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Bu ¢aligma kaynak verisine rastiuanmayan jJunipérus
: !
H
Excelsa L.'in ig¢indeki diterpenoidlerin irolasyonunu ve
yapilarinin bulunmasini i¢ermektedir. Bilecik'ten topla-

nan Juniperus Excelsa L. incelenmigtir.

Meyve ve yapraklarin ham-oziiti asidik ve notur frak;
siyona ayr11m1§t1r. Notiir ve asidik fraksiyonlar analitik
gaz kroﬁatografisi | ile incelenmigtir ve notiur fraksiyonda
yirmid§rt, asidik fraksiyonda yedi maddenin oldugu anlagilmistar,
Asidik fraksiyon ig¢in en uygun Qﬁzﬁéﬁ sisteminin toluen:

‘etil asetat(9.3:0.7)oldufu bulunmustur.

Asidik-fraksiyon kolon kromatografisi(SiOz)ile'saf—
lagtirilmaya galigilmistir ve yaklasaik 8-10 mg. saf olarak
kabul edilebilecek bes madde izole edilmigtir. I,II,III ve.
V'in I.R. ve U.V. spektrumlarl ve timinin 1H—N.N.R. spek-
trumlari alinmagtir. Dort maddenin‘I.R._spektrumunda karakte-
ristik karbonil ve aromatik absorbsiyon bantlari vermis-

3
tir ve ayni maddelerin U.V. spektrumlaid”% 1 ctkileyen

max
konjugasyonun oldugunu gostermigtir. 1H—N.M.R. spektrum-

larindan aromatik yapinin ve olefinik yapinin doymug meti-
len ve metil protonlari ile birlikte bulundugu anlagilmig-

tir. Bu spektroskopik verilerle izole edilen maddelerin

yapilari maalesef bulunamamigtair.



SUEMARY

This work contains the isolation and finding of the
structures of the diterpenoids in Juniperus Excelsa L.
since there is no literature data about it. Juniperus
Excelsa L. that was collected from Bilecik was investiga-

ted.

The crude extracts of the fruits and the leafs has
been seperated into acidic and neutral fractions, neutral
and acidic fractions were investigated by analitical gas-
chromatography, and it was understood that there were
tweﬁty—foﬁr substance in_neutral fraction and seven subs-

" tance in acidic fraction. It was found that the most
reasonable solvent systeh was toluen:ethyl acetate(9.3:0.7)

for acidic fraction.

- Acidic fraction was tried to the purified by column
chromatography(SiOz)and five compounds about 8-10 mg. which
could be accepted as pure were isolated,I.R. and U.V.

1H—N.M.R. spectrums of all

spectrums of I,II,III and V and
has been taken.,Four compowmds gave a characteristic carbonyl
and aromatic- absorbtion bands in their I.R. spectrums and
U.V. spectrums of the same compoﬁnds.showed that there

was a conjugation which effects the A FProm their

1

max'

H-N.M.R. spectrums it was understood that there was an

aromatic structure and olefinic structure together with
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the saturated methyl and methylene protons., With these spect-
roscopic data, configurations of the isolated Compounds

unfortunately couldn't be found.
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1, TERPENOID BILESIKLER

Bitki diinyasinin dogal iirlinleri olan terpenleri izole
etmek ve yapilarini aydinlatmak icin organik kimyacilar olduk-
ca fazla zaman harcamiglardir ve bu alandaki caligmalar bugin-
de giincelligini korumaktadair. |

Bitki ve c¢icgeklerdeki ucgucu olan hos kokulu maddeler
terpen olarak bilinirler. Sicak yaz glinlerinde ¢am ormanla-
rindan gelen kokular ¢am aga§1ar1ndaki terpenlerden dolayidar,
. Aglinda terpen ismi "turpentin" den izole edilen maddelerdén
tiretilmigtir, Turpentinde ¢am aZaclarindan izole edilen u-

gucu bir sividir. Turpentinin esas bileseni‘XFpinen'dir(l):
1

Turpentin, boya endﬁstrisinde; kifuru(2)(ilag yapimin-

‘da), seliiloidin sentezinde ve diger plastiklerin yapiminda

kullanilir, Karotenler(3)ve vitamin A(4)da terpen yapisinda-

dir.

3 F—Karoten



g

Terpenler antik zamandan beri bilinmektedir. Ilag
ve koku maddesi olarak kullanilmiglardir ve kullanilmalari-
na da devam edilmektedir. Genelde gerekli yaglar olarak bi-
linen suda ¢dziinmeyen hidrokarbonlar, bitkilerdeki materyal=-
lerin 1sitilmasiyle elde edilen destilatlardar,

Ucucu yaglar(esanslar)bitkide bulunan zel kokulu
ve ugucu maddelerdir, Genellikle sivli ve taze iken hemen he-
men renksizdirler. Suda pek az, etanol ve difer organik ¢d-
ziicliler ve. yaglarda kolaylikla céziiniirler, Yoéunluklarl; ka-
ranfil ve targan ugucu yaglari gibi birkag ténesi‘d1§1nda su-
yun yopunlufundan daha kiiciiktiir.

Bitkilerden, mantarlardan, deniz organizmalarindan
ve bazi bdceklerden(termite)elde edilen maddelerin iizerinde=-
ki c¢alaigmalarin yanisira degigik terpenoid iskeletleri de
desteklenmigtir: Bu incelenen maddeler arasinda biyolojik
aktiviteleri en genig olanlari terpenoidlerdir(Harborne,
J.B. , 1984). Yap1 tayininde yiiksek alanli lE-NMR'1n ya=-
n1nda13C-NMR'1n1n;kullanlml ve bazi teknik geligmeler esas
iskeletin bulunmasina yardimel olmugtur. AZir atom icerme-
yen yapilarda X-iginlara kristallografisinin Snemi de artmig-
tir, Ancak, hala karbon iskeletinin Snerilmesinde ve gérgek

stereokimyanin bulunmasinda kisitlamalar vardir. Ozellikle



seski-terpen ve diterpenoidler iskelet olarak birbirine ¢ok
benzediginden yapi bulunmasi olduk¢a zordur., Biyosentezde
pekcok teknik ilerlemeler kaydedilmigtir, ljc-Etilggj;J,_qmg-~
sinin kullanimi degigik iskeletlerin bulunmasina yardimci
olmustur? Kagit ilizerinde dilizenlemelerin nerede oldugunun
gosterilmesi miimkiindiir. Ancak biyosentezde durum b&yle de-
gildir, Sentetik g¢aligmalarda gibberalik asitin sentezinde
tnemli ilerlemeler olmugtur,

Yakin ge¢migteki biyosentetik ¢aligmalar sterdidle-
rin.mblesterol(S)ve steroid hormonlarinin testosteron terpen
. nciisiinden olugtugunu gbéstermigtir. Terpenler de biyolojik

oncii isopren biriminden olusmuslardlr;

1.1. Terpenoid Bilegiklerin Kimyasi

Ucucu yaglar esas itibaraiyle terpenik karbiirler(ali-
fatik, monosiklik, bisiklik veya seski-terpen)ve bunlarin ok~
sijenli tiirevleri(alkol, aldehit, keton v.s.)nin bir karigi-
mindan olugmugtur(Baytop, 1953). Bu bilegikler yaninda orga—‘
nik asitler, alkoller, ketonlar, fenoller v.s., gibi maddelerde
. bulunmaktadir, K&furu, kifuru agacindan, X=-pinen c¢am agacin<

dan elde edilen ve ticari Onemi olan monoterpenlerdir(Baytop,



1954)% . | B
Terpenoidlerin ¢ogu kez bitki aleminin ig¢inde yay-
gin dogal diizenlenmeleri miimkiindiir, Bunlar hakkinda bili-
nenler oligomerlerden ve isopren iinitelerinden tiiremig ol-
duklaridir. Erken 20.yillarda Rusicka, terpenlerde yaygin
olan yapisal birimi tanimlamigtir., Bu birimin isopren oldu-
gunu belirtmistir, Terpen molekiiliindeki isopren birimi gef
nellikle "head to tail" bagtan-uca sirasiyle diizenlenirler,
Boylece bir isopren biriminin dallanmlsvucu digerinin dal=-
lanmamig ucuyla birlegir. "Head to tail" sira31n1n terpen
kimyasinda yapisal igaretlemeler ig¢in esas olarak alinmasa
yeterlidir, Isopren biriminin bag-uc baglanmasi ile tekrar-

lanmasi sonunda farkli terpenoid bilegikler olugur(‘Harborne,
J. B., 1984)

=, : . ———
ULV

"Head" > / ‘npgije- . §§~/J§§

Isoprenin yapisal birimi



Genelde baglanmalar bag ve u¢ kisimlarinin birlegmes
leri geklindedir., En basit terpenler monoterpenlerdir(ClOHls).
Monoterpenler iki isopren initesi igerirler, Karbon sayisi
10'dur, Seski-terpenler 15 karbon igerirler ve 3 isopren ii-
nitesinden olusurlar. Diterpenler, triterpenler ve tetrater-
penler 10 karbonlu monoterpen iskeletinin sirasiyle 2, 3, 4
katl karbon icerirler. Yakin gegmigteki buluslar 25 karbonlu
terpenlerin bulundugunu gostermistir. Bu terpenlere SESTER~
PENLER adi verilmigtir(02554o).

Qizelge.1.1»'Terpenoﬁd‘Bflégiklerin Siniflandarilmasxz

Sinmaf quail Formiil CTAtom Savisi Isopren birim sayisa
Monoterpen cloHis 10 2
Seskiterpen C,gH,, . 15 , _ 3
Diterpen Céoﬁ32 ' 20 | 4
Sesterpen 025340 25 5
Triterpen C50Hs0 30 6
Tetraterpen C40H56 ‘ 40 8

Terpenler ya ag¢ik zincirli yada halkali yapilarda

veya ikisinin kombinasyonu halinde bulunurlar.

¢® :Karbon



Gizelgel2. Baz:r Isoprenoid Hidrokarbonlar

TiP 1siM YAPT

Asiklik Terpen Myrcene(10)
C10th6

Ocimene(13)

Asiklik Seskiterpen (X-farnesene(35)
Crstizg

isiklik Triterpen Squalene(54)
C30fis50

Asiklik Tetraterpen  Lycopene
Ca0s6

Asiklik Politerpen . Rubber(cis) W

\ pa
(CSHB)n Gutta percha(trans)(12)
Monosiklik Terpen Limonene(9)
Cr0ty6
Sylvestrene

Monosiklik Seskiterpen Zingiberane(36)
015H24

Monosiklik Tetraterpen Y-carotene
Cyolise

Qizalrel2 devan ediyor.




izelnel2'nin devama

C3

Bisiklik Ternen
Cyothie

Bisiklik Seskiterpen
015H24

Cisthg

Bisiklik Tetraterven
Ca0s6

Trisiklik Terpen
€10t

Trisiklik Seskiterpen
C15t24

Sabinene(22)

od-pinene (1)

Camphene

F ~selinene(37)

Caryophyllene (38

Vetivazulene

F-carotene(3)

Mricyclene(23)

Cedrene(39)




Bazi terpenler yalnizca karbon ve hidrojen igerir-
ler, &rnezin limonene(9). Bazilarinda ise oksijen de bulu-

nabilir, 8rneZin myrcene(10), menthol(1ll)v,s.

OH
=
CH

: : H.C . |
Isopren kuralina uyan, en yaygin dogal kaucuk olan
poliisopren(12)'dir. DiZer drnekler ise ocimene(13), citro-

- nella(l4), unbellulone(15)v.s.

