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Α. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Α.1 Σκοπός της εργασίας 

Το γένος Hypericum L. περιλαµβάνει πάνω από 469 είδη µε παγκόσµια εξάπλωση και 

ένα πλούσιο φάσµα φαρµακολογικών δράσεων. ∆ηµοφιλές κυρίως για την 

αντικαταθλιπτική του δράση, έχει κινήσει έντονα το ενδιαφέρον της επιστηµονικής 

κοινότητας εδώ και δεκαετίες µε µεγάλο αριθµό επιστηµονικών µελετών να 

συγκεντρώνονται γύρω από αυτό.  

Το φυτό είναι ευρέως γνωστό ως υπερικό ή βαλσαµόχορτο και χρησιµοποιείται 

εκτενώς σε φαρµακευτικά φυτικά προϊόντα, καθώς και σε οµοιοπαθητικά 

παρασκευάσµατα. Από το Νοέµβριο του 2009 έχει αναρτηθεί από τον Ευρωπαϊκό 

Οργανισµό Φαρµάκων (EMA) η µονογραφία της καλώς καθιερωµένης χρήσης και 

της παραδοσιακής χρήσης του είδους Hypericum perforatum L. (www.ema.eu).  Είναι 

ιδιαιτέρως δηµοφιλές για τη θεραπεία ήπιας έως µετρίως σοβαρής καταθλιπτικής 

διαταραχής, καθώς τα φυτικά σκευάσµατα του Hypericum perforatum L. αποτελούν 

την µοναδική εναλλακτική αντικαταθλιπτική θεραπεία (καλώς καθιερωµένη χρήση) 

έναντι των κλασσικών συνθετικών αντικαταθλιπτικών σκευασµάτων. Ως φάρµακο 

παραδοσιακής χρήσης ενδείκνυται σε: περιστασιακή νοητική εξάντληση, ήπια 

γαστρεντερική δυσφορία (per os) και σε τοπική χρήση για ήπιες δερµατικές 

φλεγµονές (όπως ηλιακό έγκαυµα)  και ως βοήθηµα στην επούλωση ήπιων πληγών.  

Χρησιµοποιείται επίσης σε τρόφιµα, έπειτα από έλεγχο ορίων περιεκτικότητας σε 

υπερικίνη και ξανθόνες, καθώς είναι κατηγοριοποιηµένο ως φυσική πηγή τροφίµων 

(κατηγορία 5) (Council of Europe, 2000).  

Αποτελεί ένα από τα κορυφαία σε πωλήσεις φυτικά προϊόντα, ενώ χαρακτηριστική 

είναι η ανάλυση, η οποία αναφέρει ότι οι πωλήσεις στο υπερικό αυξήθηκαν κατά 

2800% µέσα σε ένα έτος (Brevoort, 1998). 

Ωστόσο, παρά τις εκτενείς µελέτες που έχουν γίνει πάνω στο υπερικό, τα 

περισσότερα είδη του γένους δεν έχουν ακόµα µελετηθεί. Σύµφωνα µε το τρίτο 

ετήσιο συνέδριο για το υπερικό που διεξήχθη στην Πάντοβα τον Οκτώβριο του 2010, 

το 60% των ειδών του γένους Hypericum L. παραµένει ακόµα ανεξερεύνητο 

(Crockett, 2010).  

Στην παρούσα εργασία γίνεται µια προσπάθεια συµβολής στην περαιτέρω µελέτη του 
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γένους παρουσιάζοντας την πρώτη φυτοχηµική µελέτη στο είδος Hypericum 

trichocaulon Boiss. & Heldr.. Πρόκειται για ένα ενδηµικό είδος το οποίο φύεται στη 

στη ∆υτική και Κεντρική Κρήτη. Κύριος στόχος είναι η αποµόνωση και ταυτοποίηση 

δευτερογενών µεταβολιτών του είδους µε σκοπό τη συµβολή στην πληρέστερη 

χηµειοταξινόµηση του γένους. Επιπλέον, µε τη συγκεκριµένη εργασία επιχειρείται η 

συµβολή στην εκτενέστερη φυτοχηµική µελέτη της χλωρίδας της Κρήτης, ένα νησί το 

οποίο παρουσιάζει εξαιρετικά υψηλά ποσοστά ενδηµισµού, έχοντας 1825 

διαφορετικά είδη φυτών από τα οποία το 19.3% είναι ενδηµικά (Trigas et al., 2013).  
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Α.2. ΤΟ ΓΕΝΟΣ HYPERICUM L. 

Α.2.1 Βοτανική Περιγραφή-Ταξινόµηση  

Το γένος Hypericum L. περιλαµβάνει πάνω από 469 ανθοφόρα είδη, τα οποία 

συναντώνται σε όλες τις ηπείρους εκτός από την Ανταρκτική. Πρόκειται για πόες, 

θάµνους και σπάνια για δέντρα, τα οποία µπορούν να ευδοκιµήσουν σε µεγάλη 

ποικιλία περιβαλλοντικών συνθηκών και κυρίως στις εύκρατες περιοχές του Βορείου 

Hµισφαιρίου. Αντίθετα, η εξάπλωση των ειδών αυτών σε περιοχές ακραίων συνθηκών 

ξηρασίας, θερµοκρασίας και αλατότητας είναι περιορισµένη (Crockett & Robson, 

2011). Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει το γεγονός ότι τα 2/3 των ειδών του γένους 

Ηypericum L. εντοπίζονται στη λεκάνη της Μεσογείου (Nürk & Crockett, 2011) και 

πολλά από αυτά είναι ενδηµικά.  

Το γένος Hypericum L. είναι ένα από τα 9 γένη (Cratoxylum Blume, Eliea Cambess., 

Harungana Lamarck, Hypericum L., Lianthus N.Robson, Santomasia N.Robson, 

Thornea Breedlove & McClintock, Triadenum Rafinesque, και Vismia Vand), που 

ανήκουν στην οικογένεια Hypericaceae Juss. και αποτελεί το 80% της οικογένειας 

αυτής. Ανήκει στον κλάδο Hypericeae Choisy, ο οποίος είναι ένας από του τρεις 

κλάδους (Vismieae, Cratoxyleae), που εντάσσονται στην οικογένεια Hypericaceae 

Juss. (Nürk & Blattner, 2010), ενώ η οικογένεια Hypericaceae Juss. είναι µία από τις 

πέντε οικογένειες (Bonnetiaceae, Clusiaceae s.s., Hypericaceae, Calophyllaceae, 

Podostemaceae), που ανήκουν στην τάξη Malpighiales (Ruhfel et al., 2011).  

Kingdom: Plantae 

Subkingdom: Tracheobionta 

Division: Spermatophyta 

Subdivision: Magnoliophyta 

Classis: Magnoliophyta 

Subclassis: Dileniidae 

Order: Malpighiales/ Theales 

Family: Clusiaceae/ Hypericaceae/ Guttiferae 

Subfamily: Hypericoideae 

Tribe: Hypericeae 

Genus: Hypericum L. 

Πίνακας Α.1: Ταξινόµηση του γένους Hypericum L. (Strasburger, 2012) 
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Καθώς το γένος Hypericum L. είναι τεράστιο, η διαίρεσή του σε υποκατηγορίες είναι 

αναγκαία. Έτσι, µετά από εκτενείς µελέτες από το 1997 έως και σήµερα, οι οποίες 

βασίστηκαν στα µορφολογικά και φυλογενετικά χαρακτηριστικά, στη σύνθεση 

δευτερογενών µεταβολιτών και στον αριθµό χρωµοσωµάτων, το γένος Hypericum L. 

διαιρέθηκε από τον Norman K. B. Robson σε 36 διαφορετικά sections, όπου και 

ενσωµατώθηκαν τα περισσότερα είδη του γένους.  

Sections/Subsections/Series Αρ. 
Ειδών 

Εξάπλωση 

1. Campylosporus (Spach) R. Keller 10 Τροπική, νοτιοανατολική Αφρική και 
γειτονικά νησιά, Ν∆ Ιράν 

2. Psorophytum (Spach) Nyman 1 Ισπανία (Βαλεριάδες νήσοι) 
3. Ascyreia Choisy 43 ΝΑ Ευρώπη, δυτική έως 

νοτιοανατολική Ασία, νότια Κίνα 

4. Takasagoya (Y. Kimura) N Robson 5 Ιαπωνία (νησί Ryuku), Ταϊβάν, 
Φιλιππίνες 

5. Androsaemum (Duhamel) Gordon 4 Μακαρονησία, δυτική και νότια 
Ευρώπη έως Ιράν, Σαουδική Αραβία, 
Υεµένη 

6. Inodora Stef. 1 ΒΑ Τουρκία, Γεωργία 
6α. Umbraculoides N. Robson 1 Μεξικό (Oaxaca) 
7. Roscyna (Spach) R. Keller 2 Κεντρική έως ανατολική Ασία, ΒΑ 

Αµερική 
8. Bupleuroides Stef. 1 ΒΑ Τουρκία, Γεωργία 
9. Hypericum L. 

I. Hypericum 
i). Hypericum 
ii). Senanensia N. Robson 

II. Erecta N. Robson 

42 
19 
12 
7 
23 

Ευρώπη, Β∆ Αφρική, Ασία, Β∆ 
Αµερική, ως Hypericum perforatum 
συναντάται σε πολλά άλλα µέρη του 
κόσµου 

9a. Concinna N. Robson 1 ΗΠΑ (Β. Καλιφόρνια) 
9b. Graveolentia N. Robson 9 ΝΑ Καναδάς, ανατολικές ΗΠΑ έως 

Γουατεµάλα 

9c. Sampsonia N. Robson 2 ΒΑ Ινδία έως Ν Ιαπωνία 
9d. Elodeoida N. Robson 5 Α και ΝΑ Ασία (Κίνα έως Kashmir) 

9e. Monanthema N. Robson 7 Α και ΝΑ Ασία (Κίνα έως Σρι Λάνκα) 
10. Olympia (Spach) Nyman 4 Ν. Βαλκανική χερσόνησο, ∆ Τουρκία, 

νησιά Αιγαίου 

11. Campylopus Boiss 1 Ν. Βουλγαρία, ΒΑ Ελλάδα, Β∆ Τουρκία 
12. Origanifolia Stef. 13 Τουρκία, Γεωργία, Συρία 

13. Drosocarpium Spach. 11 Μαδέρα, Μεσόγειος έως ∆ Καύκασος 
14. Oligostema 7 Ευρώπη, Μακαρονησία, Μεσόγειος 
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15. Thasia BoissB 1 Ελλάδα, Βουλγαρία, Τουρκία 

16. Crossophyllum SpachB 3 Β Αιγαίο, Τουρκία, Καύκασος 
17. Hirtella Stef. 

I. Stenadenum N. Robson 
II. Platyadenum N. Robson 

i). Lydia Sennikov 
ii). Scabra N. Robson 
iii). Abbreviata Semikov 

30 
12 
18 
5 
3 
10 

∆. Μεσόγειος και Ν. Ευρώπη έως Αλτάι 

18. Taeniocarpium Jaub & Spach. 28 Ευρώπη, Μεσόγειος έως Ιράν και 
Μογγολία 

19. Coridium Spach 6 Μεσόγειος, Άλπεις, Καύκασος 

20. Myriandra (Spach) R. Keller 
I. Centrosperma R. Keller 

      II. Pseudobrathydium R. Keller 
      III. Suturosperma R. Keller 
      IV. Brathydium (Spach) R. Keller 
      V. Ascyrum (L.) N. Robson 

29 
14 
1 
7 
2 
5 

Aνατολική και κεντρική Β. Αµερική 
έως Ονδούρα,  Βερµούδες και νησιά της 
Καραϊβικής 

21. Webbia (Spach) R. Keller 1 Κανάρια νησιά, Μαδέρα 

22. Arthrophyllum Jaub & Spach. 5 Ν. Τουρκία, Συρία, Λίβανος 
23. Triadenioides Jaub & Spach. 5 Ν. Τουρκία, Συρία, Λίβανος, Σοκότρα 
24. Heterophylla N. Robson 1 Τουρκία (Β∆ και δυτικο- κεντρική 

Ανατολία) 
25. Adenotrias (Jaub & Spach.) R. 

Keller 
3 Ν. Μαρόκο έως Μεσόγειο 

26. Humifusoideum R. Keller 12 Τροπική και νότια Αφρική, 
Μαδαγασκάρη, ΝΑ έως Α. Ασία 

27. Adenosepalum Spach. 
I. Aethiopica N. Robson 
II. Pubescentes N. Robson 
III. Caprifolia N. Robson 
IV. Adenosepatum 

25 
7 
6 
3 
9 

Κανάριες νήσοι, Μαδέρα, Ευρώπη, 
Αφρική, Ν∆ Ασία 

28. Elodes (Adans) W. Koch 1 Αζόρες και ∆ Ευρώπη 
29. Brathys (Mutis ex L. F. Choisy) 

I. Styphelioides N. Robson 
II. Phellotes N. Robson 
III. Brathys 
IV. Spahcium R. Keller 

87 
2 
32 
39 
14 

Κεντρική και νότια Αµερική, νησιά της 
Καραϊβικής, ΝΑ Καναδάς και 
ανατολικές ΗΠΑ 

30. Trigynobrathys (Y. Kimura) N. 
Robson 

I. Connatum (R. Keller) N. Robson 
II. Knifa (Adans.) N. Robson 

52 
 

27 
25 

Ν. Αµερική έως Ν. Καναδάς,  έως ΝΑ 
Ασία, Χαβάη, Αυστραλία, Νέα 
Ζηλανδία, Αφρική 

Πίνακας A.2.: Επισκόπηση των sections του γένους Hypericum L. (Crockett & Robson, 2011) 



6 
 

Όσον αφορά τη βοτανική περιγραφή, τα γενικά µορφολογικά  χαρακτηριστικά 

συνοψίζονται παρακάτω (Crockett & Robson, 2011): 

Στο γένος Hypericum L. απαντώνται κυρίως θάµνοι και µικρά ποώδη φυτά, µονοετή 

ή πολυετή. Σπάνια συναντάµε δέντρα ύψους περίπου 10m, µε ξύλινο κορµό. Τα φυτά 

του γένους έχουν αδένες ανοιχτού ή βαθέως χρώµατος. Ο δεύτερος τύπος αδένα 

µπορεί να έχει βαθύ κόκκινο ή σκοτεινό χρώµα, το οποίο είναι χαρακτηριστικό της 

παρουσίας ναφθοδιανθρονών. Οι ανοιχτού τύπου αδένες εκκρίνουν συστατικά 

αιθερίων ελαίων και φλορογλυκινόλες.  

Τα φύλλα είναι είτε λεία, είτε φέρουν µία απλή σειρά τριχών. Έχουν αδένες ή «κενά», 

που περιέχουν ρητίνη ή αιθέριο έλαιο (αυτά είναι διάφανα ή θολά) και συχνά 

περιέχουν υπερικίνη και ψευδοϋπερικίνη, οπότε έχουν βαθύ κόκκινο ή σκοτεινό 

χρώµα. Τα στελέχη των φυτών έχουν πράσινο έως καστανo-κίτρινο ή κόκκινο χρώµα. 

Έχουν αδένες ανοικτού έως βαθέως χρώµατος (κάποιες φορές µη εµφανείς), οι οποίοι 

είναι κυρίως απλοί. Ο φλοιός είναι κόκκινος έως καστανός/ιώδης-καστανός ή 

αργυροειδής ή σπάνια φελλώδης. Τα φύλλα είναι αντίθετα, σταυρωτά ή µερικές 

φορές σε εναλλασσόµενες σπείρες των 3-4, έχουν παράφυλλα, άµισχα αρχικά και 

σταδιακά µε µίσχο, µερικές φορές µε βασική άρθρωση, ελεύθερα ή εκφύονται 

ενωµένα, αειθαλή ή φυλλοβόλα επί της άρθρωσης ή πάνω από αυτή. Το έλασµα είναι 

ακέραιο µε βάση ή περιστασιακά µε ωτία, τα οποία είναι πλαισιωµένα µε αδένες, 

σπάνια εξ ολοκλήρου αδενώδες-οδοντωτό. Η ταξιανθία είναι τελική, έχει 1-∞ άνθη 

και είναι κυµατώδης, µε τη µορφή θύρσου [σύνθετη, κυµατώδης ταξιανθία] ή 

βοτρυοειδής. Η µετάβαση από τα φύλλα στα σέπαλα γίνεται είτε σταδιακά, είτε 

απότοµα. Συχνά παρατηρούνται στα φυτά, που ανήκουν στα sections 3, 4, βράκτια 

φύλλα, συνήθως παρόµοια µε σέπαλα, που παραµένουν πάνω στο φυτό, όσο και τα 

φύλλα ή κάποιες φορές αποµακρύνονται νωρίτερα από αυτά. Τα άνθη είναι διγενή, 

ακτινόµορφα, αστεροειδή έως κωδωνοειδή ή ψευδο-σωληνοειδή, οµόστηλα ή 

σπανιότερα διµορφικά ετερόστηλα. Τα σέπαλα είναι 4-5 (σπανίως 6 ή 3), ροµβοειδή ή 

σταυρωτά και αντίθετα, ίσα ή ± άνισα, µερικές φορές φυλλοειδή, ελεύθερα ή εν µέρει 

ενωµένα, σταθερά επάνω στο φυτό ή περιστασιακά αποµακρύνονται από αυτό, έχουν 

νεύρα 1-11 περίπου, τα οποία είναι παράλληλα ή αποκλίνοντα, διχοτοµούνται ή 

διακλαδίζονται, ενώ συχνά έχουν και αδένες ωχρούς ή σκοτεινούς. Τα πέταλα έχουν 

χρώµα κίτρινο του λεµονιού έως και χρυσοκίτρινα ή σπανιότερα κρεµεζί ή λευκά. 

Συχνά χρωµατίζονται κόκκινα ραχιαία και αυτό είναι ορατό στους ανθικούς 

οφθαλµούς. Πολύ σπάνια είναι εξ ολοκλήρου κόκκινα. Είναι 4-5 (σπανίως 6 ή 3), ίσα, 
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ελεύθερα, σταθερά πάνω στο φυτό ή πέφτουν από αυτό, ασύµµετρα, συχνά µε 

επιφανειακούς αδένες οι οποίοι εντοπίζονται σε σηµεία ή σε γραµµική στοίχιση και 

είναι ωχροί ή σκούροι. Οι στήµονες εντοπίζονται σε δέσµες 4-5, ελεύθεροι ή µε 

ποικίλους τρόπους σύνδεσης (2+ 1+ 1+ 1, 2+ 2+1, (5), (4)), λείοι, σταθεροί πάνω στο 

φυτό ή αποµακρύνονται από αυτό. Κάθε άνθος έχει περίπου 1-60 στήµονες. Τα 

νήµατά τους είναι κίτρινα έως πορτοκαλί ή κόκκινα, επιµήκη έως ελλειπτικά και 

σχεδόν ισοδιαµετρικά. 

 

Hypericum trichocaulon Boiss. & Heldr. 

Sectio Drosocarpium 

Στην παρούσα εργασία µελετήθηκε το είδος H. trichocaulon, το οποίο ανήκει στο 

section Drosocarpium Spach (Rosbson, 2010a).  

Στο section αυτό περιλαµβάνονται συνολικά 11 είδη:  

H. perfoliatum L., H. trichocaulon Boiss. & Heldr, H. vesiculosum Griseb., H. 

bithynicum Boiss., H. montrbretti Spach, H. rumeliacum Boiss., H. barbatum Jacq., 

H. rochelii Griseb. et Schenk , H. spruneri, H. richerii Vill, H. umbellatum A. Kern. 

Τα είδη αυτά εξαπλώνονται από τα νησιά της Βορειοδυτικής Αφρικής έως τις 

περιοχές γύρω από τη Μαύρη θάλασσα: Μαδέιρα,  Κανάρια νησιά, Μαρόκο, 

Αλγερία, Τυνησία, Σαρδηνία, Κορσική, Βαλεαρίδες νήσοι,  Πορτογαλία, Ισπανία, 

Ελλάδα, Ελβετία, Νότιο Γαλλία, Ιταλία, Λίβανο Συρία, Κύπρος, Βοσνία-Ερζεγοβίνη, 

Μοντενέγρο, Σερβία, Ουκρανία, Ρουµανία, Κροατία, Σλοβενία, Αυστρία.  

 

Χάρτης εξάπλωσης των ειδών που ανήκουν στο section Drosocarpium 

(http://hypericum.myspecies.info/taxonomy/term/497)  
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Το H. trichocaulon είναι ένα από τα 7 ενδηµικά είδη υπερικού της Κρήτης και οι 

αναφορές σε αυτό είναι ελάχιστες. Όπως αναφέρεται στο ψηφιακό Βοτανικό µουσείο 

της Κρήτης το H. trichocaulon εντοπίζεται στη ∆υτική και Κεντρική Κρήτη και 

συγκεκριµένα στα Λευκά Όρη, στον Κέδρο (νότια περιοχή του νοµού Χανίων) και 

στις κορυφές του Ψηλορείτη, σε υψόµετρο 350-1950 m. O οικότοπός του είναι τα 

φρύγανα σε ασβεστολιθικές βραχώδεις θέσεις και επίπεδες αργιλώδεις εκτάσεις. 

Πρόκειται για πολυετές φυτό µε βλαστούς µήκους 5-25(-45) cm έρποντες ή 

ανερχόµενους, λεπτούς, µερικές φορές ριζοβολούντες στη βάση. Έχει φύλλα µήκους 

5-11(-14) mm, ωοειδή-προµήκη προς γραµµοειδή, επιφυή ή µε µικρό µίσχο, ακέραια. 

Οι ταξιανθίες έχουν λίγα άνθη, αρκετά µεγάλα. Τα σέπαλα είναι στρογγυλεµένα στο 

άκρο, οδοντωτά µε µαύρα στίγµατα, ή ακέραια. Τα σέπαλα και τα πέταλα µερικές 

φορές έχουν µαύρες κηλίδες ή λωρίδες σε όλη την επιφάνειά τους. Τα πέταλα έχουν 

µήκος 6-12 mm. Τέλος, η περίοδος ανθοφορίας είναι από τον Μάιο έως τον Ιούλιο.  

 

Χάρτης εξάπλωσης του H. trichocaulon 

(http://www.cretanflora.com/hypericum_trichocaulon.html) 

Hypericum sp. 
ενδηµικά της Κρήτης 

Εξάπλωση Υψόµετρο (m) 

Hypericum aciferum (Greuter) N. K. B. 
Robson (= Elodes acifera Greuter) 

∆υτική Κρήτη (νότια Ν. 
Χανίων) 

5 – 50 

Hypericum amblycalyx Coust. & Gand. Ανατολική Κρήτη 0 – 1000 

Hypericum empetrifolium Willd. ssp. 
οliganthum (Rech. Fil.) Hagemann 

Σε όλη την Κρήτη 0 – 1450 

Hypericum empetrifolium Willd. ssp. 
tortuosum (Rech. Fil.) Hagemann 

∆υτική & Κεντρική Κρήτη 1400 - 2.300 

Hypericum jovis Greuter Κεντρική Κρήτη 550 – 1500 

Hypericum kelleri Bald. ∆υτική Κρήτη (Λευκά όρη) (300-) 1050 – 
2000 

Hypericum trichocaulon Boiss. & Heldr. ∆. & Κεντρική Κρήτη (0-) 350 – 
1950 

Πίνακας Α.3: Ενδηµικά είδη Hypericum L. στο νησί της Κρήτης 
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Α.2.2 ∆ΡΟΓΟΕΤΥΜΟΛΟΓΙΑ 

Η ονοµασία που επικράτησε κατά τους αρχαίους χρόνους ήταν η «υπερεικόν» η 

οποία µε τη σειρά της παραλήφθηκε από τους Λατίνους ως Hypericum. Η ονοµασία 

προέρχεται από την ένωση των λέξεων «υπέρ» και «εικόνα»  και έχει θρησκευτική 

προέλευση,  διότι οι αρχαίοι Έλληνες διακοσµούσαν µε αυτό τα θρησκευτικά τους 

είδωλα. Με τον τρόπο αυτό πίστευαν ότι θα προστατευτούν από τα δαιµονικά 

πνεύµατα διότι ήταν πολύ µισητό από αυτά. Η ανάγκη του ανθρώπου να ξορκίσει τα 

πνεύµατα ήταν εντονότερη κατά τo θερινό ηλιοστάσιο (21 Ιουνίου), όταν πίστευαν 

ότι η δύναµη του «κακού» ήταν ισχυρότερη. Η παγανιστική εορτή που 

δηµιουργήθηκε από αυτή την ανάγκη λάµβανε χώρα την παραµονή της εαρινής 

ισηµερίας και θεωρείται ότι αργότερα εκχριστιανίστηκε. Στην χριστιανική πλέον 

εκδοχή η εορτή αυτή είναι αφιερωµένη στη µνήµη του µάρτυρα του χριστιανισµού 

Αγίου Ιωάννη του Προδρόµου, ο οποίος τιµάται στις 24 Ιουνίου, περίοδος που το 

φυτό βρίσκεται σε πλήρη ανθοφορία. Από τότε τα περισσότερα είδη του γένους 

Hypericum L. είναι γνωστά ως «χόρτο του ΄Αη- Γιαννιού» (St. John wort/ 

Johanniskraut) (Bilia et al., 2002). Μια άλλη ενδιαφέρουσα αλλά λιγότερο δηµοφιλής 

εκδοχή είναι ότι η ετοιµολογία της λέξης «υπερικό» προκύπτει ενώνοντας τις λέξεις 

«υπό» και «Έρικα», καθώς το φυτό έχει την τάση να φύεται κάτω από τα φυτά του 

γένους Erica L. (Carnoy, 1959). 

 

 

Α.2.3 ∆ΡΟΓΟΪΣΤΟΡΙΑ-ΛΑΪΚΗ ΘΕΡΑΠΕΥΤΙΚΗ 

 

Η δρόγη του υπερικού, Hyperici herba, είναι γνωστή από αρχαιοτάτων χρόνων για τις 

θεραπευτικές της ιδιότητες.  

Αξίζει να αναφερθούµε λίγο στις δράσεις που έχουν αποδοθεί στη δρόγη του 

υπερικού κατά το πέρασµα των χρόνων και µετέπειτα να φτάσουµε στις πιο 

πρόσφατες µελέτες που κατατάσσουν το υπερικό στα σύγχρονα φάρµακα φυτικής 

προέλευσης. 

Ξεκινώντας απο την Αρχαία Ελλάδα, ο Ιπποκράτης (5ος αιώνας π.Χ.) στο Περί 

Νούσων, αναφέρεται στη δράση του Υπερικού ως αναλγητικό σε περιπτώσεις ρήξης 

της πνευµονικής βαλβίδας, καθώς και σε περιπτώσεις λυγγώδους πυρετού, ενώ στο 

έργο Περί ∆ιαίτης αναφέρεται στη δράση του χυµού του ως ψυκτικό (Μιτάκης, 2007). 
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Ο ∆ιοσκουρίδης (1ος αιώνας µ.Χ.) στο Περί Ύλης Ιατρικής προσδίδει την ιδιότητα του 

εµµηναγωγού και διουρητικού, ενώ αναφέρει ότι τα σπέρµατα και τα φύλλα του 

φυτού µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως καταπλάσµατα για τη θεραπεία εγκαυµάτων. 

Επίσης αναφέρεται και ως αντίδοτο σε δηλητηριώδη δαγκώµατα, ενώ διαλυµένο σε 

οίνο χαρακτηρίζεται ως αντίδοτο κατά του τεταρταίου πυρετού. Ακόµη το 

συγκαταλλέγει και ως αντιπυρετικό και ως θεραπευτικό για την ισχυαλγία (Berendes, 

1970; Wellmann, 1958). 

Ο Γαληνός (2ος αιώνας µ.Χ.) στο Περί Κράσεως και ∆υνάµεως των απλών φαρµάκων 

επίσης το αναφέρει ως διουρητικό, εµµηναγωγό, κατά των εγκαυµάτων, καθώς και 

για την αντιµετώπιση της ισχυαλγίας. Στο Περί Ευπορίστων αναφέρει την εσωτερική 

του χρήση για τη θεραπεία του ίκτερου (Μιτάκης, 2007). Ο Ορειβάσιος (4ος αιώνας 

µ.Χ.) επαναλαµβάνει στο έργο του τις ενδείξεις του Γαληνού. 

Τέλος, ο Πλίνιος ο πρεσβύτερος (1ος αιώνας µ.Χ.) στο Histariae Naturalis το 

καταγράφει ως αντιδιαρροϊκό, βελτιωτικό της ροής των ούρων και ως δρόγη για την 

αντιµετώπιση των προβληµάτων της κύστης (Μιτάκης, 2007). 

Κατά τον Μεσαίωνα, η έντονη σύνδεση του υπερικού µε τη θρησκεία, καθώς και οι 

θρησκευτικές ονοµασίες που του αποδίδονταν, ενίσχυσαν τη χρήση του φυτού έναντι 

ψυχικών παθήσεων. Από την εποχή του Παράλκεσου (1493-1541) χρησιµοποιείται σε 

ψυχικές διαταραχές και χαρακτηρίζεται ως «άρνικα των νεύρων». Ο Παράλκεσος δε  

συνιστούσε τη χορήγησή του στην κατάθλιψη και σε παρόµοιες διαταραχές, καθώς 

και ως επουλωτικό (Laswon et al., 1998). Από το Μεσαίωνα και µετά η δρόγη 

χρησιµοποιείται στην παραδοσιακή ευρωπαϊκή θεραπευτική για την νευραλγία, το 

άγχος, τη νέυρωση και την κατάθλιψη (Rasmussen, 1998). Τόσο στον ευρωπαϊκό 

χώρο, όσο και στις χώρες του Νέου Κόσµου η εσωτερική χρήση της δρόγης 

αφορούσε την αντιµετώπιση ψυχικών διαταραχών, ενώ η εξωτερική χρήση την 

επουλωτική και αντισηπτική δράση. Οι γραπτές αναφορές συνεχίζονται και γίνονται 

όλο και περισσότερες. Να αναφέρουµε χαρακτηριστικά ότι στην 1η Pharmacopoeia 

Londinensis συµπεριλαµβάνεται το έλαιο που παρασκευάζεται από τα άνθη του 

υπερικού (Culpeper, 1653). 

Σήµερα στις λαϊκές χρήσεις της δρόγης αναφέρονται η εσωτερική της χρήση για τη 

θεραπεία της γαστρίτιδας, της µελαγχολίας και των ασθενειών της χοληδόχου κύστης 

και η εξωτερική της χρήση για την επούλωση πληγών (Wichtl, 1997).  
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Τη σηµερινή εποχή και ιδιαίτερα τα τελευταια 20 χρόνια η δρόγη του υπερικού είναι 

ιδιαίτερα δηµοφιλής για την επουλωτική, αντιµικροβιακή-αντισηπτική και 

αντικαταθλιπτική της δράση.  Ευρέως διαδεδοµένη είναι και η χρήση του ελαίου που 

παρασκευάζεται από το υπερικό, γνωστού ως βαλσαµέλαιο. Tο βαλσαµέλαιο µπορεί 

να χρησιµοποιηθεί εξωτερικά για τη θεραπεία και τη µετέπειτα φροντίδα σε οξείς και 

ήπιους τραυµατισµούς, σε µυαλγίες και εγκαύµατα πρώτου βαθµού, ενώ η εσωτερική 

του χρήση γίνεται για την αντιµετώπιση της δυσπεψίας. Εκτός απο το βαλσαµέλαιο, 

καταναλώνεται αρκετά και αφέψηµα υπερικού (Isacchi et al. 2007).  

