αλκοολικό 

έκλουσµα ζύγιζε 70 mg, σ’ αυτό µε χρόνο 45 min (8 ΒV/h), ζύγιζε 86 mg. Η διέλευση 

σε 1 h (6 ΒV/h), έδωσε βάρος 115 mg, ενώ η περαιτέρω αύξηση του χρόνου µετέβαλε 

λίγο το αποτέλεσµα (130 mg), χωρίς όµως µεγάλη πρακτική σηµασία.  

 Στη συνέχ εια έγιναν  πειράµατα  µε υδαταλκοολικά  διαλύµατα  µε την  ίδια 

συγκέντρωση σε µεγαλύτερο όγκο (2g/2L). Το διάλυµα διήλθε σε 1 h (12 ΒV/h), 1.5 h 

(8 ΒV/h), 2 h (6 ΒV/h), 2.5 h (4.8 ΒV/h) και 3 h (4 ΒV/h) από τη στήλη. Διαπιστώθηκε 

ότι το  καλύτερο  αποτέλεσµα  ήτ αν στ ις 2 h (6 ΒV/h). Οι  υπόλοιπες  δοκιµές  σε 

µεγαλύτερους χρόνους  δεν  είχαν  ουσιαστική  διαφοροποίηση  στο  αποτέλεσµα. 

Εποµένως, αποδείχθηκε  ότι ο προτεινόµενο ς ρυθµός κυµαίνεται µεταξύ 4-6 BV/h. Ο 

ακριβής ρυθµός πρέπει να καθορίζεται ανάλογα µε τη συγκέντρωση του διαλύµατος που 

εισάγεται στη  στήλη . Όσο  αυξάνονται  οι  συγκεντρώσεις , τόσο  απαιτείται  πιο  αργός 

ρυθµός και  η  χρήση  πιο  αργού  ρυθµού  από  τον  απαιτούµενο  δεν  επηρεάζει  αρνητικά 
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την απόδοση  της  διαδικασίας , ενώ  πιο  γρήγορος  ρυθµός  επιφέρει  σαφή  µείωση της 

απόδοσης.  

 
 Συγχρόνως έγιναν  δοκιµές  ελέγχου  της  µέγιστης δυνατής  συγκέντρωσης 

εκχυλίσµατος που µπορεί να διαλυθεί στο απιονισµένο H2O. 

 

Μελέτη της απαιτούµενης συγκέντρωσης του διαλύµατος που εισάγεται στη στήλη 

 
 Κριτήριο για  την  αποτελεσµατική  διάλ υση ήταν  η  ευκολία  µε την  οποία  το 

δηµιουργούµενο υδαταλκοολικό  διάλυµα  διηθούταν  και  περνούσε  από  τη  στήλη  µε 

ρητίνη. Πρακτικά  διαπιστώθηκε  ότι  µέχρι τη  συγκέντρωση  100g/L, δεν  υπήρχε 

πρόβληµα στην  απόδοση  της  µεθόδου. Βέβαια  αυξανόταν  ο  χρόνος διέλευσης του 

διαλύµατος από  τη  στήλη  και  ήταν  αναγκαία  η  πραγµατοποίηση µίας δεύτερης 

διέλευσης, κάτι που δεν χρειάζεται σε αραιότερα διαλύµατα, π.χ. 1 g/L. 

 
 Η ποσότητα της ρητίνης επίσης, εξετάστηκε σε µία σειρά πειραµάτων µε σκοπό 

την επιπλέον βελτίωση της µεθόδου. 

 

Μελέτη της απαιτούµενης ποσότητας ρητίνης 

 
 Ως σταθερό  στοιχείο  χρησιµοποιήθηκε  ένα  υδαταλκοολικό  διάλυµα 

συγκέντρωσης 10g/L. Το  ζητούµενο  ήταν  ο  υπολογισµός  της  κατώτερης  ποσότητας 

ρητίνης που απαιτείται για να κατακρατηθούν σε ικανοποιητικό βαθµό οι πολυφαινόλες. 

Ως κριτήριο  χρησιµοποιήθηκε  η  αναµενόµενη  ποσότητα  αλκοολικού  εκλούσµατος  που 

θα λαµβανόταν σύµφωνα µε τις προηγούµενες δοκιµές και ήταν 1 g. Έγιναν δοκιµές µε 

αυξανόµενες ποσότητες ρητίνης XAD16, 10, 20, 30, 40, 50, 70 και 100 g. Με εξαίρεση 

τις δύο πρώτες  ποσότητες  (στις οποίες  ελήφθησαν  κλάσµατα  που  ζύγιζαν  650 mg και 

770 mg αντίστοιχα), οι υπόλοιπες έδωσαν τα αναµενόµενα αποτελέσµατα (1.13-1.16 g), 

δηλαδή για  ένα  διάλυµα  συγκέντρωσης  10 g/L, 30 g (49 ml) ρητίνης αρκούν . Η 

τελευταία εργαστηριακή δοκιµή  που  πραγµατοποιήθηκε  αφορούσε  ένα  υδαταλκοολικό 

διάλυµα µε συγκέντρωση  200g/5L, σε  µεγαλύτερη χρωµατογραφική  στήλη  από  την 

προηγούµενη και  µε ποσότητα  ρητίνης  ίση  µε 600 g. Η  δοκιµή  διήρκησε  3.5 h και  το 
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βάρος το υ αλκοολικού  εκλούσµατος  ήταν 29.7 g. Ακολούθησε  µία δεύτερη  διέλευση 

από τη  ρητίνη που έδωσε  6 g αλκοολικού  εκλούσµατος . Το  τελευταίο  αποτέλεσµα 

επιβεβαίωσε όλες τις προηγούµενες δοκιµές. 

 

Ανάλογες µελέτες για τη ρητίνη XAD7HP 

 
 Παρόµοιοι πειραµατισµοί έγιναν και για τη ρητίνη XAD7HP. Τα συµπεράσµατα 

που εξήχθησαν ήταν σε γενικές γραµµές τα ίδια µε την περίπτωση της ρητίνης XAD16. 

Μία µικρή διαφορά παρατηρήθηκε µόνο στην ποσότητα της ρητίνης που απαιτείται για 

την κατακράτηση  και  την  παραλαβή  των  χρωστικών  ουσιών , καθώς  χρειαζόταν  λίγο  

περισσότερη ποσότητα, π.χ. για ένα διάλυµα συγκέντρωσης 10 g/L ήταν απαραίτητα 40 

g (65.5 ml) ρητίνης XAD7HP, αντί για 30 g που απαιτούσε η ρητίνη XAD16. Αυτό δεν 

οφειλόταν τόσο  στη  µικρότερη χωρητική  ικανότητα  της  ρητίνης XAD7HP (παρ. 

1.2.1.γ), όσο  στο  µεγάλο ποσοστό  χρωστικών  µορίων που  περιέχονται  στη 

συγκεκριµένη ποικιλία στεµφύλων. Πρέπει επιπλέον να σηµειωθεί ότι οι δοκιµές για τη 

ρητίνη XAD7HP ήταν  πιο  εύκολες  αφού  το  κυριότερο  κριτήριο  αποτελεσµατικότητας 

ήταν η ένταση του χρώµατος του υδαταλκοολικού διαλύµατος. 

 
 Οι εργαστηριακές  δοκιµές  λοιπόν , της  µεθόδου κατεργασίας  µε ρητίνες  των 

στεµφύλων της ποικιλίας Vitis vinifera var. mandilaria είχαν σκοπό την εφαρµογή της 

µεθοδολογίας σε  µικρή κλίµακα  ώστε  να  εξαχθούν  χρήσιµα  συµπεράσµατα  που  θα 

χρησιµοποιηθούν σε πιλοτικό επίπεδο. Συνοψίζοντας θα πρέπει να σηµειωθούν τα εξής: 

 
  Η µέθοδος κατεργασίας  µε ρητίνη XAD16 επιτρέπει  την  παραλαβή  ενός 

µεγάλου ποσοστού  των  πολυφαινολών  που  περιέχονται  στο  αλκοολικό  εκχύλισµα  των 

στεµφύλων. Παράγεται  µ’ αυτόν  τον  τρ όπο ένα  πλούσιο  πολυφαινολικό  κλάσµα  το 

οποίο έχει απαλλαχθεί κατά πολύ από τα γλυκοσιδικά συστατικά. 

  Η µέθοδος κατεργασίας  µε ρητίνη XAD7HP επιτρέπει  την  παραλαβή  ενός 

µεγάλου ποσοστού  των  χρωστικών  ουσιών  που  περιέχονται  στο  αλκοολικό  εκχύλισµα 

των στεµφύλων. Παράγεται µ’ αυτόν τον τρόπο ένα πλούσιο σε χρωστικές κλάσµα που 

εµφανίζει ένα πολύ έντονο κόκκινο χρώµα. 
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  Η µεθοδολογία που  ακολουθείται , παρουσιάζεται  σχηµατικά  στο  Σχήµα 25 και 

ισχύει και για τα δύο είδη ρητίνης, τόσο σε εργαστηριακό όσο και σε πιλοτικό επίπεδο. 

  Η συγκέντρωση που πρέπει να έχει το υδαταλκοολικό διάλυµα έχει υπολογιστεί 

ότι µπορεί να  είναι  µέχρι 100 g/L. Μέχρι  αυτή  τη  συγκέντρωση  δεν  δηµιουργούνται 

προβλήµατα στη  διαδικασία . Αύξηση  του  όγκου  του  απιονισµένου H2O µε σύγχρονη 

ελάττωση της συγκέντρωσης  του  διαλύµατος  δεν  επηρεάζει  αρνητικά  την  απόδοση, 

αντίθετα προτείνεται  η  µεγαλύτερη δυνατή  αύξηση  της  αραίωσης  του  διαλύµατος  που 

εισάγεται στη  στήλη  ώστε  να  µην υπάρχει  ο  κίνδυνος  απόφραξης  της  στήλης . Βασικό 

πάντως κριτήριο για την επιλογή του βαθµού αραίωσης του αρχικού διαλύµατος είναι οι 

διαστάσεις της στήλης που θα χρησιµοποιηθεί. 

  Η ελάχιστη ποσότητα της ρητίνης που απαιτείται είναι 30 g (49 ml) XAD16 για 

ένα αρχικό  διάλυµα  συγκέντρωσης  10g/L. Για  το  ίδιο  διάλυµα  απαιτούνται  40 g (65.5 

ml) ρητίνης XAD7HP. 

  Ο χρόνος διέλευσης του αρχικού υδαταλκοολικού διαλύµατος εξαρτάται από τον 

όγκο, τη  συγκέντρωσή  του  και  τις  διαστάσεις  της  στήλης.  Προτείνεται  ο  ρυθµός 

διέλευσης να  κυµαίνεται  µεταξύ 4-6 BV/h. Γενικότερα  πάντως , πρέπει  να  γίνονται 

δοκιµές για  τον  χρόνο διέλευσης του  αρχικού  διαλύµατος  κάθε  φορά  που  ξεκινά  µία 

κατεργασία ή  όποτε  αλλάζει  ένα  από  τα  παραπάνω τρία δεδοµένα  και  καλό  είναι  να 

επιδιώκεται αργή  διέλευση  (στάγδην για  µία κοινή  εργαστηριακή  στήλη 

χρωµατογραφίας). Η µετέπειτα αναγέννηση της ρητίνης µε αλκοόλη µπορεί να γίνει µε 

τον γρηγορότερο δυνατό ρυθµό. 

 
Αξιοποιώντας τα  παραπάνω  συµπεράσµατα  και  αυξάνοντας  συνεχώς  την 

εµπειρία στην τεχνογνωσία των ρητινών, ακολούθησε η εφαρµογή της σε µία βαθµιαία 

µεγαλύτερη κλίµακα. 

 

ii.) Εφαρµογή της µεθόδου σε πιλοτικό επίπεδο 

 
 Ο σχεδιασµός  και  η  ανάπτυξη  σε  πιλοτική  κλίµακα  ενός  συστήµατος  για  την 

επεξεργασία των αποβλήτων των οινοποιείων είχε δύο στόχους: 

  Την ανάκτηση και την αξιοποίηση των πολυφαινολών  

  Τη µείωση των περιβαλλοντικών προβληµάτων 
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 Γίνεται σαφές ότι για τον χειρισµό µεγάλων ποσοτήτων, απαιτούνταν συστήµατα 

ρητινών, εκχύλισης  και  ανακύκλωσης  διαλύτη  µεγάλης κλίµακας  τα  οποία  θα 

αναφερθούν αναλυτικά  παρακάτω . Κύρια  αρχή  κατά  τη  διάρκεια  όλης  της  διαδικασίας 

ήταν η  διασφάλιση  τη ς ποιότητας  του  προϊόντος  εφόσον  τελικός  προορισµός  του 

αποτελούσε η  χρησιµοποίησή  του  σε  κλινικές  δοκιµές . Επιπρόσθετα , η  µείωση του 

κόστους της  επεξεργασίας , χωρίς  να  µειωθεί το  τελικό  αποτέλεσµα  ήταν  βασικός 

κανόνας στην πορεία της κατεργασίας. 

 Πραγµατοποιήθηκαν λοιπόν  ορισµένες  δοκιµές  ώστε  να  επαληθευθούν  και  να 

εφαρµοστούν τα εργαστηριακά δεδοµένα σε µεγαλύτερη κλίµακα. Πρέπει να σηµειωθεί 

ότι σε  όλες  τις  δοκιµές  που  ακολούθησαν  χρησιµοποιήθηκαν  στέµφυλα  της  ίδιας 

ποικιλίας όπως και στο εργαστήριο (Μανδηλαριά Σαντορίνης). 

 
 Η πρώτη  πιλοτική  εφαρµογή  του  συστήµατος  πραγµατοποιήθηκε  µε 100 Kg 

στέµφυλα και  περιελάµβανε  τη  χρήση  όλων  των  συσκευών  και  των  µηχανηµάτων 

µεγάλης κλίµακας. 

 

Κατεργασία 100 Kg στεµφύλων 

 
 Η πορεία  που  ακολουθήθηκε  στηριζόταν  στη βασική αρχή  που  διέπει  την 

κατεργασία µε ρητίνες  (Σχήµα 25). Εξαιτίας  όµως  των  µεγάλων ποσοτήτων  φυτικού 

υλικού και  διαχωριστικών  µέσων που  χρησιµοποιήθηκαν , ο  διαχωρισµός  της 

διαδικασίας σε στάδια ήταν πια ευκρινής και για την καλύτερη κατανόηση θα εξεταστεί 

κάθε στάδιο ξεχωριστά. 
 
Προετοιµασία διαχωριστικού µέσου 

 Στην παρούσα  κατεργασία  χρησιµοποιήθηκαν  δύο στήλες µήκους 160 cm και 

διαµέτρου 40 cm. Κάθε  στήλη  έχει  δύο θέσεις σύνδεσης , µία στο  πάνω  και  µία στο 

κάτω µέρος. Η πάνω θέση χρησιµοποιείται ως είσοδος και η κάτω ως έξοδος (Εικόνα 7). 
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Εικόνα 7. Χρωµατογραφικές στήλες. 

 
 Οι στήλες  πληρώθηκαν  µε 90 L ρητίνης  και  25 L χαλαζία  η  καθεµία . Στη  µία 

στήλη προστέθηκε  ρητίνη XAD16 και  στην  άλλη XAD7HP και  συνδέθη καν µε ένα 

σωλήνα από πολυβινυλοχλωρίδιο (PVC) ώστε το υδαταλκοολικό διάλυµα να εισάγεται 

πρώτα στη  στήλη  µε ρητίνη XAD16 και  όταν  εξέρχεται  από  αυτή  να  διέρχεται 

κατευθείαν στην  άλλη  στήλη  που  περιέχει  την XAD7HP. M’ αυτόν  τον  τρόπο 

εξοικονοµείται πολύτιµ ος χρόνος , καθώς  το  χρονικό  διάστηµα  που  απαιτείται  για  τη 

διαδικασία µειώνεται στο  µισό. Γενικότερα  όλοι  οι  σωλήνες  τροφοδοσίας  των  στηλών 

αποτελούνταν από  πολυβινυλοχλωρίδιο  (PVC). Ο  χαλαζίας  που  προστέθηκε  στο  κάτω 

µέρος προστάτευε τη στήλη από το φράξιµο των πόρων εξόδου. 

 Επόµενο βήµα στην προετοιµασία της ρητίνης ήταν η ενεργοποίησή της ώστε να 

µπορεί να  κατακρατήσει  τα  πολυφαινολικά  µόρια. Αυτό  επιτεύχθηκε  µε την  αρχική 

διέλευση H2O από κάθε στήλη για 30 min, τη µετέπειτα παροχή EtOH υπό πίεση µέσω 

αντλίας για  30 min µε ρυθµό  ροής  250L/h (2.8 BV/h) και στο  τέλος  πάλι  την  παροχή 

H2O για  30 min. Η  συγκεκριµένη  ενεργοποίηση  εφαρµόζεται  µόνο όταν  η  ρητίνη 

χρησιµοποιείται για πρώτη φορά. Αν η ρητίνη έχει χρησιµοποιηθεί ξανά , ακολουθείται 

η πορεία  που  περιγράφεται στο  Σχήµα 25. Σχηµατικά , η  διαδικασία προετοιµασίας της 

ρητίνης περιγράφεται στο Σχήµα 26. 
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Σχήµα 26. Προετοιµασία διαχωριστικού µέσου. 
 

Παραγωγή υδαταλκοολικού διαλύµατος 

 Η προετοιµασία  του  διαλύµ ατος που  θα  εισαχθεί  στις  στήλες  περιελάµβανε 

διαδοχικά τη συλλογή των στεµφύλων, τη ξήρανση, την κονιοποίηση και την εκχύλιση 

µε Ε tOH. Στη  συνέχεια  εξατµίστηκε  η  αλκοόλη  και  το  υπόλειµµα  που  απέµεινε, 

ΠΡΟΣΘΗΚΗ 25 L ΧΑΛΑΖΙΑ 
 

ΠΡΟΣΘΗΚΗ 90 L ΡΗΤΙΝΗΣ 

ΠΛΗΡΩΣΗ ΣΤΗΛΗΣ 
 

ΕΝΕΡΓΟΠΟΙΗΣΗ ΡΗΤΙΝΗΣ 
 

ΠΑΡΟΧΗ H2Ο ΓΙΑ 30 MIN 

ΠΑΡΟΧΗ EtOH ΓΙΑ 30 MIN ΥΠΟ ΠΙΕΣΗ 

ΠΑΡΟΧΗ H2Ο ΓΙΑ 30 MIN 
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διαλύθηκε σε H2Ο το  οποίο  αφού  διηθήθηκε , εισήχθη  στη στήλη. Παρακάτω  δίνονται 

περαιτέρω πληροφορίες για τα στάδια αυτά. 

 
 Μετά τη  συλλογή  των  100 Kg στεµφύλων , ακολούθησε  η  ξήρανση  τους  στον 

αέρα (Εικόνα 8). 

 

                        
Εικόνα 8. Στέµφυλα κατά τη ξήρανση. 

 
 Η κονιοποίηση σε µύλο ήταν η επόµενη κατεργασία των στεµφύλων και στόχευε 

στη δηµιουργία  σκόνης  η  οποία  θα  ήταν  πιο  εύκολη  στον  χειρισµό  και  ιδιαίτερα  στην 

εκχύλιση που ακολουθούσε. 

 Η ξηρή σκόνη εκχυλίστηκε δύο φορές µε 250 L ΕtOH τη φορά, σε εκχυλιστήρα 

χωρητικότητας 500 L (Εικόνα 9). Κάθε  εκχύλιση  διήρκησε δύο ηµέρες , ενώ  για 

συνολικά 12 h εφαρµόστηκε ανάδευση.  
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Εικόνα 9. Εκχύλιση σκόνης στεµφύλων υπό ανάδευση. 

 
 Μετά το  τέλος  κάθε  εκχύλισης  άρχισε  η  παραλαβή  του  αιθανολικού 

εκχυλίσµατος (Εικόνα 10).  

 

 
Εικόνα 10. Συλλογή εκχυλίσµατος. 

 
 Αφού ολοκληρώθηκε  η  συλλογή  και  των δύο εκχυλισµάτων , ξεκίνησε  η 

εξάτµιση του  διαλύτη . Αυτή  έγινε  σε  ένα  θερµικό  σύστηµα  επεξεργασίας  που 

αποτελούταν από  ένα  περιστροφικό  εξατµιστήρα  (Rotary evaporator Buchi). Οι 
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συνθήκες που  εφαρµόστηκαν  για  την  εξάτµιση  οργανικών  διαλυτών  ήταν  45 0C υπό 

κενό 100 mbar. Παράλληλα, η συµπύκνωση των ατµών των εξατµιζόµενων οργανικών 

διαλυτών έγινε µε τη βοήθεια συστήµατος παροχής ψυκτικού υγρού (γλυκόλης) (Εικόνα 

11). 

 

 
Εικόνα 11. Εξάτµιση διαλύτη. 

 
 Το συγκεκριµένο  στάδιο  µειώθηκε ακόµα  περισσότερο  σε  χρόνο , µε τη  χρήση 

ενός συστήµατος εξάτµισης, του QVF (Εικόνα 12) το οποίο παρέχει τη δυνατότητα της 

εξάτµισης του διαλύτη µε ρυθµό 50 L/h.  
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Εικόνα 12. Σύστηµα εξάτµισης διαλύτη QVF. 

 

 Όπως αναφέρθηκε  και  στις  εργαστηριακές  δοκιµές , η  συµπύκνωση  του 

διαλύµατος δεν  ήταν  πλήρης  και  παρέµεινε  5% της αρχικής  ποσότητας διαλύτη γιατί 

έτσι ήταν  πιο  εύκολη  η  µετέπειτα διάλυση  στο H2O. Η  ανακύκλωση  του  διαλύτη  ήταν 

ένα ζητούµενο  σ’  αυτό  το  σηµείο  και  υπολογίστηκε  ότι  από  τα  500 L EtOH, 

επανακτήθηκαν 400 L, ποσοστό 80%. Ένα µέρος από τη συγκεκριµένη ανακυκλωµένη 

ποσότητα χρησιµοποιήθηκε αργότερα στην αναγέννηση των ρητινών και την παραλαβή 

των πολυφαινολικών και των χρωστικών ουσιών. 

 Στη συνέχεια , το  εκχύλισµα  (6.5 Kg) διαλύθηκε  σε  225 L απιονισµένου H2O. 

Επόµενο στάδιο ήταν η διήθηση που έγινε σε σακόφιλτρα (25 µm). Τα σακόφιλτρα είναι 

υφασµάτινα φίλτρα µε ποικίλη χωρητικότητα και πόρους διάφορων µεγεθών, µέσα από 

τα οποία διέρχονται διαλύµατα και κατακρατούνται τα στερεά που περιέχονται σ΄αυτά. 

Με τη  χρήση  των  σακ όφιλτρων αποµακρύνθηκαν  τα  στερεά  υπολείµµατα  που  είχαν 

αποµείνει στο  υδαταλκοολικό  διάλυµα από  την  εκχύλιση. Μόλις ολοκληρώθηκε  και  η 

διήθηση, το υδαταλκοολικό διάλυµα ήταν έτοιµο να εισαχθεί στη στήλη. 

 

Εκλεκτική προσρόφηση πολυφαινολών και χρωστικών ουσιών 

 Το υδαταλκοολικό  διάλυµα  διήλθε  µέσα από  ένα  σύστηµα  συνδεδεµένων 

στηλών που περιείχαν ειδικές προσροφητικές ρητίνες (XAD16 και XAD7HP), µε σκοπό 

την ανάκτηση  των  πολυφαινολικών ουσιών  (XAD16) και  εν  συνεχεία  των  χρωστικών 
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(XAD7HP) (Εικόνα 13). Η διαδικασία χωρίστηκε λοιπόν, σεδύο φάσεις όπως αναλυτικά 

παρουσιάζεται παρακάτω. 

 

                         
Εικόνα 13. Σύστηµα στηλών µε προσροφητικές ρητίνες. 

 

Φάση 1η: 

 Πραγµατοποιήθηκε η παραλαβή των πολυφαινολών. Ξεκίνησε µε την εισαγωγή 

του υδαταλκοολικού  διαλύµατος  στην  πρώτη  στήλη  που  είχε  πληρωθεί  µε ρητίνη 

XAD16 (90 L). Ο  ρυθµός  ήταν  125 L/h (1.4 BV/h) και  η  τροφοδοσία  γινόταν  µε τη 

βοήθεια αντλίας αέρα υπό πίεση. Αφού ολοκληρώθηκε η διέλευση του διαλύµατος από 

τη στήλη  µε τη  ρητίνη XAD16, ακολούθησαν τέσσερα βήµατα  που  είχαν  ως 

αποτέλεσµα την  αναγέννηση  και  την  επανεργοποίηση  της  ρητίνης , αλλά  και  την 

ανάκτηση των πολυφαινολικών µορίων: 

 Έκπλυση της ρητίνης µε H2O για 15 min υπό πίεση 3 bar για να αποµακρυνθούν 

τα στερεά σωµατίδια που πιθανόν έχουν προσκολληθεί στη ρητίνη. 

 Αναδιάταξη της ρητίνης µε την αντίστροφη παροχή H2O για 5 min. 

 Παραλαβή των  πολυφαινολικών  µορίων µε την  παροχή  75 L EtOH µε ρυθµό 

ροής 250 L/h. Η φάση αυτή διαρκεί περίπου 20 min. 

 Έκπλυση της ρητίνης µε H2O για 30 min. 

 Η ρητίνη ήταν διαθέσιµη για νέα χρήση.  
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Φάση 2η: 

 Το διάλυµα  καθώς  εξερχόταν  από  την  πρώτη  στήλη , περνούσε  κατευθείαν  στη 

δεύτερη που  περιείχε  ρητίνη XAD7HP και τηρήθηκε  η  ίδια  διαδικασία  όπως  και  πριν, 

µε τελικό αποτέλεσµα την παραλαβή των χρωστικών ουσιών. 

 
 Η συνολική διαδικασία είχε διάρκεια περίπου 2.5 h και επαναλήφθηκε άλλη µία 

φορά ώστε να αυξηθεί η απόδοση. Επόµενο βήµα ήταν η εξάτµιση των δύο αιθανολικών 

εκλουσµάτων που  προέρχονταν  από  τις  δύο στήλες και  η  παραλαβή  δύο ξηρών 

µιγµάτων από  τα  οποία  το  ένα  περιείχε  τις  πολυφαινόλες  και  το  άλλο  τις  χρωστικές. 

Παράλληλα, ένα  ποσοστό  του  διαλύτη  ανακυκλώθηκε  (75-80%). Η  εξάτµιση  των 

αλκοολικών εκλουσµάτων  έγινε στο Rotary evaporator και στο QVF (Εικόνες 11, 12). 

Το τελικό µίγµα πολυφαινολών ζύγιζε 750 g και το µίγµα χρωστικών ζύγιζε 2 Kg. 

Πρέπει να  σηµειωθεί  ότι  η EtOH που  χρησιµοποιήθηκε  και  στις  δύο στήλες, 

προήλθε από  την  ποσότητα  που  ανακυκλώθηκε  µετά την εκχύλιση της  σκόνης 

στεµφύλων.  

Η συνολική  διαδικασία  περιγράφεται  στο  Σχήµα 27 και  όπως  φαίνεται 

στηρίζεται στη  βασική  αρχή  του  συστήµατος  επεξεργασίας  µε προσροφητικές  ρητίνες 

που εφαρµόστηκε σε εργαστηριακό επίπεδο (παρ. 1.2.1.δ). 
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Σχήµα 27. Κατεργασία µε ρητίνες σε πιλοτική κλίµακα. 

ΞΗΡΑΝΣΗ-ΚΟΝΙΟΠΟΙΗΣΗ 
 

ΕΚΧΥΛΙΣΗ ΜΕ ΑΛΚΟΟΛΗ ΚΑΙ ΕΞΑΤΜΙΣΗ ΑΛΚΟΟΛΗΣ 
 
Ρεβερατρόλη 

ΑΡΑΙΩΣΗ ΜΕ ΝΕΡΟ-ΔΙΗΘΗΣΗ 

 

ΣΥΛΛΟΓΗ ΣΤΕΜΦΥΛΩΝ 
 

ΔΙΕΛΕΥΣΗ ΑΠΟ ΣΤΗΛΗ ΜΕ ΡΗΤΙΝΗ XAD16  
 

ΔΙΕΛΕΥΣΗ ΑΠΟ ΣΤΗΛΗ ΜΕ ΡΗΤΙΝΗ XAD7HP  
 

ΑΝΑΔΙΑΤΑΞΗ ΡΗΤΙΝΩΝ ΜΕ H2O  
 

ΕΚΠΛΥΣΗ ΡΗΤΙΝΩΝ ΜΕ H2O ΥΠΟ ΠΙΕΣΗ 
ΠΡΟΣ ΕΚΔΙΩΞΗ ΣΤΕΡΕΩΝ ΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ 

 

ΕΚΠΛΥΣΗ ΡΗΤΙΝΩΝ ΜΕ ΑΛΚΟΟΛΗ ΥΠΟ 
ΠΙΕΣΗ / ΑΝΑΓΕΝΝΗΣΗ ΡΗΤΙΝΗΣ 

ΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ 
 

ΕΚΠΛΥΣΗ ΡΗΤΙΝΩΝ ΜΕ H2O 
 

ΕΞΑΤΜΙΣΗ ΑΛΚΟΟΛΙΚΩΝ ΕΚΛΟΥΣΜΑΤΩΝ 
/ΑΝΑΚΥΚΛΩΣΗ ΑΛΚΟΟΛΗΣ/ ΠΑΡΑΛΑΒΗ 
ΠΟΛΥΦΑΙΝΟΛΩΝ ΚΑΙ ΧΡΩΣΤΙΚΩΝ 
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 Η οσµή και το χρώµα του υδαταλκοολικού διαλύµατος άλλαξαν σηµαντικά. Ενώ 

το αρχικό  υδαταλκοολικό  διάλυµα  πριν  εισέλθει  στην  επεξεργασία  µε ρητίνες,  ήταν 

έντονα κόκκινο, το τελικό υδαταλκοολικό διάλυµα ήταν ένα άοσµο, υποκίτρινο υγρό το 

οποίο απορρίφθηκε  µετά τον  έλεγχό  του  σε TLC οπότε  και  επιβεβαιώθηκε  ότι  δεν 

περιείχε πολυφαινολικές  και  χρωστικές  ουσίες . Στην  Εικόνα 14 είναι  εµφανής  η 

διαφορά χρώµα τος του  αρχικού  και  του  τελικού  υδαταλκοολικού  διαλύµατος  και  του 

αλκοολικού εκλούσµατος  που  προέρχεται  από  τη  ρητίνη XAD16 και  περιέχει  τα 

πολυφαινολικά µόρια. 

 
 

 

                            
Εικόνα 14. Οπτική εικόνα αρχικού, τελικού υδαταλκοολικού διαλύµατος και αλκοολικού εκλούσµατος 

πολυφαινολών. 
 
 Η τελική  επιβεβαίωση  της  επιτυχίας  της  µεθόδου έγινε  µε την  ανάλυση  µε 

εφαρµογή υγρής  χρωµατογραφίας  υψηλής  πίεσης  (HPLC) του  πολυφαινολικού 

µίγµατος και  τη  σύγκρισή  του  µε τα  αν τίστοιχα αποτελέσµατα  από  το  αρχικό 

αιθανολικό εκχύλισµα που εισήλθε στη στήλη (Πίνακας 14). Η ανάλυση έγινε σε υγρό 

χρωµατογράφο ThermoFinnigan HPLC [Lichrocart 250-4 Merck-Lichrospher RP 18 (5 

µm)] που  διέθετε PDA, µε κινητή  φάση gradient A: H2O/CH3COOH, B: ACN. Το 

όργανο ήταν συνδεδεµένο µε φασµατοφωτόµετρο για τη µέτρηση της απορρόφησης στο 

υπεριώδες (UV 2000). 

Αρχικό υδαταλκοολικό 
διάλυµα 

Τελικό υδαταλκοολικό 
διάλυµα 

Αλκοολικό έκλουσµα 
πολυφαινολών 



 106 

 

Συστατικό 
Πολυφαινολικό µίγµα µετά 
από κατεργασία µε ρητίνη 

XAD16 
(mg/g) 

Αιθανολικό εκχύλισµα 
που εισάγεται στη στήλη 

µε ρητίνη XAD16 
(mg/g) 

(-)-επικατεχίνη 4.32 1.10 
(+)-κατεχίνη 2.72 0.90 
γαλλικό οξύ 2.07 1.23 

trans-ρεσβερατρόλη 1.06 0.22 
ρουτίνη 0.47 0.10 

ε-βινιφερίνη 0.42 0.14 
π-κουµαρικό οξύ 0.28 0.16 
φερουλικο οξύ 0.14 0.09 
κερκετίνη 0.04 ΔΑ 

Πίνακας 14. Συγκριτική µελέτη του πολυφαινολικού µίγµατος µετά από κατεργασία µε ρητίνη XAD16 

και του αιθανολικού εκχυλίσµατος που εισήχθη στη στήλη. 

 
 Από τα  αποτελέσµατα  του  πίνακα  φαίνεται  ξεκάθαρα  η  αυξηµένη  σύσταση  σε 

δευτερογενείς µεταβολίτες του  πολυφαινολικού  µίγµατος σε  σχέση  µε το  αρχ ικό 

υδαταλκοολικό διάλυµα . Η  προσοχή  πρέπει  να  εστιαστεί  ιδιαίτερα  στο  ποσοστό  της 

trans-ρεσβερατρόλης η  οποία  στο  εµπλουτισµένο  τελικό  αλκοολικό  µίγµα εµφανίζεται 

υπερτετραπλάσια απ’ ότι στο αρχικό διάλυµα. 

 
 Μετά την  εφαρµογή  της  τεχνικής  των  ρητινών  και  την  ανάκτηση  των 

πολυφαινολών, ακολούθησε η αποµόνωση καθαρής trans-ρεσβερατρόλης κατευθείαν 

από το µίγµα, χωρίς τη χρήση χρωµατογραφικών στηλών.  

 

Αποµόνωση trans-ρεσβερατρόλης µε τη χρήση FCPC (Fast Centrifugal Partition 

Chromatography) 

 
 Σκοπός της παρούσας δοκιµής ήταν η άµεση και γρήγορη αποµόνωση της trans-

ρεσβερατρόλης απευθείας από το πολυφαινολικό µίγµα. Αυτό πραγµατοποιήθηκε µε τη 

χρήση µίας ειδικής  χρωµατογραφικής  συσκευής  που  αποδίδεται  στα  ελληνικά  ως 

χρωµατογράφος ταχείας φυγόκεντρου κατανοµής (Εικόνα 15). 
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Εικόνα 15. Χρωµατογράφος ταχέως φυγόκεντρου διαχωρισµού (FCPC). 

 
 Είναι µία µέθοδος που  µπορεί να  χρησιµοποιηθεί  στην  επεξεργασία 

διαφορετικών τύπων εκχυλισµάτων και το βασικό αποτέλεσµά της είναι η κλασµάτωση 

των µορίων µέσα από  πολύπλοκα  µίγµατα, όπως  είναι  τα  φυτικά  εκχυλίσµατα . Με  την 

κατάλληλη τροποποίηση  βέβαια , µπορούν να  αποµονωθούν  και  καθαρά  µόρια. 

Βασίζεται στην αρχή του υγρού-υγρού διαχωρισµού µεταξύ δύο µη αναµίξιµων φάσεων 

που έχουν παρασκευαστεί από δύο ή περισσότερους διαλύτες ή διαλύµατα. Η µία υγρή 

φάση συγκρατείται  στη  στήλη  µε φυγόκεντρες  δυνάµεις  και  ονοµάζεται  στατική  φάση 

και η άλλη εισάγεται στη στατική φάση µε αντλία και καλείται κινητή φάση. 

 Η CPC τεχνική  είναι δυνατόν  να  εφαρµοστεί  µε διαφορετικούς  τρόπους  και  να 

ρυθµιστεί η εκλεκτικότητα, ενώ και οι δύο υγρές φάσεις µπορούν αν επιλεγούν τόσο ως 

στατική όσο και ως κινητή και να αλλάξουν ρόλους κατά τη διάρκεια του διαχωρισµού. 

Συγκεκριµένα υπάρχουν  δύο κύριοι τρόποι  για  να  αρχίσει  η  µεθοδολογία. Ο  πρώτος 

είναι ΄΄καθοδικός΄΄ τρόπος (descending) που επιλέγεται όταν η κινητή φάση είναι κάτω 

από τη  στατική  στη  στήλη  και  ο  δεύτερος  είναι  ο  ΄΄ανοδικός΄΄  τρόπος  (ascending) που 

επιλέγεται όταν  η  κινητή  φάση  είναι  πάνω  από  τη  στατική . Σηµαντικά  επίσης 
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χαρακτηριστικά της µεθόδου είναι η χωρητικότητα της στήλης, η ταχύτητα περιστροφής 

της στήλης µε την επίδραση των φυγόκεντρων δυνάµεων και ο ρυθµός ροής της κινητής 

φάσης. Τα κυριότερα πλεονεκτήµατά της είναι η εξολοκλήρου ανάκτηση του δείγµατος 

µετά το  τέλος  της  διαδικασίας , η  απλή  προετοιµασία  του  δείγµατος  και  η  εύκολη 

εισαγωγή του  στη  στήλη  µε µία απλή  ένεση , η  αξιοποίησή  τ ης σε  δείγµατα  ποικίλης 

πολικότητας και  βάρους , το  µειωµένο κόστος  λόγω  της  µειωµένης κατανάλωσης 

διαλυτών και  της  απουσία  στερεού  µέσου ως  στατική  φάση  και  η  κατά  βούληση 

δυνατότητα παύσης  και  επανέναρξης  της  διαδικασίας , χωρίς  να  επηρεάζεται  το 

αποτέλεσµα. Το τελευταίο γεγονός µάλιστα, είναι αυτό που επιτρέπει τον συνεχή έλεγχο 

του διαχωρισµού  µε χρω µατογραφία λεπτής  στοιβάδας  και  την  επιλογή  του  σηµείου 

αλλαγής της κινητής φάσης. Η µεθοδολογία που ακολουθείται σε γενικές γραµµές είναι 

η εξής: 

 Επιλογή των δύο ή περισσοτέρων µη αναµειγνυόµενων διαλυτών και προσθήκη 

τους σε  διαχωριστική  χοάνη , στην  κατάλληλη αναλογία  ώστε  να  σχηµατιστούν  οι  δύο 

φάσεις. Διαχωρισµός και συλλογή των δύο φάσεων. 

 Επιλογή στατικής/κινητής  φάσης  και  τρόπου  αρχής  της  µεθόδου 

(ascending/descending). 

 Διάλυση του δείγµατος σε λίγα ml από το µίγµα διαλυτών. 

 Ένεση του δείγµατος στη συσκευή. 

 Εφαρµογή της µεθόδου και συλλογή των κλασµάτων. Ο διαλύτης εισάγεται στη 

στήλη µε αντλία και µε ρυθµιζόµενο ρυθµό.  

 Αλλαγή τρόπου  ΄΄ ascending΄΄/΄΄descending΄΄ της  τεχνικής  οπότε  και  αλλαγή 

κινητής/στατικής φάσης. 

 Παύση της διαδικασίας όταν έχουν συλλεχθεί τα επιθυµητά µόρια. 

 Λήψη του δείγµατος. 

 
 Στις παραπάνω  ενέργειες  στηρίχθηκε  και  η  αποµόνωση  της trans-

ρεσβερατρόλης. Η  κατεργασία  άρχισε  µε τη  χρήση  18 g από  το  εµπλουτισµένο 

πολυφαινολικό µίγµα από  τη  ρητίνη XAD 16. Προκειµένου  να  αυξηθεί  ακόµα 

περισσότερο το ποσοστό σε πολυφαινόλες του µίγµατος που θα ακολουθήσει τη FCPC 

τεχνική, διαλύθηκε  σε  1 L H2O και  εκχυλίστηκε  µε 1 L EtOAc οπότε  το  οργανικό 
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κλάσµα περιείχε  τα  πολυφαινολικά  µόρια, ενώ  στην  υδατική  στοιβάδα  πέρασαν  τα 

γλυκοσιδικά µόρια που  τυχόν είχαν  αποµείνει  µετά την  κατεργασία  µε τις  ρητίνες . Το 

κλάσµα EtOAc εξατµίστηκε  και  ζυγίστηκε  (5.2 g). Αυτό  διαλύθηκε  σε  25 ml H2O και 

υποβλήθηκε σε  διαχωρισµό  µέσω της  συσκευής FCPC. Παρακάτω παρατίθενται  τα 

σηµαντικότερα χαρακτηριστικά της διαδικασίας που πραγµατοποιήθηκε: 

  Ο ρυθµός ροής της κινητής φάσης ήταν 15 ml/min.  

  Η ταχύτητα περιστροφής ήταν 500 rpm. 

  Το σύστηµα  διαλυτών  που  χρησιµοποιήθηκε  ήταν  1 L από 

CHCl3/MeOH/H2O:10/10/6. 

  Ως κινητή  φάση  επιλέχθηκε  το CHCl3 που  διέτρεχε  τη  στατική  φάση 

(MeOH/H2O) µε τον  ΄΄ descending΄΄ τρόπο  και  παρέσυρε  τα  πιο  άπολα  συστατικά 

συστατικά του µίγµατος κατά σειρά αυξανόµενης πολικότητας. 

  Συνολικά συλλέχθηκαν 89 κλάσµατα. 

  Τα πρώτα 70 είχαν όγκο 15 ml, ενώ τα υπόλοιπα 19 είχαν όγκο 30 ml. 

  Η αλλαγή σε ΄΄ascending΄΄ έγινε µετά από 48 κλάσµατα και σ’ αυτό το σηµείο το 

µίγµα MeOH/H2O έγινε  κινητή  φάση  οπότε  άρχισε  η  µετακίνηση από  τη  στήλη  των 

πολικών συστατικών και συλλέχθηκαν ακόµα 41 κλάσµατα. 

  Σε όλη  τη  διάρκεια  του  διαχωρισµού  τα  κλάσµατα  ελέγχονταν  µε TLC και 

γινόταν σύγκριση  µε την  εικόνα  που  παρουσίαζε  το  αρχικό  δείγµα  που  εισήχθη  στη 

στήλη. Όταν διαπιστώθηκε από την TLC ότι επρόκειτο να διέλθει στην κινητή φάση η 

ρεσβερατρόλη, έγινε  η  αλλαγή  της  κινητής  φάσης  από CHCl3 σε MeOH/H2O. 

Εποµένως, τα  πιο  πολικά  µόρια σ ε σχέση  µε τη  ρεσβερατρόλη  άρχισαν  να  περνούν 

βαθµιαία στην  κινητή  φάση  κατά  σειρά  µειούµενης πολικότητας , µε τελικό  σκοπό  την 

αποµόνωση της trans-ρεσβερατρόλης. 

  Η trans-ρεσβερατρόλη αποµονώθηκε  σε τρία κλάσµατα  (85-87) και  ζύγιζε  17 

mg (Εικόνα 16). Η  ταυτότητά της  πιστοποιήθηκε  µε τη  βοήθεια  της  φασµατοσκοπίας 

πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού  (NMR) και  διαπιστώθηκε  ότι  είχε  υψηλό  βαθµό 

καθαρότητας. 

 



 110 

 
Εικόνα 16. Αποµόνωση trans-ρεσβερατρόλης µε τη χρήση FCPC. 

 
 Η αποµόνωση της trans-ρεσβερατρόλης µε τη βοήθεια του FCPC απλοποιεί την 

παραγωγική διαδικασία  και  εντάσσεται  ως  το  τελευταίο  στάδιο  στην  πορεία 

επεξεργασίας των  στεµφύλων . Συνολικά  θα  µπορούσε να  παρατηρηθεί  ότι  ξεκινώντας 

από την  εκχύλιση  100 Kg στεµφύλων  µε EtOH, παραλήφθ ηκε ένα  αιθανολικό 

εκχύλισµα 6.5 Kg το οποίο µετά από την κατεργασία του µε ρητίνη XAD16 έδωσε ένα 

εµπλουτισµένο σε  πολυφαινόλες  αλκοολικό  κλάσµα  βάρους  750 g. Μετά  από  την 

ανάλυσή του  κλάσµατος  µε HPLC διαπιστώθηκε  ότι  περιείχε 795 mg trans-

ρεσβερατρόλης (Σχήµα 28). Το παραπάνω εξακριβώθηκε και πρακτικά µε την ποσότητα 

trans-ρεσβερατρόλης που  αποµονώθηκε  µε την  τεχνική FCPC, κάνοντας  τις 

απαραίτητες αριθµητικές αναγωγές. 
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Σχήµα 28. Ποσοτική σχέση των σταδίων της επεξεργασίας. 

 

 Η επόµενη  δοκιµή  α ποσκοπούσε στη  βελτίωση  της  µορφής του  παραγόµενου 

πολυφαινολικού κλάσµατος. 

 

Κατεργασία 50 Kg στεµφύλων-Μορφοποίηση του πολυφαινολικού µίγµατος µε τη 

χρήση mini Spray Dryer 

 
 Το τελικό  προϊόν  της  µεθόδου κατεργασίας  µε ρητίνη XAD16 ήταν  ένα 

εµπλουτισµένο πολυφαινολικό µίγµα. Ωστόσο , η  µορφή του  δηµιουργούσε  πρακτική 

δυσκολία στη  χορήγηση , καθώς  παρουσίαζε  µία κολλώδη  και  παχύρρευστη  υφή . Γι’ 

αυτό το λόγο κρίθηκε αναγκαία η βελτίωση της εξωτερικής εµφάνισής του. 

 Στη συγκεκριµένη  κατεργασία  χρησιµοποιήθηκε το αλκοολικό  έκλουσµα  που 

προήλθε από  τη  διέλευση  ενός  υδαταλκοολικού  διαλύµατος  από  στήλη  µε ρητίνη 

XAD16. Αφετηρία όλης της πορείας υπήρξε η εκχύλιση 50 Kg στεµφύλων µε EtOH και 

στη συνέχεια ακολουθήθηκε η γνωστή τεχνική της επεξεργασίας µε ρητίνες. Το τελικό 

αποτέλεσµα της  κατεργασίας  ήταν  η  παραλαβή  525 g αλκοολικού  µίγµατος 

εµπλουτισµένου σε  πολυφαινόλες. Ελήφθησαν 25 g από  το  τελικό  αλκοολικό  κλάσµα 

6.5 Kg ΑΙΘΑΝΟΛΙΚΟΥ 
ΕΚΧΥΛΙΣΜΑΤΟΣ 

 

100 Kg ΣΤΕΜΦΥΛΑ 
 

750 g ΕΜΠΛΟΥΤΙΣΜΕΝΟΥ 
ΑΙΘΑΝΟΛΙΚΟΥ ΚΛΑΣΜΑΤΟΣ 

 

795 mg trans-ΡΕΣΒΕΡΑΤΡΟΛΗΣ 
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από τη ρητίνη XAD16. Σκοπός της κατεργασίας ήταν η δηµιουργίας µίας σκόνης που θα 

διευκόλυνε την  οποιαδ ήποτε µετέπειτα χρήση  της  και  ιδιαίτερα  την  ένταξή  της  σε 

κλινικές δοκιµές. 

 Η δηµιουργία  σκόνης  επιτεύχθηκε  µε τη  χρήση  ενός  εκδόχου  που  είναι 

κατάλληλο για τέτοιες κατεργασίες, τη µαλτοδεξτρίνη. Η διαδικασία που ακολουθήθηκε 

περιελάµβανε τη διάλυση της ποσότητας των 25 g στον όγκο EtOH που απαιτείται και 

την προσθήκη  τριπλάσιας  ποσότητας  µαλτοδεξτρίνης (75 g). Το  µίγµα εξατµίστηκε 

µέχρι ξηρού και υποβλήθηκε σε εκ νέου ξήρανση υπό κενό ώστε να αποµακρυνθούν και 

τα τελευταία  υπολείµµατα  διαλύτη . Εν  συνεχεία , το  µίγµα διαλύθηκε  στο H2O και 

καταψύχθηκε µε τελική κατεργασία τη λυοφιλοποίηση (Σχήµα 29).  

 
 

 

 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

 

 
 
 

Σχήµα 29. Μετατροπή του τελικού αλκοολικού µίγµατος σε σκόνη. 

ΔΙΑΛΥΣΗ ΣΕ EtOH 
 

ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΤΡΙΠΛΑΣΙΑΣ 

ΠΟΣΟΤΗΤΑΣ ΜΑΛΤΟΔΕΞΤΡΙΝΗΣ 

ΠΑΡΑΛΑΒΗ ΤΕΛΙΚΟΥ 
ΑΛΚΟΟΛΙΚΟΥ ΕΚΛΟΥΣΜΑΤΟΣ 

 

ΕΞΑΤΜΙΣΗ ΔΙΑΛΥΤΗ-ΞΗΡΑΝΣΗ ΥΠΟ ΚΕΝΟ 

 

ΔΙΑΛΥΣΗ ΣΕ H2O-ΨΥΞΗ 
 

ΛΥΟΦΙΛΟΠΟΙΗΣΗ 
 

ΠΑΡΑΛΑΒΗ ΣΚΟΝΗΣ 
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 Το τελικό  προϊόν  της  παραπάνω  επεξεργασίας  ήταν  µία λεπτ ή κόκκινη  σκόνη 

που εύκολα µπορεί να διαλυθεί σε H2O (1 g/10ml H2O). 

 Πρέπει να  σηµειωθεί  ότι  έγιναν  δοκιµές  µε την  προσθήκη  ίσης  ή  και  διπλάσιας 

ποσότητας µαλτοδεξτρίνης, αλλά  δεν  είχε  τα  αναµενόµενα  αποτελέσµατα  και  η 

ποιότητα της σκόνης ήταν κακή. 

 
 Στη συνέχεια , επιδιώχθηκε  η  επιπλέον  βελτίωση  της  ποιότητας  της  σκόνης  και 

γι’ αυτό  πραγµατοποιήθηκε  µία νέα δοκιµή που  περιελάµβανε  τη  χρήση  µίας ειδικής 

συσκευής. 

 Στη σκόνη  που  παρασκευάστηκε  όπως  περιγράφηκε  παραπάνω , η  αναλογία 

πολυφαινολικού µίγµατος-µαλτοδεξτρίνης ήταν 1/3 και βασική επιδίωξη στην παρούσα 

δοκιµή ήταν η µείωση του ποσοστού µαλτοδεξτρίνης. 

 Γι αυτόν  τον  λόγο  χρησιµοποιήθηκε  µία συσκευή  που  ονοµάζεται Buchi Mini 

Spray Dryer B-290 (Εικόνα 17). Η  λειτουργία  της  στηρίζεται  στην  αρχή  της ξήρανσης 

διά ψεκασµού  και  σε  γενικές  γραµµές  προκαλεί  τη  µετατροπή ενός  διαλύµατος  σε 

σκόνη, µέσα από  ένα  σύνολο  διαδικασιών  που  στηρίζονται  στον  ψεκασµό  των 

σταγονιδίων του διαλύµατος µε θερµό αέρα. Η ξήρανση διά ψεκασµού είναι µία τεχνική 

που χρησιµοποιείται ευρύτατα για τη ξήρανση υδατικών ή οργανικών διαλυµάτων, στη 

χηµική βιοµηχανία και τη βιοµηχανία τροφίµων. 
 

 
Εικόνα 17. Buchi Mini Spray Dryer B-290. 
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 Η σχηµατική  απεικόνιση  της  πορείας  του  θερµού  αέρα  στη  συσκευή, 

παρουσιάζεται στην Εικόνα 18. 

 

 
Εικόνα 18. Σχηµατική παράσταση του Buchi Mini Spray Dryer B-290. 

 
Όπως φαίνεται  και  από  την  παραπάνω  εικόνα , τα  κυριότερα  τµήµατα  της 

συσκευής είναι τα εξής: 

1) Σηµείο εισόδου αέρα. 

2) Θερµαντήρας. 

3) Είσοδος σταθεροποιητή ροής στον χώρο ξήρανσης. 

4) Χώρος όπου  επικρατούν  σ υνθήκες αεροδίνης  και  το  προϊόν  διαχωρίζεται  από 

τον αέρα. 

5) Αναρροφητική συσκευή. 

6) Αισθητήρας θερµοκρασίας στην είσοδο αέρα. 

7) Αισθητήρας θερµοκρασίας στην έξοδο αέρα. 

8) Δοχείο συλλογής της σκόνης. 

 
 Μία συνοπτική  περιγραφή  της  λειτουργίας  του Buchi Mini Spray Dryer B-290 

περιλαµβάνει την είσοδο του διαλύµατος στον χώρο θέρµανσης µε ρεύµα θερµού αέρα 

(2), στη  συνέχεια  τον  ψεκασµό  του  µίγµατος θερµού  αέρα -προϊόντος στον  χώρο 

ξήρανσης (3), τον  διαχωρισµό  του  αέρα  από  το  προϊόν  (4), εξαιτίας  των  συνθηκών 
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αεροδίνης που επικρατούν και τελικά την αποµάκρυνση του αέρα µε την αναρροφητική 

συσκευή (5) και  τη  συλλογή  της  σκόνης  σε  ένα  ειδικό  δοχείο  (8). Σηµαντικά 

χαρακτηριστικά είναι  η  θερµοκρασία  εισόδου  (6) και  η  θερµοκρασία  εξόδου  του  αέρα 

(7). Η  πρώτη  ανταποκρίνεται  στη  θερµοκρασία  του  θερµού  αέρα  και  η  δεύτερη  στη 

θερµοκρασία που  έχει  το  µίγµα θερµού  αέρα -προϊόντος πριν  εισέλθει  στον  χώρο 

διαχωρισµού τους . Στην  προκείµενη  διαδικασία  η  θερµοκρασία  εισόδου  ήταν  139 0C 

και η θερµοκρασία εξόδου κυµαινόταν µεταξύ 55-60 0C. 

 Μία ποσότητα 500 g αλκοολικού εκλούσµατος διαλύθηκε σε  18.5 L 

απιονισµένου H2O. Η  συγκέντρωση  δηλαδή  του  διαλύµατος  ήταν  27 g/L. Επίσης, 

προστέθηκαν 500 g µαλτοδεξτρίνης. Έγιναν  δοκιµές  δηµιουργίας  και  µεγαλύτερων 

συγκεντρώσεων, αλλά  αυξανόταν  πολύ  ο  χρόνο ς της  διαδικασίας . Ο  χρόνος  που 

διήρκησε η επεξεργασία ήταν 2 h/L. 

 Το τελικό αποτέλεσµα ήταν η δηµιουργία µίας λεπτής κόκκινης σκόνης (Εικόνα 

19) που  ήταν  πλήρως  απαλλαγµένη  από  διαλύτες . Το  γεγονός  αυτό  είναι  πολύ 

σηµαντικό αφού διασφαλίζει την ποιότητα του προϊόντος και κατοχυρώνει την ασφαλή 

λήψη από τους ασθενείς σε περιπτώσεις κλινικών δοκιµών. Επιπλέον µειώθηκε σε 1/1 η 

αναλογία πολυφαινολικού µίγµατος-µαλτοδεξτρίνης.  

 

                              
Εικόνα 19. Τελικό πολυφαινολικό µίγµα υπό µορφή σκόνης. 

 
 Μία επόµενη εφαρµογή της µεθοδολογίας που έγινε, αφορούσε 20 Kg στέµφυλα 

και πραγµατοποιήθηκε όπως περιγράφεται παρακάτω. 
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Κατεργασία 20 Kg στεµφύλων-Μελέτη διαλύτη εκχύλισης 

 
 Η δοκιµή  αυτή  είναι  η  µοναδική που  έγινε  σε  µεγάλη ποσότητα  µε µία 

σηµαντική παραλλαγή που δεν είχε µελετηθεί πρωτύτερα σε εργαστηριακό επίπεδο. Ως 

διαλύτης εκχύλισης  χρησιµοποιήθηκε  απιονισµένο H2O. Αναλυτικότερα , η  ποσότητα 

των στεµφύλων  αφού  κονιοποιήθηκε  σε  σκόνη , χωρίστηκε  σε τέσσερα µέρη των 5 Kg 

και καθένα από αυτά εκχυλίστηκε µε 50 L H2O ξεχωριστά για 12 h σε ένα εκχυλιστήρα 

χωρητικότητας 100 L, υπό συνεχή ανάδευση, ενώ θερµάνθηκε και για 1 h στους 40 0C. 

Στη συνέχεια , ακολούθησε  παραλαβή  του  εκχυλίσµατος  και  η  διήθησή  του  µε 

σακόφιλτρα µε π ορώδες 25 µm. Η  ίδια  διαδικασία  τηρήθηκε  και  για  τις  άλλες τρεις 

ποσότητες των 5 Kg και στο τέλος ενώθηκαν τα τέσσερα εκχυλίσµατα. Ένα πιθανότατα 

αρνητικό στοιχείο ήταν ότι το εκχύλισµα δεν είχε κόκκινο χρώµα, αλλά διατηρούσε ένα 

σκούρο καφέ  χρώµα . Συνεχίσ τηκε η  επεξεργασία  όπως  έχει  περιγραφεί  προηγούµενα, 

δηλαδή τα διηθηµένα 200 L H2O πέρασαν µέσα από τη στήλη µε ρητίνη XAD16. Μετά 

το τέλος  της  διαδικασίας  και  την  αναγέννηση  της  ρητίνης  µε Ε tOH, ακολούθησε  µία 

δεύτερη διέλευση  από  τη  στήλη  και  στο  τέλος  ε ξατµίστηκε η  Ε tOH. Τα  δύο ξηρά 

υπολείµµατα ζύγιζαν  48 και  20 g αντίστοιχα , ενώ  και  κατά  τον  χρωµατογραφικό  τους 

έλεγχο µε χρωµατογραφία λεπτής στοιβάδας επέδειξαν κακή εικόνα. 

 Η συγκεκριµένη δοκιµή απέδειξε ότι οι οργανικοί αλκοολικοί διαλύτες είναι πιο 

αποτελεσµατικοί από το H2O στην εκχύλιση των στεµφύλων. Η χρήση του H2O έγινε µε 

τη σκέψη  ότι  αφενός  απλοποιείται  η  διαδικασία , καθώς  παραλείπονται  τα  στάδια 

εξάτµισης του  οργανικού  διαλύτη  και  της  διάλυσης  σε H2O και  αφετέρου  είναι  πιο 

συµφέρουσα οικονοµικ ά αφού  η  χρήση  οργανικών  διαλυτών  αυξάνει  το  κόστος. 

Ωστόσο όπως έχει ήδη  αναφερθεί,  αλλά  θα  µελετηθεί και θα αποδειχθεί στην επόµενη 

παράγραφο, το κόστος από τη χρήση διαλυτών µειώνεται πολύ εφόσον επιτυγχάνεται η 

ανάκτησή τους µε τη θερµική εξάτµιση σε ποσοστό 80%. 

 
 Στη συνέχεια  πραγµατοποιήθηκαν  άλλες  δύο δοκιµές, µε σκοπό  να  µελετηθούν 

επιπλέον κάποιες  παράµετροι  και  να  βελτιωθεί  η  µέθοδος. Παράλληλα  βέβαια 

αποσκοπούσαν και στην παραγωγή νέων ποσοτήτων από το πολυφαινολικό µίγµα. 
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Κατεργασία 150 Kg στεµφύλων-Μελέτη ανακύκλωσης διαλύτη 

 
 Ένα θέµα  που  έπρεπε  να  διευκρινιστεί  ήταν  το  ποσοστό  ανακύκλωσης  των 

χρησιµοποιούµενων διαλυτών. Γι’ αυτό το λόγο ακολουθήθηκε η ίδια διαδικασία σε 150 

Kg στέµφυλα  όπως και προηγούµενα  και  µελετήθηκε λεπτοµερώς  και  µε µεγάλη 

προσοχή, η σχέση της ποσότητας του χρησιµοποιούµενου µε αυτήν του ανακυκλώσιµου 

διαλύτη.  

 Στη συγκεκριµένη  κατεργασία  µε ρητίνες  προσρόφησης , η  χρήση  διαλύτη 

γίνεται σε  δύο σηµεία, πρώτα  στην  εκχύλιση  των  στεµφύλων  και  στη  συνέχεια  στην 

αναγέννηση τη ς ρητίνης . Τα  150 Kg στεµφύλων  εκχυλίστηκαν  δύο φορές µε 300 L 

EtOH. Μετά την εξάτµιση του διαλύτη ανακυκλώθηκαν τα 470 L διαλύτη, ένα ποσοστό 

δηλαδή 78%. Στη συνέχεια χρησιµοποιήθηκαν 100 L από την παραπάνω ποσότητα για 

την αναγέννηση της ρητίνης. Η εξάτµιση οδήγησε στην ανάκτηση 80 L διαλύτη. 

 Συνολικά από  τα  600 L EtOH τα  οποία  χρησιµοποιήθηκαν  αρχικά  στην 

εκχύλιση, παραλήφθηκαν στο τέλος όλης της διαδικασίας 450 L. Παρατηρείται δηλαδή 

µία ανακύκλωση  διαλύτη  που  αγγίζει  το  75%. Το  συµπέρασµα  αυτό  έχει  µεγάλη 

οικονοµική αξία και αποτελεί ένα από τα σηµαντικότερα πλεονεκτήµατα της µεθόδου.  

  
 Η επόµενη  δοκιµή  πραγµατοποιήθηκε  µε σκοπό  να  λυθεί  ένα  πρακτικό 

πρόβληµα που είχε προκύψει και πιθανόν να οδηγούσε σε µειωµένη απόδοση.  

 

Κατεργασία 200 Kg στεµφύλων-Καθορισµός χρονικών σηµείων συλλογής και 

απόρριψης διαλύτη 

 
 Ένα κρίσιµο σηµείο της µεθόδου είναι το χρονικό σηµείο στο οποίο θα αρχίσει η 

παραλαβή του  αλκοολικού  εκλούσµατος  από  τη  στήλη . Όπως  έχει ήδη αναφερθεί , το 

στάδιο της  εκλεκτικής  προσρόφησης  των πολυφαινολών και  των  χρωστικών  µορίων 

αποτελείται από τα τέσσερα παρακάτω βήµατα: 

1) Έκπλυση της  ρητίνης  µε H2O για  15 min υπό  πίεση  για  να  αποµακρυνθούν  τα 

στερεά σωµατίδια που πιθανόν έχουν προσκολληθεί στη ρητίνη. 

2) Αναδιάταξη της ρητίνης µε την αντίστροφη παροχή H2O για 5 min. 
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3) Παραλαβή των  πολυφαινολικών  µορίων µε την  παροχή  75 L EtOH µε ρυθµό 

ροής 250L/h. Η φάση αυτή διαρκεί περίπου 20 min. 

4) Έκπλυση της ρητίνης µε H2O για 30 min. 

 
 Στο 3ο βήµα αρχίζει η παροχή του διαλύτη στη στήλη ώστε να κατακρατηθούν 

και να παραληφθούν  οι  πολυφαινόλες  ή  οι  χρωστικές , ανάλογα  σε  ποια  ρητίνη 

αναφερόµαστε. Πρέπει  όµως  να  επισηµανθεί  ότι  όταν  αρχίσει  η  τροφοδοσία  του 

συστήµατος µε Ε tOH δεν  µπορεί να  ξεκινήσει  αµέσως  η  συλλογή  του  αιθανολικού 

κλάσµατος γιατί οι πρώτες ποσότητες διαλύτη που βγαίνουν από τη στήλη ανήκουν στο 

H2O που έχει κατακρατηθεί στη στήλη. Εποµένως είναι αναγκαίο να προσδιοριστεί µετά 

από πόσο  όγκο  διαλύτη  που  εκρέει  της  στήλης , θα  αρχίσει  να  βγαίνει  από  τη  στήλη  η 

ΕtOH, δηλαδή θα πρέπει να αρχίσει η συλλογή του αιθανολικού κλάσµατος. 

 To ίδιο  ζήτηµα  τίθεται  και  µεταξύ των  βηµάτων  3 και  4. Όταν  σταµατήσει  η 

παροχή της ΕtOH και αρχίσει η τροφοδοσία της στήλης µε H2O, ο διαλύτης που βγαίνει 

από τη  στήλη  δεν  είναι H2O, αλλά  αποτελείται  από  την  Ε tOH που  έχει  κατακρατηθεί 

στη ρητίνη. Οπότε θα πρέπει να συλλεχθεί γιατί περιέχει τα µόρια για τα οποία γίνεται 

όλη η κατεργασία και όχι να απορριφθεί. Το ερώτηµα όµως είναι πόσος όγκος διαλύτη 

από αυτόν  που  βγαίνει  από  τη  στήλη  αµέσως  µετά από  την  παύση  της  παροχής  Ε tOH 

και την έναρξη έκπλυσης µε H2O, θα πρέπει να συλλέγεται. 

 Η απάντηση  στα  παραπάνω  δύο ζητήµατα δόθηκε  µε τη  παρούσα  δοκιµή  κατά 

την οποία εκχυλίστηκαν 200 Kg και ακολουθήθηκε η γνωστή πορεία. 

 Μόλις διήλθε  το  υδαταλκοολικό  διάλυµα  από  τη  στήλη  µε ρητίνη XAD16 και 

µετά την έκπλυση της ρητίνης µε H2O για 15 min υπό πίεση για να αποµακρυνθούν τα 

στερεά σωµατίδια  που  πιθανόν  να  έχουν  προσκολληθεί  στη  ρητίνη , ετοιµάστηκε  ένας 

όγκος 80 L ΕtOH για να εισαχθεί στη στήλη. Με την εισαγωγή του διαλύτη στη στήλη, 

ξεκίνησε και  η  ανά  5 L συλλογή  δειγµάτων  από  την  έξοδο  της  στήλης. Μόλις 

σταµάτησε η  παροχή  της ΕtOH, άρχισε  η  έκπλυση  της  ρητίνης  µε H2O. Η 

δειγµατοληψία ανά 5 L συνεχίστηκε και τα δείγµατα ελέχθηκαν σε φασµατοφωτόµετρο 

Shimadzu-160A (Πίνακας 15). 
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ΟΓΚΟΣ ΔΙΑΛΥΤΗ (L) ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗ ΣΤΟ UV  
0 0 
5 0 
10 0 
15 0 
20 0.324 
25 0.534 
30 0.744 
35 1.000 
40 1.203 
45 1.243 
50 1.191 
55 0.990 
60 0.670 
65 0.530 
70 0.484 
75 0.431 
80 0.399 
85 0.355 
90 0.295 
95 0.251 
100 0.210 
105 0.173 
110 0.109 
115 0 
120 0 

Πίνακας 15. Όγκος διαλύτη σε σχέση µε την απορρόφηση στο UV κατά την  

κατεργασία µε ρητίνη XAD16. 

 
 Στον παραπάνω  πίνακα  φαίνεται  η  µεταβολή της  απορρόφησης  στο UV του 

διαλύµατος που εκρέει της στήλης σε σχέση µε τον όγκο του. Η αλλαγή χρώµατος στα 

κελιά του πίνακα , σηµαίνει  αλλαγή  διαλύτη  που  εισέρχεται  στη  στήλη , από EtOH σε 

H2O. Παρατηρείται  λοιπόν , ότι  αφού  εξέλθουν  20 L από  τη  στήλη  µε ρητίνη XAD16, 

αρχίζουν να  βγαίνουν  οι  πρώτες  ποσότητες EtOH αφού  η  απορρόφηση  είναι 

διαφορετική του  µηδενός. Η  απορρόφ ηση οφείλεται  στη  διαλυµένη  ποσότητα  των 

πολυφαινολών στην EtOH. Από  το  σηµείο  αυτό  και  µετά η  απορρόφηση  αυξάνεται 

συνεχώς και  στα  50 L παρατηρείται  η  µέγιστη απορρόφηση  που  σηµαίνει  ότι  τότε 

εκδηλώνεται και η µέγιστη συγκέντρωση του εξερχόµενου διαλύµατος. Μετά τον όγκο 

των 50 L, η απορρόφηση µειώνεται. Στα 85 L αρχίζει η παροχή H2O και παρατηρείται 

µία συνεχής  ελάττωση  της  απορρόφησης  µέχρι τον  τελικό  µηδενισµό της  στα  115 L. 
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Στο σηµείο  αυτό  σταµατά  η  εκροή  του  αλκοολικού  εκλούσµατος  και  ξεκινά 

εξολοκλήρου η έξοδος του H2O. 

 Εποµένως, σύµφωνα  µε τα  παραπάνω  προκύπτει  ότι  για  τη  συγκεκριµένη 

ποσότητα ΕtOH, η συλλογή του διαλύτη πρέπει να αρχίζει µόλις βγουν από τη στήλη 20 

L διαλύτη  από  τη  στιγµή  που  ξεκίνησε  η  εισαγωγή  Ε tOH και  να  σταµατήσει  όταν 

εξέλθουν 35 L από τη στιγµή που ξεκίνησε η παροχή H2O. Η σχέση του όγκου διαλύτη 

σε σχέση µε την απορρόφηση παρουσιάζεται σχηµατικά στο Σχήµα 30. 

 

 
Σχήµα 30. Όγκος διαλύτη σε σχέση µε την απορρόφηση στο UV κατά την 

 κατεργασία µε ρητίνη XAD16. 

 
 Το ίδιο  ακριβώς  π είραµα πραγµατοποιήθηκε  και  για  τη  ρητίνη XAD7HP 

(Πίνακας 16). Όπως  και  προηγούµενα , η  αλλαγή χρώµατος στα  κελιά  του  πίνακα, 

σηµαίνει αλλαγή  διαλύτη  που  εισέρχεται  στη  στήλη  από EtOH σε H2O. Παρατηρείται 

λοιπόν, ότι  αφού  εξέλθουν  20 L από  τη  στήλη  µε ρητίν η XAD7HP, αρχίζουν  να 

βγαίνουν οι  πρώτες  ποσότητες EtOH αφού  η  απορρόφηση  είναι  διαφορετική  του 

µηδενός. Η  απορρόφηση  οφείλεται  στη  διαλυµένη  ποσότητα  των  χρωστικών  στην 

EtOH. Από  το  σηµείο  αυτό  και  µετά η  απορρόφηση  αυξάνεται  συνεχώς  και  στα  55 L 

παρατηρείται η µέγιστη απορρόφηση που σηµαίνει ότι τότε εκδηλώνεται και η µέγιστη 

συγκέντρωση του  εξερχόµενου  διαλύµατος . Μετά  τον  όγκο  των  55 L, η  απορρόφηση 

µειώνεται. Στα 85 L αρχίζει η παροχή H2O και παρατηρείται µία συνεχής ελάττωση της 

απορρόφησης µέχρι τον τελικό µηδενισµό της στα 100 L. 

 Η διαφορά  που  εντοπίζεται  σε  σχέση  µε τη  ρητίνη XAD16 είναι  ότι  χρειάζεται 

λιγότερος όγκος διαλύτη για να µηδενιστεί η απορρόφηση.  
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ΟΓΚΟΣ ΔΙΑΛΥΤΗ (L) ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗ ΣΤΟ UV  
0 0 
5 0 
10 0 
15 0 
20 0.333 
25 0.580 
30 0.791 
35 1.011 
40 1.288 
45 1.412 
50 1.623 
55 1.637 
60 1.578 
65 1.230 
70 1.060 
75 0.824 
80 0.647 
85 0.423 
90 0.185 
95 0.097 
100 0 
105 0 
110 0 
115 0 
120 0 

Πίνακας 16. Όγκος διαλύτη σε σχέση µε την απορρόφηση στο UV κατά την  

κατεργασία µε ρητίνη XAD7HP. 
 

 Ακολουθεί η  γραφική  παράσταση  της  σχέσης  του  όγκου  διαλύτη  σε  σχέση  µε 

την απορρόφηση (Σχήµα 31). 
 

 
Σχήµα 31. Όγκος διαλύτη σε σχέση µε την απορρόφηση στο UV κατά την 

 κατεργασία µε ρητίνη XAD7ΗP. 
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 Με τις  δύο παραπάνω δοκιµές  καθορίσθηκαν  τα  σηµ εία στα  οποία  πρέπει  να 

αρχίζει και να ολοκληρώνεται η συλλογή του αλκοολικού κλάσµατος. Ορίστηκε δηλαδή 

ο όγκος  του  εξερχόµενου  υγρού  µετά τον  οποίο  ξεκινά  η  έξοδος  του  µίγµατος 

πολυφαινολών ή χρωστικών και για πόσα L συνεχίζεται η έξοδος των ουσιών αυτών. 
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 
 Η εφαρµογή  σε  πιλοτικό  επίπεδο  της  τεχνικής  των  ρητινών  προσρόφησης  στην 

επεξεργασία των  στεµφύλων  εµφανίζει  ορισµένα  πλεονεκτήµατα  τα  οποία  µπορούν µε 

την κατάλληλη αξιοποίηση να αποτελέσουν τη βάση µίας µελλοντικής πιο εκτεταµένης 

χρήσης. Συνοπτικά θα µπορούσαν να τονιστούν τα εξής: 

 
  Χρησιµοποιήθηκαν ως αρχική φυτική πρώτη ύλη της κατεργασίας τα στέµφυλα 

που είναι  ένα  απόβλητο  της  οινοποιητικής  διαδικασίας , χωρίς  καµµία  επιπλέον 

χρησιµότητα. 

  Επιλύθηκε το  πρόβληµα  τ ης διαχείρισης  των  οινοποιητικών  αποβλήτων  και 

µειώθηκε η περιβαλλοντική ρύπανση αφού συλλέχθηκαν εκατοντάδες κιλά αποβλήτων. 

Έχει άλλωστε  αποδειχθεί  ότι  οι  µεγάλες ποσότητες  πολυφαινολικών  µορίων που 

περιέχουν, είναι  ένας  επιβαρυντικός  παράγοντας  για  το  περιβάλλον εξαιτίας  της  αργής 

αποικοδόµησής τους και εκδηλώνουν τοξικότητα στους ζωντανούς οργανισµούς. 

  Παράχθηκε ένα  εµπλουτισµένο  µίγµα που  περιείχε  σηµαντικούς 

πολυφαινολικούς µεταβολίτες (π.χ. στιλβένια ), µε αντιοξειδωτική δράση  και  υψηλή 

προστιθέµενη αξία. 

  Παράχθηκε ένα εκχύλισµα που περιείχε τις χρωστικές ουσίες των στεµφύλων. 

  Αποµονώθηκε καθαρή trans-ρεσβερατρόλη µε τη χρήση FCPC. 

  Μορφοποιήθηκε το τελικό πολυφαινολικό κλάσµα σε µία λεπτή κόκκινη σκόνη 

που ήταν  πλήρως  απαλλαγµένη  από  υπολείµµατα  διαλυτών, εύκολη  στον  χειρισµό  και 

κατάλληλη για ένταξη σε κλινικές δοκιµές. 

  Η ανακύκλωση  των  διαλυτών  έφτασε  το  80% και  µειώθηκε σηµαντικά  το 

κόστος της διαδικασίας. 

  Το κόστος  µειώθηκε ακόµα  περισσότερο , καθώς  οι  ρητίνες  προσρόφησης 

µπορούν να  χρησιµοποιηθούν  π ολλές φορές , ιδιαίτερα  όταν  ακολουθούνται  πιστά  οι 

κατάλληλες ενέργειες αναγέννησης και έκπλυσής τους.  
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1.2.2) ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ 

ΑΠΟΜΟΝΩΘΕΝΤΩΝ ΜΟΡΙΩΝ 
 
 

1.2.2.α) Αρχική κατεργασία δρόγης 

 
Η συλλογή  των  στεµφύλων  (το στερεό  υπόλειµµα  των  σταφυλιών όταν 

αποµακρυνθεί ο  χυµός  τους ) της  ποικιλίας Μανδηλαριάς του  φυτού Vitis vinifera της 

οικογένειας Vitaceae πραγµατοποιήθηκε  τον  Αύγουστο  του  2003 στο  νησί  Σαντορίνη 

του νοµού  Κυκλαδων . Πρέπει  να  σηµειωθεί  ότι  τα  στέµφυλα  που  χρησιµοποιήθηκαν, 

προέρχονταν από λιαστά  σταφύλια , δηλαδή  σταφύλια  που  είχαν  εκτεθεί  στον  ήλιο  για 

δέκα ηµέρες  και  είχαν  συρρικνωθεί  χάνοντας  µεγάλο ποσοστό  της  υγρασίας  τους . Η 

επίδραση της  ηλιακής  ακτινοβολίας  κινητοποιεί  τους  αµυντικούς  µηχανισµούς των 

σταφυλιών και προάγει τη σύνθεση φυτοαλεξινών, όπως η trans-ρεσβερατρόλη κ.α. Στη 

συνέχεια, τα  στέµφυλα  υποβλήθηκαν  σε  ξηράνση , κονιοποίηση  και  η  κόνις  που 

προέκυψε, εκχυλίστηκε  διαδοχικά  µε CH2Cl2, MeOH και H2O. Μετά  από  έλεγχο  των 

εκχυλισµάτων µε τη χρήση χρωµατογραφίας λεπτής στοιβάδας (TLC), αποφασίστηκε η 

µελέτη του µεθανολικού εκχυλίσµατος.  

Το µεθανολικό κλάσµα  που  προερχόταν  από  την  κατεργασία  του  µεθανολικού 

εκχυλίσµατος των  στεµφύλων  µε ρητίνη XAD16 (παρ. 1.2.1.δ), ήταν  πλουσιότερο  σε 

πολυφαινολικά µόρια από το µεθανολικό εκχύλισµά τους και γι’ αυτό χρησιµοποιήθηκε 

ως σηµείο  εκκίνησης  στην  πορεία  αποµόνωσης  και  διαχωρισµού  δευτερογενών 

µεταβολιτών, δηλαδή  αυτό  εισήλθε  στους  χρωµατογραφικούς  διαχωρισµούς  που 

περιγράφονται στις επόµενες παραγράφους. Στο Σχήµα 32 φαίνεται η συνολική πορεία 

κατεργασίας του φυτικού υλικού. Πιο συγκεκριµένα απεικονίζεται η αρχική κατεργασία 

του φυτικού  υλικού  που  οδήγησε  στην  παρασκευή  των  εκχυλισµάτων  από  τα  οποία 

αποµονώθηκαν 16 δευτερογενείς µεταβολίτες.  
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ΧΑD16 
 

 
 
 

Σχήµα 32. Αρχική κατεργασία του φυτικού υλικού. 
 
 

1.2.2.β) Μελέτη µεθανολικού κλάσµατος από ρητίνη ΧΑD16 
 

Η ενότητα  αυτή  περιλαµβάνει  τα  φασµατοσκοπικά  χαρακτηριστικά  των 16 

δευτερογενών µεταβολιτών που  αποµονώθηκαν  από  τη  χρωµατογραφική  κατεργασία 

του µεθανολικού κλάσµατος  το  οποίο  προήλθε  από  την  κατεργασία  του  µεθανολικού 

εκχυλίσµατος µε ρητίνη XAD16. Ο τρόπος  και  η  αναλυτική  πορεία  αποµόνωσης  των 

ΞΗΡΑΝΣΗ 

ΔΙΑΛΟΓΗ 

ΚΟΝΙΟΠΟΙΗΣΗ 

ΕΚΧΥΛΙΣΗ 

ΔΙΧΛΩΡΟΜΕΘΑΝΙΚΟ
ΕΚΧΥΛΙΣΜΑ 

ΥΔΑΤΙΚΟ 
ΕΚΧΥΛΙΣΜΑ 

ΜΕΘΑΝΟΛΙΚΟ 
ΕΚΧΥΛΙΣΜA 

ΜΕΘΑΝΟΛΙΚΟ 
ΚΛΑΣΜA 

ΣΥΛΛΟΓΗ ΦΥΤΟΥ 
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ουσιών περιγράφεται  στην  παράγραφο 1.3.3 του  πειραµατικού  µέρους. Στο Σχήµα 33 

εµφανίζονται οι στήλες που πραγµατοποιήθηκαν και τα µόρια που προέκυψαν. 

Σχήµα 33. Μελέτη του µεθανολικού κλάσµατος που προήλθε από από την κατεργασία του µεθανολικού 

εκχυλίσµατος των στεµφύλων µε ρητίνη XAD16. 

 

Μεθανολικό Κλάσµα  
από ρητίνη XAD16 

Στήλη A1 

Στήλη Α2 
 

Γαλλικό οξύ (1) 
(+)-Κατεχίνη (2) 

(-)-Επικατεχίνη (3) 
trans-ρεσβερατρόλη (4) 
trans-ε-βινιφερίνη (5) 

Στήλη Α3 
 

trans-καφεϊκό οξύ (6) 
Πρωτοκατεχικό οξύ (7) 

Στήλη Α4 
 
Γενιστεΐνη (8) 
Γενιστίνη (9) 

Στήλη Α5 
 

Ουριδίνη (10) 
trans-π-κουµαρικό οξύ (11) 

Στήλη Α6 
 

Γνετίνη Η (12) 

Στήλη Α8 
 

trans-π-
µεθοξυκουµαρικό 

οξύ (15) 
Καιµπφερόλη (16) 

Στήλη Α7 
 

Τυροσόλη (13) 
Συρινγκικό οξυ (14) 
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i.) Φασµατοσκοπική µελέτη του γαλλικού οξέος (gallic acid) (1) 

(στήλη Α2, κλάσµα 47-61) 

 

 
 

 Ο προσδιορισµός της δοµής του έγινε µε τη λήψη φασµάτων 1Η-ΝMR και 13C-

ΝMR (D2Ο), από τα οποία προέκυψαν στοιχεία που ήταν σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία 

(Lu Y.& Foo Y., 1999). Σηµαντικότερα φασµατοσκοπικά γνωρίσµατα είναι: Στο φάσµα 
1Η-ΝMR, η µοναδική µετατόπιση που  παρατηρείται , είναι  η  απλή  κορυφή  των 

αρωµατικών υδρογόνων Η-2 και Η-6 στα 7.10 ppm. Στο φάσµα 13C-ΝMR διακρίνονται 

τα σήµατα  του C-7 του  καρβονυλίου  το υ καρβοξυλικού  οξέος  στα  170.8 ppm και  η 

µετατόπιση των  αρωµατικών  ανθράκων C-1-C-6 στα  110.5-144.9. Από  τους 

αρωµατικούς άνθρακες , πιο  αποθωρακισµένοι  είναι  οι  οξυγονωµένοι  (C-3, C-4, C-5) 

που συντονίζονται στην περιοχή 135.9-144.9. 

 

ii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της (+)-κατεχίνης [(+)-catechin] (2)  

(στήλη A2, κλάσµα 224-244) 
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 Είναι παράγωγο  του  φλαβανίου  και  ταυτοποιήθηκε  µε τη  βοήθεια  των 

φασµατοσκοπικών δεδοµένων που προέκυψαν από τα φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR 

(CD3OD) τα οποία ήταν σε πλήρη συµφωνία µε τη βιβλιογραφία (Goetz G. et al., 1999). 

Στα φάσµατα NMR αξίζουν ιδιαίτερης προσοχής τα εξής: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η διπλή  κορυφή  στα  6.93 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο , αντιστοιχεί 

στο αρωµατικό  πρωτόνιο  της  θέσης  2΄ το  οπ οίο εµφανίζει meta σύζευξη  µε το 

αρωµατικό πρωτόνιο Η-6΄. 

 Η πολλαπλή  κορυφή  στα  6.80-6.88 ppm, αντιστοιχεί  στα  αρωµατικά  πρωτόνια 

των θέσεων  5΄, 6΄ τα  οποία  εµφανίζουν ortho µεταξύ τους , ενώ  το  Η -6΄εµφανίζει µία 

επιπλέον meta σύζευξη µε το Η-2΄. 

 Η διπλή  κο ρυφή στα  6.03 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο  πρωτόνιο  Η -6 το  οποίο  εµφανίζει meta σύζευξη  µε το  αρωµατικό 

πρωτόνιο Η-8 (5.96 ppm). 

 Η διπλή  κορυφή  στα  4.66 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο πρωτόνιο Η-2. 

 Η πο λλαπλή κορυφή  στα  4.07 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο Η-3. 

 Οι δύο διπλές-διπλές κορυφές στα 2.94 και 2.60 ppm που ολοκληρώνουν για ένα 

πρωτόνιο η καθεµία και αντιστοιχούν στα πρωτόνια της θέσης 4 (4ax, 4eq αντίστοιχα). 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 
 Οι χηµικές µετατοπίσεις των αρωµατικών ανθράκων εντοπίζονται στην περιοχή 

95.8-158.1 ppm. 

 Οι κορυφές  στα  83.1 και  69.1 ppm ανήκουν  αντίστοιχα  στους  άνθρακες  των 

θέσεων 2, 3. 

 Ο άνθρακας της θέσης 4 συντονίζεται στα 28.7 ppm. 

 

 Η (+)-µορφή είναι η συνηθέστερη στη φύση. Η διαπίστωση της ταυτότητας του 

οπτικού αντίποδα  έγινε  µε µέτρηση της στροφικής ικανότητας  και  σύγκριση  µε τα 

αντίστοιχα βιβλιογραφικά  δεδοµένα  (El-Seedi H.R. et al., 1999). Η  ακριβής  τιµή  σε 
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θερµοκρασία 22 0C, διαλύτη CH3COCH3 και  µε σ υγκέντρωση του  διαλύµατος 0.20 

g/100ml ήταν [α]22 = + 11.30. 

 Η (+)-κατεχίνη απαντά  στο Gambir το  οποίο  είναι  ξηρό  εκχύλισµα  φύλλων  και 

κλαδίσκων του  φυτού Uncaria gambir της  οικογένειας Rubiaceae (Βερυκοκίδου-

Βιτσαροπούλου Ε ., 1997). Όσον  αφορά  τη  βιολογι κή δραστικότητά  της , εµφανίζει 

αντιοξειδωτική, αιµοστατική και ηπατοπροστατευτική δράση. Έχει χρησιµοποιηθεί στη 

θεραπεία ηπατικών δυσλειτουργιών και κυρίως στην ηπατίτιδα (Harborne J.B. & Baxter 

H., 1993). Σηµαντική  είναι  επίσης  η  δράση  του  µορίου στη  µείωση του  κινδύνου 

εµφάνισης καρδιαγγειακών παθήσεων. Έχει αποδειχθεί ότι η κατεχίνη και τα παράγωγά 

της, µειώνουν τα επίπεδα χοληστερόλης στο αίµα, προστατεύουν τη λιποπρωτεΐνη LDL 

από την  οξείδωση , εµποδίζουν  τη  συγκόλληση  των  αιµοπεταλίων  και  µειώνουν τη 

συστολική και διαστολική πίεση (Hernadez Figueroa T.T. et al., 2004). Επιπρόσθετα, η 

κατανάλωση τροφίµων  που  έχουν  υψηλή  περιεκτικότητα  σε  κατεχίνη  και  άλλα 

πολυφαινολικά µόρια, δρα προστατευτικά έναντι του καρκίνου (Yu J. et al., 2006), ενώ 

νεότερες έρευν ες κάνουν  λόγο  για  συµβολή  της  κατεχίνης  στη  σταθεροποίηση  του 

κολλαγόνου (Madhan B. et al., 2005) και  την  προστασία  των  νευρικών  κυττάρων  σε 

νευροεκφυλιστικές παθήσεις , όπως Parkinson, Alzheimer κ.α . (Mandel S. & Youdim 

M.B., 2004). 

 

iii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της (-)-επικατεχίνης [(-)-epicatechin] (3) 

(στήλη A2, κλάσµα 301-315) 
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 Η επικατεχίνη ανήκει και αυτή στα παράγωγα του φλαβανίου. Ο προσδιορισµός 

της δοµής  της  έγινε  µε τη  λήψη  φασµάτων 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (DMSO), από  τα  

οποία προέκυψαν  στοιχεία  που  ήταν  σύµφωνα  µε τη  βιβλιογραφία  (Shen C.C.et al., 

1993). Ενδιαφέρον παρουσιάζουν τα εξής στοιχεία: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η διπλή  κορυφή  στα  6.91 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο , αντιστοιχεί 

στα αρωµατικό  πρωτόνιο  της  θέσης  2΄το οποίο  εµφανίζει meta σύζευξη  µε το 

αρωµατικά πρωτόνιο Η-6΄. 

 Η πολλαπλή  κορυφή  στα  6.68 ppm αντιστοιχεί  στα  αρωµατικά  πρωτόνια  των 

θέσεων 5΄, 6΄ τα  οποία  εµφανίζουν  µία ortho µεταξύ τους , ενώ  το  Η -6΄εµφανίζει µία 

επιπλέον meta σύζευξη µε το Η-2΄. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  5.91 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο  πρωτόνιο  Η -6 το  οποίο  εµφανίζει  µία meta σύζευξη  µε το  αρωµατικό 

πρωτόνιο Η-8 (5.75 ppm). 

 Η απλή  κορυφή  στα  4.75 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο πρωτόνιο Η-2. 

 Η πολλαπλή  κορυφή  στα  4.03 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο Η-3. 

 Οι δύο διπλές-διπλές κορυφές στα 2.70 και 2.50 ppm που ολοκληρώνουν για ένα 

πρωτόνιο η καθεµία και αντιστοιχούν στα πρωτόνια της θέσης 4 (4ax, 4eq αντίστοιχα). 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 
 Οι χηµικές µετατοπίσεις των αρωµατικών ανθράκων εντοπίζονται στην περιοχή 

94.2-156.5 ppm. 

 Οι κορυφές στα 78.1 και 65.0 ppm που ανήκουν αντίστοιχα στους άνθρακες των 

θέσεων 2, 3. 

 Ο άνθρακας της θέσης 4 συντονίζεται στα 28.2 ppm. 

 

 Η (-)-µορφή είναι η  συνηθέστερη  στη  φύση . Η  διαπίστωση  της  ταυτότητας  του 

οπτικού αντίποδα  έγινε  µε µέτρηση της στροφικής ικανότητας  και  σύγκριση  µε τα 

αντίστοιχα βιβλιογραφικά  δεδοµένα  (El-Seedi H.R. et al., 1999). Η  ακριβής  τιµή  σε 
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θερµοκρασία 22 0C, διαλύτη CH3COCH3 και  µε συγκέντρωση  του  διαλύµατος 0.2 

g/100ml ήταν [α]22 = - 12.20. 

 Η (-)-επικατεχίνη είναι  ευρύτατα  διαδεδοµένη  στη  φύση  και  απαντά  µεταξύ 

άλλων, στα  σπέρµατα  κακάο  και  το  πράσινο  τσάι  (Βερυκοκίδου-Βιτσαροπούλου Ε., 

1997). Όσον αφορά  τη  βιολογική  δραστ ικότητά της , εµφανίζει  αντιβακτηριακή, 

αντιαλλεργική, αντιυπεργλυκαιµική , αντιφλεγµονώδη , αντιµεταλλαξιογόνο  και  φυσικά 

αντιοξειδωτική δράση  (Harborne J.B. & Baxter H., 1993). Η  αντιµεταλλαξιογόνος 

δράση της  µάλιστα, έχει  προκαλέσει  το  επιστηµονικό  ενδιαφέ ρον και 

πραγµατοποιούνται συνεχώς  εργασίες  που  επιβεβαιώνουν  τη  συγκεκριµένη  δράση 

(Geetha T. et al., 2004). Η  επικατεχίνη  συγκαταλέγεται  σήµερα  στους  παράγοντες  που 

υπάρχουν στα  τρόφιµα  (σταφύλια, τσάι  κ.α .) και  θεωρείται  ότι  συµβάλλει  στην 

πρόληψη και  τη  θεραπεία  του  καρκίνου  (Aggarwal B.B & Shishodia S., 2006). Τέλος, 

όπως και  η  κατεχίνη  έχει  ευεργετική  επίδραση  στη  µείωση του  κινδύνου  εµφάνισης 

καρδιαγγειακών παθήσεων (Hernadez Figueroa T.T. et al., 2004). 

 

iv.) Φασµατοσκοπική µελέτη της trans-ρεσβερατρόλης (trans-resveratrol) (4) 

(στήλη Α2, κλάσµα 369-380) 

 

 
 
 Η ρεσβερατρόλη  ανήκει  στην  κατηγορία  των  στιλβενοειδών  και  αποτελεί  τον 

πιο χαρακτηριστικό  αντιπρόσωπό  της . Ταυτοποιήθηκε  µε τη  βοήθεια  των 

φασµατοσκοπικών δεδοµένων που προέκυψαν από τα φάσµατα 1Η-ΝMR, 13C-ΝMR και 

COSY (CD3OD) τα οποία ήταν σε πλήρη συµφωνία µε τη βιβλιογραφία (Su B.N. et al., 
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2002; Casabuono A.C. & Pomilio A.B., 1994). Οι  σηµαντικότερες  παρατηρήσεις  που 

οδήγησαν στην ταυτοποίηση του µορίου είναι: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η διπλή κορυφή στα 7.40 ppm που ολοκληρώνει για δύο πρωτόνια, αντιστοιχεί 

στα αρωµατικά πρωτόνια των θέσεων 2΄, 6΄ τα οποία εµφανίζουν µία ortho σύζευξη το 

καθένα µε τα αρωµατικά πρωτόνια των θέσεων 3΄, 5΄ αντίστοιχα. 

