
1 

 

ΠΑΝΔΠΗΣΖΜΗΟ ΚΡΖΣΖ 

ΣΜΖΜΑ ΥΖΜΔΗΑ 

 

 

ΜΔΣΑΠΣΤΥΗΑΚΟ ΓΗΠΛΧΜΑ ΔΗΓΗΚΔΤΖ 

ΑΠΟΜΟΝΧΖ ΚΑΗ ΤΝΘΔΖ ΦΤΗΚΧΝ 

ΠΡΟΗΟΝΣΧΝ ΜΔ ΒΗΟΛΟΓΗΚΖ ΓΡΑΣΗΚΟΣΖΣΑ  

 

 

ΒΗΟΚΑΣΑΛΤΣΗΚΔ  ΔΦΑΡΜΟΓΔ  ΣΖ  ΤΝΘΔΖ  

ΦΤΗΚΧΝ  ΠΡΟΗΟΝΣΧΝ 

ΜΔ  ΔΛΚΣΗΚΖ  ΓΡΑΣΗΚΟΣΖΣΑ  ΣΑ  ΔΝΣΟΜΑ  

DROSOPHILA  MELANOGASTER  ΚΑΗ 

RHYNCHOPHORUS  SPP. 

 

 

 

ΚΑΛΛΔΡΓΖ ΜΑΡΗΑ 

 

 

ΔΠΗΒΛΔΠΟΤΑ ΚΑΘΖΓΖΣΡΗΑ: ΜΟΝΟΤ ΗΟΤΛΗΑ 

 

2011  



2 

 

 

ΠΑΝΔΠΗΣΖΜΗΟ ΚΡΖΣΖ 

ΣΜΖΜΑ ΥΖΜΔΗΑ 

 

 

ΜΔΣΑΠΣΤΥΗΑΚΟ ΓΗΠΛΧΜΑ ΔΗΓΗΚΔΤΖ 

ΑΠΟΜΟΝΧΖ ΚΑΗ ΤΝΘΔΖ ΦΤΗΚΧΝ ΠΡΟΗΟΝΣΧΝ ΜΔ 

ΒΗΟΛΟΓΗΚΖ ΓΡΑΣΗΚΟΣΖΣΑ  

 

 

 

ΒΗΟΚΑΣΑΛΤΣΗΚΔ ΔΦΑΡΜΟΓΔ ΣΖ ΤΝΘΔΖ ΦΤΗΚΧΝ 

ΠΡΟΗΟΝΣΧΝ ΜΔ ΔΛΚΣΗΚΖ ΓΡΑΣΗΚΟΣΖΣΑ ΣΑ ΔΝΣΟΜΑ 

DROSOPHILA MELANOGASTER ΚΑΗ RHYNCHOPHORUS SPP. 

 

 

 

 

ΚΑΛΛΔΡΓΖ ΜΑΡΗΑ 

 

 

ΔΠΗΒΛΔΠΟΤΑ ΚΑΘΖΓΖΣΡΗΑ : ΜΟΝΟΤ ΗΟΤΛΗΑ 

 

2011  



3 

 

 

UNIVERSITY OF CRETE 

DEPARTMENT OF CHEMISTRY 

 

 

GRADUATE PROGRAM 

ISOLATION AND SYNTHESIS OF NATURAL PRODUCTS WITH 

BIOLOGICAL ACTIVITY 

 

 

 

 

BIOCATALYTIC APPLICATIONS IN THE SYNTHESIS OF 

NATURAL PRODUCTS WITH TRACTIVE ACTIVITY IN 

INSECTS DROSOPHILA MELANOGASTER AND 

RHYNCHOPHORUS SPP. 

 

 

 

KALLERGI MARIA 

 

 

SUPERVISOR PROFESSOR: SMONOU I. 

 

2011  



4 

 

ΠΑΝΔΠΗΣΖΜΗΟ ΚΡΖΣΖ 

ΣΜΖΜΑ ΥΖΜΔΗΑ 

 

ΣΡΗΜΔΛΖ ΔΞΔΣΑΣΗΚΖ ΔΠΗΣΡΟΠΖ 

ΜΔΣΑΠΣΤΥΗΑΚΟΤ ΓΗΠΛΧΜΑΣΟ ΔΗΓΗΚΔΤΖ 

 

 

1. κόλνπ Ηνπιία, Ακαπθδνχηνζα Καεδβήηνζα, (Δπζαθέπμοζα Καεδβήηνζα) 

Πακεπζζηήιζμ Κνήηδξ, Σιήια Υδιείαξ. 

 

 

2. ηξαηάθεο Δκκαλνπει, Καεδβδηήξ, 

Πακεπζζηήιζμ Κνήηδξ, Σιήια Υδιείαξ 

 

 

3. Βαζηιηθνγηαλλάθεο Γεώξγηνο, Ακαπθδνςηδξ Καεδβδηήξ, 

Πακεπζζηήιζμ Κνήηδξ, Σιήια Υδιείαξ 

  



5 

 

ΔΤΥΑΡΗΣΗΔ 

Ζ δζαηνζαή αοηή εηπμκήεδηε ζημ ενβαζηήνζμ Ονβακζηήξ Υδιείαξ ημο 

Σιήιαημξ Υδιείαξ ημο Πακεπζζηδιίμο Κνήηδξ οπυ ηδκ επίαθερδ ηδξ 

Ακαπθδνχηνζαξ Καεδβήηνζαξ ιυκμο Ημοθίαξ. 

Ανπζηά εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς ημ ηιήια Υδιείαξ ημο Πακεπζζηδιίμο 

Κνήηδξ βζα ηδκ οθζημηεπκζηή οπμδμιή πμο ιμο πανείπε. 

Δοπανζζηχ ζδζαίηενα ηδκ επζαθέπμοζα, Καεδβήηνζα Η. ιυκμο, υπζ ιυκμ βζα 

ηδκ ακάεεζδ ημο εέιαημξ ηδξ δζαηνζαήξ αοηήξ, αθθά ηαζ βζα ηδκ οθζημηεπκζηή 

οπμδμιή ηαζ ηδκ μζημκμιζηή αμήεεζα πμο ιμο πανείπε. Σδκ εοπανζζηχ επίζδξ βζα ηδκ 

οπμζηήνζλδ ηαζ εκεάννοκζδ ηδξ ζηζξ δοζημθίεξ πμο πνμέηορακ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ 

εηπυκδζδξ αοηήξ ηδξ δζαηνζαήξ. 

Δοπανζζηχ ημκ Καεδβδηή η. Μ. ηναηάηδ βζα ηζξ πμθφηζιεξ ζοιαμοθέξ, βζα 

ηδ δζδαζηαθία ημο ζηα ιεηαπηοπζαηά ιαεήιαηα ηαεχξ ηαζ πμο δέπηδηε κα είκαζ 

ιέθμξ ηδξ ελεηαζηζηήξ επζηνμπήξ. 

Δοπανζζηχ ημκ Ακαπθδνςηή Καεδβδηή η. Γ. Βαζζθζημβζακκάηδ βζα ηζξ 

επμζημδμιδηζηέξ ζογδηήζεζξ ζημ ζοκεεηζηυ ιένμξ ηδξ δζαηνζαήξ, βζα ηα ιεηαπηοπζαηά 

ιαεήιαηα ηαζ πμο δέπηδηε κα είκαζ ιέθμξ ηδξ ελεηαζηζηήξ επζηνμπήξ. 

Θα ήεεθα κα εοπανζζηήζς ημκ η. Μ. Ονθακυπμοθμ υπζ ιυκμ βζα ηδκ 

οθζημηεπκζηή οπμδμιή πμο ιμο πανείπε, αθθά ηαζ βζα ηα ιεηαπηοπζαηά ιαεήιαηα 

Δοπανζζηχ ηδκ Κ. Βεθχκζα βζα ηδκ εοβεκζηή πνμζθμνά ηδξ CAL-B, βζα ηζξ 

επμζημδμιδηζηέξ ζογδηήζεζξ ηαζ βζα ηδκ οπμζηήνζλδ ηδξ. 

Καεμνζζηζηυ νυθμ ζηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ δζαηνζαήξ αοηήξ είπε μ Γν. Γ. 

Καθασηγάηδξ. Θα ήεεθα κα ημκ εοπανζζηήζς βζα ηδκ ζδιακηζηή αμήεεζα ηαζ 

ζοιπανάζηαζδ ημο, ημ εκδζαθένμκ πμο επέδεζλε ζηδκ επίθοζδ υθςκ ηςκ 

πνμαθδιάηςκ πμο πανμοζζάζηδηακ εεςνχ υηζ ήηακ ηαεμνζζηζηά ζηδκ δζεηπεναίςζδ 

ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ. 

Θα ήεεθα κα εοπανζζηήζς επίζδξ ημοξ θίθμοξ ηαζ ζοκενβάηεξ Α. 

Μπανζςηάηδ ηαζ Υ. Μάνημο, βζα ηδκ άρμβδ ζοκενβαζία ημοξ, ηζξ επμζημδμιδηζηέξ 

ζογδηήζεζξ ηαζ ηονίςξ βζα ημ εαοιάζζμ ηθίια πμο οπήνπε ζημ ενβαζηήνζμ. 

Σέθμξ εοπανζζηχ ααεφηαηα ημκ ζφγοβμ ιμο Γζχνβμ ηαζ ηδκ μζημβέκεζα ιμο 

βζα ηδκ οπμιμκή, ηαζ ηδκ οπμζηήνζλδ υθμ αοηυ ημ δζάζηδια  

  



6 

 

ΒΗΟΓΡΑΦΗΚΟ ΖΜΔΗΧΜΑ 

Καιιέξγε Μαξία 

Γηεύζπλζε Σιήια Υδιείαξ, Πακεπζζηήιζμ Κνήηδξ 

Βμφηεξ – Ζνάηθεζμ 71003, Κνήηδ 

Σειέθσλν 00302810545009 (Lab), 00306947377176 (Mob) 

E-MAIL  Kallergi_ma1@yahoo.gr 

Ζκεξνκελία γέλλεζεο 09/02/1984 

 

ΠΟΤΓΔ 

2001-2006 Πακεπζζηήιζμ Θεζζαθίαξ, πμθή Γεςπμκζηχκ Eπζζηδιχκ, 

Σιήια Γεςπμκίαξ Φοηζηή παναβςβήξ ηαζ αβνμηζημφ 

πενζαάθθμκημξ. Βαειυξ πηοπίμο 6,86 

2005 Γζπθςιαηζηή ενβαζία ζημ Δνβαζηήνζμ Δκημιμθμβίαξ ιε ηίηθμ: 

“Μεθέηδ ηδξ βεκεηζηήξ πθδεοζιχκ ηδξ αθυδαξ Myzus persicae 

(Hemiptera:Aphididae) ιε ιμνζαηέξ ιεευδμοξ” ιε επζαθέπμκηα 

Καεδβδηή ημκ η. Η. Σζζηζζπή, ηαεδβδηήξ Δκημιμθμβίαξ. 

27/04–01/05 2011 Δηπαίδεοζδ ζημ Δονςπασηυ ειζκάνζμ εηιάεδζδξ, ιε εέια: 

Γζαδμπζηέξ Υδιεζμεκγοιζηέξ Γζαδζηαζίεξ – Νέεξ οκενβίεξ 

ιεηαλφ Υδιείαξ ηαζ Βζμπδιείαξ, ζέκα, Ηηαθία 

2008-2011 Γίπθςια εζδίηεοζδξ ζηα πθαίζζα ημο ιεηαπηοπζαημφ 

πνμβνάιιαημξ ζπμοδχκ “Απμιυκςζδ ηαζ ζφκεεζδ θοζζηχκ 

πνμσυκηςκ ιε αζμθμβζηή δναζηζηυηδηα” ιε επζαθέπμοζα ηδκ 

Καεδβήηνζα. Η. ιυκμο. 

 

ΑΚΑΓΖΜΑΗΚΖ ΔΜΠΔΗΡΗΑ 

 Μέθμξ ενεοκδηζηήξ μιάδαξ ζε ενβαζηήνζμ Δκημιμθμβίαξ 1/9/2005 – 

31/12/2005. Ένβμ: Ποεαβυναξ ΗΗ - Δνεοκδηζηέξ Οιάδεξ ζημ Πακεπζζηήιζμ 

Θεζζαθίαξ οκημκζζηήξ Η. Σζζηζζπήξ, Καεδβδηήξ Δκημιμθμβίαξ Σιήια 

Γεςπμκίαξ, Πακεπζζηήιζμ Θεζζαθίαξ  

 Βμδευξ πνμπηοπζαημφ ενβαζηδνίμο Ονβακζηήξ Υδιείαξ ΗΗ, Δανζκυ ελάιδκμ 

2009, Τπεφεοκμξ Α. Καηαπακάηδξ, Σιήια Υδιείαξ, Πακεπζζηήιζμ Κνήηδξ 

  



7 

 

ΔΜΗΝΑΡΗΑ – ΤΝΔΓΡΗΑ 

 4
μ
 Πακεθθήκζμ Λζααδμπμκζηυ οκέδνζμ, 10 - 12 Νμειανίμο 2004, Βυθμξ  

 Νέεξ ηεπκμθμβίεξ βζα ηδκ εενιμηήπζα θζθζηά ζημ πενζαάθθμκ, ιε έιθαζδ 

ζηδκ οδνμπμκία, 16 Γεηειανίμο, 2004, Λάνζζα 

 14
μ
 Δπζζηδιμκζηυ οκέδνζμ ηδξ Δθθδκζηήξ Εζγακζμθμβζηήξ  Δηαζνίαξ, 7 - 8 

Γεηειανίμο 2006, Βυθμξ  

 οζηήιαηα Οθμηθδνςιέκδξ Γζαπείνζζδξ ζηζξ βεςνβζηέξ εηιεηαθθεφζεζξ, 

EUREPGAP, AGRO 2.1 & AGRO 2.2 . TUV HELLAS, ΓΔΩΣ.Δ.Δ 

Πανάνηδια Κνήηδξ.12 - 13 Μαΐμο 2007, Ζνάηθεζμ  

 Ανπέξ Δπζεεχνδζδξ ηαζ Πζζημπμίδζδξ πνμσυκηςκ Βζμθμβζηήξ Γεςνβίαξ, 

ΒΗΟΔΛΛΑ, 23-24 Μαΐμο 2009, Ξεκμδμπείμ Capsis, Θεζζαθμκίηδ. 

 

ΠΑΡΟΤΗΑΔΗ – ΤΝΈΓΡΗΑ 

 Καιιέξγε Μ., Καθασηγάηδξ Γ., ιυκμο Η., « Υδιεζμεκγοιζηή φκεεζδ ημο 

(R)-3-οδνμλοελακμζημφ (S)-2- πεκηοθεζηένα» 3μ οκέδνζμ Μεηαπηοπζαηχκ 

Φμζηδηχκ Υδιείαξ, Κφπνμο Δθθάδαξ, 23 - 27 Ημοκίμο 2010, Πνςηανάξ, 

Κφπνμξ, oral presentation. 

 Kallergi M. Kalaitzakis D. Smonou I.”Enzymatic Total Synthesis of 

Banana’s Volatile (S)-2-Pentyl (R)-3-Hydroxyhexanoate” CASCADE 

Chemoenzymatic Processes - New Synergies Between Chemistry and 

Biochemistry, 27 Apr – 01 May 2011, Siena, Italy, poster presentation. 

 Kallergi M. Kalaitzakis D. Smonou I.”Enzymatic Total Synthesis of 

Banana’s Volatile (S)-2-Pentyl (R)-3-Hydroxyhexanoate” 17th European 

Symposium on Organic Chemistry, 10 – 15 July 2011, Crete, Greece, poster 

presentation. 

 

ΓΖΜΟΗΔΤΔΗ 

 Kallergi, M,; Kalaitzakis, D.; Smonou, I. “Enzymatic Total Synthesis of 

Banana’s Volatile (S)-2-Pentyl (R)-3-Hydroxyhexanoate ”. Eur. J. Org. 

Chem. 2011, 3946-3950. 

 

  



8 

 

CURRICULUM VITAE 

Kallergi Maria 

Address Department of Chemistry,University of Crete 

Heraklion 71003, Crete, GREECE 

Telephone 00302810545009 (Lab), 00306947377176 (Mob) 

E-MAIL address Kallergi_ma1@yahoo.gr 

Nationality Greek 

Date of Birth 09/02/1984 

 

EDUCATION AND TRAINING 

2001-2006 Bachelor in Agriculture, University University of Thessaly 

School of Agricultural Sciences, Department of Crop Production 

and Rural Enviroment 

2005 Diploma thesis “Study of population genetics of the aphid Myzus 

persicae (Hemiptera:Aphididae) by molecular methods.” 

27/04–01/05 2011 Training school on CASCADE Chemoenzymatic Processes-New 

Synergies Between Chemistry and Biochemistry, Siena, Italy 

2008-present Graduate student performing research for MSc. Degree 

 University of Crete, Department of Chemistry, Graduate Program 

“Isolation and Synthesis of Natural Products with Biological 

Activity” Supervisor: Prof. Smonou I. 

 

PROFESSIONAL EXPERIENCE 

 Research work, 1/9/2005 – 31/12/2005, 

University of Thessaly, Project: Pythagoras II - Research Groups at the 

University of Thessaly, Coordinator John A. Tsitsipis, Professor of 

Entomology 

 Teaching assistant, Spring semaste 2009, 

University of Crete, Dept. of Chemistry, Organic Chemistry II undergraduate 

Laboratory. Instructor: A. Katachanakis  

  



9 

 

SEMINARS – CONFERENCES ATTENDED 

 4th National Rangeland Congress,10 to 12 November 2004, Volos  

 New technologies for greenhouse-friendly environment with emphasis on 

hydroponics, December 16, 2004, Larissa 

 14th Scientific Conference of the Greek Company of Weed, 7 to 8 December 

2006, Volos  

 Integrated Management Systems in farms, EUREPGAP, AGRO 2.1 & AGRO 

2.2 . TUV HELLAS, GEOT.E.E Crete Branch.12 to 13 May 2007, Heraklion  

 Principles of Inspection and Certification of organic produce, BIOHELLAS, 

23-24 May 2009, Hotel Capsis, Thessaloniki 

 

PRESENTATION IN CONFERENCES 

 Kallergi M. Kalaitzakis D. Smonou I.” Formal Enzymatic Synthesis of 

Banana’s Volatile (S)-2-Pentyl (R)-3-Hydroxyhexanoate” 3rd Congress of 

Graduate Students in Chemistry Cyprus Greece ,23-27 June 2010, Protaras, 

Cyprus, oral presentation. 

 Kallergi M. Kalaitzakis D. Smonou I.”Enzymatic Total Synthesis of Banana’s 

Volatile (S)-2-Pentyl (R)-3-Hydroxyhexanoate” CASCADE Chemoenzymatic 

Processes - New Synergies Between Chemistry and Biochemistry, 27 Apr – 01 

May 2011, Siena, Italy, poster presentation. 

 Kallergi M. Kalaitzakis D. Smonou I.”Enzymatic Total Synthesis of Banana’s 

Volatile (S)-2-Pentyl (R)-3-Hydroxyhexanoate” 17th European Symposium on 

Organic Chemistry, 10 – 15 July 2011, Crete, Greece, poster presentation. 

 

PUBLICATIONS 

 Kallergi, M,; Kalaitzakis, D.; Smonou, I. “Enzymatic Total Synthesis of 

Banana’s Volatile (S)-2-Pentyl (R)-3-Hydroxyhexanoate ” Eur. J. Org. Chem. 

2011. 3946-3950. 

  



10 

 

ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

 
ηδκ πανμφζα δζαηνζαή ιεθεηήεδηακ μζ ζηενεμεηθεηηζηέξ εκγοιζηέξ 

ακαβςβέξ ιε NAD(P)H-ελανηχιεκεξ, απμιμκςιέκεξ ηεημνεδμοηηάζεξ βζα ηδ 

ζφκεεζδ πμθφηζιςκ πεζνυιμνθςκ εκδζαιέζςκ, μπηζηχξ εκενβχκ. Δπίζδξ 

πναβιαημπμζήεδηε πδιεζμεκγοιζηή ζφκεεζδ θοζζηχκ πνμσυκηςκ  

Σα θνμφηα ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ςνίιακζδξ εηθφμοκ έκα παναηηδνζζηζηυ 

άνςια πμο μθείθεηαζ ζε πηδηζημφξ εζηένεξ. Οζ χνζιεξ ιπακάκεξ εηθφμοκ ημκ εζηένα 

(R)-3-οδνμλοελακμζημφ (S)-2- πεκηοθεζηένα βκςζηυ ζακ Banana volatile, ημ μπμίμ 

είκαζ θοζζηυ πνμσυκ ηαζ έθηεζ ηδκ ημζκή ιφβα ηςκ θνμφηςκ, Drosophila 

melanogaster. ημ πνχημ ηεθάθαζμ πανμοζζάγεηαζ δ πνχηδ ζφκεεζδ αοημφ ημο 

θοζζημφ πνμσυκημξ ιε πδιεζμεκγοιζηή ιέεμδμ. ηδκ ιέεμδμ αοηή ηα ζηάδζα-ηθεζδζά 

βζα ηδκ δδιζμονβία ηςκ δφμ ζηενεμβμκζηχκ ηέκηνςκ πενζθαιαάκμοκ αζμηαηαθοηζημφξ 

ιεηαζπδιαηζζιμφξ ιε ζοκδοαζιυ μλεζδμακαβςβζηχκ ηαζ οδνμθοηζηχκ εκγφιςκ. Ζ 

ζοκμθζηή ζφκεεζδ απμηεθείηαζ απυ ηέζζενα ζηάδζα ηαζ ημ πνμσυκ ζοκηίεεηαζ ζε 

ορδθέξ απμδυζεζξ ηαζ ορδθή ζηενεμεηθεηηζηυηδηα. 

Οζ ζδιακηζηυηενμζ επενμί ηςκ θμζκζημεζδχκ εεςνμφκηαζ ζήιενα μ Κυηηζκμξ 

Ροβπςηυξ Κάκεανμξ ηςκ Φμζκζημεζδχκ Rhynchophorus ferrugineus (red palm 

weevil), μ βίβαξ νοβπςηυξ ηάκεανμξ R.Cruentatus, (giant palm weevil) ηαζ μ 

Αθνζηακζηυξ νοβπςηυξ ηάκεανμξ R. Phoenix (African palm weevil). ημ δεφηενμ 

ηεθάθαζμ πανμοζζάγεηαζ δ πδιεζμεκγοιζηή ζφκεεζδ ηςκ θενμιμκχκ Ferrugineol, 

Cruentol ηαζ Phoenicol, μζ μπμίεξ είκαζ θενμιυκεξ ζοκάενμζζδξ ηαζ πανάβμκηαζ απυ 

ηα ανζεκζηά έκημια ηςκ Rhynchophorus spp. ηδ ζφκεεζδ πνδζζιμπμζήεδηε ζακ 

ακηίδναζδ ηθεζδί δ εκγοιζηή ακαβςβή ιε απμιμκςιέκεξ ηεημνεδμοηηάζεξ βζα ηδκ 

ζηενεμεηθεηηζηή ακαβςβή 1,3-δζηεημεζηένςκ. 

 

  



11 

 

SUMMARY 

 
In the present dissertation the stereoselective enzymatic reductions by using 

NAD(P)H-dependent isolated ketoreducases were studied for the synthesis of 

valuable chiral intermediates optically active. Also the chemoenzymatic synthesis of  

natural products. 

The fruit during ripening emit a characteristic smell due to volatile esters. The 

ripe bananas emit ester (S)-2-pentyl (R)-3-hydroxyhexanoate known as Banana 

volatile, which is a natural product and attracts the common fruit fly, Drosophila 

melanogaster. Isolation and determination of absolute stereochemistry of optically 

active product, was recently (2009) by Mowat and his team. In the first chapter 

presents the first synthesis of this natural product chemoenzymatic method. In this 

method the key step for the creation of two stereogenic centers Biocatalytic 

transformations include a combination of oxidation-reduction and hydrolytic enzymes. 

The whole composition consists of four stages and the product synthesized in high 

yields and high stereoselectivity 

The most important pests of palm trees are now the Red palm weevil, 

Rhynchophorus ferrugineus (red palm weevil), a giant weevil R. Cruentatus, (giant 

palm weevil) and the African weevil R. Phoenix (African palm weevil). The second 

chapter presents the chemoenzymatic synthesis of pheromones  Ferrugineol, Cruentol 

and Phoenicol, which are aggregation pheromones produced by male insects 

Rhynchophorus spp. The composition was used as the key enzymatic reaction with 

isolated reduction ketoredouktases for stereoselective reduction of 1.3-diketoesteron.  
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ΔΝΕΤΜΑ ΣΖΝ ΟΡΓΑΝΗΚΖ ΤΝΘΔΖ 

 

Ζ ενεοκδηζηή πνμζπάεεζα βζα ηδκ ακαηάθορδ πζμ απμδμηζηχκ 

ακηζδναζηδνίςκ ηαζ ηαηαθοηχκ, πθαίζζα ηδξ Ονβακζηήξ Υδιείαξ ιε ζημπυ ηδ 

ζφκεεζδ πμθφπθμηςκ ιμνίςκ, είκαζ ζδζαίηενα έκημκδ ηαζ δζανηήξ.. Έκαξ απυ ημοξ 

ζδιακηζηυηενμοξ ζηυπμοξ ηςκ ζοκεεηζηχκ μνβακζηχκ πδιζηχκ είκαζ δ ακαηάθορδ 

ιεευδςκ βζα ηδκ ζηενεμεθεβπυιεκδ παναζηεοή μπηζηχξ εκενβχκ εκχζεςκ. Ηδζαίηενα 

υζμκ αθμνά ζηδκ παναζηεοή κέςκ θανιαηεοηζηχκ εκχζεςκ, υπμο δ ζπέζδ ιεηαλφ 

πεζνμιμνθίαξ ηαζ αζμθμβζηήξ δναζηζηυηδηαξ είκαζ ελαζνεηζηά ζδιακηζηή,
1
 δ ακάπηολδ 

ιεευδςκ ζφκεεζδξ ηαεανχκ εκακηζμιενχκ είκαζ πθέμκ απαναίηδηδ. Βαζζηή αέααζα 

πνμτπυεεζδ είκαζ μζ ιέεμδμζ ζφκεεζδξ μπηζηχξ εκενβχκ ιμνίςκ κα είκαζ, εηηυξ απυ 

απμδμηζηέξ, πενζααθθμκηζηά ηαζ μζημκμιζηά απμδεηηέξ. Σα ηεθεοηαία πνυκζα βίκμκηαζ 

ανηεηέξ πνμζπάεεζεξ βζα ηδκ ακαηάθορδ κέςκ ηαηαθοηχκ, είηε πδιζηχκ
2
, είηε 

αζμηαηαθοηχκ – εκγφιςκ
3
.  

Ζ πνήζδ ηςκ εκγοιζηχκ δζενβαζζχκ λεηίκδζε απυ παθζά ηαηά ηδ ιεηαηνμπή 

ημο βάθαηημξ ζε ηονί ηαζ ηδκ παναβςβή ηναζζμφ ηαζ ιπφναξ απυ ημο ανπαίμοξ 

Αζβοπηίμοξ ηαζ Έθθδκεξ. Οζ παναπάκς δζαδζηαζίεξ έπμοκ ααζζζηεί ζε έκγοια 

παναβυιεκα απυ ιζηνμμνβακζζιμφξ πμο είηε ακαπηφζζμκηακ ζημ ιέζμ ηδξ 

αζμιεηαηνμπήξ είηε είπακ πνμζηεεεί ζε αοηυ. Ζ πνήζδ ηςκ θοζζηχκ ηαηαθοηχκ – 

ηονίςξ εκγφιςκ – βζα ηδκ ιεηαηνμπή μνβακζηχκ εκχζεςκ δεκ είκαζ ηάηζ ηαζκμφνζμ 

ηαεχξ πνδζζιμπμζμφκηαζ, είηε ζακ μθυηθδνα ηφηηανα είηε ζακ απμιμκςιέκα έκγοια,  

βζα πενίπμο έκακ αζχκα.
4
  

  

 Σα ηφνζα παναηηδνζζηζηά πμο δζαηνίκμοκ ημοξ αζμηαηαθφηεξ απυ ημοξ 

πδιζημφξ ηαηαθφηεξ, πανμοζζάγμκηαζ ζηδ ζοκέπεζα.
5 

 Δίκαζ πμθφ απμηεθεζιαηζημί ηαηαθφηεξ.  Γεκζηά μζ ηαπφηδηεξ ηςκ εκγοιζηά 

ηαηαθουιεκςκ ακηζδνάζεςκ είκαζ ιεβαθφηενεξ ηαηά έκα πανάβμκηα ηδξ ηάλδξ 

ημο 10
8
 – 10

10
.  ε ηάπμζεξ πενζπηχζεζξ δ αφλδζδ ηδξ ηαπφηδηαξ ιπμνεί κα 

οπεναεί ημκ πανάβμκηα 10
12

, ηζιή ηδκ μπμία μζ πδιζημί ηαηαθφηεξ δεκ είκαζ 

εφημθμ κα ηδκ επζηφπμοκ
6
. 