 

Α.2.4 ∆ΡΟΓΟΦΑΡΜΑΚΟΛΟΓΙΑ 

Με βάση την Ευρωπαϊκή Φαρµακοποιία, δρόγη αποτελούν τα υπέργεια αποξηραµένα 

τµήµατα του φυτού, τα οποία έχουν συλλεχθεί λίγο πριν ή κατά την περίοδο της 

ανθοφορίας. Η περιεκτικότητα αυτών σε ναφθοδιανθρόνες πρέπει να είναι 

τουλάχιστον 0.08% υπολογισµένη ως υπερικίνη (C30H16O8, MΒ 504.4) και 

συλλεγµένη από αποξηραµένη δρόγη. Οι ποσότητες υπερφορίνης και φλαβονοειδών 

πρέπει να αναφέρονται.  

Α.2.4.1α Παραδοσιακή Χρήση  

Οι ενδείξεις του Ευρωπαϊκού Οργανισµού Φαρµάκων για την παραδοσιακή χρήση 

του ως φυτικό φάρµακο, είναι:  

Ι. Από του στόµατος, για την ανακούφηση από περιστασιακή νοητική εξάντληση και 

για συµπτωµατική αγωγή σε ήπια γαστρεντερική δυσφορία 

ΙΙ. Τοπικά, για τη συµπτωµατική αγωγή σε ήπιες δερµατικές φλεγµονές (όπως ηλιακό 

έγκαυµα)  και ως βοήθηµα στην επούλωση ήπιων πληγών.  

Α.2.4.1β Καλώς Καθιερωµένη Χρήση 

Η µονογραφία της καλώς καθιερωµένης χρήσης του Hypericum perforatum L. 

(EMA/HMPC/101304/2008) αναρτήθηκε το Νοέµβριο του 2009 και αφορά στερεές 

φαρµακοτεχνικές µορφές φυτικών παρασκευασµάτων για από του στόµατος 

χορήγηση. Η καλώς καθιερωµένη χρήση της δρόγης όπως αυτή προσδιορίζεται από 

τον Ευρωπαϊκό Οργανισµό Φαρµάκων παρουσιάζεται στον παρακάτω πίνακα 

(πίνακας Α.4): 

 . 
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Παρασκευάσµατα Ενδείξεις ∆οσολογία 
Ιδιαίτερες 

προειδοποιήσεις 
και προφυλάξεις 

Ξηρό εκχύλισµα (DER 
3- 7:1), διαλύτης 

εκχύλισης µεθανόλη 
(80% ν/ν) 

Θεραπεία ήπιας έως 
µέτριας έντασης 
καταθλιπτικών  

επεισοδίων  
Αποτελέσµατα 

αναµένονται µέσα 
στις πρώτες 4 
εβδοµάδες της 

θεραπείας. 

Εφάπαξ δόση: 
300- 600mg 
 1- 3 φορές 
ηµερησίως 

Ηµερήσια δόση: 
600- 1800mg 

Κατά τη διάρκεια 

της θεραπείας η 

έκθεση στη UV 

ακτινοβολία 

πρέπει να 

αποφεύγεται. 

∆ε συνίσταται 

χρήση από παιδιά 

και ανηλίκους 

κάτω των 18 ετών. 

Ξηρό εκχύλισµα (DER 
3- 6:1), διαλύτης 

εκχύλισης αιθανόλη 
(80% ν/ν) 

Εφάπαξ δόση: 
900mg 
1 φορά 

ηµερησίως 
Ηµερήσια δόση: 

900mg 

Ξηρό εκχύλισµα (DER 
2.5-8:1), διαλύτης 

εκχύλισης αιθανόλη 
(50- 68% ν/ν) 

Βραχυπρόθεσµη 
θεραπεία 

συµπτωµάτων 
µέτριας έντασης 
καταθλιπτικών 

επεισοδίων. 
Θεραπεία έως 6 

εβδοµάδες. 
Αποτελέσµατα 

αναµένονται µέσα 
στις πρώτες 4 
εβδοµάδες της 

θεραπείας. 

612mg, 1 φορά 
ηµερησίως ή 

Εφάπαξ δόση: 
250- 650mg 

 
2- 3 φορές 
ηµερησίως 

Ηµερήσια δόση: 
500- 1200mg 

 

 

A.2.4.2 Αντικαταθλιπτική ∆ραση  

Η αντικαταθλιπτική δράση του υπερικού, που έχει καθιερώσει τη χρήση του για 

εκατοντάδες χρόνια στη λαϊκή θεραπευτική, επιβεβαιώνεται και απο τις σύγχρονες 

φαρµακολογικές µελέτες. Σύµφωνα µε αυτές, θετικές ενδείξεις για τη δράση αυτή 

έχουν επιδείξει τόσο ολικά εκχυλίσµατα της δρόγης, όσο και µεµονωµένα συστατικά. 

Από όλες τις κατηγορίες ενώσεων που περιλαµβάνονται στο υπερικό, σηµαντικότερες 

για τη δράση θεωρούνται οι ναφθοδιανθρόνες (υπερικίνη και ψευδοϋπερικίνη) και οι 

φλορογλυκινόλες (υπερφορίνη). Αρχικά, µετά από in vitro πειράµατα προτάθηκε ότι 

η αντικαταθλιπτική δράση οφείλεται στην αναστολή-MAO από την υπερικίνη 
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(Suzuki et al. 1984). Όµως η δράση αυτή δεν επιβεβαιώθηκε ποτέ σε πειράµατα in 

vivo (Bladt et al., 1994). Από τότε, έχουν γίνει πολλές µελέτες στην προσπάθεια να 

αποδοθεί η αντικαταθλιπτική δράση σ’ ένα συστατικό, καθώς και να βρεθεί ο 

ακριβής µηχανισµός δράσης. Υπεύθυνη ουσία φαίνεται να είναι κυρίως η 

υπερφορίνη. Ωστόσο αυτό που σήµερα ισχύει είναι ότι παράλληλα µε την υπερφορίνη 

τόσο η υπερικίνη όσο και τα φλαβονοειδή δρουν συνεργικά (Schmidt et al., 2015).  

Παρακάτω παρατίθενται κάποιοι µηχανισµοί δράσης που σχετίζονται µε τις 

αντικαταθλιπτικές ιδιότητες  και έχουν προταθεί για µεµονωµένα συστατικά: 

 

Υπερικίνη/ Ψευδοϋπερικίνη: 

• Η υπερικίνη µπορεί να δράσει ως αναστολέας ΜΑΟ τύπου Α και Β in vitro σε 

µιτοχόνδρια εγκεφαλικών κυττάρων ποντικιών (Suzuki et al. 1984) 

•  Η υπερικίνη µπορεί να προσδεθεί σε GABAA και 5-ΗΤ1 υποδοχείς (Curle, 1988) 

• Η υπερικίνη δρα ως αναστολέας της β-υδροξυλάσης της ντοπαµίνης in vitro µε IC50 

3.8µmol/ L (Denke et al., 1999) Η ψευδοϋπερικίνη αναστέλλει επίσης τη β-

υδροξυλάση της ντοπαµίνης (µε IC50=3Μµ) (Denke al. 1999). 

• Παρουσιάζουν συγγένεια µε ΝΜDA υποδοχείς [N-methyl-D-aspartate receptor] 

(Cott, 1997) 

• Τόσο η υπερικίνη όσο και η ψευδοϋπερικίνη αναστέλλουν την πρόσδεση στους D3 

και D4 υποδοχείς σε ποντίκια, ωστόσο καµία από τις δύο δεν επηρεάζει τους 

µεταφορείς σεροτονίνης και νορ-αδρεναλίνης ή τον 5-ΗΤ υποδοχέα (Butterweck et al. 

2002).  

• Έπειτα από θεραπεία 8 εβδοµάδων η υπερικίνη αύξησε τις συγκεντρώσεις 5-ΗΤ στον 

υποθάλαµο και παρουσίασε νευροενδοκρινικά αποτελέσµατα  σε ποντίκια έπειτα από 

14 ηµέρες per os χορήγησης µειώνοντας τα επίπεδα αδρενοκορτικοτροπικών ορµονών 

και κορτικοστερόνης στο πλάσµα (Butterweck et al., 2001, Butterweck et al., 2002) 

• Επηρεάζουν την µεταγραφή των γονιδίων, που εµπλέκονται στο σύστηµα 

υποθάλαµος- υπόφυση- επινεφρίδια µειώνοντας τα επίπεδα του m-RNA, τόσο του 

παράγοντα έκκρισης κορτικοτροπίνης, όσο και του υποδοχέα σεροτονίνης 5- ΗΤ1Α 

στον υποθάλαµο και τον ιππόκαµπο αντίστοιχα (Butterweck et al., 2001). 

Φλορογλυκινόλες: 

• Αναστολή της επαναπρόσληψης σεροτονίνης (5- ΗΤ), ντοπαµίνης, νορ-επινεφρίνης, 

αδρεναλίνης, L-γλουταµινικού οξέος και γ-αµινοβουτυρικού οξέος από την 
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υπερφορίνη και το δοµικό ανάλογο της αντιυπερφορίνη (µεθυλιωµένη υπερφορίνη)  

(Chatterjee et al., 1998a, Jensen, 2001, Russo et al., 2014).  

Η αναστολή της επαναπρόσληψης της σεροτονίνης, ντοπαµίνης και νορ-αδρεναλίνης 

είναι παρόµοια µε την αναστολή, που προκαλούν τα αντικαταθλιπτικά ιµιπραµίνη, 

νοµιφεσίνη και φλουοξετίνη. Μάλιστα, σε αντίθεση µε τα φάρµακα αυτά, η 

υπερφορίνη και η αντιυπερφορίνη αναστέλλουν ισχυρά και τα τρία αυτά συστήµατα 

µεταφοράς (Jensen, 2001). 

 Αντίθετα µε τα συνθετικά αντικαταθλιπτικά, τα οποία αναστέλλουν τον υποδοχέα της 

σεροτονίνης 5-HT, η υπερφορίνη αναστέλλει την επαναπρόσληψη σεροτονίνης µέσω 

αύξησης της ενδοκυττάριας συγκέντρωσης Ca2+ και Na+ (Singer et al.,1999, Müller, 

et al., 2001, Müller, 2003). Ο Treiber και η επιστηµονική του οµάδα, το 2005 έδειξαν 

ότι η εισροή Na+ µεσολαβείται µέσω µη εκλεκτικών διαύλων κατιόντων (non 

selective cation channels -NSCCs). Η παραπάνω µελέτη υπέδειξε ότι η υπερφορίνη 

δρα σε µια υποκατηγορία των NSCC, αυξάνοντας την ενδοκυττάρια συγκέντρωση 

ιόντων Ca2+ και Na+ (Treiber et al., 2005). Ο Leuner και η ερευνητική του οµάδα το 

2007, ως συνέχεια της παραπάνω µελέτης, αναγνώρισαν τον παραπάνω δίαυλο ως τον 

δίαυλο-υποδοχέα παροδικού δυναµικού 6 (transient  receptor potential channel 

protein 6 - TRPC6). Η µελέτη αποκάλυψε ότι η ενεργοποίηση του TRPC6 από την 

υπερφορίνη, αυξάνει την εισροή νατρίου στους νευρώνες, οδηγώντας σε µείωση του 

πρανούς νατρίου µεταξύ του νευρώνα και µετασυναπτικού χάσµατος. Η έλλειψη αυτή 

πρανούς νατρίου µειώνει την επαναπρόσληψη των µονοαµινικών νευροδιαβιβαστών 

(εικ.1). Λαµβάνοντας υπόψη τα παραπάνω, ο µηχανισµός µέσω του οποίου η 

υπερφορίνη δρα, διαφέρει από το µηχανισµό δράσης των συµβατικών 

αντικαταθλιπτικών, πιθανώς ανοίγοντας το δρόµο για την ανακάλυψη µιας νέας 

κατηγορίας αντικαταθλιπτικών φαρµάκων (Leuner et al., 2007). Επιπρόσθετα, η 

υπερφορίνη αυξάνει τον αριθµό των 5-HT υποδοχέων, όπως φαίνεται σε in vivo 

πειράµατα σε εγκεφάλους επίµυων (Teufel-Meyer and Gleitz, 1997), παρέχοντας 

πιθανόν ένα µακράς διάρκειας ευεργετικό αποτέλεσµα από τη χρήση του υπερικού. 

Τέλος, κλινικές µελέτες έχουν δείξει ότι η αποτελεσµατικότητα της θεραπείας µε 

εκχύλισµα υπερικού, εξαρτάται άµεσα από τη συγκέντρωση της υπερφορίνης 

(Laakmann et al., 1998).  
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Εικόνα 1: Πιθανός µηχανισµός δράσης της υπερφορίνης. Η υπερφορίνη ενεργοποιεί 

τον TRPC6 (transient receptor potential channel protein 6 - δίαυλος-υποδοχέα 

παροδικού δυναµικού - 6) αυξάνοντας την εισροή νατρίου στους νευρώνες, 

οδηγώντας σε µείωση του πρανούς νατρίου µεταξύ του νευρώνα και µετασυναπτικού 

χάσµατος. Αντίθετα, τα συνθετικά αντικαταθλιπτικά αναστέλλουν τον υποδοχέα της 

σεροτονίνης 5-HT. 

 

Φλαβονοειδή: 

• Παράγωγα φλαβονοειδών πιθανόν να είναι υπεύθυνα για την αναστολή ΜΑΟ 

(Wurglics & Zsilavecz, 2006). 

• Η κερκετίνη έχει παρουσιάσει εκλεκτική ανασταλτική δράση έναντι ΜΑΟ- Α µε τιµή 

IC50 0.010µΜ (Chimenti et al., 2006). 

• Ο υπεροσίδης µειώνει in vitro την ευαισθησία των β2- αδρενεργικών υποδοχέων σε 

κύτταρα γλοιοβλαστώµατος σε αρουραίους, όπως και το αντικαταθλιπτικό 

δεσµεθυλιµιπραµίνη (Prenner et al., 2007). 

• Κλάσµατα που περιέχουν φλαβονοειδή εµποδίζουν τη δράση της κατεχολο-Ο-

τρανσφεράσης (COMT) (Kleber et al., 1999)  
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• Η αµεντοφλαβόνη, που απαντάται συχνά στο γένος Hypericum L., έχει συνδετικές 

ικανότητες µε τους υποδοχείς των βενζοδιαζεπινών σε πειράµατα in vitro (Nielsen et 

al., 1988). 

 

Εκχυλίσµατα της δρόγης: 

Όσον αφορά τη δράση διαφόρων εκχυλισµάτων της δρόγης πολυάριθµες in vitro 

µελέτες έχουν πραγµατοποιηθεί. Σύµφωνα µε κάποιες από αυτές: 

• Τα υδατοαιθανολικά εκχυλίσµατα υπερικού έχουν δείξει εκλεκτική αλλά ασθενή 

αναστολή της οξειδάσης των µονοαµινών τύπου Α (ΜΑΟ-Α) καθώς και µέτρια 

αλληλεπίδραση µε το σύµπλεγµα του GABA A υποδοχέα των βενζοδιαζεπινών και 

του µεταφορέα ιόντων χλωρίου (Müller et al., 1997). 

• Το αιθανολικό εκχύλισµα µπορεί να αναστείλλει την β-υδροξυλάση της ντοπαµίνης 

(Kleber et al., 1999), ενώ ασκεί ανταγωνιστική δράση για τους NMDA υποδοχείς 

αναστέλλοντας πιθανότατα τους διαύλους ιόντων (Chatterjee et al., 1999).  

• Το µεθανολικό εκχύλισµα αναστέλλει την επαναπρόσληψη σεροτονίνης, νορ-

αδρεναλίνης και ντοπαµίνης (Müller et al., 1997).  

• Βιοχηµικές µελέτες πάνω στο ολικό εκχύλισµα της δρόγης έδειξαν ασθενή αναστολή 

ΜΑΟ-Α και ΜΑΟ-Β, αλλά εντονότερη αναστολή επαναπρόσληψης σεροτονίνης (5-

ΗΤ), ντοπαµίνης και νορ-επινεφρίνης σε ίσο βαθµό (Müller et al., 1997). 

• Ξηρό εκχύλισµα της δρόγης, το οποίο έχει περιεκτικότητα 0.3% σε υπερικίνη και 

3.8% σε υπερφορίνη επιδρά στους σ-υποδοχείς και αυξάνει την µετάδοση των 

σεροτονεργικών σηµάτων (Panocka et al., 2000). 

• Έχει καταγραφεί αναστολή του ενζύµου κατεχολο-Ο-µεθυλοτρανσφεράση από το 

ολικό εκχύλισµα της δρόγης (Russo et al., 2014).  

• Έχει παρατηρηθεί αναστολή της απελευθέρωσης της ιντερλευκίνης 6, ουσία που 

σχετίζεται µε την κατάθλιψη, καθώς επηρεάζει την απελευθέρωση της κορτιζόλης 

(Russo et al., 2014). 

• Επηρεάζει τη διαµόρφωση της έκφρασης των υποδοχέων σεροτονίνης (Jie Zhao, 

2015). 

 

Όπως προείπαµε, ο ακριβής µηχανισµός δράσης της δρόγης του υπερικού δεν είναι 

ακόµη πλήρως εξακριβωµένος. Παρόλα αυτά, είναι αποδεκτό ότι ασκεί ανασταλτική 

δράση στην επαναπρόσληψη της σεροτονίνης, νορ-αδρεναλίνης, ντοπαµίνης, γ-
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αµινοβουτυρικού οξέος  (GABA) και L-γλουταµινικού οξέος από τα νευρικά 

κύτταρα. Κανένα άλλο αντικαταθλιπτικό φάρµακο δεν έχει τόσο ευρύ φάσµα δράσης 

(Müller 2003).    

  

Οι κλινικές µελέτες έχουν αποδείξει την αποτελεσµατικότητα της δρόγης, που είναι 

συγκρίσιµη µε την αποτελεσµατικότητα  πολλών συµβατικών αντικαταθλιπτικών και 

µάλιστα χωρίς να υπάρχουν σηµαντικές ανεπιθύµητες ενέργειες. Η µέση ηµερήσια 

δόση, που απαιτείται για την θεραπεία ήπιας έως µέτριας κατάθλιψης είναι περίπου 

900mg ξηρού εκχυλίσµατος διαιρεµένου σε 3 ηµερήσιες δόσεις (www.ema.eu, Russo 

et al., 2014). Οι ανεπιθύµητες ενέργειες περιορίζονται σε ήπιες γαστρεντερικές και 

δερµατικές διαταραχές και είναι µικρότερης βαρύτητας από τις διαταραχές, που 

παρουσιάζονται από τη χρήση τρικυκλικών αντικαταθλπικών (Kim et al. 1999) και 

από τη χρήση εκλεκτικών αναστολέων επαναπρόσληψης σεροτονίνης (SSRIs) 

(Schrader, 2000, Woelk , 2000, Lecrubier et al., 2002, Szegedi et al., 2005, Gastpar et 

al., 2006). 

 

Τα αποτελέσµατα της πρώτης κλινικής µελέτης έγιναν γνωστά ήδη από το 1979 

(Hoffmann and Kuhl, 1979) και από τότε πολλές είναι οι κλινικές µελέτες, που 

εξετάζουν την αποτελεσµατικότητα του υπερικού όχι µόνο σε σύγκριση µε συµβατικά 

αντικαταθλιπτικά, αλλά και µε placebo (Klemow et al., 2011).  Όσον αφορά την 

αντιµετώπιση ήπιων έως µέτριων καταθλιπτικών διαταραχών η δράση του υπερικού 

είναι καλύτερη σε σύγκριση µε placebo και έχει παρόµοια αποτελεσµατικότητα σε 

σύγκριση µε τους SSRIs και τα τρικυκλικά αντικαταθλιπτικά. 

Ωστόσο, είναι δύσκολο να καθοριστεί η καταλληλότερη θεραπευτική δόση. Στις 

περισσότερες κλινικές µελέτες οι ηµερήσιες δόσεις που χρησιµοποιούνται 

κυµαίνονται από 400-900mg, και η περιεκτικότητα του εκχυλίσµατος σε υπερικίνη 

είναι 0.2-0.3%.  

Όσον αφορά τη θεραπεία µείζονας κατάθλιψης, τα αποτελέσµατα είναι 

αντικρουόµενα. Αυτό που γενικά φαίνεται να ισχύει είναι ότι η δρόγη του υπερικού 

έχει λίγο καλύτερα αποτελέσµατα έναντι των placebo, αλλά καµία δράση σε 

µακροχρόνια-µείζονα κατάθλιψη σε σύγκριση µε τα συµβατικά αντικαταθλπτικά 

(Linde et al., 2005).   
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Α.2.4.3 Αντεδείξεις-Αλληλεπιδράσεις: 

 

Η επίδραση του ξηρού εκχυλίµατος της δρόγης Hypericum στα κυτοχρώµατα 

CYP3A4, CYP2C9, CYP2C19 και της Ρ-γλυκοπρωτεΐνης έχει αποδειχθεί τόσο µε in 

vitro (Perloff et al., 2001) και in vivo πειράµατα (Imai et al., 2008), όσο και µε 

κλινικές µελέτες (Xie et al., 2005). Εποµένως η χρήση της δρόγης πρέπει να γίνεται 

µε µεγάλη προσοχή σε περιπτώσεις συγχορηγήσεων µε φάρµακα αναστολείς 

πρωτεασών. 

Σύµφωνα µε τον Ευρωπαϊκό Οργανισµό φαρµάκων, οι αντεδείξεις που συνοδεύουν 

τη χρήση του υπερικού είναι οι ακόλουθες:  

• Το ξηρό εκχύλισµα της δρόγης Hypericum επηρεάζει την οµαλή λετουργία των 

κυτοχρωµάτων CYP3A4, CYP2C9, CYP2C19 και της Ρ-γλυκοπρωτεΐνης. Η 

συγχορήγηση µε κυκλοσπορίνη, µε ανοσοκατασταλτικά που περνούν στη 

συστηµατική κυκλοφορία, όπως η µακρολίδη τρακόλιµους, µε αναστολείς πρωτεάσης 

όπως η αµπρεναβίρη και ινδιναβίρη, µε βαρφαρίνη και µε ιρινοτεκάνη 

αντενδείκνυται.  

• Ιδιαίτερη προσοχή απαιτείται κατά τη συγχορήγηση φαρµάκων των οποίων ο 

µεταβολισµός επηρεάζεται από τα κυτοχρώµατα CYP3A4, CYP2C9, CYP2C19 και 

την Ρ-γλυκοπρωτεΐνη, καθώς υπάρχει σοβαρό ενδεχόµενο µείωσης της συγκέντρωσής 

τους στο πλάσµα. Τέτοια παραδείγµατα αποτελούν η αµιτρυπτιλίνη, η δεξοφεναδίνη, 

οι βενζοδιαζεπίνες, η µεθαδόνη, η σιµβαστατίνη, η διγοξίνη και η φιναστερίδη. 

• Υπάρχει ο κίνδυνος ελάττωσης της συγκέντρωσης στο αίµα αντισυλληπτικών, τα 

οποία χορηγούνται per os. Αυτό µπορεί να προκαλέσει αυξηµένη εµµηνορρυσία. 

Επίσης είναι αυξηµένος ο κίνδυνος ανεπιθύµητης εγκυµοσύνης, γι αυτό απαιτείται 

λήψη επιπλέον αντισυλληπτικών µέτρων. 

• Προεγχειρητικά  θα πρέπει να εξετάζεται η πιθανή αλληλεπίδραση µε ουσίες, που 

χρησιµοποιούνται για την πρόκληση τοπικής ή γενικής αναισθησίας και αν θεωρείται 

αναγκαίο να διακόπτεται η χρήση των φυτικών παρασκευασµάτων.  

• Η αυξηµένη ενζυµική δραστηριότητα, που προκαλείται από τη χρήση σκευασµάτων 

υπερικού επανέρχεται στα φυσιολογικά της επίπεδα µία εβδοµάδα έπειτα από τη 

διακοπή της λήψης τους. 

• Η χρήση σκευασµάτων υπερικού συµβάλλει στα σεροτονεργικά αποτελέσµατα όταν 

συνδυάζεται µε αναστολείς επαναπρόσληψης σεροτονίνης, βουσπιρόνη ή τριπτάνες.   
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• ∆ε συνίσταται η λήψη τους κατά τη διάρκεια της εγκυµοσύνης και του θηλασµού 

λόγω έλλειψης επαρκών κλινικών δεδοµένων. 

• Άλλες πιθανές ανεπιθύµητες ενέργειες κατά τη λήψη τους είναι οι γαστρεντερικές 

διαταραχές, οι αλλεργικές δερµατικές αντιδράσεις, η πιθανή εµφάνιση κόπωσης ή 

ανησυχίας. 

• Υπάρχει αυξηµένη πιθανότητα πρόκλησης ηλιακών εγκαυµάτων όταν η λήψη 

σκευασµάτων υπερικού γίνεται από ανοιχτόχρωµα άτοµα.  

 

Α.2.4.4 Άλλες Φαρµακολογικές ∆ράσεις 

 

Εκτός από την αντικαταθλιπτική δράση στη δρόγη του υπερικού αποδίδονται 

επιπλέον φαρµακολογικές δράσεις όπως κυτταροτοξική, αντιµικροβιακή, αντιική και 

αντιοξειδωτική δράση.  

 

Αντιµικροβιακή δράση 

Εδώ και πολλά χρόνια το υπερικό χρησιµοποιείται παραδοσιακά ως επουλωτικό 

πληγών. Σήµερα έχουν πλέον προσδιοριστεί οι δευτερογενείς µεταβολίτες που 

προσδίδουν αντιµικροβιακή, αντιβακτηριακή και αντιµυκητιακή δράση στη δρόγη 

(συστατικά του αιθερίου ελαίου, φλορογλυκινόλες, φλαβονοειδή, ταννίνες κ.α.) 

(Saddiqe et al., 2010). 

 

Αντιική δράση 

Οι Russo et al. (2013) στην ανασκόπηση τους για το υπερικό προτάσουν µεταξύ 

άλλων και τα εξής: 

• Η υπερικίνη για να δράσει αποτελεσµατικά ως αντιικό απαιτεί µια άθικτη µεµβράνη ή 

επιφάνεια κυττάρου (viral envelope).  

• Ο µηχανισµός δράσης περιλαµβάνει τη φωτοενεργοποίηση της υπερικίνης. 

• Η δέσµευση της υπερικίνης στη λιπιδική µεµβράνη του ιού αναστέλλει την ιική 

σύντηξη και το σχηµατισµό συγκυτίου. 

• Άµεση δράση κατά του καψιδίου του ιού αναστέλλει την κινητικότητα.  

• Αναστολή της κινάσης της τυροσίνης.  

Ακόµη υπάρχουν πολλές επιπλέον αναφορές για την αντιική δράση της δρόγης χωρίς 

ωστόσο να συνοδεύονται από κλινικά δεδοµένα. Έχουν γίνει δοκιµές για την in vitro 
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αντι-ιική δραστικότητα της δρόγης έναντι ρετροϊών, συµπεριλαµβανοµένου και του 

ιού HIV (Couldwell et al., 1994), έναντι του συµπλέγµατος του ιού του έρπητα τύπου 

1 και τύπου 2 και έναντι των ιών Sindhis, παρα-ινφλουένσα 3, φυσαλιδώδους 

στοµατίτιδας και του ιού λοιµώδους αναιµίας  (American Herbal Pharmacopoeia, 

1997). Οι µελέτες όπου εξετάζονταν η δράση της δρόγης του υπερικού ενάντια στον 

ιό HIV έχουν φτάσει σε επίπεδο κλινικών µελετών φάσης I. Όµως, στις κλινικές 

αυτές µελέτες φάσης I, που έχουν διεξαχθεί, η υπερικίνη προκάλεσε φωτοτοξικότητα 

στους περισσότερους ασθενείς και έτσι δεν κατάφεραν να δώσουν κάποιο 

αποτέλεσµα (Gulik et al., 1999).  

 

Αντικαρκινικές ιδιότητες 

Υπάρχουν πολλές διαφορετικές µελέτες που υποστηρίζουν ότι πολλοί από τους 

δευτερογενείς µεταβολίτες του γένους Hypericum L. (κυρίως φλορογλυκινόλες, 

ξανθόνες και χρωµόνες) έχουν κυτταροτοξική δράση έναντι συγκεκριµένων 

καρκινικών σειρών (Jie Zhao et al., 2015). Οι µελέτες αφορούν κυρίως τη δράση της 

υπερφορίνης και της υπερικίνης. Στα πλάισια αυτά, οι Schempp et al. (2002) 

υποστηρίζουν ότι η υπερφορίνη αναστέλλει την ανάπτυξη των καρκινικών κυττάρων 

in vitro µε ένα µηχανισµό που περιλαµβάνει την επαγωγή της απόπτωσης µέσω 

ενεργοποίησης των κασπασών. Οι κασπάσες είναι πρωτεάσες κυστεΐνης που 

ενεργοποιούν έναν καταρράκτη ενδοκυττάριων πρωτεολυτικών διεργασιών. Η 

υπερφορίνη προκαλεί επίσης την απελευθέρωση του κυτοχρώµατος c από 

αποµονωµένα µιτοχόνδρια. Η µιτοχονδριακή ενεργοποίηση αποτελεί ένα πρώιµο 

στάδιο στην επαγώµενη απόπτωση οδηγώντας σε αναστολή της ανάπτυξης του 

όγκου, όπως έχει αποδειχθεί σε in vivo µοντέλα καρκίνου (Schempp  et al. 2002). 

Εποµένως, καθώς η υπερφορίνη κατέχει σηµαντική αντινεοπλασµατική δράση, είναι 

άµεσα διαθέσιµη σε µεγάλες ποσότητες (δεδοµένου ότι είναι εκ φύσεως σε αφθονία), 

και εµφανίζει χαµηλή τοξικότητα in vivo, αποτελεί ελπιδοφόρο νέο αντικαρκινικό 

παράγοντα. Άλλες µελέτες in vitro απέδειξαν ότι η υπερφορίνη σε συνδυασµό µε 

πολυφαινολικές προκυανιδίνες Β2 ανέστειλαν αποτελεσµατικά την ανάπτυξη των 

Κ562 και U937 κύτταρων, που αποτελούν in vitro µοντέλο λευχαιµίας, καθώς και των 

κυττάρων του εγκεφαλικού γλοιοβλαστώµατος LN229 (Hostanska et al. 2003). 

Όσον αφορά την υπερικίνη, η δράση της ως αντικαρκινικό αποδίδεται στη 

δυνατότητα φωτοδυναµικής θεραπείας που µπορεί να προσφέρει (Agostinis et al. 

2002). Η φωτοδυναµική θεραπεία προϋποθέτει τη χορήγηση ενός µη τοξικού 
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φαρµάκου µε δυνατότητα συσσώρευσής του στην περιοχή του όγκου το οποίο 

ονοµάζεται φωτοευαισθητοποιητής. Έπειτα από τη χορήγησή του και αφού περάσει 

κάποια περίοδος επώασης όπου ο πάσχων ιστός εκτίθεται στο ορατό φως (συνήθως 

µεγάλου µήκους κύµατος κόκκινο φως) παρουσία οξυγόνου, ο 

φωτοευαισθητοποιητής ενεργοποιείται παράγοντας ρίζες και άλλα προϊόντα οξυγόνου 

τα οποία είναι τοξικά για τα κύτταρα του όγκου. Με αυτόν τον τρόπο τα καρκινικά 

κύτταρα καταστρέφονται κάνοντας τη φωτοδυναµική θεραπεία µια ιδιαίτερα 

ελκυστική µέθοδο κυρίως λόγω της υψηλής εκλεκτικότητας που αυτή εµφανίζει. Οι 

ναφθοδιανθρόνες έχουν έντονη την τάση να παράγουν ρίζες και άλλα δραστικά 

προϊόντα οξυγόνου όταν εκτίθενται σε έντονη ακτινοβολία. Ιδιαίτερα η υπερικίνη 

αποτελεί έναν από τους ισχυρότερους φωτοευαισθητοποιητές της φύσης  (Karioti & 

Bilia, 2010).  