 Η διπλή κορυφή στα 6.82 ppm που ολοκληρώνει για δύο πρωτόνια, αντιστοιχεί 

στα αρωµατικά πρωτόνια των θέσεων 3΄, 5΄ τα οποία εµφανίζουν µία ortho σύζευξη το 

καθένα µε τα αρωµατικά πρωτόνια των θέσεων 2΄, 6΄ αντίστοιχα. 

 Η διπλή κορυφή στα 6.52 ppm που ολοκληρώνει για δύο πρωτόνια, αντιστοιχεί 

στα αρωµατικά  πρωτόνια  των  θέσεων  2, 6 τα  οποία  εµφανίζουν  µία meta σύζευξη  το 

καθένα µε τo αρωµατικό πρωτόνιο H-4. 

 Η τριπλή κορυφή στα 6.24 ppm αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 

4 που έχει µία meta σύζευξη µε τα αρωµατικά πρωτόνια H-2, H-6. 

 Οι δύο διπλές κορυφές στα 7.05 ppm και 6.83 ppm αντιστοιχούν στα ολεφινικά 

πρωτόνια (H-a, H-b αντίστοιχα) του διπλού δεσµού. Η τιµή της σταθεράς σύζευξης (J) 

είναι 16 Hz, γεγονός που αποδεικνύει την trans διαµόρφωση των πρωτονίων του διπλού 

δεσµού. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 

 Στην περιοχή 102.7-159.7 ppm εµφανίζονται οι κορυφές που αντιστοιχούν στους 

αρωµατικούς άνθρακες  του  ενός  αρωµατικού  δακτυλίου , δύο  από  τους  οποίους  είναι 

οξυγονωµένοι (C-3 και C-5 στα 159.7 ppm). 

 Στην περιοχή 116.5-158.4 ppm εµφανίζονται οι κορυφές που αντιστοιχούν στους 

αρωµατικούς άνθρακες του άλλου αρωµατικού δακτυλίου, ένας από τους οποίους είναι 

οξυγονωµένος (C-4΄ στα 158.4 ppm). 

 Οι δύο  άνθρακες  του  διπλού  δεσµού  συντονίζονται  στα  129.4 ppm (C-a) και 

127.1 ppm (C-b). 

Στο φάσµα COSY: 
 Με το  φάσµα  αυτό  πιστοποιήθηκε  η  δοµή  των  δύο  αρωµατικών  δακτυλίων. 

Παρατηρήθηκε συγκεκριµένα  ότι  τα  αρωµατικά  πρωτόνια H-2΄και H-6΄ εµφανίζουν 3J 

σύζευξη µε τα αρωµατικά πρωτόνια των θέσεων 3΄, 5΄.  
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Η ρεσβερατρόλη  είναι  ο  πιο  γνωστός  εκπρόσωπος  των  στ ιλβενοειδών και 

µάλιστα τα  περισσότερα  µέλη της  κατηγορίας  αυτής  είναι  ολιγοµερή  ή  πολυµερή  της. 

Περισσότερες πληροφορίες για το µόριο και τη βιολογική δράση του παρατίθενται στην 

παράγραφο 1.1.2.γ. 

 

v.) Φασµατοσκοπική µελέτη της trans-ε-βινιφερίνης (trans-ε-viniferin) (5) 

(στήλη Α2, κλάσµα 405-439) 

 

 
 

Η ε-βινιφερίνη ανήκει επίσης στα στιλβένια και µπορεί να θεωρηθεί ως διµερές 

της ρεσβερατρόλης . Ο  καθορισµός  της  δοµής  της  έγινε  µε τη  βοήθεια  του NMR και 

σύγκριση µε τη βιβλιογραφία (Yan K.X. et al., 2001; Ito J. et al, 1999). Μάλιστα, πρέπει 

να σηµειωθεί  ότι  για  τη  λήψη  των  φασµάτων  χρησιµοποιήθηκαν  δύο  δευτεριωµένοι 

διαλύτες, η CD3OD και  η CD3COCD3. Και  µε τους  δύο  διαλύτες  ελήφθησαν  φάσµατα 
1Η-ΝMR, 13C-ΝMR, HMQC, COSY. Οι  παρατ ηρήσεις που  ήταν  καθοριστικές  στην 

ταυτοποίηση του µορίου είναι: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η διπλή  κορυφή  στα  7.13 ppm (CD3OD) και  7.20 ppm (CD3COCD3) που 

ολοκληρώνει για δύο πρωτόνια, αντιστοιχεί στα αρωµατικά πρωτόνια των θέσεων 2a, 6a 
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τα οποία  εµφανίζουν  µία ortho σύζευξη  το  καθένα  µε τα  αρωµατικά  πρωτόνια  των 

θέσεων 3a, 5a τα  οποία  εµφανίζονται  στα  6.76 ppm (CD3OD) και  6.82 ppm 

(CD3COCD3) ως µία διπλή κορυφή. 

 Οι διπλές  κορυφές  στα  5.36 ppm (CD3OD), 5.42 ppm (CD3COCD3) και  4.34 

ppm (CD3OD), 4.47 ppm (CD3COCD3) ανήκουν αντίστοιχα στα πρωτόνια των θέσεων 

7a, 8a του  φουρανικού  δακτυλίου . Η  τιµή  της  σταθεράς  σύζευξης  (J) είναι  6.6 Hz σε 

CD3OD (5.5 Hz σε CD3COCD3), γεγονός  που  αποδεικνύει  την trans διαµόρφωση  των 

πρωτονίων H-7a, H-8a. 

 Η τριπλή  κορυφή  στα  6.17 ppm (CD3OD) και  η  απλή  στα  6.23 (CD3COCD3) 

ppm αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 12a που έχει µία meta σύζευξη µε 

τα αρωµατικά πρωτόνια H-10a, H-14a. 

 Η διπλή κορυφή στα 6.15 ppm (CD3OD) και η απλή στα 6.23 ppm (CD3COCD3) 

που ολοκληρώνει  για  δύο  πρωτόνια , αντιστοιχεί  στα  αρωµατικά  πρωτόνια  των  θέσεων 

10a, 14a τα οποία εµφανίζουν µία meta σύζευξη το καθένα µε τo αρωµατικό πρωτόνιο 

H-12a. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  7.03 ppm (CD3OD), 7.17 ppm (CD3COCD3) που 

ολοκληρώνει για  δύο  πρωτόνια , αντιστοιχεί  στα  αρωµατικά  πρωτόνια των  θέσεων  2b, 

6b τα  οποία  εµφανίζουν  µία ortho σύζευξη  το  καθένα  µε τα  αρωµατικά  πρωτόνια  των 

θέσεων 3b, 5b αντίστοιχα  τα  οποία  εµφανίζονται  στα  6.64 ppm (CD3OD), 6.73 ppm 

(CD3COCD3) ως µία διπλή κορυφή. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  6.62 ppm (CD3OD), 6.72 ppm (CD3COCD3) αντιστοιχεί 

στο αρωµατικό  πρωτόνιο H-14b, ενώ  η  διπλή  κορυφή  στα  6.24 ppm (CD3OD), 6.32 

ppm (CD3COCD3) ανήκει στο H-12b. 

 Οι δύο διπλές κορυφές στα 6.81 ppm και 6.56 ppm (CD3OD) και στα 6.90 ppm, 

6.71 ppm (CD3COCD3) αντιστοιχούν στα ολεφινικά πρωτόνια (H-7b, H-8b αντίστοιχα) 

του διπλού  δεσµού . Η  τιµή  της  σταθεράς  σύζευξης  (J) είναι  16.1 Hz σε CD3OD (16.5 

Hz σε CD3COCD3), γεγονός που αποδεικνύει την trans διαµόρφωση των πρωτονίων του 

διπλού δεσµού. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 

 Οι αρωµατικοί  άνθρακες C-1a-C-6a συντονίζονται  στην  περιοχή  116.3-158.4 

ppm (CD3OD) και  116.1-158.1 ppm (CD3COCD3), ένας από  τους  οποίους  είναι 
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οξυγονωµένος (C-4a) και  εµφανίζεται  πιο  αποθωρακισµένος  από  τους  υπόλοιπους  στα 

158.4 ppm (CD3OD) και 158.1 ppm (CD3COCD3). 

 Οι άνθρακες  των  θέ σεων 7a, 8a του  φουρανικού  δακτυλίου  παρουσιάζουν 

χηµική µετατόπιση στα  94.8 ppm (CD3OD), 93.8 ppm (CD3COCD3 ) και  58.3 ppm 

(CD3OD), 57.0 ppm (CD3COCD3) αντίστοιχα. 

 Στην περιοχή  102.2-160.1 ppm (CD3OD) και 102.0-159.8 ppm (CD3COCD3) 

εµφανίζονται οι  κορυφές  που  αντιστοιχούν  στους  αρωµατικούς  άνθρακες C-9a-C-14a 

του άλλου  αρωµατικού  δακτυλίου , δύο  από  τους  οποίους  (C11a, C13a) είναι 

οξυγονωµένοι και  αποθωρακίζονται  σε  σχέση  µε τους  υπόλοιπους  στα  160.1 ppm 

(CD3OD) και 159.8 ppm (CD3COCD3). 

 Τα σήµατα  των  αρωµατικών ανθράκων C-1b-C-6b εµφανίζονται  στην  περιοχή 

116.4-158.5 ppm (CD3OD) και  116.1-158.1 ppm (CD3COCD3), ένας  από  τους  οποίους 

είναι οξυγονωµένος (C-4b) και εµφανίζεται πιο αποθωρακισµένος από τους υπόλοιπους 

στα 158.5 ppm (CD3OD) και 158.1 ppm (CD3COCD3). 

 Στην περιοχή  96.9-162.8 ppm (CD3OD) και 96.7-162.4 ppm (CD3COCD3) 

εµφανίζονται οι  κορυφές  που  αντιστοιχούν  στους  αρωµατικούς  άνθρακες C-9b-C-14b 

του άλλου  αρωµατικού  δακτυλίου , ένας  από  τους  οποίους  (C-11b) είναι  οξυγονωµένος 

και αποθωρακίζεται  σε  σχέση  µε τους  υπόλοιπους  στα  162.8 ppm (CD3OD) και 162.4 

ppm (CD3COCD3). 

 Οι δύο άνθρακες του  διπλού  δεσµού  συντονίζονται  στα  130.4 ppm (CD3OD), 

129.8 ppm (CD3COCD3) για  τον C-7b και  στα  123.7 ppm (CD3OD), 123.4 ppm 

(CD3COCD3) για τον C-8b. 

 

Πραγµατοποιήθηκε ακόµα, η µέτρηση της στροφικής ικανότητας του µορίου και 

σύγκριση µε τα αντίστοιχα βιβλιογραφικά δεδοµένα (Kim H.J. et al., 2002). Η ακριβής 

τιµή σε  θερµοκρασία  22 0C, διαλύτη MeΟΗ και  µε συγκέντρωση  του  διαλύµατος 0.52 

g/100ml ήταν [α]22 = + 64.40. 
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vi.) Φασµατοσκοπική µελέτη του trans-καφεϊκού οξέος (trans-caffeic acid) (6) 
(στήλη Α3, κλάσµα 104-120)  
 

 
 

 Είναι παράγωγο  του  π -κουµαρικού οξέος  και  συγκαταλέγεται  στα  φαινολικά 

οξέα. Η  ταυτοποίηση  του  µορίου έγινε  µε τη  φασµατοσκοπική µελέτη (1Η-ΝMR, 13C-

ΝMR σε CD3OD) και σύγκριση µε τα βιβλιογραφικά στοιχεία (Pale E. et al., 1998). Οι 

σηµαντικότερες παρατηρήσεις που οδήγησαν στην ταυτοποίηση του µορίου είναι: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η διπλή  κορυφή  στα  6.61 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρ ωτόνιο και 

αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο H-5 που έχει µία ortho σύζευξη µε το Η-6. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  6.60 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο H-2 που έχει µία meta σύζευξη µε το Η-6. 

 Η διπλή -διπλή κορυφή  στα  6.50 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 6 που έχει µία ortho σύζευξη µε το Η-5 

και µία meta σύζευξη µε το H-2. 

 Οι δύο διπλές κορυφές στα 7.00 ppm και 5.75 ppm αντιστοιχούν στα ολεφινικά 

πρωτόνια H-a, H-b αντίστοιχα του διπλού δεσµού. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 

 Ο άνθρακας του καρβονυλίου (C-7) συντονίζεται στα 168.6 ppm. 

 Οι µετατοπίσεις των αρωµατικών ανθράκων C-1-C-6 εντοπίζονται στην περιοχή 

115-149.3. Από  τους  αρωµατικούς  άνθρακες , πιο  αποθωρακισµένοι  είναι  οι 

οξυγονωµένοι C-3, C-4 που συντονίζονται στα 146.4 ppm και 149.3 ppm αντίστοιχα. 

 Τα σήµατα  των  ανθράκων  του  διπλού  δεσµού  εµφανίζονται  στα  146.6 ppm για 

τον C-a και στα 114.3 ppm για τον C-b. 
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vii.) Φασµατοσκοπική µελέτη του πρωτοκατεχικού οξέος (protocatechuic acid) (7) 

(στήλη Α3, κλάσµα 121-136) 
 

 
 
 Πρόκειται για  ένα  φαινολικό  οξύ. Ταυτοποιήθηκε µε τη  βοήθεια  των 

φασµατοσκοπικών δεδοµένων που προέκυψαν από τα φάσµατα 1Η-ΝMR και  13C-ΝMR 

(CD3OD) τα οποία ήταν σε πλήρη συµφωνία µε τη βιβλιογραφία (Lee J.C. et al., 2004). 

Στα φάσµατα NMR αξίζουν ιδιαίτερης προσοχής τα εξής: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η διπλή -διπλή κορυφή  στα  7.43 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 6 που έχει µία ortho σύζευξη µε το Η-5 

και µία meta σύζευξη µε το H-2. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  7.42 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο H-2 που έχει µία meta σύζευξη µε το Η-6. 

 Το πρωτόνιο  της  θέσης  5 του  αρωµατικού  δακτυλίου  εµφανίζει  µία ortho 

σύζευξη µε το H-6 και συντονίζεται στα 6.80 ppm. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 

 Ο άνθρακας του καρβονυλίου (C-7) συντονίζεται στα 169.2 ppm. 

 Οι µετατοπίσεις των αρωµατικών ανθράκων C-1-C-6 εντοπίζονται στην περιοχή 

116.8-150.5. Από  τους  αρωµατικούς  άνθρακες , πιο  αποθωρακισµ ένοι είναι  οι 

οξυγονωµένοι C-3, C-4 που συντονίζονται στα 145.1 ppm και 150.5 ppm αντίστοιχα. 
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viii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της γενιστεΐνης (genistein) (8) 

(στήλη A4, κλάσµα 176-195) 

 

 
 

 Είναι ισοφλαβόνη  και  ταυτοποιήθηκε  µε τ η βοήθεια  των  φασµατοσκοπικών 

δεδοµένων που προέκυψαν από τα φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) τα οποία 

ήταν σε  πλήρη  συµφωνία  µε τη  βιβλιογραφία  (Soidinsalo O. & Wahala K., 2004). Στα 

φάσµατα NMR αξίζουν ιδιαίτερης προσοχής τα εξής: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η απλή κορυφή  στα  8.32 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο , αντιστοιχεί 

στο πρωτόνιο Η-2 και είναι χαρακτηριστική των ισοφλαβονών. 

 Η διπλή κορυφή στα 7.38 ppm που ολοκληρώνει για δύο πρωτόνια, αντιστοιχεί 

στα αρωµατικά πρωτόνια H-2΄ και Η-6΄ που έχουν µία ortho σύζευξη µε τα Η-3΄, Η-5΄ 

αντίστοιχα. 

 Η διπλή κορυφή στα 6.83 ppm που ολοκληρώνει για δύο πρωτόνια, αντιστοιχεί 

στα αρωµατικά  πρωτόνια  των  θέσεων 3΄, 5΄, που  έχουν  µία ortho σύζευξη µε τα H-2΄ 

και Η-6΄ αντίστοιχα. 

 Η διπλή κορυφή στα 6.39 ppm αντιστοιχεί στο πρωτόνιο Η-8 το οποίο εµφανίζει 

µία ortho σύζευξη µε το Η-6 που συντονίζεται στα  6.23 ppm µε τη µορφή µίας διπλής 

κορυφής. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 
 Ο άνθρακας του καρβονυλίου (C-4) συντονίζεται στα 180.1 ppm. 

 Ο άνθρακας της θέσης 2 συντονίζεται στα 153.9 ppm. 

 Το σήµα του άνθρακα της θέσης 3 εµφανίζεται στα 122.2 ppm. 
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 Οι κορυφές  στην  περιοχή  93.6-164.2 ppm ανήκουν  στους  υπόλοιπους 

αρωµατικούς άνθρακες. 

 
 Η γενιστεΐνη αποµονώνεται για  πρώτη  φορά  στο  γένος Vitis. Απαντάται 

ευρύτατα στη  φύση  και  µία από  τις  κυριότερες πηγές  της  είναι  η  σόγια  (Glycine max). 

Ως γνήσια  ισοφλαβόνη  εµφανίζει  οιστρογονική  δράση  η  οποία  αξιοποιείται  στην 

καταπολέµηση της  οστεοπόρωσης  και  του  µετεµµηνοπαυσιακού συνδρόµου  στις 

γυναίκες (Suthar A.C. et al., 2001). Έχει επίσης, αντικαρκινικές ιδιότητες συµβάλλοντας 

στην αντιµετώπιση  διαφόρων  ειδών  καρκίνου , όπως  του  καρκίνου  του  προστάτη , του 

στήθους, του  στοµάχου  και  του  πνεύµονα  και  µειώνει τον  κίνδυνο  εµφάνισης 

καρδιαγγειακών παθήσεων λόγω κυρίως της υποχοληστερολαιµικής της δράσης (Dixon 

R.A. & Ferreira D., 2002). Προστατεύει  ακόµα  τα  νευρικά  κύτταρα  του  εγκεφαλικού 

φλοιού από  την  εκφύλιση  (Sonee M. et al., 2004) και  εκδηλώνει  αντιερπητική  δράση 

έναντι των ερπητοϊών HSV-1 και HSV-2 (Lyu S.Y. et al., 2005). 

 

ix.) Φασµατοσκοπική µελέτη της γενιστίνης (genistin) (9) 

(στήλη A4, κλάσµα 224-229) 

 

 
 

 Η γενιστίνη  είναι  ο  γλυκοσίδης  της  γενιστεΐνης  στη  7-θέση. Τα  φάσµατα 1Η-

ΝMR, 13C-ΝMR και HMBC (CD3OD) και 1Η-ΝMR (DMSO) συγκρίθηκαν µε αυτά της 

βιβλιογραφίας (Rauter A.P. et al., 2005; Vitor R.F. et al., 2004) και  βρέθηκαν 

ταυτόσηµα. Μερικά από τα χαρακτηριστικότερα σήµατα των φασµάτων είναι τα εξής: 
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Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η απλή κορυφή στα 8.09 ppm (CD3OD) και 8.14 ppm (DMSO) ολοκληρώνει για 

ένα πρωτόνιο και αντιστοιχεί στο πρωτόνιο Η-2. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  7.36 ppm (CD3OD) και  7.38 ppm (DMSO) ολοκληρώνει 

για δύο πρωτόνια και αντιστοιχεί στα αρωµατικά πρωτόνια H-2΄ και Η-6΄ που έχουν µία 

ortho σύζευξη µε τα Η-3΄, Η-5΄ αντίστοιχα. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  6.83 ppm (CD3OD) και  6.84 ppm (DMSO) ολοκληρώνει 

για δύο πρωτόνια και αντιστοιχεί στα αρωµατικά πρωτόνια των θέσεων 3΄, 5΄ που έχουν 

µία ortho σύζευξη µε τα H-2΄ και Η-6΄ αντίστοιχα. 

 Η διπλή κορυφή στα 6.65 ppm (CD3OD) και 6.70 ppm (DMSO) αντιστοιχεί στο 

πρωτόνιο Η -8 το  οποίο  εµφανίζε ι µία meta σύζευξη  µε το  Η -6 που  συντονίζεται  στα 

6.48 ppm (CD3OD) και 6.50 ppm (DMSO) µε τη µορφή µίας διπλής κορυφής. 

 Το ανωµερικό  πρωτόνιο H-1΄΄ εµφανίζεται  υπό  τη  µορφή µίας διπλής  κορυφής 

στα 5.03 ppm (CD3OD και DMSO). 

 Τα σήµατα  στην  περιοχή  3.20-4.20 ppm (CD3OD) και  3.39-3.90 ppm (DMSO) 

αντιστοιχούν στα πρωτόνια H-2΄΄-H-6΄΄του σακχάρου. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 
 Ο άνθρακας του καρβονυλίου (C-4) συντονίζεται στα 182.4 ppm. 

 Ο άνθρακας της θέσης 2 συντονίζεται στα 154.6 ppm. 

 Το σήµα του άνθρακα της θέσης 3 εµφανίζεται στα 124.4 ppm. 

 Οι κορυφές  στην  περιοχή  95.9-164.7 ppm ανήκουν  στους  υπόλοιπους 

αρωµατικούς άνθρακες. 

 Ο άνθρακας (C-1΄΄) στον οποίο βρίσκεται το ανωµερικό πρωτόνιο του σακχάρου 

εµφανίζεται µε µία κορυφή  στα  101.8 ppm, ενώ τους  υπόλοιπους  γλυκοσιδικο ύς 

άνθρακες τους συναντάµε στην περιοχή 62.4-78.3 ppm. 

Στο φάσµα HMBC: 
 Ο άνθρακας C-7 εµφανίζει 3J σύζευξη  µε το  ανωµερικό  πρωτόνιο  Η -1΄΄ του 

σακχάρου, γεγονός  που  αποδεικνύει  ότι  η  θέση  σύνδεσης  του  σακχάρου  είναι  στον 

άνθρακα C-7.  
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 Η γενιστίνη αποµονώνεται για  πρώτη  φορά  στο  γένος Vitis και  όπως  και  το 

άγλυκο ανάλογό  της  η  γενιστεΐνη , χαρακτηρίζεται  ως  φυτοοιστρογόνο  (Garritano S. et 

al., 2005). Στις δράσεις της περιλαµβάνονται η κυτταροτοξικότητα (Polkowski K. et al., 

2004), η  δράση  σε  καρκίνους  των  γυναικών (Watanabe S. et al., 2002) και  κυρίως  σε 

καρκίνους του στήθους (Barnes S., 1998). 

 

x.) Φασµατοσκοπική µελέτη της ουριδίνης (uridine) (10) 

(στήλη A5, κλάσµα 41-49) 

 

 
 

 Πρόκειται για  ένα  νουκλεοσίδιο  που  αποτελείται  από  τ ην αζωτούχο  βάση 

ουρακίλη και  το  σάκχαρο  ριβόση . Τα  φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) 

συγκρίθηκαν µε αυτά της βιβλιογραφίας (Sang S. et al., 2002) και βρέθηκαν ταυτόσηµα. 

Μερικά από τα χαρακτηριστικότερα σήµατα των φασµάτων είναι τα εξής: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η διπλή  κορυφή  στα  8.04 ppm αντιστοιχεί  στο  πρωτόνιο  Η -6 το  οποίο 

εµφανίζεται πιο αποθωρακισµένο από το Η-5 (5.74 ppm), εξαιτίας της γειτνίασής του µε 

το άτοµο αζώτου. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  5.94 ppm αντιστοιχεί  στο  ανωµερικό  πρωτόνιο  (Η-1΄) της 

ριβόσης. 

 Τα πρωτόνια των  θέσεων  2΄-5΄ της  ριβόσης  εµφανίζονται  στην  περιοχή  3.72-

4.17. 
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Στο φάσµα 13C-ΝMR: 

 Οι καρβονυλικοί  άνθρακες  συντονίζονται  στα  152.6 ppm (C-2) και  166.3 ppm 

(C-4). 

 
 Η ουριδίνη  έχει  αποµονωθεί  από  τον  εγκέφαλο  των  ποντικιών  που  κοιµούνται, 

γεγονός που  δείχνει  ότι  προάγει  τη  φυσιολογική  διαδικασία  του  ύπνου . Παράγωγά  της 

δρουν ως καταστολείς του ΚΝΣ, έχοντας ηρεµιστική και υπνωτική δράση (Kimura T. et 

al., 2001; Yamamoto I. et al., 1987).  

 

xi.) Φασµατοσκοπική µελέτη του trans-π-κουµαρικού οξέος  (trans-p-coumaric acid) 

(11) 

(στήλη A5, κλάσµα 96-109) 

 

 
 

 Είναι φαινολικό  οξύ . Η  ταυτοποίηση  του  µορίου έγινε  µε τη  φασµατοσκοπική 

µελέτη (1Η-ΝMR, 13C-ΝMR σε CD3OD) και  σύγκριση  µε τα  βιβλιογραφικά  στοιχεία 

(Bergman M. et al., 2001). Οι  σηµαντικότερες  παρατηρήσεις  που  οδήγησαν  στον 

προσδιορισµό της δοµής του µορίου είναι: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η διπλή κορυφή στα 7.45 ppm που ολοκληρώνει για δύο πρωτόνια, αντιστοιχεί 

στα αρωµατικά  πρωτόνια H-2 και  Η -6 που  έχουν  µία ortho σύζευξη  µε τ α Η -3, Η -5 

αντίστοιχα. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  6.80 ppm ολοκληρώνει  για  δύο  πρωτόνια  και  αντιστοιχεί 

στα αρωµατικά  πρωτόνια  των  θέσεων  3, 5 που  έχουν  µία ortho σύζευξη  µε τα 

αρωµατικά πρωτόνια Η-2, Η-6 αντίστοιχα. 
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 Οι δύο διπλές κορυφές στα 7.60 ppm και 6.28 ppm αντιστοιχούν στα ολεφινικά 

πρωτόνια H-a, H-b αντίστοιχα του διπλού δεσµού. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 

 Ο άνθρακας του καρβονυλίου (C-7) συντονίζεται στα 171.1 ppm. 

 Οι µετατοπίσεις των αρωµατικών ανθράκων C-1-C-6 εντοπίζονται στην περιοχή 

116.8-161.0. Από  τους  αρωµ ατικούς άνθρακες , πιο  αποθωρακισµένος  είναι  ο 

οξυγονωµένος C-4 που συντονίζεται στα 161.0 ppm. 

 Τα σήµατα  των  ανθράκων  του  διπλού  δεσµού  εµφανίζονται  στα  146.7 ppm για 

τον C-a και στα 115.5 ppm για τον C-b. 

 

xii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της γνετίνης Η (gnetin H) (12) 

(στήλη A6, κλάσµα 53-70) 

 

 
 

 Η γνετίνη  Η  αποτελεί  ένα  ακόµα  στιλβενοειδές  και  µάλιστα έχει  την  πιο 

πολύπλοκη δοµή  από  τα  δύο  προηγούµενα  στιλβένια  (ρεσβερατρόλη, βινιφερίνη ) που 

αποµονώθηκαν στην  παρούσα  φυτοχηµική  µελέτη. Ο  προσδιορισµός  της  δοµής  του 

έγινε µε τη λήψη φασµάτων 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3ΟD), από τα οποία προέκυψαν 

στοιχεία που  ήταν  σύµφωνα  µε τη  βιβλιογραφία  (Kim H.J. et al., 2002). Στα  φάσµατα 

NMR αξίζουν ιδιαίτερης προσοχής τα εξής: 
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Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η διπλή κορυφή στα 7.22 ppm αντιστοιχεί στα αρωµατικά πρωτόνια των θέσεων 

2a, 6a τα  οποία  εµφανίζουν  µία ortho σύζευξη  το  καθένα  µε τα  αρωµατικά  πρωτόνια 

των θέσεων  3a, 5a τα  οποία  εµφανίζονται  στα  6.82 ppm ως  µία διπλή  κορυφή . Λόγω 

συµµετρίας του µορίου τα αρωµατικά πρωτόνια των θέσεων 2a-6a εµφανίζουν τις ίδιες 

χηµικές µετατοπίσεις µε τα αρωµατικά πρωτόνια Η-2c-H-6c. Συνεπώς, τα πρωτόνια Η-

2c, H-6c συντονίζονται στα 7.22 ppm και το σήµα στα 6.82 ppm ανήκει στα Η-3c, H-5c. 

 Οι διπλές  κορυφές  στα  5.50 ppm και  4.45 ppm ανήκουν  αντίστοιχα  στα 

πρωτόνια των θέσεων 7a, 8a του φουρανικού δακτυλίου. Λόγω συµµετρίας του µορίου, 

τα πρωτόνια  Η -7c, Η -8c του  άλλου  φουρανικού  δακτυλίου  παρουσιάζουν  τις  ίδιες 

χηµικές µετατοπίσεις µε τα  πρωτόνια H-7a, H-8a αντίστοιχα . Η  τιµή  τ ης σταθεράς 

σύζευξης (J) είναι  6.0 Hz, γεγονός  που  αποδεικνύει  την trans διαµόρφωση  των 

πρωτονίων H-7a, H-8a και Η-7c, H-8c. 

 Η απλή κορυφή στα 6.20 ppm αντιστοιχεί στα αρωµατικά πρωτόνια των θέσεων 

10a, 12a και 14a, αλλά και λόγω συµµετρίας του µορίου στα πρωτόνια των θέσεων 10c, 

12c και 14c. 

 Η διπλή κορυφή στα 6.74 ppm που ολοκληρώνει για δύο πρωτόνια, αντιστοιχεί 

στα αρωµατικά πρωτόνια των θέσεων 2b, 6b τα οποία εµφανίζουν µία ortho σύζευξη το 

καθένα µε τα  αρωµατικά  πρωτόνια  των  θέσεων  3b, 5b αντίστοιχα  τ α οποία 

εµφανίζονται στα 6.56 ppm ως µία διπλή κορυφή. 

 Η απλή κορυφή στα 6.43 ppm αντιστοιχεί στα ολεφινικά πρωτόνια (H-7b, H-8b) 

του διπλού δεσµού. 

 Η απλή κορυφή στα 6.48 ppm αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο H-12b. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 
 Οι αρωµατικοί  άνθρα κες C-1a-C-6a συντονίζονται  στην  περιοχή  116.3-158.3 

ppm, ένας  από  τους  οποίους  είναι  οξυγονωµένος  (C-4a) και  εµφανίζεται  πιο 

αποθωρακισµένος από τους υπόλοιπους στα 158.3 ppm. Λόγω συµµετρίας οι άνθρακες 

C-1c-C-6c δίνουν αντίστοιχα τα ίδια σήµατα. 

 Οι άνθρ ακες των  θέσεων  7a, 8a του  φουρανικού  δακτυλίου  παρουσιάζουν 

χηµική µετατόπιση στα  94.7 ppm και  58.8 ppm αντίστοιχα . Λόγω  συµµετρίας  του 
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µορίου, οι  άνθρακες C-7c, C-8c του  άλλου  φουρανικού  δακτυλίου  παρουσιάζουν  τις 

ίδιες χηµικές µετατοπίσεις µε τους άνθρακες C-7a, C-8a αντίστοιχα. 

 Στην περιοχή 102.1-159.9 ppm εµφανίζονται οι κορυφές που αντιστοιχούν στους 

αρωµατικούς άνθρακες C-9a-C-14a του  άλλου  αρωµατικού  δακτυλίου , δύο  από  τους 

οποίους (C-11a, C-13a) είναι  οξυγονωµένοι  και  αποθωρακίζονται  σε  σχέση  µε το υς 

υπόλοιπους στα  159.9 ppm. Η  συµµετρία  του  µορίου καθορίζει  ότι  οι  αρωµατικοί 

άνθρακες C-9c-C-14c συντονίζονται αντίστοιχα στην ίδια περιοχή. 

 Τα σήµατα  των  αρωµατικών  ανθράκων C-1b-C-6b εµφανίζονται  στην  περιοχή 

116.1-158.1 ppm, ένας  από  τους  οποίους  είν αι οξυγονωµένος  (C-4b) και  εµφανίζεται 

πιο αποθωρακισµένος από τους υπόλοιπους στα 158.1 ppm. 

 Στην περιοχή 91.5-162.8 ppm εµφανίζονται οι κορυφές που αντιστοιχούν στους 

αρωµατικούς άνθρακες C-9b-C-14b του  άλλου  αρωµατικού  δακτυλίου , δύο  από  τους 

οποίους (C-11b και C-13b) είναι οξυγονωµένοι και αποθωρακίζονται σε σχέση µε τους 

υπόλοιπους στα 162.8 ppm. 

 Οι δύο άνθρακες του διπλού δεσµού συντονίζονται στα 130.4 ppm για τον C-7b 

και στα 122.4 ppm για τον C-8b. 

 
Πραγµατοποιήθηκε ακόµα, η µέτρηση της στροφικής ικανότητας του µορίου και 

η σύγκριση  µε τα  αντίστοιχα  βιβλιογραφικά  δεδοµένα (Kim H.J. et al., 2002). Η 

ακριβής τιµή  σε  θερµοκρασία  22 0C, διαλύτη MeΟΗ και  µε συγκέντρωση  του 

διαλύµατος 0.52 g/100ml ήταν [α]22 = + 160.70. 

 H γνετίνη  Η  παρουσιάζει  αντιοξειδωτ ική (Kim H.J. et al., 2002), 

αντιµεταλλαξιογόνο, κυτταροτοξική  (Kim H.J. et al., 2002) και  αντιλευκαιµική 

δραστικότητα (Kang J.H. et al., 2003). 
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xiii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της τυροσόλης (tyrosol) (13) 

(στήλη Α7, κλάσµα 23) 

 

 
 

 Η τυροσόλη  ανήκει  στις  φαινολικές  αλκοόλες  (φαινυλαιθυλαλκοόλες) και  η 

ταυτοποίησή της  επιτεύχθηκε  µε τη  βοήθεια  των  φασµατοσκοπικών  δεδοµένων  που 

προέκυψαν από τα φάσµατα 1Η-ΝMR και  13C-ΝMR (CD3OD) τα οποία ήταν σε πλήρη 

συµφωνία µε τη  βιβλιογραφία (Khatib A. et al., 2006). Στα  φάσµατα NMR αξίζουν 

ιδιαίτερης προσοχής τα εξής: 

 
Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η διπλή κορυφή στα 7.02 ppm που ολοκληρώνει για δύο πρωτόνια, αντιστοιχεί 

στα αρωµατικά  πρωτόνια H-2 και  Η -6 που  έχουν  µία ortho σύζευξη  µε τα  αρωµατικά 

πρωτόνια Η-3, Η-5 αντίστοιχα. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  6.70 ppm ολοκληρώνει  για  δύο  πρωτόνια  και  αντιστοιχεί 

στα αρωµατικά  πρωτόνια  των  θέσεων  3, 5 που  έχουν  µία ortho σύζευξη µε τα 

αρωµατικά πρωτόνια Η-2, Η-6 αντίστοιχα. 

 Το αλειφατικό πρωτόνιο της θέσης 8 έχει χηµική µετατόπιση στα 3.66 ppm υπό 

τη µορφή µίας τριπλής  κορυφής , ενώ  το  άλλο  αλειφατικό  πρωτόνιο  Η -7, συντονίζεται 

στα 2.71 ppm, επίσης  υπό  τη  µορφή µίας τριπλής  κορυφής . Το  Η -8 είναι  πιο 

αποθωρακισµένο επειδή συνδέεται µε την υδροξυλική οµάδα. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 

 Οι µετατοπίσεις των αρωµατικών ανθράκων C-1-C-6 εντοπίζονται στην περιοχή 

115.8-156.6. Από  τους  αρωµατικούς  άνθρακες , πιο  αποθωρακισµένος  είναι  ο 

οξυγονωµένος C-4 που συντονίζεται στα 156.6 ppm. 
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 Ο αλειφατικός  άνθρακας C-8 που  φέρει  το  υδροξύλιο  συντονί ζεται στα  75.9 

ppm, ενώ  το  σήµα  του  άλλου  άνθρακα C-9 της  αλειφατικής  αλυσίδας  εµφανίζεται  στα 

36.7 ppm. 

 
 Η τυροσόλη  εκδηλώνει  σπουδαία  φαρµακολογική  δράση . Ως  ένα  από  τα 

πολυφαινολικά µόρια που  συνυπάρχουν  στο  ελαιόλαδο , έχει  αποδειχθεί  ότι  συµβάλλει 

στη βελτίωση  της  κατάστασης  ασθενών  µε στεφανιαία  νόσο  (σε συνδυασµό  βέβαια  µε 

την κατάλληλη  θεραπευτική  αγωγή ) (Fιτο Μ. et al., 2005). Επιπλέον , εµφανίζει 

αντιοξειδωτική (Garrote G. et al., 2004), αντιφλεγµονώδη  (Petroni A. et al., 1995) και 

χηµειοπροστατευτική δράση (Gerhauser C., 2005). 

 

xiv.) Φασµατοσκοπική µελέτη του συρινγκικού οξέος (syringic acid) (14) 

(στήλη A7, κλάσµα 31) 

 

 
 

 Το συρινγκικό οξύ ανηκει στα φαινολικά οξέα. Η ταυτοποίηση του µορίου έγινε 

µε τη  φασµατοσκοπική  µελέτη (1Η-ΝMR, 13C-ΝMR σε C5D5N) και  σύγκριση  µε τα 

βιβλιογραφικά στοιχεία (Inoshiri S. et al., 1987). Οι σηµαντικότερες παρατηρήσεις που 

οδήγησαν στην ταυτοποίηση του µορίου είναι: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η απλή  κορυφή  στα  7.72 ppm ολοκληρώνει  για  δύο  πρωτόνια και αντιστοιχεί 

στα αρωµατικά πρωτόνια των θέσεων 2 και 6. 

 Η κορυφή στα 3.76 ppm που ολοκληρώνει για έξι πρωτόνια και αντιστοιχεί στα 

µεθοξυλικά πρωτόνια των θέσεων 3 και 5. 
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Στο φάσµα 13C-ΝMR: 

 Ο άνθρακας του καρβονυλίου (C-7) συντονίζεται στα 169.2 ppm. 

 Οι µετατοπίσεις των  αρωµατικών  ανθράκων C-1-C-6 παρατηρούνται  στην 

περιοχή 122.0-148.7. Από τους αρωµατικούς άνθρακες, οι πιο αποθωρακισµένοι είναι οι 

οξυγονωµένοι (C-3, C-4, C-5) που συντονίζονται στην περιοχή 142.2-148.7. 

 Οι άνθρακες των δύο µεθοξυλίων εµφανίζονται στα 56.3 ppm.  

 

xv.) Φασµατοσκοπική µελέτη του  trans-π-µεθοξυκουµαρικού οξέος  (trans-p-

methoxycinnamic acid) (15) 

(στήλη Α8, κλάσµα 19-22) 

 

 
 

 Είναι φαινολικό  οξύ  (παράγωγο του  π -κουµαρικού οξέος ). Τα  φάσµατα 1Η-

ΝMR και 13C-ΝMR (DMSO) συγκρίθηκαν  µε αυτά  της  βιβλιογραφίας  (Scalbert A. et 

al., 1985) και  βρέθηκαν  ταυτόσηµα . Μερικά  από  τα  χαρακτηριστικότερα  σήµατα  των 

φασµάτων είναι τα εξής: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η διπλή  κορυφή  στα  7.47 ppm ολοκληρώνει  για  δύο  πρωτόνια  και αντιστοιχεί 

στα αρωµατικά  πρωτόνια H-2 και  Η -6 που  έχουν  µία ortho σύζευξη  µε τα  Η -3, Η -5 

αντίστοιχα. 

 Η διπλή κορυφή στα 6.81 ppm που ολοκληρώνει για δύο πρωτόνια, αντιστοιχεί 

στα αρωµατικά  πρωτόνια  των  θέσεων  3, 5 που  έχουν  µία ortho σύζευξη µε τα 

αρωµατικά πρωτόνια Η-2, Η-6 αντίστοιχα. 

 Οι δύο διπλές κορυφές στα 7.63 ppm και 6.29 ppm αντιστοιχούν στα ολεφινικά 

πρωτόνια H-a, H-b αντίστοιχα του διπλού δεσµού. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 

 Ο άνθρακας του καρβονυλίου (C-7) συντονίζεται στα 167.5 ppm. 
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 Οι µετατοπίσεις των αρωµατικών ανθράκων C-1-C-6 εντοπίζονται στην περιοχή 

114.1-160.6. Από  τους  αρωµατικούς  άνθρακες , πιο  αποθωρακισµένος  είναι  ο 

οξυγονωµένος C-4 που συντονίζεται στα 160.6 ppm. 

 Τα σήµατα  των  ανθράκων  του  διπλού  δεσµού  εµφανίζονται  στα  143.5 ppm για 

τον C-a και στα 116.3 ppm για τον C-b. 

 Ο άνθρακας  του  µεθοξυλίου που  συνδέεται  µε τον  αρωµατικό  δακτύλιο  στη 

θέση 4, συντονίζεται στα 56.5 ppm. 

 

xvi.) Φασµατοσκοπική µελέτη της καιµπφερόλης (kaempferol) (16) 

(στήλη A8, κλάσµα 40) 

 

 
 
 Ανήκει στην  κατηγορία  των  φλαβονοειδών  και  συγκεκριµένα  πρόκειται  για  µία 

φλαβονόλη. Η  ταυτοποίηση  του  µορίου έγινε  µε µελέτη των  φασµάτων NMR (1Η-

ΝMR, 13C-ΝMR σε DMSO) και σύγκριση µε τα στοιχεία της βιβλιογραφίας (Ηο Η.Μ. 

et al., 2002). Σηµαντικές παρατηρήσεις που συνετέλεσαν στον προσδιορισµό της δοµής 

του µορίου είναι οι ακόλουθες: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η διπλή  κορυφή  στα  8.03 ppm που  ολοκληρώνει  για  δύο  πρωτόνια  και 

αντιστοιχεί στα  ισοδύναµα  αρωµατικά  πρωτόνια  Η -2΄, Η -6΄ τα  οποία  εµφανίζουν  µία 

ortho σύζευξη µε τα Η-3΄, Η-5΄ αντίστοιχα. 
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 Η διπλή  κορυφή  στα  6.91 ppm που  ολοκληρώνει  για  δύο  πρωτόνια  και 

αντιστοιχεί στα  ισοδύναµα  αρωµατικά  πρωτόνια  Η -3΄, Η -5΄ τα  οποία  εµφανίζουν  µία 

ortho σύζευξη µε τα Η-2΄, Η-6΄ αντίστοιχα. 

 Οι διπλές κορυφές στα 6.43 και 6.18 ppm που ολοκληρώνουν για ένα πρωτόνιο 

η καθεµία,  αντιστοιχούν  στα  αρωµατικά  πρωτόνια  των  θέσεων  6 και  8 και  οφείλονται 

στη meta σύζευξη µεταξύ τους. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 
 Ο άνθρακας του καρβονυλίου (C-4) συντονίζεται στα 175.6 ppm. 

 Οι κορυφές  των  ανθράκων  των  τρ ιών δακτυλίων  του  φλαβονοειδούς 

παρατηρούνται στην περιοχή 93.4-163.6. 

 
 Η καιµπφερόλη  είναι  ένα  από  τα  πιο  διαδεδοµένα  φλαβονοειδή  στο  φυτικό 

βασίλειο. Συναντάται  πολύ  συχνά  και  µε τη  γλυκοσυλιωµένη  µορφή. Δρα  κατά  των 

ελευθέρων ριζών . Εµφανίζει  επίσης , α ντιφλεγµονώδεις και  αντιβακτηριακές  ιδιότητες 

(Harborne J.B. & Baxter H., 1993). 
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1.3) ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

 

1.3.1) ΤΕΧΝΙΚΕΣ-ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 
 

Η πορεία που ακολουθείται για την αποµόνωση και τη µελέτη των βιοδραστικών 

φυσικών προϊόντων  είναι  µία πολύπλοκη  διαδικασία που  περιλαµβάνει  πολλά  στάδια. 

Αρχικά πραγµατοποιείται  η βοτανική µελέτη όπου  διεξάγεται  ο  βοτανικός  έλεγχος , η 

συλλογή, η  διαλογή  και  η  αρχική  επεξεργασία  του  φυτικού  υλικού . Ακολουθεί  η 

φυτοχηµική µελέτη η οποία  περιλαµβάνει  την  αποµόνωση  και  ταυτοπ οίηση των 

δευτερογενών µεταβολιτών. 

Καθόλη τη  διάρκεια  της  πορείας , γίνεται  ποιοτικός  έλεγχος  τόσο  των  αρχικών 

εκχυλισµάτων όσο  και  των  κλασµάτων , διαδικασία  απαραίτητη  για  την  ποσοτική 

παραλαβή των  ουσιών  του  φυτικού  οργανισµού  σε  καθαρή  µορφή. Το  επόµενο  βήµα 

είναι η ταυτοποίηση των µορίων που αποµονώθηκαν. 

Στην παρούσα  ερευνητική  εργασία  για  τον  ποιοτικό  έλεγχο  των  εκχυλισµάτων, 

των µιγµάτων και  των  καθαρών  συστατικών  χρησιµοποιήθηκε  χρωµατογραφία  λεπτής 

στοιβάδας (TLC) σε  υάλινες  πλάκες  και  σε  πλάκες  αλουµινίου µε επίστρωση  πυριτίου 

(Silica gel 60 F254-Merck). Επίσης, χρησιµοποιήθηκαν υάλινες πλάκες τύπου RP-18 F254 

για τις  χρωµατογραφίες  αντιστρόφου  φάσης . Τα  χρωµατογραφήµατα  ελέγχθηκαν  ως 

προς την  απορρόφησή τους, µε έκθεση  στην υπεριώδη ακτινοβολία, σε µήκος κύµατος 

254 και  366 nm και  µετά ακολούθησε  ψεκασµός  µε µεθανολικό διάλυµα  θειικής 

βανιλλίνης και παρατήρηση στο ορατό. 

Ο ποσοτικός  διαχωρισµός  των  προϊόντων  πραγµατοποιήθηκε  µε τη  χρήση 

χρωµατογραφικών µεθόδων και  συγκεκριµένα  µε υγρή χρωµατογραφία  ανοικτής 

στήλης υπό  κενό , υγρή  χρωµατογραφία  στήλης  υπό  χαµηλή  πίεση , παρασκευαστική 

χρωµατογραφία λεπτής στοιβάδας, υγρή χρωµατογραφία µέσης πίεσης (MPLC). 

Για την  απόδοση  της  δοµής  των  αποµονωθέντων  φυσικών  προϊόντων, 

χρησιµοποιήθηκαν οι  ακόλουθες  τεχνι κές: Φασµατοσκοπία  Πυρηνικού  Μαγνητικού 
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Συντονισµού (NMR), Φασµατοσκοπία Υπεριώδους-Ορατού (UV-Vis), Φασµατοσκοπία 

Υπερύθρου (IR), Φασµατοµετρία Μάζας (MS). 

 Ο ποιοτικός  διαχωρισµός  των  προϊόντων  πραγµατοποιήθηκε  µε τους  εξής 

τρόπους:  

α) Υγρή χρωµατογραφί α ανοικτής  στήλης  υπό  κενό . Ως  στατική  φάση 

χρησιµοποιήθηκε διοξείδιο  του  πυριτίου  (Silica gel 60H) και  ως  κινητή  φάση 

συστήµατα οργανικών διαλυτών κατάλληλης πολικότητας. 

β) Υγρή χρωµατογραφία  στήλης  υπό  χαµηλή  πίεση  (300 mbar). Ως  στατική 

φάση χρησιµοποιήθηκε γέλη  πυριτίου  (Silica gel) διαµέτρου  0.04-0.06 mm (flash) και 

ως κινητή φάση οργανικοί διαλύτες κατάλληλης πολικότητας. 

γ) Υγρή χρωµατογραφία  υψηλής πίεσης  (HPLC). Πραγµατοποιήθηκε  σε 

χρωµατογράφο Spectra System Phinigan συνδεδεµένο  µε φασµατοφωτόµετ ρο για  τη 

µέτρηση της  απορρόφησης  στο  υπεριώδες  (UV 2000). Η  προστήλη  και  η  στήλη  ήταν 

Nucleosil 100-7-C18. Το µέγεθος του κόκκου ήταν 7±1.5 µm και η επιφάνεια 350 m2/g. 

Ο όγκος πόρων ήταν 1 ml/g και το µέγεθός τους 100 Α. 

δ) Υγρή χρωµατογραφία µέσης πίεσης (MPLC). Πραγµατοποιήθηκε σε συσκευή 

Buchi 688, ως στατική φάση χρησιµοποιήθηκε γέλη πυριτίου αντιστρόφου φάσης (R18) 

και ως κινητή φάση διαλύτες µε κατάλληλη πολικότητα. 

ε) Παρασκευαστική χρωµατογραφία  λεπτής  στοιβάδας  (Preparative TLC). 

Πραγµατοποιήθηκε σε  υάλινες  πλάκες  µε επίστρωση  πυριτίου  (Silica gel F254-Merck). 

Για την ανάπτυξη των χρωµατογραφηµάτων επιλέχθηκαν µίγµατα οργανικών διαλυτών 

σε συγκεκριµένες αναλογίες, µετά από έλεγχο σε απλές πλάκες TLC. 

 
 Για την  απόδοση  της  δοµής  των  αποµονωθέντων  φ υσικών προϊόντων, 

χρησιµοποιήθηκαν οι ακόλουθες τεχνικές: 

α) Φασµατοσκοπία Πυρηνικού  Μαγνητικού  Συντονισµού  (NMR). Η  λήψη  των 

φασµάτων άνθρακα  (13C NMR, 50 MHz) πραγµατοποιήθηκε  σε  συσκευή NMR Bruker 

AC 200. Η  λήψη  των  φασµάτων  πρωτονίου  (1H NMR, 400MHz), όπως και  των 

φασµάτων δύο  διαστάσεων COSY (Correlation Spectroscopy), COSY-LR (Correlation 

Spectroscopy Long Range), NOESY (Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy), HMQC 

(Heteronuclear Multiple Quantum Coherence) και HMBC (Heteronuclear Multiple Bond 
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Correlation) έγινε  σε  συσκευή NMR Bruker DRX 400. Οι  χηµικές  µετατοπίσεις (δ) 

εκφράζονται σε ppm, ενώ  οι  σταθερές  σύζευξης  (J) σε Hz. Η  πολλαπλότητα  των 

κορυφών εκφράζεται  ως s= απλή, d= διπλή, t= τριπλή, q= τετραπλή, dd= διπλή-διπλή, 

m= πολλαπλή . Οι  διαλύτες  που χρησιµοποιήθηκαν  για  την  λήψη  των  φασµάτων  ήταν: 

δευτεριωµένο χλωροφόρµιο (CDCl3), δευτεριωµένη µεθανόλη (CD3OD), δευτεριωµένη 

ακετόνη (CD3COCD3), δευτεριωµένο  διµεθυλσουλφοξείδιο  (DMSO), δευτεριωµένη 

πυριδίνη (C5D5N) και δευτεριωµένο ύδωρ (D2O). 

β) Φασµατοσκοπία Υπεριώδους-Ορατού (UV-Vis). Τα φάσµατα έχουν ληφθεί σε 

φασµατοφωτόµετρο Shimadzu-160A. 

γ) Φασµατοσκοπία Υπερύθρου (IR). Τα φάσµατα ελήφθησαν σε συσκευή Perkin-

Elmer FT-IR Paragon 500 µε διαλύτη MeOH σε κρύσταλλο CaF2. 

δ) Φασµατοµετρία Μάζας (MS). Τα φάσµατα µάζας ελήφθησαν µε τη µέθοδο της 

φασµατοµετρίας µάζας υψηλής  ανάλυσης  (High Resolution Mass Spectrum) σε 

φασµατογράφο µάζας AEI MS-902. Επίσης , χρησιµοποιήθηκ αν η  µέθοδος του 

ηλεκτρονιακού βοµβαρδισµού  (Electron Impact Mass Spectrum) και  η  µέθοδος της 

φασµατοµετρίας µάζας χηµικού  ιονισµού  (Chemical Ionization Mass Spectrum) σε 

φασµατογράφο µάζας Thermo-Finnigan. 

 
Οι στροφικές  ικανότητες  των  µορίων µετρήθηκαν σε  πολωσίµετρο PERKIN 

ELMER 341 και  οι  συµπυκνώσεις  των  εκχυλισµάτων  και  των  κλασµάτων έγιναν µε 

εξάτµιση υπό  ελαττωµένη  πίεση  σε Rotavapor R-114 Buchi. Τέλος , οι  αντιδράσεις 

ακετυλίωσης έλαβαν  χώρα  προκειµένου  να  µελετηθούν καλύτερα  τα  πολικά  µόρια. Τα 

εξεταζόµενα πολικά µόρια διαλύθηκαν σε µικρή ποσότητα πυριδίνης και αφέθηκαν για 

24 ώρες να αντιδράσουν  µε οξικό  ανυδρίτη . Ακολούθησε  εξάτµιση  της  πυριδίνης  µε 

αντλία υψηλού κενού. 

Πρέπει να  σηµειωθεί  ότι  οι  τεχνικές  και  η  οργανολογία  που  χρησιµοποιήθηκαν 

στο Α µέρος, ισχύουν και στα δύο άλλα µέρη (Β, Γ). 
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1.3.2) ΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑ ΦΥΤΙΚΟΥ ΥΛΙΚΟΥ 
 

 Από όλες  τις  ποικιλίες Vitis vinifera που µελετήθηκαν χρωµατογραφικά, 

επιλέχθηκε η  ποικιλία Μανδηλαριά από  τη  Σαντορίνη  για  περαιτέρω  φυτοχηµική 

µελέτη, για  τους  λόγους  που  αναφέ ρθηκαν στην  παράγραφο  1.2.1.β. Ως  πρώτη  ύλη 

χρησιµοποιήθηκαν τα  στέµφυλα , το  υπόλειµµα δηλαδή  των  σταφυλιών  που  µένει όταν 

αποµακρυνθεί ο  χυµός  τους  κατά  την  οινοποιητική  πορεία . Μάλιστα  το  µεθανολικό 

κλάσµα που  προερχόταν  από  την  κατεργασία  του  µεθανολικού εκχυλίσµατος  των 

στεµφύλων µε ρητίνη XAD16 (παρ. 1.2.1.δ), ήταν  πλουσιότερο  σε  πολυφαινολικά 

µόρια από  το  µεθανολικό εκχύλισµά  τους  και  γι ’ αυτό  χρησιµοποιήθηκε  ως  σηµείο 

εκκίνησης στην πορεία αποµόνωσης και διαχωρισµού δευτερογενών µεταβολιτών. 

 Η συλλογή των στεµφύλων της ποικιλίας Μανδηλαριάς του φυτού Vitis vinifera 

της οικογένε ιας Vitaceae πραγµατοποιήθηκε  τον  Αύγουστο  του  2003 στο  νησί 

Σαντορίνη του νοµού Κυκλαδων. Τα συγκεκριµένα στέµφυλα προέρχονταν από λιαστά 

σταφύλια, δηλαδή  είχαν  εκτεθεί  στον  ήλιο  για δέκα ηµέρες . Η  συλλογή  έγινε  αµέσως 

µετά το  τέλος  της  οινοποίησης  και  όπως προαναφέρθηκε  περιελάµβανε  το  τµήµα  του 

σταφυλιού (στέµφυλο) που απέµενε µετά την αποµάκρυνση του χυµού. Ακολούθησε, η 

ξήρανση του  φυτικού  υλικού , η  κονιοποίηση  και  η  ζύγιση  της  σκόνης . Η  ξηρή  σκόνη 

ζύγιζε 2.5 Kg. Στη συνέχεια έγινε εκχύλιση της κονιοποιηµένης σκόνης ως εξής: Πρώτα 

χρησιµοποιήθηκε CH2Cl2 (3x8L), µετά MeOH (3x8L) και  τέλος  Η 2Ο (2x8L). Τα 

µεσοδιαστήµατα µεταξύ δύο διαδοχικών εκχυλίσεων ήταν δύο ηµέρες. Τα εκχυλίσµατα 

συµπυκνώθηκαν και ζυγίστηκαν: 

 
  Εκχύλισµα CH2Cl2: 30 g. 

  Εκχύλισµα MeOH: 235 g. 

  Εκχύλισµα H2O: 17 g. 

 

Τα εκχυλίσµατα  ελέγχθηκαν  ποιοτικά  µε χρωµατογραφία  λεπτής  στοιβάδας 

(TLC), µε τη χρήση των διαλυτών Cyclohexane, CH2Cl2, MeOH και H2O, σε διάφορες 

αναλογίες. 
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Έλεγχος διχλωροµεθανικού  εκχυλίσµατος:  Χρησιµοποιήθηκαν  οι  ακόλουθοι 

διαλύτες σε  διάφορες  αναλογίες: Cyclohexane, Cyclohexane/CH2Cl2: 90/10, 80/20, 

50/50, 40/60, 20/80, CH2Cl2, CH2Cl2/ΜeΟΗ: 99/1, 98/2, 97/3, 95/5, 90/10, 85/15. 

Έλεγχος µεθανολικού εκχυλίσµατος:  Χρησιµοποιήθηκαν  οι  ακόλουθοι 

διαλύτες σε διάφορες αναλογίες: CH2Cl2, CH2Cl2/ΜeΟΗ: 99/1, 98/2, 97/3, 95/5, 90/10, 

85/15, 80/20, 70/30, 50/50, 30/70, 20/80. Επίσης , χρησιµοποιήθηκε  χρωµατογραφία 

λεπτής στοιβάδας  αντιστρόφου  φάσης  (RP-18), µε συστήµατα  διαλυτών H2O, 

H2O/ΜeΟΗ: 99/1, 95/5, 90/10, 85/15, 80/20 και 60/40. 

Έλεγχος υδατικού  εκχυλίσµατος:  Χρησιµοποιήθηκε  χρωµατογραφία  λεπτής 

στοιβάδας αντιστρόφου  φάσης  (RP-18) µε συστήµατα  διαλυτών H2O, H2O/ΜeΟΗ: 

99/1, 95/5, 90/10, 80/20, 85/15, 60/40 και 50/50. 

 

Στη συνέχεια , παρατηρήθηκαν  τα  χρωµατογραφήµατα  σε  λυχνία UV σε  δ ύο 

µήκη κύµατος (254 και 366 nm) και ψεκάστηκαν µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης.  

Ακολούθησε προσεκτική εξέταση των χρωµατογραφηµάτων για να γίνει επιλογή 

του εκχυλίσµατος που θα µελετηθεί ως προς τη χηµική του σύσταση. 

Με την πρώτη εκτίµηση το διχλωροµεθανικό εκχύλισµα περιείχε κυρίως: 

 
  Χλωροφύλλες 
  Λιπαρά οξέα 

 

Αντίστοιχα, η εξέταση των χρωµατογραφηµάτων του µεθανολικού εκχυλίσµατος 

έδειξε την πιθανή παρουσία µορίων από τις παρακάτω κατηγορίες ουσιών: 

 
  Φαινολικά παράγωγα 

  Σάκχαρα 

 

Τέλος, η  µελέτη του  υδατικού  εκχυλίσµατος  οδήγησε  στο  συµπέρασµα  ότι 

περιέχονται σε µεγάλο ποσοστό σάκχαρα. 

Μετά από τους παραπάνω χρωµατογραφικούς ελέγχους, αποφασίστηκε η µελέτη 

του µεθανολικού εκχυλίσµατος, εξαιτίας κυρίως της περιεκτικότητάς του σε φαινολικά 
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παράγωγα, σε αντίθεση µε το διχλωροµεθανικό που αποτελούταν από λιπαρά παράγωγα 

και µε το υδατικό εκχύλισµα που περιείχε σάκχαρα σε µεγάλο ποσοστό. Όπως έχει ήδη 

αναφερθεί, στη  χρωµατογραφική  µελέτη δεν  χρησιµοποιήθηκε  το  µεθανολικό 

εκχύλισµα, αλλά  το  αλκοολικό  κλάσµα  που  προκ ύπτει από  αυτό , µετά από  την 

κατεργασία µε ρητίνη XAD16 (παρ. 1.2.1.δ). Αυτό  έγινε  επειδή  το  συγκεκριµένο 

αλκοολικό κλάσµα ήταν πλουσιότερο σε πολυφαινολικά µόρια και είχε απαλλαχθεί από 

τα σάκχαρα  οπότε  ήταν  ευκολότερη  η  αποµόνωση  δευτερογενών  µεταβολιτών. Το 

κλάσµα ζύγιζε  40 g και  η  ανάλυση  είχε  ως  αποτέλεσµα  την αποµόνωση και 

ταυτοποίηση 16 δευτερογενών µεταβολιτών. 

 
 

1.3.3) ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΧΗΜΙΚΗΣ ΣΥΣΤΑΣΗΣ ΤΟΥ 

ΜΕΘΑΝΟΛΙΚΟΥ ΚΛΑΣΜΑΤΟΣ ΑΠΟ ΡΗΤΙΝΗ XAD16 

 
 Η µελέτη του  κατεργασµένου  µεθανολικού εκχυλίσµατος  του  φυ τού Vitis 

vinifera περιλαµβάνει  την  αποµόνωση  ουσιών  σε  καθαρή  µορφή µε τη  χρήση 

χρωµατογραφικών µεθόδων και την ταυτοποίησή τους µε φασµατοσκοπικές τεχνικές. Σ’ 

αυτήν την  ενότητα  περιγράφονται  αναλυτικά  οι  πορείες  αποµόνωσης  των 16 φυσικών 

προϊόντων που  αποµονώθηκαν κατά  τη  φυτοχηµική  µελέτη και  παρατίθενται  πίνακες 

µε τα φασµατοσκοπικά τους δεδοµένα. 

 

1.3.3.α) Στήλη Α1  

Διαχωριζόµενο µίγµα: Μεθανολικό κλάσµα µετά από κατεργασία του µεθανολικού 

εκχυλίσµατος µε ρητίνη XAD16 (40 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου 60Η. 

Κινητή φάση: CH2Cl2, MeOH σε αναλογίες αυξανόµενης πολικότητας. 

 
 Η στήλη Α 1 αποτελεί την  πρώτη  του  µεθανολικού κλάσµατος  και 

πραγµατοποιήθηκε µε σκοπό  να  γίνει  µία αρχική  κλασµάτωση  του  µίγµατος που  θα 

βοηθούσε στην  περαιτέρω  επεξεργασία . Χρησιµοποιήθηκαν ως  διαλύτες  έκλουσης  το 

CH2Cl2 και  η MeOH. Τα  κλάσµατα  που  ελήφθησαν  είχαν  όγκο  200 ml το  καθένα.  Η 

ακριβής πορεία που ακολουθήθηκε, οι διαλύτες που χρησιµοποιήθηκαν, τα 17 συνολικά 
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κλάσµατα που προέκυψαν από τη συνένωση των επιµέρους κλασµάτων και τα βάρη των 

συνενωθέντων κλασµάτων , περιγράφονται  στον  Πίνακα 17. Η  συνένωση  των 

κλασµάτων έγινε  µετά από  χρωµατογραφικό  έλεγχο  µε TLC σε  συστήµατα  διαλυτών  

CH2Cl2 και MeOH, παρατήρηση  σε  λάµπα  υπεριώδους  (UV) και  ψεκασµό  µε διάλυµα 

θειικής βανιλλίνης.  

 
ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Α1 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ  

1-4 CH2Cl2 0.39 g 
5-12 CH2Cl2/MeOH: 99/1 0.40 g 
13-16 CH2Cl2/MeOH: 99/1 0.89 g 
17-20 CH2Cl2/MeOH: 98/2 0.90 g 
21-25 CH2Cl2/MeOH: 97/3 1.05 g 
26-30 CH2Cl2/MeOH: 97/3 1.30 g 
31-34 CH2Cl2/MeOH: 96/4 1.85 g 
35-37 CH2Cl2/MeOH: 95/5 1.70 g 
38-50 CH2Cl2/MeOH: 93/7 2.70 g 
51-70 CH2Cl2/MeOH: 90/10 2.80 g 
71-83 CH2Cl2/MeOH: 85/15 5.30 g 
84-88  CH2Cl2/MeOH: 80/20 2.00 g 
89-92  CH2Cl2/MeOH: 70/30 1.80 g 
93-96  CH2Cl2/MeOH: 60/40 2.50 g 
97-100  CH2Cl2/MeOH: 50/50 2.00 g 
101-105  CH2Cl2/MeOH: 30/70  2.40 g 
106-110 MeOH 2.80 g 

Πίνακας 17. Στήλη Α1. 
 

Μετά τις  συνενώσεις  προέκυψαν 17 κλάσµατα  τα  οποία  κωδικοποιήθηκαν  ως 

εξής:  

 

Κλάσµα 1-4: 1 
Κλάσµα 5-12: 2 
Κλάσµα 13-16: 3 
Κλάσµα 17-20: 4 
Κλάσµα 21-25: 5 
Κλάσµα 26-30: 6 
Κλάσµα 31-34: 7 
Κλάσµα 35-37: 8 

 Κλάσµα 38-50: 9 
 
 
 

Κλάσµα 51-70: 10 
Κλάσµα 71-83: 11 
Κλάσµα 84-88: 12 
Κλάσµα 89-92: 13 
Κλάσµα 93-96: 14 
Κλάσµα 97-100: 15 
Κλάσµα 101-105: 16 
Κλάσµα 106-110: 17 
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Στη συνέχεια  έγινε  χρωµατογραφικός  έλεγχος  στα  17 κλάσµατα  σε 

χρωµατογραφία λεπτής  στοιβάδας  (TLC), µε συστήµατα  διαλυτών ανάπτυξης CH2Cl2, 

CH2Cl2/MeOH: 99/1, CH2Cl2/MeOH: 95/5 CH2Cl2/MeOH: 90/10 και CH2Cl2/MeOH: 

80/20 και  ψεκασµός  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης . Επίσης , χρησιµοποιήθηκε 

χρωµατογραφία λεπτής  στοιβάδας  αντιστρόφου  φάσης  (RP-18), µε συστήµατα 

διαλυτών H2O, H2O /ΜeΟΗ: 99/1, 95/5, 90/10, 85/15, 80/20 και 60/40. 

 Μετά τη  µελέτη των  χρωµατογραφηµάτων , αποφασίστηκε  η  µελέτη των 

κλασµάτων 9 (38-50), 10 (51-70), 11 (71-83), καθώς  σ ’ αυτά  παρατηρήθηκαν 

ενδιαφέρουσες απορροφήσεις  και  χρώµατα  που  εκδήλωναν  την  παρουσία  φαιν ολικών 

συστατικών. Πιο  συγκεκριµένα , στο κλάσµα 9 παρατηρήθηκαν συστατικά  που 

απορροφούσαν στο  υπεριώδες  και  µετά τον  ψεκασµό  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης 

έδιναν κόκκινο  χρώµα . Επιπρόσθετα , η  σηµαντικότερη  διαπίστωση  από  τον 

χρωµατογραφικό έλεγχο ήταν η ύπαρξη µορίων που επίσης απορροφούσαν στο UV και 

χρωµατίζονταν σκούρα  ιώδη  µετά από  τον  ψεκασµό  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης, 

γεγονός που  ίσως  σήµαινε  παρουσία  στιλβενοειδών . Στο κλάσµα 10 σηµειώθηκαν 

απορροφήσεις στο UV και  χρώµατα  (γκρίζα και  κίτρινα ) πο υ παρέπεµπαν  στην 

παρουσία φαινολικών ουσιών, πιθανόν αρωµατικών οξέων και φλαβονοειδών. Η µελέτη 

σε TLC του κλάσµατος 11 υπέδειξε  επίσης  την  παρουσία  φαινολικών  µεταβολιτών 

αφού εµφανίζονταν κηλίδες που απορροφούσαν στο υπεριώδες και είτε χρωµατίζονταν 

γκρίζες (αρωµατικά οξέα ), είτε  χρωµατίζονταν  σκούρες  ιώδεις  (στιλβενοειδή) µε 

ψεκασµό µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης . Στις  παραγράφους  που  ακολουθούν 

περιγράφεται η  διαδικασία  διαχωρισµού  και  αποµόνωσης  των  16 συνολικά  φυσικών 

προϊόντων. 

 

1.3.3.β) Στήλη Α2 

Διαχωριζόµενο µίγµα: Κλάσµα 9 στήλης Α1 (2.7 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου αντίστροφης φάσης (R18). 

Κινητή φάση: Η2Ο και MeOH σε αναλογίες µειούµενης πολικότητας. 

Διάµετρος στήλης: 3.5 cm. 
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 Μετά από  εξέταση  µε TLC του κλάσµατος 9 της στήλης Α1, επιλέχθηκε  η 

πραγµατοποίηση υγρής  χρωµατογραφίας  µέσης πίεσης  (MPLC), µε διαλύτες 

Η2Ο/MeOH. Η πλήρης πορεία της στήλης φαίνεται στον Πίνακα 18. 

 
ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Α2 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ  

1-46 H2O 670 mg 

47-61 H2O 100 mg 

62-117 H2O/MeOH: 95/5 529 mg 

118-154  H2O/MeOH: 90/10 350 mg 

155-187  H2O/MeOH: 80/20 130 mg 

188-223  H2O/MeOH: 80/20 100 mg 

224-244  H2O/MeOH: 80/20 32 mg 

245-280  H2O/MeOH: 70/30 20 mg 

281-300  H2O/MeOH: 70/30 25 mg 

301-315  H2O/MeOH: 70/30 30 mg 

316-368  H2O/MeOH: 60/40 150 mg 

369-380  H2O/MeOH: 60/40 25 mg 

381-404  H2O/MeOH: 50/50 45 mg 

405-439  H2O/MeOH: 50/50 17 mg 

440-515  H2O/MeOH: 40/60 65mg 

516-550 MeOH 75 mg 
Πίνακας 18. Στήλη Α2. 

 
 Τα κλάσµατα υποβλήθηκαν σε χρωµατογραφία λεπτής στοιβάδας, σε συστήµατα 

ανάπτυξης CH2Cl2/MeOH: 90/10, 80/20, 70/30. Επίσης , χρησιµοποιήθηκε 

χρωµατογραφία λεπτής στοιβάδας αντιστρόφου φάσης (RP-18) µε συστήµατα διαλυτών 

H2O, H2O/ΜeΟΗ: 99/1, 95/5, 90/10, 80/20, 85/15, 60/40 και  50/50 και  ακολούθησε 

παρατήρηση στο UV και ψεκασµός µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης. Εξήχθησαν τα εξής 

συµπεράσµατα: 

  Το κλάσµα 47-61 εµφάνιζε µία κηλίδα  στην TLC που  απορροφούσε  στο UV-

Vis και  χρωµατιζόταν  γκρίζα,  µετά από  ψεκασµό  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης . Η 
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φασµατοσκοπία πυρηνικού  µαγνητικού συντονισµού  οδήγησε  στην  ταυτοποίηση  του 

µορίου ως το γαλλικό οξύ που αποτελεί ένα από τα πιο γνωστά φαινολοξέα. 

  Στο κλάσµα 224-244 παρατηρήθηκε  κατά  την  εξέταση  µε χρωµα τογραφία 

λεπτής στοιβάδας µία ουσία που απορροφούσε στο υπεριώδες-ορατό και ο ψεκασµός µε 

διάλυµα θειικής  βανιλλίνης  τη  χρωµάτιζε  κόκκινη . Η  φασµατοσκοπική  µελέτη του 

µορίου οδήγησε στον καθορισµό της δοµής του. Πρόκειται για την (+)-κατεχίνη. 

  Το κλάσµα 301-315 εµφάνιζε µία κηλίδα  που  απορροφούσε  στο UV-Vis και 

χρωµατιζόταν κόκκινη  µετά από ψεκασµό  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης.  Με  τη 

βοήθεια του NMR ταυτοποιήθηκε ως η (-)-επικατεχίνη. 

  Στο κλάσµα 369-380 παρατηρήθηκε  µία ουσία  που  είχε  τα  χρωµατογραφικά 

γνωρίσµατα των  στιλβενοειδών  (απορρόφηση στο UV-Vis, έντονος  κυανός 

χρωµατισµός µε θειική  βανιλλίνη ). Με  τη  χρήση  φασµατοσκοπίας  πυρηνικού 

µαγνητικού συντονισµού η δοµή της ταυτίστηκε µε την trans-ρεσβερατρόλη. 

  Η χρωµατογραφική  µελέτη του κλάσµατος 405-439 πιστοποίησε την  παρουσία 

ενός µορίου το  οποίο  απορροφούσε  στο  υπεριώδες  και  χρωµατιζόταν  σκούρο  κυανό 

όταν ψεκάστηκε  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης . Με  τη  χρήση  φασµατοσκοπικού 

πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού  αποδείχθηκε  ότι  πρόκειται  για  το  στιλβενοειδές  

trans-ε-βινιφερίνη. 

 Η ακριβής  φασµατοσκοπική  ταυτότητα  των πέντε παραπάνω  µορίων 

παρουσιάζεται στις επόµενες παραγράφους. 

 

i.) Γαλλικό οξύ (1) 
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Το γαλλικό οξύ έχει µοριακό τύπο C7H6O5 και µοριακό βάρος 170.  

 

Στον παρακάτω  πί νακα υπάρχουν οι τιµές δ των  φασµάτων , οι  σταθερές 

σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των  κορυφών  στα  φάσµατα 1H-NMR και  13C-ΝMR 

(D2O) του γαλλικού οξέος. Το µοριακό βάρος του µορίου πιστοποιήθηκε µε τη µέθοδο 

του χηµικού ιονισµού [CIMS, m/z: 171 (M+H)+]. 

 
Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 121.4 - … 

2 110.5 7.10 s … 

3 144.9 - … 

4 135.9 - … 

5 144.9 - … 

6 110.5 7.10 s … 

7 170.8 - … 
Πίνακας 19. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (D2O) του γαλλικού οξέος. 

 

ii.) (+)-Κατεχίνη (2) 
 

 
 

Η κατεχίνη έχει µοριακό τύπο C15H14O6 και µοριακό βάρος 290. 
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 Ο Πίνακας 20 περιέχει τις  τιµές δ των  φασµάτων , τις  σταθερές  σύζευξης J και 

την πολλαπλότητα  των  κορυφών  στα  φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του 

µορίου. Το  µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 291 (M+H)+], ενώ  µετρήθηκε και  η στροφική ικανότητά  του.  Η 

ακριβής τιµή  σε  θερµοκρασία  22 0C, διαλύτη CH3COCH3 και  µε συγκέντρωση  του 

διαλύµατος 0.20 g/100ml ήταν [α]22 = + 11.30. 

 
Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

2 83.1 4.66 d 7.5 

3 69.1 4.07 m … 

4 28.7 
4ax: 2.94 dd 
4eq: 2.60 dd 

16.1, 5.4 
16.1, 8.1 

5 157.8 - … 

6 96.6 6.03 d 2.2 

7 158.1 - … 

8 95.8 5.96 d 2.2 

9 157.2 - … 

10 101.1 - … 

1΄ 132.5 - … 

2΄ 115.5 6.93 d 1.6 

3΄ 146.5 - … 

4΄ 146.5 - … 

5΄ 116.4 6.80-6.88 m … 

6΄ 120.3 6.80-6.88 m … 
Πίνακας 20. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) της (+)-κατεχίνης. 
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iii.) (-)-Επικατεχίνη (3) 

 

 
 

Η επικατεχίνη έχει µοριακό τύπο C15H14O6 και µοριακό βάρος 290. 

 

Το µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 291 (M+H)+], ενώ  µετρήθηκε και  η στροφική ικανότητά  του. Η 

ακριβής τιµή  σε  θερµοκρασία  22 0C, διαλύτη CH3COCH3 και  µε συγκέντρωση  του 

διαλύµατος 0.2 g/100ml ήταν  [α]22 = - 12.20. Οι  τιµές δ των  φασµάτων , οι  σταθερές 

σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των  κορυφών  στα  φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR 

(DΜSO) του µορίου περιέχονται στον παρακάτω πίνακα. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

2 78.1 4.75 s … 

3 65.0 4.03 m … 

4 28.2 
4ax: 2.70 dd 
4eq: 2.50 dd 

16.4, 4.4  
16.4, 3.5  

5 156.5 - … 

6 95.2 5.91 d 2.3 

7 156.3 - … 

8 94.2 5.75 d 2.3 

9 155.8 - … 

10 98.6 - … 

1΄ 130.7 - … 

2΄ 114.9 6.91 d 2.3 

3΄ 144.4 - … 

4΄ 144.5 - … 

5΄ 114.8 6.68 m … 

6΄ 118.0 6.68 m … 
Πίνακας 21. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (DMSO) της (-)-επικατεχίνης. 

 

iv.) trans-ρεσβερατρόλη (4) 
 

 
 

Η trans-ρεσβερατρόλη έχει µοριακό τύπο C14H12O3 και µοριακό βάρος 228. 
 

Οι τιµές δ των  φασµάτων , οι  σταθερές  σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των 

κορυφών στα  φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του  µορίου παρουσιάζονται 
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στον Πίνακα 22. Το  µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του 

χηµικού ιονισµού [CIMS, m/z: 229 (M+H)+]. 
 

Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 142.3 - … 

2 105.8 6.52 d 2.0 

3 159.7 - … 

4 102.7 6.24 t 2.0 

5 159.7 - … 

6 105.8 6.52 d 2.0 

1΄ 130.2 - ... 

2΄ 128.8 7.40 d 8.6 

3΄ 116.5 6.82 d 8.6 

4΄ 158.4 - … 

5΄ 116.5 6.82 d 8.6 

6΄ 128.8 7.40 d 8.6 

a 129.4 7.05 d 16.0 

b 127.1 6.83 d  16.0 

Πίνακας 22. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) της trans-ρεσβερατρόλης. 
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v.) trans-ε-βινιφερίνη (5) 

 

 
 

Η ε-βινιφερίνη έχει µοριακό τύπο C28H22O6 και µοριακό βάρος 454. 

 

Το µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 455 (M+H)+], ενώ  µετρήθηκε και  η στροφική ικανότητά  του.  Η 

ακριβής τιµή  σε  θερµοκρασία  22 0C, διαλύτη MeΟΗ και  µε συγκέντρωση  του 

διαλύµατος 0.52 g/100ml ήταν [α]22 = + 64.40. Στον παρακάτω πίνακα υπάρχουν οι τιµές 

δ των  φασµάτων , οι  σταθερές  σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των  κορυφών  στα 

φάσµατα 1H-NMR και 13C-ΝMR (CD3OD) της ε-βινιφερίνης. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1a 133.9 - … 

2a 128.2 7.13 d 8.8 

3a 116.3 6.76 d 8.8 

4a 158.4 - … 

5a 116.3 6.76 d 8.8 

6a 128.2 7.13 d 8.8 

7a 94.8 5.36 d 6.6 

8a 58.3 4.34 d 6.6 

9a 147.4 - … 

10a 107.5 6.15 d 2.2 

11a 160.1 - … 

12a 102.2 6.17 t 2.2 

13a 160.1 - … 

14a 107.5 6.15 d 2.2 

1b 130.4 - … 

2b 128.8 7.03 d 8.8 

3b 116.4 6.64 d 8.8 

4b 158.5 - ... 

5b 116.4 6.64 d 8.8 

6b 128.8 7.03 d 8.8 

7b 130.4  6.81 d 16.1 

8b 123.7 6.56 d 16.1 

9b 136.9 - … 

10b 120.1 - … 

11b 162.8 - … 

12b 96.9 6.24 d 2.2 

13b 159.8 - … 

14b 104.4 6.62 d 2.2 
Πίνακας 23. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) της trans-ε-βινιφερίνης. 
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Στον παρακάτω  πίνακα  αναφέρονται  αναλυτικά οι τιµές δ των  φασµάτων , οι 

σταθερές σύζευξης J και η πολλαπλότητα των κορυφών στα φάσµατα 1H-NMR και 13C-

ΝMR (CD3COCD3) της ε-βινιφερίνης. 

 
Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1a 133.8 - … 

2a 128.7 7.20 d 8.4 

3a 116.1 6.82 d 8.4 

4a 158.1 - … 

5a 116.1 6.82 d 8.4 

6a 128.7 7.20 d 8.4 

7a 93.8 5.42 d 5.5 

8a 57.0 4.47 d 5.5 

9a 147.4 - … 

10a 106.9 6.23 s … 

11a 159.8 - … 

12a 102.0 6.23 s … 

13a 159.8 - … 

14a 106.9 6.23 s … 

1b 130.0 - … 

2b 127.9 7.17 d 8.4 

3b 116.1 6.73 d 8.4 

4b 158.1 - … 

5b 116.1 6.73 d 8.4 

6b 127.9 7.17 d 8.4 

7b 129.8 6.90 d 16.5 

8b 123.4 6.71 d  16.5 

9b 136.3 - … 

10b 119.8 - … 
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11b 162.4 - … 

12b 96.7 6.32 d 2.2 

13b 159.5 - … 

14b 104.1 6.72 d 2.2 

Πίνακας 24. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3COCD3) της trans-ε-βινιφερίνης. 

 

1.3.3.γ) Στήλη Α3  

Διαχωριζόµενο µίγµα: Κλάσµα 10 στήλης Α1 (2.8 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου διαµέτρου 0.040-0.063 mm. 

Κινητή φάση: CH2Cl2 και MeOH σε αναλογίες αυξανόµενης πολικότητας. 

Διάµετρος στήλης: 3.5 cm. 
 

 Η στήλη Α 3 έγινε  µε σκοπό  να  αποµονωθούν  οι  αρωµατικοί  δευτερογενείς 

µεταβολίτες (πιθανότατα φλαβονοειδή και οξέα) του κλάσµατος 10 της στήλης Α1 που 

παρατηρήθηκαν στην TLC. Ο  Πίνακας 25 περιέχει  τα  κλάσµατα που  συλλέχθηκαν , τα 

βάρη τους  και  τις  αντίστοιχες  αναλογίες  των  συστηµάτων  διαλυτών  που 

χρησιµοποιήθηκαν. 
 

ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Α3 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ 

1-32 CH2Cl2  65 mg 
33-50 CH2Cl2/ΜeOH: 99/1 50 mg 
51-72 CH2Cl2/MeOH: 99/1 60 mg 
73-103 CH2Cl2/MeOH: 98/2 70 mg 
104-120 CH2Cl2/MeOH: 97/3 10 mg 
121-136 CH2Cl2/MeOH: 97/3 9 mg 
137-180 CH2Cl2/ΜeOH: 95/5  50 mg 
181-202 CH2Cl2/MeOH: 93/7 120 mg 
203-220 CH2Cl2/MeOH: 93/7 150 mg 
221-246 CH2Cl2/ΜeOH: 92/8  200 mg 
247-265  CH2Cl2/MeOH: 90/10 250 mg 
266-295  CH2Cl2/ΜeOH: 90/10  250 mg 
296-317  CH2Cl2/MeOH: 85/15 200 mg 
318-330  CH2Cl2/MeOH: 80/20 150 mg 
331-360  CH2Cl2/MeOH: 70/30 200 mg 
361-370  CH2Cl2/MeOH: 60/40 150 mg 
371-390  CH2Cl2/MeOH: 50/50 200 mg 
391-420 MeOH 200 mg 

Πίνακας 25. Στήλη Α3. 
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 Τα κλάσµατα υποβλήθηκαν σε χρωµατογραφία λεπτής στοιβάδας, σε συστήµατα 

ανάπτυξης CH2Cl2, CH2Cl2/MeOH: 99/1, 95/5, 90/10, παρατήρηση  στο UV και 

ψεκασµό µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης. Εξήχθησαν τα εξής συµπεράσµατα: 

  Στο κλάσµα 104-120 υπήρχε µία κηλίδα που απορροφούσε στο υπεριώδες, ενώ 

χρωµατιζόταν γκρίζα  κατά  τον  ψεκασµό  της  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης. Η 

φασµατοσκοπική µελέτη οδήγησε στο trans-καφεϊκό οξύ. 

  Η χρωµατογραφική  µελέτη του κλάσµατος 121-136 υπέδειξε  µία ουσία  που 

απορροφούσε στο UV και έπαιρνε γκρίζο χρώµα µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης. Με τη 

χρήση φασµατοσκοπίας πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού αποδείχθηκε ότι πρόκειται 

για το φαινολοξύ πρωτοκατεχικό οξύ. 

  Το κλάσµα 266-295 περιείχε  δύο κυρίως µόρια µε τα  χρωµατογραφικά 

χαρακτηριστικά των  φλαβονοειδών  (απορρόφηση στο UV και  κίτρινος  χρωµατισµός 

κατά τον  ψεκασµό  µε θειική  βανιλλίνη ). Το  συγκεκριµένο  κλάσµα  εισήλθε  σε 

περαιτέρω επεξεργασία µε σκοπό να αποµονωθούν τα δύο µόρια (παρ. 1.3.3.δ). 

 Η ακριβής  φασµατοσκοπική  ταυτότητα  των  δύο παραπάνω µορίων 

παρουσιάζεται στις επόµενες παραγράφους. 

 

i.) trans-καφεϊκό οξύ (6) 

 

 
 

Το καφεϊκό οξύ έχει µοριακό τύπο C9H8O4 και µοριακό βάρος 180. 

 

Οι τιµές δ των  φασµάτων , οι  σταθερές  σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των  

κορυφών στα  φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του  µορίου περιέχονται  στον 
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παρακάτω πίνακα . Το  µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του 

χηµικού ιονισµού [CIMS, m/z: 181 (M+H)+]. 

 
Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 127.0 - … 

2 115.0 6.60 d 1.8 

3 146.4 - … 

4 149.3 - … 

5 116.3 6.61 d 8.4 

6 122.8 6.50 dd 8.4, 1.8 

a 146.6 7.00 d  16.0 

b 114.3 5.75 d 16.0 

C=O 168.6 - … 
Πίνακας 26. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του trans-καφεϊκού οξέος. 

 

ii.) Πρωτοκατεχικό οξύ (7) 

 

 
 

Το πρωτοκατεχικό οξύ έχει µοριακό τύπο C7H6O4 και µοριακό βάρος 154. 

 

Οι τιµές δ των  φασµάτων , οι  σταθερές  σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των 

κορυφών στα  φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του  µορίου παρουσιάζονται 

στον Πί νακα 27. Το  µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του 

χηµικού ιονισµού [CIMS, m/z: 155 (M+H)+]. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 122.2 - … 

2 116.8 7.42 d 2.0 

3 145.1 - … 

4 150.5 - … 

5 114.8 6.80 d 8.0 

6 122.9 7.43 dd 8.0, 2.0 

7 169.2 - … 
Πίνακας 27. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του πρωτοκατεχικού οξέος. 

 
1.3.3.δ) Στήλη Α4  

Διαχωριζόµενο µίγµα: Κλάσµα 266-295 στήλης Α3 (0.25 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου διαµέτρου 0.040-0.063 mm. 

Κινητή φάση: CH2Cl2 και MeOH σε αναλογίες αυξανόµενης πολικότητας. 

Διάµετρος στήλης: 1.5 cm. 
 

 Η αποµόνωση  των  δύο ουσιών που  πιθανότατα  είναι  φλαβονοειδή , ήταν  ο 

σκοπός της στήλης Α4. Η πλήρης πορεία της στήλης φαίνεται στον Πίνακα 28. 
 

ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Α4 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ 

1-38 CH2Cl2  15 mg 
39-60 CH2Cl2/ΜeOH: 99/1 10 mg 
61-76 CH2Cl2/MeOH: 99/1 10 mg 
77-107 CH2Cl2/MeOH: 98/2 10 mg 
108-120 CH2Cl2/MeOH: 97/3 15 mg 
121-144 CH2Cl2/MeOH: 97/3 12 mg 
145-150 CH2Cl2/ΜeOH: 95/5  10 mg 
151-175 CH2Cl2/MeOH: 95/5 12 mg 
176-195 CH2Cl2/MeOH: 93/7 8 mg 
196-210 CH2Cl2/ΜeOH: 95/5 15 mg 
211-223  CH2Cl2/MeOH: 92/8 20 mg 
224-229  CH2Cl2/ΜeOH: 90/10  5 mg 
230-240  CH2Cl2/MeOH: 85/15 12 mg 
241-260  CH2Cl2/MeOH: 80/20 15 mg 
261-300  CH2Cl2/MeOH: 70/30 15 mg 
301-330  CH2Cl2/MeOH: 60/40 20 mg 
331-350  CH2Cl2/MeOH: 50/50 15 mg 

Πίνακας 28. Στήλη Α4. 
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 Τα κλάσµατα υποβλήθηκαν σε χρωµατογραφία λεπτής στοιβάδας, σε συστήµατα 

ανάπτυξης CH2Cl2, CH2Cl2/MeOH: 99/1, 95/5, 90/10, παρατήρηση  στο UV και 

ψεκασµό µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης. Εξήχθησαν τα εξής συµπεράσµατα: 

  Στο κλάσµα 176-195 παρατηρήθηκε  κατά  την  εξέταση  µε χρωµατογραφία 

λεπτής στοιβάδας µία ουσία που απορροφούσε στο υπεριώδες-ορατό και ο ψεκασµός µε 

διάλυµα θειικής  βανιλλίνης  τη  χρωµάτιζε  σκούρα  κίτρινη . Η  φασµατοσκοπική µελέτη 

του µορίου οδήγησε  στον  καθορισµό  της  δοµής  του . Πρόκειται  για  την  ισοφλαβόνη 

γενιστεΐνη. 

  Το κλάσµα 224-229 εµφάνιζε µία κηλίδα  που  απορροφούσε  στο UV-Vis και 

χρωµατιζόταν κόκκινη  µετά από ψεκασµό  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης.  Με  τη 

βοήθεια του NMR ταυτοποιήθηκε  ως  γενιστίνη που είναι  ο γλυκοσίδης  στην 7 θέση 

της γενιστεΐνης. 

 Η ακριβής  φασµατοσκοπική  ταυτότητα  των  δύο παραπάνω µορίων 

παρουσιάζεται στις επόµενες παραγράφους. 

 

i.) Γενιστεΐνη (8) 
 

 
 

Η γενιστεΐνη έχει µοριακό τύπο C15H10O5 και µοριακό βάρος 270. 

 

Οι τιµές δ των  φασµάτων , οι  σταθερές  σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των 

κορυφών στα  φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (DMSO) του  µορίου περιέχονται  στον 

Πίνακα 29. Το  µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 271 (M+H)+]. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

2 153.9 8.32 s ... 

3 122.2 - … 

4 180.1 - ... 

4a 104.4 - … 

5 161.9 - … 

6 98.9 6.23 d 2.2 

7 164.2 - … 

8 93.6 6.39 d 2.2 

8a 157.5 - … 

1΄ 121.1 - … 

2΄ 130.1 7.38 d 8.6 

3΄ 115.0 6.83 d 8.4 

4΄ 157.3 - … 

5΄ 115.0 6.83 d 8.4 

6΄ 130.1 7.38 d 8.6 
Πίνακας 29. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (DMSO) της γενιστεΐνης. 

 

ii.) Γενιστίνη (9) 
 

 
 

Η γενιστίνη έχει µοριακό τύπο C21H20O10 και µοριακό βάρος 432. 
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Το µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 433 (M+H)+]. Στους  παρακάτω  δύο πίνακες αναφέρονται 

αντίστοιχα αναλυτικά οι τιµές δ των  φασµάτων , οι  σταθερές  σύζευξης J και  η 

πολλαπλότητα τω ν κορυφών  στα  φάσµατα 1H-NMR (DMSO) και  1H-NMR και  13C-

ΝMR (CD3OD) της γενιστίνης. 