 Σα έκγοια είκαζ πενζααθθμκηζηά απμδεηημί ηαηαθφηεξ ζε ζπέζδ ιε ημοξ πδιζημφξ 

ηαηαθφηεξ αανέςκ ιεηαααηζηχκ ιεηάθθςκ ηαεχξ είκαζ απμζημδμιήζζια ζημ 

πενζαάθθμκ ηαζ θεζημονβζηά ζε οδαηζηά δζαθφιαηα. 
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 Δίκαζ εκενβά ηάης απυ ήπζεξ ζοκεήηεξ υπςξ ζε εενιμηναζία 20 – 40 
μ
C ηαεχξ 

ηαζ ζε pH 5 – 8.  Αοηυ έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ εθαπζζημπμίδζδ ηςκ 

πανάπθεονςκ ιδ επζεοιδηχκ ακηζδνάζεςκ, υπςξ μζ απμζημδμιήζεζξ, 

ζζμιενζχζεζξ, ακηζηαηαζηάζεζξ ηαζ ναηειμπμζήζεζξ. 

 Γοκαηυηδηα ηδξ πνήζδξ εκυξ ανζειμφ εκγφιςκ ηαοηυπνμκα, πναβιαημπμζχκηαξ 

πμθθά ζηάδζα ακηίδναζδξ, δεδμιέκμο υηζ ηα πενζζζυηενα έκγοια δνμοκ ηάης απυ 

πανυιμζεξ ζοκεήηεξ 

 Γέπμκηαζ ανηεηά ιεβάθδ πμζηζθία οπμζηνςιάηςκ ηαηαθφμκηαξ ακηζδνάζεζξ είηε 

θοζζηχκ είηε ηεπκδηχκ ιδ θοζζηχκ οπμζηνςιάηςκ ζοιαάθθμκηαξ δοκαιζηά ζηδκ 

μνβακζηή ζφκεεζδ.  Μυθζξ ηδ δεηαεηία ημο 1980 άνπζζε δ δοκαιζηή εθανιμβή 

ηςκ θοζζηχκ ηαηαθοηχκ βζα ηδ ιεηαηνμπή ιδ θοζζηχκ μνβακζηχκ εκχζεςκ ηαζ 

απυ ηυηε ζοκεπίγεηαζ ιε επζηοπία, ιε απμηέθεζια ηδκ ναβδαία ελέθζλδ ημο πεδίμο 

ηδξ αζμηαηάθοζδξ. 

 Πμθθμί απυ ημοξ αζμηαηαθφηεξ είκαζ ειπμνζηά δζαεέζζιμζ ηαζ εφημθμζ ζηδ πνήζδ 

υπςξ μζ πδιζημί ηαηαθφηεξ. Γζα ηδκ ακαηάθορδ επζπθέμκ κέςκ αζμηαηαθοηχκ 

είκαζ απαναίηδηδ δ ηαθθζένβεζα ηοηηάνςκ απυ ηαθθζένβεζεξ ζπυνςκ (seed 

cultures), μζ μπμίμζ ιπμνεί κα είκαζ ειπμνζηά δζαεέζζιμζ.  

 

Σα έκγοια έπμοκ ηαλζκμιδεεί απυ ηδ δζεεκή έκςζδ αζμπδιείαξ (International Union 

of Biochemistry) ζε έλδ ηφνζεξ μιάδεξ: 

1. Ομεηδνξεδνπθηάζεο, πμο ηαηαθφμοκ ηζξ μλεζδμακαβςβζηέξ ακηζδνάζεζξ ηαζ ηζξ 

ακηζδνάζεζξ ιεηαθμνάξ οδνμβυκμο. 

2. Σξαλζθεξάζεο πμο ηαηαθφμοκ ηδ ιεηαθμνά θεζημονβζηχκ μιάδςκ, υπςξ 

άηοθμ ηαζ θςζθμνζηχκ μιάδςκ ή ζαηπάνςκ, απυ έκα ιυνζμ ζε άθθμ 

3. Τδξνιάζεο πμο ηαηαθφμοκ ηδκ οδνυθοζδ αιζδίςκ, εζηένςκ ηαζ πεπηζδίςκ. 

4. Λπάζεο πμο ηαηαθφμοκ ηζξ ακηζδνάζεζξ πνμζεήηδξ ζε δζπθμφξ δεζιμφξ ηαεχξ 

ηαζ ηζξ ακηίζηνμθεξ ακηζδνάζεζξ απυζπαζδξ. 

5. Ηζνκεξάζεο πμο ηαηαθφμοκ ακηζδνάζεζξ ζζμιενζζιμφ υπςξ ηδ ιεηαηίκδζδ 

δζπθχκ δεζιχκ, Ε/Δ ζζμιενζζιμφξ ηαζ ακηζδνάζεζξ ναηειμπμίδζδξ. 

6. Ληγθάζεο πμο ηαηαθφμοκ ημ ζπδιαηζζιυ δεζιχκ C-O, C-S, C-N, C-C ηαζ 

δεζιμφξ θςζθμνζηχκ εζηένςκ. 
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Απυ ηζξ έλζ ηφνζεξ μιάδεξ εκγφιςκ, μζ μλεζδμνεδμοηηάζεξ ηαζ μζ οδνμθάζεξ 

έπμοκ απμδεζπεεί πενζζζυηενμ πνήζζιεξ ζηδκ μπηζηή εκενβμπμίδζδ ναηειζηχκ 

οπμζηνςιάηςκ. Οζ αθημμθζηέξ αθοδνμβμκάζεξ πμο ακήημοκ ζηδκ ηαηδβμνία ηςκ 

μλεζδμνεδμοηηάζςκ πνδζζιμπμζμφκηαζ εονφηαηα βζα ηδκ αζφιιεηνδ ζφκεεζδ μπηζηά 

εκενβχκ αθημμθχκ. Οζ οδνμθάζεξ είκαζ δ ηαηδβμνία ηςκ εκγφιςκ πμο έπεζ 

εηηεκέζηαηα δζενεοκδεεί βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ακηζδνάζεςκ μπηζημφ 

δζαπςνζζιμφ. Σα απμηεθέζιαηα είκαζ πμθφ ζηακμπμζδηζηά εθυζμκ πθδεχνα 

αθημμθχκ, εζηένςκ, ηαναμλοθζηχκ μλέςκ, αιζκχκ, αιζδίςκ, θαηημκχκ, έπμοκ 

δζαπςνζζηεί ζηα εκακηζμιενή ημοξ ιε ορδθή απυδμζδ, απμηεθεζιαηζηυηδηα ηαζ 

απθέξ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ.  

 

Γνκηθά ραξαθηεξηζηηθά θαη εθιεθηηθόηεηα ησλ ελδύκσλ 

 Σα έκγοια είκαζ  ιαηνμιυνζα πνςηεσκζηήξ θφζεςξ ηαζ απμηεθμφκηαζ απυ 

αιζκμλέα ζοκδειέκα ιεηαλφ ημοξ ιε αιζδζημφξ δεζιμφξ. (πήια 1). Ζ αθθδθμοπία 

ηαεχξ ηαζ ημ είδμξ ηςκ αιζκμλέςκ ηαεμνίγμοκ ηζξ ζδζυηδηεξ ηςκ πνςηεσκχκ.  

 

H3N
N

N

R

O

H

R

O

H

R

O

O

+
-

n  

 

ρήκα 1: Αθθδθμοπία αιζκμλέςκ ζε πνςηεΐκδ. 

 

Σα έκγοια είκαζ δναζηζηά ζε οδαηζηά δζαθφιαηα. Σμ βεβμκυξ αοηυ μθείθεηαζ 

ζημ υηζ ζηδκ ελςηενζηή επζθάκεζά ημοξ εκημπίγμκηαζ οδνυθζθεξ πμθζηέξ μιάδεξ, υπςξ 

–COOH, -OH, -NH
2
, -SH, -CONH

2
, εκχ ζηδκ εζςηενζηή οδνυθμαεξ, υπςξ ανοθμ ηαζ 

αθηοθμ μιάδεξ. Αοηυ έπεζ ζακ απμηέθεζια δ ελςηενζηή επζθάκεζα ημο εκγφιμο –

οδνυθζθδ- κα είκαζ ηαθοιιέκδ απυ έκα οδαηζηυ ζηνχια Σμ κενυ αοηυ είκαζ 

απαναίηδημ βζα κα απμηηήζεζ ημ έκγοιμ ηδκ ηαηάθθδθδ ηνζζδζάζηαηδ δμιή ιε ηδκ 

μπμία είκαζ δναζηζηυ. Οθυηθδνδ δ δμιή πμο απμηηά ημ έκγοιμ ζηαεενμπμζείηαζ απυ 

αθθδθεπζδνάζεζξ Van – Der – Waals ηςκ αθεζθαηζηχκ αθοζίδςκ, π-π 

αθθδθεπζδνάζεζξ ανςιαηζηχκ δαηηοθίςκ ή βέθονεξ αθάηςκ ιεηαλφ θμνηζζιέκςκ 

μιάδςκ ημο ιμνίμο. Δηηυξ απυ ημοξ πμθοπεπηζδζημφξ δεζιμφξ πμο απμηεθμφκ ημκ 

ζηεθεηυ ημο εκγφιμο (πνςηεΐκδ), ζζπονμί ηέημζμζ δεζιμί εκημπίγμκηαζ ιεηαλφ αηυιςκ 
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S (S – S) ηαζ μκμιάγμκηαζ δζζμοθθζδζημί δεζιμί. Σέημζμζ δεζιμί είκαζ ανηεηά 

ζδιακηζημί, ηαεχξ ακάθμβα ιε ημκ ανζειυ δζζμοθθζδζηχκ δεζιχκ ζημ έκγοιμ 

επδνεάγεηαζ δ ζηαεενυηδηά ημο ζηδ εενιμηναζία.  

Σα έκγοια ελαζηίαξ ηδξ πμθφπθμηδξ δμιήξ ημοξ δζαεέημοκ ανηεηά 

πθεμκεηηήιαηα ηα μπμία ηαζ θαίκμκηαζ ιέζα απυ ηζξ ακηζδνάζεζξ πμο ηαηαθφμοκ.  

Έκα απυ ηα ζδιακηζηυηενα πθεμκεηηήιαηα ηςκ εκγφιςκ είκαζ δ ηάεε είδμοξ 

εηθεηηζηυηδηα πμο επζδεζηκφμοκ:  

 

α)  Υεκεηνεθιεθηηθόηεηα 

Σα έκγοια έπμοκ ηδκ ζηακυηδηα κα δνμοκ εηθεηηζηά ζε ιζα δναζηζηή μιάδα 

ημο οπμζηνχιαημξ πςνίξ ηδκ ιεηαηνμπή άθθςκ ελίζμο δναζηζηχκ μιάδςκ ημο ίδζμο 

ιμνίμο.  Αοηυ έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ παναβςβή ηαεανχκ εκχζεςκ πςνίξ ηδκ 

πανμοζία παναπνμσυκηςκ.  

 

β)  Σνπνεθιεθηηθόηεηα 

Δλαζηίαξ ηδξ πμθφπθμηδξ ηνζζδζάζηαηδξ δμιήξ ημοξ έπμοκ ηδκ ζηακυηδηα κα 

δζαηνίκμοκ υιμζεξ θεζημονβζηέξ μιάδεξ μζ μπμίεξ ανίζημκηαζ ζε δζαθμνεηζηέξ εέζεζξ 

ημο ίδζμο οπμζηνχιαημξ.  

 

γ)  Δλαληηνεθιεθηηθόηεηα 

Έπμοκ ηδκ ζηακυηδηα κα δζαηνίκμοκ έκα απυ ηα δφμ εκακηζμιενή εκυξ 

ναηειζημφ ιίβιαημξ ή ιζα απυ ηζξ εκακηζμημπζηέξ επζθάκεζεξ ή μιάδεξ ημο ίδζμο 

ιμνίμο.  

 

δ)  Γηαζηεξενεθιεθηηθόηεηα 

Έπμοκ ηδκ ζηακυηδηα κα δζαηνίκμοκ έκα απυ ηα δζαζηενεμιενή εκυξ ιίβιαημξ 

ή ιία απυ ηζξ δζαζηενεμημπζηέξ επζθάκεζεξ ή μιάδεξ ημο ίδζμο ιμνίμο.
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ΚΔΣΟΡΔΓΟΤΚΣΑΔ 
 

Οζ ηεημνεδμοηηάζεξ είκαζ έκγοια πμο ακήημοκ ζηδ ηαηδβμνία ηςκ 

μλεζδμνεδμοηηαζχκ ηαζ απμηεθμφκ ιένμξ ηδξ μζημβέκεζαξ ηςκ 

αθοδνμβμκαζχκ/νεδμοηηαζχκ. Δίκαζ εονέςξ δζαδεδμιέκα ζηδ θφζδ ηαζ 

απμιμκχκμκηαζ απυ θοηά, ααηηήνζα, ιαβζά, ράνζα αθθά ηζ απυ εδθαζηζηά υπςξ απυ 

ακενχπμοξ, ημοκέθζα, πμκηίηζα. Γεκζηά μζ ηεημνεδμοηηάζεξ είκαζ παιδθμφ ιμνζαημφ 

αάνμοξ, ιμκμιενή έκγοια, υιςξ ζε ιζηνυ πμζμζηυ έπμοκ απμιμκςεεί ηαζ 

ηεηναιενείξ ηεημνεδμοηηάζεξ, ηονίςξ απυ εδθαζηζηά.
7 

Ονζζιέκμζ απυ αοημφξ ημοξ 

αζμηαηαθφηεξ ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ είηε ιέζα ζημ θοζζηυ ημοξ πενζαάθθμκ, 

υπςξ είκαζ μζ ιζηνμμνβακζζιμί ηαζ ηα ηφηηανα, μπυηε ζε αοηή ηδκ πενίπηςζδ ημ 

απαναίηδημ ζοκέκγοιμ πνμιδεεφεηαζ ζοκεπχξ απυ ηα ηφηηανα, είηε ιεηά απυ ηδκ 

απμιυκςζή ημοξ, μπυηε απαζηείηαζ δ πνμζεήηδ ζοκεκγφιμο. 

Ο νυθμξ αοηχκ ηςκ αζμηαηαθοηχκ είκαζ δ ηαηάθοζδ ηδξ ακαβςβήξ 

ηαναμκοθζηχκ εκχζεςκ. Σα θοζζηά ημοξ οπμζηνχιαηα είκαζ αθημυθεξ υπςξ 

αζεακυθδ, θαηηζηυ, βθοηενυθδ η.η.θ. ηαεχξ ηαζ μζ ακηίζημζπεξ ηαναμκοθζηέξ εκχζεζξ.  

Πανυθα αοηά έπμοκ ηδ ζηακυηδηα κα ακάβμοκ εκακηζμεηθεηηζηά ηαζ ιδ θοζζηά 

οπμζηνχιαηα.  Γζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ιζαξ ακαβςβήξ, ηα έκγοια αοηά απαζημφκ ηδ 

πνήζδ ζοκεκγφιςκ υπςξ NADH ή NADPH.  Ζ ακαβςβή πναβιαημπμζείηαζ ιε 

ιεηαθμνά εκυξ οδνζδίμο ζημ ηαναμκοθζηυ οπυζηνςια, ζφιθςκα ιε ηδ βεκζηή 

ακηίδναζδ ημο πήιαημξ 2: 

 

R
1

R
2

O

+ NAD(P)H + H
+

R
1

R
2

OH

+ NAD(P)
+

 

ρήκα 2: Γεκζηή ακηίδναζδ ακαβςβήξ ιε ηζξ ηεημνεδμοηηάζεξ. 

 

Οζ ηέζζενζξ ηαηδβμνίεξ εκγφιςκ πμο εκενβμπμζμφκ ηδκ πνμζαμθή ημο 

οδνζδίμο απυ ημ ζοκέκγοιμ NAD(P)H ζημ οπυζηνςια πανμοζζάγμκηαζ ζημ ζπήια 3.
8 

ηα έκγοια ηφπμο Δ1 ηαζ Δ2, δ πνμζαμθή ημο οδνζδίμο βίκεηαζ απυ ηδκ si-επζθάκεζα 

ηδξ ηαναμκοθμιάδαξ ηαζ ζηα ηφπμο Δ3 ηαζ Δ4, δ πνμζαμθή βίκεηαζ απυ ηδκ re-

επζθάκεζα, πνμηφπημκηαξ ακηίζημζπα μζ R ηαζ S αθημυθεξ. Σα έκγοια ηφπμο Δ1 ηαζ Δ3 

ιεηαθένμοκ ημ pro-(R)-οδνίδζμ ημο ζοκεκγφιμο, εκχ ηα ηφπμο Δ2 ηαζ Δ4 

πνδζζιμπμζμφκ ημ pro-(S)-οδνίδζμ.  
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ρήκα 3: Ακαβςβή ηαναμκοθίμο απυ NADH. 

 

ηζξ πενζζζυηενεξ απμιμκςιέκεξ αθοδνμβμκάζεξ, ημ ζηενεμπδιζηυ 

απμηέθεζια ηδξ ακηίδναζδξ ιπμνεί κα πνμαθεθεεί απυ έκα απθυ ιμκηέθμ, 

ακαθενυιεκμ ζακ “ηακυκαξ ημο Prelog”. φιθςκα ιε ημκ ηακυκα αοηυ δ 

αθοδνμβμκάζδ ιεηαθένεζ ημ οδνίδζμ απυ ηδκ re-επζθάκεζα ηδξ πνμπεζνυιμνθδξ 

ηεηυκδξ
9
. Σμ απμηέθεζια ηδξ ακαβςβήξ ιε έκα έκγοιμ πμο οπαημφεζ ζημκ ηακυκα 

ημο Prelog είκαζ μ ζπδιαηζζιυξ ηδξ S αθημυθδξ (πήια 4). 

 

 
 

ρήκα 4: Κακυκαξ ημο Prelog. 

 

 

Οζ πθεζμρδθία ηςκ αθοδνμβμκαζχκ οπαημφεζ ζημκ ηακυκα ημο Prelog (Prelog 

έκγοια) πανάβμκηαξ S αθημυθεξ, εκχ εθάπζζηα είκαζ ηα έκγοια ιε ακηίεεηδ 

εηθεηηζηυηδηα (anti-Prelog έκγοια). Αοηυ ζδιαίκεζ υηζ μζ πενζζζυηενεξ 

ηεημνεδμοηηάζεξ ακήημοκ ζηδκ ηαηδβμνία Δ3 (πήια 3). Πάκηςξ ζε ηάεε 

πενίπηςζδ, βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ιζαξ εκγοιζηήξ ακηίδναζδξ ακαβςβήξ, είκαζ 

απαναίηδηδ δ φπανλδ ζοκεκγφιμο NADH ή NADPH. 

 

 

 

 



20 

 

πλέλδπκα  NADP
+ 

 - NADPH 

Σμ κζημηζκαιζδμ αδεκζκμ δζκμοηθεμηίδζμ (ΝΑD
+
) ηαζ ημ 2’-θςζθμνοθζςιέκμ 

άθαξ (NADP
+
) (πήια 5) ζοιιεηέπμοκ ζε πμθθέξ μλεζδμακαβςβζηέξ ακηζδνάζεζξ 

ηαηαθουιεκεξ απυ αθοδνμβμκάζεξ. Ο κζημηζκαιζδζηυξ δαηηφθζμξ ηςκ εκχζεςκ αοηχκ 

είκαζ μλεζδμακαβςβζηά εκενβυξ, ιπμνχκηαξ κα δεπηεί έκα οδνίδζμ (ή δομ δθεηηνυκζα 

ηαζ έκα πνςηυκζμ) βζα ημ ζπδιαηζζιυ ηςκ οδνμβμκςιέκςκ παναβχβςκ NADH ηαζ 

NADPH. Ζ ακηίζηνμθδ ιεηαθμνά οδνζδίμο απυ έκα ακαβςβζηυ οπυζηνςια ζημ 

NAD(P)
+
, ηαζ αοηή απυ ημ NAD(P)H ζε έκα μλεζδςηζηυ, είκαζ ζηενεμεηθεηηζηή ηαζ 

παναηηδνζζηζηή βζα ηάεε έκγοιμ λεπςνζζηά. Κάεε έκγοιμ είκαζ ζηακυ κα ιεηαθένεζ 

ζηενεμεηθεηηζηά έκα απυ ηα δζαζηενεμημπζηά οδνμβυκα πμο ανίζημκηαζ ζηδ εέζδ C-

4 ημο NAD(P)H ζε ιζα ηαναμκοθμιάδα εκυξ οπμζηνχιαημξ.
10 

 

ρήκα 5: Νζημηζκαιζδζημί οιπανάβμκηεξ. 

 

Ζ ακδβιέκδ ηαζ δ μλεζδςιέκδ ιμνθή ηςκ κζημηζκαιζδζαηχκ ζοιπαναβυκηςκ 

είκαζ ηαζ μζ δομ απμζημδμιίζζιεξ ζε οδαηζηά δζαθφιαηα. Γεκζηά μζ ακδβιέκεξ ιμνθέξ 

είκαζ ζηαεενέξ ζε ααζζηά δζαθφιαηα, αθθά αζηαεείξ ζε υλζκα, ζε ακηίεεζδ ιε ηζξ 

μλεζδςιέκεξ ιμνθέξ πμο είκαζ ζηαεενέξ ζε υλζκα δζαθφιαηα ηαζ αζηαεείξ ζε 

ααζζηά.
11

  Γζ’ αοηυ μζ εκγοιζηέξ ακηζδνάζεζξ πναβιαημπμζμφκηαζ ζοκήεςξ ζε pH 

πενίπμο 7, ζε ιζα εκδζάιεζδ δδθαδή ηζιή ζηαεενυηδηαξ.  

Σα ζοκέκγοια είκαζ εκχζεζξ ειπμνζηά δζαεέζζιεξ εδχ ηαζ πμθθά πνυκζα.  

Πανυθα αοηά, ημ ηυζημξ ημοξ είκαζ ανηεηά ορδθυ ηαζ βζα αοηυ ημ θυβμ απαζημφκηαζ 

ηνυπμζ ακηζιεηχπζζδξ ημο πνμαθήιαημξ αοημφ. Έκαξ ηέημζμξ ηνυπμξ είκαζ ηα 

ζοζηήιαηα ακαβέκκδζδξ ηςκ ζοκεκγφιςκ.
12
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Γζα κα είκαζ ιζα ιέεμδμξ ακαβέκκδζδξ ζοκεκγφιςκ απμηεθεζιαηζηή εα πνέπεζ 

κα είκαζ ανηεηά εηθεηηζηή ςξ πνμξ ημ οπυζηνςια, ζε ζπέζδ ιε ηδκ επζεοιδηή 

εκγοιζηή ακηίδναζδ, ηαζ κα έπεζ ηδκ ζηακυηδηα κα ακαηοηθχκεζ ημκ ζοιπανάβμκηα 

10
2
 – 10

5
 θμνέξ. Πνμξ ημ πανυκ, ιυκμ δ εκγοιζηή ηαηάθοζδ πανέπεζ ηέημζα ιεβάθδ 

εηθεηηζηυηδηα βζα ηδκ ακαβςβή ημο NAD(P)
+
 ζε NAD(P)H.  Σμ ιυκμ ιεζμκέηηδια 

ηςκ εκγοιζηχκ ακαηοηθχζεςκ είκαζ δ δαπάκδ ηαζ δ πενζμνζζιέκδ ζηαεενυηδηα ηςκ 

εκγφιςκ. 

Τπάνπμοκ ανηεηά εκγοιζηά ζοζηήιαηα βζα ηδκ ακαηφηθςζδ ημο NADH ηαζ 

NADPH
8,13,14 

. Σμ ζφζηδια ακαβέκκδζδξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε ζηδκ πανμφζα 

ενβαζία πενζθαιαάκεζ βθοηυγδ, αθοδνμβμκάζδ ηδξ βθοηυγδξ (E) απυ Bacillus (βζα 

NAD(P)H) (πήια 6).
15

 Mε ηδ πνήζδ ημο ζοβηεηνζιέκμο ζοζηήιαημξ ακαηφηθςζδξ 

απαζηείηαζ ηαηαθοηζηή πμζυηδηα ημο ζοκεκγφιμο αμδεχκηαξ ζηδκ εθάηηςζδ ημο 

ηυζημοξ ηςκ εκγοιζηχκ ακηζδνάζεςκ. 

 

ρήκα 6 

 

Πξνζδηνξηζκόο απόιπηεο ζηεξενδνκήο 

Γζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ απυθοηδξ ζηενεμδμιήξ μνβακζηχκ εκχζεςκ 

οπάνπμοκ ζηδκ αζαθζμβναθία ανηεηέξ απθέξ ηαζ αλζυπζζηεξ ιέεμδμζ.
16

 Γζα ημκ 

πνμζδζμνζζιυ ηδξ απυθοηδξ ζηενεμδμιήξ δεοηενμηαβχκ αθημμθχκ δ απθμφζηενδ ηαζ 

πζμ αλζυπζζηδ ιέεμδμ είκαζ δ ηθαζζζηή ιέεμδμξ ακζζμηνμπίαξ Ζ ιέεμδμξ αοηή 

ααζίγεηαζ ζηδ ζφβηνζζδ ηςκ πδιζηχκ ιεηαημπίζεςκ (ζημ θάζια 
1
Ζ NMR) ηςκ δομ 

δζαζηενεμιενχκ εζηένςκ μζ μπμίμζ πνμηφπημοκ ιε παναβμκημπμίδζδ ηδξ αθημυθδξ 

ιε ηα δομ εκακηζμιενή εκυξ πεζνυιμνθμο ακηζδναζηδνίμο ακζζμηνμπίαξ, υπςξ ημ α-
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ιεεμλο-ηνζθεμνμιεεοθμ-θαζκοθμλζηυ μλφ (MTPA) ή α-ιεεμλο-θαζκοθμλζηυ μλφ 

MPA. 

 Έπμοκ πνμηαεεί δζάθμνα ιμκηέθα δζαιυνθςζδξ βζα δζάθμνα πεζνυιμνθα 

ακηζδναζηήνζα ακζζμηνμπίαξ ηα μπμία ελδβμφκ ηα θάζιαηα 
1
Ζ NMR ηαζ πνμαθέπμοκ 

ηδκ απυθοηδ ζηενεμδμιή ηςκ εκχζεςκ. Σμ πεζνυιμνθμ ακηζδναζηήνζμ πμο 

πνδζζιμπμζήεδηε ζηδκ πανμφζα ενβαζία ήηακ ημ α-ιεεμλο-θαζκοθμλζηυ μλφ (MPA) 

ημ μπμίμ είκαζ  ηαηάθθδθμ βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ απυθοηδξ ζηενεμδμιήξ ηςκ 

εκχζεςκ πμο ιεθεηήεδηακ. Σμ ιμκηέθμ δζαιυνθςζδξ πμο πνμηείκεηαζ βζα ημ 

ακηζδναζηήνζμ αοηυ θαίκεηαζ ζημ παναηάης ζπήια. 

 

R1

R2

O

H O H

Ph

OMe
Επίπεδο MPA εζηέρα

S

R1

R2

O

H O Ph

H

OMe
Επίπεδο MPA εζηέρα

R

Προζηαζία λογω θαινσλίοσ

Προζηαζία λογω θαινσλίοσ

Δδ
R-S

<0

Δδ
R-S

>0

R1

R2

OH

H

S-MPA εζηέρας

R-MPA εζηέρας

 

 

ρήκα 7. Μμκηέθμ δζαιυνθςζδξ βζα ημοξ (R)-MPA ηαζ (S)-MPA εζηένεξ ηςκ δεοηενμηαβχκ 

αθημμθχκ. 

Όπςξ θαίκεηαζ ζημ πήια 7, ιεηά ηδκ εζηενμπμίδζδ ηδξ δεοηενμηαβμφξ 

αθημυθδξ ηαζ ιε ηα δομ εκακηζμιενή ημο MPA, δ δζαιυνθςζδ ηςκ MPA-εζηένςκ 

ανίζηεζ ημ οδνμβυκμ ηδξ αθημυθδξ, ημ ηαναμκφθζμ ηαζ ηδκ ιεευλο μιάδα ζημ ίδζμ 

επίπεδμ. Αοηυ ζδιαίκεζ υηζ ηάεε μιάδα ηδξ αθημυθδξ (R1, R2) έπεζ απέκακηί ηδξ έκα 

ζοβηεηνζιέκμ οπμηαηαζηάηδ, είηε οδνμβυκμ, είηε θαζκφθζμ. Γζα πανάδεζβια δ μιάδα 

R1 ημο (R)-MPA εζηένα έπεζ απέκακηζ έκα θαζκφθζμ, εκχ δ R2 έκα οδνμβυκμ. 