13,

Terpenler veya seski—ferpenler alkol, aldehit, asit,
keton ve ester gibi kompleks yapilarinda da bulunurlar. - Ugu-
cu yaglar bitkilerde ¢ok yaygin olmasina kargin ozellikle Co-
niferae(kozalaklil bitkiler), Rutaceae(sedefotugiller), Laura-
ceae(defne), Myrtaceae(mersin), Rosaceae(giilgiller), Labiatae

(ballibaklagiller), Umbelliferae(maydanoz) ve Compositée(pa-



patya)familyalari ugucu yag tagiyan tiirler bakimindan zengin-
dir,

Ogucu yaglar bitkilerde genellikle Gzel salgi organ=-
larinda(tiiyler, salgi kanallari, salgil cepleri v.s.)bulunur-

lar, Nadiren parenkima dokusu ig¢inde yayilmigtair,

1.1.1. Monoterpenler

Kapali formillleri ClOH16 olan pekcok monoterpenoid
bilegiklerinin yakin gec¢migte gaz kromatografisinin, kiitle
spektrometresinin ve 6zellikle cam kapiler kolonlarin kulla-
- nilmasi ile yapilarinin aydinlatilmasi milmkiin olmugtur(Guent-
her, Gilbertson and Koeing, 1977). Monoterpenoid bilegikle~
rinin biiyiik bir kismi glikozidleri halinde bulunurlar., Hal-
kasiz monoterpenlere drnek olarak Mycrene(l0)verilebilir.

Tek halkali monoterpenoidlere &rnek olarak p-mentantriol(1l6),
Grandisol(17), Chrysomelidial(18), Violacene(19)verilebilir,
Iki-halkali monoterpenlere drnek olarak Verbenone(20), Plagi-
olactone(2l) ve Sabinene(22)verilebilir. ﬁg-halkall mono ter-
penlere drnek olarak Tricyclene(23)verilebilir. Bu ilgili
terpenlerin yapilari ve isopren initelerinin ayrimina Cizel-

ge 24den bakilabilir,

OH

CHO

g | | HO

17 18
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20, 21 , : 22,

23

Deniz organizmalari da terpenoidler icin iyi bir - . ..
kaynaktir, Yosun(Aplysia, Chondiococcus, Microcladia ve Plo-
camium) tiirleri halojenli monoferpénoid bilegiklerini vermig=-
tir, Ornek olarak Violacene(19) ve Chondiocolactone(24)veri-
lebilir(Faulkner, 1977)% '

CHZBr

o c1

"._./\l |
oY "t a

19 | 24

Pekcok durumda bu yaprlar X-isinlari kristalografik
caligmalaria da desteklenmigtir. Bu maddelerin anti-mikrobik
aktivitelerinin oldugu da saptanmigtir. Pekgok monoterpenoid
pheromon (bdceklerdeki aktif madde)'lari olarak izole edilmig-
lerdir(Baker and Bradshaw, 1979).

Dogal olarak bulunan monoterpenoidlere diger bir or-

nekte yiksek oksijenli iridoidlerdir. TH-NMR ve L C-NMR ytn-



11

temleriyle yapi aydinlatilmasi miimkiin olmugtur(Damtoft, Jen-
sen and Nielsen 1981). Tipik 8rnekler Lamioside(25)ve Seco-
iridoid Xylomollin(26)'dar,

o

2Me

| | - OMe

AcO zyHﬂ -f-Glu

26

S

‘Bu mono terpenoid bilegiklerinden Secolaganin(27),
indol alkaloidlerin monoalkaloid kisminin séntez oncilisi ola-
rak ®nemlidirler. Digerlerinin ise, 6rnegin Allamandin(28)'-
in anti-l8semik aktivitesinin oldugu saptanmistir(Damtoft,

Jensen and Nielsen, 1981).

COo,Me
H: 2

27, 28

Artemisia tiirlerinden diizgiin olmayan monoterpenoid
iskeletinde yeni iiriinler izole edilmigtir. Metil Santilina-
te(29), epoksiti(30)ve Santolinolid lactone(31)'u artemisia

tridentatatldan izole edilmigtir,
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MeO,C

29 30 : 31

Kahnabinoidler, cannabi satiba'dan izole edilen mo-
noterpenoidlerdir., A'-tetrahidro kannabinol(32)ve kannabidi-
01(33), kénnabislerin(kendir,.kenevir, haghag)psikolojik ha-
yal alemine gdtirme etkisinin aragtirilmasinda tnemlidirler,
Monoterpenoidler, pekgok seski-terpenoidlerin,senteZinde ka&-
ral baglangic maddelerini olugtururlar. Ornegin Pikrotoxin'-

in sentezi Carvone(34)'dan baglar.

34
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1.1.2. Seskiterpenler

Kapali formiilleri 015H24 olan seski-terpeniere gok Or-
nek verilebilir, Halkasiz seski-terpene Srnek olarak ¥~farne-
sene(35)verilebilir. Tek halkali seski-terpenlere &rnek Zin-
geberane(36), iki halkali seski-terpenlere B-selinen(37) ve
Caryophylene(38)verilebilir. Bilinen}ﬁg halkali seski-terpen
Cedrene(39)ve Santonin(40)'dar.

35 36 37

58 39

40
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Santonin(40), Santonica(Pelin)'in olgunlagmamis c¢igek
baglarindan bliyiik bir ylizdeyle elde edilmigtir ve bagirsak pa-
razitlerinin digiiriilmesinde kullanilir, Santoninin iskelet
yapisindaki {ic isopren biriminin bag-u¢ bilegimi yukarida gés-
terilmigtir.

Su ana kadar 924 tane doZal olarak bulunan seski=-ter~
penoid laktonlari izole edilmigtiﬁ(Fischer, Olivier and Fisc-
her, 1979).

| Monoterpenoidlerin tersine pek¢ok bilinen mantar ses-~
ki-terpeni bulunmugtur. Mycotoxin(41)(T-2 toxin RSOCOCH,CH(Me,)'
" in témdr inhibitér etkisinin olduZu anla§1lm1§t1r(Tamm, 1974).

{
i

l1.1.3., Diterpenler

Kapali formiilleri CZOHSZ olarak bilinen diterpenoidle-
rin sayisi gﬁn gectikce artmaktadir,. Gegen 20 yil ig¢inde bi-
linen diterpenlerin sayisi olduk¢a artmigtir, Halkalal ter-
penoidierin iki esas halkalagma reaksiyonuyle olugtugunu be—
lirten kanitlar vardir. Birincisinde mono ve seski-terpen-

lerin karakteristizi olan pirofosfatin g¢ikici grup olarak dav-
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ranmasi ve halka olugumunu baglatmasidar, Digerinde ylksek
terpenlerin karakteristigi olan halkalagmanin ¢ift baZin po-
larlagmasi veya epoksit halkasina doniligtiiriilmesiyle halkalag-
masidir, Her ikisinde de bu ilk halkalagmay: ikinei bir hal-
kalagma ve diizenlenme reaksiyonlari izler. Diterpenler. bu
iki tip halka olugumuyle olusur.

Cam agacinin kabugu gizildiginde berrak katranimsi
bir sivi sizar, Bu sivi su buhari damitmasiyle iki fraksi-
yona ayrilir. Ucgucu kismi turpentin ve ugucu olmayan kismi
rosin(l:4)oranindadir. Bu iki madde gemilerin teknelerinin
macunlanmasinda ve su gegirmez halatlailn yapiminda kullanil-
miglardir, Rosin, diterpenik asitlerin karigimidir, Esas bi-
legeni Abietik asit(42), linoleumun sentezinde, cila, kagit
endilistrisi ve parafilm yapiminda kullanilmaktadir. Abietik
asitin sodyum veya potasyum tuzlari da ucuz sabun yapiminda

xullanilmaktadir.,

COOH
42

Son 20 yilda diterpenlerin sayisinda bliyiik artig ol-
mugtur. Halkali eter Zoapatanol(43) Montana tomentosa'dan el-

de edilmigtir. Ilac olarak kullanilmaktadar,
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CH,OH

43,

Labiatianin kimyasal incelemesi iki ve ddrt halkala
diterpenleri vermistir(Fujita, Nagao and Node, 1976)(Piozzi,
_ 1981). Klerodin(44)'in gercek stereokimyasi bilinmektedir.

44
Uc halkala diterpenlerin sitotoksils laktonlar Podo-

carpus tirlerinden izole edilmiglerdir. Bu podolaktonlar

bitki biiylimesini diizenlerler.
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Colleus ve bununla ilgili Plectranthus tiirleri oksit-
lenmig diterpenoid kinonlara ve kinon metidlere tipik ormek

Barbatusin'i(45) vermiglerdir. _

OAc

.

OAc

A6 | 4T

Priptolide(46) (R=H)ve Triptodiolide(47)(R=0H) anti-
16semik aktivitesi olan diterpenoid epoksitlere 6rnek olarak
-verilir ve triptergium wilfordii'den izole edilmiglerdir,
Tipik yapilari ve biyolojik aktivitesinden dolayi &nem kazan-
miglardir.,

Olduk¢a fazla sayida tetrasiklik kaurenoid diterpeno-
idler Sideritis ve Isodon tiirlerinden izole edilmiglerdir.

Bu maddelerin biliyiik bir kismi antipodal A/B stereokimyasin-
da olup ent-kaurenoid konfigprasyonundadirlar. Bu terpeno-
idlerden bazilari hidroksil gruplara igeiir. Ornezin (48)

nolu maddenin timdr engelleyici 6zelligi vardir. Diger bir

diterpenoid ise normal steroid benzeri A/B stereokimya31nda
olan mantar(Cephalosporium aphidicola)'dan elde edilen anti-

tiimér antibiyotik Aphidicolin(49) (Pujito, 1976; Piozzi, 1981).
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Vitamin A(4)'da tipik diterpene &rnek olarak verile-
bilir, Diger diterpen Japohya'da Gibberella fujikurol(piring
iriininii etkileyen bir mantar)'dan izole edilen gibberalik a-
sittir(50). Asit pekgok bitkinin esas bilegeni olarak bu-
lunmugtur ve biiyiimeyi kontrol edén hormon olarak &nemli rol
oynar. Gibberalik asit 19 karbon icermesine, ilk bakigta
isoprenoid bilegik gibi gOrinmemesine raZmen biyosentetik

olarak diterpenlerle ilfgkilidir,

51
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Gibberallin bitki hormonlari tetrasiklik diterpenoid-
lerdir. 66-Gibberalin bitki hormonu bilinmektedir(Gracbe and
Ropers, 1978 ; Lenton, 1980). Bu maddeler iki seridir. Gibbe=-
rallin A13 ile gbsterilen 020 grubu ve gibberalik asitle gos-
terilen A19 grubudur. Diterpenlerle gibberalik asitin biyo-

sentetik iligkisi Sekil 1l'de gGsterilmigtir.

Bilg | Gibberallik asitin
karbon iskeleti

Sekil 1.1 Gibberallik asitin isopren yapisi

I.formiil 4 isopren biriminin nasal birlegérek IT nolu
iskeleti olugturdugunu gostermektedir., IT yapisi tipik di-
terpen Phyllodadene(51) yapisindadar. B Halkasindaki diizen-
leme 6 ﬁyeli halkayi 5 iiyeli halkaya d6nﬁsfﬁrﬁr. Bir metil
grubu ¢ikar, Karbon iskeletinde bir metil grubunun azalmasi

karakteristik gibberallik asit iskeletini verir.
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Gaz kromatografisinin kiitle spektrometresiyle kombi-

nasyonu diterpenlerin gdzlenmesini kolaylagtirmigtir.

1l.1.4. Sesterpenler

Sesterpenoidler 25 karbonlu bilegikler olup bdcek,
bitki, mantar ve deniz organizmalari gibi deZigik kaynaklar-
dan izole edilmiglerdir(Cordell, 1977). Heteronemin(52)ve
lakton(53) yakin gecmiste izole edilmiglerdir,

o 0b¢

52 ' ‘53
1.1.5. Triterpenler

Yakin gecmiste dikkati geken ve kapali formiilleri
CBOHSO olan triterpenlere drnek olarak Squalene(54) verile-
bilir(bkz.cizelge 1.2 WSqualene 2,3-epoksitin 3S izomerinin(55)
triterpenoide doniigiimii ayrintisi ile incelenmistir(Caspi,

' 1980) (Tamelen, 1982).
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54 55,

A Halkasinin olugumu C@-gift-baglnln Sy2 bepzeri re-
aksiyonu ile olur'.‘ A ve AT ¢ift baglari.da halka. olugﬁl—
rur, AM ve Al cift baglary da dordiinet halkanin olugwmi-
nu gergeklegtirirl Naemetoloma fascicularé‘den elde edilen

, fasciculollet, -.ﬁfnegin(SS) bitki bﬁyﬁmesini diizenlerler.,
Isocucurbitécin D(57)'ih tﬁmﬁf engelleyici 6zelligl saptan-

migtir.

