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Περίληψη 

Σα λαχανικά τθσ οικογζνειασ των ςταυρανκϊν (τάξθ Brassicales) περιζχουν πλικοσ 

βιοδραςτικϊν οργανικϊν ενϊςεων. Μεταξφ αυτϊν ξεχωρίηουν οι γλυκοηινολίτεσ οι 

οποίοι ςυναντϊνται ςτθν τάξθ Brassicales. Κατά τθν ενηυμικι υδρόλυςθ των 

γλυκοηινολιτϊν, απελευκερϊνονται αλειφατικζσ ιςοκειοκυανικζσ ενϊςεισ, 

αρωματικζσ ιςοκειοκυανικζσ ενϊςεισ και παράγωγα του ινδολίου.  τα πλαίςια τθσ 

διατριβισ, ςυντζκθκαν, θ ιςοκειοκυανικι ζνωςθ ςουλφοραφάνθ, οι ινδολικζσ 

ενϊςεισ ινδολο-3-καρβινόλθ, ινδολο-3-ακετονιτρίλιο, ινδολο-3-καρβαλδεΰδθ και 

αςκορβιγόνο. Επίςθσ, ςυντζκθκαν τα ινδολικά παράγωγα, ινδολο-3-ακεταμίδιο και 

τα αμιδικά ςυηεφγματα του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με 10 αμινοξζα. Όλεσ οι ενϊςεισ 

που ςυντζκθκαν, μελετικθκαν με φαςματοςκοπία NMR και FT-IR και 

φαςματομετρία μάηασ HRMS. Αναπτφχκθκε μια νζα μζκοδοσ άμεςου ποςοτικοφ 

προςδιοριςμοφ του ςυνόλου των ιςοκειοκυανικϊν ενϊςεων ςτα ςταυρανκι 

λαχανικά, με φαςματοςκοπία υπερφκρου με μεταςχθματιςμό Fourier, 

αξιοποιϊντασ τθν τεχνικι τθσ εξαςκενθμζνθσ ολικισ ανάκλαςθσ (ATR FT-IR), ςε 

ςυνδυαςμό με τον αλγόρικμο PLS. Ο ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ βαςίςτθκε ςτισ 

απορροφιςεισ τθσ περιοχισ 2150-2120 cm-1 όπου εμφανίηεται θ αςφμμετρθ τάςθ 

N=C=S. Η νζα μζκοδοσ αποδείχκθκε ιςοδφναμθ με τθν αντίςτοιχθ μζκοδο UV-Vis 

τθσ βιβλιογραφίασ, βάςθ των ςτατιςτικϊν ελζγχων F και t και τθσ % ανάκτθςθσ, που 

ιταν εντόσ των αποδεκτϊν ορίων. τθ ςυνζχεια τθσ διατριβισ, αναπτφχκθκε μια νζα 

μζκοδοσ ποιοτικοφ και ποςοτικοφ προςδιοριςμοφ τθσ ςουλφοραφάνθσ και τθσ 

ινδολο-3-καρβινόλθσ, χρθςιμοποιϊντασ φαςματογράφο μάηασ υψθλισ διακριτικισ 

ικανότθτασ με αναλυτι μαηϊν Q-TOF. Η νζα μζκοδοσ UPLC-HRMS/MS επικυρϊκθκε 

και χαρακτθρίςτθκε από εξαιρετικι γραμμικότθτα και χαμθλά όρια ανίχνευςθσ. 

Επιπλζον, προςδιορίςτθκαν με UΗPLC-HRMS/MS οι ενϊςεισ, ινδολο-3-

καρβαλδεΰδθ, ινδολο-3-καρβινόλθ, ινδολο-3-ακετονιτρίλιο και αςκορβιγόνο. Η 

ςυγκριμζνθ μζκοδοσ αποτελεί τθν πρϊτθ εφαρμογι του UHPLC-HRMS/MS για τον 

ταυτόχρονο προςδιοριςμό των προϊόντων ενηυμικισ υδρόλυςθσ τθσ 

γλυκομπραςικίνθσ ςε ςταυρανκι λαχανικά. το τελευταίο ςτάδιο τθσ διατριβισ 

πραγματοποιικθκε προςδιοριςμόσ των φυτορμονϊν με UΗPLC-HRMS/MS ςε οχτϊ 

ςταυρανκι λαχανικά. Οι ενϊςεισ που ςυμπεριλιφκθκαν ςτθ μελζτθ (27 ενϊςεισ) 

ιταν οι φυτορμόνεσ, ινδολο-3-οξικό οξφ, 4-χλωροϊνδολο-3-οξικό οξφ, ιαςμονικό οξφ 

και ςαλικυλικό οξφ. Επίςθσ προςδιορίςτθκαν, το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο, το ινδολο-

3-ακεταμίδιο και θ ινδολο-3-καρβαλδεΰδθ. Σζλοσ, προςδιορίςτθκαν ςτοχευμζνα τα 

αμιδικά ςυηεφγματα του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με τα αμινοξζα αλανίνθ, γλυκίνθ, 

κρυπτοφάνθ, ςερίνθ, μεκειονίνθ, τυροςίνθ, φαινυλαλανίνθ, βαλίνθ, αςπαρτικό οξφ 

και γλουταμινικό οξφ. Η νζα μζκοδοσ UΗPLC-HRMS/MS που αναπτφχκθκε, 

επζτρεψε τθν ταυτοποίθςθ και ποςοτικοποίθςθ νζων ενϊςεων, που δεν είναι 

γνωςτόσ ο ρόλοσ τουσ ςτα φυτά, παρζχοντασ ακρίβεια και αξιοπιςτία των 
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αποτελεςμάτων και μπορεί να εφαρμοςτεί για τθν μελζτθ των φυτορμονϊν και ςε 

άλλα είδθ φυτϊν. 

Επιςτημονική περιοχή: Γεωπονικζσ Επιςτιμεσ, Ανάλυςθ Φυςικϊν Προϊόντων 

Λζξεισ κλειδιά: Γλυκοηινολίτεσ, Ιςοκειοκυανικζσ Ενϊςεισ, Ινδολικζσ Ενϊςεισ, 

Φαςματομετρία Μάηασ Yψθλισ Διακριτικισ Ικανότθτασ, ταυρανκι Λαχανικά 
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“Isolation of bioactive compounds from cruciferous vegetables. Identification and 

quantification by synthetic and spectroscopic techniques” 

 

Abstract 

Vegetables of the cruciferae family (order Brassicales) contain a number of organic 

compounds with biological activity. Among these are glucosinolates, which are found 

only in the order Brassicales. Upon enzymatic hydrolysis of glucosinolates, aliphatic 

isothiocyanates, aromatic isothiocyanates and indole derivatives, are released. The 

isothiocyanate sulforaphane and the indole derivatives, indole-3-carbinol, indole-3-

acetonitrile, indole-3-carbaldehyde and ascorbigen were synthesized and used as 

standards for the developing of new qualitative and quantitative methods applied in 

cruciferous vegetables. Indole derivatives such as indole-3-acetamide and amide 

conjugates of indole-3-acetic acid with 10 amino acids were also synthesized. All 

synthesized compounds were studied by NMR and FT-IR spectroscopy and HRMS. A 

new method for the direct quantification of total isothiocyanate content of 

cruciferous vegetables by Fourier Transform Infrared Spectroscopy, using the 

Attenuated Total Reflection (ATR) technique, in combination with the PLS algorithm, 

was developed. The assay was based on the absorbance of the 2150-2120 cm-1 

region, where the asymmetric stretching of N=C=S appears. The new method proved 

equivalent to the UV-Vis literature method, based on the F and t statistical tests and 

the % recovery, which were within the acceptable limits.  Subsequently, a new 

method for the simultaneous determination of sulforaphane and indole-3-carbinol 

was developed, using a high-resolution mass spectrometer with a Q-TOF mass 

analyzer. The new UPLC-HRMS/MS method was validated and characterized by 

excellent linearity and low detection limits. The new UPLC-HRMS/MS method is the 

first that utilizes high resolution mass spectrometry for the simultaneous 

determination of sulforaphane and indole-3-carbinol in cruciferous vegetables. 

Indole-3-carbaldehyde, indole-3-carbinol, indole-3-acetonitrile and ascorbigen, were 

determined by UHPLC-HRMS/MS. The indole derivatives were studied in extracts of 

7 cruciferous vegetables (red and white cabbage, green and purple broccoli, turnip, 

radish, white cauliflower) through a new UHPLC-HRMS/MS method which was 

developed for the study. This method is the first application of UHPLC-HRMS/MS for 

the simultaneous determination of glucobrassicin hydrolysis products in cruciferous 

vegetables. In the final stage of dissertation, a determination of phytohormones in 

eight cruciferous vegetables was carried out. The compounds included in the study 

(27 compounds) were indole-3-acetic acid, 4-chloroindole-3-acetic acid, jasmonic 

acid and salicylic acid. Indole-3-acetonitrile and indole-3-acetamide and indole-3-

carbaldehyde were also studied. Finally, the amide conjugates of indole-3-acetic acid 

with the amino acids alanine, glycine, tryptophan, serine, methionine, tyrosine, 
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phenylalanine, valine, aspartic acid and glutamic acid were studied. The new UHPLC-

HRMS/MS method enabled the identification and quantification of new compounds 

with unknown role in plants, providing accuracy and reliability of results and can be 

applied for the study of phytohormones in other plant species. 

Scientific discipline: Agricultural Sciences, Natural Products Analysis 

Keywords: Glucosinolates, Isothiocyanates, Indoles, High Resolution Mass 

Spectrometry, Cruciferous Vegetables 
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Κεφάλαιο Α. Ειςαγωγι 

 

Α.1. ταυρανκι Λαχανικά 

 

Α.1.1. Ιςτορικά τοιχεία 

Τα πιο γνωςτά ςταυρανκι λαχανικά ανικουν ςτο γζνοσ Brassica και περιλαμβάνουν 

το μπρόκολο, το λάχανο, τα λαχανάκια Βρυξελϊν, το κουνουπίδι, τα γογγφλια, τθ 

μουςτάρδα, τθ λαχανίδα κ.α.1 Λιγότερο γνωςτά είδθ είναι το κάρδαμο τθσ Βιρτηίνια 

από το Μεξικό και το maca από τισ Άνδεισ.2 Ακόμα και θ ελαιοκράμβθ από τθν 

οποία προζρχεται το κραμβζλαιο (λάδι κανόλα) αποτελεί μζλοσ τθσ οικογζνειασ των 

ςταυρανκϊν.3 O Κάρολοσ Λινναίοσ, Σουθδόσ βοτανολόγοσ του 18ου αιϊνα ζδωςε 

τθν ονομαςία ςταυρανκι γιατί ςε όλα τα μζλθ τθσ οικογζνειασ τα ωφλλα ζχουν 

ςταυροειδζσ ςχιμα. Σιμερα θ οικογζνεια των ςταυρανκϊν καλείται Brassicaceae.1  

Ραρά το γεγονόσ οτι τα ςταυρανκι λαχανικά δεν ιταν ςτο βαςικό διαιτολόγιο των 

Ραλαιολικικϊν προγόνων μασ εν τοφτοισ αναγνωρίςτθκαν ωσ ωαρμακευτικά ωυτά 

και διαδόκθκαν ευρζωσ κατά τον Μεςαίωνα από τουσ Ζλλθνεσ και τουσ ωμαίουσ. 

Διατθρθμζνοι ςπόροι ςταυρανκϊν ςε αρχαία Κινεηικά χωριά χρονολογοφνται από 

το 4000 και 5000 π.Χ. και ςτο Ρακιςτάν από το 2000 π.Χ. Κινεηικά και ςανςκριτικά 

γραπτά αναωζρουν τθ χριςθ των ςταυρανκϊν τθν πρϊτθ και τθ δεφτερθ 

χιλιετθρίδα π.Χ., ενϊ ο Ιπποκράτθσ και ο Ρυκαγόρασ κατζγραψαν τθ χριςθ τθσ 

μουςτάρδασ ωσ μπαχαρικό, αλλά και ωσ ωάρμακο ζναντι του δθλθτθρίου του 

ςκορπιοφ. Στοιχεία για τθν καλλιζργεια του λάχανου, του μπρόκολου και τθσ 

λαχανίδασ υπάρχουν ςε γραπτά των πρϊτων χρόνων τθσ ωμαϊκισ αυτοκρατορίασ, 

ενϊ θ καλλιζργεια του κουνουπιδιοφ αναωζρεται ςε αραβικά γραπτά του 12ου  και 

13ου αιϊνα.4 Τα ςταυρανκι ςυνζχιςαν τθ διεκνι διάδοςθ τουσ ςτουσ επόμενουσ 

αιϊνεσ. Οι πρϊτοι Αμερικανοί ζποικοι ζωεραν είδθ ςταυρανκϊν από τθν Ευρϊπθ 

ςτο Jamestown τθσ Βιρτηίνια. Aν και οριςμζνα ςταυρανκι όπωσ το maca των 

Άνδεων και το Ιαπωνικό wasabi, εξαιτίασ των αυςτθρϊν περιβαντολογικϊν 

απαιτιςεων παρζμειναν ωσ τοπικζσ καλλιζργειεσ, ωςτόςο τα υπόλοιπα είδθ 

ςταυρανκϊν ζχουν διαδοκεί πλζον ςε όλο τον κόςμο. 

 

Α.1.2. Βοτανικι Προζλευςθ 

Τα ςταυρανκι  λαχανικά ανικουν ςτθν τάξθ Brassicales, ςτθ  βοτανικι οικογζνεια 

των Brassicaceae. H τάξθ Brassicales αρικμεί 16 οικογζνειεσ (πίνακασ A.1).5 H 

οικογζνεια των Brassicaceae περιζχει 350 γζνθ (π.χ. Brassica, Raphanus, Armoracia, 

Nasturtium, Wasabia, Alyssum, Arabidopsis κ.α.), τα οποία αποτελοφνται ςυνολικά 
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από 3000 είδθ. Τα περιςςότερα από αυτά τα είδθ δεν είναι βρϊςιμα όμωσ 

υπάρχουν και οριςμζνοι τφποι εδϊδιμων λαχανικϊν όπωσ το μπρόκολο, το λάχανο, 

θ ρόκα, το νεροκάρδαμο, το κουνουπίδι, θ ρζβα, το ρεπάνι κ.α. 

Πίνακασ A.1. Οικογζνειεσ που ανικουν ςτθν τάξθ Βrassicales5 

Akaniaceae Caricaceae Limnanthaceae Salvadoraceae 

Bataceae Cleomaceae Moringaceae Setchellanthaceae 

Brassicaceae Gyrostemonaceae Pentadiplandraceae Tovariaceae 

Capparaceae Koeberliniaceae Resedaceae Tropaeolaceae 

 

Στον πίνακα A.2 παρουςιάηονται τα κφρια ςταυρανκι εδϊδιμα λαχανικά με τθ 

βοτανολογικι τουσ ταξινόμθςθ.6 

 

Πίνακασ A.2. Σταυρανκι λαχανικά με βοτανολογικι ταξινόμθςθ6 

Γζνοσ Είδοσ & Ποικιλία Κοινι ονομαςία 

Brassica B.oleracea var. botrytis Κουνουπίδι 

 B.oleracea var. capitata Λάχανο 

 B.oleracea var. gemmifera Λαχανάκια Βρυξελλϊν 

 B.oleracea var. italica Μπρόκολο 

 B.oleracea var. sabauda Λάχανο Savoy 

 B. oleracea var. acephala Λαχανίδα 

 B.rapa var. chinensis 

B.rapa var. pekinensis 

Κινζηικο Λάχανο 

 B.rapa var. rapa ζβα 

 B.napus var. oleifera Κανόλα 

 B.alba Λευκι Μουςτάρδα 

 B.juncea Ινδικι Μουςτάρδα 

Raphanus R.sativus επάνι 

Armoracia A.rusticana Αγριοράπανο 

Nasturtium Ν.officinale Νεροκάρδαμο 

Lepidium  L.sativum Κάρδαμο 

Εruca E.sativa όκα 

Wasabia W.japonica Wasabi 
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Α.1.3. Βοτανικι Περιγραφι  

Α.1.3.1. Γενικά 

Θ οικογζνεια Brassicaceae αποτελείται κυρίωσ από ποϊδθ ωυτά με ετιςια, διετι ι 

πολυετι διάρκεια ηωισ. Ωςτόςο, γφρω από τθ Μεςόγειο, υπάρχουν και ξυλϊδθ 

κάμνοι με 1-3 μζτρα φψοσ, π.χ. ςτθ Βόρεια Αωρικι (Zilla spinosa και Ptilotrichum 

spinosum), ςτθ Δαλματία (Dendralyssum και Cramboxylon) και ςτα Κανάρια νθςιά 

(Dendrosinapis, Descurainia, Parolinia, Stanleya).  Θ δομι των ανκζων είναι 

εξαιρετικά ομοιόμορωθ ςε όλθ τθν οικογζνεια. Θ διάκριςθ των διαωόρων ειδϊν του 

γζνουσ Brassica είναι δφςκολθ όταν τα ωυτά είναι νεαρά (εικόνα A.1). Ο καρπόσ 

είναι ςυχνά ο πιο ςθμαντικόσ διαγνωςτικόσ χαρακτιρασ των ωυτϊν αυτισ τθσ 

οικογζνειασ. Τα κυριότερα καλλιεργοφμενα λαχανικά που ανικουν ςτθν οικογζνεια 

Brassicaceae είναι το λάχανο, το μπρόκολο, το κουνουπίδι, το λάχανο Βρυξελλϊν, θ 

ρόκα, θ ρζβα, το ραπανάκι και το λάχανο τθσ Κίνασ.7 

 

Εικόνα A.1. Νεαρά ωυτά του γζνουσ Brassica 

 

Α.1.3.2. Λάχανο (Brassica oleracea var. capitata) 

Tο λάχανο είναι ωυτό γριγορθσ ανάπτυξθσ με 

επιωανειακό ριηικό ςφςτθμα (12.5-30 εκ.). Τα 

ωφλλα είναι μεγάλα, πλατιά και μπορεί να ζχουν 

κόκκινεσ αποχρϊςεισ, ανάλογα με τθν ποικιλία. 

Θ κεωαλι είναι ςυνεκτικι, μεγάλου μεγζκουσ, 

ςωαιροειδισ και ςχθματίηεται από 

αλλθλοεπικαλφψεισ των ωφλλων. Ο χρωματιςμόσ 

ποικίλει απο ανοιχτό πράςινο μζχρι κοκκινωπό. 

Πταν θ κεωαλι παραμείνει ςτο ζδαωοσ και δεν 

γίνει θ ςυγκομιδι, τότε ανοίγει και από το 

κζντρο τθσ εμωανίηεται το ανκικό ςτζλεχοσ και  

 Εικόνα A.2. Νεαρό ωυτό 

λάχανου 
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πάνω ςε αυτό οι ταξιανκίεσ. Ο ςχθματιηόμενοσ ςπόροσ κατά τθ ωάςθ τθσ πλιρουσ 

ωρίμανςθσ (Αφγουςτοσ) αποκτά ςκοφρο χρϊμα. Οι διάωορεσ ποικιλίεσ που 

χρθςιμοποιοφνται ςτο εμπόριο μπορεί να διαωζρουν ωσ προσ το χρϊμα των 

ωφλλων τθσ κεωαλισ (πράςινο, ιϊδεσ, κόκκινο, λευκό), τθν ανκεκτικότθτα ςτθν 

πρόωρθ άνκθςθ και το ςχίςιμο τθσ κεωαλισ. Οι χρθςιμοποιοφμενεσ ποικιλίεσ 

μπορεί να είναι κατάλλθλεσ για καλοκαιρινι (πρϊιμθ παραγωγι), ωκινοπωρινι 

(μεςοπρϊιμθ παραγωγι) ι χειμωνιάτικθ καλλιζργεια (όψιμθ παραγωγι). Θ 

καλφτερθ προςταςία του λάχανου εξαςωαλίηεται από τα εξωτερικά του ωφλλα. Πςο 

πιο ςυμπαγζσ είναι το λάχανο τόςο αυξάνεται θ διάρκεια ςυντιρθςθσ του. Σε 

κερμοκραςία 1 °C και ςχετικι υγραςία 70-80% μπορεί να ςυντθρθκεί για μερικζσ 

εβδομάδεσ.7 

 

 

               Κοινό λευκό               Κόκκινο κοινό         Ουλόωυλλο λάχανο (Savoy) 

Εικόνα A.3. Tφποι λάχανου 

 

Α.1.3.3. Μπρόκολο (Brassica oleracea var. Italica) 

Το μπρόκολο αναπτφςςεται ςε φψοσ 45-60 εκ. 

ανάλογα με τθ χρθςιμοποιοφμενθ ποικιλία ι το 

υβρίδιο. Ζχει ςχετικά επιωανειακό ριηικό ςφςτθμα 

(45 εκ.). Τα ωφλλα είναι μεγάλα, πλατιά και 

ςαρκϊδθ. Θ βαςικι διαωορά από το κουνουπίδι 

είναι ότι το μπρόκολο εκτόσ από τθν κεντρικι 

ανκοκεωαλι ςχθματίηει και δευτερεφουςεσ 

ανκοκεωαλζσ ςτισ μαςχάλεσ των ωφλλων, που είναι 

ακανόνιςτου ςχιματοσ. Θ κεντρικι ανκοκεωαλι ζχει 

μια διάμετρο από 7.5 ζωσ 20 εκ. Ενϊ οι 

δευτερεφουςεσ είναι μικρότερθσ διαμζτρου. Εάν θ 

ανκοκεωαλι παραμείνει ςτο ζδαωοσ μετά τθ ςυγκο- 

 
Εικόνα A.4. 

Άνκθςθ ςτο μπρόκολο 

μιδι, τότε τα ανκικά ςτελζχθ επιμθκφνονται για να δϊςουν τα άνκθ. Φυτά με 

μεγάλα πράςινα ωφλλα παράγουν μικρζσ ανκοκεωαλζσ πάνω ςε ψιλό ανκικό 
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ςτζλεχοσ. Οι sprouting τφποι μπρόκολου ωζρουν πολλζσ ανκοκεωαλζσ ςχετικά 

μικρζσ με περιςςότερθ ι λιγότερθ ομοιομορωία. Οι τφποι μπρόκολου calabrese 

ωζρουν μια μεγάλθ κεντρικι ανκοκεωαλι (Εικόνα A.5). 

                                                                                

Μπρόκολο τφπου calabrese                                       Μπρόκολο τφπου sprouting 

Εικόνα A.5. Tφποι μπρόκολου 

Θ διάρκεια τθσ καλλιζργειασ του μπρόκολου από τθ ςπορά ζωσ τθ ςυγκομιδι είναι 

περίπου 3 ζωσ 4.5 μινεσ και εξαρτάται από τθ χρθςιμοποιοφμενθ ποικιλία και τθν 

εποχι τθσ ςποράσ. Τα ωρζςκα μπρόκολα ςε ςυνκικεσ με κερμοκραςία 0 °C και 

ςχετικι υγραςία 95-98% διατθροφνται για 2 εβδομάδεσ περίπου, ενϊ ςε ςυνκικεσ 

με 0-4.5 °C και ςχετικι υγραςία 80% το χρονικό διάςτθμα τθσ ςυντιρθςθσ τουσ 

μπορεί να ωτάςει τον 1 μινα.7 

 

Α.1.3.4. Κουνουπίδι (Brassica oleracea var. botrytis) 

To κουνουπίδι αναπτφςςεται ςε φψοσ 45-60 εκ. (ανάλογα με τθ χρθςιμοποιοφμενθ 

ποικιλία ι υβρίδιο) και ζχει ςχετικά επιωανειακό ριηικό ςφςτθμα (45 εκ). Τα ωφλλα 

είναι μεγάλα ςαρκϊδθ και ςτενότερα από το λάχανο. Θ ανκοκεωαλι αποτελείται 

από μεγάλου μεγζκουσ ανκικά ςτελζχθ, είναι ςυμπαγισ και ζχει χρϊμα λευκό ι 

υποκίτρινο. 

Εάν θ ανκοκεωαλι παραμείνει ςτο ζδαωοσ 

μετά τθ ςυγκομιδι, τότε τα ανκικά ςτελζχθ 

επιμθκφνονται για να δϊςουν τα άνκθ. Οι 

διάωορεσ ποικιλίεσ που χρθςιμοποιοφνται ςτο 

εμπόριο μπορεί να διαωζρουν ωσ προσ το 

ςχιμα των ωφλλων και το χρϊμα τθσ 

ανκοκεωαλισ. Θ διάρκεια τθσ καλλιζργειασ 

του κουνουπιδιοφ από τθ ςπορά ζωσ τθ 

ςυγκομιδι είναι περίπου 6 μινεσ.7 

 

 

 

Εικόνα A.6. Άνκθςθ ςτο 

κουνουπίδι 
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Α.1.3.5. Ρζβα (Brassica rapa var. rapa) 

Θ ρζβα είναι ωυτό χαμθλισ και ςχετικά γριγορθσ 

ανάπτυξθσ. Τα ωφλλα ωζρουν λοβοφσ και θ γογγυλόριηα 

είναι ςωαιρικι ι πεπλατυςμζνθ και μικροφ ςχετικά 

μεγζκουσ. Το ανκικό ςτζλεχοσ εκπτφςςεται από το 

κζντρο τθσ κορυωισ τθσ γογγυλόριηασ και ωτάνει ςε 

φψοσ 1 μ. Ράνω ςτισ διακλαδϊςεισ ςχθματίηονται οι 

ταξιανκίεσ που ωζρουν πολλά ερμαωρόδιτα άνκθ. Οι 

ςχθματιηόμενοι ςπόροι ζχουν ςκοφρο χρϊμα κατά τθν 

ωρίμανςθ τουσ. Οι χρθςιμοποιοφμενεσ ποικιλίεσ, 

διακρίνονται για το ςχετικά μικρό μζγεκοσ γογγυλόριηασ 

και το μικρό διάςτθμα καλλιζργειασ τουσ. Θ διάρκεια 

τθσ καλλιζργειασ, από τθ ςπορά ζωσ τθ ςυγκομιδι, 

κυμαίνεται από 2-3 μινεσ, ανάλογα με τθ 

χρθςιμοποιοφμενθ ποικιλία. 

 
Εικόνα A.7. ζβεσ 

Θ ρζβα μπορεί να ςυντθρθκεί για χρονικό διάςτθμα 1-2 μινεσ ςε κάλαμο με 

κερμοκραςία 0-1.5 ˚C και ςχετικι υγραςία 95%.7 

 

Α.1.3.6. Ρόκα (Eruca sativa) 

Θ ρόκα είναι χειμωνιάτικο ωυτό και ανκίηει από το 

Μάρτιο ζωσ τον Ιοφνιο. Το φψοσ του ωυτοφ ωτάνει 

τα 20-100 εκατοςτά με βλαςτοφσ που 

διακλαδίηονται. Τα άνκθ του ωυτοφ είναι μπεη με 

διάμετρο δφο ζωσ τζςςερα εκατοςτά και 

ςχθματίηουν ταξιανκία κόρυμβο, με τθν τυπικι 

δομι του άνκουσ των ςταυρανκϊν. Τα πζταλα είναι 

μπεη, με μωβ πορωυρζσ νευρϊςεισ και οι ςτιμονεσ 

κίτρινοι. Το ωυτό αποβάλλει τα ςζπαλά του, 

αμζςωσ μετά τθν άνκιςθ. Τα ωφλλα του είναι 

πτεροειδι, ζλοβα με τζςςερισ ζωσ δζκα μικροφσ,  

 
Εικόνα A.8. 

Ανκιςμζνα ωυτά ρόκασ 

πλευρικοφσ λοβοφσ και ζνα μεγάλο, ακραίο λοβό. Ο καρπόσ είναι μικρόσ, κωνικόσ, 

ραμωοειδισ και περιζχει αρκετοφσ ωοειδείσ ςπόρουσ κίτρινου χρϊματοσ. Ο 

βλαςτόσ και τα ωφλλα τθσ ρόκασ τρϊγονται ςε διάωορεσ ςαλάτεσ, ενϊ ςε οριςμζνεσ 

περιοχζσ μαγειρεφονται. Θ ρίηα του ωυτοφ είναι παςςαλϊδθσ. Ρολλαπλαςιάηεται 

με ςπόρο. Θ ςπορά γίνεται από τθν Άνοιξθ μζχρι το Φκινόπωρο. Ευδοκιμεί ςτα 

περιςςότερα εδάωθ με μικρι αντοχι ςτο pH (6-7). Καλλιεργείται για τα μικρά τθσ 

ωφλλα και καταναλϊνεται ωσ ςαλάτα από μόνθ τθσ, ι ςε ανάμειξθ με άλλεσ 

ςαλάτεσ. Στθν περίπτωςθ αυτι, θ ςυγκομιδι πραγματοποιείται περίπου δεκαοχτϊ 
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θμζρεσ από τθν ςπορά. Τα ϊριμα ωυτά ςυγκομίηονται τριάντα με πενιντα θμζρεσ 

από τθν ςπορά και πωλοφνται ςε ματςάκια.7 

 

Α.1.3.7. Ρεπάνι (Raphanus sativus) 

Καλλιεργείται για τθ ςαρκϊδθ ρίηα του. Ο βλαςτόσ του 

ζχει διατομι ςε ςχιμα δίςκου, όπωσ του καρότου και 

των τεφτλων. Τα ωφλλα του είναι τριχωτά, ςυνικωσ 

ακζραια και ωφονται ςαν ρόδα κοντά ςτο δίςκο.Θ 

ςαρκϊδθσ ρίηα του (ριηοκόνδυλοσ) ζχει ςχιμα ςωαιρικό 

ι κωνικό και μακρφ ανάλογα με τθν ποικιλία. Το χρϊμα 

τθσ ρίηασ ποικίλει από λευκό, κόκκινο, ροη και πορωυρό. 

Το βάροσ τθσ είναι από μερικά γραμμάρια και ωτάνει 

μζχρι ζνα κιλό ςτθ ποικιλία dalkon τθσ Ιαπωνίασ. Τα 

ρεπάνια είναι ανκεκτικά ςτισ χαμθλζσ κερμοκραςίεσ. Οι 

διάωορεσ ποικιλίεσ διακρίνονται ςε ανοιξιάτικεσ ποφ 

δίνουν ριηοκόνδυλουσ για λίγο χρόνο και 30 περίπου μζ- 
Εικόνα A.9. επάνια 

ρεσ μετά τθ ςπορά. Θ γεφςθ τουσ είναι ιπια και καυςτικι. Οι  καλοκαιρινζσ 

ποικιλίεσ δίνουν ριηοκόνδυλουσ για αρκετό χρονικό διάςτθμα και 40-50 μζρεσ μετά 

τθ ςπορά. Στισ χειμωνιάτικεσ ποικιλίεσ οι ρίηεσ αναπτφςςονται αργά και ζχουν πιο 

καυτερι γεφςθ. Θ ςπορά των ρεπανιϊν αρχίηει από τθν Άνοιξθ και ςυνεχίηεται κάκε 

10 μζρεσ για να υπάρχει ςυνεχισ παραγωγι. Πταν αποκτιςουν μζγεκοσ κατάλλθλο 

τότε ξεριηϊνονται και ςτζλνονται ςτο εμπόριο. Μετά τθ ςυγκομιδι τα ρεπάνια 

διατθροφνται για 2-3 θμζρεσ ςε κερμοκραςία δωματίου και για 2 μινεσ ςτουσ 0 °C 

και 90-95% ςχετικι υγραςία.7 

 

Α.1.3.8. Νεροκάρδαμο (Νasturtium officinale) 

Το νεροκάρδαμο είναι ταχζωσ αναπτυςςόμενο, υδρόβιο, 

πολυετζσ ωυτό τθσ χειμερινισ περιόδου. Εάν δεν γίνει 

ςυγκομιδι μπορεί να αυξθκεί ςε φψοσ από 50 ζωσ 120 

εκατοςτά. Είναι κατάλλθλο για υδροπονικι καλλιζργεια ςε 

ελαωρϊσ αλκαλικό νερό. Τα ωφλλα του μποροφν να 

αποκθκευτοφν ωρζςκα για περιοριςμζνο χρονικό 

διάςτθμα. Σε ακατάλθλουσ χειριςμοφσ μετά τθ ςυγκομιδι 

τα ωφλλα του γίνονται κίτρινα και  γλοιϊδθ. Είναι πολφ 

ευαίςκθτο ωυτό και χρειάηεται κατάλλθλεσ ςυνκικεσ 

ψφξθσ. Αποκθκεφεται ςτουσ 0 °C με υψθλι ςχετικι 

υγραςία (95-100%) για περίπου 3-4 θμζρεσ.7 

Εικόνα A.10.   

Νεροκάρδαμο 

  

https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%92%CE%BB%CE%B1%CF%83%CF%84%CF%8C%CF%82
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9A%CE%B1%CF%81%CF%8C%CF%84%CE%BF
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A6%CF%8D%CE%BB%CE%BB%CE%BF_(%CE%B2%CE%BF%CF%84%CE%B1%CE%BD%CE%B9%CE%BA%CE%AE)
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A1%CE%AF%CE%B6%CE%B1_(%CE%B2%CE%BF%CF%84%CE%B1%CE%BD%CE%B9%CE%BA%CE%AE)


Κεφάλαιο Α. Ειςαγωγι 

 

8 
 

A.1.4. Θρεπτικι Αξία 

 H κρεπτικι αξία διαωόρων ειδϊν τθσ οικογζνειασ Brassicaceae παρουςιάηεται ςτον 

πίνακα A.3.7 Ραρατθροφμε ότι αυτά τα είδθ των ςταυρανκϊν ζχουν χαμθλι 

περιεκτικότθτα ςε κερμίδεσ, λιπαρά και υδατάνκρακεσ.  Είναι καλι πθγι πρωτεϊνϊν 

με υψθλι βιολογικι αξία και περιζχουν όλα τα απαραίτθτα αμινοξζα και ιδιαίτερα 

αυτά που περιζχουν κείο. Το μπρόκολο περιζχει το υψθλότερο ποςοςτό πρωτεϊνϊν 

ενϊ το λάχανο βρυξελλϊν ζχει τθ μεγαλφτερθ ποςότθτα ςε διαιτθτικζσ ίνεσ ςε 

ςφγκριςθ με τα υπόλοιπα λαχανικά. 

 

 

Πίνακασ A.3. Μζςθ ςφςταςθ κρεπτικϊν ςυςτατικϊν ςε διάωορα είδθ ςταυρανκϊν7 

                Είδοσ  

                Λαχανικοφ                              

Συςτατικό 

ανά 100 g          

νωποφ προϊόντοσ 

Λάχανο Κουνουπίδι Μπρόκολο 
Λάχανο 

Βρυξελλϊν 
απανάκι 

Νερό (g) 90.7 88.4 88.2 84.3 95.4 

Ολικό Άηωτο (g) 0.2 0.6 0.7 0.6 0.1 

Ρρωτεΐνεσ (g) 1.4 3.6 4.4 3.5 0.7 

Λίπθ (g) 0.2 0.9 0.9 1.4 0.2 

Υδατάνκρακεσ (g) 5.0 3.0 1.8 4.1 1.9 

Ενεργειακό περιεχόμενο 

(KJ) 
113 142 138 114 49 

Άμυλο (g) 0.1 0.4 0.1 0.1 Κχνθ 

Ολικά Σάκχαρα (g) 4.9 2.5 1.5 3.8 1.9 

Διαιτθτθκζσ Κνεσ (g) 2.1 1.8 2.6 3.1 1.9 

 

 

Τα ςταυρανκι λαχανικά είναι εξαιρετικι πθγι μεταλλικϊν ςτοιχείων όπωσ 

αςβζςτιο, ςίδθροσ, μαγνιςιο, νάτριο, κάλιο και ωϊςωοροσ, τα περιςςότερα από τα 

οποία είναι ςε απορροωιςιμθ μορωι. Από τον πίνακα A.4 ωαίνεται ότι θ καλφτερθ 

πθγι μετάλλων ςυγκριτικά με τα υπόλοιπα λαχανικά είναι το μπρόκολο κακϊσ 

περιζχει το υψθλότερο ποςοςτό μαγνθςίου, αςβεςτίου, ωϊςωορου, ςίδθρου και 

κείου. 
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Πίνακασ A.4. Μζςθ ςφςταςθ μεταλλικϊν ςτοιχείων ςε διάωορα είδθ ςταυρανκϊν7 

                Είδοσ  

                Λαχανικοφ                              

Μζταλλα 

Ανά 100 g          

νωποφ προϊόντοσ 

Λάχανο Κουνουπίδι Μπρόκολο 
Λάχανο 

Βρυξελλϊν 
απανάκι 

Νάτριο (mg) 7 9 8 6 11 

Κάλιο (mg) 240 380 370 450 240 

Μαγνιςιο (mg) - 17 22 8 5 

Αςβζςτιο (mg) 49 21 56 26 19 

Φϊςωοροσ (mg) 29 64 87 77 - 

Σίδθροσ (mg) 0.5 0.7 1.7 0.7 0.6 

Θείο (mg) 54 55 130 93 38 

Μαγγάνιο (mg) 0.2 0.3 0.2 0.2 - 

Χλϊριο (mg) 40 28 100 38 - 

 

Σθμαντικά ποςοςτά βιταμινϊν περιζχονται ςτα ςταυρανκι λαχανικά (πίνακασ Α.5). 

Το επίπεδο τθσ βιταμίνθσ C ποικίλει από 17 ζωσ 115 mg/100 g νωποφ προϊόντοσ και 

του καροτενίου από 40 ζωσ 575 mg/100 g νωποφ προϊόντοσ. Επίςθσ τα λαχανικά 

αυτά είναι πλοφςια ςε ωολικό οξφ (34-134 μg/100 g νωποφ προϊόντοσ).   

Πίνακασ A.5. Μζςθ ςφςταςθ βιταμινϊν ςε διάωορα είδθ ςταυρανκϊν7 

                Είδοσ  

                Λαχανικοφ                              

Βιταμίνεσ 

Ανά 100 g          

νωποφ προϊόντοσ 

Λάχανο Κουνουπίδι Μπρόκολο 
Λάχανο 

Βρυξελλϊν 
απανάκι 

Νιαςίνθ (mg) 0.3 0.6 0.9 0.2 0.4 

Βιταμίνθ Β6 (mg) 0.2 0.3 0.1 0.4 0.1 

Βιταμίνθ Β12 (μg) - - - - - 

Φολικό Οξφ (μg) 34 66 90 135 38 

Ραντοκενικό Οξφ (mg) 0.2 0.6 - 1.0 0.2 

Βιοτίνθ (μg) 0.1 1.5 - 0.4 - 

Καροτζνιο (μg) 40 50 575 215 Κχνθ 

Βιταμίνθ Α (mg) - - 0.1 - - 

Βιταμίνθ D (μg) - - - - - 

Θειαμίνθ (mg) 0.1 0.2 0.1 0.2 0.03 

ιβοωλαβίνθ (mg) 0.01 0.1 0.1 0.1 Κχνθ 

Βιταμίνθ C (mg) 35 43 87 115 17 
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Το λάχανο Βρυξελλϊν είναι πλουςιότερο ςε ωολικό οξφ, ριβοωλαβίνθ, βιταμίνθ Β6 

και βιταμίνθ C, ενϊ το μπρόκολο περιζχει τθ μεγαλφτερθ ποςότθτα καροτενίου και 

νιαςίνθσ. Τα ςταυρανκι λαχανικά περιζχουν επίςθσ και μικρζσ ποςότθτεσ βιταμίνθσ 

Ε. Το ποςοςτό των ολικϊν τοκοωερολϊν και τοκοτριενολϊν κατά ωκίνουςα ςειρά 

είναι: μπρόκολο (0.8 mg/100 g) > λάχανο Βρυξελλϊν (0.4 mg/100 g) > κουνουπίδι 

(0.4 mg/100 g) > κινζηικο λάχανο (0.2 mg/100 g) > κόκκινο λάχανο (0.1 mg/100 g) > 

λευκό λάχανο (0.04 mg/100 g). Θ τοκοωερόλθ που υπαρχει ςε μεγαλφτερο ποςοςτό 

ςτα ςταυρανκι λαχανικά είναι θ α-τοκοωερόλθ, εκτόσ από το κουνουπίδι όπου 

περιζχεται κυρίωσ θ γ-τοκοωερόλθ.7 

 

 

A.2. Γλυκοηινολίτεσ 

 

Α.2.1. Γενικά 

Τα ςταυρανκι λαχανικά είναι εξαιρετικι πθγι ωυτοχθμικϊν ενϊςεων όπωσ 

καροτενοειδι, ωλαβονοειδι, χλωροωφλλεσ, ωαινολικζσ ενϊςεισ και γλυκοηινολίτεσ. 

Οι γλυκοηινολίτεσ (Σχιμα A.1), είναι οργανικά ανιόντα με πλευρικι αλυςίδα R 

προερχόμενθ από αμινοξφ, ζνα τμιμα οξίμθσ ςυνδεδεμζνο με κειογλυκόηθ και ζνα 

κειϊδεσ ανιόν ςυνδεδεμζνο ςτο άτομο του οξυγόνου.8  

 

χιμα A.1. Δομι γλυκοηινολίτθ8 

Οι ενϊςεισ αυτζσ κατατάςςονται ςτουσ δευτερογενείσ μεταβολίτεσ ωυτϊν και 

μποροφν να διαιρεκοφν ςε τρεισ κατθγορίεσ με βάςθ τθν δομι του πρόδρομου 

αμινοξζοσ: 1) Αλειωατικοί γλυκοηινολίτεσ, που προζρχονται από μεκειονίνθ, 

λευκίνθ, βαλίνθ ι ιςολευκίνθ, 2) Αρωματικοί γλυκοηινολίτεσ, που προζρχονται από 

ωαινυλαλανίνθ ι τυροςίνθ, και 3) Ινδολο γλυκοηινολίτεσ, που προζρχονται από τθν 

κρυπτοωάνθ.9 Στον πίνακα A.6 παρουςιάηεται θ δομι και θ ονομαςία των 

κυριοτζρων γλυκοηινολιτϊν  που περιζχονται ςτα ςταυρανκι  λαχανικά.8 
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Οι γλυκοηινολίτεσ, οι οποίοι ςυναντϊνται μόνο ςτθν τάξθ Brassicales, ζχουν 

εξελιχκεί από τουσ κυανογόνουσ γλυκοηίτεσ (cyanogenic glycosides) οι οποίοι 

υπάρχουν ςε όλο το ωυτικό βαςίλειο.10 Ενϊ οι κυανογόνοι γλυκοηίτεσ προζρχονται 

από ζνα περιοριςμζνο αρικμό πρόδρομων αμινοξζων (βαλίνθ, ιςολευκίνθ, 

ωαινυλαλανίνθ και τυροςίνθ),11 οι γλυκοηινολίτεσ προζρχονται από πολλά 

περιςςότερα αμινοξζα (αλανίνθ, βαλίνθ, λευκίνθ, ιςολευκίνθ, μεκειονίνθ, τυροςίνθ, 

Πίνακασ A.6. Κυριότεροι γλυκοηινολίτεσ ςτα ςταυρανκι λαχανικά8 

 

Δομι R- ομάδασ Ημιςυςτθματικι ονομαςία  

R- ομάδων 

Κοινι ονομαςία 

 Άλυλο (Allyl) Σινιγκρίνθ (Sinigrin) 

 Βουτ-3-ζνυλο (But-3-enyl) Γλυκοναπίνθ (Gluconapin) 

 Ρεντ-4-ζνυλο (Pent-4-enyl) Γλυκομπραςικαναπίνθ 

(Glucobrassicanapin) 

 3-Μεκυλκειοπρόπυλο 

(3-Methylthiopropyl) 

Γλυκοϊμπερβερίνθ 

(Glucoibervirin) 

 4-Μεκυλκειοβοφτυλο 

(4-Methylthiobutyl) 

Γλυκοερουκίνθ 

(Glucoerucin) 

 3-Μεκυλοςουλωινυλοπρόπυλο 

(3-Methylsulphinylpropyl) 

Γλυκοϊμπερίνθ 

(Glucoiberin) 

 4-Μεκυλοςουλωινυλοβοφτυλο 

(4-Methylsulphinylbutyl) 

Γλυκοραωανίνθ 

(Glucoraphanin) 

 4-Μεκυλοςουλωονυλοβοφτυλο 

(4-Methylsulphonylbutyl) 

Γλυκοερυςολίνθ 

(Glucoerysolin) 

 
Βζνηυλο (Benzyl) Γλυκοτροπαεολίνθ 

(Glucotropaeolin) 

 
Φαιναίκυλο (Phenethyl) Γλυκοναςτουρτιίνθ 

(Gluconasturtiin) 

 

Ινδολο-3-υλομζκυλο 

(Indol-3-ylmethyl) 

Γλυκομπραςικίνθ 

(Glucobrassicin) 

 

Ν-Μεκοξυινδολο-3-υλομζκυλο 

(N-Methoxyindol-3-ylmethyl) 

Νεογλυκομπραςικίνθ 

(Neoglucobrassicin) 

 

4-Υδροξυινδολο-3-υλομζκυλο 

(4-Hydroxyindol-3-ylmethyl) 

4-Υδροξυγλυκομπραςικίνθ 

(4-Hydroxyglucobrassicin) 

 

4-Μεκοξυινδολο-3-υλομζκυλο 

(4-Methoxyindol-3-ylmethyl) 

4-Μεκοξυγλυκομπραςικίνθ 

(4-Methoxyglucobrassicin) 



Κεφάλαιο Α. Ειςαγωγι 

 

12 
 

ωαινυλαλανίνθ και κρυπτοωάνθ) κακϊσ και παράγωγα τθσ μεκειονίνθσ και 

ομοωαινυλαλανίνθσ (homophenylalanine).12,13 Ρεριζργωσ, οι κυανογόνοι γλυκοηίτεσ 

και οι γλυκοηινολίτεσ δεν ςυνυπάρχουν ςτα ωυτά, εκτόσ από ζνα είδοσ, το Carica 

Papaya, το οποίο παράγει ςυγχρόνωσ κυανογόνουσ γλυκοηίτεσ και γλυκοηινολίτεσ 

που προζρχονται από τθ ωαινυλαλανίνθ.14 Οι πρϊτεσ δομζσ γλυκοηινολιτϊν που 

διαςαωθνίςτθκαν ιταν θ δομι τθσ ςινιγκρίνθσ και τθσ ςιναλμπίνθσ το 195615 και ο 

όροσ γλυκοηινολίτεσ εμωανίςτθκε πρϊτθ ωορά το 1961. Μζχρι το 2014 είχαν 

ταυτοποιθκεί 136 δομζσ γλυκοηινολιτϊν.16 Ο μεγάλοσ αρικμόσ γλυκοηινολιτϊν 

προκφπτει με τροποποίθςθ τθσ πλευρικισ αλυςίδασ R (Σχιμα A.1) π.χ. με οξείδωςθ 

του κείου, αλκενυλίωςθ, υδροξυλίωςθ κακϊσ και υποκαταςτάςεισ με άκυλο 

ςφηευξθ με βενηοϊκό οξφ.11  

Στον πίνακα Α.7 παρατίκεται θ περιεκτικότθτα γλυκοηινολιτϊν ςε διάωορα 

ςταυρανκι λαχανικά. Ο προςδιοριςμόσ ζγινε με τθ μζκοδο υγρισ χρωματογραωίασ 

ςε ςυνδυαςμό με δίδυμθ ωαςματομετρία μαηϊν (LC-MS/MS). Ραρατθροφμε ότι το 

μπρόκολο περιζχει τθ μεγαλφτερθ ςυγκζντρωςθ γλυκοηινολιτϊν (66.8 μmol/100 g)  

με κυριότερο τθ γλυκοραωανίνθ (29.8 μmol/100 g) θ οποία κατά τθν ενηυμικι 

υδρόλυςθ τθσ δίνει τθν ιςοκειοκυανικι ζνωςθ ςουλωοραωάνθ.17 

 

Πίνακασ A.7. Επίπεδα γλυκοηινολιτϊν ςε ςταυρανκι λαχανικά17 

                 

                             Είδοσ  

                             Λαχανικοφ                              

Γλυκοηινολίτεσ 

μmol/100 g          

νωποφ προϊόντοσ 

Μπρόκολο 
Λάχανο 

Βρυξελλϊν 
Κουνουπίδι 

Ρράςινο 

Λάχανο 

Σινιγκρίνθ 1.7±1.1 8.6±3.1 5.3±1.7 5.1±1.8 

Γλυκοναπίνθ 3.4±1.0 2.8±1.6 3.4±1.2 0.4±0.3 

Ρρογκοϊτρίνθ 3.9±1.3 2.4±1.0 0.5±0.4 0.6±0.4 

Γλυκοϊμπερίνθ 19.7±2.7 1.5±1.1 1.3±0.6 3.9±1.5 

Γλυκοραωανίνθ 29.8±2.8 0.6±0.5 0.3±0.2 0.4±0.3 

Γλυκοαλυςίνθ 3.9±1.1 0.3±0.3 <LOD <LOD 

Γλυκοναςτουρτιίνθ 4.4±10 1.1±0.7 2.8±1.6 <LOD 

Ολικοί Γλυκοηινολίτεσ 66.8 17.3 13.6 10.4 
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Α.2.2. Βιοςφνκεςθ 

Θ βιοςφνκεςθ των γλυκοηινολιτϊν περιλαμβάνει τρεισ ωάςεισ: (i) τθν επιμικυνςθ 

τθσ ανκρακικισ αλυςίδασ των αμινοξζων, με ειςαγωγι επιπλζον μεκυλενομάδων 

ςτθν πλευρικι αλυςίδα, (ii) τθν μετατροπι του τμιματοσ του αμινοξζοσ ςτον 

βαςικό πυρινα του γλυκοηινολίτθ και (iii) τθν επακόλουκθ τροποποίθςθ τθσ 

πλευρικισ αλυςίδασ.18 

i. Επιμικυνςθ ανκρακικισ αλυςίδασ αμινοξζων: 

Θ πλειονότθτα των γλυκοηινολιτϊν ςτο Arabidopsis Thaliana όπωσ και ςε πολλά 

άλλα είδθ τθσ οικογζνειασ των Brassicaceae ςχθματίηονται από μεκειονίνθ θ οποία 

τροποποιείται με τθν προςκικθ 1-9 επιπρόςκετων μεκυλενομάδων ςτθν πλευρικι 

ανκρακικι αλυςίδα (Σχιμα A.2). Θ πορεία αρχίηει με τρανςαμίνωςθ τθσ 

μεκειονίνθσ οπότε ςχθματίηεται το αντίςτοιχο 2-oξο οξφ (2-oxo acid), ςτο οποίο 

προςτίκεται μια μεκυλενομάδα μζςω ενόσ κφκλου τριϊν ςταδίων, ο οποίοσ 

περιλαμβάνει τθ ςυμπφκνωςθ με ακζτυλο-CoA, ιςομερείωςθ και τζλοσ οξειδωτικι 

αποκαρβοξυλίωςθ. Το νεοςχθματιηόμενο 2-oξο οξφ μπορεί να μετατραπεί ςτο 

αντίςτοιχο παράγωγο μεκειονίνθσ ι να ςυμμετάςχει ςε επόμενουσ κφκλουσ 

επιμικυνςθσ ανκρακικισ αλυςίδασ.18 

χιμα A.2. Ρορεία επιμικυνςθσ ανκρακικισ αλυςίδασ μεκειονίνθσ κατά τθ 

βιοςφνκεςθ των γλυκοηινολιτϊν18 
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ii. Mετατροπι του τμιματοσ του αμινοξζοσ ςτο βαςικό πυρινα του 

γλυκοηινολίτθ:  

Θ μετατροπι του πρόδρομου αμινοξζοσ ςτον τελικό γλυκοηινολίτθ περιλαμβάνει 

ενδιάμεςα ςτάδια που είναι κοινά για όλουσ τουσ γλυκοηινολίτεσ (Σχιμα A.3).   

 

 

χιμα A.3. Βιοςφνκεςθ γλυκοηινολιτϊν18 

 

Τα δφο αρχικά ςτάδια τθσ βιοςφνκεςθσ του βαςικοφ πυρινα ενόσ γλυκοηινολίτθ 

καταλφονται από ζνηυμα του κυτοχρϊματοσ P450 που ανικουν ςτισ οικογζνειεσ 

CYP79 και CYP83, αντίςτοιχα. Τα ζνηυμα του κυτοχρϊματοσ P450 τθσ οικογζνειασ 

CYP79 καταλφουν τθν μετατροπι του αμινοξζοσ ςτθν αντίςτοιχθ αλδοξίμθ. Στο 

δεφτερο ςτάδιο δθμιουργείται ζνα αςτακζσ οξυ-νίτρο ενδιάμεςο το οποίο 

ςυηευγνφεται με τθν ςουλωυδρφλο ομάδα τθσ κυςτεΐνθσ μζςω του α-

ανκρακοατόμου. Αυτό το ςτάδιο καταλφεται από ζνηυμα που ανικουν ςτθν 

οικογζνεια CYP83. Το S-αλκυλοκειοχδροξιμικό (S-alkylthioxydroximate) 

μετατρζπεται ςε κειοχδροξιμικό οξφ (thiohydroximic acid) ςε μια αντίδραςθ που 

καταλφεται από μία C-S λυάςθ, θ οποία ταυτοποιικθκε το 2004 ςτο Arabidopsis 

Thaliana από τουσ Mikkelsen, Naur και Halkier.19 Τα ζνηυμα για τθν γλυκοηυλίωςθ 

(glucosylation), γλυκοηυλοτρανςωεράςθ κειοχδροξιμικοφ διωωςωορικοφ ουριδίνθσ 
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(uridine diphosphate thiohydroximate glucosyltransferase) και τθν κείωςθ 

(sulfation) 3'-ωωςωοαδενοςίνθ 5'-ωωςωοκειικοφ: κειοτρανςωεράςθ του 

αποκειωμζνου γλυκοηινολίτθ (3’-phosphoadenosine 5’-phosphosulfate: 

desulfoglucosinolate sulfotransferase), ζχουν χαρακτθριςτεί και εν μζρει 

απομονωκεί από οριςμζνα ςταυρανκι.20,21 

iii. Τροποποίθςθ πλευρικισ αλυςίδασ: 

Μετά τον ςχθματιςμό τθσ βαςικισ δομισ του γλυκοηινολίτθ, μπορεί να 

πραγματοποιθκεί ζνα ευρφ ωάςμα τροποποιιςεων ςτθν πλευρικι αλυςίδα κακϊσ 

επίςθσ και ςτθν ςυνδεδεμζνθ γλυκόηθ. Αυτζσ οι τροποποιιςεισ περιλαμβάνουν 

οξείδωςθ, υδροξυλίωςθ, μεκοξυλίωςθ, αποκορεςμό, κείωςθ και γλυκοηυλίωςθ και 

λαμβάνουν χϊρα ακολουκϊντασ ζνα ςυγκεκριμζνο μοτίβο ανάπτυξθσ.22,23 

 

Α.2.3. Ενηυμικι Τδρόλυςθ Γλυκοηινολιτϊν 

Τα ωυτά που ζχουν τθν ικανότθτα να ςυνκζτουν γλυκοηινολίτεσ περιζχουν το 

ζνηυμο β-κειογλυκοςιδάςθ, γνωςτό και ωσ μυροςινάςθ (EC 3.2.3.1). Κατά τθ 

μάςθςθ, τθν κοπι ι τον τραυματιςμό των ςταυρανκϊν από ζντομα και 

πακογόνουσ μικροοργανιςμοφσ, απελευκερϊνεται από τα κφτταρα θ ενδογενισ 

μυροςινάςθ θ οποία υδρολφει τα γλυκοηινολίτεσ προσ γλυκόηθ και ζνα αςτακζσ 

ενδιάμεςο (Σχιμα A.4) το οποίο ακαριαία μετατρζπεται ςε διάωορα προϊόντα 

υδρόλυςθσ (ιςοκειοκυανικά, κειοκυανικά, νιτρίλια, επικειονιτρίλια, οξαηολιδινο-2-

κειόνεσ).  

 
χιμα A.4. Ενηυμικι υδρόλυςθ γλυκοηινολιτϊν18 
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Θ ςφςταςθ του μίγματοσ των τελικϊν προϊόντων εξαρτάται από διάωορουσ 

παράγοντεσ όπωσ το pH, τθ κερμοκραςία, τθν παρουςία πρωτεϊνϊν που 

αλλθλεπιδροφν με τθ μυροςινάςθ και τθ διακεςιμότθτα ιόντων ςιδιρου.18 

 Θ υδρόλυςθ ςε ουδζτερεσ ςυνκικεσ ςυνικωσ ζχει ωσ αποτζλεςμα τον ςχθματιςμό 

ιςοκειοκυανικϊν ενϊςεων. Εάν ςτον C-2 τθσ πλευρικισ αλυςίδασ του γλυκοηινολίτθ 

υπάρχει υδροξυλομάδα τότε τα ιςοκειοκυανικά που ςχθματίηονται είναι αςτακι 

και κυκλοποιοφνται προσ οξαηολιδινο-2-κειόνεσ.  

Σε όξινο pH και παρουςία ιόντων Fe2+, ο ςχθματιςμόσ νιτριλίων λαμβάνει χϊρα in 

vitro,25 ενϊ in vivo εξαρτάται από τθν παρουςία πρωτεϊνικϊν παραγόντων όπωσ τθν 

επικειοςπεςιωίερο πρωτεΐνθ (epithiospecifier protein - ESP).26 Ραρουςία ESP, οι 

γλυκοηινολίτεσ με ζναν ακραίο διπλό δεςμό ςτθν πλευρικι αλυςίδα τουσ, 

υδρολφονται προσ επικειονιτρίλια. Οι κειοκυανικζσ ενϊςεισ ςχθματίηονται 

αποκλειςτικά από βζνηυλο-, άλλυλο- και 4-μεκυλοςουλωινυλοβοφτυλο 

γλυκοηινολίτεσ.27  

 

     χιμα A.5. Ενηυμικι υδρόλυςθ γλυκομπραςικίνθσ29 
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Τα προϊόντα υδρόλυςθσ των γλυκοηινολιτϊν με ινδολικό δακτφλιο (Σχιμα Α.5) 

διαωζρουν από τα υπόλοιπα εξαιτίασ τθσ αςτάκειασ των ιςοκειοκυανικϊν που 

ςχθματίηονται ςε ουδζτερο pH, τα οποία τελικά μετατρζπονται ςε ινδολο-

μεκανόλεσ, προϊόντα ςφηευξθσ με αςκορβικό οξφ και ολιγομερι μίγματα.28  

Κατά  τθν υδρόλυςθ τθσ γλυκομπραςικίνθσ (Σχιμα A.5) τα αςτακι αρχικά προϊόντα 

αντιδροφν γριγορα προσ το ςχθματιςμό ινδολο-3-ακετονιτριλίου και ινδολο-3-

καρβινόλθσ. Θ ESP πρωτεΐνθ προάγει τον ςχθματιςμό του ινδολο-3-ακετονιτριλίου 

με ανάλογο τρόπο όπωσ και ςτουσ αλειωατικοφσ γλυκοηινολίτεσ. Θ ινδολο-3-

καρβινόλθ είναι χθμικά λιγότερο ςτακερι από το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο και 

ςχθματίηει προϊόντα όπωσ το 3,3ϋδιινδολυλομεκάνιο, τθν ινδολο-3-καρβαλδεψδθ 

και τoν ινδολο-3-καρβοξυλικό μεκυλεςτζρα. Επίςθσ μπορεί να αντιδράςει  με 

άλλουσ μεταβολίτεσ του ωυτοφ και να παραχκοφν προϊόντα όπωσ το αςκορβιγόνο, 

θ Ι3Μ-κυςτεΐνθ και θ Ι3Μ-γλουτακειόνθ.29 

 

Α.2.4. Προϊόντα Ενηυμικισ Τδρόλυςθσ Γλυκοηινολιτϊν με Βιολογικι Δράςθ 

 

Οι γλυκοηινολίτεσ παρουςιάηουν αρκετά μεγάλο ενδιαωζρον εξαιτίασ τθσ 

βιολογικισ δράςθσ που αποδίδεται ςτα αντίςτοιχα προϊόντα ενηυμικισ υδρόλυςθσ 

(Ρίνακασ A.8). Ραρά το γεγονόσ οτι τα προϊόντα αυτά όταν προςτεκοφν ςτθ 

διατροωι διαωόρων ειδϊν ηϊων παρουςιάηουν τοξικότθτα και προκαλοφν 

επιβράδυνςθ τθσ ανάπτυξθσ,30 εν τοφτοισ οι ενϊςεισ αυτζσ επιδεικνφουν 

αντικαρκινικι, αντιοξειδωτικι, αντιβακτθριακι και αντιμυκθτιακι δράςθ και 

μποροφν να χρθςιμεφςουν ςε μια πλθκϊρα εωαρμογϊν.8 

 

Α.2.4.1 Ιςοκειοκυανικζσ Ενϊςεισ 

 

Σουλφοραφάνθ 

Θ ςουλωοραωάνθ είναι προϊόν υδρόλυςθσ τθσ γλυκοραωανίνθσ, θ οποία βρίςκεται 

ςε μεγαλφτερθ ςυγκζντρωςθ ςτο μπρόκολο. Άλλα λαχανικά που περιζχουν 

ςουλωοραωάνθ ςε μικρότερο ποςοςτό είναι το λάχανο, τα λαχανάκια βρυξελλϊν 

και το κουνουπίδι.6 H ςουλωοραωάνθ παρεμποδίηει τθν ανάπτυξθ και μπορεί να 

καταπολεμιςει πολλά ςτελζχθ του ελικοβακτθριδίου (Helicobacter pylori) ακόμα 

και αυτά που εμωανίηουν αντίςταςθ ςτα αντιβιοτικά.31 Επιπλζον, μπορεί να 

αναςτείλει τθν ανάπτυξθ διαωόρων ςτελεχϊν πακογόνων μικροοργανιςμϊν όπωσ 

Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, Bacillus cereus, Salmonella typhimurium και  
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Πίνακασ A.8. Ρροϊόντα ενηυμικισ υδρόλυςθσ γλυκοηινολιτϊν με βιολογικι δράςθ 

Δομι Ονομαςία 

 

4-(Μεκυλοςουλωινυλο)βοφτυλο ιςοκεικοκυανικό  

(4-(Methylsulfinyl)butyl isothiocyanate) (Σουλωοραωάνθ) 

 
4-(Μεκυλοκειο)βοφτυλο ιςοκειοκυανικό  

(4-(Methylthio)butyl isothiocyanate-erucin) (Eρουκίνθ) 

 

4-(Mεκανοςουλωονυλο)βοφτυλο ιςοκειοκυανικό  

(4-(Methanesulfonyl)butyl isothiocyanate-erysolin) 

(Eρυςολίνθ) 

 

Φαιναίκυλο ιςοκειοκυανικό  

(Phenethyl isothiocyanate) 

 
2-Ρροπζνυλο ιςοκειοκυανικό  

(2-Propenyl isothiocyanate)  

 

Βζνηυλο ιςοκειοκυανικό  

(Benzyl isothiocyanate) 

 

3-(Μεκυλοςουλωινυλο)πρόπυλο ιςοκειοκυανικό  
(3-(Methylsulfinyl)propyl isothiocyanate-iberin) (Iμπερίνθ) 

 

Ινδολο-3-καρβινόλθ  

(Indole-3-carbinol) 

 

 

 (Aςκορβιγόνο) 

(Ascorbigen) 

 

3,3ϋ-Διινδολυλομεκάνιο 

 (3,3’-Diindolylmethane) 

 

Enterococcus faecalis ςε ελάχιςτθ ςυγκζντρωςθ αναςτολισ (minimal inhibitory 

concentration - MIC) που κυμαίνεται από 1 μg/mL ζωσ 4 μg/mL.32 Σε άλλθ ζρευνα 

αποδεικνφεται θ ικανότθτα τθσ ςουλωοραωάνθσ να παρεμποδίηει τθν ανάπτυξθ 

εντερόκοκκων ανκεκτικϊν ςτθ βανκομυκίνθ κακϊσ και ςτελεχϊν του Bacillus 

anthracis.33 Ρολλζσ μελζτεσ ζχουν αποδείξει τθν δράςθ τθσ ςουλωοραωάνθσ ζναντι 

διαωόρων τφπων καρκίνου όπωσ λευχαιμία,34 καρκίνο του μαςτοφ,35 καρκίνο του 

παχζοσ εντζρου,36 καρκίνο του παγκρζατοσ,37καρκίνο του προςτάτθ38α και καρκίνο 

τθσ ουροδόχου κφςτθσ.38β H ςυγκζντρωςθ αναςτολισ κατά 50% (IC50) τθσ 
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ςουλωοραωάνθσ είναι 5.66±1.2 μM.38β Τζλοσ, θ ςουλωοραωάνθ μπορεί να μειϊςει 

το οξειδωτικό ςτρζσ και να καταπολεμιςει ωλεγμονζσ ςτα νεωρά και το 

καρδιαγγειακό ςφςτθμα. Θ δράςθ τθσ ςτο καρδιαγγειακό ςφςτθμα είναι παρόμοια 

με αντιοξειδωτικά ωαρμακολογικά ςκευάςματα  μακράσ χοριγθςθσ.39 

 

Eρουκίνθ 

Θ ερουκίνθ είναι προϊόν υδρόλυςθσ τθσ γλυκοερουκίνθσ και είναι το κφριο 

ιςοκειοκυανικό που απαντάται ςτθ ρόκα.6 Ραρουςιάηει αντιμυκθτιςιακι δράςθ 

ζναντι δφο πολφ ςθμαντικϊν ωυτοπακογόνων, του Pythium irregulare και του 

Rhizoctonia solani. Οι  μφκθτεσ αυτοί είναι μεγάλθσ οικονομικισ ςθμαςίασ, κακϊσ 

είναι ικανοί να επιβιϊςουν ςαπροωυτικά ςε υπολείμματα ωυτϊν ςτο ζδαωοσ για 

μεγάλο χρονικό διάςτθμα. Για τον λόγο αυτό θ παρουςία τουσ ςτο ζδαωοσ πρζπει 

να ελζγχεται με ςυνκετικζσ αντιμυκθτιςιακζσ ενϊςεισ.40 Θ ζρευνα για τθν 

αντικαρκινικι δράςθ τθσ ερουκίνθσ δείχνει ότι μπορεί να ζχει δράςθ ενάντια ςτθ 

λευχαιμία41 και ςτον καρκίνο των πνευμόνων.42 

 

Ερυςολίνθ 

Θ ερυςολίνθ είναι προϊόν υδρόλυςθσ τθσ γλυκοερυςολίνθσ και είναι το κφριο 

ιςοκειοκυανικό ςτο ςταυρανκζσ Cardaria draba 43 ενϊ βρίςκεται και ςτθ ρόκα ςε 

μικρότερεσ ςυγκεντρϊςεισ.44  Ζχει ερευνθκεί για τθν δράςθ τθσ ενάντια ςτθ 

λευχαιμία και ζχει αποδειχτεί ότι μπορεί να λειτουργιςει ςυνεργιςτικά με άλλεσ 

δραςτικζσ ουςίεσ για τθν αντιμετϊπιςθ τθσ.43 

 

Φαιναίκυλο ιςοκειοκυανικό  

Το ωαιναίκυλο ιςοκειοκυανικό είναι προϊόν υδρόλυςθσ τθσ γλυκοναςτουρτιίνθσ και 

βρίςκεται κυρίωσ ςτο νεροκάρδαμο45 ενϊ υπάρχει ςε μικρότερεσ ποςότθτεσ ςτα 

γογγφλια και ςτο ραπανάκι.6 Ζχει αναςταλτικι δράςθ ενάντια ςτουσ 

ωυτοποκαγόνουσ μφκθτεσ Gaeumannomyces graminis46 και Fusarium oxysporum.47 

Επίςθσ, παρουςιάηει εντομοκτόνο δράςθ ζναντι των Drosophila melanogaster, 

Musa domestica,48 Otiorhynchus sulcatus49 και Globodera rostochiensis.50 Θ 

αντικαρκινικι δράςθ του ζχει ερευνθκεί και υπάρχουν ενδείξεισ για τθν 

αναςταλτικι του δράςθ ζναντι τθσ λευχαιμίασ,51 του καρκίνου του προςτάτθ52 και 

του παχζοσ εντζρου.53 
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2-Προπζνυλο ιςοκειοκυανικό  

Το 2-προπζνυλο ιςοκειοκυανικό είναι προϊόν υδρόλυςθσ τθσ ςινγκρίνθσ και 

υπάρχει ςτθ μουςτάρδα, ςτο λάχανο και ςτα λαχανάκια βρυξελλϊν.6 Ραρουςιάηει 

ζντονθ αντιμυκθτιςιακι δράςθ ζναντι των Peronospora parasitica,54 Fusarium 

sambucinum,55 Fusarium graminearum, Bipolaris sorokiniana και  Rhizoctonia 

solani.56 Επίςθσ, εμωανίηει αναςταλτικι δράςθ ςε πολλά ςτελζχθ πακογόνων 

μικροοργανιςμϊν όπωσ Bacillus cereus, Bacillus subtilis, Escherichia coli, 

Pseudomonas aeruginosa, Salmonella enteriditis, Staphylococcus aureus και Vibrio 

parahaemolyticus.57 Τζλοσ, υπάρχουν ενδείξεισ για τθν αντικαρκινικι του δράςθ 

ζναντι τθσ λευχαιμίασ58 και του καρκίνου του προςτάτθ.59 

 

Βζνηυλο ιςοκειοκυανικό  

Το βζνηυλο ιςοκειοκυανικό είναι προϊόν υδρόλυςθσ τθσ γλυκοτροπαεολίνθσ και 

ςυναντάται ςτο κάρδαμο6 και ςτθν παπάγια.60 Ρροκαλεί αναςτολι τθσ ανάπτυξθσ 

μυκιτων όπωσ οι Alternaria tenuis, Aspergillus oryzae, Cladosporium herbarum, 

Fusarium spp. και Rhizopus oryzae61 ενϊ υπάρχουν ενδείξεισ για τθν αντικαρκινικι 

του δράςθ ζναντι του καρκίνου του παγκρζατοσ62 και του παχζοσ εντζρου.36 

 

Ιμπερίνθ 

Θ ιμπερίνθ είναι προϊόν υδρόλυςθσ τθσ γλυκοϊμπερίνθσ και βρίςκεται ςτο 

μπρόκολο, ςτο λάχανο και ςτα λαχανάκια βρυξελλϊν.6  Εμωανίηει α 

αντιμυκθτιςιακζσ ιδιότθτεσ ζναντι των Pythium irregulare και Rhizoctonia solani,40 

ενϊ εμωανίηει αντικαρκινικι δράςθ ζναντι του νευροβλαςτϊματοσ.63 

 

Α.2.4.2 Παράγωγα Ινδολίου 

 

Ινδολο-3-καρβινόλθ  

Θ ινδολο-3-καρβινόλθ είναι προϊόν υδρόλυςθσ τθσ γλυκομπραςικίνθσ και βρίςκεται 

κυρίωσ ςτο μπρόκολο, ςτα λαχανάκια βρυξελλϊν, ςτο κουνουπίδι και ςτθ 

λαχανίδα.6 Ζρευνεσ δείχνουν οτι θ ινδολο-3-καρβινόλθ μπορεί να καταςτείλει το 

μελάνωμα που δθμιουργείται από τθν UVB ακτινοβολία,64 ενϊ προλαμβάνει τθν 

ανάπτυξθ καρκινικϊν  όγκων που ρυκμίηονται από οιςτρογόνα, όπωσ ο καρκίνοσ 

του μαςτοφ, του ενδομθτρίου και του τραχιλου τθσ μιτρασ65 κακϊσ και ο καρκίνοσ 

του προςτάτθ.66 
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3,3΄-Διινδολυλομεκάνιο  

Το 3,3ϋ-διινδολυλομεκάνιο  είναι ζνα διμερζσ προϊόν ςυμπφκνωςθσ τθσ ινδολο-3-

καρβινόλθσ (Σχιμα Α.5) που παράγεται κατά τθν υδρόλυςθ τθσ 

γλυκομπραςικίνθσ.67 Εμωανίηει παρόμοια αντικαρκινικι δράςθ με τθν ινδολο-3-

καρβινόλθ κακϊσ υπάρχουν ενδείξεισ οτι προλαμβάνει τθν ανάπτυξθ του καρκίνου 

του μαςτοφ,68 του τραχιλου τθσ μιτρασ69 και του προςτάτθ.70 

 

Aςκορβιγόνο 

To αςκορβιγόνο παράγεται από τθν αντίδραςθ τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ και του L-

αςκορβικοφ οξζοσ που βρίςκεται ςτα ςταυρανκι λαχανικά.71 Ζχει αντιοξειδωτικζσ72 

και αντικαρκινικζσ ιδιότθτεσ και προςτατεφει το DNA από βλάβεσ.73 

 

A.2.5. Αναλυτικζσ Μζκοδοι Προςδιοριςμοφ Προϊόντων Ενηυμικισ Τδρόλυςθσ 

Γλυκοηινολιτϊν 

Λόγω τθσ αντικαρκινικισ δράςθσ που παρουςιάηουν τα προϊόντα υδρόλυςθσ των 

γλυκοηινολιτϊν, ζχουν αναπτυχκεί διάωορεσ μζκοδοι για τον προςδιοριςμό τουσ 

ςτα ςταυρανκι λαχανικά και ςε άλλα υποςτρϊματα. Μια ςφνοψθ των μεκόδων 

αυτϊν παρουςιάηεται ςτον πίνακα A.9. 

