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I, UN BILRILER

;f!l.;QALlsﬁANIN AMACI.

Flavon01d1er dogal urunlerln en’ vavglnlarlndandlr _
fyﬂzelllkle farmakolojl& etkllerlnden dolay: ‘son’ y111arda gen1§ 

‘gapta klmyasal ara§t1rmalara konu olmaktadlrlar

Halk ara31nda sutllgen otu olarak tanlnan Euohorbla
 b1tk1 turlerl flavon01dler baklmlndan gok zenglndlrf Ayrlca '
'-bu turlerden ba21lar1n1n antlmlkroblk antlmalaryal antltu—.'
mor ve kar51n03en etkllerl b111nmekted1r.;Buna ra?men bu tur—y
Cleri kap31yan klmyasal ara§t1rmalar yeter31zd1r. Yeryuzunde
7300 memleketlmlzde 70 kadar turu bulunan(l) bﬁ bltkllerln
'yayglnllglna ragmen sadece otuzdort turun flavon01d1er1 gall—'
‘i§1lm1§t1r; Bu ara§t1rma1ar1n b1r klsml 1se sadece kromatogra—

‘{‘flk kar§11a§t1rma yontemlne dayanmaktadlrﬁ

'i'Bu nedenle §1md1ye kadar klmyasal baklmdan 1nce1enme-s"'
»m1§ dort Euphorbla turu E. larlca, E v1rgata, E chamaesyce
ve’ E magalantha b1tk11er1n1n flavono1d b11e§1k1er1n1n elde
fedllme51;-, vapllarlnln klmyasal ve spektral yontemlerle a§- t

 'd1n1at11mas1 amaglandl
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1.2, FLAvoqpip BILESIKLER HAKKINDA GENEL BIiLGILER
1.2.1. Flannoidlerin Taniﬁx‘

Flavonoid terimihin kﬁkéni,"sar;" anlamina gelen La-
tince "flavus" keiimeéidir. Cogunlﬁgu;sarl»fénkli bazi bétki-
sel maddelere bu ad verilmigpir{ Bu méddelerbgenellikle 2-fe-~
nilbenzopiran yapisindadirlar. Bu nedenle sonradan, renkleri
ne olursa OISﬁn, benzer yapidaki tﬁmfmaddelere flavonoid ad
verilmigtir. Yapilara éydlnlatilan flévondidlerin(say131 art-
tikca, iskelet yapilarina veya sﬁbstitﬁe grup1ar1na gére bir
siniflandirma gerekli olmustur. Bu yapilarin en yavgin olan-

“lari Sekil 1'de gbsterilmigstir.

R=H FLAVON ' o ' - R=H FLAVANON
R=0H FLAVONOL R=0OH DIHIDROFLAVONOL

ANTOSTYANTDIN

SEKIL 1



Flavon01d1er genellikle bltklde glikozid halinde bulu-
nurlar. Yanl hidroksil gruplarlndan biri veya daha fazlasi ‘
bir gekere baglidir. B11e§1g1n sekerden ayrilan klsmlna agli~
kon denir. Flavonoid glikozidlerde basit heksoz, pentoz ve
disakkaridler bulunur. D- glukoz en gok rastlanan sekerdir.

D- galaktoz ve L—rmmwz daha az, L-arabinoz D- glukuronlk asid

ve D- k31loz ender rastlanan §gker1erd1r.

1.2.2. FlavonoidlerinkDaglliml

Flavbnéidler, yosunlarin biiyiik bir kismi haric¢ biitiin
bitki tiirlerinde bulunurlar. . Bitkinin her‘balﬁmﬁnde bu bile-
~§1k1ere rastlansir, Bzellikle ¢igek ve yapraklarda yogunlagsir-
"lar. 2000 01var1nda flavonoid madde blllnmektedlr Euphorbia

tirlerinde ‘bulunan flavon01d maddeler Cetvel 1'de gosterll-

migtir,

.l.2.3.lF1avbnoidlerin Olugumu

;Flavondidler bitkilerin ikinecil metaboliflerindendir
Bitkilerin hayatsal gereksinmeleri igin olu§turduklar1 birin-

c11 metabolltlerden olan karbohldratlar ve amino a51t1erden;

tiirerler.

. Blosentez ara§t1rma1ar1ndan elde ed 1en sonuclara gére
fenllalanlnln enzimatik deamlnasyenundan olugan fenilpropa-
noid, asetil koenzim A ile birlegir. Bu molekiiliin ug malonil
‘koenzim A molekiiliyle kondansasyonu sonucu ¢alkonlar olusur.
Calkon-flavanon izomer ¢ifti, oksidasyén, cevrilme, alkllas-
yon, g11k0211asyon g1b1 kimyasal deg1§1mler sonucu de§1§1k

flavon yapilarina meydana Oetlrlr(40) (Sekil 2),
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1.2.4. Flavonoidlerin Bitkide Gdrevi
Antioksidén Etki -

Flavonoidler yukseltgenme reaksiyonlarin: katallze
eden metaller ile kelat meydana getirerek b1tk1dek1 lipidle-
rin ve pollasetllenlk maddelerln yukseltgenme51ne mani olur—
~lar. Meseld, ay gicegi yagl ve keten yagi- yaﬁ asidleri metll
esterleri {zerinde kersetin (3,5,7,3',4"'-pentahidroksiflavon)
in antioksidan etkisi bulunmugtur. 3'-veya 4'-hidroksil grup-
larinin metillenmesi bu etkiyi cok azaltmlétif;inné4f1avo§~
noidlerin bitkide askorbik asidin yiikseltgenmesine mani olduk-
lara bilinmekfedir(él;s.1012). '

UV I§1g1n\Ab§orplanma51

Biitin flavonoidler 200-380 am bdlgesinde 1§1k'absdr§-
larlar. Bu dalga boylarinda tatbik edilen 1s1k miktari art-
tikga bitkilerde flavonoid madde miktar: artar. Flavonoidle-

rin bitkiyi UV 1giktan koruyucu bir gbrevi varézt(&l;s.lQQO).'



Polen Tagiyicilar tizerinde Etki

Degigik bdcekler, kuslar ve'memeli‘hayvaniara'degi§ik,"

bitkilerin gekici veya itici gelmesi ile bu bitkilérdeki‘f1a-
'vonoidler arasinda bir iligki kurmak mﬁmkﬁndﬁr;?Kuglér, anto-
-siyaninlerin renklendirdikleri turuncu-kirmizi:gigekleri se—
~ger. Bu cgigekleri bécekler (5321‘ke1ebek1er dlslnda) yegil

" fondan- segemez. Bdceklerin biiyik bir kisminin 350 nm dalga
boyu civarinda isiga absorplayan flavon ve, flavonol g11k021d-
ler ile galkon, oron, 3-deoksiantosiyaninler gibi sara flavo—,
‘noidlere hassas olduklari bilinmektedir(4l, s.1016)::Gigekteki fla=
vonoid dagilim diizeni tozaklamadan sonra degigir ve gigek bir
baska bbcege gékici olmayan duruma gelir; Béceklerin tozak-

lanmamig bir gigek segmesini saglar.

Bakteri ve Mantarlara Kargi Etki

' Biﬁkilerdeki fenolik maddeler ilé; viriitik, baktervel
veya mantar hastaliklarina karsi Hiréngléri‘afﬁs1nda bir
iligki vard1r(42.43)'~Bakteri veya mantar tarafindan zarar
verilmisg hiicreler gevre31nde flavonoid yogunlufu artar. Man-
tar f- gluk021daz meydana getlrerek flavonoid pliikozidleri
pargalar. Ortaya c¢ikan agllkon_lsevmantarln yay11m351n1 on-

ler(44).

Fiavonoidlerin mantari 6n1éyici Bzellikleri odunun da-
‘Vyanlkllllgxna katkida bulunur. Birvgam tiirlinde” (DPouglas fir) .
bulunan dihidrokersetin, bir akasya tiiriinde (Robinia pseudo-
acacia) bulunan dihidrorobinetin (3,7,3',4',5'-pentahidrok-
sidihidfoflavon) ve keyakinin (3, 4‘*dihidroksi—6-(1" 2", 3",

4"-tetrah1drok51but11) flavon) mantar 8nleyici flavonlar-

d1r(45) Narlngenln (5,7, 4! -trlhldrok51flavanon) ve 5, 4'—d1—~

hidroksi-6,7, 8, 3'—tetrametok51f1avon bazi turungglllerl "kuru
hastallk" denilen Deuterophoma tracheiphila mantarlndan ko-
rurlar(46,47).
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1.2.5. Flaﬁonoidlgriﬁ FarmakolojikmUzgq;amgla:;'
Il1tihaba Karg; Etki

. Viicutta 11t1hap sonucu kapller duvarlarln gecirgenli-
gl artar ve kolay k1r111r1ar. 1936 y111nda Szent Gyorgy limon
ekstrelerinin kilcal direnci arttirdigini tesbit etti. Etken
faktdre vitamin P adi verildi. Sonralari bu maddelerin vita-
min olup olmadiklari tartigildi ve vitamin yerine bioflavqnoid
olarak adlandirildilar. Turunggillerin suda ¢bziinen £1avono-

idleri iltihaba Kars: kortisondan daha etkilidir(48).

| flavonoidlerin kan‘dola§§m1nda etkigi kanitlﬁuhktaﬁ(49)
1sonra ilaglarda kﬁllanllmaya bagladilar. Mesela bir flavonoid
olan rutin (1) tﬁrevléri hemoroid,-kafafakt,,vafisvve diéer
kilcal damar tedavilerinde kullanilir. Hindistan'da vetigen
Sophora jabonica L. (7 13430 iutin)'bitkisinden elde edilen

rutin, lsvigcre'de her yil tonlarca tiirev haline getirilmekte-

dir.
Rutinoz: glukoz 6-+l-o-ramnoz
Estrojenik Etki
Avustralya da 1940 sonrasi ylllarda koyunlarin Ureme~
lerlnde goriilen aZQ1maya, rifoleum subterraneumvn;tklslnde

bulunan isoflavon genls;exnin'(g)sebepboldugu anlasilmistar
'(yohca hastalig1)(50). lsoflavonlarin stilboestrollere»yapzl‘

sal benzerligi (mesela, dietilstilboestrol (3)), bu estroje-



Ishale Kargi Etki

: Comptonia pelegrlna bitkisinin meyvelerlnde‘galangln
(3 5, 7-trihidroksiflavon), mirisetin (3,5,7,3',4", 5 heksahid-
roksiflavon), kamferol (3 5,7,4'-tetrahidroksiflavon), ker-
setin ve gallik 351d bulunmasi bu meyvelerin Orta Avrupa'da
 19.yuzy11dan berl-;shale‘kargl kullanilmalarina sebep olarak

gdsterilmigtir(51).