 
Άτοµο δ 1H σε ppm J σε Hz 

2 8.14 s … 

3 - … 

4 - … 

5 - … 

6 6.50 d 2.1 

7 - … 

8 6.70 d 2.1 

8a - … 

4a - … 

1΄ - … 

2΄ 7.38 d 8.1 

3΄ 6.84 d 8.1 

4΄ - … 

5΄ 6.84 d 8.1 

6΄ 7.38 d 8.1 

1΄΄ 5.03 d 7.5 

2΄΄ 3.39-3.51 m … 

3΄΄ 3.39-3.51 m … 

4΄΄ 3.39-3.51 m … 

5΄΄ 3.39-3.51 m … 

6΄΄ 
6΄΄α: 3.90 dd  

6΄΄b: 3.70 dd 

11.7 

11.8 
Πίνακας 30. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (DMSO) της γενιστίνης. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

2 154.6 8.09 s … 

3 124.4 - … 

4 182.4 - … 

5 163.4 - … 

6 101.6 6.48 d 2.2 

7 164.7 - … 

8 95.9 6.65 d 2.2 

8a 159.1 - … 

4a 107.4 - … 

1΄ 123.1 - … 

2΄ 131.3 7.36 d 8.4 

3΄ 116.8 6.83 d 8.4 

4΄ 158.9 - … 

5΄ 116.8 6.83 d 8.4 

6΄ 131.3 7.36 d 8.4 

1΄΄ 101.8 5.03 d 7.5 

2΄΄ 72.9 3.20-4.20 m … 

3΄΄ 77.8 3.20-4.20 m … 

4΄΄ 71.2 3.20-4.20 m … 

5΄΄ 78.3 3.20-4.20 m … 

6΄΄ 62.4 3.20-4.20 m … 
Πίνακας 31. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) της γενιστίνης. 

 

1.3.3.ε) Στήλη Α5  

Διαχωριζόµενο µίγµα: Κλάσµα 11 στήλης Α1 (5.3 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου αντίστροφης φάσης (R18). 

Κινητή φάση: Η2Ο και MeOH σε αναλογίες µειούµενης πολικότητας. 

Διάµετρος στήλης: 4.0 cm. 
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 Το κλάσµα 11 της στήλης Α 1 κίνησε  το  ενδιαφέρον , κυρίως  εξαιτίας  της 

πιθανής παρουσίας  στιλβενοειδών . Πρωταρχικό  µέληµα ήταν  η  αποµάκρυνση  των 

σακχάρων που  κυριαρχούσαν  στο  κλάσµα . Η  επιλογή  της MPLC έγινε  µετά από 

χρωµατογραφικό έλεγχο  του  κλάσµατος  όπου  ο  διαχωρισµός  των  ουσιών  ήταν 

καλύτερος µε αντίστροφη  γέλη  πυριτίου, απ’ ότι  µε γέλη  κανονικής  φάσης . Η  πλήρης 

πορεία της στήλης παρουσιάζεται στον Πίνακα 32. 

 
ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Α5 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ  

1-40 H2O 450 mg 

41-49 H2O/MeOH: 99/1 15 mg 

50-64 H2O/MeOH: 97/3 175 mg 

65-95  H2O/MeOH: 95/5 360 mg 

96-109  H2O/MeOH: 90/10 18 mg 

110-130  H2O/MeOH: 85/15 290 mg 

131-165  H2O/MeOH: 80/20 330 mg 

166-205  H2O/MeOH: 80/20 400 mg 

206-235  H2O/MeOH: 70/30 450 mg 

236-260  H2O/MeOH: 70/30 240 mg 

261-295  H2O/MeOH: 70/30 220 mg 

296-330  H2O/MeOH: 70/30 245 mg 

331-250  H2O/MeOH: 50/50 180 mg 

351-370  H2O/MeOH: 50/50 130 mg 

371-400 MeOH 300 mg 
Πίνακας 32. Στήλη Α5. 

 
 Τα κλάσµατα υποβλήθηκαν σε χρωµατογραφία λεπτής στοιβάδας, σε συστήµατα 

ανάπτυξης CH2Cl2/MeOH: 90/10, 80/20, 70/30. Επίσης , χρησιµοποιήθηκε 

χρωµατογραφία λεπτής στοιβάδας αντιστρόφου φάσης (RP-18) µε συστήµατα διαλυτών 

H2O, H2O/ΜeΟΗ: 99/1, 95/5, 90/10, 80/20, 85/15, 60/40 και  50/50 και  ακολούθησε 

παρατήρηση στο UV και ψεκασµός µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης. Εξήχθησαν τα εξής 

συµπεράσµατα: 
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  Το κλάσµα 41-49 εµφάνιζε µία κηλίδα  που  δεν  απορροφούσε  στο UV-Vis και 

χρωµατιζόταν κίτρινη µετά από ψεκασµό µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης. Με τη χρήση 

τεχνικών NMR διαπιστώθηκε  ότι  πρόκειται  για  την  ουριδίνη που είναι  µία αζωτούχος 

βάση.  

  Η χρωµατογραφική  µελέτη του κλάσµατος 96-109 πιστοποίησε  την  παρουσία 

ενός µορίου το  οποίο  απορροφούσε  στο  υπερι ώδες και  χρωµατιζόταν  γκρίζο  όταν 

ψεκαζόταν µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης . Με  τη  χρήση  φασµατοσκοπικού  πυρηνικού 

µαγνητικού συντονισµού  αποδείχθηκε  ότι  πρόκειται  για  έναν  εκπρόσωπο  των 

φαινολικών οξέων, το trans-π-κουµαρικό οξύ. 

  Το κλάσµα 166-205 παρουσίαζε εξαιρετικό  ενδιαφέρον  καθώς  παρατηρήθηκαν 

οι κηλίδες  στο  υπεριώδες  οι  οποίες  έπαιρναν  κυανό  χρώµα  µετά από  ψεκασµό  µε 

διάλυµα θειικής βανιλλίνης. Τα µόρια αυτά ήταν ο κύριος λόγος που πραγµατοποιήθηκε 

η στήλη  και  γι ’ αυτό  αποφασίστηκε  η  περαιτέρω  κατεργα σία του  κλάσµατος  (παρ. 

1.3.3.στ). 

 Η ακριβής  φασµατοσκοπική  ταυτότητα  των  δύο παραπάνω µορίων 

παρουσιάζεται στις επόµενες παραγράφους. 

 

i.) Ουριδίνη (10) 
 

 
 

Η ουριδίνη έχει µοριακό τύπο C9H12Ν2O6 και µοριακό βάρος 244. 
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Το µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 245 (M+H)+]. Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται αναλυτικά 

οι τιµές δ των  φασµάτων , οι  σταθερές  σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των  κορυφών 

στα φάσµατα 1H-NMR και 13C-ΝMR (CD3OD) της ουριδίνης. 

 
Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

2 152.6 - … 

4 166.3 - … 

5 102.9 5.74 d 8.4 

6 142.9 8.04 d 8.4 

1΄ 90.9 5.94 d 4.8 

2΄ 75.8 4.17 t 4.8 

3΄ 71.4 4.14 t 4.8 

4΄ 86.5 3.99 m 12.0 

5΄ 62.4 
5΄α: 3.82 dd 
5΄ β: 3.72 dd 

12, 2.8 

12, 2.8 
Πίνακας 33. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) της ουριδίνης. 

 

ii.) trans-π-κουµαρικό οξύ (11) 

 

 
 

Το trans-π-κουµαρικό οξύ έχει µοριακό τύπο C9H8O3 και µοριακό βάρος 164. 

 

Οι τιµές δ των  φασµάτων , οι  σταθερές  σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των 

κορυφών στα  φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του  µορίου περιέχονται  στον 

Πίνακα 34. Το  µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 165 (M+H)+]. 



 180 

 

Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 127.2 - … 

2 131.1 7.45 d 8.6 

3 116.8 6.80 d 8.6 

4 161.0 - … 

5 116.8 6.80 d 8.6 

6 131.1 7.45 d 8.6 

a 146.7 7.60 d 16.0 

b 115.5 6.28 d 16.0 

C=O 171.1 - … 
Πίνακας 34. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του trans-π-κουµαρικού οξέος. 

 

1.3.3.στ) Στήλη Α6  

Διαχωριζόµενο µίγµα: Κλάσµα 166-205 στήλης Α5 (0.40 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου διαµέτρου 0.040-0.063 mm. 

Κινητή φάση: CH2Cl2 και MeOH σε αναλογίες αυξανόµενης πολικότητας. 

Διάµετρος στήλης: 2 cm. 

 
 

 Η αποµόνωση  των  ουσιών  που πιθανότατα  είναι  στιλβενοειδή , ήταν  ο  σκοπός 

της στήλης Α6. Η πλήρης πορεία της στήλης φαίνεται στον παρακάτω πίνακα. 
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ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Α6 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ 

1-22 CH2Cl2  42 mg 
23-37 CH2Cl2/ΜeOH: 99/1 11 mg 
38-52 CH2Cl2/MeOH: 98/2 18 mg 
53-70 CH2Cl2/MeOH: 97/3 5 mg 
71-95 CH2Cl2/MeOH: 95/5 23 mg 
96-105 CH2Cl2/MeOH: 95/5 3 mg 
106-140 CH2Cl2/ΜeOH: 93/7 90 mg 
141-150  CH2Cl2/MeOH: 90/10 10 mg 
151-170  CH2Cl2/MeOH: 90/10 30 mg 
171-190  CH2Cl2/ΜeOH: 85/15  18 mg 
191-200  CH2Cl2/MeOH: 80/20 15 mg 
201-220  CH2Cl2/ΜeOH: 70/30 20 mg 
221-240  CH2Cl2/MeOH: 60/40 22 mg 
241-270  CH2Cl2/MeOH: 50/50 25 mg 
271-285  CH2Cl2/MeOH: 40/60 20 mg 
286-300 CH2Cl2/MeOH: 30/70 20 mg 
301-330 MeOH 30 mg 

Πίνακας 35. Στήλη Α6. 
 

 Τα κλάσµατα υποβλήθηκαν σε χρωµατογραφία λεπτής στοιβάδας, σε συστήµατα 

ανάπτυξης CH2Cl2, CH2Cl2/MeOH: 99/1, 95/5, 90/10, παρατήρηση  στο UV και 

ψεκασµό µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης. Εξήχθησαν τα εξής συµπεράσµατα: 

  Το κλάσµα 53-70 εµφάνιζε  µία κηλίδα  που  απορροφούσε  στ ο UV-Vis και 

εµφάνιζε κυανό  χρώµα  όταν  ψεκαζόταν  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης.  Μετά  από 

µελέτη µε τη  χρήση φασµατοσκοπίας πυρηνικού  µαγνητικού συντονισµού  (NMR) 

διαπιστώθηκε ότι πρόκειται για το στιλβενοειδές γνετίνη Η. 

  Το κλάσµα 96-105 εµφάνιζε  µία βασικ ή κηλίδα  κατά  τον  χρωµατογραφικό 

έλεγχο µε χρωµατογραφία  λεπτής  στοιβάδας  η  οποία  απορροφούσε  στο  ορατό  και  το 

υπεριώδες και  παρουσίαζε  κυανό  χρώµα  µετά από  ψεκασµό  µε διάλυµα  θειικής 

βανιλλίνης. Μετά  από  φασµατοσκοπική  µελέτη µε φασµατοσκοπία  πυρηνικού 

µαγνητικού συντονισµού  (NMR) αποδείχθηκε  ότι  η  ουσία  αυτή  ήταν  το  στιλβενοειδές 

ε-βινιφερίνη που έχει αποµονωθεί στη στήλη Α2. 

  Στο κλάσµα  141-150 παρατηρήθηκε µία κηλίδα  στην TLC που  επίσης 

παρέπεµπε σε  στιλβένια  και  η  φασµατοσκοπική  µελέτη µε τη  χρήση φασµατοσκοπίας 

πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού (NMR) οδήγησε στο συµπέρασµα ότι πρόκειται για 

την trans-ρεσβερατρόλη που επίσης έχει αποµονωθεί στη στήλη Α2. 
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 Η ακριβής  φασµατοσκοπική  ταυτότητα  των  δύο παραπάνω µορίων (γνετίνη Η  

και ε-βινιφερίνη) παρουσιάζεται στις επόµενες παραγράφους. 

 

i.) Γνετίνη Η (12) 

 

 
 

Η γνετίνη H έχει µοριακό τύπο C42H32O9 και µοριακό βάρος 680. 

 

Οι τιµές δ των  φασµάτων , οι  σταθερές  σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των 

κορυφών στα  φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του  µορίου περιέχονται  στον 

Πίνακα 36. Το  µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 681 (M+H)+], ενώ  µετρήθηκε και  η στροφική ικανότητά  του. Η 

ακριβής τιµή  σε  θερµοκρασία  22 0C, διαλύτη MeΟΗ και  µε συγκέντρω ση του 

διαλύµατος 0.52 g/100ml ήταν [α]22 = + 160.70. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1a 133.5 - … 

2a 128.1 7.22 d 8.5 

3a 116.3 6.82 d 8.5 

4a 158.3 - … 

5a 116.3 6.82 d 8.5 

6a 128.1 7.22 d 8.5 

7a 94.7 5.50 d 6.0 

8a 58.8 4.45 d 6.0 

9a 147.4 - … 

10a 107.4 6.20 s … 

11a 159.9 - … 

12a 102.1 6.20 s … 

13a 159.9 - … 

14a 107.4 6.20 s … 

1b 130.6 - … 

2b 128.6 6.74 d 8.5 

3b 116.1 6.56 d 8.5 

4b 158.1 - … 

5b 116.1 6.56 d 8.5 

6b 128.6 6.74 d 8.5 

7b 130.4 6.43 s ... 

8b 122.4 6.43 s … 

9b 134.4 - … 

10b 120.2 - … 

11b 162.8 - … 

12b 91.5 6.48 s … 

13b 162.8 - … 

14b 120.2 - … 
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1c 133.5 - … 

2c 128.1 7.22 d 8.5 

3c 116.3 6.82 d 8.5 

4c 158.3 - … 

5c 116.3 6.82 d 8.5 

6c 128.1 7.22 d 8.5 

7c 94.7 5.50 d 6.0 

8c 58.8 4.45 d 6.0 

9c 147.4 - … 

10c 107.4 6.20 s … 

11c 159.9 - … 

12c 102.1 6.20 s … 

13c 159.89 - … 

14c 107.4 6.20 s … 

Πίνακας 36. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) της γνετίνης Η. 
 
 
1.3.4) ΑΠΟΜΟΝΩΣΗ ΔΕΥΤΕΡΟΓΕΝΩΝ ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΩΝ ΜΕ ΤΗ 

ΧΡΗΣΗ ΠΑΡΑΣΚΕΥΑΣΤΙΚΗΣ ΥΓΡΗΣ ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΑΣ 

ΥΨΗΛΗΣ ΠΙΕΣΗΣ (PREPARATIVE HPLC) 
 

Η χρήση  της  παρασκευαστικής HPLC έγινε  στο  αρχικό  κλάσµα  που  προέκυψε 

από την  κατεργασία  µε ρητίνη XAD16 του  µεθανολικού εκχυλίσµατος , µε σκοπό  την 

αποµόνωση µορίων που  ήταν  σε  πολύ  µικρή ποσότητα  στο  εκχύλισµα , κα θώς και 

ουσιών που  δεν  διαχωρίζονταν  µε τις  συνηθισµένες  χρωµατογραφικές  τεχνικές 

βαρύτητας. Στην  πορεία  της  τεχνικής  αποµόνωσης  µε HPLC, παρακολουθούνταν  οι 

κορυφές του  χρωµατογραφήµατος  στο UV (254 και  280 nm) και  συγχρόνως 

συλλέγονταν τα  κλάσµατα  στα  οπ οία διαφαινόταν  (από τις  αντίστοιχες  κορυφές ) η 

ύπαρξη καθαρών  ουσιών . Με  τον  τρόπο  αυτό  αποµονώθηκαν  δύσκολα  διαχωριζόµενα 

µόρια που  ήταν  σε  ελάχιστη  ποσότητα . Πρέπει  επιπλέον  να  σηµειωθεί  ότι  πριν  την 

έναρξη της  διαδικασίας , είχε  προηγηθεί  αναλυτική HPLC µε σειρά  προτύπων  ουσιών 



 185 

για να  υπάρχει  µία ένδειξη  του  χρόνου  που  εµφανίζεται  κάθε  µόριο και  να  είναι  πιο 

εύκολη η αποµόνωσή τους. 

 
1.3.4.α) Στήλη A7  

Διαχωριζόµενο µίγµα: Μεθανολικό κλάσµα µετά από κατεργασία του µεθανολικού 

εκχυλίσµατος µε ρητίνη XAD16 (0.1 g). 

Κινητή φάση : Μίγµα H2O/CH3COOH: 99/1 και ACN (ακετονιτρίλιο) σε  αναλογίες 

µειούµενης πολικότητας. 

 
Ως διαλύτες  χρησιµοποιήθηκαν  µίγµα H2O/CH3COOH: 99/1 και ACN 

(ακετονιτρίλιο) και  για  κάθε  κορυφή  που  αντιστοιχούσε  σε  καθαρό  µόριο, συλλεγόταν 

το α ντίστοιχο κλάσµα , ενώ  για  µεγαλύτερη σιγουριά  τα  υπόλοιπα  κλάσµατα  που 

περιείχαν µίγµατα συλλέγονταν  σε  κωνικές  φιάλες  και  ελέγχονταν  µε TLC. Η  ακριβής 

µέθοδος (αναλογία διαλυτών κάθε χρονική στιγµή και συνολική διάρκεια) περιγράφεται 

στον  παρακάτω πίνακα. 

 

ΧΡΟΝΟΣ (min) ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ        
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

0 H2O 
45 H2O/ ACN: 85/15 
60 H2O/ ACN: 70/30 
65 H2O/ ACN: 50/50 
70 ACN 
Πίνακας 37. Μέθοδος Στήλης Α7. 

 
Η πλήρης  πορεία  της  στήλης  (κορυφές, χρόνος  και  αριθµός  κλασµάτων) 

φαίνεται στον Πίνακα 38. 
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ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Α7 

ΚΟΡΥΦΕΣ ΧΡΟΝΟΣ (min) 

1-5 1 8.90 
6-7 2 10.30 
8-10 3 12.79 
11-13 4 18.05 

14 5 19.75 
15-17 6 20.63 
18-19 7 26.00 

20 8 27.08 
21 9 27.88 
22 10 28.78 
23 11 29.75 
24 12 30.49 
25 13 31.80 

26-27 14 34.70 
28 15 38.64 
29 16 39.65 
30 17 41.90 
31 18 66.93 
32 19 70.56 

Πίνακας 38. Στήλη Α7. 
 
Τα κλάσµατα  υποβλήθηκαν  σε  χρωµατογραφία  λεπτής  στοιβάδας , σε  σύστηµα 

ανάπτυξης CH2Cl2/MeOH: 90/10, παρατήρηση στο UV και ψεκασµό µε διάλυµα θειικής 

βανιλλίνης. Εξήχθησαν τα εξής συµπεράσµατα: 

  Στο κλάσµα  23 (κορυφή 11) παρατηρήθηκε  µία ουσία  που  απορροφούσε  στο 

υπεριώδες και  έπαιρνε  βαθύ  κόκκινο  χρώµα  κατά  την  επίδραση  θειικής  βανιλλίνης . Οι 

πληροφορίες που  αντλήθηκαν  από  το NMR οδήγησαν  στον  καθορισµό  της  δοµής  του 

µορίου. Πρόκειται για την αρωµατική αλκοόλη τυροσόλη. 

  Το κλάσµα 31 περιείχε  το  µόριο που  αντιστοιχούσε  στην κορυφή 18 και 

εµφάνιζε τα  χρωµατογραφικά  χαρακτηριστικά  των  αρωµατικών  οξέων  (απορρόφηση 

στο UV και  γκρίζο  χρώµα  µετά από  ψεκασµό  µε θειική  βανιλλίνη ). Η χρήση 

φασµατοσκοπίας πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού (NMR) οδήγησε στο συµπέρασµα 

ότι πρόκειται για το φαινολοξύ συρινγκικό οξυ. 

  Πέρα από τα δύο παραπάνω µόρια παραλήφθηκαν επίσης µεταβολίτες που έχουν 

ήδη αποµονωθεί  κατά  τους  προηγούµενους  χρωµατογραφικούς  διαχωρισµούς,  όπως  η 

trans-ρεσβερατρόλη, η (+)-κατεχίνη, η (-)-επικατεχίνη και το γαλλικό οξύ. 
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 Η ακριβής  φασµατοσκοπική  ταυτότητα  των  δύο µορίων (τυροσόλη και 

συρινγκικό οξυ) παρουσιάζεται στις επόµενες παραγράφους. 

 

i.) Τυροσόλη (13) 

 

 
 

Η τυροσόλη έχει µοριακό τύπο C8H10O2 και µοριακό βάρος 138. 

 

Στον Πίνακα 39 αναφέρονται  αναλυτικά οι τιµές δ των  φασµάτων , οι  σταθερές 

σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των  κορυφών  στα  φάσµατα 1H-NMR και  13C-ΝMR 

(CD3OD) της τυροσόλης. Το  µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο 

του χηµικού ιονισµού [CIMS, m/z: 139 (M+H)+]. 

 
Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 130.8 - … 

2 128.5 7.02 d 8.5 

3 115.8 6.70 d 8.5 

4 156.6 - … 

5 115.8 6.70 d 8.5 

6 128.5 7.02 d 8.5 

7 36.7 2.71 t 5.1 

8 75.9 3.66 t 5.1 
Πίνακας 39. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) της τυροσόλης. 
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ii.) Συρινγκικό οξυ (14) 

 

 
 

Το συρινγκικό οξύ έχει µοριακό τύπο C9H10O5 και µοριακό βάρος 198. 

 

Στον παρακάτω  πίνακα  αναφέρονται  αναλυτικά οι τιµές δ των  φασµάτων , οι 

σταθερές σύζευξης J και η πολλαπλότητα των κορυφών στα φάσµατα 1H-NMR και 13C-

ΝMR (C5D5N) του συρινγκικού οξέος. Το µοριακό βάρος του µορίου πιστοποιήθηκε µε 

τη µέθοδο του χηµικού ιονισµού [CIMS, m/z: 199 (M+H)+]. 

 

Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 122.0 - … 

2 108.3 7.72 s … 

3 148.7 - … 

4 142.2 - … 

5 148.7 - … 

6 108.3 7.72 s … 

7 169.2 - … 

2xOCH3 56.3 3.76 s … 
Πίνακας 40. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (C5D5N) του συρινγκικού οξέος. 

 

1.3.4.β) Στήλη Α8  

Διαχωριζόµενο µίγµα: Μεθανολικό κλάσµα µετά από κατεργασία του µεθανολικού 

εκχυλίσµατος µε ρητίνη XAD16 (0.1 g). 

Κινητή φάση : Μίγµα H2O/CH3COOH: 99/1 και ACN (ακετονιτρίλιο) σε  αναλογίες 

µειούµενης πολικότητας. 
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Επιχειρήθηκε εκ  νέου  µία παρασκευαστική  χρωµα τογραφία HPLC, ώστε  να 

αποµονωθούν σε  µεγαλύτερη ποσότητα  τα  µόρια που  είχαν  ήδη  αποµονωθεί , αλλά  να 

διαχωριστούν πιθανότατα και επιπλέον ουσίες. Χρησιµοποιήθηκαν οι ίδιοι διαλύτες και 

η ίδια µέθοδος (Πίνακας 41). 

 

ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Α8 

ΚΟΡΥΦΕΣ ΧΡΟΝΟΣ (min) 

1-3 1 6.67 
4-5 2 11.42 
6-8 3 12.83 
9-14 4 17.20 
15 5 23.37 
16 6 24.90 
17 7 25.50 
18 8 25.67 

19-22 9 26.70 
23-24 10 32.70 

25 11 33.18 
26-29 12 35.75 
30-32 13 43.76 
33-36 14 45.35 
37-39 15 56.28 

40 16 59.45 
41-43 17 66.54 
44-46 18 67.80 

47 19 69.60 
48 20 70.56 
49 21 75.00 

Πίνακας 41. Στήλη Α8. 
 
Τα κλάσµατα  υποβλήθηκαν  σε  χρωµατογραφία  λεπτής  στοιβάδας , σε  σύστηµα 

ανάπτυξης CH2Cl2/MeOH: 90/10, παρατήρηση στο UV και ψεκασµό µε διάλυµα θειικής 

βανιλλίνης. Εξήχθησαν τα εξής συµπεράσµατα: 

  Στο κλάσµα 19-22 (κορυφή 9) παρατηρήθηκε µία ουσία που απορροφούσε στο 

υπεριώδες και  χρωµατιζόταν  γκρίζα  κατά  την  επίδραση  θειικής  βανιλλίνης . Οι 

πληροφορίες από  το NMR οδήγησαν  στην  ταυτοποίηση  του  µορίου. Πρόκειται  για  το 

trans-π-µεθοξυκουµαρικό οξύ που ανήκει στην κατηγορία των φαινολοξέων. 
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  Στο κλάσµα 40 (κορυφή 16) παρατηρήθηκε  µία ουσία  που  απορροφούσε  στο 

υπεριώδες και  χρωµατιζόταν  κίτρινη  κατά  την  επίδραση  θειικής  βανιλλίνης . Οι 

πληροφορίες από  το NMR οδήγησαν  στην  ταυτοποίηση  του  µορίου. Πρόκειται  για  το 

φλαβονοειδές καιµπφερόλη. 

  Επιπρόσθετα, η  trans-ρεσβερατρόλη, η (+)-κατεχίνη, η (-)-επικατεχίνη, το 

γαλλικό οξύ και το  trans-π-κουµαρικό οξύ  αποµονώθηκαν  πάλι  όπως  και  σε 

προηγούµενες στήλες. 

 Η ακριβής  φασµατοσκοπική  ταυτότητα  των  δύο µορίων (trans-π-

µεθοξυκουµαρικό οξύ και καιµπφερόλη) παρουσιάζεται στις επόµενες παραγράφους. 

 

i.) trans-π-µεθοξυκουµαρικό οξύ (15) 

 

 
 

Το π-µεθοξυκουµαρικό οξύ έχει µοριακό τύπο C10H10O3 και µοριακό βάρος 178. 

 

Οι τιµές δ των  φασµάτων , οι  σταθερές  σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των  

κορυφών στα  φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (DMSO) του  µορίου περιέχονται  στον 

Πίνακα 42. Το  µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 179 (M+H)+]. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 126.6 - … 

2 129.6 7.47 d 8.6 

3 114.1 6.81 d 8.6 

4 160.6 - … 

5 114.1 6.81 d 8.6 

6 129.6 7.47 d 8.6 

4-OCH3 56.5 3.85 s ... 

a 143.5 7.63 d 16.1 

b 116.3 6.29 d 16.1 

C=O 167.5 - … 
Πίνακας 42. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (DMSO) του trans-π-µεθοξυκουµαρικού 

οξέος. 

 

ii.) Καιµπφερόλη (16) 

 

 
 

Η καιµπφερόλη έχει µοριακό τύπο C15H10O6 και µοριακό βάρος 286. 

 

Στον Πίνακα 43 αναφέρονται  αναλυτικά οι τιµές δ των  φασµάτων , οι  σταθερές 

σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των  κορυφών  στα  φάσµατ α 1H-NMR και  13C-ΝMR 

(DMSO) της καιµπφερόλης. Το µοριακό βάρος του µορίου πιστοποιήθηκε µε τη µέθοδο 

του χηµικού ιονισµού [CIMS, m/z: 287 (M+H)+]. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

2 146.6 - … 

3 135.5 - … 

4 175.6 - … 

5 160.5 - … 

6 98.1 6.18 d 3.0 

7 163.6 - … 

8 93.4 6.43 d 3.0 

9 156.0 - ... 

10 102.3 - ... 

1΄ 121.5 - … 

2΄ 129.3 8.03 d 15.0 

3΄ 115.3 6.91 d 15.0 

4΄ 159.0 - … 

5΄ 115.3  6.91 d 15.0 

6΄ 129.3 8.03 d 15.0 
Πίνακας 43. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (DMSO) της καιµπφερόλης. 
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1.4) ΒΙΟΛΟΓΙΚΟΙ ΕΛΕΓΧΟΙ 
 

 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Στη συγκεκριµένη  ενότητα  περιγράφονται  οι  βιολογικές  δοκιµασίες  που 

πραγµατοποιήθηκαν µε τη  χρήση  εκχυλισµάτων , κλασµάτων  και  µορίων από  διάφορα 

στάδια της φυτοχηµικής ανάλυσης των στεµφύλων. Χωρίζονται σε δύο κατηγορίες: 

 
  Τις in vitro βιολογικές δοκιµές όπου εξετάζονται οι δράσεις των προϊόντων σε 

εργαστηριακή κλίµακα. Έγιναν δύο in vitro εργασίες που συνοψίζονται ως εξής: 

• Επιδράσεις πολυφαινολών  και  εκχυλισµάτων  σταφυλιού  από  ελληνικές 

ποικιλίες Vitis vinifera στη θραύση  του DNA που  προκαλείται  τεχνητά  από  τη 

µιτοµυκίνη C και το ένζυµο τοποϊσοµεράση Ι. 

• Αντιµεταλλαξιογόνος δράση  πολυφαινολών  και  εκχυλισµάτων  σταφυλιού 

από ελληνικές  ποικιλίες Vitis vinifera ενάντια  σε  µεταλλάξεις που  προκαλούνται 

τεχνητά σε  στελέχη  του  βακτηρίου Salmonella typhimurium ΤΑ 102, από  τις  χηµικές 

ουσίες µπλεοµυκίνη και υπεροξείδιο του υδρογόνου (H2O2). 

 

  Τις κλινικές  δοκιµές  όπου  εξετάζονται  οι  θετικές  επιδράσεις  του 

εµπλουτισµένου πολυφαινολικού  κλάσµατος  που  προέρχεται  από  την  κατεργασία  των 

στεµφύλων µίας ερυθρής  ποικιλίας Vitis vinifera µε ρητίνη XAD16, σε ασθενείς  µε 

στεφανιαία νόσο (παρ. 1.2.1.δ). 

 
Τα αποτελέσµατα  και  των τριών συνολικά  ελέγχων  ήταν  άκρως  ενθαρρυντικά 

και εγκαινιάζουν νέες προοπτικές για το µέλλον, τόσο στη χηµειοθεραπεία όσο και στην 

αντιµετώπιση των καρδιαγγειακών παθήσεων. 
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1.4.1) IN VITRO ΕΛΕΓΧΟΙ 

 
 

1.4.1.α) Επιδράσεις πολυφαινολών  και  εκχυλισµάτων  σταφυλιού  από  ελληνικές 

ποικιλίες Vitis vinifera στη  θραύση  του DNA που  προκαλείται  τεχνητά  από  τη 

µιτοµυκίνη C και το ένζυµο τοποϊσοµεράση Ι 

 
Τα τελευταία χρόνια έχουν πραγµατοποιηθεί πολλές επιστηµονικές εργασίες που 

κάνουν λόγο  για  αντικαρκινική  δράση  των  εκχυλισµάτων  διαφόρων  ποικιλιών 

σταφυλιού και  οίνου  ενάντια  σε  καρκίνους  του  στήθους , του  πνεύµονα  και  του 

στοµάχου. Η  δράση  αυτή  αποδίδεται  κυρίως  στις  πολυφαινόλες  που  υπάρχουν  στα 

σταφύλια (Torres J.L. et al., 2002; Meyer A.S. et al., 1997). Στόχος  της  παρούσας 

εργασίας ήταν  η  διερεύνηση  των  µηχανισµών µε τους  οποίους  τα  εκχυλίσµατα  και  οι 

πολυφαινόλες ασκούν τις χηµειοπροστατευτικές και αντιογκογόνες δράσεις.  

Χρησιµοποιήθηκαν λοιπόν  τα  µεθανολικά και  υδατικά  εκχυλίσµατα  από  δύο 

ελληνικές ποικιλίες Vitis vinifera, κλάσµατα  εµπλουτισµένα  σε  πολυφαινόλες  και τρία 

καθαρά πολυφαινολικά  µόρια (γαλλικό οξύ , καφεϊκό  οξύ  και  πρωτοκατεχικό  οξύ ) τα 

οποία ελέγχθηκαν  µε δύο in vitro δοκιµές . Πρώτος  ήταν  ο  έλεγχος  της  αναστολής  της 

θραύσης των αλυσίδων του DNA που προκαλείται από τη µιτοµυκίνη C και δεύτερος ο 

έλεγχος της αναστολής του ενζύµου τοποϊσοµεράση Ι. 

Οι DNA τοποϊσοµε ράσες είναι  ένζυµα  που  καταλύουν  τις  µετατροπές που 

συµβαίνουν στο  µόριο του DNA. Υπάρχουν  δύο είδη τοποϊσοµερασών  που  διαφέρουν 

στη λειτουργία  και  τον  µηχανισµό δράσης  τους . Δρουν  µε τη  διαδοχική  θραύση  και 

επανασύνδεση της  µίας (τοποϊσοµεράση Ι ) ή  και  τω ν δύο  αλυσίδων  του DNA 

(τοποϊσοµεράση ΙΙ ). Τα  συγκεκριµένα  ένζυµα  διαδραµατίζουν  σπουδαίο  ρόλο  στην 

αντιγραφή, τον συνδυασµό, τη µεταγραφή, τη συµπύκνωση των χρωµοσωµάτων και τη 

διατήρηση της σταθερότητας των γονιδίων (Wang J.C., 1996). Εξαιτίας της συµµετοχής 

των παραπάνω  ενζύµων  σε  πολλές  κυτταρικές  πορείες , θεωρούνται  καλοί  στόχοι  για 

αντικαρκινικούς (Li T.K & Liu L.F., 2001) και  αντιβακτηριακούς  παράγοντες 

(Chakraborty A.K. & Majumder H.K., 1988). Ένας µεγάλος αριθµός πολυφαινολών που 

έχουν αποµονωθεί  α πό φυτά , έχουν  χαρακτηριστεί  ως  αναστολείς  τοποϊσοµερασών 

(Chowdhury A.R. et al., 2002; Boege F. et al., 1996; Constantinou A. et al., 1995). Έχει 
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διαπιστωθεί η αναστολή της δράσης της τοποϊσοµεράσης ΙΙ από πολλές ουσίες οι οποίες 

έχουν χρησιµοποιηθεί  ως  α ντικαρκινικοί παράγοντες , όπως  ο  τενιποσίδης , η 

δοξορουµπικίνη κ.α.) (Liu L.F., 1989). Αντίθετα, λίγα µόρια (π.χ. καµπτοθηκίνη) έχουν 

αποδειχθεί αναστολείς  της  τοποϊσοµεράσης  Ι  (Hsiang Y.H. et al., 1985). Γενικότερα 

πάντως, επειδή η τοποϊσοµεράση Ι δεν επηρεάζεται από τον κυτταρικό κύκλο, θεωρείται 

πιο κατάλληλος  στόχος  για  αντικαρκινικούς  παράγοντες  από  την  τοποϊσοµεράση  ΙΙ 

(Sobhani A.M. et al., 2002).  

Η θραύση  των  αλυσίδων  του DNA από  ενεργές  µορφές οξυγόνου  (Reactive 

Oxygen Species) θεωρείται ότι σχετίζεται µε πολλές παθολογικές καταστάσεις, όπως η 

δηµιουργία όγκων και η καρκινογένεση (Cerutti P.A., 1991). Ενεργές µορφές οξυγόνου 

θεωρούνται το  µονό οξυγόνο  (1O2), το  ανιόν  υπεροξειδίου  (O2
-), το  υπεροξείδιο  του 

υδρογόνου (Η2Ο2) και οι ρίζες υδροξυλίου (ΟΗ.) που παράγονται από ενζυµατικές ή όχι 

αντιδράσεις στα  κύτταρα  (Halliwell B. & Gutteridge J.M.C., 1999). Οι  παραπάνω 

µορφές δεν  παρουσιάζουν  την  ίδια  τοξικότητα  αφού  κάποιες  µορφές (Η2Ο2, O2
-) 

αντιδρούν µε λίγα  µόρια στον  ανθρώπινο  οργανισµό , ενώ  άλλες  είναι πολύ  δραστικές 

(ΟΗ.). Η  µιτοµυκίνη C είναι  µία κινόνη  που  έχει  αποµονωθεί  από  τον  µύκητα 

Streptomyces caespitosus και  είναι  γνωστό  ότι  µε τη  σύγχρονη  παρουσία  ιόντων Fe+2 

παράγει ρίζες ΟΗ. που προκαλούν βλάβες στο DNA (Krishna M.C. et al., 1991). Όλοι οι 

πιθανοί αναστολείς  τέτοιων  βλαβών  του DNA προσφέρουν  ένα  προστατευτικό 

παράγοντα για  τις  ασθένειες  που  προκαλούνται  από  τις  ελεύθερες  ρίζες  (Ames B.N. et 

al., 1995). 

 
 Τα πολύ  ενδιαφέροντα  αποτελέσµατα  καθώς  και  οι  λεπτοµέρειες  που  αφορούν 

τη συγκεκριµένη φαρµακολογική δοκιµή αναφέρονται παρακάτω. 

 

Υλικά και µέθοδοι 

 Χηµικά, ένζυµα  και DNA: Η  προµήθεια  της  µιτοµυκίνης C έγινε  από  την 

εταιρία Kyowa Hakko Kogyo Co., Ltd (Τόκιο, Ιαπωνία ). Τα  δύο στελέχη του DNA 

(pGem-3z DNA και pBR322 DNA) που  χρησιµοποιήθη καν, προµηθεύθηκαν  από  τις 

εταιρίες Promega (Μάντισον, ΗΠΑ ) και New England BioLabs (Χερτς, Μεγάλη 

Βρετανία) αντίστοιχα. Η τοποϊσοµεράση Ι προερχόταν επίσης από την εταιρία Promega 
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(Μάντισον, ΗΠΑ ). Η  διθειοθρεϊτόλη  (DTT) αγοράστηκε  από  την  εταιρία Applichem 

GmbH (Ντάρµσταντ, Γερµανία ) και  το  αιθυλενοδιάµινο  τετραοξικό  οξύ  (EDTA) από 

την εταιρία Pancreac (Βαρκελώνη, Ισπανία). Τέλος, οι συµπληρωµατικές ποσότητες των 

µορίων που  χρησιµοποιήθηκαν  στα tests και  τα  άλλα  χηµικά , προέρχονταν  από  την 

εταιρία Sigma-Aldrich (Σεντ Λιούις, ΗΠΑ). 

Φυτικό υλικό: Στον παρόντα  βιολογικό  έλεγχο  χρησιµοποιήθηκαν  το 

µεθανολικό και υδατικό εκχύλισµα των στεµφύλων της ερυθρής ποικιλίας Μανδηλαριάς 

(παρ. 1.3.3), το  µεθανολικό κλάσµα  που  παραλήφθηκε  µετά από  την  κατεργασία  του 

µεθανολικού εκχυλίσµατος  της Μανδηλαριάς µε ρητίνη XAD16 (παρ. 1.2.1.δ). Από  το 

συγκεκριµένο κλάσµα  πραγµατοποιήθηκε  και  η  αποµόνωση  των  πολυφαινολικών 

µορίων γαλλικό  οξύ , πρωτοκατεχικό  οξύ  και  καφεϊκό  οξύ  (παρ. 1.3.3) τα  οποία 

χρησιµοποιήθηκαν στους ελέγχους. Ένα τµήµα από το υδατικό εκχύλισµα της ποικιλίας 

Μανδηλαριάς υποβλήθηκε  σε  κατεργασία  µε ρητίνη XAD16, ακολουθώντας  την  ίδια 

διαδικασία όπως  και  το  µεθανολικό εκχύλισµα  που  περιγράφεται  αναλυτικά  στην 

παράγραφο 1.2.1.δ και  το  εµπλουτισµένο  αλκοολικό  κλάσµα που παραλήφθηκε, 

εντάχθηκε στις  µελέτες. Τέλος , ένα  τµήµα  από  το  παραπάνω  µεθανολικό κλάσµα 

εκχυλίστηκε δύο φορές µε µίγµα EtOAc/H2O: 1/1 και  µελετήθηκε το  οξικό 

αιθυλεστερικό κλάσµα. 

Μελετήθηκαν επίσης το µεθανολικό και υδατικό εκχύλισµα των στεµφύλων της 

λευκής ποικιλίας Ασύρτικου, που  προέκυψαν  µετά από  την  εκχύλιση  4 Kg στεµφύλων, 

διαδοχικά µε ΜeOH (3x14L) και Η2Ο (3x14L) στους 45 0C. Κάθε εκχύλιση διαρκούσε 

48 h.  

 

Έλεγχος της  αναστολής  της  δράσης  της  µιτοµυκίνης C: Η αναστολή  της 

δράσης της µυτοµυκίνης C και η θραύση του DNA αξιολογήθηκε από τη µετατροπή του 

υπερελικωµένου pGem-3z διπλού DNA σε  ΄΄χαλαρωµένες΄΄  και  γραµµικές  µορφές. Η 

διάσπαση του DNA έγινε µε την ακόλουθη διαδικασία (Wakata A. et al., 1985): 

 Κατεργασία του pGem-3z διπλού DNA (37.5 ng/10µl) µε 143 µΜ FeSO47H2O, 

78 µΜ EDTA και  0.004% µιτοµυκίνη C, µε ή  χωρίς  την  παρουσία  του  εξεταζόµενου 

δείγµατος. 

 Επώαση του µίγµατος στους 37 0C για 60 min. 
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 Ανάµιξη µε 3 µl διαλύµατος  που  αποτελείται  από  30% γλυκερόλης , 0.25% 

βρωµοφαινόλης και 0.25% ξυλενοκυανόλης (διάλυµα εκκίνησης). 

 Ηλεκτροφόρηση σε  γέλη  αγαρόσης  0.9%, µε 40 mM Tris-acetate και  2 mM 

EDTA (pH 8.0), ως διάλυµα διεξαγωγής της διαδικασίας στα 100 V για 35 min. 

 Χρωµατισµός του DNA µε 0.5 µg/ml ethidium bromide για 30 min. 

 Εµβάπτιση του µίγµατος σε H2O για 30 min. 

 Τα διαλύµατα  φωτογραφήθηκαν  µε UV ακτινοβολία  χρησιµοποιώντας  κάµερα 

Polaroid DS-34 και  η  εικόνα  ταυτοποιήθηκε  µε τη  χρήση  ενός  λογισµικού Gel-Pro 

Analyzer version 3.0. 

 
Η % αναστολή της διάσπασης του DNA που προκαλείται από τη µιτοµυκίνη C, 

υπολογίζεται από τον εξής µαθηµατικό τύπο: 

 
% Αναστολή=(S-So)/(Scontrol-So) x 100 

 
όπου S είναι το % ποσοστό του υπερελικωµένου DNA το οποίο βρίσκεται µαζί 

µε τη µιτοµυκίνη C και το εξεταζόµενο δείγµα. 

 So είναι  το  % ποσοστό  του  υπερ ελικωµένου DNA το οποίο  βρίσκεται 

µαζί µε τη µιτοµυκίνη C, αλλά χωρίς το εξεταζόµενο δείγµα. 

 Scontrol είναι το % ποσοστό του υπερελικωµένου DNA το οποίο βρίσκεται 

µόνο του, χωρίς τη µιτοµυκίνη C και το εξεταζόµενο δείγµα. 

 
Τα εξεταζόµενα δείγµατα διαλύθηκαν σε MeOH σε συγκέντρωση 0.03%, καθώς 

σ’ αυτή τη συγκέντρωση η MeOH δεν επιδρά στη δράση της µιτοµυκίνης C. Το υδατικό 

εκχύλισµα της  ποικιλίας Ασύρτικου δεν  ελέγχθηκε  επειδή  διαλυόταν  σε 

διµεθυλοσουλφοξείδιο (DMSO) που  µπορεί σε  συγκέντρωση  0.5% να  προκαλέσει 

αναστολή στη δράση της µιτοµυκίνης C. 

 

Έλεγχος της  αναστολής  της  δράσης  της  τοποϊσοµεράσης  Ι:  H δράση  της 

τοποϊσοµεράσης Ι  ελέγχθηκε  µε κριτήριο  τη  ΄΄χαλάρωση΄΄  της  διάταξης  του pBR322 
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DNA µε µία συγκεκριµένη  διαδικασία  (Dynan W.S. et al., 1981), όπως  περιγράφεται 

παρακάτω: 

 Δηµιουργία του  µίγµατος της  τοποϊσοµεράσης  (25 µl) που  αποτελείται  από  50 

mM Tris-HCl (pH 7.5), 20% γλυκερόλη, 50 mM NaCl, 0.1 mM EDTA, 1 mM DTT, 0.2 

µg pBR322 και 1 µονάδα ενζύµου (είναι η ποσότητα του ενζύµου που απαιτείται για να 

µετατρέψει 0.5 µg υπερελικωµένου DNA στη χαλαρή του µορφή κάτω από τις σταθερές 

συνθήκες του πειράµατος). 

 Οι αντιδράσεις έγιναν στους 37 0C για 30 min. 

 Η ολοκλήρωση  των  αντιδράσεων  έγινε  µε την  προσθήκη  5 µl διαλύµατος  που 

αποτελείται από  30% γλυκερόλης , 0.25% βρωµοφαινόλης και  0.25% ξυλενοκυανόλης 

(διάλυµα εκκίνησης). 

 Ηλεκτροφόρηση του  µίγµατος σε  γέλη  αγαρόσης  0.8%, µε 40 mM Tris-acetate 

και 2 mM EDTA (pH 8.0) ως διάλυµα διεξαγωγής της διαδικασίας στα 45 V για 30 min. 

 Χρωµατισµός του DNA µε 0.5 µg/ml ethidium bromide για 30 min. 

 Εµβάπτιση του µίγµατος σε H2O για 30 min. 

 Τα διαλύµατα  φωτογραφήθηκαν  µε UV ακτινοβολία  χρησιµοποιώντας  κάµερα 

Polaroid DS-34 και  η  εικόνα  ταυτοποιήθηκε  µε τη  χρήση  ενός  λογισµικού Gel-Pro 

Analyzer version 3.0. 

 Ως διαλύτες για τα δείγµατα χρησιµοποιήθηκαν η MeOH και το DMSO που σε 

συγκεντρώσεις 0.03 και 0.5% αντίστοιχα δεν επηρεάζουν το αποτέλεσµα. 

 
Τα αποτελέσµατα εκφράστηκαν ως µέσος όρος±στατιστικό σφάλµα (n=3). 

 

Αποτελέσµατα 

 Επίδραση των  εκχυλισµάτων  του  σταφυλιού  και  των  πολυφαινολών  στην 

προκαλούµενη από  τη  µιτοµυκίνη C, διάσπαση  της  αλυσίδας  του DNA: Όταν το 

DNA pGEM-3z επωάστηκε µε µιτοµυκίνη C, παρουσία ιόντων Fe+2 στους 37 0C για 60 

min, συντελέστηκε η θραύση των αλυσίδων του και η υπερελικωµένη µορφή άρχισε να 

µετατρέπεται στις ΄΄χαλαρωµένες΄΄ και γραµµικές µορφές.  
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 Το µεθανολικό εκχύλισµα  της  ποικιλίας Ασύρτικου ανέστειλε  τη  θραύση  των 

αλυσίδων του DNA µε ένα  δοσοεξαρτώµενο  τρόπο . Η  ανασταλτική  δράση  του 

συγκεκριµένου εκχυλίσµατος  σε  συγκέντρωση  400 µg/ml και  200 µg/ml ήταν  περίπου 

46% και  36% αντίστοιχα . Το  µεθανολικό και  το  υδατικό  εκχύλισµα  της Μανδηλαριάς 

είχαν επίσης  ανασταλτική  δράση , σαφώς  όµως  µικρότερη. Σε  συγκέντρωση  400 µg/ml 

το µεθανολικό εκχύλισµα  ανέστειλε  τη  µετατροπή της  δοµής  του DNA στη  χαλαρή 

µορφή κατά 19% και το υδατικό κατά 38%. 

 Σ’ αντίθεση  µε την  ανασταλτική  δράση  των  παραπάνω  εκχυλισµάτων , το 

εµπλουτισµένο σε πολυφαινόλες κλάσµα του EtOAc και το µεθανολικό κλάσµα από το 

υδατικό εκχύλισµα  της Μανδηλαριάς επέφεραν  αύξηση  στο  ποσοστό  µετατροπής του 

DNA, υποδεικνύοντας προοξειδωτική δράση. Συγκεκριµένα, το κλάσµα EtOAc αύξησε 

τη θραύση  του DNA, καθώς  παρατηρήθηκε  αύξηση  των  ΄΄χαλαρωµένων΄΄  µορφών σε 

σχέση µε το  ποσοστό  τους , πριν  προστεθεί  το  εξεταζόµενο  κλάσµα  (δηλαδή όταν 

υπήρχε µόνο η  µιτοµυκίνη C). Το  µέγιστο απ οτέλεσµα σηµειώθηκε  όταν  η 

συγκέντρωση του κλάσµατος ήταν 200 µg/ml, ενώ σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις (400 

µg/ml και 600 µg/ml) η δράση µειωνόταν. Παρόµοια αποτελέσµατα παρατηρήθηκαν και 

στο µεθανολικό κλάσµα  από  το  υδατικό  εκχύλισµα  όπου  σε  συγκεντρώσεις της τάξης 

των  200 µg/ml και  των  400 µg/ml προκλήθηκε  µερικός θρυµµατισµός  του DNA, 

υποδεικνύοντας επίσης  προοξειδωτική  δράση . Το  µεθανολικό κλάσµα  από  το 

µεθανολικό εκχύλισµα  σε  συγκεντρώσεις  50, 100 και  600 µg/ml δεν  εµφάνισε  καµία 

δραστικότητα. 

 Όσον αφορά τα πολυφαινολικά µόρια που εξετάστηκαν, επέδειξαν συνεργιστική 

δράση στη δραστικότητα της µιτοµυκίνης C.  

Τα συνολικά αποτελέσµατα αναφέρονται στον Πίνακα 44.  
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 % Ποσοστό DNA στις 3 µορφές 

Εξεταζόµενο 
δείγµα Δόση Υπερελικωµένη ΄΄Χαλαρωµένη΄΄ Γραµµική 

Μεθανολικό 
εκχύλισµα 
Ασύρτικου 

Έλεγχος  
Μιτοµυκίνη C 

50 µg/ml 
100 µg/ml 
200 µg/ml 
400 µg/ml 

98±2 
29±3 
30±2 
33±3 
54±2 
61±4 

2±2 
71±3 
70±2 
67±3 
46±2 
39±4 

ΜΜ 
ΜΜ 
ΜΜ 
ΜΜ 
ΜΜ 
ΜΜ 

Μεθανολικό 
εκχύλισµα 
Μανδηλαριάς 

Έλεγχος  
Μιτοµυκίνη C 

100 µg/ml 
200 µg/ml 
400 µg/ml 

82±7 
20±2 
22±2 
28±3 
32±1 

18±7 
80±2 
78±2 
72±3 
68±1 

ΜΜ 
ΜΜ 
ΜΜ 
ΜΜ 
ΜΜ 

Υδατικό 
εκχύλισµα 
Μανδηλαριάς 

Έλεγχος  
Μιτοµυκίνη C 

100 µg/ml 
200 µg/ml 
400 µg/ml 

94±5 
29±3 
32±1 
35±2 
54±3 

6±5 
71±3 
68±1 
65±2 
46±3 

ΜΜ 
ΜΜ 
ΜΜ 
ΜΜ 
ΜΜ 

Κλάσµα EtOAc 
από το υδατικό 
εκχύλισµα 
Μανδηλαριάς 

Έλεγχος  
Μιτοµυκίνη C 

100 µg/ml 
200 µg/ml 
400 µg/ml 
600 µg/ml 

98±2 
41±2 
18±2 
ΜΑ 
21±3 
28±1 

ΜΜ 
51±2 
66±2 
ΜΑ 
64±4 
59±5 

ΜΜ 
8±4 

16±1 
ΜΑ 
16±1 
13±6 

Μεθανολικό 
κλάσµα από το 
υδατικό 
εκχύλισµα 
Μανδηλαριάς 

Έλεγχος  
Μιτοµυκίνη C 

50 µg/ml 
100 µg/ml 
200 µg/ml 
400 µg/ml 
600 µg/ml 

87±4 
14±3 
9±3 

16±2 
ΜΑ  
ΜΑ 
20±3 

13±4 
71±3 
74±5 
72±1 
ΜΑ 
ΜΑ 
80±3 

ΜΜ 
15±5 
17±2 
11±3 
ΜΑ 
ΜΑ 
ΜΜ 

Γαλλικό οξυ 

Έλεγχος  
Μιτοµυκίνη C 

10 µM 
50 µM 

100 µM 

98±2 
45±6 
31±2 
20±4 
16±3  

ΜΜ 
55±6 
69±2 
80±4 
84±3 

ΜΜ 
ΜΜ 
ΜΜ 
ΜΜ 
ΜΜ 

Καφεϊκό οξύ 

Έλεγχος  
Μιτοµυκίνη C 

10 µM 
50 µM 

100 µM 

97±5 
MM 
MM 
MM 
MM  

ΜΜ 
92±2 
91±1 
81±3 
77±3 

ΜΜ 
8±2 
9±1 

19±3 
23±3 

Πρωτοκατεχικό 
οξύ 

Έλεγχος  
Μιτοµυκίνη C 

10 µM 
50 µM 

100 µM 

86±6 
MM 
MM 
MM 
MM  

14±4 
79±2 
63±4 
56±2 
45±5 

ΜΜ 
21±3 
37±4 
44±2 
55±5 

Πίνακας 44. Αποτελέσµατα in vitro ελέγχου αναστολής της δράσης της µιτοµυκίνης C. 
 

Σηµείωση: ΜΜ: Μη µετρήσιµη, τιµή<5%. 

                    MA: Μη ανιχνεύσιµη τιµή εξαιτίας του µερικού τεµαχισµού του DNA. 
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 Επίδραση των  εκχυλισµάτων  του  σταφυλιού  και  των  πολυφαινολών  στη 

δράση της  τοποϊσοµεράσ ης Ι: Η αναστολή  της  καταλυτικής  δράσης  της 

τοποϊσοµεράσης Ι  µελετήθηκε µε την in vitro δοκιµή  της  µείωσης της  θραύσης  του 

µορίου του DNA. 

 Το µεθανολικό εκχύλισµα  της  ποικιλίας Μανδηλαριάς ελάττωσε τη  θραύση  του 

pBR322 υπερ ελικωµένου DNA µε ένα  δοσοεξαρτώ µενο τρόπο . Σε  συγκέντρωση  50 

µg/ml προκάλεσε αναστολή 65% και σε συγκέντρωση 200 µg/ml η αναστολή άγγιζε το 

83%. Παράλληλα , το  µεθανολικό κλάσµα  του  ίδιου  εκχυλίσµατος  σε  συγκέντρωση  50 

µg/ml προξένησε  αναστολή  της  δράσης  της  τοποϊσοµεράσης  κατά  70%. Το  υ δατικό 

εκχύλισµα της ίδιας ποικιλίας εκδήλωσε αναστολή της ενζυµικής δραστηριότητας κατά 

78% και 88%, σε συγκεντρώσεις 50 µg/ml και 100 µg/ml αντίστοιχα. Το κλάσµα EtOAc 

του υδατικού  εκχυλίσµατος  µείωσε τη  δράση  της  τοποϊσοµεράσης  κατά  84% και  95%, 

σε συγκεντρώσεις 20 µg/ml και 50 µg/ml αντίστοιχα.  

 Το υδατικό  εκχύλισµα  της  ποικιλίας Ασύρτικου εκδήλωσε  ανασταλτική  δράση 

κατά 97% σε  συγκέντρωση  200 µg/ml. Το  µεθανολικό εκχύλισµα  της  ίδιας  ποικιλίας 

εκδήλωσε δραστικότητα  της  τάξης  του  77% και  91%, σε  συγκεντρώσεις 50 µg/ml και 

100 µg/ml αντίστοιχα.  

 Από τα  πολυφαινολικά  µόρια, το  καφεϊκό  και  το  πρωτοκατεχικό  οξύ  επέδειξαν 

δράση 85% και 80% αντίστοιχα, σε συγκέντρωση 20 µΜ. Αντίθετα, το γαλλικό οξύ δεν 

εµφάνισε καµία δραστικότητα. 

 Τα συνολικά  αποτελέσµατα  τη ς συγκεκριµένης  δοκιµής  παρουσιάζονται  στον 

Πίνακα 45. 
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Εξεταζόµενο δείγµα Δόση % Αναστολή 

Μεθανολικό εκχύλισµα Μανδηλαριάς  

800µg/ml 
400 µg/ml 
200 µg/ml 
100 µg/ml 
50 µg/ml 

97±2 
93±5 
89±3 
83±3 
66±4 

Υδατικό εκχύλισµα Μανδηλαριάς 
200 µg/ml 
100 µg/ml 
50 µg/ml 

89±2 
88±3 
79±4 

Μεθανολικό εκχύλισµα Ασύρτικου 
200 µg/ml 
100 µg/ml 
50 µg/ml 

96±3 
91±4 
77±6 

Υδατικό εκχύλισµα Ασύρτικου 
200 µg/ml 
100 µg/ml 
50 µg/ml 

97±2 
ΜΔ 
ΜΔ 

Κλάσµα EtOAc από το υδατικό 
εκχύλισµα Μανδηλαριάς  

50 µg/ml 
20 µg/ml 
10 µg/ml 

95±3 
84±3 
ΜΔ 

Μεθανολικό κλάσµα από το υδατικό 
εκχύλισµα Μανδηλαριάς 50 µg/ml ΜΔ 

Μεθανολικό κλάσµα από το 
µεθανολικό εκχύλισµα Μανδηλαριάς 

50 µg/ml 
20 µg/ml 
10 µg/ml 

70±6 
ΜΔ 
ΜΔ 

Γαλλικό οξυ 50 µM ΜΔ 

Καφεϊκό οξύ 
50 µM 
20 µM 
10 µM 

96±4 
86±2 
ΜΔ 

Πρωτοκατεχικό οξύ 
50 µM 
20 µM 
10 µM 

94±5 
82±3 
ΜΔ 

Πίνακας 45. Αποτελέσµατα in vitro ελέγχου αναστολής της δράσης του ενζύµου τοποϊσοµεράσης Ι. 
 
Σηµείωση: ΜΔ: Δεν υπήρξε αναστολή της δράσης του ενζύµου. 

 

Αξιολόγηση αποτελεσµάτων 

 Επίδραση των  πολυφαινολών  και  των  εκχυλισµάτων του σταφυλιού  στη 

δράση της  µιτοµυκίνης C: Το µεθανολικό εκχύλισµα  του Ασύρτικου, το  µεθανολικό 

και το υδατικό εκχύλισµα της Μανδηλαριάς εµφάνισαν 42%, 19% και 31% αντίστοιχα, 

µείωση στη θραύση του DNA σε συγκέντρωση 400 µg/ml. Η ανασταλτική αυτή δράση 

στη θραύση  του DNA από  τις  ενεργές  µορφές οξυγόνου , δεν  έχει  αναφερθεί  ξανά  στη 

διεθνή βιβλιογραφία  και  ίσως  αποτελεί  την  εξήγηση  για  την  αντιµεταλλαξιογόνο  και 

αντικαρκινική δράση των εκχυλισµάτων των σταφυλιών.  
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 Αντίθετα, οι  πολυφαινόλες  που  µελετήθηκαν (γαλλικό οξύ , καφεϊκό  οξύ  και 

πρωτοκατεχικό οξύ ), ενίσχυσαν  την  ικανότητα  της  µιτοµυκίνης C. Το  γεγονός  αυτό 

υποδεικνύει µία προοξειδωτική  δράση  των  πολυφαινολικών  µορίων. Άλλωστε , πολλές 

πολυφαινόλες φυτικής προέλευσης, παρουσία µετάλλων όπως Fe, δρουν προοξειδωτικά 

και προκαλούν  βλάβες  στο DNA, σε  λιπίδια  και  άλλα  βιολογικά  µόρια (Li A.S. et al., 

2000; Yamanaka N. et al., 1997; Li Y. & Trush M.A., 1994). Αν και φαίνεται παράδοξο 

να συµβάλλουν  τα  πολυφαινολικά  µόρια στη  χηµειοθεραπεία  κατά  του  καρκίνου , τη 

στιγµή που προκαλούν βλάβες στο µόριο του DNA, θεωρείται ότι ασκούν εκλεκτικά τη 

δράση τους  σε  καρκινικά  κύτταρα  και  όχι  σε  υγιή , όπως  έχει  αποδειχθεί  για  κάποιες 

πολυφαινόλες του τσαγιού (Yamamoto T. et al., 2003).  

 Την ίδια  προοξειδωτική  δράση  εµφάνισαν και τα  εµπλουτισµένα  σε 

πολυφαινόλες κλάσµατα  της  ποικιλίας Μανδηλαριάς, κάτι  που  είναι  σύµφωνο  µε τις 

προηγούµενες µετρήσεις. Η αντίθετη δράση µεταξύ του µεθανολικού εκχυλίσµατος και 

του εµπλουτισµένου  µεθανολικού κλάσµατος , εξηγείται  πιθανότατα  µε την  πα ρουσία 

στο συνολικό εκχύλισµα µη πολυφαινολικών ουσιών που δεν απαντούν στο µεθανολικό 

κλάσµα και  είναι  υπεύθυνες  για  την  προστατευτική  δράση . Άλλη  µία πιθανή  εξήγηση 

είναι η  διαφορετική  σύστασή  τους  σε  πολυφαινόλες . Είναι  αποδεκτό  ότι  κάποιες 

πολυφαινόλες, όπως  η  κατεχίνη  προστατεύουν  το DNA από  τη  δράση  των  ελεύθερων 

ριζών (Yamagishi M. et al., 2001), ενώ άλλες όπως αυτές που µελετώνται στην παρούσα 

µελέτη επιτείνουν  τη  διάσπαση  του DNA. Συνεπώς , ανάλογα  µε την  ποσότητα  και  τη 

δράση των επιµέρους µορίων, επικρατεί πότε η µία και πότε η άλλη δράση.  

 

 Επίδραση των  πολυφαινολών  και  των  εκχυλισµάτων  του  σταφυλιού  στη 

δράση της  τοποϊσοµεράσης  Ι:  Σε  συγκέντρωση  200 µg/ml όλα  τα  εκχυλίσµατα 

ανέστειλαν την καταλυτική δράση του ενζύµου. Επιπρόσθετα, πρέπει να αναφερθεί ότι 

τα εκχυλίσµατα  της  ποικιλίας Μανδηλαριάς, εµφάνισαν  συνολικά  µεγαλύτερη 

ανασταλτική ισχύ  από  αυτά  της  ποικιλίας Ασύρτικου. Είναι  χαρακτηριστικό  ότι  το 

υδατικό εκχύλισµα  της Μανδηλαριάς σε  συγκέντρωση  50 µg/ml εµφάνισε  µείωση της 

δράσης της τοποϊσοµεράσης Ι κατά 79%, ενώ το υδατικό εκχύλισµα του Ασύρτικου δεν 

εκδήλωσε καµία  δράση  στην  ίδια  συγκέντρωση . Στα  εκχυλίσµατα  της  ποικιλίας 

Μανδηλαριάς δεν  παρατηρήθηκε  ουσιαστική  διαφορά  στη  δράση  µεταξύ µεθανολικού 
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και υδατικού  εκχυλίσµατος , ενώ  το  µεθανολικό εκχύλισµα  του Ασύρτικου ήταν  σαφώς 

πιο δραστικό από το αντίστοιχο υδατικό.  

 Το κλάσµα EtOAc που προερχόταν από το υδατικό εκχύλισµα της Μανδηλαριάς, 

εκδήλωσε µεγαλύτερη δράση σε σχέση µε το υδατικό εκχύλισµα αφού σε συγκέντρωση 

20 µg/ml µείωνε τη δράση του ενζύµου κατά 84%, ενώ το υδατικό εκχύλισµα εµφάνιζε 

την ίδια  δραστικότητα  σε  συγκέντρωση  50 µg/ml. Αυτό  οφείλεται  πιθανότατα  στο 

µεγαλύτερο ποσοστό  πολυφαινολών  που  περιέχει  το  κλάσµα EtOAc, καθώς  έχει 

προέλθει από  το  υδατικό  εκχύλισµα  µε εκχύλιση  µε EtOAc που  κατακρατά  τις 

πολυφαινόλες και στο υδατικό κλάσµα περνούν τα σάκχαρα. Είναι σηµαντικό επίσης να 

τονιστεί ότι  το  µεθανολικό κλάσµα  που  προερχόταν  από  το  µεθανολικό εκχύλισµα  της 

Μανδηλαριάς, εκδήλωσε δράση της ίδιας τάξης περίπου µε το µεθανολικό εκχύλισµα αν 

και είναι πιο πλούσιο σε πολυφαινόλες. 

 Όσον αφορά  τις  καθαρές  ουσίες  που  ελέγχθηκαν , το  καφεϊκό  και  το 

πρωτοκατεχικό οξύ  εµφάνισαν  σηµαντική  δραστικότητα . Είναι  χαρακτηριστικό  ότι  σε 

συγκέντρωση 20 µΜ, το καφεϊκό οξύ ελάττωσε τη δράση του ενζύµου κατά 86% και το 

πρωτοκατεχικό οξύ  κατά  82%. Αποδεικνύεται  λοιπόν  ότι  πέρα  από  την  αθροιστική 

δράση που  εκδηλώνουν  τα  πολυφαινολικά  µόρια στα  εκχυλίσµατα , εµφανίζουν  και 

δραστικότητα το καθένα ξεχωριστά. 

 Συµπερασµατικά, θα  µπορούσε να  σηµειωθεί  ότι  η  κεντρική  διαπίστωση  της 

συγκεκριµένης in vitro δοκιµής  ήταν  ότι  τα  εκχυλίσµατα  ελληνικών  σταφυλιών  είναι 

αποτελεσµατικά στην  αναστολή  της  τοποϊσοµεράσης  Ι . Η  αναχαιτιστική  αυτή 

δραστικότητα προσφέρει  άλλο  ένα  µηχανισµό που  επεξηγεί  τις  αντιογκογόνες  και 

χηµειοπροστατευτικές ενέργειές των εκχυλισµάτων.  

 Επιπλέον, τα εκχυλίσµατα αναστέλλουν την προκαλούµενη από τη µιτοµυκίνη C 

διάσπαση του DNA και  µπορούν να  δράσουν  προστατευτικά  ενάντια  στις  ελεύθερες 

ρίζες και τις καταστροφικές για τα κύτταρα συνέπειές τους. Είναι ενδιαφέρον ακόµα ότι 

κάποια κλάσµατα  εµπλουτισµένα  σε  πολυφαινόλες  εκδηλώνουν προοξειδωτικές  

ενέργειες που µπορούν εν δυνάµει να είναι αξιοποιήσιµες στη θεραπεία του καρκίνου.  



 205 

Αυτό επιβεβαιώνεται µάλιστα από το γεγονός ότι κάποια πολυφαινολικά µόρια φυτικής 

προέλευσης βρίσκονται τώρα στις φάσεις ΙΙ και ΙΙΙ κλινικών δοκιµών ως αντικαρκινικά 

φάρµακα.  

 

1.4.1.β) Αντιµεταλλαξιογόνος δράση  πολυφαινολών  και  εκχυλισµάτων  σταφυλιού  από 

ελληνικές ποικιλίες Vitis vinifera ενάντια σε µεταλλάξεις που προκαλούνται τεχνητά σε 

στελέχη του  βακτηρίου Salmonella typhimurium ΤΑ 102, από  τις  χηµικές  ουσίες 

µπλεοµυκίνη και Η2Ο2 

 
 Η άποψη  που  επικρατεί  στις  µέρες µας, είναι  ότι  οι  βλάβες  στο DNA και 

ειδικότερα οι οξειδωτικές, είναι υπεύθυνες για παθήσεις, όπως οι καρδιαγγειακές και οι 

νευροεκφυλιστικές (π.χ. νόσοι Parkinson, Alzheimer) και για την πρόωρη γήρανση των 

κυττάρων (Finkel T. & Holbroock N.J., 2000; Wiseman H. et al., 1995; Mc Cord J.M., 

1993). Επιπλέον , πολλές  εργασίες  αποδεικνύουν  ότι  εκχυλίσµατα  σταφυλιού  εί ναι 

ισχυρά αντιοξειδωτικά  και  δρουν  αποτελεσµατικά  κατά  των  ελεύθερων  ριζών  (Murthy 

K.N.C. et al., 2002; Bagchi D. et al., 2000). Στόχος  της  παρούσας  εργασίας  ήταν  η 

διερεύνηση της  δραστικότητας  των  εκχυλισµάτων  και  των  πολυφαινολών  του 

σταφυλιού ως ενός νέου χηµειοπροστατευτικού µηχανισµού, ενάντια στην καταστροφή 

που προκαλείται  στο DNA από  τις  ενεργές  µορφές οξυγόνου . Επίσης , επειδή  πολλές 

ερευνητικές µελέτες υποστηρίζουν  ότι  τα  περισσότερο  αντιοξειδωτικά  και  πιο 

αποτελεσµατικά µόρια στα σταφύλια είναι οι πολυφαινόλες (Gonzalez-Paramas A.M. et 

al., 2004; Landrault N. et al., 2001), συγχρόνως  µε τα  υδατικά  και  µεθανολικά 

εκχυλίσµατα των  ποικιλιών Μανδηλαριάς και Ασύρτικου, µελετήθηκαν εµπλουτισµένα 

σε πολυφαινόλες  κλάσµατα  και  αποµονωµένες  πολυφαινολικές  ο υσίες (trans-

ρεσβερατρόλη, κερκετίνη , (+)-κατεχίνη, (-)-επικατεχίνη, γαλλικό  οξύ  και 

πρωτοκατεχικό οξύ). 

 Ο έλεγχος  βασίστηκε  στην  αντιµεταλλαξιογόνο  δοκιµή Ames που 

χρησιµοποιείται ευρύτατα στη µελέτη αντιµεταλλαξιογόνων παραγόντων (Grey C.E. & 

Adlercreutz P., 2003; Santana-Rios G. et al., 2001). Το  στέλεχος Salmonella 

typhimurium TA102 χρησιµοποιήθηκε  στη  δοκιµή  επειδή  παρουσιάζει  ευαισθησία  σε 
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οξειδωτικούς παράγοντες  (Levin D.E. et al., 1982). Ως  οξειδωτικοί  παράγοντες 

χρησιµοποιήθηκαν η  µπλεοµυκίνη και το υπεροξείδιο  του  υδρογόνου  (Η2Ο2). Η 

µπλεοµυκίνη είναι  ένα  αντιβιοτικό  γλυκοπεπτιδικής  φύσης  που  εκδηλώνει 

µεταλλαξιογόνο δράση  η  οποία  περιλαµβάνει  την  ενεργοποίηση  του  µοριακού 

οξυγόνου, παρουσία  δισθενών  ιόντων  σιδήρου  (Fe+2) και  την  παραγωγή  ενεργών 

µορφών οξυγόνου , όπως  υπεροξειδικό  ανιόν  (Ο2
-) και  ρίζες  υδροξυλίου  (ΟΗ.). Είναι 

γνωστό ότι οι προηγούµενες ενεργές µορφές προκαλούν βλάβες στις αλυσίδες του DNA 

(Evans P.J. & Halliwell B., 1994; Dorr R.T., 1992). Το Η2Ο2 παράγεται ενδοκυτταρικά 

στη διάρκεια του κυτταρικού µεταβολισµού ενζυµατικά ή όχι. 

 
Τα πολύ  ενδιαφέροντα  αποτελέσµατα  καθώς  και  οι  λεπτοµέρειες  που  αφορούν 

τη συγκεκριµένη φαρµακολογική δοκιµή αναφέρονται παρακάτω. 

 

Υλικά και µέθοδοι 

 Χηµικά: Η µπλεοµυκίνη και  το  Η 2Ο2 προµηθεύτηκαν  από  τις  εταιρίες Nippon 

Kayaku Co., Ltd., (Τόκυο, Ιαπωνία) και Merck (Ντάρµσταντ, Γερµανία) αντίστοιχα. Οι 

επιπλέον ποσότητες  των  πολυφαινολικών  µορίων που  χρησιµοποιήθηκαν, 

προµηθεύτηκαν από  την  εταιρία Sigma (Σεντ Λιούις , ΗΠΑ ). Το  χλωριούχο  νάτριο , το 

άνυδρο φω σφορικό διβασικό  κάλιο , η MeOH και  η EtOH προµηθεύτηκαν  από  τη 

Μerck. Το  διµεθυλοσουλφοξείδιο  (DMSO), το  ένυδρο  θειϊκό  µαγνήσιο, η D(+)-

γλυκόση, η L-ιστιδίνη, η  αµπικιλλίνη , η  τετρακυκλίνη  και  το  ένυδρο  κιτρικό  οξύ 

αγοράστηκαν από  τη Sigma. Τέλος , η  προµήθ εια του  άγαρ  έγινε  από  την  εταιρία 

Genaxis (Μοντινί λε  Μπρετοννέ , Γαλλία ) και  του  θρεπτικού  ζωµού no. 2 από  την 

εταιρία Oxoid (Μπάσινγκτοκ, Μεγάλη Βρετανία). 

 Φυτικό υλικό: Στον παρόντα  βιολογικό  έλεγχο  χρησιµοποιήθηκαν  τα 

µεθανολικά και  υδατικά  εκχυλίσµατ α των  στεµφύλων  των  ποικιλιών Μανδηλαριάς 

(ερυθρή) και Ασύρτικου (λευκή), το  µεθανολικό κλάσµα  µετά την  κατεργασία  του 

µεθανολικού εκχυλίσµατος της Μανδηλαριάς µε ρητίνη XAD16, το µεθανολικό κλάσµα 

µετά την  κατεργασία  του  υδατικού  εκχυλίσµατος  της Μανδηλαριάς µε ρητίνη XAD16 

και το κλάσµα EtOAc που προέκυψε από το υδατικό εκχύλισµα, µε εκχύλιση δύο φορές 
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µε µίγµα EtOAc/H2O: 1/1. Η  παραγωγή  όλων  των  παραπάνω  εκχυλισµάτων  και 

κλασµάτων έχει περιγραφεί σε προηγούµενες παραγράφους. 

 Από το µεθανολικό κλάσµα µετά την κατεργασία του µεθανολικού εκχυλίσµατος 

της Μανδηλαριάς µε ρητίνη XAD16 αποµονώθηκαν  οι  ουσίες trans-ρεσβερατρόλη, 

κερκετίνη, (+)-κατεχίνη, (-)-επικατεχίνη, γαλλικό  οξύ  και  πρωτοκατεχικό  οξύ  (παρ. 

1.2.1.δ, 1.3.3). 

 

 Έλεγχος της  αναστολής  της  δράσης  τ ης µπλεοµυκίνης και  του  Η 2Ο2 στο 

βακτήριο Salmonella typhimurium ΤΑ102:  Το  στέλεχος Salmonella typhimurium 

TA102 ελέγχθηκε  αρχικά  για  να  επιβεβαιωθούν  οι  γενετικές  τους  ιδιότητες, 

χρησιµοποιώντας τη  διαδικασία  των Maron και Ames (Maron D.M. & Ames B.N., 

1983). Αρχικά, η καλλιέργεια του στελέχους που βρισκόταν υπό ψύξη (-80 0C), αφέθηκε 

να λιώσει σε θερµοκρασία δωµατίου και 300 µl από την καλλιέργεια ενοφθαλµίστηκαν 

σε 30 ml θρεπτικού  υλικού  σε  αυτόκλειστη  συσκευή . 10 h πριν  από  την  έναρξη  του 

πειράµατος, η ενοφθαλµισµένη καλλιέργεια  εισήχθη  σε  αναδευτήρα  (100 rpm) και 

επωάστηκε στο σκοτάδι στους 37 0C, µέχρι τα βακτηριακά κύτταρα να φτάσουν σε µία 

πυκνότητα από 1-2x109 µονάδες αποικίας σε 1 ml (CFU/ml). 

 Ο έλεγχος  πραγµατοποιήθηκε  σύµφωνα  µε τη  βιβλιογραφία (Mortelmans K. & 

Zeiger E., 2000) και  περιελάµβανε  την  τριπλή  επανάληψη  κάθε  πειράµατος  ξεχωριστά 

για καθένα  από  τους  δύο οξειδωτικούς παράγοντες  (µπλεοµυκίνη και  Η 2Ο2) που 

χρησιµοποιήθηκαν. Σε κάθε περίπτωση έγινε η προσθήκη των παρακάτω συστατικών σε 

αποστειρωµένα σωληνάρια στους 45 0C: 

 2 ml άγαρ 

 100 µl βακτηριακής καλλιέργειας. 

 50 µl διαλύµατος µπλεοµυκίνης ή Η2Ο2. 

 50 µl αντιοξειδωτικού διαλύµατος. 

 
 Τα συστατικά των σωληναρίων αναµίχτηκαν και ακολούθησε η έγχυσή τους σε 

πλάκα µε άγαρ. Όταν το άγαρ έπηξε, τα τρυβλία αναστράφηκαν και τοποθετήθηκαν σε 

επωαστικό κλίβανο (37 0C) για 48 h. Στη συνέχεια, τα τρυβλία ελέγχθηκαν ως προς τη 
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συνοχή της  επιφάνειάς  τους  και  καταµετρήθηκε  ο  αριθµός  των  υπερµεταλλαγµένων 

αποικιών του  βακτηρίου . Κάθε  δοκιµή  περιελάµβανε τόσο θετικούς  (µόνο οξειδωτικός 

παράγοντας), όσο και αρνητικούς (τρυβλία χωρίς οξειδωτικό παράγοντα ή εξεταζόµενα 

συστατικά) ελέγχους . Επίσης , κάθε  αντιοξειδωτικό  συστατικό  ελέγχθηκε  στη  µέγιστη 

χρησιµοποιούµενη συγκέντρωση, για πιθανή δηµιουργία όγκων.  

 Τα φυτικά  εκχυλίσµατα  και  κλάσµατα  διαλύθηκαν  σε MeOH ή  απεσταγµένο 

H2O. Τα διαλύµατα των πολυφαινολών δηµιουργήθηκαν µε τη διάλυση τους σε MeOH, 

EtOH και DMSO σε  συγκεντρώσεις  100 mM και  αποθηκεύτηκαν  στους -20 0C. Η 

µέγιστη συγκέντρωση  των MeOH, EtOH και  DMSO ήταν  2.5%, 0.03% και  2.5% ανά 

πλάκα αντίστοιχα στις δοκιµές µε µπλεοµυκίνη, ενώ η µέγιστη συγκέντρωση της MeOH 

και DMSO ήταν  2.5% και  0.65% ανά  πλάκα  αντίστοιχα  στις  δοκιµές  µε Η 2Ο2. Οι 

διαλύτες ελέγχθηκαν  στις  παραπάνω  συγκεντρώσεις  και  δεν  είχαν  επ ίδραση στη 

µεταλλαξιογόνο δράση των οξειδωτικών παραγόντων. 

 Η % αναστολή  της  µεταλλαξιογόνου δράση  των  οξειδωτικών  παραγόντων 

υπολογίζεται από τον παρακάτω µαθηµατικό τύπο: 

 
% Αναστολή=[1- ΑΑ ανά τρυβλίο µε οξειδωτικό παράγοντα και δείγµα/ΑΑ ανά 

τρυβλίο µε οξειδωτικό παράγοντα] x 100 

 
 όπου ΑΑ: αριθµός αποικιών του βακτηρίου 

 

Αποτελέσµατα 

 Επίδραση των  πολυφαινολών  και  των  εκχυλισµάτων  του  σταφυλιού  στη 

µεταλλαξιογόνο δράση  οξειδωτικών  παραγόντων  (µπλεοµυκίνη και  Η 2Ο2), στο 

βακτήριο Salmonella typhimurium ΤΑ102: Η συγκέντρωση  των  οξειδωτικών 

παραγόντων ήταν  0.5 µg και  100 µg ανά  τρυβλίο  για  τη  µπλεοµυκίνη και  το  Η 2Ο2 

αντίστοιχα. Στις  συγκεκριµένες  συγκεντρώσεις  δεν  παρατηρήθηκε  βακτηριακή 

δραστηριότητα, γεγονός  που  επαληθεύτηκε  και  από  τη  βιβλιογραφία  (Ferguson L.R. et 

al., 2003; Anderson D. et al., 1995). 
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 Το µεθανολικό και το υδατικό εκχύλισµα της ποικιλίας Μανδηλαριάς µείωσαν τη 

δράση της  µπλεοµυκίνης κατά  69% και  75% αντίστοιχα , σε  συγκέντρωση  6 mg ανά 

τρυβλίο. Στην  ίδια  συγκέντρωση  το  µεθανολικό και  το υδατικό διάλυµα  της  ποικιλίας 

Ασύρτικου ελάττωσαν  τη  δράση  της  µπλεοµυκίνης κατά  75% και  35% αντίστοιχα. 

Επιπρόσθετα, τα µεθανολικά εκχυλίσµατα και των δύο ποικιλιών έδρασαν ανασταλτικά 

στη δράση  του  Η 2Ο2 µε δοσοεξαρτώµενο  τρόπο . Πιο  συγκεκριµένα , το  µεθανολικό 

εκχύλισµα της Μανδηλαριάς ανέστειλε  τη  δράση  του  Η 2Ο2 κατά  69%, ενώ  το 

µεθανολικό εκχύλισµα  του Ασύρτικου κατά  82% σε  συγκέντρωση  6 mg ανά  τρυβλίο. 

Αντίθετα, το  υδατικό  εκχύλισµα  της  Μανδηλαριάς  αύξησε  τη  δράση  του  Η 2Ο2 µε 

δοσοεξαρτώµενο τρόπο , ενώ  τ ο υδατικό  εκχύλισµα  του Ασύρτικου είχε  ανασταλτική 

δράση. 

 Τα εµπλουτισµένα σε πολυφαινόλες µεθανολικά κλάσµατα του µεθανολικού και 

του υδατικού  εκχυλίσµατος  της  ποικιλίας Μανδηλαριάς επέφεραν  µικρή αύξηση  στη 

δράση της  µπλεοµυκίνης. Το  κλάσµα EtOAc που  πρ οερχόταν από  το  υδατικό 

εκχύλισµα, αύξησε  τη  µεταλλαξιογόνο δράση  της  µπλεοµυκίνης µε δοσοεξαρτώµενο 

τρόπο. Για  παράδειγµα , παρατηρήθηκε  αύξηση  κατά  44% σε  µία συγκέντρωση  3 mg 

ανά τρυβλίο . Όσον  αφορά  τη  δράση  των  εµπλουτισµένων  πολυφαινολικών  κλασµάτων 

ενάντια στο Η2Ο2 και τα τρία αύξησαν τη δράση του. 

 Η trans-ρεσβερατρόλη και  η  κερκετίνη  παρουσίασαν  αύξηση  της  δράσης  της 

µπλεοµυκίνης µε δοσοεξαρτώµενο  τρόπο , όπως  και  η  (+)-κατεχίνη και  η  (-)- 

επικατεχίνη. Στη µελέτη της δράσης των πολυφαινολών έναντι στο Η2Ο2, όλα τα µόρια 

αύξησαν τη δράση  του Η2Ο2, µε εξαίρεση το γαλλικό οξύ που είχε µικρή ανασταλτική 

δράση. Κάποιες πολυφαινόλες δεν µελετήθηκαν σε κάποιο από τα δύο οξειδωτικά γιατί 

η συγκεκριµένη  δράση  τους  έχει  αναφερθεί  σε  προηγούµενες  δοκιµές  µε την  ί δια 

µέθοδο. 

Τα συγκεντρωτικά αποτελέσµατα αναφέρονται στους Πίνακες 46 και 47.  
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Εξεταζόµενο δείγµα Δόση 
(mg/τρυβλίο) 

Αριθµός επαναµεταλλαγµένων 

αποικιών του S. typhimurium 

(% Αναστολή) 

 Μπλεοµυκίνη  
(0.5 µg/τρυβλίο) 

Η2Ο2 
(100 µg/τρυβλίο) 

Μεθανολικό εκχύλισµα 
Μανδηλαριάς  

0 
0.3 
2.0 
3.0 
6.0 

306±30 
179±17 (42%) 

- 
122±31 (60%) 

96±4 (69%) 

68±4 
49±2 (28%) 

43±18 (37%) 
- 

21±6 (69%) 

Υδατικό εκχύλισµα 
Μανδηλαριάς 

0 
0.3 
2.0 
3.0 
6.0 

428±57 
350±18 (18%) 

- 
144±46 (66%) 
106±8 (75%) 

83±6 
148±10 (+78%) 

201±10 (+142%) 
- 

354±25 (+327%) 

Μεθανολικό εκχύλισµα 
Ασύρτικου 

0 
0.3 
2.0 
3.0 
6.0 

426±45 
408±15 (4%) 

- 
185±44 (57%) 
107±8 (75%) 

223±26 
136±8 (39%) 
74±2 (67%) 

- 
40±15 (82%) 

Υδατικό εκχύλισµα 
Ασύρτικου 

0 
0.3 
2.0 
3.0 
6.0 

240±14 
211±27 (12%) 

- 
200±3 (17%) 
155±5 (35%) 

132±13 
110±29 (29%) 
214±28 (28%) 

- 
196±39 (39%) 

Κλάσµα EtOAc από το 
υδατικό εκχύλισµα 
Μανδηλαριάς  

0 
0.03 
0.3 
3.0 

209±7 
270±13 (+29%) 
315±23 (+51%) 
301±19 (+44%) 

124±36 
91±9 (27%) 

140±19 (+13%) 
177±24 (+43%) 

Μεθανολικό κλάσµα από 
το υδατικό εκχύλισµα 

Μανδηλαριάς 

0 
0.03 
0.3 
3.0 

402±45 
432±12 (+7%) 
411±41 (+2%) 
419±7 (+4%) 

116±34 
114±20 (2%) 

121±26 (+4%) 
198±26 (+71) 

Μεθανολικό κλάσµα από 
το µεθανολικό εκχύλισµα 

Μανδηλαριάς 

0 
0.03 
0.3 
3.0 

258±31 
281±34 (+9%) 
282±50 (+9%) 
315±7 (+22%) 

82±14 
79±5 (4%) 

119±10 (+45%) 
183±27 (+123%) 

 
Πίνακας 46. Αποτελέσµατα in vitro ελέγχου αναστολής της µεταλλαξιογόνου δράσης της µπλεοµυκίνης 

και του Η2Ο2, στο βακτήριο Salmonella typhimurium ΤΑ102-Εκχυλίσµατα και κλάσµατα. 
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Εξεταζόµενο δείγµα Δόση 
(µΜ/τρυβλίο) 

Αριθµός επαναµεταλλαγµένων 

αποικιών του S. typhimurium 

(% Αναστολή) 

 Μπλεοµυκίνη  
(0.5 µg/τρυβλίο) 

Η2Ο2 
(100 µg/τρυβλίο) 

trans-ρεσβερατρόλη 
0 
1 

10 
100 

494±31 
497±13 (+1%) 

545±31 (+10%) 
582±37 (+18%) 

109±13 
96±5 (12%) 

130±8 (+19%) 
174±15 (+60%) 

(+)-Κατεχίνη 
0 
1 

10 
100 

332±44 
350±14 (+5%) 

365±46 (+10%) 
371±30 (+12%) 

116±18 
134±10 (+16%) 
153±23 (+32%) 
145±4 (+25%) 

(-)-Επικατεχίνη 
0 
1 

10 
100 

416±22 
439±38 (+6%) 
426±14 (+2%) 
376±37 (10%) 

108±13 
129±23 (+19%) 
134±19 (+24%) 
122±4 (+13%) 

Κερκετίνη 
0 
5 

50 
100 

386±8 
371±21 (4%) 
419±5 (+9%) 

460±6 (+19%) 

- 
- 
- 
- 

Γαλλικό οξύ 
0 
1 

10 
100 

- 
- 
- 
- 

91±12 
78±8 (14%) 

73±17 (20%) 
71±26 (22%) 

Πρωτοκατεχικό οξύ 
0 
1 

10 
100 

- 
- 
- 
- 

114±16 
118±6 (+4%) 

117±19 (+3%) 
128±4 (+12%) 

Πίνακας 47. Αποτελέσµατα in vitro ελέγχου αναστολής της µεταλλαξιογόνου δράσης της µπλεοµυκίνης 

και του Η2Ο2, στο βακτήριο Salmonella typhimurium ΤΑ102-Αποµονωµένες ουσίες. 
 

Αξιολόγηση αποτελεσµάτων 

Επίδραση των  πολυφαινολών  και  των  εκχυλισµάτων  του  σταφυλιού  στη 

µεταλλαξιογόνο δράση  οξειδωτικών  παραγόντων  (µπλεοµυκίνη και  Η 2Ο2), στο 

βακτήριο Salmonella typhimurium ΤΑ102:  Τα  µεθανολικά και  υδατικά  εκχυλίσµατα 

των δύο ποικιλιών ανέστειλαν  τη  δράση  της  µπλεοµυκίνης και  τα  µεθανολικά 

εκχυλίσµατά τους ανέστειλαν τη δράση του Η2Ο2. Επιπλέον, το υδατικό εκχύλισµα της 

Μανδηλαριάς επέδειξε  συνεργιστική  δράση  µε το  Η2Ο2, ενώ  το  υδατικό  του Ασύρτικου 

εµφάνισε ανασταλτική  δράση . Η  παράδοξη  συµπεριφορά  του  υδατικού  εκχυλίσµατος 

της Μανδηλαριάς που  ελαττώνει  τη  δράση  της  µπλεοµυκινης και  αυξάνει  αυτή  του 

Η2Ο2, οφείλεται  πιθανόν  σ τους διαφορετικούς  µηχανισµούς δράσης  των  δύο 

οξειδωτικών παραγόντων. Τα παραπάνω εκχυλίσµατα αναστέλλουν τη µεταλλαξιογόνο 
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δράση των δύο οξειδωτικών είτε καταστρέφοντας τις ελεύθερες ρίζες είτε δεσµεύοντας 

τα ιόντα Fe+2 ή ακόµα και µε τους δύο τρόπους. Η διαπίστωση αυτή επιβεβαιώνεται και 

από άλλες  εργασίες  όπου  παρατηρείται  αναστολή  στις  µεταλλάξεις που  προκαλούνται 

από το  Η 2Ο2 στο  βακτήριο Salmonella typhimurium ΤΑ 102, από  ενώσεις  που 

καταστρέφουν τις  ελεύθερες  ρίζες  ή  σχηµατίζουν  σύµπλοκα  µε τα  µέταλλα (Grey C.E. 

& Adlercreutz P., 2003; Santana-Rios G. et al., 2001). Είναι  επίσης  πιθανό  η 

προστατευτική δράση  των  εκχυλισµάτων  να  οφείλεται  σε  εξωκυτταρικές  ενέργειες 

ορισµένων συστατικών  τους , όπως  η  δέσµευση  της  µπλεοµυκίνης και  κατά  συνέπεια  η 

µείωση της συγκέντρωσής της. 

Τα εµπλουτισµένα  σε  πολυφαινόλες  κλάσµατα  από  την  ποικιλία Μανδηλαριά, 

ασκούν διαφορετική  δράση  από  τα  αντίστοιχα  εκχυλίσµατα . Συγκεκριµένα , τα 

κλάσµατα αυτά είχαν αυξητική ή µηδενική δράση στη µπλεοµυκίνη και στο Η2Ο2, ενώ 

τα εκχυλίσµατα  επέδειξαν  ανασταλτική  δραστηριότητα , µε µόνη εξαίρεση  το  υδατικό 

εκχύλισµα της Μανδηλαριάς που  αύξησε  τη  µεταλλαξιογόνο δράση  του  Η 2Ο2. Η 

αντίθεση αυτή  οφείλεται  στη  διαφορετική  σύσταση  των  κλασµάτων  και  των 

εκχυλισµάτων αφού  τα  κλάσµατα  έχουν  υψηλό  ποσοσ τό πολυφαινολών . Έτσι , η 

ανασταλτική δράση  των  εκχυλισµάτων  είτε  οφείλεται  σε  άλλα  συστατικά  και  όχι  σε 

πολυφαινόλες είτε αποδίδεται σε συνεργιστική δράση των πολυφαινολών µε άλλα µόρια 

που υπάρχουν στα εκχυλίσµατα, απουσιάζουν όµως από τα κλάσµατά τους. 