 

Πίνακασ A.9. Μζκοδοι προςδιοριςμοφ προϊόντων υδρόλυςθσ γλυκοηινολιτϊν 

 

ΑΝΑΛΤΣΙΚΗ ΣΕΧΝΙΚΗ ΠΑΡΑΠΟΜΠΕ 

HPLC 74-85 

LC-MS 86-87 

LC-MS/MS 17, 88-94 

GC-MS 95-99 

ΦΑΣΜΑΤΟΦΩΤΟΜΕΤΙΑ 

UV-Vis 
100 

 

 

Πλεσ οι αναλυτικζσ τεχνικζσ του πίνακα Α.9 ζχουν χρθςιμοποιθκεί για τον εκλεκτικό 

προςδιοριςμό ςυγκεκριμζνων προϊόντων υδρόλυςθσ γλυκοηινολιτϊν. Εξαίρεςθ 

αποτελεί θ ωαςματοωωτομετρικι μζκοδοσ UV-Vis με τθν οποία προςδιορίηεται 
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ζμμεςα το ςφνολο των ιςοκειοκυανικϊν ενϊςεων και κεωρείται χρονοβόρα λόγω 

του προαπαιτοφμενου ςταδίου τθσ παραγωγοποίθςθσ. 

Ο προςδιοριςμόσ των ιςοκειοκυανικϊν ενϊςεων μπορεί να πραγματοποιθκεί με 

HPLC αντίςτροωθσ ωάςθσ και ανιχνευτι DAD, όμωσ, θ πλειονότθτα των 

ιςοκειοκυανικϊν είναι αςτακι ζλαια, δυςδιάλυτα ςτο νερό και αρκετζσ ωορζσ 

κακιηάνουν ςτθ ςτιλθ. Θ ανίχνευςθ των ινδολικϊν παραγϊγων γίνεται ςυνικωσ με 

ωκοριςμομετρικό ανιχνευτι, για το λόγο αυτό ο ταυτόχρονοσ προςδιοριςμόσ 

ιςοκειοκυανικϊν και ινδολικϊν παραγϊγων είναι δφςκολοσ. Υπάρχει μόνο μια 

μζκοδοσ ςτθ βιβλιογραωία ταυτόχρονου προςδιοριςμοφ με HPLC και ανιχνευτι UV, 

τθσ  ινδολο-3-καρβινόλθσ, του ινδολο-3-ακετονιτριλίου, του 2-προπζνυλο 

ιςοκειοκυανικοφ και του 2-ωαιναίκυλο ιςοκειοκυανικοφ.80  

 

Οι τεχνικζσ LC-MS και LC-MS/MS ζχουν εωαρμοςτεί με επιτυχία ςτον εκλεκτικό 

προςδιοριςμό προϊόντων υδρόλυςθσ γλυκοηινολιτϊν ςε διάωορα υποςτρϊματα, 

ωςτόςο και εδϊ μόνο μια αναωορά γίνεται ςτθ βιβλιογραωία για τον ταυτόχρονο 

προςδιοριςμό ιςοκειοκυανικϊν και ινδολικϊν παραγϊγων με LC-MS/MS για τον 

προςδιοριςμό τθσ ςουλωοραωάνθσ, τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ, του ινδολο-3-

ακτεονιτριλίου, του 3,3ϋ-διινδολυλομεκάνιου και του αςκορβιγόνου ςε ανκρϊπινο 

πλάςμα και οφρα.92 

Τζλοσ, θ τεχνικι τθσ αζριασ χρωματογραωίασ με ωαςματομετρία μαηϊν ζχει 

χρθςιμοποιθκεί για τον προςδιοριςμό μόνο οριςμζνων πτθτικϊν ιςοκειοκυανικϊν 

ενϊςεων. Ωςτόςο, λόγω τθσ αςτάκειασ αυτϊν των ιςοκειοκυανικϊν ζχει 

παρατθρθκεί κερμικι αποικοδόμθςθ προσ άλλα προϊόντα95 για τον λόγο αυτό 

εωαρμόηεται παραγοντοποίθςθ πριν τον προςδιοριςμό.98 

 

Α.2.6. Περιεκτικότθτα Προϊόντων Ενηυμικισ Τδρόλυςθσ Γλυκοηινολιτϊν ςτα 

ταυρανκι Λαχανικά 

Στον πίνακα A.10 ωαίνεται θ περιεκτικότθτα των διαωόρων προϊόντων υδρόλυςθσ 

των γλυκοηινολιτϊν ςε ςταυρανκι λαχανικά. Θ περιεκτικότθτα των ενϊςεων αυτϊν 

είναι ενδεικτικι κακϊσ εξαρτάται από πολλοφσ παράγοντεσ και διαωζρει ανάλογα 

με τθν ποικιλία, τθ γεωγραωία, τθν εποχι και τουσ περιβαλλοντικοφσ παράγοντεσ 

π.χ.  τθν προςβολι πακογόνων μικροοργανιςμϊν, τθ γονιμότθτα του εδάωουσ και 

τουσ ρυκμιςτζσ ανάπτυξθσ των ωυτϊν.107 Επιπλζον, ζνασ άλλοσ ςθμαντικόσ 

παράγοντασ που πρζπει να ςθμειωκεί είναι οι ςυνκικεσ εκχφλιςθσ. Θ ενηυματικι 

υδρόλυςθ των γλυκοηινολιτϊν πρζπει να ολοκλθρωκεί πλιρωσ και υπό τισ 

κατάλλθλεσ ςυνκικεσ που ευνοοφν τθν παραγωγι ιςοκειοκυανικϊν ζναντι των 

αντίςτοιχων νιτριλίων. Κατά ςυνζπεια, δεν προκαλεί ζκπλθξθ το γεγονόσ ότι θ 
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ςυγκζντρωςθ π.χ. τθσ ςουλωοραωάνθσ ςτο μπρόκολο ποικίλει ςθμαντικά ςτθ 

βιβλιογραωία από 0.14 mg/100 g82 ζωσ και 370.3 mg/100 g95 ωρζςκου μπρόκολου.  

Πίνακασ A.10. Ρεριεκτικότθτα προϊόντων υδρόλυςθσ γλυκοηινολιτϊν ςε διάωορα 

ςταυρανκι λαχανικά 

 

ΠΡΟΪΟΝΣΑ ΕΝΖΤΜΙΚΗ 
ΤΔΡΟΛΤΗ ΓΛΤΚΟΖΙΝΟΛΙΣΩΝ 

ΕΙΔΟ ΛΑΧΑΝΙΚΟΤ ΠΕΡΙΕΚΣΙΚΟΣΗΣΑ 

Σουλωοραωάνθ 
 

Μπρόκολο 

 
Λευκό λάχανο 
Κόκκινο λάχανο 
ζβεσ 
Κουνουπίδι 
όκα  
απανάκι 

0.14 mg/100 g FWα 82 ζωσ 

370.3 mg/100 g FW95 

540 μg/g FW96 

48 μg/g FW96 

60 μg/g FW96 

2-190 μmol/100 g FW6 

5.90 μmol/ g DWβ 102 

111.94 μg/g FW78 

Ιμπερίνθ 

Μπρόκολο 

Λευκό λάχανο 
Κουνουπίδι 
όκα  

2.40  mg/ g DW101 

5-280 μmol/100 g FW6 

0-330 μmol/100 g FW6 

1.55 μmol/g DW102 

2-Ρροπζνυλο ιςοκειοκυανικό 

Μπρόκολο 

Λευκό λάχανο 

ζβεσ 
Κουνουπίδι  

7.54 mg/g DW101 

4-160 μmol/100 g FW6 

5 mg/100 g FW103 

1-160 μmol/100 g FW6 

Φαιναίκυλο ιςοκειοκυανικό 

Μπρόκολο 

ζβεσ 
Νεροκάρδαμο 

1.93 mg/g DW101 
8 mg/100 g FW103 

14-29.3 μmol/g DW104 

Αςκορβιγόνο 

Μπρόκολο 

Λευκό λάχανο 
Κουνουπίδι 

236 μmol/100 g DW105 

0.081 μmol/100 g FW83 

929 μmol/100 g DW105 

Ινδολο-3-καρβινόλθ 

Μπρόκολο 

Λευκό λάχανο 
Κουνουπίδι 

24.6 μmol/100 g DW105 

0.116 μmol/100 g FW83 

39.5 μmol/100 g DW105 

Ινδολο-3-καρβαλδεψδθ 
Λευκό λάχανο 
Κουνουπίδι 

1.88 mg/100 g FW106 

10 μg/100 g FW106 

Ινδολο-3-ακετονιτρίλιο 

Μπρόκολο 

Λευκό λάχανο 
Κουνουπίδι 

4.9 μmol/100 g DW105 

0.085 μmol/100 g FW83 

7.1 μmol/100 g DW105 

3,3ϋ-Διινδολυλομεκάνιο 

Μπρόκολο 

Λευκό λάχανο 
Κουνουπίδι 

3.1 μmol/100 g DW105 

0.00235 μmol/100 g FW83 

3.1 μmol/100 g DW105 

α
FW: Φρζςκου λαχανικοφ, 

β
DW: Ξθροφ λαχανικοφ. 
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Θ περιεκτικότθτα των ιςοκειοκυανικϊν ενϊςεων ζχει μελετθκεί κυρίωσ ςτο 

μπρόκολο επειδι περιζχει το υψθλότερο ποςοςτό ιςοκειοκυανικϊν από όλα τα 

ςταυρανκι με τθν αντικαρκινικι ιςοκειοκυανικι ζνωςθ ςουλωοραωάνθ να 

υπεριςχφει.82 Θ ςουλωοραωάνθ περιζχεται ςε περιςςότερα είδθ ςταυρανκϊν 

λαχανικϊν ςε ςχζςθ με τα υπόλοιπα ιςοκειοκυανικά. 

Από τα δεδομζνα του πίνακα A.10 παρατθροφμε οτι το μπρόκολο περιζχει μία 

ποικιλία άλλων ιςοκειοκυανικϊν και ινδολικϊν παραγϊγων με ςθμαντικι 

βιολογικι δράςθ όπωσ τα: 2-προπζνυλο ιςοκειοκυανικό, ωαιναίκυλο 

ιςοκειοκυανικό, ιμπερίνθ, αςκορβιγόνο, ινδολο-3-καρβινόλθ και 3,3ϋ-

διινδολυλομεκάνιο. Το λευκό λάχανο και το κουνουπίδι είναι επίςθσ ςθμαντικζσ 

πθγζσ ιςοκειοκυανικϊν και ινδολικϊν ενϊςεων όπωσ θ ςουλωοραωάνθ, θ 

ιμπερίνθ, το 2-προπζνυλο ιςοκειοκυανικό, το αςκορβιγόνο, θ ινδολο-3-καρβινόλθ, 

θ ινδολο-3-καρβαλδεψδθ, το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο και το 3,3ϋ-διινδολυλομεκάνιο. 

Οι ρζβεσ περιζχουν ςουλωοραωάνθ και ωαιναίκυλο ιςοκειοκυανικό, ενϊ θ ρόκα  

περιζχει ςουλωοραωάνθ και ιμπερίνθ. Το ωαιναίκυλο ιςοκειοκυανικό περιζχεται 

κυρίωσ ςτο νεροκάρδαμο. 

 

A.3. Φυτικζσ Ορμόνεσ 

 

A.3.1. Γενικά  

Οι ωυτικζσ ορμόνεσ είναι διαωορετικισ δομισ μικρά μόρια τα οποία προζρχονται 

από διάωορετικζσ βαςικζσ μεταβολικζσ οδοφσ. Είναι ςθμαντικοί ρυκμιςτζσ τθσ 

ανάπτυξθσ των ωυτϊν και ρυκμίηουν τισ  αντιδράςεισ τόςο ςτισ βιοτικζσ όςο και 

ςτισ αβιοτικζσ καταπονιςεισ. Ρεριζχονται ςε πολφ χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ και 

ενεργοφν είτε τοπικά, είτε ςτθ κζςθ ςφνκεςθσ τουσ ι ςε μακρινοφσ ιςτοφσ. Οι 

ζρευνεσ των τελευταίων ετϊν ζχουν αποκαλφψει διάωορεσ ενϊςεισ που 

κατατάςςονται ςτισ ωυτικζσ ορμόνεσ, εκ των οποίων οι βαςικότερεσ είναι το 

αμπςιςικό οξφ (ΑΒΑ), το ινδολο-3-οξικό οξφ (ΙΑΑ ι αυξίνθ), τα μπραςινοςτεροειδι 

(BRs), οι κυτοκινίνεσ, το γιββερελλικό οξφ (GA), το ιαςμονικό οξφ (JA), το αικυλζνιο 

και το ςαλικυλικό οξφ. Συνολικά αυτζσ οι ενϊςεισ ρυκμίηουν κάκε πτυχι τθσ ηωισ 

του ωυτοφ, από το ςχθματιςμό μοτίβου κατά τθ διάρκεια τθσ ανάπτυξθσ του ζωσ 

και τισ αντιδράςεισ ςε βιοτικό και αβιοτικό ςτρεσ.  Τα ωυτά επίςθσ χρθςιμοποιοφν 

αρκετζσ πεπτιδικζσ ορμόνεσ ϊςτε να ρυκμίςουν διάωορεσ αποκρίςεισ κατά τθν 

ανάπτυξθ τουσ. Αν και θ ωυςιολογικι λειτουργία των περιςςοτζρων ωυτικϊν 

ορμονϊν ζχει μελετθκεί για δεκαετίεσ, ωςτόςο τα τελευταία 10 με 15 χρόνια 

παρατθρείται μεγάλθ πρόοδοσ ςτθν κατανόθςθ των μοριακϊν μθχανιςμϊν τθσ 

βιοςφνκεςθσ, μεταωοράσ και απόκριςθσ των ορμονϊν. Τα βιοςυνκετικά μονοπάτια 
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για τισ περιςςότερεσ από τισ ορμόνεσ είτε είναι καλά χαρακτθριςμζνα (όπωσ ςτθν 

περίπτωςθ των ΑΒΑ, BRs και GA) ι αναδυόμενα (όπωσ για τθν αυξίνθ και το JA). 

Γνωρίηουμε ότι τα επίπεδα των ορμονϊν είναι ρυκμιηόμενα και ανταποκρίνονται 

αναλόγωσ ςε ζνα μεταβαλλόμενο περιβάλλον. Στθν περίπτωςθ τθσ αυξίνθσ, θ 

μεταωορά τθσ ορμόνθσ ςε τοπικι και ςε μεγάλθ απόςταςθ ζχει ουςιϊδθ ρόλο ςε 

πολλζσ πτυχζσ κατά τθν ανάπτυξθ του ωυτοφ, ενϊ θ μεταωορά των πτθτικϊν 

ενϊςεων όπωσ το αικυλζνιο και το μεκυλοϊαςμονικό είναι ςθμαντικζσ για τθν 

άμυνα των ωυτϊν.108 

 

Α.3.2. Αυξίνεσ 

Οι αυξίνεσ ιταν οι πρϊτεσ ωυτικζσ ορμόνεσ που ανακαλφωκθκαν και ζχουν 

ερευνθκεί εκτεταμζνα για πολλζσ δεκαετίεσ. Σε πολλζσ μελζτεσ, ζχει αποδειχκεί ότι 

οι αυξίνεσ παίηουν κρίςιμο ρόλο ςτθν ανάπτυξθ των ωυτϊν κακϊσ κεωρείται ότι 

ρυκμίηουν ι επθρεάηουν διαωορετικζσ αποκρίςεισ ςε ολόκλθρο το ωυτό, όπωσ 

τροπιςμοφσ, κυριαρχία κορυωισ και ζναρξθ ρίηασ κακϊσ και τισ αποκρίςεισ ςε 

κυτταρικό επίπεδο, όπωσ θ διεφρυνςθ, ο διαχωριςμόσ και θ διαωοροποίθςθ των 

κυττάρων.109  Οι αυξίνεσ  ανικουν ςε χθμικά διαωορετικζσ τάξεισ ενϊςεων, οι 

περιςςότερεσ από τισ οποίεσ ζχουν αρωματικό ςφςτθμα όπωσ ινδόλιο, ωαινφλιο ι 

ναωκαλζνιο με πλευρικι αλυςίδα που περιζχει ςυνδεδεμζνθ μια καρβοξυλομάδα 

(Σχιμα A.6).110  

 

χιμα A.6. Χθμικοί τφποι ωυςικϊν και ςυνκετικϊν αυξινϊν110 
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Το ινδολο-3-οξικό οξφ (ΙΑΑ) είναι ςυνικωσ θ ωυςικι αυξίνθ που υπάρχει ςε όλα τα 

κατϊτερα ωυτά. Μια χλωριωμζνθ μορωι του ΙΑΑ με υψθλι δραςτικότθτα αυξίνθσ 

είναι το 4-χλωροϊνδολο-3-οξικό οξφ (4-Cl-IAA), που ςυναντάται ςε διάωορα είδθ 

ωυτϊν.111 Εκτόσ από τισ αυξίνεσ με ινδολικό δακτφλιο, το ωαινυλοξικό οξφ ζχει 

ταυτοποιθκεί ςτα ωυτά και είναι μια δραςτικι αυξίνθ ςτισ περιςςότερεσ βιολογικζσ 

δοκιμζσ που ζχουν πραγματοποιθκεί.112 Οριςμζνεσ πρόδρομεσ ενϊςεισ του ΙΑΑ, 

όπωσ το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο και το ινδολο-3-πυροςταωυλικό οξφ, παρουςιάηουν 

επίςθσ ιδιότθτεσ διζγερςθσ τθσ ανάπτυξθσ του ωυτοφ πικανϊσ λόγω τθσ 

μετατροπισ τουσ ςτον ωυτικό ιςτό ςτο βιολογικά δραςτικό ΙΑΑ.113 Επίςθσ, το 

ινδολο-3-βουτυρικό οξφ (ΙΒΑ) παρουςιάηει παρόμοια δράςθ ςτισ βιολογικζσ 

δοκιμζσ. Ενϊ το ΙΒΑ αρχικά είχε χαρακτθριςτεί ωσ ςυνκετικι αυξίνθ, τελικά 

αποδείχτθκε ότι είναι ενδογενισ ζνωςθ.114 Δφο βαςικοί τφποι ςυνκετικϊν ωυτικϊν 

ορμονϊν ζχουν περιγραωεί οι οποίοι παρουςιάηουν υψθλι δράςθ αυξίνθσ: το 

ναωκαλενο-1-οξικό οξφ (naphthalene-1-acetic acid, 1-ΝΑΑ) και το 2,4-

διχλωροωαινοξυοξικό οξφ (2,4-dichlorophenoxyacetic acid, 2,4-D). Το ιςομερζσ του 

1-NAA, ναωκαλενο-2-οξικό οξφ παρουςιάηει χαμθλότερθ βιολογικι δράςθ. Το 2,4-D 

χρθςιμοποιείται ςυνικωσ ωσ ηιηανιοκτόνο.115 

Τα ωυτά χρθςιμοποιοφν αρκετοφσ μθχανιςμοφσ για τον ζλεγχο των επιπζδων των 

ενδογενϊν αυξινϊν, ιδιαίτερα του ΙΑΑ. Ραρά τθ ρφκμιςθ τθσ ςφνκεςθσ και 

αποικοδόμθςθσ αυτϊν των ωυτικϊν ορμονϊν, τα ωυτά αποκθκεφουν αυξίνεσ και 

ςε ςυηευγμζνθ μορωι. Το μεγαλφτερο ποςοςτό του ενδογενοφσ IAA του ωυτοφ δεν 

είναι ςτθν ελεφκερθ και βιολογικά ενεργι μορωι, αλλά βρίςκεται ςυηευγμζνο ςτθν 

καρβοξυλομάδα, μζςω εςτερικϊν δεςμϊν, με μονοςακχαρίτεσ, πολυςακχαρίτεσ 

υψθλοφ μοριακοφ βάρουσ, μυοϊνοςιτόλθ, χολίνθ και γλυκοπρωτεΐνεσ. Το ΙΑΑ 

μπορεί επίςθσ να ςυηευχκεί μζςω αμιδικϊν δεςμϊν με απλά αμινοξζα, πεπτίδια ι 

πρωτεΐνεσ. Οι ςυηευγμζνεσ μορωζσ του ΙΑΑ πιςτεφεται ότι εμπλζκονται ςτθν 

αποκικευςθ και τθ μεταωορά του IAA, απενεργοποίθςθ των ορμονικϊν οδϊν προσ 

τον καταβολιςμό των αυξινϊν και ωσ ςυςτατικά μιασ ομοιόςταςθσ για τον ζλεγχο 

των επιπζδων του IAA. Επίςθσ, αυτζσ οι ςυηευγμζνεσ μορωζσ μποροφν να 

προςτατεφςουν το ΙΑΑ ζναντι τθσ υπεροξειδικισ αποικοδόμθςθσ. Θ υδρόλυςθ του 

ενδογενοφσ ςυηευγμζνου ΙΑΑ  είναι ςθμαντικι πθγι ελεφκερου IAA.116 Θ ςφηευξθ 

του IAA είναι μια διαδικαςία που πραγματοποιείται τόςο ςτα ανϊτερα όςο και ςτα 

κατϊτερα ωυτά και οι ςυηευγμζνεσ μορωζσ του ΙΑΑ ςυντίκενται ταχζωσ ςτο ωυτικό 

ιςτό, όταν θ ομοιόςταςθ τθσ αυξίνθσ διαταράςςεται. Για παράδειγμα, θ ζκκεςθ των 

ωυτϊν ςε υψθλό ποςοςτό εξωγενοφσ ωυςικοφ IAA ι ςυνκετικοφ 2,4-

διχλωροωαινοξυοξικοφ οξζοσ οδθγεί ςτθ ςφνκεςθ ςυηευγμζνων μορωϊν με 

αςπαρτικό και γλυκόηθ. Φαίνεται ότι τα ωυτά χρθςιμοποιοφν διαωορετικζσ 

ςυηευγμζνεσ μορωζσ για τθν αποτοξίνωςθ τθσ περίςςειασ των αυξινϊν, γεγονόσ 

που υποδθλϊνει ότι το ςυηευγμζνο τμιμα μπορεί να υπαγορεφει τθ μοίρα τθσ 

προςαρτθμζνθσ αυξίνθσ με ςτόχο τθν αποκικευςθ, μεταωορά ι αποδόμθςθ τθσ. 
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Αυτζσ οι τροποποιθμζνεσ μορωζσ αυξινϊν μποροφν περαιτζρω να οξειδωκοφν π.χ. 

ςε ΟxΙΑΑ-ςυηεφγματα, τα οποία αδρανοποιοφν μόνιμα τισ αυξίνεσ.117  

Εκτόσ από το ΙΑΑ, το ΙΒΑ εμωανίηεται επίςθσ ωσ ελεφκερο οξφ και ςε διάωορεσ 

ςυηευγμζνεσ μορωζσ, ςε μικρότερθ όμωσ αωκονία από το IAA. Το ΙΒΑ ςυηευγνφεται 

με άλλεσ ενϊςεισ μζςω αμιδικϊν και εςτερικϊν δεςμϊν. Οι ςυηευγμζνεσ μορωζσ 

του ΙΒΑ υδρολφονται ευκολότερα και μεταωζρονται με αργό ρυκμό ςτα διάωορα 

μζρθ του ωυτοφ, αωινοντασ ζτςι μεγαλφτερο ποςοςτό ορμόνθσ ςτθ βάςθ του 

ωυτοφ ςυγκριτικά με το ΙΑΑ.118 

Πλα τα είδθ ωυτϊν ζχουν το δικό τουσ ξεχωριςτό προωίλ ςυηευγμζνων μορωϊν 

αυξίνθσ. Γενικά, ςτα μονοκοτυλιδονα ωαίνεται να υπεριςχφουν οι εςτερικζσ 

ςυηευγμζνεσ μορωζσ ενϊ ςτα δικοτυλιδονα οι αμιδικζσ ςυηευγμζνεσ μορωζσ 

αυξίνθσ.119 Ρολλά πειράματα ζχουν δείξει ότι θ ςυηευγμζνθ μορωι του ΙΑΑ με το 

αςπαρτικό οξφ υπεριςχφει ςτα περιςςότερα δικοτυλιδονα ωυτά. Θ κφρια οδόσ 

απενεργοποίθςθσ του IAA ςτα δικοτυλιδονα μετατρζπει το ΙΑΑ ςε Ν-(ινδολο-3-

ακετυλο)-L-αςπαρτικό οξφ. Ο ινδολικόσ δακτφλιοσ του ΙΑΑ-αςπαρτικοφ οξζοσ 

οξειδϊνεται για να ςχθματίςει Ν-(οξυινδολο-3-ακετυλο)-L-αςπαρτικό οξφ, το οποίο 

υποβάλλεται ςε διαδοχικζσ γλυκοηυλιϊςεισ (Σχιμα A.7).120 

 

χιμα A.7. Καταβολιςμόσ και ςφηευξθ του ΙΑΑ με L-αςπαρτικό οξφ  ςτθν τομάτα110 
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Συηεφγματα του ΙΑΑ με αμινοξζα  (L-αςπαρτικό οξφ, L-γλουταμινικό οξφ, L-αλανίνθ, 

L-γλυκίνθ, L-βαλίνθ και L-λευκίνθ) υπάρχουν ςε πολλά είδθ ωυτϊν ενϊ ςε κάποια 

είδθ το ΙΑΑ μπορεί να ςυηευχκεί με άλλα αμινοξζα (Σχιμα A.8). Τα ςυηεφγματα ΙΑΑ-

αμινοξζων  που βρίςκονται ςε ωυτικοφσ ιςτοφσ μποροφν να ταξινομθκοφν ςε δφο 

ομάδεσ: (i) με βάςθ τθ δραςτικότθτα βιοπροςδιοριςμοφ και (ii) τθν ευαιςκθςία 

ςτθν υδρόλυςθ από ςυγκεκριμζνα ζνηυμα. Στθ πρϊτθ ομάδα ανικουν οι  

ςυηευγμζνεσ μορωζσ του ΙΑΑ με L-αλανίνθ και L-λευκίνθ οι οποίεσ παρουςιάηουν 

δραςτικότθτα γιατί μποροφν άμεςα να μετατραποφν με τθ δράςθ τθσ 

αμιδοχδρολάςθσ ςε ενεργό ΙΑΑ, ενϊ ςτθ δεφτερθ ομάδα ανικουν τα ΙΑΑ-

αςπαρτικό οξφ και ΙΑΑ-γλουταμινικό οξφ τα οποία δεν υδρολφονται από τθν 

αμιδοχδρολάςθ αλλά δθμιουργοφνται κατά τθν διαδικαςία αποτοξίνωςθσ όταν 

υπάρχει περίςςεια ΙΑΑ.121 

 

χιμα A.8. Συηευγμζνεσ δομζσ αυξινϊν με αμινοξζα110 
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A.3.3. Ιαςμονικό Οξφ 

Θ ομάδα των ιαςμονικϊν, τα οποία είναι παράγωγα κυκλοπεντανόνθσ, 

είναι ευρζωσ διαδεδομζνθ ςτο ωυτικό βαςίλειο. Το (-)-ιαςμονικό οξφ (JA), το 

ςτερεοϊςομερζσ του (+)-7-ιςο-ιαςμονικό οξφ, το (-)-9,10-διυδροϊαςμονικό 

οξφ,  το (-)-12-υδροξυιαςμονικό οξφ, τα υδροξυλιωμζνα παράγωγα του JA κακϊσ 

και ο μεκυλεςτζρασ του ιαςμονικοφ οξζοσ (MeJA) είναι τα κυριότερα μζλθ αυτισ 

τθσ οικογζνειασ (Σχιμα A.9). Τα δομικά χαρακτθριςτικά που είναι απαραίτθτα για 

τθν βιολογικι δράςθ των ιαςμονικϊν είναι ο δακτφλιοσ πεντανόνθσ, θ πεντζνυλο 

πλευρικι αλυςίδα που ειςάγεται ςτον άνκρακα-7, μια ακζτυλο πλευρικι αλυςίδα 

ςτον άνκρακα-3 και θ κετονομάδα ςτον άνκρακα-6.123 

 

 

χιμα A.9. Xθμικζσ δομζσ ωυςικϊν ιαςμονικϊν122 

Τα ιαςμονικά είναι επαγωγείσ διαωόρων ωυςιολογικϊν διεργαςιϊν όπωσ θ 

βλάςτθςθ των ςπόρων, θ ανάπτυξθ γφρθσ, θ ςφνκεςθ αικυλενίου, θ γιρανςθ και ο 

ςχθματιςμόσ κονδφλων. Το JA κεωρείται ωσ θ ζνωςθ που ςθματοδοτεί τθν 

ενεργοποίθςθ τθσ οδοφ μεταγωγισ ςιματοσ απόκριςθσ ςε διάωορα είδθ βιοτικϊν 

και αβιοτικϊν καταπονιςεων.122 Αν και τα ιαςμονικά υπάρχουν ςε ολόκλθρο το 

ωυτό, θ υψθλότερθ ςυγκζντρωςθ τουσ παρατθρείται ςε αναπτυςςόμενουσ ιςτοφσ 

όπωσ θ κορυωι των βλαςτϊν, οι άκρεσ των ριηϊν, τα ανϊριμα ωροφτα και τα νεαρά 

ωφλλα.  Σχθματίηουν ςυηευγμζνεσ μορωζσ με μια ποικιλία αμινοξζων κακϊσ και με 

μεκυλομάδεσ, γλυκόηυλο και γεντιοβιόηυλο ομάδεσ. Θ βιολογικι δραςτικότθτα των 

ιαςμονικϊν ζχει αποδοκεί ςτισ ελεφκερεσ μορωζσ ιαςμονικϊν, ωςτόςο θ 

γλυκοηυλίωςθ και ςφηευξθ με αμινοξζα είναι ςθμαντικι για τθν ομοιόςταςθ των 

ορμονϊν. Επιπλζον, ςυηεφγματα του JA με αμινοξζα, όπωσ Ile (ιςολευκίνθ), Leu 
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(λευκίνθ), Val (βαλίνθ), Αla (αλανίνθ), Tyr (τυροςίνθ) και Phe (ωαινυλαλανίνθ) 

(Σχιμα 10) μπορεί να παίηουν ζναν ουςιαςτικό ρόλο ςτθν οδό μεταγωγισ ςιματοσ 

απόκριςθσ ιαςμονικϊν, όπωσ ςτθν εκπομπι πτθτικϊν οργανικϊν ενϊςεων που 

εμπλζκονται ςτθν ενεργοποίθςθ αμυντικϊν ςυςτθμάτων ςε γειτονικά ωυτά.  Το JA-

Ile είναι το κυρίαρχθ μορωι ςυηευγμζνου JA ςτα ωυτά.124 Συηεφγματα ιαςμονικϊν 

με αμινοξζα όπωσ Tyr και Phe υπάρχουν ςε λουλοφδια από διάωορα είδθ 

ωαςολιϊν. Το ςφηευγμα JA-Phe παρουςιάηει πολφ υψθλι βιολογικι δραςτικότθτα 

ςτο ρφηι (O. sativa), και είναι υπεφκυνο για  τθν παραγωγι τθσ ωυτοαλεξίνθσ 

ςακουρανετίνθσ.125 

 

 

χιμα A.10. Συηευγμζνεσ δομζσ ιαςμονικϊν122 

 

Α.3.4. αλικυλικό Οξφ 

Το ςαλικυλικό οξφ (SA) είναι μια απλι ωαινολικι ζνωςθ θ οποία ζχει μελετθκεί για 

το ρόλο τθσ ςτθν ενεργοποίθςθ τθσ άμυνασ του ωυτοφ και ιδιαίτερα τθσ επίκτθτθσ 

διαςυςτθματικισ αντοχισ (SAR). Στα ωυτά, το SA ςυντίκεται μζςω δφο οδϊν από το 

χοριςμικό οξφ, ζνα προϊόν τθσ ςικιμικισ μεταβολικισ οδοφ. Θ μια οδόσ είναι μζςω 

τθσ ιςοχοριςμικισ ςυνκάςθσ (ICS), θ οποία πιςτεφεται ότι είναι υπεφκυνθ για >90% 

του SA που ςυντίκεται κατά τθν ενεργοποίθςθ τθσ απόκριςθσ ςε καταπονιςεισ. Θ 

άλλθ διαδρομι χρθςιμοποιεί το μονοπάτι τθσ ωαινυλαλανίνθσ-αμμωνίασ-λυάςθσ 

(PAL).126 Το SA μπορεί να τροποποιθκεί εφκολα προσ διάωορα παράγωγα (μζςω 
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γλυκοηυλίωςθσ, μεκυλίωςθσ, ςφηευξθσ αμινοξζων, ςουλωονίωςθσ, υδροξυλίωςθσ 

κλπ.), τα περιςςότερα εκ των οποίων είναι αδρανείσ ενϊςεισ. 

Το μεγαλφτερο μζροσ του SA που παράγεται ςτα ωυτά είναι γλυκοηυλιωμζνο (SAG) 

(Σχιμα A.11) και πιςτεφεται ότι είναι θ κφρια μορωι αποκικευςθσ θ οποία δίνει 

τθν δυνατότθτα να μετατραπεί ξανά ςε SA μζςω ενηυματικϊν αντιδράςεων που 

καταλφονται από τθν β-γλυκοςιδάςθ του SA. Το μεκυλιωμζνο παράγωγο του  SA 

(μεκυλοςαλικυλικό, MeSA) είναι επίςθσ αδρανζσ, αλλά λόγω τθσ πτθτικότθτασ του 

μπορεί εφκολα να διαχζεται διαμζςου των μεμβρανϊν. Θ αφξθςθ τθσ πτθτικότθτασ 

του SA μζςω τθσ ςφνκεςθσ του MeSA μπορεί να βοθκιςει τα ωυτά να εκκρίνουν SA 

ζξω από το κφτταρο ςτο οποίο ςυντίκεται. Αυτόσ ο μθχανιςμόσ μπορεί να βοθκιςει 

τα ωυτά να μειϊςουν τθ ςυςςϊρευςθ του SA και τα επακόλουκα τοξικά 

αποτελζςματά του, τα οποία προκαλοφν κυτταρικό κάνατο.  Το SA χρθςιμεφει 

επίςθσ ωσ ςθμαντικό μόριο ςθματοδότθσ ςε διάωορεσ ωυςιολογικζσ αποκρίςεισ 

όπωσ θ ξθραςία, θ κερμογζνεςθ, θ βλάςτθςθ των ςπόρων, θ ανκοωορία και το 

όηον.127 

 

 

χιμα A.11. Δομζσ ςαλικυλικοφ οξζοσ και των παραγϊγων του127 

Αρκετζσ ςυνκετικζσ ενϊςεισ που μιμοφνται τθν αμυντικι δράςθ του SA ζναντι 

πακογόνων μικροοργανιςμϊν ζχουν διατεκεί ςτθ γεωργία για τθν προςταςία των 

καλλιεργειϊν. Κυριότερο παράδειγμα είναι το acibenzolar-S-methyl (Σχιμα A.12) 

που διατίκεται ςτο εμπόριο ωσ μθκυτοκτόνο και δρά μζςω τθσ ενεργοποίθςθσ του 

ςυςτιματοσ άμυνασ των ωυτϊν.126 

 

31 

χιμα A.12. Θ δομι του μθκθτοκτόνου acibenzolar-S-methyl126 
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Α.3.5. Αναλυτικζσ Μζκοδοι Προςδιοριςμοφ Φυτικϊν Ορμονϊν  

Ρολλζσ μζκοδοι ζχουν αναπτυχκεί ςτθ βιβλιογραωία, κυρίωσ με τθ χριςθ υγρισ και 

αζριασ χρωματογραωίασ ςε ςυνδυαςμό με ωαςματομετρία μαηϊν. Για τθν 

ποςοτικοποίθςθ των αυξινϊν ςυνικωσ χρθςιμοποιοφνται μζκοδοι LC-MS ι LC-

MS/MS ωςτόςο ζχουν εωαρμοςτεί και μζκοδοι GC-MS.130 Στον πίνακα A.11 

ωαίνονται οι κυριότερεσ μζκοδοι που χρθςιμοποιοφνται για τθν ποςοτικοποίθςθ 

των ωυτικϊν ορμονϊν. Ο προςδιοριςμόσ των ωυτορμονϊν παρεμποδίηεται 

περαιτζρω από άλλεσ ενϊςεισ που βρίςκονται ςτα ωυτικά εκχυλίςματα ςε 

μεγαλφτερεσ ποςότθτεσ. Επομζνωσ οι κατάλλθλεσ μζκοδοι προςδιοριςμοφ αυτϊν 

των ενϊςεων πρζπει να χαρακτθρίηονται από υψθλι εκλεκτικότθτα και 

ευαιςκθςία. 

Πίνακασ A.11. Μζκοδοι προςδιοριςμοφ ωυτορμονϊν 

ΑΝΑΛΤΣΙΚΗ ΣΕΧΝΙΚΗ ΠΑΡΑΠΟΜΠΕ 

GC-MS 128-130 

HPLC  131 

LC-MS  132-135 

LC-MS/MS 136-139 

ΘRMS (Orbitrap) 140 

HRMS (Q-TOF) 141 

 

Θ ποςοτικοποίθςθ των ωυτορμονϊν παρουςιάηει οριςμζνεσ δυςκολίεσ κακϊσ θ 

ςυγκζντρωςθ τουσ ςτουσ ωυτικοφσ ιςτοφσ είναι ςε επίπεδα ppb. Θ χριςθ τθσ 

ωαςματομετρίασ μάηασ υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ μπορεί να βοθκιςει αρκετά 

ςε αυτι τθν περίπτωςθ, όμωσ θ εωαρμογι τθσ ςε αυτι τθν κατθγορία ενϊςεων 

περιορίηεται μζχρι ςτιγμισ ςε μία μζκοδο με προςδιοριςμό ωυτορμονϊν ςτθν 

τομάτα140 με αναλυτι μαηϊν Orbitrap και ςτο Arabidopsis thaliana με αναλυτι 

μαηϊν Q-TOF.141 

Πίνακασ A.12. Επίπεδα ωυτορμονϊν  ςτο ρφηι137 

ΦΤΣΟΡΜΟΝΕ ΠΕΡΙΕΚΣΙΚΟΣΗΣΑ (ng/g) 

Ινδολο-3-οξικό οξφ  6.23 

Ινδολο-3-ακετυλο-L-αςπαρτικό οξφ 4.75 

Ινδολο-3-ακετυλο-L-ωαινυλαλανίνθ 0.34 

Ιαςμονικό οξφ 208 

Σαλικυλικό οξφ 4694.7 
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Στθ βιβλιογραωία, μζχρι ςτιγμισ, δεν υπάρχουν ςτοιχεία για τθν περιεκτικότθτα 

των ωυτορμονϊν ςτα ςταυρανκι λαχανικά. Στον πίνακα A.12 παρουςιάηονται τα 

επίπεδα οριςμζνων ωυτορμονϊν ςτο ρφηι. Ο προςδιοριςμόσ τουσ ζγινε με μζκοδο 

LC-MS/MS.137 Ραρατθροφμε ότι το ςαλικυλικό οξφ βρίςκεται ςε μεγαλφτερθ 

ςυγκζντρωςθ ςε ςχζςθ με τισ υπόλοιπεσ ωυτορμόνεσ που μελετικθκαν, ενϊ το 

ιαςμονικό οξφ και το ινδολο-3-οξικό οξφ ανιχνεφκθκαν ςε χαμθλότερεσ 

ςυγκεντρϊςεισ. 

 

A.4. Τπζρυκρθ Φαςματοςκοπία με Μεταςχθματιςμό Fourier 

 

Α.4.1. Γενικά 

Θ υπζρυκρθ ωαςματοςκοπία με μεταςχθματιςμό Fourier (FT-IR) είναι μια ιςχυρι 

και ευζλικτθ αναλυτικι τεχνικι που μπορεί να εωαρμοςτεί ςε ζνα ευρφ ωάςμα 

δειγμάτων. Βαςίηεται ςτθν ανάλυςθ τθσ αλλθλεπίδραςθσ του υπζρυκρου ωωτόσ με 

τθν φλθ. Θ αλλθλεπίδραςθ αυτι προκαλεί αλλαγζσ ςτθ διπολικι ροπι του μορίου 

που μελετάται δθμιουργϊντασ δονιςεισ. Οι δονιςεισ αυτζσ, που εμωανίηονται ςε 

ζνα ωάςμα υπερφκρου μποροφν να μασ δϊςουν τθν ταυτότθτα των λειτουργικϊν 

ομάδων, που υπάρχουν ςτο δείγμα. Θ υπζρυκρθ ακτινοβολία εκωράηεται 

ςυμβατικά ωσ κυματάρικμοσ με μονάδεσ cm-1 όπωσ ωαίνεται ςτθν εξίςωςθ A.1.142  

   ṽ=1/λ cm-1                                                         Εξίςωςθ A.1 

Θ υπζρυκρθ ακτινοβολία κυμαίνεται από 10 ζωσ 12800 cm-1 και μπορεί να χωριςτεί 

περαιτζρω ςε τρεισ περιοχζσ, εγγφσ, μζςο και άπω υπζρυκρθ ακτινοβολία (Ρίνακασ 

A.13), θ κακεμία με τα δικά τθσ πλεονεκτιματα για τισ ωαςματοςκοπικζσ 

μελζτεσ.142 

Πίνακασ A.13. Ρεριοχζσ θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ με ςειρά αυξανόμενου     

μικουσ κφματοσ142 

Περιοχι Μικοσ κφματοσ (λ) (μm) Κυματάρικμοσ (ṽ) (cm-1) 

Άπω UV               0.01-0.2        1000000-50000 

Εγγφσ UV 0.2-0.38 50000-26300 

Ορατό 0.38-0.78 26300-12800 

Εγγφσ υπζρυκρο                 0.78-3.0             12800-4000 

Μζςο υπζρυκρο 3.0-50                4000-200 

Άπω υπζρυκρο                     50-1000                   200-10 

Μικροκφματα                 1000-1000000                      10-0.01 
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Θ υπζρυκρθ ωαςματοςκοπία με μεταςχθματιςμό Fourier ζγινε εωικτι με τθν 

εωεφρεςθ του ςυμβολόμετρου Michelson από τον Albert A. Michelson το 1891. 

Ωςτόςο, από τθν δεκαετία του 1960 και μετά, θ τεχνικι χρθςιμοποιικθκε ευρφτερα 

λόγω τθσ ανάπτυξθσ των θλεκτρονικϊν υπολογιςτϊν και τθσ εφρεςθσ του 

αλγορίκμου Fast Fourier από τουσ Cooley και Tukey.143 Οι περαιτζρω τεχνολογικζσ 

εξελίξεισ ςιμερα δίνουν τθν δυνατότθτα για τθν ςυλλογι υψθλισ ποιότθτασ 

ωαςμάτων FT-IR από ζνα δείγμα μζςα ςε λίγα λεπτά ι και λιγότερο. Επιπλζον, θ 

μεγάλθ ποικιλία τεχνικϊν δειγματολθψίασ ςθμαίνει ότι θ ωαςματοςκοπία FT-IR 

είναι μία από τισ πιο ευπροςάρμοςτεσ και χριςιμεσ μεκόδουσ χθμικισ ανάλυςθσ 

που είναι διακζςιμεσ ςτουσ επιςτιμονεσ. 

 

Α.4.2. Φαςματοφωτόμετρο FT-IR 

 Οι κεμελιϊδεισ αρχζσ του ωαςματοωωτομζτρου FT-IR παρζμειναν αμετάβλθτεσ 

εδϊ και δεκαετίεσ, παρά τισ βελτιϊςεισ ςτον χρόνο ςυλλογισ των δεδομζνων. Θ 

τυπικι διάταξθ αποτελείται από μια πθγι υπζρυκρθσ ακτινοβολίασ, ζνα 

ςυμβολόμετρο, τθν περιοχι ειςαγωγισ δείγματοσ, τον ανιχνευτι και κάποια μορωι 

λογιςμικοφ ανάλυςθσ (Σχιμα A.13). 143 

 

χιμα A.13. Βαςικά μζρθ ενόσ ωαςματοωωτομζτρου FT-IR143 

 

Πθγι 

Θ πιο ςυνθκιςμζνθ περιοχι ςτθ ωαςματοςκοπία FT-IR είναι θ περιοχι μζςο 

υπερφκρου, ζτςι ζνα ωαςματοωωτόμετρο πρζπει να ζχει μια πθγι που εκπζμπει 

υπζρυκρθ ακτινοβολία με κυματάρικμο 400-4000 cm-1. Θ πθγι που 

χρθςιμοποιείται ςε πολλά ωαςματοωωτόμετρα FTIR ονομάηεται αερόψυκτθ πθγι, 

το διάγραμμα τθσ οποίασ ωαίνεται ςτο ςχιμα Α.14. Ο όροσ "αερόψυκτθ" 

υποδθλϊνει ότι θ κερμοκραςία τθσ πθγισ ρυκμίηεται από τθν εκπομπι κερμότθτασ 

ςτθν ατμόςωαιρα. Μια αερόψυκτθ πθγι αποτελείται από ζνα πθνίο ι μια κορδζλα 

από ςφρμα Ni-Cr (Nichrome). Είναι κράμα νικελίου και χρωμίου και ζχει υψθλι 

αντίςταςθ ςτθν θλεκτρικι ροι. Θ πθγι αυτι κερμαίνεται και λάμπει ςτο μζςο 
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υπζρυκρο όταν τθ διαπεράςει θλεκτρικι ενζργεια. Ζνα άλλο πλεονζκτθμα τθσ 

Νichrome είναι ότι αντιςτζκεται ςτθν οξείδωςθ, θ οποία είναι ςθμαντικι αωοφ το 

κερμαινόμενο ςφρμα εκτίκεται ςτθν ατμόςωαιρα. Το ςφρμα nichrome μπορεί να 

είναι ςε κερμικι επαωι με κεραμικό μζροσ, το οποίο του επιτρζπει να λειτουργεί 

ςε υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ. Οι αερόψυκτεσ πθγζσ μποροφν να επιτυγχάνουν 

κερμοκραςίεσ από 1200 °Κ ζωσ 1400 °Κ. Στα περιςςότερα ωαςματοωωτόμετρα FT-

IR θ πθγι υποςτθρίηεται από ζνα κάτοπτρο, όπωσ ωαίνεται ςτο ςχιμα A.14, ι 

περιβάλλεται από ζνα περίβλθμα για να ςυλλζξει όςο το δυνατόν περιςςότερο 

υπζρυκρο ωωσ και να το ςτείλει προσ το ςυμβολόμετρο. Οι αερόψυκτεσ πθγζσ είναι 

ανκεκτικζσ, απλζσ και ωκθνζσ.144 Στα πειράματα τθσ παροφςασ διατριβισ 

χρθςιμοποιικθκε το ωαςματοωωτόμετρο Thermo Νicolet 6700 FTIR το οποίο 

διακζτει πθγι Νichrome.145 

 

χιμα A.14. Διάγραμμα αερόψυκτθσ πθγισ υπερφκρου144 

Συμβολόμετρο 

Στθν καρδιά του υπζρυκρου ωαςματοωωτόμετρου είναι το ςυμβολόμετρο 

Michelson. Αυτι θ οπτικι ςυςκευι επιτρζπει τθν υπολογιςμό τθσ απορρόωθςθσ τθσ 

υπζρυκρθσ ακτινοβολίασ από το δείγμα (Σχιμα A.15).  

       

χιμα A.15. Συμβολόμετρο Μichelson143 
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Συνικωσ αποτελείται από μια πθγι υπζρυκρθσ ακτινοβολίασ, ζνα ακίνθτο 

κάτοπτρο, ζνα κινθτό κάτοπτρο και ζναν διαχωριςτι δζςμθσ. Εάν μια ακτινοβολία 

μονοχρωματικισ ακτινοβολίασ μικουσ κφματοσ λ (cm) διζλκει από ζναν ιδανικό 

διαχωριςτι δζςμθσ, το 50% τθσ προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ κα ανακλαςκεί ςε 

ζνα από τα κάτοπτρα, ενϊ το 50% κα μεταδοκεί ςτο άλλο κάτοπτρο.  

Οι δφο δζςμεσ ανακλϊνται ςτα κάτοπτρα, επιςτρζωοντασ ςτο διαχωριςτι δζςμθσ 

οπότε προκφπτει μια δζςμθ. Το 50% τθσ δζςμθσ που ανακλάται από το ςτακερό 

κάτοπτρο μεταδίδεται μζςω του διαχωριςτι δζςμθσ ενϊ το 50% ανακλάται προσ 

τθν κατεφκυνςθ τθσ πθγισ. Θ δζςμθ που εξζρχεται από το ςυμβολόμετρο ςτισ 90° 

προσ τθ δζςμθ ειςόδου ονομάηεται μεταδιδόμενθ δζςμθ και αυτι είναι θ δζςμθ 

που ανιχνεφεται ςτθ ωαςματοςκοπία FT-IR.143 

Ανιχνευτισ 

Οι ανιχνευτζσ που χρθςιμοποιοφνται για τθ μζςο υπζρυκρθ περιοχι είναι δφο 

ειδϊν. Ο κανονικόσ ανιχνευτισ, για χριςθ ρουτίνασ, ο οποίοσ είναι μια 

πυροθλεκτρικι ςυςκευι που ενςωματϊνει δευτεριωμζνθ κειικι τριγλυκίνθ (DTGS) 

ςε ζνα ανκεκτικό ςτθ κερμοκραςία παράκυρο αλκαλικοφ αλογονιδίου ενϊ για πιο 

ευαίςκθτα πειράματα μπορεί να χρθςιμοποιθκεί υδραργυρο-καδμιο τελλουρίδιο 

(MCT), αλλά αυτό πρζπει να ψυχκεί ςε κερμοκραςίεσ υγροφ αηϊτου.143  

 

Α.4.3. Μεταςχθματιςμόσ Fourier  

Οι βαςικζσ εξιςϊςεισ για το μεταςχθματιςμό Fourier, ςχετίηονται με τθν ζνταςθ 

που προςπίπτει ςτον ανιχνευτι, Ι(δ) και με τθ ωαςματικι πυκνότθτα ιςχφοσ ςε ζνα 

ςυγκεκριμζνο κυματάρικμο ṽ, που δίνεται από το Β(ṽ) και ζχουν ωσ εξισ: 

 ( )  ∫  ( )    (    )  
  

 

 

 

Εξίςωςθ A.2 

 ( )  ∫   ( )    (    )  
  

  

 

 

Εξίςωςθ A.3 

Αυτζσ οι δφο εξιςϊςεισ είναι αλλθλομετατρζψιμεσ και είναι γνωςτζσ ωσ ηεφγοσ 

μεταςχθματιςμοφ Fourier. Θ εξίςωςθ A.2 είναι θ ςυνάρτθςθ κακυςτζρθςθσ και 

δείχνει τθ μεταβολι τθσ πυκνότθτασ ιςχφοσ ωσ ςυνάρτθςθ τθσ διαωοράσ ςτο μικοσ 

διαδρομισ, ενϊ θ εξίςωςθ A.3 δείχνει τθν μεταβολι τθσ ζνταςθσ ωσ ςυνάρτθςθ του 

κυματάρικμου. Κακεμία μπορεί να μετατραπεί ςτθ άλλθ μζςω τθσ μακθματικισ 

μζκοδου του μεταςχθματιςμοφ Fourier. Το απαραίτθτο πείραμα για τθν ςυλλογι 

ενόσ ωάςματοσ FTIR είναι θ παραγωγι ενόσ ςυμβολογράμματοσ με δείγμα και 

χωρίσ δείγμα ςτθ δζςμθ, μεταςχθματίηοντασ τα ςυμβολογράμματα ςε ωάςματα τθσ 
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(α) πθγισ με απορροωιςεισ δείγματοσ και (β) τθσ πθγισ χωρίσ απορροωιςεισ 

δείγματοσ. Θ αναλογία του (α) και του (β) αντιςτοιχεί ςε ζνα ωάςμα διαςποράσ 

διπλισ δζςμθσ. Θ ςθμαντικι πρόοδοσ ςτα ωαςματοωωτόμετρα FTIR ιρκε με τθ νζα 

μακθματικι μζκοδο που επινοικθκε από τουσ Cooley και Tukey και ονομάςτθκε 

γριγοροσ μεταςχθματιςμόσ Fourier (FFT).143  

 

Α.4.4. Επεξεργαςία Φαςμάτων FT-IR 

Αωοφ λθωκεί το ςυμβολόγραμμα και μετατραπεί ςε οπτικό ωάςμα υπζρυκρου από 

το μεταςχθματιςμό Fourier, πρζπει να πραγματοποιθκοφν από το χριςτθ 

διαδικαςίεσ διόρκωςθσ και επεξεργαςίασ των ωαςμάτων, ϊςτε να διευκολυνκεί θ 

ερμθνεία τουσ, οι οποίεσ όμωσ δεν εκτελοφνται αυτόματα από το 

ωαςματοωωτόμετρο. Ρολλζσ από αυτζσ τισ διαδικαςίεσ είναι διακζςιμεσ με τα 

πακζτα λογιςμικοφ που χρθςιμοποιοφν τα ωαςματοωωτόμετρα FTIR. 

 

A.4.4.1. Διόρκωςθ Βαςικισ Γραμμισ 

Σε ιδανικι περίπτωςθ, ζνα ωάςμα υπερφκρου κα πρζπει να ζχει μια επίπεδθ 

βαςικι γραμμι που αντιςτοιχεί ςε μθδζν απορρόωθςθ ι 100% διαπερατότθτα. 

Στθν πραγματικότθτα όμωσ τισ περιςςότερεσ ωορζσ τα ωάςματα δεν ζχουν ιδανικι 

βαςικι γραμμι. Ολόκλθρθ θ βαςικι γραμμι ενόσ ωάςματοσ μπορεί να 

μετατοπιςτεί από το μθδζν, όπωσ απεικονίηεται ςτο ςχιμα Α.16.  

 

 

χιμα A.16. Ζνα παράδειγμα υπζρυκρου ωάςματοσ του οποίου θ γραμμι βάςθσ   

ζχει μετατοπιςτεί κατά ~ 0,2 μονάδεσ απορρόωθςθσ144 
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Αυτόσ ο τφποσ μετατόπιςθσ ιςοδυναμεί με τθν προςκικθ μιασ ςτακερισ τιμισ ςε 

όλεσ τισ απορροωιςεισ ςε ζνα ωάςμα. Θ μετατόπιςθ προκαλείται από οποιοδιποτε 

πρόβλθμα το οποίο ζχει ωσ επίπτωςθ οι τιμζσ του άξονα y να είναι περίπου ίδιεσ ςε 

όλουσ τουσ κυματάρικμουσ. Σε διςκίο με βρωμιοφχο κάλιο (ΚΒr) το ωάςμα τθσ 

αςπιρίνθσ που ωαίνεται ςτο ςχιμα Α.16 ζχει μία μετατόπιςθ περίπου 0.2 μονάδων 

απορρόωθςθσ. Το διςκίο είχε μεγάλο πάχοσ με αποτζλεςμα ανακλάται και 

απορροωά ςθμαντικά ποςά τθσ υπζρυκρθσ ακτινοβολίασ ςε όλουσ τουσ 

κυματάρικμουσ. Αυτό το πρόβλθμα μπορεί να διορκωκεί κάνοντασ ζνα λεπτότερο 

διςκίο KBr.144 

Ο δεφτεροσ τφποσ προβλιματοσ ςτθ βαςικι γραμμι είναι θ κλίςθ, όπωσ 

απεικονίηεται ςτο ςχιμα A.17 το οποίο δείχνει το ωάςμα ενόσ διςκίου με ΚΒr όπου 

το δείγμα και το ΚΒr δεν ιταν επαρκϊσ αλεςμζνο ςε μορωι ςκόνθσ. Τα 

προκφπτοντα μεγάλα ςωματίδια ςτο δείγμα διαςκορπίηουν τθν υπζρυκρθ δζςμθ, θ 

ζνταςθ τθσ οποίασ αυξάνεται με τον κυματάρικμο, δίνοντασ κεκλιμζνο ωάςμα 

(Σχιμα A.17). Αυτό το πρόβλθμα μπορεί να επιλυκεί με τθν παραςκευι  νζου 

διςκίου με επαρκϊσ αλεςμζνο δείγμα και KBr. Ζνα άλλο πρόβλθμα που προκαλεί 

κλίςθ ςτθ βαςικι γραμμι, είναι θ διακφμανςθ τθσ κερμοκραςίασ μζςα ςτο όργανο 

και διακυμάνςεισ τάςθσ ςτθν θλεκτρικι γραμμι που τροωοδοτεί το 

ωαςματοωωτόμετρο. Αυτό το πρόβλθμα μπορεί μερικζσ ωορζσ να διορκωκεί με τθν 

ςυλλογι ενόσ καινοφργιου ωάςματοσ υποβάκρου.144 

 

 

χιμα A.17. Φάςμα FTIR ςτο οποίο υπάρχει κλίςθ ςτθ βαςικι γραμμι144 

 

Ο τρίτοσ τφποσ προβλιματοσ ςτθ βαςικι γραμμι είναι θ δθμιουργία καμπφλθσ 

(Σχιμα A.18). Αυτό μπορεί να προκλθκεί από ζνα πρόβλθμα ςτον ανιχνευτι του 

οργάνου. Άλλοι λόγοι περιλαμβάνουν προβλιματα με το λζιηερ ι το ςυμβολόμετρο 

του FTIR.144 
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χιμα A.18. Φάςμα υπερφκρου ςτο οποίο υπάρχει μεγάλθ καμπφλθ ςτθ βαςικι 

γραμμι144 

 

A.4.4.2. Αυτόματθ Εξομάλυνςθ 

H αυτόματθ εξομάλυνςθ εωαρμόηεται για τθ μείωςθ του κορφβου ςτο τελικό 

ωάςμα FTIR. Αυτό επιτυγχάνεται με τθν τροποποίθςθ των ςθμείων δεδομζνων ζτςι 

ϊςτε να μειϊνονται τα υψθλότερα ςθμεία από τα άμεςα γειτονικά ςθμεία και αυτά 

που είναι χαμθλότερα από τα γειτονικά ςθμεία να αυξάνονται δίνοντασ ζτςι ζνα 

"ομαλότερο" ωάςμα.  

Θ απλοφςτερθ μζκοδοσ εξομάλυνςθσ ενόσ ωάςματοσ είναι ο κινοφμενοσ μζςοσ 

όροσ, όπου υπολογίηεται ο μζςοσ όροσ ενόσ περιττοφ αρικμοφ διαδοχικϊν ςθμείων 

δεδομζνων και θ μζςθ τιμι αντικακιςτά το κεντρικό ςθμείο. Στθ ςυνζχεια, το 

ςφνολο των ςθμείων δεδομζνων μετακινείται κατά ζνα ςθμείο και θ λειτουργία 

επαναλαμβάνεται. Για το ςκοπό αυτό ςυνικωσ χρθςιμοποιείται ο αλγόρικμοσ 

εξομάλυνςθσ Savitzky - Golay (που προτάκθκε το 1964 από τουσ Abraham Savitzky 

και Marcel Golay), ο οποίοσ είναι παρόμοιοσ λειτουργικά με τον κινοφμενο μζςο 

όρο, εκτόσ από το γεγονόσ ότι χρθςιμοποιεί τθ μζκοδο ελαχίςτων τετραγϊνων 

προςαρμοςμζνθ ςε ζνα πολυϊνυμο αντί για ζναν απλό μζςο όρο.142   

Μια άλλθ μζκοδοσ για τθ μείωςθ του ωαςματικοφ κορφβου είναι θ εξομάλυνςθ 

Fourier όπου το ωάςμα ουςιαςτικά μετατρζπεται ςε ςυμβολόγραμμα ςτο οποίο 

εντοπίηονται και αωαιροφνται τα ςυςτατικά κορφβου. Ο μεγαλφτεροσ ωαςματικόσ 

κόρυβοσ είναι ο λευκόσ κόρυβοσ (Σχιμα A.19), ο οποίοσ από τθ ωφςθ του είναι 

πολφ υψθλισ ςυχνότθτασ και ανεξάρτθτοσ από το μικοσ κφματοσ. Συνεπϊσ, ο 

λευκόσ κόρυβοσ μπορεί να αωαιρεκεί από το ωάςμα με τθν περικοπι του 

ςυμβολογράμματοσ ι τθν αντικατάςταςθ των τιμϊν υψθλισ ςυχνότθτασ με 

μθδενικά. Ωςτόςο, επειδι οι ωαςματικζσ γραμμζσ υπζρυκρου είναι οξείεσ, 

περιζχουν επίςθσ ςυςτατικά υψθλισ ςυχνότθτασ και θ αωαίρεςθ τουσ κα ζχει ωσ 
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αποτζλεςμα τθ διεφρυνςθ των ωαςματικϊν γραμμϊν ςτο προκφπτον οπτικό 

ωάςμα.142 

 

χιμα A.19. Φάςμα FTIR πολυςτυρενίου με 10% λευκό κόρυβο (    )  εξομάλυνςθ 21 

ςθμείων με τον αλγόρικμο Savitzky – Golay (----) και εξομάλυνςθ Fourier 30 

ςθμείων (.....)142 

 

A.4.4.3. Αποςυνζλιξθ 

Θ αποςυνζλιξθ γίνεται όταν καταγράωονται ωάςματα ςτα οποία παρατθρείται 

αλλθλεπικάλυψθ κορυωϊν. Θ διακριτικι ικανότθτα του ωαςματοωωτομζτρου δεν 

αυξάνεται, αλλά θ δυνατότθτα διαωοροποίθςθσ των χαρακτθριςτικϊν του 

ωάςματοσ μπορεί να βελτιωκεί ςθμαντικά. Αυτό απεικονίηεται ςτο ςχιμα A.20, το 

οποίο δείχνει μια ευρεία ωαςματικι γραμμι πριν και μετά τθν αποςυνζλιξθ. Οι 

κορυωζσ που είναι ςε πολφ κοντινό κυματάρικμο είναι τϊρα εφκολα διακριτζσ.143 

 

χιμα A.20. Ευρεία ωαςματικι γραμμι πριν (a) και μετά (b) τθν αποςυνζλιξθ143 
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Θ τεχνικι τθσ αποςυνζλιξθσ περιλαμβάνει γενικά διάωορα ςτάδια: υπολογιςμό 

ενόσ ςυμβολογράμματοσ του δείγματοσ με υπολογιςμό του αντιςτρόωου 

μεταςχθματιςμοφ Fourier του ωάςματοσ, πολλαπλαςιαςμό του ςυμβολογράμματοσ 

μζςω μιασ ςυνάρτθςθσ εξομάλυνςθσ και μζςω μιασ ςυνάρτθςθσ αποτελοφμενθ 

από μια Gaussian-Lorentzian ηϊνθ ωαςματικϊν γραμμϊν και τζλοσ 

μεταςχθματιςμόσ Fourier του τροποποιθμζνου ςυμβολογράμματοσ. Κατά τθν 

αποςυνζλιξθ, το ςχιμα τθσ  ωαςματικισ γραμμισ ρυκμίηεται ςε μια προςπάκεια να 

παρζχονται ςτενότερεσ ωαςματικζσ γραμμζσ χωρίσ υπερβολικι παραμόρωωςθ.143 

 

Α.4.5. Σεχνικι Εξαςκενθμζνθσ Ολικισ Ανάκλαςθσ (ATR) 

Θ ωαςματοςκοπία εξαςκενθμζνθσ ολικισ ανάκλαςθσ (ATR) χρθςιμοποιεί το 

ωαινόμενο τθσ ολικισ εςωτερικισ ανάκλαςθσ (Σχιμα A.21). Μια δζςμθ 

ακτινοβολίασ που ειςζρχεται ςε ζναν κρφςταλλο κα υποςτεί ολικι εςωτερικι 

ανάκλαςθ όταν θ γωνία πρόςπτωςθσ ςτθ διεπιωάνεια μεταξφ του δείγματοσ και 

του κρυςτάλλου είναι μεγαλφτερθ από τθν κρίςιμθ γωνία, όπου θ τελευταία είναι 

ςυνάρτθςθ των δεικτϊν διάκλαςθσ των δφο επιωανειϊν.  Θ δζςμθ διαπερνά ζνα 

κλάςμα μικουσ κφματοσ πζρα από τθν ανακλϊςα επιωάνεια και όταν ζνα υλικό 

που απορροωά επιλεκτικά τθν ακτινοβολία βρίςκεται ςε ςτενι επαωι με τθν 

ανακλϊςα επιωάνεια, θ δζςμθ χάνει ενζργεια ςτο μικοσ κφματοσ όπου απορροωά 

το υλικό. Θ προκφπτουςα εξαςκενθμζνθ ακτινοβολία μετράται και απεικονίηεται ωσ 

ςυνάρτθςθ του μικουσ κφματοσ από το ωαςματοωωτόμετρο. Το βάκοσ διείςδυςθσ 

ςτθν ωαςματοςκοπία ATR είναι ςυνάρτθςθ του μικουσ κφματοσ, λ, του δείκτθ 

διάκλαςθσ του κρυςτάλλου, n2 και τθσ γωνίασ προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ, κ. 

 

χιμα A.21. Σχθματικι παρουςίαςθ επιωάνειασ υποδοχισ ςτθν τεχνικι ATR143 

 

Το βάκοσ διείςδυςθσ, dp, για ζνα μθ απορροωθτικό μζςο δίνεται από τθν 

ακόλουκθ εξίςωςθ: 

dp = (λ/n1)/{2π*sin κ – (n1/n2)2]1/2} Εξίςωςθ A.4 

  
όπου n1 είναι ο δείκτθσ διάκλαςθσ του δείγματοσ. 
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Εικόνα A.11. Φαςματοωωτόμετρο FT-IR Thermo Nicolet 6700 και υποδοχι ATR  

 

Οι κρφςταλλοι που χρθςιμοποιοφνται ςτισ υποδοχζσ ATR καταςκευάηονται από 

υλικά που ζχουν χαμθλι διαλυτότθτα ςτο νερό και ζχουν πολφ υψθλό δείκτθ 

διάκλαςθσ. Τζτοια υλικά περιλαμβάνουν ςελθνίδιο του ψευδαργφρου (ZnSe), 

γερμάνιο (Ge) και του ιωδιδίου του καλλίου (KRS-5).143 

 

A.4.6. Μερικι Παλινδρόμθςθ Ελαχίςτων Σετραγϊνων (PLS) 

Θ μερικι παλινδρόμθςθ ελαχίςτων τετραγϊνων (PLS) είναι ζνα ιςχυρό  

πολυπαραγοντικό ςτατιςτικό εργαλείο που εωαρμόηεται με επιτυχία ςτισ ποςοτικζσ 

αναλφςεισ υπεριϊδουσ, υπερφκρου, χρωματογραωίασ κ.α. Το λογιςμικό PLS 

ςυνικωσ παρζχεται από τουσ καταςκευαςτζσ των ωαςματοωωτομζτρων FTIR.146 Το 

μοντζλο PLS μπορεί να ερμθνευκεί ωσ αποτζλεςμα τθσ ςυγχϊνευςθσ τθσ κφριασ 

ςυνιςτϊςασ παλινδρόμθςθσ (PCR) και τθσ πολυπαραγοντικισ γραμμικισ 

παλινδρόμθςθσ (MLR). Θ PCR βρίςκει παράγοντεσ (factors) που ςυλλαμβάνουν το 

μεγαλφτερο μζγεκοσ διακφμανςθσ ςτθ μιτρα μεταβλθτϊν πρόβλεψθσ (X) (π.χ. 

ωάςματα, μζγεκοσ μιτρασ JxI, όπου J είναι ο αρικμόσ των μθκϊν κφματοσ και Ι ο 

αρικμόσ των δειγμάτων). Το MLR επιδιϊκει να βρει ζναν ενιαίο παράγοντα (factor) 

ο οποίοσ να ςυςχετίηει καλφτερα τισ μεταβλθτζσ του προγνϊςτθ (X) με τισ 

προβλεπόμενεσ (y) μεταβλθτζσ (π.χ. ςυγκεντρϊςεισ).  Στo PLS, από τθν άλλθ 

πλευρά, οι πλθροωορίεσ που περιζχονται ςε αμωότερα τα (X) και (y) 

χρθςιμοποιοφνται ενεργά για τον οριςμό του λανκάνοντοσ μεταβλθτοφ χϊρου, με 

τζτοιο τρόπο ϊςτε οι λανκάνοντεσ παράγοντεσ ςυλλαμβάνουν τθ διακφμανςθ και 

επιτυγχάνουν ςυςχζτιςθ, μεγιςτοποιϊντασ ζτςι τθ ςυνδιακφμανςθ μεταξφ του 

προγνϊςτθ (X) και των προβλεπόμενων (y) μεταβλθτϊν.147 

Το ςτάδιο βακμονόμθςθσ ςτο μοντζλο PLS απαιτεί ωσ πρϊτο βιμα τθν εκτίμθςθ 

του βζλτιςτου αρικμοφ λανκανουςϊν μεταβλθτϊν Α, θ οποία ςυνικωσ γίνεται με 

μια τεχνικι γνωςτι ωσ leave-one-out cross validation. Το κφριο αποτζλεςμα τθσ 

βακμονόμθςθσ είναι ο ωορζασ των ςυντελεςτϊν λανκάνουςασ παλινδρόμθςθσ v 

(μζγεκοσ A × 1) και δφο μιτρεσ των ωορζων ωόρτωςθσ P και W (και οι δφο 
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μεγζκουσ J × A). Στθν επόμενθ ωάςθ πρόβλεψθσ, αυτζσ οι παράμετροι 

χρθςιμοποιοφνται για τθν εκτίμθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ αναλυόμενθσ ουςίασ ςε ζνα 

δείγμα (ŷ) από το αντίςτοιχο ωάςμα του x: 

ṫ = (WT P)-1WTx 

 

Εξίςωςθ A.5 

ŷ = vT t + ȳcal 

 

Εξίςωςθ A.6 

Ππου ṫ είναι o ωορζασ των λεγόμενων βακμολογιϊν (scores) για το δείγμα δοκιμισ 

(μζγεκοσ A × 1), ο δείκτθσ "T" υποδεικνφει τθ μετατόπιςθ (transposition) και το ȳcal 

είναι θ μζςθ ςυγκζντρωςθ βακμονόμθςθσ. 