Antitiimér Aktivite

Eupatorium semiserratum bitkisinden elde edilen metok-
siflavénoidlerin,wnasofarinks karsinomaya:kargl, Baccharis.
Vsarothroides bitkisinden eide edilen metoksiflavonoidlerin
karsinoma 9KB sistemine kargi, patuletrin (3,5,7,3f,4'4pen— :
tahidroksi-6—metbksiflavon)_in Lg@is akcigef karsinomasina

\'ka:§1 etkisi saptanmigtir(52,53).

Flévonoidlerin'ayflca antibiyotik etkileri, antiviriitik
eﬁkileri, liteolin (5,7,3',4'-tetrahidroksiflavon) ve tiirevle-
rinin spazmolitik etkileri, bir flavonoklignman' karigimi olan

silimarinin siroz tedavisinde etkisi(50) bilinmektedir.

Farmak01031k kullanlmlarlnln d1§1nda baza Flavon01d1er
tat verici olarak kullanilirlar(54). Acyr flavanon g11k021dler"

“halka agirlmasi ve kataiitik hidrojenlenme sonucu tatli dihid-
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rogélkonlara déniisiirler. Ornepin turunggillerden biylk mik-
tarlarda elde edilen ve bu meyvelere aci bir tat veren narin-
gin(4), naringenin dlhldrogalkon neohesper1d051d(5) e 7 80
miktarda doniligtliriliir. Bu madde siikrozdan 1000-2000 kere daha
“tatladar. . ' : A

' oH : 3
RO~ RO ;-’-@—OH
O o : Cal oH O " R= neohesperidosil
o (glukoz- 2+1-o~ramnoz)
4 5 |

1.3. FLAVONOIDLERIN ELDE EDILMELERY

Flavon01d bilegsikler bitkiden kromatograflk yéntemler-
le ayrlllr ve temlzTenlr Kurutulup toz hallne getlrllen b1t—4
ki polar olmayan gozucuden polar olan gozucuye dogru tiiketi-
lir. Elde edilen ekstreler siitun, preparatlf kalin tabaka ve/
veya kajgit kromatograflsl ydntemleriyle temlzlenlr. Siitun kro-
natograflslnde en ¢gok kullanilan adsorban pollamlddlr. Poli~
amid 21nc1r1ndek1 karbonil ve- amln grqplarl ile Ilavon01d1e—
rin fenollk hidroksil gruplari arasinda meydana gelen hidro-
jen baglar kromatografik ayirimi saglar. Ayrica mikrokristal’
seliiloz, silikajel, Sefadeks LH-20 :de kullanilan adsorbanlar-

dir.

1.4. FLAVONOIDLERIN TANINMALARI

1.4.1. Renk Reaksiyonlari

Flavonoidler UV 1gikta belirgindirler. UV 1giktaki

- renkleri ve bu renklerin amohyak buhari ve NA Belirteci (Na-
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turstoffreagenz A, difenilborik asit B-aminoetil esteri) ile
depisimleri bilesiklerin tipi ve siibstitiisyonlar:i hakkinda ka-

baca 8n bilgiler saglar (Cetve1»2)(55).

1.4.2, Spektral Yéntemler
1.4.2,2. -‘Flavonoid Biie§iklefin UV. Spektrumu

v 'Bu yéntem flavonoidVYapl tayininde.ilk've en gokvkul—'
jlanllan yﬁntemdir. Cok az madde ge:ektirir_ve,yap; hakkinda
onemll bilgiler saglar. Ayrlca;-flavonoid gékirdégine bagla
 fonksiyonel gruplarla'reaksiyona giren szel belirtecler (sod-
‘yum metoksid, sodyum asetat, aluminyum kloriir ve aluminyum-
.’klorﬁr/hidroPWOrik asit)'UV’Spektruﬁunda‘kaymalara neden
oluflar. Boylellkle Ionk51yone1 gruplar ve gekl*de?e baglcn

diklari konumlar belirlenir(4l, s.46).

Metanoldaki Spektrum '

Flavonoid bilegiklérin vV spektrumunda ba§11cariki ab-
sorpsivon banti vardir. Bant I 350-400 nm’bélgesindedir ve |
flavonoid. B halk351p1r (6) sinnamoyil sistemi ile iliskili-
dir. Bant II 240-285 nm bdlgesindedir ve A halkasinin benzovll

sistemi ile iligkilidir.

7

(Benzoyil) | (Sinnamoyil)

be~ -
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Degl§1k 1ske1et1ere sah1p flavon01d b11e§1k1er1n meta—

nol gozeltllerlnln uv. absorp51yon1ar1 da farklldlr (Cetvel 3).

‘Cétvéi 3
Flavonoid ’ ‘  MeOH (Amax, nm), Bant I.-
Flavon | 304-350 e
Flavonol B T ‘,“352-385v
‘Isoflavon _ ~:“"‘300~340*(dﬁ§ﬁk siddetli omuz) -
Flavanon o . 300-340 (diigiik siddetli omuz)
‘Ralkon , . 340-390 ' |
Oron ‘ : 370-430
Antosiyanidin o 465-550

A veya B halkésiﬁdaki hidroksil;gfnplér;hln sayisi art-
tikca ilgili bantlar daha ﬁzun'dalga bdyuna‘kayarlar.>ﬁfne-
gin, flavon Amax (MeOH) 250, 294,307 (omuz) nm; 3',4'-dihid-

roksiflavon ‘max (MeOH) 242,308 (omuz) 340 nm; 5,7,;8-trihid- .
roksiflavon Xmax (MeOH) 281,364 (omuz) nﬁ. o '

A veya B halkalar1ndak1 hldrok511 gruplarlnln metll—'
: 'lenme51 veya g11k021d1enmeler1 hallnde bantlar, bldrok51l
gruplarl serbest olan b11e§1ge nazaran daha klsa dalga ‘boyuna

-kayarlar ve giddetleri azalir.

Sodyum Metoksid ile Yapilan UV Kaymalari

 Kuvvet1i bir baz-olan sodyum metoksid flavonoid‘gekiff
-degine bapli biitiin fenolik protonlar: iyénize eder. Serbest
hidroksil tasivan flavonoidlerde metanol gﬁzeltisiﬁe sodyum
‘metoksid ilavesi ile iki bant .da daha uzun dalga boyuna ka-

yarlar.

£
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~

Serbest 4'-hidroksil tasiyan molekiillerde bant I 40-65
nm kadar uzun dalga boyuna kayar-ve §iddeti’értar;u3—hidrok-
'sil tasiyan ve 4'da hidroksilbgrubu olmayén;holekﬁllerde bant
I 50-60 nm kayar, fakat §iddéti'azallf. Serbest'7 hidroksil
uta§1yan flavon veya flavonollerde 320 330 nm a1351nda bazen
bir omuz bazen de duguk giddetli b1r pik halinde bant III gd-

rilir.,

" 3,4'-veya 3,3',4-hidroksil grubu tagiyan flavomeller"
sodyum metoksidde zamanla bozunur ve béntlarln»§iddeti»zaman—

l1a azalzir.

Sodyum Asetat ile Yapilan UV Kaymalarz:

Sodyum asetat sodyuﬁ metoksidden daha zayif bir bazdlf
" ve sadece daha asid karékterdeki fenolik ﬁrotonlarl iyonize
eder. Ozellikle 4' ve 7 konumlarindaki hidroksil gruplari
~hakkinda bilgi verir.A' 7 ' | o

\

7- hidroksil grubu tasgiyan flavon, ve.flavonoilerde me-

* f tanol gozeltlslne sodyum asetat ilavesi ile bant II 5-20 nm

1ik bir batokromlk kayma gosterlr. 6. veya 8 konumunda oksi~ .
;:Jenasvon gorulen flavonlarda bu kayma azalir. 4'-h1drok31f1a—
- von ve flawonollerde 7-hidroksil grubu kapa11 ise. (metoksl

veya glikozid tiirevi) bant '1'in sodyum asetat ile kaymasi

: sodyum metok51d kaym351 ile ayn1 mlktarda veya daha fazladir.

7-hidroksil grubu aglk ise sodyum asetat ile kayma daha azdlr.
5,6,7 veya 3,3',4-trihidroksil grubu ta§1van flavon01d1erde,

spektrum zamanla bozunur.

Sodyum Asetat/Borik Asit ile UV Kaymalar:-

“ Sodyum asetét ve borik asit karisimi, antosivanidinler
"dl§1ndak1 butun flavon01d1erde orto dihidroksi gruplarain: ta-f

: ylnde kullanilir. Flavon ve flavonollerde B halkaswndakl‘
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o-dihidroksi gruplari bant I in 12-30 nm kaymasina, A halka-

sindakiler ise yine bant I in dahd az kaymas1na neden olur-

1ar

Aluminyum Kloriir ile UV Kaymélarl

Aluminjum klofﬁr; S-hidrbksi—ééketo, 3-hidroksi-4- kéto
ve O-dihidroksil gruplari ile kompleks olugturur ‘ve bantlar
daha yiksek dalga boyuna kayar. o= ~Dihidroksil . ‘gruplari ile
olu§an kompleks seyreltik asid ilavesi ile bozunur, d1éer1er1 
bozunmaz (Sekil 3). i

|
o
AN
Nfl

SEKIL 3
. : ‘ ¢
B halkasinda o-dihidroksil gruplarl AECQ spektrumunda
ALCR /HCQ spektrumundan 30-40 nm daha fazTa kaymaya neden

olurlar

1.4.2.3. Flavonoidal Bi1e§ik1eriﬁ NMR Spektrumlars:

A Halkasi Protonlari

5,7~ Dlhldrok51flavon01dlerde c- 6 ve C-8 protonlara,
5. 7 6.9 ppm bolge31nde J degerleri 2.5 Hz olan iki dublet ve-
rirler. H-6 dublet1 H-8 dublet1nden daha yukar1 sahada glkar
7- Hldrok51flavon01d1erde C-5 protonu 4- keto grubunun etklsly-
le a§ag1 sahaya kayar ve 8 ppm c1var1nda gdriiliir." H-6 protonu -

ile’ etklleslm sonucu J degerl 9 Hz olan blr dublet hallnde
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¢ikar.

