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SlltlflRY 

In t:b:i.s work 1 C•ntaur•a urvill•i D. C. suhsp. urvill•i ns invutigatıtd 

for its flavonoi4al oompoUDds. 

C.ntaur•a urvillri D. C. suhsp. urvillri ns coll.ote4 from 110!•-Çift.han 
in JUM 1982 aıı4 a vcnıcur is 4eposit•4 in tu ır.rbarium of Faoulty of 

Phl.rmaoy 1 Vn:i.v•rsity of Ista:Dbvl 1 Ifti : 30886. 

Idr 4riıtd a:ıı4 powder•4 abov• grouıı4 part of tu pll.nt ns •xtraotıtd in a 

soxhlet apparatus with ethanol. '!'he orude alcoholic extract 1 dt•r 

evapcration in vacuo was re-extractıtd with p•troleum ether 1 cholcrcfcrm and 
ethyl acet•t• extracts show.4 the preseno. of tu same flavonoi4 ccmpcunds in 
t:b:i.n layer oh:romatcgraphy with varicus sclvent syst.ms. 'l'he two extraots 
..re brouqht tcgaıther a:ıı4 packıtd en top of a pclyclar col•n a:ıı4 eluticn 
startıtd with o:blcrc.fcrm an4 the pclarity of tu sclvent ns i:ııoreasea4 by 

gradul addition of ethl.nol. ın. further seperaticu c.f tu .fraoticu 
cbtaiu4 .from pclyclar column nr• 4cu by usiııq eitur a pclyolar cr 
oellvl.CR colv.mn a:ıı4 the .fiu.l puri.fioaticn ns made by Sephadex LK-20. 

'l'lw structures of the .flavcnoi4 coıapcunds nre 4•termiu4 as 1 6-tfethoxy 
api;.nin1 A.pi;.n:i.n1 A.pig.n:i.n ?-0-gl.uocsid• 1 6-methoxy luteclin1 6-methoxy 
apigen:i.n ? 14

1 -4imethyl •tur 1 6-hydrcxy 4 • -Mthoxy api;.n:i.n a:rıııl 6-methoxy 

apie;n:i.n 4 1 -methyl •ther. 

'l'heı structves of all compcuıı4s w.reı eıluci4ete4 by usiııq phys:i,.oal 

methods 1 cclcur rncticzw aD4 sp•ctr&l methods such as Vf 1 lıı-ı. tf.lt.. !lw 

struotureıs nr• compare4 with tlut staDdart 00111pcuzı4s. 
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Sİtf&ELEJ. VE IISALftfALAJ. DİZİIİ 

İ!K 

uv 

l.tf.J.. 

s (sirqlet) 

d (douhlet) 

dd (douhle of douhlets) 

sh ( shoul.der) 

J ( oouplirıq ooutıant) 

ppm (pıart per million) 

BAr 

!AB 

İDOe !ıabt.kıa Kromıatogrıafisi. 

Ultrıaviyole (mor ötesi). 

lülı:leer tfanyetik Rezoııa.u. 

!ek pik. 

Çift pik. 

İki 9ift pik. 

Omu. 

Etkileşim sıabiti. 

tf:ilyoııdıa bir . 

n-hü.tıanol-ıUetik ıasit-Su. (4: 1 :5). 

Tersiyer hötanol-Asetik asit-Su (3: 1: 1). 



GİRİŞ VE ÇALIŞI:WTIN AHACI 

Compositae tamilyası doğada 90k yaygın olup, özellikle tlavonoidler ve 

seskiterpen laktonlar yönilıı.den 90k zengindir. Bu familyadaki pek 90k ti;rürı 
/ 

değişik biyolojik aktivite gösterdi~, idrar söktürücü olarak ve vitamine 

benzer özellikleri nedeniyle geniş miktarda k'Jllamldığı bilinmektedir. 

Ayrıca kumaş boyası olarak da ekonomik değeri olmasJ.na raQırıen, günüınüze 

değin bu alanlarda .fazla 9alışma yapılmamıştır (Heywood, p. 411, 1977 ; 

Baytop, s. 84, 1980). 

Son yıllardaki teknolojik gelişmeye paralel olarak bu familya önem kazanmış 

ve familyadaki bileşiklerin yapılarını aydınlatmak bitkisel kökenli 

araştırmaların odak noktasım oluşturmuştur. 

Bu. 9alışmada , Conıposi tae familyasJ.mn fla '•onoidlerini araştırmak 

amaçlanmıştır. Bunun i9in ülkemizde yaygın olarak bul'IJ.IIan lf._erı.taurea YXYillei.­
\ 

~~"~ sul:ısp ·\ . ":r.v_il_~e;n bitkisinin incelll>nmll>si kararlaştırılmıştır. 



1 . BİTKİNİN TANil1I VE YAYILI ŞI 

Compositae tamill•&.sı bitkileri yıllık, iki yıllık veya ç:ok yıllık, 

ç:oğı.mlukla ots\\ ve rı.adiı·e~ 9alımsı veya ağa9sıdırlar. E~ belirgi~ özelliği 

ç:iç:eklerinin kapitulurn durumunda binrada toplanmış olmasıdır. 

Dünya üzeı·inde ç:ok yayg.ı.n olan bu .familya, kaynaklarda değişik sayılarda 

rapor edilmekle beraber (Rendle, 19?6;_Hiokey, 1981; Htywood, 19?9) 800-1100 

kadar cins ve 14000-25000 kadar tür içerdiOi belirtilmektedir. Ülkemizde 129 

cins ve 1120 kadar türü vardır (Davis, 19?5). 

Ge~us-Ce~taurea L. 

Bu cir~Sin Dünya 'iizerin.de Asya, Kuzey Afrika ve Amerika' da olmak üzere 600 

kadar tiirü yayıllş .göstermektedir (He1•wood, 1979; Hickey, ı 981). Ülkemizde 

ise bu Cerıtaurea cirı:Si oldukça yaygl.n olup, 172 türü bulurımaktadır (Davis, 

1975). 



Çalışmamızda bu törlerden sadece C.urvillei, D.C.subsp. urvillei 

inceleuiştir. 

C.uryillei, D.C. SubP,S. yrvillei 

3 

Çok yıllık, 5-30 om boyllllda, gövdesi basit veya tabana yakın dallauış, 

yaprakları hafifçe aOl,msıdır. Dalın uelllldaki kısımların üstü pamuk gibi 

tüylü; üçgenimsi, lira.t (kemansı), rombik veya oblonq ova.t (uzunca ovat) ve 

küçük lopl u olan ya:nal kısımları lanseola t ( mızra.ksı) , oblonq (uzunca) 

veya lirat (kemansı)'dır. Involukrum 20-40x15-40 mm, ovoidden globasa kadar 

yuvarlaktır. Apelldajları (uzantıları); çok çeşitli 
1 

10-30 mm uzU!Il.ukta ve 

dikensidir. Çiçekleri sert kıllı ve 15-20 mm, rengi pembe-mor veya beyazımsı 

olup 1 kenardakilılr hafifçe parlaktır. Ake:rüer 4-6 mm uzU!Il.ukta; papüs 

(tilysil çıkıntılar) 'leri (5-)8-11(-3) mm, kromozom sayısı 2n = 20, 40'dır 

(Davis, 1975). 

Çiçek açma zamanı 

Yetişme ortamı 

Up örrıe01 

Türkiye'deki yayılışı 

Dünya'daki yayılışı 

Haziran-Temmuz. 

Bayalık yama9lar, Çam ormanları, 300-2000 

m yükseklikte. 

A-2 (A) Bilecik, Bilecik (HOlo 9-DC). 

Çoğunlukla Orta Anadolu, kısmen Kuzey, 

Güney-Batı ve Batı Anadolu. 

Türkiye 1 Yunanistan ve Adalar. 

Bitkinin Türkiye'deıki yayılışı (Şekil. 1.1.)'deı gösterilmiştir. 



BitkırLin 'l'iirkiye. dt-ki yayılışı. 



2-GENEL BİLGİLER 

FLAVONOİD BiLEŞİKLERİ 

2.1. Dağılımları 

San ı·enkli olmaları nedeniyle Latince sarı anlamına. gelen ".flavus" 

sözcüğünden türetil~rek Flavonoid adını alan bilefikler kimyasal bakımdan 

2-.ferıil benzopiron yapısı gösterirler (Şeki1.2.1.). 

Bu bileşikler kromon iskeleti türevi olan doğal kaynaklı fenalik 

bileşikl~rin en geniş sınıflarından biridir. 

7 

6 

o 

Şekil. 2.1. 2-fenil benzopiron (fenil kromon). 

Değişik flavonoid bileşiklerine ait iskelet yapılarına bazı örnekler 
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(Şekil. 2.2.)'de göst&rilmiştir. 

Flavoııoidler yosuıüarın biiyük kısmı il& haktctril&r hariç hem&n her hi tki 

türiiilde yaygın olarak hW.urı.urlar. Bitkilerdeki yayılışı, hidroksi-

sinnamikasit türevleri ve ligDinlerin yayılışına paraleldir. 

Flavonoidler, doğada aglikonları ya da glikozitleri halinde, bitkilerin 

kök, sap, çiçek, polen, meyva ve tohum gibi hemen her hölilmüilde hW.u.nabilirler 

(Geıissman, 1969). 

2.2. Oluşumları 

Flavorıoidler hitkil&rin ikincil mcttaholi tlerindendir. Bitkilerin 

.ıotosentez ile oluşturdukları n hayatsal ger.ksirımeleri için kW.larıdıkları 

karbonhidratlar, amirıo asitl&r, v. h. gihi birincil mcttaholitl&rd&n tür&rl&r 

(Geıissman, 1969). 

Flavorıoidlerin oluşumu, diQer doğal kaynaklı hileşiklerle birlikte 

(Şekil. 2.3.)'de genel olarak gösterilmiştir (George, 19?8). 

Flavorıoidlerin karbon iskeleti sırasıyla A, C ve B halkalarını oluşturan 

C6 - C3 - C6 şekliildedir (Şekil. 2. 1 . ) . Biyosentez araştırmaları:ı:ıdan elde 

edilen bilgilere göre flavorıoidlerin A halkasının asetil koenzim-A 

molekülleri:ı:ıden veya üç molekül malonil koenzim-A'dan, B ve C halkalarının ise 

şikimik asit üzerinden oluşan sinnamik asit gibi fenil proparıoid 

bileşiklerinden oluştUOU saptanmıştır. A halkasını oluşturan asetat üniteleri 

ile B ve C halkalarını oluşturan fctnil proparıoid hilctşikl&rinin kond&nsasyonu 

ile .flavorıoidler oluşur (Geissman, 1~6~; Harhorne, 1~75). 