Θ εξίςωςθ Α.6 ορίηεται ςτο χϊρο των λανκάνουςων μεταβλθτϊν, αν και υπάρχει 

μια ανάλογθ ζκωραςθ ςτον πραγματικό μεταβλθτό χϊρο, όπωσ: 

ŷ = bT x + ȳcal 

 

Εξίςωςθ A.7 

Ππου  b  είναι ο ωορζασ ςυντελεςτϊν παλινδρόμθςθσ ςτον πραγματικό χϊρο.147 

Το PLS δίνει πολφ ςτακερά αποτελζςματα και χρθςιμοποιείται ςε περιπτϊςεισ ςτισ 

οποίεσ υπάρχουν πολλζσ μεταβλθτζσ, αλλά όχι απαραίτθτα πολλά δείγματα, κακϊσ 

κάκε δείγμα μπορεί να δϊςει μεγάλο αρικμό μεταβλθτϊν. Βαςικό κριτιριο για τθν 

προβλεψιμότθτα των μοντζλων PLS είναι ο αρικμόσ των μεταβλθτϊν που 

περιλαμβάνονται ςτα μοντζλα. Είναι ςθμαντικό να διατθρθκεί ο αρικμόσ των 

μεταβλθτϊν όςο το δυνατόν χαμθλότεροσ. Στο PLS επιλζγονται οι παράμετροι που 

δίνουν τθ "μζγιςτθ" μείωςθ τθσ ςυνδιακφμανςθσ των δεδομζνων. Ζτςι, το PLS κα 

δϊςει τον ελάχιςτο αρικμό μεταβλθτϊν που είναι απαραίτθτεσ.148 

 

A.5. Φαςματομετρία Μάηασ 

 

A.5.1. Γενικά 

Θ ωαςματομετρία μάηασ είναι μια αναλυτικι τεχνικι που χρθςιμοποιείται ςυνικωσ 

ςτθν ποιοτικι και ποςοτικι χθμικι ανάλυςθ. Θ τεχνικι αυτι μετρά τθν αναλογία 

μαηϊν προσ ωορτίο (m/z) οποιουδιποτε αναλφτθ, οργανικισ και ανόργανθσ ωφςθσ, 

θ οποία προθγουμζνωσ είχε ιοντιςκεί. Τα ςωματίδια με μθδενικό κακαρό 

θλεκτρικό ωορτίο (μόρια ι ρίηεσ) δεν ανιχνεφονται με αυτι τθν τεχνικι. Επομζνωσ, 

το ωαςματόμετρο μάηασ δεν μετρά άμεςα τθ μάηα, αλλά το m/z, όπου m είναι θ 

ςχετικι μάηα ενόσ ιόντοσ ςτθν ενοποιθμζνθ ατομικι κλίμακα διαιροφμενθ με το 

ωορτίο, z, του ιόντοσ. Θ τιμι m/z δεν ζχει μονάδεσ. Επειδι θ μάηα των ατόμων και 

των μορίων είναι πολφ μικρι, δεν μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τθ μζτρθςι του το 
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χιλιόγραμμο που είναι βαςικι μονάδα ςτο διεκνζσ ςφςτθμα (SI). Για το λόγο αυτό 

χρθςιμοποιείται θ μονάδα ατομικισ μάηασ (u).149 

Το u που ονομάηεται Dalton (Da), ορίηεται ωσ το 1/12 τθσ μάηασ ενόσ ατόμου 12C 

ςτθν βαςικι κατάςταςθ:  

1 u = 1 Da =1.660538921 x 10-27 kg 

Με αυτόν τον τρόπο, θ μάηα άλλων ατόμων ι μορίων εκωράηεται ςε ςχζςθ με τθ 

μάηα του πιο ςτακεροφ ιςότοπου του άνκρακα, 12C που βριςκεται ςε αωκονία και 

αυτι θ τιμι δεν ζχει μονάδεσ. Το z ορίηεται ωσ θ απόλυτθ τιμι του ωορτίου ενόσ 

ιόντοσ που διαιρείται με τθν τιμι του ςτοιχειϊδουσ ωορτίου του θλεκτρονίου (e) 

ςτρογγυλεμζνου ςτον πλθςιζςτερο ακζραιο αρικμό: 

e = 1,602177 x 10-19 C 

Το πρϊτο ςτάδιο ςτθ ωαςματομετρικι ανάλυςθ των ενϊςεων είναι θ παραγωγι 

ιόντων τθσ ζνωςθσ ςτθν αζρια ωάςθ, π.χ. με ιοντιςμό θλεκτρονίων: 

M + e-                 M•+ + 2e 

Αυτό το μοριακό ιόν υωίςταται κραυςματοποίθςθ. Επειδι πρόκειται για κατιόν 

ρίηασ με περιττό αρικμό θλεκτρονίων, μπορεί να κραυςματοποιθκεί για να δϊςει 

είτε μια νζα ρίηα και ζνα ιόν με άρτιο αρικμό θλεκτρονίων, είτε ζνα ουδζτερο μόριο 

και ζνα νζο κατιόν ρίηασ.  

 

 
 

  M•+ 

    EE+     + 
ΙΟΝ ΜΕ ΑΤΙΟ  

ΑΙΘΜΟ e   

 R• 
ΙΗΑ 

    ΟE+     + 
ΙΟΝ ΜΕ ΡΕΙΤΤΟ  

ΑΙΘΜΟ e   

 Ν 
ΜΟΙΟ 

 

Αυτοί οι δφο τφποι ιόντων ζχουν διαωορετικζσ χθμικζσ ιδιότθτεσ. Κάκε ιόν που 

προκφπτει από τθ κραυςματοποίθςθ του μοριακοφ ιόντοσ μπορεί, με τθ ςειρά του, 

να κραυςματοποιθκεί περαιτζρω και οφτω κακεξισ. Πλα αυτά τα ιόντα που 

προκφπτουν διαχωρίηονται ςτον ωαςματογράωο μάηασ ςφμωωνα με τθν αναλογία 

μάηασ προσ ωορτίο και ανιχνεφονται ανάλογα με τθν αωκονία τουσ. Ζτςι, παράγεται 

ζνα ωάςμα μάηασ του μορίου το οποίο ουςιαςτικά είναι μια γραωικι παράςταςθ 

τθσ αωκονίασ των ιόντων ζναντι τθσ αναλογίασ μάηασ προσ ωορτίο. Θ 

ωαςματομετρία μάηασ ζχει πάρα πολλζσ εωαρμογζσ και μπορεί να μασ δϊςει 

πλθροωορίεσ ςχετικά με τθ ςτοιχειακι ςφςταςθ του δείγματοσ, τθν ποιοτικι και 

ποςοτικι ςφςταςθ μιγμάτων, τθ δομι οργανικϊν, ανόργανων, οργανομεταλλικϊν 
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και βιολογικϊν μορίων, τθ δομι και τθ ςφςταςθ επιωανειϊν και τθν αναλογία 

ιςότοπων ςτοιχείων.150 

 

Α.5.2. Ιςτορικά τοιχεία  

Θ ιςτορία τθσ ωαςματομετρίασ μάηασ ξεκινά το 1897 όπου ο J. J. Thompson 

κατάωερε να διαχωρίςει ςωματίδια με διαωορετικι μάηα,  να προςδιορίςει τθν 

ςχετικι αωκονία τουσ και να δθμιουργιςει τον πρϊτο ωαςματογράωο μάηασ. Τα 

επόμενα 60 χρόνια, ςθμειϊκθκε ςθμαντικι πρόοδοσ τόςο ςε επίπεδο 

οργανολογίασ όςο και ςε επίπεδο εωαρμογϊν. Οι πρϊτεσ βελτιϊςεισ ζγιναν ςτθν 

πθγι ιοντιςμοφ πρόςκρουςθσ θλεκτρονίων, ςτουσ μαγνιτεσ διπλισ εςτίαςθσ και 

ςτουσ αναλυτζσ χρόνου πτιςθσ. Οι εωαρμογζσ περιελάμβαναν τθν επίδειξθ, από 

τον F. W. Aston, τθσ φπαρξθσ ιςοτοπικϊν ςτοιχείων ςε πολλζσ μορωζσ. Θ 

δυνατότθτα διαωοροποίθςθσ των ιςοτόπων οδιγθςε ςτθ ςυλλογι του ιςότοπου 

ουρανίου-235 που χρθςιμοποιικθκε ςτθν ατομικι βόμβα. Στα τζλθ τθσ δεκαετίασ 

του 1960 διατζκθκε ςτο εμπόριο  ο πρϊτοσ αζριοσ χρωματογράωοσ ςυνδεδεμζνοσ 

με ωαςματόμετρο μάηασ. Θ ςφηευξθ των δφο τεχνικϊν επζτρεψε τον διαχωριςμό 

πολφπλοκων μιγμάτων ζτςι ϊςτε τα μεμονωμζνα ςυςτατικά τουσ να μποροφν να 

ειςαχκοφν διαδοχικά ςτο ωαςματόμετρο μάηασ.  

Λόγω τθσ ανάγκθσ τα δείγματα να βρίςκονται ςε αζρια ωάςθ, παρζμεινε το 

πρόβλθμα με τισ πολικζσ ενϊςεισ που αποςυντίκενται όταν κερμαίνονται, πριν από 

τθν εξάτμιςθ. Αυτι θ κατθγορία ενϊςεων περιλαμβάνει μεγάλο αρικμό μορίων 

βιολογικοφ ενδιαωζροντοσ. Αρχικά, θ χθμικι παραγοντοποίθςθ επζτρεψε τθν 

ανάλυςθ μερικϊν πολικϊν ενϊςεων ενϊ ςτα τζλθ τθσ δεκαετίασ του 1970 

αναπτφχκθκε ο ιοντιςμόσ ροισ με βομβαρδιςμό ατόμων μεγάλθσ ταχφτθτασ (FAB). 

Τθ δεκαετία του 1990, εμωανίςτθκαν ςτο εμπόριο δυο νζεσ τεχνικζσ ιοντιςμοφ, ο 

θλεκτροψεκαςμόσ (ESI) και ο ιοντιςµόσ εκρόωθςθσ µε τθ βοικεια υλικοφ µιτρασ 

(MALDI). Ο ESI διευκόλυνε τθ ςφηευξθ υγρισ χρωματογραωίασ (LC) με 

ωαςματομετρία μάηασ, επιτρζποντασ τθν ανάλυςθ πολικϊν, βιοδραςτικϊν 

ενϊςεων όπωσ ωάρμακα και μεταβολίτεσ. Επιπλζον, ο ESI και ο MALDI επζτρεψαν 

τθ χριςθ τθσ ωαςματομετρίασ μάηασ ςτο πεδίο τθσ ανάλυςθσ πρωτεϊνϊν (και 

άλλων βιοπολυμερϊν).151 

 

A.5.3. Μζρθ Φαςματογράφου Μάηασ  

Τα κφρια μζρθ που αποτελοφν ζνα ωαςματογράωο μάηασ ωαίνονται ςτο ςχιμα 

A.22.  
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χιμα A.22. Μζρθ ωαςματογράωου μάηασ151 

 

Ζνασ  ωαςματογράωοσ μάηασ αποτελείται από τα εξισ τμιματα:  

 

1.Το ςφςτθμα τθσ ειςαγωγισ του δείγματοσ. Στο τμιμα αυτό ειςάγεται 

ςυγκεκριμζνθ ποςότθτα δείγματασ ςε υγρι ι αζρια μορωι. 

2.Τθν πθγι ιόντων. Τα μόρια του δείγματοσ ιοντίηονται, είτε με βομβαρδιςμό με 

θλεκτρόνια, ιόντα, μόρια ι ωωτόνια, είτε με εωαρμογι θλεκτρικοφ πεδίου ι 

υψθλισ κερμοκραςίασ.  

3.Τον αναλυτι μαηϊν. Ππου γίνεται διαχωριςμόσ των ιόντων ανάλογα με το λόγο 

m/z που ωζρουν.  

4.Τον ανιχνευτι. Εδϊ ςυλλαμβάνονται τα διαχωριηόμενα ιόντα και μετατρζπονται  

ςε θλεκτρικό ςιμα.  

5.Το ςφςτθμα κενοφ. Ο ωαςματογράωοσ βρίςκεται υπό κενό που δθμιουργείται 

από εςωτερικζσ και εξωτερικζσ αντλίεσ κενοφ.  

6.Τον θλεκτρονικό υπολογιςτι. Ο Θ/Υ χρθςιμεφει τόςο ςτον ζλεγχο του 

ωαςματογράωου όςο και ςτθν ςυλλογι και τθν επεξεργαςία των δεδομζνων.151 

 

Α.5.3.1. φςτθμα Ειςαγωγισ Δείγματοσ 

Ο ςκοπόσ του ςυςτιματοσ ειςαγωγισ δείγματοσ είναι θ προετοιμαςία του 

δείγματοσ για ειςαγωγι του ςτον χϊρο ιοντιςμοφ (πθγι ιόντων), κάτω από 

ςυνκικεσ ςτακερισ ροισ και ςε αζρια πάντοτε κατάςταςθ. Θ εξαζρωςθ δειγμάτων 

που περιζχουν ενϊςεισ με περιοριςμζνθ πτθτικότθτα ι ςτερεϊν δειγμάτων, 

διευκολφνεται με κζρμανςθ ςε ςυνκικεσ  υψθλοφ κενοφ. Στο δοχείο δείγματοσ θ 
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πίεςθ που επικρατεί είναι τθσ τάξθσ των 10-2 Torr. Με κατάλλθλο ςτόμιο ειςαγωγισ 

το αζριο δείγμα ειςάγεται ςε ενδιάμεςο χϊρο με ακόμθ μικρότερθ πίεςθ (τυπικά 

10-5 Torr) από όπου, με ςτακερι παροχι, ειςάγεται ςτον χϊρο ιοντιςμοφ, όπου 

επικρατεί ακόμθ χαμθλότερθ πίεςθ (τυπικά 10-7 Torr), ϊςτε να αποωεφγονται οι 

ςυγκροφςεισ μεταξφ των παραγόμενων ιόντων. Στθ ςυνδυαςμζνθ τεχνικι LC-MS, το 

υγρό που εκλοφεται από τθ χρωματογραωικι ςτιλθ οδθγείται ςτθν πθγι ιόντων, 

αωοφ προθγουμζνωσ απαλλαγεί από τθ μεγαλφτερθ ποςότθτα διαλφτθ.151 

 

Α.5.3.2. Πθγζσ Ιόντων 

Τα μόρια είναι θλεκτρικά ουδζτερα, επομζνωσ δεν μποροφν να κινθκοφν ςε 

θλεκτρικά ι μαγνθτικά πεδία εάν δεν υποςτοφν ιοντιςμό.  Θ διαδικαςία του 

ιοντιςμοφ προςκζτει ενζργεια ςτα μόρια τθσ αναλυόμενθσ ουςίασ. Ο ζλεγχοσ τθσ 

ποςότθτασ ενζργειασ επθρεάηει τα παραγόμενα ιόντα και, ςυνεπϊσ, τουσ τφπουσ 

των κραυςμάτων που παράγονται.  Υπάρχουν πολλοί τρόποι ςχθματιςμοφ ιόντων 

τόςο εντόσ όςο και εκτόσ του ωαςματογράωου μάηασ. Θ μζκοδοσ ιοντιςμοφ 

κακορίηει τθν ποςότθτα ενζργειασ που προςτίκεται ςτον αναλφτθ. Μζχρι τθ 

δεκαετία του 1990, ο ιοντιςμόσ γινόταν ςε πθγζσ ιόντων που βρίςκονται μζςα ςτο 

κάλαμο κενοφ του ωαςματογράωου μάηασ. Οι "παράγοντεσ" ιοντιςμοφ 

περιελάμβαναν θλεκτρόνια, άλλα ιόντα, θλεκτρικά πεδία και λζϊηερ. Τα τελευταία 

χρόνια ζχουν αναπτυχκεί μζκοδοι για τθν πραγματοποίθςθ ιοντιςμοφ εκτόσ του 

καλάμου κενοφ, ςε ατμοςωαιρικι πίεςθ. Αυτζσ οι μζκοδοι ζχουν αυξιςει 

ςθμαντικά τθν ποικιλία και το ωάςμα εωαρμογϊν τθσ ωαςματομετρίασ μάηασ.151 

 

Ιοντιςμόσ πρόςκρουςθσ θλεκτρονίων 

Ο ιοντιςμόσ με θλεκτρόνια (Electron Ionization ι ΕΙ) ιταν θ πρϊτθ μζκοδοσ που 

χρθςιμοποιικθκε ευρζωσ, και εξακολουκεί να χρθςιμοποιείται, ςυχνότερα ςτα 

ςυςτιματα GC-MS. Στον ΕΙ, οι αναλυτζσ ςτθν αζρια ωάςθ βομβαρδίηονται με 

θλεκτρόνια ενζργειασ 70 eV που λαμβάνονται από ζνα κερμαινόμενο νιμα που 

βρίςκεται μζςα ςτο κάλαμο κενοφ.  Θ κραυςματοποίθςθ μπορεί να είναι τόςο 

εκτεταμζνθ ϊςτε να μθν παρατθρείται μοριακό ιόν. Ωςτόςο, θ κραυςματοποίθςθ 

είναι γενικά προβλζψιμθ και παρζχει πλθροωορίεσ ςχετικά με τθ δομι του 

αναλφτθ. Αυτι θ προβλεψιμότθτα κατζςτθςε δυνατι τθν καταςκευι βιβλιοκθκϊν 

ωαςμάτων που μποροφν να αναηθτθκοφν (μζςω υπολογιςτι) για τθν αναγνϊριςθ 

άγνωςτων αναλυτϊν. Ζνα ςθμαντικό μειονζκτθμα του ΕΙ είναι ότι περιορίηεται ςε 

μόρια με μοριακι μάηα <1 kDa.151 
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Χθμικόσ ιοντιςμόσ 

Ο χθμικόσ ιοντιςμόσ (Chemical Ionization ι CI) πραγματοποιείται ςυνικωσ ςε 

ςχετικά υψθλι πίεςθ (0.1-100 Pa) και γι’αυτό το λόγο ςυνδυάηεται με ςφγχρονεσ 

διατάξεισ ςφηευξθσ LC-MS ατμοςωαιρικισ πίεςθσ. Θ υψθλι πίεςθ ζχει ωσ 

αποτζλεςμα ςυχνζσ ςυγκροφςεισ των προςδιοριηόμενων μορίων, είτε μεταξφ τουσ, 

είτε με ιόντα που διοχετεφονται ςτο ςφςτθμα και προζρχονται από αζριο 

αντιδραςτιριο (π.χ. αμμωνία ι μεκάνιο). Το αζριο αντιδραςτιριο που βρίςκεται ςε 

περίςςεια ιοντίηεται αρχικά, είτε με βομβαρδιςμό με θλεκτρόνια, είτε λόγω τθσ 

ροισ του πάνω από ωορτιςμζνο θλεκτρόδιο εκκζνωςθσ (6 kV). Στθ ςυνζχεια τα 

ιόντα του αερίου αντιδραςτθρίου αντιδροφν με τα μόρια τθσ προςδιοριηόμενθσ 

ζνωςθσ ιονίηοντάσ τα. Τα ωάςματα που λαμβάνονται με χριςθ χθμικοφ ιοντιςμοφ 

περιζχουν μικρότερο  αρικμό ςθμάτων (είναι "κακαρότερα") ςε ςφγκριςθ με αυτά 

που λαμβάνονται όταν εωαρμόηεται ιοντιςμόσ με θλεκτρόνια. Θ κφρια κορυωι δίνει 

πολφ δυνατότερο ςιμα και ο προςδιοριςμόσ τθσ ςχετικισ μοριακισ μάηασ 

κακίςταται ευκολότεροσ. Ομοίωσ με τον ΕΙ, το ανϊτερο όριο μάηασ του χθμικοφ 

ιοντιςμοφ είναι ~ 1 kDa.151 

 

Ιοντιςµόσ εκρόφθςθσ µε τθ βοικεια υλικοφ µιτρασ  

Ο ιοντιςµόσ εκρόωθςθσ µε τθ βοικεια υλικοφ µιτρασ (Matrix Assisted Laser 

Desorption Ionization ι MALDI), αναπτφχκθκε από τον Karas, Hillenkamp, και 

ςυνεργάτεσ ςτα τζλθ τθσ δεκαετίασ του 1980. Θ πθγι ιόντων MALDI ςυνικωσ 

λειτουργεί υπό ςυνκικεσ υψθλοφ κενοφ, με πίεςθ 1026 torr. Σε αυτό  το είδοσ 

ιοντιςμοφ το δείγμα χρειάηεται ειδικι κατεργαςία. Δθλαδι, τα μόρια του αναλφτθ 

ενςωματϊνονται ςε μια μιτρα μορίων χαμθλοφ μοριακοφ βάρουσ που 

απορροωοφν ακτινοβολία.  

Τα μόρια τθσ μιτρασ διεγείρονται ςυντονιςμζνα από ζνα υπεριϊδεσ ι υπζρυκρο 

παλμό λζιηερ για νανοδευτερόλεπτα και θ απορροωθμζνθ ενζργεια προκαλεί 

εκρθκτικι διάςπαςθ του δείγματοσ και ιοντιςμό ενόσ κλάςματοσ των μορίων του 

αναλφτθ. Συνεπϊσ, ζνασ όγκοσ τθσ μιτρασ και των παγιδευμζνων αναλυόμενων 

μορίων αναρροωάται ςτθν αζρια ωάςθ. Το εκτοξευόμενο υλικό περιζχει τόςο 

ουδζτερα όςο και ωορτιςμζνα είδθ που αλλθλεπιδροφν μεταξφ τουσ. Στο ςχιμα 

A.23 θ ωωτογραωία από  θλεκτρονικό μικροςκόπιο απεικονίηει ζναν κρφςταλλο 

ςιναπικοφ οξζοσ-μυοςωαιρίνθσ. Στθν περίπτωςθ τθσ εκρόωθςθσ, δθμιουργοφνται 

μόρια ουδζτερθσ μιτρασ (M), ιόντα κετικισ μιτρασ (M+), αρνθτικά ιόντα μιτρασ 

(Μ-), ουδζτερα μόρια αναλυόμενθσ ουςίασ (N), κετικά ιόντα αναλφτθ (+) και 

αρνθτικά ιόντα αναλφτθ (-) και/ ι μεταωζρονται ςτθν αζρια ωάςθ. 
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χιμα A.23. Ιοντιςμόσ MALDI152 

Το ςθμαντικότερο ςτοιχείο τθσ μεκόδου MALDI  είναι το υλικό τθσ μιτρασ. Υλικά 

μιτρασ που απορροωοφν ςτο υπεριϊδεσ είναι αρωματικζσ ενϊςεισ χαμθλοφ 

μοριακοφ βάρουσ όπωσ τα παράγωγα κινναμωμικοφ οξζοσ, ενϊ ςτο υπζρυκρο 

χρθςιμοποιοφνται υλικά όπωσ ο πάγοσ H2O, θ γλυκερόλθ και θ ουρία. Θ επιλογι 

του υλικοφ μιτρασ εξαρτάται  από τθν κατθγορία του αναλφτθ. Ζνα χαρακτθριςτικό 

του MALDI-MS, είναι θ ικανότθτα ανίχνευςθσ βιομορίων ςε πολφπλοκα μίγματα 

παρουςία ςχετικά μεγάλθσ ςυγκζντρωςθσ αλάτων, ρυκμιςτικϊν διαλυμάτων και 

άλλων ειδϊν. Λόγω αυτισ τθσ ικανότθτασ, το MALDI-MS ζχει χρθςιμοποιθκεί για τθ 

μελζτθ πρωτεϊνϊν και πεπτιδίων ςε ορό, ςωματικά υγρά και ολόκλθρα κφτταρα.152 

 

Χθμικόσ ιοντιςμόσ ςε ατμοςφαιρικι πίεςθ 

O χθμικόσ ιοντιςμόσ ςε ατμοςωαιρικι πίεςθ (Atmospheric Pressure Chemical 

Ionization ι APCI) είναι ιςοδφναμοσ του χθμικοφ ιοντιςμοφ, με τθ διαωορά οτι 

διεξάγεται ςε ατμοςωαιρικι πίεςθ (Σχιμα A.24). Ο APCI εωαρμόηεται κυρίωσ ςε 

πολικζσ και ςχετικά μθ πολικζσ ενϊςεισ με μζτριο μοριακό βάροσ μζχρι περίπου 

1500 Da.150 Ο αναλφτθσ ειςάγεται ςτον εκνεωωτι ςε μορωι διαλφματοσ είτε με 

απευκείασ ζνεςθ είτε από το ςυνδεδεμζνο ςφςτθμα υγρισ χρωματογραωίασ και 

μετατρζπεται ςε ζνα νζωοσ από μία δζςμθ αηϊτου υψθλισ ταχφτθτασ. Στθ 

ςυνζχεια, τα ςταγονίδια μετατοπίηονται από τθ ροι του αερίου μζςω ενόσ 

κερμαινόμενου ςωλινα χαλαηία που ονομάηεται κάλαμοσ εξάτμιςθσ. Θ κερμότθτα 

που μεταωζρεται ςτα ςταγονίδια ψεκαςμοφ επιτρζπει τθν εξάτμιςθ τθσ κινθτισ 

ωάςθσ και του δείγματοσ ςτθ ροι του αερίου. 
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χιμα A.24. Ρθγι ιόντων APCI150 

 

Θ κερμοκραςία αυτοφ του καλάμου ελζγχεται, γεγονόσ που κακιςτά τισ ςυνκικεσ 

ατμοποίθςθσ ανεξάρτθτεσ από τθ ροι και από τθ ωφςθ τθσ κινθτισ ωάςθσ. Το 

κερμό αζριο (120 °C) και οι ενϊςεισ εξζρχονται από το ςωλινα. Στθ ςυνζχεια 

μεταωζρονται προσ ζνα θλεκτρόδιο όπου λαμβάνει χϊρα ο ιοντιςμόσ. Θ 

εξατμιςκείςα κινθτι ωάςθ δρα ωσ ιοντίηον αζριο και τα ιόντα αντιδραςτθρίων 

παράγονται από τθν επίδραςθ μιασ εκκενϊςεωσ κορϊνασ ςτον νεωελοποιθμζνο 

διαλφτθ. Τυπικά, θ εκκζνωςθ κορϊνασ ςχθματίηεται από πρωτεφοντα ιόντα 

ιοντιςμοφ θλεκτρονίων όπωσ το N2
•+ ι το O2

•+. Στθ ςυνζχεια, αυτά τα ιόντα 

ςυγκροφονται με τα εξατμιςμζνα μόρια διαλφτθ για να ςχθματίςουν τα 

δευτερεφοντα ιόντα αντιδρϊντοσ αερίου. Τα θλεκτρόνια που χρειάηονται για τον 

πρωταρχικό ιοντιςμό δεν παράγονται από ζνα κερμαινόμενο νιμα, κακϊσ θ πίεςθ 

ςε αυτό το τμιμα τθσ διεπαωισ είναι ατμοςωαιρικι και το νιμα κα καεί, αλλά 

μάλλον χρθςιμοποιϊντασ ςτεμματικζσ εκκενϊςεισ ι εκπομπι β-ςωματιδίων. Αυτζσ 

οι δφο πθγζσ θλεκτρονίων εμωανίηουν μεγάλθ αντοχι ςτθν παρουςία διαβρωτικϊν 

ι οξειδωτικϊν αερίων. Θ ταχεία εξάτμιςθ των ςταγονιδίων μειϊνει ςθμαντικά τθ 

κερμικι αποςφνκεςθ του αναλφτθ με αποτζλεςμα τθν περιοςμζνθ 

κραυςματοποίθςθ των ενϊςεων.150 Ο APCI είναι ςυχνά θ μζκοδοσ επιλογισ για τθν 

ποςοτικοποίθςθ μικρϊν μορίων, κακϊσ πρόκειται για μια διαδικαςία χθμικοφ 

ιοντιςμοφ που παρζχει μια πιο ομοιόμορωθ απόκριςθ αναλφτθ ςε ςχζςθ με τον 

θλεκτροψεκαςμό.151 
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Ιοντιςμόσ με θλεκτροψεκαςμό 

Θ τεχνικι του θλεκτροψεκαςμοφ (Electrospray Ionization ι ESI) είναι θ 

ςυνθκζςτερθ μζκοδοσ ιοντιςμοφ ςτα ςυςτιματα υγρισ χρωματογραωίασ με 

ωαςματομετρία μαηϊν. Βαςίηεται ςτθν παρατιρθςθ κατά τθν οποία όταν ζνα υγρό 

ψεκάηεται μζςω ενόσ τριχοειδοφσ ςωλινα μζςα ςε πεδίο μερικϊν χιλιάδων V, το 

υγρό διαςπείρεται ςε ζνα νζωοσ από πολφ μικρζσ ωορτιςμζνεσ ςταγόνεσ. Θ διάταξθ 

περιγράωεται ςτο ςχιμα A.25 και ο τρόποσ λειτουργίασ αναλφεται ωσ εξισ: Θ 

είςοδοσ του διαλφματοσ ςτο ςφςτθμα γίνεται εν ροι μζςα από τριχοειδι ςωλινα. 

Ραράλλθλα με τον τριχοειδι βρίςκεται εξωτερικόσ ςωλινασ μζςα από τον οποίο 

διαβιβάηεται αζριο που ςκοπό ζχει τθ δθμιουργία εκνεωϊματοσ ςτθν άκρθ του 

τριχοειδοφσ. Ο τριχοειδισ είναι γειωμζνοσ, ενϊ ςτο απζναντι θλεκτρόδιο 

εωαρμόηεται δυναμικό τθσ τάξθσ των 2-5 KV. Κατά τον ψεκαςμό του διαλφματοσ ςε 

περιβάλλον υψθλοφ δυναμικοφ ο διαλφτθσ εξατμίηεται ταχφτατα ιοντίηοντασ τισ 

διάωορεσ ενϊςεισ.150,151 Το ωαινόμενο αυτό ονομάηεται  εξάτμιςθ με ιοντιςμό (ion 

evaporation) και εντάςςεται ςτισ ιπιεσ τεχνικζσ ιοντιςμοφ. Κατά τον ιοντιςμό πολφ 

μικρό ποςοςτό κραφςθσ λαμβάνει χϊρα και τα ωάςματα θλεκτροψεκαςμοφ είναι 

απλά, κακαρά και εφκολα ςτθν εκτίμθςθ. Για τουσ λόγουσ αυτοφσ θ τεχνικι αυτι 

ζχει διαδοκεί ιδιαίτερα και απαντάται ςτα περιςςότερα νζα όργανα. Ζνασ άλλοσ 

λόγοσ τθσ διάδοςισ τθσ είναι το γεγονόσ ότι επιτρζπει τον προςδιοριςμό 

μεγαλομορίων (πρωτεΐνεσ, νουκλεοτίδια κλπ). Κατά τον ιοντιςμό τθσ με 

θλεκτροψεκαςμό μια πρωτεΐνθ, δε διαςπάται, αλλά ωορτίηεται πολλαπλϊσ 

μειϊνοντασ ζτςι το λόγο m/z, π.χ. ζνα πολυ-πεπτίδιο με ςχετικι μοριακι μάηα ςτα 

5.000 dalton, ωορτιηόμενο ςε 10 ςθμεία ςτο μόριο του, κα εμωανίςει κορυωι ςε 

m/z 500.150,151 

 

 

χιμα A.25. Ρθγι ESI151 
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χιμα A.26. Σχθματικι παράςταςθ του κϊνου Taylor και ςχθματιςμόσ 

εκνεωϊματοσ153 

Στο ςχιμα A.26 ωαίνεται θ ςχθματικι παράςταςθ του κϊνου Taylor και ο 

ςχθματιςμόσ εκνεωϊματοσ ςτθν τεχνικι ESI. Το πολφ υψθλό θλεκτρικό πεδίο που 

επιβάλλεται από τθν παροχι θλεκτρικοφ ρεφματοσ προκαλεί εμπλουτιςμό κετικϊν 

ιόντων θλεκτρολυτϊν ςτον μθνίςκο του διαλφματοσ ςτο μεταλλικό τριχοειδζσ άκρο. 

Αυτό το κακαρό ωορτίο τραβιζται προσ τα κάτω, διευρφνοντασ τον μθνίςκο ςε κϊνο 

που εκπζμπει ζνα λεπτό εκνζωωμα κετικά ωορτιςμζνων ςταγονιδίων. Θ εξάτμιςθ 

του διαλφτθ μειϊνει τον όγκο των ςταγονιδίων με ςτακερό ωορτίο, οδθγϊντασ ςτθ 

ςχάςθ των ςταγονιδίων. Θ ιςορροπία ωορτίου επιτυγχάνεται με θλεκτροχθμικι 

οξείδωςθ ςτο κετικό θλεκτρόδιο και μείωςθ ςτο αρνθτικό θλεκτρόδιο.153 

 

 Α.5.3.3. Αναλυτζσ Μάηασ 

 

Θ βαςικι λειτουργία του ωαςματογράωου μάηασ είναι να διαχωρίςει τα ιόντα, που 

παράγονται ςτθν πθγι ιόντων, ανάλογα με τισ διαωορετικζσ τιμζσ των λόγων m/z. 

Από τον τφπο του αναλυτι μαηϊν εξαρτάται θ διαχωριςτικι ικανότθτα   του 

οργάνου, που είναι το ςπουδαιότερο χαρακτθριςτικό ποιότθτασ ενόσ 

ωαςματογράωου μάηασ. Θ διακριτικι ικανότθτα (R) ορίηεται ωσ θ παρατθροφμενθ 

μάηα  m διαιροφμενθ με τθ διαωορά μεταξφ δφο μαηϊν Δm που μποροφν να 

διαχωριςτοφν (Εξίςωςθ A.8 & Σχιμα A.27): 
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R = m/Δm Εξίςωςθ A.8 

  

Ο ικανοποιθτικόσ διαχωριςμόσ κεωρείται ότι πετυχαίνεται, όταν δφο περίπου 

ιςοχψείσ κορυωζσ επικαλφπτονται ςε φψοσ που δεν υπερβαίνει το 10% του φψουσ 

των κορυωϊν 

 

 

χιμα A.27. Διακριτικι ικανότθτα ςτθ ωαςματομετρία μαηϊν152 

 

 Οι μετριςεισ μάηασ πραγματοποιοφνται ςε ωαςματογράωουσ με χαμθλι (LRMS) ι 

υψθλι (HRMS) διακριτικι ικανότθτα. Οι μετριςεισ ςε ωαςματογράωο LRMS 

παρζχουν πλθροωορίεσ για τθν ονομαςτικι μάηα του αναλφτθ. Θ ακριβισ μάηα 

μετράται μόνο ςε ωαςματογράωουσ HRMS με ακρίβεια τεςςάρων ι εξι δεκαδικϊν 

ψθωίων. H κφρια διαωορά μεταξφ των διαωόρων ωαςματογράωων μάηασ οωείλεται 

ςτον αναλυτι μάηασ που χρθςιμοποιείται για το διαχωριςμό των ιόντων. Οι 

αναλυτζσ μάηασ που χρθςιμοποιοφνται ςτουσ ωαςματογράωουσ HRMS και 

περιγράωονται παρακάτω είναι ο αναλυτισ τετράπολου-χρόνου πτιςθσ Q-TOF, ο 

αναλυτισ τροχιακισ παγίδασ ιόντων Orbitrap και ο αναλυτισ ιοντικοφ 

κυκλοτρονικοφ ςυντονιςμοφ με μεταςχθματιςμό Fοurier FT-ICR.149-152 

 

Τετραπολικόσ αναλυτισ 

Οι τετραπολικοί αναλυτζσ, όπωσ υπονοεί το όνομά τουσ, αποτελοφνται από ζνα 

ςφνολο τεςςάρων ράβδων. Οι ράβδοι που είναι μεταλλικοί (μολυβδαίνιο) ι 

κεραμικοί με μεταλλικι επίςτρωςθ, μικουσ 10-20 cm και διάμετρο μζχρι 1 cm, 

τοποκετοφνται παράλλθλα μεταξφ τουσ ςε τετράγωνο με τα αντίκετα ηεφγθ να 

ςυνδζονται θλεκτρικά (Σχιμα A.28). Θ ευκυγράμμιςθ των ράβδων πρζπει να είναι 
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ακριβισ για να δθμιουργθκεί το ςυμμετρικό θλεκτρικό πεδίο που είναι απαραίτθτο 

για το διαχωριςμό ιόντων με διαωορετικζσ τιμζσ m/z. Το προωίλ των επιωανειϊν 

των ράβδων που βλζπουν ςτο κεντρικό ςθμείο του τετραγϊνου πρζπει να είναι ςε 

ςχιμα υπερβολισ ι κυλινδρικό για να υπάρξει το ιδανικό θλεκτρικό πεδίο. Ο 

τετραπολικόσ αναλυτισ λειτουργεί ανάλογα με τα οπτικά ωίλτρα επιτρζποντασ ςε 

ιόντα μίασ μόνο τιμισ m/z να περάςουν και να ωτάςουν ςτον ανιχνευτι. Πλα τα 

άλλα ιόντα εξουδετερϊνονται και απομακρφνονται. Για το λόγο αυτό ο 

τετραπολικόσ αναλυτισ αποκαλείται ςυχνά και ωίλτρο μαηϊν.  

 

 

χιμα A.28. Τετραπολικόσ αναλυτισ151 

Ππωσ ωαίνεται ςτο ςχιμα A.28, τζςςερισ μεταλλικζσ κυλινδρικζσ ράβδοι (πόλοι) 

βρίςκονται ωορτιςμζνεσ ανά απζναντι ηεφγθ ςτο ίδιο ςυνεχζσ θλεκτρικό ρεφμα. Στο 

ςφςτθμα εωαρμόηεται με διαωορά ωάςθσ 180 μοίρεσ εναλλαςςόμενο ρεφμα 

υψθλισ ςυχνότθτασ (ραδιοςυχνότθτα). Τα ιόντα ειςζρχονται ςτο τετράπολο μετά 

από επιτάχυνςθ ςε δυναμικό 5-15 V. Τα ιόντα αρχίηουν να ταλαντεφονται κατά τθν 

είςοδο τουσ ςτο πεδίο που δθμιουργείται. Μόνο  ιόντα με μία ςυγκεκριμζνθ τιμι 

m/z ζχουν ςτακερι ταλαντωτικι τροχιά (οριοκετθμζνθ ταλάντωςθ) κατά μικοσ του 

άξονα του τετραπόλου προσ τον ανιχνευτι. Πλα τα άλλα ιόντα με διαωορετικζσ 

τιμζσ m/z αναπτφςςουν αςτακι μοτίβα ταλάντωςθσ (απεριόριςτθ ταλάντωςθ) 

κάκετα προσ τθ διαδρομι τθσ πτιςθσ και χάνονται από τθ ςφγκρουςθ με τισ 

ράβδουσ (ι τα προωίλτρα, εάν υπάρχουν). 

Για τθ ςάρωςθ ςε ζνα τετραπολικό αναλυτι τα δυναμικά των δφο ρευμάτων 

(εναλλαςςόμενου και ςυνεχοφσ) αυξάνονται από τιμι 0 ζωσ μια μζγιςτθ τιμι, με το 

λόγο των δφο περίπου ςτο 6. Με τον τρόπο αυτό το δυναμικό μεταβάλλεται από 0 

ζωσ περί τα + 250 V για το ςυνεχζσ ρεφμα και από 0 ζωσ + 1500 V για το 

εναλλαςςόμενο. Θ ςάρωςθ αυτι των δυναμικϊν επθρεάηει τθν κίνθςθ των ιόντων 

με τρόπο που ορίηεται από περίπλοκεσ διαωορικζσ εξιςϊςεισ. Τα ιόντα ουςιαςτικά 

κινοφνται διαγράωοντασ ελικοειδείσ πορείεσ μζςα ςτο τετράπολο. Θ διαχωριςτικι 
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ικανότθτα τζτοιων οργάνων ωτάνει τισ 3.000, ενϊ ζχουν δυνατότθτα ανάλυςθσ 

ιόντων με m/z ζωσ τισ 3.000.151  

 

Τριπλό τετράπολο 

Ο τετραπολικόσ αναλυτισ μπορεί να ςυνδυαςτεί με άλλα δυο τετράπολα και να 

προκφψει ο ωαςματογράωοσ μάηασ τριπλοφ τετραπόλου (QqQ). Τριπλά τετράπολα 

απαντϊνται ςυχνότατα, για τθν εκμετάλλευςθ των κετικϊν  ςτοιχείων του 

τετραπόλου (ταχεία ςάρωςθ, δυνατότθτα εωαρμογισ ωαςματομετρίασ μαηϊν ςε 

ςειρά/Tandem MS). Θ μεγάλθ χρθςιμότθτα του ςυςτιματοσ ζγκειται ςτθ 

δυνατότθτα τθσ διαδοχικισ ωαςματομετρίασ μάηασ MS-MS (Σχιμα 29).  

                               
χιμα A.29. Τριπλό τετράπολο153 

Αρχικά επιλζγεται ςτο πρϊτο τετράπολο (Q1) μόνο ζνα ιόν. Στθ ςυνζχεια το μθτρικό 

ιόν οδθγείται ςτο δεφτερο τετράπολο (Q2), όπου ςυγκροφεται με περίςςεια ενόσ 

αδρανοφσ αερίου (αργό ι ιλιο) και διαςπάται παράγοντασ κυγατρικά ιόντα. Το 

δεφτερο τετράπολο (Q2) αποτελεί τθν κυψελίδα ςυγκροφςεων και λειτουργεί ωσ 

χϊροσ κραυςματοποίθςθσ του μθτρικοφ ιόντοσ. Ο διαχωριςμόσ και θ μζτρθςθ των 

κυγατρικϊν ιόντων πραγματοποιείται ςτο τρίτο τετράπολο (Q3). 

Θ παρακολοφκθςθ των ιόντων μπορεί να πραγματοποιθκεί με διάωορουσ τφπουσ 

ςάρωςθσ: 

 Τθν πλιρθ ςάρωςθ (Full Scan). Θ πλιρθσ ςάρωςθ βοθκάει ςτον 

προςδιοριςμό τθσ ταυτότθτασ μιασ άγνωςτθσ ουςίασ (προςδιοριςμό 

μοριακοφ βάρουσ). 

 Τθν παρακολοφκθςθ επιλεγμζνου ιόντοσ (Single Ion Monitoring-SIM), όπου 

παρακολουκείται ζνα ςυγκεκριμζνο ιόν ι ομάδα ιόντων. Είναι 

αποτελεςματικι ςτθν ανίχνευςθ μικρϊν ποςοτιτων (ςε ίχνθ) μιασ γνωςτισ 

ουςίασ ςε πολφπλοκα μίγματα όταν το ωάςμα μαηϊν τθσ ουςίασ είναι 

γνωςτό.   

 Τθν παρακολοφκθςθ επιλεγμζνθσ αντίδραςθσ (Selected Reaction 

Monitoring-SRM ι Multiple Reaction Monitoring-MRM), όπου 
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παρακολουκείται μια ςυγκεκριμζνθ αντίδραςθ ι ομάδα αντιδράςεων, όπωσ 

θ αντίδραςθ κραυςματοποίθςθσ ενόσ ιόντοσ. 

 Τθν ςάρωςθ κυγατρικϊν ιόντων (Product Ion Scanning), θ οποία 

πραγματοποιείται ςε δφο ςτάδια ανάλυςθσ. Στο πρϊτο ςτάδιο, ιόντα με 

ςυγκεκριμζνο λόγο m/z ειςζρχονται ςτο τετράπολο Q1. Στθ ςυνζχεια, τα 

επιλεγμζνα ιόντα m/z ειςζρχονται ςτο τετράπολο Q2, όπου υπόκεινται ςε 

διάςπαςθ ςχθματίηοντασ κυγατρικά ιόντα. Τα κυγατρικά ιόντα μποροφν να 

παραχκοφν με αποςφνκεςθ μεταςτακϊν ιόντων ι με αλλθλεπιδράςεισ με 

αζριο αργό. Τα ςχθματιηόμενα ιόντα ειςζρχονται ςτο τετράπολο Q3 για το 

δεφτερο ςτάδιο ανάλυςθσ. Το ωάςμα μαηϊν που προκφπτει δείχνει τα 

κυγατρικά ιόντα που παριχκθςαν από τθ κραυςματοποίθςθ του 

επιλεγμζνου μθτρικοφ ιόντοσ. Ο τφποσ αυτόσ ςάρωςθσ παρζχει 

πλθροωορίεσ για τθ δομι μιασ ουςίασ. 

 Τθν ςάρωςθ μθτρικοφ ιόντοσ (Precursor Ion Scanning), θ οποία 

πραγματοποιείται ςε δφο ςτάδια ανάλυςθσ. Στο πρϊτο ςτάδιο, τα ιόντα που 

παράγονται ςτθν πθγι ειςζρχονται ςτο τετράπολο Q1 που λειτουργεί ςε 

ςάρωςθ. Στθ ςυνζχεια, τα ιόντα ειςζρχονται ςτο τετράπολο Q2, όπου 

υπόκεινται ςε διάςπαςθ ςχθματίηοντασ κυγατρικά ιόντα. Το τετράπολο Q3 

ςτο δεφτερο ςτάδιο ανάλυςθσ επιτρζπει μόνο ςε κυγατρικά ςυγκεκριμζνου 

λόγου m/z να εξζλκουν από τον ανιχνευτι. Το ωάςμα μαηϊν που προκφπτει 

δείχνει τα μθτρικά ιόντα που διαςπάςτθκαν για τθν παραγωγι του 

επιλεγμζνου κυγατρικοφ ιόντοσ. Ο τφποσ αυτόσ ςάρωςθσ μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί για μελζτεσ ςχετικά με τθ δομι και τθ κραυςματοποίθςθ 

μιασ ουςίασ.151,153 

 

Αναλυτισ χρόνου πτιςθσ 

Ζνασ αναλυτισ μάηασ χρόνου-πτιςθσ  (Time Of Flight ι TOF), διαχωρίηει τα ιόντα 

ςφμωωνα με τθ χρονικι διαωορά μεταξφ ενόσ ςιματοσ ζναρξθσ και του παλμοφ 

που παράγεται όταν ζνα ιόν χτυπά τον ανιχνευτι, δθλαδι, τον χρόνο πτιςθσ. Θ 

αρχι του αναλυτι TOF δθμοςιεφκθκε για πρϊτθ ωορά από τον Stephens το 1946. 

Το ςθμαντικό ςτα όργανα TOF-MS είναι θ φπαρξθ ενόσ καλά κακοριςμζνου 

ςιματοσ ζναρξθσ για τθ μζτρθςθ του χρόνου. Συνεπϊσ, οι αναλυτζσ TOF είναι 

κατάλλθλοι για τισ πθγζσ ιοντιςμοφ παλμικοφ ιόντοσ, όπωσ ο MALDI, όπου ο 

παλμόσ λζιηερ, ο οποίοσ δθμιουργεί ιόντα ςτθν αζρια ωάςθ, μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί για να ξεκινιςει θ μζτρθςθ του χρόνου (Σχιμα A.30). Ο αναλφτθσ 

είναι ςε υψθλό κετικό ι αρνθτικό δυναμικό, τυπικά 5 ζωσ 30 kV, και κακϊσ τα 

ιόντα ειςζρχονται ςτθν αζρια ωάςθ, επιταχφνονται προσ το κατϊτερο δυναμικό. 

Πταν αωιςουν τθν περιοχι επιτάχυνςθσ, όλα τα άκικτα ιόντα με το ίδιο ωορτίο κα 

ζχουν ιδανικά τθν ίδια κινθτικι ενζργεια, αλλά διαωορετικζσ, εξαρτϊμενεσ από τθ 
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μάηα, ταχφτθτεσ. Τα ιόντα ςτθ ςυνζχεια αωινονται να παραςυρκοφν ςε μία 

περιοχι χωρίσ πεδίο προσ ζναν ανιχνευτι. 

 
 

χιμα A.30. Σχιμα ενόσ ωαςματογράωου MALDI-TOF με ανακλαςτιρα152 

 

Θ χρονικι διαωορά μεταξφ του ςιματοσ ζναρξθσ και του παλμοφ που 

δθμιουργείται όταν το ιόν χτυπάει τον ανιχνευτι είναι ο χρόνοσ πτιςθσ (t) και 

μπορεί να εκωραςτεί ωσ: 

 

  
 

 
  √

 

   
  √    Εξίςωςθ Α.9 

 

Ππου L είναι το μικοσ τθσ ελεφκερθσ περιοχισ, υ είναι θ ταχφτθτα ιόντων μετά τθν 

επιτάχυνςθ, m είναι θ μάηα του ιόντοσ, q το ωορτίο του ιόντοσ (charge of the ion), U 

θ διαωορά επιτάχυνςθσ του θλεκτρικοφ δυναμικοφ, και z θ κατάςταςθ του ωορτίου 

(charge state). Πςο γρθγορότερο ι ελαωρφτερο είναι το ιόν, τόςο μικρότεροσ είναι 

ο χρόνοσ πτιςθσ. Δεν υπάρχει θ ανάγκθ να γνωρίηει ο χριςτθσ τα ακριβι δυναμικά 

και τισ αποςτάςεισ του ωαςματογράωου κακϊσ θ μετατροπι χρόνου/μάηασ γίνεται 

με βακμονόμθςθ με ιόντα γνωςτϊν μαηϊν. Συνεχείσ πθγζσ ιόντων, όπωσ θ ESI, 

μποροφν να ςυνδεκοφν με τουσ αναλυτζσ TOF μζςω ορκογϊνιασ επιτάχυνςθσ (oa-

TOF). Στον oa-TOF, τα ιόντα που παράγονται από τθν πθγι ειςζρχονται ςτον 

αναλυτι TOF κάκετα προσ τον κφριο άξονά του. Το δυναμικό επιτάχυνςθσ αρχικά 

τίκεται ςτο μθδζν και ο παλμόσ εκκίνθςθσ παράγεται ςτιγμιαία κακϊσ αυξάνεται το 

δυναμικό και τα ιόντα επιταχφνονται ςτον ςωλινα πτιςθσ. Ο ςυνδυαςμόσ MALDI-

TOF είναι ζνα πανίςχυρο όργανο που ζχει αλλάξει τα δεδομζνα ςτθν ανάλυςθ 

μεγαλομορίων. Ρρωτεΐνεσ, πεπτίδια, ολιγονουκλεοτίδια και πολυμερι, των οποίων 

ο προςδιοριςμόσ του μοριακοφ βάρουσ ιταν μια επίπονθ διαδικαςία, αναλφονται 

με χριςθ MALDI-TOF ςε μίγματα ι ςε πραγματικά δείγματα και γίνεται 

προςδιοριςμόσ μοριακϊν βαρϊν.152 
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Αναλυτισ τετράπολου-χρόνου πτιςθσ 

 

O αναλυτισ χρόνου πτιςθσ ςε ςυνδυαςμό με τετράπολο (Q-TOF) χρθςιμοποιείται 

αρκετά ςτθν μεταβολομικι και ιδιαίτερα ςτθ μθ ςτοχευμζνθ ανάλυςθ. Θ υψθλι 

απόδοςθ του αναλυτι Q-TOF ςε πειράματα MS και MS/MS κακϊσ και θ 

δυνατότθτα χριςθσ πθγϊν ιοντιςμοφ, όπωσ ο APCI και ESI, τον κατζςτθςαν αρκετά 

δθμοωιλι. Αρχικά είχε ςχεδιαςτεί για ανάλυςθ πεπτιδίων, αλλά γριγορα 

χρθςιμοποιικθκε ςε ζνα μεγάλο εφροσ εωαρμογϊν που εκτείνεται από τθ νάνο-

ανάλυςθ βιολογικϊν δειγμάτων μζχρι και τθ ωαρμακευτικι ανάλυςθ μεγάλου 

αρικμοφ δειγμάτων. 

 

 

Εικόνα A.12. Φαςματογράωοσ μάηασ Agilent 6530 Accurate-Mass Q-TOF LC-MS ςε 

ςυνδυαςμό με UHPLC 

 

  

χιμα A.31. Αναλυτισ Q-TOF με πθγι ΕSI149 
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Θ υψθλι ακρίβεια και ευαιςκθςία που παρουςιάηει ςε ςυνδυαςμό με τθν εφκολθ 

λειτουργία για επιςτιμονεσ με εμπειρία ςτθν ενόργανθ ανάλυςθ με αναλυτζσ 

μαηϊν τριπλοφ ι απλοφ τετραπόλου οδιγθςαν ςτθ γριγορθ διάδοςι του. 

Οργανολογικά ο αναλυτισ μαηϊν Q-TOF μπορεί να κεωρθκεί ωσ θ προςκικθ ενόσ 

τετραπόλου ςε ζνα TOF ι ωσ θ αντικατάςταςθ του Q3 ενόσ τριπλοφ τετραπόλου με 

ζνα TOF, (Σχιμα A.31). 

Σχεδιάςτθκε για ποιοτικζσ αναλφςεισ, ςφντομα όμωσ επεκτάκθκε και ςε ποςοτικοφσ 

προςδιοριςμοφσ. Ακόμθ και ςιμερα που θ μζγιςτθ ευαιςκθςία ςτθν ανάλυςθ ενόσ 

ςυγκεκριμζνου ιόντοσ επιτυγχάνεται με τριπλό τετράπολο, θ αυξανόμενθ 

ειδικότθτα των υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ Q-TOF οργάνων, ςυχνά παρζχει 

καλφτερθ αναλογία ςιματοσ-κορφβου ςε πολλζσ εωαρμογζσ.149 

 

Αναλυτισ τροχιακισ παγίδασ ιόντων 

 

Ο αναλυτισ τροχιακισ παγίδασ ιόντων (Orbitrap) είναι ο πιο πρόςωατοσ, 

τελευταίασ τεχνολογίασ αναλυτισ μαηϊν και λειτουργεί παγιδεφοντασ ιόντα ςε 

κυκλικι κίνθςθ. Αποτελείται από ζνα κεντρικό θλεκτρόδιο με ςχιμα ατράκτου και 

ζνα εξωτερικό κυλινδρικό θλεκτρόδιο, ομοαξονικό με το κεντρικό θλεκτρόδιο 

(Σχιμα A.32).  

 

 

χιμα A.32. Αναλυτισ orbitrap149,152 
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Τα θλεκτρόδια καταςκευάηονται με ακρίβεια ζτςι ϊςτε οι θλεκτροςτατικζσ ζλξεισ 

των ιόντων ςτο εςωτερικό θλεκτρόδιο να ιςορροποφνται με ωυγοκεντρικζσ 

δυνάμεισ, τα οποία προκαλοφν τθν περιςτροωι των ιόντων γφρω από τον άξονα. 

Ρροθγουμζνωσ, τα ιόντα ςυςςωρεφονται αρχικά ςε μια εξωτερικι ςυςκευι 

ζγχυςθσ (C-trap) θ οποία παγιδεφει τα ιόντα ςε γεμάτο με αζριο τετραπόλο και ςτθ 

ςυνζχεια ειςάγεται εωαπτομενικά ςτον αναλυτι μάηασ ςε ςφντομουσ παλμοφσ. Θ 

διαωορά δυναμικοφ που εωαρμόηεται μεταξφ των δφο θλεκτροδίων αναγκάηει τα 

ιόντα ςε περιςτροωικι κίνθςθ γφρω από το κεντρικό θλεκτρόδιο και ταυτόχρονα ςε 

ταλάντωςθ ςτον άξονα z. Μετά τθν ανίχνευςθ του ιοντικοφ ρεφματοσ εωαρμόηεται 

μεταςχθματιςμόσ Fourier (FT) για τθ μετατροπι του ςιματοσ ςε ωάςμα m/z.  

Ο αναλυτισ Orbitrap παρουςιάηει πολφ υψθλι διακριτικι ικανότθτα (30.000-

100.000), μεγάλθ ακρίβεια μάηασ (2-5 ppm) κακϊσ επίςθσ ζχει τθ δυνατότθτα 

ανίχνευςθσ μεγάλου εφρουσ μαηϊν (50-4000).149,152 

 

Αναλυτισ ιοντικοφ κυκλοτρονικοφ ςυντονιςμοφ με μεταςχθματιςμό Fourier 

 

Ο αναλυτισ ιοντικοφ κυκλοτρονικοφ ςυντονιςμοφ με μεταςχθματιςμό Fοurier 

(Fourier Transform-Ion Cyclotron Resonance ι FT-ICR) περιγράωθκε για πρϊτθ 

ωορά από τον Marshall και τον Comisarow το 1974. Μζχρι ςιμερα, είναι ο 

αναλυτισ που παρζχει τθν υψθλότερθ απόδοςθ όςον αωορά τθν διακριτικι 

ικανότθτα. Ο αναλυτισ FT-ICR επιτρζπει τον ακριβι προςδιοριςμό του m/z των 

ιόντων με βάςθ τθ ςυχνότθτα κυκλοτρονίων των ιόντων ςε ςτακερό μαγνθτικό 

πεδίο. Θ διαδικαςία που ακολουκείται ςτον αναλυτι FT-ICR ωαίνεται ςτο ςχιμα 

A.33.  

 

 

 

χιμα A.33. Θ διαδικαςία που ακολουκείται ςτον αναλυτι FT-ICR149 
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Τα ιόντα παγιδεφονται ςε μια παγίδα Penning (ζνα μαγνθτικό πεδίο με θλεκτρικζσ 

παγίδεσ) όπου διεγείρονται (ςτθ ςυχνότθτα κυκλοτρονικοφ ςυντονιςμοφ τουσ) ςε 

μεγαλφτερθ κυκλοτρονιακι ακτίνα από ζνα ταλαντευόμενο θλεκτρικό πεδίο 

ορκογϊνιο ςτο μαγνθτικό πεδίο. Αωοφ αωαιρεκεί το πεδίο διζγερςθσ, τα ιόντα 

περιςτρζωονται ςτθ ςυχνότθτα κυκλοτρονίων τουσ ςε ωάςθ (ωσ «πακζτο» ιόντων). 

Αυτά τα ιόντα επάγουν ζνα ωορτίο ςε ζνα ηεφγοσ θλεκτροδίων όταν το «πακζτο» 

ιόντων περνά κοντά τουσ. Το προκφπτον ςιμα καλείται ελεφκερθ αποςφνκεςθ 

επαγωγισ ι ςυμβολόγραμμα, που ςυνίςταται από υπζρκεςθ θμιτονοειδϊν 

κυμάτων. Το ςιμα ψθωιοποιείται και υποβάλλεται ςε διακριτό μεταςχθματιςμό 

Fourier για να αποδϊςει ζνα ωάςμα ςυχνοτιτων των κυκλοτρονικϊν ιόντων, το 

οποίο ςτθ ςυνζχεια μπορεί να μετατραπεί ςε ωάςμα m/z. Σιμερα, ςτο εμπόριο 

υπάρχουν διακζςιμοι FT-ICR-MS μόνο από τθν εταιρία Bruker Daltonics με 

διακριτικι ικανότθτα ζωσ 1.000.000.149 

 

Α.5.3.4. Ανιχνευτζσ 

Ο ρόλοσ του ανιχνευτι είναι να μετατρζψει τθν ενζργεια των ειςερχόμενων 

ςωματιδίων ςε ζνα ςιμα ρεφματοσ που είναι καταχωρθμζνο από τισ θλεκτρονικζσ 

ςυςκευζσ και μεταωζρεται ςτον υπολογιςτι του ςυςτιματοσ του ωαςματογράωου 

μάηασ. Πταν ζνα ειςερχόμενο ςωματίδιο χτυπά ςτον ανιχνευτι, θ ενζργεια από τθν 

κροφςθ προκαλεί εκπομπι δευτερογενϊν ςωματιδίων, για παράδειγμα, 

θλεκτρονίων ι ωωτονίων. Ο αρικμόσ των δευτερογενϊν ςωματιδίων που 

δθμιουργοφνται από μια πρόςκρουςθ εξαρτάται ςυχνότερα από τθν ενζργεια ι / 

και τθν ταχφτθτα του ειςερχόμενου ιόντοσ. Επομζνωσ, εάν όλα τα ιόντα 

επιταχυνκοφν ςτθν ίδια κινθτικι ενζργεια, όπωσ ςτον αναλυτι μάηασ TOF, τότε θ 

ευαιςκθςία ανίχνευςθσ είναι χαμθλότερθ για τα ιόντα μεγάλθσ μάηασ και ςτθ 

ςυνζχεια για ιόντα χαμθλισ μάηασ. Για να αυξθκεί θ ευαιςκθςία ανίχνευςθσ, τα 

ιόντα ςυχνά επιταχφνονται πριν καταλιξουν ςτον ανιχνευτι. Ζνασ ανιχνευτισ κατά 

προτίμθςθ κα πρζπει να ζχει υψθλι απόδοςθ για τθ μετατροπι τθσ ενζργειασ του 

ειςερχόμενου ιόντοσ ςε θλεκτρόνια ι ωωτόνια, γραμμικι απόκριςθ, χαμθλό 

κόρυβο, ςφντομο χρόνο αποκατάςταςθσ και ελάχιςτεσ μεταβολζσ ςτο χρόνο 

διζλευςθσ (ςτενό πλάτοσ κορυωισ). Σε αυτι τθν ενότθτα περιγράωονται οριςμζνοι 

από τουσ ανιχνευτζσ που χρθςιμοποιοφνται ςιμερα (ι πρόςωατα) ςε 

ωαςματόμετρα μάηασ. Δφο τφποι ανιχνευτϊν που ςυναντϊνται περιςςότερο είναι ο 

ανιχνευτισ Faraday και ο θλεκτρονικόσ  πολλαπλαςιαςτισ.152 
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Κφπελο Faraday  

 

O ανιχνευτισ Faraday (Faraday Cup), είναι ο περιςςότερο διαδεδομζνοσ, εξαιτίασ 

τθσ ακρίβειασ, τθσ αξιοπιςτίασ και τθσ ανκεκτικισ του καταςκευισ. Θ απλοφςτερθ 

μορωι του ανιχνευτι Faraday είναι ζνα μεταλλικό (αγϊγιμο) κφπελλο που ςυλλζγει 

ωορτιςμζνα ςωματίδια και είναι θλεκτρικά ςυνδεδεμζνο με ζνα όργανο που μετρά 

το παραγόμενο ρεφμα. Μια ςθμαντικι εωαρμογι για τουσ ανιχνευτζσ Faraday είναι 

ακριβείσ μετριςεισ τθσ αναλογίασ ςτακερϊν ιςοτόπων.152 

 

Ηλεκτρονικοί πολλαπλαςιαςτζσ 

 

Ζνασ πολλαπλαςιαςτισ θλεκτρονίων (Electron Multiplier) ενιςχφει ζνα αςκενζσ 

ρεφμα ειςερχόμενων ςωματιδίων χρθςιμοποιϊντασ μια ςειρά δευτερογενϊν 

θλεκτροδίων εκπομπισ για να παράγει ζνα ςθμαντικά υψθλότερο ρεφμα ςτθν 

άνοδο. Πταν ζνα ςωματίδιο προςκροφει ςτθ δφνοδο, θ ενζργεια μεταωζρεται 

απευκείασ ςτα θλεκτρόνια ςτο υλικό δυνόδου και εκπζμπονται πολλά 

δευτερεφοντα θλεκτρόνια. Θ δφνοδοσ  ςυχνά αποτελείται από ζνα κράμα ενόσ 

μετάλλου αλκαλίων ι αλκαλικϊν γαιϊν με ζνα ευγενζςτερο μζταλλο. Ζτςι, 

ςχθματίηεται ζνα λεπτό μονωτικό ωιλμ οξειδωμζνου αλκαλικοφ μετάλλου ςε ζνα 

αγϊγιμο ςτιριγμα. Οι θλεκτρονικοί πολλαπλαςιαςτζσ είναι ςιμερα οι πιο 

ςυνθκιςμζνοι ανιχνευτζσ ςτθ ωαςματομετρία μάηασ και διατίκενται ςε διάωορα 

ςχιματα.152 

 

Α.5.3.5. φςτθμα Κενοφ 

Τα ςυςτιματα κενοφ που χρθςιμοποιοφνται ςε ωαςματογράωουσ μάηασ 

αποςκοποφν ςτθν πρόλθψθ τθσ απϊλειασ ιόντων λόγω ςφγκρουςθσ με ουδζτερα 

μόρια, όπωσ ο αζρασ, ςτουσ διάωορουσ καλάμουσ του οργάνου. Μια άλλθ 

ςθμαντικι λειτουργία, είναι θ απομάκρυνςθ των μορίων που δεν αντζδραςαν από 

τθν πθγι ιόντων για τθν πρόλθψθ/μείωςθ επιδράςεων μνιμθσ με ελαχιςτοποίθςθ 

τθσ διαςταυροφμενθσ μόλυνςθσ μεταξφ των δειγμάτων που ειςάγονται, όπωσ από 

ςυςτατικά χρωματογραωικισ ζκλουςθσ ι θλεκτροωορθτικά απόβλθτα. Ωςτόςο, 

υπάρχουν περιπτϊςεισ κατά τισ οποίεσ είναι επικυμθτζσ ςυγκροφςεισ μεταξφ 

ιόντων και ουδζτερων μορίων. Ζτςι, είναι ςθμαντικό να εξεταςτεί ο βακμόσ κενοφ 

που απαιτείται ςε διάωορα μζρθ των ωαςματόμετρων μάηασ. Θ δθμιουργία κενοφ 

ςε ζνα ωαςματογράωο μάηασ αποτελείται από δυο ςτάδια. Στο πρϊτο ςτάδιο 

επιτυγχάνεται ζνα αρχικό κενό ςτα 10-2 Τοrr. Στο δεφτερο ςτάδιο το υψθλό κενό ςε 

όλουσ του καλάμουσ του ωαςματογράωου ωτάνει τα 10-5 Τοrr ζωσ τα 10-10 Τοrr. Οι 

αντλίεσ που χρθςιμοποιοφνται είναι ςυνικωσ οι περιςτροωικζσ αντλίεσ οι  οποίεσ 
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μειϊνουν αρχικά τθν πίεςθ ςτα 10-2 Torr και ςτθ ςυνζχεια αναλαμβάνουν αντλίεσ 

διάχυςθσ ελαίου. Επίςθσ, χρθςιμοποιοφνται και οι ςτροβιλομοριακζσ αντλίεσ, που 

λειτουργοφν χωρίσ υγρά.151 

 

A.5.4. Θραυςματοποίθςθ MS/MS 

Πταν υπάρχουν περιςςότεροι του ενόσ αναλυτζσ ςε ζνα ωαςματογράωο μάηασ, οι 

παράμετροι των μεμονωμζνων αναλυτϊν μποροφν να ποικίλουν, χωριςτά ι ςε 

ςυνδυαςμό, για τθ λιψθ ωαςμάτων πλιρουσ ςάρωςθσ ι για τθν παρακολοφκθςθ 

επιλεγμζνων ιόντων. Θ ςτρατθγικι χριςθσ δφο αναλυτϊν ςε ςυνδυαςμό 

ονομάηεται ωαςματομετρία μάηασ/ωαςματομετρία μάηασ (MS/MS). Υπάρχουν 

αρκετοί ςυνδυαςμοί οργάνων MS/MS, ςυμπεριλαμβανομζνων των QqQ, TOF/ΤOF, 

Q-TOF κ.α. 

 

Θ διαδικαςία τθσ ωαςματομετρίασ MS/MS είναι ότι ζνα ςυγκεκριμζνο πρόδρομο 

ιόν κραυςματοποιείται προσ ζνα μικρότερο ιόν ςυνοδευόμενο από τθν απϊλεια 

ενόσ ουδζτερου κραφςματοσ. Το πρόδρομο ιόν επιλζγεται ςυνικωσ ςτον πρϊτο 

αναλυτι, και ςτθ ςυνζχεια ςτο κελί ςυγκροφςεων  (collision cell)  παράγονται ιόντα 

τα οποία ςτθ ςυνζχεια διαχωρίηονται ςε ζναν δεφτερο αναλυτι. Το κελί 

ςυγκροφςεων είναι τοποκετθμζνο μεταξφ των δυο αναλυτϊν. Σε αυτό το κελί τα 

ιόντα του αναλφτθ, ςτα οποία ζχει προςτεκεί ενζργεια, κατά τθ διάρκεια τθσ 

επιτάχυνςισ τουσ, ςυγκροφονται με ουδζτερα άτομα με υψθλό δυναμικό ιοντιςμοφ 

(ςυνικωσ αζριο αργόν) ι μόρια (π.χ. άηωτο) διατθροφμενα ςε ςχετικά υψθλι πίεςθ 

(6 mTorr, 8 x 10-3 mbar). Κατά τθ διάρκεια αυτϊν των ςυγκροφςεων, ζνα μζροσ τθσ 

κινθτικισ ενζργειασ των ιόντων μετατρζπεται ςε πλεονάηουςα θλεκτρονικι 

ενζργεια. Θ διαδικαςία ονομάηεται ενεργοποίθςθ μζςω ςφγκρουςθσ (collisional 

activation). Εάν θ περίςςεια ενζργειασ που αποκτικθκε κατά τθ διάρκεια των 

ςυγκροφςεων είναι επαρκισ για να ςπάςει τουσ χθμικοφσ δεςμοφσ, τότε αυτά τα 

ιόντα λζγεται ότι ζχουν υποβλθκεί ςε διάςπαςθ που προκαλείται από ςφγκρουςθ 

(collision-induced dissociation-CID), που ονομάηεται επίςθσ διάςπαςθ/αποςφνκεςθ 

(collisionally activated dissociation/decomposition-CAD) που ενεργοποιείται με 

ςφγκρουςθ.  

 

Θ διαδικαςία CID είναι ςωρευτικι. Τα ιόντα ειςζρχονται ςτο κελί CID με κινθτικι 

ενζργεια που αποκτάται κατά τθν επιτάχυνςθ τουσ (10 ζωσ 100 V) από τον πρϊτο 

αναλυτι. Μόλισ ωτάςουν ςτο κελί, τα ιόντα ςυςςωρεφουν πρόςκετθ ενζργεια 

διαδοχικά μζςω πολλαπλϊν ςυγκροφςεων με τα ουδζτερα άτομα αερίου μζχρι να 

κραυςματοποιθκοφν ςε μια (περιοριςμζνθ) ποικιλία ιόντων. Θ κραυςματοποίθςθ 

κανονικά περιλαμβάνει τθ κραφςθ του δεςμοφ μεταξφ ενόσ άνκρακα και ενόσ 

γειτονικοφ ετεροατόμου, π.χ. Ν, Ο, S και Si. Θ ωφςθ και ο βακμόσ 
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κραυςματοποίθςθσ εξαρτϊνται ζντονα από τθν αρχικι τάςθ επιτάχυνςθσ και, ςε 

μικρότερο βακμό, από τον τφπο και τθν πίεςθ του αερίου ςφγκρουςθσ. Θ επιλογι 

τθσ ποςότθτασ κινθτικισ ενζργειασ που προςτίκεται ςτα ιόντα εξαρτάται τόςο από 

τθν αναλυόμενθ ουςία όςο και από τον τφπο των δεδομζνων που αναηθτοφνται. 

Για να λθωκοφν πλθροωορίεσ δομισ, κα πρζπει να χρθςιμοποιθκεί μια ςειρά 

ενεργειϊν ζτςι ϊςτε τα ωάςματα να δείχνουν προοδευτικι, ενεργειακά εξαρτθμζνθ 

κραυςματοποίθςθ. 

 

Πταν τα πρόδρομα ιόντα επιταχυνκοφν με 1-20 kV, θ τεχνικι αναωζρεται ωσ CID 

υψθλισ ενζργειασ. Οι ςυγκροφςεισ που προκφπτουν (ςυχνά με ιλιο παρά με αργό) 

διεγείρουν τθν θλεκτρονικι κατάςταςθ του αναλφτθ και παράγουν μια ευρεία 

κατανομι τθσ εςωτερικισ  ενζργειασ. Θ εκτεταμζνθ κραυςματοποίθςθ παρζχει 

πολλζσ πλθροωορίεσ για τθ δομι μιασ ζνωςθσ. Ρ.χ., θ CID υψθλισ ενζργειασ μπορεί 

ακόμθ να διακρίνει τθν λευκίνθ από υπολείμματα ιςολευκίνθσ ςε πεπτίδια. Οι 

ςυγκροφςεισ υψθλισ ενζργειασ μποροφν να πραγματοποιθκοφν μόνο ςε όργανα 

που ζχουν τροποποιθκεί (ι ζχουν καταςκευαςτεί) για τζτοιου είδουσ πειράματα. 151 

 

 

Α.5.5. υλλογι και Επεξεργαςία Δεδομζνων ςτθ Φαςματομετρία Μάηασ Τψθλισ 

Διακριτικισ Ικανότθτασ 

Οι ωαςματογράωοι μάηασ υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ (HRMS) παρουςιάηουν 

πολλά πλεονεκτιματα ςε ςχζςθ με τα ςυμβατικά ςυςτιματα QqQ. Το βαςικό 

πλεονζκτθμα τουσ είναι οτι δίνουν τθν δυνατότθτα ακριβοφσ ταυτοποίθςθσ, 

βαςιςμζνθ κυρίωσ ςτισ μετριςεισ τθσ ακριβοφσ μάηασ (exact mass). Επιπλζον, 

παρουςιάηουν αυξθμζνθ εκλεκτικότθτα, θ οποία είναι ίςωσ το πιο ςθμαντικό 

χαρακτθριςτικό όταν πρζπει να προςδιοριςτοφν ίχνθ εκατοντάδων αναλυτϊν ςε 

πολφ πολφπλοκα δείγματα, όπωσ τρόωιμα, τα οποία περιζχουν χιλιάδεσ ςυςτατικά 

και υπάρχουν ςυχνά ςε υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ. Τζλοσ, θ λειτουργία πλιρουσ 

ςάρωςθσ ςτα ςυςτιματα HRMS επιτρζπει τθν ανίχνευςθ απεριόριςτου αρικμοφ 

ενϊςεων με ελάχιςτθ προςπάκεια βελτιςτοποίθςθσ των αναλυτικϊν παραμζτρων 

και προςωζρει τθ δυνατότθτα αναδρομικισ ανάλυςθσ δεδομζνων, θ οποία δεν 

είναι δυνατι με QqQ. 

