
∆ιηµερίδα Μεταπτυχιακών Φοιτητών Τµήµατος Χηµείας, 28-29 Μαΐου 2010 

 

 

Επιστηµονική ∆ιηµερίδα Μεταπτυχιακών 
Φοιτητών Τµήµατος Χηµείας 
Εθνικού και Καποδιστριακού 

Πανεπιστηµίου Αθηνών 
 

 
Πρόγραµµα και περιλήψεις 

Αµφιθέατρο Α15 Τµήµατος Χηµείας 
28-29 Μαΐου 2010



∆ιηµερίδα Μεταπτυχιακών Φοιτητών Τµήµατος Χηµείας, 28-29 Μαΐου 2010 

 

Αντί εισαγωγής… 
 

 
A poet once said "The whole 
universe is in a glass of wine." We 
will probably never know in what 
sense he meant that, for poets do not 
write to be understood. But it is true 
that if we look at a glass closely 
enough we see the entire universe. 
There are the things of physics: the 
twisting liquid which evaporates 
depending on the wind and weather, 
the reflections in the glass, and our 
imagination adds the atoms. The 
glass is a distillation of the Earth's 
rocks, and in its composition we see 
the secret of the universe's age, and 
the evolution of the stars. What 
strange array of chemicals are there 
in the wine? How did they come to 

be? There are the ferments, the enzymes, the substrates, and the products. There in wine is found the 
great generalization: all life is fermentation. Nobody can discover the chemistry of wine without 
discovering, as did Louis Pasteur, the cause of much disease. How vivid is the claret, pressing its 
existence into the consciousness that watches it! If our small minds, for some convenience, divide this 
glass of wine, this universe, into parts - physics, biology, geology, astronomy, psychology, and so on - 
remember that Nature does not know it! So let us put it all back together, not forgetting ultimately 
what it is for. Let it give us one more final pleasure: drink it and forget it all! 
 
 

Richard P. Feynman 
The Feynman Lectures in Physics 
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Εισαγωγικό γράµµα (σελ. [1]) 

 
Εισαγωγικό γράµµα 

 
Με µεγάλη µας χαρά σας προσκαλούµε στη δεύτερη διηµερίδα των µεταπτυχιακών φοιτητών 

του τµήµατος Χηµείας, η οποία διοργανώνεται από το σύλλογο µεταπτυχιακών φοιτητών «Ο 
Επίκουρος». Η διηµερίδα θα λάβει χώρα στο αµφιθέατρο Α15 του Τµήµατος Χηµείας την Παρασκευή 
28 και το Σάββατο 29 Μαΐου. Κατά τη διάρκεια αυτής, µεταπτυχιακοί και προπτυχιακοί φοιτητές θα 
παρουσιάσουν ερευνητικές εργασίες, µε τη µορφή οµιλιών ή έντυπων ανακοινώσεων (posters).  

Θεωρούµε ότι η διοργάνωση αυτή αποτελεί εξαιρετική ευκαιρία για την ανάδειξη του έργου 
όλων των εργαστηρίων και ερευνητικών οµάδων του Τµήµατος, ενώ ταυτόχρονα παρέχει ένα γόνιµο 
περιβάλλον για την ανταλλαγή απόψεων και τη δηµιουργία συνεργασιών. Επιπλέον, πιστεύουµε ότι η 
διηµερίδα παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον για τους προπτυχιακούς φοιτητές του Τµήµατος, διότι η 
ενηµέρωση γύρω από τη δουλειά που γίνεται στο πανεπιστήµιο, καθώς και µε τα ερευνητικά κέντρα 
µε τα οποία αυτό συνεργάζεται, µπορεί να βοηθήσει ιδιαίτερα στη συνειδητοποίηση των 
ενδιαφερόντων του κάθε σπουδαστή και στην επιλογή κατεύθυνσης σε επίπεδο µεταπτυχιακών 
σπουδών. Τέλος, προσπαθήσαµε να ενθαρρύνουµε τον προβληµατισµό γύρω από σηµαντικά ζητήµατα 
που σχετίζονται µε την έρευνα στην Ελλάδα και στο εξωτερικό, µέσω συζητήσεων στις οποίες θα 
συµµετέχουν εξωτερικοί οµιλητές. 

Η επιτυχής διεξαγωγή της διηµερίδας βασίζεται πρωτίστως στην αφιλοκερδή συµµετοχή των 
φοιτητών του τµήµατος, και για το λόγο αυτό θα θέλαµε να ευχαριστήσουµε θερµά τόσο τους 
φοιτητές που µας έχουν αποστείλει εργασίες, όσο και τους επιβλέποντες καθηγητές και ερευνητές που 
ενθάρρυναν τη συµµετοχή τους. Επιπλέον, ευχαριστούµε τους προσκεκληµένους οµιλητές, ∆ρ. 
Ιωάννη Κώστα και ∆ρ. Ευστράτιο Στρατίκο, για την άµεση αποδοχή της πρόσκλησής µας και την 
υποστήριξη τους στη διοργάνωση. Τέλος, θα θέλαµε να ευχαριστήσουµε τα µέλη ∆ΕΠ του Τµήµατος 
που προθυµοποιήθηκαν να προλογίσουν την παρουσίαση των εργασιών κάθε εργαστηρίου, ιδιαίτερα 
δε τον πρόεδρο του Τµήµατος κ. Αντώνη Καλοκαιρινό για την υποστήριξή του στα πιο πρακτικά 
θέµατα που αφορούν τη διοργάνωση. 

Κλείνοντας, θα πρέπει να αναφέρουµε ότι µας λυπεί ιδιαίτερα το γεγονός ότι η συµµετοχή στη 
φετινή διοργάνωση είναι αισθητά µειωµένη, σε σχέση µε πέρυσι. Φέτος οι παρουσιάσεις είναι γύρω 
στις εβδοµήντα, ενώ πέρυσι ξεπέρασαν τις εκατό είκοσι. Ιδανικά, θα θέλαµε να δούµε τη διηµερίδα να 
συνεχίζεται και να καθιερώνεται ως µια σηµαντική ετήσια διοργάνωση στο τµήµα Χηµείας, ειδικά 
εφόσον δεν υπάρχει κάποια αντίστοιχη εκδήλωση στο τµήµα, αλλά αυτό απαιτεί την έµπρακτη 
στήριξη των φοιτητών και µελών ∆ΕΠ του τµήµατος. Αισιοδοξούµε πάντως ότι η φετινή 
περιορισµένη συµµετοχή δεν αντανακλά έλλειψη ενδιαφέροντος και ότι η διηµερίδα θα συνεχίσει να 
διεξάγεται µε επιτυχία και στο µέλλον.  
 

Με εκτίµηση, 
 

Ο Σύλλογος των Μεταπτυχιακών Φοιτητών  
του Τµήµατος Χηµείας «Ο Επίκουρος» 
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Οργανωτική επιτροπή (σελ. [2]) 

 

Η οργανωτική επιτροπή 
 

Μέλος Εργαστήριο ∆ιεύθυνση ηλεκτρονικού 
ταχυδροµείου 

Σωτήρης Κατσίκης Αναλυτικής Χηµείας sotirisk@gmail.com 
Κώστας Κοντοθεοδώρου Ανόργανης Χηµείας kws_task@hotmail.com 

Βλαδίµηρος Θωµά Βιοχηµείας thoma_vlad@hotmail.com 
Γιάννης Σταµατόπουλος Ανόργανης Χηµείας gian_stam@hotmail.com 

Ανίτα Μπερµπέρι Χηµείας Τροφίµων anriberberi@hotmail.com 
Ελένη Γκίνη Βιοχηµείας eleni_gkini@yahoo.com 

Παναγιώτης Πετροπουλέας Ανόργανης Χηµείας Sta_pan@yahoo.com 
Ευγενία Κολοβού Ανόργανης Χηµείας liavrettou@hotmail.com 
Ευαγγελία Βρεττού Ανόργανης Χηµείας eckolovou@chem.uoa.gr 

Μαρία Αναγνωστοπούλου Φυσικοχηµείας managno@chem.uoa.gr 
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Πρόγραµµα (σελ. [3]) 

Ηµέρα 1η  
Παρασκευή, 28 Μαΐου 2010 

 
Άνοιγµα 

1. «Επίκουρος» 
2. Αντώνης Καλοκαιρινός 

(Πρόεδρος του Τµήµατος Χηµείας) 

 
10:00-10:30 

 
Τοµέας ΙΙ: Γενικό πρόγραµµα µεταπτυχιακών σπουδών Βιοχηµείας 

 
 
 

 
ΒΙΟΧΗΜΕΙΑ 
(10:30-12:00) 

 
 

Άνοιγµα 
 

 
Κωνσταντίνος ∆ηµόπουλος 

(∆ιευθυντής Εργαστηρίου Βιοχηµείας) 

 
 

10:30-10:45 

 
 

Οµιλίες 

 
1. Βυρωνία Βασιλακοπούλου 
2. Σοφία Βερούτη 
3. Ελένη Γκίνη 
4. Γεώργιος ∆ανιήλ 
5. Γιάννης ∆άφνης 

Σελ. 
12 
13 
15 
16 
17 
 

 
10:45-11:00 
11:00-11:15 
11:15-11:30 
11:30-11:45 
11:45-12:00 

 
 

∆ιάλειµµα 
 

 
Έντυπες παρουσιάσεις 

 
12:00-12:30 

   

 
Συζήτηση: «Η Προοπτική τα Έρευνας σε Εγχώρια Ερευνητικά Κέντρα  

και Κέντρα του Εξωτερικού» 

 
 

Προσκεκληµένοι Οµιλητές 

 
1. Ιωάννης Κώστας 

(Ερευνητής – Ε.Ι.Ε.) 
2. Ευστράτιος Στρατίκος 

(Ερευνητής – ΕΚΕΦΕ «∆ηµόκριτος») 

 
 

12:30–14:15 

 

 
∆ιάλειµµα 

 
Έντυπες παρουσιάσεις 

 
14:15-15:30 

   

 
Τοµέας ΙΙ: Γενικό πρόγραµµα µεταπτυχιακών σπουδών Οργανικής Χηµείας και πρόγραµµα 

«Οργανική Σύνθεση και Εφαρµογές της στη Χηµική Βιοµηχανία» 
 
ΟΡΓΑΝΙΚΗ 
ΧΗΜΕΙΑ 

(15:30-16:45) 

 
 

Άνοιγµα 
 

 
 

Γεώργιος Κόκοτος 
(∆ιευθυντής Εργαστηρίου Οργανικής Χηµείας) 

 
 

15:30-15:45 
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Πρόγραµµα (σελ. [4]) 

 
 

 
 

Οµιλίες 

 
1. Βασιλική Μιχοπούλου 
2. Νίκη Νεοφύτου 
3. Αννέτα Σµυρνιώτου 
4. Σταµάτης Φωτάρας 

Σελ. 
18 
19 
20 
21 

 
15:45-16:00 
16:00-16:15 
16:15-16:30 
16:30-16:45 

 
 

∆ιάλειµµα 
 

Έντυπες παρουσιάσεις 
 

16:45-17:00 

 

 

Πρόγραµµα Μεταπτυχιακών σπουδών «∆ιδακτική της Χηµείας και Νέες Εκπαιδευτικές 
Τεχνολογίες» (∆ι.Χη.Ν.Ε.Τ.) 

 
 

 
∆ι.Χη.Ν.Ε.Τ. 

 
 
Άνοιγµα 

 
Χρύσα Τζουγκράκη 

(∆ιευθύντρια Π.Μ.Σ.  «∆ι.Χη.Ν.Ε.Τ.») 

 
 

17:00-17:15 

 
Οµιλία 

 
1. Κώστας Χαρίτος 

Σελ. 
29 

 
17:15-17:30 

 
Κλείσιµο 

 
Ηµέρα 2η  

Σάββατο, 29 Μαΐου 2010 
 

Άνοιγµα 
 

«Επίκουρος» 
 

 
10:00-10:15 

 
Τοµέας ΙΙΙ: Γενικό µεταπτυχιακό πρόγραµµα σπουδών Ανόργανης Χηµείας και Ανόργανης 

Χηµικής Τεχνολογίας 
 

 
 

ΑΝΟΡΓΑΝΗ 
ΧΗΜΕΙΑ 

(10:15-10:45) 

 
 

Άνοιγµα 
 

 
Χριστιάνα Μητσοπούλου 

(∆ιευθύντρια Εργαστηρίου Ανόργανης Χηµείας 
και Τεχνολογίας) 

 
 

10:15-10:30 

 
Οµιλία 

 
1. Αθανάσιος Κατσένης 
2. Βαρβάρα Μαυροειδή 

 

Σελ. 
31 
32 

 
10:30-10:45 
10:45-11:00 

 

 

Τοµέας ΙΙ: Μεταπτυχιακό πρόγραµµα «Επιστήµη πολυµερών και εφαρµογές της» 
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Πρόγραµµα (σελ. [5]) 

 
 

 
ΒΙΟΜΗΧΑΝΙΚΗ 

ΧΗΜΕΙΑ 

 
 
Άνοιγµα 

 
 

Μέλος ∆ΕΠ εργαστηρίου Βιοµηχανικής Χηµείας 

 
 

11:00-11:15 

 
Οµιλία 

 
1. Μάνος Γκίκας 
2. Μανώλης Σαρίδης 

 

Σελ. 
24 
26 

 
11:15-11:30 
11:30-11:45 

 
∆ιάλειµµα 

 

 
Έντυπες παρουσιάσεις 

 
11:45-12:15 

 
 

ΣΕΜΙΝΑΡΙΟ XHMIKH Σ ΜΕΤΡΟΛΟΓΙΑΣ 

 
Οµιλητές 

 
1. Ευάγγελος Μπακέας 
2. Ιωάννης Παπαδάκης 

 
12:15-14:15 

 
 

∆ιάλειµµα 
 

Έντυπες παρουσιάσεις 
 

14:15-14:45 

 
 

Τοµέας ΙΙ: Μεταπτυχιακό πρόγραµµα σπουδών Χηµείας Τροφίµων 
 

 
ΧΗΜΕΙΑ 

ΤΡΟΦΙΜΩΝ 
 

 
 

Οµιλία 

 
 

1. Λιντίτα Κόρα 

Σελ. 
 

27 

 
 

14:45-15:00 

 
 

Τοµέας Ι: Γενικό µεταπτυχιακό πρόγραµµα σπουδών Αναλυτικής Χηµείας 

 
 

ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ 
ΧΗΜΕΙΑ 

 
Άνοιγµα 

 
Μέλος ∆ΕΠ εργαστηρίου Αναλυτικής Χηµείας 

 
15:00-15:15 

 
Οµιλίες 

 
1. Αλέξανδρος Ασηµακόπουλος 
2. Ελπίδα Βεντούρη 
3. Μάριος Κωστάκης 

Σελ. 
8 
9 

10 

 
15:15-15:30 
15:30-15:45 
15:45-16:00 

 
 

Κλείσιµο ∆ιηµερίδας 
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Περιλήψεις προφορικών παρουσιάσεων (σελ. [6]) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Περιλήψεις προφορικών παρουσιάσεων
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Προφορικές Παρουσιάσεις Μεταπτυχιακών Προγραµµάτων Τοµέα Ι (σελ. [7]) 

 
 
 
 
 
 
 
 

Τοµέας Ι 
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Προφορικές Παρουσιάσεις Μεταπτυχιακών Προγραµµάτων Τοµέα Ι (σελ. [8]) 

Π.Π.-01 
 
Ανάπτυξη µεθόδου προσδιορισµού δισφαινόλης Α, 4-t-οκτυλοφαινόλης, και 4-εννεϋλοφαινόλης 
σε ορό ανθρώπινου αίµατος µε υγροχρωµατογραφία συζευγµένη µε διαδοχική φασµατοµετρία 

µάζας. 
 

Ασηµακόπουλος Αλέξανδρος, Θωµαΐδης Νικόλαος 

 
Εργαστήριο Αναλυτικής Χηµείας του Ε.Κ.Π.Α, Πανεπιστηµιούπολη, 15771 Αθήνα, Ελλάδα 
 

Οι αλκυλοφαινόλες είναι µια οµάδα οργανικών ενώσεων που χαρακτηρίζονται ως επικίνδυνες 
για την δηµόσια υγεία. Οι ενώσεις αυτές είναι γνωστές και ως   ενδοκρινικοί διαταράκτες (EDCs), 
λόγω της ικανότητά τους να επηρεάζουν την φυσιολογική λειτουργία των ενδοκρινικών αδένων των 
πολυκύτταρων οργανισµών. Η µέθοδος που αναπτύχθηκε προσδιορίζει τρείς αλκυλοφαινόλες σε 
ανθρώπινο ορό αίµατος, τη δισφαινόλη Α (BPA), τη 4-εννεϋλοφαινόλη (4-NP) (µίγµα ισοµερών) και 
τη 4-t-οκτυλοφαινόλη (4-t-ΟP). Λόγω της ανάγκης ποσοτικοποίησης αυτών των ενώσεων στον ορό 
κοντά στο επίπεδο των 0,5 µg/L, κατά την ανάπτυξη της µεθόδου βελτιστοποιήθηκε ο ιοντισµός σε 
ηλεκτροψεκασµό των αναλυτών και κατ’επέκταση η απόκριση τους στον ανιχνευτή φασµατοµετρίας 
µάζας, κάνοντας χρήση του παραγοντικού σχεδιασµού και ακολούθησε βελτιστοποίηση στο 
πρωτόκολλο προκατεργασίας των δειγµάτων. Κατά την προκατεργασία των δειγµάτων έγινε χρήση 
και βελτιστοποίηση της νέας τεχνικής «Hybrid SPE-PPT», µιας τεχνικής που χαρακτηρίζεται ως 
καινοτοµία στο πεδίο της εκχύλισης στερεάς φάσης (SPE) και γενικότερα στο πεδίο της βιοανάλυσης. 
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ΑΝΑΠΤΥΞΗ ΚΑΙ ΕΠΙΚΥΡΩΣΗ ΜΕΘΟ∆ΟΥ ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΥ ΥΠΕΡΦΘΟΡΙΩΜΕΝΩΝ 
ΕΝΩΣΕΩΝ ΣΕ ΣΤΕΡΕΑ ΠΕΡΙΒΑΛΟΝΤΙΚΑ ∆ΕΙΓΜΑΤΑ ΜΕ ΥΓΡΟΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΑ 

ΚΑΙ ∆ΙΑ∆ΟΧΙΚΗ ΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΙΑ ΜΑΖΑΣ 
 

Ελπίδα Βεντούρη, Όλγα Αρβανίτη, Νικόλαος Θωµαϊδης 

 
Εργαστήριο Αναλυτικής Χηµείας του Ε.Κ.Π.Α, Πανεπιστηµιούπολη, 15771 Αθήνα, Ελλάδα 
 

Οι υπερφθοριωµένες ενώσεις (perfluorinated compounds, PFCs) πρόσφατα κατατάχθηκαν στην 
κατηγορία των οργανικών ρύπων (POPs). Εξαιτίας της εκπληκτικής θερµικής και χηµικής 
σταθερότητας που παρουσιάζουν, τα PFCs παρασκευάζονται εδώ και 50 χρόνια για εφαρµογές όπως 
επιφανειοδραστικά, πρόσθετα, αφροί πυρόσβεσης, πολυµερικοί γαλακτοµατοποιητές και 
εντοµοκτόνα. Θεωρούνται ανθεκτικά, βιοσσυσσωρεύσιµα και τοξικά (PBT) χηµικά που κατανέµονται 
στο περιβάλλον και σε βιολογικά υλικά.  

Σε αντίθεση µε άλλες οργανικές αλογονικές ενώσεις, τα PFCs έχουν µοναδικές δοµές και 
ιδιότητες, ενώ η συµπεριφορά τους στο περιβάλλον δεν είναι ακόµη διευκρινισµένη εξαιτίας µικρού 
αριθµού µελετών.  

Ο σκοπός της παρούσας διατριβής είναι ο ταυτόχρονος προσδιορισµός 18 υπερφθοριωµένων 
ενώσεων σε δείγµατα υγρών αποβλήτων, ιλύος και ψαριών µε τη χρήση 3 ισοτοπικά επισηµασµένων 
εσωτερικών προτύπων, µε ικανοποιητική ευαισθησία και σε σχετικά µικρό χρόνο ανάλυσης. Η 
τεχνική που χρησιµοποιείται είναι η υγροχρωµατογραφία σε συνδυασµό µε διαδοχική φασµατοµετρία 
µάζας (LC-MS/MS). Η µέτρηση γίνεται µε χρήση της επιλεκτικής παρακολούθησης αντιδράσεων 
(SRM). 



∆ιηµερίδα Μεταπτυχιακών Φοιτητών Τµήµατος Χηµείας, 28-29 Μαΐου 2010 

Προφορικές Παρουσιάσεις Μεταπτυχιακών Προγραµµάτων Τοµέα Ι (σελ. [10]) 

Π.Π.-03 
 
Ανάπτυξη, επικύρωση και σύγκριση µεθόδων προσδιορισµού εξασθενούς χρωµίου σε νερά µε 
φασµατοµετρία ατοµικής απορρόφησης µε ηλεκτροθερµαινόµενο φούρνο γραφίτη (ETAAS) 

 
Μάριος Γ. Κωστάκης, Βιολέτα Λ. Μπορόβα, Ανθή Πανάρα, Ιωάννης Ν. Πασιάς, Νικόλαος Σ. 
Θωµαΐδης. 
 
Εργαστήριο Αναλυτικής Χηµείας του Ε.Κ.Π.Α, Πανεπιστηµιούπολη, 15771 Αθήνα, Ελλάδα 
 

Ένα από τα µεγαλύτερα περιβαλλοντικά προβλήµατα που έχει ανακύψει τις τελευταίες δεκαετίες 
και έχει επιπτώσεις στην ποιότητα των πόσιµων υδάτων είναι η σηµαντική αύξηση της συγκέντρωσης 
του εξασθενούς χρωµίου στα υπόγεια ύδατα και κατ’ επέκταση στο πόσιµο νερό. Το εξασθενές 
χρώµιο αποτελεί µία από τις κύριες µορφές (species) του χρωµίου µαζί µε το τρισθενές και το 
µεταλλικό Cr στο περιβάλλον. Είναι επιστηµονικά αποδεκτό ότι το εξασθενές χρώµιο αποτελεί την 
επικίνδυνη µορφή του χρωµίου, καθώς έχει ενοχοποιηθεί για καρκινογένεση και γενετικές µεταλάξεις. 
Εποµένως είναι απαραίτητο να παρακολουθούνται τα επίπεδα του στο πόσιµο ύδωρ και συνεχώς 
προκύπτουν µέθοδοι προσδιορισµού εξασθενούς χρωµίου σε νερά µε όσο το δυνατόν πιο χαµηλά όρια 
ανίχνευσης και ποσοτικοποίησης. Στην παρούσα εργασία αναπτύχθηκαν δύο µέθοδοι για τον 
προσδιοριασµό του εξασθενούς χρωµίου βασισµένες στην συµπλοκοποίησή του µε οργανικά µόρια 
και την παραλαβή του µε οργανικό διαλύτη, έπειτα από προσυγκέντρωση. Στις δύο µέθοδους 
χρησιµοποιήθηκαν ως συµπλεκτικά αντιδραστήρια το αµµώνιο διθειοπυρρολινοκαρβαµίδιο (APDC) 
και το διφαινυλοκαρβαζίδιο (DPC). Οι µεθόδοι έδωσαν όρια ανίχνευσης (LOD) 0,03 µg/l και 0,01 
µg/L αντίστοιχα, ενώ τα υπόλοιπα χαρακτηριστικά επίδοσης των µεθόδων ήταν επίσης ικανοποιητικά. 
Τέλος, έγινε σύγκριση των αποτελεσµάτων µεταξύ των µεθόδων που αναπτύχθηκαν, αλλά και µε τα 
αποτελέσµατα που ελήφθησαν µε ιοντική χρωµατογραφία µε αγωγιµοµετρικό ανιχνευτή. 
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Τοµέας ΙΙ 
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ΑΝΑΠΤΥΞΗ ΑΝΤΙ-ΠΕΠΤΙ∆ΙKΩΝ ΑΝΤΙΣΩΜΑΤΩΝ ΠΟΥ ΑΝΑΓΝΩΡΙΖΟΥΝ 
ΕΙ∆ΙΚΕΣ ΠΕΡΙΟΧΕΣ ΤΗΣ ΑΝΘΡΩΠΙΝΗΣ ΦΩΣΦΟΛΙΠΑΣΗΣ Cζ (hPLCζ) 

 
Βυρωνία Βασιλακοπούλου1,2, Μιχάλης Νοµικός1, Χρήστος Ζήκος1, Μαρία Θεοδωρίδου1,2, Γιώργος 
Νούνεσης

1, ∆ηµήτρης Μαστέλλος
1, Μαίρη Μαυρή-Βαβαγιάννη2, Anthony Lai3, Ευαγγελία Λιβανίου1 

 
1
Ινστιτούτο Ραδιοϊσοτόπων & Ραδιοδιαγνωστικών Προϊόντων, ΕΚΕΦΕ «∆ηµόκριτος», Αθήνα, 
Ελλάδα 
2
Εργαστήριο Βιοχηµείας, Τµήµα Χηµείας, Σχολή Θετικών Επιστηµών, Ε.Κ.Π.Α 

3Cell Signaling Laboratory, Wales Heart Research Institute, School of Medicine, Cardiff University, 
UK 
 

Η φωσφολιπάση C φωσφοϊνοσιτιδίων (PI-PLC) των θηλαστικών είναι µια ευρέως διαδεδοµένη 
οικογένεια ενζύµων που διαδραµατίζει κεντρικό ρόλο σε µονοπάτια µεταγωγής σήµατος. Τα ένζυµα 
αυτά υδρολύουν την 4,5-διφωσφορική φωσφατιδυλοϊνοσιτόλη προς παραγωγή δύο δεύτερων 
αγγελιαφόρων: της 1,4,5-τριφωσφορικής ινοσιτόλης και της διακυλογλυκερόλης. Η PLCζ είναι µια 
ειδική PLC του σπέρµατος που προκαλεί ταλαντώσεις Ca2+ οδηγεί σε ενεργοποίηση του ωαρίου και 
έχει συσχετισθεί µε την ανδρική στειρότητα. Στην παρούσα εργασία αναπτύξαµε αντισώµατα έναντι 
πεπτιδίων που εντοπίζονται σε τρεις δοµικά διακριτές περιοχές της  hPLCζ: τις περιοχές χεριού EF, 
την περιοχή συνδέτη Χ-Υ και την περιοχή C2. Συγκεκριµένα, έγινε η σύνθεση των πεπτιδίων 
SKIQDDFRGGKINLEK (P1), CSKIQDDFRGGKINLEK (CysP1), KETHERKGSDKRGDN (P2), 
CKETHERKGSDKRGDN (CysP2), KQQTRVIKKNAFS (P3) και CKQQTRVIKKNAFS (CysP3) µε 
πεπτιδική σύνθεση στερεάς φάσης σύµφωνα µε την στρατηγική Fmoc, καθαρισµός µε ηµι-
παρασκευαστική RP-HPLC, χαρακτηρισµός µε αναλυτική RP-HPLC και ESI-MS, συζευξή των 
πεπτιδίων µε µια πρωτεΐνη- φορέα (keyhole limpet haemocyanin) µέσω γλουταραλδεΰδης (P1, P2, P3) 
ή µέσω του αντιδραστηρίου sulfo-succinimidyl 4-[N-maleimidomethyl] cyclohexane-1-carboxylate 
(CysP1, CysP2, CysP3) και τέλος, τα συζεύγµατα χορηγήθηκαν σε λευκά κουνέλια τύπου New 
Zealand. Τα αντισώµατα που αναπτύχθηκαν αξιολογήθηκαν σε µικροπλακίδια ELISA που είχαν 
επικαλυφθεί µε τα αντίστοιχα πεπτίδια˙ παρατηρήθηκε ένας εξαιρετικά υψηλός τίτλος (1:200.000) για 
τα αντι-CysP3 αντισώµατα. Επιπροσθέτως, έγινε αξιολόγηση όλων των αντισωµάτων µε πειράµατα 
Western-blot, όπου εντοπίστηκαν οι περιοχές χεριού EF (αντι-P1, αντι-CysP1), η περιοχή συνδέτη X-
Y (αντι-P2) και η περιοχή C2 (αντι- CysP3) µε µεγάλη εξειδίκευση. Οι παραπάνω περιοχές της 
πρωτεΐνης εκφράστηκαν σε βακτηριακό σύστηµα. Ένα "cocktail" από τα  πιο λειτουργικά αντισώµατα 
πιθανόν να αποτελέσει  ισχυρό εργαλείο για την έρευνα σχετικά µε την hPLCζ. 
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ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΗΣ ΒΙΤΑΜΙΝΗΣ D ΣΕ ΦΥΣΙΟΛΟΓΙΚΑ ΚΑΙ ΚΑΡΚΙΝΙΚΑ ΚΥΤΤΑΡΑ 
 

Υποψήφια διδάκτωρ Σ. Βερούτη - Χηµικός 
Ερευνητική οµάδα Καθηγητή Κ.Α.∆ηµόπουλου 

 

Εργαστήριο Βιοχηµείας, Τµήµα Χηµείας, Εθνικό & Καποδιστριακό Πανεπιστήµιο Αθηνών 
 
Εισαγωγή:  
 

Σειρά µελετών υποστηρίζουν τις πλειοτροπικές δράσεις της βιταµίνης D και των αναλόγων της - 
πέραν της καταστολής του υπερπαραθυρεοειδισµού - όπως σηµαντικές αντιφλεγµονώδεις και 
ανοσοτροποιητικές ιδιότητες, µε ευεργετικές επιδράσεις σε µια σειρά από επαγόµενες από χρόνια 
νεφρική δυσλειτουργία παθολογικές καταστάσεις όπως οι καρδιαγγειακές δυσλειτουργίες, αλλά και σε 
διάφορες καρκινικές καταστάσεις. Σκοπός της παρούσης εργασίας είναι η διερεύνηση της επίδρασης 
της παρικαλσιτόλης (αναλόγου της βιταµίνης D) σε αιµοκαθαρούµενους νεφροπαθείς ασθενείς στον 
µεταβολισµό του Παράγοντα-Ενεργοποίησης Αιµοπεταλίων (Platelet-Activating Factor, PAF), ενός 
ισχυρού µεσολαβητή της φλεγµονής. Η εµπλοκή του PAF σε νεφρικές παθήσεις και η εξήγηση των 
κλινικών συµπτωµάτων µε την βοήθεια των γνωστών βιολογικών δράσεων του PAF, είχε προταθεί µε 
ανάλογες δηµοσιεύσεις της ερευνητικής µας οµάδας από δεκαπενταετίας, χωρίς όµως να είναι 
γνωστός ο µηχανισµός. Πρόσφατα έχει προταθεί από άλλους και εµάς µηχανισµός εµπλοκής του PAF 
σε καρκινικές καταστάσεις. Έναυσµα της µελέτης αυτής αποτέλεσε η διαπίστωση από την ερευνητική 
µας οµάδα ότι η βιταµίνη D αποτελεί και αναστολέα του PAF. Επιπλέον µελετήθηκε  η επίδραση  της 
βιταµίνη D και της παρικαλσιτόλης στις λειτουργίες ανθρώπινων ποδοκυττάρων µε σκοπό να 
διερευνηθεί και να προταθεί και ο µηχανισµός της νεφρο-προστατευτικής της δράσης. Παράλληλα, 
πραγµατοποιείται προσπάθεια διερεύνησης των ευεργετικών δράσεων της βιταµίνης D σε καρκινικές 
καταστάσεις µέσω αλληλεπίδρασής της µε τους µηχανισµούς εµπλοκής του PAF. 