Οι αποµονωµένες ουσίες εµφάνισαν σε γενικές γραµµές ανάλογη δράση µ’ αυτή 

των εµπλουτισµένων  πολυφαινολικών  κλασµάτων . Δεν  ανέστειλαν  δηλαδή  τη  δράση 

της µπλεοµυκίνης, αλλά την αύξησαν ή ήταν αδρανείς. Όσον αφορά την αναστολή της 

δράσης του H2O2, η (+)-κατεχίνη και η (-)-επικατεχίνη δεν ανέστειλαν τη δράση του, σ’ 

αντίθεση µε την  κερκετίνη  που  σε  υψηλές  συγκεντρώσεις  µειώνει τη  δράση  του , όπως 

έχει αποδειχθεί  σε  προηγούµενες  µελέτες (Grey C.E. & Adlercreutz P., 2003). Στην 

παρούσα έρευνα  αποδείχθηκε  ότι  η  κερκετίνη αυξάνει  τη  δράση  της  µπλεοµυκίνης. Η 

αντίθετη συµπεριφορά  του  συγκεκριµένου  φλαβονοειδούς  εξηγείται  µε τους 

διαφορετικούς µηχανισµούς που  δρουν  η  µπλεοµυκίνη και  το H2O2. Η trans-

ρεσβερατρόλη αύξησε  τη  δράση  και  των  δύο οξειδωτικών παραγόντων , γεγο νός που 

υποδηλώνει συνεργιστική δράση του µορίου και των µεταλλαξιογόνων παραγόντων. Το 

γαλλικό οξύ ανέστειλε σε πολύ µικρό ποσοστό τη δράση του H2O2. 
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Η επίδράση  των  πολυφαινολών  και  των  εµπλουτισµένων  κλασµάτων  στις 

ενέργειες των  µεταλλαξιογόνων παραγόντω ν, αποδεικνύει  την  προοξειδωτική  τους 

ικανότητα. Ακόµα  και  αν  οι  προοξειδωτικές  ιδιότητες  ενοχοποιούνται  για 

καρκινογένεση, τελευταίες  έρευνες  έχουν  οδηγήσει  σε  αναθεώρηση  της  παραπάνω 

άποψης αφού  µόρια που  διαθέτουν  τέτοιες  ικανότητες  έχουν  ευεργετικά  αποτελέσµατα 

σε καρκινικά  κύτταρα  και  µπορούν να  χρησιµοποιηθούν  τόσο  στην  πρόληψη  όσο  και 

στη θεραπεία  κάποιων  τύπων  καρκίνων  (Sun S.Y., 2004). Στην  παρούσα  δοκιµή  οι 

πολυφαινόλες ασκούν  προοξειδωτική  δράση  σε  υψηλές  συγκεντρώσεις  που  δεν 

µπορούν να  επιτευχθ ούν µε τη  λήψη  φυτικών  πολυφαινολών  µέσω της  διατροφής 

(Augustin S. & Williamson G., 2000). Αυτό  αποκλείει  τη  χρήση  τους  προληπτικά  της 

εκδήλωσης καρκίνου , αλλά  επιτρέπει  την  ένταξή  τους  σε  χηµειοθεραπευτικά  σχήµατα, 

ειδικά σ ’ αυτά  που  περιέχουν  µπλεοµυκίνη η  οποία  χρησιµοποιείται  στην 

καταπολέµηση πολλών µορφών καρκίνου (Byrnes R.W., 1990). 

Γενικότερα, θα µπορούσε να σηµειωθεί ότι σύµφωνα µε τον παρόντα βιολογικό 

έλεγχο, οι  αντιµεταλλαξιογόνες  ιδιότητες  των  εκχυλισµάτων  των  ποικιλιών 

Μανδηλαριάς και Ασύρτικου δεν  οφείλονται  σε  καµία  από  τις  εξεταζόµενες 

πολυφαινόλες αφού  όχι  µόνο δεν  αναστέλλουν , αλλά  κάποιες  από  αυτές  ενισχύουν  τη 

δράση της  µπλεοµυκίνης και  του H2O2. Ωστόσο , το  πιθανότερο  είναι  η  προστατευτική 

δράση των εκχυλισµάτων να είναι αποτέλεσµα της συνεργιστικής δράσης του µίγµατος 

των φυτοχηµικών ουσιών που περιέχουν. 

 
 

1.4.2) ΚΛΙΝΙΚΕΣ ΔΟΚΙΜΕΣ  

 
Οι κλινικές  δοκιµές  αφορούσαν  τη  µελέτη της  επίδρασης  ενός  εµπλουτισµένου 

σε πολυφαινόλες  κλάσµατος  που  προερχόταν  από την κόκκινη  ποικιλία Μανδηλαριά 

Σαντορίνης, σε  ασθενείς  µε στεφανιαία  νόσο . Πριν  περιγραφεί  αναλυτικά  ο  έλεγχος, 

κρίνεται σκόπιµο να παρουσιαστούν κάποια στοιχεία για τη στεφανιαία νόσο που είναι 

µία πάθηση που µαστίζει τον σύγχρονο άνθρωπο.  
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1.4.2.α) Στεφανιαία νόσος 

 
 Οι κύριες  στεφανιαί ες αρτηρίες  βρίσκονται  στην  επιφάνεια  της  καρδιάς , ενώ 

µέσα στη  µυϊκή µάζα διεισδύουν  µικρές αρτηρίες . Η  αριστερή  στεφανιαία  αρτηρία 

αρδεύει κυρίως  στο  πρόσθιο  τµήµα  της  αριστερής  κοιλίας  και  η  δεξιά  αρτηρία  το 

µεγαλύτερο τµήµα  της  δεξιάς  και  στα  περισσότε ρα άτοµα  το  οπίσθιο  τµήµα  της 

αριστερής κοιλίας. 

 Η στεφανιαία αιµατική ροή σε κατάσταση ηρεµίας στον άνθρωπο είναι περίπου 

225 ml/min που  αναλογεί  στο  4-5% περίπου  της  συνολικής  καρδιακής  παροχής . Κατά 

τη διάρκεια  έντονης  σωµατικής  άσκησης  η  καρδιά  αυξάνε ι την  παροχή  της  4-6 φορές 

και προωθεί  αυτό  το  αίµα  έναντι  µιας αρτηριακής  πίεσης , υψηλότερης  από  τη 

φυσιολογική. Η αιµατική ροή στα στεφανιαία αγγεία ρυθµίζεται ανάλογα µε τις ανάγκες 

του µυοκαρδίου σε  οξυγόνο . Ακόµα  και  στη  φυσιολογική  κατάσταση  ηρεµίας το 65-

70% του οξυγόνου του αρτηριακού αίµατος αφαιρείται απ’ αυτό, καθώς περνά από την 

καρδιά. Όταν απαιτείται επιπλέον ποσότητα οξυγόνου, προκαλείται αγγειοδιαστολή και 

αύξηση της  αιµατικής  ροής . Η  ρύθµιση  της  στεφανιαίας  αιµατικής  ροής  γίνεται  άµεσα 

και έµµεσα µέσω του αυτόνοµου νευρικού συστήµατος (Guyton M.D., 1990). 

 Η ανεπαρκής  στεφανιαία  αιµατική  ροή  προκαλεί  ισχαιµική  καρδιοπάθεια, 

δηλαδή ανεπαρκή  αιµάτωση  (παροχή οξυγόνου ) της  καρδιάς , εξαιτίας  της  απόφραξης 

των στεφανιαίων  αρτηριών . Τα  κυριότερα  α ίτια του  φαινοµένου  είναι  τα  εξής 

(Τούτουζας Π.Κ., 1999): 

  Αθηροσκλήρυνση  

  Αρτηριακή υπέρταση 

  Σακχαρώδης διαβήτης 

  Παχυσαρκία 

  Κάπνισµα  

  Καθιστική ζωή και έλλειψη σωµατικής άσκησης 

  Άγχος 

  Νεότεροι παράγοντες (έλλειψη οιστρογόνων, χλαµύδια πνευµονίας, ουρικό οξύ, 

οµοκυστείνη, ινωδογόνο) 

 
Οι κλινικές εκδηλώσεις της στεφανιαίας νόσου είναι (Τούτουζας Π.Κ., 1999): 
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  Στηθάγχη 

  Έµφραγµα του µυοκαρδίου 

  Καρδιακή ανεπάρκεια 

 
Οι θάνατοι  από  τη  νόσο  φτάνουν  το  35% στις  ΗΠΑ  και  µερικοί είναι  αιφνίδιοι 

ως αποτέλεσµα  οξείας  στε φανιαίας απόφραξης  ή  µαρµαρυγής, ενώ  άλλοι  επέρχονται 

σταδιακά σε περίοδο εβδοµάδων, µηνών ή και χρόνων ως αποτέλεσµα της προοδευτικής 

απόφραξης των στεφανιαίων (Guyton M.D., 1990). 

Η θεραπευτική αντιµετώπιση της νόσου γίνεται µε τη χορήγηση φαρµάκων που 

αντιµετωπίζουν τα  αίτια , µειώνουν τα  συµπτώµατα  και  αυξάνουν  το  προσδόκιµο 

επιβίωσης. Τα θεραπευτικά  σχήµατα  αποτελούνται  από  τις  παρακάτω  κατηγορίες 

ουσιών: 

  Αναστολείς των β-αδρενεργικών υποδοχέων 

  Στρεπτοκινάση 

  Στατίνες 

  Ασπιρίνη 

 
Παράλληλα µε τη χορήγηση των παραπάνω φαρµακευτικών ουσιών ενδείκνυται 

σε κάποιες  περιπτώσεις  η  χειρουργική  αντιµετώπιση  των  ασθενών , κατά  την  οποία 

παρακάµπτεται η  αποφρακτική  βλάβη  της  στεφανιαίας  αρτηρίας . Επιπρόσθετα, 

συνίσταται στους  ασθενείς  η  διακοπή  του  καπνίσµατος , η  µείωση του  άγχους  και  µία 

ήπια σωµατική  άσκηση  που  θα  γίνεται  σύµφωνα  µε τις  οδηγίες  του  θεράποντα  ιατρού 

(Τούτουζας Π.Κ., 1999). 

 

1.4.2.β) Επιδράσεις πολυφαινολών  από  σταφύλια της ερυθρής  ποικιλίας Μανδηλαριάς 

στη λειτουργία του ενδοθηλίου, σε ασθενείς µε στεφανιαία νόσο 

 
Πολλές µελέτες που  έχουν  πραγµατοποιηθεί , έχουν  υποδείξει  µία αντίστροφη 

σχέση µεταξύ της κατανάλωσης αλκοόλ και της εκδήλωσης στεφανιαίας νόσου (Rimm 

E.B. et al., 1999). Ο  τύπος  της  αλκοόλης  που  λαµβάνεται , δηλαδή  το  είδος  του 

οινοπνευµατώδους ποτού , είναι  καθοριστικός  παράγοντας  για  την  παραπάνω  σχέση 

(Goldberg U. et al., 2001). Το  ΄΄Γαλλικό  παράδοξο΄΄  που  αναφέρεται  στο  χαµηλότερο 
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ποσοστό θνησιµότητας από στεφανιαία νόσο στη Γαλλία σε σχέση µε άλλες χώρες του 

δυτικού κόσµου , αν  και  οι  ρυθµοί  ζωής  και  οι  τρόποι  διατροφής  είναι  ίδιοι , έχει 

αποδοθεί στη µεγαλύτερη κατανάλωση κόκκινου κρασιού στη Γαλλία (παρ. 1.1.2.β).  

Το κόκκινο  κρασί  διαφέρει  από  άλλους  τύπους  αλκοολούχων  ποτών  λόγω  της 

υψηλότερης περιεκτικότητάς  τους  σε  πολυφαινολικά  µόρια πο υ είναι  συστατικά  του 

φλοιού των σταφυλιών (Dell’ Agli M. et al., 2004). Η συγκέντρωση των πολυφαινολών 

στα κόκκινα  κρασιά  δείχνει  µία ποικιλότητα  που  εξαρτάται  από  τη  γεωγραφική  πηγή 

και την  οινοποιητική  µέθοδο παραγωγής  (Rodriguez-Delgado M.A. et al., 2001; 

Sakkiadi A.V. et al., 2001). Έχει  επικρατήσει  η  άποψη  ότι  οι  πολυφαινόλες  µπορεί να 

συντελούν στην  καρδιοπροστατευτική  επίδραση  του  κόκκινου  κρασιού  επειδή 

προστατεύουν από την οξείδωση τη λιποπρωτεΐνη χαµηλής πυκνότητας (LDL) (Frankel 

E.N. et al., 1993), µειώνουν τη συγκόλληση των αιµοπεταλίων (Vita J.A., 2005; Russo 

P. et al., 2001) και  βελτιώνουν  τη  λειτουργία  του  ενδοθηλίου  (Vita J.A., 2005; Leikert 

J.F. et al., 2002). Παράλληλα, in vivo δοκιµές  έχουν  καταδείξει  την 

αποτελεσµατικότητα των  πολυφαινολ ών ενάντια  στη  διαδικασία  αθηροσκλήρυνσης 

(Vinson J.A. et al., 2001; Yamakoshi J. et al., 1999). 

Έχει αποδειχθεί ότι η οξεία λήψη κόκκινου κρασιού προάγει την αγγειοδιαστολή 

του ενδοθηλίου  σε  υγιή  πειραµατόζωα  (Hashimoto M. et al., 2001). Δεν  είναι  σαφές 

ποια συστατικά  του  κόκκινου  κρασιού  είναι  υπεύθυνα   για  τη  συγκεκριµένη  δράση. 

Στην παρούσα  µελέτη ελέγχθηκε η υπόθεση  ότι η οξεία λήψη ενός εµπλουτισµένου σε 

πολυφαινόλες κλάσµατος  από  κόκκινα  σταφύλια , έχει  ευεργετικά  αποτελέσµατα  στην 

αγγειοδιαστολή µέσω ροής της βραχιόνιας αρτηρίας (Flow Mediated Dilatation) σε 

ασθενείς µε στεφανιαία νόσο. 

 

Υλικά και µέθοδοι 

 Σχεδιασµός έρευνας:  Στην  έρευνα  συµµετείχαν  30 ασθενείς  ανδρικού  φύλου, 

στους οποίους  είχε  αποδειχθεί  αγγειογραφικά  η  στεφανιαία  νόσος . Κριτήρια 

αποκλεισµού από την έρευνα ήταν η ηλικία άνω των 70 ετών, ένα πρόσφατο (<2 µηνών) 

οξύ στεφανιαίο επεισόδιο, µία bypass επέµβαση στη στεφανιαία αρτηρία και η στένωση 

αορτής. Χωρίστηκαν  µε τυχαίο  τρόπο  σε  δύο οµάδες των  15 ατόµων . Στη  µία οµάδα 

έγινε οξεία  χορ ήγηση του  εξεταζόµενου  πολυφαινολικού  κλάσµατος  (600 mg 
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κλάσµατος διαλυµένου  σε  20 ml H2O) και  στην  άλλη  20 ml H2O (placebo). Τα 

κυριότερα συστατικά του χρησιµοποιούµενου πολυφαινολικού κλάσµατος καθώς και τα 

ποσοστά τους στο µίγµα, αναφέρονται στον Πίνακα 14 (παρ. 1.2.1.δ). Όλοι οι ασθενείς 

έδωσαν τη συγκατάθεσή τους πριν εισέλθουν στην έρευνα. 

 Φυτικό υλικό:  Η  παραγωγή  του  εµπλουτισµένου  σε  πολυφαινόλες  κλάσµατος 

έγινε µε την  κατεργασία  µε ρητίνη XAD16 των  στεµφύλων  της  ερυθρής  ποικιλίας 

Μανδηλαριάς που συλλέχθηκαν στο νησί Σαντορίνη τον Αύγουστο του 2003. 15 g από 

το τελικό κλάσµα αναµίχθηκαν µε 45 g µαλτοδεξτρίνης και µέσα από κάποιες επιπλέον 

διεργασίες παραλήφθηκε  µία λεπτή  κόκκινη  σκόνη  (Εικόνα 19). Η  αναλυτική 

παρουσίαση της  παραγωγής  του  κλάσµατος  κ αι της  µορφοποίησής του  σε  σκόνη, 

υπάρχει στην παράγραφο 1.2.1.δ. 

 Η σκόνη διαιρέθηκε σε 25 δόσεις που καθεµία περιείχε 600 mg πολυφαινολικού 

µίγµατος και  1.8 g µαλτοδεξτρίνης. Βασιζόµενοι  στη  συγκέντρωση  της trans-

ρεσβερατρόλης, η  χορήγηση  µίας δόσης  αντι στοιχούσε στην  κατανάλωση  1 κιλού 

σταφυλιού. 

 Μέτρηση της  λειτουργίας  του  ενδοθηλίου  της  βραχιόνιας  αρτηρίας:  Η 

αγγειοδιαστολή µέσω ροής της βραχιόνιας αρτηρίας (FMD) και η προκαλούµενη από τη 

νιτρογλυκερίνη αγγειοδιαστολή  της  ίδιας  αρτηρίας , εκτιµήθηκαν  σ ύµφωνα µε τις 

µεθόδους που  αναφέρονται  στη  βιβλιογραφία  και  είναι  ανεξάρτητες  από  τον  τρόπο 

χορήγησης (Papamichael C. et al., 2004; Corretti M., 2002). Όλες οι µελέτες έγιναν τις 

πρωινές ώρες  και  απαραίτητες  προϋποθέσεις  ήταν  η  µη σίτιση  το  προηγούµενο  βράδυ 

και η διακοπή της λήψης νιτρωδών για 24 h πριν τον έλεγχο. 

 Η αρχή  της  έρευνας  περιελάµβανε  την  ανάπαυση  του  ασθενούς  για  10 min σε 

ύπτια θέση  και  τη  µέτρηση της  διαµέτρου  της  δεξιάς  βραχιόνιας  αρτηρίας  και  της 

΄΄baseline΄΄ της  αιµατικής  ροής  στο  αντιβράχιο µε µία συσκευή  υπερήχων  (ATL HDL 

3500, Μπόθελ, Ουάσινγκτον, ΗΠΑ), χρησιµοποιώντας γραµµικό µετατροπέα 7.5 Hz. Η 

αύξηση της  αιµατικής  ροής  στο  αντιβράχιο  επιτεύχθηκε  µε το  ΄΄φούσκωµα΄΄  ενός 

επιδέσµου που είχε τοποθετηθεί γύρω από τον καρπό ώστε να επιτευχθεί µία συστολική 

πίεση της  τάξης  των  250 mmHg για  5 min. Αµέσως  µετά από  κάθε  ΄΄ξεφούσκωµα΄΄ 

γίνονταν επαναλαµβανόµενες µετρήσεις της ροής του αίµατος και η βραχιόνια αρτηρία 

σαρωνόταν για 2 min και  καθοριζόταν  η  µέγιστη διάµετρός  της . Η  ίδια  πορεία 
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ακολουθήθηκε 30, 60 και  120 min µετά από  τη  λήψη  του  διαλύµατος  που  περιείχε  το 

δείγµα. Μετά τη λήψη του δείγµατος ακολουθούσαν 10 min ηρεµίας για να επανέλθουν 

τα αγγεία  και  πραγµατοποιούνταν  ανάλογες  µετρήσεις 3 min πριν  και  µετά την 

υπογλώσσια χορήγηση 400 µg νιτρογλυκερίνης. 

 Οι ασθενείς παρέµεναν στην ύπτια θέση καθόλη τη διάρκεια του πειράµατος και 

η FMD καθορίστηκε  ως  η  % αλλαγή  της  διαµέτρου  της  αρτηρίας  (εξαρτώµενη από  το 

ενδοθήλιο αγγειοδιαστολή ), ενώ  η  υπεραιµία  ως  η  % αύξηση  της  ροής . Οι  ίδιες 

µετρήσεις έγιναν πριν και µετά από τη χορήγηση νιτρογλυκερίνης. Η εξωκυτταρική και 

εσωκυτταρική µεταβλητότητα στις  µετρήσεις της  διαµέτρου  της  βραχιόνιας  αρτηρίας 

ήταν 0.1±0.12 mm και 0.08±0.19 mm αντίστοιχα. 

 
 Τα δεδοµένα  εκφράστηκαν  ως  µέσος όρος±στατιστικό  σφάλµα . Οι  µεταβλητές 

ανάµεσα στις  δύο οµάδες συγκρίθηκαν  χρησιµοποιώντας  το t test. Η  ανάλυση  των 

διαφορών που προέκυπταν από τις επαναλαµβανόµενες µετρήσεις, έγινε µε µέθοδο της 

διόρθωσης Bonferroni και  η  οµοιογένεια  των  διαφορών  ελέγχθηκε  µε το test Levene. 

Κάθε τιµή P<0.05 θεωρήθηκε ως στατιστικά σηµαντική. 

 

Αποτελέσµατα 

 Οι δύο οµάδες ασθενών είχαν παραπλήσιες ηλικίες (59.7±9.3 ετών η οµάδα στην 

οποία χορηγήθηκε  το  πολυφαινολικό  κλάσµα  και  62.2±8.6 ετών  η  οµάδα  της placebo 

χορήγησης), παραπλήσιο  αριθµ ό κατεστραµµένων  αγγείων  (2.1±0.95 και  2.3±0.95 

αντίστοιχα) και  όµοιο  επίπεδο  λιπιδίων  και  άλλων  επικίνδυνων  παραγόντων  για 

καρδιαγγειακές παθήσεις (Πίνακας 48). 
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Παράγοντας 
επικινδυνότητας 

Οµάδα ατόµων που 
της χορηγήθηκε το 
πολυφαινολικό 
κλάσµα 

Οµάδα που της 
έγινε placebo 
χορήγηση 

P 

Ολική χοληστερόλη (mg/dl) 212.7±28 214.6±38 ΜΣ 
LDL χοληστερόλη (mg/dl) 135.5±30 136.7±39 ΜΣ 
Τριγλυκερίδια (mg/dl) 155.9±48.9 162.4±48.5 ΜΣ 

HDL χοληστερόλη (mg/dl) 41±7 40±6 ΜΣ 
Συστολική πίεση (mmHg) 128.4±12 126.2±16.8 ΜΣ 
Διαστολική πίεση(mmHg) 81.6±15 78.9±11 ΜΣ 
Σακχαρώδης διαβήτης (%) 26.7 20 ΜΣ 

Κάπνισµα (%) 40 33.3 ΜΣ 
Δείκτης σωµατικής µάζας 

(Kg/m2) 28±3.2 27.9±4.2 ΜΣ 
Οικογενειακό ιστορικό σε 
στεφανιαία νόσο (%) 33.3 26.7 ΜΣ 

Πίνακας 48. Λιπίδια και παράγοντες επικινδυνότητας για καρδιαγγειακές παθήσεις στους ασθενείς µε 

στεφανιαία νόσο που συµµετείχαν στο πείραµα. 

 
Σηµείωση: ΜΣ: Μη σηµαντικό. 

 

 Επιπρόσθετα, η  φαρµακευτική  αγωγή  και  στις  δύο οµάδες ασθενών  ήταν  ίδια 

(Πίνακας 49). 

 

Φάρµακο 
Οµάδα ατόµων που 
της χορηγήθηκε το 
πολυφαινολικό 
κλάσµα 

Οµάδα που της 
έγινε placebo 
χορήγηση 

P 

Στατίνες (%) 60 60 ΜΣ 
Νιτρώδη (%) 46.7 40 ΜΣ 

Αναστολείς ACE (%) 46.7 46.7 ΜΣ 
β-αδρενεργικοί ανταγωνιστές 

(%) 66.7 53.3 ΜΣ 
ΑΤ1-ανταγωνιστές (%) 13.3 6.7 ΜΣ 
Αναστολείς Ca+2 (%) 20 13.3 ΜΣ 

Πίνακας 49. Φαρµακευτική αγωγή των ασθενών µε στεφανιαία νόσο που συµµετέχουν στο πείραµα. 

 
 Η ΄΄baseline΄΄της διαµέτρου  της  αρτηρίας  και  της  αγγειοδιαστολής  µέσω ροής 

της βραχιόνιας  αρτηρίας (FMD), η  ροή  σε  κατάσταση  ηρεµίας  και  η  υπεραιµικ ή 

απάντηση δεν  διέφεραν  σηµαντικά  µεταξύ των  δύο οµάδων. Μετά  τη  χορήγηση  του 

πολυφαινολικού κλάσµατος παρατηρήθηκε µία αύξηση στη FMD που κορυφώθηκε στα 

60 min και ήταν σηµαντικά υψηλότερη από το επίπεδο της ΄΄baseline΄΄ (Πίνακας 50). Η 

τιµή της FMD στα  60 min µετά από  τη  λήψη  του  πολυφαινολικού  µίγµατος ήταν 
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υψηλότερη και  από  την  τιµή  στην  αντίστοιχη  χρονική  στιγµή , µετά από  τη  λήψη H2O 

(Σχήµα 34).  
 

 
Σχήµα 34. Τιµές FMD στις διάφορες χρονικές στιγµές κατά τη χορήγηση πολυφαινολικού µίγµατος και 

τη placebo χορήγηση. 
 

 Επιπρόσθετα, καµία  χρονική  στιγµή  µετά από  τη  χορήγηση  του H2O δεν 

παρατηρήθηκε αλλαγή  στις  τιµές  της FMD και  της  υπεραιµίας , ενώ  η  διαστολή  της 

αρτηρίας εξαιτίας  της  χορήγησης  νιτρογλυκερίνης  ήταν  ίδια  και  στις  δύο οµάδες 

ασθενών (8.4±3.6% και 8.5±3.2% αντίστοιχα).  

 Τα συγκεντρωτικά αποτελέσµατα της δοκιµής υπάρχουν στον Πίνακα 50. 

 
 Baseline 30 min 60 min 120 min 

Χορήγηση του πολυφαινολικού µίγµατος (n=15) 
Διάµετρος αρτηρίας σε 
κατάσταση ηρεµίας (mm) 4.78±0.5 4.67±0.45 4.7±0.44 4.71±0.48 

Ροή αίµατος σε 
κατάσταση ηρεµίας 

(ml/min) 
152.6±51 135±62 151±68 139±54 

Υπεραιµία (%) 190±96 235±105 225±110 235±141 
FMD (%) 2.6±1.5 3.73±2.1 4.52±1.34 4.1±2.6 

Placebo χορήγηση (n=15) 
Διάµετρος αρτηρίας σε 
κατάσταση ηρεµίας (mm) 4.5±0.28 4.6±0.28 4.58±0.3 4.5±0.37 

Ροή αίµατος σε 
κατάσταση ηρεµίας 

(ml/min) 
107±67 109±57 114±59 140±78 

Υπεραιµία (%) 257±78 278±107 274±123 248±123 
FMD (%) 2.75±1.85 2.62±1.65 2.64±1.8 2.73±1.8 

Πίνακας 50. Συγκεντρωτικά αποτελέσµατα κλινικών δοκιµών. 
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Αξιολόγηση αποτελεσµάτων 

 Τα αποτελέσµατα της παρούσας δοκιµής αποδεικνύουν ότι οι πολυφαινόλες που 

προέρχονται από κόκκινα σταφύλια αυξάνουν την τιµή της FMD σε οξεία χορήγηση, σε 

άνδρες µε δεδοµένη  στεφανιαία  νόσο . Είναι  η  πρώτη  µελέτη που  επιβεβαιώνει  τα 

ευεργετικά αποτελέσµατα της  κατανάλωσης  ενός  εκχυλίσµατος  από  κόκκινα  σταφύλια 

του οποίου τα µόνα βιοδραστικά συστατικά είναι οι πολυφαινόλες.  

 Προηγούµενες µελέτες ανέφεραν  την  έµµεση  επίδραση  των  πολυφαινολών  στο 

ενδοθήλιο. Είχε  συγκεκριµένα  αποδειχθεί  ότι  η  οξεία  λήψη  κόκκινου  κρασιού  από  το 

οποίο είχε  αφαιρεθεί  το  αλκοόλ , αύξανε  την  τιµή  της FMD σε  υγιείς  λήπτες  και  είχε 

υποτεθεί ότι αυτό οφείλεται στις πολυφαινόλες (Papamichael C. et al., 2004; Hashimoto 

M. et al., 2001; Agewall S. et al., 2000). Σε  µία άλλη  µελέτη, η µικρής διάρκειας 

κατανάλωση από  ασθενείς  µε στεφανιαία  νόσο  χυµού  από  ερυθρή  ποικιλία  σταφυλιών 

που ήταν  πλούσιος  σε  φλαβονοειδή , αύξησε  την FMD και  µείωσε την  ευαισθησία  της 

LDL στην οξείδωση (Stein J.H. et al., 1999). 

 Επιπρόσθετα, in vitro πειράµατα  έ χουν προτείνει  ότι  η  θετική  επίδραση  του 

χυµού κόκκινων  σταφυλιών  στη  λειτουργία  του  ενδοθηλίου  οφείλεται  στην  παραγωγή 

NO (Leikert J.F. et al., 2002; Freedman J.E. et al., 2001; Fitzpatric D.F. et al., 1993). 

Ένα σπουδαίο  βήµα  στην  ενεργοποίηση  της  σύνθεσ ης του  NO είναι  η  αύξηση  της 

εξωκυτταρικής απελευθέρωσης  ασβεστίου  (Martin S. et al., 2002). Πρόσφατα , η 

επώαση στεφανιαίας  αρτηρίας  που  προερχόταν  από  χοίρο  µε πολυφαινόλες  του 

κόκκινου κρασιού, αύξησε τον σχηµατισµό του NO (Ndiaye M. et al., 2005). 

 Το π ολυφαινολικό µίγµα που  χρησιµοποιήθηκε  στην  παρούσα  δοκιµή 

αποτελούταν κυρίως  από  (-)-επικατεχίνη, (+)-κατεχίνη, γαλλικό  οξύ, trans-

ρεσβερατρόλη, ρουτίνη , ε -βινιφερίνη, π -κουµαρικό οξύ , φερουλικό  οξύ  και  κερκετίνη. 

Από αυτά , η  (+)-κατεχίνη, η trans-ρεσβερατρόλη και  η  κερκετίνη  έχουν  µελετηθεί 

περισσότερο αποκλειστικά για τις αντιοξειδωτικές τους in vitro ικανότητες ενάντια στην 

οξείδωση της LDL πρωτεΐνης (Soleas G.J. et al., 1997). Επίσης, έχει υποστηριχθεί στο 

παρελθόν ότι  µόνο η trans-ρεσβερατρόλη µπορεί ανάµεσα στις  πολυφαινόλες  του 

κόκκινου κρασιού να αυξήσει in vitro τη σύνθεση του NO στο ενδοθήλιο (Leikert J.F. et 

al., 2002). Σε  ένα in vivo πείραµα , η  χορήγηση trans-ρεσβερατρόλης σε 

υπερχοληστερολαιµικά κουνέλια  για  12 εβδοµάδες , αύξησε  την  τιµή  της FMD και  τα 
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επίπεδα του  NO (Zou J.G. et al., 2003). Η trans-ρεσβερατρόλη και  η  κερκετίνη 

αναστέλλουν τη συγκόλληση των αιµοπεταλίων και τη σύνθεση των εικοσανοειδών που 

αποτελούν προφλεγµονώδεις  παράγοντες  (Pace-Asciak C.R. et al., 1995). Τέλος , η 

χορήγηση (+)-κατεχίνης, κερκετίνης  και trans-ρεσβερατρόλης σε 

υπερχοληστερολαιµικά ποντίκια  λειτούργησε  προστατευτικά  ενάντια  στη  συσσώρευση 

λίπους στην αορτή (Auger C. et al., 2005). 

 Όσον αφορά  τα  αποτελέσµατα  της  παρούσας  µελέτης, η  αύξηση  της FMD 

άρχισε στα  30 min και  κορυφώθηκε  στα  60 min µετά τη  λήψη  του  πολυφαινολικού 

κλάσµατος. Η  δράση  αυτή  εξηγείται  από  παλαιότερες  µελέτες απορρόφησης  των 

πολυφαινολών (Goldberg D.M. et al., 2003) οι  οποίες  εξετάζουν  την  ικανότητα 

απορρόφησης της (+)-κατεχίνης, της trans-ρεσβερατρόλης και της κερκετίνης. Βρέθηκε 

συγκεκριµένα ότι  οι  συγκεντρώσεις  των  παραπάνω  ουσιών  στον  ορρό  του  αίµατος 

έλαβαν τη  µέγιστη τιµή  30 min µετά από  τη  λήψη  τους . Η trans-ρεσβερατρόλη 

εµφάνισε τη  µέγιστη ικανότητα  απορρόφησης , ακολούθησε  η  κερκετίνη  και  η  (+)-

κατεχίνη. Επίσης , η  διάρκεια  της  ευεργετικής  επίδρασης  του  πολυφαινολικού  µίγµατος 

στο ενδοθήλιο ήταν σε πλήρη συµφωνία µε προηγούµενες αναφορές που έδειχναν ότι η 

µέγιστη αντιοξειδωτική  ικανότητα  στο  πλάσµα  παρατηρήθηκε  1-4 h µετά από  τη 

χορήγηση του πολυφαινολικού σκευάσµατος (Manach C. et al., 2005).  

 Ένα ερώτηµα που προκύπτει από τη συγκεκριµένη µελέτη είναι αν οι ποσότητες 

των πολυφαινολών που χρησιµοποιήθηκαν, µπορούν να επιτευχθούν στον οργανισµό µε 

την κατανάλωση σταφυλιού. Το µίγµα που χορηγήθηκε στους ασθενείς παράχθηκε από 

1 Kg σταφυλιών  που  είναι  µία ποσότητα  η  οποία  δύσκολα  µπορεί να  καταναλωθεί, 

ακόµα και  από  ένα  άτοµο  που  ακολουθεί  µία δίαιτα  µεσογειακού τύπου . Θα  ήταν 

οπωσδήποτε ενδιαφέρουσα  η  επιβεβαίωση  σε  µελέτες µεγαλύτερης διάρκε ιας, των 

ευεργετικών επιδράσεων  που  έχουν  µίγµατα µε πολυφαινόλες  που  προέρχονται  από 

κόκκινα σταφύλια. 

 Επιπλέον θα  πρέπει  να  εκτιµηθούν  τα  αποτελέσµατα  που  προκύπτουν  από  την 

παράλληλη κατανάλωση  του  εµπλουτισµένου  πολυφαινολικού  µίγµατος και  ενός 

πλούσιου σε λιπαρά γεύµατος. Έχει προηγουµένως αναφερθεί ότι η λήψη ενός πλούσιου 

σε λιπαρά γεύµατος βλάπτει τη λειτουργία του ενδοθηλίου για περίπου 4 h (Vogel R.A. 

et al., 1997). Η  επίδραση  αυτή  είναι  πιο  έντονη  σε  άτοµα  µε στεφανιαία  νόσο  (Tsai 
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W.C. et al., 2004). Η  δυσλειτουργία  αυτή  έχει  αποδοθεί  κυρίως  στην  αύξηση  του 

οξειδωτικού stress (Zhao S.P. et al., 2001) και  έχει  αποδειχθεί  ότι  η  κατανάλωση 

κόκκινου κρασιού  προστατεύει  από  το  οξειδωτικό stress (Sies H. et al., 2005; Ventura 

P. et al., 2004). Συνεπώς, θα ήταν σηµαντικό σε µελλοντικές έρευνες να διαπιστωθεί αν 

η σύγχρονη  κατανάλωση  του  συγκεκριµένου  πολυφαινολικού  κλάσµατος  µε γεύµατα 

πλούσια σε λιπαρά, απλώς µειώνει ή αναιρεί εντελώς τη δυσλειτουργία του ενδοθηλίου. 

 Ένας περιορισµός  που  προκύπτει  από την παρούσα  έρευνα  είναι  ότι  δεν 

µετρήθηκαν οι  δείκτες  του  οξειδωτικού stress, όπως  οι  ενεργές  µορφές οξυγόνου  ή  τα 

επίπεδα των αντιοξειδωτικών στο αίµα, καθώς η καταστροφή των ελευθέρων ριζών από 

τις πολυφαινόλες  έχει  διαπιστωθεί  στο  παρελθόν  (Manach C. et al., 2005). Αυτό  θα 

παρείχε ένα  µηχανισµό δράσης  του  πολυφαινολικού  µίγµατος. Ένα  άλλο  θέµα  που 

προκύπτει είναι ότι το πολυφαινολικό κλάσµα που χρησιµοποιήθηκε, δεν περιείχε µόνο 

τα συστατικά  του  Πίνακα 14, αλλά  και  κάποια  άλλα  πολυφαινολικά  µόρια, όπως 

βανιλλικό οξύ , συρινγκικό  οξύ , πρωτοκατεχικό  οξύ  κ.α . που  πιθανόν  να  συµβάλλουν 

στην εκδήλωση της αύξησης της τιµής της FMD. Ωστόσο, η πολύ χαµηλή συγκέντρωσή 

τους σε σχέση µε τις άλλες πολυφαινόλες, ελαχιστοποιεί αυτή την πιθανότητα. 

 Συµπερασµατικά, θα  π ρέπει να  σηµειωθεί  ότι  το  εµπλουτισµένο  σε 

πολυφαινόλες κλάσµα  που  παράχθηκε  από  τα  κόκκινα  σταφύλια , βελτιώνει  τη 

λειτουργία του  ενδοθηλίου  σε  ασθενείς  µε στεφανιαία  νόσο . Η  δράση  αυτή  εξηγεί  εν 

µέρει τις  ευεργετικές  επιδράσεις  του  κόκκινου  κρασιού  στο  κα ρδιαγγειακό σύστηµα. 

Ένας άµεσος στόχος είναι η διαπίστωση των επιδράσεων του παραπάνω κλάσµατος σε 

κλινικές δοκιµές  µακράς διάρκειας  ώστε  να  µπορεί υπάρχει  µία πιο  ολοκληρωµένη 

θεώρηση των αισιόδοξων οπωσδήποτε αποτελεσµάτων. 
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2) ΜΕΡΟΣ  ΒΜΕΡΟΣ  Β   
  

  

ΦΥΤΟΧΗΜΙΚΗ  ΜΕΦΥΤΟΧΗΜΙΚΗ  ΜΕΛΕΤΗ  ΤΟΥ  ΦΥΤΟΥ ΛΕΤΗ  ΤΟΥ  ΦΥΤΟΥ 

PolygonumPolygonum   maritimummaritimum  οικ .   οικ .  PolygonaceaePolygonaceae   
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2.1) ΓΕΝΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

 

2.1.1) ΔΡΟΓΟΒΟΤΑΝΙΚΗ 
 
 

2.1.1.α) Συστηµατική ταξινόµηση 

 
 Το φυτό Polygonum maritimum το οποίο αποτελεί αντικείµενο φυτοχηµικής 

µελέτης του µέρους Β της παρούσας εργασίας ανήκει στην οικογένεια Polygonaceae 

και η συστηµατική κατάταξή του έχει ως εξής: 

 
Βασίλειο (Regnum) Plantae 

Άθροισµα (Divisio)             Spermatophyta 
Κλάση (Classis) Angiospermae 

Υποκλάση (Subclassis) Dicotyledones 

Τάξη (Ordo) Polygonales 

Οικογένεια (Familia)             Polygonaceae 
Γένος (Genera)            Polygonum 

Είδος (Species)            maritimum 
 

Από τ α παραπάνω  φαίνεται  ότι  το  φυτό Polygonum maritimum ανήκει στο 

άθροισµα των Σπερµατόφυτων, την  κλάση  των Αγγειοσπέρµων, την  υποκλάση  των 

Δικοτυλήδονων, την  τάξη  των Polygonales και  την  οικογένεια  των  Polygonaceae. Η 

ταυτοποίηση και  η  συστηµατική  κατάταξη  του φυτού  έγινε  µετά από  την  εξέταση  των 

ανατοµικών γνωρισµάτων του και µελέτη της αντίστοιχης βιβλιογραφίας. 
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2.1.1.β) Xαρακτηριστικά της οικογένειας Polygonaceae 
 
 Η οικογένεια Polygonaceae είναι µία από  τις  πιο  γνωστές  οικογένειες  του 

φυτικού βασιλείου  κ αι περιλαµβάνει  45 γένη  και  1200 είδη  φυτών  περίπου  (Flora 

Hellenica, 1997). Η  γεωγραφική  εξάπλωση  των  φυτών  της  εντοπίζεται  σε  όλη  σχεδόν 

την υδρόγειο  σε  ήπια  κυρίως  κλίµατα , αλλά  και  σε  λίγες  περιπτώσεις  µέλη της 

οικογένειας συναντώνται  σε  ψυχρά  καθώς  κα ι σε  τροπικά  κλίµατα . Οι  µόνες ίσως 

περιοχές που παρατηρείται απουσία φυτικών ειδών της οικογένειας Polygonaceae, είναι 

η τροπική  Νότια  Αµερική , το  δυτικό  τµήµα  των  Ινδιών  και  η  νοτιοανατολική  πλευρά 

της Ασίας (Watson L & Dallwitz M.J., 1992). 

 Τα γένη που απαρτίζουν την οικογένεια είναι τα εξής: 

 
Afrobrunnichia, Antigonon, Aristocapsa, Atraphaxis, Brunnichia, Calligonum, 

Centrostegia, Chorizanthe, Coccoloba, Dedeckera, Dodecahema, Emex, Eriogonum, 

Fagopyrum, Fallopia, Gilmania, Goodmania, Gymnopodium, Harfordia, Hollisteria, 

Knorringia, Koenigia, Lastarriaea, Leptogonum, Muconea, Muehlenbeckia, 

Nemacaulis, Neomillspaughia, Oxygonum, Oxyria, Oxytheca, Parapteropyrum, 

Persicaria, Podopterus, Polygonella, Polygonum, Pteropyrum, Pterostegia, Rheum, 

Rumex, Ruprechtia, Stenogonum, Symmeria, Systenotheca, Triplaris. 

 

 Από τα  παραπάνω  γένη , πιο  γνωστά  είναι  τα Rheum, Rumex, Polygonum και 

Fagopyrum (Polunin O., 1980), κυρίως λόγω των χρήσεών τους στη λαϊκή θεραπευτική.  

 Χαρακτηριστικά αναφέρουµε ότι φύλλα από είδη των γενών Rheum και Rumex, 

χρησιµοποιούνται ως  λαχανικά  (Καββάδας Δ.Σ ., 1956), το Rheum officinale και  το 

Polygonum hydropiper έχουν  καθαρτικές  ιδιότητες  (Καββάδας Δ.Σ ., 1956), το Rheum 

emodi έχει  καθαρτική , αντιµυκητιασική  και  αντιµικροβιακή  δράση  (Βabu K.S. et al., 

2003; Agarwal S.K. et al., 2000), το  Rheum tinctorum παρέχει κυανή  χρωστική 

(Καββάδας Δ.Σ ., 1956), ενώ  το  Rheum pulmatum χρησιµοποιείται στην κινεζική  και 

τουρκική λαϊκή  θεραπευτική  µόνο του  ή  µαζί µε άλλα  φυτά  και  παρουσιάζει 

δραστικότητα έναντι  της Trichomonas hominis, αντιφλεγµονώδη, καθαρτική  και  

κυτταροτοξική δράση (Tseng S.H. et al., 2005; Wang H.H., 1993; Kubo I. et al., 1992). 

Το Rumex patienta δρα ανακουφιστικά στο έλκος του στοµάχου (Gurbuz I et al., 2005), 
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το Rumex bequaertii εµφανίζει  δράση  έναντι  του  ιού HIV-1 (Cos P. et al., 2002), το 

Rumex nepalensis συναντάται  στη  λαϊκή  θεραπευτική  στην  περιοχή  των  Ιµαλαΐων  ως 

καθαρτικό, ηπατοπροστατευτικό , αναλγητικό , υποτασικό  και  ηρεµιστικό  (Ghosh L. et 

al., 2002), ενώ τα σπέρµατα του φυτού Fagopyrum esculentum χρησιµοποιούνται στην 

αρτοποιία και τη ζαχαροπλαστική ως υποκατάστατα του σίτου (Καββάδας Δ.Σ., 1956). 

 Πολλές είναι  οι  αναφορές  για  χρήση  και  άλλων  φυτών  της  οικογένειας  στη 

διατροφή και για καλλωπιστικούς λόγους. Αν και η ανατοµική διάπλαση των φυτών που 

συναποτελούν την  οικογένεια Polygonaceae δεν είναι  απολύτως  χαρακτηριστική , τα 

κυριότερα κοινά  βοτανικά  χαρακτηριστικά  των  φυτών  που  συναποτελούν  την 

οικογένεια περιγράφονται παρακάτω (Καββάδας Δ.Σ., 1956): 

 
  Πόες ή θάµνοι µε βλαστούς αρθρωτούς και γονατώδεις. 

  Φύλλα απλά µε µεµβρανώδη παράφυλλα. 

  Άνθη µε διάφορα  χρώµατα , πράσινα , κίτρινα , κόκκινα  και  λευκά , δίοικα  ή 

πολύγαµα, απέταλα  µε περιγόνιο  µόνιµο, ποώδες  ή  πεταλοειδές  µε 5-6 τµήµατα 

χωρισµένα ή συµφυή στη βάση. 

  Στήµονες 1-15 και  ωοθήκη  επιφυής , πεπιεσµένη  ή  τριγωνική  µε 1 

σπερµατοβλάστη και 2-3 στύλους ή στίγµατα. 

  Καρπός ξηρός και κάρυο µονόχωρο και µονόσπερµο. 

  Σπέρµα ορθότροπο. 

  Η κύρια ρίζα έχει 4 ξυλώδεις εναλλασσόµενες µε 4 ηθµώδεις δεσµίδες. 

  Σε όλα  σχεδόν  τα  µέλη της  οικογένειας  ακόµα  και  στα  µονοετή, η  κύρια  ρίζα 

αντικαθίσταται πρώιµα,  ενώ  σε  άλλες  περιπτώσεις  παρατηρείται  απόληξη  υπογείων 

παραφυάδων που διογκώνονται σε κονδυλώδεις όγκους στην κορυφή. 

  Τα φυτά  που  αναπτύσσονται  σε  υδροβιότοπους , πολλαπλασιάζονται  µε 

αυτόµατη αποκοπή τµηµάτων του βλαστού. 

 
 Ανάµεσα στις  πολλές  και  πολύπλοκες δοµές  που  αποµονώνονται  από  είδη  της 

οικογένειας, κυρίαρχη  θέση  κατέχουν  τα  πολυφαινολικά  παράγωγα . Οι  συνηθέστερες 

χηµικές κατηγορίες φυσικών προϊόντων που απαντούν στα Polygonaceae είναι: 

 
 Φλαβονοειδή  
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 Μονοσακχαρίτες, δισακχαρίτες, πολυσακχαρίτες  

 Στιλβενοειδή 

 Τερπένια 

 Ανθρακινόνες 

 

 Η ποικιλότητα  όσον  αφορά  τους  δευτερογενείς  µεταβολίτες των  φυτών  της 

οικογένειας Polygonaceae, αποτελεί  ένα  κίνητρο  για  περαιτέρω  φυτοχηµική  µελέτη, 

ενώ οι φαρµακολογικές ιδιότητες και χρήσεις πολλών εξ’ αυτών, επιτείνουν σίγουρα το 

ενδιαφέρον γι’ αυτήν την πραγµατικά πλούσια σε χηµικές ουσίες οικογένεια. 

 

2.1.1.γ) Χαρακτηριστικά του γένους Polygonum και του είδους maritimum 
 
 Το γένος Polygonum συναντάται σε ευρεία  γεωγραφική  κλίµακα , µε 200 

περίπου είδη  εξαπλωµένα  από  τ ις τροπικές  ως  και  τις  αρκτικές  περιοχές . Στον 

ευρωπαϊκό χώρο φύονται περίπου 36 είδη του γένους (Polunin O., 1969). Πολλά από τα 

φυτά του  γένους  είναι  ζιζάνια , άλλα  έχουν  φαρµακευτική  χρήση , κάποια 

καλλιεργούνται, ενώ λίγα έχουν διακοσµητικό ρόλο (Καββάδας Δ.Σ., 1956). 

 Πολλαπλασιάζονται εύκολα  µε σπορά  και  δια  σχίσεως  σε  ξηρά , υγρά, 

ηλιόλουστα καθώς και σκιερά εδάφη. Τα περισσότερα µέλη του γένους είναι µονοετείς 

ή πολυετείς πόες ή θάµνοι όρθιοι ή αναρριχώµενοι. Τα φύλλα τους είναι επαλλάσσοντα, 

απλά µε µεµβρανώδη και  διαφανή  παράφυλλα  που  σχηµατίζουν  κολεό  ο  οποίος 

περιβάλλει τον βλαστό. Τα άνθη τους είναι µικρά και εµφανίζονται κατά µασχαλιαίους 

έµµισχους στάχυς , βότρυς  ή  κεφαλιόµορφους  κορύµβους , σπανίως  µονήρη, απέταλα. 

Έχουν κάλυκα  4-6µερώς συσσέπαλο πράσινο ή  έγχρωµο  και  πεταλόµορφο . Έχουν  3-9 

στήµονες, η  ωοθήκη  τους  είναι  µονόχωρη µε 2-3µερή στύλο  ή  στίγµα . Ο  καρπός  τους 

είναι τριγωνικός ή δισκοειδής (Καββάδας Δ.Σ., 1956; Flora Hellenica, 1997). 

 Τα είδη του γένους Polygonum εµφανίζουν βοτανικές διαφορές, έντονες ή όχι. 

Επίσης, έχουν διαφορές και στη γεωγραφική τους εξάπλωση, αφού υπάρχουν τόποι που 

ευνοούν την ανάπτυξη κάποιου είδους, αλλά αποκλείουν την παρουσία κάποιου άλλου.  

Από τα  αναµφισβήτητα  πολλά  είδη  του  γένους  (περισσότερα από  200), θα 

επικεντρωθούµε στην  παράθεση  κάποιων  βοτανικών  στοιχείων  για  το Polygonum 

maritimum, αλλά  και  των  υπολοίπων  ειδών  που  αναπτύσσονται  στον  ελληνικό  χώρο. 
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Όλες οι πληροφορίες που αφορούν τη βοτανική ταυτότητα των ειδών, αντλήθηκαν από 

τη διεθνή βιβλιογραφία (Flora Hellenica, 1997; Flora Europaea, 1972; Καββάδας Δ.Σ., 

1956). Στην Ελλάδα απαντούν τα εξής είδη: 

 
Polygonum maritimum: Είναι γνωστό  και  ως  Πολύγωνο  το  παράλιο . Συναντάται  σε 

αµµώδεις ακτές  σε  ολόκληρη  την  Ελλάδα , σε  παραλίες  ωκεανών  της  Ευρώπης , της 

Αµερικής, της  Βόρειας  Αφρικής , καθώς  και  σε  παραµεσόγειες  ακτές . Η  άνθισή  του 

προσδιορίζεται χρονικά  µεταξύ των  µηνών Απριλίου -Οκτωβρίου. Τα κυριότερα 

βοτανικά χαρακτηριστικά του είδους (Εικόνες 20, 21) είναι τα εξής: 

 

                             
Εικόνα 20 . Polygonum maritimum. 

 
  Πολυετές φυτό. 

  Πόα ή θάµνος. 

  Σκληρός βλαστός  µήκους 20-50 cm µε γόνατα , σχεδόν  πλήρως  αποξυλωµένος 

στη βάση.  

  Φύλλα ελλειψοειδή-λογχοειδή, δερµατώδη µε χείλη συνεστραµµένα. 

  Κολεοί µακριοί, λευκοί, µεµβρανώδεις µε 12 νευρώσεις. 

  Άνθη λευκά ή κόκκινα, µονήρη ή σε µασχαλιαίους σχηµατισµούς ανά 2-4. 

  Καρπός µήκους 4-5 mm, τριγωνικός και κιτρινωπός. 
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Εικόνα 21. Polygonum maritimum. 

 
Polygonum alpinum: Το  συγκεκριµένο  είδος  (Πολύγωνο το  αλπικό ) αναπτύσσεται  σε 

υγρά, πυριτικά  µέρη σε  µεγάλα υψόµετρα  της  βορειοηπειρωτικής  Ελλάδας , στην 

κεντρική και  ανατολική  Ευρώπη  και  στο  δυτικό , το  κεντρικό  και  βόρειο  τµήµα  της 

Ασίας. Η βοτανική ταυτότητα του περιγράφεται ως εξής: 

  Πολυετές φυτό. 

  Πόα ή θάµνος. 

  Βλαστός µήκους 30-80 cm µε πολλά κλαδιά και πολλά φύλλα.  

  Φύλλα ωοειδή-λογχοειδή, οξέα που στενεύουν στη βάση. 

  Κολεοί βραχείς και πλατείς. 

  Άνθη λευκά ή κόκκινα. 

  8 στήµονες και 3 κόκκινα στίγµατα. 

 
Polygonum kitaibelianum: Η γεωγραφική  του  εξάπλωση  παρατηρείται  σε 

ασβεστολιθικά κατά προτίµηση εδάφη, στην Ελλάδα, την ανατολική Ευρώπη, την Ασία 

και τη  βόρεια  Αφρική. Τα κυριότερα  βοτανικά  γνωρίσµατά  του  παρατίθενται 

παρακάτω: 

  Μονοετές φυτό. 

  Πόα ή θάµνος. 

  Βλαστός µήκους 20-80 cm µε γόνατα. 

  Φύλλα λίγα σε αριθµό, ελλειψοειδή-λογχοειδή. 

  Κολεοί βραχείς µε 6-7 νευρώσεις. 
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  Άνθη ανά 2-3 µε ισοµήκεις ποδίσκους. 

 
Polygonum pulchellum: Ονοµάζεται  και  Πολύγωνο  το  κοµψό, είναι συχνό  φυτό  σε 

αµµώδεις περιοχές  της  ηπειρωτικής  Ελλάδας , της  Πελοποννήσου  και  των  νησιών  του 

Αιγαίου, στην  παραµεσόγειο  Ευρώπη  και  τις  µικρασιατικές ακτές . Στη  βόρεια  Ελλάδα 

είναι γνωστό  και  ως  πολύκοµπο . Χρησιµοποιείται  σε  παθήσεις  των  νεφρών  και  στον 

σακχαρώδη διαβήτη. Τα κύρια βοτανικά χαρακτηριστικά του είδους είναι τα εξής: 

  Μονοετές φυτό. 

  Πόα ή θάµνος. 

  Βλαστός µήκους 20-80 cm µε γόνατα. 

  Φύλλα λίγα σε αριθµό, ελλειψοειδή-λογχοειδή. 

  Κολεοί βραχείς µε 4-6 νευρώσεις. 

  Άνθη ανά 1-3 µε ποδίσκους. 

 
Polygonum arenarium: Στον  ελληνικό  χώρο  το  συναντάµε  και  ως  Πολύγονο  το 

αµµόφιλο. Συνήθως φύεται  σε  καλλιεργούµενους  αγρούς  και  εδ άφη της  ηπειρωτικής 

Ελλάδας και  της  Πελοποννήσου , στη  νοτιοανατολική  Ευρώπη  και  τη  Μικρά  Ασία. Τα 

κυριότερα βοτανικά γνωρίσµατά του είναι: 

  Μονοετές φυτό. 

  Πόα ή θάµνος. 

  Βλαστός µήκους 20-60 cm µε γόνατα.  

  Φύλλα λίγα σε αριθµό, γραµµοειδή-λογχοειδή. 

  Κολεοί βραχείς µε 4-6 νευρώσεις. 

  Άνθη ανά 2-3 µε ισοµήκεις ποδίσκους. 

  Καρπός καστανός, µήκους 2 mm. 

 
Polygonum aviculare: Το  συγκεκριµένο  είδος  αναπτύσσεται  σε  καλλιεργούµενα  και 

χερσαία εδάφη  της  Ελλάδας  και  χρησιµοποιείται  ως  διουρητικό  υπό  τη  µορφή 

αφεψήµατος και για  διακοσµητικούς  λόγους. Η βοτανική  ταυτότητα  του  περιγράφεται 

ως εξής: 

  Μονοετές φυτό. 

  Πόα ή θάµνος. 
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  Βλαστός λεπτός µήκους 10-80 cm. 

  Φύλλα ωοειδή, ελλειψοειδή ή λογχοειδή. 

  Κολεοί δερµατώδεις µε 6 νευρώσεις. 

  Άνθη λευκά ή ροδίζοντα, ανά 1-4 µε ποδίσκους. 

  Καρπός τριγωνικός. 

 
Polygonum equisitiforme: Αναπτύσσεται σε άγονα εδάφη της Πελοποννήσου, σε νησιά 

του Ιονίου και του Αιγαίου, στην Κορσική, τη Σαρδηνία, την Τυνησία και την Αλγερία. 

Τα κύρια βοτανικά χαρακτηριστικά του είδους συνοψίζονται ως εξής: 

  Πολυετές φυτό. 

  Πόα ή θάµνος. 

  Βλαστός µήκους 30-100 cm, αποξυλωµένος στη βάση, µε διακλαδώσεις. 

  Φύλλα ατροφικά, προµήκή-λογχοειδή µε χείλη συνεστραµµένα. 

  Κολεοί βραχείς, µήκους 3-4 mm. 

  Άνθη ρόδινα ανά 2-3 σχηµατίζουν στάχυς. 

  Καρπός τριγωνικός και µελανός. 

 
Polygonum idaeum: Είναι ενδηµικό είδος του ελληνικού χώρου. Συναντάται σε µεγάλα 

υψόµετρα στην  Κρήτη  και  την  Πελοπόννησο. Τα κυριότερα  βοτανικά  γνωρίσµατά  του 

είδους είναι τα εξής: 

  Πολυετές φυτό. 

  Πόα ή θάµνος. 

  Βλαστός µήκους 3-6 cm, αποξυλωµένος στη βάση, µε διακλαδώσεις. 

  Φύλλα ελλειψοειδή-λογχοειδή. 

  Κολεοί λευκοί και δερµατώδεις. 

  Καρπός λείος και κίτρινος. 

 
Polygonum lapathifolium: Η γεωγραφική  του  εξάπλωση  παρατηρείται  σε  υγρές 

περιοχές της  Ελλάδας  και  σε  εύκρατα  κλίµατα  σε  όλο  τον  κόσµο. Τα κυριότερα 

βοτανικά χαρακτηριστικά του παρατίθενται παρακάτω: 

  Μονοετές φυτό. 

  Πόα ή θάµνος. 
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  Βλαστός διακλαδισµένος µήκους 20-80 cm.  

  Φύλλα ωοειδή-λογχοειδή. 

  Κολεοί µε λεία ή βλεφαριδωτά χείλη. 

  Άνθη λευκοπράσινα  ή  ρόδινα  που  σχηµατίζουν  προµήκεις , κυλινδρικούς  και 

συµπαγείς στάχυς. 

  Καρπός λείος και δισκοειδής 

 
Polygonum hydropiper: Το  συγκεκριµένο  είδος  αναπτύσσεται  σε  υγρά  µέρη της 

ηπειρωτικής Ελλάδας και είναι γνωστό και ως αγριοπιπεριά. Η βοτανική ταυτότητα του 

περιγράφεται ως εξής: 

  Μονοετές φυτό. 

  Πόα ή θάµνος. 

  Βλαστός µήκους 20-80 cm.  

  Φύλλα προµήκη ή λογχοειδή. 

  Κολεοί λείοι. 

  Άνθη λευκοπράσινα ή ρόδινα. 

  Καρπός τριγωνικός και δισκοειδής 

 
Polygonum serrulatum: Συνήθως φύεται  σε  υγρά  εδάφη  της  Στερεάς  Ελλάδας , της 

Πελοποννήσου, της  Κρήτης , των  νησιών  του  Ιονίου , στην  παραµεσόγειο Ευρώπη , την 

Αφρική, την Ασία και την Ωκεανία. Τα κυριότερα βοτανικά γνωρίσµατά του είναι: 

  Πολυετές φυτό. 

  Πόα ή θάµνος. 

  Βλαστός µήκους 30-100 cm.  

  Φύλλα λογχοειδή-γραµµοειδή. 

  Κολεοί χνουδωτοί. 

  Άνθη λευκά ή ρόδινα. 

 
Polygonum persicaria: Αναπτύσσεται  σε υγρά εδάφη  της  βορειοηπειρωτικής  Ελλάδας 

και σε εύκρατες περιοχές σε όλη την υδρόγειο. Τα κύρια βοτανικά χαρακτηριστικά του 

είδους συνοψίζονται ως εξής: 

  Μονοετές φυτό. 
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  Πόα ή θάµνος. 

  Βλαστός µήκους 20-80 cm.  

  Φύλλα λογχοειδή-ωοειδή. 

  Κολεοί χνουδωτοί και βλεφαριδωτοί. 

  Άνθη λευκά ή ρόδινα. 

 
Polygonum mite: Το  συγκεκριµένο  είδος  αναπτύσσεται  κατά  µήκος ποταµών  και  σε 

ρυάκια της  βορειοηπειρωτικής  Ελλάδας , στην  κεντρική  Ευρώπη  µέχρι και  τον 

Καύκασο. Η βοτανική ταυτότητα του περιγράφεται ως εξής: 

  Μονοετές φυτό. 

  Πόα ή θάµνος. 

  Βλαστός µήκους 20-80 cm.  

  Φύλλα λογχοειδή-προµήκη. 

  Κολεοί µε βραχείες βλεφαρίδες. 

  Άνθη λευκά ή πρασινέρυθρα. 

 
Polygonum amphibium: Είναι συχνό φυτό σε ελώδεις περιοχές της βορειοηπειρωτικής 

Ελλάδας, της  Ευρώπης , της  Ασίας , της  Αφρικής  και  της  β όρειας Αµερικής. Τα 

κυριότερα βοτανικά γνωρίσµατά του παρατίθενται παρακάτω: 

  Πολυετές φυτό. 

  Πόα ή θάµνος. 

  Βλαστός υποθαλάσσιος.  

  Φύλλα λογχοειδή ή προµήκη. 

  Κολεοί χνουδωτοί και βλεφαριδωτοί. 

  Άνθη ρόδινα. 

  Καρπός καστανός µήκους 3 mm. 

 
Polygonum viviparum: Συναντάται σε µεγάλα υψόµετρα στην ηπειρωτική Ελλάδα, την 

Πελοπόννησο, την  Ευρώπη , την  Ασία , τη  βόρεια  Αµερική  και  σε  αρκτικές  περιοχές. 

Κύρια βοτανικά χαρακτηριστικά του είδους είναι τα εξής: 

  Πολυετές φυτό. 

  Πόα ή θάµνος. 
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  Βλαστός παχύς µήκους 10-30 cm. 

  Φύλλα λογχοειδή και ελλειψοειδη. 

  Κολεοί πλατείς. 

  Άνθη λευκά ή ρόδινα. 

  Καρπός καστανός, τριγωνικός, µήκους 2-3 mm. 

 
Polygonum bistorta: Συνήθως φύεται  σε  υγρά  και  ορεινά  εδάφη  της  ηπειρωτικής 

Ελλάδας, της  Πελοποννήσου , των  νησιών  του  Ιονίου , στην  Ευρώπη , την  Ασία και  τη 

βόρεια Αµερική. Η βοτανική ταυτότητα του περιγράφεται ως εξής: 

  Πολυετές φυτό. 

  Πόα ή θάµνος. 

  Βλαστός µήκους 20-90 cm.  

  Φύλλα αµβλεία και µακρόµισχα τα κατώτερα, οξέα τα ανώτερα. 

  Κολεοί µακριοί και κυλινδρικοί. 

  Άνθη ρόδινα. 

  Καρπός καστανός, τριγωνικός µήκους 4-5 mm. 

 
 Πέρα από τα παραπάνω είδη, ενδιαφέρον παρουσιάζουν κάποια ακόµα φυτά του 

γένους Polygonum που  απαντούν  στον  ελληνικό  χώρο . Το  ελληνικό  ενδηµικό  φυτό 

Polygonum icaricum αναπτύσσεται στην  Ικαρία , τη  Σαµοθράκη  και  τη  Χίο  και  είναι 

συγγενικό µε κάποια  ασιατικά  είδη , π.χ. Polygonum setosum. Το  Polygonum 

praelongum απαντάται στο  Καστελλόριζο , ενώ  υπάρχουν  µη εξακριβωµένες 

πληροφορίες για  παρουσία  του  και  στην  Τουρκία , ενώ  το  ελληνικό  ενδηµικό  είδος 

Polygonum papillosum φύεται στη  Φωκίδα  και  τ η Φθιώτιδα  και  είναι  και  αυτό 

συγγενικό µε το Polygonum setosum. Αξιοσηµείωτες  είναι  ακόµα  οι  περιπτώσεις  του 

Polygonum mesembricum που εµφανίζεται  σε  νησιά  του  Αιγαίου  (και σε  περιοχές  της 

Μαύρης Θάλασσας ), του Polygonum albanicum που απαντάται  στα  σύνορα  της 

Ελλάδας µε την  Αλβανία  και  τα  Σκόπια  και  του Polygonum longipes που  επίσης 

υπάρχει στον ελληνικό χώρο, όπως και σε γειτονικά κράτη (Αλβανία, Τουρκία). 

 Από τα  είδη  που  δεν  συναντάµε  στην  ελληνική  επικράτεια , ενδιαφέρον 

παρουσιάζουν τα παρακάτω: 

Polygonum cuspidatum: Eίδος της Ιαπωνίας και της Κίνας. 
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Polygonum orientale: Ιθαγενές είδος της Ινδίας. 

Polygonum tinctorum: Ιθαγενές  είδος  της  Ιαπωνίας , γνωστό  για  την  κυανή  χρωστική 

που περιέχει. 

 

2.1.1.δ) Γεωγραφική εξάπλωση του φυτού Polygonum maritimum στον ελληνικό χώρο 

 
 Το φυτό Polygonum maritimum είναι  κοινό  είδος  της  ελληνικής  χλωρίδας  και 

συναντάται κυρίως σε αµµώδεις  ακτές  σε  ολόκληρη  την  Ελλάδα (Καββάδας Δ.Σ., 

1956). Ωστόσο η συλλογή του για τη συγκεκριµένη φυτοχηµική µελέτη έγινε στον νοµό 

Αρκαδίας στην Πελοπόννησο (Εικόνα 22). 

 

 
Εικόνα 22. Τόπος συλλογής του φυτού Polygonum maritimum. 
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2.1.2) ΔΡΟΓΟΧΗΜΕΙΑ ΚΑΙ ΦΑΡΜΑΚΟΛΟΓΙΚΑ ΣΤΟΙΧΕΙΑ 
ΤΩΝ ΑΠΟΜΟΝΩΘΕΝΤΩΝ ΟΥΣΙΩΝ 

 
 

2.1.2.α) Φυτοχηµική και φαρµακολογική προσέγγιση του γένους Polygonum 

 
 Ο χηµικός  πλούτος  των  ειδών Polygonum έχει εκτιµηθεί  από  τους  επιστήµονες 

και έχουν  γίνει  αντικείµενο  φυτοχηµικής  µελέτης σε  πολλές  εργασίες . Έχουν 

αποµονωθεί δευτερογενείς  µεταβολίτες που  κατά  κύριο  λόγο  ανήκουν  στην  ευρύτερη 

κατηγορία των  πολυφαινολικών  ενώσεων, αλλά και  µόρια, όπως  τερπενοειδή  που  δεν 

συγκαταλέγονται στις  πολυφαινόλες . Στον  Πίνακα 51 αναφέρονται  ενδεικτικά  κάποιες 

φυτοχηµικές εργασίες που έχουν πραγµατοποιηθεί στο γένος Polygonum. 

 

ΦΥΤΑ ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΕΣ ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

Polygonum cuspidatum Στιλβένια 
Ανθρακινόνες Chu X. et al., 2005 

Polygonum persicaria Στιλβένια Smolarz H.D & Potrzewboski 
M.J., 2002 

Polygonum chinensis Τερπένια Tsai P.L. et al., 1998 
Polygonum bistorta Τριτερπένια Manoharan K.P. et al., 2005 

Polygonum hydropiper Φλαβονοειδή Peng Z.F. et al., 2003 
Polygonum hydropiper Φλαβονοειδή Furuta T. et al., 1986 
Polygonum hydropiper Σεσκιτερπένια Fukuyama Y. et al., 1985 
Polygonum stagninum Φλαβονοειδή Datta B.K. et al., 2002 

Polygonum minus Φλαβονοειδή Urones J.G. et al., 1990 
Polygonum nodosum Φλαβονοειδή Isobe T. et al., 1980 
Polygonum nepalense Φλαβονοειδή Rathore A. et al., 1986 

Polygonum viscosum Φλαβονοειδή 
Σεσκιτερπένια Datta B.K. et al., 2000 

Polygonum lapathifolium Φλαβονοειδή Ahmed M. et al., 1990 

Polygonum paleaceum Φλαβονοειδή 
Φαινολικά µόρια Wang K.J. et al., 2005 

Πίνακας 51. Φυτοχηµική µελέτη των ειδών του γένους Polygonum. 

 

 Από τον  παραπάνω  πίνακα  φαίνεται  η  έντονη  παρουσία  πολυφαινολικών 

µεταβολιτών, κυρίως  φλαβονοειδών , στα  είδη Polygonum. Σε  κάποιες  περιπτώσεις 

όµως έ χουν αποµονωθεί  και  ανθρακινόνες , αλλά  και  διάφοροι  τύποι  τερπενίων. 

Ακολουθούν οι χηµικοί τύποι κάποιων µορίων, από αυτά που έχουν αποµονωθεί.  
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 trans-ρεσβερατρόλη      περσιλβένιο 

 

 
trans-πικεΐδης 

 

      
 trans-καφεϊκό οξύ      γαλλικό οξυ 
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           εµοδίνη       φυσκιονίνη 

 

 
αντραγλυκοσίδης Β 

 

        
 κερκετίνη      κερκιτρίνη 
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κερκετινο-3-Ο-γλυκοπυρανοσίδης  καιµπφερολο-3-Ο-γλυκοπυρανοσίδης 

 

   
 λαπαθόνη      πολυγονολίδιο 
 

        
5,4΄-διµεθοξυ-6,7-µεθυλενοδιοξυφλαβανόνη  σκουτελαρεΐνη 
 

 
6-υδροξυαπιγενίνη 
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      ισοπολυγονάλη               πολυγονικό οξύ          πολυγονόνη 

 

 
24 (Ε)-αιθυλιδενοκυκλοαρτανόνη 

 

 Εκτός όµως από το φυτοχηµικό ενδιαφέρον, πολλά φυτά του γένους Polygonum 

έχουν αναφερθεί  στη  διεθνή  βιβλιογραφία , λόγω  κάποιων  φαρµακολογικών  ιδιοτήτων 

των ίδιων ή των µεταβολιτών τους (Πίνακας 52). 
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ΦΥΤΑ 
ΦΑΡΜΑΚΟΛΟΓΙΚΗ 

ΔΡΑΣΗ 
ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

Polygonum paleaceum Αντιοξειδωτική Wang K.J. et al., 2005 

Polygonum cuspidatum Οιστρογονική Matsuda H. et al., 2001 

Polygonum chinensis 
Αντιφλεγµονώδης 

Αντιαλλεργική 
Tsai P.L. et al., 1998 

Polygonum tinctorium Έναντι του ιού HIV-1 Zhong Y. et al., 2005 

Polygonum multiflorum Έναντι της νόσου 
Parkinson 

Li X. et al., 2005 

Polygonum multiflorum Αντιοξειδωτική Wong C.C. et al., 2006 

Polygonum multiflorum Αντιφλεγµονώδης Li R.W. et al., 2003 

Polygonum viscosum 

Αντιχολινεργική 

Έναντι του ιού HIV-1 

Κυτταροτοξική 

Datta B.K. et al., 2004 

Polygonum argyrocoleum Στοµαχική Rahman M. A. et al., 2004 

Polygonum hydropiper Αντιµεταλλαξιογόνος Fujimoto T. et al., 1987 

Polygonum lapathifolium 
Προληπτική σε 

καρκίνο του δέρµατος 
Takasaki M. et al., 2001 

Polygonum punctatum Αντιµικροβιακή Penna C. et al., 2001 

Polygonum cuspidatum Έναντι του ιού HBV Chang J.C. et al., 2005 
Πίνακας 52. Φαρµακολογικές δράσεις των ειδών του γένους Polygonum. 

 
 Στον Πίνακα 52 παρουσιάζονται συνοπτικά κάποιες επιστηµονικές εργασίες που 

περιέχουν στοιχεία για τη δραστικότητα ορισµένων ειδών Polygonum.  

Πιο συγκεκριµένα , η  αντιοξειδωτική  δράση  του  φυτού Polygonum paleaceum, 

τόσο του  εκχυλίσµατος  των  ριζών  του  µε CH3COCH3-H2O, όσο  και  των  φαινολικών 

µορίων που αποµονώθηκαν αναφέρεται σε in vitro πειράµατα.  

Η αντιοξειδωτική  δράση  του  υδαταλκοολικού  εκχυλίσµατος  των  βλαστών  του 

Polygonum multiflorum ελέγχθηκε  επίσης in vitro. Το  ίδιο  φυτό  εµφάνισε  ακόµα  in 

vitro αντιφλεγµονώδη  (το αιθανολικό  εκχύλισµα  των βλαστών  του ) καθώς  και in vivo 

αντιπαρκισονική δράση (το αιθανολικό εκχύλισµα των ριζών του).  
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 Η οιστρογονική  δράση  στην  περίπτωση  του  φυτού Polygonum cuspidatum, 

αναφέρεται στα  ανθρακινονικά  παράγωγα  που  αποµονώθηκαν  από  τις  ρίζες  του. 

Επιπρόσθετα, τα τερπενικά παράγωγα  που  αποµονώθηκαν  από  τους  βλαστούς  και  τις 

ρίζες του Polygonum chinensis, είναι  υπεύθυνα  για in vitro αντιαλλεργική  και 

αντιφλεγµονώδη δραστικότητα.  

 Το υδατικό  εκχύλισµα  του  φυτού Polygonum hydropiper εκδηλώνει in vitro 

αντιµεταλλαξιογόνο δράση  και  το Polygonum argyrocoleum δρα ως στοµαχικό  στη 

λαϊκή θεραπευτική . Αντιµικροβιακή  δράση  σε in vitro πειράµατα , επέδειξαν  το 

διχλωροµεθανικό και το µεθανολικό εκχύλισµα του φυτού Polygonum punctatum, ενώ 

οι µεταβολίτες που  αποµονώθηκαν  από  το  υ πέργειο τµήµα  του Polygonum 

lapathifolium, λειτουργούν  ως  προληπτικά  σε  καρκίνο  του  δέρµατος , σε in vivo 

πειράµατα.  

 Τέλος, in vitro αντιϊκή  δράση  εµφανίζουν  το  αιθανολικό  εκχύλισµα  του  φυτού 

Polygonum cuspidatum (ηπατίτιδα Β)  και  το  υδατικό  εκχύλισµα  του  Polygonum 

tinctorium (AIDS), ενώ  πολυσύνθετη in vitro δράση  (αντιχολινεργική, κυτταροτοξική 

και αντί -HIV-1 δράση ) παρουσιάζουν  µόρια (σεσκιτερπένια και  γλυκοσίδης 

φλαβονοειδούς) που αποµονώθηκαν από το υπέργειο τµήµα του Polygonum viscosum. 

 

2.1.2.β) Χηµικές κατηγορίες  φυσικών  προϊόντων  που  αποµονώθηκαν  από  το  φυτό 

Polygonum maritimum 

 
Κατά τη φυτοχηµική µελέτη του φυτού που πραγµατοποιήθηκε στα πλαίσια της 

παρούσας εργασίας , αποµονώθηκαν  και  ταυτοποιήθηκαν  14 φυσικά  προϊόντα  που 

ανήκουν σε πέντε συνολικά χηµικές κατηγορίες: 

 Φλαβονοειδή 

 Φαινολικά παράγωγα 

  α) Αρυλοπροπάνια  

β) Ρεσορκινόλες 

γ) Ακετοφαινόνες  

δ) Φαινολικοί γλυκοσίδες 

 Σεσκιτερπένια 
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 Φυτοστερόλες 

 Λιπαρά οξέα 

 
Στις επόµενες  παραγράφους παρατίθενται ορισµένα  στοιχεία  και  οι 

φαρµακολογικές ιδιότητ ες των  κατηγοριών  στις  οποίες  ανήκουν  οι  ουσίες  που 

αποµονώθηκαν κατά  τη  φυτοχηµική  µελέτη του  φυτού . Πρέπει  να  σηµειωθεί  ότι  στην 

περίπτωση των φαινολικών παραγώγων, πέρα από τις πληροφορίες που δίνονται για την 

ευρύτερη κατηγορία , γίνεται  ειδική  µνεία κα ι σε τέσσερις φαινολικές  υποοµάδες 

(αρυλοπροπάνια, ρεσορκινόλες, ακετοφαινόνες και φαινολικούς γλυκοσίδες), καθώς τα 

φαινολικά µόρια που  αποµονώθηκαν  ανήκουν  σε  αυτές  τις  υποοµάδες . Ενώ  τα 

φλαβονοειδή, ανήκουν  µεν στα  πολυφαινολικά  µόρια, αλλά  εξετάζονται ξεχωριστά, 

λόγω της ποικιλότητάς τους. 

 
 

Α) ΦΛΑΒΟΝΟΕΙΔΗ 

 
 Τα φλαβονοειδή ανήκουν στις φαινολικές ενώσεις και αποτελούν µία µεγάλη και 

σπουδαία κατηγορία  φυσικών  προϊόντων . Κάποια  από  αυτά  είναι  ισχυρώς 

χρωµατισµένα, π.χ . ανθοκυάνες  και  προσδίδουν  ένα  ευρύ φάσµα χρωµατισµού  από 

κόκκινο σε  µπλε, σε  διάφορα  άνθη , καρπούς  και  φύλλα . Το  πιο  συνηθισµένο  χρώµα 

τους είναι  το  κίτρινο  και  σ ’ αυτό  οφείλουν  και  το  όνοµά  τους  (flavus=κίτρινο). 

Υπάρχουν όµως  και  τα  άχρωµα  (φλαβόνες) τα  οποία  είναι  υπεύθυνα  για  το  άσπρο 

χρώµα των  λευκών  ανθέων . Απαντούν  κυρίως  στα  ανώτερα  φυτά , αλλά  και  σε  πολλές 

οµάδες κατωτέρων  φυτών  και  µυκήτων, ποτέ  όµως  στα  βακτήρια  (Harborne J.B. & 

Baxter H., 1999). 

Άλλοι παράπλευροι µε τον χρωµατισµό ρόλοι που επωµίζονται τα φλαβονοειδή, 

είναι η συµµετοχή τους στην ανάπτυξη και την εξέλιξη των φυτών. Είναι αποδεδειγµένο 

ότι τα  φλαβονοειδή  των  φύλλων , κατανέµονται  τόσο  στην  εξωτερική  όσο  και  στην 

εσωτερική επιδερµική  στοιβάδα  και  παρέχουν  προστασία  από  την  ακτινοβολία UV-B. 

Επιπρόσθετα, έχει  αναφερθεί  ότι  τα  φλαβονοειδή  που  υπάρχουν  στις  ρίζες  των 

Leguminosae αποκαθιστούν  την ισορροπία  αζώτου  στα  φυτά, µε τη σηµατοδότηση  της 

µόλυνσής τους  από  βακτήρια  του  γένους Rhizobium. Πειράµατα  φυσιολογίας  έχουν 
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αποδείξει ότι  οι  γλυκοσίδες  φλαβονοειδών  που  εκκρίνο νται στη  γύρη , συµµετέχουν 

στην εναπόθεσή της, συµβάλλοντας µ’ αυτόν τον τρόπο στην αναπαραγωγή των φυτών. 

Τέλος, τα  φλαβονοειδή  ασκούν  και  προστατευτική  δράση  στα  φυτά , έναντι  ζώων  και 

µυκήτων. Συγκεκριµένα , υπάρχουν  φλαβονοειδή  που  συνδέονται  µε πρωτεΐνε ς και 

εµποδίζουν τη  βρώση  φυτών  από  τα  φυτοφάγα  ζώα  και  υπάρχουν  κάποια  άλλα 

(φλαβόνες, ισοφλαβόνες) που δρουν ως φυτοαλεξίνες µε την de novo σύνθεσή τους, σαν 

απάντηση σε µυκητιασική µόλυνση κάποιου φυτού.  

Από χηµικής  άποψης , τα  φλαβονοειδή  είναι  φαινολι κά παράγωγα  που 

συνίστανται από 15 τουλάχιστον άτοµα άνθρακα (δύο βενζολικούς πυρήνες ενωµένους 

µε µία αλυσίδα τριών ατόµων άνθρακα), δοµή που αναφέρεται και ως C6-C3-C6 (Σχήµα 

35). Η δοµή αυτή µε τροποποίηση οδηγεί στις χαλκόνες. 

 

 
Σχήµα 35. Σύστηµα C6-C3-C6. 

 

 Η βένζο-γ-πυρόνη (χρωµόνη) είναι βασική πρόδροµη ουσία για τον σχηµατισµό 

των φλαβονοειδών (Βερυκοκίδου-Βιτσαροπούλου Ε., 1997) (Σχήµα 36). 

 
               γ-πυράνιο                 βένζο-γ-πυράνιο                βένζο-γ-πυρόνη 

Σχήµα 36. Σχηµατισµός βένζο-γ-πυρόνης. 
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Ως βασικός σκελετός των φλαβονοειδών θεωρείται ο δακτύλιος χρωµανίου 

(Σχήµα 37).  

 

Σχήµα 37. Χρωµάνιο. 

 

Τα φλαβονοειδή µπορούν να διαχωριστούν σε υποκατηγορίες, ανάλογα τα 

χρησιµοποιούµενα κριτήρια: 

1) Ανάλογα µε το  αν  ο  ετεροκυκλικός  δακτύλιος  είναι κορεσµένος ή  όχι , 

ταξινοµούνται σε  δύο  οµάδες . Τα  φλαβονοειδή  µε κορεσµένο  δακτύλιο  ανήκουν  σε 

φλαβανόνες και φλαβάνες, ενώ αυτά µε ακόρεστο δακτύλιο είναι ανθοκυάνες, φλαβόνες 

και φλαβονόλες. 

2) Ανάλογα µε το µοριακό βάρος  τους , διακρίνονται  σε  µονοµερή, διµερή , αλλά 

και πολυµερή. 

3) Ανάλογα µε τη βιοσυνθετική πορεία που ακολουθούν, κατατάσσονται σε κύρια 

προϊόντα (χαλκόνες, φλαβανόνες) και παραπροϊόντα (ανθοκυάνες). 

4) Ανάλογα µε τη θέση της πλάγιας αλυσίδας της φαίνυλ-οµάδας στις θέσεις 2 ή 

3 του ετεροκυκλικού δακτυλίου, διακρίνονται σε φλαβόνες ή ισοφλαβόνες αντίστοιχα. 

5.) Ανάλογα µε το  αν  είναι συνδεδεµένα µε σάκχαρα  ή  όχι  και  µε ποιον  τρόπο , 

διακρίνονται σε  µονοσακχαρίτες, δισακχαρίτες , ολιγοσακχαρίτες , Ο-γλυκοσίδες και C-

γλυκοσίδες. 

 
 Τα διάφορα  φλαβονοειδή  συντίθενται  µέσω των  βιοσυνθετικών  οδών  του 

σικιµικού και  του  οξικού  οξέος  και  οι  κυριότερες  κατηγορίες  τους  µε βάση  τη 
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βιοσυνθετική τους πορεία, φαίνονται  στα  ακόλουθα  σχήµατα  (Σχήµα 38, 39, 40) 

(Harborne J.B., 1986). 

 

 
          Χαλκόνη                                                                         Φλαβανόνη 

Σχήµα 38. Σχηµατισµός φλαβανονών. 

 

 Από τ ον σκελετό  φλαβανόνης  προκύπτουν  µε διάφορες  µετατροπές οι 

ισοφλαβόνες, οι διυδροφλαβονόλες και οι φλαβόνες. Πιο συγκεκριµένα, οι ισοφλαβόνες 

προκύπτουν µε ανακατάταξη , οι  διυδροφλαβονόλες  µε επίδραση  αλκάλεως  και  οι 

φλαβόνες µε αφυδρογόνωση. 

 

 Φλαβανόνη       Ισοφλαβόνη 

 

               
Φλαβόνη                                                                    Διυδροφλαβονόλη                 

Σχήµα 39. Βιοσύνθεση ισοφλαβονών, φλαβονών και διυδροφλαβονολών. 
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 Η διυδροφλαβονόλη  είναι  το  µόριο από  το  οποίο  αρχίζει  η  βιοσύνθεση  των 

φλαβονολών, των λευκοανθοκυανιδινών και των ανθοκυανιδινών. 

 

 
Διυδροφλαβονόλη 

 
 
 
 
 
 

       
             Φλαβονόλη                                      Λευκοανθοκυανιδίνη 
 

 
 
 
 
 

 
                                                                                                                                                                                                                                                         

                                                                                                                                                                           
                                                                     Ανθοκυανιδίνη  

Σχήµα 40. Σχηµατισµός φλαβονολών, λευκοανθοκυανιδινών και ανθοκυανιδινών. 
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 Τα φλαβονοειδή  είνα ι από  τις  πιο  συχνά  αποµονώσιµες  ουσίες  στους  φυτικούς 

οργανισµούς, γεγονός  που  οδήγησε  σε  λεπτοµερή  έλεγχο  των  βιολογικών  τους 

ιδιοτήτων και  τη  διαπίστωση  των  σηµαντικών  επιδράσεών  τους  στον  ανθρώπινο 

οργανισµό. 

  Αντιοξειδωτική δράση: Η ύπαρξη φαινολικών υδροξυλίων έχει ως αποτέλεσµα 

την εκδήλωση  αντιοξειδωτικής  δράσης . Τα  υδροξύλια  αυτά  δεσµεύουν  τις  ελεύθερες 

ρίζες και  εµποδίζουν  την  οξείδωση  των  φωσφολιπιδίων  των  κυτταρικών  µεµβρανών. 

Επίσης, τα  φλαβονοειδή  αυξάνουν  την  αντιοξειδωτική  ισχύ  της  βιταµίνης C, δρώντας 

ως δότες υδρογόνου και προκαλώντας αναγωγή του ασκορβικού οξέος. (Valenzuela A. 

et al., 1986). Πρόσφατες  έρευνες  συσχετίζουν  τη  δοµή  των  φλαβανονών  µε το 

αντιοξειδωτικό αποτελέσµα  (Di Majo D. et al., 2005). Παρατηρήθηκε  λοιπόν  ότι  η 

παρουσία υδρ οξυλίων στις  θέσεις  3΄, 4΄ σε  άγλυκες  φλαβανονες , δεν  επηρεάζει  την 

αντιοξειδωτική δράση , ενώ  στις  γλυκοζυλιωµένες  στη  θέση  7 φλαβανόνες  αυξάνει  την 

αντιοξειδωτική ισχύ . Η  Ο -µεθυλίωση σε  άγλυκες  φλαβονόνες  δεν  επιφέρει  καµία 

αλλαγή, σ ’ αντίθεση  µε τις  γλυκ οζυλιωµένες στη  θέση  7 όπου  µειώνεται το 

αντιοξειδωτικό αποτελέσµα. Τέλος, το είδος του σακχάρου προκαλεί διακυµάνσεις στη 

δράση, ενώ  όταν  η  θέση  7 είναι  ελεύθερη , παρατηρείται  αυξηµένη  δραστικότητα . Οι 

αντιοξειδωτικές ιδιότητες των φλαβονοειδών έχουν και ευεργετικά αποτελέσµατα στην 

προστασία της  οξείδωσης  της  λιποπρωτεΐνης  χαµηλής  πυκνότητας  (LDL) οπότε  και 

µειώνεται ο  κίνδυνος  καρδιαγγειακών  παθήσεων  (Cirico T.L. & Omaye S.T., 2006). 

Διάφορα φυτά  που  περιέχουν  φλαβονοειδή , είναι  γνωστά  για  τις  αντιοξειδωτικές τους 

ιδιότητες. Στη  διεθνή  βιβλιογραφία  ολοένα  και  πληθαίνουν  οι  αναφορές  στις 

αντιοξειδωτικές δράσεις  φυτικών  εκχυλισµάτων  και  άλλων  παρασκευασµάτων  που 

οφείλονται στα  φλαβονοειδή . Αυτό  είναι  πολύ  σηµαντικό  αν  αναλογιστεί  κανείς  τις 

δυσλειτουργείες που προκαλούνται  στον  ανθρώπινο  οργανισµό  από  τις  οξειδωτικές 

διαδικασίες (οξειδωτικό stress).  

  Αντιφλεγµονώδης δράση : Τα φλαβονοειδή  έχουν  την  ικανότητα  να 

παρεµβαίνουν στον µεταβολισµό του αραχιδονικού οξέος, παράγοντα καθοριστικού στις 

φλεγµονώδεις αντι δράσεις. Όσον  αφορά  τα  δοµικά  στοιχεία , καθοριστική  φαίνεται  να 

είναι η  παρουσία  του  υδροξυλίου  στις  θέσεις  5 και  7 του  µορίου του  φλαβονοειδούς 

(Panthong A. et al., 1994; 1988). Ένα  ευρέως  χρησιµοποιούµενο  φυσικό  προϊόν , το 
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χαµοµήλι, περιέχει  πολλά  φλαβονοειδή στα  οποία  οφείλει  την  αντιφλεγµονώδη  δράση. 

Πρόσφατα διαπιστώθηκε  ότι  ορισµένα  φλαβονοειδή , όπως  η  κερκετίνη  και  η 

λουτεολίνη επιδρούν ανακουφιστικά στις φλεγµονώδεις εκδηλώσεις µίας ασθένειας του 

κεντρικού νευρικού  συστήµατος  που  ονοµάζεται  πολλαπλή  σκλήρυνση . Αυτό  το 

επιτυγχάνουν εµποδίζοντας τη φαγοκυττάρωση της µυελίνης από τα µακροφάγα και τη 

µετέπειτα έκκριση  φλεγµονωδών  παραγόντων  (Hendricks J.J.A. et al., 2003). Η 

επίδραση των φλαβονοειδών στους µηχανισµούς της φλεγµονής είναι ένα συνεχές πεδίο 

έρευνας για  τους  επιστήµονες , µε συνεχή  και  ενθαρρυντικά  αποτελέσµατα. 

Χαρακτηριστικά αναφέρουµε  νεότερα  αποτελέσµατα  που  αποδεικνύουν  την 

ανασταλτική δράση  φλαβονοειδών  στην  απελευθέρωση  της  λυσοζύµης  και  τον 

σχηµατισµό του  υπεροξειδικού  ανιόντος , γεγον ός ανακουφιστικό  σε  φλεγµονώδεις 

καταστάσεις (Ko H.H. et al., 2004). Ακόµα , η  δράση  κάποιων  φυτικών  εκχυλισµάτων 

σε γαστρικά  έλκη , αποδίδεται  στην  παρουσία  φλαβονοειδών  (Sannomiya M. et al., 

2005). 

  Βιταµινική P δράση : Η  δράση  αυτή  σηµατοδοτεί  την  αύξηση  της αντίστασης 

των αιµοφόρων  αγγείων  και  την  ελάττωση  της  διαπερατότητάς  τους . Πολλά 

υδατοδιαλυτά σκευάσµατα, τα κιτροφλαβονοειδή, η διοσµίνη κ.α. χρησιµοποιούνται σε 

φλεβικές και  εγκεφαλικές  κυκλοφορικές  ανεπάρκειες , κιρσούς , σκορβούτο, 

οφθαλµορραγίες, µητρορραγίες και  σε  άλλες  µορφές αιµορραγιών . Αξιόλογη  δρόγη 

εµφανίζουν τα  φύλλα  του  φυτού Ginkgo biloba που  έχουν  ως  δραστικά  συστατικά 

διάφορα φλαβονοειδή  (Βερυκοκίδου-Βιτσαροπούλου Ε ., 1997). Έχει  ακόµα 

διαπιστωθεί, η  αναστολή  της  δράσης  πρωτεολυτικών  ενζύµων, όπως  η  κολλαγενάση, 

προστατεύοντας µ΄αυτόν τον τρόπο το κολλαγόνο (Pathak D. et al., 1991). 

  Αντισπασµωδική δράση : Οφείλεται στην  ικανότητα  των  φλαβονοειδών  να 

ανταγωνίζονται τη  δράση  της  ακετυλοχολίνης  και  της  ισταµίνης  (Forster H. et al., 

1980). Χαρακ τηριστική περίπτωση  δρόγης  µε αντισπασµωδικές  ιδιότητες  είναι  η 

Glycyrrhiza glabra. Η  χρήση  φυτών  στη  λαϊκή  θεραπευτική  ως  µυοχαλαρωτικά σε 

ρευµατοειδείς παθήσεις και τετανικούς σπασµούς, αποδεικνύεται σήµερα ότι οφείλεται 

στα περιεχόµενα  φλαβονοειδή . Ένα παράδειγµα τέτοιου  φυτού  είναι  το Elaeagnus 

angustifolia L. του  οποίου  τα  σπέρµατα  εµφανίζουν  µυοχαλαρωτική δράση. 