 Θ ακριβισ μάηα ενόσ ιόντοσ είναι πολφτιμθ πλθροωορία για τθν ταυτοποίθςθ του. 

Θ οδθγία τθσ Ευρωπαϊκισ Επιτροπισ SANTE/11945/2015154 αναγνωρίηει ανοχι ςτθν 

ακρίβεια μάηασ 5 ppm ωσ επαρκζσ κριτιριο ταυτοποίθςθσ. Ωςτόςο, θ ακρίβεια 

μάηασ μπορεί να επθρεαςτεί από διάωορουσ παράγοντεσ, όπωσ θ παρουςία 

ιςοβαρϊν ενϊςεων, θ οποία μπορεί να δϊςει ψευδι αποτελζςματα. Για το λόγο 

αυτό, θ ακριβισ μάηα και ο χρόνοσ ζκλουςθσ μιασ ζνωςθσ δεν επαρκοφν για τθν 

ταυτοποίθςθ τθσ. Σε αυτι τθν περίπτωςθ είναι πολφ χριςιμεσ οι πλθροωορίεσ που 
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παρζχονται από τθ κραυςματοποίθςθ του μθτρικοφ ιόντοσ ςτα ωάςματα MS/ΜS. 

Tα ιόντα προςκικθσ ςυνικωσ δεν αποτελοφν καλι επιλογι λόγω τθσ 

περιοριςμζνθσ ςυχνότθτασ εμωάνιςθσ και τθσ μεγάλθσ μεταβλθτότθτάσ τουσ.  

Οι απαιτιςεισ ταυτοποίθςθσ τθσ οδθγίασ SANTE/11945/2015 για τα όργανα HRMS 

καταδεικνφουν ότι πρζπει να καταγράωονται τουλάχιςτον δφο ιόντα: ζνα μοριακό 

ιόν και ζνα πρωτονιωμζνο ι αποπρωτονιωμζνο μόριο ι ιόν προςκικθσ, με 

ακρίβεια μάηασ 5 ppm, ςυν ζνα κυγατρικό ιόν από το ωάςμα MS/MS. Επιπλζον, ο 

λόγοσ του εμβαδοφ τθσ κορυωισ των δφο μαηϊν πρζπει να είναι ±30% τθσ μζςθσ 

αναλογίασ του μετροφμενου προτφπου τθσ ζνωςθσ ςτο ίδιο πείραμα.149 

Τα χρωματογραωιματα πλιρουσ ςάρωςθσ MS και MS/MS περιζχουν χιλιάδεσ ιόντα 

που προζρχονται από τουσ αναλφτεσ που υπάρχουν ςτα δείγματα αλλά και από 

διάωορεσ παρεμβολζσ.  Για το λόγο αυτό ζχουν αναπτυχκεί διάωορεσ ςτρατθγικζσ 

επεξεργαςίασ δεδομζνων που ακολουκοφνται ςτθ ωαςματομετρία HRMS όπωσ οι 

εξισ: 

1. Θ ςτοχευμζνθ ανάλυςθ (target analysis), όπου θ ταυτοποίθςθ και θ 

ποςοτικοποίθςθ των ενϊςεων γίνονται με βάςθ τα αντίςτοιχα πρότυπα 

αναωοράσ τα οποία είναι διακζςιμα. 

 

2. Θ ςάρωςθ πικανϊν ενϊςεων (suspects screening), όπου δεν υπάρχουν 

διακζςιμα πρότυπα αναωοράσ αλλά θ ταυτοποίθςθ των ενϊςεων γίνεται με 

πλθροωορίεσ από βάςεισ δεδομζνων και τθ βιβλιογραωία. Αυτζσ οι 

πλθροωορίεσ περιλαμβάνουν  το χρόνο ζκλουςθσ, το ακριβζσ m/z του 

ιόντοσ, τα κυγατρικά ιόντα από τθ κραυςματοποίθςθ του μθτρικοφ ιόντοσ 

κακϊσ και τα ιόντα προςκικθσ. 

 

3. Θ μθ ςτοχευμζνθ ςάρωςθ (non-target screening), όπου δεν υπάρχουν 

διακζςιμεσ πλθροωορίεσ ι πρότυπα αναωοράσ για τθν ταυτοποίθςθ των 

ενϊςεων.155 

 

Στο ςχιμα A.34 περιγράωεται θ ςφγκριςθ των μεκόδων. Είναι ςαωζσ ότι θ 

ςτοχευμζνθ ανάλυςθ αναωζρεται ςτθν ταυτοποίθςθ και τθν ποςοτικοποίθςθ ενόσ 

ςυνόλου αναλυτϊν που ζχουν προεπιλεχκεί. Σε αυτι τθν περίπτωςθ, θ ςτοχευμζνθ 

ανάλυςθ αγνοεί οποιαδιποτε άλλθ ζνωςθ υπάρχει ςτο δείγμα. Το ίδιο ςυμβαίνει 

και ςτθ ςάρωςθ πικανων ενϊςεων, όπου κζλουμε να ερευνιςουμε τθν πικανότθτα 

φπαρξθσ ςυγκεκριμζνων ενϊςεων ςτο δείγμα. 
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χιμα A.34. Σφγκριςθ των μεκόδων ανάλυςθσ δεδομζνων ςτθ ωαςματομετρία 

HRMS155 
 

Αντίκετα, θ μθ ςτοχευμζνθ ςάρωςθ, ςθμαίνει ςάρωςθ ςε μια μεγάλθ βάςθ 

δεδομζνων, χωρίσ να είναι γνωςτό το τι κα βρεκεί. Στθ  μθ ςτοχευμζνθ ςάρωςθ 

ακολουκοφνται τα εξισ βιματα: (i) αυτοματοποιθμζνθ ανίχνευςθ τθσ κορυωισ του 

ιόντοσ με ωιλτράριςμα για τθν εφρεςθ τθσ ακριβοφσ μάηασ από το 

χρωματογράωθμα (ii) αντιςτοίχιςθ τθσ ακριβοφσ μάηασ με ζναν μοριακό τφπο (iii) 

αναηιτθςθ ςε βάςεισ δεδομζνων για πικανζσ δομζσ που αντιςτοιχοφν ςτο 

ςυγκεκριμζνο μοριακό τφπο. Και οι τρεισ  μζκοδοι χρθςιμοποιοφνται αρκετά ςτθν 

ωαςματομετρία HRMS. Ιδιαίτερα, θ μθ ςτοχευμζνθ ςάρωςθ είναι αρκετά 

διαδεδομζνθ ςτθν εφρεςθ τθσ παρουςίασ ωυτοωαρμάκων ςε τρόωιμα και 

περιβαλλοντικά δείγματα.149,155 
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Τα ςταυρανκι λαχανικά περιζχουν πλικοσ φυτοχθμικϊν ενϊςεων. Από αυτζσ, τα 

προϊόντα ενηυμικισ υδρόλυςθσ των γλυκοηινολιτϊν (ιςοκειακυανικζσ ενϊςεισ, 

παράγωγα του ινδολίου), ζχουν προςελκφςει το ενδιαφζρον πολλϊν ερευνθτϊν 

ςτθν προςπάκειά τουσ για τθν πρόλθψθ και τθν καταπολζμθςθ διαφόρων ειδϊν 

καρκίνου.  

Μια άλλθ μεγάλθ και ςθμαντικι ομάδα φυτοχθμικϊν ενϊςεων αποτελοφν οι 

φυτικζσ ορμόνεσ. Από αυτι τθν ομάδα ςτα ςταυρανκι λαχανικά ξεχωρίηουν οι 

αυξίνεσ με χθμικι δομι, θ οποία ομοιάηει με αυτι των ινδολίων που παράγονται 

από τθν ενηυμικι υδρόλυςθ των γλυκοηινολιτϊν, κακϊσ και το ιαςμονικό και το 

ςαλικυλικό οξφ που επιτελοφν ςθμαντικζσ λειτουργίεσ ςυμβάλλοντασ ςτθν 

ανάπτυξθ και τθν ενεργοποίθςθ τθσ άμυνασ του φυτοφ, αντίςτοιχα. Οι αυξίνεσ 

απαντϊνται τόςο ςε ελεφκερθ μορφι όςο και ωσ αμιδικά ςυηεφγματα με αμινοξζα. 

Τα ςυηεφγματα επιτελοφν διάφορεσ λειτουγίεσ όπωσ θ ρφκμιςθ των  επιπζδων των 

αυξινϊν ςτο φυτικό ιςτό, ι αναςτολι τθσ δράςθσ των αυξινϊν ι είναι προϊόντα 

μεταβολιςμοφ. Στθ βιβλιογραφία επιςθμαίνεται ότι πικανϊσ υπάρχουν και άλλα 

ςυηεφγματα των αυξινϊν τα οποία δεν ζχουν ταυτοποιθκεί και επομζνωσ δεν 

γνωρίηουμε τον ρόλο τουσ ςτα φυτά. Αυτι θ ομάδα ενϊςεων δεν ζχει μελετθκεί 

εκτεταμζνα ςτα ςταυρανκι  λαχανικά, ιδιαίτερα επειδι περιζχονται ςτα φυτά ςε 

πολφ μικρζσ ποςότθτεσ. 

Επομζνωσ, θ ανάπτυξθ κατάλλθλων μεκόδων εκχφλιςθσ και αξιόπιςτων αναλυτικϊν 

μεκόδων για τον ποιοτικό και ποςοτικό προςδιοριςμό αυτϊν των ενϊςεων αλλά και 

θ ταυτοποίθςθ ενϊςεων που δεν ζχουν περιγραφεί προθγουμζνωσ είναι ςθμαντικι. 

Τεχνικζσ όπωσ θ φαςματοςκοπία υπερφκρου με μεταςχθματιςμό Fourier, θ οποία 

αποτελεί μια γριγορθ, αξιόπιςτθ, μθ καταςτρεπτικι τεχνικι, κακϊσ και θ 

φαςματομετρία μάηασ υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ (HRMS), θ οποία με ζνα μόνο 

πείραμα δίνει τθ δυνατότθτα ταυτόχρονου προςδιοριςμοφ πολλϊν ενϊςεων, 

παρζχοντασ αποτελζςματα εξαιρετικά μεγάλθσ ακρίβειασ, μποροφν να 

αξιοποιθκοφν για τθν μελζτθ των παραπάνω ενϊςεων.  

 

Στα πλαίςια αυτά, οι ςτόχοι τθσ παροφςασ διατριβισ είναι: 

 Η απομόνωςθ των προϊόντων υδρόλυςθσ των γλυκοηινολιτϊν 

(ιςοκειακυανικζσ ενϊςεισ, ινδολικά παράγωγα) από ςταυρανκι λαχανικά με 

μία γριγορθ και μειωμζνου κόςτουσ μζκοδο εκχφλιςθσ που δεν απαιτεί  

προκατεργαςία του δείγματοσ, ϊςτε να μθν ζχουμε αποικοδόμθςθ των 

ευαίςκθτων ενϊςεων. 
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 Η εκμετάλλευςθ των πλεονεκτθμάτων τθσ φαςματοςκοπίασ υπερφκρου FT-

IR για τθν ανάπτυξθ μεκόδου ποςοτικοφ προςδιοριςμό των ολικϊν 

ιςοκειοκυανικϊν ςε μπρόκολο, χρθςιμοποιϊντασ ωσ πρότυπο αναφοράσ τθ 

ςουλφοραφάνθ. Η υπάρχουςα αναλυτικι μζκοδοσ ςτθ βιβλιογραφία είναι 

ζμμεςθ που βαςίηεται ςτθν παραγωγοποίθςθ των ιςοκειακυανικϊν και 

μζτρθςθ τθσ απορρόφθςθσ του παραγόμενου προϊόντοσ με 

φαςματοφωτομετρία υπεριϊδουσ-ορατοφ, επομζνωσ, είναι χρονοβόρα και 

αυξθμζνου κόςτουσ.  

 

 Η ανάπτυξθ μεκόδου ποιοτικοφ και ποςοτικοφ προςδιοριςμοφ τθσ 

ςουλφοραφάνθσ και τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ ςε μπρόκολο, με 

φαςματομετρία μάηασ HRMS. Η ςουλφοραφάνθ (32) και θ ινδολο-3-

καρβινόλθ (34), προϊόντα υδρόλυςθσ των γλυκοηινολιτϊν γλυκοραφανίνθ 

και γλυκομπραςικίνθ αντίςτοιχα, παρουςιάηουν ιςχυρι αντικαρκινικι 

δράςθ. Μζχρι τϊρα, τα προϊόντα υδρόλυςθσ γλυκοηινολιτϊν από 

εκχυλίςματα ςταυρανκϊν δεν ζχουν μελετθκεί με φαςματομετρία μάηασ 

HRMS. 

 

 Ο ταυτόχρονοσ ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ του ινδολο-3-ακετονιτριλίου (4), 

τθσ ινδολο-3-καρβαλδεΰδθσ (33), τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ (34), και του 

αςκορβιγόνου (35), ςε ςταυρανκι λαχανικά όπωσ ςτθ ρζβα, ςτο ραπανάκι, 

ςτο λευκό και  ςτο κόκκινο λάχανο, ςτο πράςινο και ςτο μωβ μπρόκολο και 

ςτο κουνουπίδι, με φαςματομετρία μάηασ HRMS. Ο προςδιοριςμόσ τουσ 

είναι ςθμαντικόσ κακϊσ παρουςιάηουν πολλαπλι βιολογικι δράςθ και δεν 

ζχουν μελετθκεί ςτθ ρζβα και ςτο ραπανάκι, μζχρι ςτιγμισ. 

 

 Ο ταυτόχρονοσ ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ των φυτορμονϊν ςτα ςταυρανκι 

λαχανικά μζςω τθσ ανάπτυξθσ μιασ νζασ μεκόδου ποςοτικοφ προςδιοριςμοφ 

με τθ χριςθ τθσ φαςματομετρίασ μάηασ HRMS. Οι ενϊςεισ κα μποροφςαν να 

περιλαμβάνουν  το ινδολο-3-οξικό οξφ (1), το 4-χλωροϊνδολο-3-οξικό οξφ (3), 

το ινδολο-3-ακεταμίδιο (36), θ ινδολο-3-καρβαλδεΰδθ (33), το ινδολο-3-

ακετονιτρίλιο (4), το ιαςμονικό οξφ (20), το ςαλικυλικό οξφ (58) και τα 

ςυηεφγματα του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με αμινοξζα όπωσ το: L-αςπαρτικό 

οξφ (37 και 47), L-γλουταμινικό οξφ (38 και 48), L-τρυπτοφάνθ (39 και 49), L-

τυροςίνθ (40 και 50), L-βαλίνθ (41 και 51), L-αλανίνθ (42 και 52), L-ςερίνθ 

(43 και 53), L-μεκειονίνθ (44 και 54), L-φαινυλαλανίνθ (45 και 55) και 

γλυκίνθ (46 και 56). Μζχρι ςτιγμισ, οι ενϊςεισ αυτζσ δεν ζχουν 

προςδιοριςτεί ςτα ςταυρανκι λαχανικά.  
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 Η ςφνκεςθ των ενϊςεων που προκφπτουν από τθν ενηυμικι υδρόλυςθ τθσ 

γλυκοραφανίνθσ και τθσ γλυκομπραςικίνθσ κακϊσ και θ ςφνκεςθ των 

αυξινϊν και των ςυηευγμζνων με αμινοξζα αυξινϊν, χρθςιμοποιϊντασ 

μεκόδουσ ςυνκετικισ οργανικισ χθμείασ και εν ςυνεχεία θ ταυτοποίθςθ και 

μελζτθ τουσ με φαςματοςκοπικζσ μεκόδουσ. Αυτζσ οι ενϊςεισ κα 

χρθςιμοποιθκοφν ωσ πρότυπα αναφοράσ για τθν επίτευξθ των 

προθγοφμενων ςτόχων τθσ διατριβισ και είναι: θ ςουλφοραφάνθ (32), θ 

οποία αποτελεί το κυριότερο προϊόν ενηυμικισ υδρόλυςθσ τθσ 

γλυκοραφανίνθσ, θ ινδολο-3-καρβαλδεΰδθ (33), θ ινδολο-3-καρβινόλθ (34), 

το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο (4), το αςκορβιγόνο (35), το ινδολο-3-ακεταμίδιο 

(36) και τα ςυηεφγματα του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με τα αμινοξζα: L-

αςπαρτικό οξφ (37 και 47), L-γλουταμινικό οξφ (38 και 48), L-τρυπτοφάνθ (39 

και 49), L-τυροςίνθ (40 και 50), L-βαλίνθ (41 και 51), L-αλανίνθ (42 και 52), L-

ςερίνθ (43 και 53), L-μεκειονίνθ (44 και 54), L-φαινυλαλανίνθ (45 και 55) και 

γλυκίνθ (46 και 56). 
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Κεφάλαιο Γ. φνκεσθ Ισοκειοκυανικών Ενώσεων και Παραγώγων του Ινδολίου 

 

Γ.1. φνκεσθ Ισοκειοκυανικών και Ινδολικών Ενώσεων 

Η ςφνκεςθ τθσ ςουλφοραφάνθσ (32), τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ (34), του ινδολο-3-

ακετονιτριλίου (4), του αςκορβιγόνου (35) και του ινδολο-3-ακεταμιδίου (36) 

πραγματοποιικθκε ςφμφωνα με μεκόδουσ τθσ βιβλιογραφίασ (Πίνακασ Γ1 & 

Παράρτθμα). Όλεσ οι ενώςεισ ταυτοποιικθκαν με φαςματοςκοπία 1H και 13C NMR 

κακώσ και με φαςματομετρία μάηασ (HRMS). Αναλυτικά ςτοιχεία χαρακτθριςμοφ 

δίνονται ςτο κεφάλαιο ΣΤ. 

 

Πίνακας Γ.1. Βιβλιογραφικζσ παραπομπζσ για τθν ςφνκεςθ των ιςοκειοκυανικών 

και ινδολικών ενώςεων 

ΕΝΩΗ ΠΑΡΑΠΟΜΠΗ 

 
(32) 

1 

 
(34) 

2,3 

 
(4) 
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(35) 
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Γ.2. φνκεσθ των υηευγμάτων του Ινδολο-3-οξικοφ οξζος με Αμινοξζα 

Tα ςυηεφγματα των αυξινών με τα αμινοξζα επιτελοφν ςθμαντικζσ λειτουργίεσ 

ςτουσ φυτικοφσ ιςτοφσ. Οι ζρευνεσ ςχετικά με τθν λειτουργία των ςυηευγμάτων ςτα 

φυτά είναι ςε εξζλιξθ, κακώσ το ζργο τουσ είναι πολφπλευρο (§ Α.3.2). Η 

πλειονότθτα των ςυηευγμάτων δεν είναι διακζςιμθ ςτο εμπόριο, ζτςι θ εφαρμογι 

απλών και αποτελεςματικών μεκόδων ςφνκεςθσ τουσ είναι ςθμαντικι.  

Οι ςυνκετικζσ μζκοδοι που ζχουν προτακεί για τθν ςφνκεςθ των ςυηευγμάτων  των 

αυξινών με τα αμινοξζα περιλαμβάνουν τθν εφαρμογι γνωςτών μεκόδων ςφηευξθσ 

που εφαρμόηονται ςτθν πεπτιδικι ςφνκεςθ όπωσ θ μζκοδοσ των ενεργοποιθμζνων 

εςτζρων,8 θ μζκοδοσ των μικτών ανυδριτών,9 θ μζκοδοσ των άκυλο χλωριδίων10 και 

θ ςφξευξθ με ζνα παράγωγο του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με βενηοτριαηόλιο [1-(1H-

benzotriazol-1-yl)-2-(1H-indol-3-yl)ethanone].11 Επίςθσ, θ ςφηευξθ με χριςθ του 

N,N'-δικυκλοεξυλοκαρβοδιιμιδίου (DCC), παρουςία N-υδροξυβενηοτριαηολίου 

(HOBt) ζχει χρθςιμοποιθκεί.12-15 Η τελευταία μζκοδοσ περιλαμβάνει μια απλι 

αντίδραςθ που πραγματοποιείται ςε ζνα ςυνκετικό ςτάδιο, παρουςιάηει όμωσ το 

μειονζκτθμα τθσ παραγωγισ ενόσ ανεπικφμθτου παραπροϊόντοσ, τθσ N,N′-

δικυκλοεξυλουρίασ. Έτςι, το τελικό προϊόν χρειάηεται επιπλζον κατεργαςία για τθν 

απομάκρυνςθ τθσ. 

Είναι γνωςτό από τθ βιβλιογραφία ότι θ χριςθ του υδροχλωρικοφ άλατοσ του 1-[3-

(διμεκυλαμινο)προπυλο]-3-αικυλοκαρβοδιιμιδίου (1-[3-(dimethylamino)propyl]-3-

ethylcarbodiimide hydrochloride, WSCI.HCl), για τθν ςφηευξθ προςτατευμζνων 

αμινοξζων με ςκοπό τθ ςφνκεςθ πεπτιδίων,16 για τθν ςφηευξθ προςτατευμζνων 

αμινοξζων και αμινών17 και προςτατευμζνων διπεπτιδίων και οξζων18 αποτελεί μία 

εναλλακτικι λφςθ, γιατί το αντιδραςτιριο ςφηευξθσ είναι υδατοδιαλυτό και ζτςι 

απομακρφνεται εφκολα κατά τθν διαδικαςία των εκχυλίςεων.  

Έτςι, θ μζκοδοσ που επιλζχκθκε για τθν ςφηευξθ του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με τα 

αμινοξζα ιταν ο ςυνδιαςμόσ WSCI.HCl και HOBt, παρουςία Et3N ςε CH2Cl2. Στθ 

ςφνκεςθ χρθςιμοποιικθκαν οι διμεκυλεςτζρεσ των αμινοξζων L-αςπαρτικοφ οξζοσ 

(65), L-γλουταμινικοφ οξζοσ (66) και οι μεκυλεςτζρεσ των αμινοξζων  L-

κρυπτοφάνθσ (67), L-τυροςίνθσ (68), L-βαλίνθσ (69), L-αλανίνθσ (70), L-ςερίνθσ (71), 

L-μεκειονίνθσ (72), L-φαινυλαλανίνθσ (73) και γλυκίνθσ (74), υπό τθ μορφι του 

υδροχλωρικοφ τουσ άλατοσ.  

Το υδροχλωρικό άλασ του διμεκυλεςτζρα των αμινοξζων L-αςπαρτικοφ οξζοσ (65) 

και L-γλουταμινικοφ οξζοσ (66) και το υδροχλωρικό άλασ του μεκυλεςτζρα των 

αμινοξζων  L-κρυπτοφάνθσ (67) και L-τυροςίνθσ (68) δεν ιταν εμπορικώσ διακζςιμα 

και παραςκευάςκθκαν ςφμφωνα με τθ βιβλιογραφία19 από τα αντιςτοιχα L-

αμινοξζα με κειονυλοχλωρίδιο (SOCl2) ςε διαλφτθ ΜeΟΗ κατά το ακόλουκο ςχιμα 

Γ.1. 
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χιμα Γ.1. Σφνκεςθ των ενώςεων (65), (66), (67) και (68) 

 

         χιμα Γ.2. Σφνκεςθ ςυηευγμάτων του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με αμινοξζα 
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Η ςφνκεςθ των ςυηευγμάτων του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ απεικονίηεται ςτο ςχιμα 

Γ.2. Τα προϊόντα ςφηευξθσ (37) - (46) παραςκευάςτθκαν ςε αποδόςεισ από 83% ζωσ 

και 95% και ςτθ ςυνζχεια ςαπωνοποιικθκαν παρουςία KOH 2N ςε MeOH, για τθν 

υδρόλυςθ των εςτερικών ομάδων. Για τθν απελευκζρωςθ τθσ καρβοξυλικισ ομάδασ 

ακολοφκθςε οξίνιςθ με HCl 2N και τα ςυηεφγματα του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ (47) 

ζωσ και (56) απομονώκθκαν ςε αποδόςεισ από 92% ζωσ και 99%.  

Στο ςχιμα Γ.3 παρατίκεται το φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (50) ςε DMSO-d6. Η απλι 

κορυφι ςτα 3.57 ppm αντιςτοιχεί ςτα πρωτόνια τθσ μεκυλενομάδασ c, ενώ οι 

χθμικζσ μετατοπίςεισ ςτα 2.76-3.00 ppm αποδίδονται ςτα διαςτερεοτοπικά 

πρωτόνια τθσ μεκυλενομάδασ f. Οι χθμικζσ μετατοπίςεισ ςτα 4.37-4.47 ppm 

αποδίδονται ςτο μεκινικό πρωτόνιο e, ενώ οι χθμικζσ μετατοπίςεισ από τα 6.64 ζωσ 

7.55 ppm αποδίδονται ςτα πρωτόνια h, j, q, p, a, g, k, o και r των αρωματικών 

δακτυλίων. Η διπλι κορυφι ςτα 8.13-8.16 ppm, αντιςτοιχεί ςτο πρωτόνιο τθσ 

αμιδικισ ομάδασ CONH ενώ θ κορυφι ςτα 8.30 ppm αντιςτοιχεί ςτo πρωτόνιo τθσ 

φαινολικισ ομάδασ. Οι χθμικζσ μετατοπίςεισ ςτα 9.26 ppm και ςτα 10.86 ppm 

αποδίδονται ςτα πρωτόνια τθσ ΝΗ ομάδασ και τθσ καρβοξυλομάδασ. 

 

 

 
 

χιμα Γ.3. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (50) ςε DMSO-d6 

 

 

Στο ςχιμα Γ.4 παρατίκεται το φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (50) ςε DMSO-d6. Η 

χθμικι μετατόπιςθ ςτα 32.5 ppm αντιςτοιχεί ςτον άνκρακα τθσ μεκυλενομάδασ c, 

ενώ θ χθμικι μετατόπιςθ ςτα 36.2 ppm ςτον άνκρακα τθσ μεκυλενομάδασ f. Η 

χθμικι μετατόπιςθ ςτα 54.0 ppm αντιςτοιχεί ςτον μεκινικό άνκρακα e. Οι χθμικζσ 

μετατοπίςεισ ςτα 170.9 και 173.4 αντιςτοιχοφν ςτουσ άνκρακεσ των καρβονυλίων d 

και m. Οι υπόλοιπεσ χθμικζσ μετατοπίςεισ ςτα 108.8, 111.4, 111.5, 115.2, 118.5, 
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119.0, 121.1, 124.0, 127.3, 127.6, 130.2, 136.2 και 156.1 ppm αποδίδονται ςτουσ 

άνκρακεσ b, r, j, h, p, o, q, a, n, g, k, s και i του αρωματικοφ ςυςτιματοσ. 

 

 
χιμα Γ.4. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (50) ςε DMSO-d6 

 

Στο ςχιμα Γ.5 παρατίκεται το φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (51) ςε CDCl3. Οι δφο 

διπλζσ κορυφζσ ςτα 0.61-0.64 και 0.78-0.72 ppm ανικουν ςτισ μεκυλομάδεσ g και f. 

Οι χθμικζσ μετατοπίςεισ ςτα 2.01-2.10 ppm αποδίδονται ςτο μεκινικό πρωτόνιο e. Η 

απλι κορυφι ςτα 3.74 ppm αντιςτοιχεί ςτα πρωτόνια τθσ μεκυλενομάδασ c, ενώ οι 

χθμικζσ μετατοπίςεισ από τα 4.44 ζωσ 4.50 ppm αποδίδονται ςτο μεκινικό πρωτόνιο 

h. H χθμικι μετατόπιςθ ςτα 6.29-6.40 ppm αντιςτοιχεί ςτο πρωτόνιο τθσ αμιδικισ 

ομάδασ CONH ενώ οι χθμικζσ μετατοπίςεισ από 7.00 ζωσ και 7.54 ppm ανικουν ςτα 

πρωτόνια a, l, k, n και m των αρωματικών δακτυλίων. Η απλι κορυφι ςτα 8.58 ppm 

ανικει ςτο πρωτόνιο τθσ NH ομάδασ. 

 

 

 
χιμα Γ.5. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (51) ςε CDCl3 
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Στο ςχιμα Γ.6 παρατίκεται το φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (51) ςε CDCl3. Οι χθμικζσ 

μετατοπίςεισ ςτα 17.5 και 19.1 ppm αντιςτοιχοφν ςτουσ άνκρακεσ των 

μεκυλομάδων f και g. H χθμικι μετατόπιςθ ςτα 30.7 ppm αποδίδεται ςτον μεκινικό 

άνκρακα e. H χθμικι μετατόπιςθ ςτα 33.1 ppm αποδίδεται ςτον άνκρακα τθσ 

μεκυλενομάδασ c. Η χθμικι μετατόπιςθ ςτα 57.5 ppm αντιςτοιχεί ςτον μεκινικό 

άνκρακα h. Οι χθμικζσ μετατοπίςεισ ςτα 173.2 και 174.7 αντιςτοιχοφν ςτουσ 

άνκρακεσ των καρβονυλίων d και i. Οι υπόλοιπεσ χθμικζσ μετατοπίςεισ ςτα 107.9, 

111.7, 118.6, 120.0, 122.6, 124.3, 126.9 και 136.5 ppm ανικουν ςτουσ άνκρακεσ b, 

n, k, l, m, a, j και o του αρωματικοφ ςυςτιματοσ. 

 

 
 

χιμα Γ.6. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (51) ςε CDCl3 

 

Στο ςχιμα Γ.7 παρατίκεται το φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (53) ςε DMSO-d6. 

 
χιμα Γ.7. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (53) DMSO-d6 
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 Η απλι κορυφι ςτα 3.62 ppm αντιςτοιχεί ςτα πρωτόνια τθσ μεκυλενομάδασ d. Οι 

χθμικζσ μετατοπίςεισ ςτα 3.66-3.77 ppm αποδίδονται ςτο πρωτόνιο τθσ 

υδροξυλομάδασ και ςτα πρωτόνια τθσ μεκυλενομάδασ f. Οι χθμικζσ μετατοπίςεισ 

ςτα 4.27-4.36 ppm αποδίδονται ςτο μεκινικό πρωτόνιο g. Οι Οι χθμικζσ 

μετατοπίςεισ από τα 6.94 ζωσ και τα 7.61 ppm αποδίδονται ςτα πρωτόνια k, l, b, m 

και j του αρωματικοφ ςυςτιματοσ. Η διπλι κορυφι ςτα 8.06-8.10 ppm, ανικει ςτθν 

CONH ομάδα, ενώ θ απλι κορυφι ςτα 10.87 ανικει ςτθν NH ομάδα. 

 

Στο ςχιμα Γ.8 παρατίκεται το φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (53) ςε DMSO-d6. Η 

χθμικι μετατόπιςθ ςτα 32.4 ppm ανικει ςτον άνκρακα τθσ μεκυλενομάδασ d. Η 

χθμικι μετατόπιςθ ςτα 54.8 ppm αντιςτοιχεί ςτον μεκινικό άνκρακα, g ενώ θ 

χθμικι μετατόπιςθ ςτα 61.6 ppm ανικει ςτον άνκρακα τθσ μεκυλενομάδασ f που 

φζρει τθν υδροξυλομάδα. Οι χθμικζσ μετατοπίςεισ ςτα 171.0 και 172.3 ppm 

αντιςτοιχοφν ςτουσ άνκρακεσ των καρβονυλίων h και e. Οι υπόλοιπεσ χθμικζσ 

μετατοπίςεισ ςτα 108.9, 111.4, 118.4, 118.9, 121.1, 123.9, 127.4 και 136.2 ppm 

ανικουν ςτουσ άνκρακεσ c, m, j, k, l, b, i και a του αρωματικοφ ςυςτιματοσ. 

 

 

 
 

χιμα Γ.8. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (53) DMSO-d6 
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Κεφάλαιο Δ. Προςδιοριςμόσ  των Ιςοκειοκυανικϊν και των Ινδολικϊν Ενϊςεων 

ςτα ταυρανκι Λαχανικά 

 

Δ.1. Μζκοδοσ Εκχφλιςθσ Προϊόντων Υδρόλυςθσ Γλυκοηινολιτϊν από ταυρανκι 

Λαχανικά 

Θ μζκοδοσ εκχφλιςθσ των ιςοκειακυανικϊν ενϊςεων και των ινδολικϊν παραγϊγων 

είναι πολφ ςθμαντικι, κακϊσ όπωσ προαναφζρκθκε ςτθν ενότθτα Α.2.3. αποτελοφν 

προϊόντα ενηυμικισ υδρόλυςθσ των γλυκοηινολιτϊν. Τα ςτάδια τθσ διαδικαςίασ 

εκχφλιςθσ ςφμφωνα με τθ βιβλιογραφία1-5 είναι: 

 

 Ηφγιςθ και πολτοποίθςθ ι λειοτρίβθςθ φρζςκου ι λυοφιλιωμζνου 

λαχανικοφ. 

 

 Υδρόλυςθ γλυκοηινολιτϊν με ι χωρίσ προςκικθ νεροφ. 

 

 Θζρμανςθ για να ολοκλθρωκεί θ ενηυμικι υδρόλυςθ. 

 

 Εκχφλιςθ με οργανικό διαλφτθ. 

 

 Κακαριςμόσ του εκχυλίςματοσ. 

 

 

Θ υδρόλυςθ των γλυκοηινολιτϊν ςτα φρζςκα ι λυοφιλιωμζνα ςταυρανκι λαχανικά 

επιτυγχάνεται με τθ δράςθ τθσ ενδογενοφσ μυροςινάςθσ, ζνα ζνηυμο που 

απελευκερϊνεται κατά τθν κοπι ι τθν μάςθςθ των λαχανικϊν. Μετά τθν 

πολτοποίθςθ των λαχανικϊν προςτίκεται μια ποςότθτα νεροφ θ οποία βοθκά να 

επιτευγχκεί θ ενηυμικι υδρόλυςθ.4-6 Το pH του προςτικζμενου νεροφ είναι πολφ 

ςθμαντικόσ παράγοντασ, κακϊσ το όξινο pH οδθγεί τθν ενηυμικι υδρόλυςθ ςτθν 

παραγωγι νιτριλίων4-6 τα οποία είναι τοξικά. Αντικζτωσ, το ουδζτερο pH ευνοεί τον 

ςχθματιςμό των επικυμθτϊν ιςοκειακυανικϊν ενϊςεων, οι οποίεσ παρουςιάηουν 

ςθμαντικι βιολογικι δράςθ.2-5 Για παράδειγμα κατά τθν ενηυμικι υδρόλυςθ τθσ 

γλυκοραφανίνθσ (Σχιμα Δ.1), ςε pH 7 λαμβάνεται θ αντικαρκινικι ζνωςθ 

ςουλφοραφάνθ, ενϊ ςε pH 3 ζωσ 4 λαμβάνεται το αντίςτοιχο νιτρίλιο.1-5 

Ζνασ άλλοσ ςθμαντικόσ παράγοντασ που επθρεάηει τθν ενηυμικι υδρόλυςθ των 

γλυκοηινολιτϊν είναι θ κερμοκραςία. Θ κζρμανςθ άνω των 70 °C απενεργοποιεί τθν 

ενδογενι μυροςινάςθ,5 με αποτζλεςμα να μθν επιτυγχάνεται θ ενηυμικι υδρόλυςθ, 

ενϊ θ βζλτιςτθ δράςθ τθσ μυροςινάςθσ παρατθρείται ςτουσ 37-45 °C για 4 ϊρεσ.6,7  
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χιμα Δ.1. Ενηυμικι υδρόλυςθ τθσ γλυκοραφανίνθσ1-5 

 

 

Θ ςυγκζντρωςθ των προϊόντων ενηυμικισ υδρόλυςθσ των γλυκοηινολιτϊν εξαρτάται 

επίςθσ και από άλλουσ παράγοντεσ όπωσ: 

 

 Τισ διαφορζσ ανάμεςα ςτισ ποικιλίεσ των λαχανικϊν 

 Τθν περιοχι που καλλιεργοφνται 

 Τθν εποχι που καλλιεργοφνται 

 Τουσ περιβαλλοντικοφσ παράγοντεσ (γονιμότθτα εδάφουσ, πακογόνουσ 

μικροργανιςμοφσ, προςβολι από ζντομα, λίπαςμα)8 

 

Ο οργανικόσ διαλφτθσ που χρθςιμοποιείται ςυνικωσ κατά τθν εκχφλιςθ είναι το 

διχλωρομεκάνιο,1,5,9 ωςτόςο, λιγότερο ςυχνά, ζχουν χρθςιμοποιθκεί και άλλοι 

διαλφτεσ όπωσ το χλωροφόρμιο10 και ο μεκυλο tert-βουτυλαικζρασ.11  

Για τον κακαριςμό του εκχυλίςματοσ ςυχνά εφαρμόηεται θ τεχνικι τθσ εκχφλιςθσ 

ςτερεάσ φάςθσ (SPE).1,9,12 Από τθ μελζτθ τριϊν ειδϊν SPE με διαφορετικι ςτατικι 

φάςθ, (C18, άμινο-SPE, silica-SPE) προζκυψε ότι θ silica-SPE δίνει τα καλφτερα 

αποτελζςματα για τθν ανάκτθςθ των ιςοκειοκυανικϊν. Για το ςτάδιο κακαριςμοφ 

και ζκλουςθσ του εκχυλίςματοσ από τθν SPE ζχουν μελετθκεί διάφοροι διαλφτεσ 

όπωσ νερό, ακετονιτρίλιο, διχλωρομεκάνιο, οξικό οξφ 0.1 Μ, εξάνιο και οξικόσ 

αικυλεςτζρασ. Από τισ μελζτεσ αποδεικνφεται ότι ο καταλθλότεροσ διαλφτθσ 

κακαριςμοφ είναι ο οξικόσ αικυλςτζρασ, ενϊ το διχλωρομεκάνιο είναι ο 
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καταλθλότεροσ διαλφτθσ ζκλουςθσ.9 Τζλοσ, ζνασ εναλλακτικόσ τρόποσ κακαριςμοφ 

του εκχυλίςματοσ είναι και θ χριςθ φίλτρου 0.45 µm.
13 

Λαμβάνοντασ υπόψιν τα  δεδομζνα τθσ βιβλιογραφίασ, επιλζξαμε φρζςκο ι 

λυοφιλιωμζνο φυτικό υλικό, με προςκικθ απεςταγμζνου νεροφ pH 7.0 ϊςτε να 

ευνοθκεί θ υδρόλυςθ προσ τθν παραγωγι ιςοκειακυανικϊν ενϊςεων ζναντι των 

αντίςτοιχων νιτριλίων. Θ κερμοκραςία υδρόλυςθσ που επιλζχκθκε ιταν 45 °C για 3 

ϊρεσ, ενϊ ο οργανικόσ διαλφτθσ εκχφλιςθσ ιταν το διχλωρομεκάνιο. Ο διαχωριςμόσ 

του εκχυλίςματοσ από τα ςτερεά ςυςτατικά πραγματοποιικθκε με διθκθτικό χαρτί 

Whatman τφπου 1. Θ τεχνικι τθσ SPE δεν επιλζχκθκε, αφενόσ γιατί αυξάνει το 

κόςτοσ τθσ μεκόδου και αφετζρου κζλαμε να αναπτφξουμε μια μζκοδο με μικρό 

χρόνο κατεργαςίασ, κακόςον οι ενϊςεισ που κζλαμε να προςδιορίςουμε είναι ωσ 

επί το πλείςτον ευοξείδωτεσ και αςτακείσ και θ εφαρμογι τθσ τεχνικισ SPE κα 

προκαλοφςε ανεπικφμθτεσ απϊλειεσ.  

 

Ροςότθτα λαχανικοφ τεμαχίςτθκε & πολτοποιικθκε ι λειοτριβικθκε 

 

Ρροςτζκθκε απεςταγμζνο Θ2O  

                                                                        

Θερμάνκθκε ςε υδατόλουτρο ςτουσ 45 ± 3 ˚C για 3 ϊρεσ 

 

Eκχυλίςτθκε με διχλωρομεκάνιο 

 

Διθκικθκε (Buchner)  

 

Ξθράνκθκε (άνυδρο Na2SO4) 

 

Συμπυκνϊκθκε υπό κενό μζχρι τελικοφ επικυμθτοφ όγκου  

 

χιμα Δ.2. Συνοπτικι παρουςίαςθ τθσ διαδικαςίασ εκχφλιςθσ των προϊόντων 

υδρόλυςθσ  των γλυκοηινολιτϊν από ςταυρανκι λαχανικά 
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Θ διαδικαςία εκχφλιςθσ των προϊόντων υδρόλυςθσ των γλυκοηινολιτϊν που 

εφαρμόςτθκε ςτθν παροφςα διατριβι παρουςιάηεται ςυνοπτικά ςτο ςχιμα Δ.2 και 

περιγράφεται ωσ εξισ: Ηυγίςτθκε οριςμζνθ ποςότθτα από το φρζςκο ι 

λυοφιλιωμζνο λαχανικό που ςτθ ςυνζχεια πολτοποιικθκε με τθ βοικεια ενόσ 

θλεκτρικοφ μπλζντερ ι ιγδίου, αντίςτοιχα. Το πολτοποιθμζνο δείγμα μεταφζρκθκε 

ςε ποτιρι ηζςεωσ, προςτζκθκε απεςταγμζνο νερό και τοποκετικθκε ςε 

υδατόλουτρο ςτουσ 45 ± 3 ˚C για 3 ϊρεσ. Στθ ςυνζχεια, το ποτιρι ηζςεωσ 

αποςφρκθκε από το υδατόλουτρο και αφζκθκε 30 λεπτά, ϊςτε να αποκτιςει τθ 

κερμοκραςία περιβάλλοντοσ. Τότε προςτζκθκε διχλωρομεκάνιο και το μίγμα 

αναδεφκθκε με τθ βοικεια μαγνθτικοφ αναδευτιρα για 15 λεπτά και κατόπιν 

διθκικθκε με τθ βοικεια Buchner και διθκθτικοφ χαρτιοφ Whatman τφπου 1. Το 

ςτερεό υπόλειμμα τοποκετικθκε εκ νζου ςτο ποτιρι ηζςεωσ και θ διαδικαςία 

εκχφλιςθσ με το διχλωρομεκάνιο επαναλιφκθκε άλλεσ δφο φορζσ. Τα διθκιματα 

ςυγκεντρϊκθκαν ςε εκχυλιςτικι χοάνθ και διαχωρίςτθκαν οι δφο υγρζσ ςτοιβάδεσ. 

Μετά τθν απομάκρυνςθ τθσ υδατικισ ςτοιβάδασ, παραλιφκθκε θ οργανικι 

ςτοιβάδα, θ οποία ξθράνκθκε με άνυδρο κειικό νάτριο (Na2SO4) και ςυμπυκνϊκθκε 

υπό κενό ςτουσ 30 ˚C μζχρι του τελικοφ επικυμθτοφ όγκου. 

 

 

Δ.2. Ανάπτυξθ Μεκόδου Προςδιοριςμοφ των Ολικϊν Ιςοκειοκυανικϊν Ενϊςεων 

με Φαςματοςκοπία Υπερφκρου.  Eφαρμογι ςε δείγματα μπρόκολου 

 

 

Δ.2.1. Υλικά και Όργανα 

 

 

Φυτικό υλικό 

 

Θ προμικεια των δειγμάτων μπρόκολου (Brassica oleracea L.var. italica, cv. 

Calabrese)   πραγματοποιικθκε από τοπικοφσ παραγωγοφσ του Ν. Αργολίδασ 

(37°37'54.3"N 22°47'30.3"E), του Ν. Εφβοιασ (38°28'02.5"N 23°38'13.4"E) και του Ν. 

Αχαΐασ (38°08'14.0"N 21°30'56.4"E), ενϊ θ ςυγκομιδι των μπρόκολων ζγινε τον 

Μάρτιο του ζτουσ 2016. 

 

 

Αρικμόσ δείγματοσ Προζλευςθ 
1 Ν. Αργολίδασ 

2 Ν. Αργολίδασ 

3 Ν. Εφβοιασ 

4 Ν. Εφβοιασ 
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5 Ν. Εφβοιασ 

6 Ν. Αχαΐασ 

7 Ν. Αχαΐασ 

8 Ν. Αχαΐασ 

9 Ν. Αχαΐασ 

10 Ν. Αχαΐασ 

 

 

Συσκευζς & Όργανα 

 

 Φαςματοφωτόμετρο FT-IR τθσ εταιρίασ Thermo Fisher Scientific (μοντζλο 

Nicolet 6700), με πθγι Νichrome, ανιχνευτι δευτεριωμζνθ κειικι τριγλυκίνθ 

και κατάλλθλθ υποδοχι για εξάρτθμα ATR με πλάκα ZnSe. 

 Θλεκτρονικόσ υπολογιςτισ, ςυνδεδεμζνοσ με το φαςματοφωτόμετρο FT-IR 

με το λογιςμικό OMNIC 7.3, για τθν λιψθ και τθν επεξεργαςία των 

φαςμάτων. 

 Φαςματοφωτόμετρο UV-Vis, διπλισ δζςμθσ, τθσ εταιρίασ Agilent 

Technologies (μοντζλο Cary 60), με λάμπα Xenon (80Hz), μονοχρωμάτορα 

Czerny-Turner και ανιχνευτι διπλισ διόδου πυριτίου. 

 Θλεκτρονικόσ υπολογιςτισ, ςυνδεδεμζνοσ με το φαςματοφωτόμετρο UV-Vis 

με το λογιςμικό Cary WinUV, για τθν λιψθ και τθν επεξεργαςία των 

φαςμάτων. 

 

 

Δ.2.2. Παραςκευι Εκχυλιςμάτων 

 

Θ εκχφλιςθ πραγματοποιικθκε ςφμφωνα με τθν μζκοδο που περιγράφθκε ςτθ 

ενότθτα Δ.1. και εν ςυντομία ζχει ωσ εξισ: 200 g ανκυλίων φρζςκου μπρόκολου 

τεμαχίςτθκαν και πολτοποιικθκαν. Ρροςτζκθκαν 100 mL δισ απεςταγμζνου νεροφ 

και ο πολτόσ κερμάνκθκε ςτουσ 45 °C για 3 ϊρεσ. Στθ ςυνζχεια προςτζκθκαν 100 

mL διχλωρομεκανίου και ο πολτόσ  αναδεφκθκε για 15 λεπτά, ακολοφκθςε διικθςθ 

από χαρτί Whatman τφπου 1, με τθ βοικεια χωνιοφ Buchner. Θ εκχφλιςθ των 

ςτερεϊν ςυςτατικϊν επαναλιφκθκε άλλεσ δφο φορζσ με 2x50 mL 

διχλωρομεκανίου. Τα διθκιματα ςυγκεντρϊκθκαν ςε εκχυλιςτικι χοάνθ και 

απομακρφνκθκε θ υδατικι ςτοιβάδα. Θ οργανικι ςτοιβάδα ξθράνκθκε με άνυδρο 

Na2SO4 και ςυμπυκνϊκθκε υπό κενό ςτουσ 35 ˚C μζχρι τελικοφ όγκου 10 mL. 
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Δ.2.3. Ανάπτυξθ Μεκόδου με Φαςματοςκοπία Υπερφκρου με Μεταςχθματιςμό 

Fourier (FT-IR) 

 

Αρχικά, μελετικθκε το φάςμα FT-IR τθσ πρότυπθσ ςουλφοραφάνθσ, που είχε 

ςυντεκεί προθγουμζνωσ, ϊςτε να εντοπίςουμε τθν φαςματικι περιοχι που είναι 

κατάλλθλθ για τθν ποςοτικοποίθςθ των ολικϊν ιςοκειοκυανικϊν ενϊςεων. Ωσ 

διαλφτθσ χρθςιμοποιικθκε το διχλωρομεκάνιο. Το φάςμα τθσ πρότυπθσ ζνωςθσ 

(Σχιμα Δ.3) καταγράφθκε χρθςιμοποιϊντασ το διςκίο ZnSe ωσ εξισ: 

 

2-3 ςταγόνεσ διαλφματοσ ςουλφοραφάνθσ 1000 mg/100 mL τοποκετικθκαν ςτο 

διςκίο, ο διαλφτθσ εξατμίςτθκε ςε ςυνκικεσ δωματίου (ςχεδόν αμζςωσ) και 

απζμεινε θ πρότυπθ ζνωςθ τθσ οποίασ καταγράφθκε το φάςμα (Σχιμα Δ.3). 

 

Στο φάςμα FT-IR τθσ ςουλφοραφάνθσ παρατθρικθκαν χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ 

απορρόφθςθσ ςτα 3452 cm-1 (τάςθ του Θ-CS λόγω H3C-S), ςτα 2936 cm-1 

(αςφμμετρθ τάςθ C-H λόγω –CH2-), ςτα 2183-2110 cm-1 (αςφμμετρεσ τάςεισ Ν=C=S), 

ςτα 1033 cm-1 (ςυμμετρικι τάςθ S=Ο λόγω Θ3C-S=O) και ςτα 732 cm-1 (τάςθ C-S 

λόγω Θ3C-S=O)14 (Ρίνακασ Δ.1). Από τισ χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ απορρόφθςθσ του 

φάςματοσ, φαίνεται ότι θ φαςματικι περιοχι 2183-2110 cm-1, όπου εμφανίηεται θ 

αςφμμετρθ τάςθ Ν=C=S, μπορεί να αξιοποιθκεί για τθν ποςοτικοποίθςθ των ολικϊν 

ιςοκειοκυανικϊν ενϊςεων. 

 

 

 

χιμα Δ.3. FT-IR φάςμα τθσ πρότυπθσ ςουλφοραφάνθσ 
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Πίνακασ Δ.1. Οι απορροφιςεισ ςτο IR τθσ πρότυπθσ  ςουλφοραφάνθσ και θ 

ερμθνεία τουσ 

 

Απορρόφθςθ (cm-1) Ερμθνεία 

3452 Τάςθ C-H του 
H3C-S 

2936 Tάςθ C-H  
των CH2 

2183-2110 Διπλι κορυφι, αςφμμετρεσ τάςεισ 
 των N=C=S 

1033 Tάςθ S=O του 
H3C-S=O 

732 Τάςθ C-S του 
H3C-S=O 

 

Δ.2.3.1. Λιψθ των Φαςμάτων FT-IR των Προτφπων Διαλυμάτων ουλφοραφάνθσ 

και των Εκχυλιςμάτων Μπρόκολου 

 

Για τθν καταςκευι τθσ καμπφλθσ αναφοράσ, παραςκευάςτθκαν πρότυπα διαλφματα 

ςουλφοραφάνθσ ςυγκεντρϊςεων 0, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 και 400 

mg/100 mL ςε διχλωρομεκάνιο. Χρθςιμοποιικθκαν 500 μL πρότυπου διαλφματοσ 

ςουλφοραφάνθσ ι εκχυλίςματοσ μπρόκολου. Καταγράφθκαν τρεισ φορζσ τα FT-IR 

φάςματα (4000 - 650 cm-1) κάκε προτφπου  (ςυνολικά 3x9 πρότυπα διαλφματα= 27 

φάςματα) και των εκχυλιςμάτων των διαφορετικϊν δειγμάτων μπρόκολου 

(ςυνολικά 3x10 εκχυλίςματα μπρόκολου= 30 φάςματα) με τθν τεχνικι τθσ 

εξαςκενθμζνθσ ολικισ ανάκλαςθσ (Attenuated Total Reflectance spectroscopy, 

ATR), ςε κρφςταλλο ZnSe και γωνία πρόςπτωςθσ 45˚ με υπόβακρο (background) 

κρφςταλλο ZnSe, 100 ςαρϊςεισ (scans) και διαχωριςτικι ικανότθτα (resolution) 4 

cm-1.  

 

 

Δ.2.3.2. Επεξεργαςία των Φαςμάτων FT-IR 

 

Θ επεξεργαςία των φαςμάτων ΑTR FT-IR των προτφπων διαλυμάτων και των 

εκχυλιςμάτων μπρόκολου που λιφκθκαν, πραγματοποιικθκε ςε τρία ςτάδια: 

 

1. Ζγινε αυτόματθ εξομάλυνςθ (smoothing) των φαςμάτων μζςω του 

λογιςμικοφ του οργάνου. Θ λειτουργία πραγματοποιικθκε με χριςθ του 



Κεφάλαιο Δ. Προσδιορισμός των Ισοθεικυανικών και των Ινδολικών Ενώσεων στα 
Σταυρανθή Λαχανικά 

 

101 
 

αλγόρικμου  Savitsky-Golay με πολυωνυμικό μοντζλο δευτζρου βακμοφ και 

πζντε επιλεγμζνα ςθμεία.  

 

2. Ζγινε αυτόματθ διόρκωςθ τθσ βαςικισ γραμμισ των φαςμάτων μζςω του 

λογιςμικοφ του οργάνου. Θ λειτουργία πραγματοποιικθκε με χριςθ 

πολυωνυμικοφ μοντζλου δευτζρου βακμοφ και 20 επαναλιψεισ. 

 

3. Ζγινε αποκικευςθ των επεξεργαςμζνων φαςμάτων. 

 

 

Δ.2.3.3. Φαςματοςκοπικι Ανάλυςθ με FT-IR 

 

Στο φάςμα του πυκνότερου πρότυπου διαλφματοσ ςουλφοραφάνθσ (Σχιμα Δ.4), 

ςυγκζντρωςθσ 400 mg/100 mL, παρατθρικθκε απορρόφθςθ ςτα 1264 cm-1 που 

ςυνδζεται  με τθ δόνθςθ παραμόρφωςθσ >CHCl2 του διχλωρομεκανίου και μία 

απορρόφθςθ ςτα 722 cm-1 που ςυνδζεται με τθ δόνθςθ τάςθσ C-Cl του 

διχλωρομεκανίου.14 

 

 

χιμα Δ.4. FT-IR φάςμα πρότυπου διαλφματοσ τθσ ςουλφοραφάνθσ ςυγκζντρωςθσ 

400 mg/100mL ςε διαλφτθ διχλωρομεκάνιο 
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Οι απορροφιςεισ τθσ ςουλφοραφάνθσ δεν ιταν ορατζσ λόγω τθσ μεγάλθσ ζνταςθσ 

των δφο αυτϊν κορυφϊν του διαλφτθ. Μποροφν όμωσ οι απορροφιςεισ τθσ 

ςουλφοραφάνθσ να καταςτοφν ορατζσ, ιδιαίτερα αυτζσ τθσ περιοχισ 2150-2120 cm-

1 όπου εμφανίηεται θ αςφμμετρθ τάςθ N=C=S,14 εάν γίνει επικζντρωςθ ςτθν περιοχι 

αυτι του φάςματοσ. Τότε ςτθ φαςματικι περιοχι 2150-2020 cm-1, παρατθρικθκε 

ότι θ ζνταςθ τθσ απορρόφθςθσ αυξάνεται με τθν αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ (Σχιμα 

Δ.5 α, b, c, d). Θ διπλι κορυφι (~2120 και ~2058 cm-1) τθσ παραπάνω φαςματικισ 

περιοχισ ςχετίηεται με τισ αςφμμετρεσ τάςεισ τθσ N=C=S ομάδασ.14 

Οι απορροφιςεισ του προτφπου διαλφματοσ που δεν περιείχε τθ ςουλφοραφάνθ 

ιταν μθδενικζσ ςε αυτι τθ φαςματικι περιοχι (Σχιμα Δ.5.a). Τα εκχυλίςματα από 

μπρόκολα παρουςίαηαν επίςθσ τθν διπλι κορυφι ςτθν παραπάνω φαςματικι 

περιοχι (Σχιμα Δ.5.d). Ζτςι, για τθν ανάπτυξθ τθσ μεκόδου προςδιοριςμοφ των 

ολικϊν ιςοκειοκυανικϊν ενϊςεων επιλζχκθκε θ φαςματικι περιοχι 2150-2020 cm-

1. H μικρι ζνταςθ των κορυφϊν και ο κίνδυνοσ λιψθσ λανκαςμζνων 

αποτελεςμάτων λόγω αλλθλεπικάλυψθσ κορυφϊν, μασ οδιγθςε ςτθν εφαρμογι 

του αλγόρικμου τθσ παλινδρόμθςθσ μερικϊν ελαχίςτων τετραγϊνων (PLS). Με τθ 

χριςθ του αλγόρικμου PLS, αναπτφχκθκε ζνα αξιόπιςτο μοντζλο βακμονόμθςθσ 

μζςω του οποίου υπολογίςτθκε με ακρίβεια θ ςυγκζντρωςθ των ολικϊν 

ιςοκειοκυανικϊν ενϊςεων ςτα εκχυλίςματα των δειγμάτων μπρόκολου. 

 

 

 

χιμα Δ.5. Θ φαςματικι περιοχι 2150-2020 cm-1 του φάςματοσ FT-IR των: a) 

πρότυπο διάλυμα με 0 mg/100 mL ςουλφοραφάνθσ; b) πρότυπο διάλυμα με 200 
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mg/100 mL ςουλφοραφάνθσ; c) πρότυπο διάλυμα με 400 mg/100 mL 

ςουλφοραφάνθσ; d) εκχφλιςμα μπρόκολου (αρικμόσ δείγματοσ 10) 

 

Δ.2.3.4. τατιςτικι Επεξεργαςία των Φαςμάτων FT-IR και Εφαρμογι του 

Αλγόρικμου PLS 

Για τθ ςτατιςτικι επεξεργαςία των φαςμάτων χρθςιμοποιικθκε το ςτατιςτικό 

πακζτο TQ Analyst, το οποίο ςυμπεριλαμβάνεται ςτο λογιςμικό που ςυνοδεφει το 

όργανο IR και ο αλγόρικμοσ PLS. Θ ςτατιςτικι ακρίβεια του μοντζλου 

βακμονόμθςθσ ςχετίηεται από το ςυντελεςτι γραμμικότθτασ r, ςε ςυνδυαςμό με 

τθν τετραγωνικι ρίηα του μζςου τετραγωνικοφ ςφάλματοσ τθσ βακμονόμθςθσ 

(root-mean-square error of calibration, RMSEC), τθν τετραγωνικι ρίηα του μζςου 

τετραγωνικοφ ςφάλματοσ τθσ διαςταυρωμζνθσ επικφρωςθσ (root-mean-square 

error of cross validation, RMSECV) και τθν τετραγωνικι ρίηα του μζςου 

τετραγωνικοφ ςφάλματοσ τθσ πρόβλεψθσ (root-mean-square error of prediction, 

RMSEP).  

 

Το λογιςμικό TQ Analyst χρθςιμοποιικθκε ωσ εξισ: 

 

1. Τα φάςματα με τισ αντίςτοιχεσ πραγματικζσ (actual) ςυγκεντρϊςεισ των 

προτφπων διαλυμάτων ςουλφοραφάνθσ ειςιχκθςαν ςτο λογιςμικό. 

 

2. Επιλζχκθκε θ φαςματικι περιοχι 2150-2020 cm-1, για τθν εφαρμογι του 

PLS. 

 

3. Επιλζχκθκε θ εντολι βακμονόμθςθ (calibration) και ςτθ ςυνζχεια, 

επιλζχκθκε θ εντολι επικφρωςθ (validation). Για τθν εκτίμθςθ του βζλτιςτου 

μοντζλου βακμονόμθςθσ, το λογιςμικό χϊριςε τυχαία τα πρότυπα 

διαλφματα ςουλφοραφάνθσ (0-400 mg/100 mL) ςε δφο ομάδεσ. Θ μία ομάδα 

είχε 7 πρότυπα, που χρθςιμοποιικθκαν για τθ βακμονόμθςθ και θ άλλθ 

ομάδα είχε 2 πρότυπα, που χρθςιμοποιικθκαν για τθν επικφρωςθ.  

 

4. Στθ ςυνζχεια, το ίδιο το μοντζλο υπολόγιςε ξανά τισ πραγματικζσ (actual) 

ςυγκεντρϊςεισ και τισ εμφάνιςε ωσ υπολογιςμζνεσ (calculated). Δφο ευρζωσ 

χρθςιμοποιοφμενεσ μζκοδοι, θ δοκιμι Chauvenet μαηί με τα διαγνωςτικά 

μοχλότθτασ  (leverage diagnostics) χρθςιμοποιικθκαν από το λογιςμικό για 

τθν ανίχνευςθ των ακραίων τιμϊν με βάςθ τθ φαςματικι διαφορά ι τθν 

διαφορά ςτισ ςυγκεντρϊςεισ τθσ ςουλφοραφάνθσ.15 Δεν βρζκθκαν ακραίεσ 

τιμζσ. Το εφροσ ςυγκεντρϊςεων καλφφκθκε πολφ καλά από το μοντζλο, 

δεδομζνου ότι το εφροσ τιμϊν ιταν 100%, το οποίο είναι μεγαλφτερο από 

95%. Άρα, ο αρικμόσ των προτφπων τθσ ςουλφοραφάνθσ ιταν επαρκισ. 
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5. Καταςκευάςτθκε θ καμπφλθ γραμμικισ ςυςχζτιςθσ (Σχιμα Δ.6) μεταξφ των 

“actual” και “calculated” τιμϊν από το λογιςμικό και υπολογίςτθκε ο 

ςυντελεςτισ γραμμικότθτασ (correlation coefficient) τθσ καμπφλθσ και θ 

RMSECV. Ο γραμμικόσ ςυνδυαςμόσ των φαςματοςκοπικϊν μεταβλθτϊν, που 

ονομάηονται παράγοντεσ (factors) χρθςιμοποιικθκε για τθν περιγραφι τθσ 

μεταβολισ ςτο μοντζλο PLS. Στο ςυγκεκριμζνο μοντζλο βακμονόμθςθσ, ωσ 

παράγοντασ ορίςτθκε το ςφνολο ςτοιχείων που περιζχουν τισ 

φαςματοςκοπικζσ και τισ πραγματικζσ τιμζσ πλθροφοριϊν ςουλφοραφάνθσ. 

Το λογιςμικό υπολόγιςε τθν τιμι του RMSECV ςτα 4.81 και ςτθ ςυνζχεια 

υπολόγιςε το βζλτιςτο αρικμό παραγόντων με βάςθ τθν τιμι του RMSECV. Ο 

προτεινόμενοσ αρικμόσ παραγόντων από το λογιςμικό ιταν 4. Ζτςι, ο 

παράγοντασ 4 περιζγραψε το 99.7% τθσ διακφμανςθσ των 

φαςματοςκοπικϊν δεδομζνων και το 99.9% τθσ διακφμανςθσ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ τθσ ςουλφοραφάνθσ. 

 

 

 
Corr. Coeff: Συντελεςτισ γραμμικότθτασ, RMSEC: ίηα του μζςου τετραγωνικοφ ςφάλματοσ τθσ βακμονόμθςθσ. 

 

χιμα Δ.6. Γραμμικι ςυςχζτιςθ μεταξφ των “actual” και “calculated” τιμϊν των 

ςυγκεντρϊςεων των προτφπων ςουλφοραφάνθσ 

 

Με αυτό τον τρόπο αναπτφχκθκε ζνα χθμειομετρικό μοντζλο ςυςχζτιςθσ των 

ςυγκεντρϊςεων των προτφπων με τα δεδομζνα των φαςματικϊν περιοχϊν 

(βακμονόμθςθ). Οι αντίςτοιχεσ τιμζσ (r = 0.99992, RMSEC = 1.74, RMSEP = 2.17) τθσ 

προτεινόμενθσ μεκόδου FT-IR ζδειξαν γραμμικι ςυςχζτιςθ μεταξφ των “calculated”  

και των "actual" ςυγκεντρϊςεων τθσ ςουλφοραφάνθσ (Σχιμα Δ.6). Πςο πιο κοντινζσ 

είναι οι τιμζσ των RMSEC και RMSEP, τόςο πιο αξιόπιςτο είναι το μοντζλο. Θ υψθλι 
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τιμι  του r ιταν ςφμφωνθ με μια ιςχυρι γραμμικι ςυςχζτιςθ μεταξφ των μεταξφ 

των “calculated” και των "actual" ςυγκεντρϊςεων των προτφπων τθσ 

ςουλφοραφάνθσ. Θ μικρι διακφμανςθ που παρατθρικθκε μεταξφ των τιμϊν RMSEC 

και RMSEP ςε ςφγκριςθ με τισ τιμζσ τθσ ςουλφοραφάνθσ,  ζδειξε τθν αξιοπιςτία του 

μοντζλου.15 

Στθ ςυνζχεια ελιφκθςαν τα φάςματα FT-IR των δειγμάτων και με βάςθ το μοντζλο 

PLS που αναπτφχκθκε, προςδιορίςτθκε θ περιεκτικότθτα ςε ιςοδφναμα 

ςουλφοραφάνθσ των δζκα εκχυλιςμάτων μπρόκολου, με τρεισ επαναλιψεισ. 

 

Στον πίνακα Δ.2 δίνονται οι ςυγκεντρϊςεισ των ολικϊν ιςοκειοκυανικϊν 

εκφραςμζνεσ ςε mg ςουλφοραφάνθσ ανά 100 g φρζςκου φυτικοφ υλικοφ όπωσ 

υπολογίςκθκαν χρθςιμοποιϊντασ τθ νζα μζκοδο ΑΤR FT-IR που αναπτφχκθκε με τθν 

εφαρμογι του αλγόρικμου PLS. H ςυγκζντρωςθ των ιςοκειακυανικϊν με βάςθ τθ 

νζα μζκοδο ΑΤR FT-IR κυμάνκθκε από 89±4 ζωσ 285±2 mg/100 g φρζςκου 

μπρόκολου. 

 

 

Πίνακασ Δ.2. Ρεριεκτικότθτα ςε ολικά ιςοκειακυανικά εκφραςμζνθ ςε ιςοδφναμα 

ςουλφοραφάνθσ ανά 100 g φρζςκου μπρόκολου ± τυπικι απόκλιςθ δζκα δειγμάτων 

μπρόκολου με τρεισ επαναλιψεισ όπωσ προςδιορίςτθκε από τθν μζκοδο ATR FT-IR.  

 

Δείγμα  ATR FT-IRα μζκοδοσ 

(mg SFNβ/100 g FWγ ± SDδ, nε=3) 

Μπρόκολο 1  218±5 

Μπρόκολο 2  249±4 

Μπρόκολο 3  227±5 

Μπρόκολο 4  179±3 

Μπρόκολο 5  248±5 

Μπρόκολο 6  89±4 

Μπρόκολο 7  107±2 

Μπρόκολο 8  175±3 

Μπρόκολο 9  276±4 

Μπρόκολο 10  285±2 

                                                     α
Φαςματοςκοπία υπερφκρου με μεταςχθματιςμό Fourier                   

                                     εξαςκενθμζνθσ ολικισ ανάκλαςθσ,
 β

Σουλφοραφάνθ,
 γ
Φρζςκου βάρουσ,   

                                                    δ
Τυπικι απόκλιςθ, 

ε
Αρικμόσ επαναλιψεων 
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Δ.2.4. Φαςματοςκοπία Υπεριϊδουσ-Ορατοφ (UV-Vis) 

 

Για να μπορζςουμε να ελζγξουμε τθ μζκοδο που αναπτφχκθκε με χριςθ του FT-IR, 

ζπρεπε να μετρθκεί θ ςυγκζντρωςθ των ολικϊν ιςοκειοκυανικϊν ενϊςεων των 

δειγμάτων ςφμφωνα με μια επικυρωμζνθ μζκοδο τθσ βιβλιογραφίασ και να γίνει 

ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων.16  

 

Επιλζξαμε τθ μζκοδο με τθ χριςθ φαςματοφωτομετρίασ UV-Vis και μετρικθκε θ 

ςυνολικι περιεκτικότθτα ςε ιςοκειοκυανικζσ ενϊςεισ από τα δζκα εκχυλίςματα 

μπρόκολου, με τρεισ επαναλιψεισ. Θ μζκοδοσ αυτι είναι ζμμεςθ και περιλαμβάνει 

αρχικά τθν αντίδραςθ παραγωγοποίθςθσ των ιςοκειακυανικϊν ενϊςεων με τθν 1,2-

βενηοδικειόλθ (79) και τθ μζτρθςθ τθσ απορρόφθςθσ του προϊόντοσ τθσ 

αντίδραςθσ, 1,3-βενηοδικειόλθ-2-κειόνθ (80), ςτα 365 nm (Σχιμα Δ.7).16  

 

 

 
 

χιμα Δ.7. Γενικι αντίδραςθ παραγωγοποίθςθσ ιςοκειοκυανικϊν ενϊςεων με 1,2-

βενηοδικειόλθ 

 

Στο ςχιμα Δ.8 φαίνεται το φάςμα UV του διαλφματοσ τθσ 1,3-βενηοδικειολθσ-2-

κειόνθσ (80) ςυγκζντρωςθσ 100 μΜ και το μζγιςτο τθσ απορρόφθςισ τθσ ςτα 365 

nm. 

 

 
χιμα Δ.8. Φάςμα UV 1,3-βενηοδικειόλθσ-2-κειόνθσ 100 μΜ, ςε διάλυμα 1.1 mL 

μεκανόλθσ και 0.9 mL ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ (pH 8.5) 
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Για τθν καταςκευι τθσ καμπφλθσ βακμονόμθςθσ παραςκευάςτθκαν πρότυπα 

διαλφματα ςουλφοραφάνθσ 0, 100, 200, 300, 400, 500 και 600 μM. Στθ ςυνζχεια, ςε 

γυάλινο φιαλίδιο με πϊμα προςτζκθκαν 900 μL ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ 

φωςφορικοφ καλίου 100 mM, pH 8.5, 900 μL μεκανόλθ, 100 μL πρότυπου 

διαλφματοσ ςουλφοραφάνθσ (0-600 μΜ) ςε MeOH και 100 μL διαλφματοσ 1,2-

βενηοδικειόλθσ 80 mM, ςε μεκανόλθ. Ο τελικόσ όγκοσ του ςυςτιματοσ τθσ 

αντίδραςθσ ιταν 2.0 mL. Θ 1,2-βενηοδικειόλθ προςτζκθκε τελευταία, για τθν 

ζναρξθ τθσ αντίδραςθσ παραγωγοποίθςθσ. Θ αντίδραςθ κερμάνκθκε υπό 

ανάδευςθ, ςτουσ 65 °C για 1 ϊρα. Επίςθσ, παραςκευάςτθκε ζνα τυφλό δείγμα που 

περιείχε όλα τα ςτοιχεία του ςυςτιματοσ τθσ αντίδραςθσ εκτόσ τθσ 

ςουλφοραφάνθσ. Στθ ςυνζχεια, μετά το μθδενιςμό με το τυφλό δείγμα, μετρικθκε 

θ απορρόφθςθ των προτφπων διαλυμάτων ςε φαςματοφωτόμετρο UV. Οι 

μετριςεισ απορρόφθςθσ, ςτα 365 nm, πραγματοποιικθκαν εισ τριπλοφν για κάκε 

πρότυπο. 