 
Μεθοδολογία:  
 

Μελετήθηκε η in vitro αλληλεπίδραση µεταξύ της παρικαλσιτόλης και του PAF, έναντι της 
προκαλούµενης από τον PAF συσσώρευση των αιµοπεταλίων κουνελιού. Η in vivo επίδρασή της 
έναντι των κύριων βιοσυνθετικών ενζύµων του PAF (Φωσφοχολινοτρανσφεράση του PAF, PAF-CPT 
και  Ακετυλοτρανσφεράση του PAF, Lyso-PAF-AT), και του αποικοδοµητικού του ενζύµου 
(Ακετυλοϋδρολάση του PAF, PAF-AH) µελετήθηκε στο πλάσµα και στα έµµορφα συστατικά του 
αίµατος (λευκοκύτταρα, αιµοπετάλια, ερυθροκύτταρα) αιµοκαθαρούµενων ασθενών (Ν=7) πριν την 
έναρξη αγωγής µε παρικαλσιτόλη (Zemplar 20mg/ηµέρα) και 1 µήνα µετά. Οι µέθοδοι που 
χρησιµοποιήθηκαν για τα παραπάνω in vitro και in vivo πειράµατα έχουν αναπτυχθεί στο εργαστήριο 
µας.  Κατά την χρονική αυτή περίοδο οι παράµετροι αιµοκάθαρσης και λοιπής αγωγής διατηρήθηκαν 
οι ίδιες. Η σύγκριση ενζυµικών δραστικοτήτων επετεύχθη µε t-test, ενώ η αναζήτηση συσχετίσεων µε 
το κριτήριο Spearman.  

Για τα in vitro πειράµατα σε κυτταροκαλλιέργειες χρησιµοποιήθηκε η κυτταρική σειρά 
αθανατοποιηµένων ανθρώπινων ποδοκυττάρων (HGEC), τα οποία παρέµειναν σε καλλιέργεια που 
περιείχε φυσιολογικά επίπεδα γλυκόζης (HGEC:5mM) ή υψηλά επίπεδα γλυκόζης (HGEC:25mM). Τα 
κύτταρα εκτέθηκαν είτε σε βιταµίνη D (Calcijex) είτε σε παρικαλσιτόλη (Zemplar) και µετρήθηκαν µε 
ανοσοαποτύπωση τα επίπεδα έκφρασης των πρωτεϊνών ποδοκαλυκίνη, µεταγραφικός παράγοντας 
WT1, και CD2AP. Μελετήθηκε ακόµα η έκφραση του υποδοχέα της βιταµίνης D (VDR) σε επίπεδο 
mRNA, µε Real-Time PCR.  

Τέλος, πραγµατοποιείται in vivo µελέτη των επιπέδων και των µεταβολικών ενζύµων του PAF 
σε δείγµατα αίµατος και ιστών ασθενών µε καρκίνο. 
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Αποτελέσµατα:  
 

Παρατηρήθηκε ότι το έκδοχο της βιταµίνης D παρικαλσιτόλη αναστέλλει in vitro την επαγόµενη 
από τον PAF συσσώρευση των πλυµένων αιµοπεταλίων κουνελιού µε µια τιµή IC50 συγκρίσιµη µε 
αυτές κλασικών αναστολέων του PAF. 

Τα αποτελέσµατα της in vivo µελέτης έδειξαν ότι µετά από ένα µήνα χορήγησης της 
παρικαλσιτόλης µειώθηκε στατιστικώς σηµαντικά η δραστικότητα της PAF-CPT στο οµογενοποίηµα 
των αιµοπεταλίων και των λευκοκυττάρων. Επιπλέον παρατηρήθηκε στατιστικώς σηµαντική αύξηση 
της δραστικότητας της PAF-AH στο οµογενοποίηµα των λευκοκυττάρων, ενώ παρατηρήθηκε 
στατιστικώς σηµαντική µείωση στο οµογενοποίηµα των ερυθροκυττάρων. Μετά από ένα µήνα 
χορήγησης της παρικαλσιτόλης παρατηρήθηκε θετική συσχέτιση της PAF-CPT των λευκοκυττάρων 
µε την PAF-AH των ερυθροκυττάρων και µεταξύ της PAF-AH του πλάσµατος µε την PAF-AH των 
αιµοπεταλίων και µε την Lyso-PAF-AT των λευκοκυττάρων, καθώς και µε διάφορες βιοχηµικές 
παραµέτρους και δείκτες λιπιδαιµικού προφίλ. Αξίζει να αναφερθεί ότι πριν την χορήγηση της 
παρικαλσιτόλης στους ασθενείς δεν παρατηρήθηκαν οι παραπάνω συσχετίσεις.  

Τα αποτελέσµατα των in vitro πειραµάτων σε κυτταροκαλλιέργειες έδειξαν ότι το Calcijex και 
το Zemplar, δεν επηρεάζουν σηµαντικά τα επίπεδα έκφρασης  της CD2AP και του µεταγραφικού 
παράγοντα WT1. Ωστόσο, διαφαίνεται ότι στα HGEC:5mM τα επίπεδα έκφρασης της ποδοκαλυκίνης 
αυξάνονται παρουσία της βιταµίνης D µετά από 4 µέρες επώασης. Επιπλέον, εντοπίσθηκαν σε 
ικανοποιητικά επίπεδα µετάγραφα του γονιδίου που κωδικοποιεί τον VDR. Αξίζει να σηµειωθεί ότι 
παρατηρήθηκε σηµαντική αύξηση των επίπεδων mRNA του VDR στα HGEC:25mM. Παράλληλα, 
στα HGEC:5mM τα επίπεδα mRNA του VDR αυξάνονται σηµαντικά παρουσία και των δύο 
φαρµακευτικών σκευασµάτων µετά το πέρας 24 ωρών. 

 
Συµπεράσµατα:  
 

Η χορήγηση παρικαλσιτόλης σε νεφροπαθείς ασθενείς υπό αιµοκάθαρση, προκαλεί µείωση της 
βιοσύνθεσης και αύξηση της αποικοδόµησης του PAF. Η εµφάνιση συσχετίσεων µεταξύ των 
µεταβολικών ενζύµων του PAF (που δεν παρατηρήθηκαν πριν την χορήγηση) υποδηλώνει ότι η 
παρικαλσιτόλη επιφέρει µια γενικότερη αφύπνιση-επαναλειτουργία των κυττάρων του αίµατος αυτών 
των ασθενών ως προς τον µεταβολισµό του PAF, προς την κατεύθυνση µείωσης-σταθεροποίησης και 
επαναρρύθµισης των επιπέδων του, υποδεικνύοντας µια αντιφλεγµονώδη ιδιότητα που ίσως αποτελεί 
µία από της ευεργετικές πλειοτροπικές δράσεις των µορφών της βιταµίνης D σε νεφρικές παθήσεις. 
Επιπλέον, η βιταµίνη D µπορεί ενδεχοµένως να λειτουργεί προστατευτικά στη διατήρηση της 
µορφολογίας των ποδοκυττάρων που αποτελούν σηµαντικά κύτταρα για την λειτουργία της διήθησης 
στον νεφρό, η οποία δεν είναι φυσιολογική σε νεφρικές παθήσεις. Τέλος, σε εξέλιξη βρίσκεται και η 
µελέτη του PAF σε καρκινικές καταστάσεις. 

Επειδή στο εργαστήριο µας έχουµε διαπιστώσει ότι σε διάφορες παθολογικές καταστάσεις όπως 
οι καρδιαγγειακές παθήσεις, ο καρκίνος, το AIDS, κ.α. τα επίπεδα του PAF είναι αυξηµένα καθώς ο 
µεταβολισµός του έχει µετατοπιστεί προς αυτήν την κατεύθυνση τα παραπάνω αποτελέσµατα, σε 
συνδυασµό µε την ικανότητα της παρικαλσιτόλης να αναστέλλει τον PAF, δίνουν έναν επιπλέον 
πιθανό µηχανισµό εξήγησης των αντιφλεγµονωδών ιδιοτήτων και των ευεργετικών επιδράσεων των 
εκδόχων της βιταµίνης D τόσο σε ασθενείς µε νεφρικές παθήσεις όσο και σε άλλες δυσλειτουργίες. 
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Το ενδοκανναβινοειδές σύστηµα αποτελεί ένα ενδογενές λιπιδικό σηµατοδοτικό σύστηµα το 
οποίο περιλαµβάνει τα σηµατοδοτικά µόρια, µε κυριότερα και περισσότερο µελετηµένα το 
ανανταµίδιο (Ν-αραχιδονυλοαιθανολαµίνη) και τη 2-αραχιδονυλογλυκερόλη, τους ειδικούς υποδοχείς 
για τη δράση των σηµατοδοτικών αυτών µορίων και όλα τα απαραίτητα βιοσυνθετικά και 
αποικοδοµητικά ένζυµα.  Το ενδοκανναβινοειδές σύστηµα έχει βρεθεί ότι εµπλέκεται σε πολλές 
λειτουργίες, όπως είναι για παράδειγµα τα µονοπάτια του πόνου, η ρύθµιση της όρεξης, η λειτουργία 
της µνήµης και άλλα. Η ερευνητική µας οµάδα έχει µελετήσει το ενδοκανναβινοειδές σύστηµα και την 
παρουσία του τόσο σε πρωτόζωα όσο και σε θηλαστικά και έχει σταθεί ιδιαίτερα στο κουνέλι, καθώς 
αυτό αποτελεί ένα καλό πειραµατικό µοντέλο το οποίο παρουσιάζει συγκεκριµένες οµοιότητες αλλά 
και αξιοσηµείωτες διαφορές σε σχέση µε αντίστοιχα πειράµατα που έχουν γίνει στον άνθρωπο. 
Συγκεκριµένα, έχουν µελετηθεί και χαρακτηριστεί από την οµάδα µας τα αποικοδοµητικά ένζυµα των 
ενδοκανναβινοειδών αµιδοϋδρολάση των λιπαρών οξέων [1] και λιπάση των µονοακυλογλυκερολών 
[2, 3] στα αιµοπετάλια κουνελιού ενώ αρχικές µελέτες έχουν γίνει και στον εγκέφαλο του 
πειραµατόζωου [4]. Επιπλέον έχει µελετηθεί ο τρόπος µεταφοράς του ανανταµιδίου από τον 
εξωκυττάριο χώρο εντός των αιµοπεταλίων [5] καθώς και η συσσώρευση αιµοπεταλίων από την 
παρουσία ενδοκανναβινοειδών ή συναφών µορίων στο περιβάλλον [6]. Τέλος, σε εξέλιξη βρίσκονται 
µελέτες σχετικά µε τους υποδοχείς των ενδοκανναβινοειδών στον εγκέφαλο του πειραµατόζωου. 
 

1. Λ. Φασιά. «Μηχανισµός δράσης και µεταβολισµός των Ν-ακυλοαιθανολαµινών.  Μελέτη της 
επίδρασης της Ν-αραχιδονυλοαιθανολαµίνης στα αιµοπετάλια.», ∆ιδακτορική διατριβή, 
Πανεπιστήµιο Αθηνών (2003) 
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αιµοπετάλια. Χαρακτηρισµός του ενζύµου λιπάση των µονοακυλογλυκερολών», Ερευνητική 
εργασία διπλώµατος ειδίκευσης στη Βιοχηµεία, Πανεπιστήµιο Αθηνών. (2008) 
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4. Ε. Φαρµάκη. «Το ενδοκανναβινοειδές σύστηµα στον εγκέφαλο κουνελιού.  Χαρακτηρισµός 
της αµιδοϋδρολάσης των λιπαρών οξέων (FAAH) και της λιπάσης των µονοακυλογλυκερολών 
(MAGL), ταυτοποίηση των CB1 και CB2 υποδοχέων», Ερευνητική εργασία διπλώµατος 
ειδίκευσης στη Βιοχηµεία, Πανεπιστήµιο Αθηνών. (2005) 

5. L. Fasia, V. Karava and A. Siafaka-Kapadai. Uptake and metabolism of [3H]anandamide by 
rabbit platelets. Lack of transporter? Eur. J. Biochem. 270:3498-3506 (2003) 

6. ∆. Αναγνωστόπουλος. «Σύνθεση και ταυτοποίηση trans πολυακόρεστων λιπαρών οξέων και 
παραγώγων τους. Μελέτη της βιολογικής δράσης τους», Ερευνητική εργασία διπλώµατος 
ειδίκευσης στη Βιοχηµεία, Πανεπιστήµιο Αθηνών. (2005) 
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Η λιποπρωτεΐνη υψηλής πυκνότητας (HDL) έχει αντιαθηρογόνες ιδιότητες. Επιδηµιολογικές 

µελέτες έχουν δείξει ότι τα χαµηλά επίπεδα της HDL σχετίζονται µε αυξηµένο κίνδυνο εµφάνισης 
καρδιαγγειακής νόσου. Η βιογένεση της HDL ξεκινάει από τη µεταφορά κυτταρικών φωσφολιπιδίων 
και χοληστερόλης προς την ελεύθερη λιπιδίων εξωκυττάρια απολιποπρωτεΐνη Α-Ι (αποΑ-Ι) µέσω του 
µεταφορέα λιπιδίων ABCA1 (ATP-binding cassette transporter A1). Στη συνέχεια η αποA-I 
λιπιδιώνεται περαιτέρω σταδιακά και µετατρέπεται σε δισκοειδές HDL σωµατίδιο και ακολούθως σε 
σφαιρικό µέσω της δράση του ενζύµου LCAT ( Lecithin:Cholesterol Acyl Transferase). Μεταλλάξεις 
σε πρωτεΐνες του µονοπατιού βιογένεσης της HDL µπορεί να έχουν ως αποτέλεσµα διαταραχή στις 
αλληλεπιδράσεις µεταξύ πρωτεϊνών και είτε να αναστέλλουν τη βιογένεση της HDL ή να οδηγούν σε 
HDL σωµατίδια µε ανώµαλη σύσταση, σχήµα ή µέγεθος µε  µειωµένες αντιαθηρογόνες ιδιότητες. 

Στην παρούσα µελέτη θέλαµε να εξετάσουµε πως µεταλλάξεις στα γονίδια του µονοπατιού 
βιογένεσης της HDL επηρεάζουν τις αντιοξειδωτικές/αντιφλεγµονώδεις ιδιότητες της HDL 
(χρησιµοποιώντας µια in vitro φθορισµοµετρική µέθοδο) και τους HDL υποπληθυσµούς που 
περιέχουν αποΑ-Ι (µέσω ηλεκτροφόρησης δυο διαστάσεων υπό µη αποδιατακτικές συνθήκες).  

Μελετήσαµε άτοµα οικογενειών µε µεταλλάξεις στις αποΑ-Ι, ABCA1, LCAT, που είχαν 
περιγραφεί προηγουµένως να έχουν στο πλάσµα χαµηλά επίπεδα αποΑ-Ι και HDL-χοληστερόλης 
καθώς και άτοµα αναφοράς από τις ίδιες οικογένειες.  

Βρήκαµε ότι οι ετερόζυγοι για µεταλλάξεις στην αποΑ-Ι ή την LCAT και οι διπλά ετερόζυγοι 
για µεταλλάξεις στoν ABCA1 είχαν οξειδωµένη/προφλεγµονώδη HDL σε αντίθεση µε τα άτοµα 
αναφοράς και τους µονά ετερόζυγους για µεταλλάξεις στην ABCA1. Οι ετερόζυγοι για µεταλλάξεις 
στην αποΑ-Ι ή τον ABCA1 στερούνταν του µεγάλου α1 υποπληθυσµού, ενώ οι διπλά ετερόζυγοι για 
µεταλλάξεις στην ABCA1 παρουσίαζαν µόνο τους µικρούς α4 και των προ-β υποπληθυσµούς. Οι 
ετερόζυγοι για µεταλλάξεις στην LCAT στερούνταν των µεγάλων α1 και α2 υποπληθυσµών και οι 
διπλά ετερόζυγοι για µεταλλάξεις στην LCAT περιείχαν µόνο τον µικρό α4 HDL υποπληθυσµό.  

Η µελέτη µας δείχνει για πρώτη φορά ότι µεταλλάξεις σε συγκεκριµένα γονίδια του µονοπατιού 
βιογένεσης της HDL µειώνουν την αντιοξειδωτική/αντι-φλεγµονώδη ικανότητα της HDL. Επίσης, οι 
µεταλλάξεις αυτές οδηγούν σε χαρακτηριστική κατανοµή των HDL υποπληθυσµών που περιέχουν 
αποΑ-Ι. 
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H απολιποπρωτεΐνη Ε (αποΕ) είναι µία κύρια πρωτεΐνη του συστήµατος µεταφοράς λιπιδίων 

µέσω λιποπρωτεϊνών και παίζει σηµαντικό ρόλο στην αθηροσκλήρωση, αλλά και σε διάφορες 
νευροπαθολογικές πορείες. Η αποΕ του ανθρώπου περιέχει 299 κατάλοιπα και απαντάται σε τρεις 
κύριες ισοµορφές (αποΕ2, αποΕ3 και αποΕ4). Η αποΕ4 είναι κύριος δείκτης προδιάθεσης για την 
εµφάνιση της σποραδικής µορφής της νόσου Alzheimer (Alzheimer’s Disease, AD). Υποστηρίζεται 
ότι η υπερπαραγωγή, ο ολιγοµερισµός και η εναπόθεση του αµυλοειδούς πεπτιδίου β (Αβ) εντός και 
εκτός των νευρώνων παίζουν καθοριστικό ρόλο στη AD. Το Αβ είναι ένα πεπτίδιο µήκους 40-42 
αµινοξικών καταλοίπων και είναι το προϊόν της διαδοχικής πρωτεολυτικής θραύσης της πρόδροµης 
πρωτεΐνης του αµυλοειδούς (ΑPP). Το Αβ42 σχετίζεται περισσότερο από το Αβ40 µε την παθογένεση 
της νόσου. Η αποΕ4 είναι περισσότερο επιρρεπής σε πρωτεόλυση σε σχέση µε τις άλλες ισοµορφές 
της αποΕ και θραύσµατα της αποΕ4 έχουν εντοπιστεί σε εγκεφάλους ασθενών µε ΑD. Τα θραύσµατα 
της αποΕ4 έχει προταθεί ότι εµπλέκονται στην παθογένεση της ΑD, αλλά ο µηχανισµός δράσης τους 
δεν έχει διευκρινιστεί. 

Στην παρούσα εργασία µελετήθηκε η επίδραση δύο ελλειµµατικών στο καρβοξυ-τελικό άκρο 
µορφών της αποΕ4, των αποΕ4[∆(186-299)] και αποΕ4[∆(166-299)], στην πρωτεολυτική θραύση της 
ΑPP και τα επίπεδα των Αβ40 και Αβ42 στα κύτταρα νευροβλαστώµατος ανθρώπου SK-N-SH. Τα 
αποτελέσµατά µας έδειξαν ότι η ελεύθερη  λιπιδίων αποΕ4[∆(166-299)] µειώνει τα εξωκυτταρικά 
επίπεδα των Αβ40 και Αβ42, που είτε παράγονται από κύτταρα επιµολυσµένα µε την ΑPP, είτε 
προστίθενται εξωγενώς, προάγοντας την πρόσληψη των Αβ40 και Αβ42 από τα κύτταρα. Αντίθετα, η 
αγρίου τύπου αποΕ4 και η αποΕ4[∆(186-299)] δεν είχαν καµία επίδραση. Η αποΕ4[∆(166-299)] 
προκάλεσε µείωση κατά 20% των κυτταρικών επιπέδων σφιγγοµυελίνης και µεταβολές της 
ρευστότητας της πλασµατικής µεµβράνης των κυττάρων. Μετά την πρόσληψη από τα κύτταρα, 
ποσοστό 50% του Αβ42, αλλά όχι του Αβ40, παρέµεινε στα κύτταρα για τουλάχιστον 24 ώρες και 
οδήγησε σε αύξηση του σχηµατισµού δραστικών µορφών οξυγόνου (Reactive Oxygen Species, ROS). 
Τα αποτελέσµατά µας υποδεικνύουν ότι συγκεκριµένα θραύσµατα της αποΕ4 µπορούν να επηρεάζουν 
την πρόσληψη του Αβ από τα κύτταρα και ότι υπάρχει συσχέτιση ανάµεσα σε δύο αρχικά γεγονότα 
στην παθογένεση της AD, που είναι η πρωτεόλυση της αποΕ και η συσσώρευση του Αβ εντός των 
νευρώνων. 
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Η υπεροικογένεια των φωσφολιπασών Α2 (PLA2) περιλαµβάνει ένζυµα που χαρακτηρίζονται 

από την ικανότητά τους να υδρολύουν τον εστερικό δεσµό στην sn-2 θέση των φωσφολιπιδίων 
απελευθερώνοντας λιπαρά οξέα, συµπεριλαµβανοµένου του αραχιδονικού οξέος, και 
λυσοφωσφολιπίδια. Η κυτοσολική φωσφολιπάση Α2 (GIVA cPLA2) αποτελεί εξαιρετικό στόχο για 
την ανάπτυξη αναστολέων που παρουσιάζουν αντιφλεγµονώδη δράση1. Στο Εργαστήριο Οργανικής 
Χηµείας έχουν αναπτυχθεί νέες τάξεις αναστολέων της PLA2 που παρουσιάζουν ενδιαφέρουσες 
φαρµακολογικές δράσεις. Στην παρούσα µελέτη, επιλέχθηκαν διάφοροι γνωστοί αναστολείς του 
ένζυµου µε διαφορετική βιολογική δραστικότητα και οι οποίοι περιέχουν ενεργοποιηµένες 
καρβονυλικές οµάδες. Στόχος ήταν η µελέτη των αλληλεπιδράσεων τους µε το ενεργό κέντρο του 
ενζύµου. Αρχικά, πραγµατοποιήθηκε διερεύνηση του διαµορφωτικού χώρου κάθε αναστολέα 
χρησιµοποιώντας την προσοµοιωµένη µέθοδο ανόπτησης (simulated annealing). Έπειτα, έγινε µελέτη 
µοριακής πρόσδεσης των αναστολέων στο ενεργό κέντρο του ενζύµου χρησιµοποιώντας τον 
αλγόριθµο σταδιακής ανοικοδόµησης Surflex-Dock. Το µοντέλο του ενζύµου που χρησιµοποιήθηκε 
για τη µελέτη µοριακής πρόσδεσης  προέκυψε µετά από το συνδυασµό πειραµάτων µοριακής 
δυναµικής και φασµατοµετρίας µάζας ανταλλαγής δευτερίου2. Η παρούσα µελέτη παρέχει ιδιαίτερα 
ενδιαφέροντα αποτελέσµατα για την κατανόηση των αλληλεπιδράσεων των αναστολέων µε το ενεργό 
κέντρο του ενζύµου και δίνει τη δυνατότητα σχεδιασµού νέων αναστολέων µε βελτιωµένη 
φαρµακολογική δράση. 

 
Βιβλιογραφία: 
 

1. Magrioti, V.; Kokotos, G. Expert Opin. Ther. Patents 2010, 20, 1-18. 
2. Burke, J. E.; Babakhani, A.; Gorfe, A. A.; Kokotos, G.; Li, S.; Woods, V. L., Jr.; McCammon, 

J. A.; Dennis, E. A., J. Am.Chem. Soc. 2009, 131, 8083-91. 
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Μοριακή πρόσδεση του συνθετικού µορίου ΜΜΚ16 στα ένζυµα λιποξυγενάση-5 και 
κυκλοοξυγενάση-2 
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Το αραχιδονικό οξύ αποτελεί το φυσικό υπόστρωµα της λιποξυγενάσης-5 (LOX-5) και  

κυκλοοξυγενάσης (COX-2). Η δράση των ενζύµων LOX-5 και COX-2 στο αραχιδονικό οξύ έχει ως 
αποτέλεσµα την παραγωγή λευκοτριενίων και προσταγλανδινών αντίστοιχα οι οποίες αποτελούν 
δραστικά ενδιάµεσα σε φλεγµονώδεις αντιδράσεις του οργανισµού,  αλλεργίες,  άσθµα και  καρκίνο 
[1].  Η παρεµπόδιση της δράσης των δύο αυτών ενζύµων αποτελεί ένα ενδιαφέρον ερευνητικό πεδίο 
για την ανάπτυξη καινοτόµων αντιφλεγµονωδών ουσιών.   