.-------------····----··o-------------------·-----~--------

Bil~?şiğirl .foruıül ü 
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KLOROFIL + co2 + GONEŞ IŞIGI 

ı FOTOSENTEZ 

KARDONI~IDRATLAR 
t 

I,ENTOZ DEVRI 

t 
FOSFOENOL l'lJtuVlK ASIT 

~--------- -----------.. 
ŞIKIMIK ASIT PIRUVIK ASIT 

ASETIL KlENZIM A 

SIT~ IT 

AROMATIK AM,(NO ASIT~.~---~~TLER 
SINNAM K ASIT 1 ALKALOIDLER 1 

j" 
FENIL PROflANOlD 

DILEŞIKLEI~ 

MALONIL 

MEVALONIK ASIT 

i 
TERPENOIDLER 

STREOIDLER 

ı KAROTENOIDLER ı 

Şekil.2.3. Flavonoidlerin oluşumu. 

8 



9 

İncele:ııecek bitkisel materyal 1 önce ku:rutulup toz edilir 
1 

sonra ı' 

96'lık etanol ile tüketilir. Vakumda kısmen yoOUnıaştırıldıktan sonra 

sırasıyla petrol eteri 1 kloroıorm 1 etil asetat gibi çözücülerle tekrar 

tüketilir. Tüketme maserasyon şeklinde veya sokslet apareyinde yapılır. 

Böylece tlavonoid bileşikler polaritelerine göre kabaca bir önayırıma uğramış 

olvrlar. 

Ha teryaldeki sterol 1 karotenoit 1 lipit, klorofil gibi yan maddeler 

petrol eteri özütüne geçerler. Fakat 

flavonollerin de bu özüte geçtiği görülür 

bazen metillenmiş ılavon 

(Thomas 1 1968; Herz 1 1972). 

veya 

Polar olmayan tlavonoid aqlikoDları 1 izotlavoDlar
1 

tlavonoDlar
1 

dehidro.flavonoDlar ve metoksi.flavoDlar 1 kloro.form ve bazen de etil asetat 

özütüne geçerler. 

Daha polar .tla vonoidler, yarıi polar ag1ikoDlar ve g1ikozitleri ise 

etil asetat gibi daha polar çözücü ile tüketilerek elde edilirler (Harborne
1 

1975). 

2.3.2. Eromatografik yöntemler 

Flavonoidlerin elde edilen ham özütten ayrılması ve saflaştırılması 

için kromatogra.fik yöntemlerden yararlanılır. Büyük miktarda .flavonoid eldesi 

için yaygın olarak sütun kromatogra.fisi kullanılır. Küçük miktarlar içinse 

preparati.f ince tabaka ya da kağıt kromatogra.fisinden yararlanılır (Geissman, 

1962). 



2.3.2.1. Sütun kromatografisi 

Flavonoidlerin ay~r~mı için kullanılan bu yöntemde adsorban 

olarak silikajeıl, selüloz, poliklar ve sefadeks tercih edilir. 

Silikaj~ İzoflavonlar, polimetoksiflavonlar, fla vononlar 

dihidroflavonoller i9in kullanılır. 

10 

ve 

Selüloz (Mikrokristal)~ Tüm flavonoid aglikon ve glikozitlerinin 

ayırımında kullamlabilir. Yıkama i9in, su-alkol, su-asit veya su-aseton 

karışımlarından yararlanılır. 

Poliklar (P,olivirıil P,OliP,rolidon)~ 

ayırma gücüne sahip oldUOUrıdan siitun kromatografisinde en çok kullamlan 

a.dsorba.ndır (Harkham, 1968). Fla.vonoidlerin ayr~lma.s~nda rol oynayan faktör, 

polikların yapısında bul wıan amid g:ruplarımn içerdi\)1 ka.rbonil 

fonksiyonlarının fenolik hidroksil grupları ile hidrojen baOı. ya.pmasıdır. 

Seft,dtks LH-20: Fla.vonoid bileşiklerin temizleMesinde ve a.yrılmas~lld.a. 

kullamlır. H:l..droksi propilblVRiŞ dekstran ya.pısırı4a olup, molek1U. 

büyüklüğüne göre ayırım sa.Olar. Özellikle organik çözücüyle çalışma ola.na.Oı 

saO'ladıOl.lld.an kullammı kolay ve yaygılld.ır (Jonston, 1968). Bu 

adsorbanlardan başka bazı dur1JJI\larda al1JJI\irıa., magnezy1JJI\ silikat ve iyon 

deQi.ştirici reçin.eleı· de flavonoidlerin ayırımlarında kullanılmaktadır 

(Harborne, 19?5, p. 1-14). 

2.3.2.2. Preparatif ince tabaka kromatografisi 

B~ yöntemle az miktarda ve karışını halinde bulwıan flavonoidler, poliklar, 



silikajel 1 mikrokristalin selüloz gibi adsorbanlarla pr&paratif ince tabaka 

kı"omatogra.fisinde birbirlerinden ayrılabilirler (t1abry
1 

1970
1 

p. 20). 
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Kullanılan çözücü sistemleri .flavonoidin tipine göre değişir. 

Kı·omatogramdaki .flavonoidler UV :ı.ş:ı.ğl.nda 
1 

amonyak b'llhan.na tutt.üarak ve 

reakti.f püskürtülerek tanınırlar (Harborne
1 

1982
1 

p.5-6). 

2.4. Tanınmalar 

2. 4. 1 . Renk l·eaksiyonlan 

Flavonoidlerin ince tabaka kromatogra.fisindeki lekeleri önce 336 nm UV 

:ı.ş:ı.ğl.rıda doğrudan incelenir. Daha sonra bu lekelerin UV :ı.ş:ı.ğl. alt:ı.nda amonyak 

buhan.rı.a (tlabry 1 1970 1 p. 13) ve NA. (Natursto.f.freagenz A.: Di.fenil borik asit 

~-amino etil ester) belirtecine karş:ı. göstermiş olduğu renk değişimleri 

gözlenir (t1abry 1 1980). Böylece yapılar:ı.na göre deQişik renklerde .floresans 

veren flavonoid bileşiğinin tipi ve sübstitüentleri hakk:ı.rıda kabaca ön bilgi 

edinmek rrıWııkün olabilir (Çizelge .l)(tlabı-y 
1 

1980). 

2.4.2. Spektral yöntemler 

Saf halde elde edilen .flavonoidin yapısı 1 UV
1 

N.tl.R. ve Kütle 

Spektrometresi ile yapılan analizlerle ayd:ı.nlatılır. Eğer aglikon bilinen 

bir bileşikse UV spektrumları ve kromatogramlardaki Rf değerlerinin standart 

maddeler ile karşılaştırılması yeterli olmaktadır. 

Elde edilen madde bir glikozit ise 1 aglikon ve şekerin ayrı ayrı 

tanımlanabilmesi için glikozit hidroliz edilir. Bu işlem sonucu şeker grubu 

aglikorıdan kopar ve hem aglikon hem de şeker grubunun ayrı ayrı yapıları 
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saptanır (Mabry, 1970, p. 24). 

Glikozitin aglikonunun ve şekerlerinin tanınmasından sonra, glikozitin UV 

spektrwnları ile aglikonun UV spektrUJnlarının kaı-şllaştırılmasıyla şeker veya 

şekerlerin aglikona bağlanma yerleri saptanır. 

Ayrıca, glikozitin trimetil silileter türevi halinde karbontetraklorür, 

dötero kloroform veya dötero dimetil sülfoksit de alinan lH-N.H.R. spektrumu 

da :p;ekerin cinsini, bağlı olduğu konwrıu, o<. veya p durwnunu belirler (Wagner, 

1973 ; Chari, 19?7). 

2.4.2.1. UV spektroskopisi 

Bu yöntem flavonoidlıiı-in yapılarının aydınlatılmasında önemli temel 

bilgiler verdiği ve az miktarda (O ,1 mg kadar) madde gerektirdiği i9in 90k 

kullanılmaktadır. 

Bu ama9la, bileşiğin önce metanal 9özeltisinin spektrumu alınır. Sonra 

bu çözeltiye sırasıyla sodyUJn rııetoksit, alUJninyUJn klorür, aluminyum 

klorür /hidroklorik asit, sodyum asetat, sodyum asetat /borik asit rea.kti.fleri 

ayrı ayn. ekleılt?rek alınan spektrwrılarda gözlenen kaymalar, bileşiğin ana 

iskeleti ve sübstitüentleri hakkında geniş bilgi verir. 

Flavonoid bileşiklerinin TJV spektrUJnh.nnda iki büyük absorbsiyon bandı 

gözlenir . Bunlardan biri uzun dalga boyunda, di~l"i kısa dalga boyundadır. 

TJzıın dalga boyurıda olanı Bant-I adını alır ve flavonoidin B halkan 

( sinrı.arııoil) i9in bilgi verir . Kısa dalga boyunda. olanı i:ie Bant-II adını alır 

ve A halkası (benzoil) ile ilgili bilgi verir(Geissman,1962,p.10?-155). 



TJV 

koyu mor 

koyu mor 

koyu mor 

koyu mor 

koyu mor 

kııyu mor 

sarı 

TJV/~ 

koyu mor 

koyu mor 

sarı 

sarı 

koyu kah­
verengi 

koyu kah­
verengi 

sarı 

l sarı sarı 

ı 
ı 
parlak fl~ 
resan mavı 

parlak flo. 
mavi-yeşil 

j parlak fl~ 
resan mavı 

parlak flo. 
mavi-yeşil 

parlak fl~ daha par­
resan sarı lak flo. 

sarı 

parlak fl~ daha par­
resan sarı lak flo. 

sarı 

TJV/NA. 

koyu mor 

sarı 

sarı 

turuncu 

kahve­
rengi 

turuncu 

sarı 

1 FLA.VO:NOİD BİLEŞİK 

5-0H serbest,3-0H yok ya da 
sübstitüe,3'4'-0H yok ya da sübs., 

5-0H serbest,3-0H yok ya da 
sübs., 4'-0H sübs. ,3'-0H serbest 

5-0H serbest,3-0H yok ya da sübs., 
4'-0H serbest.3'-0H yok ya da sübs. 

~-OH serbest,3-0H yok ya da sübs., 
3'4'-0H serbest. 

5,6-0H serbest,3-0H yok ya da sübs. 
3'-0H yok ya da 4'-0H serbest. 