B Halkés1 Protonlari -

4'—sﬁbstitﬁe.flavoﬁoidléfde c-2" 3  6"protonlar1,k'
A halkasi protonlarindan daha agagl b01gede, 6 5= 7 9 ppm bol—
gesinde J degerlerl 8.5 Hz olan iki dublet hallnde gorulur-"‘
ler. H-3'(5') dubleti H-2' (6" ) dubletinden daha yukarl saha-
dadir. C halka51n1n ok51dasyon derecesi H-2' (6 ) dubletinin

-yerini etkller.

3! 4'-dlsubst1tue flavonoldlerde H -5, 6 7-17. 1 ppm de
J degeri 8.5 Hz olan bir dublet gorunumundedlr. ‘H- 2' (dublet,
J=2.5 Hz) ve H-6' (kuartet J=2.5 ve 8.5 Hz) 7 2-7.9 ppm bsl-

gesinde ve genelllkle st iliste glkarlar.

Flavonlarda C 3 protonu 6 3 ppm c1var1nda keskln b1r

singlet halinde gorulur

Metoks i Protonlar;

‘Metoksi protonlar1 slnyall cecl,, CDC13, DMSO4d6 éibi
gozuculerde 3. 5 4.1 ppm bolgeSLnde gorulur Netok51 grupla—
S rimin konumunu belirlemek igin NMR Spektrumu ayrlca benzen- d6
da alinir.. Benzenln etklslyle metoksi proton 51nya11er1 ‘ko-

numlarlna gbre kayma gosterlrler

Seker Protonlara

0-glikozilflavonoidlerde, §eker C-1 protonu (H- 1") di-

§1ndak1 bitin §eker protonlary 3-4 PP arasinda multlplet

H-1" protonu gekerin bagli oldugu konuma garekdegiéik

"~ yerlerde cikar. 3—0—g1ukozitlerde H-1" protonu5376.0 ppm ara-
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31nda,_7-;5; ve 4'-0-gliikozitlerde 4.8-5.2 ppm;ara31nda,3-0—

ramnoéidleide 5.0-5.1 PP arasinda gﬁrﬁlﬁr{ B- bagll gluk021t— '

lerde, H-1" ve H- 2"n1n diaksiyal etkilegmesi sonucu, H-1" sin-

ya11 J degerl 7 Hz olan bir dublet olarak gorulur. a bagl:

ramnosidlerde ise d1ekvatorye1(etk11e§;m sonucu J degeri 2 Hz

olan bir dublet meydana gelir.

1.4.2.4. Flavonoidal Bilegiklérin Kiitle Spektrumlara

Kiitle spektrumu Szellikle gok az madde ile galigma im-
kdn1 sagladipi igin flavonoid yap1 tayininde Snemli bir yar-

dimecidar.

Flavonoid aglikonlarda molekiiler iyon (M+)5piki gok
§1ddet11d1r ve genelllkle Spektrumdakl ana piktir. 'FlaQOﬁoid
glikozitler deucucu Szelliklerinin az olmas: nedenlyle molekii-:
- ler iyon piki gorulmez. Agllkonun diger onem11 pikleri (M- H)+
ve metoksi flavonlarda (M-CH3) ve (M-CO- CH3) dir. Bu iyon-
larin diginda A ve B halkalari koparak bir seri iyon olugtu-
Tur. Buviyonlaf A ve B halkalarinin sﬁbstitﬁsvon durumunu
“belirlerler. A ve B halkalarinin pargalanmalari iki yoldan
~olabilir (§ek11 4). Blrlnc1 yol bir retro-Diels- Alder b8liin-—-

mesidir{4l).

Tt T
NV
+ l 5
X o L :
-0 : Hc’

+- _ .

A, (m/e 120) ' B:v(m/e i02)

= +‘ ' ~

Cem
B, (mse 105}

Sekil &
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Degigik yapilardaki flavonoidlerin pargalanﬁa diizenle-

ri @egi§iktir (Sekil 5).

!

+ ~' —Q; o ‘
0, s (aen)
2 Bl

Flavanon
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2.>ELDE‘EDILEN SONUCLAR

Callgmamlzda Euphorbla turlerlnden dért bitki incelen-
mig, E.larica bltklslnden dort, E. v1rgata bltlelnden dig,
E.chamaesyce bltklslnden ug, E. magalantha bltk151nden ti¢ -

flavonoid bilegik elde edilmigtir. Bu b11e§1k1er, her blr‘

bitkide bulunan kamferol 3-0-B-glukozid, E. larica ve C.chama-

esyce bitkilerinde’ bulunan "kamferol 3-0- rut1n031d E v1rgata

ve E. magalantha da bulunan kamferol
ferol 3-0- dlgluk021d E.virgata'da bulunan kersetln 3- -0- dl-
glukozid, E. chamaesyce ve E. magalantha da bulunan kersetln

3-0-glukozid ve E. larlca da bulunan 6- metok51ap1gen1n blle-

§1k1erdlr.

Bu bile§iklefin.yap1lér;n1nrnasil\saptandigl.ésgglda .

aglklanm1§t1r.

o

2.1, KAMFEROL 3-0-B-D-GLUK0Z1D BILE§ISININ YAPISININ

SAPTANMASI

Bilegik E. 1ar1ca, E. v1rgata, E. chamaesyce ve E. maga—v

1antha bltkllerlnln herblrlnde bulundu.

2.1.1. Renk Reaksiyonlari

Seliiloz ince tabaka ﬁlak;a;

te garﬁlen‘bi1e§ik;amonyak>buhér1 ye:NA'belirteci ile sar:

E. 1ar1ca da bulunan kam?

UV 1s1k altinda, mor,reﬁk—'



'renge>66nﬁ§ﬁéktédif (Cétvel 2).

‘2.1,2. UV‘Sbektrumu'

Lo

R
T

B11e§1g1n metanol gozeltlslnln UV Spektrumunda bant I
‘350 nm'dedir (Sekil 6). Sodyum metok51d 11ave51y1e bu bantin.
_48 nm kaym351 (398 nm) ve. §1ddet1n1n artmas1 serbest 4'-hid-
rok511 grubunun varllglnl bellrler. Bant II nin 8 nm kayma31v
(266 nm-274 nm) ve ortaya. ‘gikan bant III (324 nm) ise serbest
_7 h1dr0k8111 gosterir. Ayrlca metanoldekl gozeltlye sodyum
-asetat 1lave31 11e a11nan spektrumda ‘bant I, sodyum ‘metoksid
spektrumuna klyasla daha du§uk dalga boyundadlr (350 nm). Bu

j‘ da 7—h1drok5111n serbest oldufunu kanitlar.

o~ Dihidroksillgrupiarlﬁln'vérilglni belirléyén éodyum
asetat/borlk asit spektrumunda bant I kayma. géostermemigtir
(350 nm). ‘Metanol. gozeltlslne alumlnyum klorur 11ave51 1le_ﬂ
alinan spektrumda 40 nm uzun dalga boyuna kayan bant I (390
nm) seyreltik asit 1lavesly1e yer1n1 degl§t1rmem1§t1r (390
nm). o= Dlhldrok311 gruplarlnln olmadlgl kan1t1anm1§t1r. Alu-
minyum klorlr spektrumundakl 40 nm kayma 3 ‘veya 5 konumlarin-
da serbest hidroksilin varlifini belirler. Bilegigin renk re-
| aksiyonlari (Cetvel 2) 3 konumunda serbest hldrok311 bulunma-‘
sinin imkansiz oldugunu gostermektedlr. 3 konumunda serbest
hidroksil-B halkas1 51nnamoy11 sisteminin uzun dalga boyuna
kaymasina ve b11e§1g1n_UVA1§1ktagmor degil sarai renkte olma-
sina neden olur. | o \" a a |
_ y
Bu bulgular sonucu 4,5,7 konumlarinda serbest Hidrok—

"sil oldugu anlagirlmigtair.

. 2,1.3. NMR Spektrumu

Bilegigin tetrametllsllll eteri’ hallnde karbon tetra-

klorurde alinan NMR spektrumunda (Sekll 7) 3.0-3.6 ppm ara-
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sinda alti protonluk bir seker multipleti gorulmektedir Se-
ker C-1 protonu (H-1") sinyali 5.5 ppm 'de J degerl 6.0 Hz
olan bir dublet halinde gorulmektedlr T ,“A

5,85 ve 6.15 bpm de J degerleri 2.5 Hz olan birer pro-
tonluk iki dublet sirasiyla A halkasi H- -6 ve H- 8 protonlari
s1nya11d1r. 6.6 ve 7.6 ppm de J degerler1.85 Hz olan ikisger
protonluk’ iki.dublet 31ra51y1a B halkasi 4- 3 (5') ve H- -2 '(67)

protonlari sinyalidir.

6.3 ppm de flavon C halkas: H-3 sinyali olan bir sing-
let yoktur. ' ’ - ‘

Bu bﬁlgular sonucu 6,8, 2'73',5',6' konumlarinin siib-
stitlie olmadiklari. anla§11m1§t1r 5,7 ve &' konumlarinda .
hidroksil gruplari, ‘vardir. Sekerlerin bagla olabilecegi tek
Ronum 3 konumudur. Qeker H-1" 51nyalln1n 5.5 ppm'de glkma51
da bu yorumu dogrulamaktadir (5- veya 7- 0- ghﬂoz B-1"
sinyali 4.8-5.2 ppm "dedir). J degerinin 6.0 Hz Olmabl R-bagla
seker -grubunu gostermektedir (H-1" ve H-2" seker protonlari-

nin diaksiyal etkilesmesi).