Η παρούσα ερευνητική µελέτη εστιάζει στη µοριακή πρόσδεση του συνθετικού µορίου ΜΜΚ16 
στα ένζυµα LOX-5 και COX-2.  Αρχικά, µελετήθηκε ο διαµορφωτικός χώρος γνωστών αναστολέων 
των υπό µελέτη ενζύµων, συγκεκριµένα του καφεϊκού οξέως στην λιπόξυγενάση-5 και της ασπιρίνης 
στην κυκλοοξυγενάση-2, καθώς και της  προτεινόµενης ένωσης, µέσω πειραµάτων µοριακής 
δυναµικής (simulated annealing). Ακολούθως, έγιναν πειράµατα µοριακής πρόσδεσης των ενώσεων 
αυτών στο ενεργό κέντρο των ενζύµων µε σκοπό τη σύγκριση των αλληλεπιδράσεων του υποψήφιου 
αναστολέα και των γνωστών αναστολέων σε αυτά. Τα πειράµατα µοριακής πρόσδεσης έγιναν µε 
χρήση των αλγόριθµων Surflex-Dock της εταιρίας TRIPOS [2] και Glide της εταιρίας 
SCHRÖDINGER.[3] 

 

                                                 
 
Εικ. 1: Χαµηλής ενέργειας διαµόρφωση του  συνθετικού  παραγώγου πυρρολιδινόνης, ΜΜΚ16(4-
[(2S)-2-(1H-ιµαδαζολ-1-υλµεθυλ)-5-οξοτετραυδρο-1H-πυρρολ-1-υλ]µεθυλβενζοκαρβοξυλικό οξύ     
 
Βιβλιογραφία / αλγόριθµοι: 
 
[1]Martel-Pelletier, J., Lajeunesse D., Reboul, P., Pelletier, J-P, Ann Rheum Dis, 2003, 62, 501-509 
[2] Sybyl Molecular Modeling System, version 8.0, Tripos Assoc., St. Louis,MO 
[3] Glide, version 5.5, Schröndinger, LLC, New York, NY, 2009 
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ΝΕΕΣ ΦΘΟΡΟΚΕΤΟΝΕΣ ΩΣ ΑΝΑΣΤΟΛΕΙΣ ΤΗΣ ΑΝΘΡΩΠΙΝΗΣ ΑΝΕΞΑΡΤΗΤΗΣ 
ΙΟΝΤΩΝ Ca2+ΦΩΣΦΟΛΙΠΑΣΗΣ Α2 

 
Α. Σµυρνιώτου, Β. Μαγκριώτη, Κ. Νικολάου, Σ. Κυριάκος και Γ. Κόκοτος 
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Αθήνα 

 
Η ανεξάρτητη ιόντων Ca2+ φωσφολιπάση Α2 (GVIA iPLA2) πρόσφατα αναδείχθηκε ως ένας 

νέος φαρµακευτικός στόχος. Η ανακάλυψη δραστικών και εκλεκτικών αναστολέων της iPLA2 είναι 
µεγίστης σηµασίας για την ανάπτυξη νέων θεραπειών για νευρολογικές διαταραχές, όπως η 
σκλήρυνση κατά πλάκας1. Η οµάδα µας έχει προσφάτως δηµοσιεύσει µια σειρά πολυφθοροκετονών 
(τριφθοροµέθυλο, πενταφθοροαίθυλο και επταφθοροπρόπυλο κετονών) οι οποίες αποτελούνται από 
έναν αρωµατικό δακτύλιο και έναν σύνδεσµο τεσσάρων ανθρακοατόµων µεταξύ του αρωµατικού 
δακτυλίου και της πολυφθοροκέτονο οµάδας2. Στην παρούσα εργασία περιγράφουµε τη σύνθεση νέων 
πολυφθοροκετονών οι οποίες περιλαµβάνουν έναν υποκατεστηµένο αρωµατικό δακτύλιο ή έναν 
εκτεταµένο όπως είναι η ναφθυλοµάδα. 

Για τη σύνθεση των επιθυµητών πολυφθοροκετονών χρησιµοποιήθηκαν ως πρώτες ύλες 
εµπορικώς διαθέσιµες υποκατεστηµένες βενζαλδεΰδες και η 1- ή 2- ναφθαλδεΰδη. Αρχικά, κάθε 
αλδεΰδη υπόκειτο (υπέστη, υφίστατο) µια Horner- Wadsworth- Emmons αντίδραση µε triethyl-4-
phosphonocrotonate για να δώσει τον αντίστοιχο ακόρεστο εστέρα. Έπειτα από καταλυτική 
υδρογόνωση και σαπωνοποίηση ,το καρβοξυλικό οξύ µετατράπηκε σε ακυλοχλωρίδιο το οποίο µετά 
από κατεργασία µε πυριδίνη και τριφθοροξικό ή πενταφθοροπροπιονικό ή επταφθοροβουτυρικό 
ανυδρίτη έδωσε την επιθυµητή πολυφθοροκετόνη. Η µελέτη της in vitro δραστικότητας και 
εκλεκτικότητας για την iPLA2 είναι υπό εξέλιξη. 

 

 

 

 
 
Παραποµπές: 
 
1. Kalyvas, A.; Baskakis, C.; Magrioti, V.; Constantinou-Kokotou, V.; Stephens, D.; Lopez-Vales, 

R.; Lu, J.-Q.; Yong, V. W.; Dennis, E. A.; Kokotos, G.; David, S. Brain 2009, 132, 1221-1235. 
2. Baskakis, C.; Magrioti, V.; Cotton, N.; Stephens, D.; Constantinou-Kokotou, V.; Dennis, E. A.; 

Kokotos, G. J. Med. Chem. 2008, 51, 8027-8037. 
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Στο τέλος της πρώτης δεκαετίας του 21ου αιώνα, η οργανοκατάλυση έχει αναδειχθεί ως µία 

δυναµική και αποτελεσµατική µεθοδολογία ασύµµετρης σύνθεσης και ως ένας από τους πλέον 
σύγχρονους τοµείς της Οργανικής Χηµείας.1 Η ανακάλυψη των List, Lerner και Barbas ότι το αµινοξύ 
προλίνη καταλύει την ασύµµετρη αλδολική αντίδραση, σε συνδυασµό µε τις πρωτοποριακές εργασίες 
των Jacobsen στις θειουρίες και του MacMillan στις ιµιδαζολιδινόνες, άνοιξε νέες κατευθύνσεις στην 
ασύµµετρη σύνθεση. Ο πενταµελής δακτύλιος δευτεροταγούς αµίνης της προλίνης θεωρείται ως 
προνοµιακή δοµή που µπορεί να ενεργοποιεί καρβονυλικές ενώσεις διαµέσου σχηµατισµού εναµίνης. 
Στην προσπάθεια εύρεσης νέων οργανοκαταλυτών, σκεφτήκαµε να συνδυάσουµε τον δακτύλιο 
προλίνης ή πρωτοταγή αµινοµάδα α-αµινοξέος, µε οµάδα θειουρίας. Η οµάδα θειουρίας είναι γνωστός 
δότης δεσµού υδρογόνου και πρόσφατα δείξαµε ότι χειρόµορφες θειουρίες που βασίζονται σε tert-
βουτυλεστέρες α-αµινοξέων και περιέχουν πρωτοταγή αµινοµάδα είναι εξαιρετικοί καταλύτες για 
ασύµµετρη αντίδραση Μichael2. Στην παρούσα εργασία περιγράφουµε τη σύνθεση αµιδίων α-
αµινοξέων µε χειρόµορφες διαµίνες που φέρουν οµάδα θειουρίας του γενικού τύπου 1. Το αντίστοιχο 
προλιναµίδιο καταλύει την αντίδραση ακετόνης µε 4-νιτρο-βενζαλδεΰδη παρέχοντας το προϊόν σε 
96% ee στις βέλτιστες συνθήκες. 
    
 

 

 

Βιβλιογραφία 
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Η οµοιογενής κατάλυση µε σύµπλοκα µετάλλων µεταπτώσεως στην υπηρεσία της οργανικής 
σύνθεσης για µια αειφόρο ανάπτυξη 
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Η αειφόρος ή βιώσιµη ανάπτυξη θέτει τη διατήρηση της ζωής του πλανήτη και των φυσικών 

πρώτων υλών ως θεµελιώδεις συνθήκες για την ανθρώπινη πρόοδο κι ανάπτυξη. Σύµφωνα όµως µε τις 
απαιτήσεις της σύγχρονης κοινωνίας, η βελτίωση της ποιότητας της ζωής του ανθρώπου προϋποθέτει 
την δηµιουργία και χρήση υλικών και φαρµάκων που δεν παρέχονται αµιγώς από τη φύση. Η 
οργανική σύνθεση έχει πρωταγωνιστικό ρόλο στη δηµιουργία αυτών των αγαθών, αλλά µε δεδοµένα 
τα προβλήµατα που έχουµε ήδη δηµιουργήσει στον πλανήτη µας, η τεχνολογία καλείται σήµερα στην 
περιβαλλοντική βελτίωση µέσα από “καθαρότερες” παραγωγικές διαδικασίες.  

Τις τελευταίες δεκαετίες, η οµοιογενής κατάλυση µε σύµπλοκα µετάλλων µεταπτώσεως έχει 
αποτελέσει ένα από τα βασικότερα εργαλεία της οργανικής σύνθεσης.1 Η κατάλυση αυτή δεν έχει 
µόνο βελτιώσει τον στρατηγικό σχεδιασµό και την αποτελεσµατικότητα των οργανικών συνθέσεων, 
αλλά έχει φέρει και περιβαλλοντικά οφέλη, µιας και η υψηλότερη εκλεκτικότητα των καταλυτικών 
αντιδράσεων εξασφαλίζει µια καλύτερη χρήση των πρώτων υλών, µικρότερη παραγωγή 
παραπροϊόντων και χαµηλότερη κατανάλωση ενέργειας. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον έχει εστιαστεί στην 
ασύµµετρη κατάλυση µε χειρόµορφους συναρµοτές (chiral ligands) ως λίαν ελκυστική στρατηγική για 
τη σύνθεση χειρόµορφων δοµικών οµάδων, απαραίτητα για τη σύνθεση βιολογικά δραστικών 
ενώσεων, καθώς επίσης και στην κατάλυση εκείνη που διεξάγεται σε διαλύτες φιλικούς προς το 
περιβάλλον (π.χ. νερό). 

Στην παρούσα διάλεξη θα γίνει µια γενική επισκόπηση του πεδίου σε 
ακαδηµαϊκό και βιοµηχανικό επίπεδο και θα δοθούν ορισµένα παραδείγµατα 
από την συνεισφορά του δικού µας εργαστηρίου στην έρευνα αυτή,2 όπως ο 
συναρµοτής Me-AnilaPhos (Εικόνα 1) ως ένας από τους δραστικότερους και 
εκλεκτικότερους για την µετά ροδίου καταλυόµενη ασύµµετρη υδρογόνωση 
ολεφινών. Επιπλέον, θα γίνει µια ενηµέρωση για τις δραστηριότητες του 
Ινστιτούτου µας αλλά και για τις προοπτικές και τα προβλήµατα του νέου 
επιστήµονα µε βάση την προσωπική ερευνητική εµπειρία στην Ελλάδα και το 
εξωτερικό. 
             Εικόνα 1. Me-AnilaPhos. 
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Τα Πολυ-α-αµινοξέα µεγάλου µοριακού βάρους (Πολυπεπτίδια) ως συνθετικά πρωτεϊνικά 

βιοπολυµερή, αποτελούν µια πολύ ενδιαφέρουσα κατηγορία υλικών ως βιοδιασπώµενα & 
βιοαποικοδοµήσιµα. Η σύνθεση τους περιλαµβάνει δύο στάδια. Στο πρώτο στάδιο χρησιµοποιούνται 
τεχνικές οργανικής χηµείας (κύριο στάδιο), όπου συντίθενται οι Ν-καρβόξυ ανυδρίτες των α-
αµινοξέων (NCA’s) σε υψηλές αποδόσεις και καθαρότητα, από προστατευµένα στο άζωτο ή στην 
πλευρική αλυσίδα, (L)-αµινοξέα και τριφωσγένιο, παρουσία τριαιθυλαµίνης ως βάσης. 
 

                      
Στο δεύτερο στάδιο, πραγµατοποιείται πολυµερισµός διάνοιξης δακτυλίου (R.O.P) των Ν-

καρβόξυ ανυδριτών, χρησιµοποιώντας διµεθυλαµίνη ως απαρχητή του πολυµερισµού και τεχνικές 
υψηλού κενού. Οι υψηλές µετατροπές, οι µικρές κατανοµές του µοριακού βάρους καθώς και η 
ικανότητα σύνθεσης δισυσταδικών, τρισυσταδικών και αστεροειδών συµπολυπεπτιδίων τόσο αµιγών 
όσο και υβριδικών, από διαδοχική προσθήκη µονοµερών, καθιστούν το εργαστήριο Πολυπεπτιδίων 
της Βιοµηχανικής Χηµείας, ένα από τα γνωστότερα συνθετικά εργαστήρια παγκοσµίως.   
 

                                  
 

Η χρήση τεχνικών υψηλού κενού επιτρέπει τον καθαρισµό όλων των χηµικών ειδών του 
πολυµερισµού (διαλύτες, απαρχητές, µονοµερή) και συµβάλει στην επιτυχή σύνθεση ‘καλά 
καθορισµένων’ Πολυπεπτιδίων. Τα πολυµερή αυτά έχουν ενδιαφέρουσες ιδιότητες, γιατί µπορούν να 
συνδυάζουν διαφορετικές δευτεροταγείς δοµές στην ίδια µακροµοριακή αλυσίδα, καθώς και να 
υιοθετούν άλλες µε επίδραση εξωτερικών παραγόντων (θερµοκρασία, pH). 
 
                                                       

                               
   

Αντικείµενο έρευνας του εργαστηρίου, αποτελεί τόσο ο µικροφασικός διαχωρισµός των 
συµπολυπεπτιδίων, όσο και η µελέτη της αυτοοργάνωσης ‘αµφίφιλων πολυπεπτιδίων’ σε νερό 
(µικκύλια, κυστίδια, υπερµοριακές δοµές). Η πρόσφατη σύνθεση του τρισυσταδικού 
συµπολυπεπτιδίου Πολυ-(L)-λυσίνη – Πολυ-γ-βενζυλο-(L)-γλουταµικός εστέρας – Πολυ-(L)-λυσίνη, 
που σε νερό υιοθετεί την µορφή κυστιδίου-µεταφέροντας DNA, καθιστά αυτού του είδους τα 
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βιοσυµβατά µακροµόρια, υποψήφιους µεταφορείς φαρµάκων (drug delivery) για την αντιµετώπιση 
του καρκίνου. 
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Π.Π.-15 
 
Μελέτη του πολυµερισµού σύµπλεξης-διάνοιξης δακτυλίου L-λακτιδίου, µε οργανοµεταλλικές 

ενώσεις Τi. Εφαρµογή στη σύνθεση πολύπλοκων µακροµοριακών αρχιτεκτονικών 
 
Σαρίδης Μανώλης, Πιτσικάλης Μαρίνος, Χατζηχρηστίδης Νίκος 

 

Εργαστήριο Βιοµηχανικής Χηµείας, Τµήµα Χηµείας, Εθνικό και Καποδιστριακό Πανεπιστήµιο 
Αθηνών, Πανεπιστηµιούπολη Ζωγράφου, 15771,Αθήνα 

 
Τα πολυ-L-λακτίδια (PLLA) αποτελούν µια πολύ ενδιαφέρουσα κατηγορία 

βιοαποικοδοµήσιµων πολυµερών µε πολλές και σηµαντικές εφαρµογές κυρίως στη φαρµακευτική 
βιοµηχανία. Στα πλαίσια της έρευνας που διεξάγεται στο µεταπτυχιακό πρόγραµµα «Επιστήµη  
Πολυµερών και Εφαρµογές της», του εργαστηρίου Βιοµηχανικής Χηµείας του Ε.Κ.Π.Α, µελετάται η 
σύνθεση PLLA, µέσω πολυµερισµού σύµπλεξης-διάνοιξης δακτυλίου, µε τα εξής συστήµατα 
οργανοµεταλλικών ενώσεων Τi :(1) CpTiCl2OEt, (2) Cp*TiCl2OEt, (3)  IndTiCl2OEt. 

 Τα αιθόξυ-υποκατεστηµένα σύµπλοκα Ti παρασκευάζονται µε SN2 πυρηνόφιλη υποκατάσταση 
των αντίστοιχων εµπορικά διαθέσιµων τρίχλωρο-υποκατεστηµένων συµπλόκων σύµφωνα µε τη 
γενική αντίδραση: 

 
Όπου Α: Cp-, Cp*-, Ind- 

Ακολούθως πραγµατοποιείται πολυµερισµός του L-λακτιδίου µε τα αιθόξυ-υποκατεστηµένα 
σύµπλοκα Ti να λειτουργούν ως απαρχητές σύµφωνα µε την γενική αντίδραση : 

O

O

O
+ m ATiCl2OEt

130OC OEt
n/m ATiCl2

n

-PLLA-

O

 
Όπου Α: Cp-, Cp*-, Ind- 

Μελετάται η κινητική του πολυµερισµού και η δυνατότητα ελέγχου των µοριακών 
χαρακτηριστικών (µοριακό βάρος και κατανοµή µοριακών βαρών) των πολυµερών. 

Συνδυασµός του πολυµερισµού διάνοιξης δακτυλίου LLA µε ανιοντικό πολυµερισµό και ριζικό 
πολυµερισµό µεταφοράς ατόµων οδηγεί στη σύνθεση κατά συστάδες συµπολυµερών PLLA µε 
πολυστυρένιο, πολυισοπρένιο και πολυαθυλενοξείδιο καθώς και εµβολιασµένων συµπολυµερών µε 
κύρια αλυσίδα πολυ(µεθακρυλικού µεθυλεστέρα) και κλάδους PLLA.  

 

Πολύπλοκες µακροµοριακές αρχιτεκτονικές βασισµένες στο PLLA 

PS-b-PLLA 

PI-b-PLLA 

PEO-b-PLLA 

PS-b-PI-b-PLLA 

PMMA-g-PLLA 
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Π.Π.-16 
 

Συγκριτική µελέτη λιπιδίων (από δύο διαφορετικές µεθόδους εκχύλισης) και µετάλλων σε 
βρώσιµα µαλακόστρακα 

 
Λ. Κόρα1, ∆. Λαντζουράκη1, Ε. Μαλιδέλη

1, Β. Σινάνογλου3, Ν. Θωµαϊδης2 , Ι. Πασιάς2, Σ.Μηνιάδου-
Μεϊµάρογλου

1 

 

1. Εργαστήριο Χηµείας Τροφίµων 
2. Εργαστήριο Αναλυτικής Χηµείας 
3. Τεχνολογικό  Εκπαιδευτικό Ίδρυµα 
 

Προσδιορίσθηκαν και συγκρίθηκαν,  υγρασία, πρωτεΐνη και τέφρα χωριστά  στους µύες 
(αποτελούν το κατεξοχήν  βρώσιµο µέρος)  και τους κεφαλοθώρακες καρκινοειδών ευρείας 
κατανάλωσης όπως οι γαρίδες των οικογενειών  Penaidae (το είδος  Penaeus kerathurus) και της 
οικογένειας Aristeidae (οι κόκκινες γαρίδες του είδους  Aristaeomorpha foliacea και  Aristeus 
antenatus. Επίσης προσδιορίσθηκε το ποσοστό των ολικών  λιπιδίων  και µελετήθηκε  η σύσταση των 
τάξεων λιπιδίων τα οποία παρελήφθησαν χωριστά  από τους µύες και κεφαλοθώρακες των παραπάνω 
γαρίδων µε δύο διαφορετικές µεθόδους εκχύλισης (Bligh-Dyer και Hanaoka). 

Κύρια συστατικά των ουδετέρων λιπιδίων τόσο των µυών όσο και των κεφαλοθωράκων (και 
από τις δύο µεθόδους εκχύλισης) βρέθηκαν ότι ήταν τα τριγλυκερίδια και οι στερόλες ενώ των 
πολικών η φωσφατιδυλοχολίνη και η φωσφατιδυλοαιθανολαµίνη. Σε ιδιαιτέρως υψηλή 
περιεκτικότητα βρέθηκαν ξανθοφύλλες µε κύριο συστατικό την ασταξανθίνη και τους εστέρες 
(µονοεστέρες και διεστέρες) της   ασταξανθίνης, σε πολύ  µικρότερο ποσοστό βρέθηκε β-καροτένιο. 

Όσον αφορά την σύσταση των λιπαρών οξέων των ολικών λιπιδίων  βρέθηκε ότι τα λιπίδια των 
µυών (και από τις δύο µεθόδους εκχύλισης)  περιείχαν  µεγαλύτερο ποσοστό  PUFA και αναλογίες  
PUFA/SFA,  ω-3/ω-6 λιπαρών οξέων συγκρινόµενα µε αυτά των κεφαλοθωράκων που βρέθηκε ότι 
ήταν πλουσιότερα σε MUFA.Τα ολικά λιπίδια µυών και κεφαλοθωράκων µετά από εκχύλιση µε  
Hanaoka βρέθηκε ότι περιείχαν µεγαλύτερο ποσοστό ακόρεστων λιπαρών οξέων (MUFA και PUFA) 
σε σχέση µε αυτά µετά από εκχύλιση µε τη µέθοδο Bligh-Dyer. Το ποσοστό των ω-3 λιπαρών οξέων 
των λιπιδίων µυών και κεφαλοθωράκων µετά από εκχύλιση µε την µέθοδο Hanaoka όπως και οι 
αναλογίες ω-3/ω-6 και PUFA/SFA βρέθηκαν σηµαντικά µεγαλύτερες σε σχέση µε τις αντίστοιχες των 
λιπιδίων από Bligh-Dyer. Μεταξύ των ασυνήθιστων λιπαρών οξέων που προσδιορίστηκαν στους µύες 
και τους κεφαλοθώρακες είναι λιπαρά οξέα µε περιττό αριθµό ατόµων άνθρακα [15:0, 17:0, 17:1 (ω-
7)], κυκλο-λιπαρά οξέα (cyclo-C17:0), καθώς και διακλαδισµένα λιπαρά οξέα (iso-C15:0, iso-C17:0).  

Επί πλέον προσδιορίσθηκαν τα µέταλλα - Cu, Cr , Ni, Cd, Pb, Αs-  στους µύες και 
κεφαλοθώρακες των γαρίδων,  µετά από λυοφιλίωση, υγρή χώνευση και φασµατοσκοπία ατοµικής 
απορρόφησης. 
 



∆ιηµερίδα Μεταπτυχιακών Φοιτητών Τµήµατος Χηµείας, 28-29 Μαΐου 2010 

Προφορικές Παρουσιάσεις Μεταπτυχιακού Προγράµµατος ∆ι.Χη.Ν.Ε.Τ. (σελ. [28]) 

 

 
 
 
 
 
 
 

Μεταπτυχιακό πρόγραµµα ∆ι.Χη.Ν.Ε.Τ.  
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Π.Π.-17 
 

Ανάπτυξη και εφαρµογή εργαλείου ανάλυσης εργαστηριακών ασκήσεων. 
 

Κώστας Χαρίτος, Καθ. Χρύσα Τζουγκράκη, ∆ρ. Κατερίνα Σάλτα 
 
∆Ι.ΧΗ.Ν.Ε.Τ., Τµήµα Χηµείας, Πανεπιστήµιο Αθηνών 
 

Η διδασκαλία των φυσικών επιστηµών µέσω της εργαστηριακής άσκησης είναι µια διαδικασία 
που θεωρείται πια απαραίτητη και περιλαµβάνεται σε όλα τα σύγχρονα αναλυτικά προγράµµατα 
σπουδών. Ο εκπαιδευτικός µε τη διδασκαλία στο εργαστήριο µπορεί να θέσει και να επιτύχει µία 
σειρά στόχων  που είναι αδύνατον να συνδεθούν µε την παραδοσιακή διδασκαλία στην αίθουσα.  

Η παρούσα εργασία είχε ως σκοπό την κατασκευή ενός συστήµατος ανάλυσης εργαστηριακών 
ασκήσεων, που θα δίνει έµφαση στη σύνδεση των µαθησιακών στόχων µε όλες τις δραστηριότητες, 
πειραµατικές και µη, στις οποίες εµπλέκονται οι µαθητές κατά τη διδασκαλία µέσα στον 
εργαστηριακό χώρο. Η µεθοδολογία µας στηρίχθηκε: (α) στη µελέτη της σύγχρονης βιβλιογραφίας 
σχετικά µε τη διδασκαλία στο εργαστήριο και τις κατευθύνσεις που παίρνει η έρευνα πάνω σε αυτόν 
τον τοµέα, (β) στην καταγραφή των πιο διαδεδοµένων συστηµάτων ανάλυσης εργαστηριακών 
δραστηριοτήτων που χρησιµοποιούνται σήµερα, και (γ) στη µελέτη εργαστηριακών οδηγών φυσικών 
επιστηµών, από διαφορετικές εκπαιδευτικές βαθµίδες.  

Έτσι, αναπτύξαµε ένα σύστηµα το οποίο έχει ως άξονα τους µαθησιακούς στόχους της 
διδασκαλίας, χρησιµοποιείται για την ανάλυση εργαστηριακών ασκήσεων και αποτελείται από τρεις 
συνιστώσες: (α) τους µαθησιακούς στόχους, (β) τις πειραµατικές δραστηριότητες, και (γ) τις 
συνοδευτικές δραστηριότητες. Κάθε συνιστώσα περιλαµβάνει υποκατηγορίες, τις οποίες συµπληρώνει 
ο αναλυτής της εργαστηριακής άσκησης. Η λειτουργία του συστήµατος βασίζεται στην καταγραφή 
των µαθησιακών στόχων και των δραστηριοτήτων και ταυτόχρονα την σύνδεση µεταξύ τους. 

Ως εφαρµογή, χρησιµοποιήσαµε αυτό το σύστηµα για την ανάλυση των καινούριων 
εργαστηριακών οδηγών Χηµείας Β’ και Γ’ γυµνασίου. Τα γενικά συµπεράσµατα, που προέκυψαν από 
αυτήν την εφαρµογή, ήταν: (α) ο αναλυτής µπορεί άµεσα να διαπιστώσει αν οι µαθησιακοί στόχοι 
σχετίζονται µε τις εργαστηριακές δραστηριότητες,  (β) γίνεται σαφές ποιοι στόχοι και δραστηριότητες 
απουσιάζουν και ποιοι εκπροσωπούνται σε µεγάλο βαθµό µέσα σε κάθε εργαστηριακό οδηγό (γ) 
αναδύεται µε σαφήνεια το επίπεδο των γνωστικών και πρακτικών δεξιοτήτων τις οποίες καλείται ο 
µαθητής να αποκτήσει.  
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Τοµέας ΙΙΙ 
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Π.Π.-18 
 
Συναρµόζοντας µοριακά τρίγωνα σε κεχωρισµένα και πολυµερή υπερµοριακά συγκροτήµατα 

 
Athanassios D. Katsenis,a Ross Inglis,b Anna Collins,b Fraser White,b Euan K. Brechin,b Giannis S. 
Papaefstathioua 
 
a Εργαστήριο Ανόργανης Χηµείας, Τµήµα Χηµείας, Εθνικό και Καποδιστριακό Πανεπιστήµιο 
Αθηνών, Πανεπιστηµιόπολις, 157 71, Ζωγράφου. 
b School of Chemistry, The University of Edinburgh, West Mains Road, Edinburgh, EH9 3JJ, UK. 
 

Η δυνατότητα χρησιµοποίησης των µαγνητών µοναδικού µορίου (Single Molecule Magnets, 
SMMs) ως υλικά κατάλληλα για την αποθήκευση πληροφοριών, οδήγησε στη σύνθεση µιας πληθώρας 
τέτοιων µορίων µε συναρπαστικές φυσικές ιδιότητες. Παρά το γεγονός ότι, οι ιδιότητες αυτών των 
υλικών (SMMs) οφείλονται στο ίδιο το µόριο, όπως αποκαλύπτει και το όνοµά τους,  ο τρόπος µε τον 
οποίο διευθετούνται στο κρυσταλλικό πλέγµα καθώς και οι ασθενείς αλληλεπιδράσεις µεταξύ των 
µορίων επηρεάζουν τις ιδιότητές τους. Για το λόγο αυτό, η κρυσταλλική µηχανική έχει εξελιχθεί σε 
πολύτιµο εργαλείο για την κατανόηση των διαµοριακών ασθενών αλληλεπιδράσεων και στο πεδίο του 
µοριακού µαγνητισµού καθώς µας βοηθά να καταλάβουµε πως αυτές επιδρούν στις µαγνητικές 
ιδιότητες αυτών των υλικών αλλά και πως θα µπορούσαµε να τις εκµεταλλευτούµε για να 
βελτιώσουµε τις µαγνητικές ιδιότητες των µαγνητών µοναδικού µορίου.  

Προσπαθώντας να διευθετήσουµε σε καθορισµένες θέσεις µαγνήτες µοναδικού µορίου και να 
µελετήσουµε τον τρόπο µε τον οποίο οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ τους αλλά και ο τρόπος που 
διευθετούνται στο κρυσταλλικό πλέγµα επηρεάζει τις µαγνητικές τους ιδιότητες χρησιµοποιήσαµε 
SMMs ως δοµικούς λίθους για την κατασκευή υπερµοριακών συγκροτηµάτων. Χρησιµοποιώντας, 
λοιπόν, µερικά µέλη από τις οικογένειες των τριπυρηνικών και εξαπυρηνικών µαγνητών µοναδικού 
µορίου µε γενικό τύπο [MnIII

3O(R-sao)3(X)(L) 3] και [MnIII
6O2(R-sao)6(O2CR)2(L)4-6], αντίστοιχα, 

αποµονώσαµε κεχωρισµένα και πολυµερή συγκροτήµατα µε τη βοήθεια πυρίδυλο και καρβοξυλάτο 
υποκατασταστατών. Στην εργασία αυτή θα παρουσιάσουµε τις κρυσταλλικές δοµές των 
υπερµοριακών συγκροτηµάτων που αποµονώσαµε από τη µελέτη των παραπάνω συστηµάτων 
αντίδρασης και τις µαγνητικές τους ιδιότητες. 
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ΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΤΟΥ Pd(II) ΚΑΙ Pt(II) ΜΕ ΠΑΡΑΓΩΓΑ 
ΤΟΥ ΒΕΝΖΟΘΕΙΑΖΟΛΙΟΥ. ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΑΛΛΗΛΕΠΙ∆ΡΑΣΗΣ ΜΕ CT-DNA.    