Ακηζεέηςξ δ μιάδα R1 ημο (S)-MPA εζηένα έπεζ απέκακηζ έκα οδνμβυκμ, εκχ δ R2 

έκα θαζκφθζμ.  

Γεκζηά μζ μιάδεξ μζ μπμίεξ είκαζ εηθεζπηζηέξ ςξ πνμξ ημ θαζκφθζμ 

ειθακίγμκηαζ ζε ορδθυηενα πεδία ζημ θάζια 
1
Ζ NMR, θυβς πνμζηαζίαξ. Έηζζ ζηδ 

ζοβηεηνζιέκδ πενίπηςζδ, δ μιάδα R1 ημο (R)-MPA εζηένα, θυβς ημο θαζκοθίμο, 
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ειθακίγεηαζ ζε ορδθυηενα πεδία (παιδθυηενα ppm) ζε ζπέζδ ιε ηδκ ακηίζημζπδ ημο 

(S)-MPA εζηένα. Αοηυ έπεζ ζακ απμηέθεζια δ δζαθμνά ζηζξ ιεηαημπίζεζξ ζημ θάζια 

1
Ζ NMR βζα ηδκ μιάδα R1 ιεηαλφ ημο (R)-MPA ηαζ ημο (S)-MPA εζηένα κα είκαζ 

ανκδηζηή (Γδ
R-S

<0).  

Ακηζεέηςξ βζα ηδκ μιάδα R2, ζημκ (S)-MPΑ εζηένα, θυβς ημο θαζκοθίμο, 

ειθακίγεηαζ ζε ορδθυηενα πεδία ζε ζπέζδ ιε ηδκ ακηίζημζπδ ημο (R)-MPA εζηένα. 

Αοηυ έπεζ ζακ απμηέθεζια δ δζαθμνά ζηζξ ιεηαημπίζεζξ βζα ηδκ μιάδα R2 ιεηαλφ ημο 

(R)-MPA ηαζ ημο (S)-MPA εζηένα κα είκαζ εεηζηή (Γδ
R-S

>0). Δλαζηίαξ ηςκ 

δζαθμνμπμζήζεςκ αοηχκ ζημ θάζια 
1
Ζ NMR ιεηαλφ ημο (R)-MPA ηαζ ημο (S)-MPA 

εζηένα είκαζ δοκαηυξ μ πνμζδζμνζζιυξ ηδξ απυθοηδξ ζηενεμπδιείαξ ηςκ 

δεοηενμηαβχκ αθημμθχκ. 

Ζ ιέεμδμξ αοηή εηηυξ απυ αλζυπζζηδ ηαζ απμηεθεζιαηζηή, είκαζ εφημθδ ηαζ 

βνήβμνδ ζηδ πνήζδ. Όθα αοηά ηδκ ηαεζζημφκ έκα ελαζνεηζηυ ενβαθείμ βζα ημκ 

πνμζδζμνζζιυ ηδξ απυθοηδξ ζηενεμπδιείαξ πεζνυιμνθςκ δεοηενμηαβχκ αθημμθχκ. 
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ΛΗΠΑΔ 
 

ηδκ εονφηενδ ηαηδβμνία ηςκ οδνμθοηζηχκ εκγφιςκ ακήημοκ έκγοια πμο 

οδνμθφμοκ εζηενζημφξ δεζιμφξ υπςξ μζ θζπάζεξ ηαζ μζ εζηενάζεξ, βθοημζζδζημφξ 

δεζιμφξ υπςξ μζ α-αιοθάζεξ, επμλείδα υπςξ μζ επμλεζδζηέξ οδνμθάζεξ, πεπηίδζα 

υπςξ μζ πνςηεάζεξ ηαζ κζηνίθζα υπςξ μζ κζηνζθάζεξ. Δηηεηαιέκεξ ένεοκεξ έπμοκ 

πναβιαημπμζδεεί βζα ηζξ θζπάζεξ
17,18

 ηαζ ηζξ εζηενάζεξ,
17 

 ηςκ μπμίςκ δ θοζζηή 

απμζημθή είκαζ δ οδνυθοζδ ηνζβθοηενζδίςκ ζε βθοηενυθδ ηαζ θζπανά μλέα. Ζ 

δζαδεδμιέκδ πνήζδ ηςκ εκγφιςκ αοηχκ, μθείθεηαζ ζημοξ παναηάης θυβμοξ: 

 ηδκ ορδθή ηαηαθοηζηή ημοξ ζηακυηδηα ηαζ ζηενεμεηθεηηζηυηδηα 

 ηδκ ζηακυηδηα ημοξ κα ηαηαθφμοκ ακηζδνάζεζξ ζε εονφ θάζια 

οπμζηνςιάηςκ 

 ηδκ ζηακυηδηα ημοξ κα ηαηαθφμοκ ακηζδνάζεζξ δζαθμνεηζηέξ απυ ηδκ θοζζηή 

ημοξ απμζημθή 

 ηo παιδθυ ημοξ ηυζημξ  

 ηδκ ορδθή ζηαεενυηδηα 

 ημ βεβμκυξ υηζ δεκ απαζημφκ ζοιπανάβμκηεξ 

 ηδκ ζηακυηδηα κα δνμοκ ζε μνβακζημφξ δζαθφηεξ. 

 

Ηδζαίηενα δ ζηακυηδηα ημοξ κα οδνμθφμοκ ιεβάθδ πμζηζθία οπμζηνςιάηςκ ζε 

ζοκδοαζιυ ιε ηδ δζαηήνδζδ ορδθήξ εκακηζμεηθεηηζηυηδηαξ ηαεζζημφκ ηα έκγοια 

αοηά ζδακζημφξ ηαηαθφηεξ ζηδκ αζφιιεηνδ μνβακζηή ζφκεεζδ.
19,5

 Οζ θζπάζεξ ηαζ μζ 

εζηενάζεξ πνδζζιμπμζμφκηαζ απυ ημοξ ζοκεεηζημφξ μνβακζημφξ πδιζημφξ βζα ηδ 

ζφκεεζδ πεζνυιμνθςκ εκχζεςκ ιε ορδθή εκακηζμιενζηή πενίζζεζα, υπςξ 

ακηζαζμηζηχκ
20,21

 ηαζ ζοκεεηζηχκ εκδζαιέζςκ,
22

 ζηδ ζφκεεζδ πμθοιενχκ
23

 ηαεχξ ηαζ 

ζηδ αζμιδπακία βαθαηημημιζηχκ πνμσυκηςκ,
24

 πανηζμφ
25

 ηαζ απμννοπακηζηχκ.
26

  

Ζ ηνοζηαθθμβναθζηή δμιή ανηεηχκ θζπαζχκ είκαζ βκςζηή.
27,28

 Πανυθμ πμο 

δζαθένμοκ ζδιακηζηά ιεηαλφ ημοξ ςξ πνμξ ημ ιέβεεμξ, ηδκ αθθδθμοπία αιζκμλέςκ 

ηαζ ηδκ πνμέθεοζδ, πανμοζζάγμοκ ιζα υιμζα ηεκηνζηή ηαηαθοηζηή ιμκάδα, υιμζα ζε 

υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ ηαζ ηνζημηαβή δμιή ιε ιεβάθεξ δμιζηέξ μιμζυηδηεξ.
29,30

 Ζ 

ηνζημηαβήξ ημοξ δμιή πενζέπεζ ιζα ααζζηή παναηηδνζζηζηή δεοηενμηαβή δμιή δ μπμία 

μκμιάγεηαζ α/α ακαδίπθςζδ ηαζ απμηεθείηαζ απυ 8 α-πηοπςηέξ επζθάκεζεξ πμο 

εκαθθάζζμκηαζ ιε α-έθζηεξ (πήια 8). 
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ρήκα 8: πδιαηζηή πανμοζίαζδ ηδξ α/α ακαδίπθςζδξ ηςκ θζπαζχκ. 

Με αέθδ ακαπανζζηχκηαζ μζ α-πηοπςηέξ επζθάκεζεξ ηαζ ιε ηοθίκδνμοξ μζ α-έθζηεξ. 

 

Οζ θζπάζεξ οδνμθφμοκ ηνζβθοηενίδζα θζπανχκ μλέςκ ιε ιεβάθδ ακεναηζηή 

αθοζίδα, επίζδξ ειθακίγμοκ ιζηνή δναζηζηυηδηα ζε οδαηζηά δζαθφιαηα ιε 

οδαημδζαθοηά οπμζηνχιαηα. Όηακ δ ζοβηέκηνςζή ημοξ αολδεεί ζδιακηζηά ηαζ 

ανπίγεζ δ δδιζμονβία ιδηοθίςκ, παναηδνείηαζ ιζα εηεεηζηή αφλδζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ 

ημοξ ζηακυηδηαξ (Interfacial activation)
31,32

. 

Σμ εκενβυ ηέκηνμ ηςκ θζπαζχκ είκαζ ηαθοιιέκμ απυ ιία ή πενζζζυηενεξ
 

εθζημεζδείξ μθζβμπεπηζδζηέξ ιμκάδεξ. Όηακ αοηή ένεεζ ζε επαθή ιε ηδ δζεπζθάκεζα 

κενμφ – ιδηοθίμο ιεηαηζκείηαζ απμηαθφπημκηαξ ημ εκενβυ ηέκηνμ ημο εκγφιμο. Ζ 

αθθαβή αοηή ζηδ δζαιυνθςζδ ηδξ πνςηεΐκδξ δζεοεεηεί ηαζ ηα αιζκμλέα πμο 

ζηαεενμπμζμφκ ημ ηεηναεδνζηυ εκδζάιεζμ. Με ημκ ηνυπμ αοηυ επζηοβπάκεηαζ δ 

δζαιυνθςζδ πμο εεςνείηαζ ηαηαθοηζηά εκενβή. ημ ζδιείμ αοηυ πνέπεζ κα 

ακαθενεεί υηζ ημ ηάθοιια αοηυ ημο εκενβμφ ηέκηνμο απμηεθείηαζ απυ έκα οδνυθμαμ 

ηιήια πμο ζηδ ακεκενβή ιμνθή ημο εκγφιμο είκαζ ζηναιιέκμ πνμξ ημ εζςηενζηυ ημο, 

ηαζ έκα οδνυθμαμ πμο είκαζ ζηναιιέκμ πνμξ ημ κενυ. Καηά ηδκ εκενβμπμίδζδ ηδξ 

θζπάζδξ ημ ηάθοιια ζηνέθεηαζ αολάκμκηαξ ημκ οδνυθμαμ παναηηήνα ημο 

αζμηαηαθφηδ ημκηά ζημ εκενβυ ηέκηνμ ηαεζζηχκηαξ ιε ημκ ηνυπμ αοηυ εοημθυηενδ 

ηδκ πνυζααζδ ημο οδνυθμαμο οπμζηνχιαημξ ζε αοηυ
33

.  

Ζ δζεπζθακεζαηή εκενβμπμίδζδ δεκ παναηδνείηαζ ζε υθεξ ηζξ θζπάζεξ.  Γζα 

πανάδεζβια δ θζπάζδ απυ ημ ιζηνμμνβακζζιυ Candida antarctica (CAL-B) δεκ 

πανμοζζάγεζ αοηή ηδκ εκενβμπμίδζδ ακ ηαζ πενζέπεζ ιζηνυ ηάθοιια, εκχ δ θζπάζδ 

απυ ημ Staphylococous hyicus πανμοζζάγεζ ηδκ εκενβμπμίδζδ αοηή ιε ηάπμζα 

οπμζηνχιαηα.
34
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Όπςξ ήδδ ακαθένεδηε δ θοζζηή απμζημθή θζπαζχκ ηαζ εζηεναζχκ είκαζ δ 

οδνυθοζδ ηνζβθοηενζδίςκ. Ζ ζηακυηδηα ημοξ υιςξ κα δνμοκ ζε μνβακζημφξ δζαθφηεξ 

έπεζ δζεονφκεζ ζδιακηζηά ηδ πνήζδ ημοξ ζηδκ αζφιιεηνδ μνβακζηή ζφκεεζδ.
35,36

 ηζξ 

ανπέξ ηδξ δεηαεηίαξ ημο ΄90 υηακ αηυια θίβεξ ηνοζηαθθμβναθζηέξ ιεθέηεξ θζπαζχκ 

ήηακ βκςζηέξ, δ επζθμβή ημο ηαηάθθδθμο εκγφιμο βζα ιζα ζηενεμεηθεηηζηή 

ηαηάθοζδ απαζημφζε πνμκμαυνα ζφβηνζζδ. Γζα ημ ζημπυ αοηυ ακαπηφπεδηακ 

ειπεζνζηά ιμκηέθα πνυαθερδξ ηδξ ζηενεμεηθεηηζηυηδηαξ ηςκ θζπαζχκ έκακηζ ιδ 

θοζζηχκ οπμζηνςιάηςκ. Σα ιμκηέθα αοηά ζηδνίγμκηακ ζηδκ εηθεηηζηυηδηα πμο 

επζδεζηκφμοκ μζ θζπάζεξ ηαηά ηζξ ακηζδνάζεζξ οδνυθοζδξ, εζηενμπμίδζδξ ηαζ 

ιεηεζηενμπμίδζδξ.  

 

Μνληέια πξόβιεςεο  ζηεξενεθιεθηηθόηεηαο ιηπαζώλ 

 ΓΔΤΣΔΡΟΣΑΓΔΗ ΑΛΚΟΟΛΔ  

Βαζζγυιεκμζ ζηδκ παναηδνμφιεκδ ζηενεμεηθεηηζηυηδηα ηςκ θζπαζχκ ηαηά 

ηζξ ακηζδνάζεζξ οδνυθοζδξ, εζηενμπμίδζδξ ηαζ ιεηεζηενμπμίδζδξ μ Kazlauskas ηαζ μζ 

ζοκενβάηεξ ημο πνυηεζκακ έκα ιμκηέθμ πνυαθερδξ ημο εκακηζμιενμφξ ηδξ 

δεοηενμηαβμφξ αθημυθδξ πμο ακηζδνά ηαπφηενα
37

 (πήια 9). Σμ ιμκηέθμ αοηυ 

ααζίγεηαζ ζημ ακηίζημζπμ ιμκηέθμ ημο Prelog βζα ηζξ μλεζδμακαβςβζηέξ ακηζδνάζεζξ 

ηςκ αθημμθζηχκ αθοδνμβμκαζχκ.
9
  

 

 

 

ρήκα 9: Διπεζνζηυ ιμκηέθμ πνυαθερδξ ηδξ ζηενεμπδιείαξ ημο ηαπφηενα ακηζδνχκημξ 

εκακηζμιενμφξ ηαηά ηδκ εκγοιζηή ακηίδναζδ θζπαζχκ ιε δεοηενμηαβείξ αθημυθεξ Ο Μ είκαζ 

οπμηαηαζηάηδξ ιζηνμφ ή ιεζαίμο ιεβέεμοξ, εκχ μ L είκαζ οπμηαηαζηάηδξ ιεβάθμο ιεβέεμοξ. 

 

ημ παναπάκς ιμκηέθμ ιε L ζοιαμθίγεηαζ μ μβηχδδξ ηαζ ιε M μ ιεζαίμο 

ιεβέεμοξ οπμηαηαζηάηδξ. Όηακ δ δζαθμνά ιεβέεμοξ ιεηαλφ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ L 

ηαζ Μ ακηζηαημπηνίγεζ ηαζ ηδκ πνμηεναζυηδηα ζημκ ηαεμνζζιυ ηδξ απυθοηδξ 

ζηενεμδμιήξ ημ ιμκηέθμ πνμαθέπεζ πνμσυκηα ιε ζηενεμπδιεία R. Ζ αλζμπζζηία ημο 

ιμκηέθμο είκαζ ζδζαίηενα ορδθή εθυζμκ πνμαθέπεζ ηδ ζηενεμεηθεηηζηυηδηα ηςκ 
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παναπάκς εκγφιςκ ιε ορδθή αηνίαεζα (>90%). φιθςκα ιε ημ παναπάκς ιμκηέθμ δ 

ζηενεμεηθεηηζηυηδηα ηςκ θζπαζχκ ηαεμνίγεηαζ απυ ηδ δζαθμνά ιεβέεμοξ ιεηαλφ ηςκ 

οπμηαηαζηαηχκ ημο ζηενεμβμκζημφ ηέκηνμο.  

 ΠΡΧΣΟΣΑΓΔΗ ΑΛΚΟΟΛΔ  

Οζ πενζζζυηενεξ θζπάζεξ ειθακίγμοκ ιζηνή εκακηζμεηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ ηζξ 

πνςημηαβείξ αθημυθεξ. Οζ ιυκεξ θζπάζεξ πμο ειθακίγμοκ ιέηνζα 

εκακηζμεηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ ηζξ πνςημηαβείξ αθημυθεξ είκαζ μζ θζπάζεξ απυ 

Pseudomonas cepasia (PCL)
38a

 ηαζ πάβηνεαξ πμίνμο porcine pancreas lipase, 

(PPL).
38b 

Αηυια υιςξ ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ αοηή δ εκακηζμεηθεηηζηυηδηά ημοξ 

παναιέκεζ ιζηνυηενδ απυ ηδκ ακηίζημζπδ ςξ πνμξ ηζξ δεοηενμηαβείξ αθημυθεξ. Σμ 

1995 μ Kazlauskas
38

 ηαζ μζ ζοκενβάηεξ ημο πνυηεζκακ έκα ιμκηέθμ πνυαθερδξ ηδξ 

ζηενεμεηθεηηζηυηδηαξ ηδξ θζπάζδξ PCL ηαηά ηδκ εκγοιζηή εζηενμπμίδζδ 

πνςημηαβχκ αθημμθχκ ηαζ οδνυθοζδξ ηςκ ακηίζημζπςκ εζηένςκ ημοξ (πήια 10).  

 

 

 

ρήκα 10: Διπεζνζηυ ιμκηέθμ πνυαθερδξ ηδξ ζηενεμπδιείαξ ημο ηαπφηενα ακηζδνχκημξ 

εκακηζμιενμφξ ηςκ πνςημηαβχκ αθημμθχκ Β ηαζ δεοηενμηαβχκ Α. Ο Μ είκαζ οπμηαηαζηάηδξ 

ιζηνμφ ή ιεζαίμο ιεβέεμοξ, εκχ μ L είκαζ οπμηαηαζηάηδξ ιεβάθμο ιεβέεμοξ. 

 

Σμ παναπάκς ιμκηέθμ πνμαθέπεζ ακηίεεηδ ζηενεμπδιεία βζα ηζξ πνςημηαβείξ 

αθημυθεξ απυ υηζ βζα ηζξ δεοηενμηαβείξ. Αοηυ μθείθεηαζ ζημ βεβμκυξ υηζ μζ 

οπμηαηαζηάηεξ (L) ηαζ (M) ημο ζηενεμβμκζημφ ηέκηνμο ηςκ πνςημηαβχκ ηαζ 

δεοηενμηαβχκ αθημμθχκ πνμζανιυγμκηαζ ζημοξ ίδζμοξ εφθαηεξ ημο εκενβμφ 

ηέκηνμο, ηαζ δ ιεεοθεκμιάδα επζηοβπάκεζ ηδκ απαναίηδηδ ζηνμθή ημο οδνμλοθίμο 

χζηε κα ιεηααεί ζηδκ ηαηάθθδθδ απυζηαζδ απυ ηδκ ηαηαθοηζηή ηνζάδα αιζκμλέςκ. 

Σμ ειπεζνζηυ ιμκηέθμ πμο πνυηεζκακ πνμαθέπεζ ηδ ζηενεμπδιεία ηδξ πνςημηαβμφξ 

αθημυθδξ πμο ακηζδνά ηαπφηενα ιε ζδζαίηενα ορδθή αλζμπζζηία, εθυζμκ αοηή δεκ 

πενζέπεζ μλοβυκμ ζημ ζηενεμβμκζηυ ηέκηνμ ηδξ ακηίδναζδξ. 
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 ΚΑΡΒΟΞΤΛΗΚΑ ΟΞΔΑ ΚΑΗ ΔΣΔΡΔ 

Σμ ειπεζνζηυ ιμκηέθμ πνυαθερδξ ημο ηαπφηενα ακηζδνχκημξ εκακηζμιενμφξ 

εκυξ μλέμξ ζε ιζα ακηίδναζδ εζηενμπμίδζδξ ή εκυξ εζηένα βζα ιζα ακηίδναζδ 

οδνυθοζδξ πνμηάεδηε απυ ημκ Kazlauskas
39

 ηαζ ημοξ ζοκενβάηεξ ημο βζα ηδκ θζπάζδ 

CRL (πήια 11). Ακάθμβα ιε ηα πνμδβμφιεκα ειπεζνζηά ιμκηέθα ηαζ ζηδκ 

πενίπηςζδ αοηή δ ζηενεμεηθεηηζηυηδηα ηαεμνίγεηαζ απυ ηδ δζαθμνά ιεβέεμοξ ηςκ 

οπμηαηαζηαηχκ ημο ζηενεμβμκζημφ ηέκηνμο. Οζ δφμ οπμηαηαζηάηεξ ημο 

ζηενεμβμκζημφ ηέκηνμο πνμζανιυγμκηαζ ζημοξ ίδζμοξ εφθαηεξ ιε αοημφξ ηςκ 

δεοηενμηαβχκ αθημμθχκ.  

 

 

 

 

ρήκα 11: Διπεζνζηυ ιμκηέθμ πνυαθερδξ ηδξ ζηενεμπδιείαξ ημο ηαπφηενα ακηζδνχκημξ 

εκακηζμιενμφξ ηαηά ηδκ εκγοιζηή ακηίδναζδ μλέςκ (Α) ηαζ δεοηενμηαβχκ αθημμθχκ (Β). Ο 

Μ είκαζ οπμηαηαζηάηδξ ιζηνμφ ή ιεζαίμο ιεβέεμοξ, εκχ μ L είκαζ οπμηαηαζηάηδξ ιεβάθμο 

ιεβέεμοξ. 

 

 

Σα παναπάκς ειπεζνζηά ιμκηέθα απμηεθμφκ ζηακμπμζδηζηή ιέεμδμ 

πνυαθερδξ ηδξ ζηενεμεηθεηηζηυηδηαξ ηςκ θζπαζχκ έκακηζ ιδ θοζζηχκ 

οπμζηνςιάηςκ. Πανάθθδθα πανέπμοκ ιζα ζηναηδβζηή βζα ηδ αεθηίςζδ ηδξ 

παναηδνμφιεκδξ εκακηζμεηθεηηζηυηδηαξ, ααζζγυιεκδ ζηδκ αφλδζδ ηδξ δζαθμνάξ 

ιεβέεμοξ ηςκ οπμηαηαζηαηχκ ημο ζηενεμβμκζημφ ηέκηνμο ημο οπμζηνχιαημξ. 
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ΥΖΜΔΗΟΔΝΕΤΜΗΚΖ ΤΝΘΔΖ ΣΟΤ 

(R)-3 ΟΞΟΔΞΑΝΗΚΟΤ (S)-2 ΠΔΝΣΤΛΔΣΔΡΑ 

ΠΣΖΣΗΚΟΤ ΤΣΑΣΗΚΟΤ ΣΖ ΜΠΑΝΑΝΑ  
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ΔΗΑΓΧΓΖ 
 

Σμ είδμξ Drosophila melanogaster ακήηεζ ζηδκ ηάλδ ηςκ Γίπηενςκ  ηαζ ζηδκ 

μζημβέκεζα Drosophilidae. ηα Γίπηενα πμο πενζθαιαάκμοκ 90.000 πενίπμο είδδ 

οπάβμκηαζ μζ ιφβεξ, ηα ιοβάηζα, ηα ημοκμφπζα ηαζ πμθθά άθθα είδδ εκηυιςκ. Δίκαζ 

ιζηνμφ ςξ ιεηνίμο ιεβέεμοξ έκημια ιε έκα γεοβάνζ ιειανακμεζδχκ πηενφβςκ, ημ 

δεφηενμ γεοβάνζ πηενφβςκ είκαζ αηνμθζηυ ηαζ έπεζ δζαιμνθςεεί ζε αθηήνεξ πμο ηζξ 

πνδζζιμπμζμφκ βζα κα ηακμκίγμοκ ηδκ ηαπφηδηα ηαζ ηδκ ζζμννμπία ημοξ, υηακ πεημφκ. 

Σα Γίπηενα είκαζ ιεβάθδξ οβεζμκμιζηήξ ηαζ βεςνβζηήξ ζδιαζίαξ. Σα εκήθζηα πμθθχκ 

εζδχκ είκαζ αζιμαυνα ηαζ υπζ ιυκμ εκμπθδηζηά ζημκ άκενςπμ ηαζ ζε ςθέθζια 

εενιυαζια γχα, αθθά ηαζ θμνείξ αζεεκεζχκ υπςξ δ εθμκμζία, μ ηίηνζκμξ πονεηυξ, δ 

αζεέκεζα ημο φπκμο ηαζ πμθθέξ εβηεθαθίηζδεξ. Ανηεηά είδδ, ςξ πνμκφιθεξ ή ςξ 

εκήθζηα, είκαζ αθααενά ζηδ βεςνβία. Ζ ιφβα ηδξ Μεζμβείμο, μ δάημξ ηδξ εθζάξ, δ 

ιφβα ηςκ ηεναζζχκ, μζ ηδηζδυιοβεξ ηςκ μπςνμθυνςκ δέκηνςκ είκαζ ακάιεζα ζημοξ 

ζμαανυηενμοξ επενμφξ ηδξ βεςνβζηήξ παναβςβήξ.
40

  

Σμ είδμξ drosophila melanogaster είκαζ ιζηνή ιφβα ιε ιήημξ πενίπμο 3-8 

πζθζμζηά, ζοιπενζθαιαακμιέκςκ ηςκ θηενχκ ηδξ. Σμ ααζζηυ παναηηδνζζηζηυ ηδξ 

ιφβαξ θνμφηςκ είκαζ ηα ιάηζα ηδξ, ηα μπμία είκαζ ηυηηζκα ζημ πνχια. Σμ ηεθάθζ ηαζ 

μ εχναηαξ έπμοκ ιαονζδενυ πνχια, δ ημζθζά είκαζ ηάπςξ ζημηεζκυηενδ ηαζ 

δζαηνίκμκηαζ εβηάνζζα ιαφνα δαπηοθίδζα πένα απυ ηδκ ημζθία (Δζηυκα 1). 

 

 

Δηθόλα 1. Drosophila melanogaster  
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Σμ είδμξ αοηυ ακαπανήπεδ ανπζηά ζε πμζυηδηα ημ 1900-1901 απυ ημκ 

Charles W. Woodworth ηαζ ζίβμονα είκαζ έκαξ απυ ημοξ  πζμ εονέςξ 

πνδζζιμπμζμφιεκμοξ  μνβακζζιμφξ  ιμκηέθα  ζημκ ημιέα ηδξ Βζμθμβίαξ, 

ζοιπενζθαιαακμιέκςκ ηςκ ιεθεηχκ ζηδ βεκεηζηή, ηδ θοζζμθμβία, ηδ ιζηνμαζαηή 

παεμβέκεζδ ηαζ ηδκ ελέθζλδ ζζημνίαξ γςήξ.
41

 Ζ ζδιαζία ηδξ βζα ηδκ ακενχπζκδ οβεία 

ακαβκςνίζηδηε απυ ηδκ απμκμιή ημο ανααείμο Νυιπεθ ζημκ ημιέα ηδξ 

Ηαηνζηήξ/Φοζζμθμβίαξ ζημοξ Ed Lewis, Christiane Nusslein-Volhard ηαζ Eric 

Wieschaus ημ 1995. Αοηυ ημ είδμξ είκαζ βκςζηυ ςξ ημζκή ιφβα ηςκ θνμφηςκ ή ιφβα 

«λοδζμφ», ημ μπμίμ είκαζ εκμπθδηζηυ έκημιμ βζα ημκ άκενςπμ. οκήεςξ ειθακίγεηαζ  

ζε ζπίηζα, εζηζαηυνζα, μπςνμπςθεία, ημκζεναμπμζεία, μζκμπμζεία, μλμπμζίεξ  ηαζ 

βεκζηά μπμοδήπμηε οπάνπμοκ εηηεεεζιέκα θνμφηα ηαζ θοηζηέξ μοζίεξ έλς απυ ηα 

ροβεία ή ηα δμπεία ρφλδξ.
42

 Έκαξ απυ ημοξ θυβμοξ βζα ημοξ μπμίμοξ μζ επζζηήιμκεξ 

ενβάγμκηαζ πάκς ζ’ αοηυ ημ είδμξ είκαζ εεςνδηζηυξ, έπμοκ βκςζημπμζδεεί πάνα 

πμθθέξ πθδνμθμνίεξ βζ’ αοηυ, έηζζ είκαζ εφημθμ κα πεζνζζηεί ηαζ ανηεηά ηαηακμδηυ. 