Ο Fox και οι συνεργάτες του (1998) διαπίστωσαν ότι η υπερικίνη κατόπιν 

ακτινοβόλησης µε λευκή ή υπεριώδη ακτινοβολία ή και µε τις δύο προκάλεσε σχεδόν 

πλήρη απόπτωση (94%) σε κακοήθη δερµατική κυτταρική σειρά λεµφώµατος. 

Οµοίως, οι Olivo et al. (2006) πρότειναν την εφαρµογή της στη θεραπεία του 

καρκίνου της ρινοφαρυγγικής κοιλότητας. In vitro µελέτες έχουν δείξει ότι η 

υπερικίνη λειτουργεί συνεργικά µε τον αντικαρκινικό παράγοντα 5-αµινολεβουλινικό 

οξύ (5-ALA) προς αναστολή της αναπτυξης κυτταρικής σειρας καρκίνου του 

οισοφάγου, καθώς και των ανθρώπινων καρκινικών κυττάρων του ενδοµητρίου 

(HEC-1Α) (Schneider- Yin et al. 2009), όταν εκτίθεται σε λευκό φως. Η υπερικίνη και 

το 5-ALA λειτουργούν συνεργικά προς σχηµατισµό πρωτοπορφυρίνης ΙΧ (ΡρΙΧ), η 

οποία, µετά τη µετατροπή της σε πορφυρίνη, µετατρέπει το οξυγόνο σε ελεύθερες 

ρίζες, οι οποίες προκαλούν απόπτωση των  καρκινικών κυττάρων (Schneider-Yin et 

al. 2009).  

 

Πρόληψη της νόσου Alzheimer: 

Η υπερικίνη µπορεί να παρεµβαίνει στις διεργασίες του πολυµερισµού του β-

αµυλοειδούς πεπτιδίου, το οποίο είναι υπεύθυνο για την έναρξη της νόσου  Alzheimer 

(Griffith et al., 2010). Η επίδρασή της στα β-αµυλοειδή πεπτίδια παρουσιάζεται και 

στην µελέτη των Sgarbossa et al. (2008). Πρόκειται για in vitro µελέτη όπου η 

υπερικίνη σε συγκεντρώσεις 10-5Μ προλαµβάνει τη διαδικασία συσσωµάτωσης 1- 40 

β-αµυλοειδών πεπτιδίων. Ενδιαφέρον παρουσιάζει επίσης το ότι η υπερικίνη 
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χρησιµοποιήθηκε για την παρακολούθηση in vitro της εµφάνισης πρόωρων 

καταστάσεων συσσωµάτωσης των β-αµυλοειδών πεπτιδίων κατά τη διάρκεια 

διεργασίας πολυµερισµού. 

 

Γαστρεντερικές διαταραχές και γαστρικό έλκος: 

Εκχυλίσµατα της δρόγης παρουσίασαν δράση έναντι γαστρεντερικών διαταραχών 

εµφανίζοντας καταπραϋντικές και επουλωτικές ιδιότητες (Zdunić et al., 2009). 

    

Αντιφλεγµονώδης δράση: 

Έχει αναφερθεί ότι η φωτοενεργοποιηµένη ψευδοϋπερικίνη αναστέλλει την 

παραγωγή της προσταγλανδίνης Ε2  (PGE2) (Hammer et al., 2007).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



23 
 

Α.2.5 ∆ΡΟΓΟΧΗΜΕΙΑ 

Α.2.5.1 ∆ρογοχηµεία του γένους 

Μετά από µελέτες πολλών δεκαετιών, µπορούµε να καταλήξουµε ότι οι παρακάτω 

χηµικές οµάδες διακρίνουν το πλούσιο µεταβολικό προφίλ του γένους Hypericum L., 

µε κυριώτερες τις 4 πρώτες: 

1. Ναφθοδιανθρόνες 

2. Φλορογλυκινόλες 

3. Ξανθόνες 

4. Φλαβονοειδή 

5. Ταννίνες 

6. Άλλα φαινολικά 

7. Πτητικά συστατικά 

Ναφθοδιανθρόνες: Οι σηµαντικότεροι εκπρόσωποι της κατηγορίας αυτής είναι η 

υπερικίνη και η ψευδοϋπερικίνη, καθώς και οι βιοσυνθετικοί πρόδροµοί τους 

πρωτοϋπερικίνη και πρωτοψευδοϋπερικίνη. Η υπερικίνη και η ψευδοϋπερικίνη 

αποµονώθηκαν πρώτη φορά από το H. perforatum L. το 1939 (Brockmann et al., 

1939, Κarioti and Bilia, 2010). 

 

R= -CH3: υπερικίνη 

R=-CH2OH: ψευδοϋπερικίνη 

Η παρουσία τους φαίνεται να περιορίζεται στα φυλογενετικά ανεπτυγµένα είδη του 

γένους. Υπάρχουν ολόκληρα sections, όπου δεν έχουν βρεθεί έως σήµερα υπερικίνη ή 

ψευδοϋπερικίνη και αυτά είναι τα ακόλουθα: Ascyreia, Takasagoya, Androsaemum, 

Inodora, Roscyna, Concinna, Sampsonia, Elodeoida, Campylopus, Hirtella, 

Myriandra, Webbia, Arthrophyllum, Heterophylla, Adenotrias, Brathys και 

 R= -CH3:    πρωτοϋπερικίνη     

R=-CH2OH: πρωτοψευδοϋπερικίνη 



24 
 

Trigynobrathys (Crockett & Robson, 2011). Στο H. perforatum η περιεκτικότητα σε 

ναφθοδιανθρόνες κυµαίνεται από 0.05 εως 0.30% και εξαρτάται από την καλλιέργεια, 

το υψόµετρο, την ηλιοφάνεια και την εποχή (Bruni and Sacchetti, 2009). Τα 

παράγωγα αυτά συναντώνται κυρίως στα άνθη του φυτού και ιδιαίτερα στους 

σκοτεινούς αδένες (Zobayed et al., 2006). Όταν τα άνθη θρυµµατίζονται τα δάκτυλα 

βάφονται κόκκινα εξαιτίας των ναφθοδιανθρονών (Karioti & Bilia, 2010).  

Οι ναφθοδιανθρόνες έχουν γίνει αντικέιµενο µελέτης τόσο για τις αντικαταθλιπτικές, 

όσο και για τις αντιικές και αντικαρκινικές ιδίοτητές τους. Η υπερικίνη είναι ένας από 

τους πιο ισχυρούς φωτοδυναµικούς παράγοντες (Karioti & Bilia 2010) και γι’αυτό 

της αποδίδονται αντικαρκινικές ιδιότητες. 

Βιοσυνθετικά προέρχονται από το µονοπάτι του οξικού οξέος. Για την βιοσύνθεση 

της υπερικίνης, ένα µόριο ακετυλο-CoA συµπυκώνεται µε 7 µόρια µηλονυλο-CoA και 

σχηµατίζεται µία οκτακετιδική αλυσίδα. Μετά από διαδοχικές κυκλοποιήσεις και 

αποκαρβοξυλιώσεις σχηµατίζεται η ανθρόνη της εµοδίνης, η οποία θεωρείται το 

πρόδροµο µόριο της υπερικίνης. Η ανθρόνη της εµοδίνης οξειδώνεται σε εµοδίνη και 

έπειτα από µία αντίδραση συµπύκνωσης σχηµατίζεται η διανθρόνη. Μετά από 

διαδοχικές οξειδώσεις σχηµατίζεται η πρωτοϋπερικίνη η οποία µετατρέπεται σε 

υπερικίνη στο ορατό φως (Karioti & Bilia 2010).    
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Βιοσύνθεση υπερικίνης (Karioti & Bilia, 2010). 

Πρόκειται για εξαιρετικά ασταθή µόρια ειδικά παρουσία φωτός. Οι Wirz et al., (2001) 

µελέτησαν τη σταθερότητα πρότυπων διαλυµάτων υπερικίνης και ψευδοϋπερικίνης. 

Όλα τα διαλύµατα ήταν σταθερά σε θερµοκρασία -20° C, απουσία φωτός. Οι υψηλές 

θερµοκρασίες, η παρουσία πυριδινών και κυρίως η έκθεση στο φως επιταχύνουν την 

αποδόµηση της ψευδοϋπερικίνης. Η υπερικίνη είναι  σταθερότερη στο φως από ό,τι η 

ψευδοϋπερικίνη. Το pH είναι ένας ακόµη παράγοντας που επηρεάζει την σταθερότητα 

των ναφθοδιανθρονών. Όξινες συνθήκες, παρουσία και απουσία φωτός προκάλεσαν 

την αποσύνθεση και των δύο µορίων (Liu et al., 2005). Σε συνθήκες δωµατίου 

(θερµοκρασία, φως) οι απώλειες σε υπερικίνη και ψευδοϋπερικίνη σε διάστηµα 4 

ηµερών είναι 20%, γι’αυτό το λόγο όλες οι διαδικασίες αποµόνωσης για τα συστατικά 

αυτά πρέπει να γίνονται το ταχύτερο δυνατόν (Karioti et al., 2009).  

Τέλος, οι ναφθοδιανθρόνες είναι ελάχιστα διαλυτές στο νερό (Wirz et al., 2002). 

Πιθανώς οι προκυανιδίνες να είναι υπεύθυνες για τη διάλυση των ναφθοδιανθρονών 



26 
 

στα υδατικά διαλύµατα υπερικού µέσω του σχηµατισµού συµπλόκων (Butterweck et 

al., 1998). 

 

Παράγωγα Φλορογλυκινολών 

Πρόκειται για λιπόφιλα µόρια. Όπως συµβαίνει και µε τα παράγωγα 

ναθφοδιανθρονών έτσι και οι φλορογλυκινόλες δεν βιοσυντίθενται από όλα τα είδη 

του γένους Hypericum.  Ο πιο σηµαντικός εκπρόσωπος των φλορογλυκινολών είναι η 

υπερφορίνη η οποία θεωρείται το κυρίως υπεύθυνο συστατικό της δρόγης του 

Υπερικού για την αντικαταθλιπτική δράση. Έως σήµερα έχει εντοπιστεί στα sections 

Androsaemum, Bupleuroides, Hypericum, Organifolia, Drosocarpium, Hirtella, 

Myriandra, Adenosepalum και Elodes (Crockett & Robson, 2011). 

Η βιοσύνθεση των µορίων αυτών ξεκινάει µε τη συµπύκνωση ενός µορίου 

ισοβουτυρυλο-συνενζύµου-Α και τριών µορίων µηλονυλο-συνενζύµου-Α. Στη 

συνέχεια έπειτα από ενδοµοριακές συµπυκνώσεις, πρενυλιώσεις και γερανυλιώσεις 

προκύπτουν τα γνωστά έως σήµερα µόρια φλορογλυκινολών (Dakanali et al., 2011). 

 

 

Οι πολύ καλές της όµως βιολογικές δράσεις έχουν τραβήξει το ενδιαφέρον των 

επιστηµόνων. Εκτός από την αντικαταθλιπτική δράση, η υπερφορίνη έχει επιδείξει 

καλή αντιβακτηριακή, αντιφλεγµονώδη, αντικαρκινική και αντι-αγγειογόνο δράση. 

Ως εκ τούτου τα τελευταία χρόνια αναζητώνται παράγωγα µε παρόµοια δοµή και 

µεγαλύτερη σταθερότητα, που να έχουν παρόµοιες αξιόλογες δράσεις (Medina et al., 

2006). Στην προσπάθεια αυτή πάρα πολλά παράγωγα φλορογλυκινολών έχουν 

Η υπερφορίνη, µαζί µε την αντιυπερφορίνη, 

εντοπίζονται κυρίως στους ανώριµους καρπούς, 

συνεπώς οι αποµονωθείσες φλορογλυκινόλες 

θα είναι σε µεγαλύτερη ποσότητα όταν το φυτό 

συλλέγεται κατά την καρποφορία, παρά κατά 

την ανθοφορία (Butterweck and Schmidt, 

2007).  

Η υπερφορίνη είναι ιδιαίτερα ασταθής στο φως 

και στο οξυγόνο και αποδοµείται στους 

περισσότερους οργανικούς διαλύτες. 

R=CH3 : υπερφορίνη 
R=CH2CH3 : αντι-υπερφορίνη 
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αποµονωθεί. Στην πολύ πρόσφατη δηµοσίευσή τους, οι Zhao et al. (2015) 

κατηγοριοποιούν 170 ανάλογα των φλορογλυκινολών, που έχουν ως τώρα 

αποµονωθεί και ταυτοποιηθεί από το γένος Hypericum L., σε 5 κατηγορίες: 

1. Παράγωγα υπερφορίνης 

2. Σαµπσονιονίνες 

3. Σπειροκυκλικές ακυλο-φλορογλυκινόλες 

4. Ροττλερινικού τύπου φλορογλυκινόλες 

5. Απλά φλορογλυκινολικά παράγωγα 

 

Παράγωγα υπερφορίνης: 

Στην κατηγορία αυτή συγκαταλλέγονται µέχρι στιγµής 46 παράγωγα από τα οποία τα 

14 έχουν αποµονωθεί από το H. perforatum L. Ακολουθούν πίνακες µε τα παράγωγα 

υπερφορίνης, που έχουν αποµονωθεί από διάφορα είδη Hypericum L. 

H. perforatum L. 

1. Hyperforin  
2. Adhyperforin 
 

Singer et al., 1999 
Jensen et al., 2001 

3. Furoadhyperforin isomer A 
4. Furohyperforin isomer 1 
5. Furoadhyperforin isomer B 
6. 27-Epifurohyperforin isomer 1 
7. Furohyperforin 
8. 33-Deoxy-33-hydroperoxyfuro-
hyperforin 
9. Furohyperforin isomer 2 
10.8-Hydroxyhyperforin-8,1-hemiacetal 
 

Hashida et al.,  2008 
 
 
 
 
 
 
 
 

11. Oxepahyperforin 
 

Matsuhisa et al., 2002 

12. Pyrano[7,28-b]hyperforin 
 

Hashida et al.,  2008  

13. Methyl (1S,3R,4R)-4-methyl-1,5-
bis(3-methylbut-2-en-1-yl)-4-(4-
methylpent-3-en-1-yl)-3-
(2methylpropanoyl)-2-
oxocyclohexanecarboxylate 
14. (2R,3R,6R)-3-Methyl-4,6-bis(3-
methylbut-2-en1-yl)-3-(4-methylpent-3-
en-1-yl)-2-(2-
methylpropanoyl)cyclohexanone 

Shan et al., 2001 
 



28 
 

 
 

1 R=H 
2 R=Me 

 

R1     R2 

3. Et   Prenyl 
4. Me  Prenyl 

 

R1     R2 

5. Et   Prenyl 
6. Me  Prenyl 

 
  

 12 
 

13 R=COOMe 
14 R=H 

 

 

H. scabrum L. 

15.Hyperibone A 
16.Hyperibone C 
17.Hyperibone B 
18.Hyperibone D 
19.Hyperibone E 
20.Hyperibone F 
21.Hyperibone H 
22.Hyperibone I 

Matsuhisa et al., 2002 

23.Hyperibone J 
24.Hyperibone L-a 
25.Hyperibone L-b 

Tanaka, et al., 2004 
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H. papuanum Ridl. 
 

27. Papuaforin A 
28. Papuaforin C 
29. Papuaforin D 
30. Papuaforin E 
31. Papuaforin B 
32. Hyperpapuanone 

Winkelman et al., 2000 

33. Ialibinone A 
34. Ialibinone B 
35. Ialibinone C 
36. Ialibinone D 

Winkelmann et al., 2001 

 

  

  
 

 
 

 
23. R=Me 

 
24. R=Me 

 
25. R=Me 
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37. Ialibinone E 
38. Enaimeone A 
39. Enaimeone B 
40. Enaimeone C 
41. 1'-Hydroxyialibinone 

Α 
42. 1'-Hydroxyialibinone 

Β 
43. 1'-Hydroxyialibinone 

D 

Winkelmann et al., 2001 

H. sampsonii Hance 44.7-Epiclusianone Xiao et al., 2007 

H. prolificum L. 
45. Prolifenone A 
46. Prolifenone B 

Henry et al., 2006 

 

 
 

 

 

 

 

 

33. R=Me 
34. R=Et 

 

35. R=Me 
36. R=Et 37 

 38 

 

 

39. R=Me 

40. R=Et 

 

 

41 

          R1                        R2 

27. iPr                         Me 

28.1-Methylpropyl    Me 
29.1-Methylpropyl   4Methylpent-3-en-1-yl 
30 iPr                         4-Methylpent-3-en-1-yl 
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45. R=Et 
46. R=Me 

Παράγωγα Σαµπσιονίνης: 
 
Τα πολυπρενυλιωµένα παράγωγα βενζυλοφλορογλυκινολών σχηµατίζονται από 

πολύπλοκες κυκλοποιήσεις των πρενυλικών οµάδων. Οι δοµές αυτών των 

κυκλοποιηµένων ενώσεων έχουν διευκρινιστεί µετά από εκτεταµένες φασµατοσκοπικές 

µελέτες. Οι περισσόεροι µεταβολίτες, µερικοί από τους οποίους είναι βιοδραστικοί, 

πιθανώς βιοσυντίθενται από ένα απλό κοινό πρόδροµο βενζυλοφλορογλυκινόλης (Hu and 

Sim, 2000). 

H. sampsonii  Hance 

47. Sampsonione A 
48. Sampsonione B 

Hu and Sim, 1998 

49. Sampsonione C 
50. Sampsonione D 
51. Sampsonione E 

Hu and Sim, 1999 
 

52. Hypersampsone A 
53. Hypersampsone D 
54. Hypersampsone B 
55. Hypersampsone C 
56. Hypersampsone E 

Xiao et al., 2007 
 

57. Sampsonione F 
58. Sampsonione G 
59. Sampsonione H 

Hu and Sim, 1999 
 

60. Sampsonione I  
61. Sampsonione J 

Hu and Sim, 1999 

62. Sampsonione K 
63. Sampsonione L 
64. Sampsonione M 

Hu and Sim, 2000 

65. Sampsonione N 
66. Sampsonione O 
67. Sampsonione P 
68. Sampsonione Q 

Lin and Wu, 2003 
 
 

69. Hypersampsone F Xiao et al., 2007 

H. erectum Thunb. 
 

70. Otogirinin D 
71. Otogirinin E 

Ishida et al., 2010 
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R1                                                      R2 

49. a-1-hydroxy-1-methylethyl     Geranyl 

50. a-1-methylvinyl                        Geranyl 

51.               O                                 Geranyl 

 
R1       R2 

52.Geranyl 1-Hydroxy-1-methylethyl 

53.Prenyl   1-Hydroxy-1-methylethyl 

54.Gernayl   H 

 

 
  

 

60. R=Geranyl 

 

61. R=Geranyl 

 

64 

 

 
66 67 

 
 

 

72. Otogirinin A 
73. Otogirinin B 
74. Otogirinin C 

H.  sinaicum  Hochst. ex 
Boiss. 

 

75. Sinaicicone Řezanka et al., 2007 
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71  

72  
73 

  

 

Σπειροκυκλικές φλορογλυκινόλες:  

Πρόκειται για πολυκυκλικές ακυλο-φλορογλυκινόλες. 

H. ascyron L. 

76. Tomoeone A 
77. Tomoeone C 
78. Tomoeone E 
79. Tomoeone G 
80. Tomoeone B 
81. Tomoeone D 
82. Tomoeone F 
83. Tomoeone H 

Hashida et al., 2008 

H. beanii N. Robson 

84. Hyperbeanol A 
85. Hyperbeanol B 
86. Hyperbeanol C 
87. Hyperbeanol D 
88. Hypercalin B                           

Chen et al., 2011 

H. chinense L.  

89.Chipericumin C 
90. Chipericumin D  
91. Chipericumin A  
92. Chipericumin B 

Abe et al., 2012 

H. geminiflorum Hemsl. 
93. Hyperielliptone HA 
94. Hyperielliptone HB 

Wu et al., 2008 
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R1       R2       R3 

76.  iPr      Me    OH 
77.  iPr      OH    Me 
78.  iBu     Me    OH 
79.  iBu     OH    Me 

 

 
R1       R2       R3 

80.  iPr      Me    OH 
81.  iPr      OH    Me 
82.  iBu     Me    OH 
83.  iBu     OH    Me 

 

 

R1       R2       R3 

84.  Ph      Me    OH 
85.  Ph      OH    Me 

 

 
86. R=OH 

87. R=OOH 
 

88 

 
89 

 

 

90 

 
91. R=H 

92. R=Me 

 
93 

 

 

 

 

 
 
 
Ροττλερινικά παράγωγα:  
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Τα παράγωγα αυτά αποτελούνται από δύο δακτυλίους, µία χαρακτηριστική οµάδα 
φιλισινικού οξέος (Α δακτύλιος) και ένα µόριο φλορογλυκινόλης (Β δακτύλιος). Οι 
δύο δακτύλιοι συνδέονται µεταξύ τους µε µία οµάδα µεθυλενίου. Kάποια από αυτά 
τα παράγωγα διαθέτουν αντιµικροβιακές ιδιότητες (Zhao et al., 2015). 
 

 

 

 

H. japonicum Thunb. 
95. Sarothralin 
103. Sarothralen B 

Ishiguro et al., 1986 
 

H. japonicum Thunb. 

96. Sarothralen A Ishiguro et al., 1987 

101. Japonicine C 
102. Japonicine A 
105. Japonicine B 

Gu, 1988 

97. Saroaspidin A   
98. Saroaspidin B 
 99. Saroaspidin C 
104. Sarothralen C 
106. Sarothralen D 

Ιshiguro et al., 1994 

100. Sarothralin G  
107. Japonicine D 

Ishiguro et al., 1990 

H. uliginosum  Kunth. 108. Uliginosin A 
109. Uliginosin B 

Parker and Johnson, 1968 

H. drummondii  Grev. & 
Hook. Torr. & A. Gray 

 

110. Albaspidin P-P 
111. Albaspidin A-A 

Jayasuriya and 
McChesney, 1988 

117. Drummondin D  
112. Drummondin E 
113. Drummondin F 
118. Isodrummondin D 

Jayasuriya et al., 1991 

114. Drummondin A 
115. Drummondin B 
116. Drummondin C 

Jayasuriya and 
McChesney, 1988 

H. brasiliense Choisy 

119. Hyperbrasilol C 
120. Hyperbrasilol B 
121. Isohyperbrasilol B 

Rocha et al., 1996 

122. Isouliginosin B 
123. Hyperbrasilol A 

Rocha et al., 1995 
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R1                    R2                  R3                 R4 

95. iBu                        H                 Prenyl         Bz 
96.  iBu                       iBu                   H        Geranyl 
97 .i Bu                       iBu                   H             Me 
98.  iBu              2-methylbutanoyl    H              Me 
99. 2-methylbutanoyl      <<               H             Me 
100. iBu                       Bz                   H         Geranyl 
101. iBu                       Bz               Prenyl           H 
 

 

R1      R2 

             102. iPr   iPr 

 

                 R1                      R2 

104. 4-Methylpent-3-en-1-yl   OH 
105.          Me                     H 

 
        R1      R2       R3      R4 

103. Me       iPr        iPr    4-Methylpent-3-

en-1-yl 

 

 
          R1       R2       R3      R4 

108.  Bu    Prenyl   H      Bu  

 

          R1       R2       R3      R4 

109.  Me      iPr       iPr     Me 

 

         R1       R2 
                110.   Et       Et 

111.   Me      Me 

 

 

  R1    R2    R3
 

113. Me   Ac   Ac 

 
            R1       R2       R3      R4 

       114. Me     Et       Et       Me 
       115. Me     Et       Me     Me 
       116. Me     Et       Me     Me 
       117. Prenyl Me    Me     Me 
 

    

 
R1       R2       R3    

           118.   Me     Me     Prenyl 
 

 

   R1       R2       R3    
      119. iBu      Me     Bu 
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Απλά φλορογλυκινολικά παράγωγα : 

 

H. empetrifolium Willd. 

124. 3-Geranyl-1-2-
methylpropanoyl-
phloroglucinol 
125. 3-Geranyl-1-2-
methylbutanoyl-
phloroglucinol 
171. Empetrifelixin A  
172. Empetrifelixin B  
173. Empetrifelixin C 
174. Empetrifelixin D 
175. Empetrikajaforin 
176. Empetrikathiforin 

Crockett et al., 2008 
 
 
 
 
 

Schmidt et al., 2012 

H. beanie N. Robson 

126. 1-2,4-Dihydroxy-6-
methoxy-3-methylphenyl- 
2-methylpropan-1-one 
127. 1-2,4-Dihydroxy-6-
methoxy-3-methylphenyl- 
2-methylbutan-1-one 

Po Shiu and Gibbons, 2006 

H. foliosum Aiton 

128. 1-{3-[3,3-
Dimethyloxiran-2-
ylmethyl]-2,4,6-trihydroxy-
5-3-methylbut-2-en-1-
ylphenyl}2-methylbutan-1-
one 

Gibbons et al., 2005 

H. olympicum L. 

129. Olympicin A 
130. Olympicin B 
131. Olympicin C 
132. Olympicin D 
133. Olympicin E 

Shiu et al., 2012 

 

         

 

            R1       R2       R3      R4 

120.  Prenyl     iPr       iPr      Me 
 

 
   R1       R2       R3    

           121.  iPr        iPr      Prenyl 
           122.  iPr        iPr      Me 
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128 
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H. styphelioides A.Rich. 
134. 3-Geranyl-1-3-
methylbutanoylphloroglucinol 

Gamiotea-Turro et al., 
2004 

H. jovis Greuter 

135. Hyperjovinol A 
136. 1-4-{[2E-3,7-
Dimethylocta-2,6-dien-1-
yl]oxy}- 
2,6-dihydroxyphenyl-2-
methylpropan-1-one 
137. 4-Geranyloxy-1-2-
methylbutanoylphloroglucinol 
138. Hyperjovinol B 
139. 1-[3,4-Dihydro-5,7-
dihydroxy-2-methyl-24-
methylpent-3-en-1-yl-2H-1-
benzopyran-6-yl]2-
methylpropan-1-on 

Athanasas et al., 2004 

H. amblyocalyx Coustur. 
& Gand. 

 
 

 

140. 1-[3,4-Dihydro-5,7-
dihydroxy-2-methyl-2- 
4-methyl-pent-3-en-1-yl-2H-1-
benzopyran-8-yl]2-
methylpropan-1-one 
141. 1-[3,4-Dihydro-5,7-
dihydroxy-2-methyl-24-
methylpent-3-en-1-yl-2H-1-
benzopyran-8-yl]2-
methylbutan-1-one 
142.Hypercalyxone A 
143. Hypercalyxone B 

Winkelmann et al., 2003 

H. prolificum L. 
 

144. Prolificin A 
Henry et al., 2006 
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H. papuanum Ridl. 

145. Hyperguinone A 
146. Hyperguinone B 

Winkelmann et al., 2000 

147. Furonewguinone A 
148. Furonewguinone Β 

Winkelmann et al., 2001 

H. pseudopetiolatum R. 
Keller 

149. Petiolin A 
150. Petiolin B 
152. Petiolin C 

Tanaka et al., 2008 

151. Petiolin J 
153. Petiolin L 
154. Petiolin M 
156. Petiolin K 

Tanaka et al., 2010 

155. Petiolin D 
 

Tanaka et al., 2010 

 

H. yojiroanum Tatew. & 
Koji Ito 

 

157. Yojironin C Mamemura et al., 2011 

 158. Yojironin Ε Tanaka et al., 2011 

 
134 

 
135 

 

 
137 
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159. Yojironin F 
160. Yojironin G 
161. Yojironin H 
162. Yojironin D 
163. Yojironin I 

H. erectum Thunb. 
164. Erectquione A 
165. Erectquione Β 
166. Erectquione C 

An et al., 2002 

H. calycinum L. 
167. Hypercalin A 
168. Hypercalin A 
169. Hypercalin A 

Decosterd et al., 1989 

H. ellipticum Hook. 170. Elliptophenone A Manning et al., 2011 
 
 

 

145. R=Me 
146. R=Et 

 

147 

 

148 

 
149. R=Me 
150. R=Et 

 

151 
 

152 
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168. R=Ph 
169. R= iPr 

 
170 
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Ξανθόνες 

Οι ξανθόνες, µαζί µε τις φλορογλυκινόλες, αποτελούν τις δύο µεγαλύτερες 

κατηγορίες δευτερογενών µεταβολιτών, που βιοσυντίθεται από το γένος. Ακολουθούν 

το βιοσυνθετικό µονοπάτι του σικιµικού οξέος και έως ένα σηµείο η βιοσύνθεσή τους 

είναι κοινή µε εκείνη των φλορογλυκινολών (Dakanali and Theodorakis, 2011). Στο 

γένος Hypericum L. έχουν αποµονωθεί πάνω από 100 παράγωγα ξανθονών στα οποία 

ποικίλει ο αριθµός υδροξυλίων, µεθοξυλίων και η πρενυλική, βουτυλική και 

γλυκοσιδική υποκατάσταση στο βασικό σκελετό των ξανθονών. Οι δύο ξανθόνες που 

συναντώνται συχνότερα στο γένος είναι η µανγκιφερίνη και η ισοµανγκιφερίνη οι 

οποίες χαρακτηρίζονται ως 1,3,6,7-τετραϋδροξυ-ξανθόνες. Η µεταβλητότητα του 

βαθµού οξείδωσης και του αριθµού των πρενυλίων στις ξανθόνες έχει 

χηµειοταξινοµική αξία για το γένος (Crockett and Robson, 2011).  

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

Φλαβονοειδή και γλυκοσίδες των φλαβονοειδών 

 

 

Τα παράγωγα φλαβονοειδών είναι ευρέως διαδεδοµένα στο γένος Hypericum L. (2-

4%) και πιθανότατα συµβάλλουν στην αντικαταθλιπτική δράση της δρόγης του 

Υπερικού (Butterweck and Schmidt, 2007). Έχουν αποµονωθεί φλαβονόλες (π.χ. 

καιµπφερόλη, κερκετίνη), φλαβόνες (π.χ. λουτεολίνη), γλυκοσίδες φλαβονοειδών (π.χ 

 

Ισοµανγκιφερίνη 

 

Μανγκιφερίνη 

R=H, R1=OH  κερκετίνη 
R=β-rut, R1=OH  ρουτίνη 
R= β-gal, R1=OH  υπεροσίδης   

R=α-Glc, R1=OH  κερκετρίνη 
R= β-Glc, R1=OH  ισοκερκετρίνη 
R=H, R1=H  καιµπφερόλη 
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υπεροσίδης, ισοκερκετίνη, κερκιτρίνη, ρουτίνη), διφλαβονοειδή (διαπιγενίνη, 

αµεντοφλαβόνη) και κατεχίνες (Barnes et al., 2001). Όλα τα φλαβονοειδή έχουν 

κοινό βιοσυνθετικό δρόµο, ο οποίος προκύπτει από τη συσσωµάτωση δύο άλλων 

βιοσυνθετικών οδών, του σικιµικού οξέος και του µηλονικού οξέος.   

Άλλα συστατικά 

Εκτός από τις παραπάνω κατηγορίες στο γένος Hypericum L. έχουν βρεθεί 

βενζοφαινόνες, χρωµόνες, µεροτερπενοειδή, λακτόνες, παράγωγα φαινολοξέων και 

αιθέρια έλαια (Jie Zhao et al., 2015) 

 

Α.2.5.2 ∆ρογοχηµεία του Sectio Drosocarpium 

To sectio Drosocarpium περιλαµβάνει 11 είδη. Όσον αφορά το H. trichocaulon Βoiss. 