 
Βαρβάρα Μαυροειδήa, Κ. Μεθενίτης

a, Μ. Σαγνούb, Μ. Πελεκάνουb  
 
a Εργαστήριο Ανόργανης Χηµείας, Τµήµα Χηµείας, Παν. Αθηνών. 
b Ινστιτούτο Βιολογίας, Ε.ΚΕ.Φ.Ε. ∆ηµόκριτος. 

 
Στην παρούσα εργασία παρουσιάζεται η σύνθεση, ο χαρακτηρισµός και η µελέτη συµπλόκων 

των Pd(II) και Pt(II) µε παράγωγα του 2-(4-αµινοφαινυλο)βεζοθειαζολίου, ως πιθανοί νέοι 
αντικαρκινικοί παράγοντες. 

Τα σύµπλοκα αυτά αναµένεται να 
χαρακτηρίζονται εξ ίσου από την εκλεκτική 
αντικαρκινική δράση που προσδίδει το 
βενζοθειαζόλιο, σε συνδυασµό µε την κυτταροτοξική 
δράση του µεταλλικού κέντρου, στοχεύοντας σε 
συνεργιστική αποτελεσµατικότητα. Τα µεταλλικά 
σύµπλοκα που µελετώνται έχουν σχεδιαστεί µε τη 
µέθοδο σύνδεσης µε διλειτουργικό υποκαταστάτη  
(bifunctional approach). Σύµφωνα µε τη µέθοδο αυτή  
οµάδα (3) του διλειτουργικού υποκαταστάτη διαθέτει 
κατάλληλα άτοµα δότες ικανά να σχηµατίσουν χηλικά σύµπλοκα µε µεταλλικά ιόντα. Η  οµάδα αυτή 
συνδέεται µέσω αλυσίδας (2, linker) µε µια βιοδραστική οµάδα (1). Έτσι, η βιοδραστική οµάδα δεν 
συµµετέχει άµεσα στη σφαίρα συναρµογής του µετάλλου,  παραµένει στερεοχηµικά ελεύθερη και 
διατηρεί τις βιοχηµικές της ιδιότητες. 

Με µεθόδους φασµατοσκοπίας UV-Vis,1H-,13C-,2D-NMR(cosy) συµπεράναµε ότι η 
στοιχειοµετρία µεταξύ µετάλλου υποκαταστάτη είναι 1/1 και ο τρόπος σύµπλεξης των 
χρησιµοποιούµενων µετάλλων (Pd(II) και Pt(II)) είναι µέσω του αζώτου της αµίνης ,της πυριδίνης και 
του αµιδίου. 

 Mελετήθηκε η αλληλεπίδραση µε το DNA τόσο µε το 2-(4-αµινοφαινυλο)βεζοθειαζολίου  όσο 
και µε την σύµπλεξη του µε Pt(II) και µε Pd(II). Παρατηρήσαµε από τα αποτελέσµατα της 
ιξωδοµετρίας ότι το 2-(4-αµινοφαινυλο)βενζοθειαζόλιο τόσο µόνο όσο συµπλεγµένο µε το Pd(II) και 
το Pt(II) αλληλεπιδρά έντονα µε το DNA µέσω παρεµβολής µεταξύ των βάσεων του γενετικού υλικού 
(intercalation). 

Από τα πειραµατικά αποτελέσµατα της θερµικής µετουσίωσης του DNA συµπεράνουµε ότι το 2-
(4-αµινοφαινυλο)βενζοθειαζολιο µόνο του δεν επιφέρει καµία σηµαντική αλλαγή στο  Tm του DNA 
σε αντίθεση µε τα δεδοµένα που προκύπτουν παρουσία Pt και Pd  όπου παρατηρούνται φαινόµενα 
προµετουσίωσης. 
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Identification of New Photolytic and Photocatalytic Transformation Products of Antibiotic 
Trimethoprim in Aqueous Solutions by Combination NanoESI-QqTOF-MS-MS and LC-MS-MS 

 
Sotirios N. Katsikis1, Anastasios Economou1, Theodoros Roumeliotis2  ,Spiros D. Garbis2, Helen V. 
Botitsi3, Despina F. Tsipi3* 

 
1University of Athens, Athens, Greece 
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3General Chemical State Laboratory, Athens , Greece  

 
The occurrence of pharmaceutical residues in the different environmental compartments has 

raised concern because they can disturb the natural ecosystems leading to a serious threat to human 
health as they are biologically active compounds with limited biodegrability. Residues of the 
antifungal compound trimethoprim have been detected in the wastewater effluent samples, which 
indicated that there were not completely eliminated in the sewage treatment plants. The present work is 
focused on the degradation of trimethoprim (C14H18N4O3) by means of photolysis and heterogeneous 
photocatalysis, under near visible/UV irradiation. Identification of its photoproducts was performed by 
nano-ESI high resolution quadrupole-time-of-flight (QqTOF) tandem mass spectrometry.  

The degradation of pharmaceutical trimethoprim (C14H18N4O3) was studied under near visible/ 
UV irradiation in the presence and absence of a photocatalyst. After 6 h irradiation a number of 
photolysis products were identified by nESI-QqTOF-MS without LC separation. Several degradation 
products not present in a blank control were also observed after a few minutes irradiation of 
trimethoprim in TiO2 aqueous suspension. Structure elucidation of photo species was based on the 
accurate mass measurements on both precursor and product ions obtained under positive ion mode. 
The product ion mass spectra of trimethoprim [M+H]+ 291.1457 m/z was examined to obtain useful 
information for the interpretation of the product ion spectra of the unknown degradation products. The 
main transformation products identified were photooxidation and photoreduction derivatives of the 
target compounds. The results of nESI-QqTOF-MS were also confirmed by using LC separation on a 
triple quadrupole tandem mass spectrometer in the MRM mode. The mechanisms of photolysis and 
photocatalysis followed by the trimethoprim under near visible/UV irradiation, proposing different 
photoproducts resulting from the photodegradation of the target compound. 
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Development of specific LC-ESI-MS/MS methods to study the degradation rates and the Pre 
Harvest Intervals (PHI) of bifethrin, lufenuron and  iprodione in green beans and peas under the 

Egyptian field conditions 
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Three LC-ESI-MS/MS methods were developed and validated to determine bifenthrin, iprodione 
and lufenuron residues in green beans and peas. QuEChERS method was used for the sample 
preparation. Linear dynamic range, limits of detection and quantification (LOD, LOQ), precision and 
recovery were estimated for the developed methods. 

Field trials were carried out in one of the biggest farms in Egypt (Blue Nile) that exports 
significant quantities of vegetables and fruits to the EU countries. 

All the investigated pesticides showed high degradation rates. The t1/2 values for bifenthrin were 
3.3 and 2.2 days in green beans and peas, respectively. For iprodione, it reached 2.4 days in green 
beans. Furthermore, the calculated PHI values, according to the Maximum Residues Limits (MRL) set 
by EU, were 0 and 4 days for bifenthrin in green beans and peas, respectively and 2 days for iprodione 
in green beans. In case of lufenuron, no t1/2 and PHI were estimated as no residues were found in all 
peas’ samples.  
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Multi-Residue determination of seventeen sulfonamides and five tetracyclines in fish tissue using 
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The extensive use of antibiotics in veterinary medicine has led to an essential monitoring of their 
residues in foods. Two of the most commonly used groups of antibiotics are sulfonamides and 
tetracyclines and their determination in foodstuffs is of particular concern because of their potential 
carcinogenic character. To ensure the safety of food for consumers, Regulation 2377/90 of the EU 
Commission has laid down maximum residue limits of 100 µg Κg-1 of both (total) sulfonamides  and 
tetracyclines in fish tissue.  

 In this work, a strategy was newly developed to rapidly screen seventeen sulfonamides 
(sulfadiazine, sulfathiazole, sulfamerazine, sulfadimidine, sulfamethoxypyridazine, 
sulfamonomethoxine, sulfachloropyridazine, suladoxine, sulfaclozine, sulfadimethoxine, 
sulfamethizole, sulfamethoxazole, sulfisoxazole, sulfaguanidine, sulfapyridine, sulfamoxole and 
sulfaquinoxaline) and five tetracyclines (oxytetracycline, tetracycline, chlorotetracycline, doxycycline 
and demeclocycline) in a single run from the fish tissue using ultra-high performance liquid 
chromatography (UHPLC) coupled with comprehensive mass spectrometric approaches including 
precursor ion scan and data dependent scan.  

The product ions for precursor-ion scanning were selected by studying the MS/MS 
fragmentation of the analytes. All sulphonamides share the same diagnostic product ion at m/z 156  in 
positive MS/MS scan, while for tetracycline antibiotics the diagnostic product ion was proved to be at 
m/z 153.8. Further characterization of each compound was performed using a data dependent scan. The 
collision energy selected for the fragmentation of each compound to the product ion was optimised as 
well as the ion-abundance threshold settings for data-dependent acquisition. Separation was performed 
on a Zorbax Eclipse Plus C18 column with a gradient elution using acetonitrile - 0.1% formic acid 
mobile phase at a flow rate of 0.1 mL min-1.  
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Expression of EMT regulator TWIST-1, SNAIL and Vimentin in non-small cell lung cancer 
(NSCLC) by quantitative RT-PCR 
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Prognostic significance of DNA methylation markers in tissues and corresponding cell-free 
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MicroRNA-21 expression levels are accompanied by respective alterations in 
PDCD4 protein levels in non-small cell lung cancer (NSCLC) 
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Introduction: MicroRNA-21 is a well characterized cancer associated miRNA as it has been 

found overexpressed in nine types of solid tumors and in other malignancies. The role of miR-21 is 
related with diverse carcinogenesis processes. The downregulation of tumor suppressor genes through 
the overexpression of miR-21 has been demonstrated for PTEN and TPM1. Very recently, it was 
revealed that programmed cell death 4 (PDCD4) is another target of miR-21 in colon and breast cancer 
cell lines. As it has not been yet studied the correlation between miR-21 and PDCD4 levels in clinical 
samples, we conducted the present study to investigate the possible regulation of pdcd4 protein levels 
by mature miR-21. 
 

Materials and Methods: Forty pairs of NSCLC fresh-frozen tissues and their corresponding 
noncancerous tissues were analyzed for the expression ofmature miR-21 using quantitative real-time 
RT-PCR, as previously described (Markou et al., 2008). In parallel, PDCD4 protein levels were 
evaluated by immunohistochemistry. Deparaffinized sections cut from paraffin-embedded tissue 
samples were stained with a specific anti-PDCD4 antibody (1:100 dilution) (Ozaki et al., 2006) using 
HRP DAB kit (DAKO) for the detection. The tumor types and stages were determined according to the 
WHO classification. All samples were analyzed histologically to access the amount of tumor 
component (at least 70% of tumor cells) and the quality of material. 

 
Results: Among the 40 NSCLC tissue specimens studied, suppresion of miR-21, in respect to 

their adjacent non-neoplastic tissues, was detected in 24 samples (60 %). In 15 out of these 24 patients 
(62.5%), we observed that the supression of miR-21 was accompanied by increase of PDCD4 protein 
levels. Mature miR-21 was overexpressed in 16 out of 40 patients (40%), and in 8 out of these 16 
patients (50%) we detected reduced PDCD4 protein levels. Totally, in 23 out of 40 samples (57.5%), 
the altered miR-21 expression levels correlated with changed PDCD4 protein levels. 
 

Conclusion: Our data indicate for the first time that PDCD4 protein expression levels are 
regulated by miR-21 in non small cell lung cancer tissues. 
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Introduction: Human telomerase reverse transcriptase (hTERT) is the catalytic subunit of 

telomerase. The α+β+ splice variant is the functional variant of hTERT. Circulating tumor cells 
(CTCs) have already been established as strong predictors of prognosis in patients with metastatic 
breast cancer. Our group has previously shown the prognostic significance of cytokeratin 19 (CK-19) 
mRNA-positive CTCs in early breast cancer. The aim of our study was to study the expression of 
hTERT α+β+ splice variant in CK-19 positive CTCs in breast cancer samples by qRT-PCR. 

 
Materials and methods: Peripheral blood (20 ml in EDTA) was obtained from 25 patients with 

early breast cancer before the administration of adjuvant chemotherapy, 14 patients with verified 
metastasis who were all tested positive for CK-19 expression by real time PCR (Stathopoulou et al, Int 
J Cancer 2006), and 17 female healthy volunteers. CTCs were isolated after ficoll density gradient 
centrifugation, following enrichment with immunomagnetic Ber-EP4 coated capture beads, mRNA 
was isolated using oligo (dT)25 coated magnetic beads, followed by cDNA synthesis. The expression 
of hTERT α+β+ splice variant was tested in both CTCs and PBMCs fractionsby quantitative real-time 
PCR in the LightCycler, (Mavroyiannou et al, Clin Chem, 2007). 

 
Results: hTERT α+β+ splice variant was expressed in 4/14 (29%) of CK-19 mRNA positive 

CTCs samples from patients with metastasis and in 5/24 (21%) of CK-19 mRNA positive CTCs 
samples from patients with early breast cancer. None of the 17 female healthy volunteers CTCs 
fraction was tested positive for hTERT α+β+ splice variant, while the corresponding PBMCs fraction 
was positive in all cases. 

 
Conclusions: To our knowledge this is the first report on the expression of hTERT α+β+ splice 

variant in CTCs of patients with early breast cancer and verified metastasis. Further studies are needed 
to evaluate and confirm our findings in a larger number of patients. 
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INTRODUCTION: The aim of our study was to develop and validate a multiplexed PCR-

coupled liquid bead array to detect the expression of multiple genes in Circulating Tumor Cells 
(CTCs), and application of this assay in peripheral blood samples of breast cancer patients. 
 

PATIENTS AND METHODS: We designed a novel multiplexed PCR-coupled liquid bead array 
that consist of the following steps: a) in silico designed gene-specific primers and capture probes for 
CK-19, HER-2, Mammaglobin (hMAM), MAGE-A3, TWIST-1 and PBGD (as a control gene), b) 
RNA isolation from immunomagnetically enriched CTCs, c) multiplex PCR, d) sequence 
hybridization array, e) detection in the Luminex platform. We performed extensive optimization 
experiments using the SKBR3 and MDA-MB-231 cell lines as positive controls, to maximize 
analytical sensitivity and specificity and we further validated the performance of this array in respect to 
cross reactivity and intra and inter-precision. Finally, we applied the developed methodology in 
peripheral blood samples of 37 patients with operable breast cancer, 25 patients with verified 
metastasis and 17 healthy individuals. 
 

RESULTS: The analytical performance of the developed array was evaluated in tumor cell lines 
in respect to analytical sensitivity and specificity. Cross reaction studies were performed for each gene 
target in the presence of all other targets. The assay is highly specific for each gene in complex 
multiplexed formats, since the discriminatory power of fluorescent bead sets is unique to specifically 
detect by sequence hybridization the presence of individual gene specific PCR products. The 
developed liquid bead-based array is highly sensitive, since it can detect the expression of each 
individual gene at one SKBR3 cell level. The validation of the array included within day and between-
days precision studies. None of the genes tested was detected in the CTC fraction of healthy donors 
while in patients with verified metastasis, CK-19 was detected in 45%, HER-2 in 20%, MAGE-A3 in 
30%, hMAM in 15% and TWIST-1 in 20%. In operable breast cancer patients, CK-19 was detected in 
13.5%, HER-2 in 5%, TWIST-1 in 16.2%, MAGE-A3 in 37.8% while hMAM was not detected in any 
sample. 
 

CONCLUSIONS: Our results show that individual gene expression can be readily measured in 
CTCs using a bead-based platform. This may form an efficient basis for a multiplex approach to 
measure multiple genes (up to 100) in the same sample, thus saving sample volume and reducing the 
total cost and time of analysis. This is the first time that the Luminex technology is used for gene 
expression studies in CTCs. 
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Introduction: Circulating tumor cells (CTCs) represent an important biological link in the spread of 
breast cancer from primary to metastatic disease. CTCs have already been established as strong 
predictors of prognosis in patients with metastatic breast cancer. The aim of our work was to develop a 
quantitative real-time multiplex PCR assay for CK-19, MAGE-A3, HER-2 and PBGD and validate its 
performance in CTCs of early and metastatic breast cancer patients. 
 
Materials and Methods: A tetraplex quantitative real time assay for CK-19, MAGE-A3, HER-2 and 
PBGD was developed based on the in-silico design of primers and four hybridization probe pairs with 
different fluorescence emission spectra. The LightCycler 2.0 platform, (Roche, Diagnostics) was used 
since it allows detection of six multiple reporter dyes in the same capillary. Specificity and sensitivity 
experiments were performed using the SKBR-3 cancer cell line as a positive control. The method was 
applied in 73 patients with early breast cancer before the administration of adjuvant chemotherapy, 27 
patients with verified metastasis and 17 female healthy volunteers. Peripheral blood (20 mL in EDTA) 
was obtained and after density gradient centrifugation, immunomagnetic Ber-EP4 coated capture beads 
were used to enrich for epithelial cells, keeping for each sample two fractions: the CTC and 
corresponding PBMC fraction. Messenger RNA was isolated from enriched epithelial cells using oligo 
(dT)25 coated magnetic beads. After cDNA synthesis the expression of CK-19, MAGE-A3, HER-2 
and PBGD was tested, in both fractions. 
 
Results: The analytical performance of the method was evaluated in SKBR-3 tumor cell line in respect 
to analytical sensitivity and specificity. Cross reaction studies, performed for each gene target in the 
presence of all other targets have shown a very high specificity for each analyte. RNA quality in all 
samples was evaluated by PBGD gene expression. We found 30/73 (41%) patients with early breast 
cancer positive for CK-19, 14/73 (19,2%) for MAGE-A3 and 11/73 positive for HER-2 (15,1%). In 
patients with verified metastasis we found 14/27 patients positive for CK-19 (51.8%) 4/27 for MAGE-
A3 (14,8%), 5/27 patients positive for HER-2 (18,5%). In healthy individuals we found 1/17 positive 
for CK-19 (5,9%) while no samples were found positive for MAGE-A3 and HER-2 (0%). 
 
Conclusions: We report for the first time a highly specific, reproducible and sensitive quantitative 
multiplex real-time PCR assay for the simultaneous detection of CK-19, MAGE-A3, HER-2 and 
PBGD. The expression of these genes in CTCs will be further examined in a larger number of patients 
and results will be correlated with their clinical outcome. 
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Comparison of two molecular assays for the detection of circulating tumor cells (CTCs) in blood 
of primary breast cancer patients and their correlation with disseminated tumor cells (DTCs) in 

the bone marrow. 
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Background: In primary breast cancer, the presence of disseminated tumor cells (DTCs) in bone 

marrow (BM) is an independent prognostic factor, while the role of circulating tumor cells (CTCs) in 
blood still has to be proven since a standard method for their detection has not been defined. Molecular 
approaches are generally more sensitive than cytometric methods and have the additional advantage of 
a high-throughput technology. Therefore, we examined the presence of CTCs in blood by using two 
different molecular assays and assessed their correlation with the detection of DTCs in BM of primary 
breast cancer patients. 
 

Patients and Methods: In total, 418 blood samples and 384 BM samples of 377 primary breast 
cancer patients were studied. Two x 5 ml blood samples were collected and CTCs were isolated by 
positive immunomagnetic selection using anti-EpCAM and anti-MUC1 coated magnetic beads. All 
samples (same cDNAS) were further analyzed by using: a) the AdnaTest BreastCancer (AdnaGen AG) 
for the detection of three breast cancer associated markers: GA733-2, MUC-1, HER-2 and beta Actin 
(internal reference gene control), analyzed by capillary electrophoresis on the Agilent Bioanalyzer 
2100 and b) real time quantitative RT-PCR for CK-19 mRNA in the Light-Cycler System (Roche 
Diagnostics). Furthermore, 384 bilateral BM aspirates were analyzed by immunocytochemistry using 
the pan-cytokeratin antibody A45-B/B3 and DTCs were evaluated with the ARIOL system (Applied 
Imaging) according to the ISHAGE evaluation criteria. 
 

Results: DTCs were found in 115/384 BM samples, resulting in a positivity rate for DTCs of 
30%. Applying the AdnaTest, 409/418 samples could be evaluated for the presence of CTCs. 53/409 
(13%) samples had detectable CTCs expressing MUC-1 (30%), GA733-2 (25%) and HER2 (70%), 
respectively. CK19 RT-PCR could be performed in 411/418 samples with a positivity rate of 21% 
(86/411 samples). A comparison of both molecular CTC assays could be performed in 400 samples 
with a concordance rate of 71% resulting in 274 blood samples found to be negative by both assays, 11 
samples found to be positive by both assays, AdnaTest+/CK19- was documented in 42 cases and 
AdnaTest-/CK19+ in 73 cases, respectively. Concordant results between the detection of DTCs in the 
BM and CTCs were found in 65% (AdnaTest) and 62% (CK19 RT-PCR) of all cases, respectively. 
 

Discussion: (1) Molecular CTC assays gave different results in 115/400 cases (28.7%) in the 
same cDNA samples. This could be attributed to the fact that the evaluation of CTCs positivity 
between these tests is based on a totally different set of genes. (2) Our results might indicate the 
heterogeneity of CTCs in breast cancer. (3) The low correlation between the detection of DTCs and 
CTCs by both methods indicates that CTCs may provide prognostic information complementary to 
DTCs in BM. 
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Χρήση βιοφυσικών τεχνικών στη διερεύνηση της σχέσης δοµής και λειτουργίας ανθρώπινων 
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Οι απολιποπρωτεΐνες Α-Ι και Ε είναι βασικά συστατικά των λιποπρωτεϊνών του αίµατος και 

παίζουν βασικούς ρόλους στη ρύθµιση και οµοιόσταση των λιπιδίων στον οργανισµό. Φυσικά 
απαντώµενες µεταλλάξεις στην αλληλουχία των απολιποπρωτεϊνών αυτών σχετίζονται µε την 
προδιάθεση και την παθογένεση καρδειαγγειακών νοσηµάτων. Οι απολιποπρωτεΐνες Α-Ι και Ε 
παρουσιάζουν σηµαντική δοµική πλαστικότητα και µεγάλες δοµικές αλλαγές κατά τη φυσιολογική 
τους λειτουργία. Μεταλλάξεις στην πρωτοταγή τους δοµή µπορούν να επηρεάσουν αυτή τη δοµική 
πλαστικότητα και µε αυτό τον τρόπο τη λειτουργία τους. Στην προσπάθεια διερεύνησης της σχέσης 
µεταξύ της δοµής, δοµικής πλαστικότητας και λειτουργίας των ανθρώπινων απολιποπρωτεϊνών 
χρησιµοποιούµε βιοφυσικές τεχνικές όπως φασµατοσκοπία κυκλικού διχρωϊσµού, φασµατοσκοπία 
φθορισµού, θερµική και χηµική αποδιάταξη. Η χρήση αυτών των προσεγγίσεων αναµένεται να 
οδηγήσει σε νέες πληροφορίες σχετικά µε τη σχέση δοµής-λειτουργίας των απολιποπρωτεϊνών Α-Ι 
και Ε καθώς και στο µηχανισµό µε τον οποίο οι φυσικά απαντώµενες µεταλλάξεις σε αυτές τις 
πρωτεΐνες οδηγούν στην παθογένεση καρδιαγγειακών νοσηµάτων. 
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PLAP efficiently generates mature antigenic peptides in vitro but in patterns distinct from 
ERAP1. 
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All three members of the oxytocinase sub-family of M1 aminopeptidases, ERAP1 (ERAAP), 

ERAP2 and PLAP (IRAP), have been implicated in the generation of MHC class I-presented peptides. 
ERAP1 and 2 trim peptides in the endoplasmic reticulum for direct presentation whereas PLAP has 
been recently implicated in cross presentation. The best characterized member of the family, ERAP1, 
has unique enzymatic properties that fit well with its role in antigen processing. ERAP1 can trim a 
large variety of long peptide sequences and efficiently accumulate mature antigenic epitopes of 8-9 
amino acids long. In this study we evaluate the ability of PLAP to process antigenic peptide precursors 
in vitro and compare it to ERAP1. We find that, similarly to ERAP1, PLAP can trim a variety of long 
peptide sequences efficiently and, in most cases, accumulates appreciable amounts of correct length 
mature antigenic epitope. Again, similarly to ERAP1, PLAP continued trimming some of the epitopes 
tested and accumulated smaller products effectively destroying the epitope. However, the intermediate 
accumulation properties of ERAP1 and PLAP are distinct and epitope dependent, suggesting that these 
two enzymes may impose different selective pressures on epitope generation. Overall, although PLAP 
has the necessary enzymatic properties to participate in generating or destroying MHC class I 
presented peptides, its trimming behavior is distinct from that of ERAP1, something that supports a 
separate role for these two enzymes in antigen processing. 
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A continuous fluorigenic assay for the measurement of the activity of ERAP1: competition 
kinetics as a tool for enzyme specificity investigation 
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 ER aminopeptidase 1 (ERAP1) is an enzyme that has been found to play critical roles in the 
MHC I antigen processing and presentation pathway and therefore in the immune response. ERAP1 
trims antigenic precursors in the ER down to the mature epitopes that are then presented on the cell 
surface bound onto MHC I molecules. ERAP1 has been found to show strong preferences for the 
internal sequence of the peptides it trims. Such preferences are unusual for an aminopeptidase and fit 
well with ERAP1’s role in antigenic peptide processing. However, this unusual substrate specificity 
necessitates the development of new enzymatic assays that are more appropriate for the study of such 
aminopeptidases. Here, we describe the development of a novel continuous fluorigenic assay designed 
for ERAP1. This assay is based on the excision of the N-terminal tryptophan of the substrate that is 
internally quenched by a dinitrophenol group covalently bound on a distal location on the peptide. The 
production of free tryptophan in the solution leads to the enhancement of solution fluorescence that is 
directly correlated to enzyme activity. This assay circumvents all of the major shortcomings of 
methods previously used for the study of ERAP1. Furthermore, this assay is appropriate for the 
screening of potential small molecule inhibitors and for the rapid analysis of substrate specificity 
through competition kinetics with unlabeled peptides.  
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ER aminopeptidase 1 Single Nucleotide Polymorphisms can influence antigenic peptide 
processing 
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ERAP1 is an ER aminopeptidase that plays crucial roles in the generation and destruction of 
MHC class I-restricted antigenic peptides. Recently, large population studies have linked coding 
ERAP1 single nucleotide polymorphisms (SNPs) with predisposition to autoimmune diseases and 
virally induced cancer. We hypothesized that this link is due to ERAP1’s role in antigenic peptide 
processing, through the aberrant generation or destruction of key antigenic epitopes that initiate or 
sustain autoimmunity or elicit anti-viral responses. To test this hypothesis we overexpressed and 
purified allelic versions of ERAP1 and tested their ability to generate antigenic peptides in vitro. We 
found that, for several but not for all of the epitopes tested, mature antigenic peptide generation rates 
were dependent on the ERAP1 allele used and in patterns that were also epitope dependent. 
Furthermore, the generation rate of specific antigenic peptides suspected to be linked with 
autoimmunity was highly dependent on the presence of the specific ERAP1 SNPs also linked with 
autoimmune disease. Our results suggest that ERAP1 SNPs may impose specificity changes in the 
enzyme. Furthermore, our findings provide support to the concept that antigenic peptide processing is 
the biochemical mechanism behind the link of ERAP1 SNPs and autoimmune disease predisposition. 