 

Θ καμπφλθ βακμονόμθςθσ, που καταςκευάςτθκε ςτο Microsoft Excel βάςθ των 

προτφπων διαλυμάτων, είχε ςυντελεςτι γραμμικότθτασ r = 0.998 και δίνεται ςτο 

ςχιμα Δ.9. 

 

 
 

χιμα Δ.9. Καμπφλθ βακμονόμθςθσ μεταξφ τθσ ςυγκζντρωςθσ (μΜ)  

ιςοκειακυανικϊν ενϊςεων και τθσ αντίςτοιχθσ απορρόφθςισ τουσ ςτα 365 nm 

 

Για τθ μζτρθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ των ιςοκειοκυανικϊν ςτα εκχυλίςματα 

μπρόκολου, εφαρμόςτθκε μια αραίωςθ 1:1000 με μεκανόλθ, προκειμζνου οι 

ςυγκεντρϊςεισ να παραμείνουν εντόσ τθσ καμπφλθσ βακμονόμθςθσ. Σε γυάλινο 

φιαλίδιο με πϊμα προςτζκθκαν 999 μL μεκανόλθ, 1 μL του ςυμπυκνωμζνου 

εκχυλίςματοσ, 900 μL ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ φωςφορικοφ καλίου 100 mM, pΘ 8.5 

και 100 μL διαλφματοσ 1,2-βενηοδικειόλθσ 80 mM. Ο τελικόσ όγκοσ του ςυςτιματοσ 
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τθσ αντίδραςθσ ιταν 2.0 mL. Το μίγμα τθσ αντίδραςθσ κερμάνκθκε ςτουσ 65 °C για 1 

ϊρα. Επίςθσ, παραςκευάςτθκε ζνα τυφλό δείγμα που περιείχε 999 μL μεκανόλθ, 1 

μL διχλωρομεκάνιο, 900 μL ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ φωςφορικοφ καλίου 100 mM, 

pΘ 8.5 και 100 μL διαλφματοσ 1,2-βενηοδικειόλθσ 80 mM. Οι μετριςεισ 

απορρόφθςθσ, ςτα 365 nm, πραγματοποιικθκαν εισ τριπλοφν για κάκε δείγμα. 

 

Τα αποτελζςματα  (Ρίνακασ Δ.3) που ελιφκθςαν από τθν καμπφλθ βακμονόμθςθσ 

ςε μM μετατράπθκαν ςε mg ιςοδυνάμων ςουλφοραφάνθσ ανά 100 g φρζςκου 

μπρόκολου ωσ εξισ: από τθν καμπφλθ βακμονόμθςθσ υπολογίςτθκε θ 

περιεκτικότθτα των εκχυλιςμάτων ςε ολικά ιςοκειοκυανικά ςε μM (nmol/mL), 

χρθςιμοποιϊντασ τθ ςυνάρτθςθ TREND του Microsoft Excel. Στθ ςυνζχεια, θ 

ςυγκζντρωςθ πολλαπλαςιάςτθκε με τον ςυντελεςτι αραίωςθσ. 

 

Πίνακασ Δ.3. Ρεριεκτικότθτα ςε ολικά ιςοκειακυανικά εκφραςμζνθ ςε mg 

ιςοδυνάμων ςουλφοραφάνθσ ανά 100 g φρζςκου μπρόκολου ± τυπικι απόκλιςθ 

δζκα δειγμάτων μπρόκολου, όπωσ προςδιορίςτθκε με τθ χριςθ τθσ 

φαςματοφωτομετρίασ UV.  

 

Δείγμα UV-Visα μζκοδοσ 

(mg SFNβ/100 g FWγ±SDδ, nε=3) 

Μπρόκολο 1 219±7 

Μπρόκολο 2 248±5 

Μπρόκολο 3 232±4 

Μπρόκολο 4 179±4 

Μπρόκολο 5 248±5 

Μπρόκολο 6 97±5 

Μπρόκολο 7 107±6 

Μπρόκολο 8 191±4 

Μπρόκολο 9 300±10 

Μπρόκολο 10 292±9 

                                                α
Υπεριϊδεσ-Ορατό,

 β
Σουλφοραφάνθ, 

γ
Φρζςκου βάρουσ,  

δ
Τυπικι απόκλιςθ, 

                                 
ε
Αρικμόσ επαναλιψεων. 

 

Τα mmol μετατράπθκαν ςε mg ιςοδυνάμων ςουλφοραφάνθσ, πολλαπλαςιάηοντασ 

με το μοριακό βάροσ τθσ ςουλφοραφάνθσ (ΜΒ: 177.29) και τελικά ανάχκθκαν ςτα 

100 g φρζςκου μπρόκολου. Οι ςυγκεντρϊςεισ των ολικϊν ιςοκειοκυανικϊν 

κυμάνκθκαν μεταξφ 97±5 και 300±10 mg/100 g φρζςκου μπρόκολου (πίνακασ Δ.3). 
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Δ.2.5. φγκριςθ των μεκόδων φαςματοςκοπίασ UV-Vis και FT-IR 

 

Για να ελζγξουμε τθν αξιοπιςτία των αποτελεςμάτων τθσ νζασ μεκόδου ATR FT-IR, 

υπολογίςτθκε θ % ανάκτθςθ τθσ ςουλφοραφάνθσ και εφαρμόςτθκε ο ςτατιςτικόσ 

ζλεγχοσ F και t, αντίςτοιχα, για διάςτθμα εμπιςτοςφνθσ 95%. Θ 

φαςματοφωτομετρικι μζκοδοσ UV-Vis χρθςιμοποιικθκε ωσ μζκοδοσ αναφοράσ για 

τον υπολογιςμό τθσ % ανάκτθςθσ τθσ ςουλφοραφάνθσ ςε εκχυλίςματα μπρόκολου.  

H % ανάκτθςθ υπολογίςτθκε με βάςθ τθν εξίςωςθ Δ.1: 

 

           
                                              

                                                
        

Εξίςωςθ 
Δ.1 

 

Tα αποδεκτά όρια ανάκτθςθσ για ςυγκεντρϊςεισ άνω των 100 μg/Kg, ςφμφωνα με 

τθν οδθγία τθσ Ζνωςθσ Επιςιμων Αναλυτικϊν Χθμικϊν (AOAC), κυμαίνονται από 80 

ζωσ και 110%.17 Θ % ανάκτθςθ τθσ ςουλφοραφάνθσ που υπολογίςτθκε μζςω τθσ 

εξίςωςθσ Δ.1 ιταν εντόσ των αποδεκτϊν ορίων, αφοφ κυμάνκθκε από 91.6 ζωσ 

100% (Ρίνακασ Δ.4). 

 

Θ μζκοδοσ ATR FT-IR εξετάςτθκε επίςθσ από τθν άποψθ τθσ επαναλθψιμότθτασ και 

τθσ ακρίβειασ, χρθςιμοποιϊντασ τον ςτατιςτικό ζλεγχο F και t, αντίςτοιχα, για 

διάςτθμα εμπιςτοςφνθσ 95%. Θ ςτάκμθ εμπιςτοςφνθσ ςχετίηεται με το πόςο 

ςτατιςτικά βζβαιο είναι ότι θ νζα μζκοδοσ ςυγκρινόμενθ με άλλεσ μεκόδουσ δεν 

παρουςιάηει ςτατιςτικά ςθμαντικζσ διαφορζσ ωσ προσ τθν επαναλθψιμότθτα ι τθν 

ακρίβεια.18 

Για τθν εφαρμογι του ςτατιςτικοφ ελζγχου F υπολογίςτθκε ο λόγοσ:  

 

2

2

B

A

s

s
F  , (όπου sA και sB, οι τυπικζσ αποκλίςεισ δφο ςειρϊν δεδομζνων) Εξίςωςθ 

Δ.2 

      

ζτςι ϊςτε ςτον αρικμθτι να βρίςκεται θ μεγαλφτερθ τυπικι απόκλιςθ.18  

 

Αν ο Fπειρ είναι μικρότεροσ του αντίςτοιχου κεωρθτικοφ 
),,( BA vvpF (Fcritical), που 

υπάρχει ςε ςτατιςτικοφσ πίνακεσ, για βακμοφσ ελευκερίασ νΑ=ηΑ-1 και νΒ=ηΒ-1 

(όπου ηΑ και ηΒ ο αρικμόσ των μετριςεων) και για οριςμζνθ ςτάκμθ εμπιςτοςφνθσ, 

τότε οι δφο μζκοδοι δεν διαφζρουν ωσ προσ τθν επαναλθψιμότθτα.18 

 

Από τουσ ςτατιςτικοφσ πίνακεσ, θ τιμι του Fcritical, για ςτάκμθ εμπιςτοςφνθσ 95% και 

δφο βακμοφσ ελευκερίασ, ιταν Fcritical = 19.0. Πλεσ οι τιμζσ του F που υπολογίςτθκαν 
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(F πειρ) ςφμφωνα με τθ εξίςωςθ Δ.2, ιταν μικρότερεσ του Fcritical εκτόσ από αυτι του 

10ου δείγματοσ. Οι πειραματικζσ τιμζσ κυμάνκθκαν μεταξφ 1.00 και 20.3 (Ρίνακασ 

Δ.4). Ωσ εκ τοφτου, οι δφο μζκοδοι αποδείχτθκαν ιςοδφναμεσ όςον αφορά τθν 

επαναλθψιμότθτα (εκτόσ από το δζκατο δείγμα μπρόκολου). 

 

Στθ ςυνζχεια εφαρμόςτθκε ο ςτατιςτικόσ ζλεγχοσ t για να διαπιςτωκεί εάν οι δφο 

μζκοδοι διαφζρουν ωσ προσ τθν ακρίβεια.  

 

 

Πίνακασ Δ.4. Τα αποτελζςματα ςτατιςτικϊν ελζγχων F και t και θ ανάκτθςθ (%)  

 

Δείγμα Ζλεγχοσ Fα Ζλεγχοσ tα Ανάκτθςθ % 

Μπρόκολο 1 1.96 0.16 99.5 

Μπρόκολο 2 1.56 0.22 100 

Μπρόκολο 3 1.56 1.11 97.8 

Μπρόκολο 4 1.33 0.00 100 

Μπρόκολο 5 1.00 0.00 100 

Μπρόκολο 6 1.56 1.77 91.8 

Μπρόκολο 7 9.00 0.00 100 

Μπρόκολο 8 1.78 4.53 91.6 

Μπρόκολο 9 6.25 2.63 92 

Μπρόκολο 10 20.3 1.07 97.6 

                                α
Επίπεδο εμπιςτοςφνθσ: 95 % 

 

 

Πταν ο αρικμόσ των μετριςεων κάκε μεκόδου είναι διαφορετικόσ, θ πειραματικι 

τιμι του t δίνεται από τθν εξίςωςθ Δ.3: 
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                                                          Εξίςωςθ Δ.3    

 

όπου 
Ax , 

Bx  οι μζςοι όροι , nA, nB οι αρικμοί των μετριςεων και  sA και sB οι τυπικζσ 

αποκλίςεισ των δφο μεκόδων.18 

 

Εάν ο αρικμόσ μετριςεων είναι ο ίδιοσ (nA=nB), θ πειραματικι τιμι του t, που 

προκφπτει από τθν εξίςωςθ Δ.4, δίνεται από τθν εξίςωςθ Δ.4: 
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BA                                                                                                      Εξίςωςθ Δ.4    

όπου 
Ax  και 

Bx  οι δφο μζςοι όροι , sA και sB οι τυπικζσ αποκλίςεισ και n ο αρικμόσ 

των μετριςεων. Αν θ πειραματικι τιμι του t είναι μικρότερθ τθσ αντίςτοιχθσ 

κεωρθτικισ για 2n-2 βακμοφσ ελευκερίασ και για οριςμζνθ ςτάκμθ εμπιςτοςφνθσ,  

τότε θ διαφορά δεν είναι ςτατιςτικά ςθμαντικι και οι μζκοδοι δεν διαφζρουν ωσ 

προσ τθν ακρίβεια.18  
 

Από τουσ ςτατιςτικοφσ πίνακεσ, θ τιμι του  tcritical για ςτάκμθ εμπιςτοςφνθσ 95% και 

τζςςερισ βακμοφσ ελευκερίασ ιταν tcritical = 2.776. Πλεσ οι τιμζσ του t που 

υπολογίςτθκαν (tπειρ) με τθν εξίςωςθ Δ.4, ιταν μικρότερεσ του tcritical εκτόσ από αυτι 

του 8ου δείγματοσ. Οι πειραματικζσ τιμζσ κυμάνκθκαν μεταξφ 0 και 4.53 (Ρίνακασ 

Δ.4).  Ζτςι, οι δφο μζκοδοι (UV-Vis και ATR FT-IR) αποδείχτθκαν ιςοδφναμεσ όςον 

αφορά τθν ακρίβεια (εκτόσ από το όγδοο δείγμα μπρόκολου). 

 

 

χιμα Δ.10. Ρεριεκτικότθτα των ολικϊν ιςοκειοκυανικϊν ενϊςεων ςε 10 δείγματα 

μπρόκολου όπωσ προςδιορίςτθκε από τθν νζα μζκοδο ATR FT-IR και τθ μζκοδο UV-

Vis τθσ βιβλιογραφίασ. Σφγκριςθ του μζςου όρου των δειγμάτων (το διαφορετικό 

γράμμα δθλϊνει ςτατιςτικά ςθμαντικζσ διαφορζσ για p<0.05) 
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Στο ραβδόγραμμα του ςχιματοσ Δ.10 παρουςιάηεται ςυνοπτικά θ περιεκτικότθτα 

του ςυνόλου των ιςοκειοκυανικϊν ενϊςεων (εκφραςμζνθ ςε mg ιςοδυνάμων 

ςουλφοραφάνθσ/100 g FW) ςε 10 δείγματα  μπρόκολου από τουσ νομοφσ 

Αργολίδασ (μπρόκολο 1 & 2), Εφβοιασ (μπρόκολο 3-5) και Αχαΐασ (μπρόκολο 6-10), 

όπωσ προςδιορίςτθκε από τθ νζα μζκοδο ATR FT-IR και τθ μζκοδο UV-Vis τθσ 

βιβλιογραφίασ. Από το ςχιμα Δ.10 παρατθροφμε ότι δεν υπάρχουν ςθμαντικζσ 

διαφορζσ ςτισ ςυγκεντρϊςεισ που ζχουν υπολογιςτεί μζςω των δφο μεκόδων. Οι 

υψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ ιςοκειοκυανικϊν παρατθρικθκαν ςτα δείγματα 

μπρόκολου 9 και 10 με προζλευςθ από το Ν. Αχαΐασ. 

 

Δ.2.6. υμπεράςματα 

 

O Διεκνισ Οργανιςμόσ Ερευνϊν για τον Καρκίνο (IARC), ςε ειδικι ζκδοςθ του, 

εξαίρει τισ αντικαρκινικζσ ιδιότθτεσ των ιςοκειοκυανικϊν ενϊςεων και τονίηει τθν 

αναγκαιότθτα ανάπτυξθσ νζων μεκόδων ποςοτικοφ προςδιοριςμοφ των ενϊςεων 

αυτϊν ςτα ςταυρανκι λαχανικά.19 Σφμφωνα με τα αποτελζςματα, θ προτεινόμενθ 

μεκοδολογία με φαςματοςκοπία υπερφκρου με μεταςχθματιςμοφ Fourier και τθν 

τεχνικι τθσ εξαςκενθμζνθσ ολικισ ανάκλαςθσ (ATR FT-IR) ςε ςυνδυαςμό με τον 

αλγόρικμο PLS, αποτελεί μια εξαιρετικι εναλλακτικι μζκοδο για τον άμεςο 

προςδιοριςμό τθσ ςυνολικισ περιεκτικότθτασ του ςυνόλου των ιςοκειακυανικϊν ςε 

μπρόκολο κακϊσ και ςε άλλα ςταυρανκι λαχανικά. Θ ςφγκριςθ των λθφκζντων 

αποτελεςμάτων, με μια κακιερωμζνθ ζμμεςθ φαςματοφωτομετρικι μζκοδο UV-

Vis, δείχνει ότι και οι δφο μζκοδοι είναι ιςοδφναμεσ όςον αφορά τθν 

επαναλθψιμότθτα και τθν ακρίβεια. 

 

Σθμαντικό πλεονζκτθμα τθσ νζασ μεκόδου ATR FT-IR, αποτελεί ο γριγοροσ και 

άμεςοσ προςδιοριςμόσ των ιςοκειοκυανικϊν ενϊςεων ςε ςχζςθ με τθν 

κακιερωμζνθ μζκοδο UV-Vis τθσ βιβλιογραφίασ κατά τθν οποία εφαρμόηεται 

παραγοντοποίθςθ των ιςοκειοκυανικϊν ενϊςεων. Επιπλζον, οι μζκοδοι που 

βαςίηονται ςτθ φαςματοςκοπία IR παρουςιάηουν περαιτζρω πλεονεκτιματα όπωσ, 

το μειωμζνο κόςτοσ και θ διευκόλυνςθ των αναλφςεων ρουτίνασ κακϊσ, δίνεται θ 

δυνατότθτα ανάλυςθσ πολλϊν δειγμάτων ςε μικρό χρονικό διάςτθμα. Επίςθσ, για 

τθν εφαρμογι των μεκόδων φαςματοςκοπίασ IR δεν απαιτείται υψθλά 

εξειδικευμζνο επιςτθμονικό προςωπικό. 

 

Θ νζα μζκοδοσ ATR FT-IR που αναπτφχκθκε ςτο πλαίςιο τθσ διδακτορικισ διατριβισ 

είναι θ πρϊτθ μζκοδοσ που προτείνεται για τον άμεςο προςδιοριςμό των 

ςυνολικϊν ιςοκειακυανικϊν ενϊςεων και μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για 

μελλοντικζσ εφαρμογζσ ςε άλλα ςταυρανκι λαχανικά. 
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Δ.3. Ανάπτυξθ Μεκόδου Ποιοτικοφ και Ποςοτικοφ Προςδιοριςμοφ 

ουλφοραφάνθσ και Ινδολο-3-καρβινόλθσ με Φαςματομετρία Μάηασ Υψθλισ 

Διακριτικισ Ικανότθτασ. Εφαρμογι ςε Δείγματα Μπρόκολου 

 

 

Δ.3.1. Υλικά και Όργανα 

 

 

Φυτικό Υλικό 

 

Θ προμικεια των δειγμάτων μπρόκολου (Brassica oleracea L.var. italica, cv. 

Calabrese)   πραγματοποιικθκε από τοπικοφσ παραγωγοφσ του Ν. Αργολίδασ 

(37°37'54.3"N 22°47'30.3"E), του Ν. Εφβοιασ (38°28'02.5"N 23°38'13.4"E) και του Ν. 

Αχαΐασ (38°08'14.0"N 21°30'56.4"E). Θ ςυγκομιδι των μπρόκολων ζγινε τον Απρίλιο 

του ζτουσ 2016. 

 

 

Αρικμόσ δείγματοσ Προζλευςθ 
1 Ν. Αργολίδασ 

2 Ν. Αργολίδασ 

3 Ν. Αργολίδασ 

4 Ν. Εφβοιασ 

5 Ν. Εφβοιασ 

6 Ν. Εφβοιασ 

7 Ν. Αχαΐασ 

8 Ν. Αχαΐασ 

9 Ν. Αχαΐασ 

10 Ν. Αχαΐασ 

 

 

Συσκευζς & Όργανα 

 

 Φαςματογράφοσ μάηασ UPLC-HRMS/MS τθσ εταιρίασ Bruker (μοντζλο Bruker 

Maxis Impact) εξοπλιςμζνοσ με πθγι ιοντιςμοφ με θλεκτροψεκαςμό (ESI), 

αναλυτι τετραπόλου-χρόνου πτιςθσ (Q-TOF), χρωματογραφικό ςφςτθμα 

UPLC Thermo Dionex Ultimate 3000 και αυτόματο δειγματολιπτθ. 

 Θλεκτρονικόσ υπολογιςτισ, ςυνδεδεμζνοσ με το φαςματογράφο μάηασ με το 

λογιςμικό Bruker Data Analysis 4.1, για τθν λιψθ και τθν επεξεργαςία των 

φαςμάτων. 
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Δ.3.2. Παραςκευι Προτφπων Διαλυμάτων 

Ραραςκευάςτθκαν πρότυπα διαλφματα ςουλφοραφάνθσ και ινδολο-3-καρβινόλθσ  

ςυγκζντρωςθσ 1000 μg/mL ςε μεκανόλθ και αποκθκεφκθκαν ςτουσ -20 °C. Από 

αυτά παραςκευάςτθκαν με αραίωςθ ςε μεκανόλθ τα πρότυπα διαλφματα εργαςίασ. 

Ζνα διάλυμα 10 μg/mL ςε μεκανόλθ χρθςιμοποιικθκε για τα πειράματα πλιρουσ 

ςάρωςθσ και MS/MS, ενϊ για τθν καταςκευι τθσ καμπφλθσ βακμονόμθςθσ 

παραςκευάςτθκαν διαλφματα ςυγκζντρωςθσ 1, 2, 3, 5, 8 και 10 μg/mL ςε μεκανόλθ. 

 

Δ.3.3. Παραςκευι Εκχυλιςμάτων 

Θ εκχφλιςθ πραγματοποιικθκε ςφμφωνα με τθν μζκοδο που περιγράφθκε ςτθ 

ενότθτα Γ.1. και εν ςυντομία ζχει ωσ εξισ: Τα ανκφλλια αφαιρζκθκαν αμζςωσ από 

το φρζςκο μπρόκολο, χωρίςτθκαν ςε 3 μερίδεσ των 100 g, τεμαχίςτθκαν και 

πολτοποιικθκαν. Ρροςτζκθκαν 50 mL δισ απεςταγμζνου νεροφ και ο πολτόσ 

κερμάνκθκε ςτουσ 45 °C για 3 ϊρεσ. Ρροςτζκθκαν 50 mL διχλωρομεκανίου και ο 

πολτόσ  αναδεφκθκε για 15 λεπτά, ακολοφκθςε διικθςθ με Buchner και θ 

διαδικαςία επαναλιφκθκε άλλεσ δφο φορζσ με 2x30 mL διχλωρομεκανίου. Μετά 

τθν απομάκρυνςθ τθσ περίςςειασ του νεροφ ςε διαχωριςτικι χοάνθ, θ οργανικι 

ςτοιβάδα ξθράνκθκε με άνυδρο Na2SO4 και ςυμπυκνϊκθκε υπό κενό μζχρι τελικοφ 

όγκου 10 mL. 

 

Δ.3.4. υνκικεσ UPLC-HRMS/MS 

Ώσ αζριο ςφγκρουςθσ χρθςιμοποιικθκε το άηωτο, ενϊ τα πειράματα διεξιχκθςαν 

ςτον αρνθτικό και ςτον κετικό ιοντιςμό με θλεκτροψεκαςμό (negative & positive 

ESI).  

Θ μζκοδοσ που εφαρμόςτθκε ιταν auto-MS και auto-MS/MS με τισ εξισ 

παραμζτρουσ: 

 Θερμοκραςία πθγισ 180 °C. 

 Δυναμικό τριχοειδοφσ 4500 V. 

 Ρίεςθ εκνεφωτι 0.4 Βar. 

 οι αερίου αποδιαλφτωςθσ 4.0 l/min. 

 Ενζργεια ςφγκρουςθσ 10 eV. 

 

Για τθ χρωματογραφικό προςδιοριςμό τθσ ςουλφοραφάνθσ και τθσ ινδολο-3-

καρβινόλθσ χρθςιμοποιικθκε ςτιλθ χρωματογραφίασ αντίςτροφθσ φάςθσ τθσ 
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εταιρίασ Merck (Chromolith RP, 100 x 4.6 mm). Θ κινθτι φάςθ ιταν μίγμα 

MeOH/H2O (80/20, v/v) ςε ροι 0.3 mL/min. Ο ςυνολικόσ χρόνοσ χρωματογραφικισ 

ανάλυςθσ ιταν 20 λεπτά. 

 

Δ.3.5.  Μελζτθ με υνδυαςμό Υγρισ Χρωματογραφίασ και Φαςματομετρίασ 

Μάηασ Υψθλισ Διακριτικισ Ικανότθτασ  

 

χιμα Δ.11. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (Α) και MS/MS (Β) τθσ ςουλφοραφάνθσ ςτον 

αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (C) και MS/MS (D) τθσ 

ςουλφοραφάνθσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 
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Για τον προςδιοριςμό τθσ ςουλφοραφάνθσ (SFN) και τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ (I3C), 

μελετιςαμε αρχικά τα φάςματα πλιρουσ ςάρωςθσ και τα φάςματα MS/MS που 

λιφκθκαν με τθν τεχνικι τθσ ανάλυςθσ με ζγχυςθ του δείγματοσ υπό ςυνεχι ροι 

(Flow Injection Analysis-FIA) τόςο ςτον κετικό όςο και ςτον αρνθτικό ιοντιςμό (ESI). 

Συγκρίνοντασ τα φάςματα τθσ ςουλφοραφάνθσ ςτον κετικό και ςτον αρνθτικό 

ιοντιςμό, παρατθρικθκε ότι το πιο ιςχυρό ςιμα ιταν ςτον κετικό ιοντιςμό (ESI) 

(Σχιμα Δ.11) και αυτόσ επιλζχκθκε για τθ ποςοτικοποίθςθ των ενϊςεων ςτα 

εκχυλίςματα.  

H μελζτθ των φαςμάτων μάηασ υψθλισ διακριτικισ ιςχφοσ τθσ ςουλφοραφάνθσ 

ζδειξε ότι ακολουκείται ςυγκεκριμζνο μοτίβο κραυςματοποίθςθσ. 

Στον αρνθτικό ιοντιςμό, το μοριακό ιόν *Μ-Θ+- τθσ ςουλφοραφάνθσ ανιχνεφκθκε ςε 

m/z 176.0205 (Δ 2.3 ppm) (Σχιμα Δ.11.Α), ενϊ ςτο φάςμα MS/MS του μθτρικοφ 

ιόντοσ *Μ-Θ+-, ανιχνεφκθκε το κυγατρικό ιόν ςε m/z 175.0945 (Σχιμα Δ.9.Β).  

 

   

χιμα Δ.12. Ρροτεινόμενο μοτίβο κραυςματοποίθςθσ τθσ ςουλφοραφάνθσ ςτον 

κετικό ιοντιςμό ESI (A) και οι προτεινόμενοι από το λογιςμικό Data Analysis χθμικοί 

τφποι των κραυςμάτων (B) και (C) 

α 
β 
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Το φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ τθσ ςουλφοραφάνθσ ςτον κετικό ιοντιςμό, ζδειξε το 

ιόν *Μ+Θ++ ςε m/z 178.0347 (Δ 4.5 ppm) (Σχιμα Δ.11.C). Στο φάςμα MS/MS του 

μθτρικοφ ιόντοσ *Μ+Θ++, ανιχνεφκθκαν τα κυγατρικά ιόντα ςε m/z 114.0366 και 

71.9902 (Σχιμα Δ.11.D). Το ιόν ςε m/z 114.0366  μπορεί να προκφψει από το 

μθτρικό ιόν, με α κραφςθ του δεςμοφ S-C, [ ] και το ιόν με m/z 71.9902 

μπορεί να προκφψει από το μθτρικό ιόν, με β κραφςθ, ωσ προσ τθν ιςοκειοκυανικι 

ομάδα, του δεςμοφ C-C, [ ] ςτο μόριο τθσ ςουλφοραφάνθσ (Σχιμα Δ.12.Α). 

Για να επιβεβαιωκεί ο προτεινόμενοσ τφποσ των κυγατρικϊν ιόντων, 

χρθςιμοποιικθκε θ εφαρμογι Smart Formula από το λογιςμικό Data Analysis 

(Σχιμα Δ.12) που μπορεί να προτείνει τουσ μοριακοφσ τφπουσ των κραυςμάτων, 

αφοφ λιφκθκε υπόψθ ο κανόνασ του αηϊτου και το ςφάλμα μάηασ να είναι 

μικρότερο από 5 ppm. Το ιόν ςε m/z 114.0366 (Δ 5.3 ppm) αντιςτοιχεί ςε χθμικό 

τφπο C5H8NS+ (Σχιμα Δ.12.Β), ενϊ το ιόν με m/z 71.9902 (Δ 1.4 ppm) ςτον μοριακό 

τφπο C2H2NS+ (Σχιμα Δ.12.C), που βρίςκονται ςε ςυμφωνία με το προτεινόμενο 

μοτίβο κραυςματοποίθςθσ.  

Τα φάςματα πλιρουσ ςάρωςθσ και MS/MS για τθν ινδολο-3-καρβινόλθ 

καταγράφθκαν ςτον κετικό ιοντιςμό ESI. Στο φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ 

παρατθρικθκε το ιόν *Μ+Νa]+ ςε m/z 170.0577 (Δ 0.6 ppm), ενϊ το ιόν *Μ+Θ++ δεν 

παρατθρικθκε (Σχιμα Δ.13.Α), επιβεβαιϊνοντασ προθγοφμενεσ μελζτεσ ςε 

ινδολικζσ ενϊςεισ.20  

 

χιμα Δ.13. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (A) και MS/MS (B) τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ 

ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 
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Το ιόν με m/z 130.0651 μπορεί να αποδοκεί ςτο ιόν που προκφπτει μετά τθν 

απόςπαςθ του Θ2Ο από το μθτρικό ιόν. Αυτό το ιόν ανιχνεφεται όταν λθφκεί το 

φάςμα MS/MS (Σχιμα Δ.13.Β) του μθτρικοφ ιόντοσ *Μ+Νa]+, ςε m/z 130.0652.  

Αντιςτοιχεί ςτο 3-μεκυλενο-3Θ-ινδόλ-1-ιο ιόν που μπορεί να αναδιαταχκεί προσ τθ 

ςτακερότερθ μορφι του ιόντοσ κινολινίου (quinolinium ion) (Σχιμα Δ.14).21 

 

 

χιμα Δ.14. Απόςπαςθ Θ2Ο από το μθτρικό ιόν *Μ+Νa]+ τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ 

και ςχθματιςμόσ του ιόντοσ κινολινίου, ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 

 

Δ.3.6. Επικφρωςθ Μεκόδου – Γραμμικότθτα και Όρια Ανίχνευςθσ 

Ο ταυτόχρονοσ προςδιοριςμόσ τθσ ςουλφοραφάνθσ και τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ 

ςτον κετικό ιοντιςμό με τθν τεχνικι ESI, βαςίςτθκε ςτο χρόνο ζκλουςθσ με τθ χριςθ 

προτφπων ενϊςεων, τθν ακριβι μάηα των ιόντων *M+H]+ (για τθν ςουλφοραφάνθ) 

και [M+Na]+ (για τθν ινδολο-3-καρβινόλθ) και τα φάςματα MS/MS τουσ. Για τθν 

ποςοτικοποίθςθ των ενϊςεων χρθςιμοποιικθκε το εμβαδό τθσ κορυφισ του 

χρωματογραφιματοσ του εξαγόμενου ιόντοσ. Τα χαρακτθριςτικά ιόντα, το ςφάλμα 

μάηασ και θ ζνταςθ τθσ κορυφισ ςτον κετικό ESI ιοντιςμό φαίνονται ςτον πίνακα 

Δ.5. 
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Πίνακασ Δ.5. Χαρακτθριςτικά ιόντα, ςφάλμα μάηασ, ζνταςθ κορυφισ ςτον κετικό 

ESI ιοντιςμό 

 

Ενϊςεισ Θεωρθτικι 
μάηα (m/z) 

[M+H]+ 

Παρατθροφμενθ 
μάηα (m/z) 

[M+H]+ 

φάλμα 
μάηασ 
(ppm) 

Ζνταςθ 
κορυφισ 
[M+H]+ 

Κφρια  
κραφςματα 

(m/z) 

SFNα 178.0355 178.0347 4.5 2.0x105 114.0372 
71.9902 

Ι3Cβ [M+Na]+ 
170.0576 

[M+Na]+ 
170.0577 

 
0.6 

   [M+Na]+ 
 0.8x105 

 
130.0652 

α
SFN: Σουλφοραφάνθ, 

β
I3C: Ινδολο-3-καρβινόλθ 

 
 
 

H γραμμικότθτα τθσ νζασ μεκόδου προςδιορίςτθκε από τθν καμπφλθ 

βακμονόμθςθσ χρθςιμοποιϊντασ τισ δφο πρότυπεσ ενϊςεισ ςε διαφορετικζσ 

ςυγκεντρϊςεισ (Σχιμα Δ.15). 

 

χιμα Δ.15. Καμπφλθ βακμονόμθςθσ για τθ ςουλφοραφάνθ (Α) και τθν ινδολο-3-

καρβινόλθ (Β) ςτον κετικό ESI ιοντιςμό 

 

(Α) 

(Β) 
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Τα όρια ανίχνευςθσ (LOD) και ποςοτικοποίθςθσ (LOQ) (Ρίνακασ Δ.6) υπολογίςτθκαν 

με βάςθ τισ εξιςϊςεισ: 

 

LOD = 3.3* Sa / b                                                                                         Εξίςωςθ Δ.5 

 

LOQ= 10* Sa / b                                                                                           Εξίςωςθ Δ.6 

 

όπου Sa είναι θ τυπικι απόκλιςθ και b είναι θ κλίςθ.  

 

 

Πίνακασ Δ.6 Αναλυτικζσ παράμετροι για τον προςδιοριςμό τθσ ςουλφοραφάνθσ και 

τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ 

 

Ζνϊςεισ υντελεςτισ 
γραμμικότθτασ 

r 

LODα 

(μg/mL) 
LOQβ 

(μg/mL) 
Γραμμικι  
περιοχι 
(μg/mL) 

Χρόνοσ 
κατακράτθςθσ 

(min) 

SFNα 0.993 0.77 2.35 1-10 5.11 
Ι3Cβ 0.997 0.42 1.29 1-10 5.01 

α
LOD: Πριο ανίχνευςθσ, 

β
LOQ: Πριο ποςοτικοποίθςθσ 

 

Δ.3.7. Ανάλυςθ Εκχυλιςμάτων Μπρόκολου 

Στο ςχιμα Δ.15, παρουςιάηονται τα χρωματογραφιματα των εξαγόμενων ιόντων 

προτφπου διαλφματοσ ςουλφοραφάνθσ  (2 μg/mL) ςε m/z 178.0355 και ενόσ 

προτφπου διαλφματοσ ινδολο-3-καρβινόλθσ (10 μg/mL) ςε m/z 170.0577, μαηί με τα 

αντίςτοιχα  χρωματογραφιματα των εξαγόμενων ιόντων από δείγματα μπρόκολου. 

Ο χρωματογραφικόσ διαχωριςμόσ των ενϊςεων πραγματοποιικθκε με ςτιλθ 

Chromolith (100 x 4.6 mm) με τθν οποία επιτυγχάνεται γριγοροσ διαχωριςμόσ και 

μειωμζνοσ χρόνοσ ανάλυςθσ. Ο ςυνολικόσ χρόνοσ ανάλυςθσ τθσ μεκόδου UPLC 

HRMS/MS ιταν 20 λεπτά. 
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χιμα Δ.16. Χρωματογραφιματα των εξαγόμενων ιόντων πρότυπου διαλφματοσ 

ςουλφοραφάνθσ  (2 μg/mL) ςε m/z 178.0355 (A) και δείγματοσ μπρόκολου (B) και 

χρωματογραφιματα των εξαγόμενων ιόντων πρότυπου διαλφματοσ ινδολο-3-

καρβινόλθσ (10 μg/mL) ςε m/z 170.0576 (C) και εκχυλίςματοσ μπρόκολου (D) 
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Θ ςουλφοραφάνθ και θ ινδολο-3-καρβινόλθ αποτελοφν προϊόντα ενηυμικισ 

υδρόλυςθσ τθσ γλυκοραφανίνθσ και τθσ γλυκομπραςικίνθσ, αντίςτοιχα, ςε pH 7. 

 

 

 

χιμα Δ.17. Ενηυμικι υδρόλυςθ τθσ γλυκομπραςικίνθσ και γλυκοραφανίνθσ και 

παραγωγι ινδολο-3-καρβινόλθσ και ςουλφοραφάνθσ2,4 

 
Πίνακασ Δ.7. Ρεριεκτικότθτα τθσ ςουλφοραφάνθσ και τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ ςε 
10 δείγματα μπρόκολου 
 

Δείγμα 
mg SFNα/100 g FWβ ± SDγ, 

nδ=3 
mg I3Cε/100 g FWβ ± SDγ, 

nδ=3 

Μπρόκολο 1 192±18 99±6 

Μπρόκολο 2 221±17 96±4 

Μπρόκολο 3 215±12 94±2 

Μπρόκολο 4 168±8 95±2 

Μπρόκολο 5 258±13 113±2 

Μπρόκολο 6 72±9 88±3 

Μπρόκολο 7 81±5 77±1 

Μπρόκολο 8 149±3 117±3 

Μπρόκολο 9 255±16 115±7 

Μπρόκολο 10 304±2 84±4 
α
Σουλφοραφάνθ, 

β
Φρζςκου βάρουσ, 

γ 
Τυπικι απόκλιςθ, 

δ
Αρικμόσ επαναλιψεων, 

ε
Ινδολο-3-καρβινόλθ 
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Σφμφωνα με τθ βιβλιογραφία, θ περιεκτικότθτα τθσ γλυκοραφανίνθσ (7.1 μmol/g 

ξθροφ βάρουσ) ςτο μπρόκολο είναι μεγαλφτερθ τθσ γλυκομπραςικίνθσ (1.1 μmol/g 

ξθροφ βάρουσ), άρα κατ’αντιςτοιχία θ ςυγκζντρωςθ τθσ ςουλφοραφάνθσ κα είναι 

αυξθμζνθ ςε ςχζςθ με τθν ςυγκζντρωςθ τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ.22 Το γεγονόσ 

αυτό παρατθρικθκε και ςτα δείγματα μπρόκολου τθσ παροφςασ μελζτθσ κακϊσ οι 

ςυγκεντρϊςεισ τθσ ςουλφοραφάνθσ και τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ ςτα δείγματα 

μπρόκολου που υπολογίςτθκαν με τθν νζα μζκοδο κυμάνκθκαν από 72±9 ζωσ 

304±2 mg/100 g φρζςκου μπρόκολου, για τθν ςουλφοραφάνθ και από 77±1 ζωσ 

117±3 mg/100 g φρζςκου μπρόκολου, για τθν ινδολο-3-καρβινόλθ (Ρίνακασ Δ.7).  

Στο ραβδόγραμμα του ςχιματοσ Δ.18 παρουςιάηεται θ περιεκτικότθτα τθσ 

ςουλφοραφάνθσ και τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ  ςε 10 δείγματα  μπρόκολου από τουσ 

νομοφσ Αργολίδασ (μπρόκολο 1-3), Εφβοιασ (μπρόκολο 4-6) και Αχαΐασ (μπρόκολο 7-

10), όπωσ προςδιορίςτθκε από τθν νζα μζκοδο UPLC HRMS/MS. Από το ςχιμα Δ.18 

παρατθροφμε ότι ςχεδόν ςε όλα τα δείγματα μπρόκολου θ ςυγκζντρωςθ τθσ 

ςουλφοραφάνθσ είναι υψθλότερθ ςε ςχζςθ με τθ ςυγκζντρωςθ τθσ ινδολο-3-

καρβινόλθσ. Οι υψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ ςε ςουλφοραφάνθ και ινδολο-3-

καρβινόλθ βρζκθκαν ςτα δείγματα με προζλευςθ από το Ν. Αχαΐασ. 

 

 

χιμα Δ.18. Ρεριεκτικότθτα τθσ ςουλφοραφάνθσ και τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ ςε 10 

δείγματα μπρόκολου όπωσ μετρικθκε απο τθν μζκοδο UPLC HRMS/MS. Σφγκριςθ 

του μζςου όρου των δειγμάτων (το διαφορετικό γράμμα δθλϊνει ςτατιςτικά 

ςθμαντικζσ διαφορζσ για p<0.05) 
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Δ.3.8. υμπεράςματα 

Σφμφωνα με τον Διεκνι Οργανιςμό Ερευνϊν για τον Καρκίνο (IARC), θ 

ςουλφοραφάνθ και θ ινδολο-3-καρβινόλθ, που αποτελοφν προϊόντα ενηυμικισ 

υδρόλυςθσ των γλυκοηινολιτϊν γλυκοραφανίνθσ και γλυκομπραςικίνθσ, αντίςτοιχα, 

παρουςιάηουν ιςχυρι αντικαρκινικι δράςθ.19  Επομζνωσ, ο προςδιοριςμόσ τθσ 

περιεκτικότθτασ των ενϊςεων αυτϊν με αναλυτικζσ μεκόδουσ υψθλισ αξιοπιςτίασ 

και ακρίβειασ κακίςταται αναγκαίοσ.  

Αναπτφχκθκε μια νζα μζκοδοσ ποιοτικοφ και ποςοτικοφ προςδιοριςμοφ τθσ 

ςουλφοραφάνθσ και τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ, χρθςιμοποιϊντασ φαςματογραφία 

μάηασ υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ με αναλυτι μαηϊν Q-TOF. Ο αναλυτισ μαηϊν 

Q-TOF παρουςιάηει τα πλεονεκτιματα τθσ υψθλισ ακρίβειασ και διαχωριςτικισ 

ιςχφοσ και χαρακτθρίηεται από υψθλι ευαιςκθςία αλλά και εκλεκτικότθτα. 

Επιπρόςκετο πλεονζκτθμα τθσ μζκοδου που αναπτφχκθκε, ιταν θ εφαρμογι τθσ 

τεχνικισ τθσ υγρισ χρωματογραφίασ υπερ-υψθλισ απόδοςθσ (UPLC), που είχε ωσ 

αποτζλεςμα τον μειωμζνο χρόνο κατακράτθςθσ και τον γριγορο διαχωριςμό των 

ενϊςεων. Θ νζα μζκοδοσ UPLC-HRMS/MS επικυρϊκθκε και χαρακτθρίςτθκε από 

εξαιρετικι γραμμικότθτα και χαμθλά όρια ανίχνευςθσ.  

Θ μζκοδοσ που αναπτφχκθκε είναι θ μοναδικι ςτθ βιβλιογραφία που χρθςιμοποιεί 

φαςματομετρία μάηασ υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ για τον ταυτόχρονο ποςοτικό 

προςδιοριςμό τθσ ςουλφοραφάνθσ και τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ ςε μπρόκολο και θ 

εφαρμογι τθσ δφναται να επεκτακεί και ςτα υπόλοιπα είδθ ςταυρανκϊν 

λαχανικϊν. 
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Δ.4. Ανάπτυξθ Μεκόδου Ποιοτικοφ και Ποςοτικοφ Προςδιοριςμοφ Ινδολικϊν 

Παραγϊγων με Φαςματομετρία Μάηασ Υψθλισ Διακριτικισ Ικανότθτασ. 

Εφαρμογι ςε ταυρανκι Λαχανικά 

 

Δ.4.1. Υλικά και Όργανα 

Φυτικό υλικό 

 

Θ προμικεια των ςταυρανκϊν λαχανικϊν πραγματοποιικθκε από τοπικοφσ 

παραγωγοφσ του Ν. Εφβοιασ (38°28'02.5"N 23°38'13.4"E), ενϊ θ ςυγκομιδι των 

λαχανικϊν ζγινε τον Φεβρουάριο του ζτουσ 2017. 

 

Χρθςιμοποιικθκαν τα εξισ ςταυρανκι λαχανικά:  

 

1. Κόκκινο λάχανο (Brassica oleracea L. var. rubra L. cv. Romanov) 

2. ζβα (Brassica rapa L. subsp. rapifera Metzg. cv. Snowball)  

3. Λευκό λάχανο (Brassica oleracea L. var. capitata L. cv. Cabbice) 

4. Μωβ μπρόκολο (Brassica oleracea L. var. italica Plenck cv. Viοlleto) 

5. Λευκό κουνουπίδι (Brassica oleracea L. var. botrytis L. cv. Zarka) 

6. Ρράςινο μπρόκολο (Brassica oleracea L. var. italica Plenck cv. Calabrese)  

7. απανάκι (Raphanus raphanistrum L. subsp. sativus (L.) Domin cv. Belcanto) 

 

Για τθν εκχφλιςθ χρθςιμοποιικθκαν φφλλα απο το λευκό λάχανο, ανκφλλια απο το 

μπρόκολο και το κουνουπίδι και οι βολβοί απο το ραπανάκι και τθ ρζβα. Τα 

δείγματα λυοφιλιϊκθκαν άμεςα, λειοτριβικθκαν και κονιορτοποιικθκαν ςε ιγδίο. 

Το ποςοςτό υγραςίασ των δειγμάτων ιταν:  

 

 

Δείγμα Ποςοςτό Υγραςίασ % 

Ρράςινο μπρόκολο 91 

Μωβ μπρόκολο 91 

Λευκό κουνουπίδι 92 

Κόκκινο λάχανο 93 

Λευκό λάχανο 92 

ζβα 90 

απανάκι 90 
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Συσκευζς & Όργανα 

 

 Φαςματογράφοσ μάηασ UΘPLC-HRMS/MS τθσ εταιρίασ Agilent (μοντζλο 

Agilent 6530) εξοπλιςμζνοσ με πθγι ιοντιςμοφ με θλεκτροψεκαςμό (ESI), 

αναλυτι Q-TOF, χρωματογραφικό ςφςτθμα UHPLC Agilent 1290 Infinity και 

αυτόματο δειγματολιπτθ. 

 Θλεκτρονικόσ υπολογιςτισ, ςυνδεδεμζνοσ με το φαςματογράφο μάηασ με το 

λογιςμικό Agilent MassHunter Data Acquisition (version B.06.00) και Agilent 

MassHunter Qualitative Analysis (version B.07.00), για τθν λιψθ και τθν 

επεξεργαςία των φαςμάτων, αντίςτοιχα. 

 

Δ.4.2. Παραςκευι Προτφπων Διαλυμάτων 

Ραραςκευάςτθκαν πρότυπα διαλφματα ινδολο-3-καρβαλδεΰδθσ,  ινδολο-3-

ακετονιτριλίου, αςκορβιγόνου και ινδολο-3-καρβινόλθσ,  ςυγκζντρωςθσ 1000 μg/mL 

ςε MeOH και αποκθκεφκθκαν ςτουσ -20 °C. Από αυτά παραςκευάςτθκαν με 

αραίωςθ ςε ΜeOH τα πρότυπα διαλφματα εργαςίασ. Ζνα διάλυμα 10 μg/mL ςε 

μεκανόλθ χρθςιμοποιικθκε για τα πειράματα πλιρουσ ςάρωςθσ και MS/MS, ενϊ 

για τθν καταςκευι τθσ καμπφλθσ βακμονόμθςθσ παραςκευάςτθκαν διαλφματα 

ςυγκζντρωςθσ  0.1, 0.5, 1, 2, 3, 5, 8 και 10 μg/mL ςε MeOH. 

 

Δ.4.3. Παραςκευι Εκχυλιςμάτων 

Θ εκχφλιςθ πραγματοποιικθκε ςφμφωνα με τθν μζκοδο που περιγράφθκε ςτθ 

ενότθτα Γ.1. και εν ςυντομία ζχει ωσ εξισ: Σε 1 g λυοφιλιωμζνου φυτικοφ υλικοφ 

προςτζκθκαν 25 mL δισ απεςταγμζνου νεροφ και ο πολτόσ κερμάνκθκε ςτουσ 45 °C 

για 3 ϊρεσ. Ρροςτζκθκαν 30 mL διχλωρομεκανίου και ο πολτόσ  αναδεφκθκε για 15 

λεπτά, ακολοφκθςε διικθςθ με Buchner και θ διαδικαςία επαναλιφκθκε άλλεσ δφο 

φορζσ με 2x20 mL διχλωρομεκανίου. Μετά τθν απομάκρυνςθ τθσ περίςςειασ του 

νεροφ με διαχωριςτικι χοάνθ, θ οργανικι ςτοιβάδα ξθράνκθκε με άνυδρο Na2SO4, 

ςυμπυκνϊκθκε υπό κενό ςτουσ 35 °C μζχρι ξθροφ και διαλφκθκε ςε 1 mL ΜeOH. Για 

τθν ανάλυςθ ςτο LC-MS, 50 μL από το εκχφλιςμα αραιϊκθκαν με 50 μL MeOH. 
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Δ.4.4. υνκικεσ UΗPLC-HRMS/MS 

Ώσ αζριο ςφγκρουςθσ χρθςιμοποιικθκε άηωτο, ενϊ τα πειράματα διεξιχκθςαν ςτον 

αρνθτικό και ςτον κετικό ιοντιςμό με θλεκτροψεκαςμό. Θ μζκοδοσ που 

εφαρμόςτθκε είχε τισ εξισ παραμζτρουσ: 

 

 Θερμοκραςία αερίου αποδιαλφτωςθσ, 300 °C. 

 οι αερίου αποδιαλφτωςθσ, 12  l/min. 

 Δυναμικό τριχοειδοφσ, 4000 V. 

 Ρίεςθ αερίου εκνεφωτι, 45 psi. 

 Δυναμικό κραυςματοποίθςθσ, 150 V. 

 Δυναμικό αποκορυφωτι / διαχωριςτι ιόντων, 65 V. 

 Ταχφτθτα ςάρωςθσ, 1 scan/sec. 

 Εφροσ ανιχνευόμενων μαηϊν, 50-1500 m/z. 

 

 

Για τα πειράματα MS/MS αναπτφχκθκε μζκοδοσ auto MS/MS με τισ εξισ 

παραμζτρουσ: 

 

 Δυναμικό ενζργειασ ςφγκρουςθσ, 5 V.  

 Δυναμικό αντιςτάκμιςθσ, 2.5 V. 

 Ρροτιμϊμενθ κατάςταςθ φορτίου, 2, 1, unknown. 

 Ταχφτθτα ςάρωςθσ, 1 scan/sec. 

 Εφροσ ανιχνευόμενων μαηϊν, 50-1500 m/z. 

 

Κατά τθ διάρκεια των αναλφςεων επιλζχκθκε θ δυνατότθτα ςυνεχοφσ διόρκωςθσ 

τθσ βακμονόμθςθσ του ςυςτιματοσ με διοχζτευςθ κατάλλθλου διαλφματοσ που 

περιείχε γνωςτζσ τιμζσ ιόντων αναφοράσ. Στθ λειτουργία του κετικοφ ιοντιςμοφ τα 

ιόντα αναφοράσ είχαν τιμζσ m/z 121.0509 και 922.0098, ενϊ ςτθ λειτουργία του 

αρνθτικοφ ιοντιςμοφ οι αντίςτοιχεσ τιμζσ m/z ιταν 112.9856 και 1033.9881. 

Για τθ χρωματογραφικι μελζτθ χρθςιμοποιικθκε ςτιλθ χρωματογραφίασ 

αντίςτροφθσ φάςθσ τθσ εταιρίασ Αgilent (Zorbax C18, 50 x 2.1 mm, 1.8 μm). Θ 

κινθτι φάςθ ιταν H2O (Α) και MeOH (Β) με τθν ακόλουκθ βακμιδωτι ςφςταςθ: 0 

min: 5% B; 1 min: 5% B; 8.5 min: 95% B; 9.5 min: 95% B; 11.5 min: 8% B; 20.5 min: 

5% B. O όγκοσ του ενζςιμου εκχυλίςματοσ ιταν 2 μL, θ ροι ιταν 0.4 mL/min και θ 

κερμοκραςία τθσ ςτιλθσ ρυκμίςτθκε ςτουσ 27 °C. 
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Δ.4.5. Μελζτθ με Υγρι Χρωματογραφία - Φαςματομετρία Μάηασ Υψθλισ 

Διακριτικισ Ικανότθτασ 

Πλεσ οι ενϊςεισ μελετικθκαν ςτον αρνθτικό και κετικό ιοντιςμό με τθν τεχνικι τθσ 

FIA για τθ λιψθ των φαςμάτων πλιρουσ ςάρωςθσ και MS/MS.  

Θ ινδολο-3-καρβινόλθ, το κφριο προϊόν τθσ ενηυμικισ υδρόλυςθσ τθσ 

γλυκομπραςικίνθσ, ςε ουδζτερο pH, ςτον αρνθτικό ESI ιοντιςμό ζδειξε το ιόν [M-H]- 

ςε m/z 146.0607 (Δ 2.7 ppm) (Σχιμα Δ.19 a). Στο φάςμα MS/MS του κυγατρικοφ 

ιόντοσ από το [M-H]- ανιχνεφκθκε ζνα ιόν ςε m/z 128.0504 (Σχιμα Δ.19 b). Ο 

μοριακόσ τφποσ που προτάκθκε από το λογιςμικό Agilent MassHunter  για το 

κραφςμα με m/z 128.0504 (Δ 1.6 ppm) είναι C9H6N- που αντιςτοιχεί ςτο (3Η-ινδολ-3-

υλιδενο)μεκανίδιο. 

Στον κετικό ESI ιοντιςμό, το φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ 

ζδειξε το ιόν  [M+Na]+ ςε m/z 170.0577 (Δ 0.6 ppm), ενϊ το ιόν *M+H]+ δεν 

ανιχνεφκθκε (Σχιμα Δ.19 c). Ππωσ ακριβϊσ ςτθν προθγοφμενθ μζκοδο (§ Δ.3.5), ςτο 

φάςμα MS/MS του κυγατρικοφ ιόντοσ [M+Na]+, ανιχνεφκθκε ζνα ιόν ςε m/z 

130.0652 (Σχιμα Δ.19 d) που αντιςτοιχεί ςτο 3-μεκυλενο-3H-ινδολ-1-ίο, το οποίο 

μετατρζπεται ςε ςτακερό ιόν κινολινίου.20,21 

Το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο παράγεται από τθν ενηυμικι υδρόλυςθ τθσ 

γλυκομπραςικίνθσ κυρίωσ ςε όξινο pH και το φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ ςτον 

αρνθτικό ESI ιοντιςμό, ζδειξε το ιόν [M-H]- ςε m/z 155.0609 (Δ 3.9 ppm) (Σχιμα Δ.20 

a). Στο φάςμα MS/MS του κυγατρικοφ ιόντοσ *M-H]- το μεγαλφτερο ςιμα ιταν ςε 

m/z 128.0503 (Σχιμα Δ.20 b). Ο προτεινόμενοσ από το λογιςμικό μοριακόσ τφποσ 

για το ιόν ςε m/z 128.0503 (Δ 2.3 ppm) ιταν C9H6N- που αντιςτοιχεί ςτο (3Η-ινδολ-3-

υλιδενο)μεκανίδιο, προϊόν παραγόμενο μετά τθν απόςπαςθ HCN από το μθτρικό 

ιόν. 

Στον κετικό ESI ιοντιςμό, το φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ του ινδολο-3-ακετονιτριλίου 

ζδιξε το ιόν [M+H]+ ςε m/z 157.0765 (Δ 3.2 ppm) μαηί με το *M+Na]+ ςε m/z 

179.0583 (Δ 2.2 ppm) (Σχιμα Δ.20 c). Στο φάςμα MS/MS του κυγατρικοφ *M+H]+, 

ανιχνεφκθκε ζνα ιόν ςε m/z 130.0655 (Δ 3.1 ppm) (Σχιμα Δ.20 d), με προτεινόμενο 

μοριακό τφπο C9H8N+, το οποίο ανιςτοιχεί ςτο ιόν κινολινίου που είχε παρατθρθκεί 

προθγουμζνωσ ςτο φάςμα MS/MS τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ (Σχιμα Δ.19 d).  
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χιμα Δ.19. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ 

ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) τθσ ινδολο-

3-καρβινόλθσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 
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Τα φάςματα MS/MS του ινδολο-3-ακετονιτριλίου και τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ που 

λιφκθκαν ςτον κετικό ιοντιςμό είναι ςφμφωνα και με τθ βιβλιογραφία κακϊσ ςε 

μελζτεσ που πραγματοποιικθκαν με LC/(+) ES-MS/MS, το κφριο ιόν που 

ανιχνεφκθκε ιταν το ιόν κινολινίου.20,23 

Το αςκορβιγόνο παράγεται κατά τθν αντίδραςθ τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ και του 

αςκορβικοφ οξζοσ που υπάρχει ςτουσ φυτικοφσ ιςτοφσ. Στθ μελζτθ του 

αςκορβιγόνου ςτον αρνθτικό ESI ιοντιςμό, το φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ ζδειξε το 

ιόν *M-H]- ςε m/z 304.0820 (Δ 2.3 ppm) (Σχιμα Δ.21 a). Στο φάςμα MS/MS του 

κυγατρικοφ *M-H]-, το μεγαλφτερο ςιμα ιταν ςε m/z 116.0498 (Σχιμα Δ.21 b). Ο 

προτεινόμενοσ από το λογιςμικό μοριακόσ τφποσ για το κραφςμα με m/z 116.0498 

(Δ 6.9 ppm) ιταν C8H6N- που αντιςτοιχεί ςτο ινδολ-1-ίδιο ιόν. 

Στον κετικό ESI ιοντιςμό, το φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ του αςκορβιγόνου ζδειξε το 

ιόν *M+H]+ ςε m/z 306.0978 (Δ 2.0 ppm) μαηί με το *M+Na]+ ςε m/z 328.0792 (Δ 0 

ppm) (Fig. Δ.21 c). 

Στο φάςμα MS/MS του κυγατρικοφ *M+H]+ (Σχιμα Δ.21 d), ανιχνεφκθκε ζνα ιόν ςε 

m/z 130.0649 (Δ 1.5 ppm) με μοριακό τφπο C9H8N+, το οποίο αντιςτοιχεί ςτο ιόν 

κινολινίου που είχε παρατθρθκεί προθγουμζνωσ ςτα φάςματα ΜS/MS τθσ ινδολο-

3-καρβινόλθσ και του ινδολο-3-ακετονιτριλίου (Σχιμα Δ.19 d & Σχιμα Δ.20 d). Θ 

παρουςία του ιόντοσ κινολινίου ςτο φάςμα ΜS/MS του αςκορβιγόνου ζχει 

παρατθρθκεί και από άλλουσ ερευνθτζσ.23 

Στο φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ τθσ ινδολο-3-καρβαλδεΰδθσ, που αποτελεί προϊόν 

οξείδωςθσ τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ, ςτον αρνθτικό ESI ιοντιςμό ζδειξε το ιόν *M-H]- 

ςε m/z 144.0459 (Δ 2.8 ppm) (Σχιμα Δ.22 a). Στο φάςμα MS/MS του κυγατρικοφ 

ιόντοσ *M-H]- (Σχιμα Δ.22 b), ανιχνεφκθκε ζνα ιόν με m/z 116.0507 (Δ 0.9 ppm) με 

προτεινόμενο μοριακό τφπο C8H6N- που αντιςτοιχεί ςτο ινδολ-1-ίδιο ιόν. 

Το φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ τθσ ινδολο-3-καρβαλδεΰδθσ ςτον κετικό ESI ιοντιςμό 

ζδειξε το ιόν *M+H]+ ςε m/z 146.0598 (Δ 1.4 ppm) μαηί με το *M+Na]+ ςε m/z 

168.0419 (Δ 0.6 ppm) (Σχιμα Δ.22 c). Στο φάςμα MS/MS του κυγατρικοφ ιόντοσ 

[M+H]+, ανιχνεφκθκε ζνα ιόν ςε m/z 118.0646 (Fig. Δ.22 d). Το ιόν ςε m/z 118.0646 

(Δ 4.2 ppm) ζχει μοριακό τφπο C8H8N+ που αντιςτοιχεί ςτο 1Η-ινδόλ-1-ιο ιόν, θ 

παρουςία του οποίου ζχει επιβεβαιωκεί και από άλλουσ ερευνθτζσ.20 
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χιμα Δ.20. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του ινδολο-3-

ακετονιτριλίου ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS 

(d) του ινδολο-3-ακετονιτριλίου ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 
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χιμα Δ.21. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του αςκορβιγόνου ςτον 

αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) του 

αςκορβιγόνου ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 
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χιμα Δ.22. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) τθσ ινδολο-3-

καρβαλδεΰδθσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS 

(d) τθσ ινδολο-3-καρβαλδεΰδθσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 
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Στο ςχιμα Δ.23 ςυνοψίηονται τα κφρια κραφςματα μάηασ από τα φάςματα MS/MS 

των ιόντων *Μ-Θ+- τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ (34), του ινδολο-3-ακετονιτριλίου (4), 

του αςκορβιγόνου (35) και τθσ ινδολο-3-καρβαλδεΰδθσ (33), ςτον αρνθτικό 

ιοντιςμό ESI. 

 

 

χιμα Δ.23. Θραυςματοποίθςθ των μθτρικϊν ιόντων *Μ-Θ+- τθσ ινδολο-3-

καρβινόλθσ (34), του ινδολο-3-ακετονιτριλίου (4), του αςκορβιγόνου (35) και τθσ 

ινδολο-3-καρβαλδεΰδθσ (33), ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI 

 

Το ιόν με m/z 128.0506 που αντιςτοιχεί ςτο (3Η-ινδολ-3-υλιδενο)μεκανίδιο 

παρατθρείται από κοινοφ ςτο φάςμα MS/MS των ιόντων *Μ-Θ+- τθσ ινδολο-3-

καρβινόλθσ (34) και του ινδολο-3-ακετονιτριλίου (4) μετά τθν απόςπαςθ H2O ι ΘCN 

αντίςτοιχα. Στο φάςμα MS/MS των ιόντων *Μ-Θ+- του αςκορβιγόνου (35) και τθσ 

ινδολο-3-καρβαλδεΰδθσ (33) παρατθρείται το κραφςμα με m/z 116.0507 που 

αντιςτοιχεί ςτο ινδολ-1-ίδιο ιόν και προκφπτει μετά από κραφςθ C-C μεταξφ του C-3 

ςε α κζςθ ωσ προσ τον ινδολικό δακτφλιο. 

Μζχρι ςτιγμισ οι ςυγκεκριμζνεσ ινδολικζσ ενϊςεισ ζχουν μελετθκεί μόνο ςτο κετικό 

ιοντιςμό ESI, ζτςι δεν υπάρχουν διακζςιμεσ βιβλιογραφικζσ αναφορζσ των 

φαςμάτων MS/MS προσ ςφγκριςθ ςτον αρνθτικό ESI ιοντιςμό. 
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Στο ςχιμα Δ.24 ςυνοψίηονται τα κφρια κραφςματα μάηασ από τα φάςματα MS/MS, 

ςτον κετικό ιοντιςμό ΕSI, των κυγατρικϊν ιόντων τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ (A), του 

ινδολο-3-ακετονιτριλίου (Β), του αςκορβιγόνου (C) και τθσ ινδολο-3-καρβαλδεΰδθσ 

(D).  

 

χιμα Δ.24. Θραυςματοποίθςθ των μθτρικϊν ιόντων τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ (34), 

του ινδολο-3-ακετονιτριλίου (4), του αςκορβιγόνου (35) και τθσ ινδολο-3-

καρβαλδεΰδθσ (33), ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 

 

Ραρατθροφμε ότι το ιόν κινολινίου με m/z 130.0651 ανιχνεφκθκε ςτο φάςμα 

MS/MS των ιόντων *Μ+Νa]+ τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ (34), *Μ+Θ++ του ινδολο-3-

ακετονιτριλίου (4) και *Μ+Θ++ του αςκορβιγόνου (35). Στο φάςμα MS/MS τθσ 

ινδολο-3-καρβαλδεΰδθσ (33) παρατθρικθκε το κραφςμα με m/z 118.0651 που 

αντιςτοιχεί ςτο 1Η-ινδόλ-1-ιο ιόν. Τα ευριματα αυτά ζχουν επιβεβαιωκεί και από 

άλλεσ μελζτεσ.20,23 

 

Δ.4.6. Επικφρωςθ Μεκόδου - Γραμμικότθτα και Όρια Ανίχνευςθσ 

Ο ταυτόχρονοσ προςδιοριςμόσ των παραγϊγων του ινδολίου πραγματοποιικθκε 

ςτον αρνθτικό ESI ιοντιςμό κακϊσ διαπιςτϊκθκε απο τθν μελζτθ με FIA ότι υπιρχε 

δυνατότερο ςιμα ςε ςχζςθ με τον κετικό ιοντιςμό. Θ ταυτοποίθςθ βαςίςτθκε ςτο 
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χρόνο ζκλουςθσ με βάςθ τισ πρότυπεσ ενϊςεισ, τθν ακριβι μάηα των ιόντων *M-H]- 

και το φάςμα MS/MS. Για τθν ποςοτικοποίθςθ των ενϊςεων χρθςιμοποιικθκε το 

εμβαδό τθσ κορυφισ του χρωματογραφιματοσ του εξαγόμενου ιόντοσ. Τα 

χαρακτθριςτικά ιόντα, το ςφάλμα μάηασ και θ ζνταςθ τθσ κορυφισ ςτον αρνθτικό 

και κετικό ESI ιοντιςμό φαίνονται ςτουσ πίνακεσ Δ.8 και Δ.9, αντίςτοιχα. 

 

Πίνακασ Δ.8. Χαρακτθριςτικά ιόντα, ςφάλμα μάηασ, ζνταςθ κορυφισ ςτον αρνθτικό 

ESI ιοντιςμό 

Ενϊςεισ Θεωρθτικι 
μάηα (m/z) 

[M-H]- 

Παρατθροφμενθ 
μάηα (m/z) 

[M-H]- 

φάλμα 
μάηασ 
(ppm) 

Ζνταςθ 
κορυφισ 

[M-H]- 

Κφρια  
κραφςματα 

(m/z) 

I3CHOα 144.0455 144.0459 2.8 2.8x106 116.0507 
IANβ 155.0615 155.0609 3.9 3.5x105 128.0503 
Ι3Cγ 146.0611 146.0607 2.7 4.0x104 128.0504 
ABGδ 304.0827 304.0820 2.3 1.3x105 116.0498 

α
I3CHO: Ινδολο-3-καρβαλδεΰδθ,

 β
IΑΝ: Ινδολο-3-ακετονιτρίλιο, 

γ
I3C: Ινδολο-3-καρβινόλθ,

 δ
ΑΒG: Αςκορβιγόνο 

 
 

Πίνακασ Δ.9. Χαρακτθριςτικά ιόντα, ςφάλμα μάηασ, ζνταςθ κορυφισ ςτον κετικό 

ESI ιοντιςμό 

Ενϊςεισ Θεωρθτικι 
μάηα (m/z) 

[M+H]+ 

Παρατθροφμενθ 
μάηα (m/z) 

[M+H]+ 

φάλμα 
μάηασ 
(ppm) 

Ζνταςθ 
κορυφισ 
[M+H]+ 

Κφρια  
κραφςματα 

(m/z) 

I3CHOα 146.0600 146.0598 1.4 2.3x106 118.0646 
IANβ 157.0760 157.0765 3.2 0.7x105 130.0655 
ABGγ 306.0972 306.0978 2.0 0.3x105 130.0649 
Ι3Cδ [M+Na]+ 

170.0576 
[M+Na]+ 
170.0577 

 
0.6 

   [M+Na]+ 
 1.1x104 

 
130.0652 

α
I3CHO: Ινδολο-3-καρβαλδεΰδθ,

 β
IΑΝ: Ινδολο-3-ακετονιτρίλιο, 

γ
ΑΒG: Αςκορβιγόνο, 

δ
I3C: Ινδολο-3-καρβινόλθ 

 

 

H γραμμικότθτα τθσ νζασ μεκόδου (Ρίνακασ Δ.10) προςδιορίςτθκε από τθν καμπφλθ 

βακμονόμθςθσ που καταςκευάςτθκε χρθςιμοποιϊντασ διαφορετικζσ 

ςυγκεντρϊςεισ των προτφπων ενϊςεων, ενϊ τα όρια ανίνευςθσ (LOD) και 

ποςοτικοποίθςθσ (LOQ) ςφμφωνα με τισ εξιςϊςεισ Δ.5 και Δ.6 (§ Δ.3.6). Οι 

καμπφλεσ βακμονόμθςθσ παρουςιάηονται ςτα ςχιματα Δ.25 και Δ.26. 
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Πίνακασ Δ.10. Αναλυτικζσ παράμετροι για τον προςδιοριςμό των παραγϊγων   του   

ινδολίου  

Ζνωςθ υντελεςτισ 
γραμμικότθτασ 

r 

LODα 

(μg/mL) 
LOQβ 

(μg/mL) 
Γραμμικι  
περιοχι 
(μg/mL) 

Χρόνοσ 
κατακράτθςθσ 

(min) 

I3CHOγ 0.9995 0.44 1.34 0.1-10 9.34 
IANδ 0.9975 0.97 2.94 0.1-10 10.0 
Ι3Cε 0.9991 0.57 1.72 0.1-10 8.33 
ABGςτ 0.9991 0.58 1.76 0.1-10 7.94 

α
LOD: Πριο ανίχνευςθσ, 

β
LOQ: Πριο ποςοτικοποίθςθσ,

 γ
I3CHO: Ινδολο-3-καρβαλδεΰδθ,

 δ
IΑΝ: Ινδολο-3-

ακετονιτρίλιο, 
ε
I3C: Ινδολο-3-καρβινόλθ, 

ςτ
ΑΒG: Αςκορβιγόνο 

 
 
 

 

 

χιμα Δ.25. Καμπφλθ βακμονόμθςθσ για τθν ινδολο-3-καρβαλδεΰδθ (Α) και τθν 

ινδολο-3-καρβινόλθ (Β) ςτον αρνθτικό ESI ιοντιςμό 

(Α) 

(Β) 
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χιμα Δ.26. Καμπφλθ βακμονόμθςθσ για το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο (Α) και το 

αςκορβιγόνο (Β) ςτον αρνθτικό ESI ιοντιςμό 

 

Δ.4.7. Ανάλυςθ Εκχυλιςμάτων ταυρανκϊν 

Μελετικθκαν εκχυλίςματα από λευκό κουνουπίδι, κόκκινο λάχανο, λευκό λάχανο, 

πράςινο μπρόκολο, μωβ μπρόκολο, ραπανάκι και ρζβα. 

Τα χρωματογραφιματα των εξαγόμενων ιόντων προτφπου διαλφματοσ 

ςυγκζντρωςθσ 3 μg/mL και εκχυλιςμάτων ςταυρανκϊν, για τισ τζςςερισ ινδολικζσ 

ενϊςεισ, παρουςιάηονται ςτο ςχιμα Δ.27. 