& Heldr. δεν υπάρχει καµία φυτοχηµική µελέτη έως σήµερα. Υπάρχουν όµως 

αρκετές µελέτες για άλλα είδη του sectio Drosocarpium. Έχουν αποµονωθεί αρκετοί 

µεταβολίτες εκ των οποίων κατεχίνες, φλαβονοειδή, γλυκοσίδες φλαβονοειδών, 

διφλαβονοειδή, φαινολοξέα, δύο ξανθόνες, φλορογλυκινόλες, ναφθοδιανθρόνες, 

καθώς και αιθέρια έλαια.  

Παράγωγα φλαβονοειδών-βιοδείκτες για το γένος σύµφωνα µε τους Crockett & 
Robson (2011) 

Χηµική ∆οµή 

Είδος Hypericum 
(sectio 

Drosocarpium) 

Εντοπισµός των 
δευτερογεννών µεταβολιτών 

στο γένος 
Hypericum L. 

 
 
 

κερκετίνη 

 

H. perfoliatum L. 

H. montbretii Spach 

H. bithynicum Boiss. 

H. umbellatum A. 

Kern  (Çιrak et al., 

2007, Nedialkov et 

al., 2007, Çιrak   et 

al., 2014) 

 

Η κερκετίνη εντοπίζεται σε 

όλα τα sections εκτός από τα: 

Concinna, Sampsonia, 

Elodeoida, Campylopus, 

Organifolia, Thasia και 

Adenotrias (Crockett and 

Robson, 2011) 
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κερκιτρίνη 

 

H. perfoliatum L. 
H. montbretii Spach 

H. bithynicum Boiss. 
(Çιrak et al., 2007, 
Çιrak   et al., 2014) 
H. barbatum Jacq. 

H. richerii Vill 
H. rumeliacum Boiss. 

(Smelcerovic and 
Spiteller, 2006) 

 
 

Η κερκιτρίνη εντοπίζεται σε 

όλα τα sections εκτός από τα: 

Campylosporus, Concinna, 

Sampsonia, Elodeoida, 

Olympia, Organifolia, Thasia, 

Triadenioides και Adenotrias 

(Crockett and Robson, 2011) 

 

 
 

ρουτίνη 

H. perfoliatum L. 
H. montbretii  Spach 

H. bithynicum Boiss. 
 

(Çιrak et al., 2007, 
Çιrak   et al., 2014) 

 

Η ρουτίνη εντοπίζεται σε όλα 

τα sections εκτός από τα: 

Campylosporus, Takasagoya, 

Androsaemum, Concinna, 

Sampsonia, Elodeoida, 

Organifolia, Thasia, Coridium, 

Webbia και Arthrophyllum 

(Crockett & Robson, 2011) 

 
υπεροσίδης 

H. perfoliatum L. 
H. montbretii Spach 

H. bithynicum Boiss. 
H. umbellatum A. 

Kern 
(Çιrak et al., 2007, 
Nedialkov et al., 

2007, Çιrak   et al., 
2014) 

H. barbatum Jacq. 
H. richerii Vill 

H. rumeliacum Boiss. 
(Smelcerovic and 
Spiteller, 2006) 

Ο υπεροσίδης εντοπίζεται σε 

όλα τα sections εκτός από τα: 

Takasagoya, Concinna, 

Sampsonia, Elodeoida, 

Campylopus, Organifolia, 

Thasia και Adenotria 

(Crockett and Robson, 2011) 
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I3, II8-διαπιγενίνη 

H. umbellatum A. 
Kern 

 

(Nedialkov et al., 
2007) 

Η I3, II8-διαπιγενίνη 

εντοπίζεται στα ακόλουθα 

sections: 

Ascyreia, Androsaemum, 

Hypericum, Drosocarpium, 

Oligostema, Taeniocarpium, 

Webbia και Adenosepalum 

(Crockett and Robson, 2011) 

 
 

αµεντοφλαβόνη 

H. montbretii Spach 
 

(Çιrak   et al., 2014) 

Η αµεντοφλαβόνη εντοπίζεται 

στα ακόλουθα sections: 

Hypericum, Graveolentia, 

Olympia, Drosocarpium, 

Crossophyllum, 

Taeniocarpium, Myriandra και 

Adenosepalum 

 

 

Άλλα παράγωγα φλαβονοειδών που εντοπίζονται στο sectio Drosocarpium 

Χηµική δοµή Είδος 
Βιβλιογραφική 

αναφορά 

 
µυρικετίνη 

H. rumeliacum Boiss. 

H. rochelii Griseb. et 
Schenk   

H. montbretii Spach  
H. barbatum Jacq. 
H. perfoliatum L.  

H. umbellatum A. Kern 

Nediakov et al., 
2007 
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µυρικιτρίνη 

H. rumeliacum Boiss. 

H. rochelii Griseb. et 
Schenk 

H. montbretii Spach  
H. barbatum Jacq. 
H. perfoliatum L.  

 

Nediakov et al., 
2007 

 
 

αβικουλαρίνη 

H. umbellatum A. Kern 
 

H. montbretii Spach 

 

Nediakov et al., 
2007 

Çιrak   et al., 2014 

 
 

καιµπφερόλη 

H. umbellatum A. Kern 

 

Nediakov et al., 

2007  

Çιrak   et al., 2011 

 Kulevanova et al., 
2002 

 

κερκετινο-3-O-α-L-(5′′′′′′′′-ακετυλο)-
αραβινοφουρανοσίδης 

H. umbellatum A. Kern  

 

 

Nediakov et al., 

2007  
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καιµπφερολο-3-O-α-L-(-(5′′′′′′′′-
ακετυλο)-αραβινοφουρανοσίδης 

H. umbellatum  A. Kern 
 

 

Nediakov et al., 

2007  

 

 
 

απιγενινο-7-O-γλυκοσίδης 

H. perfoliatum L. 
 

 
Çιrak  et al., 2007 

 

Όπως φαίνεται και στον παραπάνω πίνακα, η µυρικετίνη και το γλυκοσιδικό 

παράγωγό της µυρικιτρίνη εντοπίζονται στα περισσοτερα είδη του section, που 

έχουν µελετηθεί έως τώρα, ενώ γενικότερα στο γένος Hypericum L. οι µεταβολίτες 

αυτοί συναντώνται σπάνια. Έχει προταθεί µάλιστα από τους Nedialkov et al. (2007) 

ότι οι φλαβονόλες αυτές µπορούν να αποτελούν χηµειοταξινοµικούς δείκτες για αυτό 

το section.  

 

Φαινολοξέα 

Σύµφωνα µε τις έως τώρα µελέτες στο section Drosocarpium έχουν εντοπιστεί τα 

εξής τέσσερα παράγωγα φαινολοξέων: καφεϊκό οξύ, 2,4-διυδροξυ-βενζοϊκό οξύ, 

χλωρογενικό οξύ και νεοχλωρογενικό οξύ. 

 

 
 

καφεϊκό οξύ 
 

H. montbretii Spach 
 

Çιrak  et al., 2014 
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2,4-διυδροξυ-βενζοϊκό οξύ 

H. montbretii Spach 

 
  Çιrak  et al., 2014 

 
Χλωρογενικό οξύ 

H. perfoliatum L. 

H. montbretii Spach 

H. bithynicum Boiss. 

 
 

Çιrak  et al., 2007 
Çιrak  et al., 2014 

 
νεοχλωρογενικό οξύ 

H. montbretii Spach 

 

 
Çιrak  et al., 2014 

 

Ξανθόνες  

Στο sectio Drosocarpium έχουν µέχρι στιγµής εντοπιστεί δύο παράγωγα ξανθονών, η 

µανγκιφερίνη, µία γλυκοσιδική ξανθόνη, που είναι ευρέως διαδεδοµένη στο γένος  

Hypericum L. και η νοραθυριόλη που είναι το άγλυκο της µανγκιφερίνης. Η 

µανγκιφερίνη έχει εντοπιστεί στο H. rochelii και στο H. perfoliatum (Kitanov and 

Nedialkov, 1998), ενώ η νοραθυριόλη στο H. umbellatum (Nedialkov et al., 2007).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                 Μανγκιφερίνη 

 

Νοραθυριόλη 
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Φλορογλυκινόλες 

Στο sectio Drosocarpium έχουν εντοπιστεί τόσο η υπερφορίνη, όσο και η 

αντιυπερφορίνη. Η υπερφορίνη έχει εντοπιστεί στα είδη H. perfoliatum, H. 

montbretii, H. bithinicum (Çιrak et al., 2007, id. 2014). H αντιυπερφορίνη έχει 

εντοπιστεί µε µεθόδους αναλυτικής χρωµατογραφίας στο H. montbretii (Çιrak et al., 

2014). 

 

 

 

 

 

 

 

Από το H. perfoliatum αποµονώθηκε ένα πολυ-ισοπρενυλιωµένο παράγωγο 

υπερφορίνης, το οποίο ονοµάστηκε υπερφολιατίνη [hyperfoliatin] (Benkiki et al., 

2003). To παράγωγο αυτό έχει αποµονωθεί και στο H. scabrum (Tanaka et al., 2004), 

όπου έχει ονοµαστεί  υπεριµπόνη J [hyperibone J].  

          

 

Ναφθοδιανθρόνες 

Η υπερικίνη και η ψευδοϋπερικίνη έχουν εντοπιστεί και µάλιστα σε υψηλή 

περιεκτικότητα στα είδη του sectio Drosocarpium. Συγκεκριµένα αναφορές υπάρχουν 

για τα είδη H. perfoliatum, H. bithynicum, H. montbetti (Çιrak et al., 2007, id. 2014). 

Η παρουσία των υπερικινών είναι µείζονoς σηµασίας για την ταξινόµηση των ειδών 

Η υπερφολιατίνη έχει επιδείξει in vivo 

αντικαταθλιπτική δράση, σε δοκιµασίες 

εξαναγκασµένης κολύµβησης σε ποντίκια. Ο 

µηχανισµός δράσης σχετίζεται µε την µείωση 

της επαναπρόσληψης των µονοαµινικών 

νευροδιαβιβαστών (Rego et al., 2007). 

 

R=CH3  υπερφορίνη 

R=CH2CH3 αντιυπερφορίνη 



51 
 

στο γένος Hypericum L. και υποδεικνύει τα φυλογενετικά πιο προηγµένα sections 

(Kitanov, 2001, Crockett and Robson, 2011). Έτσι, ο εντοπισµός τους στο sectio 

Drosocarpium επιβεβαιώνει τη θέση του στο γένος.  

 

Αιθέρια έλαια - πτητικά συστατικά 
 
Οι µονοτερπενικοί υδρογονάνθρακες φαίνεται να είναι η κυριώτερη κατηγορία 

ενώσεων στο αιθέριο έλαιο των ειδών, που ανήκουν στο section Drosocarpium 

(Saroglou et al., 2007). 

Η ανάλυση αιθερίου ελαίου από το H. barbatum έδωσε σαν κυριώτερα συστατικά τα 

ακόλουθα:  

(−)-α-pinene, (−)-β-pinene, (−)-limonene, (−)-(E)-caryophyllene, (−)-caryophyllene 

oxide, ενώ στο H. rumeliacum τα κυριώτερα συστατικά ήταν τα α-pinene και β-

pinene (Couladis et al. 2003, Saroglou et al. 2007).  

Από το H. umbellatum ανιχνεύθηκαν και ταυτοποιήθηκαν 126 συστατικά µε 

κυριώτερα τα: germacrene D και (E)-nerodilol, ενώ στην ίδια µελέτη στο αιθέριο 

έλαιο του H. rochelii τα κυριώτερα συστατικά ήταν: n-nonane και β-pinene (Đorđević 

et al., 2013).  

Tέλος η σύσταση του αιθερίου ελαίου στο H. perfoliatum διαφέρει αρκετά ανάλογα 

µε τη γεωγραφική προέλευση. Για παράδειγµα, δείγµατα αιθερίου ελαίου από τον 

ελλαδικό χώρο παρουσίασαν υψηλή περιεκτικότητα σε α-pinene και β-pinene 

(Couladis et al., 2001), ενώ σε ανάλυση αιθερίου ελαίου από την Αλγερία τα κύρια 

συστατικά ήταν: thymol, Τ-cadinol και 2,5-dimethyl-2-ethylphenol (Touafek et al., 

2005). Στο αιθέριο έλαιο µε προέλευση την Τυνησία τα κύρια συστατικά ήταν: α-

pinene, allo-aromadendrene και germacrene-D (Hosni et al., 2008). Τα αποτελέσµατα 

αυτά είναι ενδεικτικά της µεταβλητότητας της σύστασης του αιθερίου ελαίου 

ανάλογα µε την προέλευση και τις περιβαλλοντικές συνθήκες. 
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Β. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
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Β.1 ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΚΑΙ ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ ΠΟΥ ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΗΘΗΚΑΝ ΓΙΑ 

ΤΗΝ ΑΠΟΜΟΝΩΣΗ ΚΑΙ ΤΑΥΤΟΠΟΙΗΣΗ ΤΩΝ ∆ΕΥΤΕΡΟΓΕΝΩΝ 

ΜΕΤΑΒΟΛΙΤΩΝ 

 

α. Χρωµατογραφία επί λεπτής στιβάδας 

Πλάκες λεπτής στιβάδας: 

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

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

χρωµατογραφία). 

• Γέλη οξειδίου του πυριτίου αντιστρόφου φάσεως µε δείκτη φθορισµού σε γυάλινες 

πλάκες 5 x 10cm. Πάχος στιβάδας 0.25mm (Kieselgel F254, Merck, Art. 15685) 

(αναλυτική χρωµατογραφία).  

• Μικροκρυσταλλική κυτταρίνη (cellulose) χωρίς δείκτη φθορισµού σε φύλλα 

αλουµινίου 20 x 20 cm. Πάχος στιβάδος 0.1 mm (Merck, Art. 5552) (αναλυτική 

χρωµατογραφία). 

Μικροπιπέτες: 

Για την τοποθέτηση του δείγµατος πάνω στις πλάκες λεπτής στιβάδας 

χρησιµοποιήθηκαν γυάλινες µικροπιπέτες: Hirschmann Laborgeräte όγκου 5µl, 

Blaubrand intraMARK όγκου 5, 10 και 20µl  

Απεικόνιση, επεξεργασία και αποθήκευση αποτελεσµάτων: 

Πριν και έπειτα από τον ψεκασµό έγινε απεικόνιση, επεξεργασία και αποθήκευση της 

εκάστοτε ανεπτυγµένης πλάκας λεπτής στιβάδας µε την εφαρµογή του προγράµµατος 

Linomat 5, σε θάλαµο φωτογράφισης Reprostar 3 (µε λάµπα ορατού, λάµπα 254nm 

και λάµπα 366nm) και τη χρήση του λογισµικού WinCats 1.4.2 (Camag, Muttenz, 

CH).  

 

β. Χρωµατογραφία στήλης 

• Γέλη οξειδίου του πυριτίου 60, 111567 Geduran, για χρωµατογραφία στήλης (0.040-

0.063 mm). 

• Γέλη οξειδίου του πυριτίου 60, (SDS 2050044), για χρωµατογραφία στήλης (0.040-

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

Chemicals). Μέγεθος κόκκων: 25-100 µ. Πριν από τη χρήση αφήνεται να διογκωθεί 

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

µε τον ίδιο διαλύτη πέντε φορές (αντενδείκνυται η µηχανική και κυρίως η µαγνητική 

ανάδευση, διότι καταστρέφονται οι κόκκοι).  

 

γ. Flash chromatography χαµηλής πίεσης: 

Όργανο: Spot Flash Liquid Chromatography, SPOT-System Ser.-No. 08-01-108, µε 
φασµατοφωτόµετρο µονής δέσµης. 

Λογισµικό: Armen Glider Flash V2.3  

Κατασκευαστής: Interchim, 03103 Montlucon, France 

 

δ. Υγρή Χρωµατογραφία Υψηλής Απόδοσης (HPLC) 

• Αναλυτική HPLC: για την επιλογή των καταλληλότερων προς µελέτη κλασµάτων και 

την ανάπτυξη µεθόδου αποµόνωσης προϊόντων χρησιµοποιήθηκε αναλυτική υγρή 

χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης (Analytical HPLC, Analytical High Performance 

Liquid Chromatography): 

Όργανο: Elite LaChrom L-2200 (τµήµα συλλογής κλασµάτων), L-2130 (αντλία), L-

2455 (ανιχνευτής συστοιχίας διοδίων (DAD- Diode Array Detector)), L-2350 

(θάλαµος στήλης) και λογισµικό EZChromElite 3.1.7. 

Στήλη αντιστρόφου φάσης (reversed phase): Hibar 250-4, Purosphare RP-18e (5µm) 

(Hibar, Aalen). 

Συγκέντρωση των προς µελέτη δειγµάτων 1mg/ml. 

• Παρασκευαστική HPLC: για την παραλαβή τελικών καθαρών προϊόντων  

� Όργανο: ProStar, 410 (τµήµα αυτόµατου δειγµατολήπτη), 210 (τµήµα των δύο 

αντλιών), 335 (κοµµάτι του ανιχνευτή συστοιχίας διοδίων (DAD-Diode Array 

Detector) και 701 (τµήµα συλλογής κλασµάτων) (Varian, Darmstadt).                             

Στήλες αντιστρόφου φάσης (reversed phase):  

- Eclipse XDB-C18, 5 µm, 9.4 x 250 mm (Agilent, USA) 

- Eurosphere-100 C18, 16mm  
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Συγκέντρωση των προς µελέτη δειγµάτων 10mg/ml και ενιόµενος όγκος δείγµατος 

250 µl.  

� Όργανο: χρωµατογράφος µε ανιχνευτή διαθλασιµέτρου: RID Shimadzu 10A & 

αντλία Jasco PU-2080 Plus Isocratic.  

Στήλη αντιστρόφου φάσης (reversed phase):  

- Kromasil C18 Semi-prep (250 x10 mm).  

Ταχύτητα ροής: 1.0 ml/min. Συγκέντρωση των προς µελέτη κλασµάτων: 3.5-7.0 

mg/ml και ενιόµενος όγκος δείγµατος 460 µl.  

Ως κινητή φάση χρησιµοποιήθηκαν τα ενδεικνυόµενα µίγµατα  διαλυτών ανάλογα µε 

την πολυπλοκότητα και την πολικότητα εκάστου δείγµατος, όπως περιγράφονται 

κατωτέρω στην πορεία αποµόνωσης. 

 

ε. Αέρια χρωµατογραφία σε συνδυασµό µε φασµατογραφία µάζας (GC-MS): 

Χρησιµοποιήθηκε σύστηµα Hewlett Packard 5973-6890 και η µέθοδος παραγωγής 

ιόντων ήταν ιονισµός µε ηλεκτρόνια (70 eV). Τα δείγµατα αναλύθηκαν σε άπολη 

στήλη HP-5MS (30 m x 0.25 mm (i.d.), film thickness: 0.25 µm). Θερµικό 

πρόγραµµα: από τους 60°C (5 min) µέχρι τους 280°C, µε ρυθµό αύξησης της 

θερµοκρασίας 4°C/min. Ως φέρον αέριο χρησιµοποιήθηκε το αδρανές αέριο ήλιο (1.0 

ml/min). 

 

 Χρωµατογραφικά αντιδραστήρια 

Τα χρωµατογραφήµατα παρατηρούνται κατ’ αρχήν στο ορατό και το υπεριώδες φως 

(254nm, 366nm). Για την εµφάνισή τους χρησιµοποιήθηκαν τα ακόλουθα 

αντιδραστήρια: 

• Για τα φλαβονοειδή:  

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

(αντιδραστήριο Neu) (Neu, 1957). Τα παράγωγα της απιγενίνης εµφανίζουν 

κιτρινοπράσινο φθορισµό και µετά 24 ώρες χρωµατίζονται κόκκινα στο φως της 

ηµέρας, τα παράγωγα της λουτεολίνης εµφανίζουν κίτρινο φθορισµό, τα παράγωγα 
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της καιµπφερόλης εµφανίζουν κιτρινοπράσινο φθορισµό και της κερκετίνης έντονο 

πορτοκαλοκίτρινο. 

• για τις ξανθόνες κα τις φλορογλυκινόλες: 

� αντιδραστήριο NP/Macrogol: 1% β-αµινοαιθυλεστέρας του διφαινυλοβορικού οξέος 

(=διφαινυλοβορανυλοξυαιθυλαµίνη) σε MeOH (NP, αντιδραστήριο Neu) και 5% 

πολυαιθυλενογλυκολη-4000 (Macrogol, PEG) σε EtOH (Europäisches Arzneibuch, 

2011)  

� αντιδραστήριο ανισαλδεΰδης (Wagner et al., 1983): 0.5ml ανισαλδεΰδης, 10ml AcOH 

99%, 85ml µεθανόλης και 5ml π. H2SO4.  

Και για τα δύο αντιδραστήρια, αµέσως µετά τον ψεκασµό το χρωµατογράφηµα 

θερµαίνεται για 10 min στους 120° C. Έπειτα από τον ψεκασµό µε τα συγκεκριµένα 

αντιδραστήρια τα πρενυλιωµένα παράγωγα ξανθονών και φλορογλυκινολών 

αποκτούν χαρακτηριστικούς χρωµατισµούς: στο ορατό εµφανίζουν έντονο καστανό-

κίτρινο χρώµα, στο υπεριώδες φως σε λ 254 nm εµφανίζουν γαλάζιο φθορισµό και σε 

λ 366 nm χαρακτηριστικό έντονο turquoise φθορισµό. 

• για τις υπόλοιπες κατηγορίες συστατικών χρησιµοποιήθηκε το αντιδραστήριο 

βανιλλίνης:   

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

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

Ίσοι όγκοι αναµιγνύονται αµέσως πριν τον ψεκασµό και το χρωµατογράφηµα 

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

α. Φασµατοσκοπία Υπεριώδους-ορατού (UV-Vis) (Mabry et al., 1970; Markham et 

al., 1981). 

Τα φάσµατα υπεριώδους-ορατού ελήφθησαν σε φασµατοφωτόµετρο Shimadzu UV-

160 A. 

β. Φασµατοσκοπία Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού (ΝΜR) 

Για την λήψη των φασµάτων Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού ΝΜR (Nuclear 

Magnetic Resonance Spectroscopy) χρησιµοποιήθηκαν οι ακόλουθοι 

φασµατογράφοι:  

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

ΝMR) της Φαρµακευτικής σχολής του Εθνικού Καποδιστριακού Πανεπιστηµίου 

Αθηνών.  

• Φασµατογράφος Bruker DRX 400 (399.95 MHz για 1H-NMR) της Φαρµακευτικής 

σχολής του Εθνικού Καποδιστριακού Πανεπιστηµίου Αθηνών. 

• Φασµατογράφος Bruker Avance III HD 400 (400.13 MHz για 1H-NMR και 100.61 

MHz για 13C-ΝMR) του τµήµατος φασµατοσκοπίας Πυρηνικού Μαγνητικού 

Συντονισµού της Κεντρικής Ανάλυσης, Τµήµα Χηµείας και Φαρµακευτικής του 

Πανεπιστηµίου του Ρέγκενσµπουργκ. 

• Φασµατογράφος Bruker Avance III 600 kryo (600.25 MHz για 1H-NMR και 150.93 

MHz για 13C-ΝMR), του τµήµατος φασµατοσκοπίας Πυρηνικού Μαγνητικού 

Συντονισµού της Κεντρικής Ανάλυσης, Τµήµα Χηµείας και Φαρµακευτικής του 

Πανεπιστηµίου του Ρέγκενσµπουργκ. Η χρήση του συγκεκριµένου φασµατογράφου 

έγινε µόνο για τα δείγµατα των οποίων η ποσότητα ήταν µικρότερη από 1mg και η 

λήψη αυτών των φασµάτων έγινε από τον κύριο Fritz Kastner, συνεργάτη του 

τµήµατος Κεντρικής Ανάλυσης του Πανεπιστηµίου του Ρέγκενσµπουργκ. 

Τα φάσµατα ελήφθησαν µε τους ακόλουθους διαλύτες: CDCl3 δίχως εσωτερικό 

πρότυπο, λαµβάνοντας το σήµα του διαλύτη ως αναφορά (7.24 ppm για 1H-NMR και 

77.0 ppm για 13C-NMR) και CD3OD (3.31 ppm για 1H-NMR και 49.5 ppm για 13C-

NMR). 

Για τη λήψη των φασµάτων χρησιµοποιήθηκαν 0.5 ml του εκάστοτε δευτεριωµένου 

διαλύτη σε σωλήνα NMR (507-HP-8). Για τα δείγµατα των οποίων η ποσότητα ήταν 
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µικρότερη από 1mg χρησιµοποιήθηκαν 0.3 ml του εκάστοτε δευτεριωµένου διαλύτη 

σε ειδικούς σωλήνες NMR (Shigemi). 

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

Hertz (Hz).  

Χρησιµοποιήθηκαν οι ακόλουθες τεχνικές: 

DEPT (Distorsionless Enhancement by Polaritation Transfer) για τον    

προσδιορισµό της πολυπλοκότητας των σηµάτων στα φάσµατα 13C-NMR. 

COSY (CΟrrelation SpectroscopΥ). 

HSQC (Heteronuclear Single Quantum Correlation). 

HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation). 

NOESY (Nuclear Overhauser Effect SpectroscopY). 

ROESY (Rotating-frame Overhauser Effect SpectroscopY). 

 

 γ. Φασµατοµετρία Μάζης 

Για την επαλήθευση της δοµής των αποµονωµένων ενώσεων διεξήχθη ανάλυση 

φασµατοµετρίας µάζης µε HRESI-MS: Q-TOF 6540 UHD (Aligent Technologies) 

στο τµήµα της κεντρικής ανάλυσης, Τµήµα Χηµείας και Φαρµακευτικής του 

Πανεπιστηµίου του Ρέγκενσµπουργκ από τον κ. Josef Kiermaier. 

 

Β.1.3 ∆ΙΑΛΥΤΕΣ 

Σε όλες τις τεχνικές που χρησιµοποιήθηκαν, εκτός από την HPLC, η χρήση των 

διαλυτών έγινε κατόπιν αποστάξεως µε εξαίρεση τη µεθανόλη (Lab-Scan, ref. 

A3509E) και ο βαθµός καθαρότητάς τους ήταν “pro analysis”. 

Για την HPLC χρησιµοποιήθηκαν διαλύτες υψηλού βαθµού καθαρότητας “Gradient 

grade for liquid chromatography (HPLC)” και συγκεκριµένα ACN (Gradient grade 

for liquid chromatography, Merck, Darmstadt), MeOH (Gradient grade for liquid 

chromatography LiChrosolv®, Merck, Darmstadt) και H2O (milipore, <0.05 µS), 

παραγόµενο από τη συσκευή Ultra Pure Water Purification System (Astacus LS, 

MembraPure, Bodenheim). Πριν χρησιµοποιηθούν οι διαλύτες στην HPLC 

διηθήθηκαν υπό κενό και απαερώθηκαν σε λουτρό υπερήχων Ultrasonic cleaner 

US1700TH (VWR International GmbH, Darmstadt). 
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Β.2. ΕΚΧΥΛΙΣΗ ΤΗΣ ∆ΡΟΓΗΣ 

Το φυτό συλλέχθηκε 25 Μαΐου του 2014 στην περιοχή  Ιδαίον Άντρον στο όρος 

Ψηλορείτη µε τη βοήθεια του ∆ρ. Ζαχαρία Κυπριωτάκη (Καθηγητής Συστηµατικής 

Βοτανικής, Σχολή Τεχνολογίας Γεωπονίας, ΤΕΙ Κρήτης). ∆είγµα φυτικής συλλογής 

φυλάσσεται στη προσωπική Φυτική Συλλογή (herbarium) του ∆ρα Κυπριωτάκη µε 

κωδικό: 15484 / 25-5-2014. Συλλέχθηκαν τα υπέργεια ανθισµένα τµήµατα του φυτού. 

Η δρόγη τοποθετήθηκε σε σκοτεινό και δροσερό µέρος για δύο εβδοµάδες έως ότου 

να ξηρανθεί πλήρως, οπότε προέκυψαν 174.0 g υπεργείων τµηµάτων ξηρού φυτού, 

αδροµερώς τετµηµένων. 

 

Η δρόγη εκχυλίσθηκε χρησιµοποιώντας την µέθοδο της εµβροχής σε θερµοκρασία 

δωµατίου µε διαλύτες αυξανόµενης πολικότητας: κυκλοεξάνιο, διχλωροµεθάνιο, 

µεθανόλη και µίγµα µεθανόλης: νερού 5:1. 

 

εκχύλισµα κωδικός Βάρος (g) 

Απόδοση (% 

β/β σε ξηρή 

δρόγη) 

χρώµα 

c-Hexane TRIC 2.8532 1.64 κίτρινο 

DCM TRID 1.8160 1.04 πράσινο 

MeOH TRIM 28.9808 16.66 κόκκινο 

MeOH/H2O 

(5:1) 
TRIW 22.7323 13.06 κόκκινο 

 

Η παρούσα φυτοχηµική µελέτη αφορά το άπολο εκχύλισµα TRIC και το πολικό 

εκχύλισµα TRIM. 
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Β.3 ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΚΟΣ ∆ΙΑΧΩΡΙΣΜΟΣ ΕΚΧΥΛΙΣΜΑΤΩΝ 

Β.3.1. ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΚΟΣ ∆ΙΑΧΩΡΙΣΜΟΣ ΤΟΥ ΚΥΚΛΟΕΞΑΝΙΚΟΥ 

ΕΚΧΥΛΙΣΜΑΤΟΣ: TRIC  

 

Η αναζήτηση παραγώγων ξανθονών και φλορογλυκινολών επικεντρώθηκε στα άπολα 

εκχυλίσµατα: TRIC (κυκλοεξανίου) και TRID (διχλωροµεθανίου).  

Ο εντοπισµός αυτών των δύο φυτοχηµικών οµάδων γίνεται: 

• Μέσω χρωµατογραφίας λεπτής στιβάδας, όπου εµφανίζονται χαρακτηριστικές ζώνες 

στη λιπόφιλη περιοχή του χρωµατογραφήµατος, οι οποίες στο ορατό εµφανίζουν 

καστανο-κίτρινο χρώµα και σε λ 366nm εµφανίζουν χαρακτηριστικό έντονο κυανό 

φθορισµό έπειτα από ψεκασµό µε ανισαλδεΰδη ή µε το αντιδραστήριο Neu/Macrogol. 

• Μέσω αναλυτικής υγρής χρωµατογραφίας υψηλής απόδοσης µε την εµφάνιση 

κορυφών στο χρωµατογράφηµα, που απορροφούν σε λ 290 nm. 

•  Μέσω φασµατοσκοπικού ελέγχου 1H-NMR όπου εµφανίζονται απλές κορυφές, που 

εµφανίζουν χαρακτηριστική χηµική µετατόπιση περίπου σε δ 11-15 ppm εξ αιτίας 

του δεσµού υδρογόνου, που σχηµατίζεται µεταξύ του υδρογόνου της υδροξυλοµάδας 

του φλορογλυκινολικού σκελετού και γειτονικού καρβονυλίου. 