Πιστοποιήθηκε ότι  η  δράση  αυτή  οφειλόταν  αποκλειστικά  και  µόνο στα  φλαβονοειδή 
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(Hosseinzadeh H. et al., 2003). Επιπρόσθετα , µέλη της  οικογένειας των  φλαβονοειδών 

επιδρούν προστατευτικά  (αντιοξειδωτικά) στους  ντοπαµινεργικούς  νευρώνες  οπότε 

γίνεται κατανοητή  µία πιθανή  θετική  συµβολή  τους  σε  περιπτώσεις  ασθενών  που 

πάσχουν από τη νόσο Parkinson (Mercer L.D. et al., 2005). Αναφορές υπάρχουν επίσης 

και για  την  προστασία  που  ασκούν  τα  φλαβονοειδή  στα  κύτταρα , σε  καταστάσεις 

οξειδωτικού stress, αναµένοντας  θεραπευτικά  οφέλη  από  τη  χρήση  τους  σε 

νευρολογικές παθήσεις (π.χ. νόσος Alzheimer) (Kang S.S. et al., 2005). 

  Αντιηπατοτοξική δράση : Διάφορες έρευ νες που  έχουν  γίνει , αναφέρουν  την 

ηπατοπροστατευτική δράση κάποιων φλαβονοειδών. Τα πειράµατα διεξήχθησαν µε την 

χρήση ηπατοτοξινών  και  εν  συνεχεία  τη  χορήγηση  φλαβονοειδών . Τα  αποτελέσµατα 

ήταν άκρως ενθαρρυντικά (Oh H. et al., 2004; Kadarian C. et al., 2002). 

  Αντιογκογόνος δράση: Ένας αριθµός φλαβονοειδών έχει επιδείξει ικανότητα να 

συγκρατεί τους µηχανισµούς καρκινογένεσης σε ποικίλα µοντέλα ζώων. Η γνωστή από 

καιρό αντιοξειδωτική δράση των φλαβονοειδών, ήταν ο πρώτος µηχανισµός δράσης που 

µελετήθηκε. Τα φλαβονοειδή  έχουν  ανασταλτική  δράση  στους  περισσότερους  τύπους 

οξειδωτικών µορίων όπως  οι  ελεύθερες  ρίζες  και  το  µονό οξυγόνο  που  ενέχονται  στην 

καταστροφή του DNA και  τη  δηµιουργία  όγκων . Επίσης  ορισµένα  φλαβονοειδή 

αναστέλλουν τη  δράση  του  ηπατικού  ενζυµικού συστήµατος P450 το  οποίο  συνδέεται 

µε τη  δραστικότητα  συγκεκριµένων  καρκινικών  παραγόντων  (Le Marchand L., 2002). 

Ένας άλλος  πιθανός  τρόπος  δράσης  είναι  η  ανασταλτική  δράση  τους  επί  των 

τοποϊσοµερασών Ι  και  ΙΙ  που  συµµετέχουν  στην  αντιγραφή  του DNA και τον 

πολλαπλασιασµό των  κυττάρων  (Constantinou A. et al., 1995). Κάποια  φλαβονοειδή 

οφείλουν την  ανασταλτική  δράση  τους  σε  οιστρογονοεξαρτώµενους  όγκους , στη 

δέσµευση των  υποδοχέων  οιστρογόνων . Νεότερες  πληροφορίες  για  κυτταροτοξική 

δράση των  φλαβονοειδ ών σε  διάφορες  καρκινικές  κυτταρικές  σειρές , εµπλουτίζουν 

συνεχώς τη διεθνή βιβλιογραφία (Cardenas M. et al., 2006). Πρέπει να σηµειωθεί ότι ο 

ακριβής µηχανισµός δράσης  των  φλαβονοειδών  δεν  έχει  ακόµα  διευκρινισθεί  πλήρως. 

Ωστόσο, υπάρχουν  προϊόντα  διατροφ ής που  περιέχουν  φλαβονοειδή  και  δρουν  ως 

αντικαρκινικά. Τέτοιες  τροφές  είναι  η  σόγια  που  περιέχει  ισοφλαβόνες  και  θεωρείται 

αποτελεσµατική στον  καρκίνο  του  µαστού. Αντινεοπλασµατική  δράση  επιδεικνύει 
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επίσης το  τσάι  (πλούσιο σε  φλαβονόλες  και  φλαβανόλες), ενώ διφλαβονύλια  µπορούν 

να αποδειχθούν χρήσιµα σε ασθενείς µε λευχαιµία (Matsui J. et al., 2005). 

  Αντιµικροβιακή δράση : Ορισµένα φλαβονοειδή  εµφανίζουν  σηµαντική 

αντιβακτηριακή και  αντιµυκητιασική  δράση . Η  αντιµικροβιακή  δράση  µελετάται 

συνεχώς και  ενθαρρ υντικά αποτελέσµατα  έρχονται  συνεχώς  στο  προσκήνιο  (Cushnie 

T.P.T & Lamb A.J., 2005). Μικρόβια όπως ο Staphylococcus aureus, ο Bacillus subtilis, 

η Escherichia coli, η Pseudomonas aeruginosa κ.α., έχουν  ευαισθησία  σε  κάποια 

φλαβονοειδή (Fukai T. et al., 2002), όπως και ορισµένα πλασµώδια (Yenesew A. et al., 

2004) και δερµατόφυτα (Prasad N.R. et al., 2004). 

  Αγχολυτική δράση : Φλαβονοειδή µε αγχολυτική  ή/και  κατευναστική  δράση 

έχουν περιγραφεί , µε τη  βοήθεια  της  λαϊκής  θεραπευτικής  (Rocha F.F. et al., 2002). Η  

ικανότητα αυτή  αρχικά  αποδόθηκε  στην  πρόσδεσή  τους , στους  υποδοχείς  των 

βενζοδιαζεπινών (Μedina J.H. et al., 1990). Ωστόσο, αυτό δεν έχει πιστοποιηθεί, καθώς 

δεν υπάρχει ακόµα άµεση συσχέτιση ανάµεσα στους βενζοδιαζεπινικούς υποδοχείς και 

τα φλαβονοειδή  κ αι γίνονται  προσπάθειες  εξήγησης  της  δράσης  αυτής  µε άλλους 

µηχανισµούς δράσης. Υπάρχει επιπλέον η άποψη της σύνδεσης της αγχολυτικής δράσης 

τους µε την σεροτονίνη και τους υποδοχείς της. 

  Άλλες δράσεις: Τα φλαβονοειδή  παρουσιάζουν  επίσης  διουρητικές, 

γλυκαντικές, αντιϊκές (Lameira J. et al., 2006), οιστρογονικές (Garritano S. et al., 2005) 

και χρωστικές ιδιότητες που τα καθιστούν µία σηµαντική οµάδα φυσικών προϊόντων και 

επιτείνουν το επιστηµονικό ενδιαφέρον για περαιτέρω µελέτη. 

 

 
Β) ΦΑΙΝΟΛΙΚΑ ΠΑΡΑΓΩΓΑ 

 
 Τα φαινολικά  παράγωγα  αποτελούν  µία ευρύτατη  κατηγορία  φυσικών 

προϊόντων που  περιλαµβάνει  ένα  πλήθος  δοµών  οι  οποίες  έχουν  ως  κοινό 

χαρακτηριστικό την ύπαρξη ενός βενζολικού δακτυλίου µε 1 ή περισσότερα υδροξύλια 

ελεύθερα ή  συνδεδεµένα  (Σχήµα 41). Βιοσυνθετ ικά προέρχονται  από  τον  δρόµο  του 

σικιµικού και του οξικού οξέος. Οι δρόµοι αυτοί συνδυάζονται σε κάποιες περιπτώσεις, 
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ενώ σπανιότερα προστίθεται και το βιοσυνθετικό µονοπάτι του µεβαλονικού (Χήνου Ι., 

2002). 

 

 

Σχήµα 41. Φαινολικός δακτύλιος. 
 

 Στα µέλη τ ης κατηγορίας  αυτής  έχει  κατά  καιρούς  αποδοθεί  ένας  µεγάλος 

αριθµός φαρµακολογικών  ιδιοτήτων . Είναι  γνωστή  λοιπόν  η  αντιοξειδωτική  ικανότητα 

πολλών φαινολικών  παραγώγων  (Soobrattee M.A. et al., 2005) και  µπορεί να 

υποστηριχθεί ότι  είναι  η  ιδιότητα  που  τα  χ αρακτηρίζει. Συγχρόνως , πολλά  φαινολικά 

µόρια εµφανίζουν  αντιµικροβιακή  (Randhir R. et al., 2004), αντινεοπλασµατική 

(Saleem A. et al., 2002), αντιϊκή  (Sokmen M. et al., 2005), προστατευτική  δράση  σε 

καρδιαγγειακές παθήσεις  (Visioli F. et al., 2000) και  άλλες δράσεις . Η  αντιοξειδωτική 

ικανότητα των  φαινολικών  παραγώγων  συνδέεται  µε την  καταπολέµηση  του 

οξειδωτικού stress (Grassmann J. et al., 2002) το οποίο είναι πιθανότατα το γενεσιουργό 

αίτιο πολλών ασθενειών για τον άνθρωπο. Οι παραπάνω δράσεις οδηγούν στην όλο και 

συχνότερη επιδίωξη της εισαγωγής φαινολικών ουσιών σε τρόφιµα (Shahidi F. & Naczk 

M., 2003).  

 Πολλές υποκατηγορίες  συνιστούν  την  οικογένεια  των  φαινολικών  µορίων. 

Ωστόσο, στη  συνέχεια  θα  αναφερθούν  κάποια  αποσπασµατικά  στοιχεία  για  τις πέντε 

υποοµάδες στις οποίες υπάγονται οι δευτερογενείς µεταβολίτες που αποµονώθηκαν στο 

Β µέρος της  παρούσας  εργασίας  (αρυλοπροπάνια, ρεσορκινόλες , ακετοφαινόνες  και 

φαινολικοί γλυκοσίδες). 
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i.) ΑΡΥΛΟΠΡΟΠΑΝΙΑ 

 
 Τα αρυλοπροπάνια  αποτελούνται  από  δύο φαινολικούς δακτυλίους, ενωµένους 

µε µία αλυσίδα τριών ατόµων άνθρακα (Σχήµα 42). 

 

 

Σχήµα 42. Σκελετός αρυλοπροπανίων. 

 

 Έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία αντιβακτηριακές (Pauletti P.M. et al., 2000) 

και αντιµυκητιασικές (Zacchino S.A. et al., 1999) δράσεις των αρυλοπροπανίων. 

 

ii.) ΡΕΣΟΡΚΙΝΟΛΕΣ 

 
 Οι ρεσορκινόλες  είναι  οι  φαινολικές  ενώσεις  εκείνες  που  περιέχουν  τον 

χαρακτηριστικό δακτύλιο του 1,3-διυδροξυβενζολίου (Σχήµα 43). 

 

 

Σχήµα 43. Σκελετός ρεσορκινόλης. 

 

 Μία συνήθης  µορφή των  ρεσορκινολών  που  συναντάται  στα  φυτά  είναι  οι  5-

αλκυλορεσορκινολές (Σχήµα 44).  
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Σχήµα 44. Σκελετός 5-αλκυλορεσορκινολών. 

 

 Αρχικά θεωρούταν ότι οι ρεσορκινόλες απαντούν µόνο στο φυτικό βασίλειο και 

ειδικότερα σε  συγκεκριµένες  οικογένειες . Το Ginkgo biloba (Ginkgoaceae) ήταν  το 

πρώτο φυτό  από  το  οποίο  αποµονώθηκαν  µέλη της  συγκεκριµένης  κατηγορίας. 

Αργότερα, αποµονώθηκαν  και  από  φυτά  άλλων  οικογενειών , όπως  το  κριθάρι  και  η 

σίκαλη (Graminae) και  ακολ ούθησαν αντιπρόσωποι  των  οικογενειών Anacardiaceae, 

Proteaceae, Myrsinaceae, Primulaceae, Myristicaceae, Iridaceae, Araceae, Compositae 

και Leguminosae. Έχει  επίσης  αποδειχθεί  ότι  οι  αλκυλορεσορκινόλες  συναντώνται  και 

σε µικροοργανισµούς. Οι  λεπροσόλες  είναι εκπρόσωποι  της  κατηγορίας  που  υπάρχουν 

στο Mycobacterium leprae, ενώ και  σε  οικογένειες  άλλων  µικροβίων (Pseudomonas, 

Azotobacter) έχουν  βρεθεί  αλκυλορεσορκινόλες . Συγκεντρωτικά , αναφορές  για  την 

παρουσία αλκυλορεσορκινολών  υπάρχουν  στις ένδεκα οικογένε ιες φυτών  και τρεις 

οικογένειες βακτηρίων  που  ήδη  αναφέρθηκαν , σε  φύκη  (Botryococcus, Cystophora, 

Caulocystis), σε  βρύα  (Sphaerophorus, Lobaria) και  σε  µύκητες (Merulius, Phlebia, 

Phoma, Corticium, Pulchericium, Verticladiella, Streptomyces, Stemphyllum) (Kozubek 

A., 1999). 

 Οι 5-αλκυλορεσορκινολές βιοσυντίθενται  όπως  περιγράφεται  στο  Σχήµα 45 

(Suzuki Y. et al., 2003). 
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Σχήµα 45. Βιοσύνθεση αλκυλορεσορκινολών. 

 

 Όπως φαίνεται  στο  παραπάνω  σχήµα , η  βιοσυνθετική  πορεία  ξεκινά από το 

ακέτυλο-SCoA ή  το  άκυλο -SCoA και  µέσα από  ένα  σύνολο  ενδιάµεσων  σταδίων, 

καταλήγει στον σχηµατισµό του σκελετού των 5-αλκυλορεσορκινολών. 

 Ακολουθούν ορισµένοι χηµικοί τύποι ρεσορκινολών που έχουν αποµονωθεί από 

φυτά (Masaki M.E. et al., 2004; Kozubek A., 1999; Harborne J.B. & Baxter H., 1993).  

 

               

 ολιβετόλη     Διµεθυλαιθέρες αλκυλορεσορκινόλης 

 

 

     γκρεβινόλη 
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     κλιµακοστόλη 

  

 

αρντισινόλη Ι 

 

 

α-λεπροσόλη 

 

 

β-λεπροσόλη 
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ξενογνοσίνη 

 

 Οι αλκυλορεσορκινόλες  θεωρούνται  φυτολεξίνες και  η  σύνθεσή  τους  στα  φυτά 

κινητοποιείται όταν επιδρά κάποιος εξωτερικός παράγοντας (Kozubek A., 1999; Droby 

S. et al., 1987). Όσον αφορά  τον  φαρµακολογικό  χαρακτήρα  των  ρεσορκινολών , είναι 

γνωστές οι αντιβακτηριακές  ιδιότητές  τους  και  έχουν  χρησιµοποι ηθεί στη θεραπεία 

µολύνσεων. Πρόσφατες  έρευνες  απέδειξαν  ότι  η  αντιβακτηριακή  δράση  των 

εκχυλισµάτων των φυτών Ginkgo biloba, Ardisia japonica, Myristica fragans οφειλόταν 

στις περιεχόµενες ρεσορκινόλες. Πιο συγκεκριµένα, οι ρεσορκινόλες εκδήλωσαν υψηλή 

δραστικότητα έναντι gram-(+) και  φυτοπαθογόνων  βακτηρίων (Kozubek A., 1999). 

Παράλληλα µε την  αντιβακτηριακή  δράση  τους , οι  ρεσορκινόλες  ε ίναι υπεύθυνες  και 

για αντιµυκητιασική  (Penicillinum chrysogenum, Penicillinum roqueforte, Aspergillus 

parasiticus, Aspergillus versicolor) και  αντιπαρασιτική  δράση  (ελµινθίαση). Επειδή οι 

ρεσορκινόλες δεν  είναι  τοξικές  για  τους  ανθρώπους , έχουν  χρησιµοποιηθεί  σε 

φαρµακευτικά και καλλυντικά σκευάσµατα για τη θεραπεία στοµατικών µολύνσεων και 

περιπτώσεων ακµής (Kozubek A., 1999).  

 Στις δράσεις  των  ρεσορκινολών  περιλαµβάνονται  επίσης,  η διέγερση  της 

παραγωγής θροµβοξανίου  στα  ανθρώπινα  θροµβοκύτταρα , γεγονότος  καθοριστικού 

στην πήξη  του  αίµατος  (Hengtrakul P. et al., 1991), η αντιµεταλλαξιογόνος δράση 

(Gasiorowski K. et al., 1996) και η προφύλαξη  των  κυτταρικών  λιπιδίων  από  την 

οξείδωση (Kozubek A., 1999). Τέλος , η  απλούστερη  µορφή ρεσορκινόλης  (Σχήµα 43) 

εκδηλώνει κερατολυτική, τοπική αντισηπτική και αντικνησµική δράση (Harborne J.B. & 

Baxter H., 1993). 
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iii.) ΑΚΕΤΟΦΑΙΝΟΝΕΣ 

 
Οι ακετοφαινόνες είναι µόρια που έχουν τον παρακάτω σκελετό: 

 

 

Σχήµα 46. Σκελετός ακετοφαινονών. 

 
 Τα περισσότερα µέλη της κατηγορίας συνθέτονται από δύο βιοσυνθετικές οδους, 

από τη  συµπύκνωση τεσσάρων ακέτυλο -οµάδων ή  από  την  α πώλεια CO2 από  µία 

φαινυλοπροπανική (C6-C3) πρόδροµη ένωση. Αµφότερες οι δύο περιπτώσεις οδηγούν σε 

δοµές C6-C2. Οι  ακετοφαινόνες  είναι  µία οµάδα  φυσικών  προϊόντων  που  περιέχουν 

πολλές φορές  υδρόξυ  και  µεθόξυ οµάδες . Παρακάτω  ακολουθούν  οι  χηµικοί  τύποι 

ορισµένων από  τα  µόρια της  κατηγορίας  που  έχουν  αποµονωθεί  από  φυτικούς 

οργανισµούς (Harborne J.B. & Baxter H., 1993; Strack D. et al., 1989). 

 

         

4-υδρoξυ-ακετοφαινόνη                 4-υδρoξυ-3-µεθοξυακετοφαινόνη 
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2-υδρoξυ-4-µεθοξυακετοφαινόνη          2,6-διµεθοξυ-4-υδροξυακετοφαινόνη 

       

3-ακετυλο-6-µεθοξυβενζαλδεύδη   4-υδροξυακετοφαινονο-4-Ο-β-γλυκοπυρανοσίδης 

 

 Στις δράσεις  τους  περιλαµβάνονται  η  αντιµυκοβακτηριακή  (Rajabi L. et al., 

2005), η αντιλεϊσµανιακή (Narender T. et al., 2005), η κυτταροτοξική (Chou H.C. et al., 

2005), καθώς και η β-αδρενολυτική και αντιαρρυθµική (Cizmarikova R. et al., 1990). Η 

απλούστερη µορφή ακετοφαινόνης  (Σχήµα 46) ονοµάζεται  και  υπνόνη , εξαιτίας  της 

υπνωτικής δράσης που εκδηλώνει (Harborne J.B. & Baxter H., 1993). 

 

iv.) ΦΑΙΝΟΛΙΚΟΙ ΓΛΥΚΟΣΙΔΕΣ 

 
Οι φαινολικοί γλυκοσίδες είναι αρκετά διαδεδοµένοι στη φύση και σχετίζονται 

µε τους µηχανισµούς άµυνας και αποτοξίνωσης των φυτών. Πρόκειται για γλυκοσίδες 

που αποτελούνται από αρωµατικούς δακτυλίους µε ένα ή περισσότερα φαινολικά 

υδροξύλια.  

Στο Σχήµα 47 φαίνεται µία απλή µορφή φαινολικού γλυκοσίδη. 
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Σχήµα 47. Σκελετός φαινολικού γλυκοσίδη. 
 

 Έντονη φαρµακολογική  δράση  ασκούν  πολλοί  φαινολικοί  γλυκοσίδες . Έχει 

αποδειχθεί η  αντιµικροβιακή  δράση  τους  σε  περιπτώσεις  µαλάριας, σε  µυκητιάσεις, 

πρωτοζωικές κ αι βακτηριακές  λοιµώξεις  (Bravo J.A. et al., 1999). Εξάλλου , οι 

αντιµικροβιακές ιδιότητες  του  πιπεριού  (Piper nigrum L.) οφείλονται  κατά  µεγάλο 

ποσοστό, στην  περιεκτικότητά  του  σε  φαινολικούς  γλυκοσίδες  οι  οποίοι  αναστέλλουν 

την ανάπτυξη  παθογόνων  µικροοργανισµών (Pradhan K.J. et al., 1999). Ακόµα, 

χαρακτηρίζονται από  τις  αντιοξειδωτικές  ικανότητές  τους  (Braham H. et al., 2005), 

αλλά και από διουρητική, καθαρτική και καρδιοτονωτική δράση (Bergman A.M. et al., 

2001). Μία  σηµαντική  δράση  που  εξακριβώθηκε  σχετ ικά πρόσφατα , είναι  η 

γαστροπροστατευτική. Πιο συγκεκριµένα, η γαστροπροστατευτική δράση του υδατικού 

εκχυλίσµατος από τον φλοιό του φυτού Azadirachta indica (Neem), αποδόθηκε σε ένα 

φαινολικό γλυκοσίδη  που  αποµονώθηκε  από  αυτό , µε χρωµατογραφικές  µεθόδους. Ο 

µηχανισµός δράσης  φαίνεται  να  σχετίζεται  µε την  αναστολή  του  ενζύµου H+-K+ ATP-

άσης και  προσφέρει  προστασία  στο  προερχόµενο  από  άγχος  έλκος , εµποδίζοντας  την 

προσκόλληση βλέννας και την ενδογενή µείωση της γλουταθειόνης. Επίσης, ανακόπτει 

την υπεροξείδ ωση των  λιπών  και  αποµακρύνει  τις  υδροξυλιωµένες  ρίζες , µε 

αποτέλεσµα να  προστατεύει  τον  γαστρικό  βλεννογόνο . Μάλιστα , το  εκχύλισµα  είναι 

δραστικότερο γνωστών  ουσιών  που  χρησιµοποιούνται  ενάντια  στο  έλκος , όπως  η 

βιταµίνη Ε , η  µελατονίνη, η  οµεπραζόλη  και η δεσφεριοξαµίνη , αλλά  και  σχεδόν 

ισοδύναµο της  ρανιτιδίνης  (Bandyopadhyay U. et al., 2001). Τέλος , σε in vivo 

πειράµατα που  έχουν  γίνει  σε  ποντίκια , έχει  διαπιστωθεί  η  αποτελεσµατικότητα 

εκχυλισµάτων που  περιέχουν  φαινολικούς  γλυκοσίδες  στη  διακοπή  της  εγ κυµοσύνης 
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(Shivalingappa N.D. et al., 2001). Ωστόσο , δεν  είναι  σίγουρο  ότι  αυτή  η  δράση 

οφείλεται στα  φαινολικά  παράγωγα  και  πιθανόν  να  αιτιολογείται  από  την  παρουσία 

άλλων συστατικών ή να πρόκειται για συνέργεια.  

 
 

Γ) ΣΕΣΚΙΤΕΡΠΕΝΙΑ 

 
 Τα σεσκιτερπένια  απο τελούν µία υποοµάδα  χηµικών  ουσιών  της  µεγάλης 

κατηγορίας των  τερπενίων  η  οποία  περιλαµβάνει  τον  µεγαλύτερο αριθµό  φυσικών 

προϊόντων (περισσότερες από 20.000 δοµές έχουν αποµονωθεί από φυτά).  

 Τα τερπένια  διακρίνονται  ανάλογα  µε τον  αριθµό  των  ατόµων  άνθρ ακα που 

περιέχουν, στα  µονοτερπένια (10C), τα  σεσκιτερπένια  (15C), τα  διτερπένια  (20C), τα 

σεστερτερπένια (25C), τα  τριτεπένια  (30C) και  τα  καροτενοειδή  (40C). Πολύ  γνωστά 

φυσικά προϊόντα , όπως  το  λιµονένιο , το β-καροτένιο, η  διγιταλίνη  κ.λπ ., ανήκουν  στα 

τερπένια (Harborne J.B. & Baxter H., 1993). 

 Βιοσυνθετικά προέρχονται από το µεβαλονικό οξυ το οποίο σχηµατίζεται αρχικά 

από το  ακετ οακέτυλο CoA και  ακέτυλο CoA, µε ενδιάµεσο  προϊόν  το  β -

υδροξυµεθυλογλουταρικό CoA. Στη  συνέχεια , το  µεβαλονικό οξύ  µετατρέπεται 

σταδιακά σε  πυροφωσφορικό  ισοπεντενύλιο  το  οποίο  αποτελεί  και  την in vivo 

πρόδροµη ουσία  των  τερπενοειδών . Αυτό  µετατρέπεται τελικά  στο  πυροφωσφορικό 

γερανύλιο, από  το  οποίο  προέρχονται  τα  µονοτερπένια και  το  πυροφωσφορικό 

φαρνεσύλιο που  είναι  πρόδροµη  ένωση  όλων  των  υπολοίπων  τερπενίων  (Λουκής Α., 

2002). Στο  Σχήµα 48 παρατίθενται οι  δοµές  κάποιων  από  τα  µόρια που  συµµετέχουν 

στη βιοσύνθεση των τερπενίων. 
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(R) Μεβαλονικό οξύ 

 

                                                                              
(Ε) Πυροφωσφορικό γερανύλιο                                   (Ζ) Πυροφωσφορικό γερανύλιο                                                  
 

 
(Ε,Ε) Πυροφωσφορικό φαρνεσύλιο 

 
Σχήµα 48. Πρόδροµα µόρια τερπενίων. 

 

 Τα σεσκιτερπένια λοιπόν είναι ουσιαστικά µία υποκατηγορία των τερπενοειδών 

και σ΄ αυτήν περιλαµβάνονται όλα τα τερπενικά µόρια µε 15 άτοµα C και η βιοσύνθεσή 

τους όπως προαναφέρθηκ,ε έχει ως αφετηρία το µεβαλονικό οξύ το οποίο µετατρέπεται 

µέσα από  ορισµένα  στάδια  σε  πυροφωσφορικό  φαρνεσύλιο  που  δίνει  τελικά  τους 

διάφορους τύπους σεσκιτερπενίων (Σχήµα 49). 
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Σχήµα 49. Βιοσύνθεση σεσκιτερπενίων. 

 

 Τα σεσκιτερπένια  απαντούν  ευρύτατα  σε  αιθέρια  έλαια  φυτών  και  µερικά από 

αυτά ανήκουν  στα  πτητικά  συστατικά  των  φυτών , όπως  στις  οικογένειες Labiatae, 

Myrtaceae, Pinaceae και Rutaceae. Άλλα  είναι  χαρακτηριστικά  συγκεκριµένων  φυτών, 

π.χ. η καροτόλη στο καρότο. 

 Πολλά σεσκιτερπένια  θεωρούνται  φυτοαλεξίνες , δηλαδή  παράγονται  από  τα 

φυτά ως  αντίδραση  σε  περιπτώσεις  εξωτερικής  απειλής  (π.χ. µικροοργανισµοί). Ο 

προστατευτικός ρόλος των σεσκιτερπενίων για τα φυτά στις καταστάσεις stress αυξάνει 

τη σηµαντικότ ητά τους  και  τα  αναδεικνύει  σε  πολύ  χρήσιµους  δευτερογενείς 

µεταβολίτες (Stoessl A. et al., 1976). Ωστόσο  δεν  πρέπει  να  αγνοηθούν  και  ορισµένες 

αρνητικές δράσεις  των  σεσκιτερπενικών  παραγώγων , όπως  η  αιµόλυση , η  πρόκληση 

δερµατικών αλλεργιών και η υψηλή κυτταροτοξικότητα η οποία µπορεί να αξιοποιείται 

στις περιπτώσεις νεοπλασιών, αλλά δεν παύει να είναι µία δυνητικά επικίνδυνη ιδιότητα 

(Warshaw E.M.& Zug K.A., 1996). 

 Εκτός από  την  παρουσία  τους  στα  φυτά , έχει  αναφερθεί  και  η  ύπαρξή  τους  σε 

βρυόφυτα, σε  µικροοργανισµούς, σε  θαλάσσιους  οργανισµούς , ενώ  συναντώνται  σε 

έντοµα ως  συστατικά  φεροµονικών  εκκρίσεων (Harborne J.B. & Baxter H., 1993).

 Παράλληλα µε τον  σπουδαίο  ρόλο  που  διαδραµατίζουν  στη  φυσιολογία  των 
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φυτών, έχει αποδειχθεί ότι τα τερπένια εκδηλώνουν και ένα σύνολο θετικών επιδράσεων 

για τον άνθρωπο: 

  Αντιµικροβιακή δράση: Πολλά σεσκιτερπενικά  µόρια έχουν  αναφερθεί  στη 

βιβλιογραφία για  την  αντιµικροβιακή  δράση  τους . Αυτό  είναι  και  αναµενόµενο  ως  ένα 

σηµείο, καθώς όπως  ήδη  αναφέρθηκε  παραπάνω, δρουν ως φυτοαλεξίνες στα φυτά, σε 

περίπτωση µικροβιακής απειλής . Αρκετά  στελέχη  βακτηρίων  (Staphylococcus aureus, 

Escerichia coli, Klebsiella Pneumoniae, Pseudomonas aeruginosa, Salmonella 

enteritidis) και µυκήτων (Aspergillus niger, Candida albicans) έχουν δείξει ευαισθησία 

σε εκχυλίσµατα  φυτών  (Achillea clavennae) που  είναι  πλούσια  σε  σεσκιτερπένια 

(Stojanovic G. et al., 2005). Πέρα  από  τη  συνεργιστική  δράση  σε  εκχυλίσµατα, 

αντιµικροβιακές ιδιότητες  έχουν  εµφανίσει  και  καθαρά  σεσκιτερπένια  που 

αποµονώθηκαν από φυτά, µάλιστα τόσο σε βακτήρια (Rabe T. & Van Staden J., 2000) 

όσο και σε άλλα είδη µικροβίων, όπως τα πλασµώδια (Tchuendem M.H.K. et al., 1999). 

  Αντιογκογόνος δράση: Η κυτταροτοξικότητα των σεσκιτερπενίων είναι γνωστή 

αρκετά χρόνια. Η ιδιότητα αυτή ώθησε τους επιστήµονες να δοκιµάσουν τέτοιες δοµές 

στην καταπολέµηση διαφόρων περιπτώσεων όγκων. Οι φαρµακολογικές δοκιµασίες που 

πραγµατοποιήθηκαν είχαν  θετικά  κατά  βάση  αποτελέσµατα  (Prokof’eva N.G. et al., 

2004; Belofsky G.N. et al., 1998). Σε  ορισµένες  περιπτώ σεις µάλιστα, οι in vivo 

βιολογικοί έλεγχοι είχαν τόσο θετικά αποτελέσµατα ώστε συνεχίστηκε η έρευνα και σε 

επίπεδο κλινικών  δοκιµών , όπως  στο  ηµισυνθετικό  σεσκιτερπένιο 

υδροξυµεθυλακυλφουβένιο (HMAF) που  έχει  προχωρήσει  στη  φάση  ΙΙ  κλινικών 

δοκιµών σε στέρεους όγκους (Mc Morris T.C., 1999). 

  Αντιφλεγµονώδης δράση: Οι αντιφλεγµονώδεις ιδιότητες συµπεριλαµβάνονται 

στα χαρακτηριστικά  των  σεσκιτερπενίων . Για  παράδειγµα , ένα  σεκιτερπενικό  οξύ  το 

δεϋδροκοστικό, αναστέλλει  την  παραγωγή  λευκοτριενίων  και  κατά  συνέπ εια δρα 

ανακουφιστικά σε φλεγµονώδεις καταστάσεις (Hernadez V. et al., 2005). 

  Αντιυπερχοληστερολαιµική δράση: Η δραστικότητα  αυτή  κάποιων 

σεσκιτερπενίων οφείλεται  πιθανότατα  στην  αναστολή  της  δράσης  της  γλυκοπρωτεΐνης 

CETP η  οποία  µεταφέρει τον  εστέρα  της χοληστερόλης από  τις  πρωτεΐνες  υψηλής 

πυκνότητας (HDL), σ’ αυτές χαµηλής πυκνότητας (LDL). Η µεταφορά αυτή αυξάνει τα 

επίπεδα της LDL και  µειώνει αυτά  της  Η DL, γεγονός  που  αυξάνει  τα  επίπεδα 
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χοληστερόλης στο  αίµα , µε αποτέλεσµα  τον  αυξηµένο  κίνδυνο  εµφάνισης στεφανιαίας 

νόσου και άλλων καρδιαγγειακών παθήσεων (Chackalamannil S. et al., 1995). 

 

 
Δ) ΦΥΤΟΣΤΕΡΟΛΕΣ 

 
 Οι φυτοστερόλες  όπως  αναδεικνύεται  και  από  το  όνοµά  τους , ανήκουν  στη 

γενικότερη κατηγορία των στεροειδών. Στεροειδή θεωρούνται οι ουσίες που έχουν στο 

µόριό τους τρεις εξαµελείς  δακτυλίους  και  έναν  πενταµελή  δακτύλιο  (Briggs M.H. et 

al., 1970) (Σχήµα 50). 

 

 
Σχήµα 50. Στεροειδικός δακτύλιος. 

 
 Τα στεροειδή  είναι  ευρύτατα  διαδεδοµένα  στη  φύση , έχουν  πλήθος  βιολογικών 

δράσεων και  παλαιότερα  επικρατούσε  η  άποψη  ότι  απαντούν  αποκλειστικά  στους 

ζωικούς οργανισµούς . Ωστόσο , αυτό  έπαψε  να  πιστεύεται , καθώς  ο  αριθµός  των 

προερχόµενων από τα φυτά στεροειδών όλο και αυξάνεται. Τα στεροειδικά αυτά µόρια 

που έχουν ως πηγή προέλευσης τα φυτά, ονοµάζονται φυτοστερόλες και διαφέρουν από 

τις ζωικές  στερόλες , στην  ύπαρξη  µίας επιπλέον  µέθυλ- ή  αίθυλ - οµάδας  στην  πλάγια 

αλυσίδα του C17 (Harborne J.B & Baxter H., 1993). Πρέπει  να  σηµειωθεί  ότι  ζωικές 

στερόλες έχουν  αποµονωθεί  και  από  τα  φυ τά (η τεστοστερόνη  αποµονώθηκε  από  τη 

γύρη ενός σκοτσέζικου πεύκου). Ο ρόλος των φυτοστερολών στα φυτά είναι η συµβολή 

τους στη δοµή των µεµβρανών και τη διαδικασία της ανάπτυξης. 

 Βιοσυνθετικά οι  φυτοστερόλες  προέρχονται  από  τη  συµπύκνωση  δύο  µορίων 

πυροφωσφορικού φαρνεσυλίου  οπότε  σχηµατίζεται  το  σκουαλένιο  (άκυκλος 

υδρογονάνθρακας µε 30 άτοµα  άνθρακα ) που  µετατρέπεται σε  κυκλοαρτενόλη , µετά 

από κυκλοποίηση  (Σχήµα 51). Από  την  κυκλοαρτενόλη  προκύπτουν  τα  στεροειδή  στα 

ανώτερα φυτά και φύκη (Nes N.W. et al., 1992). 
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       Πυροφωσφορικό φαρνεσύλιο                Πυροφωσφορικό φαρνεσύλιο 

 

 

 

 
 

Σκουαλένιο 
 
 

 
 

Κυκλοαρτενόλη 
Σχήµα 51. Βιοσυνθετική πορεία σχηµατισµού στερολών στα ανώτερα φυτά. 

 

 Οι φυτοστερόλες έχουν να επιδείξουν σηµαντικές βιολογικές ιδιότητες οι οποίες 

συνοψίζονται στις παρακάτω: 

  Μείωση επιπέδων  χοληστερόλης  στο  αίµα: Από πολύ  παλιά  είχε  διαπιστωθεί 

η επίδραση κάποιων φυτοστερολών στον µεταβολισµό της χοληστερόλης. Στη δεκαετία 

του ΄ 50, κουνέλια  και  κοτόπουλα  που  λάµβαναν  τροφές  µε σιτοστερόλη , εµφάνισαν 
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χαµηλότερα επίπεδα  χοληστερόλης . Αυτό  το  γεγονός  ήταν  η  απαρχή  µίας ερευνητικής 

δραστηριότητας γύρω  από  την  υποχοληστερ ολαιµική δράση  των  φυτοστερολών . Στις 

επόµενες δεκαετίες, η σιτοστερόλη, η στιγµαστερόλη και µίγµατά τους µε στερόλες που 

απαντούν στη  σόγια , µελετήθηκαν εκτενώς . Στις  µέρες µας, έχει  πια  πιστοποιηθεί  η 

συγκεκριµένη δράση  των  φυτοστερολών  (Shin M.J. et al., 2003; Frohlich J.J & 

Moghadasian M.H., 2000) και  θεωρείται  ότι  σε  συνδυασµό  µε µία δίαιτα  χαµηλή  σε 

λιπαρά έχει  ευεργετικά  αποτελέσµατα  στην  αντιµετώπιση  της υπερχοληστερολαιµίας. 

Οι φυτοστερόλες  µε την  εντονότερη  δράση  είναι  η  σιτοστανόλη  και  οι  εστέρες  της, 

καθώς και  η  σιτοστερόλη . Η  σιτοστανόλη  έχει  την  πιο  ισχυρή δράση  και  µειώνει τόσο 

πολύ την  απορρόφηση  της  χοληστερόλης  ώστε  µελετάται η  προστατευτική  δράση  της 

στο καρδιαγγειακό σύστηµα (Plat J. et al., 2000). Ακόµα νεότερες έρευνες απέδειξαν τη 

µείωση του  κινδύνου  στεφανιαίας  νόσου , σε  άτοµα  που  είχαν  διαιτολόγιο πλούσιο  σε 

φυτοστερόλες (Moreau R.A. et al., 2002). Διάφορα  εµπορικά  προϊόντα , όπως  η 

µαργαρίνη στα  οποία  έχει  προστεθεί  σιτοστανόλη , µειώνουν τα  επίπεδα  χοληστερόλης 

στο πλάσµα κατά 10,2% σε άτοµα µε υπερχοληστερολαιµία (Grundy S.M. et al., 1977; 

1969). Τέλος , πολλές  εταιρίες  διαθέτουν  στην  αγορά  προϊόντα  διατροφής  µε 

σιτοστανόλη και  εστέρες  της , αλλά  και  µε άλλες  φυτοστερόλες . Ένα  ερώτηµα  που 

προκύπτει, είναι  κατά  πόσο  ασφαλής  είναι  η  κατανάλωση  τροφίµων  πολύ 

εµπλουτισµένων σε  φυτοστερόλες . Ωστόσο, µέχρι σήµερα  καµία  αρνητική  επίπτωση 

δεν έχει επιστηµονικά τεκµηριωθεί (Kritchevsky D. & Chen S.C., 2005). 

  Μείωση συµπτωµάτων καλοήθους υπερπλασίας του προστάτη: Η καλοήθης 

υπερπλασία του προστάτη (BHP), είναι πάθηση που απασχολεί το 50% των ανδρών σε 

ηλικία πάνω  από  50 χρόνια  και  χαρακτηρίζεται  από  τη  διόγκωση  του  προστατικού 

αδένα, που έχει συνέπεια την πίεση στην ουρήθρα. 

 Η β-σιτοστερόλη και  η  στιγµαστερόλη  διαδραµατίζουν  σηµαντικό  ρόλο  σε 

άτοµα µε υπερπλασία  προστάτη , µειώνοντας σταδιακά  τα  συµπτώµατα.  Αυτό 

αποδείχθηκε µε µελέτη της  επίδρασης  σιτοστερόλης  σε  ασθενείς  µε προστάτη  όπου 

εµφανίστηκε αξιοσηµείωτη  δραστικότητα . Άλλωστε , η  αντιµετώπιση  της  υπερπλασίας 

του προστάτη  στη  λαϊκή  θεραπευτική  γίνεται  συνήθως  µε φυτά  πλούσια  σε 

φυτοστερόλες (Steenkamp V., 2003). Επιπρόσθετες  έρευνες  γύρω  από  το  θέµα 

επιβεβαίωσαν τα  παραπάνω  αποτελέσµατα  (Wilt T.G. et al., 1999; Klipell K.F. et 
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al.,1997). Αντίθετα, η χρήση γλυκοσιδών φυτοστερολών δεν είχε αποτελέσµατα (Berges 

R.R. et al., 1995). Πρέπει  να  σηµειωθεί  ότι το pygeum, µία δρόγη που συνίσταται  από 

το εκχύλισµα  του  φλοιού  ενός  αφρικάνικου  δένδρου , έχει  εγκριθεί  από  πολλές 

ευρωπαϊκές χώρες  (Γαλλία, Γερµανία , Ιταλία ) και  κυκλοφορεί  ως  φάρµακο  για  τη 

συγκεκριµένη πάθηση (Andro M.C. & Riffaud J.P., 1995). 

  Κυτταροτοξικότητα: Η β-σιτοστερόλη και  τα  δοµικά  τους  ανάλογα , έχουν 

ανασταλτική δράση στην ανάπτυξη καρκινικών σειρών σε in vivo πειράµατα (Κiriakidis 

S. et al., 1997). Η  σιτοστερόλη  εµφάνισε  δράση  σε  καρκινικές  σειρές  από  κύτταρα 

µαστού και  προστάτη  (Awad A.B. et al., 2000) και  επέδειξε  ικανότητα  αναστολής  και 

καθυστέρησης της  µετάστασης των  καρκινικών  κυττάρων  σε in vivo µελέτες, σε 

ποντίκια (Awad A.B. et al., 2000). 

  Άλλες δράσεις: Αντιφλεγµονώδη δράση  εµφανίζουν  η  σιτοστερόλη  και  η 

στιγµαστερόλη, όπως και αντιϊκή (Muniappan M & Sundararaj T., 2003; Abid Ali Khan 

M.M. et al., 1991), αντιβακτηριακή  και  αντιµυκητιασική  δράση  (Akihisa T. et al., 

2000). Δρουν  επίσης  συνεργικά  σε  γνωστά  αντιοξειδωτικά . Υπό  έρευνα  είναι  η  δράση 

της σιτοστερόλης , αλλά  και  γενικά  των  φυτοστερολών ως  παράγοντες  αντιµετώπισης 

των απαντήσεων  του  ανοσοποιητικού  συστήµατος  σε  διάφορα  ερεθίσµατα  (Bright J.J., 

2004; Bouic P.J.D., 2002). Οι φλεγµονές και άλλες αυτοάνοσες αντιδράσεις πιθανόν να 

αντιµετωπίζονται µε φυτοστερόλες. Αυτό είναι λογικό ως σκέψη, αν αναλογιστεί κανείς 

την ευρύτατη χρήση στεροειδών (γλυκοκορτικοειδή) σε αλλεργικές καταστάσεις. 

 
 

Ε) ΛΙΠΑΡΑ ΟΞΕΑ 
 

 Μερικές εκατοντάδες  λιπαρών  οξέων  υπάρχουν  στους  φυτικούς  οργανισµούς. 

Κατατάσσονται σε  οµάδες , ανάλογα  µε τον  βαθµό  ακορεστότητάς τους, την  ύπαρξη 

υδροξυλίων ή κυκλικού δακτυλίου στο µόριο (Χαρβάλα Α., 1994). Διακρίνουµε λοιπόν 

τις εξής κατηγορίες λιπαρών οξέων: 
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1) Κεκορεσµένα λιπαρά  οξέα: Έχουν γενικό  τύπο CH3(CH2)nCOOH. Τα  πιο 

γνωστά είναι  το  παλµιτικό  οξύ CH3(CH2)14COOH και το  στεατι κό οξύ  

CH3(CH2)16COOH 

2) Ακόρεστα λιπαρά  οξέα:  Περιέχουν  στο  µόριό τους  1 ή  περισσότερους 

πολλαπλούς δεσµούς. Τα πιο διαδεδοµένα στη φύση ακόρεστα λιπαρά οξέα είναι: 

Ελαϊκό οξύ: CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH 

Λινελαϊκό οξύ: CH3(CH2)4CH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH 
Λινολενικό οξύ: CH3CH2CH=CHCH2CH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH 

3) Λιπαρά οξέα  µε υδροξυλοµάδα:  Πιο  χαρακτηριστικός  αντιπρόσωπος  είναι  το 

ρικινελαϊκό οξύ CH3(CH2)5CHΟΗCH2CH=CH(CH2)7COOH. 

4) Λιπαρά οξέα  µε κυκλικό  δακτύλιο: Το χαουλµουγκρικό οξύ  αποτελεί  το 

γνωστό οξύ της κατηγορίας αυτής: 

 

 
 

 Τα λιπαρά  οξέα  απαντούν  είτε  σε  ελεύθερη  µορφή είτε  εστεροποιηµένα  µε 

γλυκερόλη. Πολλά  λιπαρά  οξέα  είναι  χαρακτηριστικά  για  το  φυτικό  προϊόν  στο  οποίο 

εντοπίζονται, όπως  το  ελαϊκό  και  το  λινελαϊκό  οξυ  στο  ελαιό λαδο (Harborne J.B. & 

Baxter H., 1993), ενώ  άλλα  διακρίνονται  για  τον  βιολογικό  ρόλο  τους , π.χ . τα  ω -3 

λιπαρά οξέα  που  έχουν  ευεργετική  επίδραση  στις  φλεγµονώδεις  παθήσεις 

(ρευµατοπάθειες) και  ως  συστατικά  των  ιχθυελαίων  συµµετέχουν  στην  αντιµετώπιση 

της υπερχοληστερολαιµίας.  
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2.2) ΠΡΟΣΩΠΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
 

 

2.2.1) ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ 

ΑΠΟΜΟΝΩΘΕΝΤΩΝ ΜΟΡΙΩΝ 

 
 

2.2.1.α) Αρχική κατεργασία δρόγης 

 
Το φυτό Polygonum maritimum συλλέχθηκε τον Αύγουστο του 2004 στις ακτές 

της παραλίας  Χερονήσι, στο  χωριό  Άγιος Ανδρέας της επαρχίας  Κυνουρίας  του  νοµού 

Αρκαδίας, στην  Πελοπόννησο . Το  φυτό  ξηράνθηκε , κονιοποιήθηκε  και  η  κόνις  που 

προέκυψε, εκχυλίστηκε  διαδοχικά  µε CH2Cl2, MeOH και H2O. Μετά  από  έλεγχο  των 

εκχυλισµάτων µε τη χρήση χρωµατογραφίας λεπτής στοιβάδας (TLC), αποφασίστηκε η 

µελέτη του  διχλωροµεθανικού  και  µεθανολικού εκχυλίσµατος.  Όσον  αφορά  το 

µεθανολικό εκχύλισµα , υποβλήθηκε  σ ε κατεργασία  µε ρητίνη XAD16, όπως 

περιγράφεται στην παράγραφο 1.2.1.δ και παραλήφθηκε  το  µεθανολικό κλάσµα  το 

οποίο µελετήθηκε στη συνέχεια. Αυτό  έγινε  για  να  αυξηθεί  το  ποσοστό  των 

πολυφαινολών στο κλάσµα που θα εισερχόταν στους χρωµατογραφικούς διαχωρισµούς 

και για να αποµακρυνθούν τα σάκχαρα που θα δυσκόλευαν την αποµόνωση των ουσιών. 

Στο παρακάτω  διάγραµµα  (Σχήµα 52) φαίνεται  η  συ νολική πορεία  κατεργασίας  του 

φυτικού υλικού . Πιο  συγκεκριµένα απεικονίζεται η  αρχική  κατεργασία  του  φυτικού 

υλικού που οδήγησε στην παρασκευή των εκχυλισµάτων από τα οποία αποµονώθηκαν 

14 δευτερογενείς  µεταβολίτες, όπως  αναλυτικά  περιγράφεται στις παραγράφους 2.3.2 

και 2.3.3. 
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ΧΑD16 
 

 
 

 

Σχήµα 52. Αρχική κατεργασία του φυτικού υλικού. 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΞΗΡΑΝΣΗ 

ΔΙΑΛΟΓΗ 

ΚΟΝΙΟΠΟΙΗΣΗ 

ΕΚΧΥΛΙΣΗ 

ΔΙΧΛΩΡΟΜΕΘΑΝΙΚΟ
ΕΚΧΥΛΙΣΜΑ 

ΥΔΑΤΙΚΟ 
ΕΚΧΥΛΙΣΜΑ 

ΜΕΘΑΝΟΛΙΚΟ 
ΕΚΧΥΛΙΣΜA 

ΜΕΘΑΝΟΛΙΚΟ 
ΚΛΑΣΜA 

ΣΥΛΛΟΓΗ ΦΥΤΟΥ 
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2.2.1.β) Μελέτη διχλωροµεθανικού εκχυλίσµατος 

 
 Στην ενότητα αυτή περιγράφονται τα φασµατοσκοπικά δεδοµένα που οδήγησαν 

στον προσδιορισµό  της  δοµής  των 8 µορίων που  αποµονώθηκαν  κατά  τη  φυτοχηµική 

µελέτη του  διχλωροµεθανικού  εκχυλίσµατος . Ο  τρόπος  και  η  αναλυτική  πορεία 

αποµόνωσης των ουσιών περιγράφεται στην παράγραφο 2.3.2 του πειραµατικού µέρους. 

Η σχηµατική  απεικόνιση  της  κατεργασίας  του  διχλωροµεθανικού  εκχυλίσµατος 

παρουσιάζεται στο παρακάτω διάγραµµα. 
 

Σχήµα 53. Μελέτη του διχλωροµεθανικού εκχυλίσµατος του φυτού. 

Διχλωροµεθανικό 
Εκχύλισµα 

Στήλη Β1 

Στήλη Β2 
 

(+)-cis-8-υδροξυκαλαµένιο (17) 
β-Σιτοστερόλη (18) 

 

Στήλη Β3 
 

Παλµιτικό οξύ (19) 
Φερουλικός εστέρας  της 
εικοσιτετρανόλης (20) 
Φερουλικός εστέρας  της 
εικοσιεξανόλης (21) 
Φερουλικός εστέρας  της 
εικοσιοκτανόλης (22) 
Φερουλικός εστέρας  της 
τριακοντανόλης (23) 
 
 
 
 Στήλη Β4 

 
Πολυγονοκινόλη (24) 
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i.) Φασµατοσκοπική µελέτη του (+)-cis-8-υδροξυκαλαµένιου [(+)-cis-8-

hydroxycalamene] (17) 

(στήλη Β2, κλάσµα 61-90) 

 

 
 

 Η ταυτοποίησή  του  έγινε  µε φασµατοσκοπικές  µεθόδους (1Η-ΝMR, 13C-ΝMR, 

DEPT, HMBC, HMQC, COSY, NOESY, σε CDCl3) και σύγκριση των αποτελεσµάτων 

µε τα βιβλιογραφικά δεδοµένα (Serra S. & Fuganti C., 2005). Επιπρόσθετα, µε τη χρήση 

GC-MS το  µοριακό ιόν  Μ + βρέθηκε ίσο  µε 218 που  είναι  σύµφωνο  µε την 

προσδιοριζόµενη δοµή. Ενδιαφέρον παρουσιάζουν τα εξής φασµατοσκοπικά στοιχεία: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Το αρωµατικό  πρωτόνιο  της  θέσης  7 συντονίζεται  στα 6.42 ppm, µε τη  µορφή 

µίας διευρυµένης απλής κορυφής, ενώ το άλλο αρωµατικό πρωτόνιο (Η-5) εµφανίζεται 

επίσης ως µία διευρυµένη απλή κορυφή στα 6.71 ppm. 

 Η πολλαπλή κορυφή στα 3.01 ppm αντιστοιχεί στο µεθινικό πρωτόνιο Η-1. 

 Τα υπόλοιπα δύο µεθινικά πρωτόνια Η-4 και Η-11 συντονίζονται στα 2.63 ppm 

(πολλαπλή κορυφή) και 2.35 ppm (διπλή-διπλή κορυφή) αντίστοιχα. 

 Τα δύο µεθυλενικά πρωτόνια της θέσης 2 και τα δύο µεθυλενικά πρωτόνια Η-3 

εµφανίζονται ως πολλαπλή κορυφή στην περιοχή 1.50-1.70 ppm. 

 Η απλή  κορυφή στα  2.20 ppm ανήκει  στα  πρωτόνια  του  µεθυλίου (Η-15) που 

βρίσκεται συνδεδεµένο µε τον αρωµατικό δακτύλιο και γι΄ αυτό τα πρωτόνιά του είναι 

πιο αποθωρακισµένα  από  τα  πρωτόνια  των  µεθυλίων που  συνδέονται  µε τους  µη 

αρωµατικούς άνθρακες. 
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 Τα πρωτόνια  των  µεθυλίων (Η-12, Η -13, Η -14) που  συνδέονται  µε τους  µη 

αρωµατικούς άνθρακες εµφανίζονται στην περιοχή 0.64-1.20 ppm ως διπλές κορυφές. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 
 Οι αρωµατικοί  άνθρακες  (C-5-C-10) συντονίζονται  στην  περιοχή 112.8-153.0 

ppm. 

 Οι άνθρακες των µεθινίων, C-1, C-4, C-11 δίνουν σήµα στα 26.5 ppm, 43.3 ppm 

και 30.9 ppm αντίστοιχα. 

 Οι µεθυλενικοί άνθρακες  των  θέσεων  2 και  3 εµφανίζονται  στα  28.8 ppm και 

17.4 ppm αντίστοιχα. 

 Τα σήµατα  στην  περιοχή  16.4-21.0 ppm αντιστοιχούν  στους  άνθρακες  των 

µεθυλίων (C-12, C-13, C-14, C-15). 

Στο φάσµα HMΒC: 

 Τα πρωτόνια Η-12, Η-13 των µεθυλίων εµφανίζουν 2J σύζευξη µε τον µεθινικό 

άνθρακα C-11 και 3J σύζευξη  µε τον  µεθινικό άνθρακα C-4. Επίσης , παρατηρείται  µία 
3J σύζευξη  µεταξύ των  πρωτονίων  Η -12, Η -13 µε τους  άνθρακες C-13 κα ι C-12 

αντίστοιχα. 

 Τα πρωτόνια Η-14 εµφανίζουν 2J σύζευξη µε τον άνθρακα C-1 και 3J συζεύξεις 

µε τους άνθρακες C-2 και C-9. 

 Τα πρωτόνια Η-15 έχουν 3J συζεύξεις µε τους αρωµατικούς άνθρακες C-5 και C-

7.  

Στο φάσµα COSY: 
 Το µεθινικό πρωτόνιο Η-1 εµφανίζει 3J σύζευξη µε τα µεθυλικά πρωτόνια Η-14 

και µε τα µεθυλενικά πρωτόνια Η-2. 

 Το µεθινικό πρωτόνιο Η-11 εµφανίζει 3J σύζευξη µε τα µεθυλικά πρωτόνια Η-12 

και Η-13 και µε το επίσης µεθινικό πρωτόνιο Η-4. 

 Τα µεθυλενικά πρωτόνια Η-2, Η-3 έχουν µία 3J σύζευξη µεταξύ τους. 

 Το πρωτόνιο Η-3 εµφανίζει µία 3J σύζευξη µε το πρωτόνιο Η-4. 

Στο φάσµα NOESY: 
 Το πρωτόνιο H-1 (3.01 ppm) έχει σύζευξη µε το πρωτόνιο Η-14 (1.20 ppm). 
 Το πρωτόνιο Η-15 (2.20 ppm) εµφανίζει σύζευξη µε τα αρωµατικά πρωτόνια Η-

5 (6.71 ppm) και Η-7 (6.42 ppm). 
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 Το αρωµατικό πρωτόνιο Η-5 (6.71 ppm) έχει σύζευξη  µε το  µεθινικό πρωτόνιο 

Η-11 (2.35 ppm). 

 Το µεθινικό πρωτόνιο Η-11 (2.35 ppm) εµφανίζει σύζευξη µε τα πρωτόνια Η-12 

(0.64 ppm) και Η-13 (0.99 ppm). 

 Δεν παρατηρείται  σύζευξη  του  πρωτονίου  Η -4 (2.63 ppm) µε το  αρωµατικό 

πρωτόνιο Η -5 (6.71 ppm) οπότε  το πρωτόνιο Η-4 είναι  αξονικό  (Η-4ax). Το  γεγονός 

αυτό συνεπάγεται ότι η ισοπροπυλοµάδα στη θέση 4 είναι σε ισηµερινή διάταξη. 

 Δεν παρατηρείται  σύζευξη  µεταξύ του  πρωτονίου  Η -14 (1.20 ppm) και  του 

πρωτονίου Η-2 (1.50-1.70 ppm) οπότε η µεθυλοµάδα στη θέση  1 είναι  σε αξονική 

διάταξη. 

 Από τις  δύο  τελευταίες  παρατηρήσεις  προκύπτει  ότι  η  µεθυλοµάδα που 

συνδέεται στη  θέση  1 και  η  ισοπροπυλοµάδα στη θέση  4 είναι  σε cis- διαµόρφωση 

µεταξύ τους. 

 
Παράλληλα µε το  φάσµ α Ν OESY, η σχετική στερεοχηµεία του  µορίου 

µελετήθηκε και µε τη χρήση του προγράµµατος Hyperchem (Molecular Modelling), µε 

το οποίο διαπιστώθηκε ότι η θέση των υποκαταστατών στις θέσεις 1 και 4 (cis- µεταξύ 

τους) είναι όπως φαίνεται στην Εικόνα 23. 

 

           
Εικόνα 23. Απεικόνιση σχετικής στερεοχηµείας του µορίου. 
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 Το υδροξυκαλαµένιο  ταυτίστηκε  µε την  (+)-µορφή. Συγκεκριµένα, 

υπολογίστηκε ότι  η  στροφική  ικανότητά  του  είναι  +36.5 σε  θερµοκρασία  20 0C, σε 

διαλύτη CHCI3 και µε συγκέντρωση 1 g/100 ml, δηλαδή [α]20 = + 67.90. Το αποτέλεσµα 

αυτό είναι σύµφωνο µε τη βιβλιογραφία (Serra S. & Fuganti C., 2005). 

 Το (+)-cis-8-υδροξυκαλαµένιο αποµονώνεται για  πρώτη  φορά  από  φυτό  της 

οικογένειας Polygonaceae.  

 

ii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της β-σιτοστερόλης (β-sitosterol) (18) 

(στήλη B2, κλάσµα 263-271) 

 

 
 
Ελήφθησαν φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CDCl3) που  είναι  απολύτως 

σύµφωνα µε τη  βιβλιογραφία  (Nes N.W. et al., 1992; Rubinstein I. et al., 1976; 

Thompson J.M. & Dutky R.S., 1972) και από τα οποία ξεχωρίζουν τα εξής: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR, χαρακτηριστικές  είναι  οι  µετατοπίσεις του πρωτονίου H-

17 στα  1.10 ppm και  των πρωτονίων H-18, Η-19 στα  0.68 και  1.00 ppm αντίστοιχα  

όπου εµφανίζονται  µε την  µορφή απλών  κορυφών . Γενικότερα , χαρακτηριστικό  του 

φάσµατος 1Η-ΝMR της β-σιτοστερόλης είναι  ο  µεγάλος αριθµός  των  κορυφών  που 

συγκεντρώνονται στην  περιοχή  µεταξύ 0.68-2.28 ppm και  η  πολλαπλή  κορυφή  στα 

3.53. ppm που αντιστοιχεί στο πρωτόνιο Η-3. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR, διακρίνονται οι  χηµικές  µετατοπίσεις χαρακτ ηριστικών 

ανθράκων του  στεροειδικού  σκελετού , όπως  του C-17 στα  56.0 ppm, καθώς  και  των 

ανθράκων C-3, C-10, C-11 και C-14, στα 71.8, 36.5, 21.1 και 56.7 ppm αντίστοιχα. 
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Ανήκει στις φυτοστερόλες και πρόκειται για ένα µόριο που περιέχει τον βασικό 

σκελετό πρ εγνανίου όπου  ο  άνθρακας  στη  θέση  17 είναι  υποκατεστηµένος  µε µία 

πλάγια αλυσίδα  10 ατόµων  άνθρακα . Είναι  η  σηµαντικότερη φυτική στερόλη και 

υπάρχει σχεδόν  σε  όλα  τα  φυτά . Κύριες  πηγές  αποµόνωσ ής της είναι τα  λάδια  των 

σιτηρών, όπως το αραβοσιτέλαιο, το σογιέλαιο και το έλαιο από το φύτρο του σιταριού. 

Λόγω των θεραπευτικών αποτελεσµάτων της στην καλοήθη υπερπλασία προστάτη (Wilt 

T.J. et al., 1999) και στην υπερχοληστερολαιµία (Sudhop T. et al., 2005), 

χρησιµοποιείται σε  φυτοθεραπευτικά  σκευάσµατα  ευρείας  κυκλοφορίας, όπως  το San 

Palmetto που  ενδείκνυται  στις  δύο  παραπάνω  περιπτώσεις  (Pelletier X. et al., 1995; 

Lees A.M. et al., 1977). Επιπροσθέτως , εµφανίζει  όλες  τις  άλλες  δράσεις  των 

φυτοστερολών που  έχουν  ήδη  αναφερθεί , όπως  αντιφλεγµονώδη , αντιµικροβιακή , 

αντιϊκή και  αντιαλλεργική  δράση  χωρίς  να  έχουν  αναφερθεί  σηµαντικές  παρενέργειες 

και αλληλεπιδράσεις. 

 

iii.) Φασµατοσκοπική µελέτη του παλµιτικού οξέος (palmitic acid) (19) 

(στήλη Β3, κλάσµα 19-30) 

 

 
 
 Ο προσδιορισµός της δοµής του έγινε µε τη λήψη φασµάτων 1Η-ΝMR και 13C-

ΝMR (CDCl3), από  τα  οποία  προέκυψαν  στοιχεία  που  ήταν  σύµφωνα  µε τη 

βιβλιογραφία. (Pouchert C.J & Benhke J., 1993). Επίσης , πραγµατοποιήθηκε  αέριος 

χρωµατογραφία συνδεδεµένη  µε φασµατογράφο  µάζας η  οποία  πιστο ποίησε τη  δοµή 

του. Σηµαντικότερα  φασµατοσκοπικά  γνωρίσµατα  είναι : Στο  φάσµα 1Η-ΝMR, η 

µετατόπιση του πρωτονίου Η-2 το  οποίο  εµφανίζεται  πιο  αποθωρακισµένο  στα  2.23 

ppm, εξαιτίας  της  γειτνίασης  µε το  καρβοξύλιο  της  θέσης  1 καθώς και η πολλαπλή 

κορυφή των  πρωτονίων των  µεθυλενίων των  θέσεων  3-15 στα  1.30 ppm. Στο φάσµα 
13C-ΝMR ξεχωρίζουν  τα  σήµατα  του C-1 του  καρβονυλίου  του  καρβοξυλικού  οξέος 

στα 180.5 ppm των  ανθράκων  των  θέσεων  3-15 της  µεθυλενικής αλυσίδας  στα 22.7-

34.1 ppm. 
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Επιπρόσθετα, στο GC-MS το  µοριακό ιόν  Μ + βρέθηκε ίσο  µε 256 που  είναι 

σύµφωνο µε την προσδιοριζόµενη δοµή. 

 Το παλµιτικό  οξύ  βρίσκεται  σε  πολλά  φυτικά  λίπη , έλαια , κεριά. 

Χρησιµοποιείται σαν  λιπαντικό , παράγοντας  γαλακτωµατοποίησης , συστατικό  των 

σαπώνων και των ξηρών ελαίων (Harborne J.B. & Baxter H., 1993). 

 

iv.) Φασµατοσκοπική µελέτη των µορίων:  

φερουλικός εστέρας της εικοσιτετρανόλης (tetracosyl ferulate) (20) 

φερουλικός εστέρας της εικοσιεξανόλης (hexacosyl ferulate) (21) 

φερουλικός εστέρας της εικοσιοκτανόλης (octacosyl ferulate) (22) 

φερουλικός εστέρας της τριακοντανόλης (triacontyl ferulate) (23) 

(στήλη B3, κλάσµα 235-240) 

 

Φερουλικός εστέρας της 
εικοσιτετρανόλης (20) 

Φερουλικός εστέρας της 
εικοσιεξανόλης (21) 
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 Η δοµή  των  παραπάνω τεσσάρων µεταβολιτών παραπέµπει  σε  εστέρες  του 

φερουλικού οξέος  µε λιπαρές  αλκοόλες . Η  ταυτοποίησή  τους  πραγµατοποιήθηκε  µε τη 

φασµατοσκοπική µελέτη (1Η-ΝMR, 13C-ΝMR και COSY-LR σε CDCl3), τη σύγκριση 

µε τη βιβλιογραφία (Addae-Mensah I. et al., 1992; Boonyaratavej S. et al., 1992) και µε 

τη βοήθεια  της αέριας χρωµατογραφίας µάζας (GC-MS). Στα  φάσµατα NMR, τα 

τέσσερα µόρια έδιναν  τα  ίδια  σήµατα  οπότε  οδηγηθήκαµε  στο  συµπέρασµα  ότι 

πρόκειται για  ένα  προϊόν . Ωστόσο , κατά  την  εξέτασή  τους  µε GC-MS προέκυψαν 

τέσσερις κορυφές  που  αν τιστοιχούσαν σε τέσσερα µοριακά ιόντα  τα  οποία  διέφεραν 

µεταξύ τους κατά δύο µεθυλένια (530, 558, 586, 614). Διαφέρουν δηλαδή στον αριθµό 

των ατόµων  άνθρακα  της  εστεροποιηµένης  αλκοόλης.  Σηµαντικές  παρατηρήσεις  που 

συνετέλεσαν στον προσδιορισµό της δοµής των µορίων είναι οι ακόλουθες: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η διπλή  κορυφή  στα  7.62 ppm, ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και  ανήκει  στο 

ολεφινικό πρωτόνιο  Η -3 του  διπλού  δεσµού . Το  άλλο  πρωτόνιο  (Η-2) του  διπλού 

δεσµού εµφανίζεται  στα  6.28 ppm, µε τη  µορφή µίας διπλής  κορυφής.  Η τιµή  της 

σταθεράς σύζευξης  (J) είναι  16.5 Hz, γεγονός  που  αποδεικνύει  την trans διαµόρφωση 

των πρωτονίων του διπλού δεσµού. 

 Το αρωµατικό  πρωτόνιο  της  θέσης  6΄, συντονίζεται  στα  7.07 ppm µε τη  µορφή 

µίας διπλής -διπλής κορυφής  που  οφ είλεται στις  συζεύξεις  του  µε τα  υπόλοιπα  δύο 

αρωµατικά πρωτόνια (ortho µε το Η-5΄και meta µε το Η-2΄). 

Φερουλικός εστέρας της 
εικοσιοκτανόλης (22) 

Φερουλικός εστέρας της 
τριακοντανόλης (23) 
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 Η διπλή  κορυφή  στα  7.04 ppm αντιστοιχεί  στο  αρωµατικό  πρωτόνιο  Η -2΄ το 

οποίο έχει µία meta σύζευξη µε το Η-6΄. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  6.94 ppm ολοκληρώνει  για ένα  πρωτόνιο , αντιστοιχεί  στο 

αρωµατικό πρωτόνιο Η-5΄ και οφείλεται στην ortho σύζευξή του µε το Η-6΄. 

 Η τριπλή κορυφή στα 4.18 ppm ολοκληρώνει για δύο πρωτόνια και ανήκει στα 

πρωτόνια του  µεθυλενίου το οποίο  είναι  γειτονικό  στην  καρβοξυλοµάδα 

OCH2CH2(CH2)nCH3 και  εξαιτίας  αυτής  της  θέσης , τα πρωτόνια  εµφανίζονται πιο 

αποθωρακισµένα από τα υπόλοιπα πρωτόνια της ανθρακικής αλυσίδας. 

 Τα τρία  πρωτόνια  του  µεθοξυλίου του  αρωµατικού  δακτυλίου  εµφανίζονται  ως 

µία απλή κορυφή στα 3.93 ppm. 

 Η πολλαπλή  κορυφή  στα  1.69 ppm ανήκει  στα  πρωτόνια  του  µεθυλενίου που 

βρίσκεται σε  β -θέση ως προς την καρβοξυλοµάδα OCH2CH2(CH2)nCH3 και  γι΄  αυτό 

είναι λίγο πιο αποθωρακισµένα από τα υπόλοιπα πρωτόνια της ανθρακικής αλυσίδας. 

 Τα πρωτόνια της αλειφατικής ανθρακικής αλυσίδας (CH2)n εµφανίζονται ως µία 

διευρυµένη κορυφή στα 1.25 ppm. 

 Η τριπλή  κορυφή  στα  0.89 ppm ανήκει  στα  τρία  πρωτόνια  του  µεθυλίου που 

βρίσκεται στο άκρο της αλειφατικής αλυσίδας. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 
 Ο άνθρακας (C-1) του καρβονυλίου συντονίζεται στα 167.4 ppm. 

 Οι άνθρακες του διπλού δεσµού δίνουν κορυφές στα 146.7 ppm (C-3) και 114.7 

ppm (C-2). 

 Οι αρωµατικοί  άνθρακες  συντονίζονται  στην  περιοχή 109.4-147.8 ppm, από 

τους οποίους  οι  δύο οξυγονωµένοι (C-3΄ και C-4΄), εµφανίζονται  σαφώς  πιο 

αποθωρακισµένοι στα 147.8 ppm και 144.7 ppm αντίστοιχα. 

 Ο άνθρακας  που  γειτονεύει  µε την  καρβοξυλοµάδα OCH2CH2(CH2)nCH3 δίνει 

µία κορυφή στα 64.6 ppm, ενώ ο αµέσως επόµενος, αυτός δηλαδή που είναι σε θέση-β 

ως προς την καρβοξυλοµάδα OCH2CH2(CH2)nCH3 συντονίζεται στα 31.9 ppm. 

 Τα σήµατα  στην  περιοχή  22.7-29.7 ppm αντιστοιχούν  στους  άνθρακες  της 

αλειφατικής ανθρακικής (CH2)n αλυσίδας. 

 Η κορυφή  στα  14.1 ppm στον  άνθρακα  του τελικού µεθυλίου της  αλειφατικής 

αλυσίδας. 
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Στο φάσµα COSY-LR: 
 Το ολεφινικό  πρωτόνο  Η -3 εµφανίζει 4J σύζευξη  µε δύο αρωµατικά πρωτόνια 

(Η-2΄, Η -6΄) οπότε  δεν  υπάρχει  υποκαταστάτης  σε  γειτονική  θέση  από  αυτή  που 

βρίσκεται η ακόρεστη ανθρακική αλυσίδα. 

 Πιστοποιήθηκε η  θέση  του  µεθοξυλίου. Συγκεκριµένα , τα  πρωτόνια  του 

µεθοξυλίου ε µφανίζουν µία µόνο σύζευξη  (5J) µε το  αρωµατ ικό πρωτόνιο H-2΄. 

Εποµένως, το µεθοξύλιο βρίσκεται συνδεδεµένο στον αρωµατικό δακτύλιο, σε θέση που 

γειτονεύει µε τη θέση που βρίσκεται συνδεδεµένο το υδροξύλιο.  

 
Πραγµατοποιήθηκε επίσης η µέθοδος του ηλεκτρονιακού βοµβαρδισµού [ΕΙMS, 

φερουλικός εστέρας της εικοσιτετρανόλης:  m/z: 530 (M·+), 196, 195, 194, 177, 150, 

145, 137, φερουλικός εστέρας της εικοσιεξανόλης: m/z: 558 (M·+), 196, 195, 194, 177, 

150, 145, 137, φερουλικός εστέρας της εικοσιοκτανόλης: m/z: 586 (M·+), 196, 195, 194, 

177, 150, 145, 137, φερουλικός εστέρας της τριακοντανόλης: m/z: 614 (M·+), 196, 195, 

194, 177, 150, 145, 137].  

Κανένα από  τα τέσσερα µόρια δεν έχει  αποµονωθεί  ξανά  από  φυτό  της 

οικογένειας Polygonaceae. Ο  φερουλικός  εστέρας  της  εικοσιτετρανόλης  έχει 

αναφερθεί στη βιβλιογραφία για την παρεµπόδιση της συγκόλλησης των αιµοπεταλίων, 

σε in vivo πειράµατα  (Tsai I.L. et al., 2000) και για την  εµφάνιση κυτταροτοξικής 

δράσης (Chen J.J. et al., 2002).  
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v.) Φασµατοσκοπική µελέτη της πολυγονοκινόλης (polygonocinol) (24) 

(στήλη Β4, κλάσµα 74-94) 

 

  
 
 Ανήκει στις ρεσορκινόλες, αποτελεί νέο φυσικό προϊόν και του προσδώσαµε το 

κοινό όνοµα πολυγονοκινόλη. Η  ταυτοποίησή  του  επιτεύχθηκε  µε φασµατοσκοπικές 

µεθόδους NMR (1Η-ΝMR, 13C-ΝMR, DEPT, HMBC, HMQC, COSY, NOESY σε 

CDCl3), φασµατοσκοπία  υπεριώδους -ορατού (UV-Vis), φασµατοσκοπία  υπερύθρου 

(IR) και  φασµατοµετρία  µάζας (CIMS, EIMS, HRMS). Σηµαντικές  παρατηρήσεις  που 

συνετέλεσαν στον προσδιορισµό της δοµής του µορίου είναι οι ακόλουθες: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η απλή κορυφή  στα  6.27 ppm ολοκληρώνει  για  δύο  πρωτόνια  και  αντιστοιχεί 

στα αρωµατικά πρωτόνια Η-4, Η-6. 

 Τα πρωτόνια  του  µεθυλίου που  είναι  συνδεδεµένο  στη  θέση 2 του  αρωµατικού 

δακτυλίου, συντονίζονται στα 2.12 ppm ως µία απλή κορυφή. 

 Η τριπλή κορυφή στα 2.45 ppm αντιστοιχεί στα µεθυλενικά πρωτόνια της θέσης 

1΄. Τα πρωτόνια  αυτά  είναι  τα  πιο  αποθωρακισµένα  της  ανθρακικής  αλυσίδας  οπότε  η 

σύνδεση της αλυσίδας µε τον αρωµατικό δακτύλιο γίνεται απευθείας. 

 Στα 1.58 ppm παρατηρείται  µία διευρυµένη  απλή  κορυφή  που  αντιστοιχεί στο 

πρωτόνιο της θέσης 2΄. 

 Τα υπόλοιπα  µεθυλενικά πρωτόνια  Η-3΄-Η-18΄ συντονίζονται  στα  1.25 ppm ως 

µία διευρυµένη απλή κορυφή. 



 284 

 Η τριπλή κορυφή στα 0.85 ppm ολοκληρώνει για 3 πρωτόνια και αντιστοιχεί στα 

µεθυλικά πρωτόνια Η-19΄. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 

 Στα 154.5 ppm παρατηρείται  µία κορυφή  που  αντιστοιχεί  στους  αρωµατικούς 

άνθρακες C-1, C-3 που φέρουν ως υποκατάσταση το υδροξύλιο. 

 Ο αρωµατικός άνθρακας C-2 που είναι υποκατεστηµένος µε µεθύλιο δίνει σήµα 

στα 107.3 ppm, ενώ ο άνθρακας του µεθυλίου στα 7.7 ppm. 

 Οι υπόλοιποι  αρωµατικοί  άνθρακες  (C-4-C-6) συντονίζονται  στην  περιοχή 

107.8-142.1 ppm. 

 Οι δύο  πρώτοι  µεθυλικοί άνθρακες  (C-1΄, C-2΄) της  αλειφατικής  ανθρακικής 

αλυσίδας συντονίζονται  στα  36.1 ppm και  31.9 ppm αντίστοιχα . Η  αποθωράκιση  της 

κορυφής τ ου άνθρακα C-1΄ οφείλεται  στην  απευθείας  σύνδεσή  του  στον  αρωµατικό 

δακτύλιο. 

 Στην περιοχή  22.7-29.7 ppm παρατηρούνται  οι  κορυφές  των  αλειφατικών 

ανθράκων C-3΄-C-18΄. 

 Ο άνθρακας του µεθυλίου στη θέση 19΄, δίνει σήµα στα 14.1 ppm. 

Στο φάσµα DEPT: 
 Εξακριβώθηκε ότι  η  αλειφατική  αλυσίδα  δεν είναι διακλαδισµένη  γιατί 

παρατηρήθηκε ένα µόνο µεθύλιο σε τελική θέση, στα 14.1 ppm. 

 Παρατηρήθηκε ένα µεθύλιο (7.7 ppm) συνδεδεµένο στον αρωµατικό δακτύλιο. 

Στο φάσµα ΗΜΒC: 

 Οι οξυγονωµένοι  αρωµατικοί  άνθρακες C-1 και C-3 στ α 154.5 ppm, 

παρουσιάζουν 3J σύζευξη  µε τα  πρωτόνια  του  µεθυλίου (2.12 ppm) που  είναι 

συνδεδεµένο στη θέση 2 του αρωµατικού δακτυλίου, γεγονός που αποδεικνύει την ortho 

θέση της µεθυλοµάδας µεταξύ των δύο υδροξυλίων. 

 Οι αρωµατικοί άνθρακες C-4 και C-6 στα 107.8 ppm παρουσιάζουν 3J σύζευξη 

µε τα πρωτόνια του µεθυλενίου της θέσης 1΄ της αλειφατικής ανθρακικής στα 2.45 ppm, 

αποδεικνύοντας ότι  η  αλειφατική  αλυσίδα  συνδέεται  στη  θέση  5 του  αρωµατικού 

δακτυλίου. 
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Στο φάσµα ΗMQC: 
 Τα πρωτόνια του µεθυλίου (2.12 ppm) εµφανίζουν σύζευξη µε τον άνθρακα του 

µεθυλίου (7.7 ppm). 

 Τα αρωµατικά πρωτόνια Η-4, Η-6 που αντιστοιχούν στην απλή κορυφή στα 6.27 

ppm, παρουσιάζουν  σύζευξη  µε τους  άνθρακες C-4, C-6 αντίστοιχα  οι  οποίοι 

συντονίζονται στα 107.8 ppm. 

Στο φάσµα COSY: 

 Επιβεβαιώθηκε η παρουσία της αλειφατικής αλυσίδας, καθώς παρατηρήθηκαν οι 

συζεύξεις µεταξύ των αλειφατικών πρωτονίων. 

Στο φάσµα ΝOΕSY:  

 Τα αρωµατικά  πρωτόνια  εµφανίζουν  σύζευξη  µε τα  πρωτόνια  της  αλειφατικής 

αλυσίδας. 

 
 Η πολυγονοκινόλη αποµονώθηκε ως ένα λευκό άµορφο συστατικό. Η δοµή του 

µορίου επιβεβαιώθηκε  και  µε τη  χρήση  φασµατοµετρίας  µάζας. Πιο συγκεκριµένα , 

χρησιµοποιήθηκε η  µέθοδος του  χηµικού  ιονισµού  [CIMS, m/z: 391 (M+H)+], η 

µέθοδος του ηλεκτρονιακού βοµβαρδισµού [ΕΙMS, m/z: 390 (M·+), 131, 118] και η 

µέθοδος υψηλής  ανάλυσης  [HRMS, m/z: 390.3497 (M)+, (υπολογίστηκε για  τον 

µοριακό τύπο C26H46O2: 390.3498)]. 

Μελετήθηκαν επίσης  τα  φάσµατα UV και IR. Στο φάσµα UV (CHCl3) 

παρατηρήθηκαν λmax: 241 (3.46), 271 (2.97), 280 (sh) nm. Στο  φάσµα IR (CHCl3) 

παρατηρήθηκαν µέγιστα απορρόφησης στα 3400 cm-1, 3000 cm-1, 1618 cm-1, 1591 cm-1 

και 1250 cm-1.  

Η πολυγονοκινόλη  όπως  έχει  ήδη  αναφερθεί, αποµονώνεται για  πρώτη  φορά 

από φυτικό  οργανισµό . Πρέπει  να  σηµειωθεί  ότι  το  φυτό Polygonum maritimum 

αποτελεί µία νέα  π ηγή αλκυλορεσορκινολών . Φυσικά  προϊόντα  της  ίδιας  κατηγορίας 

έχουν αποµονωθεί σε ένδεκα µόνο οικογένειες φυτών. Συγγενικές αλκυλορεσορκινόλες 

µε διαφορετική  αλειφατική  ανθρακική  αλυσίδα , έχουν  αναφερθεί  και  άλλες  φορές  στη 

βιβλιογραφία (Van Tran H. et al., 1997). 
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2.2.1.γ) Μελέτη µεθανολικού κλάσµατος από ρητίνη ΧΑD16 

 
Η ενότητα  αυτή  περιλαµβάνει  τα  φασµατοσκοπικά  χαρακτηριστικά  των 16 

δευτερογενών µεταβολιτών που  αποµονώθηκαν  από  τη  χρωµατογραφική  κατεργασία 

του µεθανολικού κλάσµατος  το  οποίο  προήλθε  από την κατεργασία  του  µεθανολικού 

εκχυλίσµατος µε ρητίνη XAD16. Ο τρόπος  και  η  αναλυτική  πορεία  αποµόνωσης  των 

ουσιών περιγράφεται  στην  παράγραφο 2.3.3 του  πειραµατικού  µέρους. Στ ο επόµεν ο 

σχήµα εµφανίζονται οι στήλες που πραγµατοποιήθηκαν και τα µόρια που προέκυψαν. 

 

 
Σχήµα 54. Μελέτη του µεθανολικού κλάσµατος που προήλθε από από την κατεργασία του µεθανολικού 

εκχυλίσµατος του φυτού µε ρητίνη XAD16. 

 

Μεθανολικό Κλάσµα  
από ρητίνη XAD16 

 

Στήλη Β5 
 

Στήλη Β6 
 

Πολυγονοφαινόνη (25) 
Μπρουσσονίνη Β (26) 

 

Στήλη Β7 
 

Κερκετίνη (27) 
(+)-Κατεχίνη (2) 
Κερκιτρίνη (28) 

 

Στήλη Β8 
 

 Ισοταχιοσίδης (29) 



 287 

 

i.) Φασµατοσκοπική µελέτη της πολυγονοφαινόνης (polygonophenone) (25) 

(στήλη Β6, κλάσµα 31-40) 

 

 
 
 Το παραπάνω  µόριο ανήκει  στις  ακετοφαινόνες , αποτελεί  ένα  νέο  φυσικό 

προϊόν και του  προσδώσαµε  το  κοινό  όνοµα πολυγονοφαινόνη. Ο προσδιορισµός  της 

δοµής του  επιτεύχθηκε  µε µεθόδους φασµατοσκοπίας  πυρηνικού  µαγνητικού 

συντονισµού (1Η-ΝMR, 13C-ΝMR, DEPT, HMΒC, HMQC και COSY σε CDCl3), 

φασµατοσκοπία υπεριώδους -ορατού (UV-Vis), φασµατοσκοπία  υπερύθρου  (IR) και 

φασµατοµετρία µάζας (CIMS, EIMS, HRMS). Στα  φάσµατα NMR µπορούν να 

τονιστούν τα εξής: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η διπλή  κορυφή  στα  7.65 ppm αντιστοιχεί  στο  αρωµατικό  πρωτόνιο  Η -6 το 

οποίο έχει µία ortho σύζευξη µε το αρωµατικό πρωτόνιο Η-5. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  6.60 ppm αντιστοιχεί  στο  αρωµατικό  πρωτόνιο  Η -3 το 

οποίο εµφανίζει µία meta σύζευξη µε το αρωµατικό πρωτόνιο Η-5. 

 Η διπλή -διπλή κορυφή  στα  6.56 ppm ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο  Η -5 το  οποίο  έχει  µία ortho σύζευξη µε το 

πρωτόνιο Η-6 και µία meta µε το πρωτόνιο Η-3. 

 Τα πρωτόνια  του  µεθυλενίου που  βρίσκεται  ανάµεσα  σε  δύο  οξυγό να 

(OCH2OCH2CH2OCH3) στην αλειφατική αλυσίδα, συντονίζονται στα 5.30 ppm ως µία 

απλή κορυφή. Η αποθωράκιση των συγκεκριµένων πρωτονίων οφείλεται στην παρουσία 

δύο οξυγόνων στις γειτονικές θέσεις. 
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 Τα πρωτόνια  των  υπόλοιπων  δύο  µεθυλενίων (OCH2OCH2CH2OCH3 κα ι 

OCH2OCH2CH2OCH3) δίνουν  δύο  πολλαπλές  κορυφές  στα  3.81 και  3.55 ppm 

αντίστοιχα. 

 Η απλή  κορυφή  στα  3.38 ppm αντιστοιχεί  στα  µεθυλικά πρωτόνια 

OCH2OCH2CH2OCH3. 

 Τα πρωτόνια  του  µεθυλίου που  βρίσκεται  συνδεδεµένο  στον  καρβονυλικό 

άνθρακα (O=CCH3), δίνουν µία απλή κορυφή στα 2.56 ppm.  

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 
 Στα 202.4 ppm παρατηρείται  µία κορυφή  που  αντιστοιχεί  στον  άνθρακα  του 

καρβονυλίου. 

 Οι αρωµατικοί  άνθρακες  (C-1-C-6) συντονίζονται  στην  περιοχή  107.8-164.5 

ppm. Οι οξυγονωµένοι άνθρακες (C-2, C-4) είναι πιο αποθωρακισµένοι. Συγκεκριµένα, 

στα 164.5 ppm δίνει σήµα ο άνθρακας C-4 και στα 163.3 ppm συντονίζεται ο άνθρακας 

C-2. 

 Τα σήµατα  στην  περιοχή  67.9-92.7 ppm ανήκουν  στους  τρεις  µεθυλενικούς 

άνθρακες της  αλειφατικής  αλυσίδας . Μάλιστα , πιο  αποθωρακισµένος  στα  92.7 ppm 

εµφανίζεται ο  άνθρακας  που  βρίσκεται  ανάµεσα  σε  δύο  οξυγόνα 

(OCH2OCH2CH2OCH3). 

 Στον άνθρακα  του  µεθυλίου στο  άκρο  της  αλειφατικής  αλυσίδας 

(OCH2OCH2CH2OCH3) αντιστοιχεί η κορυφή στα 58.6 ppm. 

 Ο άνθρακας  του  µεθυλίου που  βρίσκεται  συνδεδεµένο  στον  κα ρβονυλικό 

άνθρακα (O=CCH3) δίνει σήµα κορυφή στα 25.9 ppm. 

Στο φάσµα DEPT: 

 Πιστοποιήθηκε η δοµή της πλευρικής αλυσίδας, δηλαδή η παρουσία ενός διπλά-

οξυγονωµένου µεθυλενίου, δύο  µόνο-οξυγονωµένων µεθυλενίων και  ενός  µεθυλίου 

στην άκρη. 

Στο φάσµα ΗΜΒC: 

 Ο κα ρβονυλικός άνθρακας  στα  202.4 ppm παρουσιάζει 2J σύζευξη  µε τα 

πρωτόνια του  µεθυλίου που είναι  συνδεδεµένο  µε αυτόν στα 2.56 ppm και 3J σύζευξη 

µε το αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 6 στα 7.65 ppm. 
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 Τα πρωτόνια  του  µεθυλίου που είναι  συνδεδεµένο  στον  καρβονυλικό άνθρακα 

στα 2.56 ppm, εµφανίζουν 3J σύζευξη µε τον τεταρτοταγή µη οξυγονωµένο αρωµατικό 

άνθρακα C-1 στα 114.4 ppm.  

 Ο οξυγονωµένος  αρωµατικός  άνθρακας C-4 στα  164.5 ppm εµφανίζει 3J 

σύζευξη µε τα  δύο µεθυλενικά πρωτόνια  του  µεθυλενίου ανάµεσα  στα  δύο  οξ υγόνα 

(OCH2OCH2CH2OCH3) που  δίνουν  σήµα  στα  5.30 ppm και 2J σύζευξη  µε τα 

αρωµατικά πρωτόνια Η-3 και Η-5. 

 Ο µεθυλενικός άνθρακας OCH2OCH2CH2OCH3 στα  67.9 ppm παρουσιάζει 

σύζευξη µε τα µεθυλενικά πρωτόνια OCH2OCH2CH2OCH3 στα 5.30 ppm. 

 Ο µεθυλενικός άνθρακας  OCH2OCH2CH2OCH3 στα  71.2 ppm έχει  σύζευξη 3J 

µε τα µεθυλικά πρωτόνια OCH2OCH2CH2OCH3 στα 3.38 ppm. 

Στο φάσµα COSY: 
 Τα πρωτόνια  που  βρίσκονται  στα  γειτονικά  µεθυλένια (OCH2OCH2CH2OCH3) 

της πλευρικής αλυσίδας, εµφανίζουν 3J σύζευξη µεταξύ τους. 

 
 Η πολυγονοφαινόνη αποµονώθηκε ως ένα λευκό άµορφο συστατικό. Η δοµή του 

µορίου επιβεβαιώθηκε  και  µε τη  χρήση  φασµατοµετρίας  µάζας. Πιο  συγκεκριµένα, 

χρησιµοποιήθηκε η  µέθοδος του  χηµικού  ιονισµού  [CIMS, m/z: 241 (M+H)+], η 

µέθοδος του ηλεκτρονιακού βοµβαρδισµού [ΕΙMS, m/z: 240 (M·+), 165, 164, 137, 135, 

123, 90, 89, 65, 60, 59, 45] και  η  µέθοδος υψηλής  ανάλυσης  [HRMS, m/z: 240.0995 

(M)+, (υπολογίστηκε για τον µοριακό τύπο C12H16O5: 240.0998)]. 

Μελετήθηκαν επίσης  τα  φάσµατα UV και IR. Στο φάσµα UV (CHCl3) 

παρατηρήθηκαν λmax: 272 (4.76), 315 (1.98). Στο  φάσµα IR (CHCl3) παρατηρήθηκαν 

µέγιστα απορρόφησης στα 3312 cm-1, 2919 cm-1, 1637 cm-1, 1454 cm-1, 1367, 1251 και 

990 cm-1.  

 H πολυγονοφαινόνη όπως έχει ήδη αναφερθεί, αποµονώνεται για πρώτη φορά 

από φυτικό  οργανισµό , ε νώ έχει  χρησιµοποιηθεί  ως συνθετικό προϊόν  σε  συνθετική 

πορεία σχηµατισµού υποκατεστηµένων ισοφλαβονών (Susse M. et al., 1992). 

 

 

 



 290 

ii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της µπρουσσονίνης Β (broussonin B) (26) 

(στήλη B6, κλάσµα 41-53) 

 

 
 
 Η µπρουσσονίνη Β  είναι  ένα  φαινολικό  παράγωγο  που  έχει  τη  δοµή  του  1, 3-

δυαρυλοπροπανίου. Η ταυτοποίησή του έγινε µε φασµατοσκοπικές µεθόδους (1Η-ΝMR, 
13C-ΝMR, HMBC, COSY-LR σε CDCl3) και  σύγκριση  των  αποτελεσµάτων  µε τα 

βιβλιογραφικά δεδοµένα  (Almeida de P.A. et al., 1999). Παράλληλα, 

πραγµατοποιήθηκε και  αέριος  χρωµατογραφία  συνδεδεµένη  µε φασµατογράφο  µάζας, 

από την οποία υπολογίστηκε το µοριακό ιόν Μ+  ίσο µε 258 που είναι σύµφωνο µε την 

προσδιοριζόµενη δοµή. Ενδιαφέρον παρουσιάζουν τα εξής φασµατοσκοπικά στοιχεία: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η διπλή  κορυφή  στα  7.06 ppm που  ολοκληρώνει  για  δύο  πρωτόνια  και 

αντιστοιχεί στα  χηµικώς  ισοδύναµα  αρωµατικά  πρωτόνια H-2΄΄, H-6΄΄ τα  οποία  έχουν 

µία ortho σύζευξη µε τα αρωµατικά πρωτόνια H-3΄΄, H-5΄΄. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  6.75 ppm που  ολοκληρώνει  για  δύο  πρωτόνια  και 

αντιστοιχεί στα  χηµικώς  ισοδύναµα  αρωµατικά  πρωτόνια H-3΄΄, H-5΄΄ τα  οποία  έχουν 

µία ortho σύζευξη µε τα αρωµατικά πρωτόνια H-2΄΄, H-6΄΄. 

 Η διπλή κορυφή στα 6.95 ppm που αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο Η-6΄ το 

οποίο εµφανίζει µία ortho σύζευξη µε το Η-5΄. 

 Η διπλή κορυφή στα 6.40 ppm που αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο Η-3΄ το 

οποίο εµφανίζει µία meta σύζευξη µε το Η-5΄. 

 Η διπλή-διπλή κορυφή στα 6.33 ppm ανήκει στο αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 

H-5΄. Το πρωτόνιο αυτό εµφανίζει µία ortho σύζευξη µε το H-6΄ και µία meta σύζευξη 

µε το H-3΄. 
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 Τα µεθοξυλικά πρωτόνια  εµφανίζονται  υπό  τη  µορφή µίας απλής  κορυφής  στα 

3.78 ppm. 