∆ιηµερίδα Μεταπτυχιακών Φοιτητών Τµήµατος Χηµείας, 28-29 Μαΐου 2010 

Έντυπες Παρουσιάσεις Μεταπτυχιακών Προγραµµάτων Τοµέα IΙ (σελ. [54]) 

Ε.Π.-19 
 

ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΕΠΙ∆ΡΑΣΗΣ ΤΗΣ ΕΛΑΙΟΕΥΡΩΠΑΪΝΗΣ ΣΤΟ ΜΕΤΑΒΟΛΙΣΜΟ 
ΠΡΩΤΕΪΝΩΝ ΠΟΥ ΕΜΠΛΕΚΟΝΤΑΙ ΣΤΗΝ ΠΑΘΟΓΕΝΕΣΗ ΤΗΣ ΝΟΣΟΥ ALZHEIMER 

 
Μύρτα Κωστοµοίρη1, Αποστολία Φραγκούλη1, ∆ήµητρα Μπενάκη

1, Μαρίνα Σαγνού1, Λέανδρος 
Σκαλτσούνης

2 Μαρία Πελεκάνου1, Ντία Γαλανοπούλου3, Έφη Τσιλιµπάρη1, Αθηνά Τζίνια1 

 
1 
Ινστιτούτο Βιολογίας, ΕΚΕΦΕ ∆ηµόκριτος, Αγία Παρασκευή, 15310 Αθήνα 

2 Τοµέας Φαρµακογνωσίας, Τµήµα Φαρµακευτικής, Πανεπιστήµιο Αθηνών, Ζωγράφου, 15771 Αθήνα 
3 Εργαστήριο Βιοχηµείας, Τµήµα Χηµείας, Πανεπιστήµιο Αθηνών, Ζωγράφου, 15771 Αθήνα 

 
Η νόσος του Alzheimer (ΑD) αποτελεί προοδευτική νευροεκφυλιστική ασθένεια του εγκεφάλου, 

που χαρακτηρίζεται παθολογοανατοµικά από την ταυτόχρονη παρουσία στον εγκέφαλο νευρο-
ινιδιακών δεµατίων και αµυλοειδών πλακών. Κύριο συστατικό των τελευταίων αποτελεί το β-
αµυλοειδές πεπτίδιο (Αβ), προϊόν ενζυµικής διάσπασης της πρόδροµης αµυλοειδούς πρωτεΐνης (ΑΡΡ) 
από τη συνδυασµένη δράση β- και γ- εκκριτασών. Εναλλακτική µη αµυλοειδογενής θραύση της ΑΡΡ 
από α-εκκριτάσες εντός της αλληλουχίας Αβ οδηγεί στην παραγωγή του αµινοτελικού 
νευροπροστατευτικού θραύσµατος sAPPa. 

Ο κεντρικός ρόλος του Αβ στην παθογένεση της AD καθιστά την παρεµπόδιση της 
συσσωµάτωσής του και του σχηµατισµού των τοξικών ολιγοµερών µορφών του ή/και των αµυλοειδών 
πλακών ως µια πιθανή θεραπευτική προσέγγιση της νόσου. 

Η ελαιοευρωπαΐνη (OL) – κύριο πολυφαινολικό συστατικό της ελιάς – παρουσιάζει µια σειρά 
φαρµακολογικών ιδιοτήτων όπως αντιοξειδωτική, αντιφλεγµονώδη, αντιαθηρωµατική, οι οποίες 
µπορούν να δράσουν ως αµυντικοί µηχανισµοί στην παθοφυσιολογία της AD. Επιπλέον έχει δειχθεί, 
µε φασµατοµετρία µάζας και φασµατοσκοπία NMR, ότι η OL αλληλεπιδρά µη οµοιοπολικά µε το Αβ,  
γεγονός το οποίο πιθανά να παρεµποδίζει την συσσωµάτωση του Αβ. 

Στην παρούσα εργασία εξετάσθηκε ο πιθανός ρόλος της ΟL ως προστατευτικού παράγοντα στην 
παθοφυσιολογία της νόσου AD. Κύτταρα ΗΕΚ-695, σταθερά µετασχηµατισµένα να εκφράζουν την 
ισοµορφή της ΑΡΡ 695, καλλιεργήθηκαν για 24h παρουσία διαφορετικών συγκεντρώσεων OL. Eν 
συνεχεία, προσδιορίσθηκαν τα επίπεδα παραγωγής των προϊόντων αποικοδόµησης της ΑΡΡ καθώς και 
η διαφοροποίηση στην έκφραση ενζύµων που ενέχονται στο µεταβολισµό της. Συγκεκριµένα, η 
µελέτη µας στράφηκε σε µέλη της οµάδας των α-εκκριτασών (MMP-9, TACE), β-εκκριτασών 
(BACE) καθώς και σε πεπτιδάσες που αποικοδοµούν το Αβ (MMP-2). 

Πειράµατα ανοσοαποτύπωσης υπέδειξαν δοσοεξαρτώµενη αύξηση της έκκρισης του διαλυτού 
θραύσµατος sAPPa µε ταυτόχρονη µείωση του σχηµατισµού ολιγοµερών Αβ, ενώ τα επίπεδα της ΑΡΡ 
δεν διαφοροποιήθηκαν. Όσον αφορά τις εκκριτάσες, παρατηρήθηκε σηµαντική αύξηση της έκκρισης 
και της δραστικότητας της ΜΜΡ-9 παρουσία OL, χωρίς αντίστοιχη τροποποίηση των επιπέδων των 
υπολοίπων ενζύµων. 

Συµπερασµατικά, η OL εµφανίζεται να δρα νευροπροστατευτικά in vitro, προάγοντας το µη 
αµυλοειδογενές µονοπάτι αποικοδόµησης της ΑΡΡ και διαφοροποιώντας την έκφραση µορίων που 
εµπλέκονται στο µεταβολισµό και τη συσσώρευση του πεπτιδίου Αβ. 
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The effect of hydrogen peroxide on Tetrahymena thermophila was investigated; it was shown 

that this organism is highly tolerant to oxidative stress. Cells could be grown in the presence of up to 
1.2 mM H2O2, although at concentrations exceeding the threshold value of 0.6 mM, the lag phase was 
prolonged in a H2O2 concentration dependent manner. Moreover, cells in the logarithmic phase were 
also highly resistant and were able to survive at H2O2 concentrations as high as 2 mM, although 
exposure caused apoptosis in a subpopulation of cells, as determined by flow cytometric analysis after 
fixation and staining with propidium iodide. Induction of oxidative stress after exogenous H2O2 
treatment was verified by staining with the specific oxidative stress marker, dihydrorhodamine 123, 
followed by flow cytometric analysis. To better understand the defense mechanisms contributing to 
this resistance, the fatty acid profile of the cells was analyzed by gas chromatography. Our results 
showed that under oxidative stress, the polyunsaturated components of the total lipids were decreased 
and this could contribute to the adaptation by regulating membrane fluidity and conferring reduced 
susceptibility to oxidative degradation. This decrease could also be attributed to lipid peroxidation, 
although the levels of thiobarbituric acid reactive substances were not altered in the cell cultures. 
Finally, the activity of catalase was determined and it was found unaffected by H2O2 exposure. 
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Η φωσφολιπάση C ζήτα (PLCζ) είναι ένα από τα νεότερα µέλη της οικογένειας των 

φωσφολιπασών C, καθώς ανακαλύφθηκε µόλις την τελευταία δεκαετία. Πρόκειται για ένα ένζυµο που 
εδράζεται αποκλειστικά στο σπέρµα και υδρολύει τη διφωσφορική φωσφατιδυλοϊνοσιτόλη (PtdInsP2) 
σε διακυλογλυκερόλη (DAG) και τριφωσφορική ινοσιτόλη (InsP3). Η InsP3 ενεργοποιεί τον υποδοχέα 
της, IP3R-1, προκαλώντας έκλυση ασβεστίου (Ca2+) στο κυτταρόπλασµα. Η αύξηση της 
ενδοκυτταρικής συγκέντρωσης Ca2+ θεωρείται ικανή και αναγκαία συνθήκη για την ενεργοποίηση του 
ωαρίου και στα θηλαστικά έχει τη µορφή ταλαντώσεων Ca2+. Όλες οι µελέτες συνηγορούν στο ότι η 
PLCζ αποτελεί το φυσιολογικό ερέθισµα της ενεργοποίησης του ωαρίου κατά τη γονιµοποίηση. 

Η PLCζ είναι η µικρότερη φωσφολιπάση C µε µοριακό βάρος 70kDa. Αποτελείται από δύο 
ζεύγη των περιοχών EF, την καταλυτική περιοχή XY και την περιοχή C2. Η PLCζ οµοιάζει µε την 
εκτενώς µελετηµένη φωσφολιπάση C δέλτα 1 (PLCδ1), µε τη διαφορά ότι δεν διαθέτει την περιοχή 
PH. Η ιδιαιτερότητα της PLCζ είναι η υψηλή ευαισθησία της στο Ca2+, που της επιτρέπει να είναι 
ενεργή ακόµα και όταν το ωάριο βρίσκεται σε κατάσταση ηρεµίας. Πρόσφατες µελέτες έχουν δείξει 
ότι η περιοχή EF ευθύνεται για την υψηλή ευαισθησία της PLCζ στο Ca2+. Ακόµα, η απουσία 
ταλαντώσεων Ca2+ σε ωάρια όπου έγινε µικροέγχυση cRNA που κωδικοποιεί για την PLCζ από την 
οποία αφαιρέθηκε η περιοχή C2 υποδεικνύει την αναγκαιότητα της περιοχής αυτής που ενδεχοµένως 
καθοδηγεί την PLCζ στα φωσφολιπίδια. 

Με σκοπό την αποσαφήνιση του ρόλου που διαδραµατίζουν οι περιοχές EF και C2 στη 
λειτουργία της PLCζ σχεδιάστηκαν τρεις χιµαιρικές αλληλουχίες της PLCδ1, όπου οι περιοχές EF και 
C2 αντικαταστάθηκαν από τις αντίστοιχες της PLCζ (EFζ-∆PH∆EFPLCδ1, ∆PH∆C2PLCδ1-C2ζ, 
∆C2PLCδ1-C2ζ). Ελέγχθηκε η ικανότητα των χιµαιρικών πρωτεϊνών να προκαλούν ταλαντώσεις Ca2+ 
σε ωάρια ποντικού και µελετήθηκαν οι ενζυµικές ιδιότητες των βακτηριακά εκφρασµένων χιµαιρικών 
πρωτεϊνών. Οι πρωτεΐνες αυτές δε µπόρεσαν να προκαλέσουν ταλαντώσεις Ca2+, παρόλο που 
διατήρησαν την ενζυµική τους δραστικότητα in vitro. Ωστόσο, τα EC50 για το Ca2+ ήταν παρόµοια µε 
το EC50 της PLCδ1 και όχι της PLCζ. Τα δεδοµένα αυτά υποδεικνύουν ότι η υψηλή ευαισθησία της 
PLCζ στο Ca2+ δεν οφείλεται σε µία µόνο δοµική της περιοχή, αλλά πιθανότατα στην ανώτερη 
οργάνωση που διαµορφώνεται από τις επιµέρους δοµικές περιοχές της. 
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Η φωσφολιπάση D (PLD, EC 3.1.4.4) είναι ένζυµο που απαντάται τόσο σε φυτά, όσο και σε 
θηλαστικά και βακτήρια. In vivo υδρολύει τα µεµβρανικά φωσφολιπίδια και παράγει φωσφατιδικό οξύ 
(ΡtdOH), ενώ in vitro καταλύει και την αντίδραση µεταφωσφατιδυλίωσης (υποκατάσταση της πολικής 
κεφαλής των φωσφολιπιδίων από την αλκοξυ- οµάδα µιας πρωτοταγούς αλκοόλης µε µικρό αριθµό 
ατόµων άνθρακα). Η τελευταία αυτή αντίδραση είναι χαρακτηριστική του ενζύµου και 
χρησιµοποιείται ευρέως για τον προσδιορισµό της δραστικότητας του. Στα φυτά η PLD συµµετέχει σε 
συγκεκριµένες σηµατοδοτικές πορείες, στη διαδικασία της απόπτωσης, στην ανάπτυξη των ριζών και 
στην απόκριση σε διάφορα είδη stress (Wang, 2005), σε πολύ λίγες περιπτώσεις όµως έχουν 
προσδιοριστεί οι πρωτεΐνες-στόχοι του PtdOH. Στο φυτό Arabidopsis thaliana έχουν βρεθεί 12 γονίδια 
PLD (ενώ στα θηλαστικά 2 και µόνο ένα σε κύτταρα ζύµης), η πιο διαδεδοµένη δε ισοµορφή PLD 
είναι η PLDα η οποία απαιτεί συγκεντρώσεις mM Ca2+ για να δράσει.  

Στην παρούσα εργασία µελετήθηκε η δραστικότητα PLD σε 3 διαφορετικούς φυτικούς ιστούς 
(Brassica oleracea,  B.  rapa και Lactuca sativa). ∆ιαµορφώθηκε µέθοδος υδρόλυσης κυστιδίων 
φωσφατιδυλοχολίνης (PtdCho) και προσδιορισµού του παραγόµενου ΡtdOH µετά την αποµόνωσή του 
µε χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας. Η δραστικότητα βρέθηκε να διαφέρει στους τρεις ιστούς, σε 
αυτόν δε που βρέθηκε η µεγαλύτερη ειδική δραστικότητα (0,13 nmol min-1 mg-1, n=3) µελετήθηκαν 
επίσης, ως υποστρώµατα, φωσφατιδυλοαιθανολαµίνη (PtdEth) και µίγµα  PtdCho/PtdEth 1:3, έναντι 
του οποίου εµφανίστηκε και η µεγαλύτερη δραστικότητα. Οι ανάγκες της δραστικότητας σε Ca2+ και η 
εκλεκτικότητα ως προς το υπόστρωµα υποδεικνύουν την παρουσία της ισοµορφής α στο 
συγκεκριµένο ιστό, ενώ είναι υπό µελέτη και οι αντιδράσεις µεταφωσφατιδυλίωσης της 
δραστικότητας. ∆ραστικότητα PLD  µε παρόµοια χαρακτηριστικά βρέθηκε και κατά τη µελέτη 
οµογενοποιηµάτων φυτών βαµβακιού (Gossypium hirsutum). Το φυτό αυτό διαθέτει 2 γονίδια PLDα, 
το προϊόν των οποίων φαίνεται να συµµετέχει στον εγκλιµατισµό και την απόκριση του φυτού σε 
συνθήκες ψύχους (Kargiotidou et al., 2010). Άµεση προοπτική αποτελεί η µελέτη της δραστικότητας 
σε συνθήκες stress του φυτού, αλλά και σε τροποποιηµένα φυτά που υπερεκφράζουν το ένζυµο. 
 
Α. Kargiotidou, I. Kappas, A. Tsaftaris, D. Galanopoulou, T. Farmaki (2010) J. Exp. Bot. doi: 
10.1093/jxb/erq124 
Χ. Wang (2005) Plant Physiol. 139, 566-573 
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Retinitis Pigmentosa (RP) is a group of clinically heterogeneous disorders that affects at least 1 
million people worldwide and it is characterized by progressive peripheral vision loss and night 
blindness that can lead to central vision loss. This heterogeneous group of retinal degenerative diseases 
is linked to at least 37 different genetic loci[1]. Thus, genetic testing for RP related mutations will be 
greatly facilitated by the implementation of oligonucleotide microarrays. The aim of the present work 
was to develop a microarray for the detection of most frequently encountered RPE65 and PRPF31 
gene mutations in European population. Mutations in RPE65 gene are observed in both early-onset RP 
and Leber congenital amaurosis. Moreover, preliminary gene therapy trials involve the LCA patients 
RPE65 gene mutations. On the other hands, mutations in PRPF31 are the second most common cause 
of autosomal dominant form of RP. In particular, the microarray developed should detect 
simultaneously the c.272G>A (p.R91Q) and c.304G>T (p.E102X) mutations in RPE65 and the IVS6-
1G>A and IVS11+2T>C mutations in PRPF31. To accomplish this aim, biotinylated oligonucleotides 
(corresponding to wild- and mutant-type sequences) of appropriate length were selected. These 
oligonucleotides were immobilized as conjugates with streptavidin on aminosilanized glass slides 
coated with biotinylated bovine serum albumin, by using an automated microarray spotter 
(BioOdyssey Calligrapher; Bio-Rad, USA). The spotted slides were hybridized with fluorescently 
labelled oligonucleotides complementary either to wild- or to mutant-type sequences. Following 
sequential washes with serial dilutions of 1xHEN buffer, fluorescence signals were measured by 
scanning the slides (ScanArray GX; Perkin-Elmer, USA). Ratios of wild/wild to mutant/wild 
hybridization signals higher than 10 were determined for all mutations, indicating good discrimination 
between wild and mutant sequences. In addition, the lowest speficic signal was 10-fold higher than the 
background. Validation of the microarray developed with PCR products generated from control 
patients DNA is underway. The developed  microarray can provide a tool for rapid and cost-effective 
detection of RP related mutations.  

 
[1] K.Y. Yeung, L. Baum, W.M. Chan, D.S.C. Lam, A.K.H. Kwok, C.P. Pang. Clin. Chim. Acta 313 
(2001) 209. 
 
Acknowledgement: This work was partially supported by the EU funded Project “PYTHIA” (FP7-
ICT2-224030). 
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Multiple endocrine neoplasia type 2 (MEN2) is a hereditary syndrome that it characterized by 
the development of different types of tumours in the endocrine system. It is divided in three sub-types: 
i) MEN2A, ii) MEN2B and iii) familial medullary thyroid carcinoma (FMTC). Predisposition to 
MEN2 is caused by germline activating mutations of the c-RET proto-oncogene on chromosome 
10q11.2. These mutations are located mainly in exons 10, 11, 13-16, whereas the worldwide rare 
mutation p.G533C in exon 8 was found frequently involved in FMTC and MEN2A patients in 
Greece[1]. In this work, the development of an oligonucleotide microarray for the detection of the most 
common single nucleotide RET gene mutations in Greek population is presented. The targeted 
mutations are: p.G533C, p.C634R and p.V804M in exons 8, 11 and 14, respectively. For this purpose, 
oligonucleotides corresponding to wild-type and mutant sequences were immobilised onto 
aminosilanized-glass slides. The slides were first coated with biotinylated bovine serum albumin and 
then preformed biotinylated-oligonugleotide/streptavidin conjugates were spotted (BioOdyssey 
Calligrapher, Bio-Rad). The selection of oligonucleotides for microarray development was based on 
their melting temperature (Tm) in order to achieve efficient hybridization for all mutations 
simultaneously. Following hybridization with fluorescently labelled oligonucleotides and washes in 
serially diluted hybridization solution, the slides were scanned (ScanArray GX, Perkin-Elmer). The 
fluorescence signals obtained upon hybridization of complementary sequences (wild/wild; 
mutant/mutant) was 5-10 times higher than that received upon hybridization of non-complementary 
sequences (wild/mutant), showing efficient discrimination between wild- and mutant-type sequences. 
The developed microarray is currently evaluated for detection of RET gene mutations in PCR products 
generated from control patient DNAs. It is expected that the developed microarray will greatly 
facilitate detection of specific RET gene mutations for MEN2 diagnosis.  

 
[1] S. Kamakari et al., 2008. The rare G533C mutation of RET gene is found in 15 unrelated Greek 
families explaining the “ret-negative” FMTC/MEN2A patients. Hormones, 11th International 
Workshop on Multiple Endocrine Neoplasia, P59, page 70. 
 
Acknowledgement: This work was partially supported by the EU funded Project “PYTHIA” (FP7-
ICT2-224030). 
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Τα φωσφοϊνοσιτίδια (ΡΙ) προέρχονται από φωσφορυλίωση του δακτυλίου της ινοσιτόλης της 
µεµβρανικής φωσφατιδυλοϊνοσιτόλης (PtdIns) από εξειδικευµέµες λιπιδικές κινάσες (ΡΙΚ). Στην 
αλληλοµετατροπή των PI συµµετέχουν επίσης φωσφατάσες, η συνδυασµένη δε δράση ΡΙΚ και 
φωσφατασών καθορίζει το χώρο και το χρόνο δράσης κάθε ΡΙ στα κύτταρα, ιδιαίτερα σε συνθήκες 
διέγερσης. Τα ΡΙ ρυθµίζουν σηµαντικές κυτταρικές λειτουργίες όπως η σηµατοδότηση από 
παράγοντες ανάπτυξης, η κυκλοφορία µεµβρανών και πρωτεϊνών, η οργάνωση του κυτοσκελετού, 
αλλά και πυρηνικές λειτουργίες. Ο συνηθέστερος τρόπος µε τον οποίο τα ΡΙ ρυθµίζουν τις λειτουργίες 
αυτές είναι η σύνδεση τους µε συγκεκριµένες πρωτεΐνες µε αποτέλεσµα είτε την αλλοστερική 
ενεργοποίηση των πρωτεϊνών, είτε την ενδοκυτταρική µετανάστευση τους σε ενδοµεµβράνες ή 
κυτταρικές δοµές-στόχους. Η σύνδεση γίνεται σε διατηρηµένους υποτοµείς των πρωτεϊνών που 
αναγνωρίζουν εξειδικευµένα τα ΡΙ. Οι υποτοµείς που κυρίως έχουν µελετηθεί είναι οι PH, FYVE, PX, 
ENTH και FERM.  

Στο βλεφαριδωτό πρωτόζωο Tetrahymena thermophila έχουµε ταυτοποιήσει χηµικά  πέντε από 
τα επτά ΡΙ και έχουµε µελετήσει τη συµµετοχή τους σε συγκεκριµένες λειτουργίες του οργανισµού. 
Παράλληλα, η αλληλούχιση του γονιδιώµατος της  T.  thermophila επέτρεψε να εντοπίσουµε σε αυτή 
γονίδια που κωδικοποιούν όλες τις ΡΙΚ των ανώτερων οργανισµών. Στην παρούσα εργασία, µε 
συνδυασµένη χρήση των βάσεων δεδοµένων SMART, PFAM και NCBI, εντοπίστηκαν όλες οι 
πρωτεΐνες που περιέχουν τους υποτοµείς ΡΗ (51 πρωτεΐνες), FYVE (9), PX (44), ΕΝΤΗ (4), GRΑΜ 
(4) και C2 (43). Μετά από ευθυγράµµιση των αλληλουχιών των υποτοµέων µε τους αντίστοιχους 
υποτοµείς πρωτεϊνών ανθρώπου και κυττάρων ζύµης, αναγνωρίστηκε µια οικογένεια πρωτεϊνικών 
κινασών µε υποτοµείς PH, δυο εκ των οποίων, οι TtPDK1 (TTHERM_00188930) και TtPHK5 
(TTHERM_00666380), είναι πιθανόν σηµατοδοτικές κινάσες που αναγνωρίζουν τις 
PtdIns(3,4)P2/PtdIns(3,4,5)P3. Επίσης ανιχνεύθηκε µια PIK, η TtFab1 (ΤΤΗΕΡΜ_01005090), της 
οποίας ο Ν-τελικός υποτοµέας FYVE αναγνωρίζει πιθανότατα την PtdIns3P. Με βάση τα δεδοµένα 
αυτά, σχεδιάστηκαν εκκινητές τόσο για ολόκληρα τα γονίδια των πρωτεϊνών, όσο και για τις περιοχές 
DNA των υποτοµέων που αυτές διαθέτουν. Οι περιοχές αυτές ενισχύθηκαν µε PCR από το cDNA δυο 
διαφορετικών στελεχών T. thermophila. Αναµένεται ότι η αλληλούχιση τους θα διευκρινίσει την 
πιθανή παρουσία υποτοµέων που συνδέουν ΡΙ, γνωστών ως τώρα µόνο στα θηλαστικά, και σε 
µονοκύτταρους οργανισµούς. Επιπλέον, στους εκκινητές έχουν προβλεφθεί θέσεις κοπής για τα 
περιοριστικά ένζυµα XhoI και ApaI µε σκοπό την ενσωµάτωση τους σε φορέα που θα επιτρέψει την 
υπερέκφραση των υποτοµέων σε κύτταρα T.  thermophila. 
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Η  επιλεκτική προσκόλληση κυττάρων σε επιθυµητές µικροδοµές στην επιφάνεια στερεών 

φορέων είναι ιδιαίτερα χρήσιµη για τον έλεγχο της µορφολογίας, της ανάπτυξης, της κινητικότητας 
και της διαφοροποίησης των κυττάρων. Η ελεγχόµενη ανάπτυξη κυττάρων βρίσκει εφαρµογές  σε 
πεδία όπως η µηχανική ιστών και η ανάπτυξη τεχνητών οργάνων  µε στόχο την µελλοντική εφαρµογή 
τους στην αντικατάσταση παθολογικών οργάνων από τεχνητά.  

Στα πλαίσια της παρούσας µελέτης αναπτύχθηκε µέθοδος φωτολιθογραφικής σχηµατοποίησης 
υµενίων πολυβινυλικής αλκοόλης (PVA) σε επιφάνειες πυριτίου (Si) µε στόχο την εφαρµογή τους 
στην επιλεκτική προσκόλληση και ανάπτυξη κυττάρων. Για το σκοπό αυτό πάνω σε επιφάνειες Si 
επιστρώθηκε µε περιστροφή φωτοευαίσθητο υλικό, το οποίο αποτελούνταν από PVA και 12-
βολφραµο-φωσφορικό οξύ ως φωτοευασθητοποιητή. Η επιφάνεια εκτέθηκε µέσω µάσκας λιθογραφίας 
σε βαθύ υπεριώδες (220-280 nm), θερµάνθηκε επί 3 min στους 88 οC και εµφανίσθηκε µε µίγµα 
µεθανόλης/νερού 1:1. H διεργασία αυτή είχε ως αποτέλεσµα τον σχηµατισµό πλέγµατος στο υµένιο 
της PVA που εκτέθηκε καθιστώντας την αδιάλυτη στον εµφανιστή. Με αυτόν τον τρόπο επιτεύχθηκε 
η σχηµατοποίηση του υµενίου της PVA και αποκάλυψη υποκείµενων γραµµών Si  πλάτους 2.5-150 
µm. Για την αξιολόγηση των σχηµατοποιηµένων επιφανειών ως προς τη δυνατότητα επιλεκτικής 
προσκόλλησης και ανάπτυξης κυττάρων χρησιµοποιήθηκε η καρκινική σειρά U-87MG που 
προέρχεται από ανθρώπινο πολυµορφικό γλοιοβλάστωµα. Τα κύτταρα µετά από καλλιέργεια σε 
τρυβλία αποκολλήθηκαν  από τον πυθµένα και έγινε σπορά τους στις υπό εξέταση επιφάνειες. Στη 
συνέχεια, οι επιφάνειες επωάσθηκαν σε κλίβανο (37 oC, 5% CO2) για 6, 24, 48, 72 και 96 h. Κατόπιν, 
οι επιφάνειες εκπλύθηκαν µε ισοτονικό διάλυµα φωσφορικών για να αποµακρυνθούν τα µη 
προσκολληµένα νεκρά κύτταρα. Ακολούθησε παρατήρηση των επιφανειών σε οπτικό µικροσκόπιο και 
αξιολογήθηκε η επιλεκτική προσκόλληση των κυττάρων στις δοµές Si, η µορφολογία τους και ο 
ρυθµός πολλαπλασιασµού τους σε σχέση µε τον ίδιο αριθµό κυττάρων που καλλιεργήθηκαν σε 
τρυβλία (δείγµα ελέγχου).  

Βρέθηκε ότι τα κύτταρα προσκολλώνται επιλεκτικά στις αποκεκαλυµµένες περιοχές Si και 
καθόλου στο πλέγµα της PVA αποκτώντας την φυσιολογική τους µορφολογία και µάλιστα µε 
συνένωση των απολήξεων τους δηµιουργώντας διατάξεις κυττάρων σε γραµµές. H καλύτερη 
οργανωµένη γραµµική διάταξη των κυττάρων επιτεύχθηκε στις γραµµές Si πλάτους 25µm. Ο ρυθµός 
πολλαπλασιασµού τους ήταν φυσιολογικός καθ’ όλη τη διάρκεια ελέγχου (6-96 ώρες).  

Συµπερασµατικά, αναπτύχθηκε απλή, χαµηλού κόστους και ταχεία φωτολιθογραφική µέθοδος 
σχηµατοποίησης PVA σε επιφάνειες Si που επιτρέπει την επιλεκτική προσκόλληση ζώντων κυττάρων 
σε καθορισµένη γραµµική διάταξη. Η διευθέτηση των κυττάρων  είναι επιθυµητή για την ανάπτυξη 
µικροηλεκτρονικών διατάξεων ανιχνευτών και ηλεκτρονικών διεγερτών καθώς και τεχνητών 
εµφυτευµάτων. 
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Κινητική και κρυσταλλογραφική µελέτη παραγώγων γλυκόζης ως εν δυνάµει αναστολέων της 

φωσφορυλάσης του γλυκογόνου. 
 