Ο χρωματογραφικόσ διαχωριςμόσ των ενϊςεων επιτεφχκθκε με ςτιλθ Αgilent 

(Zorbax C18, 50 x 2.1 mm, 1.8 μm) κατάλλθλθ για γριγορο διαχωριςμό. O ςυνολικόσ 

χρόνοσ ανάλυςθσ μαηί με τθν εξιςορρόπθςθ τθσ ςτιλθσ ιταν 20.5 λεπτά, αρκετά 

χαμθλότεροσ από άλλεσ χρωματογραφικζσ μεκόδουσ τθσ βιβλιογραφίασ.24,25 

(Α) 

(Β) 
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χιμα Δ.27. Xρωματογράφθμα του εξαγόμενου ιόντοσ προτφπου διαλφματοσ (3 

μg/mL) ινδολο-3-καρβινόλθσ (a) και εκχυλίςματοσ κουνουπιδιοφ (b) ςε m/z 

146.0611, προτφπου διαλφματοσ ινδολο-3-ακετονιτριλίου (c) και εκχυλίςματοσ 

κόκκινου λάχανου ςε m/z 155.0615, προτφπου διαλφματοσ αςκορβιγόνου (e) και 

εκχυλίςματοσ πράςινου μπρόκολου (f) ςε m/z 304.0827, προτφπου διαλφματοσ 

ινδολο-3-καρβαλδεΰδθσ (g) και εκχυλίςματοσ ρζβασ (h) ςε m/z 144.0455 ςτον 

αρνθτικό ESI ιοντιςμό 

 

Θ ινδολο-3-καρβινόλθ και το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο είναι τα δφο άμεςα προϊόντα 

που παράγονται κατά τθν ενηυμικι υδρόλυςθ τθσ γλυκομπραςικίνθσ. H ινδολο-3-

καρβινόλθ μπορεί, μεταξφ άλλων, να οξειδωκεί προσ το ςχθματιςμό τθσ ινδολο-3-

καρβαλδεΰδθσ ι να αντιδράςει με το αςκορβικό οξφ που υπάρχει ςτουσ φυτικοφσ 

ιςτοφσ και να παραχκεί αςκορβιγόνο (Σχιμα Δ.28).24 
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χιμα Δ.28. Ενηυμικι υδρόλυςθ τθσ γλυκομπραςικίνθσ και παραγωγι ινδολο-3-

ακετονιτριλίου και ινδολο-3-καρβινόλθσ και των προϊόντων μεταβολιςμοφ τθσ 

ινδολο-3-καρβινόλθσ, αςκορβιγόνο και ινδολο-3-καρβαλδεΰδθ24 

 

Σφμφωνα με τθ βιβλιογραφία, θ περιεκτικότθτα τθσ γλυκομπραςικίνθσ ςτα 

ςταυρανκι λαχανικά κυμαίνεται από 320-4448 nmol/g ξθροφ λαχανικοφ (Σχιμα 

Δ.29).22,26 Βζβαια, οι ςυγκεντρϊςεισ αυτζσ είναι ενδεικτικζσ, κακϊσ θ 

περιεκτικότθτα των γλυκοηινολιτϊν εξαρτάται από τισ διαφορζσ ανάμεςα ςτισ 

ποικιλίεσ των ςταυρανκϊν, τθ γεωγραφικι προζλευςθ, τθν εποχι καλλιζργειασ 

αλλά και από διάφορουσ περιβαλλονικοφσ παράγοντεσ (γονιμότθτα εδάφουσ, 

πακογόνουσ μικροργανιςμοφσ, προςβολι από ζντομα, λίπαςμα).17 
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χιμα Δ.29. Ρεριεκτικότθτα γλυκομπραςικίνθσ ςτα ςταυρανκι λαχανικά ςφμφωνα 

με τθ βιβλιογραφία22,26 

 

Οι ςυγκεντρϊςεισ των ινδολίων ςτα εκχυλίςματα ςταυρανκϊν λαχανικϊν που 

μελετικθκαν, με τρεισ επαναλιψεισ, ςυνοψίηονται ςτον πίνακα Δ.11. Θ 

περιεκτικότθτα τουσ εκφράςτθκε ςε nmol/g ξθροφ βάρουσ (DW).  

 

Πίνακασ Δ.11. Ρεριεκτικότθτα ινδολικϊν παραγϊγων ςε ςταυρανκι λαχανικά 

Eνϊςεισ   Περιεκτικότθτα (nmol/g DW
α
±SD

β
, n

γ
=3) 

 Λευκό 
Κουνουπίδι 

Λευκό 
Λάχανο 

Κόκκινο 
Λάχανο 

Μωβ 
Μπρόκολο 

Πράςινο 
Μπρόκολο 

Ρζβα Ραπανάκι 

I3CHO
δ 

176.5±1.0 245.9±0.3 151.1±0.7 211.0 ±1.0 173.9±0.2 14.3±0.2 27.2±0.9 
IAN

ε 
15.5±1.8 12.0±0.1 34.5±1.0 ND 15.0±0.7 0.4±0.2 ND

θ 

I3C
ςτ 

31.4±0.2 4.1±0.1 4.8±0.4 18.3±0.6 4.6±0.1 15.9±2.1 <LOD
κ 

ABG
η 

1.0±0.2 14.9±0.2 22.5±0.2 2.1±0.1 25.1±0.3 1.7±0.1 <LOD 

α
DW: Ξθροφ βάρουσ, 

β
SD: Τυπικι απόκλιςθ, γ

Αρικμόσ επαναλιψεων δ
I3CHO: Ινδολο-3-καρβαλδεΰδθ, 

ε
IAN: Ινδολο-3-ακετονιτρίλιο, 

ςτ
I3C: Ινδολο-3-καρβινόλθ 

η
ABG: Αςκορβιγόνο,

 θ
ND: Δεν ανιχνεφκθκε, 

κ
LOD: Πριο ανίχνευςθσ 

 

Θ ινδολο-3-καρβινόλθ και το αςκορβιγόνο ανιχνεφκθκαν ςε όλα τα εκχυλίςματα ςε 

ςυγκεντρϊςεισ από 4.1±0.1 nmol/g DW ζωσ 31.4±0.2 nmol/g DW και 1.0±0.2 nmol/g 

DW ζωσ 25.1±0.3 nmol/g DW, αντίςτοιχα. Θ περιεκτικότθτα τθσ ινδολο-3-
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καρβινόλθσ και του αςκορβιγόνου ςτο ραπανάκι ιταν χαμθλότερθ του ορίου 

ανίχνευςθσ. 

Το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο ανιχνεφκθκε ςε όλα τα ςταυρανκι, εκτόσ από το μωβ 

μπρόκολο και το ραπανάκι. Θ χαμθλότερθ ςυγκζντρωςθ του ινδολο-3-

ακετονιτριλίου ανιχνεφκθκε ςτθ ρζβα (0.4±0.2 nmol/g DW) ενϊ θ υψθλότερθ 

ανιχνεφκθκε ςτο κόκκινο λάχανο (34.5±1.0 nmol/g DW).  

Θ ινδολο-3-καρβαλδεΰδθ ανιχνεφκθκε ςε όλα τα δείγματα ςε ςυγκεντρϊςεισ από 

14.3±0.2 nmol/g DW (ρζβα) ζωσ 245.9±0.3 nmol/g DW (λευκό λάχανο).  

Οι διαφορζσ ςτθ ςυγκζντρωςθ που εμφανίηουν τα ινδόλια που προςδιορίςτθκαν 

ςτα διάφορα είδθ ςταυρανκϊν που μελετικθκαν φαίνονται ςτο ςχιμα Δ.30. 

 

  

χιμα Δ.30. Ρεριεκτικότθτα των προϊόντων υδρόλυςθσ τθσ γλυκομπραςικίνθσ ςτα 

ςταυρανκι λαχανικά. Σφγκριςθ του μζςου όρου των δειγμάτων (το διαφορετικό 

γράμμα δθλϊνει ςτατιςτικά ςθμαντικζσ διαφορζσ για p<0.05) 
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Οι βιβλιογραφικζσ μελζτεσ για τθν παρουςία τθσ ινδολο-3-καρβαλδεΰδθσ ςτα 

ςταυρανκι λαχανικά είναι ελάχιςτεσ και περιλαμβάνουν μόνο το λευκό λάχανο 

(13.1 μmol/100 g φρζςκου βάρουσ), το λευκό κουνουπίδι (68.9 nmol/100 g φρζςκου 

βάρουσ) και το πράςινο μπρόκολο (1.4 μmol/100 g φρζςκου βάρουσ).27,28  

Θ περιεκτικότθτα του ινδολο-3-ακετονιτριλίου, τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ και του 

αςκορβιγόνου ζχει μελετθκεί ςτο μπρόκολο (4.9 μmol/100 g, 24.6 μmol/100 g και 

236.8 μmol/100 g ξθροφ βάρουσ, αντίςτοιχα) και ςτο κουνουπίδι (7.1 μmol/100 g, 

39.5 μmol/100 g και 929.0 μmol/100 g ξθροφ βάρουσ, αντίςτοιχα), ενϊ θ 

περιεκτικότθτα του ινδολο-3-ακετονιτριλίου και του αςκορβιγόνου ζχει μελετθκεί 

ςτο λάχανο (0.1-0.5 mg/100 g και 2.4-5.5 mg/100 g  φρζςκου βάρουσ, 

αντίςτοιχα).29,31  

Από το ςχιμα Δ.30, παρατθροφμε ότι τα επίπεδα ςυγκεντρϊςεων ινδολο-3-

καρβαλδεΰδθσ που μετρικθκαν είναι αρκετά υψθλότερα ςε όλα ςχεδόν τα 

ςταυρανκι, ςε ςφγκριςθ με τα υπόλοιπα ινδόλια που προςδιορίςτθκαν. Το γεγονόσ 

αυτό μπορεί να οφείλεται ςτο ότι ζνα μζροσ τθσ ινδολο-3-καρβαλδεΰδθσ παράγεται 

από τθν οξείδωςθ τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ,24,32 ωςτόςο άλλο ζνα μζροσ προζρχεται 

από τον μεταβολιςμό του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ (αυξίνθ) και από τθ βιοςφνκεςθ 

παραγϊγων του ινδολο-3-καρβοξυλικοφ οξζοσ.33,34 Το ίδιο ιςχφει για το ινδολο-3-

ακετονιτρίλιο το οποίο, εκτόσ των προαναφερκζντων, ςυμμετζχει και ςτθ 

βιοςφνκεςθ τθσ φυτοαλεξίνθσ καμαλεξίνθσ.34 Επάνω ςε αυτό το κζμα κα γίνει 

εκτενζςτερθ αναφορά ςτθν ενότθτα  Ε.7. 

Ραρά το γεγονόσ ότι θ περιεκτικότθτα τθσ γλυκομπραςικίνθσ ζχει προςδιοριςτεί ςτθ 

ρζβα και ςτο ραπανάκι (Σχιμα Δ.29),22,26 εν τοφτοισ τα αντίςτοιχα προϊόντα 

ενηυμικισ υδρόλυςθσ δεν ζχουν μελετθκεί ακόμθ. 

Τα αποτελζςματα δείχνουν οτι θ ρζβα περιζχει όλα τα ινδολικά παράγωγα που 

μελετικθκαν, ενϊ ςτο ραπανάκι μόνο θ ινδολο-3-καρβαλδεΰδθ ποςοτικοποιικθκε, 

θ περιεκτικότθτα ςε ινδολο-3-καρβινόλθ και αςκορβιγόνο ιταν χαμθλότερθ του 

ορίου ανίχνευςθσ και το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο δεν ανιχνεφκθκε. 
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Δ.4.8. υμπεράςματα 

Στθν παροφςα εργαςία, μελετικθκαν τζςςερισ ινδολικζσ ενϊςεισ που προζκυψαν 

από τθν ενηυμικι υδρόλυςθ τθσ γλυκομπραςικίνθσ, με φαςματομετρία μάηασ 

ΘRMS. Δφο από τισ ενϊςεισ αυτζσ, θ ινδολο-3-καρβινόλθ και το ινδολο-3-

ακετονιτρίλιο είναι τα άμεςα προϊόντα ενηυμικισ υδρόλυςθσ τθσ γλυκομπραςικίνθσ, 

ενϊ θ ινδολο-3-καρβαλδεΰδθ και το αςκορβιγόνο προιλκαν, αντίςτοιχα, από τθν 

οξείδωςθ τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ ι τθν αντίδραςθ αυτισ με το φυςικϊσ υπάρχον 

αςκορβικό οξφ.  

Σφμφωνα με τον Διεκνι Οργανιςμό Ερευνϊν για τον Καρκίνο (IARC), θ ινδολο-3-

καρβινόλθ και το αςκορβιγόνο παρουςιάηουν ιςχυρι αντικαρκινικι δράςθ19 και 

επομζνωσ είναι ςθμαντικι θ ζρευνα τθσ περιεκτικότθτασ των ενϊςεων αυτϊν ςτα 

ςταυρανκι λαχανικά. Θ περιεκτικότθτα των ενϊςεων αυτϊν ςε διάφορα είδθ 

ςταυρανκϊν (λευκό λάχανο, κόκκινο λάχανο, πράςινο μπρόκολο, μωβ μπρόκολο, 

ρζβα, ραπανάκι και λευκό κουνουπίδι), μετρικθκε μζςω μιασ νζασ μεκόδου UHPLC-

HRMS/MS που αναπτφχκθκε. Οι ςυγκεντρϊςεισ των ινδολίων κυμάνκθκαν από 

4.1±0.1 ζωσ 31.4±0.2 nmol/g  ξθροφ βάρουσ, για τθν ινδολο-3-καρβινόλθ, από 

0.4±0.2 nmol/g DW ζωσ 34.5±1.0 nmol/g ξθροφ βάρουσ, για το ινδολο-3-

ακετονιτρίλιο, από 1.0±0.2 nmol/g ζωσ 25.1±0.3 nmol/g ξθροφ βάρουσ, για το 

αςκορβιγόνο και από 14.3±0.2 ζωσ 245.9±0.3 nmol/g ξθροφ βάρουσ, για τθν ινδολο-

3-καρβαλδεΰδθ.  

Τα επίπεδα ςυγκεντρϊςεων τθσ ινδολο-3-καρβαλδεΰδθσ ιταν υψθλότερα ςε ςχζςθ 

με τα υπόλοιπα ινδόλια. Θ αυξθμζνθ ςυγκζντρωςι τθσ ινδολο-3-καρβαλδεΰδθσ ςτα 

ςταυρανκι μπορεί να οφείλεται και ςτθν φπαρξθ επιπλζον ποςότθτασ από τθν 

ςυμμετοχι τθσ ςτον μεταβολιςμό των αυξινϊν κακϊσ και ςτθ βιοςφνκεςθ 

παραγϊγων του ινδολο-3-καρβοξυλικοφ οξζοσ.  

Θ παροφςα μζκοδοσ είναι θ πρϊτθ ςτθ βιβλιογραφία ςχετικά με τον προςδιοριςμό 

των προϊόντων υδρόλυςθσ τθσ γλυκομπραςικίνθσ ςτθ ρζβα και ςτο ραπανάκι όπωσ 

επίςθσ αποτελεί και τθν πρϊτθ εφαρμογι μεκόδου UHPLC-HRMS/MS για τον 

ταυτόχρονο προςδιοριςμό των ςυγκεκριμζνων ινδολίων ςε ςταυρανκι λαχανικά. 
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Κεφάλαιο E. Προςδιοριςμόσ των Φυτορμονϊν ςτα ταυρανκι Λαχανικά 

 

Ε.1. Yλικά και Όργανα 

 

Φυτικό υλικό 

 

Η προμικεια των ςταυρανκϊν λαχανικϊν πραγματοποιικθκε από τοπικοφσ 

παραγωγοφσ του Ν. Εφβοιασ (38°28'02.5"N 23°38'13.4"E), ενϊ θ ςυγκομιδι των 

λαχανικϊν ζγινε τον Φεβρουάριο του ζτουσ 2017. 

 

Χρθςιμοποιικθκαν τα εξισ ςταυρανκι λαχανικά:  

 

1. Κόκκινο λάχανο (Brassica oleracea L. var. rubra L. cv. Romanov) 

2. ζβα (Brassica rapa L. subsp. rapifera Metzg. cv. Snowball)  

3. Λευκό λάχανο (Brassica oleracea L. var. capitata L. cv. Cabbice) 

4. Μωβ μπρόκολο (Brassica oleracea L. var. italica Plenck cv. Viοlleto) 

5. Λευκό κουνουπίδι (Brassica oleracea L. var. botrytis L. cv. Zarka) 

6. Ρράςινο μπρόκολο (Brassica oleracea L. var. italica Plenck cv. Calabrese)  

7. απανάκι (Raphanus raphanistrum L. subsp. sativus (L.) Domin cv. Belcanto) 

8.         όκα (Eruca sativa (L.) Mill.) 

 

Για τθν εκχφλιςθ χρθςιμοποιικθκαν ωφλλα απο το λάχανο και τθ ρόκα, ανκφλλια απο 

το μπρόκολο και το κουνουπίδι και οι βολβοί απο το ραπανάκι και τθ ρζβα. Τα 

δείγματα λυοωιλιϊκθκαν άμεςα, λειοτριβικθκαν και κονιορτοποιικθκαν ςε ιγδίο. 

Το ποςοςτό υγραςίασ των δειγμάτων ιταν:  

 

Δείγμα Ποςοςτό Υγραςίασ % 

Ρράςινο μπρόκολο 91 

Μωβ μπρόκολο 91 

Λευκό κουνουπίδι 92 

Κόκκινο λάχανο 93 

Λευκό λάχανο 92 

ζβα 90 

απανάκι 90 

όκα 92 
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Οι πρότυπεσ ενϊςεισ που χρθςιμοποιικθκαν για τθν ταυτοποίθςθ και 

ποςοτικοποίθςθ των ωυτικϊν ορμονϊν ςτα ςταυρανκι λαχανικά παρουςιάηονται 

ςτον πίνακα Ε.1. Από τισ 27 ενϊςεισ που μελετικθκαν, το (±)-ιαςμονικό οξφ, το 

ςαλικυλικό οξφ, το 4-χλωροϊνδολο-3-οξικό οξφ και το ινδολο-3-οξικό οξφ ιταν 

εμπορικά διακζςιμα από τθν εταιρία TCI Chemicals, ενϊ οι υπόλοιπεσ ενϊςεισ 

ςυντζκθκαν με μεκόδουσ οργανικισ ςυνκετικισ χθμείασ (Κεωάλαιο Γ και ΣΤ). 

 

 

Πίνακασ Ε.1. Ενϊςεισ που μελετικθκαν με ωαςματομετρία μαηϊν 

Ονομαςία  
IUPAC 

Eμπειρικι 
Ονομαςία 

υντομογραφία 
(Αρικμόσ 
ζνωςθσ) 

1Η-Ινδολο-3-καρβαλδεψδθ  (1H-Ιndole-3-carbaldehyde) Ινδολο-3-
καρβαλδεψδθ  

I3CHO (33) 

2-(1Η-Ινδολ-3-υλ)ακετονιτρίλιο (2-(1H-Ιndol-3-yl)acetonitrile) Ινδολο-3-
ακετονιτρίλιο 

IAN (4) 

{(1S,2S)-3-οξο-2-[(2Z)-πεντ-2-εν-1-υλ+κυκλοπεντυλ}οξικό οξφ 
({(1S,2S)-3-oxo-2-[(2Z)-pent-2-en-1-yl]cyclopentyl}acetic acid) 

(±)-Ιαςμονικό οξφ  JA (20) 

2-Υδροξυβενηοϊκό οξφ  (2-Ηydroxybenzoic acid) Σαλικυλικό οξφ SA (57) 

(4-Χλωρο-1Η-ινδολ-3-υλ)οξικό οξφ  
((4-Chloro-1H-indol-3-yl)acetic acid) 

4-Χλωροϊνδολο-3-
οξικό οξφ 

4-Cl-IAA (3) 

2-(1H-Ινδολ-3-υλ)ακεταμίδιο  (2-(1H-Ιndol-3-yl)acetamide) Ινδολο-3-ακεταμίδιο IAM (36) 

2-(1H-Ινδολ-3-υλ)οξικό οξφ (2-(1H-Ιndol-3-yl)acetic acid) Ινδολο-3-οξικό οξφ IAA (1) 

(2S)-2-[(1H-Ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+προπανοϊκό οξφ  
((2S)-2-[(1H-Ιndol-3-ylacetyl)amino]propanoic acid) 

Ινδολο-3-ακετυλο-L-
αλανίνθ 

IAAla (52) 

 (2S)-2-[(1H-Ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+-3-μεκυλοβουτανοϊκό οξφ 
((2S)-2-[(1H-Ιndol-3-ylacetyl)amino]-3-methylbutanoic acid) 

Ινδολο-3-ακετυλο-L-
βαλίνθ 

IAVal (51) 

 [(1H-Ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+οξικό οξφ 
([(1H-Ιndol-3-ylacetyl)amino]acetic acid) 

Ινδολο-3-ακετυλο-
γλυκίνθ 

IAGly (56) 

 (2S)-2-[(1H-Ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+-4-(μεκυλοςουλωονυλο)βουτανοϊκό 
οξφ 
((2S)-2-[(1H-Ιndol-3-ylacetyl)amino]-4-(methylsulfanyl)butanoic acid) 

Ινδολο-3-ακετυλο-L-
μεκειονίνθ 

IAMet (54) 

 (2S)-3-(1H-Ινδολ-3-υλ)-2-[(1H-ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+προπανοϊκό οξφ 
((2S)-3-(1H-Ιndol-3-yl)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]propanoic acid) 

Ινδολο-3-ακετυλο-L-
κρυπτοωάνθ 

IATrp (49) 

 (2S)-3-(4-Υδροξυωαινυλο)-2-[(1H-ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+ προπανοϊκό 
οξφ 
((2S)-3-(4-Hydroxyphenyl)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]propanoic acid) 

Ινδολο-3-ακετυλο-L-
τυροςίνθ 

IATyr (50) 

 (2S)-3-Υδροξυ-2-[(1H-ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+προπανοϊκό οξφ 
((2S)-3-Hydroxy-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]propanoic acid) 

Ινδολο-3-ακετυλο-L-
ςερίνθ 

IASer (53) 
 
 

 (2S)-2-[(1H-Ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+-3-ωαινυλοπροπανοϊκό οξφ 
((2S)-2-[(1H-Indol-3-ylacetyl)amino]-3-phenylpropanoic acid) 

Ινδολο-3-ακετυλο-L-
ωαινυλαλανίνθ 

IAPhe (55) 

 (2S)-2-[(1H-Ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+βουτανοδιοϊκό οξφ 
((2S)-2-[(1H-Indol-3-ylacetyl)amino]butanedioic acid) 

Ινδολο-3-ακετυλο-L-
αςπαρτικό οξφ 

IAAsp (47) 

(2S)-2-[(1H-Ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+πεντανοδιοϊκό οξφ  
((2S)-2-[(1H-Indol-3-ylacetyl)amino]pentanedioic acid) 

Ινδολο-3-ακετυλο-L-
γλουταμινικό οξφ 

IAGlu (48) 

(2S)-2-[(1H-Ινδολ-3-υλακετυλαμινο+προπανοϊκόσ μεκυλεςτζρασ 
(Methyl (2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]propanoate) 
 

Μεκυλεςτζρασ τθσ 
ινδολο-3-ακετυλο-L-
αλανίνθσ 

IAAla-Me (42) 
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(2S)-2-[(1H-Ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+-3-μεκυλοβουτανοϊκόσ μεκυλεςτζρασ 
(Methyl (2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]-3-methylbutanoate) 
 

Μεκυλεςτζρασ τθσ 
ινδολο-3-ακετυλο-L-
βαλίνθσ 

IAVal-Me (41) 

(2S)-3-(1H-Ινδολ-3-υλ)-2-[(1H-ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+ προπανοϊκόσ 
μεκυλεςτζρασ 
(Methyl (2S)-3-(1H-indol-3-yl)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]propanoate) 

Μεκυλεςτζρασ τθσ 
ινδολο-3-ακετυλο-L-
κρυπτοωάνθσ 

IATrp-Me (39) 

(2S)-3-(4-Υδροξυωαινυλ)-2-[(1H-ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+προπανοϊκόσ 
μεκυλεςτζρασ  
(Methyl (2S)-3-(4-hydroxyphenyl)-2-[(1H-indol-3-
ylacetyl)amino]propanoate) 

Μεκυλεςτζρασ τθσ 
ινδολο-3-ακετυλο-L-
τυροςίνθσ 

IATyr-Me (40) 

(2S)-3-Υδροξυ-2-[(1H-ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+ προπανοϊκόσ 
μεκυλεςτζρασ 
(Methyl (2S)-3-hydroxy-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]propanoate) 

Μεκυλεςτζρασ τθσ 
ινδολο-3-ακετυλο-L-
ςερίνθσ 

IASer-Me (43) 

 (2S)-2-[(1H-Ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+-3-ωαινυλοπροπανοϊκόσ 
μεκυλεςτζρασ 
(Methyl (2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]-3-phenylpropanoate) 

Μεκυλεςτζρασ τθσ 
ινδολο-3-ακετυλο-L-
ωαινυλαλανίνθσ 

IAPhe-Me (45) 

[(1H-Ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+οξικόσ μεκυλεςτζρασ 
(Methyl [(1H-indol-3-ylacetyl)amino]acetate) 
 

Μεκυλεςτζρασ τθσ 
ινδολο-3-ακετυλο-
γλυκίνθσ 

IAGly-Me (46) 

(2S)-2-[(1H-Ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+-4-(μεκυλοςουλωονυλο)βουτανοϊκόσ 
μεκυλεςτζρασ 
(Methyl (2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]-4-(methylsulfanyl)butanoate) 

Μεκυλεςτζρασ τθσ 
ινδολο-3-ακετυλο-L-
μεκειονίνθσ 

IAMet-Me (44) 

 (2S)-2-[(1H-Ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+βουτανοδιοϊκόσ διμεκυλεςτζρασ 
(Dimethyl (2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]butanedioate) 
 

Διμεκυλεςτζρασ του 
ινδολο-3-ακετυλο-L-
αςπαρτικοφ οξζοσ 

IAAsp-Me2 (37) 

 (2S)-2-[(1H-Ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+πεντανοδιοϊκόσ διμεκυλεςτζρασ 
(Dimethyl (2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]pentanedioate) 
 

Διμεκυλεςτζρασ του 
ινδολο-3-ακετυλο-L-
γλουταμινικοφ οξζοσ 

IAGlu-Me2 (38) 

 

 

 

Συςκευζσ & Όργανα 

 

 Φαςματογράωοσ μάηασ UΗPLC-HRMS/MS τθσ εταιρίασ Agilent (μοντζλο Agilent 

6530) εξοπλιςμζνοσ με πθγι ιοντιςμοφ με θλεκτροψεκαςμό (ESI), αναλυτι Q-

TOF, χρωματογραωικό ςφςτθμα UHPLC Agilent 1290 Infinity και αυτόματο 

δειγματολιπτθ. 

 Ηλεκτρονικόσ υπολογιςτισ, ςυνδεδεμζνοσ με το ωαςματογράωο μάηασ με το 

λογιςμικό Agilent MassHunter Data Acquisition (version B.06.00) και Agilent 

MassHunter Qualitative Analysis (version B.07.00), για τθν λιψθ και τθν 

επεξεργαςία των ωαςμάτων, αντίςτοιχα. 
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Ε.2. Παραςκευι Προτφπων Διαλυμάτων 

 

Ραραςκευάςτθκαν πρότυπα διαλφματα  ςυγκζντρωςθσ 1000 mg/L ςε μεκανόλθ όλων 

των ενϊςεων και αποκθκεφκθκαν ςτουσ -20 °C. Από αυτά παραςκευάςτθκαν με 

αραίωςθ ςε μεκανόλθ τα πρότυπα διαλφματα εργαςίασ. Ζνα διάλυμα 10 mg/L ςε 

μεκανόλθ από κάκε ζνωςθ χρθςιμοποιικθκε για τα πειράματα πλιρουσ ςάρωςθσ και 

MS/ΜS.  

Για τθν καταςκευι τθσ καμπφλθσ βακμονόμθςθσ για τα ΙΑΑ, Ι3CHO και IAN 

παραςκευάςτθκε μίγμα πρότυπων διαλυμάτων είκοςι διαωορετικϊν ςυγκεντρϊςεων 

(2, 3, 5, 8, 10, 20, 30, 50, 80, 100, 200, 300, 500, 800, 1000, 2000, 3000, 5000, 8000 και 

10000 ng/mL), δεκαοχτϊ διαωορετικϊν ςυγκεντρϊςεων (2, 3, 5, 8, 10, 20, 30, 50, 80, 

100, 200, 300, 500, 800, 1000, 2000, 3000 και 5000 ng/mL) και δεκατριϊν 

διαωορετικϊν ςυγκεντρϊςεων (8, 10, 20, 30, 50, 80, 100, 200, 300, 500, 800, 1000 και 

2000 ng/mL) αντίςτοιχα, ςε MeOH. Για τθν καταςκευι τθσ καμπφλθσ βακμονόμθςθσ 

των SA, JA, 4-Cl-IAA, IAM και όλων των ςυηευγμάτων του ΙΑΑ με αμινοξζα, 

παραςκευάςτθκε μίγμα πρότυπων διαλυμάτων δϊδεκα διαωορετικϊν 

ςυγκεντρϊςεων (2, 3, 5, 8, 10, 20, 30, 50, 80, 100, 200, 300 ng/mL). 

 

Ε.3. Παραςκευι Εκχυλιςμάτων 

Η εκχφλιςθ πραγματοποιικθκε ςφμωωνα με τθ μζκοδο τθσ βιβλιογραωίασ1 ωσ εξισ: 1 

g λυοωιλιωμζνου λαχανικοφ εκχυλίςτθκε ςτουσ 4 °C για 24 ϊρεσ με 20 mL MeOH 80%. 

Ο διαλφτθσ απομακρφνκθκε με διικθςθ ςε Buchner και το υπόλειμμα εκχυλίςτθκε εκ 

νζου με 20 mL MeOH 80% για 30 λεπτά ςτουσ 4 °C. Οι οργανικζσ ςτοιβάδεσ 

ςυγκεντρϊκθκαν, ξθράνκθκαν με 1 g άνυδρο κειικό νάτριο και διθκικθκαν. Το 

εκχφλιςμα ςυμπυκνϊνεται υπό κενό ςτουσ 35 °C μζχρι ξθροφ και το υπόλειμμα 

διαλφκθκε ςε 1 mL ΜeOH. Για τθν ανάλυςθ ςτο LC-MS, 50 μL από το εκχφλιςμα 

αραιϊκθκαν με 50 μL MeOH. 

 

Ε.4. υνκικεσ UΗPLC-HRMS/MS 

Ώσ αζριο ςφγκρουςθσ χρθςιμοποιικθκε άηωτο, ενϊ τα πειράματα διεξιχκθςαν ςτον 

αρνθτικό και ςτον κετικό ιοντιςμό με θλεκτροψεκαςμό. Η μζκοδοσ που εωαρμόςτθκε 

είχε τισ εξισ παραμζτρουσ: 

 

 Θερμοκραςία αερίου αποδιαλφτωςθσ, 300 °C. 

 οι αερίου αποδιαλφτωςθσ, 12  l/min. 
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 Δυναμικό τριχοειδοφσ, 4000 V. 

 Ρίεςθ αερίου εκνεωωτι, 45 psi. 

 Δυναμικό κραυςματοποίθςθσ, 170 V. 

 Δυναμικό αποκορυωωτι / διαχωριςτι ιόντων, 65 V. 

 Ταχφτθτα ςάρωςθσ, 1 scan/sec. 

 Εφροσ ανιχνευόμενων μαηϊν, 50-1500 m/z. 

 

Για τα πειράματα MS/MS αναπτφχκθκε μζκοδοσ auto MS/MS με τισ εξισ 

παραμζτρουσ: 

 

 Δυναμικό ενζργειασ ςφγκρουςθσ, 5 V.  

 Δυναμικό αντιςτάκμιςθσ, 2.5 V. 

 Ρροτιμϊμενθ κατάςταςθ ωορτίου, 2, 1, unknown. 

 Ταχφτθτα ςάρωςθσ, 1 scan/sec. 

 Εφροσ ανιχνευόμενων μαηϊν, 50-1500 m/z. 

 

Κατά τθ διάρκεια των αναλφςεων επιλζχκθκε θ δυνατότθτα ςυνεχοφσ διόρκωςθσ τθσ 

βακμονόμθςθσ του ςυςτιματοσ με διοχζτευςθ κατάλλθλου διαλφματοσ που περιείχε 

γνωςτζσ τιμζσ ιόντων αναωοράσ. Στθ λειτουργία του κετικοφ ιοντιςμοφ τα ιόντα 

αναωοράσ είχαν τιμζσ m/z 121.0509 και 922.0098, ενϊ ςτθ λειτουργία του αρνθτικοφ 

ιοντιςμοφ οι αντίςτοιχεσ τιμζσ m/z ιταν 112.9856 και 1033.9881. 

Για τθ χρωματογραωικι μελζτθ χρθςιμοποιικθκε ςτιλθ χρωματογραωίασ 

αντίςτροωθσ ωάςθσ τθσ εταιρίασ Αgilent (Zorbax C18, 50 x 2.1 mm, 1.8 μm). Η κινθτι 

ωάςθ ιταν H2O-ωορμικό οξφ 0.1% (Α) και MeOH-ωορμικό οξφ 0.1% (Β) με τθν 

ακόλουκθ βακμιδωτι ςφςταςθ: 0 min: 5% B; 1 min: 5% B; 8.5 min: 95% B; 9.5 min: 

95% B; 11.5 min: 5% B; 28.5 min: 5% B. O όγκοσ του ενζςιμου εκχυλίςματοσ ιταν 2 μL, 

θ ροι ιταν 0.4 mL/min και θ κερμοκραςία τθσ ςτιλθσ ρυκμίςτθκε ςτουσ 27 °C. 

 

Ε.5.  Μελζτθ με Υγρι Χρωματογραφία-Φαςματομετρία Μάηασ Υψθλισ Διακριτικισ 

Ικανότθτασ 

Πλεσ οι ενϊςεισ (n=27) μελετικθκαν με ωαςματομετρία μάηασ με τθν τεχνικι τθσ 

ζγχυςθσ ςυνεχοφσ ροισ (flow injection analysis-FIA). Tα ωάςματα μάηασ MS και MS/MS 

τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-ςερίνθσ και του αντίςτοιχου μεκυλεςτζρα κα περιγραωοφν 

λεπτομερϊσ, κακϊσ θ παρουςία των ενϊςεων αυτϊν ςτουσ ωυτικοφσ ιςτοφσ δεν ζχει 

περιγραωεί ζωσ τϊρα. Tα ωάςματα μάηασ MS και MS/MS των υπόλοιπων ενϊςεων 

δίδονται ςτο παράρτθμα.  
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χιμα Ε.1. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-

ςερίνθσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) τθσ 

ινδολο-3-ακετυλο-L-ςερίνθσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 
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Στον αρνθτικό ESI ιοντιςμό, το ωάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-

ςερίνθσ ζδειξε το ιόν *M-H]- ςε m/z 261.0877 (Δ 1.5 ppm) (Σχιμα E.1.a). Στο ωάςμα 

MS/MS του κυγατρικοφ ιόντοσ *M-H]-, το ιόν με τθ μεγαλφτερθ αωκονία 

παρατθρικθκε ςε m/z 104.0350 (Σχιμα E.1.b). Ο μοριακόσ τφποσ που αντιςτοιχεί με 

τθ βοικεια του λογιςμικοφ Agilent MassHunter  για το κραφςμα με m/z 104.0350 (Δ 

2.9 ppm) είναι C3H6NO3
-, ο οποίοσ αντιςτοιχεί ςτο  *M-H]- τθσ ςερίνθσ που λαμβάνεται 

μετά τθν διάςπαςθ του αμιδικοφ δεςμοφ.  

Στον κετικό ESI ιοντιςμό, το ωάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ τθσ ινδολο-3-ακετυλο-ςερίνθσ 

ζδειξε το ιόν *M+H]+ ςε m/z 263.1028 (Δ 0.8 ppm) μαηί με το *M+Na]+ ςε m/z 285.0848 

(Δ 0.7 ppm) (Σχιμα E.1.c), ενϊ ςτο ωάςμα MS/MS του κυγατρικοφ ιόντοσ *M+H]+, 

ανιχνεφκθκε ζνα ιόν ςε m/z 130.0650 (Σχιμα E.1.d). Το ιόν με m/z 130.0650 (Δ 0.8 

ppm) ζχει μοριακό τφπο C9H8N+ και αντιςτοιχεί ςτο 3-μεκυλενο-3H-ινδόλ-1-ιο ιόν, το 

οποίο μετατρζπεται ςε ςτακερό ιόν κινολινίου.2,3 Για όλουσ τουσ προτεινόμενουσ 

μοριακοφσ τφπουσ λιωκθκαν υπόψιν ο κανόνασ του αηϊτου και το ςωάλμα μάηασ το 

οποίο πρζπει να είναι χαμθλότερο απο 5 ppm. 

Το ιόν *M-H]- του μεκυλεςτζρα  τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-ςερίνθσ ανιχνεφκθκε ςε m/z 

275.1031 (Δ 2.2 ppm) (Σχιμα Ε.2.a). Στο ωάςμα MS/MS του κυγατρικοφ ιόντοσ *M-H]-, 

το ιόν με τθ μεγαλφτερθ αωκονία παρατθρικθκε ςε m/z 116.0504 (Δ 0.8 ppm) με 

προτεινόμενο μοριακό τφπο C8H6N-, το οποίο αντιςτοιχεί ςτο ιόν ινδολίου *M-H]- που 

λαμβάνεται μετά τθν διάςπαςθ του αμιδικοφ δεςμοφ του ςυηευγμζνου μεκυλεςτζρα 

τθσ ςερίνθσ (Σχιμα Ε.2.b). 

 Στον κετικό ESI ιοντιςμό, το ωάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ του μεκυλεςτζρα  τθσ ινδολο-3-

ακετυλο-ςερίνθσ ζδειξε το ιόν *M+H]+ ςε m/z 277.1186 (Δ 1.1 ppm) μαηί με το *M+Na]+ 

ςε m/z 299.1006 (Δ 1.3 ppm) (Σχιμα Ε.2.c). Στο ωάςμα MS/MS του κυγατρικοφ ιόντοσ 

[M+H]+, ανιχνεφκθκε ζνα ιόν ςε m/z 130.0656 (Δ 3.8 ppm) με μοριακό τφπο C9H8N+ 

(Σχιμα Ε.2.d), το ίδιο ιόν παρατθρικθκε ςτο ωάςμα MS/MS του κυγατρικοφ ιόντοσ 

[M+H]+ τθσ ινδολο-3-ακετυλο-ςερίνθσ (Σχιμα Ε.1.d) και αντιςτοιχεί ςτο ιόν 

κινολινίου.2,3  
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χιμα Ε.2. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-

3-ακετυλο-L-ςερίνθσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και 

MS/MS (d) του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-ςερίνθσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 
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Θραυςματοποίθςθ των Ενώςεων ςτον Θετικό Ιοντιςμό (ΕSI) 

 

Στα ωάςματα ΜS/MS των ςυηευγμάτων του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με τα αμινοξζα (37-

56), του ινδολο-3-ακετονιτριλίου (4), του ινδολο-3-ακεταμιδίου (36) και του ινδολο-3-

οξικοφ οξζοσ (1), ςτο κετικό ιοντιςμό ESI, το κφριο κυγατρικό ιόν που ανιχνεφκθκε 

ιταν το 3-μεκυλενο-3Η-ινδόλ-1-ιο ιόν, το οποίο όπωσ προαναωζρκθκε ςτθ ενότθτα 

Δ.3.5, μπορεί να μετατραπεί ςτο ςτακερό ιόν κινολινίου (Σχιμα Ε.3).2,3 Αυτό το ιόν 

προκφπτει με β-κραφςθ, ωσ πρόσ το αρωματικό ςφςτθμα, τθσ ανοιχτισ αλυςίδασ. Ζτςι, 

από τισ ενϊςεισ 37-56 γίνεται απόςπαςθ του μορίου του αμινοξζοσ, από το νιτρίλιο 

του μορίου HCN, από το ινδολο-3-οξικό οξφ (1) και του 4-χλωροϊνδολο-3-οξικοφ οξζοσ 

(3) ζνα μόριο Η2Ο και ζνα μόριο CO, και από το ινδολο-3-ακεταμίδιο (36) ζνα μόριο 

ΝΗ3 και ζνα μόριο CO. Από το 4-χλωροϊνδολο-3-οξικό οξφ (3) προκφπτει το 4-

χλωροχποκατεςτθμζνο ιόν (3-μεκυλενο-3Η-ινδολ-4-υλ)χλωρόνιο ι το 5-

χλωροκινολινικό ιόν. 

 

 

 

 

 

χιμα Ε.3. Θραυςματοποίθςθ των μθτρικϊν ιόντων των ςυηευγμάτων του ινδολο-3-

οξικοφ οξζοσ (37-56), του ινδολο-3-ακετονιτριλίου (4), του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ (1) 

του ινδολο-3-ακεταμιδίου (36) και του 4-χλωροϊνδολο-3-οξικοφ οξζοσ (3), ςτον κετικό 

ιοντιςμό ESI 
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Στο ωάςμα MS/MS τθσ ινδολο-3-καρβαλδεψδθσ (33) ανιχνεφκθκε το 1Η-ινδόλ-1-ιο ιόν 

με m/z 118.0653 με απόςπαςθ CO (Σχιμα Ε.4). Στο ωάςμα MS/MS του ιαςμονικοφ 

οξζοσ (20), ανιχνεφκθκε το κυγατρικό ιόν με m/z 133.1007 και του ςαλικυλικοφ οξζοσ 

(57) με m/z 121.0285 μετά από απόςπαςθ ενόσ μορίου Η2Ο (Σχιμα Ε.4). 

 
 

  
 

χιμα Ε.4. Θραυςματοποίθςθ των μθτρικϊν ιόντων τθσ ινδολο-3-καρβαλδεψδθσ (33), 

του ιαςμονικοφ οξζοσ (20) και του ςαλικυλικοφ οξζοσ (57), ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 
 

 

 

Στον πίνακα Ε.2 ςυνοψίηονται τα χαρακτθριςτικά κυγατρικά ιόντα από τα ωάςματα 

MS/MS των ενϊςεων που μελετικθκαν ςτον κετικό ιοντιςμό, με τθν παρατθροφμενθ 

και τθν κεωρθτικι μάηα των κραυςμάτων και τον προτεινόμενο μοριακό τφπο από το 

λογιςμικό Agilent MassΗunter Qualitative Analysis. Για όλουσ τουσ προτεινόμενουσ 

μοριακοφσ τφπουσ λιωκθκαν υπόψιν ο κανόνασ του αηϊτου και το ςωάλμα μάηασ το 

οποίο πρζπει να είναι χαμθλότερο απο 5 ppm. 
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Πίνακασ Ε.2. Χαρακτθριςτικά κυγατρικά ιόντα ςτον κετικό ESI ιοντιςμό 

 

Ενϊςεισ Προτεινόμενοσ 
μοριακόσ 

τφποσ 
κραφςματοσ 

Θεωρθτικι 
μάηα 

κραφςματοσ 
(m/z) 

Παρατθροφμενθ 
μάηα  

κραφςματοσ 
(m/z) 

φάλμα 
μάηασ 
(ppm) 

I3CHO C8H8N
+
 118.0651 118.0653 1.7 

JA C10H13
+
  133.1007  

SA C7H5O2
+
 121.0284 121.0285 0.8 

4-Cl-IAA C9H7ClN
+
 164.0252 

166.0223 
164.0252 
166.0231 

0 
4.8 

IAN C9H8N
+ 

130.0651 130.0655 3.1 
IAM C9H8N

+
 130.0651 130.0650 0.8 

IAA C9H8N
+
 130.0651 130.0651 0 

IAAla C9H8N
+
 130.0651 130.0649 1.5 

IAVal C9H8N
+
 130.0651 130.0651 0 

IAGly C9H8N
+
 130.0651 130.0649 1.5 

IAMet C9H8N
+
 130.0651 130.0650 0.8 

IATrp C9H8N
+
 130.0651 130.0649 1.5 

IATyr C9H8N
+
 130.0651 130.0649 1.5 

IASer C9H8N
+
 130.0651 130.0650 0.8 

IAPhe C9H8N
+
 130.0651 130.0645 4.6 

IAAsp C9H8N
+
 130.0651 130.0652 0.8 

IAGlu C9H8N
+
 130.0651 130.0646 3.8 

IAAla-Me C9H8N
+
 130.0651 130.0648 2.3 

IAVal-Me C9H8N
+
 130.0651 130.0649 1.5 

IATrp-Me C9H8N
+
 130.0651 130.0651 0 

IATyr-Me C9H8N
+
 130.0651 130.0647 3.1 

IASer-Me C9H8N
+
 130.0651 130.0656 3.8 

IAPhe-Me C9H8N
+
 130.0651 130.0655 3.1 

IAGly-Me C9H8N
+
 130.0651 130.0648 2.3 

IAMet-Me C9H8N
+
 130.0651 130.0648 2.3 

IAGlu-Me2 C9H8N
+
 130.0651 130.0645 4.6 

IAAsp-Me2 C9H8N
+
 130.0651 130.0653 1.5 

 

 

 

Θραυςματοποίθςθ των Ενώςεων ςτον Αρνθτικό Ιοντιςμό (ΕSI) 

 

Στον αρνθτικό ιοντιςμό, ςτα ωάςματα MS/MS, δεν παρατθρικθκε κοινό μοτίβο 

κραυςματοποίθςθσ για τα ςυηεφγματα του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με τα αμινοξζα. 

Ωςτόςο ςτα ωάςματα MS/MS οριςμζνων ςυηευγμάτων ανιχνεφκθκαν κοινά κυγατρικά 

ιόντα.  

Το ινδολ-1-ίδιο με m/z 116.0506, ανιχνεφκθκε ςτα ωάςματα MS/MS τθσ ινδολο-3-

καρβαλδεψδθσ και των ςυηευγμάτων του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με τουσ μεκυλεςτζρεσ 

των αμινοξζων βαλίνθσ (41), αλανίνθσ (42), ςερίνθσ (43), μεκειονίνθσ (44), 
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ωαινυλαλανίνθσ (45) και γλυκίνθσ (46) (Σχιμα Ε.5). Είναι αποτζλεςμα τθσ α-κραφςθσ 

τθσ ανοιχτισ αλυςίδασ ςτθ κζςθ C-3 του ινδολικοφ δακτυλίου. 

 

 

 

χιμα Ε.5. Θραυςματοποίθςθ των μθτρικϊν ιόντων τθσ ινδολο-3-καρβαλδεψδθσ (33) 

και των ςυηευγμάτων του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ (41-46), ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI 
 

 

Στο ωάςμα MS/MS των ςυηευγμάτων του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με τον διμεκυλεςτζρα 

του γλουταμινικοφ οξζοσ (38), τον μεκυλεςτζρα τθσ κρυπτοωάνθσ (39) και τθσ 

τυροςίνθσ (40), ανιχνεφκθκε ζνα κυγατρικό ιόν που αντιςτοιχεί ςε m/z 245.0923, 

αποτζλεςμα τθσ β-κραφςθσ ωσ προσ τθν α-καρβοξυλομάδα των αμινοξζων. Tο 

ςφηευγμα του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με τον διμεκυλεςτζρα του αςπαρτικοφ οξζοσ 

(37), ςτο ωάςμα MS/MS, ζδωςε κυγατρικό ιόν με m/z 173.0714 (Σχιμα Ε.6). 
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χιμα Ε.6. Θραυςματοποίθςθ των μθτρικϊν ιόντων των ςυηευγμάτων του ινδολο-3-

οξικοφ οξζοσ με τον διμεκυλεςτζρα του γλουταμινικοφ οξζοσ (38), τον μεκυλεςτζρα 

τθσ κρυπτοωάνθσ (39) και τθσ τυροςίνθσ (40) και τον διμεκυλεςτζρα του αςπαρτικοφ 

οξζοσ (37), ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI 

 

Tα ςυηεφγματα του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με τθν κρυπτοωάνθ (49) και τθ τυροςίνθ 

(50), ςτο ωάςμα MS/MS, ζδωςαν κυγατρικά ιόντα, με m/z 203.0825 και m/z 180.0657, 

αντίςτοιχα. Στο ωάςμα MS/MS των ςυηευγμάτων του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με τθ 

ςερίνθ (53), τθν μεκειονίνθ (54) και τθ βαλίνθ (51), ανιχνεφκθκαν τα ιόντα με m/z 

104.0350, m/z 148.0434 και m/z 116.0717, αντίςτοιχα. Tα ςυηεφγματα του ινδολο-3-

οξικοφ οξζοσ με τθν αλανίνθ (52) και τθ γλυκίνθ (56), ςτο ωάςμα MS/MS, ζδωςαν ωσ 

κυγατρικά ιόντα τα m/z 88.0404 και m/z 74.0248, αντίςτοιχα. Στο ωάςμα MS/MS των 

ςυηευγμάτων του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με το αςπαρτικό οξφ (47), το γλουταμινικό 

οξφ (48) και τθν ωαινυλαλανίνθ (55) ανιχνεφκθκαν τα ιόντα με m/z 132.0300, m/z 

146.0454 και m/z 164.0709, αντίςτοιχα, (Σχιμα Ε.7). Σε όλα τα αμιδικά ςυηεφγματα 

(47) ζωσ και (56), τα κυγατρικά ιόντα προκφπτουν με κραφςθ του αμιδικοφ δεςμοφ 

και αντιςτοιχοφν ςτα ιόντα των αμινοξζων. 
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χιμα Ε.7. Θραυςματοποίθςθ των μθτρικϊν ιόντων των ςυηευγμάτων του ινδολο-3-

οξικοφ οξζοσ με τθν κρυπτοωάνθ (49), τθν τυροςίνθ (50) τθν ςερίνθ (53), τθν 

μεκειονίνθ (54), τθ γλυκίνθ (56), τθν βαλίνθ (51), αςπαρτικό οξφ (47), γλουταμινικό 

οξφ (48), ωαινυλαλανίνθ (55) και τθν αλανίνθ (52), ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI 

 

Στο ωάςμα MS/MS του 4-χλωροϊνδολο-3-οξικοφ οξζοσ (3)  ανιχνεφκθκε ζνα κυγατρικό 

ιόν που αντιςτοιχεί ςτο 4-χλωρο-3-μεκυλοϊνδολ-1-ίδιο με m/z 164.0271,  μετά από 

απόςπαςθ ενόσ μορίου CO2, ενϊ ςτο ωάςμα MS/MS του ινδολο-3-ακετονιτριλίου (4) 

ανιχνεφκθκε ζνα κυγατρικό ιόν που αντιςτοιχεί ςτο (3Η-ινδολ-υλιδενο)μεκανίδιο με 

m/z 128.0506 (Σχιμα Ε.8), μετά από απόςπαςθ ενόσ μορίου HCN. Στο ωάςμα MS/MS 
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του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ (1) και του ινδολο-3-ακεταμιδίου (36) ανιχνεφκθκε ζνα 

κυγατρικό ιόν που αντιςτοιχεί ςτο 3-μεκυλοϊνδολ-1-ίδιο με m/z 130.0662 (Σχιμα Ε.8). 

Στο ωάςμα MS/MS του ιαςμονικοφ οξζοσ (20) ανιχνεφκθκε ζνα κυγατρικό ιόν που 

αντιςτοιχεί ςτο οξικό ιόν με m/z 59.0139, ενϊ ςτο ωάςμα MS/MS του ςαλικυλικοφ 

οξζοσ (57) ανιχνεφκθκε το κυγατρικό ιόν που αντιςτοιχεί ςτο ωαινολικό ιόν με m/z 

93.0346 (Σχιμα Ε.8). 

 

 

χιμα Ε.8. Θραυςματοποίθςθ των μθτρικϊν ιόντων του 4-χλωροϊνδολο-3-οξικοφ 

οξζοσ (3), του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ (1), του ινδολο-3-ακεταμιδίου (36), του ινδολο-3-

ακετονιτριλίου (4), του ιαςμονικοφ οξζοσ (20) και του ςαλικυλικοφ οξζοσ (57), ςτον 

αρνθτικό ιοντιςμό ESI 
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Στον πίνακα Ε.3 ςυνοψίηονται τα χαρακτθριςτικά κυγατρικά ιόντα από τα ωάςματα 

MS/MS των ενϊςεων που μελετικθκαν ςτον αρνθτικό ιοντιςμό, με τθν 

παρατθροφμενθ και τθν κεωρθτικι μάηα των κραυςμάτων και τον προτεινόμενο 

μοριακό τφπο από το λογιςμικό Agilent MassΗunter Qualitative Analysis. Για όλουσ 

τουσ προτεινόμενουσ μοριακοφσ τφπουσ λιωκθκαν υπόψιν ο κανόνασ του αηϊτου και 

το ςωάλμα μάηασ το οποίο πρζπει να είναι χαμθλότερο απο 5 ppm. 

 

Πίνακασ Ε.3. Χαρακτθριςτικά κυγατρικά ιόντα ςτον αρνθτικό ESI ιοντιςμό 

 

Ενϊςεισ Προτεινόμενοσ 
μοριακόσ 

τφποσ 
κραφςματοσ 

Θεωρθτικι μάηα 
κραφςματοσ 

(m/z) 

Παρατθροφμενθ 
μάηα  

κραφςματοσ 
(m/z) 

φάλμα 
μάηασ 
(ppm) 

I3CHO C8H6N
-
 116.0506 116.0503 2.6 

IAAla-Me C8H6N
-
 116.0506 116.0503 2.6 

IAVal-Me C8H6N
-
 116.0506 116.0501 4.3 

IASer-Me C8H6N
-
 116.0506 116.0504 0.8 

IAPhe-Me C8H6N
-
 116.0506 116.0503 2.6 

IAGly-Me C8H6N
-
 116.0506 116.0505 0.9 

IAMet-Me C8H6N
-
 116.0506 116.0508 1.7 

IAGlu-Me2 C13H13N2O3
-
 245.0932 245.0921 4.5 

IATrp-Me C13H13N2O3
-
 245.0932 245.0923 3.7 

IATyr-Me C13H13N2O3
-
 245.0932 245.0923 3.7 

IAM C9H8N
- 

130.0652 130.0658 4.6 
IAA C9H8N

-
 130.0652 130.0656 3.1 

IAN C9H6N
-
 128.0506 128.0508 1.6 

JA C2H3O2
-
 59.0139 59.0140 1.7 

SA C6H5O
-
 93.0346 93.0345 1.1 

4-Cl-IAA C9H7ClN
-
 164.0273 

166.0244 
164.0271 
166.0246 

1.2 
1.2 

IAAla C3H6NO2
-
 88.0404 88.0405 1.1 

IAVal C5H10NO2
-
 116.0717 116.0717 0 

IAGly C2H4NO2
-
 74.0248 74.0246 2.7 

IAMet C5H10NO2S
-
 148.0438 148.0434 2.7 

IATrp C11H11N2O2
-
 203.0826 203.0825 0.5 

IATyr C9H10NO3
-
 180.0666 180.0657 5.0 

IASer C3H6NO3
-
 104.0353 104.0350 2.9 

IAPhe C9H10NO2
-
 164.0717 164.0709 4.9 

IAAsp C4H6NO4
-
 132.0302 132.0300 1.5 

IAGlu C5H8NO4
-
 146.0459 146.0454 3.4 

IAAsp-Me2 C10H9N2O
-
 173.0720 173.0714 3.5 
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Ε.6. Επικφρωςθ Μεκόδου – Γραμμικότθτα και Όρια Ανίχνευςθσ 

Ο ταυτόχρονοσ προςδιοριςμόσ των 27 ενϊςεων του πίνακα Ε1 πραγματοποιικθκε 

ςτον αρνθτικό ESI ιοντιςμό κακϊσ διαπιςτϊκθκε απο τθν μελζτθ με FIA ότι υπιρχε 

μεγαλφτερθ αωκονία του μοριακοφ τουσ ιόντοσ ςε ςχζςθ με τον κετικό ιοντιςμό. Η 

ταυτοποίθςθ βαςίςτθκε ςτο χρόνο ζκλουςθσ με βάςθ τισ πρότυπεσ ενϊςεισ, τθν 

ακριβι μάηα των ιόντων *M-H]- και το ωάςμα MS/MS. Για τθν ποςοτικοποίθςθ των 

ενϊςεων χρθςιμοποιικθκε το εμβαδό τθσ κορυωισ του χρωματογραωιματοσ του 

εξαγόμενου ιόντοσ. Τα χαρακτθριςτικά ιόντα, το ςωάλμα μάηασ και θ ζνταςθ τθσ 

κορυωισ ςτον αρνθτικό και κετικό ESI ιοντιςμό ωαίνονται ςτουσ πίνακεσ Ε.4 και Ε.5, 

αντίςτοιχα. 

 

Πίνακασ Ε.4. Χαρακτθριςτικά ιόντα, ςωάλμα μάηασ, ζνταςθ κορυωισ ςτον αρνθτικό 

ESI ιοντιςμό 

Ενϊςεισ Θεωρθτικι 
μάηα (m/z) 

[M-H]- 

Παρατθροφμενθ 
μάηα (m/z) 

[M-H]- 

φάλμα 
μάηασ 
(ppm) 

Ζνταςθ 
κορυφισ 

[M-H]- 

Κφρια  
κραφςματα 

(m/z) 

I3CHO 144.0455 144.0451 2.8 5.5x10
5 

116.0503 
IAN 155.0615 155.0615 0.0 1.5x10

4 
128.0508 

JA 209.1183 209.1179 1.9 5.4x10
5 

59.0140 
SA 137.0244 137.0242 1.5 5.8x10

5
 93.0345 

4-Cl-IAA 208.0171 
210.0142 

208.0167 
210.0136 

1.9 
2.9 

5.0x10
5 

1.6x10
5 

164.0271 
166.0246 

IAM 173.0720 173.0716 2.3 4.4x10
4 

130.0658 
IAA 174.0561 174.0555 3.4 4.0x10

4 
130.0656 

IAAla 245.0932 245.0928 1.6 2.8x10
5 

88.0405 
IAVal 273.1245 273.1240 1.8 4.8x10

5 
116.0717 

IAGly 231.0775 231.0770 2.2 3.3x10
5 

74.0246 
IAMet 305.0965 305.0960 1.6 5.5x10

5 
148.0434 

IATrp 360.1354 360.1351 0.8 3.5x10
4 

203.0825 
IATyr 337.1194 337.1191 0.9 2.3x10

4 
180.0657 

IASer 261.0881 261.0877 1.5 4.6x10
5 

104.0350 
IAPhe 321.1245 321.1241 1.2 6.8x10

4 
164.0709 

IAAsp 289.0830 289.0821 3.1 2.3x10
6 

132.0300 
IAGlu 303.0986 303.0980 2.0 1.0x10

6 
146.0454 

IAAla-Me 259.1088 259.1082 2.3 8.1x10
5 

116.0503 
IAVal-Me 287.1401 287.1396 1.7 4.8x10

5 
116.0501 

IATrp-Me 374.1510 374.1502 2.1 5.1x10
5 

245.0923 
IATyr-Me 351.1350 351.1344 1.7 7.1x10

5
 245.0923 

IASer-Me 275.1037 275.1031 2.2 5.0x10
5 

116.0504 
IAPhe-Me 335.1401 335.1395 1.8 5.0x10

5 
116.0503 

IAGly-Me 245.0932 245.0923 3.7 1.6x10
6 

116.0505 
IAMet-Me 319.1122 319.1117 1.6 4.9x10

5
 116.0508 

IAAsp-Me2 317.1143 317.1136 2.2 4.7x10
5 

173.0714 
IAGlu-Me2 331.1299 331.1290 2.7 0.9x10

6 
245.0921 
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Πίνακασ Ε.5. Χαρακτθριςτικά ιόντα, ςωάλμα μάηασ, ζνταςθ κορυωισ ςτον κετικό ESI ιοντιςμό 

Ενϊςεισ Θεωρθτικι 
μάηα (m/z) 

[M+H]+ 

Παρατθροφμενθ 
μάηα (m/z) 

[M+H]+ 

φάλμα 
μάηασ 
(ppm) 

Ζνταςθ 
κορυφισ 
[M+H]+ 

Κφρια  
κραφςματα 

(m/z) 

I3CHO 146.0600 146.0601 0.7 4.0x10
5 

118.0653 
IAN 157.0760 157.0770 6.4 1.4x10

4 
130.0655 

JA 211.1329 211.1328 0.5 2.5x10
4 

133.1007 
SA 139.0390 139.0390 0.0 6.0x10

3
 121.0285 

4-Cl-IAA 210.0316 
212.0287 

210.0317 
212.0290 

0.5 
1.4 

1.4x10
5 

0.5x10
5 

164.0252 
166.0231 

IAM 175.0866 175.0868 1.1 4.0x10
4 

130.0650 
IAA 176.0706 176.0704 1.1 1.8x10

4 
130.0651 

IAAla 247.1077 247.1079 0.8 2.5x10
5 

130.0649 
IAVal 275.1390 275.1391 0.4 4.5x10

5 
130.0651 

IAGly 233.0921 233.0919 0.9 2.5x10
5 

130.0649 
IAMet 307.1111 307.1113 0.7 3.0x10

5 
130.0650 

IATrp 362.1499 362.1499 0.0 2.7x10
4 

130.0649 
IATyr 339.1339 339.1341 0.6 2.8x10

4 
130.0649 

IASer 263.1026 263.1028 0.8 2.4x10
5 

130.0650 
IAPhe 323.1390 323.1392 0.6 6.0x10

5 
130.0645 

IAAsp 291.0975 291.0979 1.4 6.0x10
5 

130.0652 
IAGlu 305.1132 305.1139 2.3 5.0x10

6 
130.0646 

IAAla-Me 261.1234 261.1235 0.4 8.0x10
5 

130.0648 
IAVal-Me 289.1547 289.1550 1.0 3.0x10

5 
130.0649 

IATrp-Me 376.1656 376.1660 1.1 3.0x10
5 

130.0651 
IATyr-Me 353.1496 353.1497 0.3 2.3x10

5
 130.0647 

IASer-Me 277.1183 277.1186 1.1 1.6x10
5 

130.0656 
IAPhe-Me 337.1547 337.1547 0.0 4.5x10

5 
130.0655 

IAGly-Me 247.1077 247.1084 2.8      3.5 x10
5 

130.0648 
IAMet-Me 321.1267 321.1273 1.9 4.5x10

5
 130.0648 

IAAsp-Me2 319.1288 319.1288 0.0 3.0x10
5 

130.0653 
IAGlu-Me2 333.1445 333.1441 1.2 0.8x10

6 
130.0645 

 

 

H γραμμικότθτα τθσ νζασ μεκόδου (Ρίνακασ Ε.6), προςδιορίςτθκε από τθν καμπφλθ 

βακμονόμθςθσ των 27 ενϊςεων ςε διαωορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ, ενϊ τα όρια 

ανίνευςθσ (LOD) και ποςοτικοποίθςθσ (LOQ) υπολογίςτθκαν ςφμωωνα με τισ 

εξιςϊςεισ Δ.5 και Δ.6 (§ Δ.3.6). Οι καμπφλεσ βακμονόμθςθσ των ενϊςεων δίδονται ςτο 

παράρτθμα. 
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Πίνακασ Ε.6. Αναλυτικζσ παράμετροι για τον προςδιοριςμό των ωυτορμονϊν 

Ζνωςθ υντελεςτισ 
γραμμικότθτασ 

r 

LODα 

(ng/mL) 
LOQβ 

(ng/mL) 
Γραμμικι  
περιοχι 
(ng/mL) 

Χρόνοσ 
κατακράτθςθσ 

(min) 

IAA 0.9999 97.8 296.3 2-10000 13.12 
I3CHO 0.9998 64.2 194.7 2-5000 12.82 
IAN 0.9999 30.6 92.7 8-2000 13.38 
JA 0.9996 8.4 25.5 2-300 14.26 
SA 0.9999 4.7 14.1 2-300 13.62 
4-Cl-IAA 0.9996 7.4 22.5 2-300 13.93 
IAM 0.9996 7.9 23.9 2-300 12.80 
IAAla 0.9998 6.0 18.1 2-300 12.64 
IAGly 1 2.3 7.1 2-300 11.76 
IAVal 0.9997 7.5 22.8 2-300 13.86 
IATrp 0.9998 6.0 18.2 2-300 14.15 
IATyr 0.9998 5.4 16.4 2-300 13.51 
IASer 0.9998 6.1 18.3 2-300 11.29 
IAPhe  0.9997 6.6 20.0 2-300 14.35 
IAMet 0.9999 4.6 14.1 2-300 13.72 
IAAsp 0.9991 12.8 38.9 2-300 11.71 
IAGlu 0.9995 9.4 28.5 2-300 11.99 
IAGly-Me 1 2.2 6.7 2-300 12.65 
IAAla-Me 1 2.4 7.3 2-300 13.22 
IAVal-Me 0.9999 3.3 10.1 2-300 14.24 
IATrp-Me 0.9998 6.0 18.2 2-300 14.43 
IATyr-Me 0.9998 5.2 15.9 2-300 13.86 
IASer-Me 0.9999 4.8 14.5 2-300 12.34 
IAPhe-Me 0.9999 3.8 11.5 2-300 14.56 
IAMet-Me 0.9998 5.5 16.8 2-300 14.04 
IAAsp-Me2 0.9999 3.9 11.9 2-300 13.31 
IAGlu-Me2 0.9998 5.5 16.7 2-300 13.50 

            αLOD: Πριο ανίχνευςθσ, βLOQ: Πριο ποςοτικοποίθςθσ 

 

 

Ε.7. Ανάλυςθ Εκχυλιςμάτων ταυρανκϊν 

Στθν οικογζνεια Brassicaceae, μζχρι ςτιγμισ, ο προςδιοριςμόσ  των αυξινϊν και των 

ςχετικϊν μεταβολιτϊν τουσ ζχει πραγματοποιθκεί μόνο ςτο γζνοσ Arabidopsis. Για το 

λόγο αυτό αποωαςίςαμε να επεκτείνουμε τθν μελζτθ των ενϊςεων αυτϊν ςε άλλα 

μζλθ τθσ οικογζνειασ Brassicaceae και ςυγκεκριμζνα ςτα γζνθ Brassica (κόκκινο 

λάχανο, λευκό λάχανο, πράςινο μπρόκολο, μωβ μπρόκολο, λευκό κουνουπίδι, ρζβα), 

Raphanus (ραπανάκι) και Eruca (ρόκα).  
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Οι ενϊςεισ που μελετικθκαν ςτθν παροφςα εργαςία ιταν:  

 

 Το ιαςμονικό οξφ (JA), ο κφριοσ εκπρόςωποσ τθσ ομάδασ των ιαςμονικϊν. Είναι 

θ ωυτορμόνθ που ςθματοδοτεί τθν ενεργοποίθςθ τθσ οδοφ μεταγωγισ 

ςιματοσ απόκριςθσ ςε διάωορα είδθ βιοτικϊν και αβιοτικϊν καταπονιςεων.4 

 

 

 Το ςαλικυλικό οξφ (SA), το οποίο ςυμβάλλει ςτθν ενεργοποίθςθ τθσ άμυνασ 

του ωυτοφ.5 

 

 

 Το ινδολο-3-οξικό οξφ (ΙΑΑ) και το 4-χλωροϊνδολο-3-οξικό οξφ (4-Cl-IAA). Οι 

ενϊςεισ αυτζσ αντιπροςωπεφουν τθν ομάδα των αυξινϊν και παρουςιάηουν 

τθν ιςχυρότερθ δράςθ αυξίνθσ. Οι αυξίνεσ ρυκμίηουν ι επθρεάηουν 

διαωορετικζσ αποκρίςεισ ςε ολόκλθρο το ωυτό, όπωσ τροπιςμοφσ, κυριαρχία 

κορυωισ και ζναρξθ ριηοβολίασ κακϊσ και τισ αποκρίςεισ ςε κυτταρικό 

επίπεδο, όπωσ ο διαχωριςμόσ και θ διαωοροποίθςθ των κυττάρων.6 

 

 

 Το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο (IAN), το ινδολο-3-ακεταμίδιο (IAM) και θ ινδολο-3-

καρβαλδεψδθ (I3CHO). Οι ςυγκεκριμζνεσ ενϊςεισ αποτελοφν ενδιάμεςα 

προϊόντα μεταβολιςμοφ των αυξινϊν.7 

 

 

 Tα ςυηεφγματα του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με τα αμινοξζα (Αla, Gly, Phe, Tyr, 

Met, Trp, Ser, Val, Glu, Asp) και τουσ αντίςτοιχουσ μεκυλεςτζρεσ τουσ. Για 

κάποια από τα οποία, μεταξφ άλλων είναι γνωςτό ότι, ρυκμίηουν τα επίπεδα 

του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ ςτουσ ωυτικοφσ ιςτοφσ.8 

 

 

Ο χρωματογραωικόσ διαχωριςμόσ των ενϊςεων επιτεφχκθκε με ςτιλθ Αgilent (Zorbax 

C18, 50 x 2.1 mm, 1.8 μm) κατάλλθλθ για γριγορο διαχωριςμό των ενϊςεων. Ζτςι ο 

ςυνολικόσ χρόνοσ ανάλυςθσ μαηί με τθν εξιςορρόπθςθ τθσ ςτιλθσ ιταν 28.5 λεπτά. Η 

ςυγκζντρωςθ των ωυτορμονϊν ςτα ςταυρανκι λαχανικά παρουςιάηεται ςτον πίνακα 

Ε.7. Η περιεκτικότθτα εκωράςτθκε ςε pmol ανά 1 g ξθροφ βάρουσ (DW).  
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Πίνακασ  Ε.7. Ρεριεκτικότθτα ωυτορμονϊν ςε ςταυρανκι λαχανικά 

Ζνωςθ   Περιεκτικότθτα (pmol/g DW
α
±SD

β
, n

γ
=3) 

 Λευκό  
Λάχανο 

Κόκκινο  
Λάχανο 

Ρζβα Κουνουπίδι Πράςινο 
Μπρόκολο 

Μωβ  
Μπρόκολο 

Ραπανάκι Ρόκα 

IAA 107014±1678 358±13 3917±98 24235±188 26737±367 94997±2205 15846±274 1460±39 
I3CHO 72480±704 577±8 3457±96 24087±736 23821±91 57590±610 3240±59 62637±927 
IAN 4912±92 1069±20 1446±57 2511±30 14062±47 1268±25 619±29 n.d.