 Τα αλειφατικά  πρωτόνια  των  θέσεων  1, 2, 3 δίνουν  σήµατα  στα  2.57 ppm 

(τριπλή κορυφή ), 1.83 ppm (πολλαπλή κορυφή ) και  2.56 ppm (τριπλή κορυφή) 

αντίστοιχα. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 
 Οι αρωµατικοί άνθρακες του πρώτου δακτυλίου (C-1΄-C-6΄) συντονίζονται στην 

περιοχή 98.1-157.7 ppm, ενώ  αυτοί  του  δε ύτερου (C-1΄΄-C-6΄΄) στην  περιοχή  114.3-

153.7 ppm. 

 Η κορυφή του άνθρακα του µεθοξυλίου εµφανίζεται στα 54.0 ppm. 

 Τα σήµατα  των  αλειφατικών  ανθράκων  (C-1-C-3) παρατηρούνται  µεταξύ 28.4-

34.0 ppm. 

Στο φάσµα ΗΜΒC:  

 Ο αλειφατικός άνθρακας της θέσης 1 στα 28.4 ppm εµφανίζει 3J σύζευξη µε ένα 

αρωµατικό πρωτόνιο (Η-6΄) στα 6.95 ppm. 

 Το αλειφατικό  πρωτόνιο  Η -1 (2.57 ppm) εµφανίζει 3J σύζευξη  µε τους 

αρωµατικούς άνθρακες C-2΄ (157.7 ppm) και C-6΄ (129.5 ppm). 

Στο φάσµα COSY-LR: 
 Τα πρωτόνια  του  µεθοξυλίου έχουν  σύζευξη  µε ένα  µόνο αρωµατικό  πρωτόνιο 

(Η-3΄), γεγονός  που  σηµαίνει  ό τι η  θέση  που  είναι  συνδεδεµένο  το  µεθοξύλιο στον 

αρωµατικό δακτύλιο  βρίσκεται  ανάµεσα  σε  ένα  ελεύθερο  και  ένα  υποκατεστηµένο 

αρωµατικό άνθρακα. 

 Τα αλειφατικά  πρωτόνια  Η-1 και  Η-2 εµφανίζουν 4J και 5J σύζευξη  αντίστοιχα 

µε 1 µόνο αρωµατικό  πρωτόνιο  (Η-6΄). Αυτό  αποδεικνύει  ότι  η α-θέση ως  προς  τον 

αρωµατικό άνθρακα  που  συνδέεται  η  αλειφατική  αλυσίδα  µε τον  ένα  αρωµατικό 

δακτύλιο είναι υποκατεστηµένη. Σύµφωνα και µε την προηγούµενη διαπίστωση από το 

ίδιο φάσµα, η υποκατάσταση αυτή είναι το µεθοξύλιο. 

 Τα µεθυλενικά πρωτόνια  Η -3 εµφανίζουν 4J και 5J σύζευξη  µε δύο  ζεύγη 

αρωµατικών πρωτονίων (Η-2΄΄, Η-6΄΄ και Η-3΄΄, Η-5΄΄ αντίστοιχα). 

 
 Η µπρουσσονίνη Β αποµονώνεται για πρώτη φορά από φυτό της οικογένειας 

Polygonaceae. Έχει αποµονωθεί  άλλες  δύο φορές από  φυτά . Σ υγκεκριµένα, από  το 
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Broussonetia pyrifera της  οικογένειας Moraceae (Takasugi M. et al., 1980) και  το 

Anemarrhena asphodeloides (Tsukamoto S. et al., 2005). Στην  πρώτη  περίπτωση  η 

παραγωγή της µπρουσσονίνης Β ήταν αποτέλεσµα  της  τεχνητής  επίδρασης  στο  φυτό 

ενός µύκητα (Fusarium solani f. sp. mori). Αυτός  είναι  και  ο  λόγος  που  θεωρείται 

φυτοαλεξίνη. 

 

iii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της κερκετίνης (quercetin) (27) 

(στήλη Β7, κλάσµα 101-110) 

 

 
 

 Ανήκει στην  κατηγορία  των  φλαβονοειδών  και  συγκεκριµένα  πρόκειται  για  µία 

φλαβονόλη. Η  ταυτοποίηση  του  µορίου έγινε  µε µελέτη των  φασµάτων NMR (1Η-

ΝMR, 13C-ΝMR (CD3OD) και σύγκριση µε τα στοιχεία της βιβλιογραφίας (Fossen T. et 

al., 1998). Σηµαντικές  παρατηρήσεις  που  συνετέλεσαν  στον  προσδιορισµό της δοµής 

του µορίου είναι οι ακόλουθες: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η διπλή  κορυφή  στα  7.82 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο  αρωµατικό  πρωτόνιο  Η-2΄ το  οποίο  εµφανίζει  µία meta σύζευξη  µε το 

Η-6΄. 

 Η διπλή -διπλή κορυφή  στα  7.72 ppm που  ολοκλη ρώνει για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο  Η -6΄ το  οποίο  έχει  µία ortho σύζευξη µε το 

πρωτόνιο 5΄ και µία meta µε το πρωτόνιο Η-2΄. 
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 Η διπλή  κορυφή  στα  6.97 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο Η-5΄ το οποίο εµφανίζει µία ortho σύζευξη µε το 

πρωτόνιο Η-6΄. 

 Οι διπλές κορυφές στα 6.47 και 6.27 ppm που ολοκληρώνουν για ένα πρωτόνιο 

η καθεµία,  αντιστοιχούν  στα  αρωµατικά  πρωτόνια  των  θέσεων  8 και  6 και  οφείλονται 

στη meta σύζευξη µεταξύ τους. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 
 Ο άνθρακας του καρβονυλίου (C-4) συντονίζεται στα 177.3 ppm. 

 Οι κορυφές  των  ανθράκων  των  τριών  δακτυλίων  του  φλαβονοειδούς 

παρατηρούνται στην περιοχή 94.4-165.3. 

 
 Η κερκετίνη  είναι  ένα  από  τα  πιο  διαδεδοµένα  φλαβονοειδή  στο  φυτικό 

βασίλειο. Συναντάτ αι πολύ  συχνά  και  µε τη  γλυκοσυλιωµένη  µορφή. Αναστέλλει  τη 

δράση πολλών  ενζύµων , π .χ. πρωτεϊνική  κινάση C. Εµφανίζει  επίσης, 

αντιφλεγµονώδεις, αντιβακτηριακές, αντιϊκές, αλλεργικές και αντιηπατοτοξικές δράσεις 

(Harborne J.B. & Baxter H., 1993). Ενοχοποιείται όµως και για πιθανή µεταλλαξιογόνο 

δράση σε in vivo πειράµατα , χωρίς  όµως  να  έχει  αποδειχθεί  παρόµοια  δράση  στον 

άνθρωπο (Okamoto T., 2005). 

 

iv.) Φασµατοσκοπική µελέτη της (+)-κατεχίνης [(+)-catechin] (2) 

(στήλη Β7, κλάσµα 163-170) 

 
Η πλήρης φασµατοσκοπική µελέτη του  µορίου παρουσιάζεται  στην  παράγραφο 

1.2.2.β. 
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v.) Φασµατοσκοπική µελέτη της κερκιτρίνης (quercitrin) (28) 

(στήλη Β7, κλάσµα 171-180) 

 

 
 

 Η κερκιτρίνη είναι ο ραµνοσίδης του φλαβονοειδούς κερκετίνη στη θέση 3 του 

µορίου. Η ταυτοποίηση του µορίου έγινε µε την φασµατοσκοπική µελέτη (1Η-ΝMR, 
13C-ΝMR, HMBC σε CD3OD) και σύγκριση µε τα βιβλιογραφικά στοιχεία (Lawrence 

O. et al., 1997; Masanori K. & Fukushima S., 1982). Οι σηµαντικότερες παρατηρήσεις 

που οδήγησαν στην ταυτοποίηση του µορίου είναι: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η διπλή  κορυφή  στα  7.32 ppm αντιστοιχεί  στο αρωµατικό πρωτόνιο  της  θέσης 

2΄ το οποίο εµφανίζει µία meta σύζευξη µε το πρωτόνιο της θέσης 6΄. 

 Η διπλή -διπλή κορυφή  στα  7.27 ppm αντιστοιχεί  στο αρωµατικό πρωτόνιο της 

θέσης 6΄ το οποίο εµφανίζει µία ortho µε το Η-5΄και µία meta σύζευξη µε το Η-2΄. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  6.87 ppm αντιστοιχεί  στο  αρωµατικό  πρωτόνιο  της  θέσης 

5΄ το οποίο εµφανίζει µία ortho σύζευξη µε το πρωτόνιο της θέσης 6΄. 

 Οι δύο  διπλές  κορυφές στα 6.32 και  6.16 ppm που  ολοκληρώνουν  για  ένα 

πρωτόνιο η  καθεµία  και  αντιστοιχούν  στα  αρωµατικά  πρωτόνια  των  θέσεων  8, 6 

αντίστοιχα.  
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 Η διπλή κορυφή στα 5.37 ppm αντιστοιχεί στο ανωµερικό πρωτόνιο (Η-1΄΄) της 

ραµνόσης. Το J που  εµφανίζει  είναι µικρό (1.5 Hz) σε  σχέση  µε αυτό  του  ανωµερικού 

πρωτονίου της γλυκόσης, στοιχείο ενδεικτικό της παρουσίας ραµνόσης. 

 Τα πρωτόνια Η-2΄΄-Η-5΄΄ της ραµνόσης εµφανίζονται στην περιοχή 3.35-4.25 ως 

πολλαπλή κορυφή. 

 Η διπλή κορυφή στα 0.97 ppm που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια αντιστοιχεί 

στα τρία πρωτόνια του µεθυλίου της θέσης 6΄΄ της ραµνόσης. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 

 Οι κορυφές  των  ανθράκων  των  τριών  δακτυλίων  του  φλαβονοειδούς 

παρατηρούνται στην περιοχή 94.0-179.7 ppm. 

 Ο άνθρακας της θέσης 1΄΄ του σακχάρου συντονίζεται στα 102.0 ppm.  

 Οι υπόλοιποι  άνθρακες  του  σακχάρου  συντονίζονται  στην  περιοχή  70.1-74.7 

ppm. 

 Ο άνθρακας του µεθυλίου της θέσης 6΄΄ της ραµνόσης συντονίζεται στα 17.6  

ppm. 
Στο φάσµα ΗΜΒC: 

 Το ανωµερικό πρωτόνιο της ραµνόσης (Η-1΄΄) στα 5.37 ppm, έχει σύζευξη 3J µε 

τον άνθρακα  στη  θέση  3 στα  134.2 ppm, γεγονός  που  αποδεικνύει  ότι  η  σύνδεση  του 

σακχάρου γίνεται στον C-3. 

 
Η κερκιτρίνη οφείλει το όνοµά της στη αποµόνωσή της από τον φλοιό του φυτού 

Quercus tinctoria (Fagaceae). Έχει αναφερθεί σε είδη Polygonum ότι είναι αντιτροφικό 

για τον  µεταξοσκώληκα Bombyx mori, αλλά  έλκει  για  τροφή  το  σκαθάρι Gastrophysa 

atrocynea. Εµφανίζει ακόµα αντιφλεγµονώδη, αντιϊκή, αντιηπατοτοξική, προστατευτική 

κατά του έλκους και αντιβακτηριακή κατά των µικροβίων Pseudomonas maltophila και 

Enterobacter cloacae (Harborne J.B. & Baxter H., 1993).  
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vi.) Φασµατοσκοπική µελέτη του ισοταχιοσίδη (isotachioside) (29) 

(στήλη B8, κλάσµα 15-25) 

 

 
 

Ο ισοταχιοσίδης  αποτελεί  έναν  αντιπρόσωπο  της  κατηγορίας  των  φαινολικών  

γλυκοσιδών. Ο καθορισµός της δοµής του έγινε µε τη βοήθεια του NMR και σύγκριση 

µε τη βιβλιογραφία (Zhong X.N. et al., 1999; Saijo R. et al., 1989). Μάλιστα, πρέπει να 

σηµειωθεί ότι  για  τη  λήψη  των  φασµάτων , χρησιµοποιήθηκαν τρεις δευτεριωµένοι 

διαλύτες, η CD3OD και  συνδυασµός CD3COCD3+D2O. Με CD3OD ελήφθησαν 

φάσµατα 1Η-ΝMR, 13C-ΝMR, COSY, COSY-LR, HMQC, HMBC και  µε 

CD3COCD3+D2Ο φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR. Οι  παρατηρήσεις  που  ήταν 

καθοριστικές στην ταυτοποίηση του µορίου είναι: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η διπλή  κορυφή στα  6.94 ppm (CD3OD) αντιστοιχεί  στο  αρωµατικό  πρωτόνιο 

της θέσης 5 το οποίο εµφανίζει µία ortho σύζευξη µε το Η-6. Η ίδια κορυφή εµφανίζεται 

στα 7.03 ppm σε διαλύτη CD3COCD3+D2O 

 Η διπλή  κορυφή  στα  6.43 ppm (CD3OD) αντιστοιχεί  στο  αρωµατικό  πρωτόνιο 

της θέσης 2 το οποίο εµφανίζει µία meta σύζευξη µε το Η-6. Η ίδια κορυφή εµφανίζεται 

στα 6.54 ppm σε διαλύτη CD3COCD3+D2O. 

 Η διπλή -διπλή κορυφή  στα  6.27 ppm (CD3OD) που  ολοκληρώνει  για  ένα 

πρωτόνιο και αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 6 το οποίο εµφανίζει µία 

ortho σύζευξη µε το  πρωτόνιο H-5 και  µία meta σύζευξη  µε το  πρωτόνιο H-2. Η  ίδια 

κορυφή εµφανίζεται στα 6.36 ppm σε διαλύτη CD3COCD3+D2O. 
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 Το ανωµερικό  πρωτόνιο  του  σακχάρου  Η -1΄ εµφανίζεται  µε τη  µορφή µίας 

διπλής κορυφής  στα  4.67 ppm (CD3OD), ενώ  σε CD3COCD3+D2O παρατηρείται  στα 

4.85 ppm. 

 Η απλή  κορυφή  στα  3.84 ppm (CD3OD) και  3.82 ppm (CD3COCD3+D2O) που 

ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια και αντιστοιχεί στα πρωτόνια του µεθοξυλίου της θέσης 

3. 

 Τα σήµατα  στην  περιοχή  3.35-3.71 ppm (CD3OD) αντιστο ιχούν στα  πρωτόνια 

των θέσεων 2΄, 3΄, 4΄, 5΄, 6΄ του σακχάρου. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 

 Στην περιοχή  104.0-152.9 ppm (CD3OD), εµφανίζονται  οι  κορυφές  που 

αντιστοιχούν στους αρωµατικούς άνθρακες, 3 από τους οποίους είναι οξυγονωµένοι (C-

1 στα  152.9 ppm, C-3 στα  149.3 ppm, C-4 στα  143.0 ppm). Σε  διαλύτη 

CD3COCD3+D2O οι αρωµατικοί άνθρακες συντονίζονται µεταξύ 104.4-153.3 ppm. 

 Ο άνθρακας (C-1΄) στον οποίο βρίσκεται το ανωµερικό πρωτόνιο του σακχάρου, 

εµφανίζεται µε µία κορυφή  στα  103.8 ppm (CD3OD), ενώ  τους  υπόλοιπο υς 

γλυκοσιδικούς άνθρακες  τους  συναντάµε  στην  περιοχή  62.7-78.1 ppm. Σε  διαλύτη 

CD3COCD3+D2O ο  άνθρακας  που  φέρει  το  ανωµερικό  πρωτόνιο  παρατηρείται  στα 

102.5 ppm, ενώ οι γλυκοσιδικοί άνθρακες συντονίζονται µεταξύ 64.6-76.6 ppm. 

 Το σήµα  του  άνθρακα  του  µεθοξυλίου διακρίνεται  στα  56.4 ppm (CD3OD) και 

στα 56.3 ppm (CD3COCD3+D2O). 

Στο φάσµα HMBC: 
 Το ανωµερικό  πρωτόνιο  της  γλυκό σης στα  4.85 ppm έχει  σύζευξη 3J µε τον 

άνθρακα στη  θέση  4 στα  143.0 ppm, γεγονός  που  αποδεικνύει  ότι  η  σύνδεση  του 

σακχάρου γίνεται στον C-4. 

Στο φάσµα COSY: 
 Παρατηρείται σύζευξη 3J µεταξύ των αρωµατικών πρωτονίων Η-5 και Η-6. 

Στο φάσµα COSY-LR: 
 Με το  φάσµα  αυτό  διαπιστώθηκε  ότι  τα  πρωτόνια  του  µεθοξυλίου που  είναι 

συνδεδεµένο στον  αρωµατικό  δακτυλίο , έχουν  σύζευξη  µόνο µε ένα  αρωµατικό 

πρωτόνιο. Οπότε  το  µεθοξύλιο είναι  σε  αρωµατικό  άνθρακα  που  γειτονεύει  µε 

υποκατεστηµένο αρωµατικό άνθρακα γιατί σε διαφορετική περίπτωση αν το µεθοξύλιο 
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ήταν σε  αρωµατικό  άνθρακα  χωρίς  υποκαταστάτη  σε  γειτονική  θέση , τα  πρωτόνιά  του 

θα είχαν σύζευξη µε δύο αρωµατικά πρωτόνια.  

 Παρατηρήθηκε σύζευξη µεταξύ του ανωµερικού πρωτονίου Η-1΄ και ενός µόνο 

αρωµατικού πρωτονίου (Η-5) οπότε το µεθοξύλιο βρίσκεται σε γειτονικό άνθρακα από 

τον άνθρακα που είναι συνδεδεµένος µε το σάκχαρο. 

 
 Αποµονώνεται για πρώτη φορά από φυτό της οικογένειας Polygonaceae.  
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2.3) ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

 

2.3.1) ΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑ ΦΥΤΙΚΟΥ ΥΛΙΚΟΥ 
 

Η συλλογή  του  φυτού Polygonum maritimum της  οικογένειας Polygonaceae 

πραγµατοποιήθηκε τον  Αύγουστο  του  2004 στις  ακτές  της  παραλίας  Χ ερονήσι, στο 

χωριό Άγιος  Ανδρέας  της  επαρχίας  Κυνουρίας  του  νοµού  Αρκαδίας , στην 

Πελοπόννησο. Οι  περιοχές  απ’ όπου  συλλέχθηκε , ήταν  αµµώδεις  και  πετρώδεις  θέσεις 

10 m από  τη  θάλασσα . Η  συλλογή  περιελάµβανε  ολόκληρο  το  τµήµα  του  φυτού 

(υπόγειο, υπέργειο ) κα ι ακολούθησε  η  διαλογή , η  ξήρανση  του  φυτικού  υλικού , η 

κονιοποίηση και η ζύγιση της σκόνης. Η ξηρή σκόνη ζύγιζε 1.2 Kg. Στη συνέχεια έγινε 

εκχύλιση της κονιοποιηµένης σκόνης ως εξής: Πρώτα χρησιµοποιήθηκε CH2Cl2 (3x5L), 

µετά MeOH (3x5L) και τέλος Η2Ο (2x5L). Τα µεσοδιαστήµατα µεταξύ δύο διαδοχικών 

εκχυλίσεων ήταν δύο ηµέρες. Τα εκχυλίσµατα συµπυκνώθηκαν και ζυγίστηκαν: 

 
  Εκχύλισµα CH2Cl2: 17.5 g. 

  Εκχύλισµα MeOH: 110 g. 

  Εκχύλισµα H2O: 27 g. 

 

Τα εκχυλίσµατα  ελέγχθηκαν  ποιοτικά  µε χρωµατογραφία  λεπτής  στοιβάδα ς 

(TLC), µε τη χρήση των διαλυτών Cyclohexane, CH2Cl2, MeOH και H2O, σε διάφορες 

αναλογίες. 

 
 Έλεγχος διχλωροµεθανικού  εκχυλίσµατος:  Χρησιµοποιήθηκαν οι  ακόλουθοι 

διαλύτες σε  διάφορες  αναλογίες: Cyclohexane, Cyclohexane/CH2Cl2: 90/10, 80/20, 

50/50, 40/60, 20/80, CH2Cl2, CH2Cl2/ΜeΟΗ: 99/1, 98/2, 97/3, 95/5, 90/10, 85/15. 

 Έλεγχος µεθανολικού εκχυλίσµατος:  Χρησιµοποιήθηκαν οι  ακόλουθοι 

διαλύτες σε διάφορες αναλογίες: CH2Cl2, CH2Cl2/ΜeΟΗ: 99/1, 98/2, 97/3, 95/5, 90/10, 

85/15, 80/20, 70/30, 50/50, 30/70, 20/80. Επίσης , χρησιµοποιήθηκε  χρωµατογραφία 
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λεπτής στοιβάδας  αντιστρόφου  φάσης  (RP-18), µε συστήµατα  διαλυτών H2O, H2O 

/ΜeΟΗ: 99/1, 95/5, 90/10, 85/15, 80/20 και 60/40. 

 Έλεγχος υδατικού  εκχυλίσµατος:  Χρησιµοποιήθηκε χρωµατογραφία  λεπτής 

στοιβάδας αντιστρόφου  φ άσης (RP-18) µε συστήµατα  διαλυτών H2O, H2O/ΜeΟΗ: 

99/1, 95/5, 90/10, 80/20, 85/15, 60/40 και 50/50. 

 
Στη συνέχεια , παρατηρήθηκαν  τα  χρωµατογραφήµατα  σε  λυχνία UV σε  δύο 

µήκη κύµατος (254 και 366 nm) και ψεκάστηκαν µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης.  

Ακολούθησε προσεκτική εξέταση των χρωµατογραφηµάτων για να γίνει επιλογή 

του εκχυλίσµατος που θα µελετηθεί ως προς τη χηµική του σύσταση. 

Με την πρώτη εκτίµηση το διχλωροµεθανικό εκχύλισµα περιείχε κυρίως: 

 
  Χλωροφύλλες 

  Τερπενοειδή 

  Λιπαρά οξέα 

  Φαινολικά παράγωγα 

 

Αντίστοιχα, η  εξέταση  των  χρωµατογραφηµάτων  του  µεθανολικού 

εκχυλίσµατος έδειξε  την  πιθανή  παρουσία  µορίων από  τις  παρακάτω  κατηγορίες 

ουσιών: 

 

  Φαινολικά παράγωγα 

  Σάκχαρα 

 

 Τέλος, η  χρωµατογραφική  µελέτη του  υδατικού  εκχυλίσµατος  οδήγησε  στο 

συµπέρασµα ότι περιέχονται σε µεγάλο ποσοστό σάκχαρα. 

 Μετά από τους παραπάνω χρωµατογραφικούς ελέγχους, αποφασίστηκε η µελέτη 

του διχλωροµεθανικού  και  του  µεθανολικού εκχυλίσµατος , εξαιτίας  κυρίως  της 

περιεκτικότητάς τους  σε  φαινολικά  παράγωγα , σε  αντίθεση  µε το  υδατικό  ε κχύλισµα 

που περιείχε  σάκχαρα  σε  µεγάλο ποσοστό.  Όσον αφορά  το  µεθανολικό εκχύλισµα, 

υποβλήθηκε σε κατεργασία µε ρητίνη XAD16. Συγκεκριµένα, το µεθανολικό εκχύλισµα 
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(110 g) διαλύθηκε σε  ορισµένο  όγκο  απιονισµένου  Η 2Ο (2 L), το  διάλυµα  που 

προέκυψε διηθήθηκ ε, διήλθε  από  στήλη  µε ρητίνη XAD16 (η µέθοδος περιγράφεται 

αναλυτικά στην παράγραφο 1.2.1.δ) και παραλήφθηκε το µεθανολικό κλάσµα (35 g) το 

οποίο µελετήθηκε στη  συνέχεια . Αυτό  έγινε  για  να  αυξηθεί  το  ποσοστό  των 

πολυφαινολών στο κλάσµα που θα εισερχόταν στους χρωµατογραφικούς διαχωρισµούς 

και για να αποµακρυνθούν τα σάκχαρα που θα δυσκόλευαν την αποµόνωση των ουσιών. 

Η ανάλυση  των  δύο  εκχυλισµάτων  είχε  ως  αποτέλεσµα  την αποµόνωση και 

ταυτοποίηση 14 δευτερογενών µεταβολιτών. 
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2.3.2) ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΧΗΜΙΚΗΣ ΣΥΣΤΑΣΗΣ ΤΟΥ 

ΔΙΧΛΩΡΟΜΕΘΑΝΙΚΟΥ ΕΚΧΥΛΙΣΜΑΤΟΣ 

 
 Η µελέτη του  διχλωροµεθανικού  εκχυλίσµατος  του  φυτού Polygonum 

maritimum περιλαµβάνει την  αποµόνωση  ουσιών  σε  καθαρή  µορφή µε τη  χρήση 

χρωµατογραφικών µεθόδων και  την  ταυτοποίησή  τους  µε φασµατοσκοπικές  τεχνικές. 

Σ’αυτήν την ενότητα περιγράφονται αναλυτικά οι πορείες αποµόνωσης των 8 φυσικών 

προϊόντων που βρέθηκαν κατά την εξέταση του εκχυλίσµατος και παρατίθενται πίνακες 

µε τα φασµατοσκοπικά τους δεδοµένα. 

 

2.3.2.α) Στήλη Β1  

Διαχωριζόµενο µίγµα: Διχλωροµεθανικό εκχύλισµα (17.5 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου 60Η. 

Κινητή φάση: Cyclohexane, CH2Cl2, MeOH σε αναλογίες αυξανόµενης πολικότητας. 

 
 Στην πρώτη  στήλη  χρησιµοποιήθηκαν  τα  17.5 g διχλωροµεθανικού 

εκχυλίσµατος. Η  στήλη  αυτή  αποτελεί µία αρχική  κλασµάτωση  του  εκχυλίσµατος  και 

πρόκειται για  χρωµατογραφία  ανοικτής  στήλης  υπό  κενό . Η  επιλογή  των  διαλυτών  

Cyclohexane, CH2Cl2, MeOH έγινε  µε βάση  τη  µελέτη των  χρωµατογραφηµάτων  των 

εκχυλισµάτων που αναφέρθηκε  παραπάνω. Ακόµα, τα κλάσµατα που ελήφθησαν είχαν 

όγκο 200 ml το  καθένα.  Η  ακριβής  πορεία  που  ακολουθήθηκε  περιγράφεται  στον 

Πίνακα 53, ενώ αναφέρονται επίσης οι διαλύτες που χρησιµοποιήθηκαν, τα 17 συνολικά 

κλάσµατα που προέκυψαν από τη συνένωση των επιµέρους κλασµάτων και τα βάρη των 

συνενωθέντων κλασµάτων . Η  συνένωση  των  κλασµάτων  έγινε  µετά από 

χρωµατογραφικό έλεγχο  µε TLC σε  συστήµατα  διαλυτών  Cyclohexane, CH2Cl2 και 

MeOH, παρατήρηση  σε  λάµπα  υπεριώδους  φωτός  (UV) και  ψεκασµό  µε διάλυµα 

θειικής βανιλλίνης.  
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ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Β1 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ  

1-6 Cyclohexane 0.09 g 
7-12 Cyclohexane/CH2Cl2: 90/10  0.12 g 
13-16 Cyclohexane/CH2Cl2: 80/20  0.12 g 
17-18 Cyclohexane/CH2Cl2: 80/20  0.32 g 
19-20 Cyclohexane/CH2Cl2: 70/30  0.50 g 
21-32 Cyclohexane/CH2Cl2: 70/30  1.10 g 
33-44 Cyclohexane/CH2Cl2: 60/40  0.49 g 
45-48 Cyclohexane/CH2Cl2: 50/50  0.56 g 
49-64 Cyclohexane/CH2Cl2: 40/60  1.30 g 
65-68 Cyclohexane/CH2Cl2: 30/70  0.50 g 
69-72 Cyclohexane/CH2Cl2: 20/80  0.70 g 
73-80 Cyclohexane/CH2Cl2: 10/90  0.90 g 
81-105 CH2Cl2  1.40 g 
106-112 CH2Cl2/MeOH: 90/10  1.30 g 
113-118 CH2Cl2/MeOH: 70/30  0.60 g 
119-121 CH2Cl2/MeOH: 50/50  0.90 g 
122-125 MeOH 1.40 g 

Πίνακας 53. Στήλη Β1. 
 
Μετά τις  συνενώσεις  προέκυψαν 17 κλάσµατα  τα  οποία  κωδικοποιήθηκαν  ως 

εξής: 

Κλάσµα 1-6: 1 
Κλάσµα 7-12: 2 
Κλάσµα 13-16: 3 
Κλάσµα 17-18: 4 
Κλάσµα 19-20: 5 
Κλάσµα 21-32: 6 
Κλάσµα 33-44: 7 
Κλάσµα 45-48: 8 
Κλάσµα 49-64: 9 

Κλάσµα 65-68: 10 
Κλάσµα 69-72: 11 
Κλάσµα 73-80: 12 
Κλάσµα 81-105: 13 
Κλάσµα 106-112: 14 
Κλάσµα 113-118: 15 
Κλάσµα 119-121: 16 
Κλάσµα 122-125: 17 

 
 Στη συνέχεια  έγινε  χρωµατογραφικός  έλεγχος  στα  17 κλάσµατα  σε TLC, µε 

συστήµατα διαλυτών  ανάπτυξης Cyclohexane/CH2Cl2: 80/20, 50/50, 20/80, CH2Cl2, 

CH2Cl2/MeOH: 99/1, 95/5 και  ψεκασµός  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης . Μετά  τη 

µελέτη των  χρωµατογραφηµάτων , ακολούθησε  η  περαιτέρω  ανάλυση  των κλασµάτων 

5 (19-20), 6 (21-32), 9 (49-64), 10 (65-68) και 11 (69-72), καθώς  σ ’ αυτά 

παρατηρήθηκαν απορροφήσεις  και  χρώµατα  που  παρέπεµπαν  σε  φαινολικά  συστατικά 

και τερπενοειδή. Πιο συγκεκριµένα, στα κλάσµατα 5 και 6 παρατηρήθηκαν δύο κυρίως 

άπολα συστατικά  τα  οποία  µετά τον  ψεκασµό  έδιναν  σκούρο  καστανό  και  βαθύ ιώδες 
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χρώµα αντίστοιχα.. Στα κλάσµατα 9, 10, και 11, επισηµάνθηκαν απορροφήσεις στο UV 

και χρώµατα  (καφέ, κόκκινα  και  ιώδη) που  υποδήλωναν την  παρουσία  ενδιαφέροντων 

φαινολικών ουσιών. Στις επόµενες παραγράφους παρουσιάζεται αναλυτικά η διαδικασία 

διαχωρισµού και  αποµόνωσης  των  8 συνολικά  φυσικών  προϊόντων  από  το 

διχλωροµεθανικό εκχύλισµα. 
 
2.3.2.β) Στήλη Β2  

Διαχωριζόµενο µίγµα: Κλάσµατα 5, 6 στήλης Β1 (1.6 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου διαµέτρου 0.040-0.063 mm. 

Κινητή φάση : Cyclohexane, CH2Cl2 και MeOH σε  αναλογίες  αυξανόµενης 

πολικότητας. 

Διάµετρος στήλης: 3 cm. 
 

 Η πλήρης πορεία της στήλης παρουσιάζεται στον Πίνακα 54. 

 
 

ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Β2 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ  

1-16 Cyclohexane 7 mg 
17-20 Cyclohexane/CH2Cl2: 90/10  4 mg 
21-30 Cyclohexane/CH2Cl2: 80/20  28 mg 
31-43 Cyclohexane/CH2Cl2: 70/30  11 mg 
49-54 Cyclohexane/CH2Cl2: 70/30  19 mg 
55-60 Cyclohexane/CH2Cl2: 70/30  2 mg 
61-90 Cyclohexane/CH2Cl2: 70/30  5 mg 
91-120 Cyclohexane/CH2Cl2: 60/40  68 mg 
121-147 Cyclohexane/CH2Cl2: 40/60  90 mg 
148-200 Cyclohexane/CH2Cl2: 30/70  220 mg 
201-213 Cyclohexane/CH2Cl2: 20/80  109 mg 
214-262 Cyclohexane/CH2Cl2: 10/90  190 mg 
263-271 CH2Cl2 8 mg 
272-285 CH2Cl2/MeOH: 99/1 70 mg 
286-300 CH2Cl2/MeOH: 98/2 50 mg 
301-325 CH2Cl2/MeOH: 97/3 125 mg 
326-338 CH2Cl2/MeOH: 95/5 75 mg 
339-350 CH2Cl2/MeOH: 90/10 150 mg 

Πίνακας 54. Στήλη B2. 
 

Εξετάστηκαν τα  κλάσµατα  µε χρωµατογρα φία λεπτής  στοιβάδας  (TLC), σε 

συστήµατα διαλυτών που αποτελούνταν από Cyclohexane/CH2Cl2: 80/20, 50/50, 20/80, 

CH2Cl2 και CH2Cl2/MeOH: 99/1, 95/5 και προέκυψαν τα εξής:  
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  Το κλάσµα 61-90 εµφάνιζε  µία κηλίδα  που  απορροφούσε  στο UV-Vis και 

εµφάνιζε σκούρο καστανό χρώµα όταν ψεκαζόταν µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης. Μετά 

από τη  χρήση φασµατοσκοπίας πυρηνικού  µαγνητικού συντονισµού  (NMR) και 

φασµατογράφου µάζας συνδεδεµένου  µε αέριο  χρωµατογραφία  (GC-MS), 

διαπιστώθηκε ότι πρόκειται για το σεσκιτερπένιο (+)-cis-8-υδροξυκαλαµένιο. 

  Το κλάσµα 263-271 εµφάνιζε  µία βασική  κηλίδα  κατά  τον  χρωµατογραφικό 

έλεγχο µε χρωµατογραφία  λεπτής στοιβάδας η  οποία  δεν  απορροφούσε  στο  ορατό  και 

το υπεριώδες , αλλά  παρουσίαζε  σκούρο  µπλε χρώµα  µετά από  ψεκασµό  µε διάλυµα 

θειικής βανιλλ ίνης. Μετά  από  φασµατοσκοπική  µελέτη µε φασµατοσκοπία  πυρηνικού 

µαγνητικού συντονισµού  (NMR) και  µε τη  βοήθεια  του  φασµατογράφου  µάζας 

συνδεδεµένου µε αέριο χρωµατογραφία (GC-MS), αποδείχθηκε ότι η ουσία αυτή είναι η 

β-σιτοστερόλη.  

Στις ακόλουθες  παραγράφ ους παρατίθενται  οι  πίνακες  µε τα  φασµατοσκοπικά 

δεδοµένα των δύο µορίων. 

 

i.) (+)-cis-8-υδροξυκαλαµένιο (17) 

 

 
 

 
 

Το (+)-cis-8-υδροξυκαλαµένιο έχει µοριακό τύπο C15H22O και µοριακό βάρος 

218. 
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 Το µοριακό βάρος  του  µορίου πισ τοποιήθηκε µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 219 (M+H)+], ενώ  µετρήθηκε και  η στροφική ικανότητά  του.  Η 

ακριβής τιµή  σε  θερµοκρασία  20 0C, διαλύτη CHCl3 και  µε συγκέντρωση  του 

διαλύµατος 1 g/100ml ήταν  [α]20 = + 67.90. Οι τιµές δ των  φασµάτων, οι σταθερές 

σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των  κορυφών  στα  φάσµατα 1H-NMR και  13C-ΝMR 

(CDCl3) του µορίου αναφέρονται στον παρακάτω πίνακα. 

 
Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 26.5 3.01 m … 

2 28.8 1.50-1.70 m … 

3 17.4 1.50-1.70 m … 

4 43.3 2.63 m … 

5 120.9 6.71 br s … 

6 135.7 - … 

7 112.8 6.42 br s … 

8 153.0 - … 

9 126.7 - … 

10 141.3 - … 

11 30.9 2.35 m ... 

12 16.4 0.64 d 7.0 

13 21.1 0.99 d 7.0 

14 20.5 1.20 d 7.0 

15 21.0 2.20 s … 
Πίνακας 55. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του (+)-cis-8-

υδροξυκαλαµένιου. 
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ii.) β-Σιτοστερόλη (18) 

 

 
 

Η β-σιτοστερόλη έχει µοριακό τύπο C29H50O και µοριακό βάρος 414. 

 

Στον Πίνακα 56 αναφέρονται  αναλυτικά  οι  τιµές  των  χηµικών  µετατοπίσεων δ, 

οι σταθερές σύζευξης J και η πολλαπλότητα των κορυφών που εµφανίζονται στο φάσµα 
1Η-ΝMR (CDCl3), καθώς  και  οι  χηµικές  µετατοπίσεις στο  φάσµα 13C-ΝMR (CDCl3) 

του µορίου. Το µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 415 (M+H)+]. 
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Άτοµο δ  13C σε ppm δ  1H σε ppm J σε Hz 

1 37.2 1.15, 1.89 … 

2 31.6 1.85, 1.56 … 

3 71.8 3.53 m … 

4 42.3 2.28 m … 

5 140.7 - … 

6 121.7 5.35 m … 

7 31.9 1.53 … 

8 31.9 1.93 … 

9 50.1 0.98 … 

10 36.5 - … 

11 21.1 1.51 … 

12 39.7 1.19, 2.03 … 

13 42.3 - … 

14 56.7 1.00 … 

15 24.3 1.13, 1.61 … 

16 28.2 1.35, 1.86 … 

17 56.0 1.10 … 

18 11.9 0.68 s … 

19 19.4 1.00 s … 

20 36.1 1.37 … 

21 18.8 0.92 d 6.5 

22 33.9 1.04, 1.35 … 

23 26.0 1.20 … 

24 45.8 1.97 … 

25 29.1 1.70 … 

26 19.8 0.84 d 6.5 

27 19.0 0.81 d 6.5 

28 23.0 1.27 … 

29 12.0 0.85 t 7.5 
Πίνακας 56. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CDCl3) της β-σιτοστερόλης. 
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2.3.2.γ) Στήλη Β3 

Διαχωριζόµενο µίγµα: Κλάσµατα 9, 10 και 11 στήλης Β1 (2.5 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου διαµέτρου 0.040-0.063 mm. 

Κινητή φάση : Cyclohexane, CH2Cl2 και MeOH σε  αναλογίες  αυξανόµενης 

πολικότητας. 

Διάµετρος στήλης: 3.5 cm. 

 
 Τα κλάσµατα 9-11 της στήλης B1, µετά τον  έλεγχο  µε χρωµατογραφία  λεπτής 

στοιβάδας, έδειξαν  πολλές  οµοιότητες  στη  σύστασή  τους.  Το  γεγονός αυτό  ώθησε  στη 

συνένωσή τους και στην πραγµατοποίηση µίας στήλης στο συνολικό κλάσµα που ζύγιζε 

συνολικά 2.5 g. Η πλήρης πορεία της στήλης παρουσιάζεται στον Πίνακα 57. 

 
ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ B3 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ (mg) 

1-18 Cyclohexane 10 mg 
19-30 Cyclohexane/CH2Cl2: 90/10  12 mg 
31-60 Cyclohexane/CH2Cl2: 80/20  30 mg 
61-75 Cyclohexane/CH2Cl2: 70/30  47 mg 
76-103 Cyclohexane/CH2Cl2: 60/40  93 mg 
104-200 Cyclohexane/CH2Cl2: 50/50  350 mg 
201-234 Cyclohexane/CH2Cl2: 40/60  125 mg 
235-240 Cyclohexane/CH2Cl2: 30/70  10 mg 
241-283 Cyclohexane/CH2Cl2: 20/80  90 mg 
284-310 Cyclohexane/CH2Cl2: 20/80  240 mg 
311-323 Cyclohexane/CH2Cl2: 20/80  120 mg 
324-354 Cyclohexane/CH2Cl2: 10/90  190 mg 
355-386 CH2Cl2 100 mg 
387-405 CH2Cl2/MeOH: 99/1 80 mg 
406-425 CH2Cl2/MeOH: 98/2 120 mg 
426-440 CH2Cl2/MeOH: 97/3 125 mg 
441-460 CH2Cl2/MeOH: 95/5 165 mg 
461-480  CH2Cl2/MeOH: 90/10 130 mg 
481-490  CH2Cl2/MeOH: 50/50 180 mg 

Πίνακας 57. Στήλη B3. 
 

 Τα κλάσµατα υποβλήθηκαν σε χρωµατογραφία λεπτής στοιβάδας, σε συστήµατα 

ανάπτυξης Cyclohexane/CH2Cl2: 80/20, 50/50, 20/80, CH2Cl2 και CH2Cl2/MeOH: 99/1, 
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95/5, παρατήρηση στο UV και ψεκασµό µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης. Μετά από τους 

παραπάνω ελέγχους, εξήχθησαν τα εξής συµπεράσµατα: 

  Η χρωµατογραφική  µελέτη του κλάσµατος 19-30 πιστοποίησε  την  παρουσία 

ενός µορίου το  οποίο  δεν  απορροφούσε  στο  υπεριώδες  και  χρωµατιζόταν  καφέ  όταν 

ψεκάστηκε µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης . Με  τη  χρήση  φασµατοσκοπικού  πυρηνικού 

µαγνητικού συντονισµού  και  αέριας  χρωµατογραφίας  µε τη  βοήθεια  φασµατογράφου 

µάζας, αποδείχθηκε  ότι  πρόκειται  για  ένα  συνήθη  εκπρόσωπο  των  λιπαρών  οξέων , το 

παλµιτικό οξύ. 

  Τα κλάσµατα 61-75, 76-103 και 104-200 ήταν  παρόµοια  οπότε  συνενώθηκαν 

και παρουσίαζαν  εξαιρετικό  ενδιαφέρον , καθώς  παρατηρήθηκε  µία κη λίδα στο 

υπεριώδες που  χρωµατιζόταν  κόκκινη  µετά από  ψεκασµό  µε διάλυµα  θειικής 

βανιλλίνης. Το  µόριο όµως  που  αντιστοιχούσε  στην  κηλίδα  αυτή , δεν  ήταν  καθαρό , 

καθώς στα συγκεκριµένα κλάσµατα υπήρχαν και άλλες ουσίες. Γι’ αυτό συνεκτιµώντας 

και το  συνολικό βάρος τους  (490 mg) αποφασίστηκε  η  περαιτέρω  κατεργασία  τους 

(παρ. 2.3.2.δ). 

  Το κλάσµα 235-240 εµφάνιζε µία κηλίδα  που  απορροφούσε  στο UV-Vis και 

χρωµατιζόταν σκούρα καφέ  µετά από ψεκασµό  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης.  Με  τη 

χρήση τεχνικών NMR και GC-MS δι απιστώθηκε ότι  πρόκε ιται για  µίγµα τεσσάρων  

εστέρων του φερουλικού οξέος  µε αλκοόλες  που  διέφεραν  µεταξύ τους  στην 

αλειφατική ανθρακική  αλυσίδα  κατά  δύο µεθυλένια. Συγκεκριµένα  αποµονώθηκαν  ο 

φερουλικός εστέρας  της  εικοσιτετρανόλης , ο  φερουλικός  εστέρας  τη ς 

εικοσιεξανόλης, ο φερουλικός εστέρας  της  εικοσιοκτανόλης  και  ο φερουλικός 

εστέρας της τριακοντανόλης. 

Στις επόµενες  παραγράφους  παρατίθενται  οι  πίνακες  µε τα  φασµατοσκοπικά 

δεδοµένα του παλµιτικού οξέους και των τεσσάρων εστέρων του φερουλικού οξέος. 

 

i.) Παλµιτικό οξύ (19) 
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Το παλµιτικό οξύ έχει µοριακό τύπο C16H32O2 και µοριακό βάρος 256. 

 

Το µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 257 (M+H)+]. Οι τιµές δ των φασµάτων, οι σταθερές σύζευξης J 

και η  πολλαπλότητα  των  κορυφών  στα  φάσµατα 1H-NMR και  13C-ΝMR (CDCl3) του 

παλµιτικού οξέος, υπάρχουν στον παρακάτω πίνακα. 

 
Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 180.5 - … 

2 34.1 2.23 t ... 

3-15 22.7-34.1 1.30 m … 

16 14.1 0.90 t … 
Πίνακας 58. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CDCl3) του παλµιτικού οξέος. 

 

ii.) Φερουλικός εστέρας  της  εικοσιτετρανόλης  (20), φερουλικός εστέρας  της 

εικοσιεξανόλης (21), φερουλικός  εστέρας  της  εικοσιοκτανόλης  (22), φερουλικός 

εστέρας της τριακοντανόλης (23) 

 
 Τα συγκεκριµένα  µόρια εµφάνιζαν το ίδιο  φάσµα κατά την  εξέτασή  τους  µε 

φασµατοσκοπία πυρηνικού  µαγνητικού συντονισµού , µε αποτέλεσµα  η  ταυτοποίησή 

τους να  γίνει  µε τη  χρήση GC-MS οπότε  και  διαπιστώθηκε  ότι  πρόκειται  για τέσσερα 

διαφορετικά µόρια. 
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Τα µοριακά βάρη  των  µορίων πιστοποιήθηκαν  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, φερουλικός  εστέρας  της  εικοσιτετρανόλ ης: m/z: 531 (M+H)+, 

φερουλικός εστέρας  της  εικοσιεξανόλης: m/z: 559 (M+H)+, φερουλικός  εστέρας  της 

εικοσιοκτανόλης: m/z: 587 (M+H)+, φερουλικός εστέρας της τριακοντανόλης: m/z: 615 

(M+H)+]. Πραγµατοποιήθηκε επίσης  η  µέθοδος του  ηλεκτρονιακού  βοµβαρδισµού 

[ΕΙMS, φερουλικός εστέρας της εικοσιτετρανόλης: m/z: 530 (M·+), 196, 195, 194, 177, 

150, 145, 137, φερουλικός εστέρας της εικοσιεξανόλης: m/z: 558 (M·+), 196, 195, 194, 

177, 150, 145, 137, φερουλικός εστέρας της εικοσιοκτανόλης: m/z: 586 (M·+), 196, 195, 

194, 177, 150, 145, 137, φερουλικός εστέρας της τριακοντανόλης: m/z: 614 (M·+), 196, 

195, 194, 177, 150, 145, 137]. Ο Πίνακας 59 περιέχει  τις  τιµές δ των  φασµάτων , τις 

Ο φερουλικός εστέρας  της 
εικοσιτετρανόλης έχει 
µοριακό τύπο  C34H58O4 και  
µοριακό βάρος 530. 

Ο φερουλικός εστέρας  της 
εικοσιεξανόλης έχει  µοριακό 
τύπο C36H62O4 και  µοριακό 
βάρος 558. 

Ο φερουλικός εστέρας  της 
εικοσιοκτανόλης έχει  
µοριακό τύπο C38H66O4 και  
µοριακό βάρος 586. 

Ο φερουλικός εστέρας  της 
τριακοντανόλης έχει µοριακό 
τύπο C40H70O4 και  µοριακό 
βάρος 614. 
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σταθερές σύζευξης J και  την  πολλαπλότητα  των  κορυφών  στα  φάσµατα 1Η-ΝMR και 
13C-ΝMR (CDCl3) των µορίων. 

 

Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 167.4 - … 

2 114.7 6.28 d 16.5 

3 146.7 7.62 d 16.5 

1΄ 127.1 - … 

2΄ 109.4  7.04 d 2.0 

3΄ 147.8 - … 

4΄ 144.7 - … 

5΄ 123.0 6.94 d 8.5 

6΄ 115.7 7.07 dd 8.5, 2.0 

3΄-OCH3 55.9 3.93 s … 

OCH2CH2(CH2)nCH3 64.6 4.18 t 7.0 

OCH2CH2(CH2)nCH3 31.9 1.69 m … 

OCH2CH2(CH2)nCH3 22.7-29.7 1.25 br … 

OCH2CH2(CH2)nCH3 14.1 0.89 t 7.0 
Πίνακας 59. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CDCl3) των τεσσάρων εστέρων του 

φερουλικού οξέος. 

 

2.3.2.δ) Στήλη Β4  

Διαχωριζόµενο µίγµα: Κλάσµατα 61-75, 76-103 και 104-200 στήλης Β3 (0.490 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου διαµέτρου 0.040-0.063 mm. 

Κινητή φάση : Cyclohexane, CH2Cl2 και MeOH σε  αναλογίες  αυξανόµενης 

πολικότητας. 

Διάµετρος στήλης: 2 cm. 

 
 Στη στήλη Β4 σκοπός ήταν η  αποµόνωση  και  ο  προσδιορισµός  της  δοµής  του 

µεταβολίτη που  αντιστοιχούσε  στην  κηλίδα  που  απορροφούσε  στο  υπεριώδες  και 

χρωµατιζόταν κόκκινη µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης. Τα υπόλοιπα µόρια του µίγµατος 
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είχαν τα  χρωµατογραφικά  χαρακτηριστικά  λιπαρών  ο υσιών (δεν απορροφούσαν, 

χρωµατίζονταν µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης ). Στον  Πίνακα 60 αναφέρονται 

λεπτοµερώς τα κλάσµατα που συλλέχθηκαν, τα βάρη τους και οι αντίστοιχες αναλογίες 

των συστηµάτων διαλυτών που χρησιµοποιήθηκαν. 

 
ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Β4 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ 

1-16 Cyclohexane 12 mg 
17-30 Cyclohexane/CH2Cl2: 90/10  15 mg 
31-40 Cyclohexane/CH2Cl2: 80/20  11 mg 
41-50 Cyclohexane/CH2Cl2: 70/30  12 mg 
51-63 Cyclohexane/CH2Cl2: 60/40  18 mg 
64-73 Cyclohexane/CH2Cl2: 50/50  20 mg 
74-94 Cyclohexane/CH2Cl2: 40/60  6 mg 
95-110 Cyclohexane/CH2Cl2: 30/70  23 mg 
111-140 Cyclohexane/CH2Cl2: 20/80  55 mg 
141-150 Cyclohexane/CH2Cl2: 10/90  18 mg 
151-170 CH2Cl2  25 mg 
171-194 CH2Cl2/ΜeOH: 99/1  30 mg 
195-216 CH2Cl2/MeOH: 95/5 40 mg 
217-230  CH2Cl2/MeOH: 90/10 45 mg 
231-245  CH2Cl2/MeOH: 80/20 40 mg 
246-270  CH2Cl2/MeOH: 50/50 85 mg 

Πίνακας 60. Στήλη Β4. 
 

Κατά τον έλεγχο των κλασµάτων της στήλης µε TLC διαπιστώθηκε η παρουσία 

του µορίου που µας ενδιέφερε (απορρόφηση στο υπεριώδες και κόκκινος χρωµατισµός 

µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης) στο κλάσµα 74-94. Η ταυτοποίησή του επιτεύχθηκε µε 

τη χρήση NMR, UV-Vis, IR και  φασµατοµετρία  µάζας (CIMS, EIMS, HRMS). 

Πρόκειται για  την 2-µεθυλο-5-νοναδεκυλορεσορκινόλη που  κατατάσσεται  στις 

ρεσορκινόλες, αποτελεί νέο φυσικό  προϊόν , για  το  οποίο  προτείναµε  το  όνοµα 

πολυγονοκινόλη. 

Στην επόµενη  παράγραφο  παρατίθεται  ο  πίνακας  µε τα  φασµατοσκοπικά 

δεδοµένα του µορίου. 
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i.) Πολυγονοκινόλη (24) 

 

 
 

Η πολυγονοκινόλη έχει µοριακό τύπο C26H46O2 και µοριακό βάρος 390, είναι 

λευκό και άµορφο συστατικό. 

 

 Η δοµή  του  µορίου πιστοποιήθηκε και µε τη  χρήση  της µεθόδου του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 391 (M+H)+], της µεθόδου του ηλεκτρονιακού  βοµβαρδισµού 

[ΕΙMS, m/z: 390 (M·+), 131, 118] και  της µεθόδου υψηλής ανάλυσης  [HRMS, m/z: 

390.3497 (M)+, (υπολογίστηκε για τον µοριακό τύπο C26H46O2: 390.3498)]. 

Μελετήθηκαν επίσης  τα  φάσµατα UV και IR. Στο φάσµα UV (CHCl3) 

παρατηρήθηκαν λmax : 241 (3.46), 271 (2.97), 280 (sh) nm. Στο  φάσµα IR (CHCl3) 

παρατηρήθηκαν µέγιστα απορρόφησης στα 3400 cm-1, 3000 cm-1, 1618 cm-1, 1591 cm-1 

και 1250 cm-1.  

Στον Πίνακα 61 υπάρχουν συγκεντρωµένα οι τιµές δ των φασµάτων, οι σταθερές 

σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των  κορυφών  στα  φάσµατα 1H-NMR και  13C-ΝMR 

(CDCI3) της πολυγονοκινόλης. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 154.5 - … 

2 107.3 - … 

3 154.5 - … 

4 107.8 6.27 s … 

5 142.1 - … 

6 107.8 6.27 s … 

1΄ 36.1 2.45 t 8.0 

2΄ 31.9 1.58 br s … 

3΄-18΄ 22.7-29.7 1.25 br s … 

19΄ 14.1 0.85 t 7.0 

2-CH3 7.7 2.12 s … 

OH - 4.61 s … 
Πίνακας 61. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CDCI3) της πολυγονοκινόλης. 

 

 

2.3.3) ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΧΗΜΙΚΗΣ ΣΥΣΤΑΣΗΣ ΤΟΥ 

ΜΕΘΑΝΟΛΙΚΟΥ ΚΛΑΣΜΑΤΟΣ ΑΠΟ ΡΗΤΙΝΗ XAD16 

 
 Κατά τη  µελέτη του κατεργασµένου  µεθανολικού εκχυλίσµατος  του φυτού 

Polygonum maritimum αποµονώθηκαν 6 δευτερογενείς  µεταβολίτες σε  καθαρή 

µορφή µε τη  χρήση  χρωµατογραφικών  µεθόδων και  η  ταυτοποίησή  τους  έγινε  µε 

φασµατοσκοπικές τεχνικές. Στις επόµενες παραγράφους υπάρχουν αναλυτικά οι πορείες 

αποµόνωσης των  φυσικών  προϊόν των και  οι  πίνακες  µε τα  φασµατοσκοπικά 

χαρακτηριστικά τους. 

 

2.3.3.α) Στήλη Β5  

Διαχωριζόµενο µίγµα: Μεθανολικό κλάσµα µετά από κατεργασία του µεθανολικού 

εκχυλίσµατος µε ρητίνη XAD16 (35 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου 60Η. 

Κινητή φάση: CH2Cl2, MeOH σε αναλογίες αυξανόµενης πολικότητας. 
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 Η στήλη Β5 η οποία  αποτελεί την  πρώτη  του  µεθανολικού κλάσµατος, 

πραγµατοποιήθηκε µε σκοπό  να  γίνει  µία αρχική  κλασµάτωση  του  µίγµατος που  θα 

βοηθούσε στην περαιτέρω επεξεργασία. Χρησιµοποιήθηκαν το CH2Cl2 και η MeOH ως 

διαλύτες έκλουσης, µετά από έλεγχο µε TLC. Τα κλάσµατα που ελήφθησαν είχαν όγκο 

250 ml το  καθένα.  Η  ακριβής  πορεία  που  ακολουθήθηκε , οι διαλύτες που 

χρησιµοποιήθηκαν, τα  19 συνολικά  κλάσµατα  που  προέκυψαν  από  τη  συνένωση  των 

επιµέρους κλασµάτων και τα βάρη των συνενωθέντων κλασµάτων, περιγράφονται στον 

Πίνακα 62. Η  συνένωση  των  κλασµάτων  έγινε  µετά από  χρωµατογραφικό  έλεγχο  µε 

TLC σε  συστήµατα  διαλυτών  CH2Cl2 και MeOH, παρατήρηση  σε  λάµπα  υπεριώδους 

φωτός (UV) και ψεκασµό µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης.  

 
ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Β5 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ  

1-8 CH2Cl2 0.28 g 
9-12 CH2Cl2/MeOH: 99/1 0.40 g 
13-16 CH2Cl2/MeOH: 98/2 0.62 g 
17-20 CH2Cl2/MeOH: 97/3 0.79 g 
21-28 CH2Cl2/MeOH: 97/3 1.05 g 
29-33 CH2Cl2/MeOH: 95/5 0.70 g 
34-37 CH2Cl2/MeOH: 95/5 0.70 g 
38-39 CH2Cl2/MeOH: 95/5 0.50 g 
40-43 CH2Cl2/MeOH: 92/8 1.80 g 
44-52  CH2Cl2/MeOH: 90/10 2.42 g 
53-55  CH2Cl2/MeOH: 85/15 1.80 g 
56-60  CH2Cl2/MeOH: 80/20 1.60 g 
61-64  CH2Cl2/MeOH: 80/20 1.40 g 
65-68  CH2Cl2/MeOH: 70/30  2.20 g 
69-76  CH2Cl2/MeOH: 60/40  2.60 g 
77-80  CH2Cl2/MeOH: 50/50  3.00 g 
81-83 CH2Cl2/MeOH: 30/70 2.70 g 
84-87 CH2Cl2/MeOH: 20/80 2.70 g 
88-90 MeOH 3.60 g 

Πίνακας 62. Στήλη Β5. 
 

Μετά τις  συνενώσεις  προέκυψαν 19 κλάσµατα  τα  οποία  κωδικοποιήθηκαν  ως 

εξής: 
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Κλάσµα 1-8: 1 
Κλάσµα 9-12: 2 
Κλάσµα 13-16: 3 
Κλάσµα 17-20: 4 
Κλάσµα 21-28: 5 
Κλάσµα 29-33: 6 
Κλάσµα 34-37: 7 
Κλάσµα 38-39: 8 
Κλάσµα 40-43: 9 
Κλάσµα 44-52: 10 

Κλάσµα 53-55: 11 
Κλάσµα 56-60: 12 
Κλάσµα 61-64: 13 
Κλάσµα 65-68: 14 
Κλάσµα 69-76: 15 
Κλάσµα 77-80: 16 
Κλάσµα 81-83: 17 
Κλάσµα 84-87: 18 
Κλάσµα 88-90: 19 

 
 Στη συνέχεια  έγινε  χρωµατογραφικός  έλεγχος  στα  19 κλάσµατα  σε TLC, µε 

συστήµατα διαλυτών  ανάπτυξης: CH2Cl2, CH2Cl2/MeOH: 99/1, 95/5, 90/10 και  80/20 

και ψεκασµός  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης . Μετά  τη  µελέτη των 

χρωµατογραφηµάτων, αποφασίστηκε η µελέτη των κλασµάτων 6 (29-33), 7 (34-37), 8 

(38-39), 11 (53-55), 12 (56-60), καθώς  σ ’ αυτά  παρατηρήθηκαν  ενδιαφέρουσες 

απορροφήσεις και  χρώµατα  που  πα ρέπεµπαν σε  φαινολικά  συστατικά . Πιο 

συγκεκριµένα, στα  κλάσµατα  6, 7, 8 παρατηρήθηκαν δύο κυρίως συστατικά  τα  οποία 

µετά τ ον ψεκασµό  έδιναν  κόκκινο  χρώµα . Στα κλάσµατα 11, 12 σηµειώθηκαν 

απορροφήσεις στο UV και  χρώµατα  (κίτρινα και  κόκκινα ) που  παρέπεµπαν  στην 

παρουσία ενδιαφέροντων  φαινολικών  ουσιών , πιθανόν  φλαβονοε ιδών. Στις 

παραγράφους που  ακολουθούν  περιγράφεται  η  διαδικασία  διαχωρισµού  και 

αποµόνωσης των 6 συνολικά φυσικών προϊόντων από το µεθανολικό εκχύλισµα. 

 

2.3.3.β) Στήλη B6  

Διαχωριζόµενο µίγµα: Κλάσµατα 6, 7, 8 στήλης Β5 (1.9 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου διαµέτρου 0.040-0.063 mm. 

Κινητή φάση: CH2Cl2 και MeOH σε αναλογίες αυξανόµενης πολικότητας. 

Διάµετρος στήλης: 3 cm. 

 
 Τα κλάσµατα 6-8 της στήλης Β5 µετά τον  έλεγχο  µε χρωµατογραφία  λεπτής 

στοιβάδας, έδειξαν  πολλές  οµοιότητες  στη  σύστασή  τους.  Το  γεγονός  αυτό  οδήγησε 

στην ένωσή τους και στην πραγµατοποίηση µίας στήλης, σ’ όλο το συνενωµένο κλάσµα 

που ζύγιζε συνολικά 1.9 g. Η πλήρης πορεία της στήλης παρουσιάζεται στον Πίνακα 63. 
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ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Β6 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ 

1-30 CH2Cl2  62 mg 
31-40 CH2Cl2/ΜeOH: 99/1 10 mg 
41-53 CH2Cl2/MeOH: 98/2 12 mg 
54-80 CH2Cl2/MeOH: 97/3 90 mg 
81-93 CH2Cl2/MeOH: 95/5 88 mg 
94-113 CH2Cl2/MeOH: 93/7 90 mg 
114-130 CH2Cl2/ΜeOH: 93/7  90 mg 
131-150  CH2Cl2/MeOH: 90/10 93 mg 
151-170  CH2Cl2/MeOH: 85/15 95 mg 
171-180  CH2Cl2/ΜeOH: 80/20  78 mg 
181-200  CH2Cl2/MeOH: 70/30 85 mg 
201-214  CH2Cl2/ΜeOH: 60/40  100 mg 
215-236  CH2Cl2/MeOH: 50/50 110 mg 
237-260  CH2Cl2/MeOH: 30/70 95 mg 
261-285  CH2Cl2/MeOH: 20/80 200 mg 
286-320 MeOH 225mg 

Πίνακας 63. Στήλη Β6. 
 
 Τα κλάσµατα υποβλήθηκαν σε χρωµατογραφία λεπτής στοιβάδας, σε συστήµατα 

ανάπτυξης CH2Cl2, CH2Cl2/MeOH: 99/1, 95/5, 90/10, παρατήρηση  στο UV και 

ψεκασµό µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης. Εξήχθησαν τα εξής συµπεράσµατα: 

  Το κλάσµα 31-40 εµφάνιζε  µία κηλ ίδα στην TLC που  απορροφούσε  στο UV-

Vis και  χρωµατιζόταν  κόκκινη , µετά από  ψεκασµό  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης . Η 

φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού και η αέριος χρωµατογραφία µε τη 

βοήθεια φασµατογράφου µάζας, οδήγησε στην ταυτοποίηση του µορίου. Πρόκειται για 

την ακετοφαινόνη [2-υδροξυ-4-(2-µεθοξυαιθοξυ)µεθοξυ]-ακετοφαινόνη που αποτελεί 

νέο φυσικό προϊόν, για το οποίο προτείναµε την ονοµασία πολυγονοφαινόνη. 

  Στο κλάσµα 41-53 παρατηρήθηκε  κατά  την  εξέταση  µε χρωµατογραφία  λεπτής 

στοιβάδας, µία ουσία  που  απορροφούσε  στο  υπεριώδες -ορατό και  ο  ψεκασµός  µε 

διάλυµα θειικής  βανιλλίνης  τη  χρωµάτιζε  κόκκινη . Η  φασµατοσκοπική  µελέτη του 

µορίου σε  συνδυασµό  µε τη  χρήση GC-MS οδήγησε  στον  καθορισµό  της  δοµής  του. 

Πρόκειται για  το  δυαρυλοπροπάνιο [1-(4΄-υδροξυ-2΄-µεθoξυφαινυλ)-3-(4΄΄-

υδροξυφαινυλ)-προπάνιο] που είναι πιο γνωστό ως µπρουσσονίνη Β. 
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 Στις επόµενες  παραγράφους  παρατίθενται  οι  πίνακες  µε τα  φασµατοσκοπικά 

δεδοµένα των δύο µορίων. 

 

i.) Πολυγονοφαινόνη (25) 

 

 
 

Η πολυγονοφαινόνη έχει µοριακό τύπο C12H16O5 και µοριακό βάρος 240, είναι λευκό 

και άµορφο συστατικό. 

 

 Η δοµή του µορίου επιβεβαιώθηκε και µε τη χρήση φασµατοµετρίας µάζας. Πιο 

συγκεκριµένα, χρησιµοποιήθηκε  η  µέθοδος του  χηµικού  ιονισµού  [CIMS, m/z: 241 

(M+H)+], η  µέθοδος του  ηλεκτρονιακού  βοµβαρδισµού  [ΕΙMS, m/z: 240 (M·+), 165, 

164, 137, 135, 123, 90, 89, 65, 60, 59, 45] και  η  µέθοδος υψηλής  ανάλυσης  [HRMS, 

m/z: 240.0995 (M)+, (υπολογίστηκε για τον µοριακό τύπο C12H16O5: 240.0998)]. 

Μελετήθηκαν επίσης  τα  φάσµα τα UV και IR. Στο φάσµα UV (CHCl3) 

παρατηρήθηκαν λmax : 272 (4.76), 315 (1.98). Στο  φάσµα IR (CHCl3) παρατηρήθηκαν 

µέγιστα απορρόφησης στα 3312 cm-1, 2919 cm-1, 1637 cm-1, 1454 cm-1, 1367, 1251 και 

990 cm-1.  

Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται αναλυτικά οι τιµές δ των φασµάτων, οι 

σταθερές σύζευξης J και η πολλαπλότητα των κορυφών στα φάσµατα 1H-NMR και 13C-

ΝMR (CDCI3) της πολυγονοφαινόνης. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

O=CCH3 25.9 2.56 s … 

C=O 202.4 - … 

1 114.4 - … 

2 163.3 - … 

3 103.4 6.60 d 2.4 

4 164.5 - … 

5 107.8 6.56 dd 8.8, 2.4 

6 132.1 7.65 d 8.8 

OCH2OCH2CH2OCH3 92.7 5.30 s … 

OCH2OCH2CH2OCH3 67.9 3.81 m … 

OCH2OCH2CH2OCH3 71.2 3.55 m … 

OCH2OCH2CH2OCH3 58.6 3.38 s … 

ΟΗ - 12.63 s ... 
Πίνακας 64. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CDCI3) της πολυγονοφαινόνης. 

 

ii.) Μπρουσσονίνη Β (26) 

  

 
 

Η µπρουσσονίνη Β έχει µοριακό τύπο C16H18O3 και µοριακό βάρος 258. 
 

Οι τιµές δ των  φασµάτων , οι  σταθερές  σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των 

κορυφών στα  φάσµατα 1H-NMR και  13C-ΝMR (CDCl3) του  µορίου αναφέρονται  στον 

παρακάτω πίνακα.  Το µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του 

χηµικού ιονισµού [CIMS, m/z: 259 (M+H)+]. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 28.4 2.57 t 8.0 

2 31.4 1.83 m … 

3 34.0 2.56 t 7.3 

1΄ 121.3 - … 

2΄ 157.7 - … 

3΄ 98.1 6.40 d 2.4 

4΄ 155.2 - … 

5΄ 105.8 6.33 dd 7.9, 2.4 

6΄ 129.5 6.95 d 7.9 

1΄΄ 133.3 - … 

2΄΄, 6΄΄ 128.8 7.06 d 8.5 

3΄΄, 5΄΄ 114.3 6.75 d 8.5 

4΄΄ 153.7 - … 

2΄-OCH3 54.0 3.78 s … 
Πίνακας 65. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CDCI3) της µπρουσσονίνης Β. 

 

2.3.3.γ) Στήλη Β7  

Διαχωριζόµενο µίγµα: Κλάσµατα 11, 12 στήλης Β5 (3.4 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου διαµέτρου 0.040-0.063 mm. 

Κινητή φάση: CH2Cl2 και MeOH σε αναλογίες αυξανόµενης πολικότητας. 

Διάµετρος στήλης: 4 cm. 

 
 Τα κλάσµατα 11-12 της στήλης Β5 συνενώθηκαν, καθώς είχαν παρόµοια εικόνα 

σε TLC. Στη  χρωµατογραφία  λεπτής  στοιβάδας  εµφανίζονταν  κηλίδες  µε τα 

χαρακτηριστικά των  φλαβονοειδών  και  αυτός  ήταν  ο  λόγος  που  πραγµατοποιήθηκε  η 

στήλη. Ο  Πίνακας 66 περιέχει  τα  κλάσµατα  που  συλλέχθηκαν , τα  βάρη  τους  και  τις 

αντίστοιχες αναλογίες των συστηµάτων διαλυτών που χρησιµοποιήθηκαν. 
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ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Β7 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ  

1-28 CH2Cl2  85 mg 
29-40 CH2Cl2/ΜeOH: 99/1 78 mg 
41-52 CH2Cl2/MeOH: 98/2 30 mg 
53-70 CH2Cl2/MeOH: 98/2 90 mg 
71-100 CH2Cl2/MeOH: 97/3 88 mg 
101-110 CH2Cl2/MeOH: 95/5 9 mg 
111-133 CH2Cl2/ΜeOH: 95/5  90 mg 
134-162 CH2Cl2/MeOH: 93/7 120 mg 
163-170 CH2Cl2/MeOH: 93/7 5 mg 
171-180 CH2Cl2/ΜeOH: 92/8  7 mg 
181-210  CH2Cl2/MeOH: 90/10 185 mg 
211-218  CH2Cl2/ΜeOH: 90/10  110 mg 
219-280  CH2Cl2/MeOH: 85/15 290 mg 
281-300  CH2Cl2/MeOH: 80/20 195 mg 
301-335  CH2Cl2/MeOH: 70/30 400 mg 
336-370  CH2Cl2/MeOH: 60/40 425mg 
371-390  CH2Cl2/MeOH: 50/50 300 mg 
391-420 MeOH 400 mg 

Πίνακας 66. Στήλη Β7. 
 

 Τα κλάσµατα υποβλήθηκαν σε χρωµατογραφία λεπτής στοιβάδας, σε συστήµατα 

ανάπτυξης CH2Cl2, CH2Cl2/MeOH: 99/1, 95/5, 90/10, παρατήρηση  στο UV και 

ψεκασµό µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης. Εξήχθησαν τα εξής συµπεράσµατα: 

  Στο κλάσµα 101-110 παρατηρήθηκε  µία ουσία  που  είχε  τα  χρωµατογραφικά 

γνωρίσµατα των  φλαβονοειδών  (απορρόφηση στο UV-Vis, κίτρινος  χρωµατισµός  µε 

θειική βανιλλίνη). Με τη χρήση φασµατοσκοπίας πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού η 

δοµή της ταυτίστηκε µε το φλαβονοειδές κερκετίνη. 

  Το κλάσµα 163-170 εµφάνιζε µία κηλίδα  που  απορροφούσε  στο UV-Vis και 

χρωµατιζόταν κόκκινη  µετά από ψεκασµό  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης.  Με  τη 

βοήθεια του NMR ταυτοποιήθηκε ως (+)-κατεχίνη. 

  Η χρωµατογραφική  µελέτη του κλάσµατος 171-180 πιστοποίησε την  παρουσία 

ενός µορίου το  οποίο  απορροφούσε  στο  υπεριώδες  και  χρωµατιζόταν  σκούρο  κίτρινο 

όταν ψεκάστηκε  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης . Με  τη  χρήση  φασµατοσκοπικού 

πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού αποδείχθηκε ότι πρόκειται για τον ραµνοσίδη της 

κερκετίνης στη θέση 3, την κερκιτρίνη. 
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  Τα κλάσµατα 211-218, 219-280 περιείχαν  πέρα  από  τα  φλαβονοειδή,  δύο 

επιπλέον µόρια που  απορροφούσαν  στο  υπεριώδες  και  χρωµατίζονταν ιώδες και 

κόκκινο αντίστοιχα . Τα  παραπάνω  κλάσµατα  συνενώθηκαν  προκειµένου  να 

υποβληθούν σε νέο χρωµατογραφικό διαχωρισµό. 

 Η ακριβής  φασµατοσκοπική  ταυτότητα  των τριών παραπάνω  µορίων 

παρουσιάζεται στις επόµενες παραγράφους. 

 

i.) Κερκετίνη (27) 

 

 
 

Η κερκετίνη έχει µοριακό τύπο C15H10O7 και µοριακό βάρος 302. 

 

Το µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 303 (M+H)+]. Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται αναλυτικά 

οι τιµές δ των  φασµάτων , οι  σταθερές  σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των  κορυφών 

στα φάσµατα 1H-NMR και 13C-ΝMR (CD3OD) της κερκετίνης. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

2 148.8 - … 

3 137.2 - … 

4 177.3 - … 

5 162.5 - … 

6 99.3 6.27 d 2.5 

7 165.3 - … 

8 94.4 6.47 d 2.5 

9 158.2 - ... 

10 104.5 - ... 

1΄ 124.2 - … 

2΄ 116.0 7.82 d 2.0 

3΄ 148.8 - ... 

4΄ 146.2 - … 

5΄ 116.2 6.97 d 9.0 

6΄ 121.7 7.72 dd 9.0, 2.0 
 Πίνακας 67. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) της κερκετίνης. 

 

ii.) (+)-Κατεχίνη (2) 
 
 Ο πίνακας  µε τις  τιµές δ των  φασµάτων , τις  σταθερές  σύζευξης J και  την 

πολλαπλότητα των  κορυφών  στα  φάσµατα 1H-NMR και  13C-ΝMR (CD3OD) και 

στοιχεία για  το  φάσµα  µάζας και  τη  στροφική  ικανότητα  της  (+)-κατεχίνης υπάρχουν 

στην παράγραφο 1.3.3.β. 
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iii.) Κερκιτρίνη (28) 

 

 
 

Η κερκιτρίνη έχει µοριακό τύπο C21H20O11 και µοριακό βάρος 448. 
 

Στον Πίνακα 68 αναφέρονται  αναλυτικά οι τιµές δ των  φασµάτων , οι  σταθερές 

σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των  κορυφών  στα  φάσµατα 1H-NMR και  13C-ΝMR 

(CD3OD) του µορίου. Το  µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του 

χηµικού ιονισµού [CIMS, m/z: 449 (M+H)+]. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

2 158.8 - … 

3 134.2 - … 

4 179.7 - … 

5 163.3 - … 

6 98.8 6.16 d 2.5 

7 166.3 - … 

8 94.0 6.32 d 2.5 

9 158.4 -  

10 104.7 -  

1΄ 121.3 - … 

2΄ 115.6 7.32 d 2.0 

3΄ 144.9 - … 

4΄ 148.6 - … 

5΄ 115.4 6.87 d 9.0 

6΄ 122.0 7.27 dd 9.0, 2.0 

1΄΄ 102.0 5.37 d 1.5 

2΄΄ 70.1 3.35-4.25 m … 

3΄΄  70.3 3.35-4.25 m … 

4΄΄ 74.7 3.35-4.25 m … 

5΄΄ 71.0 3.35-4.25 m … 

6΄΄ 17.6 0.97 d 5.5 
Πίνακας 68. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) της κερκιτρίνης. 

 

2.3.3.δ) Στήλη Β8  

Διαχωριζόµενο µίγµα: Κλάσµατα  211-218, 219-280 στήλης Β7 (0.4 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου αντίστροφης φάσης (R18). 

Κινητή φάση: Η2Ο και MeOH σε αναλογίες µειούµενης πολικότητας. 

Διάµετρος στήλης: 1.8 cm. 
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 Στα κλάσµατα 211-218, 219-280 της στήλης Β7, τα  συστατικά  που 

παρατηρήθηκαν εµφάνιζαν  υψηλή  πολικότητα  και  γι ’ αυτό  αποφασίστηκε  η 

πραγµατοποίηση υγρής  χρωµατογραφίας  µέσης πίεσης  (MPLC), µε διαλύτες 

Η2Ο/MeOH. Η πλήρης πορεία της στήλης φαίνεται στον Πίνακα 69. 

 
ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Β8 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ  

1-14 H2O 25 mg 

15-25 H2O/MeOH: 99/1 5 mg 

26-55 H2O/MeOH: 97/3 45 mg 

56-74  H2O/MeOH: 95/5 26 mg 

75-106  H2O/MeOH: 90/10 38 mg 

107-120  H2O/MeOH: 85/15 9 mg 

121-165  H2O/MeOH: 80/20 33 mg 

166-187  H2O/MeOH: 80/20 23 mg 

188-193  H2O/MeOH: 70/30 5 mg 

194-204  H2O/MeOH: 70/30 24 mg 

205-214  H2O/MeOH: 70/30 20 mg 

215-230  H2O/MeOH: 70/30 25 mg 

231-236  H2O/MeOH: 50/50 32 mg 

237-260  H2O/MeOH: 50/50 24 mg 

261-280 MeOH 20 mg 
Πίνακας 69. Στήλη Β8. 

 
Τα κλάσµατα υποβλήθηκαν σε χρωµατογραφία λεπτής στοιβάδας, σε συστήµατα 

ανάπτυξης CH2Cl2/MeOH: 90/10, 80/20, 70/30. Επίσης , χρησιµοποιήθηκε 

χρωµατογραφία λεπτής στοιβάδας αντιστρόφου φάσης (RP-18) µε συστήµατα διαλυτών 

H2O, H2O/ΜeΟΗ: 99/1, 95/5, 90/10, 80/20, 85/15, 60/40 και  50/50. Ακολούθησε 

παρατήρηση στο UV και ψεκασµός µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης. Εξήχθησαν τα εξής 

συµπεράσµατα: 

  Στο κλάσµα 15-25 παρατηρήθηκε, κατά την εξέταση µε χρωµατογραφία λεπτής 

στοιβάδας µία ουσία καθαρή  που  απορροφούσε  στο  υπεριώδες -ορατό και  ο  ψεκασµός 

της µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης  τη  χρωµάτιζε  κόκκινη . Η  φασµατοσκοπική  µελέτη 
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του µορίου µε NMR, οδήγησε  στην  ταυτοποίηση  της  ως ισοταχιοσίδης (4-β-D-

γλυκοπυρανοσίδης της 3-µεθoξυδροκινόνης) ο οποίος κατατάσσεται  στους 

φαινολικούς γλυκοσίδες. 

  Το κλάσµα 205-214 εµφάνιζε µία κηλίδα  που  απορροφούσε  στο UV-Vis και 

χρωµατιζόταν σκούρα κίτρινη µετά από ψεκασµό µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης. Με τη 

βοήθεια του NMR ταυτοποιήθηκε  ως κερκιτρίνη η  οποία  έχει αποµονωθεί  στη στήλη 

Β7 και τα φασµατοσκοπικά της χαρακτηριστικά υπάρχουν στην παράγραφο 2.3.3.γ. 

 Στις επόµενες  παραγράφους  παρατίθενται  οι  πίνακες  µε τα  φασµατοσκοπικά 

δεδοµένα του ισοταχιοσίδη.  

 

i.) Iσοταχιοσίδης (29) 

 

 
 

Ο ισοταχιοσίδης έχει µοριακό τύπο C13H18O8 και µοριακό βάρος 302. 
 

Στον Πίνακα 70 υπάρχουν συγκεντρωµένα οι τιµές δ των φασµάτων, οι σταθερές 

σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των  κορυφών  στα  φάσµατα 1H-NMR και  13C-ΝMR 

(CD3OD) του ισοταχιοσίδη. Το µοριακό βάρος του µορίου πιστοποιήθηκε µε τη µέθοδο 

του χηµικού ιονισµού [CIMS, m/z: 303 (M+H)+]. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 152.9 - … 

2 104.0 6.43 d 2.2 

3 149.3 - … 

4 143.0 - … 

5 116.0 6.94 d 8.1 

6 110.0 6.27 dd 8.1, 2.2 

1΄ 103.8 4.67 d 7.3 

2΄ 75.1 3.35-3.63 m … 

3΄ 78.2 3.35-3.63 m … 

4΄ 71.6 3.35-3.63 m … 

5΄ 77.9 3.35-3.63 m … 

6΄ 62.7 
6΄΄α: 3.71 m 

6΄΄b: 3.66 m 
… 

3-OCH3 56.4 3.84 s … 
Πίνακας 70. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του ισοταχιοσίδη. 

 
 Στον Πίνακα 71 υπάρχουν οι τιµές δ των φασµάτων, οι σταθερές σύζευξης J και 

η πολλαπλότητα των κορυφών στα φάσµατα 1H-NMR και 13C-ΝMR (CD3COCD3+D2Ο) 

του ισοταχιοσίδη. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 153.3 - … 

2 104.4 6.54 d 3.0 

3 150.4 - … 

4 148.5 - … 

5 118.1 7.03 d 9.0 

6 107.4 6.36 dd 9.0, 3.0 

1΄ 102.5 4.85 d 8.0 

2΄ 74.0 - … 

3΄ 76.6 - … 

4΄ 71.0 - … 

5΄ 74.5 - … 

6΄ 64.6 - … 

3-OCH3 56.3 3.82 s … 
Πίνακας 71. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3COCD3 + D2Ο) του ισοταχιοσίδη. 
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3) 3) MMΕΡΟΣ  ΓΕΡΟΣ  Γ   
  

  

ΦΥΤΟΧΗΜΙΚΗ  ΜΕΛΕΤΗ  ΤΟΥ  ΦΥΤΟΥ ΦΥΤΟΧΗΜΙΚΗ  ΜΕΛΕΤΗ  ΤΟΥ  ΦΥΤΟΥ 

DorycniumDorycnium   pentaphyllumpentaphyllum   subspsubsp ..   herbaceumherbaceum   

οικ .  οικ .  LeguminosaeLeguminosae   
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3.1) ΓΕΝΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

 

3.1.1) ΔΡΟΓΟΒΟΤΑΝΙΚΗ 
 
 

3.1.1.α) Συστηµατική ταξινόµηση 

 
 Το φυτό Dorycnium pentaphyllum subsp. herbaceum (Villars) Rouy το  οποίο 

αποτελεί αντικείµενο  φυτοχηµικής  µελέτης του  Γ  µέρους της  παρούσας  εργασίας , 

ανήκει στην οικογένεια Leguminosae και η συστηµατική κατάταξή του έχει ως εξής: 

 
Βασίλειο (Regnum)                Plantae 

Άθροισµα (Divisio)               Spermatophyta 

Υποάθροισµα (Subdivisio)         Spermatophyttina 
Κλάση (Classis)   Angiospermae 

Υποκλάση (Subclassis)   Dicotyledones 

Υπερτάξη (Superordo)   Rosidae 

Τάξη (Ordo)   Fabales 

Οικογένεια (Familia)               Leguminosae 
Υποοικογένεια (Subfamily) Papilionoideae 

Φυλή (Tribe)              Loteae 

Γένος (Genera)             Dorycnium 

Είδος (Species) pentaphyllum 

Υποείδος (Subspecies)               herbaceum 
 

Από τα  παραπάνω  φαίνεται  ότι  το  φυτό Dorycnium pentaphyllum subsp. 

herbaceum ανήκει στην υπερτάξη  των Rosidae, την τάξη  των Fabales, την οικογένεια 

των Leguminosae, την υποοικογένεια των Papilionoideae και την φυλή των Loteae. Η 

συστηµατική κατ άταξη ενός  φυτικού  οργανισµού  στηρίζεται  στα  ανατοµικά  του 
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χαρακτηριστικά αλλά  και  στο  είδος  των  χηµικών  ουσιών  που  έχουν  αποµονωθεί  από 

αυτόν (χηµειοταξινοµικοί δείκτες).  

 

3.1.1.β) Xαρακτηριστικά της οικογένειας Leguminosae 
 
 Η οικογένεια των Leguminosae ή Fabaceae είναι µία από τις πιο ενδιαφέρουσες 

επιστηµονικά οικογένειες, συγκεντρώνοντας το διεθνές ενδιαφέρον για την ποικιλότητα 

των χηµικών  ουσιών  που  αποµονώνονται  από  τους  εκπροσώπους  της . Στον  µεγάλο 

αριθµό µορίων τα  οποία  προκύπτουν  από  τη  φυτοχηµι κή µελέτη των Leguminosae, 

συντελεί και το γεγονός ότι είναι µία από τις πολυπληθέστερες οικογένειες, έχοντας τα 

περισσότερα µέλη µετά τις Compositae (Asteraceae) και Orchidaceae (Chapman & 

Hall, 1994). Περιλαµβάνει  560-590 γένη  και  12.000-17.000 είδη , απο τελώντας έτσι 

πάνω από  το  1/10 των  φυτών  του  πλανήτη . Πρέπει  ακόµα  να  σηµειωθεί  ότι  τα 

Leguminosae εµφανίζουν  βιοχηµικούς  και  εξελικτικούς  δεσµούς  µε µεγάλο αριθµό 

άλλων οικογενειών , γεγονός  που  τους  προσδίδει  κεντρική  θέση  ανάµεσα  στα 

Δικοτυλήδονα (Harborne J.B. et al., 1971; Grylls N.E. & Peak J.W., 1969). 

 Ανάµεσα στις πολλές και πολύπλοκες δοµές που αποµονώνονται από είδη της 

οικογένειας, εξέχουσα θέση κατέχουν τα φαινολικά παράγωγα. Οι συνηθέστερες 

χηµικές κατηγορίες φυσικών προϊόντων που απαντούν στα Leguminosae είναι: 

 Φλαβονοειδή και γλυκοσίδες τους  

 Μονοσακχαρίτες, δισακχαρίτες και πολυσακχαρίτες  

 Πολυόλες 

 Τερπένια 

 Αλκαλοειδή 

 
 Η χαρακτηριστική  χηµική  οµάδα  των Leguminosae είναι  τα  φλαβονοειδή  τα 

οποία υπάρχουν σχεδόν σε όλα τα είδη της. 

Τα βοτανικά γνωρίσµατα των Leguminosae είναι  τα  εναλλασσόµενα  φύλλα , οι 

σπόροι τύπου  οσπρίων  (Legumes), άνθη  συνήθως  ερµαφρόδιτα , σέπαλα  κατά  κανόνα 

ενωµένα, στήµονες δέκα ή λιγότεροι κ.λπ. (Τutin T.G., 1972).  

Υπάρχουν είδη  της  οικογένειας Leguminosae που  καλλιεργούν ται και 

χρησιµεύουν ως  τροφή  για  τον  άνθρωπο , αλλά  και  ως  ζωοτροφές . Η  καλλιέργεια  των 
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Leguminosae είναι γνωστή  εδώ  και  6.000 χρόνια . Ιστορικές  πηγές  αναφέρουν  ότι 

κάτοικοι των  λιµνών  στην  Ελβετία  χρησιµοποιούσαν  τα  φυτά  από  το  4.000 π.Χ ., ενώ 

γνώστες της καλλιέργειάς τους ήταν οι Ρωµαίοι και οι Αιγύπτιοι. 

Ο οικολογικός ρόλος των Leguminosae είναι επίσης σηµαντικός. Εξαπλώνονται 

σχεδόν σε  όλα  τα  µήκη και  τα  πλάτη  της  γης , καθώς  επιδεικνύουν  µία αξιοθαύµαστη 

προσαρµογή στις  κλιµατολογικές  συνθήκες . Η  µεγαλύτερη συγκέντρωσή  τους 

εµφανίζεται σε  τροπικές  και  υποτροπικές  περιοχές . Επιπρόσθετα , τα  περισσότερα  είδη 

της οικογένειας  συµµετέχουν  στον  κύκλο  του  αζώτου  στην  φύση  αφού  στις  ρίζες  τους 

παρατηρούνται φαινόµενα συµβίωσης µε αζωτοβακτήρια (Harborne J.B. et al., 1971). 

Μία τόσο  σπουδαία  οικογένεια , µε πολυάριθµους  αντιπροσώπους  είναι  φυσικό 

να γίνει  προϊόν  οικονοµικής  εκµετάλλευσης . Εκτός  από  τα  φρούτα  και  τα  όσπρια  που 

είναι βασικά  στοιχεία  της  διατροφής  του  ανθρώπου , τα Leguminosae εµφανίζουν 

πρόσθετη οικονοµ ική σπουδαιότητα . Για  παράδειγµα , ορισµένα  χρησιµοποιούνται  ως 

ζωοτροφές (Trifolium pratense), κάποια  στις  βαφές  (Acacia catechu), ενώ  άλλα  έχουν 

και θεραπευτικές ιδιότητες (Cassia acutifolia) (Harborne J.B. et al., 1971). 

 Η εξαιρετική  σηµασία  που  αναδύετ αι από  την  πληθώρα  των  οικονοµικών, 

επιστηµονικών και  οικολογικών  ρόλων  της  οικογένειας Leguminosae, την  κατατάσσει 

στις υψηλότερες  βαθµίδες  ερευνητικού  ενδιαφέροντος  και  δικαιολογεί  πλήρως  την 

εκτεταµένη φυτοχηµική της µελέτη. 

 

3.1.1.γ) Χαρακτηριστικά του γένους Dorycnium και του είδους pentaphyllum 
 
 Είδη του  γένους Dorycnium (Miller) ή  Δ oρύκνιου φύονται  σε  περιοχές  της 

Μεσογείου, στην  κεντρική  Ευρώπη , τον  Καύκασο  και  τη  δυτική  Ασία . Τα  γενικά 

βοτανικά χαρακτηριστικά του γένους (Καββάδας Δ.Σ., 1956) είναι τα εξής: 

 Περιλαµβάνει φυτά πολυετή ή µικρούς θάµνους. Τα φύλλα τους είναι τρίφυλλα, 

αποξυλωµένα στη βάση τους, τα φυλλάριά τους είναι ακέραια και µε παράφυλλα όµοια 

µε τα  φυλλάρια . Έχουν  άνθη  λευκά  ή  ροζ , µε τροπίδα  µελανωπή, υποσφαιρικά, 

µασχαλιαία ή επάκρια κεφάλια. Ο κάλυκάς τους είναι κωδωνοειδής, σχεδόν δίχειλος µε 

πέντε όδοντες όµοιους ή όχι. Ο πέτασος είναι ανιών και οι πτέρυγες συµφυείς, µπροστά 

µακρύτερες της  κυρτής  τρόπιδος . Η  στεφάνη  τους  είναι  λευκή  ή  ροζ  µε αµβλεία 

καστανοκόκκινη ή  µαύρη καρί να και  οι  στήµονες  είναι  δίδελφοι . Ο  λωβός  τους  είναι 
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ωοειδής ή  υποσφαιρικός , ευθύς , προεξέχων  του  µόνιµου κάλυκα , λείος  µε δύο  ως 

τέσσερα σπέρµατα , χωρίς  να  χωρίζονται  µεταξύ τους  µε διάφραγµα  κυττάρων . Τέλος, 

τα σπέρµατά τους είναι επιµήκη ή ωοειδή, πάντα διαρρηγµένα. 

 Το γένος Dorycnium ανήκει στα  δικοτυλήδονα  της  υποοικογένειας  των 

Ψυχανθών ή Παπιλιονιδών (Papilionaceae), όπως αναφέρθηκε σε προηγούµενη ενότητα. 

Χωρίζεται σε  τέσσερα  είδη  (Σχήµα 55), το Dorycnium hirsutum, το  Dorycnium 

rectum, το Dorycnium graecum και το Dorycnium pentaphyllum στο οποίο ανήκει και 

το εξεταζόµενο φυτό 

 

 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Σχήµα 55. Είδη του γένους Dorycnium. 

 

 Τα παραπάνω είδη εµφανίζουν βοτανικές διαφορές, έντονες ή όχι. Επίσης, έχουν 

διαφορές και στη γεωγραφική τους εξάπλωση, αφού υπάρχουν τόποι που ευνοούν την 

ανάπτυξη κάποιου είδους, αλλά αποκλείουν την παρουσία κάποιου άλλου.  

 Στη συνέχεια  παρουσιάζονται  τα  κυριότερα  βοτανικά  γνωρίσµατα  και  οι  τόποι 

ανάπτυξης των τεσσάρων ειδών του γένους Dorycnium. 

 

Dorycnium hirsutum (Ledeb): Ονοµάζεται  και Βonjeanea hirsute (Reichenb.). 

Συναντάται σε  βραχώδεις  αλλά  και  σε  χλοώδεις  περιοχές  (Polunin O., 1969), στην 

DORYCNIUM 

HIRSUTUM 

RECTUM 

GRAECUM 

PENTAPHYLLUM 
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Αφρική (Αλγερία, Λιβύη), στις µεσογειακές χώρες της Ευρώπης (Ελλάδα, Τουρκία κ.α), 

αλλά και σε χώρες της Μέσης Ανατολής, όπως το Ισραήλ και η Ιορδανία. Τα κυριότερα 

βοτανικά χαρακτηριστικά (Εικόνα 24) του είδους είναι τα εξής (Flora Europaea): 

  Φυτά πολυετή ή µικροί θάµνοι, συνήθως τριχωτοί, 20-50 cm.  

  Φύλλα µε µικρό ή χωρίς καθόλου µίσχο, φυλλάρια επιµήκη. 

  Όδοντες κάλυκα ανόµοιοι. 