5,6-0H serbest,3-0H yok ya da sübs. 
3'4'-0H serbest. 

kırmızı-
turuncu 3,5-0H serbest,3'4'-0H serbest. 

mavi 

mavi­
yeşil 

mavi 

mavi­
yeşil 

5-0H yok ya da sübstitüe, 3-0H yok 
ya da sübstitüe. 

5-0H yok ya da sübstitüe, 3-0H yok 
ya da sübstitüe,3'4'-0H serbest. 

5-0H yok ya da sübstitüe, 3'4'-0H 
serbest. 

5-0H yok ya da sübstitüe,3'4'-0H 
serbest. 

ÇİZELG-E . 2 . 1 . FLA.VONOİD BİLEŞİKLE:ıdN RENK REAXSİYONLA.RI 
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flavonlarda is• 9 nm kısa dalga boyuna kayar . 

.flavorıollerde görUlmez (Ka.rborne, 1982). 

(Ka.rborne, 1982, p. 241). B halkasının~---~ -------------- ~~ 
fonksiyonu bulunması Bant-II' nin 91'Mllikle ikiye bölüzıınctsiM Mden olur 

(Ha.bry, 19?0, p. 44). Ayrıca Bant-I, 6-h:i.droksi .flavorıollerde 8-12 nm, 

2.4.2.1.2. Sodyum metoksit spektrumu 

Sodyum metoksit kuvvetli bir baz olduğundan .flavonoid molekUlündeki tüm 

hidroksil gruplarım. iyonize eder (Ha.bry, 19?0, p. 45) . Özellikle 4 '­

hidroksil taşıyan bileşiklerde Bant-I' in 40-65 nm kadar uzun dalga boyuna 

kayması ve şiddetinin artması çok karakteristiktir. Serbest 3-hidroksil 

grubuna sahip .flavonoidlerde, 4 '-hidroksil serbest olmasa bile 50-60 nm 'lik 

bir kayma gözlenir, .fakat bant şiddeti azalır. EO&r 305-350 nm arasırıda düşük 
şiddetli bir üçüncü bant veya omuz varsa, bileşikte ?-hidroksil grubu 

bulunmaktadır (Bacon, 19?6). Bu bant yoksa ?-hidroksil grubunun hidrojeni, 

metil veya şeker kökü ile yer değiştirmiştir. 

2. 4. 2 .ı. 3. Aluminyum klorür ve Aluminyum klorür /hidro­

klorik asit spektrumu 

Aluminyum klorür reakti.fi, .flavonoid molekülündek 5-hidroksi-4-keto, 
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3-hidroksi-4-keto ve B halkasındaki orto-dihidroksil grupları ile ayrı ayrı 

kelat oluşturur. Orto-dihidroksil gruplarıyla oluşan kelat zayı.f oldUOUD4an 

seyreltik hidroklorik asit eklenmesiyle bozunur (Habry 1 1970 1 p. 52). Orto­

dihidroksil grupları içeren .flavo:noidlerde 1 aluminyum klorür spektrumunda.ki 

Ba.nt-I 1 hidroklorik asit eklenmesiyle 30-40 nm kısa dalga boyuna kayar. 

Aluminyum klorür /hidroklorik asit spektrum'IJIIdaki Bant-I 1 5-hidroksi 

.flavon ve 3-sübstitüe .flavo:nollerde meta:nol spektrumuna oranla 35-55 nm uzun 

dalga boyuna kayar. Bu kayma 3 15-dihidroksi.flavonlarda 50-60 Dm arasındadır 

(Habry 1 1970 1 p.54). Ayrıca. 5-hidroksil 1 6-metoksil grubu içeren .flavonlarda 

16-23 Dm (Sakakibara 1 1977) 1 5-hidroksil 1 6-hidroksil grubu içeren .flavonlarda 

25-30 nm(tıea.rs 1 1972) 15-hidroksil 1 6-hidrojen içerenlerde ise 35-55 Dm 

uzun dalga boyuna kayma gözlenir (Habry 1 1970 1 p. 54). 

2.4.2.1.4. Sodyum asetat spektrumu 

Sodyum asetat 1 sodyum metoksitten daha zayı.f bir baz oldUOUD4an .flavon ve 

.flavo:nollerin daha .fazla asidik hidroksil gruplarına etkilidir. Bu nedenle 7-

hidroksil grubunu daha .fazla iyonize eder (:Rösler 1 1985). 

Serbest 7-hidroksil grubu taşıyan .fla.von ve .fla.vo:nollerde sodyum asetatın 

eklenmesiyle Bant-II 1 5-20 nm uzun dalga boyuna ka yar ( Farkas 1 1966) . Ayrıca 

7-hidroksil grubu serbest olan 4'-hidroksi.flavon ve .flavo:nollerde sodyum 

asetat spektrum'IJIIdaki Bant-I 1 kısa dalga boyuna kayar (Bacon 1 1977) 

2.4.2.1.5. Sodyum asetat/Borik asit spektrumu 

Borik asit-sodyum asetat varlığında 1 .flavonoid molekUlündeki C-5 ve C-6 

dışındaki tüm orto-dihidroksil gruplarıyla kela.t yapar. B halkasında orto­

dihidroksil durumu varsa .flavon ve .flavo:nollerde Bant-I 1 12-30 Dm uzun dalga 
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boyuna kayma gösterir (Hahry, 19?0, p. 49). 

2.4.2.2. lH-B.H.R. s~ktrumu 

Büyük kısmı polar olan flavo:ııoid bileşiklerin lH-B.H.R. speıktrumu için 

uygun çözücü hulunamadıQl.Ddan bir süre ancak apolar olan flavo:ııoidlerin 

a:rıalizi yapılahilmiştir (Hahry, 1964). Daha so:ııraları dötero dimetil 

stilfoksit (d6-DHSO) gibi polar çöztictiler kullanılarak veya trimetil silil eter 

türevleri ('l'HS) haliDde karhontetrülorür, dötero kloro.form, döt.ro hnzen, 

dötero piridin ve h'lml.arın karışımıarı gibi polar olmıyan çözücölerle tUm 

flavo:ııoid bileşiklerin lH-B.H.R. a:rıalizleri yapılahilmiştir (Mahry, 19?0, p. 

25~). 

A h§lk&sı protopl&rı 

A halkasımn ~ ve ? konumlanııda hidroksil grupları içeren .flavon, 

flavo:ııol ve izo.flavonların C-6 ve C-9 protonları 6-6,? ppm arasında iki ayrı 

duhlet verirler. C-6 proton duhleti C-9 proton duhletinden daha yukarı alanda 

bulunur. 

C-5,6,? veya C-5,?,9 sühstitüe flavonoidlerde C-6 veya C-9 protonu 6-6,5 

ppm arasııı4a bir sinqlet olarak gözlenir. Flavonoid sadece ?-hidro~il grubu 

taşıyorsa C-6 protonu, C-5 ve C-9 protonları ile etkileşeceOtnden bir duhlet­

duhlet halinde belirir (l:fa.hry, 1964). 

B h§lkası protopları 

B halkası protonları genellikle 1 A halkası protonlarıııdan daha aşaQıda 

6 1 ?-? 1 9 ppm civarında gözlenir. EO-r C-4'-oksijenlemiş ise C-3' ve C-5' 
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1? 

protonlarının duhleti C-2' ve C-6' protonlarının duhletirıe göre daha. yukarı 

alanda 6 165-? 1 1ppm arasında iki duhlet halinde bulunur(Habry 1 19?0 1 p. 265). 

C-3' ve C-4' 'de oksijen .fonksiyonuna sahip .fla vonoidlerde C-5' protonu 

6 1 ?-? 1 1 ppm arasında bir duhlet verir. Serıellikle birbiriyle üst üste 

görünen C-2' ve C-6' protonları 7 1 2-? 19 ppm arasındadır (Rodriguez 1 19?2). 

C halkası P.rotonları 

Flavonlarda C-3 protonu 6 13 ppm civarında keskin bir singlet olarak 

gözlenir (Habry 1 1964). 

Flavon glikozitleri fekerlerin bağlanıJları:ı:ıa. göre 0-glikozitleri ve C­

glikozitleri diye sını.flandırılırlar. 

0-glikozitlerinde Jekerin C-1 protonu 4 18-6,0 ppm civarında duhlet olarak, 

fekere ait diğer protonlar ise daha yukarı alanda 3-4 ppm arasında 

multiplet olarak gözlenir (Habry, 19?0 1 p. 268). Flavonoid glikozitlerinde 

C-l protonunun kimyasal kayma değeri 1 şekerin bağlanma yeri 1 cinsi ve 

stereokimyasal özellikleri hakkında bilgi verir. 3-0 glikozitlerinin C-1 

protonu 5 18 ppm' de 1 4' -O, 5-0 veı ?-0 glikozitlerin C-1 protonu ise 5-5 1 1 

ppm'de gözlenir. 

C-glikozitlerde şeker genellikle C-6 ya da C-8' den bağlanır. C-5 1?-

dihidroksil mono C-glikozitlerin C-3 1 C-6 ve C-8 protonlarının veya glikozit 

asetillendiOinde 1 şekerin C-2 asetil protonunun gösterdiOi .farklı kimyasal 

kaymadan 1 şekerin 6 veya 8 konumunda olduğunu saptamak mümkün olmaktadır 

(Harborrıe 1 19?5, p. 6?2 ; Harborrıe 1 1982 1 p. 480). 
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Hetoksil P.rotonları 

Flavonoid molekülUne bağlı metoksil gruplarına ait protonlar 3 1~-4 1 1 ppm 

arasında sinyal verirler. C-3 metoksil grubu ve orto durumundaki iki metoksil 

ve hidroksil grupları ya çok küçük bir kayma yaparlar ya da hiç kayma 

göstermezler . Bununla birlikte en büyük kayma 7 konumundaki metoksil grubunda 

gözlenir ( iodriguez 1 1972) . 



3-CE:NTAUREA TÜIU.ERİYLE YAPILHIŞ OLAN ÇALIŞl1ALAR 

~P.alle:soens Delile. Apigenirı. [ Aserı., 196 7 ] . 

C. wvillei D. C. : Apigenirı. ; 6-metok:si apigenirı. ; 7-metok:si apigenirı. 

(S.nkvan:i.n) ; 7-metil eter ,6-utok:si api~n:i.n ( Sir:simaritin) 

eter ,6-metok:si a.pigen:i.n ( Salvigenirı.) ; Apigenirı. 7-qlikozit 

7,4'-dimetil 

Apigenirı. 7-

qlulı:ronit ; lıı.pi~nirı. 4' -qlulı:ronit ; Luteolirı. ; 6-metok:si luteolirı. (lfepetin) ; 

7-metil eter,6-metok:si luteolirı. (Sirsiliol) [Uluhelerı., 1982]. 