 

Ο χρωµατογραφικός έλεγχος των δύο εκχυλισµάτων έγινε µε σύστηµα διαλυτών 

ανάπτυξης: 

Ηexane: EtOAc: CH3COOH: 1) 65: 33: 2, 2) 60:38:2 και 3) 68:30:2.  
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Χρωµτογραφία επί λεπτής στιβάδας γέλης οξειδίου του πυριτίου σε σύστηµα διαλυτών 

ανάπτυξης Ηexane: EtOAc: CH3COOH  (68: 30: 2). Η πρώτη στήλη κάθε 

χρωµατογραφήµατος αντιστοιχεί στο TRIC και η δεύτερη στο TRID.  

i. λ 366nm, χωρίς ψεκασµό αντιδραστηρίου, 
ii. λ 366nm έπειτα από ψεκασµό µε NP/Macrogol 

 
1H-NMR για το TRIC 

 

 

 

 

 

 

 

i ii 
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1H-NMR για το TRID 

 

 

Με βάση τα αποτελέσµατα από το συγκριτικό χρωµατογραφικό και φασµατοσκοπικό 

έλεγχο επιλέχθηκε το κυκλοεξανικό εκχύλισµα TRIC για περαιτέρω µελέτη. Στο 

φάσµα 1H-NMR και τα δύο εκχυλίσµατα παρουσιάζουν απλές κορυφές µε χηµική 

µετατόπιση σε δ 11-15. Ωστόσο όπως προκύπτει από τον χρωµατογραφικό έλεγχο, 

στο TRIC δεν είναι τόσο έντονη η παρουσία χλωροφυλλών, σε αντίθεση µε το TRID, 

το οποίο αφενός είχε πράσινο χρώµα και αφετέρου στην χρωµατογραφία λεπτής 

στιβάδας εµφάνιζε πολλές χαρακτηριστικές ζώνες έντονου κόκκινου φθορισµού σε λ 

366 nm.  

 

Αποµάκρυνση των κηρών 

Το κυκλοεξανικό εκχύλισµα (TRIC) διαλύθηκε σε MeOH και αφέθηκε σε ηρεµία 

στους 0οC έως διαχωρισµού δύο φάσεων: κάτω λευκή ηµιστερεή φάση (κηροί) και 

άνω υγρή κίτρινη φάση. Η άνω φάση συλλέχθηκε και η διαδικασία επαναλήφθηκε 

µέχρι αποχρωµατισµού της άνω φάσης. Μετά την αποµάκρυνση των κηρών, το 

τελικό βάρος του κυκλοεξανικού εκχυλίσµατος ήταν 1.6207 g.  
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ΠΡΩΤΗ ΚΛΑΣΜΑΤΟΠΟΙΗΣΗ ΜΕ ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΑ ΣΤΗΛΗΣ (FLASH 

CHROMATOGRAPHY) ΧΑΜΗΛΗΣ ΠΙΕΣΗΣ  

To απολιπανθέν κυκλοεξανικό εκχύλισµα βάρους 1.6207g χωρίστηκε σε δύο µέρη 

καθένα από τα οποία υποβλήθηκε σε πρώτο διαχωρισµό µέσω χρωµατογραφίας 

χαµηλής πίεσης σε στήλη γέλης πυριτίου αντιστρόφου φάσεως, C18-SiGel. Ως υγρό 

έκλουσης χρησιµοποιήθηκε µίγµα διαλυτών Η2Ο:MeOH µειούµενης πολικότητας και 

ροή 10mL/min. Συγκεκριµένα η µέθοδος που αναπτύχθηκε παρουσιάζεται στον 

παρακάτω πίνακα: 

Χρόνος 
(min) 

H2O MeOH 

0 30 70 

20 30 70 

25 10 90 

40 10 90 

45 0 100 

90 0 100 

  

Συλλέχθηκαν 165 κλάσµατα όγκου 7.5mL από κάθε  χρωµατογραφία, δηλαδή 

συνολικά 230 κλάσµατα, τα οποία κατόπιν ελέγχου µε αναλυτική χρωµατογραφία 

λεπτής στιβάδας, µε σύστηµα διαλυτών ανάπτυξης Ηexane: EtOAc: CH3COOH  

(65:33:2) συνενώθηκαν δίνοντας τα ακόλουθα 10 κλάσµατα: 

 

Κλάσµα Κωδικός Βάρος (mg) 

1-61 1-45 TRIC.1 184.43 

62-65 46-50 TRIC.2 67.56 

66-70 51-53 TRIC.3 56.62 

71-76 54-58 TRIC.4 56.22 

77-101 59-66 TRIC.5 58.63 

102-105 71-74 TRIC.6 94.78 

106-111 75-79 TRIC.7 63.35 

112-119 80-102 TRIC.8 131.65 

120-151 103-140 TRIC.9 156.43 

152-165 141-165 TRIC.10 446.86 
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Τα κλάσµατα 67-70 από τη 2η χρωµατογραφία δεν συνενώθηκαν, αλλά 

αποθηκεύτηκαν ως ένα κλάσµα µε κωδικό TRIC_2_8 και βάρος 43.58mg. 

Για την επιλογή των κλασµάτων, που υποβλήθηκαν σε περαιτέρω χρωµατογραφικό 

διαχωρισµό µε σκοπό την αποµόνωση παραγώγων ξανθονών και φλορογλυκινολών 

έγιναν τρεις διαφορετικοί έλεγχοι: 

• έλεγχος µε αναλυτική χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας χρησιµοποιώντας σύστηµα 

διαλυτών ανάπτυξης Cyclohexane: EtOAc: CH3COOH  (5.8: 4.0: 0.2) 

• φασµατοσκοπικός έλεγχος 1H-NMR 

• αναλυτική υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης 

 

 

 

 

 

  

 

Χρωµατογραφία επί λεπτής στιβάδας γέλης οξειδίου του πυριτίου για τα κλάσµατα που 

προέκυψαν από τη χρωµατογραφία χαµηλής πίεσης. Απεικονίζονται 11 κλάσµατα από 

τα οποία τα 2 πρώτα συνεννώθηκαν στην πορεία της αποµόνωσης για να δώσουν το 

κλάσµα TRIC.1. To σύστηµα διαλυτών ανάπτυξης που χρησιµοποιήθηκε ήταν Ηexane: 

EtOAc: CH3COOH  (65:33:2).  

i) λ 366nm, χωρίς ψεκασµό 

ii) λ 366nm, µε ψεκασµό µε ανισαλδεΰδη 

iii) ορατό, χωρίς ψεκασµό 

iv) ορατό, µε ψεκασµό µε ανισαλδεΰδη 

  
i ii 

iii iv 
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Επιλέγησαν για παραπάνω µελέτη τα κλάσµατα TRIC.2 (67.56mg), TRIC.3 

(56.62mg), TRIC.4 (56.22mg), TRIC.5 (58.63) και TRIC.6 (94.78mg). 

 

Χρωµατογραφικός διαχωρισµός των κλασµάτων TRIC.2, TRIC.3 και TRIC.4 µε 

υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης αντιστρόφου φάσεως (RP18-HPLC). 

Τα κλάσµατα TRIC.2, TRIC.3 και TRIC.4 υποβλήθηκαν σε υγρή χρωµατογραφία 

υψηλής απόδοσης αντιστρόφου φάσεως (RP18-HPLC) µε ανιχνευτή συστοιχίας 

διοδίων (DAD - Diode Array Detector). Για το TRIC.2 και TRIC.4 χρησιµοποιήθηκε 

η στήλη αντιστρόφου φάσεως Eurosphere-100 C18,16mm, και η ροή ήταν 7mL/min. 

Πριν από κάθε ένεση τα δείγµατα διαλύθηκαν σε 100% ACN και κάθε ενιόµενη 

ποσότητα ήταν όγκου 500-800 µl και συγκέντρωσης 10 mg/ml. Σε κάθε περίπτωση 

χρησιµοποιήθηκε διαβαθµισµένο σύστηµα διαλυτών ACN: H2O. Για το TRIC. 3 

χρησιµοποιήθηκε η στήλη αντιστρόφου φάσεως Eclipse XDB-C18, [5 µm, 9.4 x 250 

mm] και η ροή ήταν 3 ml/min. Κάθε ενιόµενη ποσότητα ήταν όγκου 250µL και 

συγκέντρωσης 10mg/mL.   

• Κλάσµα TRIC.2  

Συνολικά 16 mg του κλάσµατος υποβλήθηκαν σε υγρή χρωµατογραφία υψηλής 

απόδοσης αντιστρόφου φάσεως (RP18-HPLC) και διαβαθµισµένο σύστηµα διαλυτών 

ACN: H2O, όπως αυτό φαίνεται  στον παρακάτω πίνακα.  

 

 

 

 

Από την χρωµατογραφία αυτή αποµονώθηκε και ταυτοποιήθηκε η ουσία: 1,2-διυδρο-

3,6,8-τριυδροξυ-1,1-δις(3-µεθυλοβουτ-2-ενυλο)-5-(1,1διµεθυλοπροπ-2-ενυλο)-

ξανθεν-2,9-διόνη, γνωστή ως υπεριξανθόνη A (Rt=12.60 min, 2.19mg) (ουσία 1).  

 

Χρόνος 
(min) 

Η2Ο ACN 

0 20 80 

45 0 100 
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Χρωµατογράφηµα του κλάσµατος TRIC.2 

• Κλάσµα TRIC.3  

Όλη η ποσότητα του κλάσµατος αυτού (56.62 mg) υποβλήθηκε σε υγρή 

χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης αντιστρόφου φάσεως (RP18-HPLC) και 

διαβαθµισµένο σύστηµα διαλυτών ACN: H2O, όπως αυτό φαίνεται  στον παρακάτω 

πίνακα.  

 

 

 

 

Από τη χρωµατογραφία αυτή συλλέχθηκε ένα υποκλάσµα µε κωδικό TRIC.3.2 

(2.15mg), το οποίο όµως ήταν µίγµα ουσιών, µεταξύ των οποίων και µία 

φλορογλυκινόλη, την οποία δεν καταφέραµε να ταυτοποιήσουµε καθώς η ποσότητα 

του κλάσµατος ήταν ελάχιστη. 

• Κλάσµα TRIC.4  

Όλη η ποσότητα του κλάσµατος υποβλήθηκε σε υγρή χρωµατογραφία υψηλής 

απόδοσης αντιστρόφου φάσεως (RP18-HPLC) και διαβαθµισµένο σύστηµα διαλυτών 

ACN: H2O, όπως αυτό φαίνεται  στον παρακάτω πίνακα.  

 

 

 

 

Από την χρωµατογραφία αυτή αποµονώθηκε και ταυτοποιήθηκε η ουσία: α-

λινολενικό οξύ (Rt=14.61min, 6.8mg) (ουσία 11) 

Χρόνος (min) H2O% ACN% 
0 40 60 
2 20 80 
30 5 95 
32 2 98 
34 40 60 
38 40 60 

Χρόνος 
(min) 

H2O% ACN 

0 15 85 
2 15 85 
30 10 90 
32 0 100 
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Χρωµατογραφικός διαχωρισµός του κλάσµατος TRIC.6 (94.78mg) 

 

Tο κλάσµα υποβλήθηκε σε χρωµατογραφία στήλης (31 x 1.5 cm) επί γέλης πυριτίου 

(SDS 2050044) µε υγρό έκλουσης µίγµα διαλυτών Ηex: EtOAc αυξανόµενης 

πολικότητας. Η ροή ήταν 2 ml/ min και ελήφθησαν συνολικά 458 κλάσµατα όγκου 2 

ml. Τα πρώτα 300 κλάσµατα παραλήφθηκαν µε αναλογία διαλυτών Ηex: EtOAc (93: 

7) και τα υπόλοιπα µε αναλογία Ηex: EtOAc (90: 10).  

Κατόπιν ελέγχου µε αναλυτική χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας, µε σύστηµα 

διαλυτών ανάπτυξης Hexane: EtOAc: CH3COOH  (80:20:2) ακολούθησαν οι 

ακόλουθες 6 συνενώσεις: TRIC.6.1 (1→17, 5.9mg), TRIC.6.2 (18→29, 11.21mg), 

TRIC.6.3 (30→54, 1.64mg) TRIC.6.4 (55→83, 1.45mg) TRIC.6.5 (84-199, 8.40mg) 

TRIC.6.6 (200-458, 36.41mg ) 

 Ακολούθησε έλεγχος µε αναλυτική χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας, µε σύστηµα 

διαλυτών ανάπτυξης Ηexane: EtOAc: CH3COOH  (65:33:2), καθώς και 

φασµατοσκοπικός έλεγχος. 

 

Τα κλάσµατα TRIC.6.2 και TRIC.6.5 επιλέγησαν για περαιτέρω ανάλυση.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

Αρχικό κλάσµα TRIC.6 

Αριστερά: 366nm χωρίς ψεκασµό 

∆εξιά:: ορατό, ψεκασµός µε AA/H2SO4 

Έχει επισηµανθεί µε κόκκινο η ζώνη που θα επιχειρηθεί να διαχωρισθεί. 
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Χρωµατογραφικός διαχωρισµός των οµάδων: 

TRIC.6.2 (18→29, 11.21mg) και TRIC.6.5 (84-199, 8.40mg). 

 

• Οµάδα TRIC.6.2 (11.21mg) 

Συνολικά 11.00 mg υποβλήθηκαν σε υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης 

αντιστρόφου φάσεως (RP18-HPLC) µε 100% ACN. Η πρώτη έκλουση 

πραγµατοποιήθηκε για 45 min, αλλά καθώς όλα τα συστατικά εκλούστηκαν τα πρώτα 

20 min ο χρόνος της χρωµατογραφικής ανάλυσης µειώθηκε στα 27 min. Ως στήλη 

χρησιµοποιήθηκε η στήλη αντιστρόφου φάσεως Eclipse XDB-C18 [5 µm, 9.4 x 250 

mm] και η ροή ήταν 3 ml/min. Κάθε ενιόµενη ποσότητα ήταν όγκου 250µL και 

συγκέντρωσης 10mg/mL.   

 

 

 

 

 

 

Από το παραπάνω χρωµατογράφηµα η ουσία µε κωδικό TRIC.6.3 αποµονώθηκε και 

ταυτοποιήθηκε ως 1-υδροξυ-(6-αποπρενυλο-6,13-µεθυλο-υπερφορίνη) 8,1-

ηµιακετάλη ((1.95mg, tR 18.55) (ουσία 9) 

 

Χρόνος 
(min) 

ACN% 

0 100 

27 100 

1 

2 

3 
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• Οµάδα TRIC.6.5 (8.40 mg) 

Όλη η ποσότητα υποβλήθηκε σε υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης 

αντιστρόφου φάσεως (RP18-HPLC) µε 100% ACN. Η πρώτη έκλουση 

πραγµατοποιήθηκε για 45 min, αλλά καθώς όλα τα συστατικά εκλούστηκαν τα πρώτα 

25 min ο χρόνος της χρωµατογραφικής ανάλυσης µειώθηκε στα 35 min. Ως στήλη 

χρησιµοποιήθηκε η στήλη αντιστρόφου φάσεως Eclipse XDB-C18 [5 µm, 9.4 x 250 

mm] και η ροή ήταν 3 ml/min. Κάθε ενιόµενη ποσότητα ήταν όγκου 250µL και 

συγκέντρωσης 10mg/mL.   

 

 

 

 

 

 

 

Το κύριο συστατικό της χρωµατογραφίας αυτής (κορυφή 2) αποµονώθηκε και 

ταυτοποιήθηκε ως trans-φυτόλη (ουσία 10) (1.65 mg, tR 21.44). 

 

 

Χρόνος 
(min) 

ACN% 

0 100 

35 100 

1 

2 
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Β.3.2. ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΚΟΣ ∆ΙΑΧΩΡΙΣΜΟΣ ΤΟΥ ΜΕΘΑΝΟΛΙΚΟΥ 

ΕΚΧΥΛΙΣΜΑΤΟΣ: TRIΜ 

 

Το µεθανολικό εκχύλισµα  (28.9808g) αρχικά υποβλήθηκε σε διαχωρισµό µε υγρή-

υγρή εκχύλιση. Το σύνολο του µεθανολικού εκχυλίσµατος διαλύθηκε σε H2O (300 

ml). Με τη βοήθεια διαχωριστικής χoάνης η υδατική φάση εκχυλίστηκε διαδοχικά µε 

οργανικούς διαλύτες αυξανόµενης πολικότητας: EtOAc και BuOH (η διαδιαδικασία 

επαναλήφθηκε τρεις φορές για κάθε διαλύτη και κάθε φορά χρησιµοποιήθηκαν 300 

ml από κάθε διαλύτη). Όλοι οι διαλύτες είχαν προηγουµένως κορεστεί µε νερό. Τα 

τρία κλάσµατα που προέκυψαν από αυτή τη διαδικασία συµπυκνώθηκαν σε χαµηλή 

θερµοκρασία (40° C) σε περιστροφική συσκευή αποστάξεως υπό κενό και 

παρουσιάζονται µε σειρά αυξανόµενης πολικότητας στον παρακάτω πίνακα:  

∆ιαλύτης εκχύλισης Κωδικός Βάρος (g) 
Απόδοση (% β/β 

σε ξηρή δρόγη) 

EtOAc TRIM-A 7.3475 25.35 

BuOH TRIM-B 6.1148g 21.10 

H2O TRIM-C 11.1g 38.30 

 

Επιλέχθηκε για περαιτέρω µελέτη τo κλάσµα TRIM-Α. 

Κλάσµα TRIΜ-Α (7.3475 g) 

Μέρος του κλάσµατος υποβλήθηκε σε χρωµατογραφία στήλης επί Sephadex LH-20 

(30 x 4 cm) µε ισοκρατική έκλουση µε σύστηµα διαλυτών MeOH:Η2Ο 70:30 % και 

ροή 0.5 ml/ min.  

Ελήφθησαν 416 κλάσµατα µέσου όγκου 10.0 ml. Συνενώθηκαν στις οµάδες που 

εµφανίζονται στον παρακάτω πίνακα κατόπιν ελέγχου µε αναλυτική χρωµατογραφία 

λεπτής στιβάδας επί: 

• γελής πυριτίου (Merck, Art. 5554) µε µίγµα διαλυτών ανάπτυξης EtOAc: MeOH 

(30:70)   

• µικροκρυσταλλικής κυτταρίνης (cellulose) µε διαλύτη ανάπτυξης AcOH 30% 
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Κλάσµα Κωδικός Βάρος (mg) 

1-9 tri-a 45 

11-17 tri-b 324.8 

18-27 tri-c 534.6 

28-36 tri-d 238.4 

37-53 tri-e 417.7 

54-58 tri-f 77.0 

59-63 tri-g 189.7 

74-98 tri-h 94.2 

99-128 tri-i 77.6 

129-138 tri-j 67.0 

139-172 tri-k 53.3 

173-213 tri-l 58.8 

214-279 tri-m 69.9 

280-286 tri-n 5.5 

287-416 tri-o 5.8 
 

Ακολούθησε χρωµατογραφικός έλεγχος επί λεπτής στιβάδας:  

• γέλης οξειδίου του πυριτίου και µίγµα διαλυτών ανάπτυξης EtOAc: AcOH: H2O 

(6.5:1.5:2)  

• µικροκρυσταλλικής κυτταρίνης (cellulose) µε διαλύτη ανάπτυξης AcOH 30% 

 Επιλέγησαν για περαιτέρω µελέτη τα κλάσµατα tri-c, tri-f, tri-j, tri-m. 

 

• Κλάσµα tri-f (77.0 mg) 

Το κλάσµα tri-f σε διάλυµα συγκέντρωσης 7.0 mg/ml, υποβλήθηκε σε υγρή 

χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης αντιστρόφου φάσεως (RP18-HPLC) µε ανιχνευτή 

διαθλασίµετρο, µε ροή 1 ml/min και ως διαλύτη έκλουσης το ισοκρατικό µίγµα 

µεθανόλης-οξικού οξέος  5% (MeOH:AcOH 5%) σε αναναλογία 40:60. Από την 

χρωµατογραφία αυτή αποµονώθηκαν και ταυτοποιήθηκαν οι ουσίες: µυρικιτρίνη 

(Rt= 22 min, 23.8 mg) (ουσία 6 ), υπεροσίδης (Rt= 27.2 min, 1.2 mg) (ουσία 4 ) και 

κερκιτρίνη (Rt=39.7 min, 8.1 mg) (ουσία 3). 
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• Κλάσµα tri-j (67.0 mg) 

Το κλάσµα tri-j σε διάλυµα συγκέντρωσης 7.0 mg/ml, υποβλήθηκε σε υγρή 

χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης αντιστρόφου φάσεως (RP18-HPLC) µε ανιχνευτή 

διαθλασίµετρο, µε ροή 1 ml/min και ως διαλύτη έκλουσης το ισοκρατικό µίγµα 

µεθανόλης-οξικού οξέος  5% (MeOH:AcOH 5%) σε αναλογία 60:40. Από την 

χρωµατογραφία αυτή αποµονώθηκε και ταυτοποιήθηκε η ουσία: προκυανιδίνη A2 

(Rt=20.0 min, 4.0mg) (ουσία 7).  

 

• Κλάσµα tri-m (69.9 mg) 

Υποβλήθηκε σε χρωµατογραφία στήλης (15 cm x 1.25cm) επί Sephadex LH-20 µε 

υγρό έκλουσης µεθανόλη (MeOH 100%). Συνολικά ελήφθησαν 37 κλάσµατα µέσου 

όγκου 10.0 mL. Ακολούθησε αναλυτική χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας επί 

µικροκρυσταλλικής κυτταρίνης (cellulose) µε διαλύτη ανάπτυξης AcOH 30%, καθώς 

και επί γέλης οξειδίου του πυριτίου, µε σύστηµα διαλυτών ανάπτυξης 

EtOAc:AcOH:H2O (6.5:1.5:2.0). Προέκυψαν οι ακόλουθες συνενώσεις: tri-m-A 

(1→8, 22.4mg), tri-m-B (9→11, 3.9 mg) tri-m-C (12→13, 14.6mg) tri-m-D (14, 

6.5mg) tri-m-E (15→18, 10.3mg) tri-m-F (19→28, 2.6 mg), tri-m-G (29→34, 1.0mg) 

tri-m-H (35→37, 0.7mg) 

Το κλάσµα tri-m-D µετά από φασµατοσκοπικό έλεγχο ταυτοποιήθηκε ως I3, II8-

διαπιγενίνη (6.5 mg) (ουσία 2) 

 

• Κλάσµα tri-c (534.6 mg) 

Υποβλήθηκε σε χρωµατογραφία στήλης (28.0cm x 2cm) επί Sephadex LH-20 µε 

υγρό έκλουσης µεθανόλη (MeOH 100%). Συνολικά ελήφθησαν 37 κλάσµατα µέσου 

όγκου 10.0 mL. Kατόπιν ελέγχου µε αναλυτική χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας επί 

µικροκρυσταλλικής κυτταρίνης (cellulose) µε διαλύτη ανάπτυξης AcOH 30% 

πραγµατοποιήθηκαν οι ακόλουθες συνενώσεις: tri-c-A (1→15, 70.8mg) tri-c-B 

(16→20, 228.9mg) tri-c-C (21→24, 53.0mg), tri-c-D (25→26, 5.4mg) tri-c-E 

(27→28, 2.7mg) tri-c-F (29-31, 2.9mg) tri-c-G (32→37, 2.8mg) 
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Από τα παραπάνω κλάσµατα, το κλάσµα tri-c-C (53.0 mg) υποβλήθηκε σε 

χρωµατογραφία στήλης (5.5 cm x1.5 cm) επί γέλης πυριτίου (SDS 2050044) µε υγρό 

έκλουσης µίγµα διαλυτών Cyhex: DM: MeOH: Η2Ο αυξανόµενης πολικότητας. 

Ελήφθησαν συνολικά 47 κλάσµατα. Για το πρώτο κλάσµα συλλέχθησαν 40.0 mL, 

ενώ για το δεύτερο 30.0 mL. Τα υπόλοιπα κλάσµατα ήταν µέσου όγκου 10.0 mL. Το 

σύστηµα διαλυτών είχε την διαβάθµιση, που περιγράφεται στον παρακάτω πίνακα: 

Kλάσµατα Cyhex DM MeOH Η2Ο 

1 100 - - - 

2-3 - 100 - - 

3 -20 - 90 10 1 

21-25 - 85 15 1,5 

26-27 - 75 25 2,5 

28-34 - 70 30 3 

35-38 - 60 40 4 

39-44 - 50 50 5 

45-47 - - 100 - 

 

Μετά από χρωµατογραφικό έλεγχο λεπτής στιβάδας επί γέλης οξειδίου του πυριτίου, 

µε σύστηµα διαλυτών ανάπτυξης DM:MeOH:H2O  (65:33:2) και επί 

µικροκρυσταλλικής κυτταρίνης (cellulose) µε διαλύτη ανάπτυξης AcOH 30% 

πραγµατοποιήθηκαν οι ακόλουθες συνενώσεις: tri-c-CA (1→17, 1.6mg), tri-c-CB 

(18→25, 1.9 mg), tri-c-CC (26→29, 4.1mg) tri-c-CD (30→35, 6.9 mg), tri-c-CE 

(37→39, 2.0 mg), tri-c-CF (40→47, 4.5 mg).  

Ακολούθησε φασµατοσκοπικός έλεγχος για τα κλάσµατα tri-c-CB και tri-c-CE τα 

οποία ταυτοποιήθηκαν ως ρουτίνη (ουσία 5) (1.9 mg) και χλωρογενικό οξύ (ουσία 

8) (2.0 mg). 
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Σχηµατική παράσταση του χρωµατογραφικού διαχωρισµού του 

κυκλοεξανικού εκχυλίσµατος TRIC 

 

 

Σχηµατική παράσταση του χρωµατογραφικού διαχωρισµού του 

µεθανολικού εκχυλίσµατος TRIM 
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Γ. 1. ΞΑΝΘΟΝΕΣ 
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Γ.1.1. Ουσία 1: Υπεριξανθόνη A 

1,2-διυδρο-3,6,8-τριυδροξυ-1,1-δις(3-µεθυλοβουτ-2-ενυλο)-5-(1,1διµεθυλοπροπ-
2-ενυλο)-ξανθεν-2,9διονη 

 

Η ουσία 1 αποµονώθηκε ως κίτρινο ελαιώδες υπόλειµµα και ταυτοποιήθηκε µετά από 

φασµατοσκοπική µελέτη και φασµατοµετρία µάζας. Ανήκει στη χηµική κατηγορία 

των ξανθονών, έχει µάζα [Μ-Η]- m/z 464.2149,  η οποία αντιστοιχεί στο µοριακό 

τύπο C28H32O6.  

Κατά την πρώτη ανάγνωση των φασµάτων υπήρξε η εντύπωση ότι πρόκειται για 

παράγωγο φλορογλυκινόλης, καθότι αφενός η εικόνα της χρωµατογραφίας επί λεπτής 

στιβάδας των δύο αυτών οµάδων είναι παρόµοια και αφετέρου αρχικά εντοπίστηκαν 

και συνδυάστηκαν µέσω φασµατοσκοπίας HMBC τα σήµατα ενός αρωµατικού 

πυρήνα, ο οποίος είναι δοµικό συστατικό του φλορογλυκινολικού σκελετού (C4b-

C8a). 

Η προσεκτική µελέτη των φασµάτων έδειξε ότι η υποκατάσταση του αρωµατικού 

δακτυλίου έχει ως εξής:  

• Υπάρχει ένα αρωµατικό πρωτόνιο, το οποίο εµφανίζει απλή κορυφή σε δΗ 6.29 (1Η, 

s, H-7) και βρίσκεται πάνω στον πλέον θωρακισµένο άνθρακα του αρωµατικού αυτού 

πυρήνα, στον C-7 (δC 101.6).  

• Πάνω σε αυτόν τον αρωµατικό πυρήνα εντοπίστηκαν τρεις οξυγονωµένοι άνθρακες: 

C-6 (δC 161.3), C-4b (δC 154.8) και C-8 (δC 161.1). Μάλιστα, όπως προκύπτει και 

από το φάσµα HSQC οι άνθρακες C-6 και C-8 φέρουν υδροξύλια, τα οποία 

εµφανίζονται σε δΗ 7.09 (s, 6-OH) και δΗ (s, 13.42, 8-OH). Στο φάσµα HMBC, τo 6-

OH δίνει σήµα διασταύρωσης µε τους άνθρακες C-5 και C-6, ενώ το 8-ΟΗ µε τους 

άνθρακες C-7, C-8 και C-8a.   
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• Οι δύο εναποµείναντες µη οξυγονωµένοι άνθρακες του σκελετού είναι περισσότερο 

αποθωρακισµένοι συγκριτικά µε τον C-7: C-5 (δC 109.2) και C-8a (δC 105.7). Αυτό 

υποδηλώνει ότι είναι υποκατεστηµένοι. Συγκεκριµένα o C-5 στο φάσµα HMBC δίνει 

σήµα διασταύρωσης µε τα µεθυλικά πρωτόνια της θέσης 13 και 14, τα οποία 

αποτελούν µέρος µίας 1,1-διµεθυλο-προπ-2-ενυλο-οµάδας, η οποία ταυτοποιείται από 

το σύνολο των σηµάτων σε δΗ:  6.44 (1Η, dd (J=17.8/10.6Hz, Η-11), 5.40 (1Η, d, 

J=10.5Ηz, H-12a), 5.48 (1H, d, J=17.7, H-12b), 1.68 (6H, s, H-13 και Η-14). Επίσης, 

ο C-8a φέρει καρβονυλοµάδα (C-9, δC 179.7) και αυτό αποδεικνύεται από την έντονη 

αποθωράκιση του πρωτονίου του γειτονικού υδροξυλίου στο φάσµα 1H-NMR (8–ΟΗ, 

s, δΗ 13.42), η οποία δικαιολογείται µόνο από τη δηµιουργία δεσµού υδρογόνου 

µεταξύ του υδροξυλίου και του καρβονυλίου της θέσης 9. Από τα παραπάνω 

δεδοµένα προκύπτει ο παρακάτω σκελετός:  

 

Με βάση την αρχική υπόθεση ότι πρόκειται για παράγωγο φλορογλυκινόλης, ο 

υποκαταστάτης R θα έπρεπε να είναι τέτοιος, ώστε η υποκατάσταση της θέσης 8a να 

είναι µια αλειφατική ακυλοµάδα. Κάτι τέτοιο όµως δεν επαληθεύεται, καθώς στην 

περιοχή δΗ 2-4 του φάσµατος 1H-NMR απουσιάζει η χαρακτηριστική πολλαπλή 

κορυφή πρωτονίου αλειφατικής ακυλοµάδας.  

Το γεγονός αυτό σε συνδυασµό µε το δεδοµένο ότι ένα υδρογόνο διπλού δεσµού (Η-

4, s, δΗ 6.48) δίνει σήµατα στο φάσµα HMBC µε µια εντελώς διαφορετκή οµάδα 

αποθωρακισµένων ανθράκων σε δC: 116.2 (C-9a), 151.6 (C-3), 151.2 (C-4a) και 

201.2 (C-2) µας οδήγησε στο συµπέρασµα ότι το µόριο διαθέτει τρεις δακτυλίους και 

δεν είναι είναι παράγωγο φλορογλυκινόλης, αλλά ξανθόνης. 

Το µόριο αυτό της ξανθόνης, εκτός από την 1,1-διµεθυλo-προπ-2-ενυλο-οµάδα της 

θέσης 5 που περιγράφηκε παραπάνω, έχει τους  εξής επιπλέον υποκαταστάτες: 
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• Τo σύνολο των σηµάτων σε δΗ: 4.66 (2Η, t, J= 7.7Hz, H-2΄), 3.40 (2H, dd, 

J=13.8/7.1Hz, H1΄), 2.81 (2H, dd, J=13.8/7.9Hz, H1΄), 1.51 (6Η, s) και 1.49 (6H, s) 

είναι χαρακτηριστικό της παρουσίας  gem δι (3-µεθυλοβουτ-2-ενυλο)-οµάδας, η 

οποία είναι συνδεδεµένη, σύµφωνα µε το φάσµα HMBC, πάνω σε ένα sp3 άτοµο 

άνθρακα (C-1, δC 55.9) (Azebaze et al., 2006). 

• Το πρωτόνιο, που στο φάσµα 1H-NMR, δίνει απλή κορυφή σε δΗ 6.97, στο φάσµα 

HSQC δεν συνδέεται µε άτοµο άνθρακα, άρα είναι υδροξύλιο, το οποίο βάσει του 

φάσµατος HMBC φαίνεται να είναι γειτονικό της θέσης 4 (J3) και αντιστοιχεί στο 3-

ΟΗ. 