.56 57
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Beg iiyeli triterpenoidlerin sayilari da artmakta o-
lup bilinen bazilara lupane, oleanene, ursane ve hopane is-
keletindedirler(Chandler and Hooper, 1979)., Tipik bes iiye-
1i triterpenoidlere ornekler P-amirin tiirevi olan maytenfo-
1lik asit(58)ve friedelin tiirevi maytenfoliol (59)'diir. An-
ti-16semik Ozellizi wvardir, Yapilari X-iginlari analiziyle

bulunmugtur (Chandler and Hooper, 1979).

1.1.6. Xarotenler

400'den fazla karotenoid bilinmektedir(Britton and
Goodwin, 1982), HPLC aylrim tekniginin kullanilmasiyle uv,
kiitle, 15 ve 13c-NMR spektrumlarinin da alinmasiyle yapi ay-
dinlatilmasi kolaylasmigtir(Bugster, 1979) (Taylor and Ikawa,
1980). Karotenoide bilinen en basit Srnek Karoten(60)'dir.
Pekcok karotenoid bilegigi 40-karbonludur. 30-Karbonlu ka-

rotenoide Srnek olarak Bacterioruberim(6l) verilebilir.
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Pargalanmls karotenoid olabilecek Abscisik asit(62) iizerinde
calismalar yapilmigtir(Zeevaart, 1979).

60,

61

62
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2. CUPRESSACEAE{SELVIGILLER)

Ana Ozellikleri:Bazi taksonlari bir cinsli bir eveik-

li, bazilari da bir cinsli iki evciklidir. Genellikle kiigiik
olan cigekler ya kisa strglincliklerin uclarinda birer birer
bulunur, yada yan durumlu olurlar. Ender olarak, Srnezin
Juniperus'lardan bazilarinda ¢igek yalniz 1-3 terminal (uc)

durumlu tohum tomurcugundan olugur(Kayacik, 1980).
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Sekil 2,1, Cupressaceae familyasi trneklerinin

pul yaprakli slirgiin parcalari
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Kozalak olgunlagtiZl zaman agilan derimsi veya odunsu
pullardan, veya Juniperodeae alt familyasi Srneklerinde(an-
diz ve ardic)oldugu gibi hi¢ bir zaman ag¢ilmayan etli pullar-
dan meydana gelmigtir,

Cupressaceae(selvigiller)familyasi taksonlari c¢ok dal-
lanan herzaman yegil agag¢, aZag¢glk veya yerde sliriinen c¢alilar
halindeki bitkilerdir. Bazi Srneklerinde igne, bazilarinda
pul yapraklar, bundan onceki familyalardan ayri olarak siir-
ginlere gevrel veya kargilikli @larak yerlegmiglerdir, Hig-
bir taksonunun odununda recine kanali yoktur, Biz burada
konumuz olan "Juniperus L."alt familyasi ile ilgilenecegiz.
2.1, JuniperﬁS'L.(Aiﬁig)

Diinya iizerinde 60 degigik tiiri bulunan ardi¢ cinsinde
¢igekler bir veya iki evciklidir, Erkek c¢igekler siirginler-
de pullarin koltuklarinda ya ilizeri pullu kisa bir sap veya
slirgiinciigiin izerinde bulunur,

Ardic¢lar c¢ok dallanan agacggik, bazén boylu bir ardaig
veya dik duran, yerde stiriinen ¢ali halinde bulunurlar(Kaya-
cik, 1980),

Dioecious veya monoecious yapraklarini ddkmeyen tiir ca-
11 yada agag¢lardir. Ince kabuklu agaclardir., IZne ve diken
seklinde sert yapraklarin kérpe dallari lizerinde bulunur; ol-
gun yapraklari iZnemsi sert olup liglii halka diziligli yaprak-
lar veya pullu bir goriiniimi andiran caprazimsi diziligte, na-
'diren kisa, ignemsi ve birlegmemis yapraklar goriilebilir.

Cok sayida ercikli erkek cigeklere sahiptir, Disi cigekler
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dibinden kiigiik devamli biirgiilerle sarilmlg olup 3-8 puldan
olusan, étli sert bir meyve olugturur, 1-3 yilda olgunlasir,
Tohumlari kanatciksizdir(Pamay, 1955).
Cupressaceae(selvigiller)'nln bir alt grubu olan Juni-
perus L.'i agagidaki gibi siniflandirabiliriz:
1. Koltuk altinda yetigen c¢igekleri; tamami iZne big¢iminde
ve dipten birlesmig yapraklari vardair.
2. Kozalaklar 20-25 mm,‘'dir; iic tohumlu, meyve gigeZi

olugturmak iizere birlesirler. J . Drupacea

2. FKozalaklar genellikle 15 mm,'yi asmaz; tohumlar ser-
" besttir,

3. Yapraklar yukarisinda beyazimsi bir stomali banta
sahiptir(Nadiren dipten belirsiz bir orta damarla ayrilar).

J. Communis

3. Yukarisinda iki belirgin stoma bantlari bulunan
yapraklar vardir.
4, Kuvvetle biikkiilmiis yapraklar; siyahimsi kahveren-

gi renkte olgunlagmis minicik kozalaklar. J. Oblonga

4, Kuvvetle biikiilmemis yapraklar, olgunlagmis koza-
laklar koyu kirmizi, menekse ya da parlak kahverengi.

J. Oxvcedrus

1. (Cigekler dalin ucunda; yapraklar pullu goriniimli veya
ignemsi yapraklar geklinde ise dipﬁe birlesmemis olurlar,
5« Dar, disgli kenarli pullu yapraklar; olgun kozalaklar

koyu kirmizi renktedir. J, Phoenicia

5. Bbyle bir goriintiisii olmayan pullu yapraklar; olgun

- kozalaklar, koyu menekseden siyahimsiya degigir.



27

6. Olgun kozalaklar 4-6 mm, yere dogru egilmig, bitki
sapina tutunmus durumdadar, J. Sabina
6., Olgunlasmis kozalaklar 7-12 mm.'dir, doZrusal bir
bitki sapina baglidir veya degildir,
7. Dbrt kenarli ince dallar, 1 mm, veya daha fazla

kalinlikta; tohumlar 1-2(3), J. Foetidissima

7. Ince dallar narin, 0,8 mm,'den daha az kalinlik=-
ta; tohumlar 4-6(-9). ‘ J. Excelsa

Bu gruplandirma $ekil 2,2.'de gematik olarak gdsteril-

mistir,
JUNIPERUS (ARDIC)
‘ _ | ;
Yoltuk altainda yetisgen c¢igekleri; Cicekler dalin ucundaj yapraklar pullu
tamami i™me biciminde sert ve dip- zoriniimli veya isnemsi yapraklar gek-
' ten birlegmis yaprsklari vardir. 1inde ise dipte birlesmemig olurlar.
1.J. brupacea 1.J., Fhoenicia

: 2.J. Communis 2,J. Sabina
a)Subsp. hemisphaerica 2.J, Foetidissima
b)Subsp. nana 4,7, Excelsa

3.J. Oblonga

4.J. Oxycedrus
.a)Subﬂp. oxycedrus

b)Subsp. macrocarpa

Sekil 2,2 - Juniperus(Ardig) Siniflandirilmasi
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Sect, Juniperus. Gigekler, koltuk altindan gikar.
Yapraklar daima iiglii halka.diziligli, iZnemsi, sert dipte
birlegmigtir.

1. J. Brupacea I,(Lab,): Kiicilk dicecious aBag, genig tagli

yapraklar, mizrakimsi ucu uzun ve sivri 11-23 x 3-4mm. yuka-
rida iki genis stoma bandi igerir, Kozalak 20-25mm, ¢apin-
da yumurta geklinden kiiremsiye degigir. Onemli &lgiide, bii=-
yikkce -tepeli, kahverengiden siyaha degigen renklerde tozum=-
su salgiyle kaplidir. Ug kiiciik tohumlu biiylkge bir gekirdek
olugturmak lizere birlegmigtir., Ormanlarda ya da fundalik-
' larda 1000-1500m, 'de kayalik yamaglarda bulunur,
 Tip: (Tirkiye'de Hatay), Monte Cassio, Labillardiere'de.

Toros, Amanos. Antalya Akseki civarl 1500m, 'de, Antal=
ya Kargi ¢ayindan Beydam'a kadar 1200m. yiksekliklerde, lgel!-
de Silifke'de, GOkbelen yaylasinda 1050m.'de,’Konya Karaman'-
dan Ermenek'e kadar, Igel'de G&zne civarinda J. drupacea L.'e
rastlamir,

Yunanistan, Bati Suriye'de éogunlukla monotipik bir ta-
kim olarak incelenir. Arceuthos Ant. Kotschy, biiylik koza-
lakla olup tohumlar birlegerek bir bﬁtﬁn olugtururlar,

2, J. Communis L;,j(SekilZ5)§
Dioecious ¢alilik veya agaclar tek bir genigce stoma

bandinin iist diizeyinde gbdriindiigii yapraklar(nadiren ¢apragik
bir ana damar alt yaridaki bandi bsler)vardir. Kozalaklar
6-9mm,, yumurta bic¢iminden kiiresele degigir. Olgunlagtik-
larinda rengi siyahtir, Ug tohumlu serbesttir,

Franco tarafindan birgok alt tiire bodliinmiigtiir, Bu
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alt tlirlerden iki tanesi Tiurkiye'de vardir.

i-subsp. hemispherica: Diizglin yapraklar, hemen hemen

takim veya grup halinde 2.5m,'ye kadar fundalik halinde bu-

lunurlar.

ii-subsp. nana: Egik yapraklar, ¢ok yakin dizilmig ya da

lististe konulmug gibi, alg¢ak fundaliklar 6m.'ye kadardir,

gXe

] = e | s
e e:fém J’\\/ /\/j’f\..f\-._.— L |
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A Juniperus communis subsp. nana; W subsp. hemisphaerica.
Sekil 2.3

Tip:(Sicilya).

Dogu Karadeniz. Goruh: Ardanu¢, Kordevan Daglara.,
2700m,, Erzincan: Kegig Daglari, 2600m., Cimin iizerinde.

Akdeniz Bdlgesi, Kirim,

Kayalik yamaglar, fundaliklar ve ormanlik etekler, 1100-
2600m, ; aga¢ hattinin ilizerinde ve aga¢ hattinda genellikle bu
tir baskindir.,

Tip: Yerel degil.

Yaygindir fakat Kuzey Anadolu'da en yogun olarak bulu-
nur.,  Bursa: Uludag., 1800—2180m., Bolu: Gerede'den Kizilca-

hamam'a kadar, 1350m., Kastamonu: Daday'dan Azdavay'a kadar,
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1100m., Amasya: Sana Daglari., Sivas: Zara'dan Sugehri'ne ka-
dar, 2000m,, Giimiighane, Rize: Kardeg, 2600m., Izmir: Odemisg
Dagi, Bozdag., 1800m,, Kayseri: Erciyas Dagi., Bitlis: Nemrut
Daginin krateri., 2400m., Denizli: Baba Dagi., 1800m,

Ruzey 1liman bdlgelerin daglarinda bulunur.  Tirkiye'-
de bu iki alt tiir(subspecies)arasindaki dig farklilik oldukga
az ve bir miktar ara iiriin tiirlerine rastlanir., Ornegin: Can-
kiri'dan Ilgaz'a kadar, 2000m,, Kiitahya: Gediz ve $aphane Da-
g., 1700m,, Murat Dagi., 1700m. Bunlaran bir kismi epeyce
uzun ve seyrek yaprakli aga¢ ya da g¢alilar olan subsp. commu-
.nis geklinde olup genigge dagilmigtair, Subsp. nana alt ti=-
riniin Tiirkiye Ornekleri genellikle ¢ok az yere yakin olarak
bulunur ve Avrupa'nin pekgok bSlgesinden daha ¢ok yelpaze
geklinde veya yelpaze geklinde olmayan c¢ali olugtururlar,

' Ote yandan Avrupa'dakilere gre daha karmagik ylglnlar‘bigi—
mindedir. Tekir Daglarinda J. Communis kayda tutulmusg olup
bu nana subsp. communis ile iligkili olabilir, Ancak deétek—
lenmesi gerekir.,

3. J. tblonga beib.: Fundalik yapraklar gevsek olup daracik

veya mizrakimsi goriiniimdedir., En biiyligi 16-20 x 1-1.5mm, ke-
sitindedir, Yukari kismindan agik seg¢ik gbriinen bir orta da-
marla b&liinen genis beyaz stoma bandi bulunur. Bant cogun-
lukla dipten kuvvetlice yansar, oigun kozalaklar siyah-~kah-
verengi olup 7mm,'ye kadar c¢apli kiiremsi biraz tepesi tagi
andirir, U¢ tohumludur.