C. deP.re:ssa Bieb . : Apigenirı. ; 6-hidroksi a.pigenirı. ( Skutella.reyirı.) ; 6-

hidrok:si ,5, 7-diqlulı:ronit api~n:i.n [Be.ndyulı:ova, 1969 ı. 

C .t.:sP.ert. L. : lıı.pigenin [ Piohlır, 1984 ı ; 6-metok:si api~nin Api~nirı. 

7-qlukronit Apigenirı. 4'-qlukronit 3'-metil eter,6-metok:si luteolirı. 

(Ya:seosidin) [Ferreres,1980) ; 6-metoksi luteolin (lfepetin) [Öksüz, 1984ı 

C. virQ!tt. Le.m. lıı.pigeın:i.n 6-metoksi apigen:i.n ; Apigeın:i.n 6-C-

arabinozit,8-C-qlikozit (İzoşa.ftozit) 6-metoksi luteolin (lfepetirı.) 7,4'-

dimetil eter, 6-metoksi luteolin (Öpata.rin) ; 3'-util eter,6-metoksi luteolirı. 

(Yaseosidirı.); 3-metoksi kamferol; Eamferol 3-qlikozit [Öksüz, 1984ı 

C. kilae Bois:s . : lıı.pigenirı. ; 3'-metil eter,6-metoksi luteolirı. 

(Yaseosidin); 3' ,4' ,7-trimetil eter,6-metoksi luteolin [Öksüz, 1984ı. 
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C. irıermis V elen. : A.pigeırıin ; 6-meıtoksi apigeırıin ; 6-meıtoksi ıuteolin 

(lepetin) ; 3'-metil eter 16-metoksi luteolin (Yaseosidin) ; 7
1
4'-dimetil 

eter,6-metoksi luteolin (Öpatarin) ; 3-metoksi kamferol ; Kamferol 3-glikozit 

[Öksüz~ 1984]. 

A.pigeınin ; A.pigenin 4'-glikozit 1 7-glukronit ; ?-metoksi 

apigeınin 6-C-glikozit (Svertisin) 7-metoksi apigeırıin 8-C-glikozit 

~P.umilio L. : 6-meıtoksi apigenin ; A.pigenin1 ?-glukronit ; A.pigenin 4 ·­

glukronit ; 3' 17-dimetil eıteır 1 6-meıtoksi luteıolin [El-Hasry
1 

1980] ; 7-meıtil 

eter 1 6-metoksi apigenin ( Sirsimaritin) ; ?-metil eter 1 6-meıtoksi luteıolin 

(Sirsiliol) [El-Hasry 1 1981]. 

~PAY.llooeP.hala L.: 6-meıtoksi apigenin ; 6-meıtoksi luteolin (lepeıtin) ; 

3'-metil eter 1 6-metoksi luteolin (Yaseosidin) 

luteolin (Sirsiliol) [Eery, 198~]. 

7-meıtil eter,6-metoksi 

C. olemeıntei Boiss : 6-metoksi apigeırıin 4' 17-dimetil eter
1
6-hidroksi 

apigenin [Gonzales 1 1985] . 

C. Cirıerarie L. 8-metoksi apigeM.n [El-Ema.ry 1 1983] ; 5-

hidroksi 13' 14' 16,7-tetrametoksi luteolin 4' 1 7-dimetil eter 1 6-metoksi 

a.pigel'dn ( Sa.lvigenin) ; 3' 14'-dimetil eter 16-metoksi luteolin (Öpa.tilin) ; 

3'-metil eıter,6-metoksi luteolin (Yaseıosidin) [Bruno
1 

1988]. 

C. kotsohY,i Boiss., Heldr.: 7-metil eıter,6-meıtoksi apigenin(Sirsimaritin); 

Eersetin ; 3'-metoksi tersetin (İzoramrıetin) ;Rersetin 7-glikozit ; 3'-metoksi 

kerseıtin 3-galaktozit ; 6-metil eter, 3'-meıtoksi keırsetagetin (Spinaseıtin) ; 
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Eersetagetin 7-g1ikozit 6-meti1 eter,3 1 -metoksi kersetagetin 7-g1ikozit 

[Pütün, 1983 ı ; 6-metoksi kersetagetin, 7-glikozit (Patulitrin) 3 1 -metoksi 

kersetin,7-g1ikozit ; 3~-metoksi kersetagetin,7-g1ikozit [Öksüz, 1987ı. 

C. oollina. L. : 4~-metil,6-metoksi apigenin ; Kamfero1 [Kamanzi, 1982ı 

Eersetin ; 7-metoksi kersetin (hmrıetin) 6-metoksi kersetagetin 

Luteo1in, 7-glikozit ; 6-metoksi 1uteolin, 7-g1ikozit [Xama.nzi, 1982-a. ı 

Eersetin,3-g1ikozit Eersetin, 7-q1ikozit ; 6-metoksi kersetagetin,7-q1ikozit 

[Kama.nzi, 1982-bı. 

C. me1itensis L. : Apigenin 6,8-C-dig1ikozit(Visenin II); Apigenin 6-

C-qlikozit (İzoviteksin) i Apigerıin 6-C-qlikozit ,8-C-arabirıozit ( Şdtozit) i 

Luteo1in 8-C-g1ikozit (Orientin) [Kama.nzi, 1983] ; 6-m.toks:i kerseta.getin 7-

g1ikozit [Kamanzi, 1982-a]. 

c. so1stitialis L. : Eersetin, 7-q1ikozit i Eersetin, 4 1 -g1ikozit 

[Kamanzi, 1976] ; 6-metil eter ,3-metoksi kamfero1 (Voge1etin) ; Eersetin 

[Kamanzi,1983] Eersetin,3-g1ikozit ; 6-metoksi kersetagetin; 6-meti1 eter, 

3~-metoksi kersetagetin (Spina.setin) ; 6-meti1 eter,3-metoksi kersetagetin 

[Kamanzi,1983-a] i 3~-meti1 eter, 6-metoksi kersetaqetin, 7-q1ikozit ; 6-

meti1 eter,3-metoksi kersetagetin,7-g1ikozit (Aksi11arin) 6-metoksi 

kersetagetin,7-q1ikozit [Kamanzi, 1983-b] Apigenin 6-C-q1ikozit,8-C-

arabinozit (Şaftozit) ; Luteo1in 8-C-g1ikozit (Orientin) [Kamanzi,1983-o]. 

C. oa.1sitraP.! L. Apigenin 7-metil ga.1aktronit [lüımed, 19?0]. 

~jaoea L. : 

q1ikozit (Yaseosit) 

6-hidroksi 1uteo1in ; 3 1 -m&ti1 eter,6-metoksi 1uteo1in,?­

[Wagner,1971, 1973] i 3~-meti1 eter,6-metoksi 1uteo1in 

(Yaseosidin) [Breton,1968-a) ; 6-hidroks:i kamfero1 i 3-meti1 eter, 6-metoks:i 
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ka.mfıtrol (Vogwılıttin) ; 3-mıttil ıttıtr J6-mıttoksi ka.mfıtrol J ?-glikozit ; 3' J6-

dimetil eterJ3-metoksi kersetagetinJ7-glikozit (Centaurein) [Farkas, 1964]. 

C. ar~ta : 3'-metil eter,6-metoks1 luteolin (Yaseosidin) ;3-metoksi 

ka.mferol ; 3-metoksi kamfıtrol,?-rutinosit [RöslıtrJ 19?1]. 

C. a.lıtxandrina : 3'-mıttil ıttıtrJ6-mıttoksi lutıtolin (Ya.sıtosidin) 3' ,4'­

dimetil eter,6-mıttoksi luteolin (Öpatilin) (AmerJ 1984]. 

C. nigresoens Willd. 

1969-a). 
4'-metil eter, 6-metoksi luteolin [Breton, 

C. arhutifolia 3-metoksi ka.mfıtrol ;3-metoksi kamfıtrol 1 ?-rutinosit; 
3-metoksi kersetin [Breton, 1969-a]. 

C. ooronoP,ifolia Lam. : 3-metoksi kersetin 5-glukopirenosit,3-metoksi 

kıtrsetin [Ryhalko. 19?5-a]. 

~P.hrf.gia L. 4' ,6-dim•til •t•r,3-m•toksi k•rs•ta.gwıtin [Br•ton, 1969-

a] ; 4' ,6-dimetil eter ,3-metoksi kerseta.getin,?-glikozit (Ja.sein) [Asen, 

19?4]. 

~Y.SSOP.ifolia : 3' ,6-dimetil ı~ter.3-m•toksi kıtrsıtta.getin (Yasıtidin) ; 

3' .6-dimetil eter,3-metoks1 kersetagetin,?-g11kozit (Ja.sein)[Gonza.les.19?1-a.]. 

c. aggre~ta Fisch. , Hey . 4' .?-dimetil eter,6-metoksi kerseta.getin 
(Zapesochnava 1 19??-a]. 

.... c.._. __ P,seudomaculosa 3 · 1 4 · , ?-trimetil eter 16-metoksi kersetagetin 

[Bohırıarırı.. 196?]. 
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C. MOIIOC9!§l ~risetin [HOdison1 1985]. 

C. thracica Hayekin Stoj. 1 Stef. : Apigenin 8-C-q1ikozit (Viteksin) i 

Lutıeıo1in 8-C-g1ikozit ; Apigenin 6-C-g1ikozit (İzoviteksin) ;Lutıeıo1in 7-0-

g1ikozit i Rersetin 3-0-q1ikozit i Luteo1in 6-C g1ikozit (İzoorientin) 

[A.E. 1 Pütün 1 1987]. 

~P.ich1eri subsp--P.ichleri Boiss : 6-metoksi apigenin (Hispidulin)i 6-

metoksi apigenin,7-0-g1ikozit ; 6-hidroksi 14'-metoksi apigenin, 7-0-g1ikozit 

i ApigeDin ; Luteo1in 7-0-glikozit i ApigeDin 7-0-g1ikozit i Luteo1in ; 6-

metoksi apigenin17-metil eter (Sirsimaritin); 6-metoksi 1uteo1in (Jfepetin) 

[A.E. 1 Pütün 1 1987}. 

C. ra~ina L. A.pigenin 8-C-g1ikozit (Viteksin) [ tfahınoud, 1986 ] . 

C. f1occosa : 6-metoksi apigenin (Hispidulin) lamfero1 Rersetin 3'­

metoksi 1uteo1in (Kriserio1) [legrete
1 

1987]. 

c. cgi.folia Sibth. , Sm . 4' 17-dimeti1 eter 16-metoksi apigenin 

(Sa1vige:nin) ; 3' 1 4 1 -dimaıti1 eter ,6-maıtoksi lutaıolin (Öpatilin) ; 3 1 -m&ıtil 

eter 16-metoksi luteolin (Yaseosidin) i 4 1 

1 7-dimetil eter ,6-metoksi 1uteolin 

(Öpatorin) i 4 1 -m&ıtoksi apigenin (Acaıcaıtin) [Öksüz, 1988}. 