δ 

JA 1604±69 479±4 681±7 1594±43 817±7 770±5 820±10 1189±3 

SA 226±3 484±6 375±3 2757±96 984±18 5079±105 4258±57 702±11 
4-Cl-IAA n.d. 103±3 n.d. n.d. n.d. n.d. 259±9 n.d. 
IAM n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2485±115 205±14 n.d. 
IAAla 23.4±1.0 3.28±0.85 84.6±3.1 51.1±1.0 70.2±2.0 87.6±2.7 98.9±2.4 190±2 
IAVal 936±27            n.d. 103±3 305±4 337±7 337±9 1912±42             n.d. 
IAGly 112±3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 166±5 242±4 
IAMet 65.2±2.4 31.3±3.7 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
IATrp 131±3 20.6±0.5 37.2±0.9 85.9±3.9 125±5 222±8 59.7±1.9              n.d. 
IATyr n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 248±12 n.d. 
IASer n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 144±5 549±27 n.d. 
IAPhe 293±4 30.3±0.8 112±5 n.d. 72.5±3.1 232±4 414±16 n.d. 
IAAsp n.d. n.d. 245±7 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
IAGlu n.d. n.d. 41.7±0.6 n.d. 263±8 n.d. 225±3 n.d. 
IAGly-Me 20.5±1.4 4.64±0.22 76.9±1.1 33.3±1.1 96.2±1.0 n.d. 115±2 225±2 
IAAla-Me n.d. n.d. 189±7 n.d. 108±6 n.d. 622±4 n.d. 
ΙΑVal-Me 212±6 2.14±0.26 10.1±1.9 n.d. 25.7±1.4 83.4±1.8 235±20 151±4 
IATrp-Me n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
IATyr-Me 3313±45 n.d. 128±4 n.d. n.d. 106±2 167±3 378±7 
IASer-Me 802±31 219±4 367±24 n.d. 252±2 278±4 245±18 225±1 
IAPhe-Me 49.6±1.3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
IAMet-Me n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
IAAsp-Me2 119±2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
IAGlu-Me2 122±3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 

α
DW: Ξθροφ βάρουσ, 

β
SD: Τυπικι απόκλιςθ, 

γ
n: Αρικμόσ επαναλιψεων

 δ
n.d.: Δεν ανιχνεφκθκε



Κεφάλαιο E. Προςδιοριςμόσ των Φυτορμονών ςτα Σταυρανκι Λαχανικά 

 

169 
 

Προςδιοριςμόσ του ιαςμονικοφ οξζοσ (JA), του ςαλικυλικοφ οξζοσ (SA), του 

ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ (IAA) και του 4-χλωροϊνδολο-3-οξικοφ οξζοσ (4-Cl-IAA) ςτα 

ςταυρανκι λαχανικά 

 

Το ιαςμονικό οξφ ανιχνεφκθκε ςε όλα τα ςταυρανκι λαχανικά, ςε ςυγκεντρϊςεισ 

από 479±4 ζωσ 1604±69 pmol/g DW. Η υψθλότερθ ςυγκζντρωςθ ιαςμονικοφ οξζοσ 

ανιχνεφκθκε ςτο λευκό λάχανο, ενϊ θ χαμθλότερθ ςυγκζντρωςθ ιταν ςτο κόκκινο 

λάχανο. Η ςυγκζντρωςθ του ιαςμονικοφ οξζοσ ςτο Arabidopsis ςφμωωνα με τθ 

βιβλιογραωία, κυμαίνεται από 33.3 ζωσ 3447 pmol/ g ωρζςκου βάρουσ (FW).9,10  

 

To ςαλικυλικό οξφ ανιχνεφκθκε ςε όλα τα ςταυρανκι λαχανικά και βρζκθκε ςε 

υψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ ςε ςχζςθ με το ιαςμονικό οξφ (226±3 ζωσ 5079±105 

pmol/g DW). Η υψθλότερθ ςυγκζντρωςθ ςαλικυλικοφ οξζοσ βρζκθκε ςτο μωβ 

μπρόκολο, ενϊ θ χαμθλότερθ ςυγκζντρωςθ παρατθρικθκε ςτο λευκό λάχανο. Στο 

Arabidopsis, θ περιεκτικότθτα του ςαλικυλικοφ οξζοσ κυμαίνεται ςτα 6300-594000 

pmol/g FW.11,12 

 

 Η περιεκτικότθτα των ςταυρανκϊν ςε ινδολο-3-οξικό οξφ κυμάνκθκε από 358±13 

ζωσ 107014±1678 pmol/g DW, με τθν υψθλότερθ ςυγκζντρωςθ να παρατθρείται 

ςτο λευκό λάχανο, ενϊ ςτο Arabidopsis, θ ςυγκζντρωςθ είναι αρκετά υψθλι και 

κυμαίνεται από 68500-289000 pmol/g FW.13,14 

 

 Το 4-χλωροϊνδολο-3-οξικό οξφ ανιχνεφκθκε μόνο ςτο κόκκινο λάχανο (103±3 

pmol/g DW) και ςτο ραπανάκι (259±9 pmol/g DW). Η ςυγκζντρωςθ του 4-

χλωροϊνδολο-3-οξικοφ οξζοσ ςτο Arabidopsis ζχει βρεκεί ςτα 190-1669 pmol/g 

FW.15,16 

 

Από το ςχιμα E.9 παρατθροφμε ότι από τισ τζςςερισ ωυτορμόνεσ που μελετικθκαν 

ςτα ςταυρανκι λαχανικά, το ινδολο-3-οξικό οξφ ανιχνεφκθκε ςε αρκετά υψθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ. Η ςυγκζντρωςθ του ςαλικυλικοφ οξζοσ, ιταν υψθλότερθ από αυτι 

του ιαςμονικοφ οξζοσ και του 4-χλωροϊνδολο-3-οξικοφ οξζοσ, το οποίο ανιχνεφκθκε 

ςε χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ.  
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Τα αποτελζςματα αυτά ενδεικτικά κακότι θ ςυγκζντρωςθ των ωυτορμονϊν 

εξαρτάται από πολλοφσ παράγοντεσ όπωσ, το είδοσ του ωυτοφ, τθ κζςθ και τθν 

περίοδο δειγματολθψίασ αλλά και από περιβαλλοντικοφσ παράγοντεσ.17 

 

 

χιμα Ε.9. Ρεριεκτικότθτα των ςταυρανκϊν λαχανικϊν ςε ιαςμονικό οξφ (JA), 

ςαλικυλικό οξφ (SA), ινδολο-3-οξικό οξφ (ΙΑΑ) και 4-χλωροϊνδολο-3-οξικό οξφ (4-Cl-

ΙΑΑ). Σφγκριςθ του μζςου όρου των δειγμάτων (το διαωορετικό γράμμα δθλϊνει 

ςτατιςτικά ςθμαντικζσ διαωορζσ για p<0.05) 

 

Προςδιοριςμόσ του ινδολο-3-ακεταμιδίου (ΙΑΜ), του ινδολο-3-ακετονιτριλίου 

(ΙAΝ)  και τθσ ινδολο-3-καρβαλδεΰδθσ (Ι3CHO) ςτα ςταυρανκι λαχανικά 
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Το ινδολο-3-ακεταμίδιο ανιχνεφκθκε μόνο ςτο μωβ μπρόκολο (2485±115 pmol/g 

DW) και ςτο ραπανάκι (205±14 pmol/g DW), ενϊ το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο 

ανιχνεφκθκε ςε όλα τα ςταυρανκι, εκτόσ από τθ ρόκα, ςε ςυγκεντρϊςεισ από 

619±29 pmol/g DW (ραπανάκι) ζωσ 14062±47 pmol/g DW (πράςινο μπρόκολο). Η 

ςυγκζντρωςθ του ινδολο-3-ακεταμιδίου και του ινδολο-3-ακετονιτριλίου ςτο 

Arabidopsis ςφμωωνα με τθ βιβλιογραωία κυμαίνεται ςτα 0.74-900 pmol/g FW και 

ςτα 2990-5410 pmol/g FW, αντίςτοιχα.18,19  

H ινδολο-3-καρβαλδεψδθ ανιχνεφκθκε ςε όλα ανεξαιρζτωσ τα ςταυρανκι ςε 

ςυγκεντρϊςεισ από 577±8 pmol/g DW (κόκκινο λάχανο) ζωσ 72480±704 pmol/g DW 

(λευκό λάχανο). Η ςυγκζντρωςθ τθσ ινδολο-3-καρβαλδεψδθσ ςτο Arabidopsis 

ςφμωωνα με τθ βιβλιογραωία ωτάνει τα 964 pmol/g FW.20 

 

 

χιμα Ε.10. Ρεριεκτικότθτα των ςταυρανκϊν λαχανικϊν ςε ινδολο-3-ακεταμίδιο 

(ΙΑΜ), ινδολο-3-ακετονιτρίλιο (ΙAΝ) και ινδολο-3-καρβαλδεψδθ (Ι3CHO). Σφγκριςθ 

του μζςου όρου των δειγμάτων (το διαωορετικό γράμμα δθλϊνει ςτατιςτικά 

ςθμαντικζσ διαωορζσ για p<0.05) 
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Από το ςχιμα Ε.10 παρατθροφμε ότι ςυγκζντρωςθ τθσ ινδολο-3-καρβαλδεψδθσ 

είναι υψθλότερθ ςε ςχζςθ με τθν ςυγκζντρωςθ του ινδολο-3-ακετονιτριλίου και του 

ινδολο-3-ακεταμιδίου. Το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο και το ινδολο-3-ακεταμίδιο 

ςυμμετζχουν ςτθ βιοςφνκεςθ του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ από τθν κρυπτοωάνθ. 

Τόςο το ινδολο-3-ακεταμίδιο όςο και το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο παρουςιάηουν 

ιδιότθτεσ αυξίνθσ.7  

Ππωσ ωαίνεται από το ςχιμα Ε.11, τα ενδιάμεςα προϊόντα ςτθ βιοςυνκετικι πορεία 

του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ είναι το ινδολο-3-πυροςταωυλικό (ΙPA), θ ινδολο-3-

ακεταλδεψδθ (IAAld), θ κρυπταμίνθ (TAM), το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο (ΙΑΝ), θ 

ινδολο-3-ακεταλδοξίμθ (IAOx) και το ινδολο-3-ακεταμίδιο (ΙΑΜ). 7 

 

 

χιμα Ε.11. Βιοςφνκεςθ του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ (ΙΑΑ) από τθν κρυπτοωάνθ (Τrp) 

ςτο Arabidopsis7 
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H ινδολο-3-καρβαλδεψδθ αποτελεί προϊόν αποικοδόμθςθσ που προκφπτει από τθν 

αποκαρβοξυλίωςθ του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ, θ οποία καταλφεται από τισ 

οξειδάςεσ του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ.21 

Η ινδολο-3-καρβαλδεψδθ και το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο δεν ςυμμετζχουν μόνο ςτον 

μεταβολιςμό των αυξινϊν αλλά και ςτθ βιοςφνκεςθ παραγϊγων του ινδολο-3-

καρβοξυλικοφ οξζοσ. Επιπλζον, από τθν κρυπτοωάνθ, μζςω του ινδολο-3-

ακετονιτριλίου, ςυντίκεται και θ ωυτοαλεξίνθ καμαλεξίνθ.22 

Ππωσ ωαίνεται από το ςχιμα Ε.12, θ κρυπτοωάνθ μετατρζπεται ςε ινδολο-3-

ακεταλδοξίμθ (ΙΑΟx) και ςτθ ςυνζχεια, μζςω διαωόρων ςταδίων ςφνκεςθσ 

προκφπτει  θ γλυκομπραςικίνθ από τθν οποία, όπωσ περιγράωθκε ςτο κεωάλαιο Δ, 

μπορεί να παραχκεί το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο και θ ινδολο-3-καρβαλδεψδθ. Από 

τθν ινδολο-3-ακεταλδοξίμθ ςυντίκεται το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο, το οποίο είτε 

οδθγεί ςτθ ςφνκεςθ τθσ καμαλεξίνθσ, είτε τθσ ινδολο-3-καρβαλδεψδθσ. Από τθν 

ινδολο-3-καρβαλδεψδθ μζςω τθσ οξειδάςθσ τθσ ινδολο-3-ακεταλδεψδθσ (AAO1) 

ςυντίκεται το ινδολο-3-καρβοξυλικό οξφ και ςτθ ςυνζχεια διάωορα παράγωγα 

του.22
  

  

 

 

χιμα Ε.12. Βιοςφνκεςθ ινδολικϊν ενϊςεων από τθν κρυπτοωάνθ (Trp) ςτο 

Arabidopsis22 
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Προςδιοριςμόσ των ςυηευγμάτων του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ ςτα ςταυρανκι 

λαχανικά 

 

Στθν παροφςα εργαςία μελετικθκε θ φπαρξθ των ςυηευγμάτων του ινδολο-3-οξικοφ 

οξζοσ με τα αμινοξζα αλανίνθ (IAAla), βαλίνθ (IAVal), γλυκίνθ (IAGly), μεκειονίνθ 

(IAMet), κρυπτοωάνθ (IATrp), τυροςίνθ (IATyr), ςερίνθ (IASer), ωαινυλαλανίνθ 

(IAPhe), αςπαρτικό οξφ (IAAsp), γλουταμινικό οξφ (IAGlu) και των αντίςτοιχων 

μεκυλεςτζρων τουσ (ΙΑΑla-Μe, IAVal-Μe, IAGly-Μe, IAMet-Μe, IATrp-Μe, IATyr-Μe, 

IASer-Μe, IAPhe-Μe, IAAsp-Μe2, IAGlu-Μe2). 

Η ΙΑAla, ανιχνεφκθκε ςε όλα τα ςταυρανκι που μελετικθκαν, ςε ςυγκεντρϊςεισ 

από 3.28±0.85-190±2 pmol/g DW, ενϊ ο αντίςτοιχοσ μεκυλεςτζρασ (ΙΑΑla-Μe) 

βρζκθκε ςτθ ρζβα, ςτο πράςινο μπρόκολο και ςτο ραπανάκι.  

Οι ενϊςεισ IATrp, IAVal, IAPhe και ΙΑVal-Me ανιχνεφκθκαν ςχεδόν ςε όλα τα 

εκχυλίςματα, ενϊ θ ζνωςθ IATrp-Me δεν βρζκθκε ςε κανζνα δείγμα.  

Η ΙΑΜet βρζκθκε ςτο κόκκινο (31.3 pmol/g DW) και το λευκό λάχανο (65.2 pmol/g 

DW), αλλά ο αντίςτοιχοσ μεκυλεςτζρασ (IAMet-Me) δεν ανιχνεφκθκε ςτα 

εκχυλίςματα.  

Η ΙΑGly ανιχνεφκθκε μόνο ςτο λευκό λάχανο (112±3 pmol/g DW), ςτο ραπανάκι 

(166±5 pmol/g DW) και ςτθ ρόκα (242±4 pmol/g DW), ενϊ ο ΙΑGly-Μe ανιχνεφκθκε 

ςε όλα τα ςταυρανκι, εκτόσ από το μωβ μπρόκολο, ςε ςυγκεντρϊςεισ από 

4.64±0.22 ζωσ 225±2 pmol/g DW. 

Το ΙΑΑsp βρζκθκε μόνο ςτθ ρζβα (245±7 pmol/g DW), ενϊ το IAGlu ανιχνεφκθκε ςτθ 

ρζβα (41.7±0.6 pmol/g DW), ςτο ραπανάκι (225±3 pmol/g DW) και ςτο πράςινο 

μπρόκολο (263±8 pmol/g DW). Οι ενϊςεισ IAAsp-Me2 και IAGlu-Me2 ανιχνεφκθκαν 

μόνο ςτο λευκό λάχανο ςε χαμθλι ςυγκζντρωςθ. 

Η IATyr ανιχνεφκθκε μόνο ςτο ραπανάκι (248±12 pmol/g DW), αλλά ο αντίςτοιχοσ 

μεκυλεςτζρασ (IATyr-Me) ανιχνεφκθκε ςτο λευκό λάχανο, ςτθ ρζβα, ςτο μωβ 

μπρόκολο, ςτο ραπανάκι και ςτθ ρόκα, ςε ςυγκεντρϊςεισ από 106±2 ζωσ 3313±45 

pmol/g DW. 

H χαμθλότερθ ςυγκζντρωςθ ςυηεφγματοσ του ΙΑΑ με αμινοξφ ιταν 2.14±0.26 

pmol/g DW (ΙΑVal-Me) και ανιχνεφκθκε ςτο κόκκινο λάχανο, ενϊ θ υψθλότερθ 

ςυγκζντρωςθ βρζκθκε ςτο λευκό λάχανο και ιταν 3313±45 pmol/g DW (IATyr-Me).  

Τα παραπάνω αποτελζςματα παρουςιάηονται και ςτο ραβδόγραμμα του ςχιματοσ 

Ε.13. 
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χιμα Ε.13. Ρεριεκτικότθτα των ςυηευγμάτων του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με 

αμινοξζα, ςτα ςταυρανκι λαχανικά 

 

Δφο νζα ςυηεφγματα του ΙΑΑ με τθν ςερίνθ (IASer) και τον μεκυλεςτζρα τθσ ςερίνθσ 

(IASer-Me) ταυτοποιικθκαν ςτθν οικογζνεια Brassicaceae, για πρϊτθ ωορά. Εξ όςων 
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γνωρίηουμε, αυτά τα ςυηεφγματα δεν ζχουν περιγραωεί προθγουμζνωσ ςε κανζνα 

είδοσ ωυτοφ.  

Η IASer ανιχνεφκθκε ςτο μωβ μπρόκολο (144±5 pmol/g DW) και ςτο ραπανάκι 

(549±27 pmol/g DW), ενϊ το ΙASer-Me ανιχνεφκθκε ςε όλα τα δείγματα εκτόσ από 

το κουνουπίδι και θ περιεκτικότθτα του κυμάνκθκε από 219±4 ζωσ 802±31 pmol/g 

DW.  

Στο ςχιμα Ε.14 ωαίνεται το χρωματογράωθμα του εξαγόμενου ιόντοσ ενόσ 

εκχυλίςματοσ μωβ μπρόκολου και ενόσ προτφπου διαλφματοσ ςε m/z 261.0881, που 

αντιςτοιχεί ςτθν IASer. Επιπλζον, ςτο ςχιμα Ε.14.c παρουςιάηεται το ωάςμα MS/MS 

ενόσ εκχυλίςματοσ  μωβ μπρόκολου ςτο οποίο ανιχνεφκθκε το κυγατρικό ιόν με m/z 

104.0352, το οποίο είχε παρατθρθκεί και ςτο ωάςμα MS/MS τθσ πρότυπθσ IASer 

(Σχιμα Ε.1.b) που είχε μελετθκεί με FIA. Τα χρωματογραωιματα των εξαγόμενων 

ιόντων των υπόλοιπων ενϊςεων δίνονται ςτο παράρτθμα. 

 

  
 

χιμα Ε.14. Χρωματογραωιματα των εξαγόμενων ιόντων προτφπου διαλφματοσ 

(100 ng/mL) ΙΑSer (a), ενόσ εκχυλίςματοσ μωβ μπρόκολου (b) και το MS/MS ωάςμα  

ενόσ εκχυλίςματοσ μωβ μπρόκολου (c) ςε m/z 261.0881 υπό αρνθτικό ESI ιοντιςμό 

 

Στο ςχιμα Ε.15 ωαίνεται το χρωματογράωθμα του εξαγόμενου ιόντοσ ενόσ 

εκχυλίςματοσ από ραπανάκι και ενόσ προτφπου διαλφματοσ ςε m/z 275.1037, που 

αντιςτοιχεί ςτον IASer-Μe, ενϊ ςτο ςχιμα Ε.15.c παρουςιάηεται το ωάςμα MS/MS 

ενόσ εκχυλίςματοσ  από ραπανάκι ςτο οποίο ανιχνεφκθκε το κυγατρικό ιόν με m/z 
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116.0506, το οποίο είχε παρατθρθκεί και ςτο ωάςμα MS/MS τθσ πρότυπθσ IASer-

Me (Σχιμα Ε.2.b) που είχε μελετθκεί με FIA. 

 

 

χιμα Ε.15. Χρωματογραωιματα των εξαγόμενων ιόντων ενόσ προτφπου 

διαλφματοσ (100 ng/mL) ΙΑSer-Μe (a), ενόσ εκχυλίςματοσ από ραπανάκι (b) και το 

MS/MS ωάςμα  ενόσ εκχυλίςματοσ από ραπανάκι (c) ςε m/z 275.1037 υπό αρνθτικό 

ESI ιοντιςμό 

 

Tα αμιδικά ςυηεφγματα του ΙΑΑ αποτελοφν περίπου το 90% του ςυνολικοφ ΙΑΑ ςτο 

Arabidopsis.21 Η ςυγκζντρωςθ των IAAsp και IAGlu ςτο Arabidopsis ζχει βρεκεί ςτα 

20.3-213 pmol/g FW και 3.6-2157 pmol/g FW, αντίςτοιχα,13,14 ενϊ οι 

περιεκτικότθτεσ των IATrp και IAAla είναι αρκετά χαμθλζσ (<10 pmol/g FW).23,24  

Συηεφγματα του ΙΑΑ με τα αμινοξζα ωανυλαλανίνθ, αςπαρτικό οξφ, γλουταμινικό 

οξφ, γλυκίνθ, βαλίνθ και αλανίνθ και τουσ αντίςτοιχουσ μεκυλεςτζρεσ των 

αμινοξζων, ζχουν προςδιοριςτεί ςε άλλα είδθ ωυτϊν, όπωσ ςτο Helleborus niger 

(μαφροσ ελλζβοροσ), ςτθν τομάτα, ςτο ρφηι, ςτθν καρφδα και ςτο γκίνγκο ςε 

ςυγκεντρϊςεισ από 0.44-2089 pmol/g FW.1,25-27 Tα αποτελζςματα είναι 

αναμενόμενα, κακϊσ θ ςυγκζντρωςθ των ςυηευγμάτων του ΙΑΑ που μετρικθκε 

ιταν χαμθλι, γεγονόσ που παρατθρείται και ςε άλλα είδθ ωυτϊν.  

Η ςφνκεςθ των ςυηευγμάτων του ΙΑΑ πραγματοποιείται από ειδικζσ ςυνκετάςεσ, 

ενϊ ςφηευξθ του IAA  μπορεί να είναι αναςτρζψιμθ ι μθ αναςτρζψιμθ. H ςφηευξθ 

του ΙΑΑ με αμινοξζα όπωσ θ αλανίνθ και θ ωαινυλαλανίνθ είναι αναςτρζψιμθ, 
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κακϊσ τα ςυηεφγματα αυτά υδρολφονται από ςυγκεκριμζνεσ υδρολάςεσ και 

χρθςιμεφουν ςτθν αποκικευςθ του ΙΑΑ, ενϊ όταν χρειαςτεί τα ςυηεφγματα αυτά 

υδρολφονται προσ τθν παραγωγι ελεφκερου ΙΑΑ. Αντικζτωσ, θ ςφηευξθ του ΙΑΑ με 

αμινοξζα όπωσ το αςπαρτικό οξφ και γλουταμινικό οξφ είναι μθ αναςτρζψιμθ και 

ζτςι αυτά τα ςυηεφγματα τελικά αποικοδομοφνται.28,29 Ξεχωριςτι περίπτωςθ 

αποτελεί θ ςφηευξθ του ΙΑΑ με τθν κρυπτοωάνθ, κακϊσ το IATrp κεωρείται ότι 

αναςτζλλει τθ δράςθ τθσ αυξίνθσ.23 

Στο ςχιμα Ε.16 ωαίνεται πϊσ ςυμμετζχουν τα ςυηεφγματα του IAA ςτο μεταβολιςμό 

των αυξινϊν. Το ΙΑΑ, εκτόσ από αμινοξζα, ςχθματίηει ςυηεφγματα με πρωτεΐνεσ και 

υδατάνκρακεσ. Τα μπλζ βζλθ ςυμβολίηουν αντιδράςεισ που οδθγοφν ςτθν αφξθςθ 

τθσ ςυγκζντρωςθσ του ελεφκερου ΙΑΑ, ενϊ τα κόκκινα βζλθ δείχνουν τθ ελλάτωςθ 

τθσ ςυγκζντρωςθσ. Δίπλα ςε κάκε βζλοσ είναι τα γονίδια που ευκφνονται για τθν 

ςφηευξθ του ΙΑΑ και τθν υδρόλυςθ των ςυηευγμάτων.28 

 

χιμα Ε.16. Συμμετοχι των ςυηευγμάτων του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ (ΙΑΑ) ςτο 

μεταβολιςμό των αυξινϊν28 
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Ε.8. υμπεράςματα 

 

Ρραγματοποιικθκε ταυτόχρονοσ ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ 27 ενϊςεων 

ςυμπεριλαμβανομζνων των αυξινϊν και των ςχετικϊν μεταβολιτϊν τουσ, του 

ςαλικυλικοφ οξζοσ και του ιαςμονικοφ οξζοσ, ςε οχτϊ είδθ ςταυρανκϊν (λευκό και 

κόκκινο λάχανο, ρζβα, κουνουπίδι, ραπανάκι, ρόκα, πράςινο και μωβ μπρόκολο).  

Αναπτφχκθκε μια καινοφρια μζκοδοσ με UΗPLC-HRMS/MS κατά τθν οποία τα 

ωάςματα μάηασ των πρότυπων ενϊςεων μελετικθκαν για τθν εφρεςθ 

χαρακτθριςτικϊν κυγατρικϊν ιόντων που αργότερα χρθςιμοποιικθκαν για τθ 

ταυτοποίθςθ των ενϊςεων ςτα εκχυλίςματα. 

Το ιαςμονικό οξφ (JA), το ςαλικυλικό οξφ (SA) και το ινδολο-3-οξικό οξφ (ΙΑΑ) 

ανιχνεφκθκαν ςε όλα τα ςταυρανκι που μελετικθκαν, ενϊ το 4-χλωροϊνδολο-3-

οξικό οξφ (4-Cl-ΙΑΑ) ανιχνεφκθκε μόνο ςε δφο είδθ ςταυρανκϊν (κόκκινο λάχανο και 

ραπανάκι). Η ςυγκζντρωςθ του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ κυμάνκθκε ςε υψθλότερα 

επίπεδα ςε ςχζςθ με τισ υπόλοιπεσ ωυτορμόνεσ. 

Επίςθσ προςδιορίςτθκαν, το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο και το ινδολο-3-ακεταμίδιο, 

που αποτελοφν ενδιάμεςα προϊόντα κατά τθν πορεία βιοςφνκεςθσ του ινδολο-3-

οξικοφ οξζοσ και θ ινδολο-3-καρβαλδεψδθ, που παράγεται κατά τθν 

αποκαρβοξυλίωςθ του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ. Το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο 

ανιχνεφκθκε ςε όλα τα δείγματα εκτόσ από τθν ρόκα, ενϊ το ινδολο-3-ακεταμίδιο 

ανιχνεφκθκε μόνο ςτο μωβ μπρόκολο και ςτο ραπανάκι. Η ςυγκζντρωςθ τθσ ινδολο-

3-καρβαλδεψδθσ κυμάνκθκε ςε υψθλότερα επίπεδα (577±8 ζωσ 72480±704 pmol/g 

ξθροφ βάρουσ) ςε ςχζςθ με τθν ςυγκζντρωςθ του ινδολο-3-ακετονιτριλίου και του 

ινδολο-3-ακεταμιδίου.  

Κατά τθν ανάπτυξθ τθσ μεκόδου δόκθκε ζμωαςθ ςτθν ταυτοποίθςθ νζων 

ςυηευγμάτων του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με αμινοξζα. Ζτςι, ταυτοποιικθκαν και 

ποςοτικοποιικθκαν δφο νζα ςυηεφγματα του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με τθ ςερίνθ 

και τον αντίςτοιχο μεκυλεςτζρα αυτισ, τα οποία δεν ζχουν ταυτοποιθκεί μζχρι 

ςτιγμισ ςε κανζνα είδοσ ωυτοφ και δεν είναι γνωςτόσ ο ρόλοσ που διαδραματίηουν 

ςτα ωυτά. Η περιεκτικότθτα των ςυηευγμάτων του ΙΑΑ με τθν ςερίνθ και τον 

αντίςτοιχο μεκυλεςτζρα τθσ, κυμάνκθκε από 144±5 ζωσ 549±27 pmol/g ξθροφ 

βάρουσ και από 219±4 ζωσ 802±31 pmol/g ξθροφ βάρουσ, αντίςτοιχα.  

Σχεδόν όλα τα ςυηεφγματα που μελετικθκαν, εκτόσ του IATrp-Me και του IAMet-

Me, ανιχνεφκθκαν ςε όλα ι οριςμζνα ςταυρανκι. H χαμθλότερθ ςυγκζντρωςθ 

ςυηεφγματοσ του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με αμινοξφ που ανιχνεφκθκε ιταν 

2.14±0.26 pmol/g ξθροφ βάρουσ (ΙΑVal-Me) και ανιχνεφκθκε ςτο κόκκινο λάχανο, 
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ενϊ θ υψθλότερθ ςυγκζντρωςθ βρζκθκε ςτο λευκό λάχανο και ιταν 3313±45 

pmol/g ξθροφ βάρουσ (IATyr-Me). 

Τα αποτελζςματα αυτά είναι λογικά, ςε ςφγκριςθ με τα δεδομζνα που είναι 

διακζςιμα για το Arabidopsis και για άλλα είδθ. Άλλωςτε, θ ςυγκζντρωςθ των 

ωυτορμονϊν και των ςχετικϊν μεταβολιτϊν τουσ εξαρτάται από περιβαλλοντικοφσ 

παράγοντεσ, κακϊσ και από το είδοσ του ωυτοφ, τθ κζςθ και τθν περίοδο 

δειγματολθψίασ.17 

Η νζα μζκοδοσ UΗPLC-HRMS/MS που αναπτφχκθκε, επζτρεψε τθν ταυτοποίθςθ και 

ποςοτικοποίθςθ νζων ενϊςεων, παρζχοντασ ακρίβεια και αξιοπιςτία των 

αποτελεςμάτων και μπορεί να εωαρμοςτεί για τον προςδιοριςμό των ωυτορμονϊν 

και ςε άλλα είδθ ωυτϊν. 
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Κεφάλαιο ΣΤ. Πειραματικζσ Μζκοδοι Σφνκεςθσ Οργανικών Ενώςεων 

 

ΣΤ.1. Γενικό Πειραματικό Μζροσ 

 

Όργανα και διατάξεισ 

Τα φάςματα πυρθνικοφ μαγνθτικοφ ςυντονιςμοφ 1H και 13C λιφκθκαν και 

καταγράφθκαν ςε φαςματόμετρο Varian τφπου Mercury 200 MHz και 50 MHz, 

αντίςτοιχα. Οι δευτεριωμζνοι διαλφτεσ που χρθςιμοποιικθκαν για τθ λιψθ 

φαςμάτων ιταν CDCl3, D2O, CD3OD, DMSO-d6, CD3COCD3 και ιταν εμπορικά 

διακζςιμοι απο τθν εταιρία Euroisotope. Οι 1H NMR χθμικζσ μετατοπίςεισ 

εκφράηονται ςε ppm και τα δεδομζνα παρουςιάηονται ωσ χθμικζσ μετατοπίςεισ 

(πολλαπλότθτα, ςτακερζσ ςφηευξθσ ςε Hz, αρικμόσ πρωτονίων, ταυτοποίθςθ 

κορυφϊν). Τα ςφμβολα που χρθςιμοποιικθκαν για τθν περιγραφι τθσ 

πολλαπλότθτασ των κορυφϊν είναι: (s) απλζσ, (bs) ευρείεσ απλζσ, (d) διπλζσ, (dd) 

διπλζσ διπλϊν, (t) τριπλζσ, (q) τετραπλζσ, (m) πολλαπλζσ.  

Τα φάςματα ακριβοφσ μάηασ κατεγράφθςαν ςε φαςματογράφο μάηασ Bruker Maxis 

Impact QTOF LC-MS ι Agilent 6530 Accurate-Mass QTOF LC-MS και ο ιονιςμόσ των 

ουςιϊν ζγινε μζςω τθσ τεχνικισ θλεκτροψεκαςμοφ (ESI, Electro Spray Ionization).  

Tα φάςματα υπερφκρου λιφκθκαν και καταγράφθκαν ςε φαςματοφωτόμετρο 

Thermo Fisher Scientific (μοντζλο Nicolet 6700).  

Τα ςθμεία τιξεωσ μετρικθκαν ςε ςυςκευι Buchi 530 και δεν δίνονται διορκωμζνα.   

Οι γωνίεσ ςτροφισ μετρικθκαν ςε θλεκτρονικό πολωςίμετρο Perkin-Elmer 343, ςτα 

589nm χρθςιμοποιϊντασ κυψελίδα μικουσ 10.00 cm και ςε κερμοκραςία 

δωματίου.  

 

Χρωματογραφία λεπτήσ ςτοιβάδασ 

Οι πορείεσ των αντιδράςεων και θ κακαρότθτα των προϊόντων ελζγχκθκαν μζςω 

χρωματογραφίασ λεπτισ ςτοιβάδασ (TLC), χρθςιμοποιϊντασ φφλλα αλουμινίου 

επιςτρωμζνα με silica gel 60 και φκορίηοντα δείκτθ F254, πάχουσ ςτοιβάδασ 0.2 mm 

(Μerk, Art. 5714). Για  τθν ανάπτυξθ των χρωματογραφιϊν λεπτισ ςτοιβάδασ 

χρθςιμοποιικθκαν διάφορα ςυςτιματα διαλυτϊν που αναφζρονται ςε κάκε 

περίπτωςθ. 
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Η εμφάνιςθ των χρωματογραφθμάτων ζγινε με διάλυμα 10% νινυδρίνθσ ςε 

αικανόλθ, με διάλυμα 7% φωςφομολυβδαινικοφ οξζοσ ςε αικανόλθ, με ζκκεςθ ςε 

ατμοφσ ιωδίου και με ακτινοβολία UV (λ=254 nm). Οι τιμζσ Rf για κάκε ουςία που 

παραςκευάςτθκε δίδονται κατά περίπτωςθ ςε διάφορα ςυςτιματα διαλυτϊν τα 

οποία αναφζρονται ςτουσ επιμζρουσ πίνακεσ των πειραματικϊν μεκόδων.  

 

Χρωματογραφία ςτήλησ 

Τα προϊόντα που παραςκευάςτθκαν κακαρίςτθκαν με χρωματογραφία ςτιλθσ. Στισ 

χρωματογραφίεσ ςτιλθσ θ ζκλουςθ ζγινε με τθ δφναμθ τθσ βαρφτθτασ (απλι 

ςτιλθ). Για τισ χρωματογραφίεσ ςτιλθσ χρθςιμοποιικθκε silica gel (70-230 mesh) 

τθσ Merk και θ αναλογία ουςίασ /silica gel κυμαινόταν ανάλογα με τθν περίπτωςθ 

από 1/60-1/100 κατά βάροσ. Τα ςυςτιματα διαλυτϊν που χρθςιμοποιικθκαν για 

τισ εκλοφςεισ αναφζρονται χωριςτά κατά περίπτωςθ. 

 

Αντιδραςτήρια και διαλύτεσ 

Γενικά ςε όλεσ τισ αντιδράςεισ χρθςιμοποιικθκαν χθμικϊσ κακαρά αντιδραςτιρια.  

Η προμικεια των αντιδραςτθρίων και διαλυτϊν ζγινε από τισ εταιρίεσ Fluka, Acros 

Organics, TCI Chemicals, Alfa Aesar και Sigma Aldrich. 

 

 Ξθρό THF παραςκευάςτθκε με reflux κοινοφ THF επί τουλάχιςτον δφο ϊρεσ 

παρουςία μεταλλικοφ Na και βενηοφαινόνθσ. Στθ ςυνζχεια ο διαλφτθσ 

αποςτάχκθκε και φυλάχτθκε πάνω από μοριακά κόςκινα 4 Α°. 

 Ξθρό DMF αγοράςτθκε από τθν εταιρία Acros Organics φυλαςςόμενο πάνω 

από μοριακά κόςκινα. 

 

Οι ςυμπυκνϊςεισ των διαλυτϊν ζγιναν υπό ελαττωμζνθ πίεςθ ςε κερμοκραςία 25-

35 °C ανάλογα με το διαλφτθ. 
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ΣΤ.2. Πειραματικζσ Μζκοδοι 

3-(Methylsulfanyl)propyl-4-methylbenzenesulfonate  

3-(Μεκυλοςουλφανυλο)προπυλο-4-μεκυλοβενηολοςουλφονικόσ εςτζρασ 

      59 

Σε αναδευόμενο διάλυμα 3-μεκυλοκειοπροπανόλθσ 58 (1.5 mL, 14.5 mmol) και 

τριαικυλαμίνθσ (4.5 mL, 32.0 mmol) ςε CH2Cl2 (10 mL), το οποίο ψφχκθκε ςτουσ 0 

˚C, προςτζκθκε ςτάγδθν παρα-τολουολοςουλφονυλοχλωρίδιο (4.2 g, 21.8 mmol) 

διαλυμζνο ςε CH2Cl2 (20 mL). H αντίδραςθ αφζκθκε υπό ανάδευςθ ςε κερμοκραςία 

δωματίου για 24 ϊρεσ. Το μίγμα αραιϊκθκε με H2O (15 mL) και μεταφζρκθκε ςε 

διαχωριςτικι χοάνθ  όπου θ οργανικι φάςθ εκπλφκθκε με HCl, NaHCO3 και H2O, 

ξθράνκθκε με Na2SO4 και ςυμπυκνϊκθκε. Το προϊόν κακαρίςτθκε με 

χρωματογραφία ςτιλθσ silica gel 60 και διαλφτθ ζκλουςθσ πετρελαϊκό αικζρα 40-60 

°C:Et2O 8:2. Απομονϊκθκαν 3.4 g προϊόντοσ. 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. Rf(Πετρ.αικ.:Et2O 7:3) 

90% 260.37 C11H16O3S2 0.58 

Άχρωμο ζλαιο 

    1H NMR (CDCl3) δ 7.70-7.76 (m, 2H, ΑrH), 7.28-7.33 (m, 2H, ArH), 4.09 (t, J = 6.1 Hz, 

2H, OCH2), 2.41-2.52 (m, 2H, CH2S), 2.40 (s, 3H, PhCH3), 1.97 (s, 3H, SCH3), 1.80-1.96 

(m, 2H, CH2CH2S) 

13C NMR (CDCl3) δ 144.69, 132.55, 129.71, 129.40, 127.58, 127.44, 68.72, 29.53, 

27.97, 21.38, 15.04  

HRMS (ESI) [M+Na]+ m/z=283.0433, βρζκθκε 283.0433 

IR (ZnSe, cm-1) 1363, 1191, 1177, 959, 915 
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4-(Μethylsulfanyl)butanenitrile 

4-(Μεκυλοςουλφανυλο)βουτανονιτρίλιο 

 

      60 

 

Σε αναδευόμενο διάλυμα του τοηυλεςτζρα 59 (2.4 g, 9.4 mmol) ςε ξθρό DMF (10 

mL) προςτζκθκε ΚCN (6.1 g, 94 mmol). Το μίγμα κερμάνκθκε με αναρροι ςτουσ 80 

˚C, υπό αργόν, για 24 ϊρεσ. Στθ ςυνζχεια, αραιϊκθκε με H2O (20 mL) και 

μεταφζρκθκε ςε διαχωριςτικι χοάνθ  όπου εκχυλίςτθκε με πετρελαϊκό αικζρα 40-

60 °C (3x35 mL). Η υδατικι φάςθ απομακρφνκθκε και θ οργανικι φάςθ εκπλφκθκε 

με H2O, ξθράνκθκε με Na2SO4 και ςυμπυκνϊκθκε. Το προϊόν κακαρίςτθκε με 

χρωματογραφία ςτιλθσ silica gel 60 και διαλφτθ ζκλουςθσ πετρελαϊκό αικζρα 40-60 

°C:Et2O 8:2. Απομονϊκθκαν 3.4 g προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. Rf(Πετρ.αικ.:Et2O 7:3) 

70% 115.19 C5H9NS 0.40 

 

Άχρωμο ζλαιο 

    1H NMR (CDCl3) δ 2.44-2.63 (m, 4H, CH2CN, SCH2), 2.07 (s, 3H, SCH3), 1.84-2.02 (m, 

2H, CH2) 

    13C NMR (CDCl3) δ 118.8, 31.9, 24.0, 15.3, 14.6  

HRMS (ESI) [M+Na]+ m/z=138.0348, βρζκθκε 138.0348 

IR (ZnSe, cm-1) 2920, 2855, 2246, 1428, 1263, 957 
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4-(Μethylsulfanyl)butan-1-amine 

4-(Μεκυλοςουλφανυλο)βουταν-1-αμίνθ 

      61 

 

Σε αναδευόμενο διάλυμα του νιτριλίου 60 (590 mg, 5.1 mmol) ςε ξθρό THF (50 mL) 

προςτζκθκε ςτάγδθν BH3-THF 1M (34 mL, 34 mmol), υπό αργόν. H αντίδραςθ 

αφζκθκε υπό ανάδευςθ ςε κερμοκραςία δωματίου για 24 ϊρεσ. Στθ ςυνζχεια, 

ψφχκθκε ςτουσ 0 ˚C και προςτζκθκε HCl 2N (60 mL). Το μίγμα ςυμπυκνϊκθκε και το  

υδατικό υπόλειμμα μεταφζρκθκε ςε διαχωριςτικι χοάνθ. Προςτζκθκε NaOH 2N (90 

mL) και θ υδατικι φάςθ εκχυλίςτθκε με CHCl3 (3x40 mL). Οι οργανικζσ ςτοιβάδεσ 

ςυγκεντρϊκθκαν, ξθράνκθκαν με Na2SO4 και ςυμπυκνϊκθκαν.  Το προϊόν 

χρθςιμοποιικθκε χωρίσ περαιτζρω κατεργαςία για τθν επόμενθ αντίδραςθ. 

Απομονϊκθκαν 396 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. Rf(CHCl3-MeOH-NH3 5:5:0.1) 

65% 119.23 C5H13NS 0.20 

     

Άχρωμο ζλαιο 

    1H NMR (CDCl3) δ 2.55 (t, J=6.9 Hz, 2H, NCH2), 2.35 (t, J=7.0 Hz, 2H, SCH2), 2.07 (s, 3H, 

SCH3), 1.30-1.45 (m, 4H, CH2CH2) 

13C NMR (CDCl3) δ 41.1, 33.4, 32.1, 25.8, 14.7  

HRMS (ESI) [M+H]+ m/z=120.0842, βρζκθκε 120.0840 

IR (ZnSe, cm-1) 2917, 2858, 1569, 1486, 1321, 1157 
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4-Ιsothiocyanatobutyl methyl sulfide 

4-Ιςοκειοκυανοβουτυλο μζκυλο ςουλφίδιο 

      62 

 

Σε αναδευόμενο διάλυμα τθσ αμίνθσ 61 (203 mg, 1.7 mmol) ςε CH2Cl2 (11 mL) 

προςτζκθκε NaHCO3 5% (11 mL). Το μίγμα αναδεφκθκε ζντονα για 5 λεπτά και ςτθ 

ςυνζχεια προςτζκθκε CSCl2 (0.17 mL, 2.2 mmol). H αντίδραςθ αφζκθκε υπό 

ανάδευςθ ςε κερμοκραςία δωματίου για 1 ϊρα. Το μίγμα μεταφζρκθκε ςε 

διαχωριςτικι χοάνθ, θ ςτοιβάδα του CH2Cl2 ςυλλζχκθκε και θ υδατικι φάςθ 

εκχυλίςτθκε με CH2Cl2 (2x20 mL). Οι οργανικζσ ςτοιβάδεσ ςυγκεντρϊκθκαν, 

ξθράνκθκαν με Na2SO4 και ςυμπυκνϊκθκαν. Το προϊόν κακαρίςτθκε  με 

χρωματογραφία ςτιλθσ silica gel 60 και διαλφτθ ζκλουςθσ πετρελαϊκό αικζρα 40-60 

°C:Et2O 9:1. Απομονϊκθκαν 260 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. Rf(Πετρ.αικ.:Et2O 9:1) 

95% 161.28 C6H11NS2 0.56 

     

Υποκίτρινο ζλαιο 

       1H NMR (CDCl3) δ 3.56 (t, J=6.1 Hz, 2H, CH2NCS), 2.50-2.60 (m, 2H, SCH2), 2.11 (s, 3H, 

SCH3), 1.73-1.81 (m, 4H, CH2CH2) 

13C NMR (CDCl3) δ 129.3, 44.4, 32.8, 28.5, 25.4, 15.0  

HRMS (ESI) [M+H]+ m/z=162.0406, βρζκθκε 162.0413 

IR (ZnSe, cm-1) 2946, 2919, 2183, 2104, 1450, 1350 
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4-Ιsothiocyanatobutyl methyl sulfoxide 

4-Ιςοκειοκυανοβουτυλο μζκυλο ςουλφοξείδιο 

 

      32 

 

Σε αναδευόμενο διάλυμα τθσ ζνωςθσ 62 (226 mg, 1.4 mmol) ςε CH2Cl2 (4 mL), το 

οποίο ψφχκθκε ςτουσ -10 ˚C, προςτζκθκε ςτάγδθν mCPBA 80% (290 mg, 1.4 mmol) 

διαλυμζνο ςε CH2Cl2 (4 mL). H αντίδραςθ αφζκθκε υπό ανάδευςθ ςτουσ 0 ˚C για 40 

λεπτά. Το μίγμα μεταφζρκθκε ςε διαχωριςτικι χοάνθ και θ οργανικι ςτοιβάδα 

εκπλφκθκε με NaHCO3 5% και brine, ξθράνκθκε με Na2SO4 και ςυμπυκνϊκθκε. Το 

προϊόν κακαρίςτθκε με χρωματογραφία ςτιλθσ silica gel 60 και διαλφτθ ζκλουςθσ 

CHCl3:MeOH 98:2. Απομονϊκθκαν 223 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. Rf(CHCl3-MeOH 96:4) 

90% 177.29 C6H11NOS2 0.22 

     

Υποκίτρινο ζλαιο 

    1H NMR (CDCl3) δ 3.58 (t, J=6.1 Hz, 2H, CH2NCS), 2.68-2.71 (m, 2H, CH2SO), 2.57 (s, 

3H, CH3SO), 1.86-1.88 (m, 4H, CH2CH2)   

13C NMR (CDCl3) δ 129.8, 53.1, 44.4, 38.4, 28.6, 19.8  

HRMS (ESI) [M+H]+ m/z=178.0355, βρζκθκε 178.0355 

IR (ZnSe, cm-1) 3452, 2936, 2183, 2110, 1033, 732 
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1H-Ιndole-3-carbaldehyde 

1Η-Ινδολο-3-καρβαλδεΰδθ 

      33 

Σε τρίλαιμθ ςφαιρικι φιάλθ, εφοδιαςμζνθ με ςωλινα CaCl2, ψφχκθκε DMF (1.6 mL) 

ςτουσ -15 ˚C και προςτζκθκε ςτάγδθν (COCl)2 ςε CH2Cl2 2M (3.5 mL, 7 mmol) ςε 

διάςτθμα 10 λεπτϊν. Στθ ςυνζχεια, προςτζκθκε ινδόλιο (527 mg, 4.5 mmol) 

διαλυμζνο ςε DMF (0.6 mL), προςζχοντασ ϊςτε θ κερμοκραςία να μθν ξεπεράςει 

τουσ 10 ˚C. Μετά τθν πάροδο 10 λεπτϊν, το μίγμα κερμάνκθκε ςτουσ 35 ˚C ζωσ 40 

˚C για 1 ϊρα. Προςτζκθκε τριμμζνοσ πάγοσ (1 g) και H2O (0.5 mL) και ςτθ ςυνζχεια 

προςτζκθκε ςτάγδθν NaOH 9M (6 mL). Η αντίδραςθ κερμάνκθκε γριγορα μζχρι το 

ςθμείο ηζςεωσ (~55 ˚C) και αφζκθκε να θρεμιςει ςε κερμοκραςία δωματίου. Το 

μίγμα μεταφζρκθκε ςε διαχωριςτικι χοάνθ και εκχυλίςτθκε με ΑcOEt (3x15 mL). Οι 

οργανικζσ ςτοιβάδεσ ςυγκεντρϊκθκαν, εκπλφκθκαν με brine, ξθράνκθκαν με 

Na2SO4 και ςυμπυκνϊκθκαν. Το προϊόν κακαρίςτθκε  με χρωματογραφία ςτιλθσ 

silica gel 60 και διαλφτθ ζκλουςθσ AcOEt:πετρελαϊκό αικζρα 40-60 °C 6:4. 

Απομονϊκθκαν 522 mg προϊόντοσ. 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. Rf(AcOEt-Πετρ.αικ. 6:4) 

80% 145.16 C9H7NO 0.45 

Υποκίτρινο ςτερεό 

Σθμείο τιξεωσ: 195-197  °C (ς.τ.βιβλ
1=196-197 °C) 

    1H NMR (CD3OD) δ 9.84 (s, 1H, CHO), 8.06-8.14 (m, 2H, ArH), 7.42-7.46 (m, 1H, ArH), 

7.16-7.28 (m, 2H, ArH). 

13C NMR (CD3OD) δ 186.6 (CHO), 139.0, 124.8, 124.2, 122.8, 121.8, 121.6, 119.2, 

112.3 

HRMS (ESI) [M+H]+ m/z=144.0444, βρζκθκε 144.0452 

IR (KBr, cm-1) 3114, 2825, 2381, 1648, 1524 
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1H-Ιndol-3-ylmethanol 

1Η-Ινδολο-3-υλομεκανόλθ 

      34 

 

Σε αναδευόμενο διάλυμα τθσ ζνωςθσ 33 (290 mg, 2.0 mmol) ςε ΜeOH (4 mL) 

προςτζκθκε NaBH4 (113 mg, 3.0 mmol). H αντίδραςθ αφζκθκε υπό ανάδευςθ ςε 

κερμοκραςία δωματίου για 1 ϊρα. Το μίγμα αραιϊκθκε με Η2Ο (5 mL), 

μεταφζρκθκε ςε διαχωριςτικι χοάνθ και εκχυλίςτθκε με CHCl3 (3x15 mL). Οι 

οργανικζσ ςτοιβάδεσ ςυγκεντρϊκθκαν, εκπλφκθκαν με brine, ξθράνκθκαν με 

Na2SO4 και ςυμπυκνϊκθκαν. Απομονϊκθκαν 241 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. Rf(AcOEt-CHCl3 5:5) 

82% 147.18 C9H9NO 0.46 

     

Υποκίτρινο ςτερεό 

Σθμείο τιξεωσ: 97-99  °C (ς.τ.βιβλ
2=98-99 °C) 

     1H NMR (DMSO-d6) δ 10.86 (bs, 1H, NH), 7.61 (d, J=7.9 Hz, 1H, ArH), 7.36 (d, J=7.7 Hz, 

1H, ArH), 7.24 (s, 1H, ArH), 6.96-7.12 (m, 2H, ArH), 4.65-4.75 (m, 2H, CH2OH), 3.40 (s, 

1H, OH) 

13C NMR (DMSO-d6) δ 136.4, 126.7, 123.3, 121.0, 118.9, 118.4, 116.0, 111.3, 55.5 

(CH2OH) 

     HRMS (ESI) *M+Νa++ m/z=170.0578, βρζκθκε 170.0576 

IR (KBr, cm-1) 3405, 2864, 1659, 1457, 1098 
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1H-Ιndol-3-ylacetonitrile 

1H-Ινδολο-3-υλοακετονιτρίλιο 

      4 

Σε αναδευόμενο διάλυμα τθσ ζνωςθσ 33 (109 mg, 0.7 mmol) ςε μίγμα 

ΜeOH:NH2CHO 1:1 (8 mL) προςτζκθκε NaBH4 (34 mg, 0.91 mmol). H αντίδραςθ 

αφζκθκε υπό ανάδευςθ ςε κερμοκραςία δωματίου για 1 ϊρα. Στθ ςυνζχεια 

προςτζκθκε KCN (228 mg, 3.5 mmol) και το μίγμα κερμάνκθκε με αναρροι ςτουσ 

100 ˚C, υπό αργόν, για 24 ϊρεσ. Στθ ςυνζχεια, αραιϊκθκε με H2O (15 mL) και 

μεταφζρκθκε ςε διαχωριςτικι χοάνθ  όπου εκχυλίςτθκε με μίγμα διαλυτϊν 

CHCl3:MeOH 95:5 (3x25 mL). Οι οργανικζσ ςτοιβάδεσ ςυγκεντρϊκθκαν, εκπλφκθκαν 

με brine, ξθράνκθκαν με Na2SO4 και ςυμπυκνϊκθκαν. Το προϊόν κακαρίςτθκε με 

χρωματογραφία ςτιλθσ silica gel 60 και διαλφτθ ζκλουςθσ CHCl3:MeOH 95:5. 

Απομονϊκθκαν 93 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. Rf(CHCl3-MeOH 95:5) 

85% 156.19 C10H8N2 0.64 

     

Υποκίτρινο ζλαιο 

    1H NMR (CDCl3) δ 8.28 (bs, 1H, NH), 7.59 (d, J=7.3 Hz, 1H, ArH), 7.37-7.41 (m, 1H, 

ArH), 7.15-7.29 (m, 3H, ArH), 3.81 (s, 2H, CH2) 

13C NMR (CDCl3) δ 136.2, 125.9, 123.0, 122.7, 120.1, 118.5, 118.0, 111.7, 104.2, 14.3  

HRMS (ESI) [M+H]+ m/z=157.0760, βρζκθκε 157.0765 

IR (ZnSe, cm-1) 3414, 2255, 1619, 1454, 1095 
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Σχιμα ΣΤ.1. Φάςμα 1Η ΝΜR του ινδολο-3-ακετονιτριλίου (4) ςε CDCl3 

 

 

 

 

Σχιμα ΣΤ.2. Φάςμα 13C ΝΜR του ινδολο-3-ακετονιτριλίου (4) ςε CDCl3 
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(3S,3aS,6aR)-3,3a,6-trihydroxy-3-(1H-indol-3-ylmethyl)tetrahydrofuro[3,2-b]furan-

2(3H)-one 

(3S,3aS,6aR)-3,3a,6-τριυδροξυ-3-(1H-ινδολο-3-υλμεκυλο)τετραυδροφουρο[3,2-

b]φουραν-2(3H)-όνθ 

  35 

Παραςκευάςτθκε ρυκμιςτικό διάλυμα McIlvaine, pH 4.0 (20 mL), με ανάμιξθ  

διαλφματοσ Νa2HPO4 0.2M (7.7 mL) και κιτρικοφ οξζοσ 0.1Μ (12.3 mL). Στο διάλυμα 

που παραςκευάςτθκε προςτζκθκαν υπό ανάδευςθ, ινδολο-3-καρβινόλθ 34 (370 

mg, 2.5 mmol) και αςκορβικό οξφ 69 (440 mg, 2.5 mmol). H αντίδραςθ αναδεφκθκε, 

υπό αργόν, ςε κερμοκραςία δωματίου για 1 ϊρα, προςτατευμζνθ από το φωσ. Το 

μίγμα διθκικθκε για τθν απομάκρυνςθ των ςτερεϊν και το διικθμα μεταφζρκθκε 

ςε διαχωριςτικι χοάνθ, όπου εκπλφκθκε με Et2O (3x15 mL). H αικερικι ςτοιβάδα 

απομακρφνκθκε και υδατικι ςτοιβάδα εκχυλίςτθκε με AcOEt (3x15 mL). Οι 

ςτοιβάδεσ του AcOEt ςυγκεντρϊκθκαν, εκπλφκθκαν με brine, ξθράνκθκαν με 

Na2SO4 και ςυμπυκνϊκθκαν. Απομονϊκθκαν 343 mg προϊόντοσ. 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. 
Rf(iPrOH-MeOH-AcOEt-

AcOH 2.5:2.5:5.0:0.5) 

45% 305.29 C15H15NO6 0.81 

 

Λευκό ςτερεό 

 *α+D
25=+11.2° (c=2.0 ςε EtOH) 

*α+D
25

βιβλ
3=+11.0° (c=2.0 ςε EtOH) 

Σθμείο τιξεωσ: 64-65 °C (ς.τ.βιβλ
3=65 °C) 
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    1H NMR (CD3OD) δ  10.38 (bs, 1H, NH), 7.60-7.65 (m, 1H, ArH), 7.29-7.35 (m, 1H, 

ArH), 7.21 (s, 1H, ArH), 6.93-7.12 (m, 2H, ArH), 4.11-4.20 (m, 4H, CHOH, CH2OH, OH), 

3.78-3.81 (m, 1H, CH), 3.20-3.46 (m, 4H, CH2, OH, OH) 

13C NMR (CD3OD) δ 178.7, 137.6, 129.1, 126.6, 122.2, 120.0, 119.7, 112.0, 111.8, 

108.7, 107.6, 88.3, 80.9, 75.5, 75.4, 31.8 

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=304.0827, βρζκθκε 304.0820 

IR (KBr, cm-1) 3470, 2955, 1804, 1460, 1351, 768  

 
 

Σχιμα ΣΤ.3. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (35) ςε CD3OD 

 

Σχιμα ΣΤ.4.  Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (35) ςε CD3OD 
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2-(1H-Ιndol-3-yl)acetamide 

2-(1H-ινδολο-3-υλ)ακεταμίδιο 

      36 

Σε ςφαιρικι φιάλθ που περιζχει το νιτρίλιο 4 (256 mg, 1.6 mmol) προςτζκθκε NaΟΗ 

1Μ (50 mL). Η αντίδραςθ κερμάνκθκε με αναρροι ςτουσ 100 ˚C για 25 λεπτά. Το 

μίγμα μεταφζρκθκε ςε διαχωριςτικι χοάνθ, όπου προςτζκθκε HCl 1M (50 mL) και 

εκχυλίςτθκε με ΑcOEt (3x30 mL). Οι οργανικζσ ςτοιβάδεσ ςυγκεντρϊκθκαν, 

εκπλφκθκαν με brine, ξθράνκθκαν με Na2SO4 και ςυμπυκνϊκθκαν. Απομονϊκθκαν 

237 mg προϊόντοσ. 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. 
Rf(CH2Cl2-MeOH-AcOH 

5:1:0.2) 

85% 174.20 C10H10N2O 0.79 

    Υποκίτρινο ςτερεό 

Σθμείο τιξεωσ: 149-151 °C (ς.τ.βιβλ
4=154 °C) 

    1H NMR (CD3COCD3) δ 10.08 (bs, 1H, NH), 7.62 (d, J=7.5 Hz, 1H, ArH), 7.37-7.42 (m, 

1H, ArH), 7.29 (s, 1H, ArH), 7.00-7.16 (m, 4H, ArH, NH2), 3.77 (s, 2H, CH2) 

13C NMR (CD3COCD3) δ 173.6, 137.5, 128.5, 124.6, 122.2, 119.6, 112.1, 109.0, 31.4  

HRMS (ESI) [M+H]+ m/z=175.0866, βρζκθκε 175.0864 

IR (KBr, cm-1) 3399, 3128, 1724, 1409, 1103 
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Σχιμα ΣΤ.5. Φάςμα 1Η ΝΜR του ινδολο-3-ακεταμιδίου (36) ςε CD3COCD3 

 

 

 

Σχιμα ΣΤ.6. Φάςμα 13C ΝΜR του ινδολο-3-ακεταμιδίου (36) ςε CD3COCD3 
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Γενικι πορεία ςφνκεςθσ μεκυλεςτζρων αμινοξζων υπό μορφι υδροχλωρικοφ 
άλατοσ 

 

Σε αναδευόμενο διάλυμα του εκάςτοτε αμινοξζοσ (2.5 mmol, 75, 76, 77, 78) ςε 

MeOH (7 ml), το οποίο ψφχκθκε ςτουσ 0 °C, προςτζκθκε ςτάγδθν SOCl2 (0.3 mL, 4.0 

mmol). H αντίδραςθ αφζκθκε υπό ανάδευςθ ςε κερμοκραςία δωματίου για 24 

ϊρεσ. Μετά τθν απομάκρυνςθ του διαλφτθ υπό κενό, το προϊόν ανακρυςταλλϊκθκε 

από ΜeOH/Et2O. 

 
 

Dimethyl (2S)-2-aminobutanedioate hydrochloride  

Υδροχλωρικό άλασ του (2S)-2-αμινοβουτανοδιοϊκοφ διμεκυλεςτζρα 

  65 

 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ ωσ αμινοξφ το L-αςπαρτικό οξφ 75 (333 mg, 2.5 mmol). 

Απομονϊκθκαν 444 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. 
Rf(CH2Cl2-MeOH-NH3 

9:1:0.5) 

90% 197.62 C6H12ClNO4 0.70 

 

Λευκό ςτερεό 

*α+D
25=+10.9° (c=1.0 ςε H2O)  

*α+D
20

βιβλ
5=+10.3° (c=1.0 ςε H2O) 

Σθμείο τιξεωσ: 111-113 °C (ς.τ.βιβλ
5=112-115 ˚C) 
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1H NMR (D2O) δ 4.29-4.47 (m, 1H, CH), 3.67 (s, 3H, COOCH3), 3.64 (s, 3H, COOCH3), 

2.97-3.13 (m, 2H, CH2) 

13C NMR (D2O) δ 171.6, 169.3, 53.9, 53.0, 49.1, 33.6 

 

 

Dimethyl (2S)-2-aminopentanedioate hydrochloride  

Υδροχλωρικό άλασ του (2S)-2-αμινοπεντανοδιοϊκοφ διμεκυλεςτζρα 

  66 

 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ ωσ αμινοξφ το L-γλουταμινικό οξφ 76 (368 mg, 2.5 mmol). 

Απομονϊκθκαν 476 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. 
Rf(CH2Cl2-MeOH-NH3 

9:1:0.5) 

90% 211.64 C7H14ClNO4 0.53 

 

Λευκό ςτερεό 

*α+D
25=+25.0° (c=5.0 ςε H2O)  

*α+D
20

βιβλ
6=+25.4° (c=5.05 ςε H2O) 

Σθμείο τιξεωσ: 83-85 ˚C (ς.τ.βιβλ
6=83 ˚C) 

1H NMR (D2O) δ 3.93-4.13 (m, 1H, CH), 3.55 (s, 3H, COOCH3), 3.42 (s, 3H, COOCH3), 

1.90-2.59 (m, 4H, CH2CH2) 

13C NMR (D2O) δ 174.7, 170.1, 53.5, 52.3, 51.9, 29.2, 24.6  
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Methyl (2S)-2-amino-3-(1H-indol-3-yl)propanoate hydrochloride  

Υδροχλωρικό άλασ του (2S)-2-αμινο-3-(1H-ινδολ-3-υλo)προπανοϊκοφ 

μεκυλεςτζρα 

  67 

 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ ωσ αμινοξφ τθν L-κρυπτοφάνθ 77 (511 mg, 2.5 mmol). 

Απομονϊκθκαν 509 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. 
Rf(CH2Cl2-MeOH-NH3 

9:1:0.5) 

80% 254.71 C12H15ClN2O2 0.70 

 

Λευκό ςτερεό 

*α+D
25=+16.1 ° (c=1.0 ςε MeOH)  

*α+D
20

βιβλ
7=+16.8° (c=1.0 ςε MeOH) 

Σθμείο τιξεωσ: 211-213 ˚C (ς.τ.βιβλ
7=209-210 ˚C) 

1H NMR (D2O) δ 7.34-7.44 (m, 2H, ArH), 7.02-7.18 (m, 3H, ArH), 4.23-4.31 (m, 1H, 

CH), 3.64 (s, 3H, COOCH3), 3.26-3.34 (m, 2H, CH2) 

13C NMR (D2O) δ 170.4, 136.2, 126.3, 125.4, 122.2, 119.6, 118.0, 112.0, 105.9, 53.5, 

53.2, 25.6  
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Μethyl (2S)-2-amino-3-(4-hydroxyphenyl)propanoate hydrochloride  

Υδροχλωρικό άλασ του (2S)-2-αμινο-3-(4-υδροξυφαινυλο) προπανοϊκοφ 

μεκυλεςτζρα 

  68 

 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ ωσ αμινοξφ τθν L-τυροςίνθ 78 (453 mg, 2.5 mmol). 

Απομονϊκθκαν 481 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. 
Rf(CH2Cl2-MeOH-NH3 

9:1:0.5) 

83% 231.68 C10H14ClNO3 0.47 

 

Λευκό ςτερεό 

*α+D
25=-4.8° (c=2.4 ςε H2O)  

*α+D
20

βιβλ
8=-5.2° (c=2.4 ςε H2O) 

Σθμείο τιξεωσ: 191-192 ˚C (ς.τ.βιβλ
8=189-190 ˚C) 

1H NMR (D2O) δ 6.74-7.16 (m, 4H, ArH), 4.24-4.36 (m, 1H, CH), 3.71 (s, 3H, COOCH3), 

3.02-3.22 (m, 2H,CH2) 

13C NMR (D2O) δ 170.0, 155.1, 130.7, 130.6, 125.2, 115.8, 115.7, 54.1, 53.4, 34.6  
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Γενικι πορεία ςφηευξθσ 
 

Σε αναδευόμενο διάλυμα του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ 1 (263 mg, 1.5 mmol) ςε CH2Cl2 

(12 ml), το οποίο ψφχκθκε ςτουσ 0 ˚C, προςτζκθκε ο μεκυλεςτζρασ του εκάςτοτε 

αμινοξζοσ υπό τθ μορφι υδροχλωρικοφ άλατοσ (1.5 mmol, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 

72, 73, 74). Στθ ςυνζχεια προςτζκθκαν διαδοχικά, Et3N (0.5 mL, 3.3 mmol), WSCI.HCl 

(326 mg, 1.7 mmol) και HOBt (230 mg, 1.5 mmol). Η αντίδραςθ αφζκθκε υπό 

ανάδευςθ ςτουσ 0 °C για 1 ϊρα και ςε κερμοκραςία δωματίου για 24 ϊρεσ. Μετά 

τθν απομάκρυνςθ του διαλφτθ υπό κενό, το υπόλειμμα διαλφκθκε ςε AcOEt (20 

mL), μεταφζρκθκε ςε διαχωριςτικι χοάνθ και εκπλφκθκε διαδοχικά με brine, 

κιτρικό οξφ 5%, brine, NaHCO3 5% και brine. Η οργανικι ςτοιβάδα ξθράνκθκε με 

Na2SO4 και ςυμπυκνϊκθκε. Το εκάςτοτε προϊόν κακαρίςτθκε με χρωματογραφία 

ςτιλθσ silica gel 60 και διαλφτθ ζκλουςθσ AcOEt:πετρελαϊκό αικζρα 40-60 °C 7:3. 

 
 
 

Dimethyl (2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]butanedioate 
 (2S)-2-[(1H-ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+βουτανοδιοϊκόσ διμεκυλεςτζρασ 

  37 

 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ το υδροχλωρικό άλασ του (2S)-2-αμινοβουτανοδιοϊκοφ 

διμεκυλεςτζρα (dimethyl (2S)-2-aminobutanedioate hydrochloride)  65 (296 mg, 1.5 

mmol). Απομονϊκθκαν  430 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. Rf(AcOEt-Πετρ.αικ. 7:3) 

90% 318.33 C16H18N2Ο5 0.41 
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Ανοιχτό ροη ςτερεό 

*α+D
25=+34.0 (c = 1.0 ςε CHCl3) 

Σθμείο τιξεωσ: 88-89 °C 

    1H NMR (CDCl3) δ 9.13 (s, 1H, NH), 7.49 (d, J = 7.2 Hz, 1H, ArH), 7.30-7.25 (m, 1H, 

ArH), 7.18-7.02 (m, 2H, ArH), 6.93-6.86 (m, 2H, NHCO, ArH), 4.91-4.83 (m, 1H, CH), 

3.73 (s, 2H, CH2CONH), 3.60 (s, 3H, COOCH3), 3.42 (s, 3H, COOCH3), 2.97-2.72 (m, 2H, 

CHCH2) 

    13C NMR (CDCl3) δ 171.8, 171.7, 170.9, 136.2, 126.5, 124.0, 121.7, 119.1, 118.0, 

111.3, 107.3, 52.4, 51.6, 48.2, 35.7, 32.9  

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=317.1143, βρζκθκε 317.1136 

IR (ΚΒr, cm-1) 3394, 3052, 2952, 1742, 1657, 1519, 1460, 1218, 1174 

 

 

Dimethyl (2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]pentanedioate 
(2S)-2-[(1H-ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+πεντανοδιοϊκόσ διμεκυλεςτζρασ 

  38 

 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ το υδροχλωρικό άλασ του (2S)-2-αμινοπεντανοδιοϊκοφ 

διμεκυλεςτζρα (dimethyl (2S)-2-aminopentanedioate hydrochloride) 66 (317 mg, 1.5 

mmol). Απομονϊκθκαν  464 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. Rf(AcOEt-Πετρ.αικ. 7:3) 

93% 332.36 C17H20N2Ο5 0.43 



Κεφάλαιο ΣΤ. Πειραματικζσ Μζθοδοι Σύνθεςησ Οργανικών Ενώςεων 

 

205 
 

   Ανοιχτό ροη ςτερεό 

*α+D
25=-15.3 (c = 1.0 ςε CHCl3) 

Σθμείο τιξεωσ: 96-98 °C 

    1H NMR (CDCl3) δ 9.24 (s, 1H, NH), 7.49 (d, J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 7.30-7.21 (m, 1H, 

ArH), 7.16-7.01 (m, 2H, ArH), 6.95 (s, 1H, ArH), 6.65 (d, J = 7.7 Hz, 1H, NHCO), 4.59-

4.55 (m, 1H, CH), 3.69 (s, 2H, CH2CONH), 3.55 (s, 3H, COOCH3), 3.52 (s, 3H, COOCH3), 

2.21-2.18 (m, 2H, CH2), 2.12-1.98 (m, 1H, CHH), 1.83-1.73 (m, 1H, CHH) 

    13C NMR (CDCl3) δ 173.0, 172.2, 172.0, 136.4, 126.8, 124.1, 121.9, 119.4, 118.2, 

111.5, 107.5, 52.2, 51.6, 51.6, 33.0, 29.7, 26.7  

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=331.1299, βρζκθκε 331.1290 

IR (ΚΒr, cm-1) 3276, 3058, 2952, 1736, 1651, 1530, 1442, 1259, 1165 

 

 

Μethyl (2S)-3-(1H-indol-3-yl)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]propanoate 
(2S)-3-(1H-ινδολ-3-υλο)-2-[(1Η-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+προπανοϊκόσ 

μεκυλεςτζρασ 

  39 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ το υδροχλωρικό άλασ του (2S)-2-αμινο-3-(1H-ινδολ-3-

υλ)προπανοϊκοφ μεκυλεςτζρα (methyl (2S)-2-amino-3-(1H-indol-3-yl)propanoate 

hydrochloride)  67 (382 mg, 1.5 mmol). Απομονϊκθκαν  507 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. Rf(AcOEt-Πετρ.αικ. 7:3) 

90% 375.43 C22H21N3O3 0.41 

     



Κεφάλαιο ΣΤ. Πειραματικζσ Μζθοδοι Σύνθεςησ Οργανικών Ενώςεων 

 

206 
 

Ανοιχτό ροη ςτερεό 

*α+D
25=+8.8 (c = 1.0 ςε CHCl3) 

Σθμείο τιξεωσ: 167-169 °C (ς.τ.βιβλ
9=170-172 ˚C) 

    1H NMR (CDCl3) δ 9.03 (s, 1H, NH), 8.74 (s, 1H, NH), 7.49 (d, J = 7.8 Hz, 1H, ArH), 7.40-

7.33 (m, 2H, ArH), 7.26-7.06 (m, 6H, ArH), 6.50 (d, J = 8.7 Hz, 1H, NHCO), 6.12 (s, 1H, 

ArH), 4.98-4.87 (m, 1H, CH), 3.69 (s, 2H, CH2CONH), 3.62 (s, 3H, COOCH3), 3.31-3.09 

(m, 2H, CH2) 

    13C NMR (CDCl3) δ 172.8, 172.6, 136.7, 136.5, 127.3, 127.2, 124.6, 123.5, 122.5, 

122.2, 120.0, 119.7, 118.8, 118.4, 111.9, 111.8, 108.8, 107.8, 60.9, 52.8, 33.2, 27.7  

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=374.1510, βρζκθκε 374.1502 

IR (ΚΒr, cm-1) 3382, 3085, 2846, 1739, 1669, 1521, 1456, 1230, 1092 

 

 

Methyl (2S)-3-(4-hydroxyphenyl)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]propanoate 
(2S)-3-(4-υδροξυφαινυλο)-2-[(1H-ινδολο-3-υλοακετυλο)αμινο+προπανοϊκόσ 

μεκυλεςτζρασ 

  40 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ το υδροχλωρικό άλασ του (2S)-2-αμινο-3-(4-υδροξυφαινυλο) 

προπανοϊκοφ μεκυλεςτζρα (methyl (2S)-2-amino-3-(4-hydroxyphenyl)propanoate 

hydrochloride) 68 (347 mg, 1.5 mmol). Απομονϊκθκαν 502 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. Rf(AcOEt-Πετρ.αικ. 7:3) 

95% 352.39 C20H20N2O4 0.40 

     



Κεφάλαιο ΣΤ. Πειραματικζσ Μζθοδοι Σύνθεςησ Οργανικών Ενώςεων 

 

207 
 

Ανοιχτό ροη ςτερεό 

*α+D
25=+20.5 (c = 1.0 ςε CHCl3) 

Σθμείο τιξεωσ: 103-105 °C 

    1H NMR (CDCl3) δ 8.92 (s, 1H, NH), 7.75 (d, J = 6.3 Hz, 1H, ArH), 7.47 (d, J = 7.5 Hz, 1H, 

ArH), 7.41-7.11 (m, 4H, ArH), 6.71 (d, J = 8.2 Hz, 1H, NHCO), 6.57 (d, J = 8.7 Hz, 2H, 

ArH), 6.45-6.37 (m, 2H, ArH, OH), 4.84-4.80 (m, 1H, CH), 3.68 (s, 2H, CH2CONH), 3.63 

(s, 3H, COOCH3), 2.87-2.86 (m, 2H, CH2) 

    13C NMR (CDCl3) δ 172.5, 172.0, 155.4, 136.2, 132.5, 129.8, 129.6, 126.5, 125.8, 

124.2, 122.1, 119.6, 118.2, 115.4, 111.5, 106.9, 60.4, 52.3, 36.3, 32.8  

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=351.1350, βρζκθκε 351.1344 

IR (ΚΒr, cm-1) 3146, 3014, 2955, 1736, 1648, 1513, 1460, 1360, 1233, 1118 

 

 

Methyl (2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]-3-methylbutanoate 
 (2S)-2-[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+-3-μεκυλοβουτανοϊκόσ μεκυλεςτζρασ 

  41 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ το υδροχλωρικό άλασ του (2S)-2-αμινο-3-μεκυλοβουτανοϊκοφ 

μεκυλεςτζρα (methyl (2S)-2-amino-3-methylbutanoate hydrochloride) 69 (251 mg, 

1.5 mmol). Απομονϊκθκαν 398 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. Rf(AcOEt-Πετρ.αικ. 7:3) 

92% 288.35 C16H20N2O3 0.51 

     



Κεφάλαιο ΣΤ. Πειραματικζσ Μζθοδοι Σύνθεςησ Οργανικών Ενώςεων 

 

208 
 

Ανοιχτό ροη ςτερεό 

*α+D
25=+15.6 (c = 1.0 ςε CHCl3) 

Σθμείο τιξεωσ: 82-84 °C 

    1H NMR (CDCl3) δ 9.24 (s, 1H, NH), 7.58 (d, J = 7.5 Hz, 1H, ArH), 7.36 (d, J = 7.6 Hz, 1H, 

ArH), 7.23-7.08 (m, 2H, ArH), 7.01 (s, 1H, ArH), 6.40 (d, J = 8.7 Hz, 1H, NHCO), 4.59-

4.52 (m, 1H, CH), 3.79 (s, 2H, CH2CONH), 3.63 (s, 3H, COOCH3), 2.09-1.99 (m, 1H, CH), 

0.82 (d, J = 6.8 Hz, 3H, CH3), 0.67 (d, J = 6.8 Hz, 3H, CH3) 

    13C NMR (CDCl3) δ 172.2, 171.9, 136.3, 126.6, 123.9, 122.0, 119.4, 118.2, 111.4, 

107.6, 57.0, 51.9, 33.1, 30.7, 18.7, 17.3  

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=287.1401, βρζκθκε 287.1396 

IR (ΚΒr, cm-1) 3275, 2960, 2878, 1735, 1650, 1517, 1459, 1370, 1208, 1093 

 

 

Methyl (2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]propanoate 
(2S)-2-[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+προπανοϊκόσ μεκυλεςτζρασ 

 

  42 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ το υδροχλωρικό άλασ του (2S)-2-αμινοπροπανοϊκοφ μεκυλεςτζρα 

(methyl (2S)-2-aminopropanoate hydrochloride) 70 (209 mg, 1.5 mmol). 