  Στεφάνη 10-20 mm, λευκή ή ροζ. 

  Λωβός 6-12 mm, επιµήκης-ωοειδής. 

 

       
Εικόνα 24. Dorycnium hirsutum. 

 
Dorycnium rectum (Ledeb): Ονοµάζεται  και Bonjeanea recta (Reichenb.). Η 

γεωγραφική του  εξάπλωση  παρατηρείται  στην  Αφρική  (Αλγερία, Μαρόκο , Τυνησία, 

Λιβύη), τις  νότιες  ευρωπαϊκές  χώρες  και  τη  Μέση  Ανατολή . Συνήθως  φύεται  σε 

θαµνώδεις εκτάσεις . Η  βοτανική  του  ταυτότητα  (Εικόνα 25) περιγράφεται  ως  εξής 

(Polunin O., 1980; Flora Europaea): 

  Πολυετή φυτά ή χαµηλοί θάµνοι, 30-150 cm. 

  Φύλλα µε µίσχο, 5-10 mm . 

  Φυλλάρια ωοειδή. 

  Όδοντες κάλυκα όµοιοι. 
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  Στεφάνη 5-6 mm, λευκή ή ροζ. 

  Λωβός 10-20 mm, γραµµικός-ωοειδής. 

 

 
Εικόνα 25. Dorycnium rectum. 

 
Dorycnium graecum (Ledeb.): Ονοµάζεται και Lotus graecus (Blamey M. & Grey-

Wilson C., 1993). Γεωγραφικά εµφανίζεται σε δάση της Ασίας, της Ευρώπης (Ελλάδα, 

Τουρκία, Βουλγαρία) και στη Μέση Ανατολή. Τα κυριότερα βοτανικά του γνωρίσµατα 

(Εικόνα 26) παρατίθενται  παρακάτω  (Blamey M. & Grey-Wilson C., 1993; Flora 

Europaea): 

  Πολυετή φυτά ή χαµηλοί θάµνοι, 20-80 cm. 

  Φύλλα µε ή χωρίς µίσχο. 

  Φυλλάρια επιµήκη. 

  Όδοντες κάλυκα όµοιοι. 

  Στεφάνη 6-7 mm, λευκή. 

  Λωβός 5-7 mm, επιµήκης. 
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Εικόνα 26. Dorycnium graecum. 

 
Dorycnium pentaphyllum (Scopoly): Είν αι συχνό  φυτό  στην  Αφρική  (Αλγερία, 

Τυνησία), την  Ασία  και  σε  πολλές  ευρωπαϊκές  χώρες , όχι  µόνο νότιες , αλλά  και  της 

κεντρικής Ευρώπης  (π.χ. Ελβετία , Ουγγαρία ). Τα  κύρια  βοτανικά  χαρακτηριστικά  του 

είδους, όπως περιγράφονται στη Flora Europaea είναι τα εξής: 

  Πολυετή φυτά ή χαµηλοί θάµνοι, 10-80 cm. 

  Φύλλα χωρίς µίσχο.  

  Φυλλάρια γραµµικά-επιµήκη. 

  Όδοντες κάλυκα ανόµοιοι. 

  Στεφάνη 3-6 mm, λευκή. 

  Λωβός 3-5 mm, κυκλικός. 

 
Το είδος pentaphyllum περιλαµβάνει τέσσερα  υποείδη  (Σχήµα 56) τα  οποία 

αναφέρονται από κάποιους συγγραφείς ως ξεχωριστά είδη: 

 D. pentaphyllum 

 D. germanicum 

 D. gracile 

 D. herbaceum 
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Το υποείδος herbaceum στο οποίο ανήκει το εξεταζόµενο φυτό, αλλά και τα 

υπόλοιπα τρία υποείδη θα εξεταστούν στην επόµενη παράγραφο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 

Σχήµα 56. Yποείδη του είδους pentaphyllum. 

 

3.1.1.δ) Χαρακτηριστικά του υποείδους herbaceum και των άλλων υποειδών 

 
 Τα τέσσερα  υποείδη  που  αναφέρθηκαν , αν  και  όπως  σηµειώθηκε  θεωρούνται 

από κάποιους  βοτανικούς  ως  ξεχωριστά  είδη , είναι  εξαιρετικά  δύσκολο  να 

διαφοροποιηθούν µεταξύ τους  µε βάση  τα  εξωτερικά  τους  γνωρίσµατα . Μόνο  το D. 

herbaceum µπορεί σχετικά  εύκολα  να  αναγνωριστεί  από  τα  άλλα  και  αυτός  είναι  ο 

λόγος που αναφέρεται όλο και πιο συχνά ως ξεχωριστό είδος. 

 Τα βοτανικά γνωρίσµατα  των  υποειδών , όπως  αυτ ά αναφέρονται  στη Flora 

Europaea και  στον  Καββάδα  (Βοτανικόν και  Φυτολογικόν  Λεξικόν)  παρατίθενται 

παρακάτω. 

PENTAPHYLLUM 

HERBACEUM 

GERMANICUM 

GRACILE 

PENTAPHYLLUM 
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Dorycnium pentaphyllum subsp. herbaceum (Villars) Rouy: Στη  βιβλιογραφία 

αναφέρεται ακόµα  ως Dorycnium herbaceum (Villars), αλλά  και  ως Dorycnium 

intermedium (Ledeb.). Φύεται  σ την Αλγερία, την Ασία  (Ιράν), τη  νότια  Ευρώπη 

(Αλβανία, Ελλάδα , Ιταλία , Γαλλία , Ισπανία , Κροατία , Σερβία ) και  τη  Μέση  Ανατολή. 

Τα κυριότερα βοτανικά του χαρακτηριστικά (Εικόνες 27, 28) είναι τα εξής: 

  Πολυετή φυτά, 20-40 cm. 

  Βλαστός 20-65 cm, φανερά τριχωτός, ποώδης. 

  Φυλλάρια επιµήκη, σφηνοειδή στη βάση τους. 

  Όδοντες κάλυκα όχι µεγαλύτεροι από το µήκος του σωλήνα του κάλυκα. 

  Τρoπίς κυανοϊώδης χωρίς µελανή κηλίδα στην κορυφή. 

  Στεφάνη 3-5 mm. 

  Λωβός ωοειδής µε µήκος διπλάσιο του πλάτους του. 

 

 
Εικόνα 27. Dorycnium pentaphyllum subsp. herbaceum. 

 
 Τα φυτά του συγκεκριµένου υποείδους αναφέρονται και ως µελικάρι, µελιγγάρι, 

αυγουστόχορτο και Δορύκνιον το ποώδες (Καββάδας Δ.Σ., 1956). 
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Εικόνα 28. Dorycnium pentaphyllum subsp. herbaceum. 

 
Dorycnium pentaphyllum subsp. germanicum (Gremli): Ονοµάζεται και Δορύκνιον το 

γερµανικό (Καββάδας Δ.Σ., 1956). Το συναντάµε  γεωγραφικά στην κεντρική  Ευρώπη, 

αλλά και τα Βαλκάνια. Τα σηµαντικότερα εξωτερικά τους γνωρίσµατα είναι: 

  Πολυετή φυτά, 10-80 cm. 

  Βλαστός αποξυλωµένος, τριχωτός. 

  Τροπίς µε κηλίδα µελανοϊώδη στην άκρη.  

  Λωβός σφαιρικός µε διπλάσιο µήκος από τον κάλυκα. 

 
Dorycnium pentaphyllum subsp. pentaphyllum (Villars): Στη βιβλιογραφία συναντάται 

και µε το όνοµα Dorycnium suffruticosum (Villars). Βοτανικά (Εικόνα 29) οµοιάζει µε 

το προηγούµενο  υποείδος , µε µόνη διαφορά  στο  γεγονός  ότι  έχει  λιγότερα  φυλλάρια. 

Φύεται στη νοτιοδυτική Ευρώπη. 

  



 344 

 
Εικόνα 29. Dorycnium pentaphyllum subsp. pentaphyllum. 

 
Dorycnium pentaphyllum subsp. gracile (Jordan) Rouy: Είναι συχνό φυτό των 

Μεσογειακών ακτών της Γαλλίας και της Ισπανίας. Εξωτερικά είναι παρόµοιο µε τα δύο 

προηγούµενα µε κύρια διαφορά στο ύψος του βλαστού (είναι µεγαλύτερος). 

 Στο σηµείο  αυτό  πρέπει  να  σηµειωθεί  ότι  στο  είδος pentaphyllum, µπορούν να 

καταταγούν και  άλλα  υποείδη  τα  οποία  διαφέρουν  από  τα  τέσσερα  που  αναφέρθηκαν. 

Οι διαφορές βέβαια είναι ελάχιστες και δύσκολα διακριτές, µε αποτέλεσµα να θεωρείται 

από την  πλειονότητα  των  βοτανικών  η  ύπαρξη  µόνο τεσσάρων  υποειδών . Ωστόσο , σε 

µεµονωµένες περιπτώσεις  (κυρίως στην  Ιβηρική  χερσόνησο ), παρατηρείται  η  ύπαρξη 

και άλλων υποειδών τοπικού χαρακτήρα, π.χ. στην Πορτογαλία σύµφωνα µε ορισµένους 

συγγραφείς φύεται  το  υποείδος fulgurans που  είναι  τόσο  όµοιο  µε το Dorycnium 

pentaphyllum subsp. pentaphyllum ώστε  οι  περισσότεροι  βοτανικοί  να  µην τα 

διαφοροποιούν. 
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3.1.1.ε) Γεωγραφική εξάπλωση του φυτού Dorycnium pentaphyllum subsp. herbaceum 

στον ελληνικό χώρο 

 
 Το φυτό  Dorycnium pentaphyllum subsp. herbaceum είναι κοινό  είδος  της 

ελληνικής χλωρίδας  και  συναντάται  κυρίως  σε  λειβάδια , δάση  και  κατά  µήκος 

χειµάρρων της Ηπείρου, της Θεσσαλίας και της Πελοποννήσου (Καββάδας Δ.Σ., 1956). 

 

 
Εικόνα 30. Εξάπλωση Dorycnium pentaphyllum subsp. herbaceum στον ελληνικό χώρο. 
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3.1.2) ΔΡΟΓΟΧΗΜΕΙΑ ΚΑΙ ΦΑΡΜΑΚΟΛΟΓΙΚΑ ΣΤΟΙΧΕΙΑ ΤΩΝ 
ΑΠΟΜΟΝΩΘΕΝΤΩΝ ΟΥΣΙΩΝ 

 
 

3.1.2.α) Φυτοχηµική και φαρµακολογική προσέγγιση του γένους Dorycnium 

 
Τα είδη του γένους Dorycnium δεν έχουν τύχει εκτεταµένης προσοχής από τους 

επιστήµονες, όσον  αφορά  τον  χηµικό  τους  πλούτο . Έχουν  δηµοσιευθεί  ελάχιστες 

εργασίες σχετικά  µε την  µελέτη της  περιεκτικότητας  σε  χηµικές  ουσίες  των  ειδών 

Dorycnium (Πίνακας 72). 

 
Φυτά Μεταβολίτες Βιβλιογραφία 

Dorycnium pentaphyllum 

subsp. pentaphyllum 

5-Δεσοξυκαιµπφερόλη 
Ισοραµνετίνη 
Καιµπφερόλη 
Μεαρνσετίνη 
Μυρικετίνη 
Κερκετίνη 
Κερκιτρίνη 
Συρινγκετίνη 
Κερκετινο-3-Ο-
γλυκοσίδης 
Μυρικετρίνη 

Μυρικετινο-3-Ο-
γλυκοσίδης 

Jay M. et al., 1978 

Dorycnium hirsutum Καναβανίνη Bell E.A. et al., 1978 

Dorycnium rectum 

Καιµπφερολο-3,7-Ο-α-δι-
ραµνοπυρανοσίδης 
Καιµπφερολο-3-Ο-β-

γλυκοπυρανοσυλο-7-Ο-α-
ραµνοπυρανοσίδης 

Moreno Α.C. et al., 

2002 

Πίνακας 72. Φυτοχηµική µελέτη ειδών του γένους Dorycnium. 
 

 Στον Πίνακα 72 φαίνονται συγκεντρωτικά  τα  αποτελέσµατα  των  φυτοχηµικών 

αναλύσεων που  έχουν  γίνει  στα  φυτά Dorycnium όπου  καταγράφονται  οι  µεταβολίτες 

που αποµ ονώθηκαν και η αντίστοιχη  βιβλιογραφία , ενώ  στις  επόµενες  δύο  σελίδες 

υπάρχουν οι χηµικοί τύποι των ουσιών αυτών. 
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5-Δεσοξυκαιµπφερόλη     Ισοραµνετίνη 

 

  
 Καιµπφερόλη     Μεαρνσετίνη 

 

  
 Μυρικετίνη     Κερκετίνη 

 

 
Συρινγκετίνη 
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Κερκετινο-3-Ο-γλυκοπυρανοσίδης  Μυρικετινο-3-Ο-γλυκοπυρανοσίδης 

 

  
                  Κερκιτρίνη     Μυρικετρίνη 
 

 

Καιµπφερολο-3-Ο-β-γλυκοπυρανοσυλο-7-Ο-α-ραµνοπυρανοσίδης 
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Καιµπφερολο-3,7-Ο-α-δι-ραµνοπυρανοσίδης 

 

 Στο Dorycnium pentaphyllum subsp. pentaphyllum (Dorycnium suffruticosum) 

που είναι  και  το  πιο  κοντινό  βοτανικά  στο  µελετούµενο φυτό  της  παρούσας  εργασίας, 

είχε γίνει  µία ερευνητική  µελέτη (Jay M. et al., 1978) η  οποία  απέβλεπε  στην 

αποµόνωση των φλαβονοειδών που υπήρχαν στα φύλλα του φυτού. Πραγµατοποιήθηκε 

όξινη υδρόλυση  των  φύλλων  και  αποµονώθηκαν  φλαβονοειδή , κυρίως  υπό  µορφή 

γλυκοσιδών µε γλυκόση , αραβινόση  και  ραµνόση . Οι  µέθοδοι ταυτοποί ησης που 

ακολουθήθηκαν ήταν  συγχρωµατογράφηση  µε γνωστές  πρότυπες  ουσίες , χρήση 

φασµατοσκοπίας πυρηνικού  µαγνητικού συντονισµού  (ΝΜR) και  φασµατοσκοπία 

υπεριώδους-ορατού (UV-Vis). 

 Η ανάλυση των σπερµάτων του Dorycnium hirsutum (Bell E.A., 1978) οδήγησε 

σε περιορισµένα  αποτελέσµατα , απόρροια  κατά  κύριο  λόγο  της  κατευθυνόµενης 

αποµόνωσης (στόχευαν στην  αποµόνωση  και  τη  µελέτη µόνο του  µη πρωτεϊνικού 

αµινοξέος καναβανίνη). 

 Η πιο  πρόσφατη  µελέτη είδους  του  γένους Dorycnium, αναφέρεται  στο  φυτό 

Dorycnium rectum και έγινε το 2002 (Moreno Α.C. et al., 2002). Χρησιµοποιήθηκαν τα 

υπέργεια τµήµατα  τα  οποία  πρώτα  ξηράνθηκαν  και  µετά εκχυλίστηκαν  µε νερό  υπό 

θέρµανση. Το υδατικό εκχύλισµα εξατµίστηκε και το στερεό υπόλειµµα εκχυλίστηκε µε 

µεθανόλη, σε  θερµοκρασία  δωµα τίου. Σ ’ αυτό  το  εκχύλισµα  έγιναν  περαιτέρω 

χρωµατογραφίες που κατέληξαν στην αποµόνωση φλαβονοειδών. 
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3.1.2.β) Χηµικές κατηγορίες  φυσικών  προϊόντων  που  αποµονώθηκαν  από  το  φυτό 

Dorycnium pentaphyllum subsp. herbaceum 

 
 Κατά τη φυτοχηµική µελέτη του φυτού, που πραγµατοποιήθηκε στα πλαίσια της 

παρούσας εργασίας  αποµονώθηκαν  και  ταυτοποιήθηκαν  14 φυσικά  προϊόντα  που 

ανήκουν σε πέντε συνολικά χηµικές κατηγορίες: 

 Φλαβονοειδή 

 Φαινολικά παράγωγα 

 α) Φαινυλοβουτανόνες  

 β) Φαινολικά οξέα  

 γ) Φαινολικοί γλυκοσίδες 

 Κυανιδρινικοί γλυκοσίδες 

 Κυκλιτόλες 

 Φυτοστερόλες 

 
 Στις επόµενες παραγράφους περιγράφονται  ορισµένα  χηµικά  στοιχεία  και  οι 

φαρµακολογικές ιδιότητες των φαινυλοβουτανονών, των κυανιδρινικών γλυκοσιδών και 

των κυκλιτολών. Οι υπόλοιπες κατηγορίες έχουν παρουσιαστεί στα προηγούµενα µέρη. 

 
 

Α) ΦΑΙΝΥΛΟΒΟΥΤΑΝΟΝΕΣ 
 
 Οι φαινυλοβουτανόνες χηµικά υπάγονται στα φαινολικά παράγωγα. Ο δακτύλιός 

τους αποτελείται  από  ένα  φαινολικό  τµήµα  και  µία αλειφατική  αλυσίδα  τεσσάρων 

ανθράκων, ένας από τους οποίους είναι υπό την µορφή καρβονυλίου (Σχήµα 57). 
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Σχήµα 57. Σκελετός φαινυλοβουτανονών. 

 

 Αποτελούν µία εξαιρετικά  σπάνια  κατηγορία  φυσικών  προϊόντων  γι ’ αυτό 

άλλωστε και  δεν  έχει  δηµιουργηθεί  ξεχωριστή  οµάδα  που  να  τις  περιλαµβάνει  και 

θεωρούνται αντιπ ρόσωποι των  πολυάριθµων  φαινολικών παραγώγων. Ορισµένες 

φαινυλοβουτανόνες που  έχουν  βρεθεί  σε  φυτά , παρατίθενται  στη  συνέχεια  (Pabst A. et 

al., 1990): 

 

 
4-(3΄,4΄-διυδροξυφαινυλο) βουταν-2-όνη     4-(4΄-υδροξυφαινυλο) βουταν-2-όνη 
 

 
4-(4΄-υδροξυ, 3΄-µεθοξυφαινυλο) βουταν-2-όνη 
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 Οι φαινυλοβουτανόνες  υπάρχουν  επίσης  και  µε την  µορφή των  γλυκοσιδών. 

Όπως και  τα  αντίστοιχα  άγλυκα  παράγωγα , έτσι  και  οι  γλυκοσίδες  εµφανίζουν  λίγες 

αναφορές απο µόνωσης από  φυσικές  πηγές . Παρακάτω , αναφέρονται  περιπτώσεις 

γλυκοσιδών φαινυλοβουτανονών  που  έχουν  αποµονωθεί  από  διάφορα  φυτά  (Nagatani 

Y. et al., 2001; Shikishima Y. et al., 2001; Fan W. et al., 2000; Taskova R. et al., 1998; 

Jakupovic J. et al., 1991; Andersson R. & Lundgren L.N., 1988 ; Kouno I. et al., 1988):  

  

 
 

 
 

 Εκτός από  τις  παραπάνω  ενώσεις , έχουν  αποµονωθεί  και  άλλες  παρόµοιας 

δοµής, µε άλλο σάκχαρο (π.χ. ραµνόση) ή ακόµα και µε δύο σάκχαρα στο µόριό τους. 

 Όσον αφορά τις φαρµακολογικές τους δράσεις, λίγα στοιχεία είναι γνωστά. Δεν 

έχει αναφερθεί  κάποια  συγκεκριµένη  ιδιότητά  τους  και  γενικότερα  δεν  τους  έχει  ως 

τώρα αποδοθεί καµία θεραπευτική δράση. Το µόνο που θα µπορούσε να σηµειωθεί είναι 
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ότι ευθύνονται  για  το  άρωµα  ορισµένων  φρούτων , όπως  το  φραµπουάζ  οπότε  µέχρι 

σήµερα θεωρούνται  µόνο ως  παράγοντες  που  ενισχύουν  το  άρωµα  φυτικών  ειδών 

(Wlodzimierz B.W. & Geza H., 1996). 

 
 

Β) ΚΥΑΝΙΔΡΙΝΙΚΟΙ ΓΛΥΚΟΣΙΔΕΣ 
 

 Οι κυανιδρινικοί  γλυκοσίδε ς είναι  προϊόντα  του  δευτερογενούς  µεταβολισµού 

και κατά  την  υδρόλυσή  τους  ελευθερώνουν  σάκχαρο  και  υδροκυάνιο . Αυτή  είναι  η 

χαρακτηριστικότερη ιδιότητά  τους , άλλωστε  η  γνωστή  από  την  αρχαιότητα  εµφάνιση 

δηλητηριάσεων από  τα  πικραµύγδαλα , οφείλεται  στους  κ υανιδρινικούς γλυκοσίδες. 

Απαντούν ευρύτατα  στο  φυτικό  βασίλειο  και  συναντώνται  τουλάχιστον  σε  100 

οικογένειες, 500 γένη  και  1000 είδη  (Harborne J.B. & Baxter H., 1993). Χηµικώς 

ανήκουν στα  παράγωγα  του  α -υδρoξυνιτριλίου. Περιέχουν  στο  µόριό τους  και  ένα 

σακχαριδικό τµήµα, κατά κανόνα γλυκόση. Ταξινοµούνται σε δύο µεγάλες κατηγορίες, 

ανάλογα µε τη  φύση  του  άγλυκου  τµήµατος  του  µορίου, στους  γλυκοσίδες  µε 

αλειφατικό άγλυκο και σ’ αυτούς µε αρωµατικό άγλυκο. 

 
α) Κυανιδρινικοί γλυκοσίδες µε αλειφατικό άγλυκο 
 

                           
 όπου R και R΄, αλκύλια ή οξυγονωµένοι υποκαταστάτες 

 
β) Κυανιδρινικοί γλυκοσίδες µε αρωµατικό άγλυκο 
 

 
 

όπου Ph, αρωµατικοί δακτύλιοι 
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 Από την πρώτη κατηγορία σηµαντικότερη είναι η ένωση λιναµαρίνη που απαντά 

σε φυτά, όπως το Linum usitatissimum, το Phaseolus lunatus και στους κονδύλους του 

Manihot. Προκαλεί  δηλητηριάσεις  σε  ζώα  που  τρώνε  υπολείµµατα  λιναριού  ή  σε 

ανθρώπους που τρέφονται µε φασόλια της Λίµα και κονδύλους του Manihot. 

 

 
Λιναµαρίνη 

 

 Από τη  δεύτερη  κατηγορία  ξεχωρίζει  η  αµυγδαλίνη . Είναι  ένας  διγλυκοσίδης 

που ανευρίσκεται  στα  πικραµύγδαλα  (Prunus amygdalus var. amara οικ. Rosaceae) 

(Santamour F.S.JR., 1998), αλλά και στα σπέρµατα κερασιών, δαµάσκηνων, µήλων και 

ροδάκινων. Ένα  πικραµύγδαλο  περιέχει  περίπου  1 mg υδροκυανίου , ενώ 60 

πικραµύγδαλα αρκούν  να  προκαλέσουν  τον  θάνατο  σε  έναν  ενήλικα  και  6-10 

πικραµύγδαλα σε  παιδιά . Η  αµυγδαλίνη  εµπε ριέχεται και  στα  άγουρα  σπέρµατα  των 

γλυκών αµυγδάλων , όµως  ελαχιστοποιείται  ή  εξαφανίζεται  τελείως  όταν  ωριµάζουν  

(Βερυκοκίδου-Βιτσαροπούλου Ε., 1997).  

 

 
Αµυγδαλίνη 

 

 Βιοσυνθετικά οι  κυανιδρινικοί  γλυκοσίδες  προέρχονται  απ ό τα  αµινόξεα, 

γεγονός που  έχει  αποδειχθεί  µε τη  χρήση  ραδιοεπισηµασµένης 14C τυροσίνης . Η 

διεργασία αυτή της παραγωγής κυανιδρινικών ουσιών ονοµάζεται κυανογένεση (Σχήµα 

58) (Olafsdottir E.S., 2002; Vetter J., 2000). Η  κυανογένεση  έχει  προστατευτικό 

χαρακτήρα για  τα  φυτά , κυρίως  ενάντια  στα  φυτοφάγα  ζώα . Ωστόσο , πρέπει  να 

σηµειωθεί ότι  η  παραγωγή  κυανιδρινικών  παραγώγων  είναι  ασταθής  σε  ένα  πληθυσµό 

φυτών, µε κάποια µέλη του πληθυσµού να παράγουν κυανιδρινικά και άλλα όχι. Αν και 

η κυανογένεση  αντιµετωπίζε ται εν  µέρει από  τα  φυτοφάγα  ζώα  και  τα  έντοµα  µε 
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ειδικούς µηχανισµούς που  έχουν  αναπτύξει , παραµένει  µία αποτελεσµατική  αµυντική 

θωράκιση (Gilbert G., 2000). 

 

 
α-Αµινοξέα                                        2-οξιµινο οξέα 

                                                                        

  

Αλδοξίµη                                                    Νιτρίλιο 

                                                                        

 
 

2-Υδροξυαλδοξίµη                                     2-Υδροξυνιτρίλιο 

                                                                        

 
                                                                           Κυανιδρινικός γλυκοσίδης 

Σχήµα 58. Βιοσύνθεση κυανιδρινικών γλυκοσιδών. 
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 O όρος κυανογένεση αναφέρεται επίσης και στην ενζυµική υδρόλυση διαφόρων 

κυανιδρινικών γλυκοσιδών  και  την  απελευθέρωση  ελεύθερου  υδροκυανίου . Στα 

παρακάτω σχήµατα  απεικονίζεται  η  διάσπαση  των  κυανιδρινικών  γλυκοσιδών  µε δύο 

δυνατούς τρόπους . Στο  Σχήµα 59 φαίνεται η  υδρόλυση  ενός  γλυκοσίδη  µετά την 

επίδραση αραιού  οξέος  ή  ενζύµου  (εµουλσίνη) οπότε  προκύπτει  κυανιδρίνη  που 

διασπάται στη συνέχεια σε υδροκυάνιο και αλδεΰδη ή κετόνη. 

 

Κυανιδρινικός γλυκοσίδης               Κυανιδρίνη                              Κετόνη  
Σχήµα 59. Υδρόλυση κυανιδρινικών γλυκοσιδών µε αραιό οξύ ή ένζυµο. 

 

 Η υδρόλυση  µπορεί να  γίνει  βέβαια  και  µε ισχυρά  οξέα  οπότε  µε την 

αποµάκρυνση του  σακχάρου  πραγµατοποιείται  ο  σχηµα τισµός του  οξυοξέος  από  την 

αντίστοιχη κυανιδρίνη (Σχήµα 60). 

 

 
Σχήµα 60. Υδρόλυση κυανιδρινικών γλυκοσιδών µε πυκνό οξύ. 

 

 Ένας άλλος  τρόπος  υδρόλυσης  είναι  η  επίδραση  αλκάλεων  οπότε  σχηµατίζεται 

το αλκαλικό άλας του γλυκοσιδο-οξυοξέος το οποίο υδρολύεται µε αραιό οξύ ή ένζυµο 

(Σχήµα 61). 

 

 
Σχήµα 61. Υδρόλυση κυανιδρινικών γλυκοσιδών µε αλκάλεα. 
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 Οι κυανιδρινικοί  γλυκοσίδες  εµφανίζουν  πλήθος  επιδράσεων  στα  φυτά , τα  ζώα 

και τον άνθρωπο (Vetter J., 2000), ένα µέρος των οποίων παρατίθενται παρακάτω. 

  Επίδραση στα  φυτά : Ο  ρόλος  των  κυανιδρινικών  γλυκοσιδών  στα  φυτά 

εντοπίζεται στη  φυσιολογική  τους  πορεία  και  τη  συµµετοχή  τους  στους  αµυντικούς 

µηχανισµούς. Το  υδροκυάνιο  που  παράγεται  από  τα  κυανιδρι νικά παράγωγα  και  η 

παρουσία του κυρίως στις ρίζες, συντελεί στη διατήρηση και τη φυσιολογική πορεία του 

κύκλου του αζώτου. Ως γνωστόν, το άζωτο είναι βασικής σηµασίας για τα φυτά, καθώς 

µεταξύ άλλων  είναι  το  κυριότερο  συστατικό  των  αµινοξέων  και  των  πρωτεϊνών. Όσον 

αφορά την  άµυνα  των  φυτών , οι  κυανιδρινικοί  γλυκοσίδες  διαδραµατίζουν  σπουδαίο 

ρόλο στην  αντιµετώπιση  παθογενών  παραγόντων . Μπορούν  να  δρουν  τόσο  ως 

αντιτροφικοί παράγοντες ή ως έλκοντες τα έντοµα, ανάλογα µε το είδος του εντόµου και 

το αποτέλεσ µα που  θα  προκαλέσει  στο  φυτό  η  επαφή  µε το  συγκεκριµένο  έντοµο. 

Γενικότερα όµως  οι  κυανιδρινικοί  γλυκοσίδες  είναι  ανασταλτικός  παράγοντας  για  τη 

βρώση και  την  καταστροφή  του  φυτού  από  έντοµα , φυτοφάγα  ζώα  ή  άλλους 

οργανισµούς. 

  Επίδραση στα  ζώα: Οι  κυανιδρ ινικοί γλυκοσίδες  είναι  πολύ  τοξικοί  εξαιτίας 

της απελευθέρωσης  υδροκυανίου  κατά  την  υδρόλυσή  τους . Το  εύρος  της  τοξικότητας 

εξαρτάται εκτός των άλλων από την ευαισθησία του ζώου, αλλά και από την ποσότητα 

των φυτών που καταναλώνεται. Επίσης, σηµαντικό ρόλο παίζει και το τµήµα του φυτού 

που τρώει  το  ζώο . Έχουν  παρατηρηθεί  πολλές  περιπτώσεις  δηλητηρίασης  ζωικών 

οργανισµών µετά από  βρώση  φυτών  που  περιείχαν  κυανιδρινικά  παράγωγα . Ως  κύρια 

συµπτώµατα αναφέρονται  η  ανορεξία , η  αδυναµία , η  κατάπτωση , ο  λήθαργος,  η 

υπέρµετρη σιελόρροια. Ο θάνατος επέρχεται µετά από δέκα ώρες. Σε άλλες περιπτώσεις 

εµφανίζονται ταχυκαρδία , ατονία  του  γαστρεντερικού  συστήµατος , µυϊκός σπασµός, 

δύσπνοια, δυσκαµψία, αδυναµία µάσησης και θάνατος µετά από 18-24 ώρες. 

  Επίδραση στους  ανθρώ πους: Η  τοξικότητα  των  κυανιδρινικών  γλυκοσιδών 

στους ανθρώπους  εστιάζεται , όπως  και  στην  περίπτωση  των  ζώων , στην  αποδέσµευση 

υδροκυανίου. Είναι  δυνατή  η  άµεση  εκδήλωση  της  δηλητηρίασης  και  ο  επερχοµός  του 

θανάτου σε  ελάχιστο  χρονικό  διάστηµα . Ο  µηχανισµός δράσης  έγκειται  στην 

καταστροφή κυττάρων  από  πολλούς  ιστούς , µε τις  κυριότερες  αλλοιώσεις  να 

παρατηρούνται στον  νευρικό  σύστηµα  (Soto-Blanco B., 2002). Αυτό  συµβαίνει  µε την 
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αδρανοποίηση ορισµένων  µεταλλικών ιόντων  καθοριστικών  στη  λειτουργία  των 

ενζυµικών µηχανισµών. Έχει  βρεθεί  µάλιστα ότι  περισσότερα  από  40 ενζυµικά 

συστήµατα αναστέλλονται από τα κυανιούχα παράγωγα, µε σηµαντικότερο το σύστηµα 

της οξειδάσης  του  κυτοχρώ µατος το  οποίο  είναι  υπεύθυνο  για  τη  µεταφορά 

ηλεκτρονίων στην  αναπνευστική  αλυσίδα. Τα κυανιδρινικά  ασκούν  τοπική  και 

συστηµατική δράση . Η  συστηµατική  δράση  αναφέρεται  στην  παράλυση  των 

εγκεφαλικών κέντρων και ιδίως σ’ αυτά του προµήκη. Επιπροσθέτως, εµφανίζονται και 

συµπτώµατα από  το  καρδιαγγειακό , µε υπόταση , βραδυκαρδία  και  αρρυθµίες. Ως 

αντίδοτο σε περιπτώσεις δηλητηρίασης µε κυανιδρινικά παράγωγα είναι ο συνδυασµός 

νιτρώδους και θειοθειϊκού νατρίου, το δικοβάλτιο EDTA, η βιταµίνη Β12 (Κουτσελίνης 

Α., 1997). 

 
 

Γ) ΚΥΚΛΙΤΟΛΕΣ 
 
 Είναι κυκλικές  πολυόλες  ευρύτατα  διαδεδοµένες  σε  φυτικούς  κα ι ζωικούς 

οργανισµούς, µε συγγενικό  χαρακτήρα  στις  πολυσθενείς  αλειφατικές  αλκοόλες 

(σορβιτόλη, µαννιτόλη κ .λπ.). Οι  κυκλιτόλες  αποτελούνται  από  τον  σκελετό  του 

κυκλοεξανίου ο  οποίος  είναι  συνήθως  υποκατεστηµένος  µε 6 υδρόξυλοµάδες , από  τις 

οποίες µία ή περισσότερες µπορεί να είναι µεθυλιωµένες. Η οπτική ισοµέρεια θεωρείται 

το κύριο γνώρισµά τους (Harborne J.B. & Baxter., 1993). 

 Όπως είναι κατανοητό, προκύπτουν πολλές πιθανές διαµορφώσεις στον χώρο για 

κάθε µόριο κυκλιτόλης  αφού  τα  υδροξύλια  µπορούν να  δια ταχθούν κατά  πολλούς 

τρόπους. Ένα  παράδειγµα  µορίου κυκλιτό λης φαίνεται  στον  παρακάτω  τύπο  όπου 

απεικονίζεται ένα  µεθυλιωµένο παράγωγο  κυκλιτόλης , η  1D-1-Ο-µεθυλο-µουκο-

ινοσιτόλη. 

 

 
1D-1-Ο-µέθυλο-µούκο-ινοσιτόλη 
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 Κυριότερος εκπρόσωπος  της  κατηγορίας  είναι  η  ινοσιτόλη  η  οποία  είναι 

κυκλοεξανόλη µε εννέα  πιθανές  µορφές, µε τις  έξι  από  αυτές  να  έχουν  ανευρεθεί  στη 

φύση. Η πιο διαδεδοµένη φυσική της µορφή είναι ο οπτικός ανενεργός µεσοϊνοσίτης ή 

µυοϊνοσίτης. 

 

 
Ινοσιτόλη 

 

 Ο µυοινοσίτης βρίσκεται ελεύθερος σε πολλά φυτά, όπως το τσάι και η καρυδιά, 

αλλά και  σε  ζωικούς  ιστούς  όπως  η καρδιά  και  το  ήπαρ . Η  ινοσιτόλη  υπάρχει  επίσης 

υπό τη  µορφή αλάτων  µε Ca και Mg στη  φυτίνη , ένα  υλικό  εναπόθεσης  οργανι κού 

φωσφόρου στα σπέρµατα που έχει χρησιµοποιηθεί ως δυναµωτικό φάρµακο. Δεν πρέπει 

να παραβλεφθεί ακόµα, η χρήση της σε καλλιέργειες µικροβίων (ανήκει στο σύµπλεγµα 

βιταµινών Β) (Βερυκοκίδου-Βιτσαροπούλου Ε., 1997). 

 Άλλες συνήθεις κυκλιτόλες είναι η πινιτόλη (3-µεθυλαιθέρας της D-ινοσιτόλης), 

παρούσα σε δεκατρείς οικογένειες αγγειοσπέρµων και η κεµπρασιτόλη (2-µεθυλαιθέρας 

της L-ινοσιτόλης) που εµφανίζεται τουλάχιστον σε ένδεκα οικογένειες αγγειοσπέρµων. 

 Μία σηµαντική  ικανότητα  ορισµένων  κυκλιτολών  η  οπο ία αποδείχθηκε 

πρόσφατα, είναι  η  προστατευτική  τους  δράση  στα  φυτά , ενάντια  στις  επιπτώσεις  του 

κρύου (Orthen B. & Popp M., 2000). Συγκεκριµένα , η  ονονιτόλη , η  πινιτόλη , η 

κεµπρασιτόλη και  η  Ο -µέθυλο-µούκο-ινοσιτόλη ελάττωσαν  την  καταστροφή  των 

θυλακοειδών µεµβρανών σπανακιού, µετά την έκθεσή τους για 3 h σε ψύχος (18 0C). Η 

δράση τους ήταν ισοδύναµη της γλυκόζης η οποία είναι γνωστή για την προστασία που 

παρέχει στο  κρύο . Είναι  γενικώς  αποδεκτό  ότι  οι  βιοµεµβράνες  είναι  οι  κυριότεροι 

στόχοι του  ψύχους . Οι λόγοι που  συντελούν  στην  καταστροφή  των  µεµβρανών είναι 

πολλοί, αλλά οι περισσότεροι από αυτούς έγκεινται στη µείωση της διαθεσιµότητας του 
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νερού εξαιτίας του σχηµατισµού κρυστάλλων πάγου. Η επίδραση των προαναφερθείσων 

κυκλιτολών εµποδίζει τον σχηµατισµό πάγου και αυξάνει τη διαθέσιµη ποσότητα νερού 

στα κύτταρα , µε αποτέλεσµα  να  αποφεύγονται  οι  προκαλούµενες  από  τις  χαµηλές 

θερµοκρασίες, µεταβολικές δυσλειτουργίες. 
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3.2) ΠΡΟΣΩΠΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
 

 

3.2.1) ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ 

ΑΠΟΜΟΝΩΘΕΝΤΩΝ ΜΟΡΙΩΝ 
 
 

3.2.1.α) Αρχική κατεργασία δρόγης 

 
Το φυτό Dorycnium pentaphyllum subsp. herbaceum συλλέχθηκε τον  Ιούνιο 

του 2000 στο  βόρειο  τµήµα  του  όρους  Πίνδου , στην  Ήπειρο . Το  υπέργειο  τµήµα  του 

φυτού ξηράνθηκε, κονιοποιήθηκε και η κόνις που προέκυψε, εκχυλίστηκε διαδοχικά µε 

CH2Cl2, MeOH και H2O. Μετά  από  χρωµατογραφικό  έλεγχο  των  εκχυλισµάτων 

αποφασίστηκε η  µελέτη του  µεθανολικού εκχυλίσµατος.  Το µεθανολικό εκχύλισµα  

µάλιστα, υποβλήθηκε  σε  κατεργασία  µε ρητίνη XAD16, όπως  περιγράφετα ι στην 

παράγραφο 1.2.1.δ και  παραλήφθηκε  το  µεθανολικό κλάσµα  το  οποίο  µελετήθηκε στη 

συνέχεια. Αυτό έγινε για να αυξηθεί το ποσοστό των πολυφαινολών στο κλάσµα που θα 

εισερχόταν στους  χρωµατογραφικούς  διαχωρισµούς  και  για  να  αποµακρυνθούν  τα 

σάκχαρα που  θ α δυσκόλευαν  την  αποµόνωση  των  ουσιών.  Στο  Σχήµα 62 φαίνεται  η 

αρχική κατεργασία του φυτικού υλικού. 
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ΧΑD16 
 

 
 

Σχήµα 62. Αρχική κατεργασία του φυτικού υλικού. 

 

3.2.1.β) Μελέτη µεθανολικού κλάσµατος από ρητίνη XAD16 
 

Η ενότητα  αυτή  περιλαµβάνει  τα  φασµατοσκοπικά  χαρακτηριστικά  των 14 

δευτερογενών µεταβολιτών που  αποµονώθηκαν  από  τη  χρωµατογραφική µελέτη του 

µεθανολικού κλάσµατος  το  οποίο  προήλθε  από  την  κατεργασία  του  µεθανολικού 

εκχυλίσµατος µε ρητίνη XAD16. Ο  τρόπος  και  η  αναλυτική  πορεία  αποµόνωσης  των 

ουσιών περιγράφεται  στην παράγραφο 3.3.2 του πειραµατικού  µέρους. Στ ο επόµεν ο 

σχήµα εµφανίζονται οι στήλες που πραγµατοποιήθηκαν και τα µόρια που προέκυψαν. 

ΞΗΡΑΝΣΗ 

ΔΙΑΛΟΓΗ 

ΚΟΝΙΟΠΟΙΗΣΗ 

ΕΚΧΥΛΙΣΗ 

ΔΙΧΛΩΡΟΜΕΘΑΝΙΚΟ
ΕΚΧΥΛΙΣΜΑ 

ΥΔΑΤΙΚΟ 
ΕΚΧΥΛΙΣΜΑ 

ΜΕΘΑΝΟΛΙΚΟ 
ΕΚΧΥΛΙΣΜA 

ΧΑD16 ΜΕΘΑΝΟΛΙΚΟ 
ΚΛΑΣΜA 

ΣΥΛΛΟΓΗ ΦΥΤΟΥ 
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Σχήµα 63. Μελέτη του µεθανολικού κλάσµατος που προήλθε από από την κατεργασία του µεθανολικού 

εκχυλίσµατος του φυτού µε ρητίνη XAD16. 

Μεθανολικό Κλάσµα  
από ρητίνη XAD16 

 

Στήλη Γ1 

Στήλη Γ6 
 

Στήλη Γ3 
 

Στήλη Γ4 
 

(+)-2,3-Διυδροµυρικετίνη (31) 
(-)-Κατεχίνη (32) 

Καιµπφερολο-3-Ο-(6΄΄-ακετυλο)-β-D-
γλυκοπυρανοσίδης (33) 
Λοταουστραλίνη (34) 

4-(4΄-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσυλ-φαινυλ)-
2-βουτανόνη (35) 

4-(4΄-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσυλ-3΄-
µεθοξυφαινυλ)-2-βουτανόνη (36) 

Δορυκνιοσίδης (37) 

Στήλη Γ9 
 

Καιµπφερολο-3-Ο-β-D-
γλυκοπυρανοσίδης (41) 

 
 

Στήλη Γ5 
 

Ταχιοσίδης (38) 
Στήλη Γ2 

 
β-Σιτοστερόλη (18) 

Γαλλικός 
µεθυλεστέρας (30) 

Στήλη Γ7 
 

D-Πινιτόλη (39) 
Μυρικετρίνη (40) 

 

Στήλη Γ8 
 

Κερκιτρίνη (28) 
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i.) Φασµατοσκοπική µελέτη της β-σιτοστερόλης (β-sitosterol) (18) 

(στήλη Γ2, κλάσµα 221-236) 

 
Η πλήρης  φασµατοσκοπική  µελέτη του  µορίου παρουσιάζεται στην  παράγραφο 

2.2.1.β. 

 

ii.) Φασµατοσκοπική µελέτη του γαλλικού µεθυλεστέρα (gallic acid methylester) (30) 

(στήλη Γ2, κλάσµα 160-183) 

 

 
 

 Στα φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) τα  οποία  συγκρίθηκαν  µε τη 

βιβλιογραφία και ταυτίστηκαν πλήρως (Haddock E. et al., 1982), αξιοσηµείωτα είναι τα 

εξής:  

Ο γαλλικός  µεθυλεστέρας όπως  φαίνεται  και  από  τον  παραπάνω  χηµικό  τύπο , 

είναι εστέρας ενός φαινολοξέος, του γαλλικού οξέος και πρόκειται χηµικά για µία απλή 

ένωση. Όσον αφορά  τα  φασµατοσκοπικά  δεδοµένα  του  µορίου, το  φάσµα 1Η-ΝMR 

είναι εξαιρετικά  απλό , καθώς  εµφανίζει  δύο µόνο κορυφές . Πιο  συγκεκριµένα, 

παρατηρείται η ύπαρξη µίας απλής κορυφής στα 7.10 ppm η οποία ολοκληρώνει για δύο 

πρωτόνια και  αντιστοιχεί  στα  ισοδύναµα  αρωµατικά πρωτόνια H-2, 6 του  βενζολικού 

δακτυλίου και µία απλή κορυφή στα 3.80 ppm που ολοκληρώνει για τρία πρωτόνια και 

αντιστοιχεί στα  πρωτόνια  του  µεθοξυλίου του  εστέρα . Στο  φάσµα 13C-ΝMR 

χαρακτηριστική είναι  η  παρουσία  µίας κορυφής  στα  53.0 ppm που  αντιστοιχ εί στον 

άνθρακα C-8 του µεθυλίου, µίας κορυφής στα 169.0 ppm που ανήκει στον άνθρακα C-7 

του καρβονυλίου  και  η  κορυφή  στα  121.0 ppm η  οποία  αντιστοιχεί  στον  άνθρακα C-1 

του βενζολικού  πυρήνα . Επιπρόσθετα , οι  οξυγονωµένοι  αρωµατικοί  άνθρακες  των 
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θέσεων 3, 5 συντονίζονται στα 147 ppm, ενώ οι ισοδύναµοι αρωµατικοι άνθρακες C-2, 

C-6 συντονίζονται στα 110.0 ppm. 

Εµφανίζει αντιβακτηριακή , αντιµυκητιασική , αντιογκογόνο , αντιφλεγµονώδη, 

αντιαναφυλακτική και  χολαιρετική  δράση . Επιταχύνει  ακόµα  τη  χαλάρωση  των  λείων 

µυών, ενώ  παλαιότερα  είχε  χρησιµοποιηθεί  ως  στυπτικό , ιδιαίτερα  στην  κτηνιατρική 

όπου το συναντάµε ως εντερικό στυπτικό (Harborne J.B. & Baxter H., 1993).  

 

iii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της  (+)-2,3-διυδροµυρικετίνης [(+)-dihydromyricetin] 

(31) 

(στήλη Γ4, κλάσµα 10-12) 

 

 
 

 Ανήκει στην  κατηγορία  των  φλαβονοειδών  και  συγκεκριµένα  πρόκειται  για  µία 

διυδροφλαβονόλη, δηλαδή  δεν  υπάρχει  ο  διπλός  δεσµός  ανάµεσα  στους  άνθρακες  των 

θέσεων 2, 3. Αν και η αντίστοιχη φλαβονόλη της η µυρικετίνη, ανευρίσκεται συχνά στα 

φυτά, η  διυδροµυρικετίνη  είναι  πιο  σπάνια  και  δεν  συναντάται  σε  µεγάλη κλίµακα  ως 

αποµονωθέν φυσικό προϊόν. Ονοµάζεται και αµπελοψίνη. 

 Η ταυτοποίηση του µορίου έγινε µε µελέτη των φασµάτων NMR (1Η-ΝMR, 13C-

ΝMR σε DMSO) και  (1Η-ΝMR σε CD3OD) και  σύγκριση  µε τα  στοιχεία  της 

βιβλιογραφίας (Chien-Chang S. et al., 1993; Lundgren L.N. & Theander O., 1988). 

Σηµαντικές παρατηρήσεις  που  συνετέλεσαν  στον  προσδιορισµό της δοµής  του  µορίου 

είναι οι ακόλουθες: 
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Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η απλή  κορυφή  σ τα 6.53 ppm (CD3OD) και  στα  6.40 ppm (DMSO) που 

ολοκληρώνει για δύο πρωτόνια και αντιστοιχεί στα αρωµατικά πρωτόνια των θέσεων 2΄, 

6΄. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  5.89 ppm (CD3OD και DMSO) που  ολοκληρώνει  για  ένα 

πρωτόνιο και αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 6 το οποίο εµφανίζει µία 

meta σύζευξη µε το H-8. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  5.86 ppm (CD3OD) και  στα  5.85 ppm (DMSO) που 

ολοκληρώνει για ένα πρωτόνιο και αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 8 το 

οποίο εµφανίζει µία meta σύζευξη µε το H-6. 

 Η διπλή  κο ρυφή στα  4.85 ppm (CD3OD) και  στα  4.90 ppm (DMSO) που 

ολοκληρώνει για ένα πρωτόνιο και αντιστοιχεί στο πρωτόνιο της θέσης 2. Το µεγάλο J 

(11.4 Ηz) που  εµφανίζει  το  πρωτόνιο  της  θέσης  2, αποδεικνύει  την trans διάταξη  των 

πρωτονίων Η-2, Η-3. 

 Η διπλή  κορυφή  σ τα 4.45 ppm (CD3OD) και  στα  4.38 ppm (DMSO) που 

ολοκληρώνει για ένα πρωτόνιο και αντιστοιχεί στο πρωτόνιο της θέσης 3. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR  
 Οι άνθρακες  των  θέσεων  2΄, 6΄, συντονίζονται  στα  106.9 ppm, ενώ  οι  κορυφές 

που αντιστοιχούν  στους  άνθρακες  των  θέσεων 6, 8, παρατηρούνται  στα  95.9 και  94.9 

αντίστοιχα. 

 Οι κορυφές  των  ανθράκων  2, 3 παρατηρούνται  στα  83.2 και  71.6 ppm 

αντίστοιχα. 

 Ο άνθρακας του καρβονυλίου συντονίζεται στα 197.2 ppm. 

 

 Η διυδροµυρικετίνη  ταυτίστηκε  µε την  (+)-µορφή, µετά από  µέτρηση της 

στροφικής ικανότητας. Συγκεκριµένα, υπολογίστηκε ότι η στροφική της ικανότητα είναι 

+15.5 σε  θερµοκρασία  20 0C, σε  διαλύτη MeOH και  µε συγκέντρωση  διαλύµατος  2.7 

g/100ml, δηλαδή [α]20 = + 15.50. 

Αποµονώνεται για  πρώτη  φορά  από  φυτό  του  γένους Dorycnium, ενώ  έ χει 

αναφερθεί η  παρουσία  της  στο  κόκκινο  κρασί  από  την  Ν.Δ  Γαλλία  (Virac X. et al., 

2001), καθώς  και  σε  άλλα  φυτά , όπως  το Hovenia dulcis (Hase K. et al., 1997), το 
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Cistus incanus (Petereit F. et al., 1991) και  το Leptarrhena pyrolifolia (Miller J.M. & 

Bohm B.A., 1979). 

 

iv.) Φασµατοσκοπική µελέτη της (-)-κατεχίνης [(-)-catechin] (32) 

(στήλη Γ4, κλάσµα 26-51) 

 

 
 

 Είναι παράγωγο  του  φλαβανίου  και  ταυτοποιήθηκε  µε τη  βοήθεια  των 

φασµατοσκοπικών δεδοµένων που προέκυψαν από τα φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR 

(CD3OD) τα οποία ήταν σε πλήρη συµφωνία µε τη βιβλιογραφία (Goetz G. et al., 1999). 

Στα φάσµατα NMR αξίζουν ιδιαίτερης προσοχής τα εξής: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 
 Η διπλή κορυφή στα 4.66 ppm που ολοκληρώνει για ένα πρωτόνιο και αντιστοιχεί 

στο πρωτόνιο Η-2. 

 Η πολλαπλή  κορυφή  στα  4.07 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο Η-3. 

 Οι δύο  διπλές -διπλές κορυφές  στα  2.94 και  2.60 ppm, που  ολοκληρώνουν  για 

ένα πρωτόνιο  η  καθεµία  και  αντιστοιχούν  στα  πρωτόνια  της  θέσης  4 (4ax, 4eq  

αντίστοιχα). 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 
 Οι κορυφές στα 83.1 και 69.1 ppm που ανήκουν στους άνθρακες των θέσεων 2, 

3. 

 Ο άνθρακας της θέσης 4 ο οποίος συντονίζεται στα 28.7 ppm. 
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 Η (-)-κατεχίνη είναι πιο σπάνια στη φύση από την (+) µορφή. Η διαπίστωση της 

ταυτότητας του οπτικού  αντίποδα  έγινε  µε µέτρηση της στροφικής ικανότητας  και 

σύγκριση µε τα  αντίστοιχα  βιβλιογραφικά  δεδοµένα  (Teresita M. et al., 2000). Η 

ακριβής τιµή  σε  θερµοκρασία  20 0C, διαλύτη  ΜeOΗ και  σε  συγκέντρωση  διαλύµατος 

0.22 g/100ml ήταν [α]20 = - 4.540. 

 Η (-)-κατεχίνη απαντά  στο Gambir και  στο Catechu (Βερυκοκίδου-

Βιτσαροπούλου Ε ., 1997). Όσον  αφορά  τη  βιολογική  δραστικότητά  του , εµφανίζει 

αιµοστατική και  ηπατοπροστατευτική  δράση . Έχει  χρησιµοποιηθεί  στη  θεραπεία 

ηπατικών δυσλειτουργιών  και  κυρίως  στη ν ηπατίτιδα  (Harborne J.B. & Baxter H., 

1993). 

 

v.) Φασµατοσκοπική µελέτη του καιµπφερολο-3-Ο-(6΄΄-ακετυλο)-β-D-

γλυκοπυρανοσίδη [kaempferol 3-O-(6΄΄-acetyl)-β-D-glucopyranoside] (33) 

(στήλη Γ4, κλάσµα 82-93) 

 

 
 

 Πρόκειται για έναν γλυκοσίδη  της  καιµπφερόλης , ακετυλιωµένο  στη  θέση  6΄΄ 

του σακχάρου και αποµονώνεται για πρώτη φορά από φυτό του γένους  Dorycnium. 

Ο καθορισµός της δοµής του έγινε µε τη χρήση των φασµάτων 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR 

(CD3OD) και  σύγκριση  µε τα  αντίστοιχα  βιβλιογραφικά δεδοµένα  (Slimestad R. et al., 

1995), µε τα  οποία  υπήρχε  πλήρης  ταύτιση . Κάποια  χαρακτηριστικά  σήµατα  που 

βοήθησαν στον καθορισµό της δοµής είναι τα εξής: 



 369 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 

 Η διπλή  κορυφή  στα  8.11 ppm που  ολοκληρώνει  για  δύο  πρωτόνια  και 

αντιστοιχεί στα αρωµατικά πρωτόνια που βρίσκονται στις θέσεις 2΄, 6΄. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  6.94 ppm που  ολοκληρώνει  για  δύο  πρωτόνια  και 

αντιστοιχεί στα αρωµατικά πρωτόνια των θέσεων 3΄, 5΄. 

 Οι διπλές κορυφές στα 6.28 και 6.47 ppm που ολοκληρώνουν για ένα πρωτόνιο 

η κ αθεµία, αντιστοιχούν  στα  αρωµατικά πρωτόνια  των  θέσεων  6, 8 και  φανερώνουν 

meta σύζευξη. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  5.24 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο ανωµερικό πρωτόνιο (Η-1΄΄) του σακχάρου. 

 Οι δύο  διπλές -διπλές κορυφές  στα  4.26 και  4.15 ppm που  αντιστοιχούν  στα 

πρωτόνια της  θέσης  6΄΄ του  σακχάρου. Εµφανίζονται αποθωρακισµένα  λόγω  της 

ακετυλιώσης της γλυκόσης στη θέση 6΄΄. 

 Τα πρωτόνια  (H-2΄΄, H-3΄΄, H-4΄΄, H-5΄΄) της  γλυκόσης  εµφανίζονται  στην 

περιοχή 3.18-3.46 ppm. 

 Η απλή  κορυφή  στα  1.92 ppm, που  ολοκληρώνει  για  τρία  πρωτόνια  και 

αντιστοιχεί στα πρωτόνια του µεθυλίου του ακετυλίου στη θέση 6΄΄ του σακχάρου. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 

 Οι κορυφές  των  ανθράκων  των  τριών  δακτυλίων  του  φλαβονοειδούς 

παρατηρούνται στην περιοχή 95.0-179.3 ppm. 

 Οι άνθρακες του σακχάρου συντονίζονται στην περιοχή 64.3-104.4 ppm. 

 Ο ανωµερικός άνθρακας (C-1΄΄) του σακχάρου συντονίζεται στα 104.4 ppm. 

 
 Στο σηµείο αυτό πρέπει να σηµειειωθεί ότι για την πιστοποίηση της ταυτότητας 

του σακχάρου  έγινε  και  ακετυλίωση  του  µορίου µε πυριδίνη  και  οξικό  ανυδρίτη  και 

ακολούθησε λήψη  φάσµατος 1Η-ΝMR σε  διαλύτη CDCl3. Η  µελέτη του  φάσµατος  του 

ακετυλιωµένου µορίου έδειξε ξεκάθαρα ότι πρόκειται για τη β-γλυκόση. 
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vi.) Φασµατοσκοπική µελέτη της λοταουστραλίνης (lotaustralin) (34) 

(στήλη Γ4, κλάσµα 104-107) 

 

 

 

 

 

 

  

 Ανήκει στους  κυανιδρινικούς  γλυκοσίδες και αποµονώνεται για  πρώτη  φορά 

από φυτό  του  γένους Dorycnium. Για  τον  προσδιορισµό  του  χρησιµοποιήθηκαν 

φάσµατα NMR (1Η-ΝMR, 13C-ΝMR, DEPT, HMBC, HMQC και COSY) και  η 

αντίστοιχη βιβλιογραφία (Smith R.C. et al., 1980; Seigler D.C. et al., 1975). Κατά  τη 

µελέτη των φασµάτων οι σηµαντικότερες παρατηρήσεις ήταν οι εξής: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 

 Mία διπλή  κορυφή  στα  4.61 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο, 

αντιστοιχεί στο ανωµερικό πρωτόνιο (H-1΄) του σακχάρου. 

 Μία πολλαπλή  κορυφή  στα  1.89 ppm ολοκληρώνει  για  δύο  πρωτόνια  και 

αντιστοιχεί στα πρωτόνια του µεθυλενίου στη θέση 3. 

 Τα πρωτόνια  των  δύο  µεθυλίων στις  θέσεις  4, 5 εµφανίζονται  υπό  τη  µορφή 

τριπλής κορυφής στα 1.08 ppm (H-4) και απλής κορυφής στα 1.63 ppm (Η-5). 

 Τα υπόλοιπα  πρωτόνια  του  σακχάρου  εµφανίζονται  στην  περιοχή  3.18-3.81 

ppm, ως πολλαπλές κορυφές. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 

 Ο άνθρακας του νιτρiλίου (C-1) εµφανίζεται στα 121.1 ppm. 

 Oι αλειφατικοί  άνθρακες  (C-2, C-3, C-4, C-5) εµφανίζονται  στην περιοχή  8.8-

78.0 ppm, µε τον  οξυγονωµένο  τεταρτοταγή άνθρακα (C-2) να  εµφανίζεται  στα  78.0 

ppm. 

 Τα σήµατα  στην  περιοχή  62.5-101.6 ppm αντιστοιχούν  στους  γλυκοσιδικούς 

άνθρακες (C-1΄-C-6΄). 
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Στο φάσµα DEPT: 

 Οι θέσεις  και  ο  αριθµός  των  ανθράκων  ήταν  σε  πλήρη συµφωνία  µε το  φάσµα 
13C-ΝMR. 

Στο φάσµα HMBC: 

 Το ανωµερικό πρωτόνιο του σακχάρου έχει σύζευξη µε τον άνθρακα στη θέση 2 

που συντονίζεται στα 78.0 ppm, γεγονός που αποδεικνύει ότι η σύνδεση του σακχάρου 

γίνεται στον C-2. 

 Τα πρωτόνια  του  µεθυλενίου στη  θέση 3 έχουν  σύζευξη  µε τους  άνθρακες  των 

µεθυλίων στις θέσεις 4, 5 (8.8 ppm, 24.6 ppm) και µε τον άνθρακα του νιτριλίου (121.1 

ppm).  

 
 Η λοταουστραλίνη εµφανίζει τοξικότητα σε ανθρώπους που τρώνε φασόλια της 

Λίµα ή  κονδύλους  του Manihot (Βερυκοκίδου-Βιτσαροπούλου Ε ., 1997). Επίσης 

προκαλεί δηλητηριάσεις σε ζώα που καταναλώνουν τριφύλλι.  

 Ενώ δεν  έχει αποµονωθεί ξανά  από  φυτό  του  γένους  Dorycnium, έχει 

αναφερθεί η παρουσία της σε άλλα φυτά των Leguminosae, όπως στο Trifolium repens 

(Honda K., 1997), στο Lotus arabicus (Abrol Y.P. & Conn E.E., 1966) και σε είδη του 

γένους Acacia (Seigler D.S. et al., 1979). Tη συναντάµε επίσης στο Linum usitatissimum 

(Niedz I., 1998), σε φυτά του γένους Passiflora (Spencer K.C. & Seigler D.S., 1985) και 

σε άλλα. 
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vii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της 4-(4΄-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσυλ-φαινυλ)-2-

βουτανόνης [4-(4΄-Ο-β-D-glucopyranosylphenyl)-2-butanone] (35) 

(στήλη Γ4, κλάσµα 151-157) 

 

 
 

 Όπως φαίνεται  από  τον  χηµικό  τύπο της, πρόκειται για  ένα  γλυκοσίδη  τ ης 

φαινυλοβουτανόνης. Ο  καθορισµός  της  δοµής  τ ης έγινε  µε τη  βοήθεια  της 

φασµατοσκοπίας NMR (1Η-ΝMR, 13C-ΝMR, DEPT, HMBC, HMQC και COSY) και 

της βιβλιογραφίας (Fan W. et al., 2000). 

 Παρακάτω παρατίθενται  ορισµένα  στοιχεία  των  φασµάτων  που  οδήγησαν  στην 

ταυτοποίηση του µορίου. 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 

 Παρατηρείται µία διπλή  κορυφή  στα  7.10 ppm η  οποία  ολοκληρώνει  για  δύο 

πρωτόνια και αντιστοιχεί στα αρωµατικά πρωτόνια των θέσεων 2΄, 6΄. 

 Υπάρχει µία διπλή  κορυφή  στα  7.00 ppm που  ολοκληρώνει  για  δύο  πρωτόνια 

και αντιστοιχεί στα αρωµατικά πρωτόνια των θέσεων 3΄, 5΄. 

 Παρατηρείται το  ανωµερικό  πρωτόνιο  του  σακχάρου  (Η-1΄΄) το  οποίο 

εµφανίζεται ως διπλή κορυφή στα 4.85 ppm. 

 Είναι χαρακτηριστικές  οι  κορυφές  των  πρωτονίων  του  σακχάρου  στην  περιοχή 

3.20-3.88 ppm. 

 Παρατηρείται στα  2.09 ppm µία απλή  κορυφή  που  ολοκληρώνει  για  τρία 

πρωτόνια και αντιστοιχεί στα πρωτόνια του µεθυλίου της θέσης 1 και στα 2.76 ppm µία 
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πολλαπλή κορυφή  που  ολοκληρώνει  για  τέσσερα  πρωτόνια  και  αντιστοιχεί  στα 

αλειφατικά πρωτόνια των µεθυλενίων των θέσεων 3, 4. 

Στο φάσµα 13C-NMR: 

 Στα 211.9 ppm παρατηρείται  µία κορυφή  που  αντιστοιχεί  στον  άνθρακα  του 

καρβονυλίου (C-2). 

 Οι αρωµατικοί  άνθρακες  (C-1΄-C-6΄) συντονίζονται  στην  περιοχή  118.6-158.1 

ppm όπου παρατηρούνται τέσσερα είδη σηµάτων. 

 Οι άνθρακες του σακχάρου (C-1΄΄-C-6΄΄) συντονίζονται στην περιοχή 63.2-103.1 

ppm. 

 Οι αλειφατικοί άνθρακες (C-1, C-3, C-4) παρατηρούνται στην περιοχή 30.7-46.7 

ppm 

Στο φάσµα DEPT: 

 Πιστοποιήθηκε η  παρουσία  των  µεθυλενίων στις  θέσεις  3, 4 και  του  µεθυλίου 

στη θέση 1. 

Στο φάσµα HMBC: 

 Τα αρωµατικά  πρωτόνια  στις  θέσεις  2΄, 6΄ έχουν  σύζευξη  µε τον  οξυγονωµένο 

αρωµατικό άνθρακα  στη  θέση  4΄ που  βρίσκεται  στα  158.1 ppm και  µε τον  αρωµατικό 

άνθρακα στη θέση 1΄ στα 137.1 ppm. Τα αρωµατικά πρωτόνια στις θέσεις 3΄, 5΄ έχουν 

σύζευξη µε τον  οξυγονωµένο  αρωµατικό  άνθρακα  στη  θέση  4΄ που παρατηρείται στα 

158.1 ppm.  

 Τα πρωτόνια  του  µεθυλίου της  θέσης  1, παρουσιάζουν 2J σύζευξη  µε τον 

άνθρακα του  καρβονυλίου  (C-2) στα  211.9 ppm και 3J σύζευξη µε τον  άνθρακα  του 

µεθυλενίου της θέσης 3 στα 30.7 ppm. 

 
 Όπως αναφέρθηκε και στην παράγραφο 3.1.2.β ελάχιστα στοιχεία υπάρχουν για 

τις βιολογικές ιδιότητες των φαινυλοβουτανονών. Το µόνο αξιοσηµείωτο στοιχείο είναι 

ότι προσδίνουν  άρωµα  στα  φυτά. H 4-(4΄-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσυλ-φαινυλ)-2-

βουτανόνη, ενώ δεν έχε ι ξανά  αποµονωθεί  από  φυτά  των  Leguminosae, έχει 

αναφερθεί στα  φρούτα  φραµπουάζ  (Pabst A. et al., 1990), σε  φυτά  του  γένους Rheum 

(Jakupovic J. et al., 1991), του γένους Artemisia (Shikishima Y. et al., 2001), αλλά και 

του γένους Pinus (Andersson R. & Lundgren L.N., 1988). 
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viii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της 4-(4΄-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσυλ-3΄-µεθοξυφαινυλ)-2-

βουτανόνης [4-(4΄-Ο-β-D-glucopyranosyl-3΄-methoxyphenyl)-2-butanone] (36) 

(στήλη Γ4, κλάσµα 211-224) 

 

 
 

 Η ταυτοποίηση έγινε µε φασµατοσκοπικές µεθόδους NMR (1Η-ΝMR, 13C-ΝMR, 

HMBC, HMQC, COSY και COSY-LR) και  σύγκριση  µε τα  βιβλιογραφικά  δεδοµένα 

(Fan C.Q. et al., 2001). Στα φάσµατα NMR µπορούν να τονιστούν τα εξής:  

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 

 Στα 6.90 ppm υπάρχει µία διπλή κορυφή που ολοκληρώνει για ένα πρωτόνιο και 

αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 5΄ το οποίο εµφανίζει ortho σύζευξη µε 

το πρωτόνιο στη θέση 6΄. 

 Στα 6.70 ppm παρατηρείται  µία διπλή  κορυφή  που  ολοκληρώνει  για  ένα 

πρωτόνιο και αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 2΄ το οποίο εµφανίζει µία 

meta σύζευξη µε το αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 6΄. 

 Στα 6.55 ppm διακρίνεται  µία διπλή -διπλή κορυφή  που  ολοκληρώνει  για  ένα 

πρωτόνιο και  αντιστοιχεί  στο  αρωµατικό  πρωτόνιο  της  θέσης  6΄ το  οποίο  εµφανίζει 

ortho σύζευξη µε το πρωτόνιο στη θέση 5΄ και µία meta σύζευξη µε το H-2΄. 

 Το ανωµερικό πρωτόνιο του σακχάρου (H-1΄) εµφανίζεται µε µία διπλή κορυφή 

στα 4.67 ppm.  

 Στα 3.67 ppm παρατηρείται  µία απλή  κορυφή  που  ολοκληρώνει  για  τρία 

πρωτόνια και αντιστοιχεί στα πρωτόνια της µεθόξυ-οµάδας στη θέση 3΄. 
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 Στα 2.65 ppm µία διευρυµένη  απλή  κορυφή  που  ολοκληρώνει  για  τέσσερα 

πρωτόνια και αντιστοιχεί στα αλειφατικά πρωτόνια των θέσεων 3, 4. 

 Oι κορυφές  των  πρωτονίων  του  σακχάρου  παρατηρούνται  στην  περιοχή  3.20-

3.70 ppm. 

Στο φάσµα 13C-NMR: 

 Στα 211.4 ppm, παρατηρείται  µία κορυφή  που  αντιστοιχεί  στον  άνθρακα  του 

καρβονυλίου (C-2). 

 Οι αρωµατικοί  άνθρακες  (C-1΄-6΄) συντονίζονται  στην  περιοχή  114.5-151.2 

ppm, όπου παρατηρούνται τέσσερα είδη σηµάτων. 

 Οι άνθρακες  του  σακχάρου  (C-1΄΄-6΄΄) συντονίζονται  στην  περιοχή  63.0-103.5 

ppm. 

 Οι αλειφατικοί  άνθρακες  (C-1, 3, 4) παρατηρούνται  στην  περιοχή  30.4-46.4 

ppm. 

Στο φάσµα DEPT: 

 Πιστοποιήθηκε η  παρουσία  των  µεθυλενίων στις  θέσεις  3, 4 και  του  µεθυλίου 

στη θέση 1. 

Στο φάσµα HMBC: 

 Το αρωµατικό πρωτόνιο στη θέση 5΄ έχει σύζευξη µε τον αρωµατικό άνθρακα 

στη θέση  3΄ που  βρίσκεται  στα  151.2 ppm και  µε τον  αρωµατικό  άνθρακα  στη  θέση 

1΄στα 138.0 ppm. 

 Το αρωµατικό  πρωτόνιο  στη  θέση  2΄ έχει  σύζευξη  µε τον  αρωµατικό  άνθρακα 

στη θέση 6΄ που βρίσκεται στα 122.2 ppm, µε τον αρωµατικό άνθρακα στη θέση 4΄ στα 

146.8 ppm και µε τον άνθρακα του αλειφατικού µεθυλενίου (C-4) στα 30.9 ppm. 

 Το αρωµατικό  πρωτόνιο  στη  θέση  6΄ έχει  σύζευξη  µε τον  αρωµατικό  άνθρακα 

στη θέση 2΄ που βρίσκεται στα 114.5 ppm, µε τον αρωµατικό άνθρακα στη θέση 4΄στα 

146.8 ppm και µε τον άνθρακα (C-4) του αλειφατικού µεθυλενίου στα 30.9 ppm. 

 Τα πρωτόνια  του  µεθυλίου της  θέσης  1 παρουσιάζουν 2J σύζευξη  µε τον 

άνθρακα του  καρβονυλίου  (C-2) και 3J σύζευξη µε τον  άνθρακα  του  µεθυλενίου της 

θέσης 3 στα 46.4 ppm. 
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 Η (4΄-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσυλ-3΄-µεθοξυφαινυλ)-2-βουτανόνη είναι  ένα  ακόµα 

µόριο που  ανήκει  στην  χηµική  οµάδα  των  φαινυλοβουτανονών , αποµονώνεται για 

πρώτη φορά  από  φυτό  της  οικογένειας  Leguminosae, ενώ  η  ύπαρξή  του  έχει  ακόµη 

αναφερθεί στο Pinus sylvestris (Andersson R. & Lundgren L.N., 1988) και  στο 

Baccharis dracunculifolia (Nagatani Y. et al., 2001). 

 

ix.) Φασµατοσκοπική µελέτη του δορυκνιοσίδη (dorycnioside) (37) 

(στήλη Γ4, κλάσµα 225-250) 

 

 
 

 Αποτελεί ένα νέο φυσικό  προϊόν  στο  οποίο  προσδώσαµε  το  κοινό  όνοµα 

δορυκνιοσίδης. Ο  προσδιορισµός  της  δοµής  του  έγινε  µε µεθόδους φασµατοσκοπίας 

πυρηνικού µαγνητικού συντονισµου  (1Η-ΝMR, 13C-ΝMR, DEPT, HMBC, HMQC και 

COSY), φασµατοσκοπία  υπεριώδους -ορατού (UV-Vis), φασµατοσκοπία  υπερύθρου 

(IR) και  φασµατοσκοπία  µάζας (CIMS, EIMS, HRMS, ES), ενώ µετρήθηκε και  η 

στροφική του ικανότητα. Στα φάσµατα NMR µπορούν να τονιστούν τα εξής: 

Στο φάσµα 1Η-ΝMR: 

 Ένα σήµα  (απλή κορυφή ) στα  6.54 ppm που  αντιστοιχεί  στα  δύο  αρωµατικά 

πρωτόνια (Η-2΄, Η-6΄) του µορίου. 

 Το ανωµερικό  πρωτόνιο  (H-1΄΄) του  µορίου παρατηρείται  µε τη  µορφή µίας 

διπλής κορυφής  στα  4.79 ppm και  µεταξύ 3.18-3.78 ppm υπάρχουν 
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αλληλεπικαλυπτόµενα σήµατα  που  αντιστοιχούν  στα  πρωτόνια  του  σακχάρου  (Η-2΄΄, 

Η-3΄΄, Η-4΄΄, Η-5΄΄, Η-6΄΄). 

 Μία απλ ή κορυφή  στα  3.82 ppm που  ολοκληρώνει  για έξι πρωτόνια  και 

αντιστοιχεί στα  πρωτόνια  των  δύο µεθόξυ-οµάδων που  είναι  συνδεδεµένες  µε τον 

αρωµατικό δακτύλιο στις θέσεις 3΄, 5΄. 

 Μία διευρυµένη  απλή  κορυφή  στα  2.80 ppm που  αντιστοιχεί  στα  αλειφατικά 

πρωτόνια των δύο µεθυλενίων (H-3, Η-4). 

 Μία απλή κορυφή στα 2.13 ppm που αντιστοιχεί στα πρωτόνια της µεθυλοµάδας 

στη θέση 1. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 

 Στα 210.9 ppm, παρατηρείται  µία κορυφή  που  αντιστοιχεί  στον  άνθρακα  του 

καρβονυλίου (C-2). 

 Οι αρωµατικοί  άνθρακες  (C-1΄-C-6΄) συντονίζονται  στην  περιοχή  107.0-154.6 

ppm όπου  παρατηρούνται τέσσερα είδη  σηµάτων , δύο  από  τα  οποία  αντιστοιχούν  σε 

οξυγονωµένους άνθρακες. Συγκεκριµένα, στα 154.6 ppm συντονίζονται οι άνθρακες C-

3΄, C-5΄ και στα 134.6 ppm ο άνθρακας C-4΄.  

 Οι άνθρακες του σακχάρου (C-1΄΄-C-6΄΄) συντονίζονται στην περιοχή 62.3-105.2 

ppm. 

 Οι αλειφατικοί άνθρακες (C-1, C-3, C-4) παρατηρούνται στην περιοχή 30.6-45.5 

ppm. 

Στο φάσµα DEPT: 

 Πιστοποιήθηκε η παρουσία των µεθυλενίων στις θέσεις 3, 4 (45.5 και 30.7 ppm 

αντίστοιχα) και του µεθυλίου στη θέση 1 (30.6 ppm), όπως και η θέση των αρωµατικών 

ανθράκων. 

Στο φάσµα HMBC: 

 Τα αρωµατικά  πρωτόνια  στις  θέσεις  2΄, 6΄ έχουν  σύζευξη  µε τον  άνθρακα  του 

µεθυλενίου στα  30.7 ppm και  µε τον  αρωµατικό  οξυγονωµένο  άνθρακα  (C-4΄) στα 

134.6 ppm. 
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 Τα πρωτόνια  των  µεθοξυλίων που  είναι  συνδεδεµένα  µε τον  αρωµατικό 

δακτύλιο στις  θέσεις  3΄, 5΄, έχουν  σύζευξη  µε τους  οξυγονωµένους  άνθρακες  των 

θέσεων 3΄, 5΄, στα 154.6 ppm. 

 Τα πρ ωτόνια του  µεθυλίου της  θέσης  1 παρουσιάζουν 2J σύζευξη  µε τον 

άνθρακα τ ου καρβονυλίου  (C-2) στα  210.9 ppm και 3J σύζευξη µε τον  άνθρακα  του 

µεθυλενίου της θέσης 3 στα 45.5 ppm. 

 Το ανωµερικό  πρωτόνιο (Η-΄΄) έχει σύζευξη  µε τον  αρωµατικό  οξυγονωµένο 

άνθρακα της θέσης 4΄ στα 134.6 ppm. 

 
 Ο δορυκνιοσίδης  αποµονώθηκε  ως  ένα  λευκό,  άµορφο  στερεό . Η  δοµή  του 

µορίου επιβεβαιώθηκε  και  µε τη  χρήση  φασµατοµετρίας  µάζας. Πιο  συγκεκριµένα, 

χρησιµοποιήθηκε η  µέθοδος του  χηµικού  ιονισµού  [CIMS, m/z: 387 (M+H)+], η 

µέθοδος υψηλής  ανάλυσης  [HRMS, m/z: 386.1650 (M)+, (υπολογίστηκε για  τον 

µοριακό τύπο C18H26O9: 386)] και  η  µέθοδος του  ηλεκτροψεκασµού  (ES) όπου  το  ιόν 

M+Νa+ υπολογίστηκε  ίσο  µε 409. Επίσης , µελετήθηκαν τα  φάσµατα UV και IR. Στο 

φάσµα UV παρατηρήθηκαν απορροφήσεις σε µήκη κύµατος 256.0 nm και 273.5 nm που 

είναι χαρακτηριστικές του φαινολικού δακτυλίου. Στο φάσµα IR εµφανίστηκαν µέγιστα 

απορρόφησης στα  1710 cm-1 που  αντιστοιχεί  σε  απορρόφηση  καρβονυλίου  (C=O) και 

αποδίδεται στην  καρβονυλοµάδα  της  θέσης  2 και  στα  1660 cm-1 που  αντιστοιχεί  σε 

απορρόφηση δεσµού  άνθρακα -άνθρακα (C=C) και  αποδίδεται  στους  διπλούς  δεσµούς 

του αρωµατικού  δακτυλίου . Επίσης , στον  δορυκνιοσίδη  έγινε  µέτρηση της  στροφικής 

του ικανότητας η οποία προσδιορίστηκε - 400, σε διαλύτη MeOH, µε συγκέντρωση 0.05 

g/100ml και θερµοκρασία 20 0C. 

 Τέλος, η  ακριβής  ταυτότητα  του σακχάρου  προσδιορίσθηκε  µε την  ακετυλίωση 

µίας ποσότητας  (2 mg) του  µορίου µε οξικό  ανυδρίτη , παρουσία  πυριδίνης . Στο 

ακετυλιωµένο µόριο έγινε λήψη φάσµατος 1Η-ΝMR. Στο φάσµα αυτό παρατηρήθηκε το 

ανωµερικό πρωτόνιο (διπλή κορυφή µε J= 7.8 Hz) και τρία αποθωρακισµένα πρωτόνια 

(εξαιτίας της ακετυλίωσης) τα οποία εµφανίζονταν ως διπλή-διπλή µε J= 9.5 και 7.8 Hz 

και δύο τριπλές µε J= 9.5. Τα στοιχεία αυτά ταυτίζονταν µόνο µε τα υδρογόνα H-1, Η-2, 

Η-3, Η-4 της β-γλυκοπυρανόσης. Επιπρόσθετα, η απόλυτη στερεοχηµεία του σακχάρου 

διαπιστώθηκε µε ενζυµατική  υδρόλυση  µε β-D-γλυκοσιδάση οπότε  διασπάστηκε  το 
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µόριο σε  µίγµα σακχάρου -γενίνης, όπως  διαπιστώθηκε  µετά από  έλεγχο  µε 

χρωµατογραφία λεπτής  στοιβάδας . Το  γεγονός  ότι  το  ένζυµο β-D-γλυκοσιδάση 

διασπούσε το  µόριο απεδείκνυε ότι  το  σάκχαρο  είναι  η β-D-γλυκόση. Σε  αντίθετη 

περίπτωση δεν  θα  µπορούσε να  διασπαστεί  το  µόριο και  στην TLC θα  παρατηρούταν 

µία µόνο κηλίδα.  

 

x.) Φασµατοσκοπική µελέτη του ταχιοσίδη (tachioside) (38) 

(στήλη Γ5, κλάσµα 163-182) 

 

 
 

Ανήκει στους  φαινολικούς  γλυκοσίδες  και  συγκεκριµένα  είναι  παράγωγο  της 

υδροκινόνης και αποµονώνεται για πρώτη φορά από φυτό του γένους Dorycnium. Η 

ταυτοποίησή του έγινε µε φασµατοσκοπικές µεθόδους (1H-NMR, 13C NMR, COSY-LR) 

και µελέτη τ ης βιβλιογραφίας  (Zhong X.N. et al., 1999; Inoshiri S. et al., 1987). 

Μάλιστα, πρέπει  να  σηµειωθεί  ότι  για  τη  λήψη  των  φασµάτων  χρησιµοποιήθηκαν δύο 

δευτεριωµένοι διαλύτες , η CD3OD και  η C5D5N (δευτεριωµένη πυριδίνη). Με CD3OD 

ελήφθησαν φάσµατα 1H-NMR, 13C NMR και COSY-LR, ενώ  µε C5D5N φάσµα 1H-

NMR. Οι σηµαντικότερες παρατηρήσεις στα φάσµατα µε CD3OD ήταν: 

Στο φάσµα 1H-NMR: 
 Η διπλή  κορυφή  στα  6.82 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 3 το οποίο εµφανίζει µία meta σύζευξη 

µε το πρωτόνιο H-5. 
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 Η διπλή  κορυφή  στα  6.73 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 6 το οποίο εµφανίζει µία ortho σύζευξη 

µε το πρωτόνιο H-5. 

 Η διπλή -διπλή κορυφή  στα  6.51 ppm, που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 5 το οποίο εµφανίζει µία ortho σύζευξη 

µε το πρωτόνιο H-6 και µία meta σύζευξη µε το πρωτόνιο H-3. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  4.76 ppm που  αντιστοιχεί  στο  ανωµερικό  πρωτόνιο  του 

σακχάρου. 

 Η απλή  κορυφή  στα  3.84 ppm που  ολοκληρώνει  για  τρία  πρωτόνια  και 

αντιστοιχεί στα πρωτόνια του µεθοξυλίου της θέσης 2. 

 Τα σήµατα  στην  περιοχή  3.35-3.71 ppm που  αντιστοιχούν  στα  πρωτόνια  των 

θέσεων 2΄, 3΄, 4΄, 5΄, 6΄ του σακχάρου. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 
 Στην περιοχή 104.4-155.0 ppm εµφανίζονται οι κορυφές που αντιστοιχούν στους 

αρωµατικούς άνθρακες , τρεις  από  τους  οποίους  είναι  οξυγονωµένοι  (C-1 στα  141.1 

ppm, C-2 στα 152.0 ppm, C-4 στα 155.0 ppm). 

 Ο άνθρακας στον οποίο βρίσκεται το ανωµερικό πρωτόνιο (H-1΄) του σακχάρου, 

εµφανίζεται µε µία κορυφή  στα  101.9 ppm, ενώ οι υπόλοιπο ι γλυκοσιδικ οί άνθρακες 

παρατηρούνται στην περιοχή 62.6-78.2 ppm. 

 Το σήµα του άνθρακα του µεθοξυλίου παρατηρείται στα 56.6 ppm. 

Στο φάσµα COSY-LR: 
 Με το  φάσµα  αυτό  διαπιστώθηκε  ότι  τα  πρωτόνια  του  µεθοξυλίου στη  θέση  3 

του αρωµατικού  δακτυλίου  είχαν  σύζευξη  µόνο µε ένα  αρωµατικό  πρωτόνιο , αυτό  της 

θέσης 3. Οπότε  το  µεθοξύλιο ήταν  δίπλα  στο  υδροξύλιο , γιατί  σε  διαφορετική 

περίπτωση, αν το µεθοξύλιο ήταν σε θέση χωρίς υποκαταστάστη σε γειτονική θέση, θα 

είχε σύζευξη µε δύο αρωµατικά πρωτόνια. 

 
Όπως αναφέθηκε προηγούµενα, µελετήθηκαν οι φασµατοσκοπικές ιδιότητες του 

µορίου σε  φάσµα 1H-NMR µε τη  χρήση διαλύτη C5D5N. Στο  φάσµα  αυτό 

διαπιστώθηκαν τα εξής:  
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 Η διπλή  κορυφή  στα  7.16 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτ όνιο και 

αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 3. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  7.15 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 6. 

 Η διπλή -διπλή κορυφή  στα  7.05 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 5. 

 Η διπλή κορυφή στα 5.55 ppm που αντιστοιχεί στο ανωµερικό πρωτόνιο (Η-1΄) 

του σακχάρου. 

 Η απλή  κορυφή  στα  3.71 ppm που  ολοκληρώνει  για  τρία  πρωτόνια  και 

αντιστοιχεί στα πρωτόνια του µεθοξυλίου της θέσης 2. 

 Τα σήµατα  στην  περιοχή 4.12-4.59 ppm  που  αντιστοιχούν  στα  πρωτόνια  των 

θέσεων 2΄, 3΄, 4΄, 5΄, 6΄ του σακχάρου. 

 
 Ενώ αποµονώνεται για  πρώτη  φορά  από  φυτό  του  γένους  Dorycnium, έχει 

ανιχνευθεί και σε άλλα µέλη των Leguminosae, όπως στο φυτό Glycyrrhiza glabra (Li 

W. et al., 2000), όπως  επίσης  και  σε  µέλη άλλων  οικογενειών , π.χ. Myrsine seguinii 

(Zhong X.N. et al., 1999), στον φλοιό της Betula pendula (Smite E. et al., 1995) και τις 

ρίζες του φυτού Picea abies (Pan H. & Lundgren N., 1995).  

 
xi.) Φασµατοσκοπική µελέτη της D-πινιτόλης (D-pinitol) (39) 

(στήλη Γ7, κλάσµατα 8-76) 
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Η ταυτοποίηση του µορίου έγινε µε τη φασµατοσκοπική µελέτη (1Η-ΝMR, 13C-

ΝMR) και  σύγκριση  µε τα  βιβλιογραφικά  στοιχεία  (Naidoo L.A.C., 1992). Οι 

σηµαντικότερες παρατηρήσεις που οδήγησαν στην ταυτοποίηση της D-πινιτόλης είναι: 

Στο φάσµα 1H-NMR: 

 H πολλαπλή  κορυφή  στα  3.85 ppm που  ολοκληρώνει  για  δύο  πρωτόνια  και 

αντιστοιχεί στα πρωτόνια των θέσεων 1 και 6. 

 Η διπλή -διπλή κορυφή  στα  3.66 ppm που  αντιστοιχεί  στο  πρωτόνιο  Η -5 και  η 

διπλή-διπλή κορυφή στα 3.60 ppm που αντιστοιχεί στο πρωτόνιο της θέσης 2. 

 Η διπλή -διπλή κορυφή  στα  3.49 ppm που  αντιστοιχεί  στο  πρωτόνιο  Η -3 και  η 

διπλή-διπλή κορυφή στα 3.18 ppm που αντιστοιχεί στο πρωτόνιο της θέσης 4. 

 Η απλή  κορυφή  που  ολοκληρώνει  για  τρία  πρωτόνια  και  αντι στοιχεί στα 

πρωτόνια του µεθοξυλίου της θέσης 4. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 
 Οι άνθρακες του δακτυλίου συντονίζονται στην περιοχή 72.6-85.5 ppm, περιοχή 

χαρακτηριστική για τους γλυκοσιδικούς άνθρακες. 

 Ο άνθρακας του µεθοξυλίου στη θέση 4 συντονίζεται στα 62.4 ppm. 

 

 Η D-πινιτόλη είναι  µία κυκλιτόλη  χαρακτηριστική  της  οικογένειας  των 

Leguminosae. Μεταξύ άλλων  έχει  αποµονωθεί  από  τα φυτά  Medicago sativa, Ononis 

spinosa και Trifolium incarnatum (Dittrich P. & Brandl A., 1987).  
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xii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της µυρικετρίνης (myricitrin) (40) 

(στήλη Γ7, κλάσµατα 77-140) 

 

 
 

 Η µυρικετρίνη είναι ο ραµνοσίδης στη θέση 3 της µυρικετίνης, πρόκειται δηλαδή 

για έναν ραµνοσίδη φλαβονοειδούς. Ο προσδιορισµός της δοµής της µυρικετρίνης έγινε 

µε τη χρήση φασµατοσκοπικών µεθόδων NMR (1Η-ΝMR, 13C-ΝMR σε DMSO και 1Η-

ΝMR, 13C-ΝMR, HMBC COSY, σε CD3OD) και σύγκριση  µε τα  στοιχεία  της 

βιβλιογραφίας (Mahmoud I., et al., 2001; Addae Mensah I. & Achenbach H., 1985). Οι 

σηµαντικότερες παρατηρήσεις  στα  φάσµ ατα που  βοήθησαν  στην  ταυτοποίηση  του 

µορίου είναι: 

Στο φάσµα 1H-NMR: 

 Η απλή  κορυφή  στα  6.97 ppm (MeOD) και  στα  6.87 ppm (DMSO) που 

ολοκληρώνει για  δύο πρωτόνια, αντιστοιχεί στα δύο αρωµατικά  πρωτόνια  των  θέσεων 

2΄, 6΄ της µυρικετίνης. 

 Η διπλή κορυφή στα 6.37 ppm (MeOD) και 6.35 ppm (DMSO) αντιστοιχεί στο 

αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 8, ενώ η διπλή κορυφή στα 6.21 ppm (MeOD) και 6.18 

ppm (DMSO) αντιστοιχεί στο αρωµατικό πρωτόνιο της θέσης 6. 

 Το ανωµερικό πρωτόνιο της ραµνόσης (H-1΄΄) εµφανίζεται ως µία διπλή κορυφή 

στα 5.33 ppm (MeOD) και 5.20 ppm (DMSO). Το J που εµφανίζει είναι µικρό (1.5 Hz) 
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σε σχέση  µε αυτό  του  ανωµερικού  πρωτονίου  της  γλυκόζης , στοιχείο  ενδεικτικό  της 

παρουσίας ραµνόσης. 

 Τα πρωτόνια  Η -2΄΄-Η-5΄΄ της  ραµνόσης  εµφανίζονται  στην  περιοχή 3.35-4.25 

(MeOD) ως  πολλαπλή  κορυφή . Αντίθετα , στο  φάσµα  σε DMSO οι  θέσεις  των 

γλυκοσιδικών πρωτονίων είναι πιο ξεκάθαρες και το Η-2΄΄ εµφανίζεται ως διπλή-διπλή 

στα 3.96 ppm, το  Η-3΄΄ επίσης  ως  διπλή-διπλή στα  3.60 ppm, το  Η-4΄΄ ως  τριπλή  στα 

3.15 ppm και το Η-5΄΄ ως πολλαπλή στα 3.46 ppm. 

 Μία διπλή  κορυφή  που  ολοκληρώνει  για  τρία  πρωτόνια  στα  0.98 ppm (MeOD) 

και στα 0.83 ppm (DMSO) αντιστοιχεί στα πρωτόνια του µεθυλίου της ραµνόσης στην 

θέση 6΄΄. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 

 Οι κορυφές  των  ανθράκων  των  τριών  δακτυλίων  του  φλαβονοειδούς 

παρατηρούνται στην περιοχή 95.5-179.8 (MeOD) ppm και 93.5-177.8 ppm (DMSO). 

 Ο άνθρακας  της  θέσης  1΄΄ του  σακχάρου  συντονίζεται  στα  102.0 ppm (MeOD) 

και στα 101.9 ppm (DMSO). 

 Οι υπόλοιποι  άνθρακες  του  σακχάρου  συντονίζονται  στην  περιοχή  70.1-74.7 

ppm (MeOD) και στα 70.0-71.3 ppm (DMSO). 

 Ο άνθρακας  του  µεθυλίου της  θέσης  6΄΄ της  ραµνόσης  συντονίζεται  στα  17.6 

ppm (MeOD) και στα 17.5 ppm (DMSO). 

Στο φάσµα ΗΜΒC: 

 Το ανωµερικό πρωτόνιο της ραµνόσης έχει σύζευξη µε τον άνθρακα στη θέση 3 

στα 136.2 ppm, γεγονός που αποδεικνύει ότι η σύνδεση του σακχάρου γίνεται στον C-3. 

 
 Η µυρικετρίνη έχει  αποµονωθεί  παλαιότερα  και  από  άλλα  είδη  του  γένους 

Dorycnium (Jay M. et al., 1978), ενώ το όνοµά της το οφείλει στη αποµόνωσή της από 

τον φλοιό  του  φυτού Myrica rubra. Εµφανίζει  δραστικότητα  ενάντια  στους 

µικροοργανισµούς Pseudomonas maltophilia και Enteromorpha cloacae και  ανακόπτει 

τη φλεγµονή που  προκαλείται  από  κάποιους  ογκογόνους  παράγοντες (Harborne J.B. & 

Baxter H., 1993).  
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xiii.) Φασµατοσκοπική µελέτη της κερκιτρίνης (quercitrin) (28) 

(στήλη Γ8, κλάσµα 84-126) 

 
Η πλήρης  φασµατοσκοπική  µελέτη του  µορίου παρουσιάζεται  στην  παράγραφο 

2.2.1.γ. 