C. chilaırısis : Apigenin 7-0-g1ikozit ; 3 1 -maıtoksi lutaıo1in,7-0-glikozit 

; 3'-metoksi luteolin (Kriserio1) i Luteolin ; Bam.fero1 ; Eersetin ; 6-metoksi 

apigenin (Hispidulin) [laıgret., 1988}. 



D E N' E Y S E L BÖLÜtt 



U1 bileşiOinin tanınması 

U1 bileşiOinin İTK' sı UV ışığında irıcelendiOinde mor olan rengin, DH3 

buharı ve NA belirteci ile sarı-kahveye dönüştüğü gözlendi. Bu renk 

reaksiyonları 4' konumunda serbest hidroksil grubu olabileceOini 

düşündürmektedir. 

Hetanolde alırıan UV spektrumunda Bant-I' in 336 Dm' de çıkması bileşiğin 

flavon old'-'4ımu, Bant-II' nin 2?:5 Dm' de gözleMesi ise A halkasında üçüncü bir 

oksijen fonksiyonunun bulunabileceğini göstermektedir (Hears, 19?2) . 

BileşiOin metanol ve kayma belirteç:leriyle alırıan UV spektrumları (Şekil. 

4.1.) 5,?,4' konumlarında serbest hidroksil grupları bulunduğunu, 6 konumunda 

da bir sübsitüent varlığını belirtmektedir (Hears, 19?2). Sodyum metoksit 

spektrumundaki Bant-I'in metanol spektrumurıa göre şiddetinin artması ve 5? Dm 

uzun dalga boyuna. kayması 4' -hidroksil grubunu, 325 Dm' de Bant-III' ün 

gözlenmesi de ? konumunda serbest hidroksil grubu bulund'-'4ımu kanıtlamaktadır. 

Aluminyum klorür ve aluminyum klorür/hidroklorik asit spektrumlarının aynı 

olması bileşiOin B halkasında orto-dihidroksil durumu olmadığını 

göstermektedir. 

Sodyum asetat/borik asit spektrumundaki Bant-I'in metanol spektrumuna göre 

kayma göstermemesi de orto-dihidroksil durumu olmadığını doğrulamaktadır. 
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Şekil. 4.2. u1 bileşi~nin N.tl.R. spektrumu 

ı 1 1 1 

Ayrıca aluminyum klorür /hidroklorik asit spektrumurı.da Bant-I' in metarol 

spektrumurı.daki Bant-I' e göre 16 rım uzun dalga boyuna kayması 1 5-hidroksil
1 

6-metoksil gı·upları i9in karakteristiktir (Wagrı.er, 1973). 

d6-Dt1SO'de ahnan 1H-N.t1.R. spektrumunda (Şekil. 4,.2.) 3 1 8~ ppm'de Ü9 

protonluk bir sirıglet, bileşikte bir metokdl grul:ıu oldu.ğunu belirler. 

Kromatografik davramşlan ve spektrumda şeker protonlanmn görülmemesi 

bileşiğin bir aglikon oldu.ğunu düşündürmektedir. B halkasımn C-2' 
1 

C-6' 

ve C-3' 1 C-5' protonlan sırasıyla 7,75 ppm'de iki protonluk bir dul:ılet 

J =9 Hz (ort o etkileşim) ve 6 , 9 O ppm 'de iki protonluk bir d ul:ılet J =9 Hz 

(orto etkileşim) göstererek, bu halkada sadece bir oksijen .tonlcsiyonu 

bulu:rıdU!JunU, yani bileşiğin bir apigı:onin türevi oldu~nu bdirtmektedir. 

C-8 ve C-3 protonları 6,5 ppm· de iki 

gözlerımektedir. 

protonluk birer singlet olarak 

27 
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Spektrwrıda C-6 'ya ait bir sinyalin gözlenmemesi ve UV spektrwnundan elde 

edilen bulgular 1 moleküldeki metoksil grubunun 6 konuroundan bağlandıQJ.ıu 

düşündürmektedir(Collado, 1985). 

Elde edilen spektroskopik ve kromato~·afik bulgulardan bileşiğin 6-metoks~ 

a pigenin ( Hispid u.lin) old uğu sa pt anmış 1 İTK' de standart madde ile yapılan 

kıyaslama, bileşiğin aşağıda verilen yapıda olduğunu kesin olarak 

kaıutlamıştır (Formül 1). 

OH 

OH O 

Formül 1 

u2 bileşiğinin taıunması 

U2 bileşiğinin İTK' sı UV ışığında incelendiğ.i.nde koyu mor lekenin, NH3 

huharı ile sarı-yeşile, NA belirteoi püskürtüld~• sarıya dönüştüOü 

gözlendi. Bu renk reaksiyonları 5 ve 4' konurnlarında hidroksil gruplarının 

olduğunu ve 3' konumunda hidroksil grubu olmadıQ:ı.nı ya da sübstitüe bir grup 

olduğunu düşündürmektedir. 

tletanoldeki UV spektrumunda (Şekil. 4.3.) Bant-I'in 335 nm'de 

gözlenmesi bileşiğin ana yapısııun ilavon olduğunu göstermektedir. 



Sodyuııı metoksit spektrumundaki Bant-I' in şiddetinin artması ve met.anol 

spekt.rı.ıınw-ı.a göre 55 nm uzun dalga hoyw-ı.a kayması, 4' konumunda serbest 

hidroksil grubu olduğımu kamtlar. 
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Sodyum asetat spektrumundaki Bant-II'nin metanoldeki UV spektrumuna göre 5 nın 

uzun dalga boyuna kayması ve sodyum metoksit spektrumunda 325 nın· de Bant­

III· ün. gözlenmesi 7 konumunda serbest hidroksil grubu bulunduğunu işant 

etmektedir. 

Aluminyum klorür/hidrokloı·ik asit spektrumundaki Bant-I'in metanol 

spektrumuna göre 45 rım uzun dalga boyuna kayması 5 konumunda serbest hidroksil 

grubu olduğunu ve 6 kont~unda sübstitüent olmadı~nı belirtmektedir. 

Sodyum asetat/boı-ik asit spekt.rumundaki Bant-I' in metanol spektrumu ile 

hemen hemen aynı olması B halkasının 3 '4' konumlannda orto-dihidroksil 

· içermediğini göstermekte, aynca aluminyum klorür ve aluminyum 

klorür/hidroklorik asit spektrumlarımn aynı olması da bunu doğrulamaktadır. 

U2 rnaddesirıin kayma belirte9leriyle alınan UV spektrumlan (Şekil.4.3. ) 

ve standart örnek ile ince tabaka kromatogra.fisi karşılaştırmaları sonucu 

apigerıin old~ kanıtlarımıştır (Formül 2). 

HO OH 

OH o 

Formül 2 
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u3 bileşiğinin tamnınası 

U3 bileşiğinin İTIC' sı tJV ışığırıda irıcelerıdiğirıde qözlenen koyu mor rengin, 

lm3 bulları ve NA belirteciyle sarıya dönüştüğü gözlendi. Bu rerık 

reaksiyonları 5 ve 4' konumlarında bidroksil grupları olduğunu, 3' konumunda 

ise bidroksil grubu olmadığını düşündürmektedir. 

~tanolde ve kayma belirte9leri ile alınan UV spektrumları (Şekil. 4.4.) 

bileşiğin 7 konumunun kapalı olduğunu qöstermektedir. ~tanol spektrumunda 

Bant-I'in 334 rırn'de gözlenmesi bileşiğin flavon olduğunu, sodyum metoksit 

spektrumunda Bant-I' in metanol spektrumuna qöre şiddetinin artması ve 54 rırn 

uzun dalga boyuna kayması 4 · konumunda bir bidroksil grubunun varlığını 

kanıtlamaktadır. Ayrıca sodyum metoksit spektrumurıda Bant-III'ün gözlerırnemesi 

ve sodyum asetat spektrumunda Bant-II'nin kayma göstermemesi 7 konumunda bir 

sübstitüent olduğunu doğrulamaktadır. 

Aluminyum klorür/hidroklorik asit spektrumunda Bant-I'in metanol 

spektrumuna göre 49 nm uzun dalga boyuna kayması 5-hidroksil grubunun serbest 

olduğunu ve 6 konumunun sübstitüent i9ermediğini gösterir. 

Aluminyum klorür vıt aluminyum klorür /bidroklorik asit spektrumlarının 

aynı olması B halkasında orto-dihidroksil durumunun olmadığını belirtmektedir. 

Ayrıca sodyum asetat/borik asit spektrumunda Bant-I'in uzun dalga boyuna doğru 

belirgin bir kayma göstermemesi orto-dihidroksilin olmadığını doğrulamaktadır. 

Trimetil silil eteri (TtlS) halinde CDCl3'da alınan lH-N.tl.R. spektrumunda 

(Şekil. 4. 5.) 3,4-3,8 ppm arasırıda gözlenen multiplet ve bileşiğin 

kromatogra!ik davranışları glikozit olduğunu belirler. Şekerin C-l protonu 

5,1 ppm'deki bir protonluk dublet ile gözlenirken, J=7 HZ'lik yarılması 
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ı:.tJlikona p baı:Jıyla haı)'h old1$Jı'ı,u göstermektedir. B halkasındaki C-3 • , C-5 · 

prut.cıııl::ı.rırıı 6,85 ppm' deki du.blet, C-2' ve C-6' protonlarını ise ? , ?5 ppm' deki 

dul:ılet kaıutlaınakhdır. 

tfE.OH 334, 268 nın 

NaOtit:o 388, 26?, 254 nın 

A1Cl3 381, 34?, 299, 2?5 nın 

AlCl3/HCl 382, 343, 299, 2?? nın 

Na O Ar.: 39'5(sh.), 338, 268 rım 

NaOkc/H3B03 33?, 268 nın 
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2 o 

C-3 protonu 6,33 ppm' de sinqlet olank gözlenirken, C-6 VEt c-a protonları 6,6 

ppm ve 6,25 ppm'de birer protonluk dubletler halinde bulunmaktadır. 

Uyguları.an asit hidrolizi sonucu bileşikteki şekerin glikoz olduğu i:rıce 

tabaka kromatografisi ile anlaşılmıştır. 