Έκαξ άθθμξ θυβμξ είκαζ πναηηζηυξ, είκαζ έκα ιζηνυ έκημιμ, ιε έκακ ζφκημιμ ηφηθμ 

γςήξ αηνζαχξ δφμ εαδμιάδςκ, ηαζ είκαζ θηδκυ ηαζ εφημθμ κα ηναηδεεί ζε  ιεβάθμοξ 

πθδεοζιμφξ. Πνυζθαηδ ένεοκα μδήβδζε ζηζξ θοζζηέξ πηδηζηέξ μοζίεξ ηςκ θνμφηςκ 

πμο πνμζεθηφμοκ ηζξ ιφβεξ αοηέξ, ιε ηδκ πνυεεζδ κα εηιεηαθθεοημφκ αοηέξ ηζξ 

εκχζεζξ ζηζξ ειπμνζηέξ παβίδεξ. Οζ μζιδνέξ αοηέξ παβίδεξ έπμοκ ςξ εθηοζηζηυ 

πηδηζηή μοζία πμο δεκ είκαζ θενμιυκδ μφηε ηνμθζηυ εθηοζηζηυ ηαζ ηα εθηουιεκα 

έκημια είκαζ είηε ημο εκυξ είηε ηαζ ηςκ δφμ θφθςκ. Σα δζάθμνα πνμζεθηοζηζηά 

ακαηαθφθεδηακ, ζοιπενζθαιαακμιέκςκ αζεακυθδξ, μλζημφ αζεοθεζηένα, μλζηυ μλφ 

(HOAc) ηαζ αηεηαθδεφδδ.
43

  Πηδηζηέξ μοζίεξ εηθφμκηαζ απυ άκεδ ηαζ απυ ηανπμφξ. 

Ζ ζφζηαζδ ηαζ δ ζοβηέκηνςζδ πηδηζηχκ μοζζχκ ζηα άκεδ επδνεάγεηαζ απυ 

πνυζηαζνμοξ δ ςθέθζιμοξ ζημ πχνμ πανάβμκηεξ, εκχ δ ζοβηέκηνςζδ ηςκ δζαθυνςκ 

αοηχκ μοζζχκ είκαζ ζδιακηζηή, βζαηί ημ αέθηζζημ αοηήξ ιπμνεί κα είκαζ ηαεμνζζηζηυ 

βζα ηδκ πνμζέθηοζδ ηςκ εκηυιςκ. Οζ αθδεΰδεξ ήηακ μζ πνχηεξ πηδηζηέξ μοζίεξ 

θμοθμοδζχκ πμο παναηδνήεδηε υηζ πνμζεθηφμοκ ημοξ ενίπεξ Frankliniella 

occidentali. Παθαζυηενεξ ένεοκεξ έδεζλακ υηζ παβίδεξ ιε ηζκαιαθδεφδδ, αεκγαθδεφδδ, 

ζαθζηαθδεφδδ ηαζ ακζζαθδεφδδ έθημοκ απμηεθεζιαηζηά ημοξ ενίπεξ,
44 

εκχ μζ 

πηδηζηέξ μοζίεξ υθςκ ηςκ  πμζηζθζχκ ηνζακηαθοθθζάξ πμο ελεηάζηδηακ, δεκ ημκ 

πνμζεθηφμοκ.
45

 Σα θνμφηα ηαεχξ ςνζιάγμοκ πανάβμοκ ιεβάθεξ πμζυηδηεξ πηδηζηχκ 

μοζζχκ υπςξ αθδεΰδεξ, ηεηυκεξ, εζηένεξ ηαζ ηενπέκζα. Οζ ζοκμθζηέξ πμζυηδηεξ 

πηδηζηχκ ανςιαηζηχκ μοζζχκ είκαζ θζβυηενμ απυ 1% ηδξ ζοκμθζηήξ πμζυηδηαξ ημο 



32 

 

παναβυιεκμο CO2. Απυ ηζξ πηδηζηέξ μοζίεξ ημ 50-75% ακηζζημζπεί ζε αζεοθέκζμ, 

πςνίξ υιςξ δ μοζία αοηή κα ζοιιεηέπεζ ζηδκ ακάπηολδ ημο ανχιαημξ. Δπμιέκςξ δ 

πμζυηδηα ηςκ ανςιαηζηχκ πηδηζηχκ μοζζχκ πμο δίκμοκ ημ παναηηδνζζηζηυ άνςια 

ζε ηάεε ηανπυ είκαζ ελαζνεηζηά ιζηνή.
46

 Ένεοκεξ απέδεζλακ υηζ ημ κζημηζκζηυ 

αζεοθέκζμ, πηδηζηή μοζία πμο ανίζηεηαζ ζηα θνμφηα ημο θοημφ carambola, αφλδζε 

ηδκ ζοθθδπηζηή ζηακυηδηα ηςκ παβίδςκ βζα ημκ Thrips obscuratus, έκα είδμξ πμο 

εθηφεηαζ απυ ηα άκεδ ηαζ ηα χνζια θνμφηα νμδαηζκζάξ.
47

 

Οζ πηδηζημί εζηένεξ πανάβμκηαζ απυ ζπεδυκ υθα ηα είδδ ιαθαηχκ θνμφηςκ 

ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ςνίιακζδξ. Γζαδναιαηίγμοκ έκακ δζπθυ νυθμ ζηα χνζια 

θνμφηα, πμο πνδζζιεφμοκ ηαζ ςξ «αζμθμβζηά ιέζα επζημζκςκίαξ» βζα ηδκ έθλδ ηςκ 

εκηυιςκ ηαζ ςξ πνμζηαηεοηζηά εκάκηζα ζηα παεμβυκα. ε ιενζηά θνμφηα, υπςξ ημ 

ιήθμ (Malus domestica), ημ απθάδζ (Pyrus communis), ηαζ ηδκ ιπακάκα (Musa 

sapientum), μζ εζηένεξ είκαζ ηα ζδιακηζηυηενα ζοζηαηζηά ζημ παναηηδνζζηζηυ άνςιά 

ημοξ. ε άθθα θνμφηα, υπςξ ηδ θνάμοθα (Fragaria ananassa), ζοιαάθθμοκ ζημ 

ιίβια ηςκ πηδηζηχκ μοζζχκ πμο απμηεθμφκ ημ άνςια. οπκά, έκα ιυκμ θνμφημ 

εηπέιπεζ έκα εονφ  θάζια απυ εζηένεξ. Γζα πανάδεζβια, πενζζζυηενμζ απυ 100 

δζαθμνεηζημί εζηένεξ έπμοκ ακζπκεοεεί ζε χνζιμοξ ηανπμφξ θνάμοθαξ.
48 

Πμθφ ζοπκά 

εηπέιπμκηαζ απυ ηα αθαζηζηά ιένδ ημο θοημφ, είηε ςξ ιέζμ ςνίιακζδξ είηε ςξ 

ακηίδναζδ ζηδκ πίεζδ ηαζ ηδκ πνμζαμθή εκηυιςκ.
49

 Ζ δζπθή αζμθμβζηή 

δναζηδνζυηδηα (ζδιακηζηή ανςιαηζηή μοζία, πνμζεθηοζηζηή μοζία εκηυιςκ) ηςκ 

πηδηζηχκ εζηένςκ ελανηάηαζ απυ ηδκ απυθοηδ ζηενεμπδιζηή δμιή ημοξ. Ζ 

αζμηαηάθοζδ είκαζ έκα ζδιακηζηυ ενβαθείμ ζηδκ αζφιιεηνδ  ζφκεεζδ ηςκ αζμθμβζηά 

εκενβχκ εκχζεςκ, δεδμιέκμο υηζ ηα έκγοια ηαηαθφμοκ πδιζημφξ ιεηαζπδιαηζζιμφξ 

ιε ορδθή εκακηζμεηθεηηζηυηδηα.
50 

Ζ ακάπηολδ απμηεθεζιαηζηχκ ιέζςκ βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ηδξ Drosophila 

απυ πενζμπέξ πνμεημζιαζίαξ ηαζ απμεήηεοζδξ ηνμθίιςκ παναιέκεζ ζδιακηζηή 

πνυηθδζδ. Απυ ημ 1930 πμθηυξ ιπακάκαξ πμο έπεζ οπμζηεί γφιςζδ ιε ιαβζά έπεζ 

πνδζζιμπμζδεεί ςξ δυθςια βζα κα πνμζεθηφζεζ ηζξ ιφβεξ ηςκ θνμφηςκ.
51

 ακ 

πνμμίιζμ ζηδκ ακάπηολδ εκυξ απμδμηζημφ  πδιζημφ εθηηζημφ βζα ηδ Drosophila, έπεζ 

ανπίζεζ ιζα ένεοκα βζα ηζξ πηδηζηέξ μοζίεξ  πμο πανάβμκηαζ απυ ηζξ χνζιεξ ιπακάκεξ, 

μζ μπμίεξ θεζημονβμφκ ζακ οπμηζκδηέξ ημο εκηυιμο ιέζς ηςκ ηεναζχκ ημο. 

Πνυζθαηα έκαξ πηδηζηυξ εζηέναξ εηθουιεκμξ απυ ιπακάκεξ απμιμκχεδηε ηαζ 

ανέεδηε υηζ πνμηαθεί ηδκ ακηίδναζδ ιέζς ηςκ ηεναζχκ ημο εκηυιμο Drosophila 
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melanogaster.
52 

 Ο πνμζδζμνζζιυξ ηδξ δμιήξ ημο επζαεααζχεδηε απυ ηδκ ζφκεεζδ ημο 

κέμο θοζζημφ πνμσυκημξ ηαζ είκαζ μ (R)-3-οδνμλοελακμζηυξ (S)-2- πεκηοθεζηέναξ 

(πήια 20). 

 

 

ρήκα 20: (R)-3-οδνμλοελακμζηυξ (S)-2- πεκηοθεζηέναξ. 1 

ηδκ πανμφζα ενβαζία πανμοζζάγεηαζ δ πνχηδ εκγοιζηή ζφκεεζδ ημο 

πηδηζημφ εζηένα (R)-3-οδνμλοελακμζηυξ (S)-2- πεκηοθεζηέναξ, πναβιαημπμζχκηαξ 

ηνία δζαδμπζηά εκγοιζηά ζηάδζα, ιζα ακαβςβή, ιζα ιεηεζηενμπμίδζδ αημθμοεμφιεκδ 

απυ ιζα δεφηενδ ακαβςβή ζακ ακηίδναζδ ηθεζδί. 
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ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ ΚΑΗ ΤΕΖΣΖΖ 
 

Βαζζγυιεκμζ ζε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ ημο ενβαζηδνίμο πάκς ζε αζφιιεηνεξ 

ακαβςβέξ, ζε 1,3-δζηεηυκεξ, 1,3-ηεημ-εζηένεξ, α-αθηοθμ-α-οδνμλο ηεηυκεξ, 1,3 

δζυθεξ, ηαηαθουιεκεξ απυ απμιμκςιέκεξ NADPH-ελανηχιεκεξ ηεημνεδμοηηάζεξ, 

απμδείπεδηε υηζ επζδεζηκφμοκ ελαζνεηζηή εκακηζμ- ηαζ δζαζηενεμεηθεηηζηυηδηα ιε 

πμζμηζηέξ (~100%) ιεηαηνμπέξ, ορδθή ηαηαθοηζηή ζηακυηδηα.
53

 Οζ μπηζηά εκενβμί α-

οδνυλο εζηένεξ είκαζ ζδιακηζηέξ εκχζεζξ ζηδκ αζφιιεηνδ μνβακζηή ζφκεεζδ, υπμο 

πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ πεζνυιμνθα δμιζηά ζημζπεία βζα ηδ ζφκεεζδ ηςκ ζδιακηζηχκ 

θοζζηχκ ηαζ ηςκ θανιαηεοηζηχκ πνμσυκηςκ.
54 

Πνυζθαηα δδιμζζεφηδηε 

ζηενεμεηθεηηζηή ακαβςβή ηςκ α-αθηοθμ-α-ηεημεζηένςκ αλζμπμζχκηαξ 

απμιμκςιέκεξ, NADPH ελανηχιεκεξ ηεημνεδμοηηάζεξ.
53a 

Αοηή δ ιέεμδμξ έπεζ 

απμδεζπεεί υηζ είκαζ πμθφ απμηεθεζιαηζηή βζα ηδ ζφκεεζδ δζαθυνςκ μπηζηά ηαζ 

πδιζηά ηαεανχκ α-αθηοθμ-α-οδνμλοεζηένςκ. Δθανιυγμκηαξ ηδ ιέεμδμ αοηή, 

πναβιαημπμζήεδηε δ ζφκεεζδ ηδξ θοζζηήξ θενμιυκδξ sitophilate ημο εκηυιμο  

Sitophilus Granarius, ιε δφμ δζαδμπζηά εκγοιαηζηά αήιαηα, ιζα ακαβςβή πμο 

αημθμοεείηαζ απυ οδνυθοζδ, ςξ ακηίδναζδ ηθεζδί.
53d 

Οζ αζμηαηαθοηζηέξ ακαβςβέξ 

ιπμνμφκ κα πνμζθένμοκ πμθθά πθεμκεηηήιαηα ηαζ έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί βζα 

ζηενεμεηθεηηζηή ακαβςβή ζε ιζα πμζηζθία ηεημκχκ.
55 

Γεδμιέκμο υηζ αοηυ ημ θοζζηυ πνμσυκ είκαζ εκαξ μπηζηά εκενβυξ α-οδνμλο 

εζηέναξ, εα ιπμνμφζε εφημθα κα ζοκηεεεί απυ ημκ ειπμνζηά δζαεέζζιμ 3-

μλμελακμζηυ ιεεοθεζηένα (2) ηαζ ηδκ 2-πεκηακυκδ (3), πναβιαημπμζχκηαξ 

ηαηάθθδθδ αζφιιεηνδ ακαβςβή ςξ ζηάδζμ βζα ηδκ επίηεολδ ηδξ ζφκεεζδξ μπηζηά 

εκενβμφ πνμσυκημξ. (πήια 21). 

 

ρήκα 21: Ρεηνμζφκεεζδ ημο (R)-3-οδνμλοελακμζημφ (S)-2- πεκηοθεζηένα  



35 

 

Γζα αοηυκ ημ θυβμ, πνδζζιμπμζήεδηακ NADPH-ελανηχιεκεξ 

ηεημνεδμοηηάζεξ ςξ ηαηαθφηεξ βζα ηδ ζηενεμεηθεηηζηή ακαβςβή ηςκ εκχζεςκ 2 ηαζ 

3. ε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ ζοκδοάζηδηε ημ ακαηοηθςηζηυ ζφζηδια 

βθοηυγδξ/αθοδνμβμκάζδ ηδξ βθοηυγδξ, βζα ηδκ ακαηφηθςζδ ηςκ κζημηζκαιζδζηχκ 

ζοιπαναβυκηςκ (πήια 22).
15

 Σα ακηζπνμζςπεοηζηυηενα απμηεθέζιαηα αοηχκ ηςκ 

εκγοιζηχκ ακαβςβχκ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 1. 

 

 

ρήκα 22: Δκγοιζηή ακαβςβή ημο 3-μλμελακμζημφ ιεεοθεζηένα (2) ηαζ ηδξ 2-πεκηακυκδξ (3) 

 

Ζ απαζημφιεκδ δζαιυνθςζδ R ημο οδνυλο εζηένα 2a πνμτπμεέηεζ υηζ ηα 

ακαβςβζηά έκγοια πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ πνέπεζ κα πανμοζζάγμοκ εηθεηηζηυηδηα 

anti-Prelog. 

Πίλαθαο 1. Δκγοιζηή ακαβςβή ημο 3-μλμελακμζημφ ιεεοθεζηένα (2) ηαζ ηδξ 2-πεκηακυκδξ 

(3). 

Τπυζηνςια KRED 
Πμζμζηυ 

ιεηαηνμπήξ 

(πνυκμξ)
 [α]

 

Απυδμζδ 

Δκακηζμιενζηή 

πενίζζεζα 

ee%
[α] 

(δζαιυνθςζδ) 

Πνμσυκ 

2 
A1C, A1D 

108 

>99% (24h) 

>99% (24h) 

90% 

92% 

93% (R) 

>99% (S) 
(R)-2a 

(S)-2a 

3 
108,116, 117 

107 

>99% (24h) 

>99% (24h) 

92% 

89% 

>99% (S) 

>99% (R) 
(S)-3a 

(R)-3a 

[α] Ζ εκακηζμιενζηή πενίζζεζα ηαζ ηα πμζμζηά ιεηαηνμπήξ πνμέηορακ απυ αένζα πνςιαημβναθία ιε 

πεζνυιμνθδ ημθχκα. 

 

Πμθθά έκγοια πανμοζίαζακ δναζηζηυηδηα ςξ πνμξ ηδκ ακαβςβή ημο 3-

μλμελακμζημφ ιεεοθεζηένα (2) ηαζ ηδξ 2-πεκηακυκδξ (3). Ακάθμβα ιε ημ έκγοιμ, ζηα 

οπμζηνχιαηα 2 ηαζ 3 πναβιαημπμζήεδηε ζηενεμεηθεηηζηή ακαβςβή ιε παναβυιεκα 

πνμσυκηα είηε ημ S είηε ημ R εκακηζμιενέξ ηδξ επζεοιδηήξ αθημυθδξ. Δζδζηυηενα μ 

ηεημ εζηέναξ 2 ακάπεδηε, ζπδιαηίγμκηαξ ηαζ ηα δφμ εκακηζμιενή (R)-2a ηαζ (S)-2a 
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ιε ηζξ ηεημνεδμοηηάζεξ A1C, A1D ηαζ 108 ακηίζημζπα. Σα ίδζα απμηεθέζιαηα 

μθμηθδνχεδηακ επίζδξ ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ 2-πεκημκυκδξ (3), δ μπμία ιεηαηνάπδηε 

ζηδκ S αθημυθδ 3a απυ ηζξ ηεημνεδμοηηάζεξ 108, 116, 117 ηαζ ζηδκ R αθημυθδ 3a 

απυ ηδκ 107. Όθεξ μζ εκγοιζηέξ ακηζδνάζεζξ έδςζακ ιυκμ έκα πνμσυκ ιε ορδθέξ 

πδιζηέξ απμδυζεζξ, ηαζ ιε ορδθή  πδιζηή ηαζ μπηζηή ηαεανυηδηα. Γζα ημ οπυζηνςια 

2, ημ (R)-2a εκακηζμιενέξ ζπδιαηίζηδηε ιε απυδμζδ 90%, εκακηζμιενζηή πενίζζεζα 

93% ηαζ ημ (S)-2a εκακηζμιενέξ ιε απυδμζδ 92%, εκακηζμιενζηή πενίζζεζα >99%. 

Όζμ βζα ημ οπυζηνςια 3, δ ακαβςβή μθμηθδνχεδηε ιέζα ζε 24 χνεξ ζπδιαηίγμκηαξ 

ημ (S)-3a εκακηζμιενέξ ιε απυδμζδ 92%, εκακηζμιενζηή πενίζζεζα >99% ηαζ ημ (R)-

3a εκακηζμιενέξ ιε απυδμζδ 89%, εκακηζμιενζηή πενίζζεζα >99%. Ζ απυθοηδ 

ζηενεμδμιή αοηχκ ηςκ πνμσυκηςκ πνμζδζμνίζηδηε πνδζζιμπμζχκηαξ πεζνυιμνθα 

ακηζδναζηήνζα ακζζμηνμπίαξ. Σμ πεζνυιμνθμ ακηζδναζηήνζμ πμο πνδζζιμπμζήεδηε 

ζηδκ πανμφζα ενβαζία ήηακ ημ α-ιεεμλο-θαζκοθμλζηυ μλφ (MPA).
16

  

Έπμκηαξ ηζξ εκχζεζξ 2a ηαζ 3a ιε ηδκ επζεοιδηή απυθοηδ δζαιυνθςζδ, 

ιεθεηήεδηε δ άιεζδ ζφκεεζδ ημο θοζζημφ πνμσυκημξ ιε ακηίδναζδ 

ιεηεζηενμπμίδζδξ απμθεφβμκηαξ ημ ζηάδζμ πνμζηαζίαξ. Υνδζζιμπμζήεδηε ςξ 

ηαηαθφηδξ δ αηζκδημπμζδιέκδ θζπάζδ Candida antarctica Β (CAL-B Novozym 435) 

ηαζ δ ακηίδναζδ ιεθεηήεδηε ζε ηνεζξ δζαθμνεηζημφξ μνβακζημφξ δζαθφηεξ, ημθμουθζμ, 

ελάκζμ ηαζ TBME(tert-αμοηοθμ ιεεοθμ αζεένα). Σα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ 

ζημκ πίκαηα 2. 

Πίλαθαο 2. Δκγοιζηή ιεηεζηενμπμίδζδ ημο (R)-3-οδνμλο ελακμζημφ ιεεοθεζηένα (2a) ιε 

ηδκ (S)-2-πεκηακυθδ (3a) ηαηαθουιεκδ απυ ηδκ θζπάζδ CAL-B ζημοξ 45
o
C. 

Τπυζηνςια 

Ακαθμβία 

2a/3a 

(mol) 

Γζαθφηδξ 
Πμζμζηυ 

ιεηαηνμπήξ 

(πνυκμξ)
[a] 

Πνμσυκ 

 
+ 

 

1/2 

Toluene 
50% 

 (7days) 

 

Hexane 
50%  

(7days) 

TBME 
10% 

(7days) 

[a] Σα πμζμζηά ιεηαηνμπήξ πνμέηορακ απυ πνμέηορακ απυ αένζα πνςιαημβναθία ιε πεζνυιμνθδ 

ημθχκα ιεηνχκηαξ ηδκ ηαηακάθςζδ ημο ανπζημφ οδνυλο εζηένα 2a. 

 

Όπςξ θαίκεηαζ ζημκ Πίκαηα 2, δ CAL-B ηαηέθοζε ζε δζαθμνεηζημφξ δζαθφηεξ 

ηδκ ακηίδναζδ ιεηεζηενμπμίδζδξ, πανάβμκηαξ ημκ επζεοιδηυ, μπηζηά εκενβυ οδνυλο 

εζηένα πςνίξ ημ ζπδιαηζζιυ μπμζμοδήπμηε παναπνμσυκημξ. Τπυ ηζξ ακςηένς 
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ζοκεήηεξ αοηή δ ακηίδναζδ απμδείπεδηε απμδμηζηυηενδ ζε ιδ πμθζημφξ δζαθφηεξ. 

Δκημφημζξ, δ εκγοιζηή δναζηζηυηδηα  ήηακ πμθφ παιδθή (ιεηαηνμπή 50%, 7 διένεξ). 

Μεηά απυ ιζα απθή οδνυθοζδ ημο εζηένα 2a ζημ ακηίζημζπμ οδνμλο μλφ 4, 

ιεθεηήεδηε δ εκγοιζηή εζηενμπμίδζδ ιε ηδκ αθημυθδ 3a πνδζζιμπμζχκηαξ πάθζ ηδ 

θζπάζδ CAL-B, (ζπήια 23), πνμηεζιέκμο κα αεθηζζημπμζδεεί ημ πμζμζηυ ιεηαηνμπήξ 

ηαζ μ πνυκμξ ηδξ ακηίδναζδξ. Σα απμηεθέζιαηα ηδξ εζηενμπμίδζδξ οπυ ηζξ 

δζαθμνεηζηέξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.  

 

 ρήκα 23: Yδνυθοζδ ημο εζηένα 2a ζημ ακηίζημζπμ οδνυλο μλφ 4, εκγοιζηή εζηενμπμίδζδ 

ιε ηδκ αθημυθδ 3a. 

 

 

 

Πίλαθαο 3. Δκγοιζηή εζηενμπμίδζδ ημο (R)-3-οδνυλο ελακζηυ μλφ (4) ιε ηδκ (S)-2-

πεκηακυθδ (3a) ηαηαθουιεκδ απυ ηδκ θζπάζδ CAL-B ζημοξ 45
o
C. 

Τπυζηνςια 

Ακαθμβία 

4/3a 

(mol) 

Γζαθφηδξ 
Πμζμζηυ 

ιεηαηνμπήξ 

(πνυκμξ)
[a] 

Απυδμζδ
[b] 

Πνμσυκ 

 
+ 

 

1.1/1 

Toluene 
>99%   

(5 days) 
82% 

 

Hexane 
>99%   

(5 days) 
85% 

TBME 
20%  

(7 days) 
nd 

 

[a] Σα πμζμζηά ιεηαηνμπήξ πνμέηορακ απυ αένζα πνςιαημβναθία ιε πεζνυιμνθδ ημθχκα ηαζ ημ 

θάζια 
1
H NMR ιεηνχκηαξ ηδκ ηαηακάθςζδ ηδξ αθημυθδξ 3a. [b] Ζ απυδμζδ ακαθένεηαζ ζημ 

απμιμκςιέκμ, ηαεανυ πνμσυκ 1. 

 

οβηνίκμκηαξ ημοξ πνυκμοξ ακηίδναζδξ, είκαζ πνμθακέξ υηζ ζηδκ πνμηεζιέκδ 

πενίπηςζδ δ δναζηζηυηδηα ημο εκγφιμο αεθηζχεδηε υηακ δ εζηενμπμίδζδ 

πναβιαημπμζήεδηε ζε ιδ πμθζημφξ δζαθφηεξ ζε ιζα πνμκζηή πενίμδμ ακηίδναζδξ 5 

διενχκ, ζπδιαηίγμκηαξ ημκ επζεοιδηυ εζηένα 1 ιε ορδθή απυδμζδ (85% ζε ελάκζμ). 

Θα πνέπεζ κα ημκζζηεί εδχ υηζ ιέζς εκυξ απθμφ ζηαδίμο εζηενμπμίδζδξ, πμο 

ηαηαθφεηαζ απυ CAL-B, δ έκςζδ 1 ζπδιαηίζηδηε ζε ορδθή μπηζηή ηαεανυηδηα (99 

ee%, 99% de) ηαζ πςνίξ ηακέκα παναπνμσυκ. Σα απμηεθέζιαηα αοηά δείπκμοκ υηζ μ 
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α-οδνμλο εζηέναξ 2a (Πίκαηαξ 2) ή ημ α-οδνμλο μλφ 4 (Πίκαηαξ 3) δεκ ιπμνμφκ κα 

ζοιποηκςεμφκ, πνμηεζιέκμο κα ζπδιαηίζμοκ μπμζμδήπμηε παναπνμσυκ. Ακ ηαζ δ 

εκγοιζηή ζοιπφηκςζδ είηε ηςκ οπμζηνςιάηςκ 2a ηαζ 3a (Πίκαηαξ 2) είηε ηςκ 

οπμζηνςιάηςκ 4 ηαζ 3a (Πίκαηαξ 3) πανήβαβε ημ θοζζηυ πνμσυκ 1 ιε ορδθή 

εκακηζμιενζηή  (99% ee) ηαζ δζαζηενεμιενζηή (99% de) ηαεανυηδηα, μ πνυκμξ ηςκ 

ακηζδνάζεςκ επηά ηαζ πέκηε διένεξ ακηίζημζπα, ήηακ ιάθθμκ ιεβάθμξ. Γζα κα 

ακηζιεηςπζζηεί ημ πνυαθδια ημο ιεβάθμο πνυκμο ηδξ ακηίδναζδξ, δμηζιάζηδηε ιζα 

εκαθθαηηζηή πνμζέββζζδ βζα ηδκ ζφκεεζδ ημο θοζζημφ πνμσυκημξ 1. Αοηή δ 

δζαδζηαζία πενζθαιαάκεζ ανπζηά ηδκ ακηίδναζδ ιεηεζηενμπμίδζδξ ημο 3-

μλμελακμζημφ ιεεοθεζηένα (2) ιε ηδ (S) - 2-πεκηακυθδ (3a), πμο αημθμοεείηαζ απυ 

ηδκ εκγοιζηή ακαβςβή (ζπήια 24). 

Δίκαζ θακενυ υηζ αοηυξ μ ηνυπμξ απμδείπεδηε απμδμηζηυηενμξ ηαεχξ 

μθμηθδνχεδηε ζε ιυκμ 24 χνεξ, πανάβμκηαξ ημκ μπηζηά ηαεανυ ηεημεζηένα 5, 

(Πίκαηαξ 4). Ζ απυδμζδ εζδζηά ζηδκ πενίπηςζδ ημο ελακίμο, ήηακ 90% ιεηά απυ 

έκακ πνςιαημβναθζηυ ηαεανζζιυ ημο πνμσυκημξ 5. Αλζμζδιείςημ είκαζ υηζ ημ 95% 

ημο ηεημεζηένα 2 πμο δεκ ακηέδναζε ακαηηήεδηε ιεηά απυ ημκ ηαεανζζιυ. 

 

Πίλαθαο 4. Δκγοιζηή ιεηεζηενμπμίδζδ ημο 3-μλμελακμζημφ ιεεοθεζηένα (2) ιε ηδκ (S)-2-

πεκηακυθδ (3a) ηαηαθουιεκδ απυ ηδκ θζπάζδ CAL-B ζημοξ 45
o
C. 