Ο συνδυασµός των παραπάνω πληροφοριών οδήγησε στην ταυτοποίηση του µορίου 

ως 1,2-διυδρο-3,6,8-τριυδροξυ-1,1-δις (3-µεθυλοβουτ-2-ενυλο)-5-(1,1-διµεθυλοπροπ-

2-ενυλο)-ξανθεν-2,9-διόνη.  

To µόριο αυτό έχει αποµονωθεί άλλες δύο φορές από το γένος Hypericum L., από το 

H. erectum Thunb. (An et al., 2002) και το Η. sampsonii Hance (Xiao et al., 2008). 

Έχει επιδείξει αντιβακτηριακή δράση έναντι του ανθεκτικού στη νορφλοξασίνη 

στελέχους του S. aureus (SA- 1199B) µε ελάχιστη ανασταλτική συγκέντρωση 2 µg 

/mL (Xiao et al., 2008).  
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Πίνακας Γ.1.1.:  Φασµατοσκοπικά δεδοµένα της ουσίας 1 (CDCl3, 600 MHz) 
 

Θέση Τύπος C δC  δΗ  Αρ. Η 
Πολλαπλότητα 

J (Hz) 
HMBC 

1 C 55.8 - - - - 
2 C 201.2 - - - - 

3 C 158.6 - - - - 
4 CH 108.1 6.48 1 s 2, 3, 4a, 9a 
4a C 151.8 - - - - 

4b C 154.8 - - - - 
5 C 109.2 - - - - 

6 C 161.3 - - - - 
7 CH 101.6 6.29 1 s 5, 8 
8 C 161.1 - - - - 

8a C 105.7 - - - - 
9 C 179.7 - - - - 

9a C 116.2 - - - - 
10 C 40.9 - - - - 
11 CH 149.0 6.44 1 dd (J=17.8/10.6) 13, 14 

12 CH2 113.6 
5.40 

2 
d (J=10.5) 

10, 11 
5.48 d (J=17.7) 

13 CH3 28.1 1.68 3 s 
5, 10, 11, 

12, 13 

14 CH3 28.1 1.68 3 s 
5, 10, 11, 

12, 13 

1' CH2 37.8 
3.42 2 dd (J=13.8/7.1) 2, 2', 3' 
2.81 2 dd (J=13.8/7.9) 2, 9a, 2', 3' 

2' CH 117.7 4.66 2 t (J=7.7) 1', 4', 5' 
3' C 135.3 - - - - 

4’ CH3 25.7 1.49 6 s 1, 2', 3', 5' 
5' CH3 17.9 1.51 6 s 2',3',4' 

3-OH - - 6.97 1 s 2, 4, 4a, 7 

6-OH - - 7.09 1 s 5, 6 
8-OH - - 13.42 1 s 7, 8, 8a 
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Φάσµα 1H-NMR της ουσίας 1 

 

 

Φάσµα HSQC της ουσίας 1 
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Φάσµα HMBC της ουσίας 1 

 

Φάσµα COSY της ουσίας 1 
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Γ. 2 ΦΛΑΒΟΝΟΕΙ∆Η 
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Γ.2.1. Ουσία 2: Ι3-ΙΙ8-∆ιαπιγενίνη 

Ι5,ΙΙ5,Ι7,ΙΙ7-τετραϋδροξυ-Ι2,ΙΙ2-δι(4-υδροξυφαινυλο)-[Ι3,ΙΙ8-δι-4H-1-
βενζοπυρανο]-Ι4,ΙΙ4-διόνη 

O

O

HO

OH

OH

O

O

HO

OH

OH

I3

II3

II8

I4´

II4´

 

Πρόκειται για διφλαβονοειδές µε µοριακό τύπο C30H18O10, που αποµονώθηκε ως 

καστανοκίτρινο υπόλειµµα και ταυτοποιήθηκε µετά από φασµατοσκοπική µελέτη και 

σύγκριση µε τα βιβλιογραφικά δεδοµένα (Tatsis et al. 2007). 

H Ι3, ΙΙ8-διαπιγενίνη, όπως και η αµεντοφλαβόνη, είναι χαρακτηριστικές ενώσεις στο 

υπερικό, εµφανίζονται αποκλειστικά στα άνθη και σε αυτές προσδίδονται ιδιότητες 

αντι-φλογιστικές και κατασταλτικές (Butterweck & Schmidt, 2007).  

Όλες οι κορυφές, που εµφανίζονται στο φάσµα 1H-NMR – συνολικά οκτώ - 

εντοπίζονται στην αρωµατική περιοχή. Τέσσερις από αυτές ολοκληρώνουν για δύο 

πρωτόνια και οι υπόλοιπες για ένα πρωτόνιo. Αναλυτικότερα:  

• Τα πρωτόνια σε δΗ 7.35 (2H, d, J=8.8 Ηz) ανήκουν σε κοινό αρωµατικό σύστηµα µε 

τα πρωτόνια σε δΗ 6.61 (2H, d, J=8.9 Hz), όπως προκύπτει από το φάσµα COSY και 

βρίσκονται σε θέση ορθο-µεταξύ τους.  

• Αντίστοιχα, τα πρωτόνια σε δΗ 7.52 (2H, d, J=8.9 Hz) και δΗ 6.75 (2H, d, J=8.9 Hz) 

ανήκουν στο ίδιο αρωµατικό σύστηµα και βρίσκονται επίσης σε ορθο-σύζευξη 

µεταξύ τους. 

Τα παραπάνω δεδοµένα υποδηλώνουν την ύπαρξη δύο π-υποκατεστηµένων 

δακτυλίων, γεγονός που παραπέµπει στη δοµή απιγενίνης και στη συγκεκριµένη 

περίπτωση διαπιγενίνης. Από τις υπόλοιπες κορυφές:  
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• Τα πρωτόνια σε δΗ 6.21 και 6.41 εµφανίζουν µετα-σύζευξη µεταξύ τους (J=2.1 Hz) 

• Tα πρωτόνια σε δΗ 6.46 και 6.20 δεν φαίνεται να ανήκουν σε κοινό αρωµατικό 

σύστηµα, καθώς εµφανίζονται ως απλές κορυφές και δεν δίνουν σήµατα 

διασταύρωσης στο φάσµα COSY.  

Κάνοντας την υπόθεση ότι πρόκειται για διφλαβονοειδές και σε συνδυασµό µε τα 

παραπάνω δεδοµένα θεωρήθηκε ότι η θέση σύνδεσης των δύο φλαβονοειδών είναι η 

θέση 3 του ενός µορίου και η θέση 8 του δεύτερου, καθώς απουσιάζει µια δεύτερη 

µετα-σύζευξη. Ο συνδυασµός των ανωτέρω δεδοµένων οδήγησε στο συµπέρασµα ότι 

πρόκειται για το µόριο της I3, II8-διαπιγενίνης, γεγονός, που επιβεβαιώθηκε έπειτα 

από τη σύγκριση µε τα βιβλιογραφικά δεδοµένα (Tatsis et al., 2007). 

 

         Πίνακας: Φασµατοσκοπικά δεδοµένα της ουσίας 2 (CD3OD, 600 Hz) 

Θέση Τύπος C δC δΗ Αρ. Η 
Πολλαπλότητα 

J (Hz) 
HMBC 

Ι2 C 165.5 - - - - 
Ι3 C 112.4 - - - - 
Ι4 C 182.8 - - - - 
Ι5 C 163,3 - - - - 
Ι6 CH 101.1 6.21 1 d (J=2.1) I3,I5,I7,I8,I10 
Ι7 C 169.1 - - - - 
Ι8 CH 95.5 6.41 1 d (J=2.1) I6,I7,I10 
Ι9 C 159.8 - - - - 
Ι10 C 104.2 - - - - 
Ι1' C 152.4 - - - - 

Ι2'/Ι6' CH 131.0 7.35 2 d (J=8.8) I2, I4’ 
Ι3'/Ι5' CH 116.0 6.61 2 d (J=8.9) I1', I3'/I5' 

Ι4' C 161.2 - - - - 
ΙΙ2 C 165.5 - - - - 
ΙΙ3 C 103.2 6.46 1 s II2,II4,II10,II1' 
ΙΙ4 C 183.6 - - - - 
ΙΙ5 C 162.9 - - - - 
ΙΙ6 CH 101.2 6.20 1 s II7,II8,II10 
ΙΙ7 C 168.2 - - - - 
ΙΙ8 C 101.7 - - - - 
ΙΙ9 C 157.0 - - - - 
ΙΙ10 C 104.3 - - - - 
ΙΙ1' C 123.1 - - - - 

ΙΙ2'/ΙΙ6' CH 129.0 7.52 2 d (J=8,9) II2,II3'/II5',II4' 
ΙΙ3'/ΙΙ5' CH 117.0 6.75 2 d (J=8.8) II1', II4' 

ΙΙ4' C 162.9 - - - - 
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Φάσµα 1Η-NMR ουσίας 2 

 

Φάσµα COSY της ουσίας 2 
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Φάσµα ΗSQC της ουσίας 2 

 

Φάσµα HMBC της ουσίας 2 
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Γ.2.2. Ουσία 3: Κερκιτρίνη 

Κερκετινο-3-Ο-α- L-ραµνοσίδης 

 

Η ουσία 3 αποµονώθηκε ως υποκίτρινο υπόλειµµα και ταυτοποιήθηκε µετά από 

φασµατοσκοπική ανάλυση και σύγκριση µε τα βιβλιογραφικά δεδοµένα. Έχει 

µοριακό τύπο C21H20O11 και προκειται για ένα γλυκοσίδη φλαβονοειδούς.  

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

ελήφθησαν χαρακτηριστικές καµπύλες µε τα ακόλουθα µέγιστα (nm): 

 Κορυφή ΙΙ Κορυφή Ι ∆λ Ι 

   Ib Ia  

MeOH 254 297sh  347  

MeONa 272 326  395 ↑ +48 

AlCl3 270 303 sh  422 +75 

AlCl3  / HCl 267 299 sh 350 399 +52 

NaOAc 262 (∆λ=+8) 299 sh  391  

NaOAc / H3BO3 262 301 sh  367 +20 

 

Από την τιµή απορρόφησης της πρώτης κορυφής του µεθανολικού διαλύµατος (347 

nm) συµπεραίνεται ότι η ουσία ανήκει στις φλαβονόλες. Με την προσθήκη MeONa 

παρατηρείται βαθυχρωµική µετατόπιση κατά +48 nm της κορυφής Ι και ταυτόχρονα  
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αύξηση της εντάσεώς της, οπότε συµπεραίνουµε ότι το 4'-ΟΗ είναι ελεύθερο. H 

βαθυχρωµική µετατόπιση κατά +75 nm της Ι κορυφής µετά την προσθήκη AlCl3, 

οφείλεται στο σχηµατισµό συµπλόκου µεταξύ της κετονοµάδας και του υδροξυλίου 

της θέσεως 5, το οποίο µετά την προσθήκη π.HCl διασπάται, γεγονός που 

υποδηλώνει την παρουσία συστήµατος ο-ΟΗ στο Β δακτύλιο. Αυτό επιβεβαιώνεται 

και µετά την προσθήκη NaOAc/H3BO3 (∆λ=+20 nm). Το -ΟΗ της θέσης 7 είναι 

ελεύθερο, διότι στο φάσµα µε NaOAc παρατηρείται βαθυχρωµική µετατόπιση της 

κορυφής ΙΙ κατά +8 nm. 

Με την πρώτη ανάγνωση του φάσµατος 1Η-NMR έγινε φανερό ότι πρόκειται για 

παράγωγο κερκετίνης. Συγκεκριµένα, εντοπίζονται δύο διαφορετικά αρωµατικά 

συστήµατα: ένα σύστηµα µε δύο πρωτόνια, που εµφανίζουν µετα-σύζευξη και ένα 

σύστηµα ΑΒΧ, όπου παρατηρείται µια ορθο-/ και µια µετα-σύζευξη. Το σύστηµα 

υποκατάστασης ABX, που συναντάται στον Β δακτύλιο παρουσιάζει τα ακόλουθα 

σήµατα: το πιο αποθωρακισµένο σήµα του φάσµατος είναι µια διπλή κορυφή, που 

ολοκληρώνει για ένα πρωτόνιο και εµφανίζεται σε δΗ 7.32, η οποία αντιστοιχεί στο 

πρωτόνιο H-2' (J= 2.1 Hz)/ το σήµα σε δΗ 7.29, το οποίο έχει τη µορφή µιας διπλώς 

διπλής κορυφής µε σταθερά σύζευξης J=8.3/2.1 Hz, που ολοκληρώνει για ένα 

πρωτόνιο και αντιστοιχεί στο H-6΄/ η διπλή κορυφή σε δΗ 6.89, µε J= 8.2 Hz, που 

αντιστοιχεί στο πρωτόνιο Η-5΄ (Ozgen et al., 2010, Benayache et al., 2014). Στον 

δακτύλιο Α του φλαβονοειδούς εντοπίζονται άλλες δύο κορυφές σε δΗ  6.17 (J=1.8 

Hz) και 6.33 (J=1.5 Hz), οι οποίες αντιστοιχούν στα πρωτόνια Η-6 και Η-8 

αντίστοιχα.  

Επίσης, η διπλή κορυφή µεθυλίου σε δΗ 0.93, οι πολλαπλές κορυφές  στην περιοχή µε 

δΗ 3.33 έως 4.21 και η διπλή κορυφή σε δΗ 5.34 µε µικρή σταθερά σύζευξης, J=1.4 

Hz, δηλώνουν την παρουσία ραµνόσης σε α-διαµόρφωση (Markham in Dey & 

Ηarborne, 1993). Tα δεδοµένα αυτά για τη ραµνόση συνάδουν µε τα δεδοµένα της 

ουσίας 6. Αυτό επιβεβαιώνεται και από το φάσµα 13C-NMR, όπου εντοπίζεται ο CΗ3 

σε δC 17.7 και τέσσερις άνθρακες µεταξύ δC 71.9 και 73.3. Το ανωµερικό πρωτόνιο 

του σακχάρου µε βάση το φάσµα HSQC συνδέεται σε άνθρακα µε δC 103.6, όπως 

ακριβώς και στην ουσία 6. 

 

 



91 
 

Πίνακας: Φασµατοσκοπικά δεδοµένα της ουσίας 3 (CD3OD, 600Hz) 

Θέση Τύπος C δc  δΗ  Αρ. Η 
Πολλαπλότητα 

J 
HMBC 

2 C 159.2 - - - - 
3 C 136.2 - - - - 
4 C 179.5 - - - - 
5 C 163.4 - - - - 
6 CH 100.2 6.17 1 d (J=1.8) 5,7,8,10 
7 C 167.2 - - - - 
8 CH 95.0 6.33 1 d (J=1.5) 6,7,9,10 
9 C 158.6 - - - - 
10 C 105.6 - - - - 
1' C 123.0 - - - - 
2' CH 116.9 7.32 1 d (J=2.1 Hz) 2,1',3',4',6' 
3' C 146.5 - - - - 
4' C 149.9 - - - - 
5' CH 116.4 6.89 1 d (J=8.2 Hz) 1',3',4' 
6' CH 122.8 7.29 1 dd (J=8.3/2.1 ) 2, 2',4' 
1" CH 103.6 5.34 1 d (J=1.4) 3,3" 
2" CH 71.9 4.21 1 m 3",4" 
3" CH 72.1 3.74 1 dd (J=9.4/3.2) 2",4" 
4" CH 73.3 3.33 1 m 3",5",6" 
5" CH 72.0 3.38-3.43 1 m 4",6" 
6" CH3 17.7 0.93 3 d (J=6.2) 4",5" 

 

 

Φάσµα 1H-NMR της ουσίας 3 
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Φάσµα COSY της ουσίας 3 

 

Φάσµα HSQC της ουσίας 3 
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Φάσµα HMBC της ουσίας 3 
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Γ.2.3. Ουσία 4: Υπεροσίδης 

κερκετινο-3-Ο-β-D-γαλακτοπυρανοσίδης 

O

O

HO

OH

OH

OH

O

HO
H

H

OH

H

H

OH

H

O

HO  

Η ουσία 4 µε µοριακό τύπο C21H20O12 αποµονώθηκε ως υποκίτρινο υπόλειµµα και 

ταυτοποιήθηκε µετά από φασµατοσκοπική µελέτη και σύγκιση µε τα βιβλιογραφικά 

δεδοµένα (Güvenalp et al., 2005, Cota et al., 2012), ως κερκετινο-3-Ο-β-D-

γαλακτοπυρανοσίδης, γνωστός ως υπεροσίδης (Güvenalp et al., 2005, Cota et al., 

2012). 

Ο υπεροσίδης εντοπίζεται σε όλα τα sections του γένους Hypericum L. εκτός από τα: 

Takasagoya, Concinna, Sampsonia, Elodeoida, Campylopus, Organifolia, Thasia και 

Adenotria (Crockett and Robson, 2011), ενώ γενικότερα τα περισσότερα 

φλαβονοειδή, που εντοπίζονται στο H. perforatum είναι γλυκοσιδικά παράγωγα 

κερκετίνης (Tatsis et al., 2007).  

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

ελήφθησαν χαρακτηριστικές καµπύλες µε τα ακόλουθα µέγιστα (nm): 

 Κορυφή ΙΙ  Κορυφή Ι ∆λ Ι 

    Ib Ia  

MeOH 260 269 sh   369  

MeONa 272  326  405 ↑ +36 

AlCl3 273  304sh  435 +66 

AlCl3  / HCl 271  299sh 367 402 +33 

NaOAc 272 (∆λ=+12)  324  378  

NaOAc / H3BO3 260  294sh  377 +8 
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Από την τιµή απορρόφησης της πρώτης κορυφής του µεθανολικού διαλύµατος (348.5 

nm) συµπεραίνεται ότι η ουσία ανήκει στις φλαβονόλες. Με την προσθήκη MeONa 

παρατηρείται βαθυχρωµική µετατόπιση κατά +36 nm της κορυφής Ι και ταυτόχρονα  

αύξηση της εντάσεώς της, οπότε συµπεραίνουµε ότι το 4'-ΟΗ είναι ελεύθερο. H 

βαθυχρωµική µετατόπιση κατά +66 nm της Ι κορυφής µετά την προσθήκη AlCl3, 

οφείλεται στο σχηµατισµό συµπλόκου µεταξύ της κετονοµάδας και του υδροξυλίου 

της θέσεως 5, το οποίο µετά την προσθήκη π.HCl διασπάται, γεγονός που 

υποδηλώνει την παρουσία συστήµατος ο-ΟΗ στο Β δακτύλιο. Αυτό επιβεβαιώνεται 

και µετά την προσθήκη NaOAc/H3BO3 (∆λ=+8 nm). Το -ΟΗ της θέσης 7 είναι 

ελεύθερο, διότι στο φάσµα µε NaOAc παρατηρείται βαθυχρωµική µετατόπιση της 

κορυφής ΙΙ κατά +12 nm. 

Κατά την πρώτη ανάγνωση του φάσµατος 1Η-NMR έγινε φανερό ότι πρόκειται για 

παράγωγο κερκετίνης, καθώς εντοπίζονται δύο διαφορετικά αρωµατικά συστήµατα: 

ένα σύστηµα µε δύο πρωτόνια που εµφανίζουν µετα-σύζευξη, και ένα σύστηµα ΑΒΧ, 

όπου παρατηρείται µια ορθο-/ και µια µετα-σύζευξη.  Συγκεκριµένα: 

• Το σύστηµα υποκατάστασης ABX, που συναντάται στον Β δακτύλιο παρουσιάζει τα 

ακόλουθα σήµατα:  

- το πιο αποθωρακισµένο σήµα του φάσµατος είναι µια διπλή κορυφή, που 

ολοκληρώνει για ένα πρωτόνιο και εµφανίζεται σε δΗ 7.85, η οποία αντιστοιχεί στο 

πρωτόνιο H-2' (J= 1.3 Hz) 

- το σήµα σε δΗ 7.59, το οποίο έχει τη µορφή µιας διπλώς διπλής κορυφής µε 

σταθερές σύζευξης J=8.0/2.0Hz, που ολοκληρώνει για ένα πρωτόνιο και αντιστοιχεί 

στο H-6΄ 

 - η διπλή κορυφή σε δΗ 6.86, µε J= 8.0 Hz, που αντιστοιχεί στο πρωτόνιο Η-5΄.  

• Στον δακτύλιο Α του φλαβονοειδούς εντοπίζονται άλλες δύο κορυφές σε δΗ  6.20 

(J=2.0 Hz) και 6.40 (J=2.0 Hz), οι οποίες αντιστοιχούν στα πρωτόνια Η-6 και Η-8. 

• Παράλληλα παρατηρούνται σήµατα και στην οξυγονωµένη περιοχή του φάσµατος, 

υποδηλώνοντας την παρουσία σακχάρου. Σε δH 5.18 µια διπλή κορυφή µε µεγάλη 

σταθερά σύζευξης, J=7.9 Hz, που δίνει ολοκλήρωση για ένα πρωτόνιο, αντιστοιχεί 

στο ανωµερικό πρωτόνιο του σακχάρου, ενώ το σύνολο των σηµάτων που 

εντοπίζονται σε δH 3.45 έως 3.82 αντιστοιχούν στα υπόλοιπα πρωτόνια του σακχάρου.  

• Με βάση το φάσµα COSY και το HSQC καταλήξαµε ότι πρόκειται για γαλακτόση 

καθώς:  
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Το Η-1" του σακχάρου σε δH 5.18 (δC 104.9) δίνει σήµα διασταύρωσης µε το 

πρωτόνιο σε δH 3.82 (δC 72.6) (Η-2"), το οποίο συζεύγνυται µε το πρωτόνιο σε δH 3.53 

(δC 74.6) (Η-3"). Εν συνεχεία, το πρωτόνιο αυτό (Η-3") δίνει 2 σήµατα διασταύρωσης 

µε το Η-2" και µε το πρωτόνιο σε δH 3.85(J=3.0Hz)  (δC 70.0), που πρόκειται για το 

Η-4". Το πρωτόνιο σε δH 3.45 συνδέεται µε άνθρακα σε δC 77.1, που αντιστοιχεί στον 

άνθρακα C-5" και ταιριάζει πλήρως µε τα δεδοµένα της βιβλιογραφίας (Güvenalp et 

al., 2005). Τέλος, τα πρωτόνια σε δH 3.55 & 3.64 συνδέονται στον άνθρακα δC 61.5, ο 

οποίος αντιστοιχεί στον C-6" πράγµα που επιβεβαιώνεται και από την βιβλιογραφία.  

Οπότε η ουσία 4 ταυτοποιήθηκε ως κερκετινο-3-Ο-β-D-γαλακτοπυρανοσίδης. 

  

Πίνακας: Φασµατοσκοπικά δεδοµένα 1H-NMR και 13C-NMR της ουσίας 4 
(CD3OD, 400 MHz) 

Θέση δC δΗ Αρ. Η 
Πολλαπλότητα J 

(Hz) 
άγλυκο 

 
2' 116.2 7.85 1 d (J=2.0) 
6' 122.4 7.59 1 dd (J=8.0/2.0) 
5' 115.4 6.86 1 d (J=8.0) 
8 93.9 6.40 1 d (J=2.0) 
6 99.9 6.20 1 d (J=2.0) 

γαλακτόση 
 

1" 104.9 5.18 1 d (J=7.9) 
2" 72.6 3.82 1 m 
3" 74.6 3.53 1 m 
4" 70.0 3.85 1 d (J= 3.0) 
5" 77.1 3.45 1 m 
6" 61.5 3.55 & 3.64 2 m 
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Φάσµα 1H-NMR της ουσίας 4 

 

Φάσµα COSY της ουσίας 4 
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Φάσµα HSQC της ουσίας 4 
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Γ.2.4. Ουσία 5: κερκετινο-3-Ο-(6''-α-L-ραµνοπυρανοσυλο)-β-D-γλυκοπυρα- 

                              νοσίδης [= κερκετινο-3-Ο-β-D-ρουτινοσίδης, ρουτίνη] 
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H ουσία 5 αποµονώθηκε ως υποκίτρινο υπόλειµµα και ταυτοποιήθηκε µετά απο 

φασµατοσκοπική µελέτη και σύγκριση µε τα βιβλιογραφικά δεδοµένα. Έχει µοριακό 

τύπο C27H30O16.  

Πρόκειται για τον πλέον διαδεδοµένο γλυκοσίδη φλαβονοειδούς στο φυτικό 

βασίλειο. Η ρουτίνη είναι γνωστή ήδη από το 1842. Αποµονώθηκε για πρώτη φορά 

από το φυτό Ruta graveolens - Rutaceae, από όπου και πήρε το όνοµά της (Weiss in 

Ηarborne and Mabry, 1975). Ο γλυκοσίδης αυτός κυριαρχεί στα Rutaceae και είναι 

συστατικό της “κιτρίνης” που ανακαλύφθηκε από τον Sent Gyorgi. Του έχει αποδοθεί 

η ονοµασία βιταµίνη Ρ λόγω της ευεργετικής δράσης που εµφανίζει στα αγγεία, 

καθώς επίσης και ο όρος βιοφλαβονοειδές.  

Η ρουτίνη εντοπίζεται σε όλα τα sections του γένους Hypericum L. εκτός από τα: 

Campylosporus, Takasagoya, Androsaemum, Concinna, Sampsonia, Elodeoida, 

Organifolia, Thasia, Coridium, Webbia και Arthrophyllum. 

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

ελήφθησαν χαρακτηριστικές καµπύλες µε τα ακόλουθα µέγιστα (nm): 
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 Κορυφή ΙΙ  Κορυφή Ι ∆λ Ι 

    Ib Ia  

MeOH 256 265sh 292sh  350  

MeONa 272  326  403 ↑ +53 

AlCl3 273.5  301.5  420 +70 

AlCl3  / HCl 268  300 348 400 +50 

NaOAc 269(∆λ=+12)  324  385  

NaOAc / H3BO3 260  294  367 +17 

 

Από την τιµή απορρόφησης της πρώτης κορυφής του µεθανολικού διαλύµατος (350 

nm) συµπεραίνεται ότι η ουσία ανήκει στις φλαβονόλες. Με την προσθήκη MeONa 

παρατηρείται βαθυχρωµική µετατόπιση κατά +53 nm της κορυφής Ι και ταυτόχρονα  

αύξηση της εντάσεώς της, οπότε συµπεραίνουµε ότι το 4'-ΟΗ είναι ελεύθερο. H 

βαθυχρωµική µετατόπιση κατά +70 nm της Ι κορυφής µετά την προσθήκη AlCl3, 

οφείλεται στο σχηµατισµό συµπλόκου αφενός µεταξύ της κετονοµάδας και του 

υδροξυλίου της θέσεως 5 σταθερού στην παρουσία π.HCl και αφετέρου σε σύστηµα 

ο-ΟΗ στο Β δακτύλιο, το οποίο µετά την προσθήκη π.HCl διασπάται. Η παρουσία 

συστήµατος ο-ΟΗ στο Β δακτύλιο επιβεβαιώνεται και µετά την προσθήκη 

NaOAc/H3BO3 (∆λ=+17 nm). Το -ΟΗ της θέσης 7 είναι ελεύθερο, διότι στο φάσµα 

µε NaOAc παρατηρείται βαθυχρωµική µετατόπιση της κορυφής ΙΙ κατά +12 nm. 

Με την πρώτη ανάγνωση του φάσµατος 1H-NMR έγινε φανερό ότι πρόκειται για 

παράγωγο κερκετίνης. Αναλυτικότερα, στο σύστηµα ΑΒΧ το πιο αποθωρακισµένο 

πρωτόνιο σε δΗ 7.67 (Η-2') εµφανίζει µετα-σύζευξη µε το πρωτόνιο σε δΗ 7.64 (Η-6') 

το οποίο εµφανίζει µία διπλώς διπλή κορυφή και έχει άλλη µία σύζευξη µε το 

πρωτόνιο σε δΗ 6.85 (Η-5'). 

Οι πολλαπλές κορυφές σε δΗ 3.35-3.80 υποδηλώνουν την παρουσία σακχάρου. 

Μάλιστα, οι δύο κορυφές σε δΗ 5.10 (1Η, d, J=7.5 Hz) και 4.51 (1Η, brs) 
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παραπέµπουν στην ύπαρξη δύο ανωµερικών πρωτονίων και εποµένως σε κάποιο 

δισακχαρίτη. H υπόθεση αυτή επιβεβαιώνεται και από το φάσµα HSQC όπου 

εµφανίζονται δέκα σήµατα διασταύρωσης στην οξυγονωµένη περιοχή του φάσµατος 

σε δC 68.2 - 78.2.  

Με βάση τα παρακάτω δεδοµένα το γλυκοσιδικό τµήµα ταυτοποιήθηκε ως 6''-α-L-

ραµνοπυρανοσυλο-β-D-γλυκοπυρανοσίδης: 

• Από το φάσµα HSQC το ανωµερικό πρωτόνιο σε δΗ 4.51 (d, J=1.5 Hz) συνδέεται σε 

άνθρακα δC 102.3 και συζεύγνυται µε το πρωτόνιο σε δΗ 3.62 (dd, J=3.3/1.5 Hz) 

(φάσµα COSY). To γεγονός αυτό σε συνδυασµό µε την εµφάνιση µίας διπλής 

κορυφής, που αντιστοιχεί σε µεθυλοµάδα στο φάσµα 1Η-NMR σε δΗ 1.12 (J=6.2 Hz) 

υποδεικνύει την παρουσία α-ραµνόσης. Όσον αφορά την ραµνόση, στο φάσµα COSY 

διακρίνονται τα σήµατα διασταύρωσης του πρωτονίου σε δΗ 3.54 (dd, J=9.5/3.3) µε 

το πρωτόνιο σε δΗ 3.28 (δC 74.0), καθώς και η σύζευξη του πρωτονίου σε δΗ 3.45 (δC 

70.0) µε το µεθύλιό της σε  δΗ 1.12 (δC 17.7).  

 

• Το ανωµερικό πρωτόνιο δΗ 5.10 (1Η, d, J=7.5 Hz) συνδέεται µε άνθρακα σε δC 104.4 

(φάσµα HSQC) και δίνει σήµα διασταύρωσης µε το πρωτόνιο δΗ 3.45 (δC 75.8). Τα 

δεδοµένα αυτά παραπέµπουν στο σάκχαρο της γλυκόσης, το οποίο συνδέεται 

απευθείας στην θέση 3 της κερκετίνης (Cota et al., 2012, Fernandez et al., 2005). Η 

αποθωράκιση του άνθρακα 6 της γλυκόσης σε δC 68.2 (φάσµα HSQC) υποδεικνύει τη 

θέση 6 της γλυκόσης ως θέση σύνδεσης µεταξύ των δύο σακχάρων γεγονός που 

επιβεβαιώνεται και από τη βιβλιογραφία (Güvelnap et al., 2005).  

 

• Επιπλέον για τη γλυκόση, στο φάσµα COSY διακρίνεται η σύζευξη του πρωτονίου 

της θέσης 6a'' σε δΗ 3.80, το οποίο εµφανίζεται στο φάσµα 1H-NMR ως µία ευρεία 

διπλή κορυφή µε σταθερά σύζευξης 10.1 Hz µε το γειτονικό του πρωτόνιο (Η-5'') σε 

δΗ 3.43 (δC 78.2), που συµφωνεί µε τα δεδοµένα της βιβλιογραφίας (Güvenalp et al., 

2006), καθώς και µε το διδυµό του (Η-6b") σε δΗ 3.39.   