-2.1.4; Kiitle Spektrumu

Bu yoéntem ile elde edilen bilgiiér yukaridakileri ka-
nitlamaktadir. m/e 286 da aglikon+ (M—§eker)+ piki spektrumun
ana p1k1d1r (sekil 8). m/e 258 de (M-geker-CO) - piki vardir.
(A+1) piki m/e 153~ dedir ve A halkasinin iki hldrok511 grubu
ta§1d1g1n1‘gsstermektedlr (105+16), (Sekil 8). 8



6
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2.1.5, Hidroliz Sonucu

Bilegik asit. hldrollzlencl Hidroliz firinleri ince ta-
baka kromatografisi ydntemiyle standart orneklerle kar§1las—
tirilda. Agllkonun kamferol (&4',5,7- tetrahldroks1flavonol),
sekerin glikoz oldujfu saptandz. B11e§1k kamferol 3-0-p-D- glu—
kozid ile kar§1la§t1r11d1. Degigik ¢dziici sistemlerinde ayna

Rf'degerlerini gﬁsterdi}er.

Bi1e§igin kamferol 3-0-B-D-glukozid (astragalin)(Z) ol-
dupu kanitlandi. : ' L _

‘z'
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2.2, KAMFEROL 3-0-RUTINOSID BILESIGININ YAPISININ SAPTANMAST

'Bilegik E.larica ve E.chamaeéyce'bitkilerindé bulundu.

2.2.1; Renk Reaksi&onlail P ;1 B ERR SRR

B11e§1k seluloz ince tabaka plakta ve UV 1§1k altinda
S mor renktedlr. ‘Amonyak buhari veya NA be11rtec1 ile sari ren-

ge déniigsmektedir (Cetvel 2).

2.2.2., UV Spektrumu

Bilegigin UV'sﬁektrumu;kamferol‘3—0—B-D—glukozid ile

hemen hemen aynidir (Sekil 9).

Bile§i§iﬁ metanél cbzeltisinin UV spektrumunda 350 nm .

de olan bant I in sodyum metoksid ilavesi ile 400 nm. e kayma-

81 ve §1ddet1n1n ‘artmasi serbest 4'—h1drok51l grubunun varll—
.glnl bellrler.‘324 nm de ortaya glkan bant III ve blleslgln
sodyum asetat11 ¢bzeltisinin sPektrumunda bant I'in sodvum.
metok51d11 ¢bzeltiye oranla daha digik dalga boyunda olmas:

(386 nm) serbest 7-hidroksilin varligini gbsterir.,

~Metanol gozeltls1ne sodyum asetat/borlk asit ilavesi

ile bant I de’ kayma olmamigtair, Metanol cdzeltisine. aluminyum-

klorir 11avesl ile bant I 390 am e kaymlgtlr. ‘Bu bant .seyrel-

tik asit ilavesi 11e yer degl§t1rmem1§t1r. Bu b11g11ere gbre

v blleglkte o- d1h1drok511 gruplar1 yoktur,

N\

Aluminyum klorur ile allnan spektrumda bant I in 40 nm

kaym1§ 91m351, blleglkpelserbest 3 veya 5, hldrok511 grubu ol-
dugunu gbstermektedir. Bilegigin UV ;§1kta mor renkte olmasi

3-hidroksilin bulunmadigini gosterir (Cetvel 2).

uv spektrumu bilegigin 4',5,7. konumlarlnda ‘serbest

"~ goGAZIG) UN\\IERS\T gsl KUTUPHANES%

hldrok511 ta§1d1g1n1 bellrlemektedlr.
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2,2,3, Hidroliz Sonucu
~ Bilegik asit hidrolizlendi. Standafflﬁrneklerlé karsi-
‘lagtirilarak aglikonun kamfgfol oldugu saptandlg;Ik{ seker,

-ramnoz ve glikoz elde edildi.

2,2.4. NMR Spektrumu

Bilesigin tetrametilsilil eteri halinde'metanol-da de
alinan NMR spektrumunda ($ek11 10) 6.2 ve 6, 4 ppm de, J de-
gerler12 5 Hz olan, birer protonluk iki dublet 51ras1yla, H- -6
ve H-8 protonlari sinyalidir. 6.9 ve 8.05 ppm de J degerleri
8.5 Hz olan ikiger protonluk iki,dublet”gira51yla H-3"(5") ve

~ H-=2'(6') protonlar:i sinyalidir.

Bu bulgulara gare‘bi1e§igin 6,8,2',3',5',6' konumlara
siibstitiie degildir. 4',5 ve 7 konumlarinda serbest hidroksil

"olduguna giire sekerler 3 konumﬁndan bagls olmalidair.

Seker multipleti 3-3.9 ppm arasindadir. 1.1 ppm de g&-
riilen, 3 protonluk, J degeri 5 Hz olan metil dubleti ramnoz

" metil grubu igin karakteristiktir. Flavoﬁoiae bagll ramnoz

o 1 (H-1") protonu 5.0-5.1 ppm de, glukoza 6" konumundan bag- .

11 ramnoz C- -1 (H-1" ) protonu 4.2 - 4.4 ppm de’ glkar.,Ramnoz,
- dogal urunlerde a-bagli olarak bulunur. Blr dublet olan H-1"'

51nyalln1n J degeri 2,5 Hz dir.

NMR spektrumunda 4.5 ppm de,~J‘de§eri diigiik, -tek pro-
tonluk dublet H-1" sinyali olmalidir. Glukoza bagli ramnoz
grubunu géstermektedir. 3-0-glukoz C-1 (Hfif)‘sinyali, iyice

belirgin olmamasina ragmen 5.65 ppm de gdriilmektedir.
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~Yukaridaki bulgulara dayanarak b11e§1g1n kamferol 3-0-~

lrUtanSld (kamferol 3 -B-0- glukoz u 0 ramnoz)(8) oldugu Bellr-,
lendi. ' :

L

2.3. KAMFEROL 3-0-DIGLUKOZ1D BILESTGININ YAPISININ SAPTANMASI

Bilesik E.larica bitkisinde bulundu.

7 . : ) ,

2.3.1. RenkReaksiyonlar:
Seliiloz ince tabaka plakta, UV 1gikla mbr'renk1i olan
bilesik amonyak buhari veya N& belirteci ile sari renge dd-

niigmektedir.

-

2.,3.2, UV Spektrumufv

UV spektrumu ydunlda 1ncelenen kamferol 3-0- B -D- gluko—w
zid spektrumu ile aynldlr. Bu baklmdan burada tekrar 1ncelen—

memigtir.

2.3.3.'Hidroliz Sonucu

V,B11e§1k asit hldrollzlendl Ince tabaka kromatograflsl

yéntemlyle standart orneklerle kar§113§t1r11arak agllkonun
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‘kamferol,.gekefin gliikoz oldugu Saptandl;‘Bﬁnun-ﬁéerine,bile- .
sik ince tabaka‘plakta‘kamferol 3-0=B—D—glukOZid_iie'ka;§i~
~lagtirilda. Rf'degerleriaym élkmadl; 7 15 asetik asid siste-
- mlnde b111nmeyen b11e§1g1n R¢ degerl daha yuksektlr (Cetvel

4) Bu nedenle b11e§1g1n b1r dlglukoz oldugu dugunuldu

;Aglikon:kamferdlbblduguna gﬁre’sékefiﬁ'bagll-olabi—
lecegi dort konum vard1r} 3,5,7 ve &', Blleglgln UV spektru—'
mu, 2.1, 2 ve 2,2.2 bslimlerinde aglklandlgl gibi 5,7 ve’ 4"

n~h1drok3111er1n varllglnl agcikga belli etmektedlr..'

-Bu nedenlerle b11e§1g1n kamferol 3- 0 dlgluk021d(9) 01—”

Vdupu ‘kanisina varildi.

" 0-glukoz-glukoz

2.4, KAMFEROL BILE§IGININ YAPISININ SAPTANMASI .

'BilesikbE.ﬁirgatélVg,E.magélénfhafﬁiikiléfﬁndéFBﬁlﬁn—"'

Cdu.

Af2;4;1;7Renk“ReaksiyonIar1f

Seluloz ince: tabaka plakta,gUV11§1kta, sarl renkll _
Aolan b11e§1k amonyak buhar1 veya ‘NA be11rtec1 11e renk de61§-“

ftlrmemektedlr Blleglkte serbest 3 ve 5-h1drok31l gruplarlA
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,oldugufan1a§11maktad1rf\‘
: A2;4;2..UVISpektfumu

_ B11e§1g1n metanolde gozeltls1n1n UV spektrumunda bant
'fII 365 nm dedir (Sekll 11) Blle§1gln blr flavonol (serbest
3- hldroksll) oldugunu bellrlemektedlr. Sodyum metoksid 11ave-I‘
51y1e bu bantin 31 nm uzun dalga boyuna kayma51 (396 nm) ve
,i§1ddet1n1n artmasi serbest 4'-hidroksili. bellrler. Ayrlca,

312 am de ortaya glkan bant III serbest 7 h1dr0k5111n varll—-

glnl gosterlr.,QOdyum asetat spektrumunda bant 1 in (373 nn), ;I‘.

'vsodyum metok51d spektrumuna oranla daha du§uk dalga boyunda'

 fo1mas1 da serbest 7- h1dr0k5111n varllglnl kanlflar.

Metanol gozeltlslne sodyum asetat/borlk asxt 11ave51y-k

‘,Ile bant Iyer deg1§t1rmem1§t1r (366 nm) Blle§1kte o dlhldrok—.

‘3'511 gruplarl yoktur Alumlnyum klorur spektrumunda ve aluw1n— hﬂﬂ

”yum klorur/seyreltlk 351t spektrumunda bant I 1n ayn1 dalga:

‘ ‘boyunda olmasi (398 nm) da bu bulguyu kanltlar

, Aluminyum klorﬁr/seyfeltik ésit spektrumundé’bént 1 iﬁ
metanol gozeltlsl spektrumuna oranla 33 nm daha uzun dalga
';boyunda olma51 serbest 3 veya S-hldrok311 grubunun varllﬁlnl

“kanltlar.

fBuiBﬁlgularéIgﬁre Bilg§ik74',3}5,j konumIarInda serbest

hidrdksilIgrubuItag;ﬁaktadlr;‘

Blleglgln bulundugu her 1k1 bltklde de kamferol 3 0-
flgluk021d bulundugu ve UV Spektrumu kamferol spektrumuna ben-
'_zedlgl igin b11e§1g1n kamferol olabllecegl du§unu1du. Blleslk‘

seluloz 1nce tabaka plakta, degl§1k gozucu 81stem1er1nde stan-

_;dart kamferol ile kar§11a§t1r11d1 ve ayn1 madde olduklar1 ka-vI_J

'nltlandl(IO)
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OH O

2,5.-KERSET1N'3-04D1GLUK021D'3ILE§I¢ININ YAPISININ
 SAPTANMAST ' I

*~;Bi1é§iR7E.Virgata’bitkisinden elde edii&i.