Elde edilen spektral ve kromatografik bulgulardan bileşiOin Apigenin 7-0-

glikozit olduğı.ı. belirlenmiş, İTK' deki standart örnekle-rle bidroliz örıcesi ve 

sonnısı yapılan hyaslarrıalar sonucu aşa{lıda verilen yapıda old~ kesin olarak 

kuutlanmışhr (Forrniil 3). 

9 ıi _o 
OH 

OH o 

Formill 3 
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u4 bileşiğinin tanınması 

Bileşiğin İTK' sı UV ışığında incelendiğinde görülen koyu mor leke, 5 

konumunda hidroksil grubunun serbest olduğunu, aynca 3 konumunda hidroksil 

grubunun olmadığını ya da bi:t· sühstitüent taşıdığını belirtir, mı:3 buhanna 

tutuldıJğunda san, Nı\ belirteci püskürtüldüğünde ise rengin turuncu olması 3 · 

ve 4' konumlarında serbest hidroksil grubu olduğunu göstermektedir. 

tf.etanoldeki UV spektrumunda (Şekil. 4. 6. ) Bant-I· in 350 rım' de çıkması 

bileşiğin tlavon olabileceğini düşündürmektedir. Sodyum metoksit spektrumunda 

Bant-I' in metanol spektrumuna göre şiddetinin artması ve 50 rım uzun dalga 

boyuna kayması bileşiğin 4' -hidroksil grubu taşıdığını.. ayrıca 330 rım' de Bant­

III'ün bulunması 7 konumunda serbest hidroksil grubunun olduğunu 

göstermektedir. 

Alwılinyum klorür spektrumundaki Bant-I' in hidroklorik asit eklenmesiyle 

kısa dalga boyuna kayması, B halkasında orto-dihidroksil varlığını göstermekte 

ve Nı\ belirteci ile oluşan renk bunu doğrulamaktadır. ı\ynca aluminyum 

klorür /hidroklorik asit spektrumundaki Bant-I' in metanol spektrumuna göre 20 

nm'lik bir kayma göstermesi de 6-metoksil grubunun varlığını kanıtlamaktadır. 

d6-Dt1SO'de alınan lH-N.t1.R. spektrumunda (Şekil. 4.7.) 3,75 ppm'de 

gözlenen keskin sinqlet molekülde bir metoksil grubu olduğunu belirler. 

Bileşiğin kromatografik özellikleri ve 3-4 pprn arasında şeker protorılanna ait 

multipletin bulurımaması aqlikon olduğunu düşündürmektedil". 

B halkasının C-2' ve C-6' protonlarına ait dublet 7,4 ppm'de 

(·1=7,5 Hz). C-5' protonuna ait dublet ise 6,9 ppm'de (J=8 Hz) gözlenirken, C-8 

ve C-3 protonları sırasıyla 6,7 ppm ve 6,55 ppm'de keskin birer singlet olarak 

belirlenir. 
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Şekil. 4.6. u4 bileşiğinin uv spektrumu. 
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Şekil. 4.7. U4 bileşiğinin N.tl.R. spektrumu 

Bileşiğin standart örneği ile kromatograiik karşılaştırılması ve 

spektral bulgularından 6-metoksi luholin (N'-.?petin) 

\•arılmıştır (Formül 4). 

HO 

CH O 
3 

4-------------------------

OH 

OH O 

Formill 4 

olduğu. Jca.nı:nM. 
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Us bileşiğinin tanınması 

Us bileşiği UV ışığında, RH3 buharı ve NA belirteci püskürtülmesi ile 

mor renk vermektedir . Bu renk reaksiyonları !5 konumunda hidroksil grubunun 

serbest olduğılnu, 3, 3' ve 4' konwnlarında ise hidroksil gruplarının 
1 

olmadığını düşündürmektedir. 

~tanolde alınan UV spektrumurı.da (Şekil. 4.8.) Bant-I'in 331 nm'de, Bant­

II'ninde 277 nm'de gözlenmesi m&ddenin apigenin türevi bir flavonoid bileşik 

olduounu düşündürmektedir ( t1ears , 1 972) . Sodyum metoksit spektrumurı.daki 

Bant-I' in şiddetinin azdması v& 40 nm uzun dalga boyuna kayması 4' konumunda 

serbest hidroksil grubunun bulunmadığını, ayrıca Bant-III'ün gözlenmemesi ve 

sodyum asetat spektrumurı.daki Bant-II' nin metanol spektrumurı.daki Bant-II' ye 

göre kayma göstermemesi de, 7 konumunun kapalı olduğunun bir işaretidir. 

Aluminyum klorür ve aluminyum klorür/hidroklorik asit spektrumlarının aynı 

olması ve ayrıca sodyum asetat/borik asit spektrumurı.daki Bant-I' in metanol 

spektrumuna göre belirgin bir batokromik kayma göstermemesi bu durumu 

doğrulamaktadır. Ayrıca aluminyum klorür/hidroklorik asit spektrumurı.da Bant­

I'in metanol spektrumurı.daki Bant-I'e göre 20 nm uzun dalga boyuna kayması, 5-

hidroksil, 6-metoksil grupları i9in karakteristiktir ('agner,1973). 

Trimetil silil eteri (TMS) halinde CDCl3'da alınan lH-N.M.R. spektrumurı.da 

(Şekil. 4.9.) 4,05 ppm, 3,98 ppm ve 3,80 ppm'lerde bulunan singletler 

bileşikte üç metoksil grubu bulunduğuna işaret etmektedir. Bileşiğin hidroliz 

olmaması, kromatografik davranışları ve lH-N.M.R. spektrumurı.da 3-4 ppm 

arasında şeker protonlarının gözlenmemesi aqlikon olduğunu. kanıtlamaktadır. 

B halkasının C-2', C-6' ve C-3', C-5' protonlarını sırasıyla 7,75 ppm 

ve 6,98 ppm'de gözlenen 9ift dubletler (J=8 Hz) belirlemekte, bu durwnda B 
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halkasırıda sadece 4' konurııUiıda bir oksijen fonksiyonu bulunduğu 

anlaşılmaktadır. C-8 ve C-3 protonlan ise 7,30 ppm ve 6,50 ppm' de birer 

singlet olarak ortaya çıkmaktadır. 

tleOH 331, 277 rım 

naoı:ıe 371, 298 rım 

ALCl3 357, 300, 292(sh.), 265 rım 

iUC13/HCl 351, 301, 292(sh.), 264 rım 

Na OAc 331, 279 rım 

NaOAc/H3B03 333, 278 rım 

M< OH ·AıCıl- McOH•NoC.t.C-
M< OH• A ıtı3 •HCı ---- McOH • No OAC • H3BOJ --

" 

ı ff,J 
ı 11' ı 1 J 

1 
1 
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~ •• nm "'."'" 

Ş9kil. 4.8. Us bile~iğinin UV sp~ktrumu 
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Şekil. 4.9. Us bileşi~nin N.tl.R. spektrumu 

Bütün bu bulguların değerlendirilmesi sonucunda üç metoksil grubunun 6, ? 

ve 4' kon1JJ'ıılarında bı.ıluiviuğu ve bileşi~n 6-metoksi apigenin ? ,4' -dim•til 

eter ( Salvigenin) oldUO"u anlaşılmış 1 ince tabaka kromatogı·afisinde yapılan 

şahit denemelerle bu düşünce kanıtlanmıştır (Formül. 5). 

OH O 

Formül 5 



40 

u6 bileşiğinin tanırıması 

U6 bil~şiği TJV J.i=ığ:ı.rıda 1 llli3 bu.harı Vffl NA. bdirtıici illi mor nnk 

vermektedir. Bu renk reaksiyonlan moleklllde 6-hidroksil grubu olabileoeQini 

düşündürmektedir (Ulul:ıelen 1 1980). 

ttetanaldeki TJV spektı·umunda (Şekil. 4. 1 O.) Bant-I' in 330 rım 'de çıkması 

bileşiğin .flavon oldu.r~u belirtmektedir. Sodyi.ım metoksit spektruınundaki 

Bant-I' in metanal spektruınun.a. göre şiddetinin . artmaması ve 6 O rım uzun dalga 

boyuna kayması 4' konumunda serbest hidroksil grubu olmadığ.ı.m 1 ayrıoa 30S 

rım'deki omuz ve sodyum asetat spektrumundaki Bant-II'nin metanal 

spektrumı.ı.rıdaki :Barıt-II' ye göre değişme göstermemesi de 1 7 konumunda serbest 

hidroksil grul:ıu bulunmamasının bir diğer kanıtıdır. 

Aluminyum klorür ve aluminyum klorür/hidroklorik asit spektrumlarının aynı 

olması ve ayrıca sodyum asetat/borik asit spektrumundaki Bant-I' in metanal 

spektrw~una göre 90k az kayma göstermesi B halkasında orto-dihidroksil 

d urumunun olmadığım belirtmektedir. lü uminyum klorür /hidroklorik asit 

spektrumunda Bant-I' in metanal spektrumu Bant-I' ine göre 25 nın w;un dalqa 

boyuna kayması 1 6-hidroksil gl'ul:ıunun varlığını gösternlektedir ( Sakakibe.re. , 

1978). 

d6-DtlSO'de alıM.n lH-N.tl.R. spektrumu.nda (Şekil. 4.11.) 3-3.6 ppm 

arasında gözlenen multiplet ve bileşiğin kromatogra..fik davranışları glikozit 

olduğunu belirler. 

Şekerin C-1 proton u 5,15 ppm' de bir protonluk . dublet olarak 

gözlenirken 1 etkileşim sabiti J=7 Hz olması p bağlı şekerierin bir ve iki 

numaralı protonlarının di~ksiyel etkileşimleri için karakteristiktir 

(tlabry,1970). 
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B halkasının C-2' ,C-6' •1e C-3' ,C-5' protorıları sırasıyla ? ,8 ppm (J=9 Hz) 

ve 6,93 ppm'de (J=9 Hz) ikişer protorıluk dubletler olarak ortaya çıkarken, C-3 

ve C-8 protorılarırı.a ait si:rıgletler 6 1 8 ppm ve 6 16 ppm' de gözlenmektedir. 

tfuleküldeki metoksH grubu lH-lU1. R. spektrwnunda üç protonluk bir singlet 

halinde 3 185 ppm'de göriilmektedir. 

tfuOH 3301 

Naotle 390, 

A1Cl3 355 . 1 

AlCl3/HCl 355, 

Na OAc 3381 

NaOAc/H3B03 3351 

MtOII•AKI) --
MtOII • AlCI J • IICI- --· 

Y:O 1.00 LSO 
-,..,rm 

2?0 nm 

308(sh.) 1 

2?0 nm 

3001 280 
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270 nm 
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nm 
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Şekil. 4.10. u6 bileşiğinin uv sp~ktrumu. 
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Şekil. 4. 11. u6 bileşiğinin lUt R. spektrumu. 