Εποµένως, µε βάση τα παραπάνω δεδοµένα η ουσία 5 ταυτοποιήθηκε ως κερκετινο-

3-Ο-(6''-α-L-ραµνοπυρανοσυλο)-β-D-γλυκοπυρανοσίδης. 
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Πίνακας: Φασµαροσκοπικά δεδοµένα της ουσίας 5 (CD3OD, 400Hz) 

Θέση δC δΗ Αρ. Η 
Πολλαπλότητα 

J (Hz) 
άγλυκο 

2' 117.6 7.67 1 d (2.1) 
5' 116.1 6.87 1 d (8.4) 

6' 123.4 7.64 1 dd (8.4/2.1) 
6 99.9 6.20 1 d (2.1) 
8 94.8 6.39 1 d (2.1) 
 γλυκόση 

1" 104.4 5.10 1 d (7.5) 

2" 75.8 3.43 1 m 
3" 77.2 3.32 1 m 

4" 71.7 3.27 1 m 
5" 78.2 3.43 1 m 
6a'' 

68.2 
3.80 1 brd (10.1) 

6b" 3.39 1 m 
 ραµνόση 

1"' 102.3 4.51 1 d (1.5) 
2"' 71.8 3.62 1 dd(3.5/1.5) 
3"' 72.4 3.54 1 dd(9.5/3.3) 

4"' 74.0 3.28 1 m 
5"' 70.0 3.45 1 m 

6"' 17.7 1.12 3 d (6.2) 
 

 

Φάσµα 1Η-NMR της ουσίας 5 
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Φάσµα COSY της ουσίας 5 

 

Φάσµα HSQC της ουσίας 5 
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Γ.2.5. Ουσία 6: Μυρικιτρίνη 

Μυρικετινο-3-Ο-α-L-ραµνοσίδης  

 

 

 

Πρόκειται για ετεροσίδη φλαβονοειδών µε γενικό µοριακό τύπο C21H20O12. Η ουσία 

αποµονώθηκε ως υποκίτρινο υπόλειµµα και ταυτοποιήθηκε µετά από 

φασµατοσκοπική µελέτη και σύγκριση µε τα βιβλιογραφικά δεδοµένα (David et al., 

1996).  

Η µυρικιτρίνη δεν εντοπίζεται τόσο συχνά στο γένος Hypericum L., αλλά κυρίως στα 

είδη που ανήκουν στο section Drosocarpium (Nedialkov et al., 2007). 

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

ελήφθησαν χαρακτηριστικές καµπύλες µε τα ακόλουθα µέγιστα (nm): 

 Κορυφή ΙΙ  Κορυφή Ι ∆λ Ι 

    Ib Ia  

MeOH 258 265sh 299sh  348  

MeONa 272  326  403 ↑ +55 

AlCl3 268  314 sh  425 +77 

AlCl3  / HCl 271  308 sh 356 sh 402 +48.5 

NaOAc 269 (∆λ=+12.5)    349  

NaOAc / H3BO3 258  299 sh  377 +29 
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Από την τιµή απορρόφησης της πρώτης κορυφής του µεθανολικού διαλύµατος (348.5 

nm) συµπεραίνεται ότι η ουσία ανήκει στις φλαβονόλες. Με την προσθήκη MeONa 

παρατηρείται βαθυχρωµική µετατόπιση κατά +54.5 nm της κορυφής Ι και 

ταυτόχρονα  αύξηση της εντάσεώς της, οπότε συµπεραίνουµε ότι το 4'-ΟΗ είναι 

ελεύθερο. H βαθυχρωµική µετατόπιση κατά +71.5 nm της Ι κορυφής µετά την 

προσθήκη AlCl3, οφείλεται στο σχηµατισµό συµπλόκου αφενός µεταξύ της 

κετονοµάδας και του υδροξυλίου της θέσεως 5 σταθερού στην παρουσία π.HCl και 

αφετέρου σε σύστηµα ο-ΟΗ στο Β δακτύλιο, το οποίο µετά την προσθήκη π.HCl 

διασπάται. Αυτό επιβεβαιώνεται και µετά την προσθήκη NaOAc/H3BO3 (∆λ=+17 

nm). Το -ΟΗ της θέσης 7 είναι ελεύθερο, διότι στο φάσµα µε NaOAc παρατηρείται 

βαθυχρωµική µετατόπιση της κορυφής ΙΙ κατά +12.5 nm. 

 Κατά την πρώτη ανάγνωση του φάσµατος 1H-NMR στην αρωµατική περιοχή σε δΗ  

6.94 παρατηρείται µία απλή κορυφή που ολοκληρώνει για 2 πρωτόνια, ενώ 

εντοπίζονται άλλες δύο κορυφές σε δΗ  6.19 και 6.35, οι οποίες ολοκληρώνουν για 1 

πρωτόνιo η κάθεµία και έχουν µετα-σύζευξη µεταξύ τους (J=2.2Hz). Οι πολλαπλές 

κορυφές στην οξυγονωµένη περιοχή του φάσµατος σε δΗ 3.31 έως 4.20 υποδηλώνουν 

την παρουσία σακχάρου, ενώ σε δΗ 5.30 υπάρχει µία διπλή κορυφή που ολοκληρώνει 

για ένα πρωτόνιο και αντιστοιχεί στο ανωµερικό πρωτόνιο του σακχάρου.  

Στο φάσµα 13C-NMR παρατηρείται άνθρακας µε δc 179.7, ο οποίος αντιστοιχεί σε 

άνθρακα καρβονυλίου και έξι ακόµα αρκετά αποθωρακισµένοι άνθρακες µε τιµές δc, 

οι οποίες παραπέµπουν σε υδροξυλιωµένους άνθρακες (δc 136.3, 137.9, 146.9 (2C), 

163.1, 166.1),  των οποίων ωστόσο τα υδροξύλια δεν είναι ορατά στο φάσµα 1H-

NMR, καθώς η λήψη του έγινε σε δευτεριωµένη µεθανόλη.  

Tα δεδοµένα αυτά σε συνδυασµό µε τη χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας οδηγούν στο 

συµπέρασµα ότι πρόκειται για γλυκοσίδη φλαβονοειδούς και µάλιστα το σάκχαρο 

βρίσκεται στη θέση 3 του σκελετού του φλαβονοειδούς καθώς από το φάσµα 1H-

NMR απουσιάζει το βινυλικό υδρογόνο της θέσης 3 των φλαβονοειδών. Ακόµη το 

γεγονός ότι σε δΗ 6.94 εµφανίζεται µία κορυφή που ολοκληρώνει για 2 πρωτόνια µας 

οδήγησε στο συµπέρασµα ότι ο Β-δακτύλιος είναι υποκατέστηµένος στις θέσεις 3', 4', 

5' και έτσι πρόκειται για µυρικετινο-παράγωγο και συγκεκριµένα για 3, 5, 7, 3', 4', 5'-

υδροξυ-υποκατεστηµένη φλαβονόλη. 

Λεπτοµερέστερη ανάλυση στο φάσµα 13C-NMR έδειξε την παρουσία ενός µεθυλίου 
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δC 17.7, τεσσάρων οξυγονωµένων µεθινικών ανθράκων µε δC µεταξύ 71.9 και 73.3 

και ενός άνθρακα στα 103.6, που αντιστοιχεί στον ανωµερικό άνθρακα του 

σακχάρου. Με σηµείο αναφοράς το ανωµερικό αυτό πρωτόνιο και βάσει των 

φασµάτων COSY και HSQC της ουσίας ταυτοποιήθηκε πλήρως και το οσιδικό της 

τµήµα: το ανωµερικό πρωτόνιο συζεύγνυται µε το πρωτόνιο, το οποίο εµφανίζεται σε 

δH 4.20 (H-2''), το οποίο ακολούθως συζεύγνυται µε το υδρογόνο που εµφανίζεται σε 

δH 3.78 (H-3"). Το πρωτόνιο σε δH 3.78 δίνει σήµα διασταύρωσης µε το πρωτόνιο σε 

δH 3.33 (H-4"), το οποίο µε τη σειρά του συζεύγνυται µε το πρωτόνιο σε δH 3.51 (H-

5"). Τέλος, το πρωτόνιο σε δH 3.51 δίνει σήµα διασταύρωσης µε το µεθύλιο σε δH 0.95 

(Η-6").  

Τα στοιχεία αυτά δείχνουν ότι πρόκειται για ραµνόση και καθώς η σταθερά σύζευξης 

του ανωµερικού πρωτονίου Η-1" (δH 5.30) είναι 1.22 Hz  πρόκειται συγκεκριµένα για 

α-ραµνόση. Έτσι η ουσία 6 ταυτοποιήθηκε ως µυρικετινο-3-Ο-ραµνοσίδης. 
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Φάσµα 1H-NMR της ουσίας 6 

 
Πίνακας: Φασµατοσκοπικά δεδοµένα της ουσίας 6 (CD3OD, 600Hz) 

 

Θέση 
Τύπος  

C 
δc  δΗ  

Αρ.
Η 

Πολλαπλότητα 
J (Hz) 

HMBC 
σήµατα 

2 C 159.4 - - - - 
3 C 136.3 - - - - 
4 C 179.7 - - - - 
5 C 163.1 - - - - 
6 CH 99.9 6.19 1 d (J=2.2 Hz) 5, 7, 8, 10 
7 C 166.1 - - - - 
8 CH 94.7 6.35 1 d (J=2.2Hz) 6, 7, 9, 10 
9 C 158.5 - - - - 
10 C 105.8 - - - - 
1' C 121.9 - - - - 

2' CH 109.6 6.94 1 s 
2, 3', 4', 5', 

6' 
3' C 146.9 - - - - 
4' C 137.9 - - - - 
5' C 146.9 - - - - 

6' CH 109.6 6.94 1 s 
2, 1', 2', 3', 

4', 5'  
1" CH 103.6 5.30 1 d ( J=1.2) 3, 2", (5") 
2" CH 71.9 4.20 1 m 1", 3", 4" 

3" CH 72.1 3.78 1 dd (J=9.4/3.2) 2",  4" 

4" CH 73.3 3.33 1 m 3", 5", 6" 
5" CH 72.0 3.51 1 m 3", 4", 6" 
6" CH3 17.7 0.95 3 d ( J=6..2 ) 4", 5" 
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Φάσµα COSY της ουσίας 6 

 

 

Φάσµα HSQC της ουσίας 6 
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Φάσµα HMBC της ουσίας 6 
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Γ.3 ΠΡΟΑΝΘΟΚΥΑΝΙ∆ΙΝΕΣ 

Γ.3.1. Ουσία 7: προκυανιδίνη Α2 [επικατεχινο-(4b    8; 2b-Ο-7)-επικατεχίνη] 

 

 Η ουσία 7 αποµονώθηκε ως λευκό υπόλειµµα. Πρόκειται για µία συµπυκνωµένη 

ταννίνη γνωστή ως προκυανιδίνη Α2. Έχει µοριακό τύπο C30H24O12 και η δοµή της 

αποδόθηκε µετά από φασµατοσκοπική ανάλυση και φασµατοµετρία µάζας. Στη 

χρωµατογραφία TLC εµφανίστηκε ως κόκκινη κηλίδα σε γέλη οξειδίου του πυριτίου 

και σύστηµα ανάπτυξης EtOAc:AcOH:H2O (6.5:1.5:2) µετά από ψεκασµό µε το 

αντιδραστήριο βανιλλίνης. 

Οι προκυανιδίνες πιστεύεται ότι δηµιουργούν σύµπλοκα µε τις ναφθοδιανθρόνες και 

έτσι συµβάλλουν στη διαλυτότητά τους σε υδατικά διαλύµµατα. (Butterweck et al. 

1998). Η παρουσία τους στο H. perforatum είναι γνωστή από το 1925 (Porodko, 

1925), ενώ σχετικά πρόσφατα αναφέρεται η αποµόνωση των προκυανιδινών Α2, Β1, 

Β2, Β3, Β5, Β7 και C1 από το υδατικό εκχύλισµα υπερικού (Ploss et al., 2001).  

Ακολουθεί η ανάλυση του φάσµατος η οποία οδήγησε στην δοµή της προκυανιδίνης 

Α2: 

• Στην αρωµατική περιοχή του φάσµατος 1Η-NMR παρουσιάζονται 8 σήµατα, που 

όλα ολοκληρώνουν για ένα πρωτόνιο εκτός απο την κορυφή σε δΗ 6.80, που 

ολοκληρώνει για δύο. Τα πρωτόνια αυτά ανήκουν σε διαφορετικούς άνθρακες, όπως 

προκύπτει από το φάσµα HSQC. Παρουσιάζουν µία εικόνα διπλώς-διπλής κορυφής, 

αλλά µετά από εκτενέστερη µελέτη αποτελούν δύο ξεχωριστές διπλές κορυφές µε 

J=8.2 Hz. Τα πρωτόνια αυτά δεν δίνουν σήµατα σύζευξης µεταξύ τους και όπως 
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προκύπτει και από τα δεδοµένα που παρατίθενται στη συνέχεια, ανήκουν σε 

διαφορετικά αρωµατικά συστήµατα. 

•   Ακόµη, στην αρωµατική περιοχή διακρίνονται δύο συστήµατα ΑΒΧ. Στο ένα 

σύστηµα ΑΒΧ, ξεκινώντας από το πιό αποθωρακισµένο πρωτόνιο σε δΗ 7.14 (J=2.0 

Ηz) βλέπουµε ότι παρουσιάζει σύζευξη στο φάσµα COSY µε το πρωτόνιο σε δΗ 6.97 

(J=8.0/2.0Ηz). Τα πρωτόνια αυτά βρίσκονται σε µετα-θέση µεταξύ τους. Το πρωτόνιο 

σε δΗ 6.97 παρουσιάζει και µία ορθο-σύζευξη µε ένα από τα δύο πρωτόνια στη θέση 

δΗ 6.80. 

• Στο δεύτερο σύστηµα ΑΒΧ, στο φάσµα COSY το πρωτόνιο σε δΗ 7.13 (d, J=2.2 Hz) 

εµφανίζει µία µετα-σύζευξη µε το πρωτόνιο σε δΗ 7.01 (dd, J=8.3/2.2 Hz), το οποίο 

µε τη σειρά του εµφανίζει µία ορθο-σύζευξη µε το πρωτόνιο σε δΗ 6.80.  

• Αφαιρώντας τις παραπάνω κορυφές, µας µένουν τρία ακόµα σήµατα στην αρωµατική 

περιοχή: Τα πρωτόνια σε δΗ 6.06 και 5.99 δίνουν σήµα διασταύρωσης στο COSY και 

παρουσιάζουν µετα-σύξευξη µεταξύ τους. Το πρωτόνιο σε δΗ 6.08 εµφανίζει µία 

απλή κορυφή και δεν παρουσιάζει καµία σύζευξη στο φάσµα COSY.   

• Στην αλειφατική περιοχή  του φάσµατος 1Η-NMR παρατηρούµε δύο δίδυµα 

πρωτόνια σε δΗ 2.95 (dd, J=17.0/4.9 Hz) και δΗ 2.75 (dd, J=17.0/2.0 Hz), τα οποία 

δίνουν σήµα διασταύρωσης µε το πρωτόνιο σε δΗ 4.23. Από τις σταθερές σύζευξης 

προκύπτει ότι τα πρωτόνια σε δΗ 2.95 και  δΗ 4.23 βρίσκονται σε θέση ax-eq µεταξύ 

τους. Ακόµη το πρωτόνιο στα 4.23 ppm εµφανίζει µία πολλαπλή κορυφή, καθώς, 

όπως προκύπτει από το φάσµα COSY, συζεύγνυται µε το πρωτόνιο σε δΗ 4.92. Οι 

χηµικές αυτές µετατοπίσεις είναι χαρακτηριστικές για τις φλαβαν-3-όλες και για το 

µόριο της επικατεχίνης (Davis et al., 1996) και αυτό επιβεβαιώνεται και από το 

φάσµα HSQC, καθώς και από τις χηµικές µετατοπίσεις των ανθράκων που 

συνδέονται µε τα πρωτόνια αυτά.  

• Το γεγονός αυτό, σε συνδυασµό µε το γεγονός ότι από το φάσµα άνθρακα προκύπτει 

ότι το µόριο διαθέτει 30 άνθρακες, µας οδήγησε στο ότι µπορεί να πρόκειται για 

συµπύκνωση δύο µορίων φλαβαν-3-ολών. Πράγµατι, στο φάσµα 1Η-NMR 

εµφανίζονται άλλες δύο κορυφές σε δΗ 4.05 d (J=3.4 Hz) και 4.40 d (J=3.3 Hz), που 

ολοκληρώνουν για ένα πρωτόνιο η καθεµία και τα πρωτόνιά τoυς δίνουν σήµα 

διασταύρωσης στο φάσµα COSY. Ακόµη όπως προκύπτει από τις σταθερές σύζευξης 

τα πρωτόνια αυτά βρίσκονται σε θέση cis µεταξύ τους, πράγµα που επιβεβαιώνεται 

και από το φάσµα NOE.  
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• Οι θέσεις σύνδεσης των δύο µορίων φαίνεται να είναι δύο, καθώς: 1) ο άνθρακας της 

θέσης 2 του ενός µορίου φλαβαν-3-όλης είναι τεταρτοϋποκατεστηµένος, όπως 

προκύπτει από το HSQC και το φάσµα HMBC και 2) στη θέση 4 του ίδιου µορίου 

υπάρχει µόνο ένα πρωτόνιο. Επίσης, το πρωτόνιο της θέσης 4 δίνει σήµα 

διασταύρωσης στο HMBC µε τους άνθρακες 8b και 9b του δεύτερου µορίου φλαβαν-

3-όλης. Άρα η µία θέση σύνδεσης είναι 4 µε 8b, που επιβεβαιώνεται και από το ότι 

στη θέση 6 του δεύτερου µορίου φλαβαν-3-ολης (θέση 6b) υπάρχει το πρωτόνιο στα 

6.08 ppm (s), που δεν παρουσιάζει καµία µετα-σύζευξη. Η άλλη θέση σύνδεσης 

κάναµε την υπόθεση ότι είναι η θέση 2 του ενός µορίου, µε το υδροξύλιο της θέσης 7 

(2 µε 7b) του δεύτερου µορίου.  

• Τέλος από τη φασµατοµετρία µάζης, όπου προέκυψε ότι (Μ+Η+) 577.1343 µε βάση 

τις χηµικές µετατοπίσεις των πρωτονίων και των ανθράκων και κυρίως του C-2b, ο 

οποίος συντονίζεται σε δ< 84 ppm, και συγκρίνοντας µε τη βιβλιογραφία (Lou et al., 

1999, Wang et al., 2015) προκύπτει η δοµή της προκυανιδίνης Α2.  
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Πίνακας : Φασµατοσκοπικά δεδοµένα της ουσίας 7 (CD3OD, 400Hz) 

Θέση Τύπος C δC δΗ  Αρ. Η Πολλαπλότητα HMBC 
2 C 100,2 - - - - 
3 CH 68.1 4.05 1 d (J=3.4) 10 
4 CH 29.3 4.40 1 d (J=3.3) 3,5,9,10,8b,9b 
5 C 157.0 - - - - 
6 CH 98.3 5.99 1 d (J=2.3) 5,8,10 
7 C 158.2 - - - - 
8 CH 96.2 6.06 1 d (J=2.3) 6,10 
9 C 154.3 - - - - 
10 C 104.3 - - - - 
1' C 132.5 - - - - 
2' CH 119.8 7.01 1 dd (J=8.3/2.2) 2',3',4',6' 
3' CH 115.6 6.80 1 d (J=8.2) 1',5' 
4' C 146.8 - - - - 
5' C 146.0 - - - - 
6' CH 115.7 7.13 1 d (J=2.2) 2',3',4',5' 
2b CH 81.8 4.92 1 s 1'b,2'b,6'b 
3b CH 67.0 4.23 1 m 10b 

4bax 
CH2 29.9 

2.95 
2 

dd (J=17/4.9) 3b,5b,9b,10b 
4beq 2.75 dd (J=17/2.0) 2b,3b,9b,10b 
5b C 156,6 - - - - 
6b CH 96.5 6.08 1 s 5b,8b,10b 
7b C 152.3 - - - - 
8b C 107.2 - - - - 
9b C 152.2 - - - - 
10b C 102.4 - - - - 
1'b C 131.2 - - - - 
2'b CH 120.4 6.97 1 dd (J=8.4/2.0) 2b,3'b,4'b,6'b 
3'b CH 116.0 6.80 1 d (J=8.3) 5’b 
4'b C 146.3 - - - - 
5'b C 145.6 - - - - 
6'b CH 115.9 7.14 1 d (J=2.0) 2b,1'b,4'b 

 

 

Φάσµα 1Η-NMR της ουσίας 7 
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Φάσµα COSY της ουσίας 7 
 

 

Φάσµα HSQC της ουσίας 7 
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Φάσµα HMBC της ουσίας 7 

 

Φάσµα NOESY της ουσίας 7 

 

 

 

 



116 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Γ.4 ΦΑΙΝΟΛΟΞΕΑ 
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Γ.4.1. Ουσία 8: Χλωρογενικό οξύ 

3-Ο-Ε-καφεοϋλοκινικό οξύ  

 

 

 

Η ουσία ανήκει στα παράγωγα των φαινολοξέων και αντιστοιχεί στο µοριακό τύπο 

C16H18O9. Ταυτοποιήθηκε µετά από σύγκριση µε τα βιβλιογραφικά δεδοµένα (Pauli et 

al., 1999). 

Πρόκειται για έναν από τους πιο κοινούς εστέρες κινικού οξέος ανάµεσα στα 

δικοτυλήδονα φυτά (Mølgaard and Ravn, 1988). Έχει αποµονωθεί από πληθώρα 

φυτών που ανήκουν σε διάφορες οικογένειες, όπως Brassicaceae, Saxifragaceae, 

Rosaceae, Malaceae, Apiaceae, Asteraceae, Solanaceae, Hydrangeaceae, 

Valerianaceae, Ericaceae, Loganiaceae, Rubiaceae, Lamiaceae. Επίσης, έχει 

αποµονωθεί και από κατώτερα φυτά, π.χ. φτέρες (Veit et al., 1992). Μαζί µε τα 

ισοµερή, τους 4' και 5' εστέρες του κινικού οξέος αποτελεί χηµειοταξινοµικό δείκτη. 

Το χλωρογενικό οξύ έχει ιδιαίτερα µελετηθεί, καθώς αποτελεί συστατικό της 

καθηµερινής µας διατροφής. Έχει βρεθεί στα µήλα (Mayr et al., 1995), στη µπύρα 

(Montanari et al., 1999), κυρίως όµως σε ροφήµατα όπως ο καφές (Rogers et al., 

1999) και το τσάι Maté (Mazzafera et al., 1997). Πολλές µελέτες έχουν γίνει σε 

διάφορες ποικιλίες του καφέ (Coffea sp.) και αφορούν στην περιεκτικότητά τους σε 

χλωρογενικό οξύ (Morishita et al., 1986, Rogers et al., 1999), καθώς και άλλα 

παράγωγα του κινικού ή του καφεϊκού οξέος. 

 
Αρχικά, υποθέσαµε ότι πρόκειται για παράγωγο φαινολοξέος λόγω του κυανού 

φθορισµού σε υπεριώδες φως στη χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας. Μετά από τη 

φασµατοσκοπική ανάλυση και µε σύγκριση µε τα βιβλιογραφικά δεδοµένα, η 

υπόθεση αυτή επιβεβαιώθηκε.  
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Κατά την πρώτη ανάγνωση του φάσµατος 1H-NMR της ουσίας 8 εντοπίζεται η 

παρουσία αφενός ενός αρωµατικού συστήµατος, το οποίο εµφανίζει υποκατάσταση 

τύπου ΑΒΧ [δΗ 7.06, d (J=1.9Hz)/ δΗ 6.95 dd (J=8.2/1.9Hz)/ δΗ 6.79 d (J=8.2 Hz)] και 

αφετέρου δύο πρωτονίων, τα οποία ανήκουν σε trans-διπλό δεσµό, καθώς δίνουν δύο 

διπλές κορυφές σε δH 7.58 και 6.31 µε µεγάλη σταθερά σύζευξης (J=15.5 Hz). 

Σύµφωνα µε το φάσµα NOESY της ουσίας τα πρωτόνια του διπλού δεσµού 

βρίσκονται πλησίον των πρωτονίων δΗ 7.06 και δΗ 6.95 του αρωµατικού πυρήνα.  

Παράλληλα στο φάσµα 1H-NMR εντοπίζεται η πολλαπλή κορυφή σε δH 5.40, καθώς 

ένα σύνολο κορυφών, οι οποίες εµφανίζονται την περιοχή δH 2.13-4.16. Σύµφωνα µε 

το φάσµα COSY, όσον αφορά το τµήµα αυτό, το πρωτόνιο µε δH 4.16 συζεύγνυται µε 

το πρωτόνιο σε δH 3.71 και αυτό µε το πρωτόνιο σε δH 5.40. Από τη χηµική 

µετατόπιση των πρωτονίων αυτών συµπεραίνεται ότι πιθανώς να ανήκουν σε 

οξυγονωµένους άθρακες. Επίσης υπάρχουν και δύο ακόµα αλειφατικά µεθυλένια 

(φάσµα COSY), τα οποία ανήκουν στους άνθρακες σε δC 38.5 και 40.2 (φάσµα 

HSQC) και παρουσιάζουν και τα δύο στο φάσµα COSY σύζευξη µε τα πρωτόνια σε 

δH 5.40 (Η-3) και 4.16 (Η-5). Από το φάσµα HSQC προκύπτει, ότι ο C-3, 72.1 φέρει 

οξυγονούχο οµάδα, ενώ από τη χηµική µετατόπιση του πρωτονίου αντιλαµβανόµαστε 

ότι η θέση αυτή αποτελεί θέση ακυλίωσης. Με τη βοήθεια των φασµάτων COSY και 

HSQC προκύπτει η εξής αλληλουχία σηµάτων:  

CH2-CH(OCOR)-CH(OH)-CH(OH)-CH2 

∆εδοµένου ότι τα φάσµατα έχουν ληφθεί σε δευτεριωµένη µεθανόλη, το καρβοξυλικό 

πρωτόνιο δεν είναι ορατό. Τα παραπάνω δεδοµένα παραπέµπουν στη δοµή του 

κινικού οξέος.  
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Πίνακας: Φασµατοσκοπικά δεδοµένα της ουσίας 8 (CD3OD, 400Hz) 

Θέση Τύπος C δC δΗ Αρ. Η 
Πολλαπλότητα J 

(Hz) 
καφεοϋλο-οµάδα 

2' CH 114.6 7.06 1 d (1.9) 
5' CH 116.1 6.79 1 d (8.2) 

6' CH 122.6 6.95 1 dd (8.2/1.9) 
7' CH 146.6 7.58 1 d (15.5) 
8' CH 115.2 6.31 1 d (15.5) 

κινοϋλο-οµάδα 
2a 

CH2 38.5 
2.13 1 m 

2b 2.00 1 m 
3 CH 72.1 5.40 1 m 
4 CH 74.5 3.71 1 dd (9.9/3.1) 

5 CH 72.7 4.16 1 brs 
6a 

CH2 40.2 
2.13 1 m 

6b 2.00 1 m 
 

 

 

Φάσµα 1H-NMR της ουσίας 8 
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Φάσµα COSY της ουσίας 8 

                 

Φάσµα ΗSQC της ουσίας 8 
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Φάσµα NOESY της ουσίας 8 
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ΙΙ. ΦΛΟΡΟΓΛΥΚΙΝΟΛΕΣ 
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Γ.5. Παράγωγο Υπερφορίνης 

Γ.5.1. Ουσία 9: Αντι-υπερφολιατιίνη  

8-υδροξυ-(6-αποπρενυλο-6,13-µεθυλο-υπερφορίνη) 8,1-ηµιακετάλη 

 

Η ουσία 9 αποµονώθηκε ως άχρωµο ελαιώδες υπόλειµµα και ταυτοποιήθηκε µετά 

από φασµατοσκοπική µελέτη και φασµατοµετρία µάζας. 

 

 

Πρόκειται για ένα πολυ-ισοπρενυλιωµένο παράγωγο υπερφορίνης, που σύµφωνα µε 

τα µέχρι έως τώρα δεδοµένα είναι νέο φυσικό προϊόν. Έχει µάζα [Μ-Η]- m/z  511.21     

που αντιστοιχεί σε µορικό τύπο C32H47O5.  

Τα ακόλουθα δεδοµένα από την µελέτη των φασµάτων 1Η-ΝΜR, 13C-NMR και 

ΗSQC µας οδήγησαν στο συµπέρασµα ότι πρόκειται για παράγωγο υπερφορίνης:  

• Η παρουσία τριών πρωτονίων, που συµµετέχουν σε διπλό δεσµό σε δΗ 5.03, 4.96, 

4.91, υποδεικνύει την παρουσία τριών πρενυλικών αλυσίδων (3-µεθυλο-βουτεν-2-

ενυλο- οµάδα). Τα σήµατα αυτά, που εµφανίζονται ως τριπλές κορυφές σε δΗ περίπου 

5.0, είναι χαρακτηριστικές για τα πρενυλικά παράγωγα φλορογλυκινολών. 

Ταυτόχρονα, η παρουσία 6 αρκετά αποθωρακισµένων µεθυλίων σε δΗ 1.68, 1.53, 

1.58, 1.66, 1.63 και 1.64 (µεθύλια που συνδέονται σε διπλό δεσµό) επιβεβαιώνει την 

υπόθεση αυτή. Το µόριο της υπερφορίνης αποτελείται από 4 πρενυλικές αλυσίδες γι’ 
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αυτό και παρουσιάζει 8 σήµατα πρενυλικών µεθυλίων στην περιοχή αυτή 

(Mitsopoulou et al., 2015). 

• Η πολλαπλή κορυφή σε δΗ 2.96 είναι χαρακτηριστική για την αλειφατική 

αλκυλοµάδα των φλορογλυκινολών. 

• Η απλή κορυφή σε δΗ 7.87 αντιστοιχεί σε υδροξύλιο καθώς  στο φάσµα HSQC δεν 

εµφανίζει σύζευξη µε άτοµο άνθρακα.  

• Επιπλέον, στο φάσµα 13C-NMR, διακρίνονται 3 καρβονυλικοί άνθρακες σε δC 217.7, 

209.9, 206.7. O άνθρακας σε 217.7 πιθανότατα αντιστοιχεί στο καρβονύλιο της 

πλευρικής αλύσίδας του σκελετού των φλορογλυκινολών, ενώ οι άλλοι δύο 

συµπεραίνουµε ότι προέρχονται από την οξείδωση των υδροξυλίων του 

φλορογλυκινολικού σκελετού. Άρα ο βασικός σκελετός πιθανότατα διαµορφώνεται 

ως εξής:  

 

Αναλύοντας εκτενέστερα τα φασµατοσκοπικά δεδοµένα και κυρίως το φάσµα 13C-

NMR η παρουσία ενος δακτυλίου ηµιακετάλης αποτέλεσε βασικό κλειδί για την 

απόδοση της δοµής. Συγκεκριµένα:  

- το σήµα του υδροξυλίου σε χαµηλότερα πεδία σε δΗ7.83 

- η εµφάνιση δύο οξυγονωµένων τεταρτοταγών ανθράκων σε δC 107.9 και 97.1 

- η παρουσία δύο τεταρτοταγών ανθράκων σε δC 51.4 και 70.7 

- οι δύο καρβονυλικοί άνθρακες, που αναφέρονται παραπάνω 

- η απουσία πρωτονίων στην οξυγονωµένη περιοχή του φάσµατος  

µας οδήγησε στο συµπέρασµα ότι πρόκειται για πενταϋποκατέστηµένο 

φλορογλυκινολικό σκελετό, που περιλαµβάνει δύο κετόνες και µία ακετάλη 

καρβονυλίου.  