©.2,5,1. Renk Reaksiyonlarl-
UV 1§1kta,_se1uloz ince tabaka’ plakta mor renkll olan
"b11e§1k amonyak buhari 11e sarl, NA bellrtec1 11e turuncu ‘

‘Tenge donligmektedir (Cetvel 2.

2.5;2;‘Uv,sp¢kt£umﬁ
‘ Blle§1g1n metanol gozeltlslnln UV spektrumunda bant I
j’355 nm dedir (Sekll 12). Sodyum metoks1d ilavesi 11e bu ban;
’ﬂfln 56 nm uzun dalga boyuna (&11 nm).’ kaym331 ve slddetlnln '
artmasi serbest 4’-h1drok511 grubunu ‘belirler. Yine bu gozel—r‘
”tlde 327 nm dekl omuz ve bant IT nin metanol gozeltlslne klyaé—
la daha uzun dalga boyuna (270 nm)_kaym;g olmasi 7-hidroksilin -

serbest oldupunu gdsterir.

‘Borlk a51t/sodyum asetat 11e allnan Spektrumda bant 1 in
; metanol snektrumuna klyasla 30 nm uzundalga boyuna kaymig 01—

',ma31 (385 nm) o—dlhldrok81 gruplarlnln varllglnl gosterlr._
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Alumiﬁyum-klorﬁr ilefallnan;spektrumdé“432.nm'de gikan
seyreltik asit ilavesi ile AOOVnm'e dﬁ§mﬁ§tﬁr. Bozu-
3'nan blr aluminyum ve o-dihidroksil kompleksi- be111d1r ve
'?0 d1h1droks1 gruplarlnln varlipy kan1t1anm1§t1r.'
S
Alumlnyum klorur/sevreltlk a31t spektrumunda bant I'in
'metanol gozeltlsl spektrumuna kiyasla 45 nm daha uzun dalga

’;boyundavolmasl ‘5- hldrok5111n serbestcoldugunu gosterlr.r

Bu bulgular sonucu maddénin»é' 5,7 hidroksil gruplar:

"v‘ta§1d1g1 anlagilmigtar. Avrlca, o- d1h1drok511 olabilmesi igin

ya 3' 4'-d1h1drok51l veya 5,6,7~- trlhldroksll veya 7 8- dlhld—‘
roksil gruplari tasimasi gereklr.r5,6,7—tr1h1drok511-grupla—

Ti, sodyum asetat ile alinan spektrumun zamanla bozunmasina

’. sebep olur. Bu gozlenmemlgtlr. B11e§1g1n NA bellrtec1 ile ‘tu-

“runcu renge donugme31 3, 4'-d1h1drok511 gruplarlnl bellrler
(Cetvel 2).

2,5.3. NMR Spektrumu

7 Bilegigiﬁ tetrametilsilil eteri halinde klorofofm—alij»
de allnan NMR spektrumunda (Sekil 13) 3,1-3. 9 ppm de §ekerv
»:protonlarl sinyali gbriilmektedir. Proton saylsl spektrumaan
.an1a§11amam1§t1r 4.7 ppm de, bir protonluk bir dublet veya

-~ multiplet, 5. 72 ppm de J deferi 6 Hz olan b1r protonluk bir.

dublet gérulmektedlr. 5.72 ppm 'deki s1nya1 3-0-g~ glukoz Cc-1

(H-1") sinyalidir. 4. 7 ppm 'deki sinval glukoza bagly bir 1k1n__
ci §eker grubunun varllglnl gostermektedlr. ‘Flavonoid halka—
sinin konjuge sistemine bagli olmadigl 191n H- 1"';protonu.

s1nyal1 daha yukarl sahada cikmistair.

‘ 6 27 ve 6 35 ppm'de J degerlerl 2 5 Hz c1var1nda olan
‘birer protonluk iki dublet A halkasi H-6 ve H-8 protonlar1 ‘
V;51nya11d1r. 6,9 ppm'deki J degerl 8.40 Hz olan tek protonluk
 dublet B halka51 H 5! protonu slnyall ve 7. 55 ppm deki J de—b
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gerl 8. 40 Hz olan dublet B halkas1 H- 6' protonu 31nyalld1r
7.55 ppm deki. sinyal iki protona .tekabiil etmektedlr ve H- 2'

vSlnyallnln H 6' s1nya11n1n altlnda kaldlglnl gosterlr

Bu bulgular sonucu b116§1gln 6,8 2"5' 6' konumlarlnln
substltue olmadlgl, 3. konumunda iki §eker bagll oldugu anla-"~

§11m1§t1r o- D1h1drok311 gruplarlnln 3',4" konumlarlndan'

Abagll olduklar1 belli olmugtur.,

2.5.4. Kﬁtle'Spektrﬁmu,

 Kiitle spektrumu yukar1dak1 bulgular1 kanltlamaktadlr
m/e 302 de gorulen ana pik (M—§eker) pikidir. m/e 153 de’ :
(A +1) p1k1 A halkasinda iki’ h1droks11 grubu oldu#unu poste-

 .4-r1r (120+16+16+1) m/e 137 deki B2 piki B halkasinda iki hld-

‘\rok511 grubu oldugunu belirler: (105+16+16)($ek11 14)

fuASS

SPECTRU B ATA: ’ RASE WWE; 4

» 89713780 16:32:00 + 1:44 - oAl g e Vi,
: _ SAMPLE; : v : . ;
180,64 o

s 6

‘29
50.0-
| , : o = :

: il 126420 124

LA _.JL,‘JM:L u#ﬁg@l PR o

WE ) S : 158 '

SEK1IL 14
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}2.5,5;,Hidroliz_sohucu

Blle§1k a51t hldrollzlendl Elde edllen agllkon ve
§eker standart ornekler ile kar§11a§t1r11d1. Agllkonun ker—'-‘

setln (3' 4',5, 7- tetra hldrokslflavonol), §eker1n glukoz ol—-
dugu an1a§11d1., ‘

SR ‘Bu - bllgller sonucu b11e§1p1n kersetln 3 0 B d1g1ukoz1d  
‘ ’;Cl;) oldugu kan1t1and1 '

. O—giukéi*d-glukpz> T

2.6, KEPSETIN 3-0- 8 D- GLUKOZID BILESICINiN YAPISININ »
o SAPTANMASI‘>

kBiiégik E.chamde§yce'vé E}ﬁ&galaqtha‘gitkiiérihdé‘bu-

Iﬁﬁ&u,

X 2}6.1.uRenkiReéksiyonlaf1 

'Séiﬁibz'incé :ébéka:plakta,‘UV‘i§1kta\mof‘fenkte’olan
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.bile§ik vamonyak buhar1 ile sari, NA bellrtec1 ile turuncu

_renge donu§mekted1r.

't.i2f6.2.fUV Spektrumu

B11e§1g1n metanolde gozeltlslnln UV spektrumunda bant

LT 357 nm dedlr (Sekil 15). Bu bantin sodyum metok31d ilave~

‘251y1e 49 nm uzun dalga boyuna kaymasi (406 nm) .ve §1ddet1n1n7 
 artmas1 serbest 4~ hldrok5111 belirler. 325 nm de ortaya gl—'i'
“kan bant III ve sodyum metok51d spektrumuna oranla sodyumk |

vasetat spektrumunda bant I in daha diigiik ‘dalga boyunda . olma*zi

‘51 (375 nm) serbest 7-hidroksil grubunu gosterlr.

Sodyum asetat/borlk asit spektrumunda bant I 18 nm

~uzun dalga boyuna kaym1§t1r. o- Dlhldrok511 gruplarl bulundugu
bellldlr.‘ ’

'Aluminyum.klorﬁr/seyreltik asit spektrumunda bant. I in :
_'metanol spektrumuna oranla 45 nm kaymis olmasa serbest 5- hld-

  roks111n var11gln1 bellrlemektedlr.

Yukarldakl bulgular b11e§1kte 4' 5-ve 7- hldroksll grup-
1ar1n1n varllglnl ve o-dihidroksil gruplarl bulunduéunu gos—

'termlgtlr.

2.6.3. Hidroliz Sonucu

B11e§1k a51t hldrollzlendl. Aglikonun kersetfn,igeke—‘ 
rin glukoz oldugu saptandl. Kersetin 3-0-B-glukozid en yaygin
kersetin g11k021d1 oldugu igin, b11e§1k depgisgik cbzlici sis-.-
temlerlnde ince tabaka kromatograflsl yontemlyle, standart

 ornekle kar§11a§t1r11d1.

" Bilegipin kersetin 3- -0- Bgluk021d (3' 4' 5,7~ tetrahld—
irok51f1avonol 3- 0 B gluk021d)(12) oldugu saptandl., '
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2.7. 6- METOKSIAPIGENIN BILESIGININ YAPISININ SAPTANMAST

Bilegik E.larica bitkisinde bulundu.

257.1..Renk,Reaksiyonlarl

Seluloz 1nce tabaka plakta, uv 1§1k altlnda, mor renk—
te gorulen b11e§1k amonyak buhara veya NA Bellrtec1 ile renk

\deglgtlrmemektedlr

2,7.2, Uv Spektrﬁmu,'

ﬁile§igin metandidevgﬁzeltisinin UVispektrﬁmunda 3351 
am de gorulen bant I, gﬁzeltiye>§odyum metoksid ilaveéi‘ileﬁ
383 nm. e kaym1§t1r ve giddeti artmigtir (serbest 4'~hidroksil).
(Sekil 16) Ayrica, 325 nm de bant III ortaya glkmlgtlr (Ser-
best 7 h1dr0k511) Metanol gozeltlslne sodyum asetat’ 11ave—"
51y1e elde edilen spektrumda ise bant I 378 nm: dedlr ve sod—‘
yum metoksid spektrumuna klyasla daha,dpguk dalga boyundadir

(Serbest 7 hidroksil):
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o- Dlhldrok511 gruplar1n1 sapt amak 1gln borik a51t/sod—~
; yum asetat ile alinan. spektrumda bant - I kayma gostermem1§t1r
(335 nm) ‘o= DlhldrOkSll gruplar1 yoktur.