Τπυζηνςια 

Ακαθμβζα 

2/3a 

(mol) 

Γζαθφηδξ 
Πμζμζηυ 

ιεηαηνμπήξ 
(πνυκμξ)

[a] 
Απυδμζδ

[b] 
Πνμσυκ 

+ 

 

2.2/1 

Toluene 
>99% 

(24h) 
85% 

 Hexane 
>99% 

(24h) 
90% 

[a] Σα πμζμζηά ιεηαηνμπήξ πνμέηορακ απυ αένζα πνςιαημβναθία ιε πεζνυιμνθδ ημθχκα ηαζ ημ 

θάζια 
1
H NMR ιεηνχκηαξ ηδκ ηαηακάθςζδ ηδξ αθημυθδξ 3a. [b]Ζ απυδμζδ ακαθένεηαζ ζημ 

απμιμκςιέκμ, ηαεανυ πνμσυκ 1. 

 
 

Σμ ηεθζηυ αήια ήηακ δ εκγοιζηή ακαβςβή ημο μπηζηά ηαεανμφ ηεημεζηένα 5. 

Αοηή δ ακηίδναζδ μθμηθδνχεδηε  πνδζζιμπμζχκηαξ ηζξ ίδζεξ ηεημνεδμοηηάζεξ υπςξ 

ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ ακαβςβήξ 3-μλμελακμζημφ ιεεοθεζηένα (2) (A1C ηαζ A1D, 

Πίκαηαξ 1). Αοηά ηα έκγοια πανμοζίαζακ εηθεηηζηυηδηα anti-Prelog, δ μπμία είκαζ 

απαναίηδηδ βζα ηδκ παναβςβή ιζαξ (R) δεοηενμηαβμφξ αθημυθδξ. Σα απμηεθέζιαηα 

ηδξ ακαβςβήξ ημο ηεημεζηένα 5 πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 5. 



39 

 

Πίλαθαο 5. Δκγοιζηή ακαβςβή ημο ηεημεζηένα 5 

Τπυζηνςια Kred 
Πμζμζηυ 

ιεηαηνμπήξ 

(πνυκμξ)
[a] 

Απυδμζδ 

Γζαζηενεμιενζηή 

πενίζζεζα 

de%
[α] 

(δζαιυνθςζδ) 

Product 

 

A1C 
>99%  

(24h) 
95% >99% (R) 

 A1D 
>99%  

(24h) 
92% >99% (R) 

[a] Σα πμζμζηά ιεηαηνμπήξ ηαζ δ δζαζηενεμιενζηή πενίζζεζα πνμέηορακ απυ αένζα πνςιαημβναθία 

ιε πεζνυιμνθδ ημθχκα. 

Καζ μζ δφμ ηεημνεδμοηηάζεξ (A1C ηαζ A1D) ηαηέθοζακ ηδ ακαβςβή ημο 

ηεημεζηένα 5 πμθφ απμηεθεζιαηζηά. Όπςξ θαίκεηαζ ζημκ Πίκαηα 5, ηαζ μζ δφμ 

ακηζδνάζεζξ μθμηθδνχεδηακ ζε ιυκμ 24 χνεξ πανάβμκηαξ ημ θοζζηυ πνμσυκ ιε 

ορδθή δζαζηενεμιενζηή πενίζζεζα ηαζ πδιζηή απυδμζδ (απυδμζδ 92 - 95%, >99% 

de). Δίκαζ εκδζαθένμκ κα ζδιεζςεεί υηζ δ Kred-A1C πανμοζίαζε αολδιέκδ 

ζηενεμεηθεηηζηυηδηα ιε ημκ ηεημεζηένα 5 (> 99% de, Πίκαηαξ 5), ζε ζφβηνζζδ ιε ημ 

πνμδβμφιεκμ απμηέθεζια (93% ee, Πίκαηαξ 1), δείπκμκηαξ υηζ αοηή δ ζοκεεηζηή 

δζαδνμιή ιπμνεί κα μδδβήζεζ ζημκ μπηζηά ηαεανυ (R)-3-οδνμλοελακμζηυ (S)-2- 

πεκηοθεζηένα 1. Γζα αοηυκ ημκ θυβμ, δ αεθηζζημπμζδιέκδ βεκζηή δζαδζηαζία βζα ηδκ 

εκγοιζηή ζφκεεζδ ημο θοζζημφ πνμσυκημξ 1, πανμοζζάγεηαζ ζημ πήια 24.
56 

  
ρήκα 24: Δκγοιζηή ζφκεεζδ ημο θοζζημφ πνμσυκημξ 

(R)-3-οδνμλοελακμζηυξ (S)-2-πεκηοθεζηέναξ.  
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οκμρίγμκηαξ βζα ηδ ζφκεεζδ ηδξ πηδηζηήξ μοζίαξ (R)-3-οδνμλοελακμζηυξ 

(S)-2-πεκηοθεζηέναξ, δ μπμία εηθφεηαζ απυ χνζιεξ ιπακάκεξ, πνδζζιμπμζήεδηακ 

ηεημνεδμοηηάζεξ ηαζ δ αηζκδημπμζδιέκδ θζπάζδ CAL-B. Αοηή είκαζ δ πνχηδ 

εκγοιζηή ζφκεεζδ, δ μπμία μδήβδζε ζημ θοζζηυ πνμσυκ ιε ορδθή μπηζηή ηαζ πδιζηή 

ηαεανυηδηα ηαζ ιε μθζηή απυδμζδ 79%. Ακαπηφπεδηε ιία μθζηή ζοκεεηζηή ιέεμδμξ, 

δ μπμία ανπίγεζ απυ ηζξ εφημθα δζαεέζζιεξ ανπζηέξ εκχζεζξ υπςξ μ 3-μλμελακμζηυξ 

ιεεοθεζηέναξ (2) ηαζ δ 2-πεκηακυκδ (3). Κάεε ζηάδζμ εκγοιζηήξ ακηίδναζδξ ιπμνεί 

κα πναβιαημπμζδεεί εφημθα ιε πμζυηδηεξ ζε ιεβαθφηενδ ηθίιαηα. Δπμιέκςξ 

πανμοζζάζηδηε ιζα απμηεθεζιαηζηή ηαζ απθή ζοκεεηζηή πμνεία βζα ημ θοζζηυ 

πνμζυκ. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 2
Ο 

 

ΥΖΜΔΗΟΔΝΕΤΜΗΚΖ ΤΝΘΔΖ ΣΧΝ 

FERRUGINEOL, CRUENTOL ΚΑΗ PHOENICOL 

ΦΔΡΟΜΟΝΧΝ ΤΝΑΘΡΟΗΖ ΣΧΝ ΔΝΣΟΜΧΝ 

RHYNCHORHORUS SPP. 
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ΔΗΑΓΧΓΖ 

Σα έκημια Rhynchophorus spp. ακήημοκ ζηδκ ηάλδ ηςκ Κμθεμπηένςκ, ηδξ 

μζημβέκεζαξ ηςκ Curculionidae. Ο ηυηηζκμξ νοβπςηυξ ηάκεανμξ ηςκ θμζκζημεζδχκ 

Rhynchophorus ferrugineus (Asian red palm weevil) εεςνείηαζ ζήιενα ςξ μ 

ζδιακηζηυηενμξ επενυξ ηςκ θμζκζημεζδχκ. Δίκαζ έκημιμ πμθοθάβμ, ιε ηφνζμοξ 

λεκζζηέξ ηα θμζκζημεζδή (μζημβέκεζα Arecaceae), εκχ πνμζαάθθεζ επίζδξ ημκ αεάκαημ 

(Agave americana, μζημβέκεζα Agavaceae) ηαζ ημ γαπανμηάθαιμ (Saccharum 

officinarum, μζημβέκεζα Poaceae). Έπεζηα απυ πεζνάιαηα πμο έβζκακ ζημ Μπεκάηεζμ 

Φοημπαεμθμβζηυ Ηκζηζημφημ δζαπζζηχεδηε υηζ ηαηαζηνέθεζ ηαζ ημκ ζεαβεκή θμίκζηα 

ημο Θευθναζημο (Phoenix Theophrastii).
57

Έπεζ ηαηαβναθεί ζε πάνα πμθθέξ πχνεξ, 

απυ ηδκ Ωηεακία ηαζ ηδκ Ακαημθζηή Αζία ιέπνζ ηδκ Ηκδία ηαζ υθδ ηδ Νμηζμδοηζηή 

Αζία. Πνυζθαηα ανέεδηε ηαζ ζηδ θεηάκδ ηδξ Μεζμβείμο.
58 

Σμ R. ferrugineus ανέεδηε βζα πνχηδ θμνά ζηδκ Δθθάδα, ζηδκ Κνήηδ 

(Υενζυκδζμξ, Ν. Ζναηθείμο) ημ Νμέιανζμ ημο 2005 απυ ημκ Γεςπυκμ η. Οζημκυιμο 

Γ., ζε θμίκζηεξ ημο βέκμοξ Washingtonia, πμο εζζήπεδζακ απυ ηδκ Αίβοπημ, ηαεχξ 

ηαζ ζε θμίκζηεξ ημο είδμοξ Phoenix canariensis.  Σα δείβιαηα πνμζημιίζηδηακ ζημ 

Μπεκάηεζμ Φοημπαεμθμβζηυ Ηκζηζημφημ ηαζ απυ εηεζ ζηάθεδηακ ζημ Μμοζείμ 

Φοζζηήξ  Ηζημνίαξ ημο Λμκδίκμο υπμο επζαεααζχεδηε δ ηαοηυηδηα ημο εκηυιμο. Ήδδ 

έπεζ επεηηαεεί ζε υθδ ηδκ Κνήηδ πνμηαθχκηαξ ιεβάθεξ ηαηαζηνμθέξ. Ηδζαζηένςξ 

ακδζοπδηζηή είκαζ δ ακεφνεζδ ημο ζοβηεηνζιέκμο εκηυιμο ζημ θμζκζηυδαζμξ ημο 

Βάζ, πμο είκαζ ημ ηεθεοηαίμ δάζμξ ζηδ Γδ ημο Φμίκζηα ημο Θεμθνάζημο, Phoenix 

theoprastii.  ηδκ οπυθμζπδ Δθθάδα έπεζ πνμηαθέζεζ επίζδξ ιεβάθεξ ηαηαζηνμθέξ 

ζηδ Νήζμ Ρυδμ, ζημ Νμιυ Ζθείαξ, ζηδκ Αηηζηή, ηδ Βμζςηία ηαζ ηδ Δφαμζα.
59 

Σμ αηιαίμ ημο R. ferrugineus έπεζ πνχια ημηηζκςπυ-ηαθέ, ιήημξ πενίπμο 35 

mm, πθάημξ 12 mm ηαζ θένεζ ιαηνφ εοδζάηνζημ νφβπμξ. Όθα ηα ζηάδζα ημο 

αζμθμβζημφ ηφηθμο ημο R. ferrugineus (ςυ, πνμκφιθδ, κφιθδ, αηιαίμ) (Δζηυκα 2) 

ελεθίζζμκηαζ ζημ εζςηενζηυ ημο θμίκζηα. Σα εήθεα βεκκμφκ πενίπμο 300 ςά (ιήημξ 

2.6 mm, πθάημξ 1.1 mm) ζε λεπςνζζηέξ μπέξ ή πθδβέξ ημο θμίκζηα ζηδκ ημνοθή 

(ζηεθάκδ), ζηδ αάζδ ηςκ κεανχκ θφθθςκ ή ζημκ ημνιυ. Οζ πνμκφιθεξ (εοηέθαθεξ 

άπμδεξ, ιήημξ 50 mm, πθάημξ 20 mm) εηημθάπημκηαζ ζε 2-5 ιένεξ ηαζ μνφηημοκ 

μπέξ ζημ εζςηενζηυ ηςκ θμζκίηςκ. Μεηαηζκμφκηαζ απυ πενζζηαθηζηέξ ιοσηέξ 

ζοζπάζεζξ ημο ζχιαημξ ημοξ ηαζ ηνέθμκηαζ απυ ιαθαημφξ ποιχδεζξ ζζημφξ, 



43 

 

απμννίπημκηαξ υθα ηα ζκχδδ οθζηά. Κζκμφκηαζ πνμξ ημ εζςηενζηυ ημο ημνιμφ 

ακμίβμκηαξ ζημέξ ηαζ ιεβάθεξ ημζθυηδηεξ. Οζ πνμκφιθεξ ιπμνμφκ κα εκημπζζημφκ ζε 

μπμζμδήπμηε ιένμξ ημο ημνιμφ αηυια ηαζ ζηδ αάζδ ημο, ζημ ζδιείμ πμο ανπίγμοκ μζ 

νίγεξ. Σα αανζά πνμζαεαθδιέκα θμζκζηυδεκδνα ειθακίγμοκ πηχζδ ηςκ θφθθςκ ηαζ 

ζήρδ ημο ημνιμφ, ιε ζοκέπεζα ημ εάκαημ ημο δέκδνμο. οκήεςξ δ γδιζά πμο 

πνμηαθείηαζ απυ ηζξ πνμκφιθεξ είκαζ μναηή ιυκμ πμθφ ιεηά ηδκ πνμζαμθή υηακ δ 

ηαηάζηαζδ είκαζ πθέμκ ιδ ακαζηνέρζιδ. Ζ πενίμδμξ πμο ημ έκημιμ ανίζηεηαζ ζημ 

ζηάδζμ ηδξ πνμκφιθδξ ηοιαίκεηαζ απυ 1-3 ιήκεξ. Ζ κφιθςζδ βίκεηαζ ιέζα ή έλς απυ 

ημκ ημνιυ, ιέζα ζε κοιθζηή εήηδ πμο θηζάπκεζ δ πνμκφιθδ απυ λενέξ ίκεξ ημο 

θμίκζηα ηαζ δζανηεί 14-21 διένεξ μπυηε βίκεηαζ έλμδμξ ηςκ αηιαίςκ. ημκ ίδζμ 

θμίκζηα ιπμνεί κα απακηχκηαζ επζηαθοπηυιεκεξ βεκζέξ ηαζ κα ζοκοπάνπμοκ υθα ηα 

αζμθμβζηά ζηάδζα ημο εκηυιμο ιέπνζ ηδκ πθήνδ ηαηαζηνμθή ημο θοημφ μπυηε ηα 

αηιαία ιεηακαζηεφμοκ ζε κέα θμζκζηυδεκηνα.
60 

 
Δηθόλα 2.  ηάδζα αζμθμβζημφ ηφηθμο R. Ferrugineus. 
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Υαναηηδνζζηζηυ ιαηνμζημπζηυ ζφιπηςια ηδξ πνμζαμθήξ είκαζ δ 

ηαηαζηνμθή - λήνακζδ ηδξ κέαξ αθάζηδζδξ, δδθαδή ηςκ ηεκηνζηχκ θφθθςκ, ηαζ δ 

ηάιρδ ηςκ παθαζχκ θφθθςκ πμφ δίκεζ ζημ θοηυ ηδκ υρδ ακμζηηήξ μιπνέθαξ (Δζηυκα 

3). Οζ έκημκα πνμζαεαθδιέκμζ θμίκζηεξ ειθακίγμοκ μθζηή απχθεζα ηςκ θφθθςκ ηαζ 

ζήρδ ημο ημνιμφ, ιε ζοκέπεζα ηδκ λήνακζδ ημο δέκηνμο. οκήεςξ δ γδιζά πμο 

πνμηαθείηαζ απυ ηζξ πνμκφιθεξ είκαζ μναηή πμθφ ιεηά ηδκ έκανλδ ηδξ πνμζαμθήξ. 

Όηακ ειθακζζημφκ ηα πνχηα ζοιπηχιαηα δ γδιζά είκαζ ιδ ακαζηνέρζιδ ηαζ επζθένεζ 

ηδκ μθζηή λήνακζδ ημο δέκηνμο. Σα αηιαία πμο ανίζημκηαζ ζε έκα θμίκζηα δεκ 

ιεηαηζκμφκηαζ ζε άθθμ, υζμ ανίζημοκ ηνμθή ζ’ αοηυκ. Σμ αηιαίμ δεκ πεηάεζ πμθφ 

ιέζα ζηδ ζοζηάδα πμο ανίζηεηαζ αθθά πεηάεζ πνμξ άθθεξ ζοζηάδεξ υηακ κεηνςεμφκ 

υθμζ μζ θμίκζηεξ ηδξ ζοζηάδαξ ημο ηαζ δεκ ανίζηεζ ανηεηή ηνμθή.
59 

 

 
Δηθόλα 3. Πνμζαμθή ζε ηακάνζμ θμίκζηα απυ πνμκφιθδ R. Ferrugineus. 

 

Γεκζηά, γζα ηδκ πνυθδρδ ηαζ ηδκ ακηζιεηχπζζδ ημο R. ferrugineus απαζηείηαζ:  

 Αοζηδνή ηήνδζδ ηςκ ηακυκςκ θοημτβεζμκμιζημφ εθέβπμο, δδθαδή 

απαβυνεοζδ εζζαβςβήξ / ιεηαηίκδζδξ θμζκζημεζδχκ απυ πενζμπέξ πμο έπμοκ 

πνμζαθδεεί. 

 Αιεζδ απμιάηνοκζδ ημο θοημφ, ηάρζιμ ηαζ εάρζιμ ζε πενίπηςζδ ειθάκζζδξ 

ηδξ πνμζαμθήξ.  

 Δπειαάζεζξ ζηα βεζημκζηά θμζκζημεζδή ιε εκημιμπαεμβυκμοξ κδιαηχδεζξ ή 

άθθα εβηεηνζιέκα ζηεοάζιαηα ή ιεευδμοξ. 

 Σμπμεέηδζδ ηαηάθθδθα δζαηεηαβιέκμο δζηηφμο θενμιμκζηχκ παβίδςκ βζα ηδκ 

παναημθμφεδζδ ηςκ πθδεοζιχκ ηαζ ημκ πενζμνζζιυ ηδξ ελάπθςζδξ ηδξ 

πνμζαμθήξ.       
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Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ ζηδκ Δθθάδα δεκ επζηνέπεηαζ δ πνήζδ ημλζηχκ 

εκημιμηηυκςκ εκηυξ ημο αζηζημφ πναζίκμο. Ωξ εη ημφημο πνέπεζ κα δμεεί ζδζαίηενδ 

αανφηδηα ζηδ αζμθμβζηή ακηζιεηχπζζδ ημο επενμφ, ιε εκημιμπαεμβυκμοξ 

ιζηνμμνβακζζιμφξ (κδιαηχδεζξ, ιφηδηεξ, ααηηήνζα ή ζμφξ) ηαζ έκα ζοζηδιαηζηυ 

δίηηομ παβίδεοζδξ ημο εκηυιμο, ιε θενμιμκζηέξ παβίδεξ.  

ημ Ηζναήθ υπμο δ ηαθθζένβεζα ηδξ πμονιαδζάξ (Phoenix dactylifera) είκαζ 

ιεβάθδξ μζημκμιζηήξ ζδιαζίαξ αθ’ εκυξ έπεζ ζηδεεί έκα ζδζαίηενα εηηεηαιέκμ δίηηομ 

παβίδεοζδξ αθ’ εηένμο ηδνμφκηαζ αοζηδνά μζ απαβμνεφζεζξ ιεηαθμνάξ δεκδνοθθίςκ 

(παναθοάδςκ πμονιαδζάξ) απυ ηζξ πθδβείζεξ πενζμπέξ. Σμ υθμ ζφζηδια 

παναημθμοεείηαζ απυ ελεζδζηεοιέκμοξ επζζηήιμκεξ ιε ηδ πνήζδ ιεευδςκ ηαζ 

ηεπκμθμβίαξ ζοζηδιάηςκ ηαηαβναθήξ ζοκηεηαβιέκςκ (GPS). Σδκ ηαηαβναθή ηςκ 

ζοθθήρεςκ αημθμοεεί πδιζηή ηαηαπμθέιδζδ ζηα πένζλ ηδξ παβίδαξ θμζκζηυδεκδνα 

ιε ζοκεεηζηυ εκημιμηηυκμ ή ζηδκ πενίπηςζδ αζμθμβζηχκ ηαθθζενβεζχκ ιε θοζζηή 

εκημιμηηυκμ μοζία. Πνέπεζ υιςξ απαναίηδηα κα επζζδιάκμοιε ηάπμζεξ ζδιακηζηέξ 

δζαθμνέξ ιε ηδκ πνμζθάηςξ παναηδνμφιεκδ ηαηάζηαζδ ζηδκ Δθθάδα. ημ Ηζναήθ μζ 

πνμζαμθέξ είκαζ ζηζξ παναθοάδεξ ηδξ πμονιαδζάξ (Ph. dactylifera) ηαζ ςξ εη ημφημο 

μζ παβίδεξ ημπμεεημφκηαζ ζημ έδαθμξ ιε ζημπυ κα ζοθθάαμοκ ηα ααδίγμκηα αηιαία. 

Ζ ηάεε παβίδα πενζέπεζ θενμιυκδ ζοκάενμζζδξ ηαζ ςξ πνμζεθηοζηζηά ηνμθήξ μλζηυ 

αζεοθεζηένα ηαζ ιεθάζα απυ πμονιάδεξ. Δπίζδξ δ ηάεε παβίδα είκαζ ηαηαπςνδιέκδ 

ζημ ζφζηδια παναημθμφεδζδξ ιε ζοβηεηνζιέκμ ηςδζηυ (barcode) (Δζηυκα 4) 

ηδκ Δθθάδα υιςξ oζ πνμζαμθέξ παναηδνμφκηαζ ζε Κακάνζμοξ θμίκζηεξ 

(Phoenix canariensis) ζηδκ ημνοθή, ζηεθάκδ ημο δέκηνμο. Ωξ εη ημφημο μζ παβίδεξ 

δεκ πνέπεζ κα ημπμεεηδεμφκ ιυκμ ζημ έδαθμξ αθθά πνέπεζ κα δμηζιαζημφκ ζε 

δζάθμνα φρδ ιε ζημπυ κα ζοθθδθεμφκ ηα ακαννζπχιεκα ή ζπηάιεκα αηιαία, επεζδή 

ημ R. ferrugineus έπεζ ζηακυηδηα ζζπονήξ πηήζδξ. Δπίζδξ πνζκ μθμηθδνςεμφκ 

πεζναιαηζηέξ δμηζιέξ (ζπεηζηά ιε ημοξ ηφπμοξ ηαζ ηδκ ποηκυηδηα ηςκ παβίδςκ, ηα 

ζδιεία ηαζ ημοξ ηνυπμοξ παβίδεοζδξ) ηαθυ είκαζ κα απμθεφβεηαζ δ ακάνηδζδ 

παβίδςκ επί ηςκ θμζκζημδέκδνςκ, δ ημπμεέηδζδ οπεναμθζημφ ανζειμφ παβίδςκ ηαζ δ 

ημπμεέηδζδ παβίδςκ ζε πενζμπέξ πμο δεκ έπμοκ παναηδνδεεί πνμζαμθέξ.
61 

Ζ 

ακάπηολδ απμηεθεζιαηζηχκ θενμιμκζηχκ παβίδςκ βζα ηδκ παβίδεοζδ ηαζ ηδκ 

απμιάηνοκζδ ημο ζηαεανζμφ απυ πενζμπέξ ιε θμζκζημεζδή παναιέκεζ ζδιακηζηή 

πνυηθδζδ.  
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Δηθόλα 4.  οζηδια παβίδεοζδξ ημο R. Ferrugineus, ζημ Ηζναήθ. 

 

Σμ 1993 μ Rochat ηαζ μζ ζοκενβάηεξ ημο απμιυκςζακ ηδκ θενμιυκδ 

ζοκάενμζζδξ ημο R. Ferrugineus ηαζ ηδκ πνμζδζυνζζακ ζακ 4-ιέεοθμ-5-εκακυθδ.
 62

 

Γζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ απυθοηδξ ζηενεμδμιήξ ηδξ έκςζδξ αοηήξ, μ Mori ηαζ μζ 

ζοκενβάηεξ ημο ζοκέεεζακ ηαζ ηα δομ εκακηζμιενή ηδξ. Με ζφβηνζζδ ηςκ 

θαζιαημζημπζηχκ, πνςιαημβναθζηχκ ηαζ αζμθμβζηχκ δεδμιέκςκ ιεηαλφ ηδξ 

θοζζηήξ θενμιυκδξ ηαζ ηςκ δομ εκακηζμιενχκ εκχζεςκ, απέδεζλακ υηζ δ αζμθμβζηά 

δναζηζηή ιμνθή είκαζ ημ (4S, 5S)-εκακηζμιενέξ (πήια 25). Ζ αζμθμβζηά εκενβή 

έκςζδ μκμιάζηδηε ferrugineol ηαζ ηαοημπμζήεδηε ζακ δ (S)-4-ιεεοθμ-(S)-5-

εκεακυθδ.
63

 Απυ ηυηε έπμοκ δδιμζζεοηεί ανηεηέξ ζοκεέζεζξ ηδξ έκςζδξ αοηήξ,
64

 

ιέζς πενίπθμηςκ ζοκεεηζηχκ πμνεζχκ ή ζε ιζηνή δζαζηενεμεηθεηηζηυηδηα/ 

εκακηζμεηθεηηζηυηδηα.  
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Σμ R. Cruentatus, νοβπςηυξ ηάκεανμξ (giant palm weevil), απακηάηαζ ζημ 

κυηζμ ιένμξ ηςκ Ζκςιέκςκ Πμθζηεζχκ, έπεζ ανεεεί ζημ κυηζμ Σέλαξ πνμξ ηα δοηζηά 

ηαζ ηδ Νυηζα Κανμθίκα πνμξ ηα αυνεζα. Δίκαζ ημ ιεβαθφηενμ ζηαεάνζ ζηδ Βυνεζα 

Αιενζηή ηαζ ημ ιυκμ είδμξ εκηυιμο Rhynchophorus πμο οπάνπεζ ζηζξ δπεζνςηζηέξ 

Ζκςιέκεξ Πμθζηείεξ. Θεςνείηαζ ζδιακηζηυ πανάζζημ ηαζ πνμζαάθεζ Κακάνζμοξ 

θμίκζηεξ ηαζ πμονιαδζέξ, αθθά ηονίςξ επζηίεεηαζ ζε ιεηαιμζπεοιέκμοξ ή ζε 

ζηνεζανζζιέκμοξ, θυβς ιεηαθφηεοζδξ, δζαημζιδηζημφξ θμίκζηεξ.
65 

Ζ παναπεείζα 

απυ ημ ανζεκζηυ θενμιυκδ ζοκάενμζζήξ ημο R. Cruentatus, απμιμκχεδηε ημ 1994  

απυ ηδκ μιάδα ημο Weissling, μκμιάζηδηε cruentol, ηαζ πνμζδζμνίζηδηε ςξ δ 5-

ιεεοθμ-4-μηηακυθδ.
66 

O Oehlschlager ηαζ μζ ζοκενβάηεξ ημο ηαευνζζακ ηδκ απυθοηδ 

δζαιυνθςζδ ημο θοζζημφ πνμσυκημξ cruentol ςξ 4S, 5S.
67

 Απυ ηυηε έπμοκ 

δδιμζζεοηεί ηαζ άθθεξ ζοκεέζεζξ ηδξ έκςζδξ αοηήξ 
68,64b

 (πήια 25). 

Σμ R. Phoenix (African palm weevil), ή Αθνζηακζηυξ νοβπςηυξ ηάκεανμξ 

εεςνείηαζ ελίζμο ζδιακηζηυξ επενυξ ηςκ θμζκζημεζδχκ ηαζ εκημπίγεηαζ ηονίςξ ζε 

Αθνζηακζηέξ πχνεξ. Σα ανζεκζηά πανάβμοκ ηδκ θενμιυκδ phoenicol ηαζ 

πνμζδζμνίζηδηε  ςξ δ 3-ιεεοθμ-4-μηηακυθδ.
69 

Ο Mori ηαζ μζ ζοκενβάηεξ ημο 

ζοκέεεζακ υθα ηα ζηενεμσζμιενή πνμηεζιέκμο κα ηαεμνίζμοκ ηδκ απυθοηδ 

δζαιυνθςζδ ημο θοζζημφ ζζμιενμφξ (3S, 4S).
70

 (πήια 25). Ανβυηενα δδιμζζεφηδηε 

ιία κέα ζφκεεζδ ηδξ θενμιυκδξ αοηήξ.
64b 

 

 
 

ρήκα 25: Γμιέξ ηςκ θενμιμκχκ ferrugineol (6), cruentol (7) ηαζ phoenicol (8). 

 

 ηδκ πανμφζα ενβαζία πανμοζζάγεηαζ δ πνχηδ ζφκεεζδ ηςκ δεοηενμηαβχκ 

αθημμθχκ (S)-4-ιέεοθμ-(S)-5-εκεακυθδ (6), (S)-4-ιέεοθμ-(S)-5-μηηακυθδ (7) ηαζ (S)-

3-ιέεοθμ-(S)-4-μηηακυθδ (8) ιε ηδ πνήζδ απμιμκςιέκςκ  ηεημνεδμοηηαζχκ, 

πνδζζιμπμζχκηαξ ζακ ακηίδναζδ ηθεζδί ηδκ εκγοιζηή ακαβςβή ιε ηεημνεδμοηηάζεξ 

βζα ηδκ ζηενεμεηθεηηζηή ακαβςβή 1,3-δζηεημεζηένςκ.  