Tirkiye'nin Kuzey Dogu Bdlgeleri. Coruh: Artvin; Erzu-

rum: oltu; Kars yakinlarinda Digor.



Kafkasya, Kuzey-Bati Iran. Bu Srmegin Szel tiirlerini
Tirkiye'de gbremiyoruz, fakat drnekler Sovyet Ermenistan'in-
da mevcuttur. Bunlar karakteristik bir yaprak yayilimi gos-
terir ki yapralt gekil ve kozalak rengi bu tirtn taninmasini

kolaylagtirir,
4, J, @xycedrus T,,(Sekil24)y

Moy,

c)"‘{? s e
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A Juniperus oxycedrus.

Sekil 2.4 |
Dioecious funda veya agactir, Yapraklar, mizrak bigi-
minde seyrektir, 6-25 x 1.5-2.5mm., ucu uzun sivri, yegil,
ylzeyin iist kisminda iki belirgin stoma bandi bulunur. O0l-
gun kozalaklar kiiremsi veya kiiremsi gekilde degildir, capi
20mm, kadardir, koyu kirmizi veya eflatundan canli kahveren-
giye degigir, burusuktur, ki alt subspecies'e ayrilabilir:

i~-subsp. oxycedrus: Kozalaklar 6-8mm.; yapraklarin ge-

nigligi 1.5mm,'ye kadardar,

ii-subsp;'macroéaria: Kozalaklar 10-20mm,.; yapraklarin

genigligi 2.5mm,'ye kadardair,

Subsp. oxyéedrus Ispanya ve Fransa tarafindan tanim-
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lanmigtar,

Yaygindir, Kirklareli: Gilingdz, Ganakkale, lstanbul:
Domuzdere, Biiyiikada; Bilecik: Bilecik'in kuzeyi, 300m.; Sa=-
karya: Adapazari'nin batisi, 50m.; Kastamonu: Seydiler'in ku-
zeyi, llOOm;j Sinop: Boyabat, 300m.; Samsunj Trabzon: Magka,
300m.; Izmir; Kitahya: Gavdarhisar'dan Kitahya'ya kadar, 1100
- m.; Ankara: Bala, Kire Dagi., 1800m.; Kayseri: Erciyas Dagl.,
Sivas: Yildizeli'min 5 km, kuzeyi; Bitlis; Antalya; Icel: Ala-
han, Mut'un 20 km. kuzeyi, 1500m.; Seyhan: Pozanti Dagi, Bii-
_riigek, 1300m,; Marag: Koyunoluk DaZi; Adiyamen,

Giiney Avrupa, Bati Suriye, Kuzey Iran'da, Kafkasya'da
E, harig. _ |

Akdeniz'in kiyilaranda, subsp. oxycedrus ile birbirine .
karigtigini gbstermigtir, |

Sect. Sabina Spach. Gigekler ugta, yetigkin bitkiler-
de yapraklar gaprazvari pullu ve kiremit dizilisi gibi, nadi-
- ren ignemsi, fakat bu taktirde dipten birlegmemis yapldadlr.
S5e L_zlw(ﬁekll%)

Kﬁgﬁk monoecious aga¢, 4 metreye kadar ince dallar ¢ok
zayif bir yapiya sahiptir, pullu yapraklar 1.5mm,'ye kadar
kalinlikta paralel kenar biciminde sikisik sartli dikdort-
genimsi basik torbacikli kenarlar:i (scarious) bigimindedir.
Kozalaklar diizensiz big¢imde kiiremsi c, 10mm., olgunlagtikla-
rinda siyahimsidan yegile, son geklinde de koyu kirmiziya do-
nerler, Tohumlar 3-9, TFundaliklar deniz kiyilari civarin-

da 350m,‘'ye kadardair.
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@ Juniperus phoenicia; v J. sabina.’
seki1 8T
Giiney Avrupa ve Montpellier'de bulunmaktadir.
Bati Anadolu, Adalar,; Mugla: Marmaris'ten Emecik'e ka-

dar, 350m,

Akdeniz kiyilarainda da buiunmaktadlr. Pamay, dlzel-

tilmemig bir yayilim haritasi vermektedir,

6. J. %p etidissima willd,, (Sekil 26)7

bl

N s

r) Fa. h.ﬂ’.-.
£
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‘Dik aga¢ 10m,'ye kadar, nadiren 20m,'ye kadar ¢ikar.
Keskince dortksogeli, Yetigkin yapraklar iliggenimsi, sivri
veya igne geklindedir, Kozalaklar kiiresel, 6-9mm., dik ¢i=-
¢ek saplara iizerine tutulmus, koyu kahverengi veya siyahtair.
Tohumlar 1-2(-3) serbesttir. Genellikle aga¢ hattinin iize-
rinde 700-900m. fundallk olugtururlar,

Tip: Ermenistan, Tournefort,

E.'nin disindakiler seyrek olarak dagilmiglardair.
Ankara: Beypazari, 1250m.; Amasya: Ak, Dagi., 1700-1900m.;

. Giimlighane; Coruh: Aidanug ve Artvin arasxnda; 700m,; Bali-
kesir: Ida(Kaz Dagi); Kiitahya: Murat Dagl;, lOOOm;; Ankara:
Beyném; Marag: GOksun'un 5 km. glineyi, 1600m.; Mugla: Baba
Daglari., Pethiye iizerinde, 1100m.; Antalya: Termesus, 700m.;
Konya: Konya'nin batisi, 1300m.; Nigde: Pozanti ve Y. Meydan
arasinda., 1500~1700m,

Balkan Peninsula bdlgesi, Bati Suriye, trans Kafkasya,
Kibris, Genellikle J, Excelsa ile karigtirilir. Fakat
dagilimi daha sainirladar.

7. . §abina L.:(Sekil2s)s:
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® Juniperus phoenicia; v J. sabina.

Sekil 2.5
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Bir metreye kadar bodur fundalik geklindedir. Ince-
cik dallari fazlasiyle narindir, tombul-ddrtkégelidir,

Pullu yapraklar c.lmm., birbirine ¢ok yakin ve diizenli bi-
¢imde basik, ﬁggénimsi, oblong sart torbacigi biraz basik
durumundan 6tiri belirgindir,  Kiiremsi kozalaklar, 6mm.'ye
kadar olgunlagtiklarinda mavi-siyah renkli olup, yansimig
¢gigek sapina tutulmugtur. Tohumlar genellikle ikilidir,
Rakaim 1400-2000m,'dir,

Italya'dan Siberya, Olimpus, AZri ve Portekiz'de gb-
riilmektedir. '

Kuzey Anadolu, Anti-Toroslar, Zonguldak: Kel Tepe,
1700m, ; Giimiighane: l400m.;-Sivas: Yildiz Dagr., 1800m.; Ma~-
rag: Ahir Dagi., 2000m,

Kuzey ve merkezi Avrupa, Kirim, Bati Kafkasya, lran.
Je SaBina ve J, Foetidissima arasindaki farkliliklar pek be-
_lirgin degildir, J. Poetidissima tepesindeki serbest yap-
raklara sahip olarak tanimlanir(Bu nedenle muhtemelen en
azindan uglarinin doruklari bir parca Smemlidir).Halbuki
J. Sabina tamamiyle sikigik yapraklara sahiptir, Bazi Tiir-
kiye tipleri J. Sabina'nin sikigik yapraklarini igerir, fa-
kat 6mm;'den uzun dik kozalaklari vardir. J, Foetidissima'=-
nin karakteristigidir. Ornegin Antalya: Gediz Dazi, Boz-
burun Dagi.; Konya: Beygehir'den Konya'ya kadar, 1400m,

8. J. Bxcelsa bieb,: (Seki127),

20m.'ye kadar uzunlukta aZaglardir. Ince dallar ¢ok
narin bir yapiya sahiptir., 0.8mm.'den daha diigiik genislik-

tedir, Yetigkin yapraklar iiggenimsi olup az ¢ok sikisik-
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tair. 1 ve 1.5mm, Arkada ovalden doZrusala deZigen agik-
¢a goriiniir torbacigi vardir, Kozalaklar kiiremsi 7-10mm.,,
koyu menekgemsi kahverengi, Tohumlar 4-6'l1 kuru kayalik
yamaglarda bulunur(300-2300m.). Toroslarda sik aga¢ hat-

tini olugtururlar,

) ,‘;‘“‘?7“- B ol 7 E7d "

® Juniperus excelsa.

Sekil 2.7
Oldukg¢a genis miktarda yayllmlglardlr; Bilecik: 300=

400m,; Sinop: Gerze'den Boyabat'a kadar, 500m.; Tokat; Gli-
miighane: Torul, 1000m,; Balikesir: Ida(Kaz Dagi); Eskigehir:
BEskigehir'in kuzeyi, 400m.; Kayseri: Bakir Dazi., 2300m.;
Van: Satak'in 5 km. kuzeyi; Muzla: Kara Tepe, 500m.; Burdur:
Hacilar, Burdur'un 25 km. giineyi, 1075m.; Antalya: Beydan,
Alanya'nin kuzey-doZusu, 1000m.; Seyhan: Pozanti ve Y,Meydan
arasi., 1400-1700m.; Marag: Ahir DaZi; Hakkari,

Balkan Penisula Bolgesi, Kirim, Kibrais, Bati Suriye,
Iran ve Afganistan. Juniperus macrdpoda boiss., Iran'da bu-
lunmakta olup digerlerinden ayrilabilir gibi gtziikmemektedir,

Juniperus excelsa Ozellikle bir Irano-Turanian bitkisidir.
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Fakat Anadolu'da Juniperus foetidissima ile bulugtugu Akde-
niz bélgesine kadar yayilir,
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3, JUNIPERUS I, TURUNDEN 1ZOLE EDILEN TERPENOID BILESIKLER

~ Bu bdliimde 2, boliimde inceledigimiz Juniperus L.(ardig)
tiriintn alt familyasi olan J. drupacea, J. oblonga, J. oxy-
cedrus, J, phoenicea, J. sabina, J. foetidissimai J. commu-
nis'den igole edilen, yapisini lﬁibﬁlﬁmde inceledigimiz ter-

penoidvbilegikler@en“bahsedileqektir.

J;’DrﬁpabééE Bu alt grup hakkinda Tirkiye'de yetigen

bu tlir ardigtan flavan yapisinda (4)-catechin(63), (=)=-epi~
catechin(64) ve (*O-gallocatechin(65),”(-)-epiga;locatechin
(66)'in bulundugu bildirilmigtir(Sakar, M.K., 1985).