Aluminyum klorur/seyre1t1k a51t spektrumunda bant I
zmetanol spektrumuna klyasla 15 nm uzun dalga boyuna kaym1§-*‘
vvtlr (350 nm). Yukardakl yapi taylnlerlnde bant 1. 1n 35 55 nm
  kaymas1n1 5= hldrok5111n varligina kanlt olarak gostermlgtlk
‘Bant I.in 17- 20 nm kaydiga durumlarda 6~ konumunda oksijen’

bagi’ olabllecegl literatiirde bellrt11m1§t1r(56) Elimizdeki

;,”b11e§1k igin de ayni durum dugunuleblllr. 6 konumunda bir-

serbest hidroksil olsaydi, borik asit'ile alinan spektrumda

o—d1h;droks11 gruplari belli olacaktx,(5,6,7—tr1h1droksll){

Bu nedenle 6 konumundan'bégll‘bir hidroksil‘tﬁrévi”blanag1€ 

vardir.

Bu bulgular sonucu bi e§1kte 4',5,7 konumlarlnda ser-
“best.hldrok811 gruplary, 6 konumunda bir hidroksil turev1 01—,

dugu diiginiilmektedir.

2.7.3L‘NMR_Spektrumu

B11e§1g1n tetrametllsllll eteri hallnde karbon tetra—,
.klorurde alinan NMR spektrumunda (sekll 17) 3-4 PPM arasi. se-
ker protonlar1 yoktur "Bilegik bir g11k021d depildir. 3. 7 ppm

" de gorulen met11 31ng1et1 metoksi grubunun varllglnl bellrler.

_ - 6.9 ve 7. 7 ppm "de J deperleri7.>5 Hz olan 1k1§er pro-
b'tdnluk '1k1 dublet H-=3'(5') ve H- 2 (6') protonlar1 31nva11—

dir.

2" 3' 5', 6' siibstitie olmadlglna ve 4 ,5,7 de hidrOk?
sil olduguna gére metoksi grubunun bagla olabllecegl ug konum
“kalmaktadir: 3,6 ve 8. 3- metoksil olsa, 6 ve 8 protonlari 5. 7-

6.9 ﬁpm balge51nde J degerler12 5 Hz olan gok bellrgln 1k1
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dublet halinde gdriiliirler. Bilegigin NMR Spék;rumundé‘bu~sa-’
‘_hada iki singlet_gﬁrﬁlmektedir: 33konumu sﬁbstitﬁe‘deﬁildir.
. H-3 sinyali 6.35 ppm'dedir. Yukarlda be11rt11d1§1 gibi oy
Spektrumundan 6 konumunda bir oks1Jen bagl olmasa gerekt1§1
anla§1lm1§t1. NMR spektrumunda gerlye kalan 6.55 ppm dekl

1T151ng1et H-8 protonu sinyalidir.
2.7.4. Kiitle Spektrumu

‘ "Anavpik,ayn1 zamanda molddﬂer iyon . p1k1d1r ve m/e 300
[,dedirf Spektrumdaki diger bellrgln plkler m/e 285 de (M- CH )
m/e 271 de: (M CO) m/e 257 de (M- CH3-C0), , m/e 167 de

(A} - CHy), m/e 139 da (A; - CH, - CO), m/e 119 da (B}+1)
'_plkler1d1r7($ek11 18).

HASS SPECTRUR ) ' BATA: AR 810 .| BASEIVE: 308
8172111 14:85:90 + 258 - 7 . ) CMI: lllBlX L1 S RIC: 3112858.

3

ALL s

WE “
120,84
- %5
= '
50.6- . E
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, Bilegigin Pargalanma yolu ve {iriinleri §ek11 19° da g¥s—
ter11m1§t1r \

OH
Coa | o + S B oy +
AT o (Ay-eds)  (A-cHy—co)
‘ny@181 \ | m/e |67 : o ﬁy@ 139
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B11e§1k seliiloz ince tabaka plakta degl§1k gozucu 51s—-
temlerinde. 6= -metoksiapigenin 1le kar§11a§t1r11d1. Ayn1 R de—

7 f
gerleri oldugu goruldu. ‘

. Yukarldakl bllgller sonucu b11e§1g1n 6- metoksxaplgenln
(hispidulln, 4',5, 7- trlhldrok51 6 metok51f1avon)(l3) olduguf
vkan1t1anm1§t1r. Bu b11e§1k Euphorbla b1tk1 turlerlnde 11k defa;

E. 1ar1ca da bu;unmugtur.

w
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SONUC

Bu gallgmada 1nce1enen dort b1tk1 turunden yed1 dePl—
sik flavon01d b11e§1k elde ed11m1§t1r. Bazi b11e§1k1er1n blr-‘>
 kag bitkiden elde edilmisg olmasai ve b11e§1k1er ‘arasindaki ben—
"zerllkler incelenen bitkiler arasindaki yakin akraballpl yan-
v51tmaktad1r. Cetvel 1'de goruldugu gibi Euphorbla bitki tiir-

lerinde birer flavonol olan kamferol ve: kersetln turevlerlf,

haklmdlr.

Flavonol tiirevleri disinda bir de flavon turev1

._6 metok51ap1gen1n elde edilmigtir. Bu b11e§1k Euphorbla bltkl
‘tirlerinde ilk defa E. larica bltleInde bulunmugtur. Metoksi

- flavonlarin bilinen antltumor etkller1(52 53) neden1y1e, bu _

¢alismanin kapsam1 d1§11da kalmakla beraber, ilerde bu blie—-

 '§1g1n ve E.larica bitki ekstreSLnln farmakolojik etkln11§1

<saptanmalld1r.'
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3. DENEYSEL BULON

'3,1. GENEL TEKNIKLER
3.i,l.*Kromatografi
 3»1.1.1..Sﬁtun'K:ométbgrafiéi

Adsorban olarak- poliklar (Polycihr; pblivinilrpiroli;~
din, General Aniline and Film Corp. ) ve Sephadex LH~20 (Par—"
vgac:&c buytﬂclugtl 25~ 100 U, Pharmac1a Fine" Chemlcals Co. ) kullan11d1
) ?oiiklarbtoéu o Egger gozucu sisteminde (kloro-f”
‘form/etanol/aseton, 4:2:0. 5(57» 16 saat bekletlldl Sismesi

‘saglandl 'Sonra bu suspan51yon iyice galkalanarak ucu musluk-
1 bir'cam siituna aktari1ldi. Devamli ¢dziicii eklenerek 16 saat

‘akitildi. Adsorban yer1e§ti Bitki ekstreleri gozulup aglr—  7
vyllklarl kadar poliklar tozu ile kar1§t1rllarak tekrar kuru—‘
‘jtuldular Toz hallne getlrllerek bu suspan31yonun uzerlne ,

»yerlegtlrlldller

Sutunlar énce Egger gozucu slsteml 11e elie edlldller.
’Glttlkge alkol miktar: arttlrlldl. Sonra alkol sulu. alkol ve

_su151stem1er1nebgeglld1

‘Polikiar stitunlardan elde edi1en ffaksiyoﬁiar}Séphédex»
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'LH-20 ile ha21r1anan slitunlarda temlzlendl. Toz Sephadex 16
B saat metanolde bekletilerek §1§me81 saglandl. Qalkalanarak

~sUspansiyon halinde 2 cm x 20 ecm boyutlarlnda musluklu cam Ab o

~slituna aktarild:. Metanol 11e 8 saat ylkanarak Sephadex yer-;.

Az mlktarda met'anolde gozulen frakslyon bir plpet

,11e suSPansly0nun izerine tatblk ed11d1.ASutun metanol 11e S
elue edildi. : S

 1e§t1r11d1f

,‘-

3.1.1}2. Ince Tabaka Kromatografisi

- Flavonoidleri tanimlama amac1y1a, seliiloz ince tabduaplak-

lar (0.1 mm, Merck) ve cetvel 4.de belirtilen gozucu 51stem1er1
kullanildy.

.>3.l.1,3. Kaglt‘Kromatografisi

Flavonoid glikozidlerin hidrolizinden sonra elae"edi§ 

T O

len gekerlerin taninmas: amaciyla bu ydntem uygulandlg 30 cm x'
50 cm boyutlarinda kagitlar (Schlelcher und Schiill. GMBH, 2043a) ’%
kullanildi. Inen usulde caligildi. Standart ‘sekerler ve cozu—i"

cli- sistemleri cetvel 5 de goster11m1§t1r.

3.1.2. UV Spektrumlara¥

v uv spektrumlar1 Varlan Techtron 635 aygltlnda allndl-:,
lar. Blle§1kler1n metanol ¢bzeltileri ve a§ag1da (3. 1 5.) ha—u
21r1an1§1ar1 anlatllan kayma bellrteglerl kullanlldl. ‘

"3.1.3}VNMRvspektrumlarl**‘, o S S T

Kamfe}ol 3~O—B—D-glukozid ve 6-metoksiapigénin spekt— _“

*Uv spektrumlar1 tstanbul Unlver51te51, Eczacilik - Fakulte51

. Genel Kimya Kiirsii'slinde Prof.Dr.A . .Ulubelen'in izni ile allnmlgtlr.