48 

 

ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ ΚΑΗ ΤΕΖΣΖΖ 

Γεδμιέκμο υηζ ημ θοζζηυ πνμσυκ cruentol (7), είκαζ ιία μπηζηά εκενβή 

αθημυθδ, εα ιπμνμφζε κα ζοκηεεεί απυ ημκ ειπμνζηά δζαεέζζιμ 3-μλμελακμσηυ 

αζεοθεζηένα πνδζζιμπμζχκηαξ αζφιιεηνδ ακαβςβή ςξ ζηάδζμ ηθεζδί βζα ηδκ 

επίηεολδ ηδξ ζφκεεζδξ μπηζηά εκενβμφ πνμσυκημξ. Βαζζγυιεκμζ ζημ πνμδβμφιεκμ 

ηεθάθαζμ ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ, υπμο πανμοζζάζηδηε ακαθοηζηά δ εκγοιζηή 

ακαβςβή ιε απμιμκςιέκεξ ηεημνεδμοηηάζεξ, ιζα απυ ηζξ απμηεθεζιαηζηυηενεξ 

ιεευδμοξ βζα ηδκ ζηενεμεηθεηηζηή ακαβςβή α-ηεημεζηένςκ, επζθέπεδηε αοηή δ 

ιεεμδμθμβία βζα ηδ ζφκεεζδ ηδξ θενμιυκδξ cruentol (7). Παναηάης πανμοζζάγεηαζ δ 

νεηνμζοκεεηζηή ακάθοζδ ζφκεεζδξ ηδξ (S)-4-ιεεοθμ-(S)-5-μηηακυθδξ (7), δ μπμία 

ιπμνεί κα λεηζκήζεζ απυ ημκ ειπμνζηά δζαεέζζιμ 3-μλμελακμσηυ αζεοθεζηένα (9) 

(πήια 26). 

 

ρήκα 26: Ρεηνμζφκεεζδ ηδξ (S)-4-ιέεοθμ-(S)-5-μηηακυθδξ (7). 

Ο 4-ιεεοθμ-3-μλμελακμσηυξ αζεοθεζηέναξ (10) δεκ είκαζ ειπμνζηά δζαεέζζιμξ 

υιςξ ιπμνεί πμθφ εφημθα κα παναζηεοαζηεί απυ ημκ ειπμνζηά δζαεέζζιμ 3-

μλμελακμσηυ αζεοθεζηένα (9) ιε ακηίδναζδ αθηοθίςζδξ (πήια 27). 

 

 

ρήκα 27: Παναζηεοή ηδξ έκςζδξ (10) ιε ακηίδναζδ ιεεοθίςζδξ. 

ηδ ζοκέπεζα πναβιαημπμζήεδηακ δμηζιαζηζηέξ ακηζδνάζεζξ ιε 

απμιμκςιέκεξ ηαζ ειπμνζηά δζαεέζζιεξ ηεημνεδμοηηάζεξ υπςξ ηαζ ζημ πνμδβμφιεκμ 

ηεθάθαζμ, βζα ηδ ιεθέηδ ηδξ ακαβςβήξ ημο 4-ιεεοθμ-3-μλμελακμσημφ αζεοθεζηένα ιε 
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ζηυπμ ηδ ζφκεεζδ ημο syn δζαζηενεμιενμφξ. Σα ηαθφηενα απμηεθέζιαηα 

ακαβνάθμκηαζ ζημκ Πίκαηα 6 πμο αημθμοεεί. 

Πίλαθαο 6. Δκγοιζηή ακαβςβή ημο ηεημ εζηενα 10. 

Τπυζηνςια KRED 
Πμζμζηυ 

ιεηαηνμπήξ 

(24h)
 [α]

 

Γζαζηενεμιενζηή 

πενίζζεζα 

de%
[α]

 

 

anti 

 

syn 

 

101 >99% 24% 62% 38% 

107 46% >99% 100% - 

108 58% 76% 88% 12% 

111 >99% 60% 80% 20% 

112 99% 43% 72% 28% 

113 >99% 10% 55% 45% 

114 99% 80% 90% 10% 

115 91% 62% 81% 19% 

116 47% 82% 91% 9% 

118 >99% 81% 90% 10% 

121 >99% 88% 94% 6% 

123 >99% 86% 93% 7% 

127 57% >99% 100% - 

128 99% 84% 92% 8% 

A1B 83% 64% 82% 18% 

A1C 97% 66% 83% 17% 

A1D 97% 70% 85% 15% 

A1F 98% 98% 99% 1% 

A1I 86% 98% 99% 1% 

B1E 99% 96% 98% 2% 

B1F 58% 10% 45% 55% 

[α] Ζ δζαζηενεμιενζηή πενίζζεζα ηαζ ηα πμζμζηά ιεηαηνμπήξ πνμέηορακ απυ αένζα πνςιαημβναθία 

ιε πεζνυιμνθδ ημθχκα. 

 

Απυ ημκ πίκαηα αοηυ θαίκεηαζ υηζ ανηεηά έκγοια επέδεζλακ δναζηζηυηδηα 

ζηδκ ακηίδναζδ ακαβςβήξ ημο ηεημεζηένα 10, ιε πμζμζηά ιεηαηνμπήξ 46%-99%, ηαζ 

ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ ηφνζμ πνμσυκ είκαζ ημ anti, υπςξ απμδείπεδηε απυ ημ 

θαζιαημζημπζα 
1
H NMR.

71
 Δπίζδξ, υπςξ θαίκεηαζ ιε ημκ ηνυπμ αοηυ 

πνδζζιμπμζχκηαξ δζαθμνεηζηά έκγοια, ιπμνεί κα πνμηφρεζ ιυκμ ημ anti 

δζαζηενεμιενέξ  ζε μπηζηχξ ηαεανή ιμνθή ηαζ ζε πμθφ ιζηνμφξ πνυκμοξ ακηίδναζδξ, 

πςνίξ ημ ζπδιαηζζιυ ημο επζεοιδημφ syn δζαζηενεμιενμφξ  
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Γζα ημκ έθεβπμ ηδξ δζαζηενεμεηθεηηζηυηδηαξ ηςκ εκγφιςκ, έηζζ χζηε κα 

πνμηφρεζ ημ syn δζαζηενεμιενέξ ιεθεηήεδηε δ εκγοιζηή ακαβςβή ζε οπυζηνςια ιε 

δζαθμνεηζηή δμιή ηαζ ιέβεεμξ, ημκ 4-ιεεοθμ-3-μλμελακμσηυ αμοηοθεζηένα (13). Ο 

εζηέναξ αοηυξ δεκ είκαζ ειπμνζηά δζαεέζζιμξ, υιςξ ιπμνεί εφημθα κα παναζηεοαζηεί 

απυ ημκ ειπμνζηά δζαεέζζιμ 3-μλμελακμσηυ αζεοθεζηένα 9 (πήια 28). 

 

 

ρήκα 28: Παναζηεοή ηδξ έκςζδξ (13) απυ ημκ 3-μλμελακμσηυ αζεοθεζηένα (9) 

ηδκ πενίπηςζδ ημο ηεημ εζηένα (13) πναβιαημπμζήεδηακ ιζα ζεζνά 

εκγοιζηχκ ακηζδνάζεςκ ιε απμιμκςιέκεξ ηεημνεδμοηηάζεξ Tα ηαθφηενα 

απμηεθέζιαηα ηδξ εκγοιζηήξ ακαβςβήξ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 7. 

Πίλαθαο 7. Δκγοιζηή ακαβςβή ημο ηεημ εζηένα 13. 

Τπυζηνςια KRED 
Πμζμζηυ 

ιεηαηνμπήξ 

(24h)
 [α]

 

Γζαζηενεμιενζηή 

πενίζζεζα 

de%
[α]

 

 

anti 

 

syn 

 

101 94% 18% 59% 41% 

108 95% >99% 100% - 

111 95% 34% 67% 33% 

112 95% 30% 65% 35% 

113 92% 6% 53% 47% 

114 93% 60% 80% 20% 

115 90% 64% 82% 18% 

116 70% >99% 100% - 

118 85% 40% 70% 30% 

121 93% 74% 87% 13% 

123 75% 60% 80% 20% 

127 60% >99% 100% - 

128 99% 52% 76% 24% 

A1B 90% 20% 60% 40% 

A1C 82% 26% 63% 37% 

A1F 75% >99% 100% - 

[α] Ζ δζαζηενεμιενζηή πενίζζεζα ηαζ ηα πμζμζηά ιεηαηνμπήξ πνμέηορακ απυ αένζα πνςιαημβναθία 

ιε πεζνυιμνθδ ημθχκα.  
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Όπςξ θαίκεηαζ ζημκ Πίκαηα 7 αθθάγμκηαξ ημ οπυζηνςια δ 

δζαζηενεμεηθεηηζηυηδηα ηςκ πνμσυκηςκ δεκ έπεζ ιεηααθδεεί μοζζαζηζηά. Δηζζ ζε 

υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ  ηαζ πάθζ ηφνζμ πνμσυκ είκαζ ημ anti δζαζηενμιενεξ. 

Οπυηε βζα ηδκ επίηεολδ ηδξ αζφιιεηνδξ ζφκεεζδξ ηδξ Cruentol (7), 

ιεθεηήεδηε ιζα δζαθμνεηζηή πνμζέββζζδ. Ζ κέα νεηνμζοκεεηζηή ακάθοζδ 

πανμοζζάγεηαζ παναηάης (πήια 29), ηαζ αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ δ έκςζδ ηθεζδί βζα 

ηδ ζφκεεζδ ημο θοζζημφ πνμσυκημξ είκαζ μ οδνυλο εζηέναξ 16 ιε anti ζηενεμδμιή.  

 

 

ρήκα 29: Ρεηνμζφκεεζδ ηδξ (S)-4-ιέεοθμ-(S)-5-μηηακυθδ (7). 

Ζ ζφκεεζδ ιπμνεί κα λεηζκήζεζ απυ ημκ ειπμνζηά δζαεέζζιμ ηεημεζηένα 14. 

Ο ηεημεζηέναξ 15 ιπμνεί πμθφ εφημθα κα ζοκηεεεί απυ ημκ ειπμνζηά δζαεέζζιμ 3-

μλμελακμσηυ ιεεοθεζηένα 14 ιε ακηίδναζδ πνμποθίςζδξ (πήια 30). 

 

 

ρήκα 30: Παναζηεοή ηδξ έκςζδξ (15) ιε ακηίδναζδ αθηοθίςζδξ 

ηδ ζοκέπεζα ιε ημκ παναβυιεκμ ηεημεζηένα (15) πναβιαημπμζήεδηακ 

δμηζιαζηζηέξ εκγοιζηέξ ακηζδνάζεζξ πνδζζιμπμζχκηαξ απμιμκςιέκεξ ηαζ NADPH-

ελανηχιεκεξ ηεημνεδμοηηάζεξ, πανμοζία ημο ακαηοηθςηζημφ ζοζηήιαημξ 

βθοηυγδ/αθοδνμβμκάζδ ηδξ βθοηυγδξ, βζα ηδκ ακαηφηθςζδ ημο ζοκεκγφιμο, ιε 
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ζημπυ ηδ ζφκεεζδ ημο anti δζαζηενμιενμφξ. Σα ηαθφηενα απμηεθέζιαηα θαίκμκηαζ 

ζημκ παναηάης Πίκαηα 8. 

Πίλαθαο 8. Δκγοιζηή ακαβςβή ημο ηεημ εζηένα 15. 

Τπυζηνςια KRED 

Πμζμζηυ 

ιεηαηνμπήξ 

(24h)
 [α]

 

Γζαζηενεμιενζηή 

πενίζζεζα 

de%
[α]

  
anti syn 

 

101 99% 50% 75% 25% 

108 74% 99% >99% - 

116 80% 99% >99% - 

117 86% 98% 99% 1% 

118 99% 98% 99% 1% 

119 >99% 99% >99% - 

128 90% 98% 99% 1% 

[α] Ζ δζαζηενεμιενζηή πενίζζεζα ηαζ ηα πμζμζηά ιεηαηνμπήξ πνμέηορακ απυ αένζα πνςιαημβναθία 

ιε πεζνυιμνθδ ημθχκα. 

 

Απυ ηα απμηεθέζιαηα ημο πίκαηα θαίκεηαζ υηζ ηα εκγοια ακηέδναζακ πμθφ 

εηθεηηζηά ηαζ ιε ορδθά πμζμζηά ιεηαηνμπήξ. Υαναηηδνζζηζηυ πανάδεζβια, μζ 

KRED-108, 116 ηαζ 119 πμο μθμηθήνςζακ ηδκ ακηίδναζδ ζε 24 χνεξ ζπδιαηίγμκηαξ 

ιυκμ έκα απυ ηα δομ δζαζηενμιενή, ημ anti, ζε μπηζηά ηαεανή ιμνθή (16a, Πίκαηαξ 

8). Σμ ζδιακηζηυηενμ ζηδκ πενίπηςζδ αοηή είκαζ υηζ  ιε ηδκ KRED 119 

ζπδιαηίζηδηε ιυκμ ημ επζεοιδηυ πνμσυκ (>99%) ζε 24 χνεξ ιε πμζμζηυ ιεηαηνμπήξ 

>99%.  

ηδ ζοκέπεζα, έπμκηαξ ζοκεέζεζ εκγοιζηά ηδκ εκδζάιεζδ έκςζδ 16a ζε 

ιεβάθδ απυδμζδ ηαζ μπηζηή ηαεανυηδηα, αημθμοεήζαιε ηδκ ζοκμθζηή ζοκεεηζηή 

πμνεία, υπςξ πανμοζζάγεηαζ παναηάης ζημ πήια 31. Ζ ανπζηή μοζία ήηακ μ 

ειπμνζηά δζαεέζζιμξ 3-μλμελακμσηυξ ιεεοθεζηέναξ (14), μ μπμίμξ εφημθα ηαζ 

πμζμηζηά ιεηαηνάπδηε ζημκ ηεημεζηένα 15. Ο οδνμλο εζηέναξ 16a πνμέηορε ιε ηδκ 

εκγοιζηή ακαβςβή, πνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ KRED-119, ιε ορδθή απυδμζδ ηαζ μπηζηή 

ηαεανυηδηα. Ζ δζυθδ 17 πνμέηορε ιε ηδκ ακαβςβή ηδξ έκςζδξ 16a πνδζζιμπμζχκηαξ 

LiAlH4. ηδ ζοκέπεζα ιε εηθεηηζηή ακηίδναζδ ημγοθίςζδξ  ζπδιαηίζηδηε δ έκςζδ 

18 ηαζ είκαζ παναηηδνζζηζηυ υηζ ακηέδναζε ιε ημ TsCl ιυκμ δ πνςημηαβήξ 

οδνμλοθμιάδα. Σα ηεθεοηαία αήιαηα, πνμζηαζία ημο εθεφεενμο οδνμλοθίμο ηδξ 18, 

δ απμιάηνοκζδ ηδξ ημγοθμιάδαξ απυ ηδκ έκςζδ 19 ηαζ δ απμπνμζηαζία βζα ημ 

ζπδιαηζζιυ ηδξ θενμιυκδξ Cruentol (7), ανίζημκηαζ οπυ ιεθέηδ.  
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 ρήκα 31. Υδιεζμεκγοιζηή ζφκεεζδ ηδξ θενμιυκδξ cruentol (7) 

a) K2CO3, Prop-I, λδνή αηεηυκδ, reflux, 95% απυδμζδ. b) KRED-119, NADPH, r.t., 95% απυδμζδ, 

>99% de. c) LiAlH4, λδνυξ Et2O, 0
o
C-r.t., 83% απυδμζδ,  d) TsCl/Et3N, DMAP, λδνυ CH2Cl2, r.t., 14 

h 85% απυδμζδ. e) TBDMSCl, imidazole, DMF, rt. f) i. LiAlH4, λδνυ THF, 0 
o
C-r.t., ii. TBAF, THF, 

0
μ
C – r.t., 2 h. 

. 

 

Γζα ηδ ζφκεεζδ ηςκ θενμιμκχκ Ferrugineol (6), ηαζ phoenicol (8) 

πνδζζιμπμζήεδηε δ ίδζα πνμζεββζζηζηή ιεεμδμθμβία ιε ηδκ θενμιυκδ cruentol (7), 

πμο ακαθένεδηε πνμδβμοιέκςξ.  

Ζ ζφκεεζδ ηδξ ferrugineol (6), λεηίκδζε απυ ημκ ειπμνζηά δζαεέζζιμ 

ηεημεζηένα 20. Ο ηεημεζηέναξ 21 ιπμνεί εφημθα κα ζοκηεεεί απυ ημκ ειπμνζηά 

δζαεέζζιμ 3-μλμεπηακμσηυ ιεεοθεζηένα (20) ιε ακηίδναζδ πνμποθίςζδξ (πήια 32). 

 

ρήκα 32: Παναζηεοή ηδξ έκςζδξ 21 ιε ακηίδναζδ αθηοθίςζδξ 

Με ημκ ηεημεζηένα 21 πναβιαημπμζήεδηακ δμηζιαζηζηέξ εκγοιζηέξ 

ακηζδνάζεζξ πνδζζιμπμζχκηαξ απμιμκςιέκεξ ηαζ NADPH-ελανηχιεκεξ 

ηεημνεδμοηηάζεξ, πανμοζία ημο ακαηοηθςηζημφ ζοζηήιαημξ βθοηυγδ/αθοδνμβμκάζδ 

ηδξ βθοηυγδξ, βζα ηδκ ακαηφηθςζδ ημο ζοκεκγφιμο, ιε ζημπυ ηδ ζφκεεζδ ημο anti 

δζαζηενμιενμφξ. Σα ηαθφηενα απμηεθέζιαηα θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 9 πμο 

αημθμοεεί.  
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Πίλαθαο 9. Δκγοιζηή ακαβςβή ημο ηεημ εζηένα 21. 

Τπυζηνςια KRED 

Πμζμζηυ 

ιεηαηνμπήξ 

(24h)
 [α]

 

Γζαζηενεμιενζηή 

πενίζζεζα 

de%
[α]

  
anti 

 
syn 

 

101 97% 84% 92% 8% 

108 80% 96% 98% 2% 

111 97% 70% 85% 15% 

112 95% 40% 70% 30% 

113 87% 70% 85% 15% 

114 90% 60% 80% 20% 

115 97% 70% 85% 15% 

116 90% 98% 99% 1% 

118 98% >99% >99% - 

128 88% 98% 99% 1% 

[α] Ζ δζαζηενεμιενζηή πενίζζεζα ηαζ ηα πμζμζηά ιεηαηνμπήξ πνμέηορακ απυ αένζα πνςιαημβναθία 

ιε πεζνυιμνθδ ημθχκα. 

Απυ ημκ Πίκαηα 9 θαίκεηαζ υηζ ηα εκγοια ακηέδναζακ πμθφ εηθεηηζηά ηαζ ιε 

ορδθά πμζμζηά ιεηαηνμπήξ. Υαναηηδνζζηζηυ πανάδεζβια, δ KRED-118 πμο 

μθμηθήνςζε ηδκ ακηίδναζδ ζε 24 χνεξ ζπδιαηίγμκηαξ ιυκμ έκα απυ ηα δφμ 

δζαζηενμιενή, ημ anti, ζε μπηζηά ηαεανή ιμνθή. οβηεηνζιέκα  ιε ηδκ KRED 118 

ζπδιαηίζηδηε ιυκμ ημ επζεοιδηυ πνμσυκ (>99%) ιε πμζμζηυ ιεηαηνμπήξ 98%. 

Ζ ζφκεεζδ ηδξ phoenicol (8) ιπμνεί κα λεηζκήζεζ μιμίςξ ιε ηδκ ζφκεεζδ ηδξ 

ferrugineol (6), απυ ημκ ειπμνζηά δζαεέζζιμ ηεημεζηένα 20. Ο ηεημεζηέναξ 23 

ιπμνεί εφημθα κα ζοκηεεεί απυ ημκ ειπμνζηά δζαεέζζιμ 3-μλμεπηακμσηυ ιεεοθεζηένα 

(20) ιε ακηίδναζδ αζεοθίςζδξ (πήια 33). 

 

 
ρήκα 33: Παναζηεοή ηδξ έκςζδξ 23 ιε ακηίδναζδ αθηοθίςζδξ. 

 

ηδ ζοκέπεζα έπμκηαξ πανάβεζ ημκ ηεημεζηένα 23 πναβιαημπμζήεδηακ 

δμηζιαζηζηέξ εκγοιζηέξ ακηζδνάζεζξ πνδζζιμπμζχκηαξ ηζξ ίδζεξ απμιμκςιέκεξ ηαζ 

NADPH-ελανηχιεκεξ ηεημνεδμοηηάζεξ, μζ μπμίεξ πνδζζιμπμζήεδηακ ιε ηα 

πνμδβμφιεκα οπμζηνχιαηα. Σα απμηεθέζιαηα ακαθένμκηαζ ζημκ πίκαηα 10 πμο 

αημθμοεεί.  
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Πίλαθαο 10. Δκγοιζηή ακαβςβή ημο ηεημ εζηένα 23. 

Τπυζηνςια KRED 

Πμζμζηυ 

ιεηαηνμπήξ 

(24h)
 [α]

 

Γζαζηενεμιενζηή 

πενίζζεζα 

de%
[α]

  
anti 

 
syn 

 

101 99% 70% 85% 15% 

108 >99% 98% 99% 1% 

111 >99% 80% 90% 10% 

112 83% 74% 87% 13% 

114 >99% 70% 85% 15% 

115 >99% 76% 88% 12% 

116 >99% 96% 98% 2% 

118 >99% 96% 98% 2% 

128 >99% 80% 90% 10% 

[α] Ζ δζαζηενεμιενζηή πενίζζεζα ηαζ ηα πμζμζηά ιεηαηνμπήξ πνμέηορακ απυ αένζα πνςιαημβναθία 

ιε πεζνυιμνθδ ημθχκα. 

Απυ ημκ πίκαηα θαίκεηαζ υηζ υθα ηα έκγοια ακηέδναζακ πμθφ εηθεηηζηά ηαζ 

ιε ορδθά πμζμζηά ιεηαηνμπήξ. Απυ υθα ηα έκγοια, ηνία ηαηάθενακ κα ζπδιαηίζμοκ 

ημ έκα ζζμιενέξ ιε ιεβάθδ μπηζηή ηαεανυηδηα. Σμ ηαθφηενμ απμηέθεζια πνμέηορε 

απυ ηδκ ακαβςβή ιε ημ έκγοιμ KRED-108, ημ μπμίμ ιε >99% πμζμζηυ ιεηαηνμπήξ 

μδήβδζε ζημ ζπδιαηζζιυ ημο εκυξ δζαζηενεμιενμφξ ιε δζαζηενεμιενζηή πενίζζεζα 

(99%). 

ηδ ζοκέπεζα, έπμκηαξ ζοκεέζεζ πδιεζμεκγοιζηά ηαζ ηζξ δομ εκδζάιεζεξ 

εκχζεζξ 22a ηαζ 24a ιε ιεβάθδ απυδμζδ ηαζ μπηζηή ηαεανυηδηα, αημθμοεήεδηε δ 

ζοκεεηζηή πμνεία, υπςξ πανμοζζάγεηαζ παναηάης ζημ πήια 34. 

 

ρήκα 34. Υδιεζμεκγοιζηή ζφκεεζδ ηςκ θενμιυκςκ ferrugineol (6) ηαζ phoenicol (8) 

a) K2CO3, Prop-I, λδνή αηεηυκδ, reflux, 95% απυδμζδ. b) KRED-118/108, NADPH, r.t., 95% 

απυδμζδ, >99% de. c) LiAlH4, λδνυξ Et2O, 0
o
C-r.t., 83% απυδμζδ,  d) TsCl/Et3N, DMAP, λδνυ 

CH2Cl2, r.t., 14 h 85% απυδμζδ. e) TBDMSCl, imidazole, DMF, r.t. f) i. LiAlH4, λδνυ THF, 0 
o
C-r.t., 

ii. TBAF, THF, 0
μ
C – r.t., 2 h. 
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οκμρίγμκηαξ ζημ ηεθάθαζμ αοηυ πανμοζζάζηδηε δ ζφκεεζδ ηςκ θοζζηχκ 

πνμσυκηςκ (S)-4-ιεεοθμ-(S)-5-εκεακυθδ (6), (S)-4-ιεεοθμ-(S)-5-μηηακυθδ (7) ηαζ (S)-

3-ιεεοθμ-(S)-4-μηηακυθδ (8), μζ μπμίεξ είκαζ θενμιυκεξ ζοκάενμζζδξ, εηθουιεκεξ 

απυ ηα ανζεκζηά άημια ηςκ εκηυιςκ Rhynchophorus spp. Γζα ηδ ζφκεεζδ ημοξ 

πνδζζιμπμζήεδηακ απμιμκςιέκεξ ηεημνεδμοηηάζεξ, μζ μπμίεξ ζοκέααθακ ζηδ 

δδιζμονβία υθςκ ηςκ ζηενεμβμκζηχκ ηέκηνςκ ηςκ εκχζεςκ αοηχκ ιε πμθφ ορδθή 

ζηενεμεηθεηηζηυηδηα, ημ μπμίμ ζοκέααθε ζηδ ζφκεεζδ ηςκ θοζζηχκ πνμσυκηςκ ιε 

ορδθή μπηζηή ηαεανυηδηα. Κάεε ζηάδζμ εκγοιζηήξ ακηίδναζδξ ιπμνεί κα 

πναβιαημπμζδεεί εφημθα ιε πμζυηδηεξ ζε ιεβαθφηενδ ηθίιαηα. Ακαπηφπεδηε ιία 

ζοκεεηζηή ιέεμδμξ, δ μπμία ανπίγεζ απυ ηζξ ειπμνζηά δζαεέζζιεξ ανπζηέξ εκχζεζξ 

υπςξ μ 3-μλμελακμσηυξ ιεεοθεζηένα (14) βζα ηδ ζφκεεζδ ηδξ cruentol (7), ηαζ o 3-

μλμεπηακμσηυξ ιεεοθεζηέναξ (20) βζα ηδ ζφκεεζδ ηςκ θενμιμκχκ ferrugineol (6), ηαζ 

phoenicol (8). 
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ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΟ ΜΔΡΟ 

A. Τιηθά θαη Μέζνδνη 

Οζ δζαθφηεξ ηαζ ηα ακηζδναζηήνζα πνμιδεεφηδηακ  απυ ηδκ εηαζνία Sigma-

Aldrich, Merck, Fluka ηαζ πνδζζιμπμζήεδηακ πςνίξ πεναζηένς ηαεανζζιυ. Πνζκ απυ 

ηζξ εκγοιζηέξ ακηζδνάζεζξ, βζα θυβμοξ ηαοημπμίδζδξ, παναζηεοάζηδηακ ηα 

οπμζηνχιαηα ηαζ υθδ δ ζοκεεηζηή πμνεία ζε ναηειζηή ιμνθή, ιε πδιζηέξ ιεευδμοξ. 

Γζα ηδκ εφνεζδ ηςκ πζμ δναζηζηχκ ηαζ εηθεηηζηχκ εκγφιςκ, υθα ηα οπμζηνχιαηα 

ελεηάζηδηακ ιε υθδ ηδ ζεζνά ηςκ ηεημνεδμοηηαζχκ. Ζ πμνεία ηςκ εκγοιζηχκ 

ακηζδνάζεςκ ηαεχξ ηαζ μζ εηθεηηζηυηδηεξ ιεθεηήεδηακ ιε αένζμ πνςιαημβνάθμ 

(Hewlett Packard 5890 Series II ιε ακζπκεοηή FID. Κμθχκα: 30 m x 0.25 mm x 0.25 

ιm πεζνυιμνθδ ημθχκα, 20% permethylated Cyclodextrin-B Part No 112-2532). Σα 

πνμσυκηα ηαοημπμζήεδηακ ιε Πονδκζηυ Μαβκδηζηυ οκημκζζιυ (NMR) πνςημκίμο 

ηαζ άκεναηα, δ θήρδ ηςκ θαζιάηςκ 
1
H, 

13
C NMR έβζκε ιε θαζιαηυιεηνμ 300 MHz 

ηαζ 500 MHz ηδξ Bruker, ζε δζάθοια CDCl3 ηαζ ζακ ζήια ακαθμνάξ 

πνδζζιμπμζήεδηε ημ ηεηναιεεοθμ ζζθάκζμ (TMS). Ζ θήρδ ηςκ θαζιάηςκ ιάγαξ έβζκε 

ζε GC-MS (Simatzu GCMS-QP5050 ιε ημθχκα SPB-5 ηαζ ακζπκεοηή ιάγαξ CI). Οζ 

πδιζηέξ απμδυζεζξ ακαθένμκηαζ ζε απμιμκςιέκεξ ηαζ θαζιαημζημπζηά ηαεανέξ 

εκχζεζξ. 