Asit hidrolizi sonucu moleküldeki şekerin glikoz olduğu ince tabaka 

krom:<ı.tografisi i_l~ anlaşılmaktadır . l\.glikon kısmının r~nk reaksiyonluına 

bakıldığ:ı.nda ırn3 buharları ve NA. belirteci ile bileşik mor renk vermiş, 

böylece hidroliz sonucu şekerin molekülün 4' konumurulan ayrılmadıQı 
kanıtlanmıştır. 

Tüm kromatogn.fik ve spestroskopik bulguların değerlendirilmesi sonucu. 

bileşi•;';in 6-hidroksi, 4 '-metoksi apigenin ?-0-glikozit olduğu düşünülmüş 

Ye şahit örnek ile ince tabaka kromatografisinde karşılaştırılması sonucu., 

Uı • nın kesin olarak :6 6-hidı-oksi, 4'-metoksi apigenin 7-0-glikozit olduğu 

(Formül 6) tı:?sbit edilmiştir. 

gli_o 

OH o 
Formül 6 
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Bileşik UV ışığırıda 1 NK3 buha.rı ve NA belirteci püskürtülmesi ile mor rerık 

vermektedir. Bu rerık reaksiyonları 5 konumunda hidroksil grubunun 

serbest oldu.ğul:ı.u 1 3 1 3' ve 4 · konumlarında ise hidroksil gruplarının 

olmadığını düşündürmektedir. 

ttetarıolde alınan UV spektrumunda (Şekil. 4. 12. ) Bant-I · in 332 rım · de, 

Bant-II' rıirıde 2?6 rım 'dıe gözlerımıesi maddenin apigerıin t'Ürıevi bir flavorıoid 

bilıeşik old~u düşünd'Ürmektedir (ttears, 19?2) . Sodyum metoksit 

spıektrumurıdaki Bant-I • in şiddıetinin azalması vıe 3? rım uzun dalga boyuna. 

kayması 4' konumunun kapalı old~u, 294 rım'de gözlenen omuz ise ? konumunda 

sıerbest hidroksil grubu olabilıecıeğirıi işaret ıetmıektıedir. 

Aluminyum klorür v~ aluminyum klorür/hidroklorik asit spektrumlarırıın aynı 

olması ve ayrıca sod.yum asetat/borik asit spektrumundaki Bant-I 'in metarıol 

spıektrumurıdaki Bant-I'e göre çok az kayma göstıermıesi B halkasırıda orto­

dihidroksil durumu olmadığını belirtmektedir. Ayrıca aluminyum 

klorür/hidroklorik asit spektrumurıda Bant-I'in metanolün Bant-'ine göre 19 nm 

uzun dalga boyuna. kayması 1 5-hidroksil, 6-metoksil grupları için 

karakteristiktir (Wagner, 1973). 

Trimetil silil eteri (TMS) halinde CDCl3'da alınan lH-N.M.R. spektrumurıda 

(Şekil. 4.13.) 3,94 ve 3,?4 ppm'de gözlenen iki singlet bileşikte iki metoksil 

grubu bulurıd1Jğıma. işaret etmektedir. Bileşiğin hidroliz olmaması, 

kromatografik davrarıışları ve spektrumda şeker protorılarırıın görülmemesi 

bileşiğin bir aglikon olduğunu düşündürmektedir 

B halkasırıın C-2', C-6' ve C-3', C-5' protonları 71 85 ppm ve 7,03 



ppm' de dublet-dıJblet ohrak belirrııekte, bu durumda B hükasında sadec~ 4' 

korıurııı.trıda bir oksijen .fonksiyonu bulu.ndllğu anlaşılmaktadır. C-8 ve C-3 

protı:ınlarıM ait ~ingletler 6,6 ppm ve 6,57 ppm'de gözl~nm~kt~dir. 

t1eOH 332, 276 nm 

2laot1e 367, 294(sh.), 276 nm 

A1Cl3 356, 301, 268(sh.), 262 nm 

hlCl3/HCl 351, 300, 262 nm 

UaOAc 362, 295, 277 nm 

llaOAc/H3B03 334, 278 nm 
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Şekil. 4.12. u7 bileşiğinin uv spektrumu. 
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Şekil. 4.13. U7 bileşiğinin n.ti.R. spektrumu. 

TJV ve lH-lUL R. spektr1Jll'llanxvian elde edilen bulgular ışııp.nda 
1 

bileşikteki iki metoksit grubunun 6 ve 4' konumlarında bul und* 
~nlaşılmütadır ( Collado 1 1985) . BUM göre bileşiğin 6-metoksi 

apigerıin, 4' -metil eter (Fectolarinigenin) old* anlaşılmış ve ince 

tabaka kromatografisirıde l'~pılan ş~hit denemelerle bu düşünce 

kanıtlarımıştır (FormtU 7). 

OH O 

Formill 7 
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4.2. Uygulanan Teknikler 

4.2.1. Kromatograii 

4.2.1.1. Sütun kromatograiisi 

Msorbanlar 

Poliklar (Gaf Corporation). 

Sefadeks (Sephadex LH-20) (Pharmacia Fine Chemicals). 

Mikrokristalin Selüloz (E. Herck). 

Süt~nların hazırlanması 

Özüt miktarına uygun 9ap ve uzunlukta cam sütunlar kullanıldı. 

Poliklar siit un 
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Ia.oroform-etarıol (2: 1) 9özi,;,cü sisbrı\inde 24 saat ş:i:;irilen poliklar, 

özüt miktanna uygı.U\ olarak se9ilen cam sütunun 2/3' ünü kaplayacak şekilde 

doldurulup, üzerine özütün yoğun 9özeltisi eklendi. Özüt adso:rbana tamamen 

emdirildikten sonra sütun ell~yon 9özeltisi ile yıkanmaya başlandı. 

Se.fadeks sütun 

Özüte uygun miktarda se.fadeks, 48 saat metarıolde şişirildi. Sonra 

siitlJII.lJiı. 2/3' ü kaplanacak şekilde doldurulup üzerine özütü.n derişik çözeltisi 

eklendi. 



Selüloz sütun 

Selüloz kuru halde sütuna dolduruldv.ktan sonra, özerine uygun 

miktarda selüloz ile karıştırıp kurutulmuş olan özüt yerleştirildi. 

4.2.1.2. İnoe tabaka kromatografisi 

Msorban 

Selüloz (Cellulose tf:l.oroorystallin E. tferok). 

Hazırlaıvnası 

4? 

Selüloz plaklar i9in 30 q mikrokristalin selüloz 90 ml distile su ile 5 

dakika sürekli 9alkalanıp Camaq plak kaplama aygıtıyla (5x20) om 

boyutlarılidaki oam plaklara dök'lUerek O ,3 mm kalıN.ıOı!lda kapla!ldı ve oda 

sıcaklıOında kvrutuldu. 

4.2.2. Spektroskopi 

4.2.2.1. UV spektroskopisi 

Spektrumlar Hitachi 150-20 Spektrophotometer aygıtı!lda, 1 cm'lik kuvars 

küvetlerde alı!ldı. Öl9meler bileşiklerin metanoldeki 9Özeltileri!lde yapıldı. 

layma spektrv.mlarının alıııabilmesi i9in bileşiOl-n metanoldeki çözeltisine 

sıra ile lfaOtfe, Al.Cl3, üCl3/KCl, lfaOAo ve lft.OAo/K3B03 9özeltileri belirli 

miktarlarda eklendi. 



4.2.2.2. lK-B.H.l. spektroskopisi 

Bruker 200 tnrz (U4 1 Us~ U7) ['l'übitak-İst.] 1 

Jeol F'l' 90 tfHz (Ul 1 U3 1 U6) [Leeds School of Chemistry] 

aygıtlarıyla alındı. 
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Çözücü olarak d6DliSO 1 CDCl3 kullamldı. İç standart olarak tetra metil 

silan ('l'lıS) (0 100 ppm) eklendi. 

4.2.3. Belirteçler 

lfA :belirteoi (lfatwstoffr ... ;.rız A1 difaı:nil borik asit p- ami:no aıtil 

ester). 

100 mg BA baılirtaıoi 100 ml maıta:noldaı çözülaıraık hazırlandı(Habry 1 1980). 

Anilin ftalat (Ş.kaır baılirteoi) 

1166 g ftalanhidrit vaı 0193 g tazaı distillaınmiş a:nilin
1 

suyla doyurulmuş 

büta:nol ile 1 00 ml' ye tamamlanarak hazırlandı. C6115B: EtOAc: AcOK: H20 (36: 

36: 7: 21) vaıya. n-BüOK: AcOK: H20 (4: 1 :!S) gibi çözücü sisteml•rind• yürütülen 

kroma.togra.fi pla.ğ.ı. 1 belirteç püskürtüldükten sonra. 1 00 °C ·de 1 0-15 dakika 

bekl•tilerek oluşan lekeler saptandı. 

Sodyum metoksit 

2 15 g temizlenmiş metalik sodyum küçük parçacıklar halinde 100 ml 

metanelde 9Özüldü. 
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Al uminyum klorür 

5 g susuz aluminyum klorür ı 00 ml metanolde çözi.Udü. 

Hidroklorik asit çözeltisi 

SO ml derişik KCl 100 ml distile suda çözüldü. 

Sodyum asetat 

Toz halinde susuz sat sodyum asetat bir krozede eritildi ve asetik asitten 

kurtarıldıktan sonra kullanıldı. 

Borik asit 

Toz halinde :susuz borik asit kullanıldı. 

4.2.4. Kimyasal reaksiyonlar 

4.2.4.1. Asit hidrolizi 

Asit hidrolizi u3 1 u6 bileşiklerinin aglikon ve şeker kısımlarının 

saptanması için uygulandı. 

Yaklaş;ık 2 mg madde 5 ml etanolde çözi.Uüp üzerine ı O ml O ,ı N CF3COOK 

eklenerek, küçüJc armudi bir balonda geri çeviren soğu.tucu altında su 

banyosurıda ı:sıtıldı. Reaksiyon tamamlandıktan sonra düş;üJc ba:sırıçta etarıol 

uçuruldu, kalan sulu karış;ım etil asetat veya eter gibi bir organik çözücü ile 
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tWcetildi. Organik fazda bileşiğin aglikonu 1 s'lllu fazda da şeker kısmı 

saptandı (Rarborne, 196S). 