63 - 64
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65 66

J, Communis(bodur ardag): Bu alt grup Ispanyol aragtir-
macl ?ascﬁal Teresa ve gallsmé grubu tarafindan incelenmig-
tir. Bu arastirlcl grup‘bodur ardicin meyvelerinin iginde-
ki ugucu yaglarkve ugucu olmayan klslmfiZOle etmigtir; [
Meyvelerin i¢inde monoterpenik yaplda"citronellal(14),vpyrte-
nal (67), myrtenil acetate(68), menthol(11), terpineol(sg), |
p-cymenol (70), p—menthane-l,Z,4-triol(t¥); seski-terpen ya-
pisinda X~-copaene(72), ¥-elemene(73), o(~murolene(74), Y -mu~
rolene(75), f-selinene(37), selinan-T(11)-diene(76), cis-ca~
lamanene(77), caryaphylene(38), humulene oxide(78} ve aroma=-
dendrene(79) bilegiklerinin bulundugu ilk defa rapor edilmig-
tir(Teresa, J. de P., 1976).

HC B a HiC B-onc
HyC '330

67 ' 68



69

CH(CH

CEQOH

10

79

;‘71

40
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Ayrica bodur ardicin yapraklari da incelenmig ve yap-
raklarin ig¢inde 7-oxo-l3-epi-pimera-S-l5-dien-18-oic acid
(80, R,=R,=0H, R ,CO Me) 7Nhhydroxysandaracopimaric acia(8l,
| R;=C0,H, R,=H, R3=OH), (148)-14,15-dihydroxylabda~8(17),13(16)~
dien-19-oic acid(82), biflavanoil yaZ asitleFiyle birlikte
izole edilmiglerdir,

82

J, Oblonga: Bu alt gruba ait bilgiye kaynaklarda rast-

lanmamigtir,

J. Oxycedrus(katran ardici): Bu alt grupta Ispanyol

Pascual Teresa ve caligma grubu tarafindan incelenmigtir.
Katran ardicinin meyvelerinden myrce-communic acid [labda—B

(17),13(16),14-trien-19-oic] (83), cis-communic acid(84),
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trans-communic acid(85), sandaracopimaric acid(gl , Ry=CO,H,
R2=R3=H) ’ imbricataliclél.s-oxo—labd-8(17) ~-en-19-0 icé)( 86, R=H) ve
Junicedric [labd-8(l7)—en-15 ,l9—dioic] (87)ve myrce-communic
asidin dimerinin(®8)izole edildigi rapor edilmigtir(Teresa,

J. de P, and etals, 1974).

88
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J. Phoenicea(finike ardici): Bu alt grup da yine lspan-

yol aragtirmaci Pascual Teresa ve g¢aligma grubu tarafindan
incelenmigtiry;  Finike ardicinin meyvelerinden labdane is-
keletli diterpenik asitlerden myrcecommunic acid( 8% RaH),
cis-communic acid( &, R,=C0,H, Ry=H), trans-communic acid
(85), isocupressic acid(89, R=CO,H), imbricatalic acid(86),
15-methyl-imbricatalic (86, R=Me), junicedric acid(87) ve 12
(R)-hydroxy-myrceocommuhic acid(84, Ry=H, R,=OH) yapilarin-
daki maddelerin izole edildigi bildirilmistir, Ayrica san-
daracopimaric acid(&l, Ry=CO,H, R2=R3=H) ve abietane(90) is-

" keletindeki yapilar izolevedilmigtir(Teresa, J. de Pascual
and etals, 1978).

89 90

*Ayrica J. phoenicea'nin nétral fraksiyonundan da bazi
diterpenoidler izole edilmistir. Caryophyllene(38), caryo-
phyllene oxid(dL ), elemol(92) ve yeni bilegik olan %-cadinol
methyl ether(93); labdane iskeletindeki diterpenler, manoyl-
oxide(94), cis-comunal(95), agatholal(96 ), agathadiol(9T),
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trans-comunal (9g) ve sandaracopimaral {81,R=CHO); abietane
iskeletindekiler ise abieta-8,11,13~triene(99), 4-epi-dehid-
roabietal (90, R=CHO), 4-epi-abietal (90, R=Me), 4-epi-abietol
(90, R:COZH) ve ayrica abieta-7,l3-dien-3-one(99), TX~hydroxy-
4-epi,dehydroabietal(loo) izole edilmistir(Teresa,J. de P. and

etals, 1978),

‘e CHO NCH,0H
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HZOH

1103 | 104

Je Sabina(sabin ardici): Bu alt grup yine Ispanyol arag-

tirici gruplar Joaguin de Pascual ve arkadaglarlyle)Pascual
Teresa ve arkadaglari tarafindan incelenmigtir, Joaquin de
Pascual ve arkadaglari sabin ardicinin meyvelerinden labdane,
pimarane ve abietane iskeletinde diterpenoid ve seski-terpe-
noid izole etmiglerdir, Bu terpenoid bilegikler methyl-cal=-
litrisate( 106, Ry=C00Me, R2=R3=H) , Rethyl-4-epi-abietate (90,
R=Me), methyl-4-epi-neoabietate(107), I6],methyl myrcecommu-
nate (isocommunate) (108), methyl-cis-communate(85, R=Me), met-
hyl sandaracopimarate(8l, Ri=COZMe,.R2=R3:H), methyl?tranéf
commnate (84,  Ry=CO,Me, R,=H), myrcecommunate (8%, R=Me), cis-

communate (85, Rr=Me), me thyl sandaracppimarate(8l}-R:Me);



methyl-trans-communate { 84, R;=CO,Me, R2=H),'methyl 7-ox0-cal-
litrisate(99, R=H) ve methyl-Te-hydroxy callitrisate(go, R=OH)'

~dar,

107 4 108

Ayrica nétir fraksiyondan da abieta~7,13-dien(106, R=

Ry=Me), trans-bioformene(gs , R=Me, Ry=H), 4-epi-dehydroabi-
etal(9n, R=CHO), 4-epi-abietal{90, R=Me), trans-communal (g4,
Ry=CHO, R2=H), sandaracopimaral (81, R=CHO), 4-epi-palustral
(109, R=CHO), abieta—7,l3-dien-3-oneﬁ110), abieta-7,11,135~
trien-3-one(111), epi-dehydroabietol(:106,R=CH,0H, Ry=R,=H),
4-epi-abietol(gg, R=CH,0H), sandaracopimarol(EI,IH;CHzoﬁ,
R2::R3=H), abietol(90, R=0H20H); 1abd-E-l3-ene-8,15-diol('11‘_?)
ve seski-terpen yapisinda olan oplopanone(ll3) ve oplopenone

(114) izole edilmigtir(Joaguin, de P. and etals,1983),



109

-111

113

;114

110

48
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Sabina ardicinin meyvelerii Pascual Teresa ve galigma
arkadaglary tarafindan incelenmigtir, Monoterpen yapisinda
o«=pinene(l), p-cymene( 119, %-thujone(116), ¥-terpinene(y7),
camphane (;118), P-pinene(119), Ap-carene(izm), limonene(9),

;e myrcene(10) ;. seski~terpen yapisinda germacrene(j2y), § —ca=
dinene(lgg),F'—cadinene(lgg), § -muurolene (75 ), ¥-cadinene(14),
J-elemene(j2% ), P-selinene(37), caryophyllene(BS), ¥ -elemene
(15), P-clemene(126), ¥-selinene(127) ve diterpen abieta=-7,13-
dien(op, RsMe), sandaracopimaradiéne (158 ), sbieta=trien( 106),.
.palusﬁriQiéne(abieta 8,13~-diene) (109, R=Me)'in izole edildigi
_bildifilmiétir(Teresa; J. de Pascual and etals, 1978)%

- \ N ; - :CH3¢;

115 116 117

118 119 120



121

1126

122"

127

123

R

128"

50
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Sabina ardicinin yapraklarinin incelenmesi sonucunda
da coumarine yapisinda siderine(129), coumarsabine(izp), 8-
methoxycoumarsabine(131) izole edilmigtir( joaquin, de Pas-

cual and etals,198l1),

Me OMe
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4, CALISMANIN AMACI

Boliim 3'de Juniperus L.'in alt familyasi olan Junipe-
rus Drupacea, Juniperus Communis(bodur ardig), Juniperus Oxy-
cedrus(katran ardigi), J. Phoenicea(finike ardig¢i), J. Foeti-
dissima(kokulu ardig), J. Sabina(sabin ardici) incelenmig,
meyveleri ve yapraklari icindeki terpenoid bilegikleri izole
edilmigtir., Az miktarda da olsa flavanoid yapisinda bilegik-
lere(J. Communis)'de rastlandiZi rapor edilmigtir(Teresa, J.
de Pascual and etals, 1974). |

Juniperus Oblonga, Juniperus Excelsa hakkinda kaynak-
larda herhangi bir bilgiye rastlammamigtir. = Bu iki alt grup-
tan J. Excelsa'nin(kafa ardlg) Bo1iim 2'de(bkz. sayfa 35) Tiir-

kiyetde bulundugu yerler belirtilmigti. Bu galigme da i‘” '}:

PO - -

Esk1§ehir e en yakln b6lge olan Bile01k'den toplanan kara ardlg‘

yaprak ve meyveleri incelenmek istenmigtir. P



53

5 DENEL BULUM

5.1. Kullanilan Coziicliler
Metanol ve etanol, Once kalsiyum oksit ile, sonra mag-
nezyum ve iyot ile geri sogutucu altinda refluks edilmig, ve
damitilmigtair, ‘
Kloroform tnce su ile oziitlenmig, sonra susuz kalsiyum
kloriir'de bir gece bekletilip, damitilmigtir,

Petrol eteri(40-60°C), toluen, etil asetat, n-heksan

Merck kalitede kullanilmigtair.

5.2, Maddelerin Fiziksel Verilerinin Saptanmasi

I.R. Spektrumlari: 270-30 Hitachi Spektrofotometer
(Aﬁadoln Universitesi Fen-Edebiyat Fakiil tesi) ile alinmigtir.

U.V. Spektrumlari: 150-20 Hitach;gSPektrofotometer(A-'
nadolu Universitesi Fen-Edebiyat Fakiltesi) ile alinmigtir.

N.M.R., Spektrumlari: Jeol PMX 60 MHz'lik SI Spektro-
fotometer(Anadolu.ﬁniversitesi Fen—Edebiyat‘Fakﬁltesi) ve
Bruker AC-80 200 MHz'lik Spektrofotometer( TUBITAK, MAE)
ile alinmigtar,

Gaz Kromatografisi: Shimadzu GC-9AM Gaz Kromatografi-
si ve Shimadzu C-R3A Gaz Kromatografisi Yazicisi(Anadolu Uni-
versitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi) kullanilda,

Ogiitiici: Retsch "ZM-1" markali cihaz ve 0.5mm.'lik e-
lek kullanarak(Anadolu Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi).
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alinmistir,

Kolon Kromatografisi i¢in Merck kalitede silikagel
(GF.254 60)kullanilmigtir,

Ince Tabaka Kromatografisi icin Merck kalitede sili-
kagel(GF.254 60)kullanilmigtir. Analitik caligmalar icin
plaka kalanlagy 0.25mm,, preperatif calismalar ic¢cin plaka
kalinlaigi O.75mm,. 'dir,
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6. DENEYSEL CALISMA
6.1, Juniperus Excelsa L.'in Oziitlenmesi ve Asidik, N&tiir
Fraksiyonlara Ayrilmasi
Bilecik bdlgesinden toplanan($ekil27, sayfa 36) yap-

rak ve tomurcuklar otomatik ogtitiiclide 0.5 mesh biyilikliiglinde
ogltildi, Ogiitilen kisimdan 200 gram alindl ve petrol eteri
ile sokslet de 8 saat siire ile 0Ozlitlendi. Pefrol eterinin
vakum altinda buharlagtirilmasindan sonra, 6.73 gram ham-5zlit
elde edildi. Ham oziite %5'1lik Na2003 ¢Ozeltisi eklendi ve - "
karigsim kloroformile oziitlendiy - Kloroform fazi vakum altin-
da yoZunlagtirildi. Bu faz ndtir faz olarak ayrildi. Su .
fazindaki asit tuzlari %10'luk HC1 ilavesiyle tuzlarindan
kurtarildi ve tekrar kloroform ile Oziitlendi, Kloroformun
vakum a2ltinda buharlagtirilmasiyle asidik fraksiyon da uzak-‘
lagtiralda,
6.2, Notiir Fraksiyonun Gaz Kromatografisi lle Incelenmesi:

Nétﬁr fraksiyonun analiitiksel olarak gaz kromatografisi
incelendi. . GE-SE 30 Polyetilenglikol(Carbowax) kolonu, FID

dedektsrii kullanildi.
Kolon Sicakligi 130°¢

Dedektor Sicakligr  170°C
Enjeksiyon Slcakligl 170°¢
Atten. Ayara Atten O
Azot Akig Hizi 20 ml/dk
Hidrojen Akig Hiza 400 ml/dk
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Yukaradaki gartlarda alainan gaz kromatograminda 24
madde olduZu anlas11m1§t1r(Sekil6J@tve6qju. Kromatogram-

da ilk gelen madde ile son gelen madde arasindaki zamanin

26.19 dakika oldupu da gbzlendi.