Άρα πρόκειται για οξυγονωµένο παράγωγο υπερφορίνης (Verota et al., 2000, Benkiki 

et al., 2003) που διαµορφώνεται ως εξής: 
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OH

OO

O

R

O

97.10

107.8

70.751.4

 

Συνεχίζοντας, από το φάσµα HMBC, τα δύο δίδυµα πρωτόνια σε δΗ 2.53 (dd, 

J=15.6/7.6 Hz) και δΗ 2.76 (dd, J=15.6/7.2 Hz), που ανήκουν στον άνθρακα σε δC 23.7 

(φάσµα HSQC) δίνουν σήµα διασταύρωσης µε τα δύο καρβονύλια σε δC 209.9 και 

206.7, καθώς και µε τον άνθρακα σε δC 97.1, άρα αποτελούν µέρος της πρενυλικής 

αλυσίδας που τοποθετείται µεταξύ των καρβονυλικών αυτών ανθράκων και 

συνδέονται στον άνθρακα σε δC 97.1. Με τη βοήθεια του φάσµατος HMBC και 

COSY και µε βάση την αρίθµηση που δόθηκε µετά τον καθορισµό της δοµής, η 

πρενυλική αυτή αλυσίδα καθορίστηκε πλήρως: δΗ 2.53 (dd, J=15.6/7.6 Hz) (Η-26a) 

και δΗ 2.76 (dd, J=15.6/7.2 Hz) (H-26b), δΗ 5.03 (t, J=7.3 Hz) (H-27), δΗ 1.63 (3Η, s) 

(CH3-30) και δΗ 1.64 (3Η, s) (CH3-29). 

Εκτός από τα πρενυλικά µεθύλια διακρίνονται επιπλέον τέσσερα σήµατα µεθυλίων σε 

δΗ 1.14 (s), δΗ 1.02 (s), δΗ 0.90 (d, J=) και δΗ 0.88 (t). 

Για το µεθύλιο σε δΗ 1.14 (CH3-31) από το φάσµα HMBC προκύπτει ότι συζεύγνυται 

µε τον άνθρακα καρβονυλίου σε δC 209.9 (C-7), µε τον άνθρακα, που φέρει το 

υδροξυλιο της ηµιακετάλης σε δC 107.9 (C-1) και µε τους άνθρακες σε δC 51.4 (C-6) 

και δC 33.9 (C-5). Αυτό υποδεικνύει ότι το µεθύλιο αυτό τοποθετείται στον άνθρακα 

σε δC 51.4. Στον άνθρακα αυτό στη δοµή της υπερφορίνης τοποθετείται πρενυλική 

οµάδα (Tanaka et al., 2004). 

 Για την πλήρη απόδοση της δοµής έγινε επισταµένη µελέτη όλων των διαδοχικών 

σηµάτων HMBC και COSY απ’όπου προέκυψαν τα ακόλουθα δεδοµένα:  

- Τα δίδυµα πρωτόνια του άνθρακα C-5 δίνουν σήµα διασταύρωσης στο φάσµα 

COSY µε το πρωτόνιο σε δΗ 1.05 (δC 42.0) (H-4/C-4), το οποίο µε τη σειρά του 

συζεύγνυται µε τα δίδυµα πρωτόνια δΗ 1.65 και 2.08, τα οποία ανήκουν σε πρενυλική 

αλυσίδα, η οποία µε βάση το φάσµα HMBC καθορίζεται ως εξής: δΗ 1.65 (Η-21a) και 
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δΗ 2.08 (H-21b), δΗ 4.91 (t, J=6.8 Hz) (H-22), δΗ 1.68 (3H, s) (CH3-24), δΗ 1.55 (3H, 

s) (CH3-25).  

- Το πρωτόνιο της θέσης 4 δίνει σήµα διασταύρωσης στο HMBC µε τον άνθρακα δC 

47.0 (C-3) ο οποίος είναι τετραϋποκατεστηµένος. 

- Υπάρχει ακόµα µία πρενυλική οµάδα, η οποία αποτελείται από τα ακόλουθα 

σήµατα: δΗ 1.82 (δεν διακρίνονται οι σταθερές σύζευξης λόγω αλληλεπικάλυψης 

κορυφών) (Η-16a) και δΗ 2.25 (m) (H-16b), δΗ 4.96 (t, J=7.0 Hz) (H-17) και τα 

σήµατα των µεθυλίων δΗ 1.58 (3H, s) (CH3-20), δΗ 1.66 (3H, s) (CH3-19). Τα δίδυµα 

πρωτόνια της θέσης 16, που ανήκουν στην παραπάνω πρενυλική αλυσίδα, 

συζεύγνυνται στο φάσµα COSY µε τα πρωτόνια µεθυλενίου σε δΗ 1.60 και 1.74 (H-

15), τα οποία δίνουν σήµα διασταύρωσης στο φάσµα HMBC µε τον άνθρακα δC 47.0 

(C-3) και τον άνθρακα δC 70.7 (C-2). Επιπλέον, το µεθύλιο σε δΗ 1.02 δίνει σήµα 

διασταύρωσης στο HMBC µε τα µεθυλένια των θέσεων 4 και 16 και µε τον άνθρακα 

σε δC 70.7 (C-2). Άρα το µεθύλιο αυτό τοποθετείται στον άνθρακα C-3, ο οποίος 

συνδέεται µε τον δC 70.7 (C-2) δηµιουργώντας έναν εξακυκλικό δακτύλιο.  

Αποµένει πλέον ο καθορισµός της αλειφατικής αλκυλοµάδας της φλορογλυκινόλης:  

- το πρωτόνιο σε δΗ 2.96 (Η-11), που βρίσκεται δίπλα στο καρβονύλιο της πλευρικής 

αλυσίδας, παρουσιάζει στο φάσµα HMBC δύο ισχυρές συζεύξεις (J3): µε τον 

άνθρακα  σε δC 16.2 (C-12) (δΗ 0.90, d, J=6.8 Hz) και µε έναν µεθυλενικό άνθρακα σε 

δC 25.08 (C-13) (δΗ 1.48 και 1.62), ενώ στο φάσµα COSY είναι ευδιάκριτες και οι 

συζεύξεις αυτού του πρωτονίου σε δΗ 2.96 µε τα πρωτόνια των ανθράκων αυτών. 

Επιπλέον, τα µεθυλενικά πρωτόνια σε δΗ 1.48 και 1.62 (H-13a και Η-13b) 

παρουσιάζουν στο φάσµα COSY σύζευξη µε τα µεθυλικά πρωτόνια δΗ 0.88 (H-32) 

του άνθρακα δC 11.5 (C-32). Εποµένως, η πλευρική αλυσίδα παρουσιάζει την 

ακόλουθη δοµή, η οποία ταυτίζεται µε την πλευρική αλυσίδα της αντι-υπερφορίνης 

(2-µεθυλο-βουτανοϋλο-οµάδα): 

 

Τέλος, η µεγάλη διαξονική σύζευξη (J=13.9 Hz) µεταξύ του υδρογόνου της θέσης 5 

(Η-5ax) και του υδρογόνου της θέσης 4 (Η-4) υποδεικνύει την ισηµερινή θέση της 

πρενυλικής αλυσλιδας, που εφάπτεται στον άνθρακα C-4. Ακόµη, το ισχυρό σήµα 
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διασταύρωσης µεταξύ του H-5ax µε τα µεθύλια CH3-31 και CH3-14 µας επιτρέπει να 

συµπεράνουµε την διαµόρφωση ανάκλιντρου του κυκλοεξανικού δακτυλίου και τη 

στερεοχηµική διαµόρφωση των κέντρων C-3 και C-4, που συµφωνεί και µε τη 

βιβλιογραφία (Tanaka et al., 2004). 

Έτσι µε βάση τα παραπάνω δεδοµένα, το µόριο αυτό ταυτοποιήθηκε ως 8,1- 

ηµιακετάλη της 8-υδροξυ-6-αποπρενυλο-6,13-µεθυλο-υπερφορίνης. Ένα παρόµοιο 

οξυγονωµένο παράγωγο έχει προηγουµένως εντοπιστεί στο H. perforatum (Verotta et 

al., 2000) και άλλο ένα στο H. scarbum (Tanaka et al., 2004) και στο H. perfoliatum 

(Benkiki et al., 2003).   
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Πίνακας: Φασµατοσκοπικά δεδοµένα της ουσίας 9 (CDCl3, 600 Hz) 

Θέση Τύπος C δc  δΗ Αρ. Η Πολλαπλότητα HMBC 

1 C 107.8 - - - - 

2 C 70.7 - - - - 

3 C 47.0 - - - - 

4 CH 42.0 1.05 1 m 3 

5 CH2 33.9 
1.31(ax) 

2 
dd (13.4/13.9) 4,6,7,21,31 

1.87(eq) dd (J=14.3/3.6) 6,21 

6 C 51.4 - - - - 

7 C 209.9 - - - - 

8 C 97.10 - - - - 

9 C 206.7 - - - - 

10 C 217.7 - - - - 

11 CH 46.4 2.96 1 m 10,12,32 

12 CH3 16.2 0.90 3 d (J=7.0) 10,11,13 

13a 
CH2 25.1 

1.48 
2 

m 
10,11,12,32 

13b 1.62 m 

14 CH3 15.4 1.01 3 s 2,3,4,15 

15a 
CH2 36.9 

1.60 
2 

m 14,16 

15b 1.74 m 2,3,14,16,17 

16a 
CH2 23.9 

1.82 
2 

m 15,17 

16b 2.25 m - 

17 CH 124.0 4.96 1 t (J=7.0) 15,19,20 

18 C 131.7 - - - - 

19 CH3 25.7 1.66 3 s 17,18,19,20 

20 CH3 17.8 1.58 3 s 17,18 

21a 
CH2 28.3 

1.65 
2 

 - 

21b 2.08  22 

22 CH 122.0 4.91 1 t (J=6.8) 21,24,25 



129 
 

23 C 133.5 - - - - 

24 CH3 25.8 1.68 3 s 22,23 

25 CH3 18.0 1.55 3 s 23,24 

26a 
CH2 23.7 

2.53 
2 

dd (J=15.6/7.6) 7,8,9 

26b 2.76 dd (J=15.6/7.2) 7,8,9 

27 CH 115.7 5.03 1 t (J=7.3) 26,29,30 

28 C 136.0 - - - - 

29 CH3 25.8 1.64 3 s 27,28 

30 CH3 17.9 1.63 3 s 27, 28 

31 CH 16.7 1.14 3 s 1,5,6,7 

32 CH3 11.5 0.88 3 t (J= 7.3) 11,13 

1-OH - - 7.83 1 s 1,2,6 

 

 

 

 

 

Φάσµα 1H-NMR της ουσίας 9 
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Φάσµα 13C-NMR της ουσίας 9 
 

 
 

Φάσµα COSY της ουσίας 9 
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Φάσµα HSQC της ουσίας 9 
 
 

 
 

Φάσµα HMBC της ουσίας 9 
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Φάσµα NOESY της ουσίας 9 
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ΙΙΙ. ΤΕΡΠΕΝΙΑ 
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Γ.6. ∆ΙΤΕΡΠΕΝΙΑ 

Γ.6.1. Ουσία 10: trans-φυτόλη 

 

H ουσία 10 αποµονώθηκε ως υπόλευκο υπόλειµµα και ταυτοποιήθηκε µετά από 

φασµατοσκοπική µελέτη και σύγκριση µε τα βιβλιογραφικά δεδοµένα. Αντιστοιχεί σε 

µοριακό τύπο C20H40O.  

Με την πρώτη ανάγνωση του φάσµατος 1H-NMR υποθέσαµε ότι ίσως πρόκειται για 

κάποιο τερπένιο, καθώς:  

• Στην περιοχή των διπλών δεσµών, σε δΗ 5.41 εµφανίζεται µία τριπλώς διπλή κορυφή, 

που ολοκληρώνει για ένα πρωτόνιο, οπότε και αντιστοιχεί σε πρωτόνιο διπλού 

δεσµού. Ο δεύτερος άνθρακας που συµµετέχει στο διπλό δεσµό είναι πλήρως 

υποκατεστηµένος καθώς δεν εµφανίζεται άλλο σήµα στην περιοχή αυτή.  

• Σε δΗ 4.15, πιθανότατα σε οξυγονωµένο άνθρακα, εµφανίζεται µία διπλή κορυφή που 

ολοκληρώνει για δύο πρωτόνια. 

• Στην περιοχή δΗ 0.87-2.00 εµφανίζονται πολλά σήµατα που αντιστοιχούν σε 

αλειφατικά πρωτόνια.  

Η εικόνα αυτή του φάσµατος 1H-NMR είναι χαρακτηριστική των τερπενίων. Από το 

φάσµα άνθρακα προκύπτει ότι το µόριο διαθέτει είκοσι άνθρακες, άρα πρόκειται για 

διτερπένιο. Από το φάσµα HSQC βλέπουµε ότι πλην του τεταρτοταγούς άνθρακα σε 

δC 140.3, που συµµετέχει στο διπλό δεσµό, όλοι οι υπόλοιποι άνθρακες είναι 

πρωτονιωµένοι. Άρα λόγω της απουσίας τεταρτοταγών ανθράκων, καταλήξαµε ότι 

πιθανότατα πρόκειται για αλειφατικό διτερπένιο.  

Ανατρέχοντας στη βιβλιογραφία και µελετώντας κυρίως το φάσµα 13C-NMR της 

ουσίας 10 σε σύγκριση µε τα χαρακτηριστικά σήµατα ανθράκων για τα διτερπένια, 

καταλήξαµε ότι πρόκειται για την trans-φυτόλη, καθώς οι χηµικές µετατοπίσεις των 

ανθράκων ταυτίζονται πλήρως µε τη βιβλιογραφία (Arigoni et al., 1997). Αυτό 

επιβεβαιώθηκε και µετά από την ανάλυση του φάσµατος µάζας µέσω GC-MS, όπου 
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διακρίνεται η βασική κορυφή σε m/z 71 και από την σύγκριση του φάσµατος µάζας 

µε τα αντίστοιχα της βιβλιογραφίας:  

 http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C150867&Mask=200#Mass-Spec 

Πίνακας: Φασµατοσκοπικά δεδοµένα της ουσίας 10, (CDCl3, 600Hz) 

Θέση Τύπος C δC δΗ 
Πολλαπλότητα 

J (Hz) 
3 C 140.33 - - 
2 CH 123.07 5.41 td (7.0/1.1) 

1 CH2 59.43 4.15 d (7.0) 
4 CH2 39.87 1.99 m* 
14 CH2 39.36 1.14 m* 
10 CH2 37.42 1.06 & 1.26 m* 
8 CH2 37.35 1.06 & 1.26 m* 

12 CH2 37.28 1.06 & 1.26 m* 
6 CH2 36.65 1.08 & 1.27 m* 
11 CH 32.79 1.38 m* 

7 CH 32.69 1.38 m* 
15 CH 27.97 1.52 m* 

5 CH2 25.13 1.38 & 1.44 m* 
13 CH2 24.79 1.24 & 1.28 m* 

9 CH2 24.47 1.18 & 1.19 m* 
17 CH3 22.71 0.87 d* 
16 CH3 22.62 0.87 d* 

19 CH3 19.75 0.85 d* 
18 CH3 19.71 0.85 d* 

20 CH3 16.17 1.67 s 
 

*Οι πολλαπλότητες και οι σταθερές σύζευξης δεν είναι δυνατον να καθοριστούν 

λόγω αλληλεπικάλυψης των σηµάτων. 
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Φάσµα 1Η-NMR της ουσίας 10 

 

Φάσµα COSY της ουσίας 10 
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Φάσµα HSQC της ουσίας 10 

 

Φάσµα HMBC της ουσίας 10 
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Αέριο Χρωµατογράφηµα της ουσίας 10 
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Φάσµα µάζης ουσίας 10 
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 ΙV. ΛΙΠΑΡΑ ΟΞΕΑ 
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Γ.7.1. Ουσία 11: α-λινολενικό οξύ 

 

Η ουσία 11 αποµονώθηκε ως υπόλευκο άµορφο υπόλειµµα και ταυτοποιήθηκε ως α-

λινολενικό οξύ µέσω φασµατοσκοπίας.  

Από το φάσµα 1H-NMR της ουσίας, προέκυψαν τα παρακάτω δεδοµένα: 

• Το πρωτόνιο της υδροξυλοµάδας του οξέος (a), εµφανίζει µια απλή κορυφή σε δΗ 

3.49. 

• Το αποθωρακισµένο µεθυλένιο b,  που βρίσκεται ενωµένο µε το καρβονύλιο του 

οξέος, αντιστοιχεί σε µια τριπλή κορυφή (καθώς έχει δίπλα του ένα άλλο µεθυλένιο) 

σε δΗ 2.34, η οποία ολοκληρώνει για 2 πρωτόνια. 

• Τα δύο πρωτόνια του γειτονικού µεθυλενίου c, εµφανίζουν µια πολλαπλή κορυφή σε 

δΗ 1.63, δηλαδή στην αλειφατική περιοχή του φάσµατος. 

• Τα εποµενα τέσσερα µεθυλένια d της ένωσης, εµφανίζουν ένα κοινό σήµα στο φάσµα 

µε τη µορφή µιας ευρείας κορυφής, που ολοκληρώνει για 8 πρωτόνια και είναι στην 

αλειφατική περιοχή του φάσµατος (δΗ 1.31). 

• Τα δύο βινυλικά µεθυλένια e της ένωσης, αντιστοιχούν σε µια κοινή πολλαπλή 

κορυφή σε δΗ 2.05, η οποία ολοκληρώνει για τέσσερα πρωτόνια. 

• Τα έξι ολεφινικά µεθίνια f, που σχηµατίζουν τους 3 διπλούς δεσµούς του 

πολυακόρεστου αυτού λιπαρού οξέος, έχουν κοινό σήµα στην ολεφινική περιοχή µε  

δΗ 5.34, και είναι το πιο αποθωρακισµένο του φάσµατος. Πρόκειται για µια πολλαπλή 

κορυφή που ολοκληρώνει για 6 πρωτόνια. 

• Τα δύο διβινυλικά µεθυλένια g της ένωσης, τα οποία βρίσκονται ανάµεσα σε δύο 

ολεφινικά µεθίνια, αποθωρακίζονται περισσότερο από τα υπόλοιπα µεθυλένια της 

ένωσης, και αντιστοιχούν σε µια τριπλή κορυφή σε δΗ 2.81 που ολοκληρώνει για 

τέσσερα πρωτόνια. 

• Τέλος, το µεθύλιο h κατέχει την πιο θωρακισµένη κορυφή του φάσµατος, η οποία 

είναι τριπλή (επειδή βρίσκεται δίπλα σε µεθυλένιο) και σε δΗ 0.97. 

• Η µελέτη του φάσµατος 1H-NMR της ουσίας, έγινε µε σύγκριση των βιβλιογραφικών 

δεδοµένων (Hatzakis et al., 2011)  
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Φασµατοσκοπικά δεδοµένα της ουσίας 10 (CD3OD, 400Hz) 

 
 
 

 
 

Φάσµα 1H-NMR της ουσίας 11 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Θέση Τύπος C δH 
Αρ. 
Η 

Πολλαπλότητα 
J (Hz) 

a OH 3.49 1 s 

b CH2 2.34 2 t (J= 7.5) 

c CH2 1.63 2 m 

d (CH2)4 1.31 8 brs 

e CH2 2.05 4 m 

f CH 5.34 6 m 

g CH2 2.81 4 t (J= 5.9) 

h CH3 0.97 3 t (J= 7.5) 



142 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

∆. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ-ΣΥΖΗΤΗΣΗ 
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Η παρούσα µελέτη αφορά την πρώτη φυτοχηµική µελέτη του H. trichocaulon Boiss. 

& Heldr. Συνολικά αποµονώθηκαν 11 δευτερογενείς µεταβολίτες. Από το 

κυκλοεξανικό αποµονώθηκαν οι ουσίες 1, 9, 10, 11 και από το µεθανολικό εκχύλισµα 

του φυτού οι ουσίες 2-8. Η ουσία 9 αποτελεί ένα νέο φυσικό προϊόν. Στους 11 αυτούς 

δευτερογενείς µεταβολίτες συµπεριλαµβάνονται 1 ξανθόνη, 1 παράγωγο 

φλορογλυκινόλης, 1 παράγωγο λιπαρού οξέος, 1 διτερπένιο, 5 παράγωγα 

φλαβονοειδών, µία προανθοκυανιδίνη και ένα παράγωγο φαινολοξέος (πίνακας ∆.1): 

 

Ξανθόνη 

 

Υπεριξανθόνη A 

1,2-διυδρο-3,6,8-τριυδροξυ-1,1-δις(3-µεθυλοβουτ-2-ενυλο)-5-(1,1διµεθυλοπροπ-2-

ενυλο)-ξανθεν-2,9διονη 

(ουσία 1) 
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Φλαβονοειδή 

O

O

HO

OH

OH

O

O

HO

OH

OH

I3

II3

II8

I4´

II4´

 

I3, II8-διαπιγενίνη  

(ουσία 2) 

 

 
Κερκιτρίνη (ουσία 3) 

O

O

HO

OH

OH

OH

O

HO
H

H

OH

H

H

OH

H

O

HO  

Yπεροσίδης (ουσία 4) 

OCH3
HO

OH
OH

O

O

OH

OH

OH

O

O

HO

OH

O

OH

OH

2

3

4'

9

10
7

5
1''

1'''

1'

3'

 

Ρουτίνη (ουσία 5) 

 

 
 

Μυρικιτρίνη (ουσία 6) 
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Συµπυκνωµένη ταννίνη 

O

O

O

OH

OH

OH

HO

OH

HO

HO

OH

2

2'

6'

4

6

8

8b
7b

9b

10b

3b

2b2'b

6'b

OH

 

Προκυανιδίνη Α2 

Επικατεχιν-(4β-8, 2β-Ο-7)-επικατεχίνη 

(ουσία 7) 

 
Παράγωγο φαινολοξέος 

 

 

Χλωρογενικό οξύ 

3-Ο-Ε-καφεοϋλοκινικό οξύ (ουσία 8) 
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Φλορογλυκινόλη 

 

 
Αντιυπερφολιατίνη:  

8-υδροξυ-(6-αποπρενυλ-6,13-µεθυλο-υπερφορίνη) 8,1-ηµιακετάλη 

 (ουσία 9) 

 
Λιπαρό οξύ 

 

 
α-λινολενικό οξύ 

(ουσία 11) 
 
 

∆ιτερπένιο 

 

 

trans-φυτόλη 

3,7,11,15-τετραµεθυλο-2-εξαδεκεν-1-ολη 

(ουσία 10) 
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Σύµφωνα µε τη δρογοχηµεία του section Drosocarpium στο οποίο ανήκει και το H. 

trichocaulon, τέσσερα από τα φυσικά προϊόντα που αποµονώθηκαν εντοπίζονται 

πρώτη φορά στο section αυτό και συγκεκριµένα πρόκειται για τις ουσίες 1, 9, 10.  

  

Στο κυκλοεξανικό εκχύλισµα, η µελέτη επικεντρώθηκε στην αποµόνωση ξανθονών 

και φλορογλυκινολώv για τις οποίες το γένος Hypericum L. αποτελεί πλούσια πηγή. 

Οι ξανθόνες προέρχονται από το µονοπάτι του σικιµικού οξέος  και ως ένα σηµείο η 

βιοσύνθεσή τους είναι παρόµοια µε αυτή των φλορογλυκινολών (Dakanali and 

Theodorakis, 2011). Η ουσία 1 που αποµονώθηκε στη µελέτη αυτή έχει αποµονωθεί 

άλλες δύο φορές στο γένος Hypericum L. και συγκεκριµένα από το H. erectum 

Thunb. (An et al., 2002) και το Η. sampsonii Hance (Xia et al., 2008). Είναι ένα πολυ-

ισοπρενυλιωµένο παράγωγο ξανθόνης που έχει επιδείξει αντιβακτηριακή δράση 

έναντι του ανθεκτικού στη νορφλοξασίνη στελέχους του S. aureus (SA- 1199B) µε 

ελάχιστη ανασταλτική συγκέντρωση 2 µg /mL (Xiao et all, 2008). Μέχρι στιγµής στο 

section Drosocarpium έχουν εντοπιστεί δύο παράγωγα ξανθονών, η µανγκιφερίνη 

(γλυκοσιδική ξανθόνη) και το άγλυκό της ναραθυριόλη (βλ. ∆ρογοχηµεία section).  

Η ουσία 9 που είναι ένα παράγωγο υπερφορίνης, αποµονώνεται για πρώτη φορά και 

αποτελεί µόλις τη δεύτερη αποµόνωση παραγώγου φλορογλυκινόλης στο section 

Drosocarpium. Έχει ιδιαίτερο ενδιαφέρον ότι η ουσία 9 παρουσιάζει τεράστια 

οµοιότητα µε την φλορογλυκινόλη που έχει αποµονωθεί στο H. perfoliatum L., που 

επίσης ανήκει στο section Drosocarpium. Η µόνη τους διαφορά στη δοµή έγκειται 

στην πλευρική αλειφατική αλκυλοµάδα που έχει επισηµανθεί παρακάτω:  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

υπερφολιατίνη 

OH

OO

O

H3C

CH3

O

 

αντιυπερφολιατίνη 

(ουσία 9) 
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Όσον αφορά τη βιοσύνθεση της υπερφολιατίνη (hyperfoliatin), οι Benkiki et al. 

προτείνουν ότι πιθανότατα ακολουθεί παρόµοιο βιοσυνθετικό µονοπάτι µε την 

υπερφορίνη όπου ένα µόριο ισοβουτυρυλο-συνένζυµου Α συνδέεται µε τρία µόρια 

µηλονυλο-συνένζυµου Α. Η πλευρική αλυσίδα της ουσίας 9, 2-µεθυλο-βουτανοϋλο-

οµάδα, είναι η ίδια όπως και στο µόριο της αντιυπερφορίνης. Για την παραγωγή της 

αντιυπερφορίνης πρόδροµο µόριο αποτελεί η L-ισολευκίνη, ενώ για την υπερφορίνη 

η L-βανιλίνη. Έτσι υποθέτουµε ότι η ουσία 9 ακολουθεί το βιοσυνθετικό µονοπάτι 

της αντιυπερφορίνης. Στο Η. triquetrifolium έχει βρεθεί σε µεγάλες ποσότητες ένα 

δοµικό ανάλογο της υπερφορίνης, η υπεριµπίνη J (hyberibine J), το οποίο 

παρουσιάζει τη µεγαλύτερη οµοιότητα µε την ουσία 9 και την υπερφολιατίνη. 

Μάλιστα, οι Μitsopoulou et al., προτείνουν ότι η υπερφολιατίνη αποτελεί προϊόν 

οξείδωσης της υπεριµπίνης  J. Παρακάτω παρουσιάζεται το βιοσυνθετικό µονοπάτι 

που προτείνει η ερευνητική τους οµάδα:  

 

 

 

Αντίστοιχα, έχοντας ως πρόδροµο µόριο το isovaleryl-CoA από το παραπάνω 

µονοπάτι προκύπτει η ουσία 9. 

 

        isovaleryl-CoA   



149 
 

Τόσο η υπερφολιατίνη, όσο και η ουσία 9, η οποία στη παρούσα µελέτη 

χαρακτηρίζεται ως αντιυπερφολιατίνη, αποτελούν οξυγονωµένα παράγωγα 

φλορογλυκινολών και έτσι δεν είναι ξεκάθαρο αν αποτελούν φυσικά προϊόντα του 

φυτού ή αν προέρχονται από την αποδόµηση των φλορογλυκινολών κατά τη 

διαδικασία της κατεργασίας του φυτικού υλικού και της έκθεσής του στον 

ατµοσφαιρικό αέρα όπου τα µόρια αυτά είναι ασταθή (Verotta et al., 2000). Παρόλα 

αυτά, η υπερφολιατίνη έχει επιδείξει in vivo αντικαταθλιπτική δράση, σε δοκιµασίες 

εξαναγκασµένης κολύµβησης σε ποντίκια και έχει προταθεί ότι o µηχανισµός δράσης 

σχετίζεται µε την µείωση της επαναπρόσληψης των µονοαµινικών νευροδιαβιβαστών 

(Rego et al., 2007). 

Συνεχίζοντας, κατά τη µελέτη του µεθανολικού εκχυλίσµατος, αποµονώθηκαν 4 

γλυκοσίδες φλαβονοειδών από τους οποίους οι 3 είναι ευρέως διαδεδοµένοι στο 

γένος Hypericum L. και αποτελούν χηµειοταξινοµικούς δείκτες για αυτό. Πρόκειται 

για την κερκιτρίνη (ουσία 3), τον υπεροσίδη (ουσία 4) και την ρουτίνη (ουσία 5). 

Αυτό που είναι σηµαντικό, είναι ο εντοπισµός του ραµνοσίδη της µυρικετίνης 

(µυρικιτρίνη, ουσία 6) και µάλιστα σε αρκετά µεγάλη ποσότητα. Ο γλυκοσίδης αυτός 

δεν εντοπίζεται συχνά στο γένος, παρά µόνο στα είδη που ανήκουν στο section 

Drosocarpium και έχει προταθεί από τους Nediakov et al. (2007) ως 

χηµειοταξινοµικός δείκτης για το section. Μέχρι στιγµής το H. trichocaulon έχει 

τοποθετηθεί στο section αυτό µε βάση τα µορφολογικά του χαρακτηριστικά. Ο 

εντοπισµός της µυρικιτρίνης σε αυτό, επιβεβαιώνει και χηµειοταξινοµικά ότι ανήκει 

στο section Drosocarpium.  

Ακόµη, από το µεθανολικό εκχύλισµα αποµονώθηκαν το διφλαβονοειδές I3, II8-     

διαπιγενίνη (ουσία 2), µία προανθοκυανιδίνη, η προκυανιδίνη Α2 (ουσία 7) και ένα 

παράγωγο φαινολοξέος , το χλωρογενικό οξύ (oυσία 8). Η I3, II8- διαπιγενίνη (ουσία 

2) είναι ευρέως διαδεδοµένη στο γένος και έχει εντοπιστεί και σε ένα ακόµη είδος του 

section Drosocarpium, στο Η. umbellatum. Το χλωρογενικό οξύ και τα ισοµερή του 

αποτελούν τα πιο κοινά φαινολοξέα στο γένος. Τέλος, η παρουσία προανθοκυανιδών 

στο H. perforatum είναι γνωστή από το 1925 (Porodko, 1925) ενώ η αποµόνωσή τους 

δεν είναι τόσο συχνή. Πιστεύεται ότι δηµιουργούν σύµπλοκα µε τις ναφθοδιανθρόνες 

και έτσι συµβάλλουν στη διαλυτότητά τους σε υδατικά διαλύµµατα. (Butterweck et 

al., 1998), ενώ µελέτες δείχνουν ότι βελτιώνουν τη βιοδιαθεσιµότητα τως υπερικινών 

σε in vivo πειράµατα στο πλάσµα αρουραίων (Butterweck et al., 2003). 
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Μέσα από αυτήν την πρώτη φυτοχηµική ανάλυση του H. trichocaulon φαίνεται η 

αναγκαιότητα της περαιτέρω µελέτης του γένους Hypericum L. καθώς µεγάλο τµήµα 

είναι ακόµα ανεξερεύνητο και συνεχώς εντοπίζονται νέα δεδοµένα. Το γένος 

Hypericum L. αποτελεί ένα ιδανικό παράδειγµα, το οποίο αποδεικνύει την αξία της 

συνέχισης της έρευνας στον τοµέα της Φαρµακογνωσίας και Χηµείας Φυσικών 

Προϊόντων δεδοµένου ότι συµβάλλει σηµαντικά στην ανάδειξη του ρόλου των 

παραδοσιακών φυτικών φαρµάκων στην πρόληψη και τη θεραπεία των ασθενειών 

του σύγχρονου πολιτισµού.  
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