 Οζ ηεημνεδμοηηάζεξ, δ βθοηυγδ, ημ ακαηοηθςηζηυ έκγοιμ αθοδνμβμκάζδ ηδξ 

βθοηυγδξ (GDH), ημ ζοκέκγοιμ NADPH ηαζ δ αηζκδημπμζδιέκδ θζπάζδ CAL-B 

(Novozym 435) πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδ ιεθέηδ αοηή, είκαζ ειπμνζηά δζαεέζζια 

απυ ηδκ εηαζνία Codexis. Σα έκγοια αοηά απμιμκχεδηακ απυ δζάθμνμοξ 

ιζηνμμνβακζζιμφξ, μζ μπμίμζ επέδεζλακ ακαβςβζηή δναζηζηυηδηα ζε ακηζδνάζεζξ ζε 

μθυηθδνμ ηφηηανμ. Μεηά ηδκ απμιυκςζδ ημοξ, πναβιαημπμζήεδηε ηθςκμπμίδζδ  

ηαζ οπενέηθναζδ ζε λεκζζηή E. coli, υπμο ιεηά απυ ηαεανζζιυ πνμέηορακ ηα έκγοια 

ζε ζηενεή ιμνθή ηαζ ιε ηαεανυηδηεξ πμο αββίγμοκ ημ 70%. Όθεξ μζ 

ηεημνεδμοηηάζεξ απμδείπηδηακ ελαζνεηζηά ζηαεενέξ βζα πμθθμφξ ιήκεξ ιεηά απυ ηδκ 

απμεήηεοζή ημοξ ζημοξ -20
μ
C. Οζ ηεημνεδμοηηάζεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ήηακ 

NADPH-ελανηχιεκεξ Γζα ηδκ ακαβέκκδζδ ηαζ ηςκ δομ ιμνθχκ ζοκεκγφιμο 

πνδζζιμπμζήεδηε ημ ζφζηδια ακαηφηθςζδξ βθοηυγδ/αθοδνμβμκάζδ ηδξ βθοηυγδξ. 

ημ ζφζηδια αοηυ έθααακ ιένμξ δ D-βθοηυγδ ηαζ δ αθοδνμβμκάζδ ηδξ βθοηυγδξ 

(GDH). φιθςκα ιε ημ ζοβηεηνζιέκμ ζφζηδια, δ αθοδνμβμκάζδ ηδξ βθοηυγδξ 

μλεζδχκεζ ηδ D-βθοηυγδ ζε βθοημκζηυ μλφ ακάβμκηαξ ηαοηυπνμκα ημ NAD(P)
+
 ζε 
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NAD(P)H. Ζ GDH είκαζ ηαεανά ελεζδζηεοιέκμ έκγοιμ ζηδκ D-βθοηυγδ, μπυηε δεκ 

μλεζδχκεζ ημ πνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ (αθημυθδ). Έηζζ ιε ηδ πνήζδ ημο ζοβηεηνζιέκμο 

ζοζηήιαημξ ακαηφηθςζδξ απαζηείηαζ ηαηαθοηζηή πμζυηδηα ημο ζοκεκγφιμο 

αμδεχκηαξ ζηδκ εθάηηςζδ ημο ηυζημοξ ηςκ εκγοιζηχκ ακηζδνάζεςκ. Δλαζηίαξ ηδξ 

παναβςβήξ βθοημκζημφ μλέμξ ηαηά ηδκ ακηίδναζδ, πνδζζιμπμζήεδηε νοειζζηζηυ 

δζάθοια θςζθμνζηχκ βζα ηδ δζαηήνδζδ ημο pH ζε ζηαεενά επίπεδα. Σμ pH ηςκ 

ακηζδνάζεςκ ήηακ 6.9 ηαζ δ εενιμηναζία ηςκ δζαηδνήεδηε απυ ημοξ 25
μ
C έςξ 37

μ
C, 

ηζιέξ ζηζξ μπμίεξ ηα έκγοια ειθάκζζακ ανηεηά ηαθή δναζηζηυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα. 

Οζ ακηζδνάζεζξ δζάνηεζακ ημ πμθφ 24 χνεξ. Αημθμοεχκηαξ ηδκ παναπάκς 

ιεεμδμθμβία μζ εκγοιζηέξ ακαβςβέξ πναβιαημπμζήεδηακ ιε ιεβάθδ εοημθία 

ζοκεέημκηαξ πμθφηζιεξ πεζνυιμνθεξ εκχζεζξ, αθθά ηαζ θοζζηά πνμσυκηα 

απμδεζηκφμκηαξ ηδκ ιεβάθδ ζδιαζία ηςκ ηεημνεδμοηηαζχκ ζηδκ αζφιιεηνδ 

μνβακζηή ζφκεεζδ. 

 

B. Γεληθέο πλζεηηθέο Μέζνδνη  

Δλδπκηθέο αληηδξάζεηο ζε κηθξή θιίκαθα. 

 ε νοειζζηζηυ δζάθοια θςζθμνζηχκ (1 mL, 200 mM, pH=6,9) πνμζηίεεκηαζ 

ημ οπυζηνςια (25 mM), δ ηεημνεδμοηηάζδ (2 mg/mL), NADPH (2,5 mM,  2 mg), 

βθοηυγδ (100 mM, 18 mg) ηαζ αθοδνμβμκάζδ ηδξ βθοηυγδξ (GDH, 2 mg/mL).  Σμ 

δζάθοια ακαδεφεηαζ ζημοξ 37 
μ
C ηαζ μ έθεβπμξ  ηδξ ακηίδναζδξ πναβιαημπμζείηαζ 

ηάεε 1 χνα ιε θήρδ δείβιαημξ απυ ηδκ ακηίδναζδ, ημ μπμίμ ακαθφεηαζ ζε αένζμ 

πνςιαημβνάθμ ιεηά απυ εηπφθζζδ ιε EtOAc. Όθεξ μζ εκγοιζηέξ ακηζδνάζεζξ έβζκακ 

αημθμοεχκηαξ αοηυ ημ πνςηυημθμ. 

Δλδπκηθέο αληηδξάζεηο ζε κεγάιε θιίκαθα. 

 ε 100 mL νοειζζηζημφ δζαθφιαημξ θςζθμνζηχκ (200 mM, pH 6.9 ή ζε pH 

6.5) πνμζηίεεκηαζ 50 mM οπμζηνχιαημξ, βθοηυγδ (120 mM, 2.16 g), NADPH (0.5 

mM, 42 mg), αθοδνμβμκάζδ ηδξ βθοηυγδξ (50 mg) ηαζ δ ηαηάθθδθδ ηεημνεδμοηηάζδ 

(50-150 mg).  Σμ ιίβια ακαδεφεηαζ ζημοξ 37 
μ
C ιέπνζ ημ πέναξ ηδξ ακηίδναζδξ, υπςξ 

θαίκεηαζ απυ ημκ αένζμ πνςιαημβνάθμ.  πμναδζηά (ηάεε 1 χνα) ηαηά ηδ δζάνηεζα 

ηδξ ακηίδναζδξ ημ pH επακανοειίγεηαζ ζε ηζιή 6,9 ή 6,5 ιε πνμζεήηδ ζηαβυκςκ 

NaOH (2 M). Σμ πνμσυκ απμιμκχκεηαζ έπεζηα απυ εηπφθζζδ ημο ιίβιαημξ ιε EtOAc 

(2x100 mL). Μενζηέξ θμνέξ απαζηείηαζ θοβμηέκηνζζδ (6000 rpm, 10 θεπηά) βζα ημκ 
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ηαθυ δζαπςνζζιυ οδαηζηήξ μνβακζηήξ θάζδξ, ελαζηίαξ δδιζμονβίαξ βαθαηηχιαημξ. 

ηδ ζοκέπεζα δ μνβακζηή θάζδ λδναίκεηαζ ιε MgSO4 ηαζ μ δζαθφηδξ απμιαηνφκεηαζ 

οπυ ηεκυ πανάβμκηαξ ηαεανή ηαζ μπηζηχξ εκενβή ηδκ αθημυθδ. 

 Υεκηθή αλαγσγή κε NaBH4. 

Τπυ αηιυζθαζνα αγχημο NaBH4 (0.098 mmol)  πνμζηέεδηε ζε άκοδνδ 

αζεακυθδ (10 mL) ηαζ ημ δζάθοια ρφπεδηε ζημοξ 0 
μ
C.  ηδκ εενιμηναζία αοηή ηαζ 

ζε δζάνηεζα 5 θεπηχκ πνμζηέεδηε ζηάβδδκ μ ηεημ-εζηεναξ ή δ ηεημκδ (0.3 mmol) 

δζαθοιέκδ ζε άκοδνδ αζεακυθδ (5 mL).  Σμ ιίβια ακαδεφηδηε βζα 2-4 χνεξ ζημοξ 0 

μ
C ηαζ δ  ακηίδναζδ εθέβπεδηε ιε πνςιαημβναθία θεπηήξ ζημζαάδαξ.  Μεηά ημ ηέθμξ 

ηδξ ακηίδναζδξ πνμζηέεδηε ανβά ζημοξ 0 
μ
C ημνεζιέκμ δζάθοια NH4Cl (1 mL) ηαζ 

ημ δζάθοια ζοιποηκχεδηε οπυ ηεκυ.  Καηυπζκ πνμζηέεδηακ 15 mL κενυ ηαζ ημ 

ιίβια εηποθίζηδηε ιε μλζηυ αζεοθεζηένα (2x20 mL).  Ζ μνβακζηή θάζδ λδνάκεδηε 

ιε MgSO4 ηαζ μ δζαθφηδξ απμιαηνφκεδηε οπυ ηεκυ. 

ύλζεζε ησλ ΜΡΑ εζηέξσλ ησλ δεπηεξνηαγώλ αιθννιώλ 

ε δζάθοια ημο ακηίζημζπμο οδνυλο εζηένα (0.1 mmol), ζε άκοδνμ CH2Cl2, 

πνμζηίεεκηαζ 1.1 ζζμδφκαια DCC (0.11 mmol), 1.1 ζζμδφκαια ημο ακηίζημζπμο (R) ή 

(S) MPA (0.11 mmol) ηαζ ηαηαθοηζηή πμζυηδηα DMAP ηαζ ημ δζάθοια ακαδεφεηαζ 

ζημοξ 0 °C βζα 4-6 χνεξ. Μεηά ημ ηέθμξ ηδξ ακηίδναζδξ ημ ιίβια δζδεείηαζ, ημ 

δζήεδια ζοιποηκχκεηαζ οπυ ηεκυ ηαζ ημ πνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ ηαεανίγεηαζ ιε 

πνςιαημβναθία ζηήθδξ (ελάκζμ/EtOAc, v/v, 5/1). Ο παναβυιεκμξ MPA-εζηέναξ 

απμιμκχκεηαζ ιε απυδμζδ 90%. 

Τδξόιπζε β-θεηνεζηέξσλ 

ε δζάθοια MeOH-H2O (1/1 v/v, 10 mL) πνμζηίεεκηαζ μ εζηέναξ (1.2 mmol, 

176 mg), 0,7 ζζμδφκαια K2CO3 (0.84 mmol) ηαζ ημ δζάθοια ακαδεφεηαζ ζε 

εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 24 χνεξ. Μεηά ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ ακηίδναζδξ ημ ιίβια 

ζοβηεκηνχεδηε, αναζχεδηε ιε H2O (8 mL) ηαζ εηποθίγεηαζ ιε Et2O (8 mL). Ζ 

οδαηζηή θάζδ μλζκίγεηαζ ζε pH 3 ηαζ εηποθίγεηαζ ιε EtOAc (3x10 mL). ηδ ζοκέπεζα 

δ μνβακζηή θάζδ λδναίκεηαζ ιε MgSO4 ηαζ μ δζαθφηδξ απμιαηνφκεηαζ οπυ ηεκυ 

πανάβμκηαξ ηαεανυ ημ ακηίζημζπμ μλφ. 
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Αιθπιίσζε β-θεηνεζηέξσλ 

Τπυ αηιυζθαζνα αγχημο μ εζηέναξ (50 mmol) δζαθφεδηε ζε άκοδνδ αηεηυκδ 

(40 mL) ηαζ πνμλδναιέκμ ακεναηζηυ ηάθζμ (50 mmol) πνμζηέεδηε ζημ δζάθοια. Σμ 

ιίβια ακαδεφηδηε ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 5 θεπηά ηαζ εκ ζοκεπεία 

πνμζηέεδηακ, ζε δζάνηεζα 2 θεπηχκ, ημ ηαηάθθδθμ αθηοθμσςδίδζμ (61.5 mmol).  Σμ 

ιίβια εενιάκεδηε ιέπνζ αναζιμφ βζα 20 χνεξ ιέπνζ ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ 

ακηίδναζδξ, δ μπμία παναηδνήεδηε είηε ιε πνςιαημβναθία θεπηήξ ζημζαάδαξ ή ιε 

αένζα πνςιαημβναθία. Μεηά απυ ζοιπφηκςζδ ημο ιίβιαημξ, πνμζηέεδηε αζεέναξ 

(50 mL), αημθμφεδζε δζήεδζδ οπυ ηεκυ, βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ αθάηςκ ηαζ μ 

μνβακζηυξ δζαθφηδξ απμιαηνφκεδηε οπυ ηεκυ. Σα πνμσυκηα απμιμκχεδηακ ιεηά απυ 

πνςιαημβναθία ζηήθδξ (ελάκζμ/EtOAc, v/v, 15/1). Καζ ζηδ ζοκέπεζα ηα ηαεανά 

πνμσυκηα πμο πνμέηορακ ακάπεδηακ εκγοιζηά. Απυδμζδ 70 – 95%. 

Αλαγσγή  β-θεηνεζηέξσλ κε LiAIH4 

Τπυ αηιυζθαζνα αγχημο ζε δζάθοια LiAIH4 (5 mmol) ζε άκοδνμ αζεένα (15 

ml), ζημοξ 0 
μ
C, πνμζηίεεηαζ ζηάβδδκ μ εζηέναξ (15 mmol) δζαθοιέκμξ ζε αζεένα. Σμ 

δζάθοια ακαδεφεηαζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο ηαζ δ πμνεία ηδξ ακηίδναζδξ 

παναημθμοεείηαζ ιε πνςιαημβναθία θεπηήξ ζημζαάδαξ ή αένζα πνςιαημβναθία. 

Μεηά ημ ηέθμξ ηδξ ακηίδναζδξ αημθμοεεί πνμζεήηδ δζαθφιαημξ 15% NaOH (5 ml) 

(παναηηδνζζηζηυ θεοηυ ίγδια) ηαζ εηποθίγεηαζ ιε EtOAc (4x5 mL). Αημθμοεεί 

λήνακζδ ιε MgSO4 ηαζ απμιάηνοκζδ ημο δζαθφηδ οπυ ηεκυ. Απυδμζδ 75 – 85%. 

Αληίδξαζε δηνιώλ κε ρισξίδην ηνπ ηνδπιίνπ 

Τπυ αηιυζθαζνα αγχημο ζε δζάθοια δζυθδξ (2mmol) ζε άκοδνμ CH2Cl2 

(15ml), ζημοξ 0 
o
C, πνμζηέεδηε Et3 N (2.2 mmol), πθςνίδζμ ημο ημγοθίμο (2.3 mmol) 

ηαζ ηέθμξ DMAP ηαηαθοηζηά. Σμ δζάθοια ακαδεφεηαζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 

14 χνεξ ηαζ δ πμνεία ηδξ ακηίδναζδξ παναημθμοεείηαζ ιε πνςιαημβναθία θεπηήξ 

ζημζαάδαξ. Μεηά ημ ηέθμξ ηδξ ακηίδναζδξ αημθμοεεί πνμζεήηδ κενμφ (15ml) ηαζ 

αζεένα (15ml). Ζ οδαηζηή θάζδ εηποθίγεηαζ ιε αζεένα (3x15ml) ηαζ ζηδ ζοκέπεζα δ 

μνβακζηή εηποθίγεηαζ ιε HCl 2N (5x10ml) ηαζ ημνεζιέκμ δζάθοια NaCl (brine) 

(5ml). Αημθμοεεί λήνακζδ ιε MgSO4 ηαζ απμιάηνοκζδ ημο δζαθφηδ οπυ ηεκυ. Σμ 

πνμσυκ απμιμκχκεηαζ ιεηά απυ πνςιαημβναθία ζηήθδξ (ελάκζμ/EtOAc, v/v, 8/1). 

Απυδμζδ 85%. 
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Πξνζηαζία αιθννιώλ κε TBDMSiCl 

Τπυ αηιυζθαζνα αγχημο, ζε δζάθοια αθημυθδξ (4.24 mmol) ζε λδνυ 

δζπθςνμιεεάκζμ (15ml), ζημοξ  πνμζηίεεκηαζ ηενη αμοηοθμ δζιεεοθμ ζζθοθμ πθςνζδζμ 

(6.35 mmol), διζδαγυθδ (8.48 mmol) ηαζ DMAP ηαηαθοηζηά ζημοξ 0 
o
C. Σμ ιίβια 

ηδξ ακηίδναζδξ ακαδεφεηαζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 10 χνεξ ηαζ δ πμνεία ηδξ 

ακηίδναζδξ παναημθμοεείηαζ ιε πνςιαημβναθία θεπηήξ ζημζαάδαξ ή αένζα 

πνςιαημβναθία. Μεηά ημ ηέθμξ ηδξ ακηίδναζδξ αημθμοεεί πνμζεήηδ NaHCO3 ηαζ 

δζάθοια HCl 5%. Αημθμοεεί λήνακζδ ηδξ μνβακζηήξ θάζδξ ιε MgSO4 ηαζ 

απμιάηνοκζδ ημο δζαθφηδ οπυ ηεκυ. Σμ πνμσυκ απμιμκχκεηαζ ιεηά απυ 

πνςιαημβναθία ζηήθδξ (ελάκζμ/EtOAc, v/v, 92/8). Απυδμζδ 95%. 

Αληίδξαζε αλαγσγήο ηνδπιεζηέξσλ κε LiAIH4 

Τπυ αηιυζθαζνα αγχημο, ζε δζάθοια LiAIH4 (2.52 mmol) ζε λδνυ THF 

(10ml), πνμζηίεεηαζ ζηάβδδκ δζάθοια ημγοθ-εζηένα (1.68mmol) ζε λδνυ THF Σμ 

δζάθοια ακαδεφεηαζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα ιία χνα ηαζ δ πμνεία ηδξ 

ακηίδναζδξ παναημθμοεείηαζ ιε πνςιαημβναθία θεπηήξ ζημζαάδαξ ή αένζα 

πνςιαημβναθία. Μεηά ημ ηέθμξ ηδξ ακηίδναζδξ αημθμοεεί πνμζεήηδ ιεεακυθδξ 

(5ml) ανβά ζημοξ 0 
o
C. ηδ ζοκέπεζα αημθμοεεί θζθηνάνζζια ημο δζαθφιαημξ ιε 

celite ηαζ εηπφθζζδ ιε EtOAc (3 x 20 mL). Αημθμοεεί λήνακζδ ιε MgSO4 ηαζ 

απμιάηνοκζδ ημο δζαθφηδ οπυ ηεκυ. Σμ πνμσυκ απμιμκχκεηαζ ιεηά απυ 

πνςιαημβναθία ζηήθδξ (ελάκζμ/EtOAc, v/v, 97/3). Απυδμζδ 85%. 

Αληίδξαζε απνπξνζηαζίαο αιθννιώλ 

Τπυ αηιυζθαζνα αγχημο, ζε δζάθοια πνμζηαηεοιέκδξ αθημυθδξ (4.24 mmol) 

ζε λδνυ THF ζημοξ 0 
o
C, πνμζηίεεηαζ ηεηνα αμοηοθμ αιιχκζμ θεςνίδζμ (TBAF) 

(1.66 mmol, 1M ζε THF). Σμ δζάθοια ακαδεφεηαζ ζημοξ 0 
o
C βζα ιία χνα ηαζ δ 

πμνεία ηδξ ακηίδναζδξ παναημθμοεείηαζ ιε πνςιαημβναθία θεπηήξ ζημζαάδαξ ή 

αένζα πνςιαημβναθία. Μεηά ημ ηέθμξ ηδξ ακηίδναζδξ αημθμοεεί πνμζεήηδ NH4Cl 

(10 mL)ηαζ εηπφθζζδ ιε EtOAc (3 x 20 mL). Αημθμοεεί λήνακζδ ιε MgSO4 ηαζ 

απμιάηνοκζδ ημο δζαθφηδ οπυ ηεκυ. Σμ πνμσυκ απμιμκχκεηαζ ιεηά απυ 

πνςιαημβναθία ζηήθδξ (ελάκζμ/EtOAc, v/v, 90/10). Απυδμζδ 90%. 

  



62 

 

C. ύλζεζε ππνζηξσκάησλ 

Δλδπκηθή αλαγσγή ηνπ θεηνεζηέξα (2) γηα ηε ζύλζεζε ηνπ (R)-3-πδξνμπ 

εμαλντθνύ κεζπιεζηέξα (2a) 

 ε νοειζζηζηυ δζάθοια θςζθμνζηχκ (13 mL, 200 mM, pH 6.9) πνμζηίεεκηαζ 

μ 3-μλμελακμζηυξ ιεεοθεζηέναξ (2) (150 mM, 2 mmol, 288 mg), δ ηεημνεδμοηηάζδ 

A1C (18 mg), βθοηυγδ (250 mM, 585 mg), NADPH (5 mg), αθοδνμβμκάζδ ηδξ 

βθοηυγδξ (GDH, 10 mg)ηαζ ημ δζάθοια ακαδεφεηαζ ζημοξ 37 
μ
C ε ηαηηά πνμκζηά 

δζαζηήιαηα ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ ημ pH επακανοειίγεηαζ ζε ηζιή 6,9 ιε 

πνμζεήηδ ζηαβυκςκ NaOH (2 M). Μεηά ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ ακηίδναζδξ ημ πνμσυκ 

απμιμκχκεηαζ έπεζηα απυ εηπφθζζδ ημο ιίβιαημξ ιε EtOAc (3x15 mL). ηδ ζοκέπεζα 

δ μνβακζηή θάζδ λδναίκεηαζ ιε MgSO4 ηαζ μ δζαθφηδξ απμιαηνφκεηαζ οπυ ηεκυ 

πανάβμκηαξ ηαεανυ ηαζ μπηζηχξ εκενβυ ημκ οδνυλο εζηένα (2a). Απυδμζδ 90%, 263 

mg. 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm): δ = 3.94-4.07 (m, 1H), 3.70 (s, 3H), 2.91 (bs, 1H), 

2.49 (dd, J = 3.6 Hz, 1H), 2.39 (dd, J = 9 Hz, 1H), 1.31-1.54 (m, 4H), 0.92 (t, J = 6.9 

Hz, 3H).  

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz, ppm): δ = 173.5, 67.7, 51.7, 41.1, 38.6, 18.7, 13.9.  

GC: δεδμιέκα αένζμο πνςιαημβνάθμο (πνυβναιια: 90
o
C ζζυεενια, θένςκ αένζμ: 

N2, πίεζδ 12 psi) tR = 27.3 min. 

 

Δλδπκηθή αλαγσγή ηεο θεηόλεο (3) γηα ηε ζύλζεζε (S)-2-πεληαλόιε (3a) 

ε νοειζζηζηυ δζάθοια θςζθμνζηχκ (20 mL, 200 mM, pH 6.9) πνμζηίεεκηαζ 

δ 2-πεκηακυκδ (3) (175 mM, 3.5 mmol, 300 mg), δ ηεημνεδμοηηάζδ 108 (40 mg), 

βθοηυγδ (278 mM, 1 g), NADPH (10 mg), αθοδνμβμκάζδ ηδξ βθοηυγδξ (GDH, 10 

mg)ηαζ ημ δζάθοια ακαδεφεηαζ ζημοξ 37 
μ
C ε ηαηηά πνμκζηά δζαζηήιαηα ηαηά ηδ 

δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ ημ pH επακαννοειίγεηαζ ζε ηζιή 6,9 ιε πνμζεήηδ ζηαβυκςκ 

NaOH (2 M). Μεηά ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ ακηίδναζδξ ημ πνμσυκ απμιμκχκεηαζ έπεζηα 

απυ εηπφθζζδ ημο ιίβιαημξ ιε Et2O (3x25 mL). ηδ ζοκέπεζα δ μνβακζηή θάζδ 

λδναίκεηαζ ιε MgSO4 ηαζ μ δζαθφηδξ απμιαηνφκεηαζ οπυ ηεκυ πανάβμκηαξ ηαεανή 

ηαζ μπηζηχξ εκενβή ηδκ αθημυθδ (3a). Απυδμζδ 92%, 284 mg. 
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1
H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm): δ = 3.76-3.87 (m, 1H), 1.36-1.51 (m, 4H), 1.18 (d, 

J = 6.0 Hz, 3H), 0.93 (t, J = 6.9 Hz, 3H).  

13
C NMR (CDCl3,75 MHz, ppm): δ = 67.9, 41.5, 23.5, 18.9, 14.1.  

GC: δεδμιέκα αένζμο πνςιαημβνάθμο (πνυβναιια: 50
o
C ζζυεενια, θένςκ αένζμ: 

N2, πίεζδ 12 psi) tR = 12.4 min. 

 

Δλδπκηθή κεηεζηεξνπνίεζε ηνπ (R)-3-πδξνμπ εμαλνηθνύ κεζπιεζηέξα (2a) κε ηελ 

(S)-2-πεληαλόιε (3a) γηα ηε ζύλζεζε ηνπ (R)-3-πδξνμπεμαλνηθνύ (S)-2- 

πεληπιεζηέξα (1) 

 ε λδνυ ελάκζμ (10 mL) πνμζηίεεκηαζ (R)-3-οδνμλο ελακμζηυξ ιεεοθεζηέναξ 

(2a) (40 mM, 0.4 mmol, 58 mg), (S)-2-πεκηακυθδ (3a) (80 mM, 0.8 mmol, 70 mg), δ 

CAL-B (50 mg) ηαζ ημ δζάθοια ακαδεφεηαζ ζημοξ 45 
μ
C. Μεηά απυ 7 διένεξ ημ 

έκγοιμ απμιαηνφκεηαζ ιε δζήεδζδ ηαζ μ μνβακζηυξ δζαθφηδξ απμιαηνφκεηαζ οπυ 

ηεκυ. Σμ πνμσυκ ηαεανίγεηαζ ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ (silica gel, ελάκζμ/EtOAc, 

v/v, 5/1),ηαζ απμιμκχεδηακ  40 mg, 50%. Ακαθοηζηέξ πθδνμθμνίεξ βζα ημ θοζζηυ 

πνμσυκ πανμοζζάγμκηαζ ζηα αηυθμοεα πεζναιαηζηά. 

 

Υεκηθή πδξόιπζε ηνπ εζηέξα (2a) γηα ηε ζύλζεζε ηνπ (R)-3-πδξόμπ εμαληθνύ 

νμένο (4) 

 ε δζάθοια MeOH-H2O (1/1 v/v, 10 mL) πνμζηίεεκηαζ (R)-3-οδνμλο 

ελακμζηυξ ιεεοθεζηέναξ (2a) (1.2 mmol, 176 mg), K2CO3 (0.84 mmol, 116 mg) ηαζ 

ημ δζάθοια ακαδεφεηαζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 24 χνεξ. Μεηά ηδκ 

μθμηθήνςζδ ηδξ ακηίδναζδξ ημ ιίβια ζοβηεκηνχεδηε, αναζχεδηε ιε H2O (8 mL) 

ηαζ εηποθίγεηαζ ιε Et2O (8 mL). Ζ οδαηζηή θάζδ μλζκίγεηαζ ζε pH 3 ηαζ εηποθίγεηαζ 

ιε EtOAc (3x10 mL). ηδ ζοκέπεζα δ μνβακζηή θάζδ λδναίκεηαζ ιε MgSO4 ηαζ μ 

δζαθφηδξ απμιαηνφκεηαζ οπυ ηεκυ πανάβμκηαξ 146 mg (92%) (R)-3-οδνυλο ελακζηυ 

μλφ (4) 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm): δ = 4.01-4.11 (m, 1H), 2.57 (dd, J = 3 Hz, 1H), 

2.47 (dd, J = 8.7 Hz, 1H), 1.34-1.61 (m, 4H), 0.94 (t, J = 6.3 Hz, 3H).  