Απομονϊκθκαν 324 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. Rf(AcOEt-Πετρ.αικ. 7:3) 

83% 260.29 C14H16N2O3 0.45 

     



Κεφάλαιο ΣΤ. Πειραματικζσ Μζθοδοι Σύνθεςησ Οργανικών Ενώςεων 

 

209 
 

Ανοιχτό ροη ςτερεό 

*α+D
25=+40.1˚ (c = 1.0 ςε CHCl3) 

*α+D
25

βιβλ
10=+43.0˚ (c=0.04 ςε CHCl3) 

Σθμείο τιξεωσ: 67-69 °C 

    1H NMR (CDCl3) δ 9.18 (s, 1H, NH), 7.58 (d, J = 7.4 Hz, 1H, ArH), 7.36 (d, J = 8.0 Hz, 1H, 

ArH), 7.26-7.09 (m, 2H, ArH), 7.01 (s, 1H, ArH), 6.50 (d, J = 7.5 Hz, 1H, NHCO), 4.69-

4.55 (m, 1H, CH), 3.76 (s, 2H, CH2CONH), 3.63 (s, 3H, COOCH3), 1.30 (d, J = 7.2 Hz, 3H, 

CH3) 

    13C NMR (CDCl3) δ 173.3, 171.8, 136.5, 126.9, 124.2, 122.1, 119.6, 118.5, 111.6, 

107.8, 52.3, 48.1, 33.2, 17.9  

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=259.1088, βρζκθκε 259.1082 

IR (ΚΒr, cm-1) 3394, 3061, 2955, 1748, 1651, 1521, 1460, 1218, 1168 

 

 

Methyl (2S)-3-hydroxy-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]propanoate 
(2S)-3-υδροξυ-2-[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+προπανοϊκόσ μεκυλεςτζρασ  

 

  43 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ το υδροχλωρικό άλασ του (2S)-2-αμινο-3-υδροξυπροπανοϊκοφ 

μεκυλεςτζρα (methyl (2S)-2-amino-3-hydroxypropanoate hydrochloride) 

υδροχλωρικό άλασ του (2S)-2-αμινο-3-υδροξυπροπανοϊκοφ μεκυλεςτζρα 71 (233 

mg, 1.5 mmol). Απομονϊκθκαν 352 mg προϊόντοσ. 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. Rf(AcOEt) 

85% 276.29 C14H16N2O4 0.33 



Κεφάλαιο ΣΤ. Πειραματικζσ Μζθοδοι Σύνθεςησ Οργανικών Ενώςεων 

 

210 
 

Κίτρινο ροη ςτερεό 

*α+D
25=+13.5 (c = 1.0 ςε CHCl3) 

Σθμείο τιξεωσ: 92-94 °C 

    1H NMR (CDCl3) δ 8.74 (s, 1H, NH), 7.53 (d, J = 7.4 Hz, 1H, ArH), 7.31-7.26 (m, 1H, 

ArH), 7.20-7.06 (m, 2H, ArH), 6.92 (s, 1H, ArH), 6.82 (d, J = 7.6 Hz, 1H, NHCO), 4.59-

4.56 (m, 1H, CH), 3.85-3.73 (m, 3H, CH2OH), 3.69 (s, 2H, CH2CONH), 3.59 (s, 3H, 

COOCH3) 

    13C NMR (CDCl3) δ 172.8, 171.0, 136.4, 127.0, 124.2, 122.4, 119.8, 118.5, 111.7, 

108.0, 62.8, 54.8, 52.7, 33.2 

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=275.1037, βρζκθκε 275.1031 

IR (ΚΒr, cm-1) 3397, 3067, 2952, 1739, 1642, 1527, 1460, 1221, 1077  

 
 
 
 

Methyl (2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]-4-(methylsulfanyl)butanoate 
 (2S)-2-[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+-4-(μεκυλοςουλφανυλο)βουτανοϊκόσ 

μεκυλεςτζρασ 

  44 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ το υδροχλωρικό άλασ του (2S)-2-αμινο-4-

μεκυλοςουλφανυλοβουτανοϊκοφ μεκυλεςτζρα (methyl (2S)-2-amino-4-

methylsulfanylbutanoate hydrochloride)  72 (300 mg, 1.5 mmol). Απομονϊκθκαν 

418 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. Rf(AcOEt-Πετρ.αικ. 7:3) 

87% 320.41 C16H20N2O3S 0.41 

     



Κεφάλαιο ΣΤ. Πειραματικζσ Μζθοδοι Σύνθεςησ Οργανικών Ενώςεων 
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Ανοιχτό ροη ςτερεό 

*α+D
25=+8.5 (c = 1.0 ςε CHCl3) 

Σθμείο τιξεωσ: 83-85 °C 

    1H NMR (CDCl3) δ 9.14 (s, 1H, NH), 7.52 (d, J = 7.1 Hz, 1H, ArH), 7.35-7.31 (m, 1H, 

ArH), 7.26-7.07 (m, 2H, ArH), 7.00 (s, 1H, ArH), 6.62 (d, J = 8.0 Hz, 1H, NHCO), 4.74-

4.64 (m, 1H, CH), 3.73 (s, 2H, CH2CONH), 3.60 (s, 3H, COOCH3), 2.31-2.24 (m, 2H, 

CH2), 2.02-1.96 (m, 2H, CH2), 1.84 (s, 3H, SCH3) 

    13C NMR (CDCl3) δ 172.5, 172.5, 136.7, 127.1, 124.5, 122.5, 119.9, 118.7, 111.9, 

108.0, 52.7, 51.8, 33.5, 31.1, 30.1, 15.4  

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=319.1122, βρζκθκε 319.1117 

IR (ΚΒr, cm-1) 3391, 3052, 2946, 1739, 1651, 1521, 1456, 1221, 1177 

 

 

Methyl (2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]-3-phenylpropanoate 
(2S)-2-[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+-3-φαινυλοπροπανοϊκόσ μεκυλεςτζρασ 

  45 

 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ το υδροχλωρικό άλασ του (2S)-2-αμινο-3-φαινυλοπροπανοϊκοφ 

μεκυλεςτζρα (methyl (2S)-2-amino-3-phenylpropanoate hydrochloride) 73 (323 mg, 

1.5 mmol). Απομονϊκθκαν  479 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. Rf(AcOEt-Πετρ.αικ. 7:3) 

95% 336.39 C20H20N2O3 0.49 



Κεφάλαιο ΣΤ. Πειραματικζσ Μζθοδοι Σύνθεςησ Οργανικών Ενώςεων 
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Ανοιχτό ροη ςτερεό 

*α+D
25=+48.3 (c = 1.0 ςε CHCl3) 

Σθμείο τιξεωσ: 91-93 °C 

    1H NMR (CDCl3) δ 9.07 (s, 1H, NH), 7.51 (d, J = 7.7 Hz, 1H, ArH), 7.40-7.36 (m, 1H, 

ArH), 7.26-7.06 (m, 5H, ArH), 6.84-6.85 (m, 1H, ArH), 6.74 (d, J= 6.7 Hz, 2H, ArH), 6.31 

(d, J = 8.1 Hz, 1H, NHCO), 4.96-4.86 (m, 1H, CH), 3.73 (s, 2H, CH2CONH), 3.65 (s, 3H, 

COOCH3), 3.06-2.89 (m, 2H, CH2) 

    13C NMR (CDCl3) δ 171.8, 171.7, 136.5, 135.3, 128.9, 128.4, 126.9, 126.9, 124.1, 

122.2, 119.7, 118.5, 111.6, 107.7, 52.9, 52.2, 37.5, 33.2  

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=335.1401, βρζκθκε 335.1395 

IR (ΚΒr, cm-1) 3423, 3061, 2958, 1754, 1654, 1527, 1457, 1215, 1086 

 

 

Methyl [(1H-indol-3-ylacetyl)amino]acetate 
[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+οξικόσ μεκυλεςτζρασ 

  46 

 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ το υδροχλωρικό άλασ του 2-αμινοοξικοφ μεκυλεςτζρα (methyl 2-

aminoacetate hydrochloride) 74 (188 mg, 1.5 mmol). Απομονϊκθκαν 329 mg 

προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. Rf(AcOEt-Πετρ.αικ. 8:2) 

89% 246.27 C13H14N2O3 0.37 



Κεφάλαιο ΣΤ. Πειραματικζσ Μζθοδοι Σύνθεςησ Οργανικών Ενώςεων 

 

213 
 

Ανοιχτό ροη ςτερεό 

Σθμείο τιξεωσ: 63-65 °C 

    1H NMR (CDCl3) δ 9.36 (s, 1H, NH), 7.56 (d, J = 7.1 Hz, 1H, ArH), 7.33 (d, J = 7.6 Hz, 1H, 

ArH), 7.26-7.10 (m, 2H, ArH), 6.95 (s, 1H, ArH), 6.64 (bs, 1H, NHCO), 3.86 (d, J = 5.3 

Hz, 2H, CH2), 3.73 (s, 2H, CH2CONH), 3.57 (s, 3H, COOCH3) 

    13C NMR (CDCl3) 172.7, 170.1, 136.3, 126.8, 124.2, 121.9, 119.4, 118.3, 111.5, 107.5, 

51.9, 41.0, 32.7  

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=245.0932, βρζκθκε 245.0923 

IR (ΚΒr, cm-1) 3390, 2949, 2849, 1751, 1645, 1545, 1459, 1221, 1106  

 

 

Γενικι πορεία ςαπωνοποίθςθσ  
 

Σε αναδευόμενο διάλυμα των εκάςτοτε ςυηευγμάτων του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ 

(0.4 mmol, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46) ςε MeOH (2 mL), προςτζκθκε NaOH 

2N (0.4 mL). Η αντίδραςθ αφζκθκε υπό ανάδευςθ ςε κερμοκραςία δωματίου για 2 

ϊρεσ. Στθ ςυνζχεια, μεταφζρκθκε ςε διαχωριςτικι χοάνθ όπου εκπλφκθκε με Et2O. 

H αικερικι ςτοιβάδα απομακρφνκθκε, θ υδατικι ςτοιβάδα οξινίςτθκε με HCl 2N και 

εκχυλίςτθκε με AcOEt (3x15 mL). Οι οργανικζσ ςτοιβάδεσ ςυγκεντρϊκθκαν, 

εκπλφκθκαν με brine, ξθράνκθκαν με Na2SO4 και ςυμπυκνϊκθκαν. 

 
 
 

 
 

(2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]butanedioic acid 
(2S)-2-[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+βουτανοδιοϊκό οξφ 

  47 



Κεφάλαιο ΣΤ. Πειραματικζσ Μζθοδοι Σύνθεςησ Οργανικών Ενώςεων 

 

214 
 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ τον (2S)-2-[(1H-ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+βουτανοδιοϊκό 

διμεκυλεςτζρα (dimethyl (2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]butanedioate) 37 (127 

mg, 0.4 mmol). Απομονϊκθκαν  108 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. 
Rf(nBuOH-AcOH-H2O 

4:1:1) 

93% 290.27 C14H14N2O5 0.68 

     

Ανοιχτό ροη ςτερεό 

*α+D
25=-5.4 ° (c=1.0 ςε MeOH)  

*α+D
27

βιβλ
11=-4.51° (c=1.0 ςε MeOH) 

Σθμείο τιξεωσ: 163-165 °C (ς.τ.βιβλ
11=164.5 ˚C) 

1H NMR (DMSO-d6) δ 10.87 (s, 1H, NH), 8.31 (d, J = 7.8 Hz, 1H, NHCO), 7.54 (d, J = 7.7 

Hz, 1H, ArH), 7.34 (d, J = 7.9 Hz, 1H, ArH), 7.19 (s, 1H, ArH), 7.11-6.93 (m, 2H, ArH), 

4.61-4.51 (m, 1H, CH), 3.57 (s, 2H, CH2CONH), 2.78-2.57 (m, 2H, CH2) 

13C NMR (DMSO-d6) δ 172.9, 172.2, 171.2, 136.4, 127.5, 124.1, 121.4, 119.1, 118.7, 

111.6, 108.9, 49.1, 36.4, 32.6 

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=289.0830, βρζκθκε 289.0821 

IR (ΚΒr, cm-1) 3402, 3058, 2926, 2852, 1736, 1615, 1542, 1457, 1224, 1127 
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Σχιμα ΣΤ.7. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (47) ςε DMSO-d6 

 
 

Σχιμα ΣΤ.8. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (47) ςε DMSO-d6 
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(2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]pentanedioic acid 
(2S)-2-[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+πεντανοδιοϊκό οξφ 

 

  48 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ τον (2S)-2-[(1H-ινδολ-3-υλακετυλ)αμινο+πεντανοδιοϊκό 

διμεκυλεςτζρα (dimethyl (2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]pentanedioate) 38 (133 

mg, 0.4 mmol). Απομονϊκθκαν  117 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. 
Rf(nBuOH-AcOH-H2O 

4:1:1) 

96% 304.30 C15H16N2O5 0.74 

     

Ανοιχτό ροη ςτερεό 

*α+D
25=-10.0° (c=1.0 ςε MeOH)  

*α+D
27

βιβλ
11=-10.57° (c=1.0 ςε MeOH) 

Σθμείο τιξεωσ: 160-162 °C (ς.τ.βιβλ
11=162.5 ˚C) 

1H NMR (DMSO-d6) δ 10.86 (s, 1H, NH), 8.35 (d, J = 7.7 Hz, 1H, NHCO), 7.61 (d, J = 7.5 

Hz, 1H, ArH), 7.38 (d, J = 7.8 Hz, 1H, ArH), 7.24 (s, 1H, ArH), 7.14-6.96 (m, 2H, ArH), 

4.36-4.26 (m, 1H, CH), 3.63 (s, 2H, CH2CONH), 2.37-2.31 (m, 2H, CH2), 2.12-1.80 (m, 

2H, CH2) 

13C NMR (DMSO-d6) δ 174.2, 173.8, 171.5, 136.4, 127.6, 124.1, 121.4, 119.1, 118.7, 

111.7, 109.1, 51.7, 32.6, 30.4, 26.8  

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=303.0986, βρζκθκε 303.0980 

IR (ΚΒr, cm-1) 3714, 3322, 3055, 2917, 1728, 1660, 1524, 1430, 1224, 1101 
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Σχιμα ΣΤ.9. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (48) ςε DMSO-d6 

 

 
 

Σχιμα ΣΤ.10. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (48) ςε DMSO-d6 
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(2S)-3-(1H-indol-3-yl)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]propanoic acid 
(2S)-3-(1H-ινδολο-3-υλο)-2-[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+προπανοϊκό οξφ 

  49 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ τον (2S)-3-(1H-ινδολ-3-υλο)-2-[(1Η-ινδολο-3-

υλακετυλ)αμινο+προπανοϊκό μεκυλεςτζρα (methyl (2S)-3-(1H-indol-3-yl)-2-[(1H-

indol-3-ylacetyl)amino]propanoate) 39 (150 mg, 0.4 mmol). Απομονϊκθκαν  137 mg 

προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. 
Rf(nBuOH-AcOH-H2O 

4:1:1) 

95% 361.40 C21H19N3O3 0.87 

 

 Ανοιχτό ροη ςτερεό 

*α+D
25=+15.1° (c=1.0 ςε MeOH)  

*α+D
20

βιβλ
11=+14.56° (c=1.0 ςε MeOH) 

Σθμείο τιξεωσ: 180-182 °C (ς.τ.βιβλ
11=181-183 ˚C) 

1H NMR (DMSO-d6) δ 10.89-10.87 (m, 2H, NH, NH), 8.26 (d, J = 7.6 Hz, 1H, NHCO), 

7.56 (d, J = 7.6 Hz, 1H, ArH), 7.47-7.34 (m, 3H, ArH), 7.15-6.91 (m, 6H, ArH), 4.62-4.52 

(m, 1H, CH), 3.59 (s, 2H, CH2CONH), 3.27-3.04 (m, 2H, CH2) 

13C NMR (DMSO-d6) δ 173.7, 171.0, 136.3, 136.2, 127.4, 123.9, 123.8, 121.1, 118.9, 

118.6, 118.5, 118.4, 111.6, 111.4, 110.0, 108.8, 53.3, 32.5, 27.4  

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=360.1354, βρζκθκε 360.1351 

IR (ΚΒr, cm-1) 3408, 3037, 2922, 1786, 1622, 1527, 1465, 1215, 1095 
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Σχιμα ΣΤ.11. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (49) ςε DMSO-d6 

 

 

 
 

Σχιμα ΣΤ.12. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (49) ςε DMSO-d6 
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(2S)-3-(4-hydroxyphenyl)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]propanoic acid 
(2S)-3-(4-υδροξυφαινυλο)-2-[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+προπανοϊκό οξφ 

 

  50 

 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ τον (2S)-3-(4-υδροξυφαινυλο)-2-[(1H-ινδολο-3-

υλακετυλ)αμινο+προπανοϊκό μεκυλεςτζρα (methyl (2S)-3-(4-hydroxyphenyl)-2-[(1H-

indol-3-ylacetyl)amino]propanoate) 40 (141 mg, 0.4 mmol). Απομονϊκθκαν  124 mg 

προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. 
Rf(nBuOH-AcOH-H2O 

4:1:1) 

92% 338.36 C19H18N2O4 0.84 

     

Ανοιχτό ροη ςτερεό 

*α+D
25=+28.9° (c=1.0 ςε MeOH)  

Σθμείο τιξεωσ: 216-218 °C (ς.τ.βιβλ
12=222-223 ˚C) 

1H NMR (DMSO-d6) δ 10.86 (s, 1H, NH), 9.26 (s, 1H, COOH), 8.30 (t, J = 1.6 Hz, 1H, 

OH), 8.15 (d, J = 7.8 Hz, 1H, NHCO), 7.55-7.34 (m, 2H, ArH), 7.25-6.94 (m, 5H, ArH), 

6.66 (d, J = 8.3 Hz, 2H, ArH), 4.47-4.37 (m, 1H, CH), 3.57 (s, 2H, CH2CONH), 3.00-2.76 

(m, 2H, CH2) 

13C NMR (DMSO-d6) δ 173.4, 170.9, 156.1, 136.2, 130.2, 127.6, 127.3, 124.1, 124.0, 

121.1, 118.9, 118.5, 115.2, 111.5, 111.4, 108.8, 54.0, 36.2, 32.5  

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=337.1194, βρζκθκε 337.1191 

IR (ΚΒr, cm-1) 3391, 3064, 2926, 2854, 1728, 1645, 1521, 1460, 1227, 1115 
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(2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]-3-methylbutanoic acid 
(2S)-2-[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+-3-μεκυλοβουτανοϊκό οξφ 

 

  51 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ τον (2S)-2-[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+-3-μεκυλοβουτανοϊκό 

μεκυλεςτζρα (methyl (2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]-3-methylbutanoate) 41 

(115 mg, 0.4 mmol). Απομονϊκθκαν  107 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. 
Rf(nBuOH-AcOH-H2O 

4:1:1) 

98% 274.32 C15H18N2O3 0.83 

     

Ανοιχτό ροη ςτερεό 

*α+D
25=+7.8° (c=1.0 ςε MeOH)  

*α+D
25

βιβλ
13=+10.3° (c=2.0 ςε MeOH) 

Σθμείο τιξεωσ: 186-188 °C (ς.τ.βιβλ
13=185-187 ˚C) 

1H NMR (CDCl3) δ 8.58 (s, 1H, NH), 7.52 (d, J = 7.3 Hz, 1H, ArH), 7.36-7.06 (m, 3H, 

ArH), 7.00 (s, 1H, ArH), 6.40-6.29 (m, 1H, NHCO), 4.50-4.44 (m, 1H, CH), 3.74 (s, 2H, 

CH2CONH), 2.10-2.01 (m, 1H, CH), 0.80 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CH3), 0.62 (d, J = 6.7 Hz, 3H, 

CH3) 

13C NMR (CDCl3) δ 174.7, 173.2, 136.5, 126.9, 124.9, 122.6, 120.0, 118.6, 111.7, 

107.9, 57.5, 33.1, 30.7, 19.1, 17.5  

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=273.1245, βρζκθκε 273.1240 

IR (ΚΒr, cm-1) 3293, 2963, 2869, 1701, 1621, 1545, 1430, 1262, 1109 
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(2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]propanoic acid 
(2S)-2-[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+προπανοϊκό οξφ 

  52 

 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ τον (2S)-2-[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+προπανοϊκό 

μεκυλεςτζρα (methyl (2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]propanoate) 42 (104 mg, 

0.4 mmol). Απομονϊκθκαν  96 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. 
Rf(nBuOH-AcOH-H2O 

4:1:1) 

97% 246.27 C13H14N2O3 0.76 

     

Ανοιχτό ροη ςτερεό 

*α+D
25=-20.3° (c=1.0 ςε MeOH)  

*α+D
20

βιβλ
13=-14.4° (c=2.0 ςε MeOH) 

Σθμείο τιξεωσ: 133-135 °C (ς.τ.βιβλ
13=134-135 ˚C) 

1H NMR (DMSO-d6) δ 10.86 (s, 1H, NH), 8.31 (d, J = 7.2 Hz, 1H, NHCO), 7.57 (d, J = 7.7 

Hz, 1H, ArH), 7.35 (d, J = 7.7 Hz, 1H, ArH), 7.21 (s, 1H, ArH), 7.11-6.93 (m, 2H, ArH), 

4.31-4.16 (m, 1H, CH), 3.57 (s, 2H, CH2CONH), 1.29 (d, J = 7.3 Hz, 3H, CH3) 

13C NMR (DMSO-d6) δ 174.5, 170.8, 136.2, 127.4, 123.9, 121.1, 118.9, 118.5, 111.4, 

108.9, 47.8, 32.4, 17.5  

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=245.0932, βρζκθκε 245.0928 

IR (ΚΒr, cm-1) 3368, 3061, 2973, 1722, 1642, 1536, 1462, 1262, 1168 
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Σχιμα ΣΤ.13. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (52) DMSO-d6 

 

 

 

 
 

Σχιμα ΣΤ.14. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (52) DMSO-d6 
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(2S)-3-hydroxy-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]propanoic acid 
(2S)-3-υδροξυ-2-[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+προπανοϊκό οξφ 

  53 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ τον (2S)-3-υδροξυ-2-[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+προπανοϊκό  

μεκυλεςτζρα (methyl (2S)-3-hydroxy-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]propanoate) 43 

(110 mg, 0.4 mmol). Απομονϊκθκαν  101 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. 
Rf(nBuOH-AcOH-H2O 

4:1:1) 

96% 262.26 C13H14N2O4 0.67 

     

Κίτρινο ροη ςτερεό 

*α+D
25=+5.5° (c=1.0 ςε MeOH)  

Σθμείο τιξεωσ: 191-193 °C (ς.τ.βιβλ
12=195-200 ˚C) 

1H NMR (DMSO-d6) δ 10.87 (s, 1H, NH), 8.08 (d, J = 7.8 Hz, 1H, NHCO), 7.59 (d, J = 7.6 

Hz, 1H, ArH), 7.35 (d, J = 8.0 Hz, 1H, ArH), 7.23 (d, J = 1.9 Hz, 1H, ArH), 7.11-6.94 (m, 

2H, ArH), 4.36-4.27 (m, 1H,CH), 3.77-3.66 (m, 3H, CH2OH), 3.62 (s, 2H, CH2CONH) 

13C NMR (DMSO-d6) δ 172.2, 171.0, 136.2, 127.4, 123.9, 121.0, 118.9, 118.4, 111.4, 

108.8, 61.6, 54.8, 32.4  

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=261.0881, βρζκθκε 261.0877 

IR (ΚΒr, cm-1) 3661, 3381, 3143, 2958, 1739, 1645, 1545, 1433, 1251, 1101 
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(2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]-4-(methylsulfanyl)butanoic acid 
(2S)-2-[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+-4-(μεκυλοςουλφανυλο)βουτανοϊκό οξφ 

  54 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ τον (2S)-2-[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+-4- 

(μεκυλοςουλφανυλο)βουτανοϊκό μεκυλεςτζρα (methyl (2S)-2-[(1H-indol-3-

ylacetyl)amino]-4-(methylsulfanyl)butanoate) 44 (128 mg, 0.4 mmol). 

Απομονϊκθκαν  120 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. 
Rf(nBuOH-AcOH-H2O 

4:1:1) 

98% 306.38 C15H18N2O3S 0.80 

     

Ανοιχτό ροη ςτερεό 

*α+D
25=-13.5° (c=1.0 ςε MeOH)  

Σθμείο τιξεωσ: 124-126 °C (ς.τ.βιβλ
14=123-124 ˚C) 

1H NMR (DMSO-d6) δ 10.86 (s, 1H, NH), 8.30 (d, J = 7.9 Hz, 1H, NHCO), 7.57 (d, J = 7.7 

Hz, 1H, ArH), 7.34 (d, J = 7.7 Hz, 1H, ArH), 7.20 (s, 1H, ArH), 7.10-6.92 (m, 2H, ArH), 

4.39-4.28 (m, 1H, CH), 3.57 (s, 2H, CH2CONH), 2.50-2.41 (m, 4H, CH2CH2), 1.99 (s, 3H, 

SCH3) 

13C NMR (DMSO-d6) δ 173.5, 171.0, 136.1, 127.3, 123.8, 121.0, 118.8, 118.3, 111.3, 

108.9, 51.0, 32.4, 30.8, 29.8, 14.6  

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=305.0965, βρζκθκε 305.0960 

IR (ΚΒr, cm-1) 3346, 3052, 2928, 2858, 1748, 1622, 1545, 1430, 1230, 1127 
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Σχιμα ΣΤ.15. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (54) DMSO-d6 

 

 

 
 

Σχιμα ΣΤ.16. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (54) DMSO-d6 
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(2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]-3-phenylpropanoic acid 
(2S)-2-[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+-3-φαινυλοπροπανοϊκό οξφ 

 

  55 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ το (2S)-2-[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+-3-φαινυλοπροπανοϊκό 

μεκυλεςτζρα (methyl (2S)-2-[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]-3-phenylpropanoate) 45 

(135 mg, 0.4 mmol). Απομονϊκθκαν  122 mg προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. 
Rf(nBuOH-AcOH-H2O 

4:1:1) 

95% 322.36 C19H18N2O3 0.81 

     

Ανοιχτό ροη ςτερεό 

*α+D
25=+13.4° (c=1.0 ςε MeOH)  

Σθμείο τιξεωσ: 152-154 °C (ς.τ.βιβλ
14=148-150 ˚C) 

1H NMR (DMSO-d6) δ 10.89 (s, 1H, NH), 8.29 (d, J = 8.0 Hz, 1H, NHCO), 7.47 (d, J = 7.7 

Hz, 1H, ArH), 7.37 (d, J = 7.9 Hz, 1H, ArH), 7.23 (s, 5H, ArH), 7.13-6.93 (m, 3H, ArH), 

4.58-4.48 (m, 1H, CH), 3.58 (s, 2H, CH2CONH), 3.10-2.93 (m, 2H, CH2) 

13C NMR (DMSO-d6) δ 173.5, 171.2, 137.8, 136.4, 129.5, 128.5, 127.5, 126.8, 124.1, 

121.3, 119.1, 118.7, 111.6, 108.9, 53.9, 37.1, 32.7  

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=321.1245, βρζκθκε 321.1241 

IR (ΚΒr, cm-1) 3426, 3061, 2928, 1775, 1616, 1530, 1454, 1206, 1171 
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Σχιμα ΣΤ.17. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (55) DMSO-d6 

 

 

 
 

Σχιμα ΣΤ.18. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (55) DMSO-d6 
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[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]acetic acid 
[(1H-ινδολο-3-υλακετυλ)αμινο+οξικό οξφ 

  56 

 

Το ανωτζρω προϊόν παραςκευάςτθκε ςφμφωνα με τθ γενικι πορεία παραςκευισ 

χρθςιμοποιϊντασ τον [(1H-ινδολο-3-υλοακετυλο)αμινο+οξικό μεκυλεςτζρα (methyl 

[(1H-indol-3-ylacetyl)amino]acetate) 46 (98 mg, 0.4 mmol). Απομονϊκθκαν  92 mg 

προϊόντοσ. 

 

Απόδοςθ M.Β. Μ.Τ. 
Rf(nBuOH-AcOH-H2O 

4:1:1) 

99% 232.24 C12H12N2O3 0.74 

     

Ανοιχτό ροη ςτερεό 

Σθμείο τιξεωσ: 87-89 °C (ς.τ.βιβλ
13=86-87 ˚C) 

1H NMR (DMSO-d6) δ 10.90 (s, 1H, NH), 8.26 (t, J = 5.6 Hz, 1H, NHCO), 7.62 (d, J = 7.7 

Hz, 1H, ArH), 7.40 (d, J = 7.8 Hz, 1H, ArH), 7.27 (s, 1H, ArH), 7.15-6.98 (m, 2H, ArH), 

3.84 (d, J = 5.7 Hz, 2H, CH2), 3.65 (s, 2H, CH2CONH) 

13C NMR (DMSO-d6) δ 171.8, 171.8, 136.4, 127.5, 124.2, 121.3, 119.0, 118.7, 111.6, 

108.9, 41.2, 32.7 

HRMS (ESI) [M-H]- m/z=231.0775, βρζκθκε 231.0770 

IR (ΚΒr, cm-1) 3391, 3320, 2928, 1707, 1654, 1542, 1433, 1230, 1106 
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Σχιμα ΣΤ.19. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (56) DMSO-d6 

 

 

 

Σχιμα ΣΤ.20. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (56) DMSO-d6 
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Fourier 30 ςθμείων (.....) 
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Σχήμα A.27. Διακριτικι ικανότθτα ςτθ φαςματομετρία μαηϊν 
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Σχήμα Γ.2. Σφνκεςθ ςυηευγμάτων του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με αμινοξζα 

Σχήμα Γ.3. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (50) ςε DMSO-d6 

Σχήμα Γ.4. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (50) ςε DMSO-d6 

Σχήμα Γ.5. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (51) ςε CDCl3 

Σχήμα Γ.6. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (51) ςε CDCl3 

Σχήμα Γ.7. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (53) DMSO-d6 

Σχήμα Γ.8. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (53) DMSO-d6 

Σχήμα Δ.1. Ενηυμικι υδρόλυςθ τθσ γλυκοραφανίνθσ 

Σχήμα Δ.2. Συνοπτικι παρουςίαςθ τθσ διαδικαςίασ εκχφλιςθσ των προϊόντων 

υδρόλυςθσ  των γλυκοηινολιτϊν από ςταυρανκι λαχανικά 

Σχήμα Δ.3. FT-IR φάςμα τθσ πρότυπθσ ςουλφοραφάνθσ 

Σχήμα Δ.4. FT-IR φάςμα πρότυπου διαλφματοσ τθσ ςουλφοραφάνθσ 

ςυγκζντρωςθσ 400 mg/100mL ςε διαλφτθ διχλωρομεκάνιο 

Σχήμα Δ.5. Η φαςματικι περιοχι 2150-2020 cm-1 του φάςματοσ FT-IR των: a) 

πρότυπο διάλυμα με 0 mg/100 mL ςουλφοραφάνθσ; b) πρότυπο 

διάλυμα με 200 mg/100 mL ςουλφοραφάνθσ; c) πρότυπο διάλυμα 

με 400 mg/100 mL ςουλφοραφάνθσ; d) εκχφλιςμα μπρόκολου 

(αρικμόσ δείγματοσ 10) 
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Σχήμα Δ.6. Γραμμικι ςυςχζτιςθ μεταξφ των “actual” και “calculated” τιμϊν των 

ςυγκεντρϊςεων των προτφπων ςουλφοραφάνθσ 

Σχήμα Δ.7. Γενικι αντίδραςθ παραγωγοποίθςθσ ιςοκειοκυανικϊν ενϊςεων με 

1,2-βενηοδικειόλθ 

Σχήμα Δ.8. Φάςμα UV 1,3-βενηοδικειόλθσ-2-κειόνθσ 100 μΜ, ςε διάλυμα 1.1 

mL μεκανόλθσ και 0.9 mL ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ (pH 8.5) 

Σχήμα Δ.9. Καμπφλθ βακμονόμθςθσ μεταξφ τθσ ςυγκζντρωςθσ (μΜ)  

ιςοκειακυανικϊν ενϊςεων και τθσ αντίςτοιχθσ απορρόφθςισ τουσ 

ςτα 365 nm 

Σχήμα Δ.10. Περιεκτικότθτα των ολικϊν ιςοκειοκυανικϊν ενϊςεων ςε 10 

δείγματα μπρόκολου όπωσ προςδιορίςτθκε από τθν νζα μζκοδο ATR 

FT-IR και τθ μζκοδο UV-Vis τθσ βιβλιογραφίασ. Σφγκριςθ του μζςου 

όρου των δζκα δειγμάτων μπρόκολου (το διαφορετικό γράμμα 

δθλϊνει ςτατιςτικά ςθμαντικζσ διαφορζσ για p<0.05) 

Σχήμα Δ.11. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (Α) και MS/MS (Β) τθσ ςουλφοραφάνθσ 

ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (C) και 

MS/MS (D) τθσ ςουλφοραφάνθσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 

Σχήμα Δ.12. Προτεινόμενο μοτίβο κραυςματοποίθςθσ τθσ ςουλφοραφάνθσ ςτον 

κετικό ιοντιςμό ESI (A) και οι προτεινόμενοι από το λογιςμικό Data 

Analysis χθμικοί τφποι των κραυςμάτων (B) και (C) 

Σχήμα Δ.13. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (A) και MS/MS (B) τθσ ινδολο-3-

καρβινόλθσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 

Σχήμα Δ.14. Απόςπαςθ Η2Ο από το μθτρικό ιόν *Μ+Νa]+ τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ 

και ςχθματιςμόσ του ιόντοσ κινολινίου, ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 

Σχήμα Δ.15. Καμπφλθ βακμονόμθςθσ για τθ ςουλφοραφάνθ (Α) και τθν ινδολο-

3-καρβινόλθ (Β) ςτον κετικό ESI ιοντιςμό 

Σχήμα Δ.16. Χρωματογραφιματα των εξαγόμενων ιόντων πρότυπου διαλφματοσ 

ςουλφοραφάνθσ  (2 μg/mL) ςε m/z 178.0355 (A) και δείγματοσ 

μπρόκολου (B) και χρωματογραφιματα των εξαγόμενων ιόντων 

πρότυπου διαλφματοσ ινδολο-3-καρβινόλθσ (10 μg/mL) ςε m/z 

170.0576 (C) και εκχλίςματοσ μπρόκολου (D) 
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Σχήμα Δ.17. Ενηυμικι υδρόλυςθ τθσ γλυκομπραςικίνθσ και γλυκοραφανίνθσ και 

παραγωγι ινδολο-3-καρβινόλθσ και ςουλφοραφάνθσ 

Σχήμα Δ.18. Περιεκτικότθτα τθσ ςουλφοραφάνθσ και τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ ςε 

10 δείγματα μπρόκολου όπωσ μετρικθκε απο τθν μζκοδο UPLC 

HRMS/MS. Σφγκριςθ του μζςου όρου των δζκα δειγμάτων 

μπρόκολου (το διαφορετικό γράμμα δθλϊνει ςτατιςτικά ςθμαντικζσ 

διαφορζσ για p<0.05) 

Σχήμα Δ.19. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) τθσ ινδολο-3-

καρβινόλθσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ 

(c) και MS/MS (d) τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 

Σχήμα Δ.20. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του ινδολο-3-

ακετονιτριλίου ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ 

ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) του ινδολο-3-ακετονιτριλίου ςτον κετικό 

ιοντιςμό ESI 

Σχήμα Δ.21. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του αςκορβιγόνου ςτον 

αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) 

του αςκορβιγόνου ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 

Σχήμα Δ.22. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) τθσ ινδολο-3-

καρβαλδεΰδθσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ 

ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) τθσ ινδολο-3-καρβαλδεΰδθσ ςτον κετικό 

ιοντιςμό ESI 

Σχήμα Δ.23. Θραυςματοποίθςθ των μθτρικϊν ιόντων *Μ-Η+- τθσ ινδολο-3-

καρβινόλθσ (34), του ινδολο-3-ακετονιτριλίου (4), του αςκορβιγόνου 

(35) και τθσ ινδολο-3-καρβαλδεΰδθσ (33), ςτον αρνθτικό ιοντιςμό 

ESI 

Σχήμα Δ.24. Θραυςματοποίθςθ των μθτρικϊν ιόντων τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ 

(34), του ινδολο-3-ακετονιτριλίου (4), του αςκορβιγόνου (35) και τθσ 

ινδολο-3-καρβαλδεΰδθσ (33), ςτον κετικό ιοντιςμό ESI  

Σχήμα Δ.25. Καμπφλθ βακμονόμθςθσ για τθν ινδολο-3-καρβαλδεΰδθ (Α) και τθν 

ινδολο-3-καρβινόλθ (Β) ςτον αρνθτικό ESI ιοντιςμό 
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Σχήμα Δ.26. Καμπφλθ βακμονόμθςθσ για το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο (Α) και το 

αςκορβιγόνο (Β) ςτον αρνθτικό ESI ιοντιςμό 

Σχήμα Δ.27. Χρωματογράφθμα του εξαγόμενου ιόντοσ προτφπου διαλφματοσ (3 

μg/mL) ινδολο-3-καρβινόλθσ (a) και εκχυλίςματοσ κουνουπιδιοφ (b) 

ςε m/z 146.0611, προτφπου διαλφματοσ ινδολο-3-ακετονιτριλίου (c) 

και εκχυλίςματοσ κόκκινου λάχανου ςε m/z 155.0615, προτφπου 

διαλφματοσ αςκορβιγόνου (e) και εκχυλίςματοσ πράςινου 

μπρόκολου (f) ςε m/z 304.0827, προτφπου διαλφματοσ ινδολο-3-

καρβαλδεΰδθσ (g) και εκχυλίςματοσ ρζβασ (h) ςε m/z 144.0455 ςτον 

αρνθτικό ESI ιοντιςμό 

Σχήμα Δ.28. Ενηυμικι υδρόλυςθ τθσ γλυκομπραςικίνθσ και παραγωγι ινδολο-3-

ακετονιτριλίου και ινδολο-3-καρβινόλθσ και των προϊόντων 

μεταβολιςμοφ τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ, αςκορβιγόνο και ινδολο-3-

καρβαλδεΰδθ 

Σχήμα Δ.29. Περιεκτικότθτα γλυκομπραςικίνθσ ςτα ςταυρανκι λαχανικά 

ςφμφωνα με τθ βιβλιογραφία 

Σχήμα Δ.30. Περιεκτικότθτα των προϊόντων υδρόλυςθσ τθσ γλυκομπραςικίνθσ 

ςτα ςταυρανκι λαχανικά. Σφγκριςθ του μζςου όρου των δειγμάτων 

(το διαφορετικό γράμμα δθλϊνει ςτατιςτικά ςθμαντικζσ διαφορζσ 

για p<0.05) 

Σχήμα Ε.1. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-

ςερίνθσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) 

και MS/MS (d) τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-ςερίνθσ ςτον κετικό ιοντιςμό 

ESI 

Σχήμα Ε.2. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του μεκυλεςτζρα τθσ 

ινδολο-3-ακετυλο-L-ςερίνθσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα 

πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-

ακετυλο-L-ςερίνθσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 

Σχήμα Ε.3. Θραυςματοποίθςθ των μθτρικϊν ιόντων των ςυηευγμάτων του 

ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ (37-56), του ινδολο-3-ακετονιτριλίου (4), του 

ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ (1) του ινδολο-3-ακεταμιδίου (36) και του 4-
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χλωροϊνδολο-3-οξικοφ οξζοσ (3), ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 

Σχήμα Ε.4. Θραυςματοποίθςθ των μθτρικϊν ιόντων τθσ ινδολο-3-

καρβαλδεΰδθσ (33), του ιαςμονικοφ οξζοσ (20) και του ςαλικυλικοφ 

οξζοσ (57), ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 

Σχήμα Ε.5. Θραυςματοποίθςθ των μθτρικϊν ιόντων τθσ ινδολο-3-

καρβαλδεΰδθσ (33) και των ςυηευγμάτων του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ 

(41-46), ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI 

Σχήμα Ε.6. Θραυςματοποίθςθ των μθτρικϊν ιόντων των ςυηευγμάτων του 

ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με τον διμεκυλεςτζρα του γλουταμινικοφ 

οξζοσ (38), τον μεκυλεςτζρα τθσ κρυπτοφάνθσ (39) και τθσ 

τυροςίνθσ (40) και τον διμεκυλεςτζρα του αςπαρτικοφ οξζοσ (37), 

ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI 

Σχήμα Ε.7. Θραυςματοποίθςθ των μθτρικϊν ιόντων των ςυηευγμάτων του 

ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με τθν κρυπτοφάνθ (49), τθν τυροςίνθ (50) 

τθν ςερίνθ (53), τθν μεκειονίνθ (54), τθ γλυκίνθ (56), τθν βαλίνθ 

(51), αςπαρτικό οξφ (47), γλουταμινικό οξφ (48), φαινυλαλανίνθ (55) 

και τθν αλανίνθ (52), ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI 

Σχήμα Ε.8. Θραυςματοποίθςθ των μθτρικϊν ιόντων του 4-χλωροϊνδολο-3-

οξικοφ οξζοσ (3), του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ (1), του ινδολο-3-

ακεταμιδίου (36), του ινδολο-3-ακετονιτριλίου (4), του ιαςμονικοφ 

οξζοσ (20) και του ςαλικυλικοφ οξζοσ (57), ςτον αρνθτικό ιοντιςμό 

ESI 

Σχήμα Ε.9. Περιεκτικότθτα των ςταυρανκϊν λαχανικϊν ςε ιαςμονικό οξφ (JA), 

ςαλικυλικό οξφ (SA), ινδολο-3-οξικό οξφ (ΙΑΑ) και 4-χλωροϊνδολο-3-

οξικό οξφ (4-Cl-ΙΑΑ). Σφγκριςθ του μζςου όρου των δειγμάτων (το 

διαφορετικό γράμμα δθλϊνει ςτατιςτικά ςθμαντικζσ διαφορζσ για 

p<0.05) 

Σχήμα Ε.10. Περιεκτικότθτα των ςταυρανκϊν λαχανικϊν ςε ινδολο-3-ακεταμίδιο 

(ΙΑΜ), ινδολο-3-ακετονιτρίλιο (ΙAΝ) και ινδολο-3-καρβαλδεΰδθ 

(Ι3CHO). Σφγκριςθ του μζςου όρου των δειγμάτων (το διαφορετικό 

γράμμα δθλϊνει ςτατιςτικά ςθμαντικζσ διαφορζσ για p<0.05) 



Κατάλογος Σχημάτων 

 

242 
 

Σχήμα Ε.11. Βιοςφνκεςθ του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ (ΙΑΑ) από τθν κρυπτοφάνθ 

(Τrp) ςτο Arabidopsis 

Σχήμα Ε.12. Βιοςφνκεςθ ινδολικϊν ενϊςεων από τθν κρυπτοφάνθ (Trp) ςτο 

Arabidopsis 

Σχήμα Ε.13. Περιεκτικότθτα των ςυηευγμάτων του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ με 

αμινοξζα, ςτα ςταυρανκι λαχανικά 

Σχήμα Ε.14. Χρωματογραφιματα των εξαγόμενων ιόντων προτφπου διαλφματοσ 

(100 ng/mL) ΙΑSer (a), ενόσ εκχυλίςματοσ μωβ μπρόκολου (b) και το 

MS/MS φάςμα  ενόσ εκχυλίςματοσ μωβ μπρόκολου (c) ςε m/z 

261.0881 υπό αρνθτικό ESI ιοντιςμό 

Σχήμα Ε.15. Χρωματογραφιματα των εξαγόμενων ιόντων ενόσ προτφπου 

διαλφματοσ (100 ng/mL) ΙΑSer-Μe (a), ενόσ εκχυλίςματοσ από 

ραπανάκι (b) και το MS/MS φάςμα  ενόσ εκχυλίςματοσ από 

ραπανάκι (c) ςε m/z 275.1037 υπό αρνθτικό ESI ιοντιςμό 

Σχήμα Ε.16. Συμμετοχι των ςυηευγμάτων του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ (ΙΑΑ) ςτο 

μεταβολιςμό των αυξινϊν 

Σχήμα ΣΤ.1. Φάςμα 1Η ΝΜR του ινδολο-3-ακετονιτριλίου (4) ςε CDCl3 

Σχήμα ΣΤ.2. Φάςμα 13C ΝΜR του ινδολο-3-ακετονιτριλίου (4) ςε CDCl3 

Σχήμα ΣΤ.3. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (35) ςε CD3OD 

Σχήμα ΣΤ.4. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (35) ςε CD3OD 

Σχήμα ΣΤ.5. Φάςμα 1Η ΝΜR του ινδολο-3-ακεταμιδίου (36) ςε CD3COCD3 

Σχήμα ΣΤ.6. Φάςμα 13C ΝΜR του ινδολο-3-ακεταμιδίου (36) ςε CD3COCD3 

Σχήμα ΣΤ.7. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (47) ςε DMSO-d6 

Σχήμα ΣΤ.8. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (47) ςε DMSO-d6 

Σχήμα ΣΤ.9. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (48) ςε DMSO-d6 

Σχήμα ΣΤ.10.  Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (48) ςε DMSO-d6 

Σχήμα ΣΤ.11. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (49) ςε DMSO-d6 

Σχήμα ΣΤ.12. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (49) ςε DMSO-d6 

Σχήμα ΣΤ.13. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (52) DMSO-d6 

Σχήμα ΣΤ.14. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (52) DMSO-d6 

Σχήμα ΣΤ.15. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (54) DMSO-d6 
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Σχήμα ΣΤ.16. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (54) DMSO-d6 

Σχήμα ΣΤ.17. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (55) DMSO-d6 

Σχήμα ΣΤ.18. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (55) DMSO-d6 

Σχήμα ΣΤ.19. Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ζνωςθσ (56) DMSO-d6 

Σχήμα ΣΤ.20. Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ζνωςθσ (56) DMSO-d6 
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Συντμήσεις-Αρτικόλεξα 

 

Σφντμηση Πλήρης Αγγλικός Όρος Ελληνικός Όρος 
 

ABG Ascorbigen Αςκορβιγόνο 

AcOEt Ethyl acetate Oξικόσ αικυλεςτζρασ 

ΑcOH Acetic acid Oξικό οξφ 

Ala Alanine Αλανίνθ 

Asp Aspartic acid Αςπαρτικό οξφ 

ATR Attenuated total reflection Εξαςκενθμζνθ ολικι ανάκλαςθ 

4-Cl-IAA 4-Chloroindole-3-acetic acid 4-Χλωροϊνδολο-3-οξικό οξφ 

DCC N,N'-Dicyclohexylcarbodiimide Ν,Ν-Δικυκλοεξυλοκαρβοδιιμίδιο 

DMF Dimethylformamide Διμεκυλοωορμαμίδιο 

DMSO Dimethyl sulfoxide Διμεκυλοςουλωοξείδιο 

Et3N Triethylamine Τριαικυλαμίνθ 

ESI Electrospray ionization Ιοντιςμόσ με θλεκτροψεκαςμό 

FIA Flow injection analysis Ζγχυςθ ςε ςυνεχι ροι 

FT-IR Fourier transform- 

infrared spectroscopy 

Μεταςχθματιςμόσ Fourier- 

ωαςματοςκοπία υπερφκρου 

Glu Glutamic acid Γλουταμινικό οξφ 

Gly Glycine Γλυκίνθ 

HOBt N-Hydroxybenzotriazole N-Υδροξυβενηοτριαηόλιο 

HPLC High-performance liquid 

chromatography 

Υγρι χρωματογραωία  

υψθλισ απόδοςθσ 

HRMS High resolution mass 

spectrometry 

Φαςματομετρία μάηασ υψθλισ  

διακριτικισ ικανότθτασ 

IAA Indole-3-acetic acid Ινδολο-3-οξικό οξφ 

IAM Indole-3-acetamide Ινδολο-3-ακεταμίδιο 

IAN Indole-3-acetonitrile Ινδολο-3-ακετονιτρίλιο 

I3C Indole-3-carbinol Ινδολο-3-καρβινόλθ 

I3CHO Indole-3-carbaldehyde Ινδολο-3-καρβαλδεψδθ 

JA Jasmonic acid Iαςμονικό οξφ 

LC-MS Liquid chromatography- 

mass spectrometry 

Υγρι χρωματογραωία- 

ωαςματομετρία μάηασ 

LOD Limit of detection Όριο ανίχνευςθσ 

LOQ Limit of quantification Όριο Ποςοτικοποίθςθσ 

m/z Mass to charge ratio Λόγοσ μάηασ προσ ωορτίο 

MeOH Methanol Μεκανόλθ 
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Met Methionine Μεκειονίνθ 

MS Mass spectrometry Φαςματομετρία μάηασ 

MS/MS Tandem mass spectrometry Δίδυμθ ωαςματομετρία μάηασ 

NMR Nuclear magnetic resonance Πυρθνικόσ μαγνθτικόσ ςυντονιςμόσ 

Phe Phenylalanine Φανυλαλανίνθ 

PLS Partial least squares regression Παλινδρόμθςθ μερικϊν ελαχίςτων 

τετραγϊνων 

QTOF Quadrupole time-of-flight Τετράπολο-χρόνοσ πτιςθσ 

r Correlation coefficient Συντελεςτισ γραμμικότθτασ 

RMSEC Root mean square error of 

calibration 

Τετραγωνικι ρίηα του μζςου τετραγωνικοφ 

ςωάλματοσ βακμονόμθςθσ 

RMSECV Root mean square error of cross 

validation 

Τετραγωνικι ρίηα του μζςου τετραγωνικοφ 

ςωάλματοσ διαςταυρωμζνθσ επικφρωςθσ 

RMSEP Root mean square error of 

prediction 

Τετραγωνικι ρίηα του μζςου τετραγωνικοφ 

ςωάλματοσ πρόβλεψθσ 

RT Retention time Χρόνοσ κατακράτθςθσ 

SA Salicylic acid Σαλικυλικό οξφ 

SD Standard deviation Τυπικι απόκλιςθ 

Ser Serine Σερίνθ 

SFN Sulforaphane Σουλωοραωάνθ 

THF Tetrahydrofuran Τετραχδροωουράνιο 

TLC Thin-layer chromatography Χρωματογραωία λεπτισ ςτοιβάδασ 

Trp Tryptophane Θρυπτοωάνθ 

Tyr Tyrosine Τυροςίνθ 

UPLC Ultra-performance liquid 

chromatography 

Υγρι χρωματογραωία υπερ-υψθλισ 

απόδοςθσ 

UV-Vis Ultraviolet-visible Υπεριϊδεσ-ορατό 

Val Valine Βαλίνθ 

WSCI.HCl 1-[3-(dimethylamino)propyl]-3-

ethylcarbodiimide hydrochloride 

Υδροχλωρικό άλασ του 

1-[3(διμεκυλαμινο)προπυλο]-3-

αικυλοκαρβοδιιμιδίου 
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Παράρτημα Ι 

 

 

 

 

Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του ςαλικυλικοφ οξζοσ ςτον αρνθτικό 

ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) του ςαλικυλικοφ οξζοσ 

ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του ιαςμονικοφ οξζοσ ςτον αρνθτικό 

ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) του ιαςμονικοφ οξζοσ 

ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ ςτον 

αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) του ινδολο-3-

οξικοφ οξζοσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του 4-χλωροϊνδολο-3-οξικοφ οξζοσ 

ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) του 4-

χλωροϊνδολο-3-οξικοφ οξζοσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του ινδολο-3-ακεταμιδίου ςτον 

αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) του ινδολο-3-

ακεταμιδίου ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του ινδολο-3-ακετονιτριλίου ςτον 

αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) του ινδολο-3-

ακετονιτριλίου ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) τθσ ινδολο-3-καρβαλδεψδθσ ςτον 

αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) τθσ ινδολο-3-

καρβαλδεψδθσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI 
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-αλανίνθσ ςτον 

αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) τθσ ινδολο-3-

ακετυλο-L-αλανίνθσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI  
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-

ακετυλο-L-αλανίνθσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και 

MS/MS (d του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-αλανίνθσ ςτον κετικό ιοντιςμό 

ESI  
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του ινδολο-3-ακετυλο-L-γλουταμινικοφ 

οξζοσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) του 

ινδολο-3-ακετυλο-L-γλουταμινικοφ οξζοσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI  
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του διμεκυλεςτζρα του ινδολο-3-

ακετυλο-L-γλουταμινικοφ οξζοσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ 

ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) του διμεκυλεςτζρα του ινδολο-3-ακετυλο-L-

γλουταμινικοφ οξζοσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI  
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) τθσ ινδολο-3-ακετυλο-γλυκίνθσ ςτον 

αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) τθσ ινδολο-3-

ακετυλο-γλυκίνθσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI  
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-

ακετυλο-γλυκίνθσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και 

MS/MS (d) του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-ακετυλο-γλυκίνθσ ςτον κετικό ιοντιςμό 

ESI  
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-μεκειονίνθσ 

ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) τθσ ινδολο-

3-ακετυλο-L-μεκειονίνθσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI  
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-

ακετυλο-L-μεκειονίνθσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και 

MS/MS (d) του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-μεκειονίνθσ ςτον κετικό 

ιοντιςμό ESI  
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-

ωαινυλαλανίνθσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και 

MS/MS (d) τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-ωαινυλαλανίνθσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI  
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-

ακετυλο-L-ωαινυλαλανίνθσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ 

(c) και MS/MS (d) του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-ωαινυλαλανίνθσ ςτον 

κετικό ιοντιςμό ESI  



Παράρτημα Ι 

 

 

262 
 

 

 

 

 

Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-κρυπτοωάνθσ 

ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) τθσ ινδολο-

3-ακετυλο-L-κρυπτοωάνθσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI  
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-

ακετυλο-L-κρυπτοωάνθσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) 

και MS/MS (d) του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-κρυπτοωάνθσ ςτον κετικό 

ιοντιςμό ESI  
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-τυροςίνθσ ςτον 

αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) τθσ ινδολο-3-

ακετυλο-L-τυροςίνθσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI  
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-

ακετυλο-L-τυροςίνθσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και 

MS/MS (d) του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-τυροςίνθσ ςτον κετικό 

ιοντιςμό ESI  
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-βαλίνθσ ςτον 

αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) τθσ ινδολο-3-

ακετυλο-L-βαλίνθσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI  
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-

ακετυλο-L-βαλίνθσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και 

MS/MS (d) του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-βαλίνθσ ςτον κετικό ιοντιςμό 

ESI  
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του ινδολο-3-ακετυλο-L-αςπαρτικοφ 

οξζοσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (c) και MS/MS (d) του 

ινδολο-3-ακετυλο-L-αςπαρτικοφ οξζοσ ςτον κετικό ιοντιςμό ESI  
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Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ (a) και MS/MS (b) του μεκυλεςτζρα του ινδολο-3-

ακετυλο-L-αςπαρτικοφ οξζοσ ςτον αρνθτικό ιοντιςμό ESI. Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ 

(c) και MS/MS (d) του μεκυλεςτζρα του ινδολο-3-ακετυλο-L-αςπαρτικοφ οξζοσ ςτον 

κετικό ιοντιςμό ESI  
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Χρωματογραωιματα των εξαγόμενων ιόντων ενόσ πρότυπου διαλφματοσ (100 

ng/mL) του ινδολο-3-ακεταμιδίου (a), του ινδολο-3-ακετονιτριλίου (b), τθσ ινδολο-3-

καρβαλδεφδθσ (c), του ινδολο-3-οξικοφ οξζοσ (d) και του 4-χλωροϊνδολο-3-οξικοφ 

οξζοσ (e)  

 

 

(a) 

(c) 

(d) 

(e) 

(b) 
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Χρωματογραωιματα των εξαγόμενων ιόντων ενόσ πρότυπου διαλφματοσ (100 

ng/mL) τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-αλανίνθσ (a), τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-

ωαινυλαλανίνθσ (b), του ινδολο-3-ακετυλο-L-γλουταμινικοφ οξζοσ (c), τθσ ινδολο-3-

ακετυλο-γλυκίνθσ (d) και τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-βαλίνθσ (e)  

 

(b) 

(a) 

(c) 

(d) 

(e) 
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Χρωματογραωιματα των εξαγόμενων ιόντων ενόσ πρότυπου διαλφματοσ (100 

ng/mL) τθσ ινδολο-3-ακετυλο-μεκειονίνθσ (a), του ςαλικυλικοφ οξζοσ (b), τθσ 

ινδολο-3-ακετυλο-τυροςίνθσ (c), του ινδολο-3-ακετυλο-αςπαρτικοφ οξζοσ (d) και 

του διμεκυλεςτζρα του ινδολο-3-ακετυλο-γλουταμινικοφ οξζοσ (e)  

 

 

(a) 

(c) 

(e) 

(b) 

(d) 
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Χρωματογραωιματα των εξαγόμενων ιόντων ενόσ πρότυπου διαλφματοσ (100 

ng/mL) του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-αλανίνθσ (a), του διμεκυλεςτζρα 

του ινδολο-3-ακετυλο-L-αςπαρτικοφ οξζοσ (b), του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-

ακετυλο-L-ωαινυλαλανίνθσ (c), του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-τυροςίνθσ 

(d), του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-μεκειονίνθσ (e) 

 

(d) 

(c) 

(e) 

(b) 

(a) 
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Χρωματογραωιματα των εξαγόμενων ιόντων ενόσ πρότυπου διαλφματοσ (100 

ng/mL) του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-κρυπτοωάνθσ (a) του 

μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-ακετυλο-L-βαλίνθσ (b) του ιαςμονικοφ οξζοσ (c) τθσ 

ινδολο-3-ακετυλο-L-κρυπτοωάνθσ (d) και του μεκυλεςτζρα τθσ ινδολο-3-ακετυλο-

γλυκίνθσ (e) 

 

(c) 

(d) 

(e) 

(a) 

(b) 
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Σφνθεση της Σουλφοραφάνης 

Η ςφνκεςθ τθσ ςουλωοραωάνθσ (32) πραγματοποιικθκε ςφμωωνα με μζκοδο τθσ 

βιβλιογραωίασ και ςτθ ςυνζχεια χρθςιμοποιικθκε ωσ πρότυπο αναωοράσ για τθν 

ανάπτυξθ τθσ μεκόδου ποςοτικοφ προδιοριςμοφ του ςυνόλου των ιςοκειακυανικών 

ενώςεων ςε μπρόκολο, με τθ χριςθ τθσ ωαςματοςκοπίασ υπερφκρου FT-IR.  

Ωσ πρώτθ φλθ για τθν ςφνκεςθ τθσ ςουλωοραωάνθσ χρθςιμοποιικθκε θ εμπορικώσ 

διακζςιμθ 3-μεκυλοκειοπροπανόλθ (58) από τθν οποία παραςκευάςκθκε ο 

αντίςτοιχοσ τοηυλεςτζρασ (59), ςε απόδοςθ 90%, κατόπιν αντίδραςθσ με παρα-

τολουολοςουλωονυλοχλωρίδιο (p-TsCl), παρουςία τριαικυλαμίνθσ (Et3N). Η παρα-

τολουολοςουλωόνυλο ομάδα ςε μία αντίδραςθ πυρθνόωιλθσ υποκατάςταςθσ, 

υποκαταςτάκθκε από το ιόν CN- (KCN) χρθςιμοποιώντασ ωσ διαλφτθ ξθρό DMF 

ςτουσ 80 °C και οδιγθςε ςτο νιτρίλιο (60). Αξίηει να ςθμειωκεί ότι, το ςτάδιο 

μετατροπισ τθσ υδροξυλομάδασ ςε τοηυλεςτζρα είναι απαραίτθτο κακότι θ 

υδροξυλομάδα είναι κακι αποχωροφςα ομάδα. Αντίκετα, θ τοηυλο-ομάδα είναι 

καλι αποχωροφςα ομάδα, αωοφ το ανιόν που προκφπτει είναι πολφ ςτακερό λόγω 

ςυντονιςμοφ. Επιπλζον το παρα-τολουολοςουλωόνυλο οξφ ζχει pKa=-3 και θ 

ςυηυγισ του βάςθ είναι αςκενισ. 

 

 

Πορεία ςφνκεςθσ ςουλωοραωάνθσ (32) 
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Πυρθνόωιλθ υποκατάςταςθ τθσ τοηυλο-ομάδασ από τθν κυανομάδα  

 

Το νιτρίλιο, με χριςθ βορανίου (BH3) ςε τετραχδροωουράνιο (THF), ανάχκθκε ςτθν 

αμίνθ (61). Η αμίνθ ςτθ ςυνζχεια οποία αντζδραςε με κειοωωςγζνειο (CSCl2) 

παρουςία NaHCO3 5% και μετετράπθκε ςτον ιςοκειοκυανικό εςτζρα (62) ςε 

απόδοςθ 95%. Το τελικό προϊόν, θ ςουλωοραωάνθ (32) παραςκευάςκθκε με 

οξείδωςθ του (62) χρθςιμοποιώντασ ωσ οξειδωτικό το μετα-χλωροχπερβενηοϊκό οξφ 

(mCPBA), ςε απόδοςθ 90%. 

Η ζνωςθ (32) ταυτοποιικθκε με ωαςματοςκοπία 1H και 13C NMR κακώσ και με 

ωαςματομετρία μάηασ (HRMS). Αναλυτικά ςτοιχεία χαρακτθριςμοφ για όλεσ τισ 

ενώςεισ δίνονται ςτο κεωάλαιο ΣΤ. Παρακάτω παρατίκεται το ωάςμα 1Η ΝΜR τθσ 

ςουλωοραωάνθσ (32) ςε δευτεριωμζνο χλωροωόρμιο (CDCl3).  

 

 
Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ςουλωοραωάνθσ (32) ςε CDCl3 
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Η απλι κορυωι ςτα 2.57 ppm αντιςτοιχεί ςτα πρωτόνια τθσ μεκυλομάδασ a, ενώ οι 

χθμικζσ μετατοπίςεισ ςτα 3.55-3.61, 2.68-2.71 και 1.86-1.88 ppm αποδίδονται ςτα 

πρωτόνια των μεκυλενομάδων e, b, c και d αντίςτοιχα. 

 

Παρακάτω παρατίκεται το ωάςμα 13C ΝΜR, τθσ ςουλωοραωάνθσ (32) ςε CDCl3, με 

αποςφηευξθ πρωτονίου. Η χθμικι μετατόπιςθ ςτα 129.8 ppm αντιςτοιχεί ςτον 

άνκρακα τθσ ιςοκειακυανικισ ομάδασ f, ενώ θ χθμικι μετατόπιςθ ςτα 38.4 ppm 

ςτον άνκρακα του μεκυλίου a. Οι υπόλοιπεσ χθμικζσ μετατοπίςεισ ςτα 19.8, 28.6, 

44.4 και 53.1 ppm ανικουν ςτουσ άνκρακεσ των μεκυλενομάδων c, d, b και e, 

αντίςτοιχα. 

 

 

 

Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ςουλωοραωάνθσ (32) ςε CDCl3 

 

 

Σφνθεση της Ινδολο-3-καρβινόλης 

Προχωριςαμε ςτθ ςφνκεςθ τθσ ζνωςθσ (34) θ οποία χρθςιμοποιικθκε μαηί με τθν 

ζνωςθ (32) ωσ πρότυπο αναωοράσ για τθν ανάπτυξθ μεκόδου ταυτόχρονου 

ποιοτικοφ και ποςοτικοφ προςδιοριςμοφ ςουλωοραωάνθσ και ινδολο-3-καρβινόλθσ, 

με τθ βοικεια τθσ ωαςματομετρία μάηασ HRMS. 

Η ςφνκεςθ τθσ ζνωςθσ (34) πραγματοποιικθκε ςφμωωνα με τθ βιβλιογραωία. 
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Πορεία ςφνκεςθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ (34) 

Ξεκινιςαμε από το εμπορικώσ διακζςιμο ινδόλιο (65), από το οποίο λάβαμε τθν 

καρβαλδεψδθ του ινδολίου (33), ςε απόδοςθ 80%, με οξαλυλοχλωρίδιο (COCl)2 και 

DMF. Η αναγωγι τθσ καρβαλδεψδθσ (33), με βοριοχδρίδιο του νατρίου (NaBH4), 

οδιγθςε ςτθν ινδολο-3-καρβινόλθ (34) ςε απόδοςθ 82%. 

Το ςθμαντικότερο βιμα ςτθ ςφνκεςθ τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ (34) ιταν το ςτάδιο 

παραςκευισ τθσ ινδολο-3-καρβαλδεψδθσ (33) από το ινδόλιο (63), χρθςιμοποιώντασ 

μια παραλλαγι τθσ αντίδραςθσ Vilsmeier-Haack με (COCl)2 (Σχιμα Γ.6). Η αντίδραςθ 

του DMF (66) με το (COCl)2 δίνει ζνα υποκατεςτθμζνο ιόν ιμινίου (67) το οποίο 

καλείται και αντιδραςτιριο Vilsmeier. Μετά τθν προςκικθ του ινδολίου (65), 

ςχθματίηεται το ιόν ιμινίου (68b), το οποίο υδρολφεται προσ ςχθματιςμό τθσ 

ινδολο-3-καρβαλδεψδθσ (33). 

 

 

Σφνκεςθ τθσ ινδολο-3-καρβαλδεψδθσ με βάςθ τθν αντίδραςθ Vilsmeier-Haack 

 

Η ζνωςθ (34) ταυτοποιικθκε με ωαςματοςκοπία 1H και 13C NMR κακώσ και με 

HRMS.  

 

Παρακάτω παρατίκεται το ωάςμα 1Η ΝΜR τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ (34) ςε 

δευτεριωμζνο διμεκυλοςουλωοξείδιο (DMSO-d6). Η απλι κορυωι ςτα 3.40 ppm 

αντιςτοιχεί ςτo πρωτόνιo τθσ υδροξυλομάδασ ενώ οι χθμικζσ μετατοπίςεισ ςτα 4.65-

4.75 ppm ανικουν ςτα πρωτόνια τθσ μεκυλενομάδασ a. Η ευρεία κορυωι ςτα 10.86 

ppm αντιςτοιχεί ςτo πρωτόνιo τθσ ΝΗ ομάδασ, ενώ οι χθμικζσ μετατοπίςεισ ςτα 

6.95-7.63 ppm αποδίδονται ςτα πρωτόνια των b, d, e, f και g.  
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Φάςμα 1Η ΝΜR τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ (34) ςε DMSO-d6 

 

 

Παρακάτω παρατίκεται το ωάςμα 13C ΝΜR τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ (34) ςε DMSO-

d6, με αποςφηευξθ πρωτονίου. Η χθμικι μετατόπιςθ ςτα 55.5 ppm αντιςτοιχεί ςτον 

άνκρακα a που ωζρει τθν υδροξυλομάδα. Οι υπόλοιπεσ χθμικζσ μετατοπίςεισ ςτα 

136.4, 126.7, 123.3, 121.0, 118.9, 116.0 και 111.3 ppm αποδίδονται ςτουσ άνκρακεσ 

c, i, b, f, g, h, j και d αντίςτοιχα, του αρωματικοφ ςυςτιματοσ. 

 

 
 

Φάςμα 13C ΝΜR τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ (34) ςε DMSO-d6 
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Σφνθεση του Ινδολο-3-ακετονιτριλίου 

Για τισ ανάγκεσ τθσ μελζτθσ των προϊόντων υδρόλυςθσ των γλυκοηινολιτών αλλά και 

των  αυξινών, ςτα ςταυρανκι λαχανικά, προχωριςαμε ςτθ  ςφνκεςθ του ινδολο-3-

ακετονιτριλίου (4) θ οποία πραγματοποιικθκε ςφμωωνα με τθ βιβλιογραωία. 

 

Σφνκεςθ ινδολο-3-ακετονιτριλίου (4) 

Ξεκινώντασ από τθν καρβαλδεψδθ του ινδολίου (33), θ οποία είχε ςυντεκεί 

προθγουμζνωσ, πραγματοποιικθκε αναγωγι με βοριοχδρίδιο του νατρίου (NaBH4) 

και πυρθνόωιλθ υποκατάςταςθ με κυανιοφχο κάλιο (KCN). Το ινδολο-3-

ακετονιτρίλιο (4) παραςκευάςτθκε ςε ςυνολικι απόδοςθ 85%. Η ζνωςθ (4) 

ταυτοποιικθκε με ωαςματοςκοπία 1H και 13C NMR κακώσ και με HRMS.  

 

 

Συνθεση του Ασκορβιγόνου 

H ςφνκεςθ του αςκορβιγόνου (35) πραγματοποιικθκε ςφμωωνα με μζκοδο τθσ 

βιβλιογραωίασ μετά από αντίδραςθ τθσ ινδολο-3-καρβινόλθσ (34) με L-αςκορβικό 

οξφ (69), ςε ρυκμιςτικό διάλυμα McIlvaine pH 4.0. H απόδοςθ ιταν 45%. 

 

Σφνκεςθ αςκορβιγόνου (35) 

Το αςκορβιγόνο (35), το ινδολο-3-ακετονιτρίλιο (4),θ ινδολο-3-καρβινόλθ (34) και θ 

ινδολο-3-καρβαλδεψδθ (33), κα μελετθκοφν με ωαςματομετρία HRMS ςτο 

κεωάλαιο Δ. Η δομι του αςκορβιγόνου (35) ζχει μελετθκεί ςτθ βιβλιογραωία με 

ωάςματα 1Η ΝΜR και DEPT 13C ΝΜR. Επομζνωσ, θ απόδοςθ των χθμικών 
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μετατοπίςεων ςτα ωάςματα 1Η ΝΜR και 13C ΝΜR που λάβαμε βαςίςτθκε ςτα 

δεδομζνα τθσ βιβλιογραωίασ.  

 

 

Σφνθεση του Ινδολο-3-ακεταμιδίου 

Η ςφνκεςθ του ινδολο-3-ακεταμιδίου (36) πραγματοποιικθκε για τισ ανάγκεσ τθσ 

μελζτθσ των αυξινών ςτα ςταυρανκι λαχανικά ςφμωωνα με μζκοδο τθσ 

βιβλιογραωίασ. H αλκαλικι υδρόλυςθ του ινδολο-3-ακετονιτριλίου (4) με κζρμανςθ 

υπό αναρροι οδθγεί ςτο ινδολο-3-ακεταμίδιο (36), ςε απόδοςθ 85%. 

 

 

Σφνκεςθ ινδολο-3-ακεταμιδίου (36) 

Η ζνωςθ (36) ταυτοποιικθκε με ωαςματοςκοπία 1H και 13C NMR κακώσ και με 

HRMS. 