¥*‘QMR ve kiitle spektrumlara University of Texas at:Austin,
Department of Botany Laboratuvarlarlnda Prof Dr:T. J Mabry -
nln izni ile alinmigtir. : :
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rumlar: Varian’90 MHz aygitinda, Kamferol 3 0- rut1n051d ve

kersetin 3-D- dlgluk021d spektrumlarl Varlan 200 MHz aygltlnda
"~ alindzi. ’ -

B11e§1k1er trlmetllsllll eter turevlerl hallnde 1nce—v3

'vlendller Bu turevlerln ha21r1an1§ yonteml a§ag1da (3. 2; 3. 1)

f’ anlat11m1§t1r Her ‘bir bilegik 191n kullanllan gozucu Bolum 2

de bellrt11m1§t1r Ic standart ‘olarak- tetrametllsllan kulla—"f

: n11m1§t1r

3.1.4. Kﬁt1e Spek;rum1af1
: Bile§iklef'Du‘?ont 21-491 ajg;tlnda'inceléﬁdilgr;}'f
3.1.5. Belirtecgler

; 3.1;5.1;'NA ﬁelirteci

(Naturstoffreaoenz A, dlfenllborlk as1t B am1noet11

lesterl) -2 mg bellrteg 100 ml metanolde gozuldu
“’ 3.115Q2; §ekér‘3eiirteci

(An111n ftalat) 1 66 g ftalanhldrlt ve’ 0 93 g taze
dlStlllenmlg anllln, butanol (su 11e doyurulmug) 11e 100 ml

" ye tamamlandzi.

»3.1.5.3: UV Spektrumu-Kayma Belirtegleri
S . b{:»:‘.__\ .

Sodyum metok51d bellrtecl-- 2 5 g metallk sodyum te- f '

mlzlend1 Kuguk pargac1klar hallnde 100 ml saf metanole 1lave;-

ugdlldl,

Alumlnyum kloriir bellrtec1 - 5 g susuz alumlnyum (lll)f

; klorur 100 ml ‘saf metanolde gozulerek ha21rland1
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Hldroklorlk asit gozeltlsl - 50 ml saf der1§1k HCl
100 ml dlstlle su ile kar1§t1r11d1.

~Sodyum asetat belirteci - Birkag*miligfam’tﬁé haiinde

susuz, saf sodyum asetat flavon01d1n metanol gozelt1s1ne 11a— o

ve ed11d1,'

Borlk asit belirteci - Blrkag mlllgram susuz,,saf borik

a51t sodyum asetatla gozeltlye eklendl.

3.2. YAPILAN ISLEMLER

i3.2.l.k$itki Ekstrelerinin Hazirlanmasi

Bitkiler Iran'da toplandllar.: 1ar1ca 301ss,ﬁTahran in-

1500 km guneylnde Bandar Abbas mevkllnden, 1976 y111 Mart

aylnda, E.Vllgata_W.K., Tahran 1n 40 km dogusunda Aball mev-”

kiinden, 1977 Y11i Temmuz ayinda; E. chamaesyce L.,,Tahran in “- 3

70 km dogusunda Garmsar mevkllnden, 1977 y:.l'I ha21ran aylnda,
b.magalantna Amol mevkiinden, 1977 y111 Mayzis aylnda toplan—;
k'dllar. Tahran Universitesi Eczac111k Fakulte51nde Prof. Dr._, f
Yagoup Aynehch1 tarafindan te§hls edlldller._

14

Oda 1sisinda kurutulan bitkiler kaba toz hallne getl—f

rildi. E.larica (1.2 kg;toz), E.virgata (0.8 kg toz),\E chama—lj

esyce (1.9 kg toz) ve E. magalantha (1.8 kg toz) ayri ayri,
,Soxhlet cihazinda petrol eter1 (30-60° c) 11e 72 §ér‘saat tﬁ—"
“ketildiler. Petrol etere gegen klorofil ve yagll b11e§1k1er
ayrlldlktan’sonra, gerlye kalan klslmlar 72 ger saat etanol

1le tuketlldller. Etanol ekstreleri dU§uk ba51ngta yogun1a§t1—

_rlldllar. E. larica'dan 98 g, E. v1rgata dan 57 g, E. Chamaesyce .f

V‘den 51 g., E. magalantha dan 102 g. alkol ekstre51 elde. edli—k

di. Bu ekstreler ay1rma hunlslnde, kloroform/su (1:1) 81ste-:. ﬂ

‘mlnde galkalandllar Sulu klslmlar ayrlldl ve bu sefer etil

.asetat ile galkaland11ar. Etil asetat ekstrelerl du§uk bas1ng—'f
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ta uguruldﬁ.‘7 ng;iariéa,‘S'g E.virga a, 3:1ig. E.chamaesyce;
10 g, E,magalantha‘ekStresi.eldeiedildi;iaxx_ R

3.2.2. Ekétréleriﬁ.Kromatogfafik‘Anéliéiéfi? ;

f3.2.2.1.'E.léricaiEkstréSi

7 g ekstre az miktarda etanolde gozildi. 7 g poliklar

C

tozu ile kar1§t1r11d1, kurutuldu, ‘toz haline getiriidi. 3 cm x

50 cm boyutlarlnda, ‘musluklu bir cam siitunda. Polyclar/Egger

f‘ngeltlslksuspans;yonunun uzgrlne dikkatle .yerlegtirildi.’

3.2.2.2. E.virgéta'Ekstrési'

5'g ekstre az ‘miktarda etanolde gozuldu. 5. ¢ pollklar‘

tozu ile kar1§t1r11d1, kurutuldu, toz hallne get1r11d1 3 cm X

o 50 cm boyutlarlnda, musluklu bir cam siitunda’ pollklar/Eoger

gozeltlsl suspan51yonunun uzerlne ‘dikkatle yerlegtlrlldl.'““*‘-

Lo

3.2]2.3{ E.chaméeéycé‘Ekstresi

'3 g ekstre az- etanolde gozuldu ~Ayni mlktarda pollklar

tézu ile kar1§t1r11d1, kurutuldu, toz hallne get1r11d1 Ylne

 ‘33Icm X 50 cm boyutlarinda musluklu bir cam situna, pollklar/

vkEgger gozeltlsl suspanslyonunun uzerlne dlkkatle yerlegtlrll-

di.

3;2}2.4. E.mégalantha Ekstresi

10 g ekstre az etanolde gozuldu “Ayni miktafda.polif
Klar ‘tozu- ile kar1§t1r11arak ‘kurutuldu, - tothaline‘gétirildi.

3 ¢m x 50- cm boyutlarlnda ‘musluklu. bir cam sutuna, pblik}ar/"

‘Egger ¢ozeltisi. suspan51yonunun iizerine. dlkkatle yerlegtiril-

di.



=54 -

-Yukarda hazirlanma yontemler1 anlatllan dort sutun,

50 ger ml 1ik frak31yon1ar toplanarak eliie ed11d1 Her frakél—,

yonunun gozucusu uguruldu Ince tabaka plakta frakslyonlar
kar§11a§t1r11arak benzer b11e§1k1er icerenler blrlegt;rlldl-

ler. B11e§1klerden hlgblrl pollklar siitundan saf halde elde

' edllmedl Bu nedenle b11e§1k 1geren her frak31yon, tekrar tek-

,-rar 2 em x 25-¢m boyutlarinda: Sefadex LH 20 siituna tatblk
edildi. B;leglkler bu yéntemle saf halde elde gdlld;ler.

»3;2.3, Uygulanan Kimyasal Reaksiyonlar o
3.2.3.1; Trimetilsilil Etérleriﬁin’Hézirlanmasl

- Flavonoid bilégiklerin'NMR spektrumlafln; alabilmek
igin NMR da kullanilan ¢bziiclilerde ¢Ozilinlir olmalar: gerekir.‘

Bu nedenle trimetilsilil eterleri hazirlandi.

20 mg bilesik 1 ml susuz plrldlnde gozulerek 'ﬁZerine -
O 5 ml tr1met11k10r511an ile 0.5 ml heksametlldlsllazan ilave
edildi. Oda 1s1sinda yarim saat bekletildi. Qozucu ve .Teak-

Ctiflerin fazlasi diigik b351ngta, oda 15151nda kuruluga kadar

fuguruldu Kalan kisim karbon tetrakloriirde ¢dziildi. Kuguk b1r

sellt sutundan geglrllerek temlzlendl. SR R s

3 2.3.2. Asit Hidroliz

NMR spektrumlari veya renk reak51yon1ar1ndan glikézid‘

blduklarl diiglinilen bilegikler hidrolizlendi.

Hldrollzleme reak51yonu igin en az 2 mg bilegik 5'm1‘

etanolde gozuldu 10 m1 0.1 N trlfloroasetlk aslt ile kar1§—v

t1r1ldi. Geri geviren sogutucu altinda Lt saat 1s1tilda. Dﬁf

§uk ba51ngga etanol uguruldu.
etllasetat ile ekstre edilerek agllkon ayr11d1 Ince tabaka

‘ kromatograflsl yonteml ile standart

d1.

drneklerle kar§11a§t1r11—‘

Gerlye kalan sulu asitli klslm,v.
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~Sulukisim kaynatilarak asitten: kurtarridl §ekeri ka-.

gLt kromatograflsl yéntemi ile .standart, drneklerle kar§11a§-'
tlrllarak saptandy (Cetvel 5) '

'3.3, ELDE. EDILEN: “BILESIKLERIN FIZIKSEL VE SPEKTRAL
" OZELLIKLERT
KAMFEROL 3-0-B-D-GLUKOZ1D

Rf Cetvei,é
LUV spektrumu'(gékilsS),;X;nmzfcnjoﬁ; 350;f292 1266

 CH,ONa, 398, 324, 274; CH,CO,Na, 350, 320, 303, 267; CH,CO Na/

3772 3772

. H BOB’ 350, 300, 270; A1C13, 390, 351, 303, 274; A1C13/HC1,

390, 348, 301, 274. - T - -

o NMR Sﬁektrumu'(sekiL 7, (cc14,_TMS,,§pm): 3.00—3;60
k(QH,vm;v%fker); 5.50 (1H, d, J = 6.0 Hz, geker (H-1"); 5.85

- (14, 4, J = 2,5 Hz, H-6); 6.15 (1 H, d, J = 2.5 Hz, H-8);.6.6
©(2H, d, J = 8.5 Hz, H-3',5'); 7.6(2 H, d, J=8.5 Hz, H-2',6") :
¢Sziiciden ileri gelen kirlilikler, 6;8(t);’7}3(t),‘8;3(m)f B

|  Kiitle Spektrumu (Sekil 8): m/e 286(100), 258(20), 153
- (18), 121(19). ' ‘ ' '
| ‘Hidroliz Sonucu: Asit hidroliz sonuéu kamferol ve glu-

_-koz‘elde edildi Aglikonun R

degerleri Cetvel 4 ve $eker1n Rf

f
' degerlerl Cetvel 5 de goster11m1§t1r.

| KAMFERQ£:3¥0—RUTiNosID1

‘Rf Cetvel»é

UV Spektrumu ($ek11 9), A, nm;'CH30H, 350, 300 (omuz),

2663 CH.ONa, 400, 324, 275; CcH co,Na, 386,'310; 275% CH3002Na/*

3 3

H3B03,

“HC1, 392, 346,.300, 274,

350, 300 (omuz), 267; AlCl,, 390, 350, 303, 275;;A1c13/'
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NMR Spektrumu (Sekil 10); (CD30D,-TMS; ppﬁ)f 1}10(3H,
d,J=5Hzi OC§3)“3.00—3.90 (m, seker protonlari), 4.50 (1H,d,
J:%2sz'$eker‘H-1"'), 5.65 (§eker'H-1"), 6.20 (1H, d, J=2.5
" Hz, H-6), 6.40 (1H, d, J=2.5 Hz, H-8), 6.90(2H, 4, J=8.5 Hz,
H-3',5"), 8.05"(2H,'d; J=8.5 Hz, H—2',6');‘Qﬁzﬁcﬁ'ﬁikleri,
3.30 (CH,40H); 4.90  (CH,0H).