Π.Β. Σκούρτη1,2, L. Somsák3, J.-P. Praly4, D. Loganathan5, A. Σιαφάκα-Καπάδαη2, Ε.∆. Χρυσίνα1 
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Η φωσφορυλάση του γλυκογόνου (GP) είναι ένα αλλοστερικό ένζυµο το οποίο καταλύει το 

πρώτο βήµα στη φωσφορόλυση του γλυκογόνου. Ο κεντρικός ρόλος της GP στο µεταβολισµό του 
γλυκογόνου την έχει αναδείξει σε µοριακό στόχο για την αντιµετώπιση της υπεργλυκαιµίας στο 
σακχαρώδη διαβήτη (Σ∆) τύπου 2. Η εν λόγω ασθένεια παρουσιάζει σύνθετη παθοφυσιολογία µε 
κύριο χαρακτηριστικό την αντίσταση του µυϊκού και λιπώδους ιστού στην ινσουλίνη και οι πάσχοντες 
σε όλο τον κόσµο ανέρχονται σε εκατοµµύρια. Η GP 
απαντάται σε τρεις ιστούς, στο ήπαρ, στους 
σκελετικούς µυς και στον εγκέφαλο και ως 
αλλοστερικό ένζυµο λαµβάνει τουλάχιστον δύο 
διαµορφώσεις Τ και R και βρίσκεται σε δύο µορφές, 
την ενεργή GPa και την ανενεργή GPb. Η µετατροπή 
από την ανενεργή στην ενεργή µορφή 
πραγµατοποιείται µε αντιστρεπτή φωσφορυλίωση. H 
µέθοδος του κατευθυνόµενου από τη δοµή 
σχεδιασµού φαρµάκων, η οποία περιλαµβάνει µεταξύ 
άλλων την οργανική σύνθεση ενώσεων, την κινητική 
και κρυσταλλογραφική µελέτη αυτών εφαρµόζεται 
στην GPb από σκελετικούς µυς κουνελιού (RMGPb) 
για την ανακάλυψη νέων υπογλυκαιµικών 
φαρµάκων

1. Μελετήθηκαν έξι διαφορετικές 
κατηγορίες ενώσεων µε κινητικά πειράµατα για τον 
χαρακτηρισµό τους ως εν δυνάµει αναστολέων της 
δράσης του ενζύµου. Αυτές περιελάµβαναν ανάλογα γλυκόζης µε οµάδες π.χ. υποκατεστηµένων 
βενζυλουριών, αµιδίων, οξαδιαζολίων και τριαζολίων στο άτοµο C1 του γλυκοπυρανοζιτικού 
δακτυλίου. Για τις ενώσεις που επέδειξαν καλύτερη ανασταλτική δράση συλλέχθηκαν 
κρυσταλλογραφικά δεδοµένα στο σταθµό συγχροτρονικής ακτινοβολίας Χ13, EMBL-Hamburg 
outstation, τα οποία θα παρουσιασθούν.  

 
Βιβλιογραφία: 
 
1. Somsák, L., Czifrák, K., Tóth, M., Bokor, E., Chrysina, E.D., Alexacou, K.M., Hayes, J.M., 

Tiraidis, C., Lazoura, E., Leonidas, D.D., Zographos, S.E., Oikonomakos, N.G. (2008) Curr. Med. 
Chem. 15, 2933-2983. 
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Μελέτη αναστολέων της φωσφορυλάσης του γλυκογόνου για το σχεδιασµό αντιδιαβητικών 
φαρµάκων. 

 
Α.Σ. Χατζησταµατίου1,2, S. Vidal3, J.-P. Praly3, Α. Σιαφάκα-Καπάδαη2, Ε.∆. Χρυσίνα1 
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Ο σακχαρώδης διαβήτης τύπου 2 (Σ∆2) οφείλεται στην ανεπαρκή έκκριση ινσουλίνης από τα β-

παγκρεατικά κύτταρα και έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση των επιπέδων γλυκόζης στο αίµα. 
Εκατοµµύρια άνθρωποι νοσούν από την ασθένεια του Σ∆2 µε δυσµενή συµπτώµατα που οδηγούν σε 
υψηλά επίπεδα θνησιµότητας παγκοσµίως. Η φωσφορυλάση του γλυκογόνου (GP) αποτελεί ένζυµο-
κλειδί στο µεταβολισµό του γλυκογόνου και έχει ταυτοποιηθεί ως µοριακός στόχος για την 
ανακάλυψη αντιδιαβητικών φαρµάκων. Η µέθοδος του κατευθυνόµενου – από τη δοµή – σχεδιασµού 
εν δυνάµει αναστολέων της δράσης του ενζύµου1, εφαρµόζεται σε µια νέα κατηγορία αναλόγων 
γλυκόζης, σπιρο-ισοξαζολίνες, ως συµπλόκων µε το ένζυµο. Για το σκοπό αυτό χρησιµοποιήθηκε το 
ένζυµο της φωσφορυλάσης του γλυκογόνου από σκελετικούς µυς κουνελιού (παρουσιάζει οµολογία 
80 - 83 % µε τα ισοένζυµα που απαντώνται στο ήπαρ και τον εγκέφαλο και 100% ταυτότητα στο 
καταλυτικό κέντρο). Πραγµατοποιήθηκαν κινητικά πειράµατα στην κατεύθυνση σύνθεσης του 
γλυκογόνου παρουσία των πιθανών αναστολέων σε διαφορετικές συγκεντρώσεις. Τα αποτελέσµατα 
που προέκυψαν από τον κινητικό χαρακτηρισµό των ενώσεων αυτών έδειξαν ότι όλες ήταν καλοί 
αναστολείς της δράσης του ενζύµου (IC50 της τάξης των µΜ). Η µελέτη του τρόπου σύνδεσης των 
σπιρο-ισοξαζολινών στο καταλυτικό κέντρο της GP είναι σε εξέλιξη και περιλαµβάνει το σχηµατισµό 
των συµπλόκων ενζύµου-αναστολέα και τον προσδιορισµό και ανάλυση της τρισδιάστατης δοµής 
αυτών µε τη µέθοδο της κρυσταλλογραφίας ακτίνων Χ. 

 
 
 
 
 
 

IC50 = 1.54 ± 0.08 µΜ 
 
 
Βιβλιογραφία 
 
1. Somsák, L., Czifrák, K., Tóth, M., Bokor, E., Chrysina, E.D., Alexacou, K.M., Hayes, J.M., 

Tiraidis, C., Lazoura, E., Leonidas, D.D., Zographos, S.E., Oikonomakos, N.G. (2008) Curr. Med. 
Chem. 15, 2933-2983. 
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Μελέτη εν δυνάµει αναστολέων της φωσφορυλάσης του γλυκογόνου, ενός ενζύµου κλειδί για την 

αντιµετώπιση του διαβήτη τύπου 2. 
 
Μ. Χεγκάζι1,2, Α. Πάντζου,1,2 ∆. Σοβαντζής1,2, ∆. Χατζηλόη1,2, C. Çismas2, A. Γκιµήσης* ,2, Ε. ∆. 
Χρυσίνα* ,1  
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Η φωσφορυλάση του γλυκογόνου, GP, είναι υπεύθυνη για την αποικοδόµηση του γλυκογόνου 
στο ήπαρ, προς 1-φωσφορική γλυκόζη. Ο φυσιολογικός αναστολέας του ενζύµου είναι η γλυκόζη, η 
οποία δρώντας συνεργιστικά µε την ινσουλίνη, µειώνει το ρυθµό αποικοδόµησης του γλυκογόνου και 
την απελευθέρωση γλυκόζης στο αίµα, σταθεροποιώντας την ανενεργό διαµόρφωση (Τ state) του 
ενζύµου (GPb). Σκοπός της παρούσας εργασίας είναι να βρεθούν ενώσεις µε ισχυρότερη ανασταλτική 
δράση από τη γλυκόζη, ώστε η ισορροπία µεταξύ αποικοδόµησης και σύνθεσης του γλυκογόνου, να 
µετατοπιστεί προς την κατεύθυνση της σύνθεσης, ρυθµίζοντας τη συγκέντρωση της γλυκόζης που 
ελευθερώνεται στην κυκλοφορία του αίµατος, για την αντιµετώπιση του µη εξαρτώµενου από την 
ινσουλίνη, σακχαρώδη διαβήτη τύπου 2. 

Μια νέα κατηγορία τέτοιων ενώσεων είναι τα β-D-γλυκοπυρανόζυλο ανάλογα της γουανίνης και 
συγκεκριµένα, οι β-D-γλυκοπυρανoζυλο- N7-γουανίνη, N9-γουανίνη, N9-8-βρωµογουανίνη και N9-8-
οξογουανίνη, τα οποία πιθανώς να αναστέλλουν τη φυσιολογική δράση του ενζύµου.  

 

 
 

Η αξιολόγηση της δράσης αυτών των ενώσεων πραγµατοποιήθηκε µε βιοχηµικές µεθόδους και 
κρυσταλλογραφία ακτίνων Χ, ενώ η επεξεργασία των δεδοµένων περίθλασης έγινε µε εξειδικευµένο 
λογισµικό. 
 
Βιβλιογραφία: 
 

• New Inhibitors of Glycogen Phosphorylase as Potential Antidiabetic Agents 
L. Somsák, K. Czifrák, M. Tóth, É. Bokor, E.D. Chrysina, K.-M. Alexacou, J.M. Hayes, C.  
Tiraidis, E. Lazoura, D.D. Leonidas, S.E. Zographos and N.G. Oikonomakos. 
Med. Chem., 2008, 15, 2933-2983 

• Synthesis of Potential Inhibitors for Glycogen Phosphorylase, 
 T. Gimisis, Mini-Rev. Med. Chem., 2010, in press. 
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Νέα παράγωγα χειρόµορφων 2-πυρρολιδινονών: Σύνθεση ενώσεων µε αντιφλεγµονώδη δράση, 

σύνθεση νέων ασύµµετρων ενώσεων. 
 

Γ. Μίχας, Π. Μουτεβελή - Μηνακάκη, Ε. Παπαβασιλοπούλου, Β. Τσιολίγκα, Μ. Μπατζάκη, Π. 
Ζουµπουλάκης, Γ. Κόκοτος, Θ. Μαυροµούστακος. 
 
Εργαστήριο Οργανικής Χηµείας, Τµήµα Χηµείας, Εθνικό και Καποδιστριακό Πανεπιστήµιο Αθηνών, 
Αθήνα 157 71, Ελλάδα 
 

Στην εργασία αυτή θα αναφερθεί η πορεία σύνθεσης των ενώσεων ΜΜΚ16 και ΜΜΚ30 
παραγώγων χειρόµορφων 2-πυρρολιδινονών µε αφετηρία το S-πυρογλουταµικό οξύ. Από τις ενώσεις 
αυτές η ΜΜΚ16 έχει εµφανίσει αξιοσηµείωτη αντιφλεγµονώδη δράση ως αναστολέας της 3-LOX. 
Επίσης, αναφέρεται η σύνθεση οπτικά ενεργών µη φυσικών αµινοξέων από χειρόµορφα παράγωγα 2-
πυρρολιδινονών. 
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Σύνθεση νέων ενώσεων ως εν δυνάµει αναστολέων του ενζύµου ρενίνη. 
 

Ε. Παπαβασιλοπούλου, Π. Μουτεβελή - Μηνακάκη, Γ. Μίχας, Γ. Κόκοτος, Θ. Μαυροµούστακος. 
 
Εργαστήριο Οργανικής Χηµείας, Τµήµα Χηµείας, Εθνικό και Καποδιστριακό Πανεπιστήµιο Αθηνών, 
Αθήνα 157 71, Ελλάδα 
 

Στην εργασία αυτή αναφέρεται η σύνθεση νέων ενώσεων παραγώγων της 2-πυρρολιδινόνης που 
αναµένεται να έχουν αντιυπερτασική δράση ως αναστολείς του ενζύµου της ρενίνης, γνωστού για τη 
µετατροπή του αγγειτασινογόνου σε αγγειοτασίνη ΙΙ στο σύστηµα RAAS (Renin Angiotensin 
Aldosterone System). 
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Μελέτη της επίδρασης του µεθυλιασµονικού οξέος, ρυθµιστικού παράγοντα των φυτών, στην 
ανάπτυξη του µύκητα A.parasiticus και στη βιοσύνθεση της Αφλατοξίνης Β1 σε διαφορετικά 

υποστρώµατα 
 
 

ΜΕΪΜΑΡΟΓΛΟΥ ∆Ι∆Ω ΜΑΡΙΑ, ΜΑΡΚΑΚΗ ΠΑΝΑΓΙΩΤΑ 
 
Εργαστήριο Χηµείας τροφίµων, Τµήµα Χηµείας, Εθνικό και Καποδιστριακό Πανεπιστήµιο Αθηνών, 
Αθήνα 157 71, Ελλάδα 
 

Οι Αφλατοξίνες είναι ισχυρά  τοξικές και καρκινογόνες ουσίες και αποτελούν προϊόντα 
δευτερογενούς µεταβολισµού ορισµένων µυκήτων του γένους  Aspergillus, οι οποίοι προσβάλλουν 
φυσικά προϊόντα και κυρίως ελαιώδεις καρπούς. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η Αφλατοξίνη Β1 
(AΦB1), η οποία χαρακτηρίζεται ως η πιο επικίνδυνη φυσικώς παραγόµενη χηµική ένωση. Ανάµεσα 
στους παράγοντες που επηρεάζουν τη βιοσύνθεση της AΦB1 από τους µύκητες A.flavus και 
 A.parasiticus συγκαταλέγονται η λιποϋπεροξείδωση των ακόρεστων λιπαρών οξέων καθώς και το 
µεθυλιασµονικό οξύ (MeJA), το οποίο αποτελεί µεταβολίτη των υδροϋπεροξειδίων των λιπαρών 
οξέων και σχηµατίζεται µε τη δράση της λιποξυγενάσης στο α-λινολενικό οξύ ως υπόστρωµα. Το 
MeJA αποτελεί ρυθµιστικό παράγοντα των φυτών αλλά ταυτόχρονα και ενεργοποιητή των 
µηχανισµών άµυνάς τους σε απόκριση διαφόρων καταστάσεων στρες, όπως είναι για παράδειγµα η 
προσβολή από µύκητες. Εποµένως η έκθεση αφλατοξινογόνων µυκήτων σε MeJA είναι πολύ πιθανή. 

Αρχικά µελετήθηκε η βιοσυνθετική πορεία της AΦB1 σε θρεπτικό υλικό YES (Yeast Extract 
Sucrose)  για ένα συνολικό διάστηµα 25 ηµερών επώασης ενώ παράλληλα µελετήθηκε και η επίδραση 
διαφορετικών  ποσοτήτων MeJA στη µυκηλιακή ανάπτυξη του A.parasiticus καθώς και στη 
βιοσύνθεση της AΦB1 στο ίδιο θρεπτικό υλικό. Ο προσδιορισµός της AΦB1 περιλαµβάνει το στάδιο 
εκχύλισής της από τα µυκήλια στο YES µε MeOH, τον καθαρισµό της µε µικροστήλες 
ανοσοσυγγένειας και τέλος τον ποσοτικό προσδιορισµό της µε HPLC και ανιχνευτή φθορισµού, αφού 
προηγηθεί παραγωγοποίηση της AΦB1 προς το αντίστοιχο φθορίζον παράγωγό της, την AΦB2α. Η 
µέθοδος έχει ποσοστό ανάκτησης  99%  και όριο ανίχνευσης 0,02 ng/ml  YES. Τα  αποτελέσµατα των 
πειραµάτων οδήγησαν στο συµπέρασµα ότι το MeJA επηρεάζει τη βιοσύνθεση της AΦB1 από το 
µύκητα A.parasiticus προκαλώντας αναστολή ή διέγερση ανάλογα µε την προστιθέµενη συγκέντρωση 
του φυτικού αυτού ρυθµιστή. 

Καθώς η περίπτωση της αναστολής της παραγωγής της AΦB1 παρουσιάζει ιδιαίτερο 
ενδιαφέρον, ακολούθησε σε συνέχεια των αποτελεσµάτων στο YES έλεγχος και σε ένα φυτικό 
βρώσιµο προϊόν, την κάπαρη.  Στο υπόστρωµα αυτό προστίθεται MeJA διαφορετικών 
συγκεντρώσεων. Από τη µελέτη της βιοσυνθετικής πορείας της AΦB1 σε ένα χρονικό διάστηµα 
επώασης 12 ηµερών προκύπτει ότι και στην περίπτωση της κάπαρης το MeJA έχει ανασταλτική 
επίδραση στη βιοσύνθεση της AΦB1. 
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Μελέτη της µικροβιακής χλωρίδας ξερών φρούτων από την ελληνική αγορά. Βιοσύνθεση ΑΦΒ1 

από µύκητες που αποµονώθηκαν από τα ξερά φρούτα. 
 

ΤΑΒΟΥΛΑΡΗ Μαρία, ΠΙΚΟΥΝΗΣ Νίκος, ΧΟΥΛΙΤΟΥ∆Η Εύα, ΜΑΡΚΑΚΗ Παναγιώτα 
 
Πανεπιστήµιο Αθηνών, Σχολή Θετικών Επιστηµών, Τµήµα Χηµείας, Εργαστήριο Χηµείας Τροφίµων, 
Πανεπιστηµιούπολη Ζωγράφου, e-mail: mariatav@yahoo.gr, markaki@chem.uoa.gr 
 

Η εµφάνιση των µυκοτοξινών σε διάφορα τρόφιµα όπως τα σιτηρά, οι ξηροί καρποί, τα 
µπαχαρικά είναι ένα παγκόσµιο αντικείµενο µελέτης. ∆ιάφορα φρούτα έχουν προστεθεί στον 
κατάλογο των προϊόντων που εκτίθενται σε κίνδυνο µόλυνσης από µυκοτοξίνες. Λαµβάνοντας υπ’ 
όψιν τις περιβαλλοντικές συνθήκες των χωρών όπου καλλιεργούνται φρούτα και τις συνθήκες 
αποθήκευσής τους µετά την ξήρανσή τους, ποικιλία µικροοργανισµών (βακτήρια, µύκητες, 
ζυµοµύκητες) αναπτύσσονται. Κάποιοι µύκητες βιοσυνθέτουν µυκοτοξίνες οι οποίες µπορούν να 
προκαλέσουν οξεία κυρίως όµως χρόνια τοξικότητα σε ζώα και ανθρώπους.  

Οι αφλατοξίνες είναι µυκοτοξίνες, προϊόντα δευτερογενούς µεταβολισµού κυρίως των δύο ειδών 
του γένους Aspergillus spp. , A. flavus και A. parasiticus, των οποίων η ανάπτυξη ευνοείται σε 
περιοχές µε υγρό και θερµό κλίµα. Πρόκειται για ισχυρές καρκινογόνες ουσίες, µε τερατογόνο και 
µεταλλαξιογόνο δράση και προκαλούν σοβαρά προβλήµατα στην υγεία των ανθρώπων. Από αυτές η 
ΑΦΒ1 είναι η πλέον τοξική την οποία και µελετάµε. 
Σκοπός µας είναι α) ο έλεγχος της µικροβιακής χλωρίδας σε ξερά φρούτα από την ελληνική αγορά, β) 
ο έλεγχος της παρουσίας αφλατοξινογόνων µυκήτων και γ) η δυνατότητα βιοσύνθεσης ΑΦΒ1 από 
µύκητες του γένους Aspergillus spp. που αποµονώθηκαν από τα δείγµατα που ελέχθηκαν. 

Ο µικροβιολογικός έλεγχος έγινε µε τη χρήση 1) του εκλεκτικού θρεπτικού υλικού 
AFPA(Aspergillus Flavus Parasiticus Agar ) (επώαση 4 ηµερών στους 30ºC) και 2) της γενικής 
φύσεως CYA (Czapek Yeast Autolysate Agar) (επώαση 7 ηµερών στους 25ºC). 
Στον  χηµικό έλεγχο έγινε  αποµόνωση της ΑΦΒ1 από το µυκήλιο µετά από επώαση 12 ηµερών σε 
θρεπτικό υλικό ΥΕS (Yeast Extract Sucrose), ακολούθησε καθαρισµός µε µικροστήλες 
ανοσοσυγγένειας και προσδιορισµός µε HPLC, µε φθορισµοµετρικό ανιχνευτή . 

Στην εργασία αυτή  αποµονώθηκε ο αφλατοξινογόνος µύκητας  A. flavus, από δείγµα ξερής 
µπανάνας, και άλλα είδη  του γένους Aspergillus, από δείγµατα σταφίδας, στα οποία διαπιστώθηκε 
παραγωγή της ΑΦΒ1 την 12η µέρα επώασης Παρατηρήθηκε επίσης έντονη ανάπτυξη µικροβιακής 
χλωρίδας σε άλλα 23 δείγµατα που ελέγχθηκαν. 
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Μεταβολές στα λιπαρά οξέα των κυττάρων της Listeria monocytogenes που επιµόλυνε ένα 
παγωτό και εκείνων που ανακτηθήκαν µετά από την αποθήκευση,  ως απόκριση στην κρύα 

καταπόνηση 
 

Ανίτα Μπερµπέρι, Ιωάννης  ∆ιακογιάννης και Σόφια Μαστρονικολή  
 
Εργαστήριο Χηµείας Τροφίµων, Τµήµα Χηµείας, Εθνικό και Καποδιστριακό Πανεπιστήµιο Αθηνών  
Πανεπιστηµιούπολη 15771,  Ζωγράφου, Αθήνα, Ελλάδα  
 

Ένα από τα εµφανή χαρακτηριστικά γνωρίσµατα της Listeria monocytogenes ως τροφογενές 
παθογόνο είναι η δυνατότητά του να αναπτύσσεται στις χαµηλές θερµοκρασίες,  γεγονός που 
επιτρέπει η θερµοκρασία ψυγείου, (5°C) να επιδρά αποτελεσµατικά στον εµπλουτισµό του 
µικροοργανισµού. Υπάρχουν λίγες πληροφορίες για τη δυνατότητά του να αντισταθεί στα 
κατεψυγµένα τρόφιµα. Η εικόνα των λιπαρών οξέων της L.monocytogenes χαρακτηρίζεται από >85%  
λιπαρά οξέα διακλαδούµενης αλυσίδας (BCFA), anteiso-15:0 (α-15: 0) και anteiso-17: 0 (α-17: 0).  
L.monocytogenes που καλλιεργείται στο ψυχρό περιβάλλον (5°C) περιέχει κυρίως anteiso-15:0 σε 
σχε3ση µε εκείνη που καλλιεργειται σε βέλτιστες θερµοκρασίες. (30°C) 

Ο σκοπός της εργασίας ήταν να ερευνηθεί η επίδραση της αποθήκευσης παγωτού στην σύσταση 
των λιπαρών οξέων του βακτηρίου, µετά από την επιµόλυνση σε πειραµατικό παγωτό µε το στέλεχος 
αναφοράς L.monocytogenes , Lmref DP-L1040 (D. Portnoy, Πανεπιστήµιο της Πενσιλβάνιας).  

Ο εµβολιασµός εκτελέσθηκε µε κύτταρα του στελέχους αναφοράς Lmref, στη στάσιµη φάση που 
είχαν αναπτυχθεί σε BHI,  στους 30°C, (8 ωρες, OD600=0.8) προκειµένου να επιτευχθεί η 
συγκέντρωση 6.30 log cfu/g παγωτού. Τα κύτταρα L.monocytogenes που ανακτήθηκαν από το 
επιµολυσµένο παγωτό, (Lmice), µετά από 6 µήνες αποθήκευσης και τα κύτταρα Lmref αναπτύχθηκαν  
σε BHI, µέχρι την στάσιµη φάση σε δύο διαφορετικές θερµοκρασίες, σε 30°C (10 ωρες, OD600=0.8) 
και σε 5°C (8 µερες , OD600=0.6). Τα ολικά λιπίδια από κάθε καλλιέργεια (Lmice30°C, Lmice5°C, 
Lmref30°C και Lmref5°C) εκχυλίστηκαν και αναλύθηκαν τα λιπαρά οξέα µετά από µετεστεροποίηση. 

Τα αποτελέσµατά µας δείχνουν ότι σηµαντικές διαφορές υπάρχουν µεταξύ του προφίλ των 
λιπαρών οξέων των καλλιεργειών Lmref30°C και Lmice30°C. Τα λιπαρά οξέα του Lmice30°C 

χαρακτηρίζονται από α-15:0 και α-17:0. Επιπλέον, σ’ αυτά παρατηρήθηκε η αύξηση του λιπαρού 
οξέος ευθείας αλυσίδας 18:0, (από 0.7 σε 3.9%) στα αποµονωµένα κύτταρα από παγωτού. Υπήρξε 
επίσης µια αύξηση των ακόρεστων λιπαρών οξέων.  

Τα λιπαρά οξέα του Lmice5°C παρουσίασαν µια τιµή του λόγου α-15:0/a-17:0 που ανήρχετο στο 
11.2, ενώ αντίστοιχα για το Lmref5°C ανήρχετο στο 19.3. Επιπλέον, υπήρξε µια µείωση (3.2 φορές) 
στον λόγο  ∑διακλαδ/∑ευθεία αλυσίδα λιπαρών οξέων (∑branched/∑straightchain) στα ανακτηθέντα 
κύτταρα Lmice5°C σε σχέση µε τα κύτταρα του στελέχους αναφοράς Lmref5°C.  

Αυτά τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι η προέλευση των στελεχών της  L.monocytogenes πρέπει να 
εξετάζεται όταν διεξάγονται οι φυσιολογικές µελέτες µε αυτό το βακτήριο. Τα τρόφιµα και οι 
περιβαλλοντικές συνθήκες µπορούν να επηρεάσουν το προφίλ των λιπαρών οξέων  και την επιβίωση 
L.monocytogenes. Μια µεγαλύτερη κατανόηση του µηχανισµού προσαρµογής στο κρύο µπορεί να 
προσφέρει µεθόδους για τον έλεγχο L.monocytogenes στα κατεψυγµένα και παγωµένα τρόφιµα. 
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Exploring Novel Tools for Assessing Students’ Meaningful Understanding of Organic Reactions 

in High School. 
 

Βαχλιώτης Θεόδωρος, Σάλτα Κατερίνα, Βασιλείου Πετρούλα, Τζουγκράκη Χρύσα. 
 
∆Ι.ΧΗ.Ν.Ε.Τ. 
 

Systemic Assessment Questions (SAQs) are novel assessment tools proposed into the context of 
Systemic Approach to Teaching and Learning (SATL) model. This model targets to enhance students’ 
meaningful understanding of scientific concepts by the use of constructivist concept mapping 
procedures, which emphasize the development of systems thinking. In this study, we preliminary 
investigated if specific SAQs’ forms are potential valid and reliable tools for assessing 11th grade 
Greek high school students’ meaningful understanding of organic reactions. Thus, we designed and 
comparatively tested two “fill-in-the blanks” SAQs (Figures 1 and 2) with specific characteristics, 
differing in their degree of directedness, their cognitive demands, and their systemic diagrams’ 
complexity. The results indicated that SAQs under study have acceptable validity and reliability as 
evaluation tools in high school 11th grade. Additionally, the SAQ form that incorporates a more 
complex systemic diagram and is more “less-directed” and demanding for the examinees (Figure 2) 
was found to be more appropriate for capturing students’ meaningful understanding of organic 
reactions. 
 

HC CHCH2=CH2

. . . . . . . . .

bromine
addition

. . . . . . . . . . . .

. . . . . . . . .

acrylonitrile

(one stage)

. . . . . . . . .

ClCH2CH2Cl

catalytic
hydrogenation

. . . . . . . . . . . .

A1) In the following diagram:

    a. Fill-in the blank squares with the chemical formulas of the proper compounds.
 
    b. Fill-in the blanks on the arrows with the names/types of the reactions.
 
    c. Two more chemical reactions can be filled-in between compounds in the diagram. Draw the two arrows 

        corresponding to these two reactions and complete on the arrows the names/types of the reactions.

      

CH3CH2COOCH2CH2CH3
. . . . . . . . . . . . .

oxidation

. . . . . . . . .
. . . . . . . . .

dehydration

CH3CH2CH2OH

CH3CHCH3

CH3CH2COOH

H2

CO2

H2O/H+

. . . . . . . . . . . . .

Na

. . . . . . . . . . . . .

. . . . . . . . . . . . .

Fehling

. . . . . . . . .

. . . . . . . . .

. . . . . . . . . . . . .

. . . . . . . . .
OH

oxidation

reagent

   B1) In the following diagram:

    a. Define the direction of the undirected linking lines (4 lines).

    b. Fill-in the 5 blank squares with the chemical formulas of the proper compounds.

    c. Fill-in the 5 blanks on the arrows with the reagents/conditions of the reactions.
 
    d. Fill-in two more chemical reactions between compounds in the diagram (draw the two arrows
 
        corresponding to these reactions and complete on the arrows the names/types of the reactions).

 

                             Figure 1                                                                         Figure 2 
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∆ιερεύνηση γνώσεων βασικών εννοιών χηµείας µε όχηµα το σταφύλι. 
 