Sekil 6.1a Notir fraksiyonun kromatogrami(GE SE-30,
o Oy
polyetilenglikol, kolon s1cakligy 130°C)%
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CHROMATOPAC  C-R3A : FaLe 8
{SAMPLL NO ! © . FETHOD a1
*REPGRY WO .~ 140 - '

“PKND Tive ARCA MK TOND cone Nang
1 0.3% 5428992 E 82,8725
2 O.a7 586601 sV €. 9358
3 0.77 S T 8.003
q 0.842 1146 TV 0.0474
5 1.185 5469 T @.0822
6 1,302 62846 Y Q.957
C? 1.508 24371 ¥ .37t
[} 1.713 36183 V 0. 530
9 2.352 293937 sV 4. 8708
10 3.068 109¢ 71 6.0l
11 3.703 325 71 ¢ CBa9
12 4,557 114 7 0.6617
3 4,927 597 TV L. 8L
14 5.74" 5027 T | P (N Y T
15 6£.825 13246 T G.eui
16 7.77°3 ¢5099 U T 3pey
A ¥ T 54686 TV . 375
48 18,842 A4¢2 1 6.008
SR S JENETEE B 11 o derda W Ct.eauy
S 28 43.45% . 82Ls TV ‘ 6. 6999

21 15.a2 . 2?2507 1 4. 4189

1o ee 20.448 1463 5. ue2s3

423 o 2a.a8zs 1393 §. 8212
i ee  e6.19 14308 . 8.2179

H ji L mmmemeee . O et

AT U TeTaL 0 oSceBea 49 3899

Sekil @Jﬁnéekiiﬁdh'daki kromatogramd; gbzlenen pik-
lerin R, degerleri ve ylizde derigimleri.

6?3} Asidik Frakéiydﬂﬁh“Gaz Kroﬁétégrafiéijle Incelenmeéﬁ.
Asidik fraksiyon analitiksel olarak gaz kromatograff—
siyle incelendii G%-SE 30 Polyetilenglikol(Carbowax) kolo=-
nu, FID dedektdrii kullanalda. | »
2A§é§1&aki;sartlarda alinan-gaz kromatograminda 7 madde
oldugu anlaslldf ' (Sekil 6.2)s EKromatogramda ilk gelen mad-
de ile son gelen madde arasindaki zamanin 8,992 dakika oldugu-
da gtzlendi, = Kolon sicakliga 120°C*den l70°C'ye kadar ayar-
lanarak optigum rezoliisyonun hangi sicaklikta oldugu incelen-

di, 130°C'nin optimum sicaklik oldupu anlagildi.

Kolon Sicakligxy 130°¢c
Dedektsr Sicakligl 170°¢C

Enjeksiyon Sicakligy  170°C
Atten.Ayara Atten. O
Azot Akis Hiza 20 ml/dk
Hidrojen Akis Hiza 400 ml/dk
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[’ )

(X p)

.
-_Sekil 6.2, Asidik fraksiyonun kromatograml(GE SE—30, polyetilen

glikol, kolon 31cak11g1 130°¢),
6.4. Asidik Praksiyonun I.T.K. Ile Incelenmesi

Asidik fraksiyonun i.T.K.(SiOZ) degisik coziic kari-
simlari(kloroform:etil asetat, 9:1), (n-heksan:eter, 1.5:8,5),
(toluen:etil asetat, 9.3:0.7) denendi., ©En iyi ayirimin(to-
luen:etil asetat, 9.3:0.7)karisimi kullanildiginda oldugu
gorildi, i1.7.K.'nde bes madde oldugu gﬁélendi. Renkleri
gozleyebilmek ig¢in anisaldehit-siilfiirik asit reaktifi plaka-
ya pliskilirtiildii ve 110°C'de 10 dakika etiivde bekletildi. Da-
ha sonra I.T.K. plakasi incelendiginde(gekil 11), bes madde-
nin varligi saptandi, Ilk olarak R;=0.2469 da kahverengi
renkte bir spot halinde bir numarali madde gdzlendi, Ardin-
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dan Rf=0.3209 da pembe renkli bir madde tespit edildi. Rf
0.3950 de ise acgik-kahverenkli madde gtzlendi. ‘Plakada,bu
maddenin iistinde Rf=0.5185 de ac¢ik-kahverenkli maddenin var-
1131 saptanda, Plakanin eh iist kasminda Rf=0.6913 de kahve-
renkli madde teghis edildi{

6.5, Asidik Fraksiyonun Kolon Kromatografisi ve Preperatif

I.7.K, Ile Ayrilmasa

2,67 gram asidik fraksiyon 3cm. ¢apinda, 60cm, yiiksek-
liginde kolonda(SiOz)~ayr11maya galigildi, Yaklagik 10ml.'-
1lik kasimlar halinde toplandi.

1-5

| I nolu madde (kahverengi) Re=0.692
6-10
lB—ZOJII nolu madde (ag1k~kahve) Re=0.519
21-24 IIT nolu madde ( " " )  R=0.395

25-26
IV nolu madde (pembe) Rp=0,320
27-40|
—
41-43
V nolu madde (kahverengi’) Rg0,247
44-48

Kolondan alinan ilgili numarali maddelériﬂ bifbirleriyle ay-
ni 6lanlar1 analitik f.T.,K., ile belirlendi, Ardindan ayni
olan kisimlar birlestirilerek preperatif I.T.XK. ile saflasti-
rilmaya caligildi. Yapilan analitik 1.T.K. ile saf olup ol-
madigi kontrol edildi. Ancak saf gbziikmesine ragmen yapilan
preperatif 1,T.K, sonucunda saf olmadigi tespit edildi., Bu
yapilan saflagtirma islemi 4=5 kez tekrarlandi ve sonucta
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herbiri yaklagik 8-10mg. saf olabilecek tarzda madde. elde e-
dildi ve bunun sonucunda _saf kabul edilebilecek -heg.

maddenin I.R., U.V., N.M.R. spektrumlari alinap yapilari

tayin edilmeye ¢aligilda.

wm I N

Kahverengi Agk kahve Pembe

Sekdl 6.3. Asidik Sziitin analitik I.T.K.'si.
I. MABDE:

I R.(0014,‘r ,em™1): 3500-3300, 1724, 1700, 1550-1460,
910 cm™t (Sekil 6.8)

U.V. (EY0H,A ;. 3am): 235.94, 262, 275(sh) nm(Sekil 6.9). -
N.M.R.(CDC1,,§); 0.889(3H,d), O. 9206(3H,s), 0.957(3H,s),
1.255(3H,8), 1.3793-1.4926 ve 1.627-1. 47 ppm(glikosidik yapi),

2 -1745(28,s), 3.655(2H,s), |4. 29-4 21 (m, dxd),J7,55-7 7o
ppm(aromatik yap1)($ekil 6 10) ’

»
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11, MADDE¥

I.R.(CC1

(Sekil 6,11),
U.V.(BtOH,N  yom): 274, 288(sh), 320.3, 335.9(sh)

" nogeCh )T 3500-3300, 1740, 1556-1480, 1280

(Sekil 6.12).
N.M.R. (0D013,5)- 0.838(3H,d), 0.88(3H,s), 0.905(3H,4d),
1.25(3H,s), - 66ppm(d)-4,20ppm(d), 4.23(1H,d), T.53=7.71lppm

(Sekil 6.13)s
IIT, MADDE:

I.R. (0014;¢;ax,cm’1): 3600-3300, 1720, 1560, 1260-1020,
780(kuvvetli, monosiibatitiisyon)(Sekil 6.14),

U.v.(EtQHJhmax,nm): 238, 274.2, 284.4, 320.3(omuz),

338(omuz), 372.3(0muz)5($ekii 6.15).

N.M.R, (03013,5,ppm): 0.838(3H,d),  0.88(3H,s), 0.905(3H,
a), 1.25(3H,s), 2.17(2H,s), 2. 29(t, CH,CH,), 3.64(m, 0-CH,),
4.05(%, CH=OH,), 4. 2o(d),[' 4, 23(@). 4. 52(yayvan S.-OH).,vci -
7.53-7 71($ekil 6.16).

IV, MADDE:

I.R. (0014,Y'maxicm'l) ¢ Alinamadai,

U.V. (EtOH,?\max.nm) : Alinamadz,

N.M.RJ(CDCL,§,ppm): 0.838(3H,d), 0.88(3H,s), 0,905
(38,d), 1.25(3H,s), 2.29(t,-CH,~CH,), 3.64(m, 0-CH,), 4.05

(t, CH—CH2) 4,10(t,-CH=CH 5)s 4.20(d), 4.23(d), T.53-7. 71

(Sekil 6.17)..
V. MADDE:

I.R.(CCI4,V;ax,cm.l): 3600-3300, 1720, 1560, 1270,1050
780 (kuvvetli) (Sekil 6.18).

U.V.(EtOR,A___,nm): 282,81, 270.3, 279.6, 285.93,
384,37, 389,06 nm(Sekil 6.19)..

N.MOR.(CDC13,5,ppm): 0.889(%H,d), 0.9260(3H,s), 0.957
(3H,s), 1.254(3H,s), 2.29(t,-CH,~CH,), 3.65(d,0-CH,), 4.20
(4), 4.23(d), T.53=7.71(Sekil 6.,20).



62

6.6. Asidik Fraksiyonun Metillenmesi ve I,T.XK. t1e Incelen-

mesi

Asidik fraksiyon 6 ml metanolld %10'luk KOH ¢dzelti-
siyle 2 saat refluks edildi(Joaquin, de Pascual and etals,
1981).

Agidik fraksiyonun metilasyonu sonunda I.T.K.(Sioz)
(toluensetil asetat; 9.%:0.7) ¢bziicli karigimi ile analitik
olarak incelendi, 1.T.K.'de 7 madde oldufu gdzlendi. Renk-
leri gtzleyebilmek igin anisaldehit-silfiirik asit reaktifi
plskirtildi ve 110°C_de_10 dakika beklendi, Dsha sonra I.T.K,
plakasi incelendiginde(Sekil 25) 7 maddenin varligi saptandi.

11k olarak R,=0.055 de kahverengi bir renk gdzlendi. Daha

hil
sonra R.=0,164 de yine kahverengi renkte bir nokta halinde

f
T nolu madde izole edildi, Ardindan Rf=0.264 de pembe renkli
bir madde tespit edildi, 'Rf=0.418‘de ise eflatun.renginde.
madde gdzlendi, Plakada bu maddenin hemén listiinde Rf=0;518
degerinde agik~kahve renginde bir madde teghis edildi, Daha
sonra Rf=0.627 de kahve renkli madde gtzlendi ve son olarak
plakanin en ﬁstﬁnde Rf=0.837 de ise pembe renkli maddénin

varligi tespit edildi.
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Sekil 6.4 .Metillenmig Sziitin analitik I.T.K.'si.

6.7, Metillenmis Asidik Fraksiyonun Kolon Kromatografisi ve
Preperatif 1.T.K. Ile Ayrilmasi,

1.58 gram metillenmig asidik fraksiyon l.5cm. ¢apinda
ve 30Ocm. yﬁksekiiginde kolonda(Si0,) ayrilmaya ¢alisildi.
Yaklagik 10 ml.'iik kisimlar halinde toplandi,

1-20 I nolu madde (Pembe)
20-60 II nolu madde (Kahverengi)
60-80

80-12(J IIInolu madde (Efi2tun)
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Sekil 6.17.