 

xiv.) Φασµατοσκοπική µελέτη του καιµπφερολο-3-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσίδη 

[kaempferol 3-O-β-D-glucopyranoside] (41) 

(στήλη Γ9, κλάσµα 101-125) 

 

 
 

 Το µόριο ανήκει  στους  γλυκοσίδες  των  φλαβονοειδών . Συ γκεκριµένα είναι 

γλυκοσίδης στη  θέση  3 του  σκελετού  του  φλαβονοειδούς . Η  ταυτοποίηση  του  µορίου 

έγινε µε τη φασµατοσκοπική µελέτη (1Η-ΝMR, 13C-ΝMR, HMBC) και σύγκριση µε τη 

βιβλιογραφία (Slimestad R. et al., 1995; Strack D. et al., 1989). Οι  σηµαντικότερες 

παρατηρήσεις που οδήγησαν στον προσδιορισµό της δοµής του µορίου είναι: 

Στο φάσµα 1H-NMR: 
 Η διπλή  κορυφή  στα  8.10 ppm που  ολοκληρώνει  για  δύο  πρωτόνια και 

αντιστοιχεί στα αρωµατικά πρωτόνια που βρίσκονται στις θέσεις 2΄, 6΄. 

 Η διπλή  κορυφή  στα  6.93 ppm που  ολοκληρώνει  για  δύο  πρωτόνια  και 

αντιστοιχεί στα αρωµατικά πρωτόνια των θέσεων 3΄, 5΄. 

 Οι διπλές κορυφές στα 6.23 και 6.43 ppm που ολοκληρώνουν για ένα πρωτόνιο 

η καθεµία και αντιστοιχούν στα αρωµατικά πρωτόνια των θέσεων 6, 8. 
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 Η διπλή  κορυφή  στα  5.29 ppm που  ολοκληρώνει  για  ένα  πρωτόνιο  και 

αντιστοιχεί στο ανωµερικό πρωτόνιο (Η-1΄΄) του σακχάρου. 

 Τα υπόλοιπα  πρωτόνια  (Η-2΄΄, Η -3΄΄, Η -4΄΄, Η -5΄΄, Η -6΄΄) της  γλυκόσης 

εµφανίζονται στην περιοχή 3.20-3.50 ppm. 

Στο φάσµα 13C-ΝMR: 

 Οι κορυφές  των  ανθράκων  των  τριών  δακτυλίων  του  φλαβονοειδούς 

παρατηρούνται στην περιοχή 93.8-177.6 ppm. 

 Ο ανωµερικός άνθρακας (C-1΄΄) του σακχάρου συντονίζεται στα 100.1 ppm. 

 Οι άνθρακες του σακχάρου συντονίζονται στην περιοχή 60.9-77.6 ppm. 

Στο φάσµα ΗΜΒC: 

 Το ανωµερικό πρωτόνιο του σακχάρου έχει σύζευξη µε τον άνθρακα στη θέση 3 

στα 133.3 ppm, γεγονός  που  αποδεικνύει  ότι  η  σύνδεση  του  σακχάρου  γίνεται  στον 

άνθρακα C-3. 
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3.3) ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

 

3.3.1) ΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑ ΦΥΤΙΚΟΥ ΥΛΙΚΟΥ 
 

 Η συλλογή  των  υπέργειων  τµηµάτων  του  φυτού Dorycnium pentaphyllum 

subsp. herbaceum πραγµατοποιήθηκε τον Ιούνιο του 2000 στο βόρειο τµήµα του όρους 

Πίνδου, στην  Ήπειρο . Ακολούθησε  η  διαλογή , η  ξήρανση  του  φυτικού  υλικού , η 

κονιοποίηση και  η  ζύγιση  της  σκόνης . Η  ξηρή  σκόνη  ζύγιζε  505 g. Στη  συνέχεια  έγινε 

εκχύλιση της κονιοποιηµένης σκόνης ως εξής: Πρώτα χρησιµοποιήθηκε CH2Cl2 (3x2L), 

µετά MeOH (4x2L) και τέλος Η2Ο (3x2L). Τα µεσοδιαστήµατα µεταξύ δύο διαδοχικών 

εκχυλίσεων ήταν  δύο ηµέρες. Τα  εκχυλίσµατα  συµπυκνώθηκαν  και  υπολογίστηκε  το 

βάρος τους: 

 

  Εκχύλισµα CH2Cl2: 9.7 g. 

  Εκχύλισµα MeOH: 59.5 g. 

  Εκχύλισµα H2O: 17 g. 

 

Τα εκχυλίσµατα  ελέγχθησαν  ποιοτικά  µε χρωµατογραφία  λεπτής  στοιβάδ ας 

(TLC), µε τη χρήση των διαλυτών Cyclohexane, CH2Cl2, MeOH και H2O, σε διάφορες 

αναλογίες: 

 
Έλεγχος διχλωροµεθανικού  εκχυλίσµατος:  Χρησιµοποιήθηκαν  οι  ακόλουθοι 

διαλύτες σε  διάφορες  αναλογίες: Cyclohexane, Cyclohexane/CH2Cl2: 90/10, 80/20, 

50/50, 40/60, 20/80, CH2Cl2, CH2Cl2/ΜeΟΗ: 99/1, 98/2, 97/3, 95/5, 90/10, 85/15. 

Έλεγχος µεθανολικού εκχυλίσµατος:  Χρησιµοποιήθηκαν  οι  ακόλουθοι 

διαλύτες σε διάφορες αναλογίες: CH2Cl2, CH2Cl2/ΜeΟΗ: 99/1, 98/2, 97/3, 95/5, 90/10, 

85/15, 80/20, 70/30, 50/50, 30/70, 20/80. Επίσης, χρησιµοποιήθηκε  χρωµατογραφία 

λεπτής στοιβάδας  αντιστρόφου  φάσης  (RP-18), µε συστήµατα  διαλυτών H2O, 

H2O/ΜeΟΗ: 99/1, 95/5, 90/10, 85/15, 80/20 και 60/40. 
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Έλεγχος υδατικού  εκχυλίσµατος:  Χρησιµοποιήθηκε  χρωµατογραφία  λεπτής 

στοιβάδας αντιστρόφου  φάση ς (RP-18) µε συστήµατα  διαλυτών H2O, H2O/ΜeΟΗ: 

99/1, 95/5, 90/10, 80/20, 85/15, 60/40 και 50/50. 

 

Στη συνέχεια , παρατηρήθηκαν  τα  χρωµατογραφήµατα  σε  λυχνία UV σε  δύο 

µήκη κύµατος  (254 και  366 nm) και  ψεκάστηκαν  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης. 

 Ακολούθησε προσεκτική εξέταση των χρωµατογραφηµάτων για να γίνει επιλογή 

του εκχυλίσµατος που θα µελετηθεί ως προς τη χηµική του σύσταση. 

Με την πρώτη εκτίµηση το διχλωροµεθανικό εκχύλισµα περιείχε κυρίως: 

 
  Χλωροφύλλες  
  Τερπενοειδή 

  Λιπαρά οξέα 

 

Αντίστοιχα, η εξέταση των χρωµατογραφηµάτων του µεθανολικού εκχυλίσµατος 

έδειξε την πιθανή παρουσία µορίων  από τις παρακάτω κατηγορίες ουσιών: 

 
  Τερπενοειδή 

  Φαινολικά παράγωγα (κυρίως φλαβονοειδή) 

  Σάκχαρα  

 

Τέλος, η  µελέτη του  υδατικού  εκχυλίσµατος  οδήγησε  στο  συµπέρασµα  ότι 

περιέχονται σε µεγάλο ποσοστό σάκχαρα. 

 Μετά από τους παραπάνω χρωµατογραφικούς ελέγχους αποφασίστηκε η µελέτη 

του µεθανολικού εκχυλίσµατος , εξαιτίας  της  περιεκτικότητάς  του  σε  φαινολικά 

παράγωγα. Όσον αφορά  το  µεθανολικό εκχύλισµα , υποβλήθηκε  σε  κατεργασία  µε 

ρητίνη XAD16. Συγκεκριµένα , µία ποσότητα  από  το  µεθανολικό εκχύλισµα  διαλύθηκε 

σε ορισµένο  όγκο  απιονισµένου  Η 2Ο (2 L), το  διάλυµα  που  προέκυψε  διηθήθηκε, 

διήλθε από  στήλη  µε ρητίνη XAD16 (η µέθοδος περιγράφεται  αναλυτικά  στην 

παράγραφο 1.2.1.δ) και  παραλ ήφθηκε το  µεθανολικό κλάσµα  (38 g) το  οποίο 

µελετήθηκε στη  συνέχεια.  Αυτό  έγινε  για  να  αυξηθεί  το  ποσοστό  των  πολυφαινολών 

στο κλάσµα  που  θα  εισερχόταν  στους  χρωµατογραφικούς  διαχωρισµούς  και  για  να 
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αποµακρυνθούν τα  σάκχαρα  που  θα  δυσκόλευαν  την  αποµόνωση των ουσιών . Η 

ανάλυση είχε  ως  αποτέλεσµα  την αποµόνωση και  ταυτοποίηση  14 δευτερογενών 

µεταβολιτών. 

 
 

3.3.2) ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΧΗΜΙΚΗΣ ΣΥΣΤΑΣΗΣ ΤΟΥ 

ΜΕΘΑΝΟΛΙΚΟΥ ΚΛΑΣΜΑΤΟΣ ΑΠΟ ΡΗΤΙΝΗ XAD16 

 
 Η µελέτη του  κατεργασµένου  µεθανολικού εκχυλίσµατος  των  υπέργειων 

τµηµάτων του  φυτού Dorycnium pentaphyllum subsp. herbaceum περιλαµβάνει την 

αποµόνωση ουσιών σε καθαρή µορφή µε τη χρήση χρωµατογραφικών µεθόδων και την 

ταυτοποίησή τους  µε φασµατοσκοπικές  τεχνικές . Σ’αυτήν  την  ενότητα  περιγράφονται 

αναλυτικά οι πορείες αποµόνωσης των 14 φυσικών προϊόντων που βρέθηκαν κατά την 

εξέταση του κλάσµατος και  παρατίθενται  πίνακες  µε τα  φασµατοσκοπικά  τους 

δεδοµένα. 

 

3.3.2.α) Στήλη Γ1 

Διαχωριζόµενο µίγµα: Μεθανολικό κλάσµα µετά από κατεργασία του µεθανολικού 

εκχυλίσµατος µε ρητίνη XAD16 (38 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου 60Η. 

Κινητή φάση: CH2Cl2, MeOH σε αναλογίες αυξανόµενης πολικότητας. 

 
 Στην πρώτη  στήλη  χρησιµοποιήθηκαν  38 g από  το  σύνολο  του  µεθανολικού 

εκχυλίσµατος. Η  στήλη  αυτή  αποτελεί  µία αρχική  κλασµάτωση  του  εκχυλίσµατος  και 

πρόκειται για  χρωµατογραφία  ανοικτής  στήλης  υπό  κενό . Η  χρωµατογραφική  µελέτη 

που πραγµατοποιήθηκε  µετά τις  εκχυλίσεις  που  αναφέρθηκαν  παραπάνω , οδήγησε  στο 

συµπέρασµα ότι το CH2Cl2 και η MeOH ήταν οι κατάλληλοι διαλύτες για τον καλύτερο 

διαχωρισµό των  ουσιών . Ακόµα , τα  κλάσµατα  που  ελήφθησαν  είχαν  όγκο  200 ml το 

καθένα. Η  ακριβής  πορεία  που  ακολουθήθηκε  περιγράφεται  στον  Πίνακα 73. Στον 

πίνακα αυτό  παρατίθενται  οι  διαλύτες  που  χρησιµοποιήθηκαν , τα  16 συνολικά 

κλάσµατα που προέκυψαν από τη συνένωση των επιµέρους κλασµάτων και τα βάρη των 

συνενωθέντων κλασµάτων . Η  συνένωση  των  κλασµάτων  έγινε  µετά από 
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χρωµατογραφικό έλεγχο  µε TLC σε  συστήµατα  διαλυτών CH2Cl2 και MeOH, 

παρατήρηση σε λάµπα υπεριώδους (UV) και ψεκασµό µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης.  

 

 
ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Γ1 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ  

1-5 CH2Cl2 0.35 g 
6-24 CH2Cl2 0.71 g 
25-31 CH2Cl2/MeOH: 99/1 0.80 g 
32-50 CH2Cl2/MeOH: 98/2 0.27 g 
51-60 CH2Cl2/MeOH: 97/3 0.19 g 
61-65 CH2Cl2/MeOH: 95/5 0.25 g 
66-74 CH2Cl2/MeOH: 93/7 0.92 g 
75-80 CH2Cl2/MeOH: 93/7 0.56 g 
81-85 CH2Cl2/MeOH: 90/10 0.50 g 
86-89 CH2Cl2/MeOH: 90/10 0.64 g 
90-97 CH2Cl2/MeOH: 85/15 1.10 g 
98-104 CH2Cl2/MeOH: 85/15 3.19 g 
105-110 CH2Cl2/MeOH: 80/20 1.75 g 
111-120 CH2Cl2/MeOH: 70/30 3.81 g 
121-133 CH2Cl2/MeOH: 50/50 8.40 g 
134-150 MeOH 9.22 g 

Πίνακας 73. Στήλη Γ1. 
 

 Τα 16 συνενωθέντα κλάσµατα κωδικοποιήθηκαν ως εξής: 
 

Κλάσµα 1-5: 1                              Κλάσµα 81-85: 9 
Κλάσµα 6-24: 2                            Κλάσµα 86-89: 10 
Κλάσµα 25-31: 3                          Κλάσµα 90-97: 11 
Κλάσµα 32-50: 4                          Κλάσµα 98-104: 12 
Κλάσµα 51-60: 5                          Κλάσµα 105-110: 13 
Κλάσµα 61-65: 6                          Κλάσµα 111-120: 14 
Κλάσµα 66-74: 7                          Κλάσµα 121-133: 15 
Κλάσµα 75-80: 8                          Κλάσµα 134-150: 16 
 
 Στη συνέχεια  έγινε  χρωµατογραφικός  έλεγχος  στα  16 κλάσµατα  µε 

CH2Cl2/MeOH: 93/7, 90/10 και  80/20 σε TLC (υάλινες και  πλάκες  αλουµινιου ) και 

ψεκασµός µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης . Μετά  τη  µελέτη των  χρωµατογραφηµάτων, 

αποφασίστηκε η  περαιτέρω  µελέτη των κλασµάτων 3 (25-31), 7 (66-74), 8 (75-80), 9 

(81-85), 10 (86-89), 12 (98-104), 13 (105-110), και 15 (121-133), καθώς  σ ’ αυτά 

υπήρχαν απορροφήσεις  και  χρώµατα  που  παρέπεµπαν  σε  φαινολικά  συστατι κά και 
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τερπενοειδή. Πιο  συγκεκριµένα , στο κλάσµα 3 παρατηρήθηκαν άπολα  συστατικά  τα 

οποία µετά τον  ψεκασµό  έδιναν  σκούρα  χρώµατα . Στα κλάσµατα 7, 8, 9 και 10, 

διακρίνονταν απορροφήσεις  στο UV και  ψεκασµοί (κίτρινοι, κόκκινοι  και  κυανοί) που 

υποδήλωναν την παρουσία φλαβονοειδών, καθώς και άλλων φαινολικών ουσιών. Τέλος, 

στα κλάσµατα 12 και 13, ο  έλεγχος  µε χρωµατογραφία  λεπτής  στοιβάδας  έδειξε  την 

ύπαρξη πολικών  φλαβονοειδών  (πιθανόν γλυκοσιδών  φλαβονοειδών ) αφού  υπήρχαν 

έντονες απορροφήσεις  στο UV και  κίτρι να χρώµατα µετά τον ψεκασµό  µε διάλυµα 

θειικής βανιλλίνης . Το  είδος  του  χρωµατογραφικού  διαχωρισµού  που  ακολουθήθηκε 

ήταν συνάρτηση  της  πολικότητας  του  µίγµατος, αλλά  και  της  ποσότητάς  του . Στις 

επόµενες ενότητες περιγράφεται αναλυτικά η διαδικασία διαχωρισµού και αποµόνωσης 

14 συνολικά φυσικών προϊόντων. 
 
3.3.2.β) Στήλη Γ2 

Διαχωριζόµενο µίγµα: Κλάσµα 3 στήλης Γ1 (0.8 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου διαµέτρου 0.040-0.063 mm. 

Κινητή φάση : Cyclohexane, CH2Cl2 και MeOH σε  αναλογίες  αυξανόµενης 

πολικότητας. 

Διάµετρος στήλης: 2.2 cm. 
 

 Το κλάσµα 3 είναι το πιο άπολο µίγµα που χρησιµοποιήθηκε προς διαχωρισµό. 

Γι’ αυτό άλλωστε προστέθηκε στους διαλύτες έκλουσης και το Cyclohexane. Η πλήρης 

πορεία της στήλης υπάρχει στον Πίνακα 74. 
 

ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Γ2 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ 

1-20 Cyclohexane/CH2Cl2: 70/30 10 mg 
21-38 Cyclohexane/CH2Cl2: 60/40 16 mg 
39-47 Cyclohexane/CH2Cl2: 50/50 12 mg 
48-68 Cyclohexane/CH2Cl2: 40/60 36 mg 
69-90 Cyclohexane/CH2Cl2: 30/70 30 mg 
91-112 Cyclohexane/CH2Cl2: 20/80 47 mg 
113-136 Cyclohexane/CH2Cl2: 10/90 33 mg 
137-159 CH2Cl2 16 mg 
160-183 CH2Cl2 25 mg 
184-209 CH2Cl2/MeOH: 99.5/0.5 22 mg 
210-220 CH2Cl2/MeOH: 99/1 33 mg 
221-236 CH2Cl2/MeOH: 98/2 8 mg 
237-246 CH2Cl2/MeOH: 97/3 36 mg 
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247-260 CH2Cl2/MeOH: 95/5 35 mg 
261-273 CH2Cl2/MeOH: 90/10 84 mg 
274-300 CH2Cl2/MeOH: 50/50 98 mg 

Πίνακας 74. Στήλη Γ2. 
 

 Εξετάστηκαν τα  κλάσµατα   µε χρωµατογραφία  λεπτής  στοιβάδας  (TLC) και 

εξήχθησαν τα εξής συµπεράσµατα:  

  Το κλάσµα 160-183 εµφάνιζε  µία βασική  κηλίδα , κατά  το ν χρωµατογ ραφικό 

έλεγχο µε χρωµατογραφία  λεπτής  στοιβάδας  η  οποία  δεν  απορροφούσε  στο  ορατό  και 

το υπεριώδες , αλλά  παρουσίαζε  σκούρο  µπλε χρώµα  µετά από  ψεκασµό  µε διάλυµα 

θειικής βανιλλίνης . Μετά  από  φασµατοσκοπική  µελέτη µε φασµατοσκοπία  πυρηνικού 

µαγνητικού συντονισµού και  µε τη  βοήθεια  του  φασµατογράφου  µάζας συνδεδεµένου 

µε αέριο  χρωµατογραφία  (GC-MS), αποδείχθηκε  ότι  η  ουσία  αυτή  ήταν  η β-

σιτοστερόλη. Ο  πίνακας  µε τις  φασµατοσκοπικές  τιµές  του  µορίου υπάρχει  στην 

παράγραφο 2.3.2.β. 

  Το κλάσµα 221-236 εµφάνιζε  µία κηλίδα  που  απορροφούσε  στο  υπεριώδες  και 

µετά από  φασµατοσκοπική  µελέτη διαπιστώθηκε  ότι  πρόκειται  για  το ν γαλλικό 

µεθυλεστέρα. 

Στην επόµενη παράγραφο παρατίθεται πίνακας µε τα φασµατοσκοπικά δεδοµένα 

του γαλλικού µεθυλεστέρα. 

 

i.) Γαλλικός µεθυλεστέρας (30) 

 

 
 

Ο µεθυλεστέρας του γαλλικού οξέος έχει µοριακό τύπο C8H8O5 και µοριακό βάρος 184. 
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 Το µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 185 (M+H)+]. Στον παρακάτω  πίνακα  παρουσιάζοντ αι 

συγκεντρωτικά οι  τιµές δ των  φασµάτων , οι  σταθερές  σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα 

των κορυφών  που  εµφανίζονται  στα  φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του 

γαλλικού µεθυλεστέρα.  

 
Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 121.0 - … 

2 110.0 7.10 s … 

3 147.0 - … 

4 139.0 - … 

5 147.0 - … 

6 110.0 7.10 s … 

7 169.0 - … 

8 53.0 3.80 s … 
Πίνακας 75. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του γαλλικού µεθυλεστέρα. 

 

3.3.2.γ) Στήλη Γ3  

Διαχωριζόµενο µίγµα: Κλάσµατα Ζ, Η, Θ, και Ι στήλης 1 (2.62 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου διαµέτρου 0.040-0.063 mm. 

Κινητή φάση: CH2Cl2/MeOH σε αναλογίες αυξανόµενης πολικότητας. 

Διάµετρος στήλης: 3.5 cm. 

 
 Τα κλάσµατα 7, 8, 9, και 10 της στήλης Γ1 µετά τον έλεγχο µε χρωµατογραφία 

λεπτής στοιβάδας , έδειξαν  πολλές  οµοι ότητες στη  σύστασή  τους . Κατά  τον 

χρωµατογραφικό έλεγχο  χρησιµοποιήθηκαν  πολλά  συστήµατα  διαλυτών , αλλά  σαφή 

συµπεράσµατα εξήχθησαν  µε το  σύστηµα CH2Cl2/MeOH: 93/7. Σ ’ αυτό  το  σύστηµα 

ανάπτυξης παρατηρηθηκαν  έντονες  απορροφήσεις  στο  υπεριώδες  (254 nm) και πολλοί 

χρωµατισµοί των  κηλίδων  µετά τον  ψεκασµό  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης . Στα 

πολικά συστατικά ) υπήρχαν  κίτρινες  χρώσεις  που  υποδήλωναν  την  παρουσία 

φλαβονοειδών. Παρατηρώντας  το  άνω  τµήµα  της  πλάκας TLC (άπολα συστατικά), 

έντονη ήταν η ύπαρξη κόκκινων κηλίδων, όπως και µωβ, κυανών και µπλε κηλίδων. Η 
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οµοιότητα των  κλασµάτων  ώθησε  στην  ένωσή  τους  και  στην  πραγµατοποίηση  µίας 

στήλης σ’ όλο το συνενωµένο κλάσµα που ζύγιζε συνολικά 2.62 g. Η πορεία της στήλης 

αναφέρεται αναλυτικά στον Πίνακα 76. 

 

ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Γ3 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ  

1-10 CH2Cl2 37 mg 

11-16 CH2Cl2/MeOH: 99.7/0.3 28 mg 

17-30 CH2Cl2/MeOH: 99.5/0.5 57 mg 

31-45 CH2Cl2/MeOH: 99.2/0.8 64 mg 

46-73 CH2Cl2/MeOH: 99/1 92 mg 

74-95 CH2Cl2/MeOH: 98/2 86 mg 

96-117 CH2Cl2/MeOH: 97/3 106 mg 

118-150 CH2Cl2/MeOH: 96/4 127 mg 

151-185 CH2Cl2/MeOH: 95/5 155 mg 

186-207 CH2Cl2/MeOH: 93/7 100 mg 

208-256 CH2Cl2/MeOH: 93/7 500 mg 

257-274 CH2Cl2/MeOH: 92/8 135 mg 

275-300 CH2Cl2/MeOH: 90/10 220 mg 

301-330 CH2Cl2/MeOH: 88/12 115 mg 

331-360 CH2Cl2/MeOH: 85/15 102 mg 

361-380 CH2Cl2/MeOH: 80/20 102 mg 

381-405 CH2Cl2/MeOH: 70/30 111 mg 

406-420 CH2Cl2/MeOH: 50/50 131 mg 

421-448 MeOH 136 mg 
Πίνακας 76. Στήλη Γ3. 

 
Από την  παραπάνω  στήλη , µετά από  έλεγχο  των  κλασµάτων  µε TLC σε 

συστήµατα ανάπτυξης αποτελούµενα  από Cyclohexane/EtOAc: 80/20, EtOAc, CH2Cl2, 

CH2Cl2/MeOH: 98/2, 94/6, 90/10 επιλέχθηκαν τα κλάσµατα 208-256 και 275-300 για 

τη διενέργεια  επιπλέον  διαχωρισµών . Στο κλάσµα 208-256 παρατηρήθηκαν πολλές 
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κηλίδες που  απορροφούσαν στο υπεριώδες (254 nm) και  χρωµατίζονταν  κίτρινα , µωβ, 

ιώδη και σκούρα µπλε µετά από ψεκασµό µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης. Στο κλάσµα 

275-300 επικρατούσαν κηλίδες που χρωµατίζονταν κίτρινες µε θειική βανιλλίνη καθώς 

και µία κηλίδα που χρωµατιζόταν σκούρα κόκκινη. 

 

3.3.2.δ) Στήλη Γ4  

Διαχωριζόµενο µίγµα: Κλάσµα 208-256 στήλης Γ3 (0.5 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου διαµέτρου 0.040-0.063 mm. 

Κινητή φάση: Cyclohexane, EtOAc, MeOH σε αναλογίες αυξανόµενης πολικότητας. 

Διάµετρος στήλης: 2.0 cm. 

 
 Στη στήλη Γ4, σκοπός ήταν η  αποµόνωση  και  ο  προσδιορισµός  της  δοµής  των 

ουσιών που  απορροφούσαν  και  χρωµατίζονταν  µωβ και  ιώδ εις µε διάλυµα  θειικής 

βανιλλίνης σε  ελέγχους  µε χρωµατογραφία  λεπτής  στοιβάδας . Σίγουρα  όµως  δεν 

µπορούσε να  παραβλεφθεί  και  η  παρουσία  ουσιών  που  απορρο φούσαν και 

χρωµατίζονταν κίτρινες  µε θειική  βανιλλίνη  οι  οποίες  πιθανόν  ήταν  φλαβονοειδή. 

Γενικά, ο έλεγχος µε TLC έδειχνε ότι το κλάσµα αυτό ήταν πλούσιο σε µόρια. Μάλιστα 

η εικόνα  του  χρωµατογραφήµατος  έδειχνε  πιο  ξεκάθαρη  και  σαφής  όταν 

χρησιµοποιούταν ως διαλύτης ανάπτυξης ο EtOAc, παρά το µίγµα CH2Cl2/MeOH. Αυτό 

ώθησε στη  χρήση  του EtOAc στη  στήλη . Ως  πιο  άπολο  διαλύτη  χρησιµοποιήθηκε  το 

Cyclohexane και  για  να  αυξηθεί  η  πολικότητα  του  συστήµατος  έκλουσης 

χρησιµοποιήθηκε MeOH που έχει µεγαλύτερη πολικότητα από τον EtOAc. Στον Πίνακα 

77 αναφέρονται λεπτοµερώς  τα  κλάσµατα  που  συλλέχθηκαν , τα  βάρη  τους  και  οι 

αντίστοιχες αναλογίες των συστηµάτων διαλυτών που χρησιµοποιήθηκαν. 
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ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Γ4 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ  

1-9 Cyclohexane/EtOAc: 40/60 13 mg 

10-12 Cyclohexane/EtOAc: 30/70 6 mg 

13-25 Cyclohexane/EtOAc: 30/70 11 mg 

26-51 Cyclohexane/EtOAc: 30/70 31 mg 

52-73 Cyclohexane/EtOAc: 20/80 18 mg 

74-81 Cyclohexane/EtOAc: 10/90 9 mg 

82-93 EtOAc 25 mg 

94-103 EtOAc 12 mg 

104-107 EtOAc 20 mg 

108-150 EtOAc 56 mg 

151-157 EtOAc/ΜeΟΗ: 99/1 11 mg 

158-181 EtOAc/ΜeΟΗ: 99/1 18 mg 

182-210 EtOAc/ΜeΟΗ: 98/2 23 mg 

211-224 EtOAc/ΜeΟΗ: 97/3 15 mg 

225-250 EtOAc/ΜeΟΗ: 97/3 27 mg 

251-275 EtOAc/ΜeΟΗ: 95/5 16 mg 

276-300 EtOAc/ΜeΟΗ: 90/10 22 mg 

301-330 EtOAc/ΜeΟΗ: 80/20 44 mg 

331-350 EtOAc/ΜeΟΗ: 70/30 22 mg 

351-370 EtOAc/ΜeΟΗ: 50/50 31 mg 

371-400 ΜeΟΗ 42 mg 
Πίνακας 77. Στήλη Γ4. 

 
 Τα κλάσµατα  υποβλήθηκαν  σε  χρωµατογραφία  λεπτής  στοιβάδας , σε  σύστηµα 

ανάπτυξης EtOAc/ΜeΟΗ: 98/2 και EtOAc/ΜeΟΗ: 88/12, παρατήρηση  στο UV και 

ψεκασµό µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης. Μετά από  τους  παραπάνω  ελέγχους, 

εξήχθησαν τα εξής συµπεράσµατα: 



 397 

  Στο κλάσµα 10-12 υπήρχε κηλίδα που απορροφούσε έντονα στο υπεριώδες και 

ήταν κόκκινη  µετά από  ψεκασµό  µε διάλυµα  θειι κής βανιλλίνης . Μετά  από  τη 

φασµατοσκοπική µελέτη του µορίου αποδείχθηκε ότι είναι η (+)-2,3-διυδροµυρικετίνη.  

  Στο κλάσµα 26-51 παρατηρήθηκε  κηλίδα  που  απορροφούσε  στο UV και 

χρωµατιζόταν κόκκινη  µετά από  ψεκασµό  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης . Ο 

φασµατοσκοπικός έλεγχος της ουσίας οδήγησε στην ταυτοποίηση του µορίου, το οποίο 

ήταν ένα παράγωγο του φλαβανίου, η (-)-κατεχίνη. 

  Στο κλάσµα 82-93 δεν  υπήρχε  µόνο µία κηλίδα , αλλά  φαίνονταν  δύο  κηλίδες 

που απορροφούσαν  στο UV και µετά από  ψεκασµό  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης 

χρωµατίζονταν κίτρινες . Το  κλάσµα  αυτό  υποβλήθηκε  σε  επιπλέον  κατεργασίες  και 

αποµονώθηκε τελικά µία καθαρή ουσία (7 mg) που ταυτοποιήθηκε φασµατοσκοπικά ως 

ο καιµπφερολο-3-Ο-(6΄΄-ακετυλο)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης.  

  Στο κλάσµα 104-107 εµφανιζόταν µία κηλίδα που είχε ένα πολύ έντονο κίτρινο 

χρώµα µετά από ψεκασµό µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης και δεν απορροφούσε στο UV. 

Μετά από  τη  φασµατοσκοπική  µελέτη του  µορίου ταυτίστηκε  µε τον  κυανιδρινικό 

γλυκοσίδη λοταουστραλίνη. 

  Στο κλάσµα 151-157 υπήρχε  µία κηλίδα που  απορροφούσε  στο UV και 

χρωµατιζόταν κυανή  µετά από  ψεκασµό  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης . Μετά  από 

φασµατοσκοπική µελέτη αποδείχθηκε  ότι  το  µόριο αυτό  είναι  η 4-(4΄-Ο-β-D-

γλυκοπυρανοσυλ-φαινυλ)-2-βουτανόνη που ανήκει  στους  γλυκοσίδες  των 

φαινυλοβουτανονών.  

  Στο κλάσµα 211-224 υπάρχει  µία κηλίδα  µε τα  χαρακτηριστικά  αυτής  που 

αναφέρθηκε προηγούµενα. Με τη βοήθεια φασµατοσκοπικών µεθόδων προσδιορίστηκε 

ως η 4-(4΄-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσυλ-3΄-µεθοξυφαινυλ)-2-βουτανόνη.  

  Στο κλάσµα 225-250 παρατηρήθηκαν  α ρκετές κηλίδες  και  γι ’ αυτό  έγινε 

παρασκευαστική χρωµατογραφία  λεπτής  στοιβάδας  για  την αποµόνωση καθαρού 

προιόντος. Τελικά , αποµονώθηκε  µία ουσία  (5 mg) που  απορροφούσε  στο UV και 

χρωµατιζόταν µωβ µετά από  ψεκασµό  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης . Μετά  από  τ η 

φασµατοσκοπική µελέτη του  µορίου διαπιστώθηκε  ότι  πρόκειται για ένα νέο φυσικό 

προϊόν, την 4-(4΄-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσυλ-3΄,5΄-διµεθοξυφαινυλ)-2-βουτανόνη, για το 

οποίο προτείναµε το κοινό όνοµα δορυκνιοσίδης. 
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 Στις ακόλουθες  παραγράφους  περιγράφονται  αναλυ τικά τα  φασµατοσκοπικά 

χαρακτηριστικά όλων των προαναφερθέντων µορίων, ενώ υπάρχει και πλήρης αναφορά 

στους επιπλέον διαχωρισµούς που έγιναν στα κλάσµατα 82-93 και 225-250. 

 
i.) (+)-2,3-Διυδροµυρικετίνη (31) 

 

 
 
Η (+)-2,3-διυδροµυρικετίνη έχει µοριακό τύπο C15H12O8 και µοριακό βάρος 320. 

 
 Στους Πίνακες 78, 79 αναφέρονται  αναλυτικά  οι  τιµές δ των  φασµάτων , οι 

σταθερές σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των  κορυφών  στα  φάσµατα 1Η-ΝMR 

(CD3OD), 13C-ΝMR (DMSO) και 1Η-ΝMR (DMSO) του µορίου. Το µοριακό βάρος του 

µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού  ιονισµού  [CIMS, m/z: 321 (M+H)+], 

ενώ µετρήθηκε και  η στροφική ικανότητά  του.  Η  ακριβής  τιµή  σε  θερµοκρασία  20 0C, 

διαλύτη MeOH και µε συγκέντρωση του διαλύµατος 2.7 g/100ml ήταν [α]20 = + 15.50. 

 
Άτοµο δ 1H σε ppm J σε Hz 

2 4.85 d  11.4 

3 4.45 d 11.4 

6 5.89 d 2.2 

8 5.86 d 2.2 

2΄ 6.53 s … 

6΄ 6.53 s  … 
Πίνακας 78. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR (CD3OD) της  (+)-2,3-διυδροµυρικετίνης. 



 399 

Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

2 83.2 4.90 d 10.5 

3 71.6 4.38 d 10.5 

4 197.2 - … 

5 163.2  … 

6 95.9 5.89 d 1.6 

7 166.7 - … 

8 94.9 5.85 d 1.6 

9 162.4 - … 

10 100.4 - … 

1΄ 127.1 - … 

2΄ 106.9 6.40 s … 

3΄ 145.6 - … 

4΄ 133.4 - … 

5΄ 145.6 - … 

6΄ 106.9 6.40 s … 
Πίνακας 79. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (DMSO) της (+)-2,3-διυδροµυρικετίνης. 

 

ii.) (-)-Κατεχίνη (32) 
 

 
 

Η κατεχίνη έχει µοριακό τύπο C15H14O6 µοριακό βάρος 290. 
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 Ο Πίνακας 80 περιέχει τις  τιµές δ των  φασµάτων , τις  σταθερές  σύζευξης J και 

την πολλαπλότητα  των  κορυφών  στα  φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του 

µορίου. Το  µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 291 (M+H)+], ενώ  µετρήθηκε και  η στροφική ικανότητά  του.  Η 

ακριβής τιµή  σε  θερµοκρασία  20 0C, διαλύτη MeOH και  µε συγκέντρωση  του 

διαλύµατος 0.22 g/100ml ήταν [α]20 = - 4.540. 

 

Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

2 83.1 4.66 d 7.5 

3 69.1 4.07 m … 

4 28.7 
4ax: 2.94 dd 
4eq: 2.60 dd 

5.4, 16.1 
8.1, 16.1 

5 157.8 - … 

6 96.6 6.03 d 2.2 

7 158.1 - … 

8 95.8 5.96 d 2.2 

9 157.2 - … 

10 101.1 - … 

1΄ 132.5 - … 

2΄ 115.5 6.93 d 1.6 

3΄ 146.5 - … 

4΄ 146.5 - … 

5΄ 116.4 6.80-6.88 m … 

6΄ 120.3 6.80-6.88 m … 
Πίνακας 80. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) της  (-)-κατεχίνης.  
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iii.) Καιµπφερολο-3-Ο-(6΄΄-ακετυλο)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης (33) 
 

 Όπως αναφέ ρθηκε και  προηγούµενα , ο καιµπφ ερολο-3-Ο-(6΄΄-ακετυλο)-β-D-

γλυκοπυρανοσίδης δεν  αποµονώθηκε  σε  καθαρή  µορφή από  τη στήλη Γ4. Χρειάστηκε 

να γίνει  παρασκευαστική  χρωµατογραφία  λεπτής  στοιβάδ ας στο κλάσµα 82-93 της 

στήλης Γ4. Χρησιµοποιήθηκε  υάλινη  πλάκα  µε επίστρωση  πυριτίου  και  ως  σύστηµα 

ανάπτυξης διαλυτών  το  µίγµα CH2Cl2/MeOH: 90/10. Επελέγη  αυτό  το  σύστηµα 

διαλυτών γιατί  σε  έλεγχο  µε TLC που  έγινε  στο  κλάσµα  διαπιστώθηκε  ότι  στην 

αναλογία αυτή  χώριζαν  καλύτερα  οι  ζώνες  του  χρωµατογραφήµατος . Τελικά  µ’ αυτόν 

τον τρόπο  αποµονώθηκε  ο καιµφέρολο-3-Ο-(6΄΄-ακετυλο)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης που 

αποτελούσε την άνω ζώνη στην πλάκα TLC.  

 

 
 

Ο καιµπφερολο-3-Ο-(6΄΄-ακετυλο)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης έχει µοριακό τύπο 

C23H22O12 και µοριακό βάρος 490. 

 

 Στον Πίνακα 81 παρουσιάζονται  συγκεντρωτικά  οι  τιµές δ των  φασµάτων , οι 

σταθερές σύζευξης J και η πολλαπλότητα των κορυφών στα φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-

ΝMR (CD3OD) του µορίου. Το µοριακό βάρος του µορίου πιστοποιήθηκε µε τη µέθοδο 

του χηµικού ιονισµού [CIMS, m/z: 491 (M+H)+]. 

 

 

 



 402 

Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

2 158.6 - … 

3 135.3 - … 

4 179.3 - … 

5 163.0 - … 

6 100.3 6.28 d 1.8 

7 167.0 - … 

8 95.0 6.47 d 1.8 

9 159.3 - … 

10 105.3 - … 

1΄ 122.7 - … 

2΄ 132.3 8.11 d 8.9 

3΄ 116.0 6.94 d 8.5 

4΄ 161.6 - … 

5΄ 116.0 6.94 d 8.5 

6΄ 132.3 8.11 d 8.9 

1΄΄ 104.4 5.24 d 7.2 

2΄΄ 75.7 3.18-3.46 m … 

3΄΄ 77.9 3.18-3.46 m … 

4΄΄ 71.3 3.18-3.46 m … 

5΄΄ 75.5 3.18-3.46 m … 

6΄΄ 64.3 
6΄΄α: 4.26 dd  

6΄΄b: 4.15 dd 

9.7 

9.7 

CH3 20.5 1.92 s … 
Πίνακας 81. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του καιµπφερολο-3-Ο-

(6΄΄ακετυλο)-β-D-γλυκοπυρανοσίδη. 
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iv.) Λοταουστραλίνη (34) 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Η λοταουστραλίνη έχει µοριακό τύπο C11H19ΝO6 και µοριακό βάρος 261. 
 

 Στον Πίνακα 82 υπάρχουν οι τιµές δ των φασµάτων, οι σταθερές σύζευξης J και 

η πολλαπλότητα  των  κορυφών  στα  φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του 

µορίου. Το  µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 262 (M+H)+]. 

 

Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 121.1 - … 

2 78.0 - … 

3 34.7 1.89 m … 

4 8.8 1.08 t 7.4 

5 24.6 1.63 s … 

1΄ 101.6 4.61 d 7.7 

2΄ 74.8 3.18-3.41 m … 

3΄ 77.9 3.18-3.31 m … 

4΄ 71.3 3.18-3.41 m … 

5΄ 77.8 3.18-3.41m … 

6΄ 62.5 
6΄΄α: 3.81 m  

6΄΄b: 3.66 m … 

Πίνακας 82. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) της λοταουστραλίνης. 
 
 Εκτός από  τα  παραπάνω  στοιχεία , στην  ταυτοποίηση  της  λοταουστραλίνης 

οδήγησε το φάσµα 13C-ΝMR (D2O) και η σύγκρισή του µε τα αντίστοιχα βιβλιογραφικά 

στοιχεία (Smith R.C. et al., 1980) το οποίο αναφέρεται αναλυτικά στον Πίνακα 83. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm 

1 123.9 

2 78.6 

3 35.7 

4 10.6 

5 25.9 

1΄ 101.4 

2΄ 75.6 

3΄ 78.9 

4΄ 72.3 

5΄ 78.4 

6΄ 63.4 
Πίνακας 83. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 13C-ΝMR (D2O) της λοταουστραλίνης. 

 

v.) 4-(4΄-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσυλ-φαινυλ)-2-βουτανόνη (35) 

 

 
 

Η 4-(4΄-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσυλ-φαινυλ)-2-βουτανόνη έχει µοριακό τύπο C16H22O7 και 

µοριακό βάρος 326. 

 
 Στον Πίνακα 84 αναφέρονται οι τιµές δ των φασµάτων, οι σταθερές σύζευξης J 

και η πολλαπλότητα των κορυφών στα φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του 
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µορίου. Το  µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 327 (M+H)+]. 

 
Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 30.7 2.09 s … 

2 211.9 - … 

3 30.7 2.76 m … 

4 46.7 2.76 m … 

1΄ 137.1 - … 

2΄ 131.0 7.10 d 8.5 

3΄ 118.6 7.00 d 8.5 

4΄ 158.1 - … 

5΄ 118.6 7.00 d 8.5 

6΄ 131.0 7.10 d 8.5 

1΄΄ 103.1 4.85 d 7.8 

2΄΄ 75.6 3.20-3.65 m … 

3΄΄ 78.7 3.20-3.65 m … 

4΄΄ 72.1 3.20-3.65 m … 

5΄΄ 78.6 3.20-3.65 m … 

6΄΄ 63.2 
6΄΄α: 3.88 dd  

6΄΄b: 3.70 dd 

12.0, 4.0 

12.0, 2.2  
Πίνακας 84. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του 4-(4΄-Ο-β-D-

γλυκοπυρανοσυλ-φαινυλ)-2-βουτανόνης. 
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vi.) 4-(4΄-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσυλ-3΄-µεθοξυφαινυλ)-2-βουτανόνη (36) 
 

 
 

Η 4-(4΄-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσυλ-3΄-µεθοξυφαινυλ)-2-βουτανόνη έχει µοριακό τύπο 

C17H24O8 και µοριακό βάρος 356. 

 
 Ο Πίνακας 85 περιέχει  τις τιµές δ των  φασµάτων , τις  σταθερές  σύζευξης J και 

την πολλαπλότητα  των  κορυφών  στα  φάσµατα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του 

µορίου. Το  µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 357 (M+H)+]. 

 
Aτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 30.4 1.95 s … 

2 211.4 - … 

3 46.4 2.65 br s … 

4 30.9 2.65 br s … 

1΄ 138.0 - … 

2΄ 114.5 6.70 d 1.6 

3΄ 151.2 - … 

4΄ 146.8 - … 

5΄ 116.8 6.90 d 8.4 

6΄ 122.2 6.55 dd 8.4, 1.6 

1΄΄ 103.5 4.67 d 7.7 
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2΄΄ 75.4 3.20-3.35 m … 

3΄΄ 78.6 3.20-3.35m … 

4΄΄ 71.8 3.20-3.35 m … 

5΄΄ 78.3 3.20-3.35 m … 

6΄΄ 63.0 
6΄΄α: 3.70 m  

6΄΄b: 3.50 m 

… 

3΄-OCH3 57.2 3.67 s … 
Πίνακας 85. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) της 4-(4΄-Ο-β-D-

γλυκοπυρανοσυλ-3΄-µεθοξυφαινυλ)-2-βουτανόνης. 
 

vii.) Δορυκνιοσίδης (37) 

 

 
 

Ο δορυκνιοσίδης έχει χηµικό τύπο C18H26O9 και µοριακό βάρος 386 και είναι λευκό 

άµορφο στερεό. 

 

 Η αποµόνωση  του  µορίου δεν  έγινε  απευθείας  από  τη στήλη Γ4, αλλά 

χρησιµοποιήθηκε και  παρασκευαστική  χρωµατογραφία  λεπτής  στοιβάδας. 

Συγκεκριµένα, στο κλάσµα 225-250 της στήλης Γ4 έγινε παρασκευαστική TLC, σε 

υάλινη πλάκα  επιστρωµένη  µε πυρίτιο  και  σύστηµα  διαλυτών  ανάπτυξης 

EtOAc/MeOH: 88/12. Το  συγκεκριµένο  σύστηµα  ανάπτυξης  επελέγη  µετά από 

χρωµατογραφικό έλεγχο  του κλάσµατος 225-250, σε  διάφορα  συστήµατα  διαλυτών  

όπου διαπιστώθηκε  ότι  µ’ αυτό  επιτυγχανόταν  ο  καλύτερος  διαχωρισµός . Στην TLC ο 
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δορυκνιοσίδης αποτελούσε  την  κάτώτερη  ζώνη  (πιο πολική ) του  χρωµατογραφήµατος  

που απορροφούσε  στο UV και  χρωµατιζόταν  σκούρα  κόκκινη  µετά από  ψεκασµό  µε 

διάλυµα θειικής βανιλλίνης.  

 Η δοµή  του  µορίου πιστοποιήθηκε µε τη  µέθοδο του  χηµικού  ιονισµού  [CIMS, 

m/z: 387 (M+H)+], τη  µέθοδο υψηλής  ανάλυσης  [HRMS, m/z: 386.1650 (M)+, 

(υπολογίστηκε για  τον  µοριακό τύπο C18H26O9: 386)] και  τ η µέθοδο του 

ηλεκτροψεκασµού (ES) όπου  το  ιόν M+Νa+ υπολογίστηκε  ίσο  µε 409. Μελετήθηκε 

επίσης το  φάσµα UV όπου  παρατηρήθηκαν  απορροφήσεις  σε  µήκη κύµατος  256.0 nm 

και 273.5 nm που  είναι  χαρακτηριστικές  του  φαινολικού  δακτυλίου  και  το  φάσµα IR 

όπου εµφανίστηκαν  µέγιστα απορρόφησης  στα  1710 cm-1 που  αντι στοιχεί σε 

απορρόφηση καρβονυλίου (C=O) και αποδίδεται στην καρβονυλοµάδα της θέσης 2 και 

στα 1660 cm-1 που  αντιστοιχεί  σε  απορρόφηση  δεσµού  άνθρακα -άνθρακα (C=C) και 

αποδίδεται στους διπλούς δεσµούς του αρωµατικού δακτυλίου. 

 Ακόµα, µετρήθηκε και  η στροφική ικανότητά  του.  Η  ακριβής  τιµή  σε 

θερµοκρασία 25 0C, διαλύτη MeOH και µε συγκέντρωση του διαλύµατος 0.05 g/100ml 

ήταν [α]25 = - 40.00. Επιπρόσθετα, η απόλυτη στερεοχηµεία του σακχάρου διαπιστώθηκε 

µε ενζυµατική  υδρόλυση  µε β-D-γλυκοσιδάση οπότε  διασπάστη κε το  µόριο σε  µίγµα 

σακχάρου-γενίνης, όπως  διαπιστώθηκε  µετά από  έλεγχο  µε χρωµατογραφία  λεπτής 

στοιβάδας. Το γεγονός ότι το ένζυµο β-D-γλυκοσιδάση διασπούσε το µόριο απεδείκνυε 

ότι το  σάκχαρο  είναι  η β-D-γλυκόση. Σε  αντίθετη  περίπτωση  δεν  θα  µπορούσε να 

διασπαστεί το µόριο και στην TLC θα παρατηρούταν µία µόνο κηλίδα. Στον Πίνακα 86 

αναφέρονται οι τιµές δ των φασµάτων, οι σταθερές σύζευξης J και η πολλαπλότητα των 

κορυφών στα φάσµατα 13C-ΝMR και 1Η-ΝMR (CD3OD) του µορίου. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 30.6 2.13 s … 

2 210.9 - … 

3 45.5 2.80 br s … 

4 30.7 2.80 br s … 

1΄ 110.1 -  

2΄ 107.0 6.54 s … 

3΄ 154.6 -  

4΄ 134.6 -  

5΄ 154.6 -  

6΄ 107.0 6.54 s … 

1΄΄ 105.2 4.79 d 7.1 

2΄΄ 75.4 3.38-3.46 m … 

3΄΄ 78.0 3.38-3.46 m … 

4΄΄ 71.0 3.38-3.46 m … 

5΄΄ 77.4 3.18 m … 

6΄΄ 62.3 
6΄΄α: 3.78 dd  

6΄΄b: 3.65 dd 

12.0, 2.5 
12.0, 5.4 

3΄-OCH3 56.7 3.82 s … 

5΄-OCH3 56.7 3.82 s … 
Πίνακας 86. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του δορυκνιοσίδη. 

 
3.3.2.ε) Στήλη Γ5 

Διαχωριζόµενο µίγµα: Κλάσµα 275-300 στήλης Γ3 (0.22 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου διαµέτρου 0.040-0.063 mm. 

Κινητή φάση: Cyclohexane, EtOAc, MeOH σε αναλογίες αυξανόµενης πολικότητας. 

Διάµετρος στήλης: 1.5 cm.  

 
 Κατά τον  χρωµατογραφικό  έλεγχο  µε TLC, παρατηρήθηκε  µία κη λίδα που 

απορροφούσε στο UV και  χρωµατιζόταν  σκούρα  κόκκινη  µετά από  ψεκασµό  µε 

διάλυµα θειικής  βανιλλίνης . Μαζί  µε αυτήν  την  κηλίδα  διακρίνονταν  κηλίδες  που 
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εµφάνιζαν τα  χρωµατογραφικά  χαρακτηριστικά  των  φλαβονοειδών  (απορρόφηση στο 

UV και  κίτρινο  χρώµα  µετά από  ψεκασµό  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης). Η πλήρης 

πορεία της στήλης παρουσιάζεται στον Πίνακα 87. 

 

ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Γ5 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ 

1-8 Cyclohexane/EtOAc: 40/60 9 mg 

9-26 Cyclohexane/EtOAc: 30/70 7 mg 

27-40 Cyclohexane/EtOAc: 20/80 7 mg 

41-50 Cyclohexane/EtOAc: 10/90 10 mg 

51-60 Cyclohexane/EtOAc: 10/90 8 mg 

61-76 Cyclohexane/EtOAc: 10/90 12 mg 

77-90 EtOAc 13 mg 

91-110 EtOAc/ΜeΟΗ: 99/1/ 15 mg 

111-150 EtOAc/ ΜeΟΗ: 98/2 13 mg 

151-162 EtOAc/ΜeΟΗ: 97/3 12 mg 

163-182 EtOAc/ΜeΟΗ: 95/5 20 mg 

183-193 EtOAc/ΜeΟΗ: 90/10 11 mg 

194-212 EtOAc/ΜeΟΗ: 85/15 17 mg 

213-230 EtOAc/ΜeΟΗ: 80/20 18 mg 

231-250 EtOAc/ΜeΟΗ: 50/50 16 mg 

251-275 ΜeΟΗ 22 mg 
Πίνακας 87. Στήλη Γ5. 

 
 Με τον χρωµατογραφικό έλεγχο της στήλης διαπιστώθηκαν τα εξής:  

  Στο κλάσµα 27-40 υπήρχε κηλίδα που απορροφούσε στο UV και χρωµατιζόταν 

κόκκινη µετά από  ψεκασµό  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης . Μετά  από 

συγχρωµατογράφηση µε κατεχίνη διαπιστώθηκε ότι είχαν όµοια  εικόνα στην ΤLC (RF, 

χρώµα και απορρόφηση στο UV), κάτι που πιστοποιήθηκε µε τη µελέτη του φάσµατος 
1H-NMR του κλάσµατος 27-40.  

  Στο κλάσµα 91-110 παρατηρήσαµε µία κηλίδα  που  απορροφούσε στο UV και 

µετά από  ψεκασµό  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης  χρωµατιζόταν  κίτρινη . Μετά  από 
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λήψη φάσµατος 1H-NMR αποδείχθηκε ότι  το  µόριο αυτό  ήταν  ο καιµπφερολο-3-Ο-

(6΄΄-ακετυλο)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης που είχε ήδη αποµονωθεί στη στήλη Γ4. 

  Στο κλάσµα 163-182 ήταν  έντονη  η  παρουσία  µίας κηλίδας  που  απορροφούσε 

στο UV και µετά από  ψεκασµό  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης  χρωµατιζόταν  κόκκινη. 

Ωστόσο, στο κλάσµα υπήρχαν κι άλλες ουσίες οπότε ήταν αναγκαία η πραγµατοποίηση 

µίας παρασκευαστικής  χρωµατογραφίας  λεπτής  στοιβάδας . Τελικά  αποµονώθηκε  µία 

καθαρή ουσία  που  µετά τη  φασµατοσκοπική  ταυτοποιήθηκε ως ο  φαινολικός 

γλυκοσίδης ταχιοσίδης (4-β-D-γλυκοπυρανοσίδης της 2-µεθοξυδροκινόνης). 

 Στην επόµενη παράγραφο  περιγράφεται  η  αποµόνωση  και  τα  φασµατοσκοπικά 

δεδοµένα του ταχιοσίδη.  

 

i.) Ταχιοσίδης (38) 

 

 
 

Ο ταχιοσίδης έχει µοριακό τύπο C13H18O8 και µοριακό βάρος 302. 
 

 Η αποµόνωση  του  µορίου δεν  έγινε  απευθείας  από  τη στήλη Γ5, αλλά 

χρησιµοποιήθηκε και  παρασκευαστική  χρωµατογραφία  λεπτής  στοιβάδας. 

Συγκεκριµένα, στο κλάσµα 163-182 της στήλης Γ5 έγινε  παρασκευαστική TLC, σε 

υάλινη πλάκα  επιστρωµένη  µε πυρίτιο  και  σ ύστηµα διαλυτών  ανάπτυξης 

CH2Cl2/MeOH: 85/15. Στην TLC ο ταχιοσίδης (3 mg) αποτελούσε την κατώτερη ζώνη 

(πιο πολική ) του  χρωµατογραφήµατος  που  απορροφούσε  στο UV και  χρωµατιζόταν 

κόκκινη µετά από ψεκασµό µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης. 
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 Το µοριακό βάρος  το υ µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 303 (M+H)+]. 

 Στον Πίνακα 88 υπάρχουν συγκεντρωµένα οι τιµές δ των φασµάτων, οι σταθερές 

σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των  κορυφών  στα  φάσµατα 1H-NMR και  13C-ΝMR 

(CD3OD) του ταχιοσίδη: 

 

Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 141.1 - … 

2 152.0 - … 

3 104.4 6.82 d 2.2 

4 155.0 - … 

5 107.6 6.51 dd 8.1, 2.2 

6 120.6 6.73 d 8.1 

1΄ 101.9 4.76 d 7.3 

2΄ 75.0 3.35-3.63 m … 

3΄ 78.2 3.35-3.63 m … 

4΄ 71.4 3.35-3.63 m … 

5΄ 78.1 3.35-3.63 m … 

6΄ 62.6 
6΄΄α: 3.71 m 

6΄΄b: 3.66 m 
… 

2-OCH3 56.6 3.84 s … 
Πίνακας 88. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του ταχιοσίδη. 

 
 Στον Πίνακα 89 αναφέρονται οι τιµές δ των φασµάτων, οι σταθερές σύζευξης J 

και η πολλαπλότητα των κορυφών στο φάσµα 1H-NMR (C5D5N) του ταχιοσίδη. 

 

 

 

 

 

Άτοµο δ 1H σε ppm J σε Hz 
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Πίνακας 89. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR (C5D5N) του ταχιοσίδη. 

 

3.3.2.στ) Στήλη Γ6  

Διαχωριζόµενο µίγµα: Κλάσµατα 12, 13 στήλης Γ1 (4.94 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου αντίστροφης φάσης (R18). 

Κινητή φάση: Η2Ο/MeOH σε αναλογίες µειούµενης πολικότητας. 

Διάµετρος στήλης: 4.0 cm. 

 
 Με τη  χρωµατογραφική  µελέτη στα κλάσµατα 12, 13 της στήλης Γ1, 

παρατηρήθηκε η  οµοιότητα  που  υπήρχε  µεταξύ τους  όσον  αφορά  τα  συστατικά  που 

περιείχαν τα  οποία  πιθανόν  να  ήταν  γλυκοσίδε ς φλαβονοειδών  (µικρό RF, κίτρινος 

ψεκασµός και  απορρόφηση  στο UV). Aυτός ήταν  ο  λόγος  που  ενώθηκαν  τα  δύο 

κλάσµατα. Επίσης , επειδή  τα  συστατικά  ήταν  πολύ  πολικά  αποφασίστηκε  η  διενέργεια 

MPLC, µε διαλύτες Η2Ο/MeOH σε  αναλογίες  µειούµενης πολικότητας . Η  πλ ήρης 

πορεία της στήλης φαίνεται στον Πίνακα 90.  

1 - … 

2 - … 

3 7.16 d 2.5 

4 - … 

5 7.05 dd 8.0, 2.5 

6 7.15 d 8.1 

1΄ 5.55 d 7.0 

2΄ 4.45-4.29 m … 

3΄ 4.45-4.29 m … 

4΄ 4.45-4.29 m … 

5΄ 4.12 m … 

6΄ 
6΄΄α: 4.59 d 

6΄΄b: 4.40 dd 

10.0 
10.0, 5.0 

2-OCH3 3.71 s … 
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ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Γ6 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ  

1-5 H2O 380 mg 

6-26 H2O/MeOH: 95/5 470 mg 

27-43 H2O/MeOH: 95/5 386 mg 

44-58 H2O/MeOH: 90/10 345 mg 

59-79 H2O/MeOH: 90/10 553 mg 

80-111 H2O/MeOH: 85/15 770 mg 

112-121 H2O/MeOH: 80/20 263 mg 

122-140 H2O/MeOH: 80/20 190 mg 

141-165 H2O/MeOH: 70/30 222 mg 

166-187 H2O/MeOH: 70/30 180 mg 

188-210 H2O/MeOH: 60/40 212 mg 

211-235 H2O/MeOH: 50/50 299 mg 

236-260 MeOH 328 mg 
Πίνακας 90. Στήλη Γ6. 

  
 Σε έλεγχο  µε χρωµατογραφία  λεπτής  στοιβάδας  σε  σύστηµα  διαλυτών  

CH2Cl2/MeOH: 80/20 και µετά από ψεκασµό µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης, ξεχώρισαν 

τα κλάσµατα 27-43, 44-58, 59-79, 80-111, 122-140 και 166-187. Στα έξι  αυτά 

κλάσµατα διαπιστώθηκε  µίγµα φλαβονοειδ ών τα  οποία  εµφάνιζαν  πιο  σαφή  και 

ξεκάθαρη εικόνα  απ’ ότι  στα  αλλά  κλάσµατα . Έτσι , αποφασίστηκε  η  πραγµατοποίηση 

νέων στηλών στα τρία αυτά κλάσµατα. 

 

3.2.2.ζ) Στήλη Γ7  

Διαχωριζόµενο µίγµα: Κλάσµατα 27-43, 44-58, 59-79 και 80-111 στήλης Γ6 (2.05 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου αντίστροφης φάσης (R18). 

Κινητή φάση: Η2Ο/MeOH σε αναλογίες µειούµενης πολικότητας. 

Διάµετρος στήλης: 3.5 cm. 

 
 Τα κλάσµατα 27-43, 44-58, 59-79 και 80-111 της στήλης 6 ενώθηκαν επειδή 

κατά τον  έλεγχο  µε TLC παρουσίαζαν  παρόµοια  εικόν α. Κατά  τον  έλεγχο  αυτόν, 
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διαπιστώθηκε ότι  τα  κλάσµατα  αυτά  αποτελούνταν  κυρίως  από  µία ουσία  που 

απορροφούσε στο  υπεριώδες  και  χρωµατιζόταν  κίτρινη  κατά  τον  ψεκασµό  µε διάλυµα 

θειικής βανιλλίνης. Επίσης, υπήρχε και ένα µόριο που χρωµατιζόταν µετά από ψεκασµό, 

αλλά δεν απορροφούσε στο UV. Η στήλη Γ7 περιγράφεται αναλυτικά στον Πίνακα 91. 

 

ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Γ7 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ 

1-7 H2O 193 mg 

8-26 H2O/MeOH: 95/5 170 mg 

27-37 H2O/MeOH: 90/10 166 mg 

38-50 H2O/MeOH: 85/15 125 mg 

51-76 H2O/MeOH: 80/20 153 mg 

77-96 H2O/MeOH: 80/20 210 mg 

97-120 H2O/MeOH: 80/20 163 mg 

121-140 H2O/MeOH:70/30 170 mg 

141-165 H2O/MeOH: 60/40 112 mg 

166-190 H2O/MeOH: 60/40 174 mg 

191-207 H2O/MeOH: 50/50 189 mg 

207-220 MeOH 208 mg 
Πίνακας 91. Στήλη Γ7. 

 

 Μελετήθηκαν τα κλάσµατα της στήλης µε χρωµατογραφία λεπτής στοιβάδας σε 

σύστηµα διαλυτών  CH2Cl2/MeOH: 80/20 και  ψεκάστηκαν  µε διάλυµα  θειικής 

βανιλλίνης. Διαπιστώθηκε ότι: 

  Τα κλάσµατα 8-26, 27-37, 38-50 και 51-76 ήταν όµοια  και  περιείχαν  µόνο µία 

κηλίδα που χρωµατιζόταν σκούρα κατά τον ψεκασµό και δεν απορροφούσε στο UV. Η 

φασµατοσκοπική µελέτη της  ουσίας , οδήγησε  στην  κυκλιτόλη D-πινιτόλη (1D-3-O-

µεθυλο-χειρο-ινοσιτόλη). 

  Τα κλάσµατα 77-96, 97-120 και 121-140 ήταν  όµοια  και  περιείχαν  µόνο µία 

κηλίδα που  χρωµατιζόταν κίτρινη  κατά  τον  ψεκασµό  και  απορροφούσε  στο UV. Μετά 

από τον  φασµατοσκοπικό  έλεγχο  της  ουσίας  καταλήξαµε  στην  δοµή  της µυρικετρίνης 

(µυρικετινο-3-Ο-ραµνοπυρανοσίδης). 
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 Στις επόµενες  παραγράφους  περιγράφονται  αναλυτικά  τα  φασµατοσκοπικά 

στοιχεία των δύο ουσιών. 

 

i.) D-πινιτόλη (39) 

 

 

 

 

 
 
 
 

Έχει µοριακό τύπο C7H14O6 και µοριακό βάρος 194. 
 

 Στον Πίνακα 92 υπάρχουν  αναλυτικά  οι  τιµές δ των  φασµάτων , οι  σταθερές 

σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των  κορυφών  στα  φάσµατα 1H-NMR και  13C-ΝMR 

(D2O) της D-πινιτόλης. Το µοριακό βάρος του µορίου πιστοποιήθηκε µε τη µέθοδο του 

χηµικού ιονισµού [CIMS, m/z: 195 (M+H)+]. 

 

Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

1 74.2 3.85 m … 

2 73.3 3.60 dd 9.89, 2.2 

3 74.9 3.49 dd 10.1, 3.0 

4 85.5 3.18 dd 9.45, 9.45 

5 72.6 3.66 dd 9.91, 2.56 

6 74.4 3.85 m … 

OCH3 62.4 3.44 s … 
Πίνακας 92. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (D2O) της D-πινιτόλης. 
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ii.) Μυρικετρίνη (40) 

 

 
 

Η µυρικετρίνη έχει µοριακό τύπο C21H20O12 και µοριακό βάρος 464. 
 

 Το µόριο αυτό αποµονώθηκε σε µεγάλη ποσότητα. Συνολικά αποµονώθηκαν 1g 

προϊόντος, 543 mg από τη στήλη Γ7 και από τις επόµενες στήλες η υπόλοιπη ποσότητα. 

 Το µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 465 (M+H)+]. 

 Στον Πίνακα 93 καταγράφονται  αναλυτικά  οι  τιµές δ των  φασµάτων , οι 

σταθερές σύζευξης J και η πολλαπλότητα των κορυφών στα φάσµατα 1H-NMR και 13C-

ΝMR (CD3OD) της µυρικετρίνης. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

2 159.5 - … 

3 136.2 - … 

4 179.8 - … 

5 163.4 - … 

6 100.2 6.21 d 1.9 

7 166.4 - … 

8 95.5 6.37 d 1.9 

9 159.31 - … 

10 105.9 - … 

1΄ 122.2 - … 

2΄ 110.3 6.97 s … 

3΄ 146.7 - … 

4΄ 138.4 - … 

5΄ 146.7 - … 

6΄ 110.3 6.97 s … 

1΄΄ 102.0 5.33 d 1.5 

2΄΄ 70.1 3.35-4.25 m … 

3΄΄  70.3 3.35-4.25 m … 

4΄΄ 74.7 3.35-4.25 m … 

5΄΄ 71.0 3.35-4.25 m … 

6΄΄ 17.6 0.98 d 5.5 
Πίνακας 93. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) της µυρικετρίνης. 

 
 Στον Πίνακα 94 υπάρχουν τα  αντίστοιχα  στοιχεία  µε τον  παραπάνω  πίνακα , µε 

µόνη διαφορά ότι ως δευτεριωµένος διαλύτης έχει χρησιµοποιηθεί DMSO. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

2 157.5 - … 

3 134.2 - … 

4 177.8 - … 

5 161.3 - … 

6 98.6 6.18 d 1.9 

7 164.2 - … 

8 93.5 6.35 d 1.9 

9 156.4   

10 104.0   

1΄ 119.6  … 

2΄ 107.9 6.87 s … 

3΄ 145.7 - … 

4΄ 136.4 - … 

5΄ 145.8 - … 

6΄ 107.9 6.87 s … 

1΄΄ 101.9 5.20 d 1.5 

2΄΄ 70.0 3.96 dd 1.5, 3.3 

3΄΄  70.4 3.60 dd 3.3, 9.4 

4΄΄ 71.3 3.15 t 9.4 

5΄΄ 70.6 3.46 m … 

6΄΄ 17.5 0.83 d 6.1 
Πίνακας 94. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (DMSO) της µυρικετρίνης. 

 

3.3.2.η) Στήλη Γ8 

Διαχωριζόµενο µίγµα: Κλάσµα 122-140 στήλης Γ6 (0.190 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου διαµέτρου 0.040-0.063 mm. 

Κινητή φάση: CH2Cl2/MeOH σε αναλογίες αυξανόµενης πολικότητας. 

Διάµετρος στήλης: 1.5 cm. 
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 Η στήλη Γ8 έγινε κυρ ίως για  να  αποµονωθούν  τα  φλαβονοειδή  που 

παρατηρήθηκαν κατά  τους  χρωµατογραφικούς  ελέγχους . Συγκεκριµένα , σε  έλεγχο  του 

κλάσµατος 122-140 της στήλης Γ6, σε TLC µε σύστηµα  ανάπτυξης CH2Cl2/MeOH: 

85/15, διαπιστώθηκε  η  ύπαρξη  κυρίως  δύο  κηλίδων , η  µία από  τις οποίες  εµφάνιζε  τα 

χρωµατογραφικά χαρακτηριστικά  της  µυρικετρίνης και  η  άλλη , η  πιο  άπολη , έδινε 

επίσης την  εικόνα  ενός  φλαβονοειδούς . Η  αναλυτική  πορεία  της στήλης Γ8, 

περιγράφεται στον Πίνακα 95.  

 

ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Γ8 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ  

1-20 CH2Cl2 5 mg 

21-40 CH2Cl2/MeOH: 98/2 6 mg 

41-60 CH2Cl2/MeOH: 97/3 8 mg 

61-83 CH2Cl2/MeOH: 95/5 9 mg 

84-126 CH2Cl2/MeOH: 93/7 6 mg 

127-139 CH2Cl2/MeOH: 93/7 7 mg 

140-156 CH2Cl2/MeOH: 92/8 10 mg 

157-185 CH2Cl2/MeOH: 90/10 13 mg 

186-200 CH2Cl2/MeOH: 88/12 9 mg 

201-222 CH2Cl2/MeOH: 85/15 8 mg 

223-240 CH2Cl2/MeOH: 80/20 10 mg 

241-260 CH2Cl2/MeOH: 70/30 14 mg 

261-275 CH2Cl2/MeOH: 50/50 16 mg 

276-310 ΜeΟΗ 22 mg 
Πίνακας 95. Στήλη Γ8. 

 
 Μετά τον χρωµατογραφικό έλεγχο εξήχθησαν τα εξής συµπεράσµατα: 

  Στο κλάσµα 84-126 υπήρχε  µία ουσία  που  απορροφούσε  στο  υπεριώδες  και 

χρωµατιζόταν κίτρινη  όταν  ψεκαζόταν  µε διάλυµα  θειικής  βανιλλίνης . Η  δοµή  της 

προσδιορίσθηκε φασµατοσκοπικά  και  ταυτοποιήθηκε  ως  η κερκιτρίνη (κερκετινο-3-

Ο-ραµνοπυρανοσίδης). Τα φασ µατοσκοπικά χαρακτηριστικά  του  µορίου 

παρουσιάζονται στην παράγραφο 2.3.3.γ. 
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  Στα κλ άσµατα 157-185, 186-200, 201-222, 223-240 υπήρχε  µία ουσία  που 

απορροφούσε στο  υπεριώδες  και  χρωµατιζόταν  κίτρινη  όταν  ψεκαζόταν  µε διάλυµα 

θειικής βανιλλίνης. Η ουσία αυτή προσδιορίσθηκε φασµατοσκοπικά και ταυτοποιήθηκε 

ως η µυρικετρίνη (µυρικετινο-3-Ο-ραµνοπυρανοσίδης) που είχε αποµονωθεί και από 

τη στήλη Γ7. 

  

3.3.2.θ) Στήλη Γ9 

Διαχωριζόµενο µίγµα: Κλάσµα 166-187 στήλης Γ6 (0.180 g). 

Στατική φάση: Γέλη πυριτίου διαµέτρου 0.040-0.063 mm. 

Κινητή φάση: CH2Cl2/MeOH σε αναλογίες αυξανόµενης πολικότητας. 

Διάµετρος στήλης: 1.5 cm. 

 
 Στη στήλη Γ9 επιδιώχθηκε  κυρίως  να  αποµονωθούν  τα  φλαβονοειδή  που 

παρατηρήθηκαν κατά  τους  χρωµατογραφικούς  ελέγχους . Συγκεκριµένα , σε  έλεγχο  του 

κλάσµατος 166-187 της στήλης Γ6, σε TLC µε σύστηµα  ανάπτυξης CH2Cl2/MeOH: 

80/20, διαπιστώθηκε  η  ύπαρξη  κυρίως  δύο  κηλίδων , η  µία από  τις  οποίες  εµφάνιζε  τα 

χρωµατογραφικά χαρακτηριστικά της µυρικετρίνης και η άλλη, η λιγότερο πολική, έδινε 

επίσης την  εικόνα  ενό ς φλαβονοειδούς , πιθανόν  γλυκοσίδη . Η  αναλυτική  πορεία  της 

στήλης, περιγράφεται στον Πίνακα 96. 
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ΚΛΑΣΜΑΤΑ 
ΣΤΗΛΗΣ Γ9 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΕΚΛΟΥΣΗΣ 
(% ΑΝΑΛΟΓΙΑ) 

ΒΑΡΟΣ 

1-18 CH2Cl2 4 mg 

19-45 CH2Cl2/MeOH: 98/2 9 mg 

46-85 CH2Cl2/MeOH: 97/3 8 mg 

86-100 CH2Cl2/MeOH: 96/4 6 mg 

101-125 CH2Cl2/MeOH: 95/5 7 mg 

126-170 CH2Cl2/MeOH: 93/7 12 mg 

171-210 CH2Cl2/MeOH: 92/8 14 mg 

211-224 CH2Cl2/MeOH: 90/10 9 mg 

225-238 CH2Cl2/MeOH: 88/12 9 mg 

239-252 CH2Cl2/MeOH: 85/15 8 mg 

253-273 CH2Cl2/MeOH: 80/20 10 mg 

274-310 CH2Cl2/MeOH: 70/30 13 mg 

311-330 CH2Cl2/MeOH: 50/50 17 mg 

331-360 ΜeΟΗ 26 mg 
Πίνακας 96. Στήλη Γ9. 

 
 Μετά τον χρωµατογραφικό έλεγχο εξήχθησαν τα εξής συµπεράσµατα: 

  Παρατηρήθηκε µία κηλίδα  στο κλάσµα 101-125 που  απορροφούσε  στο 

υπεριώδες και χρωµατιζόταν κίτρινη κατά τον ψεκασµό µε διάλυµα θειικής βανιλλίνης. 

Η φασµατοσκοπική  µελέτη οδήγησε στη  δοµή  του καιµπφερολο-3-Ο-β-D-

γλυκοπυρανοσίδη. 

  Υπήρχε µία κηλίδα  στα κλάσµατα 171-210, 211-224, 225-238, 239-252, 253-

273 που  εµφάνιζε  τα  χρωµατογραφικά  χαρακτηριστικά της µυρικετρίνης η  οποία  έχει 

αποµονωθεί ξανά  στις στήλες Γ7 και Γ8, κάτι που  πιστοποίησε  και  η  φασµατοσκοπική 

εξέταση της ουσίας. 

 Στην επόµενη  παράγραφο  υπάρχουν  τα  φασµατοσκοπικά  δεδοµένα  του 

καιµπφερολο-3-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσίδη. 

 

 

 



 423 

i.) Καιµπφερολο-3-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσίδης (41) 

 

 
 

Ο καιµπφέρολο-3-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσίδης έχει µοριακό τύπο C21H20O11 και µοριακό 

βάρος 448. 

 

 Το µοριακό βάρος  του  µορίου πιστοποιήθηκε  µε τη  µέθοδο του  χηµικού 

ιονισµού [CIMS, m/z: 449 (M+H)+].Στον παρακάτω  πίνακα  αναφέρονται  αναλυτικά οι 

τιµές δ των  φασµάτων , οι  σταθερές  σύζευξης J και  η  πολλαπλότητα  των  κορυφών  στα 

φάσµατα 1H-NMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του καιµφέρολο-3-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσίδη. 
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Άτοµο δ 13C σε ppm δ 1H σε ppm J σε Hz 

2 156.4 - … 

3 133.3 - … 
4 177.6 - … 
5 161.8 - … 
6 98.8 6.23 d 2.1 

7 164.3 - … 

8 93.8 6.43 d 2.1 

9 156.5 - … 

10 104.1 - … 
1΄ 121.0 - … 
2΄ 131.0 8.10 d 9.0 

3΄ 115.2 6.93 d 8.5 

4΄ 160.1 - … 

5΄ 115.2 6.93 d 8.5 

6΄ 131.0 8.10 d 9.0 

1΄΄ 100.1 5.29 d 7.6 

2΄΄ 74.4 3.20-3.50 m … 

3΄΄ 76.5 3.20-3.50 m … 

4΄΄ 70.0 3.20-3.50 m … 
5΄΄ 77.6 3.20-3.50 m … 

6΄΄ 60.9 
6΄΄α 3.73 dd 

6΄΄b 3.57 dd 

11.9 

5.3 
Πίνακας 97. Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1Η-ΝMR και 13C-ΝMR (CD3OD) του καιµπφερολο-3-Ο-β-D-

γλυκοπυρανοσίδη. 
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3.4) ΒΙΟΛΟΓΙΚΟΙ ΕΛΕΓΧΟΙ 
 

 

 Στην παρακάτω ενότητα περιγράφονται η τεχνική του ελέγχου της επίδρασης της 

(+)-2,3-διυδροµυρικετίνης σε αδενωµατικά κύτταρα (CACO-2) παχέος εντέρου και τα 

αποτελέσµατα του ελέγχου. 

 

3.4.1) ΤΕΧΝΙΚΗ ΕΛΕΓΧΟΥ ΤΗΣ (+)-2,3-ΔΙΥΔΡΟΜΥΡΙΚΕΤΙΝΗΣ 

ΣΕ ΑΔΕΝΩΜΑΤΙΚΑ ΚΥΤΤΑΡΑ ΠΑΧΕΟΣ ΕΝΤΕΡΟΥ (CACO-2) 
 
 Ελέγχθηκε η  βιωσιµότητα  των  αδενωµατικών  κυττάρων  παχέος  εντέρου , µετά 

από την  επίδραση  της  υπό  µελέτη ουσίας . Αρχικά , τοποθετήθηκαν  τα  κύτταρα  σε 

εξάτρυπες πλάκες  µε ορρό . Την  επόµενη  ηµέρα , η  ουσία  προστέθηκε  σε τρεις 

διαφορετικές συγκεντρώσεις (10-5 , 2x10-5 και 5x10-5 Μ), ενώ χρησιµοποιήθηκε και ένα 

διάλυµα ελέγχου . Την  τρίτη  ηµέρα  και  για  τις  επόµενες τρεις ηµέρες  (4η, 5η, 6η), 

προστέθηκαν νέες  ποσότητες  απο  την  ουσία  µας και  αλλάχθηκε  και  ο ορρός. Την  7η 

ηµέρα, συλλέχθηκαν τα κύτταρα και ακολούθησε  η δοκιµασία  βιωσιµότητας (Viability 

test). Συγκεκριµένα , µετά την  καθίζηση  του  µέσου προστέθηκε  100% διαλύµατος 

MeOH (2ml) για  5 min. Στη  συνέχεια , προστέθηκε  0.5% Crystal Violet (1ml) για  10 

min. Εκπλύθηκε η περίσσεια του Crystal Violet µε H2O και στεγνώθηκαν οι τρύπες των 

εξάτρυπων πλακών. Μετά προστέθηκαν 1ml διαλύµατος CH3COOH 30% και ήρθαν τα 

κύτταρα στην  επιφάνεια . Τέλος , µετρήθηκε το  επίπεδο  των  ζωντανών  σε  σχέση  µε τα 

νεκρά κύτταρα σε απορρόφηση 595 nm. 
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3.4.2) ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Σχήµα 64. Δράση (+)-2,3-διυδροµυρικετίνης. 

 

 Όπως φαίνεται  απο  το  παραπάνω  διάγραµµα  η (+)-2,3-διυδροµυρικετίνη 

εµφανίζει IC50=32 µM. Αυτό αποδεικνύει  αξιόλογη  δραστικότητα , ενώ  κανένα  από  τα 

υπόλοιπα φλαβονοε ιδή που  αποµονώθηκαν , δεν  επέδειξαν  ανάλογη  δράση  στον  

συγκεκριµένο βιολογικό έλεγχο. 
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ΓΕΝΙΚΗ ΣΥΝΟΨΗ 
 
 
 Μελετήθηκαν φυτοχηµικά 3 φυτικές  δρόγες , αποµονώθηκαν  συνολικά 44 

φυσικά προϊόντα και παρουσιάστηκαν αναλυτικά οι πορείες και τα αποτελέσµατα σε 3 

αντίστοιχα µέρη που συναποτελούν την παρούσα διδακτορική διατριβή. Ακολουθεί µία 

συνοπτική παράθεση των αποτελεσµάτων. 

 

Μέρος Α 
 Ως αρχικό φυτικό υλικό χρησιµοποιήθηκαν τα στέµφυλα, αφενός επειδή είναι 

απαλλαγµένα από τον χυµό (που περιέχει µεγάλη ποσότητα σακχάρων) οπότε είναι πιο 

εύκολη η αποµόνωση πολυφαινολικών µορίων και αφετέρου γιατί ουσιαστικά είναι ένα 

γεωργικό απόβλητο  που  παραµένει  στα  οινοποιεία  µετά την  οινοποιητική  διαδικασία, 

χωρίς καµία επιπλέον χρησιµότητα. 

 Το µεθανολικό εκχύλισµα των σ τεµφύλων που  προέρχονταν  από  τα  λιαστά 

σταφύλια της  ποικιλίας Μανδηλαριάς Σαντορίνης, υποβλήθηκε  σε  κατεργασία  µε 

ρητίνες προσρόφησης  XAD16 και XAD7ΗΡ, µε αποτέλεσµα  την  παραγωγή 2 

κλασµάτων, ενός που ήταν εµπλουτισµένο σε πολυφαινόλες και ενός που περιείχε τις 

χρωστικές των σταφυλιών αντίστοιχα. 

 Το κλάσµα που προήλθε από τη ρητίνη XAD16, µετατράπηκε µε την προσθήκη 

µαλτοδεξτρίνης σε µία ξηρή σκόνη εξαιρετικής  ποιότητας , ιδανική  για  χρήση  σε 

κλινικές δοκιµές. 

 Το κλάσµα που  προήλθε  από  τη  ρητίνη XAD16, εξετά στηκε σε ασθενείς µε 

στεφανιαία νόσο  και  παρατηρήθηκε σηµαντική βελτίωση  της  λειτουργίας  του 

ενδοθηλίου της στεφανιαίας αρτηρίας. 

 Το ίδιο  κλάσµα  µαζί µε µόρια, κλάσµατα και εκχυλίσµατα από  τις  ποικιλίες 

Μανδηλαριά και Ασύρτικο, µελετήθηκαν in vitro ως  προς  την ανασταλτική δράση  

τους, ενάντια  στ η µιτοµυκίνη C, το  ένζυµο τοποϊσοµεράση Ι  και  σε οξειδωτικούς 

παράγοντες (µπλεοµυκίνη, H2O2). Καταγράφηκαν ενδιαφέροντα αποτελέσµατα  τα 

οποία ανοίγουν  νέους  ορίζοντες  στη  χρήση  µορίων ή  και  εκχυλισµάτων  που 
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προέρχονται από  σταφύλια , στην πρόληψη και  τη θεραπεία ορισµένων µορφών 

καρκίνων. 

 Μελετήθηκε φυτοχηµικά  το µεθανολικό κλάσµα  που  προήλ θε από  την 

κατεργασία µε ρητίνη  XAD16 του µεθανολικού εκχυλίσµατος  των  στεµφύλων  Vitis 

vinifera var. mandilaria. 

 Αποµονώθηκαν και  τα υτοποιήθηκαν συνολικά 16 δευτερογενείς  µεταβολίτες 

που κατατάσσονται σε 4 κατηγορίες φυσικών προϊόντων. Συγκεκριµένα, ανήκουν στα 

στιλβένια, φλαβονοειδή (ισοφλαβονοειδή, φλαβάνια και φλαβονόλες) , φαινολικά 

παράγωγα (φαινολικά οξέα, φαινυλαιθανόλες) και αζωτούχες βάσεις. 

 Από τα  αποµονωθέντα  µόρια, 2 απαντώνται  για  πρώτη  φορά  σε  φυτό  του 

γένους Vitis. Πρόκειται για τα ισοφλαβονοειδή γενιστεΐνη και γενιστίνη. 

 Από το  κλάσµα  που  προήλθε  από  τη  ρητίνη XAD16, αναπτύχθηκε η 

µεθοδολογία για την κατευθείαν αποµόνωση της trans-ρεσβερατρόλης, µε τη χρήση 

της τεχνικής FCPC. 

 Αναπτύχθηκε συνολικά µία διαδικασία υψηλής τεχνολογίας, αξιοποίησης των 

αποβλήτων των  οινοποιείων , κατά  την  οποία ανακτώνται οι  φυσικές  πολυφαινόλες  

και παράλληλα αποµακρύνονται από  το  περιβάλλον  χιλι άδες τόνοι  από  στέµφυλα 

που αποτελούν πηγή µόλυνσης. 

 

Μέρος Β 
 Μελετήθηκε το διχλωροµεθανικό και  το µεθανολικό εκχύλισµα  του  φυτού 

Polygonum maritimum οικ. Polygonaceae. 

 Το µεθανολικό εκχύλισµα υποβλήθηκε σε  κατεργασία  µε ρητίνη 

προσρόφησης XAD16 και το  κλά σµα που  προέκυψε εισήλθε στους  

χρωµατογραφικούς διαχωρισµούς. 

 Αποµονώθηκαν και  ταυτοποιήθηκαν  συνολικά 14 δευτερογενείς  µεταβολίτες 

που κατατάσσονται  σε 5 κατηγορίες  φυσικών  προϊόντων . Συγκεκριµένα , ανήκουν  σε 

φλαβονοειδή, φαινολικά παράγωγα (αρυλοπροπάνια, ρεσορκινόλες, ακετοφαινόνες, 

φαινολικοί γλυκοσίδες), σεσκιτερπένια, φυτοστερόλες και λιπαρά οξέα. 

 Από τα αποµονωθέντα µόρια, 2 αποτελούν νέα φυσικά προϊόντα. Πρόκειται για 

τη ρεσορκινόλη πολυγονοκινόλη και την ακετοφαινόνη πολυγονοφαινόνη. 
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 Από τα  αποµονω θέντα µόρια, 7 απαντώνται  για  πρώτη  φορά  σε  φυτό  της 

οικογένειας Polygonaceae. Πρόκειται  για  το (+)-cis-8-υδροξυκαλαµένιο, τους 

φερουλικούς εστέρες της εικοσιτετρανόλης, της εικοσιεξανόλης, της 

εικοσιοκτανόλης, της τριακοντανόλης, τη µπρουσσονίνη Β και τον ισοταχιοσίδη. 

 

Μέρος Γ 
 Μελετήθηκε το µεθανολικό εκχύλισµα  του  υπέργειου  τµήµατος  του  φυτού 

Dorycnium pentaphyllum subsp. herbaceum της οικογένειας Leguminosae. 

 Το µεθανολικό εκχύλισµα υποβλήθηκε σε  κατεργασία  µε ρητίνη 

προσρόφησης XAD16 και το  κλάσµα  που προέκυψε εισήλθε στους  

χρωµατογραφικούς διαχωρισµούς. 

 Αποµονώθηκαν και  ταυτοποιήθηκαν  συνολικά 14 δευτερογενείς  µεταβολίτες 

που ανήκουν σε 5 κατηγορίες φυσικών προϊόντων. Συγκεκριµένα, χαρακτηρίζονται ως 

φλαβονοειδή, φαινολικά παράγωγα  (φαινυλοβουτανόνες, φαινολικοί γλυκοσίδες , 

εστέρες φαινολικών  οξέων) , κυανιδρινικοί γλυκοσίδες , κυκλιτόλες και 

φυτοστερόλες. 

 Από τα αποµονωθέντα µόρια, 1 αποτελεί νέο φυσικό προϊόν. Πρόκειται για τον 

δορυκνιοσίδη που είναι ένας γλυκοσίδης φαινυλοβουτανόνης. 

 Από τα  αποµονωθέντ α µόρια, 2 απαντώνται  για  πρώτη  φορά  σε  φυτό  της 

οικογένειας Leguminoseae. Πρόκειται για την 4-(4΄-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσυλ-φαινυλ)-

2-βουτανόνη και την 4-(4΄-Ο-β-D-γλυκοπυρανοσυλ-3΄-µεθοξυφαινυλ)-2-βουτανόνη. 

 Από τα  αποµονωθέντα  µόρια, η (+)-2,3-διυδροµυρικετίνη, ο καιµπφερολο-3-

Ο-(6΄΄-ακετυλο)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης, η λοταουστραλίνη και ο ταχιοσίδης 

απαντώνται για πρώτη φορά σε φυτό του γένους Dorycnium. 

 Η (+)-2,3-διυδροµυρικετίνη µελετήθηκε in vitro σε αδενωµατικά κύτταρα 

παχέος εντέρου  (CACO-2) και  επέδειξε  σ ηµαντική δραστικότητα  στη µείωση της 

βιωσιµότητάς τους. 
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SUMMARY 

 
Three plants were studied phytochemically, 44 natural products were isolated. 

The analytical courses and results were presented in 3 corresponding parts which 

compose the present PhD Thesis. A brief description of the results follows. 

 

Part A 
 Grape pomace was used as the initial plant material. Firstly, because it is 

exempt of the juice (which contains a significant amount of hydrocarbons) so it is easier 

to isolate polyphenolic molecules. Secondly, because essentially it is an agricultural 

waste which remains in the wineries after the wine-making procedure, with no further 

utility. 

 The methanol extract of grape pomace which comes from the grapes of the 

mandilaria variety exposed to sunlight, was subjected to elaboration with adsorption 

resins XAD16 and XAD7HP, resulting in the production of 2 fractions, one enriched 

with polyphenols and one containing the colorants of the grapes, respectively. 

 The fraction that came from resin XAD16, was rendered with the addition of 

maltodextrin to a dry powder of excellent quality, ideal for use in clinical trials. 

 The fraction that came from resin XAD16 was tested on patients suffering 

from coronary heart disease and a significant improvement of the function of the 

endothelium of the coronary artery. 

 The same fraction along with molecules, fractions and extracts from the 

mandilaria and assyrtiko varieties, were studied in vitro in relation to their suspensive 

activity, against mitomycin C and the enzyme topoisomerase I and oxidative factors 

(bleomycin, H2O2). Interesting results were recorded which may have use in the 

prevention and cure of certain forms of cancer. 

 The methanol fraction that resulted from the elaboration with resins XAD16 of 

the methanol extract of grape pomace Vitis vinifera var mandilaria, was studied 

phytochemically. 

 In total 16 secondary metabolites were isolated and identified, which can be 

categorized to 4 natural products categories. Specifically, they belong to stilbenoids, 
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flavonoids (isoflavonoids, flavanes and flavonoles), phenolic derivatives (phenolic 

acids, phenylethanols) and nitrogenous bases. 

 From the isolated products, 2 are encountered for the first time in a plant of 

the Vitis genus. These are the isoflavonoids genistein and genistin. 

 From the fraction that resulted from the resin XAD16, a method was developed 

for the direct isolation of trans-resveratrol, using the FCPC method. 

 Conclusively, a high technology procedure of exploitation of the wineries 

waster was developed, during which natural polyphenols are recovered and at the 

same time thousands tones of grape pomace, which are a source of pollution, are 

removed from the environment. 

 

Part B 

 The dichloromethane and methanol extract of the plant Polygonum 

maritimum family Polygonaceae were studied. 

 The methanol extract was subjected to elaboration with the adsorption resin 

XAD16 and the resulting fraction was submitted to chromatographic separations. 

 In total, 14 secondary metabolites were isolated and identified, which can be 

categorized to 5 natural products categories. Specifically, they belong to flavonoids, 

phenolic derivatives (arylpropanoids, resorcinols, acetophenones, phenolic 

glucosides), sesquiterpenoids, phytosterols and lipid acids. 

 From the isolated molecules, 2 are new natural products, the resorcinol 

polygonocinol and the acetophenone polygonophenone. 

 From the isolated molecules, 7 are encountered for the first time in a plant of 

the Polygonaceae family. These are (+)-cis-8-hydroxycalamene, tetracosyl ferulate, 

hexacosyl ferulate, octacosyl ferulate, triacontyl ferulate, broussonin B and 

isotachioside. 

 

Part C 

 The methanol extract of the aerial part of the plant Dorycnium pentaphyllum 

subsp. herbaceum of the Leguminosae family was studied. 
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 The methanol extract was subjected to elaboration with the adsorption resin 

XAD16 and the resulted fraction was submitted to chromatographic separations. 

  In total, 14 secondary metabolites were isolated and identified, which can be 

categorized to 5 natural products categories. Specifically, they are characterized as 

flavonoids, phenolic derivatives (phenylbutanones, phenolic glucosides, phenolic 

acid esters), cyanogenic glucosides, cyclitols and phytosterols.  

 From the isolated molecules, 1 is a new natural product named dorycnioside, 

which is a phenylbutanone glucoside. 

 From the isolated molecules, 2 are encountered for the first time in a plant of 

the Leguminosae family.These are 4-(4΄-Ο-β-D-glucopyranosylphenyl)-2-butanone 

and 4-(4΄-Ο-β-glucopyranosyl-3΄-methoxyphenyl)-2-butanone.  

 From the isolated molecules, (+)-2,3,-dihydromyricetin, kaempferol 3-O-(6΄΄-

acetyl)-β-glucopyranoside, lotaustralin and tachioside are encountered for the first 

time in a plant of the Dorycnium genus. 

 (+)-2,3-dihydromyricetin was studied in vitro in adenomatic cells of the large 

intestine (CACO-2) and showed a significant activity in the reduction of their 

viability.  
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