Λύτρα Ναταλία1, Βλάσση Μαρία

2, Καραλιώτα-Λυµπεροπούλου Αλεξάνδρα 3 
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Σύµφωνα µε τη διεθνή βιβλιογραφία, ποικίλες παρανοήσεις µαθητών διαφόρων τάξεων έχουν 
καταγραφεί που αφορούν βασικές έννοιες χηµείας. Στην παρούσα εργασία, µέσα από µια νέα 
διδακτική πρόταση, γίνεται προσπάθεια εξάλειψης των παρανοήσεων αυτών.  

Βασικός σκοπός της παρούσης εργασίας είναι η συσχέτιση από την πλευρά των µαθητών του 
φυσικού περιβάλλοντος µε χηµικές έννοιες καθώς και η ένταξη της «εργασίας πεδίου» ως 
εναλλακτικού τρόπου διδασκαλίας και µάθησης. Για την επίτευξη αυτού του σκοπού, επιλέχθηκε η 
περίπτωση του σταφυλιού σε συνδυασµό µε τα παράγωγά του. Η γνώση της χηµικής σύστασης του 
σταφυλιού, των παραγόντων που επηρεάζουν την ανάπτυξή του καθώς και η κατανόηση της πορείας 
που ακολουθείται για την παραγωγή του οίνου, του ξιδιού ή της σταφίδας, πιθανόν να βοηθήσει τους 
µαθητές να συνδέσουν βασικές έννοιες χηµείας µε το φυσικό περιβάλλον και µε την εφαρµογή τους 
στην καθηµερινή ζωή.  

Για τη διερεύνηση της συσχέτισης των εννοιών χηµείας µε το φυσικό περιβάλλον µε όχηµα το 
σταφύλι, πραγµατοποιήθηκε έρευνα στα πλαίσια της οποίας κατασκευάστηκε ερωτηµατολόγιο το 
οποίο αποτελείται από 29 ερωτήσεις κατανεµηµένες σε 12 ασκήσεις, διαφόρων τύπων (πολλαπλής 
επιλογής, σωστού-λάθους κλπ). Προηγήθηκε προέλεγχος µε 19 µαθητές, Β΄ Λυκείου Γενικής 
Παιδείας, όπου µετρήθηκε η εγκυρότητα και η αξιοπιστία των ερωτήσεων. Στην κυρίως έρευνα 
συµµετείχαν 101 µαθητές Β΄ Λυκείου από διάφορα σχολεία της Αθήνας.  

Η ανάλυση των αποτελεσµάτων έδωσε τη δυνατότητα σχεδιασµού  σχεδίων µαθήµατος, καθώς 
και πρότασης πειραµατικών δραστηριοτήτων διερευνητικού τύπου, project, εργασιών πεδίου, 
προκειµένου να εξαλειφθούν οι παρανοήσεις σε βασικές έννοιες χηµείας. 
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∆ιερεύνηση γνώσεων βασικών εννοιών Χηµείας, που σχετίζονται µε τη χηµεία του 
ζαχαροπλαστείου. 
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Στη σηµερινή εποχή οι µαθητές κατακλύζονται από γλυκίσµατα, τα οποία καταναλώνουν χωρίς 
να γνωρίζουν αν είναι ασφαλή και χρήσιµα για την υγεία τους. Συνήθως δε διερωτώνται για τη 
σύσταση των προϊόντων αυτών, αλλά και για τη χρησιµότητά τους στον οργανισµό. Τις περισσότερες 
φορές δε συνδέουν καν το θέµα αυτό µε τη Χηµεία, αν και είναι κάτι που θα έπρεπε να γίνεται µέσω 
της εκπαίδευσης. Σύµφωνα µε τη διεθνή βιβλιογραφία, γίνονται προσπάθειες να συνδυάζεται η 
διδασκαλία χηµικών εννοιών µε την εφαρµογή τους στην καθηµερινή ζωή των µαθητών.  

Η εργασία αυτή επικεντρώνεται σε προϊόντα που µπορούν να συναντήσουν οι µαθητές σ’ ένα 
ζαχαροπλαστείο. Τα γλυκά θα αποτελέσουν το συνδετικό κρίκο της Χηµείας µε την καθηµερινή ζωή. 
Με βάση το κριτήριο αυτό τα γλυκά αξιοποιήθηκαν για το σχεδιασµό και την υλοποίηση της 
ερευνητικής εργασίας, η οποία αποσκοπεί στη σύνδεση της χηµείας µε την καθηµερινή ζωή των 
µαθητών και πιο συγκεκριµένα µε τη σύσταση και κατανάλωση των γλυκών, καθώς και µε τις 
µεθόδους παρασκευής τους.  

Αρχικά εξετάστηκε το περιεχόµενο των βιβλίων Χηµείας και Βιολογίας Γυµνασίου και Λυκείου, 
καθώς και Οικιακής Οικονοµίας του Γυµνασίου, ώστε να διαπιστωθεί εάν τα γλυκά χρησιµοποιούνται 
ως παραδείγµατα εφαρµογών στη διδασκαλία βασικών εννοιών Χηµείας. Στη συνέχεια 
κατασκευάστηκε ερωτηµατολόγιο που περιείχε 27 ερωτήσεις κατανεµηµένες σε 9 ασκήσεις ανοιχτού 
και κλειστού τύπου (πολλαπλής επιλογής, σωστού λάθους, αντιστοίχισης). Πραγµατοποιήθηκε 
προέλεγχος µε 18 µαθητές της Β’ Λυκείου, όπου µετρήθηκε η αξιοπιστία και η εγκυρότητα των 
ερωτήσεων. Στην κυρίως έρευνα συµµετείχαν 105 µαθητές της Β’ Λυκείου και των τριών 
κατευθύνσεων, από διάφορα σχολεία της Αθήνας. Μετά την επεξεργασία των αποτελεσµάτων της 
έρευνας, προτάθηκαν πειράµατα και δραστηριότητες διερευνητικού χαρακτήρα, βασισµένες σε γλυκά 
ευρείας χρήσης, που µπορούν να αξιοποιηθούν στη διδασκαλία βασικών εννοιών Χηµείας, σε µια 
προσπάθεια σύνδεσης του γνωστικού περιεχοµένου µε την καθηµερινή ζωή των µαθητών 
(εποικοδοµητισµός).  
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Η Χηµεία θεωρείται από τους περισσότερους µαθητές ένα δύσκολο µάθηµα,  κυρίως λόγω της 
δυσνόητης «γλώσσας» της. Η συγκεκριµένη διαπίστωση οδήγησε στην ιδέα διπλωµατικής εργασίας 
µε τίτλο «Χηµεία, Τέχνη, Μάθηση και η Ανάγκη ∆ιασύνδεσης των Τριών – Μία ∆ιδακτική πρόταση 
για τη Μέση Εκπαίδευση», µε τελικό σκοπό την ανάπτυξη µουσειοεκπαιδευτικού προγράµµατος για 
τη διδασκαλία της Χηµείας µέσα από έργα τέχνης.  

Μέρος της διπλωµατικής εργασίας αποτελεί  η κατασκευή, εφαρµογή  και αξιολόγηση δύο 
ερωτηµατολογίων (γνώσεων και στάσεων αντίστοιχα). 

Σκοπός του ερευνητικού µέρους είναι η διερεύνηση των γνώσεων των µαθητών ως προς τη 
Χηµεία των έργων τέχνης και των στάσεων τους ως προς την Τέχνη και τη σχέση της µε τη Χηµεία. Η 
έρευνα πραγµατοποιήθηκε σε δείγµα 165 µαθητών της Α΄ Λυκείου από διαφορετικά σχολεία του Ν. 
Αττικής. Προηγήθηκε ανασκόπηση των σχολικών εγχειριδίων Χηµείας  Β’ και Γ’ Γυµνασίου ως προς 
τις αναφορές τους στην Τέχνη. Κατόπιν κατασκευάστηκαν τα δύο ερωτηµατολόγια (1η έκδοση), 
πραγµατοποιήθηκε ο απαιτούµενος προέλεγχος σε δείγµα µαθητών και ακολούθησαν τροποποιήσεις 
µέχρις ότου τα ερωτηµατολόγια λάβουν την τελική τους µορφή (2η έκδοση). Τα τελικά 
ερωτηµατολόγια ελέγχθηκαν ως προς την εγκυρότητα και αξιοπιστία τους.  

Το ερωτηµατολόγιο των γνώσεων (2η έκδοση) περιλαµβάνει 11 ερωτήσεις γνωστικού 
περιεχοµένου, κατασκευασµένες αποκλειστικά µε βάση τα σχολικά εγχειρίδια και κατανεµηµένες σε 8 
ασκήσεις. Σύµφωνα µε τα ευρήµατα,  οι περισσότεροι µαθητές δεν έχουν συγκρατήσει επαρκώς τις 
διδαχθείσες γνώσεις χηµείας που αφορούν την τέχνη (Μ.Ο.βαθµολογίας=45,75%), ενώ το µεγαλύτερο 
ποσοστό βαθµολογήθηκε κάτω από τη βάση (63,8%). 

Το ερωτηµατολόγιο των στάσεων (2η έκδοση) περιλαµβάνει 28 προτάσεις, ως προς τις οποίες οι 
µαθητές καλούνται να εκφράσουν το βαθµό συµφωνίας ή διαφωνίας τους. Η ανάλυση παραγόντων 
ανέδειξε τρείς συνιστώσες στάσεων: Το ενδιαφέρον των µαθητών για τα Μουσεία, το ενδιαφέρον 
των µαθητών για την Τέχνη, και  τη  σχέση που οι µαθητές θεωρούν ότι υπάρχει µεταξύ Χηµείας 
και Τέχνης. Και για τις τρείς συνιστώσες παρατηρήθηκε ελαφρώς θετική στάση των µαθητών.  

Τα ευρήµατα συµφωνούν µε τις αρχικές υποθέσεις της έρευνας και συνηγορούν υπέρ της 
ανάπτυξης κατάλληλου µουσειοεκπαιδευτικού προγράµµατος.  
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Η εργασία αυτή έχει ως στόχο να ερευνήσει τον τρόπο που παρουσιάζονται χηµικά θέµατα στα 
µέσα, να διαπιστώσει αν οι νέοι εµπιστεύονται απόλυτα τις πληροφορίες που λαµβάνουν από τα ΜΜΕ 
σε θέµατα Χηµείας, αν επηρεάζονται από τις υπερβολές και αν είναι σε θέση να αναγνωρίζουν λάθη 
που ενδεχοµένως να περιέχουν θέµατα σχετικά µε τη Χηµεία. Αρχικά γίνεται µια αναφορά στα ΜΜΕ, 
στην ψυχολογική επίδραση που ασκούν γενικά στους πολίτες αλλά και ειδικά στους νέους.  Γίνεται 
συσχέτιση µεταξύ των ΜΜΕ και της Εκπαίδευσης καθώς και  συσχέτιση των ΜΜΕ µε την Επιστήµη. 
Παρουσιάζεται η εικόνα που είχε η Χηµεία από το παρελθόν µέχρι σήµερα. Στον αρνητικό τρόπο 
παρουσίασης της Χηµείας έρχεται να προστεθεί η παραπληροφόρηση και τα χηµικά λάθη σε 
επιστηµονικά θέµατα των ΜΜΕ τόσο στον ξένο όσο και στον εγχώριο τύπο.  

Η ερευνητική αυτή προσπάθεια είναι µια αρχική προσέγγιση του προβλήµατος καθώς δεν 
υπάρχουν αντίστοιχες αναφορές. Οι συµµετέχοντες ήταν µαθητές Λυκείου, πρωτοετείς φοιτητές του 
τµήµατος φυσικής του ΕΚΠΑ και µόνο 9 φοιτητές του τµήµατος Επικοινωνίας και ΜΜΕ του ΕΚΠΑ. 
Γίνεται αναλυτική αναφορά στον τρόπο σύνταξης του ερωτηµατολογίου, παρουσιάζονται πίνακες µε 
τα ποσοστά απαντήσεων µαθητών και φοιτητών, τα αντίστοιχα ραβδογράµµατα και  συµπεράσµατα.  
Παρατίθενται επίσης τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από τη χρήση του στατιστικού πακέτου 
δεδοµένων SPSS ως προς την αξιοπιστία της έρευνας αλλά και ως προς τη συνάφεια κάποιων ζευγών 
ερωτήσεων µε την παραµετρική διαδικασία t-test. Τέλος παρουσιάζονται τα γενικά συµπεράσµατα και 
προτείνονται κάποιες λύσεις του προβλήµατος. 
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Τα απόβλητα των ελαιουργείων προέρχονται από τους χυµούς του ελαιοκάρπου, από τα 
υπολείµµατα της ελαιοµάζας, τα οποία είναι ιδιαίτερα αυξηµένα στις επιτραπέζιες ποικιλίες και τέλος 
από το προστιθέµενο νερό πλυσίµατος και αραίωσης της ελαιοζύµης στα διάφορα στάδια 
επεξεργασίας του ελαιοκάρπου στο ελαιοτριβείο. 

Τα απόβλητα αυτά αποτελούν σηµαντικό παράγοντα ρύπανσης  µε αποτέλεσµα να είναι πλέον  
επιτακτική ανάγκη η εύρεση τρόπων ολοκληρωµένης διαχείρισης τους. 

Μέσα σε αυτό το πνεύµα στην παρούσα εργασία µελετήθηκαν οι φυσικοχηµικές ιδιότητες 
υποστρώµατος που παράχθηκε µε βιοσταθεροποίηση µετά από ανάµιξη λιόφυλλων, κατσίγαρου, 
βιοκαταλύτη και ξυλωδών υπολειµµάτων. Συνοπτικά ακολουθήθηκε η εξής διαδικασία: 

� Ανάµιξη κατσίγαρου µε φυτικά υπολείµµατα σε αναλογία 50:50. 
� Αδρανοποίηση των περιεχοµένων πολυφαινολών µε αντιδραστήριο Fenton. 
� Προσθήκη υποστρώµατος µε πυκνό µικροβιακό πληθυσµό. 
� ∆ηµιουργία σωρών. 
� Άφεση των σωρών προς βιοσταθεροποίηση για 4 µήνες, ανάδευση των και παρακολούθηση 

των παραµέτρων βιοσταθεροποίησης ανά 7 ηµέρες 
Το εν λόγω κοµποστοποιηµένο υλικό αξιολογήθηκε ως εδαφοβελτιωτικό και λίπασµα για φυτά 

εντατικής και µη καλλιέργειας καθώς έλαβαν χώρα οι µετρήσεις των παραµέτρων: Υγρασία, οργανικό 
µέρος, pH, ολική µικρόφιλη χλωρίδα, ολικό πορώδες, ειδικό βάρος, ολικό άζωτο, επικίνδυνα µέταλλα, 
σταθερότητα οργανικού µέρους, salmonella, E. coli, φυτοτοξικότητα κ.α. 

Το ζητούµενο ήταν η εξάλειψη της  φυτοτοξικότητας και η εµφάνιση φυτοδιέγερσης  ώστε να 
καταστεί το τελικό προϊόν ένα προϊόν µε εµπορική αξία ενώ ταυτόχρονα να συµβάλει στην οριστική 
λύση του προβλήµατος διάθεσης και διαχείρισης των παραπροϊόντων και αποβλήτων των 
ελαιουργείων, µε προφανές όφελος στην ιδιωτική και εθνική οικονοµία. Προς αυτή την κατεύθυνση 
τα αποτελέσµατα της µελέτης µας ήταν άκρως ενθαρρυντικά.  

Τέλος εξετάστηκε η πιθανότητα το υπόστρωµα αυτό να πληροί τις προϋποθέσεις του κοινοτικού 
συστήµατος απονοµής οικολογικού σήµατος  ECOLABEL  το οποίο απευθύνεται σε εξολοκλήρου 
φυσικά προϊόντα που καθ’ όλο τον κύκλο της ζωής τους δεν εµφανίζουν δυσµενείς επιπτώσεις  στο 
περιβάλλον. 
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Σύνθεση και Χηµεία Συµπλόκων Ενώσεων του Τανταλίου µε το 2,3-διυδρόξυ βενζοϊκό οξύ: 

Πειραµατική και Θεωρητική Μελέτη    
 

Κωνσταντίνος Κοντοθεοδώρου, ∆έσποινα Σταµπάκη*  
 
Πανεπιστήµιο Αθηνών, Τµήµα Χηµείας, Τοµέας Ανόργανης Χηµείας και Τεχνολογίας 

 
H σύνθεση υδατοδιαλυτών ενώσεων του Τανταλίου αποτελεί εξαιρετική πρόκληση για τους 

ανόργανους χηµικούς, ενώ παράλληλα προβάλλεται ως ένα σηµαντικό πεδίο δράσης κι έρευνας για τη 
χηµεία υλικών. Εντούτοις, η υδατική χηµεία του εν λόγω µετάλλου (στις διάφορες οξειδωτικές του 
καταστάσεις) φαίνεται να είναι ελλιπής, καθώς περιορίζεται σε πολυπυρηνικά clusters (της µορφής 
Ta6X12

n+), φθοριούχα και περόξο σύµπλοκα.  
Παράλληλα, τα τελευταία χρόνια παρατηρείται ένα συνεχώς αυξανόµενο ενδιαφέρον (κυρίως 

στη χηµεία υλικών) για τα οξείδια του Τανταλίου, καθώς οι χρήσεις του είναι πολυποίκιλες. Σε αυτές 
περιλαµβάνονται τα οπτικά και διηλεκτρικά υλικά που βασίζονται στο Ta2O5, σιδηροµαγνητικά υλικά 
στα οποία η προσθήκη των οξειδίων του Τανταλίου περιορίζει τις µαγνητικές τους ιδιότητες, καθώς 
και σε καταλυτικές αντιδράσεις που στοχεύουν στη φωτοδιάσπαση του Η2Ο προς Η2.  

Λαµβάνοντας υπόψη το ενδιαφέρον αυτό για τη χηµεία του Τανταλίου και των  ενώσεων του η 
οµάδα µας έχει στοχεύσει στη σύνθεση και το χαρακτηρισµό περόξο- χλώρο- συµπλόκων ενώσεων 
του µετάλλου µε υποκαταστάτη το 2,3-διυδρόξυ βενζοϊκό οξύ. Συγκεκριµένα παρασκευάστηκαν 
ενώσεις όπως για παράδειγµα η  Ta2(2,3DHBA)2(O)2Cl3(MeO)4, η οποία έχει  χαρακτηριστεί µε 
στοιχειακές αναλύσεις (C, H, Ta), φασµατοσκοπία υπερύθρου και Raman, καθώς και θερµικές 
αναλύσεις TGA-DTA. Tαυτόχρονα οι ενώσεις αυτές έχουν µελετηθεί µε φασµατοσκοπία NMR (1H-, 
13C-, 2D-COSY, NOESY) και επίσης υπεριώδους-ορατού (UV-Vis) σε διάφορους διαλύτες.  
Λαµβάνοντας υπόψιν το γεγονός ότι οι κρυσταλλικές µορφές δεν έδωσαν ικανοποιητική κρυσταλλική 
δοµή, πραγµατοποιήθηκαν θεωρητικοί υπολογισµοί τύπου DFT. Έτσι κατέστη δυνατός ο θεωρητικός 
υπολογισµός των γεωµετρικών παραµέτρων και των  συχνοτήτων υπερύθρου και NMR κάποιων 
µοντέλων, που στηρίχθηκαν στα πειραµατικά µας δεδοµένα. 

Οι παραπάνω ενώσεις έχουν ακόµα µελετηθεί ως προς την ελεγχόµενη διάσπαση τους προς 
οξείδια του Τανταλίου, µια διαδικασία που είναι πολύ χρήσιµη για τη χηµεία των υλικών.  Έτσι έχει 
δοθεί έµφαση τόσο στην υδρολυτική, όσο και στην θερµική διάσπαση της αρχικής ένωσης, ενώ τα 
προϊόντα της διάσπασης έχουν µελετηθεί µε φασµατοσκοπία υπερύθρου, θερµική ανάλυση (TGA) και 
τεχνικές SEM και XRD. 

 
Ευχαριστίες: 
 
Η εργασία αυτή εκπονήθηκε µε την οικονοµική ενίσχυση του ΕΛΚΕ (αριθµός προγράµµατος 

70/4/7571). Επιπρόσθετες ευχαριστίες στους Ι. Βουδούρης, Ι. Μήτσης και Κ. Ασπιώτης από το Τµήµα 
Γεωλογίας και Γεωπεριβάλλοντος του Πανεπιστηµίου Αθηνών.  
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Επίδραση των Ηµικινονών του 2,3 και 3,4-διυδροξυ-βενζοϊκών οξέων σε Σύµπλοκα του 
Νικελίου. Περίπτωση σχηµατισµού Ni(III). 

 
∆έσποινα Σταµπάκη – Χατζηπαναγιώτη*, Γεώργιος Κουφόπουλος  

 
Τµήµα Χηµείας, Τοµέας ΙΙΙ, Πανεπιστηµίου Αθηνών, Πανεπιστηµιούπολη, 15771 Αθήνα, Ελλάδα  
 

Το νικέλιο είναι ένα µέταλλο που παίζει πολλαπλούς και σηµαντικούς ρόλους στη βιολογία των 
φυτών και των µικροοργανισµών. Από το 1975 που ο Zerner ανακάλυψε το πρώτο ένζυµο του 
νικελίου µέχρι σήµερα οι γνώσεις µας σχετικά µε τη βιολογική σηµασία του νικελίου συνεχώς 
επεκτείνονται.  

Ο σχηµατισµός συµπλόκων στα οποία το µέταλλο βρίσκεται σε ασυνήθιστη οξειδωτική 
κατάσταση είναι πάντα ένας από τους στόχους του ανόργανου χηµικού.  

Από τη βιβλιογραφική αναζήτηση βρέθηκε ότι τα ένζυµα του νικελίου, όπου στον προτεινόµενο 
µηχανισµό του καταλυτικού κύκλου  το µέταλλο, πιθανότατα σε κάποιο στάδιο, βρίσκεται σε τρισθενή 
οξειδωτική κατάσταση, Ni(III) είναι: 

• η [Ni-Fe]-υδρογονάση, 
• η µεθυλ-CoM αναγωγάση (MCR), 
• η ακετυλ CoA συνθάση (ACS) και 
• η σουπεροξειδική δισµουτάση (NiSOD) 

Είναι επίσης γνωστό οτι,για σύµπλοκα Ni(III), ορισµένοι πολυ-αζα-µακροκυκλικοί υποκαταστάτες 
σταθεροποιούν το Ni(III) λόγω του µικρότερου µεγέθους του σε σχέση µε το Ni(ΙΙ).  

Στην παρούσα εργασία µελετώνται: 
• η επίδραση ουδέτερου ή ιοντισµένου 3,4DHBA στο δοµικά χαρακτηρισµένο επίπεδο 

τετραγωνικό σύµπλοκο [Ni(tet)](ClO4)2 (tet = tetra-aza-undecane, ασύµµετρη αλειφατική 
τετραµίνη) και στο οκταεδρικό [Ni(tet)(Η2Ο)(ΝΗ3)](AcO)2 παρουσία Ο2. 

• η επίδραση των αποµωνοµένων σε στερεή κατάσταση ηµικινονών του 2,3- και του 3,4-DHBA, 
στο επίπεδο τετραγωνικό [Ni(tet)](ClO4)2. 

Φασµατοσκοπικά δεδοµένα, καθώς και πειράµατα κυκλικής βολταµετρίας συνηγορούν υπέρ της 
δηµιουργίας Ni(III) στις πειραµατικές συνθήκες που χρησιµοποιήθηκαν. 

 
Ευχαριστούµε τον ΕΛΚΕ (πρόγραµµα 70/4/7571) Πανεπιστηµίου Αθηνών. 
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ΣΑΛΙΚΥΛΟΑΛ∆ΟΞΙΜΑΤΟ ΣΥΜΠΛΟΚΑ ΤΟΥ ΓΑΛΛΙΟΥ(ΙΙΙ): ΣΥΝΘΕΣΗ, ∆ΟΜΙΚΟΣ 

ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΚΑΙ ΦΩΤΟΦΥΣΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ    
 

Χριστιάνα Μπιρνάρα, Ιωάννης Σ. Παπαευσταθίου 
 
Εργαστήριο Ανόργανης Χηµείας, Τµήµα Χηµείας, Εθνικό και Καποδιστριακό Πανεπιστήµιο Αθηνών 

 
Τα τελευταία χρόνια τα σύµπλοκα του GaIII  έλκουν το ενδιαφέρον των χηµικών που 

ασχολούνται µε τη χηµεία των υλικών, αλλά και µε τη βιοανόργανη χηµεία, εξαιτίας τόσο των 
φωτοφυσικών τους ιδιοτήτων όσο και της βιολογικής τους δράσης. Είναι γνωστό, ότι ορισµένα 
σύµπλοκα του GaIII  παρουσιάζουν φώτο- ή/και ηλεκτροφωταύγεια στην περιοχή του ορατού φωτός, 
γεγονός που τα καθιστά υποψήφια υλικά για τεχνολογικές εφαρµογές όπως οι πολυχρωµατικές 
επίπεδες οθόνες και οι δίοδοι εκποµπής φωτός. Από την άλλη πλευρά, το GaIII  και τα σύµπλοκά του 
εµφανίζουν θεραπευτική δράση, µελετώνται ή/και χρησιµοποιούνται για την αντιµετώπιση ορισµένων 
παθήσεων, όπως οι παθήσεις των οστών, τα αυτοάνοσα νοσήµατα, ορισµένοι τύποι καρκίνου, καθώς 
και λοιµώδεις και µολυσµατικές ασθένειες. Επίσης, το GaIII  και τα σύµπλοκά του έχουν αναγνωρισθεί 
για την ικανότητά τους να δεσµεύονται σε καρκινικούς ιστούς, γεγονός που τα καθιστά υποψήφια και 
ως ραδιοδιαγνωστικά αντιδραστήρια, καθώς το γάλλιο έχει τρία ραδιοϊσότοπα των οποίων τα 
χαρακτηριστικά διάσπασης είναι κατάλληλα για χρήση στη διαγνωστική ιατρική. 

Οι σαλικυλαλδοξίµες (R-saoH2) από την άλλη πλευρά έχουν χρησιµοποιηθεί τα τελευταία 
χρόνια στη χηµεία ένταξης, για τη σύνθεση συµπλόκων των ιόντων των µετάλλων της πρώτης σειράς 
µεταπτώσεως. Ειδικότερα, ο συνδυασµός τρισθενών ιόντων όπως τα τρισθενή µεταλλικά ιόντα FeIII  
και MnIII  µε υποκατεστηµένα παράγωγα των σαλικυλοαλδοξιµών έχει οδηγήσει στην αποµόνωση 
πλειάδων, µερικές από τις οποίες παρουσιάζουν χαρακτηριστικά µαγνητών µοναδικού µορίου. 

Ευελπιστώντας ότι η χρήση των σαλικυλοαλδοξιµών στη χηµεία του GaIII  θα οδηγήσει σε 
παρόµοια σύµπλοκα ή/και πλειάδες, που πιθανά να παρουσιάζουν φωτοφυσικές ιδιότητες ή και 
βιολογική δράση, αποφασίσαµε να ασχοληθούµε µε τη χηµεία αυτή. Στην παρούσα εργασία 
παρουσιάζουµε τα αποτελέσµατα από τη σύνθεση και τον χαρακτηρισµό σαλικυλοαλδοξιµάτο 
συµπλόκων του GaIII . Αποµονώσαµε µονοπυρηνικά σύµπλοκα του γαλλίου(ΙΙΙ) τα οποία 
χαρακτηρίσθηκαν µε κρυσταλλογραφία ακτινών Χ, IR, 1H και 13C NMR φασµατοσκοπία και 
φθορισµοµετρία. 
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Η χηµεία ένταξης της διοξίµης της ακετυλοακετόνης µε το Νi(II)    
 

Ανδρέας Κωνσταντάτος,1 Ανδρέας Κωστόπουλος,1 Vadim G. Kessler,2 Euan K. Brechin3 και 
Ιωάννης Σ. Παπαευσταθίου1 
 
1 Εργαστήριο Ανόργανης Χηµείας, Τµήµα Χηµείας, Εθνικό και Καποδιστριακό Πανεπιστήµιο 
Αθηνών. 
2 Department of Chemistry, Swedish University of Agricultural Sciences, Box 7015, 750 07 Uppsala, 
Sweden. 
3 School of Chemistry, The University of Edinburgh, West Mains Road, Edinburgh, EH9 3JJ, UK. 