IV nolu maddenin N.M.R. spektrumu(CD013).
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Te TARTI SMA

1. Boliimde belirtildigi gibi terpenoid bilegikler c¢ok
eskiden beri bilinmektedir, Ilag've parfiimeride kullanilmig-
lardir ve kullanilmalarina da devam edilmektedir. Monoterpen
yapisinda olan allamandin'in(28) anti-l8semik aktivitesinin
(Damtoft, etals, 1981), cannabinoidlerin hayal alemine g&tiir=-
me etkilerinin, seski-terpen yapisindaki mycotoxin'in(41) ti-
mdr engelleyici etkisinin olduZu bilinmektedir(Tamm, 1974).
Diterpenoidlerden aphidicolin'in(49) tiimdr engelleyici dzel=-
" 1iZinin bulundugu, gibberallic asit'in(50) biiyiimeyi kontrol
eden hormon oldugu bilinmekte olup(Gracbe and Ropers; 1978;
Lenton, 1980), abietic asit(42) ise parfiimeride, cila, kazit,
sabun yapiminda kullanilmaktadir, Bir triterpen olan isocu-
curbitacin D'in(57) timdr engelleyici &zelligi, bes halkalx
triterpenoid mayten foliolin(59), anti-18semik aktiviteye
sahip oldugu tespit edilmigtir(Chandler and Hooper, 1979)..

Amag¢ kisminda da belirtildigi-gibi Tirkiye'de Bilecik,
Sinop, Tokat, Gilimiigshane, Balikesir, Eskigehir, Kayseri, Van,
Mugla, Burdur, Antalya, Adana, Marag ve Hakkari gibi oldukca
yaygin bélgede bulunan(bkz bslim 2, sayfa 35) Juniperus Ex-
celsa L,'in Bilecik bGlgesinden toplanan meyve ve yaprakla-
rindaki diterpenoidler incelenmek istenmigtir;

Toplanan ve kurufulan kara ardi¢ yaprak ve meyveler
halinde otomatik degirmende oglitilmiigtiirse Daha sonra soks-
let de petrol eteri(40-60) ile 8 saat geri sogutucu altinda

refluks edilmigtir, Petrol eterinin vakum altinda buharlag-
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tirilmasiyle 6,73 gram ham~-ziit elde edilmigtir, Ham-8zlite
%5'lik Na,CO; ¢Bzeltisi eklenmig ve karigim kloroform ile
dziitlenmigtir. Xloroform fazi vakum altinda yoZunlagtirila-
rak notir faz olarak ayrilmistir., Su fazi igindeki asit tuz-
lary %10'luk asit ilavesiyle tuzlarindan kurtarilmig ve yeni-
den kloroform ile ®ziitlenmigtir. Kloroformun vakum altinda
buharlagtirilmasiyle asidik fraksiyon elde edilmigtir.

NG6tiir fraksiyonun analitiksel olarak gaz kromatografisi
(GE SE-30 polyetilenglikol, 130°C) incelenmis, sonucta 24
maddenin varligr saptanmis olup(bkz. Sekil6.l ),preperatif gaz
kromatografisi yapilamadifindan bu agamada ndétiir fraksiyonun
preperatif incelenmesi daha ileride c¢alisilmak iizere birakil-
m1§t1r§ ‘

Asidik fraksiyonda analitiksel gaz kromatografisi ile
(GE SE-30 polyetilenglikol, 130°¢) incelenmigtir., Bu incele=-
sonucunda alinan kromatogramda(bkz.Sekil6.2) 7 maddenin varli-
g1 saptanmlstlr;' Bu agamada kolon s1cakilgl 120°C den 170°C
ye kadar ayarlayarak optimum rezoliisyonun hangi sicaklikta
oldugu'incelenmig vé 130°C nin optimum sicaklik oldugu sonu~
cuna varilmigtir, Bu tip bir galismada Italyan bilim adami
Bonaga ve arkadagl tarafindan J. Communis T, tizerinde ilk
olarak gaz kromatografisinde 40 maddenin varligi analitiksel
olarak teghis edilmig ve ardindan GC-MS ile incelenmesi siir=-
diirilmiigtiir. Sonug¢ta monoterpen, seski-terpen ve diterpen
yapisinda olan terpenlerin varliga dogrulanmigtir(Bonaga and
Galletti, 1985). |

Asidik fraksiyonun analitik i.T.K.(SiOZ) ile incelenmesi
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gerceklegtirilmig, en iyi ¢dziici karigiminin toluen:etil ase-
tat(9.3:0.7) oldugu saptahmlstlr. Renkleri gozleyebilmek
icin anisaldehit-siilfiirik asit reaktifi plakaya piiskiirtiilmiis
ve 110°C de 10 dakika etiivde bekletilmistir; Daha sonra
i.T.K., plakas1 incelendiginde(bkz Sekilé.3), beg maddenin
varligi saptanmigtir. Ilk olarak Rp=0.2469 da kahverengi
bir spot halinde I nolu maddenin geldigi belirlenmigtir,
Ardindan Rf=0.3209 da pembe renkli bir madde tespit edilmig-
tir. Rf=0.3950 de ise agik-kahverenginde bir madde izocle
edilmigtir, Plakada bu maddenin iistinde Rf=0.5185 degerinde
aclk-kahverenkli maddenin varligxr saptanmigtir, Plakada son
olarak R.=0.6913 de kahverenkli madde teshis edilmigtird
2.67 gram asidik fraksiyon 3cm. ¢apinda, 60cm. yiiksek=-
liginde kolonda(SiOz) toluen:etil asetat(9.3:0.7) ayralmaya
calisilmistir. Yéklaslk 10 ml,'lik kisimlar halinde t0plaﬁ-

migtir, 1-10, 13-20, 21-24, 25-40, 41-48 nolu kisimlar i.7.K,
(3102) toluen:etil asetat(9.3:0.7)ile kontrol edildikten son-

ra birlegtirilmigtir ve sirasiyle 1,2,3,4 ve 5 numaralari ve-
rilmigtir, Xolondan toplanan bu bes fraksiyon, preperatif
. I.T.K.(Sioz) toluen:etil asetat(9.3:0.7) ile saflagtirilmaya
calisilmigtir, Preperatif I.T.K.(Sioz) toluen:etil asetat
(9.3:0.7) ile saflagtirilmaya ¢alisilan maddeler, her‘saflas—
tlrmadan sonra analitik I.T.K.(Sioz) toluenzetil asetat(9.3:
0.7) ile kontrol edilmigtir, Bes kez tekrarlanan preperatif
I.7.K. sonunda herbiri yaklagik 8-10 mg. gelen ve saf kabul
edilebilen bes madde izole edilmigtir, Bu beg maddeden dsr-

dincii maddenin I,R, ve U,V. spektrumlari disinda diger madde-
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lerin I.R., U.V. ve 1H-N,M.R. spektrumlari alinmig, 13c-N.M.R.
spektrumlarz maddenin az olmasi nedeniyle alinamam:gtir.
Alinan bu spektrumlardan yapilar aydinlatilmaya cali-
s11mig, ancak 1>C-N.M.R. spektrumu ve kiitle spektrumlari ali-
namadiZindan, yapilar tam olarak aydinlatilamamigtir,
 Preperatif i.T.K.(SiOZ) toluen:etil asetat(9.3:0.,7)'-
sinde en iistte gelen madde(Rf=O.692) I nolw madde olup, bu:

1 4e -om

maddenin I.R. spektrumu(CCl,),(Sekil 68) 3500-5300 em”
grubuna ait olabilecegini diigiindiifumiiz yayvan bandi vermigtir.
1724 cm'l deki keskin pikin karbonil grubuna ait olabilecegi,
| 1550~1460 em~t deki bantlarin ise aromatik yapidan kaynakla-
nacagu ve 910 cm"l deki oldukga kuvvetli pikin de doymamig ya-
plyé:D=CH2 ait olabilecegf.dﬁgﬁnﬁlmﬁgtﬁr; Ayni maddenin U,V,
épektmmunda(EtOH),(Sekil 69) 235.,9, 262 ve 275 nm. de absorb-
siyon maksimumlarinin gtzlenmesi yapida konjugasyonun olabi-
lecegi dliglincesini getirmistir. Maddenin N.M.R. spektrumu
(CDCIBL(Sekil6JQ), aromatik yapiyi ve doymamis yapiyi destek-
lemigtir. Ancak N.M.R. spektrumunda doymamiglik bdlgesinde
ve aromatik bdlgede iki farklr pike rastlandigi ig¢in, iki izo-
merik yapinin olabilecegi de diginilmiigtir. N.M.R. spektru-
mmnda(200 MHz) bitki icin alinan N,M.R, spektrumlarinda in-
tegrasyon yapilmadigir igin (TUBITAK.MAE) integrasyon degerle-
ri dlgilememigtir, 0.889 ppm'deki dubletin, 0.9206-0.957-1.255
ppm'deki singletin metil gruplarindan kaynaklanabilecegi,
1.3793—1.4926 ppm ve 1,627-1,.747 ppm'deki c¢oklu piklerin gli-
kosidik yapidan kaynaklanabilece3i, 2.1745 ppm'deki kiiciik

singletin ve 3.655 ppm'deki singletin ~-CH5 gruplarindan kay-
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naklanabilecegi dﬁgﬁnﬁlmﬁstﬁr._ 4.20. ve 4,215 pm'deki iki
dublet I.R. spektrumunda 910 em ™t deki CH2=0:'yap131n1 dog-
rulamigtir. Ancak iki dubletin gtzlenmesi stereoizomerik
yapinin bulundugu diiglincesini getirmigtir, Yine benzer ge=-
kilde 7.55 ~7.71 ppm degerlerindeki goklu pikleri aroma-

-

tik yapiyi ve stereoizomerik yapilari desteklemigtir,

130-N.M.R. spektrumunun ve kiitle spektrumunun alina-
mamis olmasl nedeniyle yapi tam aydinlatilamamig, I nolu mad-
denin yapisinin terpenoid yapisinda degifﬁe fla#anoid yapl-
sinda olabilecegi sonucuna varilmig, ancak_gergek yapl One=-
rilememigtir,

Kolondan alinan ve preperatif 1.T.K.(Si0,)joluenzetil
asetat(9.3:0.7) de defalarca saflagtirilan II nolu maddenin
(Rg=0.519) I.R. spektrumu(CCl,),(Sekil 611 ). 3500-3300 cen™t de
-OH grubuna ait pik vermigtir. 1740 em™d de karbonil banda,

1558-1480 cm™t 1

de aromatik yapiyi gdsteren bantlar, 1280 cm”
de eterik olabilecegini diiglindiigimiz bandl vermigtir., Mad-
denin U.V. spektrumunda(EtOH)(Sekil6d2) 274 ve 320 nm'de ab-
sorbsiyon maksimumlari ve 288 ve 335.9 nm'de omuz seklinde
bantlar gozlenmigtir, I nolu maddenin U.v. spektrumu ile
kargilagtirildiginda IT nolu madde de 300 nm'nin iizerinde
bantlarin gtzlenmesi ya konjugasyonun artmasindan yada siibs-
titliient etkisinden dolayi olabilir, Maddenin N.M,R. spekiru-
'munda(CDClBL($ekil6J3), 0.838-0.88 ppm'deki iki singletin,
0.905 ppm'deki dubletin ve 1.25 ppm'deki singletin metil
gruplarindan kaynaklanabilecegi, 3.66 ppm'deki dubletin eCH

2
gruplarina ait olabilecegi diigiiniilmiigtiire. 4.20 ve 4.23 ppm

R
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deki iki dubletin olefinik protonlardan kaynaklanabilecegi.
dﬁsﬁnﬁimﬁg, ayrica bu iki degerde pikin gdzlenmesi nedeniyle
stereoizomerik yapilarin olabilecegi de unutulmamigtir,