~-Hidroliz sonucu- Asit hidroliz sonucu kamfefél, glukoz

ve ramnoz elde edildi. Aglikonun'Rf

kerlerih-Rf deferleri cetvel 5 de gésterilmistir.

~ KAMFEROL 3-0-DIGLUKOZID
Rf : Cetvel 4

uv Spektrumu:(sekil.6)— Kamferol 3-0-B—D—g1ukbzid

spektrumu ile ayni.

‘Hidroliz Sonucu- Asit hidroliz»sonucu kamferol ve glu-

koz elde .edildi. Aglikonun»Rf degerleri‘cetvel 4, sekerin Rg

~degerleriCetvel 5 de gbsterilmigtir.

'KAMFEROL
Rfﬁ:'Cetvel 4

ﬁV‘Spektrumu (Sekil 11) A,nm: CH30H3 365;»322, 295

(omuz), 266;;CH30Na; 396, 312, 276;'cn3c02Na, 373, 310, 2705

CH,CO, Na/HBO,, 366, 322, 298 (omuz), 267; AlCl,, 398, 351,

304, 2743 A1Cl3/HCl; 398, 350, 303, 274,

degerleri cetvel 4 ve se-
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KERSETIN 3-0-DI1GLUROZ1D

Rf': Cetvel 4
UV spektrumu (Sekil 12);>A,nm:,cn3ou,ﬂ355,'295,'262;
(omuz), 255; CH,ONa, 411, 327, 270; CH,CO,Na, 411 = , 267;"

o 3 3¥V2

| CH,CO,Na/H,BO,, 385, 300, 257; AlCl,, 432, 347,300, 275;

A1013/HC1, 400, 362, 296, 273 (omuz), 267.
NMR Spektrumu (Sekil 13); (CDCl,, TMS, ppm): 3.10-3.90
(m, geker); 4,70 (1H, geker H-1"'); 5.72 (1H, d, J=6 Hz,
seker H-1"); 6.27 (1H, d, J=2.5 Hz, H-6); 6.35 (1H, &, J=2.5
Hz, H-8); 6.90 (1H, d, J= 8.4, H-5'), 7.55 (2H, d, J=8.4 Hz,
H-6'2"). Coziict piki 7.40 (s). o ‘ L

| Kiitle spektrumu (Sekil 14); m/e 302 (20), 153 (5),
137 (5), 44 (100), 18 (90). ' |

Hidroliz Sonucu- Asit hidroliz sonucu kersetin ve gli-
" koz elde edildi. AGlikonun Ry deferleri cetvel 4 ve sekerin Rg

degerleri cetvel 5'de gdsterilmigtir,

"KERSETIN 3-B-0-GLUKOZID

R, : Cetvel 4

v

7 v spekffumu (éekil 15) A,nm: CH3QH, 357, 298 (omuz),r

262 (omuz) 256; CHSONa; 406, 325, 273; CH3CQzNa, 375, 324

(omuz), 303 (omuz), 269; CH3C02Na/H3B03,~375, 298, 262, A1C13;

430, 340 (omuz), 303 (omuz), 275; AlCl;/HCl, 402, 365, 300,
270.
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6-METOKSIAPIGENIN

Rf":.Cetvel 4

OH, 335, 274; CH,ONa,
3C0,Na/. |
H3B0,,335, 274; AlCly, 360, 305, 282; AlCl,/HCL, 350, 305,

283 (omuz).

UV spektrumu (Sekil 16) A,ﬁm: CH3
383, 325, 274;’cn3cozNa, 378, 310 (omuz), 2743 CH

'NMR SpektrUﬁu (Sekil 17);(C014, TMS, ppm): 3,70
(3H,s, OCH;), 6.30 (1H, s, H-3), 6:55 (1H, s, H-8), 6.90
(24, d, J=7.5 Hz, H-3',5') 7.71 (2H, 4, J=7.5 Hz, H-2',6"').

) ) .. . : . + o
.. - Kitle Spektrumu (§ekil 18): m/e 300 (M ) (100), 285
(80), 271 (18), 257 (70),,167 (20), 139 (28), 119 (26).



CETVEL 4- Flavonoid Bilesiklerin Seliiloz Ince Tabaka Plakta,v o
: Degl§1k Qozucu Sistemlerinde R

2 59 -

£ Degerleri -

cozuch sISTEMI

Bilegik % 15 CH,COOH|Z 40 CH,COOH|Z 60 CH,COOH
Re Re Re
Kamferol 3-diglukozid 0.60 0.90 -
Kamferol 3-glukozid 0.32 0.57 -0.74
Kamferol 3-rutinosid - 0.72 -
Kamferol ' - 0.25 0.74
Kersetin 3-diglukozid .0.52 - -
Kgrsétin'B—glukOZid 0.34 0.61 -
Kérsetin ' - 6.211‘ 0.34
G-Metoksiapigenip 0.10 "0.52 .0;89,.

CETVEL 5- Sekerlerin Kagit Kromatograflslndek1 R

Degerlerl

f
Seker: Glukoz |Mannoz | Fruktoz|Galaktoz|Ksiloz |Ramnoz
n-Butanol/Asetik Asid/Su| -
4 .1+ 5 ]10.19 | 0.25] 0.27 | 0.17 0.31 | 0.48
Ust faz '
|n-Butanol/Piridin/Su =} 4 5y | 0,24 | 0.27 | 0.17 | 0.34 | 0.49 |
4 6 : 3 - :
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07ET

Dinya lizerinde ¢ok yaygin olan Euphorbia bitki tiirleri
ayni zamanda zengin birer ‘flavonoid kaynagidir. Bu tiirleri
kapsavan klmyasal ara§t1rma1ar1n yetersizligi gbzbniine ali- .
narak, bu gall§mada, §1md1ve kadar klmyasal bakimdan incelen-
- memis olan d&rt Euphorbia tiirtiniin flavon01dler1 1nce1endi.

Kuru toz hallndekl her b1r bltklnln yogunla§*1r11m1§
organlk ekstre51 slitun kromatografisi vonteml ile 8nce kabacav
frak31yon1and1r1101. Her bir fraksiyon, flavonoldlerl tek tek
elde edlllnceye kadar, daha ufak siitunlara defalarca tatblk
edildi., E.larica bltlelnden dort E.virgata bitkisinden ug,

E.chamaesyce bitkisinden ii¢ ve E. magalantha bltklslnden g

flavon01d elde edildi. Elde edilen bilegiklerin yapllarl spekt— .

ral vontemler ile ayd1n1at11d1 ve standart ornekler ile

~kargilagtirilarak kanitlandi.

Elde edilen bilesikler, her bir bitkide bulunanvkamfe—
“rol 3-0-B- D—gluk021d (7), E.larica ve E chamaesyce de bulunan
‘ kamferol 3-0- rut1n051d (8), E, 1ar1ca da bulunan kamferol
3-0~B8- dlgluk021d (9), E.virgata ve E.magalantha'da bulunan 
~kamferol (lb); E.vifgata'da bulunan kersetin 3-0O-diglukozid
(11), E. chamaesyce ve E.magalantha'da bulunan kersetin ‘
‘3 0- 3-D- gluk021d (12) ve E.larica' da buluqan 6- metoksxaplge—
'nin (13) dir.
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6—Netoksiapigenin Euphorbia tirlerinde  ilk defa bulun-

Bu bitkilerin farmakolojik Gzellikleri ga11§man1n kapsam
icinde olmamakla beraber,

vmugtur.

metok51f1avonlar1n bilinen antitii- -
,_mor etkileri nedenlyle ilerde E. larlca bltk151n1n farmakolo— ;
Jlk etklnllgl .sinanmalidir. -
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SUMMARY

Euphorbia is a widespread plant species rich in
flavonoids. Considering the insufficient chemical research
covering the se plants, the flavonoids of four Euphorbia

'species whlch have not been analyzed before, were analyzed in

this work.

The concentrated ofganic extract of each dried and
powdered plant was fractionoted'by colhmn chrdmatography. The
fractions were reChromatographed over and over again‘ﬁntil T
each flavoneoid was isolated in pure form. E.larica yielded
four, E.virgata three, E.chamaesyce three and E.magalantha
four flavonoids, The structures of the isolated compounds |
wéfe determined by spectroscopic methods and by cbmparison

~with standart. samples.

Kaempferol 3-0- -B~D- gluc051de (7) was isolated from each
one of the plants, E.larica and E.chamaesyce yielded
kaempferol 3-0-rutinoside (8),‘E.lafiga yigldéd kaempferol
'3-O—dig1uédside (9), E.virgata and E.mégalantha yielded -
kaempferol (10), E.virgata yieided quercetin 3-0- dig1UCoside
:(1 ), E. chamaesyce and E.magalantha yielded guercetin

3-0-R-D-glucoside and E.larica yielded 6-methoxyap1genin.
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{

6-Methoxyapigenin was found for the first time 1in

‘Euphorbia species. Even though the pharmacologlcal propertles

of these plants are outside the scope of this work, because_

"of the known antitumor activities of methoxyflavones, the

- pharmacological activity of E.larica should be determined in.

the future,
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