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz, ppm): δ = 177.5, 67.7, 41.0, 38.6, 18.6, 13.9. 
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Δλδπκηθή εζηεξνπνίεζε ηνπ (R)-3-πδξόμπ εμαληθό νμύ (4) κε ηελ (S)-2-πεληαλόιε 

(3a) 

ε λδνυ ελάκζμ (10 mL) πνμζηίεεκηαζ ημ (R)-3-οδνυλο ελακζηυ μλφ (4) (88 

mM, 0.88 mmol, 116 mg), δ (S)-2-πεκηακυθδ (3a) (80 mM, 0.8 mmol, 70 mg), δ 

CALB (70 mg), molecular sieves (4Å, 500 mg) ηαζ ημ δζάθοια ακαδεφεηαζ ζημοξ 45 

μ
C. Μεηά απυ 5 διένεξ ημ έκγοιμ απμιαηνφκεηαζ ιε δζήεδζδ ηαζ μ μνβακζηυξ 

δζαθφηδξ απμιαηνφκεηαζ οπυ ηεκυ. Απμιμκχεδηακ  137 mg θοζζημφ πνμσυκημξ 

(85%).Ακαθοηζηέξ πθδνμθμνίεξ βζα ημ θοζζηυ πνμσυκ πανμοζζάγμκηαζ ζηα αηυθμοεα 

πεζναιαηζηά. 

 

Δλδπκηθή κεηεζηεξνπνίεζε ηνπ 3-νμνεμαλνηθνύ κεζπιεζηέξα (2) κε ηελ (S)-2-

πεληαλόιε (3a) γηα ηε ζύλζεζε ηνπ 3-νμνεμαλνηθνύ (S)-2- πεληπιεζηέξα (5) 

ε λδνυ ελάκζμ (10 mL) πνμζηίεεκηαζ o 3-μλμελακμζηυξ ιεεοθεζηέναξ (2) (88 

mM, 0.88 mmol, 127 mg), δ (S)-2-πεκηακυθδ (3a) (40 mM, 0.4 mmol, 35 mg), δ 

CAL-B (70 mg) ηαζ ημ δζάθοια ακαδεφεηαζ ζημοξ 45 
μ
C. Μεηά απυ 24 χνεξ ημ 

έκγοιμ απμιαηνφκεηαζ ιε δζήεδζδ ηαζ μ μνβακζηυξ δζαθφηδξ απμιαηνφκεηαζ οπυ 

ηεκυ. Σμ πνμσυκ ηαεανίζηδηε ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ  (ελάκζμ/EtOAc, v/v, 20/1) 

ηαζ απμιμκχεδηακ 72 mg ημο ηεημεζηένα (5) ιε απυδμζδ 90%. 66 mg ημο 3-

μλμελακμζημφ ιεεοθεζηένα (2) ακαηηήεδηακ. 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm): δ = 4.91-5.05 (m, 1H), 3.40 (s, 2H), 2.51 (t, J = 

7.2 Hz, 3H), 1.52-1.69 (m, 4H), 1.28-1.52 (m, 4H), 1.23 (d, J = 6.3 Hz, 3H), 0.92 (t, J 

= 7.5 Hz, 3H), 0.91 (t, J = 7.2 Hz, 3H).  

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz, ppm): δ = 202.9, 166.6, 72.1, 49.7, 44.9, 37.9, 19.9, 18.6, 

16.9, 13.8, 13.5. 

 

Δλδπκηθή αλαγσγή ηνπ 3-νμνεμαλνηθνύ (S)-2- πεληπιεζηέξα (5) γηα ηε ζύλζεζε 

ηνπ (R)-3-πδξνμπεμαλνηθνύ (S)-2- πεληπιεζηέξα (1) 

ε νοειζζηζηυ δζάθοια θςζθμνζηχκ (5 mL, 200 mM, pH 6.9) πνμζηίεεκηαζ o 

3-μλμελακμζηυξ (S)-2-πεκηοθεζηέναξ (5) (100 mM, 0.5 mmol, 100 mg), δ 

ηεημνεδμοηηάζδ A1C (35 mg) βθοηυγδ (200 mM, 180 mg), NADPH (5 mg), 

αθοδνμβμκάζδ ηδξ βθοηυγδξ (GDH, 10 mg) ηαζ ημ δζάθοια ακαδεφεηαζ ζημοξ 37 
μ
C 
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ε ηαηηά πνμκζηά δζαζηήιαηα ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ ημ pH 

επακανοειίγεηαζ ζε ηζιή 6,9 ιε πνμζεήηδ ζηαβυκςκ NaOH (2 M). Μεηά ηδκ 

μθμηθήνςζδ ηδξ ακηίδναζδξ (24 χνεξ) ημ πνμσυκ απμιμκχκεηαζ έπεζηα απυ εηπφθζζδ 

ημο ιίβιαημξ ιε EtOAc (3x8 mL). ηδ ζοκέπεζα δ μνβακζηή θάζδ λδναίκεηαζ ιε 

MgSO4 ηαζ μ δζαθφηδξ απμιαηνφκεηαζ οπυ ηεκυ πανάβμκηαξ ημ θοζζηυ πνμζυκ (R)-3-

οδνμλοελακμζηυξ (S)-2-πεκηοθεζηέναξ (1) Απυδμζδ 95%, 96 mg. 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm): δ = 4.94-5.01 (m, 1H), 3.97-4.03 (m, 1H), 2.84 (d, 

J = 4 Hz, 1H), 2.48 (dd, J 3 = Hz 1H), 2.37 (dd, J = 9 Hz, 1H,), 1.28-1.64 (m, 8H), 

1.22 (d, J = 6.5 Hz, 3H), 0.93 (t, J = 7 Hz, 3H), 0.92 (t, J = 7.5 Hz, 3H).  

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz, ppm): δ = 172.8, 71.3, 67.8 41.5, 38.6, 38.0, 20.0, 18.7, 

18.6, 14.0, 13.9.  

GC: δεδμιέκα αένζμο πνςιαημβνάθμο (πνυβναιια: 100°C βζα 3 min, αφλδζδ 

εενιμηναζίαξ: 10°C/min, ηεθζηή εενιμηναζία.: 180°C, θένςκ αένζμ: N2, πίεζδ: 12 

psi) tR = 13.2 min. (M + H); found 203.2. 

 

ύλζεζε ησλ ΜΡΑ εζηέξσλ ησλ νπηηθά θαζαξώλ β-ηαγώλ αιθννιώλ  

ε δζάθοια ηδξ α-ηαβήξ αθημυθδξ (0.1 mmol), ζε άκοδνμ CH2Cl2, 

πνμζηίεεκηαζ 1.1 ζζμδφκαια DCC (0.11 mmol, 13 mg), 1.1 ζζμδφκαια ημο 

ακηίζημζπμο (R) ή (S) MPA (0.11 mmol) ηαζ ηαηαθοηζηή πμζυηδηα DMAP ηαζ ημ 

δζάθοια ακαδεφεηαζ ζημοξ 0 °C βζα 4-6 χνεξ. Μεηά ημ ηέθμξ ηδξ ακηίδναζδξ ημ ιίβια 

δζδεείηαζ, ημ δζήεδια ζοιποηκχκεηαζ οπυ ηεκυ ηαζ ημ πνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ 

ηαεανίγεηαζ ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ (ελάκζμ/EtOAc, v/v, 5/1). Ο παναβυιεκμξ 

MPA-εζηέναξ απμιμκχκεηαζ ιε απυδμζδ 90%. 

(R)-MPA εζηέξαο ηεο (S)-2-πεληαλόιεο (3a)
 1

H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm): δ = 

7.31-7.46 (m, 5H), 4.92-5.03 (m, 1H), 4.73 (s, 1H), 3.41 (s, 3H), 1.53-1.65 (m, 1H), 

1.39-1.50 (m, 1H), 1.21-1.36 (m, 2H) 1.08 (d, J = 6.3 Hz, 3H), 0.88 (t, J = 7.2Hz, 

3H). 

(S)-MPA εζηέξαο ηεο (S)-2-πεληαλόιεο (3a): 
1
H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm): δ 

= 7.31-7.46 (m, 5H), 4.89-4.99 (m, 1H), 4.72 (s, 1H), 3.41 (s, 3H), 1.29-1.51 (m, 2H), 

1.21 (d, J = 6.3 Hz, 3H), 0.98-1.10 (m, 2H), 0.73 (t, J = 7.2 Hz, 3H). 
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(R)-MPA εζηέξαο ηνπ (R)-3-πδξνμπ εμαλνηθνύ κεζπιεζηέξα (2a): 
1
H NMR 

(CDCl3, 300 MHz, ppm): δ = 7.31-7.45 (m, 5H), 5.24-5.33 (m, 1H), 4.72 (s, 1H), 3.40 

(s, 3H), 3.38 (s, 3H), 2.47 (dd, J = 7.5 Hz, 1H), 2.45 (dd, J = 5.7 Hz, 1H), 1.44-1.70 

(m, 2H), 1.19-1.36 (m, 2H), 0.89 (t, J = 7.2 Hz, 3H). 

 

(S)-MPA εζηέξαο ηνπ (R)-3-πδξνμπ εμαλνηθνύ κεζπιεζηέξα (2a): 
1
H NMR 

(CDCl3, 300 MHz, ppm): δ = 7.31-7.45 (m, 5H), 5.22-5.31 (m, 1H), 4.73 (s, 1H), 3.60 

(s, 3H), 3.42 (s, 3H), 2.58 (dd, J = 7.5 Hz, 1H), 2.55 (dd, J = 5.7 Hz, 1H), 1.42-1.52 

(m, 2H), 0.98-1.10 (m, 2H), 0.74 (t, J = 7.2 Hz, 3H). 

 

(R)-MPA εζηέξαο ηνπ (R)-3-πδξνμπεμαλνηθνύ (S)-2- πεληπιεζηέξα (1): 
1
H NMR 

(CDCl3, 300 MHz, ppm): δ = 7.31-7.46 (m, 5H), 5.25-5.34 (m, 1H), 4.71-4.77 (m, 

1H), 4.73 (s, 1H), 3.41 (s, 3H), 2.49 (dd, J = 7.2 Hz, 1H), 2.39 (dd, J = 6.0 Hz, 1H), 

1.16-1.66 (m, 8H), 1.09 (d, J = 6.3 Hz, 3H), 0.88 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 0.86 (t, J = 7.2 

Hz, 3H). 

 

(S)-MPA εζηέξαο ηνπ (R)-3-πδξνμπεμαλνηθνύ (S)-2- πεληπιεζηέξα (1): 
1
H NMR 

(CDCl3, 300 MHz, ppm): δ = 7.31-7.45 (m, 5H), 5.23-5.31 (m, 1H), 4.86-4.94 (m, 

1H), 4.72 (s, 1H), 3.41 (s, 3H), 2.58 (dd, J = 7.2 Hz, 1H), 2.49 (dd, J = 6.0 Hz, 1H), 

0.98-1.49 (m, 8H), 1.18 (d, J = 6.3 Hz, 3H), 0.90 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 0.72 (t, J = 7.2 

Hz, 3H). 

 

ύλζεζε ησλ α-ππνθαηεζηεκέλσλ-β-θεηνεζηέξσλ 10, 13, 15, 21 θαη 23  

2-κεζπιν-3-νμνεμαλντθόο αηζπιεζηέξαο (10). Τπυ αηιυζθαζνα αγχημο μ 3-

μλμελακμσηυξ αζεοθεζηέναξ (9) (935mg, 6.4 mmol) δζαθφεδηε ζε άκοδνδ αηεηυκδ (10 

mL) ηαζ πνμλδναιέκμ ακεναηζηυ ηάθζμ (883mg, 6.4 mmol) πνμζηέεδηε ζημ δζάθοια. 

Σμ ιίβια ακαδεφηδηε ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 5 θεπηά ηαζ εκ ζοκεπεία 

πνμζηέεδηακ, ζε δζάνηεζα 2 θεπηχκ, ημ ιεεοθμσςδίδζμ (499ιl, 8 mmol).  Σμ ιίβια 

εενιάκεδηε ιέπνζ αναζιμφ βζα 20 χνεξ ιέπνζ ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ ακηίδναζδξ, δ 

μπμία παναηδνήεδηε είηε ιε πνςιαημβναθία θεπηήξ ζημζαάδαξ ή ιε αένζα 

πνςιαημβναθία. Μεηά απυ ζοιπφηκςζδ ημο ιίβιαημξ, πνμζηέεδηε αζεέναξ (10 mL), 

αημθμφεδζε δζήεδζδ οπυ ηεκυ, βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ αθάηςκ ηαζ μ μνβακζηυξ 

δζαθφηδξ απμιαηνφκεδηε οπυ ηεκυ. Σα πνμσυκηα απμιμκχεδηακ ιεηά απυ 
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πνςιαημβναθία ζηήθδξ (ελάκζμ/EtOAc, v/v, 15/1). Καζ ζηδ ζοκέπεζα ηα ηαεανά 

πνμσυκηα πμο πνμέηορακ ακάπεδηακ εκγοιζηά. Απυδμζδ 95%, 973mg. 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm):0.886-0.936 (t, 6H), 1.242-1.290 (t, 3H), 1.585-

1.658 (m, 2H), 2.494-2.533 (t, 2H), 3.467-3.538 (q, 1H), 4.149-4.219 (t, 2H) 

GC: δεδμιέκα αένζμο πνςιαημβνάθμο (πνυβναιια: 120°C βζα 3 min, αφλδζδ 

εενιμηναζίαξ: 10°C/min, ηεθζηή εενιμηναζία.: 210°C, θένςκ αένζμ: N2, πίεζδ: 10 

psi) tR = 7.7 min. 

2-κεζπιν-3-νμνεμαλντθόο βνπηπιεζηέξαο (13). 
1
H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm): 

0.887-0.953 (m, 9H), 1.331-1.405 (m, 2H), 1.569-1.656 (m, 4H), 2.470-2.539 (t, 2H), 

3.473-3.545 (q, 1H), 4.101-4.151 (t, 2H) 

GC: δεδμιέκα αένζμο πνςιαημβνάθμο (πνυβναιια: 140°C βζα 3 min, αφλδζδ 

εενιμηναζίαξ: 10°C/min, ηεθζηή εενιμηναζία.: 210°C, θένςκ αένζμ: N2, πίεζδ: 10 

psi) tR = 9.1 min. 

2-πξνππιν-3-νμνεμαλντθόο κεζπιεζηέξαο (15).
 1

H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm): 

0.875-0.940 9m, 6H), 1.234-1.335 (m5H), 1.566-1.639 (m, 2H), 1.768-1.862 (m, 2H), 

2.443-2.524 (t, 2H), 3.422-3.471 (t, 1H), 3.713 (s, 3H) 

GC: δεδμιέκα αένζμο πνςιαημβνάθμο (πνυβναιια: 120°C βζα 3 min, αφλδζδ 

εενιμηναζίαξ: 10°C/min, ηεθζηή εενιμηναζία.: 210°C, θένςκ αένζμ: N2, πίεζδ: 10 

psi) tR = 9.7 min. 

2-πξνππιν-3-νμνεπηαλντθόο κεζπιεζηέξαο (21).
 1

H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm): 

0.873-0.944 (m, 6H), 1.239-1.363 (m, 4H), 1.508-1.607 (m, 2H), 1.771-1.866 (m,2H), 

2.463-2.511 (t, 2H), 3.429-3.478 (t, 1H), 3.716 (s, 3H) 

GC: δεδμιέκα αένζμο πνςιαημβνάθμο (πνυβναιια: 120°C βζα 3 min, αφλδζδ 

εενιμηναζίαξ: 10°C/min, ηεθζηή εενιμηναζία.: 210°C, θένςκ αένζμ: N2, πίεζδ: 10 

psi) tR = 11 min. 

2-αηζπιν-3-νμνεπηαλντθόο κεζπιεζηέξαο (23).
 1

H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm): 

0.872-0.942 (m, 6H), 1.255-1.361 (m, 2H), 1.510-1.609 (m, 2H), 1.826-1.923 (m, 

2H), 2.462-2.510 (t,2H), 3.345-3.394 (t 1H), 3.720 (s, 3H) 

GC: δεδμιέκα αένζμο πνςιαημβνάθμο (πνυβναιια: 120°C βζα 3 min, αφλδζδ 

εενιμηναζίαξ: 10°C/min, ηεθζηή εενιμηναζία.: 210°C, θένςκ αένζμ: N2, πίεζδ: 10 

psi) tR = 9.9 min. 
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Αληίδξαζε κεηεζηεξνπνίεζεο ηνπ εζηέξα (9) κε Ti(OiPr)4 

ε δζάθοια 3-μλμελακμσημφ αζεοθεζηένα (9) (640mg, 4 mmol) ζε αμοηακυθδ 

(20ml) πνμζηέεδηε Ti(OiPr)4 (521ιl, 1.75mmol). Σμ δζάθοια ακαδεφεηαζ ιέπνζ 

αναζιμφ βζα 24 χνεξ ηαζ δ πμνεία ηδξ ακηίδναζδξ παναημθμοεείηαζ ιε αένζα 

πνςιαημβναθία. Μεηά απυ ζοιπφηκςζδ ημο ιίβιαημξ, πνμζηέεδηε HCl 1N (10ml) 

ηαζ ημ δζάθοια εηποθίγεηαζ ιε Et2O αζεένα (2x10ml). Έπεζηα απυ ημ δζαπςνζζιυ ηςκ 

δφμ θάζεςκ δ μνβακζηή θάζδ εηποθίζηδηε ιε NaHCO3 ημνεζιέκμ. ηδ ζοκέπεζα δ 

μνβακζηή θάζδ λδναίκεηαζ ιε MgSO4 ηαζ μ δζαθφηδξ απμιαηνφκεηαζ οπυ ηεκυ. 

Απυδμζδ 95%, 715mg. 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm):0.904-0.953 (t, 6H), 1.341-1.414 (m, 2H), 1.581-

1.651 (m, 4H), 2.494-2.542 (t, 2H), 3.427 (s, 2H), 4.116-4.160 (t, 2H) 

GC: δεδμιέκα αένζμο πνςιαημβνάθμο (πνυβναιια: 120°C βζα 3 min, αφλδζδ 

εενιμηναζίαξ: 10°C/min, ηεθζηή εενιμηναζία.: 210°C, θένςκ αένζμ: N2, πίεζδ: 10 

psi) tR = 7.4 min. 

Υεκηθή αλαγσγή ησλ θεηνεζηέξσλ 15, 21 θαη 23 γηα ηε ζύλζεζε ησλ 

αληίζηνηρσλ ξαθεκηθώλ αθιννιώλ 16, 22 θαη 24 

Τπυ αηιυζθαζνα αγχημο NaBH4 (4mg,0.09 mmol) πνμζηέεδηε ζε άκοδνδ 

αζεακυθδ (6 mL) ηαζ ημ δζάθοια ρφπεδηε ζημοξ 0 
μ
C. ηδκ εενιμηναζία αοηή ηαζ ζε 

δζάνηεζα 5 θεπηχκ πνμζηέεδηε ζηάβδδκ μ ακηίζημζπμξ ηεημ-εζηέναξ (50mg, 0.27 

mmol) δζαθοιέκδ ζε άκοδνδ αζεακυθδ (5 mL). Σμ ιίβια ακαδεφηδηε βζα 2-4 χνεξ 

ζημοξ 0 
μ
C ηαζ δ  ακηίδναζδ εθέβπεδηε ιε πνςιαημβναθία θεπηήξ ζημζαάδαξ. Μεηά 

ημ ηέθμξ ηδξ ακηίδναζδξ πνμζηέεδηε ανβά ζημοξ 0 
μ
C ημνεζιέκμ δζάθοια NH4Cl (1 

mL) ηαζ ημ δζάθοια ζοιποηκχεδηε οπυ ηεκυ.  Καηυπζκ πνμζηέεδηακ 15 mL κενυ ηαζ 

ημ ιίβια εηποθίζηδηε ιε μλζηυ αζεοθεζηένα (2x20 mL). Ζ μνβακζηή θάζδ λδνάκεδηε 

ιε MgSO4 ηαζ μ δζαθφηδξ απμιαηνφκεδηε οπυ ηεκυ. Απυδμζδ 90%, 45mg. 

ξαθεκηθή αιθνόιε 16: 
1
H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm):0.892-0.940 (t, 6H), 

1.257-1.458 (m, 6H), 1.530-1.593 (q, 2H), 2.391-2.486 (m, 1H), 3.662 (s, 1H), 3.710 

(s, 3H), 3.772-3.815 (q, 1H) 

GC: δεδμιέκα αένζμο πνςιαημβνάθμο (πνυβναιια: 120°C βζα 3 min, αφλδζδ 

εενιμηναζίαξ: 10°C/min, ηεθζηή εενιμηναζία.: 210°C, θένςκ αένζμ: N2, πίεζδ: 10 

psi) tR = 9.88 ηαζ 10.24 min. 
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ξαθεκηθή αιθνόιε 22: 
1
H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm):0.893-0.941 (t, 6H), 

1.229-1.472 (m, 8H), 1.597-1.762 (m, 1H), 2.394-2.495 (m, 1H), 1.700 (s, 3H),3.759-

3.799 (q, 1H),  

GC: δεδμιέκα αένζμο πνςιαημβνάθμο (πνυβναιια: 120°C βζα 3 min, αφλδζδ 

εενιμηναζίαξ: 10°C/min, ηεθζηή εενιμηναζία.: 210°C, θένςκ αένζμ: N2, πίεζδ: 10 

psi) tR = 11.4 ηαζ 11.7 min. 

ξαθεκηθή αιθνόιε 24: 
1
H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm): 0.904-0.954 (t, 6H), 

1.255-1.467 (m, 6H), 1.638-1.777 (m, 2H), 2.365-2.425 (q, 1H), 3.718 (s, 3H), 3.752-

3.824 (q, 1H) 

GC: δεδμιέκα αένζμο πνςιαημβνάθμο (πνυβναιια: 120°C βζα 3 min, αφλδζδ 

εενιμηναζίαξ: 10°C/min, ηεθζηή εενιμηναζία.: 210°C, θένςκ αένζμ: N2, πίεζδ: 10 

psi) tR = 10.2 ηαζ 10.57 min. 

Αλαγσγή ξαθεκηθνύ β-πδξνμπεζηέξα 22 κε LiAIH4 γηα ηε ζύλζεζε ηεο 

ξαθεκηθήο δηόιεο 25. 

Τπυ αηιυζθαζνα αγχημο ζε δζάθοια LiAIH4 (61mg, 1.6mmol) ζε άκοδνμ 

αζεένα (10 ml), ζημοξ 0 
μ
C, πνμζηίεεηαζ ζηάβδδκ δ έκςζδ 22 (427mg,2.12 mmol)  

δζαθοιέκδ ζε αζεένα. Σμ δζάθοια ακαδεφεηαζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο ηαζ δ πμνεία 

ηδξ ακηίδναζδξ παναημθμοεείηαζ ιε πνςιαημβναθία θεπηήξ ζημζαάδαξ ή αένζα 

πνςιαημβναθία. Μεηά ημ ηέθμξ ηδξ ακηίδναζδξ αημθμοεεί πνμζεήηδ δζαθφιαημξ 

15% NaOH (5 ml) (παναηηδνζζηζηυ θεοηυ ίγδια) ηαζ εηποθίγεηαζ ιε EtOAc (4x5 

mL). Αημθμοεεί λήνακζδ ιε MgSO4 ηαζ απμιάηνοκζδ ημο δζαθφηδ οπυ ηεκυ. 

Απυδμζδ 85%, 301mg 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm): 0.998-0.942 (t, 6H), 1.217-1.610 (m, 10H), 1.652-

1.730 (m, 1H), 3.636-3.689 (q, 1H), 3.708-3.943 (m, 2H) 

 

Αληίδξαζε ξαθέκηθήο δηόιεο 25 κε ρισξίδην ηνπ ηνδπιίνπ γηα ηε ζύλζεζε ηεο 

έλσζήο 26. 

Τπυ αηιυζθαζνα αγχημο ζε δζάθοια δζυθδξ (300mg, 1.8mmol) ζε άκοδνμ 

CH2Cl2 (10ml), ζημοξ 0 
o
C, πνμζηέεδηε Et3N (276ιl, 1.91 mmol), πθςνίδζμ ημο 

ημγοθίμο (366mg, 2 mmol) ηαζ ηέθμξ DMAP ηαηαθοηζηά. Σμ δζάθοια ακαδεφεηαζ ζε 

εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 14 χνεξ ηαζ δ πμνεία ηδξ ακηίδναζδξ παναημθμοεείηαζ ιε 

πνςιαημβναθία θεπηήξ ζημζαάδαξ. Μεηά ημ ηέθμξ ηδξ ακηίδναζδξ αημθμοεεί 
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πνμζεήηδ κενμφ (15ml) ηαζ αζεένα (15ml). Ζ οδαηζηή θάζδ εηποθίγεηαζ ιε αζεένα 

(3x15ml) ηαζ ζηδ ζοκέπεζα δ μνβακζηή εηποθίγεηαζ ιε HCl 2N (5x10ml) ηαζ 

ημνεζιέκμ δζάθοια NaCl (brine) (5ml). Αημθμοεεί λήνακζδ ιε MgSO4 ηαζ 

απμιάηνοκζδ ημο δζαθφηδ οπυ ηεκυ. Σμ πνμσυκ απμιμκχκεηαζ ιεηά απυ 

πνςιαημβναθία ζηήθδξ (ελάκζμ/EtOAc, v/v, 8/1). Απυδμζδ 85%, 503mg. 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz, ppm): 0.859-0.905 (t, 6H), 1.190-1.425 (m, 10H), 1.589-

1.669 (m, 1H), 2.444 (s, 3H), 3.980-4.048 (m, 1H), 4.064-4.201 (m, 2H), 7.344 (d 

J=8.4Hz, 2H), 7.787 (d J=8.4Hz, 2H) 

 

Δλδπκηθή αλαγσγή ησλ θεηνεζηέξσλ 15, 21 θαη 23 ζε κηθξή θιίκαθα. 

ε νοειζζηζηυ δζάθοια θςζθμνζηχκ (1 mL, 200 mM, pH=6,9) πνμζηίεεκηαζ o 

ακηίζημζπμξ ηεημεζηέναξ (5mg,25 mM), δ ηεημνεδμοηηάζδ (2 mg/mL), NADPH (2,5 

mM, 2 mg), βθοηυγδ (100 mM, 18 mg) ηαζ αθοδνμβμκάζδ ηδξ βθοηυγδξ (GDH, 2 

mg/mL).  Σμ δζάθοια ακαδεφεηαζ ζημοξ 37 
μ
C ηαζ μ έθεβπμξ  ηδξ ακηίδναζδξ 

πναβιαημπμζείηαζ ηάεε 1 χνα ιε θήρδ δείβιαημξ απυ ηδκ ακηίδναζδ, ημ μπμίμ 

ακαθφεηαζ ζε αένζμ πνςιαημβνάθμ ιεηά απυ εηπφθζζδ ιε EtOAc. Όθεξ μζ εκγοιζηέξ 

ακηζδνάζεζξ έβζκακ αημθμοεχκηαξ αοηυ ημ πνςηυημθθμ. 

 

(2S,3S)-2-πξνππιν-3-πδξνμπ εμαλντθόο κεζπιεζηέξαο 16a. 
1
H NMR (CDCl3, 300 

MHz, ppm): 0.890-0.939 (t, 6H), 1.245-1.346 (m, 6H), 1.661-1.730 (m, 2H), 2.415-

2.492 (m, 1H), 3.670 (br s, 1H), 3.720 (s, 3H), 3.090-4.161 (q, 1H) 

GC: δεδμιέκα αένζμο πνςιαημβνάθμο (πνυβναιια: 120°C βζα 3 min, αφλδζδ 

εενιμηναζίαξ: 10°C/min, ηεθζηή εενιμηναζία.: 210°C, θένςκ αένζμ: N2, πίεζδ: 10 

psi) tR = 9.98 min. 

 

(2S,3S)-2-πξνππιν-3-πδξνμπ επηαλντθόο κεζπιεζηέξαο 22a. 
1
H NMR (CDCl3, 300 

MHz, ppm): 0.894-0.942 (t, 6H), 1.259-1.359 (m, 8H), 1.675-1.746 (m, 2H), 2.419-

2.496 (m, 1H), 3.662 (br s, 1H), 3.711 (s, 3H),4.086-4.157 (q, 1H) 

GC: δεδμιέκα αένζμο πνςιαημβνάθμο (πνυβναιια: 120°C βζα 3 min, αφλδζδ 

εενιμηναζίαξ: 10°C/min, ηεθζηή εενιμηναζία.: 210°C, θένςκ αένζμ: N2, πίεζδ: 10 

psi) tR = 11.4 min. 
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(2S,3S)-2-αηζπιν-3-πδξνμπ επηαλντθόο κεζπιεζηέξαο 24a. 
1
H NMR (CDCl3, 300 

MHz, ppm): 0.900-0.950 (t, 6H), 1.289-1.416 (m, 6H), 1.635-1.775 (m, 2H), 2.345-

2.411 (m, 1H), 3.682 (br s, 1H), 3.717 (s, 3H), 4.083-4.154 (q, 1H) 

GC: δεδμιέκα αένζμο πνςιαημβνάθμο (πνυβναιια: 120°C βζα 3 min, αφλδζδ 

εενιμηναζίαξ: 10°C/min, ηεθζηή εενιμηναζία.: 210°C, θένςκ αένζμ: N2, πίεζδ: 10 

psi) tR = 10.2 min. 
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