7.53 ve 7.71 ppm'deki ¢oklu piklerin de aromatik yapidan
kaynaklandigl ve stereoizomerik yapiyl desteklediZi sonucu-
na varilmistir. Bu madde ig¢in de yukarida belirtilen neden-
lerden-dolayi gergek yapi bulunamamigtir,

Kolondan alinan ve preperatif I.T.K.(Sioz)toluen:etil
asetat(9.3:0,7)'de bircok kez saflagtirilan III nolu madde-
nin(R;=0.395) I.R. spektrum(CCL,)(Sekil6.14), 3600-3300 em™t
de -OH grubuna ait pik gozlenmigtir. 1720 em 1 de karbonil
bandai, 1560 cm_1 de )C=C{veya aromatik yapiyi gtsteren bant-
lar, 1260-1020 cm™ L de eterik bir yapinin olabilecegi bant-

-1

lar ve 780 cm — de ise monosiibstitiisyona ait bantlar gdzlen-

migtir. Maddenin U.V.(BEtOH) spektrumunda(Sekil6.d5), 274.2
ve 320.3 nm'de absorbsiyon maksimumu g&zlenmigtir, 288,338
ve 372.3 nm'de emuz seklinde bantlara rastlanmigtir. Ayrica
238 nm'de de bir bant vermistir. Diger iki maddenin U.V.
spektrumu ile kargilastirildifinda ,IIT nolu maddemin de 300
nm'nin iizerinde bantlarin godzlenmesi, ya konjugasyonﬁn art-
masindan ya da siibstitiient etkisinden dolayidir. Maddenin
N.M.R.-spektrumunda(CD013)KSekil6J.QL 0.838-0,905 ppm'deki
iki singletin ve 0.88-«1.,25 me'deki iki dubletin metil grup~
larindan kaynaklanabilecegi, 2,17 ppm'deki singletin -CH,
gruplarinin 3.66 ppm'deki dubletin ise oksijene bagli -CH2
gruplarina ait olabilecegi diisliniilmiistiir.e 2.29 ppm'deki

tripletin —QB2~CHZ gruplarinin eglesmesinden dolayi olabile-
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cegi varsayilmigtir. 4.05 ppm'deki tripletin ise-CH=CH, gibl
bir yapaiya ait olabilecegifdﬁsﬁnﬁlmﬁstﬁr.4-20;7{123 ppm'deki dub~
letin olefinik protonlardan kaynaklanabilecegi; 4,52 ppm'deki
yayvan singletin -OH gruplarinin varligini doZruladigi, 7.53
ve 7.71 ppm'deki c¢oklu piklerin de aromatik yapidan kaynaklan-
digx ve stereoizomerik yapiyi destekledigi sonuéuna varilmig-
tir. Bu madde icin de yukarida belirtilen nedenlerden dolayi
gergek yvapi bulunamam1§t1r.. | ,

Preperatif I.T.K.(Sioz)toluen:etil asetat(9.,3:0,7) 'nde
IV, olarak geleh madde(Rf=O.320) icin I.R. ve U,V, spektrum-
lari yukarida belirtilen nedenlerden dolayi allnamémlgtlro
‘Maddenin N.M,R, spektrumunda(CDClBL($ekilGLlTL 0.83%8-0,905
ppm*deki iki dubletin ve 0.88-1.25 ppmideki iki singletin me~
til gruplarindan kaynaklanabilecegi, 2,29 ppm'deki tripletin
ise -CH,-CH5 grubuna ait olabilecegi diiginiilmiistiry 3.64 ppm
deki pikin de oksijene komgu metilen protonlarindan kaynak-
lanabilecegi, 4.05ve 4.10 ppm'de gbzlenen iki tripletin ole-
finik =CH2 ve komsu ~-CH= protonundan kaynaklandigxy, ayrica
iki stereoizomer yapisini da destekledigi sonucuna varilmig~
tir., Ayrica 7.53 ve 7.71 ppm'deki ¢oklu piklerin de aromatik
yapiyl ve stereoizomerik yapilari destekledigi sonucuna varil-
mistir, Bu madde i¢in de yukarida belirtilen nedenlerden do-
layx gerg¢ek yapir bulunamamigtair,

Kolondan alinan ve preperatif i.T.K.(SiOz)toluen:etil
asetat(9.3:0.7) 'nde bircok kez saflagtirilan V nolu maddenin
(R;=0.247) I.R. spektrumunda(CCl,)(Sekil6.18), 3600-3500 cm™t

de -OH grubuna ait pikler vermigtir. 1720 cm™* de karbonil









8%

bandi, 1560 em~lde ise}C=C¢veya aromatik yapiya ait bantlar,
1270-1050 cm™t de eterik bir grubun varligini dogrulayan pik-
ler ve 780 cm-l de monosiibstitiisyonu destekleyen absorbsiyon
bandl gdzlenmigtir, Maddenin U.V.(EtOH) spektrumunda(Sekil
J9),27O 3 ve 279.6 nm'de absorb31yon maksimumlari gozlenmis,
282, 81 285,93 ve 384 37 nm'de omuz Seklinde bantlara rast-
lanmlstlr. Ayrica 389.06 nm'de konjugasyonun oldukg¢a fazla
oldugunu gostermigtir., Maddenin N.M.R. spektrumunda(CDCl3x
(Sekil 6.20), 0,890 ppm'deki dubletle 0.9200, 0.9565 ve 1.254

. ppm'deki ii¢ singletin metil grﬁplarlndan kaynaklanabilecegi,
'2 29 ppm'deki tripletin ise -CHZ-CH grubuna ait olabileceél
diigiinilmiigtiir, 3.65 ppm'deki dubletin de oksijene bagli me-
tilen grubuna ait olarak isaretlenmistir.4.20—44%3 ppm degegin_
deki dubletin olefinik protonlardan, 7.51 ve 7.71 ppm'deki ”
¢oklu piklerin de aromatik bir yapidam kaynaklanabilecegi. ve
stereoizomerik yapiyi destekledigi sonucuna varilmigtir. Bu
madde icin de yukaridaki nedenlerden dolayil gergek yapi bulu-
namamigtir,

Gizelge Tol. I,II,III ve V nolw maddelerin I.R. spektrumlarz

Absorbsiyon Degerlerf(?}ax;cm'l)

Madde

I |3500-3300 1724 1550 1460 - = 910 780
II  [3500-3300 1740 1558 - 1280 = - 780
IIT  |3600-3300 1720 1560 = 1260 1050 - 780
V  |3600-3300 1720 1560 - 1270 1050 - 780




Cizelge 7.5, I,II,ILI,IV ve V nolu maddelerin N,M.R, spektrumlarz

(ppm)

MaddeA
I - 0.889 - 0.9206  0.957  1.255  1.3795  1.4926  1.627 1.747 2.17  2.29  3.655 - =  4.20  4.215 = 7355  7.71
I1 0.838 0.88 0,905 - - 1.25 " " " " - - 3.66 = = 4.20 4,23 - 1,55 ' 1,7
1I1 0.838 0.88 0,905 - - 1.25 " " " W 2.7 2,29 3,66 4.05 - 4,20 4,23 4.52 1,55 T:71
IV 0.838 0,88 0.905 - - 1.25 " n " u - 2,29 3.64 4.05 4,10 4.20 4,23 - 7.3 1.7
v - 0.889 - 0.9260  0.957 1,254 " " " " - 2,29 3.65 - - 4,20 4,23 - 1.53 7.70

Gizelge th I,IT,III ve V nolu maddelérin U,V. spektrumlari

Absorbsiyon MaksimumlarLCXmax, nm)

Madde

I 262 - 275 =~ S -

I - - 274 = - ~ 288" 320 335.,9« - =~ -

TIT | = = 2742~ =~ - e = 22Qs3 =338 5725 ~ -

v - 270 =~ 279.6 282,86 285.9 - - - - - 384,3 389,06

1L
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I,II,III ve V nolu maddelerin I.R. spektrumlarina
(Qizelge7.l)inceledigimizde hepsinde de 3500-3300, 1720 ve

1740 cm™t

de absorbsiyon bantlarinin aromatik yapiya ait
bantlarla birlikte geldigi gdzlenmigtir. ‘

Ayni maddenin U.V. spektrumlarl(gizelge732)incelen—
diginde en az konjugasyonun I nolu madde de oldugu, bunu si-
rasiyle II,IIT ve V nolu maddelerin izledigi anlagilmigtar.

Beg maddenin N.M.R. spektrumlarl(Qizelge7-3>ince1en-
diginde de beg maddede de 1.3793, 1.4926, 1.627 ve 1.747 ppm
bolgelerinde glikosidik yapiyi destekleyen bant gdzlenmigtir.
"I ve V nolu maddelerin I.R. spektrumlarina bakildiginda, I
nolu maddede 910 cm—1 de keskin pik gtzlenmisken V nolu mad-
dede konjugaéyonun daha fazla oldugu sonucuna varilmigtir.

V nolu maddenin I'in dimeri olabileceéi dﬁgﬁnﬁlmﬁgtﬁr. 11,
IIT ve IV nolu maddenin N.M.R. spektrumlarinin 4.05 ve 4.10
ppm diginda ayni oldugu(II nolu maddede 4.05 ve 4.10 ppm'de
pik gozlenmemigtir. III nolu maddede 4.05 ppm'de V nolu mad-
dede ise her iki pik de) gazlenmistif. Buradan da bu ﬁg mad-
denin yapilari arasinda yakin benzerligin olabilecegi diigii-
niilmiigtiir. Ancak II nolu maddenin I.R. spektrumu 1740 c:m_l
de karbonil bandi verirken IIT nolu.maddenin karbonil bandi-

nin 1720 cm—l

e kaydigi gdzlenmistir. Bu iki maddenin U.V.
spektrumlara kargilagtirildiginda III nolu maddenin I nolu

maddeden farkli oldugu sonucuna varilmigtir.
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8. SONU¢ VE ONERILER

Bu galisma Juniperus Excelsa L.(Kara Ardig¢)'in icin-
deki diterpenlerih izolasyonu ve yapl aydinlatilmasi ana
temasi lizerine kurulmus olup, kara ardicin meyve ve yaprak-
lari ekstraksiyon iglemi sonucunda asidik ve ndétiir fraksi-
yona ayrilmig, asidik ve notir fraksiyonun analitiksel gaz
kromatogramlarl alinmig, asidik Oziit. Snce analitik I.T.K.'
si(SiOz, toluen:etil asetat; 9.3:0.7), kolon kromatografisi
(S10,, toluen:etil asetat; 9.3:0.7) ve preperatif‘i.T.K.'si
(SiOz, toluen:etil asetat; 9.3:0.7) ile saflagtirilmasi so-
nucunda herbiri yaklagik 8-10 mg. civarinda bes madde izole
edilmi§ olup dordiiniin i.R., U.V. spektrumlara, be§ maddenin
lH—N.M.R. spektrumlari alinmis ancak madde miktari azliga
ve imkansizliklar nedeniyle 13C—N.M.R., M.S.(kiitle) ve
- GC-MS spektrumlari alinamadigindan gercek aydinlatilmasi
yapilamamigtir. Ayrlca asidik ©zlitin metillenmesi gercgek-
1e§tirilmi§ #e kolon kromatografisi(SiOz, toluen:etil ase-
tats; 9.3:0.7) ile saflastirilmis ve herbiri yaklasik 5-8mg.
li¢ madde izole edilmig olup,analitik gaz kromatografisinde
incelenmig,ancak zaman yetersizligi nedeniyle calisma
ileride g¢alisilmak lizere soﬁugland1r11m1§t1r.

i) Juniperus Excelsa L.(Kara Ardig)'den izole edilen
diterpenlerin miktarlari preperatif gaz kromatografisi de
kullanilarak artirilabilir.

ii) Izole edilen maddelerin miktarlari gok az oldugun-
dan yapi aydinlatilmasinda cekilen glg¢liikler, 13C—N.M.R.

ve kiitle spektrumlarinin alinmasi ile ortadan kaldirilabilir.
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