4.2.4.2. Trimetil silil eter (TtlS) türevlerinin hazırlanması 

Yaklaşık 1 O mg bileşik 1 ml sus'IJ.Z pridinde 9özill.üp üzerine O 
1
S ml 

trimetilklorsilan ile O, S ml hegzametildisilazan eklendi ve oda sıcaklığında 

yarım saat bekletildi. Düşük basınçta ve oda sıcaklığında çözücü ve 

reaktiflerin fazlası kuruluğa kadar uçurulup, kalan kısım karbontetraklorürde 

9özüldü. Çözülmeyen tuzlarından küçük bir selit sütundan geçirilerek 

temizlendi ve TtlS eklenmesiyle lH-N.tl.R. spektrumu alındı (~bry 1 1965). 

4.3. Yapılan işlemler 

Centaurea urvillei 1 D. C. :»ubsp. ur\rillei bitkis;i 1982 'de Niğde 

Çiftehan'dan toplandı. Bitki Dr. Gülten ÇAKIRER tarafından teşhiş edilmiş 

olup 1 bir örneği İ.Ü. Eczacılık Fakültesi Herbaryum'unda bulunmaktadır. 

4.3.1. Flavonoid bileşiklerin tüketilmesi 

Çalışmada bitkilerin tüm kısımları (gövde 1 yaprak, 9i9ek) kullanıldı. 

Kurutulup kaba toz haline getirilmiş olan bitkiden SOO gramı sokslet 

apareyinde etanol ile tüketildi. Vakumda yoğı:ml.aştırılan özüt bir miktar su 

ile seyreltildikten sonra ayırma huDisinde sırasıyla petrol eteri, kloro.form 

ve etil asetat ile tüketildi. Böylece bu bitki için üç özüt elde edildi. Bu 

özütlerin herbiri vakumda yoğurılaştırılarak ince tabaka kroma togra.fisi ile 

selüloz plakta 1 t 15 asetik asit 1 t40 asetik asit, n-bütanol: asetik asit: su 

( 4: 1: S) çözücü sistemleri kullanılarak incelendi. Herbirinin UV ışığı 
1 
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amonyak buharlarL ve NA belirtecine karşL verdikleri renklerle flavonoidlerin 

varhğı gözlendi. Petrol eteri özütünün flavonoid bileşik taşLmadLğı, buna 

karşLlLk kloroform ve etil asetat özütıerinin aym .flavonoid bileşiklerini 

taşLdLğı saptarııh. SonlJ.9 olarak kloro.form ve etil asetat özütleri 

birleştirildi ve çalışmalar bu özütlerle yapıldı. 

4.3.2. Flavonoid bileşiklerin elde edilmesi 

Etil asetat/kloro.form özütü 

Egger kloroform-etanol (2: ı) çözeltisi ile 24 saat bekletilerek 

şişirilen poliklar 3,5x55 cm boyutlarındaki bir sütuna yerleştirildi, üzerine 

az etanolde çözülmüş 2,6 g etil asetat/kloroform özütil bir pipet yardımıyla 

dikkatli bir şekilde konuldu. 

Yıkamaya kloro.form ile başlandı, bir süre sonra. karışıma etanol 

eklenerek polarite arttırıldı ve sonunda saf etanole geçilerek yıkama 

tamamlandı. Sütundaki bantların hareketleri UV lambası (336 rım) ile izlendi. 

Farklı maddelere ait olan farklı renklerdeki bantlar ayrı fraksiyonlar olarak 

toplandı. Genellikle 50-100 ml olarak toplarıarı .fraksiyonlar selüJ.oz ince 

tabaka kromatogra..fisinde incelerı.dikten sonra benzer olarılar birleştirilerek 

yoğılrıla.ştırıldı. 

4. fraksiyon (20x3) cm boyutlarında. selüloz sütuna uygulandı ve sütun 

t 40 aseton ile yıkandı. Bu sütundan Us bileşiği 12 mg olarak elde edildi. 

5. fraksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildiğinde birden 

fazla. madde taşıdığı görüldü. Bu fraksiyon da. selüloz sütuna uygulanıp t 40 

aseton ile yıkandı. Toplarıarı fraksiyonlar ince tabaka kromatografisiyle 
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kontrol edildiğinde yine birden fazla madde taşıdığı görüldü. Birleştirilen 

fraksiyonlar yoğunlaştırıldıktan sonra 18 mg özüt (20x2) cm boyutlarında bir 

poliklar sütuna konuldu ve kloroform-etanol (3: 1) çözücü sistemi ile 

yıkanmaya başlandı. Toplanan fraksiyonlardan U6 bileşiği elde edildi. 

Ana sütunun polaritesi arttırılarak yıkamaya devam edildi. Yapl.lan 

ince tabaka krokatografilerinde 12-13 fraksiyonlarının aynı maddeleri taşıdığı 

görüldü. Birleştirilen fraksiyonlar yoğurıl.aştırıldl.ktari. sonra 31 mg özij.t 

(30x1,5) cm boyutlarında bir poliklar sütuna konuldu ve kloroform-etanol (2: 

ı) çözücü ile yıkanmaya başlandl.. Toplanan fraksiyonlarda se.fadeks LH-20 

sütunundan geçirilerek U1 bileşiği elde edildi. 

18-22. fraksiyonlarınırıda birden .fazla madde taşıdığı göı·üldü. 

Birleştirilen .fraksiyonlar poliklara uygulandı ve 26 mg U2, 9 mg Us 

bileşikleri elde edildi. Bu bileşiklerden TJe ·in daha önce 12-13 . 

traksiyonlarda elde edilen Uı bileşiği ile aynı olduğu saptandl.. 

Büyük sütun kloro.form-etanol (1: l)ve daha sonra kloro.form-etanol (1:2) 

ile yıkanmaya devam edildi. 29-31 fraksiyonlarının yapılan ince tabaka 

kromatogra.fisinde iki madde içerdiği görüldü. Birleştirilen .fraksiyonlar 

uçurulduktan sonra (25x2) cm boyutlarında u.fak bir poliklar sütuna konuldu ve 

sütundan alınan .fraksiyonlar ayrıca sefadeks sütundan geçirilerek temizlenip, 

11 mg U3 bileşiği sa.f halde elde edildi. 

Daha sonra 29-31 .fraksiyonlarırıdan elde edemediğimiz ikinci bileşik 32 . 

.fraksiyonda (20x2) cm boyutlarında selüloz sütunda ve yıkama çözeltisi olarak 

t 40 aseton kullanılarak 13 mg TJ4 olarak elde edildi. 

Kloro.form-etanol (1: 3) oranı ile yıkamaya devam edildi. 38.fraksiyon 

(40x2) cm boyutlarında poliklar sütuna konuldu ve kloro.form-etanol 

ile yıkanmaya başlandı. Sefadeks LH-20 sütunundan geçirilerek 34 mg U7 

bileşiği temiz olarak elde edildi. 

Daha sonra etanol ve etanol-su sistemine ~çilerek yıkamaya son verildi. 



--~-··----- -~---------------~-------·-·--------·------------··------·-----------~---

Haddeler 1 tti.ktarlaı·ı 
(mg) 

trl ı 40 

tr:2 ı 26 

tr3 ı 11 

tr4 ı 13 

tr5 ı 12 

tr6 ı 18 

tr? 34 

Kuılanılan Çözücü. Sistemleri 
------------------------~-·· 

~40 AcOH %60 AcOH TAB BAW' 
---~-----

ı - 0_,3? 0_,67 - 0,95 

ı 0,15 0,30 - 0,87 

ı 0,:20 0,48 

ı - 0,26 0~48 - 0 .. 83 

ı - 0,63 

ı 0,35 0_,?5 

ı 
- 0,61 

-·---~~-~---------------~--·------

Çizelge. 4.1. Centaurea urvillei, D.C. supsb. urvillei'den elde 

edilen flavonoid bileşikleı·in miktarları ve Rf değerleri ~ 



SONUÇ VE ÖNERİLER 

Centaurea urvillei D.C. subsp. urvillei bitkisinin .flavorıoidleri 

açısından incelerarnesi amacıyla yapılan bu çalışmada, .flavorıoid bileşikleri 

tük•tmıt t•kniğ.irıe g()n özütliır halind• toplt.runl.J, özütltrd• yapılan 
kromatogra.fik ve spektroskoskopik çall.şmalar sonucu toplam yedi .flavorıoid 
bileşik elde edilmiştir. 

Elde edilen bileşiklerin beşi .flavon (6-metoksi apigenin, apigenin, 6-

metoksi luteolin, ? ,4 · -dimetil eter-6-metoksi apigenin, 4 '-metil eter-6-

metoksi apigenin), ikisi ise flavon glikoziti (apigenin ?-0-glikozit, 6-

hi•iroksi-4' -metoksi apigenin ?-0-glikozit ) ·dir. Bileşiklerin şeker taşıyıp 

taşımadl.klarını anlamak i9in asit hidrolizi yapılmış, 0-glikozitleri hidroliz 

olmuşlar, İTK' de anilin .ftalat belirteoi ile renk reaksiyonu vermişlerdir. 

Ayrıca lR-N.tl.R. spektrumunda C-l protonunun verdiği J=? Hz'lik yarılma sonucu 

p-D-glikozi t old ı.ı.kları saptarunıştu. 

Bitkiden elde edilen flavonoid bileşiklerden altı tanesi apigenin, birisi 

ise luteolin türevidir. Bu bileşiklerden beş tanesi C-6 konumunda bir 
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oksijen fonksiyonu içermektedir. C-6 1 da metoksil grubu taşıyan 

bileşiklerin aluminyum klorür/hidroklorik asit spektrumları 1 metanol 

spektrumuna göre 1 18-23 nm uzun dalga boyuna kaymakta 
1 

bu kayma C-6 1 da 

hidroksil grubu içeren bileşiklerde ise 25-30 nm olmaktadır. lK-I.H.l. 

sp.ktrumlarında C-8 protonunun 615 ppm dolayında bir singlet olarak gözlenmesi 

de C-6 konumundaki oksijen fonksiyonu varlıQını kanıtlamaktadır. 

Sonuç olarak yapılan çalışmada elde edilen flavonoid bileşiklerin biri 

hariç di§&rlerinin apig.nin türevi olması 1 beş tan.sinin C-6 konumlarında bir 

oksijen fonksiyonunun bulunması ve iki tane 0-qlikozitin elde edilmesi 

Centaurea türleriyle daha önce yapılan çalışmalar ile paralellik 

saOlamaktadır. Bitkinin kumaş boyası olarak ekonomik açıdan faydalı olaoaoı 

düşünülmektedir. 
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