 
Τα τελευταία χρόνια το εργαστήριο µας ασχολείται µε τη χηµεία ένταξης των υδρόξυ οξιµών 

όπως οι σαλικυλοαλδοξίµες και τα υποκατεστηµένα παράγωγα της (R-saoH2) αλλά και η α-βενζόινο 
οξίµη (aboH2). Oι υδρόξυ οξίµες έχουν αποτελέσει πηγή σύνθεσης µεταλλικών πλειάδων µε τα ιόντα 
των µετάλλων της πρώτης σειράς µεταπτώσεως, µερικές από τις οποίες αποτελούν και µαγνήτες 
µοναδικού µορίου. Χαρακτηριστικά παραδείγµατα τέτοιων µορίων αποτελούν οι τριπυρηνικές και 
εξαπυρηνικές πλειάδες µε γενικό τύπο [MnIII

3O(R-sao)3(X)(L)3] και [MnIII
6O2(R-sao)6(O2CR)2(L)4-6], 

αντίστοιχα, αλλά και µερικές πλειάδες του Ni(II) οι οποίες ανήκουν στην κατηγορία των κυκλικών 
µορίων που υιοθετούν τη δοµή τροχού [1]. 

 
 

 
 
 
 
 
 

Συνεχίζοντας τη µελέτη της χηµείας ένταξης των υδρόξυ οξιµών, το ενδιαφέρον µας 
επικεντρώθηκε στη διοξίµη της ακετυλοακετόνης (acacdoH2), η χηµεία ένταξης της οποίας παραµένει 
προς το παρόν άγνωστη. Η διοξίµη της ακετυλοακετόνης µας κέντρισε το ενδιαφέρον για δύο κυρίως 
λόγους. Πρώτον, θα µπορούσε να χρησιµοποιηθεί ως υποκαταστάτης για τη σύνθεση µεταλλικών 
πλειάδων µε τα ιόντα των µετάλλων της πρώτης σειράς µεταπτώσεως.  ∆εύτερον θα µπορούσε να 
χρησιµοποιηθεί ως υποκαταστάτης για τη σύνθεση µικτών 3d-4f συµπλόκων (πολυµερών ή πλειάδων) 
καθώς δύναται να συµπλοκοποιηθεί µέσω των δύο ατόµων Ν µε ένα µεταλλικό ιόν, σχηµατίζοντας 
ένα εξαµελή χηλικό δακτύλιο και παράλληλα να γεφυρώσει ένα σκληρό οξύ, όπως τα ιόντα των 
λανθανιδίων µέσω του ενός ή και των δύο ατόµων Ο, εφόσον αυτά αποπρωτονιωθούν. Στην 
αναρτηµένη αυτή εργασία θα παρουσιασθούν τα πρώτα µας αποτελέσµατα από τη µελέτη του 
συστήµατος αντίδρασης Ni(ΙΙ) / acacdoH2 / base, τα οποία περιλαµβάνουν τη σύνθεση, το δοµικό 
χαρακτηρισµό και τη µελέτη των µαγνητικών ιδιοτήτων µίας τετραπυρηνικής πλειάδας του Ni(II) η 
οποία υιοθετεί τη δοµή του κύβου (όχι του κυβανίου).  
 

[1] (a) Stoumpos C. C.; Inglis R.; Karotsis G.; Jones L. F.; Collins A.; Parsons S.; Milios C. J.; 
Papaefstathiou G. S.; Brechin E. K. Crystal Growth & Design 2009, 9, 24. (b) Inglis, R.; 
Papaefstathiou, G. S.; Wernsdorfer, W.; Brechin E. K. Australian Journal of Chemistry 2009, 62, 
1108. (c) Inglis, R.; Milios, C. J.; Jones, L. F.; Mason, K.; Papaefstathiou, G. S.; Perlepes, S. P.; Datta, 
S.; Hill, S.; Wernsdorfer, W.; Brechin, E. K. Dalton Transactions 2009, 9157. (d) Inglis, R.; Katsenis, 
A. D.; Collins, A.; White, F.; Milios, C.; Papaefstathiou, G. S.; Brechin E. K. CrystEngCommun, in 
press. (e) Karotsis, G.; Stoumpos, C.; Collins, A.; White, F.; Parsons, S.; Slawin, A. M. Z.; 
Papaefstathiou G. S.; Brechin, E. K. Dalton Transactions 2009, 3388. 
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ΣΥΜΠΛΟΚΑ ΤΟΥ ΓΑΛΛΙΟΥ(ΙΙΙ) ΜΕ ΒΑΣΕΙΣ SCHIFF 
 

Σωτηρία Τέλλα,1 Vadim G. Kessler2 και Ιωάννης Σ. Παπαευσταθίου1 

 

1 Εργαστήριο Ανόργανης Χηµείας, Τµήµα Χηµείας, Εθνικό και Καποδιστριακό Πανεπιστήµιο 
Αθηνών, Πανεπιστηµιόπολις 157 71 Ζωγράφου. 
2 Department of Chemistry, Swedish University of Agricultural Sciences, Box 7015, 750 07 Uppsala, 
Sweden. 
 

Τα τελευταία χρόνια, το Εργαστήριό µας έχει αρχίσει να αναπτύσσει τη χηµεία ένταξης του 
τρισθενούς γαλλίου. Το ενδιαφέρον µας για αυτό το µεταλλικό ιόν πηγάζει από το γεγονός, ότι, το 
Ga(III) και τα σύµπλοκά του εµφανίζουν θεραπευτική δράση και µελετώνται ή χρησιµοποιούνται για 
την αντιµετώπιση ορισµένων παθήσεων, όπως οι παθήσεις των οστών, τα αυτοάνοσα νοσήµατα και 
ορισµένοι τύποι καρκίνου. Επίσης, το Ga(III) και τα σύµπλοκά του έχουν αναγνωρισθεί για την 
ικανότητά τους να δεσµεύονται σε καρκινικούς ιστούς, γεγονός που τα καθιστά υποψήφια και ως 
ραδιοδιαγνωστικά αντιδραστήρια. Εκτός από τη βιολογική σηµασία των συµπλόκων ενώσεων του 
Ga(III), ορισµένα σύµπλοκά του παρουσιάζουν φώτο- ή/και ηλεκτροφωταύγεια στην περιοχή του 
ορατού φωτός, γεγονός που τα καθιστά υποψήφια υλικά για τεχνολογικές εφαρµογές όπως οι 
πολυχρωµατικές επίπεδες οθόνες και οι δίοδοι εκποµπής φωτός. 

 Από την άλλη πλευρά, οι βάσεις Schiff χρησιµοποιούνται ευρέως ως υποκαταστάτες στο πεδίο 
της χηµείας ένταξης, εξαιτίας, της ικανότητάς τους να δεσµεύουν ισχυρά τα µεταλλικά ιόντα και να 
σχηµατίζουν σταθερές χηλικές σύµπλοκες ενώσεις. Οι βάσεις Schiff και τα σύµπλοκά τους 
παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον όσον αφορά στις φωτοφυσικές τους ιδιότητες. Πολλές 
αρωµατικές βάσεις Schiff έχουν µελετηθεί ως φθορίζοντα αντιδραστήρια για τον προσδιορισµό 
µετάλλων µε τη βοήθεια της φθορισµοµετρίας ενώ σήµερα, έχει αποδειχθεί ότι ορισµένες σύµπλοκες 
ενώσεις των µετάλλων µε βάσεις Schiff ως υποκαταστάτες αποτελούν αποδοτικά φωταυγάζοντα 
υλικά, ικανά να χρησιµοποιηθούν σε διόδους εκποµπής φωτός. 

Στην παρούσα εργασία παρουσιάζουµε τα πρώτα µας αποτελέσµατα από τη σύνθεση και το 
χαρακτηρισµό συµπλόκων του Ga(III) µε υποκαταστάτες βάσεις Schiff. 
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND CATALYTIC ACTIVITY OF Pt(0)-Pd(0) 
BIMETALLIC  NANOPARTICLES IN AN AQUEOUS/ORGANIC BIP HASIC SYSTEM. 

 
JAVAD SHADMANESH , DR, C. METHENITIS 
 
INORGANIC CHEMISTRY LABORATORY, DEP. OF CHEMISTRY, UNIV. OF ATHENS 

 
In this work we present the synthesis, characterization and catalytic 

applications of Pt(0)-Pd(0) bimetallic nanoparticles which are stabilized by 
water soluble polyelectrolytes derived from  alanine (PAla). 

Aqueous solutions of the  Pt(II)-Pd(II) complexes with PAla in the 
presence of reducing agents, such as H2,   allow the formation of stable and  
suspensions of Pt(0)-Pd(0) nanoparticles. TEM, SEM, XPS, IR, Uv-Vis and 
Hgº poisoning techniques were performed in order to determinate sizes, 
shapes and the oxidative state of the metal nanoparticles as well as, the way 
the polyelectrolyte preserves their finely dispersed state. The polyelectrolyte-
stabilized Pt(0)-Pd(0)) nanoparticles have been tested as catalyst for various 
kinds of reactions, such as hydrogenation of unsaturated compounds (e.g. 
olefins, aromatic nitro compounds), in a biphasic water/organic solvent 
catalysis at low temperatures (25-50ºC) and pressures of H2 (≈7 bar). This 
biphasic system allows the recycling of the aqueous phase containing the 

nanoparticles without important loss of activity. 
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Μελέτη της καταλυτικής δραστικότητας συµπλόκων του Νi II X2(P,P) (X= Cl, Br) µε αµινο-

διφωσφινικούς υποκαταστάτες.    
 

Ιωάννης Σταµατόπουλος1, ∆ηµήτρης Γιαννίτσιος
1, Παναγιώτης Κυρίτσης
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Βουγιουκαλάκης

2, Νικόλαος Πετζετάκης2, Μαρίνος Πιτσικάλης2, Νίκος Χατζηχρηστίδης2, Άρης 
Τερζής

3, Αικατερίνη Ραπτοπούλου3 
 
1. Εργαστήριο Ανόργανης Χηµείας, Τµήµα Χηµείας, Πανεπιστήµιο Αθηνών 
2. Εργαστήριο Βιοµηχανικής Χηµείας, Τµήµα Χηµείας, Πανεπιστήµιο Αθηνών 
3. ΕΚΕΦΕ “∆ηµόκριτος” 

 
Στα πλαίσια της ερευνητικής δραστηριότητας του εργαστηρίου, µας ενδιαφέρει η σύνθεση του 

αµινοδιφωσφινικού υποκαταστάτη Ph2PN(S-CHMePh)PPh2,
1,2 µε ένα ασύµµετρο κέντρο, καθώς και η 

σύνθεση και ο χαρακτηρισµός συµπλόκων του µε Νi(ΙΙ). Σκοπός µας είναι η µελέτη της καταλυτικής 
δραστικότητας των συµπλόκων αυτών. 

Πιο συγκεκριµένα, παρασκευάστηκαν τα σύµπλοκα [Ni{Ph2PN(S-CHMePh)PPh2-P,P'}Χ2], Χ = 
Cl, Br, τα οποία χαρακτηρίστηκαν µε φασµατοσκοπία IR και NMR, η δε τρισδιάστατη δοµή τους 
προσδιορίστηκε µε σκέδαση ακτίνων-Χ από τους αντίστοιχους µονοκρυστάλλους. 

 

 

Σχήµα 1. ∆οµή του συµπλόκου [Ni{Ph2PN(S-CHMePh)PPh2-P,P'}Cl 2], και καταλυτικός 
πολυµερισµός νορβορνενίου.4 
 

Μετά από τη µελέτη του συµπλόκου [Ni{Ph2PN(S-CHMePh)PPh2-P,P'}Cl 2]  σε αντιδράσεις 
καταλυτικού πολυµερισµού του νορβορνενίου,3 µε αρκετά ικανοποιητικά αποτελέσµατα (Σχήµα 1),4 
τα δύο σύµπλοκα [Ni{Ph2PN(S-CHMePh)PPh2-P,P'}X 2], Χ = Cl, Br, δοκιµάστηκαν ως προς την 
καταλυτική τους δραστικότητα σε αντιδράσεις σύζευξης τύπου Kumada. Τα προκαταρκτικά 
αποτελέσµατα της εν λόγω µελέτης κρίνονται ικανοποιητικά. 

Ένας ακόµα στόχος της εργασίας µας είναι η σύνθεση και η ακινητοποίηση συµπλόκων-
καταλυτών σε φορείς, όπως π.χ. SiO2 ή µεσοπορώδη υλικά (SBA-15). Για το σκοπό αυτό συνθέσαµε 
τον “P-N-P” υποκαταστάτη (CH3O)3Si(CH2)3N(PPh2)2 και το αντίστοιχο σύµπλοκο του Ni(II), 
Ni(P,P)Cl2, η τρισδιάστατη δοµή του οποίου αναλύθηκε µε σκέδαση ακτίνων-Χ από τον αντίστοιχο 
µονοκρύσταλλο. Μετά από επιτυχηµένες δοκιµές ακινητοποίησης του συµπλόκου σε φορείς (π.χ. 
SiO2, SBA-15), αποµένει να εξεταστεί η καταλυτική του δράση σε διάφορα είδη αντιδράσεων (π.χ. 
καταλυτικός πολυµερισµός ή αντιδράσεις σύζευξης τύπου Kumada). Παράλληλα, προγραµµατίζεται η 
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σύνθεση, ο χαρακτηρισµός και η µελέτη της καταλυτικής δραστικότητα ανάλογων συµπλόκων του 
Pd(II). 
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ΣΥΝΘΕΣΗ, ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΚΑΙ ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΧΗΜΙΚΗΣ ∆ΡΑΣΤΙΚΟΤΗΤΑΣ ΤΗΣ 

ΠΛΕΙΑ∆ΑΣ (nBu4N)2[Mo3(µ3-Br)3(µ-Br)3Br6] 
 

Α. Σερεσιώτη, Γ. Φλώρος, Π. Παρασκευοπούλου, Χ. Μακεδόνας, Μ. Ιωάννου, Χ.-Α. Μητσοπούλου, 
Κ. Μερτής 

 
Εργαστήριο Ανόργανης Χηµείας, Τµήµα Χηµείας, Πανεπιστήµιο Αθηνών, Πανεπιστηµιούπολη 
Ζωγράφου 15771, Αθήνα, Ελλάδα. 

 
Πολυπυρηνικές πλειάδες των στοιχείων µεταπτώσεως µε δεσµούς Μ–Μ παρουσιάζουν 

ακαδηµαϊκό, αλλά και πρακτικό ενδιαφέρον λόγω των εφαρµογών τους (βιοανόργανη χηµεία, 
κατάλυση, µεταλλικές επιφάνειες, ηλεκτρονικές και µαγνητικές διατάξεις).1 

Πλειάδες µε τρία άτοµα µολυβδαινίου συνήθως χαρακτηρίζονται από έναν συµµετρικό, ή 
σχεδόν συµµετρικό, µεταλλικό πυρήνα ({Μο3}

n+), ο οποίος πλαισιώνεται από διπλές και τριπλές 
γέφυρες.2 Παρουσία καρβινικών υποκαταστατών (µ3-CR) δίνουν πολυηλεκτρονιακές 
οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις (οξειδωτική σύζευξη 6 ηλεκτρονίων), οι οποίες µπορούν να οδηγήσουν 
σε σχηµατισµό αλκινίου.3 

Παρ’ όλη όµως την πληθώρα πλειάδων που έχουν ήδη αναφερθεί, πολύ λίγα είναι γνωστά για τα 
τριγωνικά αλογονούχα παράγωγα [Μο3(µ3-Χ)2(µ-Χ)3Χ6]

2-. Το χλωρίδιο και το ιωδίδιο έχουν 
αναφερθεί, αλλά δεν έχουν χαρακτηρισθεί επαρκώς. Τα πιο γνωστά ανάλογά τους είναι οι ενώσεις 
[Μο3(µ3-Η)(µ3-I)(µ-I)3I3L3] (L = THF, MeCN, PhCN) και [Μο3(µ3-Ο)(µ3-Cl)(µ-Cl)3Cl6]

2-. 
Πρόσφατα αποµονώθηκε και χαρακτηρίστηκε πλήρως η πλειάδα (nBu4N)2[Mo3(µ3-Br)3(µ-

Br)3Br6] (1).4 Φασµατοσκοπικές και ηλεκτροχηµικές µελέτες, 
παράλληλα µε υπολογισµούς DFT, υποδεικνύουν ότι η 
θεµελιώδης κατάσταση είναι διπλή µε τα τρία άτοµα Μο να είναι 
ισχυρώς αντισιδηροµαγνητικά συζευγµένα. Στην παρούσα 
εργασία παρουσιάζονται τα φασµατοσκοπικά και ηλεκτροχηµικά 
δεδοµένα, καθώς και οι αντιδράσεις της πλειάδας αυτής µε 
φαινυλακετυλένιο και νορβορνένιο. 
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Kinetics and mechanism of the reaction between chromium(III) and 3,4-dihydroxybenzoic acid 

in weak acidic aqueous solutions 
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In the present study the interactions between chromium(III) and 3,4-dihydroxybenzoic acid (3,4-
DHBA) were studied resulting in the formation of oxygen-bonded complexes upon substitution of 
water molecules in the chromium(III) coordination sphere. The experimental results show that the 
reaction takes place in at least three stages, involving various intermediates. The first stage was found 
to be linearly dependent on ligand concentration and the corresponding activation parameters were 
calculated according to methods of the literature [1,2,3]: ≠

1(obs)∆Η  = 100.1 kJ mol–1, ≠

1(obs)∆S  = 72.5  J 

mol–1 K–1. The second and third stages, do not depend on the concentrations of ligand and 
chromium(III), accounting for isomerisation and chelation processes respectively. The corresponding 
activation parameters are ≠

2(obs)∆Η =-3.8 kJ mol–1, ≠

2(obs)∆S  =-328.8Jmol–1K–1,∆Η3(obs) = -18.8 kJ mol–1, 

∆S3(obs) = –381.3 J mol–1 K–1. The observed stages are proposed to proceed via interchange dissociative 
(Id, first stage) and associative (second and third stages) mechanisms [4,5]. The reactions are 
accompanied by proton release, as is shown by the pH decrease.  
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Σύνθεση, χαρακτηρισµός και καταλυτική δράση του ετερολεπτικού όξο διπερόξο συµπλόκου µε 

τον ακέτο-υπεροξειδικό υποκαταστάτη 
 

Τσιτσίας Βασίλειος, Μανιατάκου Αδαµαντία. Καραλιώτα Αλεξάνδρα.  
 
Εργαστήριο Ανόργανης Χηµείας Ε.Κ.Π.Α. 
 

Τις τελευταίες δεκαετίες τα υπερόξο σύµπλοκα των µετάλλων µετάπτωσης (Mo, W, V, 
Nb)ελκύουν το ενδιαφέρον της έρευνας εξ’ αιτίας της εκτεταµένης χηµείας συναρµογής τους[1]. Τα 
σύµπλοκα των µετάλλων µετάπτωσης διαδραµατίζουν σηµαντικό ρόλο στις βιοµηχανικές και τις 
βιολογικές διεργασίες [2]. Επίσης έχουν βρει εφαρµογή σαν αποτελεσµατικοί και στοιχειοµετρικοί 
οξειδωτικοί παράγοντες διαφόρων οργανικών και ανόργανων υποστρωµάτων [3]. Εχεί βρεθεί πως τα 
υπερόξο σύµπλοκα παράγουν οξυγόνο στη singlet διεγερµένη του κατάσταση (1O2), το οποίο είναι ένα 
αποτελεσµατικό τόπο- και στέρεο- εκλεκτικό οξειδωτικό [4]. Τα σύµπλοκα των µετάλλων 
µετάπτωσης που έχουν περιγραφεί στη βιβλιογραφία περιέχουν έναν ή περισσότερους υπερόξο 
υποκαταστάτες  O22-  µε διαφορετικούς τρόπους σύµπλεξης. Επιπλέον είναι δυνατό να 
αντικατασταθούν ένας ή περισσότερες υπερόξο οµάδες από ετερουποκαταστάτες (µονοσχιδείς, 
δισχιδείς, τρισχιδείς) [5]. Σε προηγούµενες εργασίες της οµάδας µας έχει περιγραφεί η σύνθεση και ο 
πλήρης χαρακτηρισµός υπερόξο συµπλόκων των µετάλλων µετάπτωσης του Νιοβίου και του 
Βολφραµίου. Το τετραπερόξο οµολεπτικό σύµπλοκο (gu)3[Nb(O2)4], το τριπερόξο ετερολεπτικό 
(gu)2[Nb(O2)3(quin-2-c)] του Νιοβίου καθώς και τα σύµπλοκα του Βολφραµίου  διόξο διπερόξο 
οµολεπτικό (gu)2[WO2(O2)2], διόξο ετερολεπτικό (gu)[WO(O2)2 (quin-2-c)], (όπου, quin-2-c είναι η 2-
καρβόξυ κινολίνη ) [5,6]. Μια αρκετά σπάνια συνοµοταξία συµπλόκων των µετάλλων µετάπτωσης 
αποτελούν τα σύµπλοκα που ενσωµατώνουν ένα µόριο ακετόνης σαν υποκαταστάτη. Στη 
βιβλιογραφία συναντώνται δύο αναφορές στη σύνθεση και τον χαρακτηρισµό συµπλόκων ενώσεων µε 
τον παραπάνω υποκαταστάτη. Η µία εργασία αφορά στο σχηµατισµό του 3,3-dyhydro-5,5-dimethyl-
3,3-triphenyl-1,2,4,3-trioxastibolane από τους Bordner et all  [7]. Οι Ugo et al. επίσης ανέφεραν το 
σχηµατισµό ενός υπερόξο συµπλόκου του λευκοχρύσου από την αντίδραση του συµπλόκου του 
οξυγόνου µε λευκόχρυσο µε την ακετόνη [8]. Στην παρούσα εργασία παρουσιάζεται η σύνθεση του 
µοναδικού υπερόξο συµπλόκου µε άκετουπερόξο υποκαταστάτη που έχει αναφερθεί µέχρι σήµερα. Το 
κατιόν της γουανιδίνης που χρησιµοποιείται  στη σύνθεση επάγει την απαραίτητη σταθερότητα στο 
κρυσταλλικό πλέγµα µέσω της δηµιουργίας εκτεταµένων δεσµών υδρογόνου  [9]. Η παραπάνω 
σύµπλοκη ένωση προήλθε από την αντίδραση  του Βολφραµικού Νατρίου µε το υπεροξείδιο του 
υδρογόνου παρουσία ακετόνης και αποµονώθηκε µε τη προσθήκη ανθρακικής γουανιδίνης. H δοµή 
του (gu)2[WO(O2)2CO(O)2(CH3)2](CH3)2CO προσδιορίστηκε µε την τεχνική της περίθλασης ακτίνων 
Χ, έλαβε χώρα ο πλήρης χαρακτηρισµός της καθώς και η αξιολόγηση της σταθερότητάς της µε τη 
χρήση  φασµατοσκοπικών τεχνικών NMR, IR και Raman.  Επιπλέον µελετάται η βιοµιµητική 
συµπεριφορά του (gu)2[WO(O2)2CO(O)2(CH3)2](CH3)2CO µέσω των αντιδράσεων της αλογόνωσης 
[10] και της οξειδωτικής διάσπασης αρωµατικών υποστρωµάτων µε τεχνικές φασµατοσκοπίας UV-
Vis, 1HNMR, 13CNMR, και IR.    
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Μελέτη της επίδρασης οξειδωτικών και συµπλεκτικών παραγόντων σε µεταλλικό µολυβδαίνιο 
ως συστατικό κραµµάτων βιοϋλικών για επανορθωτικές επεµβάσεις ολικής αρθροπλαστικής 
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Τα βιοϋλικά που χρησιµοποιούνται σε επεµβάσεις αρθροπλαστικής είναι κράµατα του τιτανίου, 

του κοβαλτίου και ειδικής σύστασης χάλυβες Σφάλµα! Το αρχείο προέλευσης της αναφοράς δεν 
βρέθηκε.,[1]. Τα κράµατα του τιτανίου προτιµώνται ιδιαίτερα σε ορθοπεδικές εφαρµογές εξαιτίας των 
ευνοϊκών µηχανικών τους ιδιοτήτων και της βιοσυµβατότητάς τους σε σχέση µε τα υπόλοιπα 
κράµατα.  Η συµπεριφορά των κραµάτων του τιτανίου και των χαλύβων σε φυσιολογικό διάλυµα 
ορού έχει µελετηθεί εκτενώς [1],[5]. Το ανθρώπινο σώµα αποτελεί ένα περίπλοκο χηµικά περιβάλλον 
µε δραστικές ουσίες, µεταβολίτες οι οποίες µπορούν να δράσουν και σαν συµπλεκτικοί παράγοντες. 
Οι διάφορες πρωτεΐνες π.χ. συνδεόµενες µε τα µεταλλικά ιόντα τα διασπείρουν στο ανθρώπινο σώµα, 
ενώ παράλληλα διαβρώνεται το βιοϋλικό[4]. Η επίδραση συµπλεκτικών παραγόντων όπως το κιτρικό 
οξύ και το EDTA σε χάλυβες και κράµατα του τιτανίου έχει µελετηθεί µε ηλεκτροχηµικές µεθόδους 
(π.χ. CV), και µε µεθόδους προσδιορισµού δοµής (XPS)[5].  Η εισαγωγή ενός εµφυτεύµατος, 
συνοδεύεται από εκδήλωση φλεγµονής, µε συνέπεια την απελευθέρωση δραστικών χηµικών ειδών Ο2

-

, Ο2
2-, που αλληλεπιδρούν µε το εµφύτευµα. Σε προηγούµενες εργασίες, της οµάδας µας στα πλαίσια 

της µελέτης  της αντίδρασης του υπεροξειδίου του υδρογόνου µε οξείδια και άλατα των οξειδίων των 
µετάλλων µετάπτωσης (Mo,W, Nb, V, Ni) αποµονώθηκαν και χαρακτηρίσθηκαν σύµπλοκα µε 
υποκαταστάτες υπερόξο οµάδες και µόρια βιολογικής σηµασίας, όπως ασκορβικό οξύ παράγωγα 
διυδρόξυ βενζολίου,  κινολίνης και πυριδίνης [6-10]. Στην παρούσα εργασία µελετάται η επίδραση 
H2O2 σε µεταλλικό Μολυβδαίνιο  που αποτελεί συστατικό των κραµάτων και κυρίως των χαλύβων σε 
συνδυασµό µε την παρουσία συµπλεκτικών παραγόντων µαλονικό, γαλακτικό οξύ σε διάλυµα 
(Ringer) καθώς και η in vitro διερεύνηση της δηµιουργίας δραστικών ειδών κατά την αλληλεπίδραση 
του υπεροξειδίου του υδρογόνου µε το Μολυβδαίνιο. Η αξιολόγηση της έκτασης της διάβρωσης 
βασίζεται στον προσδιορισµό της δοµής και της σταθερότητας των διαλυτών µεταλλικών συµπλόκων 
που προκύπτουν, µε φασµατοσκοπικές τεχνικές π.χ. UV-Vis, Ramman, IR. Επιπλέον παρουσιάζεται η 
αποµόνωση των παραπάνω συµπλόκων και ο προσδιορισµός της δοµής τους µε τη µέθοδο της 
κρυσταλλογραφίας περίθλασης ακτίνων Χ (XRD). 
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Η καρνοσίνη (β-alanyl-L-histidine) είναι ένα διπεπτίδιο που απαντάται στα θηλαστικά σε πολύ 
υψηλές συγκεντρώσεις και παράλληλα εµφανίζει ένα πολυσήµαντο βιολογικό ρόλο. 

Ενδεικτικά αναφέρουµε: ικανότητα ρυθµιστική του pH σε ιστούς, ρύθµιση της δράσης ενζύµων, 
αντιοξειδωτική δράση, λειτουργία ως νευροδιαβιβαστής κ.α. [1]. 

Είναι επίσης, ένας πολυσχιδής υποκαταστάτης και σχηµατίζει σύµπλοκες ενώσεις µε µεταλλικά 
ιόντα της πρώτης σειράς στοιχείων µετάπτωσης µε Cu(I,II), Ni(II), Mn(II), Co(II) κ.α. [2-3]. Ο τύπος 
των συµπλόκων ενώσεων εξαρτάται από το µεταλλικό ιόν, τη σχέση µετάλλου/ υποκαταστάτη και το 
pH του διαλύµατος. 

Στη συγκεκριµένη µελέτη έχει γίνει αποµόνωση συµπλόκων ενώσεων VO2+ µε την καρνοσίνη 
σε διάφορες αναλογίες µετάλλου υποκαταστάτη και σε διάφορα pH.  

Η φασµατοσκοπική µελέτη έγινε µε ηλεκτρονικά, IR, ¹H NMR, 51V NMR φάσµατα, µε θερµική 
ανάλυση και φάσµατα φθορισµού. 
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